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scheiduug yon Schwefel bewirken - eiue Wahrnelirnuiig, die fur die 
sofortige Bildung freier hydroschwefliger S l u r e  uud sornit gegen die 
Existenz eines sauren K:itriurnhydrosiilfits (NaH SXO,) spricht. 

Bei dieser Gelegenheit sei. erwahnt, dass erneut, aber oline Er- 
folg versucht worden ist, einen Zusarnmenhaiig zwiachen dern Schwe- 
felsesqaioxyd We b e r 's ,  welches nach der ihrn beigelegten Formel 
SrO;, als das Anhydrid der hydroschwefligen Saure erscheinen kiinnte, 
und leteterer Siiure selbst experimentell iischzuweisen. 

Chernisclies Laboratorinm der 
Radischeii Anilin- u. Soda-Pabrik, L u d w i  g s h a f e n  aiRh. 

15. J. A. W i d t e o e  und B. Tollens: Ueber Arabinose, Xylose 
und Fucose am Traganth'). 

(Eingegangcn am 5. .Januar.) 

I. Eiinlritung und Uebersicht der R e d t a l e .  
Vor liingerer Zeit hat v. S a n d e r s l e b e , ~ ~ ' )  aus dein T r n g a n t l i -  

g u  m m i  durcli Hydrolyse iiiittels verdiinnter Schwefelsiirire A r a b  i -  
n o  s e. also eine der beiden bisher aus h'aturpioductioii hergestellteti 
P e n t o h e n  erhalten, uud hiedurch ist erwiesen. dasa im  T r a g a n t h  
die Muttersubstanzen der Pentosen, die P e n t o s a n  e ,  Cs H804, vel- 
treten sind. 

$ufflillig war, dass Y. S a u d e r s l e b e r l  n u r  w e n i g  A r a b i n o s e  
gewonnen bat, rind dsss  bei Versuchen, welche schon vor Jahren 
irn hiesigen agricultur-chemischen Laboratoriuni 3, angestellt sind, 
ebenfalls. rind zwar neben griisseren Qumtitaten Syrup,  welche 
iiicht krystallisirten, nur geringe Mengen eines krystallisirten Zuckersq) 
gewonnen werden konnten, denn nacli der jetzt vie1 angewendeten 
Probe auf die Muttersubstanzen, welche bei dem Erhitzen niit Siuren 
hydrolytisch P e n t o s e n  lieferri, d. h. auf die P e n t o s a n e ,  durch Dr- 
stillation init Salzsiiure und Restirnniung des hierbei entstandenen F u r -  
f u r o l s ,  hat  sich herausgestellt, dass der T r n g a n t h  recht vie1 P e l ) -  
t o s a r i e 5 )  erithblt, und eswar dvshalb zuvermuthen, dass die P e n t o s a n e  
des T r a g a n t h s  l e i  der I-lydrolyse iieben Arabinose auch anderc., vie1 
leicht weniger leicht nls Arabinose krystallisireude Peiitosen liefei n. 

I) Auaziig %US der Inaugural-Dissertatinn von Dr.Widtsot ,  G6ttingcn IS99. 
2, Sachsc ,  phyto-chemische Untersuchuogen S. 9n. 
3, S. landwirthachnftliclie Veraiichs-Ststioneu 39, 431. 
4 ,  Icli weiss nicht, ob dsmals der Zucker polarisirt worden ist. 
5, F l i n t  und T o l l c n s  fauden 32.8 pCt 

untersuchten Traganthprobe. (Diose Berichte 25, 29 17). 
P e n t o s a n  in der BOU ihnen 



Von anderen Pentosen ist ilus deh Stoffen der Natur bis jetzt 
nur die X y l o s e  hergestellt worden (aus Holzgummi, J u t e ,  Luffah, 
Stroh, Biertrebern, SchIeim- utid Pectin-Arten l ) ,  zum Theil neben 
Arabinose); Ribose und ahnliche Pentosen, welche bis jetzt nicht in 
ksystallisirtem Zustande bekannt sind , wurden dagegeii noch nicht 
erhalten, wenn man auch vermutben ktrnn, dass die Muttersubstanzen 
dieser Pentosen in  der Natur, und so vielleicht auch im Traganth, vor- 
handeri seien. 

Ferner aber konnteii auch noch Glykosen ganz anderer Art BUS 

dem T r a g a n t h  entstehen. 
Um diesen Fragen niiher zu treten, haben wir T r a g a n t h  vex- 

schiedener Art  der Hydrolyse uiiterworfen, iind es ist utis gelungen, 
a u s  eiuigen Sorten A r a b i n o s e ,  aus anderrii Sorten Xylose  rein 
und krystallisirt herzustellen und a h  solche zu chsrakterisiren. Perner  
aber haben wir neberi diesen Pentosen aucli eine M e t h y l - P e n t o s e ,  
die F u e o s e ,  welche ron G i i n t h e r  und T o l l e n s  aus S e e t a i i g  isolirt 
war ,  gewonnen, und der Vergleich dieser F u c o s e  a u s  T r a g a n t h  
mit der von uns aus S e e t a n g  neu hergestellten F u c o s e  ergab viillige 
Identitat beider Substanzeit. 

Wie die liiriger bekannte M e t h y l - P e n t o s e ,  die R h a m t i o s e ,  
liefert die F u c o s e  beim Destilliren mit Salzsaure M e t  h y l - P u r f u r o l ,  
und es ist uns gelungen (neben F u r f u r o l )  M e t h y l - F u r f u r o l  in den 
Destillationsproducten des T r a g a n  t h s  mit Salzsaure nacbzuweisen. 

Dies hat une dahin gefiihrt, die Reactionen ztir Auffindung 
des M e t h y l f u r f u r o l s  zu verbessern und zu vervollstandigen, 
und, ausgerustet mit diesen Reactionen, M e t h y l - F u r f u r o l  i n  d e n  
P r o d u c t e n  d e r  D e s t i l l a t i o n  v i e l e r  N a t u r p r o d u c t e  n a c h z u -  
w e i s e n ,  und somit die Gegenwart von M e t h y l - P e n t o s a n e n  i n  
diesen Stoffen und die ziemlich meite V e r b r e i t u n g  d e r  M e t h y l -  
P e n t o s a n e  i n  d e r  N a t u r  festzustellen. (Siehe die folgende Ab- 
han dlung) . 

I I .  Hydrolyse von fiinf oer8chiedcnen Sorten Traganth- Gummi. 

A .  Gewinnung von Arabinose und Xylose.  
Von deu 13Hrn. J o r d a n  8z F a u s t  und Dr. M i i n d e r ,  beide i n  

Giittingen, sind iiach uiid nach 5 Sorten T r a g a n t h  bezogen worden, 
welche zum Theil von den H H m .  G e h e  & Co. in Dresden stammen. 
No. I, 11, 111 waren bester w e i e s e r  B l i i t t e r - T r n g a n t b ,  No. IV 
und V geringere, gelbe und braunliche Qualitften, welche nicht aus 

1)  Siehe hieriiber z. B. C. S c h u l z e  und T o l l e n s ,  landwirthschaftliche 
Versuchs-Stationen 40, S. 369, 351, 383; S t o n e  und Tollens, Ann. d. Chem. 
249, 227, landwirthschaftliche Versuchs-Stationen 39, 432. 

~ - -  
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flachen Blattchen, sondern aus mehr u n r e g e l m a s s i g e n  S t i i c k c h e n  
bestanden. 

Alle lieferten grosse Mengen P h l  oroglncid-Niederschlag,  als sie 
mit S a l z s a u r e  von 1.06 spec. Gewicht destillirt und die Destillate 
mit P h l o r o g l u c i n  nech der Methode von K r i i g e r  und T o l l e n s  ge- 
filllt wurden; hierbei wurde so serfahren, wie kiirzlich im agricultur- 
chemischen Laboratoriuni von Dr. R i m b a c h  und E. K r i i b e r  nPher 
pracisirt worden ist. Die Zahlen des gewogenen P e n  t o s a n s  wurden 
mittels einer bald zu veroffentlichenden T x b e l l e  von E. K r o b e r  auf 
P e n t o s a n  berechnet. (Auf M e t h y l - F u r f u r o l  und somit M e t h y l -  
P e n  t o s a n  wurde trierbei eicstweilen keioe Rlcksicht genommen). 

____ .  

So wurden folgende Zahlen erhalten: 
. -  

Traganth- 
Sorten 

I 
II 

111 
IV 
V 

VI 1) 

- 

Farbe 

weiss 
n 
>> 

braun 

weiss 

- 
-~ - ~. -. ~ 

Pen tosan 

15.37 pCt. I 44.6 pCt. 

I 

i 

16 39 pct. I 45.2 0 

Wassergehalt 
des Tragaoths (und Methyl-Pentosan) 

nicht bestimmt I 38.1 x) 
> ! 43.3 n 

14.64 pCt. ~ 50.5 )) 

nicht bestimmt 51.5 )) 

A l l g e m e i n e  M e t h o d e  d e r  M y d r o l y s e .  
Auf  je 500 g des Traganths*) wurden 4000 ccm Wasser und 

120 g concentrirter Schwefelsaure in Porzellanschalen gegossen. Die 
Masse wurde unter haufigein Urnriihren an einem warmen Orte sich 
selbst iiberlassen, his sie gut gequollen war ,  und darauf i n  einern 
sogenaunten Chlortopf aus Porzellan mit in den Deckel des Topfes 
eingefiigtem, einen lialben Meter langem, als Rucktlusskiihler wirkendern 
Glasrohre in  einem kochenden Wasserkessel ca. 10 Stdn. lang auf 
100’’ erhitzt. Nach ca. 3 Stdu. war die Masse dlnnfllssig, und am 
Ende der angegebenen Zeit war der  Inhalt des Topfes eine s tark 
nach F u r f u r o l  riechende, mehr oder weniger dunkle Fliissigkeit, in 
welcher die spater ah sogeuannte  cellulose a u s  T r a g a n t h P :  be- 
schriebenen Flocken suspendirt waren. 

Die Filtrate wurden mit Calciumcarbonat neutralisirt, vom Gyps 
abfiltrirt und gepresst, eingedampft, mit Al kohol mehrfach von Gyps, 
Gnmmi etc. gereinigt und wieder zum diinnen Syrup concentrirt. 

Das Eindampfen geschah bei den Proben I und 111 im Wasser- 
bade unter Riihren, bei 11, I V  und V dagegen im Vacuum, und wir 
hnben uns bei dieser Gelegenheit wieder von dem grossen Vortheil, 

I) No. VI ist eine Probe weissen Tragaoths, welche uns aus Minchen ge- 

‘9 Es wurden angemandt: von I 500 g, I1 350 g, I11 300 g, IV 300 g, 
schickt worden war. 

v 1000 g. 



welchen die Verdampfung irn Vacuum sowohl in Hinsicht der  Schnellig- 
keit des Arbeitens als auch in Hinsicht der Verrninderung von Zer- 
setzungen liefert, iiberzeugt 1). 

Die 80 erhaltenen Syrupe krystallisirten z. Th. von selbst, z. Th. 
- und zwar zuweilen erst nach neuem Auflosen in Alkohol i n  der 
Warme, dem Abgiessen von beim Erkalten ausgeschiedenern Gummi 
und neuem Concentriren - erst nach dem Impfen rnit der darin ent- 
haltenen Zuckerart, wobei Impfung rnit anderem Zucker ganz wirkungs- 
los blieb2). 

Nach dern Stehen wtihrend zwei oder drei Wochen, wobei tiiglicb 
die  Masse gut umgeriihrt wurde, verdiinnten wir die Krystall- und 

'1 Zurn V e r d a m p f e n  von Fl i i ss igke i ten  im Vacuum benutze ich 
seit lange mit dem besten Erfolg den von S o x h l e t  (Chemiker-Zeitung 1894, 
s. 72 1) beschriebenen Apparat in einfacherer Form. 

Ein gcgen 5 L fassender starker Rundkolben mit lhgerem Balse wird 
in schrager Stellung auf einem Wasserkessel von passender Oeffnung im 
Wasserdarnpf erhitzt. Die im Kolben entwickelten Dampfe gehen durch ein 
den Kautschukstopfen passirendrs gebogenes Glasrohr in einen senkrecht auf 
einer 2-halsigen Flasche steheuden Kiihler, und die condensirte Flhbigkeit 
fliesst in die Flasche, aus welcher die Strahlpumpe durch ein Zwischengefbs 
die Luft fortsaugt. 

Einen sehr wirksamen Ktihler habe ich mir von dem hiesigen Mechaniker 
Ape1 durch Biegung eines 4 m langen, im innern 6 - i  mm weitcn Kupfer- 
rohres zur eng aneinauder schliessenden Spirale und Einsetzen derselben in 
einen kupferncn Mantel, durch welchen Wasser geleitct wird, herstellen lassen. 

Das Glasrotir, durch welches die Dirmpfe in den Kiihler gelangen, be- 
steht aus 2 durch einen dicken, einige Centimeter langen Kautschukschlauch 
verbundenen Sticken. Ein neben demselben den Kautschukstopfen durch- 
setzendes, enges, mit Kautschukrchrchen und Quetschhahn versehenes Glasrohr 
arlauht das Einlassen von Luft oder Fliissigkeit in den Destillationskolben. 

Beim Concentriren von wiissrigeu Fltssigkeiten fliesst das condensirte 
Wasser in  schnell sich folgenden Tropfen in die 2-halsige Flasche, und beim 
Abdeatilliren alkoholischer Fliissigkeiten der Alkohol in continuirlichem Slrahle. 

Zu heftiges Aufschirumen der Fliissigkeiten, wie es besouders am. Anfange 
der Verdampfung zuweilen auftritt , meistert man durch momentanes ZU- 
sammendriicken des Kautschukschlauchs, welcher die beiden Hilften des 
Dampfableitungsrohrs verbindet, oder wohl auch mit etwas Paraffin. 

'3 Wir bringen, urn zu sehen, ob in dem betreffenden Syrup Icrystall- 
bildung rnBglich ist, je einen Tropfen des Syrups auf Mikroskop-Object- 
trager, bringen mit einer Nadel je eine kaum sichtbare Spur der verschie- 
denen Zuckerarten in den Rand des Tropfens und beobachten unter dem 
Mikroskop, ob nach Stunden oder Tagen die eingebraehten Krystalle ver- 
schwinden oder ob sick urn die letzteren neue Krystalle bilden, wobei Beob- 
achtluig im polerisirten Licbte sehr fcrderlich ist. Mit dem Krystdle e n t  
haltenden Tropfen wird dann die ganze Menge des Syrups geimpft. 

T o l l  ens. 
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Syrup-Gemenge mit wenig ca. 30-procentigem Alkohol, sogeii sit. :iuf 
einer rnit Papier bedecktrn Saugplatte odr r  Nutsche ab und wuschen 
die erhaltene krystallinische Massr mit wenig echwachem Alkohol nach. 

Jetzt war das Umlcrystnllisiren auf gewiibnlicbe Weise leicht aus- 
zufiihren. und !nit Hiilfe ron Rlntlcohle wurden die Producte rein nnd 
weiss erhalten. 

Alle dieee Znckerarten gaben die gewijhnlichen P e n t o s e n -  R r a  c- 
t i o n e n  m i t  P h l o r o g l u c i n  iind S a l z s a u r e .  

Zur Priifung a u f  dns o p t i s c h e  V e r h a l t e n  benutzten w i r  deli 
Quarzkeil-Halbschatten- Appsrat ron S c h m i d t  und H i i n s c h  und 
meistens das 20 cm-Rohr rind zur Liisiing ein 20 ccm-Kiilbchen. 

a) Tragnnth No. I. 
Drr Zucker aus Tragaiith No. I e&ies sich bierbei nls - 

X y l o s e ,  denn seine Drehung war  nach 
4.56 .0.31-S . 20 = + 18.8 'I, 

[(i'D = 0.8352. 2 
also diejenige, welche der Xylose zukommt. 

Der nicht ganz so gut gereinigte 
L) Trngmth  No. 11. 

woraus ebenfalls auf X y l o s e  zu schliessen war. 
c) Traganth No. 111. 

Zucker gab 

+ 16", 

- 

* 2o = + 19.0". 7.54 . 0.346 
1.356 . 2 [ f L ] L )  = ~ - -- 

liriincr w:ir B i r  o t a  t i o  11 vorhanden. 
Alle drei Proben gaben ferner mit Brom und Cadmiurncarbonat 

die B e r t r a n d ' s c h e  X y l o s e - R e a c t i o n ,  d. h. Krystalle des X y l o n -  
s i i u r e - H r a r n c a d m i u m s n l x e s  l). No. I worde auch rnit Phenylhy- 
drazin - Chlorliydrat und Natrinmncetnt gepriift und g i b  bei 1 5 6 O  
schrnelxendes P e n  t o s : izo~i .  
-~ 

1) Mehrfach hat Hr. Dr. W i d t s o e  bei seinen Arbeiten die von B e r t r a n d  
(Bull. SOC. cbim. [3], .i, 546, 5.54) angegebene Reaction zur Auffindung der 
X y l o s e  angewandt, welche auf der hbscheidung des krystallisirten Doppel -  
sa lze ,  von x y l o n s a u r e m  Cadmium mit  Bromcadmium beruht und 
schr chniakteristisch ist. 

Hierbei hat er auf folgende Weise dic besten Resultate erhalten: 
In die Mischung von 0.2 g Subbtanz, welch0 als X y l o s e  angesprochen 

wird, mit 1 ccm Wasser und 0.5 g Cadmiurncarbonat bringt man 0.25 g Brom 
(7--5 Tropfen). rrwarmt im Probirglase ganz gelinde und l%st 8-12 Stunden 
im lose verkorkten Probirglase stehen, verdampft d a m  in einem Schalchen 
fast zur Troche, lijst in 4-5 ccm Wasser, filtrirt, dampft wieder bis fast 
zur Trockne und setzt 1 ccm Alkohol zu. 

Bald scheidet sich das krystallisirte Salz ab, and nach 3 - 4 Stunden 
aieht man unter dem Mikroskop charakteristische, echmZLIere oder breitere 
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Im Gegensatze zu den Zuckerri ails den Traganth-Sorten I, 11, 
111, welche sich als X y l o s e  erwiesen hatten, zeigte sich bei den 
Zuckern aus I V  urid V, dass sie A r a b i n o s e  waren, derm die Polari- 
sation stirnmt befiiedigeiid zu derjenigen der A r a b i n o s e  (104-1050)). 

d) Tragnnth No. IV. 
25.1 . 0 346.20 - 

[, l ]u = . ~ - -t 103.5”, 0.839. 2 
37.0 . 0.346 . 20 - 

[,<-jU = - - + 103.5O. 1.237. 2 
Der Zucker gab ein bei 158O schmelzendes Osszon. 
Die B e r t r a n d ’ s c h e  Reaction t ra t  nicht ein. 
e) Traganth No. V. 

Der Zucker war weoiger gut gereiuigt worden. 
17 2 .  0.346.20 

[ U ] U  = ___-~ -~ == + 100.7’. 0.5912. 2 
Multirotation war vorhanden. 

Aus diesen Beobachtungen folgt wit Sicherheit, dass einige 
Handelssorten des Traganths hydrolytisch A r a b i  n o s e , andere da- 
gegen X y l o s e  geben, und zwar habexi die drei von uns untersuchten, 
w e i s s e  B l i i t t e r  bildenden Sorten X y l o s e  gegeben, die beiden. 
b r a n n e n  S o r t e n  A r a b i n o s e ,  und es ist weiter zu schliessen, dass  
V. S a n d e r s l e b e n ,  welcher aus dem von ihm untersuchten Traganth 
A r a b i n o s e  erhielt, mit einer braunen Sorte gearbeitet hat. 

Die Quantitaten, welche wir an A r a b i n o s e .  resp. an X y l o s e  
erhalten haben, sind zwar erheblich, aber  doch nicht bedeutend ge- 
wesen, 80 habeu wir aus No. 111 (300 g) 4 g reine X y l o s e ,  aus 
NO. V (1000 g) etwas mehr als 38 g reine A r a h i r i o s e  erhalten, und 

Nadeln, welche zuweilen wetzsteinartig und auch wohl sternfbrmig ver- 
machsen sind. 

1st der Niederschlag amorph, so muss man versuchen, ihn durch Wie- 
derauflosen in heissem Wasser zu krystallisiren, denn nur die Entstehung von 
Krystallcii ist ein Beweis fiir die Anwesenheit von Xylose. 

Wenn die auf Xylose zu priifende Substanz unrein ist, muss man wcniger 
Brom nehmen und vielleicht mehrere Proben mit wechselnden Mengen Brom 
anstellen, auch daucrt hei solcheu Substanzen die Abscheidung der Krystalle 
lgnger, ale bei reinen Stoffen. 

Mit reiner Xylose ,  mit den Syrupen aus weissem T r a g a n t h ,  mit 
hydrolysirtem Holzgummi (nicht mit dem Holzgummi selbst) ist es stets ge- 
lnngen, die Krystdle des Doppelsalzes zu erzielen, ebenso mit cinem Zucker 
yon [a]. = f 51.50, welcher von der friiheren Untersuchung von S t o n e  und 
T o l l e n s  (Ann. d. Chem. 249, 243) herriihrt, und dies ist im Einklange mit 
dem Ausspruch von St. und T., dass dieeer Zucker ein Gernenge von A r a -  
b i n o s e  und X y l o s e  sei. Arabinose  giebt keine Krystalle. Die Krystalle 
verwittern beim Trocknen. 



es ist natiirlich ferner eirie bedeutende Menge dieser Zuckerarten in 
den Syrupen geblieben. 

Dariiber, ob ausser den P e n t  o s e n ,  welch6 wir in Krystallen ge- 
w o m e n  haben, noch andere P e n t o s e n  vorhanden gewesen sind oder 
Iiicht, ob also aus dern weissen Traganth n e b e n  X y l o s e  noch A r a -  
b i n o s e ,  oder nus dem braunen Traganth n e b e n  A r a b i n o s e  noch 
X y l o s e  entsteht, geben unsere Versuche keinen Aufschluss. Vor- 
aushht l ich  ist, wenn beide Pentosen in den Syrupen vorhanden sind, 
die nicht von uns gewonnene in geringerer Menge, als die durch Kry- 
staIlisation abgeschiedene, vertreten gewesen. 

B) G e w i n n u n g  v o n  F u c o s e  a u s  T r a g a n t h .  

Urn uber die Zuckerarten, welche in den von den Krystallen ab- 
grsogenen, dsrauf wieder zum Syrup eingeengten Fliissigkeiten ent- 
halten gewesen sind, Aufscbluss zu gewinnen, erhitzten wir 2 g des 
Syrups vom Traganth I mit 2 g salzsaurern Phenylhydrazin, 3 g 
essigsaurem Natrium und 30 ccm Wasser im Wasserbade und filtrirteo 
nach ' / a  Stunde eine reichliche Menge Osazon ab, welche mit Wasser 
ausgewaschen wurde. Kochen mit Wasser und Abfiltriren durch einen 
Heisswassertrichter, lieferte einen ungelBsten und einen geliisten, sich 
beim Erkalten abscheidenden Theil. Der  ungeloste Theil liess sich 
nicht aus Waeser und aus 95-procmtigem Alkohol, wohl aber aus 
50-procentigeni Alkohol umkrystallisiren und schmolz dann bei 155 O, 

d e r  in Waaser geliist gewesene schmolz bei 150-155 O. Hieraus lasst 
sich schliessen, dass gegen 156O schrnelzende O s a z o n e  d e r  P e n -  
t o s e n  in  dem loslicheren Antheil der Fallung vorhanden gewesen 
sind. Neben diesen ist das  schwerer losliche Osazon eines anderen 
Zuckers, aber  hochstens in sehr geringer Menge diejenigen der Glu- 
cose, Mannose oder Galactose gegenwartig gewesen, denn G 1 u c o  - 
s s z o n  schmilzt bei 204-2050 und G a l a c t o s a z o n  bei 193O. (Siehe 
iibrigens weiter nnten.) Hierauf suchten wir i n  der  Kalte mit 
p - B r o m p h e n y l h y d r a x i n  (von K a h l  b a u m )  ein Hydrazon xu  fallen, 
d a  A r a b i n o s e  hiermit in der Ktilte nach E. F i s c h e r l )  ein Hydra- 
zoii liefert. 

20 g Syrup, 16 g p -Bromphenylhydrazin , 40 ccrn Essigsaure, 
60 ccm Wasser gaben nach einigen Sturiden Stehens bei gewiihnlicber 
Temperntur eine dicke, krystallinisch erscheinende Fallung, welche ab- 
gesogen, mit etwas Aether vermischt und wieder abgesogen wurde. 

Der  in 95-procentigem Alkohol schwer und in 50-procentigem 
Alkohol leicht liisliche Niederschlag wurde aus 75-procentigem Alkohol 

1) Diese Berichte 27, 24YO; s. a. Naumann, Wiirzburger Disserta- 
-~ 

tion 1892. 
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mehrmale umkrystallisirt und lieferte so hiibsche perlmutterglauzende 
Schuppen, welche bei 181-183" schmolzen. 

Da nach E. F i s c h e r  das  A r a b i n o s e  - p - B r o m p h e n y l -  
h y d r a z o n  bei 162O schmilzt und diese Differenz gegeniiber 181° 
etwas gross schien, haben wir nach der vortreff lichen und bequemen 
Methode von H e r z f e l d ' )  und d e  W i t t ) )  aus dem Hydrazon mittels 
B e n z a l d e h y d  den Zucker abgeschieden und ihn untersucht. 

6.5 g des Hydrazons, 16 g 95-procentiger Alkohol, 6.5 g Wasser, 
7 g Benzaldehyd wurden im Wltsserbade am Riickflusskiihler wiihrend 
einer Stunde gekocht, hierbei l6ste sich das  Hydrazon schnell, und 
beim Erkalten schieden sich bei 110-1150 schmelzende Nadeln ausg). 
Das Filtrat hiervon wnrde viermal mit Aether ausgeschuttelf mit 
Blutkohle erwiirmt und lieferte nach dem Einengen einen Syrup, 
welcher einerseits mit A r a b i n o s e ,  andererseits mit X y l o s e  geimpft 
wurde, aber hiermit keine Krystallisation zeigte. Nach einigen Stunden 
alier erschienen mikroskopische Blattchen, und am folgenden Morgen 
war  die Masse fast trocken. 

Da eine Probe derselben mit P h l o r o g l u c i n  und S a l z s i i u r e  
zwar  Oelb- und Roth-Farbung und schliesslich Hnminabscheidung, 
aber  nicht das charakteristische P e n t o s e n - S p e c t r u m  gab, lag k e i n e  
P e n t o s e  vor, und bei der optischen Untersuchung zeigte sich dann 
auch nicht die Rechts-Drehnng der Xylose (+ 18 - 190) oder der  
Arabinose (+ 104-1050) sondern starke Linkadrehung: 

[.ID = - -.1.. 24 4 0 346 20 = - 72.80, 
1.1603.2 

und diese L i n k a d r e h u n g  erinnerte an die Zahl [ u ] ~  = 7G-770, 
welche G i i n t h e r  und T o l l e n s ' )  fiir die F u c o s e  a u s  S e e t a n g  an- 
gegeben haben. 

Nach Angabe von G. und T. wurden nun 2 g des urspriinglichen 
Syrups, 1 g Phenylhydrazin, 2 g Wasser gernischt und schon uach 
10 Minuten Anfarige von Krystallisation bemerkt; nach 30 Minuten 
war die Masse fast fest. 

Nach dem Absaugen, Zerreiben mit Aether, neuem Absaugen und 
Umkrystallisiren nus 95 - procentigem Alkohol war  der Schmelz- 
punkt 168-1700, wahrend G. und T. fiir das F u c o s e - P h e n y l -  
h y d r a z o n  170-172O angeben. 

~ - 

1) Diose Berichte 28, 440; Ann. d. Chem. 288, 144. 
2) Zeitschr. d. Ver. f. d. Rtbenzucker-Industrie d. d. R. 1895, 11, S. 794. 
3) Diese Beobachtung muss wiederholt werden, denn ein so niedrig liegen- 

der Schmelzpunkt ist fiir das doch wtlhwcheinlich vorliegende Bromphenyl- 
hydrazon des Benzaldehyds unwahrscheinlich. 

4) Ann. d. Chem. 271, 86. 



Ein Versuch mit griissereu Mengen Syrup ergab ein \lei 170." 
sch ni e I z endes Hyd rii zon. 

10 g dieses Hjdrazons wurden durch Erhitzen niit 25 g %-pro- 
centigem Alkohol, 8 g Wasser, 10 g Benzaldehyd wie oben durch 
einstuudiges Erhitzen ini Wasserbade zersetzt, von dern bei 154 - 155'' 
schmelzenden Benzaldehyd-Hydrazou algesogen, mit Aether ausge- 
schiittelt und nach dem Entfarben eingedanipft. Es wurden Krystalle 
gewomen, welche n:wh dpm Reinigen eine specifische Liriksdrehuiig 
von 73.4O zeigten. 

Es war  also durch Fiillung sowohl n i t  p - B r o r n p h e n y l h y d r a z i i i  
ills auch rnit P h e n y l  h y d r a z i n  derselbe Zucker gefiillt worden. 

Aus dem Syrup ron T r a g a n t h  I1 wurde durch P h e n y l -  
b y d r a z i n  ein Niederschlag gefiillt, welcher eiurn Zucker von 
[u]i) -= - 72.70 lieferte. Aus dem Syrup von T r a g a i i t h  111 wurde 
ein P h e n y l h y d r a z o n  vom Schmp. 1700 iind ein bei 183O schmel- 
zendes p - B ro  m p h e n y  1 h y  d r  a z o n  gewonnen. 

Aus  dern Syrup von T r a g a n t h  IV, welcher unreiner a1s die 
vorigen erschien, wurden, wenn auch schwieriger, diesebben beiden 
H y d r a z  o n  e gewonnen. 

Ails dem 180 g betragenden Syrup ion  T r a g a n t h  V wurden 
ebenfalls das P h e n y l  h y d r n z o n  und der Zucker hergestellt and fiir 
den Letzteren [ u ] ~  = - 74.50 gefunden. Der  Zucker lieferte rnit 
p - B r o m p h e n y l h y d r a z i n  das  bei 183O schmelzende Hydrazon. 

Die Ausbeuten an Zucker waren, auf den urspriinglich ange- 
wandten Traganth berechnet, iibrigens ziemlich gering. 

Die Sorte 111 hatte am meisten, d. h. 8 g Fucose aus 300 g 
geliefert, Sorte V 5.5 g aus 1000 g, und es scheint, dass die weissen 
Traganthsorten mebr dieses Zuckers geliefert haben, ale die braurien. 
Die zusammengemengten Zuckerproben wurden nun noch einmal rnit Blut- 
kohle umkrystallisirt, worauf [ll]D = - 73AU und 7Y.2u. Auch wurde 
noch einmal das p - B r o m p b e n y l h y d r a z o n  vom Schmp. 1830 her- 
gestellt und analysirt. 

0.3218 g gaben 52.8 ccm Stickstoff bei 10" uod 746 mm = 8.32 pCt., 
nahrend C1gHI,BrNaO4 8.41 pCt. N verlangt. 

Beim Destilliren rnit Salzsaure lieferte der Zucker M e t  h y 1 - 
F u r f u r o l ,  welches durch die Maquenne ' sche  Probe (s. u.), die 
Spectral-Reaction (s. u.) und durch die Entstehung eines ro t  h e n  
Niederschlages rnit Phloroglucin nachgewiesen wurde. 

Obgleich nach den obigen Resultaten die Identitiit deb be- 
schriebeneu, aus T r a g a n t h  erhaltenen Zuckers rnit F n c o s e  fast 
gewiss war .  blieb doch noch ein Unterschied zwischen den obigen 
Polarisationen, welche sich zwischen - 720 und 74.5" bewegen, und 
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der  Angabe von G i i u t h e r  und T o l l e i i s  fiir F u c o s e  a u s  S e e t a n g  
(76-7i O I ) ,  und wiinschenswerth blieb , urn diese Differenz aufzu- 
klaren, die N e u h e r s t e l l u r r g  d e r  F u c o s e  aue S e e t a n g  und die 
Vrrgleichung der beiden Zucker. 

C) G e w i n n u n g  v o n  F u c o s e  a u s  S e e t a n g .  
Eine grassere Menge Fucus serratus verdanken wir der freund- 

lichen Verrnittelung des Herrn Dr. K u c k u k  in Helgolnnd. Van 
diesem Pucus haben wir nach den Angaben von B i e l e r 2 ) ,  G i i n t h e r s )  
wid T o l l e n s  j e  4 kg verarbeitet, indem wir erst durch Digestion 
mit verdiinnter Salzstiinre und gutes Auswnschen rnit Wasser hierin 
liisliche Stoffe entfernten , dann abpressten uud den feuchten dunkel- 
griineii Riickstand rnit 5 Litern 5-procentiger Schwefelsaiire 1 1 Stunden 
lnng im Porzellantopf irn Wasserbade kochten. 

Die d a m  abgspressten'), wie gewobnlich rnit Calciumcarbonnt 
entsauerten, im Vacuum eingedampften, mit Alkohol von Gummi etc. 
Ilefreiten Fliissigkeiten lieferten schliesslich 77 g Syrup, welcher weder 
rnit Srnbinoue, noch mit Xylose, Glucose, Galactose oder Rhsrnnose 
beim Impfen Krystalle gab, aber rnit F u c o s e  Spuren von Verrnehrung 
der eingeimpften Krystalle zeigte. 

Mit 36 g Phenylhydrazin und 30g Wasser wurde das P h e n y l -  
h y d r a z o n  gefallt, welches 28.5 g wog. 

Es wurde mit R e n z a l d e h y d  zersetzt iind lieferte schliesslich 
3 g reine F u c o s e .  Aus einer zweiten Portion von 4 kg Fucus wur- 
den 3.5 g reine F u c o s e  erhalten. 

I. Die Polarisation des Zuckers aus der ersten Portion gab 

=- 73.8 ". [,L][) = - . -. .. 
30.78 .0.316. 20 

0.9736. S 
11. Zucker von der zweiten Portion gab 

=- 74.405). 
19.33 .0.346 . 2 0  

[a]D = - o.904-.-j- -- 

Die P o 1 : i r i s a t i o n  ist also etwas niedriger ale - 7 7 "  und r i i l l i g  
i d e n t i s c h  ni i t  d e r j e n i g e n  d e s  Z u c k e i . s  a u s  T r a g a i i t h  gehiu- 

I )  Ann. d. Chem. 271. 89 
") Diese Berichte 22, 3062. 
9 Beim Erkalten und Stehep dieser Flfissigkeiten schieden sich nicht 

cinbcdeutende Mengen amorpher Substanzen aus, welche beim Erhitzen horn- 
artig rochen, also wohl eiweissartiye Substanz waren. 

5 )  Vor einigen Jahren hat auf mein Ersucben Hr. Dr. v. Lssn iewski  
im agricultur-chemibchen Laaoratorium aus ca. !) kg Fucus serratus Fucose 
hcrgestellt und die specifische Drehung derselbcn ebenfalls etwas niedriger 
gcfunden, als urspriinglich angegeben worden ist, njmlich [o]n = - 75.20. Do5 
hlolekulargericht dieher Fucose  fand v. Laaniewski  nacli Raoul  t 's Gc- 
friermethode - 162. 

9 Ann. d. Chem. 258, 126. 

To  I leu s. 
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den,  denn mit jenem Zucker hatten wir Zahlen zwischen - 72 und 
74.50 erhalten. 

Ferner haben wir aus 2 g Fucose, 5 g Wasser ,  1.25 g p-Brom- 
phenylhydrazin uod 3 c.cm Essigsaure ein in 10 Minuten sichabscbeidendes. 
p - B r o m p h e n y l h y d r a z o n  erhalten, welches bei 179- 180" und, 
31s das Schmelzrohrchen in die heisse Schwefelsiiure getaucht wurde, 
bei 182" schmolz. 

D e r  Z u c k e r  nus T r a g a n t b  i s t  s o m i t  v i i l l i g  i d e n t i s c h  m i t  
d e r  F u c , o s e  aus  F u c u s ,  und in den beiden genannten Rohmate- 
rialien ist als Muttersubstnnz das  M e t h y l - P e n t o s a n ,  F u c o s a n ,  
anzunehmen. 

D) N e b e n p r o d u c t e  d e r  H e r s t e l l u n g  v o n  A r a b i n o s e ,  X y l o s e  
u n d  F u c o s e  a u s  T r a g a n t h .  
a) Osazon a n s  d e m  S y r u p .  

Aus den Syrupen, welche nach dern Absaugen des Fucose-Hy-. 
drazons geblieben waren, haben wir nach dem Aussctiitteln mit Aether 
durch Erhitzen mit Phenylhydrazin-Chlorhydrat iind Natriumacetat 
Osazon-Fiillungen erhalten, welche nicht einheitlich waren, aus wel- 
chen es gelaog, einerseits bei gegen 1600 schmeldende Nadeln, undl 
andererseits diinne, gelbe, bei 144 - 146O schmelzeode Faden zu ge- 
winnen. 

Die Ersteren werden den Pentosen oder der Fucose angehoren, 
die Faden dagegen konnen auf G l o c u r o n s a u r e ' )  bezogen werden, 
doch wagen wir keine bestimnite Aussage und verweisen aiif die 
Dissertation, weil Versuche, Osazone der G l u c u r o n s a u r e  darzu- 
stellen, uns zwar bei 125-135° und bei 130-1420 schmelzende gelbe. 
Nadeln und ein schwer liisliches, bei 190-210° schmelzendes Osazon,. 
aher keine definitiven Resultate gegeben haben. 

Hieriiach muss uiibestimmt bleiben, ob das bei 144- 146O schmel- 
zende Osazon aus T r a g a r i t h  der G l u c u r o n s a u r e  angehort oder 
nicht, und Versuche mit grosseren Meogen Material und nrit p-Brom- 
phenylhydrazin sind zur Entscheidung dieser Frage n8thig. 

b) S p u r e n  v o n  G l u c o s e  u n d  G a l a c t o s e  i m  T r a g a n t b - S y r u p .  
Obgleich das Verhalteri des Syrups  zu Phenylhydrazin schon ge- 

zeigt hiitte, dass nicht riel dieser Glucosen bei der Hydrolyse des 
l'rnganths i n  LBsung gehen, war  doch die Gegenwart von geringen 
Meiigen der genannten Glucoseri im Syrup nicht ausgesrhlosseii, weil 
beim Umkrystallisireii der Osezone zuweilen schwerliisliche Riick- 
stiinde geblie\)rn waren, die sich iricht weiter berucksichtigen liessen. 

1) Hirsclil,  diesc Berichte 24, Rcf. S i t ,  und wcitere Angabon von 
T h i e r f e l d o r ,  von G e y e r ,  von P. M a y c r  in der kiirzlich erschicnenen 
Mitthedung von Neubcrg,  clirsc Bcrichte il?, 2395. 
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Wir wandten deshalb die von T o l l e n s  I )  gegebenen Methoden. 
zur Entdeckung dieser Zuckerarten an,  indem wir den S y r u p  mit 
S a l p e t e r s a u r e  o x y d i r t e n  und in den Oxydationsproducten nach 
s a u r e r n  z u c k e r s a u r e m  K a l i u m  und nach S c h l e i m s a u r e  
suchten, weil das Erstere die Gegenwart von G l u c o s e  (oder ahn- 
lichen Glucosen, z. B. Gulose), die Letztere die Gegenwart von Galac-  
t o s e  (oder Aehnlichem) anzeigt. 

In  der That  gelang es, sehr kleine Mengen von bei 2080 schmel- 
zender Schleimsaure und Spuren von Krystallen zu gewinnen, welche. 
wie s a u r e s  z u c k e r s a u r e s  K a l i u m  aussahen. 

c) S o g e n a n n t e  C e l l u l o s e  a u s  T r a g a n t h .  
Die beim Hydrolysiren des T r a g a n t h s  mit verdiinnter Schwefel- 

saure zuriickgebliebenen F l o c k e n  bestanden nicht aus  reiner C e l  lu- 
l o s e ,  denn sie 18sten sich kaum in S c h w e i z e r ' s  Reagens, und sie 
farbten sich mit Chlorzinkjodlosung nur rothviolet. 

Eine Aufschliessung mit concentrirter Schwefelsaure und nach- 
folgendes Kochen mit Wasser lieferten eine kleine Quantitat Syrup, 
welcher starke P e n t o s a n - R e a c t i o n  gab,  aus  dem sich aber  kein, 
krgstallisirter Zucker gewinnen liess. 

Bei Anstellung der Reaction auf S c h l e i m s l i u r e  wnrden gallert- 
artige Substanzen erhalten, bei der Reaction auf Z u c k e r s a u r e  
Spuren von Krystallen, welche wie saures zuckersaures Kalium aus- 
sahen. 

16. J. A. Widtsoe  und B. Tol lens:  Ueber die Reactionen, 
des Methyl-Furfurols und der Methyl-Pentosane 2). 

(Eingegangen am 5. Januar.) 
a) A l l g e m e i n e s .  

Wie in der vorhergehenden Abhandlung beschrieben ist, kommt 
die Muttersubstanz der  F u c o s e ,  welche bekanntlich wie die Rhamnose 
eine M e t h y l - P e n t o s e  ist, nicht nur irn Fucus, sondern auch im 
T r a g a n t h  vor, und es ist nicht unmijglicb, dass sie sich auch in 
anderen Naturproducten findet. Da nun die liinger bekannte R h a m -  
n o s e  sich ebenfalls in mehreren Pflanzenstoffen findet, liegt der Ge- 
danke nahe, dass M e t h y l - P e n t o s e n  oder ihre Muttersubstanzen, 
die M e t h y l - P e n t o s a n e ,  wenn auch vielleicht nicht so allgemein 
wie die Pentosnne, doch recht baufig sich in vegetnbilischen Stoffen. 
finden. 

1 )  Knrzes Handbuch d. Kohlenhydrate II, 52. 
9) Aus der hug.-Dissert. von Dr. J. A. Widtsoe ,  GBttingen 1899. 




