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2. Ein Nitritester von der Formel (CH,);C:NO.O.NO sollte leicht
durch Wasser zerlegbar sein, was far die Pseudonitrole nicht zutrifft.

3. Die Ahnlichkeit mit den C-Nitrosoverbindungen findet in Pilotys
zur Diskussion gestelltem Symbol keinen Ausdruck.

Es ist kaum nétig, binzuzufigen, daB der Wert und die unmittelbare
Beweiskraft der von Piloty und Stock?®) 1902 ausgefihrten Pseudonitrol-
Synthesen, '

o >0<p, + AgN0y = J>c<}8 + agBr,
durch die voranstehenden Bemerkungen in keiner Weise verkleinert werden soll.
Zirich, Juli 1910.

876. W. Alberda van Bkenstein und J. J. Blanksma:
Uber das o-Oxymethyl-furfurol als Ursache einiger Farb-
reaktionen der Hexosen ?).

(Eingeg. am 19. Juli 19]0; mitget. in der Sitzung voo Hrn. G. Lockemann.)

Vor zwei Jahren benutzten wir bei unseren Untersuchungen iiber
Honig die Fiehesche Reaktion®) zur Unterscheidung von Kunsthonig
und Naturhonig. Kunsthonige enthalten nimlich geringe Mengen
Oxymethylfurfurol, welche sich beim Invertieren der Saccharose mit
Sauren bilden. Zieht man den Kunsthonig mit Ather aus, so last
sich das Oxymethylfurfurol im Ather und nach Verdampfung des-
selben erhilt man das Oxymethylfurfurol zuriick, das mit Resorcin
und Salzséure einen dunkelroten Farbstoff gibt; Naturhonige, welche
nicht erwérmt sind, zeigen diese Reaktion nicht. Um die Ursache
dieser Reaktion, welche damals noch unbekaont war, aufzukliren,
haben wir angefangen, die Eigenschaften des Oxymethylfurfurols niher
zu studieren, weil schon bekannt war, daB8 dieser Kérper sich leicht
durch Einwirkung von Séuren aus Robrzucker bildet, und wir also
die Vermutung hegten, dieser Korper konne die Ursache der Fiehe-
schen Reaktion sein.

1) Diese Berichte 35, 3093 [1902].

%) cf. Chemisch Weekblad 1909, 219; 1910, 387. Anfinglich haben wir
das o-Oxymethyl-furfurol nach Angaben von Kiermayer, Chem.-Ztg. 1895,
1004, als g-Oxy-6-methyliurfurol angesehen; durch die weiter fortgefiihrte
Untersuchung des Korpers hat es sich als w-Oxymethyl-furfurol erwiesen (siehe
weiter unten).

3) Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBmittel 16, 75 [1908].
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Das Oxymethyliurfurol, das wir zu unseren Versuchen benutzt
haben, wurde dargestellt nach der Vorschrift von Kiermayer (l. ¢.)
durch Erhitzen von Saccharose mit 0.3-proz. wifiriger Oxalsiureldsung
wihrend 3 Stunden auf 3 Atmosphiren und darauf folgende Extrak-
tion mit Essigither. Die Quantitiit des gebildeten Oxymethylfurfurols
wurde auf zwei verschiedene Weisen bestimmt.

1. Durch Fillung mit Phloroglucin in salzsaurer Losung, ahnlich
wie man bei der Furfurol-Bestimmung verfihrt®),

2. Durch Wigung des getrockneten p-Nitrophenylhydrazons,
welches in verdiinnter essigsaurer Losung gebildet wird, &hnlich wie
wir friiher bei der Furfurol-Bestimmung angegeben haben?).

Schon Diill und Kiermayer berichten, daB Ketohexosen (Fruec-
tose, Sorbose), auf diese Weise behandelt, 20—25 ¢/p Oxymethylfurfurol
liefern. Wir kdnnen dies bestiitigen und haben jetzt noch nachge-
wiesen, daB sich auf dieselbe Weise aus Aldohexosen (Glucose, Ga-
laktose, Mannose) ungefihr 19, dieses K&rpers bildet. Hierzu ist
jedoch zu bemerken, daBl die Ketohexosen auf diese Weise véllig in
Oxymethylfurfurol und Humiokdrper (kohlige Masse) iibergefiihrt
werden, wihrend die Aldohexosen grifitenteils unverdndert zurickge-
wonnen werden kopnen. Der upveriinderte Zucker wiirde also durch
erneute Behandlung mit Oxalsiureldsung wieder 1° Oxymethylfur-
furol liefern, und so wiirde man durch wiederholte Behandlung auch
aus Aldohexosen ein ziemlich groBes Quantum Oxymethylfurfurol
darstellen kénnen. Der Unterschied zwischen Ketohexosen und Aldo-
hexosen liegt also darin, daB8 die Ketohexosen viel leichter und
schoeller Oxymethylfurfurol bilden, als die Aldohexosen.

Eben deshalb treten die Farbreaktionen der Hexosen, welche
durch die Farbstoftbildung aus Oxymethylfurfurol, z. B. mit Resorcin
(Seliwanoff) oder Diphenylamin (Ihl-Pechmann) verursacht
werden, viel stirker bei den Ketohexosen auf, als bei den Aldohexosen.
Erbitzt man Oxymethyl-furfurol mit 10-proz. Oxalsdurelésung
oder mit starken Sfiuren, wie Salzsdure oder verdiinnter Schwefel-
siiure, 80 wird es nahezu quantitativ in Liavulinsdure und Ameisen-
sdure iibergetiihrt, wie schon Kiermayer?) nachgewiesen hat:

CsHsO3 + 2 Hy0 = H.COOH + C;H;s0s

Oxymethyl-furfurol Lavulinsiure.

) Tollens und Kréber, Ztschr. f. angew. Chem. 1902, 477; Councler,
Chem.-Ztg. 18986, 585.

%) Rec. trav. chim. Pays-bas. 24, 34 [1905], Fufnote.
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Er glaubte, da8 sich auch bei der Darstellung von Livulinsiure
aus Glucose oder Amylum das Oxymetbylfurfurol als Zwischenprodukt
bilde, obgleich er die Bildung dieses Korpers aus Glucose und Lac-
tose nicht nachweisen konnte. Wir haben nun oben gezeigt, da3 sich
in der Tat auch aus Glucose, Galaktose und Mannose Oxymethyl-
furfurol darstellen 1iBt. Damit ist die Vermutung Kiermayers, daB
das Oxymethylfurfurol Zwischenprodukt bei der Bildung von Lavulin-
sdure ist, zur GewiBheit geworden.

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

Durch Erhitzen mit Salzsiure oder verdiinnter Schwefelsiure
bilden diese Zuckerarten nimlich Furfurol, Methylfurfurol und @-Oxy-
methylfurfurol. Nur wird das Oxymethylfurfurol durch Behandlung
mit diesen Sauren leicht in Ameisensiure und Liivulinsiure tibergetiihrt,
wodurch die Hexosen scheinbar ein von den Pentosen und Methyl-
pentosen stirker abweichendes Verhalten zeigen, als in der Tat der
Fall ist. '

Wie schon erwahnt, ist die leichte Bildung von Oxymethylfurfurol
aus Hexosen die Ursache einer Anzahl von Farbreaktionen dieser
Zuckerarten. In der Literatur findet man fast iiberall angegeben, dal
die Farbreaktioo der Hexosen durch die Bildung von Furfurol hervor-
gerufen werden. Das ist unrichtig, aus Hexosen bildet sich keine
merkbare Menge Furfurol, wohl aber Oxymethylturfurol?).

1. Mit Resorcin in konzentrierter Salzsiure gibt Oxymethyl-
furfurol einen dunkelroten Niederschlag?), welcher sich nach dem
Neutralisieren der Salzsiure mit Nas CO; leicht in Amylalkohol oder
Essigither mit dunkelroter Farbe l6st. 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 Salzsiure und ist die Ursache der Seliwanoffschen
Reaktion ?). .

Nach dem was oben iiber die Bildung des Oxymethylfurfurols
aus Hexosen gesagt ist, ist es ohne weiteres klar, daB die Keto-
hexosen eine viel stirkere Seliwanoffsche Reaktion zeigen miissen
als die Aldohexosen.

) Nach Kiermayer zersetzt sich Oxymethylfurfurol beim Destillieren,
wobei sich sehr geringe Mengen Furfurel bilden.

%) Mither und Tollens, diese Berichte 87, 304 [1904].

3) Dies wird durch die Untersuchung von Ville und Derrien bestatigt,
Bull. soc. chim. [4] &, 895 [1909].
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Die Fiehesche Reaktion der Kunsthonige ist eine modifizierte
Seliwanoffsche Reaktion, und wird auch durch die Anwesenheit
von Oxymethylfurfurol im Kunsthonig verursacht. Wir haben aus
Kunsthonig das Oxymethylfurfurol durch Extraktion mit Essigither
isoliert und durch seine Farbreaktioven, sowie durch die Bildung des
Phenylhydrazons (Schmp. 140°) und des p-Nitrophenylhydrazons
(Schmp. 185° identifiziert. Unsere Beobachtung ist von Keiser!) be-
stitigt worden.

2. Schiittelt man Sesam&l mit kobzentrierter Salzshure und
einer Spur Oxymethylfurfurol so farbt sich die Salzsdure nach kurzer
Zeit dunkelrot. Es ist dies die Ursache der urspriinglichen Bau-
douinschen Sesamél-Reaktion, wobei man Sesamél mit Salzsaure und
eivem Kd8rnchen Rohrzucker schiittelt?). Es bildet sich dann aus dem
Rohrzucker durch Einwirkung der Salzsiure das Oxymethylfurfurol,
welches mit dem Oxyhydrochinoumethylenester?), der sich im Sesamél
befindet, einen dunkelroten Farbstoft bildet. Spater ist die Baudouin-
sche Sesamél-Reaktion durch Villavecchia und Fabris abgeindert
worden, indem der Rohrzucker durch ein wenig Furfurol ersetzt wurde,
weil man glaubte, daB dieser Kérper sich durch Einwirkuog von Salz-
siiure aus Rohrzucker bilde. Es ist oben nachgewiesen worden, daf
diese Voraussetzung nicht ganz richtig ist; weil jedoch Furfurol
und Oxymethylfurfurol eine ganz ihnliche Farbreaktion mit Sesam-
61 und Salzsiure zeigen, kopuven sie einander in diesem Falle
ersetzen.

3. Oxymethyliurfurol bildet mit 8-Naphthol in konzentrierter
Schwefelsiure einen dunkelvioletten Farbstoff. Es a8t sich auf diese
Weise noch leicht 0.001 mg dieses Korpers nachweisen. Diese Farb-
stoffbildung ist die Ursache der Reaktion vor Molisch-Udransky?)
auf Hexosen. Doch zeigen auch andere Zuckerarten Blaufirbung mit
B-Naphthol und Schwefelsiure ®).

"4. Mit Aceton und Salzsiure gibt Oxymethylfurfurol beim
Stehen eine rote Farbe; Furfurol und Methylfurfurol zeigen ein gleiches
Verhalten ¢). Diese Reaktion ist von Jigerschmidt?) benutzt worden

) Chem. Zentralbl. 1909, 1I, 68.

?) Benedikt, Analyse der Fette, 3. Aufl,, 474.

%) Malagnini und Armanni, Chem.-Ztg. 1907, 884.

4) Monatsh. f. Chem. 7, 198; Ztschr. £ physiol. Chem. 18, 358.

%) Neuberg, Ztschr. f. physiol. Chem. 81, 564 [1904].

) Rosenthaler, Ztschr. f. analyt. Chem. 48, 168 [1909); 49, 299 [1910).
7) Ztschr. f. Unters. d. Nahrungs-. u. Genum. 17, 113 {1909].
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zum Nachweis von Oxymethylfurol im Kunsthonig. Die Rotfirbung
von Rohrzucker mit Aceton und Schwefelsiure beruht auf derselben
Ursache?).

5. Kocht man Oxymethyliurfurol mit Diphenylamin in salz-
saurer Losung, so entsteht ein dunkelblauer Farbstoff, welcher unléslich
in Wasser, leicht loslich in Athylalkohol, Amylalkohol und Essigather
ist. Derselbe Farbstoff bildet sich auch beim Erbitzen von Hexosen
mit Dipbenylamin und Salzsiure (Reaktion von Ihl-Pechmann)?).
Der Farbstoff 148t sich auch bei der Bildung aus Hexosen mit Amyl-
alkohol oder Essigither ausschiitteln. Die Reaktion kann gleich wie
die Seliwanoffsche zur Unterscheidung von Aldohexosen und Keto-
hexosen benutzt werden.

6. Eiweiflkdrper, welche eine Hexosegruppe enthalten, zeigen
beim Kochen mit Salzsiure eine dunkelviolette Farbe (Liebermann-
sche Reaktion). Nach Hofmeister?) wird diese Reaktion verursacht
durch das Furfurol, welches sich aus der Kohlehydratgruppe im Eiwei8
bildet und das mit einem — die Oxyphenylgruppe enthaltenden —
Spaltungsprodukt des Eiweilles reagiert. Auch hier ist wieder das
Oxymethylfurfurol die Ursache der Reaktion. Die Liebermannsche
Reaktion tritt z. B. beim Hiihnereiwei viel deutlicher hervor, wenn
man eine geringe Menge Oxymethylfurfurol zufiigt. EiweiBkorper,
welche keine Hexosegruppe enthalten (wohl aber die Oxyphenyl-
gruppe) und dementsprechend keine Lieberm annsche Reaktion zeigen,
geben nach Zusatz einer geringen Menge Oxymethylfurfurol die Blau-
farbung.

7. Eine Losung von essigsaurem Anilin firbt sich durch Zusatz
von Furfurol dunkelrot. Es liBt sich auf diese Weise noch 0.01 mg
Furfurol nachweisen. Durch Oxymethylfurfurol wird eine Essigsiure-
Anilin-Lasung zuerst gelb, dann orauge gefirbt. Die letztgenannte Re-
aktion ist viel weniger empfindlich, es 1aBt sich auf diese Weise nur
1 mg Oxymethylfurfurol nachweisen, Die Anilinacetatpapier-Reaktion
ist beim Furfurol ebenfalls viel empfindlicher als beim Oxymethyl-
furfurol.

Die Konbstitutionsbestimmung des Oxymethylfurfurols, welche vom

einen von uns (Blanksma) ausgefilhrt wurde, erhellt aus folgendem
Schema:

1) Fritsch, Ztschr. . analyt. Chem. 49, 94 [1910)].
) Chem.-Ztg. 1888, 451, A. Jolles, Ber. d. Pharm. Gesellsch. 1909, 484.
% Cohnheim, Chemie der EiweiBkérper, 2. Aufl., S. 5 [1904).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXITL 153
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Nach E. Fischer und Andreae®) ist Chitose als ein Hexose-
anhydrid zu betrachten. Nun bildet sich das Oxymethylfurfurol unter
Abspaltung von 3 HyO aus Hexosen. Es war also von vornherein nicht
unwahrscheinlich, daB sich auch aus Chitose leicht Oxymethylfurfurol
bilden wiirde. Betrachtet man  die Konstitutionsformel der Chitose,
so sieht man, daB das daraus gebildete Oxymethylfurfurol durch Oxy-
dation Oxymethyl-pyroschleimsdure liefern muB, die man auch aus
Hexonsiduren uod Chitonsiure erhilt. Der Versuch hat dies bestitigt.
Auch die Bildung des Brommethylfurfurols aus Hexosen, die von
Fenton und Gostling?!®) untersucht worden ist, ist jetzt eine leicht ver-
stindliche Reaktion. Es bildet sich zuerst aus dem Zucker unter
Wasser-Abspaltung w-Oxymethyl-furfurol, worin dann durch Einwir-

1) Kiermayer; Chem.-Ztg. 1895, 1004. Alberda van Ekenstein
und Blanksma, diese Abhandlung. Cf. Chemisch Weekblad§1909, 1050.

% E. Fischer, diese Berichte 27, 1526 [1894).

% Beilstein, Handbuch III, 715, Erganzungsbd ITL, 512.

%) 5) &) Diese Abhandlung.

) E. Fischer und Andreae, diese Berichte 836, 2587 [1903].

% Tiemann, diese Berichte ¥7, 1257 [1894].

9) Diese Berichte 36, 2587 [1903].

1) Journ. Chem. Soc. 718, 554; 75, 423; 79, 361, €47. Fenton und
Gostling haben durch Einwirkung von Silberbenzoat anf Brommethylfurfurol
das Benzoxymethylturfurol, Schmp. 579, erhalten ; denselben Korper bekommt man
durch Benzoylieren von Oxymethylfurfurol. Kierjmayer, L c. Keiser, 1. c.
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kung von HBr oder PBr; die Gruppe CH:.OH in CH,.Br iber-
gefibhrt wirds

HC=C.COH" HC=C.COH
| >0 +HBr= | >0 + H;0,
HC=C.CH; .OH HC=C.CH1 .Br

Man stellt eine Chitoseldsung dar durch Einwirkung von NaNO,
auf eine wiiflrige Ldsung von salzsaurem Glucosamin. Erhitzt man
die erhaltene Chitoseléosung mit 0.3°, wiflriger Oxalsaureldsung im
‘Wasserbade oder im Dampftopf bei 3 Atmosphiren, so bekommt man
bis zu 12°%, Oxymethylturfurol und Huminstoffe. Durch Darstellung
des Phenylhydrazons (Schmp. 140°) und des p-Nitrophenylhydrazons
(Schmp. 185%) wurde bewiesen, dafl der Korper identisch ist mit der
aus Saccharose erhaltenen Verbindung. Die leichte Bildung des Oxy-
methylfurfurols ist ein wichtiger Beweis fiir die von E. Fischer und
Andreae angefiihrte Konstitutionsformel der Chitose.

Kiermayer hat durch Oxydation des Oxymethylfurfurols mit
ammoniakalischer Silberoxydlésung eine Oxymethyl-pyroschleimséure
erhalten (Schmp. 148°). Beim Wiederholen dieses Versuches wurde
gefunden, daB er den Schmelzpunkt der gebildeten Séure zu niedrig
gefunden hat. Reinigt man den entstandenen Kdrper sorgfiltig, so
bekommt man eine Oxymethyl-pyroschleimséure (Schmp. 165%),
deren Konstitution durch die Untersuchungen von E. Fischer?),
Fenton und Gostling?), sowie Hill und Jennings?®) sicher festge-
stellt ist. Daraus folgt also auch mit Sicherheit die Konstitution des
Oxymethylfurfurols.

Durch Acetylierung der Oxymethylpyroschleimsiure mit Essig-
siureanhydrid und einem Tropfen konzentrierter Schwefelsiure be-
kommt man die Acetoxymethyl-pyroschleimsiure vom Schmp.
115°%. Der Korper ist von E. Fischer und Andreae*) durch Er-
hitzen von Chitonsiure mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat er-
halten worden.

Oxydiert man Oxymethyl-furfurol mit Salpetersidure (spez.
Gewicht 1.3), so entsteht Dehydroschleimsaure.

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

Amsterdam, Juli 1910. Laboratorium des Finanzministeriums.
1) Diese Berichte 27, 1526 {1894]; 86, 2590 {1903].

%) Journ. Chem. Soc. 76, 429, %) Amer. Chem. Journ. 15, 181 [1893].
4) Diese Berichte 86, 2590 [1903].
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