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(Eingegangen am 26. Juni.) 

Seit langerer Zeit sind wir mit griisseren Untersuchungen auf 
dem Gebiete der Kohlenhydrate beschaftigt, welche theils abgeschlossen, 
theils dem Abschlusse nahe sind und miiglichst bald ausfuhrlich er- 
scheinen werden.’) 

Die  Mittheilung von E. Pischer  und J. H i r s c h b e r g e r  *) iiber 
M a n n o s e ,  sowie von v. U d r a n s k y 3 )  uber P u r f u r o l b i l d u n g  ans  
K o h l e n h y d r a t e n  veranlasst uns jedoch, sclion jetzt, wenri auch 
kurz, iiber unsere Arbeiten zn  berichten. da die Gegeristiinde der eben 
genanntrn Abhandlungen unsere Versuclie in mancher Ninsicht beriihren. 

LVir habcn gesucht, die aus complicirten Kohlenhydraten bei der Hy- 
drolyse mittelst erhitzter verdunnter Siiuren entsteheriden reducirenderl 
Zuckerarten durch Herstellung 1 on specifischen Zersetzungsproducter~, 
welche nur die betr. Zuckerart liefert, uachzuweisen, urid zwar ist 
dies besonders fur die Falle von Werth,  in welchen die bisher an- 
gewandten Mittel der Charakterisirung, d. h. Reindarstellung rnit Pola- 
risation, Untersochung der Schmelzpunkte der Phenylhydrazinderivate, 
Farbellreactionen etc. versagen oder nicht anwendbar sirid; z. €3. wenn 
es sich darum handelt , in nicht krystallisirenden Syrupen Dextrose 
und Liiivulose zu unterscheiden. deren Phenylosazorie denselben Schmelz- 
punkt (20040) haben, oder wenn man Phcnylosazone von gegeri 1 6 0 0  
Schmelzpunkt erhglt. da drei verschiedene Pheriylhydrazinderivate diesen 
Schmelzpunkt zeigen, namlich diejenigeri der Arabinose urid des Holz- 
zuckers und das p’- Phenylacrosazori ”). 

Bisher war nur die G a l a c t o s e  auf diese Weise zu erkennen, 
und zwar vermage der lange bekannten Entstehung der leicht gewinn- 
baren S c h l e i m s a u r e  beim Brhandeln von Stoffen, welche Galac- 
t 0 s  e oder Gal a c t  0 s  e g r  u p  p e n  enthalten , mit Salpetersiiure, eine 

l) Uebrr einiges aus diesen Arbeiten hat der Eino von uns auf der 
Naturforscher -Vcrsammlung in Wiesbaden, sowie in der GBttinger chemischen 
Gesellschaft einige karze Notizen mitgetheilt (s. Tageblatt S. 87, Chemiker- 
Zeitung 11, S. 772, 1178). 

a) Diese Borichte XXI, 1SO5. 
3, Zeitschr. f. physiol. Chomie 12, 377. 
4, Diese Berichte XX, 3388. 
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Reaction, welche von K e n t  und T o l l e n s  I) naher ausgebildet ist, 
narhdem z. B. K i l i a n i  2, auf dieselbe hingewiesen hatte. 

Als Reaction auf L l i v u l o s e  nnd L a v u l o s e g r u p p e n  hat S e l i -  
w a n o f f  3) das Verhalten gegen R e s o r c i n  und S a l z s a u r e ,  wobei 
Ro t h f l  r b u n g  auftritt, hingestellt. 

Von D e x t r o s e  und A r a b i n o s e  waren, wenn man einige 
Farbeureactionen vielleicht ausnimmt, keine analytisch anwendbaren 
speciellen Reactionen bekannt, welche diese Zuckerarten von den 
ibrigen uiiterschieden hiitten. 

Die Auffindurig solcher Reactionen ist uns nun gelungen , und 
zwar haben G a n s  und T o l l e n s  eine Methode zur Entdeckung von 
D e x t r o s e ,  mid S t o n e  und T o l l e n s  eine Methode zur Entdeckung 
vori A r a b i n o s e  ausgearbeitet. 

I. Z u c k e r s i i u r e b i l d u n g ,  e i n e  R e a c t i o n  a u f  D e x t r o s e .  - 

Wir haben die von S o h s t  urid T o l l e n s 4 )  angegebene gute 
Methode der Zuckersaurebereitung zur analytischen Probe auf Dextrose 
brauchbar gemacht, indem wir festgestellt haben, dass bei passendem 
Verhaltniss von Kohlenhydrat zu Salpeterslure von 1.15 spec. Gew. 
(meist 1 : 6) aus D e x t r o s e  sowie alien Kohlenhydraten, welche 
D e x t r o s e  bei der Hydrolyse liefern, eine Saure von den Eigen- 
schaften der Z u c k e r s a u re  entsteht , welche als saures zuckersaures 
Kalium und z u c k e r s a u r e s  S i l b e r  gewonnen und durch den Silber- 
gehalt des letztereri identificirt werden kann. hndererseits haben wir  
nachgewiesen, dass aus je  5 g I,ai\.ulose, Galactose, Sorbose, d. h. der 
erhaltlichen Glycosen, sowie Arabinose sich k e i n  z u c k e r s a u r e s  
S i l b e r  isoliren liisst. 

Diese Bildung von zuckersaurem Silber aus 5 g Substanz ist eine 
brauchbare analytische Reaction auf D e x  t r o s e , wenigstens so lange, 
bis gefunden wird, dass ein anderes biu jetzt nicht darauf untersuchtes 
Kohlenhydrat, welches keine Dextrose enthalt, ebenfalls Zuckersaure 
liefert. 

Anf diese Weise haben wir aus 5 g R a f f i n o s e  zuckersaures 
Silber hergestellt, sowie atis grosseren Mengen R a f f i n  o s e  (200 g) 
eine krystallisirte Saure von der Zusammensetzung der Z u c k e r -  
l a c t o n s a u r e  und von Eigenschaften, welche so nahe mit denen der 
von S o h  s t und dem Einen von uns hergedtellten krystallisirten Zucker- 
siiure iibereiristimmen, dass wir sie einstweilen fur identisch halten 

Z u c k e r s i i u r e  a u s  R a f f i n o s e  ron R. Gans und B. T o l l e n s .  

1) Ann. Chem. Pharm. 227, 222. 
3) Diese Berichto XV, 34. 
3, Diebe Berichte xx, 181. 
4) Ann. Chem. Pharm. 2-15, 1. 



konnen, umsomehr, als eine aus M i l c h z u c k e r  auf gleiche Weise 
hergestellte Saure dieselben Eigenschaften zeigte, doch wollcn wir 
noch kein ganz definitives Urtheil aussern , denn die Schmelzpunkte 
der aus Raffinose und aus Milchzocker erhaltenen Sluren stimmen 
nicht ganz mit demjenigen der Zuckerlactonsaure tiberein ; indessen 
miigen geringe Heimengungen die Ursache dieser Differenz sein. 
Somit begniigen wir uns damit, zu sagen, dass die aus R a f f i n o s e  
zu erhaltende d r i t t e  G l y c o s e  mit griisster Wahrscheinlichkeit 
D e x t r o s e  ist. 

Ebenso wie aus Raffinose haben wir auch am (heissbereitetem) 
S a l e p  s c h l  e i m  zuckersaures Silber erhalten und somit nachgewicsen, 
dass aus Salepschleim bei der Hjdrolyse D e x t r o s e  entsteht (viel- 
leicht aus beigemengtcr Stirke). 

11. M a n n o s e  o d e r  I s o m a n n i t o s e  a u s  S a l e p s c h l e i m  

Neben der Dextrose entsteht aus S a l e p s c h l e i m  beim Erwarmen 
mit Sauren, wie der Eine von uns schon ganz kurz angegeben hat’), 
eine andere Substanz, welche mit F i s c h e r  und H i r s c h b e r g e r ’ s  
M a n n o s e  identisch sein wird, fiir wclche lctztere der Eine von uns 
den Namen I s o m a n n i t o s e  vorgeschlagen hatte. Wie an dem be- 
treffenden Orte a) angefiihrt ist, bildet die Isomannitose aus Salepschleim 
ein in absolutem Alkohol schwerliisliches fast farbloses Phenylhydrazin- 
derivat, welches bei gegen 188 0 schmilzt, und welches der Analyse 
nach identisch rnit dem Phenylhydrazon der F i s c h e r ’  schcn Glycose 
aus Mannit ist, denn es enthalt 10.49 pCt. Stickstoff, was der Formel 
ClaHls K a 0 5  entspricht. 

Aus Q u i t t e r i s c h l e i m  haben wir k e i n e  Z u c k e r s i i u r e  erhalten, 
wohl a b e r  F u r f u r o l  (s. u.). 

von R. G a n s  und €3. T o l l e n s .  

111. A r a b i n o s e  l i e f e r t  ke ime L l v u l i n s a u r e ,  a b e r  b e t r a c h t -  
l i c h e  M e n g e n  F u r f u r o l  von W. E. S t o n e  und R. T o l l e n s .  

Wir habcn uns mit A r a b i n o s e 3 )  und den Materialien, welche 
bis jetzt Arabinose geliefert haben, beschiiftigt und gefunden, dass 
reine A r a b i n o s e  rnit Schwefelsiiure sowohl als Salzsliire k e i n e  

1) Tollens’ kurzes I Iandhch der Kohlenhydrate, Rreslau 1585, S. 268. 
2, Ehendaselbst S. 221. 
3, Da Arabinose nicht die don cigeutlichcn Glycosen, Dextrose, Liivolose, 

Galactose u. s. w. zukommenden 6 A t o m  Kohlenstoff bcsitzt, und - wohl 
infolgc deasen - sich in cinigcn wichtigen Reactionen von den obigen unter- 
schcidct, indem sic hesondcrs keinc LLvulinsaure bcim Erhitzen niit SalzsLure 
entstehen liisst, habe ich daranf aafmorksam gemacht, dass sic nicht zu den 
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L a v u l i n s a u r e  entstehen liisst, sich also ganz anders als die eigent- 
lichen Kohlenhydrate verhalt I), und ferner, dass Arabinose sowohl als 
Gummiarabicum, Kirschgummi, Traganth,  Riibenschnitzel, (also die 
Materialien, welche zur Arabinosegewinnung benutzt werden) b e t r l  c h t -  
l i c h e  M e n g e n  F u r f u r o l  liefern, wenn man 5 g derselben mit Schwefel- 
saure bestimmter Concentration destillirt, wshrend alle anderen uns 
zugffnglichen Kohlenhydrate zwar stets, wie S c h i f f q ,  v. U d r a n s k y  
(1. c.) u. A. niiher ausgefiihrt haben, Destillate geben, welche die 
schijne Reaction rnit essigsaurem Anilin zeigen, aber doch nur g e -  
r i n g e  M e n g e n  Furfurol entstehen lassen. 

Das  F u r  f u r o l  wird durch mehrfache partielle Destillation rnit 
Kochsalz in sehr wenig Fliissigkeit concentrirt und mit Ammoniak in 
F u r f u r  a m i d  verwandelt, welch letzteres gewogen wird3). 

A r a b i n o s e  hat auf diese in der ausfiihrlichen Arbeit niiher zu 
beschreibende Weise bis 200/0, und die Gummiarten u. s. w. haben 
5 - 9 o/o Furfuramid gegeben. 

Im Gegensatze hierzu ist aus 5 g Dextrose, Rohrzucker, Galactose, 
Sorbose und anderen Kohlenhydraten keine mit Sicherheit wagbare 
Menge Furfuramid zu erhalten gewesen, und die Reaction der Destillate 
mit essigsaurem Anilin war, wcnn auch schiin rosenroth, doch sehr 
vie1 schwacher als die sehr dunkel- und fast braunrothe Reaction der 
Destillate von Arabinose u. s. w. 

Von den llteren genau bekannten Zuckerarten liefert also keine 
einzige i r g e n d  e r h e b l i c h e  M e n g e n  F u r f u r o l ,  es kijnnen jedoch 
noch andere Zuckerarten, welche griissere Mengen liefern, existiren, 
und hier ist der H o l z z u c k e r  oder die X y l o s e  K o c h ’ s  anzufiihren, 
dessen Phenylhydrazinderivat wie das Phenylarahinosazon bei 1580 
schmilzt, welcher in dieser Hinsicht noch nicht untersucht ist, jedoch 
der Arabinose nahe zu stehen scheint. 

Wenn nun betrachtliche F u r f u r o l b i l d u n g  die vorherige Gegen- 
wart  von Arabinosegruppen (oder iihnlichem) in Kohlenhydraten an- 
zeigt, so muss in Materialien, welche F u r f u r o l  liefern, so in der 

Glycoscn odcr dcn cigcntlichen Kohlenhydraten gch6rt. Da dic Arabinosc 
jedoch die proccntischc Zusammensetxung der Kohlenhydrate besitzt, cin in- 
diffcrentcr Kijrper ist , die bckannten Reactionen mit F c h l i n  g’scher LBsung, 
Natronlnuge, Phenylhydrszin u. s. w. zcigt, optisch ackiv ist, u. s. w., so steht 
sic don eigentlichcn Glycoscn sehr nahc, und es mijchte wohl angezcigt sein, 
Wr Arabinose und etwaigc andere ihr zuxurechnende KBrpcr mit 5 Atomen 
Kohlenstoff den Namcn P e n  t a -  Glycosen einzufiihren, wolchcr die Diffcrcnz 
und die Analogie ausdrtickt. T. 

I) Ann. Chem. Pharm. 243, 333. Anm. 
a) Diese Berichtc XX, 540. 
3, Gudkow, Zeitschr. f. Chemie 1570, 360. 



2152 

Weizenkleie l), dem Holze, der Jutefaser >) u. s. w. ein Arabinosederivat 
enthalten und dies die Bfu r fu ro lgebende  SubstanzG sein, eine 
Frage, welche wir versucht haben, durch das Experiment zii losen. 

Wir werden epater daruber berichten, miichten jedoch jetzt schon 
anfiihren, dass wir aus Weizenkleie, nnd besonders a m  den Riick- 
standen der Bierbereitung, d. h. den Trabern oder den nicht gelosten 
Theilen des Malzee, welche tins auf obige Weise vie1 Furfurol lieferten, 
durch Ausziehen mit Kalk und Waeser ein Gummi, und hieraus mit ver- 
dunnter Saure k r y s  t a l l  i s i r e 11 dc  Z ix c k e r a r t en  erhalten haben, 
welche der A r a b i n o s e  z. Tb. sehr nahe stehen, so besass ein solcher 
schone Nadeln bildender Zucker die spec. Drehung 103 O, wlhrend 
Arabinose (a )  D = 1040 zeigt. 

IV. W e i t e r e  Mi t the i lungen .  

G a n s  und T o l l e n s  (s. 0.) haben den Qu i t t ensch le im,  welcher 
keine Zuckerslure gegeben hat und auch keine Galactose enthalt, 
mittelst der F u r f u r o l b i l d u n g  auf A r a b i n o s e  untersucht und be- 
trachtliche Mengen F u r  fu r  arni d erhalten , sowie ebenfalls ein bei 
159 0 schmelzendes Phenylosazon. 

Eine andere schleimige Substanz, welche fruher HLdick  e, B a u e r  
und Tol lens3)  Galactose geliefert hat, das Carragheen-Moo's,  hat 
dagegen k e i n e  a b s c h e i d b a r e n  Mengen P u r f u r a m i d  geliefert, wie 
sich durch Untersiichungen von 1'. W e l d  und T o l l e n s  gezeigtfhat. 

Um dem Koch'schen H o l z z u c k e r  niiher zu treten, haben 
H. J. W h e e l e r  und T o l l e n s  grijssere Mengen H o l z g u m m i  und 
H o l z z u c k e r  hergestellt, mit deren Untersuchung sie beschaftigt sind. 

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

G i j t t i n g e n ,  Juni 1888. 

*) Gudkow, Zeitschr. f. Chcmie 1570, 360. 
2> C r o s s  und Bcvan, diese Herichte XVI, 415. 
3, Ann. Chem. Pharm. 238, 302. 


