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878. A. Giinther, G. de Chelmot und B. Tol lens:  
Ueber die Bildung von Furfurol BUS Glyouronsaure und deren 

Derivaten sowie BUS Eiweissstoffen. 
(Eingegangen am 3. August.) 

Nachdem in neuerer Zeit die Zuckerarten mit 5 Atomen Kohlen- 
stoff, die P e n t a - G l y c o s e n  oder P e n t o s e n ,  d. h. Arabinoee und 
Xylose, c s  Hi" 05, ans recht verschiedenen Stoffen hergestellt sind, is t  
die Aufmerksamkeit vieler Chemiker auf dieselben gerichtet worden, 
und es  mehren sich die Anzeichen, dass die P e n  t o  s e n  auch noch 
aus  weiteren Stoffen herzustellen sind. So haben S a l k o w a k i  und 
Ja s t r o w i  t z l) vor Kurzem darauf aufmerksam gemacht, dass zuweilen 
im Harn ein Zucker vorkommt, der ein Osazon liefert, welches nahe- 
zu denselben Schmelzpunkt, 159", zeigt wie Arabinosazori und x y l -  
osazon. 

I m  Hinblick hierauf miige erlaubt sein , iiber Untersuchungen, 
welche schon vor liingerer Zeit in meinem Laboratorium ausgefiihrt, 
aber  bis jetzt ausser in Andeutungen in  Zeitschriften nur in zwei 
Dissertationena) niedergelegt Bind, zu berichten, indem wir uns vorbe- 
halten, sie zu vervollstandigen, sobald uns das seltene Material wieder 
211 Gebote stehen wird. 

Wir  sind durch die Freundlichkeit des Hrn. Geh. Rath K i i l z  in 
Marburg, welcher une schiine Praparate von G l y c u r o n s i u r e - A n -  
b y  d r i d ,  U r o  c h 1 o r a l  s i u r e  und E u x a n  t h i n  s a  u r e  geschickt hat, 
in den Stand gesetzt worden, die betr. Versuche auszufiihren, und 
sprechen diesem Herrn unseren besten Dank aus. 

A. Uratersuchung von Glycuronsaure und ihren Dcrivattm. 
Mehrfach haben wir iiber den Nachweis und die quantitativeBe- 

stimmung der Pentosen durch Destillation mit Salzslure und Bestim- 
muog des entstandenen Furfurols berichtets), und es ist hierbei kurz 
darauf hingewiesen, dass auch die G l y c u r o n s i u r e  F u r f u r o l  liefert, 
und dass sie sich i n  Betreff der Furforolausbeute iihnlich den Pentosen 
verhiilt, und ebenso haben wir kurz mitgetheilt, dass d i e O l y c u r o n s L u r e  
sich auch gegen Phloroglucin genau so verhalt wie die Yentosen, denn 
s i e  giebt4) mit dem Phloroglucio-Reagenz dieselbe Riithung und die- 
selbe Spectralreaction wie Arabiooee und Xyloee. 

1) Diese Berichte 
3 1naug.-Dissert. 

C h a1 m o t , G6ttingen 
3) Diese Berichte 
4) Diese Berichte 

XXV, Ref. S. 586. 
von A. Gfinther, GBttingen 1891 und von G. d e  
189 1. 

XXIII, 1752, Ann. Chem. Pharm. 254, 533 Anm. 
XXIV, 3575. 



Phenylhydra- Wirkungs- 
zinacetat- werth yon 

l6sung 1 ccm 

5.4 cem 0.04275 g 

5.8 a 0.03‘347 D 

Furfurol 

g pct. 

0.23102 46.2 
0.22893 45.8 
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a)  G 1 y c u r o n s a u r e -A n h y d r i d. 
I n  9 Versuchen destillirte G i i n t h e r  je  0.5 g schiin krystallisirtes 

G 1 y cu r o n s a u r  e - A n h y d r  i d mit Salzsaure. 
Es trat s e h r  s . t a r k e  R o t h u n g  auf ,  ale ein Tropfen des Destil- 

lates auf Anilinacetatpapier fie1 , und beim Titriren wurden folgende 
Zahlen erhalten. 

Die  G l y c u r o n s a u r e  liefert also, obgleich sie eine ganz andere 
Formel  besitzt als A r a b i n o s e  und X y l o s e ,  doch annahernd dieselbe 
Menge F u r f u r o l  wie letztere. 

b) E u x a n  t h i n saur e ,  C19 H16 03.  

Diese Saure zerfallt bekanntlich beim Erhitzen mit verdiinntell 
Sauren zu Euxanthon und G l y c u r o n s a u r e ,  von welcher letzteren 
(ale Anhydrid berechnet) 1 Theil aus 2.295 Theilen Euxanthinsaure 
entsteht. 

0.35 g E u x a n t h i n s s u r e  lieferten d e  C h a l m o t  beim Destilliren 
mit Salzsaure 0.0364 g Furfurol - Hydrazon , woraus sich nach d e 
C h a l m o t ’ s  Berechnung 0.0438 g nder 12.5 pCt. Furfurol ergeben. 
Da 1 Theil Glycuronsaure aus 3.295 Theilen Euxantbinsaure entsteht, 
so hat  die G l y c u r o n s h u r e  d e r  Euxanthinsaure l 2 .5x2 .285  = 28.7 
pCt. Furfurol geliefert. 

c) U r o c h l o r a l s a u r e ,  C~H11C1307. 

Die Urochloralsaure, welche von K u l z  aus dern Harn von 
Hunden, welcben Chloral gegeben war, gewonnen worden ist, zerfiillt 
b e k a n n t h h  nach der  Gleichung: 

C g  Hit CJJ 07 = CZ HS Cls 0 + Cs HE 0 6  

Urocbloralsiiure, Tricbloriithyl- Glycuronsiure- 
alkohol, anhydrid, 

wobei aus 1.85 Theilen U r o c h l o r a l s a u r e  1 The3 G l y c u r o n s i i u r e -  
A n h y d r i d  entsteht. 

0.25 g Urochloralsaure lieferten d e  C h a l m o t  0.0338 g Hydra- 
zon, woraus sich 0.0424 g oder 17 pCt. Furfurol berechnen. 

Bus  dem G l y c u r o n s i i u r e - A n  h y d r i d  der Urochloralsaure sind 
also 17 X 1.85 oder 31.4 pCt. F u r f u r o l  gewonnen. 

Leider besitzen wir von den seltenen Praparaten nichts mebr zur  
Wiederholung der obigeri Versuche, die letzteren zeigen jedoch , dam, 
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sowie die freie O l y c u r o n s a u r e ,  auch ihre Derirate 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  liefern. Ueber die genauen procentischen Aus- 
beuten gebeo Versuche rnit so kleinen Mengen keinen geniigenden 
Aufschluss. ') 

d) H a r n .  
Im Anschluss an obige Versuche hat d e  C h a l m o t  auch n o r -  

m a l e n  M e n s c h e n h a r n  auf Furfurolbildung gepriift. 
200 ccm normaler Harn wurden im Wasserbade fast zur Trockne 

gedampft und darauf mit 100 ccm Salzsaure von 1.6 spec. Gewicht 
destillirt. Anfanglich zeigte das Destillat deutliche F u r f u r o l -  
reaction, bald verschwand diese jedoch, und Hydrazonfallung ent- 
stand nicht, folglich war weniger als 0.025 g Furfurol entstanden. 

200 ccm dieses Hams enthalten foldich, wenn uberhaupt, weniger 
als 0.04-0,05 g G l y c u r o n s i i u r e  (oder nuch Pentosen). 

Weitere Versuche mit verschiedenen auch pathologischen Harn- 
arten miissen nachfolgen. 

B. Unttrmchung von Eiweksstoffen. 
Die Frage,  ob aus E i w e i s s s t o f f e n  k i i n s t l i c h  K o h l e n -  

h y d r a  t entstehen kann, ist bekanntlich keine abgeschlossene, und von 
jeher ist von Interesse gewesen, zu versuchen, ob es moglich ist, 
durch Reactionen oder Umsetzungen obige Umwandlung oder aber  
die Existenz von Kohlenhydratgruppen in Eiweissstoffen nachzu- 
weisen. 

E i n m  Reitrag zu dieser Frage haben W e h m e r  und T o l l e n s a )  
vor einigen Jahreii dadurch geliefert, dass sie nachwiesen, dass es 
nicht miiglich ist, aus Case i 'n  oder F i b r i n  durch Erhitzen rnit Salz- 
saure bernerkbare Mengen L i v u l i n s l u r e  oder l a v u l i n s a u r e s  
S i l b e r  zu erhalten, denn hiedurch ist bewiesen, dass weder dauernd 
noch roriibergehend irgend erhebliche Mengen eines eigentlichen 
Hexa-Kohlenhydrates (Dextrose, Liivulose, Galactose) aus den unter- 
suchten Eiweissstoffen entstehen, denn, waren einigermaassen bemerk- 
bare Mengen dieser Zuckerarten im obigen Eiweissen enthalten, oder 
mit Salzsaure daraus entstanden, so wiirden sie, wie es sonst immer 
geschieht, nachweisbare Quantitaten L a v u l i n s i i u r e  geliefert haben. 

D a  nun die im Uebrigen den Hexa-Glycosen so ahnlichen P e n -  
t o s e n ,  wenn man sie rnit Salzsaure erhitzt, nicht Lavulinsaure liefern, 
so war durch jene Versuche die Gegenwart von Pentosen nicht aus- 

1) D e  C h a l m o t ' s  Methode ist kiirzlich von Dr. F l i n t  ond mir etwas 
Mittelst einer modi- modificirt, im iibrigen wieder als gut erkannt worden. 

ficirten Methode sollen die obigen Versuche wiederholt werden. T o l l  ens. 
*) Ann. Chem. Pharm. 243, 329; diese Berichte XIX, 707. 
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geschlossen, und dies umsoweniger, da der Stoff, welcher aus ihnen 
beim Erhitzen rnit Salzsaure entsteht, dae Fur furo 1, als Zerseteungs- 
product der Eiweissstoffe aufgefiihrt wird, und besonders v. Udranskyl)  
rnit Nachdruck auf diese F u r f u r o l b i l d u n g  aus Eiweissstoffen.  
rnit Sauren hingewiesen hat. 

Wir haben die von v. U d r a n s k i  nur qualitativ rnit Hiilfe der 
sehr empfindlichen Farbenreaction ausgefiihrten Vereuche iiber Fur- 
f u r  ol bildung nach unseren Methoden der Destillation rnit Salzsiiure 
quantitativ angestellt und sind bierbei zu dem Resultate gekommen, 
dam zwar F u r f u r o l  aus Eiweissstoff entsteht, dase dies jedoch nur 
sehr geringe nicht zu bestimmende S p u r e n  sind: 

G i i n t h e r  hat 2 Ma1 je 5 g, und 2 Ma1 j e  2 g  Case in  L U 8  

Milch mit Salzsaure destillirt. 
D e  C h a l m o t  hat 2 Ma1 je 5 g im Laboratorium bereitetes, 

moglichst gereinigtes, von Neuem rnit destillirtem Wasser gekochtee 
und mit Alkohol ausgewascbenes C a s e i n  mit SalzsPure destillirt; 
de C h a l m o t  hat ferner '2 Ma1 je 5 g vollig von Kohlenhydrat be- 
freites P f e r d e f l e i s c h p u l v e r  a) mit Salzsaure destillirt. 

In allen diesen Fallen gaben zwar die ersten destillirenden Tropfen 
deu t l i che ,  wenn auch s c h w a c h e  R o t h u n g  rnit Adinacetatpapier, 
aber dies h 6 r t  e b a l d  a u f. Als die gesammelten Destillate entsauert 
und mit Phenylhydrazinacetat versetzt wurden, entstand k e i n  Hy  - 
d r a z o n - N i e d e r s c b l a g ,  und eine Bes t immung  w a r  n i c h t  
m 6 glic  h. 

Da nun Furfurol am Eiweissstoffen nur in sehr geringen Mengen 
entsteht, so scheinen uns Theorien, welchen die Furfurolbildung zu 
Grupde liegt, verfriiht, und fiir die Annahme von merklichen Mengen 
ron Pentose-Gruppen in Eiweissstoffen (Case'in und Fleisch sind in 
dieser Hinsicht von un8 untersucht) liegt ebensowenig Positives vor 
wie ffir die Annahme von erheblichen Mengen von Hexa-Kohlen- 
hydraten in Eiweissstoffen (Casein und Fibrin). 

I) Zeitscbr. f. physiolog. Chemie 12, 377. 
I) Auch dies miihsam zu bereitende PrPLparat ist uns von Hrn. Geh. Rath 

Riilz freundliohst gesandt worden (s. Kiilz, BeitrQe z. Kenntniss des Gly- 
cogens. Marburg 1891, S. 15. 




