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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. 
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In der That  hat V n t o z e k  ') in den Zuckerriibensameu, neben 
Pentosan en, nuch M e t  h y 1 -J? e n t 0 s  it n nachgewiesen. 

DPr Nachweis von M e t h y l - P e n t o s a n e n  ist, wenn dirse iii 
geringer Menge vorhandeii sind , nicht leicht, und dies besonders, 
wenri, wie fast immer, mgleich P e n  t o s a i i  vorhmden ist. 

Man kann die Existenz ron P e n t o s a n  und M e t h y l - P e n t o s a n  
durch die hydrolytisclie He-stellung nnd die Charakterisirung einer- 
seits der P e n t o s e n ,  andererseits der M e t h y l - P e n t o s e n ,  d. h. der 
R h a n i n o s e  oder der F u c o $ e ,  nachweisen; dies ist aber, wie u. a. 
die in der vorhergehenden Abhniidlung beschriebene Herstellung der 
F u c o s e  zeigt, miihsam und versagt bei kleineu Mengen. 

Leichter ist die Eiitdeckung der M e t h y l - P e n t o s a n e  durch 
nestillation rnit Salzsaure und Nachweisung des hierbei nach der 
Gleichung : 

CsH?(CH3)04 = CJFI~(CH~)OL + 2 HnO 
Methyl-Pentosan Methyl-Furfurol 

eritstehenden M e t h y l - F u r f u r o l s  (9. a . V o t o C e k  1. c.), und man wird, 
wenn r e i n e s  M e t h y l - F u r f u r o l  voiliegt, ausser der Beobachtung 
drs  Siedepunktes, 186--187O, der Annlyse etc. die von M a q u e n n e  
angegebene g r i i n e  R e a c t i o n  rnit A l k o b o l  u n d  S c h w e f e l s i u r e ,  
sowie den Umstand betiicksicbtigen, dass h l e t h y l - F u r f u r o l  in salz- 
saurer Liisung rnit P h l o r o g l u c i n  n i c h t  e i u e n  g r i i n s c b  w a r z e n ,  
s o n d e r n  e i n e n  r o t h e i i  Niederscblag herrorbringt. Ferner consta- 
tirt man, dass init A n i l i i i n c e t a t  eine (uicht sehr starke) g e l b e  
F h r  b u n g  auftritt. 

Von diesen Reactionen scheidet bei Ailwesenlieit von F u r  f u r o  1 
(u130 yon P e n t o s a n  in der Muttersuhstanz) die Reaction rnit Aniliri- 
acetat aus, denn die intensiv hochrothe Farbung des Letzteren rnit 
Furfurol iibertaubt die vie1 schwlchere, welche dab genannte Reagens 
mit dem M e t h y l - F u r f u r o l  giebt, viillig, sobald nur  irgend erheb- 
liche Mengen F u r f  u r o  1 vorhanden sind. Aehnlich, wenn auch wohl 
nicht in dernselbeii Grade, ist es  der Fall rnit der F a i b e  der Phloro- 
glucin-Niederschlage, denn die Gegenwart erheblicher Mengen Fur- 
fu r01  macht die Farbe  der Niederschlage dunkel, sodass die Gegen- 
wart des r o t h e n  M e t h y l  - F u i . f u r o l - P h l o r o g l u c i d e s  verdeckt 
wird. 

Mehr Aussicht bot die von M a q u e n n e  a )  folgendermaassen an- 
gegebene Reaction rnit A l k o h o l  u n d  S c h w e f e l s a u r e :  ,Mail l k t  
einen Tropfen der Fliissigkeit (des M e t h y l - F u r f u r o l s )  in 5 oder 
(i ccni 90-proc. Alkohol uud fiigt langeam und oboe Scbiitteln uoge- 
fiihr 1 ccm 66-gradige Scliwefelsiiiire hinzu; die Beruhrungsfliiche der  

l) 0esterr.-Ungsr. Zeitschr. f. Zuckerindustric: u. Landwirthschaft 1899, 123. 
2) Compt. rend. 109, 573. 
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Fliissigkeiten fiirbt sich schnell griinc I), und man konnte 
hierauf eine auch fur k l e i n e  M e n g e n  M e t h y l - F u r f u r o l  
F u r f u r o l  brauchbare Reaction zii griinden. 

Um dies zu priifen, stellten wir uns M e t h y l f u r f u r o l  durch 
Destillation von 100 g reiner Rhamnose mit 1800 ccm Salzsaure von 
1.06 spec. Gewicht aus eiriem Glaskolben und mit Nachguss voii Saure 
derselben Concentration durch eine Hahnpipette her. D a s  in der 
destillirten Saure befindliche M e t h y l f u r f u r o l  wurde durch Siittigen 
der  Saure mit Calciumcarbonat und wiederholte Concentrationsdestilla- 
tionen mit Kochsala a19 Oel abgescbieden, wie es S t o n e  nnd 
T o l l e ~ ~ s * )  f i r  dns Furfiirol und B i e l e r  und T o l l e n s 3 )  fiir das 
F u c u s o 1 (Gemenge ron Furfiirol und Methylfurfurol) beschreiben. 

Das  schliesslich eihaltene M e t h y l f u r f u r o l  ging bei 186-185O 
fiber. 

b) P r i i f u n g  \-on Mnquenr ie ’s  R e a c t i o n .  

Die Maqueni ie ’sche  Reaction trat, s l s  sie auf die oben be- 
scliriebene Weise angestellt wurde. stets ein, doch zeigten sich ver- 
schiedene Fnrben : am Boden des Probirglases rein roth, dann dunkel- 
roth bis schwarz, dariiber dunkelgriin und endlich schiin hellgriin. 
Da die g r i i n e  Farbe  die charakteristische ist,  suchten wir sie allein 
hervorzubringen, und dies gelang am besten auf die Weise, dass wir 
3 Volumtbeile 95-procentigen Alkohol mit 1 Volumtheil concentrirter 
Schwefelsaure mischten, zu 5 ccm dieser Mischung 1 Tropfen M e t h y l -  
f u r f u r o l  setzten und nun sebr vorsichtig erwarmten; so erhielten wir 
eine s c b o n e  d u n k e l g r l n r  Fiirbung der gaiizen Fliissigkeit, welche 
recht haltbar ist. 

M e  passend niit demselben Schwefelsaure-Alkohol-Gemisch rer- 
diinnte Fliiseigkeit zeigt vor dem SpectraIapparate sehr schiin den 
dunklen Streifen zwischen Grun und Blau des Spectrums, welcher 
hei der unten folgenden Modification der Maquenne’schen Reaction, 
bei welcher S a l z s a u r e  angewandt ist, beschrieben werden wird. 
Auch mit Gemischen ron  1 Th.  Schwefelsaure mit 4 oder 5 T11. Al- 
kobo1 tritt die Reaction ein. 

Ariders verhalt sich das  F u r f u r o l .  
hlit 1 Tropfeu Furfurol geben 5 ccrn der Sauregemische 1 : 3 

bis 1 :  5 keine erhebliche Farbung, sind jedoch weniger ale 3 Mol. 
Alkohol auf 1 Mol. Schwefelsgure vorhanden, so giebt Furfurol eine 

I )  S. a. Bieler  iind Tol lens ,  Ann. d. Chom. 258, 12%. 
a) Ann. d. Chem. 249, 235. 
3) Anii. d. Chcm. 858, 116; 8. a. Votocek,  diese Berichto 30, 119.5. 

Bericbte d. D. chem. Gesellscli;ilt. Jnhrg. XXXIII .  10 
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violettr Farbung, ebenso bei Gegenwnrt von inehrereli Tropfen 
Furfurol. 

Mit Methylalkohol, Aceton, Amylalkohol oder Wasser gemisclite 
Schwefelsaure bringt rnit 1 Tropfen Metbylfurfurol fast dieselben 
Reactionen hervor wie die mit Alkohol gemischte Siiure, doch haben 
wir stets die letztere angewandt. 

Auch S a l z s a u r e  bringt Griin- oder Gelb-Farbaug mit M e t h y l -  
f u r f u r o l  hervor (s. u.), Salpetersaure ist unbrauclibar, da sie die 
Farben zerstiirt. 

W i d t s o e  hat die Emptindlichkeit der Reaction gepriift. indeni 
er einen Tropfen M e t h y l  f u r f u r o l  in grossere Mengen des Schwefel- 
siiure-Alkohol-Gemisches (1 : 4) Kste und immer j e  10 ccm der Ge- 
mische erwlrmte. Tropfen Methylfurfurol in 10 ccni des Saure- 
gemisches brachte auf diese Weise noch bemerkbare G r i i n f a r b u n g  
hervor, l/Sa Tropfen dagegen nicht mehr. 

Bei Gegenwart von F u r f u r o l  ist die Reaction etwas weniger 
empfindlich, und sehr viel Furfurol wirkt storend. 10 ccm des obigen 
Saure-Alkohol-Gemisches gaben mit 2 Tropfen F u r  f u r  o l  echwache 
Gelbfgrbung, rnit 3 Tropfen F u r f u r o l  violette Farbung; rnit 2 Tropfen 
F u r f u r o l  und l/8 Tropfen M e t l i y l f u r f u r o l  entstand noch schwache 
Griinfarbung, rnit 2 Tropfen F u r f u r o l  und '/I6 Tropfen M e t h y l -  
f u r f u r o l  dagegen nicht mehr, sodass dieses Verhtiltniss '/a : 2 oder 
1 : I 6  wohl die untere Grenze des Nachweises von M e t h y l f u r f u r o l  
n e b e n  F u r f u r o l  mittels der M a q u e n n e ' s c h e n  G r i i n f i i r b u n g  
seiii wird. 

c) S a 1 z s ii u r e - S p e c t r a 1 - R e a c t i o n. 
Zur Anstellung der oben beschriebenen M a q  u enne'echen Probe 

ist M e t h y l - F u r f u r o l  i n  S u b s t a n z  erforderlieh. Wenn man nun 
aiich ohne besondere Schwierigkeit aus den rnit Salzaiiure von 
1.06 spec. Gewicht aus Vegetabilien erhaltenen Destillaten durch 
Concentrationsdestillationen Oeltrijpfchen von F u  r f u r o l  und M e t h y l -  
f u r f u r ' o l  erhalten kann, so ist dies doch umstandlich uud auch rnit 
Verlust verkniipft, und einfacher und vortheilhaher ist die R e o b -  
a c h t u n g  d e r  D e s t i l l a t e  s e l b s t  vor dem Spectralapparate. 

Es zeigt sich, wenn man die Destillat 1, welche M e t h y l - F u r f u r o l  
elithalten, rnit ihrem g l e i c h e n  V o l u m  c o n e e n t r i r t e r  Sa l z s i i u r e  

1) Die Pgrbung verdankt ihre Entstehung jedenfds einer *Verharzunga 
deb M e t h y l f u r f u r o l s ,  d. 11. der Bildung von Condensationeproducten, und 
diese tritt auch bei der Herstellung des M e t h y l f u r f u r o l s  aus Rhamnose 
Bin, denn die in dem Destillationskol benbefindliohe, viel Salzeiure haltende 
Fliissigkeit soheidet schwarze , hanige Massen aus, und hierdurch mird die 
Awbeute an Met  h J 1 f u r f u  ro l  geschmilert. Methyl  f u r furo  1 scheint sich 
Icichter als F u r f u r  01 bairn Erwirmen mit SBuren zu zcrsetzen. 
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vermischt und sehr gelinde und langsam auf gegen 1000 erwlrmt  und 
diese Temperatur einige Minuten anhalten lasst, schwache , gelbliche 
Farbung, und beim Halten der  Probirrohre vor den Spalt des bereit 
stehenden Spectralapparates rnit leuchtender Flamme erscheint in dem 
hellen Spectrum eine zuerst schwache d u n k l e  L i n i e  z w i s c h e n  
G r i i n  u n d  B l a u .  Allmiihlich wird die Linie dunkler und breite , 
indem sie sich nach dem violetten Ende des Spectrums ausdehnt, 
wahrend das  Griin des Spectrums stark sichtbar bleibt. Bei Oegen- 
wart  von vie1 M e t h y l f u r f u r o l  schwindet sehr bald der hellere 
Raum zwischen der Linie und dem Violet, und es tritt vom Griin 
a n  a l l g e m e i n e  V e r d u n k e l u n g  ein. Diese S p e c t r a l r e a c t i o n  
a u f  M e t h y l f u r f u r o l  ist zwar nicht ganz so schon und scharf wie 
diejenige auf die P e n t o s e n  rnit P h l o r o g l u c i n  u n d  S a l z s a u r e ,  
aber doch recht cliarakteristisch, und man ist bei nur irgend erheb- 
lichen Mengen M e t h y l f u r f u r o l  nicht im Zweifel, sobald man die 
Reaction einmal gesehen hat. 

Man kann auf diese Weise in 10 ccm des Destillates neben zwei 
Tropfen F u r f u r o  I 1 / 6 ~  Tropfen M e t h y l f u r f u r o l  entdecken, und in  
der  Dissertation sind auch Verrnuthungen dariiber enthalten, wie ge- 
ringe Mengen M e t h y l - P e n t o s a n  sich auf diese Weise in den rnit 
Salzsaure vom spec. Gew. 1.06 destillirten Vegetabilien auffinden lassen. 

Man wird also, wenn es sich daruni handelt, nachzuweisen , ob 
in Pfianzenproducten (wohl stets neben P e n t o s a n )  M e t h y l - P e n t o s a n  
vorhanden ist, wie gewohnlich') 1-3 g der Siibstanz rnit 100 ccm 
Salzslure von 1.06 spec. Gewicht destilliren, indem man auf die be- 
kannte Art, sobald 30 ccm iiberdestillirt sind, 30 ccni derselben Sale- 
e h r e  in den Destillationekolben befdrdert. 

Wenn das Destillat beim Beriihren eines mit Anilinacetat be- 
feuchteten Papierstreifens eine n i c h t  s c h o n  r o t h e ,  s o n d e r n  f a s t  
r e i n  g e l b e  Reaction giebt, ist nur M e t h y l - P e n t o s a n  vorhanden. 
1st die Reaction dagegen, wie f a t  immer, lebhaft roth, so ist Fu r -  
Eurol  im Destillat und folglich P e n t o s a n  in der Siibstanz; jetzt 
muss man je  10 ccm der Destillate mit dem gleichen Volum concen- 
trirter Salzsfwre versetzen , erwarmen und wiederholt vor den Spalt 
dee bereit stehenden Spectralapparates bringen, om die S p e c t r a l -  
l i n i e  d e s  Methyl fur furo ls  zu entdecken. 

d) A u f f i n d u n g  von  M e t h y l - P e n t o s a n  i n  N a t u r p r o d u c t e n .  
Auf die eben beschriebene Weise hat  Hr. Dr. W i d t s o e  die 

unten folgenden Substanzen auf M e t  h y l - P e n t o s a n  nntersucht und 
Folgendes gefunden. 

1) Erne gute Beschreibuug der Ausfiihrung der Pentosan-Destillation 
aach Tol lens  und seinen Mitarbeitern findet sich u. a. in KBnig's Buch: 
Untersnchung landw. und gew. wicht. Stoff. S. 223. 

lo* 
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Unteisuchte Substanzen 

In den folgenden, nach; In folgenden 

Portionen a 30 ccm desl wurde Methy l -  
gewonnenen Portionen des Destillates 

1 

Traganth I . . . . . ' 
0 1 1 . .  . . . I  

m 1 1 1 . .  . . . 
)) IV . . . . . I  
n v . . . . .  

Gummi arabicum , . . 
> n (andere 

Gedda-Gummi . . . . 
lirasil Gummi . . . . 
Kirachgummi . . . . 
Scetang (Fuc. vcsic.) . 

)> (Fuc. ceranoid) . 
I) (Fuc. serr.) . . 

Fucris amylacens . . . 
C:irraghecn-Moos . . . , 
Platanenblittterv. 15. Nov. 

> v. 1.5. Juli 
Lindcnhlatter . . . . 
Fichteoholz . . . . . 
Bucbenholz . . . . . 
Holzgiimmi . . . . . 
Leinbvmen . . . . . 
Buchweizen . . . . . 
Weizenkleie . . . . . 
Calluna vulgar. . . . 
Torfgrus . . . . . . 
Saleppulver . . . . , 
Saccharin . . . . . 
Fnrfurolphenylhydrazon . 

Sorte) 

1 -s 
1-s 
1-s 
1-9 
1-9 

1-7 sehr stark 
vie1 Purfurol 

. 1--(i 
1-4 

1-7 sehr vie1 

1-G 
1-6 
1-G 

1-2 wenig 
1-7 wenig 

1-3 

1-3 
1-3 
1-4 
1-4 

1-7 stnrk 
1 --4 
1 - 4  
1 -s 
1-4 
1-3 

1-3 schwach 
keine Reaction 

1-2 

I 3-7 
3-7 
3 - 7 

1 3-5 
3-5 
2-6 

1-3; starkes ScliHurnen 
verhindertc die Fnrtfkh- 

rung der nestillation 
I--6 
1-4 

3-4 die grosse Menge 
Furfurol war hinderlich 

'3 -7 
2 -7 
2 -7 

keine Reaction 

1-4 mehr als in  den 
folgenden 

n 

2-3 
I 1 - 3  
! keine Reaction 

zweifel haft 
keine Reaction 

zweifelhaft 

keine Reaction 

2 -6 

1 
I 

I >> 

~ >> n 

1 keine Reaction 
>> >> 
D n 1 

Nimmt mati zu dieeen Beobachtungen uoch diejenigen von V o -  
t o c e k ' )  iiber M e t h y l p e n t o s a n  in Riibensamen, sowie den Um- 
atand, dass die R h a n i n o v e  liefernden Stoffe ohne Zweifel sammtlicb 
M e t h y l f u r f u r o l  liefern, Y O  ergiebt sich, dass die M e t h y l f u r f u r o l  
liefernden Me t h y l p e n t o s a n e  zwnr nicht ganz, aber doch annahernd 
so verbreitet in der Natur Bind, wie die Pentosane, und dass man 
ihre Gegenwart so weit in Betracht ziehen muss, wie ea zur Zeit 
miiglich ist. 

G6 t t i n g e  n , Agricultur-chsmisches Laboratoriurn der Univewitat 

I) 0csterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuclteiind. u. Landwirthsch. 1899, 123. 
~ 




