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573. E. Pinoff: Ueber einige Farben- und Spectral-Reactionen
der wichtigsten Zuckerarten.
(Mittheilung aus dem agriculturchem. Labor. der Universitit Gottingen.)
(Eingegangen am 1. Octoher 1903.)

Wie meine Untersuchungen iiber die Tollens’sche Pbloroglucin-
Salzsiure- Reaction auf Pentosen!) gezeigt haben, ensteht, wenn man
dieselbe nicht in wiissriger, sondern in alkoholischer Losung ausfiihrt,
und, wenn man die Mengenverbiltnisse des angewandten Phloroglucins
und der Salzsiiure beriicksichtigt, nicht nur ein Spectralstreifen im Gelb
(Pentosenstreifen), sondern man siebt noch zwei andere im Roth und
im Blau. Diese Beobachtungen veranlassten mich, auch andere ULe-
kannte Spectralreactionen der Zuckerarten niher zu untersuchen, um
zu sehen, ob nicht bei Abiénderung der Bedingungen und unter Beobach-
tung der Temperatur, der Mengenverhiltnisse der reagirenden Stoffe und
der Erhitzungsdauer, diese Reactionen wesentlich andere Resultate
liefern.

Zu diesen Reactionen wurden als wichtigste und bekannteste Re-
prisentanten der verschiedenen Zuckerarten verwandt: Arabinose,
Rhamnose, Dextrose, Manuose. Galactose, Livulose, Sor-
bose, Rohrzucker, Milchzucker, Maltose und Raffinose.

Hierbei verfolgte ich ferner den Zweck, zu untersuchen, ob und
wie weit es moglich ist, diese verschiedenen Zuckerarten in Gemischen
zu untersuchen.

A. Reaction mit e-Naphtol.

Zundchst wurde die «-Naphtolreaction von Molisch? und
Udranski3), die von Luther*), Roos® und Treapel®) nachge-
priift und bestitigt wurde, untersucbt. Dieselbe wird von simmtlichen
Zuckerarten gegeben und besteht, um es kurz zu wiederholen, darin,
dass man die zu untersuchenden wissrigen Zuckerldsungen mit einigen
Tropfen einer concentrirten, alkoholischen «-Naphtollosung versetzt
und concentrirte Schwefelsidure hinzufigt. An der Beriihrungsfliche
der concentrirten Schwefelsdure und der Losung der Substanz entsteht
ein violetter Ring. Mischt man die beiden Losungen durch Umschiitteln,
so zeigt die Losung eine Llaue bis rothe Farbe und einen Speectral-
1 E. Pinoff, dicse Berichte 88, 766 [1903].

2) Molisch, Sitzungsber. d. Wiener Akademie d. Wissensch. 93 [2), 912.
3) Udranski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 12, 355, 877.

4y Luther, Freiburger Dissertation 1890.

% Roos, Zeitschr. f. physiol. Chem. 15, 513.

% Treupel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 16, 47.
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streifen zwischen D und E. Beim Unterschichten der L&sung mit
concentrirter Schwefelsiure und beim Umschiitteln entsteht eine Er-
wiirmung, weiche wesentlich fiir das Zustavdekommen der Reaction
ist. Da diese Erwirmung, wie schon Luther, Roos und Treupel
hervorheben, anf die entstehende Mischfarbe von Einfluss i:t, dieselbe
jedoclt Lei dieser Art der Austellung der Reaction nicht regulirt werden
kann, so bLenutzte ich fiir meine Versuche, um die Reaction hervor-
zubringen, als Wiirmequelle das Wasserbad.

Ferner fihrte ich nun diese Reaction unter etwas anderen Be-
dingungen aus, indem ich nicht eine wiissrige Lésung mit concen-
trirter Schwefelsiure versetzte, sondern ein Gemisch von 750 cem 94-
procentigem  Alkohol mit 200 cem concentrirter Schwefelsiiure an-
wandte. (Dasselbe wird anch bei einigen noch folgenden Reuctionen
angewandt.)

Die Untersuchungen wurden simmtlich in Reagensglisern von ca.
15 ¢cm Linge und 1'/» em Durchmesser im Wasserbade von 95—98°
ausgefiihrt. und das Hauptangenmerk auf die Erhitzung<dauer, sowie
die enistehenden Spectraistreifen gelegt.

Um die Lage Letzterer moglichst genau zn bestimmen, babe ich
dieselben gemessen. Zu diesem Zweck trug ich (wie es in den Lehr-
biichern @iber Spectralanalyse angegeben ist) in ein Coordinatensystem
auf der Abscisse die Eintheilung der Scala des zur Untersuchung
dienenden Spectralapparates ab, auf der Ordinate die Wellenldngen
des Spectralbandes in pu, stellte die Emissionsspectra ver-chiedener
bekannter Elemente dar, und trug die abgelesenen Scalentheile, sowie
ihre von Angstrom gemessenen Wellenlingen in das Coordinaten-
system ein. Hierdurch erhielt ich eine Anzahl von Punkten, durch
die ich eine Curve legte. Durch Extrapolation ans derselben stellte
ich die Wellenldngen der Absorptionsstreifen der Losungen fest. Da
die Breite eines Absorptionsbandes abhingig ist von der Concentration
der Lésung. so nahm ich fiir die Messungen die Mitte jedes Absorp-
tionsstreifens.

Reaction I mit «-Naphtol

Bedingungen: 005 g Substanz einer jeden der 11 Zuckerarten,
10 cem Alkohol-Schwefelsinre-Gemisch, 0.2 cem « Naphtollésung (5 g
«-Naphtol in 100 cem 96-procentigem Alkohol).

In der Tabelle auf 8. 3310 sind die Resultate dieser Versuche ver-
zeichnet. In der ersten Spalte sind die Namen der untersuchten
Zuckerart enthialten, in der zweiten die Zeit der Erhiteung in Minuten,
welche den Punkt bezeichinet, bei dem die Spectralstreifen sichtbar
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werden, in der dritten Spalte die Anzah! der Absorptionsbinder und
in der vierten die Wellenldngen derselben in pp nach Angstrém.

Erhitzuogs- . s
Zuckerart dauer S;rex- Welleolange

. Miout en m pun

in Miouten
Arabinose . . . . . . 20 — —
Rhamuoose . . . . . . 20 1 5625
Dextrose . . . . . . 35 1 5325
Mannose . . . . . . 31 1 5325
Galactose . . . . . . 31 1 5325
Livulose . . . . . . 1 2 5736 u. 5088
Sorbose . . . . . . . 1 2 5736 u. 5088
Rohrzucker . . . . . 1 2 | 5736 u. 5088
Milchzucker . . . . . 31 1 5325
Maltose . . . . . . . 31 1 5325
Raffinose . . . . . . 1 2 5736 u. 5088

Wie diese Tabelle zeigt, wird die w-Naphtolreaction auch unter
den oben genannten Bedingungen von allen Zuckerarten avsser Ara-
binose, die nur eine schmutzige Griinfarbung und keinen Streifen zeigt,
gegeben. Jedoch in zwei Punkten zeigen die Zuckerarten verschie-
denes Verhalten:

1. was die Erhitzungsdauer bis zum Eintiitt der Reaction betrifft,

2. beziiglich der Spectralstreifen').

Livulose und Sorbose geben gemiss ihrer leichten Zersetzlichkeit
die Reaction schon nach 1 Minute, ebenso Rohrzucker und Raffinose,
die ja Livulose bei der Inversion liefern. Diese vier Zuckerarten
zeigen gleiches Verhalten, sowohl Leziiglich der Erhitzungsdauer als
auch der Absorptionsbiinder (2 Streifen im grinen Theil des Spec-
trums), und sind demnach in Gemischen mit den arderen leicht zu
unterscheiden. Dextrose, Mannose, Galactose, Milchzucker und Mal-
tose zeigen ein anderes, aber lbereinstimmendes Verhalten, da sie erst
nach ca. 30 Mioaten reagiren und nur einen Spectralstreifen in der
Mitte des Griins zeigen.

Die erheblichen Unterschiede betreffs der Echitzungsdauer bis zum
Eintritt der Reaction bei den verschiedenen Zuckerarten sind einerseits
dem Umstande zuzuschreiben, dass die Zersetzlichkeit der Zuckerarten
in alkokolischer Lisung geringer als in wiissriger ist, andererseits der
Conceutration der Schwefelsiure. Letzteres zeigt folgender Versuch,
der in verdiinnterer Losung ausgefiibrt wurde.

1) Bei dieser Reaction habe ich auf die Furbe der Lésungen, die ja im
innigen Zusammenhange mit den Absorptionsstreifen steht, keine Riicksicht
genommen. da die Farben, die Gemische von Roth und Violett sind, schwer
definirt und nicht objectiv beurtheilt werden kénnen.



Reaction Ia mit «-Naphtol und weniger Schwefelsiure.

Bedingungen: 0.05 g jeder Zuckerart, 10 ccm 9G-procentiger Al-
kohol, 10¢cm Alkohol-Schwefelsiure-Gemisch, 0.2 cem «-Naphtollosung.

Zuckerart o }iilztnf:l;?gs Sfxrm- Wellenlinge
. . en m e
in Minuten N
|
Arabicose . . . . . . 30 — —
Rhampose . . . . . . =0 — —
Dextrose . . . . . . 30 — —
Mannose . . . . . . 30 — —
Galactose . . . . . . 50 - —
Lavalose . . . . . . 13 1 5088
Sotbose . . . . . . . 30 1 50188
Robirrucker . . . . . 15 1 5088
Milehzucker . . . . . 30 — —
Maltose . . . . . . . 30 — -
Raffivese . . . . . . 19 1 5088

Wie diese Versuche zeigen, treten die Unterschiede, welche die
Zuckerarten bei Reaction I zeigten, hier noch deutlicher bervor, da
nur Livulose, Sorbouse, Rohrzucker und Raffinose reagiren, wihrend
die anderen Zucker dberhaupt keine Reaction zeigen.

Besonders bemerkenswerth ist hierbei, dass die reagirenden Zucker
nicht 2 Spectralstreifen, sondern nur den einen liefern. Hieraus folgt,
dass die Entstehung von Spectralstreifen auch von der Concentration
der Siure abhingig ist. Diese Krscheinung ist dadurch zu erkliren,
dass die fitbende Verbindung, welche den einen hierbei nicht erschei-
nenden Streifen (Wellenlinge 5736 ppu) giebt, in verdiinnterer Siure
unbestindig ist. Dies zeigt folgender Versuch: Verdiiunt man die bei
Reaction I erhaltenen Lésurgen von Livulose, Rohrzucker und Raffi-
nose mit Alkohol, so verschwindet lei jeder der drei Ldésungen der
Streifen von der Wellenlinge 5736 pu. Beziiglich der Zeit zeigen
Livulose, Sorbose, Rohrzucker und Raffinose einige Unterschiede
untereinander, von denen nur der zwi:zchen Livulose und Sorbose
hervorzaheben ist, weil diese beiden Koérper, die sich sounst in ihrem
Verhalten uund ibrer Constitution so dhnlich sind, bei dieser Reaction
grosse Zeituuterschiede aufweisen. (Bei spiiter folgenden Reactionen
zeigen Liivulose und Sorbose auch noch andere Unterschiede.)

Die «-Naphtolreaction in dieser Form ist also ein geeignetes
Mittel, um nicht allein Livulose, Sorbose, Rohrzucker und Raffinose
in Gemischen mit den iibrigen zu erkennen, sondern es ist in einigen
Fillen auch wméglich, diese vier Zueckerarten einzeln zu unterscheiden.
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B. Reactionen der Zucker mit 8-Naphtol.

Aehnlich dem «-Naphtol vermag anch das §-Naphtol unter glei-
chen Bedingungen Farben- 1esp. Spectral-Reactionen mit verschiedenen
Zuckerarten zu geben. Fiihrt man die Reaction mit ¢-Naphto! in der-
selben Weise aus, wie es Udranski mit a-Naphtol gethan hat, nim-
lich in wéssriger Losung, so erhiilt man weder eine Farben- noch
Spectral-Reaction. Dies war auch der Grund, wiram man eine Reac-
tion mit g- Naphtol noch nicht beobachtet hat. Bedient man sich je-
doch als Lésungsmittel des Alkohols und fiigt das bet den vorher-
gehenden Reactionen benutzte Alkohol-Schwefelsiure- Gemisch hinzu,
so gelangt man je nach dem Verdinnungsgrad zu einer Farben- resp.
Spectral - Reaction.

Auch bei dieser Untersuchung bediente ich mich der 11 Zucker-
arten und stellte die Reaction unter folgenden Bedingungen an.

Reaction II mit § Naphtol.

Bedingungen: 0.05 g jeder Zuckerart, 10 ccm Alkohol- Schwefel-
siure- Gemisch, 10 cem Alkohol, 96-procentig, 0.2 cem 5-procentige
B-Naplitollosung.

Die Losungen wurden im Wasserbade von 95—98° erwirmt.

Die Resultate der Uptersuchungen sind

w.edergegeben:

in folgender Tabelle

Erhitzurgs- Farbe
Zuckrrart dauer der
in Miouten| Lésung
Arabinose 45
Destoes® 2 keine
Mannose 45 Reaction
Galactose . 45
Lavulose . 25 rothbraun
Sorbose 25 gelbgrim
Rohrzucker 45
Milchzueker . 45 keine
Maltose 45 Reaction
Raffinose . 45

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass nur Lirulose und Sor-
Es ist also mit Hilfe des j-Naphtols
mdéglich, Livulose und Sorbose anch in Gemischen zu entdecken.
Auf den ersten Blick scheint es vielleicht unerklidrlich, warum
Rohrzucker und Raftinose, die beim Behandeln mit verdiinnten Siuren
so leicht Livulose liefern, unter den obigen Bedingungen nicht rea-
giren. Deswegen wurden in dieser Richtung Versuche angestellt.

bose mit g- Naphto! reagiren.



Ich erwirmte unter denselben Bedingungen, wie oben, Rohrzucker
30 Minuten auf dem Wasserbade ohpe Zusatz von f§-Naphtol. Hier-
auf setzte ich, pachdem die Siure mit Natronlauge vorsichtig neatra-
lisirt war, Fehling'sche Losung hinzu und kochte auf freier Flamme
2 Minuten. Es trat auch nicht die geringste Ausscheidung von Kupfer-
oxydnl ein. Hierdurch ist also bewiesen, dass unter den erwihnten
Bedingungen Rohrzucker von Schwefelsiure in alkoholischer Ldsung
nicht einmal in geringem Maasse invertirt wird. (Ein Parallelversuch
in wissriger Losung ergab natiirlich starke Ausscheidung von Kupfer-
oxydul) Die Unterscheidung der Liivulose und Sorbose von den
ibrigen Zuckerarten wird also 1. durch die Anwendung von Alkobol,
2. durch die Concentration der Sdure bewirkt. Letateres zeigt folgen-
der Versuch, der in concentrirterer Losung ausgefiibrt wurde, ohne
Zugabe von Alkohol nur mit dem Alkohol-Schwefelsiure-Gemisch,
also in stirker saurer Losung noch deutlicher.

Reaction Ila.

Bedingungen: (.05 g jeder Zuckerart, 10 ccm Alkohol-Schwefel-
siure-Gemisch, 0.2 ccm 5-procentige p-Naphtolidsung.

Erhitzangs-. ; Wellen-
Zuckerart dauer Farbe - ldnge
in Minuten| foin up
' |
Arabinose . . . . . S
Rhamnose . . . . . 15 ‘ — : -
Dextrose . . . . . . 15 : — ' —
Mappose . . . . . . 15 ‘ — —
Galactose. . . . . . 15 ! — f —
Lavalose . . . . . . 4 . rothbraun | 5050
Sorbose . . . . . . 4 . gelb —
Rohrzucker . . . . . 4 rothbraun ° 5050
Milchzucker . . . . . 15 ; — . —
Maltose . . . . . . 15 — ; —
Raffinose . . . . . . 4 rothbraun © 5050

Dieser Versuch zeigt, dass bei Anwendung concentrirterer Siure
die Reaction eincrseits schneller verliuft, andererseits die Resultate
von den bei Reaction 1I erhaltenen sich wesentlich unterscheiden.
Es reagiren niimlich, indem sich die Ldsungen firben, nicht nur Liva-
lose und Sorbose wie bei Reaction II, sondern auch Rohrzucker und
Raffinose. Ferner zeigen Liivalose, Rohrzucker und Raffinose auch
einen Absorptionsstreifen im Blau. Wie schon bei Reaction I, zeigt
Sorbose auch hier ein ganz anderes Verhalten als Livulose, da sie
nur eine Firbang, aber keinen Spectralstreifen ergiebt.



C. Reaction der Zuckerarten mit Resorein in
alkoholisch-schwefelsaurer Lésung.

Wie bereits Seliwanoffl) fand, reagiren Livulose, Rohrzucker
und Raffinose mit Resorcin in salzsaurer Losung, indem sie eine starke
Rothfirbung und einen Spectralstreifen im Blau zeigen.

Wendet man an Stelle von wissriger Salzsdure das Alkobol-
Schwefe!siiure- Gemisch an, so gelangt man zu wesentlich avderen
Resultaten.

Reaction 111 mit Resorcin,

Bedingangen: 0.05 g jeder Zuckerart, 5 cem Alkobol- Schwefel-
sdure-Gemisch, 5 ccm Alkobol, 96-procentig, 0.2 cem S-procentige Re-
sorcinlosung.

Im Wasserbade von 95—98° erhitat

Erhitzungs-; Wellen-
Zuckerart daver | lange
in Minuten; in wp
Arabinose . . . . . 35 : —
Rhampose . . . . . 35 | —
Dextrose . . . . . . 32 . 4875
Mapnose . . . . . . 35 . —
Galactose . . . . . . 33 ‘ —
Lavulose . . . . . . 1 : 4875
Sorbose . . . . . . 1 : 4875
Robhrzucker . . . . . 1 | 4875
Milchzucker . . . . . 32 p 4875
Maltose . . . . . . 34 4875
Raffinose . . . . . . 1 4875

Wie diese Versuche zeigen, reagiren Livulose, Sorbose, Rohr-
zucker und Ratfinose schon nach einer Minute. Die L6sung nimmt
eine dunkelrothe Farbe an und zeigt ein breites Absorptiousband, dhn-
lich wie bei der Seliwanoff’schen Probe. Ausserdem jedoch findet
Beschattung des griinen Theiles des Spectrums statt, was bei der
Seliwanoff’schen Probe nicht der Fall ist. Nach halbstiindigem
Erhitzen reagiren auch noch Dextrose, Milehzucker nnd Maltose. Hier-
durch ist also die Maglichkeit gegeben, in vielen Fillen die drei letst-
gepannten Zuckerarten in Gemischen zu unterscheiden.

Aus allen bisher beschriebenen Untersuchungen geht hervor, dass
die Anwendung von Alkohol als Lésungsmittel fir die Reactionen der
Zuckerarten mit Pbenolen ein Mittel ist, um die Reactionsgeschwin-
digkeit zu verringern. Hierdurch ist es gelungen. durch genaue Beob-
achtung der Zeit, bei welcher die Reactionen eintreten, verschiedene

1y Diese Berichte 20, 181 [1857).
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Zuckerarten in Gemischen mit anderen zu unterscheiden. Handelt es
sich um nur eine Zuckerart, so ist es auf Grund der erwiihnten Reac-
tionen mdglich, die Zuckerart genau zu identificiven; liegen jedoch
Gemische verschiedener Zucker vor, so ist es wenigstens mdglich, ge-
wisse Gruppen zu unterscheiden.

Trotz vieler Versuche. charakteristischere Reactionen fiir einige
Zucker zu find-n, wenn dieselben mit anderen gleichzeitig vorkommen,
ist dies nicbt gelungen. Der Grund hierfir liegt in dem allzu gleich-
missigen Verhalten der verschiedenen Zuckerarten gegen Mineral-
sduren, dic fiic das Zustandekommen der Phenolreactionen unumging-
lich nothig eind. Mineralsduren nimlich zersetzen die Zuckerarten
zu leicht und fiihren die eine in die andere iiber, wie es 2. B. bei Rohr-
zucker und Raffinose der Fall ist, die Livulose lefern, sodass stets
Livulose, Rohrzucker und Raffinose gleichzeitig reagiren (verzl. Reac-
tion la, IIa und III).

Da es unmdéglich ist, dic einzelnen Zuckerarten in dholicher Weise
wie Lei der qualitativen Analyse anorganischer Stoffe in Verbindungen
abzuscheiden, so versuchte ich, die leichter zersetzlichen Kérper durch
langes Erhitzen mittels der erwiihuten Phenole aus Gemischen fort-
zuschaffen, um dann auf die (brig bleibenden, weniser zersetzlichen
zu priifen. Dies ist allerdings nicht ausgeschlossen, wenn mun lange
genug erhitzt und dann die stark gefirbten Lésungen durch Kochen
mit Thierkohle entfirbt, jedoch werden hierbei die anderen Zuckerarten
auch angegriffen, wodurch die Unterscheidung unsicher wird.

Hieraus folgt, dass man mittelst der oben beschriebenen Reactionen
wohl aaf leichte Weise die verschiedenen Zuckerarten erkenncn kann,
wenn keine Gemische vorliegt. Sind jedoch wmehrere Zuckerarten
vorbanden, so lisst sich nur die Anwesenheit gewisser Giruppen nach-
weisen. Wenn auch diese Eigenschaften obiger Reactionen in den
meisten Fillen geniigen werden, da doch héchst selten eine grosse An-
zahl von Zuckern in Gemischen vorliegt, ;so unternahm ich es doch,
auf einem anderen Wege zu versuchen, churakteristische Reactionen
fir einige Zuackerarten zu finden. Ich benutzte hierzn die Eigemschaft
der Zucker, Metallsalzldsungen unter eigener Zersetzung zu reduciren,
Wiihrend man bis jetzt nur Versuche gemacht hat mit stark alkali-
schen Lésungen der Metallsalze, wie z. B. der Fehling’schen Lisung,
stelite ich Versuche mit neutralen Salzlésungen an, um eine allzu
schnelle Zersetzung der Zuckerarten zu vermeiden.

D. Versuche mit Metallsalzlésungen.

Die Versuche wurden wie bei den beschriebenen Reactionen in
Reagensgliisern ausgefiihrt und die Proben im Wasserbade von 95— 980
erhitzt. Das Hauptaugenmerk wurde auf die Erhitzungsdauer gerichtet.
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a) Verhalten der Zuckerarten gegen 10-procentige
Eisenchloridlésung.

Bei Anwendung von 0.05 g jeder Zuckerart und 10 cem 10-pro-
centiger Eisenchloridlosung geben alle Zuckerarten einen gelben Nieder-
schlag innerbalb von 20 Minaten — die leichter zersetzlichen schon
einige Minuten frilber. Das Ausscheidungsproduct hat keine constante
Zusamwensetzung, es enthiilt Eisen und organische Substanz und ist
fir eine Reaction auf Zucker nicht verwendbar. Es findet nur Er-
withnung, weil Rohrzucker und Raffinose — im Gegensatz zu ihrem
soustigen Verhalten gegeniiber neutralen Metallsalzlosungen — auf
Eisenchloridldsung reducirend wirken. 10-procentige Lésungen von
Ferrocyankalium und Ferricyankalium, sowie 5-procentige Bleiacetat-
16sung werden voun allen Zuckerarten, ausser Raffinose und Rohrzucker,
reducirt.

Brauchbar fiir charakteristische Reactionen der Zuckerarten in
Gemischen erwiesen sich nur Kaliumbichromat mit Ammoniumchlorid-
16sung und Ammoniummolybdatiésung.

b. Reaction IV
mit Kaliumbichromat und Ammoniumchloridlésung.

Bedingungen: 0.1 g jeder der 11 Zuckerarten, 5 ccm 5-procentige
Kaliumbichromatlésung, 5 cem 5-procentige Ammoninmehloridlésung.

Die Untersuchungen wuarden im Wagserbade von 95— 98° aus-
gefiihrt.  Erbitzungsdauer '/, Stunde.

Bei dieser Reaction reagiren rar Sorbose und Livulose?!), indem
ein gelber Niederschlag entsteht. Bei Sorbose tritt die Reaction nach
12 Minuten ein, bei Livulose dageg-n erst nach 20 Minuten. Es ist
durch diese Reaction moglich, ganz einwandsfrei Sorbose und Livu-
lose in Gemischen zu erkennen, nnd es ist sogar mdoglich zu unter-
scheiden, ob Sorbose oder Livulose vorhanden ist.

Der sich bildende Niederschlag stellt in getrocknetem Zustande
ein braunes, amorphes Pulver dar, das sich in KEssigsiure nach lin-
gerem Kochen mit dunkelgriiner Farbe 16st. Diese Losung zeigt
2 Spectralstreifen, einen ganz diinnen im Roth und einen breiten, der
einen Theil des (Gelbs und des Griius bedeckt. Der Niederschlag ent-
hilt ca. 50 pCt. organische Substanz. Die Annahme, dass vielleicht
eine Verbindung von Chrom mit Livulose resp. Sorbose vorliegt, hat
sich nicht bewahrhei‘et, da sich aus diesem Niederschlag durch Fillen
des Chroms mit Schwefelammonium keine Spur Livulose resp. Sor-

1) Arabinose, Rhamnose, Dextrose, Mannose, Galactose, Rohrzucker, Milch-
zucker, Maltose und Raffinose bleiben unverindert.
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Lose isoliren liess. Zur quantitativen Analyse der Livulose oder Sor-
bose eignet sich diese Reaction leider nicht, da dic Menge des aus-
geschiedenen Chroms im Verhiltniss zur angewandten Zuckermenge zu
gering ist. Bei Anwendung von 0.1 g Sorbose ergaben sich nach dem
Veraschen des Niederschlages und nach dem Glihen nur 7 Milligramm
Chromoxyd. Wohl scheidet sich, wenn man linger als !/y Stunde er-
hitzt. ein bedeutenderer Niederschlag aus, jedoch darf man die Er-
hitzungsdauer picht weiter als 40 Minuten ausdehnen, weil sonst auch
bei Arabinose eine geringe Abscheidung eintritt.

Jedenfalls eignet sich die Reaction vorziiglich zur Diagnose von
Sorbose und Livulose, wenn man die oben beschriebenen Bedingungen
genau einhilt. Sehr viele Versuche haben ergeben, dass man stets za
denselben Resnltaten gelangt, denn es tritt jedesmal zur angegebenen
Zeit die Ausscheidung des Niederschlages bei Sorbose sowohl wie bei
Livulose ein.

c¢. Reaction V mit Ammoniummolybdatlésung.

Bedingungen: 0.1 g jeder Zuckerart, 10 ccm 4-procentige Am-
woniummolybdatlosung, 10 cem Wasser, 0.2 cem Eisessig.

Die Losungen wurden im Wasserbade von 95—989 erhitzt.

Nach 8 Minuten schon giebt Livulose eine schine Blaufirbung,
wihrend die Lisungen der anderen Zuckerarten vollkommen farblos
bleiben. Erst nach einer halben Stunde firben sich die LGsungen von
Arabinose, Rhamnose, Galactose, Mannose, Sorbose schwach griinlich
(nicht blaw). Diese grossen Zeitunterschiede zeigen, wie leicht man
auf diese Weise Livulose, die man ja bis jetzt in Gemischen mit
anderen Zuckerarten nicht eindeutig bestimmen konnte, nachzaweisen
vermag. KEs ist auch moéglich, wenn nur sehr wenig Livulose vor-
handen ist, genaue Resultate zu erzielen, indem man etwas linger
erhitzt, um eine starke Blaufirbung zu erhalten. Hat man z. B. von
der zu untersuchenden Substanz weniger genommen, als 0.1 g Livu-
lose entspricht, so kann man 10—25 Minuten erhitzen; tritt dann
eine Blaofirbung auf, so darf man mit Sicherheit auf Livulose
schliessen.

Da die Stirke der Blaufirbung abhiingig ist von der Menge der
angewandten Livulose, so liesse sich vielleicht eine colorimetrische
Methode zur quantitativen Bestimmung der Lévulose in Gemischen
darauf griinden. Erwiihnt sei hier noch, dass die meisten Zuackerarten
Molybdéinlésung, die mit einer Mineralsdure versetzt ist, beim Er-
hitzen blau firben. Deshalb ist auf’s peinlichste darauf zu achten,
duss sich in der zu antersuchenden Lésung keine Spur freier Mineral-
sidure befindet. Es ist deshalb, wenn keine festen Substanzen vor-
liegen, die Lésung vor Anstellung der Reaction zu neutralisiren,
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Ferner muss man darauf achten, dass das Gesammtvolumen der zur
Untersuchung gelangenden Losungen nicht mehr als 10 ccm betriigt,
weil sonst die Gesammmtconcentration der fiir die Versuche néthigen
Molybdinlésung und Essigsiure geringer wird und so die Reacticn
spiter als vorgeschrieben eiotreten wiirde.

Die Bedingungen wiren also bei Anwendung livulosehaltiger
Lésungen folgende:

10 cem Zuckerldsung, enthaltend ca. 01 g Zucker, 10 eem 4-pro-
centige Ammoniummolybdatlésung, 0.2 eccm Eisessig.

Aus dem Verhul en der Zuckerarten gegeniiber Ammoniummolybdat-
16sung geht hervor, dass bLei Anwesenheit von Essigsiure!) nur Livu-
lose innerhalb der vorgeschriebenen Zeit reagirt. Somit ist diese
Reaction ein sicheres Mittel, um Liivulose in Gemengen mit anderen
Zuckerarten einwandsfrei zu erkennen.

574. Edmund Knecht und Eva Hibbert:
Das Titantrichlorid in der volumetrischen Analyse.

[Zweite Mittheilung.]
(Eingegangen am 1. October 1905.)

Wir haben in einer fritheren Mittheilung?) darauf aufmerksam ge-
macht. duss sich das Titantrichlorid zur volumetrischen Bestimmung
von Ferri-Verbindungen, sowie von Azo-, Nitroso- und Nitro-Kérpern
eignet. Die beschriebenen Methoden haben sich beeronders bei Azo-
farbstoffen auch anderweitig bewiibrt, indem sich an die angefiihrten
Beispiele noch eine Anzahl anderer anreihten. Ausserdem fanden wir,
dass sich die Methode zur quantitativen Bestimmung ven auf Baum-
wolle gefirbten, directen Azofarbstoffen?®) verwenden lisst, wobei hin-
reichend genaue Resaltate erhalten werdeo.

KEs ist uns nun ferner gelungen, die stark reducirende Wirkung
des Titantrichlorids zur volumetrischen Bestimmung anderer Kérper,
besonders gefirbter, organischer Verbindungen, welche farblose Leuko-
korper bilden, zu verwenden. Bei solchen Kérpern tritt bekanntlich

) Aupstatt Essigsdure kann man auch Borsiure verwenden, wodurch man
zu denselben Resultaten gelangt. Dagegen verhindert Oxalsiure die Reaction
vollkommen. Hs zeigt sich bei Anwendung von 0.1 g Lavulose 10 cem 4-pro-
centiger Ammoniummolybdatlosung, 5 cem Wasser, 5 cem ;- Oxalsiure nach
einstiindigem Erhitzen keine Reaction.

%) Diese Berichte 36, 1549 [1903].

3) Journ. Soc. Dyers and Colourists 1904, 3.



