
482. F. Weld ,  J. B. Lindsay,  W. S o h n e l l e  
und B. To l l ens :  Ueber die sog. Sulf i t lauge und uber die 

Drehung von Glycon-, Galac ton-  und Rhamnonsaure .  

(Eingegangen an1 1. October; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. P i n n e r . )  

Es sei erlaubt, einige Notizen uber Arbeittw zu bringen, welche 
in den1 von dem Einen von uns  geleiteten Laboratorium ausgefuhrt 
werden, da  persijuliche Mittheilung, sowie einige ganz kiirzlichl) 
erschienene Abhandlungen uns berichtrn, dass dieselben oder ahuliche 
Gegenstande auch in anderen Laboratorien bearbeitet werden. 

1. U e b e r  e i n i g e  i n  d e r  sog. S u l f i t l a u g e  d e r  C e l l u l o s e -  
f a  b r i Ir e n e n t h a1 t e n e S t o f f e  

Ton 

F. W e l d ,  J. B. L i n d s a y  und B. To l l ens .  

Seit langerer Zeit sind wir mit der Untersuchung der bei dcr 
Herstellung von S u l  f i  t - c e l l  u l o  s e a b  fa1 l e n d  e n  L 6s u n g  , welche 
uns yon dem Verein der Holzstofffabrikaiiten freandlichst gesandt 
worden ist, beschaftigt, und der Eine von iins hat schon ganz kurz 
diese Untersuchung angedeutet 2 ) ,  indem er  angah, dass er mil 
Hrn. W e l d  M a n n o s e  und, wenn auch in geringerer Menge, G a l a c -  
t o s e  im  Holz nachgewiesen hat. 

Die > S u l f i t l a u g e ( c  ist eine i iur  wenig trube, nebeii Gyps und 
schwefligsaurem Kalk Tiel Organisches haltende Fltissigkeit, aas 
welcher direct krystallinische Producte zu erhalten, uiis nicht g e l i ~ ~ g ,  
indem unsere Versuche, mit Alkohol etc. Zuckerarten abznscheiden, 
bisher nur Syrupe oder Gummi ergaben. 

Beim Destilliren dr r  Fltissigkeit niit Fchwefel- oder Salzsaure 
erhalt man Furfurol und Furfuramid, und dies ist ein Beweis, dass, 
wie zu erwarten war ,  Penta - Glycosen oder Yentosen (Xylose) 
in der Sulfitlauge enthalten sind. Uebrigens ist iinr wenig Xylose 
vorhanden. 

Wird die Sulfitlauge mit Schwefelsaure der Hydrolyse unter- 
worfen, die entstaudene Fliissigkeit entsluert und nach dem Concen- 
triren mittelst Alkohol von Gummi etc. befreit, so erhalt mail aus 
der Flussigkeit mit essigsaurem Phenylhydrazin bei sehr gelinder 
Warme ein bei 187O schmelzendes, erst links, dann nicht mehr 
drehendes Hydrazon von der Zusammensetzung des M a n n o s  e -  
H y d r a z o n s ,  und zwar i n  nicht unbedeutender Menge. 

l) E. F i s c h e r ,  Diese Berichte XXIII, 3695. 
Diese Berichte XXII, 1016. Ann. Chem. Pharm. 246, 333 Anmerkung. 
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Wird die abgedampfte ;Holzfliissigkeit nach der Vorschrift von 
K e n t  und T o l l e n s ,  sowie C r e y d t  niit Salpetersaure erhitzt, SO 

erhlilt man Niederschlage , aus welchen man Schleimsaure extrahiren 
kann. Es zeigt dies die Gegeiiwart von G a l a c t a n ,  resp. G a l a c t o s e -  
g r u p p e n  in  der Holzfliissigkeit an.  

Zuckersaurebildung rnit Salpetersiiure nachzuweisen, gelang nicht, 
es ist also nur wen,ig o d e r  k e i n e  D e x t r o s e g r u p p e  in der Holz- 
fliissigkeit vorhanden. 

Ferner haben wir V a n i l l i n  durch die Reaction rnit dem Phloro- 
glucinreagens , wobei starke Rothfarbung und Fiillung , aber keine 
Spectralreaction auftritt, besonders in den letzten alkoholischen 
Extracten der hydrolysirten Fliissigkeit nachgewiesen. 

W i r  sind mit Fortsetzung der Untersuchng beschaftigt. 

2. U e b e r  M e h r -  u n d  W e n i g e r - D r e h u n g  e i n i g e r  S a u r e n  d e r  
Gl  y c o n s 1 u re , -  G r  u p p e 

von 

W. S c h n e l l e  und €3. T o l l e n s .  

I n  vielleicht noch auffallenderer Weise als bei den Glycosen 
zeigen die ails den letzteren durch Oxydation entstehenden Sauren 
die  Eigenschaft, unmittelbar nach der Losung anders zu drehen als 
nach einiger Zeit, und wir haben, urn dies zu studiren, einige hierher 
geharige Stoffe auf die Weise, wie P a r c u s  und T o l l e n s  die Zucker- 
arten und S o h  s t  und T o 1  lei1 s die Znckersaure untersucht hatben, 
gepriift. 

a) G 1 y co n s $11 re .  

Giyconsaures Calcium zeigte ( ( L ) ~  = + i " .  

(flyconsanres Calcium mit der ii yuivalenten AIenge SalzsBure ge- 
liist, zeigte nach circa 10 hliniiten ontersncht und anf freie Glycon- 
sliure, CgH1207, berechnet, (G)U = .+ 2-30, nach 5 Tagen die con- 
stant bleibende Drehung (.),, = + !).6-10.4 O. Wurde die Mischung 
von glyconsaurem Calcium mi t  Salzsaure anfangs '/z Stuiide anf 100" 
erhitzt, S O  beobachtetrn wir, auf Glyconsaure berechnet, (a)D = + 19O, 
diese Ihehung ging in 2-3 Wochen auf  die Halfte zuriick. 

b) G a 1 a c t  o n s g u  r e. 

Galactonsaures Calcium gab rnit der aquivalmten Mengc Salz- 
skire gelost sogleich (R)D = - I O . X J ~ ,  nach 2-3 Wochen war die 
Linksdrehung aiif - 46.82 O gestiegen , nach halbstiindigem Erhitzen 
i m  Wasserbade auf -5i .8- lG,  und die Drehung der letztgenaonteri 
Lijsung ging in 14 Tagen auf - 5 3 . 3 6 0  zuriick. 

Rrr.rlit? (1. D diem. Gese i lwluft .  Jatirg. X X I I I .  1111 



Krystallisirtes Galactonsaure-Lacton, CS Hi0 0 6 ,  zeigte sofort nach 
der Losung, auf CC, Hla 0 7  berechnet, ( u ) ~  = - 58.29 O ,  und dies g ing  
beim Stehen kaum zuruck. 

Galactonsaurea Calcium drehte sehr schwsch rechts. 

c) R h a m no  n s a u  r e. 

Es gelang, ausser dem Rhamnonsaure-Lacton mit grosser M u h e  
rharnnonsaures Strontium (C6H11Os)aSr + 7 oder 7 ’ / 2  HzO in an- 
nlhernd krystallinischer Form zu gewinnen und ebenfalls ein kry- 
stalliriisches Ammoniumsalz ; auch das Zinksalz krystallisirt. 

Rhamnonsaures Strontium mit Salzsaure gab ,  auf C6H1206 be- 
rechnet, sofort nach der Lasung (a)” = -7.67O, nach 5 - 6  Tagen 
die dauernde Drehung ( a ) ~  = -29.21 O ,  nach dem Erliiteen -334.300, 
was innerhalb von 5 - 6  Tagen auf 30.12” zuruckging. Rhamnon- 
saure-Lacton, CS HI” 0 5 ,  gab, auf Cs H12 0 6  berechnet, gleich nach dem 
Losen (a) , )  = -34.26O, was in Y Tagen wenig zuriickging. 

Genauere Angaben, sowie Analysen uiid Titrirurigen von Salzen, 
Lactonen etc. werden spater mitgetheilt werden. 

483. R. Hirsch und F. Kalckhoff :  Ueber die Einwirkung 
aromatischer Basen auf M e l d o l a ’ s  Blau. 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrii. A .  Piniier.) 

In1 letzten Heft dieser Berichte (XXIII, 2247) beschreibt 0 t t  o 
N. W i t t  einen neuen Farbstoff, welcher nach seiner Ansicht aus der  
Rase des Meldols’schen Rlaus beim Erwarmen entsteht, und sich 
r o n  dem Busgangsmaterial durch die gruriblaue Nuance der Farbungen 
anf Baumwolle unterscheidet. Wir  nehmen Veranlassung, die Ergeb- 
nisse nnserer Untersuchungen im gleichpn Gebiete zu verofhtlichen, 
obwohl dieselben wissenschaftlich noch gar nicht und technisch nur 
insofern abgeschlossen sind, als die Darstellung d r r  betreffenden Pro- 
ducte unter Pateiitschutz steht. 

Hereits vor langerer Zeit hatten wir beobachtet, dass bei d e r  
Darstellung des Neublaus unter Umstaiuden sehr blaustichige Nuancen 
erhalten werden kiirinen. Nach der jetzigen Auffassuiig hat n u n  Neu- 

/N., 
blau die Constitution: CloHs,, , Cs&N (CH&CI arid entsteht a u s  

\O 
Nitrosodirnethylanilin und $- Naphtol nach folgender Gleichung : 

CloHgO + CyH11NzOCI = C ~ s H ~ j i V ~ O C I  + H20 +Hz. 




