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Wir wandten deshalb die von Tollens') gegebenen Methoden:
zur Entdeckung dieser Zuckerarten an, indem wir den Syrup mit
Salpetersiure oxydirten und in den Oxydationsproducten nach
saurem zuckersaurem Kalium und nach Schleimsiure
suchten, weil das Erstere die Gegenwart von Glucose (oder #hn-
lichen Glucosen, z. B. Gulose), die Letztere die Gegenwart von Galac-
tose (oder Aehnlichem) anzeigt.

In der That gelang es, sehr kleine Mengen von bei 208° schmel-
zender Schleimsiure und Spuren von Krystallen zu gewinnen, welche-
wie saures zuckersaures Kalium aussaben.

¢) Sogenannte Cellulose aus Traganth.

Die beim Hydrolysiren des Traganths mit verdiinnter Schwefel-
silure zuriickgebliebenen Flocken bestanden nicht aus reiner Cellu-
lose, denn sie 18sten sich kaum in Schweizer’'s Reagens, und sie
firbten sich mit Chlorzinkjodlésung nur rothviolet.

Eine Aufschliessung mit concentrirter Schwefelsiure und nach~
folgendes Kochen mit Wasser lieferten eine kleine Quantitit Syrap,
welcher starke Pentosan-Reaction gab, aus dem sich aber kein.
krystallisirter Zucker gewinnen liess.

Bei Anstellung der Reaction auf Schleimsdure wurden gallert-
artige Substanzen erhalten, bei der Reaction auf Zuckersdure

Spuren von Krystallen, welche wie saures zuckersaures Kalium aus--
sahen.

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

(Eingegangen am 5. Januar.)

a) Allgemeines.

Wie in der vorhergehenden Abhandlung beschrieben ist, kommt
die Muttersubstanz der Fucose, welche bekannilich wie die Rhamnose
eine Methyl-Pentose ist, nicht nur im Fucus, sondern auch im
Traganth vor, und es ist nicht unméglich, dass sie sich auch in
anderen Naturproducten findet. Da nun die linger bekanute Rham-
nose sich ebenfalls in mehreren Pflanzenstoffen findet, liegt der Ge-
danke nahe, dass Methyl-Pentosen oder ihre Muttersubstanzen,
die Methyl-Pentosane, wenn auch vielleicht nicht so allgemein-
wie die Pentosane, doch recht biunfiz sich in vegetabilischen Stoffen.
finden.

1} Kurzes Handbueh d. Kohlenbydrate II, 52.
%) Aus der Inaug.-Dissert. von Dr. J. A. Widtsoe, Gottingen 1899.



In der That hat Votodek!) in den Zuckerriibensamen, neben
Pentosanen, auch Methyl-Pentosan nachgewiesen.

Der Nachweis von Methyl-Pentosanen ist, wenn diese in
geringer Menge vorhanden sind, nicht leicht, und dies besonders,
wenn, wie fast immer, zugleich Pentosan vorhanden ist.

Man kann die Existenz von Pentosan und Methyl-Pentosan
durch die hydrolytische Herstellung und die Charakterisirung einer-
seits der Pentosen, andererseits der Methyl-Pentosen, d. h. der
Rhamnose oder der Fucose, nachweisen; dies ist aber, wie u. a.
die in der vorbergehenden Abhandlung beschriebene Herstellung der
Fucose zeigt, mithsam und versagt bei kleinen Mengen.

Leichter ist die Entdeckung der Methyl-Pentosane durch
Destillation mit Salzsiure und Nachweisung des hierbei nach der
Gleichung:

C;H;(CH3)0, = C, H3(CH3)03 + 2H,0

Methyl-Pentosan Methyl-Furfurol
entstehenden Methyl-Furfurols (s. u. Votocek 1. ¢.), und man wird,
wenn reines Methyl-Furfurol vorliegt, ausser der Beobachtung
des Siedepunktes, 186—187° der Anulyse ete. die von Maquenne
angegebene griine Reaction mit Alkobol und Schwefelsiure,
sowie den Umstand beriicksichtigen, dass Methyl-Furfurol in salz-
saurer Losung wit Phloroglucin nicht einen grivschwarzen,
sondern einen rothen Niederschlag hervorbringt. Ferner consta-
tirt man, dass mit Anilinacetat eine (nicht sehr starke) gelbe
Firbung auftritt.

Von diesen Reactionen scheidet bei Anwesenheit von Furfurol
(also von Pentosan in der Muttersubstanz) die Reaction mit Anilin-
acetat aus, denn die intensiv hochrothe Féirbung des Letzteren mit
Furfurol idbertiubt die viel schwiichere, welche das genannte Reagens
mit dem Methyl-Furfurol giebt, véilig, sobald nur irgend erheb-
iiche Mengen Furfurol vorbanden sind. Aehnlich, weun auch wohl
picht in demselben Grade, ist es der Fall mit der Farbe der Phloro-
glucin-Niederschlige, denn die Gegepwart erheblicher Mengen Fur-
furol macht die Farbe der Niederschlige dunkel, sodass die Gegen-
wart des rothen Methyl-Furfurol-Phloroglucides verdeckt
wird.

Melir Aussicht bot die von Maquenne ?) folgendermaassen an-
gegebene Reaction mit Alkohol und Schwefelsiure: »Man 1ost
einen Tropfen der Fliissigkeit (des Methyl-Furfurols) in 5 oder
6 cem 90-proc. Alkohol und fiigt langsam und ohne Schiitteln unge-
fihr 1 cem 66-gradige Schwefelsdure hinza; die Berithrungsfliche der

1) Qesterr.-Ungar. Zeitschr. . Zuckerindustric v. Landwirthschaft 1899, 123.
2) Compt. rend. 109, 373.



beiden Flissigkeiten firbt sich schnell griine!), und man konnte
hoffen, hierauf eine auch fir kleine Mengen Methyl-Furfurol
neben Furfurol brauchbare Reaction zu griinden.

Um dies za priifen, stellten wir uns Methylfurfurol durch
Destillation von 100 g reiner Rhamnose mit 1800 ccm Salzsiure von
1.06 spec. Gewicht aus einem Glaskolben und mit Nachguss von Siare
derselben Concentration darch eine Hahnpipette her. Das in der
destillirten Sidure befindliche Methylfurfurol wurde durch Sittigen
der Sdure mit Calciumcarbonat und wiederholte Concentrationsdestitla-
tionen mit Kochsalz als Oel abgeschieden, wie es Stone und
Tollens?) fiir das Furfurol und Bieler und Tollens?) fiir das
Fucusol (Gemenge von Furfurol und Methylfurfurol) beschreiben.

Das schliesslich erhaltene Methylfurfurol ging bei 186—187°
iiber.

b) Prifung von Maquenne’s Reaction.

Die Maquenne’sche Reaction trat, als sie auf die oben be-
schriebene Weise angestellt wurde, stets ein, doch zeigten sich ver-
schiedene Farben: am Boden des Probirglases rein roth, dann dunkel-
roth bis schwarz, dariiber dunkelgriin und endlich schén hellgriin.
Da die griine Farbe die charakteristische ist, suchten wir sie allein
hervorzubringen, und dies gelang am besten auf die Weise, dass wir
3 Volumtheile 95-procentigen Alkohol mit 1 Volumtheil concentrirter
Schwefelsiure mischten, zu 5 cem dieser Mischung 1 Tropfen Methyl-
furfurol setzten und nun sehr vorsichtig erwiirmten; so erhielten wir
eine schone dunkelgriine Firbung der ganzen Fliissigkeit, welche
recht haltbar ist.

Die passend mit demselben Schwefelsiure-Alkohol-Gemisch ver-
diinnte Flissigkeit zeigt vor dem Spectralapparate sehr schén den
dunklen Streifen zwischen Griin und Blau des Spectrams, welcher
bei der unten folgenden Modification der Maquenne’schen Reaction,
bei welcher Salzsiure angewandt ist, beschricben werden wird.
Auch mit Gemischen von 1 Th, Schwefelsiure mit 4 oder 5 Th. Al-
kohol tritt die Reaction ein.

Anders verhiilt sich das Furfurol.

Mit 1 Tropfen Furfurol geben 5 cem der Siuregemische 1:3
bis 1:5 keine. erhebliche Firbung, sind jedoch weniger als 3 Mol.
Alkohol auf 1 Mol. Schwefelstiure vorhanden, so giebt Furfurol eine

1 8. a. Bieler und Tollens, Ann. d. Chem. 258, 122.
%) Ann. d. Chem. 249, 235.
5 Ann. d. Chem. 258, 116; s. a. Votocek, diese Berichte 30, 1195,
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violette Firbung, ebenso bei Gegenwart von mehreren Tropfen
Farfurol.

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

Auch Salzsidure bringt Griin- oder Gelb-Firbung mit Methyl-
furfuro! hervor (s. u.), Salpetersiure ist unbrauchbar, da sie die
Farben zerstort.

Widtsoe hat die Emptindlichkeit der Reaction gepriift, indem
er einen Tropfen Methylfurfurol in gréssere Mengen des Schwefel-
siure-Alkohol-Gemisches (1:4) ldste und immer je 10 cem der Ge-
mische erwirmte. !/ Tropfen Methylfurfurol in 10 ccm des Siare-
gemisches brachte auf diese Weise noch bemerkbare Grinfarbung
hervor, /33 Tropfen dagegen nicht mehr.

Bei Gegenwart von Furfurol ist die Reaction etwas weniger
empfindlich, und sehr viel Furfurol wirkt stérend. 10 ccm des obigen
Siure-Alkohol-Gemisches gaben mit 2 Tropfen Furfurol schwache
Gelbfirbung, mit 3 Tropfen Furfurol violette Farbung; mit 2 Tropfen
Furfurol und /s Tropfen Methylfurfurol entstand noch schwache
Griipfirbung, mit 2 Tropfen Furfurol und Y/ Tropfen Methyl-
furfurol dagegen nicht mehr, sodass dieses Verhiltniss !/3:2 oder
1:16 wohl die untere Grenze des Nachweises von Methylfurfurol
neben Furfurol mittels der Maquenne’schen Grinfirbung
sein wird.

c) Salzsiiure-Spectral-Reaction.

Zur Anpstellung der oben beschriebenen Maquenne’schen Probe
ist Methyl-Furfurol in Substanz erforderlich. Wenn man nun
auch ohne besondere Schwierigkeit aus den mit Salzsiure von
1.06 spec. Gewicht aus Vegetabilien erhaltenen Destillaten durch
Concentrationsdestillationen Oeltrépfchen von Furfurol und Methyl-
furfurol erhalten kann, so ist dies doch umstindlich und auch mit
Verlust verknipft, und einfacher und vortheilhafter ist die Beob-
achtung der Destillate selbst vor dem Spectralapparate.

Es zeigt sich, wenn man dije Destillat >, welche Methyl-Furfurol
enthalten, mit ihrem gleichen Volum coneentrirter Salzsiure
) Die Firbung verdankt ihre Entstehung jedenfalls einer »Verharzunge
des Methylfurfurols, d. L. der Bildung von Condensationsproducten, und
diese tritt auch bei der Herstellung des Methylfurfurols aus Rhamnose
emn, denn die in dem Destillationskol benbefindliche, viel Salzsiure haltende
Fliissigkeit scheidet schwarze, harzige Massen 2us, und hierdurch wird die
Ausbeute an Methylfurfurol geschmalert. Methylfurfurol scheint sich
leichter als Furfurol beim Erwérmen mit Siuren zu zcrsetzen.



vermischt und sehr gelinde und langsam auf gegen 100° erwiirmt und
diese Temperatur einige Minuten anhalten ldsst, schwache, gelbliche
Farbung, und beim Halten der Probirréhre vor den Spalt des bereit
stehenden Spectralapparates mit leuchtender Flamme erscheint in dem
hellen Spectrum eine zuerst schwache dunkle Linie zwischen
Grin und Blau. Allmdhlich wird die Linie dunkler und breite ,
indem sie sich nach dem violetten Ende des Spectrums aunsdehnt,
wihrend das Griin des Speetrums stark sichtbar bleibt. Bei Gegen-
wart von viel Methylfurfurol schwindet sehr bald der hellere
Raum zwischen der Linie und dem Violet, und es tritt vom Griin
an allgemeine Verdunkelung ein. Diese Spectralreaction
auf Methylfurfurol ist zwar nicht ganz so schén und scharf wie
diejenige auf die Pentosen mit Phloroglucin und Salzsiure,
aber doch recht charakteristisch, und man ist bei nur irgend erheb-
lichen Mengen Methylfurfurol nicht im Zweifel, sobald man die
Reaction einmal gesehen hat.

Man kann auf diese Weise in 10 ccm des Destillates neben zwei
Tropfen Furfurol /g Tropfen Methylfurfurol entdecken, und in
der Dissertation sind auch Vermuthungen dariiber enthalten, wie ge-
ringe Mengen Methyl-Pentosan sich auf diese Weise in den mit
Salzsiure vom spec. Gew. 1.06 destillirten Vegetabilien auffinden lassen.

Man wird also, wenn es sich darum handelt, nachzuweisen, ob
in Pflanzenproducten (wohl stets neben Pentosan) Methyl-Pentosan
vorhanden ist, wie gewdéhnlich!) 1—3 g der Substanz mit 100 ccm
Salzséiure von 1.06 spec. Gewicht destilliren, indem man auf die be-
kannte Art, sobald 30 ccm iiberdestillirt sind, 30 ccm derselben Salz-
sfiure in den Destillationskolben befdrdert.

Wenn das Destillat beim Beriihren eines mit Anilinacetat be-
feuchteten Papierstreifens eine nicht schén rothe, sondern fast
rein gelbe Reaction giebt, ist nor Methyl-Pentosan vorhanden.
Ist die Reaction dagegen, wie fast immer, lebhaft roth, so ist Fur-
furol im Destillat und folglich Pentosan in der Substanz; jetzt
muss man je 10 cecm der Destillate mit dem gleichen Volum concen-
trirter Salzshure versetzen, erwirmen und wiederholt vor den Spalt
des bereit stehenden Spectralapparates bringen, um die Spectral-
linie des Methylfurfurols zu entdecken.

d) Auffindung von Methyl-Pentosan in Naturproducten.
Auf die eben beschriebene Weise hat Hr. Dr. Widtsoe die
anten folgenden Substanzen anf Methyl-Pentosan untersucht und
Folgendes gefunden.

1) Eine gute Beschreibung der Ausfilhrung der Pentosan-Destillation
nach Tollens und seinen Mitarbeitern findet sich u. 2. in Konig’s Buch:
Untersuchung landw. und gew. wicht. Stoff. S. 223.

10*
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In den folgenden, nach,

einander gewonnenen :

Untersuchte Substanzen [Portionen a 30 cecm d&'
Destillates wurde Fur-!

furol gefunden

In den folgenden
Portionen des Destillates
wurde Methyl-

i furfurol gefunden

|
| 1

Traganth I . . . . . ' 1—8 i 3-—1
S | B 1—8 : 3—7
» III . . . . . 1-8 i 37
» V.. .o 1-9 | 3-5
» V.. ... 1-9 i 3—5
Gummi arabicum . . .| 1—7 sehr stark 2—6
> » (andere ° viel Furfurol 1—3; starkes Schdumen
Sorte) . verhinderte die Fortfith-
: ;  rung der Destillation
Gedda-Gummi . . . . - 1--6 ! 1—6
Brasil Gummi . . . .° 1—4 l 1—4
Kirsehgummi . . . . 1—7 sehr viel | 8—4 die grosse Menge
‘ Furfurol war hinderlich
Scetang (Fuc. vesic.) . 1—G 21
» (Fuc. ceranoid) . 1—6 2 -1
» (Fue, serr.) . . 1—6 21
Fucus amylacens . . .- 1—2 wenig keine Reaction
Carragheen-Moos . . . | 1—7 wenig » »
Platanenbliitterv. 15. Nov. . 1-3 .1—4 mehr als in den
folgenden
» v. 13, dali : 1—3 : 23
Lindenblitter . . . . 1—-3 1-3
Fichtenholz . . . . . 1—4 keine Reaction
Buchenholz . . . . ., 1—4 zweifelhaft
Holzgummi . . . . .| 1—-7 stark keine Reaction
Leinsumen e e 1—4 zweifelhaft
Buchweizen . . . . .. 1-4 »
Weizenkleie . . . . . 1—8 keine Reaction
Calluna vulgar. . . . 1—4 » »
Torfgrus . . . . . . 1-3 2—6
Saleppulver . . . . .~ 1—3 schwach keine Reaction
Saccharin . . . . .:  Lkeine Reaction » »
Furfurolphenylhydrazon. ! 1—2 » »

Nimmt man zu diesen Beobachtungen noch diejenigen von Vo-
tocek!) iiber Methylpentosan in Riibensamen, sowie den Um-
stand, dass die Rhamnose liefernden Stoffe ohne Zweifel simmtlich
Methylfurfurol liefern, so ergiebt sich, dass die Methy!furfurol
liefernden Methylpentosane zwar nicht ganz, aber doch annidhernd
8o verbreitet in der Natur sind, wie die Pentosane, und dass man
ihre Gegenwart so weit in Betracht ziehen muss, wie es zur Zeit
miglich ist.

Gdttingen, Agricultur-chemisches Laboratorium der Universitit

1) Oesterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landwirthsch. 1899, 123.





