
Cbloraddition an dem zur  Methplgruppe in 2 1 -  Stellung stehenden 
Jodatome vollzogeu haben. 

Trotz der grossen Unbestandigkeit des Jodidchlorids des m, p -  Di- 
jodtoluois wurde doch eine gute Titrationeanalyae erhalten. 

C7Ht;JgCla. Ber. CI 17.1. Gef. CI 17.3. 

111. V e r s u c h e ,  d a s  M o n o j o d i d c h l o r i d  i n  d i e  J o d o s o -  utrd 
J o d o -  V e r b  i n  d u g ii b e r z u  f i i  h r  en. 

Alle Verauche, die darauf abzielten, durch Behaodelung dea 
Yonojodidchlorides mit Lauge eine Jodosoverbindung herzustellen. 
verliefen trotz aller Variirung der  Redingungen resultatlos. E b e n w  
wenig wie die Jodoeo-, konnte die eutsprechende Jodo-Verbindung vr- 
halten werden. Weder beim Verriihren des Jodidchlorids mit Alkali 
und unterchlorigsaurem Natrium, uocb beim Oxpdiren mit dem Car(-,- 
echen Reagens entsteht ein Jodjodotoluol. 

F r e i b u r g  i .  H . ,  den 10. Jaiiunr 1906. 

50  N. Schoor l  und P. C. J. van K a l m t h o u t :  Ueber einige 
Farbenreactionen der wicht igs ten  Zuckerar ten .  

[Mittheilung aus dem pharm.-chem.Laboratoriuni der UnivtrsitHt Amsterdam.] 

(Eingcgangen am 30. December 1905.) 

In No. 18 dea vorangehendrn Jahrgangzs dieser Bericbte (Seite 
3308-3318) sind von E. Piuoff eiriige Farbenreactionen beschriebeo 
worden, mit deren Hulfe e8 angeblich gelingen 8011, nicht nur die 
wicbtigsten Zuckerarten von einander zu unterscheiden , sondern auch 
die verechiedenen Kohlenhydrate in Oemischen nachzuweieen. 

D a  die ron P i n o f f  angefiihrten Unterscheidungsrnerkmale eiutn 
sebr zuverliissigen Eindruck machten und in  uns hohe Erwartunpen 
erweckten, habrn wir die Reactionen genau nachgepriift. Von dem 
Reeultat dieeer Nachprufung sind wir indees wenig befriedigt, nament- 
lich soweit ee sich um die Erkennung r o u  Zuckerarten in Gemischeo 
bandelt. Und doch hiitten diese Reactionen gernde in dieser HinEiicht 
ibre eigentlicbe Bedeutung eriangen konnen, da wir fiir die Unter- 
scheidung der r e  i n  e n  Zuckerarten bereits hinreichende Anhaltapunkte 
in  den Osazonen (Schmelzpunkt und Kryrtallform)l) und den sub- 
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stituirten Phenj  lhydrazonen*), speciell den p-R’itrophenylh~drazoueii3), 
besi tzen. 

Urn die Bedeutung der Parbenreactionen von P i n o f f  auf ihren 
wirklichen Werth zuriickzufiihren , reriiffentlichen wir bier die Resul- 
tate uuserer Nachpriifungen. Auf die spectroekopieche Untersuchnng 
ist dabei weriig Gewicbt gelegt, weil j a  die eigentliche Unterscbei- 
dung nach P i n o f f  mehr in dem Auftreten einer bestimmten F a r b e  
innerhalb einer angegebenen Zeitdauer beruhen 8011. W i r  fiihrten die 
Reactionen, ebenso wie P i n o f f ,  in ReageneglBsern aus, die in  dae 
siedende Wasserbad geetellt wurden (die Temperatnr des Rbhren- 
inhalts lberschritt dabei niemals 98O); damit das Auftreten einer Farbe 
besser beobachtet werden konnte, wurde als Wasserbad ein hohes 
Becherglas gewahlt. Nur die vier allerwichtigsten der  von P i n o f f  
studirten Zuckerarten, namlich D e x  t r o  se, L a v u  l o s  e l  R o  h r z u c  k e r  
und M i l c h  z u c k e r ,  sind von uns in die Untersuchuog hineingezogen 
worden. 

R e a c t i o n  A. 1. Erwarmen von 0.05 g des Zuckers mit 10 ccm 
Alkohol-SchwefelsLure-Gemisch (750 : 200) und 0.2 ccm einer .!)-pro- 
centigen alkoholischen a- N a p b t o l l b s u n g .  Lavulose und Rohrzucker 
[der letztere, weil 2bei der  Inversion Lavulose entstehte: (Seite 3310), 
obgleich P i n o f f  (Seite 3313) ea fiir bewiesen halt, dass beim Erwarmen 
des Rohrzuckers mit Schwefelslure in alkoholischer Liisung nicht einmal 
in  geringem Maasse Inversion stattfindet !] sollen dabei echon nach 
1 Minute eine intensive Roth~iolet t farbung~) geben, wahrend Dextrose 
und Milcbzucker erst nach einer halben Stunde reagiren sollen. Diese 
letztere Zeitdauer darf freilich auf eine Viertelstunde verringert werden. 

l )  Eine sebr gute, aber noch wenig bekannte Methode zur D a r s t e l l u n g  
d e r  Osazone f u r  d i e  mikrochemische  U n t e r s u c h u n g  ist von W. C. 
d e  G r a a f f  (Pharniac. Weekblad 190.5, 346) angegeben worden. Man mischt 
1 Tropfen Phenylbydrazin mit 2 Tropfen Eisessig und kocht dsmit einige 
Milligramme des Zuckers whhrend 2 Minuten. Die Osazonbildung geht hier, 
da man das Wasser ganz vermeidet und dndurch den Siedepunkt der Mi- 
schung sebr erhoht , ausserordentlich schnell vor sich. Wenn man jetzt 
tropfenweise mi t  Wasser verdiinnt, und zwar gerade bis zu dem Punkt, wo 
eine deutliche Triibung eintritt, so giebt ein Tropfen dieser Fliissigkeit aaf dem 
Objectglase nach lturzer Zeit eine Krystallisation dee Osazons. 

z, L o b r y  d e  B r u y n  uud A l b e r d a  van E k e n s t e i n ,  Recueil d. Trav. 
chim. 15, 225 [1896]. 

3, A l b e r d a  v a n  E k e n s t e i n  und Blanksmn,  Recueil d. Trav. chim. 
21 ,  434 [1903] und 24, 33 119051. 

*) Die objective Beurtheilung dieser Parbe geliogt leicht mit der he- 
kannten intcroationalen Farbenskala von R a  d d e. 



R e a c t i o n  A. I. a. Erwarmen von 0.05 g des Zuckers rnit 10 ccni 
Alkohol, 10 ccm ~lkohol-Schwefelfiiiure-Oemisch u n d  0.2 cvrn u-Kapb- 
tdliisung. Jetzt  sollte der  Unterschied vie1 scharfer Fein, d a  nur 
Lavulose und Rohrzucker die oben erwkhnte riolette Farbe annehmen, 
urid zwar innerhalb 13 resp. 15 Miniiten wahrend Dextrose und Milch- 
zucker nach einer halben Stunde iiberhaupt keioe Reavtion zeigen. 
P i n o f f  empfiehlt deswegen diese Probe, wenn es darauf ankommt, die 
erstgenannten Zuckerarten auch in Gerniscben zu erkennen. Nach unscrer 
Erfahrung ist aber der Unterschied bier gerade weniger schatf als 
bpi der ersten Probe, da Liivulose uod Rohrzucker schon nacb 5 Mi- 
nuten eirie Partiling zeigten, Dextrose und Milchzucker sich aber schon 
nnch einer balben Stunde ebenfalls deutlich zu  farben begannen. 

Erwarmeu von 0.05 g des Zuckera ebenso wie 
bei A. I. a ,  nur  mit  b - N a p h t o l .  Jetzt sollte nur Lavulose nacb 25 
Miniiten eine Rothbraunfarbuug zeigen, wlhrend nicht niir Dextrose 
und Milchzucker, soridern auch Robrzucker selbst nach 45 Minuten 
keine Reaction geben sollten, weil jetzt auch nicht die geringste In- 
version des Rohrznckpre stattfindet. Diese auffallende Differenz im 
Verhalten will P i n o f f  benutzt haben, urn Lawlose  auch i n  Gernischen 
nachzuweisen. Wir  konnten aber diesen scharfen Unterschied in keinern 
Falle bestatigen. Die FBrbung des Rohrzuckers ist allerdings mit 
$-Naphtol weniger intensiv als mit tr-Naphtol: wahrend Robrzucker 
erst nach einer Erhitzungsdauer von 20 Mintiten eine deutliche Gelb- 
farbuog gab, war bei Lavulose nach dieser Zeit die Fiirbung schon 
mehr braunlich gelb. Dextrose uud Milchzucker waren d a m  noch 
farblos, zeigten aher nach YO Minuten ebenfalls eioe Gelbfarbuog und 
zwar der erstere sehr deutlich, der  zweite etwas weniger auffallig. 

Fiir die Erkennung von L’ivulose neben Rohrzucker ist diese 
Reaction also zweifellos uogeeignet. 

R e a c t i o n  C. 111 ist eine nicht sehr gliickliche Abanderung der 
bekannten S e l  iwanoff’schen Probe. 0.05 g jeder Zuckerart werden 
mit 5 ccm Alkohol-Schwefelsaure Gemiwh, 5 ccm Alkohol und 0.2 ccm 
einer 5-procentigen R e s o r  ci n Losong erwarmt. Dabei geben Lavulosr 
und Robrzucker ebeneo wie bei der Se l iwanoff ’schen  Probe schon 
nach einer Minute eioe dunkelrotbe Farbung. Die Unrollkommenheit 
der  S e l i w  anoff’schen Probe sol1 bier angehlich iiberwunden sein, 
d a  Dextrose und Milchzurker erst nnch halbsttindigem Erhitzen 
eine Reaction zeigen. Die Ausfiibrung der Reaction in alkoholischer 
Liisung wird deshalb von P i n o f f  sehr empfohlen, wenn es  sicb 
darum handelt, Liivulose und Robrzucker auch in Gemiechen zu 
unterscheiden. Unsere Erfabrungen sind aber  ganz auderer Art. 
Auch Dextrose und Milchzucker zeigteo echon nach einer Erhitzungs- 
dauer w t i  zwei Minuten eiue unzweideutige Rothfarbung, die man schwer- 

R e a c t i o n  I3.11. 



licb iibersehen kann, urid nach eioer Viertelatunde eine intensive Roth- 
farbung. Ein Gemisch von Dextrose niit 20 pCt. Lavulose war  zwar nach 
3 Minuten lxogem EI wiirnieu deutlich roth gefarbt und leicht von reiner 
Dextrose zu unterscheiden, doch ist bei n u r  wenigen Procenten L C  
d o s e  die Erkennung nicht nielir miiglich. Der Gebrauch des Alko- 
hols bei der Se l iwanof l ’ schen  P r o l e  scheint une dann auch ganz 
unweseotlich. Vielrnehr salltr eine Verbesserung der Ausfiilirung in 
e inw Verriugeru:ig des Siiuregradee gesucht werden. Die urspriingliche 
Se l i  w aiin 1’t“sche V o r d i P i f t ‘ )  vwwendet eine ungefahr 2-fach normale 
Sa1Lcaul.e. Eimnit man dagegen Essigsaure oder eine sehr verdiinnte 
S a l z s h r e ,  so tritt. nuch bei Liviilose die Farbuug garnicht oder doch 
nur sehr Inagsnm ein. Man kann aber, ohne die Intensitat der  
Llvulose- (und Rohrzucker-) Fiirbung zu storen, die S t l rke  der 
Silure bis auf nnhetu A-fach normal herabsetzen. Arbeitet man dann 
i n  wassriger Losung, so tritt bei Dextrose nach viertelstiindigem Er- 
wiirmen iiur eiue geringe Gelbfai bung ein, wiihrend Milchzucker eirie 
kxuni wuhrnehnibnre Gelbfarbung zrigt. In dieser Modification ist 
die Se l iwanoff ’sche  Probe am brauchbarsten und jedeofalls simmt- 
lichrii Fai.benreactionen von l’in o f f  an Genauigkeit bei Ausffihrung 
drr Reactioiien ill i t  Geniischen iiberlegen. 

R e a c t i o n  I V .  Eiwiirineri \-on 0.1 g des Zuckers rnit 5 c c a  
5 procentiger K:LI i urn b i c  h r om a t l i isu ng uiid 5 ccm A m m 1) n i u  m - 
c h l o r i d l 6 s u n g  wiihrerid einer halben Stunde. Nur die Ketone (hier 
I-irulose) snlleu eiiien gelben h’iederschlag geben, die :irideren Zucker- 
arteii (also Dextrose, Robhrzucker iiod Milchzucker) nicht. Diese 
Reaction sollte :iIso3 ebriiso wie die Reaction U. 11, dazu dienrn 
kiiniien, uni rganz einwandsfrria Lavulose in Gemischen nachzuweisen. 
Wir  erhirlten abcr wieder ein ganz anderes Resultat. Auch hier 
wirkt Iiaupt?8chlicli der  Rohrzucker stiireiid, weil dieser nach der  
erwihnten Erhitzungsdaurr ebenfalls cirien deutlichen (allerdings ge- 
ringeren), gelben Niedersch1:ig giebt. Der Versuch einer Erkennong 
von L%vulnsi: nehen Rohrzucker erschien also aussichtslos. Auch ein 
Geruiech I on einigen Procenten Lavnlose mit Dextrose war nicht 
mehr voii reioei. Dextrose zii unterscbeiden. Die Grenze cler Ge- 
nauigkeit lag hier bei nahezo 10 pCt. 

R e a c t i o n  V rnit  A m m o n i i i m m o l y b d a t  ist offenbar eine Ab- 
audri.llng d r r  Cot tnn’s rhen  Probe*). Mit der Pinoff’schen Modifi- 

’) Diew Bcrichte 20, IS1 [ ISST] .  
C o t t o n ,  Die Erkennung yon Rohrzidter in Milch mittels Ammonium- 

niolybdat (Chem. Centralbl. 189P, I, 130; vergl. auch d e  K o n i n g h ,  Chem. 
Centralbl. 1899, 11, 230). Die untersuchte LBsnng wird mit 2 ccm gesHttigter 
Siumoniummolpbdatliisung und S ccm verdunnter Salzsinre ( I  :S) 5 Minuten 
auf SOo erwiirmt. 
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cation, wobei 0.1 g des Zuckers mit 1 0  ccm 4-procentiger Ammorliuru- 
molybdatl8sung, 10 ccm Wasser und 0.2 ccm Eisessig erwarmt wird, 
eoll nach 3 Minuten nur  Lavulose eine Blanfiirbung geben; erwarnit 
man dagegen 10-25 Minuten bei Anwendnng von 0.05 g, 80 solt 
Lavulose durch eine e t a r k e  Blaufarbung auch in Oemischen mit 
anderen Zuckerarten zu unterscheiden eein, und man darf nbei. Ein- 
treten einer Blaufarbung mit Sicherheit anf Lavulose schliessen ’(, 

Iudess er hielten wir auch mit 0.05 g Dextrose schon nach 10 Minriteu 
eine deutliche Blaufarbung. Rohrzucker fiirbte sich nach 10 Minuten 
griin nnd zeigte nach 20 Minuten ebenfalls eine Blauftirbung, was j a  
auch selbstverstandlich ist , d a  der Rohrzucker durch I-proceiitige, 
wiissrige Essigsaore beim Erwarmen im Waseerbade allmahlich inver- 
t i r t  wird. Nor MilchzuckerlBsung war auch nach 20 Miuuten erst 
schwach grin gefarbt. Die g a m e  Reaction kommt also auf dasselha 
Resultat wie die urspriingliche C o t  ton’eche Probe hinairs, rnit dem 
Unterschied, dass bei Benutzung der rerdannteren Saure die Blaufarbung 
sich weniger schnell einstellt. Wir haben die P i n  off’sche Reaction 
noch durch Erwarmen auf 80°, statt anf 98’3, wtihrend einer halben 
Stunde, zu rerbessern versucht, erzielten aber auch anf diesern Wege 
kein besseres Resultat. 

Wir diir fen also aus unseren Nachpriifungen den Schluss zielieii, 
dam von P i n o f f  a u c h  u i c h t  e i n e  b r a u c h b a r e  R e a c t i o n  nrif 
L a r u l o s e  i n  O e m i s c h e n  rnit anderen Zuckerarten aufgefunden wor- 
den ist. Fiir die unzweideutige Erkennung dieses Zuckers ist man nacb 
wie vor auf die Trennung von den anderen Zuckerarten angewieaen, 
iiidem man entweder seine leichte L8slichkeit in absolutenr AlkohoI 
(& 20 pCt.) sowie i n  einem Aether-Alkohol-Gemisch benutzt, oder die 
ron B a r f o e d  (Lehrb. der organ. qual. Analyee, S. 211) nngegrhena 
Iaolirung als Calciumfructosat anwendet. 

Fiir die gemeinschaftliche Unterscheidung von Lavulose und Rohr- 
zucker ron den sammtlichen anderen Zuckerarten sind von P i n o f f  
zwar  brauchbare Proben angegeben worden, doch ist keioe derselbeu 
der  S e  l iwanoff’echen Reaction iiberlegen, specie11 in der ModiEcatioii, 
die weiter oben vorgeechlagen worden ist. 

Eine von A. Berg  (Bull. eoc. chim. [3] 81, 1216; cf. Chem. Veil- 

tralbl. 1905, I, 122) angegebene Reaction, welche die h l d e h y d z u c k t ~ r  
von den anderen Zuckerarten L U  unterscheiden bezweckt, aoll in1 ZII-  
earnmenhang hiermit beeprochen werden. Dnrch Erwriirmen rnit frisrb 
bereitetem, ganz saurefreiem B r o m w  a s s e r ,  und swar  10 Minuten a u f  
60-70°, werden nur die Aldosen in Oxyeluren verwandelt, wiibrend 
Ketosen und nicbt redncirenden Polyosen hierbei unveriindert bleibeu. 
Durch die intensive Gelbflirbung, wclche die gebildeten Oxyeiiiireu 
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mit einer verdiinnten , schwacb sauren Ferricbloridliisung ereeugen, 
werdeu dann die Aldehydzucker nachgewiesen. 

Rei der Nachpriifung erkannteu wir diese Probe als sehr werth- 
roll. wenn es darauf ankommt, eioen Zucker, der  rein rorliegt, ale 
einfachen Aldehydzucker z u  identificiren. liidees empfieblt B e r g  die 
erwlihnte Reaction auch als eine Probe auf die R e i n h e i t  der Ketosen. 
In  dieser Hinsicht kiinnen wir ihm nicht beistimmen, denu anch olit 
sllerreinster, schiin krystallisirter Llivulose, sowie rnit reiner Dextrose, 
wird eine allerdiugs sehr vie1 schwachere, aber  doch noch deutliche 
Gelbfarbung erhalten. Dieses Resultat kann nicht iiberrascben, wenn 
man erwiigt, dass gertlde die Eisenchloridliieung ein ganz allgemeines 
Reagens auf alle hydroxylhaltigen Substanzen istl), und ferner beriick- 
aichtigt, dass zwar die Oxysiiuren eine relativ vie1 starkere Gelbfarbung 
gebeu, dass aber die Kohlenhydrate selbst immerhin auch eine gewiese 
Gelbfarbung erzeugen. 

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

51. E. E r l e n m e y e r  jun.: U e b e r  raumlich isomere Zimmtetluren. 

(Eingcg. :mi YO. December 1905; mitgeth. i. d. Sitzung von Hrn. 0. Diels) .  

In meiner ersten Mittheiluug2) iiber diesen Gegeostand habe ich 
gezeigt, dass die synthetische Zimrntsliure mit Bruciu in Benzolliisung 
quantitativ ein Salz d r r  Zusammensetzung Cs Hs 02, HnsN2 O4 + 
Cd He giebt, welches frisch dargestellt be! 92-93 O schmilzt, wahrend 
in alkoholischer L6sung drei S:ilee erhalten wurden von den Schmp. 
135O, 11%" und 107O. 

Nachdem nun in Genieinschaft mit denHHrn.  A l l e n  und B a r k o w  
eine geniigend grosse Anzahl von Versuchen durchgefiihrt i R t :  will ich 
zur Erganzung des friiher Mitgetheilten heute weitere Angaben fiber 
die gewoonenen Resultate folgen lassen. 

Wie 1. c. erwlhnt, verlnufen unter scheinbar gleichan Bedingungen 
die Trennungen sehr verschieden, und ea war  sehr wahrscbeinlich, 
dass dabei die Temperatur eine wichtige Rolle apiele. Wenn es  auch 
Kfter gelang, zu gleichen Theilen die in  ibren Eigenschaften sehr ver- 
scbiedenen Salze von den Schmp. 1350 und 1070 zu erhalten, so wurde 

I )  L a n d w c h r ,  dicsc Berichtc 19, 2726 [188(;j. 
a)  Diese Berichte 38, 3499 [l905]. 


