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662. R. Hauers  und B. Tollens: Ueber die Hydrolyse 
Pentosan-haltender Stoffe mittels verdiiinnter Sauren und mittels 

Sulfltfliissigkeit, sowie iiber die Isolirung von Pentosen’). 

(Eiogegangen am 1. October 1903.) 

I. H y d r o l y s e  d e s  K i r s c h g u m m i s .  
Wenn auch rnit Rohrzucker und Starke viele spstematische Ver- 

suchsreihen rnit verdiinnten Sauren zum Zwe,cke des Studiums des 
Verlwfes der b y d r o l y t i s c h e n  Z e r l e g u n g  d i e s e r  S t o f f e  i n  e i n -  
f a c h e r e  ausgefiihrt sind, so ist dies doch wenig der  Fall rnit den 
Stoffen der Natur, welcbe P e n t o s e n  liefern und folglich P e n t o s a n  
enthalten. 

Meistens hat  man sich begniigt, diese Stoffe, z. B. K i r s c h g u m m i ,  
H o l z g u m r n i  (Xylan) ,  T r a g a n t h  etc. rnit S c h w e f e l s a u r e  oder 
S alz  s i i u r e  von willkiirlich gewahlter Concentration wahrend kiirzerer 
oder langerer Zeit zu erhitzen, iind die entstandenen P e n t o s e n  zu 
isoliren nnd zu studiren. 

O b  3-, 5- ,  10-procentige Saure, o b  S a l z s a u r e  oder S c h w e f e l -  
s l i u r e  bessere Resultate liefern, war  nur in wenigen Fl l len unter- 
sucht (S. U. C o u n c l e r ’ s  Versuche mit H o l z g u m m i ) .  , 

Urn Beitrage zu dem Verhalten der in der Natnr vorkommendeu 
P e n t o s a n - h a l t e n d e n  P o l y s a c c h a r i d e  zu d e n  b e i  d e r  H y d r o -  
l y s e  g e b r a u c h l i c h e n  S l i u r e n  zu liefern, haben wir das  Material 
zur Gewinnung der A r a b i n o s e ,  das K i r s c h g u m m i ,  rnit S a l z -  
s i i u r e  u n d  S c h w e f e l s f i u r e  v e r s c h i e d e n e r  S t a r k e  w a h r e n d  
v e r s c h i e d e n e r  Z e i t e n  im kochenden Wasserbade erhitzt und dann 
auf die entstandene Menge von Umwandelungsproducten gepriift, und 
zwar durch Untersuchnng des Verhaltens der entstandenen Fliissig- 
keiten gegen alkalische Kupferliisung. 

Zur Anwenduog kam ein von uns zu grobem Pulver gernahlenes 
K i r s c h g u m m i ,  aus welchem mehrfach gute Ausbeute an A r a b i n o s e  
im agricnltur-chemischen Laboratorium erzielt worden war. 

Die angewandten verdiinnten S c h w e f e l s a u r e  n enthielteu auf 
100 ccm 4, 8, 12, 20 g c o n c e n t r i r t e ,  r e i n e  S c h w e f e l s a u r e ,  also 
annahernd 4, 8, 12, 20 pCt. Schwefels~ure; die verdiinnten Salz-  
s a u r e n  waren mittels des spec. Gewichte 4-, 8-, 12-procentig her- 
gestellt. 

I) Auszug aua der Dissertation von Dr. Rudolf  H a u e r s ,  Gijttingon 
1902. Ein ausfiihrlicherer Auszug erscheint in der dzeitschrift des Vereins der 
Deutschen Zuokerindustriw. 
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4 pCt. 
s n  

12 x1 

20 >> 

- 

J e  25 g K i r s c h g u m m i p u l v e r  und PO0 ccm der SBuren (Ver- 
haltniss 1 : 8) mischten wir in E r l e n m e y e r ’ s c b e n ,  mit Kork und 
Steigrohr versehenen Kolben ; eine Anzahl solcher Kolben wurde 
neben einander i n  einem grossen Wasserbade erhitzt, und nach je 2, 4, 
6, 8, 10 Stunden Kochens wurden j e  2 Rolben herausgenommen. 

Die Lirbalte der einzelnen Kolben wurden je  in  Literfiaschen ge- 
spult, rnit Natrinmhydroxyd und zuletzt Natriumcarbonat vorsichtig 
neutralisirt, zur  Marke anfgefiillt, filtrirt. 

Je 10 ccm der Filtrate (= 0.25 g K i r s c h g n m m i )  wurden nach 
S o x  h l e t  gewichtsanalytisch untersucht. 

Die reducirten Kupfermengen wurden nach A I l ihn’s  Tabelle 
auf D e x t r o s e  ( G l u c o s e )  bezogen, d a  fur A r a b i n o s e  keine aus- 
fiibrliche Tabelle existirt, und da  in  den Fliissigkeiten ausser A r a b i -  
n o s e  auch G a l a c t o s e ,  ferner X y l o s e l )  und vielleicbt auch andere 
Hexosen und Pentosen sich finden, deren Reductionskraft nicht vie1 
von derjeoigerr der Glucose abweichen wird a). 

In der Dissertation sind die Einzelheiten der Versnche aufgefiihrt ; 
hier beguiigen wir uns rnit der Angabe der Gesammtresultate: 

Mit S c h w e f e l s i i u r e  wurden bei den angegebenen Kochdauern 
folgende, auf das  augewandteOummi berechnete Mengen G l y k o s e n  
erhalten: 

Kochdauer 

2 Stdn. 4 Stdn. 6 Stdn. 8 Stdn. 10 Stdn. 

38.24pCt. 51.20 pCt. 55.90 pCt. 59.32 pCt. 60.88 pCt. 
47.24 x 60.36 B 63.44 )> 67.1% n 67.84 y) 

62.56 66.12 w 69.24 a 70.04 B 70.84 0 

68.68 A 72.60 >> 73.04 >> 73.60 I) 72.80 * 

‘1 Diese Berichte 35, 1466 [1902]. 
3 Ganz vor kurzem haben W e i s e r  und Zai t scheck  durch Versuchs- 

reihen bewiesen, dass die Unterschiede ewischen der Reductionskraft der 
Glucose, Arabinose und Xylose unbedeutend sind (Landw. Vers. - Stationen 
58, 219). 
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jedoch bei langem Kochen keine Vermehrung mehr e h ;  im Qegen- 
theil war bei 10 Stunden eine kleine V e r m i n d e r u n g  sichtbar, was 
auf Zersetzung der schon gebildeten Pentosen oder Hexosen durch die 
sogen. rReve r s iona  ') beruhen mag. 

Die mit S a l z s a u r e  gewonnenen Resultate sind in der folgenden 
Tabelle vereinigt: 

Koohdauer 

2 Stdn. I 4 Stdn. I 6 Stdn. 1 8 Stdn. I 10 Stdn. 
. 

Man sieht, dass b e i  g l e i c b e r  P r o c e n t s t a r k e  d ie  S a l z s a u r e  
b e d e u t e n d  s t a r k e r  a l s  d i e  S c h w e f e l s a u r e  g e w i r k t  ha t ,  so 
sind z. B. bci 2-stiindigem Kochen die entsprechenden Zahlen die 
folgenden : 

Saleszure Schwefelsiiure 
(Ha Sod Stirke der SIiuren 

~ 

38.24 pCt. 58.68 pCt. 1 ClU& ; 1 69.28 )) 

1'2 )> 73.76 >) 

4 pct. 
s D 

Wenn man die Stffrke der Siiuren auf Molekde im Liter be- 
rechnet (kprocentige Schwefelsiiure = 40 g Ha SO4 = 0.41 Mol. HzSO4 
im Liter; 4-procentige Salzsiiure = 40 g HCI = 1.096 Mol. HCI im 
Liter), dann stellt sich die Sache anders, dann ist in gleichprocentigen 
Liisungen der Molekular-Gebalt an Sa lz s i iu re  2.7 Mal grosser als 
derjenige an Schwefe l s i iu re ,  und so muss, da nach Ostwald2) 
schon bei gleichen Molekular-Gehalten die S a l z s a u r e  gegen Rohr- 
zucker (in verdiinnten Liisungen) gegeniiber der S c h w e f e l s a u r e  eine 
Inversionsconstante 100 gegeniiber 53.6 besitzt, 4-procentige S a l z -  
s i i u re  sehr vie1 starker als 4-procentige Schwefe l s i iu re  wirken. 

Auch in Betreff der ) )Revers ion< hat die S a l z s a u r e  vie1 starker 
a l s  die Schwefe l s i iu re  gewirkt, denn diese ist bei der 12-procen- 
tigen S a l z s a u r e  schon nach gegen 4 Stunden sichtbar, und bei noch 
6-stundigem Kochen ist der Procentsatz an reducirender Substanz YOU 

73.48 pCt. auf 58.20 pCt. gesunken. 

l) s. W o h l ,  diese Berichte 23, 2084 [18901. 
2, Journ. fur prakt. Chem. t2] 29, 385 (S. a. K a b l u k o f f  und Zaoconi, 

diese Berichte 26, Ref. 499 [1892]. 



3309 

Verhaltniss 
zwischen 

Gummi und 
Sgurelbsung 

1 : 8 (6. o ) 
1 : 6  
I :4 

In den beschriebenen Versuchen ist, wie angegeben, das Ver -  
h a l t n i s s  von G u m m i  z u r  S a u r e  stets wie 1 : 8  gewesen (25g 
Gummi, 200 ccm Siiure). Um zu priifen, wie sich die Hydrolyse bei 
geringeren Mengen der sauren Fliissigkeiten stellen wiirde, haben wir 
auf ganz dieselbe Weise einige Versuchsreihen mit 8-procentiger S a l z -  
s a u r e  angestellt, in denen wir auf je 2 5 g  K i r s c h g u m m i  nur je 
150 ccm und 100 ccm S a u r e ,  also die Verhaltnisse 1 : 6 und 1 : 4 an-  
wandten 

Reductionskraft, auf Gummi berechnet, nach 

2 Stunden 4 Stunden 6 Stunden S Stunden 10 Stunden 

69.25 pCt. 72.48 pCt. 74.32 pCt. 74.76 pCt. 75.12 pCt. 
- 51.64 * 7 2 0 5  72.92 )) 71.76 * 
- 70.55 b 65.36 * 66 04 )) 62.68 * 

Bei kleineren Mengen Flussigkeit ist also die Umwandlung ge- 
ringer gewesen. 

In Betreff der Ermittelung der fur die D a r s t e l l u u g  d e r  A r a -  
b i n o s e  b e s t e n  V e r h l l t n i s s e  d e r  Agen t i en  kann man aus den 
beschriebenen Versuchen die folgenden Schlusse ziehen. 

Die S a l z s a u r e  wirkt starker als die Schwefe l s i iu re ,  und man 
kiinnte ihr deshalb den Vorzug bei der Hydrolyse geben; die S c h w e -  
fe l s i iu re  bietet der S a l z s a u r e  gegeniiber jedoch den grossen Vor- 
zug, dass man sie durch F i i l l ung  m i t t e l s  B a r y u m -  o d e r  Ca lo ium-  
C a r b o n a t  sehr leicht wieder aus den Fliissigkeiten entfernen kann, 
und es ist besonders die Sattigung und Fallung mit (magnesiumfreiem) 
C a l c i n m c a r b o n a t  eine sehr einfache, schnell vor sich gehende 
Operation, welche dem auch kostspieligeren Arbeiten mit Baryum- 
carbonat vorzuziehen ist. 

Zur Darstellung Ton A r s b i n o s e  mittels S c h w e f e l s a u r e  mochten 
nach der oben gegebenen Tabelle 12 - 16-procentige Schwefelsaure 
und 8-10-stundiges Kochen im Wasserbade das Wirksamste sein; da  
jedoch durcb die nothwendige Absattigung der grossen Menge S c h w e -  
f e l s a u r e  unbequem g r o s s e  Mengen Gyps entstehen, wahlt man 
besser einen Mittelweg, und man wird bei 1 kg Kirschgummi, 500 g 
concentrirter Schwefelsaure, T1/2 L Wasser und 10-stiindigem Kochen 
im Wasserbade gute Resultate erhalten. 

Die S a l z s a u r e  lasst sich zwar mit Silber-Oxyd oder -Carbonat 
vollstandig, mit B 1 e i c ar b o n  at  dagegen nur anniihernd entfernen, und 
das Arbeiten mit den erforderlichen Mengen B l e i c a r b o n n t  ist bei 
grijsseren Darstellnngen nicht angenehm. (S. U. iiber Operationen mit 
33 a r y u mc a r b on at.) 
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Wir denken jedoch, noch weiter hieriiber zu arbeiten, und dies 
urn so mehr, da die Hydrolyse des Holzgummis mit Salzsiiure'), wie 
wir bestatigen kiinnen, sehr gute Resultate giebt, und da wir das 
Myrrhengummi ebenfalls gut mit Salzsaure haben aufschliessen 
kihnen (s. u.). 

11. Ueber  d i e  H y d r o l y s e  e in ige r  G u m m i a r t e n  m i t t e l s  

Ehe wir die im vorigen Abschnitt beschriebenen systematischen 
Versuche ausgefiihrt hatten, haben wir einige G u m m i a r t e n  mit 
S c h w e f e l s a u r e  hydrolysirt und die hierbei entstandenen G l y k o s e n  
studirt. 

1.  G u m m i  von La  P l a t a .  
Dies G u m m i  haben wir durch die Gefalligkeit der HHrn. Worlee 

& Co. in Hamburg erhalten, und wir sprechen diesen Herren unsern 
besten Dank fiir die mehrfachen freundlichen Sendungen von Gummi- 
producten aus. 

Die hellen, glasigen, diinnen Stiicke entbielten wenig Rinden- und 
Holz-Theile. 

P e n t  o s an  b e s t i m m u ng  e n mittels der To  11 e n s - K r 6 b e r  'schen a) 
Salzsaure-Destil lationsrnethode gaben im Mittel so viel F u r -  
f u r o l ,  wie 55.31 pCt. P e n t o s a n  entspricht, und Oxydationsversnche 
rnit S a l p e t e r s a u r e  von 1.15 spec. Oewicht ao viel Sch le i rnsau re ,  
wie 0.62 pCt. Galac tan ' )  entspricht. 

Das G u m m i  ist also recht r e i c h  a n  P e n t o s a n ,  aber a r m  a n  
G a l a c t a n .  

Zur Hydrolyse wurden 400 g dea gemahlenen Gummis ,  3200 ccm 
Wasser und 100 g concentrirte S c h w e f e l s a u r e  nach 12-stiindigem 
Stehen in gelinder Wiirme in einem Porzellantopf 8 Stnnden irn 
Wasserbade gekocht. 

Nach dem Sattigen mit C a l c i u m c a r b o n a t  und Beseitigen des 
G y p s e s  brachten wir zur Zerst6rung der etwa vorhandenen Hexoaen  
30 g P r e s s h e f e  ein, welche gelinde Gahrung veranlasste. Nacb 
2 Tagen wurde eingedampft, wie iiblich der Syrup mehrmals mittels 
Alkohol msglichst von Gummis to f fen  etc. befreit. Als wieder zum 
Syrup verdampft war, schieden sich aus diesem bald Krystalle ab, 

ve r  diinn t e r  S c h we f e l  saure .  

1) S. Councler, Chemiker-Zeitung 1892, 1719. 
2) Journ. fur Landwirthsch. 1900, 357; S. a. Zeitschr. fur physiolog. 

3) Galactose liefert circa 75 pCt. ihres Gewichts an Schleimshre, und 
Chem. 36, 239. 

Galactan, CeHloOs, demzufolge 83 pCt. Schleimshre. 
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welche aber  nicht die erwartete P e n t o s e  waren, sondern sich nach 
dem Umkrystnllisiren als m i l c h s a u r e s  M a g n e s i u m  erwiesen 

Aus den vom Magnesiumsalz abgesogenen, von neuem mit starkem 
Alkohol von G u m m i s u b s t a n z e n  befreiten und concentrirten Fliissig- 
keiten schieden sich nach dern Irnpfen mit A r a b i n o s e  bald Krystalle 
ab, deren Polarisation ([mID zuerst = + 63.20 und nach dem Umkry- 
stallisiren = + 92.70) zwar auf - 4 r a b i n o s e  ([.ID = + 1040) deutete, 
aber nnch die Gegenwart eines n i e d r i g e r  d r e h e n d e n  Z u c k e r s  
anzeigte; aus den Mutterlaugen wurden Krystalle von [.ID = + 57O 
und -+ 31O erhalten. 

Es fand also dasselbe statt, was S t o n e  und T o l l e n s s )  beim 
Krystallisiren des aus B i e r  t re  b e r n  hydrolytisch erhalteoen Zucker- 
gemeoges gefunden haben, und wie in  jenem Falle sind die beiden 
Zuckerarten A r a b i n o s e  und X y l o s e  zugegen gewesen, welche, 
wenigstens wenn es sich um kleine Mengen handelt, schwierig durch 
Krystallisation sich trennen lassen. 

Die Arabinose haben wir durch Ausfallen nach R u f f  und O l l e n -  
dorf’), sowie L o b r y  d e  B r u y n  und E k e n s t e i n s )  mittels R e n z y l -  
P h e n y l - H y d r a z i n b )  und naeh E. F i s c b e r 7 )  mit B r o m p h e n y l -  
h y d r a z i n  nachgewiesen, denn die Schmelzpunkte der Hydratone 
waren bezw. 1 7 3 0  und 1620. 

Die X y l o s e  haben wir mittels der B e r t r a n d ’ s c h e n  Reaction 
und durch Gewinnung des X y l o s  e - B  enz y l-P h e n y l -  H y d r a z  o n s  
rom Schmp. 990 nachgewiesen. 

Das La P l a t a - G u m m i  enthiilt somit wie das Kirschgummi die 
b e i d e n  P e n t o s a a e ,  nber im Gegensatz zu den1 Eirscbgummi, 
welches neben vie1 A r a b a n  nur sehr wenig Xylan enthillt, sind im 

I) S. die gut zu der Forme1 (CsH5O&Mg + 3 HsO stimmendeo Ana- 
lpsendaten in der Dissertation. 

2) Das Magnesium stamlnt jedenfalls au8 dem damals Ton uns ange- 
wandten Magnes iumcarbonat  e n t h a l t e n d e n  Cs lc iumcarbonat ;  ob die 
Milchsiiure aus dem Gummi stammt oder durch die (unreine?) Presshefe 
gehildet worden ist, wollen wir nicht entscheiden. 

Jetzt beziehe ich magnes iumfre ie  C a l c a r i a  c a r b o n i c a  praec. von 
der Firma Dr. L. c. M 8 r q U H k  in Beuel bei Bonn. 

3, Am.  d. Chem. 249, 243 
*) Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas 15, 97, 227. 
5) Diese Berichte 32, 3235 ClS991. 

Tol l  ens. 

Neuberg’s Methode der Fallung mit D i p h e n y l b y d r a z i n  (diese 
Berichte 33, 2243 [1900]; Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 35, 37) konnten wir 
damals noch nicht anwenden. 

3 Diese Berichte 24, 4311 Anm. [I891]; 27, 4490 [1894]. 
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L a  Plata-Gummi die beiden Pentosane in a n n a h  e r n d  g l e i c h e n  
Mengen  (neben sehr wenig G a l a c t a n )  enthnlten. 

2. O s t a f r i k a n i s c h e s  Gummi .  
Die8 Gummi, welches wir ebenfalls den HHrn. W o r l h e  & Co. 

verdanken, ist ein noch reineres Product, als das L a  Plata-Gummi; 
es bat einen Pentosan-Gehal t  von 29.53 pCt. und besitzt daneben 
nach der S c h l e i m s a u r e - M e t h o d e  22.58 pCt. G a l a c t a n ,  es enthiilt 
also vie1 m e h r  G a l a c t a n ,  als das La Plata-Gurnmi. 

Die genau wie beim La P l a t a - G u m m i  ausgefiihrte Hydrolyse 
gab Syrupe, welche nach dem Impfen mit A r a b i n o s e  sehr bald 
Krystalle gaben, aus denen dorch Umkrystallisiren A r a b i n o s e  von 
[ a ] ~  = + 102.26O und 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  vom 
Schmelzpunkt 162O gewonnen wurden. Aus den Muttersyrupen liessen 
sich noch Krystalle ron [.ID = + 101.3O und Fallungen von bei 172O 
schmelzendem A r  a b i n  o s e- B e n z y 1 -P h en  y 1- H y  d r  a z  o n erhalten. 

X y l o s e  aufzufinden, gelang uns auf keioe Weise, und ebenso- 
wenig haben wir G a l a c t o s e  erhalten; diese ist zum grossen Theil 
durch die Gghrung zerstijrt worden und wird, wenn sie noch vor- 
handen gewesen ist, durch die energische Behandlung der Syrupe mit 
s t a r k e m  A l k o h o l  in die Gummifallungen iibergefiihrt worden sein. 

Ob A r a b a n  und G a l a c t a n  im o s t a f r i k a n i s c h e n  B u m m i  
getrennt oder zu G a l a c t o - A r a b a n  verbunden vorhanden sind, ist 
nicht ZII entscheiden. 

3. M y r r h e n  - G nm m i. 
Das in Alkohol unl6sliche und folglich beim Extrahiren der 

M y r r h e  mit A l k o h o l  zuruckhleibende G u m m i  ist von K6hlez-l) 
auf die darin vorhandenen Kohlenhydrate untersucht worden , indem 
er die zum Theil von mir angegebenen Proben2) zur Priifung auf 
D e x t r o s e - ,  Ga lac tose - ,  P e n t o s e - G r u p p e n  angewandt hat. 
K i i h l e r  hat alle diese Stoffe gefunden, und er schliesst aus den 
F a r b e n r e a c t i o n e n  m i t  P h l o r o g l u c i n  und aus der Zusammen- 
setzung und dem Schmelzpunkt eines der von ihm erhaltenen Osa- 
zone, dass A r a b i n o s e  bei der Hydrolyse entstanden ist. 

Da nun die F a r b e n r e a c t i o n e n  uud die O s a z o n - S c h m e l z -  
p u n k t e  der A r a b i n o s e  uud der X y l o s e  dieselben sind, war es 
interessant, die Hydrolyse des Myrrhen-Cummis zu wiederholen, 
urn EU sehen, w e l c h e  d e r  be iden  P e n t o s e n  wirklich entateht. 

1) Neue Zeitschr. fiir Rubenzucker-Industrie 24, 29. 
2) S. Tollens,  Kurxes Handbuch der Kohlenhydrate, Breslau 1895, 

2. Bd., S. 52. 



Wir benutzten zu unseren Untersuchungen Riickstaode von der 
Bereitung von alkoholjscher Myrrhen-Tinctur. Diese enthielten im 
Mittel mebrerer Bestimmungen des Hrn. Dr. H a u e r s  14.44 pCt. 
P e n t o s a n  und 12.14 pCt. Ga lac t an .  

Die Hydrolyse von 400 g Myr rhen-Gummi ,  welche ebenso wie 
mit den Gummis von L a  Plata und Ostafrika, nur mit Unterlassung 
der Hefebehandlung, ausgefiihrt wurde, gab augenscheinlich recht un- 
reine Flfissigkeiten und Syrupe , welche nicht zum Krystallisiren zu 
briogen waren, jedoch mit Wasser und P h e n y l h y d r a z i n  eine all- 
mablich erstarrende Fallung gaben, aus welcher ein bei 157O, und ein 
anderes Mal bei 158-1590 schmelzendes H y d r a z o n  erhalten wurde. 
Der aus dem H y d r a z o n  durch Zersetzen rnit B e n z a l d e h y d  isolirte 
Z u c k e r  zeigte [ a ] ~  = + 80.9O, lieferte ein bei 194O scbmelzendes 
O s a z o n ,  gab mit Salpetersaure bei 215O schmelzende S c h l e i m -  
s a u r e  und war also Galac tose .  

Aus den Fallungsflussigkeiten des a l a c t  oe e - P  h e n y l h y d r a -  
z o n s  erhielten wir durch Erhitzen mit noch etwas P h e n y l h y d r a z i n  
ein bei 159O schmelzendes Osazon.  

Mit B enzy l -  P h e n y l -  H y d r a zin lieferte der Syrup Krystalle, 
welche nach dem Reinigm hei 166O schmolzen und, rnit F o r m a l d e -  
h y d  zersetzt, schliesslich einen mit A r a b i n o s e - I m p f u n g  schnell 
krystallisirenderi Syrup gaben. 

Die vom B e n z y l - P h e n y  1 -Hydrazon  abgesogenen Flussigkeiten 
schieden rnit Wasser e h  Hydrazon ans, aus welchem ein rnit X y l o s e  
schnell krystallisirender Syrup sich erzielen liess. 

Hiernach war die Entstehung von Arab inose  und X y l o s e  aus 
M y r r b e n - G u m m i  sehr wahrscheinlich, und durch neue Hydrolyse 
dieaes G u m m i s  mit S a l z s a u r e  (S. u.) ist dies zur Gewissheit er- 
hoben worden. 

111. U e b e r  d i e  H y d r o l y s e  e in ige r  G u m m i a r t e n  

Da  die Hydrolyse mit S a l z s a u r e  U. a. Councler ')  beim Holz -  
g u m m i  sehr gute Resultate gegeben hat, versuchten wir sie bei 
unseren Gummiarten , und zwar wandteu wir annahernd 4-procentige 
Salzsaure an, welohe, wie die oben beschriebenen Versuche gezeigt 
haben, bei K i r s c h g u m m i  fast so stark wie 12-procentige Schwefel- 
saure gewirkt hat. 

mi  t ve r  d U nn t e r S a 1 z sau r e. 

*) Chemiker-Zeitung 1892, 1719. 
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1. H y d r o l y s e  des  Myr rhen-Gummis .  
300 g M y r r h e n - G u m m i  wurden mit 2200 g Wasser und 240 g 

S a l z s g u r e  von 1.19 spec. Gewicht (oahe 38 pCt. HCi), folglicb mit 
2440 g S a l z s a u r e  von 3.7 pCt. HCl 6 Stunden im Wasserbade ge- 
kocht, dann wurde das Filtrat rnit 384 g B le iwe i s s  und etwas 
Baryumhydroxyd versetzt , bis Congopapier nicht mehr braunlich ge- 
farbt wurde. Dae wie gewtihnlich eingedunstete und rnit A l k o h o l  
mijglichst VOR G u m m i s u  bs fanzen  befreite Filtrat lieferte eiuen 
Syrup, der nach Impfung rnit X y l o s e  schnell, aber nicht nach Im- 
pfuug mit A r  a b i n o s e  krystallisirte. 

Die abgesogenen Krystalle zeigten nach dem Umkrystallisiren 
[ a ] ~  = + 18.9", waren also unzweifelbaft Xy lose .  

Aus den Mutterlaugen wurden ein bei 173O schmelzendes Een-  
z y l - P h e n y l - H y d r a z o n ,  und hieraus ein rnit A r a b i n o s e  schnell 
krystallisirender Syrup erhalten, und an8 den vom A r a b i n o s e -  
H y d r a z o n  abgesogenen Fliissigkeiten durch Fallen rnit Wasser und 
Zersetzen des H y d r a z o n e  ein Syrup, welcher krystallieirte und 
die Ber t rand ' sche  Reaction auf X y l o s e  zeigte. 

I m  M y r r h e n - G u m m i  i s t  a l s o  v ie l  X y l s n  u n d  wenige r  
A r a b a n  vorhanden .  

2. H y d r o l y s e  von  Ki r schgummi ,  G n m m i  a r a b i c u m ,  
La P l a t a - G u m m i  u n t e r  A n w e n d u n g  von Baryumearbona t .  

In dem Gedanken, dass es miiglich sein werde, die S a l z s a u r e  
statt mittels Bleicarbonat rnit B a r y u m c a r b o n a t  abzusattigen und als 
in Alkohol schwer liisliches C h l o r b a r y u m  aus den Hydrolpeations- 
producten zu entfernen, haben wir einige Versuche mit den oben ge- 
nannten Gummiarten unternommen, aber ohne Erfolg. Wir erhielten 
zwar bald krystallisirende Syrupe, die Krystalle hielten jedoch stets 
viel Unorganisches und waren n ich t  f r e i  von C h l o r b a r y u m  zu 
bekommen. 

Versuche durch Verdampfen von LBsungen van A r a b i n o s e  und 
C h l o r b a r y u m  zu einheitlichen Verbindungen dieeer Stoffe, welche 
sich dem D e x t r o s e - C h l o r n a t r i u m  oder den von S m i t h  und 
Tol lens ' )  untersuchten Verbindungen der F r u c t o s e  mit Ha lo id -  
s a l z e n  an die Seite stellen wiirden, sclilngen fehl. 

IV. U e b e r  d i e  H y d r o l y s e  o rgan i sche r  S to f fe  m i t t e l s  
C a l c i  u m-Bisulfi t .  

Die energische Wirkung der sogenannten Su l f i t l augecc  (welche 
wohl besser, weil sie nicht alkalisch, sondern sauer ist, BSnifit- 

1) Diese Berichte 33, 1277 [1900]. 
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Fliissigkeita:  genannt wird), d. h. einer L 6 s u n g  von  Ca lc ium-  
c a r b o n a t  i n  wi i ss r iger  s c h w e f l i g e r  S i iure ,  auf Coniferenholz, 
und die Reinlichkeit dieses Processes luden ein, diese Methode zur 
Hydrolyse unserer G u m m i a r t e n  anzuwenden, wie B r o w n e  und 
T o l l e n s ' )  sie zur Isolirung der C e l l u l o s e  a u s  Mais- und H o l -  
l u n d e r -  Mark  angewandt haben. 

Beim S u l f i t - P r o c e s s  werden nach den Untersuchungen von 
L i n d s e y  und T o l l e n s q ,  sowie S t reeba)  die i n c r u s t i r e n d e n  S t o f f e  
ader das L i g n i n  des  H o l z e s  als gL ign in -Su l fonsguren (  gelBst, 
und die Ce l lu lose  bleibt in  fast reinem Zustande zuriick'). 

Interessant war, zu untersuchen, ob sich die P e n t o s a n e  des 
Holzes sowohl als der G u m m i a r t e n  auf diese Weise gut hydroly- 
siren lassen, und ob sich eine gute derartige D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  
d e r  P e n t o s e n  ausarbeiten llsst. 

Wir haben gefunden, dass die Hydrolyse mit der Sul f i t -F l i i s s ig-  
k e i t  ganz iihnlich derjenigen mit v e r d d n n t e r  Sa lzs i iure  o d e r  
S c h w e f e l s a u r e  vor sich geht, dass sich bei Beobachtung der rich- 
tigen Temperatur-Verhiiltnisse gut krystallisirende Syrupe erhalten 
laseen, aber auch, dass stets wie bei Salz- oder Schwefel-Siiure vie1 
als G u m m i s u b s t a n z e n  d u r c h  A l k o h o l  f i i l lbare  N e b e n p r o -  
duc te  sich in den Fliissigkeiten der Hydrolyse finden, sodass die 
Su l f i t -Methode ,  welche durch die Nothwendigkeit der Anwendung 
des A u toc laven  weniger bequem ist als die gewohnliche Hydrolgse, 
wohl nur i n  einzelnen Fallen der Hydrolyse n i t  Sa l z s i iu re  o d e r  
S c h we f e l s  a u r  e vorgezogen werden wird. 

Die Operationen haben wir in dem dem agric.-cbemischen La- 
boratorinm gehiirenden, ca. 5 L faseenden Miinck e'schen Bronce- 
Digestor mit eingesetztem Bleitopfe ausgefiihrt. Um Beriihrung von 
gleicht sich ansetzendem Material mit dem Boden des Apparates zu 
rerhiiten, setzen wir einen a u s  fe in  d u r c h l o c h t e m  Kupfe rb lech  
b e s t e h e n d e n  K o r b  e h ;  bei kleinen Mengen setzen wir in diesen 
Rorb Becherglaser mit den Subetanzen und giessen in den Bleitopf 
1 L Wasser. 

Die Sul f i t f l i i s s igk  e i t  stellen wir uns durch Einleiten von aus 
Holzkohle und concentrirter Schwefelsiure in einem eisernen Apparat 
bereitetem S c h w e f e l d i o x y d  in Flaschen, welche auf 3 L Wasser 

I) Diese Berichte 35, 1464 [1902]. 
a) Ann. d. Chem. 267, 341; Diese Berichte 25, Ref. 322. 
3, Gbttinger Dissertation, 1892. 
') s. besonders auch Harpf's zahlreiche Uotersuehungen iiber den Sulfit- 

Process. 
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90 g pracipitirtes C a l c i u m c a r b o n a t  enthalten, her, indem wir von 
Zeit zu Zeit gut schiitteln, bis Losung erfolgt ist. 

Da im Autoclav zwar eine Rohre ziim Einbringen von etwas Glycerin 
und einem Thermometer, aber kein Thermoregulator vorhanden ist. hat Hr. 
Dr. H a u e r s  gesucht, durch einen itusseren T h e r m o r e g u l a t o r  die b e -  
haltung bestimmter Warmegrade zu ermogliehen, indem er das Gas vor dem 
Einleiten in die Heizvorrichtung des Autoclaven einen in einem B e c h e r g l a s e  
m i t  G l  y ce r i n  be  f i n  d 1 i c h e n Q u e c k s i  1 b e r  - T h e r  m ore g ul  a t o r passiren 
liess und zwischen diesem Regulator und dem Autoclaven durch eine T-Rohr- 
Abzweigung eine u n t e r  dem Becherg lase  bef indl iche  Heizf lamme 
speiste. 

Nach dem Anziinden brennen die Heizf lammen u n t e r  dem Auto-  
c laven  u n d  dem Becherg lase  m i t  GIycer in  beide hoch; wenn die 
Autoclaven-Temperatur die gewiinschte ist, senkt man die Glssrohre des Re- 
gulators, bis sie das Quecksilber heriihrt, morauf beide Flammen nor d u d  
die kleine Oeffnung des Regulators gespeist werden und niedrig brennen und 
ein Ansteigen der Temperatur nicbt mehr stattfindet. Sinkt nun die Tem- 
peratur, so zieht sich das Quecksilher zusammen und die Flammen heunen. 
wieder hoch. 

Diese Einrichtung wirlrt zwar weniger gut ais ein innerer Regulator, 
hat aber doch erlaubt, die Temperatur des Autoclaven stundenlang auf 105 
-115", 115-125", 125-135O, 125-1450 zu halten. 

1. H y d r o l y s e  d e s  R i r s c h g u n i m i s .  

J e  50g des gemahlenen E i r s c h g u m m i s  und 250ccm S u l f i t -  
f l i i s s i g k e i t  wurden in Bechergllseru bis zur Umwandlung in eine 
schleimige Masse zerruhrt und dann im Korbe des Autoclaven erhitzt. 

Nachher wurde die diinn gewordene Fliissigkeit mit Calcium- 
carbonat neutralisirt, vom Calcium-Sulfit nnd -Sulfat abgesogen, zurn 
Syrup eingedunstet und einige Male rnit Alkohol versetzt; die hier- 
bei gefailien G u m m i m a s s e n  wurden sorgfiiltig von jeder Operation 
fiir sich gesammelt. 

Die decantirten alkoholjschen Fliissigkeiten wurden zu Syrupen 
eingedunstet und krystallisirten meistens zu f a s t  f e s t  e n  M a s s e n  aus, 
weiche gewogen wurden. Wir bezeichnen dieselben als Drohe Z u c k e r -  
masseK, da  sie natiirlich neben den P e n t o s e n  noch mancherlei 
anderes enthalten. 

Urn zu sehen, wie vie1 A r a b a n  oder P e n t o s a n  sich der Um- 
wandlung in P e n t o s e  entzogen hntte, verdiinnten wir die von jeder 
Operation erhaltenen G c imrnimassen  auf 200 ccm, bestimmten in 
diesen den Gehalt an T r o c k e n s u b s t a n z  und an P e n t o s a n  und 
berechneten die gefmdenen Gramme auf Procente der angewandten 
50 g K i r s c h g u m m i .  



So erhielt Hr. Dr. H a u e r s  folgende Zahlm:  

Temperatur Erhitzungs- Rohe 
d+,S 

Autoclaven I dauer 1 Zuckermasse 

Temperatur Erhitzungs- 
des 1 dauer I Zucgbmeasse 

hutoclnven substanz 

I m  Gummi 

Trocken- pentosan substauz 

4. 115-125' 
3. 185-1350 8.82 
1. 139--145* h 4.30 * 
.S. 115-125°1 3 Stunden I - 

Man sietit aue dieeen Zahlen, dass sowohl mit der T e m p e r a t a r  
als mit der D a u e r  d e s  E r h i t z e n s  die Umwandlung der durch Al- 
koliol fallbaren P e n t o s a n e  in  P e n t o s e n  zunimmt, denn der Pentosan- 
gebalt des durch Alkohol noch fallbaren G u m m i s  ist von 15.45 pCt. 
des Kir8cbgummis bei 105-115') auf 4.30 pCt. bei 135-1450 ge- 
sunken. 

Die Brohen Z u c k e r m a s s e n ( (  sind von 37 pCt. des Kirschgummis 
auf 48 pCt. gestiegen, aber ihre  Reinheit war sehr verschieden, und 
die hlasse von 135-145" war recht unrein. 

Durcb Umkrystallisiren der zusammengemischten Z u c  k e r m as s e n 
erbielten wir fast reine A r a b i n o s e  ( n ~ =  + 102 9-103.2O) und aus den 
Muttersyrupen ein bei 1730 schmelzendes B e n z  y l  p h e n  y l  h y d r a z a n .  

X y l o s e  war dagegen auf keine Weise zu entdecken. 

2. H y d r o l y s e  von R i i b e n s c h n i t z e l n .  
Von vorher noch mit Wasser digerirten, daun abgepressten 

und wieder getrockneten F a b r i k  - T r o c k e n s c h n i t z e l o ,  welcbe 
23.25 pCt. P e n t o s a n  enthielten, wurden j e  200 g rnit 1400 ccm Sul -  
f i t f l u s s i g k e i t  und (Vers. 4) 270 g mit 2400 ccm S u l f i t f l i i s s i g -  
k e i t  erbitzt, dann wurde vom R i i c k s t a n d e  abgepresst, und die 
Flussigkeit genau so verarbeitet, wie bei der Hydrolyse des K i r s c h  - 
g u m m i s  beschrieben worden ist. 

In  P r o c e n t e n  d e r  S c h n i t z e l  wurden erhalten: 

I .  105-115'J 
2 110-120" 
i;. 115-12.)" 
4 .  125-135" 

7 Stnnden 16 pCt. 30.8 pet. 4.8 pCt. 
6 n 17.5 27.9 2 4.8 )) 

7 )) 18.7 * 28.9 n 3.3 
5 )) 14.1 2 - I 

I )  Es war die 3-fache Menge der Materialien (150 g Kirschgummi,  
750 ccm S LI I f i  tf Ifis si  g lie i t) verwandt worden. 
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Temperatur 

Autoclaven 
Material des 

I n  den Rt icks t i inden  der vier Operationen fand Dr. H a u e r s  reap. 
7.4, 8.5, 5.2, 5.3 pCt. der Riicksti inde a n  noch vorhandenem P e n -  
to s an. 

Von 1 und 2 waren die Liisungen hell und krystallisirten die 
, r o h e n  Z u c k e r m a s s e n c  scbne l l ;  3 und 4 lieferten dunkle Lo- 
sungen und 1 a n g  s am k r y s t a 11 i s i r e  n d e Z u c k e r m as sen. 

A r a b i n o s e  von U(D) = 103.8O und A r a b i n o s e - B e n z y l p h e -  
n y l h y d r a z o n  vom Schmp. 173O gewannen wir; dagegen war es uns 
u n m 6 g l i c h ,  X y l o s e  nachzuweisen .  

Eine neue Operation mit 600g T r o c k e n s c h n i t z e l n  und 4200ccm 
S u l f i t - F l i i s s i g k e i t ,  welche bei 105-1150 ausgefiihrt wurde, gab 
mit Leichtigkeit reine A r a b i n o s e  und ebenfalls k e i n e  Xyloee.  

Im Gummi 
Erhitxungs- Zucker- 

dauer 

3. H y d r o l y s e  von S t r o h .  
R o g g e n s t r o h  mit 26.43 pCt. P e n t o s a n  und W e i z e n s t r o h  

mit 24.43 pCt. P e n t o s a n  wurden ebenso verarbeitet wie die Riiben- 
schnitzel. 

In P r o c e n t e n  d e s  S t r o h e s  wurden erhalten: 

1. Roggenstroh 105--11.5° 10 Stunden 6pCt. - - 
2. do. 115-1250 21.30 pCt. 1.22 pCt. 
3. Weizenstroh 1 125-1350 1 :: 

Versuch 2 hat einen g e t r o c k n e t e n  R u c k s t a n d  mit 10.62 pCt. 
deeselben an P e n t o s a n  gegeben, der Ri icks tand  von Versuch 3 
hielt 8.72 pCt Pen tosan .  

Ein neuer, bei 115--125° ausgefiihrter Versuch mit 400g Weizen-  
s t r o h  gab 36 g Brohe Z u c k e r m a s s e c ,  welche wie alle iibrigeu 
gut auskrystallisirte, ale sie mit Spuren Xylose geimpft war. 

Durch Umkryatallisiren wurde reine X y l o s e  mit CL(D) = + 18.7O 
erhalten, und aue den Muttersyrupen ein bei 173O schmelzendes Ben- 
z y 1 ph en  ylh y d r  a z  on. 

Hieraus glauben wir schliessen zu konnen, dass im S t r o h  neben 
viel  X y l a n  a u c h  e ine  f r e i l i ch  n u r  k l e i n e  Menge A r a b a n  
v o r h a n d e n  ist. 

1 132.73 I 1.74 n 

4. H y d r o l y s e  v o n  Buchenholz .  
Das in dunn gehobelten Spahnen augewandte HoIz gab so viel 

F u r f u r o l ,  wie 21.98 pCt. P e n t o s a n  im  A l l g e m e i n e n  oder 19.99 
pCt. X y l a n  entspricht. 



Bei 10-stiindigem Erhitzen von je  300 g Buchenholzspi ihnen 
mit 3500 ccm Su l f i t f l i i s s igke i t  wurden folgende auf  H o l z  be -  
r e  chn et  e Resultate erhalten. 

Im Gumml 

2. 115--125' 4.9pCt. 27.55 J 4.67 )) 

3. 125-135' 5.1 )) 37.47 )) 3.90 )) 

56.73 B 2.55 )) 

1.  105-115° 

4. 135-1450 

Die Ri i cks t ande  vom Aufsch l i e s sen  des  H o l z e s  enthielten 
aesp. 15.09, 13.44, 12.36, 7.55 pCt. Pen tosan .  

Von den 'd r o h en  Z ub k e r  m a ss e n U krystallisirten nur  diejenigen 
der bei 1 1  5-125O und 125-135O geleiteten Operationen. 

Man sieht, doss be i  h i i h e r e r  T e m p e r a t u r  d a s  H o l z  v i e l  
s t i l r k e r  a l s  bei  n i e d r i g e r  T e m p e r a t u r  angegriffen wird;  so 
hat die Gummifa l lung  der Operation 4 (135-145O) 56.73 pCt. des 
angewandten Holzes als Trockensubstanz enthalten, diejenige der Ope- 
ration 1 (105-115O) dagegen nur 28.81 pCt. Die P e n t o s a n g e h a l t e  
d e r  R i i cks t ande  von d e r  Aufsch l i e s sung  sind urn so geringer, 
je  hiiher die Temperatur gewesen ist, so hielb der bei 105-115° er- 
haltene Riickstand 15.09 pCt. und der bei 135-145O erhaltene nnr 
7.55 pCt. Pen tosan .  

Bei 105-115O ist offenbar die Aufschliessung der P e n t o s a n e  
(Xylan) den Holzes nicht geniigend gewesen, und bei I35-145* haben 
eich so viele liialicbe Stoffe und Zersetzungsproducte gebildet, dass die 
Brohen Z u c k e r m a s s e n e  keiue Krystalle von Xy loee  haben ab- 
acheiden kiinnen. 

Aus den BZuckermassenc von 2 und 3 haben wir reine Xp- 
l o s e  von  a(D) = + 17.90 erhalten. Aus den Syrupen 1 und 4 fie1 
mit Benzy l -  P h e n y l h y d r a z i n  (und Alkohol) k e i n  Arab inose -  
H y d r a z o n  am, wohl aber wurde aus dem mit Wasser gefallten iiligen 
Hydrazon noch etwas X y l o s  e gewonnen. 

5. H y d r o l y s e  Ton Kie fe rnho lz .  

Auch mit diesem Holz, welches zu den so viel im griissten 
Maasse zur Herstellung der 3 Sulf i t -Cel luloseo;  benutzten Coni- 
f e r e n -  Hii lzern gehiirt, haben wir Ihnliche Vereuche wie mit dem 
Buchenholz ausgefiibrt. Die Spahne hielten 8.88 pCt. P e n t o e a n  i m  
A 11 g e rn ein e n. 

Berichte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 312 
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J e  300 g fein gehobelte K i e f e r n h o l z  - Spi ihne  und 3000 ccm 

Auf  d a s  a n g e w a n d t e  Ho lz  b e r e c h n e t ,  ergab sich Folgendes: 
S u l f i t f l u s s i g k e i t  wurden 10 Stunden lang erhitzt. 

Temperatur Im Gummi 

Autoclaven des 17 Trocken- Pentosan 

1. 105-115O 1 19.31 pCt. 
2. 115-125’ 34.28 n I 2.09 )) 

2.40pCt. 

3. 125-135O 43.64 )) 

4. 135-145’’ 1 60.45 1) 

Die Fliissigkeiten und auch die mit Alkohol gereinigten Syrupe 
waren von 1-4 fortschreitend von zunehmend dunklerer Farbe; so 
war die Fliissigkeit von 1 fast farblos, diejedige von 4 braun. K e i n e r  
d e r S y r u p  e k r  y s t a 11 i s  i r t e l). 

Beim Behandeln der gemengten Syrupe mit B e n z y l - P h e n y l -  
h y d r a z i n  erhielt Hr. Dr. H a u e r s  helle, runde Krystallmaasen, welche 
nach dem Durchkneten mit Aether und Petroleumather und dem Um- 
krystallisiren den Schmelzp. 173O zeigten, und auy denen durck 
Zerlegung mit Formaldehyd eine kleine Menge Syrup resultirte, wel- 
cher nach der Impfung mit Arabinose schnell krystallisirte. 

Hiernach ist durch die Sulfit-Hydrolyse aus Kiefernholz eine 
r e e h t  kleine Menge  A r a b i n o s e  isolirt worden. X y l o s e  l i e s 0  
s i c h  n i c h t  nachwe i sen .  

6. Pr i i fnng  e i n i g e r  Ri icks t i inde  von d e r  S u l f i t b e h a n d l n n g ,  
Zu den vielen R e a c t i o n e n  a n f  v e r h o l z t e  P f l a n z e n f a s e r n ,  

welche als L i g n  in- R e  a c t i o n  e n zusammengefasst werden, ist von. 
Maulea) eine neue hinzugefiigt worden, welche darauf beruht, dass 
diinne Schnitte der Substanzen in l-proc. Losungen von K a l i u m -  
p e r m a n g a n a t ,  dann nach dem Auswaschen in S a l z s a u r e  und 
schliesslich nach nenem Auswaschen in A m m o n i a k  gelegt werden; die 
Oegenwart von L i g n i n  veranlasst dann R o t h f a r b u n g .  

Wir haben dieser Reaction die Materialien S t r o h , sowie B u c h en  - 
n n d  K i e f e r n - H o l z  uoterworfen nnd gefunden, dass die bei Buchen-  
h o i z  sehr starke: bei K i e f e r n h o l z  und bei S t r o h  massig starke 
R o t h u n g  bei den R i i c k s t a n d e n  d e r  S u l f i t b e h a n d l u n g  je nach 

l) In diesen Syrupen ist nathrlich, ausser deu Pentoeen, auch ailes andere, 
in Aikohol Losliche, was sich aus dem Holze beim Sul f i t -Process  auflost. 

2, Diese Berichte 36, 1466 [I9021 GBttinger Diseertafion von Dr. C. A. 
Browne jr. 
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dem Grade der Erhitzung s e h r  viel  schwiicher und z u l e t z t  z u -  
wei l en  g a r n i c h t  m e h r  au f t r i t t ;  kaufliche Su l f i t -Ce l lu lose  
giebt sie ebenfalls nicht. 

7. U e b e r  e ine aus R i ibenschn i t ze ln  e r h a l t e n e  Saure .  

Von Scheibler ' )  wurde angegeben, dass bei der Hydrolyse der 
Metapectinsaure aus Riiben neben Arabinose eine Saure auftritt, rind 
0 ' s  nllivan2) beschreibt die G e d d a s a n r e  aus Gedda-Gummi. 

Hr. Dr. H a u e r s  hat beim Stehenlassen der Gummimassen  
:us 600 g mit S u l f i t  aufgeschlossenen R u b e n s c h n i t z e l n  einmal 
kleine, kngelige Krystalle sich abscheiden sehen, welche nach dem 
Unikrystallisiren die Zusammensetzung (C, Hs O& Ca + 5 H2 0, also 
diejenige des Ca lc iumsa lzes  e i n e r  S a u r e  C g H l o 0 6 ,  d. h. der 
A r a b o n s a u r e ,  X y l o n s a u r e  etc. besassen. Die mit Oxalsaure ab- 
geschiedene S a u r  e krystallisirte nach dem Eindumpfen und schmolz 
bei 1 1 8 O .  

Das Ca lc iumsa lz  drehte s c h w a c h  r e c h t s  ([+= + 3.10), die 
Si iure  dagegen l inks,  nach liingerer Zeit war [ C X ] D =  - 36.1'. 

Die Saure zeigt grosse Aehnlichkeit mit der Arabonsaure ,  
doch ist die Linksdrehung der Letzteren, oder vielmehr des A r a b o n -  
s i i u re l ac tons ,  C g H 8 0 5 ,  nach E. Fischera)  starker ( [ a ] ~ = - 7 3 . 9 0 ) .  

Die von der Polarisations-Bestirnmung wiedergewonnene Lijsung 
wurde abgedampft und analysirt; es rrgab sich hierbei die Forme1 
CloHleO1l, also diejehige gleicher Theile der S a u r e  CsHloOs und 
des L a c t o n s  CgHs06. 

Zu weiteren Untersuchungen fehlte es uns an Material. 

S.  Allgemeines.  

Es folgt aus den beschriebenen Resultaten, dass die Su l f i t f l u s -  
s i g k e i t  i m  Al lgemeinen  a u f  d i e  P e n t o s a n e  a h n l i c h  w i e  v e r -  
di innte  S a l z s a u r e  oder S c h w e f e l s a u r e  w i r k t ,  und dass Tem- 
peraturen von 115--135° meistens die geeignetsten sind, iodem bei nied- 
rigerer Temperatur die Einwirkung zu gering ist, und bei hoherer 
Temperatur zu viel durch Alkohol nicht zu beseitigende Neben-  
o d e r  Z e r s e t z u n g s - P r o d u c t e  entstehen, sodass die P e n t o s e n  nicht 
krystallisiren kiinnen, auch mogen die P e n t o s e n  bei hohen Tempe- 
raturen theilweise zerstijrt werden. Die ginstigsten Temperaturen mogen 
fur verschiedene Stoffe rerschieden sein. 

Zu der H y d r o l y s e  mi t  Su l f i t f l i i s s igke i t  z u m  Zweck  d e r  
D a r s t e l l u n g  d e r  P e n t o s e n  eignen sich besonders die leicht zu  

I)  Diese Berichte 6, 612 [1873]. a) Jonrn. &em. (IOC. 69, 1029. 
Diese Berichk Y4, 4219 [lSSl]. 
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hydrolysirenden Gumrniarten, allenfalls auch das S t r o h dagegen 
waren die Ausbeuten an , r o h e r  Z u c k e r m a s s e c  aus H o l z  unbe- 
friedigend. Jedenfalls ist, wenn es sich um Gewiunung von Xylose 
aus Buehenho lz  handelt, die Extraction von Ho lzgummi  ( X y l a n )  
mit Natronlauge und Umwandlung des X y l a n s  i n  X y l o s e  mit  S a l z -  
siiure nach Counc le r  vortheilhafter als die directe Hydrolyse des 
Holzes. 

563. H. Klu t I): Ueber das o-Dianisylthiodicyandiamin und 
einige Derivate desselben. 

(Eingegangen am 1. October 1903). 

Analog der von R a t h k  ea) beobachteten Bildung des Thiodicyan- 
diamins aus Thioharnstoff: 

2 NHa.CS.NH2 = H2S + NH2.C(:NH).NH.CS.NH2, 
liisst sich aus o-Anisylthioharnstoff das o-Dianisylthiodicyandiamiu 
gewinnen: 

2 CH3 0. Cs He.NH. CS. NH2 
= HzS + CH3 C).CGHI .NH .C(:NH).NH. CS. NH.CoHq.OCH3. 

Zur Schwefelwasserstoffabspaltung benutzte R a  th  k e Phoephorpenta- 
chlorid oder besser Thiophosgen; ich habe gefunden, dass sich bei 
der Daratellung der Anisylbase neben Thiophosgen auch Schwefel- 
chloriir, SB Clay zur Schwefelwasserstoffabspaltung mit Erfolg benutzen 
Iiisst. 

Das o-Dianisylthiodicyandiarnin ist eine einsaurige, zur Verharzung 
neigende Base, welche eino wohlcharakterisirte Monoacetyl-Verbindung, 
eine Pikrinsaureverbindung, sowie eine Nitrosoverbindung bildet j der 
Entstehung der Letzteren geht die Bildung eines farblosen, krystalli- 
sirten Nitrits voraus, welches bei gewohnlicher Ternperatur allmahlich, 
bei Wasserbadhitze sofort i n  die gelbe Nitrosoverbindung iibergeht. 
Auch verbindet sich das o-Dianisylthiodicyandiamin mit einem Molekal 
Phenylcyanat, sowie mit einem Molekiil Phenylsenfol. 

Der nach A. W. v. Hofmann3) aus o-Anisidinchlorhydrat und 
Sulfocyanammoniurn dargestellte o-Anisylthioharnstoff (Schrnp. 1520) 
bildet ein noch unbekanntes, bei 158O schmelzendes, salzsaures Salz. 
Es fallt aus einer mit trocknem Salzsauregas gesattigten Chloroforrn- 

*) Klut, hang.-Diesert., Base1 1902. 
a) Rathke ,  diese Berichte 11, 962 [1878]. 
s, A. W. v. H o f m a n n ,  diese Berichte 20, 1796 [1887]. 


