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A4uszng a u s  dem 

Protokoll der Vorstandssitzung 
Tom 19.Mai 1908. 

Bnn-esend die HHm. Vorstandsmitglieder: W. Nerns t ,  E. 
Buchner ,  E. F ischer ,  S. Gabr ie l ,  C. Liebermann,  A. P i n n e r ,  
R. P s c h o r r ,  C. Schot ten ,  H. Wichelhaus,  W. Will ,  sowie der 
Generalsekretar Hr. P. Jacobson. 

32. Der Vorstand nimmt .davon Kenntnis, daI3 die folgenden 
Ante i lhaber  d e r  Gesel lschaft  Hofmannhaus  m. b. H. auf die 
Riickzahlung ihrer Geschaftsanteile Verzicht geleistet haben : 
Dr. Rud. Geigy (Basel) . . . . . . 5000Mk. 
Kommerzienrat Le ichner  (Berlin) . . 5000 (Hiilfte seines An- 
Prof. Dr. B.Leps ius  (Griesheim) . . 5000 s t e ~ s v . 1 0 0 ~ ~ ~ - )  
Geh.Komm.-Rat Oehler  (Frankfurt a.M.) loo00 

Ferner sind die folgenden Beitri ige z u r  Ein losung von b isher  
n i c h t get  i lg  t en Ge s c h Bf t s a n t  e i l  e n eingegangen : 

Direktion der Hochster I brbwerke (Hochst a. M.) loo00 Mk. 
Dr. K. Goldschmidt  (&sen) . . . . . . lo00 s 
Dr. F. Rossler  (Frankfurt a.M.) . . . . . 500 a 

Der Vorstand spricht fur diese Forderung des Hofmannhaus-  
Unternehmens  seinen warmsten Dank Bus. 

Der Vorsitzende : Der Schriftfiihrer: 
W. Nernst.  W. Will. 

Mitt eilung en. 
303. B. Tollens und F. Rorive: 

B>er Farben- und Spektralreaktionen der Zuckerarten mit 
Naphthoresorcin und Sahs&ure. 

(Eiigegangen am 9. Mai 1908.) 
Im Phlorogluc in ,  Orcin und Resorcin,  den Substanzen, 

welche beim Erwarmen mit Salz  sa  ur  e und Spuren der verschiedenen 
Zuckerarten besondere S p e k tr al-  u n  d Far b e n r  e a k  t i  on en  geben, 
sind bekanntlich die in den Benzolkern eingetretenen Seitengruppen 
in den Stellungen 1 : 3 oder 1 : 3 : 5, warend Pyrogallol mit der Stellung 
1:2:3 zu den obigen Reaktionen nicht zu gebrauchen ist. 
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Beim Suchen nach anderen , nicht zu schwer zu beschaffendeii 
Stoffen, welche nur 1:3-Gruppen enthalten, fie1 dem einen von LUIS 

das 1 :3 -Dioxy-naph tha l in  oder N a p h t h o r e s o r c i n  ein, welches 
von hfetzner'),  sowie von F r i e d l a n d e r  und Rudt*)  dargestellt und 
beschrieben ist, und welches von den Farbenfabriken (vorm. Fr. 
B a y e r  & C O . ) ~ )  in Elberfeld hergestellt wird, und schon vor mehrereii 
Jahren hat er in Gemeinschaft mit Dr. Miither') Versuche rnit 
Naphthoresorc ' in  angestellt. Hierzu und zu den jetzt beschriebenen 
Versuchen haben von den Farbenfabriken freundlichst gesandte Prii- 
parate gedient, fur welche wir unseren besten Dank aussprechen. 

hfit dem N a p h t h o r e s o r c i n  zeigen sich Phnlich schone und auf- 
fallende Reaktionen wie mit den oben genannten Benzolderivaten, 
wenn man es mit den Zuckerarten und Salzsaure erwarmt, doch sind 
die ih Spektralapparate auftretenden Absorptionsbanden weit weniger 
bestimmt als die Banden, welche man rnit Ph lo rog luc in ,  Sa lx -  
s s u r e  und den P e n t o s e n  erhalt. 

Man kann Zucker und Naph thoreso rc in  rnit A lkoho l  und 
SalzsHure, und auch rnit W a s s e r  und SalzsPure erwarmen; das Ope- 
rieren rnit Alkohol ist bequemer, weil der BAbsatzcc (s. u.) gelost bleibt 
und keine Filtration erforderlich macht; das Arbeiten mit W a s s e r  
ist aber sicherer, weil sich hier ein unloslicher Stoff bildet, welcher, 
yon etwaigen gefarbten Nebenprodukten durch Abfiltrieren getrennt 
und dann in Alkohol gelost, die Reaktionen gut zeigt. 

Man arbeitet rnit W a s s e r  und Salzsi iure ,  ungefiihr wie ich 
(Tol lens)  es als .Absa tzme tho~Iec (~ )  fiir die Reaktionen rnit 
Ph loroglucin und Orcin beschrieben habe. 

Einige Kornchen der Zuckerarten und circa die gleiche Menge 
N a p l ~ t h o r e s o r c i n  erwiirmt man mit ungefiihr 10 ccm eines Ge- 
nienges gleicher Volume W a s s e r  und  k o n z e n t r i e r t e r  Sa lz sPure  
von 1.19 spez. Gewicht in einem Probierglase langsam uber einer 
kleinen Flamme zum Kochen, halt dies 1-3 Minuten sehr gelinde an, 
setzt dann die trube und dunkel gewordene Flussigkeit beiseite und 
scliiittelt sie nach 3-5 Minuten unter einem Wasserstrahl bis zum 
d l i g e n  Erkalten. D a m  giedt man die Fliissigkeit auf ein in einem 
Trichterchen mit angeschmolzenem P icca  r d  schen Rohr befindliches 
Filter und wascht den SAbsatzq auf den1 Filter drei- bis viermal 
rnit Wasser aus, bis das Filtrat fast farblos ablguft. Darauf schleudert 
man das etwa noch im Filtrierrolir befindliche Wasser fort und gieBt 

1) Ann. d. Chem. 298, 385. 
a) Chemiker-Ztg. 1896, 601; 1897, SO. 
') Diese Beriohte 37, 300 (Anm.) [1904]. 
5) Diese Berichte 29, 1202 [1896]. 

Dime Berichte 29, 1609 [1896]. 
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Alkohol von 95O Tr. auf das Filter. Der Absatz lijst sich, und man 
fiingt die stark gefiirbte und haufig auberordentlich stark griin fluo- 
rescierende Flussigkeit in einem Probierglase auf. 

Meistens (immer, wenn man gegen 20 mg der Zucker angewandt 
hat) ist die Fliissigkeit vie1 zu dnnkel, um geniigend Licht durch- 
zulassen. Man @eat deshalb sehr vorsichtig Alkohol auf dieselbe und 
erhiilt so oben in dem Rohr eine sehr helle, allmiihlich nach unten 
dunkler werdende Fliissigkeit. 

Wenn man nun den unteren Teil des Rohres vor den Spalt des 
Spektralapparates bringt, nichts sieht und dann das Rohr senkt, SO 
erhellt sich das Spektrnm, und die etwaigen Absorptionsbanden er- 
scheinen zuerst als dunkle herabhangende Zapfen und nachher als 
mehr oder weniger breite Streifen. 

Es sind auf ihr Verhalten gegeniiber dem neuen Reagens unter- 
sucht worden: 

-4. 
B. 
C. 

D. 
E. 

F. 
G. 

H. 
In 

P e n t o s e n : Arabinose und Xylose, 
Y ethyl-  pen t o sen : Rhamnose und Fucose, 
Hesosen:  a) Ketosen:  Fructose, Sorbose, 

Disacchar ide :  Rohrzucker, Maltose, Yilchzucker, Melibiose, 
Pol y s acc  h a ride: Trehalose, Raffinose, Stachyose, StLrke, 
Destrin, Glykogen, 
G 1 y k o s ide  : Amygdalin, Salicin, Phlorrhizin, 
Glucuronsaure- lac  t on  : Euxanthinslure, Urochloralsaure, 
Urobutylchloralsaure, 
L av ul i ns au  r e , Z u c k e r  s iiu r e , Milch s a u  r e. 

einer ausfuhrlicheren Abhandlung in der Zeitschrift des Vereins 

b) S ldosen:  Glucose, Mannose, Galaktose, 

- 
der Deutschen Zuckerindustrie wird das Verhalten der obigen Stoffe 
genauer geschildert. Hier miige Folgendes genagen : 

Beim Erwarmen mit Naphthoresorc in ,  Salzsiiure und Wasser 
geben die Pentosen  (Arabinose  und Xylose) wie alle anderen 
Zuckerarten zuerst Farbung, dann Ausscheidnngen. Die Absatz- 
~4lkohollosungen zeigen keine besonders auffallenden Reaktionen, doch 
sind sie griin fluorescierend, und sie zeigen eine nicht sehr bestimmte 
Bande im Grun des Spektrums bei 12-13 der Skala des yon uns 
angewandten kleinen D e sag a schen Spektralapparates. 

Die Methyl-pentosen (Rhamnose und Fucose) geben violet t -  
b laue  Losun gen  von auberordent l ich  s t a r k e r  gr i iner  F l u o -  
rescenz. In der Durchsicht zeigen sie eine Bande auf d e r  D-Linie  
iind eine andere im Griin. 

Von den Hexosen  zeichnen sich die Ketosen (Fruc tose  und 
Sorbose)  dadurch aus, dab sie beim Erwarmen mit Naphtho-  



r e s o r c i n  und S a l z s a u r e  s c h o n  r o t e  F l u s s i g k e i t e n  liefern, 
welche eine etwas mehr p u r p u r -  oder v i o l e t t r o t e  Nuance besitzen 
als die Flussigkeit, welche man bei der Seliwanoffschen Reaktion 
mit R e s o r c i n  erhalt. Es zeigt sicli eine schwache Bande im Griin. 
Es tritt beim Kochen dann Trubung und Huminnbscheidung ein. 

Die A b s at z - A l k  o h  o l l o  s ung  ist gelbbraun. 
Die Aldosen  (Glucose  und Mannose )  geben A b s a t z - A l k o -  

h o l l o s u n g e n  mit einer Bande im Grun. 
Die G a l a k t o s e  reagiert langsamer als Glucose, und sie gibt 

A b s a t z - A l k o h o l l o s u n g e n ,  welche neben der Bande im Grun auch 
eine B a n d e  auf d e r  D-L iu ie  zeigen. Diese Bande iluf der D-Linie 
tritt nur dann auf, wenn im Verhaltnis zur Galaktose wenig Naphtho- 
resorcin angewandt ist. 

1st F r u c t o s e  zugleich gegenwartig, so tritt die Bande auf der 
D-Linie nicht auf, und erst, wenn ca. 6 Teile G a l a k t o s e  auf 1 Teil 
F r u c t o s e  gegenwartig waren, kmnten wir die Bande auf der D-Linie 
deutlich sehen. 

R o h r z u c k e r  zeigt die R o t f a r b u n g  d e r  F r u c t o s e  und gibt 
Absa tz -Alkoho l lo  sungen  niit der Bande ini Griin an€ 12-13. 

Malto'se verhalt sich wie Glucose, ebenso S t a r k e ,  G lykogen ,  
D e x t r i n ,  T reha lose .  

Mi lchzucke r  zeigt in der Absatz-Alkohollosung neben der Bande 
12-13 auch die B a n d e  a u f  d e r  D-L in ie ,  und ebenso verhalt sich 
die Mel ib iose  von A. Bau. 

Raf f inose  und S tachyose ,  welche bekanntlich hydrolytisch in 
Glucose ,  F ruc tose ,  G a l a k t o s e  zerfallen, zeigen die R o t f a r b u n g  
d e r  F r u c t o s e ,  und die Absa tz -Alkoho l losung  zeigt die Bande 
12-13 in Griin, aber nicht die Bande der G a l a k t o s e  auf der D-Linie, 
und es hat sich gezeigt, daB die Gegenwart der F r u c t o s e  das Auf- 
weten dieser Bande verhindert (s. 0.). 

Wenn man diese Zuckerarten vor dem Znfugen des N a p h t h o -  
r e so rc ins  wahrend einer halben Stunde rnit dem Gemenge von Wasser 
und konzentrierter Salzsaure im Wasserbacle kocht und hierdurch die 
F r uc  t o s e z e r s e t z t , dann die Fliissigkeit filtriert, mit etwas Blut- 
kohle entfarbt und wieder filtriert, SO gibt diese Flussigkeit nach dem 
Zusatze von N a p h t h o r e s o r c i n  und dem Kochen A b s a t z - A l k o -  
hol losungen ,  welche die B a n d e  auf d e r  D - L i n i e  zeigen. 

Die Glyk o s ide  Amygdalin, Salicin, Phlorrhizin verhielten sich 
wie Glucose. 

Die G l u c u r o n s a u r e  nahert sich in ihrem Verhalten den Methyl- 
pentosen, denn sie liefert Absa tz -Alkoho l losungen  von s e h r  
schon b l a u e r  F a r b e ;  sie zeigt eine schone  d u n k l e  B a n d e  auf 
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d e r  D-Lin ie ,  neben welcher der brechbare Teil des Spektrums blau 
sichtbar bleibt. 

Euxanthinsi iure ,  Urochloralskure,  U r o b u t y l c h l o r a l -  
s a u r e  (also die sog. ngepaarten Glucuronsaurena)  verhalten sich 
wie das Glucuronsaure-lacton. 

Stoffe, welche mit Salzsaure allein keine Abscheidung brauner 
Stoffe geben, so Lkvul insaure,  Zuckersaure ,  Milchsaure,  geben 
ke ine’Reakt ion  mit Naphthoresorc in ;  es sind also, iihnlich wie 
bei den Reaktionen der Zuckerarten mit Phloroglucin, Orcin, Naphthol 
usw., die beim Erhitzen rnit Sauren entstehenden huminar t igen  
Stoffel) ,  welche auch rnit dem Naphthoresorc in  die Farben- und 
Spektralerscheinungen entstehen lassen. 

Formaldehyd gibt rnit Naphthoresorc in  und Sa lzsaure ,  
iihnlich wie rnit den iibrigen phenolartigen Stoffen, flockige, bald dunkel 
werdende Fallungen. 

Folgende Hauptresultate mogen hervorgehoben werden : 
1. Mit F r u c t o s e  und S o r b o s e  geben Naphthoresorcin u n d  

Salzsi iure  beim gelinden Erwarmen s c h o n p u r p u r r o t e  F a r -  
bung en. 

Mit Glucose,  Mannose und den Stoffen, welche hydrolytisch 
diese Glucosen liefern, entstehen Absatz-Alkohollosungen, welche eine 
Bande im Grun zeigen. 

Mit Galak tose  und Zuckerarten, welche sie enthalten, ent- 
stehen Absatz-Alkohollosungen mit der Bande im Griin und einer 
Bande  auf d e r  D-Linie.  1st zugleich Fruc tose  vorhanden, so 
erscheint die D-Bande erst nach der Zerstorung der Fructose. 

Mit den P e n t o s e n  und besonders den Methyl-pentosen 
entstehen stark griin fluorescierende Absatz-Losungen; die rnit den 
Methyl-pentosen erhaltenen Absatz-Losungen zeigen eine Bande auf der 
D-Linie und eine zweite im Griin. 

5. Mit Glucuronsaure  entstehen eine s e h r  schon blaue 
Absatz-Alkohol l i isung und eine Bande  auf d e r  D-Linie. Trotz 
der Ahnlichkeit des Verhaltens der Glucuronsaure und der Methyl- 
pentosen hat diese Reaktion fur die Auff indung der  Glucuron-  
s a u r e  Wert; einfacher und genauer kann man aber die Glucuron-  
s a u r e  auf die in der folgenden Abhandlung beschriebene Art nach- 
weisen. 

2. 

3. 

4. 

1) Tollens,  Chem.-Ztg. 11, 77 [1887], siehe auch Molisch und Ihl. 




