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573. E. P i n o  ff: Ueber einige Farben- und Spectral-Reactionen 
der wichtigsten Zuckerarten. 

(Mittlieilung :us dem agricnltui chcm. Labor. der Universitiit Giittingen.) 
(Eingegaogen am 1. Ocro'ier 1905.) 

Wie meine Untersuc:hungerr iiber die T o 1  l ens ' s che  I'hloroglucin- 
Salzsiure-  React,ion auf Pentosen ') gezeigt haben, ensteht,  wenn men 
dieselbe nicht in wiissriger, sondern in alkoholischer Losung auqfiihrt, 
und, wenn man d i e  Mengenverbaltniase des angewandten Phloroglucins 
und de r  Sa lz s lu re  beriicksichtigt, nicht n u r  ein Spectralstreifen im Gelb 
(Pentosenstrrifen), sondern man Riebt noch zwei andere im Roth und 
im Hlau. Diese Beobachtungen veranlassten m i d i ,  auch andere be- 
kannte Spectralrencstionen de r  Zuckerarten n l h e r  zu untersuchen, um 
zu sehen, ob nicht bei Abiinderung de r  Uedingungen und unter Beobach- 
tung d e r  Temperatur,  de r  Mengenverhiiltnisse der  reagirenden Stoffe und 
de r  Erhitznngsdauer, diese Reactionen wesentlich andere Resultate 
liefern. 

Zu diesen Reactionen wurden als wichtigste und bekannteste Re- 
prasentantzn de r  verschiedenen Zockerarten verwandt: A r  a b i n o s e ,  
R h a m n o s e ,  D e x t r o s e ,  M a n r r o s e .  G a l a c t o s e ,  Lavulose,  Sor- 
b o s e ,  R o h r z u c k e r ,  M i l c h z u c k e r ,  M a l t o s e  urrd R a f f i n o s e .  

I-lierbei verfolgte ich feriier den Zweck ,  zu nntersuchen, ob und 
wie weit es moglich ist, diese verschiedenen Zuckerarten in  Gemischen 
zu untersuchen. 

A. R e a c t i o n  nr i t  a - N a p h t o l .  
Zunachst wurde die u-Naphtolreaction von M o l i s c l r  2, und 

U d r a n s k i 3 ) ,  die von L u t h e r ' ) ,  R o o s 5 )  tind T r e u p e 1 6 )  nachge- 
priift urid bestiitigt wurde, uritersucbt. Dieselbe wird von sammtlichen 
Zucke-arten grgeben und besteht,  um es  kurz zu wiederholen, darin,  
dass  man die zu untersuchrnden wlssrigen ZuckerlBsuugen mit einigeu 
Tropfen einer concentrirten, alkoholischen a-Naphtollosung rersetzt  
und concentrirte Sclrwefelsaure hinzufiigt. An der  Beriihrungsfliche 
de r  concentrirten Srhwefelsanre und der  Liisung der  Substanz entsteht 
ein violetter Ring. klischt man die beiden Liisungen durch Cmschiitteln, 
so zeigt die  Liisung eine Iilaue bis rothe F a r b e  und einen Spectral- 
- .  - 

1) E. P i n o f f ,  dicse Rerichte 35, 7(iG [1903]. 
2) Mol i sch ,  Sitzungsber. d. Wiener Akademie d. Wissensch. 93 [2], 912. 
3) U d r a n s  ki, Zeitschr. f. physiol. Chem. 12, 3.35, 377. 
4) L u t h e r ,  Freiburger Dissertation 1S90. 
5) R o o s ,  Zeitschr. f. physiol. Chem. 1.5, 513. 
I;) T r e u p e l ,  Zeitschr. f. physiol. Chem. 16, 47. 



streifen zwischen D und E. Heirn Unterschichten de r  L6sung mit 
caricentrirter Schwefelsiiure ond beim Umschiitteln entstelit eine Er- 
wiiriiiiing. welche wesentlich fiir dus Zustaudekornmen de r  Reaction 
ist. l>n diese Erwiirrrrung, \vie sclion L u t h e r ,  Koos  n n d  ‘ l ’ r eupe l  
lierroi heben. nuf die eiltsteliriide h1isclif;irbe \-on Eintluqs i:t, dieselbe 
jedncli bei dieser Art  der  Ailstellung der Ihac t ion  iiicht iegulirt  weideii 
kann, so  Lenntzte icli f i r  rrreine Versuche, n i ~ i  die Reaction hervor- 
zubr i nge 11 ~ a I s W ii r m eq II e 11 e d as W ass e Ib  ad. 

Ferner fiilirte ich nun diese Reaction uiiter etwas nnderen He- 
dingurigen mis .  iudern ich nicht eine wiissrige Iiisurig niit concen- 
t r i i  t r r  Schwefels~iirire vereetzte, sonderii ein Geriiisch v o n  750 ccm 91i- 
procentigeni ;\lkohlll mit 200 ccm concentrirter Sctrwefel-iiure an- 
witndre. (Dnssslbe wird a1;ch bei einigen noch folgeriden Re~ictioneo 
:tngewnndt .) 

Die Untersucliungrn nu rden  siinimtlich in Re:igtJneglCsern von ca. 
15 cni L a q e  und li/v cni I>urchmesser im Wasserbnde vtm 95-98O 
auigefiihrt. und das Hnupt:iiigenmerk a u f  di? Erliitzung*d;iuer, sowie 
die eiitstehenden Spectralstreifen gelegt. 

Uni die Lnge Letzterer miiglichst genau mi hestimmen, halie ich 
dieselhen gemvsseii. Zu dieseni Zweck !rug icfi (wie es in den Lehr- 
biichern iiber Spectralnnalyse :tiigegeben is!) in ein Coordinatensystem 
auf der  Abacisse die Eiritheilung der Scola des zur Untersuchung 
dieneriden Sliectralapparates ab ,  auf der  Ordinate die Wellrnllrigeo 
des  Spectralbandes in p p ,  stellte die Emisionsspectra  ver*chiedener 
bekannter Elemente dar, und trug die abgelesenen dcaleritheile, sawie 
ihre  von A n g s t  riim gemessenen Wellenlingen i n  tlas Coordinnten- 
system ein. Hierdurch erliielt ich einr Arrzabl Ton Punk ten ,  durch 
die ich einr Cnrve legte. Durch Extrapalstion xus  derselberi stellte 
ich die Wellerilangen de r  t\bsorptionsstreifen der  Liisuugeii fest. Da 
die €$reite eiries Absorptionsbaridrs abhsiigig ist vou der  Concentration 
de r  Liisung. so ndim ich fur die Messlingen die Mitte jedes Absnrp- 
t ionsstrciferis. 

R e a c t i o n  I m i t  u N s p l i t o l .  

Hetlirigungen: 0 05 g Si ibstanz einer jeden der 11 Zuckerarten, 
10 ccni ~ l k o l ~ o l - S c l i w e f t . l s i ~ ~ r e - ~ ~ e r i ~ i s c h ,  0.2 ccni II KaphtollBsung (5 g 
tr-Sxphto! in 100 ccin 96-prweirtigeni Alkohol). 

In  der ‘l’abelle snf  S. ;;310 sind die Resultate tiirser Versuche ver- 
zeichnet. I n  der ersten SGalte b ind  die Nnnren der  untersuchten 
ZuckiJrart enili:tlten, in der z-eiten die Zeit der Erlil t tung in Minuten, 
u elche den  l’unht brzeicllnet. bei dern die Spectralstreifen sichtbar 
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werden,  in d r r  dritten Spal te  die Anzalil de r  AbsorptionsbCnder und 
in de r  vierten die Wellenkingen derselben in p p  nach A n g s t r o m .  

Zuckerart 

Arabinosc . . . . . .  
Rhamnose . . . . . .  
Dextrose . . . . . .  
Mannoee . . . . . .  
Galactosc . . . . . .  
Lavulose . . . . . .  
Sorbose . . . . . . .  
Rohrzucker . . . . .  
Milchzucker . . . . .  
Maltose . . . . . . .  
K:iffinose . . . . . .  

20 
20 
35 
31 
31 

1 
1 
1 

31 
31 

1 

- - 
1 5625 
1 <5325 
1 5:{'?5 
1 5325 
2 573G 11. ,5088 
2 5736 u. ,5OYS 
2 1 5736 u. 5058 
1 5325 

2 ' 573ti u. 5OS8 
1 j 531.5 

Wie diese T:rbelle zeigt, wild  die u-Naphtolreaction auch unter 
den oben genannten Redirigungen ~ ( J D  allen Zuckerarten ausser Ara- 
binose, die n u r  eirie schmutzige Gr in fa rbung  und keineii Streifen zeigt, 
gegeben. Jedoch in zwei Punk ten  zeigen die Zuckerarten verschie- 
denes Verhalteri: 

1. was die Erhitzungsdauer bic; zutn Eintri t t  der  Reaction be t r i f f ,  
2. beziiglich de r  Spectrdstreifeo I) .  

Lavulose und Sorbose gebeu gemass ihrer  leichteri Zersetzlichkeit 
die Reaction schon nach 1 Minute, e b e n w  Rohrzucker und Riiffiiiose, 
die ja Liivulose Ori d r r  Inversion lieferu. Diese vier Zuckerarten 
zeigen gleiches Verhalteri, sowohl beziiglich de r  Erliitzurigsdauer als 
auch der  Absorptio~isbCnder (2 Streifen irn griiuen Thei l  des Spec- 
trums),  und sirid dernnacli i n  Geniischeti mit den ;ir.deren leicht zu 
untersclieiden. Dextrose, hlanuose, Galactose, Milchzucker und Mal- 
t w e  zeigeii ein aiideres, abe r  iibereinstimmendes Verhalten, da  sie ers t  
n:rch ca. 30 Minutcn reagireii und riur einen Spectrnlatreifeii in de r  
hlitte des Griins zrigeii. 

Die erlieblichen Unterschiede betreffs de r  Erhitzongsdauer bie zuni 
Eiiitritt de r  I t e x t i o n  bei deli verschiedenen Zuckerarten siod einerseits 
dem Urnstande zuzuschreiben, dass  die Zersetzlichkeit der  Zuckerarten 
in :tlkokolisc:her Lkiing geririger als in wiissriger ist, andererseits de r  
Conceritratinu de r  Scliwefelsaure. Letzteres zeigt folgeuder Versuch, 
de r  in verdunnterer Lasung ausgefulirt wurde. 

Bci dieser Reaction habe ich auf die F:irbe der LGsungen, die j a  im 
innigen Zusamnienhange mit den Absorptionsstreiren steht, keine Itucksictit 
genommen. da die Farhen, die Gcmische von Roth und Violett sind, schwer 
definirt und nicht objectiv Ixurtheilt werden kannen. 



R e a c t i o n  I a  m i t  I L - N a p h t o l  n n d  w e n i g e r  S c h w e f a l s a u r e .  

Hecliiigungen: 0.05 g jeder Zncb erart, 1 0  ccm 96-procentiger Al-  
kohol, I Ocriii Al kohol-Scli\\.efelsiiure-Gemisch, O.'Lccm cc-Xaphtolliisung. 

- _ - -  _ _  _ _  

Arabicose . . . . . .  
Iiharnnris. . . . . . .  
Dextrose . . . . . .  
Mannose . . . . . .  
Galactose . . . . . .  
LKvnlose . . . . . .  
Sol base . . . . . . .  
Kohriucker . . . . .  
hlilcbzuckcr . . . . .  
hlaltose . . . . . . .  
l(affir:osc . . . . . .  

Ei hitzongs 

in Minuten 

dauer , h i -  \Yellenliinge 
Ik n in  ! I +  

Znckcrart 

I 
- - 30 

:-, 0 
80 
30 
20 
13 1 5085 
30 1 .iOSS 
I 5 1 5OSY 
30 
30 
19 1 5OS8 

- - 
_. - 

- - 
- - 

- - 
- ._ 

Wie diese Versuche aeigen , treten die Untcmcliiede, welche die 
Zockerarten bei Reaction I aeigten, hier noch deutlicher herror ,  d a  
nur Liivulose, Sorboee, Rohrzucker und Raffinose reagiren,  wiihrend 
die anderen Zucker iiberhaupt keine Reaction zeigen. 

Htwnders  henierkenswerth ist hierbei, dnss dir  reagirenden Zucker 
nicht '2 Spectraletreifen, srindcrn nur den einrn liefern. Hieraus t'olgt, 
dass die E~itstehnng ron Spectralstreifen :tuch von der Concentration 
der si iure alJIiiingig ist. 1)iese ISrscheiuung iet dndurcli zu e r k l i h n ,  
dass die fiii beiide Verbindung, welche den einen hierbri nicht erschei- 
nenden Streifen (WellenlCnge 5736 p p )  giebt, iu  verdunnterer Siiore 
unbestiindig ist. Dies reigt folgeiider Versuch : Verdiiunt mail die bzi  
Reaction i erhalterien L6sur:gen vnn Liivulose, Rohrzucker und Raffi- 
n r w  mit Alkohol, en rerschwindet [lei jeder der drei Liisurigen tler 
Streifeu vnii der Wellenliioge 5736 p p .  Beziiglich der Zeit zeigru 
LLvulo~e, Sol bose , Roll, zurker und Raf'finose einige Unterschircle 
nnterein:tnder ~ von denen iiur der Z H  iLchen Lhvuloee uud Sorbose 
hervorznhebeii ist, weil diese beiden Kiirprr,  die sic11 snnst in ilirem 
Verhdteii uiid ibrer Constitution 130 Chnlicll hind, bri dielier Reaction 
grosse Zeituiit erscliiede nriFwei3en. (Bei spl ter  folgeiden Renctionen 
zeigen Llculose und Sorbnse :tucli noch anclcre L'nttarschiede.) 

I)ic n-Kaphtolreaction in dieser Form i j t  also ein geeignetes 
Mittel, urn nicht nllein Liivulose, Sorbose. Rohrzucker und Raffinose 
in Gemischeri niit den iihigeii zu erkennen, sondern es is! i n  einigen 
Fallen aucli iiiiiglich. diese vier Zuckernrten eirizeln zu untt~scheiden. 
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B. R e a c t i o n e n  d e r  Z u c k e r  rnit i 3 - N a p b t o l .  
Aehnlich dem u-Naphtol reruiag aucli das 8 -  Saphtol  uuter glei- 

clien Bediugungen Farben- I esp. Spectral- Reactionen mit verzchiedenen 
Zuckeraiten zu geben. Fiihrt rnwi die Renciion rnit 6-Saphtol in der- 
eelben Weise aus, wie es l i d r a n s k i  mit cr-Saphtol gethiln hat, nLm- 
lich in wasariger Lijsung, so erhalt man weder eine Farben- noch 
Spectral-Reaction. Dies war auch der Grund, wiirum man eine Reac- 
tion niit 6-Kaphtol  noch nicht beobachtet hat. Redieut man sich je- 
doch :ils Liisuugsrnittel des Alkohols und fiigt das bei den vorher- 
gehenden Reactionen benutzte Alkohol- Schwefelsiiure- Gemisch hinzu, 
so gelangt man je  nach dein Verdiirinungsgra? zu eiuer Farbeu- resp. 
Spectral - Reaction. 

Auch bei dieser tintersuehung bediente ich mich der I1 Zucker- 
arten und stellte die Reaction uoter folgeuden Bedingungen an. 

R e a c t i o n  I1 rnit @ N a p b t o l .  
Bedingungen: 0.05 g jeder Zockerart, 10 ccrn Alkohol- Schwefel- 

saure- Gemisch, 10 ccrn Alkohol, !X-procentig, 0 2 ccm 5 -  procentige 
F-Napl, tollijsung. 

Die Liisungen wurden im Wasserbade von 95-98” erwiirrnt. 
Die Resultate der Unterauchungeii sind in folgender Tabelle 

wledergcgeben : 
~~ 

Zuckr rart 
Erhitzurgs- Farhe 

dauer  der 
i n  Miouten LBsung 

Arabinow 
Rhamnose 
Dextrosv . 
Miinnose . 
Galactose. 
IAvulo.-l! . 
Sorboso . 
Kohrziicltcr 
hf i I cli a ti c key 
Mdtosr: . 
12;iffinosc . 

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

lteine 4 5 
4 .; 
4 5 ‘’ 1 Reaction 

25 gelbgriiii 
35 
4.5 keine 
4.5 j Reaction 
4 5 

Aus diesen Versuchm gelit herror ,  dnss nur Lavnlose und Sor- 
hose riiit e-  h’:ililitol reagiren. Es ist also rriit Hiilfe des $-Nnphtols 
nii:glicli, Lhvdose : i d  Sorbose m ~ c h  in Geriiisc.heri zii elitdecken. 

A i i f  drri ersten Klicli scheint es vielleiclit unerklarlich, warurn 
Rohrzucker r ind  Raflinosr,, die br~irii Heh:iriileIn n i t  verdiinnteii Saiiren 
so leicht Livulose lieferri, uriter deli obigen Redingungen nicht rea- 
giren. Deswegen wur-den iu diever Riclitiing Yersiiche angestellt. 



Ich erwarmte unter deiiselben Bedingungen, wie oben, Rohrzucker 
31) hlinuten a u f  dem Waseerbade ohne Zusatz von p-Naphtol. Hier- 
auf setzte ii.h, nachdem die Siiure mit Natronlauge ror3ichtig neutra- 
lisirt war, F e  hling'sche L~iisurrg hirizu und kochte auf freier Flamme 
2 Minuten. Es trat auch nicht die geringste Ausscheidung von Kupfer- 
oxydiil eiri. Hierdurch ist also bewieseii, dass unter den erwahriten 
Hedingungem Rohrzncker von Schwefelsaure in alkoholischer LGsung 
nicht einmal in geringem Maasse iuvertirt wird. (Ein Parallelversuch 
in w a s ~ i  iger Losung ergab nat6rlich starke Ausscheidung von Kupfer- 
oxydul.) Die Unterscheidung der Lawlose  und Sorbose von den 
ubrigen Zuckerarten wird also 1 .  durch die Anwendung von Alkohol, 
2. durch die Concentration der Skure bewirkt. Letzteres zeigt folgen- 
der Versuch, der in concentrirterer Liisung ausgefiibrt wurde, ohne 
Zugabe yon Alkobol nur mit dem Alkohol-Scbwefelsiiure-CTeniisch, 
also in stiirker saurer Liisuug noch deutlicher. 

R e a c t i o n  IIa. 

I3edingungen: 0.05 g jeder Zuckrrart, 10 ccm Alkohol-Schwefel- 
slure-Gemisch, 0.2 ccm 5-procentige e-Naphtolliisung. 

- . ~- 

Erhitzungs-, i wrllen- 
Zuckerart 1 dauer , Parbe lange 

in Minuten i n  { i p  

I I 

Arabinose 
Khamnose 
Dcxtrosc . 
Mannose . 
Galactose. 
LLvulose . 
Sorbose . 
Rnhrzacker 
Milchzucker 
Maltode . 
Raffinoje . 

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

1.5 I - 1 -  
- 15 i - 

1 5 - ' _  
15 - - 

- 15 ' - 
4 I rotbbraun 5050 
4 eelb - 
4 rothbraun 5050 

- - 1 5 
15 
4 rothbraun 5050 

- - 

Dieser Verscich zvigt, dass bei Anwendung concentrirterer Saure 
die Reaction einisrseits schneller verlauft, niidererseits die Resultate 
von den bei Reaction I1 erhaltenen sic11 wesentlich iinterscheideri. 
Es reagireri niirnlich, indem sich die Liisungen fwben, n k h t  niir Liivu- 
lose iind Sorbose wie bei Re;iction 11, sondern xuch Rolirziicker und 
Raffinose. Ferner zeigen L ~ v t ~ l o s e ,  Rohrzucker und Raffinose anch 
eiiien Absoi ptiniisstreifen im I3lau. Wie schnn hei Reatation I, zeigt 
Sorbose xuch hier ein ganz anderes Verbalten als I,avulose, da pie 
nur eiiir Fiirb.ing, aber keinen Spectralstreifen rrgiebt. 
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C .  R e a L t i o n  d e r  Z o c k c r i i r t e n  rnit  R e s o r c i n  i n  
n l  k o h  o 1 i s c h - s c b w e  fe  1s n ur e r Li is  II n g. 

Wie bereita S e l i w a n o f f ’ )  fand, reagiren Llvulose, Rohrzucker 
uiid Raflinose rnit Reaorciii in salzsnrirer Losung, indeni sie eine stu ke 
Rothfarbiing und einen Spectralstreifen irn Blau zeigen. 

Wendet mnii an Stelle ron wassriger Salzsaure das Alliohol- 
Schwefe’siiure- Gerniscli :in,  RO gelnngt nian zu wesenllich avderen 
Resultaten 

K e n c t i a n  I11 n i i t  R e s o r c i n .  
Bedingungen: U.Oqj g jeder Zuckerart , 5 ccm Alkohol- Schwefel- 

saure-Uemlsch, 5 ccrn Alkohol, 96-procentig, 0.2 ccm 5-procentige Re- 
sarcinliisnng. 

I m  Wasserbade von ’35-980 erhitzt 
. -  

Erhit7unps- I Wellen- 
dnurr 1 Iinge 

in Minuten in , t p  

_ _  - 

Zuckerart 

lrahinose . . . . .  
Rharnnose . . . . .  
Dextrost: . . . . . .  
M:tnnosv . . . . . .  
Gnlacto>e. . . . . .  
Lavulost! . . . . . .  
Sorhose . . . . . .  
Rohnucker  . . . . .  
Milchzucker . . . . .  
Maltose . . . . . .  
Kaffinoao . . . . . .  

35 
3 -5 
32 
35 
3 5 

1 
1 
1 

32 

- 
4575 
- 
- 

487.5 
4875 
4875 
4875 
4 8 i 5  
4875 

Wie diese V t ~ s u c h e  zeigen, reagiren Liirulose, Sorbose, Rohr- 
zucker und Knffinose schon nnch einer Minute. Die Lijsung nimrnt 
eine dunkelrothe Farbe an und zeigt ein breites Absorptiousband, ahn- 
lich wie bei der Sr l i  wanotf’schen Probe. Ausserdern jedoch findet 
Heachattung des gxiinen TheileJ des Spectrums statt,  was bei der 
Sel iwnnoff’achen Probe nicht der Fall ist. Each halbstiindigem 
Ertiitzen reagireii aucti nocb Dextrose, Milcheucker iind Maltose. Hier- 
durch ist a l b o  die .\Iiiglictikeit gegeberi, in vielen Fallen die drei letrt- 
genannten Zuckernrten in Gemisclien zu unterschcidem 

Aua alleu bisher beschriebenen Untersuchungen geht hervor, dass 
die Anwendung vnn A 1 k o h o 1 als Losungsmittel fiir die Reactionen der 
Zuckerarten rnit Pbenolen ein Mittel ist , urn die Rractionsgeschwin- 
digkeit z i i  rerringern. Hierdurch ist es gelungen. durch genaue Beob- 
achtung der Zeit, bei welcher die Reactionen eintrctcii, verschiedene 

‘j  Diese Berichte 20, 181 [1SS7]. 
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Zuckerarten in Gemischen niit :inderen zu nnterscheiden. Handelt  es 
sich um nur  eine Zuckerart, so ist  e3 auf Grund de r  erwiihnten Reac- 
tionen riiijglich, die Zuckerart  genau zu identiticireii; liegen jedoch 
Gemische verschiedener Zucker voi-, so ist es  wenig.;fens miiglich, ge- 
wisse Gruppen zu unterscheiden. 

l‘rotz vieler Vrrsuche. charakteristischere Re:ictionen fur einigc. 
Zucker  zu find-.n, wenn dieaelben rnit aridervn gleichzeitig vorkommen, 
i5t d i r s  riicht gelungen. D(,r Grund  hierfiir liegt ir i  den] allzu gleicli- 
massigen Verhalten de r  versehiedenen Zockernrten gegen Mineral- 
saurrir, die. fur das  Z ~ s t a n d e k o ~ n m e n  der  Phenolrractioneii uurimgang- 
lich niithig eiod. Mineralsatiren niimlich zersptzen die Zuckerarten 
zu Ieicht und fiihren die eirie in die andere iiber, wie es  2. H. bei Rohr- 
zucker und Ratfinose der  1‘;+11 ist, die Llrulose liefern? sodass stets 
Liivulose, Rohrzncker nrld Kaffiriose gleichzeitig reagireo (vergl. Reac- 
tion l a ,  IIa cind 111). 

Da es  iinmiiglich ist, die. einzelnen Zuckerarten in ghulicher Weise 
wie bei d e r  qualitaiiven Analyse an.organischer Stoffe in Ver lh~dunge i i  
abzrisclreiden, FO versuchie ich, die leichter zerserelicheu Kijrper durch 
langes Erhitzen mittels de r  erwiihilten Phenole nus Gemischen fort- 
zuschaffen , urn d m n  auf die iibrig bleibendrn, weni:er zewetzlichen 
zu priiren. Dies ist allerdings nicht ausgeschlossen, wenn m:in lange 
geriuc erhitzt  nnd dann (lie stark giafiirbten Liisungen durvh Koclien 
mit l‘hierkohle entfiirbt, jedoch werdvii hierbei die aiideren Ziickerarten 
nuch a n g e g r i f h ,  wodurch die ~ n t e r s c h e i d u n g  unsicher w i d .  

Hieraus folgt, dass nian mittelst de r  oben hesct1riel)enen Reactionen 
wohl anf leichte Weise die verschiederren Zuckerarten erkenncn kann, 
wenir keine Geolisrhe rorliegt. Sind jedoch mehrere Zucke’rarten 
vorlt:irrden, so lasst aich nur die Anwesenheit gewisser ( i ruppen nacli- 
weisen. Wenn auch diese Eigenjchoften obiger Reactionen in den 
meisteii Fiillen genijgen werden, d a  doch hiichst selteri eine grosse An- 
zahl von Zuckern in Gemischen vorliegt, po unternnhm ich es doch, 
auf einem m d e r e n  Wege z u  versuchen, charakteristische Reactionen 
fiir einige Zuckerarten zii finden. Ich benutrte hierzii die IGgenschnft 
de r  Zucker. Metallsalzliisungen u r~ te r  eigerier Zersetznng zu reduviren. 
Wiihrend man bis jetzt  nur Versuche gemacht h a t  mit s tark alkali- 
schen Liisungen der  Metallsalze, wie z. H. der  Fe l i l i ng ’ schen  Liisiing, 
stellte ich Yersuche mit necltralen Salzliisuogen an, iim eine allzu 
schnelle Zersetzung de r  Zuckerarten zu vermeideir. 

D. V e r s u c h e m i  t M e t it I 1  s a 1 z 1 ti s u n ge n. 
Die Versuche wurden wie bei den bcschriebenen Reactionen in 

Reagensglisern auegefiihrt uod die Proben im Wasaerbade von 95 - 980 
erhiizt. Des Hauptnugearnerli wurdtx auf die Erhitzurrgsd:~uer gerichtet. 
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a) V e r h a l t e r i  d e r  Z u c k e r a r t e n  g e g e n  1 0 - p r o c e n t i g e  
E i  s e n  c h l o r  i d  16s un g. 

Hei Snwendung Ton 0.05 g jeder Zuckerart und 10 ccm 10-pro- 
celltiger Eisenchloridlosung gebeu alle Zuckerarten einen gelben Nieder- 
schlag innerbalb von 20 Minuter] - die leicbter zersetzlichen schon 
einige Minuten friiher. Das Ausscheidungsproduct hat keine constante 
Zuuamrnensetzung, es euthiilt Eisen und organische Snbstanz und ist 
fur eine Reaction nuf Zucker nicht verwendbar. E s  fiodet nur Er- 
wiihnung, weil Rohrzucker und Raffinose -- im Gegensatz zu ihrem 
sorrstigen Verhalten gegeniiber neutralen Metallsalzlosnngen - auf 
Eisenchloridliisung reducirend wirken. 10-procentige Losungen von 
Ferrocyankalium und Ferricyankalium, sowie 5-procentige Bleiavetat- 
liisung werden rou allen Zockerarteri, ausser Raffinose und Rohrzucker, 
reducirt. 

Brauchbar fiir charakteristische Reactioneit der Zuckerarten in 
Gemischen erwiesen sich nur Kaliumbichromat rnit Ammoniumchlorid- 
losung und A tnmoniummolybdatlosung. 

b. R e a c t i o n  1V 
m i t  K a1 i u m b i c h r o m a t  u n d A m m o II i u m c h l o  r i d l o  s u ng. 

Bedirigungen: 0.1 g jeder der 11 Zuckerarten, 5 ccrn 5-procentige 
Ualiumbicliromatliisllrlg, 5 ccm 5-procentige AmmoniomchloridlBsung. 

Die Untersuchungen wurdeu im Wasserbade rou  95 - 98" aus- 
gefiihrt. Erhitzungsdauer */% Stunde. 

Bei dieser Reaction resgiren i.ur Sorbose und Lavulose'), indem 
ein gelber Nietlerechlag entsteht. Rei Sorbose tritt die Reaction nach 
12 Minuten eiu, bei Lavulose dngeg-.n erst nach 20 Minuten. Es ist 
durch diese Reaction miiglich, ganz einwandsfrei Sorbose und Lavu- 
lose in Gemischen zu erkennen, tind es ist sogar mBglich zu nnter- 
scheiden, ob Sol bose oder Liivulose vorhanden ist. 

Der sich bildende h'iederschlag stellt in getrocknetem Zustande 
eiii braunes, amorplies Pulrer  dar ,  das sich in Essigsaore nach Ian-  
gerrrn Kochen niit dunkelgriiner Farbe lost. Diese Losung zeigt 
2 Spectralstreifen, einen gariz diinnen im Roth und einen breiten, der 
eineii Tlieil des Gelbs und des Griius bedeckt. Der  Niederschlag ent- 
Iliilt ca. 50 pCt. org.iniwhe Substaoz. Die Ann:thme, dass vielleicht 
eine Verbindung 1 on Chrnrn rnit Liirulose resp. Sorbose vorliegt, hat 
sich nicht bewahrheitet, da sich aus diesem Niederschlag durch Fiillen 
des Chroms mit Schwefelamino~iium keine Spur Liivulose resp. Sor- 

I) Arabinoae, Ithamnose, Dextroso, Mannose, Galactose, Rohrzucker, Milch- 
xucker, Maltose unti 1t:tffioose bleiben unverhdert. 
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Lose isoliren liess. Zur quantitatiren Analyse de r  Lavulose oder Sor- 
bose eignet sich diese Reaction leider uicht,  d a  diu Menge des  aus- 
geschiedenen Chrorns ini Verhaltniss zur  angewandten Zuckernienge zu 
geriog ist. Bei Anwendung ron 0.1 g Sorbose ergaben sich nach dern 
Verawhrn  dea Niederschlages und nacli dem Gliihen niir 7 Milligranim 
Chromoxyd. Wohl  scheidet eich, wenn man Iiinger als I/z  Stunde er- 
hitzt. ein bedeotenderer Niederschlag aus, jedoch darf man die Er- 
h i t~u r~gsda i i e r  nicht weiter als 40  Miriuteri aiisdehnen, weil sonst auch 
bei Arabinose eine geringe Abscheidung eintritt. 

Jedenfalls eignet sich die Reaction vorziiglich iur Diagnose von 
Sorbose und Lavulose, wenn man die oben beschriebenen 13ediogungen 
geuau einhalt. Seh r  viele Versuche haben ergeben, dass  man stets zu 
denselben Resiiltnten gelangt,  denn es  ti itt j rdesmal  zur  angegebenen 
Zeit die Ausscheidung des Niederschlages bei Sorbose sowohl wie bei 
L a m l o s e  ein. 

c. R e a c t i o n  V m i t  A n i m o n i u m m o l y b d a t l i i s u n g .  
Redingungen: 0.1 g jeder  Zuckerar t ,  10 ccm 4-procentige Arn- 

Die Liisungen wurden i m  Wasserbade ron  95 -98" erhitzt. 
Nnch 3 Minuten schon giebt LZvulose eine schiine Rlarifarbun,o, 

wahrend die Liisuugen de r  andereri Zuckerai  ten vollkommen farbloe 
bleiben. Erst nach einer halben Stunde farben aich die Liisungen von 
Arabinose, Rliamnose, Galactose,  Mannose, Sorbose schwach griinlich 
(nicht blau). Diese groasen Zeituntrrschiede zeigen , wie leicht nian 
3111' diese Weise Lavulose,  die man ja bis jetzt  in Gernischen rnit 
anderen Zuckerarteo nicht eirideutig bestimmen konnte ,  nachzuweisen 
verinag. Es ist auch moglich, wenn Iiur sebr wenig Lavulose vor- 
handen ist ,  genaue Hesuitate zu erzielen,  indem man etwas IRnger 
erhitzt ,  i i m  eine s t a r k e  Blaufiirbung zu erhalten. Hat mau 2. 9. ron 
der  zu untersuchenden Sobstanz weniger genommen, als 0.1 g LBvu- 
lose entspricht,  so kann  man 10-?5 Minuten erhitzen; tr i t t  dann 
eine Blaufiirbung auf, so clad man  niit Sicherheit auf Lavulose 
scbliejsen. 

Da die Starke der  Blaufiirburig abbangig ist  ron der  Menge de r  
angewandten Liivulose , so liesse sich vielleicht eine colorimetrische 
Xlethode zur quantitativen Restimmung der  LBvulose in Gemischeli 
darauf  grunden. Erwiihnt sei hier nocli, dass die rneisteii Zuckerarten 
Molybdiriliisung, die rnit einer M i n e r a l s a u r e  versetzt is t ,  beiin Er- 
hitzen blau f i rben.  Deshalb iat auf's peinlichtte darxuf zu achten, 
dass sich in de r  zu uiitersuchenden Losung keine Spur  freier Mineral- 
saure befindet. Es i3t deshalb,  wenn keine festen Sabstanzen vor- 
l iegen, die Losung vor Anstelluiig der  Reaction zu neutralisiren. 

tiioniunirnolsbdatliisung, 10 ccni Waeser,  0.2 ccm Eisessig. 
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Ferne r  muss nian d:irauf achten, dass dns Gecianimtvolurnen der  z u r  
Unterarichung gelangenden Liieungen nicht ruelir als 10 ccni betriigt, 
weil sonst die Cresa~nr~~tconcentration d r r  f i r  die Versuche niitbigeri 
Molyhdinlijsur!g und I.:ssig.iiiui.e geringer wird und so die Reacticn 
epiiter a ls  vorgeacliriebvn eintreten wurde. 

Die Rediiigiingtw wiiren : i lao  bei Anwendung liivulosebaltiger 
L 6 s u n g e n folgeiid e : 

10 ccm Zuckerliisung. enthaltend ca. 0 1 g Zucker, I0 crm 4-pro- 
centige Ani~oniiimrirol?.bdatliisling, 0.2 ccm Eisessig. 

Ails dem Verlial en del Zuckerarten gcgeniiber Aminoniummolybdat- 
16sring geht hervor,  dnss bei Anwesenheit r o n  Essigsiiure I )  nur  Lavu- 
lose inner halb der  vorgeschriebeneii Zeit reagirt .  Somit ist, dicse 
Reaction ein sicheres Mittel, urn Liivulose in Gemenqen niit anderen 
Zuckerarten einwnndsfrei zu erkennen. 

574. Edmund K n e c h t  und E J a  H i b b e r t :  
Das Titentrichlorid in der volumetrischeil Anelyse. 

[ Z w ei t e M i  t t h e i l  u ng.] 

(Eingcgangen a m  1. Octotm 1905.) 

Wir 1i:tbeo in einer friiheren Mittheilung2) darauf aufmerksam ge- 
mncht . &:ss sich d : l ~  Titantrichlorid zur rolurnetrisclien Bestimniung 
von Ferr i -Verl , indun~en,  sowie von Azo-, Xitrnso- und Nitro-K6rpern 
eignet. D ie  1)eschriebenen Methoden haben sich beeonders bei A zo- 
farbstoffrn auch anderweitig hewiihrt, indem Fich an die angefiihrten 
Beinpiele noch eirie Anznhl nnderer :inreihten. Ausserdern fanden wir, 
dass sich die Method? zur quantitatiren ISestimmung r o n  auf Barim- 
wolle grfsrbten,  directen Azofarbstoffen 3, verwenden Iiisst, wobei hin- 
reichend genaue Resultate erhalten werderi. 

Es ist uns nun ferner gelungen, die s tark reducireride Wi rkung  
des  Titantrichlorids zur volumetrischen Hestirnrnung anderer Kiir per, 
besandera gefiirbter. organischer Verbinduugen, welche farblose Lenko- 
ko rpe r  bilden, zu verweuden. I3ei solchen Riirpern ti.itt bekanntlicb 

') Aostatt Essigsaure kann  man auch Borshire vermendcn, wodtirch man 
zu denselhen Rrsultattn gelangt. Dagegcn wrhindvrt Oxalsiiure die Reaction 
vollkommen. Es zeigt sich bei Anwendung ron 0.1 g Liivulose 1 0  ccni 4-pro- 
centigcr Ammonian in io lyhda t l i sun~ ,  5 ccm Wasser, 5 ccm ", I  - Oxalsaurc nacb 
einstiiiidigcm Erhitzen kcine Reaction. 

4 Diese Bericllte 36, 1549 [1903], 
3, Journ. SOC. Dyers :ind Colourists 1904, 3. 


