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489. W. E. Stone: Ueber die quant i ta t ive  Bes t immnng v o n  
Pentosen in Vegetabilien. 

(Eingegangen am 10. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.1 
Von T o l l e n s  und seinen Schiilern sind vor Kurzem zwei Me- 

thoden zur quantitativen Bestimmung der Pentosen (resp. Pentosan) 
ausgearbeitet’). Zu gleicher Zeit habe ich mich mit derselben Sache 
beschaftigt und mochte die Resultate hier kurz erwahnen. 

Alle vorgeschlagenen Methoden siud auf die allgemeine Reaction 
der Pentosen, namlich die Furfurolbildung gegriindet, unterscheiden 
sich aber durch die Art und Weise der Bestiinmuog des Furfurols. 

Bei der urspriinglichen Untersuchung der Bildung des Furfurols 
aus Yentosen wurde das Product als Furfuramid gewogen. Diese 
Methode wurde aber  als sehr unvollkornmen anerkannt, wegen der 
Loslichkeit des Furfuramids. 

Spater benutzten T o l l e n s  und G i i n t h e r  die Reaction des Alde- 
hyds rnit Phenylhydrazin zu einem Titrirverfahren. Auch diese 
Methode zeigte sich als unbefriedigend. Daun haben T o l l e n s  und 
d e  C h a l m o t  dieselbe Reaction gravinietrisch ausgefuhrt und das ab- 
geschiedene Furfurolhydrazon gewogen. Auch diese Verbindung ist 
nicht ganz unliivlich und insofrrri die Methode fehlerhaft. 

Zum Thsil verfahre ich wie T o l l e n s  und seine Mitarbeiter, indem 
ich die Destillation des Rohmaterials mit Salzsaure von 1.06 spec. 
Gewicht, unter regelmlssigem Ersetzen des Destillats durch neue 
Portionen Qaure, so weit fortsetze , bis das Destillat keine Reaction 
mit essigsaurem Anilin mehr giebt. Anstatt den Destillirkolben in 
ein Bad von Oel oder Wood’scbem Metal1 zu setzen, erhitze ich ihn 
auf einem Drahtnetz uber einer kleinen Flamme zum ruhigen Kocben; 
es darf in fiinf Minuten nicht mehr als 10 ccm uberdestilliren. Das 
Destillat wird mit Soda neutralisirt, ein kleiner Ueberschuss von Essig- 
saure zugegeben und rnit WaJser zu einem bestimmten Volumen auf- 
gefullt. Hiervon nehnie ich kleine Portionen (gewiihnlich 25 ccm) 
zum Titriren mit einer Liisung von Phenylhydrazin von bestimmtem 
Werth. Letztere bereitet man durch Aufliiserl von 1 g salzsaurem 
Phenylhydrazin mit 3 g essigsaurem Natron in 500 ccm Wasser. 

Den Werth derselben bestimmt man dureh Titriren gegen eine 
Furfurolliisung con bekanntem Wertb ( 1  g reines Furfuramid rnit 
wenig Essigsaure und Wasser zu einem Liter). Die Pbenylhydrazin- 
losung ist unbestandig und verliert ihren Werth nach 24 Stunden. 

Die Titration wird auf folgende Weise ausgefuhrt. Zu 25 ccm 
des Destillats liisst man itus einer Burette eine bestimmte Quantitiit 

1) Tollens und Giint l ier ,  diese Berichte XXIII, 1751 und Tol lens  
und de  Chalmot ,  ibid. XXIV, 695. 
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Phenylhydrazin zufliessen , erhitzt dann rasch zum Kochen, wobei sich 
die Losung, unter Bildung des Furfurolhydrazons, erst gelb und dann 
roth farbt. Sofort nach dem Aufkochen kiihlt man es schnell und 
filtrirt eine kleine Portion (2 ccm) ab. Wenn das Filtrat nicht ganz 
klar bleibt, muss es noch einmal filtrirt werden. Dann giebt man 
ein doppeltes Volum F e h 1 in  g 'sche Losung zu , schiittelt und kocht 
das Gemisch wieder auf. 1st der kleiriste Ueberschuss Phenyl- 
hydrazin gegenwartig , so folgt augenblicklich Kupferreduction unter 
Auftritt einer auffallenden grungelben Farbe. Falls dagegen Furfurol 
im Ueberschuss ist, bleibt die F e h  l ing 'sche Lijsung unverandert. 
Die letztere dient also als sehr empfindlicher Indicator l). J e  nachdem 
zu vie1 oder zu wenig Phenylhydrazin bei der ersten Titration ge- 
braucht wird, wiederholt man die Operation mit weniger resp. rnehr 
Phenylhydrazinliisung, gerade wie es bei einer Glycose - Titration 
iiblich ist. 

So erfahrt man in vier bis sechs Versuchen den Werth des De- 
stillats in  der Phenylhydrazinlosang, die ihrerseits, gegen die bekannte 
Furfurolliisung, schon bestimmt ist. 

Obgleich die Liisungen sehr verdiinnt sind, kann man his auf 
ein Zehntel Cubikcentinieter mit grosser Genauigkeit arbeiten. Ich 
halte die Methode fiir sehr exact zur Bestirnmung des Furfurols in 
verdiinnten Losungen. 

Behufs der Uestimmung der Pentosen in Vegetabilien hat sie 
einen Fehler , namlich die zerstorende Destillation des Materials rnit 
Sauren liefert unxweifelbaft weniger als die theoretische Menge Fur- 
furol. Doch kann man ganz gut vergleichbare Resultate bekommen, 
wie die folgenden Beispiele zeigen. Eine jede Zahl wurde von einer 
verschiedenen Destillation erhalten. 

Gummi aus Maiskolben . . . .  

Weizenkleie . . . . . . . .  

{ a) 51.88 pCt. Furfurol 
! b) 48.66 x > 

>> 
x 

Gemisch von Weizenkleie und a) 4.61 2 f )  

P Maisrnehl . . . . . . .  i b) 4.64 )) 

a) 7.99 )) Kaninchendung I . . . . . .  >> 

I b) 8.30 >> 

a) 7.76 >) > 

~ b) 8.62 p > 

a) 10.59 )) P 1 b) 10.04 

> 1 1 . .  . . . .  1 
> . . . . .  111. 

)> 

1) Ein Theil Phenylhydrazin in 55000 Theilen Wasser reducirt F e h l j n g -  
sche Lasung schon in der Kialtr. 
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Diese Methode erlaubt also eine befriedigende quantitative Be- 
stimmung des Gehaltes ron  verschiedenen Substanzen a n  Pentosen. 
Hiernach ist es  erst miiglich, Kenntniss iiber den Nahrwerth und die 
physiologische Wirkung der Pentosen zu bekommen. Nach dieser 
Richtung hin habe ich Versuche iiber ihre Verdaulichkeit ausgefiihrt 
und werde bald daruber berichten. 

Chemisches Laboratorium, Purdue University, La F a y e t t e ,  
Ind., U. S. A. 

490. S. M. Losani tsch:  Ueber die aromat i schen  Dithio- 
carbarnate .  

[Auszug aus der Mittheilung in der sorb. Akademie der Wissenschaften.] 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die aromatischen Amine verhalten sich bekanntlich gegen 
Schwefelkohlenstoff anders, a19 die Amine der Fettreihe; wahrend 
diese sich mit Schwefelkohlenstoff zu Salzen der entsprechenden Di- 
thiocarbaminsauren vereinigen : 

erzeugen jene unter Schwefelwasserstoffabspaltung die aromatischen 
Thioharnstoffe: 

W e i  t h zeigte, dass letztere Reaction durch Kaliumhydrat be- 
schleunigt wird, und nahni an ,  dass die Wirkung des Kaliumhydrats 
in der Abspaltung des Schwefelwasserstoffs bestehtl). Diese Annahme 
ist jedoch nicht ganz richtig. 

Meiner Auffassung nach kiinnen aromatische Dithiocarbamate, 

z. B. C S C S .  NH3C6H5 , sich nicht bilden, weil die aromatische 

Ammoniumgruppe ( N H f  Cs Hs) sehr schwach basisch ist. Um diese 
Auffassung zu begriinden, liess ich auf Schwefelkohlenstoff ein aroma- 
tisches Amin unter Mitwirkung einer Base einwirken, in der Hoff- 
nung, dass sich ein Salz der aromatischen Dithiocarbaminsaure bilden 

N H .  CsH5 

1) Diese Berichte VI, 967. 
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 196 




