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Chloraddition an dem zur Methylgruppe in p-Stellung stehenden
Jodatome vollzogen haben.

Trotz der grossen Unbestiindigkeit des Jodidchlorids des m, p- Di-
jodtoluols wurde doch eine gute Titrationsanalyse erhalten.

C:HgJsCly. Ber. Cl 17.1. Gef. Cl 17.3.

1I. Versuche, das Monojodidchlorid in die Jodoso- und
Jodo-Verbindung diberzufiihren,

Alle Versuche, die daranf abzielten, durch Behandelung des
Monojodidchlorides mit Lauge eine Jodosoverbindung herzustellen.
verliefen trotz aller Variirung der Bedingungen resultatios. Ebenso
wenig wie die Jodoso-, konnte die eutsprechende Jodo-Verbindang er-
halten werden. Weder beim Verrihren des Jodidchlorids mit Alkali
und unterchlorigsaurem Natrium, noch beim Oxydiren mit dem Caro-
schen Reagens entsteht ein Jodjodotoluol.

Freiburg i. B,, den 10. .Januar 1906.

50 N. Schoorl und P. C. J. van Kalmthout: Ueber einige
Farbenreactionen der wichtigsten Zuckerarten.

[Mittheilung aus dem pharm.-chem.Laboratorium der Universitdt Amsterdam.}
(Bingegaugen am 30. December 1905.)

In No. 13 des vorangehenden Jahrganges dieser Berichte (Seite
3308—3318) sind von E. Pinoff einige Farbenreactionen beschrieben
worden, mit deren Hiilfe es angeblich gelingen soll, nicht nur die
wichtigsten Zuckerarten von einander zu unterscheiden, sondern auch
die verschiedenen Kohlenhydrate in Gemischen pachzuweisen.

Da die von Pinoff angefihrten Unterscheidungsmerkmale einen
sebr zaverlissigen Eindruck machten und in uns hohe Erwartungen
erweckten, haben wir die Reactionen genau nachgeprift. Von dem
Resultat dieser Nachpriifung sind wir indess wenig befriedigt, nament-
lich soweit es sich um die Erkennung von Zuckerarten in Gemischen
handelt. Und doch hitten diese Reactionen gerade in dieser Hinsicht
ihre eigeniliche Bedeutung erlangen kénnen, da wir fiir die Unter-
scheidung der reinen Zuckerarten bereits hinreichende Anhaltspunkte
in den Osazonen (Schmelzpunkt und Krystallform)!) und den sub-
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stituirten Phenylhydrazonen?), speciell den p-Nitrophenylhydrazonen?),
besitzen.

Um die Bedeutung der Farbeureactionen von Pinoff auf ihren
wirklichen Werth zarickzufiibren, verdffentlichen wir hier die Resul-
tate unserer Nachpriifungen. Auf die spectroskopische Untersuchung
ist dabei wenig Gewicht gelegt, weil ja die eigentliche Unterschei-
dung nach Pinoff mebr in dem Aufireten einer bestimmten Farbe
innerhalb einer angegebenen Zeitdauer beruhen soll. Wir fiihrten die
Reactionen, ebenso wie Pinoff, in Reagensglisern aus, die in das
siedende Wasserbad gestellt wurden (die Temperatur des Réohren-
inhalts Giberschritt dabei niemals 98°); damit das Auftreten einer Farbe
besser beobachtet werden konnte, wurde als Wasserbad ein hohes
Becherglas gewidhlt. Nur die vier allerwichtigsten der von Pinoff
studirten Zuckerarten, nimlich Dextrose, Livulose, Rohrzueker
und Milchzucker, sind von uns in die Untersuchung hineingezogen
worden.

Reaction A.I. Erwirmen von 0.05 g des Zuckers mit 10 ¢em
Alkohol-Schwefelsiiure-Gemisch (750:200) und 0.2 cem einer 3-pro-
centigen alkoholischen ¢-Napbtollésung. Livulose und Robrzucker
[der letztere, weil »bei der Inversion Liivulose entstebt« (Seite 3310),
obgleich Pincff (Seite 3313) es fiir bewiesen hilt, dass beim Erwiirmen
des Rohrzuckers mit Schwefelsdure in alkoholischer Lsung nicht einmal
in geringem Maasse Inversion stattfindet!] sollen dabei schor nach
1 Minute eine intensive Rothviolettfirbung*) geben, wiihrend Dextrose
und Milchzucker erst nach einer halben Stunde reagiren sollen. Diese
letztere Zeitdauer darf freilich anf eine Viertelstunde verringert werden.

!) Eine sebr gute, aber nock wenig bekannte Methode zur Darstellung
der Osazone fiir die mikrochemische Untersuchung ist von W. C.
de Graaff (Pharmac. Weekblad 1905, 346) angegeben worden. Man mischt
1 Tropfen Phenylhydrazin mit 2 Tropfen Eisessig und kocht damit einige
Milligramme des Zuckers wahrend 2 Minuten. Die Osazonbildung geht hier,
da man das Wasser ganz vermeidet und dadurch den Siedepunkt der Mi-
schung sehr erhobht, ausserordentlich schnell vor sich. Wenn man jetzt
tropfenweise mit Wasser verdiinnt, und zwar gerade bis zu dem Punkt, wo
eine deutliche Tribung eintritt, so giebt ein Tropfen dieser Flissigkeit anf dem
Objectglase nach kurzer Zeit eine Krystallisation des Osazons.

?) Lobry de Bruyn uad Alberda van Ekenstein, Recueil d. Trav.
chim. 15, 225 [1896)

% Alberda van Ekenstein und Blanksma, Recueil d. Trav. chim.
22, 434 (1903] und 24, 33 (1905].

%) Die objective Beurtheilung dieser IFarbe geliegt leicht mit der be-
kannten internationalen Farbenskals von Radde.
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Reaction A.I.a. Erwirmen von 0.05 g des Zuckers mit 10 ccm
Alkohol, 10 ccm Alkohol-Schwefelsiure-Gemisch und 0.2 cem «-Naph-
toliosung, dJetzt sollte der Unterschied viel schirfer rein, da nur
Lévulose und Rohrzucker die oben erwiihnte violette Farbe annehmen,
und zwar innerbalb 13 resp. 15 Minaten. wihrend Dextrose und Milch-
zucker nach einer halben Stunde iiberhaupt keine Reaction zeigen.
Pinoff empfiehlt deswegen diese Probe, wenn es darauf ankommt, die
erstgenannten Zuckerarten auch in Gemischen zu erkennen. Nach unserer
Erfabrung ist aber der Unterschied hier gerade weniger scharf als
bei der ersten Probe, da Liévulose und Rohrzucker schon nach 5 Mi-
nuten eine Firbung zeigten, Dextrose und Milchzucker sich aber schon
nach einer halben Stunde ebenfalls deutlich zu firben begannen.

Reaction B.II. Erwirmen von 0.05 g des Zuckers ebenso wie
bei A. I a, nur mit §-Naphtol. Jetzt sollte nur Livalose nach 25
Minuten eine Rotbbraunfirbung zeigen, wibrend nicht nur Dextrose
und Milchzucker, sondern aueh Robrzucker selbst nach 45 Minuten
keine Reaction geben sollten, weil jetat auch nicht die geringste Iu-
version des Rohrzuckers stattfindet. Diese auffallende Differenz im
Verhalten will Pinoff benutzt haben, um Livulose auch in Gemischen
nachzuweisen. Wir konnten aber diesen scharfen Unterschied in keinem
Falle bestitigen. Die Firbung des Rohrzuckers ist allerdings mit
g-Naphtol weniger intensiv als mit «-Naphtol: wibrend Rohrzucker
erst nach einer Erhitzungsdauer von 20 Minuten eine deutliche Gelb-
firbung gab, war bei Livulose nach dieser Zeit die Firbung schon
mehr briunlich-gelb. Dextrose uud Milchzucker waren dabn noch
farblos, zeigten aber mach 30 Minuten ebenfalls eine Gelbfdrbung und
zwar der erstere sehr deutlich, der zweite etwas weniger auffillig.

Fir die Erkennung von Livulose neben Rohrzucker ist diese
Reaction also zweifellos ungeeignet.

Reaction C. Il ist eine nicht sehr gliickliche Abinderung der
bekanoten Seliwanoff’schen Probe. 0.05 g jeder Zuckerart werden
mit 5 ccm Alkohol-Schwefelsiure Gemisch, 5 cem Alkohol und 0.2 cem
einer 5-procentigen Resorcin- Lésung erwirmt. Dabei geben Livulose
und Rohrzucker ebenso wie bei der Seliwanoff’schen Probe scbon
nach einer Minute eine dunkelrothe Farbung. Die Unvollkommenbeit
der Seliwanoff’schen Probe soll hier angeblich i{iberwunden sein,
da Dextrose und Milchzucker erst nach halbstiindigem Erhitzen
eine Reaction zeigen. Die Ausfiihrung der Reaction in alkoholischer
Lésung wird deshalb von Pinoff sehr empfohlen, wenn es sich
darum hbandelt, Livulose und Rohrzucker auch in Gemischen zu
unterscheiden, Unsere Erfabhrungen sind aber ganz auderer Art.
Auch Dextrose und Milchzucker zeigten achon nach einer Erhitzungs-
dauer von zwei Minuten eine unzweideutige Rotbfirbung, die man schwer-
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lich dbersehen kann, und nach einer Viertelstunde eine intensive Roth-
firbung. Ein Gemisch von Dextrose mit 20 pCt. Liivulose war zwar nach
5 Minaten langem Eirwiirmen deutlich roth gefdibt und leicht von reiner
Dextrose zu unterscheiden, doch ist bei nur wenigen Procenten Lii-
vulose die Erkennung nicht mehr mdglich. Der Gebrauch des Alko-
hols bei der Seliwanof{’schen Probe scheint uns dann auch ganz
unwesentlich. Vielmehr sollte eine Verbesserung der Ausfihrang in
eincer Verringerung des Siuregrades gesucht werden. Die urspriingliche
Seliwanoft’sche Vorschrift!) verwendet eine ungefibr 2-fach normale
Salzsdure. Nimmt man dagegen Essigsiure oder eine sehr verdiinnte
Salzsiure, so tritt auch bei Livulose die Firbung garnicht oder doch
nur sebr langsam ein. Man kaon aber, ohne die Intensitit der
Livulose- (und Rohrzucker-)Firbung zu storen, die Stiirke der
Siure bis auf nabezu A-fach normal herabsetzen. Arbeitet man dann
in wissriger Losung, so tritt bei Dextrose nach viertelstiindigem Kr-
wiirmen nur eine geringe Gelbfirbung ein, wiihrend Milchzucker eine
kaam wahrnehmbare Gelbfirbung zeigt. In dieser Modification ist
die Seliwunoff’sche Probe am brauchbarsten und jedenfalls simmt-
lichen Farbenreactionen von Pinoff an Genauigkeit bei Ausfihrung
der Reactionen wit Gemischen iiberlegen.

Reaction 1V. Erwirmen von 0.1 ¢ des Zuckers mit 5 ccm
o procentiger Kaliumbichromatlésung und 5 cem Ammonium-
chloridldsung wihrend einer halben Stunde. Nur die Ketone (hier
Livulose) sollen einen gelben Niederschlag geben, die anderen Zucker-
arten (also Dextrose, Rohrzucker und Milchzucker) nicht. Diese
Reaction sollte also, ebenso wie dic Reaction B. 11, dazu dienen
kénnen, um »ganz einwandsfrei« Livulose in Gemischen nachzuweisen.
Wir erhielten aber wieder ein ganz anderes Resultat. Auch hier
wirkt haupt:fichlich der Rohrzacker stérend, weil dieser nach der
erwiibnten Krhitzungsdauer ebenfalls cinen deutlichen (allerdings ge-
ringeren), gelben Niederschlag giebt. Der Versuch einer Erkennnng
von Livalose neben Rohrzucker erschien also aussichtslos, Auch ein
Gemisch von einigen Procenten Livolose mit Dextrose war nicht
mehr von reiver Dextrose zu unterscheiden. Die Grenze der Ge-
nauigkeit lag hier bei nahezu 10 pCt.

Reaction V mit Ammoniummolybdat ist offenbar eine Ab-
duderung der Cotton’schen Probe?). Mit der Pinoff’schen Modifi-

5 Diese Berichte 20, 151 [1887).

%) Cotton, Die Erkennuog von Rohrzncker in Mieh mittels Ammonium-
molybdat (Chem. Centralbl. 1892, I, 130; vergl. auch de Koningh, Chem.
Centralbl, 1899, 11, 230). Die untersuchte Lésung wird mit 2 ccm gesittigter
Ammoniummolybdatlpsung und 8 cem verdiianter Salzsaure (1:8) 5 Minuten
auf 80% erwirmt.
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cation, wobei 0.1 g des Zuckers mit 10 ccm 4-procentiger Ammonium-
molybdatlésung, 10 cem Wasser und 0.2 cem Eisessig erwirmt wird,
soll nach 3 Minuten nur Livulose eine Blaufirbung geben; erwirmt
man dagegen 10—25 Minuten bei Anwendung von 0.05 g, so solt
Livulose durch eine starke Blaufirbung auch in Gemischen mit
anderen Zuckerarten zu unterscheiden sein, und man darf »bei, Ein-
treten einer Blaufirbung mit Sicherheit anf Livulose schliessen<.

Iudess erhielten wir auch mit 0.05 g Dextrose schon nach 1) Minuten
eine deutliche Blaufirbung. Rohrzucker firbte sich nach 10 Minuten
griin und zeigte nach 20 Minuten ebenfalls eine Blauféirbung, was ja
auch selbstverstindlich ist, da der Rohrzucker durch I1-procentige,
wiissrige Essigsiure beim Erwiirmen im Wasserbade allmiihlich inver-
tirt wird. Nuor Milchzuckerlésung war auch nach 20 Minuten erst
schwach grin gefirbt. Die ganze Reaction kommt also auf dasselbe
Resultat wie die urspriingliche Cotton’sche Probe hinans, mit dem
Unterschied, dass bei Benutzung der verdiinnteren Siure die Blaufirbung
sich weniger schoell einstellt. Wir haben die Pinoff’sche Reaction
noch durch Erwirmen auf 809, statt auf 989, wihrend einer halben
Stunde, zu verbessern versucht, erzielten aber auch auf diesem Wege
kein besseres Resultat.

Wir diitfen also aus unseren Nachpriifungen den Schluss ziehen,
dass von Pinoff auch pnicht eine brauchbare Reaction auf
Livulose in Gemischen mit anderen Zuckerarten aufgefunden wor-
den ist. Fir die unzweideutige Erkennung diegses Zuckers ist man nach
wie vor auf die Trennung von den anderen Zuckerarten angewiesen,
indem man entweder seine leichte Ldslichkeit in absolutem Alkohol
(% 20 pCt.) sowie in einem Aether-Alkohol-Gemisch benutzt, oder die
von Barfoed (Lebrb. der organ. qual. Analyse, S. 211) angegebene
Isolirung als Calciumfructosat anwendet.

Fir die gemeinschaftliche Unterscheidung von Livulose und Rohr-
zucker von den simmtlichen anderen Zuckerarten sind von Pinoff
zwar brauchbare Proben angegeben worden, doch ist keioe derselben
der Seliwanoff’schen Reaction iiberlegen, speciell in der Modification,
die weiter oben vorgeschlagen worden ist.

Eine von A. Berg (Bull. soc. chim. {3] 3(, 1216; cf. Chem. Cen-
tralbl. 1905, I, 122) angegebene Reaction, welche die Aldehydzucker
von den anderen Zuckerarten zu unterscheiden bezweckt, soll im Zu-
sammenhang hiermit besprochen werden. ' Durch Erwérmen mit frisch
Lereitetem, ganz séurefreiem Bromwasser, und gwar 10 Minuten auf
60—-70°, werden nur die Aldosen in Oxysdiuren verwandelt, wibrend
Ketosen und nicht reducirenden Polyosen hierbei unveriindert bleiben.
Durch die intensive Gelbfirbung, welche die gebildeten Oxysiinren
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mit einer verdiinnten, schwach sauren Ferrichloridlésung erzeugen,
werden dann die Aldehydzucker nachgewiesen.

Bei der Nachpriifung erkannten wir diese Probe als sebr werth-
voll, wenn es darauf ankommt, einen Zucker, der rein vorliegt, als
einfachen Aldehydzucker zu identificiren. lndess empfiehlt Berg die
erwilhnte Reaction auch als eine Probe auf die Reinheit der Ketosen.
In dieser Hinsicht kénnen wir ihm npicht beistimmen, denn aunch mit
allerreinster, schén krystallisirter Livulose, sowie mit reiner Dextrose,
wird eine allerdings sehr viel schwiichere, aber doch noch deutliche
Gelbfirbung erhalten. Dieses Resultat kann nicht iiberraschen, wenn
man erwiigt, dass gerade die Eisenchloridlosung ein ganz allgemeines
Reagens auf alle hydroxylbaltigen Substanzen ist'), und ferner beriick-
gichtigt, dass zwar die Oxysiiuren eine relativ viel stiirkere Gelbfiirbung
geben, dass aber die Kohlenhydrate selbst immerhin auch eine gewiese
Gelbfirbung erzeugen.

Im allgemeinen wird man sich also bei der Priifung der Zucker-
arten auf Reinbeit niemals auf die bis jetzt bekannten Farbenreactionen
verlaggen diirfen.

bl. E. Erlenmeyer jun.: Ueber riumlich isomere Zimmtsiuren.
(Eingeg. um 30. December 1205; mitgeth. i. d. Sitzung von Hrn. Q. Diels).

In meiner ersten Mittheilung?) diber diesen Gegenstand habe ich
gezeigt, dass die synthetische Zimmtsiure mit Brucin in Benzolldsung
quantitativ ein Salz der’ Zusammensetzung CyHgOj, Co3HogNy O, +
CsHe giebt, welches frisch dargestellt bei 92—93° schmilzt, withrend
in alkoholischer Liésung drei Salze erhalten wurden von den Schmp.
1359 113° und 107°.

Nachdem nun in Gemeinschaft mit den HHrn. Allen und Barkow
eine geniigend grosse Anzahl von Versuchen durchgefihrt ist, will ich
zur Ergiinzung des friiber Mitgetheilten heute weitere Angaben dber
die gewonnenen Resultate folgen lassen.

Wie L c. erwihnt, verlaufen unter scheinbar gleichen Bedingungen
die Trennungen sehr verschieden, und es war sehr wahrscheinlich,
dass dabei die Temperatur eine wichtige Rolle spiele. Wenn es auch
ofter gelang, zu gleichen Theilen die in ihren Eigenschaften sehr ver-
schiedenen Salze von den Schmp. 135° und 107° zu erhalten, so wurde

) Landwehr, diese Berichte 19, 2726 [1886).
%) Diese Berichte 38, 3499 [1905].



