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obskuren, wenig sauberen Weinkneipe in einer
steilen Seitenstrale der Via Roma. Dort safl be-
haglich in die Ecke gedriickt der sonst etwas
brummige Bibliothekar Dr. ScHOEBEL und um
ihn herum die Mehrzahl der deutschen Besucher
der Station. Andere Auslinder kamen selten und
fast nie Italiener -— mit zwei Ausnahmen, dem
Verehrer Deutschlands und der Station, Dr. Poso,
und dem hiinenhaften famosen Xonservator,
Cavariiere Losianco. Wenn er kam, dann ging
es hoch her! Er setzte sich auf den Tisch, ergriff
die Mandoline, und es wurde viel und sehr laut
gesungen, Dazwischen wurden Anekdoten zum
besten gegeben, Erlebnisse erzdhlt und die Ab-
wesenden durchgehechelt. Selbst DriescH wandte
sich von tiefen und transzendenten Problemen
greifbarsten Wirklichkeiten zu, bis sich die Mitter-
nachtsstunde niherte und die meisten sich eilten,
noch vor ToresschluB ihr Haus zu erreichen und
so eine Lire zu sparen. Ein kleiner Trupp endete
aber hiufig unter Lomiancos sachkundiger Fith-
rung in einer Pizeria, um eine halbgare Piza zu
essen, oder in einem Delikatessengeschidft am To-
ledo, wo dann ein noch weniger verdaulicher Riesen-
Oktopus unter die Zihne genommen wurde.

Prof. A. DourN war in dem Jahre schon frith
aus Deutschland zuriickgekehrt. Manchmal wurde
ich in seinem etwas diisteren Stationszimmer zu
einer von ihm selbst gebrauten Tasse Kaffee ein-
geladen — einmal war Prof. BUTscHLI zugegen,
und es war ein unvergeBlicher Eindruck, diese
beiden  schénen, charaktervollen Koépfe neben-
einander zu sehen —, sehr viel hdufiger aber zu
kleinen, zwanglosen Abendgesellschaften in seinem
Hause. Da sah man fast immer interessante
Menschen und konnte ihn selber, wenn er dazu
aufgelegt war, als glinzenden Unterhalter be-
wundern, War es ihm nicht drum, dann allerdings
sagte er fast nichts und iiberlie seine Géste nach
Tisch sich selbst.

Anfang Dezember tauchte auch sein #ltester,
mir seit frither Jugend befreundeter Sohn BocisLaw
nach in Stettin absolvierter Militdrzeit in der
Station auf. Wir nannten ihn unter uns den
.. Kronprinz von Neapel, denn man tuschelte
sich zu, daB er zum spdteren Nachfolger seines
Vaters ausersehen sei. (Statt dessen wurde er
aber Landwirt, und sein allen jetzigen Besuchern
der Station hilfreich zur Seite stehender Bruder
REINHARD trat an seine Stelle) Bocistaw und
ich trieben zusammen allerhand Allotria, spielten
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abends in dem damals recht verwahrlosten Wild-
chen am Torretta-Ende der Villa nazionale ein
primitives Radpolo und fuhren, wenn es recht
stiirmte, mit dem Stationsdampfer zum Fischen
in den Golf hinaus. Aus dem Dretschen wurde
dabei allerdings nicht viel, aber wir freuten uns,
wenn einer der wenigen Dazugeladenen eine weille
Nase bekam.

ScuoniLEINs Leben hatte ein tragisches Ende
genommen. — Eines Tages, im Januar glaube
ich, lieB Prof. DomrxN mich zu sich rufen und
fragte mich unvermittelt, ob ich an ScHONLEINS
Stelle die Leitung der physiologischen Abteilung
iibernehmen wolle. Vielleicht hatte ich dies An-
gebot im Stillen erhofft; aber es kam mir doch so
iiberraschend, daB ich mir Bedenkzeit erbat.
Schon das gefiel dem impulsiven Mann nicht. Er
hatte erwartet, dafl ich dieses fiir einen so jungen
Mann glinzende und ehrenvolle Anerbieten so-
fort annehmen wiirde. Immerhin #ibernahm ich
zunichst provisorisch einige der wenigen Funk-
tionen, die in der damals noch sehr kleinen physio-
logischen Abteilung auszuiiben waren, um mich
einzuarbeiten. Schmerzlich war mir die Ent-
deckung, daf Dorrn die von mir geliebte ScudN-
vLEinsche Drehbank zwar fiir die Station erworben,
sie aber in die allgemeine Werkstatt des Signor
STORRER hatte schaffen lassen,

Die Verhandlungen zogen sich in die Lénge,
und ich reiste im- Frithjahr ab, ohne daf die Ent-
scheidung gefallen war. Der allmichtige Per-
sonalreferent im PreuBischen Kultusministerium,
ALTHOFF, sagte mir zwar im August, man wiirde
mich in Berlin nicht vergessen, auch wenn ich
nach Neapel ginge, aber vorher sollte ich mich
noch habilitierenn. Das gelang auch im Herbst,
aber auf den Kompromifivorschlag DorRrNs: ab-
wechselnd ein halb Jahr StraBburger Assistent
und Privatdozent und ein halb Jahr Abteilungs-
leiter in Neapel, wollten weder GorLTz noch die
Fakultit eingehen. So schrieb ich ab! Prof.
AnToN DorRrN hat es mir nicht lange nachgetragen.
Bei meinemn nidchsten Besuch in Neapel 1901
wich die anfingliche Kiihle bald der alten Freund-
lichkeit.

So war ich zwar kurze Zeit bei ihm Lehrling,
wurde aber nie bei ihm Geselle. Und das war
vielleicht fiir beide Teile und auch fiir die Station
das beste, denn sie erhielt in BuriaNn und HENzZE
bessere Abteilungsleiter, als ich selber es wahr-
scheinlich hidtte werden konnen.
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Uber die quantitative Bestimmung von Pentosen
mittels Bromwasserstoffsiure.

Trotz vieler Verbesserungsvorschlige ist die quantitative
Bestimmung von Pentosen durch Uberfithrung in Furfurol
noch mit einer Reihe von Unsicherheitsfaktoren behaftet.
Die iibliche Destillation mit 13proz. kochsalzhaltiger oder
14proz. Salzsiure liefert aus Xylose, abhingig von der an-
gewandten Menge, Furfurol in einer Ausbeute von 73 bis

88 % der Theorie, aus Arabinose von sogar nur 6769 %
der Theoriel). Dabei bilden sich huminghnliche Zersetzungs-
und Kondensationsprodukte, z. B. aus Xylose in einer Menge
von 10,3 %; auch reines Furfurol geht bei der Behandlung
mit verdinnter Salzsiure in der Hitze von 25 % in derartige
Nebenprodukte iiber®).

Die Salzsiuredestillation hat den weiteren Nachteil, aus
den stetigen Begleitern der Pentosen, den Hexosen, kleine
Mengen Oxymethylfurfurol abzuspalten, die bei der Be-~
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stimmung des Furfurcls Fehler verursachen. Dies gilt be-
sonders fiir die Ermittlung des Furfurols durch Oxydation
mit Bromid-Bromatlésung®), die auch das Oxymethyl-
furfurol miterfafit. Diese Methode ergibt auch bei reinem
Purfurol schwankende Werte, da die Oxydation nicht bei
der Brenzschleimsiure haltmacht, sondern in Abhingigkeit
von Temperatur und Bromatiiberschufl zu héherem Sauer-
stoffverbrauch fithrt?), Hier kann man durch Festlegung
der Reaktionsbedingungen, Anwendung eines gleichbleiben-
den Uberschusses an Oxydationsmittel und Temperatur-
kontrolle zu genaueren Werten gelangen, jedoch nie ver-
hindern, daB etwa vorhandenes Oxymethylfurfurcl mit-
bestimmt wird. Man zieht es deshalb fiir genaue Unter-
suchungen vor, das Furfurol mit Barbitursiure zu féllen,
da Oxymethylfurfurol in sebr verdiinnten Losungen damit
keinen Niederschlag ergibt®). Das entstehende gelbgefirbte
Kondensationsprodukt ist jedoch in dem zu seiner Bildung
notwendigen salzsauren Medium zum Teil 10slich, so daB zur
Berechnung der Furfurolausbeute ein Léslichkeitsfaktor
herangezogen werden muf.
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iiberdestilliert, was 2—4 Stunden in Anspruch nimmt, und
im Destillat das Furfurol mittels Barbitursiure oder Thio-
barbitursiure gefillt. An Stelle der Berechnung einen
universellen Lo.lichkeitsfaktor zugrunde zu legen, empfiehlt
es sich, fiir bestimmte Mengen reinen frisch destillierten Fur~
furols, die in 500 cem Fiiissigkeit entstehende Niederschlags-
menge zu bestimmen und dann der graphisch darstelibaren
Beziehung zwischen Furfurol und Niederschlag die tatsich-
lich vorhandene Menge Furfurol zu entnehmen. So 148t
sich auch die Bestimmung kleinster Mengen Furfurcl rait
groBer Genauigkeit durchfithren.

Wird Glukose mit Bromwasserstoffsiure destilliert, so
148t sich im Gegensatz zu Salzsidure kein Oxymethylfurfurol
im Destillat mittels Barbitursdure oder Thiobarbitursiure
nachweisen. Bei der Titration mit Bromat wird ein innerhalb
der Fehlergrenze liegender sehr niedriger Wert erhalfen.
Glukose kann also die Bestimmung der Xylose nicht im
geringsten storen. Infolgedessen gestattet die Anwendung
der Bromwasserstoffsiure, die Pentosen mit wesentlich
groBerer Genauigkeit als bisher dort quantitativ zu bestim-

Zahlentafel.
Destillation mit 13proz. kochsalz- | Destillation mit 23,1 gewichtsproz.
haltiger HCl Bromwasserstoffsiure
ngrlt%’iii; titriert mit Bromid-Bromat titriert mit Bromid-Bromat
Substanz Menge - gefallt - gefallt
chne mit Uber- mit ohne mit Uber- mit
Vorsichts- schufl und Ba{bnur- Vorsichts- schuff und : Barbitur-
mafregeln Temperatux-| saure mafreseln Temperatur- i saure
g % g kontrolle g kontrolle !
Xylose umkristallisiert | 0.3 Furfurol der Theorie 81,82 76,77 73,28 105,56 90,89 ‘ 99,90
Arabinose umkr.stallis. | 0,28 | Furfurol der Theorie 74,04 70,28 69,25 103,37 99,80 | 89,85
Glukose (MERCX) 2,0 Oxymethyl-Furfurol | [
auf Glukose ‘. 1,99 1,47 0,11 0,68 0,41 0,0
Pektin {(SCHUCHARDT) 0.3 Furfurol anf Pektin fi 15,13 16,30 | 14,56 26,64 25,24 25,26
Fichtenholz 2,0 Furfurol auf Holz i' 4,81 470 1 3,39 5,33 4,00 4,57
Buchenholz 1,0 Furfurol auf Holz || 14,46 - | 12,70 18,96 18,00 ‘ 17,87

Man ist deshalb dazu tibergegangen, durch Versuchs-
reihen die aus bestimmten Mengen reiner Pentosen unter
genau festgelegten Bedingungen im Salzsiuredestillat ent-
stehenden Niederschlagsmengen zu ermitteln und unter
Beriicksichtigung ihrer Léslichkeit einen Umrechnungs-
faktor fiir Xylose zu errechnen. Dieser betrigt nach LecH-
~er und Irpicl) 1,83 fiir Xylose, 2,32 fiir Arabincse. Da
die Theorie einen Faktor von 1,56 fiir Furfurol : Pentose
verlangt, entsprechen also die erzielten Ausbeuten fir Xylose
85,25 % und fiir Arabinose 67,24 % der Theorie.

Wir haben nun festgestellt, daf sich mit Bromwasser-
stoffsdure Xylose und Arabinose quantitativ in Furfurol
iberfiihren lassen. Die Ausfithrung der Bestimmung ist
einfacher als mit Salzsdure, da die Bromwasserstoffsiure
bei der Destillation nicht iibergeht und infolgedessen die
teilweise Neutralisation der im Destillat befindlichen Salz-
siure entfiilt. Die Methode ist derart zuverldssig, daB sie
sogar den Reinheitsgrad der Pentosen zu bestimmen erlaubt.
So lieferte ein Handelspriparat von Xylose zunichst 93 %
Furfurol der Theorie und nach viermaligem Umkristallisieren
aus 98proz. Alkohol etwa 100 %. Wihrend der Destillation
entstehen keinerlel Riickstinde, die Bromwasserstoffsiure
bleibt klar und kann wieder benutzt werden. Die Gewin-
nung des Furfurols in theoretischer Ausbeute ist zum Teil
darauf zurlickzufithren, daBl das gebildete Furfurocl durch
Bromwasserstoffsdure keine Verdnderung erleidet. Reines
Furfurol kann damit der Destillation unterworfen werden
und findet sich im Destillat quantitativ wieder.

Auch dieses bleibt im Gegensatz zum Salzsiuredestillat
farblos und bei ldngerem Stehen unverindert. Mit Barbitur-
sdure und Thiocbarbitursiure entstehen darin nach dem
Ansduern mit Salzsdure citronengelbe und reingelbe Nieder-
schlige, wahrend die des Salzsiuredestillats je nach der
Reinheit der verwandten Substanzen dunkelgelb bis erd-
farben gefdrbt sind. Am besten eignet sich eine 20—30proz.
Bromwasserstoffsdure; die zu priifende Substanz wird in
einem 500 cem fassenden Destillierkolben mit 150 cem der
Saure versetzt und dann die Destillation begonnen, die bei
104—105° statthat. Nach dem Abdestillieren von 50 ccm
Fliissigkeit werden 50 cem destilliertes Wasser in den Kol-
ben zuflieBen gelassen; insgesamt werden 50 400800 cem

men, wo sie als Pentosane mit Hexosanen zusammen vor-
kommen und wo die Menge der Hexosen die der Pentosen
um ein Vielfaches iibertrifft, also in den pflanzlichen Zell-
winden des Holzes und in Zellstoffen. Die spezifische Wir-
kung der Bromwasserstoffsiure ersireckt sich auch auf
Uronsauren, aus denen die Salzsiure ebenfalls nur etwa
-31—43 % der theoretisch zu erwartenden Menge Furfurol
-abspaltet {nach Norman®) aus Glukuronsiure 39,37 %, aus
Galakturonsiure 43,1 % d. Th.; nach Lrecaner?) aus Glu-
kuronsdure 31,0 % d. Th.). Pektin,das Uronsiure in der Form
von Galakturonsdureanhydrid enthilt, ergab mit Bromwasser-
stoffsdure eine wesentlich héhere Furfurolausbeute als bisher
im Schrifttum berichtet wurde®) und wie sie sich mit Salz-
sdure erzielen 13Bt. Einige Ergebnisse sind in der vorstehen-
den Zahlentafel zusammengestellt.

Die spezifische Wirkung der Bromwasserstoffsiure bleibt
auch in Mischung mit anderen Mineralsfuren erhalten. Kleine
Zusdtze von Bromwasserstoffsiure vermdgen z. B. die mit
Schwefelsdure erhiltliche Furfurolausbeute um ein Wesent-
liches zu steigern. Auch verdiinnte, z. B. 0,5proz. Brom-
wasserstoffsdure lefert bei erhohter Temperatur und unter
" Druck betrichtlich gréBere Mengen Furfurol aus pentosan-
haltigen Pflanzenstoffen als andere Mineraisiuren unter den-
selben Bedingungen.

Eine ausfithrliche Verdffentlichung der bisher mit Brom-
wasserstoffsdure erhaltenen Ergebnisse ist in Vorbereitung.

Darmstadt, Institut fiir Zellstoff- und Papierchemie an
der Technischen Hochschule, den 10. November 1g40.
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