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2. Ein Nitriteeter von der Formel (CHa)yC:NO.O.NO sollte leicht 
durch Waaser zerlegbar sein, was ftir die Pseudonitrole nicht zutrifft. 

3. Die hnlichkeit mit den GNitrosoverbindungen findet in P i l o  t y s  
zur Diskossion gestelltem Symbol keinen Ausdruck. 

Es ist kaum notig, hinzuzufiigen, daS aur Wert und die u n m i t t e l b a r e  
Beweiskraft der von P i l o t y  und Stock ' )  190'2 ausgefihrten Pseudonitrol- 
Syn thesen, 

durch die voranstehenden Bemerkungen in keiner Weise verkleinert werden 6011. 
Ziirich, Juli 1910. 

876. W. Alberda van Elkenstein und J. J. Blankema: 
ttber da8 w-Oxymethyl-fhrfbrol ale Ureache einiger Farb- 

reaktionen der Hexoeen '). 
(Eingeg. am 19. Juli 1910; mitget. in der Sitzung von Rm. G. Lockemsnn.) 

Vor zwei Jahren benutzten wir bei unseren Untersnchungen iiber 
Honig die F i e h  esche Reaktiona) zur Unterscheidung von Kunsthonig 
und Naturhonig. Kunsthonige enthalten niimlich geringe Mengen 
Oxymethylfurfurol, welche sich beirn Invertieren der Saccharose mit 
Siiuren bilden. Zieht man den Kunsthonig mit Ather Bus, so lost 
sich das Oxymethylfurhrol im Ather und nach Verdampfung des- 
selben erhiilt man das  Oxymethylfurfurol zuriick, das  mit Resorcin 
und Salzsiiure einen dunkelroten Farbstoff gibt; Naturhonige, welche 
nicht erwiirmt sind, zeigen diese Reaktion nicht. Um die Ursache 
dieser Reaktion, welche damals noch unbekannt war, aufzukliiren, 
haben wir angefangen, die Eigenechaften des Oxymethylfurfurols niiher 
zu studieren, weil schon bekannt war, daB dieser Korper sich leicht 
durch Einwirkung von Sauren aue Rohrzucker bildet, und wir also 
d ie  Vermutung hegten, dieser KBrper lionne die Ursache der F i e h e -  
schen Reaktion sein. 

I) Diese Berichte 35, 3093 [1902]. 
3 cf. Chemisch Weekblad 1909, 219; 1910, 387. Anfinglich haben wir 

das mu-Oxymethyl-furfurol nach Angaben von Kiermayer ,  Chem.-Ztg. 1895, 
1004, als ,+Oxy-8-methylfurfurol angosehen; durch die weiter fortgefihrta 
Untersuchung des K6rpers hat es sich als to-Oxymethyl-hrfurol erwiesen (siehe 
weiter unten). 

a) Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBmittel 16, 75 [190Sj. 



Das Oxyrnethylfurfurol, das wir zu unseren Versuchen benutzt 
haben, wurde dargestellt nach der Vorschrift von K i e r m a y e r  (1. c.) 
durch Erhitzen von Saccharose rnit 0.3-proz. wlljriger Oxalsiiurelbsung 
wahrend 3 Stunden auf 3 Atmosphiiren und darauf folgende Extrak- 
tion rnit Essigather. Die Qnantitat des gebildeten Oxymethglfurfurols 
wurde auf zwei verschiedene Weisen bestimmt. 

I .  Durch Fallung mit Phloroglucin in salzsaurer Losung, iihnlich 
a i e  man bei der Fprfurol-Bestimmung verfahrt I). 

2. Durch Wagung des getrockneten p-Nitrophenylhydrazons, 
welches in verdiinnter essigsaurer Losung gebildet wird, iihnlich wie 
wir fruher bei der Furfurol-Bestimmung sngegeben haben’). 

Schon D u l l  und K i e r m a y e r  berichten, daQ Ketohexosen. (Fruc- 
tose, Sorbose;, auf diese Weise hehandelt, 20-25 O/O Oxymethylfurfurol 
liefern. Wir kiinnen dies bestltigen und haben jetzt noch nacbge- 
wiesen, dab sich auf dieselbe Weise aus Aldohexosen (Glucose, Ga- 
laktose, Mannose) ungefahr l O l 0  dieses Kiirpers bildet. Hierzu ist 
jedoch zu bemerken, dalj die Retohexosen auf diese Weise viillig in 
Oxymethylfurfurol und Huminkiirper (kohlige Masse) ubergefiihrt 
werden, wahrend die Aldohexosen gro9tenteils unveriindert zuriickge- 
women werden konnen. Der unveranderte Zucker wiirde also durch 
erneute Behandlung rnit Oxalsaurelbsung wieder 1 O/O Oxymethylfur- 
furol liefern, und so wurde man durch wiederholte Behandlung auch 
aus Aldohexosen ein ziemlich grol3es Quantum Oxymethylfurfurol 
darstellen konnen. Der Unterschied zwischen Ketohexosen und Aldo- 
hexosen liegt also darin, dd3  die Ketohexosen viel leichter und 
schneller Oxymethylfurfurol bilden, als die Aldoberosen. 

Eben deshalb treten die Farbreaktionen der Hexosen, welche 
durch die Farbstoffbildung aus Oxymethylfnrfurol, z. B. rnit Resorcin 
(S e l i  w a n  of f) oder Diphenylamin (1 h l -  P e c  hmann)  verursacht 
werden, viel starker bei den Ketohexosen auf, ale bei den Aldohexosen. 
Erhitzt man Ox  y m e t h y l - f i i r f u r o l  mit 10-proz. Oxalsiiurelosung 
oder mit starken S l u r e n ,  wie Salzsaure oder verdiinnter Schwefel- 
saure, so wird es nahezu quantitativ in Li ivul ins i iure  und Arneieen- 
s l u r e  ubergefiihrt, wie schon K i e r m a y e r 8 )  nacbgewiesen hat: 

CsHsOs + 2 HZ0 = IT. COOH + CbHeOs 
Oxymethyl-Eurlurol Liivulinshure. 

1) Tollens und KrBber, Ztschr. f. angew. Chem. 1908,477; Councler, 

2) Rec. trav. chim. Pays-bas. 84, 34 119051, Fanote. 
3) 1. c. 

Chem.-Ztg. 1896, 585. 
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Er glsubte, daO sich auch bei der Darstellung von Lavulinslure 
aus Glucose oder Amylum das Oxymethylfurfurol als Zwischenprodukt 
bilde, obgleich er die Bildung dieses Korpers aus Glucose und Lac- 
tose nicht nachweisen konnte. Wir haben nun oben gezeigt, daB sicb 
in der Tat auch aus Glucose, Galaktose und Mannose Oxymethyl- 
furfurol darstellen laat. Damit ist die Vermutung K i e r m a y e r q  daO 
das Oxymethylfurfurol Zwischenprodukt bei der Bildung von Liivulin- 
saure ist, zur GewiBheit geworden. 

Man erkennt nun deutlich die vollkommene Analogie im Verhalten 
von , Pentosen, Methylpentosen und Hexosen. 

Durch Erhitzen mit Salzsiiure oder verdiinnter Schwefelsaure 
bilden diese Znckerarten niimlich Furfurol, Methylfurfurol und m-0xy- 
methylfurfurol. Nur wird das Oxymethylfurfurol durch Behandlung 
mit diesen Siiuren leicht in Ameisenshre und Liivulinsiure ubergefiihrt, 
wodurch die Hexosen scheinbar ein von den Pentosen und Methyl- 
pentosen stiirker abweichendes Verhalten zeigen, als in der Tat der 
Fall ist. 

Wie scbon erwiihnt, ist die leichte Bildung von Oxymethylfurfumi 
aus Hexosen die Ursache einer Anzahl von Farbreaktionen dieser 
Zuckerarten. I n  der Literatur findet man fast iiberall angegeben, da.8 
die Farbreaktion der Hexoseo durch die Bildung von F u r f u r o l  hervor- 
gerufen werden. Das ist unrichtig, BUS Hexosen bildet sich keine 
merkbare Menge Furfurol, wohl aber Oxymethylfurfurol l). 

1. Mit Reso rc in  in  konzentrierter Salzsiiure gibt Oxymethyl- 
furfurol einen dunkelroten Niederschlag 3, welcher sich nach dem 
Neutralisieren der Salzsiiure mit Ns COI leicht in Amylalkohol oder 
Essigather mit dunkelroter Farbe lost. Durch diese Farbstoffbildung 
kann man leicht noch 0.001 mg Oxymethylfurfurol nachweisen. Der- 
selbe Farbstoff bildet sich auch beim Erhitzen von Hexosen mit 
Resorcin und Salzsiiure und ist die Ursache der Se l i  wanoffschen 
Reaktion 3. 

Nach dem was oben iiber die Bildung des Oxymethylfurfurols 
aus Hexosen gesagt ist, ist es ohne weiteree klar, daI3 die Keto- 
hexosen eine vie1 starkere S e l i  w an0 f f sche Reaktion zeigen miissen 
als die Aldohexosen. 
__ .. . 

1) Nach Kiermayer zersetet sich Oxymethylfurfurol beim Destillieren, 

2) Miither nnd Tollens, dime Berichte 37, 304 [19041. 
*) Dies wird durch die UntersuchMK von Ville und Derrien beethtigt, 

wobei sich sehr geringe Mengen Furfurol bilden. 

Bull. SOC. ehim. [4] 6, 895 [1909]. 
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Die Fiehesche Reaktion der  Kunsthonige ist eine modifizierte 
S e l i w a n o f f s c h e  Reaktion, und wird auch durch die Anwesenheit 
von Oxymethylfurfurol im Kunsthonig verursacht. Wir  haben aus 
Kunsthonig das  Oxymethylfurfurol durch Extraktion rnit Essigiither 
isoliert und durch seine Fnrbreaktiooen, sowie durch die Biidung des 
Phen ylhydrazons (Schmy. 1409 und des p-Nitrophenylhydrazons 
(Schmp. 185O) identifiziert. Unsere Beobachtung ist von K e i s e r  I) be- 
statigt worden. 

2. Schuttelt man S e s a m o l  mit konzentrierter Salzsaure und 
einer Spur  Oxymethylfurfurol so farbt sich die Salzsiiure nach kurzer 
Zeit dunkelrot. Es ist dies die Ursache der urspriinglichen B a u -  
d o u i n  schen Sesamiil-Reaktion, wobei man Sesamol mit Salzsiiure und 
einem Kiirnchen Rohrzucker scbuttelt4). Es bildet sich dann aus dern 
Rohrzucker durch Einwirkung der Salzsaure das Oxymethylfurfurol, 
welches rnit dem Oxyhydrochinonmethylenestera), der sich im Seaamol 
befindet, einen dunkelroten Farbstoff bildet. Spiiter ist die B a u d o u i n -  
sche Sesamol-Reaktion durch V i l l a v  e c c h i a  nod F a b r i s  abgeiindert 
worden, indem der  Rohrzucker durch ein wenig Furfurol ersetzt wurde, 
weil man glaubte, da13 dieser Kiirper sich durch Einwirkong von Salz- 
saure aus Rohrzucker bilde. Es ist oben nachgewiesen worden, daB 
diese Voraussetzung nicht ganz richtig ist; weil jedoch Furfurol 
und Oxymethylfurfurol eine ghnz iihnliche Farbreaktion rnit Sesam- 
61 und Salzsiiure zeigen, konnen sie einander in  diesem Falle 
ersetzen. 

3. Oxymethylfurfurol bildet mit @-Naphthol in konzentrierter 
Schwefelsiiure einen dunkelvioletten Farbstoff. Es laat  sich auf diese 
Weise noch leicht 0.001 mg dieses Korpers nachweisen. Diese Farb- 
stoffbildung ist .die Ursache der Reaktion von M o l i s c h - U d r a n s k y ' )  
auf Hexosen. Doch zeigen auch sndere Zuckerarten Blaufiirbung rnit 
&Naphthol und Schwefelsaure 9. 

* 4. Mit A c e t o n  und Salzsiiure gibt Oxymethylfurfurol beim 
Stehen eine rote Farbe; Furfurol und Methylfurfurol zeigen ein gleiches 
Verhalten6). Diese Reaktion ist von J L g e r s c h m i d t 7 )  benntzt worden 

I) Chem. Zentralbl. 1909, 11, 68. 
2, B e n e d i k t ,  Analyse der Fette, 3. Aufl., 474. 
3 Malagnin i  und Armanni ,  Chem.-Ztg. 1907, 884. 
3 Monatsh. f. Chem. 7, 198; Ztschr. f. physiol. Chem. la, 358. 
5, N e u h e r g ,  Ztachr. f. physiol. Chem. 81, 564 [1904]. 

') Ztschr. f. Unters. d. Nahrungs-. u. GenuDm. 17, 118 [1909]. 
Rosentha ler .  Ztschr. f. analyt. Chem. 48, 168 [1909]; 49,299 [19101. 
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zum Nachweis YOU Oxymethylfurol im Kunsthonig. Die Rotflirbung 
YOU Rohrzucker mit Aoeton und Schwefelsliure beruht auf derselben 
Ursache l). 

5. Kocht man Oxymethylfurfurol mit D i p h e n y l a m i n  in salz- 
saurer LBsung, SO entsteht ein dunkelblauer Farbstoff, welcher unloslich 
in Wwser, leicht loslich in h~y la lkoho l ,  Amylalkohol und Essigiither 
ist. Derselbe Farbstoff bildet sich auch beim Erhitzen von Hexosen 
mit Dipbenylamin und Salzsiiure (Reaktion von I h l - p e c h m a n ~ ) ~ ) .  
Der Farbstoff l%Dt sich auch bei der Bildung aus Hexosen mit Amyl- 
dkohol oder Essigiither ausschutteln. Die Reaktion kann gleich wie 
die Seliwanoffsche zur Unterscheidung von Aldohexosen und Keto- 
hexosen benutzt werden. 

6. E iwe iBkBrpe r ,  welche eine Hexosegruppe entbalten, zeigen 
beim Kochen mit Salzsiiure eine dunkelviolette Farbe (L iebe rmann-  
sche Reaktion). Nach H ~ f m e i s t e r ~ )  wird diese Resktion verursacht 
durch das Furfurol, welches sich aus der Kohlehydratgruppe im EiweiB 
bildet und das mit eineni - die Oxyphenylgruppe enthaltenden - 
Spaltungsprodukt des EiweiBes reagiert. Auch hier ist wieder das 
Oxymethylfurfurol die Ursache der Reaktion. Die Liebermannsche 
Reaktion tritt z. B. beim HiihnereiweiS viel deutlicher hervor, wenn 
nian eine geringe Menge Oxymethy!furfurol zufiigt. EiweiBkljrper, 
welche keine Hexosegruppe enthalten (wohl aber die Oxyphenyl- 
gruppe) und dementsprechend keine L i e  berm annsche Reaktion zeigen, 
geben nach Zusatz einer geringen Menge Oxymethyllurfurol die Blau- 
fiirbung. 

7. Eine Losung von essigsaurem Ani l in  fiirbt sich durch Zusatz 
VOD Furfurol dunkelrot. Es laSt sich auf diese Weise noch 0.01 mg 
Furfur01 nachweisen. Durch Oxpmethylfurfurol wird eine Essigsiiure- 
Anih-LBsung zuerst gelb, dann orange gefarbt. Die letztgenannte Re- 
aktion ist viel weniger empfindlich, es 1iiBt sich auf diese Weise nur 
1 mg Oxymethylfurfurol nachweisen. Die Anilinacetatpapier-Reaktion 
ist beim Furfurol ebenfalls viel empfindlicher als beim Oxymethyl- 
furfurol. 

Die Konstitutionsbestimmung des Oxymethylfurfurols, welche vom 
einen -ion uns (Blan ksma)  ausgefiihrt wurde, erhellt aus folgendem 
Schema: 

1) Fritsch,  Ztschr. f. analyt. Chem. 49, 94 [1910]. 
3 Cbem.-Ztg. 1885,451. A. Jolles, Ber. d.Pharm. Gesellsch. 1909,484. 
8)  Cohnheim, Chemie der EiweiSkbrper, 2. Aufl., S. 5 [1904]. 

153 Berichte 6 D. Chem. Gegelbchaft. J a b &  XXXXIIL 



Dehydm-schleimstiure 

Nach E. F i s c h e r  und A n d r e a e g )  

H O  . CH.HC . OH 
+ ~H~+-Ho.H,c.CH HC.COH 

1 0  
0 

9 
Chitose 

I 
Y 

H O  . CH.HC . OH 
2Hao-H0.HaC.CE HC.COOH 

\ #  
0 

Chitonsiiure 

9 

HO.CH.HC.OH 
4q Ha - H O O  C . C H  .HC . COOH 

1 0  
0 

Isozuckersiure 

1 

ist C h i t  o s e  als ein Hexose- 
anhydrid zu betrachten. Nun bildet sich das Oxymethylfurfurol unter 
Abspaltung von 3 Ha0 aus Hexosen. Es war also von vornherein nicht 
unwahrscheinlich, da13 sich auch aus C h i t o s e  leicht Oxymethylfurfurol 
bilden wiirde. Betrachtet man. die Koostitutionsformel der  Chitose, 
so sieht man, daD das daraus gebildete Oxymethylfurfurol durch Oxy- 
dation Oxymethyl-pyroschleimsiiure liefern mu& die man auch aus 
Hexonsiiuren und Chitonsgure erhiilt. Der  Versuch hat dies bestiitigt. 
Auch die Bildung des Brommethylfurfurols aus  Hexosen, die von 
F e n  t o n  und G o s t l i n g l o )  untersucht worden ist, ist jetzt eine leicht ver- 
stiindliche Reaktion. Es bildet sich zuerst aus dem Zucker unter 
Wasser-Abspaltung w-Oxymethyl-furfurol, worin dann durch Einwir- 
-~ 

1) Kiermayer ,  Chem.-Ztg. 1896, 1004. A l b e r d a  van E k e n s t c i n  

3 E. F i s c h e r ,  diese Berichte 27, 1526 [1894]. 
*) Bei ls te in ,  Haodbuch 111, 715, Erginzuogsbd. 111, 512. 
') 5, 6, Diese Abhandlung. 
3 E. F i s c h e r  nnd Andreae,  diese Berichte 36, 2587 [1903]. 
*) Tiemann,  diese Berichte 27, 1257 [1894]. 
9 Diese Berichte 36, 2587 [1903]. 

' 0 )  Journ. Chem. SOC. 78, 554; 76, 413; 79, 361, 94'7. P e n t o n  und 
G o s t l i n g  haben durch Einwirkung yon Silberbenzoat auf Brommethylfurfurol 
das Benzoxymethylhrturol, Schmp. 570, erhalten ; denselben K6rper bekommt mnu 
durch Benzoylieren von Oxymethylfurfurol. Kierimayer, 1. c. Keiser ,  1. c. 

und Rlanksma,  diese Abhandluog. Cf. Chemisch WeekbladflWQ, 1050. 
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kung von H B r  oder PBrs die Gruppe CHa.OH in CH3.Br iiber- 
gefuhrt wird: 

HC-C. COH HC=C. COH 

HC-C. CH, . OH 
+ H B r =  I >O + Hso. 

HC=C . CH, . Br 
I >o 

Man stellt eine Chitoselbsung dar durch Einwirkung von NaNO, 
auf eine waarige Lbsung von salzsaurem Glucosamin. Erhitzt man 
die erhdtene Chitoselosung rnit 0.3 O/O wiiDriger Oxalsiiurelosung im 
Wasserbade oder im  Dampftopf bei 3 Atmospharen, so bekommt man 
bis zu 12 O l 0  Oxymethylfurfurol und Huminetoffe. Durch Darstellung 
deu Phenylhydrazons (Schmp. 140O) und des p-Nitrophenylhydrazons 
(Schmp. 185O) wurde bewiesen, daB der Korper identisch ist rnit der 
aus Saccharose erhaltenen Verbindung. Die leichte Bildung de8 Oxy- 
methylfurfurols ist ein wichtiger Beweis fiir die von E. F i s c h e r  und 
Andreae  angefuhrte Konstitutionsformel der Chitose. 

K i e r m a y  e r hat durch Oxydation des Oxymethylfurfurols rnit 
ammoniakalischer Silberoxydlosung eine Oxymethyl-pyroschleimsaure 
erhalten (Schmp. 148O). Beim Wiederholen dieses Versuches wurde 
gefunden, da13 er den Schmelzpunkt der gebildeten Siiure zu niedrig 
gefunden hat. Reinigt man den entstandenen Kbrper sorgfiiltig, so 
bekommt man eine 0 x y me  tb  y 1- p y r o  s c  hleim s a u  r e (Schmp. 1653, 
deren Konstitution durch die Untersuchungen von E. F i sche r  '), 
F e n t o n  und Gost l ing?,  sowie H i l l  und Jennings ' )  sicher festge- 
stellt ist. Daraus folgt also auch mit Sicherheit die Konstitution des 
Oxy methylf urfurols. 

Durch Acetylierung der Oxymethylpyroschleimsaure rnit Essig- 
siiureanhydrid und einem Tropfen konzentrierter Schwefelsaure be- 
kommt man die Acetoxymethyl -pyroschle imsture  vom Schmp. 
115". Der K8rper ist von E. F i s c h e r  und Andreae')  durch Er- 
hitzen von ChitonsLure mit Essigsaureanhydrid und Nntriumacetat er- 
halten worden. 

Oxydiert man Oxymethy l - fu r fu ro l  rnit Sa lpe te r s i iu re  (spez. 
Gewicht 1.3), so ent~teht Dehydrosch le imsaure .  

Die ausgefuhrte Reaktion liefert einen neuen Beweis fur die Rich- 
tigkeit der angegebenen Konstitutionsformel des Oxymethylfurfurols. 

Ams te rdam,  Juli 1910. Laboratorium des Finanzmioisteriums. 

. 

1) Diese Berichte 27, 15'26 [1894]; 86, 2590 [1903]. 
2) Journ. Chem. Yoc. 76, 429. 
') Diese Berichte 36, 2590 [1903]. 

a) Amer. Chem. Journ. 15, 181 [1893]. 
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