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Da alle bis jetzt beschriebenen Rhodanide der gelben Reihe, auch 
die Yyridin- und hhylendiaminverbindungen , in das gelbe Zinksalz 
tibergefuhrt werden k h n e n ,  so ist die Vierwertigkeit des Molybdans 
in diesen Rhodankomplexen mit gen iigender Pchiirfe sicher gestellt. 

062. K. U. Lefevre uad B. Tollens: 
Unterawhangen tiber die Gcluouronm&ure, ihre quantitative 

Bestimmung und ihre Farbe&aktioneml). 
(Eingegangen am 34. Oktober 1907.) 

1. Ein le i tung  und Ubersicht .  
Ebenso wie die P e n t o s e n  zerfiillt auch die Glucuronsi iure  

beim Kochen mit Salzsiiure unter Bildung von F u r f u r o l ,  doch ent- 
steht zugleich e in  Mol. Roh lend ioxyd :  

CeHsOs = C ' H I O ~ + C O ~ + ~ H , O .  
Glncnrons&nre Fnrfurol 

(hnhydrid oder Lacton.) 

Diese yon Giinther ,  d e  Chalmot  und Tollens'), sowie von 
Mann und To l l ens?  studierte Reaktion haben wir verfolgt und auf 
dieselbe zwei Methoden z u r  qu an t i t a t iven  Best immung des  
Glucu ro n eiiur e- L a c  t o n8 oder (nach N eu b e r g s  Vorschlage) kiirzer 
ausgedriickt, des G~UCWODB, gegriindet. 

Bei der ersten wird das entstandene F u r f n r o l  auf die jetzt ge- 
brhchliche Art, niimlich durch FUung  mittels P h l o r o g l u c i n  und 
Wiigmg des F u r f u r o l - P h l o r o g l u c i d s ,  bestimmt; bei der zweiten 
Methode dagegen die entweichende K o h 1 en  s iiur e durch Absorption und 
W Zigung ermittelt. Dae zu diesen Untersuchungen erforderliche Glucn- 
ron habenwir umausdem P iu r iode r  Ind iechge lb  hergestelltundbei 
dieser Wegenheit auch einige Versuche mit dem P i n  ri  ausgefiihrt. 

Ferner haben wir das Verhalten des G l u c u r o n s  zu B i a l s  
0 r cin -R e a g en s untersucht. 

1) Knner Auszng am der Dissertation von Dr. K. U. Lefbvre, G6ttingen 
1907. Ein ausfiihrlicherer Anezng erscheint in der Zeitschrift dea Vereina der 
dentschen Zuckerindnetrie. Frilhere Angaben tiber Glucnronshrebentimmung 
findet man u. a. in der Zeitschrift far physiol. Chemie 44, 127 (Nenberg 
ond Neimann) nnd ebendaselbst 44, 388 (Tollens). 

a) Ann. d. Chem. 880, 155. 3) Dieae Berichte 26, 2569 [1892]. 
289 
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2. D a r s t e l l u n g  d e s  O l u c u r o n s .  
Obgleich iiach den unten aufgefuhrten Analysen circa 18 O i O  

G l u c u r o n  in dem P i u r i  enthalten sind, erhiilt man bei den Darstel- 
lungen vie1 weniger dieser Substanz, und zwar zersetzt sich bei zu 
starker Einwirkung der Agenzien ein Teil des G l u c u r o n s  unter 
Bildung voii gefarbten guniniiartigen Stoffen, und bei zu schwacher 
Einwirkung bleibt leicht eiu Teil der Muttersubstani! des Glucurons. 
d. h. der E u x a n t h i n s a u r e ,  unzersetzt. 

Wir haben meistens, wie M a n n  und T o l l e n s  I), I-prozentige 
Schwefelsaure, dagegen nur 1 '/a-stiindiges Erhitzen im Autoklaven nuf 
1 3,j0 angewandt. 

Das Erhitzen im Antoklaven ist erforderlich, denn eine Erhitzung 
ini Wasserbade, selbst mit recht starker Schwefelsiiure, bewirkt kaum 
Hydrolyse der E u x a n t h i n s a u r e ;  so waren 6-stiindiges Erhitzen mit 
3-, 4- und 5-prozentiger Schwefelsaure und gar 24-stundiges Erhitzen 
mit 5-prozentiger Schwefelsaure ohne geniigende Wirkung. 

01) Wasser allein, wie S p i e g e l  es angewandt hat, vorteilhaft zur 
Zersetzung ist, haben wir nicht untersucht, auch rnit der von N e u b e r g  
empfohlenen schwachen Schwefelsaure (ungefihr 0.1 bis 0.2 O/O) hahen 
wir nur wenige Versuche, in denen die Euxanthinsaure bei 135O nicht 
vollig zersetzt war, angestellt. 

Wir haben das rohe P i u r i ,  YOU der Firrna E. H. W o r l k e  & Co. 
in Hamburg, nach dem Zerreiben und dern Passieren durch das 1 mm 
Sieb mit Wasser und Salzsaure zerriihrt, die grau gewordene hfasse 
abgepreBt oder abgesogen, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Je 20 g 
dieser aus E u x a n t h i n s l u r e  mit sehr wenig E u x a n t h o n  und Un- 
reinigkeiten bestehenden Masse wurden dann rnit 250 g Wasser und 
2.5 g koozentrierter Schwefelsaure 1 I/s Stunden im Autoklaven in 
einem eingestellten Becherglase auf 135O erhitzt, das hellgelbe Filtrat 
mit Bariumcarbonat unter Benutzung von K o n g o r o t - P a p i e r  neutra- 
lisiert, filtriert und zum Sirup ehgedunstet. Beim Schutteln und Er- 
wiirmen rnit dem 3-4-fachen an Alkohol schied sich noch etwas 
Gummi ab, und der Alkohol hinterliea Krystalle, welche durch Um- 
krystallisieren aus Wasser rnit Blutkohle groB und weiB wurden ?). 

1) Ann. d. Chem. 290, 155, ist infolge eines damals nicht bemerkten 
Druckfehlers 10-prozentige Schwefelsiure angegeben. 

*) Schhe  sechsseitige Krystalle liden sich nur aus den zuerst erhaltenen 
Partien ziehen; ob neben Glucuron noch anderes in den Mutterlaugen vor- 
handen ist, haben wir nicht untersucht. 
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0.0662 0.2 
0.3 
0.4 

0.0995 I !!?%! 1 % 
0.1335 100.1 

0.5 

3. Q u a n t i t a t i v e  Bes t in imung  d e s  Cilucurons 
d u r c h d i e  F u r  f u r o 1 - S a1 z s iiu r e - D e s t i l l  a t  i o n 11 n d W ii g u n g 

d e  s P u  rf u r 01-P h l  o rog lu  c id  s. 
Sie wurde mit Salzslure von 1.06 spez. Gewicht genau so aus- 

gefiihrt, wie es bei den Pentosen ublich und zuletzt von Kri iber  be- 

Das bei den Destillationen zuweilen storende StoBen lielj sich 
durch Einlegen einiger Kupferstticke miiBigen. 

Es zeigte sich, da13 an Fur fu ro l -Yh lo rog luc id  fast genau ' / t  

des augewandten G l u c u r o n s  erhalten wird, und da13 auch bei den 
untersuchten Glucuronsiiure-Derivaten nahezu '/a des fur diese Stoffe 
berechneten Gluc  u r  o n s an P hl o r o g luc id  erhalten wird. 

Die G l u c u r o n s i u r e  liefert also vie1 weniger F u r f u r o l - P h l o -  
roglucid als A r a b i n o s e  oder gar Xylose,  und es hiingt dies mit 
der langsamer stattfindenden Zersetzung der G l u c u r o n s a o r e  zu- 
sammen, denn je liinger sich die Zersetzung bei der Salzsiiure-Destil- 
lation hinzieht, desto mehr wird das entstshende Furfurol zu harzigen, 
nicht destillierenden und kein Phloroglucid liefernden Produkten urn- 
gesetzt. 

Im folgenden werden einige der erhaltenen Zahlen mitgeteilt; in 
Hinsicht cier ubrigen vielen Resultate verweisen wir auf die ausfuhr- 
lichere Abhandlung, sowie die Dissertation. 

'schrieben worden istl). 

0.02775 0.08325 41.6 
0.04272 0.21816 42.7 
0.05770 0.17310 43.3 
0.07235 0.21705 43.4 

a) G 1 u c u r on s 3i u r e l  a c t o n 
(Glucuron),  CsHeOs. 

b) E u x a n t  h i n s ii u r e , CI~HIS 011 

(ber. 41.71 O/O Glucuron) .  

An- 
gewmdt 

B 
0.2 
0.3 
0.4 

Im Mittel Entsprechend 
erhslten G1 u c uron 
Phloro-  

c) E u x a n t h i n s a u r e s  Magne- 
si u m , C I ~  HIS 011 Mg + 5 HP 0. 

(Ber. 33.0 O/O Glucuron.) 

d) U r o c h l o r n l s a u r e s  N a t r i -  
urn, CsHloClsOrNa. 

(Ber. 50.6 O/O Glucuron.)  
0.2402 0.0406 0.1218 50.7 
0.2114 I 0.0357 I 0.1071 150.7 

I) J o m  fiir Landwirtschaft 1900, 357. 
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Man sieht aus diesen Zahlen, dal3 diese Methode tler Glucuron- 
Bestimmung, soweit man es \-on einer mit vielen kleinen Fehlerquellen 
behafteten Methode verlangen kann, gute Resultate gibt, denn die Ab- 
weichungen von den berechneten Mengen ubersteigen nicht 1-1.5 O/O. 

Unsere Resultate stiinnien einigerrnaBen zii den yon M a n n  und 
T o l l e n  s friiher ausgefuhrten Versuchen, das aus den Glucuron-Deri- 
vaten erhaltene F u r f i i r o l  rnittels P h e n y l h y d r n z i n  zu hestimmen, 
denn, wenn nian das in unseren Versuchen erhaltene F u r f u r o 1 - 
P h l o r o g l u c i d  nach K r i i b e r s  Tabelle auf F u r f u r o l  umrechnet, er- 
gaben sich z. B. folgende Zahlen. 

M a n n  

fanden 
FurIurol- uiid Tol lens  

g g 010 Ole 

Phloroglucid 

C;lucWon 1 ::: 
Euxanthin- 0.3 

sfure 1 0.5 

0.0662 0.0371 18.5 135.2-17.2 
0.1335 0.0720 18.0 
0.04272 0.0249 
0.072335 0.0403 ::; 1 6'16-7'135 

Die ersten von d e  C h a l r n o t ,  G i i n t h e r  nnd mir erhalteiien 
Zahlen zeigen dagegen groDe DifferenZen mit den jetzigen, (loch war  
die damals angewandte Methode vie1 weniger genaii als die jetzige. 

Zahl 
tler Einzel- 

proben 

e )  P i u r i .  
I h r c h  das 1 riini Sielb Ketriebenes P i u  r i  ergab folgentle Yittel- 

Resultate: 

Furfurol- Glucuron 
angewandt Phloroglucid (col. 2 x 3) 

g i3 in :: 

2 O.,> U.03065 0.091 95 18.3 
4 0.06240 0.18720 1 8.i  

11 1 i:: I 0.12511 1 0.37533 1 18.8 

Die angewandtenProben haben also ziemlich gleichmaWig 18-19.5 g 
G lu  c 11 r o n gegeben , und dies entspricht nnch dem Verhiiltnis 
CgHL)OG:C19HlSOl1 einem Gehalt yon -13.1-46.7 O i a  E n x n n t h i n s l u r e  
im lufttrocknen Pinri, was gut zii G r i i h e s  Angabeii ') (39-46 " ' 0 )  

stirnnit. 

*) Ann. d. Chem. 818, 349. 
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4) Q a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e r  G l u c u r o n s L u r e  d u r c h  Er- 
hitzen m i t  S a l z s i i u r e  u n d  W i i g e n  d e r  e n t w i c k e l t e n  K o h l e n -  

s a 11 re. 
Nach der oben angegebenen Gleichung entweicht beim Kochen 

des  G l u c u r o n s  1 Mol. Kohlensaure, und dies betriigt nach dem Ver- 
hiiltnis Cs Hs 0 6  : CO; 25 Gewichtsprozente. 

In der Ta t  haben M a n n  und T o l l e n s ’ )  schon friiher soviel 
Kohlendioxyd erhslten, wie 26.5 und 26.7 Gewicbtsprozenten Kohlen- 
siiure entspricht. 

Die Zersetzung des G l u c u r o n s  und die Auflangung der Kohlen- 
siiure behufs Wligung haben wir in dem folgenden Apparate ausge- 
tiihrt, nachdem Versuche , eine bequeme volumetrische Auffangungs- 
weise zu finden, erfolglos gehlieben waren. 

Auf den zur gewbhnlichen Furfuroldestillation benutzten, im Metallbade 
befindlichen weithabigen Kolben mit Kautschukstopfen ist ein glberner €hick- 
flu0kiihler mit innerem Kugelrohr gesetzts). Das obere Rohr des Kthlers 
ist seitwiirts gebogen und leitet die entweichenden Gase durch zwei kleine 
Peligotsche R6hren mit Wasser und dann durch ein Chlorcalciumrohr. Die 
so von Spuren Salzssnre und von Wasser befreite Kohlensi iure  rrird dann 
in einem K a l i a p p a r a t  m i t  K a l i r o h r  aufgefangen. 

Urn die Kohlensliure vollsthdig in diesen Apparat zu fiihren, leiten wir 
w&rend der ganzen Operation einen langsamen Strom r e i n o r  L u f t  durch 
den Apparat, indem wir den Kaliapparat mit emem Aspirator (und znischen- 
geschaltetem Chlorcalciumrohr) verbinden und die in den Entwicklungskolben 
( d u d  ein den Kautschukstopfen durchsetzendes Rohr) eintretende Luft durch 
eine Kalilange enthaltende Hngershoffsche Spiralwaschflasche fhhren. 

Quetschhahne erlauben eine passende Regulierung des Luftstroms. 
In den Kolben gibt man die zu nntamuchende Substanz nebst 100 ccin 

Salzsiiure von 1.06 spez. Gew. und einigen Siedesteinen oder Ihpferstiickchen 
und erhitzt 3’/1 Stundc (ohne NachguJ3 von Salzsiiurej zum Kochen, indem 
man darnuf achtet, d d  .im KGhler die destillierende Fliissigkeit sich gut 
niedemhlirgt, nnd daE eie regelmuig zur8ckflieBt. 

Allmshlich f&rbt sich die Fliissigkeit braun, indem das entataodene F u r -  
f u r o l ,  welchea dcn RiickflnOkihler nicht paseieren kann, d u d  die Einwir 
kung der Salzsiiure verharzt. Salzsaure geht nicht in den Kdiapparat, denn 
h6chstens in dem ersten Peligotschen Rohre lasen sich nach der beendig- 
ten Destillation Spuren Chlor nachweisen. 

Eine Destillationsdauer von 3’/1 Stunden ist notwendig, denn (P. die fol- 
gende Tabelle) als nach ll/;, 2, 3 Stunden die Destillation unterbrochen, der 
Kaliapprrrat gewogen und darauf die Destillation weitergefhhrt nnrde, frnd 
noch Gewichtszunahme statt. 

I) Ann. d. Chem. 890, 158. 
3) Eine hbbildung des Apparates befindet aich i n  tler Dissertation. 
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Angewandt 

rr rn 

0.2 
0.2 
0.3 
0.3 

a) Glucurons:urelacton,  CO&OC. 

Gewichtszunahme des Kaliapparates nach 

3 Std. 3’;~ Std. 
Stunden Theoretische 

Zahl 

6 6 g O I O  010 

25.0 
0.0312 0.0412 0.0468 0.0501 OM01 25.0 
0.0400 0.0470 0.0496 0.0499 0.0499 24.9 
0.0513 0.0671 0.0742 0.0717 0.0748 24.9 
0.0481 0.0536 0.0715 0.0745 0.0745 24.8 ! 

. . ~ _ _ _ _  

Erhslten COa nach 

Angewmdt 4 Stunden 
3 Std. 3”? Std, 

8 8 6 g OlO 

0.4 0.01OG 0.0421 0.0422 1O.C 
0.5 0.0491 0.0531 0.0531 10.6 

I )  Es worden hier die Mittelzahlen der mehrfachen Versuche gegeben, 
die Einzelzahlen finden sich in der Dissertation, sowie in der ausfiihrlichen 
Ab h andlung. 

-. 

Theoretische 
Zahl 

OlO 

1 

In 6 Operationen mit jc 2 g lufttrocknexu Piur i  sind bei3i/3-stiindigem 
Deetillieren je 0.1230-0.1310 g Kohlensiure, also 6.15-6.55 O/o dcs P iu r i ,  
gefunden worden. 

und ware folglich ungefahr 6 O l 0  mehr als durch die Furfuroldestil- 
lstion gefunden worden war. (Hitken wir ca. 1 Ol0 Kohlensaure weniger 
erhalten, so wurde abereinstimmung gefunden worden sein.) 

Dieser UberschuIj an Kohlenslure riihrt nur z. T. von der Exi- 
steoz von etwas C a r b o n a t  im Piuri her, denn, als wir 2 g Piuri nur 
iui Wnsserbade mit Salzsaure erhitzten und die Kohlensiiure durch 
den Kaliapparat ruffangen iieben, fanden wir als Gewichtsvermehrung 
niir 0.014 g oder 0.7 O/O. Es rniissen also im Piiui noch nndere Stoffe 

Dies entspricht dem Vierfacheu, also 24.6-26.2 o/o, an G l u c u r o u  
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sla Glucuron vorhanden sein, welche beiin Kochen mit Salzsaure 
Kohlensiiure liefern. 

5. Best immung von gleichzei t ig  vorhandencu Pentosen  
und  G1 ucuro n s iiu r e. 

Da von den beiden Methoden, die Glucuronsaure  zu bestimmen, 
die Furfurol-Methode (Abschnitt 3) dieaelbe ist, welche zur Be- 
stimmung der P e n t o s e n  benutzt wird, und die Kohlensiiure-Me- 
t h o d e  (Abschnitt 4) ftir die Glucuronsi iure  charakteristisch bt, 
kann man bei Untersuchung von Substanzen, welche P e n t o s e a  und 
Glucu ' rons iure  enthalten, den Prozentgehalt an beiden h f b n  be- 
stimmen, indem man diese Substanzen nach beiden Methoden adysiert .  

Man erfiihrt erstens durch die beim Kochen rnit Sdzsiiure ent- 
standene Kohlensiiure, welche man mit 4 multipliziert, den Oehalt an 
Glucuron. Durch die Furfuro l -Methode  hat man zweitens aus 
den Pentosen  und dem Glucuron eine gewisee Menge F u r f u r o l -  
Phloroglucid erhalten; zieht man von dieser die dem Glucuron 
entsprechende Menge; d.h. ein D r i t t e l  d e s  Glucurons  (s.Abschnitt 3) 
ab, so erfiihrt man als Rest die Menge PMoroglucid, welche den Pen-  
toeen ihr Entstehen verdankt, und am Kri ibers  Tabelle erfthrt man 
die entsprechenden Mengen Arabinoee, Xylose, P e n t  o s a n etc. 

D 3  das Glucuron-D e r i v a t  sich a d  diese Weise bestimmen 
hi&, und dsB die beigemengte P e n t  o s e hierbei kein Hindernis bildet, 
haben wir durch folgende versuche bewiesen: 0.5 g E u x a n t h i n -  
siiure rnit 0.5 g Arabinose  und 0.5 g Traubenzucker gaben beini 
Kochen rnit Salzsiiure 0.&3 g Kohlensiiure, also fast genau die Menge, 
welche 0.5 g Euxnnth ins i iure  fur sich geliefert hiitten. 

0.4 g Glucuron,  0.5 g Arabinose und 0.5 g Traubenzucker 
lieferten 0.099G g Kbhlensiiure, also fast genau 'I4 des Glucurons.  
Arabinose  und Tfaubenzucker haben also kein'e bemerkbaren Mengen 
Kohlensinre g d i h r t ,  und Befurchtungen, welche man in dieser Hin- 
eicht nach den %hltaten von Mann 1) hegen konnte, sind ohne Belang. 

Wollte mad a d e r  Glucuron und Pentosen auch noch die Hexosen  
bsgtimmw, eb miil3te man rnit Fehlingscher Liisung die Reduhtions- 
h a f t  der 8abstaa bestimmen, die dem Glucuron  und den Pentosen  
dommendo Reduction abziehen und den Rest auf Glucose umrechnen, 
doch m6chten die Resultate nicht sehr genau ausfallen. 

6. E i n i g e  S tudien  iiber d a s  P iur i .  
An Stickstoff  fanden wir ah Mittel von 6 mit vervchiedenen 

Yroben P i u r i  angestellten Analysen nach K j e l d a h l  1.39 ' l o .  

1) 13. bfanns Dissertation s. 25. 
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Um zu sehen, ob auSer der E u x a n t h i n s i i u r e  no& andere 
n i ch t  o d e r  wenig f l ach t ige  SBuren im Piuri vorhanden sind, 
zerrieben wir je ca. 20 g Piuri rnit \-erdunnter Schwefelsaure, neutra- 
lisierten das von der Eiixanthinsiiure abgesogene Filtrat beinshe mit 
Bariumcarbonat, dampften das Filtrat zum Sirup ein und extrahierten 
diesen am RuckfluQkiihler mit absolutem Alkohol. 

Aus dem verdunsteten Alkohol schieden sich Krystallnadeln ab, 
welche den Schmelzpunkt (187O) und die Eigenschaften der H i p p u r -  
s a u r e besaben. 

Aus der Mutterlauge zog h e r  und aus dem teilweise kry- 
stallisiertea Verdompfungsruckstande des Athers L ig ro in  bei 110.5' 
schmelzende, farblose Krystalle in geringer Menge aus. 

Sie wurden in das Silbersalz tibergeftihrt. h i d e r  aurden n u r  
0.0450 g und 0.0344 g erhalten. 

G,HTOaAg. Ber. Ag 44.43. Get. Ag 44.44, 45.10. 
Diese Zahlen und der oben angegebene Schmelzpunkt stimmen 

fast v6Uig mit den von der m - T o l u y l s l u r e  verlangten, wiihrend die 
Schmelzpunkte der isomeren p -  und o -ToluylsBuren untl der Phenyl- 
essigsiiure @bere Differenzen zeigen. 

P i u r i  von einer anderen Sendung gab neben Hippur s i iu re  nur 
Benzoesi iure ,  welche auch schon friiher von Mann gefunden 
worden ist. 

Der Stickstoffgehalt (1.33 O/O) des Piuri liiDt darauf schlieaen, daB 
;cuSer der kleinen Menge H i p p u r s i i u r e  noch andere stickstoffhal- 
tende Stoffe vorhanden sind. 

7. F a r b e n r e a k t i o n e n  d e r  Glucuronsi i i i re  und d e r  
Pen tosen .  

Das urspriinglich von Allen und To l l ens  als Reagens auf Yen- 
to sen  und Glucuronsi iure  empfohlene Orc in  gibt bekanntlich wie 
das Phloroglucin lebbafte Farbenreaktionen rnit den genannten Snb- 
stanzen. 

Die Reaktion mit Orc in  wird nach Bial ' )  bei Geganwart von 
E i s e n c h l o r i d  empfindlicher, und B i a l  wendet als POrcin-Reagenss 
zur Auffindung von Pentoeen im Harn eine mit 20 Tropfem Liq. f e m  
sesquichlor. versetzte Liisung von 1 g Orc in  in 500 ccm 30-prozen- 
tiger Salzsiure an. Von diesem Reagens erhitzt man cn. 4 ccm im 

1) Chemiker-Zeitung 26, Ref. 92, 143; Biochemische Ztschr. 3, 323 und 
Chem. Zentralbl. 1902, 11, 295; 1908, II, 1021. 
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Probierglase zum Sieden, entfernt von der Flamme untl gieht einige 
Tropfen der betreffenden Flussigkeit hinzu. 

Bei BPentosuriec erfolgt sofort oder nach einigen Seknndeo st:irke 
Gr iin f iir b un g. 

Nach B i a l ,  sowie nach S a c  h s  I) tritt diese Erscheinung bei 
Harnen, welche Glucuronsi iure  enthalten, nicht ein (8.  a. v. L i p p -  
mann,  Chemie d. Zuckerarten, 3. Aufl., S. 96). 

Im Spektralapparat zeigen die griinen Fltissigkeiten, wie S a c h s 
schon angegeben hat, 2 S p e k t r a l b a n d e n ,  und zwar zuerst einen 
dunklea Streifen im Rot zwischen B und C und d a m  einen anderen 
auf der Na-Linie. 

Da wir es fiir unwahrscheinlich hielten, dalj G l u c u r o n s a u r e  andere 
Reaktionen als die P e n t o s e n  gebe, nnd wir hiichstens Di f f e renzen  
i m  zei t l ichen Verlauf  der Reaktionen vermuteten, haben wir tlas 
Verhalten des Bialschen Reagens zu den P e n t o s e n  und ziir (;lu- 
curonsi iure  niiher gepriift. 

Operiert man genau auf B ia l s  Art, so tritt in der Tat rnit ver- 
diinnten Lbsungen von Glucurans i iu re  die Reaktion nicht oder 
kaum ein, wiihrend Xy lose  sie gibt. 

Es beruht dies darauf, dal3 die Glucurons i iu re  l angsamer  
r e a g i e r t  a l s  d i e  P e n t o s e n  iind in dem bei Seite gestellten, bald 
kater  werdenden Probierglase nicht die Zeit findet, zu reagieren. 

Setzt man jedoch das Kochen nach Zusatz der aiif Glucuron-  
si iure zu priifenden Flussigkeit fort oder stellt man das Glas in ein 
kochendes Wasserbad, so treten bald G r u n f l r b u n g  und S p e k t  ral-  
r e a k t i o n  ein. 

Wir haben das Verhalten von l-Xylose,  l -Arab inose  und Glu- 
curonsi iurelacton gegen das Bialsche Reagens studiert, indem 
wir je 3 ccm des Reagens im Probierglase zum Kochen erhitzten, 
einige Tropfen der betreffenden Losungen (s. u.) hinzutaten und die 
Gllser sofort in ein siedendes Wasserbad brachten. 

Die Zeiten des E i n t r i t t s  d e r  Verf i i rbung und des Auf-  
t r e t e n s  d e r  Spek t r a lbHnder  wurden notiert. 

Hr. Dr. Le fbvre  hat auf diese Weise eine Reihe von Beobach- 
tungen angestellt und die Resultate in seiner Dissertntinn nietler- 
gelegt. 

Hier m6ge ein Auszug geniigen: 

1) 8. Biochemische Ztachr. 1, 885. Cbem. Zentralbl. 1906, 11, lP27. 



Man sieht, da13 die Reaktionen von der X y l o s e  uber die A r a -  
b inose  zur G lucurons i iu re  langsamer eintreten und schlieBlich bei 
zu groBer Verdiinnung ausbleiben l). 

S c h w a c h e  G r u n f a r b u n g  trat noch auf bei 1 Tropfen der Xy- 
loselosung von 0.004 Ole, bei 2 Tropfen Arabinoselosung und bei 
10 Tropfen Glucuronlosung von gleichem Gehalt, entsprechend unge- 
flhr ' / * O Q  mg Xylose, l / ~ ~ o  mg Arabinose und '/40 mg Glucuron. Die 
Spektralbiinder treten erst bei grBI3erer Konzentration auf. 

Dae Bialsche Reagens reagiert also mit den genannten Stoffen 
etwas verschieden schnell, aber es ist kein Unterscheidungareagms. 

Auf die Bialsche Art, d. h. o h n e  Nachwi i rmung,  angewandt, 
ist es weit weniger empfindlich, und es mochte zur ungefiihren 
U n t e r s c h e i d u n g  von P e n t o s e  (speziell Xylose) und Glucuron-  
siiur,e in verdiinnten Losungen, wie z. B. im Ham,  brauchbar sein, 
da die G l u c u r o n s a u r e  l a n g s a m e r  als d i e  P e n t o s e n  r e a g i e r t ,  
nnd die bald eintretende Abkiihlung des Probierrohrs die Reaktion 
nufhiilt. 

SchlieDlich haben wir auch versucht, ob, wie die OrcinlBsung, 
auch die Losung von P h l o r o g l u c i n  in Salzsiiure bei Gegenwart von 
E i s e n c h 1 o r id  empfindlicher reagiert , als das gewohnliche Phloro- 

1) Es hiingt dies mit der verschiedenen Schnelligkeit, mit welcher die 
genannten Stove sich bei der Einwirkung von Siiuren zersetzen, zusammen; 
da8 Xylose dnrch die Einwirkmg von Siinren sich schneller zersetzt als  
h r a b i n o s e ,  haben schon C. Schulze und B. Tollens (Ann. d. Chem. 871, 
59 [1892]), sowie spiiter Unger nnd J a g e r  (diese Berichte 86, 1226 [1903]) an- 
gegeben. 
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gluainreagens, doch hat dies keinen Erfolg gehnbt, denn ain dem 
B i d d e n  Reageus analog zusammengesetztes , eisenhaltiges Phloro- 
glucinreagens gab nicbt die s c h h  violettrote 4’entosenreaktion., ~ 1 1 -  

dern eine mehr scbmutzig-rote Triibung, und der Spektralstreifen, 
welcher jetzt auf der Na-Linie lag, war weniger schnn als l e r  ge- 
wJJhnliche, rechts vom Na liegende SPentosenstreiienc. 

668. Oar1 0. Sohwslbe: Bur Kanntnia der Hydrooellulcmen. 
(Eingegangen am 4. November 1907.) 

In Nr. ti dieser Berichtel) babe ich einiges tiber das Reduktions- 
verm6gen verechiedener Cellulosearten mitgeteilt. Die dort ausge- 
eprochene Vermutung, daB man in Riicksicht auf die verschiedene 
Reduktionakraft die durch Alkalibehandlung entstehenden Cellulose- 
abkommlinge von den vermittele Siiuren daretellbaren unterecheidrn 
mtisse, hat sich im weiteren Fortgang der Untersuchung beetktigen 
lassen. Insbesondere zeigt aich bei den Kunstseiden deutlich, wie je 
nach Darstellungsweise Reduktionsvermagen auftritt oder nicht. Die 
in meiner friiheren Mitteilung erwiihnten Schwierigkeiten bei der Be- 
stirnmung der Kupferzahl der Kunstseiden haben sich wenigstens an- 
niibernd dadurcb fiberwinden laeaen, d& man zuniichst ohne Rfick- 
aicht auf die Blaufiirbung des Kunstseidenmaterials die reduzierte 
Kupfermenge durch Ausziehen mit verdunnter Essigsiiure’) feet- 
atellte und nach grundlichem Auswaschen die Kunsteeide sich in der 
Wiirme nochmals mit Fehling-Liisung sich vollsaugen lie& Wurde 
nach dem Auswaachen rnit Wawer die blaue Kupfer-Cellulose-Alkaliver- 
bindung wieder mit SCuren zerstiirt und der Kupfergehalt der sauren 
Liisung bestimmt, 80 ergab die Differenz der zwei Kupfenahlen die 
wirkliche Reduktionakraft der Kunstseide. Aue der unten folgenden 
Tabelle sieht man nun, daB Viscoseseide und Glanzstoff beide i d e r s t  
niedrige Kupfenablen zeigen, wiihrend Chardonnetseide dem gegen- 
tiber einen relativ hohen Wert liefert. Bei ersteren Kunstseidenarten 
aber ist die Cellulose mit AusschluB von Siiuren rnit Hilfe von Al- 
kalien in Losung gebracht, bei letzterer Kunstseide kommen niir 
Siiuren zur Verwendung. Die Tabelle weist ferner eine Reihe yon 
Werten fur Hydrocelldosen verechiedener Daretellungeweise a i d  

1) Dim Berichta 40, 1341-1851 [1907]. 
3 Salpeteraiam darf nicht genommen aerden, de eie Oxycellaloeenbildung 

hervorrnft nnd die Oxycelldoee neue Rnplermengen niederechl8gt. 




