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398. R.Gans, W.E, Stone und B. Tollens: Ueber Zucker-

siurebildung als Reaction auf Dextrose in Raffinose und anderen

Kohlenhydraten, und {iber Furfurolbildung als Reaction auf
Arabinose.

(Eingegangen am 26. Juni.)

Seit lingerer Zeit sind wir mit grosseren Untersuchungen auf
dem Gebiete der Kohlenhydrate beschiiftigt, welche theils abgeschlossen,
theils dem Abschlusse nahe sind und mdglichst bald ausfiihrlich er-
scheinen werden.?)

Die Mittheilung von E. Figcher und J. Hirschberger?) dber
Mannose, sowie von v. Udransky3) iiber Furfurolbildung aus
Kohlenhydraten veranlasst uns jedoch, schon jetzt, wenn auch
kurz, iiber unsere Arbeiten zu berichten, da die Gegenstinde der eben
genannten Abhandlungen unsere Versuche in mancher Hinsicht berihren.

Wir haben gesucht, die aus complicirten Kohlenhydraten bei der Hy-
drolyse mittelst erhitzter verdiinnter Siduren entstehenden reducirenden
Zuckerarten durch Herstellung von specifischen Zersetzungsproducten,
welche nar die betr. Zuckerart liefert, nachzuweisen, und zwar ist
dies besonders fiir die Fille von Werth, in welchen die bisher an-
gewandten Mittel der Charakterisirung, d. h. Reindarstellung mit Pola-
risation, Untersuchung der Schmelzpunkte der Phenylhydrazinderivate,
Farbenreactionen ete. versagen oder nicht anwendbar sind; z. B. wenn
es sich darum handelt, in nicht krystallisirenden Syrupen Dextrose
und Livulose zu unterscheiden, deren Phenylosazone denselben Schmelz-
punkt (2049 haben, oder wenn man Phenylosazone von gegen 160°
Schmelzpunkt erhilt, da drei verschiedenc Phenylhydrazinderivate diesen
Schmelzpunkt zeigen, nidmlich diejenigen der Arabinose und des Holz-
zuckers und das - Phenylacrosazon?).

Bisher war nur die Galactose anf diese Weise zu erkennen,
und zwar vermdge der lange bekannten Entstehung der leicht gewinn-
baren Schleimsiure beim Behandeln: von Stoffen, welche Galac-
tose oder Galactosegruppen enthalten, mit Salpetersinre, eine

1) Ueber einiges aus diesen Arbeiten hat der Eine von uns auf der
Naturforscher-Versammlung in Wiesbaden, sowie in der Gottinger chemischen
Gesellschaft einige kurze Notizen mitgetheilt (s. Tageblatt S.87, Chemiker-
Zeitung 11, 8. 772, 1178).

2) Diese Berichte XXI, 1303.

3) Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 377,

4) Diese Berichte XX, 3388.
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Reaction, welche von Kent und Tollens!) niher ausgebildet ist,
nachdem z. B. Kiliani?) auf dieselbe hingewiesen hatte.

Als Reaction auf Livulose und Livulosegruppen hat Seli-
wanoff3) das Verhalten gegen Resorcin und Salzsiure, wobei
Rothfirbung aaftritt, hingestellt.

Von Dextrose und Arabinose waren, wenn man -einige
Farbenreactionen vielleicht ausnimmt, keine analytisch anwendbaren
speciellen Reactionen bekannt, welche diese Zuckerarten von den
iibrigen unterschieden hétten.

Dic Auffindung solcher Reactionen ist uns nun gelungen, und
zwar haben Gans und Tollens eine Methode zur Entdeckung von
Dextrose, und Stone und Tollens cine Methode zur Entdeckung
von Arabinose ausgearbeitet.

I. Zuckersiiurebildung, eine Reaction auf Dextrose. —
Zuckersiure aus Raffinose von R. Gans und B, Tollens.

Wir haben die von Sohst und Tollens*) angegebene gute
Methode der Zuckersiiurebereitung zur analytischen Probe auf Dextrose
branchbar gemacht, indem wir festgestellt haben, dass bei passendem
Verhiiltniss von Kohlenhydrat zu Salpctersiure von 1.15 spec. Gew.
(meist 1:6) aus Dextrose sowic allen Kohlenhydraten, welche
Dextrose bei der Hydrolyse liefern, eine S#ure von den Eigen-
schaften der Zuckersiure entsteht, welche als saures zuckersaures
Kalium und zuckersaures Silber gewonnen und durch den Silber-
gehalt des letzteren identificirt werden kann. Andererseits haben wir
nachgewiesen, dass aus je 5 g Ldvulose, Galactose, Sorbose, d. h. der
erhiiltlichen Glycosen, sowie Arabinose sich kein zuckersaures
Silber isoliren lisst.

Diesc Bildung von zuckersaurem Silber aus 5 g Substanz ist eine
brauchbare analytische Reaction auf Dextrose, wenigstens so lange,
bis gefunden wird, dass ein anderes bis jetzt nicht darauf untersuchtes
Kohlenhydrat, welches keine Dextrose enthilt, ebenfalls Zuckersiure
liefert.

Auf diese Weise haben wir aus 5 g Raffinose zuckersaures
Silber hergestellt, sowie aus grésseren Mengen Raffinose (200 g)
eine krystallisirte Sdure von der Zusammensetzung der Zucker-
lactonsdure und von Eigenschaften, welche so nahe mit denen der
von Sohst und dem Einen von uns hergestellten krystallisirten Zucker-
siiure iibereinstimmen, dass wir sie einstweilen fiir identisch halten

5 Ann. Chem. Pharm. 227, 222.
2) Diese Berichte XV, 34.

3) Diese Berichte XX, 181,

4y Ann. Chem. Pharm. 245, 1.
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kénnen, umsomehr, als eine aus Milechzucker auf gleiche Weise
hergestellte Siure dieselben Eigenschaften zeigte, doch wollen wir
noch kein ganz definitives Urtheil dussern, denn die Schmelzpunkte
der aus Raffinose und aus Milchzucker erhaltenen Sduren stimmen
nicht ganz mit demjenigen der Zuckerlactonsiure iiberein; indessen
mogen geringe Beimengungen die Ursache dieser Differenz sein.
Somit begniigen wir uns damit, zu sagen, dass dic aus Raffinose
zu erhaltende dritte Glycose mit grosster Wahrscheinlichkeit
Dextrose ist.

Ebenso wie aus Raffinose haben wir auch aus (heissbereitetem)
Salepschleim zuckersaures Silber erhalten und somit nachgewiesen,
dass aus Salepschleim bei der Hydrolyse Dextrose entsteht (viel-
leicht aus beigemengter Stiirke).

II. Mannose oder Isomannitose aus Salepschleim
von R. Gans und B. Tollens.

Neben der Dextrose entsteht aus Salepschleim beim Erwirmen
mit Siuren, wie der Eine von uns schon ganz kurz angegeben hat!),
eine andere Substanz, welche mit Fischer und Hirschberger’s
Mannose identisch sein wird, fiir welche letztere der Eine von uns
den Namen Isomannitose vorgeschlagen hatte. Wie an dem be-
treffenden Orte?) angefiihrt ist, bildet die Isomannitose aus Salepschleim
ein in absolutem Alkohol schwerldsliches fast farbloses Phenylhydrazin-
derivat, welches bei gegen 1889 schmilzt, und welches der Analyse
nach identisch mit dem Phenylhydrazon der Fischer’schen Glycose
aus Mannit ist, denn es enthilt 10.49 pCt. Stickstoff, was der Formel
CiaHi3 Ny O 5 entspricht.

Aus Quittenschleim haben wir keine Zuckersiure erhalten,
wohl aber Furfurol (s. u.).

III. Arabinose liefert keine Livulinsdure, aber betridcht-
liche Mengen Furfurol von W. E. Stone und B. Tollens.

Wir haben uns mit Arabinose3?) und den Materialien, welche
bis jetzt Arabinose geliefert haben, beschiftigt und gefunden, dass
reine Arabinose mit Schwefelsiure sowohl als Salzsiure keine

1y Tollens' kurzes Handbuch der Kohlenhydrate, Breslau 1888, S. 268.

2) Eben daselbst S. 221.

3) Da Arabinose nicht dic den eigentlichen Glycosen, Dextrose, Livulose,
Galactose u. s. w. zukommenden 6 Atome Kohlenstoff besitzt, und — wohl
infolge dessen — sich in cinigen wichtigen Reactionen von den obigen unter-
scheidet, indem sic besonders keine Livalinsiure beim Erhitzen mit Salzsiure
entstehen lisst, habe ich darauf aufmerksam gemacht, dass sic nicht zu den
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Livulinsiure entstehen lisst, sich also ganz anders als die eigent-
lichen Koblenhydrate verhilt!), und ferner, dass Arabinose sowohl als
Gummiarabicum, Kirschgummi, Traganth, Riibenschnitzel, (also die
Materialien, welche zur Arabinosegewinnung benutzt werden) betricht-
liche Mengen Furfurolliefern, wenn man 5 g derselben mit Schwefel-
siure bestimmter Concentration destillirt, wihrend alle anderen uns
zugiinglichen Kohlenhydrate zwar stets, wie Schiff?, v. Udransky
(1. ¢.) u. A. ndher ausgefiihrt haben, Destillate geben, welche die
schone Reaction mit essigsaurem Anilin zeigen, aber doch nur ge-
ringe Mengen Furfurol entstehen lassen.

Das Furfurol wird durch mehrfache partielle Destillation mit
Kochsalz in sebr wenig Flissigkeit concentrirt und mit Ammoniak in
Furfuramid verwandelt, welch letzteres gewogen wird?®).

Arabinose hat auf diese in der ausfilhrlichen Arbeit niher zu
beschreibende Weise bis 209/, und die Gummiarten u. s. w. haben
5—99, Furfuramid gegeben.

Im Gegensatze hierzu ist aus 5 g Dextrose, Rohrzucker, Galactose,
Sorbose und anderen Kohlenhydraten keine mit Sicherheit wiigbare
Menge Furfuramid zu erhalten gewesen, und die Reaction der Destillate
mit essigsaurem Anilin war, wenn auch schon rosenroth, doch sehr
viel schwieher als die sehr dunkel- und fast braunrothe Reaction der
Destillate von Arabinose u. s. w.

Von den dlteren genan bekannten Zuckerarten liefert also keine
einzige irgend erhebliche Mengen Furfurol, es kdnnen jedoch
noch andere Zuckerarten, welche grissere Mengen liefern, existiren,
und hier ist der Holzzucker oder die Xylose Koch’s anzufihren,
dessen Phenylhydrazinderivat wie das Phenylarabinosazon bei 15890
schmilzt, welcher in dieser Hinsicht noch nicht untersucht ist, jedoch
der Arabinose nahe zu stehen scheint.

Wenn nun betrichtliche Furfurolbildung die vorherige Gegen-
wart von Arabinosegruppen (oder dhnlichem) in Koblenhydraten an-
zeigt, so muss in Materialien, welche Furfurol liefern, so in der

Glycosen oder den eigentlichen Kohlenhydraten gehért. Da die Arabinose
jedoch die procentische Zusammensetzung der Kohlenhydrate besitat, oin in-
differenter Korper ist, die bckannten Reactionen mit Fehling’scher Losung,
Natronlauge, Phenylhydrazin u. s. w. zeigt, optisch activ ist, u. s. w., so steht
sie den eigentlichon Glycosen sehr nahe, und es méchte wohl angezeigt sein,
fir Arabinose und etwaige andere ihr zuzurechnende Korper mit 5 Atomen
Kohlenstoff den Namen Penta-Glycosen cinzufithren, welcher die Differenz
und die Analogie ausdriickt. T.

Y Aon. Chem. Pharm. 243, 333. Anm.
2) Diese Berichte XX, 540.
%) Gudkow, Zeitschr. f. Chemie 1870, 360.
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Weizenkleiel), dem Holze, der Jutefaser?) u. s. w. ein Arabinosederivat
enthalten und dies die »furfurolgebende Substanz<¢ sein, eine
Frage, welche wir versucht haben, durch das Experiment zu lsen.

Wir werden spiiter dariiber berichten, mochten jedoch jetzt schon
anfiihren, dass wir aas Weizenkleie, und besonders aus den Riick-
stinden der Bierbereitung, d. h. den Tribern oder den nicht geldsten
Theilen des Malzes, welche uns auf obige Weise viel Furfurol lieferten,
durch Ausziehen mit Kalk und Wasser ein Gummi, und hieraus mit ver-
diinnter Sdure krystallisirende Zuckerarten erhalten haben,
welche der Arabinose z. Th. sehr nahe stehen, so besass ein solcher
schone Nadeln bildender Zucker die spec. Drehung 1030, wihrend
Arabinose (a) D = 1049 zeigt.

IV. Weitere Mittheilungen.

Gans und Tollens (s. 0.) haben den Quittenschleim, welcher
keine Zuckersiure gegeben hat und auch keine Galactose enthilt,
mittelst der Furfurolbildung auf Arabinose untersucht und be-
trichtliche Mengen Furfuramid erhalten, sowiec ebenfalls ein bei
1599 schmelzendes Phenylosazon.

Eine andere schleimige Substanz, welche friilher Hidicke, Bauer
und Tollens3) Galactose geliefert hat, das Carragheen-Moo's, hat
dagegen keine abscheidbaren Mengen Furfuramid geliefert, wie
sich durch Untersuchungen von I. Weld und Tollens gezeigtihat.

Um dem Koch’schen Holzzucker niher zu treten, haben
H. J. Wheeler und Tollens gréssere Mengen Holzgummi und
Holzzucker hergestellt, mit deren Untersuchung sie beschiftigt sind.

Ueber die oben kurz beschriebenen Untersuchungen, welche z. Th.
recht langwieriger Natur sind, werden wir bald ausfiihrlich berichten.

G ottingen, Juni 1888.

" Gudkow, Zeitschr. f. Chemie 1870, 360.
?) Cross und Bevan, diese Berichte XVI, 415.
3 Ann. Chem. Pharm, 238, 302,



