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Das Phenylhydrazid, C HB (C E3 . 0 H), . C 0 . h’z Ha . CS H5 , wird 
in der iiblichen Weise durch Erhitzen der Saure oder des Lactons mit 
essigssurem Phenylhydrazin auf dem Wasserbade gewonnen; es ist 
selbst in heissem Wasser ziemlich schwer liislich, schmiizt beini 
raschen Erhitzen gegen 220° unter Gasentwicklung und krystallisirt 
aus heissem Wasser in feinen, weissen Nadeln. 

0.161Og gaben 11.1 ccm Sticlrstoff bci 170 und 74Smm. 
Berechnet Gefunden 

N 7.75 7.84 pc t .  
Durch Reduction des Rhamnooctonssaurelactons entsteht ein 

Zucker, welcher unzweifelhaft die Rhamnooctose ist,  fur dessen 
genaue Untersuchung indessen das Material nicht mehr ausreichte. 
Wir  haben uns desshalb darauf beschrankt die Entstehung desselben 
durch F e h l i n g ’ s c h e  Losung und die Bildung des in Wasser unliis- 
lichen osazons, welches gegen 2 1 G 0 schmilzt, festzustellen. 

Zum Schluss geben wir eirre Uebersicht iiber die jetzt bekannten 
Verbindungen der Rhamnosereihe und deren specifisches Drehver- 
miigen, soweit dasselbe ermittelt wurde: 

spec. Drehung 
Rhamnonsaurelacton - 
Rhamnose . . . . . . . . . .  + Y bis 90 
Rhamnit . . . . . . . . . . .  + 10.70 
Rbamnohexonsaurelacton . . . . .  +Y3.S0 
Rhamnohexose . . . . . . . . .  - 61.1 a 

Rhamnoheptonsaurelacton . . . . .  +55.60 
Rha~nrioheptose (approximativ) . . .  -t 8.4O 
Rhamnooctonsaurelacton . . . . . .  - 51.2 0 

. . . . . . .  

Rhamnohexit (approximativ) . . . .  + 11.6O 

504. E. S te ige r  ulid E. Schu lze :  
Ueber den Furfurol gebenden Bestandtheil der Weizen- 

und Roggenkleie. 
(Eingegangen am 15. October.) 

Bekanntlich liefern Weizen- und Roggenkleie bei der Destillation 
mit Schwefelsaure vie1 F u r f u r o l .  Ueber die Nalur des Furfurol 
gebenden Bestaiidtheils der Kleie sind schon vor Iangerer Zeit von 
Giia k o  w I) Versuche angestellt, welche ein entscheidmdes Resultat 
nicbt hatten; docb ergab sich ails denselben, dass man jenen Bestand- 
theil duroh Erhitzen mit verdfinnter Schwefelsaure der Kleie entziehen 

1) Zeitschr. f. Cheni. 1570, 360, sowie diese Berichte 111, 425. 
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Lann Nachdem durch T o l l e n s  und seine Scbiiler der Nachweis 
dafiir geliefert worden war ,  das vorzugsweise die P e n t a g l u c o s e n  
(Arabinose und Xylose) und die bei der Hydrolyse in letetere iiber- 
gebendeii Kohlenhydrate Furfurol geben, musste es  ftir sehr wahr- 
scheinlich erklart werden, dass ein Kohlenhydrat solcher Art  in der 
Eleie enthalten ist. S t o n e  und T o l l e n s ' )  suchten dies nachzuweisen, 
indem sie die zuckerhaltige Fliissigkeit untersuchten, welche beim 
Kochen von Weizenkleie mit rerdiinnter Schwefelsaure entsteht. Es 
gelang ihnen aber nicht, aus derselben Arabinose oder Xylose zu 
isoliren a); doch fanden sie, dass ein beim Erhitzen der zuckerhaltigen 
Fliissigkeit rnit essigsaurem Phenylhydrazin sich ausscheidendes Osazon 
den Schmelzpunkt des Phenylarabinosazons besass. 

I m  Verfolg der Arbeiten iiber die chemische Zusammensetzung 
der pflanzlichen Zellmernbraneii, iiber deren Ergebnisse auch in dieser 
Zeitschrift von uns berichtet wurde 3), haben wir auch Weizen- und 
Roggenkleie in Untersuchung gezogen. Es gelang uns dabei nach- 
zuweisen, dass die Kleie in der T h a t  ein Kohlenhydrat enthalt, welches 
bei der Hydrolyse A r a b i n o s e  liefert. Fur die ersten Versuche ver- 
wendeten wir Weizenkleie. Dieselbe wurde zunachst durch Behandeln 
mit Malzauszug VOID Starkemehl, durch Extraction rnit kalter 0.5 pro- 
centiger Kalilauge von den Eiweissstoffen miiglichst vollstandig befreit, 
hierauf gut mit Wasser ausgewaschen. Dann kochten wir sie einige 
Stiinden lang mit 3 procentiger Schwefelsaure. Nach Beendigung des 
Erhitzens wurde die vom Ungeliisten abfiltrirte zuckerhaltige Fliissig- 
keit durch Eintragen von Baryumcarbonat von der SchwefelsSure 
befreit und sodann bei gelinder Warme vorsichtig zum Syrup einge- 
dunstet. Letzteren extrahirten wir  rnit heissem 95procentigem Wein- 
geist. Die weingeistige Liisung iiberliessen wir iiber concentrirter 
Schwefelsaure der lnngsamen Verdunstong. An den Wanden des Ge- 
fasses schieden sich nach einigeii Tagen warzeiiformige Erystallaggre- 
gate ab. Dieselben wurden durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus 
Weingeist gereinigt. Wir erhielten so ein vollkommen weisJes und 
aschenfreies, in kleinen Prismen krystallisirtes Praparat, welcbes die 
Eigenschaften der A r a b  i n o s e zeigte. Beim Erhitzen rnit Phloro- 
glucin und verdiinnter Salzsaure gab es eine kirschrothe Fliissigkeit Rei 
Bestimmung des specifischen Drehungsvermiigens wurde [(LID = + 104.'2O 
gefunden, wahreiid fur reine Arabinose [.ID = + 104.4' bis + 105.4' 
angegeben wird 4). Das Osazon , dargestellt durch Erwarmen der 

I) Ann. Chem. Pharm. 249, 239 ff. 
2, Dagegen gelang es ihnen, aus Biertrebern diese Zuckerarten dar- 

3, Diese Berichte XXI1, 60'3 und XBIII, 2579. 
4) Tol lens ,  Handbuch der Kohlenhydrate, S. 248. 

zustellen. 
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wassrigen Zuckerlosung rnit salzsaurern Phenylhydrazin und Natrium- 
acetat auf 70- 800, zeigte den Schmelzpunkt des Arabinosazons 

Fur ein in  gleicher Weise aus einer anderen Weizenkleiensorte 
von uns dargestelltes Praparat wurde bei Bestimrnung des Drehungs- 
verrnogens [a]= = + 104.10 gefunden. 

Auch aus Roggenkleie liess sich nach dem gleichen Verfahren 
A r a  b i n o s e  darstellen. Fur ein durch Urnkrystallisirer: gereinigtes 
Praparat, welches rnit Phloroglucin und Salzsiiure sehr schone Roth- 
farbung gab, wurde [ a ] ~  = + 103.00 gefunden '). 

Aus den Mutterlaugen liessen sich in allen Fallen Zuckerpraparate 
gewinneri , deren Drehungsverrnogen niedriger war  als dasjenige der  
Arabinose. Es ist rnaglich, dass dieselben neben letzterer Zuckerart 
Xylose enthielten (Galactose und Mannose konnten nicht nachgewieseo 
werden) 2). Doch erhielten wir kein Priiparat, dessen Drehungsver- 
mogen demjenigen der  reinen Xylose ([.ID = + 180 bis + 190) nahe 
lag. Der niedrigste Werth,  welcher fur [c(]D beobachtet wurde, war 
= +430. 

Die gleichzeitig rnit der chemischen Untersuchung zur Ausfuhrung 
gelangte mikroskopische Prufung der Kleie lasst keinen Zweifel da- 
ruber, dass die Muttersubstanz der Arahinose, welche man 81s M e t a -  
r a b  a n  bezeichnen kann, einen Bestandtheil der Zellmernbranen bildet. 
Da dieselbe sich von der neben ihr sich vorfindenden Cellulose nicht 
unveraridert trennen liisat, so ist es schwierig, ihre Eigenschaften voll- 
standig zu ermitteln ; aus dem Verhalten der von Starkeniehl, Eiweius- 
stoffen, Fet t  U. s. w. miiglichst vollstandig befreiten Zellfaser 1aW sich 
jedoch folgendes schliessen: Die genannte Substanz giebt beim Er- 
warmen rnit Phloroglucin und jalzsaure eine kirschrothe Losung. Sie 
ist udiislich in Wasser, in sehr verdunnter kalter Kali- oder Natron- 
lauge ", in verdiinnter Amrnoniakflussigkeit, in sehr verdunnten kalten 
Mineralsluren, in Diastaselosung urid in den Losungen der thierischen 
Verdauungsfermente, wahrscheinlich auch unloslich in Kupferoxyd- 
ammoniak. Beim Erhitzen rnit rerdiinnten Miiieralsauren geht sie 
rasch in  Losung, wird dabei aber in Zucker urngewandelt. Auch 

(1  58-160 0). 

l) Alle hier aufgefuhrteu Bestimmungen des Drehungsvermogens wurden 
mit HClfe eines Soleil-Ven tzke'schen Polarisationsapparates ausgefiihrt, und 
es dieoten fur dieselben viiissrige Losungen iler Zuckerpraparate, welche in 
100 ccm nahezu 10 g Substanz gelost enthielten. 

2, Auf Mannose wurde die Mutterlauge untersucbt. Mit Hefe entwickelte 
d;ts Itrxstallisirte Prodrrci nur  eine geringa Gasmengc 

3) Doch muss es a l ~  miiglich bexeichnet werden, dass kalte verdiinnte 
Alkalien und kalte verdunnte Mineralsturen bei langerer Einwirkung einen 
Theil der Substanz aufhen .  
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beim Erhitzen rnit Alkalien oder alkalischen Erden wird sie gelast, 
erleidet dabei aber gleichfalls eine Veranderang. Versetzt man die 
alkalischen Lowiigen rnit Salzsaure und Weingeist, so erhalt man 
Niederschlage, welche nach dern Abfiltriren uud Trocknen eine weisse 
leicht zerreibliche Masse bilden, die in Wasser zuerst aufquillt und 
dann in Liisung geht. 

Dass der im Vorigen beschriebene Bestandtheil der Zellmembranen 
zugleicb die Muttermbstanz des aus der Kleie entstehenden Furfurols 
ist, kann als zweifellos betrachtet werden I). 

Z i i r i c h ,  Agriculturchemisches LaLoratorium des Polytechnikums. 

Die Liisung ist linksdrehend. 

506. R. Wis chin: U e b e r  eine Metaxyloldisulfoai iure  
und einige Derivato. 

[ Mittheilnng aus dem chemischen Universitatslaboratorium in Bostock.] 
(Eingegangen am 15. October.) 

Bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsaure auf Metaxylol 
entsteht immer nur eine Monosulfosaure von der Stellung: CH3 : CH3 : 
HS03 = 1 : 3 : 4, nebst geringeri Mengen eiiier zweiten von der Stel- 
lung: CHa : CH3, HSOJ = 1 : 3 : 2 2)" 

Durch Erwarmen von ni -Xylol rnit rauchender, krystallisirter 
Schwefelsaure hingegen entsteht eine Disulfosaure von der Stellung: 
CH3 : CH3 : H S 0 3  : H S 0 3  = 1 : 3 : 2 : 4. 

Reines m-Xylol wurde mit etwa der vierfachen Meoge rauchen- 
der: krystallisirter Schwefelsaure atif 1500 C. erhitzt. Durch Zusatz 
von Wasser lasst sich die gebildete Disulfosaure nur sehr schwer ab- 
scheideii und bildet kleine undeutliche Krystalle, die durch Umkry- 
stallisiren aus verdiinnter Schwefelsaure nicbt rein erhalten werden 
konnten. Aus der Liiwng der Disulfosaure in Schwefelsaure wurde 
letztere, nachdem niit Wasser rerdunnt war, durch koblensauren Baryt 

1) Nur lasst sich nicht mit Sicherheit behaupten, dass diese Substanz die 
ausschliessliche Quelle des Furfurols ist. Es ist ja mdglich, dass auch ldsliche 
Bestandtheile der Kleie sich an der Furfurolbildung betheiligen. Doch er- 
hielten S tone  und Tol lens  (Ioc. cit.) niir sehr weuig Forfurol, als sie die Ex- 
tracte, welche bei Behantllung von Kleie mit  Malzauszug und verdhnnter 
Ammoniakflussigkeit resaltirten, eindunsteten und den Verdampfungsriickstand 
mit Schwefelsaure destillirten. 

Ann. Chem. Pharm. 184, 188; diese Berichte X, 1015. 




