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neue Ersatzmittel stellt Bin Gemenge yon nitrirtem RicinusOl and Nitro- 

cellulose dar, welches sich wegen seiner elastischen Eigenschaften zu 

ROhren, Fgden, wasserdichten Stoffen, BMlons, Verbandstoffen etc. ver- 

wenden lasst. Nach Angabe des Verfassers soll das Product ganz 

ungefahrlich sein und nicht explodiren, da es nut  sehwach nitrirte 

Nitrocellulose enthglt. 

IV. Spec ie l l e  ana ly t i s che  ]~Iethoden. 

1. A u f  L e b e n s m i t t e l ,  G e s u n d h e i t s p f l e g e ,  H a n d e l ,  I n d u s t r i e  

und  L a n d w i r t h s c h a f t  b e z t i g l i c h e .  

~rOl] 

L. Griinhut. 

Die Pentosen  und Pentosane  sind zwar seit l~ngerer Zeit der 

Gegenstand zahlreieher Studien ; h e r v o r r a g e n d e Bedeutung fiir die 

analytische P r  a x i s  haben dieselben jedoch erst verhbltnissm~ssig sp~t 

erlangt. Heute freilich seheint sich an diese Untersuchungen nicht nut 

eine g~nzlich ver~nderte Auffassung des chemischen Begriffes ~Cellu]ose~ 

anzugliedern, sondern es erseheint aueh eine Aenderung des t~blichen 

Schemas der Futtermittelanalyse~ sowie tier Methoden zur Rohfaser- 

bestimmung, erstrebenswerth. Ehe ich fiber die in diesem Sinne Kl~rung 

schaffenden Arbeiten an dieser Stelle berichte, seheint es mir zweck- 

m~ssig im Folgendel~ ein zusammenfassendes Bild vom derzeitigen Stande 

der analytischen Chemie tier Pentosen zu gebeu. Ich greife hierbei 

theilweise auf ~Itere Arbeiten zurt~ck~ um das Bild zu vervollstiindigen. 

Die Pentose, welehe man am ]~ngsten kennt, ist die A r  a b in  o s e, 

die bereits yon C. S c h e i b l e r  entdeekt wurde, yon tier aber erst 

It .  K i l i a n i  ~) zeigte, dass ihr nieht, wie S c h e i b l e r  annahm, die 

Formel C6H~2 O6 zukommt, sondern dass sie CbHloO 5 zu schreiben ist. 

1/cg Kirschgummi lieferte K i l i a n i  2 0 0 g  Arabinose. 
F r .  K o c h  2) stellte alsdann zuerst die zweite Zuckerart  dar, die 

wit heute zu den Pentosen rechnen, den Holzzucker oder die X y l o s e .  

Er  erhielt sie durch Behandeln des ttolzgummis mit Schwefels;ture, gab 
ihr jedoch noeh die Formel CGH~20 ~. Das specifische Drebungs- 

verm0gen land er [a lp  ~ 20,20 °. Sie lieferte ihm ein Osazon, das in 
hellgelben, seidengl~nzenden Nadeln krystMlisirte und bei 160 o C. schmolz. 

~) ]3er. d. deutseh, chem. Gesellsch. zu Berlin 20, 339 u. 1233. 
2) Pharm. Zeiizschr. f. Russl. 25, 619. 
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Alsbald fanden W. E. S t o n e und B. T o 11 e n s 1), dass die Arabinose 

• aueh insofern im Gegensatz zu den Zuekerarten der Formel C6H120 G 

steht ,  als sie beim Koehen mit S~uren (It C1 und tt~S04) keine L~vulin- 

s~ure liefert. Dagegen entsteht Furfurol,  das in Substanz isolirt werden 

konnte. Die Yerfasser erhielten dann aueh Furfurol  aus denjenige n 

N~terial ien,  aus welehen sich dutch S~iure-Inversion Arabinose herstellen 

t~sst, also aus ggbenmark ,  Gummi arabieum, Kirsehgummi und Traganth. 

Es wurden je 5 g dieser Materialien mit 5 g eoneentrirter Sehwefels~ure 

-und 15 cc  Wasser tier Destillation unterworfen. Aus den zuerst fiber- 

gehenden Antheilen der wiederholt fraetionirten Destillate wurde das 

Furfurol  mit Ammoniak als Furfuramid ausgef~llt und als solehes ge- 

~vogen2). Weizenkleie und Biertreber lieferten bei dieser Behandlungs- 
weise gleiehfalls Furfuramid;  dutch Hydrolyse des letzteren Materials 

konnte nieht nur Arabinose, sondern daneben noeh Holzzueker (Xylose) 

abgesehieden werden. Aueh ihm kommt gleieh der Arabinose die 

Eigensehaft  zu, Furfurol zu geben. Die Furfurolreaetion ist hiernaeh 

keine Speeialreaetion der Arabinose, sondern kommt aueh underen Sub- 

:stanzen zu. Die Yerfasser vermutheten bereits damals, dass diese alle 

isomer sind, und sehlugen ftir die Gruppe der Zuekerarten yon der 

Formel  C~I-Ilo0 ~ den Namen P e n t a g l y k o s e n  ~'or, weleher alsbald 
yon E. F i s c h e r  a) dureh die k~rzere Bezeiehnung P e n t o s e n  ersetzt 

~,urde. 
Ft~r die Muttersubstanzen, aus denen die Pentosen dureh Hydro- 

lyse entstehen, wird ~'on S t o n e der Name >~P en t o s an e<< vorgesehlagen ~), 

~ein Name, tier yon B. T o 1 l e n s  5) und seinen Sehtilern ausdrt~eklieh an- 

:genommen wurde. Die riehtige Formel der Pentosane ist n~eh letzterem 

wahrseheinlieh C~ H s O~ ; es entspreehen also 150 Gewiehtstheilen Pentosen 

132 Theile der ursprtingliehen Pentosane. 

Aueh ~ i e t h y l - P e n t o s e n  C6I-I1205 ~--- CsIIg(CI-I~)O~ sind bekannt. 

'}tierher gehSrt die seit liingerer Zeit sehon bekannte, im Pfl~nzenreieh 

mehrfaeh, insbesondere im Quereitrin der nordamerikanisehen F~irber- 

e iehe (Quereus eitrina) vorkommende R h a m n o  s e, sowie die aus dem 

1) L i e b l g ' s  Annalen der Chemie 249, 227. 
9) Rohrzucker, Milehzueker, Sorbinose geben im Gegensatz zur Arabinose 

-roach diesem Verfahren keine w~gbaren Mengen Fnrfuramid. 
~) Ber. d. dentsch, chem. Gesellsch. zu BerIin 23, 934-. 
4) ¥ergl. aueh Chem. News 71, g0. 
~) Ber. d. dentseh, chem. Oesellsch. zu Berlin 24, 3584 
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Seetang (Fucus) dargestellte F u c o s  e. Darstellung und Eigenschaf~er~ 
der letzteren wurden yon A. G f i n t h e r  und B. T o l l e n s  ~) beschrieben~ 
Die ~ethylpentosen liefern beim l)estilliren mit S~ure Methylfurfnrok 

H. J. W h e e l e r  und B. T o l l e n s  2) untersuehten das Holzgummi 
und die daraus dargestellte Xylose n~her. Letztere gibt nicht nur  
die Fnrfuramid-Reaetion, sondern ihr kommt, wie eine kryoskopische. 
Moleeul~rgewiehtsbestimmung beweist, gleich der Arabinose th~ts~ehlieh 
die Formel C5Hlo05 zu. tIolzgummi, und mithin auch Xylose, l~isst 
sich nicht nur aus Buchenholz, sondern aueh aus Tannenholz und Jute: 
gewinnen. An Stelle des mtihsamen Nachweises mit tttilfe der Furfuramid- 
bildung beschreiben die Verfasser noch ein einfaeheres Verfahren zum~ 
qualitativen Naehweis der Pentaglykosen und der sic liefernden Substanzen. 
Kocht man dieselben mit einer kalt ges~ttigten AuflSsung yon Phloro- 
glucin in einem Gemisch gleicher Volumina (salioeters~urefreier) Salz- 
s~ure yore specifischen Gewieht 1,19 und Wasser, so tritt Rothf~trbung 
ein. L i g n i n  unterscheidet sich dadurch yon den Pentaglykosen, dass~ 
es das Phloroglueinreagens bereits in der K~lte und im ungelOstell 
Zustande rSthet. 

Die kirschrothe Flfissigkeit, welche man dutch Erwitrmen yon 
Xylose oder Arabinose mit dem Phloroglucin-Reagens erh~ilt~ zeigt nac5 
E. W. A l l e n  und B. Tol lensS)~ wenn man sie vor den Spectral- 
apparat bringt, einen sehr deutlichen dunklen Streifen neben dem Gelb 
im anfangenden Grtln~), und zwar ziemlieh genau in der Mitte zwischen 
D und E. Das Auftreten dieses Streifens ist sehr charakteristiseh un4 
ermSglicht die Erkennung der t)entosen, auch wenn die Kirscbroth- 
f~rbung dureh auftretende Gelb- oder Braunf~rbung verdeckt wird. In~ 
Gegensatz zu dieser Pentose-Reaction in de r  W~trme und in  L( i sung  
steht nun die k a l t e  L i g n i n - R e a c t i o n ,  denn bei ihr ist keine Spur 
eines dunklen Streifens zu sehen. 

Auch mit einer salzsauren LSsung yon O r c i n  geben die Pentosel~ 
FarbenreactionenS). Man 15st am besten 0,Sg Orcin in circa 5 0 c c  ~ 

1) Lie  b ig ' s  Annalen der Chemie 271, 86. 
~) L i e b i g ' s  Annalen der Chemie 25~, 304. 
s) L i e b i g ' s  Annalen tier Chemie 260, 304. 
~) Yurfurolwasser, Glykocholsaure und Schwefelsatn'e (Pe ~t e n k o fe r ' s  

Gallens~urereacfion. Vergl. F. Myl ius ,  Zeiischriff £ physiol. Chemie 11, 492; 
L. yon ITdr~nszky,  ebenda 12, 372) geben etwas welter nach Violetf z~ 
liegende Streifen. 

5) Verg!. auch F. / ¢e in i t ze r ,  Zeitschrift f. 1)hysiol. Chemie 14, ¢53. 
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eines Geraenges yon gleichen Theiten rauchender Salzs~ure vora speci- 
fisehen Gewieht 1,18 und Wasser, and wendet dieses Orcinreagens gena~ 
so an wie das Phloroglacinreagens. Holzstoff, Holzschliffpapier, ein 
Holzsp~m u. s. w. f~rben sich beim Betupfen rait dera kalten Orcia- 
reagens blau~iolett (Lignin-Reaction). Erw~rmt man etwas Xylose ode1" 
Arabinose rait dem Oreinreagens, so f~trbt sich die Flt~ssigkeit r0thIich, 
und bald tritt eine violettbtaue Trtibung ein, welche sich beim Erkalten 
zu blaugranen Flocken zusammenballt. Filtrirt raan letztere ab und 
10st sie in Alkoho], so erh~tlt raan eine seh0n granblaue LSsung. Diese 
blaugrane, oder wohl aueh, beira Vorhandensein anderer Stoffe, gelbgrane 
L0sung~ zeigt einen eharakteristisehen dunklen Speetralstreifen, welcher 
uoch seh~rfer ist als der durch das Pbloroglucia-Reagens hervorgebrachte. 
Der Streifen ]iegt zwisehen C und D, und zwar nahe an D und zum 
Thei! auf D; seine Lage ist weiter gegen das rothe Ende des Spectrums. 
~'erschoben ats diejenige des Phloroglucinstreifens. 

Pentosane wurden nun in zahlreichen Pflanzenstoffen auf Grund 
dieser Methoden naehgewiesen. Ich fahre nur einige Arbeiten als Bei- 
spiete an, hebe jedoch zun~ehst hervor, class die Bildung von Furfurol 
bei der Destill~tion yon Kleie rait Schwefels~ure bereits l~ngst zuvor 
yon D S b e r e i n e r l ) ,  S t e n h o u s e e )  und F o w n e s  ~) beobachtet 
worden war. 

D~ bei der Destillation der Pfl~nzenstoffe rait Schwefels~ure leicht 
frtlhzeitig Verkohlung eintritt, gingen E. W. A l l e n  und B. T o l l e n s  4} 
zur Benutzung yon Salzs~ure aber. Sie verwendeten far 2 bis 5 g  
Substanz 10cc concentrirte Salzs~.ure, 50g  Chlorcaleium and 50cc  

Wasser und destillirten aus dem Oelbade bei 1~0 bis 160 °. Die jetzt 
gebr~uehliche Salzs~ureconcentsation wird welter unten raitgetheilt 
werden. 

E. W. A l l e n  und B. T o l l e n s  s) fanden Holzgurarai ira Kirsch~ 
baumholz, iu der Loofah °) und im Weizenstroh. Letzteres gab 16 ~ 
Rohgurarai. 

~) B e r z e l i u s :  Jahresbericht 21, 328. 
2) L i e b i g ' s  Annalen der Cheraie 85, 301. 
3) L i e b i g  und Xopp ' s  5ahresbericht 18~7--~8, S. 731. 
4) L i eb ig , s  Annaten der Chemie 260, 291. 
5) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 23,137 ; ~uch Lieb ig ' s  Annalen~ 

der Chemie ~60, 289. 
s) Verg]. auch C. Schu l ze  and B. To l l ens ,  landwirthsehaftliehe Ver- 

~uchsstaiionen 40, 381, 
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R. G a n s und B. T o 11 e n s 1) untersuchten Quitten- und Salepschleim. 

Nur ersterer lieferte Furfuramid, doch liess sieh aus ihm weder Ara- 

binose noch Xylose isoliren; erst sparer gelang es C. S c h u l z e  und 

B. T o l l  e n s e) den aus Quittenschleim entstehenden Zucker als Xylose 

zu identifieiren. 

R. W. B a u e r  s) erhielt durch Hydrolyse yon Quittensehleim 

Dextrose. 
E. S t e i g e r  und E. S e h u l z e  4) wiesen nach, dass aus Roggen- 

kleie und Weizenkleie sieh Arabinose erhalten lasst. Aus den Mutter- 

]augen yon der Arabil~ose liessen sich in allen Fallen Zuckerarten 

gewinnen, deren specifisches Drehungsverm6gen niedriger war als das- 

jenige tier Arabinose. Doch erhielten sie keiu Praparat  dessert Drehungs- 

vermSgen demjenigen der reinen Xylose ([CZJD ~ -  4- 18 0 b i s - ~  19 °) 

nshe lag. Die Untersuehungen der Yerfasser ergaben, dass die Mutter- 

substanz der Pentosen aus Kleie ein Bestandtheil der Zellmembranen ist. 

Bei der Untersuchung der Biertreber fanden C. S e h u l z e  und 

B. T o l l  e n s 5), dass es gelingt die verholzten Zellen dureh auf einander 

folgende Behandlung mit Sehwefelsaure, Natronlauge und Kupferoxyd- 

.~_mmoniak in LSsung zu bringen. Alle hierbei erhaltenen Produete 

ergaben vorwiegend Xylose, enthielten also Xylan. Eine Trennung des 
Xylans yon der Cellulose gek~ng dagegen nicht, und die Verfasser ziehen 

hieraus den Schluss, dass Cellulose und die Pentosane nicht als ein- 

faehesGemenge, sondern in  V e r b i n d u n g  m i t  e i n a n d e r ,  undzwar  

neben dem eigentlichen Lignin, in der verholzten Faser  sieh finden, oder 

~beri dass eine >>Cellulose<~ gemengter lqatur, welche sowohl Dextrose- 

gruppen Ms auch Xylosegruppen entha]t, darin vorhanden ist. 6) 

Schon G. L a n g e  7) hal darauf aufmerksam gemaeht, dass das 

Xylaa  kein directer Bestandtheil der Holzfaser sein kann. Man stellt 

es durch Extraction des Holzes mit kalter  5procentiger Natronlauge 

d~r. W/~re es ein primarer Bestandtheil des Holzes, so mt~sste mall es 

1) L i e b i g ' s  Annalen der Chemie 249, 245. 
~) L i e b i g ' s  Annglen der Chemie 271, 60; auch landwirthschaftliche 

Versuehss~a~ionen 40, 382. 
s) Landwirthschaftliehe Versuehsstationen 39, 471. 
d) Bet. d. den~scb, chem. Gese]lsch. zu Berlin 28, 3110. 
~) Landwirthschaffliche Versuehsstationen 40, 367 ; auch Lie  b i g's Annalen 

<let Chemie 271, 55. 
G) Vergl. E. S c h u l z e ,  Zeitschrift f. physiol. Chemie 16, 436. 
7) Zeitschrift f. physiol. Chemie 14=, 17. 
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aueh mit Wasser ausziehen kOnnen, da es darin nieht unl6slich ist. 

E. W i n t e r s t e i n  1) zeigte, dass die Muttersubstanzen des Xylans (ira 

Buehenholz un4 in den Sehalen der Lupineusamen) in der Widerstands- 
f~ihigkeit gegen Reagent ien'Z) theilweise der gewJhnliehen C e l l  ul  o s e 

gleichen. Da sie ferner mit letzterer die LOsliehkeit in Kupferoxyd- 
ammoniak und in einem Gemisch yon Chlorzink und Salzs~ure theilen, 

so ist man wohl bereehtigt, den betreffenden Bestandtheil ftir eine Modi- 

fication der Cellulose zu erklaren. 

W. E. S t o n e  und W. H. T e s t S )  stellten ¥ersuche tiber die 

gt~nstigsten Inversionsbedingungen des Xylans an. Aueh ihnen bew~ihrte 

sieh am meisten das allgemein angewandte ¥erfahren, n~tmlieh eine 

8 bis 10stt~ndige Erhitzung mit 8 Theilen 2proeentiger Sehwefels~ure. 

Bei der Hydrolyse m~ncher Gummiarten entstehen neben der 

Arabinose noeh Zwischenproducte sTon h6herem Moleeulargewieht. C. 

O '  S u I 1 i v a n ~) erhielt  zum Beispiel aus Gedda-Gummi das A r a b i n o n 

CloH.sO 9. Das specifisehe Drehungsverm6gen desselben ist [a]D 

- } - 2 0 2 ° ;  100 Theile Arabinon scheiden so viel Kupferoxydul aus 

] ? e h l i n g ' s  LOsung ab wie 58 Theile Dextrose. Darch Hydrolyse 

zerfgllt ein 5IoleeaI Arabinon in 2 MolecUle Arabinose:  

CloH18 09 @ H2 0 ~ -  9, C5Hx 0 05 . 
Neben den Pentosanen finden sich in den Pflanzen in sehr geringen 

Nengen aueh direct fertig gebildete Pentosen. G. de  C h a l m o t a )  

fund sic in den kalten witssrigen Ausziigen der griinen BlOtter, sowie 

der uugef~rbten Rinde junger Zweige, einer grossen Anzahl yon Pflanzen. 

Diese Ausziige enthielten si~mmtlieh Kohlehydrate, welehe die Eigen- 

schaft hatten durch 5{embranen zu diffundiren und bei der Destillation 
mit S~ture Furfurol zu lieiern. Die Diffusion beweist, dass fertige Zueker, 

nieht etwa hochmoleeulare Polysaeeharide,-,:orlagen. Die Furfurolmenge 

wurde naeh einem colorimetrisehen Verfahren mit Anilin und Essigs~iure 

bestimmt; sie war stets so gross, dass sie unmJglieh you Hexosen her- 
riihren konnte, die ja gleiehfalls FurfuroI, aber nur in Spuren, liefern. G) 

1) Zeitsehrift f. physiol. Chemie 17, 381. 
~) Insbesondere gegen koehende v-erdtinnte Schwefcls:~iure und gegel~ 

;P. S e h n lz e's Reagens (kalte 8alpeters~ure un4 Kalimnehlorat). 
a) American chemical Journal 15, 195. 
4) Journal of the chemical Society 57, 59. 
5) American chemical Journal 15, 21. 
~) Nach de C h a l m o t ' s  Versuchen liefert l g Invertzacker h@hstens 

0,002 g Furfurol. 
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A. H 6 b e r t  1) land im Stroh Holzgummi auf und stellte daraus 
Xylose mit all' ihren charakteristischen Eigenschaften dar. Er  weist 
auf die :Nothwendigkeit hin, die Analyse der Pflanzenstoffe auf die 
Bestimmung derartiger Bestandtheile auszudehnen. 

Zur Darstellung der Xylose gingen C. S e h u l z e  und B. To l l ens  'z} 
yore Weizenstroh aus, aus welchem sie in einer Ausbeute yon 5 off er- 
halten werden kann. Das speeifische DrehungsvermJgen bei 20 o C. 
fanden die Verfasser far LSsungen bis zu 34,3 ~/o Xylose 

laid ~--- 18,095 -~ 0,06986 p, 
far L6sungen mit mehr als 34~3 % 

laid ~ 23,089 - -  0~1827 p -~-0,00312 p~. 

In beiden Formeln bedeutet p den Gebalt der LJsung in Gewichts- 
procenten. Zwisehen 15 und 20 o C. findet keine wesentliehe Beein- 
flussung des specifischen Drehungsverm6gens der Xylose durch die 
Temperatur statt. Oberhalb 200 C. treten Ver~nderungen ein~ die ft~r 
genaue Untersuehungen berficksichtigt werden mt~ssen. 

Dass Xylose Multirotation besitzt~ wurde sowohl you E. P a r c u s  
und B. T o l l e n s  3) als aueh yon W. E. S t o n e  und W. H. T e s t  ~) 

festgestellt. Erstere fanden die Anfangsdrehung laid ~ 77,8 bis 78,6 o 
letztere ~ 71:65°.. 

R. W. B a u e r  5) land fi~r das speeifische Drehungsverm6gen der 
Arabinose in 10procentiger L6sung bei ~ - 5  ° C. unmittelbar nach 
Herstelbmg der LJsung laid ~ 116,8 °, naeh 36 Stunden laid ~ 104,4~ °. 
Die Arabinose besitzt also Multirotation. 100cc F e h l i n g ' s c h e r  L6sung 
werden dureh 0,4303 g, 100 cc  Sa eh s s e ~scher Kaliumqueeksilberjodid- 
16sung durch 0 ,~375g Arabinose redueirt. 

Aneh E. P a r c u s  und B. T o l l e n s 6 )  beobaehteten die Multi- 
rotation der Arabiuose. Als Anfangsdrehung fanden sie [a]D---~ 156,6°;  
die constante Drehung war nach 2 bis 3 Stunden erreicht, sie betru~ 
['~]D ~ 104,6 o. 

1) Comptes rendus 110, 969. 
~) Landwirthschaftliehe Versuchsstationen 40, 384 ; auch L i e b i g's Annalel~ 

tier Chemie 271, 40. 
s) L i e b i g ' s  Annalen der Chemie 257, 160. 
t) American chemical Journal 15, 195. 
5) Landwirthschaftliche Versuchsstationen 36, 304. 
6) L i e b i g ' s  Annalen der Chemie 257, 174. 
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Naeh W. E. S t o n e  und B. T o l l e n s  ~) g~hrt Ar~binose mit rein 
gezaehteter Bierhefe n i c h t ;  naeh des Ersteren s) Versuehen ist auch 
Xylose unverg~hrbar. 

W. E. S t  o n e  a) bestimmte die ~'urfurolmenge~l, die sieh aus einer 
Anzahl Pflanzenstoffe beim Destilliren derselben mit Salzs~ure erhalten 
lassen. Aueh er benutzte hierzu noeh die F~llung als Hydrofurfuramid. 
Welter stellte er aueh Versuehe aber die Einwirkung ~,on Arabinose und 
Xylose auf F e b  l i n  g ' s  Lhsung an. Aus ihnen ergibt sich, dass diese 
Pentosen ein deutlich st~rkeres Reduetionsvermhgen besitzen als alle 
Hexosen. Yersetzt man 70cc k o e h e n d e  F e h l i n g ' s e h e  L0sung mit 
2 5  cc Pentose-L0sung and l~sst noeh 4= ~{inuten ~ber der Flamme stehen, 
.so ergeben sieh folgende gerh~ltnisse: 

Angewandte 
Nenge Pentose 

g 

0,2500 
0,1875 
0,1250 
0,0625 

Erhaltenes Kupfer bei 

Arahinose Xylose 
g g 

0,~862 0,4664 
0,3619 0,3~51 
0,2448 0,2375 
0,1254 0,122{ 

Bei den ersten q u a n t i ~ a t i v e n  B e s t i m m u n g e n  wurde das 
gebildete Furfurol als Furfuramid zur W~gung gebracht. Dieses Ver- 
fahren hat sieh nieht a[s ausreiehend erwiesen; man hat an seine Stelle 
eine lteihe anderer zu setzen versueht. Allen Methoden zur quanti- 
titativen Bestimmung ist die Destillation des zu untersuehenden Materials 
mit Salzs~ure 4) gemeinsam; sie unterseheiden sieh aber in der Aus- 
ftihrungsweise der Destillation und vor allem dureh die Art der Er- 
:mitte[ung des gebildeten Furfurols. 

A. G f i n t h e r  und B. T o l l e n s h )  titriren in dem mit Natrium- 
earbonat neutralisirten und mit Essigs~ure schwach anges~uerten Destillat 

1) L i e b i g ' s  Annalen der Chemie 249, 257. 
2) W. E. S tone ,  Americgn chemical Journal 13, 74. 
~) American chemical Journal 1,$, 73; auch Chemical News 68, 207 u. 216. 
a) Vergl. S. 555.. 
5) Bet. d. dentseh, chem. Gesellsch. zn Berlin 24, 3577; vergl, auch diese 

Zeitschrift 80, 520. 
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das gebildete Furfurol mit einer w~issrigen LOsung, die in 100 cc 5 y  

frisch destillirtes, reines Phenylhydrazin und 3 y Eisessig enth~ilt. Die 
LOsung wird auf eine 0,04 bis 0,06proeentige w~ssrige L~)sung reinen 
Furfurols gestellt. Zur Erkennang des Endpunktes dient eine Tt~pfeI- 
probe auf Filtrirpapier, das mit einem Tropfen Anilinacetat befeuehte~ 
ist; so lange noeh Furfurol zugegen ist, wird das Papier ger6thet. 

Zur quantitativen Bestimmung benutzte aueh W. E. S t o n e 2) ein Titrir- 
verfahren. Das im Destillat befindliehe Fnrfurol wird mit einer L0sung 
yon 1 y salzsaurem Phenylhydrazin und 3 g essigsaurem Natron in 500co 
Wasser titrirt, die zuvor auf eine AuflSsung yon l y  chemiseh reinem 
Furfuramid und etwas Essigs~ure in 1 /  Wasser eingestellt ist. Zur 
Erkennung des Endpunktes koeht man ein kleines PrObehen der Fltissig- 
keit mit F e h l i n g ' s e h e r  LOsung; beim geringsten Phenylhydrazin- 
Ueberschuss tritt Reduction ein. 

G. de C h a l m o t  und B. T o l l e n s  ~) bestimmten das Furfurol 
gewichtsanalytiseh, indem sie alas mit Natriumearbonat neutralisirte und 
danaeh mit Essigsaure wieder sehwaeh anges~uerte Destillat mit Phenyl- 
hydrazinaeetat f~llten. Das gebildete Furfurolhydrazon 

C~ tI~ O. CIt  _- N. N H .  C6tI 5 
sammelten sie auf einem Asbestfilter und troekneten es bei 50 bis 60 ~ 
im Vacuum. 

])as volumetriseho Verfahren ergab bei einer Nachprtffung des- 
selben dureh E. R. F l i n t  und B. T o l l e n s 3 )  so wesentliehe Nach- 
theile, dass es verlassen werden muss. Nieht nut, dass der Koehsalz- 
gehalt der L6sung den Wirkungswerth der PhenylhydrazinlOsung sehr 
stark beeinflusst, vor allem t~ben aueh andere, neben FurNrol  auf- 
tretende, flt~chtige Zersetzungsproduete der Kohlenhydrate einen merk- 
lichen Einfluss aus, indem sic Phenylhydrazin verbrauchen, obwohl sic 
damit kein nnl6sliehes ttydrazon abseheiden. Solche Substanzen sind 
zum Beispiel Aeeton und L~tvulins~iure. 

Ffir die gewichtsanalytisehe Bestimmung, bei weleher das ausgefSllte 
Hydrazon gewogen wird, f~llt diese zweite Fehlerque!le weg. Dem 

wechselnden Einfluss des Kochsalzgehaltes b egegnen F 1 i n t und T o lle n s 

2) Journal of analytical and applied chemistry 5, 421 ; auch Ber. d. deutsch. 
chem. Gesellseb. zu Berlin 2~, 3019. 

2) Bet. d. deutseh, chem. Gesellsch. zu Berlin 24, 3579. 
~) Landwirthsehaftliehe Versuchsstationen 42, 381; vergl, auch E. R. F l int ,  

Journal of analytical and applied chemistry 7, 190. 
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ndem sie eine Vorsehrift geben, bei deren Befolgung stets dieselbe 
Kochs~zmenge gegenwitrtig ist. Zur Filtration des Niedersehlages be- 
mtzen sie start der AsbestrOhren solehe, die mit Glaswolle geftillt sind, 
md besehreiben sehliesslich den ¥acuumtroekenapparat n~her, der zum 
rroeknen dieser RObren dient. 1 Theil Hydrazon entsprieht nach den 
Verfassern 0,538 Theilen Furfuroll) .  

W. H. K r u g e )  machte darauf aufmerksam, dass der Hydrazonj 
aiedersehlag t~ber ~Naeht stehen bleiben muss, damit die F~llung voll- 
st$~ndig sei. Aueh ergeben sieh nach.seinen Erfahrungen ¥ortheile bei 
der ~krbeit, wenn man das ausgewasehene Hydrazon in Alkohol iOsk 
diese LOsung ~'orsichtig verdunstet und den Raekstand bei 60 o im 
Luftstrom troeknet. 

Einen anderen Weg zur Bestimmung des im Destillate enthaltenen 
Furfurols sehlug E. H o t t e r  ~) ein. Ankn~pfend an A. yon B a e y e r ' s  ~) 
Mittheilungj~Zdass Furfurol mit Resorcin oder Pyrogallol in Salzs~ure 
unlOsliehe gr~ne Farbstoffe gibt, sehl~gt er ~or, die Reaction mit Pyr0- 
gallol zu benutzen. Die salzsaure, furfurolhaltige L0sung wird mit 
weiteren Mengen starker Salzs~ure und mit Pyrogallol im zugeschmolzenen 
Rohr 2 Stunden auf 100 bis 110 ° erhitzt. Der gebildete Niederschlag 
wird auf ein tarirtes Filter gebracht, bei 103° getrocknet and gewogen. 
Das Gewicht des Niederschlages, dessen Zusammensetzung abrigens noch 
zweifelhaft ist, ist mit 0,5066 zu multipliciren, um das Gewieht des 
vorhandenen Furfurols zu geben. 

Die Angaben H o t t e r ' s  wurden yon C. C o u n e l e r  5) bestatigt. 
Zugleieh gab Letzterer an, dass das Pyrogallol vortheilhaft dureh das 
mit ibm isomere P h l o r o g l u e i n  ersetzt werden kSnne, indem die 
Condensation mit diesem bereits bei gewShnlicher Temperatur und unter 
Atmosph~rendruck erfolgt. Das Condensationsproduet wird uuf einem 
gewogenen Filter gesammelt und gewogen. Die Relation zwischen dem 
Gewicht des ~iedersehlages und dem Furfurol, aus dem er entstand, 

1) Dieser Werth is~ empirisch ermi~telt; der theoretisehe Factor ist 0,516. 
B. To l l ens  uud F. Mann,  Zeitschrift f: angew. Chemic 1896, S. 34, empfahlen 
sparer diescn ~heorctischen Factor 0,516 und addirten zu der mi~ dessen Ht~lfe 
bereehneten Furfurolmenge den Correcturwerth 0,0104g. 

2) Journal of analytical ~nd applied chemistry 7, 68. 
s) Chemiker-Zeitung i7, 1743 und 18, 1098. 
4) Bet. d. deuisch, chem. Gesellsch. zu Berlin 5, 26 und 280, 10, 356. 
5) Chemiker-Zeitung 18, 966. 
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ist nicht constant, sondern schwankt je nach der absoluten Menge des 
letzteren. 1) 

Gleichzeitig mit C o u n c 1 e r studirten B. W e 1 b e t and S. Z eise 129 
alas Yerhalten des Furfurols zum Phloroglucin. Unter allen Phenolen 
.condensirt sich das letztere am leichtesten mit dem Furfurol. Bringt 
man wassrige Furfurol- and PhloroglucinlOsungen, welche 12 76 Chlor- 
wasserstoff enthalten s), zusammen, so bemerkt man sofort bei Anwendung 
verdtinnterer LOsungen eine intensive, rein gelbe, bei Anwendung con- 
centrirterer LOsungen eine rothgelbe Ffirbung. Nach wenigen Seeunden, 
j a  selbst in noeh kiirzerer Zeit, beginj~t die Fltlssigkeit sieh grtinlich 
zu fgrben, nimmt dann einen n~ther an smaragd- als olivengrtin liegemen 
Farbenton an, trtibt sich hierauf und seheidet einen grtinen Niedersehlag 
ab, der bei langerem ¥erweileu in der Reaetionsflassigkeit fast rein 
schwarz wird. 

In der Farbung and im Aussehen der FLtllungen ist ein Unter- 
schied wahrnehmbar, je nachdem man einen massigen oder grossen 
Ueberschuss yon Phloroglucin anwendet. In letzterem Fall sind sie 
sehliesslieh violettsehwarz und pulverig; im ersteren, sowie aueh bei 
Anwendung eines Uebersehusses yon Furfurol, grtinsehwarz and gross- 
floekig. Stets werden sie bei anhaltendem Wasehen mit  kaltem Wasser 
braun bis braunschwarz, bei naehfolgendem Troeknen rein braun. 

Ausser bei ¥ermeidung eines excessiven Phloroglucin-Uebersehusses 
ist das Condensationsproduet in Wasser so gut wie unl6slieh. 5 cc einer 
O,0005procentigen FurfurollOsung geben naeh langerem Stehen noeh 
eine dunkle Fgllung. Zur vollstgndigen Ausf~tllung bedarf es immer 
~iner zwOlfstt~ndigen Einwirkungsdauer. 

Die Condensation erfolgt nicht naeh den bisher far andere Aldehyde 
nnd Phenole bekannt gewordeneu Regeln4). Lgsst man 3 Molecular- 
gewiehte Furfurol auf 2 Moleeulargewiehte Phloroglucin einwirken, so 
fgllen die beiden Substanzen einander gerade vollst~tndig aus. Bei 
Variation des Gewichtsverhgltnisses nach der einen oder naeh der anderen 
Seite kann jedoch bis zu einer  gewissen, nieht scharf hervortretenden 

1) Vergl. 8. 556. 
2) Mona~shefte f. Ohemie 16, 283. 
3) Dies ist der SMzs~uregehalt 4er Des~illate, welche bei der Pentose- 

Bestimmuno" erhalten werden. 
4) Vergl. A. yon Baeyer ,  a. a. O. und L. C la i sen ,  L i e b i g ' s  Annalen 

der Chemie 237, 27~. 
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Qrenze sowohl mehr Phloroglucin als auch mehr Furfurol in die Reaction 
~eintreten, als dem angegebenen Molecularverh~ltniss entspricht. Wendet 
man bei Gegenwart yon 12 % Salzsgure auf je 1 Gewichtstheil Furfuroi 
1,25 bis 3 Gewichtstheile (wasserfreies) Phloroglucin an, so gelingt es, 
Niederschlgge yon hinreichend constanter Zusammensetzung far quanti- 
tatix~e Bestimmungen zu erhalten. Die bei Gegenwart ~-on Salzs~ure 
entstehenden Condensationsproducte sind chlorhaltig. Sie geben schon 
in der Ka.lte einen Theil ihres Chlors als Chlorwasserstoff an Wasser 

~b, w~thrend der Rest in der Verbindung verbleibt. 
Far  die quantitative Furfurolbestimmung auf Grundlage dieser 

'Condensation ist zu bemerken, dass der ~iederschlag beim Trocknen 
bei 103 ° durch den Luftsauerstoff oxydirt wird and eine wechselnde, 
bis zu 3,25 7~ erreichende Gewichtszunahme erf~hrt. Ferner ist zu 
beachten, class das k~ufliche, nach dem Verfahren yon L. B a r t h  ~) durch 
Natronschmelze aus Resorcin dargestellte Phlorogluein nach den Verfassern 
fast immer Diresorcin (H 0)~ C 6 H 3 - -  Cs ILl s (0 H)~ in betrachtlicher 
3[enge enth~lt, welches gleichfalls mit Furfurol einen schwarzen Nieder- 
-schlag gibt. Zur Erkennung des Diresorcins in Phloroglucin dient am 
Joesten die yon J. H e r zi g und S. Z e i s e  1 ~) angegebene Violettfgrbung 
m[t Essigsgureanhydrid und concentrirter Schwefelsaure. Gegebenen 
Falls muss man das diresorcinhaltige ttandelsproduct nuch dem Verfahren 
xon Zd. S k r a u p  3) reinigen, 

Nach C. C o u n c 1 e r 4) ist der Diresorcin- Gehalt des Phloroglucin. 
puriss, pr. anal. M e r c k  zuweilen allerdings sehr gering und ohne 
Bedeutung far die Pentosan-Bestimmung. Zu anderen Malen erreichte 
~er jedoch his circa 15% und gibt dann schon deshalb zu Bedenken 
Anlass, well Diresorcin in 12procentiger Salzs~ure sehr schwer 15slich 
ist ( l g  braucht circa 2,75 Z). Der Yerfasser empfiehlt deshalb die 
Anwendung des gleichf~lls yon M e r c k  gcfahrten, allerdings viel theuereren 
absolut diresorcinfreien Prgparates. 

C. K r a u c h  s) theilt dem gegent~ber mit, class Vorkehrungen ge- 
troffen seien, in Zukunft die Marke Phloroglucin. puriss, pro anal. 
regetm~tssig mit einem nur geringen Diresorcin-Gehalt zu liefern. 

1) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 14, 954; 18, 1323; 26, Ref. 233. 
9) Monatshefte f. Chemie 10, 421. 
3) ~Ionatshefte f. Chemie 10, 721. 
4) Chemiker-Zeitung 21, 2. 
5) Chemiker-Zeitung 21, 29. 

f r e s e n i u s ,  Zeitschrift f. analyt. Chemic. XXXX. Jahrgang. 8. Heft. 36  
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A, S t i f t  1) stellte vergleichende Analysen mit diresorcinfreien~ 

Phloroglucin an und mit einem Pr@arat ,  das mehr als 30~b Diresorcir~ 

enthielt. Die Resultate beider Versuchsreihen differirten nut innerhalb. 

der zul~ssigen Analysenfeh]er. Auch eine Ausdehnung der Trocken- 

dauer des Phloroglucid-Niederschlages yon 5 auf 2~1 Stunden beeinflusst 

das Ergebniss nur unwesentlich. Welt erheblicher sind dagegen die: 

Febler,  wenn man die Destillation mit Salzs~ture nicht genau nach de r  

unten noch fo]genden Vorschrift ausftihrt, insbesondere wenn man mehr ~ 

als 30 cc  abdestillirt,  ohne neue S/ture nachfliessen zu lassen. 

Zur P r t l f u n g  d e s  P h l o r o g l u c i n s  a u f  D i r e s o r c i n  erhi tzt  

man nach mtindlichen Mittheilungen S. Z ei  s e 1 's an S t i f t eine geringe 

~enge  desselben im Reagensg]ase mit einigen Tropfen Essigsaureanhydrid: 

vorsichtig zum Sieden. 1/isst wieder erkalten und versetzt mit concentrirter 

reiner Schwefels~ure. Bei Anwesenheit von gr~isseren Mengen Diresorcin 

tr i t t  an der Bertihrungsfl~che beider Fliissigkeiten sofort ein violetter 

Ring auf, und wenn man dann gut durchschiittelt und erw~irmL so f~trbt~ 

sich die ganze Fltissigkeit mehr oder weniger intensiv violett. Zur  

R e i n i g u n g  d e s  k ~ t u f l i c h e n  P h l o r o g l u c i n s  schtittelt man das- 

selbe in tier Kalte mit Aether~), l~isst absitzen und decantirt die Aether-  

l(isung. Dieses decantirende Auswaschen wird so lange fortgesetzt, his 

einige Tropfen des Aethers, in ein Reagensg]as gebracht und darin ver-  

dunstet, die Diresorcinreaction nicht mehr zeigen. Der Rtickstand ist 
nun diresorcinfrei. Durch gleiche Behandlung des Verdunstungsrtickstande~ 

der vereinigten Aetherl0sungen l~sst sich noch mehr reines P r@ara t  
gewinnen. 

Etwa gleichzeitig mit diesen Untersuchungen bearbeitete B. T o l l e n s :  

nochmals in Cremeinschaft mit F. M a n  n 3) die gewichtsanalytische 

Phenylhydrazinmethode und mit M. K r rig e r 4) die Phloroglucinmethode. 

Beide Yerfahren liefern hinreichend iibereinstimmende Resultate;  das: 

zweite derselben l~sst sich wesentlich einfacher ausfiihren als das erste 

und ist deshalb allgemein iiblich geworden. Ich gebe daher die genaue 
Beschreibung der Arbeitsweise nach K r ti g e r und T o ] ] e n s und bemerke 

nur, dass die Vorschrift far die Destillation bereits yon F l i n t  und 

T o 11 e n s herrtihrt. 

1) Oesterr.-Ungar. Zeitschrif~ f. Zuekerindustrie u. Landwirthschaft ~7, 20. 
~) Auf je 20 g Phloroglueiu 20 cc Aether. 
~} Zeitschrif~ f. angew. Chemie 1896, S. 33. 
4) Ebenda 1896, S. 40. 
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In einen Kolben yon 2 5 0 - - 3 5 0 c c  Inhalt bringt man meist 5 y  
Substanz und nur bei an Pentosen sehr reichen Substanzen, wie Holz- 
gummi oder Kirschgummi, weniger. Man t~bergiesst mit 100 ¢c Salz- 
s~ure vom specifischen Gewieht 1,06 1) and erhitzt auf einem Dreifuss 
in einem emaillirten eisernen Sch~lehen in einem Bade aus R o s e ' s  
Metall. Der Kolben tr~gt einen GummistOpsel, durch welchen eine 
Hahnpipette his etwas unter den Hals des Kolbens und das Destillations- 
rohr his eben unter den StSpsel reiehen (vergleiche Figur 20). Das 
Destillationsrohr ist nicht zu eng und unterhalb der Biegung zu einer 
Kugel erweitert. Die D~mpfe werden in einen Knhler geleitet. 

Fig. 20. 

~ p 

Man erhitzt das Metallbad so, dass in 10 his 15 Minuten 30 cc  

tXberdestilliren, was der Fall ist, wenn es etwa 1600 warm ist. Das 
Destillat wird in kleinen Cylindern mit Marke bei 30 cc  aufgefangen. 
Sobald 30 cc  ttberdestillirt sind, giesst man den Cylinderinhalt in ein 
Becherglas mit Marke bei 400 cc,  giesst 30 cc  frische Salzs~ure durch 
die Hahnpipette in dan Destillationskolben und destillirt waiter. Die 
Destillation wird fortgesetzt, bis ein Tropfen des Destillates, welchen 
man auf mit einem Tropfen einer LSsung yon Anilin in wenig 50pro- 
centiger Essigs~ure befeuchtetes Papier fallen l~sst, keine Rothf~trbung 
mehr gibt. Dan im Becherglas vereinigten Destillaten setze man die 
doppelte Memge des erwarteten Furfurols an Phloroglucin. puriss, yon 

1) Dieselbe en~h~l~ 12O/o H C1. 
36* 
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M e r c k  zu, das man zuvor in etwas Salzs~ure yore sl)ecifischen Gewicht 
1,06 geiSst hat. Dann gibt man so v i e l d e r  gcnannten Salzs~ture zu. 
his das ¥olumen 400cc betri~gt, riihrt gut um and l~tsst his zum 
folgenden Tage stehen, filtrirt dann durch ein gewogenes Filter, w~scht 
mit 150 cc Wasser nach~ trocknet 31/2 bis 4 Stunden im Wassertroeken- 
schrank und wiigt im Filterwggeglase. 

Die Berechnnng des gewogenen Phloroglucids auf Furfurol geschieht 
dnrch Division dutch einen empirisch ermittelten Divisor, dessert HShe 
mit der  Phloroglucidmenge wechselt und folgender Tabelle entnommen 
werden kann. 

Erhaltenes 
Phloroglucid: 0,2 0,22 0,24 0,26 0,28 0,30 0,32 0,34 

Divisor: 1,820 1,839 11856 1,871 1,884 1,395 1,90~ 1~911 
Erhaltenes 

Phloroglucid: 0,36 0,38 0,40 0,45 0,50 0,60 und mehr 
Divisor: 1,916 1,919 1,920 1,927 1,93 1,93. 

Die so ermittelte Furfurolmenge ist noch auf die entsprechende 
Pentosanmenge nmzureehnen. Weiss man, um welche der beiden 
Zuekerarten es sich handelt, so berechnet man auf Arabinose oder 
Xylose, beziehungsweise auf deren Muttersubstanzen, Araban~ beziehungs- 
weise Xylan. Ist hiertiber - -  wie gewShnlich - -  nichts Sicheres be- 
kannt, so ftihrt man die Bereehnung mit einem mittleren Factor aus 
und gibt das Resultat als ~>Pentose,~, beziehungsweise als ~)Pentosan<, an. 
Die betreffenden Factoren wurden yon B. T o l l e n s l )  e n d g t i l t i g 2 )  
wie folgt angegeben: 

Furfurol X 1,64 ~--- Xy]an 
Furfurol X 2,02  ~ Araban 
Furfurol X 1,84 ~ Pentosan. 

Die entsprechende Pentosemenge verh~tlt sicb zm" Pentosanmenge wie 
1 :  0,88, entsprechend den Formeln C~Hlo 05, beziehungsweise CsHsO ¢. 

Der Diresoreingehalt des k~uflichen Phloroglucins ist nach T o l l ens  
and Gii n t h e r  3) ohne Einfluss auf das An~lysenergebniss. 

C. S m i t h  4) erhielt aus Gerstenmalz 10,3 ~ Furfurol, wenn er 
es vor der Destillation mit Salzs~ture erst in einer Misehung auflOste, 

1) Zeitschrif~ f. angcw. Chemic 1896, S. 194. 
~) In den i~lteren Abhandhmgen, fiber we]cbe beriehtet wurde, finden sieh 

theilweise abweiehende Angaben. 
3) A. a. O. S. 44. 
~) Journal of the chemical society 65, 479. 
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die 57,3 % Schwefels~ture (H2S04) , 5,5 % Chlorwasserstoff und 37,2 g.'; 

Wasser  enthielt .  Die directe  Dest i l lat ion mit Salzs~ture ergab nur 7,2 °/o 

Furfurol .  In a~deren F~tllen war  eine derar t ige  Steigerung der Furfm'ol-  

Ausbeute  nicht  zu beobachten.  

Ueber  den Gehal t  verschiedener  vegetabi l i scher  Stoffe an Pento-  

sanen gibt  die folgende ,/on B. T o 1 l e n s 1 )  nach seinen und seiner 

Schiller Analysen zusammengestel l te  Tabel le  Auskunft .  

1. 2. 3. 4. 5. 

I Pentosan Pentosan krabinose resp. 

5~ a ¢ e r i a 1 Fnrfurol~to resp.Xyl°Seo/oPentose ',Col. 3o/oX (),88) }(C°L 2Xo/o 1,84) 

Pdibenmark veto Extrac- ~- 
gionsverfahren . 

Roggenstroh . . . .  
Weizenstroh . . . .  

Gerstenstroh . . . .  
Hafersgroh . . . . .  
Erbsenstroh . . . .  
Wiesenheu . . . . .  
Kleeheu. Erste Periode 

, Zweite 
Bnehenholz . . . . .  

Fiehtenholz . . . . .  

Eichenholz . . . . .  
Birkenholz . . . . .  
Maiskolben . . . .  
Bie~{reber . . . . .  
Steinnussabfall 
t~iehtennadeln . . . .  
Eiehenblgtter . . . .  
guchenblg{ter . . . .  
autefaser . . . . .  
Sulfit-Cdlnlose 
Natron-Cellulose . 
Kirschgummi . . . .  
Traganthgnmmi . 
Holzgnmmi (Mittel). 

13,4: 
13,5 
14,4 
13,0 
13.3 
1315 
9,3 
9,7 
5,2 
5.9 

12,6 
18,0 
5,0 
4,8 

10,7 
13,7 
18,4 
16,0 
0,7 
3,7 
5,6 
5,4 
8.1 
219 
2,9 

24,4 

30,82 Arabinose 
25,24 Xylose 
26,93 , 
24,31 , 
24,87 , 
25,24 
I9,4 Pentose 
20,27 , 

[10,87 , 
12,33 , 
28,56 Xylose 
33,66 , 

] 9,35 , 
8,98 

20.01 , 
25,62 ,, 
34,41 , 
33,44 

1,46 Pentose 
7,73 ,, 

11,70 , 
11,29 , 
15,15 Xylose 

6,06 Pentose 
6,06 . 

58,42 Arabinose 
16.2 37,26 . 
4416 83,40 Xylose 

Agar-Agal" . . . . .  0,9 1,88 Pentose 

*) Zei~schrif~ des Vereins f~tr die Riibenzucker-Indns~rie des 
P~eichs 44, Heft 460. 

27,12 24,66 
22,21 24,84 
23,70 26,50 
21,39 23,92 
21,89 24,47 
22,21 24,84 
17,11 ! 17,11 
17,84 ! 17,85 
9,57 i 9,57 

10,85 10,86 
20,73 23,18 
29,62 33,12 

8,23 9,20 
7,90 8,83 

17,61 19,69 
22,55 25,21 
30,28 33,86 
29,43 29,44 

1,28 1,29 
6,80 6,80 

10,30 10,30 
9,94 9,94 

13,33 14,90 
5,33 5,34 
5,33 5,34 

51,41 46,74 
32,79 29,81 
73,39 82,06 

1,65 1,66 

deutschen 
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Ueber den Pentosungehalt tier Zuckerriiben und der Zucker- 
fabrikationsproducte ]iegen ausfilhrliehe Mittheilungen yon A. S t i f f  1), 
sowie yon K. K o m e r s  and A. S t i l t  2) vor. 

Wie es scheint, hat W. E. S t on e 3) zuerst eindringlich auf die Bedeutung 
einer gesonderten Ermittlung der Pentosane ft~r die Futtermittel-Analyse 
aufmerksam gemaeht. Zieht man in alter Weise Feuehtigkeit, Asche, 
Rohfett and Rohprote~n yon 100 ab, so setzt sich der Rest, die so- 
genannten ~>stickstofffreien Extraetstoffe<, aus den heterogensten Sub- 
stanzen zusammen, die vor allem recht verschieden in ihrem N~thrwerth 
und in ihrer ¥erdaulichkeit sein kSnnen. Insbesondere die Pentosane 
seheinen wenig verdaulich zu sein, denn S t o n e  land im Koth yon 
Ochsen, die mit Sauermais, beziehungsweise trockenem Mais, gefiittert 
waren, namhafte Mengen furf~lrolliefernde Substanzen. Man sollte 
daher diese Gruppe yon Bestandtheilen des stickstofffreien Ertractes, 
welche geringeren Ni~hrwerth besitzen, bei der Bewerthung yon Futter- 
mitteln berilcksiehtigen. 

Eine niihere Zergliederung der stickstofffreien Extractstoffe ist 
bereits yon B. T o l l e n s 4 )  far nSthig eraehtet worden. Nach ihm 
kommt es darauf an, helm Stadium der Pflanzenstoffe nachzuweisen: 

1. ob die Stoffe ilberhaupt >>wahre,< Kohlenhydrate (Hexosen, be- 
ziehungsweise die zugehSrigen Polysaceharide) enthalten. 

2. ob sie Dextrose, 
3. ob sie Galaktose, 
4. ob sie Lgvulose, 
5. ob sie etwa noch andere Kohlenhydrate, besonders Mannose, 
6. ob sie Pentosen enthalten. 

Zur Beantwortung aller dieser Fragen haben T o l l  en s and seine 
Schiller Methoden ausgearbeitet, die im Original ausfilhrlich beschrieben 
sind and die auf foigenden Prineipien beruhen. 

Die Gegenwart >>wahrer,~ Kohlenhydrate erkennt man hiernaeh an 
der Bildung yon Lavulias~ure beim Erhitzen mit Salzsiture. Die S~ure 
wird aus der Reactionsmischung mit Aether ausgeschilttelt and in 
Gestalt ihres Silbersalzes identificirt. Als Reaction auf Dextrose dient 

1) 0esterr.-Ungar. Zeitsehrift L Zuekerindustrie u. Landwirthschaf~ 28, 925 
und 24, 290. 

~) Ebend~ 26, 627 und 27, 6. 
~) Chem. News 65, 39. 
4) Landwirthsehaft~liche Versuehsstationen 39, 401. 



~. Auf Lebcnsmittcl, Gesundheitspfiegc, ~Iandel etc. bezi~gliche. 559 

<lie Entstehung yon Zuckers~ure b e i d e r  Oxydation mit Salpeters~ure 

~ud die Ueberfahrung derselben ia ihr schwer 15sliches saures Kalium- 

salz. ~) Entsteht d~gegen b e i d e r  0xydation mit Salpeters~ure die durch 

ihre geringe L~sliehkeit ausgezeichnete Sehleims~ure, so ist hierdurch 

<lie Gegenwart yon Galaktose erwiesen, s) 

Zur Entdeekung der L ~ v u l o s e  ist eine allgemeine ~ethode yon 

fihnlicher Schgrfe bisher noch nieht bekannt. Far  besondere F~lle 

.empfieh]t T o 11 e n s e i n e  vo~ S e 1 i w a n of f  3} angegebene Farbenreaction. 

Nach T o l l e n s  gibt man etwas yon einer Misehung yon 0,5 g Resorein, 

3 0 c c  Wasser" und 30cc Salzs~ure yore speeifischen Gewicht 1,19 zu 

<let zu prafenden LSsung, die man vorher mit dem gleichen Yolumen 

raueheader Salzsgure versetzt hat, und erhitzt sehr langsam t~ber kleiner 

Flamme. Bei Gegenwart yon L~vulose tritt bald eine feuerrothe Fgrbnng 

~uf. War die ursprangliche LSsung gelb, so ist die Regction ~eniger 

:schSn and bei vorhandener starker F~rbung kann sie verdeckt werden. 

Dextrose, Galaktose, Mannose und Pentosen geben die Reaction nicht; 

<lagegen entsteht sic mit Sorbinese und besonders schSn mit roher 

Formose, das heisst dem aus Formaldehyd and Kalk entstehenden, 

F e h 1 i n  g'sche LSsung reducirenden Syrup. 4) 

~Neben den genannten kommt noch eine weitere Hexose im Pfianzen- 

reich vor~ die M a n n  o s e, devon Verbreitung insbesondere durch R. R e i s s 5) 

~largethan wurde. Zu ihrem Nachweis benutzt T o l l e n s  nach dem Vor- 

:gange you E. F i s c h e r  und H i r s e h b e r g e r  s) das Verhalten gegen 

1) Vergl. anch R, Gans  und B. T o l l e n s ,  L i e b i g ' s  Annalen der Chemie 
249, 215; diese Zeitschrift 33, 252. 

~) Hierzu ist zu bemerken, class n~ch sp~teren Untersuchungen such die 
¢z - R h a m n o- It e x o s e, eine 1Vfethylhexose yon tier Formel C7 H14 0s, die Schleim- 
~ure-Reaction gibt. Doch ist dieser Zucker bisher nur auf synthetisehem Wege 
dargestellt worden and finder sich nicht in den natt~rlichen Pfianzenstoffen. 
VergI. E. F i s c h e r  und More l l ,  Ber. d. dcutsch, chem. Gesellseh. zu Berlin 
27, 382. 

,~) Ber. d. de~tsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 20, 181. 
4) Die Bohformose enth~lt bekanntlich a - A k r o s e ;  diese aber ist niehts 

anderes als die inactive Form der L~vulose. Vergl. E. Fis  e her ,  Bet. d. deutseh. 
~chem. Gesellsch. zu Berlin 21, 988 and 23, 2127; E. F i s c h e r  and Passmore~ 
ebenda 22, 359. - -  Anch die Sorbinose steht der L'~vulose nahe, indem sic gleich 
<]ieser eine Ketose ist. 

5) Ber. d. dcutsch, chem. Gesellseh. zu Berlin 22, 609. 
~) Ber. d. deutsch, chem. Gescllseh. zu Berlin 21, 1805. 
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Phenylhydrazin. Mannose liefert, im Gegensatz zu den abrigen Zucker- 
arten, schon in verdttnnter L6sung und in d e r  K ~ l t e  oder in sehr ~ 
gelinder Warme mit einer LOsung yon essigsaurem Phenylhydrazin eiueu 
wenig gelb gefS:rbten, in Wasser sehr sehwer 1/~slichen Niedersehlag, 
das Mannose-Phenylhydrazon. Sein Schmelzpunkt liegt, wenn der Sehmelz-~ 
punktsbestimmungsapparat sehn  ell  erhitzt wird ~), bei circa 188 °. 

Was schliesslich die Pentosen angeht, so dienen zu ihrem Naehweis~ 
und zu ihrer Bestimmung die Methoden, welehe im vorliegenden Referat. 
ausft~hrlich besehrieben sind. 

Sgmmtliche angegebenen Reaetionen zeigen natttrlich nicht nur die 
prim/ire Gegenwart der genannten Zuckerarten an, sondern sie lasse~ 
indirect aueh die Polysaecharide erkennen, aus welehen dieselben dureh 
Hydrolyse entstehen. So dient zum Beispiel die Schleimsaurereactioa 
insbesondere zum Nachweis jener Gummiarten im Pflanzenreich, die bei 
der ttydrolyse Galaktose liefern und deshalb G a 1 a k t a n genannt werden, 
sie kann aber eben so gut durch Milehzueker hervorgerufen werden, der 
ja durch Sguren hydrolytiseh in Dextrose und Galaktose gespalten wird~ 

2. A u f  P h a r m a c i e  b e z t i g l i c h e  M e t h o d e n .  

Von 

H. Miihe. 

Zum Naehweis yon gestossenem Sehwefel im Sulfur sublimatum 
wird in der Pharm. Rundschau 1900, S. 4~35 2) empfohlen, die Probe 
mikroskopisch oder polarimetrisch zu untersuchen. Im ersteren Falle. 
erkennt man die mehr oder weniger durchsiehtigen Krystalle des ge- 
stossenen Sehwefels ]eicht neben den dunklen, blumenkohl/~hnlichen Massm~ 
der Schwefe]blumen. Im zweiten Falle erseheinen die Schwefelkrystalle 
bei gekreuzten Nico l ' schen  Prismen hell auf dunklem Felde, wahrend: 
Schwefelb]umen optisch inactiv sind. 

Den Nachweis yon Jod in organischen Verbindungen fiihrt- 
Thorn z) durch Erhitzen der K/Srper mit concentrirter Schwcfels~ure, 
das hierbei in Freiheit gesetlzte Jod wird an seinen violetten D~mpfe~ 

1) Vergk Liebig's AnDalen der Chemie 955, 217. 
2) Pharm. Centralhalle 4,1, 554. 
~) Zei~cschrift d. allgem. ~sterr. Apotheker-Vereins 47, 11~ 


