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Vorwort. 

Die gleichen Grunde, welche mich veranla13t haben, meine Studien 
iiber Proteine und Purinkorper in Buchform herauszugeben, gelten 
aucn fiir das vorliegende Werk. Es enthiilt siimtliche Versuche iiber 
Kohlenhydrate und einige damit im Zusammenhang stehende enzy
matische Prozesse, die ich in den J ahren 1884-1908 ausgefiihrt habe, 
oder die von jiingeren Fachgenossen unter meiner Leitung angestellt 
wurden. Fortge1assen ist nur die Abhandlung von H. Leuchs und 
mir "Synthese des d-Glucosamins", weil sie bereits in mein Buch 
"Untersuchungen iiber Aminosiiuren, Polypeptide und Proteine" auf
genommen wurde. 

Abgesehen von der Ausmerzung einiger Druckfehler und kleiner 
stilistischer Harten sind die Abhandlungen wortgetreu wiedergegeben, 
so daB sie als direkte Literaturquelle benutzt werden konnen. Nur 
in bezug auf die Bezeichnung der racemischen Substanzen durch den 
Buchstaben "i", der in den iilteren Aufsatzen benutzt ist, habe ich 
mir aus Grunden der Einheitlichkeit eine Abanderung erlaubt. Er 
ist iiberall durch das von mir spater vorgeschlagene Zeichen "dl" 
ersetzt. 

Wie aus dem Inhaltsverzeichnis hervorgeht, sind die Abhandlungen 
soviel als moglich systematisch und im iibrigen chronologisch geordnet. 

Von den zusammenfassenden Aufsatzen sind die Nummem I, 2 
und 5 in chemischen Zeitschriften erschienen. N r. 4 ist eine halb 
populare Darstellung der Chemie der Kohlenhydrate, die ich 1893 
vor einer Zuhorerschaft von .Arzten vorgetragen habe, nnd die bis
her nur als Monographie gedruckt worden ist. Um ihre Aufnahme 
in dieses Buch zu rechtfertigen, will ich anfiihren, daJ3 darin einige 
allgemeine Ideen entwickelt sind, die ich damals fUr neu ansehen 
durfte, und die auch heute weniger bekannt zu sein scheinen, als sie 
es vielleicht verdienen. 

Die dritte Abhandlung mit dem Titel "Synthesen in der Zucker
gruppe III" ist eigens fiir dieses Buch verfaBt. Sie enthalt eine 
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IV Vorwort. 

Ubersicht iiber meine Versuche von 1895-1903 und diirfte gerade 
so wie die Aufsatze I und II das Lesen der einzelnen Abhandlungen 
wesentlich erleichtern. 

In dem gleichen Zeitraum sind von anderen Fachgenossen zahl
reiche Beitrage zum Ausbau der Zuckergruppe geliefert worden, von 
denen ich die mir besonders wertvoil erscheinenden kurz erwahnt habe. 

Obschon dadurch manche Liicken meiner Untersuchungen aus
gefiillt wurden, so sind doch Veranderungen in den Schlu13folgerungen 
oder wesentliche Korrekturen der tatsachlichen Beobachtungen bis
her nicht notwendig geworden. Insbesondere sei hier erwahnt, daB 
die vor langerer Zeit aufgetauchten Zweifel an der Vergarbarkeit 
der Glycerose durch die neueren Beobachtungen von G. Bertrand 
wieder beseitigt wurden. Trotzdem halte ich eine weitgehende 
Nachpriifung meiner 'Resultate mit den verbesserten Hilfsmitteln 
der Gegenwart fiir sehr wiinschenswert, da mir aus Mangel an 
Material oder Zeit die Kristallisation oder voilige Reinigung mancher 
Stoffe nicht moglich war. Ich habe auch selbst in diesem Buche 
Gelegenheit genommen, durch kleine Zus'atze, die als Fu13noten kursiv 
gedruckt sind und sieh dadurch yom urspriinglichen Text leicht unter
schei<:len lassen, auf so1che Faile hinzuweisen. 

Wahrend die Kenntnis der Monosaccharide in systematischer 
Beziehung heute ziemlich befriedigend ist, steht die Erforschung und 
ganz besonders die Synthese der Polysaccharide noch in den ersten 
Anfangen. So gerne ich mich auch an dem Ausbau dieser wichtigen 
Gruppe weiterhin beteiligen mochte, so ist es mit doch mit Riick
sicht auf meine hochgradige Empfindlichkeit gegen die schiidlichen 
Wirkungen des Phenylhydrazins und verwandter Stoffe zweifelhaft, 
ob ich diese Absicht ausfiihren kann. 

Fiir die Anfertigung des am SchluJ3 befindlichen Sachregisters 
und das Mitlesen der Korrektur bin ich Herrn Dr. Walter Axhausen 
zu Dank verpflichtet. 

Berlin, im Oktober 1908. 

Emil Fischer. 
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1. Emil Fischer: Synthesen In der Zuckergruppe 1. 1) 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 23, 2114 [1890]. 

(Vortrag, gehalten in der Sitzung vom 23. Juni.) 

Meine Herren! 

Zwei ausgezeichncte Fachgenossen sind bereits der Einladung des 
Vorstandes unserer Gesellschaft gefolgt und haben in groBen Zligen 
ein Bild von den neuesten theoretischen Errungenschaften der orga
nischen Chemie vor Ihnen entworfen. 

Wenn ich als Dritter es wage, Ihnen die schlichten Resultate einer 
Experimental-Untersuchung vorzutragen, so geschieht es in der Uber
legung, daB die Fortentwicklung der Hypothesen durch die Auffin
dung neuer Tatsachen vorbereitet wird und daB ferner der organischen 
Chemie durch die hundertfa1tigen Beziehungen zur Physiologie, In
dustrie und den Erfordernissen des taglichen Lebens noch andere Auf
gaben, als die Ausbildung ihrer Theorien, erwachsen. 

Flir das Studium der chemischen Prozesse im Tier- und Pflanzen
korper ist nachst den EiweiBkorpern keine Gruppe von Kohlenstoff
verbindungen so wichtig, wie die Kohlenhydrate, und als Nahrungs
mittel nehmen sie unstreitig die erste Stelle ein. Wegen ihrer hervor
ragenden praktischen Bedeutung sind sie denn auch von den ersten 
Anfangen der organischen Chemie bis auf unsere Tage der Gegenstand 
zahlloser Untersuchungen gewesen. Wenn trotzdem die Kenntnis 
dieser Korperklasse im Vergleich zu anderen Gebieten unserer Wissen
schaft recht liickenhaft geblieben ist, so liegt das zumeist an den eigen
tlimlichen Schwierigkeiten, welche sie durch ihre physikalische Be
schaffenheit der experimentellen Behandlung darbieten. Als die ein-

1) Der urspriingliche Vortrag ist im N achfolgenden durch Zuftigung der 
Literatur und mancher historischen Notizen derart erweitert, daB er eine voll
stiindige Dbersicht tiber meine Arbeiten auf diesem Gebiete gibt. 

Ich hoffe dadurch, demjenigen, welcher sich uber die in vielen Mitteilungen 
zerstreuten Tatsachen unterrichten will, einige Mtihe zu ersparen. Dagegen 
kounten fremde Arbeiten nur soweit beriicksichtigt werden, als sie in direktem 
Zusammenhange mit meinen Versuchen stehen. 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 1 



2 Fischer, Synthesen in der Zuckergruppe I. 

fachsten Glieder der Gruppe galten bis vor wenigen J ahren die Zucker 
von der Formel CeH 120 e. 

Solange das Gebiet der Synthese verschlossen und man auf die 
Produkte des Tier- und Pflanzenreiches angewiesen war, blieb ihre 
Zahl gering, wie die nachfolgende Zusammenstellung zeigt: 

Zuckerarten: CSH1Ps (1886), 
Traubenzucker, 
Fruchtzucker, 
Galactose, 
Sorbose. 

In naher Beziehung zu denselben steht die Arabinose, welche von 
ihrem Entdecker ,Scheibler fUr ein Isomeres des Traubenzuckers ge
halten, aber im Jahre 1887 von Kilianil) als eine Verbindung von 
der Formel C6H100 6 charakterisiert wurde. Einige andere Substanzen, 
welche fruher irrtiimlicherweise in die Zuckergruppe eingereiht wurden, 
wie der Inosit und die damit identische Dambose, sind seitdem durch 
Maquenne2) als Abkommlinge des Hexamethylens erkannt worden, 
und wieder andere, wie die Phlorose3), Crocose3), Cerebrose4) sind als 
chemische Individuen gestrichen. 

Von den vier ubrig gebliebenen Zuckem ist die seltene Sorbose 
wenig untersucht. Nach den neuesten Mitteilungen von Kiliani und 
Scheibler5) scheint dieselbe die gleiche Konstitution wie der Frucht
zucker zu besitzen. Dagegen war die Struktur der drei anderen wich
tigen Zuckerarten vor Beginn meiner Arbeit im wesentlichen fest
geste11t. 

Die jetzt gebrauchlichen Formeln: 

CH2(OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH). COH 
fUr Traubenzucker und Galactose 

CHlOH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CO.CH2(OH) 
fiir Fruchtzucker 

sind aus folgenden Tatsachen abge1eitet. Trauben- und Fruchtzucker 
werden durch Natriumamalgam in Mannit verwandelt; unter denselben 
Bedingungen liefert die Galactose Dulcit. Mannit und Dulcit sind 
aber wegen der Fahigkeit, sechs Acetyleaufzunehmen und mit J od
wasserstoff normales Hexyljodid zu liefem, als die sechswertigen Al
kohole des normalen Hexans zu betrachten. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~O, 339 [1887]. 
2) Compt. rend. 104 [1887]. 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~I, 988 [1888]. (5. 158.) 
4) Thierfelder, Zeitschr. fiir physiol. Chemie 14, 209 [1890]. 
6) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~l, 3276 [1888]. 



Fischer, Synthesen in der Zuckergruppe I. 3 

Traubenzucker und Galactose geben ferner bei gemaJ3igter Oxy
dation durch Chlor- oder Bromwasser die einbasische Glucon- resp. 
Galactonsaure und bei fortgesetzter Oxydation die zweibasische Zucker
resp. Schleimsaure. Sie enthalten demnach die Aldehydgruppe. 

Der von Zincke1) und V. Meyer2) gegen diesen SchluJ3 erhobene 
Einwurf, daJ3 auch Ketone mit der Gruppe. CO.CH2(OH), z. B. das 
Acetylcarbinol, in Oxysauren verwandelt werden k6nnen, war meines 
Erachtens nicht gerechtfertigt; denn die Bildung der Glucon- und 
Galactonsaure erfolgt in saurer L6sung, wahrend die Uberfiihrung des 
Acetylcarbinols in Milchsaure. nur durch alkalische Oxydationsmittel 
bewerkstelligt wurde. In letzterem Falle kann zunachst aus dem 
Carbinol der Aldehyd, das Methylglyoxal entstehen, welches aber 
unter dem EinfluJ3 des Alkalis sofort in Milchsaure iibergehen muJ3. 

1m Gegensatz zu den beiden Aldehyden wird der Fruchtzucker 
von kaltem Bromwasser auJ3erst langsam angegriffen, und bei Ein
wirkung starkerer Oxydationsmittel zerfallt er unter Bildung von 
kohlenstoffarmeren Produkten 3). 

Alle drei Zucker verbinden sich endlich ebenso, wie die gew6hn
lichen Aldehyde oder Ketone mit der Blausaure. Durch Verseifung 
der zunachst gebildeten Cyanhydrine entstehen drei verschiedene 
Sauren C7HuOs, welche durch Kochen mit J odwasserstoff in Heptyl
sauren verwandelt werden. Traubenzucker und Galactose liefern 
hierbei normale Heptylsaure, wahrend aus dem Fruchtzucker Methyl
butylessigsaure erhalten wurde. 

Durch diese von H. Kiliani4) ersonnene Methode, welche ich 
als den gr6J3ten Fortschritt in der Erforschung der Zuckergruppe 
wahrend der letzten Dezennien bezeichnen darf, wurde die alte Formel 
des Traubenzuckers bestatigt und ferner die obige Ketonformel des 
Fruchtzuckers in unzweideutiger Weise festgestellt. Auf dieselbe Art 
ermittelte Kiliani fiir die Arabinose5) die Struktur: 

CH2(OH). CH(OH). CH(OH). CReOH). COH. 
Mit der Anlagerung der Blausaure war ferner der erste erfolg

reiche Schritt fiir die Synthese kohlenstoffreicherer Verbindungen aus 
den natiirlichen Zuckerarten getan. 

Eine weitere Stiitze hat endlich die Formel des Traubenzuckers 
und der Galactose in jiingster Zeit erhalten durch die Beobachtung, 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 13, 636 [1880] und Liebigs AnnaL d. 
Chem. ~16, 318 [1882]. 

2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 13, 2344 [1880J. 
3) Kiliani, Liebigs Annal. d. Chem. ~05, 175 [1880]. 
4) Berichted. d. chem. Gesellsch. IS, 3066 [1885], 19,221,767,1128 [1886]. 
6) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~O, 339 [1887]. 

1* 



4 Fischer, Synthesen in der Zuckergruppe I. 

dae sie gerade so wie die einfachen Aldehyde Hydrazone1) und Oxime2) 

hilden. Der einzige Einwand gegen die Aldehydformel, welcher bis 
heute aufrecht erhalten wird, betrifft die Indifferenz der Zucker gegen 
die fuchsinschweflige Saure3). Aber derselbe verliert an Bedeutung, 
wenn man bedenkt, daB bisher kein einfacher Oxyaldehyd der Fett
gruppe mit diesem Reagens gepriift wurde. Es scheint mir deshalb 
zurzeit nicht gerechtfertigt zu sein, die Aldehydformel, welche aile 
einfachenMetamorphosen der beiden Verbindungen erklart, durch eine 
andere zu ersetzen. 

Wie Sie sehen, sind die Formeln der drei Zuckerarten aus einem 
Beobachtungsmaterial hergeleitet, welches vollstandig genug schien, 
um der Synthese als Grundlage zu dienen. 

Aber anders stand es mit den Methoden, welche fiir die Erkennung 
und die Isolierung dieser Produkte in Gebrauch waren. 

Wer es jemals versucht hat, den Trauben- oder Fruchtzucker nur 
aus Salzlosungen in der friiher iiblichen Weise in reinem Zustande zu 
gewinnen, der wird mir zugeben, da13 es so ganz unmoglich ist, ein 
derartiges kiinstliches Produkt aus einem Gemenge mit anderen orga
nischen Verbindungen abzuscheiden und als chemisches Individuum zu 
charakterisieren. 

Diesen Mangel an Methoden habe ich selbst lebhaft empfunden, 
als ich vor nunmebr sieben J ahren zum ersten Male die Synthese eines 
Zuckers aus der Bromverbindung des Acroleins bewerkstelligen wollte. 
Durch Zersetzung des Bromids mit kaltem Barytwasser erhielt ich damals 
einen Sirup, welcher die gewohnlichen Zuckerreaktionen zeigte. Aber 
alle Bemiihungen, aus dem Rohprodukt ein reines Praparat zu isolieren, 
blieben erfolglos. Das gelang erst vier Jahre spater, nachdem in dem 
Phenylhydrazin ein brauchbares Mittel fiir diesen Zweck gefunden war4). 

Die Wechselwirkung zwischen der Base und den Zuckerarten 
lii13t sich leicht in folgender Weise zeigen (Versuch). Versetzt man 
eine warme etwa 10prozentige wasserige l):istlng von Traubenzucker 
mit einer Aufiosung von Phenylhydrazin in verdiinnter Essigsaure, so 
farbt sich das Gemisch sofort gelb. Beim weiteren Erhitzen auf dem 
Wasserbade beginnt nach 10-15 Minuten die Abscheidung von feinen, 
gelben N adeln, we1che schlie13lich die Fliissigkeit breiartig erfiillen. 
Dieselben haben die Zusammensetzung ClsH2204N4' fiihren den Namen 
Glucosazon und entsteben durch Zusammentritt von einem Molekiil 
Zucker und zwei Molekiilen Phenylhydrazin. 

1) Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 824 [1887]. (S.145.) 
2) Rischbieth, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 2673 [1887]. 
3) V. Meyer, Berichte d. d. chern. Geselisch. 13, 2343 [1880]. 
4) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 17', 579 [1884]. (S. 138.) 
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Die Bildung dieser Substanz erfolgt aber in zwei Phasen1). Zu
erst vereinigt sich der Zucker ahnlich den gewohnlichen Aldehyden 
mit einem Molekiil der Base zu einem Hydrazon von der Forme1: 

CH2(OH).[CH(OH)]a.CH(OH).CH = N -NH.CsHs . 
• 

Dasse1be ist in Wasser leicht loslich und entzieht sich deshalb bei 
jenem Versuche der Beabachtung. 

Beim Erwarmen mit iiberschiissigem Hydrazin erfahrt das Hy
drazon eine eigentiimliche Oxydation. Die in der obigen Formel mit 
einem * bezeichnete Alkoholgruppe verwandelt sich voriibergehend 
in Carbonyl und das letztere fixiert dann in bekannter Weise ein zweites 
Molekiil Phenylhydrazin. 

So resultiert das Glucosazon, dessen Struktur der Formel 

CH2(OH). [CH(OH)Ja' C - CH 
II II 

CsHs.NH.N N.NH.CsHs 
entspricht. 

DaB der Vorgang in dieser Weise aufgefaBt werden muB, beweist 
das Verhalten des Fruchtzuckers, wo der Eintritt der Hydrazingruppen 
in der umgekehrten Reihenfolge stattfindet. Zunachst entsteht auch 
hier ein in Wasser leicht lOsliches, nicht krystallisierendes Hydrazon 

CH2(OH).[CH(OH)Ja'C - CH2(OH) 
II * 

CsHs·NH.N 
Dann wird wiederum die mit * bezeichnete, endstandige, Alkohol

gruppe oxydiert und unter Zutritt eines zweiten Molekiils Phenyl
hydrazin resultiert dasselbe Glucosazon, welches aus dem Trauben
zucker erhalten wird. 

Die gleiche Reaktion zeigen nun alle natiirlichen Zuckerarten, 
welche die Fehlingsche LOsung reduzieren, mit Einschlu13 des Milch
zuckers und der Maltose. Sie gilt ferner flir die kiinstlichen Zucker 
oder, allgemein gesprochen. flir alle Aldehyde und Ketone, welche in 
der benachbarten Stellung eine oxydierbare, d. h. eine primare oder 
sekundare Alkoholgruppe enthalten. 

Die Hydrazone der natiirlichen Zucker sind in der Regel in Wasser 
leicht lOslich; das gilt fiir Traubenzucker, Fruchtzucker, Galactose. 
Sorbose, Milchzucker, Maltose, Arabinose, Xylose und Rhamnose. 

Eine Ausnahme macht die Mannose2), welche spater noch aus
flihrlich besprochen wird. Ihr Phenylhydrazon ist in Wasser sehr 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 822 [1887]. (5. 145.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 832 [1887] (5. 155); ~l, 1805 [1888]. 

(5.289.) 
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schwer lOslich und fallt infolgedessen aus der kalten Losung des Zuckers 
auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin aus. Verwendet man 
eine 10 prozentige Mannoselosung, so beginnt schon nach 1-2 Minuten, 
wie Sie hier sehen werden, die Abscheidung von fast farblosen, feinen 
Krystallen, welche bald die ganze Fliissigkeit erfUllen (Versuch). 

A.hnlich verhalten sich die optischen Isomeren der Mannose und 
dann noch verschiedene klinstlich gewonnene Zucker mit sieben, acht 
und neun Kohlenstoffatomen. 

Hier ist die Fallung des Hydrazons bei weitem das beste Mittel, 
nicht allein fiir die Erkennung, sondern auch fiir die Isolierung und 
Reinigung des Zuckers; denn der letztere kann aus dem Hydrazon 
durch Spaltung mit Salzsaure leicht regeneriert werden, wie folgender 
Versuch Ihnen zeigt. Wird feiti gepulvertes Mannosephenylhydrazon 
mit der vierfachen Menge rauchender Salzsaure (spez. Gew. 1,19) von 
gewohnlicher Temperatur iibergossen, so lost es sich beim kraftigen 
Umschiitteln rasch zu einer klaren braunen Fliissigkeit, indem zu
nachst das salzsaure Salz entsteht. Nach 1-2 Minuten macht sich 
die Spaltung des Hydrazons bemerkbar; denn es beginnt nun die 
Krystallisation von salzsaurem Phenylhydrazin. Die Reaktion ist nach 
10-15 Minuten beendet und die Abscheidung des Zuckers aus der 
filtrierten Fliissigkeit bietet keine Schwierigkeit. 

U ngleich wertvoller sind die in Wasser fast unlOslichen Osazone 
fUr die Bearbeitung der Zuckergruppe geworden. Sie krystallisieren 
verhaltnisma13ig leicht und fallen selbst aus den verdiinntesten Losun
gen heraus. Sie unterscheiden sich ferner durch Loslichkeit, Schmelz
punkt und optisches Verhalten und werden deshalb jetzt haufig zur 
Erkennung der natiirlichen Zucker benutzt. 

Die Derivate der letzteren sind in der folgenden Tabelle samt 
den fUr die Unterscheidung wichtigen M~rkmalen zusammengestellt: 
Glucosazon, ClsH2204N4' Entsteht aus Traubenzucker, Frucht-

zucker, Mannose, Glucosamin und Isoglucosamin. In Wasser fast 
unloslich, in hei13em Alkohol schwer lOslich. Schmelzpunkt gegen 
205°. Dreht in Eisessig gelost nach links. 

Galactosazon, ClsH2204N4' Aus Galactose. In Wasser fast unloslich, in 
Alkohol etwas leichter loslich, als das vorhergehende. Schmelzpunkt 
gegen 193°. Zeigt in Eisessig gelOst keine wahrnehmbare Drehung. 

Sorbosazon, C1sH2P4N4' Aus Sorbose. In Wasser fast unloslich; 
in hei13em Alkohol1eicht 16slich. Schmelzpunkt 164°. 

Lactosazon, C24H3209N4' Aus Milchzucker. In 80-90 Teilen 
hei13em Wasser lOslich. Schmelzpunkt gegen 200°. Wird durch 
verdiinnte Schwefelsaure in das in Wasser fa.st unlOsliche Anhydrid 
C24HaoOsN4 verwandelt. 
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Maltosazon, C24H320gN4' Aus Maltose. In etwa 75 Teilen hei13em 
Wasser lOslich. Schmelzpunkt gegen 206°. Liefert kein Anhydrid. 

Arabinosazon, C17H200aN4' Aus Arabinose. In heiI3em Wasser 
wenig, in heillem Alkohol leicht lOslich. Schmelzpunkt gegen 
160°. Zeigt in alkoholischer LOsung keine Drehung. 

Xylosazon, ~7H20 OaN4' Aus Xylose. Dem vorigen tauschend 
ahnlich. Dreht aber in alkoholischer Losung stark nach links. 

Rhamnosazon, ~8H22 0aN4' Aus Rhamnose (Isodulcit). 1m Wasser 
fast unloslich, in heiI3em Alkohol leicht loslich. Schme1zpunkt 
gegen 180°. 

Wie zuvor erortert wurde, entstehen die Osazone durch einen 
OxydationsprozeI3. Ihre Riickverwandlung in Zucker ist deshalb viel 
schwieriger, als bei den Hydrazonen. Fiir die Untersuchung der syn
thetischen Zucker, we1che nur in Form der Osazone isoliert werden 
konnten, muI3te aber ein solches Verfahren unbedingt ermittelt werden. 
N ach manchem vergeblichen Versuche habe ich dasselbe in folgenden 
beiden Reaktionen gefunden. 

Durch Zinkstaub und Essigsaure werden die Osazone reduziert 
und in stickstoffhaltige, basische Produkte verwandelt. Aus dem Glu
cosazon entsteht so ~ine Verbindung C6H 13 0 5N, welche isomer mit 
dem von Ledderhose entdeckten Glucosamin ist und deshalb Iso
glucosamin1) genannt wurde. Sie bildet ein schon krystallisiertes Acetat 
und hat die Strukturformel: 

CH2(OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH). CO. CH2. NH2• 

Ihre Entstehung aus dem Osazon ist ein sehr merkwiirdiger ProzeI3. 
Eine Hydrazingruppe wird g~nzlich abgespalten und durch Sauerstoff 
ersetzt; bei der anderen findet durch den nascierenden Wasserstoff 
eine Sprengung der Stickstoffkette statt, indem Anilin entsteht und 
das andere Stickstoffatom als Amidogruppe mit dem Kohlenstoff des 
Zuckermolekiils verbunden bleibt. 

Wird die Base in der Kalte mit salpetriger Saure behandelt, so 
verliert sie ihre Amidogruppe und verwandelt sich ganz glatt in Frucht
zucker2). Aber dieses Verfahren, welches bei dem Glucosazon so gute 
Resultate liefert, ist in anderen Fallen nicht anwendbar, aus dem ein
fachen Grunde, wei! die betreffenden Basen nicht kristallisieren und 
deshalb aus dem Reaktionsgemisch nicht isoliert werden konnen. 

Ungleich brauchbarer ist die zweite Methode. Durch rauchende 
Salzsaure werden die Osazone der Zuckergruppe in Phenylhydrazin 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 19, 1920 [1886). (5. 202.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :&0, 2569 [1887). (5. 252.) 
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und die sogenannten Osone1 ) gespalten. Der Vorgang entspricht bei 
dem Glucosazon folgender Gleichung: 

C6HIOOiN2H,C6Hs)2+ 2H20= C,H100,+ 2C6HS·N2H 3 

Glucosazon Glucoson 

Die praktische Ausfiihrung dieser Reaktion erfordert aber ganz 
besondere Aufmerksamkeit. Ich will deshalb die Bedingungen flir ihr 
Gelingen ebenfalls durch den Versuch erlautern. tJbergie13t man sehr 
fein gepulvertes Glucosazon mit der zehnfachen Menge rauchender 
Salzsaure,' so farbt es sich dunkelrot und geht zum kleineren Tell mit 
der gleichen Farbe in LOsung; es verwandelt sich hierbei in sein Hydro
chlorat, welches indessen schon durch Wasser wieder zersetzt wird. 
Erwarmt man nun das Gemisch rasch auf 40°, so erfolgt beim kraftigen 
Umschlitteln klare LOsung. Dieselbe wird nur 1 Minute lang auf 40° 
gehalten und dann bis auf 25° abgekiihlt; jetzt beginnt eine reichliche 
Kristallisation von salzsaurem Phenylhydrazin, welche Ihnen die 
Spaltung des Osazons anzeigt. Zugleich schlagt die dunkelrote Far
bung der Fliissigkeit in dunkelbraun um. In weiteren 10 Minuten ist 
die Reaktion beendet. Aus der filtrierten Fliissigkeit kann nach Ent
fernung der Salzsaure das Glucoson als un10sliche Bleiverbindung 
abgeschieden werden. Dasselbe ist zwar bisher nicht kristallisiert 
erhalten und deshalb auch nicht analysiert worden, aber seine Re
aktionen, welche denen des Glyoxals und der 1,2-Diketone vollig 
entsprechen, lassen keinen Zweifel darliber, daB die Verbindung der 
Aldehyd des Fruchtzuckers ist und die Formel 

CH2(OH). CHeOH). CH(OH). CH(OH). CO. COH 
besitzt. 

Charakteristisch ist besonders ihr Verhalten gegen Phenylhydrazin. 
Die kalte, wasserige LOsung trlibt sich nach Zusatz von essigsaurem 
Phenylhydrazin sehr rasch und nach 5-10 Minuten ist ein dichter 
Niederschlag von Glucosazon entstanden (Versuch). 

Mit dell aromatischen Orthodiaminen vereinigt sich das Glucoson 
ebenfalls und bildet schon krystallisierende Chinoxalinderivate. 

Besonders interessant ist endlich seine Verwandlung durch nas
cierenden Wasserstoff; denn durch Erwarmen mit Zinkstaub und 
Essigsaure wird es vollig in Fruchtzucker libergefiihrt. 

Dieses Verfahren fiihrt mithin vom Traubenzucker liber das O~ 
azon und Oson zum Fruchtzucker und man darf erwarten. mit Hilfe 
desselben aus allen Aldehydzuckern die meist noch unbekannten Keton
zucker zu gewinnen. Will man von letzteren zum Aldehyd zurlick
kehren, so ist der Umweg liber den Alkohol notig. Bleiben wir bei 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. %%, 87 [1889]. (5. 166.) 
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dem vorigen Beispiel stehen, so gestaltet sich der Ubergang folgender
maBen: Der Fruchtzucker wird bekanntlich durch Natriumamalgam 
leicht zu Mannit reduziert. Aus diesem lii£t sich dann durch vor
sichtige Oxydation mit Salpetersiiure der Aldehyd, die Mannose und 
daraus ferner, wie ich spiiter no~h zeigen werde, der Traubenzucker 
gewinnen. 

Die Osazone k6nnen bei dem Studium der Zuckerarten noch fur 
verschiedene andere Zwecke benutzt werden. 

Da die Formeln CSHlP6' C5H l00 5, C7H140 7 usw. die gleiche pro
zentische Zusammensetzung verlangen, so. kann die Analyse des Zuckers 
allein niemals uber die Anzahl der Kohlenstoffatome entscheiden; 
man ist vielmehr gezwungen, ein Derivat zu analysieren. Hierfur sind 
nun die Osazone am meisten geeignet, da sie in der Regel sehr leicht 
rein erhalten werden. Benutzt wurden sie bisher fUr die Feststellung 
der empirischen Formel bei der Arabinosel), der Sorbose2) und der 
Xylose3). 

In anderen Fiillen bieten sie ein neues Hilfsmittel, um die Kon
stitution eines Zuckers zu ermitte1n. So wurde fruher die Rhamnose 
(Isodulcit) als sechswertiger Alkohol, als ein Analogon des Mannits, 
betrachtet, obschon man ihre reduzierende Wirkung auf alkalisehe 
Kupferl6sung kannte. Die Anwendung der Hydrazinprobe, welche 
ein Osazon 4) CSHl003(N 2H. CSH5)2 lieferte, zeigte indessen, daB die 
wasserfreie Rhamnose ein Zucker CSH l20 5 ist, fUr welchen spiiter die 
Strukturformel 

CHa·CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).COH 

ermittelt wurde5). 

Ein anderes Beispiel bietet a.er Milchzucker, welcher bekanntlich 
ein Anhydrid von gleichen Molekiilen Traubenzucker und Galactose 
ist. Seine Fiihigkeit, ein Osazon zu bilden, beweist nun, daB er noch 
einmal die Gruppe - CH(OH) - COH enthiilt. Da ferner das aus 
dem Osazon entstehende Oson beim Kochen mit verdunnten Siiuren 
in Galactose und Glucoson zerfiillt, so ist in dem Milchzucker offenbar 
die Aldehydgruppe des Traubenzuckermolekiils unveriindert vor
handen6). 

1) Kiliani, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 345 [1887]. 
2) E. Fiscner, Betichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 827 [1887]. (5. 150.) 
I) Tollens und Wheeler, Liebigs Annal. d. Chern. 254, 315 [1889]. 
4) Fischer und Tafel, Berichte d. d. ckem. Gesellsch. 20, 1091 [1887]. 

(5. 245.) 
5) Fischer und Tafel, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 2173 [1888]. 

(5.285.) Vgl. auch Maquenne, Compt. rend. 109, 603 [1889]. 
6) Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 2633 [1888]. (5. 164.) 
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Dieser Schlu13, welcher durch die Gewinnung der Lactobionsaure1) 

und durch deren Hydrolyse bestatigt wurde, hat zu einer neuen An
schauung iiber die Konstitution des Milchzuckers und der nahe ver
wandten Maltose gefiihrt. 

Besonders wertvoll sind endlich die Hydrazone und Osazone fiir 
die Auffindung von neuen Zuckern und zuckerahnlichen Substanzen 
geworden. Letztere werden verhaltnismaBig leicht durch gemaBigte 
Oxydation der mehrwertigen Alkohole gewonnen. Die erste Beob
achtung dieser Art wurde meines Wissens von Carlet2) gemacht. 

Derselbe erhielt durch Erwarmen von Dulcit mit verdiinnter 
Salpetersaure eine Fliissigkeit, welche die alkalische Kupferlosung 
stark reduzierte und sich mit Alkalien gelb farbte. 

Ausfiihrlicher ist der gleiche ProzeB ein Jahr spater von Gorup
Besanez3) bei dem Mannit studiert worden. Als Oxydationsmittel 
verwandte er Platinmohr und atmospharischen Sauerstoff und erhielt 
so einen amorphen, garbaren Zucker, die sogenannte Mannitose, welche 
indes von den natiirlichen Verbindungen durch die optische Inaktivi
tat verschieden sein soUte. 

Erst nach 23 Jahren wurde der interessante Versuch Gorups 
durch Dafert4.) mit besseren Hilfsmitteln wiederholt. Er kam zu 
dem Schlusse, daB die Mannitose ein Gemenge von Fruchtzucker mit 
anderen unbekannten Produkten sei, deren Isolierung ihm nicht mog
lich war. 

Ausgeriistet mit dem neuen Reagens habe ich 1887 die Oxydation 
des Mannits von neuem studiert. Bei Anwendung von verdiinnter 
Salpetersaure erhielt ich neben Fruchtzucker einen zweiten Zucker, 
welcher im Gegensatze zu den bis dahin bekannten Verbindungen ein 
schwerlosliches Hydrazon lieferte. Es ist die zuvor schon erwahnte 
Mannose. 

Ihre weitere Untersuchung, welche ich gemeinschaftlich mit 
Dr. J. Hirschberger unternahm, fiihrte zu dem iiberraschenden Re
sultate, daB sie die gleiche Struktur, wie der Traubenzucker, besitzt, 
daB sie der wahre Aldehyd des Mannits ist, wahrend der Trauben
zucker einer stereoisomeren Reihe angehort°). 

Urspriinglich ein Kunstprodukt, ist die Mannose bald im Pflanzen-

1) Fischer und Meyer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. %%, 361 [1889]. 
(5. 655.) 

2) Jahresberichte fUr Chemie 1868, 250. 
8) Liebigs Annal. d. Chem. U8, 257 [1861]. 
4.) Berichte d. d. chem. Gesellsch. n, 227 [1884J und Zeitschrift des Ver

eins fUr Riibenzuckerindustrie 1884. 
6) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 374 [1889]. (5. 304.) 



Fischer, Synthesen in der Zuckergruppe I. 11 

reiche gefunden worden, zuerst von Tollens und Gansl) durch Hy
drolyse des Salepschleimes, spater von R. Reiss2) als Spaltungs
produkt der sogenannten Reservecellulose. Die letztere findet sich in 
manchen Palmfriichten, besonders reichlich in der Steinnu.6, und die 
Spline, welche bei der Fabrikation von SteinnuBknopfen abfallen, 
sind ein billiges und ergiebiges Rohmaterial fUr die Gewinnung des 
Zuckers. 

Die Kenntnis der Mannose ist fUr die Erforschung der Zucker
gruppe von besonderem Einflu.6 gewesen; denn die Beobachtung, daB 
die aus dem Zucker entstehende Mannonsaure das optische Isomere 
der Arabinosecarbonsaure ist, lieferte den Schliissel fiir die Auf
klarung der Mannitgruppe. Ich werde spater auf diesen Punkt zuriick
kommen. 

Ahnlich dem Dulcit und Mannit werden auch die einfacheren 
mehrwertigen Alkohole, der Erythrit und das Glycerin durch vor
sichtige Oxydation in zuckerartige Produkte verwandelt. Dr. J. Tafel 
und ich haben dieselben als Erythrose und Glycerose3) bezeichnet 
und in Form ihrer schon kristallisierenden Osazone isoliert. 

Unsere Publikation hat eine Reklamation von seiten des Herrn 
Grimaux4,) zur Folge gehabt, in welcher berichtet wird, daB er ein 
J ahr zuvor in dem Sitzungsprotokoll der chemischen Gesellschaft zu 
Paris eine Notiz tiber die Bereitung des Glycerinaldehyds und dessen 
Fahigkeit, mit Bierhefe zu garen, gegeben habe. Aber die Isolierung 
des Produktes und der Beweis, daB es Glycerinaldehyd sei, war ihm 
aus Mangel an geeigneten Methoden nicht gelungen. Dem gegeniiber 
mu.6 ich auf eine viel altere, in Vergessenheit geratene Angabe von 
J. van DeenS) aus dem Jahre 1863 verweisen. Derselbe beobachtete, 
daB aus 4em Glycerin sowohl durch Salpetersaure, wie durch Elektro
lyse ein Karper entsteht, welcher die alkalische Kupferlasung stark 
reduziert und der Giirung fahig ist. Seine Behauptung, derselbe sei 
kristallisierbarer Zucker, ist allerdings von verschiedenen Seiten an
gefochten worden; aber niemand hat die Bildung der reduzierenden 
Substanz bestritten. Da endlich sowohl unsere, wie Herrn Grimaux' 
Versuche die Angaben van Deens nach dieser Richtung bestiitigen, 

1) Liebigs Annal. d. Chem. 249, 256 [1888]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ,22, 609 [1889]; vgl. auch Berichte d. 

d. chem. Gesellsch. 22, 3218 [1889]. 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 1088 [1887]. (5. 242.) 
4,) Compt. rend. 104, 1276 [1887]; vgl. Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 

3384 [1887]. (5. 259.) 
6) J ahresberichte fur Chemie 1863, 501 und Tydschrift voor Geneeskunde 

J ahrgang 4 und 5. 
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so mnS er als der erste Beobachter der Glycerose betrachtet 
werden.*) 

Indessen der Beweis, daB dieselbe ein Derivat des Glycerins von 
der Forme1 CsH60a sei, wurde erst von uns durch die Analyse des Osazons 
geliefert. Aber auch dieses Resultat gibt noch keine Entscheidung 
iiber die Frage, ob das Produkt der Aldehyd oder das Keton des Gly
cerins ist, da beide das gleiche Osazon Hefern miissen. DaB die Gly
cerose vielmehr als ein Gemisch der beiden betrachtet werden muJ3, 
konnte spater aus folgenden Betrachtungen geschlossen werden. Durch 
verdiinntes Alkali wird dieselbe verzuckert und dabei entsteht neben 
anderen Produkten die spater zu besprechende a-Acrose, zu deren 
Bildung Glycerinaldehyd1) erforderlich ist. Ferner verbindet sich 
die Glycerose mit Blausaure und durch Verseifung des intermedHir 
gebildeten Cyanhydrins erhielten wir Trioxyisobuttersaure, we1che nur 
aus dem Keton, d. h. dem Dioxyaceton, entstehen kann 2). 

Am bequemsten gewinnt man die Glycerose durch Oxydation des 
Glycerins mit Brom und N atriumcarbonat. Dieses Verfahren ist auch 
besonders geeignet, um den Proze13 in der Vorlesung zu zeigen. 

Man lost zu dem Zwecke 10 g Glycerin und 35 g kristallisierte 
Soda in 60 g warmem Wasser, kiihlt auf Zimmertemperatur und gie13t 
15 g Brom hinzu. Dasselbe lost sich beim Umschiitteln, und sofort 
beginnt die Entwicklung von Kohlensaure; die Reaktion ist zwar erst 
nach einer halben Stunde beendet, aber schon nach zwei Minuten 
la13t sich die Entstehung der Glycerose beweisen. Ich nehme dafiir 
eine Probe der Fliissigkeit, iibersattige sie zur Zerstorung der unter
bromigen Saure bis zur Entfarbung mit schwefliger Saure und fiige 
dann nach dem Ubersattigen mit Alkali Fehlingsche L6sung hinzu. 
Beim Erwarmen erfolgt jetzt Rotfarbung und Abscheidung von Kupfer
oxydul (Versuch). 

Auf dieselbe Art laBt sich die Verwandlung des Mannits in Frucht
zucker demonstrieren3 ) (Versuch). 

Am reinsten gewinnt man die Glycerose durch Einwirkung von 
Bromdampf auf die Bleiverbindung des Glycerins4); aber das so ge-

*) Die Gtirbarkeit der Glycerose ist spateI' von verschiedenen Beobachtern, die 
,'einen Glycerinaldehyd odeI' I'eines Dioxyaceton ptujten, bestTitten worden. Abel' 
schliefJlich hat G. Bertrand (Ann. chim. et phys. [8J 3, 256 [1904J) gezeigt, dafJ 
reines Dioxyaceton dUTch kraftig wirkel1de Hefe zum grofJten Teil in Alkohol und 
KohlensauTe zerlegt wird. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :eO, 3385 [1887]. (5. 260.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 106 [1889]. (5. 276.) 
3) Man lost 5 g Mannit und 12 g Soda in 40 g Wasser und fiigt nach 

dem Erkalten 5 g Brom hinzu. 
4) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 2635 [1888]. (5. 274.) 
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wonnene Praparat besteht zum groJ3ten Teil aus Dioxyaceton. Die 
Bereitung von reinem Glycerinaldehyd ist bisher ein ungelostes Pro
blem von keineswegs untergeordnetem Interesse geblieben. 

Aile bisher besprochenen Versuche, meine Herren, waren nur 
Vorbereitungen fiir die Synthese der natiirlichen Zucker. Sie sind durch 
den Endzweck der Arbeit nach und nach geradezu erzwungen worden. 
Wenn ich mich jetzt dem letzteren zuwende, so glaube ich Ihre Auf
merksamkeit zunachst wieder fUr einige historische Notizen in An
spruch nehmen zu diirfen. 

Der Gedanke, den Traubenzucker kiinstlich darzuste11en, diirfte 
fast ebenso alt sein, wie die organische Synthese seIber. 

Liebig und andere haben oft genug auf die Wichtigkeit des 
Problems aufmerksam gemacht, und manche Notiz der alteren Lite
ratur laJ3t keinen Zweifel dariiber, daJ3 man sich ernstlich mit der 
Realisierung der Idee beschaftigte. 

Halten wir aber an dem Grundsatze fest, daJ3 bei der Bearbeitung 
solcher Aufgaben der tatsachliche Erfolg allein eine Forderung der 
Wissenschaft bedeutet, so beginnt die Geschichte der Zuckersynthese 
erst vor 29 Jahren mit der Entdeckung des Methylenitans durch 
Butlerow1). 

Er gewann dasselbe durch vorsichtigen Zusatz von Kalkwasser 
zu einer heiJ3en LOsung von Trioxymethylen, dem Polymeren des 
Formaldehyds, und beschreibt es als schwach gelben, siiJ3 schmeckenden 

_ Sirup, welcher die gewohnlichen Zuckerreaktionen zeigt, aber optisch 
inaktiv ist und mit Bierhefe nicht, zu garen scheint. Die Zusammen
setzung des Produktes glaubt er vorlaufig durch die Formel C7Hl<106 
ausdriicken zu konnen, bemerkt jedoch, daJ3 die Analysen des Sirups 
schwankende Resultate ergeben haben. Uber die Bedeutung seiner 
Beobachtung ist Butlerow nicht im Zweifel, denn er schlieJ3t seine 
kurze, aber bemerkenswerte Abhandlung mit dem Satze: "Und wenn 
man ...... , so laJ3t sich sagen, daB hier das erste Beispiel fUr die 
totale Synthese eines zuckerartigen Korpers vorliegt." 

Ailgemeinere Beachtung scheint der Butlerowsche Versuch erst 
gefunden zu haben, nachdem mein verehrter Lehrer A. von Baeyer2) 
ihn als Grundlage fUr seine bekannte Hypotheseiiber die Zucker
bildung in der Pflanze benutzt hatte. Er wfude nun verschiedentlich 
wiederholt, aber ohne bemerkenswerte Resultate. 

Erst durch die Arbeiten von Oskar LowS) hat diese merkwiirdige 
Synthese eine erhebliche Forderung erfahren. Durch eine gliickliche 

1) Liebigs Anna1. d. Chem. 120, 295 [1861]; Compt. rend. 53, 145 [1861]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 3, 67 [1870). 
3) Journ. fUr prakt. Chem. 33, 321 [1886). 
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Modifikation der eleganten Methode, welche die Wissenschaft Herro 
A. W. von Hofmann verdankt, schuf er zunachst ein bequemes und 
ergiebiges Verfahren fiir die Bereitung des Formaldehyds1) und gab 
dadurch sich und anderen die Moglichkeit, die Kondensation desselben 
in groBerem MaJ3stabe zu studieren. Er zeigte dann, daB die Ver
zuckerung des Aldehyds durch Kalkwasser auch bei gewohnlicher 
Temperatur stattfindet; den so erhaltenen sUBen Sirup nannte er 
Formose, gab ihm die Forme1 C6H 120 6 und erklii.rte ihn flir verschieden 
yom Methylenitan. welches hochstens 20 pCt. Formose und im iibrigen 
die Zursetzungsprodukte dieses Zuckers enthalte. Leider ist Herr Low 
in seillen Schliissen iiber den Bereich seiner Beobachtungen hinaus
gegangen und seine Behauptung. daB die Formose verschieden yom 
Methylenitan und der erste kiinstliche Zucker sei, hat lebhaften Wider
spruch namentlich von seiten des Herrn Tollens gefunden. 

Gerade so wie dem Methylenitan fehlte auch der Formose die 
Fahigkeit, mit Hefe zu garen und mit Salzsaure Lavulinsaure zu bil
den. Insbesondere war die von Low gewah1te Formel C6HU06 nicht 
geniigend bewiesen; denn die Analysen eines solchen Sirups konnen 
dariiber nicht entscheiden, und das einzige krystallisierte Derivat der 
Formose, das Osazon, soUte nach den Analysen von I,ow nicht die 
Formel C18H2204N4' sondern ClsH2203N4 besitzen. 

Ware dieselbe richtig gewesen, so hatte man der Formose die 
Formel C6H120 S geben und sie als ein Isomeres der Rhamnose be
trachten miissen. Dieser Widerspruch in der Arbeit des Herrn Low 
hat mich veranlaBt. seine und Butlerows Versuche zu wiederholen 
und mit Hilfe des Phenylhydrazins zu priifen2). 

Dabei hat sich ergeben, daB Methylenitan und Formose im wesent
lichen dasselbe, d. h. Gemische verschiedener zuckerartiger Verbin
dungen sind. In beiden Fii.llen ist das Hauptprodukt ein Zucker, 
welcher in der Tat die Formel C6H120 6 besitzt, dessen Osazon gegen 
1440 schmilzt und die normale Zusammensetzung ClsH2204N4 hat. 
Fiir diese Verbindung, welche iibrigens mit dem Traubenzucker nur 
eine ganz entfernte Ahnlichkeit zeigt, mag der recht gut gewahlte 
Name "Form,ose" beibehalten werden. 

Bei dieser Gelegenheit wurde ein anderer, ungleich interessanterer 
Zucker beobachtet, welcher in dem Kondensationsprodukt des Form
aldehyds nur in geringer Menge enthalten ist. Sein Osazon zeigte in 
Schmelzpunkt und Loslichkeit groBe .Ahnlichkeit mit dem Glucosazon 
und konnte spater mit dem a-Acrosazon identifiziert werden3). 

1) Vgl. Tollens, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 19, 2133 [1886]. 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~I, 989 [1888]. (5. 159.) 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~~, 359 [1889]. (5. 271.) 
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Unmittelbar nach der Publikation dieser letzten Beobachtung be
richtete 0. Low l ) iiber ein neues Verfahren fiir die Kondensation 
des Formaldehyds. Beim Erwarmen seiner verdiinnten, wasserigen 
LOsung mit Blei und Magnesiumoxyd gewann er einen siruposen 
Zucker, welcher direkt garfahig war. Aber auch dieses von Herm Low 
als Methose bezeichnete Produkt ist, wie mir die genauere Unter
suchung des Osazons zeigte, nichts anderes als a-Acrose. Nur ent
steht dieselbe hier in groBerer Menge als bei der Kondensation mit 
Kalk, und aus diesem Grunde zeigt das Rohprodukt direkt die Fahig
keit zu garen. 

In die Zwischenzeit (1887) faUt die Entdeckung der Acrosen 2), 
we1che meiner ganzen Arbeit eine bestimmte Richtung gegeben hat. 

Wie bereits erwahnt, wird das Acroleinbromid durch Basen in 
ein zuckerartiges Produkt verwandelt. 

Fiir Vorlesungszwecke geniigt es, einige Tropfen des Bromids mit 
stark verdiinnter, kalter Nationlauge zu schiitteln und die vom aus
geschiedenen Harz filtrierte Fliissigkeit mit Fehlingscher LOsung zu 
priifen (Versuch). Das Studium dieser Erscheinung fiihrte Dr. Tafel 
und mich zur Auffindung der Acrosen. In erheblicher Menge ent
stehen dieselben nur bei sehr vorsichtiger Zersetzung des Bromids 
durch kaltes Barytwasser. Die Zuckerbildung verlauft dann nach der 
Gleichung 2C3H40Br2 + 2Ba(OH)2 = C6H1P6 + 2BaBr2• Die Iso
lierung des Zuckers gelingt nur durch Uberfiihrung in das Osazon. 
Wir konnten dadurch den Nachweis Hefem, daB bei jener Reaktion 
neben anderen noch unbekannten Produkten zwei isomere Zucker 
CSH120S entstehen, we1che als a- und fJ-Acrose unterschieden wurden. 

Ungleich bequemer ist die Bereitung dieser beiden Verbindungen 
aus der Glycerose3), we1che schon durch verdiinntes Alkali in der 
Kalte zu Zucker kondensiert wird. Es geniigt die LOsung von Glyce
rose, we1che ich friiher durch Einwirkung' von Brom und Soda auf 
Glycerin dargestellt habe, mit Natronlauge schwach zu iibersattigen 
und zwei Tage bei 0° stehen zu lassen, um alle Glycerose in Zucker 
zu verwandeln. Der Vorgang entspricht der empirischen Gleichung 
2C3H 60 a = CSH120 S' 

Auch hierbei entstehen verschiedene zuckerartige Verbindungen, 
von welchen nur die beiden Acrosen in Form ihrer Osazone isoliert 
wurden. 

Die a-Acrose, welche iibrigens auch bei diesem Verfahren nur 
in kleiner Menge gewonnen wird, entsteht wahrscheinlich nach Art 

I) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 475 [1889]. 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 1093, 2566 [1887]. (5. 247, 249.) 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 3384 [1887). (5. 259.) 
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der Aldolbildung aus gleichen Molekwen Glycerinaldehyd und Dioxy-
aceton. 

CH2(OH). CH(OH). COH + CH2(OH). CO. CH2(OH) 
= CH2(OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH). CO. CH2(OH). 

Der Vorgang findet unter Bedingungen statt, we1che auch in der 
Pflanze gegeben sind, und ist deshalb yom physiologischen Stand
punkte aus sehr viel interessanter, als die Bildung von Zucker aus 
Acroleinbromid. Die gleiche Bemerkung gilt noch mehr fiir die oben 
erwahnte Verwandlung des Formaldehyds in a-Acrose. 

Die Eigenschaften des a-Acrosazons waren recht geeignet, unsere 
Aufmerksamkeit zu erwecken; denn es ist dem Glucosazon tauschend 
ahnlich und unterscheidet sich davon wesentlich nur durch die op
tische Inaktivitat. 

Es lag deshalb die Vermutung nahe, welche spatet zur Gewi13heit 
geworden ist, daB die a-Acrose die inaktive Form des Trauben- oder 
Fruchtzuckers sei. Und doch hat es trotz dieses einfachen Zusammen
hanges noch jahrelanger Arbeit bedurft, um von der Acrose zu den 
natiirlichen Zuckern zu gelangen. 

Die nachste und gro.l3te Schwierigkeit bereitete uns die Riick
verwandlung des a-Acrosazons in den Zucker. Das gelang in be
friedigender Weise erst, nachdem die friiher besprochene Methode, 
welche yom Glucosazon iiber das Oson zum Fruchtzucker fiihrt, auf
gefunden war. 

Wendet man dieses Verfahren auf das Acrosazon an, so resultiert 
ein sii.l3er Sirup, welcher mit Bierhefe gart, mit Salzsaure Lavulin
saure bildet und endlich durch N atrium amalgam in einen schon kri
stallisierenden sechswertigen Alkohol, den a-Acrit verwandelt wird I ). 

Der letztere zeigte nun wiederum mit dem Mannit so auffallende Ahn
lichkeit, daB wir darin die inaktive Form des letzteren vermuten 
durften. 

Damit schien der Weg fiir die Synthese del: natiirlichen Zucker
arten gebahnt. 'Aber ein anderes Hindernis stellte sich dem weiteren 
Vordringen entgegen, die Beschaffung des Materials. 

Bedenken Sie, daB ein Kilo Glycerin infolge der zahlreichen Ope
rationen und der teilweise recht schlechten Ausbeuten nur 0,2 g Acrit 
liefert, so werden Sie begreifen, da.13 eine Fabrik fiir Acrose hatte ent
stehen miissen, um aus der Verlegenheit zu helfen. 

Wir wurden dadurch gezwungen, die Arbeit hier abzubrechen; 
es mu.l3te ein anderer Weg gefunden werden. 

So1che chemische Untersuchungen, bei we1chen die Materialfrage 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 97 [1889]. (5. 267.) 
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tte schwieriger wird, mochte ich dem Bau eines Tunnels 
t der Gebirgsstock nicht zu breit, so gelingt es, den 

... <::r einen Richtung durchzutreiben. 1m anderen FaIle ist 
Cler Ingenieur genotigt, die Arbeit auch von der entgegengesetzten 
Seite zu b€ginnen. Aber er befindet sich in der gliicklichen Lage, 
durch genaue Vermessungen den Angriffspunkt bestimmen zu konnen 
und hat die Sicherheit, im Innern beide Strecken zusammenzufiihren. 

Unsere Wissenschaft ist leider noch lange nicht deduktiv genug, 
urn solehe Berechnungen zu gestatten. 

Der Chemiker darf deshalb von Gliick reden, wenn er von zwei 
entgegengesetzten Punkten seine Stollen durch die Materie treibt und 
im Innern, sei es auch nach einigen Zickzackziigen, die Verbindung 
findet. 

Um Ihnen zu zeigen, wie ein soleh gliicklicher Zufall mich zum 
Ziele fiihrte, mutl ich zu den natiirlichen Zuckerarten zuriickkehren. 

Die Mannose ist der Aldehyd des Mannits und wird dement
sprechend durch Bromwasser in die einbasische Mannonsaure CSH1207 
verwandelt. 

Man sollte glauben, daJ3 die Ausfiihrung einer so einfachen Re
aktion keine besondere Miihe machen kann. Aber die Saure wird 
durch die iibrigen Oxydationsprodukte verhindert, zu kristaIlisieren; 
dasselbe gilt von ihren Salzen, und urn dieselbe nur zu reinigen, muJ3te 
zuvor wieder ein neues Verfahren ermittelt werden. 

Auch hier hat das Phenylhydrazin geholfen. Denn es bildet mit 
den Sauren der Zuckergruppe beim Erwarmen in wasseriger Losung 
schon kristallisierende Hydrazide l ), aus welehen durch Spaltung mit 
Barytwasser die Saure leicht regeneriert wird. Die so gereinigte Man
nonsaure2) verwandelt sich beim Abdampfen der wasserigen Losung 
in das schon kristallisierte Lacton C6H lOOS' 

Eine Verbindung der gleichen Zusammensetzung war einige Jahre 
zuvor von Kiliani3) aus der Arabinose durch An,lagerung von Blau
saure erhalten worden. Beide Lactone sind nun zum Verwechseln 
ahnlich, aber sie drehen das polarisierte Licht in verschiedenem Sinne 
und verbinden sich in wasseriger LOsung zu einer dritten, optisch in
aktiven Substanz4). 

Sie bilden also offenbar ein Analogon der Rechts- und Links-

1) Fischer und Passmore, Berichte d. d. chem. Gesellsch. %2, 2728 
[1889]. (5. 222.) 

2) Fischer und Hirsch berger, Berichte d. d. chem. Gesellsch. %2, 3219 
[1889]. (5. 310.) 

3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. '9, 3034 [1886]. 
4) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~ 1, 370 [1890J. (5. 330.) 

Fischer, Kohlenhydrat. und Ferment •. 2 



18 Fischer, Synthesen in der Zuckergruppe I. 

weinsaure und bieten das erste Beispiel dieser Art von Isomerie in 
der Zuckergruppe. 

Um nun die gleiche Erscheinung auf die Mannose zu iibertragen, 
ist es nur notig, die drei Lactone in Zucker iiberzufiihren. Das ge
lingt iiberraschend leicht durch Reduktion mit N atriumamalgam in 
kalter schwefelsaurer Losung. 

Diese neue Reaktion1), welche ich als das folgenreichste Resultat 
der ganzen Arbeit bezeichnen kann, Hillt sich ebenfalls leicht demon
strieren. Zu der kalten, zehnprozentigen, wasserigen LOsung von 3 g 
Mannonsaurelacton fiige ich abwechselnd verdiinnte Schwefelsaure und 
Natriumamalgam, so da13 die Reaktion stets sauer bleibt. 

Wird die Einwirkung des Amalgams durch starkes Schiitteln be
fordert, so nimmt der Versuch kaum mehr als fiinf Minuten in An
spruch. Die vom Quecksilber getrennte Fliissigkeit reduziert jetzt sehr 
stark die Fehlingsche LOsung und gibt mit essigsaurem Phenyl
hydril.zin in der Kalte nach einigen Minuten einen Niederschlag von 
Mannosephenylhydrazon (Versuch). 

Auf dieselbe Art entsteht aus der Arabinosecarbonsaure die iso
mere, links drehende Mannose und aus dem dritten Lacton ein in
aktiver Zucker. Durch weitere Reduktion werden diese drei Zucker in 
drei optisch verschiedene Mannite verwandelt und wir erhalten so im 
ganzen 9 Verbindungen, welche sich in drei optische Reihen einordnen 
lassen. 

In der nachfolgenden 'rabelle, welche alle jetzt bekannten Glieder 
der Mannitreihe iibersichtlich darste1lt, sind dieselben in der Mannose
gruppe zusammengestellt und durch die Zeichen d, l [von dexter, laevus] 
und dl (inaktiv) unterschieden.*) . 

l-Fructose 

l-Mannonsaure. 
(Arabinosecarbonsaure) . 

Mannit-Reihe. 

dl-Fructose. 
(a-Acrose). 

dl-Glucoson. 

Mannose-Gruppe. 

dl-Mannonsaure. 

d-Fructose. 
(Fruchtzucker) . 
d-Glucoson. 

d-Mannonsaure. 

*) An Stelle des Zeichens "dl" habe ich in del' ursprU1lglichen Abhandlung 
den Buchstaben "i" gebraucht. Wegen det" Anderung vergleiche Bel'. d. d. chem. 
Gesellsch. 40, 102 [1907J. (5. 893.) 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~~, 2204 [1889] (5. 315) und ~3, 930 
[1890]. (5. 317.) 



Fischer, Synthesen in der Zuckergruppe 1. 19 

l-Mannose. dl-Mannose. d-Mannose. 
I-Mannit. dl-Mannit. d-Mannit. 

(a-Acrit). 
-Mannozuckersaure. *) dl-Mannozuckersaure. *) d-Mannozuckersaure. 

(Metazuckersaure). 

Glucose-Gruppe. 

*) I-Gluconsaure. *) dl-Gluconsaure. d-Gluconsaure. 
*) I-Glucose. *) dl-Glucose. d-Glucose. 

(Traubenzucker). 
Alkohole fehlen. 

*) l-Zuckersaure. *) dl-Zuckersaure. d-Zuckersaure. 

Unmittelbar darunter finden Sie drei weitere Verbindungen, 
welche in demselben Verhaltnis der optischen Isomerie zueinander 
stehen und als Mannozuckersauren bezeichnet sind. Die Verbindung 
der linken Reihe ist die von Kiliani aus der Arabinosecarbonsaure 
gewonnene sogenannte Metazuckersaure1). Die beiden Isomeren ent
stehen auf dieselbe Art aus der dl- und d-Mannonsaure durch Oxydation 
mit Salpetersaure. In der Tafel finden Sie ferner drei als Fructose 
bezeichnete Zucker. Die d-Verbindung ist der gewohnliche Frucht
zucker und das darunter stehende d-Glucoson sahen Sie fruher aus 
dem gewohnlichen Glucosazon entstehen. Die drei anderen Verbin
dungen dieser Gruppe sind Produkte der Synthese. 

Auf die neuen Korper der Glucosegruppe, welche auch den Trauben
zucker enthalt, werde ich spater zuriickkommen. 

Hier, meine Herren, sind wir nun an dem Punkte angelangt, wo 
die analytische Untersuchung mit der synthetischen Arbeit zusammen
stoBt. 

Denn der dl-Mannit ist identisch mit dem synthetischen a-Acrit 
und ferner lieB sich leicht beweisen, daB die aus dem Osazon rege
nerierte a-Acrose nichts anderes ist als dl-Fructose2). Um die Syn
these der naturlichen Zucker zu vollenden, ist jetzt nur noch der 
Ubergang von der mittleren inaktiven Reihe zu den Seitenreihen zu 
suchen. 

Fur die Verwandlung inaktiver Substanzen in optisch aktive 
kennen wir durch die grundlegenden Arbeiten von Pasteur zwei 
Methoden, teilweise Vergarung durch PUze oder Spaltung durch Kri
stallisation der Salze. Bei den Zuckerarten laBt sich nur das erste 

*) Die rnit Sternchen bezeichneten Verbindungen sind neu, sollen aber in 
nachster Zeit beschrieben werden. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~O, 341 und 2710 [1887]. 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~3, 384 und 387 [1890]. (5. 343, 346.) 

2* 
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Verfahren anwenden. Den von Pasteur und anderen Chemikern 
benutzten Schimmel- oder Spaltpilzen ist hier die Hefe vorzuziehen. 

Eine wasserige LOsung der synthetischen a-Acrose gerat durch 
Bierhefe nach kurzer Zeit in lebhafte Giirung, welche nach ein bis 
zwei Tagen beendet ist; die vorher inaktive Fliissigkeit dreht dann 
stark nach rechts und gibt ein rechts drehendes Glucosazon; sie ent
halt eben die l-Fructose, welche von der Hefe ubrig gelassen wird1). 

DaB hier ein Zucker, welcher stark nach rechts dreht, als I-Ver
bindung aufgefiihrt ist, wird manchen von Ihnen uberraschen. Aber 
die Zeichen d und 1 sollen nicht in jedem einzelnen FaIle das regellos 
wechseinde Drehungsvermogen, sondern vielmehr den chemischen 
Zusammenhang dieser Verbindungen ausdriicken. Der Buchstabe d ist 
allerdings fur die Gruppe der naturlichen Zucker deshalb gewahlt 
worden, weil die meisten nach rechts drehen; aber derselbe muJ3 kon
sequenterweise auch fiir den Fruchtzucker beibehalten werden, welcher 
trotz der Linksdrehung der gleichen geometrischen Reihe wie die 
d-Mannose angehort. 

Bei der dl-Mannose ist die Wirkung der Bierhefe ganz die gleiche; 
denn der rechte Teil wird vergoren und die I-Mannose bIeibt ubrig2). 

In beiden Fallen verbraucht also die Hefe den Teil der inaktiven 
Substanz, an welchen sie durch ihre Vergangenheit gewohnt ist. 

. Diese Methode fiihrt aber nur zu den weniger interessanten Zuckern 
der linken Reihe. Um die naturlichen Produkte, 'welche in der d-Reihe 
stehen, synthetisch zu gewinnen, ist die chemische Methode notig, 
welche durch folgende Reaktionen zum Ziele fiihrt 3). Der dl-Mannit 
wird durch vorsichtige Oxydation mit Salpetersaure in dl-Mannose und 
diese durch Bromwasser in dl-Mannonsaure verwandelt. 

Die Ietztere laBt sich dann durch das Strychnin- oder Morphin
salz in d- und I-Mannonsiiure spalten, aus welchen durch Reduktion 
die optisch aktiven Mannosen und Mannite gewonnen werden. 

Von der d-Mannose fiihrt der Weg weiter uber das Glucosazon 
zur d-FructQse. 

Von der Mannitreihe bleibt jetzt nur noch der Traubenzucker 
mit seinen Derivaten und Isomeren, welche in der Glucosegruppe der 
fruheren Tabe1le zusammengestellt sind, fUr die Synthese ubrig. Wie 
schon erwiihnt, ist derselbe mit der Mannose stereoisomer4). Da beide 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 389 [1890]. (5. 349.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 382 [1890]. (5. 341.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 389 [1890]. (5. 350.) 
4) DaB die friihere Annahme, der Traubenzucker sei der Aldehyd des 

Mannits, irrtiimlich ist, hat die Auffindung der Mannose bewiesen. Ich habe 
mich davon aber noch weiter durch erne neue Untersuchnng der Reduktion 
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Zucker dasselbe Glucosazon liefem, so beruht die Isomerie auf der 
Asymmetrie des in der nachfolgenden Formel mit * markiertell Kohlen
stoffatoms1) ; 

CHz(OH). CH(OH). CH(OH). CHeOH). CH(OH). COHo 
* 

Man durfte deshalb erwarten, daB die gegenseitige Verwandlung 
beider Verbindungen moglich sein werde. Bei den leicht zersetzlichen 
Zuckem ist allerdings der Versuch nicht ausfiihrbar. Aber er gelingt 
um so leichter bei den zugehorigen Siiuren, und zwar durch Erhitzen 
mit ChinolinZ). Ich wiihlte diese tertiiire Base, well sie keine amid
artigen Verbindungen bilden kann, und weil sie sich femer aus dem 
Reaktionsgemisch so leicht wieder entfemen Iiitlt. 

Wird Gluconsaure mit Chinolin auf 1400 erhitzt, so verwandelt 
sie sich zum Tell in Mannonsaure; umgekehrt liefert die letztere unter 
den gieichen Bedingungen eine erhebliche Menge von Gluconsaure. 

Diese Beobachtungen erinnem an die bekannte gegenseitige Ver
wandlung der Traubensaure und Mesowei:nsaure. 

Da nun die Gluconsaure durch naszierenden Wasserstoff zu Trau
benzucker reduziert wird, so ist damit die totale Synthese des letzteren 
realisiert. 

Genau das gleiche Verfahren fiihrt von der l-Mannonsaure zu 
den optischen Isomeren der Gluconsaure und des Traubenzuckers, und 
es freut mich, Ihnen heute diese Produkte als neu vorlegen zu konnen. 
Dieselben sind in der friiheren Tabelle als l-Gluconsaure und l-Glucose 
angefiihrt. 

Die Gewinnung der l-Glnconsaure aus der l-Mannonsaure durch 
Erhitzen mit Chinolin bedeutet ihre Synthese; aber das Verfahren ist 
so umstandlich und wenig ergiebig, dati die Saure wohl 'noch nicht 

des Traubenzuckers durch Natriumamalgam iiberzeugt. Verfiihrt man in der 
friiher iiblichen Weise und liiBt die Zuckerlasung iiber dem Amalgam stehen, 
so dauert die Operation wochenlang und fiihrt dann allerdings zur Bildung von 
Mannit, dessen Menge iibrigens immer verhiiltnismiiBig klein ist. Verhindert 
man indessen die schiidliche Wirkung des Alkalis durch aftere Neutralisation 
mit Schwefelsiiure und beschleunigt die Wirkung des Amalgams durch an
dauerndes Schiitteln, so verliiuft die Reliuktion ebenso rasch wie bei der Mannose 
und anderen Aldehydzuckem. Sie ist bcl Mengen von 10 g in 12-15 Stunden 
beendet; man erhiilt dann aber keinen Mannit; wenigstens ist seine Menge so 
gering, daB ich ihn nicht isolieren konnte; statt dessen resultiert ein in Alkohol 
ziemlich leicht laslicher Sirup, welcher jedenfalls den mit Mannit stereoisomeren 
sechswertigen Alkohol enthiilt. (Vgl. iibrigens C. Scheibler, Berichte d. d. 
chem. Gesellsch. IG, 3010 [1883]. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 374 [1889]. (5. 304.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 799 [1890]. (5. 356.) 



22 Fischer, Synthesen in der Zuckergruppe I. 

gefunden ware, wenn ich ihr nicht zuvor auf anderem Wege begegnet 
und mit ihren Eigenschaften bekannt geworden ware. 

Merkwiirdigerweise entsteht diese l-Gluconsaure in reichlicher 
Menge aus der Arabinose durch Anlagerung von Blausaure neben der 
von, Kiliani isolierten Arabinosecarbonsaure. Die gIeichzeitige Bil
dung von zwei stereoisomeren Produkten bei der Addition von Blau
saure an Aldehyde, welche hier zum ersten Male beobachtet wurde, 
ist sowohl in theoretischer wie in praktischer Beziehung recht be
achtenswert. 

Wie zu erwarten war, ist die l-Gluconsaure der d-Verbindung 
wiederum tauschend ahnlich und beide Sauren verbinden sich in 
wasseriger I»sung zu einer dritten inaktiven Substanz, welche selbst
standige Salze und andere inaktive Derivate liefert. 

Aus der 1- und dl-Gluconsaure gewinnt man einerseits durch Re
duktion die optischen Isomeren des Traubenzuckers, we1che in der 
Tabel1e als 1- und dl-Glucose aufgefiihrt sind und andererseits durch 
Oxydation die 1- und dl-Zuckersaure. 

Abgesehen von den stickstoffhaltigen Produkten sind nunmehr 
nicht weniger aIs 26 Korper der Mannitreihe bekannt, we1che sich in 
die Fructose-, Mannose- und Glucosegruppe einteilen lassen. 

Man konnte sich versucht fiihlen, dieses reiche Material als Priif
stein fiir die Konsequenzen der Le Bel- van't Hoffschen Theorie zu 
benutzen. Ich will mich indessen heute mit der Bemerkung begniigen, 
daB alle Verbindungen noch in den allgemeinen Rahmen der Theorie 
hineinpassen; daB wir aber die bisherigen Anschauungen iiber die 
Vereinigung von isomeren Substanzen mit asymmetrischen Kohlen
stoffatomen wahrscheinlich modifizieren miissen. 

Alle Glieder der Mannitreihe sind durch Ubergange miteinander 
verkniipft; al1e sind durch direkte Synthese zu gewinnen. Einen 
Uberblick iiber den Gang der letzteren gibt die folgende Tafel, we1che 
mit der a-Acrose beginnt. 

Wir sind also jetzt imstande, von einer der einfachsten Kohlen
stoffverbindungen, dem Formaldehyd, bis zu den beiden wichtigsten 
natiirlichen Zuckern zu gelangen. 

Auf der so gewonnenen Basis fiihrt aber die Synthese noch weiter 
zu Zuckerarten mit hoherem Kohlenstoffgehalt. J ede der vorher 
genannten "Osen" kann durch Anlagerung von Blausaure in die urn 
ein Kohlenstoffatom reichere Saure verwandelt werden; deren Lacton 
wird durch Natriumamalgam zum entsprechenden Zucker reduziert 
und der Aufbau laBt sich dam}' in der gleichen Weise wiederholen. 

Auf diese Art haben Herr Passmore und ich aus der d-Mannose 
bereits eine Verbindung C9H 1S0 9 gewonnen, und die Grenze des Ver-
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fahrens lii.Bt sich noch nicht absehen. Flir die Bezeichnung der zahl
reichen synthetischen Produkte ist die alte Nomenklatur nicht aus
reichend. Ich habe deshalb eine neue 1) vorgeschlagen, welche vor
liiufig dem Bedlirfnis genligen dlirfte. 

Der Zucker wird nach der Anzahl der Kohlenstoffatome als Triose, 
Tetrose, Pentose~ Hexose, Heptose, Octose, Nonose bezeichnet und 
die einzelnen isomeren Produkte werden durch ein Vorwort, welches 
die Abstammung ausdrlickt, unterschieden; diese Nomenklatur scheint 
zu kollidieren mit dem von Herm Scheibler2) gemachten Vorschlag, 
die Zucker C12H 220 U (sog. Saccharosen) als Biosen und diejenigen 
von der Formel ClsH32016 als Triosen zu bezeichnen. In Wirklich
keit aber lassen sich beide Vorschlage leicht kombinieren, indem man 
die Worter Hexobiosen, Hexotriosen usw. bildet. 

Flir die generelle Unterscheidung von Aldehyd- und Ketonzucker 
scheinen die Namen Aldose und Ketose, welche Herr Armstrong mir 
privatim vorschlug, recht geeignet. 

Am hinderlichsten sind flir die Benennung der jetzt bekannten 
optisch isomeren Zucker die bisher gebrauchlichen Worter Liivulose 
und Dextrose. Trotz ihrer beriihmten Autoren Berthelot und Ke
kule wird man deshalb gut tun, sie fallen zu lassen. An die Stelle von 
Dextrose kann der alte Name Glucose treten und flir Vivulose habe 
ich schon vorher den unzweideutigen Namen Fructose, auf welchen 
Herr Liebermann mich aufmerksam machte,benutzt. 

Die Vorteile der neuen Nomenklatur treten deutlich zutage in 
der nachfolgenden Tabelle, welche alle bis jetzt bekannten, einfacheren 
Zuckerarten enth1i.1t. 
Triosen: Glycerose (Gemisch von Glycerinaldehyd und Dioxyaceton) 
Tetrosen: Erythrose (wahrscheinlich Gemenge von Aldose und Ketose) 
Pentosen: Arabinose (Aldose) 

Xylose 
'Methylpentose: Rhamnose (Aldose) 

Hexosen: d-l-dl-Glucose } (Aldosen) } .. 
d-l-dl-Mannose Manmtrelhe 
d-l-dl-Fructose (Ketose) 
Galactose (Aldose der Dulcitreihe) 
Sorbose 

FpoArmose } Konstitution unbekannt 
- crose 

Methylhexose: Rhamnonexose (Aldose) 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~3, 934 [1890]. (5. 321.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 18,.646 [1885]. 
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Heptosen: Mannoheptose 
Glucoheptose 
Galaheptose 
Fructoheptose 
Methylheptose: Rhamnoheptose 

Octosen: Mannooctose 
Glucooctose 

Nonosen: Mannononose 

Aldosen. 

25 

Die Glycerose und Erythrose sind friiher ausfiihrlich genug be
sprochen. 

Unter den Pentosen finden Sie die Arabinose und Xylose!). Die 
erstere ist ein Aldehyd mit normaler Kohlenstoffkette und gehort zur 
Reihe der I-Mannose. Die Konstitution der zweiten ist noch nicht 
festgestellt. Darunter steht die Rhamnose, we1che als eine Methyl
pentose mit normaler Kohlenstoffkette betrachtet werden muI3. 

Die Zahl der Hexosen ist betrachtlich vermehrt. Sie finden dort 
den Traubenzucker und Fruchtzucker unter den N amen d-Glucose und 
d-Fructose zusammengestellt mit ihren optischen Isomeren. 

Galactose und Sorbose stehen noch ebenso isoliert, wie friiher. 
Und die beiden letzten synthetisch gewonnenen Produkte, Formose 
und fJ-Acrose sind noch zu wenig untersucht, als daJ3 man ein Urteil 
iiber ihre Konstitution fiillen konnte. Ich halte es fiir unwahrschein
lich, daJ3 dieselben eine normale Kohlenstoffkette enthalten. 

Die als Methylhexose angefiihrte Rhamnohexose ist synthetisch 
aus der Rhamnose durch Anlagerung von Blausaure dargestellt. 

Dasselbe gilt von den nachfolgenden Heptosen, Octosen und No
nosen, deren Ursprung durch die Vomamen Manno-, Gluco-, Gala
und Fructo- bezeichnet wird. 

Die meisten dieser Produkte iibertreffen durch Kristallisations
fahigkeit und Schonheit der Derivate die natiirlichen Hexosen. 

Das interessanteste darunter ist die Mannononose, denn sie 
gart mit Bierhefe ebenso leicht wie der Traubenzucker. 
Diese Eigenschaft fehlt den Octosen, Heptosen und Pentosen; wir 
finden sie aber bei den meisten Hexosen und der Glycerose. Die Ge
schmacksrichtung der Hefe ist also offenbar durch die Zahl drei und 
deren Multiplen definiert*). 

Vergleichen Sie diese Tafel mit der ersten, we1che die Zucker
gruppe vor einigen Jahren darstellte, so erkennen Sie den Umfang des 
neu gewonnenen Gebietes. 

*) Vgl. den Zusatz auf Seite 12 und Seite 582. 
1) Wheeler und Tollens, Liebigs Annal. d. Chem. '54, 304 [1889]. 
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Manche dieser kiinstlichen Zuckerarten werden gewi13 noch im 
Pflanzenreiche gefunden werden. Die Anzeichen dafiir sind schon da; 
denn der siebenwertige Alkohol, welcher aus der Mannoheptose durch 
Reduktion entsteht, ist identisch mit dem Perseit, welcher in den 
Friichten von Laurus Persea vorkbmmt und nach der neueren Unter
suchung von Maquenne1) die Formel C7H 1S0 7 besitzt. 

Aber diese Beobachtungen sind nur von untergeordneter Bedeu
tung; sie bilden gleichsam ein Abfallprodukt der neuen Methoden. 

1m Mittelpunkte des Interesses steht die Synthese des Trauben
und Fruchtzuckers; denn sie ist geeignet, das Verstandnis fiir einen 
der merkwiirdigsten und gro13artigsten physiologischen Prozesse, der 
Bildung der Kohlenhydrate in der griinen Pflanze, anzubahnen. So
weit unsere Kenntnisse jetzt reichen, sind Trauben- und Fruchtzucker 
die ersten Produkte der Assimilation und bilden mithin das kohlen
stoffhaltige Baumaterial, aus welchem die Pflanze alle iibrigen orga
nischen Bestandteile ihres Leibes bereitet. 

Uber den Verauf der natiirlichen Zuckerbildung ist zurzeit so 
gut wie gar nichts bekannt. Aile Erklarungsversuche sind nur Hypo
thesen, iiber deren Wert man streiten kann. Wenn ich trotzdem eine 
derselben hier zur Sprache bringen will, so geschieht es, um den Weg 
anzudeuten, wie man vielleicht die Resultate meinet Arbeit fiir das 
physiologische Experiment verwerten kann. 

Nach der Anschauung von Baeyer wird die Kohlensaure in den 
griinen Blattern zunachst zu Formaldehyd reduziert und der letztere 
dann durch Kondensation in Zucker verwandelt. Da es bisher nicht 
gelang, einigerma13en erhebliche Quantitaten von Formaldehyd in den 
Blattern nachzuweisen, so ist es vielleicht aussichtsvoller, andere 
Zwischenprodukte der Reaktion, insbesondere die Glycerose, nach den 
jetzt bekannten Methoden dort zu suchen. 

Ungleich interessanter aber erscheint mir eine andere Frage. Die 
chemische Synthese fiihrt, wie Sie zuvor gesehen, vom Formaldehyd 
zunachst zu der optisch inaktiven Acrose. 1m Gegensatze dazu hat 
man bisher in der Pflanze nur die aktiven Zucker der d-Mannitreihe 
gefunden. 

Sind sie die einzigen Produkte der Assimilation? 1st die Be
reitung optisch aktiver Substanzen ein Vorrecht des lebenden Organis
mus; wirkt hier eine besondere Ursache, eine Art von Lebenskraft? 
lch glaube es nicht und neige vielmehr zu der Ansicht, daB nur die 
Unvollstandigkeit unserer Kenntnisse den Schein des Wunderbaren in 
diesen Vorgang hineintragt. 

1) Compt rend. 101', 583 [1888] und Ann. chim. et phys. [6] 19, 1 [1890]. 
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Keine bisher bekannte Tatsache spricht direkt dagegen, daB die 
Pflanze zuerst, gerade so wie die chemische Synthese, die inaktiven 
Zucker bereitet, daB sie dann dieselben spaltet und die Glieder def 
d-Mannitreihe zum Aufbau von Starke, Cellulose, Inulin usw. ver
wertet, wahrend die optischen Isomeren fiir andere, uns noch un
bekannte Zwecke dienen. 

Durch ein genaueres Studium der im Pflanzenreiche vorkommen
den Zuckerarten, welches durch die nunmehr gegebenen Methoden 
wesentlich erleichtert wird, diirfte die Frage bald entschieden werden. 

Da diese Betrachtungen mich auf das Grenzgebiet zwischen Chemie 
und Physiologie ge£iihrt haben, so will ich noch ein anderes Problem 
beriihren, dessen experimentelle Behandlung dem Biologen naher liegt, 
als dem Chemiker. 

Die natiirlichen Rohlenhydrate sind nachst den EiweiBkorpern 
das wichtigste Nahrmaterial £iir die Tierwelt; insbesondere £iir die Pflan
zenfresser und iiber ihr Schicksal im Tierkorper liegen eine groBe An
zahl wertvoller Beobachtungen vor. 

Sollte es nicht moglich sein, dieselben ganz oder teilweise durch 
einige der kiinstlichen Zuckerarten zu ersetzen"; und was wird dann 
die Folge sein? 

Die Mannose, welche dem Traubenzucker so nahe steht und von 
Refe so leicht vergoren wird, ist hochstwahrscheinlich auch £iir das 
haher organisierte Tier ein N ahrungsmittel; und doch kann die kleine 
Veranderung des Materials schon entsprechende Veranderungen im 
Stoffwechse1 verursachen. 

Wird beim GenuJ3 von Mannose die Leber ein neues Glycogen 
und die Brustdriise ein Surrogat £iir Milchzucker erzeugen; wird der 
Diabetiker diesen Zucker verbrennen? 

Noch sichtbarer miiJ3te die Veranderung im Tierkorper werden, 
wenn es gelingt, demselben eine Pentose oder Heptose oder gar die 
leicht garbareNonose alsNahrung zu bieten. Man wird dann wohl fin
den, daB das Blut und die Gewebe ihre Funktionen modifizieren, daB 
das Schwein oder die Gans ein anderes Fett und die Biene ein anderes 
Wachs erzeugt. 

J a der Versuch laJ3t sich vielleicht noch weiter treiben. 
Die assimilierende Pflanze bereitet aus Zucker nicht allein die 

komplizierten Kohlenhydrate und die Fette, sondern unter Zuhilfe
nahme anorganischer Stickstoffverbindungen auch die EiweiJ3korper. 

Dasselbe vermogen die Spalt- und Schimme1pilze. 
Wenn es nun moglich ware, die assimilierende Pflanze oder diese 

Pilze durch einen anders zusammengesetzten Zucker zu emahren, so 
wiirdeu sie viell~icht gezwungen, sogar ein anderes EiweiB zu bilden. 
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Und diirfen wir dann nicht erwarten, daf3 das veranderte Bau
material eine Veranderung der Architektur zur Folge hat? Wir wiirden 
so einen chemischen EinfluB auf die Gestaltung des Organismus ge
winnen und das miillte zu den sonderbarsten Erscheinungen fUhren, 
zu Veranderungen der Form, welche alles weit hinter sich lassen, was 
man bisher durch Ziichtung und Kreuzung erreicht hat. 

Die physiologischen Chemiker haben seit der grundlegenden Ar
beit von Wohler und Frerichs l ) Hunderte von organischen Sub
stanzen dem Tierkorper einverleibt, urn oft in der miihevollsten Weise 
die Verwandlungsprodukte im Ham aufzusuchen; aber sie verwandten 
fast ausschlieBlich Materialien, welche mit den natiirlichen N ahrungs
mitteln gar keine .Ahnlichkeit besitzen. 

In der Benutzung der neuen Zuckerarten bietet sich denselben 
ein weites Arbeitsfeld, dessen Bebauung ungleich merkwiirdigere Re
sultate verspricht. 

Die Biologie steht hier vor einer Frage, welche meines Wissens 
bisher nicht aufgeworfen wurde, we1che auch in dieser Form nicht 
aufgeworfen werden konnte, bevor die Chemie das Material fUr den 
Versuch geliefert hatte. 

Mag man noch so gering iiber den Erfolg denken, der experi
mentellen Priifung scheint mir dieselbe wert zu sein. 

Flir den Chemiker bleibt inzwischen bei den Kohlenhydraten 
selbst noch genug Arbeit iibrig. Die Mannitgruppe ist allerdings so 
vollstandig ausgebaut, wie wenige andere Kapitel der organischen 
Chemie; aber in der Dulcitreihe herrscht noch der friihere Zustand. 

Angenommen, sie ware in nachster Zeit ebenso griindlich bear
beitet, wie die isomere Gruppe, so wiirden doch erst 8 Hexosen von 
der Struktur des Traubenzuckers bekannt sein, wenn man die inaktiven 
spaltbaren Verbindungen nicht mitziihlt. 

Die modeme Theorie liiI3t deren aber nicht weniger als sechzehn 
voraussehen, und nach den Erfahrungen in der Mannitreihe ist sehr 
wahrscheinlich, daf3 sie alle existenzfiihig sind. J a, man kann sogar 
mit einiger Zuversicht voraussagen', daf3 ihre Darstellung nach den 
friiher geschilderten Methoden nicht al1zu schwierig sein wird, sob aId 
es gelingt, die verschiedenen Weinsiiuren in die optisch isomeren Tri
oxybuttersiiuren zu verwandeln. 

Eine Aufgabe anderer Art wird der Synthese dutch das Beispiel 
der Pflanze gestellt, welche aus den Hexosen in scheinbar sehr ein-

1) Liebigs Annal. d. Chem. G5, 335 [1848]. 
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facher Art die komplizierteren Kohlenhydrate erzeugt. Der Anfang 
flir ihre Gewinnung ist bereits durch die Darstellung der Diglucose 
und der klinstlichen Dextrine gemacht und die chemische Bereitung 
von Starke, Cellulose, Inulin, Gummi usw. kann nur eine Frage der 
Zeit sein. 

J a, es will mir scheioen, da13 die organische Synthese, welche 
Dank den herrlichen Methoden, die wir von den alten Meistern geerbt, 
in dem kurzen Zeitraum von 62 J ahren den Harnstoff, die Fette, viele 
Sauren, Basen und Farbstoffe des Pflanzenreiches, ferner die Harn
saure und die Zuckerarten erobert hat, vor keinem Produkte des 
lebenden Organismus zurlickzuscheuen braucht. 
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2. Emil Fischer: Synthesen in der Zuckergruppe II. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 27, 3189 [1894]. 

(Eingegangen am 24. November.) 

Der Vortrag1), in welchem ich vor 4 J ahren meine Versuche iiber 
Zucker zusammengefaBt habe, schloB mit dem Hinweis auf die nachsten 
Aufgaben der Forschung in diesem Gebiete. Als solche erschienen 
mir der Ausbau der Gruppe im Sinne der stereochemischen Theorie 
und die Synthese der komplizierteren Kohlenhydrate. Was die letztere 
betrifft, so sind die Resultate bis jetzt recht diirftig geblieben, denn 
sie beschranken sich auf die Entdeckung der Isomaltose2) der Gluco
sidosauren und der Alkoholglucoside3). 

1m Gegensatze dazu konnen die zur LOsung des ersten Problems 
untemommenen Studien im wesentlichen als abgeschlossen bezeichnet 
werden. Durch dieselben ist die Zahl der Aldohexosen seitdem von 
5 auf 11 gestiegen und in dem gleichen Verhaltnis hat die Vermeh
rung der iibrigen Zucker sowie der zugehorigen Sauren und Alkohole 
stattgefunden. 

Da das jetzt vorliegende tatsachliche Material eine weitgehende 
Priifung der Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms gestattet, 
und ihre Niitzlichkeit fur die Systematik scharf erkennen laBt, da 
femer die neuen Erfahrungen fur die Beleuchtung einiger physiolo
gischer Vorgange dienen konnen, so scheint es mir wieder an der Zeit, 
eine Zusammenstellung der Resultate zu geben, welche sich zwar in 
der Form von der ersten unterscheidet, aber denselben Zweck er
fiillen soll. Mancher konnte geneigt sein, diese Miihe fur iiberfliissig 
zu halten, da noch kUrzlich das Lehrbuch von V. Meyer und J aco b
son eine solche Ubersicht in vortrefflicher Form und Vollstandigkeit 
gebracht hat, da eine zweite, ebenfalls recht brauchbare Behandlung 
desselben Themas von Hm. L. Simon im Moniteur scientifique er-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 2114 [1890]. (S. 1.) 
II) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 3687 [1890] . . (5. 664.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 26, 2400 [1893] (S. 682) und 27, 2478 

[1894]. (5. 704.) 
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schienen, und da endlich die theoretische Verwertung der Resultate 
in verschiedene Lehrbiicher der Stereochemie iibergegangen ist. Wenn 
ich trotzdem glaube, mich auch an der kompilatorischen Arbeit be
teiligen zu sollen, so geschieht es in der Hoffnung, dem Gegenstand 
noch einige neue Seiten abzugewinnen, und in der Absicht, die zahl
reichen Liicken der Untersuchung riicksichtslos aufzudecken, um zu
gleich die Mittel zu ihrer Ausfiillung anzugeben. 

1m N achfolgenden sind aIle von mir und meinen Schiilern seit 
dem Januar 1891 angestellten Untersuchungen iiber die Monosaccharide 
mit dem Hinweis auf die spezielle Abhandlung besprochen. Dagegen 
habe ich von fremden Arbeiten nur die mir wichtig erscheinenden 
angefiihrt. 

Experimentelle Methoden. 

Zucker. Zu den alteren Fundamentalsynthesen der Zucker
gruppe, welche die Glycerose und die Bereitung der beiden Acrosen 
aus Acroleinbromid, Glycerose und Formaldehyd umfassen, ist die 
Entdeckung und Polymerisation des Glycolaldehyds1) getreten, welcher 
nach der heutigen Auffassung als das einfachste Glied der Familie 
anzusehen ist. Er entsteht aus dem Bromaldehyd durch Barytwasser 
und wird ahnlich der Glycerose durch verdiinntes Alkali nach der 
Gleichung 2C2H40 2 = C4Hs04 in Tetrose verwandelt. 

Fiir die kiinstliche Bereitung der Zucker dienten ferner die Oxy
dation der mehrwertigen Alkohole und die Reduktion der einbasi
schen Sauren. Die erste Methode, durch we1che die d-Mannose ent
deckt wurde und die Glycerose noch jetzt dargestellt werden muJ3, 
hat den Nachteil, da13 gleichzeitig Aldose und Ketose entstehen und 
daB beide in der Regel recht schwer von den iibrigen Reaktionspro
dukten zu trennen sind. 1nfolgedessen habe ich mich meistens darauf 
beschrankt, aus ihnen die unloslichen Phenyiosazone darzustellen. 
Das gilt auch fiir die neuen Anwendungen der Methode, we1che den 
Sorbit2), Adonit3) und Xylit4) betreffen. 

Als Oxydationsmittel hat sich Brom und Natriumcarbonat am 
besten bewahrt, wenn es gleichgiiltig ist, ob Aldose oder Ketose resul
tiert. Handelt es sich aber um die Gewinnung der ersteren, so ist 
Salpetersaure vorzuziehen. Leider entstehen bei ihrer Anwendung 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 25, 2549 [1892]. (5. 476.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 3686 [1890]. (5. 380.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 26, 637 [1893] (5. 500) und 27, 2491 

[1894]. (5. 191.) 
4) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 27, 2486 [1894]. (5. 186.) 
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stickstoffhaltige Produkte, welche die Isolierung des Zuckers und selbst 
die Darstellung des Osazons sehr erschweren konnen. 

In einem besonderen Faile wurde die Oxydation des Dulcits mit 
gutem Erfolge durch Salzsaure und Bleisuperoxyd bewerkstelligt1). 

Uber die Reduktion der einbasischen Sauren, welche unstreitig 
das brauchbarste Verfahren zur Darstellung neuer Zucker ist, habe ich 
wenig Neues zu sagen. Dieselben kommen als Lactone, deren Iso
lierung nicht notig ist, zur Verwendung und die glinstigsten Bedin
gungen der Reduktion, welche auch noch in der aromatischen Reihe 
zum Ziele fiihrt2), sind wiederholt genau beschrieben worden3). Die 
Ausbeute an Zucker schwankt zwischen 20-50 pCt. der Theorie und 
wird um so gro.f3er, je bestandiger das Lacton ist. Neben dem Zucker 
entsteht immer durch zu weitgehende Wirkung des N atriumamalgams 
eine kleine Menge des mehrwertigen Alkohols, dessen Abtrennung oft 
recht miihsam ist. 

Der gro.f3ere Tell des Lactons aber verwandelt sich in das Natron
salz der Saure und wird dadurch der Einwirkung des Amalgams ent
zogen. Die Riickgewinnung des Lactons4) ist verhaltnisma.f3ig einfach 
und jedenfalls ratsam, wenn es sich um wertvolle Praparate und 
gro.f3ere Mengen handelt. 

Die Spaltung inaktiver Zucker ist bisher nur durch Bierhefe be
werkstelligt worden. Dieses Verfahren, welches zuerst die I-Fructose 
lieferte und spater bei der dl-Mannose oder d1-Glucose dasselbe Resultat 
gab, hat sich auch bei der dl-Galactose5) bewahrt und hier ebenfalls 
die noch unbekannte 1-Verbindung gegeben. 

Fiir die Isolierung und Unterscheidung der Zucker haben die Hy
drazone und Osazone wieder treffliche Dienste geleistet. 

Fiir ihre polarimetrische Untersuchung, welche zur Unterscheidung 
der optischen Isomeren notig ist, benutze ich jetzt statt des iiblichen 
N atriurnlichtes, welches durch die gefarbte LOsung zu stark abge
schwacht wird, mit gro.f3em Vorteil das GasgliiWicht6). 

Dem Phenylhydrazin ist in einigen Fillen das p-Bromphenyl
hydrazin als Reagens vorzuziehen.7) 

Ein neues, aber noch wenig benutztes Mittel fiir die Charakteri
sierung der Aldosen bieten die in Wasser schwer lOslichen und meist 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~1, 1528 [1894]. (5. 559.) 
2) Be:t:ichte d. d. chem. Gesellsch. :e5, 2555 [1892]. (5. 482.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :eS, 373 [1890]. (5. 332.) 
4) Liebigs Annal. d. Chem. :e10, 73 [1892]. (5. 600.) 
6) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :e5, 1259 [1892]. (5. 471.) 
6) Berichte d. d. chem. Gesellsch. U, 2488 [1894J. (5. 188.) 
7) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~4, 4221 [1891J. (5. 447.) 
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gut kristallisierenden Mercaptale, welche beim Schiitteln der stark salz
"auren Losung mit Mercaptanen entstehen und von welchen das Glu
coseathylmercaptal die Formel CH2(OH).(CHOH)4.CH(SC2H5)2 hatl). 

Einbasische Sauren. Da die meisten kiinstlichen Zucker, wie 
zuvor erwahnt, durch Reduktion von Lactonen gewonnen wurden, so 
falit der Ausbau der Gruppe im wesentlichen mit der Synthese der 
Sauren zusammen. Am fruchtbarsten ist hier die von Kiliani zuerst 
angewandte und spater von mir erweiterte Methode, Anlagerung von 
Cyanwasserstoff an die bekannten Zucker, gewesen. Sie liefert in den 
meisten Fallen die beiden theoretisch moglichen stereoisomeren Sauren, 
aber keineswegs in gleicher Menge. Bei der Mannoheptonsaure konnte 
sogar die zweite Form trotz eifrigen Suchens iiberhaupt nicht gefunden 
werden. 

Die folgende 'l'abelle gibt eine Zusammensteliung der Synthesen, 
welche mit dieser Reaktion bei den Aldosen ausgefiihrt wurden, wo
bei an Stelle der Sauren gleich die flir den weiteren Aufbau dienenden 
Zucker gesetzt sind. 

Von den drei bekannten Ketosen ist bisher nur die d-Fructose mit 
der Blausaure kombiniert worden, aber der.:Aufbau ist nicht iiber die 
Fructoheptose hinausgefiihrt worden. 

Durch die Vereinigung der Cyanhydrinreaktion mit der Reduktion 
det Lactone wird es voraussichtlich moglich sein, alie Glieder der 
Zucketgruppe zu gewinnen, sobald es gelungen ist, die beiden optisch 
aktiven Formen des Glycerinaldehyds aufzufinden und in gro.l3erer 
Menge zu bereiten. 

Vorlaufig benutze ich diese ideale Synthese beim elementaren 
Unterricht, urn in moglichster Annaherung an die Tatsachen die von 
det Theotie vorausgesagten stereoisomeren Zucker abzuleiten. 

Bei der praktischen Ausfiihrung der Cyanhydrinreaktion sind in 
jedem einzelnen Falle die giinstigsten Bedingungen durch besondere 
Proben ermittelt worden. So wurde die Konzentration der Zucker
losung von 20-50 pCt., die Temperatur von 0-250 und die Dauer 
der Einwirkung von 1-14 Tage variiert; nur die Menge der Blausaure 
(etwas mehr als die berechnete Menge) blieb annahernd konstant. 
In der Regel ist es vorteilhaft, von Anfang an eine kleinc Menge Am
moniak zuzufiigen, welches nach einer Beobachtung von Kiliani den 
Proze.13 sehr beschleunigt. 

Die zweite altere Methode, neue einbasische Sauren der Zucker
gruppe zu bereiten, beruht auf der geometrischen Umlagerung, welche 
die bekannten Verbindungen beim Erhitzen mit organischen Basen 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~,., 673 [1894]. (5. 714.) 
Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 3 
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erfahren. An Stelle des zuerst gebrauchten Chinolins ist spater das 
Pyridin getreten1). Die Operation wird dann am besten in wasseriger 
LOsung und im verschlossenen Gefii13 ausgefiihrt, um die erforderliche 
Temperatur 130-1500 zu erreichen. 

Nach allen bisher vorliegenden Beobachtungen beschrankt sich 
die Umlagerung auf das asymmetrische Kohlenstoffatom, welches mit 
dem Carboxyl verbunden ist, und infolgedessen unterscheidet sich 
die neue Saure von der angewandten nur durch die raumliche Anord
nung an dem in der nachstehenden Forme! mit * bezeichneten Kohlell
stoffatom 

CH20H. CHOH .... CHOH. COOH. 
... 

Die Reaktion ist, wie es scheint, immer umkehrbar und liefert 
deshalb ein Gemisch der beiden Stereoisomeren, deren Menge iibrigens 
recht ungleich sein kann. 

In der folgenden Zusammenstellung, welche die Anwendungen 
des Verfahrens umfaBt, hat der doppelte Pfeil die Bedeutung, daB 
die Umlagerung in beiden Richtungen durch getrennte Versuche fest
gestellt wurde. In den iibrigen Fsllen ist hochstwahrscheinlich die 
Umkehrung ebenfalls moglich, aber noch nicht bewiesen. 

CDHlOOS l-Arabonsaure 

{ 
d- und l-Glucon~aure 

CGHl20 7 l-Gulonsaure 
d-Galactonsaure 

C H ° {a-Glucoheptonsaure 
7 14 8 a-Galaheptonsaure 

CSH160g a-Glucooctonsaure 
C7H14,o7 a-Rhamnohexonsaure 

"'--c--~ 1-Ribonsaure 
+--~ d- und I-Mannonsaure 
«------+ l-Idonsaure 
+---~ d-Talonsaure 
+------ p-Glucoheptonsaure 
+--- ,B-Galaheptonsaure 
---~ ,B-Glucooctonsaure 
«-~ ,B-Rhamnohexonsaure. 

Leider sind bei allen diesen Operationen erhebliche Verlv.ste an 
Material unvermeidlich, da bei der hohen Temperatur ein Teil der 
Sauren durch sekundare Prozesse zerstort wird. Dahin gehort die 
Bildung von komplizierten braunen Produkten, deren Entfernung zu
weilen recht lastig ist, und die Verwandlung in Furfuranderivate. 
Letztere wurde speziell bei der Arabonsaure und Galactonsaure beob
achtet, we1che dabei in Brenzschleimsaure2) beziehungsweise Oxy
methylbrenzschleimsaure3) iibergehen. 

Ein drittes, im Prinzip ganz neues Verfahren ist die Gewinnung 
einbasischer Sauren aus den Dicarbonsauren. Deren Lactone werden 

1} Berichte d. d. chern. Gesellsch. 14, 2137 und 3622 [1891]. (5. 409,432.) 
2} Berichte d. d. chem. Gesellsch. 14, 4216 [1891]. (5. 442.) 
3} Berichte d. d. chern. Gesellsch. 17, 1526 [18114]. (5. 557.) 

3* 



36 Fischer, Synthesen in der Zuckergruppe II. 

ebenfalls von Natriumamalgam energisch angegriffen, wobei zuerst 
eine Aldehydo- und dann die einbasische Saure entsteht. So liefert 
die Zuckersaure nacheinander Glucuron- und Gulonsaure1). Letztere 
kann also auf diesem Wege auch aus der isomeren Gluconsaure resp. 
dem Traubenzucker bereitet werden; zum besseren Verstandnis der 
Ubergange stelle ich die Produkte mit den Formeln, we1che raumlich 
aufzufassen sind, zusammen. 

CH20H. (CHOH)4. COOH, Gluconsaure. 
COOH. (CHOH)4. COOH, Zuckersaure. 
COOH. (CHOIl)4. COH, Glucuronsaure. 
COOH. (CHOH),. CHpH, Gulonsaure. 

Auf dieselbe Art wurde aus der Schleimsaure die inaktive, race
mische Galactonsaure gewonnen2). 

Die Reaktion kann natiirlich auch zu derselben einbasischen Saure 
zuriickfi.i.hren, von welcher man ausgegangen ist. Das muB sogar der 
Fall sein, wenn das Molekill geometrisch ganz gleich konstruiert ist, 
wie bei der Mannozuckersaure, deren Reduktion in der Tat die be
kannte Mannonsaure gegeben hat. 3) 

Auf die erwahnten drei Falle ist das Verfahren wegen der lastigen 
Darstellung der iibrigen zweibasischen Sauren bisher beschrankt wor
den. Mir scheint aber, daJ3 dasse1be zum weiteren Ausbau der Zucker
gruppe noch recht gut verwertet werden kann. Voraussetzung fi.i.r 
seine Anwendung ist nur die Fahigkeit der Dicarbonsaure, ein Lacton 
zu bilden; ob einfaches oder doppeltes Lacton, ist gleichgiltig, da die 
Bedingungen so gewahlt werden konnen, daB nur eine Lactongruppe 
verandert wird, wie gerade das Beispiel der Mannozuckersaure beweist. 

Die Spaltung racemischer Sauren durch Strychnin, we1che zuerst 
von mir bei der dl-Mannonsaure4) beobachtet und seitdem auch in 
anderen Gruppen z. B. von Liebermann5) oder Erlenmeyer6) 

beim Zimmtsauredibromid und von Purdie und Walker7) bei der 
Milchsaure benutzt wurde, hat sich auch bei der dl-Galactonsaure8) 

bewahrt. Die Base hat den Vorzug, daJ3 ihre Salze mit den Oxysauren 
meist in Alkohol recht schwer lOslich sind und verhaltnismii.l3ig leicht 
kristallisieren. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :!4, 521 [1891]. (5. 381.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :!5, 1247 [1892]. (5. 459.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :!4, 1845 [1891]. (5. 426.) 
4) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :!3, 379 [1890]. (5. 339.) 
6) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :!6, 245 [1893]. 
6) Liebigs Annal. d. Chem. :!n, 160 [1892]. 
7) J oum. chem. soc. IS9:!, 754. 
8) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :!5, 1256 [1892]. (5. 468.) 
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Fiir die Isolierung und Scheidung der einbasischen Siiuren dienten 
wie fruher Lactone, Phenylhydrazide und Salze. Von letzteren ist 
besonders die Brucinverbindung zu erwiihnen, we1che noch in ver
zweifelten Fiillen zum Ziele fiihrte1). Manchmal leisten auch die un
lOslichen basischen Bleisalze flir die erste Reinigung gute Dienste. 
Fiir ihre Bereitung benutze ich an Stelle des gewohnlichen basischen 
Bleiacetats, welches manche Siiuren gar nicht ausfiillt, das viel wirk
samere, reine zweifach basische Salz. 

Die Phenylhydrazide, welche beim Erwiirmen der Saure mit 
freiem oder essigsaurem Phenylhydrazin auf 1000 stets entstehen, 
haben sich wieder in vielen Fallen als Isolierungsmittel bewahrt; nur 
ist zu beachten, daB manche von ihnen (z. B. bei Ribon-, Xylon-, 
Talon-, Gulon-, Idon- und ,B-Glucohepton-, ,B-Galahepton-, ,B-Rhamno
heptonsaure) in Wasser leicht loslich sind. 

Zweibasische Sauren. Fiir die Gewinnung neuer Verbin
dungel1 ist die bekannte Oxydation der Monocarbonsaure oder des 
Zuckers durch verdiinnte Salpetersaure am haufigsten angewandt 
worden. Eine Erweiterung hat die Methode durch die Beobachtung 
erhalten, daB auch die methylierten Zucker bei dieser Behandlung 
unter Abspaltung des Methyls in Dicarbonsauren iibergehen. So liefert 
die Rhamnose, CH3 • (CHOH)4' COH, ahnlich den einfachen Pentosen 
Trioxyglutarsaure2), COOH.(CHOH)3.COOH, und aus der Rhamno
hexonsaure entsteht auf die gleiche Art Schleimsaure3). In beschranktem 
MaBe wurde auch die Umlagerung durch Pyridin bei 1400 auf die 
Dicarbonsauren iibertragen4). Die Reaktion, welche insbesondere zur Auf
findung der Alloschleimsaure geflihrt hat, ist hier ebenfalls umkehrbar. 

Die Isolierung der zweibasischen Siiuren wird sehr erleichtert durch 
die geringe Loslichkeit der Salze, von we1chen die Ca1cium- und Blei
verbindungen am meisten benutzt wurden. Letztere werden aus der Losung 
der Saure schon durch neutrales Bleiacetat niedergeschlagen. Zur volligen 
Fallung ist aber langeres Erwarmen notig, um die so leicht entstehende 
Lactonsaure zu zerstoren. \Veniger charakteristisch als bei den Monocarbon
siiuren sind hier die Phenylhydrazide, welche unter denselben Bedingungen 
entstehen und selbst von heiBem Wasser nur wenig ge10st werden. 

Alkohole. Ihre Bereitung aus den Zuckern hat eine erhebliche 
Verbesserung durch die veranderte Anwendung des Natriumamalgams 

1) Liebigs Annal. d. Chem. ~'2'O, 84 [1892] (5. 608); ferner Berichte d. d. 
chem. Gesellsch. ~'2', 388 [1894]. (5. 509.) 

2) Win und Peters, Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~~, 1697 [1889]. 
3) E. Fischer und Morrell, Berichte d. d. chem. Gesellsch. n, 387 

[1894]. (5. 507.) 
4) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~4, 2136 (1891]. (5. 409.) 
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erfahren. Zun1ichst beschleunigt man die Wirkung desselben durch 
andauemdes Schiitteln, femer wird die Reduktion groJ3tenteils in 
kalter, stets schwach schwefelsauer gehaltener LOsung und erst zum 
SchluJ3 in schwach alkalischer Fliissigkeit bei Zimmertemperatur aus
geflihrt. Dadurch gelingt es, Nebenreaktionen, wie z. B. die fruher flir 
normal gehaltene Bildung von Mannit aus Traubenzucker, zu vermeiden1). 

wahrend die Aldosen unter solchen Bedingungen nur einen Al
kohol geben, konnen bei den Ketosen, wo durch die Anlagerung des 
Wasserstoffs der Kohlenstoff der Ketongruppe asymmetrisch wird, 
zwei isomere Formen entstehen. So liefert die Fructose ein Gemisch 
von Mannit und Sorbit2); umgekehrt wird sie aus beiden Alkoholen 
durch Oxydation zuruckgebildet. Durch diese einfache Reaktion 
konnen also nicht allein die beiden Alkohole, sondem auch die drei 
wichtigsten Hexosen, Traubenzucker, Mannose und Fruchtzucker 
wechselseitig ineinander verwandelt werden. 

Die Ubertragung des Verfahrens auf den Dulcit hat zur Auffindung 
eines neuen Hexits, des dl-Talits gefiihrt3); leider ist seine Anwendung 
auf die S1iuren bisher an experimentellen Schwierigkeiten gescheitert. 

Die Abscheidung und Reinigung der Alkohole durch Kristalli
sation ist h1iufig recht schwer und zuweilen sogar unmoglich. Als 
ein groJ3er Fortschritt in der Behandlung derselben gilt deshalb die 
von Meunier aufgefundene Methode, sie durch Behandlung mit Bitter
mandelol und starken S1iuren in schwer losliche Benzalverbindungen 
zu verwandeln und aus diesen durch Kochen mit verdiinnten S1iuren 
zu regenerieren. N achdem der Entdecker die Niitzlichkeit des Ver
fahrens beim Mannit und Sorbit gezeigt, habe ich dasselbe zur Iso
lieruug von Xylit, Adonit, d-Talit und dl-Talit verwertet. 

Die Bildung so1cher Benzalverbindungen erfolgt unter richtig ge
w1ihlten Bedingungen bei allen mehrwertigen Alkoholen; aber ihre 
Zusammensetzung und ihre physikalischen Eigenschaften sind so ver
schieden, daJ3 sie auch zur Unterscheidung und Trennung von iso
meren Alkoholen wohl benutzt werden konnen'). 

Augenblicklicher Zustand der Zuckergruppe. 

Um die neuen Erwerbungen im Rahmen des Ganzen darzusteIlen, 
sind in der folgenden Tafel II, welche aIle zurzeit bekannten Mono-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 2133 [1890] (S. 20) und 2'2', 1527 
[1894]. (S. 558.) 

2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 3684 [1890]. (S. 377.) 
8) Berichte d. d. chem. Gese11sch. 2'2', 1528 [1894]. (S. 559.) 
4) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 2'2', 1530 [1894]. (S. 561.) Hier ist auch 

die ganze Literatur zusammengestellt. 
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saccharide samt den zugehorigen Sauren und Alkoholen enthiilt, die 
seit dem Januar 1891 aufgefundenen Verbindungen durch * markiert. 
Die Einteilung und Bezeichnung der Gruppen sowie der einzelnen 
Substanzen ist die von mir vorgeschlagene und seitdem ziemlich all
gemein angenommene. 

(Siehe Tafel II auf der folgenden Seite.) 

1m einzelnen ist dazu folgendes zu bemerken: 
Biosen. Der Glycolaldehyd, CH2(OH).COH, dessen Existenz 

auf Grund unrichtiger Beobachtungen schon friiher behauptet worden 
war, wurde aus dem Bromacetaldehyd durch kaltes Barytwasser ge
wonnen1). Er besitzt alle chemischen Eigenschaften, welche man von 
dem einfachsten Zucker erwarten mu.l3; insbesondere wird er auch 

CH: N2HCaHs 
durch Phenylhydrazin in das Glyoxalosazon, CH: N2HCaHs ' ver-

wandelt. 
Leider ist die Herstellung eines reinen Praparates an seiner Un

bestandigkeit und an der schwierigen Beschaffung des Bromaldehyds 
gescheitert. 

Beachtenswert scheint mir der Unterschied in der Bildung des 
Glycol- und des Glycerinaldehyds. Wahrend der zweite wohl aus 
dem Glycerin, aber nicht aus dem Acroleinbrornid, CH2Br. CHBr . COH, 
entsteht, laJ3t sich der erste wohl aus der entsprechenden Bromver
bindung, aber nicht durch Oxydation des Glycols gewinnen. 

Das Verhalten des Glycolaldehyds gegen Hefe konnte leider nicht 
gepriift werden, da die ibm beigemengten Bromverbindungen fiir das 
Ferment giftig sind. Vermutlich wird er aber nicbt garen. 

Triosen. tiber die Glycerose liegen keine neuen Angaben vor. 
Nur glaube ich darauf hinweisen zu miissen, daB namentlich in fran
zosischen Zeitschriften noch immer Hr. Grimaux als Entdecker der
se1ben genannt wird, obschon ich gezeigt babe, daB dieselbe viel fruber 
von van Deen beobachtet und aucb als garfiihig bezeichnet wurde2). 
Die iibrigen Daten ihrer Naturgeschichte sind aber von Tafel und mir 
gesammelt worden. Wie wiinschenswert es wiire, den Glycerinaldehyd, 
welcber nur einen kleinen Teil der Glycerose bildet, isolieren und fiir 
die Cyanhydrinreaktion verwenden zu konnen, wurde schon frUber 
betont. Durcb partielle Vergiirung mit Hefe wiirde dann auch sicher 
die Gewinnung einer optisch aktiven Form gelingen. 

Tetrosen. Die schon beschriebene Erythrose, we1che durch 
Oxydation des Erythrits entstebt, ist zweifellos ebenfa1ls ein Gernisch 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~5, 2549 [1892]. (5. 476.) 
2) Berichte d. d. chem. Ges.ellsch. ~3, 2124 [1890J. (5. 11.) 
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von Aldose und Ketose. Ihre Trennung habe ich wiederholt ver
geblich versucht und da auch die Ruckverwandlung des Phenylery
throsazons in den Zucker bisher nicht gelang, so besteht hier eine 
groBe Lucke, we1che durch die neu aufgefundene Synthese aus Gly
cola1dehyd noch keineswegs ausgefilllt ist. Denn die kunstliche Tetrose l ), 

we1che wahrscheinlich nach Art des Aldols entsteht und somit die 
Struktur CH20H.CHOH.CHOH.COH hatte, ist ebenfalls bisher nur 
in Form des Osazons isoliert worden. DaB letzteres identisch mit 
Erythrosazon sein wiirde, war aus folgenden Grunden vorauszusehen. 
Der Unterschied von Aldose und Ketose verschwindet beim Uber
gang in Osazon; ferner existiert das Molekill 
CHsOH.CHOH.C. CH . 

.. .. welches nur ein asymmetrisches 
C6HS·HN2 N2H.C6Hs ' 

Kohlenstoffatom enthalt, auch nur in einer inaktiven (racemischen) 
Form. DaB dieselbe sowohl aus der Synthese wie aus dem inaktiven 
Erythrit hervorgeht, steht aber mit allen bisherigen Erfahrungen im 
Einklang. 

FUr die Bereitung der reinen Tetrosen sind also die bisher be
nutzten Methoden unzureichend. Wenn es Hrn. W 0 h 1 nicht gelingt, 
auf dem von ihm schon angedeuteten Wege, durch Abbau der Pen
tosen2), das Zie1 zu erreichen, so konnte man die Reduktion der Ery
thritsaure oder noch besser ihrer beiden optisch aktiven Komponenten 
versuchen. Leider ist aber auch die Saure schon recht schwer zu
ganglich und der Erfolg der ganzen Arbeit wiirde deshalb zunachst 
eine bessere Darstellungsweise derselben erfordern. 

Die vorhergehenden Erlauterungen zeigen deutlich, wie durftig 
gerade die Kenntnis der einfachen Zucker geblieben ist. Zu meiner 
Entschuldigung mag der Umstand dienen, daB sie besonders schwierig 
zu behandeln sind, wie die langwierigen Versuche mit der Glycerose 
gezeigt haben. 

Ungleich bessere Eigenschaften besitzen die entsprechenden Sauren 
und Alkohole, welche groJ3tenteils lange bekannt sind, aber der Voll
standigkeit halber mit in die Tabelle aufgenommen wurden. Neu 
ist hier die von Percy Frankland und W. Frew3) durch Pilzgarung 
aus der inaktiven Form gewonnene, optisch aktive Glycerinsaure und 
ferner die Synthese des Erythrits. Diese wurde von Griner4) auf 
elegante Weise mit Hilfe der beiden Bromide des, Butandiens ver-

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~5, 2553 [1892]. (5. 480.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~6, 743 [1893]. 
3) Journ. Chem. Soc. 189., 81. 
4) Compt. rend. 116, 723; .11', 553 [1893]. 
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wirklicht und hat nicht allein den gewohnlichen Erythrit, sondern 
auch die zweite theoretisch mogliche inaktive Form, den racemischen 
Tetrit, geliefert. 

Pen tosen. Ihre Zahl hat sich verdoppelt. Zur natiirlichen 
Arabinose, we1che trotz der Rechtsdrehung wegen der Beziehungen 
zur I-Glucose als l-Verbindung bezeichnet wird, ist das optische Isomere 
getreten, welches W ohl durch· seine eigenartige Abbaumethode aus 
dem Traubenzucker erhalten hat1). Die entsprechenden Sauren und 
der Alkohol fehlen noch, werden sich aber zweifellos leicht aus dem 
Zucker gewinnen lassen. 

Die Xylose hat inzwischen den Xylit2) und die Xylo-Trioxy
glutarsaure3) geliefert. Beide sind zum Unterschied von den Deri
vaten der Arabinose optisch inaktiv, eine Beobachtung, welche zu 
weitgehenden stereochemischen Schliissen geflihrt hat. 

Die l-'Ribonsaure') ist durch Umlagerung der l-Arabonsaure ge
wonnen. Sie hat bei der Oxydation die ebenfalls inaktive Ribo-Tri
oxyglutarsaure4) und bei der Reduktion erst I-Ribose'), dann Adonitli) 
geliefert. Letzterer war zuvor von E. Merck in Adonis vernalis ge
funden worden. 

Von den Zuckern ist die Arabinose am leichtesten zu erkennen, 
da sie mit p-Bromphenylhydrazin ein charakteristisches und schwer 
lOsliches Hydrazon bildet6). Fur Arabonsaure ist das Phenylhydrazid7) 

und flir XylonsaureS) die Verbindung des Cadmiumsalzes mit Cad
miumbromid charakteristisch. Das Xylosazon 9) zeichnet sich durch 
sein starkes Drehungsvermogen aus und unterscheidet sich in auf
fallender Weise von seiner neuerdings dargestellten inaktiven racemi
schen Form10). 

Xylit und Adonit bilden schwer losliche Benzalverbindungen 
und konnen dadurch leicht yom Arabit getrennt werdenll). Fur 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 26, 739 [1893]. 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 24, 538 [1891] (5. 398) und 27, 2487 

[1894]. (5. 186.) 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 24, 1842 [1891]. (5. 423). Die Saure 

ist hier zurn ersten Male. wegen ihrer Abstammung von der Xylose als Xylo
Trioxyglutarsaure von den Isorneren unterschieden. 

4) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 24, 4216 [1891]. (5. 442.) 
6) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 26, 638 [1893]. (5. 501.) 
6) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 24, 4221 [1891] (5. 447) und 27, 2490 

(5. 189). 
7) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 23, 2627 [1890]. (5. 329.) 
8) Bertrand, Bull. soc. chirn. [3], 5, 554 [1891]. 
9) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 23, 385 [1890]. (5. 345.) 

10) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 27, 2486 [1894]. (S. 186.) 
11) Vgl. Berichte d. d. chern. Gesellsch. 27, 1531 [1894]. (5. 562.) 
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Ribose und Ribonsaure fehlen aber leieht ausfiihrbare Erkennungs
methoden, wenn man nicht die· Verwandlung in den schonen Adonit 
dahin rechnen will. 

Den noch fehlenden optischen Antipoden der l-Ribose wird man 
zweifellos durch Vermittlung und Umlagerung der Sauren aus der 
d-Arabinose erhalten. Fast ebenso sieher ist, daJ3 aus der Xylose auf 
demselben Wege eine neue Pentose gewonnen werden kann, welche zu 
keiner der bekannten im optischen Gegensatze steht. 

Methylpentosen. Neben der alteren Rhamnose sind hier als 
neu angefiihrt die Chinovose und Fucose. Erstere entsteht aus ihrer 
Athylverbindung1), dem sogen. Chinovit, durch Kochen mit ver
diinnten Sauren und letztere wurde von Giin ther und Tollens2) 

aus Seetang dargestellt. DaJ3 aile drei Zucker die gleiehe Struktur 
besitzen, beweist ihre Verwandlung in dasselbe p-Methylfurfurol, 
welche zuerst bei der Rhamnose von Maq uenne beobachtet wurde3). 

Von der Verwandlung der Rhamnose bzw. der Rhamnonsaure in Trioxy
glutarsaure, we1che nach dem Schema 

CH3 • CHOH.(CHOH)3.COOH+ 50 
= CO2 + 2HP+ COOH.(CHOH)3.COOH 

erfolgt, wird spater noch ausfiihrlich die Rede sein. 
Hexosen. Trotz der vermehrten Zahl ist die alte Einteilung 

in Mannit- und Dulcitgruppe beibehalten. Neu sind hier zunachst die 
beiden Gulosen und Gulonsauren. Die l-Verbindungen wurden aus 
Xylose durch die Cyanhydrinreaktion4 ) und die optischen Antipoden 
aus der d-Zuckersaure beziehungsweise Glucuronsaure durch Re
duktion 5) gewonnen. Wahrend man auf diesem Wege vom Trauben
zucker leicht zur Gulose gelangt, ist die Umkehrung des Vorganges 
bisher nieht gelungen; zwar werden beide Gulosen resp. Gulonsauren 
durch Salpetersaure ziemlich glatt in die isomeren Zuckersauren ver
wandelt, aber der Ubergang von hier zum Traubenzucker bleibt noch 
aufzufinden. Bei der Gelegenheit sei bemerkt, daJ3 durch die Uber
fiihrung von Glucose und Gulose in dieselbe Zuckersaure eine wiehtige 
SchluJ3folgerung der Theo.rie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms 
zum ersten Male bestatigt wurde6). 

1) E. Fischer und C. Liebermann, Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~6, 
2415 [1893]. (S. 698.) 

2) Liebigs Annal. d. Chem. ~n, 86 [1892]. 
3) Compt. rend. 109, 603 [1889J. 
4) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~4, 528 [1891]. (5. 389.) 
6) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~4, 521 [1891] (5. 381) und Thier

felder, Zeitschr. f. physiol. Chem. 15, 71 [1891]. 
6) Berichte d d. chem. Gesel1sch. ~4, 537 [1891]. (5. 397). 
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Ferner sind die Lactone der beiden Gulonsauren dadurch aus
gezeichnet, daI3 sie aus wasseriger LOsung getrennt kristallisieren, 
mithin keine racemische Verbindung bilden1). 

Der l-Sorbit ist bisher nur durch Reduktion der I-Gulose dar
gestellt worden2). Zweifellos wird man denselben auch aus der 
l-Glucose erhalten, da bekanntlich der naturliche Sorbit, welcher hier 
als d-Verbindung aufzufiihren ist, durch Reduktion des Traubenzuckers 
entsteht. 

Idose und die zngehorigen Sauren sind die zuletzt aufgefundenen 
Glieder der Gruppe3). Ihr Name (von idem abgeleitet) soll an den 
gleichartigen geometrischen Bau des Molekiils erinnern. Die l-Idon
saure entsteht neben der I-Gulonsaure aus Xylose und beide lassen 
sich dementsprechend durch Erhitzen mit Pyridin ineinander uber
fiihren. Auf die gleiche Art wurde die d-Idonsaure aus d-Gulonsaure 
dargestellt. Die beiden Idozuckersauren nehmen die Stelle im System 
ein, welche ich friiher glaubte der Isozuckersaure zuschreiben zu mussen. 
Diese ist aber inzwischen aus der Gruppe ausgeschieden, nachdem 
Tiemann4) gezeigt hat, daI3 sie nicht mit der Zuckersaure isomer 
ist, sondern I Mol. Wasser weniger enthalt. 

Die optischen Isomeren der naturlichen d-Galactose und der ent
sprechenden Saure wurden aus der Schleimsaure dargestellt, deren 
Reduktion zunachst die racemischen Verbindungen liefert. Fur die 
Spaltung der dl-Galactonsaure diente das Strychninsalz und aus der 
dl-Galactose wurde der linksdrehende Zucker durch partielle Vergarung 
mit Bierhefe gewonnen. Die optische Aktivitat aller dieser Substanzen 
verschwindet, wenn die symmetrische Struktur des Molekiils wieder 
hergeste1lt wird, denn sie geben dieselbe inaktive Schleimsaure und 
denselben Dulcit5). Von der d-Galactonsaure fuhrt die Umlagerung 
mit Pyridin zur d~Talonsaure und von hier der bekannte Weg zur 
d-Talose beziehungsweise d-Taloschleimsaure6). 

Um die entsprechenden I-Verbindungen zu bereiten, bedarf es 
nur einer ausreichenden Menge der ziemlich schwer zuganglichen 
I-Galactonsaure. 

Inzwischen ist die 1-Taloschleimsaure schon auf ganz anderem 
Wege durch Oxydation der p-Rhamnohexonsaure gefunden worden7). 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~5, 1025 [1892]. (5. 452.) 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~4, 2144 [1891]. (5. 4f}O.) 
3) Diese Verbindungen werde ich in niichster Zeit gerneinschaftlich rnit 

Hrn. Fay beschreiben. (5. 526.) 
4) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~", 118 [1894]. 
0) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~5, 1247 [1892]. (5. 459.) 
6) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~4, 3622 [1891]. (5. 432.) 
7) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~", 391 [18!l4]. (5. 511.) 
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Dasselbe gilt von dem dt-Talit, welcher durch sukzessive Oxydation 
und Reduktion des Dulcits entsteht1). 

Als letzte zweibasische Saure ist die Alloschleimsaure angefiihrt, 
we1che durch Umlagerung der Schleimsaure gewonnen wurde2). Die 
Reduktion ihres Lactons wird voraussichtlich eine neue einbasische 
Saure, ferner einen Zucker und Alkohol liefern, und wenn die Allo
schleimsaure wirklich, wie ich spater noch als wahrscheinlich erlau
tern werde, ein inaktives System ist, so miissen alle diese Produkte 
racemisch sein und durch Spaltung verdoppe1t werden konnen. 

J edenfalls ist diese Reaktion und ferner die Behandlung der Ribose 
mit Blausaure meiner Ansicht nach fUr den weiteren Ausbau der Dulcit
gruppe zunachst in Aussicht zu nehmen; ich habe mich bisher nur 
durch die schwierige Beschaffung der Ausgangsmaterialien und durch 
die vergebliche Hoffnung, einen bequemeren Weg zu finden, davon 
abhalten lassen. 

Durch "totale Synthese erreichbar sind die Verbindungen der 
Mannitgruppe, mit Ausnahme der I-Gulose, I-Idose, der entsprechenden 
einbasischen Sauren und des I-Sorbits. 

Um diese Liicke auszufiiIlen, geniigt es aber, die I-Zuckersaure auf 
die bekannte Weise zu I-Gulonsaure zu reduzieren. 

Ungleich schwieriger ist dasselbe Problem in der Dulcitgruppe, 
welche bisher von der Synthese iiberhaupt noch nicht beriihrt wurde. 

Da aIle Versuche, von der Mannitgruppe direkt dorthin zu ge
langen, miI3lungen sind, scheint der Umweg iiber die Pentosen unver
meidlich zu sein. Durch die Abbaumethode von W ohl wiirde man 
von der I-Glucose zur I-Arabinose resp. I-Ribose gelangen. Letztere 
muI3 dann nach den spateren Betrachtungen iiber ihre Konfiguration 
bei der Anlagerung von Blausaure eine Verbindung der Dulcitreihe 
liefern. Sobald das aber gelungen ist, hat man auch die Synthese aller 
iibrigen erreicht; denn sie sind samtlich durch die Schleimsaure mit
einander verkniipft3). 

Die groI3e Zahl der Hexosen und ihrer Derivate erschwert nament
lich ihre Erkennung. Da dieselbe aber bei experimentellen Studien 
von groI3ter Wichtigkeit ist, so will ich meine Erfahrungen dariiber 
ausfUhrlich wiedergeben. 

Fiir die Unterscheidung der Zucker kommen, wenn man von der 
Isolierung der reinen Verbindungen absieht, namentlich drei Proben in 
Betracht, die Garfahigkeit, das Verhalten gegen Phenylhydrazin und 
die Verwandlung in die zweibasische Saure. 

1) Berichte d. d. chem. Gese1lsch. 2'3', 1528 [1894]. (S.559.) 
2) Berichte d. d. chem. Gese1lsch. 24, 2137 [1891]. (S. 409.) 
0) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 25, 1248 [1892]. (S. 460.) 
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Garfahig sind d-Glucose, d-Mannose und d-Galactose und noch 
nicht gepriift ist die Idose. 

Als Phenylhydrazon sehr leicht nachweisbar ist bekanntlich die 
Mannose, etwas schwerer die Galactose1 ). Die Osazonprobe wird man 
zur vorlaufigen Orientierung wohl immer ausflihren. Aber sie liefert 
dasselbe Produkt bei Glucose und Mannose, bei Gulose und Idose, 
bei Galactose und Talose. 

Glucosazon und Galactosazon, welche bei geringer tlbung trotz 
der Differenz in Schme1zpunkt und LOslichkeit verwechselt werden 
konnen, lassen sieh sieher durch den Polarisationsapparat unter
scheiden, da nur das erste eine wahmehmbare Drehung zeigt. Gulos
azon ist von den beiden vorhergehenden durch die gro13e LOslichkeit in' 
Alkohol und den niedrigen Schmelzpunkt scharf unterschieden2). 

Die Verwandlung in die zweibasische Saure ist flir den Nachweis 
der Glucose, Gulose und namentlich der Galactose zu empfehlen, 
da die Zuckersaure und noch mehr die Schleimsaure leicht zu er
kennen sind. 

Von den einbasischen Sauren liefem Glucon-, Mannon- und Ga
lactonsaure schwer lOsliche Phenylhydrazide. Charakteristisch ist 
femer flir die erste das Calciumsalz, flir die zweite das Lacton und 
flir die dritte das Cadmiumsalz. Flir die Trennung der Glucon- und 
Mannonsaure kann man endlich das Brucinsalz benutzen3). 

Gulon-, Idon- und Talonsaure bilden mit Ausnahme des basischen 
Bleisalzes keine in Wasser schwer losliche Verbindung. Die erste 
ist am besten in Form des prachtig kristallisierenden Lactons zu er
kennen. Talonsaure kann indirekt durch Verwandlung in Galacton
saure4) oder in Talito) nachgewiesen werden. Flir Idonsaure gibt es 
bis jetzt keine gute Erkennungsmethode. 

Dasselbe gilt flir Idozuckersaure und Taloschleimsaure, we1che 
zwar leieht als Blei- oder Kalksalz abgeschieden werden konnen, deren 
endgiiltiger Nachweis aber recht schwierig ist. Bei der zweiten ist als 
indirekte Probe die Verwandlung in Schleimsaure anwendbar. 

Der Nachweis von Zucker- und Schleimsaure ist bekannt. Manno
zuckersaure erkennt man durch die schonen Eigenschaften des Lactons 
und das Verhalten gegen Fehlingsche LOsung. Alloschleimsaure 
mul3 isoliert und durch den Schmelzpunkt, die optische Inaktivitat 
usw. identifiziert werden. 

1) Vgl. Loslichkeit Liebigs Annal. d. Chern. 2,.2, 173 [1892]. (S. 195.) 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 24, 533 [1891]. (S. 394.) 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 23, 801 [1890J. (So 357.) 
4,) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 24, 3625 [1891J. (S. 435.) 
5) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 2", 1527 [1894]. (S. 558.) 
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Die Hexite werden mit Ausnahme des Dulcits aus stark salz
saurer LOsung durch Bittermandelol als Benzalverbindungen gefiillt 
und die Isolierung des Dulcits wird durch seine geringe Loslichkeit 
in kaltem Wasser sehr erleichtert. Der endgiiltige Nachweis des Sor
bits ist wegen des geringen Kristallisationsvermogens liistig; zur vor
liiufigen Orientierung wird man deshalb neben der Benzalprobe noch 
die Verwandlung in Glucosazon benutzen1). Fur d-Talit, welcher gar 
nicht, und flir d1-Talit, welcher sehr schwer kristallisiert, siud gliick
licherweise die Benzalverbindungen recht charakteristisch; sie konnen 
nur mit den Derivaten des Mannits verwechselt werden, von dessen 
Abwesenheit man sich also bei der Probe zu uberzeugen hat2). 

Die Unterscheidung der Spieg6!lbildformen wird durch das ge
ringe Drehungsvermogen der freien Hexite erschwert. Man kann sich 
hier durch Zusatz von Borax helfen oder auch mit Brom und Soda 
oxydieren und die LOsung des Zuckers (meist stark drehende Ketose) 
optisch priifen. 

Methylhexosen. Neu ist hier nur die p-Rhamnohexonsiiure3), 

welche aus der a-Verbindung durch Umlagerung mit Pyridin darge
stellt wurde. Ahnlich der Rhamnose werden beide Siiuren durch 
Oxydation unter Abspaltung des Methyls in Schleimsiiure beziehungs
weise 1-Taloscbleimsiiure verwandelt. Dieser Ubergang wurde zu 
wichtigen stereochemischen Scblussen benutzt4). 

Heptosen, Octosen, Nonosen. Uber die zablreichen Ver
bindungen dieser Gruppen, welche alle nach demselben Schema auf
gebaut wurden, ist im einzelnen wenig zu sagen. Das einzige optische 
Paar darunter sind die beiden Mannoheptosen5). Die a-Glucoheptose 
ist von allen am leichtesten zugiinglich, besitzt sehr schone Eigen
schaften und wurde deshalb am genauesten untersucht6). Die Manno
nonose ist durch die Giirfiihigkeit ausgezeichnet, welche der stereo
isomeren Glucononose7) trotz der Abstammung yom Traubenzucker fehlt. 

Einige der koblenstoffreicheren Zucker, wie Glucooctose, Gluco
nonose, Mannoheptose, a-Galaheptose, Mannooctose, Mannononose bil
den schwer losliche Phenylhydrazone und konnen dadurch leicht iso
Hert werden8). 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 3686 [1890]. (5. 380.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 2", 1527 [1894]. (5. 558.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 2", 387 [1894]. (5. 508.) 
4) Berichte d. d. chem, Gesellsch. 2", 384 [1894]. (5. 504.) 
5) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 2228 [1890] (5. 571) und Liebigs 

Annal d. Chem. 2"2, 186 [1892]. (5. 644.) 
6) Liebigs Annal. d. Chem. 2"0, 64 [1892]. (5. 599.) 
7) Liebigs Annal. d. Chem. 2"0, 105 [1892]. (5. 625.) 
8) Die Galaheptosen, Galaoctose und die entsprechenden Siiuren sind bis-
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Die einbasischen Sauren unterscheiden sich nur durch die Leichtig
keit der Lactonbildung und durch die au.l3eren Eigenschaften ihrer 
Derivate. Die als a- und fJ-Verbindung bezeichneten Isomeren haben 
an dem mit Carboxyl verbundenen Kohlenstoffatom eine entgegen
gesetzte raumliche Anordnung. 

Unter den fiinf Heptanpentoldisauren ist die a-Glucoverbindung 
optisch inaktiv, was aus stereochemischen Griinden Beachtung verdient1). 

Aromatische Reihe. In die Tabelle ist allein die Phenyl
tetrose aufgenommen; denn ich habe geglaubt, streng an der Defini
tion der Zucker als Aldehyd- und Ketonalkohole festhalten zu miissen. 
Dann sind aber Verbindungen wie Inosit, Quercit, Chinit, we1che 
friiher und auch noch in neuerer Zeit ofters als Zucker bezeichnet 
wurden, we1che aber in Wirklichkeit mit den wahren Zuckem kaum 
mehr Ahnlichkeit haben als die mehrwertigen Phenole, unzweife1haft 
ausgeschlossen. 

Fiir die Gewinnung der Phenyltetrose2) diente als Ausgangs
material das Zimmtaldehydcyanhydrin. Sein Bromid C6HS' CHBr. 
CHBr. CHOH. CN verwandelt sich beim Kochen mit Salzsaure in das 
Lacton CaH5' CH. CHBr . CHOH. COO und dieses liefert mit Baryt-

I ._1 

wasser erhitzt die Phenyl-Tetronsaure CaHs. CHOH. CHOH. CHOH . 
COOH. Ihr Lacton laBt sich dann in bekannter Weise zum Zucker 
reduzieren, welcher zum Unterschied von den aliphatischen Verwandten 
in Ather lOslich ist. AIle diese Produkte sind, wie nicht anders zu er
warten war, optisch inaktiv und ihre Spaltung in die Komponenten 
bleibt noch auszufiihren. 

Ketosen. Als wichtigste neue Tatsache ist hier die Verkniipfung 
der Sorbose3) und der d-Fructose4) mit dem d-5orbit zu erwahnen. 
1m iibrigen sind diese Verbindungen, deren Zahl sich seit 4 J ahren 
nicht vermehrt hat, so stiefmiitterlich behandelt worden, daB fUr die 
Sorbose nicht einmal die Struktur sicher festgestellt ist. 

Dasselbe gilt in noch hoherem MaBe von der Formose und fJ-Acrose, 
we1che beide nur als Osazone bekannt sind. 

Wahrend die erste iibethaupt nicht mehr Gegenstand des Ver
suchs war, wurde die Kenntnis der zweiten nut nach der negativlm 

her nur in den Inauguraldissertationen von C. Behringer und V. Hanisch 
beschrieben. Eine a~sfiihrliche Mitteilung dariiber wird bald erscheinen (siehe 
S.626). 

1) Liebigs Annal. d. Chem. ::e'JO, 91 [1892]. (S. 613.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ::eS, 2555 [1892]. (S. 482.) 
3) Vincent u. Delachanal, Compt. rend. H., 51 [1889]. 
4) Berichte d. d. chem. Gese11sch. ::e3, 3684 [1890]. (S. 377.) 

Fischer, KohJenbydrate und Fermente. 4 
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Seite gefOrdert durch den Nachweis, daB ihr Osazon nicht. wie man 
nach der Ahn1ichkeit vermuten konnte, die racemische Form des 
Gulosazons1) ist. 

DieZahl der Aldehydsauren, welche denSchluB derTafel bilden, 
ist ebenfalls recht klein. Voman steht die physiologisch so interessante 
Glucuronsaure. Sie wurde synthetisch durch Reduktion der Zucker
saure2) dargestellt, nachdem zuvor Thierfelder3) ihre Verwandlung 
in letztere gezeigt hatte. Bei weiterer Reduktion geht sie nach Thier
felder in d-Gulonsaure uber. Eine andere Aldehydsaure wurde bei der 
Reduktion der Schleimsaure beobachtet, aber nicht isoliert4). 

Solche Produkte konnen natiirlich auch bei der Oxydation der 
einbasischen Sauren entstehen. So gewann Kiliani aus der Gala
heptonsaure5) die sogenannte Aldehydgalactonsaure. Ob die von 
Boutroux aus der Gluconsaure durch Bakteriengarung gewonnene 
Oxygluconsaure6 ) auch hierher gehOrt. bleibt zweifelhaft, solange sie 
nicht in zweibasische Saure verwandelt ist. 

Stereochemie der Zuckergruppe. 

Das vorliegende tatsachliche Material ist trotz der erwahnten 
oder aus der Tafel unmittelbar ersichtlichen Lucken in stereochemischer 
Hinsicht vollstandiger, als in irgend einer anderen Gruppe und scheint 
deshalb auch am meisten geeignet, die Schlu13folgerungen der Spekulation 
mit der Wirklichkeit zu vergleichen. Da keine einzige Beobachtung 
mit der Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms in Widerspruch 
steht, so kann ich mich damit begnugen. die Resultate zusammen
zuste11en, welche als Bestatigung derselben gelten durfen. 

1. Die Zahl der vorausgesehenen Isomeren betragt bei n asym
metrischen Kohlenstoffatomen und bei asymmetrischer Struktur be
kanntlich 2n. Das macht flir die Aldopentosen 8 Formen. Dargestellt 
sind davon 4 und diese Zahl erhOht sich auf 6, wenn man zur Xylose 
und Ribose die optischen Antipoden, deren Existenz zweifellos ist, 
zufugt. Von den 16 theoretisch moglichen Aldohexosen sind 11 be
kannt. worunter sich 5 optische Paare befinden, und wie die noch 
fehlenden Isomeren voraussichtlich gewonnen werden konnen. ist 
fruher erortert. 

2. Die Anzahl der Formen verringert sich aber. wenn die Struk-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 25. 1031 [1892]. (S. 457.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24. 522 [1891]. (S. 382.) 
3) Zeitschr. f. physio!. Chem. H. 401 [1887]. 
4) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 25. 1250 [1892]. (S. 462.) 
5) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 1385 [1889]. 
6) Compt. rend. t02. 924 u. t04. 369 [1887]. 
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tur des Molekiils symmetrisch wird, wie es hier bei den Dicarbon
sauren und Alkoholen der Fall ist. Sie betragt dann nach van't Hoff 
fiir eine gerade Anzahl von asymmetrischen Kohlenstoffatomen 

2~-1 (2~+1) 

und fUr den Fall, daJ3 n ungerade ist, wie ich gezeigt habel) 2n-'. 

Die Rechnung gibt also 4 Trioxyglutarsauren oder Pentite, von wel
chen 2 inaktiv sein und die beiden anderen ein optisches Paar bilden 
miissen. Bekannt sind drei Formen und die noch fehlenden Spiegel
bilder der l-Trioxyglutarsaure oder des l-Arabits werden unzweife1haft 
durch Oxydation resp. Reduktion der d-Arabinose entstehen. 

Bei den Zuckersauren sind sogar alle 10 nach der Rechnung 
moglichen Isomere dargestellt und darunter befinden sich, der Theorie 
entsprechend, 4 optische Paare und 2 inaktive Substanzen. Das ein
zige, was hier noch fehlt, ist der sichere Beweis, daJ3 die Alloschleim
saure ebenso wie die Schleimsaure ihre Aktivitat der intramolekularen 
Kompensation verdankt. 

DaJ3 auch bei einer noch groJ3eren Anzahl von asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen inaktive Systeme existieren, wie die Theorie es 
verlangt, beweist das Beispiel der a-Glucoheptanpentoldisaure und des 
a-Glucoheptits. 

3. Da den 16 Aldohexosen nur 10 Dicarbonsauren entsprechen, 
so miissen, wie van't Hoff zuerst entwickelt hat, 6 der letzteren aus 
je 2 verschiedenen Zuckern entstehen. Tatsachlich beobachtet sind 
3 derartige Falle, die Bildung der beiden Zuckersauren aus je einer 
Glucose und einer Gulose2), ferner die Entstehung der Schleimsaure 
aus den beiden optisch isomeren Galactosen3). Dasselbe gilt fUr die 
beiden Alkohole, Sorbit und Dulcit. 

4. Durch die eben erwahnte Verkniipfung der Schleimsaure mit 
den beiden Galactosen hat auch die von der Theorie gegebene Er
klarung des iilaktiven, nicht spaltbaren Typus die erste experimentelle 
Bestatigung erfahren. 

Als einziger Reprasentant dieser Systeme galt bis dahin die in
aktive Weinsaure, von welcher man aber nur wuJ3te, daJ3 sie nicht 
wie die Traubensaure gespalten werden kann. Wenn die Inaktivitat 
solcher Substanzen wirklich durch die entgegengesetzte optische Wir
kung zweier gleichen Molekiilhalften bedingt ist, so muJ3 der Typus 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :14, 1839 [1891] (5. 420) und Liebigs 
Annal. d. Chem. ZTO, 67 [1892]. (5. 595.) 

2) Berichte d. d. chem. Gese11sch. Z3, 2621 [1890] (5. 372); :14, 534 und. 
527 [1891]. (5. 394, 387.) 

3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :IS, 1260 [1892]. (5. 472.) 
4* 
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verschwinden, wenn die Symmetrie der Struktur aufgehoben wird und 
das neue Produkt mu13, wenn die asymmetrischen Kohlenstoffatome 
unverandert bleiben, zwar optisch inaktiv, aber spaltbar sein. DaJ3 
diese Konsequenz der Theorie zutreffend ist, zeigt die Reduktion der 
Schleimsaure; denn sie gab die racemische Form der Galactonsaure, 
welche leicht in die aktiven Komponenten gespalten werden konnte1). 

Die Umkehrung dieses Prozesses ist die obenerwahnte Uberflihrung 
der beiden aktiven Galactosen oder Galactonsauren in die eine Schleim
saure. 

Auf dieselbe Art erklart sich die Verwandlurig des inaktiven 
Adonits in das racemische Arabinosazon2), desXylits in dl-Xylosazon3) 

und des Erythrits in dl-Tetrosazon4). 

5. Entsteht durch Synthese oder sonstige Veranderung des Mole
kiils ein neues asymmetrisches Kohlenstoff~tom, so liiJ3t die Theorie 
wieder die Bildung von zwei Isomeren voraussehen. Das hat sich 
bestatigt erstens bei der Reduktion der Fructose5), wo gleichzeitig 
Mannit und Sorbit entstehen, und zweitens bei der Cyanhydrinreaktion, 
welche in 5 Fallen die beiden Isomeren lieferte, deren Verschieden
heit erwiesenermaBen sich auf das neu entstandene asymmetrische 
Kohlenstoffatom beschrankt. 

Die nahere Untersuchung dieses Vorgangs hat beilaufig zu einer 
erweiterten Anschauung liber den Verlauf der Synthese bei asym
metrischen Systemen gefiihrt6). 

Wahrend bei der Entstehung des ersten asymmetrischen Kohlen
stoffatoms die beiden Isomeren stets in gleicher Menge als inaktives 
Produkt resultieren, kann der weitere Aufbau quantitativ ganz anders 
verlaufen, wenn das Moleklil vorher schon asymmetrisch ist. Uber
zeugende Beispiele dafiir bieten die Glucooctonsauren, wo die a-Ver
bindung bei weitem liberwiegt, ferner die a-Rhamnohexonsaure7) und 
ganz besonders die Mannoheptonsaure8). Die Menge der letzteren 
betrug 87 pCt. der Theorie, und da ihre Einheitlichkeit durch be
sondere Versuche9) auBer Zweifel gestellt ist, so scheint die isomere 

1) Berichte d. d. chem. Gese11sch. 25, 1247 [1892]. (5. 468.) 
2) Beri~hte d. d. chem. Gesel1sch. 26, 637 [1893] (5. 500); 2'2', 2491 [1894]. 

(5. 191.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 2'2', 2486 [1894]. (5. 186.) 
4) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 25, 2554 [1892]. (5. 480.) 
5) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 3684 [1890]. .(5. 377.) 
6) Liebigs Annal. d. Chem. 2'2'0, 68 [1892]. (5. 597.) 
7) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 2., 2174 [1888]. (5. 286.) 
8) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 370 [1889]. (5. 300.) 
9) Liebigs Annal. d. Chem. 2'2'2, 190 [1892]. (5. 647.) 
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Verbindung, we1che trotz eifrigen Suchens nicht gefunden wurde, iiber
haupt nicht zu entstehen. 

Durch diese Beobachtllngen ist meines Wissens zuerst der strenge 
experimentelie Beweis geliefert worden, da13 bei asymmetrischen 
Systemen auch die weitere Synthese ill asymmetrischen Sinne vor 
sich geht. Obschon der Satz mit der Theorie keineswegs im Wider
spruch steht, so ist er doch auch keine notwendige Konsequenz der
selben. J edenfalls hat man fruher den SchluJ3 nicht gezogen und erst 
in neuester Zeit lenkte van't Hoffl) die Aufmerksamkeit darauf. 
Er findet den passendsten Beleg fiir jene Folgerung in der Bildung 
von 2 Borneolen aus Campher, welche sich durch ihre Menge und 
Stabilitat unterscheiden 2). Solange aber die Struktur des Camphers 
und der Borneole noch eine offene Frage ist, wird man den Erfahrun
gen in der Zuckergruppe, wo die Verhiiltnisse viel einfacher und klarer 
sind, die groBere Beweiskraft zuschreiben miissen. Ich lege auf die 
siehere Begriindung dieser Vorstellung deshalb besonderen Wert, weil ich 
sie spater fUr die Erklarung der natiirlichen Zuckerbildung benutzen will. 

6. Da13 mit dem Verschwinden des asymmetrischen Kohlenstoffs 
zwei optische Isomere in dasselbe inaktive Produkt iibergehen, ist 
oft genug schon beobachtet worden. Vie1 se1tener sind die Falle, wo 
bei partieller Aufhebung der Asymmetrie das Verschwinden der Iso
merie festgestellt wurde. Ein treffliches Beispiel dafUr bietet in der 
Zuckergruppe die Bildung der Osazone aus den Aldosen. Da das 
in der Formel 

CH.OH ..... CHOH. COH 
- * 

durch * markierte Kohlenstoffatom beim Ubergang in 
CH20H .... <;. - ~H 

R.NH.N N.NH.R 

seine Asymmetrie einbiii3t, so miissen je zwei Aldosen dasselbe Osazon 
geben. Tatsachlich festgestellt ist diese Identitat der Phenylosazone 
in 7 Fallen, bei Arabinose und Ribose3), Glucose und Mannose'), Gulose 
und Idose5), Galactose und Talose8), a- und ,B-Glucoheptose7), a- und 
,B-Galaheptose5), a- und ,B-Rhamnohexose8). 

1) Die Lagerung der Atome im Raume, 2. Aufl., 1894, S. 45. 
2) Montgolfier und Haller, Compt. rend. 185, 227 [1887]; 189, 187 

[1889]; H8, 149 [1890]; H2, 143 [1891]. 
8) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 4221 [1891]. (5. 447.) 
4) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 374 [1889]. (5. 303.) 
6) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 28, 1975 [1895]. (5. 526.) 
8) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 3625 [1891]. (5. 435.) 
7) Liebigs Annal. d. Chem. 270, 88 [1892]. (5. 611.) 
8) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 27, 391 [1894]. (5. 511.) 
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Konfigura tion der Zucker. 

Ermutigt durch die treffliche Ubereinstimmung der Theorie mit 
der fortschreitenden Beobachtung, welche mich im Laufe der Arbeit 
nicht selten tiberraschte, konnte ich schon vor 3 J ahren den Versuch 
untemehmen, die Konfiguration der einze1nen Zucker abzuleiten und 
dadurch eine rationelle Systematik der Gruppe zu schaffen1). Da 
ich dabei an die allgemeinen Entwicklungen von van't Hoff an
kntipfen muBte, so habe ich auch zuniichst die von ihm gewiihlten 
Zeichen + und - zur Unterscheidung der Formen benutzt. Spiiter 
zeigte sich aber, daB diese Zeichen in der urspriinglichen Anwendung 
zweideutig werden, sobald die Zahl der asymmetrischen Kohlenstoff
atome wechselt, wie es beim Auf- und Abbau der Zucker der Fall ist. 
Ich bin deshalb zum Gebrauch des Modells zuriickgekehrt und habe 
fur die schriftliche Darstellung Projektionen desse1ben vorgeschlagen, 
we1che als eine einfache Modifikation der Strukturformeln erscheinenZ). 

Um diese1ben zu erhalten, lege man das fUr so1che Zwecke besonders 
empfehlenswerte Friedliindersche Gummimodell derart auf die 
Ebene des Papiers, daB aIle Kohlenstoffatome in einer geraden Linie 
sich befinden und daB die in Betracht kommenden Gruppen siimtlich 
tiber der Ebene des Papiers stehen. Durch Projektion erhiilt man 
dann fUr die erste Aldose, we1che optische Isomeren bilden kann, den 
Glycerinaldehyd, folgende beiden Formen: 

COH 

H.C.OH 
CH20H 

COH 
OH.C.H 

CH:PH 

LiiBt man daraus, wie es sich namentlich fUr den Unterricht emp
fiehlt, durch die Cyanhydrinreaktion die 4 Tetrosen entstehen, so 
resultieren die Formeln: 

COH COH COH COH 
H.C.OH HO.C.H H.C.OH HO.C.H 
H.C.OH H.C.OH HO.C.H HO.C.H 

CHpH CH20H CHpH CH20H 

Die beiden iiuBeren und die beiden inneren sind Spiegelbilder. 
Bei der Verwandlung in Weinsaure wiirden die beiden inneren Systeme 
Rechts- und Linksweinsiiure, die beiden iiuBeren dagegen die gleiche 
inaktive Weinsiiure geben. DaB die beiden Formeln 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 24, 1836 [1891]. (S. 417.) 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 24, 2683 [1891]. (S. 427.) 
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COOH COOH 

H.C.OH HO.C.H 
H.C.OH 

und 
HO.C.H 

COOH COOH 

wirklich identisch sind, erkennt man durch Drehung der Zeichnung 
in der Ebene des Papiers, welche bei allen diesen Projektionen in be
liebiger Weise stattfinden darf. Teilt man die Forme1 in der Mitte 
durch einen Horizontalschnitt, so erkennt man femer ebensogut wie 
am Modell, daB die beiden Halften Spiege1bilder sind, daB mithin 
das System inaktiv sein muB. Diese Formeln haben sich rasch ein
gebiirgert und sind von V. Meyer und P. J aco bson1) noch dadurch 
vereinfacht worden, daB die asymmetrischen Kohlenstoffatome nur 
durch Striche, ahnlich wie in der bekannten Sechseckformel des Benzols 
bezeichnet werden. Fur den Einzelfall, wo man Struktur und Kon
figuration zugleich darzustellen hat, scheint mir die Abkiirzung nicht 
zweckmiiBig, weil daraus MiI3verstandnisse entstehen k6nnen. Handelt 
es sich aber um die Erlauterung stereochemischer Beziehungen in 
einer gr6I3eren Gruppe, so faut jene M6glichkeit fort, und die Raum
erspamis ist dann so groI3, daB ich selbst geme davon Nutzen ziehe. 
In der Tafel III sind solche abgekiirzten Formeln fUr alle diejenigen 
Verbindungen der Zuckergruppe, deren Konfiguration ermitte1t ist, 
zusammengeste11t. Um die Erlauterung der Betrachtungen, we1che 
dahin gefiihrt haben, zu erleichtem, schien es mir aber n6tig, bei den 
Pentosen und Hexosen auch die noch unbekannten Formen anzu
fiihren. Die Ubersicht umfaBt hier also das ganze theoretische System 
und bietet dadurch den Vorteil, daB die Liicken in dem tatsachlichen 
Material nochmals scharf hervortreten. 

Die Formeln sind fortlaufend numeriert; von einer besonderen 
Bezeichnung der Spiege1bilder, we1che leicht zu erkennen sind, wie 
z. B. die Nummem 1 und 2 oder 5 und 7, wurde abgesehen. Fiir Zucker 
und einbasische Saure, we1che die gleiche Konfiguration haben, wurde 
nur die Formel des ersten angefiihrt, desgleichen fiir Dicarbonsaure 
und Alkohol. 

Die Beziehungen der zweibasischen Sauren zu den Zuckem geht 
ohne weiteres aus der Anordnung hervor. So entsteht Nr.9 sowobl 
aus 1 wie aus 2; dagegen entspricht 21 nur dem Zucker 13. 

Die Hexosen sind wieder in :Mannit- und Dulcitgruppe abgeteilt; 
der Unterschied liegt in der Anordnung an den beiden mittleren Koblen
stoffatomen, wo die 2 Hydroxyle beim Dulcit und seinen Derivaten 

1) Lehrbuch der organischen Chemie, S. 903. 
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stets auf der gleichen Seite und bei den Gliedern der Mannitgruppe 
auf entgegengesetzten Seiten stehen. Ubergange sind hier noch nicht 
beobachtet, da alle bisher studierten Umlagerungen sich an den atilleren 
Kohlenstoffatomen vollziehen. 

In der Mannitreihe sind aile Formen der Zucker, Sauren und 
Alkohole mit Ausnahme der beiden Idite bekannt. Hier stehen auch 
die 4 ganz gleichartig gebauten Dicarbonsauren 21-24, we1che nur 
einem Zucker entsprechen. 

Die letzte Abteilung 39-49 enthalt Verbindungen von ver
schiedener Zusammensetzung. In der Formel der Rhamnose (39) und 
den beiden Rhamnohexonsauren ist das mit dem Methyl verbundene 
Carbinol durch ein ? markiert, wei! hier die Stellung des Hydroxyls 
nicht bekannt ist. Ahnliche Partial-Konfigurationsformeln mit einem 
oder mehreren Fragezeichen konnte man fiir die zahlreichen, nicht 
angefUhrten Heptosen, Octosen und Nonosen geben. 

Die Ableitung der Formeln fiir die Glieder der Pentosen- und 
der Mannitgruppe, zwischen we1chen mehrere Ubergange bestehen, 
geschah auf folgende Art. Die Zuckersaure entsteht aus zwei ver
schiedenen Zuckern, Glucose und Gulose, und gehort mithin zu den 
Nummern 25, 26, 35, 36, 37, 38. Davon fallen aber 35 und 36 als in
aktive Systeme fort, und die Nummern 37, 38 konnen durch die Be
trachtung der Mannozuckersaure ausgeschlossen werden. Dieselbe 
steht zur Zuckersaure im gleichen Verhii.ltnis wie Mannose zur Glucose, 
und diese beiden Zucker unterscheiden sich, wie aus der Identitat der 
Osazone und aus den Beziehungen zur Fructose oder zur Arabinose 
zweife110s hervorgeht, nur durch die Anordnung an dem Kohlenstoff, 
welcher der Aldehydgruppe benachbart ist. Ware nun Zuckersaure 
System 37 oder 38, so miillte Mannozuckersaure 35 oder 36 sein. Das 
ist aber wegen der optischen Aktivitat wieder unmoglich. Somit 
bleiben fiiI die l- und d-Zuckersaure nur die Formeln 25 und 26 iibrig. 
Da eine Entscheidung iiber Rechts und Links bei dem heutigen Stand 
unserer Kenntnisse nicht getroffen werd.en kann, da ferner die Formeln 
selbst es zweifelhaft lassen, ob die Reihenfolge von H und OH am 
einzelnen Kohlenstoffatom im Sinue des Uhrzeigers oder umgekehrt 
ist, so habe ich willkiirlich fUr d-Zuckersaure die Formel 26 gewahlt, 
well es zweifeilos bequemer ist, nur mit einer Formel zu operieren. 
Nachdem das geschehen, hort aber jede weitere Willkiir auf; vielmehr 
sind nun die Formeln fiir aile optisch aktiven Verbindungen, we1che 
jemals mit der Zuckersaure experimentell verkniipft werden, fest
gelegt. Der Zuckersaure entsprechen die beiden Aldosen, Glucose 
und Gulose. Um zu entscheiden, welche von ihnen in der d-Reihe 
die Formel 19 oder 20 hat, ist es notig, auf die Pentosen zuriickzu-
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gehen. Die erste entsteht durch die Cyanhydrinreaktion aus der Ara
binose, die ~weite aus der Xylose. DaB diese Versuche nur in der 
l-Reihe ausgefiihrt wurden, ist fiir die Beweisfiihrung gleichgiiltig. 
Nimmt man nun aus den Formeln 19 und 20 das asymmetrische Kohlen
stoffatom heraus, welches durch die Anlagerung der Blausiiure ent
steht, so resultieren die Formen 

COH 
HO--I-H 

H-1-OH 
H--OH 

CH20H 

und 

COH 
HO-!-H 
H-~OH 

HO-rH 
CH20H 

Da nur die zweite eine inaktive Dicarbonsiiure geben kann, wie 
es fiir die Xylose zutrifft, so gehort sie dem optischen Antipoden der 
natiirlichen Xylose und die erste der d-Arabinose. Daraus folgt nun 
fiir d-Glucose die Formel 19, fUr d-Gulose Nr. 20. Weiter ergeben 
sich die Formeln der Mannose, aus den Beziehungen zur Glucose, der 
Idose aus dem Verhiiltnis zur Gulose, der Ribose aus den Beziehungen 
zur Arabinose und der zweiten inaktiven Trioxyglutarsiiure. 

Bei dem heutigen experimenteUen Material lii13t sich der Beweis 
fiir obige Formeln auch noch auf anderer Grundlage fiihren. Ausgangs
punkt der Betrachtung ist dann die Xylose. Dieselbe liefert einerseits 
inaktive Trioxyglutarsiiure und faUt mithin unter die Nummern 1-4; 
andererseits gibt sie gleichzeitig Gulose und Idose, welche beide aktiven 
Dicarbonsiiuren entsprechen. Letzteres ware nicht moglich, wenn die 
Xylose die Forme! 

COH 
H-1-OH 
H-l-OH 
H-[-OH 

CH20H 

oder deren Spiegelbild hatte, denn dann mii13te entweder Zuckersaure 
oder Idozuckersiiure die Konfiguration 

COOH 
H-1-OH 

H-HH 
H-1-OH 
H-[-OH 

COOH 

haben und rnithin optisch inaktiv sein. 
Fiir Xylose bleiben mithin nur die Formeln 3 und 4 und fiir die 

Xylo-Trioxyglutarsaure ist Nr. 10 fixiert. Daraus folgt ohne weiteres 
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fiir die ebenfalls inaktive Ribo-Trioxyglutarsaure Formel 9 und femer 
fiir Ribose 1 und 2. Endlich ergibt sich flir Arabinose aus den Be
ziehungen zur Ribose Formel 5 und 7. 

Jetzt sind noch die Formeln der d- und 1-Verbindungen zu be
stimmen. Dazu ist wiederum eine willkiirliche Wahl erforderlich. 
Um in tlbereinstimmung mit dem Vorhergehenden zu bleiben, gebe 
ich der natiirlichen Xylose Formel 3. Um nun fiir die natiirliche 
1-Arabinose zwischen 5 und 7 zu unterscheiden, ist es notig, sie mit der 
Xylose zu verkniipfen, und das muB wieder durch die Zuckersaure 
geschehen. DaB beide Pentosen durch die Cyanhydrinreaktion und 
nachfolgende Oxydation in dieselbe l-Zuckersaure iibergehen, ist nur 
moglich, wenn I-Arabinose die Konfiguration 5 hat. Sobald aber die 
Formeln der Xylose, Arabinose und Zuckersaure festgestellt sind, 
kann alles iibrige wie oben deduziert werden. 

Man sieht, daB beide wesentlich verschiedene Wege zu dem gleichen 
Resultat fiihren, wodurch dessen Zuverlassigkeit selbstverstandlich 
erhohtwird. Noch einfacher wiirde sich die LOsung der Frage gestalten, 
wenn es gelingt, die Pentosen mit den Weinsauren zu verkniipfen. 

1m wesentlichen unabhangig von den vorhergehenden Betrach
tungen ist die Konfigurationsbestimmung in der Dulcitgruppe1). 1m 
Mittelpunkte derselben steht die Schleimsaure, welche mit allen iibrigen 
Gliedem experimentell in Zusammenhang gebracht und auBerdem 
mit voller Scharfe als inaktives System erkannt ist. Fiir sie bleibt 
mithin nur die Wahl zwischen den Formeln 35 und 36, welche durch 
ihre Beziehungen zur Rhamnose entschieden wird. Diese Methyl
pentose liefert bei energischer Oxydation aktive Trioxyglutarsaure. 
Eine ahnliche Verwandlung erfahren ihre beiden Carbonsauren. Da 
die a-Rhamnohexonsaure Schleimsaure gibt, so ist fiir letztere Formel 
36 ausgeschlossen, denn sie kann nicht mit derjenigen einer aktiven 
Trioxyglutarsaure in Einklang gebracht werden. Somit bleibt flir 
Schleimsaure nur 35 und weiterhin fiir die beiden Galactosen 27 und 28 
iibrig. Sollen nun noch die Formeln der d- und 1-Verbindung festgestellt 
werden, so muB man, da tlbergange zwischen Mannit- und Dulcit
gruppe leider noch fehlen, die (3-Rhamnohexonsaure zu Hilfe nehmen. 
Dieselbe gibt bei der Oxydation 1-Taloschleimsaure. Da letztere zur 
Schleimsaure im selben geometrischen Verhiiltnis steht, wie die 
(3-Rhamnohexonsaure zur a-Verbindung, so ergibt sich der wichtige 
SchluB, daB bei der Oxydation der Rhamnose und ihrer Carbonsauren 
das Methyl abgespalten wird. N ach Erledigung dieser Frage ist es 
klar, daB die Rhamnose nur dann I-Trioxyglutarsaure geben kann, 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :&'2', 382 [1894]. (5. 503.) 
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wenn sie die Konfiguration 39 hat. Daraus ergeben sich weiter die 
Formeln der Rhamnohexonsauren, der Taloschleimsauren, sowie der 
drei Zucker, welche in der Dulcitgruppe stehen. 

Die Ableitung der Schleimsaureformel kann auch noch auf an
derem Wege, allerdings wiederum durch Ausschl~ der Nummer 36 
geschehen. Die aus der Galactose entstehenden a- und ,B-Galahepton
sauren liefem bei der Oxydation zwei isomere Heptanpentoldisauren, 
welche beide optisch aktiv sind. Das ware nicht moglich, wenn Galactose 
Formel29 oder 30 hatte, weil dann eine der beiden Dicarbonsauren, und 

H H H H H 
zwar die mit der Konfiguration COOH. C . C . C . C . C . COOH 

OHOHOHOHOH 
inaktiv sein mii13te. 

Endlich ist Formel 35 allein geeignet, die Verwandlung der Schleim
saure in Traubensaure einfach zu deuten1). 

Die Alloschleimsaure ist der Vorsicht halber mit einem Frage
zeichen angefiihrt, weil ihre intramolekulare Inaktivitat noch nicht 
mit voller Sicherheit bewiesen wurde. 

Die Formeln 42-45, welche den Glucoheptosen und zugehorigen 
Dicarbonsauren zugeteilt sind, wurden einerseits aus der Kohfiguration 
des Traubenzuckers und andererseits aus der Inaktivitat der a-Gluco
heptanpentoldisaure abgeleitet2). Die Konfiguration der Glucuron
saure (46) folgt aus der Verwandlung in die Gulonsaure uod diejenigen 
der Fructose und des Isoglucosamins aus den bekannten Beziehungen 
zu dem Mannit und der Glucose. Von den natiirlichen Zuckem fehlt 
in der Tabelle nur die Sorbose. Da sie ein Keton des Sorbits ist, aber 
ein Osazon gibt, welches sowohl vom Glucosazon wie vom Gulosazon 
verschieden ist, so hat sie vielleicht die Struktur CHpH. CHOH. CO. 
CHOH.CHOH.CHpH. Dieselbe wiirde allerdings mit der Verwand
lung in Trioxyglutarsaure schwer zu vereinigen sein; aber man darf 
nicht vergessen, da.13 die von Kiliani und Scheibler3) erhaltene 
Menge der Saure sehr klein war und daB darum diese Reaktion keine 
entscheidende Bedeutung haben kann. Ahnliche Zweifel bestehen 
liber die Struktur der Isozuckersaure und Chitonsaure, fUr welche in 
dem theoretischen System der Zuckergruppe kein Platz mehr ist und 
welche auch durch abweichendes chemisches Verhalten ihre Sonder
steUung verraten 4). 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ''2', 394 [1894]. (S. 515.) 
2) Liebigs Annal. d. Chem. 2'2'0, 65 [1892]. (S. 594,) 
3) Berichte d. d. chem. Gese1lsch. '., 3278 [1888]. 
4) E. Fischer und P. Tiemann, Berichte d. d. chem. Gesellsch. !'2', 138 

[1894]. (S. 207.) - Vgl. Seile 217. 
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In der Reihe der Tetrosen, welche in die letzte Tabelle absicht
lich nicht aufgenommen wurden, sind stereoisomere Formen nur bei 
den Alkoholen und Dicarbonsauren bekannt. 

Der natiirliche Erythrit, welcher durch Oxydation in inaldive 
.H H 

Weinsaure iibergeht, hat die Formel CH20H. ~ . ~ . CHpH und 
OHOH 

der zweite von Griner synthetisch gewonnene Tetrit ist wohl die 
racemische Verbindung der zwei einzigen aktiven Systeme. 

Die Formeln der drei Weinsauren sind 

COOH 
HO-i-H 

H-l-OH 
COOH 

COOH 
H-l-OH 
HO-~H 

COOH 

COOH 
H-'-OH 
H-!-OH 

COOH 

wovon die letzte der inaktiven Verbindung angehort. Aber we1che von 
den beiden anderen reprasentiert die Rechtsweinsaure? Diese Frage 
ware fruher iiberfIiissig gewesen; sie ist es aber nicht mehr, seit bei den 
Zuckern bestimmte Formeln fiir d- und l-Verbindung gewahlt und 
dadurch auch die vorliegenden Formeln eindeutig geworden sind. 
Leider ist der einzige bekannte tibergang von den Zuckern zu den 
aktiven Weinsauren, die Verwandlung der d-Zuckersaure in Rechts
weinsaure nicht entscheidend, da das Molekiil 

H H OHH . . . . 
COOH . C . C . C . C . COOH 

OHOHH OH 

je nach der Stelle, an welcher die Sprengung der Kohlenstoffkette 
erfolgt, alle drei Weinsauren geben kann1). 

Eindeutig wiirde aber das Resultat sem, wenn man die Xylose 
nach dem Verfahren von Wohl abbaut und die dabei entstehende 
Tetrose in Dicarbonsaure iiberfiihrt. Das scheint mir vorlaufig der 
aussichtsvollste Weg zu sein, die Konfiguration der beiden Weinsauren 
und aller damit verwandten Substanzen, wie Apfelsaure, Asparagin
saure usw. festzustellen. 

Die gleiche Aufgabe liillt sicb natiirlich verallgemeinern und schlieB
licb auf alle alipbatischen Verbindungen mit asymmetriscben Kohlen
stoffatomen iibertragen. Der experimentellen Forscbung ist damit 
ein neues, weitt~s Feld eroffnet, und da die Bearbeitung desselben in letzter 
Linie immer an die Zucker ankniipfen mu13, so wird sie uns neben 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~", 394 [1894]. (5. 515.) 
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einem allgemeinen stereoehemisehen System der Fettgruppe zweifel
los aueh manehe neue Erfahrungen liber die Umformungen der 
Kohlenhydrate versehaffen, we1ehe besonders der Pflanzen- und Tier
ehemie von Nutzen sein konnen. 

Nomenklatur. 

In dem Ma13e, wie die stereoehemisehe Forsehung ihren Kreis 
erweitert, wird aueh das Bedlirfnis waehsen, fiiI ihre Resultate einen 
mogliehst kurzen Ausdruck zu haben. 

Die Konfigurationsformeln lassen an Klarheit niehts zu wiinsehen 
lihrig, aber sie sind nieht registrierbar und au13erdem zu platzraubend. 
Die Wahl von empirisehen Namen hat aber eine natiirliehe Grenze 
und schon glaube ich in der Zuekergruppe notgedrungen das Ma13 
des Erlaubten libersehritten zu haben. Worter wie Idose, Gulose, 
Talose, Ribose werden vielleieht, wenn die Produkte in der N atur 
gefunden werden oder ein anderes spezielles Interesse gewinnen, dau
ernd in Gebraueh bleiben, aber als bloBe Namen von chemischen In
dividuen haben sie meiner Ansieht naeh nur eine ephemere Berechti
gung. Das gilt noeh mehr von Ausdrueken wie Ribo-Trioxyglutar
siiure oder a-Rhamnohexonsiiure usw., welche nieht einmal den Vorzug 
der Klirze besitzen. An ihre Stelle werden voraussiehtlieh rationelle 
Namen treten und um ihre Bildung zu ermogliehen, sehlage ich vor, 
die Konfiguration wieder dureh die Zeiehen + und - anzugeben. 
Dieselben sollen aber nieht, wie fruher bei van't Hoff, den Einflu13 
des einzelnen asymmetrisehen Kohlenstoffatoms auf die optischen 
Eigensehaften des Molekiils, sondern nur die Lage eines Substituenten 
auf der reehten oder linken Seite der obigen Konfigurationsformeln 
ausdriicken. Um Zweideutigkeit zu vermeiden, ist es zuerst 
notig, die Stellung der Formel und die Reihenfolge der asymme
trisehen Kohlenstoffatome zu vereinbaren. In teilweiser Anlehnung 
an die Besehllisse des Genfer Kongresses beflirworte ieh fiiI die 
Zuckergruppe, wo es sieh bisher nur urn Verbindungen mit nor
maler Kohlenstoffkette handelt, folgenden Modus. Die Formel wird 
stets so betrachtet, da13 bei den Zuekern die Aldehyd- resp. Keton
gruppe und bei den einbasisehen Siiuren das Carboxyl oben steht, 
wie es in der Tafel III schon gesehehen. Ferner: die Ziihlung be
ginnt von oben und das Zeiehen + oder - bedeutet die Lage des 
Hydroxyls. 

J e naehdem man dann die von mir vorgesehlagene spezielle oder 
die in Genf besehlossene allgemeine Nomenklatur anwendet, erhiilt 
man folgende Namen: 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 
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Traubenzucker = Hexose + - + + oder Hexan-
pentolal + - + + 

I-Glucose = Hexose - + - - oder Hexanpentolal- + - -
Xylose = Pentose + - + oder Pentantetrolal + - + 
Rhamnose = Methylpentose + + - ? oder Hexan-

2, 3, 4, 5-tetrolal + + - ? 
d-Gluconsiiure-= Hexonsiiure + - + + oder Hexan

pentolsiiure + - + + 

DaB die erwiihnten Zucker Aldosen sind, braucht nicht besonders 
gesagt zu werden, da es von selbst aus der Zahl der sterischen Zeichen 
folgt; denn 4 asymmetrische Kohlenstoffatome sind nur in den Aldo
hexosen vorhanden. 

Anders steht es bei den Ketosen, wo die Stellung der Keton
gruppe bezeichnet werden mtill, z. B. 

d-Fructose = a-Ketohexose - + + oder Hexanpentol-
2-on-+ + 

Bei symmetrischer Struktur, also in der Zuckergruppe bei den 
Disiiuren und den Alkoholen, gibt es keine bevorzugte Stellung; in
folgedessen erhiilt man hier unter der Voraussetzung, daB die Ziihlung 
immer von oben nach unten geht, eine doppelte sterische Bezeich
nung, z. B. 

d-Zuckersiiure = Hexantetroldisiiure + - + + oder - - + -
l-Zuckersiiure = Hexantetroldisiiure - + - - oder + + - + 
Inaktive Weinsiiure = Butandioldisiiure + + oder --
Dulcit = Hexanhexol + - - + oder - + + -

Selbstverstiindlich genfigt das eine der beiden Zeichen, weil da
durch die Konfiguration eindeutig angegeben ist. 

Dasselbe Prinzip lii13t sich nun auf aIle iibrigen Verbindungen 
der Fettreihe (m. m. auch auf zyklische Systeme) mit asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen anwenden, sobald man sich fiber die Betrachtung 
der Konfigurationsformel geeinigt hat. Meiner Ansicht nach ist es 
am einfachsten, den Beschliissen des Genfer Kongresses folgend die 
Formel immer so zu stellen, daB die gewohnliche Numerierung der 
Substituenten oben beginnt, und dann bei komplizierten Systemen das 
sterische Zeichen gleich hinter der Nummer anzugeben, z. B. 

CH20H 

CH3.~.OH 
H.C.NH2 = 2 - Methylpentan 3 + amino 1,2 + diol 5 al. 

CH2 

COH 
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EinfluB der Konfiguration auf die physikalischen und 
chemischen Eigenschaften. 

67 

DaB der raumliche Bau des Molekiils nicht allein das optische 
Drehungsverm6gen1) sondern auch die iibrigen physikalischen Eigen
schaften, wie LOslichkeit, Schmelzpunkt, Bestandigkeit in der Warme, 
stark verandern kann, dafiir bietet die Zuckergruppe viele Beispiele. 
Wahrend die Spiegelbildformen, wie man nach friiheren Erfahrungen 
erwarten muBte, auch hier sich v6llig gleich verhalten, bilden andere 
Isomere, wie Schleimsaure und Zuckersaure oder Dulcit und Talit, 
auffallende Gegensatze. 

Eine Gesetzmii.13igkeit lii.13t sich vorlaufig nicht erkennen. N ur 
soyiel ist zu bemerken, daB die optisch inaktiven Systeme vielfach 
geringere LOslichkeit und h6heren Schmelzpunkt, als die Isomeren 
zeigen. Das gilt fiir Schleimsaure, Alloschleimsaure, Xylo- und Ribo
trioxyglutarsaure, a-Glucoheptanpentoldisaure, Dulcit und Adonit. 
Anders verhalten sich aber wieder Xylit und a-Glucoheptit, sowie 
bekanntlich die inaktive Weinsaure. 

Unter den chemischen Eigenschaften, welche durch die Konfigu
ration beeinfluBt werden, steht in erster Linie die Fahigkeit, race
mische Verbindungen zu bilden. Dieselbe geh6rt allein den Spiegel
bildformen, fehlt aber zuweilen auch bei diesen. Eine solche lii.ngst 
bekannte Ausnahme bilden die beiden N atriumammoniumtartrate, bei 
welchen nach den interessanten Beobachtungen von Wyrouboff2) 
und van't Hoff mid van Deventer3) das racemische System nur 
oberhalb einer scharf abgegrenzten Temperatur existiert. 

Das zweite Beispiel fiir getrennte Kristallisation der aktiven 
Antipoden gab das Asparagin4) und dazu kam dann in der Zucker
gruppe das Gulonsaurelacton5). Letztere Beobachtung hat mich ver
anla13t, den Unterschied zwischen racemischen Verbindungen und 
optisch inaktiven mechanischen Gemischen scharf zu betonen und die 
Frage nach den Kriterien der Racemie aufzuwerfen. 1m Gaszu
stande und in verdiinnten Losungen scheint dieselbe nicht vorzukommen. 
Wie es bei den Fliissigkeiten damit steht, ist bisher kaum gepriift 

1) Vgl. van't Hoff, Die Lagerung der Atome im Raume, 2. Auflage, 
S.119. 

2) Cornpt. rend. 102, 627 [1886]. 
3) Zeitschr. f. physik. Chern. 1, 173 [1887]. 
4) Piutti, Cornpt. rend. 103, 134 [1886]; Korner und Menozzi. Berichte 

d. d. chern. Gesellsch. 21, Ref. 87 [1888]. 
6) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 25, 1025 [1892]. (5. 452.) Spiiter hat 

Purdie (Trans. Chern. Soc. 1893, 1143) noch die getrennte Kristallisation der 
beiden Zinkarnrnoniumlactate beobachtet. 

5* 
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worden. Vielleicht findet man hier das entscheidende Merkmal in 
Veranderungen des spez. Gewichts, der Lichtbrechung, der magne
tischen Rotation oder in einer eventuellen Warmeentwicklung, welche 
beim Vermischen der beiden optischen Antipoden eintrittl). 

Bei festen Substanzen hat man bekanntlich in der kristallo
graphischen Untersuchung das sicherste Mittel, mit Hille der hemie
drischen Flachen die Racemie festzustellen oder auszuschlie13en. Aber 
dieselbe erfordert gut ausgebildete Kristalle und ist deshalb nur in 
den seltensten Fillen auszufiihrep.. Ieb habe darum als weiteres Kri
terium den Schmelzpunkt empfohlen. Da einfache Gemische durch
gehends niedriger schmelzen, als die reinen Bestandteile, so ist eine 
Erh6hung des Schmelzpunktes bei inaktiven Substanzen das Zeichen 
der Racemie. Auf diese Weise sind als wahre racemische Verbin
dungen folgende GHeder der Zuckergruppe charakterisiert: dl-Mannon
saurelacton, dl-Galactonsaurelacton, dl-Mannit, dl-Talit, dl-Mannoheptit, 
dl-Mannonsaurephenylhydrazia, ferner die Phenylosazone der dl-Glucose, 
dl-Galactose, dl-Gulose und dl-Arabinose. 

In einigen Fallen (dl-Galactonsaurephenylhydrazid, dl-Gulonsaure
phenylhydrazid) wurde dagegen keine Veranderung und in vie1en anderen 
eine Erniedrigung des Schmelzpunktes beobachtet. Das letztere gilt 
fUr dl-Gulonsaurelacton, dl-Mannoheptonsaurelacton, dl-Glucosediphenyl
hydrazon, dl-Mannoheptosephenylhydrazin, dl-Tribenzalmannit. 

Hier bleibt zunachst die Frage, ob Racemie besteht, unentschieden, 
wenn auch der Verdacht nahe liegt, daB sie fehlt, wie es beim Gu1on
saurelacton tatsachlich nachgewiesen ist. 

1) Meine friihere Bemerkung (Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~r, 1525, 
Anm. [1894] (5. 556), daB das fiiissige, inaktive Conlin in keiner Weise als ra
cemische Verbindung gekennzeichnet sei, ist vor kurzem von Herm Ladenburg 
(Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~r, 3065 [1894] bestritten worden. Aus der 
Beobachtung, daB ein Gemisch von d- und l-Coniin mit einem DberschuB des 
letzteren durch partielle Fiillung mit Kaliumcadmiumjodid in schwacher und 
starker drehende Anteile getrennt werden kann, folgert er, daB das inaktive 
Conlin kein bloBes Gemisch der beiden aktiven Formen sein konne und er sieht 
in der Veriinderung des Drehungsvermogens durch solche partielle Fiillung sogar 
eine allgemeine Methode, um Racemie zu erkennen. Aber dieser SchluB ist 
ofIenbar unrichtig. Die Wahrnehmung des Herm Ladenburg spricht nur fiir 
die Racemie des festen Coniincadmiumjodids, aber sie beweist nicht das geringste 
flir die inaktive Base selbst oder deren andere Salze. Mir ist im Gegenteil die 
Racemie der fiiissigen Base sehr unwahrscheinlich, da sie genau dasselbe spe
zifische Gewicht wie die aktive d-Verbindung hat (Ladenburg, Liebigs Annal. 
d. Chem. ~47, 81 [1888]). So lange man also mit dem Worte racemisch nur 
die wahren AnaJogen der Traubensaure, aber nicht bloBe inaktive Gemische von 
zwei optischen Antipoden bezeichnet, verdient das inaktive Conlin meiner Mei
nung nach nicht als racemische Verbindung aufgefiihrt zu werden. 
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Zuweilen la.J3t sich die Racemie auch schon durch die chemische 
Analyse erkennen; denn wenn die inaktive Substanz eine andere Zu
sammensetzung wie die optischen Komponenten hat, so ist sie sicher 
kein blo13es Gemisch derselben. Das trifft ofters zu bei Salzen, wo 
die Menge des Kristallwassers wechselt. Liingst bekannt ist der Unter
schied zwischen den wein- und traubensauren Salzen. Dasselbe habe 
ich beobachtet bei dem Kalksalz der dl-Mannonsaure1), welches im 
Gegensatz zu den aktiven Komponenten wasserfrei kristallisiert, ferner 
bei dem Calcium- und Baryumsalz der dl-Galactonsaure2). 

Auch aus der veriinderten LOslichkeit kann man manchmal auf 
Racemie schlie13en. Wenn z. B. das dl-galactonsaure Calcium 20 mal 
soviel hellies Wasser zur L6sung verlangte, als die aktiven Salze2), 

so ist damit auch seine racemische Natur bewiesen. Dagegen wiirde 
der SchluQ unsicher sein, wenn der Unterschied in der LOslichkeit 
nur klein ware. 

J edenfalls bleiben trotz der verschiedenen Merkmale eine Reihe 
von Fallen ubrig, wo die Racemie durchaus zweifelhaft ist. 

Ich habe mir nun auch die Frage vorgelegt, ob bei Molekillen 
mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen partielie Racemie 
eintreten kann, ob Substanzen wie d-Mannonsaure und d-Gluconsaure, 
welche in bezug auf 1 Atom oder wie l-Mannonsaure und d-Glucon
saure, welche bei 3 Atomen sich wie Spiegelbilder zueinander ver
halten, cine Verbindung bilden konnen, welche selbstverstandlich noch 
optisch aktiv sein mii13te. Bisher ist mir die Isolierung einer solchen 
Kombination nirgendwo gelungen. Aus einem Gemisch VQn gleichen 
Teilen l~Mannonsaure und d-Gluconsaure, welches zum Sirup ver
dampft war, schied sich z. B. reines I-Mannonsaurelacton ab und aus 
dem Gemisch der Kalksalze kristallisierte zuerst der d-gluconsaure 
Kalk und spater getrennt davon das l-mannonsaure Salz. 

Obschon negative Resultate nur eine beschriinkte Beweiskraft 
haben, so kann man doch bei den jetzt vorliegenden Beobachtungen 
sagen, da13 gewi13 keine gro13e Neigung zur Entstehung halbracemi
scher Verbindungen vorhanden ist. 

Ein zweiter chemischer Vorgang, welcher durch die Konfiguration 
oeeinflu13t wird, ist die Lactonbildung. Dieselbe findet allerdings bei 
allen bis jetzt bekannten Oxysauren der Zuckergritppe mit 5 und mehr 
Kohlenstoffatomen statt und das gleiche darf man auch noch von den 
verschiedenen Tetronsauren nach dem Beispiel der Phenyltetronsaure3) 

erwarten. Aber mit der Konfiguration andert sich die Leichtigkeit, 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~3, 377 [1890]. (5. 337.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :t5, 1253 [1892]. (5. 466.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. l5, 2557 [1892]. (5. 484.) 
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Schnelligkeit und Vollstandigkeit der Reaktion, sowie die Bestandig
keit des einmal gebildeten Lactons gegen Wasser. 

Die Mannonsaure z. B. geht in wasseriger LOsung schon bei 0° 
verhiiltnismaBig rasch in Lacton iiber, bei 100° findet das gleiche 
auBerordentlich schnell und vollstiindig statt und dem entsprechend ist 
das Lacton gegen siedendes Wasser unempfindlich. Bei der Gluconsaure 
findet auch schon in der Kiilte Lactonbildung statt, aber sie erfolgt 
langsam und wird auch bei 100° nicht vollstandig. Umgekehrt wird 
ihr Lacton von Wasser in der Kalte allerdings recht langsam, in der 
Warme aber sehr rasch teilweise in Saure zuriickverwandelt. 

Die meisten iibrigen Lactone werden von kaltem Wasser gar nicht 
und manche derselben, wie Mannon-, Gulon-, Mannohepton-, a-Gluco
hepton-, a-Glucooctonsaure Lacton, auch von warmem Wasser nicht 
verandert. Mangelhaft untersucht sind bis jetzt die Lactone der Xylon-, 
Idon-, Talon- und Gluconononsaure, welche noch nicht kristallisiert 
gewonnen wurden. 

GroBer sind die Unterschiede bei den zweibasischen Sauren. Von 
den drei bekannten Pentantrioldisauren hat bisher nur die Verbindung 
(+ + +), d. h. die Ribotrioxyglutarsaure ein kristallisiertes Mono
lacton geliefert1). Ob die beiden anderen beim Verdampfen der LO
sung partiell das gleiche tun, was ich nach anderen Beobachtungen 
allerdings fiir wahrscheinlich halte, bleibt noch zu prufen. 

Die Hexantetroldisauren scheinen mit Ausnahme der Mannozucker
sauren ebenfalls nur Monolactone zu bilden. Davon sind die Derivate 
der Zucker- 2) und Schleimsaure3) isoliert; von letzterem weiB man 
auch, daB es durch Wasser schon in der Kalte langsam in die Saure 
zuruckverwandelt wird. 

Die Mannozuckersaure verwandelt sich dagegen leicht und vollig 
in das neutrale Doppellacton. Sie weicht aber auch in anderen Eigen
schaften auffallend von den Isomeren ab; denn sie reduziert die Fe h
lingsche LOsung und farbt sich mit Alkalien gelb. Dieses Verhalten 
ist schon Kiliani4), dem Entdecker der l-Verbindung, aufgefallen, 
und ich selbst habe sie deshalb fruher fiir eine eigenartige Aldehyd
oder Ketonsaure gehalten. Da sie aber normale Salze und Phenyl
hydrazide bildet, da sie ferner durch Wasserentziehung in Dehydro
schleimsaure5) und durch Reduktion mit Natriumamalgam wieder in 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 4222 [1891]. (5. 448.) 
2) Tollens und Sohst, Liebigs Annal. d. Chem. 245, 1 [1888]. 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 2141 [1891]. (5. 414.) 
4) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 341 [1887]. 
6) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 2140 [1891]. (5. 412.) 
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Mannonsaure1) verwandelt wird, so habe ich meine Ansicht andem 
miissen und halte nun auch Zweifel an der Richtigkeit der von Kiliani 
angenommenen Struktur fiir unbegriindet. 

Die leichte Oxydierbarkeit und die Fiihigkeit, ein Doppellacton 
zu bilden, zwischen denen wohl noch ein naherer Zusammenhang besteht, 
sind vie1mehr als Folge ihrer eigenartigen Konfiguration zu betrachten. 

Von den fiinf bekannten Heptanpentoldisauren ist die Mannover
bindung beziiglich der Lactonbildung nicht g~priift worden; die vier 
anderen bilden samtlich Monolactone. 

Bei den Alkoholen veriindert sich mit der Konfiguration nament
lich die Fahigkeit, Aldehyde in acetalartiger Bindung aufzunehmen 2). 
Wahrend Xylit und Adonit mit Bittermandel61 leicht eine Dibenzal
verbindung erzeugen, kennt man beim Arabit nur ein Monobenzal
derivat. Wahrend Mannit und Talit drei Molekiile Benzaldehyd auf
nehmen, begniigt sich der a-Glucoheptit trotz seiner sieben Hydroxyle 
wieder mit einem Molekiil. 

Die hier zusammengestellten Unterschiede sind so gro13 und zahl
reich, daB sie ein neues Bild von dem Wesen der sog. optischen 1so
merie geben. Solange man dieselbe nur an den Spiegelbild-Formen 
studierte, mu13te man bei der Anschauung stehen bleiben, da13 sie auf 
das chemische Verhalten einer Substanz keinen Einflu13 ausiibe, denn 
erst bei Anwendung asymmetrischer Agentien, wie der Enzyme, werden 
hier Verschiedenheiten wahmehmbar3). 

Aus den vorliegenden Beobachtungen, wie sie in gleicher Aus
dehnung bisher in keiner anderen Gruppe angestellt werden konnten, 
geht nun aber deutlich genug hervor, da13 dieselbe Art der 1somerie 
auch die chemischen Verwandlungen verandert und mindestens eben
so gro13e Differenzen bewirkt, als man bei ungesattigten oder bei zykli
schen Stereoisomeren bisher gefunden hat. J a, der Gegensatz zwischen 
Mannozuckersaure und den iibrigen Hexantetroldisauren geht so weit, 
da13 ich mich lange gestraubt habe, an die Gleichheit ihrer Struktur 
zu glauben. 

Bedeutung der stereochemischen Resultate fiir die 
Physiologie. 

Nachdem die Systematik der Monosaccharide mit der Feststellung 
der Konfigurationsformeln im wesentlichen zum Abschlu13 gelangt ist, 
liegt es nahe, die Erfahrungen, welche zu dies em Ziele gefiihrt haben, 
auch fiir die Zwecke der biologischen Forschung nutzbar zu machen. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 1845 [1891]. (5 426.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 1530 [1894]. (5. 561.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21', 2985 [1894]. (5. 836.) 



72 Fischer, Synthesen in der Zuckergruppe II. 

Keine Veranderung der Zucker hat sich so abhangig von der 
Konfiguration gezeigt, wie die alkoholische Garung. Von den 9 ge
priiften Aldohexosen sind nur 3 mit sehr iihnlichem Aufbau, die d-Glu
cose, d-Mannose und d-Galactose und von den Ketosen nur die mit 
jenen nahe verwandte d-Fructose dazu befahigt. Andererseits ist die 
Hefe gegen grobe Veriinderungen des Zuckermolekiils unempfindlich, 
vorausgesetzt, da13 sie dasselbe glatt in Kohlensaure und Alkohol 
spalten kann; denn die Glycerose und Mannononose, welche gerade so 
wie die Hexosen und im Gegensatze zu den Pentosen, Heptosen, Oc
tosen diese Bedingung erfiillen, sind ebenfalls garfiihig. Wir stehen 
hier vor der neuen und gewiB iiberraschenden Tatsache, da,/3 die ge
wohnlicilste Funktion eines Lebewesens mehr von der molekularen 
Geometrie als von der Zusammensetzung des Nahrmaterials abhiingt. 
Diese1be bildet eine wesentliche Erweiterung der alteren Beobachtung 
von Pasteur, da13 Mikroorganismen von 2 Spiegelbildformen nur 
eine verandern; denn bei den Zuckern handelt es sich nicht mehr allein 
um den Gegensatz von rechts und links, sondern die Garbarkeit richtet 
sich nach der gesamten Konfiguration und fuldert sich stufenweise mit 
derselben, wie am besten der Vergleich von Traubenzucker, Galactose 
und Talose zeigt. Um das merkwiirdige Phanomen zu erklaren, haben 
Thierfelder und ich die Vermntung ausgesprochen, da13 die bei der 
Garung tatigen Agentien der Hefezelle, welche zweifellos wie die 
meisten komplizierten Stoffe des Organismus asymmetrisch S,ind, nur 
in diejenigen Zucker eingreifen konnen, mit we1chen sie eine verwandte 
Konfiguration haben 1) Auch diese Hypothese hat einige Ahnlichkeit 
mit einem Ausspruch Pasteurs2), welcher den von Piutti3) beob
achteten, verschiedenen Geschmack der beiden optisch isomeren Aspara
gine mit der Asymmetrie der Nervensubstanz in Zusammenhang bringt. 

Aber allen derartigen Betrachtungen war das Zeichen groBer 
Unsicherheit aufgepragt, solange biologische Vorgange ihre einzige 
tatsachliche Unterlage bildeten. Gliicklicherweise ist es in letzter 
Zeit gelungen, die gleiche Beobachtung bei den Enzymen zu machen und 
dadurch die Erscheinung auf das rein chemische Gebiet zu verlegen 4). 

Durch die Untersuchungen von Pasteur weill man zwar langst, 
daB zwei optische Antipoden mit einer dritten asymmetrischen Sub
stanz Verbindungen bilden, welche sich durch L6slichkeit, Schme1z
punkt, spezifisches Gewicht, Kristallwassergehalt unterscheiden konnen. 
Aber diese Differenzen sind die gleichen, wie man sie bei wein- und 

1) Berichte d. d. chem. Gese1lsch. 27, 2031 [1894]. 
2) Compt. rend. 103, 138 [1886]. 
3) Compt. rend. 103, 134 [1886]. 
4) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 27, 2985 [1894]. (5. 836.) 
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traubensauren Salzen findet und konnen kaum als chemische im engeren 
Sinne des Wortes gelten. 

Ganz anders liegt die Sache bei der Wirkung der Enzyme und 
der Garungsfermente, wo ein tief eingreifender chemischer ProzeB je 
nach der Konfiguration des Garmaterials leicht oder gar nicht statt
findet. Hier iibt offenbar der geometrische Bau auf das Spiel der 
chemischen Affinitaten einen so groBen EinfluB, daB mir der Ver
gleich der beiden in Wirkung tretenden Molekiile mit Schliissel und 
SchloB erlaubt zu sein schien. Will man auch der Tatsache, daB einige 
Hefen eine groBere Zahl von Hexosen als andere vergaren konnen, 
gerecht werden, so lieBe sich das Bild noch durch die Unterscheidung 
von Haupt- und Spezialschliissel vervollstandigen. 

Diese stereochemische Auffassung der Garung und analoger 5toff
wechselprozesse experimentell zu verfolgen, diirfte nicht allzu schwer 
sein, da Fiitterungsversuche mit den isomeren Zuckern bei den ver
schiedensten Lebewesen ausgefiihrt werden konnen. In beschranktem 
MaBe ist das bereits in den letzten J ahren durch K iilz, V oi t und 
Cremer geschehen, urn die Glycogenbildung im Tierleibe zu studieren. 

Ihre Beobachtungen haben zu dem bemerkenswerten Resultate 
gefiihrt, daB die garfahigen Zucker auch die wahren Glycogenbildner 
sind. Ferner darf man daraus folgern, daB der Tierkorper imstande ist, 
Traubenzucker aus seinen Isomeren Fructose, Mannose und Galactose zu 
bereiten. Umgekehrt wird die letztere als Bestandteil des Milchzuckers 
vom saugenden Tier aller Wahrscheinlichkeit nach aus dem Trauben
zucker der Nahrung erzeugt. DaB solche Verwandlungen durch direkte 
raumliche Umlagerung, welche nach den vorliegenden Beobachtungen 
hohe Temperatur erfordern, oder durch totalen Zerfall und neuen 
Aufbau des Molekiils geschehen, halte ich £iir gleich unwahrscheinlich. 
Sehr viel einfacher ist die AItnahme1), daB von den 5 Alkoholgruppen 
des Molekiils eine voriibergehend zur Ketongruppe oxydiert, wobei die 
Asymmetrie des betreffenden Kohlenstoffatoms verschwindet, und dann 
durch Reduktion zuriickgebildet wird. Als Beispiele fiihre ich folgende 
von mir beobachtete Ubergange an: Traubenzucker-Glucoson-Frucht
zucker, Mannit-Fruchtzucker-Sorbit, Dulcit-Ketose-dl-Talit. 

Auf ahnliche Art, \Venn auch mit einer groBeren Zahl von Zwischen
gliedern, vol1zieht sich die Verwandlung des Traubenzuckers in Gulose 
oder der d-Galactose in I-Galactose. 

DaB man die Konfigurationsformeln auch noch benutzen kann, 
um Hypothesen iiber die Entstehung der Pentosen usw. aus den Hexosen 
der Assimilation aufzustellen, wie es von de ChaImot2) kiirzlich 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 1525 [1894]. (5. 555.) 
2) Berichte d. d .. chem. ~llsch. 21, 2722 [1894]. 
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geschah, versteht sich von selbst. Nur darf man nicht vergessen, wie 
klein tind unsicher die tatsachliche Basis ist, auf welcher die Speku
lation sich dann bewegt. 

Ungleich wertvoller erscheint mir die Benutzung der neuen Ge
sichtspunkte, welche die Stereochemie der Zucker darbietet, fiir die 
Bet;achtung der Assimilation selbst. Sind die optisch aktiven Kohlen
hydrate, welche sich um den Traubenzucker gruppieren, die einzigen 
Produkte derselben? Als ich diese Frage zum ersten Male aufwarf, 
hielt ich es noch fUr moglich, d~ die Pflanze, gerade so wie die chemi
sche Synthese, zunachst inaktiven Zucker bereite, und spater die l-Ver
bindung fUr noch unbekannte Zwecke verwende1). Ich habe mich 
seitdem aber vergebens bemiiht, l-Glucose oder l-Fructose in den 
Blattern zu finden, und seit den ausgezeichneten quantitativen Unter
suchungen von Brown und Morris2) tiber die Bildung von Trauben-, 
Frucht-, Rohr-, Malzzucker und Starke in den griinen Pflanzen ist 
kein Zweifel mehr moglich, daB d-Glucose und d-Fructose, bzw. ihre 
Polysaccharide, wenn auch nicht ausschlieBlich, so doch in ganz iiber
wiegender Menge bei der Assimilation entstehen. 

Nach dem Vorgange von Pasteur erblickt man darin einen prin
zipiellen Unterschied zwischen der natiirlichen und der kiinstlichen 
Synthese. Da die letztere stets racemische Produkte liefert, so sagt 
man, sie verlaufe symmetrisch. In Wirklichkeit gilt das letztere aber 
nicht mehr fUr Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlen
stoffatomen. Geschahe der Aufbau der Hexosen aus Formaldehyd 
oder Glycerose oder Acrolelnbromid ganz symmetrisch, so waren die 
Aussichten fiir die Bildung der 16 isomeren Aldosen oder 8 Ketosen 
gleich groB. Es ist mir aber trotz aller·Bemiihungen nicht gelungen, 
auBer der a-Acrose noch eine der bekannten Hexosen (selbstverstand
lich in racemischer Form) zu finden, und die fJ-Acrose und Formose 
kommen auch nicht in Betracht, da sie eine anormale Kohlenstoff
kette zu enthalten scheinen. Daraus folgt also, daB einzelne Kon
figurationen bei der Synthese bevorzugt werden und Gleichberechti
gung nur noch fiir die Spiegelbilder besteht. Mit diesem Resultate nicht 
zufrieden, habe ich dann die gleiche Frage bei der Synthese neuer 
Zucker durch die Cyanhydrinreaktion genauer untersucht und ge
fnnden, daB bei einmal vorhandener Asymmetrie des Molekiils auch 
der weitere Aufbau im asymmetrischen Sinne erfolgt3). Denkt man sich 
nun die Mannononose, welche aus der Mannose durch solche einseitige 
dreimalige Anlagerung von Blausaure entsteht, so gespalten, daB die 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~3, 2138 [1890]. (5. 26.) 
2) Journ. Chem. Soc. London 1893, 604. 
3) Vgl. S. 52. 
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urspriingliche Hexose zuriickgebildet wird, so wiirde das zweite Produkt 
mit 3 Kohlenstoffatomen auch ein optisch aktives System sein. Das 
eine aktive Molekiil hatte dann ein zweites geboren. Diese 
Vorstellung gibt, wie mir scheint, eine einfache Uisung fiir das Ratsel 
der natiirlichen asymmetrischen Synthese. Die Bildung des Zuckers 
vollzieht sich, wie die Pflanzenphysiologen annehmen, im Chlorophyll
korn, welches selbst aus lauter optisch aktiven Stoffen zusammen
gesetzt ist. Ich denke mir nun, daB der Zuckerbildung die Entstehung 
einer Verbindung von Kohlensaure oder Formaldehyd mit jenen Sub
stanzen vorausgeht1) und daB dann die Kondensation zum Zucker bei 
der schon vorhandenen Asymmetrie des gesamten Molekiils ebenfalls 
asymmetrisch verlauft. Der fertige Zucker wiirde aus dem Gesamt
molekiil losgelost und spater von der Pflanze wie bekannt zur Be
reitung der iibrigen organischen Bestandteile benutzt. Deren Asym
metrie erklart sich also ohne weiteres aus der Natur des Baumaterials. 
Sie liefern selbstverstandlich auch den Stoff zu neuen Chlorophyll
kornern, welche wieder aktiven Zucker bereiten, und auf diese Art 
pflanzt sich die optische Aktivitat von Molekiil zu Molekiil fort, wie das 
Leben von Zelle zu Zelle geht. 

Es ist also nicht notig, die Bildung der optisch aktiven Substanzen 
im Pflanzenleibe auf asymmetrische Krafte zuriickzufiihren, welche 
auBerhalb des Organismus liegen, wie Pasteur vermutete2). Die 
Ursache liegt vielmehr in dem chemischen Molekiil des Chlorophyll
korns, welches den Zucker bereitet und mit dieser Vorstellung ist der 
Unterschied zwischen der natiirlichen und der kiinstlicben Synthese 
ganzlich beseitigt3). Selbstverstandlich ist damit aber noch keines
wegs die weitere Frage gelost, warum die N atur nicht auch das chemi
sche Spiegelbild zu der bestehenden Flora und Fauna geschaffen hat, 
da doch urspriinglich die Bedingungen dufiir nach unserem Ermessen 
gleich gewesen sein muBten. 

1) Stohmann macht aus ganz anderen Grunden eine ahnliche Annahme 
(Zeitschr. f. Biologie 1894). 

2) Vortrag in der Societe chim. de Paris. 3. Febrnar 1860. 
3) Dieselben Ideen habe ich in etwas anderer Form bereits in einer ge

drnckten Rede "Die Chemie der Kohlenhydrate und ihre Bedeutung flir die 
Physiologie gehalten am 2. August 1894 in den militararztlichen Bildungsanstalten 
zu Berlin" (5. 96) entwickelt, bevor die obenerwahnte Abhandlung von 
Stohmann erschienen und die neueste Auflage von van't Hoffos "Lagernng 
der Atome im Raum" in meine Hande gelangt waren. Letzterer hat ebenfalls auf 
Seite 29 ganz kurz darauf hingewiesen, daB im lebenden OrgAnismus, welcher 
wesentlich aus aktivem Material besteht, sozusagen asymmetrische Bildungs
verhaltnisse vorhanden sind. Meine Darlegung unterscheidet sich von seiner 
rein theoretischen Deduktion dadurch, daB ich unmittelbar an die Erfahrung 
ankniip£e und deshalb zu einer viel bestimmteren Anschauung gelange. 
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3. Emil Fischer: S~nthesen in der Zuckergruppe III. 

Obschon ich seit der zusammenfassenden Abhandlung II yom 
Jahre 1894 an dem Ausbau der Zuckergruppe keinen groBen Anteil 
mehr nehmen konnte, so scheint es mir doch fUr die Zwecke dieses 
Buches niitzlich, die seitdem gemachten Erfahrungen hier in ahn
lichem Zusammenhang darzustellen, wie es friiher geschehen ist. Das 
Hauptgewicht wird dabei fallen auf einige stereochemische Fragen, 
ferner auf die ausfiihrlich bearbeltete Synthese der Glucoside und end
lich auf die leider noch dlirftig gebliebene Synthese von Disacchariden. 
Dagegen werde ich die Versuche liber Fermente und die damit im Zu
sammenhang stehenden physiologischen Probleme nur fliichtig streifen, 
weil sie ausfUhrlieh in der zusammenfassenden Abhandlung "Bedeu
tung der Stereochemie fUr die Physiologie" (S. 116) geschildert sind. 

Experimentelle Methoden. 

Das Phenylhydrazin ist fUr die Erkennung und Isolierung der 
Zucker ein so niitzliches Reagens gewesen, daB man leicht verfUhrt 
wird, seinen Wert zu iiberschatzen. So bequem die Darstellung der 
Osazone und auch mancher Hydrazone der Zucker ist, so genligt doch 
die Untersuchung ihrer Eigenschaften nicht immer, urn einen Zucker 
mit Sicherheit zu erkennen; denn die Schmelzpunkte sind selten ganz 
scharf, da die Substanzen sich gewohnlich gleichzeitig zersetzen, und 
da auBerdem geringe Verunreinigungen sowohl den Schmelzpunkt wie 
die Kristallform stark verandern. Ich habe dariiber meine Ansicht ge
auBert in der Notiz liber die Isomaltose l ), die bisher nur in Form ihres 
Phenylosazons bekannt ist, und die infolgedessen bei fliichtiger Be
obachtung ofters mit unreiner Maltose verwechse1t wurde. Ich bin 
deshalb der Ansicht, daB ·man sich bei der Diagnose eines Zuckers wohl 
stets der Osazonprobe bedienen, aber sich nicht auf diese allein ver
lassen soll. Allerdings sind manche kompliziertere Zucker, z. B. die 
verschiedenen synthetischen Disaccharide, bisher nur in Form ihrer 

~ Abhandlung 79, Seite 668. 
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Phenylosazone isoliert worden, und fUr deren Rlickverwandlung in die 
Zucker fehlt bisher leider eine leicht ausflihrbare Methode. 

Um so wichtiger ist eine Verbesserung in der bisher auch ziemlich 
schwierigen UberfUhrung der Osazone in Osone. Sie kann namlich in 
manchen Fiillen durch bloBes Kochen der wiisserigen LOsung mit Benz
aldehyd bewerkstelligt werden, wodurch beide Phenylhydrazingruppen 
als Benzaldehydphenylhydrazon abgespalten werden.!) Das Verfahren 
ist der von Herzfeld aufgefundenen Spaltung der Phenylhydrazone 
nachgebildet und hat bei der Untersuchung der klinstlichen Disaccha
ride vom Typus der Maltose recht gute Dienste ge1eistet. 2) 

Monosaccharide. 

Die Zahl der Aldopentosen wurde um zwei: die Lyxose und d
Xylose vermehrt. Flir die Bereitung der Lyxose3) diente die l-Xylon
saure als Ausgangsmaterial. Diese geht beim Erhitzen mit Pyridin teil
weise in Lyxonsaure liber, deren Lacton bei der Reduktion den Zucker 
liefert. Er wurde~ von uns nur als Sirup erhalten, ist aber spater einer
seits von A. Wohl und E. List4) und andrerseits von O. Ruff und 
Ollendorf 5) durch Abbau der d-Galactose bzw. der Galactonsaure 
dargestellt und von letzteren auch im reinen, kristallisierten Zustand 
gewonnen worden. 

Den Antipoden der natiirlichen l-Xylose haben O. Ruff und ich6 ) 

auf ahnliche Weise durch Abbau der d-Gulonsaure bereitet. Damit ist 
die Zahl der stereoisomeren Aldopentosen auf sechs gestiegen. Es 
fehlen nur noch die Antipoden der Ribose und der Lyxose, deren Dar
stellun'g aus d-Arabinose und I-Galactose nach den bekannten Methoden 
sicherlich keine Schwierigkeiten bieten wird. 

Durch die Lyxose ist zuerst die Reihe des Mannits mit der Dulcit
reihe verknlipft worden, denn der Zucker addiert, wie O. Bromberg 
und ich 7) schon 1896 feststellten, Blausaure, und es entsteht eine Hexon
saure, die bei dl!r Oxydation Schleimsaure liefert. Dadurch war letztere 
und aile librigen daraus darstellbaren Glieder der Dulcitreihe mit der 
Lyxose, Xylose, Gulose usw. verknlipft. Der Vorgang ist vier Jahre 
spater von O. Ruff und mirS) genauer studiert worden und wir konnten 

1) E. Fischer und E. F. Armstrong (Nr. 12) Seite 182. 
2). E. Fischer und E. F. Armstrong (Nr. 80) Seite 674. 
3) E. Fiscuer und O. Bromberg (Nr. 64) Seite 543. 
4) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 30, 3105 [1897]. 
5) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 33, 1799 [1900]. 
6) Abhandlung 66, Seite 552. 
7) Abhandlung 64, Seite 547. 
8) Abhandlung 66, Seite 549. 
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nachweisen, da13 aus Lyxose durch Anlagerung von Blausaure d-Galacton
saure und d-Talonsaure gleichzeitig entstehen. Da wir ferner die Gulon
saure in Xylose verwandeln konnten, so war damit auch die Synthese von 
Lyxose, Galactose und allen ubrigen Gliedern der Dulcitreihe ermoglicht. 

Ungefahr gleichzeitig mit diesen letzten Versuchen haben Lo bry 
de Bruyn und van Ekenstein1) die wechse1seitige Verwandlung von 
Sorbose, Tagatose und Galactose unter dem Einflu13 von warmem, ver
dunntem Alkali beobachtet und damit ebenfalls einen Ubergang aus 
der Mannit- in die Dulcitreihe festgestellt. In diesem Falle wird sogar 
der Umweg uber die Pentosen gespart. Andrerseits ist aber auch der 
Vorgang so kompliziert, da13 man daraus keinen Schlu13 auf die Konfigu
ration der beteiligten Zucker ziehen kann. 

Zu den drei schon in Abhandlung II erwahnten naturlichen Me
thylpentosen ist ein kiinstliches Pradukt, die Isorhamnose2) ge
treten. Sie entsteht aus der Isorhamnonsaure, welche durch Umlage
rung der Rhamnonsaure erhalten wird. 

Mehrwertige Alkohole. Die Zahl der Hexite ist durch die beiden 
Idite vermehrt worden, so da13 jetzt alle sechswertigen Alkohole der 
Mannitreihe bekannt sind. Die Idite wurden von mir und J. W. F ay3) 
kunstlich aus den Idosen dargestellt und durch die Tribenzalverbin
dungen charakterisiert. Die Kristallisation der leicht loslichen Alko
hole se1bst war uns aber damals bei dem beschriinkten Material nicht 
moglich. Diese Lucke ist spater von G. Bertrand4 ) ausgefiillt wor
den, welcher auch den d-Idit aus den Vogelbeeren isolierte. 

Als siebenwertigen Alkohol konnte ich den yon Bourquelot ent
deckten Volemit durch Oxydation zur Volemose und Darstellung ihres 
Phenylosazons charakterisieren. 5 ) 

Glucosamin. Obschon diese von Ledderhose entdeckte Base 
nach F. Tiemann dasselbe Phenylosazon liefert, wie der Trauben
zucker und obschon sie nach der Beobachtung von Tiemann und 
mir6 ) ahnlich den Aldosen durch Oxydation mit Bram und Wasser 
die Glucosaminsaure (£ruher Chitaminsaure genannt) liefert, so ist ihre 
Struktur doch lange zweifelhaft geblieben, well ihre direkte Verwand
lung in die d-Glucose durch salpetrige Saure nicht gelingt, wahrend 
bei dem isomeren von mir entdeckten Isoglucosamin7 ) die Uberfuhrung 

1) Rec. d. trav. chim. Pays-Bas 19, 1 [1900]. 
2) E. Fischer und H. Herborn (Nr. 63), Seite 536. 
3) Abhandlung 61, Seite 530, 534. 
4) Compt. rend. 139, 983 [1904]. 
5) Abhandlung 74, Seite 653. 
6) Abhandlung 16, Seite 211. 
7) Abhandlung 15, Seite 202. 
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in d-Fructose durch die gleiche Reaktion keine Schwierigkeiten bietet. 
Entschieden wurde diese Frage erst durch die Synthese der Glucosamin
saure und des Glucosamins, wobei die Ammoniakverbindung der Ara
binose und Blausaure als Ausgangsmaterial gedient haben.1) Die be
treffenden Abhandlungen sind in meinem Buche "Untersuchungen iiber 
Aminosauren, Polypeptide und Proteine" enthalten. Ich begniige mich 
deshalb hier damit, die von uns abgeleitete Formel des d-Glucosamins 
anzufiihren: 

OH 
HO. CH2-CH-CH-CH-CH(NH2)-COH. 

OH OH 
In scheinbarem Widerspruch damit steht die Natur des zuckerartigen 
Produktes, welches aus Glucosamin und salpetriger Saure zuerst von 
Ledderhose gewonnen wurde, und fiir welches Tiemann und ich 
den Namen "Chitose'(2) vorgeschlagen haben. Die bisher nicht kristal
lisiert erhaltene Chitose liefert bei der Oxydation mit Bromwasser die 
Chitonsaure, deren Calciumsale: kristallisiert. Die Analyse des bei 1400 

getrockneten Salzes fiihrte friiher zu der Formel: (C6Hn07)2Ca und 
damach schien die Chitonsaure ein Isomeres der Gluconsaure zu sein2). 
Die spatere Untersuchung von mir und E. Andreae3 ) hat indessen die 
Unrichtigkeit dieser Ansicht bewiesen, denn das scharfer getrocknete 
chitonsaure Calcium hat die Formel: (CSH906)2Ca. Da sich femer die 
Chitonsi.i.ure in die von Hill und Jennings entdeckte Oxymethyl
brenzschleimsaure iiberfiihren lieB, so kamen wir zu dem SchluI3, daB 
die Chitonsaure wahrscheinlich ein Oxyderivat des Tetrahydrofur
furans von folgender Formel sei: 

HO.CH-CH.OH 
I I 

HO.CH2 .CH CH.COOH 
"'0/ 

Dasselbe gilt fiir die Chitarsaure, die aus der Chitaminsaure durch die 
Wirkung von salpetriger Saure entsteht, und die wahrscheinlich mit der 
Chitonsaure stereoisomer ist. 

Die Einwirkung der salpetrigen Saure auf Glucosamin und Glucosa
minsaure ist somit ein komplizierter Vorgang, bei dem nicht al1ein die 
Aminogruppe abgelost wird, sondem auch eine Anhydridbildung statt
findet. Die Entstehung von stereoisomeren Sauren aus den beiden 

1) E. Fischer und H. Leuchs, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 35, 3787 
[1902] und 36, 24 [1903]. 

2) Abhandlung 16, Seite 209. 
3) Abhandlung 17, Seite 216. 
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stickstoffhaltigen Korpem mit gleicher Konfiguration der Aminogruppe 
scheint durch den Umstand bedingt zu sein, da/3 bei der Ablosung der 
Aminogruppe in einem der beiden Fane eine Waldensche Umkehrung 
eintritt. 

Ich kann diese kurze tibersicht iiber die Monosaccharide nicht 
schlie13en, ohne der schonen Erfolge fliichtig zu gedenken, die andere 
Forscher in den letzten 15 J ahren auf diesem Gebiete erzielt haben. 
Durch die Abbaumethoden von A. Wohl und O. Ruff ist die Gruppe 
der Pentosen bereichert und die Darstellung der aktiven Tetrosen iiber
haupt erst ermoglicht worden. Auch fiir die niedrigsten Zucker sind 
bessere Darsteliungsverfahren bekannt geworden. Dahin gehort die 
Bereitung des von mir und Landsteiner zuerst gewonnenen Glycol
aldehyds aus Weinsaure, welche Fenton!) entdeckte, femer die Dar
steliung des reinen Dioxyacetons von O. Piloty 2) und des reinen 
Glycerinaldehyds von A. Wohl3), endlich die verbesserte Darsteliung 
des Dioxyacetons von G. Bertrand durch Oxydation des Glycerins 
mit Bakterium-Xylinum. Letzterer hat durch sein elegantes Oxyda-• tionsverfahren eine ganze Reihe neuer Ketosen hergestelit. Es ist auch 
sein Verdienst, die Vergarbarkeit des reinen Dioxyacetons durch kraftig 
wirkende Hefe, z. B. Cidre-Hefe, endgiiltig bewiesen zu haben. 4) 

EndlichmuEichnochrnalsder von Lobry de Bruyn6) entdeckten 
und in Gemeinschaft mit van Ekenstein ausfiihrlich studierten Ver
wandlung der Monosaccharide durch verdiinnte, warme Alkalien ge
denken, wobei in der Regel Gleichgewichte von zwei Aldosen und einer 
Ketose sich einstelien, aber auch noch weitergehende sterische Ver
anderungen eintreten konnen, wie das obenerwahnte Beispiel der 
Sorbose beweist. Das Verfahren ist von den Erfindem dazu benutzt 
worden, manche neue Ketosen darzustelien. 

Stereochemie der Zuckergruppe. 

Die frUber aufgesteliten zahlreichen Konfigurationsformeln haben 
sich bisher durchgehends bewahrt. Die einzige scheinbare Schwierig
keit, welche das abweichende Verhaltet\" der Chitonsaure und der Iso
zuckersiiure darboten, ist gliicklich beseitigt durch die Erkenntnis, 
da/3 diese Stoffe nicht mehr der Zuckergruppe im engeren Sinne an
gehoren.6 ) Aile iibrigen Verwandlungen, insbesondere die Resultate 

1) Journ. chem. soc. '2'5, 575 [1899]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 30, 3161 [1897]. 
8) Berichte d. d. chem. Gese11sch. 31, 1796 und 2394 [1898]. 
~) Ann. chlm. et phys. [8] 3, 256 [1904]. 
6) Rec. d. trav. chlm. Pays-Bas 14, 156 [1895]. 
6) Abhandlung 17, Seite 216. 
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des Au£- und Abbaus, stehen mit den alten Formeln in so guter Uber
einstimmung, daB in den allermeisten Fallen an der Hand der Forme1 
das Resultat des Versuches vorauszusehen war. Aus dem Bereiche 
meiner eigenen Beobachtungen kann ich dafiir zwei neue Falle an
fiihren, die Synthese der Galactose!) aus der Xylose bzw. Lyxose und 
die Verwandlung der Isorhamnonsaure in die inaktive Xylo-trioxy
glutarsaure. 2) Diese Sicherheit in den sterischen SchluBfolgerungen, 
durch die ich se1bst uberrascht worden bin, ist durch den glucklichen 
Umstand bedingt, daB a1s Grundlage der Betrachtungen nur solche 
Reaktionen gedient haben, bei denen keine Veranderung an den asym
metrischen Kohlenstoffatomen stattfindet. Ware das nicht der Fall ge
wesen, so wiirde sich durch den Eintritt von Waldenschen Umkeh
rungen sicherlich mancher Fehler in die Ableitung eingeschlichen haben. 

Trotz dieser Erfolge der Stereochemie glaube ich darauf aufmerk
sam machen zu mussen, daB man sich dadurch nicht in allzu groJ3e 
Sicherheit einwiegen lassen darf, sondem immer wieder von neuem 
ihre Resultate skeptisch priifen soll. Vor allen Dingen wird man die 
SchluBfolgerungen der Theorie in bezug auf die Zahl der Isomeren nicht 
als endgiiltig ansehen durfen; denn durch das bisherige experimentelle 
Material ist wohl die Moglichkeit bewiesen, daB die Zahl der Aldosen 
mit 4, 5 und 6 Kohlenstoffatomen den theoretischen Wert erreicht, 
aber keineswegs die weitere Moglichkeit ausgeschlossen, daB sie ibn ein-
mal ubersteigen wird. . 

Eine empfindliche Llicke in dem stereochemischen System der 
Zuckergruppe war lange Zeit die Unsicherheit liber die Konfiguration 
der d-Weinsaure, welche schon von Liebig durch Oxydation des Milch
zuckers und spater auf die gleiche Art aus der Zuckersaure gewonnen 
wurde. Gllicklicherweise konnte diese Frage durch Abbau der Rham
nose dahin entschieden werden, daB die d-Weinsaure die Konfiguration 

COOH 
I 

H-C-OH 
I 

HO-C-H 
I 

COOH 

hat.3) Sie ist spater durch die Bildung der d-Weinsaure aus d-Erythrit4 ), 

dessen Konfiguration aus den Beziehungen zur Xylose abge1eitet werden 

1) E. Fischer und O. Ruff (Nr. 66), Seite 549. 
2) E. Fischer und H. Herborn (Nr. 63), Seite 540. 
3) Abhandlung 60, Seite 519. 
4) L. Maquenne und G. Bertrand, Compt. rend. 13:e, 1419 [19011-

F i 5 C h. r. Kohlenhydrat. und Ferment.. 6 
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konnte, bestatigt worden. Da die d-Weinsaure durch Reduktion mit 
J odwasserstoH in d-Apfe1saure verwande1t wird, und diese auch aus 
der d-Asparaginsaure entsteht, so lassen sich fUr die natiirliche l-Apfel
saure und natiirliche l-Asparaginsaure gleichfails Konfigurations
forme1n ableiten, vorausgesetzt, daB bei den eben erwahnten Ver
wandlungen keine Waldensche Umkehrung eintritt. Wie ich an 
anderer Stelle!) auseinandergesetzt habe, muJ3 das Endzie1 dieser Be
trachtungen und Versuche die Aufstellung eines einheitlichen sterischen 
Systems fUr aile wichtigeren optisch-aktiven Korper der Fettreihe und 
spater auch der zyklischen Substanzen sein. In hohem Grade erschwert 
ist die LOsung des Problems durch die Haufigkeit der Waldenschen 
Umkehrung. Aber ich habe trotzdem die Hoffnung, daB auch dieses 
Hindernis durch eine umfassende und kritische, experimentelle Be
handlung der Erscheinungen beseitigt werden kann. 

Die Notwendigkeit des Systems ist jedenfails in der Zuckergruppe 
zuerst erkannt worden, und seine Niitzlichkeit nicht ailein fUr die 
organische Chemie, sondern auch fUr die biologische Forschung, die 
so viel mit optisch-aktiven Substanzen zu tun hat, wird niemand be
streiten. 

GI ucoside. 

Unter dt''U EinfluJ3 der Salzsaure verbinden sich die Monosaccha
ride leicht mit Alkohol und erzeugen Produkte, die in die Klasse der 
Glucoside gehOren. 2) Der wichtigste Reprasentant dieser kiinstlichen 
Alkoholglucoside ist die Verbindung von Methylalkohol und Trauben
zucker mit der Formel CsHu06' CHs' we1che ich Methylglucosid genannt 
habe. Sie wurde zuerst durch Sattigen einer LOsung von Glucose in 
Methylalkohol mit gasfOrmiger Salzsaure dargestellt. 

Aus Betrachtungen iiber ihre Struktur zog ich den SchluJ3, daB 
sie in zwei stereoisomeren Formen existieren miisse, und sprach die 
Vermutung aus, daB neben der von mir isolierten kristallisierten Sub
stanz ein Isomeres in dem Sirup der Mutterlauge enthalten sei. In der 
Isolierung desse1ben ist mir Herr A. van Ekenstein3), der siGh bald 
nach meiner ersten Publikation mit der Untersuchung dieses Sirups 
beschaftigte, zuvorgekommen. Ich habe die beiden Substanzen spater, 
nachdem ihr charakteristisches Verhalten gegen Emulsin und Hefen
enzyme von mir festgestellt worden, als a- und p-Methyl-d-glucosid 

1) Abhandlung 2, Seite 64 und Abhandlung 109, Seite 897. 
2) Abhandlung 81, Seite 682. 
8) Rec. d. tray. chim. Pays.Bas 13, 183 [1894]. 
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unterschieden1) und diese Einteilung auf die ganze Klasse der Gluco
side iibertragen. 

Eine wesentliche Verbesserung in der Darstellung der Alkohol
glucoside brachte die Beobachtung, daJ3 sehr geringe Mengen von 
Salzsaure als Katalysator ausreichen. Dabei hat sich auch heraus
gestellt, daB der Verlauf der Reaktion in Wirklichkeit komplizierter 
ist, als es anfangs schien. Denn bei Einwirkung von trocknem 
Methylalkohol, der nur 1% Chlorwasserstoff enthiilt, auf 'I'raubenzucker 
bei Zimmertemperatur entsteht zuerst ein siruposes Produkt, das zwar 
nicht analysiert werden konnte, das aber nach seinen Eigenschaften 
sich von den beiden Glucosiden unterscheidet, und das vielleicht Glucose
dimethylacetal CHpH. (CHOH)4.CH(OCHa)2 ist 2). 

Eine Stiitze fand diese Auffassung in der Existenz des schon kristal
lisierenden und analog zusammellgesetzten Glucose-athylmercaptals, 
CH20H(CHOH)4CH(SC2H5)23). 

Beim Erhitzen mit der verdiinnten methyla1koholischen Salzsaure 
geht das Acetal in die beiden Glucoside iiber. Diese Verwandlung ist 
aber nicht vollstandig, sondern es resultiert stets ein Gemisch der drei 
Produkte, unter welchen allerdings das a-Methylglucosid an Menge 
iiberwiegt. Da das gleiche eintHtt, wenn man eines der beiden reinen 
Glucoside in derselben Art behandelt, so sind meines Erachtens die 
Vorgange, die sich hier abspielen, umkehrbar und flihren zu einem 
Gleichgewichtszustand zwischen dem Acetal und den beiden Glucosiden. 

Die Verwendung der ganz verdiinnten Salzsaure flir die Bereitung 
der Glucoside hat sich sehr bewahrt bei den einfachen Alkoholen vom 
Methyl- bis zum Isopropylalkohol und bei dem Glycerin. Sie hat 
ferner bei den gegen starke Sauren recht empfindlichen Ketosen die 
Bereitung von Glucosiden iiberhaupt erst moglich gemacht. Das 
gleiche gilt flir die Gewinnung der Verbindungen von Zucker und Ke
tonen, die spater ausfiihrlich besprochen werden. 'I'rotzdem ist das 
iiltere Verfahren, bei dem starke alkoholische Salzsaure verwandt wird, 
nicht iiberfliissig geworden, denn bei den kohlenstoffreichen Alkoholen, 
wie Amyl- und Benzylverbindung, welche die meisten Zucker nur in 
sehr geringer Menge losen, geht die Glucosidbildung mit viel Salzsaure 
bei gewohnlicher 'I'emperatur bequemer vonstatten. Dasselbe gilt flir 
die Bereitung der kiinstlichen Glucosido-Sauren, als deren Reprasentant 
ich nur die Glucosido-Gluconsaure C6HllOS' CSHl10 6 und die isomere 
Galactosido-Gluconsaure hier anfiihre.4 ) 

1) Abhandlung 101, Seite 837. 
2) Abhandlung 88, Seite 735. 
3) Abhandlung 85, Seite 714. 
4,) Abhandlung 84, Seite 710. 

6'" 
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Gleich bei der Entdeckung der Alkoholglucoside habe ich auf 
ihre strukturellen Beziehungen zu den beiden damals schon bekannten 
Pentacetylglucosen hingewiesen und ferner die Ansicht ausgesprochen, 
da13 letztere nicht struktur- sondern stereoisomer seien.1) Den gleichen 
Gedanken bez. der Isomerie der Acetylkorper hat gleichzeitig Fran
chi mon t 2) ausgesprochen. 

Auch die Acetochlorglucose (Acetochlorhydrose von Colley) habe 
ich damals schon in den Kreis der Versuche gezogen und gezeigt, daB 
sie ebenso wie der Traubenzucker zur Bereitung von Methylglucosiden 
dienen kann. Diese Beziehungen sind einige Jahre spater von W. 
Konigs und E. Knorr3) scharfer gekennzeichnet worden, indem sie 
die von ihnen entdeckte kristallisierte Acetobromglucose durch Schiit
teln mit Methylalkohol und Silbercarbonat in das Tetracetylderivat des 
p-Methylglucosids iiberfiihrten. Es war darnach zu erwarten, da13 die 
Acetochlorglucose auch in zwei isomeren Formen existiere, die den 
beiden Methylglucosiden oder Pentacetylglucosen entsprechen. In der 
Tat ist es E. F. Armstrong und mir4) ge1ungen, diese heiden Produkte 
durch Einwirkung von fliissiger Salzsaure auf die Pentacetylglucosen 
zu gewinnen und nach demselben Verfahren auch die noch unbekannte 
zweite Acetobromglucose darzustellen. Nach ihren Beziehungen zu 
den Glucosiden haben wir die Isomeren in folgende Reihe geordnet, die 
ich hier durch Beifiigung der Pentacetylglucosen vervollstiindigCt: 

a-Acetochlorglucose Schmp. 63-64°, 
a-Acetobromglucose 79-800, 
a-Pentacetylglucose 112-1130 , 

p-Acetochlorglucose 73-74°, 
p-Acetobromglucose 88-890 , 

p-Pentacetylglucose 1340. 
Gleichzeitig mit uns hat von Arlt5) unter Leitung von Zd. Skraup 

die kristallisierte p-Acetochlorglucose durch Einwirkung von Chlor
phosphor und Aluminiumchlorid auf Pentacetylglucose erhalten. Die 
von ihm angewandte Reaktion ist aber komplizierter Art, well dabei 
eine sterische.Umlagerung der a- zur p-Form stattfindet. 

Durch dasse1be Verfahren erhie1ten wir aus der einzigen bis dahin 
bekannten Pentacetylgalactose die kristallisierte p-Acetochlorgalac
tose6), die von Skraup und Kremann7) gleichzeitig durch Phosphor-

1) Abhandlung 81, Seite 686. 
2) Rec. d. trav. chim. Pays-Bas n, 310 [1893]. 
3) Berichte d. d. chern. Gese11sch. 34, 966 und 4334 [1901]. 
4) Abhandlungen 97 bis 99, Seite 799ft. 
6) Monatshefte fUr Chemie ~~, 144 [1901]. 
6) Ahhandlung 97, Seite 809 und Ahlw1dlung 98, Seite 819. 
7) Monatshefte fUr Chemie ~~, 375 [1901]. 
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pentachlorid und Aluminiumchlorid dargestellt wurde, und die in zwei 
Kristallformen mit verschiedenem Schme1zpunkt auftritt. Ferner 
konnten wir durch die fliissige Salzsaure eine Heptacetylchlormaltose 
und daraus ein Methylmaltosid bereiten. das nach seinem Verhalten 
gegen Emulsin der ,8-Reihe angehOrt und au13erdem als Maltosederivat 
durch die Enzyme der Hefe in Traubenzucker und ,8-Methylglucosid 
gespalten wird. Die Verbindung. welche etwas spater von Konigs 
und Knorr1) kristallisiertdargestellt wurde. verdient als das erste 
Glucosid eines Disaccharids Beachtung. Endlich ist es uns mit Hilfe 
der kristallisierten Acetochlorglucose gelungen. die alte Michaelsche 
Synthese der Phenolglucoside erheblich zu verbessern. so da13 die Aus
beute bis auf 60% der Theorie stieg. 2) Das Verfahren liefert aber nur 
,8-Phenolglucoside. denn die a-Acetochlorglucose wird schon durch 
Glucosenatrium oder durch Natriumcarbonat bei Gegenwart von Wasser 
leicht und vollstandig in die ,8-Verbindung verwandelt. und dasselbe 
findet offenbar beim Zusammentreffen mit Phenolnatrium statt. Die 
Darstellung der a-Phenolglucoside ist infolgedessen bis heute noch ein 
ungelostes Problem geblieben. 

In der folgenden Tabelle sind alle kiinstlichen Glucoside, die nach 
den obigen Methoden gewonnen wurden. zusammengestellt. Der dem 
Phenolglucosid beigeftigte Stern bedeutet. da13 es schon vor meinen 
Untersuchungen bekannt war. Das mit zwei * markierte Athyl
chinovosid war zwar schon unter dem Namen Chinovit bekannt, 
aber da13 es in die Klasse der Glucoside gehort. hatte frtiher niemand 
vermutet. 

Glucoside, 

a-Methyl-d-glucosid 
,8-Methyl-d-glucosid 
a-Methy l-l-glucosid 
,8-Methyl-l-glucosid 
a-Athyl-d-glucosid 

*,8-Phenol-d-glucosid 
a-Methyl-d-galactosid 
,8-Methyl-d-galactosid 
a-Athyl-d-galactosid 
,8-Athyl-d-galactosid 
,8-Phenol-d-galactosid 
Methyl-d-mannosid 

kristallisiert. 

Methyl-l-mannosid 
Methylarabinosid 
Athylarabinosid 
Benzylarabinosid 
a-Methylxylosid 
,8-Methylxylosid 
Methylrhamnosid 
Methyl-a-glucoheptosid 
Methylsorbosid 
,8-Methylmaltosid 
,8-Phenolmaltosid 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 34, 4343 [1901]. 
2) Abhandlung 97, Seite 812. 
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amorph. 

Athylrhamnosid } destillierbar, 
** Athylchinovosid analysiert. 

Propylg1ucosid } 
Benzy1g1ucosid nicht 
Glyco1g1ucosid analysiert. 
Glyceringlucosid 

G1 ucos i dos a u ren (amorph). 

G1ucosidoglnconsaure 
Galactosidogluconsaure 
Arabinosidogluconsaure } 
Glucosidog1ycolsaure nicht 
Glucosidomilchsaure analysiert. 
Glucosidoglycerinsaure 

Dazu kommt noch als halbkiinstliches Produkt das Mande1nitril
glucosid1), das ich zuerst aus Amygdalin durch Refenenzym erhielt und 
das man in neuerer Zeit auch in der N atur gefunden hat. 2) 

Als Einze1produkte verdienen die beiden Methylmannoside Be
achtung. Sie sind optische Antipoden. Aus Wasser kristallisieren sie 
je nach der Temperatur entweder getrennt oder a1s Racemverbindung 
und diese hat eine geringere Dichte als die aktiven Formen. Der Fall 
unterscheidet sich von allen bis dahin studierten wechse1seitigen Um
wandlungen von Racemkorpern und ihren beiden Komponenten in 
wasseriger LOsung dadurch, daB alle drei Stoffe kein Kristallwasser 
enthalten. 3) 

Struktur und Konfiguration der Glucoside. 4) Durch die 
Anlagerung des einen Alkyls ist die aktive Gruppe der Monosaccharide, 
die ich der Kiirze halber als Aldehydgruppe bezeichnen will, vollstandig 
maskiert, denn alle typischen Aldehydreaktionen fehlen den Gluco
siden. Sie gleichen darin den Acetalen, nur besteht hier ein wesent
licher Unterschied insofern, als die Veranderung bei den Zuckern durch 
ein einziges Alkyl bewirkt wird. Offenbar ist also au13er der Aldehyd
gruppe des Zuckers noch eine seiner Alkoholgruppen bei der Verande
rung beteiligt. Da bei manchen anderen charakteristischen Verande
rungen der Monosaccharide z. B. bei der Oxydation durch alkalische 
Kupferlosung oder bei der Entstehung der Osazone das der Aldehyd-

1) Abhandlung 94, Seite 780. 
2) Herissey, Chem. Centralblatt 1901', II, 1348. 
3) Abhandlung 91, Seite 768. 
4) Abhandlungen 5, 81, 88 und 93, Seiten 119, 684, 736, 773. 
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bzw. Ketongruppe benachbarte Hydroxyl mitspielt, so konnte man 
a priori das gleiche auch bei der Glucosidbildung annehmen. Das 
Studium der a-Ketonalkohole, z. B. des Benzoins1) und des Benzoyl
carbinols2), haben mich aber yom Gegenteil iiberzeugt. Denn diese 
beiden Stoffe werden zwar durch ganz verdiinnte methylalkoholische 
Salzsaure methyliert, aber die Produkte haben ganz andere Eigen
schaften, als die Glucoside der Fructose und Sorbose. Ferner wird der 
Glycolaldehyd durch Methylalkohol und wenig Salzsaure leicht in das 
Acetal HOCHz.CH(OCH3)2 verwandelt3), und eine Neigung desselben, 
durch Abspaltung von Alkohol in ein Glucosid iiberzugehen, wurde 
nicht beobachtet. Ebenso verhalt sich der Glycerinaldehyd.4) 

Auch die etwas femer liegende Annahme, daB die Glucoside Methyl
ather eines ungesattigten sechswertigen Alkohols mit der Atomgruppe 

C(OH) =CH.OCHa 

seien, scheint mit mit ihrem Verhalten nicht in Einklang zu stehen, 
denn sie gleichen in keiner Beziehung den Athylenderivaten. All 
diese Griinde fiihren vielmehr zu dem Schlu13 , daB die Glucoside eine 
besondere Art von Acetalen mit einer Hydrofurfurangruppe sind, daB 
also Methylglucosid die Struktur I hat. 

/~HOCH3 /~HOH 
. CHOH / CHOH 

0"" CHOH 0,,,, CHOH 
~CH ~CH 

. . 
CHOH CHOH 

/~H(OCzH30) 
/ CH(OC2HaO) 

O~ ~H(OC2H30) 
CH 

CH(OCzHaO) 
CHz(OCzH 30) 

III 

Diese Formel entspricht derjenigen des Traubenzuckers II, we1che 
Tollens5) schon 1883 aufgestellt hat, und derjenigen der Pentacetyl
glucose III, welche zuerst von E. Erwig und W. Konigs6 ) diskutiert 
wurde. 

In den drei angefiihrten Formeln ist das oberste Kohlenstoffatom 
ebenfalls asymmetrisch. Das bedingt fiir jede dieser Formen die Exi
stenz von zwei Stereoisomeren, wie ich zuerst betont habe und wie 

1) Abhandlung 82, Seite 695. 
2) Abhandlung 93, Seite 773. 
3) E. Fischer und Giebe, Berichted. d. chern. Gesellsch. SO, 3053 [1897J. 
4) A. Wahl und C. Neuberg, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 33, 3095 

[1900]. 
0) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 16, 921 [1883J. 
6) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 1464, 2207 [1889]. 
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gleichzeitig unabhangig von mir fUr die Pentacetylglucose auch von 
Franchi mon t 1) bemerkt wurde. 

Diese Auffassung ist fiir die beiden Glucoside und die Acetylglu
cosen, soweit ich sehe, jetzt allgemein angenommen und viele Fach
genossen sind auch geneigt, fUr den Traubenzucker obige Formel mit 
den sterischen Konsequenzen zu akzeptieren, besonders seitdem es 
E. F. Armstrong2) gelungen ist, durch Hydrolyse der beiden Methyl
glucoside mit Enzymen zwei verschiedene Formen des Traubenzuckers 
(a- und y-Glucose) in wasseriger LOsung darzustellen. In der Tat spre
chen gewichtige Griinde fiir diese Forme1n, insbesondere auch die Exi
stenz der beiden Acetochlorglucosen, die folgende Formeln erhalten: 

H-C-Cl 
/ . 

// CH(OC2HaO) 

O~ ~H(OC2H30) 
CH 

CH(OC2H30) 

CH2(OC2H30) 

Cl-C-H 

(/CH(OC2HP) 

o "" ~H(OC2HP) 
CH 

~H(OC2H30) 

CH2(O~HaO) 

Wie vorher schon erwahnt, kann namlich die a-Verbindung so leicht 
in die p-Form umgewandelt werden, daB ein Platzwechsel der Acetyl
gruppe in hohem Grade unwahrscheinlich und deshalb die Stereoiso
merie beider K6rper sehr plausibel ist. 3) 

Schreibt man die ganze Formel sterisch, so ergeben sich fUr die 
beiden Methyl-d-glucoside folgende Ausdriicke: 

H-C-OCHa CH3O-C-H 

H-C~ H-C~ 
. -v.n ~O . -un ~O 

HO-~~ HO-~~ 
H-C H-C 

H-C-OH 

CHpH 

H-C-OH 

CHpH 

Welche von ihnen dem a-Methylglucosid entspricht, laJ3t sich zurzeit 
nicht entscheiden. 

So wohl begriindet mir die Forme1n auch erscheinen, da sie mit 
allen bekannten Tatsachen im Einklang stehen, so bin ich doch weit 

1) Rec. d. tray. chim. Pays.Bas 12, 310 [1893]. 
2) ]ourn. chem. soc. London 83, 1305 [1903J. 
3) Abhandlung 97, Seite 804. 
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entfernt, ihre Diskussion fiir erledigt anzusehen. Es schien mir aber 
niitzlich, hier den jetzigen Stand der Frage im Zusammenhang dar
zulegen, da die Auffassung der Glucoside von mir auch auf die Poly
saccharide iibertragen wurde, wovon spater die Rede sein wird. 

verbindungen der Zucker mit den mehrwertigen Phenolen. 

1m Gegensatz zu den einwertigen Phenolen verbinden sich die 
mehrwertigen Phenole mit den Monosacchariden bei Anwesenheit von 
Salzsaure sehr leicht und in der Kiilte entstehen hierbei zuerst farblose 
Produkte, die z. T. in der Zusammensetzung an die Glucoside erinnern, 
aber doch eine andere Konstitution zu haben scheinen. Naher unter
sucht wurden die Verbindungen der Arabinose mit dem Resorcin und 
dem Pyrogallol. Da es aber in keinem Falle gelang, kristallisierte Pro
dukte zu gewinnen, und auch die Struktur der Korper noch dunkel 
ist, so mu13 ich mich hier mit dem Hinweise auf die Beobachtungen 
selbst begniigen.1) 

Mer cap t a led e r M 0 nos a c c h arid e. 2) 

Unter dem Einflu13 von starker Salzsaure nehmen die Aldosen 
2 Mol. Thioalkohol auf unter Bildung von Mercaptalen, als deren Ver
treter ich das Glucoseathylmercaptal, CSH1205(SC2Hs)2, anfiihre. Die 
Reaktion, welche nach der Gleichung CSH120S + 2C2HsSH = H 20 + 
C6H1205(SC2Hs)2 verlauft, scheint fiir alle Aldosen und fiir alle alipha
tischen Thioalkohole mit Einschlu13 des Benzylmercaptans giiltig zu 
sein. Auch bei den zweiwertigen Mercaptanen, z. B. dem Athylen
und Trimethylenmercapten, ge1ingt sie leicht. 3) Aber die hier ent
stehenden Produkte enthalten auf 1 Mol. Zucker nur 1 Mol. des Mer
captans. 

Dagegen versagte das Verfahren bei dem Thiophenol und auch 
bei der Fructose und Sorbose. Fiir Milchzucker und Maltose konnte 
der Eintritt der Reaktion qualitativ nachgewiesen werden, aber die 
1solierung der Produkte ist bisher nicht ausgefiihrt. 

'Die meisten Mercaptale der Monosaccharide sind schon kristalli
sierende und in Wasser schwer lOsliche Stoffe. Letzteres gilt besonders 
fiir die Amyl- und Benzylverbindungen. Ich habe deshalb vorgesch1a
gen, sie zur Charakterisierung von Aldosen, die keine anderen schonen 
Derivate liefern, zu 'benutzen. Das ist bisher meines Wissens nur in 
zwei Fiillen geschehen. bei der 1sorhamnose4.) und bei der durch Abbau 

1) E. Fischer und W. L. Jennings (Nr. 87) Seite 726. 
I) Abhandlung 85, Seite 713. 
8) W. T. Lawrence (Nr, 86) Seite 720. 
4.) E. Fischer und H. Herborn (Nr, 63), Seite 542. 
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der Rhamnose entstehenden Methyltetrose1), wo die Athylmercaptale 
hubsch kristallisierende Stoffe sind. A1lgemeinerer Schatzung hat sich 
die Methode bisher nicht erfreut. Ich vermute, daB der Mehrzahl der 
Fachgenossen der Gebrauch der haBlich riechenden Mercaptane zu 
unbequem ist. Aber in verzweifelten Fallen sollte man sich durch diese 
Unannehmlichkeit doch nicht abschrecken lassen. Die Verwandlung 
der Mercaptale in die den Glucosiden entsprechenden Schwefelver
bindungen, an deren Existenz ich nicht zweifle, ist bisher nicht aus
gefiihrt worden. Ich mochte aber hier an eine Beobachtung uber die 
Wirkung von kalter starker Salzsaure auf Glucoseathylmercaptal er
innem, bei der ein neuer, in Wasser leicht loslicher schwefelhaltiger 
Korper entsteht, dessen genaue Untersuchung sich vielleicht lohnen 
wird.2) 

Verbindungen der Ketone mit den Monosacchariden 
un d m e h r w e r t i g e n A 1 k 0 hoI en. 3) 

Die Anwendung ganz verdiinnter Salzsaure als Katalysator hat es 
ermoglicht, auch die Ketone mit den Zuckem zu vereinigen. Genauer 
untersucht sind die Verbindungen des Acetons mit der Glucose, Rham
nose, Arabinose und Fructose. Bei der Glucose wurde je nach den 
Bedingungen eine Verbindung mit 1 Mol. Aceton und eine andere mit 
2 Mol. Aceton gewonnen. Bei der Rhamnose ist nur der Monoacetonkorper 
und bei den beiden letzten Zuckem nur die Verbindung mit 2 Mol. 
Aceton bekannt. Am leichtesten ist die Reaktion bei der Rhamnose 
auszufiihren, weil sie sich in Aceton verhaltnismaBig leicht lOst. Bei 
Arabinose und Fructose ist schon tangeres Schutteln mit dem salzsaure
haltigen Aceton erforderlich und bei der Glucose, die in Aceton so gut wie 
unloslich ist, bin ich erst zum Ziele gelangt, als ich an ihrer Stelle die viel 
leichter losliche acetalartige Verbindung mit Methylalkohol anwandte. 

Diese Acetonkorper zeichnen sich durch ihre Fliichtigkeit aus, die 
meisten sublimieren schon auf dem Wasserbade. Ahnlich den Glucosiden 
verandem sie die Fehlingsche LOsung nicht. Durch warme verdiinnte 
Sauren werden sie auBerordentlich leicht hydrolysiert, dagegen sind 
eie bestandig gegen die glucosidspaltenden Fermente, das Emulsin und 
die Enzyme der Hefe. Stereoisomere Formen der Monoacetonverbin
dungen sind bisher nicht isoliert worden, obschon man theoretisch ihre 
Existenz als wahrscheinlich annehmen muB. Dagegen habe ich ein 
p-Fructosediacliton beobachtet. 

1) o. Ruff und Cohn, Berichte d. d. chern. Gese11sch. 35, 2362 [1902]. 
2) Abhandlung 85, Seite 716. 
3) Abhandlungen 88, 89, 90, 92, Seiten 734, 758, 762, 769. 
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Die Beurteilung der Struktur dieser Acetonkorper bietet gro.f3ere 
Schwierigkeiten, als bei den Glucosiden, weil die Beobachtungen liber 
Bildungsweise und Metamorphosen viel sparlicher sind, und weil au.f3er
dem die Zahl der Moglichkeiten durch die Anwesenheit der Ketongruppe 
gri:i13er wird. Versuchsweise habe ich friiher fUr zwei von diesen Ver
bindungen Formeln entwickelt, die ich hier wiederholen will: 

CHa·C.CHa 
A o 0 

CHaCHOH. CH .CHOH . CH . CH 

-------0---------Rhamnose-Aceton 

CHa·C.CHa 
A 

o 0 

CHa·C.CHa 
/""-

O' 0 .. ., 

CH2 .CH. CH CH-CH ---------0----
Arabinose-Diaceton. 

Obschon manche Griinde dafiir sprechen, von denen ich hier nur die 
Neigung der mehrwertigen Alkohole zur Bildung von ahnlichen Aceton
verbindungen t!rwahne, so mu13 ich doch ausdriicklich ihren proviso
rischen Charakter betonen. J edenfalls aber verdienen diese Korper nicht 
allein wegen ihrer merkwiirdigen Eigenschaften und ihrer leichten Ent
stehungsweise, sondern auch wegen ihrer Ahnlichkeit mit dem Rohr
zucker mehrBeachtung, als sie bisher gefunden haben. 

Ebenso leicht wie die Zucker, lassen sich die mehrwertigen Alkohole 
mit Aceton bei Gegenwart von wenig Salzsaure vereinigen. Aile leichter 
zuganglichen mehrwertigen Alkohole vom Glycerin bis zum a-Gluco
heptit sind mit Erfolg gepriift worden. Die Zusammensetzung ist 
natiirlich wechselnd. Wahrend das Glycerin nur 1 Mol. Aceton auf
nimmt, werden durch Erythrit, Arabit, Adonit und Dulcit 2 Mol. und 
durch Mannit, Sorbit und Glucoheptit 3 Mol. Aceton fixiert. Auch diese 
Substanzen zeichnen sich durch gro.f3e Fliichtigkeit aus und werden 
durch warme verdiinnte Mineralsauren au.f3erordentlich leicht hydro
lysiert. 

S t r u k t u run d S y nth e sed e r Dis a c c h a rid e. 

Bei den Disacchariden sind bekanntlich zwei Typen zu unterschei
den. Zu dem einen gehoren Rohrzucker und Trehalose, welche die 
Fehlingsche LOsung nicht reduzieren. Die andere Klasse bilden 
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Maltose, Milchzucker, Melibiose usw., welche nicht allein reduzieren, 
sondern auch Osazone liefern und durch vorsichtige Oxydation in Siiuren 
mit dem gleichen Kohlenstoffgehalt ubergehen. DaB man die Osazone 
bzw. Osone und ferner die einbasischen Siiuren benutzen kann, urn die 
Art der Verknupfung zwischen den beiden Monosaccharidresten zu 
studieren, habe ich an dem Beispiel des Milchzuckers1) gezeigt, in 
welchem die aktive Gruppe der Galactose festgelegt, diejenige der 
Glucose aber unveriindert ist. Ich war zuerst der Meinung, daB die 
Kuppelung hier durch eine acetalartige Bindung geschehe. Nach der 
Entdeckung der Alkoholglucoside ist es mir aber wahrscheinlicher ge
worden, daB auch hier eine glucosidartige Form vorliege. Urn das zum 
Ausdruck zu bringen, habe ich fUr den Milchzucker folgende Formel 
aufgestellt: 

CHpH.CHOH.CH.CHOH.CHOH.CH-0-CH2 ·(CHOH)4· COH, 

------0------Galactoserest Glucoserest 

Ohne mit den Tatsachen in Konflikt zu kommen, kann man dieselbe 
noch in mannigfacher Weise modifizieren. So konnte an Stelle der 
primiiren Alkoholgruppe der Glucose eine sekundiire an der Anhydrid
bildung beteiligt sein. Ferner konnte man an Stelle der von mir im 
Glucoserest gesetzten Aldehydgruppe die 1'ollenssche Hydrofurfuran
form setzen. 

CHzOH. CHOH. CH. CHOH. CHOH. CH. O. CHz. CHOH 

--------0------
OH. CH. CHOH. CHOH .CH 

----o.--------~ 

Diese Ausdrucksweise verdient unzweifelhaft deE. Vorzug fUr den 
Octacetylmilchzucker und die beiden Heptacetylchlorlactosen.Z) Ahn
liche Formeln lassen sich fur die andern Disaccharide vom gleichell 
Typus entwickeln. Wie schon diese verschiedenen Moglichkeiten zeigell, 
ist man weit davon entfernt, die Struktur dieser Stoffe vollig zu kennen. 
1'rotzdem habe ich diese Betrachtungen hier angefUhrt, weil sie fUr die 
Synthese von Disacchariden anregend gewesen sind. 

Das erste kunstliche Disaccharid vom 1'ypus der Maltose ist die 
von mir 1890 beobachtete Isomaltose. 3 ) Sie entsteh1.. neben anderen 
komplizierteren Produkten bei der Einwirkung von konzentrierter kalter 
Salzsiiure auf Traubenzucker und unterscheidet sich von der Maltose 

1) Abhandlung 9, Seite 164. 
2) E. Fischer und E. F. ~rmstrong (Nr. 98), Seite 823. 
3) Abhandlung 78, Seite 665. 
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durch die Bestandigkeit gegen die Enzyme der Bierhefe. Leider konnte 
der Zucker bisher nur in Form seines Osazons isoliert werden, und 
dieser unvollstandigen Kenntnis seiner Eigenschaften ist es haupt
sachlich zuzuschreiben, da./3 er vielfach mit unreiner Maltose verwechselt 
wurde. Die Isomaltose entsteht auch aus dem Traubenzucker durch 
die Wirkung der Hefenenzyme, denn das Produkt, das Croft Hill auf 
diesem Wege zuerst gewann und fiir Maltose hielt, ist nach spateren 
Beobachtungen von Emmerling!) und von E. F. Armstrong2) im 
wesentlichen Isomaltose gewesen. 

Da die Kondensation mit konzentrierter Salzsaure nur geringe 
Mengen von Disaccharid liefert, so haben E. F. Armstrong und ich 
einen andern Weg £iir die Darstellung von Disacchariden vom Typus 
der Maltose eingeschlagen.3) Wir sind ausgegangen von der Aceto
chlorglucose und ihren Isomeren und haben sie mit der alkalischen 
LOsung von Monosacchariden zusammengebracht. Das Verfahren 
erinnert mithin an die alte Michaelsche Synthese von Glucosiden 
aus Acetochlorglucose und Phenolnatrium, und ich will bei dieser Ge
legenheit auch der Angabe von Marchlewski gedenken, daB aus Aceto
chlorglucose und Fructose-Natrium Rohrzucker gewonnen werden k6nne. 

Beim Zusammenbringen von Acetochlorglucose mit der alkalischen 
LOsung eines Monosaccharids in wasserig-alkoholischer LOsung findet 
au13er der Kuppelung auch eine partielle Abl6sung der Acetylgruppen 
als Essigester statt. Fiir die vollstandige Entfernung des Acetyls ist 
aber noch eine nachtragliche Verseifung mit iiberschiissigem Alkali 
notwendig. Zur Isolierung der neuen Zucker dienten wiederum die 
Phenylosazone. Wir haben auf diese Weise drei neue Disaccharide: 
Galactosidoglucose, Glucosidogalactose und Galactosidogalactose ge
wonnen. Am meisten Interesse verdient das erste, denn es ist der 
Melibiose so ahnlich, daB wir die Identitiit fiir sehr wahrscheinlich halten. 

Ankniipfend an die obenerwahnte wichtige Beobachtung von 
Croft Hill haben wir endlich noch d-Galactose und d-Glucose durch 
die Enzyme der Kefirk6rner gekuppelt und einen Zucker vom Typus 
der Maltose in Form des Phenylosazons isolieren konnen, der aber von 
dem Milchzucker verschieden ist und deshalb Isolactose genannt wurde. ') 
Bei der Fortsetzung dieser Versuche hat dann spater Herr Armstrong2) 

die interessante Beobachtung gemacht, da./3 au!; Traubenzucker allein 
durch Emulsin ein Disaccharid entsteht, welches sehr wahrscheinlich 
identisch mit der Maltose ist. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 34, 600 und 2206 [1901]. 
2) Proc. Royal Soc. 76, B. 592. 
3) Abhandlung 80, Seite 673. 
4) Abhandlung 80, Seite 680. 
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Bisher sind also folgende fiinf kiinstliche Disaccharide yom Maltose-
typus dargeste11t worden: 

Isomaltose, 
Galactosidoglucose (Melibiose?), 
Glucosidogalactose, 
Galactosidogalactose, 
Isolactose. 

Von allen diesen Stoffen sind die Phenylosazone, von einigen auch die 
p-Bromphenylosazone analysiert und bei der Mehrzahl die Osone dar
gestellt worden. Aber leider kristallisieren diese nicht und ihre Ver
wandlung in die urspriinglichen Disaccharide ist auch noch nicht aus
gefiihrt. Man sieht daraus, daB die Resultate der Synthese auf diesem 
Gebiete noch recht diirftig sind, und es bedarf meiner Meinung nach der 
Auffindung neuer und besserer Methoden, um einen durchschlagenden 
Erfolg zu erzielen. 

Asymmetrische Syn these. 

Der Aufbau der kohlenstoffreicheren Zucker aus d-Mannose ver
lauft asymmetrisch. Denkt man sich nun die Mannononose zerlegt in 
die urspriingliche d-Mannose und eine Triose, so wiirde letztere auch 
asymmetrisch, d. h. optisch-aktiv sein miissen. Auf ahnliche Art kann 
man sich die Entstehung von optisch-aktiven Zuckern bei der natiir
lichen Assimilation der Kohlensaure vorstellen.1) Dieselbe Betrach
tung hat zu den Versuchen iiber kiinstliche asymmetrische Synthese 
gefiihrt, die gleichzeitig von Ki pping, dann von Co hen und Whi teley 
und von mir begonnen wurden, aber zunachst negativ ausfielen. 2) 

Das Prinzip derselben ist, in einem asymmetrischen Molekiil ein neues 
asymmetrisches Kohlenstoffatom entstehen zu lassen und dann durch 
Abspaltung des Komplexes, in dem dieses enthalten ist, eine optisch
aktive Substanz zu gewinnen. Als Ausgangsmaterial habe ich das 
Helicin gewahlt. Der Versuch, sein Cyanhydrin 

/CH(OH).CN 
C6H4\ 

O.C6HnOs 
durch Verseifung und Hydrolyse in die aktive o-Oxymandelsaure 
HO. C6H4. CH(OH) . COOH zu verwandeln, scheiterte an der leichten 
Abspaltung der Cyangruppe. Ich habe deshalb spater in Gemeinschaft 
mit M. Slimmer das Tetracetyl-helicincyanhydrin 

(C2H 30)4CuH70S'O. CaR,. CR(OH) . CN 

1) Abhandlung 2, Seite 75. 
2) Abhandlung 95, Seite 783. 
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im se1ben Sinne gepriifU) Hier gelingt in der Tat die Verwandlung 
in Amid und dessen weitere Umwandlung in o-Oxymandeisaure. Da 
aber diese nur ein geringes Drehungsvermogen besaB, so konnten wir 
dem Resultat keine entseheidende Bedeutung beilegen. Gunstiger 
sehien die Addition von Zinkathyl an das Tetraeetylhe1icin und seine 
Verwandlung in (C2HaO)4CSHP5' O. CSH4' CH(OH) . C2Hs zu verlaufen. 
Dureh Abspaltung des Tetraeetylhelieinrestes wurde daraus ein o-Oxy
phenylathylcarbinol HO. C6H4. CH(OH) . C2HS dargestellt. Da das Pro
dukt, das wir zuerst erhie1ten, naeh der Destillation starkes Drehungs
vermogen besaB, so glaubten wir damit das Problem der asymmetrisehen 
Synthese ge10st zu haben. Aber bei sorgfaltigerer Untersuehung des 
Carbinols zeigte sieh, daB die optisehe Aktivitat von einer Beimengung 
herriihrte, die bei der Hydrolyse entstand, ihre Aktivitat jedenfalls 
dem Zuekerrest verdankte und ganz gegen Erwarten nieht allein in 
Ather loslieh war, sondem aueh unter geringem Druck mit destillierte. 

Trotz dieses Mi13erfolges spraehen wir die feste Hoffnung aus, daB 
sich auf ahnliehem Wege unter giinstigeren Bedingungen doeh die 
asymmetrisehe Synthese verwirkliehen lassen werae. Diese ist bald 
naehher zuerst Herm W. Marekwald2) gelungen, denn dureh Er
hitzen des sauren Brucinsalzes der inaktiven Methylathylmalonsaure 
erhie1t er Methyliithylessigsaure, die ein ziernlieh starkes Drehungs
vermogen besaB. Der Versueh ist allerdings dem oben zitierten Bei
spie1e aus der Zuekergruppe und aueh der natiirliehen Zuckerbildung 
nieht direkt vergleichbar, wohl aber trifft das zu fUr die spateren reeht 
zahlreichen asymmetrisehen Synthesen, die wir A. Me Kenzie ver
danken. Ieh zweifle nicht daran, daB man noeh vollkommenere Re
sultate auf diesem Gebiete erzielen wird, wenn man die von der Asym
metrie viel starker abhangigen Enzyme fur die Synthese verwenden 
kann. 

1) Abhandlung 96, Seite 786. 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 31, 349 [1904]. 
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4. Emil Fischer: Die Ohemie der Kohlenhydrate und ihre Bedeutung 
fUr die Physiologie. 

Rede, gehalten zur Feier des Stiftungstages der militararztlichen 

Bildungsanstalten am 2. August 1894. 

Hochgeehrte Herren! 

Keine andere Naturwissenschaft hat mit der Medizin in so langem 
und innigem Bunde gestanden, wie die Chemie. Vom grauen Altertum 
bis zum 17. J ahrhundert sah dieselbe in der Erfindung von Arznei
mitteln und der Erklarung der Krankheitsursachen eine ihrer vor
nehmsten Aufgaben. Umgekehrt waren hervorragende .A.rzte die eifrig
sten Jiinger und Forderer der chemischen Experimentierkunst, und es 
ist deshalb kein Zufall, daLl auch die umfassendste chemische Theorie 
friiherer Zeiten, die Phlogiston-Lehre, durch den Hallenser Kliniker 
und spateren PreuBischen Leibarzt Stahl erdacht wurde. 

Die gro.l3en Entdeckungen des vorigen J ahrhunderts, welche dem 
Phlogiston den Todessto.13 gaben, haben auch das Verhiiltnis zwischen 
den beiden Wissenschaften wesentlich verschoben. Mit der Einfiihrung 
der exakten Messungsmethoden und der Annaherung an die Physik 
fand die Cliemie in der Begriindung ihrer allgemeinen Gesetze und der 
Ausbildung der neuen Theorien ein iiberaus fruchtbares Arbeitsfeld, 
welches weitab von den Zielen der Heilkunde lag. Aber nicht lange 
dauerte es, bis ihre Errungenschaften von neuem und in erh6htem 
Malle der Therapie zugute kamen. In der Tat sind dem Arzneischatze 
niemals so zahlreiche und wertvolle Mittel zugewachsen, wie in unserem 
J ahrhundert aus den Ergebnissen der chemischen Synthese, und nicht 
minder haben die Diagnose, Hygiene und andere Zweige der praktischen 
Heilkunde Vorteil aus der Benutzung der analytischen Untersuchungs
methoden gezogen. 

Aber alle diese Dienste, durch we1che die selbstandig gewordene 
Chemie den Arzten friiheren Schutz und Beistand lohnte, scheinen 
mir an Bedeutung fiir die gesamte Medizin zuriickzutreten gegen den 
Anteil, welchen unsere Wissenschaft an der Entwicklung der Physio
logie genommen hat. Derselbe £allt vorzugsweise der organischen 
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Chemie zu und ihn zu schildem, wiirde mir heute als eine wiirdige 
Aufgabe erscheinen, wenn ich nicht fiirchten miiBte, bei der Fiille des 
Stoffs der Oberfliichlichkeit zu verfallen. Sie wollen mir deshalb ge
statten, auf beschrankterem Gebiete ahnliches zu versuchen und die 
chemische Erforschung der Kohlenhydrate mit ihrer Riickwirkung auf 
die biologischen Wissenschaften darzustellen. 

Die im Tier- und Pflanzenleibe auftretenden organischen Ver
bindungetJ. lassen sich der Hauptsache nach bekanntlich in drei groBe 
Klassen: die Fette, KoWenhydrate und Proteinstoffe einteilen. Wahrend 
das Studium der letzteren noch so liickenhaft ist, daB man auBer der 
prozentischen Zusammensetzung kaum mehr als einige brutale Spal
tungsprozesse kennt, wurde die N atur der Fette schon vor zwei Menschen
altern so vollkommen aufgeklart, daB ihre kiinstliche Bereitung aus 
den Elementen mit zu den ersten Erfolgen der organischen Synthese 
zahlt. 

In der Mitte zwischen beiden stehen die Kohlenhydrate, sowohl 
was die Mannigfaltigkeit der Formen, wie die Schwierigkeiten der Be
obachtung betrifft. Ihr Studium begann ebenfalls schon in den ersten 
Anfangen der organischen Chemie und ist andauemd mit so regem 
Eifer betrieben worden, daB der jeweilige Stand der Kenntnisse in 
dieser Gruppe als MaBstab fiir die Entwicklung der ganzen Disziplin 
dienen kann. Von der grundlegenden Entdeckung Lavoisiers, daB 
diese Materialien aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff zusammen
gesetzt sind, bis zur Synthese der einfachsten Glieder der Gruppe hat 
die Wissenschaft trotzdem mehr als 100 Jahre gebraucht, und noch immer 
k6nnen Dezennien vergehen, bis das ganze Gebiet ihr untertiinig ge
worden ist. 

1m Vergleich zu anderen Zweigen der organischen Chemie, wo in 
iiberstiirzender Hast eine Beobachtung die andere in den Schatten 
stellt, mag der Fortschritt hier dem femer Stehenden zu langsam er
scheinen. Aber der Eingeweihte wird die Schuld weniger in der Saumig
keit der Forschung, als in der Schwierigkeit der Materie sehen. Diese 
ist hauptsachlich durch den groBen Formenreichtum bedingt, welcher 
auch eine ziemlich komplizierte Systematik n6tig macht. Wir unter
scheiden bei den KoWenhydraten zunachst die Monosaccharide und 
die Polysaccharide. Die ersteren sind in Wasser leicht l6slich, schmecken 
siiJ3 und besitzen im wesentlichen die chemischen Eigenschaften, welche 
der jedem Arzte bekannte Traubenzucker zur Schau triigt. Aus diesen 
einfachen Zuckem entstehen alle Polysaccharide auf die gleiche Art, 
indem mehrere Molekiile unter Abgabe von Wasser durch sog. An
hydridbildung zu einem gr6Beren System zusammentreten. Umgekehrt 
k6nnen alle komplizierteren Kohlenhydrate durch Aufnahme von 
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Wasser und eine Spaltung, welche Hydrolyse genannt wird, in die ein
fachen Zucker zuriickverwandelt werden. Zu den Polysacchariden 
gehoren noch einige in Wasser lOsliche Siillstoffe, wie der Rohrzucker 
und Milchzucker, der Mehrzahl nach aber sind sie indifferent schmeckende 
Substanzen wie die Gummiarten oder in Wasser unlosliche Materialien 
wie die Starke und Cellulose. Monosaccharide kennt man jetzt nicht 
weniger als 30, darunter 7 natiirliche Produkte; die anderen wurden 
kiinstlich gewonnen und die dafiir benutzten Methoden gestatten noch 
die Bereitung von vielen Hundert ahnlichen Stoffen. Da alle diese 
Produkte in buntester Abwechslung und in sehr verschiedenem Zahlen 
verhaltnis miteinander zu Polysacchariden zusammentreten konnen, 
so ist die Mannigfaltigkeit der Erscheinungen, welche sich hier der Wahr
nehmung darbieten, leicht zu begreifen. 

Gliicklicherweise hat die Natur von den zahllosen, durch die Syn
these zuganglich gewordenen Verbindungen eine verhaltnisma13ig kleine 
Schar fiir den Stoffwechsel des Tier- und Pflanzenleibes ausgewahlt; 
dafiir aber produziert sie diesel ben in so gro13em MaBstabe, daB sie der 
Beobachtung schon in friiher Zeit nicht entgehen konnten. Die wichtig
sten Kohlenhydrate gehoren infolgedessen zu den Materialien, welche 
man lange vor der Geburt der organischen Chemie isoliert hat. In reinem 
Zustande diirfte von ihnen zuerst der Rohrzucker bekannt gewesen 
sein. Denn schon vor Beginn unserer Zeitrechnung wurde derselbe in 
Indien aus dem Safte des Zuckerrohrs durch Einkochen in fester Form 
dargestellt, worauf auch sein Name Sakkara, aus welchem die Worter 
Saccharum und Zucker entstanden sind, hindeutet. Urspriinglich ein 
GenuBmittel, welches noch im Mittelalter in Europa den indischen 
Gewiirzen an Wert gleichgestellt wurde, ist er durch die Ausbreitung 
der Zuckerrohrkultur, durch die Auffindung in der Zuckerriibe und durch 
die Fortschritte der Fabrikation ein Verbrauchsgegenstand von so 
hoher wirtschaftlicher Bedeutung geworden, daB allein in Deutschland 
die jahrliche Produktion ungefahr 20 Millionen Zentner im Werte von 
etwa 250 Millionen Mark betragt. 

Sein altester Konkurrent als SiiBstoff ist der Traubenzucker, ein 
Bestandteil des Blumennektars, des Honigs und der meisten siiBen 
Friichte. Durch Eindicken von Traubensaft wurde derselbe schon von 
den arabischen Alchimisten in fester Form bereitet, aber im reinen 
Zustand gewann ihn erst der urn die Kenntnis der Zucker so verdiente 
Berliner Chemiker Marggraf in der Mitte des vorigen Jahrhunderts. 
Ein dritter Zucker, von den beiden vorhergehenden durch die viel 
geringere Siilligkeit unterschieden, wurde 1619 von Bartolleti in 
Bologna aus der tierischen Milch abgeschieden und 80 Jahre spater unter 
dem Namen Milchzucker dem Arzneischatz einvetleibt. 
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Von den iibrigen Kohlenhydraten sind vor unserem Jahrhundert 
nur noch die Starke und die Cellulose als definierbare chemische Ver
bindungen erkannt worden. Die Bereitung der ersteren aus befeuchteten 
Getreidekornern durch Zerreiben, Sieben und Schlammen war schon 
den Griechen bekannt und trug ihr den N amen Amylum (ohne Miihlstein 
bereitet) ein. Die letztere endlich liefert uns die Natur als Baumwolle, 
Leinen und andere Pflanzenfasern in nahezu reinem Zustande. 

Flinf Koblenhydrate fand mithin die organische Chemie vor, als sie 
am Ende des vorigen J ahrhunderts durch die Entdeckungen von La
voisier und Scheele ins Leben gerufen wurde. Sie hat sich dieser 
leicht zuganglichen Materialien alsbald bemachtigt und insbesondere 
den schon kristallisierenden Rohrzucker mit Vorliebe benutzt, wenn 
es galt, allgemeine Methoden wie z. B. die Elementaranalyse auszu
bilden. Infolgedessen war derselbe eine der ersten organischen Ver
bindungen, deren quantitative Zusammensetzung genau ermittelt 
wurde. Aus demselben Grunde wurden schon im Anfang dieses J ahr
hunderts Tatsachen bekannt, welche die Beziehungen zwischen den 
verschiedenen Kohlenhydraten aufk1arten. Die wichtigste darunter 
ist die Verwandlung der Starke in Traubenzucker durch Kochen mit 
verdlinnten Sauren, welche 1811 von Kirchhoff aufgefunden wurde 
und welche als das erste Beispiel der Hydrolyse in dieser Gruppe eine 
fundamentale Bedeutung hatte. Kaum minder wertvoll war die bald 
folgende Beobachtung desse1ben Forschers, daB im Getreide oder Malz 
ein Stoff enthalten ist, welcher die gleiche Wirkung auf Starke ausiibt. 
Die Diastase, wie man denselben spater nannte, gilt noch heute als der 
Typus der ungeformten Fermente und die Verzuckerung der Starke, 
welche ihren Transport in der Pflanze oder ihre Resorption im Ver
dauungskanal des Tieres ermoglicht, ist fiir alle derartigen Vorgange 
das klassische Beispiel geblieben. Auf ahnliche Art, durch Anwendung 
von starker Schwefelsaure ge1ang im Jahre 1819 die Verzuckerung der 
Cellulose. Da endlich auch der Rohr- und Milchzucker, sowie die im 
Pflanzenreich weit verbreiteten Gummiarten durch Sauren oder Fer
mente in Traubenzucker verwandelt werden konnten, so erschien der 
letztere eine Zeitlang als der einzige Stammvater samtlicher Kohlen
hydrate. 

Ware der SchluB richtig gewesen, so wiirde nicht allein die Chemie, 
sondern auch die Physiologie dieser Korperklasse eine so einfache Ge
stalt angenommen haben, daB man ihren Inhalt in wenige Satze zu
sammenfassen konnte. Wer den Wunsch hegt, die natiirlichen Vorgange 
auf moglichst einfache Regeln zuriickzufiihren, muB es deshalb fast 
beklagen, daB cler Fortschritt der Wissenschaft hier zunachst eine erheb
liche Komplikation herbeifiihrte. Die von Biot entdeckte Fahigkeit 
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des Rohrzuckers, die Ebene des polarisierten Lichtes zu drehen, war 
bald von der aufstrebenden Industrie benutzt worden, um den Gehalt 
der Zuckersafte zu ermitteln. In dem Malle wie die neue optische Methode 
auch bei wissenschaftlichen Untersuchungen in Gebrauch kam, zeigte 
sich nun, daB manche Produkte, welche man fruher flir Traubenzucker 
gehalten, ein anderes Drehungsvermogen haben und mithin von jenem 
verschieden sind. So fand Dubrunfaut 1847, daB bei der Spaltung 
des Rohrzuckers neben dem Traubenzucker ein zweites Produkt von 
gleicher Zusammensetzung, der heutige Fruchtzucker, entsteht, welcher 
zum Unterschied von allen bis dahin bekannten Zuckern nach links 
drehte und deshalb spater auch Lavulose genannt wurde. Wir wissen 
jetzt, daB derselbe im Honig und den meisten sullen Friichten enthalten 
ist und auch ein im Pflanzenreich weit verbreitetes Polysaccharid, das 
Inulin bildet. Derselbe Weg flihrte Pasteur zur Entdeckung der 
Galactose, welche neben dem Traubenzucker bei der Hydrolyse des 
Milchzuckers gebildet wird, und welche seitdem nicht allein im Tier
korper, sondern auch im Pflanzenreich ofters beobachtet wurde. Ein 
vierter Zucker mit der gleichen Formel wurde um dieselbe Zeit in den 
Vogelbeeren aufgefunden und Sorbose genannt; er ist ein seltenes und 
wenig studiertes Material geblieben. Fugt man dazu noch die von 
Dubrunfaut entdeckte Maltose, welche dieselbe Zusammensetzung 
wie der Rohrzucker hat, ferner die Dextrine, sowie endlich das Gly
cogen, welches von dem Physiologen Claude Bernard in der Leber 
gefunden wurde und welches im Tierleibe eine ahnliche Rolle spielt wie 
die Starke in den Pflanzen, so shid alle bis zum Jahre 1860 bekannten 
wichtigeren Kohlenhydrate erwahnt. 

Um jene Zeit machte die Chemie den bedeutungsvollen Schritt 
von der Typen- zur Strukturlehre, und mit den hoheren Aufgaben, 
welche letztere der experimentellen Forschung ste11te, begann auch 
ein neueS und vertieftes Studium der Kohlenhydrate, wobei der Trauben
zucker als wichtigstes Glied der Gruppe der vornehmste Gegenstand 
des Versuchs war. Seine Struktur wurde vorzugsweise aus dem Resultate 
der Oxydation und Reduktion erschlossen. Die moderne Formel stellt 
ihn dar als den Aldehyd eines sechsfachen Alkohols und gibt damit 
ein Bild von den Funktionen, welche samtliche Atome im Molekiil 
ausuben. Der Kombination von Aldehyd - und Alkoholgruppen verdankt 
er seine bemerkenswertesten Eigenschaften, wie die leichte Oxydier
barkeit, welche durch die Trommersche Probe und die totale Ver
brennung im Tierleibe illustriert wird, oder die Fahigkeit, mit seines
gleichen zu Polysacchariden zusammenzutreten, oder endlich die 
grolle Verwendbarkeit zur Bereitung anderer Stoffe, welche vom leben
den Organismus aus seinem Kohlenstoff aufgebaut werden. Manche 
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dieser biologisch so interessanten Verwandlungen, welche fruher nur 
als empirisch beobachtete Tatsachen registriert werden konnten, lassen 
sich jetzt aus der Strukturformel heraus begreifen. 

Die Resultate, welche die neue Forschung beim Traubenzucker 
erzielte, lieJ3en sich ohne besondere Miihe auf seine Verwandten iiber
tragen. Dabei ergab sich fUr die Galactose die gleiche Struktur, wahrend 
der Fruchtzucker eine kleine Abweichung zeigte. Er enthalt an 
Stelle der Aldehyd- eine Ketongruppe, wodurch iibrigens der Gesamt
charakter des Molekiils nur wenig geandert wird; zumal die fUr den tieri
schen StoHwechsel so wichtige Verbrennlichkeit hat hier sogar eine 
kleine Steigerung erfahren, weshalb das Praparat als Ersatz fUr Amy
laceen bei Diabetes empfohlen worden ist. 

Die Methode, durch welche die Struktur des Fruchtzuckers 1886 
von H. Kiliani festgesteIlt wurde, ist eigenartig genug, urn besonders 
erwahnt zu werden. Der Zucker wird mit Blausaure verbunden und 
o Wunder! aus dem SiiJ3stoff und dem heftigen Gifte entsteht eine neue 
unschuldige Substanz, welche den Charakter der Fruchtsauren tragt 
und ein Atom Kohlenstoff mehr als das urspriingliche Material enthait. 
Besonders folgenreich aber war das Resultat, welches K i Ii ani mit seiner 
Methode bei einem zuvor wenig beachteten Zucker, der Arabinose, 
erzielte. Letztere wurde von C. Scheibler in Berlin 1868 aus dem Mark 
der Zuckerruben und 1873 aus dem Gummi arabicum gewonnen und 
fiir ein Isomeres des Traubenzuckers gehalten. Die Kombination mit Blau
saure ergab aber, daJ3 sie nur 5 Kohlenstoffatome hat und damit war die 
alte, fast zum Dogma gewordene Annahme, daJ3 aIle Kohlenhydrate 
6 Kohlenstoffatome oder ein Multiplum davon enthalten, widerlegt. 

Wie notig es war, gerade in diesem Punkte mit der Uberlieferung 
zu brechen, zeigte bald darauf das Resultat der Synthese. 

Seit Wohler durch die beriihmte Verwandlung des cyansauren 
Ammoniaks in Harnstoff die Moglichkeit bewiesen hat, organische 
Stoffe aus den Elementen zu bereiten, sieht die Chemie bei dem Studium 
der natiirlichen Verbindungen das Endziel aIlemal in der Synthese. 

Vorbereitet wird dieselbe durch die analytische Untersuchung, 
welche in der Regel mit der Ermittlung der Struktur zum AbschluJ3 
gelangt. Noch bevor diese Frage bei den Kohlenhydraten gelost war, 
sehen wir hier den synthetischen Versuch beginnen. Aber der Gewinn 
ist auch zunachst. entsprechend den diirftigen Vorarbeiten, gering 
geblieben. Von all den kiinstlichen zuckerartigen Produkten, iiber welche 
die chemische Literatur bis zum Jahre 1887 berichtet, hat nur eines die 
kritische Probe bestanden; das ist der siiJ3e Sirup, welchen Butlerow 
aus dem Formaldehyd, der in arztlichen Kreisen unter dem Namen 
Formalin bekannt ist, durch die Einwirkung von Kalk gewann. Aber 
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auch dieses Praparat ist keineswegs eine einheitliche chemische Ver
bindung; es wurde vielmehr durch die verbesserten Methoden der 
Gegenwart als ein kompliziertes Gemisch erkannt, von welchem nur der 
kleinste Teil eine mit dem Traubenzucker nahe verwandte Substanz ist. 

Der von Butlerow eingeschlagene Weg flihrte zunachst nicht 
weiter. Der Erfolg mu13te unter leichteren Bedingungen gesucht werden 
und diese hat man in den Beziehungen des Traubenzuckers zum Glycerin 
gefunden. Au13erlich gibt sich die Verwandtschaft in dem gemeinsamen 
silllen Geschmack kund. Chemisch ist die Ahnlichkeit scheinbar nicht 
so gro.l3; denn das Glycerin hat nm 3 Kohlenstoffatome, also halb so 
viel wie der Zucker; es enthiilt auch keine Aldehydgruppe, dagegen ist 
es ein mehrwertiger Alkohol. Da nun die Zucker als die Aldehyde der 
letzteren zu betrachten sind, so mu1jte es moglich sein, sie daraus durch 
Oxydation zu erhalten. Ein solcher Versuch wurde zunachst beim 
Mannit, einem Bestandteil der Manna, mit Erfolg ausgeflihrt; denn 
hier entstand ein bis dahin unbekannter Zucker, welcher den Namen 
Mannose erhielt und seitdem auch in der Natur wiederholt gefunden 
wurde. Als totale Synthese konnte diese Verwandluug noch nicht gelten, 
da der Mannit selbst bis dahin von der Pflanze entlehnt werden mu.l3te. 
Aber es geniigte ihre Ubertragung auf das liingst aus den Elementen 
aufgebaute Glycerin, um einen neuen recht eigenartigen Zucker syn
thetisch zu gewinnen. Er hat zwar nur 3 Kohlenstoffatome, besitzt in
dessen die typischen Eigenschaften der natiirlichen Glucosen einschlie.l3-
lich der Fahigkeit, durch Hefe alkoholisch vergoren zu werden. Um 
zugleich seine Abstammung und seine Zuckernatur anzudeuten, wurde 
er Glycerose genannt. Schon ist die Arabinose nicht mehr der einzige 
Zucker, welcher von der alten Formel abweicht. Die Glycerose entfernt 
sich mit ihrem auf drei Atome reduzierten Kohlenstoffvorrat noch vie1 
weiter davon und einige konservative Anhiinger der friiheren Lehre 
haben deshalb nicht gezogert, die neuen Ankommlinge kur2.weg aus 
der Gruppe der Kohlenhydrate zu verbannen. Doch die Expatriierung 
konnte nicht lange dauern, denn die Glycerose lieferte alsbald einen 
neuen und diesmal durchschlagenden Beweis flir ihre Verwandtschaft 
mit den alten Zuckern. Unter dem Einflu13 von verdiinntem Alkali 
erleidet sie eine Veriinderung, welche der Chemiker Polymerisation 
nennt. Zwei Molekille treten zu einem System zusammen und das 
Produkt ist jetzt ein Zucker mit 6 Kohlen:;toffatomen, welcher die gro.l3te 
Ahnlichkeit mit den natiirlichen Substanzen zeigt. Nur fehlt ihm 
zunachst noch die Fahigkeit, das polarisierte Licht zu drehen. Eine 
kleine Anderung geniigt, um auch diese Eigenschaft zuzufiigen und die 
Acrose, wie das kiinstliche Produkt hei.l3t, nach Belieben in Frucht
zucker oder Mannose oder Traubenzucker umzuwandeln. Die totale 
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Synthese derselben ist jetzt erreicht, zuniichst allerdings auf dem 
Umwege iiber das Glycerin. Aber die Vereinfachung des Verfahrens 
liiBt nicht lange auf sich warten. Die Acrose wird auch in dem zucker
artigen Sirup, welcher aus Formaldehyd entsteht, aufgefunden und 
nun ist man imstande, von einem der einfachsten Materialien der organi
schen Chemie durch leichtverstiindliche Operationen bis zu den wichtig
sten natiirlichen Zuckern zu gelangen. 

Auf der so gewonnenen Basis fiihrt aber die Synthese noch weiter 
zu analogen Substanzen mit haherem Kohlenstoffgehalt. Zuvor ist der 
eigentiimlichen Verwandlung gedacht, welche die bekannten Zucker 
unter dem EinfluB der Blausiiure erfahren. Unter Zutritt eines neuen 
Kohlenstoffatorns entsteht zuniichst eine Siiure. Urn daraus nun den 
entsprechenden Zucker zu gewinnen, geniigt die Wirkung des nas
cierenden Wasserstoffs. Diese1be Reaktion mit Blausiiure liiBt sich dann 
wiederholen und fiihrt abermals zu einem neuen, noch haheren Zucker. 
Auf diese Art ist man bereits bis zu Verbindungen mit 9 Kohlenstoff
atomen fortgeschritten und die Grenze des Verfahrens lii13t sich noch 
nicht absehen. 

Die Erweiterung der Gruppe nach oben muBte den Wunsch wach
rufen, auch das einfachste Glied derselhen kennen zu lernen. N ach der 
neuen Auffassung sollte unter der Glycerose noch ein Zucker mit 2 Kohlen
stoffatomen stehen, welcher als der Aldehyd des ersten mehrwertigen 
Alkohols, des Glycols zu betrachten wiire. Der Versuch hat diesen 
SchluB ebenfalls bestiitigt; denn der Glycolaldehyd, welcher kiinstlich 
leicht bereitet werden konnte, erscheint fast wie eine Kopie der Glycerose. 
Insbesondere wird er auch durch Alkali polymerisiert und liefert dann 
den letzten noch fehlenden Zucker mit 4 Kohlenstoffatomen. 

Die Reihe ist nunmehr voUstandig bis zum 9. Gliede, und dem 
erweiterten Stoffe muB die Sprache sich anbequemen. Nach einem 
bewiihrten Prinzip der organisch-chemischen Nomenklatur werden die 
Zucker jetzt nach dem Kohlenstoffgehalt durch die griechischen Zahl
warter mit der liingst eingebiirgerten Endung "ose" bezeichnet, wodurch 
die Warter Pentose, Heptose, Nonose entstehen. Als Hexosen figurieren 
mithin die alten Zucker in der modernen Literatur. 

In dem Wirrsal von sehr iihnlichen Substanzen wiirde selbst der 
erfahrene Chemiker sich nicht mehr zurechtfinden, wenn wir noch auf 
die iilteren Erkennungsmethoden allein angewiesen wiiren. So geben 
alle diese Zucker in gleicher Stiirke die Trommersche Probe und nicht 
weniger als 6 sind durch Hefe vergiirbar. Selbst die optische Unter
suchung kann in der Regel kein entscheidendes Resultat geben. Unter 
diesen Umstiinden erscheint ein neues Reagens, welches mit allen 
Zuckern charakteristische Verbindungen bildet, besonders wertvoll. 
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Es ist eine aromatische Base, das Phenylhydrazin, welches in a.rzt
lichen Kreisen dadurch bekannt wurde, da13 es auch zum Nachweis des 
Traubenzuckers in zweifelhaften Fallen von Diabetes gebraucht werden 
kann. Die Benutzung dieses Mittels hat in erster Linie den eben ge
schilderten Ausbau der Zuckergruppe ermoglicht. 

Bei den bisherigen Betrachtungen wurde eine auffallende Er
scheinung nur fliichtig beriihrt. Ich meine die Tatsache, daB manche 
Glieder dieser Gruppe trotz gleicher Zusammensetzung und gleicher 
Struktur -doch in den au13eren Eigenschaften vollige Verschiedenheit 
zeiger... Als Beispiel mogen die drei Hexosen Traubenzucker, Galactose 
und Mannose dienen. Solche Stoffe nannte man friiher "physikalisch 
isomer", weil sie fUr die chemische Theorie ein Ratsel waren. Ihre Exi
stenz ist erst durch die raurnliche Betrachtung des Molekiils verstandlich 
geworden und infolgedessen hangt die weitere Erforschung der Zucker
gruppe aufs engste zusammen mit der Ausbildung der jiingsten chemi
schen Lehre, der Stereochemie. Der wichtigste Zweig der letzteren ist 
die Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms und diese hat sich 
gerade aus dem Studium derjenigen organischen Verbindungen ent
wicke1t, welche i;ihnlich den Zuckern das polarisierte Licht ablenken. 

Grundlegend waren hier die denkwiirdigen Arbeiten L. Pasteurs 
tiber die Weinsauren. Zur gewohnlichen Verbindung dieses Namens, 
welche nach rechts dreht, fand Pasteur den optischen Antipoden, 
die sog. Linksweins1inre. Beide Verbindungen sind sich so 1ihnlich, 
daB sie nur durch den Polarisationsapparat oder im kristallisierten 
Zustande durch die Lage einer hemiedrischen Flache unterschieden 
werden konnen; sie vereinigen sich ferner miteinander und bilden die 
optisch inaktive Traubensaure, welche umgekehrt durch besondere 
Operationen wieder in die beiden aktiven Komponenten gespalten 
werden kann. Letztere verhalten sich mithin optisch und krista11o~ 
graphisch zueinander, wie die rechte zur linken Hand oder, was dasselbe 
ist, wie ein unsymmetrisch geformter Gegenstand zu seinem Spiegel
bilde. 

Dem Scharfsinne Pasteurs blieb die Ursache dieser Erscheinung 
nicht verborgen; er fand sie in dem asymmetrischen Bau des chemischen 
Molekiils. Weiter zu gehen verbot ihm der damalige Stand der allge
meinen Theorie. Erst mit dem Ubergang zur Strukturlehre war die 
Moglichkeit gegeben, jenen stereometrischen Gedanken zu vertiefen, 
und das ist im Jahre 1874 durch Le Bel und van 't Hoff mit der 
Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms geschehen. Von ihnen 
wurde insbesondere die optische Aktivit1it organischer Verbindungen 
auf die Anwesenheit eines solchen asymmetrischen, d. h. mit 4 ver
schiedenen Massen verbundenen Kohlenstoffatoms zuriickgeftihrt. 
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Fiir die Richtigkeit der Hypothese sprechen heute zahlreiche 
iibereinstimmende Beobachtungen, insbesondere auch die Erfahrungen 
in der Zuckergruppe. In dem Molekiil der Hexosen sind nicht weniger 
als 4 asymmetrische Kohlenstoffatome; die Pentosen enthalten deren 
noch 3, wahrend bei den Heptosen usw. die Zahl fortwahrend wachst. 
Es ist deshalb wohl begreiflich, daB aIle natiirlichen Zucker optisch 
aktiv sind. Allerdings gibt es auch inaktive Glieder der Familie, welche 
durch die Synthese gewonnen wurden; aber ihre Existenz steht mit der 
Theorie nicht in Widerspruch; denn sie sind nach Art der Traubensaure 
aus zwei optisch entgegengesetzt wirkenden Stiicken zusammengesetzt 
und konnen dementsprechend in die beiden aktiven Half ten gespalten 
werden. 

Ungleich groBeres Interesse aber verdienen die SchluBfolgerungen 
der Theorie beziiglich der Anzahl der Isomeren. Da jedes einzelne asym
metrische Kohlenstoffatom 2 Formen bedingt, so ergibt eine einfache 
Rechnung, daB nicht weniger als'16 raumlich verschiedene Hexosen 
existieren konnen. Die experimentelle Bearbeitung dieser Gruppe bot 
mithin eine vortreffliche Gelegenheit, die Resultate der Spekulation 
mit der Wirklichkeit zu vergleichen und da die Probe im weitesten 
Sinne bejahend ausgefallen ist, so hat dadurch die Hypothese eine 
starke Stiitze erhalten. Wahrend man vor einem Dezennium nur 2 
Hexosen von gleicher Struktur kannte, sind heute von den 16 voraus
gesagten Formen 10 dargesteIlt; darunter finden sich 4 optische Paare, 
von welch en nur der Traubenzucker und sein auf kiinstlichem Wege 
gewonnener linksdrehender Antipode genannt werden mogen. Aller
dings bleiben noch die 6 letzten aufzufinden; aber an ihrer Existenz 
kann man nach den vorhandenen Anabgien kaum zweifeln und die 
bisher benutzten Methoden werden voraussichtlich auch fiir ihre Be
reitung geniigen. Ahnlich steht die Sache bei den immer wichtiger 
werden den Pentosen, wo von den 8 theoretisch moglichen Formen 
die Halfte bekannt geworden ist. 

Sehr viel liickenhafter sind allerdings unsere Kenntnisse bei den 
kohlenstoffreicheren Zuckern, deren Isomeren sich nach Potenzen von 
2 vermehren. So hat man von den 32 Heptosen nur 6 und von den I28 

Nonosen nur 2 dargestellt. Da aber diese Verbindungen bisher in der 
Natur nicht beobachtet wurden, und deshalb nur ein untergeordnetes 
Interesse darbieten, so mag ihre systematische Bearbeitung einer spateren 
Zeit iiberlassen bleiben. 

Nachdem durch solche Beobachtungen fiir die Theorie eine breite 
tatsachliche Grundlage geschaffen war, lag der Gedanke nahe, dieselbe 
nun auch fUr die Klassifikation der Zucker und ihrer zahlreichen Derivate 
zu benutzen. Dazu war es aber notig, fiir jede einzelne Verbindung den 
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raumlicheL Aufbau, oder wie man sich geometrisch ausdriickt, die Kon
figuration des Molekiils zu ermitteln. Diese Aufgabe ist in den letzten 
J ahren fUr alle wichtigeren Zucker gelOst worden, und in einer kleinen 
Abiinderung der langst gebrauchlichen Strukturformeln hat man ferner 
ein bequemes Mittel gefunden, die Ergebnisse der stereochemischen 
Forschung darzustellen. Dem Eingeweihten verkiinden die modernen 
Konfigurationsformeln mit der Klarheit und Kiirze eines mathemati
schen Ausdrucks, sowohl die tatsac}1lich festgestellten, wie manche 
noch zu erwartenden Metamorphosen der einfachen Zucker, und man 
darf wohl sagen, daB mit ihnen die Morphologie und Systematik der 
Monosaccharide vorlaufig zum Abschlu13 gelangt ist. 

Inzwischen hat sich die Synthese auf diesem Gebiete bereits neuen 
Problemen zugewandt. Der Traubenzucker ist durch seine Aldehyd
gruppe in hohem Grade befahigt, mit anderen organischen Substanzen 
der verschiedensten Art zusammenzutreten. So1che Verbindungen 
werden Glucoside genannt. Sie sind zumal im Pflanzenreich sehr ver
breitet und bilden schon langst einen beliebten Gegenstand des chemi
schen Versuchs. Als Beispiele mogen hier das Amygdali~ ein Bestandteil 
der bitteren Mandeln und das Salicin, ein beliebtes Mittel der alteren 
Medizin, erwahnt sein. Alle derartigen Verbindungen werden beim 
Erwarmen mit verdiinnten Sauren linter Bildung von Zucker gespalten. 
Ihre Bereitung blieb bis zum Jahre 1879 ebenfalls ein Reservatrecht der 
Natur. Damals gelang €s A. Michael, einige derselben kiinstlich auf
zubauen. Aber sein Verfahren blieb auf die Phenole beschrankt und war 
au13erdem so miihsam und wenig ergiebig, daB es seitdem nicht weiter 
ausgebeutet wurde. Unter diesen Umstanden mu13te eine neue Methode 
willkommen sein, we1che vor J ahresfrist aufgefunden wurde und durch 
Einfachheit ausgezeichnet ist. Dieselbe beruht auf der Wirkung der 
Salzsaure und gestattet die Vereinigung der Zucker mit den Alkoholen, 
Oxysauren und manchen Phenolen. Seitdem kennen wir Glucoside 
des gewohnlichen Spiritus, des Glycerins, der Mi1chsaure, des Resorcins 
usw. Zugleich gab die Untersuchung der neuen einfachen Glieder 
wertvollen Aufschlu13 iiber die Struktur der ganzen Klasse und fUhrte 
weiterhin zu der iiberraschenden Erkenntnis, daB zwischen den Gluco
siden und den komplizierteren Kohlenhydraten kein prinzipieller 
Unterschied besteht. Die letzteren sind vielmehr als die Glucoside 
der Zucker selbst zu betrachten. Dem entspricht ihre Spaltung durch 
Siiuren und Fermente, dem entsprechen auch die Resultate, we1che die 
Synthese bisher auf diesem schwierigen Felde erzielt hat. 

Unter dem Einflu13 der starken Salzsaure greift der Traubenzucker, 
wenn ihm kein bequemeres Objekt geboten ist, seinesgleichen an und 
bildet je nach den Bedingungen verschiedene Polysaccharide. Am 
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meisten Beachtung verdient davon ein Zucker, welcher mit der Maltose 
isomer ist und deshalb den Namen Isomaltose erhalten hat. Urspmng
lich ein bescheidenes Produkt des Laboratoriums, ist derselbe sehr 
bald zu einer praktischen Bedeutung gelangt, nachdem Lintner ihn 
im Bier aufgefunden und die fiir den Konsum des Getrankes so wichtige 
Nachgarung durch seine Anwesenheit erklart hatte. Seitdem ist Iso
maltose in reichlicher Menge bei der Spaltung der Starke oder des 
Glycogens durch Fermente gefunden worden und dieselbe darf in 
Zukunft von seiten der Physiologie dasselbe Interesse wie die Maltose 
beanspruchen. Wird die Wirkung der Salzsaure auf den Traubenzucker 
langere Zeit fortgesetzt, so geht der synthetische ProzeB iiber die Bil
dung der Isomaltose hinaus und es entstehen kompliziertere Stoffe, 
welche dem Dextrin vergleichbar sind. 

So diirftig diese Erfolge auch gegeniiber der groBen Zahl von natiir
lichen Polysacchariden sein mogen, so geniigen sie doch, um prinzipiell 
die Moglichkeit der Synthese zu beweisen. Gewi13 bleibt bis zur kiinst
lichen Bereitung der Starke oder Cellulose noch ein weiter Weg zumck
zulegen, und wer denselben einschlagen will, der wird gut tun, sich nach 
einer neuen und rascheren Reisegelegenheit umzuschauen. Aber daB 
das Ziel nicht auf unzuganglicher Hohe liegt, damber darf man schon 
jetzt beruhigt sein. 

Wir sind am Ende des synthetischen Gebietes angelangt und 
mancher von ihnen mag sich erstaunt gefragt haben, was mich veran
lassen konnte, eine Versammlung von .Arzten zu so eingehender Be
sichtigung desselben einzuladen. In der Tat wiirde mir selbst solch 
Unternehmen gewagt erschienen sein, wenn es sich hier um ausschlie.B1ich 
chemische Dinge handelte, wenn nicht die Hoffnung bestande, daB die 
Ergebnisse der synthetischen Arbeit iiber den Rahmen der Fachwissen
schaft hinaus bald die biologische Forschung beeinflussen wiirden. 
Wie weit das moglich erscheint, sollen die folgenden Betrachtungen 
zeigen. 

Keine physiologische Veranderung des Zuckers ist so genau unter
sucht worden, wie seine Aufspaltung in Kohlensaure und Alkohol bei 
der Garung durch Hefe. Der seit den altesten Zeiten fiir die Bereitung 
der alkoholischen Getranke benutzte Vorgang ist noch in unserem 
Jahrhundert auf sehr verschiedene Weise erklart worden und der Streit 
damber hat eine prinzipielle Bedeutung gehabt, da die alkoholische 
Garung mit Recht als der Prototyp aller Garprozesse galt. 
Dank den ausgezeichneten Untersuchungen Pasteurs wissen wir 
seit 30 Jahren, daB die von Schwann u. a. verfochtene vitalistische 
Auffassung richtig war, daB die Garung ein Lebensakt des Fermentes 
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ist.*) Durch die erstaunlichen Fortschritte der Bakteriologie ist man 
ferner mit einer groBen Anzahl von morphologisch verschiedenen 
Refen bekannt geworden, we1che zwar alle aus Traubenzucker Alkohol 
bereiten, aber durch die Erzeugung von Nebenprodukten den gegorenen 
Getranken einen verschiedenartigen Geschmack geben. So wichtig und 
nutzbringend diese neueren Arbeiten fUr das Garungsgewerbe und die 
Mycologie sind, so vermWt man doch darin den chemischen Gesichts
punkt. Das einzige, was man nach der Richtung in den letzten Dezennien 
hatte tun konnen, war die Priifung der wenigen natiirlichen Kohlen
hydrate auf die Garfahigkeit. Dabei hatte sich ergeben, daB zwischen 
den 3 Rexosen, Traubenzucker, Ftuchtzucker undGalactose, kein wesent
licher Unterschied besteht. 

Ungleich mannigfaltiger gestaltet sich nun die Frage, wenn sie 
an dem neuen Material gepriift wird. Sofort tritt ein stereochemischer 
Gesichtspunkt in den Vordergrund, denn die Garfahigkeit zeigt sich 
abhangig von dem geometrischen Bau des Molekiils. 1m Gegensatz 
zum gewohnlichen Traubenzucker bleibt der linksdrehende Antipode 
in Beriihrung mit Refe ganz unverandert. Dasselbe ist bei der Galactose 
und dem Fruchtzucker der Fall. Etwas Ahnliches hat allerdings Pasteur 
schon bei den Weinsauren beobachtet, wo die rechte Form durch 
Schimmelpilze leichter verbrannt wird, als die links drehende Saure, 
und dasselbe fand man spater fiir manche Bakterien. Aber die alko
holische Garung ist doch etwas anderes als die Verbrennung und 
auBerdem haben wir es hier nicht bloB mit dem Gegensatze von rechts 
und links zu tun; denn von den bekannten 12 Hexosen garen nur 4, 
und das gilt nicht nur fiir einzelne, sondern fiir eine groBe Reihe von 
morphologisch verschiedenen Refesorten. Offenbar ist die Hefe bei 
der Auswahl der stereoisomeren Zuckerarten geometrisch vortrefflich 
orientiert. Das muJ3 um so mehr auffallen, als sie algebraisch leicht 
betrogen werden kann. Wie durch den Versuch festgestellt wurde, vermag 
sie narnlich die Zucker mit 3 und 9 Kohlenstoffatomen nicht von den
jenigen mit 6 zu unterscheiden, denn die Glycerose und eine Nonose 
garen ebenso wie die Rexosen. 

Wir stehen hier vor der ganz neuen und ich darf wohl sagen iiber
raschenden Tatsache, daB die gewohnlichste Funktion eines Lebewesens 
mehr von der molekularen Geometrie, als VOll der Zusammensetzung 
des Nahrmaterials abhangt. Die Erklarung derselben ist eine biologische 
Aufgabe von prinzipieller Bedeutung; denn was fiir die alkoholische 
Garung zutrifft, das wird sich m. m. ohne Zweifel bei anderen Gar-

*) Dieser Satz ist var der Entdeckung der Zymase durek Ed. Buckner ge
schrieben. Er wurde jetzt selbstverstandlick anders lauten miissen. 
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prozessen, oder noch allgemeiner gesprochen beim Stoffwechsel des 
lebenden Organismus wieder holen, und dem Chemiker darf man es 
nicht verdenken, wenn er versucht, die Frage von seinem Standpunkte 
aus zu beantworten. Das wichtigste chemische Agens der lebenden 
Zelle bilden die Eiwei13stoffe. Sie sind auch optisch aktiv und besitzen 
mithin gleichfalls ein asymmetrisch gebautes Molekill. Da sie ferner 
aus den Kohlenhydraten in der Pflanze entstehen, so darf man annehmen, 
da13 ihre Geometrie im wesentlichen die gleiche ist. Kommt nun ein 
Zucker mit dem Eiwei13 der Hefezellen in Beriihrung, so kann man sich 
wohl vorstellen, da13 er nur dann angegriffen und vergoren wird, wenh 
der geometrische Bau seines Molekills nicht allzu weit von demjenigen 
der natlirlichen Substanzen abweicht. Diesen Gedanken weiter zu ver
folgen, wird nicht allzu schwer sein, da Flitterungsversuche mit Zucker 
bei vielen Lebewesen, Pflanzen, Tieren und Mikroorganismen ausgeflihrt 
werden konnen. 

Da13 man dieselben dann nicht auf die geometrisch verschiedenen 
Substanzen zu beschranken braucht, sondern auch den Kohlenstoff
gehalt variieren kann, ist selbstverstandlich. In beschrankfem 
Ma13e sind derartige Versuche in den letzten Jahren be{eits von Klilz, 
Voit und Cremer angestellt worden, um die Glycogenbildung im Tier
korper zu verfolgen. Sie haben zu dem bemerkenswerten Resultate 
geflihrt, da13 hier eine ahnliche Verschiedenheit der Zucker wie bei der 
Garfahigkeit besteht. Ferner darf man aus jenen Beobachtungen den 
Schlu13 ziehen, da13 der tierische Organismus befahigt ist, Traubenzucker 
aus seinen Stereoisomer.en, der Mannose und Galactose zu bilden. Um
gekehrt wird die letztere als Bestandteil des Milchzuckers yom saugenden 
Tiere aller Wahrscheinlichkeit nach aus dem Traubenzucker der N ahrung 
bereitet. Auch flir diese Verwandlungen, welche fruher ganz ratselhaft 
waren, gibt die Stereochemie eine einfache Erklarung; denn es bedarf 
hierzu nur der Annahme, da13 von den flinf Alkoholgruppen des Molekills 
eine voriibergehend zur Ketongruppe oxydiert und dann durch Re
duktion zurlickgebildet werde. Da man Ahnliches schon klinstlich aus
geflihrt hat, da ferner Oxydation und Reduktion beliebte Methoden 
der lebenden Zelle sind, so wird die physiologische Chemie wohl kaum 
zogern, diesen Gesichtspunkt flir das Studium der Kohlenhydrate im 
Organismus zu verwerten. 

Durch die Verflitterung der neuen Zucker mag es vie11eicht auch 
gelingen, einen Vorgang zu beleuchten, welcher nicht allein biologisch 
interessant, sondern auch volkswirtschaftlich sehr wichtig ist, die Ent
stehung der Fette aus den Kohlenhydraten. Da13 derselbe im Tierkorper 
stattfindet, haben genaue Stoffwechselversuche bewiesen; aber vie! 
vollkommener spielt er sich in den Pflanzen, zuma1 in den 01 flihrenden 
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Friichten abo So hat man beobachtet, da13 die unreifen Samen des Raps 
(Brassica) oder der Pfingstrose (Paeonia), um nur einige Beispiele 
herauszugreifen, gro13e Mengen von Starke und Zucker enthalten, 
welche bei der Reife oder auch nach Entfemung von der Mutterpflanze 
beim blo13en Aufbewahren ganzlich verschwinden und durch Fette 
ersetzt werden. 

Auf den ersten Blick scheint das ein so verwickelter ProzeB zu sein, 
daB jeder Vergleich mit bekannten chemischen Reaktionen ausge
schlossen ware; handelt es sich doch um die Verwandlung eines Molekiils 
von 6 Kohlenstoffatomen in ein solches von 51 beziehungsweise 57. In 
Wirklichkeit aber bedarf es nur einer kurzen Analyse, um diese Fett
bildung mit elllfacheren Vorgangen in Parallele stellen zu konnen. 

Das in den Fetten enthaltene Glycerin kann aus dem Traubenzucker 
durch Anlagerung von 4 Wasserstoff und Aufspaltung der Kohlenstoff
kette entstehen, umgekehrt wie es selbst in Glycerose und Zucker iiber
geht. Um fe~ner die Stearin- und Olsaure, welche gebunden an Glycerin 
in den meisten Fetten enthalten sind, vom Zucker abzuleiten, braucht 
man nur anzunehmen, daB von letzterem drei Molekiile -lurch ihre 
Aldehydgruppen so verkuppelt werden, wie es dem Formaldehyd bei 
der Zuckersynthese ergeht. Dann wiirde ein Molekiil von 18 Kohlen
stoffatomen resultieren, in welchem nur noch eine Verschiebung und 
Wegnahme von Sauerstoff notig ist, um jene Sauren zu erzeugen. Ich 
zweifle nicht daran, daB man solche Verwandlungen in nicht allzu femer 
Zeit kiinstlich wird ausfUhren lemen. 

Fiir die Palmitinsaure mit 16 Kohlenstoffatomen, welche ebenfalls 
sehr haufig in den Fetten anzutreffen ist, wiirde die gleiche Erklarung 
ausreichen, wenn ein Molekiil Hexose und zwei Molekiile der im Pflanzen
reich so weit verbreiteten Pentosen in die Rechnung eingestellt werden; 
indessen ist es auch wohl moglich, da13 dieselbe aus einem System mit 
18 Kohlenstoffatomen durch Spaltung entsteht. Gerade an diesem 
Punkte kann aber das physiologische Experiment den Hebel ansetzen. 
Wenn das Zuckermolekiil bei der Fettbildung nicht vollig zertriimmert 
wird, was ich fUr unwahrscheinlich halte, so darf man erwarten, da13 
die Zucker mit verschiedenem Kohlenstoffgehalt auch anders zusammen
gesetzte Fette liefem werden. Mag der Versuch ausfallen wie er will, 
einen RiickschluB auf die natiirliche Fettbildung wird er jedenfalls 
gestatten. 

Gelange es aber an der Hand solcher Erfahrungen die Bedingungen 
jenes Vorgangs nachzuahmen und mit Umgehung des Organismus 
Fett auf billige Art aus Zucker zu bereiten, so ware das eine Entdeckung 
von weittragender wirtschaftlicher Bedeutung; denn Kohlenhydrate 
stellt uns die Natur in sehr viel groBerer Menge als Fette zur Verfiigung. 



Fischer, Die Chemie der Kohlenhydrate und ihre Bedeutung usw. 111 

Ungleich schwieriger wird es sein, die Prozesse zu verfolgen, durch 
welche die Pflanze aus Kohlenhydraten und anorganischen Stickstoff~ 
resp. Schwefelverbindungen die EiweiBk6rper aufbaut. Solange man 
iiber die Struktur der letzteren nicht mehr wie jetzt weiLl, fehlt allen 
auf ihre natiirliche Bildung gerichteten Betrachtungen die n6tigste 
Grundlage. DaB aber die Physiologie der Zukunft auch diese Frage 
angreifen muLl, daB sie darin eine ihrer vornehmsten chemischen Auf
gaben erb1icken wird, bedarf keines besonderen Beweises. 

Mit den augenblicklichen Hilfsmitteln erscheint es jedenfal1s 10h
nender, ein anderes kaum minderfundamentales Problem, die Aufklarung 
des Assimi1ationsprozesses in den griinen Pflanzen, zu studieren. Unter 
dem EinfluB des Sonnen1ichts wird die aus der Luft aufgenommene 
Koh1ensaure reduziert und in Zucker verwande1t. 

Unter den zahlreichen Hypothesen iiber den Verlauf dieser Reaktion 
hat die von A. Baeyer ausgesprochene Vermutung, daB durch Reduk
tion der Koh1ensaure zunachst Formaldehyd entstehe, wegen ihrer Ein
fachheit den meisten Anklang gefunden. Das Resultat der Synthese, 
welche ebenfalls iiber den Aldehyd zum Traubenzucker gefUhrt hat, 
kann der Anschauung B aeyers zur Stiitze dienen und das physio
logische Experiment spricht ebensowenig dagegen; denn wenn auch 
der freie Forma1dehyd sowoh1 fUr Mikroorganismen wie fiir h6here 
Pflanzen ein starkes Gift ist, so werden doch einfache Verbindungen 
desselben nach den Beobachtungen Bokornys von Algen ohne Schaden 
aufgenommen und assimiliert. Die Bildung eines solchen unschuldigen 
Derivats des Aldehyds k6nnte nun auch in der griinen Pflanze statt
finden. Aber dasselbe muLl erst aufgefunden werden, ehe die B aeyersche 
Erklarung als sicherer Besitz der Wissenschaft gelten darf und das kann 
offenbar nur durch den physiologischen Versuch geschehen. 

Wer so die Assimilation endgiiltig aufklaren will, der wird auch 
die speziellere Frage behandeln miissen, warum die Pflanze nur optisch 
aktiven Zucker bereitet, wahrend die chemische Synthese die inaktiven 
Produkte liefert. Dieser Gegensatz erschien Pasteur, welcher die 
Lehre der mo1eku1aren Asymmetrie geschaffen hat, so fundamental, 
daB er die Bereitung aktiver Substanzen geradezu fUr ein Vorrecht 
des Organismus hielt. Durch den Fortschritt der Wissenschaft ist der 
einst so hoch angesehenen Lebenskraft auch dieser letzte chemische 
Schlupfwinkel genommen worden; denn wir sind jetzt imstande, solche 
aktiven Substanzen ohne jegliche Beihilfe eines Lebewesens kiinstlich 
darzustenen. Aber trotz alledem bleibt doch in diesem Punkte noch 
ein wesentlicher Unterschied zwischen der natiirlichen und der kiinst
lichen Synthese bestehen. Der Laboratoriumsversuch erzeugt nach 
wie vor zunachst ein inaktives Produkt, welches erst nachtraglich durch 
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besondere Operationen in die aktiven Komponenten gespalten werden 
mu13, wahrend der Assimilationsproze13 von vornherein nur die aktiven 
Zucker der gleichen geometrischen Reihe liefert. 

Die Stereochemie der Kohlenhydrate liefert indessen auch fiir 
diese Tatsache eine Erklarung, welche ihr den Schein des Wunderbaren 
vollends nimmt. Wenn bei einem aktiven Zucker ein neues Kohlenstoff
atom mit Hilfe der Blausaure angefugt wird, so geht, wie der Versuch 
gezeigt hat, der kiinstliche Aufbau ebenfalls im asymmetrischen Sinne 
vonstatten. Da nun bei der Assimile.tion die optisch aktiven Bestand
teile des Chlorophyllkorns beteiligt sind, so la13t sich leicht begreifen, 
wie unter ihrem Einflu13 die Aneinanderfugung der 6 Kohlenstoffatome 
von Anfang an asymmetrisch erfolgt und zur BlIdung von aktivem 
Zucker fUhrt. 

Die so geschaffene Asymmetrie kann dann auf aIle Stoffe iiber
gehen, welche ausl dem Zucker durch weitere Verwandlungen entstehen. 
Das sind aber nicht allein die komplizierteren Kohlenhydrate, die 
Eiwei13korper und die Fette, von welchen bisher allein die Rede war, 
sondern auch das gro13e Heer von Sauren, Alkaloiden, Farbstoffen, 
Gerbstoffen, Bitterstoffen, atherischen Olen usw., wekhe uns die 
Kinder der Flora in buntester Abwechslung darbieten. Uber aIle diese 
Vorgange weill man im einzelnen so gut wie gar nichts, aber die Pflanzen
chemie wird sich voraussichtlich in nicht zu ferner Zukunft dem Studium 
derselben zuwenden, und sie mag dann in der erweiterten Kenntnis der 
Zuckergruppe manchen Fingerzeig fUr die Beobachtung finden. 

Die Tierwelt entlehnt aIle Kohlenstoffverbindungen, welche sie 
zum Aufbau der Organe oder zur Unterhaltung der Lebensvorgange 
notig hat, fertig gebildet von der Pflanze. Infolgedessen sind Synthesen 
im Tierleibe viel seltener; an ihre Stelle tritt vorubergehende Um
formung und dann baldige Zertrummerung des aufgenommenen Mate
rials. Das Schicksal der Kohlenhydrate, welche den Hauptbestandteil 
aIler vegetabilischen N ahrung bilden, gibt dafUr ein treffliches Beispiel. 
Ihre synthetische Verwendung beschrankt sich, soweit unsere heutigen 
Kenntnisse reichen, auf die Erzeugung einiger stickstofffreienSubstanzen, 
wie der Fette. DafUr falIt ihnen aber die wichtige Rolle zu, als Heiz
material und QueIle der Muskelkraft zu dienen. Aufnahme und Ver
brennung der Kohlenhydrate sind deshalb ein gro13er Faktor im tierischen 
Stoffwechsel. 

Uber beide Vorgange glaubte die altere Physiologie geniigend 
unterrichtet zu sein. Solange man nur mit Zucker, Starke und Cellulose 
rechriete, war in der Tat die Frage der Assimilierbarkeit im Tierleibe 
recht einfach. Die beiden ersten werden im Verdauungskanal gelost 
und resorbiert; die letzte galt dagegen fUr unverdaulich, wei! die 
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reine Cellulose, wie sie in der Baumwolle oder dem Leinen zu unserer 
Verfiigung steht, von den Sekreten des Magens und Darms nicht veran
dert wird. N ur dem Darm der Pflanzenfresser traute man in beschrank
tem MaBe die Fahigkeit zu, unter Beihilfe von Bakterien auch dieses 
widerstandsfahige Material zu losen. 

Heute ist Cellulose nur noch ein Sammelname; denn wir wissen 
jetzt durch die Untersuchungen von Schulze, Tollens , Reiss u. a., 
daB die Pflanzen zum Aufbau ihrer groBen Geriiste auGer der gewohn
lichen Cellulose, wie sie an der Baumwolle studiert wurde, eine ganze 
Reihe von andem Polysacchariden verwendet, welche sich von der 
Mannose, Galactose oder den Pentosen ableiten. Diese Produkte werden 
von Sauren oder Fermenten verhaltnismaBig rasch verzuckert und sind 
deshalb fiir die Pflanzenfresser leicht verdaulich. Die Agrikulturchemie 
hat die daraus sich ergebenden neuen Gesichtspunkte fur die Beurteilung 
des Nahrwertes der verschiedenen Viehfutter bereits verwertet und es 
ware an der Zeit, auch die Versuche uber die menschliche Verdauung 
an der Hand der neuen Tatsachen zu wiederholen. 

Noch luckenhafter sind unsere Kenntnisse von der Verbrennung 
der Kohlenhydrate im Tierleibe. Seitdem Lavoisier Kohlensaure und 
Wasser als Endprodukte derselben erkannt hat, ist hier kein wesent
licher Fortschritt mehr geschehen. Da aber zweifellos jene Oxydation 
in den Geweben stufenweise erfolgt und wahrscheinlich von ein
fachen Spaltungsprozessen begleitet ist, so wiirde die Auffindung der 
Zwischenglieder nicht allein fur das Verstandnis des normalen Stoff
wechsels, sondem auch fur das Studium seiner Storungen von groBem 
Werte sein. 

Solche Untersuchungen beriihren aber unmittelbar die Interessen 
der praktischen Heilkunde; denn ihr wird es vorzugsweise zugute 
kommen, wenn es gelingt, die Ursachen des Diabetes, der Acetonurie, 
der Fettsucht und ahnlicher Stoffwechselkrankheiten festzustellen, 
oder die Storungen in der Verdauung und Aufnahme der Kohlenhydrate 
durch passende Auswahl derselben zu beseitigen. 

Was die physiologische Chemie bisher geleistet hat, verdient gewiB 
aIle Anerkennung; aber viel groBere Aufgaben sind ihr geblieben. 
Gleichzeitig mit der organischen Chemie ist sie emporgewachsen und 
alle Fortschritte der letzteren sind direkt oder indirekt von ihr aus
genutzt worden. Wenn trotzdem die kiihnen Hoffnungen, welche sie 
vor 50 J ahren unter der genialen Leitung von Lie big erweckte, nur teil
weise in Erfiillung gingen, wenn trotz der glanzenden Entdeckungen 
auf dem Gebiete der tierischen Verdauung und Emahrung, der Garungs
vorgange und der vegetabilischen Assimilation die Chemie der Zelle in 
den wesentlichsten Punkten ein Ratsel geblieben ist, so liegt das zumeist 

Fischer, Koblenhydrate und Fermente. 8 
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an der Schwierigkeit des Problems, aber zum Teil auch an der Unvoll
kommenheit der Hilfsmittel. 

Der Tierchemie ist scheinbar durch die enge Verbindung mit der 
Medizin das Interesse und die Unterstiitzung weiter Kreise gesichert, 
und doch mtillten noch in den letzten Jahren Manner wie Hoppe
Seyler und Kossel offentlich Klage damber fUhren, daJ3 ihre Dis
ziplin an den meisten deutschen Hochschulen nicht die gebiihrende 
Beachtung und Forderung finde. 

Schlimmer aber steht es jedenfalls um die Pflanzenchemie. In den 
agrikulturchemischen Laboratorien werden vorzugsweise praktische 
Fragen des Ackerbaues und der Viehzucht behandelt und die meisten 
botanischen Institute sind in Deutschland fiir chemische Zwecke so 
diirftig eingerichtet, daJ3 man sich mit der Anstellung kleiner analytischer 
Proben begniigen mtill. Nur dadurch ist es erklarlich, daJ3 die schone 
Entdeckung von Hellriegel und Wilfarth beziiglich der direkten 
Assimilation des atmospharischen Stickstoffs durch die Leguminosen 
nach Frankreich wandern mtillte, um chemisch verallgemeinert zu 
werden, oder daJ3 die von J. v. Sachs vor zehn Jahren in sinnreicher 
Weise begonnene quantitative Untersuchung iiber die Bildung derKohlen
hydrate in den griinen Pflanzen erst im letzten J abre durch die Chemiker 
einer englischen Brauerei zu Ende gefiihrt wurde. Mag es auch fUr die 
Wissenschaft gleichgiiltig sein, von welcher Nation sie am meisten ge
fordert wird, so wiirde es doch der Tradition und der ganzen Stellung der 
Chemie in Deutschland mehr entsprechen, wenn auch der physiologische 
Zweig, zumal nach der botanischen Seite hin besser gepflegt ware. 

Man erhebe nicht den Einwand, daJ3 es verfriiht sei, die Chemie der 
komplizierten Bestandteile der Zelle anzugreifen. Untersuchungen, 
wie sie in neuerer Zeit von Schmiedeberg tiber den Knorpel oder von 
Kossel iiber die Nucleinsauren angestellt wurden, liefern den Gegen
beweis. Man glaube noch weniger, daJ3 so1chen Bestrebungen das Inter
esse und die Hilfe der organischen Chemiker fehlen wird. Bei den 
rapiden Fortschritten der Synthese ist die Zeit nicht mehr fern, wo die 
jetzt in Angriff genommenen Gebiete erschopft sind und wo eine staU
Hche Anzahl von wohlgeschulten Arbeitskraften bereit steht, mit den 
verfeinerten Methoden der Analyse und Synthese an das systematische 
Studium der Proteinstoffe heranzutreten. Das wird um so eher und mit 
um so groBerer Aussicht auf Erfolg geschehen, je mehr die physiologische 
Beobachtung vorgearbeitet hat Und je scharfer sie die Frage an das 
chemische Experiment zu stellen weill. 

Da ein prinzipieUer Unterschied zwischen Tier- und Pflanzenwelt 
in chemischer Hinsicht noch weniger als in morphologischer existiert, 
so ware es unnatiirlich, das chemi~che Ratsel des Lebens einseitig hier 
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oder dort losen zu wollen. Diese groI3e Aufgabe ist flir die Physiologie 
beider Reiche eine gemeinsame. Auch flir die vereinigten Krafte bleibt 
die Arbeit noch immer groI3 genug; aber der Erfolg wird schlieI3lich die 
Mlihe reichlich lohnen. Denn abgesehen von dem unberechenbaren 
Gewinn, welcher daraus flir alle biologischen Wissenschaften zu erwarten 
ist, muI3 solche Erkenntnis eine Flut von praktischen Entdeckungen 
im Gefolge haben, welche die wichtigsten Zweige der Volkswirtschaft, 
den Ackerbau und die landwirtschaftlichen Gewerbe, bereichem werden. 

Ein kleiner Fortschritt auf dem Wege nach jenem femen Ziele darf 
auch die eben geschilderte Untersuchung der Kohlenhydrate genannt 
werden. 
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5. Emil Fischer: Bedeutung der Stereochemie fUr die Physiologie. 
Zeitschrift fiir pnysiologische Chemie 26, 60 [1898]. 

(Der Redaktionzugegangen am 15. August.) 

Die raumliche Betrachtung des chemischen Molekiils, welche mit 
der von Pasteur bei den Weinsauren erkannten Asymmetrie begann, 
hat durch die Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms von van' t 
Hoff und Le Bel fiir die organische Chemie langst eine fundamentale 
Bedeutung gewonnen. Da ihre Resultate ·in den Kreisen der Physio
logen weniger bekannt zu sein scheinen, so will ich es versuchen, an 
den wichtigsten Beispielen zu zeigen, wie niitzlich dieselben bei der 
Erforschung mancher biologisch-chemischen Erscheinungen verwertet 
werden konnen. 

DaB der Organismus optisch aktive Kohlenstoffverbindungen, 
welche man nach Pasteur als asymmetrische Molekiile zu betrachten 
hat, mit Vorliebe bereitet, ist seit den Untersuchungen von Biot aus 
dem Anfang dieses J ahrhunderts bekannt, und umgekehrt weill man 
auch seit dem beriihmten Versuch von Pasteur iiber die Vergarung 
der Traubensaure durch Schimme1pilze, 1) wobei zuerst die Rechts
Weinsaure verbrannt wird, daB zwei optische Antipoden von dem Or
ganismus mit· verschiedener Geschwindigkeit verarbeitet werden. Diese 
Methode, aus einer racemischen Verbindung durch partieile Vergarung 
die eine optisch aktive Halite zu isolieren, ist seitdem in zahlreichen 
Fallen mit Hilfe von Schimmel-, SproB- oder Spaltpilzen benutzt wor
den. DaB derselbe Unterschied bei den sterisch verschiedenen unge
sattigten Verbindungen besteht, wurde in einem Faile, an dem verschie
den en Verhalten der Fumar- und Male'insaure gegen Penicillium glaucum 
und Aspergillus niger von E. Buchner 2) bewiesen. 

Die erste Beobachtung, daB auch der hoher entwickelte Organismus 
auf zwei optische Antipoden verschieden reagiert, machte Pi u t ti 3) 

1) Eine umfassende und sehr lehrreiche Untersuchung dieses Phanomens 
hat vor einigen Jahren W. Pfeffer angestellt. Jahrb. f. wissenschaftl. Botanik 
28, 205. 

2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 25, 1161 [1892J. 
3) Compt. rend. 103, 134 [1886). 
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bei den beiden Asparaginen, von welchen das eine sii13 und das andere 
fade schmeckt, und Pasteur1) erklarte diese Erscheinung durch die 
chemische Asymmetrie der Nervensubstanz. 

Ein viel groi3eres tatsachliches Material fiir das Studium dieser 
Beziehungen zwischen raumlichem Aufbau des Molekiils oder, wie man 
jetzt gewohnlich sagt, Konfiguration des Molekiils und biologischer 
Wirksarnkeit hat die neuere Untersuchung der Kohlenhydrate und 
Glucoside geliefert. Sie bot mir insbesondere Gelegenheit, den von 
jeher als typisch geltenden Garprozei3, die alkoholische Gamng, 
VOlli stereochemischen Standpunkt zu studieren. Da die betreffenden 
Beobachtungen in einer Reihe von Einzelabhandlungen 2) zerstreut und 
haufig durch den iiberwiegend chemischen Inhalt verdeckt sind, so 
scheint es mir zweckmiiBig, sie hier im Zusammenhang darzustellen 
und zugleich einige Millverstandnisse zu beseitigen, welche die friihere 
knappe Form der Publikation veranlaBt hat. 

Konfiguration und alkoholische Garung der 

Monosaccharide. 

Obschon durch das Eingreifen der Synthese jetzt Monosaccharide 
der verschiedensten Zusammensetzung d. h. mit einem Gehalte von 
zwei bis neun Kohlenstoffatomen bekannt sind, so kornmen doch fiir 
die vorliegende Frage vorzugsweise die Hexosen CSH120 S, welche be
kanntlich wieder in Aldosen unci Ketosen zerfallen, in Betracht. Von 
den elf bekannten Aldohexosen haben sich nur drei, d-Glucose (Trauben
zucker), d-Mannose und d-Galactose garfahig gezeigt, und von den 
Ketohexosen, deren Zahl durch die Arbeiten von L. de Bruyn und 
van Ekenstein in neuester Zeit sehr gewachsen ist, zeichnet sich nur 
die d-Fructose durch dieselbe Eigenschaft8) aus. DaB die optischen 
Antipoden dieser vier Zucker von der Hefe nicht verafldert werd~n und 
daB infolgedessen bei der Behandlung der racemischen Verbindungen 
mit Hefe nur die eine Halfte verschwindet, entspricht der alten P a
s teurschen Regel. Da fiir alle Aldohexosen und die Fructose die Kon
figuration des Molekiils im Sinne der Theorie des asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms festgestellt ist, so liiBt sich ihr Einflui3 auf die Gar
barkeit an der Hand der chemischen Formeln diskutieren. Es wird 
geniigen, dieselben nur fiir die vier garbaren Zucker anzufiihren: 

1) Compt. rend. 103, 138 [1886). 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 1894 und 1895. 
3) Da die Existenz der Pseudofructose, welche ebenfalls garfiihig sein 

soll, noch nicht ganz sicher ist. 
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I 
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I 

R·C·OR 
I 

R·C·OR 
I 
CH2 ·OR 

d-Mannose 

COR 
I 

R·C·OH 
I 

RO·C·H 
I 

HO·C·H 
I 

H·C·OR 
I 
CH2 ·OR 

d-Galactose 

CRII·OH 
I 
CO 
I 

HO·C·H 
I 

H·C·OH 
I 

H·C·OH 
I 

CHi·OH 
d-Fructose 

Man ersieht daraus, da.13 die d-Fructose dem Traubenzucker und 
der Mannose sterisch vollig gleicht; denn an den drei asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen, we1che sie noch enthalt, ist die Anordnung genau 
dieselbe wie bei den beiden anderen Zuckern, und diese sterische Ver
wandtschait ist offenbar flir die Tatigkeit der Refe ma.l3gebend. Denn 
aile bisher gepriiften Saccharomyceten, we1che alkoholische Garung 
erzeugen, verarbeiten diese drei Zucker mit annahernd gleicher Leichtig
keit. Aber auch in chemischen Metamorphosen kommt diese Ahnlich
keit zum Ausdruck, denn Glucose, Mannose und Fructose konnten 
durch mehrere Ubergange miteinander verkniipft werden. Weiter ent
fernt sich von ihnen auch in bezug auf die Konfiguration die d-Galactose. 
Dem entspricht das Verhalten gegen Hefe; denn sie wird durchgehends 
langsamer als der Traubenzucker und von einigen Hefenarten, wie 
Sacch. apiculatus und Sacch. productivus, iiberhaupt nicht vergoren. 

Die iibrigen, nicht garbaren Hexosen unterscheiden sich von den 
vorigen Formen dadurch, daB einzelne oder auch aile Hydroxyle auf 
der entgegengesetzten Seite stehen. Wie geringe Verschiedenheiten 
schon geniigen, urn die Wirkung der Refe auszuschlieI3en, beweist das 
Beispiel der d"Talose, welche folgende Konfiguration hat: 

COH 
I 

HO·C·H 
I 

HO·C·H 
I 

HO·C·H 
I 

H·C-OH 
I 

CH20H 

Sie steht zur d-Galactose in demse1ben Verhaltnis, wie die Mannose 
zur Glucose, die Stellung der beiden obersten Hydroxyle ist dieselbe 
wie in der d-Mannose, die der beiden mittleren die gleiche wie in der 
Galactose und die des unteren identisch mit derjenigen der Glucose, 
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Mannose und Galactose. Wenn trotzdem die d-Talose nicht garfahig 
ist, so geht daraus hervor, daB nicht die Stellung der einzelnen ;Hy
droxy1e, sondern erst ihre Kombination d. h. die gesamte Konfiguration 
ausschlaggebend ist. Ob unter den 5 von der Theorie noch vorgesehenen, 
aber bisher unbekannten Aldohexosen garfahige Formen vorhanden 
sein werden, 1aJ3t sich nicht voraussehen, ist aber auch prinzipiell fiir 
unsere Betrachtong g1eichgiiltig. 

Die zuvor geschilderten Erscheinutigen wurden von mir beobachtet 
vor der wichtigen Entdeckung von E. Buchner, daB die alkoholische 
Garung von der Hefezelle getrennt werden kann, daB mit anderen 
Worten ein losliches Ferment, die Zymase, existiert, welches dieselbe 
hervorruft. Ich zweifelte damals nicht daran, daB zwischen der Kon
figuration der Hexosen und den bei der Giirung in Kraft tretenden 
chemischen Agentien der Hefezelle eine bestimmte Relation bestehen 
miisse, und gab dieser Uberzeugung in Gemeinschaft mit Thierfe1der 
durch Aufstellung einer Hypothese iiber die stereochemische Ver
wandtschaft von Zucker und Garungsferment Ausdruck. 1) 

Um diesen Betrachtungen aber eine bessere Grundlage zu ver
schaffen, schien es mir vor allen Dingen notwendig, die Untersuchung 
auf die vom Organismus abgetrennten Fermente auszudehnen, was fiir 
die alkoholische Garung damals noch nicht moglich war. Die Gelegen
heit dazu boten mir indessen die kiinstlichen Glucoside der Alkohole, 
und die hier gewonnenen Resultate lieBen sich zum Tei! auch auf die 
natiirlichen Polysaccharide iibertragen. 

Konfiguration und enzymatischeSpaltung der 
Glucoside. 2) 

Durch Erhitzen der Aldosen mit sehr schwacher alkoholischer 
Sa1zsaure entstehen, wie ich an vielen Beispie1en gezeigt habe, in der 
Regel g1eichzeitig zwei isomere Glucoside, welche als a- und p"Ver
bindung unterschieden wurden. In der Voraussetzung, daB sie stereo
isomer sind, habe ich fiir die beiden Methylderivate des Traubenzuckers 
folgende Formeln aufgestellt:3) 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 27, 2031 [1894]. (5. 835.) 
2) Vgl. rneine Mitteil. Bericht" d. d. chern. Gesellsch. 27, 2985, 3479 [1894] 

(5. 836, 845) und 28, 1429, 1508, 1145 [1895]. (5. 850, 780, 734.) 
3) Die Griinde, welche fiir diese Auffassung sprechen, will ich hier nicht 

wiederholen. Sollten sie wider Erwarten sich nicht bestiitigen und die Ver
schiedenheit der beiden Glucoside spiiter als eine Strukturisomerie erkannt 
werden, so wiirde zwar dieser spezielle Fall aus der riiurnlichen Betrachtung 
ausscheiden, irn iibrigen aber wiirden die Schliisse dieser Untersuchung dadurch 
nicht beriihrt werden. 
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H·C·OCHa 

H.~~ 
I 0 

HO.?H ~ 
H.C~ 

I 
H·C·OH 

I 
CH.·OH 

Die Priifung der beiden Verbindungen mit dem altesten glucosid
spaltenden Enzym, dem Emulsin, hat nun ergeben, daB die ,B-Verbin
dung dadurch sehr leicht in Traubenzucker und Methylalkohol gespalten 
wird, wie folgender Versuch zeigt: 1 Teil kaufliches Emulsin, aus bitteren 
Mandeln bereitet, wurde mit einer Losung von 2 Teilen ,B-Methylglucosid 
in 20 Teilen Wasser iibergossen, kurze Zeit geschiittelt, um das Ferment 
moglichst zu losen, und die Mischung 20 Stunden im Brutschrank bei 
30-35° aufbewahrt. Die Bestimmung des jetzt vorhandenen Trauben
zuckers, welche durch direkte Titration mit Fehlingscher LOsung 
ausgefiihrt werden konnte, ergab, daB iiber 90 pCt. des Glucosids ge
spalten war. Genau unter denselben Bedingungen zeigt das a-Methyl
glucosid keine nachweisbare Hydrolyse. 

Gerade umgekehrt verhalt es sich nun mit den in der Bierhefe 
enthaltenen Enzymen. Eines derselben, von dem spater ausfiihrlich 
die Rede sein wird, spaltet das a-Methylglucosid und la.l3t die ,B-Ver
bindung unberiihrt. Um eine Vorstellung von den Bedingungen zu 
geben, unter welchen dieser Unterschied zutage tritt, will ich ebenfalls 
einen Versuch in den Einzelheiten beschreiben. 1 Teil a-Methylglucosid 
wurde mit 10 Teilen einer Fermentlosung, welche durch 15 stiindiges 
Auslaugen von 1 Teil lufttrockener Bierhefe (Reinkultur Typus Froh
berg) mit 15 Teilen Wasser bei 30° bereitet war, 20 Stunden im Brut
schrank bei 30-35° behandelt. Die Titration mit Fehlingscher 
LOsung ergab, daB die Halfte des Glucosids in Zucker verwandelt war. 
Unter den gleichen Bedingungen wurde das ,B-Methylglucosid gar nicht 
verandert. 

Derselbe Unterschied zeigte sich bei dem bisher nur in einer Form 
bekannten Athyl- und Phenol-glucosid.1) Zweifellos besteht also in 
dem Verhalten gegen die beiden Enzyme ein ganz scharfer Unterschied 
der a- und ,B-Derivate des Traubenzuckers, so daB wir auf diesem Wege 
die beiden Arten leicht erkennen konnen, wahrend chemische Agentien 
fiir diesen Zweck fehlen. 

1) Siehe die Tabelle Seite 123. 
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Da aber, wie zuvor erwiihnt, die M6glichkeit einer Strukturisomerie 
fUr a- und ,8-Glucoside bisher nicht sicher ausgeschlossen werden konnte, 
so liefern alle diese Beobachtungen keinen strengen Beweis fiir die 
Abhangigkeit der Enzymwirkung von der Konfiguration. Gliicklicher
weise fallen so1che Bedenken weg bei den zwei Methylderivaten der 
l-Glucose, welche ich a-Methyl-l-glucosid und ,8-Methyl-l-glucosid genannt 
habe, und welche zweifellos die Spiegelbilder der entsprechenden d-Ver
bindungen sind. Da diese beiden l-Glucoside weder von Emulsin noch von 
Hefenenzym angegriffen werden, so haben wir hier genau denselben Unter
schied wie bei der verschiedenen Vergarbarkeit von d- und l-Glucose resp. 
anderen optischen Antipoden durch Hefe oder sonstige Garungserreger. 

Nicht minder interessant ist das Verhalten der Glucoside, we1che 
sich von den iibrigen Hexosen ableiten. Hier kommen zunachst die 
Derivate der garbaren Zucker in Betracht. Von der d-Galactose sind 
beide Methylverbindungen bekannt. W iihrend die a-Verbindung gegen 
He/enenzym bestiindig ist, wird die ,8-Verbindung durch Emulsin 
hydrolysiert. Aber der Vorgang findet langsamer statt als bei den 
d-Glucosiden, so daB der Unterschied annahernd der verschiedenen 
Schnelligkeit bei der alkoholischen Garung von Traubenzucker und 
Galactose entspricht. In auffallendem Gegensatz dazu ist das Methyl
derivat der ebenfalls garbaren d-Mannose sowohl gegen Emulsin wie 
gegen Hefenenzym bestandig, und dasselbe gilt von seinem optischen 
Antipoden, dem Methyl-l-mannosid. Leider wurde das zweite Methyl
d-mannosid bisher nicht gefunden. 

Indifferent gegen die beiden Enzyme sind endlich alle bisher 
gepriiften Glucoside der Pentosen, Methylpentosen und Heptosen. 
Da die Glucosidgruppe in diesen Verbindungen zweifellos die gleiche 
Struktur besitzt wie bei den Derivaten des Traubenzuckers und der 
Galactose, so liegt der Grund fiir die verschiedene Angriffskraft der 
Enzyme offen bar in der Konfiguration des Zuckermolekiils. 

Besonders lehrreich ist das Beispiel der beiden Xyloside. Die 
Xylose selbst hat eine ganz ahnliche Konfiguration wie der Trauben
zucker, wie die folgenden Formeln zeigen: 

COH 
I 

H·C·OH 
I 

HO·C·H 
I 

H·C·OH 
I 

H·*C·OH 
I 

CH2 ·OH 
Traubenzucker 

COH 
I 

H·C·OH 
I 

HO·C·H 
I 

H·C·OH 
I 

CH2 ·OH 

Xylose 
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Nur fehlt in ihr das beim Traubenzucker mit * bezeichnete KoWen
stoffatom. Da nun letzteres offenbar bei der Glucosidbildung keine 
ma13gebende Rolle spielt, dieselbe sich vielmehr nach allen bisherigen 
Erfahrungen an den vier oberen Kohlenstoffatomen des Molekills voll
zieht, so darf man annehmen, da13 die Glucosidgruppe bei den Derivaten 
der Xylose und des Traubenzuckers struktur- und stereochemisch 
gleich gebaut ist. Um das zu veranschaulichen, stelle ich die Konfigura
tionsformeln der vier Verbindungen zusammen, bei welchen die von 
mir bevorzugte allgemeine Strukturformel der Glucoside benutzt ist: 

H·C·OCHs CHaO·C·H H·C·OCHaCHsO·CH 

H'~~ H.d~ H.d~ H.d~ 
Iyo I /0 Iyo I ,0 

HO'?H HO·C·H / HO·C·H HO'~.H / 

H·C H.d/ H.t H.C/ 
I I I I 

H·C·OH H·C·OH CHz·OH CH2 ·OH 
I I ~------------__ ----------~ 

CH2 ·OH CHz' OH a- und P-M~thyixylosid 

a- und p-Methyl-d-glucosid 

Die Indifferenz der Xyloside gegen Emulsin und Hefenenzym 
zeigt mithin, welch feine Unterschiede fiir den Angriff dieser Stoffe 
ma13gebend sind, oder mit anderen Worten, wie grob die Vorstellungen 
noch sind, welche wir trotz aller Fortschritte der Struktur- und Stereo
chemie von dem Aufbau des chemischen Molekills haben. Das weitere 
Studium der enzymatischen Prozesse scheint mir deshalb 
berufen zu sein, auch die Anschauungen iiber den molekularen 
Bau komplizierter Kohlenstoffverbindungen zu vertiefen. 

Viel diirftiger als bei den Aldosiden sind die bisherigen Erfahrungen 
bei den Ketosiden. Das einzige kristallisierte Produkt dieser Art, 
das Methylsorbosid, wird von Emulsin und Hefenenzym nicht ver
andert. Dagegen wurde bei einem sirupformigen Praparat, welches 
aus d-Fructose und Methylalkohol gewonnen war, eine partielle Spaltung 
durch Hefe beobachtet, so da13 auch hier aller Wahrscheinlichkeit nach 
ahnliche Verhii.ltnisse wie bei den Aldosiden bestehen. 

In der folgenden Tabelle ist das Verhalten der verschiedenen 
Glucoside gegen Emulsin und Hefenenzym iibersichtlich zusammen
gestellt. Die von anderen Autoren herriihrenden Beobachtungen sind 
durch Sternchen markiert. Auf die synthetischen Produkte folgen die 
natiirlichen Glucoside, von denen aber die beiden ersten, Salicin und 
Helicin, bekanntlich auch von Michael kiinstlich dargestellt wurden. 
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Synthetische Glucoside 

a-Methyl-d-glucosid 
p-Methyl-d-glucosid 
a-Methyl-l-glucosid 
p-Methyl-l-glucosid 

~ a-Athyl-d-glucosid. 
~ Phenol-d-glucosid . 

~ 1Il a-Methyl-d-galactosid 
.~ ,B-Methyl-d-galactosid 

~ Methyl-d-mannosid 
Methyl-l-mannosid 
Methylarabinosid 

a-Methylxylosid 
,B-Methylxylosid . . . 

Methylrhamnosid . 
Methylglucoheptosid 
Methylsorbosid 
Methylfructosid (nicht kristallisiert) . 

Natiirliche Glucoside 

Q) Salicin • 
8 Helicin. a Asculin. 
~ Arbutin 
~ Coniferin 
~ Phillyrin 
-: Aplin 
.~ Syringin 

~ Saponin 
-E Phloridzin 
] Mandelnitrilglucosid 
rIl" (halb kiinstlich) 

(Derivat einesDisaccharids) Amygdalin 
(Derivat der Rhamnose) Quercitrin 

+ bedeutet Hydrolyse. 
" keine Hydrolyse. 

Emulsin I Hefenenzym 

--L 
J 

+ 

+ +*) 
--L 

I 

-+ 

Emulsin I Hefenenzym 

+*) 
-F) 
+') 
+*) 
-+ *) 
-*) 

+*) 

-*) 

: I 

--L 
I 

+*) + 

*) bedeutet, daB die Angabe von anderen Autoren herriihrt. 
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Ein halb kiinstliches Produkt ist das von mir aus dem Amygdalin 
gewonnene Mandelnitrilglucosid. 

Die natiirlichen Glucoside sind zum gr6Beren Teil Derivate der 
Phenole und geh6ren offenbar zur ,B-Reihe, da sie von Emulsin, aber 
nicht von Hefenenzym angegriffen werden. Einige derselben, wie 
Phillyrin, Apiin, Saponin und Phloridzin, sind auch gegen Emulsin 
bestandig, obschon sie sich vom Traubenzucker ableiten. Wodurch 
diese Indifferenz verursacht wird, laBt sich vorlaufig nicht ermitteln. 
Manche anderen komplizierteren Glucoside k6nnen mit den Enzymen 
nicht gepriift werden, weil sie in Wasser unl6slich sind. 

Einen eigenartigen Fall haben wir bei dem Amygdalin. Dasselbe 
ist kein einfaches Derivat des Traubenzuckers, sondern leitet sich von 
einem Disaccharid, wahrscheinlich von der Maltose, abo Es wird sowohl 
von Emulsin wie von Hefenenzym angegriffen, aber in ganz verschie
dener Weise gespalten. Ersteres erzeugt bekanntlich Bittermande16l, 
Blausaure und Traubenzucker. Die Wirkung des Hefenenzyms be
schrankt sich dagegen auf die Abspaltung von einem Molekiil Trauben
zucker; daneben entsteht das Mandelnitrilglucosid, welches gegen 
Hefe bestandlg ist, dagegen von Emulsin weiter in Bittermande16l, 
Blausaure und Traubenzucker zerlegt wird.!) 

Konfiguration und Enzymwirkung bei den 
Polysacchariden. 

Obschon die Beobachtungen iiber die Hydrolyse der Polysac
charide durch Enzyme auBerordentlich zahlreich sind, so beschrankt 
sich doch das Material, welches fiir die vorliegende Frage in Betracht 
kommt, auf wenige Falle bei den Disaccharidw und gestattet auch 
hier nicht einmal so sichere Schliisse, wie bei den Glucosiden. 

Disacchacide der Hexosen sind bisher sieben genauer bekannt, 
vier natiirliche - Rohrzucker, Maltose, Milchzucker und Trehalose -, 
ferner drei kiinstliche, die Melibiose, welche aus der Melitriose durch 
partie1le Hydrolyse entsteht, die Turanose, welche auf dieselbe Art aus 
der Melicitose gewonnen wird, und endlich die synthetisch aus Trauben
zucker dargestellte Isomaltose, welche aber in reinem Zustand nicht 
bekannt ist. Maltose und Milchzucker sind strukturchemisch so auBer
ordentlich ahnlich, wie die Bildung der Osazone und das Verhalten 
gegen Essigsaureanhydrid beweist, daB ich ihre Stereoisomerie fiir 
recht wahrscheinlich halte, wenn auch der definitive Beweis dafiir 
schwer zu liefern ist. Unter der Voraussetzung, daB diese Zucker eine 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chem. GeselIsch. 28, 1508 [1895]. (5. 780.) 
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glucosidiihnliche Gruppe enthalten, habe ich deshalb fUr beide vor
liiufig die gleiche Strukturformel: 

CH20H. CHOH· CH· CHOH· CHOH· CH-O-CH2 · (CHOHla· CHOH· COH 

Galactosere~o/ Glucoserest 

Milchzucker 

aufgestellt. Die Isomerie liegt nun einerseits darin, daB die auf der linken 
Seite stehende HiiIfte des Molekiils in einem Falle die Konfiguration 
des Traubenzuckers, im anderen Falie diejenige der Galactose besitzt. 
Dazu tritt alier Wahrscheinlichkeit nach noch ein Unterschied in der 
Konfiguration der Glucosidgruppe; denn die beiden Zucker unterscheiden 
sich wieder iihnlich dem (X- und p-Methylglucosid ganz scharf in 
ihrem Verhalten gegen Emulsin und Hefenenzym. Von dem ersteren 
wird der Milchzucker recht leicht gespalten, wiihrend die Maltose 
gegen dieses Enzym ganz bestiindig ist. Umgekehrt erfolgt die 
Hydrolyse der Maltose durch das Enzym der Hefe, wiihrend der Milch
zucker unter denselben Bedingungen intakt bleibt. Analog dem 
Emulsin verhalten sich ferner, wie ich nachgewiesen habe, die 
sogenannten Lactasen, welche im Kefir und den Milchzuckerhefen 
enthalten sind.!) 

Stereoisomer mit der Maltose ist vielleicht auch die synthetische 
Isomaltose. Meine Beobachtungen beschriinken sich hier auf das Ver
halten gegen die Hefenenzyme, wovon der Zucker nicht angegriffen 
wird. 

Die Melibiose ist bekanntlich iihnlich dem Milchzucker das An
hydrid von einem Molekiil Traubenzucker und einem Molekiil Galactose. 
Ob sie mit der Maltose und dem Milchzucker stereoisomer ist, liiBt sich 
nach den bis jetzt vorliegenden diirftigen Beobachtungen nicht ent
scheiden. Nach dem Verhalten gegen Enzyme diirfte das aber wahr
scheinlich sein; sie wird niimlich von einem Enzym, welches in der 
untergiirigen Hefe enthalten ist, gespalten, wiihrend sie gegen Emulsin 
bestandig ist. 

So diirftig diese Beobachtungen auch sind, so deuten sie doch 
darauf hin, daB hier iihnliche Verhrutnisse bestehen wie bei den Gluco
siden, und wenn es erst gelungen sein wird, die Disaccharide synthetisch 
zu bereiten und dadurch eine groBere Anzahl von stereoisomeren Formen 
zu erzeugen, so wird man unzweife1haft ebenso scharfe Unterschiede 
der enzymatischen Spaltung beobachten. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. %1, 2991, 3481 [1894]. (5. 842, 848.) 
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Enzyme der Refe und Garbarkeit der 
Polysaccharide.!) 

Bei den zuvor erwabnten Versuch~n hatte ich Gelegenheit, die 
Enzyme der Refe genauer kennen zu lernen und dabei gleichzeitig eine 
allgemeinere biologische Frage, die Vergarbarkeit der Polysaccharide, 
von neuen Gesichtspunkten aus zu betrachten. Da die hierbei erlangten 
Resultate auch in einer Reihe von Abhandlungen zerstreut sind, so 
scheint es mir nlitzlich, sie ebenfalls in libersichtlicher Gruppierung 
zusammenzustellen. Vor Beginn meiner Untersuchungen war mit 
Sicherheit nur ein Enzym der gewohnlichen Bierhefe bekannt, das 
Invertin, welches in neuerer Zeit von manchen Alltoren im Interesse 
einer einheitlichen Nomenklatur Invertase genannt wird. Dasselbe 
spaltet bekanntlich den Rohrzucker in Glucose und Fructose, ferner 
erzeugt es aus der Melitriose die Melibiose und Fructose. Die Giir
barkeit des Rohrzuckers wurde dementsprechend schon lange dahin 
interpretiert, daJ3 er zunachst hydrolysiert und dann erst die Spaltungs
produkte in Alkohol und Kohlensaure zedegt werden. Flir die Maltose 
und alle librigen vergarbaren Polysaccharide nahm man dagegen 
fast allgemein eine direkte Vergarung durch die Refe an. Nur ganz 
vereinzelt waren Zweifel an dieser Auffassung, spezieU beziiglich der 
Maltose, geau13ert worden. So hatte namentlich E. Bourquelot die 
primare Spaltung der Maltose durch Enzyme der Refe zu beweisen 
versucht, aber die Schwierigkeit, Traubenzucker neben Maltose sicher 
zu erkennen, war bei seinen Versuchen so storend, daJ3 sie keinen An
spruch auf vollige Entscheidung der Frage erheben konnten, und da 
seiner Beobachtung viele andere negative Versuche von anderer Seite 
entgegenstanden, so sind auch seine Schlu13folgerungen meines Wissens 
von keinem Zymochemiker anerkannt worden. Eine andere Beobach
tung liber die Spaltung der Maltose durch einen Auszug von getrock-, 
neter Refe war von C. Lin tner gemacht, aber in so beilaufiger Form 
und ohne alle Diskussion ihrer Bedeutung beschrieben worden, daB 
sie ebenfalls keine Beachtung gefunden hatte. 2) 

Durch die Benutzung des Phenylhydrazins, welches die Erkennung 
des Traubenzuckers neben unveranderter Maltose oder, allgemein ge
sprochen, den Nachweis der Monosaccharide neben den Polysacchariden 
50 sehr erleichtert, konnte ich diese Frage sicher entscheiden. Es zeigte 
sich, daJ3 man aus getrockneter Refe leicht einen wasserigen Auszug 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 2'1', 2986, 3479 [1894] (5. 838, 845); 28, 
1429 [1895]. (5. 852.) 

I) Vgl. rneine Mitteilung, Berichte d. d. chern. Gesel1sch. 28, 1433 [1895]. 
(5. 854.) 
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bereiten kann, welcher nicht allein den Rohrzucker, sondem ebenso 
gut die Maltose hydrolysiert. Das Enzym, welches die letztere Wirkung 
ausiibt, ist aber durchaus verschieden von der Invertase, denn es fehlt 
in einzelnen Hefenarten, we1~he Invertase enthalten, und au13erdem 
besitzt die durch mehrmalige FaUung mit Alkohol gereinigte Invertase 
nicht die Fahigkeit, Maltose anzugreifen. Fiir die Maltose spaltenden 
Enzyme hat die Mehrzahl der Zymochemiker den Namen Glucase ange
nommen. 1m Interesse einer einheitlichen Bezeichnungsweise ist es 
jedoch viel zweckmiiBiger, das Wort Maltase, welches Bourquelot 
zuerst fiir ein die Maltose spaltendes Enzym von Aspergillus niger 
vorgeschlagen hat, zu akzeptieren. Da es nun eine Reihe von solchen 
Maltasen gibt, so habe ich es zweckmaBig gefunden, dieselben nach 
dem Ursprung, d. h. nach dem Organismus oder einzelnen Organ, in 
welchem sie sich finden, zu unterscheiden und dementsprechend das 
Enzym der Hefe als Hefenmaltase zu bezeichnen. 

Fiir die meisten Versuche mit Hefenenzymen, besonders wenn 
es auf die Invertase und Maltase ankommt, kann man sich einer guten 
Brauereihefe bedienen, sicherer aber ist es, eine Reinkultur anzuwenden, 
wie sie heutzutage kaufiich sind. Ich habe mich flir aUe entscheidenden 
Versuche einer Saccharomyces cerevisiae Typus Frohberg bedient. 
Die moglichst frische, scharf abgepreBte Hefe, wie sie direkt fiir Brauer
eien im GroBen hergesteUt wird, mu13 zunachst 2-3 mal mit der zehn
fachen Menge Wasser verrieben und durchgeschiittelt werden. Die 
Entfemung der Mutterlauge geschieht am besten durch Filtration mit 
dem Pukallschen Ballonfilter, welches allgemein flir derartige Zwecke 
sehr zu empfehlen ist. Die moglichst scharf abgesaugte Hefe wird dann 
auf porosen TonteUem in diinner Schicht ausgebreitet und bei Zimmer
temperatur an der Luft getrocknet. Sie schrumpft dabei zusammen 
und nimmt eine dunkelgraue Farbe an. Nach 1-2 Tagen wird sie 
durch Zerreiben moglichst zerkleinert und abermals an der Luft ge
trocknet, bis sie ein lockeres Pulver bildet. Die letzte Trocknung kann 
auch bei einer Temperatur von 30--35° ausgeflihrt werden. In diesem 
Zustand laBt sich die Hefe monatelang aufheben, ohne daB die Maltase 
zerstort wird. SoU das Enzym dann zur Anwendung kommen, so wird 
die getrocknete Hefe mit der 1O-15fachen Menge destilliertem Wasser 
iibergossen, bei 30--35° unter zeitweisem Umschiitteln 12-20 Stunden 
ausgelaugt und die Fliissigkeit durch Papier filtriert. Um in dieser 
LOsung die Entwicklung von Organismen zu verhindem, ist es notig, 
ein Antiseptikum zuzusetzen. Nach meinen Erfahrungen eignet sich 
Toluol fiir diesen Zweck am besten, weil es die Enzyme der Hefe am 
wenigsten schadigt. 1 pet. des Kohlenwasserstoffs ist vollig ausreichend, 
nur muLl man durch gutes Umschiitteln denselben in der Fliissigkeit 
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moglichst verteilen. Aber auch in diesem Zustand liif3t sich die Enzym
losung nicht Hinger als einige Tage unbeschadet ihrer Wirksamkeit 
aufheben. Man tut deshalb gut, sie fUr jeden Versuch frisch zu bereiten. 

An Stelle des Enzymauszugs kann man auch die getrocknete Hefe 
direkt verwenden, wie ich das in manchen Fallen getan, wenn man 
wiederum duch Zusatz von Toluol die Gartatigkeit derselben verhindert 
oder wenigstens so weit beschrankt, daB die aus den Glucosiden bzw. 
Polysacchariden entstehenden garbaren Monosaccharide nur zum 
kleinsten Tell weiter vergoren werden. 

1m Gegensatz zur getrockneten Hefe haIt die frische ihre Enzyme 
so fest, daB sie unter den obigen Bedingungen von Wasser nicht aus
gelaugt werden. Diese Beobachtung ist zuerst fiir die Invertase von 
O. Sullivan gemacht, das gleiche habe ich fiir die Maltase festgestellt. 
Verwendet man ganz frische Kulturen in vollig unversehrtem Zustand, 
so ist der wasserige Auszug gegen Maltose ganz indifferent. Diese 
Beobachtung hat zu der Vermutung gefiihrt, daB die Maltase erst 
beim Trocknen der Hefe gleichsam als pathologisches Produkt ent
stehe. Das wurde noch wahrscheinlicher durch den von Morris!) 
zuerst ge1ieferten Nachweis, daB eine solche ganz frische Hefe in einer 
LOsung von Maltose keine Hydrolyse bewirkt, wenn man ihre Gar
tatigkeit durch Zusatz von Chloroform aufhebt. Aber ich konnte 
zeigen, daB es sich hier um eine spezifische schadliche Wirkung des 
Chloroforms handelt; denn bewirkt man die Anasthesierung der frischen 
Hefe durch Thymol, eine kleine Menge von Ather oder am besten durch 
Toluol, so wird die Maltose fast ebensogut gespalten, wie bei Benutzung 
von trockener Hefe. 2) Es scheint mir deshalb nicht mehr zweifelhaft 
zu sein, daB die Maltase auch in der ganz unversehrten Hefe enthalten 
ist, und es steht also der Auffassung nichts mehr im Wege, daB auch 
hier die Maltose vor der eigentlichen Vergarung zuerst durch Hydrolyse 
in Traubenzucker verwandelt wird. Allerdings kann das nur inner
halb der Zelle seIber geschehen, welche ja im unversehrten Zustand 
das Enzym nicht abgibt. Ob dasselbe hier auf irgend eine Weise ge
bunden ist, oder ob nur bei unverletzter Zellhiille seine Diffusion nach 
au13en gehindert ist, la13t sich auf Grund der bisherigen Erfahrungen 
nicht entscheiden. 

Dank den gro13en Fortschritten der Bakteriologie und besonders 
den ausgezeichneten Untersuchungen von Hansen kennen wir jetzt 
eine sehr gro13e Anzah! von morphologisch und physiologisch scharf 
unterschiedenenSaccharomycesarten, und die Benutzung dieses Materials 

1) Proc. chem. Soc. 1895, 46. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~8, 1436 [1896]. (5. 857.) 
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erlaubt eine eingehendere Priifung der eben entwickelten Anschauung. 
War dieselbe richtig, so muBte in einzelnen Hef~n, welche die Maltose 
oder den Rohrzucker nicht vergiiren, auch keine Maltase bzw. Invertase 
nachweisbar sein. Die Bestiitigung dafiir liefern folgende Beobachtungen. 

Der wasserige Auszug von Kefirkornern, welche in Maltose keine 
Giirung erzeugen, iibte auch keine hydrolysierende Wirkung auf den 
Zucker a1,!s.l) Ebenso indifferent verhielt sich eine von mir unter
suchteReinkultur von Milchzuckerhefe; ferner haben P. Lindner 
und ich2) gezeigt, daB Saccharomyces Marxianus, welcher nach Hansen 
die Maltose nicht vergiirt, weder im getrockneten noch im frischen 
Zustand das Disaccharid zu spalten vermag und mithin keine Maltase 
enthiilt. Ebenso lieB sich bei Schizo-Saccharomyces octosporus, welcher 
nach seinem Entdecker Beyerinck wohl die Maltose, aber nicht den 
Rohrzucker vergiirt, zeigen, daB er zwar Maltase, aber keine Invertase 
enthiilt. Einen besonders interessanten Fall bot endlich Monilia candida. 3) 
Sie vergiirt sowohl den Rohrzucker wie die Maltose, dagegen gibt sie, 
wie Hansen beobachtet hat, an Wasser keine Invertase abo Hier 
schien also eine Ausnahme von der eben erwiihnten Regel vorzuliegen 
und eine direkte Vergiirung des Rohrzuckers stattzufinden. Die ge
nauere Priifung des Falles hat aber das Gegenteil bewiesen. Die 
Beobachtung von Hansen ist zwar ganz richtig, denn weder aus der 
frischen, noch der getrockneten Monilia kann ein den Rohrzucker 
spaltendes Enzym extrahiert werden. LiiBt man aber die getrocknete 
Hefe bei Gegenwart von Toluol auf Rohrzucker einwirken, so findet 
eine kraftige Hydrolyse statt, und selbst bei der frisch en Hefe tritt 
dieselbe, wenn auch in schwiicherem Ma13e, ein, wenn die Zellen durch 
Zerreiben mit Glaspulver zetrissen werden. Die Monilia ist also un
zweife1haft imstande, den Rohrzucker unabhangig von der Gartiitig
keit zu invertieren, nur ist das hierbei wirksame Agens in Wasser nicht 
loslich. Vielleicht wird es durch die sinnreiche Methode von E. Buchner, 
durch Anwendung hohen Druckes auch hier gelingen, das invertierende 
Enzym von der Zelle zu trennen. 

Der Milchzucker wird bekanntlich von den Bierhefen gar nicht ange
griffen, dagegen von den Milchzuckerhefen (Sacch. Kefir und Sacch. 
Tyrocola) vergoren. DaB diese beiden Organismen ein Enzym, die 
Lactase, enthalten sollen, war schon vor Beginn meiner Untersuchungen 
von Beyerinck4) behauptet worden, weil er beobachtet hatte, daB 

1) E. Fische r, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 2'f, 2991 [1894]. (5. 842.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 28, 984 [1895]. (5. 860.) 
3) E. Fischer und P. Lindner, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 28, 3037 

[1895]. (5. 864.) 
4) Centralbl. f. Bakteriol. 6, 44. 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 9 
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auf Milchzucker-Nahrgelatine nur dann Leuchtbakterien zum Leuchten 
kamen, wenn Impfstriche mit diesen Saccharomycesarten zuvor erzeugt 
waren. Solche Methoden flir den Nachweis chemischer Spaltungen 
haben auf den ersten Blick etwas Bestechendes, und die Bakteriologen 
sind in der Tat geneigt gewesen, dieselben als beweiskraftig anzusehen. 
D~r Chemiker wird aber mit gerechtem MiJ3trauen derartige SchHisse 
betrachten, denn es ist doch gewiJ3 nicht die Mi:iglichkeit ausgeschlossen, 
daB ganz andere Zersetzungsprodukte des Milchzuckers hier das Auf
leuchten der Bakterien zur Folge haben, und so ist denn auch gerade 
die Behauptung von Beyerinck von seinem Landsmann Schnur
mans Stekhoven1) auf das Bestimmteste bestritten worden. Von 
einer wirklichen Kenntnis der Lactase konnte somit auch nach der 
Beyerinckschen Beobachtung keine Rede sein. 

DaI3 man nicht fruher den Nachweis von Lactasen durch chemische 
Reaktionen versucht hat, liegt zweifellos wieder an der Schwierigkeit, 
die Spaltungsprodukte des Milchzuckers neben unverandertem Disac
charid nach den alten Methoden zu erkennen. Die Anwendung des 
Phenylhydrazins hat auch hier unzweideutige Resultate ergeben. 
Zunachst gelang es mir, aus den Kefirkornern einen wiisserigen Auszug 
zu bereiten, welcher nen Milchzucker leicht spaltet. Die betreffende 
Lactase lieI3 sich sogar mit Alkohol ausfallen und im trocknen Zustand 
bewahrte sie liingere Zeit ihre Wirksamkeit. Allerdings ist das Enzym 
in diesem Praparate vermengt mit Invertase, welche gleichfalls in den 
Kefirki:irnern enthalten ist, wiihrend die Maltase hier ganzlich fehlt. 
Ahnliche Resultate gab die Untersuchung dner reinen Milchzucker
hefe. 2) Das Enzym lieI3 sich zwar hier nur sehr unvollstiindig mit Wasser 
auslaugen, aber die Hefe selbst bewirkte bei Gegenwart von Toluol 
eine &lraftige Spaltung des Milchzuckers und des Rohrzuckers, enthielt 
also sowohl Lactase wie Invertase. 

Die seltene Trehalose ist bisher auf Giirfiihigkeit und Hydrolyse 
verhaltnismaI3ig wenig untersucht worden. Bourquelot verdanken 
wir die meisten darauf beziiglichen Beobachtungen. Er fand das erste 
Enzym flir diesen Zucker in Aspergillus niger und nannte es Trehalase. 
Dieselbe Wirkung stellte er spiiter fest flir Grlinmalz, und bevor mir diese 
Angabe Bourq uelots bekannt war, fand ich die Spaltung der Trehalose 
durch eine aus Grunmalz bereitete Diastase. Endlich beobachtete ich 
noch, daB eine getrocknete Frohberghefe bei Gegenwart von Thymol auch 
eine schwache Hydrolyse der Trehalose bewirkt, daB aber das Enzym 
in dem wasserigen Auszug derselben Hefe nicht mehr e.rkennbar ist. 3 ) 

1) Kochs Jahresbericht iiber Mikroorganisrnen 1891, 136. 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 3481 [1894]. (5. 847.) 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 28, 1432 [1895]. (5. 853.) 
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Das letzte Disaccharid, welches mit Hefe gepriift wurde, ist die 
von Scheibler und Mittelmeier entdeckte Melibiose, das Spaltungs
produkt der Melitriose (Raffinose). Dieselbe wird bekanntlich von 
den in der Brauerei gebrauchlichen Unterhefen vergoren, dagegen 
von manchen Oberhefen nicht angegriffen. Dementsprechend konnten 
P. Lindner und ich1) nachweisen, daB die Unterhefen vom Typus 
Frohberg und Saaz ein Enzym enthalten, welches diesen Zucker 
hydrolysiert. Besonders stark war die Wirkung der Hefe sowohl im 
frischen, wie im getrockneten Zustand, erheblich schwiicher dagegen 
der wasserige Auszug. 1m Gegensatz dazu lieB sich bei den Oberhefen 
Frohberg und Saaz keine Hydrolyse der Melibiose erkennen. Gleich
zeitig mit uns kam Bauer2) zu demselben Resultat und schlug fUr 
das betreffende Enzym den N amen Melibiase vor. 

Von Trisacchariden ist nach den bisher vorliegenden Erfahrungen 
nur die Melitriose durch die Enzyme der Hefe, und zwar durch die In
vertase, spaltbar. Sie zerfiillt dabei bekanntlich in Melibiose und Fruc
tose (Fruchtzucker), und es scheint darnach, daB die Fructose in diesem 
Trisaccharid mit der Melibiose in ahnlicher Weise verbunden ist, wie 
mit dem Traubenzuckerrest im Rohrzucker. 

Eine besondere Betrachtung verdient endlich noch das Verhalten 
des a-Methylglucosids und seiner Verwandten gegen die Enzyme der 
Hefe. Dasselbe wird von den verschiedenen Sorten Bierhefe, Typus 
Frohberg, Typus Saaz, ferner vom Typus Brauereihefe und Brennerei
hefe der Berliner Versuchsbrauerei, endlich von sehr verschiedenen 
Sorten Weinhefe, wie die Abhandlung des Herrn Kalanthar (5. 878) 
zeigt, leicht gespalten. Soweit meine bisherigen Beobachtungen 
reichen, haben alle Hefen, we1che die Maltose hydrolysieren, die gleiche 
Wirkung auf die a-Glucoside. Es lag deshalb die Annahme nahe, daB 
die Hefenmaltase zugleich diese Glucoside hydrolysiere. Leider liiBt 
sich der strenge Beweis dafur nicht liefern, solange man nicht imstande 
ist, das Enzym im reinen Zustand zu isolieren und dadurch die Moglich
keit auszuschlieBen, daB in den Hefen noch ein besonderes, glucosid
spaltendes Enzym vorhanden ist. Genau derselbe Zweifel besteht aber 
auch bezuglich der anderen enzymatischen Wirkungen, und es erhebt 
sich die prinzipielle Frage: SolI man fUr jede spezielIe Hydrolyse eines 
Polysaccharids ein besonderes Ferment annehmen, oder ist es erlaubt, 
ein und demselben Ferment gleichzeitig die Spaltung verschiedener 
Korper zuzuschreiben? Die schroffe Betonung des ersten Standpunktes 
wiirde meiner Ansicht nach zu unhaltbaren Schlussen fUhren. Man wiirde 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~8, 3034 [1895]. (5 .. 862) 
2) Chemikerzeitung, 1895. 

9* 
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dadurch z. B. zu der Annahme gezwungen, daB im Emulsin, welches 
das fJ-Methylglucosid, fJ-Methylgalactosid, den Milchzucker und das 
Amygdalin spaltet, mindestens vier verschiedene Enzyme vorhanden 
sind, oder daB die Bierhefe, welche d-Mannose, d-Glucose, d-Fructose 
und d-Galactose vergiirt, auch vier verschiedene Zymasen enthiilt. 
Denn die Unterschiede zwischen Maltose, Milchzucker und Melibiose 
sind nicht groBer, als zwischen den eben erwiihnten Substanzen. Aus 
diesem Grunde neige ich vielmehr zu der zweiten Annahme, daB ein 
und dasselbe Enzym der Refe, die Maltase, sowohl die a-Methylglucoside 
als auch die Melibiose und verschiedene als Dextrine bezeichneten, 
komplizierteren Kohlenhydrate angreifen kann. Die Erfahrung, daB 
einzelne Refen nur die Maltose, aber nicht die Melibiose spalten, oder 
daB es Maltasen gibt wie z. B. im Blut der Siiugetiere, welche die a-Gluco
side unberiihrt lassen, ist kein triftiger Grund dagegen. Denn manche 
Beobachtungen sprechen dafiir, daB in verschiedenen Organismen 
verschiedene Maltasen, d.h. chemische Verbindungen mit abweichenden 
Eigenschaften enthalten sind, und nun ist es wohl moglich, daB die 
verschiedene Wirkungskapazitiit, wie ich mich ausdriicken will, durch 
den Unterschied ihrer Konstitution bedingt ist, geradeso wie wir das 
auch bei den gewohnlichen chemischen Agentien, welche gleichartige 
Umsetzungen hervorrufen, sehen. Soviel wir bis jetzt wissen, kann 
man in der Bierhe£e das Vorhandensein von nur zwei Enzymen als 
sicher bewiesen ansehen, wenn man von der Zymase absehen will, 
namlich Invertase und Maltase. Deren Wirkungen erstrecken sich 
aber auch auf ganz verschieden konstituierte Polysaccharide, denn 
der Rohrzucker ist zweifellos ~trukturchemisch von der Maltose, Meli
biose und den Dextrinen verschieden. Vielleicht kommt dazu noch 
eine Trehalase, wie die schwache Wirkung der getrockneten Refe auf 
Trehalose andeutet. Denn die Trehalose ist ebenfalls von der Maltose 
strukturell stark abweichend, und andererseits ist die Invertase ohne 
jede Wirkung auf sie. In den Milchzuckerhefen tritt an die Stelle der 
Maltase eine Lactase; das gleichzeitige Vorkommen von Maltase und 
Lactase in derselben Refe ist meines Wissens bisher noch nicht be
obachtet. 

Theoretische Betrachtungen. 

DaB die Enzyme ungleich speziellere Reagentien sind, als die 
einfacheren Verbindungen der anorganischen und der organischen 
Chemie wie Siiuren, Basen, Kondensationsmittel usw., kann von 
niemand, der sich mit dieser Materie niiher beschiiftigt hat, bezweifelt 
werden. Gerade in der eng begrenzten Tiitigkeit liegt die Brauchbarkeit 
dieser Stoffe fiir den Organismus und fiir die experimentelle chemische 
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Forschung. lch erinnere an die haufig geiibte Methode der physio
logischen Chemie, Eiwei13korper durch Verdauungsfermente zu zer
storen und zu beseitigen, oder an die Anwendung des Emulsins zur 
Spaltung von Glucosiden, bei welchen durch die Erwarmung mit Sauren 
sekundare Veranderungen veranla13t werden. Ein treffliches Beispiel, 
wie niitzlich dieselben beim praparativen Arbeiten werden konnen, 
bietet die von mir ausgefiihrte Spaltung des Amygdalins durch die 
Hefenenzyme in Zucker und das Mandelnitrilglucosid. 1) leh erinnere 
ferner an die Trennung der verschiedenen Monosaccharide und der 
Disaccharide durch Vergarung mit Hefe, welche wir ja jetzt auch als 
enzymatischen Proze13 betrachten diirfen. Ganz besonders wertvoll 
aber sind die Enzyme, wie ich zuerst betont habe, als Erkennungs
mittel fiir stereochemische Differenzen, und damit komme ich zu dem 
Gegenstand zuriick, welchen ich als das wichtigste tatsachliche Resultat 
meiner Versuche betrachte. Diese Hefern den unanfechtbaren Be
weis, da13 von zwei molekularen Spiegelbildformen die eine durch Enzyme 
gespalten wird unter denselben Bedingungen, wo die andere intakt 
bleibt. Dafiir liegen zwei Beispiele vor, das Verhalten des ,B-Methyl
d-glucosids und des ,B-Methyl-l-glucosids gegen Emulsin, sowie das 
Verhalten des a-Methyl-d-glucosids und des a-Methyl-l-glucosids 
gegen die Enzyme der Hefe. Urn einem von Herrn E. Bourquelot2) 
erhobenen Einwand zu begegnen, betone ich ausdriicklich, daD das 
Resultat ganz unabhangig von der Frage ist, welche und wieviel Enzyme 
in dem Produkt, das wir Emulsin nennen, und in der Hefe enthalten 
sind. 

Der Unterschied, welcher uns hier bei den Enzymen entgegentritt, 
ist derselbe, wie man ihn langst fiir die Garungsorganismen kennen 
gelernt hatte. Ferner zeigen meine Versuche, daD von den vielen kiinst
lichen Glucosiden der Pentosen, Hexosen und Heptosen nur ruejenigen 
des Traubenzuckers und der Galactose von Emulsin bzw. Hefenenzymen 
angegriffen werden. 

Die Moglichkeit, da13 es sich bei den a- und ,B-Glucosiden nicht urn 
Stereoisomerie, sondern am Strukturisomerie handelt, laJ3t sich aUer
dings nicht streng ausschlieJ3en, und es ist deshalb denkbar, daD meine 
Betrachtungen hier nicht der Wirklichkeit entsprechen. Aber daD aUe 
diese zahlreichen Glucoside in bezug auf die Glucosidgruppe strukturell 
verschieden seien, ist nicht anzunehmen. Die lndifferenz obiger Enzyme 
gegen das Mannosid, gegen die Xyloside, Arabinoside, Heptoside und 
Rhamnoside ist deshalb offenbar auch nur stereochemisch zu begreifen, 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :&8, 1508 [1895]. (5. 780.) 
2) Les ferments solubles p. 133. 
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und wenn man end1ich die alkoholische Garung nach E. Buchners 
Entdeckung a1s enzymatischen Vorgang hinzuzahlt, so kann die Ab
hangigkeit desse1ben von der Konfiguration des Monosaccharids noch 
vie1 weniger bezweifelt werden. 

Der Grund dieser Erscheinungen liegt alier Wahrscheinlichkeit 
nach in dem asymmetrischen Bau des Enzymmolekiils. Denn wenn 
man diese Stoffe auch noch nicht im reinen Zustand kennt, so ist ihre 
Ahnlichkeit mit den Proteinstoffen doch so groB und ihre Entstehung 
aus den letzteren so wahrscheinlich, daB sie zweifellos selbst als optisch 
aktive und mithin asymmetrisch molekulare Gebilde zu betrachten sind. 
Das hat zu der Hypothese gefiihrt, daB zwischen den Enzymen und ihrem 
Angriffsobjekt eine Ahnlichkeit der mo1eku1aren Konfiguration be
stehen muB, wenn Reaktion erfo1gen soll,1) Urn diesen Gedanken 
anschau1icher zu machen, habe ich das Bi1d von SchloB und Schliissel 
gebraucht. 2) Ich bin weit entfemt, diese Hypothese den ausgebildeten 
Theorien unserer Wissenschaft an die Seite stellen zu wollen, und ich 
gebe gem zu, daB sie erst dann eingehend gepriift werden kann, wenn 
wir imstande sind, die Enzyme im reinen Zustand zu isolieren und 
ihre Konfiguration zu erforschen. Trotzdem halte ich gegeniiber den 
Einwanden von Bourquelot3) und Duclaux eine so1che Spekulation 
nicht fiir unstatthaft, wenn sie auch den Tatsachen vorauseilt. Denn 
sie hat mich veranlaBt, die bei der alkoholischen Garung der Monosac
charide gemachten Erfahrungen bei den Glucosiden zu verfolgen; sie 
stel1t der experimentellen Forschung weiter das ganz bestimmte und 
angreifbare Problem, dieselben Unterschiede, we1che wir in der enzyma
tischen Wirkung beobachten, bei einfacheren, asymmetrisch gebauten 
Substanzen von bekannter Konstitution aufzusuchen, und ich zweifle 
nicht daran, daB schon die nachste Zukunft uns hier wertvolle Resultate 
bringen wird.4 ) 

1) E. Fischer und Thierfelder, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 
2036 [18941. (5. 835.) 

2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 2992 [1894]. (5. 843.) 
3) Les ferments solubles S. 134. 
4) Einen dahin zielenden Versuch, welcher allerdings negative Resultate 

gab, will ich hier anfiihren. Obschon die Hydrolyse des Rohrzuckers durch 
Siiuren bekanntlich dem elektrolytischen Leitvermiigen derselben proportional 
und andererseits das Leitvermiigen von zwei optischen Antipoden in reinem 
Wasser ganz gleich ist (z. B. Weinsiiure und Traubensaure [Ostwald]), so schien 
es mir doch moglich, daB der Rohrzucker als asymmetrisches System von zwei 
optisch isomeren Siiuren in verschiedenem MaBe angegriffen werde, wie ja auch 
das Leitvermogen derselben durch die Anwesenheit des Zuckers in ungleichem 
MaBe hiitte verandert werden kiinnen. rch wiihlte fiir den Versuch absichtlich 
die ziemlich hochmolekulare Camphersaure, deren linksdrehende Form Herr 
Ossian Aschan mir freundlichst zur Verfiigung gestellt hatte. 0,05g Campher-
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DaB man die stereochemischen Betrachtungen, wie ich sie fUr die 
alkoholische Garung und die enzymatische Spaltung der Glucoside an
stellte, mit Nutzen auch auf andere Garprozesse anwenden kann, be
weisen die neuesten schanen Beobachtungen von G. Bertrandl ) iiber die 
Beziehungen, welche zwischen der Konfiguration der mehrwertigen Al
kohole und ihrer Oxydierbarkeit durch das Sorbose-Bakterium bestehen. 

Ubertragt man dieselben ferner auf die chemischen Vorgange im 
haher entwickelten Organismus, so gelangt man zu der Vorstellung. 
daB allgemein fiir die Verwandlungen, bei welchen die Proteinstoffe 
als wirksame Massen fungieren, wie das zweifellos in dem Protoplasma 
der Fall ist, die Konfiguration des Molekiils haufig eine ebenso groBe 
Rolle spielt wie seine Struktur. Man kann deshalb gar nicht mehr iiber
rascht sein, wenn von zwei stereoisomeren Substanzen die eine kraftig 
auf unsere Sinnesorgane wie Geschmack oder Geruch oder auf das 
Zentralnervensystem reagiert, wahrend die andere ganz indifferent 
ist oder doch nur eine sehr abgeschwachte Reaktion hervorruft. Man 
wird es ebenso begreiflich finden, daB die 3 stereoisomeren Weinsauren 
im Leibe des Hundes in verschiedenem Grade verbrannt werden, 2) 
daB ferner von zwei ganz nahe verwandten Zuckerarten die eine iiberaus 

saure wurden mit 5 ccm einer 100/ 0 igen Rohrzu<Jkerlosung iibergossen, das Glas 
zugeschmolzen und 11/2 Stunden auf 90 0 erhitzt. In den ersten Minuten des 
Erwarmens wurde geschiittelt, um die Saure moglichst rasch zu losen. Die 
Proben mit der d- und I-Saure wurden parallel und ganz in der gleichen Weise 
behandelt. Die Bestimmung des Monosaccharids durch Fehlingsche Losung 
nach Allihn ergab folgendes: Bei der d-Saure waren 0,2343 g Monosaccharid 
und bei der l-Saure 0,2325 g Monosaccharid entstanden. Die Differenz liegt 
innerhalb der Versuchsfehler. Verschiedene andere Versuche, bei welchen das 
Monosaccharid titrimetrisch bestimmt wurde, gaben dasselbe Resultat. Ein 
EinfluB der Asymmetrie auf die Hydrolyse des Rohrzuckers ist also hier nicht 
wahrnehmbar. 

1) Compt. rend. 126, 762 [1898]. 
2) A. Brion, Zeitschr. f. physiol. Chem. 25, 283 [1898]. In den theore· 

tischen Betrachtungen dieser Abhandlung sind einige Irrtiimer enthalten, welche 
in weiteren Kreisen verbreitet zu sein scheinen und auf welche ich deshalb 
aufmerksam machen will. DaB die d-Weinsaure auch auBerhalb. des Organis
mus d. h. durch die gewohnlichen Agentien schwerer oxydiert werden konnte, 
als die I-Weinsaure, wie Brion flir moglich halt, ist nach allen bisherigen Er
fahrungen iiber 'das vollig gleiche Verhalten der optischen Antipoden gegen 
symmetrische Agentien nicht anzunehmen. 

Ferner ist das Molekiil der Mesoweinsaure nicht symmetrisch im gewohn. 
lichen Sinne des Wortes, sondern es besteht aus zwei asymmetrischen Half ten, 
welche sich in ihrer Wirkung aufheben. Da aber fiir den Angriff asymmetrischer 
Agentien, wie Enzyme, die Gesamtkonfiguration des Molekiils maBgebend ist, 
so kann, entgegen der Ansicht von Brion, meine Anschauung sehr wohl fiir 
die Erklarung der verschiedenen Oxydierbarkeit von d-Weinsiiure und Meso
weinsiiure dienen. 
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leicht im Organismus oxydiert oder als Glycogen aufgespeichert wird, 
wie der Traubenzucker, wahrend die so nahe verwandte Xylose nur 
unvollkommen ausgenutzt werden kann. 

Aber noch in anderer Beziehung k6nnen die Resultate der Stereo
chemie dazu dienen, chemische Metamorphosen im Organismus unserem 
Verstandnis naher zu bringen. Von den verschiedenen Beispielen, 
welche ich daftir frtiher gegeben habe, will ich hier nur eines wieder zur 
Sprache bringen, das ist die gegenseitige Verwandlung von Trauben
zucker, Mannose, Fruchtzucker und Galactose. Man weill, da13 aile 
vier nicht allein von Hefe vergoren werden, sondern auch im Tier
k6rper samtlich in Glycogen, ein Derivat des Traubenzuckers, tibet· 
gehen. Der Unterschied der vier Zucker ergibt sich aus folgenden 
Konfigura tionsformeln : 

CHO CHO CHpH CHO 
I I I I 

HCOH HOCH CO HCOH 
I I I I 

HOCH HOCH IIOCH HOCH 
I I I I 

HCOH HCOH HCOH HOCH 
I I I I 

HCOH HCOH HCOH HCOH 
I I I I 

CH20H CH20H CH20H CH20H 
Traubenzucker d-Mannose Fruchtzucker d-Galactose 

Die gegenseitige Verwandlung von Traubenzucker, Mannose und 
Fruchtzucker ist mir zuerst mit abwechselnder Oxydation und Reduktion 
gelungen. Denn die beiden ersten gehen tiber das Glucoson in Frucht
zucker tiber, und dieser kann durch Reduktion zunachst in ein Gemenge 
von Sorbit und Mannit verwandelt werden, welche ihrerseits wieder 
durch Oxydation in Traubenzucker und Mannose tibergehen. An diese 
Beobachtung ankntipfend, habe ich die Hypothese aufgesteilt, da13 
auch im Organismus die wechselseitige Verwandlung der Hexosen in 
einander durch gleichzeitige Oxydation und Reduktion an einzelnen 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen stattfinde. 1) So wiirde sich auch 
der im Organismus stattfindende trbergang vom Traubenzucker zur 
Galactose, welcher kiinstlich bisher nicht ausgefiihrt wurde, erklaren 
lassen. Spater haben Lobry de Bruyn und van Ekenstein die inter
essante Beobachtung gemacht, daB Traubenzucker, Mannose und 
Fructose auch durch bloBes Erwarmen mit Alkalien wechseiseitig in
einander verwande1t werden k6nnen, und sie glauben eine andere 
Erklarung des Vorganges zu geben, wenn sie annehmen, daB die dabei 

1) Berichte d. d. cp.em. Gesellsch. ~'f, 1525, 3230 [1894]. (5. 555, 73.) 
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10 Betracht kommende Gruppe des Traubenzuckers -CHOH-COH 
-CH-CHOH 

intermediar in die Gruppe '" / iibergehe. 1) Ich kann einen 
o 

Vorzug dieser Betrachtung nicht anerkennen, denn der Grundgedanke 
abwechselnder Oxydation und Reduktion ist derselbe wie bei meiner 
Erklarung, und die spezielle Annahme der Zwischenform ist sogar 
unwahrscheinlich, wie meine Beobachtungen iiber die Bildung der 
kiinstlichen Glucoside gezeigt haben. Zudem wiirde auch die Erklarung 
der hollandischen Chemiker fUr die Galactose gar nicht mehr zutreffen. 
Ich mache endlich darauf aufmerksam, daB der von L. de Bruyn und 
van Ekenstein beobachtete Vorgang zu vergleichen ist der Bildung 
der Milchsaure aus Traubenzucker durch Erhitzen mit starkem Alkali 
und manchen ahnlichen Prozessen bei Verbindungen, we1che mehrere 
Alkoholgruppen enthalten. Sie lassen sich, wieA. Baeyer vor 28 Jahren 
gezeigt hat2), unter dem einheitlichen Gesichtspunkt der Verschiebung 
von Sauerstoff innerhalb des Molekiils von einem Kohlenstoff zum ande
ren betrachten. Mit we1chen Zwischenstufen das erfolgt, entzieht sich 
meistens unserer Kenntnis. Wie glatt und leicht aber derartige Vor
gange sich abspie1en konnen, beweist am besten die alkoholische Garung, 
wobei dasselbe wie bei der Bildung der Milchsaure, die ja als eine Carbon
saure des Athylalkohols zu betrachten ist, stattfindet. 

Auch beziiglich der Assimilation der Kohlensaure, we1che bekannt
lich im Pflanzenleibe ausschlieJ3lich zu aktiven Zuckern fiihrt, gestatten 
die heutigen Kenntnisse eine neue und plausible Vorstellung. Denn 
die Beobachtungen in der Zuckergruppe haben ergeben, daB auch die 
kiinstliche Synthese in asymmetrischem Sinne verlauft, wenn optisch 
aktive Materialien daran beteiligt sind. Das trifft aber fUr die Assi
milation zu, denn die Verwandlung von Kohlensaure in Zucker voll
zieht sich offenbar unter Mitwirkung von optisch aktiven Substanzen 
des Chlorophyllkornes. Durch diese Beobachtung, we1che ich friiher 
ausfUhrlich dargelegt habe, ist der scheinbar prinzipielle Gegensatz 
zwischen der kiinstlichen und natiirlichen Synthese der asymmetrischen 
Kohlenstoffverbindungen gliicklich beseitigt.3) 

1) Rec. trav. c1urn. Pays·Bas 14, 213 [1895]. 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 3, 70 [1870]. 
3) Berichte d. d. chern. Gese11sch. !e", 3230 [1894]. (5. 74.) 
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6. Emil Fischer: Verbindungen des Phenylhydrazins mit den 
Zuckerarten I. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 11', 579 [1884]. 

(Eingegangen am 13. Marz.) 

tlber stickstoffhaltige Abkommlinge der Zuckerarten ist bisher 
wenig bekannt. Sieht man ab von dem Glucosamin, dessen Beziehungen 
zur Glucose noch nicht sicher nachgewiesen sind, und von den kom
plizierten amorphen Produkten, we1che nach H. Schiff!) aus Glucose 
durch Ammoniak und Anilin entstehen, so bleiben nur noch zwei etwas 
besser charakterisierte Verbindungen iibrig, we1che Sachsse2) aus 
Mi1chzucker und Anilin erhielt. Ungleich interessanter ist das Ver
halten dieser Korper gegen Phenylhydrazin. Die Base verbindet sich 
wie es scheint mit allen Zuckerarten, we1che ahnlich den Aldehyden 
oder Ketonalkoholen alkalische Kupfer10sung reduzieren. Gepriift 
wurden Dextrose, Lavulose, Galactose, Rohrzucker, Mi1chzucker, 
Sorbose und Maltose, we1che samtlich Hydrazinderivate liefern, wah
rend Inosit und Trelialose unter den gleichen Bedingungen gegen die 
Base indifferent sind. Die betreffenden Hydrazinkorper sind in Wasser 
schwer loslich und deshalb leicht zu isolieren. Man wird sie in vielen 
Fii1len zur Erkennung und Unterscheidung der einzelnen Zuckerarten 
benutzen konnen. Die Bildung der Produkte erfolgt in wasseriger 
LOsung, aber erst bei hoherer Temperatur, am besten beim Erhitzen 
auf dem Wasserbade. Das Hydrazin wird als salzsaures Salz mit 
einem UberschuB von essigsaurem Natron in Anwendung gebracht. 

Dextrose. Erhitzt man 1 Teil reine Dextrose mit 2 Teilen salz
saurem Phenylhydrazin, 3 Teilen essigsaurem Natron (wasserhaltig) und 
20 Teilen Wasser auf dem Wasserbade, so beginnt nach 10-15 Minuten 
die Abscheidung von feinen gelben N adem, deren Menge rasch zunimmt. 
Nach l~stiindigem Erhitzen betrug die Menge des Niederschlags 
85-90 pet. der angewandten Dextrose. War das benutzte Hydrazin-

1) Liebigs Aunal. d. Chern. 154, 30 [1870]. 
2) Berichte d. d. chern. Gese11sch. <I, 834 [1871]. 
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salz farblos, so ist auch dieser Niederschlag nach dem Auswaschen 
und Trocknen chemisch rein. Das gleiche Produkt erhalt man ebenso 
leicht und ebenso schon aus dem Traubenzucker des Handels oder 
dem Invertzucker. Die Verbindung ist in Wasser fast unloslich, von 
siedeudem Alkohol wird sie dagegen ziemlich leicht aufgenommen. 
Aus der nicht zu verdiinnten alkoholischen Losung scheidet sie sich 
auf Zusatz von Wasser wieder in feinen gelben Nadeill ab. Dieselben 
schmelzen bei 204-205° zu einer dunkelroten Fli.issigkeit, in welcher 
eine schwache Gasentwicklung zu beobachten ist. *) Beim starkeren 
Erhitzen tritt totale Zersetzung ein, wobei sehr viel Kohle entsteht. 
Nach den iibereinstimmenden Analysen verschiedener Praparate be
sitzt das Hydrazinderivat die Zusammensetzung ClsH2204N4' 

Berechn\!t Gefunden 
C 60,33 60,23pCt. 
H 6,14- 6,12 " 
N 15,64 15,47 " 

Seine Bildung erfolgt mithin nach der empirischen Gleichung: 

C6H 120 6 + 2N2H3,C6H5 = C1sHzP4N4+ 2HP+ 2H. 
Uber den Verbleib der beiden Wasserstoffatome kann ich nichts 

Bestimmtes angeben. Da die Reaktion ohne Gasentwicklung verlauft, 
so scheint neben der Bildung des Hydrazinderivats ein Reduktions
vorgang stattzufinden, bei welchem jener Wasserstoff verbraucht wird. 
DaB die Wechselwirkung zwischen dem Hydrazin und dem Zucker 
keineswegs so einfach verlauft wie bei den gewohnlichen Aldehyden 
und Ketonen, beweist schon die geringe Ausbeute an dem Konden
sationsprodukt, dessen Menge selbst unter den giinstigsten Bedingungen 
nicht mehr als die des angewandten Zuckers betragt. Uber die Kon
stitution des Hydrazinkorpers laBt sich vorlaufig nichts Bestimmtes sagen. 

Infolgedessen ist auch eine rationelle Bezeichnung nicht moglich. 
Da aber spater von dem Produkte ofter die Rede sein wird, so halte 
ich es doch fiir zweckmaBig, ihm einen Namen "Phenylglucosazon" 
zu geben. In ahnlicher Weise werde ich die Hydrazinderivate der 
iibrigen Zuckerarten benennen. Das Phenylglucosazon ist gegen 
wasserige Alkalien indifferent. Von starker Salz- und Schwefelsaure 
wird es mit dunkelroter Farbe gelOst und beim Erwarmen zerstort. 
Am leichtesten wird es von einer konzentrierten Zinnchloriirlosung mit 
dunkelroter Farbe aufgenommen und schon in der Kalte langsam 
unter Bildung von basischen Produkten zerlegt. Ich hoffe auf diesem 
Wege einfachere Stickstoffderivate der Glucose zu erhalten. In wannem 
Wasser suspendiert, reduziert das Glucosazon alkalische Kupferlosung 
sehr energisch. 

*) Vgl. Seite 178. 
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Die Bildung und Abscheidung des Phenylglucosazons erfolgt noch 
in sehr verdiinnter LOsung und kann deshalb zum Nachweis des Trau
benzuckers benutzt werden, wie folgender Versuch zeigt. Eine LOsung 
von 0,1 greiner, wasserfreier Dextrose in 50 g Wasser wurde mit 1 g 
salzsaurem Phenylhydrazin und 2 g essigsaurem Natron eine halbe 
Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Die LOsung farbte sich intensiv 
gelb und schied beim Abkiihlen einen betrachtlichen kristallinischen 
Niederschlag von der Farbe des Schwefelarsens abo Filtriert, ge
waschen und getrocknet, zeigte derselbe den Schmelzpunkt 204°. 
Diese Probe scheint mir in manchen Fallen zum Nachweis des Trauben
zuckers sicherer zu sein, als die Anwendung alkalischer Kupfer- oder 
Wismutlosung. Sie iibertrifft ferner an Scharfe und Bequemlichkeit 
die sonst so vorziigliche Garungsprobe. Selbst im menschlichen Ham 
kann man unter den gleichen Bedingungen den Traubenzucker noch 
in kleinen Mengen erkennen. 50 g normalen Hames, welchem 0,5 g 
Traubenzucker zugesetzt war, gaben nach halbstiindigem Erhitzen mit 
1 g Phenylhydrazin und 2 g essigsaurem Natron einen amorphen Nieder
schlag, welcher nach dem Erkalten der Fliissigkeit filtriert wurde. 
Derselbe wurde mit wenig hei13em Alkohol ausgekocht und das Filtrat 
mit Wasser versetzt. Beim Wegkochen des Alkohols erschienen sofort 
die charakteristischen gel ben N adeln des Phenylglucosazons. 

Die Brauchbarkeit der Methode flir die Untersuchung patholo
gischer Harne zu priifen, habe ich keine Gelegenheit gehabt. Ich 
bemerke jedoch, daB Hr. Dr. Richard Fleischer beabsichtigt, diese 
Versuche im hiesigen Krankenhause anzustellen. 

La vulose erzeugt unter den gleichen Bedingungen wie die Dextrose 
Phenylglucosazon. Zu dem Versuche diente eine wasserige Losung 
von Lavulose, welche durch Erwarmen von Inulin mit verdiinnter 
Schwefelsaure dargestellt war. Die Bildung des Glucosazons erfolgt 
hier rascher als bei der Dextrose. In nicht zu verdiiimten LOsungen 
erscheint der kristallinische Niederschlag beim Erwarmen auf dem 
Wasserbade schon nach 2-3 Minuten. Das Produkt hat den Schmelz
punkt 204° und die Zusammensetzung ClsH2204N4' 

C 
H 

Berechnet 
60,33 
6,14 

Gefunden 
60,36pCt. 
6,20 " 

Zur Unterscheidung von Dextrose und Lavulose ist hiernach die 
Hydrazinprobe nicht geeignet. 

Galactosel) verbindet sich ebenso leicht und unter den gleichen 
Bedingungen wie die beiden vorhergehenden Zuckerarten mit dem 

1) Das benutzte Priiparat verdanke ich Herrn A. Soxhlet in Miinchen. 
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Phenylhydrazin. Das Produkt, welches ich Phenylgalactosazon nenne, 
ist dem Ghicosazon au13erordentlich ahnlich. Es bildet dieselben 
feinen gelben Nadeln, ist in Wasser fast unloslich, in heiBem Alkohol 
dagegen ziemlich leicht loslich und hat ebenfalls die Zusammensetzung 
ClsH2204N4' 

C 
H 

Berechnet 
60,33 
6,14 

Gefunden 
60,62pCt. 
6,19 " 

Von dem Phenylglucosazon unterscheidet es sich durch seinen 
Schmelzpunkt. Es schmilzt bei 1820 ohne Gasentwicklung.*) 

Sorbose 1). Beim Erhitzen von 1 Teil Sorbose, 2 Teilen salzsaurem 
Phenylhydrazin und 3 Teilen essigsaurem Natron mit 10 Teilen Wasser 
auf 1000 farbt sich die LOsung sehr bald gelbrot, triibt sich dann durch 
Abscheidung von roten ()ltropfchen, welche beim Abkiihlen rasch 
kristallinisch erstarren. Das Produkt ist in kaltem Wasser fast un
lOslich, in heiBem Wasser lOst es sich ebenfalls ziemlich schwer und 
scheidet sich beim Erkalten als gelber, gallertartiger Niederschlag abo 
In heiBem Alkohol ist es ziemlich leicht loslich und kann aus dieser 
Losung durch richtigen Zusatz von Wasser in feinen gelben N adeln 
ausgeschieden werden. Dieselben farben sich beim Trocknen dunkIer 
und schmelzen bei 1640 zu einer braunroten Fliissigkeit. Die Zu
sammensetzung der Verbindung habe ich aus Mangel an Material noch 
nicht ermittelt. 

Mannitose und die iibrigen selteneren Zuckerarten von der Formel 
CSH 120 6 beabsichtige ich in gleicher Weise zu prufen. 

Inosit, welcher weder Fehlingsche LOsung reduziert noch mit 
Hefe gart, ist gegen Phenylhydrazin ebenfalls indifferent. Derselbe 
scheint iiberhaupt zu den Zuckerarten im engeren Sinne nicht zu 
gehoren. 

Rohrzucker wird beim Erwarmen mit der Hydrazinlosung zum 
Teil invertiert und liefert dann ebenfalls Phenylglucosazon. Beim 
Erhitzen von 1 Teil ganz reinem Rohrzucker mit 112 Teilen salzsaurem 
Phenylhydrazin, 2 Teilen essigsaurem Natron und 20 Teilen Wasser, be
ginnt erst nach 30-40 Minuten die Abscheidung des Phenylglucosazons. 
Die Bildung desselben erfolgt also viel langsamer als bei Dextrose und 
I,avulose. Dementsprechend ist auch die Ausbeute viel geringer. 
2 g Rohrzucker gaben nach lY2stiindigem Erhitzen auf dem Wasser
bade nur 0,2 g Phenylglucosazon. 

1) Das benutzte Priiparat verdanke ich meinem Freunde V. Meyer, 
welcher dasselbe als chemisch rein von Herro Dr. Griibler in Leipzig er
halten hatte. 

*) Vgl. Seite 150 und 179. 
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C 
H 

Ber. iiir ClsH2204N4 
60,33 
6,14 

Gefunden 
60,36pCt. 
6,28 " 

Milchzucker. Wahrend der Rohrzucker erst nach der Inversion 
mit dem Phenylhydrazin reagiert, verbindet sich der Milchzucker mit 
der Base direkt, und zwar in ganz gleicher Weise wie Dextrose und 
Lavulose nach der Gleichung: 

C12H 220 11 + 2N 2H3. C6H5 = C24H3P9N 4 + 2H20 + 2H. 

Das Phenyllactosazon, wie ich die Verbindung nenne, unter
scheidet sich von dem Glucosazon durch die viel groLlere LOslichkeit 
in heiLlem Wasser. Beim Erhitzen von 1 'reil Milchzucker mit lY2 'reilen 
salzsaurem Phenylhydrazin, 2 'reilen essigsaurem N atron und 30 'reilen 
Wasser farbt sich die Losung bald rotgelb, scheidet aber keine Kristalle 
abo Kiihlt man nach lY2stiindigem Erhitzen die klare Fliissigkeit, so 
kristallisiert das Lactosazon in feinen gelben N adeln aus. Dieselben 
sind in heiLlem Wasser ziemlich leicht loslich und konnen deshalb 
durch Umkristallisieren aus Wasser gereinigt werden. Uber Schwefel
saure getrocknet hat das Lactosazon die Zusammensetzung C24H3209N4. 

C 
H 
N 

Berechnet 
55,38 
6,15 

10,77 

Gefunden 
55,14pCt. 
6,24 " 

10,73 " 

Die Substanz schmilzt bei 2000 unter Zersetzung. 
Maltose 1) verhalt sich ganz ahnlich der Lactose. Beim Er

warmen von 1 'reil Maltose mit 2 'reilen salzsaurem Phenylhydrazin, 
3 'reilen essigsaurem Natron und 15 'reilen Wasser entsteht bald eine 
gelbrote Fliissigkeit. Nach lY2 Stunden wurde die Operation unter
brochen. Aus der klarenLosung schied sich beim Abkiihlen das Phenyl
maltosazon langsam in auLlerst feinen ge1ben Nade1n abo Der Kri
stallbrei wurde filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen und aus sieden
dem Wasser umkristallisiert. Die so erhaltenen sehr feinen Nadeln 
schmelzen bei 190-1910 zu einer braunen Fliissigkeit und haben die 
Zusammensetzung C24H3209N4. Fiir die Analyse war die Substanz 
bei 1000 getrocknet. 

C 
H 

Berechnet 
55,38 
6,15 

Gefunden 
55,32pCt. 
6,29 " 

1) Fiir die Versuche habe ich zwei verschiedene Priiparate, eins von Herrn 
E. Schultze in Ziirich und das zweite von Herrn A. Soxhlet in Miinchen 
benutzt. Ich bin beiden Herren fiir Dberlassung derselben zu bestem Danke 
verpflichtet. 
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Das Maltosazon ist also isomer mit dem Lactosazon, unterscheidet 
sich aber von demselben durch den Schmelzpunkt und die Art der 
Kristallisation. Die Ausbeute ist wie bei allen vorhergehenden Fallen 
ziemlich gering. Sie betrug bei verschiedenen Versuchen nicht mehr 
als 30 pet. der angewandten Maltose. 

Trehalose gibt unter den frliher beschriebenen Bedingungen 
keine Fallung und keine Farbung. Sie scheint sich mit der Base liber
haupt nicht zu verbinden. Flir den Versuch benutzte ich ein pracht
voll kristallisiertes Praparat von Herrn Dr. Scheibler, welches ich 
durch Vermittlung von Herrn V. Meyer erhielt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Bei dieser Arbeit habe ich mich der eifrigen und wertvollen 

Hilfe des Herrn Dr. Reisenegger erfreut, wofiir ich demselben 
besten Dank sage. 
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7. Emil Fischer: Verbindungen des Phenylhydrazins mit den 
Zuckerarten ll. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~O, 821 [1887]. 
(Eingegangen am 17. Marz.) 

Die Zuckerarten, welche alkalische Kupferlosung reduzieren, bilden, 
wie ich fruher gezeigt habel), mit dem Phenylhydrazin kristallisierte 
Verbindungen, we1che in Wasser schwer lOslich sind und infolgedessen 
leicht isoliert werden konnen. Ich habe auf diese Beobachtung hin 
die Hydrazinbase als Reagens zum Nachweis und zur Unterscheidung 
der Zuckerarten empfohlen. In einzelnen Fallen ist dasselbe mit Er
folg benutzt worden, z. B. von R. v. J acksch2) fur den Nachweis 
des Traubenzuckers in diabetischem Ham und von C. Scheibler3 ) 

fUr die Unterscheidung von Galactose und Arabinose. 
Einer allgemeineren Verwendung des Reagens scheint der Um

stand hinderlich gewesen zu sein, daB die Konstitution der betreffenden 
Hydrazinkorper nicht genugelld aufgeklart war. Durch die nach
folgenden Versuche wird diese Schwierigkeit beseitigt und zugleich 
der Beweis geliefert, da13 das Verhalten gegen Phenylhydrazin durch
aus im Einklang steht mit den besten neueren Untersuchungen uber 
die Natur der Zuckerarten. Ich werde ferner an einem Beispiel, bei 
den Oxydationsprodukten des Mannits die Vorteile zeigen, we1che die 
Anwendung des Phenylhydrazins fur die experimentelle Behandlung 
dieser Korperklasse bietet. 

Phenylgl ucosazon. 

Die Verbindung entsteht aus Dextrose oder Lavulose beim 
Erwarmen mit einer Losung von essigsaurem Phenylhydrazin oder 
einem Gemisch von salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat 
auf dem Wasserbade. Der Vorgang wird durch die empirische Glei
chung dargestellt: 

C6H l20 a + 2CaH 5 • N 2H3 = C1RH 2z04N 4 + 2H20 + 2H. 
~---

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 1'2', 579 [1884]. (5. 138.) 
2) Zeitschr. fiir analyt. Chem. U, 478 [1885]. 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 11, 1731 [1884]. 
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Der \Vasserstoff wird nicht in Gasform frei, sondern von dem 
iiberschiissigen Phenylhydrazin aufgenommen. Dabei zerfallt dasselbe 
in Ammoniak und Anilin, wie folgender Versuch zeigt: 5 g Dextrose 
wurden mit 7 g salzsaurem Phenylhydrazin, 10 g Natriumacetat und 
50 g Wasser lYz Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Aus der vom 
Phenylglucosazon abfiltrierten Mutterlauge wurde in bekannter Weise 
eine reichliche Menge von Anilin und Ammoniak gewonnen. 

Das Phenylhydrazin spielt mithin bei dem Vorgange die Rolle 
eines Oxydationsmittels. Durch diese Beobachtung wurde es mir sehr 
wahrscheinlich, daB die Vereinigung des Hydrazins mit der Glucose 
in zwei Phasen verlaufe; das ist in der Tat der Fall. In der Kalte 
vereinigt sich die Dextrose mit dem Phenylhydrazin zu einem farb
losen, leicht loslichen Produkt C12HlS06N2' Dasselbe entsteht aus 
gleichen Molekiilen der Komponenten nach der Gleichung: 

C6H 120 6 + CsH6N2Ha = C12HlS06N2 + Hp 

und wird spater unter dem N amen Dextrosephenylhydrazin beschrieben. 
Es entspricht den Hydrazinderivaten der gewohnlichen Aldehyde und 
Ketone. Wird dieses Produkt mit einer wasserigen LOsung von essig
saurem Phenylhydrazin erwarmt, so verwandelt es sich in das gelbe, 
unlosliche Phenylglucosazon. Das letztere zeigt nun in Zusammen
setzung, Farbe und LOslichkeit mit den Hydrazinderivaten des Gly
oxals und der Dioxyweinsaure so gro13e Ahnlichkeit, daB die Ver
mutllng nahe liegt, es enthalte ebenfalls die Atomgruppe: 

Dieselbe kann dadurch zustande kommen, daB in dem oben
erwahnten Dextrosephenylhydrazin eine Alkoholgruppe zum Carbonyl 
oxydiert wird und das letztere mit dem Hydrazin in bekannter Weise 
reagiert. DaB der Vorgang wirkHch in dieser Weise aufgefaBt werden 
muE, geht aus dem Verhalten des Benzoylcarbinols hervor, dessen 
Ahnlichkeit mit den Zuckerarten von Hunaeus und Zincke1) schon 
vor langerer Zeit hervorgehQben wurde. 

Versetzt man eine warme, wasserige LOsung des Benzoylcarbinols 
mit dem Hydrazingemisch, so scheidet sich sofort ein schwach ge1bes 
01 ab, welches bald kristallinisch erstarrt. Die Verbindung kristalli
siert aus heiBem, verdiinntem Alhohol in farblosen, sehr feinen Nadeln, 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. to, 1490 [1877] und IS, 641 [1880]. 
Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 10 
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schmilzt bei 1120 und hat nach der Analyse des Hrn. Laubmann die 
Zusammensetzung C14H 140N2 • Sie entsteht mithin aus dem Benzoyl
carbinol nach der Gleichung: 

CsHs. CO. CHz. OH + C6HsN 2Ha = C6HS' C. CH2 • OH 
II + H 20. 

HNz·CsHs 

Wird dieses Produkt in wasserig-alkoholischer L6sung mit salz
saurem Phenylhydrazin und N atriumacetat im verschlossenen ROM 
mehrere Stunden erhitzt. so verwandelt es sich vollstandig in die Ver
bindung CZOHISN4. welche aus Alkohol in sch6nen, gelben Nadeln yom 
Schmelzpunkt 1520 kristallisiert und spater von Hrn. Laubmann 
ausfUhrlicher beschrieben werden soll. (S. 231.) 

Uber die Konstitution dieses K6rpers kann man nicht zweifel
haft sein. Es entsteht aus der obenerwahnten, farblosen Hydrazin
verbindung des Benzoylcarbinols nach der Gleichung: 

CsHs. C .. CH2. OH CsHs' C--CH 
II + C6H SN 2H 3 = 

N2HCsH s CsHs·NzH N2H.C6H S 

+ 2H+ HzO 
und ist mithin das Phenylglyoxaldiphenylhydrazin I). 

FaI3t man alle diese Beobachtungen zusammen, so ist die Ent
stehung des Phenylglucosazons aus Dextrose in folgender Weise zu 
formulieren. 

1. C6H IP6 + CsHs. N zHa = C6H 120 S ' N 2H. C6HS + H 20. 
Dextrosephenylhydrazin. 

2. C6H I Ps' N 2H. CsHs + 2C6H s ' N 2H3 
= CSHlOO 4' (N 2H . C6H s)2 + C6HS' NH2 + NH3 -+- H 20 

Phenylglucosazon. 

Dasselbe Phenylglucosazon entsteht bekanntlich auch aus der 
Lavulose und der Vorgang ist hier unzweifelhaft in derselben Weise 
zu deuten. 

1) Verbindungen von dem Typus des Glyoxaldiphenylhydrazins bilden sich 
allgemein sehr leicht; so entsteht aus der Dibrombrenztraubensaure und Phenyl
hydrazin die Saure 

CH = N2H. CSH5 

~=N2H,C6H5 

COOH 

welche in der Mitte zwischen dem Glyoxaldiphenylhydrazin und dem Tartrazin 
steht, wie das letztere ein gelber Farbstoff ist und sich von der noch un
bekannten Saure CHO· CO· COOH ableitet. Die Verbindung wird spater von 
Herrn Nastvogel genauer beschrieben werden. 
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Als Zwischenprodukt wird in letzterem Faile das Lavulosephenyl
hydrazin entstehen, welches mit der Dextroseverbindung isomer sein 
muJ3. Ich habe zwar die Verbindung noch nicht dargestellt, zweifle 
aber nicht an ihrer Existenz. - Diese Tatsachen genugen, um die 
Konstitution des Phenylglucosazons zu beurteilen. Nach den schonen 
Untersuchungen von KilianP) hat die Lavulose die Formel: 

CR2(OR). CO. CR(OR). CR(OR). CR(OR). CR2(OR), 

wiihrend in der Dextrose der reaktionsfahige Sauerstoff am Ende der 
Kohlenstoffkette steht. Daraus folgt fUr das Phenylglucosazon die 
Konstitutionsformel 

CR-C CReOR). CReOR). CReOR). CH2eOH) 
II II 

C6R S·N2R N2R.C6R S 

In der gleichen Art ist die Bildung der fruher beschriebenen Deri
vate der anderen Zuckerarten aufzufassen. 

Dextrosephenylhydrazin. *) 
Eine wiisserige LOsung von Dextrose lost die Ryqrazinbase in 

reichlicher Menge und verbindet sich damit in der Kiilte langsam, aber 
vollstandig zu Dextrosephenylhydrazin C12RlSOsN 2' Fur die Isolierung 
des letzteren ist es ratsam, in sehr konzentrierter Losung zu arbeiten. 
Zwei Teile reiner Dextrose werden in 1 Teil Wasser gelost und nach 
dem Erkalten 2 Teile reines Phenylhydrazin hinzugesetzt. Das klare, 
schwach gelbe Gemisch erstarrt nach 1-2 Tagen kristallinisch. Das
selbe wird zur Entfernung des uberschussigen Rydrazins mit Ather 
ausgelaugt, wobei es zweckmiiJ3ig ist, die teigige Masse mit dem Losungs
mittel sorgfaltig zu verreiben. Der kristallinische Ruckstand wird 
filtriert, in wenig warmem Alkohol gelost und durch vorsichtigen Zu
satz von Ather wieder abgeschieden. Wiederholt man diese Operation 
noch einmal, so ist das Produkt chemisch rein. Dasselbe wurde fur 
die Analyse im Vakuum getrocknet. 

0,1205 g Subst.: 0,2365 g CO2, 0,075 g H 20. 
0,158 g Subst.: 13,7 ccm N (120, 752 mm). 

C 
H 
N 

° 

BeT. fiir C12HlSOsNz 
53,33 
6,67 

10,37 
29,63 

Gefunden 
53,52pCt. 
6,92 " 

10,18 " 

" 
Die Verbindung ist in' Wasser und heil3em Alkohol sehr leicht, 

III Ather, Chloroform und Benzol nahezu unloslich. Aus der kon-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 18,3066 [1885] und It, 221, 767, 1916 [1886]. 
*) Vgl. Behrend u. Lahr, Liebigs Annal. d. Chem. 362, '18 [1908}; 

10* 
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zentrierten, alkoholischen LOsung scheidet sie sich beim Erkalten in 
farblosen, sehr feinen Kristallen ab, welche bei 144-145° schmelzen 
und bei hoherer Temperatur verkohlen; sie besitzt einen stark bittern 
Geschmack. In kalter, konzentrierter Salzsaure lost sie sich ohne 
Farbe und allem Anschein nach ohne Zersetzung; erwarmt man aber 
die LOsung, so braunt sie sich und nach kurzer Zeit scheidet sich salz
saures Phenylhydrazin abo Die Verbindung zerfallt offenbar ahnlich 
den Hydrazinderivaten der gewahnlichen Aldehyde und Ketone unter 
dem Einflu.13 der Sauren in Hydrazin und Dextrose, welch letztere 
weiter in bekannter Weise unter Bildung von Huminsubstanzen 
verandert wird. 

Erwarmt man das Dextrosephenylhydrazin in wasseriger Lasung 
mit salzsaurem Phenylhydrazin und essigsaurem Natrium auf dem 
Wasserbade, so erscheinen sehr bald die feinen, gelben Nadeln des 
Phenylglucosazons (Schmelzpunkt gefunden 2040). 

Von Zinkstaub und Essigsaure wird die Verbindung in gelinder 
Warme reduziert; sie liefert dabei Anilin und eine Base, welche ebenso 
wie das Isoglucosamin1) isoliert wird. Dieselbe ist in Wasser sehr 
leicht, in Alkohol schwer loslich und wurde noch. nicht kristallisiert 
erhalten. Ich werde auf dieselbe spater zuriickkommen. 

Das Dextrose-Phenylhydrazin ist in Bildungsweise und Eigen
schaften den Hydrazinderivaten der Aldehyde und Ketone so ahnlich, 
daB man ihm ohne Bedenken die Formel HC. (CHOH)4CHPH geben 

II 
N2H.CsH s 

kann, und dadurch gewinnt ferner die bekannte Aldehydformel des 
Traubenzuckers eine neue, llicht ullwesentliche Stiitze. Die einzige 
Tatsache, welche gegen diese Formel geltend gemacht wird, ist das 
illdifferente Verhalten des Traubenzuckers gegen die farblose Losung 
von Fuchsin in schwefliger Saure. Ich glaube dazu bemerken zu 
durfen, daB man bisher keinen einzigen Oxyaldehyd mit der Atom
gruppe COH - CH(OR) - mit diesem Reagens gepriift hat und daB 
man ferner iiber den Grund der Farbung noch vollstandig im Un
klaren ist. 

Galactosephenylhydrazin. 

Die Galactose verbindet sich mit der Hydrazinbase in der Kalte 
rascher als die Dextrose. 

5 g Galactose, we1che nach der Methode von Soxhlet2) dar
gestellt war, wurden in 3 g Wasser heiB gelost und nach dem Erkalten 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 19, 1920 [1886]. (5. 202.) 
2) J ourn. fUr prakt. Chem. ~1, 269 [1880]. 
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5 g reines Phenylhydrazin hinzugegeben. Das klare Gemisch war 
bereits nach 1 Stunde groBtenteils erstarrt. Nach 24 Stunden wurde 
die Masse mit Ather behandelt und der kristallinische Ruckstand in 
heiBeni Alkohol gelost. Beim Erkalten schied sich die Verbindung 
in feinen farblosen Nadeln ab, welche im Vakuum getrocknet die 
Zusammensetzung COHIZ05.N2H.CoH5 haben und bei 1580 (unkorr.) 
schmelzen. 

0,1742 g Subst.: 0,3415 g CO2, 0,1066 g H 20. 
0,2215 g Subst.: :L9,9 cern N (13°, 742 mm). 

Ber. fUr C12HlS05N2 Gefunden 
C 53,33 53,46 pCt. 
H 6,67 6,81 " 
N 10,37 10,36 " ° 29,63 

Die Verbindung ist in heillem Wasser sehr leicht, in Ather gar 
nicht loslich. Von heiBem Alkohol sind ungefahr 10 Teile notig. Beim 
Erkalten falit sie zum groBten Teil wieder aus. Mit starker Salzsaure 
erwarmt, regeneriert sie Phenylhydrazin. Mit dem Phenylhydrazin
gemisch auf dem Wasserbade erwarmt, liefert sie das 

Phenylgalactosazon. 

Die Verbindung ist fruher kurz beschrieben. Sie entsteht direkt 
aus der Galactose beim Erhitzen mit dem Hydrazinreagens. Ich habe 
die Bedingungen fUr die DarsteUung und die Eigenschaften des Korpers 
von neuem untersucht. 

2 g reine Galactose vom Schmelzpunkt 1620 Cnach Soxhlet 
dargesteUt) wurden mit 8 g salzsaurem Phenylhydrazin, 12 g kristal
lisiertem Natriumacetat und 40 g Wasser auf dem Wasserbade erhitZit. 
Nach etwa 15 Minuten beginnt die Abscheidung von feinen gelben 
Nadeill. Nach lY2 Stunden betrug das Gewicht des Niederschlages 
1,4 g; nach weiterem lY2stundigem Erhitzen des Filtrats wurden noch 
1 g desselben Produktes erhalten. Die Mutterlauge lieferte kein brauch
bares Produkt mehr. Die Gesamtausbeute betragt mithin 120 pCt. 
der angewandten Galactose. 

Das Galactosazon ist in heiBem Alkohol und Aceton verhaltnis
maBig leicht, in Ather, Benzol, Chloroform und kaltem Wasser fast 
unloslich. Aus denkonzentrierten Losungen kristallisiert es beim Er
kalten in gelben Nadeln. Dieselben kommen langsamer und sind viel 
derber, als die feinen Nadelchen, in welchen das Phenylglucosazon 
uuter denselben Bedingungen kristallisiert. 

In heillem Wasser lost es sich sehr wenig und faUt beim Erkalten 
in gelben Flocken aus. 
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Dagegen wird es von verdiinntem (60 pCt.) Alkohol in der Warme 
leichter gelOst als von absolutem Alkohol. Dasselbe ist auch der Fall 
bei dem isomeren Phenylglucosazon. 

Den Schmelzpunkt der Verbindung habe ich friiher zu 1820 an
gegeben. C. Scheibler1) hat spater 171 0 gefunden. Diese Zahl, 
welche auch in Beilsteins Handbuch iibergegangen, ist jedenfalls 
von der Wahrheit weiter entfernt als die meinige. Ein Praparat, 
welches aus der konzentrierten LOsung von Aceton auf Zusatz von 
Ather in feinen, gelben, zu kugligen Aggregaten vereinigten Nade1n 
kristallisiert war, farbte sich beim raschen Erhitzen erst gegen 1880 

dunkel und schmolz vollstandig bei 193-1940 zu einer dunkelroten 
Fliissigkeit, in welcher Gasentwicklung stattfand. 

Ich bemerke jedoch, daB die Bestimmung des Schmelzpunktes 
hier nicht so sicher ist, wie bei dem Phenylglucosazon. Die Verbin
dung zersetzt sich, allerdings sehr langsam, wenig iiber 1800, bevor sie 
schmilzt. Erhitzt man nun bei der Schmelzpunktsbestimmung recht 
vorsichtig und langsam, so findet man denselben niemals konstant, 
sondern infolge der teilweisen Zersetzung schwankend zwischen 188 
bis 1910, manchmal auch noch tiefer. 

Die gleiche Erscheinung zeigen das Lactosazon und Maltosazon 
und endlich sehr viele einfachere Hydrazinderivate; z. B. die Phenyl
hydrazinbrenztraubensaure. In allen diesen Fii1len erhalt man nur 
beim raschen Erhitzen einen konstanten Schmelzpunkt. *) Von Zinkstaub 
und Essigsaure wird das Phenylgalactosazon in wasserig-alkoholischer 
LOsung in eine Base verwandelt, welche wohl dem Isoglucosamin ent
spricht, aber bisher nicht kristallisiert erhalten wurde. 

Phenylsorbosazon. 

Die Verbindung ist in der ersten Mitteilung fliichtig erwahnt. 
Zur Darstellung derselben wird 1 Tei! Sorbose2) mit 3 Teilen salz
saurem Phenylhydrazin, 5 Teilen kristallisiertem Natriumacetat und 
10 Teilen Wasser 2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Das Phenyl
sorbosazon scheidet sich zunachst als rotes 01 ab, welches beim Ab
kiihlen sofort kristallinisch erstarrt. 

Das rotgefiirbte Rohprodukt wird mit einem Gemisch von gleichen 
Teilen Alkohol und Ather ausgelaugt, abfiltriert und von der roten 
Mutterlauge durch Pressen befreit. Das Praparat ist jetzt rein gelb; 

*) Vgl. Abhandlung 11, Seite 177. 
1) Berichte d. d. chem. Gesellseh. 1'2', 1731 [1884]. 
2) Eine betraehtliehe Menge der seltenen Zuckerart wurde mir von Herrn 

Prof. Freund in Lemberg zum Geschenk gemaeht. reh benutze gerne diese 
Gelegenheit, demselben dafiir herzlichen Dank zu sagen. 
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seine Menge ist gleich der der angewandten Sorbose. Lost man dasselbe 
in warmem Aceton und fiigt zu der konzentrierten LOsung Ather, so 
scheid en sich nach kurzer Zeit auBerst feine gelbe N adeln ab, welche 
zu kugiigen Aggregaten vereinigt sind. Dieselben wurden nochmals 
in rein em Aceton gelost, wieder mit Ather abgeschieden und im Va
kuum getrockhet. Die Analyse dieses Produktes fiihrt zu der Formel 
ClsH2204N4' 

0,19 g Subst.: 0,418 g CO2, 0,1105 g H 20. 
0,203 g Subst.: 0,4465 g CO2 , 0,1175 g H 20. 
0,2115 g Subst.: 28,3 cern N (15°, 756,5 mm) 

Gefunden 

C 
H 
N 

° 

60,33 
6,14 

15,65 
17,88 

I. 
60,00 
6,47 

15,59 

II. 
59,99pCt. 
6,45 " 

Die Zusammensetzung der Sorbose war bisher keineswegs sicher 
festgestellt; denn die von PelouzeI ) erhaltenen analytischen Zahlen 
lassen die Wahl zwischen allen Formeln Cn H 2n On • Ich habe deshalb 
mit besonderer Sorgfalt die Zusammensetzung des Phenylsorbosazons 
ermittelt, wei! dasselbe das einzige kristallisierte Derivat dieser Zucker
art ist. Mehrere Analysen der Hydrazinverbindung, welche durch 
Kristallisation aus verdiinntem Alkohol gereinigt war, ergaben einen 
Kohlenstoffgehalt, der 1-1Y2 pCt. unter der oben berechneten Menge 
blieb, und es war deshalb die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, daB die 
Sorbose nicht die Formel CSH I P6 hat, sondern eine kohlenstoffarmere 
Verbindung sei, wie es neuerdings von Kiliani2) fiir die Arabinose 
nachgewiesen wurde. Durch die Analyse des sorgfaltig gereinigten 
Sorbosazons habe ich indessen die Uberzeugung gewonnen, daB die 
Sorbose selbst die Formel CSH 120s besitzt und mithin als wahre Zucker
art der Glucose-Reihe zu betrachten ist. 

Die Verbindung sintert gegen 1620 und schmilzt vollstandig bei 
1640 ohne Gasentwicklung zu einer dunkelroten Fliissigkeit. 

In heiBem Wasser ist sie nur wenig mit gelber Farbe loslich und 
scheidet sich beim Erkalten als gelbe Gallerte abo In Ather, Benzol 
und Chloroform ist sie fast unloslich; dagegen wird sie von heiBem 
Alkohol und Aceton ziemlich leicht mit rein gelber Farbe gelost. Sie 
ist hierdurch, sowie durch den weit niedrigeren Schmelzpunkt leicht 
von dem isomeren Glucosazon und Galactosazon zu unterscheiden. 

Aus der konzentrierten alkoholischen LOsung kristallisiert sie beim 
Erkalten in aui3erst feinen, mikroskopischen Nadeln, welche Ztl kugligen 

1) Liebigs Annal. d. Chern. 83, 47 [1852]. 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 339 [1887']. 
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Aggregaten vereinigt sind. In derselben Form scheidet sie sich aus def 
LOsung in Aceton auf Zusatz von Ather abo 

Sie reduziert ebenfalls alkalische Kupferlosung in def Hitze sehf 
stark. 

Phenyllactosazon. 

Darstellung, Analyse und Schmelzpunkt der Verbindung sind 
fruher angegeben. Sie unterscheidet sich von den drei vorhergehenden 
Azonen durch die groBere LOslichkeit in heiBem Wasser, woraus sie am 
besten umkristallisiert wird. Sie lost sich in 80-90 Teilen kochendem 
Wasser; beim Erkalten scheidet sie sich daraus als gelbe, kornig kri
stallinische Masse ab, welche unter dem Mikroskop als kuge1formige 
Aggregate von feinen kurzen Prismen erscheint. Von heiBem Alkohol 
wird sie etwas leichter gelost als von Wasser und scheidet sich aus 
dieser Losung sehr langsam abo 

In Ather, Benzol, Chloroform ist sie unloslich. Am leichtesten 
wird sie von heiBem Eisessig aufgenommen; diese LOsung farbt sich 
aber bald rot bis braun. 

Bei der Darstellung des Phenyllactosazons entsteht in kleiner 
Menge ein anderes Produkt, welches in heiBem Wasser fast un16s1ich 
ist und beim Urnkristallisieren des Rohproduktes zurUckbleibt. 

Dasselbe ist das Anhydrid des Phenyllactosazons und kann 
aus dem letzteren leicht in folgender Weise erhalten werden: 

10 g PhenyllactosazQn werden in 1 Liter heiBem Wasser gelost, 
dann 1 g verdunnte Schwefelsaure (von 20 pCt.) hinzugesetzt und auf 
dem Wasserbade 1Yz-2 Stunden erhitzt. Dabei scheidet sich das 
Phenyllactosazonanhydrid in schonen gelben N adeln abo Wendet man 
erheblich mehr Schwefelsaure an, als oben angegeben, so entsteht das 
Anhydrid entweder gar nicht oder nur in verschwindend kleiner Menge. 
Die uberschussige Saure zerstort namlich dasLactosazon unter Abspaltung 
von Phenylhydrazin; gleichzeitig farbt sich die Fliissigkeit dunkelrot. 
Es ist aus diesem Grunde nicht moglich, das Lactosazon durch Sauren 
in ahnlicher Weise zu zerlegen wie den Milchzucker seIber. Ich habe 
den Versuch Ofters wiederholt in der Erwartung, aus dem Lactosazon 
entweder Glucosazon oder Galactosazon zu gewinnen und dadurch 
AufschluB zu erhalten, wie Dextrose und Galactose in dem Milchzucker 
miteinander verbunden sind. Das Anhydrid wurde aus heiBem ver
dunnten (60 pCt.) Alkohol urnkristallisiert. Es bildet schone gelbe 
N adeln, we1che die Zusammensetzung C24HSOOsN 4 besitzen. Fur die 
Analyse wurde das Praparat bei 1000 getrocknet. 

0,164 g Subst.: 0,3442 g CO2, 0,092 g H 20. 
0,1193 g Subst.: 11,5 ccm N (18°, 755 nun). 
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Ber. fiir C24H300sN", 
C 57,37 
H 5,98 
N 11,15 
° 25,5 

Gefunden 
57,2 pCt. 

6,25 " 
11,06 " 

Das Anhydrid ist in Wasser, Ather und Benzol nahezu unloslich. 
In hei13em, absolutem Alkohol ist es verhiiltnismii13ig leicht loslich 
und kristallisiert daraus in feinen, gelben, biegsamen N adeln. Die
selben schmelzen beim raschen Erhitzen zwischen 223 und 2240 (unkorr.) 
und zersetzen sich dabei unter lebhafter Gasentwicklung. In verdiinn
tern Alkohol gelost, reduziert es alkalische Kupferlosung in der Wiirme 
recht stark. Aus dem Phenylmaltosazon1) habe ich auf demselben 
Wege kein schwer losliches Produkt erhalten. 

Zum Schlusse gebe ich eine kurze trbersicht der 5 bekannten Azone, 
welche ihre Unterscheidung und ihre Benutzung fUr die Erkennung 
der betreffenden Zuckerarten erleichtern solI. 

1. Azone von der Formel ClsH2204N4' 

Sie sind in hei13em Wasser sehr schwer loslich, in Ather, Chloro
form und Benzol fast unloslich, am leichtesten werden sie von hei13em 
Eisessig aufgenommen; aber diese Losung farbt sich bald dunkel, so 
daB der Eisessig zum Umkrista1lisieren wenig geeignet ist. 

a) Phenylglucosazon. Dasselbe entsteht aus Dextrose und 
Liivulose, ferner aus dem Dextrose-Phenylhydrazin, endlich aus dem 
Glucosamin2) und Isoglucosamin 3). Es schmilzt in reinem Zustande 
bei 204:-2050 (unkorr.) unter Gasentwicklung. In hei13em, absolutem 
Alkohol ist es schwer loslich, leichter wird es von heiBem, verdiinntem 
Alkohol (60 pCt.) aufgenommen und kristallisiert daraus in feinen, 
gelben, mit bloBem Auge leicht erkenntlichen Niidelchen. 

b) Phenylgalactosazon wurde bisher aus der Galactose und 
dem Galactose-Phenylhydrazin gewonnen. Es ist in heiBem, absolutem 
Alkohol etwas leichter loslich als das vorhergehende und kristallisiert 
daraus in gelben, ziemlich kompakten Nadeln. Beim raschen Erhitzen 
fiirbt es sich gegen 1880 dunkel und schmilzt vollstandig bei 193-1940 

unter Gasentwicklung. 
c) Phenylsorbosazon wurde bisher nur aus Sorbose gewonnen. 

In hei13em, absolutem Alkohol und Aceton ist es erheblich leichter 
loslich als die vorhergehenden. Aus der konzentrierten, alkoholischen 
LOsung scheidet es sich in der Kiilte langsam in eigentiimlichen, kugligen 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsc.h. 11, 583 [1884]. (5. 142.) 
2) Tiemann, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 19, 50 [1886]. 
3) Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 19, 1923 [1886]. (5. 205.) 
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Aggregaten ab, welche unter dem Mikroskop als au13erst feine, bieg
same Nadelchen erscheinen. Die reine Verbindung sintert gegen 1620 

zusammen und schmilzt vollstandig bei 1640 ohne Gasentwicklung. 

2. Azone von der Formel C24H3209N4. 

Sie sind in heiBem Wasser verhaltnismaBig leicht loslich, in Ather, 
Chloroform, Benzol fast unloslich, in heiBem Eisessig leicht loslich. 

a) Phenyllactosazon schmilzt bei 2000 unter Gasentwicklung 
und lOst sich vollstandig in 80-90 Teilen heiBem Wasser. Beim Er
kalten scheidet es sich als gelbe, kornig-kristallinische Masse ab, welche 
unter dem Mikroskop als feine, kurze, zu kugligen Aggregaten ver
einigte Prismen erscheint. 

Durch sehr verdunnte Schwefelsaure wird es in das Anhydrid 
C24H300sN4 verwandelt, welches auch in heiBem Wasser fast Ul1loslich 
ist und bei 223-224° unter Gasentwicklung schmilzt. 

b) Phenylmaltosazon lost sich in ungefahr 75 Teilen kochendem 
Wasser; in heiBem Alkohol ist es etwas leichter loslich. Aus heiBem 
Wasser kristallisiert es leicht in schon gelben, mit bloBem Auge kennt
lichen Nadeln, welche nicht wie bei dem Lactosazon zu Aggregaten 
vereinigt sind und dadurch leicht von jenen unterschieden werden 
konnen. Der £ruher angegebene Schmelzpunkt 190-1910 ist nicht richtig. 
Erhitzt man die aus Wasser kristallisierte Verbindung, im Kapillarrohr 
rasch, so schmilzt sie erst bei 2060 vollstandig zu einer dunklen Fliissig
keit, welche sich sofort unter starker Gasentwicklung zersetzt. 

Beim langsamen Erwarmen wird die Beobachtung des Schmelz
punktes sehr unsicher, schon bei 190-1930 farbt sich dann die Substanz 
dunkel, sintert zusammen und schmilzt schlieBlich unter volliger Zer
setzung. 

Mannitose. 

Schon in der ersten Mitteilung habe ich die Absicht geau13ert, 
die von Gorup-Besanez durch Oxydation des Mannits erhaltene 
Zuckerart mit Phenylhydrazin zu priifen. Inzwischen hat F. W. 
D afertl) seine schonen Versuche uber die Oxydation des Mannits 
ausfiihrlich beschrieben. Derselbe kommt zu dem SchluB, daB die 
Mannitose identisch sei mit der Lavulose. Er hat ferner unter den 
Oxydationsprodukten des Mannits noch ein zweites Produkt beob
achtet, welches ebenfalls Fehlingsche LOsung reduziert, dessen Iso
lierung ihm aber nicht gelungen ist. Ohne die Tragweite der Dafert
schen Versuche irgendwie bezweifeln zu wollen, habe ich es doch nicht 

1) Dafert, vorliiufige Mitteilung, Berichte d. d. chern. Gesellsch. l'2', 227 
[1884] und ausfiihrlich: Zeitschr. des Vereins fiir Riibenzuckerindustrie, 1884. 
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fiir iiberfliissig gehalten, dieselben mit Hilfe von Phenylhydrazin zu 
priifen, weil das Glucosazon das einzige gut kristallisierte Derivat der 
Liivulose ist. Meine Beobachtungen stehen mit den Schlu.l3folgerungen 
von Dafert in v6lligem Einklang. 

Der Mannit liefert bei der Oxydation mit Salpetersaure zwei Pro
dukte, welche mit Phenylhydrazin schwer losliche Verbindungen bil
den. Die eine derselben ist Phenylglucosazon. Seine Bildung be
statigt die Behauptung von D afert, daB die Mannitose identisch 
mit Lavulo:;e sei. Das zweite Hydrazinderivat hat die Zusammen
setzung C12HlS0sN 2' ist mithin kein Azon, sondem wahrscheinlich 
das Hydrazinderivat einer neuen Verbindung C6H 120 6. (Vgl. S. 289, 
A nmerkung.) 

10 g Mannit wurden nach der Vorschrift von Dafert mit 66 ccm 
Wasser und 33 ccm Salpetersaure (spez. Gewicht 1,41) 8 Stunden 
lang auf 42 0 erwarmt, dann die LOsung zur Zerstorung der salpetrigen 
Saure mit wenig Hamstoff versetzt und unter Abkiihlen mit Natron
lauge genau neutralisiert. J etzt wurde eine lauwarme Losung von 
10 ~ salzsaurem Phenylhydrazin und 15 g Natriumacetat in 80 g Wasser 
zugegeben. Nach kurzer Zeit schied sich eine reichliche Menge eines 
schwach gelben, kristallinischen Nieder£.Chlages abo Derselbe wurde 
nach einer halben Stunde abfiltriert. Er ist die obenerwahnte Ver
bindung C12HlS0sN2' 

Das Filtrat gab beim Erhitzen auf dem Wasserbade im Laufe 
von einer Stunde eine reichliche Menge von Phenylglucosazon, welches 
nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 2040 schmolz 
und folgende analytische Zahlen gab.: 

0,1098 g Subst.: 0,243 g CO2, 0,063 g H20. 
Ber. fiir ClsH2204N4, Gefunden 

C 60,33 60,35pCt. 
H 6,14 6,39 ". 

Die Verbindung C12HlS05N2 wurde zunachst aus heillem Wasser, 
dann aus heillem, verdiinntem Alkohol (60 pCt.) umkristallisiert und 
fiir die Analyse bei 1000 getrocknet. 

0,2'395 g Subst.: 0,4655 g CO2, 0,147 g H20. 
0,2325 g Subst.: 20,18 ccm N (14°, 760 mm). 

Ber. fiir C12HlS05N2 Gefunden 
C 53,33 53,00pCt. 
H 6,67 6,83 " 
N 10,37 10,21 " ° 29,63 

Der Korper bildet feine glanzende, fast farblose, eigentiimlich 
geformte Blattchen, welche bei 1880 unter Zersetzung schmelzen. *) Er 

*) V gl. Seite 290. 
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ist in heil3em Wasser ziemlich schwer loslich und scheidet sich in der 
Kiilte gro13tenteils wieder abo In heil3em, absolutem Alkohol und in 
Aceton ist er recht schwer loslich; vielleichter wird er von verdiinntem 
Alkohol aufgenommen. In konzentrierter Salpetersiiure lost er sich; 
beim Erwiirmen braunt sich die Fliissigkeit und beim Abkiihlen kri
stallisiert salzsaures Phenylhydrazin. Die Verbindung ist isomer mit 
dem Dextrosephenylhydrazin, unterscheidet sich aber davon durch ihre 
geringe Loslichkeit in Wasser. Sie scheint das Derivat eines Korpers 
C6H 120 6 zu sein, welcher aber kaum den gewohnlichen Zuckerarten 
dieser Formel entsprechend konstituiert sein wird. (Siehe Abhandlung 31, 
Seite 289.) 

Wie die vorstehenden Versuche von neuem zeigen, bildet das 
Phenylhydrazin ein bequemes Mittel zur Isolierung und Erkennung 
von Produkten, deren Abscheidung nach den ii1teren Methoden iiu13erst 
miihsam oder geradezu unmoglich ist. Es liegt nahe, ein solches Hilfs
mittel auszubeuten flir die Untersuchung der Oxydationsprodukte 
anderer mehrwertiger Alkohole. Ich habe mich zu dem Zwecke mit 
Hm. Dr. Tafel vereinigt. Als erstes ResuH:at der gemeinsamen Arbeit 
kann ich mitteilen, daB das Glycerin, der Erythrit und Dulcit bei 
der Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure stark reduzierende Lo
sungen liefem, aus welchen mit Hilfe von Phenylhydrazin schwer 16s
liche, schon kristallisierende Produkte isoliert werden konnen. Wir 
werden iiber diese Versuche in nachster Zeit weitere Mitteilung machen. 

Unter dem Namen Zuckerarten stellt man noch heutzutage eine 
Reihe von Verbindungen der Formel C6H 120 6 zusammen, welche sii13 
schmecken, aber in ihrem Verhalten die gro13te Verschiedenheit zeigen. 
In den kleineren Lehrbiichem1) findet man an der Seite des Trauben
zuckers den Inosit und die Dambose aufgefiihrt. Das Handbuch von 
Beilstein bringt unter derselben Rubrik noch denScyllit und 8 andere 
Verbindungen, deren Individualitat zweifelhaft ist. Eine brauchbare 
Definition des Begriffes Zucker ist den Chemikem bisher nicht gelaufig. 
Fiir den Fachmann mag das ziemlich gleichgiiltig sein, aber fiir die 
Zwecke des Unterrichts ist es hinderlich und fiir alle der organischen 
Chemie femer stehenden Forscher bringt diese Zusammenstellung 
manchen Irrtum mit sich. • 

Die wahren Zuckerarten, welche mit der Dextrose in Parallele 
gestellt werden konnen, sind Aldehyd- und Ketonalkohole. Sie re
duzieren die Fehlingsche Lasung und liefem mit Phenylhydrazin die 
Azone. Ich schlage deshalb vor, zu den Zuckerarten von der Formel 

1) Vgl. Fittig, GrundriJ3 der organischen Chemie, 11. Aufi., 1886 und 
V. von Richter, Chemie der Kohlenstofiverbindungen, 4. Aufi., 1885. 
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CaH120 6 nur diejenigen Substanzen zu rechnen, welche die erwahnten 
beiden Reaktionen zeigen. Es gehoren dahin unzweifelhaft Dextrose, 
Lavulose, Galactose und Sorbose. Fur die Arabinose ist vor kurzem 
durch Kiliani nachgewiesen, daB sie nicht 6 sondem 5 Kohlenstoff
atome enthalt. Bezuglich des Inosits habe ich schon fruher die Ver
mutung ausgesprochen, daB er nicht zu den Zuckerarten gehore, wei! 
er weder alkalische Kupferlosung reduziert noch sich mit Phenyl
hydrazin verbindet. Durch die interessante Arbeit von Maq uenne1) 
wissen wir jetzt, daB der Inosit ein Abkommling des Benzols ist. 

Die Dambose gehort aHem Anscheine nach auch in die aromatische 
Reihe; jedenfalls hat sie auBer der Forme! mit dem Traubenzucker 
nichts gemein. Dasselbe gilt von dem Scyllit. 

Die sieben anderen Verbindungen, we1che im Handbuch von 
Beilstein aufgefiihrt sind, reduzieren die alk;alische Kupferlosung. 

Die Mannitose £aUt als identisch mit Lavulose in Zukunft weg. 
Die ubrigen sechs werden wohl mit wenigen Ausnahmen dasselbe 

Schicksal erfahren. 
Die Zuckerarten C12H22011 verhalten sich verschieden gegen al

kalische Kupferlosung und Phenylhydrazin. Rohrzucker ist indiffe
rent. Mi1chzucker und Maltose reduzieren und liefem Hydrazin
derivate. Diese Verschiedenheit laBt auf eine wesentlich verschiedetle 
Konstitution schlieBen. Mi1chzucker und Maltose enthalten offenbar 
noch einmal die Gruppe -CO-CHOH, wahrend im Rohrzucker diese 
Atomgruppe der beiden Komponenten durch die Anhydridbildung ver
andert ist. 

In diese Klasse sind aIle Verbindungen C12H22011 aufzunehmen, 
welche durch verdunnte Saurenin wahre Zuckerarten der Formel 
C,H120 S verwandelt werden, mithin als Anhydride der letzteren zu 
betrachten sind. 

Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit bin ich von Hm. Dr. Rahnen· 
fuhrer aufs eifrigste unterstutzt worden, wofiir ich demselben besten 
Dank sage. 

1) Compt. rend. 104, 297 [1887]. 
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8. Emil Fischer: tl'ber die Verbindungen des Phenylhydrazins mit 
den Zuckerarten III. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 21, 988 [1888J. 
(Eingeg'lngen am 15. Marz.) 

Die Uberfiihrung in die schwer loslichen und gut kristallisierenden 
Osazone ist unzweifelhaft das bequemste Mittel, urn die bekannten 
Zuckerarten zu erkennen, sowie neue Korper dieser Klasse zu isolieren 
und ihre Zusammensetzung festzustellen. Die Vorteile der Methode~ 
welche schon an verschiedenen Beispielen fruher dargetan wurden, 
sind so groB, daB ich es nicht unterlassen habe, dieselbe zur Priifung 
einiger zweifelhafter Zuckerarten zu benutzen. 

Phlorose. 

Mit diesem Namen bezeichnet Hessel) den Zucker, welcher aus 
Phloridzin durch Kochen mit Sauren entsteht. Derselbe sei der Dex
trose sehr ahnlich, unterscheide sich aber durch das geringere Drehungs
vermogen. Die Hydrazinprobe ergibt die Identitat der Phlorose und 
Dextrose. Ich habe dieselbe angestellt, bevor ich Kenntnis hatte 
von der Arbeit Rennies2), welcher den gleichen Versuch ausgefiihrt 
hat. Meine Beobachtungen fallen mit den Angaben Rennies zu
sammen. 

Crocose. 

Sowohl der Farbstoff wie der Bitterstoff des Saffrans liefern beim 
Erwarmen mit Sauren einen rechtsdrehenden Zucker, welcher von 
Kayser3) Crocose genannt wird und nur das halbe Reduktionsver
mogen der Dextrose haben solI. Auf meine Veranlassung hat Hr. 
O. Nastvogel denselben mit Phenylhydrazin gepriift. Zu dem Zwecke 
wurde Saffran (von Crocus electus), nach sorgfaltiger Behandlung mit 
Ather, mit Wasser ausgelaugt und die filtrierte Losung mit verdiinnter 

1) Liebigs Annal. d. Chem. 192, 173 [1878]. 
2) Journ. Chern. Soc. 188", 636. 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 17, 2232 [1884]. 
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Salzsaure erwarmt, bis das Crocetin sich in roten Flocken vollig ab
geschieden hatte. Das mit Tierkohle behandelte und neutralisierte 
Filtrat gab beim Erwarmen mit Phenylhydrazin einen reichlichen 
Niederschlag von Phenylglucosazon (Schmelzpunkt 2050). 

Hiernach besteht die sogenannte Crocose jedenfalls zum Teil aus 
Dextrose; ob darin noch ein anderer Zucker enthalten ist, lasse ich 
unentschieden. 

Formose. 

Das aus Formaldehyd und Calciumhydroxyd entstehende zucker
ahnliche Produkt, welches zuerst von Bu tlerow1) beobachtet wurde, 
soll nach 0. Loew2) ein einheitlicher Korper von der Zusammen
setzung C6H 120 S sein, welchem er den Namen Formose beilegt. 

Das einzige kristallisierende Derivat dieser Formose ist ihr Osazon. 
Dasselbe sol1 nach den Analysen von Loew die Formel ClsH220aN4 
haben, also ein Sauerstoffatom weniger enthalten als die Osazone der 
gewohillichen Zuckerarten. Da diese Angabe mit meinen Beobach
tungen tiber die Bildung der Osazone in Widerspruch steht, so habe ich 
die Versuche des Hrn. Loew wiederholt und bin dabei zu wesentlich 
anderen Resultaten gelangt. 

Das von Hrn. Loew ana1ysierte Phenylformosazon ist ein Gemenge 
von mindestens zwei, wahrscheinlich aber drei oder vier Osazonen. 
Eins dieser Produkte hat die Zusammensetzung ClsH2204N4' ist also 
das normale Osazon einer Zuckerart C6H 120 S' 

Fiir die Darstellung des Formosazons wurde sowohl die nach 
Loew gereinigte Formose wie das Rohprodukt, welches durch Ein
wirkung von Kalk auf Forma1dehyd entsteht, direkt verwandt. Das 
Resu1tat war in beiden Fallen dasselbe. Erhitzt man eine nicht zu 
verdiinnte Formose1osung (5-10 pCt.) mit salzsaurem Phenylhydrazin 
und essigsaurem Natron einige Stunden auf dem Wasserbade, so 
scheidet sich ein dunkles 01 abo Seine Menge vermehrt sich beim 
Erkalten betrachtlich und das Produkt erstarrt nach einiger Zeit kri
stallinisch. Dasselbe wurde fi1triert, mit Wasser gewaschen, auf Ton
tellern fliichtig getrocknet und dann mehrma1s mit kaltem Benzol 
sorgfaltig ausgelaugt. Dabei bleibt ein gelbes, groBtenteils kristalli
nisches Pulver zuriick, welches ungefahr zwischen 100 und 110° schmi1zt. 
Dasselbe ist ein Gemenge verschiedener Korper, welche sich durch 
ihre LOslichkeit in Ather und Essigather unterscheiden. Den, 1eichter 
loslichen Teil habe ich in annahernd reinem Zustande erhalten. Ich 
will dafiir den Namen Phenylformosazon beibehalten. Zur Isolierung 

1) Cornpt. rend. 53, 145 [1861]. 
2) Journ. fUr prakt. Chern. 33, 321 [1886]. 
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desselben wird das obenerwahnte rohe Formosazon, nachdem es mit 
Benzol behande1t ist, zunachst mit ziernlich viel Ather ausgeschiitte1t. 
Dabei geht ein betracht1icher Teil des Formosazons in LOsung. Der 
Riickstand wird in heiJ3em Essigather gelost; aus der konzentrierten 
Losung fallt bei langerem Stehen das schwer losliche Produkt heraus, 
wahrend Formosazon in der Mutter1auge b1eibt. 

Beim Verdampfen der atherischen ode! Essigather-Mutter1auge 
b1eibt das Formosazon a1s dunk1es, bald erstarrendes 01 zuruck. Das
selbe wird mit der 300fachen Menge Wasser ausgekocht. Das Filtrat 
scheidet beim Erka1ten das Formosazon in sehr feinen ge1ben N ade1n 
abo 1m Vakuum getrocknet, haben diese1ben die Zusammensetzung 
ClsH2204N4' 

Berechnet Gefunden 
fiir ClsH2Z04N, 1. II. 

C 60,33 60,34 60,09 
H 6,15 6,29 6,27 
N 15,64 15,88 15,84 

III. 
60,42pCt. 
6,31 " 

Die Praparate stammen von verschiedenen Darstellungen her, 
Nr. II war nochmals aus heiJ3em Benzol umkristallisiert und ebenfalls 
im Vakuum getrocknet. Das Prodnkt fangt gegen 130° an zu sintern 
und schmilzt vollstandig gegen 144°. Es ist demnach noch keine ganz 
einheitliche Snbstanz. lch zweifle aber doch nicht daran, daB die 
oben angegebene Formel dem Hauptteil des Gemenges zugehort, vie1-
1eicht ist das Schwanken des Schme1zpunktes nur durch die Beimischung 
einer isomeren Verbindung bedingt. Das Phenylformosazon ist in 
heiJ3em Wasser verha1tnisma13ig 1eicht loslich. Von Alkoho1 und Essig
ather wird es sehr leicht, von heiBem Benzol viel schwerer gelOst. 

Der in Ather und Essigather schwer losliche Tei1 des rohen Osazons 
kann jedenfalls vie1 weniger a1s einheit1icher Korper betrachtet werden. 
Durch of teres U mkristallisieren steigt der Schmelzpunkt bis gegen 
200°. Wahrscheinlich liegt hier ein Gemenge von verschiedenen 
Osazonen vor. 

Die Ana1ysen des Produkts ergaben Zahlen, welche ungefahr in 
der Mitte zwischen den Werten 1iegen, welche sich fiir die Forme1n 
C17H2003N4 und ClsH2204N4 berechnell. 

Ber. flir C17H200aN4 Ber. fiir ClsH2204N4 

60,33 C 
H 
N 

Das 
loslich. 

62,2 
6,1 

17,1 
Produkt 

6,15 
15,64 

ist in Essigather schwer, m 

Gcfunden 
1. II. 

61,01 61,10pCt. 
6,33 6,26 " 

16,5 " 
Alkoho1 etwas leichter 

Endlich habe ich noch ein drittes Osazon beobachtet, welches 
durch seinen Schmelzpunkt, der iiber 2040 liegt und durch seine sehr 
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geringe Loslichkeit in heillem Alkohol an das Phenylglucosazon und 
an das a-Phenylacrosazon erinnert. Dasselbe ist in dem rohen Form
osazon nur in geringer Menge enthalten. Es bleibt beim Auskochen 
des Rohproduktes mit Wasser zuruck und wird durch Auskochen mit 
klein en Mengen heiBem Alkohol von den leichter loslichen Produkten 
getrennt. Ganz rein habe ich diesen Korper nicht erhalten. Aus diesen 
Beobachtungen ergibt sich, daB die sogenannte Formose ein Gemenge 
von wenigstens drei, wahrscheinlich aber noch mehr Aldehyd- oder 
Ketonalkoholen ist, daB ferner von diesen Produkten eines die Zu
sammensetzung C6H 120 6 besitzt und gerade so wie die Zuckerarten 
ein normales Osazon Cl'sH2204N4liefert. Will man den Namen Formose 
uberhaupt beibehalten, so wird man ihn zweckmaBig fur diesen letzteren 
in die Klasse der Zuckerarten gehorigen Korper gebrauchen. 

Derselbe ist ubrigens auch enthalten in dem Methylenitan von 
Butlerow. Aus dem letzteren entsteht ein Osazon, welches im wesent
lichen dieselben Eigenschaften besitzt, wie das Produkt aus Formose. 
Durch Kristallisation wurde daraus der leicht losliche Bestandteil, 
welcher oben als Formosazon bezeichnet wurde, isoliert. Die neueste 
Angabe von O. Loew1), daB das Methylenitan kein Osazon liefere und 
mithin von der Formose ganz verschieden sein musse, ist hiernach zu 
berichtigen. 

Butlerow gehort also unstreitig die Ehre, aus dem Para-Form
aldehyd durch Kalkwasser den ersten der Zuckerklasse angeh6rigen 
Korper synthetisch bereitet zu haben. Es gelang ihm aber nicht, das 
Produkt rein darzustellen. Sein Methylenitan ist, wie Loew mit Recht 
hervorhebt, ein Gemenge verschiedener Korper. Die Formose von 
Loew ist unstreitig schon ein viel reineres Produkt und durch die 
verbesserte Darstellung des Formaldehyds sowie durch die gliickliche 
Abanderung der Kondensationsbedingungen hat Hr. Loew sich ebenso 
unzweifelhafte Verdienste urn die F6rderung dieser interessanten Syn
these erworben. Aber auch seine Formose ist ein Gemenge, dessen 
Zerlegung in seine Bestandteile nach dem augenblicklichen Stande 
unserer Kenntnisse nur mit Hilfe der Osazone moglich scheint. Aus 
den letzteren aber die Zuckerarten zu regenerieren, ist eine so muh
selige Arbeit, daB ich es nicht gewagt habe, dieselbe zu unternehmen. 

Bei der Ausfiihrung dieser Versuche bin ich von Hrn. Dr. Rahnen
fuhrer aufs eifrigste unterstutzt worden, wofiir ich demselben besten 
Dank sage. 

1) Joum. fiir prakt. Chem. 31, 205 [1888]. 

Fischer, Kohlenhydrate und FermentC'. 11 
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9. Emil Fischer: ()ber die Verbindungen des Phenylhydrazins mit 
den Zuckerarten IV. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~l, 2631 [1888]. 

(Eingegangen am 13. August.) 

Wiihrend die Phenylhydrazone der Zuckerarten durch starke 
Siiuren in der Kiilte leicht in ihre Komponenten zedegt werden konnen1), 

ist die Riickverwandlung der Osazone in Zucker ein ebenso schwieriges 
wie interessantes Problem. Durch Reduktion mit Zinkstaub und 
Essigsaure lassen sich dieselben2) allerdings in Aminbasen verwandeln, 
welche durch Behandlung mit salpetriger Saure in Zucker iibergehen. 
Aber das Verfahren hat bisher nur bei dem Phenylglucosazon be
friedigende Resultate geliefert; bei dem a-Acrosazon fiihrte dasselbe 
auch noch zum Ziele; aber die Ausbeute au Acrosamin3 ) ist hier schon 
so schlecht, daB wir darauf verzichten mui3ten, groi3ere Mengen von 
Acrose auf diesem Wege darzustellen. 

Bessere Erfolge verspricht folgende Methode: Durch kalte rauchende 
Salzsiiure werden die Osazone aller Zuckerarten mit dunkelroter Farbe 
gelost und nach einiger Zeit unter Abspaltung von salzsaurem Phenyl
hydrazin zerlegt. Die Osazongruppe 

I 
C = N2H.C6HS 
! 

C = N2H.CsHs 
I 

wird dabei in die Gruppe - CO. CO - verwandelt. So entsteht aus 
dem Phenylglucosazon ein Produkt, welches nach seinen Reaktionen 
die Konstitution CH20H. CHOH. CHOH. CHOH. CO. COH besitzt. 
Dasselbe kann als Oxydationsprodukt der Dextrose und der Lavulose 

1) Vgl. Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~o, 2569 [1887] (5. 250) und ~l, 
1805 [1888]. (5. 290.) 

2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 19, 1920 [1886] (5. 202) und ~o, 2569 
[1887]. (5. 250.) 

3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. :eO, 2573 [1887]. (5. 255.) 
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betrachtet werden. rch bezeichne es deshalb als Oxyglucose. *) Analoge 
Produkte entstehen aus .den Osazonen alier iibrigen Zuckerarten. 
Niiher untersucht wurde vorliiufig nur noch die aus Lactosazon ent
stehende Oxylactose. 

Oxygl ucose. *) 
Verreibt man Phenylglucosazon mit der lOfachen Menge eiskalter 

rauchender Salzsiiure, so lost es sich langsam zu einer dunkelroten 
Fliissigkeit, aus welcher sich nach kurzer Zeit salzsaures Phenyl
hydrazin abscheidet. Bei einer Temperatur von 5-100 ist die Reaktion 
nach etwa 1% Stunden beendet. Der schmut7ig braune Niederschlag 
wird jetzt auf Glaswolle mit der Pumpe filtriert und mit wenig starker 
Salzsiiure nachgewaschen. Das dunkle Filtrat enthiilt die Oxyglucose. 
Dasselbe wird mit der dreifachen Menge kaltem Wasser verdiinnt, 
mit Bleicarbonat neutralisiert und das gelbrote Filtrat mit Tierkohle 
in der Wiirme behandelt. Versetzt man jetzt die farblose LOsung mit 
iiberschiissigem Barytwasser, so fiiUt die Bleiverbindung der Oxyglu
cose mit iiberschiissigem Bleihydroxyd als amorpher, schwach gelb 
gefiirbter Niederschlag aus. Derselbe wird mit verdiinnter Schwefel
siiure zerlegt und die iiberschiissige Schwefelsiiure durch Baryum
carbonat entfernt. Das Filtrat hinterliiJ3t beim Verdampfen im Vakuum 
die Oxyglucose als Sirup. Derselbe reduziert beim Kochen die Feh
lingsche LOsung, wird durch konzentriertes Barytwasser oder basisch 
essigsaures Blei gefiillt, giirt nicht mit Bierhefe und unterscheidet 
sich von dem l'raubenzucker auJ3erdem durch sein Verhalten gegen 
Phenylhydrazin. Versetzt man niimlich seine wiisserige Lasung mit 
essigsaurem Phenylhydrazin, so beginnt schon in der Kiilte nach 
einigen Minuten die Abscheidung von Phenylglucosazon; in kiirzester 
Zeit vollzieht sich dieselbe, wenn man auf 50-600 erwiirmt und das ab
geschiedene Glucosazon ist fast chemisch rein. Die Oxyglucose verhiilt 
sich also g'enau so wie das Glyoxal oder die Diketone, welche siimtlich mit 
dem Phenylhydrazin schon in kalter Lasung die Osazone bilden, wiihrend 
die Oxyaldehyde oder Oxyketone erst beim Erwiirmen auf dem Wasser bade 
oder in der Kiilte nach tagelangem Stehen diese Umwandlung erfahren. 

Die Spaltung des Phenylglucosazons in Phenylhydrazin und Oxy
glucose verliiuft ziemlich glatt. Die Menge der letzteren wurde durch 
Riickverwandlung in Osazon bestimmt. Sie betrug danach 30 pet. 
der theoretischen Ausbeute. 

Oxylactose. 

Phenyllactosazon lost sich schon in der fiinffachen Menge rauchen
der Salzsiiure, wenn es damit sorgfiiltig zusammengerieben wird, zu einer 

*) Del' Name is! spii:ter in Glucosan abgedndert. Siehe Seite 166. 
11* 
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dunkelroten Fliissigkeit, welche ebenfalls nach einiger Zeit salzsaures 
Pheny1hydrazin abscheidet. Der dunkle Niederschlag wurde auch hier 
nach 1Yz Stunden filtriert, die LOsung mit Wasser verdiinnt, mit B1ei
carbonat neutralisiert und das Fi1trat mit Tierkohle entfarbt. 

Aus dieser LOsung wurde bisher die Oxy1actose nicht isoliert; 
aber ihre Existenz wird durch fo1gende Reaktionen zweifellos bewiesen. 
Die Fliissigkeit gibt mit essigsaurem Pheny1hydrazin in der Kalte 
schon nach 5-10 Minuten einen Niedersch1ag von Phenyllactosazon, 
was der Milchzucker auch bei tage1angem Stehen unter dense1ben Be
dingungen nicht tut. Rasch und vollstandig erfo1gt die Bildung des 
Osazons bei kurzem Erwarmen auf 60-70°, wobei aber das in heiBem 
Wasser losliche Osazon erst beim Erkalten auskristallisiert . 

.Ahnlich den Saccharosen wird die Oxy1actose durch El warmen 
mit Sauren invertiert und liefert dabei als Spa1tungsprodukte Oxy
glucose und Galactose, wie folgender Versuch beweist. 

Die obenerwahnte Losung der Oxylactose wurde mit so viel 
starker Salzsaure versetzt, daB die Gesamtfliissigkeit 4 pCt. freie Saure 
enthielt und dann lYz Stunden auf deJIl Wasserbade erwarmt. Die 
mit Soda neutra1isierte LOsung gab auf Zusatz von essigsaurem 
Pheny1hydrazin schon in der Kalte einen reich1ichen Niedersch1ag von 
Pheny1g1ucosazon. Um dasse1be vollig auszufallen, wurde die Losung 
5 Minuten lang auf dem Wasserbade erwarmt, dann abgekiihlt und 
filtriert. Das Filtrat gab jetzt beim weiteren einstiindigen Er
warmen auf dem Wasserbade einen reichlichen Niederschlag von 
Galactosazon. 

Dieses Resu1tat 1aBt sich fiir die Aufk1arung der Konstitution des 
Milchzuckers verwerten. Der 1etztere ist bekanntlich das Anhydrid 
von 1 Mo1ekiil Dextrose und 1 Molekiil Galactose. Er enthalt nur ein
mal die Gruppe COH - CHOH -. Durch die Wirkung des Phenyl
hydrazins wird diese in die Osazongruppe verwande1t und in der Oxy
lactose ist die entsprechende Gruppe COH - CO - vorhanden; da 
nun aus der 1etzteren durch die Inversion Oxyglucose entsteht, so 
muE in dem Milchzucker die Gruppe COH - CHOR - des Dextrose
mo1ekiils unverandert sein, wahrend die A1dehydgruppe der Galactose 
durch die Anhydridbildung verandert ist. Uber die Art dieser An
hydridbildung in den Saecharosen sind versehiedene Hypothesen auf
gestellt, welche mir wenig wahrscheinlich vorkommen. Ieh bin viel
mehr der Meinung, daB der Milchzucker dem Methy1a1 zu verg1eichen 
ist, daB also die A1dehydgruppe der Galactose mit zwei Alkoho1gruppen 

der Dextrose unter Wasseraustritt zur Gruppe CH<O.C zusammen-O.C 
getreten ist, wie es z. B. die Forme1 
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O.CHz 
~HzOH. (CHOH)~ - CH<? CH. (CHOH)z' CHOH. COH " 

Galactoserest 
ausdriickt. 

Dextroserest 

Wegen Mangel an entscheidenden Tatsachen halte ich es aber 
auch flir moglich, da.l3 an Stelle der endstandigen Hydroxyle die beiden 
in Klammer gesetzten Carbinolgruppen der Dextrose an der Anhydrid
bildung beteiligt sind. (Vgl. Seite 687.) 

Eine ahnliche Konstitution besitzt nach meiner Ansicht die Maltose, 
we1che das Anhydrid von zwei Molekiilen Dextrose ist und sich gegen 
Phenylhydrazin gerade so wie der Milchzucker verhalt. 

N ach den vorstehenden Betrachtungen ist der Mi1chzucker ein 
Aldehyd; man darf deshalb erwarten, da.l3 er durch vorsichtige Oxy
dation in die zugehorige Saure ~ZHZz012 verwandelt werden kann. 

In der Tat wird derselbe durch Brom in kalter wasseriger LOsung 
bei mehrtagigem Stehen veriindert und liefert dabei eine neue sirupose 
Saure, welche ich weiter untersuchen werde. 

Bei der Anstellung dieser Versuche bin ich von Hm. Dr. Rahnen
fuhrer unterstutzt worden, woflir ich demselben besten Dank sage. 
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10. Emil Fischer: 'Ober die Verbindungen des Phenylhydrazins mit 
den Zuckerarten V. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~~, 87 [1889]. 

(Eingegangen am 15. J anuar.) 

Wie in der letzten Mitteilung1) beschrieben ist, werden die Osazone 
der Zuckerarten durch starke Salzsaure gespalten in Phenylhydrazin 
und die bisher unbekannten Oxydationsprodukte der Zucker, we1che 
die Gruppe COH. CO. enthalten. 

Aus dem Phenylglucosazon entsteht so eine Verbindung 

CHpH. (CHOH)a' CO. COH 

Die weitere Untersuchung derselben hat die Richtigkeit dieser 
Formel bestatigt. 

Ich habe die Verbindung fruher einfach als Oxyglycose bezeichnet; 
es scheint mir aber jetzt zweckma.i3iger, fur diese Korperklasse, we1che 
voraussichtlich fur das Studium der Zucker vielfach benutzt werden 
wird, einen besonderen N amen "Osone" zu wahlen. 

Die bei der Bezeichnung der Zucker gebrauchliche Endung "ose" 
braucht dann nur in "oson" abgeandert zu werden. Die aus Trauben
zucker (Glucose) entstehende Verbindung erhalt also denN amenGlucoson. 

Das Glucoson verhalt sich gegen primare und sekundare Hydrazine 
und gegen die aromatischen o-Diamine genau so wie das Glyoxal. 
Ferner wird es durch Zinkstaub und Essigsaure leicht reduziert und 
liefert dabei vorzugsweise Lavulose. 

Diese Methode bietet einen neuen und vielversprechenden Weg, 
um aus den Osazonen die Zuckerarten zu regenerieren. 

Sie ist in dieser Gruppe allgemein anwendbar. Ich habe sie ge
priift bei dem Glucosazon, Galactosazon, Sorbosazon, Lactosazonj 
Maltosazon, a- und fJ-Acrosazon, Formosazon, Arabinosazon und dem 
Osazon des Isodulcits. In allen Fallen gelingt die Spaltung mit Salz
saure leicht. Die Versuchsbedingungen sind bei dem Glucoson spater 
beschrieben. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~l, 2631 [1888]. (5. 162.) 
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Gro13ere Schwierigkeiten bieten die sauerstoffarmeren Osazone, 
das Erythrosazon und Glycerosazon. DieselbeL werden von konzen
trrerter Salzsaure zunachst in die Hydrochlorate verwandelt. Die 
letzteren zersetzen sich beim Erwarmen mit der Saure leicht. Aber 
dabei wird kein Phenylhydrazin abgespalten, sondern die Reaktion 
verlauft in einer anderen, bisher nicht naher untersuchten Weise. 

Dasselbe gilt von dem Glyoxalphenylosazon, welches selbst von 
kochender konzentrierter Salzsaure nur langsam zersetzt wird. Noch 
bestandiger sind die Osazone der Ketonsauren. So wird das Derivat 
der Dioxyweinsaure (Tartrazin) selbst von kochender Salzsaure gar
nicht angegriffen. 

Die vorliegende Spaltung der Osazone ist also offenbar abhangig 
von dem gesamten Sauerstoffgehalt des Molekiils, wobei aber das Carb
oxyl gerade den entgegengesetzten Einflu13 ausiibt, wie das Hydroxyl. 

Glucoson. 

Fiir die Darstellung der Verbindung wurde folgendes Verfahren 
ausgearbeitet, dessen peinliche Befolgung fiir die Gewinnung eines 
reinen Produktes notwendig ist. 

10 g feingepulvertes Phenylglucosazon werden in 100 g konzentrierte 
Salzsaure (spez. Gewicht 1,19) bei gewohnlicher Temperatur einge
tragen. Beim Schiitteln lost sich ein Teil mit dunkelroter Farbe, 
wahrend der Rest sich in das schwerlosliche, dunkelrot gefarbte Hydro
chlorat verwandelt. Man erwarmt jetzt rasch auf 40 0, wobei eine 
klare dunkelrote Lasung entsteht. Dieselbe wird 1 Minute auf derselben 
Temperatur gehalten und dann auf 25 0 abgekiihlt. Bei dieser Tem
peratur la13t man zur Vollendung der Reaktion 5-10 Minuten stehen, 
bis eine Probe sich in viel Wasser bis auf einige dunkle Flocken klar 
lost. Wahrend dieser Zeit ist die Farbe der Fliissigkeit von dunkelrot 
in dunkelbraun umgeschlagen und zugleich hat sich eine gro13e Menge 
von salzsaurem Phenylhydrazin abgeschieden. Urn das letztere mog
lichst vollstandig zu entfernen, kiihlt man durch eine Kaltemischung 
und filtriert nach Y4 Stunde iiber Glaswolle auf der Saugpumpe. Der 
Riickstand wird mit wenig konzentrierter Salzsaure nachgewaschen 
und das Filtrat mit 1 Liter Wasser verdiinnt. Diese Lasung wird 
jetzt bei gewohnlicher Temperatur mit angeschlemmtem Bleiwei13 
versetzt, bis die Reaktion gerade neutral ist und sofort auf der Pumpe 
filtriert. Da der gro13te Tei! der gefarbten P.rodukte durch die Blei
salze niedergerissen wird, so ist das Filtrat nur noch gelbrot. 

In dieser Losung wurde durch Fallen mit Phenylhydrazin der 
Gehalt an Glucoson bestimmt. Derselbe betrug 2,5 g oder 50 pCt. der 
theoretischen Ausbeute. 
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Flir die Isolierung des Glucosons benutzt mm die Unlaslichkeit 
seiner Bleiverbindung. 

Man laJ3t zu dem Zweck in die auf 0° abgekiihlte, stark bewegte 
Fliissigkeit kaltes Barytwasser eintropfen, bis die Farbe in gelb um
schlagt und die Lasung auch nach 15 Minuten noch eine deutliche 
alkalische Reaktion zeigt. Hierbei falit das Glucoson nahezu vollstandig 
mit dem Bleihydroxyd als wenig gefarbter Niederschlag aus. Derselbe 
wird zunachst auf einem Faltenfilter filtriert, dann auf ein Saugfilter 
libergespiilt und vallig ausgewaschen. Wenn die Fallung mit Baryt 
richtig ausgeflihrt ist, so enthalt der Niederschlag kein Chlor. Der 
noch feuchte Niederschlag wird jetzt mit etwa 60 ccm Wasser und 
einem geringen Uberschu13 von Schwefelsaure geschlittelt; 2-3 g 
konzentrierte Schwefelsaure, vorher mit etwas Wasser verdlinnt, 
genligen. Die vallige Zersetzung der Bleiverbindung erkennt man 
leicht an der iiui3eren Form des Niederschlages und an der bleibenden, 
stark sauren Reaktion der Lasung. Enthalt dieselbe Chlor, so mu13 
dieses durch Silbercarbonat entfernt werden. 

Die liberschlissige Schwefelsaure wird jetzt ohne vorhergehende 
Filtration durch Zusatz von angeschlemmtem reinem kohlensaurem 
Baryt entfernt, dann die neutral reagierende Fllissigkeit bis zur vi:illigen 
Entfarbung mit gewaschener Tierkohle geschlittelt und filtriert. 
Dampft man die farblose Lasung im Vakuum auf die Halfte ein, so 
faUt der als Bicarbonat gelaste Baryt heraus, und die abermals filtrierte 
Fliissigkeit enthalt jetzt neben Glucosan nur noch kleine Mengen von 
Barytsalzen. Dieselbe kann flir die meisten spater beschriebenen 
Operationen direkt verwandt werden. Will man das Glucoson isolieren, 
so verdampft man im Vakuum auf dem Wasserbade bei maglichst 
niederer Temperatur bis zum Sirup und nimmt den Rlickstand mit 
absolutem Alkohol auf. Die abermals im Vakuum verdampfte Lasung 
hinterla13t jetzt das Glucoson als fast farblosen Sirup, welcher nahezu 
aschefrei ist und in der Kalte zu einer festen Masse erstarrt. Kri
stallisiert habe ich das Produkt bisher nicht erhalten. Es lost 
sich in absolutem Alkohol bei langerem Kochen in gro13er Menge und 
wird daraus durch Ather in weiJ3en amorphen Flocken ge£alit. 

Das Glucoson dreht in wasseriger Lasung das polarisierte Licht 
nur schwach nach links. Es reduziert beim Kochen die Fehlingsche 
Lasung recht stark; mit Bierhefe gart es nicht. Von Alkalien und 
alkalischen Erden wird es selbst in sehr verdlinnter, kalter Lasung 
im Laufe von ein~gen Stunden vallig verandert. N ach Analogie mit 
dem Glyoxal soUte man bei dieser Reaktion die Entstehung von Glucon
saure erwarten. 

Verwendet man flir die Umwandlung Kalkwasser, so erhaIt man 
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neben einer unloslicben Kalkverbindung ein leicht losliches Salz, 
welches vielleicht gluconsaurer Kalk ist; aber es ist verunreinigt 
durch eine stark reduzierende Substanz, und ich habe es infolgedessen 
hisher nicht kristallisiert erhalten. 

Das G1ucoson verhindet sich iihnlich den Zuckerarten 1eicht mit 
B1ausiiure. Erwiirmt man beide Korper in sehr konzentrierter wiisseriger 
LOsung 1-2 Tage auf 50°, so erstarrt die Masse durch Ahscheidung 
von feinen, wenig gefiirbten Kristallen. Das Produkt bedarf der 
weiteren U ntersuchung. 

Besonders 1eicht reagiert das G1ucoson mit den Hydrazinen. Seine 
wiisserige LOsung scheidet auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin 
schon in der Kii1te nach einigen Minuten Pheny1g1ucosazon abo Mo
mentan erfo1gt die Bi1dung des 1etzteren beim Erwiirmen auf etwa 
60°. Wie schon erwiihnt, 1iiJ3t sich diese Reaktion zur Bestimmung 
des Glucosons, auch in verdiinnter wiisseriger LOsung, se1bst bei An
wesenheit von anorganischen Sa1zen benutzen. Man versetzt zu dem 
Zwecke die LOsung mit einem Uberschu13 von essigsaurem Pheny1-
hydrazin1) und erwiirmt eine Vierte1stunde auf dem Wasserbade. 
N ach dem Erkalten wird das Phenylg1ucosazon auf der Saugpumpe 
fi1triert, erst mit Wasser, dann mit wenig ka1tem Alkoho1 und zum 
Schlul3 mit Ather gewaschen, auf dem Wasserbade getrocknet und 
gewogen. Fast ebenso leicht verbindet sich das G1ucoson mit den 
sekundiiren Hydrazinen, Z. B. dem Methy1pheny1hydrazin. J e nach 
den Bedingungen erhii1t man hierbei das Hydrazon oder das Osazon. 

G1 ucoson methy1pheny1hydrazon, 

CSHIOOS : N . N(CH3)' CsHs. 

Versetzt man eine kalte LOsung von 1 Tei1 G1ucoson in etwa 
10 Tei1en abso1utem Alkohol mit 1 Teil Methy1pheny1hydrazin, so 
beginnt schon nach etwa Y2 Stunde die Abscheidung von schwach 
gelb gefiirbten Kristallen. Diese1ben werden nach einigen Stunden 

1) Zum Nachweis der Aldehyde, Ketone oder der Zuckerarten habe ich 
friiher cine Mischung von salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat emp
fohlen, weil die kiiufliche Base damals nicht rein war. J etzt ist das Priiparat 
des Handels so gut, daB es sich in verdiinnter Essigsiiure klar und far bios 
lost. Seitdem verwende ich stets eine Mischung, welche aus gleichen Volumen 
Phenylhydrazin und 50prozentiger Essigsiiure, verdiinnt mit etwa der dreifachen 
Menge Wasser, besteht. Da dieselbe sich beim Aufbewahren in schlecht ver
scWossenen GefiiBen oxydiert, so ist es zweckmiiBig, sie vor jedem Versuche 
frisch zu bereiten. Bei kleineren Proben fiigt man zu der zu priifenden Fliissig
keit einfach die gleiche AnzaW von Tropfen der Base und 50prozentiger Essig
siiure. Auch zum Nachweis des Traubenzuckers im Ham ist diese Modifikation 
der Probe bequemer und ebenso gut. Vgl. Seite 181. 
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filtriert, mit Ather gewaschen und aus nicht zu viel heiBem Alkohol 
umkristallisiert. Fur die Analyse wurde die Substanz im Vakuum 
uber Schwefelsaure getrocknet. 

Ber. fiir C13H1805N2 Gefunden 
C 55,31 55,03pCt. 
H 6,38 6,65 .. 

Die Verbindung schmilzt beim raschen Erhitzen bei 171 0 zu einer 
gelben Fliissigkeit, welche sich aber rasch dunkel farbt und unter 
lebhafter Gasentwicklung zersetzt. In heillem Wasser ist sie eben falls 
leicht loslich und kristallisiert daraus, gerade wie aus Alkohol, beim 
Erkalten in feinen, fast farblosen Blattchen. Durch starke Sauren 
wird sie leicht in die Komponenten zerlegt. Ihre Bildung erfolgt nach 
der Gleichung 

CSHIOOS + C6H5N(CH3)·NH2 = H 20 + CaHIOOS: N.N(CH3)·CaH 5· 

Ob das Hydrazin an die Aldehyd- oder Ketongruppe des Glucosons 
getreten ist, bleibt vorlaufig unentschieden. 

In derselben Weise wirkt das Diphenylhydrazin auf das Glucoson 
in alkoholischer LOsung. Es entsteht dabei ebenfalls ein farbloses 
Produkt, welches aus heiBem Wasser leicht kristallisiert und sehr 
charakteristisch ist. 

Die entsprechende Verbindung des Phenylhydrazins habe ich 
bisher nicht isolieren konnen. Sie entsteht wahrscheinlich auch in der 
alkoholischen Losung des Glucosons auf Zusatz der Base; aber sie 
ist jedenfalls leichter loslich und wird durch den UberschuB der Base 
viel leichter in das Osazon verwandelt; denn beim langeren Stehen des 
Gemisches in der Kii.lte scheidet sich reines Phenylglucosazon abo 

Methylphenylgl ucosazon. 

Durch Kombination von Traubenzucker und Methylphenylhydrazin 
habe ich diese Verbindung nicht erhalten konnen. Sie entsteht aber 
sehr leicht aus dem Glucoson und der Hydrazinbase in essigsaurer 
Losung. 

Versetzt man eine Losung von Glucoson in etwa 10 Teilen Wasser 
mit einem Uberschu.B von Methylphenylhydrazin, welches in verdunnter 
Essigsaure gelost ist, so farbt sich dieselbe schon in der Kalte nach 
einiger Zeit gelbrot. Rascher erfolgt die Reaktion, wenn man einige 
Minuten auf 70 0 erwarmt. Die LOsung triibt sich dann durch Ab
scheidung eines roten Oles und beim Erkalten beginnt eine reichliche 
Kristallisation von dunkelroten Nadeln. Dieselben werden nach 
1 Stunde filtriert und erst mit Wasser, dann mit Ather sorgfiiltig ge
waschen. Letzterer lost den groBten Teil der anhaftenden oligen und 
stark gefarbten Nebenprodukte. 
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Aus heiBem Benzol umkristallisiert bildet die Verbindung feine, 
gelbrote Nadeln, welche beim raschen Erhitzen gegen 1520 unter leb
hafter Gasentwicklung schmelzen. 

Fiir die Analyse wurden dieselben im Vacuum getrocknet. 

Ber. fiir C2oH2S04N4 
C 62,17 
H 6,73 
N 14,5 

Gefunden 
62,14pCt. 

6,81 " 
14,5 

In Wasser ist das Methylphenylglucosazon nahezu unloslich. Auch 
von A.ther wird es nur wenig aufgenommen. Dagegen unterscheidet 
es sich von dem Phenylglucosazon durch die viel groBere Loslichkeit 
in Alkohol und Benzol. 

Uber die Konstitution der Verbindung kann man nicht zweifel
haft sein. Dieselbe entspricht der Forme!: 

CH2(OH). (CHOH)3. C. CH 
II II 

CSH5·(CH3)·N.N N.N(CH3)·CsH 5· 

Durch rauchende Salzsaure wird sie gerade wie das Phenylglucos
azon in Methylphenylhydrazin und Glucoson gespaltenl). 

Verbindung von Glucoson mit o-Toluylendiamin. 
Durch Kombination von Traubenzucker mit o-Phenylendiamin 

haben P. Griess und Harrow2) nicht weniger als vier Verbindungen 
gewonnen. Eine derselben hat die Zusammensetzung C6H4.N2.CeHlo04. 
Sie nennen dieselbe Anhydrogluco- o-diamidobenzol und geben ihr vor-

l·· f· d· F 1 C H N : CH 
au 19 le orme 6 4< . C· (C 0 ) C OH N .. H H 3. H2. . 

Ihre Entstehung wiirde durch folgende empirische Gleichung aus
zudriicken sein: 

C6H 1Pe+ C6HlNH2) 2 = C6H4.N2.C6Hlo04+ 2HP+ 2H. 

1) Das Methylphenylglueosazon ist starker gefarbt als das Phenylglucosazon. 
Ieh rnaehe auf diesen Urnstand deshalb aufmerksam, weil von verschiedener 
Seite die Vermutung geauBert worden ist, daB manche der Verbindungen, 
welche ich allgemein als Osazone bezeichne, wegen ihrer starken Farbung den 
Azoverbindungen iihnlicher seien als den gewohnlichen Derivaten der Hydrazine. 
Besonders wird dies immer wieder von dem Tartrazin behauptet und das letztere 
zuweilen geradezu als Azokorper bezeichnet. Allerdings ist die Entstehung 
von Azoverbindungen aus den Hydrazonen oder Osazonen des Phenylhydrazins 
durch Wanderung von Wasserstoff wohl moglich, aber bei den Derivaten der 
sekundaren Hydrazine ist diese Moglichkeit ebenso sicher ausgeschlossen; ihre 
starkere Farbung beweist ferner, daB man aus der Farbe allein gewiB nicht 
die Anwesenheit einer Azogruppe folgern darf. 

2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 281, 2205 [1887]. 
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Wie aus dem Nachfolgenden ersichtlich, ist die oben angefiihrte 
Konstitutionsformel unzweifelhaft die richtige. 

Der Vorgang ist somit ganz analog der Bildung des Phenyl
glucosazons, we1che ich friiher l ) durch die G1eichung: 

CSH1Ps + 2CsH s. N 2H3 = CSHlOO-tCN 2H. CSHS)2 + 2Hp + 2H 

dargestellt habe. 
Die der Aldehydgruppe benachbarte Alkoho1gruppe des Trauben

zuckers wird zur Ketongruppe oxydiert und reagiert dann in der be
kannten Weise in dem einen Falle mit dem Hydrazin, im andern Falle 
gleichzeitig mit der Aldehydgruppe mit dem Diamin. 

Bei Anwendung von Hydrazin ist diese Reaktion (Bi1dung der 
Osazone) bei allen 1,2-0xya1dehyden und Oxyketonen 1eicht aus
zufiihren. Bei Anwendung der aromatischen o-Diarnine scheint sie 
jedoch nur in einze1nen Fallen zu ge1ingen; denn Griess und Harrow 
haben diese1be bei anderen Zuckerarten und se1bst bei Einwirkung 
von Traubenzucker auf o-To1uy1endiamin nicht mehr beobachtet. 

Leicht und glatt erfo1gt nun die Bi1dung so1cher Produkte bei der 
Einwirkung der Diamine auf das G1ucoson und seine Verwandten. Der 
Grund dafiir ist 1eicht einzusehen, denn diese Verbindungen entha1ten 
ja bereits die Gruppe COH - CO -, we1che nach den Untersuchungen 
von Hinsberg so 1eicht auf die aromatischen o-Diamine einwirkt. 

Versetzt man eine wasserige LOsung von G1ucoson mit einer Lasung 
von Q-Toluy1endiamin ohne Zusatz von Sauren, und erwarmt 
einige Minuten auf dem Wasserbade, so scheidet sich nach dem Er
ka1ten die neue Verbindung in feinen, wenig gefarbten Nade1n abo 
Aus heillem Wasser unter Zusatz von Tierkoh1e umkristallisiert, bi1det 
sie sehr feine, biegsame, farb10se Nade1n, we1che meist zu kugeligen 
Aggregaten vereinigt sind. Bei 1000 getrocknet gaben diese1ben fo1-
gende Zahlen: 

Ber. fiir C13H 160,N2 

C 59,09 
H 6,06 
N 10,6 

Gefunden 
58,62pCt. 

6,28 " 
10,52 " 

Sie farben sich gegen 1800 dunke1 und schme1zen e1ll1ge Grade 
haher unter Zersetzung. Sie lOsen sich 1eicht in verdiinnter Salzsaure 
und werden durch Ammoniak unverandert wieder abgeschieden. 

Wendet man an Stelle von o-Toluylendiamin das o-Pheny1endiamin 
an, so entsteht die von Griess und Harrow bereits beschriebene 
Verbindung. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. %0, 823 [1887]. (5. 144.) 



Fischer, Verbindungen des Phenylhydrazins mit den Zuckerarten V. 173 

Der von diesen Alltoren gebrauchte N arne Anhydrogluco-o-dia
midobenzol ist zwar nicht besonders gliicklich gewahlt, aber ich ver
zichte darauf, einen neuen einzufiihren, um eine unnotige Komplizierung 
der N omenklatur zu vermeiden und bezeiclme deshalb das vorliegende 
Produkt als Anhydrogluco-m-p-diamidotoluol. 

Furfuiol aus Glucoson. 

Bekanntlich liefern verschiedene Kohlenhydrate beim Erhitzen fUr 
sich oder beim Kochen mit verdiinnten Sauren wechselnde Quantitaten 
von Furfurol. Dieselbe Verbindung entsteht aus dem Glucoson in 
verhaltnismaBig groJ3er Menge beim mehrstiindigen Erhitzen der ver
diinnten wasserigen Losung auf 1400 im geschlossenen Rohr. Das 
Glucoson wird dabei vollstandig zerstort. Es scheiden sich Humin
substanzen ab, und bei der Destillation der filtrierten Fliissigkeit re
sultiert eine farblose LOsung, we1che die bekannte Reaktion des Fur
furols mit essigsaurem Anilin und die nicht minder charakteristische 
Bildung des leicht kristallisierenden Furfurolphenylhydrazons1) in sehr 
schoner Weise zeigt. Fiir die Probe geniigt 0,1 g Glucoson. 

Lavulinsaure aus Glucoson. 

Von Salzsaure wird das Glucoson in ahnlicher Weise zersetzt wie 
die Dextrose. Es entsteht dabei neben einer groJ3en Menge von Hu
minsubstanzen Kohlensaure und eine kleine Menge von Lavulinsaure. 
Die Probe wurde in der von Wehmer und Tollens2) angegebenen 
Weise ausgefiihrt. 2 g Glucoson lieferten dabei allerdings nur 0,025 g 
umkristallisiertes lavulinsaures Silber. 

Ber. fur (C5H 70s)Ag 
Ag 48,4 

Gefunden 
47,OpCt. 

Reduktion des Glucosons. 

Alkalische Mittp.l sind fUr diesen Zweck unbrauchbar, weil das 
Alkali allein schon das Glucoson verandert. Natriumamalgam wirkt 
in saurer Losung nur sehr langsam. Leicht gelingt dagegen die Re
duktion mit Zinkstaub und Essigsaure. Als Hauptprodukt entsteht 
dabei Lavulose. Erwarmt man eine LOsung von 1 Tei! Glucoson in 
etwa 50 Teilen Wasser mit 10 Teilen Zinkstaub unter allmahlichem 
Zusatz von 3 Teilen konzentrierter Essigsaure auf dem Wasserbade, 
so ist nach etwa 1 Stunde die Reduktion beendigt. Man erkennt diesen 
Punkt leicht daran, daJ3 eine Probe, mit einem Tropfen Phenylhydrazin 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. n, 574 [1884]. 
2) Liebigs Annal. d. Chem. 243, 314 [1888]. 
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versetzt, beim kurzen Erwarmen keinen Niederschlag von Glucosazon 
mehr gibt, Das Zink wird aus der filtrierten LOsung mit Schwefel
wasserstoff gefallt und das Filtrat im Vakuum verdampft. 

Wird der Riickstand mit absolutem Alkohol aufgenommen, von 
einer kleinen Menge anorganischer Salze filtriert und die stark kon
zentrierte alkoholische Losung mit Ather versetzt, so fallt der Zucker 
als farbloser Sirup aus. Derselbe zeigt die Reaktionen der Lavulose. Er 
dreht die Ebene des polarisierten Lichtes stark nach links, gart mit 
Bierhefe sehr leicht und liefert mit essigsaurem Phenylhydrazin auf 
dem Wasserbade erhitzt groBe Mengen von Phenylglucosazon. Durch 
N atriumamalgam wird er endlich in Mannit verwandelt. Die Reduktion 
erfolgt so glatt, daB ich imstande war, aus 1 g Glucoson reinen Mannit 
yom Schmelzpunkte 164-166° zu gewinnen. 

Da aber die Li.Llksdrehung des Zuckers verglichen mit dem Re
duktionsvermogen geringer war als diejenige der Lavulose, so ver
mutete ich, daB neben der Lavulose auch Dextrose darin enthalten 
sei. Das ist jedoch nicht der Fall. Ich habe mich davon iiberzeugt, 
durch die Methode, welche Sieben l ) fUr die quantitative Bestimmung 
der Dextrose neben Lavulose vorgeschlagen hat, und welche nach meiner 
eigenen Erfahrung beim Invertzucker sehr brauchbar ist. Durch drei
stiindiges Erwarmen mit 7,5prozentiger Salzsaure wird die Lavulose 
vollig zerstort, wahrend die Dextrose zum groBten Teil unverandert 
bleibt und dann mit Fehlingscher Losung oder mit Phenylhydrazin 
nachgewiesen werden kann. Der Zucker aus Glucoson wurde bei dieser 
Behandlung vollstandig zerstort. 

Die Bildung des Glucosons und seine Reduktion zu Zucker ist 
ein neuer Weg yom Glucosazon zur Lavulose. Die Methode ist viel 
bequemer, als die friiher von Tafel und mir beschriebene, welche auf 
der Reduktion des Glucosazons zu Isoglucosamin beruht, und es ist 
alle Aussicht vorhanden, daB man dieselbe allgemein zur Umwandlung 
der Osazone in die Zuckerarten benutzen kann. Ein Beispiel derart 
bietet die Abhandlung iiber Acrose. (5. 267.) 

Man dad ferner erwarten, auf diesem Wege aus all den natiir
lichen Zuckerarten, welche die Aldehydgruppe enthalten, die isomere 
Verbindung mit der Ketongruppe zu gewinnen. 

Die Reduktion der Gruppe CO.CO zu CO.CReOR) ist bisher nur 
in wenigen Fallen ausgefUhrt worden. Aus dem Benzil wurde so be
kanntlich das Benzoin erhalten. Ich habe sie ferner beim Furi! be
obachtet, welches durch Natriumamalgam zunachst in Furoin ver
wandelt wird. Aber der Verlauf der Reaktion hangt bei den fetten 

1) Zeitschr. fUr analyt. Chem. 24, 137 [1885]. 
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Verbindungen dieser Klasse sehr von der Wahl des Reduktionsmittels 
abo So erhielt von Pechmann1) aus dem Diacetyl mit Zink und 
Schwefelsaure nicht den einfachen Ketonalkohol, son'dern ein pinakon
artiges Produkt. 

Zinkstaub und Essigsaure scheinen nun fUr diesen Zweck ganz 
besonders geeignet zu sein. rch habe mich davon iiberzeugt beim 
Glyoxal, durch dessen Reduktion ich schon vor langerer Zeit mich be
miihte, den noch unbekannten Oxyaldehyd zu gewinnen. Natrium
amalgam ist hier ganz unbrauchbar; in alkalischer LOsung entsteht 
bekanntlich Glycolsaure, wahrend in saurer Losung die Reduktion bis 
zum Glycol fortschreitet. 

Mit Zinkstaub und Schwefelsaure erhalt man bereits eine Sub
stanz, welche Fehlingsche LOsung reduziert; aber ihre Menge ist zu 
gering. 

Erwarmt man dagegen eine wasserige LOsung von Glyoxal mit 
Zinkstaub und Essigsaure, so entsteht eine au13erordentlich stark re
duzierende Verbindung, welche vielleicht der gesuchte Oxyaldehyd ist, 
und mit deren Untersuchung ich beschaftigt bin. 

Wie bereits erwahnt, werden sam tliche Osazone der gewohnlichen 
Zuckerarten durch rauchende Salzsaure in die Osone verwandelt. 
Wie leicht die Reaktion auszufUhren ist, mogen zwei weitere Beispiele 
beweisen. 

Galactoson. 

Das Phenylgalactosazon lost sich in der 10fachen Menge kalter 
rauchender Salzsaure mit dunkelroter Farbe. Nach kurzer Zeit be
ginnt die Abscheidung von salzsaurem Phenylhydrazin. Bei 200 ist 
die Zersetzung nach Y2 Stunde beendet. Wird dann die stark gekiihlte 
Losung filtriert, mit der 10fachen Menge Wasser verdiinnt, mit Blei
wei13 neutralisiert und abermals filtriert, so enthalt die gelbrot gefarbte 
Mutterlauge das Galactoson. Die Menge desselben entspricht 40 pet. 
der Theorie. Das Produkt kann in derselben Weise isoliert werden 
wie das Glucoson. 

Mit essigsaurem Phenylhydrazin regeneriert dasse1be ein Osazon, 
dessen Identitat mit dem Galactosazon noch zweifelhaft ist. 

Rhamnoson 
(aus Rhamnose oder Isodulcit). 

Da13 der Isodulcit seinen Namen mit Unrecht tragt und vielmehr 
ein Homologes der Arabinose ist, wurde friiher von Tafel und mir2) 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 2(, 1421 [1888]. 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 1091 [1887J (5. 245); 2(, 1658, 

2173 [1888]. (5. 282, 285.) 
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gezeigt. So miBlich es nun auch ist, einen alt eingebtirgerten N amen 
zu verlassen, so scheint dies doch zweckmaBig, wenn es sich, wie im 
vorliegenden Falle, um die Bezeichnung zahlreicher Derivate handelt. 
Ich schlieBe mich deshalb dem Vorschlage von Rayman an, welcher 
gleichzeitig mit uns und Will auf die Ahnlichkeit des Isodu1cits mit 
den Zuckerarten aufmerksam machte und zugleich den neuen Namen 
Rhamnose wahlte. Dementsprechend wiirde die Isodulcitcarbonsaure 
den N amen Rhamnosecarbonsaure erhalten, das Osazon des Isodulcits 
ware als Phenylrhamnosazon und das daraus durch Salzsaure ent
stehende Produkt als Rhamnoson zu bezeichnen. 

Erwarmt man 1 Teil Phenylrhamnosazon rasch auf 45°, so lost 
es sich beim Umschtitteln mit dunkelroter Farbe. Man ktihlt nun 
sofort auf etwa 35° und nach 2 Minuten bis auf 25° abo Dabei be
ginnt eine reichliche Kristallisation von salzsaurem Phenylhydrazin. 
Nach weiteren 5 Minuten ist die Zersetzung beendet. Die stark ge
ktihlte und dann filtrierte LOsung wird mit der ftinffachen Menge Wasser 
verdtinnt und mit BleiweiB neutralisiert. Die abermals filtrierte Losung 
enthalt das Rhamnoson, welches in derselben Weise wie das Glucoson 
isoliert werden kann. Die Ausbeute betragt auch hier etwa 50 pet. 
der Theorie. Mit essigsaurem Phenylhydrazin regeneriert die Ver
bindung sehr leicht das als Ausgangsmaterial verwandte Rhamnosazon. 

Durch die vorliegenden Versuche ist das schwierige Problem, aus 
den leicht isolierbaren Osazonen die Zucker zu regenerieren, in brauch
barer Weise gelost. Welche Vorteile die Methode flir das Studium 
der Zuckergruppe bietet, ist aus der Abhandlung tiber die synthe
tische Acrose (5. 267) zu ersehen. 

Bei dieser Arbeit habe ich mich der wertvollen Hilfe des Herrn 
Dr. F. Ach erfreut, woftir ich demse1ben auch hier besten Dank sage. 
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11. Emil Fischer: Schmelzpunkt des Phenylhydrazins und 
einiger Osazone. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 41, 73 [1908]. 

(Eingegangen am 27. Dezember 1907.) 

Den Sehmelzpunkt der Base habe ich vor 32 J ahren zu + 23 bis 
23,5 0 angegebenl). Spater hat Hr. M. Berthelot2) ein Hydrat des 
Phenylhydrazins vom Schmp. + 24,1 0 beobachtet, und da er fUr das 
Phenylhydrazin selbst den Schmp. + 17,50 fand, so spricht er die Ver
mutung aus, da13 beziiglich des Schmelzpunktes eine Verwechslung 
der Base und ihres Hydrats stattgefunden habe. rch weill mich der 
Einzelheiten der alten Bestimmung nur soweit zu erinnern, da13 die 
Beobachtung im Kapillarrohr ausgefUhrt wurde, wei! mir damals keine 
groBen Mengen der Base zur Verfiigung standen. Viel genauer ist natiir
lich die Bestimmung des Sehmelzpunktes durch Eintauchen des Thermo
meters in die schmelzende Masse. Bei Anwendung dieser Methode 
erhalt man mit reinem Phenylhydrazin den Schmp. + 19,60, der unge
fahr in der Mitte zwischen der von Berthelot und mir gefundenen 
Zahl liegt. 

Fiir die Bereitung der reinen Base wurde das kaufliche Pro
dukt (Farbwerke zu Hochst a. M.) zuerst bei 15-20 mm Druck destilliert, 
dann viermal durch Abkiihlung zu etwa 90pCt. kristallisiert und jedesmal 
der fliissig gebliebene Tei! abgegossen. Der Riiekstand wurde in % 
seines Volumens reinem, iiber Natrium getrocknetem Ather gelost, in 
einer Kaltemischung abgekiihlt, die ausgeschiedenen Kristalle bei 
niederer Temperatur scharf abgenutseht und mit sehr wenig stark 
gekiihltem Ather gewasehen. Zum Sehlu13 erfolgte die Destillation 
unter 0.5 mm Druck aus einem Olbade, wobei die erste ziemlieh erheb
Hehe Fraktion, die kleine Mengen von Wasser und Ather enthalten 
konnte, abgetrennt wurde. 

Das so gewonnene Phenylhydrazin hat nur eine ganz sehwaehe 
gelbe Farbung, so daB einzelne Tropfen farblos erseheinen. Als dieses 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 8, 1006 [1875]. 
2) Ann. chim. et phys. [7] 4, 124 [1895]. 

Fischer, Kohlenhydrate und Ferment •. 12 
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Praparat durch Abkuhlung in Eiswasser zur Kristallisation kam, stellte 
sich ein feines, von der Physikalisch-technischen Reichsanstalt gepriiftes 
Thermometer bei passendem Ruhren konstant auf + 19,60 ein, und 
genau derselbe Punkt wurde bei der nachfolgenden Schmelzung der 
festen Masse durch EinsteUen in warmes Wasser wiedergefunden. Ich 
glaube demnach, den Wert + 19,60 als den wahren Schmelzpunkt der 
Base betrachten zu konnen. 

Die obige, umstandliche Reinigung des Phenylhydrazins 
kann naturlich wesentlich vereinfacht werden, wenn es sich um 
gewohnliche praparative Zwecke handelt. Ich lasse dann die 
Base 1-2 mal aus ungefahr dem gleichen Volumen reinem Ather um
kristallisieren, wobei es notig ist, in einer Kaltemischung gut zu kuhlen 
und jedesmal scharf abzunutschen, und dann unter einem Druck von 
10-20 mm destlllieren. Das so erhaltene Praparat darf nur schwach 
gelb gefarbt sein und muB sich auBerdem in der 10 fachen Menge eines 
Gemisches von 1 Teil 50 prozentiger Essigsaure und 9 Teilen Wasser 
vollig klar losen. Wegen der Empfindlichkeit gegen die Luft ist es ratsam, 
die Base in zugeschmolzenen GlasgefaBen aufzuheben. 

Osazone. 
Die meisten Osazone, besonders diejenigen der Zuckerarten, schmel

zen unter Zersetzung und haben deshalb keinen konstanten Schmelz
punkt. Er schwankt vielmehr mit der Art des Erhitzens und ist sogar 
in geringem MaBe von der Weite des Schmelzpunktrohrchens und von 
der Dicke der Glaswand abhangig, well sie bei rascher Steigerung der 
Temperatur die Verteilung der Warme innerhalb des Rohrchens beein
flussen. Ich habe hierauf schon vor 20 J ahren in der zweiten Abhandlung1) 

uber die "Verbindungen des Phenylhydrazins mit den Zuckerarten" 
aufmerksam gemacht. Aus demselben Grunde habe ich spater die 
Schmelzpunkte solcher Stoffe mit dem Zusatz "gegen" angefiihrt, 
z. B. in der ersten zusammenfassenden Abhandlung ,,synthesen in der 
Zuckergruppe"2). Dieser Zusatz soUte die Unsicherheit andeuten, die 
der betreffenden Schmelzpunktszahl anha£tet. Das hat aber nicht 
genugt, MiBverstiindnisse zu '1ermeiden, denn von Zeit zu Zeit tauchen 
in der Literatur Notizen auf, die eine Berichtigung meiner Angaben 
bezwecken; als Beispiel dafiir mag das 

Phenyl- glucosazon 
dienen. In der ersten Abhandlung3) habe ich den Schmp. 204:-2050 

angegeben, zugleich aber bemerkt, daB in der geschmolzenen Masse 

1) Berichte d. d. chem. Gesel1sch. ~O, 827 [1887]. (5. 150.) 
2) Berichte d. d, chem. Gesellsch. 23, 2119 [1890]. (5. 6.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesel1sch. I'J, 579 [1884]. (5. 139.) 
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Gasentwicklung stattfindet. In der zusammmenfassenden Abhandlung 
ist fiir die Substanz mit Rucksicht auf die oben angefiihrten Griinde 
der Schmelzpunkt "gegen 205°" gesetzt (der Wert ist unkorrigiert, 
wie es zur damaligen Zeit allgemein ublich war). Die meisten Fach
genossen, die sich mit den Zuckern beschaftigten, und dabei auch das 
Glucosazon darstellten, haben diesen Wert anerkannt, weil sie sich der 
von mir hervorgehobenen Unsicherheit bewuJ3t waren, we1che mit der 
Bestimmung des Schmelzpunktes hif'r verbunden ist. Widersprechende 
Angaben sind mir nur zwei bekannt geworden. Hr. Le Goff gibt ge~ 
legentlich den Schmp. 230° an1), und in jiingster Zeit hat Hr. Frank 
Tu tin als Mittelwert einer ganzen Reihe von Bestimmungen die Zahl 
217° gefunden 2). Er glaubt, daB der von mir friiher gefundene niedrige 
Schmelzpunkt durch die Unreinheit des Praparates bedingt gewesen sei. 

Ich habe deshalb die alten Versuche wiederholt und kann dem 
Urteil des Hm. Frank Tutin durchaus nicht beistimmen. 

Das Glucosazon wurde aus den reinsten Materialien hergestellt 
und auf verschiedenartige Weise umkristallisiert: entweder aus ver
diinntem Alkohol oder aus Pyridin durch Zusatz von Alkohol bzw. 
Wasser. Die verschiedensten Kristallisationen zeigten nach langerem 
Trocknen im Vakuumexsiccator keine Differenz im Schmelzpunkt. 
Fiir seine Bestimmung wurde, wie allgemein iiblich, die gepulverte 
Substanz in enge, diinnwandige Kapillarrohren eingebracht. Wenn die 
Erhitzung des Bades so geleitet war, daB die Temperatursteigerung um 
1 ° nur 2-3 Sekunden dauerte, so begann die Schmelzung gegen 205° 
(korr. 208°) und vollendete sich auch bei dieser Temperatur, wenn 
man mit dem Erhitzen aufhOrte, ziemlich bald. Dabei fand Gasent
wicklung und starke Dunkelfarbung statt. Fuhr man dagegen in dem 
gleichen Tempo mit dem Erhitzen fort, so stieg das Thermometer, ehe 
die Schmelzung vollendet war, bis etwa 209° (korr. 2130). 

Wurde umgekehrt so langsam erhitzt, daB die Steigerung von 
1950 auf 200° 1 Minute in Anspruch nahm, so begann auch hier schon 
die Zersetzung unter starker Sinterung und Schmelzung. Man sieht 
daraus, daB diese Beobachtungen meine alte Angabe rechtfertigen, 
und ich kann hier anfiihren, daB andere Herren im hiesigen Institut, 
z. B. Hr. Prof. O. Diels, bei der ublichen Art der Schmelzpunkts
bestimmung zu demselben Resultat, d. h. ungefahr 205°, gelangten. 

Zum Vergleich will ich einige andere Osazone heranziehen. Fiir 
Phenyl- galactosazon habe ich die Unsicherheit in der Bestimmung 
des Schmelzpunktes fruher eingehend besprochen 3). Beim sehr raschen 

1) Compt. rend .• ~7, 819 [1898J. 
2) Proc. Chem. Soc. ~3, 250 [1907J. 
3) Berichte d. d. chem. Gese11sch. 20, 826 [1887J. (5. 150.) 

12* 
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Erhitzen trat gegen 1880 Dunkelfarbung und bei 1930 unter Gasent
wicklung vollige Schmelzung ein. Bei langsamem Erhitzen erfolgte 
das gleiche erheblich tiefer, wenig liber 1800• Flir die folgenden Be
obachtungen diente ein Praparat, das aus umkristallisiertem Galactose
Phenylhydrazon vom Schmp. 1580 (korr. 1600) bereitet und mehrmals 
aus 50 prozentigem Alkohol umkristallisiert war. Bei einer Temperatur
steigerung von 10 in 2-3 Sekunden schmolz es unter Gasentwicklung 
und starker Dunkelfarbung in der Nahe von 1860 (korr. 1880), wobei 
Schwankungen von einigen Graden bei den einzelnen Bestimmungen 
unvermeidbar waren. 

Phenyl-maltosazon: In der gewohnlichen Weise hergestellt, 
mehrmals aus heiBem Wasser umkristallisiert und im Vakuumexsic
cator getrocknet, schmolz es unter den gleichen Bedingungen wie oben, 
entsprechend der frliheren Angabe, gegen 2050 (korr. 2080). 

Phenyl-Iactosazon: Wie frliher angegeben, beginnt die Schmel
zung gegen 2000 (korr. 2030), wird aber erst vollstandig bei 210-2120 

(korr. 213-215°), wobei ebenfalls starke Zersetzung eintritt . 
.Ahnlich verhalten sich die Hydrazone, wenn die Schmelzung 

mit Zersetzung verbunden ist. Ein treffliches Beispiel daflir ist das 
Brenztraubensaure- phenylhydrazon, das nach meiner fruheren 
Angabe1) unter Gasentwicklung bei 1920 schmilzt. Bei raschem Erhitzen 
habe ich ungefahr die gleiche Zahl wiedergefunden, die Beobachtung 
wird aber durch die starke Gasentwicklung etwas erschwert. Bei lang
sarnern Erwarmen findet man den Schmelzpunkt erheblich niedriger, 
und darauf beruht der Unterschied zwischen meiner Angabe und der
jenigen von Behrend und Tryller2), die je nach der Art des Erhitzens 
die Schrnelzung zwischen 1780 und 1830 beobachteten. 

Selbstverstandlich ist die Schrnelzpunktsbestimmung in allen 
solchen Fallen mehr oder weniger abhangig von der individuellen Aus
flihrung; und will man sie zur Identifizierung eines Stoffes benutzen, 
so ist es immer ratsam, sich ein Vergleichspraparat zu verschaffen und 
damit die Kontrollbestimmung genau unter denselben Bedingungen 
anzustellen. Diese Schwierigkeit fallt natlirlich weg bei denjenigen 
Osazonen, die ohne Zersetzung schmelzen; als Bei$piel daflir mag das 
Glyoxal- phenylosazon dienen, dessen Schmelzpunkt mit einem 
neuen Praparat, ebenso wie fruher, bei 169-1700 (korr. 171-1720) 

gefunden wurde. 
Ich benutze diese Gelegenheit, einige Erfahrungen liber die Dar

stellung der Osazone mitzuteilen. An Stelle des zuerst von mir 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 16, 2242 [1883]; n, 578 [1884]. 
2) Liebigs Annal. d. Chern. 283, 227. [1894]. 
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empfohlenen Gemisches von salzsaurem Phenylhydrazin und Natrium
acetat kann man, wie ich ofter getan habe, eine Auflosung von Phenyl
hydrazin in der entsprechenden Menge verdiinnter Essigsaure anwenden, 
dann ist es aber ratsam, das kaufliche Phenylhydrazin, welches meist 
durch Oxydation rot bis braun geworden ist, durch Destillation unter 
vermindertem Druck zu reinigen. LOst sich die Base nicht vollig klar 
in der zehnfachen Menge eines Gemisches von 9 Vol. Wasser und 1 Vol. 
50 prozentiger Essigsaure, so ist sie vorher auch noch durch Kristalli
sation aus Ather, wie oben beschrieben, zu reinigen. Ich habe fernerhin 
die Beobachtung gemacht, da/3 es fiir die Osazonbildung bei Anwendung 
von essigsaurem Phenylhydrazin in manchen Fallen vorteilhaft ist, 
der Fliissigkeit noch Kochsalz zuzufiigen. Ich halte es deshalb im 
ganzen fiir bequemer, bei der Bereitung der in Wasser schwer loslichen 
Osazone das alte Gemisch von 2 Teilen salzsaurem Phenylhydrazin 
und 3 Teilen wasserhaltigem Natriumacetat anzuwenden. Das salzsaure 
Phenylhydrazin muG allerdings rein sein, und es ist deshalb notig, 
das meist stark gefarbte kanf1iche Praparat nus heiBem Alkohol umzu
kristallisieren, bis es ganz farblos geworden ist. 
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12. Emil Fischer und E. Frankland Armstrong: 
Darstellung der Osone aus den Osazonen der Zucker. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 3S, 3141 [1902]. 

(Eingegangen am 13. August.) 

Bekanntlich werden die Phenylosazone der Zuckerarten durch 
kalte, konzentrierte Salzsaure in Phenylhydrazin und Osone l ) gespalten. 
Aber die Trennung der letzteren von der groBen Menge Salzsaure ist sehr 
unbequem, und wenn es sich um die Osone der Disaccharide handelt, so 
ist auch die Gefahr einer hydrolytischen Spaltung durch die Saure gegeben. 
riese Schwierigkeit wurde uns besonders fiihlbar bei den Synthesen von 
Disacchariden, die nur in Form der Osazone isoliert werden konnten. 
Wir haben deshalb ein neues Verfahren fur die Spaltung jener Osazone 
aufgesucht und in der Wirkung des Benzaldehyds gefunden. Dieser 
wird bekanntlich schon langst nach dem Vorgange von Herzfe1d2) 

an Stelle der Salzsaure fiir die Spaltung der Hydrazone benutzt. Fur 
die Osazone der gewohnlichen Monosaccharide ist das Verfahren aber 
nicht brauchbar, weil sie in Wasser zu wenig loslich sind. Dieses Hinder
nis fallt nun weg bei den Derivaten der Disaccharide, und hier genugt, 
wie wir gefunden haben, kurzes Kochen der wasserigen LOsung mit 
Benzaldehyd, um eine totale Abspaltung des Phenylhydrazins zu 
erreichen. Die Methode ist auch anwendbar bei den in heillem Wasser 
loslichen Osazonen der Arabinose und Xylose, und man kann allgemein 
voraussagen, daB die Loslichkeit in heillem Wasser die wesentlichste 
Bedingung fur die Brauchbarkeit des Verfahrens ist. 

Durch die leichte Bildung der Osone der Disaccharide wurden wir 
veranlaBt, einige Beobachtungen tiber ihr Verhalten gegen Enzyme 
anzustellen. So weit unsere Erfahrungen bisher reichen, entspricht 
dasselbe demjenigen der Disaccharide selbst. So wird das Maltoson 
durch Hefen-Maltase in Traubenzucker und Glucoson gespalten, und 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~l, 2631 [1888] (S.162); 
~~, 87 [1889]. (S. 166.) 

2) Herzfeld, Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~8, 442 [1895]; s. auch 
E. Fischer, Liebigs Annal. d. Chem. 288, 144 [1895]. (5.631.) 
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bei dem Melibioson wird die Hydrolyse, gerade so wie bei der Melibiose 
selbst, sQwohl durch Emulsin, wie durch die Enzyme der Unterhefe 
bewirkt. 

Maltoson. 

1 Teil Phenylmaltosazon wurde in 80-100 Teilen kochendem 
Wasser gelost und mit 0,8 Teilen reinem Benzaldehyd versetzt. Bei 
Mengen von 1-2 g geniigt kurzes Kochen unter kraftigem Schiitteln, 
um den Aldehyd zur Wirkung zu bringen. Bei gro13eren Quantitaten 
ist es aber notig, den Benzaldehyd durch, einen stark wirkenden Riihrer 
mit der wasserigen LOsung zu emulgierert. J e nach dem Grade der Ver
teilung dauert die Operation bei Quantitaten bis zu 20 g Osazon 20-30· 
Minuten. Nach dem Erkalten wird das Benzaldehydphenylhydrazon, 
dessen Menge nahezu der Theorie entspricht, abfiltriert und die Mutter
lauge zur Entfernung des Benzaldehyds mehrmals ausgeathert. Die 
wasserige LOsung ist dann noch schwach gelb gefarbt und wird deshalb 
einige Minuten mit Tierkohle erwarmt, bis sie fast farblos ist. Ver
dampft man jetzt unter stark vermindertem Druck, so bleibt das Mal
toson als wenig gefarbter Sirup zuriick, der im Exsiccator zu einer 
glasahnlichen, amorphen Masse eintrocknet. Obschon die Substanz 
nicht analysiert werden konnte, ist es doch nach ihren charakteristischen 
Reaktionen nicht zweifelhaft, daB es sich um Maltoson handelt. Ihre 
wasserige LOsung reduziert beim Erwarmen die Fehlingsche Fliissig
keit und gibt mit essigsaurem Phenylhydrazin schon in der Kalte nach 
einigen Stunden einen reichlichen Niederschlag von Maltosazon. Viel 
schneller und vollkommener entsteht letzteres beim kurzen Erhitzen 
auf dem Wasserbade. Die wasserige LOsung des Maltosons dreht schwach 
nach rechts. Um ein Urteil iiber die Ausbeute an Maltoson zu gewinnen, 
wurden 5 g reines Maltosazon in der beschriebenen Weise zersetzt und 
die Osonlosung nach Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin 24 Stunden 
bei gewohnlicher Temperatur aufbewahrt. Dabei wurden 3,5 g oder 
70 pet. des angewandten PhenylmaltQsazons wiedergewonnen. Man 
kann daraus schlie13en, daB die Osonbildung ein ziemlicher glatter Vor
gang ist. 

Das Maltoson verbindet sich, wie zu erwarten war, auch mit anderen 
primaren Hydrazinen; genauer untersucht wurde das Derivat des 
p-Bromphenylhydrazins. Fiir seine Bereitung bringt man eine nicht 
zu verdiinnte, wasserige LOsung mit der Hydrazinbase, der entsprechen
den Menge Essigsaure und soviel Alkohol zusammen, daB eine klare 
LOsung entsteht, und la13t diese am besten bei LuftabschlW3 1-2 Tage 
bei 30--500 stehen. N ach dem Verdampfen des Alkohols kristallisiert 
das p-Bromphenylmaltosazon aus und wird nach dem Waschen 
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mit Ather aus wenig absolutem Alkohol umkristallisiert. Es bildet 
hellgelbe Nadelchen, welche beim schnellen Erhitzen im Kapillarrohr 
unter Zersetzung gegen 1980 schmelzen und fiir die Analyse im Vakuum 
getrocknet waren. 

0,1720 g Subst.: 14,3 ccm N (18°, 758 mrn). 
C24HaoOgN4Brz. Ber. N 9,33. Gef. N 9,57. 

Das Osazon ist in Ather fast unlaslich; auch in Benzol, Chloroform 
und Essigester last es sich noch recht schwer. Leichter wird es von Ace
ton aufgenommen und durch Ligroln daraus in kleinen Nadelchen 
gefallt. Am schansten kristallisiert es aus heiBem Alkohol, worin es 
recht leicht laslich ist. 

Verhalten des Maltosons gegen die Enzyme der Refe. 

Eine ziemlich konzentrierte Lasung von etwa 1 g Maltoson wurde 
mit 10 ccm eines wasserigen Auszugs1) von untergariger Bierhefe ver
setzt und unter Zusatz von etwas Toluol 24 Stunden bei 350 gehaltell. 
Die durch kurzes Kochen mit einigen Tropfen Essigsaure und etwas 
Natriumacetat von EiweiB befreite Lasung wurde dann in der Kalte 
mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. Nach einigen Minuten ent
stand schon ein Niederschlag, der nach 2 Stunden filtriert wurde und 
durch seine Unlaslichkeit in heiBem Wasser als Phenylglucosazon 
gekennzeichnet war. Die Mutterlauge von dem ersten Osazon gab 
beim Erhitzen auf dem Wasserbade nochmals eine reichliche Menge 
von Glucosazon, wei! jetzt der darin enthaltene Traubenzucker zur 
Wirkung kam. Eine zweite Probe von Maltoson wurde in wasseriger 
Lasung mit frischer Bierhefe 24 Stunden bei 300 behandelt. Die Lasung 
enthielt dann gleichfalls eine erhebliche Menge von Glucoson. 

Melibioson. 

Es wurde aus dem Phenyl-melibiosazon auf die zuvor beschriebene 
Weise gewonnen. Seine wasserige Lasung drehte schwach nach rechts. 
Das p-Bromphenylmelibiosazon, welches in der gleichen Weise 
wie das Maltosederivat aus dem Oson dargestellt wurde, kristallisiert 
aus heiBem Alkohol in hellgelben N adem, welche, im Kapillarrohr 
schnell erhitzt, gegen 1820 schmelzen. 

0,1568 g Subst.: 12,8 cern N (170, 760 mm). 
C24HaoOgN4Br2' Ber. N 9,33. Gef. N 9,47. 

Wie oben schon erwahnt, wird das Melibioson von Emulsin hydro
lysiert.. Eine konzentrierte Lasung, welche aus 3 g Melibiosazon ge-

1) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gese11sch. 21',2988 [1894]. (S. 840.) 
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wonnen war, blieb mit 0,5 g Emulsin und etwas Toluol 3, Tage stehen. 
Die Fliissigkeit enthielt dann eine reichliche Mengeu von Gleoson und 
Galactose, welehe ebenso nachgewiesen wurden, wie es zuvor fiir die 
Spaltuugsprodukte des Maltosons beschrieben ist. Schneller als von 
Emulsin wird das Melibioson von Unterhefe angegriffen. Eine Probe, 
die nur 24 Stunden bei 350 mit frischer Unterhefe in Beriihrung war, 
enthielt eine groBe Menge von Glucoson, wahrend die gleichzeitig 
gebildete Galactose vergoren war. 

Ganz uuter den gleichen Bedingungen la13t sich die Spaltung des 
Phenyllactosazons mit Benzaldehyd durchfiihren. Etwas unbe
quemer wird dagegen das Verfahren bei den Osazonen der Pentosen, 
welehe in Wasser erheblich schwerer loslich sind. Wir haben deshalb 
beim Phenylarabinosazon zur LOsung nicht allein 150 Teile kochen
des Wasser, sondern auch noch die gerade erforderliche Menge Alkohol 
angewandt und dann die Spaltung mit dem Benzaldehyd in der gewohn
lichen Art vorgenommen. 
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13. Emil Fischer: tl'ber einige Osazone und Hydrazone 
der Zuckergruppe. 

Berichte der deutscheu chemischen Gesellschaft :U, 2486 [1894]. 
(Eingegangen am 14. August.) 

Phenyl- dl- xylos azon. 

Ebenso wie die anderen mehrwertigen Alkohole wird der Xylit 
von Brom und Soda zu einer Pentose oxydiert, und letztere kann leicht 
in Form ihres Phenylosazons isoliert werden. Dieses Produkt ist aber 
nicht identisch mit dem Osazon der natiirlichen Xylose; es unterscheidet 
sich davon nicht allein durch den viel hoheren Schmelzpunkt und die 
geringere LOslichkeit, sondern auch durch die optische 1naktivitat. 
Dieses Resultat war vorauszusehen, denn der Xylit selbst ist durch 
intramolekulare Kom:1?ensation inaktiv und wird mithin bei der Oxy
dation ein Gemisch der beiden optisch entgegengesetzten Pentosen 
liefern miissen. Da es ferner fiir die Osazonbildung gleichgiiltig ist, ob 
man eine Aldose oder Ketose verwendet, so halte ich die obige 
Verbindung, welche in ihrem gesamten Charakter den Osazonen der 
gewohnlichen Zucker durchaus entspricht, fUr die racemische Form des 
Xylosazons. Die Verbindung ist besonders deshalb beachtenswert, weil 
sie mit dem Glucosazon verwechselt werden kann. 

Der zu den nachfolgenden Versuchen benutzte Xylit wurde durch 
Reduktion der Xylose dargestellt. Da diese Operation je nach der Aus
fiihrung recht verschiedene Resultate liefert, so mogen hier die giinstig
Sl:en Bedingungen Erwahnung finden. 20 g Xylose werden in 200 ccm 
Wasser gelost, auf 100 abgekiihlt, mit Schwefelsaure schwach ange
sauert, und dann nach Zusatz von 100 g 2Y2 prozentigem Natrium
amalgam kraftig und andauernd geschiittelt. Durch haufigen Zusatz 
von Schwefelsaure wird die Fliissigkeit immer schwach sauer gehalten 
und Erwarmung durch zeitweises Abkiihlen in Eiswasser verhindert. 
1st die erste Portion des Amalgams nach etwa Y2 Stunde verbraucht, 
so wird die gleiche Menge hinzugefiigt. Wenn 300 g des Reduktions
mittels auf diese Art ausgenutzt sind und bei weitem die groi3te Menge 
des Zuckers verschwunden ist, laBt man die Fliissigkeit schwach alkalisch 
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werden und setzt dann das Schiitte1n mit neuem Amalgam fort, bis 
1 cern der Fliissigkeit nur noch 0,1 cern Fehlingsche LOsung reduziert. 
Diesen Punkt erreicht man in etwa 3 Stunden bei einem Gesamtver
brauch. von 400 g Amalgam. Man neutralisiert dann die LOsung mit 
Schwefelsiiure, verdampft bis zur Kristallisation des N atriumsulfates und 
vermischt mit der 5 fachen Menge absolutem Alkohol. Das Filtrat wird 
verdampft und der Riickstand abermals mit warmem, absolutem 
Alkohol aufgenommen. Beim Abdampfen bleibt dann der Xylit als 
farbloser Sirup, welcher nur Spuren von Asche enthaIt und fUr die 
meisten Zwecke direkt verwendet werden kann; seine Menge ist unge
fahr gleich der des angewandten Zuckers. Fiir die Oxydation wurden 
5 g von diesem Sirup mit 12 g kristallisierter Soda in 40 g Wasser 
ge16st, die LOsung auf 10° abgekiihlt und dann 5 g Brom hinzugefiigt; 
dasselbe 16ste sich beim Umschiitteln bald und die anfangs rotgelbe 
Fliissigkeit war nach mehrstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur 
farblos geworden. Sie wurde nun mit Schwefelsaure iibersiittigt und das 
frei werdende Brom durch schweflige Saure reduziert. Zur Bereitung 
des Osazons mu13 nun die LOsung zunachst mit N atronlauge alkalisch 
gemacht und durch Essigsaure neutralisiert werden. Fiigt man dann 
5 g reines Phenylhydrazin und die gleiche Menge 50 prozentige Essig
saure hinzu und erwarmt auf dem Wasserbade, so beginnt nach 5--10 
Minuten die Krista1lisation des Osazons. Seine Menge betrug nach 
einstiindigem Erhitzen 0,75 g, nach weiteren 3 Stunden noch 0,25 g. 

Die Kristalle wurden heiD filtriert, mit Wasser, Alkohol und Ather 
gewaschen, zur Reinigung in der 100 fachen Menge siedendem Alkohol 
gel6st und nach Zusatz der gleichen Menge heiDem Wasser langsam 
abgekiihlt. Dabei falIt das Osazon in feinen gelben Kristallen, welche 
dem bloDen Auge als Blattchen erscheinen, in Wirklichkeit aber aus 
sehr feinen Nadeln bestehen. Die Analyse, fUr welche es bei 105° 
getrocknet war, gab zwar keine ganz scharfen Resultate, aber die
selben sind doch fUr c1le Formel eines Pentosazons entscheidend. 

C17H2003N4' 

Ber. C 62,19, H 6,1, N 17,07. 
Gef. ,,61,53, 61,6 ,,6,26, 6,17, " 16,74. 

Das dl-Xylosazon ist in heiJ3em Wasser und in Ather fast un16slich, 
auch von siedendem absolutem Alkohol verlangt es etwa 100 Teile. 
Beim raschen Erhitzen schmilzt es zwischen 210 und 215 0 unter Zersetzung. 
Durch sehr geringe Verunreinigungen wird der Schmelzpunkt urn 10° 
erniedrigt. AIle diese iiu13eren Eigenschaften sind denen des Glucosazons 
so iihnlich, daJ3 eine Verwechslung leicht stattfinden kann. 

Abgesehen von der Elementaranalyse hat man aber in der optischen 
Untersuchung ein sicheres Mittel, die beiden Verbindungen zu unter-
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scheiden. Zu dem Zweck lost man, wie fruher schon angegeben, 0,1 g 
fein zerriebenes Osazon in 12 cern hei13em Eisessig rasch auf, kiihlt 
sofort auf Zimmertemperatur und priift im 1 dem-Rohr; wiihrend das 
d-Glucosazon unter diesen Umstiinden nach links dreht, ist das dl-Xylosa
zan giinzlich inaktiv. 

Bei Anwendung von Natriumlicht ist die Absorption durch die 
gelbrote Osazonlosung so stark, da13 eine scharfe Beobachtung das 
Auge au13erordentlich anstrengt. Ich benutze deshalb jetzt fiir diesen 
speziellen Fall auch beim Halbschattenapparat wei13es I,icht, und zwar 
das so iiberaus bequeme A uersche Gas-Gliihlicht. Bei Anwendung 
desselben betriigt die Drehung der obenerwiihnten Glucosazonlosung 
0,650 nach links, wiihrend friiher 1) bei Natriumlicht, wo allerdings 
die Ablesung unsicherer war, der Wert -0,850 gefunden wurde. 

Phenyl- turanosazon. 

Nach den Beobachtungen von A. Alekhine2) zerfiillt die Melezitose 
bei partieller Hydrolyse in Glucose und 'furanose. Fiir letztere leitet 
er aus der Analyse des amorphen Zuckers und seiner ebenfalls amorphen 
Natriumverbindung die Formel C12H 2Pll abo Durch die Glite des 
Hm. Dr. Konowaloff aus Moskau erhielt ich eine Probe dieses inter
essanten Zuckers, und ich hielt es nicht flir iiberfliissig, sein Phenylos
azon zu untersuchen, urn einerseits die obenerwiihnte Forme!, welche 
nur aus der Analyse amorpher Substanzen abgeleitet ist, zu prlifen 
und andrerseits die 'furanose mit der von mir synthetisch gewonnenen 
Isomaltose zu vergleichen. 

Dai3 der Zucker sich mit Phenylhydrazin verbindet, ist schon 
von Alekhine angegeben und von Maquenne bestiitigt worden; 
aber es fehlt jede genauere Angabe iiber die Eigenschaften der Substanz. 

Urn dieselbe zu bereiten, wurden 2 g der mir iibergebenen 'furanose, 
welche noch etwas 'fraubenzucker enthielt, in 8 g Wasser gelost, mit 
2 g reinem Phenylhydrazin und 2 g 50 prozentiger Essigsiiure ver
mischt und 2 Stunden in einem mit Klihlrohr versehenen Gefii13 auf 
dem Wasserbade erhitzt. Hierbei scheidet skh das Glucosazon, welches 
aus dem 'fraubenzucker entsteht, aus, wiihrend dasTuranosazon erst beim 
Erkalten kristallisiert und die Fllissigkeit in einen dicken Brei ver
wandelt. Der gesamte Niederschlag wird nach einstiindigem Stehen 
in der Kiilte moglichst stark abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen, 
3chliei31ich abgepre13t und dann mit 10 ccm Wasser ausgekocht; hierbei 
geht das Turanosazon vollig in Losung und scheidet sich beim Erkalten 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 23, 385 [1890). (5. 345.) 
2) Ann. chirn. et phys. [6) 18, 532 [18891. 
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alsbald wieder als iiuJ3erst fein kristallisierter, fast gallertartig aussehen
der, schmutzig-gelber Niederschlag aus. Derselbe wird abermals filtriert, 
mit kaltem Wasser gewaschen und abgepreJ3t. Das Produkt ist noch 
keineswegs rein und fiirbt sich beim Trocknen im Vacuum braunrot; 
es wird deshalb am besten noch feucht 1-2 mal aus der 20 fachen 
Menge 40prozentigem heiJ3em Alkohol umkristallisiert. Das so gereinigte 
Produkt bildet iiuJ3erst feine, meist kugelig vereinigte Nade1n, weIche 
auch beim Trocknen iiber Schwefelsiiure ihre gelbe Farbe behalten. 
Fiir die Analyse wurde es im Vakuum bei 65° bis zum konstanten 
Gewicht getrocknet, was 6 Stun den dauerte. Obschon die nachfolgenden 
Resultate nicht besonders scharf sind, so lassen sie doch iiber die Zu
sammensetzung der Verbindung keinen Zweifel und bestiitigen die von 
Alekhine angenommene Formel der Turanose: 

C12H2009(N 2H · CSH&)2' 
Ber. C 55,38, H 6,14, N 10,77. 
Gef. " 54,9 ,,6,44, ,,10,49. 

Das Phenyl-turanosazon lost sich schon in 5 Teilen heiJ3ern Wasser 
vollig auf und scheidet sich daraus in der schon erwiihnten, iiuJ3erst 
feinen, fast gallertartig erscheinenden Form ab; es ist dadurch leicht 
von dem viel schwerer loslichen und alsbald schon kristallisierenden 
Maltosazon oder auch Lactosazon zu unterscheiden. Dagegen gleicht 
es in diesen Eigenschaften dem Isomaltosazon; gliicklicherweise weicht 
es aber von letzterem wieder sehr stark im Schmelzpunkte abo Denn 
das reine Turanosazon schmilzt beim raschen Erhitzen erst bei 215-220° 
unter Zersetzung; geringe Verunreinigungen, wie sie dem rohen Pro
dukte anhaften und wie sie beim liingeren Aufbewahren oder bei mehr
stiindigem Erhitzen desselben auf 1050 entstehen, konnen allerdings 
den Schmelzpunkt um 20° und mehr emiedrigen. 

Da nach den vorliegenden Beobachtungen die Turanose unzwei
felhaft von der Isomaltose verschieden ist, und da sie ferner nach der 
Beobachtung von Alekhine bei der Hydrolyse nur Traubenzucker 
liefert, so gibt es bereits drei verschiedene Disaccharide des Trauben
zuckers, weIche nach dem Verhalten gegen Phenylhydrazin zu schiieJ3en, 
eine sehr iihnliche Struktur besitzen. 

Arabinose- p-bromphenylhydrazon, 

C5H lOO 4' N 2H . CsH4' Br. 

Wie schon fruher kurz erwiihntl), ist diese Verbindung im Gegen
satz zu den meisten Hydrazonen der Zuckergruppe in Wasser schwer 
loslich und kann deshalb zur Erkennung der Arabinose benutzt werden. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 24, 4221 [1891]. (5. 447.) 
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Zur Darstellung derselben lost man 6 Teile reines p-Bromphenyl
hydrazin in 80 Teilen warmem Wasser und 20 Teilen 50 prozentiger 
Essigsaure und fiigt nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur eine 
LOsung von 5 Teilen Arabinose in etwa 50 Teilen Wasser hinzu. Nach 
5-10 Minuten beginnt die Kristallisation des Hydrazons, welches 
feine, farblose, zu kugeligen Aggregaten vereinigte N adeln bildet. Das
selbe wird nach einer Stunde filtriert, mit Wasser, Alkohol und Ather 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Fiir die Analyse diente em 
aus heiBem, verdiinntem Alkohol umkristallisiertes Priiparat. 

CSH lO04, . N 2H . CrlH4, . Br. 
Ber. 
Gef. 

N 8,77. 
" 8,66. 

Aus heiBem Wasser od>!r aus warmem 50 prozentigem Alkohol 
umkristallisiert, schmilzt rlas Produkt nicht ganz konstant zwischen 
150 und 1550 ; aus absolutem Alkohol oder Aceton umkristallisiert, fangt 
es beim raschen Erhitzen auch gegen 1500 an zu sin tern , schmilzt aber 
erst vallig gegen 1620 (korr. 1650). Die geschmolzene Masse braunt 
sich dann bei derselben Temperatur langsam und zersetzt sich unter 
Gasentwicklung. 

Das Hydrazon verlangt von heiBem Wasser ungefiihr 40 Teile 
zur LOsung und scheidet sich daraus beim Erkalten sofort wieder kristal
linisch abo In heiBem, absolutem Alkohol und Aceton ist es noch schwerer 
laslich, kristallisiert aber aus diesen LOsqngen sehr viellangsamer heraus; 
am leichtesten wird es von heiBem 50 prozentigem Alkohol aufgenommen, 
welcher deshalb auch zum Umkristallisieren am besten geeignet ist. 
Von kalter, konzentrierter Salzsaure (spez. Gew. 1,19) wird es leicht 
gelast und nach kurzer Zeit in die Komponenten gespalten. 

Handelt es sich urn den Nachweis der Arabinose, so verwendet 
man als Reagens eine LOsung von 1 Teil p-Bromphenylhydrazin, 3,5 
Teilen 50 prozentiger Essigsaure 'Und 12 Teilen, Wasser, welche am 
besten frisch bereitet wird, da sie bei Luftzutritt ziemlich rasch verdirbt. 
In einer 1 prozentigen wasserigen Lasung von Arabinose erzeugt das 
Reagens, wenn man die Menge so wahlt, daB auf 1 Teil Zucker unge
fahr 2 Teile Hydrazin ·treffen, bei Zimmertemperatur schon nach einer 
halben Stunde eine Kristallisation des Hydrazons. Dieselbe dauert 
einige Stunden fort, und das Produkt ist nach dem Umkristallisieren 
aus heiBem Wasser leicht zu identifizieren. Selbst in einer LOsung, 
we1che nur ein halbes Prozent Arabinose enthalt, tritt unter denselben 
Bedingungen die Kristallisation nach langerer Zeit ein. Xylose und 
Traubenzucker geben bei der gleichen Behandlung kein Hydrazon; 
daB diese Probe also zur Unterscheidung der beiden natiirlichen Pen
tosell dienen kann, ist selbstverstandlich, und daB sie auch zum Nach-
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weis der Arabinose bei Gegenwart von Xylose brauchbar ist, beweist 
folgender Versuch: 

0,2 g Arabinose und 4,0 g Xylose wurden in 5 ccm Wasser gelOst 
und so viel von obigem Reagens zugefiigt, da13 die Mischung 0,7 g Brom
phenylhydrazin enthielt. N ach % Stunden begann die Kristallisation, 
und nach 12 Stunden war der gro13te Tell der Arabinose gefallt. 

Zu beachten ist bei dieser Probe nur die leichte Blldung des Acetyl
p-bromphenylhydrazins1), welches beim gelinden Erwarmen des 
obigen Reagens oder auch schon beim langeren Stehen desselben ent
steht und wegen seiner geringen Loslichkeit in Wasser auskristallisiert. 
Aber dasselbe kann von dem Arabinose-p-bromphenylhydrazon leicht 
unterschieden und auch getrennt werden, weil es in hei13em Alkoholleicht 
loslich ist. 

Phenyl-dl-ara binos azon. 

Der aus dem Adonit durch Oxydation entstehende Zucker liefert 
ein Phenylosazon, welches ich, einerseits aus theoretischen Griinden, 
andererseits wegen der aui3eren A.hnlichkeit mit dem Osazon der I-Ara
binose fUr die racemische Form des letzteren gehalten und dl-Arabinos
azon2) genannt habe. Dieselbe Verbindung wurde gleichzeitig von 
Hrn. A,W oh!3) aus der dl-Arabinose erhalten; er fand aber den Schmelz
punkt 16° hoher wie ich, namlich bei 163°. Um diese Di£ferenz auf
zuklaren, habe ich das Produkt aus Adonit nochmals nach der friiheren 
Angabe dargestellt und durch wiederholtes Umkristallisieren aus 
hei13em Wasser sorgfaltig gereinigt. Dabei ist der Schmelzpunkt erheb
lich gestiegen, derselbe lag beim raschen Erhitzen zwischen 166 und 
167Cl (korr. 169-1700); in der dunkelroten Fliissigkeit trat langsam 
Gasentwicklung und schliel3lich totale Zersetzung ein. Das Osazon 
bildet rein gelbe, feine N adeln und gleicht in seinen physikalischen 
Eigenschaften sehr den aktiven Komponenten. Wegen seines hoheren 
Schmelzpunktes ist es als eine wahre racemische Verbindung anzusehen. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~6, 2191 [1893]. 
2) Berichte d. d. chern. GeseJlsch. ~6, 637 [1893]. (5. 500.) 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~6, 742 [1893]. . 
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14. Hermann Jacobi: Birotation und Hydrazonbildung bei 
einigen Zuckerarten. 

Liebigs Annalen der Chemie :!1':!, 170 [1892]. 

Uber die Ursache der Birotation, welche beim Traubenzucker ent
deckt und spater bei den meisten Zuckern, sowie bei manchen anderen 
optisch aktiven Substanzen wiedergefunden wurde, sind die Ansichten 
recht verschieden. 

Dubrunfaut, Erdmann und Bechampl) erklaren die Er
scheinung durch die Annahme, daJ3 die aktiven Korper in zwei Mo
difikationen existieren, einer kristallinischen und einer amorphen, 
welch erstere in Losung allmahlich in letztere mit verandertem Drehungs
vermogen iibergeht. 

N ach einer anderen Anschauung ist die Birotation begriindet 
durch den Zusammentritt der einfachen chemischen Molekiile zu Mole
kiilkomplexen von verschiedener Ordnung. 

Die letzte endlich und einfachste Theorie erklart die Birotation 
durch die Annahme, daJ3 die drehenden Substanzen mit dem LOsungs
mittel Verbindungen eingehen, daJ3 also bei Anwendung von Wasser 
Hydrate entstehen, welche ein anderes Drehungsvermogen als der 
urspriingliche Korper besitzen. 

Urn neues Beobachtungsmaterial fiir die Diskussion dieser ver
schiedenen Ansichten zu gewinnen, habe ich auf Veranlassung von 
Hrn. P1'Of. Emil Fischer bei einigen Zuckern, der Glucose, Galactose 
und Rhantnose die Beziehungen zwischen der Birotation und der Bil
dung der Phenylhydrazone auf optischem Wege gepriift. Dabei hat 
sich ergeben, daJ3 der chemische ProzeJ3 beim frisch gelosten Zucker 
allemal rascher vonstatten geht als nach langerem Stehen der wasse
rigen Losung. Am auffallendsten ist der Unterschied beim Trauben
zucker. 

Diese Beobachtungen stehen mit den obigen beiden ersten Theorien 
der Birotation in offenbarem Widerspruch. Denn bei der bekannten 
dissoziierenden Kraft des Wassers kann man nicht annehmen, daJ3 

1) J ahresberichte fUr Chemie 1855, 671; 1856 639. 
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eine !,Osung nach Hingerem Stehen gro13ere Molekillkomplexe, als im 
frisch bereiteten Zustande enthalte und deshalb langsamer mit Phenyl
hydrazin reagiere. Zudem ist ja auch durch die kryoskopischen Unter
suchungen nachgewiesen, da13 die Zucker in wiisseriger !,Osung in die 
chemischen Molekiile dissoziiert sind. 

Dagegen wlirde die Verlangsamung der Hydrazonbildung sich 
ungezwungen durch die Annahme erkliiren, da13 die drei Zucker beim 
langeren Stehen der wiisserigen Losung mit dem Drehungsvermogen 
zugleich ihre Zusammensetzung durch Aufnahme von Wasser iindern. 
B~i der Glucose und Galactose, we1che wasserfrei zur Anwendung 
kamen, konnte diese Hydratbildung an der Aldehydgruppe stattfinden. 
Bei der Rhamnose mii13te man dagegen die Entstehung eines kom
plizierteren Hydrates annehmen. Dieselbe allerdings etwas gezwungene 
Voraussetzung ist auch notig, um das optische Verhalten des Zuckers 
selbst nach diesem Prinzip zu erkliiren. Wie spater gezeigt wird, 
besitzt die kristallisierte Rhamnose C6~lP5,H20 im Gegensatz zum 
amorphen Anhydrid CSH120 5 oder dem bloB geschmolzenen Hydrat 
in wasseriger !'osung Birotation; ihre Enddrehung ist aber gleich der 
unveriinderlichen Drehung der beiden amorphen Modifikationen. 

In alkoholischer !,Osung zeigen dagegen sowoW der kristallisierte 
Zucker, wie das amorphe Anhydrid Birotation und die in beiden Fillen 
gleiche Enddrehung ist ganz verschieden von derjenigen in wiisseriger 
Lasung. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach entsteht hier ein Alkoholat des 
Zuckers. 

Flir den Endzweck der Untersuchung war zunachst die spezifische 
Drehung der Phenylhydrazone der drei Zucker zu ermitteln. 

Drehungsvermogen der Phenylhydrazone. 

Glucosephenylhydrazon. Die Verbindung existiert bekannt
lich in zwei isomeren Formen. Untersucht wurde nur die leicht zu 
gewinnende Modifikation vom Schmelzpunkt 113-115°. 

Zur Bereitung derselben lOst man 20 g reinen Traubenzucker in 
15 g Wasser heill auf, kliWt ab und gibt 20 g reines Phenylhydrazin 
zu. Das Gemisch bleibt in luftdicht verschlossenem GefiiB 3 Tage 
stehen. Dann verreibt man die Kristallmasse ofters mit Ather, saugt ab, 
lOst das Hydrazon in wenig absolutem Alkohol, filtriert, gibt Ather 
zu bis eine bleibende Triibung entsteht und liiBt dann in einer Kiilte
mischung auskristallisieren. Wird die letzte Operation ein- bis zwei
mal wiederholt, so erhiilt man das Hydrazon rein weill. 

1m Vakuum getrocknet zeigt es einen nicht vollkommen kon
stanten Schmelzpunkt zwischen 113 und 115°. 

Fischer, Kohlenbydrate und Fermente. 13 
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In Wasser lost es sich leicht auf. 
1. 2,4732 g fein gepulvertes Hydrazon wurden unter gelindem 

Erwiirmen in 24,4635 g Wasser gelost, rasch abgekiihlt und in das 
2 dem-Rohr filtriert. Der Prozentgehalt der LOsung betrug p = 9,1814; 

spez. Gewieht d2,0 = 1,0257. 

Die LOsung drehte 10 Minuten naeh "Aufbringen des Wassers 

IX = - 2,880 naeh links, was einer spezifischen Drehung von [IX]~O. 
= - 15,30 entsprieht. 

Glucosephenylhydrazon zeigt aber starke Birotation. Sein Drehungs
vermogen nimmt schnell zu und wird naeh 12-15 Stunden konstant. 
Es ist dann etwa dreimal so groB als zu Anfang. 

Naeh 18 Stunden zeigte obige Losung bei derselben Temperatur 
einen konstanten Drehungswinkel von IX = - 8,82°: 

Hieraus bereehnet sieh 

[IX]~o = _ 46,80. 

2. 2,4374 g gelost in 24,4635 g Wasser 
20 p = 9,0607 pet.; d 4 = 1,0257. 

IX naeh 10 Min. = - 2,84°; 

[IX]~OO = _ 15,so. 

IX naeh 19 Stunden konstant = - 8,73 0 ; 

[IX]~OO = _ 46,90. 

Als Mittelwerte ergeben sich fiir Glucosephenylhydrazon m lOpro
zentiger wiiBriger LOsung 

Anfangsdrehung (nach 10 Minuten) 

[IX]~oo = _ 15,30. 

Enddrehung (nach 12-15 Stunden konstant) 
20· 

[IX)D = - 46,9 0• 

Da bei Bestimmung der ersteren Zahl wegen der raschen Zunahme 
von IX nur wenig Ablesungen gemacht werden konnten, so mag dieser 
Wert nicht sehr genau sein. Die Endwerte fUr IX sind aber das Mittel 
von je 10 Ablesungen. Die groBte Differenz vom Mittel betrug dabei 
+0,050• 

Wie Skraup gezeigt hat, existieren zwei isomere Phenylhydrazone 
des Traubenzuckers. Man konnte nun annehmen, daB der Grund der 
oben beschriebenen Drehungsiinderung in einer Verwandlung der einen 
Modifikation in die andere zu suchen sei. Dies ist jedoeh nieht der 
Fall. Dampft man niimlieh die LOsung, welche 24 Stunden gestanden 
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hat, auf dem Wasserbade ein, fillt das Hydrazon mit Alkohol und 
Ather und kristallisiert es wie oben urn, so zeigt es den alten Schmdz
punkt 114°. 

Galactosephenylhydrazon1). 10 g reine Galactose werden 
in 10 g Wasser heiJ3 gelost und nach dem Erkalten mit 10 g reinem 
Phenylhydrazin vermischt. Die schwach gelbe, klare LOsung.liiJ3t man 
24 Stun den in einem luftdicht verschlossenen GefiiB stehen, nimmt 
dann den entstandenen Kristallbrei heraus und verreibt ihn mehrere 
Male sorgfiiltig mit Ather. N ach dem Filtrieren und Auswaschen mit 
Ather kristallisiert man ein- bis zweimal aus absolutem Alkohol urn. 

In kaltem Wasser ist es ziemlich schwer loslich, ungefiihr im Ver
hiiltnis 1 : 50. 

Wegen der geringen LOsliehkeit konnten zur Bestimmung des 
optisehen Drehungsvermogens nur etwa zweiprozentige Losungen 
verwendet werden. Es wurde deshalb das 4 dcm-Rohr benutzt. 

1. 0,6924 g Hydrazon wurden in 34,2862 g Wasser unter gelindem 
Erwiirmen gelost und die LOsung schnell auf 20° abgekiihlt. 

Die Losung enthielt demnach p = 1,9795 pCt. Hydrazon und 
besaJ3 bei 20° das spez. Gewieht 1,0065. Sie drehte bei 200 im 4 dem
Rohr 1,73° nach links. Die Zahl ist das Mittel von 10 Ablesungen, 
wobei die groJ3te Differenz yom Mittel +0,02 0 betrug. Daraus bereehnet 
sieh das spezifisehe Drehungsvermogen 

[a]~o. = - 21,7°. 

2. Eine zweite Bestimmung, ganz in derselben Weise dureh
gefiihrt, mit einer I,osung, we1che 0,6937 g Hydrazon in 34,3756 g 

Wasser oder p = 1,978 pCt. enthielt, das spezifische Gewieht d2
4
0 

=1,006 besaJ3 und im 4 dem-Rohr a=-1,71o (+0;020) drehte, 
ergab die Zahl 

[a]~O' = _ 21,460. 

Als Mittel erhiilt man fiir das spezifisehe Drehungsvermogen von 
Galactosephenylhydrazon in zweiprozentigen LOsungen bei 200 

[ ] 200 __ <)1 60 
U D - .. ,. 

Birotation wurde nieht beobaehtet. 
Rhamnosephenylhydrazon2). Die Verbindung war auf die 

bekannte Weise dargestellt und mehrmals aus Alkohol umkristallisiert. 
Da sie etwa 80 Teile kaltes Wasser zur Losung verlangt, so muJ3ten die 
optisehen Versuche mit nur einpTozentigen Losungen angestellt werden. 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 825 [1887]. (5.148.) 
2) E. FischerundJ.Tafel, Berichted. d.chern. Gesellsch. 20,2574[1887]. 

(5. 257.) 

13* 
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1. 0,4956 g Hydrazon wurden in 48,927 g Wasser unter gelindem 
Erwarmen gelOst und schnell auf 20° abgekiihlt. 

p= 1,0038 pCt.; d~o= 1,009; 

1= 4 dcm; ex = + 2,19°. 
(Mittel von 20 Ablesungen; groBte Differenz vom Mittel + 0,04°.) 

Demnach [LX]~Oo = + 54,1°. 

2. 0,5033 g wurden wie oben in 48,927 g Wasser ge1ost. 
20 p = 1,0182 pCt.; d 4 = 1,0091; 

1 = 4 dcm; ex = + 2,23°. 

Mithin [ex]~Oo = + 54,30. 

Als Mittelwert erhalt man fiir das spezifische Rotationsvermogen 
von Rhamnosephenylhydrazon in einprozentiger LOsung 

[ex]~Oo = + 54,20. 

Das Hydrazon zeigt keine Birotation. N ach langerem Stehen 
nimmt die Drehung ein wenig ab, doch riihrt dies von eingetretener 
Zersetzung her. 

Drehungsvermogen der Rhamnose.1 ) 

Die alteren Angaben schwanken zwischen + 8,1 und + 9,2°. Aus 
den folgenden Versuchen geht hervor, daB die kristallisierte Rhamnose 
C6H120 5 + H 20 in wasseriger LOsung starke Birotation mit dem End
wert + 8,30 zeigt, wahrend der geschmolzene oder auch durch langeres 
Trocknen wasserfrei gemachte Zucker sofort diese letzte Drehung 
besitzt. 

Auffallend ist die Beobachtung, daB die Drehung in alkoholischer 
Losung ganz anders wird. 

l. Kristallisierte Rhamnose C6H 140 S' 

a) In wasseriger LOsung: 
2,2651 g wurden in einem Kolbchen von 24,949 ccm Inhalt in 

Wasser von 200 gelost und im 2 dcm-Rohr gepriift. 
Die Losung zeigte etwa lO Minuten nach der Auflosung eine ganz 

schwache Rechtsdrehung, welche schnell zunahm und nach einer Stunde 
den konstanten Wert + 1,520 hatte. Daraus berechnet sich 

[ex]~oo = + 8,30. 

Bei der geringen Rechtsdrehung des Zuckers, 10 Minuten nach 
der Losung, war es wahrscheinlich, daB derselbe bei noch schnellerer 
Beobachtung eine Drehung nach links zeigen wiirde; dies ist in def 
Tat def Fall. 

1) Vgl. Abhandlung 62, Seite 535. 



Jacobi, Birotation und Hydrazonbildung bei einigen Zuckerarten. 197 

Eine annahernd 10prozentige LOsung zeigte 1 Minute naeh dem 
Aufgie13en des Wassers im 2 dem-Rohr eine Linksdrehung von 1°. 
Nach Verlauf von 8 Minuten war der Nullpunkt erreicht, dann ging 
die Drehung nach rechts iiber und wurde nach einer Stunde konstant. 

Erhitzt man Rhamnose fUr sich kurze Zeit auf dem Wasserbade, 
bis alles geschmolzen ist, lost dann unter ge1indem Erwarmen in Wasser 
auf, so zeigt die LOsung nicht mehr die oben beschriebene Biro
tation, sondern sofort die Enddrehung. 

2,3446 g Zucker wurden % Stunde fUr sich auf dem Wasserbade 
erwarmt, bis alles zu einem wasserhellen Sirup geschmolzen war, dann 
wurden aus einer genau ausgewogenen Pipette 24,4635 g Wasser von 
200 zugegeben, und unter gelindem Erwarmen gelOst. Die LOsung 
enthielt p = 8,7458 pCt. CaH 120" + Hp. Ihr spez. Gewicht betrug 

20 d 4 = 1,0236. Sie drehte 1,5° nach rechts und zwar konstant. Das 

entspricht der spezifischen Drehung 

[a]~oo = + 8,40. 

b) In alkoholischer LOsung: 
2,5508 g fein gepulverte Rhamnose wurden in 24,9202 g Alkohol 

von 99,8 pCt. kalt gelOst. Die LOsung, welche 9,2854 pCt. des Zuckers 

enthielt und das spez. Gewicht d 2•o = 0,8262 besa13, drehte im 2 dcm

Rohr 15 Minuten nach der Auflosung 1,75° nach links. Nach 16 Stunden 
betrug die Drehung - 1,390 und blieb dann konstant. 

Man erhalt demnach fiir die Anfangsdrehung 

[a]~oo = _ 11,40 

und fur die Enddrehung 

[a]~OO = _ 9,00. 

2. Wasserfreie, amorphe Rhamnose CSH 120 5 • Zur Bereitung des 
wasserfreien Zuckers wurde der kristallisierte 60 Stunden im Toluol
bad auf 1080 erwarmt, bis der Gewichtsverlust genau einem Molekiil 
Wasser entsprach. Er bildet eine schwach gelb gefarbte, in der 
Warme flussige, in der Kalte harte, hygroskopische Masse, welche 
zerrieben in Alkohol und Wasser leicht loslich ist. 

Drehungsvermogen: 

a) In wasseriger LOsung; 
2,49 g wurden in 24,4635 g Wasser von 20° gelost. Die Losung, 

welche 9,2381 pCt. wasserfreie Rhamnose enthielt und das spez. Ge
wicht 1,0281 besa13, drehte im 2 dcm-Rohr 1,660 nach rechts und zeigte 
keine Birotation. 



198 Jacobi, Birotation und Hydrazonbildung bei einigen Zuckerarten. 

Hieraus ergibt sich als spezifische Drehung fUr CSH1P5 
[a]~Oo = + 8,7° 

[a]~OO = + 7,9°. 

Wasserfreie Rhamnose zeigt also in wasseriger LOsung keine Bi
rotation. Ihr spezifisches Drehungsvermogen ist nahezu gleich der 
Enddrehung des kristallisierten Produktes. Die geringe Differenz von 
0,4° ist wahrscheinlich durch eine geringe Zersetzung des Zuckers beim 
langen Trocknen verursacht. 

b) In alkoholiscber Losung. 
2,5672 g wasserfreie Rhamnose wurden in 25,7033 g absolutem 

Alkohol unter gelindem Erwarmen gelost, rasch auf 20° abgekiihlt 
und im 2 dcm-Rohr gepriift. 

Es war hierbei 
C 20 p= 9,0809 pt.; d 4 = 0,8255. 

Direkt nach der Bereitung drebte diese LOsung nach rechts. Die 
Drehung nahm sehr langsam ab und ging dann in Linksdrehung iiber. 
Nach 24 Stunden war sie konstant. 

Es betrug 

a nach o 200 

5 Minuten + 0,51; woraus [a]D = + 3,4°; 

0: 24 Stunden - 1,35°; [a]~oo = - 9,0°; 

berechnet fUr CSH120 S• 

In alkoholischer LOsung zeigt also die wasserfreie Rhamnose 
Birotation, und zwar im umgekehrten Sinne, wie der wasserhaltige 
Zucker. 

Zur besseren Ubersicht sind die Werte in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt und samtliche Zahlen fUr wasserfreien Zucker 
(CSH120S) berechnet. 

Angewandte I Kristallisierte Rhamnose -I Amorphe, wasserfreie Rham-
Substanz (CSH120S+H20) nose (CSH120S) 

-~g~~~~~T--;~~~---- -M~~~~~-r---;~~s~---!-M~~-
Anfangs
drehung 

Enddrehung 

-5,60 

+9,20 

-12,6° 

-10,0° 

+8,7° +3,40 

-9,00 

Die kleinen Unterschiede, welche der kristallisierte und der wasser
frde Zucker in der Enddrehung zeigen, diirften wohl von einer geringen 
Zersetzung des letzteren durch das lange Trocknen herriihren. 
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Bildung der Phenylhydrazone. 
1. Beim Traubenzueker. a) 1,6628g reiner, wasserfreier Zueker 

wurden in einem Kolben von 25 eem Inhalt in Wasser von 20° gelost, 
dann sofort eine LOsung von 1,6 g reinem Phenylhydrazin in der gleiehen 
Menge 5Oprozentiger Essigsaure hinzugefiigt und raseh bis zur Marke 
mit Wasser von derselben Temperatur aufgefillit. 

Urn den Verlauf der Hydrazonbildung zu verfolgen, wurde die 
Flussigkeit im 2 dem-Rohr optiseh gepruft. Es betrug a naeh Ver
lauf von 

11 Minuten + 4,950 28 Minuten - 2,440 

12 + 4,350 30 - 3,140 

14 + 3,600 70 - 8,310 

15 + 2,950 120 - 9,390 

22.. - 0,200 150 - 9,390 

Die Drehung war also naeh 2 Stunden konstant. Fur den End
wert ex = - 9,39° ergibt sieh das spezifische Drehungsvermogen fur 
die aus 1,6628 g Traubenzuck~r theoretisch entstehende Menge Hydrazon 

[u]~o = _ 470. 

Die Zahl stimmt mit der oben gefundenen uberein. Die Reaktion 
war also quantitativ vor sich gegangen. 

Nach 2Yz Stunden farbte sich die LOsung schnell rotgelb, die 
Drchung nahm sehr langsam noch um ein Geringes ZU, bis nach 6 Stun
den das Glucosazon auszukristallisieren begann. 

b) Genau die gleiche Menge Traubenzucker wie bei a wurde in 
Wasser gelost und die Losung 24 Stunden stehen gelassen. Hierauf 
wurde dieselbe Menge essigsaures Phenylhydrazin zugegeben, aufge
fiillt, gemiseht und dann im 2 dem-Rohr beobaehtet. Die Temperatur 
der LOsung war eben falls 20°. 

Es betrug IX nach Verlauf von 
5 Minuten + 5,410 30 Minuten -0,650 

7 + 5,040 1 Stnnde - 6,380 

8 + 4,690 11/2 Stun den -7,790 

9 + 4,390 2 - 8,600 

10 + 4,180 31/ 2 - 8,900 

15 + 2,770 4114 - 9,040 

19 + 1,720 51/ 2 -9,360 

28 .. ±OO 6 - 9,360 

Fur IX = - 9,360 erhalt man wie oben auf Hydrazon bereehnet 

[a];oo = - 4:7°. 

Die LOsung blieb aueh hier 6 Stunden hell, dann begann die Ab
scheidung von Osazon. Bei beiden Versuehen wurde die Temperatuf 
konstant auf 200 gehalten. 
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Vergleicht man die beiden Tabellen, so zeigt sich, daB die Hydrazon
bildung bei b erheblich langsamer verlief als bei a. 

Dies tritt noch deutlicher hervor, wenn man erwagt, daB der 
frisch gelOste Traubenzucker ein doppelt so gro13es, dem Hydrazon 
entgegengesetztes Drehungsvermogen besitzt, als nach 24 stiindigem 
Stehen der LOsung. 

2. Bei der Galactose. Die Versuche wurden in der gleichen 
Weise, aber wegen der geringeren LOslichkeit des Hydrazons mit ver
diinnteren LOsungen ausgefiihrt. 

a) Angewandt 0,8155 g reine Galactose, 0,8 g reines Phenyl
hydrazin,O,8 g 5Oprozentige Essigsaure, 25 ccm-Kolbchen, 2 dcm-Rohr. 
Temperatur konstant 17,5°. 

Es betrug a nach Verlauf von 

8 Minuten +5,890 35 Minuten + 1,140 

10 +5,390 49 " ± 0° 
13 + 4,720 1 Stunde -0,610 

15 + 4,140 11/4 " 
-1,110 

20 +3,260 21/4 " 
-1,760 

32 + 1,590 21/2 .. -1,880 

5 Stuuden -1,880 

Aus a = - 1,880 ergibt sich fUr die berechnete Menge Hydrazon 

[a]~,50 = _ 19,20• 

b) Angewandt die gleichen Mengen wie bei a. Temperatur 17,5°. 
Die GalactoselOsung blieb vorher 24 Stunden stehen. 

Es betrug a nach Verlauf von 

5 Minuten 
10 
12 
15 
30 
33 

+3,390 

+2,580 
+ 2,180 

+ 1,790 

+ 0,240 

± 00 

36 Minuten 
11 /4 Stun den 
2 Stunden 
3 " 
43/ 4 " 

24 Stunden 

Aus a = - 1,800 ist wie oben berechnet 

[a]~,5. = _ 18,40. 

- 0,120 

-1,320 

-1,510 

-1,660 

-1,800 

-1,800 

Da die spezifische Drehung des reinen Galactosephenylhydrazons 
[a] = - 21,60 betragt, so ist in beiden Fallen die Reaktion nicht ganz 
quantitativ. Trotzdem erkennt man aus den Zahlen, da13 die Hydrazon
bildung bei Anwendung von frischer Zuckerlosung rascher beendet ist. 
Dnd wenn man femer beriicksichtigt, daB die im ersten Falle ver
wandte, frisch geloste Galactose doppelt so stark nach rechts dreht, 
wie die beim zweiten Versuche benutzte, so ergibt sich im allgemeinen 
fiir den ersten Fall ein rascherer Verlauf der Hydrazonbildung. 
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3. Bei der Rhamnose. Die Anordnung des Versuchs war die 
gleiche, wie beim Traubenzucker. 

a) Angewandt 1,6795 g reine, kristallisierte Rhamnose, 1,7 g 
Phenylhydrazin in ebensoviel 50 prozentiger Essigsiiure gelost. Vo
lumen der LOsung 25 ccm. Temperatur 200 • 

Es betrug ex nach Verlauf von 
7 Minuten + 8,770 

8" + 9,070 

9 +9,340 

11 + 9,590 

1 Stunde 

13 Minuten 
15 
17 
20 

+ 10,24°. 

+ 9,870 

+ 10,020 

+ 10,150 

+ 10,240 

Bald darauf begann das Hydrazon zu kristallisieren. 
Aus der Enddrehung ex = + 10,240 berechnet sich die spezifische 

Drehung des Hyrlrazons 

wiihrend fur die reine Verbindung fruher der Wert + 54,20 gefunden 
wurde. Die Reaktion verliiuft also quantitativ. 

b) 1,6798 g Rhamnose, in Wasser ge16st, wurden nach 12stundigem 
Stehen der LOsung mit 1,7 g Phenylhydrazin und ebensoviel Essig
saure von 50 pet. versetzt und auf 25 ccm aufgefilllt. Temperatur 20°. 

Es betrug ex nach Verlauf von 
5 Minuten + 7,650 

8 +8,620 

10 +9,060 

12 + 9,320 

15 Minuten 
27 
30 
60 

+ 9,690 

+ 10,120 

+ 10,180 

+ 10,180 

Aus ex = + 10,180 erhiilt man fUr das Hydrazon (berechnete Menge 
aus der angewandten Menge Zucker) 

[ex]~o = + 54,30. 

Wie die Zahlen zeigen, reagiert die frisch geloste Rhamnose 
wiederum etwas schneller mit dem Phenylhydrazin, als der langere 
Zeit im Wasser befindliche Zucker, und die Verschiedenheit wiirde 
noch gro.l3er sein, ohne die fruher beschriebene Birotation der kri
stallisierten Rhamnose. 

Bemerkenswert ist hier der rasche Verlauf der Hydrazonbildung. 
Die Reaktion war vor Beginn der optischen Beobachtungen in beiden 
Fallen schon zu % vollzogen. 

Leider war es bei diesen quantitativen Versuchen nicht moglich, 
die LOsungen in kurzerer Zeit fUr die optisch~ Probe herzustellen, 
sonst hatte man wahrscheinlich viel gro.l3ere Differenzen beobachtet. 
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15. Emil Fischer: 'Ober Isoglucosamin. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 19, 1920 [1886]. 

(Eingegangen am 8. Jull; mitgeteilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Das Phenylglucosazon, welches aus Phenylhydrazin und Dextrose 
oder Lavulose entsteht, wird durch Reduktionsmittel, wie £ruher schon 
erwahnt1), leicht in basische Produkte verwandelt. Bei der naheren 
Untersuchung dieses Vorganges ist es mir gelungen, eine gut charak
terisierte Base zu gewinnen, welche nach der Analyse der Salze die 
Formel CeH130SN hat, also isomer ist mit dem von Ledderhose 
entdeckten Glucosamin und deshalb als Isoglucosamin bezeichnet 
werden mag. 

Dieselbe entsteht ·in reichlicher Menge bei der Reduktion des 
Phenylglucosazons mit Zinkstaub und Essigsaure neben Anilin und 
Ammoniak. Ihre Bildung kann demnach ausgedruckt werden durch 
die Gleichung: 

ClsH220"N4 + Hp + 6H = CaH1aOsN + NHa + 2C6HsNH2. 

Fur die Untersuchung dieser Base waren gr613ere Mengen von 
Phenylglucosazon erforderlich. Das letztere wurde fruher durch Er
warmen von I Teil Dextrose mit 2 Teilen salzsaurem Phenylhydrazin, 
3 Teilen essigsaurem Natron und 20 Teilen Wasser gewonnen. Dieses 
Mengenverhhltnis ist recht vorteilhaft, wenn es sich urn den Nach
weis der Dextrose handelt, aber weniger giinstig fUr die Darstellung 
des Phenylglucosazons, weil der gr613ere Teil des ziernlich teuren Phenyl
hydrazins dabei unverandert bleibt. Es schien deshalb angezeigt, 
die Menge der Base zu verringern. Da ferner die Lavulose mit dem 
Hydrazin leichter in Reaktion tritt, so ist es auch vorteilhaft, an Stelle 
der Dextrose den ebenso leicht zuganglichen Invertzucker zu benutzen. 
Dem entspricht folgende Vorschrift fUr die 

Darstellung des Phenylglucosazons. 

100 g Rohrzucker werden in 1 Liter Wasser ge16st, mit 10 g kon
zentrierter Schwefelsaure versetzt und etwa I Stunde auf dem Wasser-

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. IT, 579 1884]. (S. 139.) 
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bade erwarmt. Jetzt fiigt man 100 g Phenylhydrazin und 170 g Na
triumacetat zu und erwarmt anderthalb Stunden auf dem Wasserbade. 
Dabei entsteht ein dicker, reingelber, aus Nadeln bestehender Nieder
schlag, der koliert, mehrmals mit Wasser und spater einigemal mit 
kaltem Alkohol gewaschen wird. Das Produkt ist nahezu chemisch 
rein und kann direkt fiir die Gewinnung des 1soglucosamins benutzt 
werden. Die erste wasserige Mutterlauge wird nochmals 2 Stunden 
auf dem Wasserbade erwarmt und liefert dann eine zweite, etwas 
weniger reine Kristallisation von Phenylglucosazon. Die Gesamt
ausbeute an letzterem betragt etwa 80 pet. vom angewandten Phenyl
hydrazin. 

Darstellung des 1soglucosamins. 

1 Teil fein zerriebenes Phenylglucosazon wird in einem Gernisch 
von 6 Teilen absolutem Alkohol und 2 Teilen Wasser suspendiert und 
in die auf 40 bis 500 erwarmte Fliissigkeit alimahlich ca. 2% Teile 
Zinkstaub und 1 Teil Eisessig eingetragen, wobei die Temperatur 
zweckmaBig unter 500 gehalten wird. Dabei befordert man die Ein
wirkung des Reduktionsmittels auf das wenig losliche Glucosazon 
durch kraftiges Schiitteln. Sobald die leicht kenntlichen gelben Par
tike1chen desselben verschwunden sind, ist die Reduktion beendet. 
Die vom Zinkstaub filtrierte dunkelrote I):isung wird in der Kalte 
mit Schwefelwasserstoff behandelt, wobei das gefallte Schwefelzink 
den groJ3ten Teil der farbenden Bestandteile mit niederreillt. Die 
gelb gefarbte Mutterlauge, we1che sich bei langerer Beriihrung mit der 
Luft wieder dunkelrot farbt, wird am besten sofort nach der Filtration 
unter stark vermindertem Druck auS einem nicht iiber 500 erwarmten 
Wasserbade bis zur Sirupkonsistenz abgedampft. Lost man den 
dunkeln Riickstand, welcher neben Anilin, Ammoniak, Essigsaure und 
anderen unbekanntea Produkten das 1soglucosamin enthalt, in Alkohol 
und fiigt dann viel absoluten Ather zu, so scheidet sich zunachst ein 
dunkel gefarbter Sirup ab, welcher nach langerem Stehen zum groJ3ten 
Teil kristallinisch erstarrt. Die Kristalle sind das Acetat des 1so
glucosamins. Sie werden filtriert und mit kaltem absolutem Alkohol 
gewaschen, wobei sie nahezu farblos werden. Die Mengen dieses Pro
duktes betrugen bei verschiedenen Operationen 10-12 pct. vom an
gewandten Phenylglucosazon. Zur volligen Reinigung wird das Acetat 
in sehr wenig Wasser gelost, filtriert und das Filtrat mit absolutem 
Alkohol versetzt. Aus dieser LOsung scheiden sich nach einiger 
Zeit schone, farblose, meist konzentrisch gruppierte, feine Nadeln 
abo Zur Analyse wurden dieselben im Vakuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet. 
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Berechnet 
fiir C6H130sN. C2H 40 2 

C 40,17 
H 7,11 
N 5,86 

I. 
39,80 

7,15 

Gefunden 
II. 

39,86 
7,19 

III. 
- pCt. 

" 6,00 " 

Das Acetat fangt bei 1350 an, sich dunkel zu farben und schmilzt 
langsam unter Gasentwicklung zu einer braunen Fliissigkeit. In 
Wasser ist es sehr leicht, in absolutem Alkohol sehr schwer und in 
Ather gar nicht loslich. Seine nicht zu verdiinnte wasserige Losung 
gibt mit Silbemitrat sofort einen Niederschlag von Silberacetat. Die 
Verbindungen des Isoglucosamins mit den Mineralsauren besitzen 
wenig Neigung zu kristallisieren. Beim Abdampfen des Acetats mit 
Salzsaure bleibt das Hydrochlorat als Sirup zurUck, welcher in Wasser, 
Alkohol und konzentrierter Salzsaure leicht loslich ist. Man kann 
diese Eigenschaft gut zur Unterscheidung der Base von dem Glucosamin, 
dessen Hydrochlorat bekanntlich sehr schon kristallisiert, benutzen. 
Ahnlich verhalt sich das Sulfat des Isoglucosamins. Dasselbe ist in 
Wasser auBerst leicht loslich und wird durch Alkohol und Ather gleich
f~lls als Sirup gefallt. Versetzt man die Losung des Acetats in Alkohol 
mit Platinchlorid, so scheidet sich das Chloroplatinat in schwach gelb 
gefarbten Flocken ab, welche indessen so hygroskopisch sind, daB sie 
beim Abfiltrieren zusammenbacken und nach kurzer Zeit zu einem 
Sirup zerflieBen. Bessere Eigenschaften besitzt das Pikrat. Dasselbe 
scheidet sich langsam in feinen, gelben, warzenformig vereinigten 
Kristallchen ab, wenn man die alkoholische LOsung des Acetats mit 
Pikrinsaure versetzt und dann reinen Ather zufiigt. Noch schoner ist 
das Oxalat. LOst man das Acetat in sehr wenig Wasser, fiigt dann 
iiberschiissige Oxalsaure in Alkohol gelost hinzu und versetzt das 
Gemisch mit viel absolutem Alkohol, so scheidet sich das Salz in der 
Regel zuerst in farblosen Tropfchen ab, welche aber nach kurzer Zeit 
kristallinisch erstarren. Fiir die Analyse wurde das Oxalat nochmals 
in wenig Wasser gelost, mit Alkohol gefallt und im Vakuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet. Dasselbe hat die Zusammensetzung des 
sauren Salzes: 

Ber. fiir CSH 1S0 9N Gefunden 
I. II. 

C 35,69 35,61 - pCt. 
H 5,57 5,54 " 
N 5,20 5,21 " 

Das Oxalat ist in Wasser sehr leicht und in absolutem Alkohol 
fast gar nicht loslich. Beim Erhitzen zersetzt es sich zwischen 140 
und 1450 ebenso wie das Acetat unter Gasentwicklung und Braun-
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farbung. Versetzt man seine LOsung mit iiberschiissigem Calcium
hydroxyd und fallt aus dem Filtrat den Kalk mit Koblensaure, so 
entsteht eine LOsung der Base, welche beim Abdampfen als Sirup 
zuriickbleibt. Derselbe lost sich in Alkohol und wird durch Ather 
gefallt. 1m reinen, kristallisierten Zustand wurde die Verbindung bis
her nicht gewonnen. 

Das Isoglucosamin zeigt fast alle bei der isomeren Base beob
achteten Reaktionen; es reduziert alkalische Kupferlosung und am
moniakalische SilberlOsung unter denselben Bedingungen wie Dextrose 
und Liivulose. Die LOsung seiner Silze farbt sich beim Erwarmen 
mit verdiinntem Alkali sehr rasch gelb und spater braun. Dabei ent
weicht eine reichliche Menge Ammoniak und die Fliissigkeit zeigt 
starken Caramelgeruch. Mit Phenylhydrazin regeneriert die Base sehr 
leicht das Phenylglucosazon. Erwiirmt man eine LOsung von 1 Teil 
des Acetats in 20 Teilen Wasser unter Zusatz von 2 Teilell salzsaurem 
Phenylhydrazin und 3 Teilen Natriumacetat auf dem Wasserbade, 
so erscheinen schon nach wenigen Minuten die feinen, gelben Nadeln 
des Phenylglucosazons, welches nach einmaligem Umkristallisieren 
aus Alkohol den Schmelzpunkt 2040 hat. Ein ahnliches Verhalten 
zeigt nach den neueren Beobachtungen von Tiemann l ) das Glucosamin; 
nur erfolgt hier die Bildung des Hydrazinderivates viel langsamer. 
Auch die optischen Eigenschaften der Zuckerarten sind im Isoglu
cosamin erhalten. Die wasserige Losung seiner Salze dreht die Ebene 
des polarisierten Lichtes stark nach links. 

Diese Eigenschaft deutet darauf hin, daB das Isoglucosamin zur 
Lavulose in einem iihnlichen Verhaltnis steht, wie das Glucosamin 
zur Dextrose. Wenn dem so ist, dann wiirde die Entstehung des Iso
glucosamins einen Ubergang von der Dextrose zur Lavulose-Reihe 
bezeichnen, wofiir bisher kein Beispiel bekannt ist. J edenfalls ver
dient hervorgehoben zu werden, daB sowohl die beiden Zuckerarten, 
wie die beiden Amine siimtlich mit Phenylliydrazin dasselbe Phenyl
glucosazon liefern; nur erfolgt die Reaktion bei den linksdrehenden 
Substanzen leichter und glatter als bei den rechtsdrehenden. Die 
Bildung des Isoglucosamins aus dem Phenylglucosazon ist der be
sondere Fall einer allgemeineren Reaktion. Ich habe mich bereits 
iiberzeugt, daB das Phenyllactosazon2) bei der Behandlung mit Zink
staub und Essigsaure neben Anilin und Ammoniak eine Verbindung 
liefert, welche ganz ahnliche Reaktionen wie die Glucosamine zeigt, 
und man darf also hoHen, auf diesem Wege eine gro13ere Zahl von 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 19, 50 [1886]. 
2) Berlchte d. d. chem. Gesellsch. 11', 583 [1884]. (5. 142.) 
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Ammoniakderivaten der Zuckerarten zu gewinnen. Fur die Phy
siologen wird die Kenntnis so1cher Verbindungen nicht ohne Interesse 
sein, denn sie bilden vielleicht die Zwischenprodukte bei den noch 
so ratse1haften Vorgangen, durch welche im pflanzlichen Organismus 
aus den Kohlenhydraten die Proteinstoffe entstehen. Versuche, der
artige Basen aus den Zuckerarten durch direkte Einwirkung von Am
moniak zu bereiten, habe ich bereits untemommen und dabei die Be
obachtung gemacht, daB die Lavulose viel leichter als die Dextrose 
von Ammoniak oder essigsaurem Ammoniak verandert wird. 

Die Bildung von Aminbasen aus den Verbindungen des Phenyl
hydrazins ist nicht auf die Zuckergruppe beschrankt. Wie Hr. J. T a f e 1 
in einer besonderen Abhandlung (Berichte d. d. chem. Gesellsch. 19, 
1924 [1886]) zeigen wird, gelingt dieselbe bei den Hydrazinderivaten 
der gewohnlichen Aldehyde und Ketone ebenso leicht, und man 
wird deshalb in Zukunft das Phenylhydrazin nicht allein fiir die 
Erkennung jener Korper, sondem auch fUr ihre Umwandlung in 
Amine benutzen. 

Bei diesen Versuchen bin ich von Hm. Dr. Wilh. Wislicenus 
unterstutzt worden, wofiir ich demse1ben besten Dank sage. 
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16. Emil Fischer und Ferdinand Tiemann: "Ober das Glucosamin. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 27, 138 [1894J. 

(Eingegangen am 21. Dezember 1893.) 

Nach den Beobachtungen von Ledderhose1), welche der eine 
von uns bestatigt hat2), verliert das G1ucosamin bei der Einwirkung 
der salpetrigen Saure seinen gesamten Stickstoff und verwande1t sich 
in ein Produkt, welches die Reaktionen der Zuckerarten zeigt, aber 
nicht garfahig ist. Die Iso1ierung desse1ben ist jedoch bisher an den 
experimentellen Schwierigkeiten gescheitert. Andererseits liefert das 
G1ucosamin bei der Oxydation mit Salpetersaure die zweibasische 
Isozuckersaure. 3) Der 1etzteren mu13 eine einbasische Saure entsprechen, 
deren Kenntnis fUr das Studium der Isomerien in der Zuckergruppe 
ein erhohtes Interesse darbietet. 

Diese1be 1a13t sich nun, wie wir zeigen werden, 1eicht durch Oxyda
Hon des von Ledderhose beobachteten, zuckerartigen Produktes 
mit Bromwasser erha1ten. Sie bi1det ein schon kristallisierendes Ka1k
salz, ist von allen bisher bekannten Verbindungen der gleichen Zu
sammensetzung verschieden und wird durch weitere Oxydation mit 
Sa1petersaure in Isozuckersaure iibergefiihrt. Wir nennen diese neue 
Verbindung "Chitonsaure" (abge1eitet von Chitin) und dementsprechend 
die zuckerartige Substanz, aus welcher sie entsteht, Chitose. Ob die 
Saure, deren Zusammensetzung nur aus der Analyse ihres Kalksa1zes 
abge1eitet werden kann, ein Isomeres der G1uconsaure ist, lassen wir 
einstwei1en dahingestellt. Da die Chitose offenbar eine Aldehydgruppe 
entha1t, so durfte man das gleiche von dem G1ucosamin voraussetzen 
und bei gemaJ3igter Oxydation desse1ben die Bildung einer Aminosaure, 
C6H1306N. erwarten. Durch Behandlung mit Brom haben wir in der 
Tat eine Verbindung von dieser Zusammensetzung gewonnen, welche 

1) Zeitschr. f. physiol. Cherr... 4, 154 [1880]. 
2) Tiemann, Berichte d. d. chem. Gesellsch. n, 245 [1.884]. 
3) Tiemann, Berichte d. d. chem. Gesellsch. n, 247 [1884] und .9, 1257 

[1886]. 
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wir vorliiufig Chitaminsiiure*) nennen; aber dieselbe scheint kein Derivat 
der Chitonsiiure zu sein, denn sie liefert bei der Behandlung mit salpet
riger Siiure eine dritte Saure, welche nach der Analyse des Kalksalzes 
die Formel C6H 100 6 besitzt und Chitarsaure heiJ3en soIl. 

Bei einem der eben erwahnten Ubergange findet hochstwahr
scheinlich eine stereochemische Umlagerung statt, welche sonst in der 
Zuckergruppe sehr selten ist, aber hier offenbar durch die Anwesen
heit der Amidogruppe erleichtert wird; denn auch diejenige Reaktion, 
welche bisher allein das Glucosamin mit den bekannten Zuckerarten 
verkniipfte, d. h. seine Verwandlung in Phenylglucosazon1), ist nur 
durch Annahme einer solchen Umlagerung zu erklaren. Der letzte 
Vorgang, welcher ganz in der gleichen Weise beim Isoglucosamin 
NH2 • CH2 • CO. (CHOH)3' CH20H stattfindet2), war bisher der einzige 
Anhaltspunkt fiir die Ermittelung der Stellung der Amidogruppe; 
es schien darnach, daB das Glucosamin und die zugehorige Chitamin
siiure die Struktur: COH.CH(NH2).(CHOH)3.CHpH 

resp. COOH. CH(NH2). (CHOH)3' CHpH 

hatten. Aber auch dieser Schlu13 wird wieder ganz unsicher, da es uns 
nicht gelungen ist, die Saure durch Reduktion in Leucin iiberzufiihren. 

Das Ziel unserer Arbeit, die Aufklarung der Struktur und Kon
figuration des Glucosarnins, ist also nicht erreicht worden. Wenn 
wir trotzdem die Versuche veroffentlichen, so geschieht es, weil wir 
durch au13ergewohnliche Schwierigkeiten zum Abschlu13 derselben 
gezwungen sind und weil voraussichtlich durch den synthetischen 
Ausbau der Zuckergruppe ein bequemerer Weg fiir die Losung der 
Aufgabe gefunden wird. 

Chitonsaure. 

Eine LOsung von 50 g salzsaurem Glucosamin in 250 g Wasser 
wird unter Abkiihlung und kriiftigem Umschiitteln so lange mit frisch 
gefalltem Silbernitrit versetzt, bis die LOsung etwas Silber enthalt. 
Aus der filtrierten Fli.issigkeit, in welcher bereits eine kontinuierliche 
Entwicklung von Stickstoff stattfindet, fallt man das Silber durch 
vorsichtigen Zusatz von etwas Salzsaure und liiJ3t das Filtrat bei Zimmer
temperatur stehen. Die anfangs recht lebhafte Stickstoffentwicklung 
ist nach 6 Stunden nahezu beendet. J etzt wird die schwach gelb ge
fiirbte Fliissigkeit auf dem Wasserbade erwarmt, wobei nochmals 

*) Dieser Name ist spateI' in Glucosaminsaure abgeandert worden. E. Fischer 
und H. Leu c h s, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 35, 3789 [1902 J. 

1) Tiemann, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 19, 50 [1886]. 
2) E. Fischer u. J. Tafel, Berichte d. d. chern. Gesellsch. :eO, 2571 [1887]. 

(5. 253.) 
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eine lebhaftere, aber rasch beendete Gasentwicklung eintritt. Die 
Losung enthiilt nun Chitose neben etwas unveriindertem Glucosamin 
und weiteren Zersetzungsprodukten der Chitose. Es ist uns bisher 
nicht gelungen, den Zucker aus dem Gemisch im reinen Zustande abzu
scheiden. Beachtenswert ist, da13 derselbe beim Erhitzen mit essig
saurem Phenylhydrazin nur sehr kleine Mengen von Phenylglucosazon 
liefert, welches vielleicht von etwas unveriindertem Glucosamin her
stammt. Fiir die Umwandlung in die Chitonsiiure wird die abgekiihlte 
Losung auf 400 ccm verdiinnt und mit 110 g Brom versetzt. Dasselbe 
lost sich beim Umschiitteln in reichlicher Menge und in der Fliissigkeit 
findet abermals eine schwache Gasentwicklung statt. Nach 12 Stunden 
ist in der Regel das Brom vollig ge1ost. Die Mischung bleibt noch 
einen Tag bei Zimmertemperatur stehen und wird dann in einer Schale 
unter stetem Umriihren erhitzt, bis das freie Brom verschwunden ist. 
Zur Entfernung des Bromwasserstoffs versetzt man die Fliissigkeit 
mit 100 g BleiweiJ3, welches zuvor rein zerrieben und mit Wasser ange
schlemmt ist. Aus dem Filtrat wird der Rest des Broms mit Silber
oxyd, dann aus der Mutterlauge das iiberschiissige Blei und Silber mit 
Schwefelwasserstoff gefii11t und endlich die Fliissigkeit zur Austreibung 
des Schwefelwasserstoffs gekocht. 

War dem urspriinglich benutzten salzsauren Glucosamin von der 
Bereitungsweise her, wie das hiiufig der Fall ist, Calciumsulfat bei
gemengt, so muLl jetzt die in der Losung enthaltene Schwefelsiiure 
genau mit Barytwasser ausgefiillt werden. 

Die Mutterlauge wird mit reinem, iiberschiissigem Calciumcarbonat 
eine halbe Stunde gekocht und das ge1bbraune Filtrat bis zur beginnen
den Kristallisation des chitonsauren Kalks eingedampft. Nach mehr
stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wird das ausgeschiedene 
Salz auf der Saugpumpe filtriert und mit moglichst wenig kaltem 
Wasser so lange gewaschen, bis das Filtrat farblos abliiuft. Diese Kri
stallisation betrug nach dem Trocknen 13 g. Aus der Mutterlauge wurden 
noch weitere 6 g des reinen Salzes gewonnen. Die Gesamtausbeute an 
chitonsaurem Kalk betrug also 38 pCt. vom angewandten salzsauren 
Glucosamin. 

Uber Schwefelsiiure getrocknet, hat das Kalksalz die Zusammen
setzung Ca(C6Hn0 7)2. 

Ber. 
Gef. 

Ca 9,30, 
" 9,29, 9,32, 

C 33,49, 
" 33,16, 

H 5,12. 
" 5,15. 

Beim Erhitzen auf 1400 verliert das Salz nicht an Gewicht. Es 
ist in heiLlem Wasser leicht loslich und kristallisiert daraus beim Er
kalten in kleinen, vierseitigen Pliittchen. 

Fiscber, KobJenbydrate und Ferment •. 14 
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Fur die Bestimmung der LOslichkeit in kaltem Wasser wurde 
das feingepulverte Salz mit einer ungenugenden Quantitat von Wasser 
bei einer ganz konstanten Temperatur von 200 unter haufigem Um
schutteln 7 Stunden lang in Beriihrung gelassen und dann im Filtrat 
die aufgeloste Menge durch Abdampfen bestimmt. So ergab sich, daB 
ein Teil des trocknen Salzes in 12 Teilen Wasser von 200 lOslich ist. 

Der chitonsaure Kalk dreht stark nach reehts. 
Eine LOsung von 14,2030 g, we1che 1,2721 g des troeknen Kalk

salzes enthielt, mithin 8,96 prozentig war und das spezifische Gewicht 
1,045 besaB, drehte bei 190 im 2 dem-Rohr 6,150 naeh reehts. 
Daraus berechnet sich die spezifische Drehung [a]jio =< + 32,8°. Das 
Drehungsvermogen war nach 4 Stunden unverandert. 

Zur Bereitung der freien Chitonsaure wird das Kalksalz in wasseriger 
LOsung genau dureh Oxalsaure zerlegt. Beim Eindampfen des Filtrats 
bleibt ein farbloser Sirup, welcher in Wasser und Alkohol sehr leieht 
loslich ist und bisher nieht kristallisiert werden konnte. N ach dem 
Verhalten gegen Alkali ist dieses Produkt ein Gemiseh von Saure und 
Laeton. So war bei einer Probe zur Neutralisation in der Warme 1Y2mal 
so viel Ka1ilauge notig wie in der Kalte. Das wiirde einem Gemiseh 
von 2 Teilen Saure und 1 Teil Laeton entspreehen. 

Auffallenderweise erhaIt man aber bei der Behandlung dieses 
Produktes mit N atriumamalgam keinen Zucker. Die Chitose laBt sieh 
also auf diesem Wege nieht bereiten. 

Die wasserige Losung der Chitonsaure dreht das polarisierte Lieht 
naeh reehts. Fur die Bestimmung des Drehungsvermogens wurde eine 
abgewogene Menge des Kalksalzes mit verdiinnter Salzsaure in der Kalte 
zerlegt, um die Lactonbildung zu verhuten und diese Flussigkeit direkt 
optisch gepruft. 

Angewandt wurden 1,296 g Kalksalz entspreehend 1,181 g Chiton
saure. Das Gesamtgewieht der LOsung, we1che 0,36 g Salzsaure, mithin 
einen UberschuB der letzteren enthielt, betrug 13,379 g. Die LQsung, 
we1che 8,83 pCt. Chitonsaure enthielt und das spezifisehe Gewicht 
1,062 besaB, drehte im 2 dem-Rohr 8,350 nach reehts. 

Die spezifisehe Drehung der Chitonsaure unter den angegebenen 
Bedingungen ist also [a]tO = + 44,50. Das Drehungsvermogen war naeh 
20 Stunden nicht verandert. 

Das Kalksalz ist die einzig eharakteristisehe Verbindung der 
Chitonsaure. Das Strontiumsalz kristallisiert zwar auch, ist aber in 
Wasser viel leiehter loslieh. Das Baryum- und Cadmiumsalz wurden 
bisher nur als leicht losliehe, gummiartige Massen gewonnen. Des
gleichen ist das Phenylhydrazid in Wasser so leieht loslieh, daB es bisher 
nicht isoliert werden konnte. 
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Beachtenswert ist, daB die Saure von zweifach basisch essigsaurem 
Blei nicht gefallt wird, wodurch sie sich von allen bisher bekannten 
Isomeren unterscheidet. 

Verwandlung der Chitonsaure in Isozuckersaure. 

LOst man die sirupformige Chitonsaure in der 4 fachen Menge 
Salpetersaure vom spezifischen Gewicht 1,2 und erwarmt in einer 
Schale auf dem Wasserbade, so beginnt bald die Entwicklung roter 
Diimpfe und die Oxydation verliiuft so ruhig, daB man bei kleineren 
Mengen die Fliissigkeit ohne weiteres abdampfen kann. Es ist rats am 
dabei stetig umzuriihren. Tritt Braunfiirbung der Masse ein, so mua 
man wieder Salpetersaure zufiigen und das Abdampfen wiederholen. 
Bei gut geleiteter Operation erstarrt der Riickstand beim Erkalten zu 
einem Kristallbrei, welcher durch wiederholtes Abdampfen mit Wasser 
von Salpetersaure befreit wird. Das Produkt ist ein Gemisch von Iso
zuckersaure und Oxalsaure. Wenn die Menge der letzteren nicht zu 
groB ist, so laBt sie sich durch langeres Auslaugen mit einer Misehung 
von gleichen Teilen Alkohol und Ather entfemen. 1m entgegengesetzten 
Falle werden die beiden Sauren in der friiher besehriebenen Weise 
durch das Kalksalz getrennt. Die gereinigte Isozuckersaure schmolz 
bei 184-185° und zeigte die Zusammensetzung CaHs07' 

Ber. C 37,50, H 4,17. 
Gef. " 37,50, 37,55, ,,4,57, 4,57. 

Chi taminsa ure CeH130 6N. 

Behufs Darstellung derselben versetzt man die Auflosung von 
50 g bromwasserstoffsaurem Glucosamin in 500 cern Wasser mit 100 g 
Brom und iiberlaBt das Gemisch bei Zimmertemperatur langere Zeit 
in einer gut verstopselten Flasche sich selbst. Bei ofterem Urnschiitteln 
geht das Brom nach einigen Tagen in LOsung. Man fiigt dann von Zeit 
zu Zeit so viel Brom hinzu, daB ein kleiner Teil desselben immer unge
lost bleibt. Nach 2-3 Wochen wird die dunkelrote Fliissigkeit in einer 
Schale iiber freiem Feuer erhitzt, bis die Entfarbung der Losung das 
Entweichen alles freien Broms anzeigt. Man laBt sodann erkalten. 
wobei das unangegriffene Ghlcosaminbromhydrat zum groBeren Teil 
auskristallisiert. Die davon ~bfiltrierte Fliissigkeit wird mit Wasser auf 
ca. 500 cem verdiinnt und behufs Entfemung der Bromwasserstoffsaure 
zuerst mit gefalltem Bleiearbonat und sodann mit feuehtem Silberoxyd 
geschiittelt. Man filtriert und kocht die Riiekstande mit Wasser aus. 
Dabei gehen etwas Blei und erhebliehere Mengen von Silber in LOsung. 
Die in der Fliissigkeit vorhandenen reduzierenden organischen Verbin
dungen bewirken. daB sieh ein Teil des letzteren Metalles alsbald wieder 

14* 
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abscheidet, wodurch eine Braunfarbung de;; Filtrats veranlaBt wird. 
Die Ausbeute an Chitaminsaure wird durch die eintretende partielle 
Reduktion der gelosten Silberverbindungen nicht beeintrachtigt. Man 
entfernt aUs dem Filtrat, gleichgilltig, ob dasse1be sich braun farbt 
oder nicht, die gelOsten Schwermetalle durch Ausfallen mit Schwefel
wasserstoff. Das niedergeschlagene, sehr fein verteilte Schwefelsilber 
ist zuweilen schwierig abzufiltrieren. Diesem Ubelstande kann man 
begegnen, indem man das triibe Filtrat mit etwas Zinkstaub schiittelt 
und damach von neuem mit Schwefelwasserstoff behandelt. Aus der ge
reinigten LOsung scheidet sich die Chitaminsaure bei gut geleiteter 
Operation bereits wahrend des Eindampfens in Kristallen abo Wenn 
man aber das Glucosamin nur unvollstandig oxydiert hat, so resultiert 
ein brauner Sirup, welcher erst a1lmahlich kristallinisch erstarrt. 

Die rohe Chitaminsaure, deren Ausbeute zwischen 20 und 40 pCt. 
des angewandten Glucosaminbromhydrats betragt, wird abgepreLlt und 
aus wenig heillem Wasser entweder durch Abkiihlen oder durch Fallen 
mit Alkohol zur Abscheidung gebracht. Zur volligen Reinigung ist 
wiederholtes Umkristallisieren aus heillem Wasser notwendig. Fur 
die Analyse wurde das Praparat bei 1000 getrocknet. 

CeH 130 eN. Ber. C 36,92, H 6,66, N 7,18. 
Gef ... 36,86, 37,02, 37,01, .. 6,69', 6,62, 6,67, .. 7,24, 7,38. 

Die Chitarninsaure kristallisiert in farblosen, glanzenden Blattchen 
oder N adeln. tlber 2500 erhitzt, verkohlt sie, ohne zu schmelzen. In 
heillem Wasser lost sie sich sehr leicht, wenig in Alkohol und gar nicht 
in Ather. Von kaltem Wasser wird sie verhaltnismaBig schwer auf
genommen; denn aus einer 10prozentigen LOsung kristallisiert sie bei 
Zimmertemperatur sehr rasch zum Teil wieder aus. 

Die freie Saure ist optisch fast inaktiv; denn eine wasserige 
LOsung von 6,6 pCt. drehte im 2 dem-Rohr bei gewohnlicher Tem
peratur nur 0,20 nach rechts, was einer spez. Drehung [a]n = + 1,50 

entsprechen wiirde. 
Vie1 starker wird das Drehungsvermogen in salzsaurer LOsung. 

Da das kristallisierte Chlorhydrat der Aminosaure im reinen Zustande 
schwer zu erhalten ist, so haben wir fiir die quantitative Bestimmung 
die abgewogene Aminosaure in iilierschussiger, 2Y2prozentiger Salz
saure gelOst, Eine solche LOsung, welche 8,83 pCt. Chitaminsaure 
enthielt und das spez. Gewicht 1,0465 besal3, drehte im 2 dcm
Rohr 3,170 nach links. Birotation wurde nicht beobachtet. *) Wir ver
zichten darauf, aus obigen Zahlen die spez. Drehung zu berechnen, 
da die LOsung das Hydroehlorat der Chitarninsaure enthalt, und da 

*) Eine Berichtigung aieser Beobachtungen gaben spater E. Fische, una 
H. Leuchs, Be,ichte a. a. chem. Gesellsch. 36, 3787 [1902J. 
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dessen Drehungsvermogen wahrscheinlich durch die iiberschiissige 
Salzsaure beeinflu13t wird. Wer die polarimetrische Untersuchung 
spater zur Erkennung der Chitaminsaure benutzen will, wird am besten 
den Versuch genau unter den angegebenen Bedingungen wiederholen. 

Die Chitaminsaure bildet sowohl mit Basen als auch mit Sauren 
Salze. Charakteristisch ist die Kupferverbindung, welche beim Kochen 
einer wasserigen LOsung der Saure mit Kupfercarbonat entsteht und sich 
beim Erkalten der Fliissigkeit als blaue Kristallmasse ausscheidet. 

Cu(C6H 120 6Nh Ber. C 31,89, H 5,32, Cu 14,07, 
Gef. ,,32,01, ,,5,44, ,,14,05. 

Das Silbersalz wird nach Zusatz von feuchtem Silberoxyd zu 
der heillen LOsung der Chitaminsaure und durch Fiillen der filtrierten 
Fliissigkeit mit Alkohol in weillen N ade1n erhalten, deren wasserige 
LOsung sich beim Erhitten unter Silberabscheidung schnell schwarzt. 
Das durch Kochen von Chitaminsaure mit Wasser und Zinkoxyd dar
gestellte, bei dem Erkalten seiner konzentrierten LOsung ausfallende 
Zinksalz bildet eine eisartige, weille Kristallmasse. Das Chlorhydra t 
und Bromhydrat der Chitaminsaure kristallisieren ebenfalls. Behufs 
Darstellung derselben iibergieBt man die Chitaminsaure mit wenig 
Alkohol, fiigt konzentrierte Salzsaure, bzw. Bromwasserstoffsaure 
hinzu, bis eine klare LOsung entstanden ist, und fallt mit Ather. Die 
Bromverbindung ist analysiert worden: 

CSH 130 6N, HBr. Ber. C 26,08, H 5,08, Br. 28,98, 
Gef. ,,26,58, ,,5,22, " 211 ,26. 

Die angefiihrten Zahlen lassen ersehen, da.13 dem ausgefallten Brom
hydrat noch kleine Mengen der freien Aminosaure anhaften. 

Reduktion der Chitaminsaure. 5 g Chitaminsaure wurden 
mit 35 g J odwasserstoff vom spez. Gew. 1,96 und 3 g amorphem Phos
phor im geschlossenen Rohr 4 Stunden auf 1000 erhitzt. Beim Offnen 
zeigte sich starker Druck. Der Rohreninhalt wurde mit Wasser ver
diinnt, vom unverbrauchten Phosphor abfiltriert und mit angeschlemm
tern, reinem Bleicarbonat zur Entfernung des J odwasserstoffs und der 
Phosphorsaure neutralisiert. Nachdem aus dem Filtrat eine geringe 
Menge Blei durch Schwefelwasserstoff entfernt und der Uberschu13 
des letzteren weggekocht war, wurde die LOsung mit wenig Tierkohle 
geklart und dann zum Sirup verdampft. Dieser war farblos und erstarrte 
beim Erkalten bald zum Kristallbrei. Derselbe wurde zuerst zur Ent
fernung der Mutterlauge mit kaltem Methylalkohol ausgelaugt, abge
saugt und dann aus hei13em Methylalkohol urnkristallisiert. Die Aus
beute betrug beim Verarbeiten der Mutterlaugen etwas iiber 2 g. 

Fiir die Analyse wurde das Praparat aus sehr wenig heillem Wasser 
umkristallisiert und im Vakuum tiber Schwefelsaure getrocknet. 
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Bei 100° verliert dasselbe nicht an Gewicht. Die erhaltenen Zahlen 
passen am besten zur Formel C6H 130 3N. 

Ber. C 48,98, H 8,84, N 9,52, 
Gef. "49,29,,, 8,96, ,,10,3. 

Die Differenz im Kohlenstoff und Stickstoff deutet auf eine Ver
unreinigung der Substanz hin; wir haben deshalb 2 andere Praparate 
mehrmals aus Methylalkohol umkristallisiert, dann aber bei der Analyse 
ein Defizit an Kohlenstoff beobachtet. 

Gefunden: C 48,44, H 9,12, 
,,48,01, ,,9,10. 

Die neue Verbindung farbt sich beim Erhitzen gegen 1800 gelb 
und schmilzt zwischen 220 und 2300 unter lebhafter Gasentwicklung. 
Sie ist selbst in kaltem Wasser leicht loslich und kristallisiert daraus 
in klein en flachen Prism~n oder Tafeln. Aus heiBem Methylalkohol, 
worin sie recht schwer loslich ist, kristallisiert sie bei genligender 
Konzentration in der Kalte in feinen farblosen Nadeln. 

N ach der Zusammensetzung scheint sie eine Aminooxycapronsaure zu 
sein, liber derenStruktur aber erst weitere VersucheAufschlu13 gebenkonnen. 

Chitarsaure. 

Zur Bereitung derselben werden 10 g Chitaminsaure in 60 ccm 
Normal- Satzsaure (entsprechend 11/~ Mol.) gelost und zu der 
durch Eis geklihlten Fliissigkeit portionenweise 10 g Silbernitrit, mit 
wenig Wasser angeschlemmt, zugegeben. Sehr bald beginnt eine lang
same, aber stetige Entwicklung von Stickstoff. Wahrend der ersten 
Stunden der Reaktion ist es vorteilhaft, die Mischung auf 0° zu hatten, 
spater liillt man dieselbe bei Zimmerwarme noch 24 Stunden stehen. 
Der in den obigen Mengen ausgedriickte Uberschu13 an salpetriger 
Saure ist notig, um alle Aminosaure umzuwandeln. Infolge davon zeigt 
die Fliissigkeit dauernd den Geruch der freien salpetrigen Saure. Am 
Schlusse der Operation solI die LOsung eine kleine Menge von Silber 
enthalten. Dasselbe wird durch einen ganz geringen Uberschu13 von 
Salzsaure gefallt und das Filtrat im Vakuum aus einem Bade, dessen 
Temperatur nicht liber 45° steigt, bis zum Sirup eingedampft. Den 
Rlickstand lost man wieder in wenig Wasser, kocht mit reinem Ca1cium
carbonat bis zur neutralen Reaktion, behandelt die Fllissigkeit mit 
reiner Tierkohle und verdampft auf dem Wasserbade zum Sirup. 
Derselbe ist braun gefarbt und scheidet bei mehrtagigem Stehen 
hlibsch ausgebildete Kristalle ab, welche auf der Pumpe abgesaugt 
und auf Top. von dem Rest der Mutterlauge befreit werden. Durch 
Eintragen eines Kristalls in den zuvor erwahnten Sirup kann die Ab
scheidung sehr beschleunigt werden. Die Ausbeute an rohem Kalk
salz betragt 40-50 pCt. der angewandten Chitaminsaure. Zur Reinigung 
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wird das Produkt in heiBem Wasser gelost, mit Tierkohle entfarbt und 
das stark konzentrierte Filtrat bei gewohnlicher Temperatur der Kristalli
sation iiberlassen. Dieselbe erfolgt urn so rascher, je reiner die LOsung ist. 

Das chitarsaure Calcium bildet farblose, glanzende, schon aus
gebildete Kristalle, welche bei langerem Liegen an der Luft durch 
Verwitterung triibe werden. Das frisch bereitete Salz scheint 4 Mol. 
Kristallwasser zu enthalten, welches bei 1400 vollstandig entweicht. 

Ber. fiir C12HlS012Ca+ 4H20. 
H 20 15,45. 

Gef. " 14,83, 14,55. 

Das bei 1400 bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Salz hat die 
Zusammensetzung (CSH90S)2Ca. 

Ber. C 36.55, H 4,57, Ca 10,15. 
Gef. "36,26,,, 4,64, ,,10,07. 

Das Salz ist in heiBem Wasser sehr leicht und auch in kaltem noch in er
heblicher Menge loslich, dagegen in absolutemAlkohol so gut wie un16slich. 

Zur Gewinnung der freien Saure wurde das Kalksalz in heiBer 
wasseriger LOsung mit der gerade ausreiehenden Menge Oxalsaure zer
legt und das Filtrat zum Sirup verdampft. Derselbe erstarrte teilweise 
kristalliniseh, aber die Menge Kristalle war doeh zu gering, urn sie von 
dem zahen Sirup zu trennen. Das Praparat drehte in wasseriger LOsung 
naeh reehts. Um einen Anhaltspunkt fUr die Starke der Drehung zu 
gewinnen, wurde folgende approximative Bestimmung ausgefiihrt. 
Eine annahernd 9 prozentige wasserige LOsung des zuletzt erwahnten 
Praparates drehte im 1 dem-Rohr 4,230 naeh reehts. 

Die Saure bildet kein sehwer losliehes Phenylhydrazid. 
Von Salpetersaure wird sie sehwerer angegriffen als die gewohn

liehen eiubasisehen Sauren der Zuekergruppe. Eine Losung von 1 g 
Chitarsaure in 2 g Salpetersaure vom spezifisehen Gewicht 1,2 zeigte 
bei mehrstiindigem Erwarmen auf 800 keine wesentliche Veranderung; 
als die Temperatur auf 1000 gesteigert wurde, trat naeh etwa 30 Minuten 
eine lebhafte Reaktion ein, welche 15 Minuten unterhalten wurde. 
Die nunmehr auf dem Wasserbade verdampfte LOsung hinterlieB einen 
gelben, nieht kristallisierenden Sirup. Derselbe wurde in 10 eem 
Wasser gelost, mit Calciumearbonat gekoeht und das Filtrat auf etwa 
2 eem eingeengt. Beim Erkalten sehied sich ein kristallinisehes Kalk
salz (0,14 g) ab, welches nun in Wasser sehr sehwer loslieh war. Ob 
dasselbe von der Isozuckersaure oder einer isomeren Verbindung sieh 
ableitet, konnten wir aus Mangel an Material nicht entseheiden. 

Sehlie13lieh sagen wir den HHrn. DDrn. G. Heller, L. Aeh und 
G. Lemme fiir die Hilfe, we1che sie bei den obigen Versuehen leiste
ten, herzliehen Dank. 
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17. Emil Fischer und Edward Andreae: tiber Chitonsaure 
und Chitarsaure1). 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 36, 2587 [1903]. 

(Eingegangen am 9. Juli 1903.) 

Bei der Einwirkung von salpetriger Siiure auf Glucosamin ent
steht ein zuckeriihnliches Produkt, die sogenannte Chitose, die in 
mancher Beziehung von den gewohnlichen Zuckern abweicht, denn sie 
ist nicht giirungsfiihig und gibt kein schwer losliches Osazon. Durch 
Oxydation mit Bromwasser lii13t sie sich allerdings in eine einbasische 
Saure, die Chitonsaure, verwandeln; aber auch diese unterscheidet sich 
von den gewohnlichen Hexonsauren dadurch, da13 sie kein schwer
losliches Phenylhydrazid bildet, und daB ihr Lacton durch Natrium
amalgam nicht zum Zucker reduziert wird. 

Nach der Analyse des Calciumsalzes schien die Chitonsiiure ein 
Isomeres der Gluconsiiure zu sein; da sie aber mit keiner der acht. 
durch die Theorie vorhergesehenen und auf anderem Wege gewonnenen 
Hexonsauren der Mannitreihe iibereinstimmte, so war hier ein schein
barer Widerspruch zwischen Theorie und Erfahrung vorhanden. 

Anders liegen die Verhiiltnisse bei der Chitarsaure, die aus der 
Glucosaminsaure durch salpetrige Saure entsteht, denn nach der Analyse 
des trocknen Calciumsalzes hat sie die Formel C6H lO0 6 und unter
scheidet sich also von den gewohnlichen Hexonsauren durch einen 
Mindergehalt von 1 Molekiil Wasser. 

Da inzwischen die Konstitution des Glucosamins und der Glucos
aminsaure durch ihre Synthese2) aufgeklart ist, so erschien es uns 
an der Zeit, obige beiden Sauren einer neuen Untersuchung zu tmter
ziehen, urn ihr Verhaltnis zueinander und zu den iibrigen Hexon
sauren festzustellen. Aile diese Fragen haben eine unerwartet leichte 
LOsung gefunden durch die Beobachtung, da13 das chitonsaure Calcium, 

1) Vgl. E. Fischer und F. Tiemann, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 2'1, 
138 [1894]. (5. 207.) 

2) E. Fischer und H. Leuchs, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 36, 27 
[1903]. 
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flir welches fruher1) nach dem Trocknen bei 1400 ganz richtig die 
Formel (CsH n 0 7)zCa festgestellt wurde, bei derselben Temperatur 
im Va k u u m, allerdings ziernlich langsam, noch 2 Molekiile Wasser 
verliert, ohne eine andere tiefergehende Zersetzung zu erfahren. Fur 
die Chitonsaure selbst laBt sich aus diesem Befunde die Formel CSHlOOG 
ableiten, und man hat sie demnach ebenso, wie die Chitarsaure, als 
das Anhydrid einer Hexonsaure zu betrachten. Da aber das Carboxyl 
bei dieser Anhydridbildung nicht beteiligt ist, so bleibt nur die An
nahme einer atherartigen Gruppe ubrig, und da diese erfahrungsgemaB 
am leichtesten in der a, y-Stellung erfolgt, so liegt der Gedanke nahe, 
beide Sauren als Abkomrnlinge eines Hydrofurfurans zu betrachten 
und Ihnen folgende Strukturformel beizulegen: 

HO.CH--CH.OH 
HO.CHz.CH CH.COOH 

"'0/ 
Unterstutzt wird diese Auffassung durch das Verhalten beider 

Sauren gegen Essigsaureanhydrid. Sie Hefem beide beim Kochen mit 
dem Anhydrid und Natriumacetat ein und dieselbe Saure von der 
Formel CaHaOs, und diese ist nichts anderes als das Acetylderivat der 
von Hill und J ennings2) entdeckten Oxymethylbrenzschleimsaure: 

CH-CH 
HO.CHz.C C.COOH 

"'0/ 
Nach diesen Resultaten halten wir es flir recht wahrscheinlich, 

daB Chiton- und Chitarsaure die gleiche, oben angeflihrte Struktur
formel haben und sich nur durch die sterische Anordnung der Hydroxyle 
voneinander unterscheiden. J edenfalls scheiden sie aus der Reihe 
der Hexonsauren aus, und damit wird die Ietzte Schwierigkeit, we1che 
flir die Theorie in der Zuckergruppe noch bestand, gliicklich beseitigt. 

Die neue Auffassung bringt die beiden einbasischen Sauren wieder 
der Isozuckersaure viel naher. Diese war von ihrem Entdecker Tie
mann3) zuerst als ein Isomeres der Zuckersaure aufgefaBt worden, 
spater4) aber zeigte sich, daB sowohl die freie Saure wie ihre Derivate 
in sorgfaltig getrocknetem Zustande als Anhydride einer Zuckersaure 
zu betrachten sind, und Tiemann hat bereits fiir sie die Forme! eines 
H ydrofurfuranderivats: 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 27, 140 [1894]. (5. 209.) 
2) Amer. chem. Journal 15, 181 [1882J. 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. n, 246 [1884]; 19, 1257 [1886]. 
4.) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~'2', 123 [1894]. 
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diskutiert. 

HO.CH-CH.OH 
COOH.CH CH.COOH 

"'0/ 

Allerdings neigte er noch zu der Ansicht, daJ3 der Furfuranring 
sehr leicht durch Addition von Wasser oder Essigsaureanhydrid ge
sprengt werde, und daI3 so Derivate einer richtigen Zuckersaure, der 
sogenannten Norisozuckersaure entstanden. Nach den Erfahrungen 
mit der Chiton- und Chitarsaure halten wir diesen zweiten Teil der 
Tiemannschen Interpretation fUr sehr unwahrscheinlich; urn so mehr 
aber stimmen wir der anhydridischen Strukturformel der Isozucker
saure bei, und es ist jetzt leicht verstandlich, weshalb die Chitonsaure 
durch Oxydation in Isozuckersaure iibergeht. 

Ebenso wie die Chitonsaure 1iiI3t sich die Chitose, von der leider 
bisher kein einziges kristallisiertes Praparat oder Derivat existiert, als 
Hydrofurfuranabkommling von der Formel: 

HO.CH-HC.OI-I 
HO.CH2.CH HC.CHO 

"'0/ 

betrachten, und damit findet auch ihr von den gewohnlichen Zuckern 
stark abweichendes Verhalten seine Erklarung. 

Die Wirkung der salpetrigen Saure auf Glucosamin und Glucos
arninsaure, die sich schon bei niedriger Temperatur vollzieht, ist mit
hin ein komplexer Vorgang, denn es wird nicht allein die Aminogruppe 
a!s Stickstoff eliminiert, sondem gleichzeitig der hierbei zu erwartende 
Hydroxylkorper anhydrisiert. 

Man darf vermuten, daI3 ahnliche Erscheinungen sich allgemein 
bei aliphatischen Oxyaminokarpem zeigen werden, wenn die Amino
gruppe und das Hydroxyl in 1,4-Stellung zueinander stehen. Wir 
beabsichtigen, diese SchluI3folgerungen an verschiedenen Beispielen 
zu priifen. 

Chitonsaures Calcium. 

An der friiheren Vorschrift1) fiir die Darstellung des Salzes haben 
wir nichts zu andem. Ebenso fan den wir die Angabe bestatigt, daI3 
das an der Luft bei 1400 bis zum konstanten Gewicht getrocknete 
Praparat die der Forme! (CSHll07)2Ca entsprechende Zusammen
setzung hat und bei haherer Temperatur allerdings noch an Gewicht 
verliert, aber gleichzeitig eine tiefergehende ZersetzuI1g erfahrt. Dagegen 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 139 [1894). (5. 209.) 
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gelingt es bei 10 mm Druck in einer durch Phosphorsaureanhydrid 
getrockneten Atmosphare durch 10stiindiges Erhitzen auf 1400 noch 
2 Molekiile Wasser auszutreiben. 

(CeHsOshCa+ 2H20. Ber. H 20 8,4. Gef. H20 8,0. 
Die Analyse des trocknen Salzes gab folgende Zahlen: 

0,2672 g Subst.: 0,3577 g CO2 , 0,1129 g H20. 
(CeH90e)2Ca. Ber. C 36,55, H 4,57, Ca 10,15. 

Gef. ,,36,48, " 4,67, " 10,15. 

Verwandlung der Chitonsaure in Acetyloxymethylbrenz
schlei msa ure. 

Man verwendet fiir diese Reaktion am bequemsten das· chitonsaure 
Calcium, und zwar im kristallwasserhaltigen Zustand, da das Trocknen 
groJ3erer Mengen im Vakuum sehr unbequem ist. 

3 g des im Exsiccator getrockneten Salzes werden fein gepulvert 
und in eine heiBe LOsung von 3 g wasserfreiem N atriumacetat in 30 g 
Essigsaureanhydrid auf einmal eingetragen. Beim Kochen am Riick
fluBkiihler tritt bald voUige Losung ein, aber nach 5-10 Minuten 
findet wieder eine Ausscheidung eines festen Korpers statt; da hier
durch starkes StoBen der Fliissigkeit verursacht wird, so ist es rat
sam, das weitere Kochen im (jlbad vorzunehmen. Die Operation 
wird nach einer Stunde unterbrochen, dann die ganze Masse in 4 bis 
5 Teilen Wasser gelost und die Fliissigkeit 6-8mal mit Chloroform 
ausgeschiittelt. Verdunstet man das Chloroform und die davon geloste 
Essigsaure, so bleibt die Acetylverbindung als kristaUisierte Masse 
zurUck. Bemerkenswert ist, daB die spateren Chloroformausziige 
ein viel reineres Praparat geben als der erste. Zur Reinigung wurde 
die Verbindung in Chloroform ge1ost, mit Tierkohle gekocht und aus 
dem Filtrat durch Verdunsten wieder ausgeschieden. Fiir die Analyse 
war im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0,2120 g Subst.: 0,4043 g CO2, 0,0823 g H20. 
CSH S0 6• Ber. C 52,17, H 4,39. 

Gef. ,,52,01, ,,4,35. 
Die Substanz schmilzt bei 115-117° (korr.), ist in Chloroform, 

Ather, Alkohol recht leicht und auch in Wasser ziemlich leicht los
lich, dagegen in Petrolather schwer loslich. Sie schmeckt bitter und 
reagiert sauer. ·Sie kristallisiert aus Chloroform in Nadeln oder klei
nen Prismen, welche meist biischelartig verwachsen sind. 

Verseifung der ~cetylverbindung zu Oxymethylbrenz
schleimsaure. 

1 g des Acetylkorpers wurde mit 40 g Wasser ulld 4,3 g kristalli
siertem Barythydrat 2 Stullden auf dem Wasserbade erwarmt> dann die 
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Fliissigkeit mit Schwefelsaure quantitativ von Baryt befreit und das 
Filtrat ziemlich weit eingedampft. Beim Stehen der LOsung schiedell 
sich lange Nadeln oder bei gr6Berer Konzentration kurze, dicke, sechs
seitige Prismen abo Die Ausbeute an fast reiner Substanz aus der 
ersten Kristallisation betrug 0,5 g. Das Praparat wurde zur Analyse 
einmal aus heiBem Wasser umkristallisiert und im Vakuum liber 
Schwefelsaure getrocknet. 

0,1908 g Subst.: 0,3533 g CO2, 0,0716 g H20. 
C6H00f,' Ber. C 50,70, H 4,22. 

Gef. ,,50,50, ,,4,17. 

Beim raschen Erhitzen im Kapillarrohr braunte sich die Substanz 
bei 157° und schmolz unter Gasentwicklung bei 165-167°. Hill 
und J enningsl) geben zwar den Schmelzpunkt etwas niedriger bei 
162-163° an, aber E. Fischer2), der die gleiche Saure beim Erhitzen 
von einer Galactonsaure mit Pyridin erhielt, fand den Schmelzpunkt 
zwischen 1650 und 167°. Die Schwankungen sind jedenfalls durch 
die Zersetzlichkeit der Verbindung hervorgerufen, und da auch die 
sonstigen Eigenschaften unserer Saure mit den Angaben von Hill 
und Jennings libereinstimmen, so zweifeln wir nicht an der Identitat 
unseres Praparates mit der Oxymethylbrenzschleimsaure. 

Chitarsaures Calcium. 

Der friiheren3) Beschreibung des Salzes und seiner Bereitung 
haben wir einige Beobachtungen hinzuzufligen. Bei Anwendung der 
friiher angegebenen Mengenverhhltnisse an Saure und Silbernitrit bleibt 
gew6hnlich etwas Glucosaminsaure unverandert. Diese scheidet sich 
aus der Losung des chitarsauren Calciums zuerst abo Die Kristallisation 
des Calciumsalzes selbst bietet einige Schwierigkeiten. Sie gelang 
uns zwar rege1maBig durch Einimpfen einiger Kristillchen, dagegen 
scheint die spontane Kristallisation von Zufalligkeiten abzuhangen. 
Auch die Ausbeute war schwankend und die friiher angegebene Menge 
40-50 pCt. der Glucosaminsaure haben wir nicht mehr ganz erreicht. 
Die sonstigen Angaben konnen wir von neuem bestatigen. Flir das 
frisch kristallisierte Salz, welches nach dem Abpressen nur 3 Stunden 
an der Luft getrocknet war, fanden wir einen Wassergehalt von 14,53 pCt. 

0,1996 g Salz verloren schon beim 5stiindigen Trocknen bei 1000 im 
Vakuum 0,0244 g. Als dann die Temperatur 6 Stunden bei 1390 ge
halten wurde, betrug der Gewichtsverlust 0,029 g. Bei derselben 

1) Amer. chem. Journal 15, 181 [1882J. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~7, 1526 [1894]. (5. 557.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~7, 145 [1894]. (5. 214.) 
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Temperatnr wurde fruher ein Gewichtsverlust von 14,55 und 14,8 pCt. 
gefunden. 

Fur das trockne Salz fanden wir 10 pCt. Ca (fruher 10,07). 
Wie fruher dargelegt, entsprechen diese Daten am besten der 

Formel (COHgOO)2Ca + 4H20. 
Von dem chitonsauren Calcium unterscheidet sich das Salz nicht 

allein durch den Wassergehalt, sondern auch durch die Form der Kri
stalle und die groI3ere LOslichkeit in Wasser. 

Verwandlung der Chitarsaure in Acetyloxymethylbrenz
schleimsaure. 

Bei Anwendung von chitarsaurem Calcium vollzieht sich die Re
aktion genau nnter denselben Bedingungen, wie bei der Chitonsii.ure. 
Die Ausbeute an Acetylverbindung betrng etwa 50 pCt. des angewandten 
Salzes. Sie schmolz bei 115-117° (korr.) und gab folgende Zahlen. 

0,1729 g Subst.: 0,3311 g CO2, 0,0702 g H 20. 
CaHsOs. Ber. C 52,17, H 4,39. 

Gef. ,,52,22, ,,4,51. 
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18. EmU Fischer und Francis Passmore: 
tl'ber die Bildung der Phenylhydrazide. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 22, 2728 [1889J. 
<Eingegangen am 28. Oktober; mitgeteilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Bekanntlich entstehen die Phenylhydrazide gerade so wie die 
Amide durch Einwirkung der Base auf die Chloride, Anhydride und 
Ester der organischen Sauren, sowie durch bloBes Erhitzen der 
freien Sauren mit Phenylhydrazin1). Die letztere Methode hat Biilow2) 

benutzt urn die Hydrazide der Apfelsaure, Weinsaure, Schleimsaure 
und Phenylessigsaure zu gewinnen. Ferner bilden sich Hydrazide 
beim Erwarmen von Lactonen mit essigsaurem Phenylhydrazin in 
wasserigerLOsung3). Unter denselben Bedingungen erhielt Maquenne4) 

die Doppelhydrazide der Zuckersaure und Schleimsaure und dasse1be 
beobachtete endlich MichaeP) fiir die Citraconsaure. 

Wir haben nun gefunden, daB die Hydrazidbildung in wasseriger 
LOsung bei den mit Sauerstoff stark beladenen Oxysauren der Zucker
gruppe allgemein sehr leicht erfolgt. Die betreffenden Produkte sind 
in kaltem Wasser schwer loslich, lassen sich leicht durch Kristallisation 
reinigen und konnen ebenso leicht durch Kochen mit Barytwasser in 
die Sauren zuriickverwandelt werden. Sie bilden deshalb ein vortreff
liches Mittel, urn jerie haufig schwer erkennbaren Verbindungen aus 
wasseriger LOsung abzuscheiden. 

Man versetzt fiir den Zweck die nicht zu verdiinnte, etwa 10 pro
zentige LOsung der Saure oder des Lactons mit einem maBigen tJber
schu13 von Phenylhydrazin und der gleichen Menge 50 prozentiger 
Essigsaur.e und erhitzt eine halbe bis zwei Stunden auf dem Wasser-

1) Liebigs Aunal. d. Chem. 190, 125 [1877J. 
2) Liebigs Annal. d. Chem. 236, 194 [1886J. 
3) W. Wislicenus, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 401 [1887J. Vgl. 

BUch V. Meyer und Miinchmeier, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 19, 1707 
[1886J. 

4) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, R. 186 [1888J. 
5) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 19, 1387 [1886J. 
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bade. Zuweilen erfolgt die Abscheidung des Hydrazids schon in def 
Warme, gewohnlich erscheint dasselbe erst beim Erkalten. 

Die Hydrazide der einbasischen Oxysiiuren sind siimtlich in heillem 
Wasser ziemlich leicht, die Doppelhydrazide der mehrbasischen Sauren 
dagegen schwer loslich. Enthiilt die Fliissigkeit freie Mineralsauren, 
so muB sie vorher mit Natronlauge oder Soda neutralisiert werden. 
GroBere Mengen von Schwefelsaure, Salzsaure und Bromwasserstoff 
werden zweckmii13ig vor dem Zusatz des Hydrazins, mit welchem sie 
ziemlich schwer lOsliche Salze bilden, durch Baryt oder Bleicarbonat 
oder Bleiacetat ausgefallt. Man beachte ferner, daB das oxalsaure 
Phenylhydrazin in Wasser schwer loslich ist. 

Enthiilt die Fliissigkeit neben den Oxysauren Zucker, so entsteht 
durch die Wirkung des Hydrazins gleichzeitig ein Osazon, welches 
in den meisten Fallen durch Kristallisation des Hydrazids aus heillem 
Wasser entfernt werden kann. 

Die Hydrazide sind gewohnlich leicht analysenrein zu erhalten 
und konnen deshalb flir die Feststellung der Formel der betreffenden 
Sauren benutzt werden. Weniger brauchbar sind sie fiir die Unter
scheidung der zahlreichen Isomeren, da sie in Kristallform, LOslich
keit und Schmelzpunkt vielfach sich sehr ahnlich sehen. Es ist zum 
Beispiel nicht moglich, Gluconsaure, Galactonsaur.e und Arabinose
carbonsaure durch ihre Hydrazide mit Sicherheit voneinander zu 
unterscheiden. Man ist daher hier genotigt, aus dem Hydrazid die 
Saure zu regenerieren. Zu dem Zwecke wird dasselbe mit der 30fachen 
Menge einer Barytlosung, welche 100 g kristallisiertes Barythydrat 
im Liter enthalt, eine halbe Stunde gekocht, wobei klare Losung erfolgt. 
vorausgesetzt, daJ3 das Barytsalz in Wasser loslich ist. Aus der erkal
tet~n Fliissigkeit wird das Phenylhydrazin durch wiederholtes Aus
schiitteln mit Ather entfernt, dann die LOsung samt dem manchmal 
entstehenden Niederschlage zum Sieden erhitzt und der Baryt genau 
mit Schwefelsaure gefiillt. Die filtrierte Fliissigkeit hinterlaBt beim 
Verdampfen die freie Saure resp. das Lacton und kann zur Bereitung 
aller Salze benutzt werden. 

Das Verfahren ist anwendbar flir alle einbasischen Siiuren def 
Zuckergruppe. Wir haben es gepriift bei der Gluconsaure, Galacton
saure, Arabinosecarbonsaure, Dextrosecarbonsaure, Mannosecarbon
saure, Rhamnosecarbonsaure und dem Saccharin. In allen Fallen ent
stand ein schon kristallisierendes Hydrazid, welches in kaltem Wasser 
schwer, in heiBem Wasser ziemlich leicht loslich ist. Die Zuckersaure, 
Schleimsaure, Metazuckersaure liefern wie bekannt unter denselben 
Bedingungen fast unlosliche Doppelhydrazide. 

Dagegen war das Resultat negativ bei der Glycolsaure, Milch-
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saure und Glycerinsaure. Die Grenze fiir das verschiedene Verhalten 
der Oxysauren liegt wahrscheinlich zwischen der Erythroglucinsaure 
und Arabonsaure. Diese Beobachtungen lie13en vermuten, daB die 
Hydrazidbildung mit der Fahigkeit, Lactone zu bilden, zusammen
hangt. Das scheint aber nicht der Fall zu sein; denn die Ameisen
saure und die sauerstoffreichen mehrbasischen Sauren, Bernstein-, 
Apfel- und Weinsauren werden unter den gleichen Bedingungen in 
die neutralen Hydrazide verwandelt. Dasselbe gilt flir manche aro
matische Sauren, z. B. Zimt- und Gallussaure. Etwas anders verhalt 
sich die Malonsaure; sie liefert selbst bei mehrstiindigem Erwarmen 
das saure Hydrazid, welches in Form des Salzes C6H5.N2H2.CO.CH2. 
COOH. N 2H3. C6H5 auskristallisiert. Die Leichtigkeit, mit welcher 
die Hydrazide sich bilden, ist offenbar abhangig von dem elektronega
tiven Charakter der Saure. Hat der letztere eine gewisse GroBe erreicht, 
so erfolgt die Hydrazidbildung bereits in verdiinnter wasseriger Losung 
unter 100°. Ist die Saure weniger negativ, so muB die Temperatur 
gesteigert werden. Die Gegenwart von Wasser ist dabei nicht hinderlich. 
Erhitzt man zum Beispiel eine verdiinnte wasserige LCisung von essig
saurem Phenylhydrazin im geschlossenen Rohr mehrere Stunden auf 
130°, so kristallisiert beim Erkalten eine reichliche Menge von Acetyl
phenylhydrazin. Untet denselben Bedingungen liefert die Benzoe
saure Benzoylphenylhydrazin und werden ferner Glycerinsaure und 
Milchsaure in die Phenylhydrazide verwandelt; aber die betreffenden 
Produkte kristallisieren sehr schwer und sind weder flir die Abschei
dung noch flir die Erkennung der beiden Sauren zu brauchen. Quan
titativ verlauft iibrigens die Hydrazidbildung bei hoherer Temperatur 
in wasserigerLCisung nicht, weil umgekehrt ein Teil des Hydrazids durch 
das Wasser wieder verseift wird. 

Durch die Beobachtung, da/3 manche organische Sauren in wasse
riger LCisung mit Phenylhydrazin schwer 16sliche Verbindungen liefern, 
wird scheinbar der Wert der Base als Reagens fiir Aldehyde und Ketone 
verrnindert. Das ist jedoch nicht der Fall; denn die Hydrazide konnen 
sehr leicht von den Hydrazonen unterschieden werden. 1m Gegensatz 
zu den letzteren geben sie alle in ausgezeichneter Weise die von Biilow l ) 

zuerst beobachtete rotviolette Farbung mit konzentrierter Schwefel
saure und einem Tropfen Eisenchloridlosung. Ferner werden sie durch 
Alkalien oder Barytwasser sehr leicht unter Freiwerden von Phenyl
hydrazin gespalten. 

Die Hydrazide sind samtlich farblos und schmelzen groBtenteils 
nicht ganz konstant unter lebhafter Gasentwicklung. 

1) Liebigs Annal. d. Chern. 236, 195 [1886]. 
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Aus den nachfolgenden Beispielen ist der Verlauf der Reaktion 
und ihre Brauchbarkeit flir die Isolierung organischer Sauren zu er
kennen. 

Gluconsaurephenylhydrazid. 

Erhitzt man 1 Tei! Gluconsaure in 10 Teilen Wasser mit 1 Teil 
Phenylhydrazin und 1 Teil 50 prozentiger Essigsaure % Stunden auf 
dem Wasserbade, so scheidet die klare, kaum gefarbte FlUssigkeit beim 
Abkiihlen das Hydrazid als schwach gelb gefarbte Kristallmasse abo 
Die Ausbeute betrug 50 pCt. der Theorie. Als die Mutterlauge noch
mals 3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt war, fiel beim Erkalten 
eine weitere betrachtliche Menge von Hydrazid aus, so daB die gesamte 
Ausbeute 81 pCt. der Theorie erreichte. Zur Reinigung wurde das 
Produkt in hei.i3em Wasser gelost und mit wenig Tierkohle entfarbt. Aus 
dem Filtrat kristallisierte das Hydrazid in farblosen, glanzenden, 
kleinen Prismen. Die Verbindung hat die Zusammensetzung C6HnOs. 
N2H 2 ·CsH s· 

c: 
H 
N 

Berechnet 
50,35 
6,29 
9,79 

Gefunden 
50,30 pC:t. 
6,34 " 
9,86 " 

Beim raschen Erhitzen sintert sie gegen 1950 und schmilzt vollig 
gegen 2000 unter starker Gasentwicklung. In kaltem Wasser und 
heiJ3em Alkohol ist sie recht schwer lOslich und in A.ther fast unlOslich. 
Dagegen wird sie von heiJ3em Wasser in reichlicher Menge aufgenommen. 
100 Teile Wasser losten bei 14 stiindigem Kochen 15,1 Teile Hydrazid. 
Durch Barytwasser wird die Verbindung leicht gespalten. Wir haben 
den Versuch absichtlich mit einer kleinen Menge ausgeflihrt, urn den 
Wert der Methode flir den Nachweis der Gluconsaure zu zeigen. 

1 g Hydrazid wurde mit 3 g reinem Barythydrat und 30 g Wasser 
zehn Minuten gekocht, dann die erkaltete LOsung zur Entfernung des 
Hydrazins fiinfmal ausgeathert, jetzt wieder samt dem auskrystalli
sierten Baryt zum Sieden erhitzt und dieser genau mit Schwefelsaure 
ausgefallt. DasFiltrat wurde mit iiberschiissigemCalciumcarbonatlangere 
Zeit erwarmt, bis die LOsung neutral blieb. Die abermals filtrierte 
Fliissigkeit hinterlie.i3 beim Eindampfen reinen, sofort kristallisierenden 
gluconsauren Kalk. Die Ausbeute betrug 85 pCt. der Theorie. 

Da die Bildung des Hydrazids auch in LOsungen erfolgt, welche 
anorganische Salze und andere, organische Verbindungen enthalten, so 
ist diese Methode gewi.i3 das bequemste Mittel, urn Gluconsaure daraus 
abzuscheiden und durch das Calciumsalz zu identifizieren. 

Fischer, Kohlenhydrate nnd Fermente. 15 
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Galactonsaurephenylhydrazid. 
Die Verbindung entsteht auf dieselbe Art wie die vorhergehende. 

Fiir ihre Darstellung kann man auch rohe Galactonsaure benutzen, 
wie folgender Versuch zeigt. 10 g Galactose wurden nach der Vor
schrift von Kiliani in 50 g Wasser gelost und mit 20 g Brom ver
setzt. Nach dreitagigem Stehen wurde das iiberschiissige Brom weg
gedampft, die Bromwasserstoffsaure mit BleiweiB entfernt und die 
filtrierte Fliissigkeit mit 10 g Phenylhydrazin und der gleichen Menge 
50 prozentiger Essigsaure auf dem Wasserbade erhitzt. Nach kurzer 
Zeit begann schon in der Warme die Kristallisation des Hydrazids. 
Nach einstiindigem Erhitzen war der gro13te Teil der Galactonsaure 
umgewandelt. Nach dem Erkalten wurde das Hydrazid abfiltriert und 
aus hei13em Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle umkristallisiert. 
Es bildet farblose, glanzende Blattchen, welche fiir die Analyse bei 
1000 getrocknet wurden. 

Ber. flir CaHnOs.N2H2.CaH6 
C 50,35 
H 6,29 
N 9,79 

Gefunden 
50,25 pCt. 

6,49 " 
9,92 " 

Beim raschen Erhitzen schmilzt es zwischen 200 und 2050, eben
falls unter lebhafter Gasentwicklung. Es lost sich ziemlich leicht in 
heiBem Wasser, schwer in kaltem Wasser und in heiBem Alkohol. 

Arabinosecarbonsaurephenylhydrazid. 

Dasselbe entsteht aus der freien Saure oder dem Lacton unter 
denselben Bedingungen wie die vorhergehenden Hydrazide, mit welchen 
es auch in Kristallform und Loslichkeit gro13e Ahnlichkeit zeigt. 

Ber. fiir CaHll °6 • N2H 2 • CaH6 
C 50,35 
H 6,29 

Gefunden 
50,43 pCt. 
6,35 " 

Es schmilzt zwischen 214 und 2160 unter Gasentwicklung. 

D extrosec arbo ns a urep henyl hy d r azi d. 

Fiir den Versuch diente das Lacton. Das Hydrazid bildet sich 
sehr leicht und kristallisiert beim Erkalten der LOsung in feinen Pris
men von der Zusammensetzung C,H130,. N 2H2' CaHs. 

C 
H 
N 

Berechnet 
49,36 
6,33 
8,86 

Gefunden 
49,34 pet. 
6,33 " 
9,16 " 

In heiBem Wasser ist es leicht loslich, viel schwerer in Alkohol. 
Es schmilzt niedriger als die anderen Hydrazide, bei 171-172°, und 
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zwar zunachst ohne Zersetzung; aber nach kurzer Zeit beginnt in der 
geschmolzenen Masse eine Gasentwicklung, welche erst langsam, schlieB
lieh aber sehr lebhaft wird und mit totaler Zersetzung endigt. 

Mannosecarbonsaurephenylhydrazid. 

Fi.ir den Versuch diente mannosecarbonsaurer Baryt. 3 g des 
Salzes wurden mit 3 g kristallisierter Soda und 30 g Wasser bis zur 
vollstandigen Umsetzung gekocht, das Filtrat mit Essigsaure neu
tralisiert, mit 3 g Phenylhydrazin und der entsprechenden Menge Essig
saure versetzt und eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Schon 
in der Hitze scheidet sich ein Teil des Hydrazids abo Nach dem Er
kalten betrug die Menge desselben 2,7 g. Aus der Mutterlauge wurden 
durch weiteres einsti.indiges Erhitzen 0,5 g gewonnen, so daB die Aus
beute nahezu quantitativ ist. Fi.ir die Analyse war das Hydrazid aus 
heiBem Wasser umkristallisiert. 

Ber. fUr C7H 130 7 • N2H 2. C6H5 Gefunden 
C 49,36 49,41 pCt. 
H 6,33 6,56 " 
N 8,86 8,98 " 

Beim raschen Erhitzen schmilzt die Verbindung zwischen 220 

und 2230 unter starker Gasentwicklung. Sje ist in heiBem Wasser 
etwas schwerer loslich als die anderen Hydrazide und faUt beim Er
kalten rasch in sehr kleinen Prismen aus. 

Rhamnosecarbonsaurephenylhydrazid. 

Dasselbe wurde wie die vorherige Verbindung aus dem Baryt
salz dargestellt. Es kristaUisiert erst beim Erkalten der Losung. Die 
Ausbeute ist ebenfaUs sehr gut. Gereinigt wurde das Produkt durch 
Kristallisieren aus heiBem Wasser. 

Ber. fiir C7H130S.N2H2.C6H5 Gefunden 
C 52,00 51,87 pCt. 
H 6,66 6,60 " 

Es schmilzt unter Zersetzung nicht ganz konstant gegen 2100 und 
kristallisiert aus Wasser in kleinen, sehiefen, sechsseitigen Blattchen. 

S accharinsa urephenylhydr azid. 

Dasselbe entsteht beim einsti.indigen Erhitzen von Saccharin unter 
denselben Bedingungen, wie die vorhergehenden. Es scheidet sich 
aber aus der erkalteten LOsung recht langsam abo Fi.ir die Analyse 
wurde es aus heiBem Alkohol umkristaUisiert. 

Ber. fUr C6Hno5.N2Hz.C6H5 
C 53,33 
H 6,66 

Gefunden 
53,12 pet. 
6,74 " 

15* 
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Die Verbindung schmilzt bei 164-1650 ohne Zersetzung und 
kristallisiert aus Alkohol in au.6erst feinen, meist biische1farmig ver
einigten Nadeln. Sie ist in Wasser und Alkohol viel leichter laslich 
wie die vorhergehenden Verbindungen und wird am besten aus 
Alkohol umkristallisiert. Will man die Verbindung fiiI die Er
kennung des Saccharins benutzen, so ist die gra13ere LOslichkeit wohl 
zu beachten. 

Von den Fettsauren scheint nur die Ameisensaure in wasserigerLOsung 
ein Hydrazid Zll bilden. Dasselbe entsteht schon beim 10 Minuten 
langen Erwarmen einer verdiinnten LOsung von ameisensaurem Phenyl
hydrazin und scheidet sich beim Erkalten kristallinisch aus. Die 
Reaktion verlauft aber nicht ganz glatt, da sie von einer stetigen 
schwachen Gasentwicklung begleitet ist. Das Produkt ist schon be
kannt. 

Die ebenfalls bereits auf anderem Wege dargestellten neutralen 
Hydrazide der Bernsteinsaure, Apfelsaure und Weinsaure bilden sich 
auch in 10prozentiger wasseriger LOsung beim Erwarmen auf dem 
Wasserbade. Nur geht die Reaktion langsamer vonstatten; sie er
fordert 3 bis 4 Stunden, wobei die in Wasser schwer loslichen Hydrazide 
schon in der Warme auskristallisieren. Wir haben fUr die betreffenden 
Produkte durchwegs hahere Schmelzpunkte gefunden, als von anderer 
Seite angegeben ist. 

Succinylphenylhydrazin schmilzt ohne Gasentwicklung bei 
217 0 bis 2180 (Freund und Goldsmithl ) fanden 208-2090). 

Apfelsaurediphenylhydrazid schmilzt nicht ganz konstant 
zwischen ';20 und 2230 und zersetzt sich bald darauf. (Biilow2) 

fand 2130.) 

Weinsa urediphenylbydrazid schmilzt beim raschen Erbitzen 
nicht ganz konstant erst gegen 2400 unter starker Gasentwicklung 
(Biilow2) gibt 2260 an). 

Wir haben alle diese Verbindungen analysiert, um die Reinheit zu 
kontrollleren. Wahrscheinlich beruht die Abweichung der fruher an
gegebenen Zahlen auf der verschiedenen Art des Erhitzens. 

Durch qualitative Versuche wurde auch bei der Tricarballylsaure 
und Zitronensaure die Bildung von sehr schwer laslichen Hydraziden 
in wasser:ger LOsung nachgewiesen. 

Auf das abweichende Verhalten der Malonsaure wurde friiher hin
gewiesen. Die Reaktion bleibt hier in wasseriger Losung stehen bei 
der Bildung des sauren Hydrazids, C6Hij' N zH2 • CO. CH2 • COOH, 
welches 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. %1, 2462 [1888J. 
2) Liebigs Annal. d. Chern. %36, 195 [1886J. 
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Phenylhydrazidmalonsaure 

genannt werden mag. Erhitzt man 1 Teil Malonsaure mit 3 Teilen 
Phenylhydrazin, 3 Teilen verdiinnter Essigsaure und 10 Teilen Wasser 
2 Stunden auf dem Wasserbade, so scheidet sich aus der erkalteten 
LOsung beim langeren Stehen das Phenylhydrazinsalz der Saure kri
stallinisch aus. Dasselbe wurde fiir die Analyse aus hei13em Wasser 
und dann aus hei13em Alkohol umkristallisiert und im Exsiccator 
getrocknet. 

Ber. fiir ClOH180aN4, 
C 69,60 
H 6,96 
N 18,64 

Gefunden 
59,65 pCt. 
6,24 " 

18,82 " 

Das Salz ist in heiBem Wasser leicht 16slich und zersetzt sich bei 
141-1430 unter starker Gasentwicklung. 

Aus der mit Schwefelsaure angesauerten wasserigen LOsung de:; 
Salzes extrahiert Ather die Phenylhydrazidmalonsaure, welche beim 
Verdunsten in feinen Nadeln kristallisiert. Die Verbindung liefert die 
Hydrazid-Reaktion, reagiert stark sauer, reduziert Fehling'sche 
LOsung bei Erwarmung und ist in Wasser ziemlich leicht 16s1ich. Sie 
schmilzt bei 1540 unter lebhafter Gasentwicklung. 

Wird das phenylhydrazidmalonsaure Phenylhydrazin 15 Minuten 
auf 2000 erhitzt, so zerfallt es nach der Gleichung: 

CeHs· N 2HZ' CO. CH2 • COOH. N2H 3 • C6H5 = C6HS' N 2H3 

+ Hp + C9H s0 2N 2 • 

Das letzte Produkt entspricht in der Zusammensetzung dem 
Phtalylphenylhydrazin und ist wahrscheinlich nach der Formel 

CH2<~g>N2H,C6H5 konstituiert. Wir nennen es 

Malonylphenylhydrazin. 

Die Schmelze erstarrt beim Erkalten und liefert beim Umkri
stallisieren aus hei13em Wasser feine wei13e N adeln. 

Ber. fiir C9H sOzNz 
C 61,36 
H 4,54 
N 15,91 

Gefunden 
61,23pCt. 
4,75 " 

16,29 " 

Die Substanz schmilzt bei 1280 ohne Zersetzung und ist in Alkohol 
leicht 16s1ich. 

Bei den aromatischen Sauren zeigt sich ein ahnlicher Unterschied 
in der Hydrazidbildung, wie bei den fetten Verbindungen. Benzoe
saure und Mandelsaure liefern beim mehrstiindigen Erhitzen in 10pro
zentiger Losung keine nachweisbare Menge von Hydrazid. Beim Er-
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kalten der Flussigkeit kristallisieren die Phenylhydrazinsalze. Da
gegen erhielten wir aus der Zimtsaure bei 4stundigem Erhitzen 
unter denselben Bedinguugen das von Knorr l ) schon beschriebene 
Cinuamylphenylhydrazin. Allerdings ist die Ausbeute hier nicht be
sonders gut. 

Bei der elektrol1egativeren Gallussaure endlich verlauft die Reaktion 
wieder sehr glatt. 

Gall ussa urephenylhydrazid. 

Dasselbe entsteht bei einstundigem Erhitzen in groJ3er Menge und 
scheidet sich beim Erkalten aus. Fur die Analyse war es aus Wasser 
umkristallisiert. 

Ber. flir C13H1204N2 Gefunden 
C 60,00 59,96 pCt. 
H 4,62 4,79 " 
N 10,77 10,55 " 

Es ist in Alkohol und heiJ3em Wasser ziemlich leicht loslich und 
kristallisiert aus Wasser in langen Prismen, welche ungefiihr bei 1870 

unter Zersetzung schmelzen. 
1m AnschluJ3 an die obigen Versuche habeu wir bei den Sauren 

der Zuckergruppe auch die Anilidbildung in wiisseriger Losung unter
sueht. Die Reaktion findet in der Tat unter denselben Bedingungen 
statt, wie die Entstehung der Hydrazide; aber sie erfordert langeres 
Erhitzen und die Produkte sind in Wasser viel leichter loslieh, wie 
folgendes Beispiel zeigt. 

Glueonsa ureanilid. 

5 g Gluconsaure wurden mit 5 g Anilin, 50 g Wasser und der zur 
Lasung der Base notigen Menge Essigsaure 4 Stunden auf dem Wasser
bade erhitzt, wobei die Flussigkeit bis auf 25 cern konzentriert war. 
Aus der erkalteten Lasung fiel das Anilid erst beim mehrtagigen Stehen 
kristalliniseh aus. Dasselbe wurde aus heiJ3em Alkohol umkristallisiert. 

Ber. fiir C6Hn °6. NH. CsH. Gefunden 
C 53,13 53,18 pCt. 
H 6,27 6,36 " 

Die Verbil1dung sehmilzt bei 171°, ist in heiJ3em Wasser sehr leieht 
und in kaltem Wasser ebenfalls in betriichtlicher Menge loslich. 

Fur die Abscheidung der Gluconsiiure und verwandter Verbin
dungen sind mithin die Anilide kaum zu gebrauchen. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 1108 [1887J. 



Laubmann, Uber die Verbindungen des Phenylhydrazins usw. 231 

19. H. Laubmann: 'Ober die Verbindungen des Phenylhydrazins mit 
einigen Ketonalkoholen. 

Liebigs Annalen der Chemie !43, 244 [1887]. 

(Eingegangen am 29. Oktober.) 

Wie E. Fischer gezeigt haP), bilden die Zuckerarten, we1che 
man nach den neueren Untersuchungen den Aldehyd- oder Keton
alkoholen zuzuzahlen hat, mit dem Phenylhydrazin zunachst einfache 
Kondensationsprodukte, die den Derivaten der gew6hnlichen Aldehyde 
und Ketone entsprechen. Aber die letzteren verwandeln sich beim 
Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin in wiisseriger LOsung unter 
Verlust von Wasserstoff in die sogenannten Osazone, welche zwei 
Phenylhydrazinreste enthalten. Diese Bildung der Osazone ist auch 
den einfacheren Ketonalkoholen, welche die empfindliche Gruppe 
- CO - C(OH) = enthalten, eigentiimlich, wie in der erwahnten Ab

handlung von Fischer an dem Benzoylcarbinol gezeigt wurde. 
Auf Veranlassung von Hm. Prof. E. Fischer habe ich diese Pro

dukte naher untersucht \md dieselbe Reaktion beim Acetol mit dem 
gleichen Erfolg gepriift. 

Benzoylcarbinolphenylhydrazon. 

Das benutzte Benzoylcarbinol war nach der Vorschrift von Hun
nius2) dargestellt. LOst man 1 Tell desselben in heillem Wasser und 
fiigt eine wasserige LOsung von 1 Tell salzsaurem Phenylhydrazin 
und 1% Teilen essigsaurem Natrium hinzu, so faut das Hydrazon 
sofort als ge1bliches 01 aus, welches beim Erkalten rasch kristallinisch 
erstarrt. Das Produkt wurde in Ather ge10st und die LOsung nach 
Zusatz von Ligroin stark konzentriert. Beim Abkiihlen scheiden sich 
feine, zu Biischeln vereinigte Nadeln ab, welche fiir die Analyse im 
Vakuum getrocknet wurden. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :80, 821 [1887]. (5. 144.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 10, 2010 [1877]. 
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0,2469 g Subst.: 0,6752 g CO2 , 0,1432 g H 20. 
0,1781 "g Subst.: 19,01 ccm N (12°, 755,5 mm). 

Ber. fur C14H 140N2 Gefunden 
C 74,38 74,56 
H 6,15 6,44 
N 12,40 12,58 

Die Verbindung ist unzweifelhaft in folgender Art konstituiert: 

C6HS 

I 
C = N2H.CsH5. 
I 
CH20H 

Sie schmilzt bei ll20; bei hoherer 1'emperatur zersetzt sie sich. In 
kaltem Wasser ist sie fast unloslich, in heillem Wasser wenig, in Ather 
und Alkoholleicht loslich. In kalter verdoonter Salzsaure ist sie kaum, 
in konzentrierter dagegen sehr leicht loslich. Diese LOsung erstarrt 
schon nach kurzer Zeit zu einem Kristallbrei von salzsaurem Phenyl
hydrazin. Von reduzierenden Agentien, wie Zinkstaub und Essigsaure, 
wird die Verbindung leicht angegriffen. Bemerkenswert ist ihre Zer
setzung durch Zinkchlorid. Bekanntlich werden die Hydrazone der 
einfachen Ketone durch Zinkchlorid leicht und verhaltnismiiBig glatt 
in Indole verwandelt. Durch dieselbe Reaktion konnte aus dem 
Hydrazon des Benzoylcarbinols ein Oxyphenylindol, oder was dasselbe 
ist, ein Phenylindoxyl von folgender Konstitution entstehen: 

C.OH 
/~ 

C8R" C.C8R 6 

"-.../ 
NR 

Erhitzt man das Hydrazon mit der fiimfachen Menge geschmolzenem 
Zinkchlorid einige Minuten auf 150-160°, so entsteht eine "dunkel
braune Schmelze, welche reidhliche Mengen Ammoniak enthalt. Diese 
wurde zunachst mit Wasser behandelt, der Riickstand in Alkohol 
ge10st und aus der filtrierten alkoholischen LOsung mit Wasser wieder 
gefallt. Der braungelbe amorphe Niederschlag lost sich gro.13tenteils 
in Ather und wird durch Ligroin daraus wieder in der gleichen Form 
abgeschieden. Da es mir bisher noch nicht gelungen ist, die Verbin
dung kristallisiert zu gewinnen, so habe ich das amorphe Produkt, 
welches mehrmals in Ather ge10st und mit Ligroin gefallt war, direkt 
analysiert. 1m Vakaum getrocknet gab dasselbe Zahlen, we1che ziem
lich gut auf die Forme1 eines Oxyphenylindols passen. 

0,1999 g Subst.: 0,5950 g CO2, 0,1070 g H 20. 
0,2121 g Subst.: 13,2 ccm N (24°, 750 mm). 
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C 
H 
N 

Ber.fiirC14H U ON 
81,24 
5,26 
6,69 

Gefunden 
81,19 

5,95 
6,88 

Ob diese Formel jedoch die richtige ist, muI3 bei den Eigenschaften 
des Produktes zweifelhaft bleiben, da es bisher nicht gelungen ist, die 
Verbindung in Phenylindol oder ein anderes charakterisiertes Indol
derivat zu verwandeln. Die Substanz farbt sich gegen 1400 dunkel 
und schmilzt zwischen 160 und 1650• 

Osazon des Benzoylcarbinols. 
LOst man das Hydrazon mit der doppelten Menge salzsaurem 

Phenylhydrazin und der dreifachen Menge N atriumacetat in hei13em ver
diinntenAlkohol (von50pCt.) und erhitzt dieseLosung im verschlossenen 
GefaB 10 Stunden im Wasserbade, so scheidet sich beim Erkalten das 
Osazon in schonen gelben Blattchen abo Dasselbe wurde flir die Ana
lyse aus absolutem Alkohol umkristallisiert und im Vakuum getrocknet. 

0,1901 g Subst.: 0,5304 g CO2 , 0,1002 g H 20. 
0,1775 g Subst.: 26,64 cern N (140, 758,5 mm). 

Ber. fur C20H 1SN, Gefunden 
C 76,43 76,12 
H ~~ 5M 
N 17,83 17,61 

Die Verbindung entsteht unzweifelhaft nach der Gleichung: 

CSH 5 C6H S 

Sie schmilzt bei 1520 (unkorr.) und zersetzt sich bei hoherer Tem
peratur. In Wasser ist sie unloslich. In heiBem Alkohol lost sie sich 
leicht und scheidet sich daraus in der KaIte langsam abo In Ather und 
Benzol ist sie ebenfalls leicht lOslich. Von starker Salzsaure wird sie 
beim Kochen zersetzt, von Zinkstaub und Essigsaure in aIkoholischer 
LOsung leicht reduziert. 

Osazon des Acetols. 

Das von Emmerling und Wagner l ) beschriebene Acetol, welches 
im reinen Zustande noch nicht erhalten wurde, ist in jeder Beziehung 
das Analogon des Benzoylcarbinols. 1m Einklang damit steht sein 
Verhalten gegen Phenylhydrazin. Versetzt man seine wasserige LOsung 

1) Liebigs Annal. d. Chern. UA, 40 [1880]. 



234 Laubmann, Ober die Verbindungen des Phenylhydrazins usw. 

mit dem bekannten Hydrazingemisch, so scheidet sich zunachst das 
Hydrazon als schwach gefarbtes 01 aus. Wird dieses in verdiinntem 
Alkohol gelost und mit einem Uberschusse des Hydrazins mehrere 
Stunden im verschlossenen GefaB auf dem Wasserbade erwarmt, so 
scheidet sich beim Erkalten das Osazon in schonen gelben Blattchen 
aus. Dieselben wurden aus 60prozentigem Alkohol umkristallisiert 
und fUr die Analyse im Vakuum getrocknet. 

0,2347 g Subst.: 0,6153 g CO 2, 0,1397 g H20. 
0,1530 g Subst.: 30,42 ccm N (25°, 758 mm). 

Ber. fur C16H16N4 Gefuuden 
C 71,43 71,49 
H 6,35 6,60 
N 22,22 22,12 

Die Verbindung ist unzweifelhaft identisch mit dem Produkte, 
welches vor kurzem von H. V. Pechmann1) aus Methylglyoxal oder 
Nitrosoaceton mit Phenylhydrazin dargestellt wurde. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~O, 2543 [1887]. 
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20. Rudolf Stabel: tiber einige Derivate des Dipbenylbydrazins und 
Metbylpbenylbydrazins (auszugsweise). 

Liebigs Annalen der Chemie 258, 242 [1890]. 

(Eingegangen am 28. Marz.) 

Das Verhalten der sekundaren Hydrazine ist von E. Fischer 
an dem Methylphenylhydrazin ausfiihrlicher studiert worden.1) DaB 
die dort gefundenen Reaktionen auf das Diphenylhydrazin iibertragen 
werden konnen, ist an einigen Beispielen von Fischer ebenfalls schon 
gezeigt worden; so liefert die Base ein Benzoylderivat, ein Tetrazon 
und mit Aldehyden und Ketonen bestandige Hydrazone. Man durfte 
daher erwarten, daB auch die Zuckerarten mit der Base sich verbinden; 
der Versuch hat dies bestatigt und die betreffenden Produkte bieten 
deshalb einiges Interesse, weil sie durch die Anhaufung von zwei 
Phenylgruppen im Gegensatz zu den Derivaten des Phenyl- und Phenyl
methylhydrazins in Wasser schwer loslich sind. Wie E. Fischer2) 

schon vorlaufig erwahnte und wie spater noch ausfiihrlich gezeigt wird, 
ist infolgedessen das Diphenylhydrazin ein brauchbares Mittel, urn 
Traubenzucker, Galactose und Rhamnose aus wasseriger Lasung ab
zuscheiden, resp. zu erkennen. 

Verbindungen des Diphenylhydrazins mit den Zuckerarten. 

1m Gegensatz zu dem Phenylhydrazin verbindet sich das weniger 
basische Diphenylhydrazin in der Kalte erst nach langerem Stehen mit 
den gewohnlichen Zuckerarten, liefert dann aber bestandige, in Wasser 
schwer losliche und schon kristallisierende Hydrazone. Rascher geht die 
Reaktion beim Erwarmen. Da die Base sowohl in Wasser wie in 
Essigsaure schwer lOslich ist, so benutzt man alkoholische Lasungen. 

Glucosediphenylhydrazon. 
C6H120 S = N .N(C6HS)2' 

1 Tell Traubenzucker wird in moglichst wenig Wasser gelost, 
dann eine alkoholische Lasung von 1,5 Teilen Diphenylhydrazin zu-

1) Liebigs Annal. d. Chem. 190, 150 [1877). 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 805 [1890). (5. 361.) 
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gegeben und, wenn notig, noch so viel Wasser oder Alkohol zugefiigt, 
daB eine klare Mischung entsteht. Erhitzt man nun im geschlossenen 
Rohr oder am Ruckflu13kuhler 2 Stunden im Wasserbade, verdampft 
dann den groBten Teil des Alkohols und fiigt zum LOsen der unver
anderten Base Ather zu, so scheidet sich nach kurzer Zeit das. Hydrazon 
als dicker Kristallbrei abo Die Mutterlauge liefert beim Verdampfen 
und abermaligen Zusatz von Ather eine zweite Kristallisation. Die 
Ausbeute betragt ungefahr 75 pCt. der Theorie. Das Produkt lost 
sich in heiBem Wasser sehr leicht und kristallisiert beim Erkalten 
sofort in kleinen, farblosen, schief abgeschnittenen Prismen von der 
Formel ClsH2205N2: 

0,1462 g Subst.: 0,3341 g CO2, 0,0850 g H 20. 
0,1592 g Subst.: 10,81 ccm N (15°, 755 mm). 

Ber. fiir ClsH2206N2 Gefunden 
C 62,43 62,32 
H 6,36 6,46 
N 8,09 7,90 

Das Hydrazon schmilzt konstant bei 161-162° (unkorr.) ohne 
Gasentwicklung zu einer klaren gelben Fliissigkeit, welche sich aber 
nach einiger Zeit braunt. 

Es ist in heiBem Wasser und in Alkohol leicht loslich, dagegen 
in Ather, Benzol, Chloroform fast unloslich. Beim Kochen reduziert 
es die Fehlingsche LOsung sehr stark. Durch konzentrierte Salzsaure 
wird es in Zucker und die Hydrazinbase gespalten. 

Die Verbindung ist so charakteristisch, daB man sie zur Erken
nung des Traubenzuckers mit Vorteil benutzen kann. Sie ist sogar 
die einzige Verbindung desselben, welche aus heiBem Wasser leicht 
kristallisiert und doch so ausgesprochene Eigenschaften besitzt, daB sie 
leicht identifiziert werden kann. Es gibt Z. B. kein Mittel, um den 
Traubenzucker neben Lavulose so rasch und bequem zu erkennen, 
wie diese Probe mit Diphenylhydrazin. Man braucht nur das Gemisch 
in der oben beschriebenen Weise in alkoholischer LOsung mit der Base 
zu behandeln und dann das Glucosediphenylhydrazon durch vor
sichtigen Zusatz von Ather abzuscheiden. 

Will man die Probe zum Nachweis von Traubenzucker in LO
sungen benutzen, die aus irgend einem Grunde nicht erhitzt werden 
durfen, so laBt man das Gemisch 2-3 Tage bei Zimmertemperatur 
stehen, wobei ebenfalls die Hydrazonbildung glatt vonstatten geht. 

Mannosediphenylhydrazon. 
C6H 120 5 = N .N(C6H 5)2' 

Die Verbindung wird in derselben Weise, wie die vorhergehende 
dargestellt und besitzt auch sehr ahnliche Eigenschaften; sie kri-
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stallisiert in sehr feinen, farblosen Prismen, we1che bei 1550 (unkorr.) 
zu einer hellgelben Fliissigkeit schmelzen und die gleiche Zusammen
setzung haben. 

0,0630 g Sub st. : 4,51 eem N (20°, 745 mm). 
Ber. iiir ClsH2206N2 Gefunden 

N ~OO ~~ 

Das Diphenylhydrazon ist fUr die Unterscheidung von Mannose und 
Glucose bei der geringen Differenz des Schmelzpunktes (70) und der son
stigen Ahnlichkeit nicht geeignet. Aber hier hat man bekanntlich in dem 
Phenylhydrazon, welches bei der Mannose sehr schwer, bei Dextrose sehr 
leicht in Wasser loslich ist, ein fUr diesen Zweck vollig geniigendes Mittel. 

Galactosediphenylhydrazon. 
C6H 1Po = N .N(CeHo)z. 

In der gleichen Weise dargeste11t bildet es, aus hei.l3em Wasser 
kristallisiert, farblose, flache Prismen vom Schmelzpunkt 157°. 

0,1827 g Subst.: 0,4154 g CO2, 0,1075 g H 20. 
0,1109 g Subst.: 7,9 ecm N (24°, 749 mm). 

Ber. fUr ClsH2206N2 Gefunden 
C 62,43 62,20 
H 6,36 6,71 
N 8,09 7,87 

Die LOslichkeit ist dieselbe wie bei dem vorhergehenden Hydrazon. 
Die Verbindung ist ebenfalls fUr die Unterscheidung von Galactose 
und Glucose nicht brauchbar; aber hier besitzt man ja gleichfalls 
andere leicht ausfUhrbare Methoden. 

Rhamnosediphenylhydrazon. 
CeH 1P4 = N.N(CeH 5)z· 

Da die Rhamnose (Isodulcit) sich in Alkohol sehr leicht lost, so 
kann man Base und Zucker von vornherein in absolut alkoholischer 
LOsung zusammenbringen. Nach 2stiindigem Erhitzen auf 100° ist 
auch hier die Reaktion beendet. Will man die Anwendung geschlossener 
GefaJ3e vermeiden, so kocht man 3-4 Stunden am Riickflu13kiihler. 
Beim Verdampfen des Alkohols bleibt ein Sirup, welcher beim Be
handeln mit Ather das Hydrazon als Kristallmasse zurUcklaJ3t. Die 
Verbindung kristallisiert ebenfalls aus hei.l3em Wasser sehr leicht in 
farblosen, seideglanzenden Nadeln, welche bei 1340 (unkorr.) schmelzen 
und die Zusammensetzung CSH 120 4 = N .N(CeH5)Z besitzen. 

0,2648 g Subst.: 0,6335 g co2 , 0,1612 g H20. 
0,2371 g Subst.: 17,2 eem N (15,5°, 751 =). 

Ber. fUr ClsH2204N2 Gefunden 
C 65,45 65,24 
H 6~ 6~ 
N 8,48 8,39 
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21. Hermann Jacobi: Cber die Oxime einiger Zuckerarten. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 24, 696 [1891]. 

(Eingegangen am 9. Marz.) 

NachdemEmil Fischer1) gezeigt hatte, daB der Traubenzucker 
und die Galactose ebenso wie die einfachen Aldehyde Phenylhydrazone 
bilden, gelang es P. Risch bieth2), aus der Galactose das erste kri
stallisierte Oxim dieser Gruppe zu gewinnen. Bald nachher wurde das 
entsprechende Derivat der Mannose3) dargestellt. 

Nach diesen Resultaten darf man erwarten, aus allen Zuckerarten 
Oxime zu gewinnen. 

Auf Veranlassung von Hm. Prof. E. Fischer habe ich den Ver
such mit Traubenzucker und Rhamnose ausgefUhrt. Die betreffenden 
Oxime sind in Wasser so leicht loslich, daB sie nicht von den unor
ganischen Salzen getrennt werden konnen, wenn man fUr ihre Berei
tung ein Gemisch von salzsaurem Hydroxylamin und Soda oder A..tz
natIOn benutzt. Diese Schwierigkeit wird vermieden bei Anwendung 
von freiem Hydroxylamin. Das letztere wurde aus dem reinen Sulfat 
durch genaue Ausfallung mit Barythydrat bereitet und dann in der 
verdiinnten wasserigen Losung direkt mit dem Zucker zusammen
gebracht. 

Oxim des Traubenzuckers. 

20 g Hydroxylaminsulfat werden in nicht zu verdiinnter, wasse
riger LOsung bei 60-70° durch eine warme Losung von Barythydrat 
zersetzt, so daB die Fliissigkeit weder Schwefelsaure noch Baryt ent
halt. In dem Filtrat lost man nach dem Erkalten 20 g reinen Trau
benzucker und lai3t die Mischung bei Zimmertemperatur drei Tage 
stehen. Die LOsung wird jetzt in gelinder Warme mit wenig Tier
kohle entfarbt und dann im Vakuum bei einer Temperatur von 40 bis 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 824 [1887]. (5. 145.) 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 2673 [1887]. 
3) E. Fischer und J. Hirschberger, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 

1155 [1889] (5. 306); vgl. auch R. Rei B, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 
611 [1889]. 
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50° bis zum Sirup eingedampft. Beim Stehen tiber Schwefelsaure 
verwandelt sich derselbe im Laufe von 2-3 Tagen in eine, farblose 
kristallinische Masse. Dieselbe wird von dem Rest der Mutterlauge 
durch Aufstreichen auf Tonplatten befreit. Die Ausbeute betrug 15 g. 
Zur volligen Reinigung genligt einfnaliges Umkristallisieren aus wenig 
warmem, 80prozentigem Methylalkohol. Flir die Analyse wurde das 
Produkt liber Schwefelsaure getrocknet. 

0,3149 g Subst.: 0,429 g CO2 , 0,1938 g H 20. 
0,2464 g Subst.: 15,2 ccm N (19°, 762 mm). 

Ber. fiir CSH 120 oNOH Gefunden 
C 36,9 37,2 ,,' 
H 6,7 6,8 " 
N 7,2 7,lpCt. 

Das Oxim bildet mikroskopisch feine, schief abgeschnittene, farb
lose Prismen, welche sich gewohnlich als harte Masse an der Wand 
des GefaBes ansetzen. Es schmilzt ohne Zersetzung bei 136-137° 
(unkorr.), schmeckt schwach siiB und reduziert die Fehlingsche 
LOsung in der Warme sehr stark. In Wasser ist es sehr leicht, in 
absolutem Alkohol sehr schwer und in Ather gar nicht loslich. 

Es dreht nach links und zeigt Birotation. Eine wasserige LOsung, 
welche 9,3674 pCt. enthielt und das spezifische Gewicht 1,0295 besaB, 
drehte bei 20° im 1 dcm-Rohr 15 Minuten nach der Auflosung 0,52 0 

nach links. Nach 18 Stunden war die Drehung auf -0,21° zurlick
gegangen und blieb jetzt konstant. Aus der letzten Zahl berechnet 
sich die spezifische Drehung 

[a]2~' =_ 2,20. 

Ein weiterer Versuch ergab denselben Wert. 

Oxim der Rh:l.mnose.*) 

Dasselbe wird gerade so dargestellt, wie die vorige Verbindung, 
kristallisiert aber kichter; denn der Sirup, welcher beim Verdampfen 
der wasserigen LOsung bleibt, erstarrt beim Anreiben mit wenig Methyl
alkohol schon nach einigen Minuten zu einer weillen Kristallmasse. Zur 
Analyse wurde das Produkt aus warmem Methylalkohol umkristallisiert. 

0,302 g Subst.: 0,4472 g CO2 , 0,2001 g H 20. 
0,3256 g Subst.: 22 ccm N (18°, 762 mm). 

Ber. fUr C6H 120,NOH Gefunden 
C 40,2 40,4pCt. 
H 7,3 7,4 " 
N 7,8 7,8 " 

Die Ausbeute betragt etwa 80 pCt. der Theorie. 

*) Verbesserte Darstellung siehe Seite 522. 
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Das Oxim bildet gut ausgebildete, farblose Tafeln, we1che bei 
127-128° schmelzen. Es lost sich in Wasser sehr leicht, in warmem, 
absolutem Alkohol ziemlich schwer und in Ather gar nicht. Es dreht 
nach rechts und zeigt ebenfalls Birotation. 

Eine wasserige LOsung, we1che in 25 ccm 2,4658 g Oxim enthielt, 
drehte bei 200 im 2 dcm-Rohr 10 Minuten nach dem Losen 1,21° nach 
rechts. Nach 20 Stunden war die Drehung auf +2,70 gestiegen und 
blieb nun konstant. Aus der letzten Zahl berechnet sich die spe
zifische Drehung 

[ar~O= + 13,70. 

Ein zweiter Versuch ergab den Wert + 13,5°. 

Von den Oximen der Galactose und Mannose ist das Drehungs
vermogen bisher nicht untersucht worden. 

Ich habe diese Lucke ausgefilllt, urn einen Vergleich der ver
schiedenen Isomeren auch in dieser Beziehung zu ermoglichen. 

Oxim der Galactose. 

Dasselbe ist in kaltem Wasser so schwer loslich, daB ich nur eine 
5prozentige LOsung verwenden konnte. Es dreht nach rechts und 
zeigt ebenfalls Birotation. 

Eine LOsung, we1che 5,1056 pCt. enthielt und das spezifische Ge
wicht 1,017 besaB, drehte etwa 10 Minuten nach dem Losen bei 20 0 

im 2 dcm-Rohr 2,150 nach rechts. Die Drehung war nach 20 Stunden 
auf + 1,51 0 zuruckgegangen und blieb nun konstant. Aus der letzteren 
Zahl berechnet sich die spezifische Drehung 

[a]2~ = + 14,50. 

Eine zweite Bestimmung ergab 

[a]2~ = + 15,00. 

Oxim der Mannose. 

Wegen der Schwerloslichkeit desselben in kaltem Wasser konnten 
ebenfalls nur 5prozentige LOsungen verwendet werden. 

Eine LOsung, we1che 4,798 pCt. enthielt und das spezifische Gewicht 
1,016 besaB, drehte im 2 dcm-Rohr bei 20 0 etwa 10 Minuten nach 
dem Losen 0,730 nach rechts. Die Drehung war nach 6 Stunden auf 
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+ 0,31 0 zuriiekgegangen; hiemaeh bereehnet sieh das spezifische 
Drehungsvermogen 

[a]2~O = + 3,2°. 

Eine zweite Bestimmung ergab den Wert + 3,1°. 

Mit Hilfe des Polarisationsapparates laJ3t sich der Verlauf der 
Oximbildung bei den genannten 4 Zuekerarten durch die Anderung 
der Drehung zeitlich verfolgen. 

Dasselbe gilt fUr die entsprechenden Phenylhydrazone. Ieh habe 
dariiber eine groJ3ere Reihe von Versuehen angestellt, deren Resultate 
demnachst in Liebigs Annalen mitgeteilt werden. (siehe Seite 192.) 

Fischer, Kohlenhydrate UI!d Fermente. 16 
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22. Emil Fischer und Julius Tafel: Oxydation 
der mehrwertigen Alkohole. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~O, 1088 [1887]. 

(Eingegangen am 31. Marz.) 

Als Oxydationsprodukte der mehrwertigen Alkohole hat man 
bisher nur Sauren gefunden; die dabei h6chstwahrscheinlich zuerst 
entstehenden Aldehyde oder Ketone sind aus Mangel an geeigneten 
Methoden nicht beobachtet, geschweige denn isoliert worden. Eine 
pjnzige Ausnahme bildet der Mannit. Aus diesem erhielt Gorup
Besanez1) eine Zuckerart, die sogenannte Mannitose, welche nach 
den Untersuchungen von DafertZ) und dem Verhalten gegen Phenyl
hydrazin identisch mit Lavulose ist. 

Wie bereits in der Mitteilung3) tiber die Hydrazinderivate der 
Zuckerarten kurz erwahnt ist, haben wir infolge dieses Resultates 
die anderen mehrwertigen Alkohole, das Glycerin, den Erythrit und 
Dulcit mit Salpetersaure oxydiert und zum Nachweis der Aldehyd
oder Ketonalkohole das Phenylhydrazin benutzt. 

In allen diesen Fallen wurden Hydrazinderivate gewonnen, we1che 
den Verbindungen der Zuckerarten in Zusammensetzung, Bildungs
weise und Eigenschaften durchaus entsprechen. So erhielten wir aus 
dem Glycerin ein prachtvoll kristallisiertes Produkt von der Formel 

CH20H 
C: NzH.CsHs 
CH: NzH.CsHs. 

Dasselbe entsteht aller Wahrscheinlichkeit nach aus Glycerin
aldehyd CHzCOH).CH(OH).COH oder dem isomeren Keton CHpH. 
CO.CH20H. 

Auf demselben Wege wurde aus dem Erythrit die Verbindung 
C4HsOz(NzH.C6Hs)2 und aus dem Dulcit ein Isomeres des Phenyl
glucosazons gewonnen. 

1) Liebigs Annal. d. Chem. lt8, 273 [1861]. 
2) Zeitschr. des Vereins fiir Riibenzuckerindustrie 1884. 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~O, 821 [1887]. (S. 144.) 
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Es scheint uns zweckmaBig, die Namen dieser Produkte dem 
"Phenylglucosazon" nachzubilden. Wir nennen deshalb das Glycerin
derivat Phenylglycerosazon, die Erythritverbindnng Phenylerythrosazon. 

Wir schlagen ferner fiir diese groBe Klasse von Hydrazinderi
vaten, welche samtlich Abkammlinge des Glyoxaldiphenylhydrazins 
sind, den Sammelnamen Osazone vor, welcher bezeichnender und 
sicherer ist, als das in def friiheren Mitteilung gebrauchte Wort "Azon". 

Phenylglycerosazon. 

50 g Glycerin wurden mit 100 g Salpetersaure vom spez. Gewicht 
1,18 auf dem Wasserbade erwarmt. Nach 5-10 Minuten trat eine 
lebhafte Reaktion ein, welche durch Kiihlen mit Wasser so gemaBigt 
wurde, daB nach 15 bis 20 Minuten die Gasentwicklung beendet war. 
Die Fliissigkeit reduziert jetzt nach dem Ubersattigen mit Alkali 
Fehlingsche Lasung in gelinder Warme sehr stark. Eine maB
analytische Bestimmung ergab, daB ihr Reduktionsvermagen gleich 
war einer Lasung von 4,3 g Traubenzucker. Zur Entfernung der sal
petrigen Saure wurde die Fliissigkeit zunachst mit etwas Harnstoff 
behandelt, dann mit N atronlauge neutralisiert, mit Essigsaure schwach 
angesauert und jetzt mit einer Lasung von 50 g salzsaurem Phenyl
hydrazin und 75 g kristallisiertem Natriumacetat versetzt. Sie farbt 
sich dabei sofort gelbrot, triibt sich bald und scheidet im Laufe von 
24 Stunden in reichlicher Menge ein rotbraunes dickes 01 ab, welches 
bei Wintertemperatur nach 1 bis 2 Tagen sich in eine teigartige Masse 
verwandelt. Behandelt man dieselbe mit kleinen Mengen kalten Ben
zols, so geht der alige Teil in Lasung, wahrend eine gelbe, kristal
linische Substanz zuriickbleibt. Dieselbe wurde filtriert und mehrmals 
aus heiJ3em Benzol umkristallisiert. Die reine Verbindnng bildet 
glanzende, reingelbe, langgestreckte Blattchen, welche bei 1000 ge
trocknet die Zusammensetzung C15H160N4 haben: 

C 
H 
N 

Berechnet 
67,16 
5,97 

20,90 

Gefunden 
67,16pCt. 
6,11 " 

20,81 " 

Das Phenylglycerosazon schmilzt bei 131 0 und zersetzt sich gegen 
1700 unter Gasentwicklung. In heiBem Wasser ist es sehr wenig, in 
Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig sehr leicht laslich. Von Benzol 
wird es in der Warme ziemlich leicht, in der Kalte viel schwerer auf
genommen. Es reduziert Fehlingsche Lasung in der Warme. 

Fiir die Verbindung kann man a priori folgende beiden Kon
stitutions£ormeln konstruieren: 

16* 
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CHPH 
C : N2H.CeH5 und 
CH: N2H.C6H5 

CH: N2H.CeH5 
CHOH 

CH: N2H.CaH5' 
Wir geben der ersteren den Vorzug aus folgenden Grunden: Die 

Substanz besitzt die gelbe Farbe, we1che den Hydrazinderivaten der 
a-Diketone, des Glyoxals, des Benzils, der Dioxyweinsaure eigen
tiimlich ist, wahrend die y-Diketone z. B. das Acetonylaceton farb
lose Hydrazinverbindungen liefern. Hydrazinderivate der p-Dialdehyde 
sind allerdings bisher nicht bekannt, aber man weiLl, daB die p-Di
ketone nicht zwei Molekiile Hydrazin fixieren, sondern sich mit einem 
Molekiil der Base zu Pyrazolen vereinigen. 

Phenylerythrosazon. 

Erythrit wird bei einer Temperatur von 40--500 von Salpeter
saure vom spez. Gewicht 1,18 sehr langsam angegriffen; rasch erfolgt 
dagegen die Oxydation bei haherer Temperatur. Erwarmt man 5 g 
des Alkohols mit 10 g Salpetersaure derselben Konzentration auf dem 
Wasserbade, so beginnt nach 5-10 Minuten eine lebhafte Gasent
wicklung. Die Reaktion vollzieht sich ohne weitere Warmezufuhr 
im Laufe von etwa 20 Minuten. Die FHissigkeit reduziert ;etzt Feh
lingsche LOsung sehr stark. Nach dem Erkalten wurde sie mit wenig 
Harnstoff versetzt, mit Natronlauge neutralisiert und dann eine LO
sung von 10 g salzsaurem Phenylhydrazin und 15 g kristallisiertem 
Natriumacetat zugegeben. Die Fliissigkeit farbt sich schon in der 
Kaite orangegelb und nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung von 
rotgelben Flocken. Die Menge derselben betrug nach 20 Stunden 
nur 0,5 g. Beim Erhitzen auf dem Wasserbade schied die Mutter
lauge wahrend I'll! Stunden 3 g desselben Produktes abo Der Nieder
schlag wurde zunachst mit kaltem Benzol ausgelaugt und dann aus 
kochendem Benzol mehrmals umkristallisiert. Die Verbindung hat bei 
1000 getrocknet die Zusammensetzung ClaHls02N4' 

Berechnet Gefunden 
C 64,43 64,24 pCt. 
H 6,04 6,22 " 
N 18,79 18,58 " 

Das Phenylerythrosazon schmilzt bei 166--1670 (unkorr.) zu einer 
dunkelroten Fliissigkeit. Es last sich in heiLlem Wasser sehr schwer, 
etwas leichter in Ather und heiLlem Benzol. Von Mkohol, Aceton 
und Eisessig wird es sehr leicht aufgenommen. Aus heiLlem Benzol 
und Chloroform kristallisiert es beim Erkalten in feinen Nadeln, we1che 
zu kuge1igen Aggregaten vereinigt sind. Es reduziert Fehlingsche 
LOsung in der Warme. 
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Ahnlich verlauft die Oxydation des Dulcits mit Salpetersaure. 
Unter den oben beschriebenen Bedingungen wurde aus der Oxydations
fliissigkeit ein Hydrazinderivat abgeschieden, welches die Zusammen
setzung C18Hz204N4 hat. Wir lassen es unentschieden, ob die Ver
bindung mit dem Phenylgalactosazon und Phenylglucosazon isomer 
oder mit einem derselben identisch ist. 

Ebenso unvollstandig ist die Untersuchung des Glycols, welches 
bei der Oxydation mit Salpetersaure auch ein Produkt liefert, das 
Fehlingsche LOsung reduziert. 

Ganz andere Resultate ergab die Untersuchung von 

Isodulcit. 

Die kristallisierte Verbindung hat die Formel C6H140 S und wird 
deshalb dem Dulcit und Mannit zur Seite gestellt. Diese Ansicht ist 
nicht richtig; denn der Isodulcit unterscheidet sich vo!' den beiden 
anderen sechswertigen Alkoholen durch sein Verhalten gegen Fehling
sche LOsung und Phenylhydrazin. Er gleicht darin den Zuckerarten 
oder pesser gesagt den Aldehyd- bzw. Ketonalkoholen. Bei 1000 

verliert er bekanntlich ein Molekiil Wasser und verwandelt sich in das 
sogenannte Isodulcitan, welches man bisher dem Mannitan verglichen 
hat. Wir halten diesen Vergleich flir wenig zutreffend und schlieBen 
aus den Tatsachen, daB der Isodulcit ein Aldehyd- oder Ketonalkohol 
von der Formel CSH120S ist, welcher sich mit Wasser in derselben Weise 
verbindet, wie das Chloral, die Glyoxylsaure und Mesoxalsaure. 

Die Bestatigung dieser Ansicht finden wir in der Zusammensetzung 
der Hydrazinverbindung. 

Erhitzt man 1 Teil Isodulcit1) mit einer LOsung von 3 Teilen salz
saurem Phenylhydrazin und 5 Teilen essigsaurem Natron auf dem 
Wasserbade, so beginnt nach 15-20 Minuten die Abscheidung von 
feinen gelben Nadem. Die Operation wurde nach 45 Minuten unter
brochen. Die Ausbeute betrug 40 pCt. des angewandten Isodulcits. 
Beim weiteren Erhitzen scheidet die Mutterlauge im Laufe von 1 bis 
2 Stunden noch eine groJ3e Menge desselben Korpers abo Aber dieses 
Produkt ist nicht mehr rein gelb gefarbt, sondem durch ein dunkles 
Harz verunreinigt, dessen Entfemung durch Kristallisation einige 
Schwierigkeiten bietet. Der erste rein ere Niederschlag wurde filtriert, 
in heiBem Alkohol ge16st und durch Zusatz von heiBem Wasser wieder 
gefallt. Das reinge1be, aus feinen N adem bestehende Praparat hat 
bei 1000 getrocknet die Formel C6HloOa(NzH.CsHs)z. 

1) Das benutzte Priiparat wurde uns von Hm. Prof. Liebermann in 
Berlin zur Verfiigung geste1It, wofiir wir demselben besten Dauk sagen. 
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Ber. fUr ClsH2203N4, 
C 63,16 
H 6,43 
N 16,37 

Gefunden 
63,15 pCt. 

6,59 " 
16,18 " 

Die Verbindung schmilzt beim raschen Erhitzen bei 1800 zu einer 
dunkelroten Fllissigkeit, welche sich langsam unter Gasentwicklung 
zersetzt. Sie ist in Alkohol und Aceton leicht, in heiBem Wasser und 
Ather sehr schwer loslich. In heiBem Benzol lost sie sich ziemlich 
schwer und kristallisiert beim Erkalten sofort in feinen gelben, meist 
sternfonnig vereinigten Nadeln. Sie reduziert Fehlingsche Losung 
beim Kochen und liefert beim Erwarmen mit konzentrierter Salzsaure 
Phenylhydrazin. 

N ach diesen Resultaten ist der Isodulcit aus der Reihe der sechs
wertigen Alkohole zu streichen. Er gehort in dieselbe Reihe von Al
dehyd- oder Ketonalkoholen, wie die Arabinose, welche nach den 
neueren Untersuchungen von Kiliani1) die Formel C5H100S besitzt. 
Moglicherweise ist er nichts anderes als das Methylderivat der Ara
binose. Wir werden diese Vermutung weiter prlifen. 

Der Name "Isodulcit" hat damit seine Bedeutung verloren, wir 
halten es aber flir zweckmaBig, ihn so lange beizubehalten, bis die 
Konstitution des Korpers vollig aufgeHirt ist. 

Die beiden seltenen Verbindungen C6H140 6 Sorbit und Perselt 
haben wir nicht untersucht. Da sie die Fehlingsche LOsung nicht 
reduzieren, so werden sie sich auch mit Phenylhydrazin nicht direkt 
verbinden. Sie scheinen in der Tat, wie man bisher angenommen 
hat, sechswertige Alkohole der Hexanreihe zu sein. 

Als flinfwertige Alkohole findet man in den Lehrblichern den 
Quercit und Pinit angefiihrt. Der erste gehort aller Wahrscheinlich
keit nach in die aromatische Gruppe. Uber den letzteren ist bei den 
dlirftigen Angaben kein sicheres Urteil zu fallen. 

Das Oxydationsprodukt des Glycerins, welches mit der Hydrazin
base das Phenylglycerosazon liefert, ist, wie oben erwahnt, wahrschein
lich der Glycerinaldehyd CHpH. CHOH. COH oder das isomere Keton 
CHpH. CO. CHpH. 

Um diese Frage zu entscheiden, haben wir versucht, den Glycerin
aldehyd auf anderem Wege, aus dem AcroleIn darzustellen. Das Bi
bromacroleln wird von verdiinntem Alkali, ouer besser von Baryt
wasser leicht angegriffen, verliert dabei sein Brom und verwandelt sich 
in eine leicht losliche Substanz, welche die Fehlingsche LOsung 
aui3erst stark reduziert und aIle Eigenschaften eines Aldehydalkohols 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 339 [1887J 
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besitzt. 'Der eine von uns (F.) hat sich seit langerer Zeit bemiiht, 
aus dem Produkte ein aualysierbares Praparat zu isolieren, weil es mog
lich schien, auf diesem Wege die Synthese eines Zuckers zu realisieren. 

Aber erst die Anwendung des Phenylhydrazins hat uns sicbere 
Resultate geliefert. Aus dem Zersetzungsprodukte des Bibromacro
leins erhielten wir ein Osazon der Hexanreihe C18H2204N4' 

60 g reines, kristallisiertes Barythydrat wurden in 1 Liter warmem 
Wasser gelost, dann auf 00 abgeklihlt, wobei ein groI3er Teil des Baryts 
wieder auskristallisierte, und nun zu der heftig bewegten und dauernd 
durch Eiswasser gekiihlten 1) Fliissigkeit 40 g frisch destilliertes Bi
bromacrolein zugetropft. Die Operation dauerte eine Stunde. Das 
Bibromacrolein loste sich dabei zum groI3ten Teile auf. Ein kleiner 
Teil blieb als harzige farblose Masse zuriick, welche wahrscheinlich 
durch Polymerisation des Aldehyds entsteht. Aus der LOsung wurde 
der iiberschiissige Baryt durch Kohlensaure entfernt. Das Filtrat 
reduzierte die Fehlingsche LOsung sehr stark, braunte sich beim 
Kochen mit Alkalien und entwickelte dabei ebenso, wie die Zucker
arten, den eigentiimlichen Caramelgeruch. Nach 12 Stunden wurde 
die klare Fliissigkeit mit einer LOsung von 70 g salzsaurem Pheny1-
hydrazin und 100 g kristallisiertem Natriumacetat versetzt. Sie triibt 
sich nach einiger Zeit und scheidet allmahlich ein dunkles 01 in ver
haltnismaI3ig geringer Menge abo Nach 24 Stunden wurde die LOsung 
abermals filtriert und nun auf dem Wasserbade erhitzt. Dabei farbt 
sich die bisher gelbrote Fliissigkeit dunkel. Als dieselbe nach zwei
stiindigem Erhitzen abgekiihlt wurde, schied sich ein braunschwarzer, 
groI3tenteils kristallinischer Niederschlag abo Derselbe wurde filtriert 
und mit Ather ausgelaugt, wobei die dunkeln, harzigen Produkte in 
LOsung gingen und ein gelbroter Riickstand blieb. Dieser wurde 
mehrmals mit kleinen Mengen absolutem Alkohol ausgekocht und dann 
aus 60prozehtigem siedendem Alkohol urnkristallisiert. Flir die ,Ana
lyse wurde dieses Praparat bei 1000 getrocknet: 

Ber. fiir Ct8H2204N~ 
C 60,36 
H 6,15 
N 15,64 

Gefunden 
60,62 pCt. 

6,51 " 
15,65 " 

Die Verbindung zeigt die groI3te Ahnlichkeit mit dem Phenyl
glucosazon, sie schmilzt genau bei derselben Temperatur und ist iiuI3er
lich kaum von demselben zu unterscheiden. Trotzdem zogern wir bei 

1) Wir bedienten uns dabei eines Apparates, welcher von dem einen von 
uns (T.) tiir iihnliche Zwecke eigens konstruiert wurde und spater beschrieben 
werden solI. 
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der Wichtigkeit der Frage, die Identitiit beider Produkte zu behaupten 
und iiberlassen die Entscheidung spiiteren Versuchen. 

So vie! aber scheint uns kaum zweifelhaft, daB das beschriebene 
Osazon einer Zuckerart C6H 120 6 angehort, welche aus dem Bibrom
acrolein unter dem EinfluB des Baryts in folgender Weise entstehen 
kann: 

2CaH4Brp + 2Ba(OH)2 = CSH120s + 2BaBr2 • 

Wir werden selbstverstiindlich diese Versuche in groBerem MaB
stabe wiederho!en und den PrazeB spater eingehender besprechen. 
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23. Emil Fischer und Julius Tafel: Synthetische Versuche 
in der Zuckergruppe I. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~O, 2566 (1887). 

(Eingegangen am 12. August.) 

Wie wir vor einiger Zeitl) mitgeteilt haben, wird das Acrolein
bromid von kaltem Barytwasser leicht gelost und in bromfreie Pro
dukte verwandelt, welche durch ihr Verhalten an die Zuckerarten er
innern. Zur Isolierung dieser Korper benutzten wir das Phenylhydrazin 
und es gelang uns, eine Hydrazinverbindung zu isolieren, welche die 
Formel ~8H2P4N4 hat und mit dem Phenylglucosazon, dem Derivat 
der Dextrose und Lavulose die gro£lte A.hnlichkeit zeigt .. Die na.here 
Untersuchung der Verbindung hat ergeben, da£l dieselbe Unzweifelhaft 
das Osazon einer Zuckerart CsH120a ist. Sie unterscheidet sich aber 
yom Phenylglucosazon durch die optische Inaktivitat. 

Dieselbe Indifferenz gegen das polarisierte Licht ist ihren Um
wandlungsprodukten eigen, und da es bish~r nicht gelungen ist, irgend 
einen dieser Korper in eine natiirliche, optisch aktive Zuckerart zu 
verwandeln, so scheint es uns fUr die spatere Beschreibung zweck
ma£lig, denselben einen besonderen N amen zu geben. Wir nennen 
deshalb den Zucker Acrose, wodurch seine Abstammung yom Acro
lein angedeutet werden soll, und die Hydrazinverbindung Phenyl
acrosazon. 

Neben diesem ersten synthetischen Osazon yom Schmelzpunkte 
2050 haben wir eine zweite, isomere Verbindung aus dem Acroleinbromid 
gewonnen. Dieselbe schmilzt bei 1480, ist in Alkohol viel leichter 
lOslich und ist zweifellos das Derivat eines zweiten synthetischen 
Zuckers, den wir als fJ-Acrose von der ersterwahnten a-Verbindung 
unterscheiden wollen. 

Mit der Isolierung der Osazone ist wohl die kiinstliche Entstehung 
der Zuckerarten aus dem Acroleinbromid bewiesen, aber die beab
sichtigte Synthese des Zuckers ware doch nur zur Hiilfte ausgefiihrt, 
wenn es nicht gelange, aus dem Osazon den Zucker zu regenerieren. 

1) Berichte d. d. chem. Gese11sch. 28, 1093 (1887). (5. 257.) 
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Wir haben diesen zweiten und schwierigeren Teil der Aufgabe 
mit einigem Erfolge unternommen und dabei unsere Versuche zunachst 
mit dem leicht zuganglichen Phenylglucosazon begonnen. Wie schon 
von dem einen von uns fruher l ) mitgeteilt wurde, entsteht aus dem 
Phenylglucosazon durch gemaBigte Reduktion eine Base CSH1PsN, 
das Isoglucosamin. Die letztere verliert bei der Behandlung mit sal
petriger Saure ihren Stickstoff und verwandelt sich glatt in Lavulose. 

Dieses Resultat bedeutet nicht allein die Riickver
wandlung des Osazons in Zucker, sondern ist zugleich ein 
leicht verstandlicher tlbergang von der Dextrose zur La
vulose. 

Wendet man die gleichen Reaktionen auf das a-Phenylacrosazon 
an, so entsteht zuerst die Base, welche isomer mit dem Isoglucosamin 
ist und welche wir a-Acrosamin nennen; die letztere verwandelt sich 
bei der Behandlung mit salpetriger Saure in einen stickstofffreien 
sirupasen Karper, der aIle Eigenschaften der Zuckerarten besitzt, der 
sich aber von den natiirlichen Zuckern ebenfalls durch optische In
aktivitat unterscheidet. 

Die Entstehung eines Zuckers, oder, wie man wohl besser sich 
ausdriicken wird, eines Aldehyd- resp. Ketonalkohols von der Formel 
C6H120 S aus dem Acrolein ist nicht schwer zu deuten. Die Wirkung 
des Baryts auf das Bromid wird zunachst den Austausch des Broms 
gegen Hydroxyl zur Folge haben. Das erste Produkt der Reaktion 
ware Glycerinaldehyd CH20H. CHOH. CHO. 

Denselben zu isolieren, ist allerdings bisher nicht gelungen; wie 
es scheint, verwandelt er sich sofort unter dem EinfluB des Baryts in 
den polymer en Zucker. 

Diese Vereinigung von zwei Molekiilen Glycerinaldehyd ist nach 
aHem, was wir iiber derartige Reaktionen wissen, der Aldolbildung 
zu vergleichen und kann in dreierlei Weise stattfinden. J e nachdem 
die Aldehydgruppe des einen Molekiils in eine der beiden Alkohol 
gruppen oder in die Aldehydgruppe des zweiten Molekiils eingreift, 
entstehen folgende Formen: 

1. II. III. 
CHpH CH20H CHpH 
CHOH CHOH CHOH 
CHOH CHOH CHOH 
CHOH COH.CH2OH CO 
CHOH CHO CHOH 
CHO CH2OH. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 19, 1920 [1886]. (5. 202.) 
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Welche von diesen Formeln der a- und fJ-Acrose zukommen, liiBt 
sich zurzeit nicht entscheiden. Aber die iiberraschende Ahnlichkeit 
des a-Phenylacrosazons mit dem Phenylglucosazon drangt doch zur 
Vermutung, daB die a-Acrose die in Formel I ausgedriickte Kon
stitution besitzt. Es ist das die bekannte Formel des 'I'raubenzuckers 
und nach dieser Auffassung wiirden Acrose und Dextrose in demselben 
Verhiiltnis zueinander stehen, wie die'I'raubensaure zur aktiven Weinsaure. 

Wir wiirden so1che Betrachtungen aufgespart haben, bis das Ex
periment die Entscheidung gebracht hatte; aber diese Versuche gehoren 
zu den miihsamsten Arbeiten der organischen Chemie und es wird 
voraussichtlich noch eine langere Zeit wahren, bis sie zum AbschluJ3 
gelangen. Aus demselben Grunde bitten wir, das Liickenhafte der 
nachfolgenden tatsachlichen Angaben zu entschuldigen. 

Optisches Verhalten der Osazone. 

Wiihrend alle bisher kiinstlich dargestellten Osazone sich optisch 
inaktiv verhalten, sind die Osazone der natiirlichen Zuckerarten zir
kularpolarisierend. Das gleiche gilt von den einfachen Hydrazinderi
vaten derselben. 

Untersucht wurden von den ersteren das Phenylglucosazon in 
zwei Praparaten, wovon das eine aus Dextrose, das andere aus Liivu
lose dargestellt war, ferner Phenylsorbosazon und Phenyllactosazon. 
Dieselben drehen siimtlich links. 

Fiir den Versuch diente eine LOsung der Osazone in der 200fachen 
Menge Eisessig. Dieselbe ist zwar stark gelb gefarbt, gestattet aber 
noch bei einer Schicht von 20 cm mit ziemlicher Sicherheit die Ab
lesung von einigen Minuten. Bei den Osazonen der Galactose und 
Maltose war die Losung in Eisessig so dunkel gefarbt, daB unser Ap
parat keine sichere Bestimmung mehr erlaubte. Interessanter in 
optischer Beziehung sind die einfachen Hydrazinderivate der Zucker
arten. Sie drehen in der Regel ebenfalls im umgekehrten Sinne, wie 
der Zucker. Untersucht wurden die Verbindungen der Dextrose, der 
Galactose, des Milchzuckers und des Isodu1cits. Die drei ersteren 
drehen nach links, das letztere nach rechts. Diese leichte Umkehrung 
der Drehung scheint uns beachtenswert, weil sie den Beobachtungen 
iiber das Verhalten einzelner Salze der linksdrehenden Apfelsaure und 
rechtsdrehenden Parami1chsaure an die Seite gestellt werden kann. 

Durch Abspaltung des Phenylhydrazins mit Salzsaure wird nam
lich der urspriingliche Zucker mit der gleichen prehungsrichtung 
wiederhergestellt. 

Bei dem Dextrosephenylhydrazin ist der Versuch schwierig aus
zufiihren, weil leicht durch sekundare Vorgange eine Braunung der 
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Reaktionsmasse erfolgt. Sehr glatt verlauft dagegen die Spaltung beim 
Galactosephenylhydrazin. UbergieBt man dasse1be mit der fiinffachen 
Menge rauchender Salzsaure und kiihlt die LOsung durch Eiswasser, 
so scheidet sich sehr bald ein dicker Niederschlag von salzsaurem 
Phenylhydrazin aus. N ach 1 bis 2 Stunden ist die Reaktion zu Ende 
und das Gemisch nur wenig gelb gefarbt. Mit Wasser verdiinnt, zeigt 
die LOsung jetzt starke Rechtsdrehung und enthalt offenbar regene
rierte Galactose. 

Die betreffenden Zahlen behalten wir einer spateren Mitteilung vor. 
Das optische Verhalten der Hydrazinverbindungen steht im Ein

klang mit der kiirzlich von Griess1) mitgeteilten Beobachtung, daB 
die Verbindung des Traubenzuckers mit dem Phenylendiamin eben
falls links drehe. 

Verwandlung des Isoglucosamins in Lavulose. 

Das Glucosamin wird nach den Beobachtungen von Ledder
hose2), welche Tiemann3) spater bestatigte, von salpetriger Saure 
leicht angegriffen. Es verliert seinen gesamten Stickstoff in Gas
form und verwandelt sich in ein nicht kristallisierendes, rechtsdrehendes 
Produkt, welches mit Hefe nicht gart, mithin yom Traubenzucker 
verschieden ist. 

Unter ahnlichen Bedingungen wird das gleich zusammengesetzte 
lsoglucosamin glatt in Lavulose verwandelt. Wir verwandten fUr den 
Versuch das friiher beschriebene saure Oxalat; dasselbe wurde in der 
zehnfachen Menge eiskaltem Wasser gelost und die .fiir ein Molekiil 
berechnete Menge von reinem Natriurnnitrit zugegeben. Nach einigen 
Sekunden begann die Entwicklung von Stickstoff und dauerte gleich
m1iBig mehrere Stunden, wahrend die Fliissigkeit auf 00 gehalten war. 
N ach 3 Stunden lieBen wir die Temperatur der LOsung auf 200 

steigen. Bei Anwendung von 5 g Oxalat war die Zersetzung nach 
5 Stunden beendet und das Volumen des iiber Wasser aufgefangenen 
Stickstoffs erreichte ungefahr die theoretisch berechnete Menge. Zur 
Isolierung der Lavulose wurde die LOsung mit Natronlauge genau 
neutralisiert, im Vakuum verdampft und der Riickstand mit absolutem 
Alkobol ausgezogen. Beim Verd:i'mpfen der LOsung blieb die Lavulose 
als gelb gefarbter Sirup zuruck. 

Das Produkt war frei von Asche und Stickstoff und gab folgende 
Reaktionen: 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. !O, 2207 [1887]. 
2) Zeitschr. f. physiol. Chem. 4, 154 [1880]. 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 17, 245 [1884]. 
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1. Starke Linksdrehung. Die Starke der Rotation wurde quantitativ 
bestimmt und mitdemReduktionsvermogen verglichen. Daraus berechnete 
sich das spezifische Drehungsvermogen der Lavulose bei 25° zu 80. 

2. Mit Bierhefe schon nach 10 Minuten starke Garung. 
3. Beim Erwarmen mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natrium

acetat schon nach 5 Minuten einen starken Niederschlag von Phenyl
glucosazon. 

4. Mit Blausaure das von Kilianil) beschriebene Lavulosecyan
hydrin. Die Probe wurde uns von Hm. Kiliani privatim angeraten 
und wir konnen sie in der Tat auch fUr den Nachweis kleiner Mengen 
von Liivulose empfehlen. Wir hahen fUr den Versuch nur 1 g ange
wandt und dabei ein ganz unzweideutiges Resultat erhalten: 

Die mit 5 Tropfen Wasser versetzte Lavulose wurde mit 1 ccm 
nahezu wasserfreier Blausaure iibergossen und drei Tage unter ofterem 
Umschiitteln bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Als jetzt der 
homogene Sirup mit einigen ccm Alkohol vermischt wurde, erstarrte 
im Laufe von 12 Stunden die ganze Masse zu einem Brei von feinen 
Kristallen. Mit Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet schmel
zen dieselben gegen 1170 unter Zersetzung (Kiliani gibt 110 bis 1150 an). 

Die Zersetzung des Isoglucosamins mit salpetriger Saute- erfolgt 
mithin nach der Gleichung 

C6H 130 6N + HNOz = C6H 1P6 + Nz + H 20 
und gibt zugleich Aufschlu13 iiber die Konstitution desselben. Wir 
betrachten dasselbe als Lavulose, in welcher ein Hydroxyl durch Amid 
vertreten ist, und da es aus Phenylglucosazon entsteht und in letzteres 
unter Ammoniakabspaltung wieder iibergeht, so ist auch die Stellung 
des Amids bestirnmt. Die Base hat demnach die Formel 

NHz. CRz. CO. CROR. CHOR. CHOH. CHzOR. 
Man konnte nun geneigt sein, dem isomeren Glucosamin von 

Ledderhose die analoge Formel 
CRO. CHNHz. CROH. CROR. CHOH. CHpH 

zu geben, zumal die Base nach Tiemann durch Phenylhydrazin in 
Phenylglucosazon umgewandelt wird. So lange indessen die Uber· 
fiihrung des Glucosamins in Traubenzucker nicht ge1ungen ist, entbehrt 
die Forme1 der tatsachlichen Begriindung. 

Phenylacrosazone. 
Die Zersetzung des Acroleinbromids wurde in der fruher be

schriebenen2) Weise ausgefUhrt, aber fUr die Isolierung des Osazons 

1) Berichte d. 'd: chern. Gesellsch . • 9, 221 [1886]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 1093 [1887J. (5. 247.) 
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war bei groBeren Mengen eine Abanderung der ersten Vorschrift notig. 
Da die Ausbeute von scheinbar nebensachlichen Bedingungen ab
hangig ist, so geben wir eine ausfiihrliche Beschreibung des Verfahrens. 

75 g reines, kristallisiertes Barythydrat werden in 1% Liter Wasser 
gelOst, dann in einer Schiittelf1asche durch Eiswasser sorgfaltig ge
kiihlt und nun zu der heftig bewegten Fliissigkeit 50 g kurz zuvor im 
Vakuum destilliertes Acroleinbromid tropfenweise zugesetzt. 

Die Operation dauerte % bis 1 Stunde. Das Bromid verschwindet 
bis auf eine kleine Menge einer farblosen, harzigen Masse. Fiir die 
weitere Verarbeitung wurden 8 solcher Portionen, welche 400 g Acro
leinbromid entsprechen, vereinigt. Zunachst wurde die Fliissigkeit mit 
Schwefelsaure schwach angesauert und mit einer konzentrierten Losung 
von Natriumsulfat bis zur vollstandigen Ausfallung des Baryts versetzt. 
Wenn nach 12 Stunden der Niederschlag sich abgesetzt hat, wird die 
LOsung filtriert, mit Natronlauge genau neutralisiert und nun im Vakuum 
aus dem Wasserbade auf ly:! Liter verdampft. Versetzt man jetzt diese 
Fliissigkeit nach dem Erkalten mit einer LOsung von 50 g salzsaurem 
Phenylhydrazin und 50 g kristallisiertem Natriumacetat in 100 cern 
Wasser, so fallt beim 12stiindigen Stehen ein rotbraunes Harz aus. 
Dasselbe wird filtriert und die Mutterlauge nach Zusatz von weiteren 
150 g salzsaurem Phenylhydrazin und 150 g Natriumacetat auf dem 
Wasserbade erwarmt. N ach einiger Zeit triibt sich die Losung und 
scheidet im Laufe von 4 Stunden einen starken, dunkel gefarbten, 
halb kristallinischen, halb harzigen Niederschlag abo Derselbe wurde 
nach dem Erkalten der Fliissigkeit koliert, mit Wasser gewaschen und 
auf Tontellern getrocknet. Die Menge dieses Produktes betrug durch~ 
schnittlich 75 g. Dasselbe besteht aber nur zum kleineren Tell aus 
Osazon. Zur Isolierung des letzteren wird die Masse zunachst mit 
Ather ofters und langere Zeit durchgeschiittelt. Hierbei geht der 
groJ3te Teil des Harzes und zugleich das p-Phenylacrosazon in LOsung, 
wiihrend das a-Acrosazon in dem immer noch dunkel gefarbten Riick
stand bleibt. Der letztere wird filtriert und dann mit kaltem Alkohol 
angerieben, wobei die dunkel gefarbten Beimengungen in Losung gehen. 
Die Masse wird wieder filtriert und das Auslaugen mit Alkohol 3 bis 
4mal wiederholt, bis die Mutterlauge nur mehr schwach gelb gefarbt 
ablauft. Zum Schlusse wird der Riickstand mit einer kleinen Menge 
Alkohol ausgekocht und schliel3lich noch zur Entfernung der anorga
nischen Salze mit heiBem Wasser behandelt. 

Das Praparat ist jetzt gelb gefarbt und nahezu chemisch rein. 
Aus 400 g Akroleinbromid erhalt man durchschnittlich 18 g von diesem 
Produkte. Danach laBt sich ein angenaherter RiickschluB auf die 
Menge des Zuckers machen. 
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400 g Bromid wiirden nach der Gleichung: 2C3H4BraO +2Ba(OH)2 
= C6H120s + 2BaBr2 167 g Zucker geben. Diese entsprachen 134 g 
Osazon, wenn die Bildung des letzteren ebenso vonstatten ginge, wie 
beim Traubenzucker, welcher etwa 80 pCt. seines Gewichtes an Osazon 
liefert. Die erhaltenen 18 g Osazon wiirden nach dieser Rechnung 
13 pCt. der Zuckermenge entsprechen, welche aus dem Akroleinbromid 
entstehen konnte. 

Fiir die Analyse wurde das Osazon noch mehrmals aus absolutem 
und verdiinntem Alkohol umkristallisiert und bei 1000 getrocknet. 

Ber. fiir C1sH 220"N" Gefunden 
C 60,33 60,?5 pCt. 
H 6,15 6,35 " 
N 15,64 15,30 " 

Wie friiher erwahnt, ist das a-Acrosazon dem Phenylglucosazon 
zum Verwechseln ahnlich. Es schmilzt bei derselben Temperatur bei 
2050 (unkorr.). Es ist in Wasser, Ather, Benzol nahezu unloslich 
und auch in heiBem Alkohol recht schwer lOslich. Leichter wird es 
von heiBem Eisessig aufgenommen, aber diese LOsung farbt sich rasch 
dunkelrot. Aus der heiBen alkoholischen Losung fallt das a-Acro
sazon durch Wasserzusatz gleichfalls in feinen, langen Nade1n. LaBt 
man die stark konzentrierte alkoholische Fliissigkeit ruhig stehen, so 
scheiden sich gelbe Kristallaggregate ab, welche unter dem Mikroskope 
als kurze, hiibsch ausgebildete Prismen erscheinen. Unter denselben 
Umstanden kristallisiert das Phenylglucosazoti in auBerst feinen, meist 
zu kugeligen Aggregaten vereinigten N adeln. Man kann bei einiger 
Ubung diese Verschiedenheit der Kristallisation zur Unterscheidung 
der beiden Osazone benutzen. Sicherere Resultate liefert indessen das 
Polaristrobometer. Die LOsung von a-Phenylacrosazon in der 200-
fachen Menge Eisessig dreht die Ebene des polarisierten Lichtes in 20 cm 
langer Schichte nicht, wahrend Phenylglucosazon unter denselben 
Bedingungen eine Linksdrehung von nahezu 10 zeigt. 

a-Acrosamin. 

Die Base entsteht analog dem Isoglucosamin durch Reduktion des 
Acrosazons mit Zinkstaub und Essigsaure. Die Isolierung derselben 
bietet jedoch groBere Schwierigkeit, weil ihr Acetat nicht kristalli
siert. Wir haben schlieBlich das Oxalat zu diesem Zwecke benutzt 
und mit vielem Verluste das Salz in annahernd reinem Zustande er
halten. Die Analysen passen am besten zu der Formel des neutralen Salzes. 

Ber. fUr (C6H1306N)2C2H20", Gefunden 
C 37,50 38,36 38,65 pCt. 
H 6,25 6,58 6,39" 
N 6,25 6,16 " 
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Die Base zeigt aile Reaktionen der Glucosamine; sie reduziert die 
Fehlingsche LOsung beim Erwarmen sehr stark, briiunt sich beim 
Kochen mit Alkalien und liefert dabei Ammoniak. Mit Phenylhydrazin 
regeneriert sie das Phenylacrosazon. Dagegen ist sie optisch inaktiv. 

Durch salpetrige Saure wird sie endlich unter Verlust ihres Stick
stoffs in Zucker verwandelt. Wir benutzten fUr den Versuch das neu
trale Oxalat. Dasse1be wurde in eiskaltem Wasser gelost, mit der 
berechneten Menge Natriurnnitrit versetzt und nun noch eine kleine 
Menge Oxalsaure zugegeben. Sofort beginnt die Entwicklung von 
Stickstoff. Als dieselbe nach einigen Stunden beendet war, wurde die 
Fliissigkeit mit N atronlauge genau neutralisiert, im Vakuum verdampft 
und der Riickstand mit Alkohol ausgezogen. Beim Verdampfen hinter
lieIJ der letztere den Zucker als hellbraun gefarbten Sirup. Derselbe 
war frei vonStickstoff und Asche, schmeckte siiIJlich, reduzierte die 
Fehlingsche LOsung sehr stark und gab mit Phenylhydrazin ebenfails 
wieder reines Phenylacrosazon. Ob er garungsfahig ist, konnen wir 
noch nicht mit Sicherheit sagen. 

p-Phenylacrosazon. 

Dasselbe geht bei der Reinigung der a-Verbindung, wie schon 
erwahnt, in die atherische LOsung, trotzdem es im reinen Zustande in 
Ather fast unlOslich ist. Wird der Ather verdampft, so bleibt eine 
harzige Masse, we1che in Alkohol gelost und mit Wasser gefallt nach 
einigen Tagen teilweise fest wird. Das filtrierte und auf Ton fliichtig 
getrocknete Produkt wurde mit wenig kaltem Benzol zu wiederholten 
Malen ausgelaugt. Dabei bleibt ein gelber kristallinischer Riickstand, 
Derselbe besteht groIJtenteils aus dem p-Acrosazon, enthalt aber auch 
noch geringe Mengen der a-Verbindung. Die letztere bleibt zuriick, 
wenn man das Gemisch mit etwa der doppelten Menge Aceton aus
kocht. Fiigt man zu dem Filtrate Ather und Ligroin bis zur beginnen
den Triibung, so scheidet sich das p-Phenylacrosazon sehr bald in 
feinen gelben Nadelchen abo Dieselben wurden fiir die Analyse noch
mals in der gleichen Weise und schlie.fJlich aus verdiinntem Alkohol 
umkrlstailisiert. 

Ber. fiir CI8H220~N~ Gefunden 
I.l) II. 

C 60,33 59,83 60,05 pet. 
H 6,15 6,33 6,24" 
N 15,64 15,27 15,40" 

Die Verbindung schmilzt bei 148° ohne Zersetzung. Sie ist in 
Aceton und heiIJem Alkohol viel leichter loslich als die a-Verbindung. 

I) Die Substanz I enthielt etwas Asche. 
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Dagegen wird sie im kristallisierten Zustande von Ather kaum gelost. 
1m ubrigen zeigt sie aIle Reaktionen der Osazone. Die Ausbeute ist 
gering, wir erhielten etwa 1 pCt. des angewandten Acroleinbromids. 
In Wirklichkeit wird die Menge des Osazons betrachtlich gro.i3er sein, 
da seine Trennung von den harzigen Produkten der Reaktion besondere 
Schwierigkeiten bietet. 

Der niedrige Schmelzpunkt, sowie die gro.i3ere LOslichkeit des 
Osazons erinnern an das Phenylsorbosazon und deuten darauf hin, 
daJ3 es einem Zucker mit anormaler Kohlenstoffkette angehort. 

1m Vorhergehenden sind die einfachen Hydrazinderivate des Iso
dulcits und des Milchzuckers erwahnt, welche wir hier anhangsweise 
beschreiben wollen. Dieselben entstehen unter den gleichen Bedin
gungen, wie das Dextrosephenylhydrazin. 

Isod ulci tphenylhydrazin. 

Da.i3 der Isodulcit kein sechswertiger Alkohol, sondern eine Zucker
art der Formel CaH120 s, H 20 sei, haben wir fruher durch die Analyse 
seines Osazolls gezeigt. Zu demselben Resultate fiihrt die Unter
suchung seines einfachen Hydrazinderivates. 

LOst man Isodulcit in der gleichen Menge Wasser und fiigt in 
der Kalte das gleiche Gewicht Phenylhydrazin zu, so entsteht eine 
klare Mischung, welche nach einigen Stunden kristallinisch erstarrt. 
Das Produkt wird in warmem Alkohol gelost; auf Zusatz von Ather 
scheidet sich die Hydrazinverbindung in farblosen, feinen Blattchen 
ab, welche im Vakuum getrocknet die Zusammensetzung C12HlS04N2 
haben. 

Ber. fiir C12HlS04N2 Gefunden 
C 56,69 56,50 56,86 pCt. 
H 7,09 7,39 7,33" 
N 11,02 10,92 " 

Die Verbindung entsteht mithin aus dem Isodulcit nach der 
Gleichung: 

CaH1P5 + CaH5· N2Ha = CaH1204.N2H,CaH5 + H20. 
Sie schmilzt bei 1590 ohne Gasentwicklung. 
In Wasser und Alkohol ist sie leicht, in Ather gar nicht loslich. 

Ihre wasserige LOsung dreht nach rechts. 

Lactosephenylhydrazin. 

LOst man 1 Teil Milchzucker in 1 Teil hei.i3em Wasser und fiigt 
nach dem Erkalten Y2 Teil Phenylhydrazin zu, so entsteht eine klare, 
schwach gelbe.Mischung, we1che auch nach langerer Zeit nicht erstarrt. 

F i s c her. Kohlenbydrate und Fermente. 17 
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Dieselbe wurde nach 2 Tagen im doppelten Volumen absolutem Alkohol 
ge!Ost und die Fliissigkeit mit viel Ather versetzt. Dadurch faUt die 
Hydrazinverbindung als zaher, gelber Sirup aus. Wird derselbe nach 
der Entfernung der Mutterlauge mehrere Male in Alkohol gelost und 
mit Ather gefaUt, so verwandelt er sich in eine feste, fast farblose Masse. 
Dieselbe wird moglichst rasch filtriert, mit Ather gewaschen und im 
Vakuum tiber Schwefelsaure getrocknet. Sie verliert dann die hy
groskopischen Eigenschaften, welche dem feuchten Produkte in hohem 
Grade eigentiimlich sind. Die Verbindung hat zweifeUos die Zusammen
setzung c;.SH 2SOl oN 2; aber wegen der Schwierigkeit, dieselbe voU
staudig zu trocknen, haben die Analysen 1-1,5 pet. Kohlenstoff zu 
wenig ergeben. 

Sie ist in Wasser und Alkohol leicht, in Ather nicht !Oslich und 
dreht nach links. Durch starke SaIzsaure wird sie schon in der Kalte 
unter Abspaltung von salzsaurem Phenylhydrazin zersetzt. 

Bei Ausffihrung der vorliegenden Versuche sind wir von Hrn. 
Dr. Rahnenftihrer aufs eifrigste untersttitzt worden, wofiir wir 
demselben besten Dank sagen. 
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24. Emil Fischer und Julius Tafel: Synthetische Versuche in der 
Zuckergruppe II. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 20, 3384 [1887]. 

(Eingegangen am 27. Dezember.) 

Durch Zersetzung des Acroleinbromids mit Barytwasser entstehen 
zwei Zuckerarten CSH120 S' welche in Form ihrer Osazone isoliert wurden 
und welche wir als ((- und fJ-Acro5e unterschieden1) Dieselben bilden 
sich hochstwahrscheinlich in der Art, daJ3 zunachst Glycerinaldehyd 
entsteht und der letztere sich unter dem EinfluB des Baryts zu Zucker 
polymerisiert. Nach dieser Auffassung des Prozesses konnte man er
warten, daB durch direkte Oxydation des Glycerins zu Aldehyd und 
dessen spatere Kondensation durch Alkali die gleichen Zuckerarten 
elltstehell wiirden. Der Versuch hat diese Vermutung bestatigt. 

Oxydation des Glycerins. 

Bei vorsichtiger Oxydation des Glycerins mit verdunnter Salpeter
saure erhielten wir friiher 2) eine Fliissigkeit, welche die alkalische 
Kupferlosung stark reduzierte und aus welcher mit Phenylhydrazin 
das sogenannte Phenylglycerosazon isoliert wurde. Aus der Bildung 
des letzteren zogen wir den SchluB, da13 die reduzierende Substanz 
entweder Glycerinaldehyd oder Dioxyaceton sei. Beide Verbindungen 
wiirden nach Analogie der Dextrose und Lavulose das gleiche Osazon 
liefem mussen. Unsere Mitteilung hat Hm. Grimaux zu einer Priori
tatsreklamation veranlaJ3t. Derselbe beschreibt unter dem Titel "Sur 
l'aldehyde glycerique"3) seine Versuche iiber die Oxydation des Gly
cerins mit Platinschwarz und erwahnt dabei, daB er das Resultat 
derselben schon ein J ahr zuvor der chemischen Gesellschaft zu Paris 
mitgeteilt habe. In der Tat enthalt das Sitzungsprotokoll dieser Gesell
schaft yom 9. April 18864) die Angabe, daJ3 Hr. Grimaux aus dem 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~O, 2566 [1887]. (5. 249.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~O, 1089 [1887]. (5. 243.) 
3) Compt. rend. 104, 1276 [1887]. 
4) Bull. soc, chim. 45, 481 [1886]. 

17* 
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Glycerin mit Platinschwarz den Glycerinaldehyd gewonnen habe, 
daB der letztere alkalische Kupferlosung reduziere und mit Hefe Alkohol 
und Kohlensaure liefere. Wir haben diese Publikation nicht gekannt. 
Aber wir glauben nicht, daB uns dies zum Vorwurf gemacht werden 
kann; denn es ist kaum moglich, bei der Durchsicht der Literatur 
derartige in Sitzungsprotokollen versteckte Notizen aufzufinden. Wir 
wiirden aber mit Rucksicht auf diese Publikation Hm. Grimaux gem 
die Prioritat der Entdeckung des Glycerinaldehyds uberlassen, wenn 
er in jener ersten oder in der zweiten ausfuhrlichen Mitteilung auch nur 
den kleinsten Beweis erbracht hatte, daB sein Produkt wirklich Glycerin
aldehyd ist. Hr. Grimaux hat weder den Aldehyd selbst noch eines 
seiner Derivate isolieren konnen; er hat nur beobachtet, daB die rohe 
oxydierte LOsung die alkalische Kupfer- und die ammoniakalische 
Silberlosung reduziere und daB femer Bierhefe in derselben Kohlen
saure und Alkohol (?) bilde. 

Kein Chemiker wird diese Beobachtungen fur die Diagnose des 
Glycerinaldehyds als entscheidend betrachten konnen1). Ganz die 
gleichen Eigenschaften darf man auch von dem Dioxyaceton und end
Iich von allen Polymerisationsprodukten dieses Ketons und des GIy
cerinaldehyds erwarten. Erst durch die Isolierung des Glycerosazons 
ist von uns der Beweis geliefert worden, daB wir es hier mit einfachen 
Oxydationsprodukten des Glycerins zu tun haben. Aber selbst diese 
Probe entscheidet, wie wir fruher hervorgehoben hllben, nicht zwischen 
Glycerinaldehyd und Dioxyaceton. Erst durch die nachfolgenden Ver
suche, welche die Synthese von Zuckerarten aus dem oxydierten Gly
cerin zum Gegenstand haben, wird es im hohen Grade wahrscheinlich, 
daB aus dem Glycerin in der Tat, wenigstens in kleinerer Menge, Aldehyd 
durch direkte Oxydation entsteht. Behandelt man narnlich die rohe 
Oxydationsflussigkeit mit Alkali, so entstehen dieselben Zuckerarten, 
welche wir fruher aus dem Acrolei:nbromid erhielten. 

Als Oxydationsmittel haben wir fruher die Salpetersaure benutzt. 
Viel bessere Resultate gibt die Anwendung von Brom und Soda. Das 
Reagens hat jedenfalls auch vor dem Platinschwarz, welches Grimaux 
benutzte, den Vorzug der Billigkeit und der leichteren Anwendung. 
Nach manchen Versuchen sind wir bei folgenden Mengenverhaltnissen 
stehen geblieben. 

10 Teile Glycerin werden mit 60 Teilen Wasser vermischt, dann 

1) In welche Irrtiimer man durch das Vertrauen auf solche Reaktionen 
geraten kann, habe ich bei dem Acroleinbromid erfahren. In dem Produkte, 
welches aus dem Bromid durch Alkali oder Barytwasser entsteht, habe ich 
lange Zeit den Glycerinaldehyd vermutet, bis die Anwendung der Hydrazin-
probe mich eines besseren be1ehrt hat. Fischer. 
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35 Teile kristallisierte Soda in dem Gemisch warm ge10st und in die 
auf 100 abgekiihlte Fliissigkeit 15 Teile Brom auf einmal eingegossen. 
Das 1etztere lost sich beim Schiitteln leicht auf und nach kurzer Zeit 
macht sich die Reaktion durch Entwicklung von Kohlensaure bemerk
bar. Bis zu 200 g Glycerin konnen auf diese Weise ohne Gefahr in einer 
Operation verarbeitet werden. Die Reaktion ist nach einer halben 
Stunde beendet. Die Fliissigkeit reduziert jetzt die alkalische Kupfer
losung schon bei Zimmertemperatur; das Reduktionsvermogen ist so 
stark, als wenn 15pCt. yom Gewichte des Glycerins in Glucose verwande1t 
Waren. (Gri ma ux erhielt mit Platinschwarz eine Losung, die ein 
doppelt so starkes Reduktionsvermogen besaB.) Die LOsung wird mit 
Salzsaure angesauert und nun so lange schweflige Saure eingeleitet, 
bis alles in Freiheit gesetzte Brom reduziert ist. Hierauf wird mit 
Natronlauge wieder neutralisiert. Die Losung enthalt Glycerinaldehyd 
und vielleicht auch das isomere Dioxyaceton. Behandelt man .dieselbe 
direkt mit Phenylhydrazin, so entsteht als Hauptprodukt Glyceros
azon. 

Darstellung des Glycerosazons. Die nach dem obigen Ver
fahren oxydierte Losung wird mit 5 Teilen salzsaurem Phenylhydrazin 
und 7 Teilen Natriumacetat, welche zuvor in warmem Wasser zusammen 
gelost sind, versetzt. N ach kurzer Zeit triibt sich die Fliissigkeit, und 
schon nach einigen Stunden bildet sich ein gelber, kristallinischer 
Niederschlag des Glycerosazons. Die Abscheidung desselben dauert 
5 bis 8 Tage an. Erwarmen ist nicht vorteilhaft; wenigstens in den 
ersten Tagen, weil dadurch die Reinheit des Produktes stark beein
trachtigt wird. 

Die Entstehung des Osazons aus dem Aldehydalkohol in kalter, 
wasseriger Losung hat nichts Auffalliges, denn ebenso verhalten sich 
auch die Zuckerarten. Aus Lavulose und Dextrose entstehen ebenfalls 
in der Kalte bei mehrtagigem Stehen reichliche Mengen von Phenyl
glucosazon. 

Die Ausbeute an Glycerosazon ist nach dem neuen Verfahren 
erheblich besser, als bei der Oxydation mit Salpetersaure; sie betragt 
mehr als 20 pCt. des angewandten Glycerins. 

Darstellung der Acrosazone. Um aus dem oxydierten Gly
cerin Zucker zu bereiten, versetzt man die nach der obigen Vorschrift 
bereitete Fliissigkeit mit so viel Natronlauge, daB der Gehalt an freiem 
Alkali etwa 1 pCt. betragt und laBt jetzt bei ungefahr 00 4 bis 5 Tage 
stehen. In dem MaLle, wie die Polymerisation fortschreitet, verliert 
die Fliissigkeit die Fahigkeit, in der Kalte alkalische Kupferlosung 
zu reduzieren. Dagegen reduziert sie in der Warme gerade so wie Zucker
losung, und das ganze Reduktionsvermogen wird clurch die Behandlung 
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mit Alkali nur urn ein Geringes (etwa 12 pet.) vermindert. Zur Iso
lierung des Osazons wird jetzt die gelbrote Fliissigkeit mit Essigsiiure 
neutralisiert, dann mit einer LOsung von je 25 g salzsaurem Phenyl
hydrazin und 10 g essigsaurem Natron auf 100 g urspriingliches Glycerin 
versetzt und 6 bis 8 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Dabei ent
steht ein dunkel gefiirbter, halb harziger, halb kristallinischer Nieder
schlag, welcher nach einigen Tagen filtriert, mit Wasser gewaschen und 
auf Tontellern getrocknet wird. Die Menge dieses Produktes betragt 
etwa 13 pCt. des angewandten Glycerins. Dasselbe wird wiederholt 
mit kleinen Mengen Benzol angerieben und die dunkle Mutterlauge 
jedesmal durch Absaugen moglichst sorgfiiltig entfernt. Das Produkt 
wird dann noch mit Benzol ausgekocht, wobei es seine rote Fiirbung ver
Hert. Der Riickstand ist ein Gemenge von zwei Osazonen. Zur Tren
nung derselben wird die Masse zunachst zweimal mit der zehnfachen 
Menge ~ssigather ausgekocht. Das Filtrat scheidet bei mehrtagigem 
Stehen eine kleine Quantitiit des schwerer loslichen Osazons abo Diese 
wird filtriert und mit dem in Essigiither unlOslichen Teil vereinigt. 
Da~ schwerlosliche Produkt wird wiederholt mit kleinen Mengen abso
Iutem Alkohol ausgekocht, wobei der Schmelzpunkt auf 2050 herauf
geht. Dasselbe besitzt jetzt alle Eigenschaften, welche wir friiher fiir 
das a-Acrosazon aus Acroleinbromid angegeben haben; wir glauben 
daher, daB beide Osazone identisch sind. Die Ausbeute betragt etwa 
1Y2 pCt. des angewandten Glycerins. 

Das Produkt ist indessen, wie spater noch auseinandergesetzt wid, 
nicht ganz rein. Durch Auskochen mit viel absolutem Alkohol und 
schlieBliches Umkristallisieren aus 96prozentigem Alkohol erhalt man 
namlich das a-Acrosazon in reingelben, schon ausgebildeten Nadelchen, 
welche erst bei 2100 sintern und gegen 217 0 unter Zersetzung schmelzen. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

C 
H 
N 

Ber. fUr ClsH2204N4 
60,34 
6,15 

15,64 

Gefunden 
60,10pCt. 
6,36 " 

15,66 " 

Diese Darstellung ist sehr viel bequemer, als die aus Acrolein
bromid, und wir werden sie kiinftig fiir unsere Zwecke ausschlieBlich 
benutzen. 

Das in Essigiither leichter losliche Osazon kristallisiert aus der 
stark konzentrierten LOsung beim langeren Stehen in sehr feinen, zu 
kugeligen Aggregaten vereinigten Nade1chen. Zur Reinigung wurde 
dasse1be in der 300fachen Menge siedendem Wasser gelost, die beim 
Erkalten abgeschiedene, hellgelbe, flockige Masse filtriert, im Vakuum 
getrocknet und nochmals aus heillem Essigiither umkristallisiert. Das 
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Osazon bildet dann feine, ge1be Nade1n, welche zwischen 158 und 1590 

schmelzen und die Zusammensetzung ClsH2204N", haben. 

C 
H 
N 

Ber. fiir ClsH220",N4 
60,34 
6,15 

15,64 

Gefunden 
60,25pCt. 

6,31 " 
15,71 " 

Das Produkt ist in heiBem Wasser in merklicher Menge loslich, 
lOst sich in Aceton und Alkohol ieicht, etwas schwerer in Essigather, 
nur ganz wenig in Ather und Benzol. Geringe Verunreinigungen er
hohen die LOslichkeit des Osazons betrachtlich. 

Dieses Produkt ist sehr wahrscheinlich identisch mit dem fJ-Acros
azon aus Acroleinbromid. Den Schmelzpunkt des letzteren haben 
wir friiher bei 148° angegeben. Wird dasselbe indessen aus heiBem 
Wasser und spater aus Essigather umkristallisiert, so steigt der Schme1z
punkt auf 156 bis 159°. Auch in dem ubrigen Verhalten ist dann das 
Produkt dem vorerwahnten sehr ahnlich. Immerhin konnen wir uns 
nicht verhehlen, da13 zum Nachweis der wirklichen Identitat beider 
Osazone ein genauerer Vergleich notig ist. 

Darstellung des a-Acrosazons aus Acroleinbromid. 

Die Methode ist fruher beschrieben, wie wir sie in kleinerem MaJ3-
stabe im Labo~atorium benutzt haben. Sie hat ihre Bedeutung ver
loren durch die Auffindung des eben erwahnten, bequemeren Ver
fahrens. Aber bevor wir das letztere kannten, haben wir in gro.l3erer 
Menge nach der alteren Methode das a-Acrosazon bereitet, und die 
Mitteilung unserer Erfahrungen kann vielleicht dem einen oder anderen 
Fachgenossen, welcher mit Acrolelnbromid zu arbeiten beabsichtigt, 
von Wert sein. 

Die Gelegenheit, diese muhselige Arbeit im gro.l3en Ma13stabe 
ausfiihren zu k6nnen, wurde uns von der Direktion der Farbwerke 
vorm. Meister, Lucius & Bruning in Hochst geboten. In dem 
unter Leitung des Hm. Dr. v. Gerichten stehenden, groJ3artig und 
vortrefflich eingerichteten Versuchslaboratorium dieser Fabrik haben 
wir 20 kg Glycerin in Acrolein und dessen Brornid verwandelt und 
daraus Acrose bereitet. Wir sind der Direktion der Farbwerke fur 
die uns gewahrte Unterstlitzung bei dieser Arbeit, welche kaum jemals 
die Interessen der chemischen Technik beriihren mag, zu urn so groJ3erem 
Danke verpflichtet, als unsere Zwecke die besondere Aufstellung von 
gro.l3en und kostspieligen Apparaten notwendig machten. 

Fur die Darstellung des Acroleins diente eine eiseme Retorte 
von 260 Liter Inhalt, welche mit 12,5 kg Glycerin und 25 kg Kallum
bisulfat beschickt war. Die abziehenden Da.IDpfe wurden durch eine 
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mit Wasser gekiihlte Bleischlange und eine mit Eis gekiihlte Vorlage 
kondensiert. Die Destillation dauerte etwa 3 Stun den und gab ca. 
10 Liter Destillat. Das letztere wurde in bekannter Weise zur Bindung 
der schwefligen Saure mit Bleioxyd geschiittelt, dann das Acrolein aus 
dem Wasserbade abdestilliert, mit Chlorcalcium getrocknet und wieder 
destilliert. Die Ausbeute betrug 1700 g reines Acrolein. Es ist dies 
wohl die groJ3te Menge von diesem furchtbaren Stoffe, welche jemals 
in einer Operation dargestellt wurde. Um Verluste durch Polymeri
sation zu vermeiden, wurde dieses Produkt noch am selben Tage in 
das Bromid verwandelt. Zu dem Zwecke lieJ3en wir zu je 300 g 
Acrolein, welche in Glaskolben in 1500 g Schwefelkohlenstoff gelost 
und durch eine Kaltemischung gekiihlt waren, aus einem Tropftrichtcr 
ungefahr 900 g trockenes Brom, welches mit demselben Volumen 
Schwefelkohlenstoff verdiinnt war, im Laufe einiger Stunden unter 
haufigem Schiitteln einflieBen, bis eine schwache Rotfarbung einen 
tJberschuB von Brom andeutete. Diese Operation konnte nur bei 
scharfem Winde im Freien ausgefiihrt werden. J etzt wurde der Schwefel
kohlenstoff auf dem Wasserbade abgetrieben und der Riickstand bei 
einem Druck von 30 mm in Glasapparaten in Mengen von etwa 1 kg 
aus dem Olbade destilliert. 

Wir haben auf diese Weise 7 kg des Bromids dargestellt unll dabei 
eine Ausbeute von etwa 80 pCt. der Theorie erhalten. Zur Umwandlung 
des Bromids in Zucker diente ein emaillierter, mit Schnellriihrer ver
sehener Kessel, welcher mit 10 kg Barythydrat, 100 kg Wasser und 50 kg 
Eis beschickt war. Das Bromid floB aus 7 Tropftrichtern im Laufe 
von 3 Stunden tropfenweise zu der lebhaft bewegten Fliissigkeit. Die 
weitere Verarbeitung geschah in der fruher beschriebenen Weisel). 
Wir erhielten so 200 g a-Acrosazon vom Schmelzpunkt 205°. Wie 
schon erwahnt, ist dieses Produkt nicht ganz rein. Die Kristalle halten 
hartnackig eine kleine Menge eines rotgefal'bten Korpers zuruck, der 
durch einfaches Umkristallisieren nicht entfernt werden kann. Wir 
haben das Praparat friiher 6 bis 8 mal aus verdiinntem Alkohol um
kristallisiert und immer den Schmelzpunkt konstant bei 204 bis 206 0 

gefunden. Die v61lige Reinigung gelingt erst durch folgenden Kunst
griff, allerdings unter gleichzeitigem betrachtlichem Verluste. Das 
feinzerriebene Acrosazon wird mit der 35fachen Menge ganz absoluten 
Alkohols langere Zeit ausgekocht, der filtrierte Riickstand nochmals 
so behandelt und das Produkt schlieJ3lich in 96prozentigem kochendem 
Alkohol gelOst. Beim Erkalten scheidet sich dann die Verbindung 
in reingelben, feinen, dem Phenylglucosazon sehr ahnlichen Nadelchen 
abo Dieselhen gaben bei der Analyse folgende Zahlen: 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~O, 2571 [1887]. (So 254.) 
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C 
H 
N 

Ber. fiir ClsH2204N, 
60,34 
6,15 

15,64 

Gefunden 
60,47pCt. 

6,43 " 
15,68 " 

Der Korper erweicht bei 210° und schmilzt vollstandig unter Zer
setzung zwischen 217 und 219°. Das Praparat lost sich in ungefahr 
220 Teilen ganz absolutem Alkohol, wahrend das isomere Phenyl
glucosazon von demselben Losungsrnittel ca. 150 Teile verlangt. Diese 
Zahlen konnen keinen Anspruch auf Genauigkeit machen, aber sie 
geben doch ungefahr den Unterschied der Loslichkeit der beiden Ver
bindungen wieder. 

Oxydation des Dulcits. 

Ahnlich den ander{;n mehrwertigen Alkoholen liefert der Dulcit 
beim Erwarmen mit Salpetersaure ein Produkt, welches alkalische 
Kupferlosung reduziert. Diese Tatsache ist schon lange bekannt1). 

Wir haben versucht, das Produkt als Osazon zu isolieren, aber dabei 
ein dunkel gefarbtes Praparat erhalten, welches nicht zu reinigen war. 
Viel besser war das Resultat bei Anwendung des neuen Oxydations
mitte1s. 

5 g Dulcit wurden mit 12 g Soda in 40 g Wasser gelost und in die 
erkaltete Fliissigkeit 5 g Brom eingegossen. Als nach einer halben 
Stunde die LOsung entfarbt war, wurde dieselbe mit Essigsaure schwach 
angesauert, mit 5 g salzsaurem Phenylhydrazin und 5 g Natriumacetat 
versetzt und auf dem Wasserbade erwarmt. Nach einiger Zeit schied 
sich das Osazon als gelbe, flockige Masse abo Das Produkt wurde 
filtriert und mit wenig kaltem Alkohol und Ather gewaschen. Die 
Menge betrug 12 pet. des angewandten Dulcits. Zur Analyse wurde 
das Praparat zweimal aus absolutem Alkohol umkristallisiert. 

C 
H 
N 

Ber. fiir ClsH2204N4 
60,34 
6,15 

15,64 

Gefunden 
60,03pCt. 

6,35 " 
15,82 " 

Das Osazon zeigt die gro13te Ahnlichkeit mit dem Galactosazon. 2) 

Es bildet feine, gelbe Blattchen, lOst sich wie jenes in ca. 40 Teilen 
ganz absolutem, hei13em Alkohol, unterscheidet sich aber durch den 
Schmelzpunkt. 

Den letzteren beobachteten wir bei dem reinsten Galactosazon 
stets unter 196°, wahrend das neue Produkt erst vollstandig bei 205 

1) Vgl. Gilmer, Liebigs Annal. d. Chem. 1~3, 376 [1862]. 
2) Berichte d. d. chem. Gese11sch. 20, 826 [1887]. (5. 149.) 
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bis 206° unter Zersetzung schmilzt. Da wir diesen Unterschied bei 
verschiedenen Versuchen immer wieder fanden, so miissen wir vor
liiufig die Verbindung als ein neues Osazon betrachten und geben ihm 
deshalb den N amen Phenyldulcitosazon. 

Da die Vermutung nahe lag, da13 der von uns benutzte Dulcit aus 
Melampyrum verschieden sei von dem Re~uktionsprodukte der Galac
tose, so haben wir das letztere nach der Vorschrift von Bouchardat1) 

dargestellt und mit Brom und Soda oxydiert. Das erhaltene Osazon 
zeigt denselben Schmelzpunkt 205 bis 206°. 

1) Ann. chim. et phys. [4] ~'J, 79 [1872J. 
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25. Emil Fischer und Julius Tafel: Synthetische Versuche in der 
Zuckergruppe III. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~~, 97 [1889]. 

(Eingegangen am 15. Januar.) 

Sowohl aus Acroleinbromid wie aus Glycerose erhielten wirl) 
durch die Wirkung von Baryt resp. Alkalien zwei Zuckerarten C6H 1Ps, 
welche in Form ihrer Osazone isoliert wurden. Von diesen wurde nur 
das a-Acrosazon naher untersucht. Durch die Reduktion desselben mit 
Zinkstaub lind Essigsaure gelang es uns, eine Base zu gewinnen, welche, 
mit salpetriger Sanre behandelt, ein stickstofffreies, nicht kristaIli
sierendes Produkt lieferte. Da dasselbe die gewohnlichen Reaktionen 
der Zuckerarten zeigte und beim Erhitzen mit essigsaurem Phenyl
hydrazin das a-Acrosazon regenerierte, so zogerten wir nicht, dasselbe 
als a-Acrose zu bezeichnen. Leider ist aber die Ausbeute an diesem 
Zucker so gering und die Operation selbst so schwierig, daB wir auch 
mit Opferung von 200 g Acrosazon nicht genligende Mengen erhielten, 
um denselben zu reinigen und naher zu untersuchen. Wir haben deshalb 
diesen Weg verlassen. Ungleich bessere Resultate gab die in der Ab
handlung 9 (5. 162) beschriebene Methode flir die Umwandlung der 
Osazone in die Zuckerarten. 

Aus dem a-Acrosazon lii13t sich durch Spaltung mit Salzsaure mit 
Leichtigkeit eine Verbindung gewinnen, welche dem Glucoson entspricht 
und welche wir deshalb a-Acroson nennen. Dieselbe zeigt aIle Reak
tionen des Glucosons: Mit Phenylhydrazin regeneriert sie Acrosazon; 
mit 0-Toluylendiamin verbindet sie sich au13erordentilch leicht zu einem 
in Wasser schwer loslichen, kristallinischen Produkte; mit Wasser er
hitzt, liefert sie Furfurol, und mit Salzsaure erwarmt, neben Humin
substanzen Lavulinsaure. Durch Zinkstaub und Essigsaure wird sie 
endlich zu einem Zucker reduziert, welcher mit Bierhefe ebenso 
leicht gart, wie die natlirlichen Zuckerarten. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~O, 1093 und 3384 [1887]. (5. 247, 259.) 
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a-Acroson. 

1 Tell fein zerriebenes a-Acrosazon wird mit 20 Teilen konzentrierter 
Salzsaure (spez. Gewicht 1,19) rasch auf 45° erwarmt, wobei es sich zu 
einer klaren, dunkelroten Fliissigkeit lost. Man halt 1 Minute auf 
dieser Temperatur, wobei schon die Kristallisation von salzsaurem 
Phenylhydrazin beginnt und kiihlt dann rasch auf etwa 25° abo Nach 
5-10 Minuten ist die Zersetzung beendet, was mim leicht daran er
kennen kann, daB eine Probe der Fliissigkeit sich in viel Wasser bis auf 
einige dunkle Flocken klar lost. Die zur volligen Abscheidung des salz
sauren Phenylhydrazins stark gekiihlte Fliissigkeit wird jetzt auf der 
Saugpumpe iiber Glaswolle filtriert, das Filtrat mit der 7 fachen Menge 
Wasser verdiinnt und mit angeschlemmtem Bleiweill neutralisiert. 
Die rotgelb gefarbte Mutterlauge enthalt das Acroson, und zwar nach 
der Bestimmung mit Phenylhydrazin 50 pCt. der theoretischen Menge. 
Die Isolierung desselben geschieht gerade so, wie diejenige des Glucosons. 
Die LOsung wird zunachst mit Tierkohle behandelt, dann filtriert, 
stark abgekiihlt und nun tropfenweise unter fortwahrendem Umschiit
teln mit kaltem Barytwasser bis zur schwachen alkalischen Reaktion 
versetzt. Dabei fallt das Acroson vollstandig in Verbindung mit Blei 
neben iiberschiissigem Bleihydroxyd als fast farbloser, amorpher Nieder
schlag. Derselbe wird auf Faltenfiltern, spater auf der Saugpumpe 
filtriert, ausgewaschen, dann mit nicht zu viel Wasser angeschlemmt 
und in der Kalte mit iiberschiissiger Schwefelsiiure zersetzt. Enthiilt 
die Losung jetzt Chlor, was bei richtiger Fallung mit Baryt nicht der 
Fall ist, so muB dasselbe durch vorsichtigen Zusatz von Silbercarbonat 
entfernt werden. Die Fliissigkeit wird ohne vorhergehende Filtration 
mit reinem Baryumcarbonat neutralisiert, dann durch Schiitteln mit 
reiner Tierkohle vollig entfarbt, filtriert und im Vakuum aus dem 
Wasserbade abdestilliert. Dabei fallt nochmals kohlensaurer Baryt 
aus und die abermals filtrierte Fliissigkeit enthiilt jetzt auBer Acroson 
nur noch geringe Mengen von anorganischer Substanz. Diese Losung 
kann direkt fUr die meisten Versuche benutzt werden. Wird dieselbe 
im Vakuum vollig eingedampft, so bleibt ein Sirup, welcher sich in 
heiBem, absolutem Alkohol bis auf geringe Mengen von Asche lost. 
Beim Verdampfen hinterlaBt die alkoholische Fliissigkeit das Acrosoll 
als fast farblosen Sirup, welcher in der Kalte zu einer harten, amorphen 
Masse erstarrt. 

Das Acroson gibt selbst in sehr verdiinnter, wasseriger Losung 
mit essigsaurem Phenylhydrazin schon in der Kalte einen Niederschlag 
von Acrosazon; rasch und vollstandig vollzieht sich die Bildung des
selben bei 10 Minuten langem Erhitzen auf dem Wasserbade. Man 
kann auf diesem Wege das Acroson leicht quantitativ bestimmen. 
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Von Alkalien wird das Acroson bereits in der Kalte rasch ver
andert. 

Erwarmt man seine wasserige LOsung mit o-'l'oluylendiamin nur 
bis zum Sieden, so fa11t beim Erkalten eine in feinen, biegsamen Nadeln 
kristallisierende Verbindung aus. Dieselbe kristallisiert sehr leicht 
aus heiBem Wasser, lost sich in verdiinnten Mineralsauren, farbt sich 
gegen 1800 braun und schmilzt vollstandig bis 1850 unter fortschreitender 
Zersetzung. Die Ahnlichkeit der Substanz mit der Verbindung des Glu
cosons und des o-Toluylendiamins ist ebenso groB, wie diejenige zwischen 
Acrosazon und Glucosazon. 

Furfurol aus CI.-Acroson. 

Wird die verdiinnte wasserige Losung des Acrosons im geschlossenen 
Rohr einige Stunden auf 1400 erhitzt, so scheiden sich reichliche Mengen 
von Huminsubstanzen ab und durch Destillation erhalt man aus dem 
Filtrate eine farblose LOsung von Furfurol, welches durch essigsaures 
Anilin und durch Phenylhydrazin nacbgewiesen wurde. 

Lavulinsaure aus Acroson. 

Beim sechsstiindigen Erhitzen mit 18prozentiger Salzsaure auf 
dem Wasserbade wird das Acroson vollig zerstort und liefert dabei 
neben Huminsubstanzen Lavulinsaure, welche in der bekannten Weise 
als Silbersalz isoliert wurde. Die Menge derselben ist allerdings sehr 
gering, aber sie entspricht ungefahr der Ausbeute aus Glucoson und 
betragt etwa 2% pct. des angewandten Acrosons. Das Silbersalz zeigte 
den Silbergehalt des Lavulats (gef. Ag 48,2, ber. 48,4 pet.). 

Reduktion des a-Acrosons. 

Erwarmt man die verdiinnte wasserige LOsung des Acrosons mit 
Zinkstaub und Essigsaure auf dem Wasserbade, so wird dasselbe im 
Laufe von etwa einer Stunde vollig reduziert. Das Ende der Reaktion 
erkennt man durch eine Probe mit Phenylhydrazin, welche eben zum 
Sieden erhitzt und abgekiihlt kein Osazon mehr abscheiden darf. Die 
filtrierte Fliissigkeit wird dann mit Schwefelwasserstoff gefallt und das 
Filtrat im Vakuum auf dem Wasserbade verdampft. Der Riickstand 
wird mit absolutem Alkohol aufgenommen, von einer kleinen Menge 
anorganischer Salze abfiltriert und die stark konzentrierte alkoholische 
LOsung mit vie! Ather versetzt. Dabei faut der Zucker, welchen wir 
vorderhand ebenfalls Acrose nennen, in farblosen Flocken aus, welche 
bald zu einem Sirup zerflieBen. Dieses Produkt zeigt nun die groBte 
Ahnlichkeit mit den natiirlichen Zuckerarten. Es schmeckt siiB, 
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reduziert die Fehlingsche LOsung und liefert beim Erhitzen mit essig
saurem Phenylhydrazin auf dem Wasserbade nach 10-15 Minuten 
eine reichliche Kristallisation von a-Acrosazon. In wasseriger LOsung 
mit Bierhefe versetzt, entwickelt es bei Zimmertemperatur schon nach 
einer halben Stunde reichliche Mengen von Kohlensaure; die Entwick
lung derselben dauert stundenlang fort. Der Vorgang erscheint gerade 
so wie bei Dextrose und Lavulose. Ob dabei Alkohol gebildet wird, 
haben wir allerdings bei der geringen uns zur Verfugung stehenden 
Menge noch nicht nachgewiesen. 

Durch N atriumamalgam wird die Acrose leicht redl1ziert; dabei 
entsteht eine Verbindung von der Formel CSH1Ps (ber. C 39,6, H 7,7 
pCt.; gef. C 39,7,'H 8,0 pCt.), welche aus Alkohol in feinen, zu kugeligen 
Aggregaten vereinigten Platten kristallisiert und groBe Ahnlichkeit 
mit dem Mannit hat. Unser Praparat zeigte z. B. denselben Schmelz
punkt 164--165°, ist in Wasser sehr leicht, in absolutem Alkohol recht 
schwer loslich, schmeckt sUB und reduziert alkalische Kupferlosung 
nicLt. Wir halten die Substanz, welche wir Acri t nennen, vorlaufig 
fUr die optisch inaktive Form des Mannits. 

Diese Versuche wurden mit a-Acrosazon verschiedenen Ursprungs, 
teils aus Acrolein, teils aus Glycerin angestellt und ergaben immer 
das gleiche Resultat, wodurch die fruher von uns behauptete Identitat 
der beiden Osazone bestatigt wird. 

Die a-Acrose ist die erste synthetische Zucker art der Hexanreihe, 
welche mit Hefe gart. Sie liefert ferner, wie die Untersuchung des 
Acrosons lehrt, aIle die charakteristischen Reaktionen der naturlichen 
Zuckerarten Dextrose, Lavulose und Galactose. Sie unterscheidet sich 
von denselben nur durch die optische Inaktivitat. 

Durch diese Beobachtungen wird es in hohem Grade wahrscheinlich, 
daB die a-Acrose, geradeso wie die vorher erwahnten naturlichen 
Zuckerarten, eine normale Kohlenstoffkette enthalt, und daB dieselbe 
in der Tat, wie wir es fruher1) bereits dargestellt haben, durch Zu
sammentritt von zwei MolekUlen Glycerinaldehyd entsteht. 

Damit ware der erste erfolgreiche Schritt fur die Synthese der 
wichtigeren Zuckerarten getan. Mit den Versuchen, aus inaktiver 
Acrose dUTCh Pilzgarung einen optisch aktiven Zucker zu bereiten, 
sind wir bereits beschaftigt. 

SchlieBlich sagen wir Hrn. Dr. F. Ach fUr die Hilfe bei dieser 
Arbeit unseren besten Dank. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 2568 [1887]. (5. 250.) 
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26. Emil Fischer und Francis Passmore: Bildung von Acrose aus 
Formaldehyd. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 22, 359 [1889]. 
(Eingegangen am 13. Februar.) 

Das zuckerahnliche Produkt, welches durch Kondensation von 
Formaldehyd mit Kalkwasser entsteht und von o. Low!) als Formose 
bezeichnet wurde, ist, wie der eine von uns2) gezeigt hat, ein Gemenge 
verschiedener Aldehyd- resp. Ketonalkohole, welche durch ihre Osazone 
getrennt werden konnen. Eines der letzteren zeigte groBe Ahnlichkeit 
mit dem a-Acrosazon, aber seine Reinigung bot so groBe Schwierig
keiten, daB eine sichere Identifizierung beider Praparate damals nicht 
moglich war. 

Das ist uns nun mit Hilfe einer neuen Reinigungsmethode, welche 
auf der Uberfiihrung des Osazons in Oson beruht, gelungen. 

Da die Acrose nur in kleiner Menge aus Formaldehyd entsteht 
und deshalb leicht iibersehen werden kann, so geben wir eine aus
fiihrliche Beschreibung des Versuchs. 

100 g Formaldehyd wurden in 3prozentiger wasseriger Losung nach 
der Vorschrift von Low verzuckert, dann die Fliissigkeit mit Essig
saure neutralisiert, mit einer Mischung von 100 g Phenylhydrazin 
und 100 g Essigsaure (von 50pCt.) versetzt und 4 Stunden auf dem 
Wasserbade erwarmt. Dabei fiel das Gemenge der Osazone zum Teil 
als dunkles 01, zum andem Teil als rotgelbe, kristallinische Masse aus; 
der Rest schied sich beim Erkalten in gelben Flocken abo Das filtrierte 
Produkt wurde auf Tonplatten getrocknet, dann mehrmals mit kaltem 
Benzol und spater mit Ather ausgehugt. Die groBere Menge der 
dunklen, harzigen Substanzen und ein Teil der leichter loslichen Osazone 
wird durch diese Behandlung entfemt. Als Riickstand blieben 20 g 
einer schmutzig gelben, kristallinischen Masse. Dieselbe wurde zunachst 
mit 6 Liter Wasser ausgekocht, wobei das fruher als Phenylformosazon 
bezeichnete Produkt vollig in Losung geht. 

1) Joum. fiir prakt. Chem. 33, 321 [1886]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 989 [1888]. (5. 159.) 
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Der Rest von 4 g war in hei13em Alkohol ziemlich leicht lOslich. 
Als derselbe aber zweimal mit je 10 cern kaltem, absolutem Alkohol 
ausgelaugt und dann wiedeTUm zweimal mit der gleichen Quantitat 
Alkohol langere Zeit ausgekocht wurde, blieb das Acrosazon als sehr 
schwer losliches, schmutzig griingelbes Pulver zurUck. Seine Menge 
betrug nur 1,1 g. Durch Umkristallisieren laBt dasselbe sich nicht 
reinigen; aber leicht gelingt das durch UberfUhrung in das Oson und 
dessen Riickverwandlung in das Osazon. Zu dem Zwecke wurde das 
Produkt mit der zwanzigfachen Menge rauchender Salzsaure 1 Minute 
auf 45° erwannt, die LOsung nach dem Abkiihlen von salzsaurem 
Phenylhydrazin abfiltriert, mit der fUnffachen Menge Wasser verdiinnt 
und durch Bleicarbonat neutralisiert. Das Filtrat lieferte beim Er
warm en mit essigsaurem Phenylhydrazin ein hellgelbes, in Wasser un
lOsliches Osazon, welches fiir die Analyse aus viel heiBem Alkoho1 
nmkristallisiert wurde. 

Ber. fiir ClsH2204N4 
C 60,3 
H 6,2 
N 15,6 

Gefunden 
59,9pCt. 
6,4 " 

15,6 " 

Dieses Praparat hat nun aIle Eigenschaften des a-Acrosazons. 
Beim raschen Erhitzell sintert es gegen 210° und schmilzt vollstandig 
bei 216-217° unter Zersetzung. In hei13em, abso1utem Alkoho1 lost 
es sich recht schwer und kristallisiert daraus langsam in glanzenden, 
gelben Nadelchen, welche unter dem Mikroskop als wohl ausgebildete 
kurze Prismen erscheinen. 

Die Bildung der a-Acrose aus dem Formaldehyd ist leicht ver
stiindlich. Sie erhalt ein erhohtes Interesse durch den kiirzlich von 
E. Fischer und TafeP) erbrachten Beweis, daB die Acrose in sehr 
naher Beziehung zu den natiirlichen Zuckerarten steht. J edenfalls 
gewinnt dadurch die bekannte von Baeyer ausgesprochene Vermutung, 
daB die Pflanze den Traubenzucker durch Reduktion der Kohlen
saure zu Formaldehyd und Kondensation des letzteren bereite, an 
Wahrscheinlichkeit. 

Bedenkt man, daB die Assimilation der Kohlensaure durch die 
Pflanzen die Grundbedingung fUr die Existenz der lebenden Wesen 
ist, so muB auch die kleinste Beobachtung, welche zur Aufk1arung 
dieses geheimnisvollen Vorganges fiihren kann, wertvoll erscheinen. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~~, 97 [1889]. (5. 267.) 
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27. Emil Fischer und Julius Tafel: Oxydation des Glycerins. I. 

Berichte der dentschen chemischen Gesellschaft ~l, 2634 [1888J. 
(Eingegangen am 13. August.) 

Flir die Umwandlung des Glycerins in Glycerose benutzten wir 
zuerst Salpetersaure und spater Brom und Soda. Beide Methoden 
haben den Nachteil, daB das Oxydationsprodukt nur in Form von 
Glycerosazon von den unorganischen Verbindungen getrennt werden 
kann. Die Oxydation mit Platinmohr, welches Grimaux anwandte, 
bietet ahnliche Schwierigkeiten. Abgesehen von der Kostspieligkeit 
des Verfahrens ist der ProzeB schwer zu regulieren. Neben Glycerose 
entstehen Sauren und andere Produkte; eine betrachtliche Menge von 
Glycerin bleibt unverandert, kurzum die Isolierung von Glycerose ist 
auch bei dieser Methode gewiB keine leichte Aufgabe. Dagegen haben 
wir in der Wechselwirkung zwischen Bleiglycerat und trocknem Brom 
ein Verfahren gefunden, welches fast reine Glycerose in befriedigender 
Ausbeute liefert. 

Die Reaktion verlauft nach der Gleichung: 

CaH 60 aPb + 2Br = CaHsOa + PbBr2• 

Das Gelingen der Operation hangt wesentlich von der Beschaffen
heit des Bleiglycerats abo Wir haben dasselbe deshalb nicht nach der 
Vorschrift von Mora wskP), sondern durch Aufli:isen von Bleihydroxyd 
m heiBem Glycerin bereitet. 

Darstellung des Bleiglycerats. 

Das verwendete Bleihydroxyd, welches sehr fein verteilt sein muB, 
wurde durch EingieBen von warmer Bleinitratli:isung in einen groBen 
DberschuB von warmem Ammoniak gefallt, mit Wasser, Alkohol und 
Ather sorgfaltig gewaschen, auf dem Wasserbade unter Umrlihren ge
trocknet und durch ein feines Beuteltuch getrieben. Es enthalt aller
dings Salpetersaure, welche auch in das Glycerat libergeht, aber 
spater beim Auslaugen der Glycerose mit Alkohol als Bleisalz un
ge16st bleibt. 

1) Joum. f. prakt. Chem. ~~, 406 [1880]. 
Fischer, Kohlenhydrate uod Fermente. 18 
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500 g von diesem Hydro:iyd werden in 1 kg wasserhaltiges, etwa 
85prozentiges Glycerin, welches in einem Kupferkessel von 3 Liter 
Inhalt zum lebhaften Sieden erhitzt ist, auf einmal eingetragen. Beim 
kraftigen Umriihren schiiumt das Gemisch durch Entweichen von 
Wasserdampf und verwandelt sich bald in eine homogene, dlinnfliissige, 
milchig getriibte Masse. 

Sobald dieser Punkt erreicht ist, setzt man den Kessel in Eis
wasser, liiBt unter stetigem Umriihren erkalten und gieBt zum SchluB 
2~ Liter eiskalten Alkohol hinzu. Das ausfallende Glycerat wird auf 
einer sogenannten Nutsche mit der Pumpe abgesaugt, dann mehrmals 
mit Alkohol und zulet3t zweimal mit Ather durchgeschiittelt und 
jedesmal sorgfaltig< abgesaugt. 

Auf dem Wasserbade unter Umriihren getrocknet und endlich ge
beutelt, bildet das Glycerat ein auBerordentlich fein verteiltes weilles 
Pulver. Die Ausbeute betriigt etwa 85 pCt. des angewandten Hy
droxyds. Es enthiilt etwas Salpetersaure, verpufft beim Erhitzen, wie 
schon Morawski bei seinem Praparate beobachtet hat, und entziindet 
sich in Beriihrung mit Chlor oder mit fliissigem Brom von selbst. 

Zersetzung des Bleiglycerats durch Brom. 

Am besten verlauft der ProzeB, wenn Brom dampfformig zur 
Anwendung kommt. Das Glycerat wurde zu dem Zwecke auf groBe 
Porzellanteller in diinner Schicht ausgebreitet, die HaUte seines Ge
wichtes Brom in einer flachen Schale dariibergestellt und das Gauze 
mit einer Glasglocke luftdicht bedeckt. Stellt man 4 solcher Teller 
von etwa 30 cm Durchmesser, durch GlasfiiBe getrennt, etagenfOrmig 
iibereinander und iiber jeden derselben die entsprechende Menge Brom, 
so kann man 300 bis 400 g Glycerat in einer Operation broinieren. 
N ach etwa 6 Stunden war in der Regel das Brom verschwunden und 
das Glycerat in eine gelbliche, etwas klebrige Masse verwandelt, welche 
beim Stehen an der Luft in wenigen Minuten eine rein weille Farbe 
annahm. 

Dieses Produkt, welches aus 860 g Glycerat erhalten war, wurde 
mit 2 Liter absolutem Alkohol tiichtig geschiittelt, auf der Nutsche ab
filtriert und der Niederschlag noch mit 700 ccm Alkohol nachgewaschen. 
Die alkoholische LOsung reagierte schwach sauer und zeigte ein Re
duktionsvermogen, welches einem Gehalte von 90-95 g Traubenzucker 
entsprechen wiirde. 

Die Bleisalze halten stets etwas reduzierende Substanz zuriick, 
\V~1che aber mit Wasser leicht ausgezogen werden kann. 

Die alkoholische LOsung verliert beim langeren Stehen einen Teil 
ihres Reduktionsvennogens; sie wird deshalb sofort im Vakuum auf 
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dem Wasserbade auf etwa 250 cern abgedampft. Der Riickstand 
reagiert stark sauer; er wird mit iiberschiissigem, fein verteiltem 
Baryumcarbonat und dem 3fachen Volumen Ather geschiittelt. Hier
bei geht der groi3ere Teil der Glycerose in Losung. Der Rest befindet 
sich neben Barytsalzen in dem harzigen Niederschlag. Urn diesen zu 
gewinnen, wird nach dem Abgiei3en der atherischen Losung der Riick
stand mit etwa 150 cern warmem Alkohol aufgenommen und wieder 
mit der dreifachen Menge Ather gefallt. Wiederholt man diese Ope
ration, so bleibt ein fast fester Riickstand, welcher zwar noch immer 
reduziert, aber zum groJ3ten Tei! aus Barytsalzen besteht. Die ver
einigten atherisch alkoholischen LOsungen werden zunachst zur Ent
fernung des Athers auf dem Wasserbade und dann nach Zusatz von 
250 cern Wasser aus dem Wasserbade im Vakuum bis auf etwa 170 cern 
eingedampft. Das Reduktionsvermogen des Sirups entspricht jetzt 
einem Gehalt von 55 g Traubenzucker. Derselbe reagiert fast neutral 
und enthalt nur Spuren von Asche; er enthiilt die Glycerose, frei von 
Glycerin und Sauren. Wird derselbe zur Trockne verdampft, so ver
liert er einen groJ3en Teil seines Reduktionsvermogens, wahrscheinlich 
durch Polymerisation der Glycerose. Mit Wasser verdiinnt wird der 
Sirup durch frische Bierhefe schon nach einer Stunde in lebhafte 
Giirung versetzt, geradeso wie Grimaux dies zuerst flir das mit 
Platimnohr erhaltene Praparat beobachtet hat. Mit Phenylhydrazin 
erwarmt sich der Sirup und liefert nach kurzer Zeit einen starken 
Niederschlag von Phenylglycerosazon. 

Wir haben das Produkt mit Absicht als Glycerose bezeichnet; 
denn dasselbe ist in Ubereinstimmung mit der von uns liingst ge
iiui3erten Vermutung keine einheitliche Substanz, sondern ein Gemenge 
von Glycerinaldehyd und Dioxyaceton. Den Beweis dafiir fanden wir 
in der Wirkung der Blausiiure. Wird der Sirup langere Zeit mit kon
zentrierter Blausaure bei 50-60° digeriert und dann die Masse nach 
dem von Kiliani ausgearbeiteten Verfahren verseift, so entstehen 
zwei Oxysauren, welche durch die Barytsalze getrennt werden konnen. 
Die eine derselben hat die groi3te Ahnlichkeit mit der Erythroglucin
saure, die andere ist hochstwahrscheinlich die noch unbekannte Tri
oxyisobuttersaure. Wir werden iiber diese Verbindungen sowie iiber die 
Verzuckerung der Glycerose bald nahere Mitteilung machen. 

Schlie131ich sagen wir Herrn Dr. Rahnenfiihrer, welcher uns bei 
diesen Versuchen unterstiitzt hat, besten Dank. 

18* 
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28. Emil Fischer und Julius Tafel: Oxydatlon des Glycerins. II. 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 22, 106 [1889]. 

(Eingegangen am 16. Januar.) 

Das aus Bleiglycerat und Brom entstehende Produkt, welches 
wir in der letzten Mitteilung1) als Glycerose bezeichnet haben, vereinigt 
sich mit Blausaure, und aus dem Additionsprodukte entstehen durch 
Verseifung Oxysauren, unter welchen wir die schon bekannte Erythro
glucinsaure und die noch unbekannte Trioxyisobuttersaure vermuteten. 
Die nahere Untersuchung hat ergeben, daB die letztere Saure bei weitem 
das Hauptprodukt der Reaktion ist; von der Erythroglucinsaure konnten 
wir dagegen nicht geniigende Mengen isolieren, um ihre Identitat sicher 
festzustellen. Die Trioxyisobuttersaure kann nach allem, was wir 
iiber die Addition von Blausaure wissen, nur aus Dioxyaceton entstehen. 
Wir ziehen daraus den SchluB, daB auch die Glycerose, auf dem von 
uns benutzten Wege dargestellt, zum groBten Teile aus Dioxyaceton 
besteht. 

Trioxyiso bu ttersa ure, g~:g~>C(OH). COOH. 

250 g einer wasserigen LOsung von frisch bereiteter Glycerose, 
deren Reduktionsvermogen 50 g Traubenzucker entsprach, wurden mit 
30 g wasserfreier Blausaure versetzt und im verschlossenen GefaBe 
erst 12 Stunden auf 50°, dann noch 12 weitere Stunden auf 60 0 erhitzt 
und die kaum gefarbte Mischung zur Entfernung der iiberschiissigen 
Blausaure im Vakuum auf etwa 150 ccm eingedampft. Diese LOsung 
wurde in einer Kaltemischung abgekiihlt und mit gasformiger Salz
saure gesattigt. Sie farbt sich dabei nur schwach braun. Sie bleibt 
jetzt 12 Stunden bei 0° und dann noch 2 Tage bei gewohnlicher Tem
peratur stehen, wobei die Farbe etwas dunkler wird. Hohere Tempera
tur ist bei der Verseifung sorgfaltig zu vermeiden. Das Gemisch wird 
nun wiederum im Vakuum aus dem Wasserbade moglichst vollstandig 
verdampft, der Riickstand in etwa 1 Liter Wasser gelost, mit 450 g 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 2634 [1888]. (S. 273.) 
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kristallisiertem Barythydrat, welches in wenig hei.J3em Wasser gelost 
ist, versetzt und gekocht. Dabei fallen die Oxysauren zum allergro13ten 
Teil als basische Barytsalze in Form eines gelblichen, flockigen Nieder
schlages aus. Das Gewicht desselben in lufttrockenem Zustande betrug 
180 g. Die Mutterlauge, vom iiberschiissigen Baryt durch Kohlensaure 
befreit, hinterlie13 beim Verdampfen nur 24 g eines zum Gummi ein
trocknenden Sirups, aus welchem wir kein reines Produkt mehr isolieren 
konnten. Bei weitem der gro13te Teil der entstandenen Sauren ist also 
offenbar in dem unloslichen Barytsalze enthalten. Dasselbe wurde 
mit iiberschiissiger, warmer Schwefelsaure zersetzt, das Filtrat durch 
genaues Ausfillen mit Barytwasser von der Schwefelsaure befreit und 
dann mit reinem kohlensaurem Kalk in der Hitze neutralisiert. Die 
abermals filtrierte und stark eingedampfte Fliissigkeit erstarrte bei 
mehrtagigem Stehen zu einem dicken Brei von feinen wei.J3en Nadelchen. 
Dieselben sind das Calciumsalz der Trioxyisobuttersaure. Sie werden 
filtriert und mit wenig kaltem Wasser gewaschen. Die konzentrierte 
Mutterlauge liefert eine zweite, reichliche Kristallisation. Die Gesamt
ausbeute an kristallisiertem, lufttrockenem Salz betrug 100 g. Das
selbe wurde aus dem gleichen Gewichte hei.J3em Wasser umkristallisiert 
und hat dann, nach der spater angefiihrten Analyse, die Zusammen
setzung (C4HP5)2Ca + 4Hp. 

Zur Bereitung der freien Saure wurde das Kalksalz mit der be
rechneten Menge Oxalsaure zersetzt. Die Mutterlauge hinterlie13 beim 
Verdampfen einen farblosen Sirup, welcher beim Verreiben mit Alkohol 
kristallinisch erstarrte. Das Produkt wurde in hei.J3em Alkohol gelost; 
aus der konzentrierten Losung scheidet sich die Trioxyisobuttersaure 
in feinen, farblosen Prismen ab, welche fiir die Analyse im Vakuum 
getrocknet wurden. 

C 
H 

Ber. fUr C4H s05 
35,29 
5,88 

Gefunden 
35,19pCt. 
-5,77 " 

Die Saure schmilzt bei 1160 und zersetzt sich bei hoherer Tem
peratur unter Aufblahen und schlie.Blicher Verkohlung. Sie ist in 
Wasser sehr leicht, in absolutem Alkohol viel schwerer 16s1ich. Von 
Ather wird sie nur wenig, von Benzol und Chloroform gar nicht gelOst. 
Sie reagiert und schmeckt stark sauer und lost kohlensaure Salze schon 
in der Kalte leicht auf. Vor den meisten einbasischen Oxysauren der 
Fettreihe ist die Trioxyisobuttersaure durch ihre schonen Eigenschaften 
ausgezeichnet. 

Das Calciumsalz, welches schon oben erwahnt ist, bildet feine, 
verfilzte N adeln. Es lOst sich leicht in der gleichen Gewichtsmenge 
warmem Wasser und kristallisiert, wenn es rein ist, beim Erkalten 
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sofort wieder aus. In absolutem Alkohol ist es unloslich. 1m luft
trockenen Zustand hat es die Zusammensetzung (C4H70S)2Ca + 4H20 
und verliert sein Kristallwasser nicht im Exsiccator, wohl aber voll
stan dig bei 125°. 

Das im Vakuum getrocknete Salz verlor l?ei 125° 18,42 pet. seines 
Gewichts; fiir (C4HPs)2Ca + 4Hp berechnet sich 18,85 pCt. 

In dem bei 125° getrockneten Salze wurde der Calciumgehalt 
bestimmt: 

Ber. filr (C4H705bCa 
Ca 12,90 

Gefunden 
12,95pCt. 

Das neutrale Bleisalz entsteht durch Kochen der wasserigel: 
LOsung der Saure mit Bleicarbonat und scheidet sich aus dem stark 
eingedampften Filtrate langsam in feinen, farblosen Prismen abo Das 
einmal kristallisierte Salz ist selbst in heiBem Wasser ziemlich schwer 
loslich und braucht immer langere Zeit, ehe es aus dieser Losung wieder 
auskristallisiert. 1m Vakuum getrocknet hat dasselbe die Zusammen
setzung (C4H70S)2Pb + H 20. Es verliert sein Kristallwasser bei 
130° sehr langsam, indem es zu einem farblosen Glase zusammensintert. 

Berechnet Gefunden 
fiir (C4H70s)2Pb + H 20 I. II. 

Ph 41,75 42,13 41,75pCt. 

Das neutrale Barytsalz haben wir bisher nicht kristallisiert 
erhalten. Es bleibt beim Verdampfen der wasserigen LOsung als gummi
ahnliche Masse zuriick. 

Das basische Barytsalz fallt aus der heiBen, wasserigen LOsung 
der Saure auf Zusatz von iiberschiissigem Barytwasser vollstandig 
a1s voluminoser Niederschlag, welcher aus feinen Nadelchen besteht. 
1m Vakuum getrocknet hat dasselbe nach der Barytbestimmung die 
Zusammensetzung C4HsOsBa. 

Berechnet Gefunden 
Ba 50,52 50,10pCt. 

Neben dem Carboxyl beteiligt sich also offenbar ein Hydroxyl 
an der Salzbildung. Durch Kochen mit reinem Wasser wird das Salz 
teilweise zersetzt, wobei die Fliissigkeit alkalische Reaktion annimmt. 

Das neutrale Strontiumsalz gleicht der Kalkverbindung und 
kristallisiert aus der stark konzentrierten LOSUllg in feinen, biegsamen, 
weiBen Nadelchen. 

Das Natriumsalz ist in Wasser iiberaus leicht loslich und kri
stallisiert ebenfalls aus der sirupdicken LOsung in Prismen. 

In der wasserigen Losung der neutralen Salze erzeugt neutrales 
Bleiacetat keinen Niederschlag. Dadurch unterscheidet sich die Tri
oxyisobuttersaure sehr scharf von del Erythroglucinsaure. 
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Reduktion der Trioxyisobuttersaure. 

Wird die Trioxyisobuttersaure mit J odwasserstoffsaure und Phos
phor gekocht, so entsteht ein Gemenge jodha1tiger Sauren, von welchen 
eine kristallisiert erhalten wurde. Diese1be ist nach ihrem J od
gehalte eine Dijodisobuttersaure. Durch weitere Reduktion dieser 
jodhaltigen Produkte mit Zink und Schwefe1saure wird dann Isobutter-
saure gebildet. . 

Isobuttersaure aus Trioxyisobuttersaure. 14 Teile des 
kristallisierten trioxyisobuttersauren Calciums wurden mit 100 Teilen 
Jodwasserstoffsaure yom Siedepunkt 1270 und 3 Tei1en amorphen 
Phosphors 5 Stunden am Riickflu13kiihler gekocht. Die Fliissigkeit 
ist dann nur wenig gefarbt und entha1t nur noch geringe Mengen un
veranderten Phosphors. Sie wird mit demse1ben Vo1umen Wasser 
verdiinnt und mit Ather sorgfa1tig ausgezogen. Beim Verdunsten des 
1etzteren b1eibt ein dunk1es 01, das direkt mit vie1 verdiinnter Schwefel
saure iibergossen und unter guter Kiihlung mit kleinen Portionen Zink
staub behandelt wurde. Dabei geht es ziemlich rasch in LOsung. Die 
Reduktion wurde bei Zimmertemperatur noch einige Stunden fortgesetzt 
und schlie13lich das ganze mit Wasserdampf destilliert. Das stark 
sauer reagierende, nach Buttersaure riechende Destillat wurde mit 
kohlensaurem Kalk neutralisiert tfnd abgedampft. Es blieb ein vollig 
weilles Salz zuriick. Die Ausbeute betrug auf 14 Teile trioxybutter
saures Calcium 3,2 Teile wasserfreies Sa1z, entsprechend 41 pCt. der 
theoretisch moglichen Menge. 

Aus dem Calciumsalze wurde die freie Saure als farbloses 01 er
halten, welches auch bei starkem Abkiihlen nicht erstarrt, sich mit 
wenig Wasser nicht mischt und, in atherischer Losung mitChlorcalcium 
getrocknet, bei 1540 siedete. (Barometerstand 750 mm, Quecksilber
faden ganz im Dampf.) 

Das schon erwahnte Calciumsalz wurde zweima1 aus hei13em Wasser 
kristallisiert und die erhaltenen feinen, weill en Nadelchen zwischen 
Papier getrocknet. Sie haben darul die Zusammensetzung (C4H 70 2)Z 

Ca + 5H20 und verlieren ihr Wasser schon im Exsiccator iiber Schwefe1-
saure. 

Die Substanz verlor im Vakuum 29,57 pCt. ihres Gewichts; be
rechnet sind 29,60 pCt. 

In der im Vakuum getrockneten Substanz wurde der Calciull1-
gehalt bestimmt. 

Ca 

Berechnet 
fiir (C.H702)2Ca 

18,69 

Gefunden 
1. II. 

18,59pCt. 18,85 
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Das Silbersalz fallt in charakteristischen, sechseckigen BIattchen 
aus, wenn man eine selbst ziemlich verdiinnte LOsung des Calcium
salzes mit Silbernitratlosung versetzt. 

Das Bleisalz kristallisiert in glanzenden, farblosen BHittchen, 
welche unter kochendem Wasser schmelzen. Nach alledem ist die Saure 
unzweifelhaft Isobuttersaure. 

Dijodisobuttersaure: Wird die atherische Losung der bei 
der Behandlung der Trioxyisobuttersaure mit J odwasserstoff erhaltenen 
J odsauren mit Quecksilber bis zur Entfarbung geschiittelt und der 
Ather verdunstet, so bleibt ein fast farbloses en, das sich jedoch rasch 
rot farbt. Wird es mit Wasser iiberschichtet, so kristallisieren beim 
Stehen weille Nadelchen aus. Der groJ3ere Teil des Produktes bleibt 
aber auch bei wochenlangem Stehen oligo Die Kristalle wurden durch 
Absaugen yom 01 befreit und aus heiJ3em Wasser umkristallisiert. 
Die im Vakuum getrocknete Substanz zeigt einen der Formel C4H a0 2J 2 

entsprechenden J odgehalt. 

J 
Berechnet 

74,63 
Gefunden 
74,90pCt. 

Die Verbindung gleicht auJ3erlich sehr der ,B-J odpropionsaure, ist 
aber in heiJ3em Wasser bedeutend schwerer loslich als diese. Sie kri
stallisiert daraus in langen, farblosen N adeln, welche sich im reinen 
Zustande auch bei langerem Liegen an der Luft nicht farben. In AI
kohol und Ather ist die Substanz sehr leicht lOslich. Sie schmilzt 
bei 127°. 

Die letzten Mutterlaugen des trioxybuttersauren Kalks gaben mit 
einer LOsung von Bleiacetat einen flockigen Niederschlag, welcher in 
heiJ3em Wasser und auch in verdiinnter Essigsaure unloslich war. 
Dieses Verhalten zeigt im Gegensatze zur Trioxyisobuttersaure die 
Erythroglucinsaure. Leider sind die Eigenschaften der letzteren so 
wenig charakteristisch, daJ3 unser geringes Material keine sichere Identi
fizierung derselben mit dem synthetischen Produkte gestattete. J eden
falls ist die Menge dieser Saure aus Glycerose verschwindend klein 
gegen die Quantitat der Trioxyisobuttersaure. Von dem kristalli
sierten Kalksalze (C4H705)2Ca,4H20 der letzteren wurden, wie oben 
erwahnt, 100 g gewonnen. Dieselben entsprechen 47 g Dioxyaceton. 
Da man annehmen darf, daJ3 der Glycerinaldehyd ebenso leicht wie 
sein Isomeres durch Blausaure-Addition und spatere Verseifung in die 
zugehorige Oxysaure verwandelt werden kann, so glauben wir aus 
obigem Versuchsresultat folgern zu diirfen, daJ3 die von uns angewandte 
Glycerose zum allergroJ3ten Teile aus Dioxyaceton bestand. 
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Ob das Dioxyaceton mit Bierhefe gart, konnten wir nicht mit 
Sicherheit entscheiden, da die vollige Reinigung desselben bisher noch 
ein ungelOstes Problem ist. Beachtenswert ist jedenfalls folgende 
Beobachtung: Die frisch aus Bleiglycerat bereitete Glycerose ent
wickelt, mit Bierhefe versetzt, nach kurzer Zeit nicht unbetrachtliche 
Mengen von Kohlensaure. Bleibt sie dagegen langere Zeit, zwei Monate, 
mit Luft in Beriihrung, so nimmt die fast neutrale Uisung ziemlich 
stark sauere Reaktion an und, trotzdem das Reduktionsvermogen 
und die Fahigkeit, mit Phenylhydrazin Qlycerosazon zu liefem nur 
wenig verandert sind, bleibt jetzt die Garungsprobe vollig resultatlos. 

Es warE. wahl moglich, da.8 hierbei der urspriinglich in der Glyce
rose enthaltene Glycerinaldehyd durch Oxydatian verandert und damit 
die Wirkung der Bierhefe aufgehoben wird. (V gl. die Bemerkung aUf 
Seite 12.) 

Schlie13lich sagen wir Hm. Dr. Ach fiir seine Hilfe bei diesen 
Versuchen besten Dank. 



282 Fischer und Tafel, Ober Isodulcit. I. 

29. Emil Fischer und Julius Tafel: 'Ober Isodulcit. I. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~l, 1657 [1888]. 

(Eingegangen am 17. Mai.) 

Der Isodulcit, welcher zuerst von Rigand1) beobachtet, aber erst 
von Hlasiwetz und Pfaundler2) im reinen Zustande erhalten 
wurde, ist, wie wir vor einiger Zeit3) gezeigt haben, kein sechswertiger 
Alkohol, sondern ein Aldehyd- oder Ketonalkohol der Formel CSHIPs, 
welcher sich mit Wasser in derselben Weise verbindet, wie das Chloral 
oder die Glyoxylsaure. Den Beweis dafUr fanden wir in der Zusammen
setzung des Osazons CSHI003(N2H.CsH5)2' Die Bildung des letzteren 
wurde gleichzeitig mit uns von Hrn. Wi114) und von Hrn. Rayman5) 

beobachtet. Der erstere machte keine Angabe iiber die Zusammen
setzung, der letztere gab eine falsche Formel. 

Wir haben unsere Beobachtungen spater6) noch erganzt durch 
die Beschreibung des Isodulcitphenylhydrazons, welches die normale 
Zusammensetzung CSH 120 4 • N 2H. CSH5 hat. 

Nach diesem Resultate schien es uns angezeigt, auf den Isodulcit 
dieselben Methoden anzuwenden, we1che bei den iibrigen Zuckerarten 
fUr die Feststellung ihrer Konstitution gedient haben. Das ist die 
Reduktion mit Natriumamalgam und die von Kiliani mit so schonem 
Erfolge benutzte Addition von Blausaure. Wir haben beide versucht. 

Behandelt man eine kalte, wasserige LOsung von Isodulcit mit 
Natriumamalgam und neutralisiert von Zeit zu Zeit das Alkali mit 
Schwefelsaure, so verschwindet das Reduktionsvermogen erst nach 
mehreren Tagen. Wird dann die mit Schwefelsaure neutralisierte 
Fliissigkeit verdampft und der Riickstand mit Alkohol ausgekocht, 
so bleibt beim Verdampfen ein siilllich schmeckender Sirup, welcher 

1) Liebigs Annal. d. Chem. 90, 295 [1854]. 
2) Liebigs Annal. d. Chem. n'7, 362 [1863]. 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 1091 [1887]. (5. 245.) 
4) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 1186 [1887]. 
5) Bull. soc. chim. [2] 4'7, 672 [1887 J. 
6) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 2574 [1887J. (5. 257.) 
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offenbar den dem Isodulcit entsprechenden fiinfwertigen Alkohol ent
haIt. Derselbe ist in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich, in Ather 
dagegen unlOslich und zeigt wenig :tfeigung zum Erstarren. Wir haben 
ihn nur einmal in kleinerer Menge kristallisiert erhalten und deshalb 
seine Untersuchung vorlaufig aufgeschoben. 

Viel bessere Resultate gab das Verfahren von Kiliani. Ahnlich 
der Dextrose verbindet sich der Isodulcit in gelinder Warme sehr 
leicht mit Blausaure; das dabei voriibergehend entstehende Cyanid 
entzieht sich jedoch der Beobachtung, es geht jedenfalls zum gro13eren 
Teile durch Wasseraufnahme in Saureamid iiber. Aus letzterem ent
steht beim Erwarmen mit Barytwasser sehr leicht das schon kristalli
sierende Barytsalz einer Pentaoxycarbonsaure. Diese verwandelt sich 
wenn sie aus dem Salze in Freiheit gesetzt wird, beim Abdampfen 
der wasserigen Losung in das Lacton C7H120 6• 

Fiir die Bezeichnung der einzelnen Produkte gebrauchen wir die 
von Kiliani eingefiihrten Namen. 

Isod ulcitcarbonsa ure. 

25 g Isodulcit werden in 25 ccm Wasser gelost, zur erkalteten 
Fliissigkeit 7,5 ccm wasserfreie Blausaure zugefiigt und das Gemisch 
im zugeschmolzenen Rohr auf 300 erwarmt. Wenn nach etwa P/2 
Stunden die LOsung beginnt sich gelb zu farben, so kiihlt man ab und 
la13t 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Dabei farbt sich die 
Fliissigkeit dunkelbraun. Dieselbe wiid jetzt nochmals einige Stunden 
auf 300 erwarmt, dann mit Wasser verdiinnt und bis zur Vertreibung der 
uberschiissigen Blausaure verdampft. Der dunkle, amorphe, aber in 
Wasser ganz losliche Ruckstand wird mit iiberschussigem Barytwasser 
wieder auf dem Wasserbade abgedampft, bis der Ammoniakgeruch 
verschwunden, dann in vie! Wasser gelost, zur Fallung des iiber
schiissigen Baryts mit Kohlensaure behandelt und durch Kochen mit 
Tierkohle entfarbt. Wird das schwach gelb gefarbte Filtrat bis zur 
beginnenden Kristallisation eingedampft, so scheidet sich beim Erkalten 
das Barytsalz der Isodulcitcarbonsaure zum gro13eren Teile in farb
losen, feinen Blattchen abo Die Mutterlauge liefert beim weiteren Ein
dampfen eine zweite Kristallisation. 25 g Isodulcit lieferten 15,5 g 
des reinen Salzes. Fur die Analyse'wurde dasselbe nochmals aus heiBem 
Wasser umkristallisiert. Bei 1000 getrocknet hat es die Zusammen
setzung (C7H1307)2Ba. 

c . 
H 
Ba 

Berechnet 
30,27 

4,70 
24,70 

Gefunden 
30,14pCt. 

4,89 " 
24,72 " 
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Das Salz ist in heil3em Wasser ziemlich leicht, in ka1tem Wasser 
betrachtlich schwerer loslich. Von abso1utem Alkoho1 wird es gar 
nicht aufgenommen. Wird das in Wasser ge10ste Sa1z mit der gerade 
ausreichenden Menge Schwefelsaure zersetzt, so reagiert das Filtrat 
stark sauer und entha1t offenbar die freie Isodulcitcarbonsaure. Aber 
beim Abdampfen der LOsung verwandelt sich diese1be in das Lacton, 
welches a1s kristallinische Masse zurlickb1eibt. In wenig Alkoho1 ge
lost und durch Zusatz von Ather wieder abgeschieden, bildet dasselbe 
feine, weiBe, meist konzentrisch gruppierte Nadelchen, we1che bei 
1000 getrocknet die Zusammensetzung C7H120 S haben. 

Berechnet Gefunden 
C 43,75 43,65 pet, 
H 6,25 6,54 " 

Das Lacton sintert bei 162° und schmilzt vollstandig bei 168°. 
Bei hoherer Temperatur wird es unter Gasentwick1ung zersetzt. Es 
reagiert neutral und ist in Wasser und Alkohol sehr leicht, dagegen in 
Ather sehr schwer loslich. 

Bei der Redl1ktion mit J odwasserstoffsaure verha1t sich die Iso
dulcitcarbonsaure genau so wie die Dextrosecarbonsaure. Wir be
nutzten flir den Versuch direkt das Barytsalz und fo1gten dabei be
zliglich der Mengenverha1tnisse der Vorschrift von Kiliani1). 12 g 
Sa1z wurden mit 90 g J odwasserstoffsaure (Sdp. 1270) und 5 g amor
phem Phosphor 5 Stunden am RlickfluBklihler gekocht und dann das 
Gemisch direkt mit Wasserdampf destilliert. Dabei ging ein rotlich 
gefarbtes 01 liber, welches beim Neutralisieren der wasserigen LOsung 
mit koh1ensaurem Kali teilweise verschwand. Das ungelOste 01 wurde 
mit Ather extrahiert und ist wahrscheinlich ein Lacton. Aus der 
konzentrierten wasserigen LOsung schied sich beim Ansauern eine olige 
Saure ab, welche mit Ather extrahiert, nach dem Verdampfen des 
letzteren in N atronlauge ge10st und zur Zersetzung einer beigemengten 
J odverbindung langere Zeit in der Hitze mit N atriumama1gam be
handelt wurde. Das wiederum durch Saure abgeschiedene und mit 
Ather extrahierte 01 besitzt die Eigenschaften ciner Fettsahre. tiber 
die Konstitution derselben hoffen wir bald Mitteilung machen zu 
konnen. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 19, 1128 [1886]. 



Fischer und Tafel, Ober Isodulcit. II. 

30. Emil Fischer und Julius Tafel: Ober Isodulcit. n. 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 21, 2173 [1888]. 

(Eingegangen am 28. JunL) 
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Die vor kurzem beschriebene Isodulcitcarbonsaure1) liefert beim 
Kochen mit J odwasserstoff neben einem Lacton eine Fettsaure. Die 
letztere ist, wie wir jetzt mit groBeren Mengen Materials festgestellt 
haben, identisch mit der normalen Heptylsaure. Daraus folgt, 
daB der Isodulcit eine normale Kohlenstoffkette und eine Aldehyd
gruppe enthalt. So bestatigt sich unsere erste Vermutung2), daB 
derse1be ein Hom010ges der Arabinose sei. 1m Einklang mit diesem 
Resultate steht die kurzlich publizierte Beobachtung von Will und 
Peters3), daB der Isodu1cit bei der Oxydation mit Brom in eine Car
bonsaure resp. deren Lacton CSHIOOS verwandelt wird. 

Da es bisher unentschieden ist, ob der Zucker ein Methyl oder 
ein Methylen enthalt, so b1eibt zunachst die Wahl zwischen f01genden 
funf Formeln: 

1. CH3 • CHOH. CHOH. CHOH. CHOH. COH. 
2. CHpH.CH2 .CHOH.CHOH.CHOH.COH. 
3. CHpH. CHOH. CH2 • CHOH. CHOH. COH. 
4. CH20H. CHOH. CHOH. CH2 • CHOH. COH. 
5. CH20H.CHOH.CHOH.CHOH.CH2 .COH. 

Eine weitere Einschrankung derse1ben wird moglich durch f01-
gende Betrachtungen: 

a) Der Isodulcit liefert ein normales Osazon, entha1t mithin be
nachbart zur Aldehydgruppe eine Alkoholgruppe. 

b) Die Isodulcitcarbonsaure verwandelt sich au13erordentlich leicht 
in ein Lacton, entha1t mithin aller Wahrscheinlichkeit nach in der 
,,-Stellung zum Carboxyl ein Hydroxyl. 

c) Dasse1be gilt von der Isodulcitonsaure, welche Will und Peters 
beschrieben haben. So fallen die Forme1n 5, 4 und 3 weg. Zwischen 
den Formeln 1 und 2 laBt sich vorlaufig nicht mit Sicherheit ent-

1) Berichte d. d. chern .. Gesellsch. 21, 1658 [1-888]. (5. 283.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 1092 [1887]. (5. 246.) 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 1813 [1888]. 
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scheiden. Allerdings hat J. Herzig!) beobachtet, daB der Isodulcit 
bei der Oxydation mit Silberoxyd reichliche Mengen von Essigsaure 
liefert, und daraus das Vorhandensein eines Methyls gefolgert. Wir 
konnen jedoch diese Beweisfiihrung nicht fiir ganz stichhaltig erklaren; 
denn die Bildung der Essigsaure laBt sich auch wohl mit der Formel 2 
vereinigen. Immerhin halten wir die erste Formel: 

CH3 . CHOH. CHOH. CHOH. CHOH. COH 

wenn auch nicht fiir bewiesen, so doch fiir die wahrscheinlichere. Die 
einzige tatsachliche Beobachtung, welche mit derselben nur schwer 
erklart werden kann, ist die Bildung der sogenannten Isodulcitsaure2), 

welche die Formel CSH 100 9 besitzen sol1. Aber die unzureichenden 
Angaben MaHns lassen noch mane hen Zweifel an der Richtigkeit 
der Formel und iiber die Beziehungen der Saure zum Isodulcit. 

SchlieBlich machen wir auf die Ahnlichkeit des Isodulcits mit der 
Dextrose und Galactose in dem Verhalten gegen Natriumamalgam 
aufmerksam. Aile drei werden von dem naszierenden Wassefstoff sehr 
langsam angegriffen; es bedarf tage- ja wochenlanger Behandlung, urn 
die Reduktion zu Ende zu fiihren. 1m Gegensatze dazu werden La
vulose und Mannose, welche keine Aldehyd- sondern eine Ketongruppe 
enthalten, von Natriumamalgam rasch verandert und verhaltnismaBig 
glatt in Mannit verwandelt. *) 

Isodulcitcarbonsa ure. ((K-Rhamnohexonsaure.) 

Fiir die Bereitung groBerer Mengen3) haben wir das friiher an
gegebene Verfahren etwas abgeandert: 100 g Isodulcit wurden in 
200 cern Wasser gelOst und 60 g 50prozentige Blausaure zugefiigt. 
Von dieser Mischung wurden 5 cern im zugeschmolzenen Rohr etwa 
Yz Stunde auf 600 erwarmt, bis Gelbfarbung eintrat. Diese Probe 
wurde dann zur Hauptmasse zuriickgegeben und nun die Gesamt
fliissigkeit in einer mit PatentverschluB versehenen Flasche im Wasser
bade 5-6 Stunden auf 400 erwarmt. Die Losung farbt sich dabei 
dunkelbraun. Sie wird zunachst zur Verjagung der iiberschiissigen 
Blausaure auf dem Wasserbade abgedampft, dann mit etwa 1 Liter 
Wasser aufgenommen und nach Zusatz von 150 g kristallisiertem 
Barythydrat von neuem verdampft, bis der Ammoniakgeruch ver-

*) Die urspriingliche Annahme, dafJ Mannose eine Ketose sei, hat sich be-
kanntlich nicht be5tatigt. 

1) Monatsh. f. Chern. 1881, 227. 
2) Liebigs Anna1. d. Chern. 145, 197 [1868]. 
3) Eine kleinere Quantitiit des nicht kiiuflichen Isodulcits verdanken wir 

der Gtite des Herm Dr. Herzig. Die Hauptrnenge haben wir selbst aus dem 
kauflichen Quercetrin dargestellt und dabei aus 2 kg des letzteren 300 g eines 
reiuen Priiparats gewonnen. 
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schwunden ist. Verdiinnt man jetzt wieder auf etwa 1Yz Liter, be
handelt in der Hitze mit Koh1ensaure und kocht dann mit Tierkohle, 
so liefert das nahezu farblose Filtrat, bis zur beginnenden Kristalli
sation eingedampft, beim Erka1ten eine reichliche Menge von isodulcit
carbonsaurem Baryt. Bei Aufarbeitung der Mutterlauge wurden 
nach diesem Verfahren aus 100 g Isodulcit 95 g reines Barytsa1z erhalten, 
was 62 pet. der theoretischen Ausbeute entspricht. 

Reduktion der Isodulcitcarbonsaure. 

60 g Barytsalz wurden mit 400 g J odwasserstoffsaure (vom Siede
punkt 1270) und 25 g amorphem Phosphor 10 Stunden am RuckfluB
kiihler erhitzt, dann die Fliissigkeit mit der doppelten Menge Wasser 
verdiinnt und das abgeschiedene 01 mit Ather extrahiert. Die athe
rische LOsung hinterlieB nach dem Entfarben mit metallischem Queck
silber beim Verdampfen 50 g eines schweren 01es, welches die gebi1dete 
Fettsaure, das fruher erwahme Lacton und. verschiedene jodha1tige 
Produkte enthielt. Da es uns nur auf die Gewinnung der Fettsaure 
ankam, so isolierten wir dieselbe abweichend von dem Verfahren von 
Kiliani in fo1gender Weise: 

Das 01 wurde in der 10fachen Menge Alkoho1 gelast und in die 
am RiickfluBkiih1er erwarmte Fliissigkeit metallisches Natrium im 
UberschuB eingetragen. Dabei werden die J odverbindungen und auch 
der groBte Teil des Lactons zerstort. Die a1ka1ische Lasung wurde 
unter Zusatz von Wasser bis zur Vertreibung des Alkohols verdampft, 
angesauert, mit Wasserdampf destilliert, das Destillat mit Ather extra
hiert und der atherische Auszug mit Soda1osung ausgeschuttelt. Die 
aus der wasserigen Losung aberma1s abgeschiedene Fettsaure wurde 
wieder mit Ather extrahiert. Beim Verdunsten b1ieben 8 g Rohsaure, 
welche durch das Barytsa1z gereinigt wurde; aus dem 1etzteren wieder 
in Freiheit gesetzt, destillierte die Saure zwischen 221 und 2230 (Queck
silberfaden ganz im Dampf); in einer Kaltemischung erstarrte die
selbe sehr rasch, zwischen - 11 0 und - 120 zu groBen, b1attrigen Kri
stallen, welche wieder bei - 11 0 bis - 100 sclimo1zen. 

Das Barytsalz bi1det glanzende, feine Blattchen, welche in heiBem 
Wasser leichter lOslich sind, a1s in kaltem und an der Luft getrocknet 
die Zusammensetzung (C7H1302)2Ba haben. 

0,1793 g Subst.: 0,105 g BaS04 • 

Ber. fiir (C7H 130 2}zBa 
Ba 34,68 

Gefunden 
34,43pCt. 

Eine LOs1ichkeitsbestimmnng ergab fo1gendes Resu1tat: 4,0247 g 
der bei 130 durch 8stiindiges Digerieren des Salzes mit der ungeniigenden 
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Wasser bereiteten, gesattigteu LOsung gaben 0,0355 g Baryumcarbonat, 
mithin enthielten 100 g der LOsung 1,76 g Barytsalz, wahrend Ki· 
lianil) 1,67 g fand. 

Das Calciumsalz kristallisiert in feinen glanzenden Nadeln, 
we1che die Zusammensetzung (C7H1302)2Ca + H 20 haben. Das Kri
stallwasser wurde durch 'I'rocknen bei 1050 bestimmt: 

Berechnet Gefunden 
H 20 5,15 5,69pCt. 

In dem wasserfreien Salz wurde der Calciumgehalt ermitte1t: 
Berechnet Gefunden 

Ca 13,15 13,43pCt. 

Durch diese Resultate ist die Identitat der Fettsaure mit Nor m a 1-
he p ty 1 sa u r e unzweifelhaft festgestellt. Das gleichzeitig ge bildete Lacton 
besitzt die Eigenschaften, we1che Kiliani fUr das aus Dextrosecarbon
saure erhaltene Produkt angibt. Wir haben auf seine weitere Unter
suchung verzichtet, we1che fiir den vorliegenden Zweck keine Bedeu
tung mehr haben konnte. 

Bei diesen Untersuchungen wurden wir von Hm. Dr. Rahnen
fiihrer unterstiitzt, wofiir wir demselben besten Dank sagen. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 19, 1130 [1886]. 
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31. Emil Fischer und Josef Hirschberger: 'Ober Mannose. I. 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~I, 1805 [1888]. 

(Eingegangen am 30. Mai.) 

Bei der Oxydation des Mannits mit Salpetersaure entsteht neben 
Lavulose ein Produkt, welches mit Phenylhydrazin schon in der 
Kalte eine schwer losliche Verbindung liefert; diese besitzt die Zu
sammensetzung C12HlS05N 21) und ist also isomer mit dem Dextrose
phenylhydrazon. Die nahere Untersllchung hat ergeben, da./3 die 
Verbindung das Phenylhydrazon eines neuen Zuckers ist, welcher 
sich aufs engste an die Dextrose und Lavulose anschlie13t. Derselbe 
kann aus der Hydrazinverbindung durch Spaltung mit Sauren leicht 
gewonnen werden. Er reduziert die Fehlingsche Uisung, gart mit 
Hefe, dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts, liefert mit 
Phenylhydrazin in wasseriger Uisung wieder das schwer lOsliche Hy
drazon, verwandelt sich beim langeren Erhitzen mit iiberschiissigem 
Phenylhydrazin in das Osazon ~8H2204N4 und wird endlich durch 
Natriumamalgam leicht wieder zu Mannit reduziert. Nach den Ana
lysen des Hydrazons und Osazons besitzt er die Zusammensetzung 
C6H 120 6• Wir nennen die neue Zucker art Mannose. Sie bildet einen 
Bestandteil der sogenannten Mannitose von Gorup-Besanez, welche 
nach der Beobachtung von Dafert ein Gemenge von Lavulose mit 
anderen reduzierenden Produkten ist. 

Mannosephenylhydrazon.*) 
200 g Mannit werden in 1300 ccm Wasser gel6st, mit 650 ccm 

Salpetersaure yom spezifischen Gewicht 1,4 versetzt und 8 Stunden 
auf 42° erwarmt. Die griingefarbte Fliissigkeit bleibt dann 1-2 Tage 
stehen, bis der groBte Teil der salpetrigen Saure verschwunden ist. 
Jetzt wird die Hauptmenge der Salpetersaure mit Natronlauge ab
gestumpft und dann der Rest der salpetrigen Saure durch Zusatz von 
etwa 30 g Harnstoff vollstandig zerstort. Wenn die Stickstoffent
wicklung beendet ist, neutralisiert man vollends mit Natronlauge 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~O, 832 [1887]. (S. 155.) 
*) Verbesserte Darstellung siehe Seite 294. 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 19 
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in der Kalte und fiigt dann zu der Fliissigkeit eine LOsung von 100 g 
Phenylhydrazin in stark verdiinnter Essigsaure. Bei Zimmertemperatur 
beginnt schon nach einigen Minuten die Abscheidung eines gelben 
kristallinischen Niederschlages, welcher nach Y2 Stunde filtriert und 
mit Wasser gewaschen wird. Derselbe enthalt das Mannosephenyl
hydrazon. Das stark gepreBte Rohprodukt wird zunachst mit warmem 
Aceton ausgelaugt, wobei die gefarbten Produkte voliig in die braun
rote Mutterlauge iibergehen, wahrend das Hydrazon als fast weiBe 
Kristallmasse zuriickbleibt. Dasselbe wird aus heiBem Wasser um
kristallisiert und bildet dann ganz schwach gelbliche, feine prismatische 
Kristalle. Die Ausbeute schwankt zwischen 10-15 pet. des ange
wand ten Mannits. 

Das Mannosephenylhydrazon lOst sich beim langeren Kochen in 
80-100 Teilen Wasser und fiilit beim Erkalten zum groBten Teil wieder 
heraus. In absolutem Alkohol und Aceton ist es sehr viel schwerer 
loslich, von Ather und Benzol· wird es nur spurenweise aufgenommen. 

Es schmilzt unter Zersetzung. Der Schmelzpunkt, der friiher 
zu 1880 angegeben wurde, liegt bei der ganz reinen Substahz etwas 
h6her. Er ist aber nicht vollig konstant, sondern schwankt je nach 
der Art des Erhitzens zwischen 195 und 2000• 

Das Hydrazon reduziert die Fehlingsche LOsung beim Erwarmen 
sehr stark. Seine LOsung in verdiinnter Salzsaure dreht das polarisierte 
Licht nach links. Durch konzentrierte Mineralsauren wird es schon 
in der Kalte gespalten in Phenylhydrazin und Mannose. 

Mannose.*) 

Das Mannosephenylhydrazon lost sich in der 4fachen Menge 
Salzsaure vom spezifischen Gewichte 1,19, welche in einer Mischung 
von Eis und Salz gekiihlt ist, sofort mit roter Farbe und nach einigen 
Minuten beginnt die Abscheidung von salzsaurem Phenylhydrazin. 
N ach einer Viertelstunde wird die stets kalt gehaltene Masse auf der 
Saugpumpe filtriert. Die rote Mutterlauge scheidet beim nochmaligen 
Abkiihlen in der Kaltemischung eine weitere aber viel kleinere Menge 
von salzsaurem Phenylhydrazin abo Die wieder filtrierte Fliissigkeit 
wird jetzt mit der doppelten Menge eiskaltem Wasser verdiinnt und 
mit Bleicarbonat neutralisiert. Das gelbrote Filtrat enthii.lt neben 
Mannose noch Bleichlorid und salzsaures Phenylhydrazin. Zur Ent
fernung des letzteren versetzt man mit Barytwasser bis zur alkalischen 
Reaktion und extrahiert sofort mit Ather, welcher das Phenylhydrazin 
und den groBten Teil der gefarbten Produkte aufnimmt. Die vom 

*) Verbesserte Darstellung siehe Seile 308. 
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Ather getrennte, heUgelbe wasserige Lasung wird mit Kohlensaure be
handelt, filtriert und durch Verdampfen im Vakuum auf etwa 1/3 Volumen 
konzentriert. Das in LOsung befindliche Baryumchlorid entfernt man 
jetzt zweckmiiBig durch Schiitteln mit Silbersulfat, faUt aus dem Filtrate 
die geringe Menge des gelOsten Silbers durch Schwefelwasserstoff, ver
dunstet nach dem Filtrieren den UberschuJ3 an Schwefelwasserstoff 
durch gelindes Erwarmen im Vakuum und behandelt endlich die Losung 
mit frisch gefalltem Baryumcarbonat. 

Das Filtrat hinterlaBt beim Eindampfen im Vakuum die Mannose 
als schwach gefarbten Sirup, welcher mit absolutem Alkohol aufge
nommen und durch absoluten Ather gefaUt wurde. 

Die so gewonnene Mannose war frei von Blei, Baryum, Schwefel
saure und Chlor und enthielt nur Spuren von Asche. Sie bildet einen 
hellgelben Sirup, welchen wir bisher noch nicht kristaUisiert erhielten. 
Derselbe zeigt alle Eigenschaften der Glucosen. Er schmeckt siiB, 
ist leicht loslich in Wasser und Alkohol, braunt sich beim Erhitzen 
unter Verbreitung von Caramelgeruch. Er reduziert die Fehlingsche 
Lasung in der Warme sehr stark. Mit Alkalien erwarmt, farbt er sich 
erst gelb, dann braun; mit 20prozentiger Salzsaure auf dem Wasser
bade behandelt, liefert er nach einiger Zeit reichliche Mengen von 
Huminsubstanzen; ob dabei Lavulinsaure gebildet wird, konnten wir 
aus Mangel an Material nicht feststellen. (Siehe Seite 299.) 

Die wasserige Losung dreht die Ebene des polarisierten Lichtes 
nach rechts, aber viel schwacher als die Dextrose. Die genaue Be
stimmung des Drehungsvermogens wird erst moglich werden, wenn 
es gelingt, die Mannose in kristaUisierter Form darzustellen. 

Durch Bierhefe wird der Zucker auch in stark verdiinnter wasseriger 
Lasung bei Zimmertemperatur nach etwa 1 Stunde in lebhafte Garung 
versetzt. 

Durch aIle diese Eigenschaften ist die Mannose der Dextrose so 
nahe verwandt, daB sie wohl damit verwechselt werden kann. Sehr 
leicht wird dagegen ihre Erkennung durch das hochst charakteristische 
Phenylhydrazon. Versetzt man ihre kalte wasserige LOsung mit der 
essigsauren Lasung von Phenylhydrazin oder dem Gemisch von salz
saurem Phenylhydrazin und Natriumacetat, so faUt nach wenigen 
Minuten das Hydrazon als llahezu farbloser, kristallinischer Nieder
schlag aus, welcher aus heiBem Wasser in den charakteristischen Prismen 
kristallisiert. Keine der bekannten Zuckerarten zeigt ein ahnliches 
Verhalten; denn sie liefern alle in Wasser leicht losliche Hydrazone. 

DaB die Mannose zum Mannit in einfacher Beziehung steht, beweist 
nicht allein ihre Bildung, sondern auch ihre Riickverwandlung in den 
Alkohol. 

19* 
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Mannit aus Mannose. 

Schiittelt man eine 10prozentige LOsung des Zuckers mit 2pro
zentrigem N atriumamalgam, so wird anfangs der Wasserstoff fast voll
standig absorbiert. Es ist zweckma13ig, das Alkali von Zeit zu Zeit 
mit Schwefelsaure zu neutralisieren. Die Reduktion war bei ofterem 
Schiitteln nach 8 Stunden beendet. Die mit Schwefelsaure genau 
neutralisierte Lasung wurde stark konzentriert, vom abgeschiedenen 
Natriumsulfat hei13 filtriert, dann in hei13en absoluten Alkohol ein
gegossen und das Filtrat verdampft. Es blieb dabei ein schwachbraun 
gefarbter Sirup, der auf Zusatz von Alkohol sofort kristallisierte. 
Die Kristallmasse wurde in wenig Wasser gelast; nach Zusatz von 
Alkohol schieden sich langsam die feinen Nadeln von Mannit ab, welche 
bei 165° schmolzen und folgende Zahlen gaben: 

0,2310 g Subst.: 0,3327 g CO2, 0,1602 g H 20. 
Ber. fUr C6Ha 0 6 Gefunden 

C 39,56 39,35 pCt. 
H 7,69 7,71 " 

Wir haben den Versuch nur mit wenigen Grammen ausgefuhrt 
und die Leichtigkeit, mit welcher der reine Mannit isoliert werden 
konnte, zeigt, daB die Reduktion der Mannose sehr viel glatter von
statten geht als die der Dextrose. 

Phenylmannosazon.*) 

Wenn die Mannose ebenso wie die anderen Glucosen ein Aldehyd
oder Ketonalkohol ist, so mu13te aus ihrem Hydrazon durch die weitere 
Wirkung des Phenylhydrazins ein Osazon entstehen. Das ist in der 
Tat der Fall; nur wird hier die Operation etwas erschwert durch die 
geringe LOslichkeit des Hydrazons. 

Erhitzt man aber 1 Teil desselben mit 3 Teilen salzsaurem Phenyl
hydrazin und 4 Teilen Natriumacetat in 80 Teilen Wasser 4-5 Stunden 
in geschlossenen Gefa13en auf 100-105°, so ist die Fliissigkeit erfullt 
von gelben N ade1n des Osazons, dessen Menge ungefahr 2/3 des ange
wandten Hydrazons betragt. Das Produkt wird filtriert, mit heiBem 
Wasser gewaschen und aus absolutem Alkohol umkristallisiert. 

Fur die Analyse wurde es im Vakuum getrocknet. 
0,2191 g Subst.: 0,4842 g CO2 , 0,1259 g H 20. 
0,1131 g Subst.: 15,8 cern N (23°, 758 mm). 

Ber. fUr C1SH2204,N4, Gefunden 
C 60,33 60,29 pCt. 
H 6,15 6,34 " 
N 15,64 15,70 " 

*) V gl. die tolgende Abhandlung Seite 303. 
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Das Mannosazon scheidet sich aus Alkohol in mikroskopisch feinen, 
gelben Nadeln ab, welche meist zu kugeligen Aggregaten vereinigt sind. 

Es unterscheidet sich von dem Phenylglucosazon durch den etwas 
h6heren Schmelzpunkt, welcher bei 2100 liegt, und die betrachtlich 
gr613ere LOslichkeit in Aceton. 

Da die Mannose ebenso wie Dextrose und Lavulose der Mannit
reihe angeh6rt, so halten wir es fUr wahrscheinlich, da13 sie mit jenen 
strukturisomer ist und die Konstitution 

CH20H. CHOH. CO. CHOH. CHOH. CHPH 
besitzt. Wir werden diese Vermutung durch die Addition von Blau
saure und die Umwandlung in Fettsaure nach dem Verfahren von 
Kiliani priifen. (Vgl. die folgende Abhandlung.) 

Man darf ferner erwarten, der Mannose, welche so leicht aus dem 
Mannit entsteht, auch im Pflanzenreiche zu begegnen. Bisher haben 
wir nur Honig und Traubensaft mit Hilfe von Phenylhydrazin auf 
Gehalt an Mannose gepriift. Das Resultat war negativ. Wir werden 
aber diese Versuche fortsetzen und namentlich auch auf die Zersetzungs
produkte der komplizierteren Zuckerarten durch Sauren ausdehnen. 
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32. Emil Fischer und Josef Htrschberger: tiber Mannose. II. 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 22, 365 [1889J. 

(Eingegangen am 13. Februar.) 

Die Mannose entsteht durch Oxydation des Mannits1) und wird 
durch naszierenden Wasserstoff in letzteren zuruckverwandelt. Wir 
hielten es deshalb fUr wahrscheinlich, daB sie mit der Dextrose und 
Lavulose strukturisomer sei. Diese Ansicht hat sich nicht bestatigt; 
denn aus den nachfolgenden Versuchen geht ohne Zweifel hervor, daB 
die Mannose dieselbe Struktur besitzt, wie die Dextrose und mithin 
als ein geometrisches Isomere derselben zu betrachten ist. 

Darstellung der Mannose. 

Fiir die Bereitung groBerer Mengen haben wir das fwhere Ver
fahren in folgender Weise vereinfacht: 

3 kg Mannit werden mit 20 Liter Wasser und 10 Liter Salpetersaure 
(spez. Gewicht 1,41) im Wasserbade unter ofterem Umriihren auf 
40-45° (Temperatur gemessen in der Reaktionsfliissigkeit) erhitzt. 
Nach 4-5 Stunden tritt sichtbare Reaktion unter Gasentwicklung ein. 
Man tut gut, nun aIle 20 Minuten eine Probe der LOsung mit Soda zu 
neutralisieren und mit essigsaurem Phenylhydrazin zu versetzen. 
Sobald das letztere nach einigen Minuten einen dicken, schwachgelben 
Niederschlag des Hydrazons erzeugt, unterbricht man die Operation; 
denn beim weiteren Erhitzen entstehen andere Produkte, welche das 
Hydrazon rot farben und seine Reinigung erschweren. Dieser Punkt 
ist gewohnhch nach 5-6 Stunden erreicht. Die Gesamtfliissigkeit 
wird durch Einwerfen von Eis auf etwa 25° abgekiihlt, dann 
mit fester, kristallisierter Soda schwach alkalisch gemacht und mit 
Essigsaure wieder angesauert. Da die salpetrige Saure beim Neu
tralisieren mit der Soda fast voIlig zerstort wird, so ist der fruher emp
fohlene Zusatz von Harnstoff iiberfliissig. Zu der fast farblosen Fliissig
keit fiigt man jetzt 1 kg Phenylhydrazin, welches in verdiinnter Essig
saure gelost ist. Nach einigen Minuten beginnt die Kristallisation des 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 1805 [1888]. (S. 289.) 



Fischer und Hirschberger, Dber Mannose. II. 295 

Pheny1hydrazons. Das bei richtiger Operation nur schwach ge1be 
Produkt wird nach 1 Stunde ko1iert, mit ka1tem Wasser gewaschen 
und abgepre13t. Zur volligen Reinigung genugt einma1iges Umkristalli
sieren aus hei13em Wasser. Man verfahrt dabei zweckma13ig in fo1-
gender Weise. 

Etwa 74 des Niederschlages wird mit 5 Liter Wasser ungefahr 
74 Stunde gekocht, die LOsung fi1triert, mit wenig Zinkstaub und Am
moniak in der Hitze entfarbt und aberma1s filtriert. Beim Erka1ten 
scheidet sich jetzt das Hydrazon in schwach ge1ben Blattchen aus. 
Die Mutterlauge wird benutzt, urn eine neue Quantitat des Rohproduktes 
zu losen. Bei 6-7ma1iger Wiederho1ung dieser Operation kann man 
die ganze Menge aus den 5 Liter Wasser umkristallisieren. Man ver
meidet so die betrachtlichen Verluste, welche durch die LOs1ichkeit 
des Hydrazons in ka1tem Wasser entstehen; denn aus der wasserigen 
Losung kann dasse1be durch Abdampfen nur schmierig gewonnen 
werden. Die Ausbeute an reinem Hydrazon betragt durchschnitt1ich 
10 pet. yom angewandten Mannit. 

Fur die Umwand1ung in Zucker werden 100 g Hydrazon in 400 g 
Sa1zsaure (spez. Gewicht 1,19) bei Zimmertemperatur ge1ost, wobei 
sehr bald die Abscheidung von sa1zsaurem Pheny1hydrazin heginnt. 
Man 1a13t Yz Stunde bei gewohn1icher Temperatur stehen, kuh1t dann 
zur Vervollstandigung der Kristallisation in einer Ka1temischting und 
fi1triert auf der Saugpumpe uber G1aswolle. Das dunke1rote Filtrat 
wird mit der doppelten Menge Wasser verdiinnt und mit reinem Blei
carbonat neutralisiert. Die abermals filtrierte, ge1be Losung versetzt 
man bis zur alka1ischen Reaktion mit Baryumhydroxyd und extrahiert 
mit Ather, welcher den Rest des in Lasung gebliebenen Pheny1hydrazins 
und die gefarbten Produkte aufnimmt. 

Die yom Ather getrennte LOsung, welche 2-3 Liter betragt, wird 
mit Kohlensaure behandelt, mit Tierkoh1e entfarbt und auf dem Wasser
bade im Vakuum bis auf etwa 300 cern eingedampft. Dieselbe enthalt 
noch betrachtliche Mengen von Baryumchlorid. Urn dasselbe zu 
entfernen, fallt man zuerst den Baryt mit Schwefe1saure, neutralisiert 
dann wieder mit wenig Bleicarbonat, wodurch alle Schwefe1saure 
und der gro13te Tei1 der Salzsaure gefallt wird und verdampft im Va
kuum. Das sich dabei ausscheidende Bleich10rid wird nochmals fi1triert 
und jetzt die Losung bis zum Sirup verdampft. UbergieBt man den 
Riickstand mit der fiinffachen Menge absolutem A1kohol, so geht. er 
groBtenteils in LOsung, wahrend eine Verbindung von Bleich10rid mit 
Mannose in F10cken ausfallt. Das Gemisch wird ohne vorherige Fil
tration mit Schwefe1wasserstoff behandelt, das Bleisulfid filtriert und 
die LOsung mit viel abso1utem Ather gefallt. 
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Die so bereitete Mannose bildet einen farblosen Sirup, welcher 
nacho der quantitativen Bestimmung mit Phenylhydrazin etwa 90 pCt. 
Zucker enthalt. Die .Ausbeute ist s~hr gut. 100 g Phenylhydrazon 
lieferten 60 g des siruposen Zuckers, was etwa 80 pCt. der Theorie ent
spricht. 

Eigenschaften der Mannose. 
Wird das sirupose Rohprodukt nochmals in hei.fJem Alkohol gelost, 

so fallen auf Zusatz von Ather amorphe, weille Flocken aus, welche sich 
beim langeren Stehen unter absolutem Alkohol in eine vollstandig 
harte, far blose, leicht zerreibliche Masse verwandeln. Dieselbe zeigt 
aber· selbst unter dem Mikroskop keine deutliche kristallinische Struk
tur. Sie halt sich im Exsiccator unverandert, ist aber so hygroskopisch, 
dalJ sie an feuchter Luft sehr bald zerflie.fJt. Kristallisiert erhielten 
wir die Verbindung bis jetzt noch nicht. 

Der Zucker ist in Wasser au13erordentlich leicht, in absolutem 
Alkohol selbst in der Hitze recht schwer loslich und in Ather unloslich. 

Fuchsin-schweflige Saure wird durch Mannose nicht gefarbt. In 
der alkoholischen LOsung des Zuckers erzeugt alkoholisches Kali einen 
flockigen Niederschlag, welcher hygroskopisch ist. Durch essigsaures 
Blei und basisch-essigsaures Blei wird die wasserige LOsung nicht ge
fallt, *) wohl aber durch Bleiessig und Ammoniak. Der Niederschlag 
wird beim Stehen oder Erwarmen gelb. 

Wie fruher schon erwahnt, gart der Zucker mit Bierhefe eben so 
leicht wie Dextrose; er wird ferner durch Natriumamalgam verhiiltnis
ma.fJig glatt in Mannit verwandelt, reduziert alkalische Kupferlosung 
und dreht nach rechts. 

Da wir denselben nicht kristallisiert erhalten konnten, so wurde 
fiir die Bestimmung des Reduktionsvermogens und des Drehungs
vermogens eine ungefahr 1Oprozentige LOsung hergestellt und in der
selben der Gehalt an Mannose durch Phenylhydrazin bestimmt. Flir 
den letzteren Zweck wurde ungefahr 1 g der LOsung genau abgewogen, 
dann mit * ccm einer konzentrierten LOsung von essigsaurem Phenyl
hydrazin versetzt, wobei nach einigen Minuten das Hydrazon zum 
allergro.fJten Teile herausfallt und nun zur volligen Abscheidung des
selben Alkohol und Ather zur LOsung gefligt. Das Hydrazon wurde 
nach 1 Stunde filtriert, bei 100° getrocknet und gewogen. 

Diese Methode liefert gut libereinstimmende Resultate, wie fol-
gende Zahlen zeigen: 

1,1045 g der Losung gaben 0,1404 g Hydrazon. 
1,1078 g " 0,1440 g 
1,1678 g " 0,1484 g 

----
*) VgI. die lolgende Abhandlttng, Seite 306. 
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Daraus berechnet sich der Gehalt der Losung an Mannose C6H120 6 

folgendermaBen: 
I. 8,47 II. 8,66 

Mittel 8,53 pCt. 
III. 8,46 pCt. 

Die Zahlen sind mit einem kleinen Fehler behaftet, da das Hydrazon 
nicht ganz unloslich ist; aber wir halten denselben fiir so gering, daB 
die Zahl 8,53 pCt. gewi13 nicht mehr als um 0,5 pCt. von der Wahrheit 
entfernt ist. 

Das spezifische Gewicht der LOsung betrug d 24°;: 1,0416. 
Diese LOsung drehte bei 20° im 2 dcm-Rohr bei Benutzung 

eines Landoltschen Polarisationsapparates 2,39° nach rechts. Die 
Zahl ist das Mittel von 10 Ablesungen, wobei die groBte Differenz 
0,130 betrug. 

Daraus berechnet sich nach der Formel [a]D = a .100 das spe
p.d.l 

zifische Drehungsvermogen zu + 12,89°. 

Eine zweite Bestimmung ganz in derse1ben Weise durchgefiihrt mit 
einer LOsung, welche 9,41 pCt. Mannose enthielt, ergab die Zahl +13,02°. 

A1s Mittel ergibt sich fUr das spezifische Drehungsvermogen der 
Mannose + 12,96°. Der Zahl haftet nur der obenerwahnte Fehler an, 
welcher von der Bestimmung der Mannose als Hydrazon herriihrt. 

Das Drehungsvermogen ist mithin zwar in demselben Sinne, aber 
sehr viel schwacher, als dasjenige der Dextrose. 

Das Reduktionsvermogen wurde mit Fehlingscher LOsung in 
der von Soxhlet empfohlenen We,ise bestimmt. Dazu diente dieselbe 
LOsung von 8,53 pCt. Gehalt, welche oben fUr die Ermittelung des 
Drehungsvermogens benutzt war. 10,0 g derselben wurden auf 100 ccm 
verdiinnt. Von dieser LOsung geniigten 15,2 ccm, um 30 ccm Fehling
scher LOsung bei 2 Minuten langem Kochen vollstandig zu reduzieren, 
wahrend bei Anwendung von 15,1 {:cm derselben LOsung noch eine 
erkennbare Menge von Kupfer nicht gefallt war. Danach ergibt sich, 
daB 1 ccm Fehlingscher LOsung 4,307 mg Mannose entspricht. Das 
Reduktionsvermogen der letzteren ist also etwas starker als dasjenige 
der Dextrose und Lavu1ose. Die Zahl ist iibrigens mit demselben 
kleinen Fehler behaftet, welcher von der Bestimmung der Mannose 
herriihrt. 

Aufsuchung der Mannose in den natiirlichen Kohlen
hydraten. 

Am Schlusse unserer ersten Mitteilung auBerten wir die Ver
mutung, daB die Mannose, welche so leicht aus dem Mannit entsteht, 
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auch im Pflanzenreiche, entweder selbst, oder in Form komplizierterer 
Kohlenhydrate verbreitet sei. 

Wir haben deshalb folgende Produkte auf den Gehalt resp. die 
Entstehung von Mannose bei der Inversion gepriift: Rohrzucker, Maltose, 
Raffinose1), Trehalose1), verschiedene Sorten von Melasse1), Manna, 
Kartoffelstarke, Lichenin, Traganthgummi, Gummiarabikum, Quitten
samen, Leinsamen, Flohsamen und Carragheenmoos. Diese Produkte 
wurden, soweit sie Fehlingsche LOsung reduzieren, in kalter, wasseriger 
LOsung mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. Die iibrigen wurden 
zuvor durch verdiinnte Schwefelsaure invertiert und die LOsung nach 
dem Neutralisieren ebenso behandelt. In allen Fallen war das Resultat 
negativ. 

Da die Hydrazinprobe wegen der sehr geringen LOslichkeit des 
Hydrazons, fUr Mannose ebenso charakteristisch wie empfindlich ist, 
so glauben wir sagen zu diirfen, daB aus allen den erwahnten Pro
dukten eine irgend erhebliche Menge von Mannose nicht entstanden ist. 

Gliicklicher sind in dieser Beziehung die Herren Tollens und 
Gans gewesen. Dieselben beobachteten die Bildung der Mannose2) 

bei der Inversion von Salepschleim und isolierten sie in Form des Hy
drazons. Wir haben den Versuch wiederholt und konnen das Resultat 
bestatigen. Kaufliche, gepulverte Salepwurzelknollen wurden mit der 
6fachen Menge 3prozentiger Schwefelsaure 4 Stunden auf dem Wasser
bade erhitzt, das Filtrat nach dem Erkalten mit Natronlauge neu
tralisiert und in der Kalte mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. 
N ach einigen Minuten schied sich das Mannosephenylhydrazon als gelb 
gefarbter, kristallinischer Niederschlag aus. Durch einmaliges Um
kristallisieren aus heiBem Wasser erhalt man dasselbe rein. Die Aus-

1) Die Trehalose verdanken wir Hm. Prof. Scheibler in Berlin, die 
Raffinose Hm. Direktor v 0 m S c h ei d t in Euskirchen und die Melasse Hm. 
Dr. v. Lippmann in Rositz. 

2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 2150 [1888] und Liebigs Annal. 
d. Chern. 249, 256 [1888J. Das Phenylhydrazon der Mannose habe ich zuerst 
(Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 832 [1887) (5. 155) beschrieben, ohne es 
zu benennen, well ich liber die Natur der Verbindung, welche sich von den 
Hydrazonen der gewohnlichen Zuckerarten durch ihre geringe Loslichkeit 
wesentlich unterscheidet, im unklaren war. Ohne mehr als ich liber die Kon
stitution des Korpers zu wissen, hat Hr. Tollens denselben in seinem Hand
buche der Kohlenhydrate als Isomannitose bezeichnet. Flir die Zwecke eines 
Lehrbuchs mag das notwendig gewesen sein. Aber Hr. Tollens hiilt auch an 
diesem Namen fest, nachdem Hirschberger und ich die Bezeichnung Mannose 
eingefiihrt haben. Die Wahl des Namens ist das unbestrittene Recht des Ent
deckers, und da ein zweiter Name flir eine neue Verbindung mindestens liber
fllissig ist, so glaube ich Hm. Tollens ersuchen zu dlirfen) seine Bezeichnung 
fallen zu lassen. E. Fischer. 
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beute betrug 5-6 pet. der angewandten Salepknollen. Man kann auf 
diesem Wege die Mannose leicht gewinnen. Wir geben jedoch der 
oben beschriebenen Bereitungsweise aus Mannit wegen der besseren 
Ausbeute den Vorzug. 

Furfurol aus Mannose. 

Erhitzt man eine verdiinnte, etwa 5prozentige wasserige Mannose
losung im geschlossenen Rohre 4 Stunden auf 1400, so farbt sie sich 
gelb, scheidet Huminsubstanzen ab und die filtrierte Losung gibt bei 
der Destillation eine farblose Fliissigkeit, in welcher Furfurol sowohl 
durch essigsaures Anilin wie durch Phenylhydrazin1) nachgewiesen 
wurde. 

Lavulinsaure aus Mannose. 

Zur Ersparung von Material haben wir die Probe mit Mannose
phenylhydrazon ausgefiihrt. 10 g desselben wurden mit 30 g rauchender 
Salzsaure zersetzt, die vom salzsauren Phenylhydrazin abfiltrierte Lo
sung mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und 20 Stunden im 
Wasserbade erwarmt. Dabei schied sich 1 g Huminsubstanzen ab und 
aus dem Filtrate wurde die Lavulinsaure nach der Vorschrift von 
Wehmer und Tollens2) als Silbersalz isoliert. Wir erhielten 0,06 g 
umkristallisiertes Silberlavulat. 

0,0522 g Subst.: 0,0250 gAg. 
Ber. fiir CsH70sAg 

Ag 48,43 
Gefunden 
47,89pCt. 

Bekanntlich unterscheiden sich Lavulose und Dextrose durch die 
Schnelligkeit, mit welcher sie durch Erwarmen mit Salzsaure zerstort 
werden. Nach den Beobachtungen von Sieben3) wird die erstere 
durch 7,5prozentige Salzsaure schon beim 3stiindigen Erwarmen auf 
dem Wasserbade vollig zersetzt, wahrend Dextrose unter diesen Be
dingungen groBtenteils erhalten bleibt. Dasselbe gilt fiir die Mannose. 

0,25 g derselben wurden mit 32 ccm 7,5prozentiger Salzsaure 
3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Dabei farbte sich die Fliissig
keit gelb und schied nur wenig Huminsubstanzen abo 1m Filtrate 
wurde nach dem Neutralisieren die unveranderte Mannose mit Feh
lingscher LOsung bestimmt. Von den angewandten 0,25 g waren 
0,18 g unverandert geblieben. 

1) Auch fUr die quantitative Bestimmung des Furfurols ist das in Wasser 
un16sliche und sofort entstehende Phenylhydrazon sehr geeignet. Fischer. 

2) Liebigs Annal. d. Chem. 243, 314 [1888]. 
3) Zeitschr. fUr analyt. Chem. 24, 138 [1885]. 
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Mannosecarbonsaure. 

A.hnlich den bekannten Zuckerarten verbindet sich die Mannose 
mit Blausaure. Wendet man die Materialien rein an, so tritt die Re
aktion erst nach tagelangem Erhitzen, in der Regel ganz plotzlich ein 
und fiihrt zu einem dunklen, stark verunreinigten Produkte. Vor
ziigliche Dienste leistet aber hier ein geringer Zusatz von Ammoniak, 
wie dies Kiliani1) bei der Galactose und Arabinose beobachtet hat. 

Dem entspricht folgendes Verfahren: (Vgl. Seite 569.) 
50 g Mannose, 250 g Wasser und 18 ccm wasserfreie Blausaure 

werden in einer gut verschlossenen Flasche gemischt und mit einigen 
Tropfen Ammoniak versetzt. Bei gewohnlicher Temperatur beginnt 
die Reaktion nach einigen Stunden und macht sich durch die Ab
scheidung eines weiBen flockigen Niederschlages bemerkbar. Nach 
3 Tagen ist die Fliissigkeit durch Abscheidung des festen Produktes in 
einen dicken, schwach gelb gefarbten Brei verwandelt. Zur Vollendung 
der Reaktion erwarmt man jetzt das verschlossene GefaB 4 Stunden 
auf 50°. 

Der Niederschlag ist nach dem Verhalten gegen Alkalien und 
gegen Eisensalze das Amid der Mannosecarbonsaure. Dasselbe lost 
sich leicht in heiBem Wasser und scheidet sich nach dem Entfarben 
der Fliissigkeit mit Tierkohle auf Zusatz von Alkohol beim Erkalten 
als weiBes Pulver ab, welches unter dem Mikroskope keine deutliche 
kristallinische Struktur verrat und bei 182-183° unter Gelbfarbung 
und Gasentwicklung schmilzt. 

Die yom Amid abfiltrierte LOsung enthalt groBe Mengen von Am
moniumsalz. 

Das Cyanid der Mannose wurde nicht beobachtet; dasselbe geht 
offenbar unter den obigen Versuchsbedingungen durch Wasseraufnahme 
in das Amid und Ammoniumsalz der Carbonsaure iiber. 

Die letztere wird am besten als Baryumsalz isoliert. Zu dem 
Zwecke verdampft man das Produkt, welches durch die Einwirkung der 
Blausaure auf den Zucker entstanden ist, ohne vorhergehende Iso
lierung des Amides, auf dem Wasserbade, bis aIle Blausaure entfernt 
ist. Der braune Riickstand wird mit Wasser verdiinnt, mit 80 g kri
stallisiertem Barythydrat versetzt und wiederum verdampft, bis der 
Ammoniakgeruch verschwunden ist. Dabei entsteht das schwerlosliche 
Barytsalz der Mannosecarbonsaure. Dasselbe wkd durch Kochen 
mit 4 Liter Wasser gelost, wobei nur eine kleine Menge von braunen 
Substanzen zuriickbleibt. Zur Fallung des iiberschiissigen Baryum
hydroxyds behandelt man die LOsung mit Kohlensaure, entfarbt mit 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 916 [1888]. 
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Tierkohle und verdampft das nahezu farblose Filtrat bis zur beginnen
den Kristallisation. Beim Erkalten scheidet sich das Barytsalz nahezu 
vollstandig als farbloser Niederschlag ab, welcher unter dem Mikroskope 
betrllchtet, aus undeutlich kristallisierten, kugeligen Aggregaten be
steht. Die Mutterlauge liefert beim Versetzen mit Alkohol und Ather 
noch eine kleine Menge des Salzes. Aus den angewandten 50 g Mannose 
(roher Sirup) erhielten wir 71 g des Barytsalzes, was 87 pCt. der theo
retischen Ausbeute entspricht, wenn man die angewandte Mannose als 
reinen Zucker in Rechnung nimmt. In Wirklichkeit ist die Ausbeute 
offenbar nahezu quantitativ. 

Aus heiBem Wasser umkristallisiert und im Vakuum getrocknet, 
gab das Barytsalz folgende Zahlen: 

0,2842 g Sub st. : 0,1121 g BaS04 • 

Ber. fiir (C7H130S)2Ba 
Ba 23,33 

Gefunden 
23,18 pCt. 

Das Salz ist in kaltem Wasser recht schwer, in heiBem Wasser 
betrachtlich leichter loslich und in Alkohol unloslich. 

Zersetzt man das Barytsalz in heiBer, wasseriger LOsung mit der 
gerade ausreichenden Menge Schwefelsaure, so hinterliiBt das schwach 
saure Filtrat beim Verdampfen einen Sirup, welcher beim langeren 
Stehen, oder rasch beim Behandeln mit absolutem Alkohol kristallinisch 
erstarrt. Diese Substanz ist das Lacton der Mannosecarbonsaure. 
LOst man dasselbe in heiBem Alkohol und fiigt dann etwas Ather zu, 
so scheiden sich bald warzenformige Kristalle ab, welche aus gliinzenden, 
biischelformig vereinigten N adeln bestehen und im Vakuum getrocknet 
die Formel C7H 120 7 besitzen. 

0,2364 g Subst.: 0,3502 g CO2, 0,1251 g H 20. 
Ber. fUr C7H 120 7 Gefunden 

C 40,38 40,39 pCt. 
H 5,77 3,87 " 

Das Lacton ist in Wasser sehr leicht, in absolutem Alkohol ziem
lich schwer und in Ather gar nicht loslich. Es reagiert neutral und 
schmilzt bei 148-150°. 

Neben demselben erhielten wir zuweilen in geringer Menge ein 
anderes Produkt, welches in absolutem Alkohol leichter loslich ist, bei 
167-169° unter Gasentwicklung schmilzt und sauer reagiert. Dasselbe 
ist wahrscheinlich die freie Mannosecarbonsiiure. 

Da das Lacton der Mannosecarbonsiiure ungefahr denselben Schmelz
punkt zeigt, wie das von Kiliani beschriebene Lacton der Dextrose
carbonsiiure1), so konnte man an die Identitiit beider Korper denken. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 19, 767 [1886]. 
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Wir haben deshalb das letztere nach der Vorschrift von Kiliani dar
gestellt. Wie zu erwarten war, findet die Addition von Blausaure an 
die Dextrose ebenfalls viel leichter statt, wenn man etwas Ammoniak 
zusetzt. Die Reaktion erfo1gt dann auch bei gewohnlicher Temperatur, 
aber die Erscheinungen sind anders, a1s bei der Mannose. Es scheidet 
sich kein Amid ab und nach dem Verseifen mit Baryumhydroxyd 
erhalt man ein Barytsalz, welches beim Verdampfen der LOsung als 
Sirup zuriickbleibt und sich in Wasser wieder leicht lost. Das stimmt 
mit den Beobachtungen von Kiliani iiberein, der ebenfalls kein kri
stallisiertes Barytsa1z beobachtet hat. Die Carbonsauren von Mannose 
und Dextrose sind demnach offenbar verschieden; ebensq unterscheiden 
sich die Lactone, trotz des fast gleichen Schme1zpunktes, durch die 
Art des Kristallisierens. 

Umwandlung der Mannosecarbonsaure 1ll norma1e 
Hepty1saure. 

35 g Barytsa1z wurden mit 250 g J odwasserstoffsaure (vom Siede
punkt 1270) und 10 g rotem Phosphor 5 Stunden am Riickflu13kiih1er 
gekocht, dann die dunk1e Losung mit der doppe1ten Menge Wasser 
verdiinnt und das abgeschiedene 01 mit Ather extrahiert. Die athe
rische LOsung, durch Schiitteln mit Quecksilber vom J od befreit, hinter
!ieB beim Verdampfen 27 g eines ales, welches vie! J odverbindungen 
enthie1t. Um letztere zu zerstoren, wurde das Produkt mit verdiinnter 
Schwefelsaure vermischt und in der Ka1te unter Umschiitteln mit 
kleinen Mengen von Zinkstaub versetzt. N achdem das Gemisch 12 
Stunden bei gewohnlicher Temperatur gestanden, wurde es mit Wasser
dampf destilliert. Dabei ging ein farb1oses, 1eichtes, stark sauer 
reagierendes 01 iiber. Das Destillat wurde in der Kalte vorsichtig 
mit Barytwasser schwach alkalisch gemacht, dann sofort mit Koh1en
saure behandelt und mit Ather extrahiert. Der letztere hinterlieB 
beim Verdampfen nur 2 g eines neutra1en ales, welches wahrscheinlich 
Hepto1acton ist. 

Aus der filtrierten, wasserigen LOsung wurden 7 g hepty1saurer 
Baryt gewonnen. Das Sa1z kristallisierte aus heiBem Wasser in stern
formig vereinigten, glanzenden N ade1n und zeigte an der Luft getrocknet 
die Zusammensetzung (C7H1302)2Ba. 

0,2506 g Subst.: 0,1485 g BaS04 • 

Ber. fiir (C7H1302)2Ba 
34,68 

Die Bestimmung der LOslichkeit ergab: 

Gefunden 
34,84 pCt. 

3,7864 g der bei 130 durch 8stiindiges Digerieren des gepulverten 
Salzes mit einer ungeniigenden Menge Wasser bereiteten LOsung hinter-
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li~Ben 0,0321 g Baryumcarbonat; mithin enthielten 100 Teile LOsung 
1,70 Teile Barytsalz, wahrend Kiliani1) 1,67 und Fischer und Tafe12) 
1,76 Teile fiir normalen heptylsauren Baryt fanden. 

Das Calciumsalz kristallisierte beim Verdunsten der wasserigen 
LOsung in feinen glanzenden Nade1n, welche im Vakuum iiber Schwefel
saure getrocknet die Zusammensetzung (C7H1302)2Ca + H 20 haben. 

0,2315 g Subst. verloren bei 1100 0,0127 g H 20. 
0,1231 g" " 1100 0,0069 g " 

Gefunden 
I. II. 

H2 0 5,69 5,49 5,61 pCt. 
0,1162 g der getrockneten Substanz gaben 0,0221 g CaO. 

Ber. fUr (C7H 130 2 )2' Ca Gefunden 
Ca 13,43 13,60 pCt. 

100 Teile der bei 13° nach dem obigen Verfahren bereiteten LOsung 
enthielten 1,26 Teile wasserfreies Salz; Schorlemer und Grimthaw3) 
fanden fiir die bei 8,5 0 gesattigte LOsung 0,9046 Teile. 

Die aus dem reinen Barytsalze bereitete freie Saure zeigte den 
Siedepunkt 222-2230 (Quecksilberfaden ganz im Dampf) und er
starrte in einer Mischung von Salz und Eis sofort zu graBen blattrigen 
Kristallen. 

Nach diesen Resultaten ist die Saure unzweifelhaft norm ale 
Heptylsaure. 

Oxydation der Mannose. 

Die Umwandlung der Mannose in normale Heptylsaure beweist, 
daB sie eine Aldehydgruppe enthalt. In der Tat wird der Zucker in 
wasseriger LOsung von Brom ebenso leicht oxydiert, wie die Dextrose. 
Dabei entsteht eine Carbonsaure, welche von der Gluconsaure ver-. 
schieden zu sein scheint, deren Salze wir aber noch nicht kristallisiert 
erhielten. (V gl. Seite 309.) 

Ebenso wird die Mannose von Salpetersaure oxydiert. Ob dabei 
Zuckersaure oder eine isomere Verbindung entsteht, miissen weitere 
Versuche entscheiden. 

Glucosazon aus Mannose. 

Das Mannosephenylhydrazon verwandelt sich beim langeren Er
hitzen seiner wasserigen LOsung mit iiberschiissigem, essigsaurem Phe
nylhydrazon in ein Osazon, welches wir fiir isomer mit dem Glucos
azon hielten und deshalb in der ersten Mitteilung unter dem Namen 
Phenylmannosazon beschrieben haben. Wir fanden fur diese Verbin-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 19, 1130 [1886]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :U, 2175 [1888]. (5. 288.) 
3) Liebigs Annal. d. Chem. no, 146 [1873]. 
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dung einen etwas hoheren Schmelzpunkt und eine groLlere LOslichkeit 
in Aceton als bei Glucosazon. Diese Beobachtungen sind nicht richtig. 
Unser damaliges Praparat war nicht geniigend gereinigt. Wir haben 
jetzt die Verbindung in groLlerer Quantitat hergestellt, durch of teres 
Auskochen mit ungeniigenden Mengen absoluten Alkohols und durch 
wiederholtes Umkristallisieren aus absolutem Alkohol gereinigt. Das 
Praparat schmolz dann gleichzeitig mit reinem Phenylglucosazon an 
demselben Thermometer, genau bei derselben Temperatur, und zwar 
bei 205-206° unter Zersetzung. Aus Alkohol kristallisiert es in den
selben auLIerst feinen, biischelformig verwachsenen, gelben N ade1n. 
In Eisessig ge1ost, dreht es das polarisierte Licht nach links, durch 
Salzsaure (spez. Gewicht 1,19) wird es in das Glucoson verwandelt 
und mit Zinkstaub und Eisessig reduziert, liefert es endlich reichliche 
Mengen von kristallisiertem, essigsaurem Isoglucosamin. Wir zweifeln 
deshalb nicht daran, daLI die Verbindung identisch mit dem Phenyl
glucosazon ist. 

Konstitution der Mannose. 

Die Mannose ist ein Oxydationsprodukt des Mannits. Sie liefert 
ferner, mit Blausaure behandelt, die Mannosecarbonraure und diese ist 
ein Abkomrnling der normalen Heptylsaure. 

Daraus folgt, daLl die Mannose der Aldehyd des Mannits ist und 
dieselbe Konstitution besitzt, wie die Dextrose. Mit der letzteren ist 
sie durch zwei Ubergange, durch die Umwandlung in Mannit und in 
Phenylglucosazon verkniipft. 

Dextrose und Mannose bilden also in der Zuckergruppe das erste 
Beispiel von zwei 1someren, welche gleiche Struktur besitzen und in

oeinander iibergefiihrt werden konnen. Fiir die Erklarung dieser 1so
merie stellen wir uns ganz auf den Boden der Le Bel-van't Hoff
schen Theorie. Die Formel CHO.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH. 
CH20H enthalt 4 asymmetrische Kohlenstoffatome. Es scheint uns 
zweckmiiLIig, dieselben durch die Zeichen asl , as2 , aS3 und aS4 (ab
geleitet von asymmetrisch) zu unterscheiden, und zwar in folgender 
Reihenfolge: 

CHO. CHOH. CHOH. CHOH. CHOH. CH20H. 
aSl a~ aS3 a~ 

J edes dieser vier asymmetrischen Kohlenstoffatome bedingt die 
Existenz von zwei ge0metrischen 1someren, so daLI deren nicht weniger 
als 16 durch die Theorie vorhergesehen werden I). 

Aus dem vorliegenden experimentellen MaterialliiLIt sich nun leicht 
beweisen, daLl die Isomerie von Dextrose und Mannose durch das KohIen-

1) Vgl. van' tHo ff: Dix annees dans l'histoire d'nne theorie, p. 64 u. ff. 
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stoffatom as! bedingt ist. Die Phenylhydrazone der beiden Zucker sind 
total verschieden, aber sie verwandeln sich beide mit der gr6Bten Leichtig
keit in dasselbe Osazon. Das letztere besitzt nun die Strukturformel: 

HC(N 2HCsH5)' C(N 2HCsH5)' CHOH. CHOH. CHOH. CHzOH, 

in welcher der Kohlenstoff aSl seine Asymmetrie eingebill3t hat. 
Da es in hohem Grade unwahrscheinlich ist, da13 bei der Osazon

bildung, welche so leicht und verhaltnismiiJ3ig so glatt erfolgt, die 
Kohlenstoffatome as2, as3 , aS4 ihre Anordnung verandern, so mu13 
man annehmen, da13 die Verschiedenheit von Mannose und Dextrose 
nur auf der Asymmetrie des Kohlenstoffatoms aSl beruht. 

Da die Dextrose vie! starker nach rechts dreht, als das Isomere, 
so darf man weiter die erstere als die rechtsdrehende, das zweite als 
die linksdrehende Modifikation desselben Systems betrachten. Da13 die 
Mannose bezuglich der beobachteten Drehung nicht der direkte Antipode 
der Dextrose ist, erklart sich aus dem Einflusse der drei Kohlenstoffatome 
as2, as3 , as4 , welche bei beiden Zuckerarten dieselbe Anordnung haben. 

Die Isomerie der beiden Zucker bleibt erhalten bei der Anlagerung 
von Blausaure und wahrscheinlich auch bei der direkten Oxydation zu 
Carbonsaure; sie wird dagegen aufgehoben bei der Umwandlung in 
Mannit. 1m letzteren Falle mu13 also bei einer Verbindung durch die 
Addition des Wasserstoffs eine Veranderung in der raumlichen Ao
ordnung der Gruppe CHOH. tHO stattfinden. Bedenkt man, da13 die 
Reduktion der Mannose rasch verlauft und groBe Mengen von Mannit 
liefert, wahrend die Dextrose von dem Reduktionsmitte1 nur sehr 
langsam angegriffen und nur zum kleinsten Teile in Mannit umge
wandelt wird, so scheint der Schlu13 berechtigt, daB die Mannose 
auch nach der geometrischen Anordnung der wahre Aldehyd 
des Mannits ist, daB dagegen die Dextrose einem geometrisch 
isomeren sechswertigen Alkohol entspricht. 

Ob Dextrose und Mannose sich in ahnlicher Weise verbinden, 
wie Rechts- und Linksweinsaure zu Traubensaure, mussen spatere 
Versuche entscheiden. 

Die vorliegenden Beobachtungen beweisen, da13 man auch bei so 
komplizierten Verbindungen, wie den Zuckerarten, von verschiedenen 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen eins markieren und seinen Ein
fluB durch Aufhebung der Asymmetrie eliminieren kann. Wir zweifeln 
nicht daran, daB das gleiche auch fur die ubrigen gelingen wird, und 
daB man in Zukunft hier die Asymmetrie gerade so, wie fruher die 
Strukturisomerie experimentell verfolgen wird. 

Fischer, Kohlenbydrate und Fermente. 20 
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33. Emil Fischer und Josef Hirschberger: Cber Mannose III. 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~~, 1155 [1889]. 

(Eingegangen am 1. MaL) 

Vor kurzem machte Hr. R. Reiss die interessante Mitteilung l ). 

daB in vielen Samen ein friiher fUr gewohnliche Cellulose gehaltener 
Reservestoff enthalten sei. welcher bei der Hydrolyse einen neuen. 
als Seminose bezeichneten Zucker liefert. Der letztere bildet ein schwer 
losliches Hydrazon. welches bei 185-186° schmilzt und nach der Be
schreibung die groBte Ahnlichkeit mit dem Phenylhydrazon der Man
nose zeigt. Dagegen wird die Seminose durch Bleiessig gefallt, wahrend 
wir friiher von der Mannose das Gegenteil angegeben haben 2). Auf 
Grund dieser Beobachtungen halt R. Reiss beide Zucker fUr verschieden. 
Wir haben infolgedessen das Verhalten der Mannose gegen Bleiessig 
nochmals untersucht und gefunden, daB sie unter geeigneten Bedin
gungen ebenfalls durch Bleiessig niedergeschlagen wird. In verdiinnter 
Lasung erfolgt die Fallung keineswegs sofort, sondern erst beim langeren 
Stehen. Dadurch erklart sich unsere friihere negative Angabe. In 
konzentrierter Lasung entsteht dagegen bei gewohnlicher Temperatur 
nach kiirzester Zeit ein reichlicher amorpher Niederschlag, welcher 
nichts anderes als die Bleiverbindung des Zuckers ist. In kaltem 
Wasser ist dieselbe schwer, in warmem Wasser dagegen in reichlicher 
Menge loslich. Durch verdiinnte Schwefelsaure oder durch Schwefel
wasserstoff wird sie sofort unter Riickbildung von Mannose zerlegt. 
Ebenso, nur etwas langsamer wirkt Kohlensaure. 

Zum weiteren Vergleich beider Zucker haben wir das 

Mannosoxim 
dargestellt. 

Versetzt man eine ziernlich konzentrierte wasserige Lasung von 
Mannose mit salzsaurem Hydroxylamin und der zur Bindung der 
Salzsaure berechneten Menge N atronlauge oder Soda, so scheidet sich 
nach einiger Zeit da.:; Oxim als harte Kristallmasse abo 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 609 [1889]. 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 367 [1889). (5. 296.) 
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Dasselbe wurde aus wenig heiBem Wasser 
fUr die Analyse im Vakuum getrocknet. 

umkristallisiert und 

0,2029 g Subst.: 13,1 ccm N (16°, 742 mm). 

N 
Ber. fUr C6H 120 6N 

7,18 
Gefunden 
7,36 pCt. 

Die Verbindung ist in warmem Wasser sehr leicht, in absolutem 
Alkohol fast gar nicht laslich. Sie zeigt keinen konstanten Schmelz
punkt. Beim raschen Erhitzen schmilzt sie gegen 1840 unter leb
hafter Gasentwicklung und Braunfiirbung; beim langsameren Erhitzen 
wird der Schmelzpunkt zwischen 176 und 180° gefunden. Reiss findet 
fUr das Oxim dar Seminose den Schmelzpunkt 176°, erwiihnt aber 
ebenfalls die gleichzeitige Zersetzung der Substanz, so daB auf die 
Verschiedenheit seiner Beobachtung von der unseren kein Gewicht zu 
legen ist. 

Dasselbe gilt von dem Schmelzpunkte des Phenylhydrazons. 
Das nicht ganz reine Priiparat, welches aus Alkohol umkristallisiert 
ist, schmilzt wie der eine von uns in der ersten Mitteilung 1 ) angegeben 
hat, bei 188° unter Zersetzung, wiihrend die reinere auS Wasser um
kristallisierte Verbindung nach unserer spiiteren Angabe2) beim raschen 
Erhitzen erst zwischen 195 und 200° eben falls unter Gasentwicklung 
schmilzt. Hr. Reiss findet fi.ir sein Produkt den Schmelzpunkt 
185-186°. 

Wir zweifeln nach diesen RC5ultaten nicht daran, daB die Semi
nose mit der Mannose identisch ist. 

Unsere friihere Vermutung 3) , daB die Mannose in Form von An
hydriden im Pflanzenreiche gefunden werden mage, wi.irde somit durch 
die schanen Beobachtungen des Herrn Reiss bestiitigt. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 832 [1887]. (5. 155.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 1806 [1888]. (5. 290.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 1809 [1888]. (5. 293.) 

20* 
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34. Emil Fischer und Josef Hirschberger: Cber Mannose IV. 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~~, 3218 [1889]. 

(Eingegangen am 11. Dezember.) 

Wie wir friiher gezeigt haben1), besitzt die Mannose dieselbe Kon
stitution wie die Dextrose. Dem entspricht ihr Verhalten gegen Oxy
dationsmittel. Sie wird durch Bromwasser in eine Saure CSH 120, 
verwandelt, welche von den bisher bekannten Verbindungen dieser 
Formel verschieden ist und welche wir Mannonsaure nennen. Die 
Ahnlichkeit des Zuckers mit der Dextrose erstreckt sich ferner auf 
sein Verhalten gegen Acetylchlorid. Er witd dadurch in ein chlor
haltiges Acetylderivat iibergefiihrt, welches sich gerade so wie die 
Acetochlorhydrose verhiilt. 

Auf die Identitat der Mannose mit der von R. Reiss aus Stein
n\l13 dargestellten Seminose haben wir schon in der Mitteilung IIP) 
hingewiesen. Die nachfolgenden Beobachtungen liefern dafiir den end
giiltigen Beweis. Durch diese bequeme Bereitungsweise werden die 
Mannose und ihre Derivate leicht zugangliche Produkte, und wir ver
danken der sch6nen Arbeit des Herrn Reiss3) eine wesentliche Er
leichterung bei unseren Versuchen. 

Mannose aus SteinnuB. 

Um das in der Steinnu13 enthaltene Kohienhydrat, das sogenannte 
Scminin, in Zucker zu verwande1n, behandelt R. Reiss die Spane 
mit der gleichen Menge 70prozentiger Schwefe1saure, entfernt nach dem 
Verdiinnen mit Wasser die Schwefelsaure mit Baryumcarbonat und 
invertiert das in LOsung befindliche Seminin spater durch Erwarmen 
mit 2 prozentiger Schwefe1saure. FUr die Darstellung von m6glichst 
reinem Zucker ist dies Verfahren gewi13 empfehienswert. Hande1t es 
sich dagegen um die Gewinnung des Hydrazons oder anderer Derivate 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~%, 365 [1889]. (5. 304.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. %%, 1155 [1889]. (5. 306.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. %%, 609 [1889] und Inaug.-Dissert. 

Berlin 1889. 
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der Mannose, welche leichter als der Zucker zu isolieren sind, so ist 
folgende Modifikation der Reissschen Methode vorzuziehen. 

1 'rei! gesiebter Steinnu13abfiille wird mit 2 Teilen 6 prozentiger 
Salzsaure 6 Stunden unter ofterem Umriihren auf dem Wasserbade 
erhitzt, dann hei13 koliert, der Riickstand abgepre13t und nochmals 
mit Wasser ausgelaugt. Die braungefarbte LOsung kann nach der Be
handlung mit Tierkohle direkt zur Darstellung des Hydrazons benutzt 
werden. Man neutralisiert zu dem Zwecke mit Natronlauge und ver
setzt in der Kalte mit einem Uberschu13 von essigsaurem Phenylhydrazin. 
Man erhalt so 37 pCt. der angewandten Steinnu13 an fast reinem Hy
drazon, was einer Ausbeute von 25pCt. Zucker entspricht. Durch noch
malige gleiche Behandlung des Pre13ri.ickstandes mit Salzsaure erhielten 
wir weitere 12pCt. Hydrazon, so daB die Gesamtausbeute 33pCt. Zucker 
betrug. 

Aus dem umkristallisierten Hydrazon wurde nach dem friiher von 
uns angegebenen Verfahren der Zucker fiir die Identifizierung mit 
Mannose regeneriert. Dcrselbe zeigte das spezifische Drehungsvermogen 
(aJD = + 14,36°, wahrend wir friiher fi.ir die reinste Mannose aus Mannit 
+ 12,96° fanden. Da es sich urn nicht kristallisierende Praparate 
hande1t, so kann die kleine Differenz kaum in Betracht kommen. 

Will man den Zucker in seine Carbonsaure verwandeln, so wird 
die oben erwiihnte salzsaure Losung mit Bleiwei13 neutralisiert, aus 
dem Filtrate das Blei mit Soda gefallt, die Fliissigkeit zum Sirup ver
dampft und der Zucker mit heiJ3em, verdiinntem Alkohol aufgenommen. 
Der Verdampfungsriickstand kann direkt in der friiher angegebenen 
Weise mit Blausiiure behandelt werden. Die so entstehende Saure ist 
unzweifelbaft mit der lVIannosecarbonsiiure identisch. 

Mannonsiiure. 

Dieselbe entsteht aus dem Zucker durch Oxydation mit Brom
wasser. Versetzt man eine LOsung von 1 Tei! Mannose1) in 5 Teilen 
Wasser mit 2 Teilen Brom, so lost sich dasselbe bei ofterem Schiitteln 
bei Zimmertemperatur, je nach der Menge in 6-48 Stunden. Nach 
weiterem, eintagigem Stehen wird das Brom durch Kochen entfernt. 
Fallt man jetzt aus der hellgelben Losung das Brom mit Silberoxyd 
und das geloste Silber mit Scbwefelwasserstoff, so enthiilt das Filtrat 
reichlicbe Mengen von Mannonsiiure. Aber es ist nach den gewohn
lichen Methoden nicht moglich. dieselbe in reinem Zustande dataus zu 
gewinnen. Beim Verdampfen hinterbleibt ein Sirup, der in der Kalte 

1) Die Versuche wurden vergleichswelse mit dem aus Mannit und dem 
aus SteinnuJ3 bereiteten Zucker angestellt und gaben ebellfalls das gleiche Resultat. 
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harzartig wird, aber auch nach monatelangem Stehen nicht erstarrt. 
Ebensowenig gelang es, trotz vieler Miihe, das Calcium-, Baryum-, 
Strontium- oder Cadmiumsalz kristallisiert zu erhalten. Wir gelangten 
erst zum Ziele, als wir die kiirzlich von E. Fischer und Passmore 
beschriebene Methode!) zur Isolierung von Oxysauren vermittels der 
Hydrazide benutzten. 

Beim Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin verwandelt sich 
die Mannonsaure leicht und ziemlich vollstandig in das Hydrazid, 
welches beim Erkalten der Losung kristallisiert. Durch Barytwasser 
wird dasselbe gespalten, und wenn man die aus dem Barytsalz in Freiheit 
gesetzte Saure auf dem Wasserbade konzentriert, so entsteht ihr schon 
kristallisierendes Lacton. Dies Verfahren gestattet es nun auch, die 
Mannonsaure direkt aus Steinnu.f3, ohne Isolierung der Mannose, auf 
folgende bequeme und billige Weise darzustellen. 

1 kg Steinnu.f3abfalle werden in einer Schale mit 2 kg 6 prozentiger 
Salzsaure angeriihrt, wobei starke Kohlensaureentwickelung stattfindet, 
und dann die breiartige Masse in einem Kolben unter ofterem Um
schiitteln 6 Stun den lang in siedendem Wasser erhitzt. Die Masse 
wird jetzt koliert, der Riickstand abgepre.f3t, nochmals mit dem halben 
Volumen Wasser angeriihrt, abermals gepre.f3t, dann die vereinigte 
Mutterlauge mit Tierkohle behandelt und filtriert. In der hellgelben 
Losung bestimmt man den Gehalt an Mannose, indem man 5 cern mit 
10-12 Tropfen Phenylhydrazin und der gleichen Menge 5prozentiger 
Essigsaure in der Kalte versetzt, nach Yz Stunde filtriert, mit Alkohol 
und Ather wascht und wagt. Nun setzt man zu der Gesamtmenge 
der zuckerhaltigen Losung auf 1 Teil Mannose 2 Teile Brom. Auf 
1 kg Steinnu.f3 braucht man in der Regel 500 g Brom. Das Gemisch 
wird ofters umgeschiittelt, bis alles Brom gelost ist, und bleibt 
dann noch einen Tag stehen. Bei gro.f3eren Mengen dauert diese 
Operation 2-3 'rage. Verdampft man nun das iiberschiissige Brom 
in einer Schale iiber freiem Feuer, so erhalt man eine goldge1be Losung. 
Zur Entfernung von Salzsaure und Bromwasserstoffsaure wird dieselbe 
mit angeschlemmtem Bleiwei.f3 nahezu neutralisiert, auf der Pumpe 
filtriert und die Losung mit Bleiacetat gefallt. Die abermals filtrierte 
Fliissigkeit ist farblos und kann direkt zur Darstellung des Hydrazids 
benutzt werden. Zu dem Zwecke wird diese1be mit Phenylhydrazin 
(auf 1 kg Steinnu.f3 gewohnlich 200 g Base) und der gleichen Menge 50pro
zen tiger Essigsaure versetzt und 4 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. 

Schon in der Hitze beginnt die Kristallisation des Hydrazids. 
Dasselbe wird nach dem Erkalten filtriert, mit Wasser gewaschen, dann 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 2728 [1889]. (5. 222.) 
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mit Alkohol verrieben und abermals filtriert. Das Produkt ist hellgelb. 
Seine Menge betrug durchschnittlich 15 pCt. der SteinnuJ3. Die Mutter
lauge lieferte beim nochmaligen 5-10 stiindigen Erhitzen weitere 
9 pCt. Hydrazid. Das Rohprodukt wird aus heiBem Wasser unter 
Zusatz von l'ierkohle umkristallisiert, wobei man zweckmaJ3ig die 
Mutterlauge immer wieder zum LOsen neuer Quantitaten benutzt. 

Das so gewonnene Hydrazid bildet farblose, glanzende, schief ab
geschnittene kleine Prismen und ist nahezu chemisch rein. Fiir die 
Analyse wurde es nochmals umkristallisiert und im Vakuum getrocknet. 

0,2943 g Subst.: 0,5422 g CO2 , 0,1730 g H 20. 
0,2388 g Subst.: 20,9 ccm N (19°, 748,2 mm). 

Ber. fUr C12HlSCsN2 
C 50,35 
H 6,29 
N 9,79 

Gefunden 
50,25pCt. 
6,52 " 
9,90 " 

Die Verbindung schmilzt beim raschen Erhitzen zwischen 214 und 
2160 unter Gasentwicklung. Sie ist in heiBem Wasser leicht, in kaltem 
Wasser und Alkohol schwer loslich und zeigt iiberhaupt die groI3te 
Ahnlichkeit mit den Hydraziden der Gluconsaure und Arabinosecarbon
saure. 

Zur Umwandlung in Mannonsaure wird das Hydrazid mit der 
30fachen Menge einer heiI3en Barytlosung, welche im Liter 100 g kri
stallisiertes Barythydrat entha1t, iibergossen, wobei es sich rasch lost, 
und dann die F1iissigkeitYz Stunde gekocht. Zur Entfemung des Phenyl
hydrazins wird die erka1tete LOsung 5-8 mal mit Ather extrahiert, 
dann samt dem meist entstehenden Niedersch1ag, welcher ein basisches 
Barytsalz enthalt, zum Sieden erhitzt, mit Schwefelsaure genau gefaIlt, 
mit reiner l'ierkohle entfarbt, und das Filtrat erst auf freier Flamme, 
spater auf dem Wasserbade zur Sirupdicke eingedampft. Beim Er
kalten erstarrt der schwach braunlich gefarbte Riickstand zu einer 
strahlig kristallinischen Masse. Dieselbe wird mit kaltem Alkohol 
verrieben, filtriert und nochmals in der gleichen Weise behandelt, bis 
sie far bIos geworden ist. Die vereinigten Mutterlaugen liefem beim Ein
dampfen eine zweite Kristallisation, welche in der gleichen Weise 
behandelt wird. Die jetzt restierenden Mutterlaugen miissen nach dem 
Verdampfen des Alkohols mit Wasser verdiinnt, mit l'ierkohle ent
farbt werden und geben dann eine dritte Kristallisation. Die Gesamt
ausbeute an diesem schon sehr reinen Lacton betrug 55pCt. des Hydra
zids, mithin 83 pCt. der l'heorie. 

Zur volligen Reinigung wird das Lacton aus heiI3em Alkohol 
umkristallisiert. Es bildet lange, farblose, glanzende, meist sternformig 
vereinigte Nadeln von der Formel CSH 100 6• 
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0,2768 g Subst.: 0,4098 g CO2, 0,1417 g H 20. 
Ber. flir CeH100 6 Gefunden 

C 40,44 40,39pCt. 
H 5,61 5,68 " 

Das Mannonsaure1acton schmilzt, wie die meisten Lactone dieser 
Gruppe nicht ganz konstant, zwischen 149 und 1530 ohne Gasentwick
lung. Es lost sich sehr leicht in Wasser, ziemlich schwer in heillem 
Alkoho1, woraus es beim Erka1ten sofort kristallisiert. 

Seine wasserige LOsung dreht das polarisierte Licht nach rechts. 
Eine LOsung von 2,0004 g Lacton in 14,0062 g Wasser (p = 9,99) 

besitzt das spezifische Gewicht d'.o = 1,0381 und dreht bei 200 im 
1 dcm-Rohr 5,580 nach rechts. Mithin ist das spezifische Drehungs
vermogen [a]2~O = + 53,81 0• 

Die wasserige Losung des Lactons reagiert neutral, aber sie lost 
beim Kochen Carbonate rasch auf unterBildung von mannonsauren 
Sa1zen. 

Mannonsaures Calcium. Die wasserige LOsung des Lactons 
wird mit iiberschiissigem, reinem Calciumcarbonat % Stunde gekocht. 
Das stark eingedampfte Filtrat erstarrt beim Erkalten zu einem Brei 
von mikroskopisch feinen, meist kugelformig vereinigten Prismen. Das 
Salz wurde fur die Analyse in heiJ3em Wasser gelost, und durch Zusatz 
von wenig Alkohol und Abkiihlen langsam abgeschieden. 

Das lufttrockene Salz ver10r bei 108° nicht an Gewicht; es ent
halt aber trotzdem Kristallwasser, dessen direkte Bestimmung nicht 
mog1ich war, weil bei hoherer Temperatur eine tiefergreifende Zer
setzung eintritt. Die Resultate der Analysen stimmen am besten auf 
die Forme1 (C6Hl107)2.Ca+ 2Hp. 

0,2783 g lufttrockenes Salz gaben 0,3135 g CO2 , 0,1411 g H 20. 
0,4214 g " "" 0,0518 g CaO. 

Ber. flir (C6Hll0 7)2' Ca + 2H20 Gefunden 
C 30,92 30,72pCt. 
H 5,58 5,63 " 
Ca 8,58 8,78 " 

Mannonsaures Strontium. Ebenso dargestellt, bleibt beim 
Verdampfen der wasserigen LOsung zunachst als Sirup, der langsam 
erstarrt. Aus verdiinntem Alkohol kristallisiert das Sa1z dagegen 
leichter in kleinen, glanzenden, schiefen Prismen. 

Das Salz verliert bei 108° ebenfalls nicht an Gewicht und farbt 
sich bei 1200 schon ge1b. Nach der Strontiumbestimmung scheint es 
3 Mol. Kristallwasser zu enthalten. 

0,3014 g lufttrockenes Salz gaben 0,1040 g SrS04,o 

Ber. fUr (C6Hu °7)2' Sr + 3H20 Gefunden 
Sr 16,41 16,42pCt. 
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Mannonsaures Baryum haben wir bisher nicht kristallisiert 
erha1ten. Aus der wasserigen LOsung mit Alkoho1 abges.chieden und 
bei 108° getrocknet, zeigt es den fiir die Forme1 (CSHl10 7)zBa berech
neten Barytgeha1t. 

0,3890 g Sub st. : 0,1739 g BaS04. 

Ba 
Ber. fUr (CSHu07l2Ba 

26,00 
Ge£unden 
26,27pCt. 

Die Mannonsaure ist unzweife1haft verschieden von der Mannit
saure, welche Gorup durch Oxydation des Mannits mit P1atinmohr 
erhieW) und we1che ebenfa11s die Forme1 CSH1P7 haben solI, wie fo1-
gender Verg1eich zeigt. 

Die Mannitsaure reduziert die Fehlingsche LOsung, eine Eigen
schaft, welche der Mannonsaure und den iibrigen bisher bekannten ein
basischen Sauren der Zuckergruppe ganz1ich fehIt. Ferner enthalten 
die mannitsauren Sa1ze 2 Aquiva1ente Metall. Da iibrigens Gorup 
weder die freie Saure, noch ein Salz derse1ben kristallisiert erhie1t, so 
scheint uns die Formel derse1ben noch keineswegs sicher festgestellt 
zu sein. Ihre Eigenschaften stimmen viel besser mit der AnnahIhe, 
daB sie nicht eine einfache Oxysaure sei, sondern noch eine Keton
oder Aldehydgruppe entha1te. 

Wird das Mannonsaurelacton in derselben Weise mit Salpeter
saure oxydiert. wie Kiliani die Arabinosecarbonsaure in Metazucker
saure iiberfiihrteZ), so entsteht eine zweibasische Saure, welche ein in 
Wasser ziemlich schwer losliches kristallisiertes Kalksalz und beim 
mehrstiindigen Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin ein schon 
kristallisiertes, unlos1iches Doppelhydrazid liefert. Das letztere ent
hie1t 14,67 pet. Stickstoff. (Berechnet fUr C1sH zP sN, 14,35 pCt. 
Stickstoff. ) 

Die Saure ist verschieden von der Zuckersaure und Metazucker
saure und scheint auch mit der Isozuckersaure nicht identisch zu sein. 
Diese1be wird weiter untersucht. 

Garung der Mannose. 
Die in der ersten Mitteilung3) enthaltene Angabe, daB die Mannose 

durch Bierhefe in Garung versetzt wird, haben wir durch weitere Ver
suche 'mit gro13eren Mengen von Material gepriift, und dabei die Ent
stehung von Athylalkohol zweifellos nachgewiesen. 

Eine etwa 5 prozentige LOsung von Mannose entwickelt mit frischer 
Bierhefe versetzt, bei Zimmertemperatur. schon nach 10-15 Minuten 

1) Liebigs Annal. d. Chem. liS, 259 [1861]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :eO, 341 [1887]. 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :el, 1807 [1888J. (5. 291.) 



314 Fischer und Hirschberger, Dber Mannose. IV. 

Kohlensaure. Als nach 24 Stunden der Proze13 beendet schien, wurde 
aus der filtrierten LOsung durch wiederholte fraktionierte Destillation 
und schlie13liches Trocknen mit Atzkalk der Athylalkohol abgeschieden. 
Derselbe zeigte den Siedepunkt 78-79°. Man kann auf diesem Wege 
direkt aus Steinnu13 oder anderen Seminin enthaltenden Materialien 
ohne Isolierung des Zuckers, Alkohol auf folgende sehr einfache Weise 
darstellen. 

Die mit 6 prozentiger Salzsaure, wie friiher beschrieben, dargestellte 
Zuckerlosung wird mit Kalk neutralisiert und dann direkt mit Bierhefe 
vergoren. Wir waren sehr iiberrascht durch die Beobachtung, da13 
die Hefe trotz des groBen Gehaltes der Losung an Kalksalzen funktio
niert. Die Garung verlauft zwar langsamer, aber doch ziernlich regel
maBig und liefert reichliche Mengen von Alkohol, welchen wir durch 
Destillation isolierten. 

Bei dem niedrigen Preise der Steinnu13abfalle (50 Kilo fiir 0,8-1 M.) 
und der gro13en Ausbeute an Zucker konnte man daran denken, das 
Verfahren technisch zu benutzen. HI. Fabrikant Donath in Schmolln 
(Sachsen-Altenburg) hatte die Giite, uns mitzuteilen, daB allein in der 
Gegend von Schmolln, bei der Fabrikation von SteinnuBknopfen 18 bis 
20000 Zentner dieser Abfalle jahrlich erhalten werden. 

Da diese bis 33 pet. des Zuckers liefem und derselbe vor
aussichtlich ebensoviel Alkohol gibt wie die Dextrose, so wiirde das 
Verfahren vielleicht rentabel sein. 

Mannose und Acetylchlorid. 

UbergieBt man den sorgfaltig von Wasser und Alkohol befreiten 
Zucker mit der 5fachen Menge Acetylchlorid, so lost er sich beim 
ofteren Umschiitteln im Laufe von 12 Stunden. Auf Zusatz von Ather 
scheidet die Losung dunkle amorphe Produkte ab; das Filtrat hinter
laBt beim Verdunsten auf dem Wasserbade einen hellbraullen Sirup. 
Derselbe wurde wieder mit Ather aufgenommen, mit Sodalosung ge
waschen und die atherische LOsung wieder verdampft. Dabei bleibt 
ein Sirup, der auch nach langerer Zeit llicht kristallisierte und die 
groBte Ahnlichkeit mit der Acetochlorhydrose zeigt. Derselbe ist in 
Wasser schwer loslich und zerfallt beim langeren Erwarmen mit Wasser 
in Essigsaure, Salzsaure und Mannose. Es ist also auf diesem Wege 
nicht moglich, die Mannose in den geometrisch isomerell Traubenzucker 
zu verwandeln. 
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85. Emil Fischer: Reduktion von Sauren der Zuckergruppe I. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft :!:!, 2204 [1889]. 

(Eingegangen am 8. August.) 

Die Reduktion des Carboxyls zur Aldehydgruppe durch naszieren
den Wasserstoff ist ein oft versuchtes, aber bisher nicht gelostes Problem. 
Bei den gewohnlichen Sauren scheint diese Verwandlung nicht moglich 
zu sein. Urn so iiberraschender war fiir mich die Beobachtung, daB 
die gleiche Reaktion bei den Sauren der Zuckergruppe mit der gro13ten 
Leichtigkeit durch Natriumamalgam ausgefiihrt werden kann. 

Behandelt man eine wasserige, kalte LOsung von Gluconsaure mit 
Natriumamalgam und neutralisiert von Zeit zu Zeit mit Schwefelsaure, 
so F"~winnt die Fliissigkeit bald die Fahigkeit, Fehlingsche LOsung 
zu reduzieren. Sie enthalt dann in reichlicher Menge Zucker, welcher 
mit Phenylhydrazin reines Phenylglucosazon liefert und wahrscheinlich 
Dextrose ist. 

Ausfiihrlicher wurde der Vorgang bei der Mannonsaure unter
sucht. Letztere entsteht nach Versuchen, welche ich in Gemeinschaft 
mit Hrn. Hirschberger mitteilen werde (S.309), aus der Mannose 
durch Oxydation mit Brom und bildet ein schon kristallisierendes 
Lacton. 

Wird dasselbe mit N atriumamalgam in moglichst neutraler LOsung 
reduziert, so entsteht Mannose, welche leicht durch ihr Phenylhydrazon 
nachgewiesen und quantitativ bestimmt werden konnte. Die Menge 
an Zucker betrug nach einstiindiger Reduktion 40 pCt. yom ange
wandten Lacton. Bei langerer Einwirkung des Reduktionsmittels ver
schwindet der Zucker wieder, weil er in Mannit verwandelt wird. 

Genau dieselben Erscheinungen habe ich bei der Arabinose-, 
M2.nnose- und Rhamnosecarbonsaure gefunden. 

Ebenso verhalten sich ferner die mehrbasischen Sauren dieser 
Gruppe. So liefert die Zuckersaure eine stark reduzierende Verbindung, 
welche vielleicht mit der Glucuronsaure identisch ist. 

Dagegen habe ich bisher vergeblich versucht, die Glycerinsaure, 
Weinsaure und Apfelsaure in Aldehyd zu verwandeln; es scheint danach, 



316 Fischer, Reduktion von Siiuren der Zuckergruppe. I. 

da13 die Reduzierbarkeit der Sauren mit der Fahigkeit, Lactone zu 
bilden, in Zusammenhang steht. 

Durch diese Versuche findet eine altere, interessante, aber bisher 
isoliert dastehende Beobachtung von Kiliani1) ihre Erklarung. 
Derselbe fand, da13 das Doppeilacton der Metazuckersaure durch 
Natriumamalgam in Mannit verwandelt wird; er ist uber diese weit
gehende Reduktion mit Recht so erstaunt, da13 er dieselbe der Eigenart 
des Doppeilactons glaubt zuschreiben zu mussen. Unzweifelhaft ent
stehen aber auch in diesem Faile als Zwischenprodukte Aldehyde, 
welche Kiliani nicht beobachten konnte, weil das Doppeilacton selbst 
die Fehlingsche LOsung reduziert. 

Ferner hat Scheibler2) vor 6 Jahren mitgeteilt, da13 das Saccharin 
durch N atriumamalgam in alkalischer LOsung leicht reduziert werde, 
ohne jiber das betreffende Produkt zu beschreiben. 

Bei der Wiederholung des Versuches, wobei die LOsung moglichst 
neutral gehalten wurde, fand ich, daB in reichlicher Menge ein Zucker 
entsteht, welcher wohl isomer mit der Rhamnose (Isodu1cit) sein wird. 

Durch die vorliegende Reaktion, we1che ich nach verschiedenen 
Richtungen verfolgen werde, ist fur die Synthese von Zuckerarten ein 
weites Feld gewonnen. Nach der schonen Methode von Kiliani 
konnen die bekannten Glucosen durch Anlagerung von Blausaure leicht 
in die kohlenstoffreicheren Carbonsauren verwandelt werden; aus diesen 
gewinnt man durch Reduktion mit Natriumamalgam die entsprechenden 
Zuckerarten und der Aufbau kann dann in der gleichen Weise wieder
holt werden. 

Uber die physiologische Bedeutung der Reaktion werde ich mich 
spater au13ern. Bei den obigen Versuchen bin ich von Hrn. Dr. Hirsch
berger unterstutzt worden, wofiir ich demselben besten Dank sage. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 2714 [1887]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 16, 3011 [1883]. 
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36. Emil Fischer: Reduktion der Siuren der Zuckergruppe II. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 23, 930 [1890]. 
(Eingegangen am 24. Miirz.) 

Die Verwandlung der sauerstoffreichen Oxysauren in die zuge
horigen Aldehyde, welche in der ersten Mitteilung l ) nur fliichtig be
schrieben ist, hat sich bei naherer Untersuchung als eine sehr fruchtbare 
Reaktion erwiesen, durch welche die Synthese von zahilosen zucker
artigen Verbindungen ermoglicht wird. Die nachfolgenden Mitteilungen 
haben den Zweck, den Umfang des dadurch· erschlossenen Gebietes 
darzulegen. 

Die Reaktion gilt nicht fiir die freie Saure, sondern 
nur fUr das Lacton; sie gelingt urn so leichter, je bestandiger das 
Lacton ist und wird durch aile Mittel, welche die Lactonbildung auf
heben, verhindert. Zum Beweise dieses Satzes mag das Verhalten der 
Gluconsaure dienen. Die alkalische LOsung der Saure liefert beim 
Schiitteln mit Natriumamalgam keine Spur von Zucker; ebensowenig 
tritt die Zuckerbildung ein, wenn man die alkalische Fliissigkeit in der 
Kalte ansauert und dann dauernd in sauer gehaltener, kalter LOsung 
mit Natriumamalgam behandelt. Unter diesen Bedingungen verwandelt 
sich namlich die Gluconsaure nicht in das Lacton. Aber die Lacton
bildung erfolgt beim Kochen oder noch besser beim Abdampfen ihrer 
wasserigen Losung, wie Kiliani durch Titration festgesteilt hat2). Be
nutzt man ein solches I'raparat, welches ein Gemisch von freier Saure 
und Lacton ist, so liefert die Behandlung mit Natriumamalgam, falls 
man die LOsung durch Zusatz von Schwefelsaure immer sauer halt, 
eine reichliche Menge von Traubenzucker3). 

Recht lehrreich ist nun der Vergleich mit der isomeren Mannon
saure. Die letztere geht schon in kalter, wasseriger LOsung, sobald 
man sie aus einem Salz durch Schwefelsaure in Freiheit setzt, allmahlich 
in ihr Lacton iiber. Man kann sich davon leicht durch die optische 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 2~, 2204 [1889J. (5. 315.) 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 17', 1299 [1884]. 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 23, 804 [1890]. (5. 360.) 
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Untersuchung iiberzeugen, da das Lacton sehr stark nach rechts, die 
freie Saure dagege~ entweder gar nicht oder sehr schwach nach links 
dreht. Dem entspricht das Verhalten gegen N atriumamalgam. Dasselbe 
erzeugt in der alkalischen LOsung der Saure keinen Zucker. Sauert 
man dagegen an, la13t etwa % Stunde in der Kalte stehen und behandelt 
jetzt in dauernd sauer gehaltener Fliissigkeit mit Natriumamalgam, 
so entsteht ziemlich viel Mannose. Die Menge derselben ist allerdings, 
wie leicht erklarlich, kleiner, als wenn man von vornherein das Lacton 
verwendet. 

Bei den einfacheren Lactonen ist die leichte Reduzierbarkeit durch 
N atrium amalgam in saurer LOsung Hingst beobachtet. So erhielt 
Hessert aus dem Phtalid das Hydrophtalid1) und Wolf aus dem 
Valerolacton Valeriansaure2). Aber die Produkte der Reaktion sind 
hier ganz andere. Aldehyd entsteht in keinem der beiden Falle. 

Die obigen Versuche iiber die Reduktion der Gluconsaure zu 
Traubenzucker scheinen eine alte Angabe von Wachtel, we1che von 
Herzfeld3) lebhaft bestritten wurde, zu rechtfertigen. Wachtel 
erhielt durch Reduktion von freier Gluconsaure Mannit, wahrend H erz
feld statt der freien Saure das Kalksalz verwandte und daraus keinen 
Mannit gewinnen konnte. Ich bemerke jedoch ausdriicklich, daB ich 
den Versuch Wachtels nicht wiederholt habe und mithin keine Garan
tie fUr die Richtigkeit des Resultates iibernehmen kann. 

Die bisher bekannten einbasischen Sauren der Zuckergruppe 
liefern samtlich Lactone und sind infolgedessen auch in Zucker zu 
verwandeln. Ich habe folgende gepriift: die drei Mannonsauren, die 
Gluconsaure, Galactonsaure, die Mannose-, Glucose-, Galactose-, Lavu
lose- und Rhamnosecarbonsaure und endlich das Saccharin. Von den 
zweibasischen Sauren sind die lactonbildenden, die Zuckersaure und 
Metazuckersaure ebenfalls leicht reduzierbar, wahrend Schleimsaure 
und Isozuckersaure4), we1che keine Lactone bilden, weder in saurer, 
noch in alkalischer LOsung durch Natriumamalgam in Aldehyd ver
wandelt werden. Aber auch hier gelingt die Reduktion, wenn man an 
Stelle der freien Saure ihre Ester verwendet. 

Die einbasischen Sauren liefern Zucker. Dagegen entsteht bei 
den zweibasischen, wenigstens bei vorsichtiger Reduktion, eine Aldehyd
saure, wie spater ausfUhrlicher fiir die Zuckersaure und den Schleim
saureester gezeigt wird. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. II, 239 [1878]. 
2) Liebigs Annal. d. Chem. 2118, 110 [1881]. 
3) Liebigs Annal. d. Chem. 220, 363 [1883]. 
4) Das benutzte Priiparat verdanke ich der Giite des Herm F. Tiemann. 
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Fiir die praktische AusfUhrung der Reaktion sind die obigen Er
orterungen iiber den Verlauf derselben ma13gebend. Am besten ver
wendet man das reine kristallisierte Lacton. 1st dasselbe sehr schwer 
zu isolieren, wie bei der Gluconsaure oder Zuckersaure, so wird die 
wasserige LOsung der Saure zum Sirup verdampft und der Sirup noch 
mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. In einzelnen Fallen, 
welche erst in den ausfiihrlichen Abhandlungen besprochen werden, 
erreicht man die vollige Umwandlung der Saure in Lacton durch Er
hitzen auf h6here Temperaturen. 

Das Lacton oder der lactonhaltige Sirup wird in einer Schiittel
flasche in 10 Teilen Wasser ge16st, die Fliissigkeit mit Schwefelsaure 
schwach angesauert, bis zur beginnenden Eisbildung in einer Kalte
mischung gekiihlt und dann eine kleine Menge 2y:!prozentiges Natrium
amalgam eingetragen. Beim kraftigen Umschiitteln wird dasselbe 
rasch verbraucht ohne Entwicklung von Wasserstoff. Man fahrt 
dann mit dem Zusatze des Amalgams fort unter dauerndem Schiitteln 
und zeitweisem Abkiihlen, wahrend durch haufigen Zusatz von ver
diinnter Schwefelsaure die Reaktion der Fliissigkeit stets sauer gehalten 
wird. Gegen Ende der Operation entweicht Wasserstoff. Die Menge 
des Natriumamalgams wird fUr den einzelnen Fall am besten empirisch 
ausprobiert, indem man kleine Proben der LOsung, etwa 0,2 ccm mit 
Fehlingscher Fliissigkeit titriert. Das Maximum der Reduktion 
det Kupferlosung bezeichnet den Punkt, wo die Operation unterbrochen 
wird. Bei Anwendung von reinen Lactonen braucht man die 10-15fache 
Menge 2y:! prozentiges Amalgam. Es ist ratsam, nicht zu gro13e Mengen, 
etwa 10 g Lacton, zu verwenden und die Reduktion in 30-40 Minuten 
zu Ende zu fiihren. 

Die Ausbeute an Zucker aus den einbasischen Sauren schwankt 
bei Benutzung von reinem Lacton zwischen 40-60 pet. des letzteren. 
Selbstverstandlich ist dieselbe geringer, wenn man ein Gemisch von 
Lacton und Saure benutzt. In allen Fallen enthalt die Reaktions
fliissigkeit, neben Natriumsulfat und Zucker, das Natronsalz der re
generierten Oxysaure und kleine Mengen des durch weitere Reduktion 
des Zuckers entstandenen Alkohols. 

Fiir die Trennung dieser Produkte dient folgendes Verfahren. 
Die yom Quecksilber abgegossene L6sung wird nach dem Ubersattigen 
mit Natronlauge filtriert, wobei zur v6lligen Kliirung ein Zusatz von 
wenig Tierkohle vorteilhaft ist. Das Filtrat wird dann mit Schwefel
saure genau neutralisiert, bis zur beginnenden Kristallisation des 
Natriumsulfats verdampft und in die 20f~che Menge hei13en Alkohols 
eingegossen. Dabei fallen das N atriumsulfat vollstandig und die organi
scherr Natronsalze zum gr613ten Teile aus. Meistens rei13en dieselben 
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Zucker mit nieder. Sie werden deshalb in wenig heiJ3em Wasser ge16st 
und wieder in kochenden Alkohol eingetragen, eventuell mu13 diese 
Operation nochmals wiederholt werden, bis der Niederschlag die 
Fehlingsche LOsung nicht mehr reduziert. In einzelnen Fallen, wo 
der Zucker in absolutem Alhohol sehr schwer 16slich ist, verwendet man 
fiir die Scheidung 90 prozentigen Alkohol. Die alkoholischen L6sungen 
hinterlassen beim Verdampfen den Zucker in der Regel als Sirup. 
Der letztere enthiilt noch kleine Mengen organischer Natronsalze 
und au13erdem den durch zu weit gehende Reduktion ent
standenen mehrwertigen Alkohol. Dieses Rohprodukt kann fiir manche 
Zwecke, z. B. fUr die Anlagerung von Blausaure, die Darstellung der 
Hydrazone und Osazone, direkt benutzt werden. Fiir die v61lige 
Reinigung des Zuckers mu13 in jedem einzelnen Faile ein besonderes 
Verfahren ermittelt werden. 

Bei der Reduktion der Lactone wird, wie oben erwahnt, stets ein 
Teil in die Saure zuriickverwandelt und dadurch der Reaktion ent
zogen. Bei der Trennung durch Alkohol bleibt diese Saure als Natron
salz beim Natriumsulfat. Urn dieselbe wieder zu gewinnen, verwandelt 
man sie am besten in das Lacton, indem man zu der wasserigen LOsung 
des Salzgemisches eine geniigende Menge Schwefelsaure zufiigt, urn 
alles Natrium zu binden. Wird dann die Fliissigkeit bis zur beginnenden 
Kristallisation verdampft und in heiJ3en absoluten Alkohol eingegossen, 
so fallt das Natriumsulfat aus, und das alkoholiscllE. Filtrat hinterlaJ3t 
beim Verdampfen das Lacton. 

Bei der Reduktion der zweibasischen Sauren entsteht kein Zucker, 
sondern eine Aldehydsaure, deren Isolierung in ganz anderer Weise 
erfolgen mu13. Als Beispiel dafiir ist spater die Reduktion der Zucker
saure beschrieben. 

Da die Lactone als innere Ester zu betrachten sind, so war vor
auszusehen, daB man an Stelle derselben auch die gewohnlichen 
Ester verwenden k6nne. In der Tat wird der .Athylester der Schleim
saure, we1che selbst kein Lacton bildet, durch Natriumamalgam in 
eine Aldehydsaure verwandelt. Auf diesem Wege hoffe ich, auch 
aus der Glycerinsaure und Erythroglucinsaure die Aldehyde ge
winnen zu k6nnen. Ferner habe ich die Versuche von Petriew 
und Eghisl) iiber die Reduktion des Weinsaureathers wieder auf
genommen. 

Schlie13lich habe ich die Amide der Oxysauren in den Kreis der 
Untersuchung gezogen, konnte aber aus denselben, entgegen meiner 

1) Beilstein, Handbuch, 3. Aufl.. 1. 795. 
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Erwartung, keinen Zucker gewinnen. Das ist um so auffalliger, als 
die aromatischen Amide von Natriumamalgam in saurer LOsung au13er
ordentlich leicht angegriffen werden l ). 

Die Reduktion der Sauren ist fiir die Gewinnung neuer Zucker
arten eine sehr brauchbare Methode. Sie hat zur Auffindung der 
1- und dl-Mannose gefiihrt und die Synthese der natiirlichen Zucker
arten ermoglicht. Kombiniert mit der von Kiliani zuerst in der 
Zuckergruppe benutzten Anlagerung von Blausaure kann sie ferner 
zum Aufbau von kohlenstoffreicheren Zuckerarten dienen. Aus den 
Carbonsauren der Mannose, Galactose und Glucose entstehen drei 
wohl charakterisierte Zuckerarten C,H140,. Diese addieren wieder 
Cyanwasserstoff und liefern dabei drei isomere Sauren CSH1S0 9• Letztere 
lassen sich wieder reduzieren; so wurde aus dem Derivat der Mannose 
bereits ein Zucker CsHlsOS gewonnen und die Grenze dieses synthetischen 
Verfahrens laJ3t sich noch nicht absehen. J a, die Methode ist sogar 
bei den Saccharosen, welche eine Aldehydgruppe enthalten, anwendbar. 
Aus dem Milchzucker wurde durch Addition von Cyanwasserstoff eine 
Saure C13H24013 gewonnen und auch diese wird durch Natriumamalgam 
reduziert. Dasselbe gilt endlich fUr die Rhamnose (Isodulcit), CSH1P5' 
aus welcher zwei zuckerahnliche Verbindungen C7H 140 6 und CSHlS07 
erhalten wurden. 

Empirische Namen fUr diese zahllosen Verbindungen zu suchen, 
ware eine undankbare Aufgabe. Es scheint mir vielmehr jetzt ange
zeigt, fUr die Zuckergruppe eine rationellere Nomenklatur einzufiihren. 
Den Anfang dazu hat bereits Herr Tollens gemacht, indem er die 
Arabinose und deren Isomere als Pentaglycosen bezeichnete. Mag 
dieser Ausdruck als Kollektivname recht brauchbar erscheinen, so 
ist er doch fiir die Bezeichnung der einzelnen Korper entschieden zu 
lang. Ich schlage deshalb die kiirzeren Worter vor: Pentose, Heptose, 
Octose, Nonose fiir die Zuckerarten, Pentit, Heptit usw. fiir die zuge
horigen Alkohole, Heptonsaure, Octonsaure usw. fiir die Sauren. Ob 
man die Znckerarten CSH 120 6 als Hexosen oder, wie bisher iiblich, 
a1s Glucosen bezeichnen will, mag der Geschmack und die Gewohnheit 
der Fachgenossen entscheiden. 

1) Das Benzamid liefert dabei nach den Versuchen von Guareschi (Be
richte d. d. chem. Gesellsch. 6, 1462 [1873]) neben wenig Benzaldehyd haupt
sachlich Benzylalkohol. Ebenso erhielt Herr Hutchinson im hiesigen Labo
ratorium aus dem Salicylsaureamid Saligenin und konstatierte femer die leichte 
Reduzierbarkeit des Toluylsaureamids und des Phenylacetamids. Dasselbe fand 
Herr Marx fur das GaDamid und Trimethylgallamid. Die betreffenden Pro
dukte werden spater beschrieben. 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 21 
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Die einze1nen Produkte werden dann durch ein Vorwort, welches 
die Darstellungsweise andeutet, voneinander unterschieden, etwa in 
folgender Art: Mannoheptose, Mannooctose, Mannoheptit, Mannocton
saure fUr die Produkte aus Mannose; Galaheptose usw. fUr die Produkte 
aus Galactose; Glucoheptose1) usw. fiir diejenigen aus Traubenzucker. 

Durch die gleiche Methode wird es unzweifelhaft auch gelingen, 
aus den einfacheren Oxyaldehyden z.B. demGlycerinaldehyd dieTetrosen 
und Pentosen zu bereiten. So schwierig diese Versuche auch jetzt 
noch erscheinen, so glaube ich sie doch in Angriff nehmen zu miissen, 
wei! das wohl der sicherste Weg ist, um die Konstitution der natiirlichen 
Zuckerarten v611ig aufzuklaren. 

1m Nachstehenden gebe ich eine kurze Ubersicht iiber die bis
her gewonnenen Resultate, deren ausfiihrliche Beschreibung an anderer 
Stelle erfolgen wird. 

Einbasische Sauren. 

1. Die Reduktion der d-, l- und dl-Mannonsaure zu den ent
sprechenden Mannosen2) und der Gluconsaure zu Traubenzucker3) 

ist bereits mitgeteilt. 
2. Galactonsaure. Das in reinem Zustaude bisher unbekannte 

Lacton ist in reichlicher Menge in dem Sirup enthalten, welcher beim 

1) Die jetzt viel gebrauchten Namen Dextrose und Lilvulose sind leider 
recht unglucklich gewiihlt, da sie leicht eine falsche Vorstellung von den Be
ziehungen der beiden Zuckerarten zu einander veranlassen. Zudem sind die 
Worter dextro und liivo oder die Abkurzungen d. und I., wie ich vor kurzem 
gezeigt habe (Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 371 [1890J (5. 331) fUr die 
Unterscheidung der jetzt bekannten optischen Isomeren kaum entbehrlich. Es 
scheint mir deshalb ratsam, den Namen Dextrose ganz fallen zu lassen und 
den iilteren, von Dumas gewiihlten, schonen Namen Glucose zu gebrauchen. 
Der Umstand, daB dieses Wort als Klassenname fur die Zuckerarten CSH 120 6 

benutzt wird, steht dem nicht im Wege; zudem habe ich die Dberzeugung, daB 
die heranwachsende Generation der Chemiker den systematischen N amen "Hexose" 
fur die Zucker CsH120a bevorzugen wird. 

Ungerechtfertigt erscheint mir femer die in Deutschland iibliche Ab
anderung von Glucose in Glycose; denn Dumas hat gewiB in guter Absicht 
den Buchstaben "y", welcher im Glycerin enthalten ist, vermieden, um einen 
besonderen Namen "glue" zu schaffen. Die romanischen Volker und die Eng
lander haben denselben beibehalten; daB man ihn in Deutschland abanderte, 
ist entweder eine reine Willkurlichkeit oder eine philologische Pedanterie. 

Der Name Liivulose verdient gleichfalls verlassen zu werden. Die altere 
Bezeichnung Fruchtzucker ist mindestens ebenso brauchbar und viel unzwei
deutiger, und wenn man dieselbe in das lateinische "Fructose" iib'ertriige, so 
waren vorlaufig die groBten Schwierigkeiten fiir die Nomenklatur der Zucker
gruppe beseitigt. 

2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 2204 [1889J (5. 315); 23, 371 [1890]. 
(5. 332.) 

8) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ·3, 804 [1890]. (5. 360.) 
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Abdampfen der wasserigen LOsung der Saure auf dem Wasserbade 
zurUckbleibt. Bei der Reduktion desselben entsteht eine recht gro13e 
Menge von Galactose, welche durch Alkohol von den N atronsalzen 
getrennt und durch Behandlung mit Methylalkohol leicht in reinem 
kristallisierten Zustande gewonnen wird. Dieselbe wurde durch den 
Schmelzpunkt 162°, das Drehungsvermogen und das Osazon identifiziert. 

3. Mannosecarbonsaure. Nach Versuchen des Hm. Pass
more liefert das Lacton etwa 50 pCt. Mannoheptose, welche kristal
lisiert und nach rechts dreht. Ihr Phenylhydrazon ist in kaltem Wasser 
schwer loslich und schmilzt bei 188-190° unter Zersetzung. Das 
Osazon bildet schone gelbe, in Wasser unlosliche N adeln, die unter 
Gasentwicklung bei 198-200° schmelzen. Durch weitere Reduktion 
wird der Zucker in den siebenwertigen Alkohol, C7H160 7, verwandelt. 
Der letztere ist iden tisch mit dem Perselt, flir welchen 
klirzlich Maquenne1) die gleiche Forme! festgestellt hat. 
Dieses Resultat bedeutet die totale Synthese des Perseits. 

Umgekehrt kann der letztere durch Oxydation mit Salpetersaure 
in Mannoheptose verwandelt werden. 

Die Mannoheptose verbindet sich leicht mit Cyanwasserstoff. Die so 
entstehende Mannooctonsaure bildet ein schon kristallisierendes Lacton 
vom Schmp. 167-170° und der spezifischen Drehung [a]D= -43,58°. 
Daraus entsteht dann weiter durch Reduktion die Mannooctose, welche 
nach rechts dreht und ebenfalls durch das schwer losliche Phenyl
hydrazon, CsH1607.N2HCsHs, vom Sch: 'elzpunkte 212-213° charak
terisiert ist. 

4. Glucosecarbonsaure. Die aus dem Lacton gewonnene 
Glucoheptose kristallisiert aus Wasser in prachtvollen Tafeln, welche 
nicht ganz konstant gegen 1900 unter Zersetzung schmelzen. Ihr 
Phenylhydrazon ist in Wasser leicht loslich; das Osazon bildet gold
gelbe Nadeln, welche gegen 197° ebenfalls unter Zersetzung schmelzen. 
Der Zucker addiert sehr leicht Cyanwasserstoff und die so entstehende 
Glucooctonsaure bildet ein schon kristallisierendes Barytsalz von der 
Formel (CSH1509)2.Ba. Die Versuche sind von Hm. Kleeberg aus
geflihrt. 

5. Galactosecarbonsaure. Das in reinem Zustande bisher 
nicht bekannte Lacton entsteht nach den Beobachtungen des Hm. 
Behringer beim langeren Erhitzen der zum Sirup verdampften Sa~re 
auf dem Wasserbade. Es bildet farblose Kristalle, die bei 149 bis 
1500 schmelzen. Daraus entsteht die Galaheptose. Letztere bildet 
ein schwer losliches Phenylhydrazon, welches unter Zersetzung gegen 

1) Compt. rend. 107, 583 [1888]. 
21* 
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1990 schmilzt und ein Osazon, das gegen 2200 unter Zersetzung schmilzt. 
Auch dieser Zucker addiert Blausaure. 

6. Rhamnosecarbonsaure. Durch Reduktion des Lactons er
hielt Hr. Piloty 50 pCt. des Zuckers, 

CHa. CHOH. CHOH. CHOH. CHOH. CHOH. CHO, 
welcher als eine Methylhexose zu bezeichnen ware. Derselbe kristal
lisiert sehr leicht aus Methyla1kohol und schmilzt bei 180-181 0• Das 
Hydrazon ist leicht loslich, das Osazon schmilzt gegen 2000 unter 
Zersetzung. Durch Addition von Blausaure entsteht daraus eine Methyl
heptonsaure, deren Lacton, CSH 140 7, leicht kristallisiert. Das letztere 
liefert dann bei der Reduktion eine Methylheptose, deren Hydrazon in 
Wasser schwer lOslich ist. 

7. Lavulosecarbonsaure (Fructosecarbonsaure) und Saccha
rin geben in reichlicher Ausbeute zwei Zuckerarten mit anormaler 
Kohlenstoffkette, we1che in Untersuchung sind. 

8. Carbonsaure des Milchzuekers. Nach den Beobachtungen 
des Hm. Reinbrecht addiert der Milchzucker unter denselben Be
dingungen, wie die einfachen Zuckerarten Cyanwasserstoff. Die so 
entstehende Saure enthalt ein Kohlenstoffatom mehr wie die Lactobion
saure1). Sie bildet ein unlosliches, basisches Bleisalz, reduziert die 
Fehlingsche LOsung nicht und wird durch Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure leicht hydrolysiert. 

Durch Reduktion der zum Sirup verdampften Saure entsteht ein 
Zucker, der voraussichtlich die Formel C13H24012 hat. 

Zweibasische Sauren. 

1. Zuckersaure. Fur den Versuch diente reine Zuckersaure, 
we1che aus dem Bleisalz dargestellt war. Die wasserige LOsung der
selben wurde auf dem Wasserbade verdampft, wobei sie zum Teil 
in Lacton ubergeht. Bei vorsichtiger Reduktion des wieder in Wasser 
gelosten Sirups entsteht eine Saure, we1che die Fehlingsche LOsung 
sehr stark reduziert. Fur die Isolierung derselben wurde das basische 
Bleisalz benutzt. Versetzt man nach beendeter Reduktion die mit 
Essigsaure schwach angesauerte Fliissigkeit mit neutralem Bleiacetat, 
so wird die Schwefelsaure und die regenerierte Zuckersaure fast voll
kommen gefallt und aus dem Filtrate wird dann durch basisch essig
saures Blei das Salz der neuen Saure als voluminose weiJ3e Masse nieder
geschlagen. DdS letztere wurde mit, verdiinnter Schwefelsaure zersetzt 
und der UberschuJ3 an Schwefelsaure mit Baryt genau ausgefallt. Das 
Filtrat hinterlieB beim Verdampfen im Vakuum die neue Saure als 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~~, 361 [1889]. (5. 656.) 
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farblosen Sirup, welcher alkalische KupferlOsung au13erordentlich 
stark reduzierte. Leider ist es bis jetzt nicht gelungen, das Produkt 
zu kristallisieren. Dasselbe zeigt groBe Ahnlichkeit mit der Glucuron
saure; ob es damit identisch oder isomer ist, wird Hr. Piloty zu ent
scheiden suchen. 

2. Schleimsaure. Die freie Saure wird in der Kalte von Natrium
amalgam nicht angegriffen. Behandelt man dagegen die kalte LOsung 
des neutralen Athylesters in der 40fachen Menge Wasser mit Natrium
amalgam in der fruher beschriebenen Weise, so entsteht ebenfalls eine 
Aldehydsaure, we1che gerade so wie beim vorhergehenden Versuch 
isoliert werden kann. Dieselbe bildet einen schwach gelben Sirup, 
reduziert alkalische Kupfer16sung sehr stark und liefert bei der Oxy
dation nach den Versuchen des Hm. Marx wieder Schleimsaure. 

Die leichte Reduzierbarkeit der zuvor besprochenen Oxysauren 
scheint mir auch in physiologischer Beziehung einiges Interesse zu 
bieten. Es liegt auf der Hand, daB eine derartige Verwandlung von 
Sauren in die zugehorigen Aldehyde auch im Pflanzenk6rper statt
finden kann und man wird dadurch erinnert an die friihere, nament
lich von Liebig vertretene Ansicht, daB in der Pflanze die Sauren 
zur Bereitung von Zucker oder zuckerahnlichen Produkten benutzt 
werden. 

Auch bei dieser Arbeit bin ich von Hm. Dr. J. Hirschberger 
unterstiitzt worden, wofiir ich demselben herzlichen Dank sage. 
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37. Emil Fischer: Notizen iiber einige Sauren der Zuckergruppe. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellscha£t 23, 2625 [1890]. 
(Eingegangen am 4. August.) 

Lacton der d·Gluconsaure. 

DaB der farblose Sirup, welcher beim Abdampfen einer wasse
rigen LOsung von Gluconsaure zuriickbleibt, ein Gemisch von Saure 
und Lacton ist, haben Kiliani und Kleemann1) durch Titration 
festgestellt; sie machen ferner darauf aufmerksam, daB die von Haber
mann beobachtete kristallisierte Gluconsaure wahrscheinlich das Lacton 
gewesen sei. Ich habe das letztere isoliert, urn es optisch mit dem 
Lacton der d-Mannonsaure zu vergleichen. Verdampft man die wasse
rige LOsung von reiner Gluconsaure, welche aus dem Kalksalz durch 
genaue Ausfiillung mit Oxalsaure erhalten wird, zum Sirup und er
hitzt den letzteren noch mehrere Stunden auf dem Wasserbade, urn 
die Lactonbildung moglichst weit zu fiihren, so scheidet das Produkt 
beim Aufbewahren tiber Schwefelsaure nach 8-14 Tagen sehr feine, 
nadelformige Kristalle ab, welche mit der Mutterlauge schlie131ich ein 
salbenartiges Gemisch bilden; wird das letztere auf porosen Ton auf
gestrichen, so sickert, allerdings sehr langsam, die Mutterlauge ab und 
es bleibt schlieBlich eine farblose, halbfeste, klebrige Masse zuriick; 
dieselbe wird in sehr wenig warmem Wasser gelost; nach dem Erkalten 
beginnt schon nach einigen Stunden die Kristallisation. Die Kristalle 
lassen sich jetzt auf der Pumpe absaugen und zwischen FlieBpapier 
pressen. Das Produkt wurde zum zweiten Male aus sehr wenig warmem 
Wasser umkristallisiert, filtriert und durch Anreiben mit kaltem Alkohol 
moglichst von der Mutterlauge befreit. Das Lacton besitzt jetzt einen 
siiBen Geschmack, zeigt aber noch immer eine ganz schwach saure 
Reaktion. Die Analyse fiihrt zu der Formel CSH100S' 

0,1935 g Subst.: 0,2857 g CO2, 0,1037 g H 20. 

C 
H 

Berechnet 
40,44 
5,61 

Ge£unden 
40,27pCt. 
5,95 " 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 11', 1299 [1884]. 
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Das Produkt schmilzt nicht ganz konstant zwischen 130 und 1350 
und ist zum Unterschied von dem Mannonsaurelacton in heiJ3em Al
kohol recht leicht lOslich. Es kristallisiert aus dieser LOsung erst 
wieder beim vollstandigen Verdunsten. Es dreht nach rechts, und zwar 
starker als das d-Mannonsaurelacton. 

0,543 g wurden in 6,5305 g Wasser gelOst. Diese LOsung hatte 
bei 200 das spezifische Gewicht 1,032 und drehte im 1 dcm-Rohr 5,40 
nach rechts. 

Daraus berechnet sich die spezifische Drehung [aJD= + 68,20; 
die Zahl ist mit einem kleinen Fehler behaftet, wei! das Praparat 
noch ganz schwach sauer reagierte und mithin eine Spur freier Saure 
enthielt. 

Nach 24 Stunden war die Drehung von 5,40 auf 5,080 zuruck
gegangen und die Losung reagierte jetzt ziemlich stark sauer, offenbar 
wei! ein Teil des Lactons inzwischen in die Saure zuriickverwandelt war. 

tiber das Drehungsvermogen der Gluconsaure liegt eine Angabe 
von Herzfeld!) vor. Derselbe zerlegte gluconsauren Kalk mit Schwefel
saure und fand dann nach 24 Stunden fUr das Drehungsvermogen 
der LOsung einen Wert, aus welchem die spezifische Drehung der freien 
Saure [aJD = + 5,80 berechnet wurde. Diese Zahl ist jedenfa11s un
richtig, denn die LOsung enthielt neben der Saure schon Lacton, dessen 
Drehungsvermogen nach der obigen Bestimmung sehr stark ist. Die 
freie d-Gluconsaure scheint vielmehr ganz schwach nach links zu 
drehen, wie aus folgendem Versuche hervorgeht. Eine LOsung von 1 g 
gluconsaurem Kalk in 8 ccm Wasser wurde gut gekiihlt, dann mit 
2 ccm 20prozentiger Salzsaure versetzt und sofort im 1 dcro-Rohr 
gepriift. Von der Mischung bis zur ersten Ablesung war eine Minute 
verstrichen. Die Fliissigkeit zeigte eine ganz schwache Linksdrehung 
von etwa 0,10. Schon nach 2 Minuten war dieselbe in eine Rechts
drehung von 0,10 umgeschlagen. Nach einer halben Stunde betrug die 
Rechtsdrehung schon 0,60, nach 2 Stunden 0,90 und nach 24 Stunden 10. 

Die Saure geht offenbar schon bei niederer Temperatur zum Tell 
in das Lacton iiber. 

Auf die gleiche Erscheinung habe ich fruher schon bei der d-Man
nonsaure hingewiesen, wo die Lactonbildung sich ebenfalls durch die 
Auderung der spezifischen Drehung sehr leicht verfolgen laJ3t, aber 
viel rascher und weiter geht. 

Umgekehrt verandern auch manche Lactone dieser Gruppe ihr 
Drehungsvermogen, wenn sie in wasseriger LOsung bei gewohnlicher 
Temperatur aufbewahrt werden, weil sie teilweise in die Saure ver-

1) Liebigs Annal. d. Chem. :e:eO, 345 [1883]. 
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wandelt werden, und ich glaube, daB auf dieselbe Art die sogenannte 
Birotation der Zuckerarten zu erkHiren ist; sie nehmen beim langeren 
Stehen in wasseriger LOsung Wasser auf und die wasserhaltigen Ver
bindungen besitzen dann ein anderes Drehungsvermogen als die. wasser
freien. Aile Beobachtungen sprechen zum Beispiel dafiir, daB der 
wasserfreie Traubenzucker sich in Wasser zunachst als C6H120 6 lost und 
dann allmahlich in den siebenwertigen Alkohol C6H 140 7 libergeht. Mit der 
Beendigung dieses Prozesses wird das Drehungsvermogen erst konstant. 

l-Mannonsaurer Kalk. 

Flir die beiden Gluconsauren sind die Kalksalze charakteristisch. 
Zum Vergleiche war es wiinschenswert, die entsprechenden Verbin
dungen der Mannonsauren kennen zu lernen. Das Salz der d-Mannon
saure ist bereits fruher!) beschrieben, wahrend die Kalkverbindung der 
I-Mannonsaure von Kiliani2) nur als amorphe Masse gewonnen wurde. 

Mit einiger Mlihe ist es mir gelungen, dasselbe ebenfalls zu kri
stallisieren. Man kocht die wasserige LOsung des reinen l-Mannon
saurelactons eine halbe Stunde mit reinem Calciumcarbonat, verdampft 
das Filtrat auf ein kleines Volumen und fiigt soviel Alkohol zu, daB 
in der Hitze alles gelost bleibt. Beim Erkalten scheidet sich ein dicker 
Sirup ab, welcher beim langeren Stehen und ofteren Reiben mit einem 
Glasstabe kristallinisch erstarrt. Hat man einmal eine kleine Probe 
der kristallisierten Verbindung, so braucht man dieselbe nur in die 
konzentrierte, wasserige Losung des Salzes einzutragen, um dieselbe 
zum Kristallisieren zu bringen. Das Salz bildet feine, glanzende, meist 
kugelformig verwachsene N adeln; es ist in kaltem Wasser ziemlich 
schwer, in warmem Wasser dagegen leicht lOslich und enthalt 3 Molekiile 
Kristallwasser, *) welche bei 1000 nicht entweichen. 

*) Das {ruhey besclwiebene Salz dey d-M annonsaure (Berichte d. d. chem. 
Gesellsch. 22, 3222 [1889J (5. 312) gab bei del' Analyse Zahlen, welche am besten 
aUf die Formel (C6Hll 07)2Ca+ 2H20 passen. Es wurde hier also eine Difjerenz 
zwischen zwei optischen A ntipoden bestehen. I ch bemerke jedoch, dafJ die Menge 
des Kristallwassers nicht direkt bestimmt werden konnte, well es sich nicht ohne 
Zersetzung des Salzes austyeiben lapt. Zudem werden die Salze durch Alkohol 
aus den wasserigen Losungen gefallt, und es ist wohl moglich, dajJ je nach den 
Konzentrationsverhaltnissen die Menge des Kristallwassers variiert. J edenfalls kann 
das vorliegende Beispiel nicht als ausreichender Beweis dafur angesehen werden, 
dajJ Derivate von optischen Antipoden verschieden zusammengesetzt sein konnen. 

Ebensowenig sind bisher Unterschiede in physikalischen Eigenschajten solcher 
Antipoden (abgesehen von der Richtung del' optischen Drehung und von hemi
edrischen Kristallflachen) sic her nachgewiesen. Die kleinen Abweichungen, die 
bei meinen Beobachtungen in der Zuckergruppe vorkommen, k6nnen durch Be
obachtungsfehler odeI' geringe Verunreinigungen bedingt gewesen sein. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 3222 [1889]. (5. 312.) 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 19, 3035 [1886]. 
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0,2020 g Subst.: 0,2223 g CO2, 0,1082 g H 20. 
0,4487 g Subst.: 0,1296 g CaS04 • 

Ber. fiir (CSHl107)2Ca + 3H20 
C 29,75 
H 5,79 
Ca 8,27 

Gefunden 
30,01pCt. 

5,95 " 
8,49 " 

Ar a bonsa urephen ylhydr azid. 

Erhitzt man eine nicht zu verdiinnte LOsung der freien Arabon
same oder des Lactons oder des Kalksalzes mit der gleichen Menge 
Phenylhydrazin und 50prozentiger Essigsaure lY2 Stunden auf dem 
Wasserbade, so fallt beim Erkalten das Hydrazid als gelbgefarbte 
Kristallmasse aus, welche filtriert, mit kaltem Wasser, Alkohol und 
Ather gewaschen wird. Die Ausbeute ist nahezu qualltitativ. Aus 
hei13em Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert, bildet 
das Hydrazid farblose, glanzende Blattchen, welche beim raschen Er
hitzen gegen 215 0 unter Zersetzung schmelz en und die Zusammen
setzung C5H 90 S ' N 2H2' C6H5 haben. 

0,3314 g Subst.: 32,0 ccrn N (18°, 747 111111). 

Berechnet 
N" 10,94 

Xylosecar bonsa u reo 

Gefunden 
10,96pCt. 

Nach den neueren Untersuchungen von Tollens und Wheeler1) 

gehort die Xylose zu den Pentosen. Man durfte deshalb erwarten, 
durch Anlagerung von Blausaure und Reduktion der Carbonsaure 
entweder eine der bekannten Hexosen oder ein Isomeres derselben 
zu gewinnen. 

1m Einverstandnis mit Hm. Tollens habe ich Hm. Rudolf 
Stahel veranla13t, diesen Versuch anszufiihren. Die Vereinigung des 
Zuckers mit der Blansaure gelingt nnter den gleichen Bedingungen, 
wie bei den gewohnlichen Zuckerarten und die Xylosecarbonsaure ist 
durch das basische Barytsalz gekennzeichnet. Dasselbe ist in kaltem 
Wasser ~ehr schwer los1ich, laf3t sich aber aus hei.f3em Wasser um
kristallisieren und hat die Zusammensetzung C6H n O,.Ba.OH. Wird 
dasselbe genau mit Schwefelsaure zersetzt und die LOsung verdampft, 
50 bleibt ein farbloser Sirup, welcher ein Gemisch von Saure und Lacton 
ist. Aus diesem Prodnkte entsteht durch Reduktion mit Natrium
amalgam ein Zucker, dessen Osazon in hei.f3em Wasser verhaltnis
mii13ig leicht lOslich und von den bisher bekannten Hexosazonen ver-
5chieden ist. 

1) Liebigs Annal. d. Chem. 254, 304 [1889]. 
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88. Emil Fischer: Synthese der Mannose und Liivulose 1). 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft :e3, 370 [1890]. 

(Eingegangen am 8. Februar; vorgetragen in der Sitzung von Hm. Tiemann.) 

Das vor kurzem beschriebene Mannonsaurelacton 2) ist dem von 
Kiliani entdeckten Lacton der Arabinosecarbonsaure3) so ahnlich, 
daB man beide Verbindungen fill identisch halten miiJ3te, wenn sie 
nicht in optischer Beziehung verschieden waren. Das erste dreht 
nach rechts, das zweite nach links. aber das Drehungsvermogen ist 
fUr beide gleich; denn die Differenz zwischen denZahlen [aJn = + 53,81° 
und [aJn = - 54,8° liegt innerhalb der Beobachtungsfehler. Dadurch 
wurde es sehr wahrscheinlich, daB die beiden Lactone optisch, ent
gegengesetzte Isomere sind und das erste Beispiel dieser Art in der 
Zuckergruppe bilden. 

Der Versuch hat diese Vermutung bestatigt, denn die beiden 
Lactone verbinden sich in wasseriger LOsung zu einer optisch inaktiven 
Substanz von derselben Zusammensetzung. 

Die letztere bildet selbstandige, inaktive Salze und es gelingt 
nur unter ganz besonderen Bedingungen, sie in die optisch aktiven 
Komponenten zuriickzuspalten. Aile drei Lactone konnen nun ferner 
nach der kiirzlich angegebenen Methode4 ) durch Reduktion mit Na
triumamalgam in Zucker und durch weitere Reduktion in sechswertigen 
AIkohol verwandelt werden, und diese Reduktionsprodukte stehen 
dann in demselben Verhiiltnis zueinander, wie die Lactone. Aus 
dem Mannonsaurelacton entstehen wieder Mannose und gewohnlicher 
Mannit, aus dem Arabinosecarbonsaurelacton die optisch entgegen
gesetzten Isomeren, aus dem inaktiven Lacton endlich zwei inaktive 
Derivate. 

1) Die Resultate dieser Arbeit habe ich zum Teil bereits am 21. Sep
tember 1889 auf der Naturforscher-Versammlung zu Heidelberg vorgetragen. 
Vgl. das Tageblatt. 

2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~~, 3222 [1889]. (5. 311.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. '9, 3034 [1886]. 
4) Berichte d. d. chem. Gesellllch. %~, 2204 [1889]. (5. 315.) 
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Flir die Bezeichnung diesel' neuen Produkte wird man zweck
maBig die alten N amen Mannose und Mannit beibehalten. Aber die 
Unterscheidung derselben durch die Bezeichnung rechts- und links
drehend (dextro- und lavogyr), scheint mir hier, abgesehen von der 
Schwerfalligkeit des W ortes, aus folgendem Grunde nicht ratsam. 
Das Drehungsvermogen der Derivate wechselt ofters von rechts nach 
links und umgekehrt; so dreht z. B. das Phenylhydrazon der rechts
drehenden Mannose nach links und dasjenige der linksdrehenden Man
nose nach rechts. Dasselbe gilt flir die Osazone und einige Salze und 
die gleiche Erscheinung wird man unzweifelhaft bei der genaueren 
Erforschung der Zuckergruppe noch sehr haufig beobachten. Wenn 
nun von mehreren Verbindungen, welche derselben Reihe angehoren, 
die eine als rechts-, die andere als linksdrehend bezeichnet wird, so 
sind Verwechslungen unvermeidlich. Ich schlage deshalb vor, aile Ver
bindungen einer solchen Reihe nach dem Drehungsvermogen des Al
dehyds (Zucker) entweder mit dem Buchstaben d (dextro) oder 1 (lavo) 
oder dl*) (inaktiv) zu benennen, gerade so, wie man bei den Benzolderi
vaten die Buchstaben 0, m und P benutzt. 

Flir die obenerwahnten Produkte ergibt sich daraus folgende 
Zusammensteilung: 

d-Reihe. 

d-Mannose 
(gewohnliche Mannose 

dreht rechts), 

d-Mannosephenyl-
hydrazon 

(dreht links), 

d-Mannonsaure, 

d-Mannonsiiurelacton 
(dreht rechts), 

d-Mannit 
(dreht bei Gegenwart 

von Borax rechts), 

dl-Reihe. 
dl-Mannose 

dl-Mannosephenyl-
hydrazon, 

dl-Mannonsiiure, 

dl-Mannonsiiurelacton, 

dl-Mann,it, 

d- Phenylglucosazon dl- Phenylglucosazon 
(gewohnliches Glucosazon 
dreht in Eisessig links), 

l-Reihe. 
l-Mannose 
(dreht links). 

I-Mannosephenyl-
hydrazon 

(dreht rechts). 

Arabinosecarbonsiiure 
(l-Mannonsaure ). 

Arabinosecarbonsaure-
lacton 

(dreht links). 

l-Mannit 
(dreht bei Gegenwart 

von Borax links). 

l-Phenylglucosazon 
(dreht in Eisessig rechts). 

Die Auffindung der dl-Mannose und ihrer Derivate ist von beson
derem Interesse, weil sie Aufkliirung liber die Natur der auf synthe
tischen Wege gewonnenen a-Acrose gibt. Die letztere entsteht aus 

*) Siehe die Bemerkung auf Seite 18. 
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Acroleinbromid1), aus Glycerose2) und aus Formaldehyd3) und wurde 
in allen drei Fiillen in Form ihres Osazons isoliert. Aus diesem ent
steht durch Spaltung mit Salzsaure das a-Acroson, welches bei der 
Reduktion zunachst einen garbaren Zucker und weiterhin den sechs
wertigen Alkohol a-Acrit liefert. Da letzterer mit dem Mannit sehr 
groBe Ahnlichkeit zeigte, so glaubten wir ihn fUr die inaktive Form 
desselben halten zu dlirfen. Diese Vermutung war richtig; denn 
der a-Acrit ist identisch mit dem obenerwahnten dl-Mannit. 
Dasselbe gilt flir das a-Acrosazon, welches aIle Eigen
schaften des dl-Phenylglucosazons zeigt. Dagegen ist der aus 
dem Oson durch Zinkstaub und Essigsaure erhaltene garbare Zucker 
verschieden von der dl-Mannose. Das erkliirt sich leicht; denn das 
gewohnliche Glucoson liefert bei derselben Reduktion nicht d-Mannose, 
sondern Liivulose4). Der aus dem a··Acroson entstehende Zucker ist 
mithin die inaktive Lavulose. Wie spater noch gezeigt wird, gilt das
selbe fiir die a-Acrose, welche direkt durch die Synthese erhalten wird. 

Durch diese Resultate wurde endlich die totale Syn
these der optisch aktiven natlirlichen Zuckerarten der 
Mannitreihe ermoglicht; denn derdl-Mannit kanndurchOxydation 
in dl-Mannose und dl-Mannonsiiure libergefUhrt werden. Letztere laBt 
sich durch das Strychninsalz in d- und l-Mannonsiiure spalten und 
aus den beiden Sauren gewinnt man durch Reduktion die zugehorige 
Mannose und den Mannit. Von der d-Mannose gelangt man dann 
liber das Osazon, wie schon bekannt, zur gewohnlichen Lavulose. 

l-Mannose. 
Flir die Bereitung des Zuckers aus Arabinosecarbonsiiurelacton 

dient das fruher kurz beschriebene Reduktionsverfahrenb). 1 Tell 
des Lactons wird in 10 Teilen Wasser gelost, mit wenig Schwefelsiiure 
angesauert, in einer Ka.ltemischung bis zur beginnenden Eisbildung 
gekiihlt und nun unter fortwahrendem Schiitteln 2%prozentiges Na
triumamalgam in kleinen Mengen zugegeben. Die Fliissigkeit muB 
stets schwach sauer gehalten werden. Der Wasserstoff wird fast voU
stiindig fixiert, bis etwa 15 Teile Amalgam und 1,3 Teile 20pro
zentige Schwefelsaure verbraucht sind. Die Operation dauerte in der 
Regel % Stunden und wurde unterbrochen, wenn 2 Tropfen der Losung 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 1093, 2567, 3388 [1887]. (5. 246, 
249, 263.) 

2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 3384 [1887]. (5. 259.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 360 [1889]. (5. 271.) 
4) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 94 [1889]. (S. 173.) 
0) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 2204 [1889]. (S. 315.) 
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15 Tropfen Fehlingscher Fliissigkeit vollstandig reduzierten. J etzt 
gieBt man die alkalische LOsung vom Quecksilber ab, klart durch 
Schiitteln mit wenig Tierkohle, filtriert, neutralisiert genau mit Schwefel
saure und verdampft auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Kri
stallisation des Natriumsulfates. Die wiisserige LOsung wird nun in 
die 20fache Menge koclrenden Alkohol unter tiichtigem Umschiitteln 
eingegossen und das alkoholische Filtrat auf dem Wasserbade verdampft. 
Die abgeschiedenen Natriumsalze enthalten noch betrachtliche Mengen 
Zucker. Sie werden deshalb von neuem in wenig Wasser gelost und 
wieder in Alkohol eingetragen. Wird diese Operation zum dritten 
Male wiederholt, so ist in der Regel die Kristallmasse frei von Zucker. 
Sie enthii.lt auBer Natriumsulfat eine betrachtliche Menge von arabinose
carbonsaurem Natrium. Man kann daraus durch Ansauern mit der ent
sprechenden Menge Schwefelsaure und Aufkochen das Arabinosecarbon
saurelacton regenerieren und das letztere isolieren oder die LOsung nach 
dem Erkalten ohne weiteres wieder mit Natriumamalgam reduzieren. 

Beim Verdampfen der alkoholischen LOsung hinterbleibt die 
l-Mannose als farbloser Sirup, welcher noch kleine Mengen organischer 
Natronsalze enthalt. Die Ausbeute an Zucker, welcher durch das schwer
losliche Phenylhydrazon bestimmt wurde, betragt etwa 50 pCt. der 
Theorie. 

Die l-Mannose ist in Wasser sehr leicht, in absolutem Alkohol 
recht schwer, in Methylalkohol ziemlich leicht loslich. Ganz rein 
habe ich die Verbindung bis jetzt nicht erhalten; man wird fur den 
Zweck gerade wie bei der d-Verbindung den Umweg iiber das Phenyl
hydrazon nehmen miissen, wozu das Material nicht reichte. Sie dreht 
das polarisierte Licht in wasseriger LOsung schwach nach links. Das 
Drehungsvermogen konnte aus Mangel an reinem Material nicht genau 
bestimmt werden; man wird aber kaum fehlgehen bei der Annahme, 
daB dasselbe gleich dem Drehungsvermogen der d-Mannose ist. 

Charakteristisch fur die l-Mannose ist gerade so, wie bei der d-Ver
bindung das Phenylhydrazon. Auf Zusatz von essigsaurem Phenyl
hydrazin zur wasserigen LOsung des Zuckers falit es nach einigen 
Minuten in feinen, fast tarblosen Kristallchen aus. Aus der 40fachen 
Menge siedendem Wasser laBt es sich leicht umkristallisieren. Es ist 
mithin in heiBem Wasser leichter loslich, als das d-Mannosephenyl
hydrazon.*) Die Analyse gab folgende Zahlen: 

0,1520 g Subst.: 0,2962 g CO2 , 0,0940 g H 20. 
Ber. fUr C12HlS06N2 
C 53,33 
H 6,67 

*) Vgl. die Bemerkung aut Seite 328. 

Gefunden 
53,15 pCt. 
6,84 " 



334 Fischer, Synthese der Mannose und Liivulose. 

Das Hydrazon schmi1zt beim raschen Erhitzen1) nicht ganz kon
stant gegen 1950 unter Gasentwicklung. 

In sa1zsaurer LOsung dreht dasse1be das po1arisierte Licht nach 
rechts. Wie spater noch ausgefiihrt wird, kann es dadurch 1eicht von 
der d-Verbindung unterschieden werden. Durch kalte konzentrierte 
Sa1zsaure wird es in Pheny1hydrazin und l-Mannose gespa1ten. 

Pheny1-I-g1ucosazon. 

Erhitzt man das I-Mannosepheny1hydrazon mit der doppe1ten 
Menge essigsaurem Pheny1hydrazin und etwa 30 Teilen Wasser auf 
dem Wasserbade, so lost es sich auf. Die F1iissigkeit farbt sich bald 
ge1b und scheidet nach etwa 20 Minuten feine ge1be Nadeln des Os
azons abo Nach einer Stunde 1a13t man erka1ten, fi1triert und wascht 
das Produkt mit Wasser, kaltem Alkoho1 und Ather. 

Das Osazon ist dem gewohn1ichen d- Pheny1g1ucosazon (welches 
aus d-Mannose, Lavu10se und Dextrose entsteht) tauschend ahn1ich. 
Beim raschen Erhitzen farbt es sich gegen 1950 dunkler und schmilzt 
dann gegen 205 0 unter Gasentwicklung. Dagegen verha1t es sich in 
optischer Beziehung gerade umgekehrt; denn seine LOsung in Eisessig 
dreht das po1arisierte Licht stark nach rechts. 

0,1681 g Subst.: 23,2 ccm N (160 , 751 mm). 

N 
Ber. fiir ClsH2204N4. 

15,65 
Gefunden 
15,89 pCt. 

Durch konzentrierte Salzsaure wird das Osazon unter Abspa1tung 
von Pheny1hydrazin in das entsprechende Oson verwande1t. Aus 
1etzterem wird man unzweife1haft durch Reduktion mit Zinkstaub und 
Essigsaure die der gewohnlichen Lavu10se entgegengesetzte rechts
drehende Lavulose gewinnen, deren direkte Bi1dung aus inaktiver 
Lavulose spater beschrieben wird. 

Verhalten der l-Mannose gegen Bierhefe. 

Eine 5prozentige wasserige Losung des Zuckers, welche mit einer 
reichlichen Menge von ganz frischer und sehr wirksamer Bierhefe und 
auBerdem noch mit Hefeabsud versetzt war, zeigte bei Zimmertempe
ratur im Laufe von 12 Stunden keine wahrnehmbare Garung. Bei 
einer Temperatur von 30-340 entwicke1te dieselbe im Laufe von 24 
Stunden kleine Mengen von Kohlensaure. Aber selbst nach 12tagigem 
Stehen war der weitaus gro.l3te Tei! des Zuckers unverandert. 

1) Bei der Ausfiihrung der Bestimmung brauche ich, wenn rasches Er
hitzen vorgeschrieben ist, nicht mehr als 3 Minuten, um das Bad von 200 bis 
zum Schmelz en der Substanz zu erwiirmen. Vgl. Tollens, Liebigs Annal. d. 
Chem. 255, 218 [1889]. 
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Unter denselben Bedingungen war die d-Mannose schon nach 
2 Tagen v6llig verschwunden. 

Demnach ist die l-Mannose jedenfalls sehr schwer vergarbar; ja es 
bleibt sogar noch zweifelhaft, ob die beobachtete kleine Menge von 
Kohlensaure das Produkt einer alkoholischen Garung ist. *) 

l-Mannit. 

Die Reduktion der l-Mannose zum entsprechenden Mannit durch 
Natriumamalgam geht viellangsamer vonstatten, als die Umwandlung 
des Lactons in Zucker. Sie gelingt am besten in schwach alkalischer 
LOsung. Der rohe Zucker wird in lO Teilen Wasser gel6st, unter fort
wahrendem Schiitteln 2Yzprozentiges Natriumamalgam eingetragen und 
das Alkali 6fters durch verdiinnte Schwefelsaure neutralisiert. An
fangs wird der Wasserstoff gr613tenteils fixiert. Zum Schlu13 verlauft 
die Reduktion sehr langsam. Die Operation wurde unterbrochen, als 
3 Tropfen der L6sung 1 Tropfen Fehlingsche Fliissigkeit nicht mehr 
ganz reduzierten, was bei Anwendung der 60 fachen Menge Amalgam 
und bei fortwahrendem Schiitteln nach etwa 12 Stunden der Fall war. 

Statt der l-Mannose das Arabinosecarbonsaurelacton direkt zu 
verwenden, ist nicht rats am, weil dann die Reinigung des l-Mannits 
wegen der organischen Natronsalze gr613ere Schwierigkeiten bietet. 

Zur Isolierung des Mannits wird die alkalische, yom Quecksilber 
getrennte Fliissigkeit unter Zusatz von wenig Tierkohle filtriert, dann 
mit Schwefe1saure genau neutralisiert, bis zur. beginnenden Kristalli
sation des N atriumsulfates eingedampft und in die 20fache Menge 
hei13en Alkohol eingegossen. Das ausfallende N atriumsulfat mu13 
nochmals in Wasser gel6st und wiederum in Alkohol eingetragen wer
den. Die alkoholischen Filtrate hinterlassen beim Verdampfen den 
Mannit als wei13e, kristallinische Masse, we1che noch kleine Mengen 
organischer Natronsalze enthalt. Das Produkt wird in hei13em Methyl
alkohol gel6st und von dem geringen un16slichen Riickstand filtriert 
Aus der konzentrierten LOsung fallt in der Kalte der l-Mannit in feinen, 
zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln. Um das Praparat ganz 
aschefrei zu erhalten, wurde es fUr die Analyse nochmals in der doppelten 
Menge warmem Wasser gel6st. Beim starken Abkiihlen kristallisiert 
es daraus langsam in feinen N adeln von der Formel CSH140 S' 

0,1115 g Subst.: 0,1613 g CO2, 0,0790 g H 20. 
Ber. fiir CsHu.os Gefunden 

C 39,56 39,46 pCt. 
H 7,69 7,87 .. 

"') Vgl. Seite 832. 
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Der I-Mannit ist dem gewohn1ichen Mannit wiederum sehr abn
lich; er schmilzt 2° niedriger*) bei 163-164° (unkorr.), lost sich sehr 
leicht in Wasser, sehr schwer in absolutem Alkohol, viel leichter in 
heiBem Methylalkohol. Er schmeckt siill und reduziert die Fehling
sche Fliissigkeit nicht. Er ist aber leicht zu erkennen durch seine 
optischen Eigenschaften; denn bei Gegenwart von Borax dreht er das 
polarisierte Licht stark nach links. 

Rochstwahrscheinlich hat schon Kiliani das Produkt unter 
Riinden gehabt, aber fiir gewohnlichen Mannit angesehen. Er erhielt 
dasselbe durch Reduktion des Doppellactons der Metazuckersaure1), 

we1che durch Oxydation der Arabinosecarbonsaure entsteht. Er 
konnte damals kaum auf den Gedanken kommen, daB sein Produkt 
das optische Isomere des gewohnlichen Mannits sei und hat deshalb 
bei der Ubereinstimmung der anderen Eigenschaften beide Korper fUr 
identisch gehalten. 

dl-Mannonsaure. 

LOst man gleiche Teile d-Mannonsaurelacton und Arabinosecar
bonsaurelacton in Wasser, so ist die Fliissigkeit optisch inaktiv und 
hinterliillt beim Verdampfen das dl-Lacton als farblose, strahlige Kri
stallmasse. Dasselbe ist in heiBem Wasser sehr leicht loslich und 
scheidet sich aus der konzentrierten LOsung beim Erkalten in schonen 
glanzenden, meist sternformig verwachsenen, langen Prismen abo In 
heiBem Alkohol ist es ziemlich schwer loslich und fant beim Erkalten 
in feinen, ebenfalls sternformig verwachsenen, langen Nadeln von der 
Zusammensetzung CSRlOOS aus. 

0,2577 g Subst.: 0,3806 g CO2, 0,1405 g H02• 

Ber. fiir CsHloOe Gefunden 
C 40,44 40,28 pCt. 
H 5,61 6,05 " 

Die Verbindung schrnilzt etwas hoher wie die Komponenten, aber 
gerade so wie diese nicht konstant. Bei 149.0 beginnt sie zu sintem 
und ist erst bei 1550 vollig geschmolzen. Die fliissige Masse erstarrt 
gegen 140° wieder kristallinisch. Sie schmeckt siill, reagiert vollig 
neutral und reduziert die Fehlingsche Fliissigkeit nicht2). 

*) Diese Angabe bezieht sich naturlich nut' aut das .vorliegende p,.dpa,.at; 
es ist anzunehmen, dafJ die beiden Tcinen optischen A ntipoden genau den gleichen 
SchmeZzpwlkt haben. VgZ. die Bemerkung aUf S. 328. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 2714 [1887]. 
2) Bei dieser Gelegenheit will ich eine Beobachtung mitteilen, durch 

we1che vie1leicht die widersprechenden Angaben iiber das Reduktionsvermogen 
der einfachen Oxysauren der Zuckergruppe ihre Erklarung finden. Kocht man 
die wiisserige Lasung eines sol chen Lactons direkt mit Fehlingscher Fliissig-
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Das Lacton bewirkt selbst in 25prozentiger wasseriger LOsung 
keine Ablenkung des polarisierten Lichtes und kann auch durch Kri
stallisation nicht in seine Komponenten gespalten werden. Da es 
ferner optisch inaktive Salze bildet, welche von denjenigen der Mannon
saure und der Arabinosecarbonsaure durch ihre LOslichkeit und Zu
sammensetzung unterschieden sind, so kann es keinem Zweifel unter
liegen, daB die Verbindung ein Analogon der Traubensiiure ist. 

dl-Mannonsaures Calcium. Dasselbe entsteht, wenn man die 
verdiinnte, etwa 2prozentige wasserige LOsung des Lactons mit iiber
schiissigem, reinem Calciumcarbonat Y2 Stunde kocht. Verdampft man 
das Filtrat auf dem Wasserbade, so beginnt schon bei ziemlich ver
diinnter LOsung in der Hitze die Abscheidung von feinen, meist zu 
kugeligen Aggregaten vereinigten N adeln. 

Das in der Warme kristallisierte Salz ist wasserfrei; es verliert 
bei 108° nicht an Gewicht und besitzt nach der Calciumbestimmung 
die Zusammensetzung (C6H l10 7)Z.Ca. 

0,4702 g Subst.: 0,1483 g CaS04 . 

Ber. fiir (CSH l10 7)Z.Ca 
Ca 9,30 

Gefunden 
9,27 pCt. 

Es unterscheidet sich also durch die Zusammensetzung von dem 
Salze der d-Mannonsiiure, welches 2 Molekiile Kristallwasser enthiilt, 
welches ferner beim Verdampfen erst aus sehr konzentrierter Losung in 
der Hitze ebenfalls in wasserhaltigen N adeln ausfiillt. (Die letzteren 
besitzen dieselbe Zusammensetzung, wie das aus verdiinntem Alkohol 
kristallisierte Salz (COH l10 7)Z.Ca+ .2Hp. Berechnet Ca 8,58 pCt., 
gefunden 8,59 pCt.) 

Das kristallisierte Salz der dl-Mannonsaure verlangt zur volligen 
LOsung 60-70 Teile siedendes Wasser. Die LOsung mu13 aber dann 
wieder eingedampft werden, damit die Kristallisation eintritt. Das 
Salz ist also betriichtlich schwerer loslich, als das d-mannonsaure Cal
cium, und wahrend das letztere schwach nach links dreht, ist seine 
LOsung optisch inaktiv. Das arabinosecarbonsaure Calcium ist bisher 
nicht kristallisiert erhalten worden und lost sich in Wasser noch sehr 
viel leichter als das d-mannonsaure Salz. 

Schiittelt man die nicht zu verdiinnte, lauwarme LOsung des dl-man
nonsauren Salzes mit iiberschiissigem Calciumhydroxyd, so scheidet 
das Filtrat beim Kochen einen reichlichen Niederschlag von basischem 
Salz abo Diese Eigenschaft teilt die dl-Mannonsaure iibrigens mit der 

keit, so entsteht ein ge1bgriiner Niedersch1ag, welcher scheinbar eine Reduktion 
des Kupfersalzes anzeigt. Fiigt man aber zuvor zu dem Lacton Natronlauge, 
so daB dasselbe in die Siiure verwande1t wird, so erfolgt beim spiiteren Kochen 
mit Fehlingscher Liisung keine Fiillung noch Entfiirbung. 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 22 
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d-Mannonsaure und der Arabinosecarbonsaure, wovon ich mich durch 
besondere Versuche iiberzeugte. Dasselbe Verhalten ist endlich fUr 
die isomere Gluconsaure schon von Hlasiwetz1) beobachtet worden. 

dl-Mannonsaurephenylhydrazid. Die dl-Mannonsaure ver
wandelt sich ebenso leicht wie ihre Komponenten beim Erhitzen mit 
essigsaurem Phenylhydrazin in das schwer losliche Hydrazid. 

Erwarmt man eine LOsung von 1 Teil dl-Mannonsaurelacton in 
10 Tellen Wasser mit 2 Teilen PJ.enylhydrazin und der entsprechen
den Menge Essigsaure auf dem Wasserbade, so beginnt nach etwa 
20 Minuten die Abscheidung Ion schonen farblosen, ziernlich groJ3en, 
wiirfelahnlichen Kristallen und nach einer Stunde ist der groJ3te Tell 
des Hydrazids ausgefallen. Die Mutterlauge gibt nach weiterem ein
stiindigen Erwarmen beim Abkiihlen eine zweite, aber viel geringere 
Kristallisation. Fiir die Analyse wurde das Praparat nochmals aus 
heillem Wasser umkristallisiert. 

0,2653 g Subst.: 22,4 ccm N (13°, 757 mm). 

N 
Bet. fiir C'2:HlS06N2 

9,79 
Gefunden 
9,94 pCt. 

Das Hydrazid faUt aus heiJ3em Wasser, worin es schwerer loslich 
ist als die entsprechenden Derivate der d-Mannonsaure und Arabinose
carbonsaure in kleinen glanzenden, dem Kochsalz sehr ahnlichen Kri
stallen. In Alkohol ist es sehr schwer loslich. Beim raschen Erhitzen 
schmilzt es unter Gasentwicklung gegen 230°, mithin etwa 15° hoher, 
als die Hydrazide der beiden Komponenten. 

Durch heilles Barytwasser wird es in Phenylhydrazin und die 
Saure zerlegt. 

Spaltung der dl-Mannonsaure. 

Durch die klassischen Arbeiten von Pasteur iiber die Wein
sauren kennt man zwei Methoden, um inaktive Sauren in optisch aktive 
zu verwandeln: 1. Teilweise Vergarung durch Schimmelpilze. 2. Kri
stallisation der Salze. Ich habe beide Methoden in dies em Falle 
versucht. 

1) Vergarung durch Penicillium glaucum. 1 g dl-Mannon
saurelacton wurde in 100 g Wasser gelost und mit der berechneten 
Menge Ammoniak versetzt. Nach 15 Minuten war die Reaktion der 
Fliissigkeit neutral geworden. Dazu kam jetzt 1 ccm einer Losung, 
we1che in 100 ccm 0,1 g Kaliumphosphat und 0,02 g Magnesiumsulfat 
enthielt. Diese Fliissigkeit wurde durch Kochen sterilisiert, dann mit 
Schwefelsaure ganz schwach angesauert, unter den notigen Vorsichts
maJ3regeln mit Sporen von Penicillium zusammengebracht und im 

1) Liebigs Annal. d. Chern. 158, 257 [1871]. 
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Brutschrank bei 30-340 aufbewahrt. Der Pilz entwickelte sich anfangs 
recht iippig. Nach 8 Tagen war reichliche Mycel-Bildung und nach 
14 Tagen starke Fruktifikation vorhanden. Nach 3 Wochen harte das 
Wachstum auf, obschon noch eine betrachtliche Menge unveranderter 
inaktiver Substanz vorhanden war. Die Reaktion der Fliissigkeit war 
neutral. Der Grund flir den Stillstand des Wachstums konnte nicht 
ermitte1t werden. Die yom Pilz abfiltrierte, klare LOsung wurde nun 
mit Barytwasser bis zum Verschwinden des Ammoniaks gekocht, dann 
der Baryt mit Schwefe1saure genau ausgefiillt und das Filtrat auf 5 ccm 
eingedampft. 

Die LOsung drehte jetzt im 1 dcm-Rohr fast 10 nach links 
und hinterlie13 beim Verdampfen einen Sirup, der nach einiger Zeit 
kristallisierte. Der 1etztere enthielt noch ziernlich vie1 dl-Mannonsiiure
lacton, daneben wahrscheinlich das linksdrehende Arabinosecarbon
siiurelacton, welches aber nicht rein erhalten werden konnte. Der 
Versuch wurde nicht wiederholt, wei! die zweite Methode ein unzwei
deutiges und vollig befriedigendes Resu1tat ergab. 

2) Spaltung durch Strychnin. Die Salze der dl-Mannon
saure mit Chinin, Chinidin, Cinchonin und Cinchonidin, welche durch 
Kochen der Basen mit der wiisserigen LOsung des Lactons erhalten 
werden, sind in Wasser und auch in absolutem Alkohol so leicht 
loslich, da13 ihre Spaltung in optisch Isomere durch Kristallisation 
nicht wohl durchfiihrbar ist. Dagegen leistet das Strychninsalz diesen 
Dienst. Zur Bereitung desselben lost man gleiche Molekille des 
Lactons und der Base durch liingeres Kochen in 70prozentigem Al
kohol. Beim Verdampfen des Alkoho1s scheidet sich ein Teil des 
Strychnins (etwa 12 pCt. der angewandten Menge) wieder aus, 
wiihrend eine entsprechende Menge unveriindertes Lacton neben dem 
entstandenen Strychninsa1z in LOsung b1eibt. Wird die letztere 
auf dem Wasserbade stark eingedampft, so scheidet sich beim Er
kalten das Strychninsalz fast vollstiindig als dicke, aus feinen Nadeln 
bestehende Kristallmasse aus. Dieselbe wird mit Alkohol verrieben, 
filtriert und mit Alkohol gewaschen. Die Mutterlauge enthii.lt neben 
wenig Strychninsalz das unveranderte Lacton. 

Die Kristallmasse lost sich in hei13em Wasser unter Riick1assung 
von etwas Strychnin, welches wahrscheinlich durch eine teilweise 
Dissoziation des Salzes entsteht. Ob dieses Produkt das Salz der 
inaktiven Saure oder ein Gemisch der beiden Komponenten ist, kann 
ich nicht sagen. Erwiirmt man eine kleine Menge desselben mit ab
solutem Alkoho1, so lost es sich im ersten Moment klar auf, aber nach 
wenigen Augenblicken beginnt in der Siedehitze die Kristallisation 
des sehr schwer loslichen arabinosecarbonsauren Strychnins. Darauf 

22· 
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beruht die Trennung der Salze. Gro13ere Mengen des Produktes konnen 
nicht mit Alkohol in LOsung gebracht werden, weil die Bildung 
des schwer10slichen Salzes zu rasch erfolgt. 

Man zerreibt deshalb das obenerwiihnte, aus Wasser kristallisierte 
und mit Alkohol gewaschene Produkt sehr sorgfiiltig, erhitzt dasselbe 
mit der 100 fachen Menge absolutem Alkohol eine Stunde lang zum 
Kochen und filtriert siedend hei13. Der unlosliche Riickstand, welcher 
etwa 1/3 der ganzen Salzmasse betriigt, wird nochmals zerrieben, mit 
der 50fachen Menge absolutem Alkohol ausgekocht und besteht dann 
aus reinem arabinosecarbonsaurem Strychnin. 

Das Salz wurde in Wasser ge1ost, mit Barytwasser zerlegt, die 
gefiillte Base filtriert, der kleine in LOsung befindliche Rest derselben 
durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Ather entfernt, dann die wiisse
rige LOsung genau mit Schwefelsiiure ausgefiillt und das Filtrat ver
dampft. Der Riickstand kristallisierte in der Kalte; die Kristallmasse 
wurde filtriert und aus hei13em Alkohol umkristallisiert. Die Substanz 
schmolz wie das Arabinosecarbonsiiurelacton bei 146-151 0 und zeigte 
auch das spezifische Drehungsvermogen desselben. 

Die erste alkoholische Mutterlauge enthiilt neben arabinosecarbon
saurem Strychnin das leichter losliche Salz der d-Mannonsiiure. Beim 
Abkiihlen auf 00 fallen beide Salze im Verlauf von einigen Stunden 
in feinen gliinzenden Kristallen aus. Die Menge derselben betriigt 
die Hiilfte des angewandten Strychninsalzes. Um den gro13ten Teil 
des arabinosecarbonsauren Salzes zu entfernen, wurde die Kristall
masse mit der 150fachen Menge absolutem Alkohol ausgekocht, wo
bei ungefiihr Y4 ungelost blieb. Aus dem stark gekiihlten Filtrat kri
stallisiert das d-mannonsaure Salz zum gro13ten Teil wieder aus. Aus 
diesem Produkt wurde das Lacton regeneriert und auf das Drehungs
vermogen untersucht. Dasselbe betrug 2/3 der fiir reines d-Mannon
siiurelacton gefundenen Drehung. Das Priiparat enthielt also 'noch 
ein Drittel dl-Lacton, oder, was dasselbe bedeutet, ein Sechstel Ara
binosecarbonsiiurelacton. Die vollige Entfernung des letzteren gelingt 
durch Kristallisation des Morphinsalzes. 

Zu dem Zwecke wird das Gemenge der Lactone in wiisseriger 
Losung mit der dreifachen Menge Morphin 7'2 Stunde gekocht. Die 
nach dem Erkalten filtrierte Fliissigkeit, zum Sirup verdampft, scheidet 
beim liingeren Stehen eine gro13e Menge von d-mannonsaurem Morphin 
in feinen gliinzenden Nadeln abo Dieselben werden filtriert, erst mit 
wenig wasserhaltigem, dann mit reinem Methylalkohol ausgewaschen 
und schlie13lich aus hei13em Methylalkohol umkristallisiert. Aus dem 
reinen Morphinsalz kann man leicht das reine d-Mannonsiiurelacton 
regenerieren. Man versetzt die konzentrierte wasserige LOsung vor-
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sichtig mit Ammoniak, filtriert vom gefillten Morphin, kocht dann das 
Filtrat bis zur Verjagung des Ammoniaks mit reinem Barythydrat nnd 
fallt schliei3lich den Baryt genau mit Schwefelsaure. Beim Verdampfen 
der LOsung bleibt das Lacton als Sirup, welcher bald erstarrt. Ein
maliges Umkrista11isieren des Produktes aus heiJ3em Alkohol geniigt, 
um reines Lacton zu gewinnen. Das Produkt zeigte den Schmelzpunkt 
und das spezifische Drehungsvermogen, welche friiher fiir d-Mannon
saurelacton gefunden wurden. 

Handelt es sich nur urn die Gewinnung der d-Mannonsaure, so 
kann die Spaltung der inaktiven Saure auch direkt mit Hille des Mor
phinsalzes bewerkstelligt werden. Dasselbe wird in der vorher be
schriebenen Weise aus reiner dl-Mannonsaure dargestellt. Beim langeren 
Stehen der zum Sirup verdampften LOsung scheidet sich das d-mannon
saure Salz in Kristailen aus, welche durch Waschen mit wenig Methyl
alkohol von der Mutterlauge befreit und durch wiederholtes Kri
stallisieren aus heiJ3em Methyla1kohol gereinigt werden. 

dl-Mannose. 
Die Darstellung des Zuckers aus dem dl-Mannonsaurelacton ge

schieht ganz in derselben Weise, wie diejenige der l-Mannose. 
Derselbe ist ein farbloser Sirup, in Wasser sehr leicht, in absolutem 

Alkohol sehr schwer und in heiJ3em Methyla1kohol ziemlich leicht 
lOslich. Die Ausbeute betragt auch hier 50 pet. des Lactons. Ab
gesehen von der optischen Inaktivitat zeigt er aile charakteristischen 
Reaktionen der d- und l-Mannose. 

Vor allen Dingen liefert er ein schwer losliches Phenylhydrazon, 
welches in bekannter Weise leicht dargestelit werden kann. Fiir die 
Analyse wurde es aus heiJ3em Wasser umkristallisiert. 

0,1209 g Subst.: 11,2 ccm N (15°, 740 mm). 
Ber. fUr C12HlSOsN2 Gefunden 

N 10,37 10,56 pCt. 
Das Hydrazon schmilzt beim raschen Erhitzen ebenfails gegen 

1950 unter Zersetzung und ist von dem Derivat der d-Mannose nur 
durch den Polarisationsapparat zu unterscheiden; denn seine LOsung 
in verdiinnter Salzsaure ist optisch vollig inaktiv. 

Durch kalte konzentrierte Salzsaure wird es in l>henylhydrazin 
und Zucker gespalten. 

Garung der dl-Mannose. 
Von Bierhefe wird die d-Mannose sehr rasch, die l-Mannose da

gegensehrlangsam vergoren.*) Infolgedessen erfahrt die dl-Man
nose eine partielle Vergarung, wobei l-Mannose iibrig bleibt. 

*) l-Mannose ist nicht gal'bar. Vgl. Seite 832. 
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Versetzt man eine lOprozentige LOsung des Zuckers mit einer 
reichlichen Menge frischer Bierhefe und etwas Hefewasser, so beginnt 
bei einer Temperatur von 30° bald die Entwicklung von Kohlensaure, 
welche nach 24 Stunden sehr schwach wird. Nach 36 Stunden war 
bei verschiedenen Versuchen die Spaltung des inaktiven Zuckers eine 
vollstandige. In der filtrierten LOsung la13t sich die l-Mannose sehr 
leicht durch AusfaIlen als Hydrazon erkennen und quantitativ be
stimmen. Das Praparat zeigte das Drehungsvermogen des reinen 
l-Mannosephenylhydrazons. Die Menge schwankt etwas, scheinbar mit 
der Qualitat der Hefe. Bei einem Versuche wurde fast die theoretische 
Menge an reiner l-Mannose erhalten. 

Dieses Resultat bestatigt die alte Erfahrung, da13 Pilze aus in
aktiven Substanzen den Teil wegnehmen, an welchen sie durch ihre 
natiirliche Erziehung gewohnt sind. Das ist in diesem FaIle die in der 
Natur verbreitete und ferner der Dextrose und Lavulose so nahe ver
wandte d-Mannose. 

P henyl-dl- gl ucosazon. 

Erhitzt man die dl-Mannose mit der doppelten Menge Phenyl
hydrazin, der entsprechenden Menge Essigsaure und so viel (etwa 
40 Teile) Wasser, da13 kein Hydrazon auskristailisiert, so beginnt nach 
etwa Yz Stunde die Abscheidung von feinen, glanzenden, gelben N adeln. 
Die Bildung des Osazons erfolgt hier etwas langsamer als bei den ge
wohnlichen Zuckerarten und ist deshalb erst nach mehreren Stunden 
beendet. Das erklart sich durch die geringere Oxydierbarkeit der drei 
Mannosen, welche z. B. auch die Fehlingsche Fliissigkeit langsamer 
reduzieren als Dextrose, Galactose und Lavulose. Auch die Ausbeute 
an Osazon ist hier betrachtlich geringer, als bei den eben erwahnten 
Zuckerarten. 

Das inaktive Osazon ist nach dem Waschen mit Wasser, Alkohol 
und Ather rein. Zur Analyse wurde es noch einmal aus absolutem 
Alkohol umkristallisiert. 

0,1881 g Subst.: 26,3 ccm N (18°, 741 mm). 
Ber. fUr CIsH2204NoI, 

N 15,65 
Gefunden 
15,74 pCt. 

Das Praparat farbte sich beim raschen Erhitzen gegen 210° dunkler 
und schmolz bei 217-218° unter Zersetzung. Es lost sich in etwa 
250 Teilen siedendem Alkohol und kristallisiert daraus in deutlich 
ausgebildeten ·feinen Nadeln. Durch rauchende Salzsaure wird es bei 
45° gespalten und liefert dabei das entsprechende Oson. Das aus dem 
letzteren regenerierte Osazon schmolz wieder bei 217°. Die Losung 
desse1ben in 60 Teilen Eisessig drehte das polarisierte Licht gar nicht. 
Kurzum, das Produkt zeigt aile Merkmale des a-Acrosazons. 
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Da bisher keine andere Verbindung mit den gleichen Eigenschaften 
existiert, da ferner auch andere gewichtige Griinde zu demselben 
Schlusse fiihren, so zogere ich nicht, das dl-Glucosazon und 
das a-Acrosazon fiir iden tisch zu erklaren. Ich werde in Zu
kunft den ersteren Namen fUr diese Verbindung benutzen, weil er ihre 
Beziehungen zu den natiirlichen Zuckerarten besser wiedergibt. 

dl-Mannit (a-Acrit). 

Die Reduktion der dl-Mannose zum Alkohol und die Isolierung des 
Jetzteren wird in derselben Weise ausgefiihrt, wie die zuvor beschriebene 
Darstellung des l-Mannits. 

Das Rohprodukt, welches fast farblos und zum gro13ten Teil kri
stallisiert ist, wird in hei13em Methylalkohol, wovon recht viel notig ist, 
gelost. Aus der konzentrierten Fli.tssigkeit scheidet sich der Mannit 
ziemlich langsam als harte, aus feinen Platten bestehende Kristall
masse abo Die Ausbeute an diesem Produkt betragt etwa 40 pet. des 
Zuckers. Da dasselbe noch eine kleine Menge von N atronsalzen ent
hielt, so wurde es in der anderthalbfachen Menge heiBem Wasser ge
lost und das in der Kalte in kleinen Prismen ausfallende Praparat fiir 
die Analyse nochmals aus hei13em Methylalkohol umkristallisiert. 

0,2330 g Subst.: 0,3374 g CO2 , 0,1626 g H 20. 
Ber. fur C6H 140 G Gefunden 

C 39,56 39,48 pCt. 
H 7,69 7,75 " 

Die reine Substanz schmilzt 30 hoher als der gewohnliche Mannit, 
bei 1680 (korrigiert 1700). 

Sie ist in warmem Wasser auBerordentlich leicht loslich und kri
stallisiert bei geniigender Konzentration in der Kalte in schonen 
kleinen Prismen. Von hei13em Eisessig wird sie ebenfalls ziemlich 
leicht, von Methyl- und Athylalkohol dagegen recht schwer gelost. 
Von dem gewohnlichen Mannit kann sie durch die Art der Krista1li
sation aus Alkohol und Methylalkohol unterschieden werden. Viel 
sicherer ist aber die optische Untersuchung; denn die wasserige LO
sung bleibt auch bei Zusatz von Borax ganzlich inaktiv. 

Der dl-Mannit ist identisch mit dem a-Acrit, fiir welchen 
friiher1) der Schmelzpunkt 164-165° angegeben wurde. Wird aber 
das synthetische Produkt ofters umkristallisiert, so steigt der Schmelz
punkt noch, und ich habe bei einem genauen Vergleich des Praparates 
mit dem dl-Mannit keinen Unterschied bemerken konnen. Der letzte 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 2%, 100 [1889]. (5. 270.) 
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Zweifel an der Identitat schwindet endlich durch die spater beschriebene 
Verwandlung des a-Acrits in dl-Mannose. 

Ich werde klinftig flir die Verbindung nur den Namen dl-Mannit 
gebrauchen. 

Optische Unterscheidung der Verbindungen 
der Mannitreihe. 

Flir die Erkennung der natiirlichen Zuckerarten wird das Phenyl
hydrazin seit mehreren J ahren vielfach benutzt. In der Regel dient 
dasselbe nur zur Bereitung der schwerloslichen Osazone, welche durch 
den Schmelzpunkt und die LOslichkeit unterschieden werden. Aus den 
vorliegenden Resultaten ergibt sich eine wesentlich erweiterte An
wendung dieses Reagens, so daB dasselbe auch jetzt noch zur Er
kennung aller bekannten Zuckerarten dienen kann. Drei derselben, 
die d-, l- und dl-Mannose liefem in der Kalte mit essigsaurem Phenyl
hydrazin schwer losliche H ydrazone1) ; die letzteren haben die 
gleiche Zusammensetzung, fast den gleichen Schmelzpunkt und ahn
liche LOslichkeit, aber sie konnen leicht durch den Polarisationsapparat 
unterschieden werden. 

Zu dem Zwecke lost man 0,1 g des Hydrazons in 1 ccm kalter 
konzentrierter Salzsaure, fligt sofort 5 ccm Wasser zu und priift die 
LOsung im 1 dcm-Rohr. Die d-Verbindung zeigt dann eine Links
drehung von ungefahr 1,20 und die l-Verbindung eine ebenso starke 
Rechtsdrehung2). Die dritte ist selbstverstandlich inaktiv. Zu be
achten bleibt aber bei dieser Probe, daB das Drehungsvermogen der 
LOsung bald abnimmt und nach 3-4: Stunden bei Zimmertemperatur 
ganz verschwindet, weil die Hydrazone auch durch die kalte verdiinnte 
Salzsaure innerhalb dieser Zeit in Phenylhydrazin und die sehr schwach 
drehenden Zucker gespalten werden. 

Ebenso notwendig ist die optische Untersuchung der Osazone. 
d- und l-Phenylglucosazon, welche fast den gleichen Schmelzpunkt,*) 

*) Vgl die Bemerkung auf S. 328. 
1) Schwer lasliche Phenylhydrazone bilden ferner noch zwei durch Syn. 

these gewonnene zuckeriihnlithe Karper von der Formel C7H a 0 7, welche aus 
der Mannosecarbonsiiure und der Galactosecarbonsiiure durch Reduktion ge
wonnen wurden und demniichst beschrieben werden sol1en. Und man wird 
voraussichtlich noch verschiedenen derartigen Produkten begegnen; aber die 
kohlenstoffreicheren Hydrazone besitzen eine andere prozentige Zusammen· 
setzung und kannen deshalb durch die Analyse von den obenerwiihnten unter
schieden werden. 

2) Alle Beobachtungen wurden mit einem Halbschattenapparate bei 
Natriumlicht angestellt und die angegebenen Zahlen sind die Mittel ver
schiedener Ablesungen. 
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gleiches Aussehen und ganz ahnliche LOslichkeit besitzen, konnen nur 
dadurch sicher unterschieden werden. Das dl- Phenylglucosazon schmilzt 
al1erdings im ganz reinen Zusta:Q.de 120 hoher, aber der Schme1zpunkt 
wird durch kleine Verunreinigungen leicht heruntergedriickt und die 
optische Untersuchung ist auch hier das bequemste Erkennungsmittel. 

Man lost fiir den Zweck 0,1 g des gepulverten Osazons moglichst 
rasch in 12 g warmem Eisessig, kiihlt sofort auf Zimmertemperatur, 
um die Zersetzung der Substanz durch das LOsungsmittel moglichst 
zu verhindem, und priift im 1 dcm-Rohr. Die Drehung betragt bei 
dem Phenyl-d-glucosazon 0,850 nach links, bei Phenyl-l-glucosazon 
ebensoviel nach rechts, wahrend das dl-Glucosazon optisch inaktiv ist1). 

d- und l-Mannit zeigen in wasseriger LOsung eine kaum wahr
nehmbare Drehung, aber dieselbe wird sofort sichtbar bei Zusatz von 
Borax, wie das fiir den d-Mannit von Vignon2) liingst beobachtet ist. 
Darauf beruht die Unterscheidung derselben. 

0,15 g werden mit 0,37 g kristallisiertem Borax in 5 ccm Wasser 
gelost und die Fliissigkeit im 1 dcm-Rohr gepriift. Fiir d-Mannit 
wurde unter diesen Bedingungen eine Rechtsdrehung von 0,85° und 
fiir den l-Mannit eine ebenso starke Linksdrehung beobachtet. Der 
dl-Mannit war wiederum inaktiv. Die Probe wurde absichtlich mit so 
kleinen Mengen ausgefiihrt, um ihre Brauchbarkeit fiir die qUalitative 
Erkennung der Produkte zu zeigen. 

Das d-Mannonsaurelaeton und das optisch entgegengesetzte Ara
binosecarbonsaurelaeton drehen in wasseriger LOsung so stark, daJ3 
0,1 g, in 5 cem Wasser gelost, bei der optisehen Untersuehung ein 
zweifelloses Resultat (+1,04°) liefert. Dagegen ist das Drehungsver
mogen ihrer Salze viel geringer. Es geniigt aber, die LOsung der Salze 
mit Salzsaure anzusauem und aufzukoehen, um sofort eine stark 
drehende Fliissigkeit zu gewinnen, wie folgender Versuch zeigt. 

0,25 g d-mannonsaures Calcium, in 5 eem Wasser gelOst, zeigt 
im 1 dcm-Rohr eine Linksdrehung von 0,35°. Diese LOsung mit 

1) Die optische Untersuchung der Osazone bietet auch bei den anderen 
Zuckerarten manche Vorteile. Sie ist z. B. ein treffliches Mittel, urn die auBer
ordentlich iihnlichen Osazone der Arabinose und Xylose voneinander zu unter
scheiden. 

Wiihrend die 4 prozentige alkoholische Losung des Phenylxylosazons im 
1 dcm-Rohr 1,3 0 nach links dreht, zeigt das Phenylarabinosazon unter den
selben Bedingungen keine wahmehmbare Drehung. 

Das letztere gilt auch fiir die 1 prozentige Losung des Phenylgalactosazons 
in Eisessig, welches dadurch sicherer als durch den Schmelzpunkt von dem 
stark drehenden Glucosazon unterschieden werden kann. 

2) Ann. chim. et phys. [5], %, 440 [1874]. 
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5 Tropfen Salzsaure einige Minuten zum Sieden erhitzt und abgekiihlt 
gab dann eine Rechtsdrehung von 1,75°. 

Unter denselben Bedingungen war selbstverstiindlich dl-mannon
saures Calcium inaktiv. 

Wenig geeignet sind die Phenylhydrazide der beiden Sauren fiiI 
die optischen Versuche, da sie sich in Wasser recht schwer lOsen und 
ein verhaltnismaBig sehr geringes Drehungsvermogen besitzen. 

Konstitution der a-Acrose. 

Der erste synthetische Zucker, welcher mit dem Traubenzucker 
verglichen werden konnte, wurde von Dr. Tafel und mir aus dem 
Acroleinbromid1) und spater aus der Glycerose2) gewonnen und als 
a-Acrose bezeichnet. Derselbe konnte nur in Form des a-Acrosazons 
isoliert werden. Dasselbe Produkt wurde spater von Passmore und 
mit aus dem Kondensationsprodukt des Formaldehyds isoliert3). Aus 
diesem Osazon konnte durch Spaltung mit Salzsaure das Oson und aus 
dem letzteren durch Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure wieder 
ein Zucker erhalten werden4), welcher mit Bierhefe gart und bei weiter
gehender Reduktion mit Natriumamalgam den dem Mannit auBer
ordentlich ahnlichen, aber optisch inaktiven a-Acrit lieferte., Der 
letztere ist, wie vorher gezeigt wurde, nichts anderes als dl-Mannit und 
ebenso ist das a-Acrosazon mit dem dl-Phenylglucosazon identisch. 

Die Konstitution der a-Acrose selbst ist damit aber noch nicht 
ohne weiteres bestimmt. Es bleibt die Wahl zwischen folgenden beiden 
Formeln: 

CH20H. CHOH. CHOH. CHOH. CHOH. COH 
CHpH.CHOH. CHOH.CHOH.CO . CHPH; 

denn beide Verbindungen wiirden dasselbe Osazon und denselben 
sechswertigen Alkohol liefem. 

Mit anderen Worten: die a-Acrose ist entweder dl-Mannose oder 
dl-Lavulose. Das laBt sich nun jetzt leicht entscheiden, da die dl-Mannose 
ein sehr charakteristisches schwerIosliches Phenylhydrazon liefert. 
Der aus dem a-Acrosazon regenerierte Zucker zeigt diese Reaktion 
nicht; er liefert mit essigsam;em Phenylhydrazin in kalter LOsung 
beim mehrstiindigen Stehen keinen Niederschlag und erst beim Erhitzen 
findet die Abscheidung des un10slichen Osazons statt. Dieser Zucker 
ist also inaktive Lavulose. Das Resultat konnte vorausgesehen werden; 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 1093, 2567, 3388 [1887]. (5. 246, 
249, 263.) 

2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 3384 [1887]. (5. 259.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 360 [1889]. (5. 271.) 
4) Berichte d. d. chem. Gesel1sch. 22, 97 [1889]. (5. 269.) 
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denn aus dem gewohnlichen Phenylglucosazon entsteht auf demselben 
Wege die gewohnliche Lavulose1). 

Wie aber steht es nun mit dem urspriinglichen durch die Synthese 
gewonnenen Zucker? 

Fur die Entscheidung dieser Frage ist die Entstehung aus Gly
cerose, welche ein Gemenge aus Glycerinaldehyd und Dioxyaceton ist2), 

oder aus Formaldehyd nicht maBgebend; dagegen schien die Bildung 
aus Acrolelnbromid fur die Richtigkeit der Aldehydforme1 zu sprechen; 
denn wenn das Bromid unter der Wirkung des Barythydrats sich 
zUllachst in Glycerinaldehyd verwandelt, so kann aus dem letzteren 
auf einfache Weise durch Zusammentritt von zwei Molekiilen nur em 
Zucker mit normaler Kohlenstoffkette, und zwar der Aldehyd 

CHpH. CHOH. CHOH. CHOH. CHOH. CHO 
entstehen. Aus diesem Grunde haben Tafel und ich letztere Formel 
fur die wahrscheinlichere erklart. Ich habe mich nun bemuht, aus 
dem zuckerhaltigen Rohprodukt die a-Acrose als Phenylhydrazon ab
zuscheiden. 

Zu dem Zwecke wurde Acrolelnbromid mit Barytwasser in der 
fruher beschriebenen Weise zersetzt, aus der LOsung der Baryt und 
das Brom vollstandig entfernt und dieselbe dann im Vakuum verdampft. 
Dabei blieb ein dunk~lgefarbter Sirup, welcher die a-Acrose allerdings 
in ziemlich kleiner Menge enthalt. Von diesem Produkt wurden 5 g 
in 15 g Wasser gelost und mit 4 g Phenylhydrazin und der entsprechen
den Menge Essigsaure versetzt. Sofort bildete sich ein dunkles (n, 
aus welch em nichts Kristallisierendes zu isolieren war. Die nach 
einigen Stunden abfiltrierte, klare LOsung gab auch beim mehrtagigen 
Stehen keine Spur von Hydrazon, wohl aber eine Kristallisation von 
leicht loslichem Osazon. Als dann schliel3lich die abermals filtrierte 
LOsung mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt wurde, entstand 
neben harzigen Produkten eine relativ ziemlich groBe Quantitat von 
a-Acrosazon. 

Derselbe Versuch wurde nun wiederholt mit 5 g desselben Sirups, 
we1chem aber 0,25 g dl-Manno"e zugesetzt waren. Wiederum entstand 
sofort die obenerwahnte olige Fallung, aber aus der filtrierten Flussig
keit fiel im Laufe von 2 Tagen neben Osazon eine reichliche Menge 
von dl-Mannosephenylhydrazon aus, welches durch Urnkristallisieren 
aus Wasser leicht gereinigt werden konnte. 

Dieses Resultat spricht nun sehr zu gunsten der Annahme, daJ3 
auch die aus Acroleinbromid entstehende a-Acrose nicht dl-Mannose, 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 94 [1889). (5. 173.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21,2634 [1888) (5.273); 22,106 [1889). 

(5. 276.) 
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sondern dl-Liivulose ist. Die Bildung aus Acroleinbromid wiirde dann 
allerdings ein ziemlich komplizierter Vorgang sein. Ein 'feil desse1ben 
miillte in Glycerinaldehyd, ein anderer durch Atomverschiebung in 
Dioxyaceton verwandelt werden und diese wiirden dann zusammen
treten nach folgendem Schema: 

CR2(OH). CR(OR). COH + CH2(OH). CO. CH2(OH) 
= CR2(OR). CR(OR). CR(OR). CR(OR). CO. CH2(OH). 

Endlich habe ich noch die Acrose aus Formaldehyd1) in der 
gleichen Weise gepriift. Dieselbe entsteht allerdings in recht kleiner 
Menge bei der Kondensation des Aldehyds mit Kalkhydrat bei Zimmer
temperatur. Eine groBere Menge desselben Zuckers erhiilt man, wie 
ich spater ausfiihrlicher mitteilen werde, mit Kalk bei 500• Noch 
besser ist endlich die Ausbeute bei dem Kondensationsverfahren, wel
ches Hr. Low2) zuletzt mitteilte; denn der von ihm unter dem Namen 
Methose beschriebene Zucker ist nichts anderes als Acrose. 

leh habe mich davon iiberzeugt durch die Untersuchung des 
Osazons,. welches den Schmelzpunkt und die iibrigen Eigenschaften 
des Acrosazons zeigt. 

Aus dem Verhalten des Zuckers gegen verdiinnte Salzsaure hat 
bereits Low den Schlu13 gezogen, daB derselbe der Lavulose ahnlicher 
sei als der Dextrose. • 

1m Einklang damit steht das Resultat der Rydrazinprobe. 
5 g des Zuckersirups, welcher aus Formaldehyd nach Lows Vor

schrift2) mit Blei und Magnesiumsulfat dargestellt war, wurden 
in 12 g Wasser gelost und mit 3 g Phenylhydrazin und der entsprechen
den Menge Essigsaure versetzt. Die LOsung blieb mehrere Stundell 
klar, schied aber beim mehrtagigen Stehen eine reichliche Menge von 
Osazon ab, welches zum 'feil aus a-Acrosazon (Schmelzpunkt 2170) 

bestand. Dagegen entstand keine Spur von dl-Mannosephenylhydrazon. 
Als einer Kontrollprobe nur 0,2 g Mannose zugesetzt war, fiel unter 
den gleichen Bedingungen schon nach kurzer Zeit eine reich1iche Menge 
von Hydrazon aus. 

Dadurch wird es nun sehr wahrscheinlich, daB aueh die ACl;ose 
aus Formaldehyd inaktive Lavulose ist. 

Zu demselben Schlusse fiihrt der spater beschriebene Garversuch. 

Synthese der Zuckerarten der Mannitreihe. 
Die synthetisch gewonnene a-Acrose ist nach den vorhergehenden 

Versuchen dl-Liivulose und der daraus erhaltene a-Acrit ist dl-Mannit. 

1) E. Fischer und F. Passmore, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 
359 [1889]. (S. 271.) 

2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 475 [1889]. 
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Fur die Synthese der optisch aktiven, naturlichen Zuckerarten 
dieser Gruppe waren mithin zwei Methoden angezeigt: Partielle Ver
garung des inaktiven Zuckers durch Pilze oder Oxydation des dl-Mannits 
zu dl-Mannonsaure, deren Spaltung durch das Strychninsalz in die 
optisch aktiven Komponenten und Reduktion der letzteren zu den 
aktiven Zuckerarten. 

1ch habe beide mit Erfolg benutzt. 

a) Vergarung der dl-Lavulose (a-Acrose). 

Wahrend Penicillium glaucum auf einer LOsung des Zuckers sehr 
langsam wachst und denselben nur in recht unvollkommener Weise 
vergart, gelingt die Spaltung leicht mit Hilfe von Bierhefe. Gerade 
so wie bei der dl-Mannose wird auch hier der Teil des inaktiven Zuckers, 
welcher der d-Reihe angehort, vergoren, wahrend l-Lavulose1) ubrig 
bleibt. 

Der Versuch wurde mit 0,5 g synthetischem Zucker, welcher aus 
dem Osazon regeneriert war, ausgefiihrt. Die 10prozentige wasserige 
LOsung desselben, mit fnscher Bierhefe versetzt, kam bei einer Tem
peratur von 300 nach kurzer Zeit in lebhafte Garung, welche nach 
24 Stunden beendet war. Der in der LOsung befindliche optisch aktive 
Zucker konnte wegen der geringen Menge nicht isoliert werden; daB er 
aber nichts anderes als l-Lavulose ist, geht aus dem Verhalten gegen 
Phenylhydrazin hervor. Mit der essigsauren LOsung der Base gab er 
in der Kalte kein Hydrazon, abet beim Erhitzen eine relativ groJ3e 
Menge von Osazon. 

Aus heiJ3em Alkohol kristallisierte dasselbe in feinen gelben Nadeln, 
welche den gleichen Schmelzpunkt und genau dasselbe optische Ver
halten wie das zuvor beschriebene Phenyl-l-glucosazon zeigten. 

1m AnschluJ3 an diesen Versuch habe ich auch die Garung der 
Acrose aus Formaldehyd, welche nach der zuvor angefiihrten Hydrazin
probe ebenfalls inaktive Lavulose ist, untersucht. 

Die 10prozentige LOsung des Zuckersirups, welcher nur zum 
kleineren Teil aus Acrose besteht, wurde mit frischer Bierhefe 18 Stun
den bei 300 in Beruhrung gelassen, wobei eine ziemlich lebhafte Garung 
stattfand. 

1) Sollte der etwas sonderbare Name 1- Liivulose, welchen ich hier ent
sprechend der frUheren Nomenklatur fiir den Ketonzucker der I-Mannitreihe 
gebrauche, keinen Anklang finden, so konnte man dafiir nach dem Vorschlage, 
welchen Herr Tollens mir privatim machte, die Bezeichnung Anti-Liivulose 
substituieren und fiir die d-Verbindung einfach den alten Namen Liivulose bei
behalten. Vgl. Seite 322, Anmerkung 1. 
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Die filtrierte Fliissigkeit zeigte jetzt eine verhaltnismai3ig starke 
Rechtsdrehung, welche offenbar von der durch die Hefe ubrig gelassenen 
l-Lavulose herruhrte. Die Isolierung der letzteren als Osazon ist aber 
in diesem Falle recht schwierig, weil ihre Menge gering und weil die 
anderen Zuckerarten, welche durch die Hef~ nicht verandert werden, 
ebenfalls Osazone liefern. 

b) Verwandlung des dl-Mannits in dl-Mannonsaure. 

Der dl-Mannit wird gerade so wie der gewohnliche Mannit durch 
verdiinnte Salpetersaure teilweise in dl-Mannose verwandelt, welche 
leicht als schwer losliches Phenylhydrazon isoliert werden kann. 

Man erhitzt zu dem Zwecke 1 Teil dl-Mannit mit 10 Teilen Salpeter
saure (welche aus 1 Teil Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,41 und 
2 Teilen Wasser hergestellt ist) etwa 6-10 Stunden auf 45°, bis ein 
Tropfen der Losung naeh dem Neutralisieren durch Natronlauge mit 
einem Tropfen essigsaurem Phenylhydrazin im Laufe von 15 Minuten 
Kristalle des Hydrazons abseheidet. Dann wi'rd die ganze Fliissigkeit 
mit kristallisierter Soda neutralisiert, mit Essigsaure schwaeh ange
sauert, die Kohlensaure weggekocht und die erkaltete LOsung mit 
essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. Nach kurzer Zeit beginnt die 
Kristallisation des Hydrazons und ist nach einer Stunde beendet. 
War die Oxydation richtig geleitet, so betragt die Ausbeute an Hy
drazon 20 pet. des angewandten Mannits. Die Reaktion ist so sieher, 
daB man die Probe mit 0,1 g ausfiihren kann. 

Der Versuch wurde mit zwei Praparaten von dl-Mannit ausgefiihrt, 
von welchen das eine aus dl-Mannonsiiure, das zweite synthetisch aus 
Glycerin gewonnen war. Das Resultat war in beiden Fallen das gleiehe. 
Das Hydrazon, unter Zusatz von Tierkohle aus Wasser umkristallisiert, 
zeigte den Sehmelzpunkt und alle Eigensehaften des dl-Mannosephenyl
hydrazons. Das letztere kann mit Salzsaure leicht gespalten werden, 
gerade so wie es fruher bei dem Hydrazon der d-Mannose beschrieben 
wurde. Man erhalt so die dl-Mannose, welche auf folgende Weise in 
dl-Mannonsaure ubergefiihrt wird. 

1 Teil des Zuekers wird in 5 Teilen Wasser gelOst und mit 2 Teilen 
Brom versetzt, welches nach dreitagigem Stehen zum gro13ten Teile 
verbraueht ist. Nach dem Wegkoehen des unveranderten Broms 
wird der Bromwasserstoff dureh Silberoxyd entfernt und das gelOste 
Silber durch vorsichtigen Zusatz von Salzsaure ausgefallt. Die Fliissig
keit enthalt j etzt eine gro13e Menge dt-Mannonsaure, welche am raschesten 
als Phenylhydrazid isoliert wird. Man neutralisiert mit Natronlauge, 
konzentriert die Fliissigkeit und versetzt mit iiberschiissigem essig
saurem Phenylhydrazin. War die Oxydation richtig ge1eitet, so darf 
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in der Kiilte kein Niederschlag von Mannosephenylhydrazon erfolgen. 
Beim Erhitzen auf dem Wasserbade beginnt dagegen naeh etwaYz Stunde 
die Kristallisation des Rydrazids. Aus Wasser, unter Zusatz von Tier
kohle umkristallisiert, zeigt dasselbe aile Eigenschaften des oben be
schriebenen dl-Mannonsiiurephenylhydrazids. Durch Spaltung mit 
Barytwasser wird daraus reine dl-Mannonsiiure gewonnen. 

Fiir die Ausfiihrung des letzteren Versuches reichte aIlerdings das 
synthetische Material nicht mehr aus. Er wurde mit dl-Mannose, welche 
aus der Siiure erhalten war, angesteIlt. Da aber die direkte Synthese 
bis zur dl-Mannose gefiihrt hat, so kann derselbe als eine Fortsetzung 
des synthetischen Verfahrens gelten. 

Da ferner die dl-Mannonsaure, wie friiher beschrieben ist, in d-Man
nonsaure und Arabinosecarbonsaure gespalten werden kann und aus 
den letzteren durch Reduktion die zugehorigen Zucker und Alkohole 
gewonnen werden, so ist damit die Synthese aller Korper der 
Mannitreihe mit Ausnahme des Traubenzuckers und seiner 
Derivate realisiert. 

Die umstehende TabeIle (S. 352) gibt eine ~rsicht iiber den Gang 
der Synthese. Ich habe mich vergebens bemiiht, denselben durch die 
direkte Uberfiihrung des dl-Glucosons in dl-Mannonsa11fe abzukiirzen. 
Man hatte erwarten soIlen, daB diese Verwandlung des Osons, welches 
die Gruppe - CO - CRO enthalt, gerade so wie beim Glyoxal und 
seinen Derivaten durch Alkalien herbeigefiihrt werden konnte. Aber der 
Vorgang ist hier ein anderer. Aus dem Oson entsteht aIlerdings unter 
dem EinfluJ3 von Natronlauge, Kalk- oder Barythydrat oder Cyan
kalium in verdiinnter LOsung eine Saure. Aber die letztere reduziert 
sehr stark die Fehlingsche Losung und konnte bisher nicht in Mannon
saure iibergefiihrt werden. 

Von der d-Mannonsaure bis zur Gluconsaure und dem Trauben
zucker scheint nur ein kleiner Weg zu sein; denn die nahen Beziehungen 
des Traubenzuckers zur Mannose sind durch friihere Untersuchungen 
klar bewiesen l ). Ich bin mit den betreffenden Versuchen bereits 
beschaftigt; sie werden aber erheblich verz6gert durch die Schwierig
keit, Gluconsaure neben Mannonsaure zu erkennen und ich bitte des
halb, mir noch einige Zeit fiir die Ausfiihrung der Synthese des Trauben
zuckers zu lassen. 

Aufsuchung der neuen Zuckerarte.n im Pflanzenreiche. 

Die Fahigkeit des lebenden Organismus, optisch aktive Substanzen 
zu bereiten, welche niemals durch die chemische Synthese direkt er-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :e:e, 375 [1889]. (S. 304.) 
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halten werden, ist eine so merkwiirdige Tatsache, daB die Auffindung 
ihrer Ursache gewiB ein reizvolles Problem der physiologischen Forschung 
bildet. Vielleicht ist die LOsung dieser Frage identisch mit der Auf
klarung des Assimilationsprozesses der Pflanzen, d. h. der Bereitung 
der Kohlenhydrate in den griinen Blattern; denn wenn die Ansicht der 
Pflanzenphysiologen richtig ist, daB die letzteren das alleinige kohlen
stoffhaltige Baumaterial fUr die iibrigen chemischen Verbindungen der 
lebenden Welt bilden, so ist es sehr wahrscheinlich, daB auch die 
optische Aktivitat der EiweiBkorper und der daraus hervorgehenden 
Zertriimmerungsprodukte durch dieselben aktiven Atomgruppen, welche 
in der Dextrose und ihren Verwandten enthalten sind, hervorgerufen 
wird. Das chemische Studium der Zuckerarten diirfte also in dieser 
Beziehung fiir die anderen physiologisch wichtigen Korper grund
legend sein. 

Von dem Gesichtspunkte aus erscheint es zunachst schon recht 
interessant zu wissen, ob die Pflanze auBer dem Trauben- oder Frucht
zucker auch die Zuckerarten der l-Mannit- und dl-Mannitreihe hzw. 
deren kompliziertere Anhydride bereitet. Fiir die Wahrscheinlichkeit 
dieser Vermutung spricht jedenfalls die Tatsache, daB die Arabinose 
der l-Mannitreihe angehort. Die letztere findet sich nun allerdings 
in Materialien (Gummi arabicum, Kirschgummi), welche nur Auswurfs
stoffe des Pflanzenkorpers zu sein scheinen; aber es ist doch ebenso
gut moglich, daB andere Zuckerarten derselben Reihe gefunden werden, 
welche als Reservestoffe fUr den pflanzlichen Organismus wieder zur 
Verwertung kommen. 

J edenfalls ist es in Zukunft notwendig, die fUr die Diagnose der 
Zuckerarten so wichtig gewordenen Osazone und Hydrazone nicht 
allein durch die Analyse, den Schmelzpunkt, die LOslichkeit und die 
Kristallform, sondern namentlich auch durch die optische Unter
suchung zu priifen. Ich habe das in zwei Fallen getan, wo mir das 
Material gerade zur Verfiigung stand, fiir die Mannose aus Salep
knollen und das Glucosamin. Die erstere liefert nach Tollens und 
Gans ein schwerlosliches Phenylhydrazon1). Dasselbe dreht in salz
saurer LOsung nach links, ist also ein Derivat der d-Mannose. Das 
Glucosamin gibt ferner nach Tiemann Phenylglucosazon2). Das 
letztere dreht, nach meiner Beobachtung, in Eisessig links, gehort mit
hin ebenfalls zur Reihe des d-Mannits. 

Da es aber fUr den einzelnen nicht moglich ist, das groBe Ge
biet der Kohlenhydrate abzusuchen, so richte ich an alle Fachgenossen, 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~I, 2150 [1888]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 19, 50 [1886]. 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 23 
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we1che mit pflanzenchemischen Studien beschaftigt sind, die Bitte, die 
ihnen vorkommenden Zuckerarten durch die optische Untersuchung 
der Hydrazone oder Osazone nach der beschriebenen Methode zu 
priifen. Ich erklare mich ferner bereit, diese Untersuchung selbst aus
zufiihren, wenn mir kleine Mengen des Praparates anvertraut werden. 

Durch solche gemeinsame Arbeit diirfte bald das Material fiir die 
LOsung der oben beriihrten Frage zusammengetragen und vielleicht 
der Schliissel flir die Aufk1arung des Assimilationsprozesses gefunden 
werden. Es scheint mir wohl moglich zu sein, daB die Pflanze zu
nachst gerade so wie die chemische Synthese die Zuckerarten der in
aktiven Reihe bereitet, daB sie dann die letzteren spaltet und die 
Glieder der d-Mannitreihe als Traubenzucker, Fruchtzucker, Mannose 
zur Bereitung von Starke und anderen Kohlenhydraten benutzt, wahrend 
die optisch entgegengesetzten Isomeren flir andere uns noch unbekannte 
Zwecke dienen. Ich habe selbst die Absicht, von diesem Gesichts
punkte aus den Assimilationsproze13 im kommenden Friihjahr an der 
lebenden Pflanze zu untersuchen. 

Schliel3lich ist es mir eine angenehme Pflicht, meinem Assistenten 
Hm. Dr. Joseph Hirsch berger flir die au13erordentlich wertvolle 
Hilfe, die er mir bei dieser langwierigen und miihsamen Arbeit leistete, 
besten Dank zu sagen. 

N achschrift. Inzwischen ist es mir gelungen, die Gluconsaure 
durch Erhitzen mit Chinolin auf 1700 teilweise in d-Mannonsaure um
zuwandeln. Umgekehrt liefert die letztere unter denselben Bedingungen 
kleine Mengen einer Saure, we1che der Gluconsaure sehr ahnlich ist. 
Ich hoffe, dariiber bald naheres mitteilen zu konnen. 
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Die d-Mannose, deren Synthese vor kurzem beschrieben wurde l ), 

ist mit dem Traubenzucker stereoisomer. 2) Da beide Zucker bei der 
Einwirkung von Phenylhydrazin dasselbe Osazon liefern, so beruht 
ihre Verschiedenheit, bei Zugrundelegung der Le Bel-van't Hoffschen 
Betrachtungsweise, auf der Asymmetrie des in der nachfolgenden 
Formel 

CHO. CHOn. CHOH. CHOH. CHOH. CH20H 
a 5, 

mit dem Zeichen aSl markierten Kohlenstoffatoms3). Leider sind die 
Methoden, welche wir fiir die Verwandlung stereoisomerer Verbindungen 
ineinander kennen, bei den so leicht veranderlichen Zuckerarten selbst 
nicht anwendbar. 

Viel bequemer ist die experimentelle Behandlung der zugehorigen 
Sauren. Tch habe deshalb die letzteren fiir den Versuch gewahlt und 
mich dabei von folgender Betrachtung lei ten lassen. 

In der Mannose und der Mannonsaure ist hochstwahrscheinlich 
das zuvor als aS l bezeichnete Kohlenstoffatom nicht optisch wirksam, 
sondern spielt eine ahnliche Rolle wie die beiden asymmetrischen 
Kohlenstoffatome in der Traubensaure. Dafiir sprechen folgende 
gewichtige Griinde: 

1. In der Lavulose, welche die KetonglUppe enthalt, hat gerade 
dieses Kohlenstoffatom seine Asymmetrie eingeoiiBt. Durch Reduktion 
laBt sich nun die Lavulose sehr leicht in Mal1,:it verwandeln. Das 
Kohlenstoffatom der Ketongruppe wird dadu.ch wieder asymmetrisch. 
Da nun aber bei einer derartigen Entstehung von asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen durch Synthese nach der bisherigen Erfahrung immer 
die beiden optischen Modifikationen zu gleicher Zeit gebildet werden 
(ich erinnere nur an die Reduktion der Brenztraubensaure zu inaktiver 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 23, 370 [1890J. (5. 330.) 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 374 [1889]. (5. 304.) 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 375 [1889J. (5. 304.) 

23* 
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Mi1chsaure)l), so folgt daraus, daB auch in dem Mannit und der Mannon
saure das Kohlenstoffatom aS1 optisch unwirksam ist. 

2. Die der Mannonsaure optisch entgegengesetzte Arabinosecar
bonsaure entsteht aus Arabinose durch Anlagerung von Blausaure. 
Dabei wird das Kohlenstoffatom der im Zucker enthaltenen Aldehyd
gruppe asymmetrisch. Da dieses aber wiederum durch die Synthese 
bewirkt wird, so gilt auch hier der Schlu13, daB das in der Formel der 
Arabinosecarbonsaure 

COOH. CHOR. CHOR. CROR. CHOR. CH20R 

wieder mit aS1 bezeichnete Kohlenstoffatom optisch u.nwirksam ist. 
Das gleiche mu13 mithin auch flir die Mannonsaure angenommen werden. *) 

Die Mannonsaure kann sich also zur Gluconsaure verhalten ent
weder wie die Traubensaure zu einer der beiden aktiven Weinsauren, 
oder wie die Traubensaure zur Mesoweinsaure. 1m ersteren Falle 
wiirde es moglich sein, die Mannonsaure in Gluconsaure und eine zweite 
isomere Verbindung zu spalten. 1m zweiten Faile war mehr Aussicht 
vorhanden, die Umwandlung der beiden Sauren ineinander bei hoherer 
Temperatur zu bewirken. 

Die Spaltung der d-Mannonsaure habe ich bisher vergeblich ver
sucht. Besonders geeignet schien dafiir das Cinchoninsalz, welches in 
Alkohol recht leicht lOslich ist, wahrend das gluconsaure Cinchonin 
sieh selbst in heillem Alkohol ziemlich schwer lost. Aber alle Va
riationen der Kristallisiation fiihrten nicht zum Ziele, dagegen ist mir 
die Verwandlung der beiden Sauren ineinander durch Erhitzen mit 
Chinolin gelungen. Ieh wahlte diese tertiare Base, um die Bildung 
amidartiger Produkte zu verhindern. Sie bietet au13erdem den Vorteil, 
daB sie mit den Sauren ein fliissiges Gemiseh gibt und wieder leieht 
von denselben getrennt werden kann. J ede der Sauren liefert beim 
Erhitzen mit Chinolin auf 1400 ein Gemisch von beiden, gerade so wie 
Traubensaure und Mesoweinsaure beim Erhitzen mit Wasser. 

In dem Gemisch ist die Mannonsaure nach der Entfernung des 
Chinolins leicht zu erkennen, well sie beim Abdampfen in das schon 
kristallisierende Lacton iibergeht. Fiir die Isolierung der Gluconsaure 
war dagegen eine besondere Trennungsmethode notig. Ich habe die
selbe in der versehiedenen LOsliehkeit der Brucinsalze gefunden. 

Verwandlung der Gluconsaure in Mannonsaure. 
Reiner gluconsaurer Kalk wurde genau mit Oxalsaure zersetzt und 

die wasserige LOsung der Gluconsaure zum Sirup verdampft. Dieses 

*) Diese Betrachtung ist spater als unzutrefJend erkannt worden. V gl. S. 376. 
1) J. Wislicenus. Liebigs Annal. d. Chern. 1%6, 227 [1863]. 
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Produkt, ein Gemisch von Gluconsaure und ihrem Lacton, welches 
aber noch soviel Wasser enthielt, um das letztere in Saure zuriick
zuverwandeln, wurde mit der doppelten Menge Chinolin im Olbade 
erhitzt, so daB nach dem Verdampfen des iiberschiissigen Wassers die 
Temperatur des Gemisches 40 Minuten auf 1400 blieb. Die Fliissigkeit 
farbt sich dabei dunkel, ohne daB eine erhebliche Zersetzung der 
darin enthaltenen Sauren eintritt. Zur Entfernung des Chinolin wird 
dieselbe mit Wasser und iiberschiissigem reinen Barythydrat versetzt 
und mit Wasserdampf destilliert. N achdem dann der Baryt genau 
mit Schwefelsaure ausgefallt war, hinterlieB die mit Tierkohle entfarbte 
Fliissigkeit beim Eindampfen einen Sirup. Dieser erstarrte nach 
einigen Tagen zum Teil kristallinisch. Die Kristalle, durch Aufstreichen 
auf Ton von derMutterlauge befreit, lieferten beim Waschen mit Alkohol 
und spateren Umkristallisieren aus heiBem Alkohol reines d-Mannon
saurelacton, welches durch den Schmelzpunkt und das spezifische 
Drehungsvermogen identifiziert wurde. 

Da bei der Reinigung des Lactons eine erhebliche Menge verloren 
geht, so diente fUr die Bestimmung der Ausbeute das Brucinsalz. 
Dasselbe wurde aus dem Gemisch der beiden Sauren in derselben Weise 
dargestellt, wie bei dem nachfolgenden Versuche. 5 g Gluconsaure 
gaben 5,8 g mannonsaures Brucin. Das entspricht 1,9 g Mannonsaure 
oder 38 pCt. der angewandten Gluconsaure. 

Verwandlung der d-Mannonsaure in Gluconsaure. 

Dieselbe gelingt genau unter denselben Bedingungen, wie die zuvor 
beschriebene umgekehrte Uberfiihrung der Gluconsaure in Mannon
saure. Offenbar stellt sich also beim Erhitzen je einer der beiden Sauren 
mit Chinolin ein Gleichgewichtszustand ein. Fiir den Versuch diente 
ganz reines d-Mannonsaurelacton. 

20 g desselben wurden mit 5 g Wasser und 40 g Chinolin in einem 
auf 150-1550 erhitzten Olbade erwarmt. Als nach 20 Minuten aus 
der klaren Fliissigkeit das Wasser verdampft war, wurde die Tempe
ratur der Fliissigkeit seIber wahrend 40 Minuten auf 1400 gehalten. 
Dieselbe farbt sich dabei dunkel und erstarrt beim Erkalten kristalll
nisch. Sie wurde ohne Isolierung der Kristalle mit einer LOsung von 
40 g kristallisiertem Barythydrat versetzt, dann bis zur volligen Ver
treibung des Chinolins mit Wasserdampf destilliert, nun mit Schwefel
saure genau ausgefallt und das gelbe Filtrat auf etwa 150 ccm ein
gedampft. Zur Abscheidung der Mannonsaure muB jetzt das Saure
gemisch in das Brucinsalz verwandelt werden. Man kocht deshalb die 
wasserige LOsung Yz Stunde mit 60 g Brucin, welches vollig geiost wird. 
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Beim langeren Stehen in der Kalte failt das iiberschiissige Brucin zum 
gro.l3eren Teil kristallinisch aus. Das Filtrat wird bis zur beginnenden 
Kristallisation des mannonsauren Brucins verdampft und noch heill 
in die 25fache Menge kochenden absoluten Alkohols eingegossen. 
Sofort beginnt die Kristallisation des mannonsauren Salzes, welches 
in absolutem Alkohol fast unloslich ist und die Fliissigkeit breiartig 
erfilllt. Das Salz wird nach etwa 15 Minuten heill abfiltriert. Seine 
Menge betrug 40 g; das entspricht 12 g Lacton oder 60 pet. der an
gewandten Menge. 

Das alkoholische Filtrat wird verdampft, der zuriickbleibende Sirup 
in Wasser gelost und mit 20 g kristallisiertem Barythydrat zersetzt. 
Das ausfailende Brucin erstarrt nach kurzer Zeit kristallinisch. Urn 
den in Losung gebliebenen Tell der Base zu entfernen, wird das wasse
rige Filtrat wieder zum Sirup verdampft und mit heillem Alkohol 
behandelt. Dabei geht das Brucin in LOsung, wahrend die Barytvet;; 
bindungen zuriickbleiben. Letztere werden wieder in Wasser gelost, 
der Baryt genau mit Schwefelsaure ausgefailt und die LOsung mit 
etwas Tierkohle behandelt. Das Filtrat enthalt die Gluconsaure, 
welche zunachst zur Reinigung in das Phenylhydrazid verwandelt 
wurde. 

Zu dem Zweck wurde die auf 30 ccm verdampfte Fliissigkeit mit 
3 g Phenylhydrazin und der entsprechenden Menge Essigsaure 1 Stunde 
auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten fiel das Hydrazid kristalli
nisch aus; mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen war dasselbe 
nahezu rein und wog 2,5 g. Das Filtrat gab beim Einengen eine zweite 
Kristallisation von 0,7 g Hydrazid. Die Gesamtausbeute an Hydrazid 
betragt also 16 pet. des angewandten Mannonsaurelactons, und da die 
Hydrazidbildung keineswegs quantitativ verlauft, sondern nach friiheren 
Versuchen1) im besten Faile 80 pet. der Theorie liefert, so darf man 
annehmen, da./3 mindestens 15 pet. des Mannonsaurelactons in Glucon
saure verwande1t wurden. Wahrscheinlich ist aber die Menge des
selben betrachtlich gro.l3er, da die umstandliche Isolierung der Saure 
mit erheblichen Verlusten verkniipft ist. 

Das Hydrazid wird durch einmaliges Umkristallisieren aus heillem 
Wasser unter Zusatz von wenig Tierkohle in voilig farblosen, glan
zenden Blattchen erhalten, welche aile Eigenschaften des Gluconsaure
phenylhydrazids zeigen. Das Praparat schmolz, gerade so wie friiher1) 

beobachtet wurde, beim raschen Erhitzen gegen 200°, wahrend der 
Schmelzpunkt des Mannonsaurephenylhydrazids unter den gleichen 
Bedingungen bei 214-216° liegt. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 2730 [1889]. ~S. 225.} 
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Zur weiteren Identifizierung wurde das Hydrazid endlich nach der 
fruher beschriebenen Methode!) in das Kalksalz verwandelt; das letztere 
schied sich aus der sehr konzentrierten LOsung beim mehrstundigen 
Stehen in sehr feinen Nadeln ab, welche in den bekannten blumenkohl
ahnlichen Aggregaten aus der Flussigkeit herauswuchsen. Die Art 
der Kristallisation ist fUr den gluconsauren Kalk recht charakteristisch 
und ermaglicht seine Unterscheidung von dem Salze der Mannonsaure. 

Fur die Analyse wurde das Salz nochmals aus hei13em Wasser um
kristallisiert und bei 1050 bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 

Die Zahlen fUhren zu der Formel (CeHl107)2Ca + Hp. Genau 
dasselbe Resultat gab die Analyse von gluconsaurem Kalk, welcher 
aus Traubenzucker gewonnen und mehrmals aus Wasser umkristalli
siert war. 

Ber. fUr (CSHl107hCa 
C 33,49 
H 5,12 
Ca 9,3 

fiir (CsHn07)2Ca+H20 
32,14 pCt. 
5,36 
8,93 

Gefunden fiir Salz synthetisch fur Salz aus Traubenzucker 
C 32,23 32,22 pCt. 
H 5,52 5,42 
Ca 8,96 9,10 8,93 

Dieses Resultat steht im Einklang mit der Angabe von Herzfeld 
uber die Zusammensetzung des Salzes, wahrend Kiliani2) dasselbe 
wasserfrei erhielt. Auch in optischer Beziehung verhielt sich das syn
thetische Produkt gerade so wie gluconsaurer Kalk. 

Ein anderer Tell des synthetischen Hydrazids wurde in das Baryt
salz verwandelt. Dasselbe zeigte ebenfalls die Eigenschaften des glu
consauren Baryts. 

Endlich habe ich noch von der synthetisch gewonnenen Saure das 
Cinchoninsalz dargestellt. Es zeigte denselben Schmelzpunkt 1870 und 
die geringe LOslichkeit in Alkohol, sowie die charakteristiscile Kristall
form des gluconsauren Salzes. 

Man kann nach alledem die Identitat der synthetisch gewonnenen 
Saure mit der Gluconsaure nicht mehr bezweifeln. 

Die hier beschriebene Umwandlung der Mannonsaure in Glucon
saure kann zweifellos in mannigfacher Art variiert werden. Sie gelingt 
z. B., wie ich schon vorlaufig3) angegeben habe, auch bei haherer Tem
peratur (bei 1700); nur tritt dabei ein Verlust durch eine sekundare 
Zersetzung der Saure ein. Man wird femer dasselbe Resultat bei An-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~~, 2730 [1889]. (5. 225.) 
2) Liebigs Anna1. d. Chem. ~05, 184 [1880] und Berichte d. d. chem. 

Gesellsch. n, 1299 [1884]. 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~3, 394 [1890]. (5. 354.) 
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wendung anderer Basen erhalten und endlich laJ3t sich dasselbe auch 
bei niederen Temperaturen erreichen. So habe ich beobachtet, daB 
schon bei der Darstellung von mannonsaurem Brucin durch Kochen 
des Lactons mit iiberschiissigem Brucin in wasseriger Lasung eine 
allerdings recht kleine Menge von Gluconsaure entsteht. Dieselbe 
bleibt bei der Abscheidung des mannonsauren Salzes durch absoluten 
Alkohol in LOsung und kann nach den zuvor beschriebenen Methoden 
isoliert werden. 

Verwandlung der Gluconsaure in Traubenzucker. 

Dieselbe gelingt sehr leicht in kalter saurer LOsung mit Natrium
amalgam. Fiir den Versuch diente Gluconsaure, welche aus dem 
reinen Kalksalz durch Zersetzen mit Oxalsaure erhalten war. 

Die wasserige LOsung der Saure wird zunachst auf dem Wasser
bade zum dicken Sirup eingedampft, um maglichst viel Saure in ihr 
Lacton zu verwandeln. Vallig gelang diese Uberfiihrung nicht, auch 
ist die Isolierung des Lactons ziemlich schwierig. Der Sirup scheidet 
erst beim mehrtiigigen Stehen eine reicWiche Menge von sehr feinen 
Nadeln ab, welche hochstwabrscheinlich das Lacton sind, und welche 
ich spater genau beschreiben werde. 

Fiir die Reduktion wurde der Sirup in 9 Teilen Wasser gelast, die 
Fliissigkeit bis zum Gefrieren abgekiiWt, mit einer kleinen Menge 
Schwefelsaure versetzt und dann Natriumamalgam in kleinen Par
tien zugegeben. Beim Schiitteln wird dasselbe sehr rasch verbraucht 
und der Wasserstoff vallig fixiert. Durch haufigen Zusatz von kleinen 
Mengen Schwefelsaure muB die Reaktion dauerm:l sauer gehalten 
werden. Als die achtfache Menge des Sirups an N atriumamalgam 
eingetragen war, wurde wenig Wasserstoff mehr absorbiert, nnd deshalb 
die Operation unterbrochen. 

Die Ausbeute an Zucker ist hier nicht so gut, wie bei der Man
nonsaure und der Arabinosecarbonsaure; hachstwahrscheinlich des
halb, weil die Gluconsiiure nur unvollstiindig in das Lacton iibergeht 
und gerade die Lactonbildung so wichtig fiir die in Frage stehende 
Reduktion der Siiuren ist. 

Fiir die Isolierung des Zuckers wurde die LOsung schwach alkalisch 
gemacht, filtriert, dann genau neutralisiert, bis zur beginnenden Kri
stallisation des Natriumsulfates verdampft und in viel heiBen ab
soluten Alkohol eingegossen. 

Die ausfallenden Natronsalze miissen wieder in wenig Wasser 
gelast und in der gleichen Weise behandelt werden, bis die Kristall
masse keinen Zucker mehr enthalt. Beim Verdampfen der alkoholischen 
LOsungen bleibt ein Sirup, welcher neben Traubenzucker noch or-
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ganische N atronsalze enthalt. Die vollige Reinigung des Zuckers ist 
nicht ganz leicht; sie gelingt aber durch Auskochen des Sirups mit 
gro13en Mengen absolutem Alkohol. Wird das alkoholische Filtrat stark 
eingeengt, so falit in der Kalte nochmals eine kleine Menge Natronsalz 
aus und dann liefert die LOsung auf wiederholten, vorsichtigen Zusatz von 
kleinen Mengen absolutem Ather beim langeren Stehen reinen, kristalli
sierten, wasserfreien Traubenzucker. Derselbe gab folgende Reaktionen: 

Er schmolz gerade so wie die Kontrollprobe von reiner Dextrose 
zwischen 140 und 146°. 

Seine konzentrierte wasserige LOsung gab in der Kalte mit essig
saurem Phenylhydrazin keinen Niederschlag, in der Hitze dagegen 
reines d- Phenylglucosazon. 

Seine 2prozentige LOsung drehte unmitte1bar nach der Auflosung 
der Kristalle im 1 dcm-Rohr 1,94° nach rechts, nach 18 Stunden war 
die Drehung auf 1,04° zuruckgegangen. Die letzte Zahl wiirde einer 
spezifischen Drehung von + 52,0° entsprechen. Die Differenz mit 
der spezifischen Drehung des reinen Traubenzuckers + 52,7° liegt bei 
der angewandten verdiinnten LOsung innerhalb der Versuchsfehler. 

Endlich lieferte der Zucker beim Erhitzen mit Diphenylhydrazin 
in alkoholischer LOsung das sehr charakteristische Dextrosediphenyl
hydrazon. Die letztere Verbindung schmilzt bei 162-163°, kristalli
siert aus hei13em Wasser sehr leicht in farblosen, glanzenden Prismen 
und ist fUr die Erkennung der Dextrose sehr geeignet.l) 

Man ist also jetzt imstande, vom Glycerin und sogar vom Forrn
aldehyd bis zum Traubenzucker zu gelangen. Allerdings ist der Weg 
recht lang, und es erscheint gewi13 recht wiinschenswert, ihn durch 
einfachere Methoden zu kiirzen. 

Wie dieses Resultat fiir die theoretische Betrachtung des Assimilations
prozesses der Pflanzen verwertet werden kann, bedarf keiner weiteren Er
orterung; aber die Entscheidung dariiber, ob die so einfache und wahrschein
lich klingendeB aye r scheHypothese derWirklichkeit entspricht,kann doch 
meinesErachtens nur durch den physiologischen Versuchgetroffen werden. 

Die Methode, welche von der Mannonsaure zur Gluconsaure fiihrt, 
la13t sich unzweifelhaft auch auf die anderen Sauren der Zuckergruppe. 
anwenden. rch werde diese Versuche sofort in Angriff nehmen und 
hoffe, dadurch vor allem aus der Arabinosecarbonsaure die optischen 
Antipoden der Gluconsaure und des Traubenzuckers zu gewinnen. 

Bei diesen Versuchen bin ich ebenfalls von Hm. Dr. J. Hirsch
berger unterstiitzt worden, wofUr ich demselben herzlichen Dank sage. 

1) Die" Verbindung wird nachstens von Hm. Rudolf Stahel aus
fiihrlich beschrieben werden. (Siehe S. 235.) 
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40. Emil Fischer: t}ber die optischen Isomeren des Traubenzuckers, 
der Gluconsaure und der Zuckersaure. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~3, 2611 [1890]. 

(Eingegangen am 4. August.) 

Wie froher 1) gezeigt wurde, verwandelt sich die d-Mannonsaure 
beim Erhitzen mit Chinolin auf 1400 teilweise in Gluconsaure, we1che 
ihrerseits durch Reduktion in Traubenzucker iibergefiihrt werden kann. 
Ganz das gleiche Verfahren fiihrt von der I-Mannonsaure (Arabinose
carbonsaure) zu den optisch isomeren Verbindungen, we1che ich I-Glu
consaure und I-Glucose nenne. Bei weiterer Oxydation mit Salpeter
saure entsteht aus beiden die I-Zuckersaure. 

Wie zu erwaIten war, sind diese Glieder der 1-Reihe den bekannten 
Verbindungen auBerordentlich ahn1ich und sie vereinigen sich mit den
selben zu drei optisch inaktiven Substanzen, we1che als d1-Glucose, 
dl-Gluconsaure und dl-Zuckersaure zu bezeichnen sind. 

Die Bereitung der 1-Gluconsaure aus der 1-Mannonsaure ist wegen 
der kleinen Ausbeuten recht miihsam. Gliicklicherweise findet sich 
dieselbe Saure in reichlicher Menge in den Mutterlaugen, we1che bei 
der Darstellung der I-Mannonsaure aus Arabinose erhalten werden2). 

Dadurch ist die ausfiihrlichere Untersuchung der Verbindung und ihrer 
Derivate ermoglicht worden. 

1- Gluconsaure aus Arabinose. 

Fiir diese Versuche diente eine gro.l3ere Quantitat von kristalli
sierter Arabinose, we1che die chemische Fabrik von Dr. Schuchardt 
in den Handel bringt. Dieselbe ist zwar noch nicht ganz rein, kann 
aber fiir den vorliegenden Zweck direkt benutzt werden. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~3, 800 [1890]. (5. 357.) 
2) Entsprechend der gleichzeitigen Entstehung aus Arabinose verdienen 

l-Gluconsiiure und l-Mannonsiiure beide als Carbonsiiuren dieses Zuckers be
trachtet zu werden; das scheint mir ein weiterer Grund zu sein, den von 
Kiliani gewiihlten und fruher gewiB sehr zweckmiiBigen Namen Arabinose
carbonsiiure aufzugeben. lch werde dafiir in Zukunft immer die Bezeicimung 
l-Mannonsiiure gebrauchen, we1che die Stellung der Verbindung in der Mannit
gruppe kurz und scharf ausdruckt. 
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Die Anlagerung von B1am~aure wurde nach der Vorschrift von 
Ki1iani1) bewerkstelligt. Der Ubersicht1ichkeit halber mag das 
Verfahren nochmals mit k1einen Zusatzen hier beschrieben werden. 

50 g Arabinose werden in 55 g warmem Wasser ge10st und nach 
dem Erkalten 10 g wasserfreie B1ausaure zugefiigt. Diese Mischung 
wird in Wasser von Zimmertemperatur eingeste11t, um jede Erwar
mung durch die eintretende Reaktion zu vermeiden. J e nach der AuBen
temperatur beginnt nach drei bis sechs Tagen die Kristallisation von 
Saureamid, welches nach weiterem zweitagigem Stehen die F1tissigkeit 
breiartig erfii11t. 

Mehrere solcher Portionen konnen jetzt fUr die Verseifung mit 
Baryt vereinigt werden. Auf je 50 g Arabinose verwendet man 100 g 
reinen krista11isierten Baryt, welcher in 250 g Wasser warm ge10st 
ist. Wird die Reaktionsmasse mit dem Barytwasser tibergossen, so 
lost sie sich klar auf und farbt sich dabei dunkel. Die F1tissigkeit 
wird nun in einem EmaillegefaJ3 tiber freiem Feuer bis zum Verschwinden 
des Ammoniakgeruchs gekocht, wobei man einige Male das verdampfende 
Wasser wieder ersetzt. Zum Sch1uB verdiinnt man die LOsung etwa 
mit der gleichen Menge Wasser und fa11t den Baryt in der Hitze genau 
mit Schwefe1saure. Durch Zusatz von etwas reiner Tierkoh1e wird 
die bis dahin he11braune F1tissigkeit nahezu entfarbt, heiJ3 filtriert und 
zum dicken Sirup eingedampft. Derse1be ist wieder .braun gefarbt 
und scheidet nach einigem Stehen die groJ3te Menge der l-Mannonsaure 
in Form ihres Lactons abo Um das letztere filtrieren zu konnen, wird 
die Masse mit wenig 96prozentigem Alkohol verrieben, dann die Mutter
lauge auf der Pumpe abgesaugt und das zuriickbleibende Lacton wieder
um mit der gleichen Menge Alkoho1 verrieben. Dasse1be wird dadurch 
fast farb10s; zur v6lligen Reinigung gentigt einmaliges Umkristallisieren 
aus heiJ3em A1kohol. Die ersten alkoholischen Mutter1augen werden 
wiederum auf dem Wasserbade verdampft; der dunkle Sirup scheidet 
nach 1-2 Tagen eine neue Quantitat von l-Mannonsaurelacton ab, 
welches in der gleichen Weise gereinigt wird. 

Beim Verdampfen der alkoholischen LOsungen bleibt nun ein Sirup, 
welcher gewohnlich nicht mehr kristallisiert und welcher neben klei
neren Mengen von l-Mannonsaure samtliche l-G1uconsaure enthalt. 
Die letztere kristallisiert nicht, bildet aber ein schones Phenylhydrazid 
und ein krista11isierendes Kalksalz. 

Um das letztere zu gewinnen, ist bei der ersten Darste11ung der 
Umweg tiber das Hydrazid notig. Zu dem Zwecke werden etwa 20 g 
des Sirups in 80 g Wasser gelost, mit 20 g Phenylhydrazin und 15 g 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch . • 9, 3033 [1886]. 
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50prozentiger Essigsaure auf dem \yasserbade eine Stunde erhitzt. 
Beim Erkalten faUt das Hydrazid als schmutzig gelb gefarbte Kristall
masse aus; die Mutterlauge liefert beim nochmaligen Erwarmen eine 
zweite, viel kleinere Menge des Produktes. 

Dasselbe wird filtriert, mit kaltem Wasser, Alkohol und Ather 
gewaschen und dann aus der zehnfachen Menge Wasser unter Zusatz 
von Tierkohle umkristallisiert. Dieses Produkt ist trotz seines schonen 
Aussehens ein Gemisch von l-Gluconsaurehydrazid mit kleineren 
Mengen 1-Mannonsaurehydrazid. 

Dasselbe wird mit der 30fachen Menge Barytwasser, welches 
10 pCt. krista1lisiertes Barythydrat enthalt, eine halbe Stunde gekocht, 
dann die LOsung zur Entfernung des Phenylhydrazins 6 bis 8 mal aus
geathert, nun mit Schwefelsaure genau gefallt, mit Tierkohle ent
farbt und die stark konzentrierte Losung mit reinem kohlensaurem 
Kalk gekocht, bis sie neutral reagiert. Die abermals mit Tierkohle 
behandelte LOsung hinterlaLlt jetzt einen Sirup, welcher viel l-glucon
sauren und wenig l-mannonsauren Kalk enthalt. Derselbe wurde in 
wenig Wasser gelost und in der Hitze bis zur Trlibung mit Alkohol 
versetzt. Beim Erkalten fiel ein zaher Sirup aus, welcher nach mehr
tagigem Stehen allmahlich kristallinisch wurde. Lost man dieses Pro
dukt jetzt in wenig warmem Wasser, so kristallisiert nach einiger Zeit 
das rcine Kalksalz der l-Gluconsaure. 

1st man einmal im Besitze desselben, so kann man neue Quan
titaten aus der obenerwahnten rohen Saure ohne den Umweg liber 
das Hydrazid in folgender Weise gewinnen. 

Der rohe Sirup, welcher nach Abscheidung der l-Mannonsaure 
beim Verdampfen der alkoholischen Mutterlauge zurlickbleibt, wird 
in Wasser gelost und mit reinem Calciumcarbonat bis zur neutralen 
Reaktion gekocht. Durch Zusatz von Tierkohle wird die Fliissigkeit 
groLltenteils entfarbt und das Filtrat stark konzentriert. 

Tragt man jetzt in die Losung eine kleine .Menge des kristalli
sierten l-gluconsauren Kalksalzes ein, so beginnt nach einigen Tagen 
die Kristallisation und schreitet dann so rasch vorwarts, daB nach 
weiteren 24 Stunden die Masse in einen Brei verwandelt ist. Die Kri
stalle werden abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser wieder verrieben, 
nochmals filtriert und dann in wenig warmem Wasser gelost. In der 
Kalte fallt schon nach wenigen Stun den das reine Kalksalz aus. 
Aus den ersten Mutterlaugen kann nach entsprechender Konzentration 
eine weitere, aber recht kleine Menge des Salzes gewonnen werden. 
Will man dieselben bei der Kostspieligkeit des Materials vollig ausnutzen, 
so ist jetzt die Reinigung durch das Hydrazid anzuwenden. 50 g Ara
binose liefern neben 20 g reinem l-Mannonsaurelacton 8-9 g reinen 
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l-gluconsauren Kalk. Die Menge der urspriinglich gebildeten Saure ist 
jedoch jedenfalls viel groBer, da die umstandliche Reinigungsmethode 
erhebliche Verluste mit sich bringt. 

Eigenschaften der l- Gluconsaure. 

Die freie Saure, welche durch Zersetzung des Kalksalzes mit der 
gerade ausreichenden Menge von Oxalsaure gewonnen wird, verwan
delt sich beim Koehen ihrer wasserigen Losung zum Teil in das Laeton. 
Beim Abdampfen bleibt infolgedessen ein Gemiseh von Lacton und Saure 
als farbloser Sirup, welcher bisher nicht kristallisiert erhalten wurde 
und welcher, in Wasser gelost, sehr stark nach links dreht. 

Charakteristisch ist das Kalksalz, dessen Darstellung oben be
sehrieben wurde. Dasselbe ist in 3-4 Teilen hei.f3em Wasser loslieh; 
aus der nicht zu verdiinnten, wasserigen LOsung seheidet es sieh bei 
mehrstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wieder ab, und zwar in 
ganz ahnlicher Form wie das Salz der d-Gluconsaure. Die blun1enkohl
ahnliehen Massen bestehen aus au.f3erst feinen, nur unter dem Mikroskop 
erkennbaren Nadeln. Dber Sehwefelsaure getroeknet, hat es die Formel 
Ca(CaH n 0 7)2' 

C 
H 
Ca 

Berechnet 
33,49 

5,12 
9,30 

Gefunden 
33,15 pCt. 
5,24 " 
9,26 " 

Es unterseheidet sieh mithin dureh die Zusammensetzung von dem 
Kalksalz der d-Glueonsaure*); denn das letztere enthalt, wenigstens in 
der Regel, ein Molekill Wasserl), welches selbst bei 1050 nieht entweieht. 

Das l-gluconsaure Calcium dreht nach links. Eine LOsung von 
1,529 g troekenem Salz in 14,848 g Wasser zeigte bei 200 das spez. 
Gewieht 1,049 und drehte im 2 dem-Rohr im Mittel 1,30 naeh 
links. Daraus bereehnet sich die spez. Drehung [a]O" = - 6,640 

1m Gegensatz dazu dreht das Kalksalz der d-Gluconsaure nach 
reehts. Herzfeld2) ermittelte die spez. Drehung [a]n = + 5,940• 

Bei einer Wiederholung des Versuehes fand ich einen etwas groBeren 
Wert, fUr das wasserfreie Salz [a]n = + 6,660• 

Birotatien wurde in keinem der beiden Falle beobachtet. 
Diese Zahlen beweisen schon, daB die Salze als optisehe Isomere 

*) Vgl. hierzu die Bemerkung aUf 5. 328. 
1) Herzfeld, Liebigs Annal. d. Chem. 220, 340 [1883]; femer E.Fischer, 

Berichte d. d. chem. Gese1lsch. 23, 803 [1890] (5. 359); vgl. auch Kiliani, 
Liebigs Annal. d. Chem. 205, 184 [1880] und BeriChte d. d. chem. Gesellsch. 
n, 1299 [1884]. 

2) Liebigs Annal. d. Chem. 220, 345 [1883]. 
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zu betrachten sind; wie spater noch gezeigt wird, vereinigen sie sich 
auch in wasseriger LOsung direkt zu dem inaktiven Salz der dl-Gluconsaure. 

Durch die optische Untersuchung der Kalksalze konnen mithin 
d- und l-Gluconsaure unterschieden werden. Da aber das Drehungs
vermogen der Salze ziemlich gering ist, so wird die qUalitative Probe 
besser so angestellt, daB man dieselben zuvor in wasseriger LOsung 
mit einer hinreichenden Menge von Salzsaure kocht. Dabei entstehen 
die Lactone, deren Drehungsvermogen sehr stark ist~ 

Um die Scharfe der Probe zu charakterisieren, fiihre ich folgenden 
Versuch an. 

0,25 g l-gluconsaurer Kalk wurden in 3 ccm warmem Wasser 
gelost und nach Zusatz von 5 Tropfen rauchender Salzsaure (spez. 
Gewicht 1,19) 5 Minuten bis fast zum Kochen erhitzt; diese LOsung 
drehte dann nach dem Abkiihlen im 1 dcm-Rohr 1,52° nach links. 

Dieselbe Probe ganz in der gleichen Weise mit d-gluconsaurem 
Kalk ausgefiihrt, gab eine Rechtsdrehung von 1,55°. 

Die l-Gluconsaure bildet ebenso wie ihre 1someren ein basisches 
Kalksalz; dasselbe entsteht beim Eintragen von Kalkhydrat in die 
lauwarme, wasserige Losung des neutralen Salzes und scheidet sich 
aus der filtrierten Fliissigkeit beim Erwarmen als farbloser, flockiger 
Niederschlag abo 

Das Baryum-, Strontium- Hnd Cadmiumsalz wurden bis jetzt nicht 
kristallisiert erhalten; sie sind in Wasser sehr leicht loslich, bleiben 
beim Verdampfen als Sirup zurUck und trocknen beim langeren Stehen 
iiber Schwefelsaure zu einer amorphen Masse ein. 

Dagegen besitzt das Phenylhydrazid der l-Gluconsaure wieder 
sehr schone Eigenschaften und kann deshalb zur Reinigung derselben 
benutzt werden. 

Man erhalt es aus der freien Saure oder dem Kalksalz durch ein
stiindiges Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin auf dem Wasser
bade. 1st die LOsung nicht gar zu verdiinnt, so fant es beim Erkalten 
kristallinisch aus. Aus heillem Wasser unter Zusatz von Tierkohle 
umkristallisiert, bildet es farblose, glanzende, kleine Tafeln oder Pris
men, we1che bei raschem Erhitzen gegen 2000 unter Zersetzung schmelzen 
und die normale Zusammensetzung C6Hl106.N2H2.C6H5 haben. 

0,1711 g Subst.: 14,6 ccm N (16°, 742 mm). 
Berechnet Gefunden 

N 9,79 9,71 pet. 

Wie bereits erwahnt, wird es durch Kochen mit Barytwasser in 
Saure und Phenylhydrazin gespalten. 

Aus der vorhergehenden Beschreibung der I-Gluconsaure geht 
hervor, daB ihre 1solierung keine ganz leichte Aufgabe ist. Handelt 
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es sich deshalb nur urn die Erkennung der Saure, so benutzt man am 
besten die spater beschriebene Uberfiihrung in l-Zuckersaure, deren 
Nachweis keine Schwierigkeiten bietet.*) 

Urn endlich die I-Gluconsaure auf einen etwaigen Gehalt an 
I-Mannonsaure zu priifen, verwandelt man sie in der nachfolgend be
schriebenen Weise in Zucker und versetzt die kalte, konzentrierte, wasse
rige LOsung des letzteren mit essigsaurem Phenylhydrazin. 1st I-Man
nose auch nur in kleiner Menge vorhanden, so falit nach einigen 
Stunden das Hydrazon kristallinisch aus. 

I-Gluconsaure aus I-Mannonsaure. 

Die teilweise Verwandlung der I-Mannonsaure in die isomere Verbin
dung findet ebenso wie in der d-Reihe beim Erhitzen mit Chinolin statt. 

10 g I-Mannonsaurelacton wurden mit 2,5 g Wasser und 20 g 
Chinolin im Olbade erhitzt und nach dem Verdampfen des Wassers 
die Temperatur des Gemisches eine Stunde auf 1400 gehalten. Die 
Fliissigkeit farbt sich dabei dunkelbraun. Sie wurde jetzt mit Wasser 
und 20 g reinem kristaliisiertem Barythydrat gemischt, das Chinolin 
mit Wasserdampf abgetrieben, die filtrierte hellbraune LOsung genau 
mit Schwefelsaure gefalit, mit Tierkohle nahezu entfarbt und nach 
abermaliger Filtration zum Sirup eingedampft. Aus dem letzteren 
kristallisiert nach 24 Stunden der groIJte Teil der unveranderten 
l-Mannonsaure als Lacton heraus. Dasselbe bleibt ungelost, wenn 
man die Masse mit wenig 96prozentigem Alkohol verreibt; das Filtrat, 
wiederum zum Sirup verdampft, gibt nach mehrtagigem Stehen eine 
zweite Kristallisation des Lactons. Zuriickgewonnen wurden von dem 
letzteren im ganzen 60 pCt. Urn in der Mutterlauge die I-Glucon
saure nachzuweisen, wurde ein Teil durch Oxydation mit Salpeter
saure in l-Zuckersaure verwandelt, welche leicht in Form ihres sauren 
Kaliumsalzes isoliert werden kann. Ein anderer Teil wurde durch 
Kochen mit Calciumcarbonat in das Kalksalz verwandelt. Als in die 
stark konzentrierte LOsung des letzteren eine Spur kristallisierter 
l-gluconsaurer Kalk eingetragen war, erfolgte nach mehreren Tagen 
eine reichliche Kristallisation. Das Salz wurde filtriert und .aus wenig 
warmem Wasser umkristallisiert; es besaI3 dann alle Eigenschaften 
des l-gluconsauren Kalks. Die Menge des reinen Salzes betrug aller
dings nur 6 pCt. des angewandten I-Mannonsaurelactons; aber die 
Quantitat der durch die Reaktion entstandenen I-Gluconsaure ist jeden
falls viel groIJer, da die Reinigung erhebliche Verluste mit sich bringt. 

*) Die Verwandlung in l-Zuckersaure ist tur die l-Gluconsaure nicht charak
teristisch, da auch die spater entdetkte I-Gulonsaure bei dey Oxydatwn in dieselbe 
Zuckersaure verwandelt wird. Siehe Seite 387. 
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Verwandlung der 1- Gluconsaure in I-Mannonsaure. 

Dieselbe gelingt unter den gleichen Bedingungen wie die umge
kehrte Reaktion. Flir den Versuch diente reiner l-gluconsaurer Kalk, 
welcher in wasseriger Losung genau mit Oxalsaure zersetzt wurde. 
Das zum Sirup eingedampfte Filtrat wurde mit Chinolin erhitzt und 
geradeso verfahren wie vorher. Die Erkennung der l-Mannonsaure 
ist hier viel leichter; denn sie scheidet sich aus dem Gemisch der zum 
Sirup verdampften Saure beim langeren Stehen als Lacton aus. Die 
Menge des letzteren, welche bei diesem Versuch isoliert wurde, war 
aber verhaltnismaBig viel kleiner, als bei dem vorigen. 

Der Gleichgewichtszustand, welcher jedenfalls nach del' Natur 
der Reaktion sich zwischen den beiden Sauren beim Erhitzen mit 
Chinolin einstellt, ist also offenbar nach einer Stunde noch nicht er
reicht; aber langeres Erhitzen ist nicht vorteilhaft, weil dann ein groBerer 
Teil der Sauren durch anderweitige Vorgange zerstort wird. 

dl- Gluconsaure. 

Dieselbe besitzt ahnliche Eigenschaften, Wle die beiden Kompo
nenten. Beim Abdampfen ihrer wasserigen LOsung bleibt ein farb
loser Sirup, welcher eia Gemisch von Saure und Lacton ist. 

Charakteristisch ist' das Kalksalz. Lost man aquivalente Teile 
von d-gluconsaurem und l-gluconsaurem Calcium in Wasser und ver
dampft langsam auf dem Wasserbade, so beginnt bei starker Konzen
tration die Kristallisation. Verdunstet das Wasser zu rasch, so seheidet 
sich neben den Kristallen ein Teil des Salzes amorph abo Setzt man 
aber wieder etwas Wasser zu und wiederholt das Abdampfen einige 
Male, so geht die ganze Masse in den kristallinischen Zustand liber 
und das kristallisierte Salz ist dann in heiBem Wasser ziemlich schwer 
loslich. tiber Schwefelsaure getrocknet, verliert das Salz bei einstiin
digem Erhitzen auf 100° nicht an Gewicht. Die nachfolgende Analyse 
stimmt am besten auf die Formel 

Ca(C6H n 0 7)2 + Hp. 
0,181 g Subst.: 0,2139 g CO2 , 0,0841 g H 20. 
0,3605 g Subst.: 0,1123 g CaS04 • 

Berechnet Gefunden 
C 32,14 32,23pCt. 
H 5,36 5,16 " 
Ca 8,93 9,16 " 

Aber die Zahlen sind nicht ganz genau und da die Werte, welche 
das kristallwasserfreie Salz verlangt, nur im Kohlenstoff urn 1 pCt. 
differieren, so bedlirfte es einer ganzen Reihe von Analysen, urn das 
Kristallwasser, welches sich nicht direkt bestimmen laBt, sieher nach
zuweisen. 
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Das dl-gluconsaure Calcium unterscheidet sich von den beiden 
Komponenten durch die geringere LOslichkeit in hei13em Wasser. 
Wahrend die beiden letzteren von der fiinffachen Menge kocbendem 
Wasser in einigen Minuten vollig gelost werden, bedarf das kristalli
sierte inaktive Salz unter denselben Bedingungen 16-20 Teile. 

Es ist femer optisch inaktiv, denn die konzentrierte ¥Tasserige 
LOsung zeigt keine wahmehmbare Ablenkung des polarisierten Lichtes. 
Dasselbe gilt fUr die Saure resp. das Lacton, wie folgender Versuch 
zeigt. 0,25 g des Kalksalzes wurden in 3 cern Wasser und 5 Tropfen 
rauchender Salzsaure ge1i:ist und 5 Minuten lang gekocht, urn moglichst 
viel Lacton zu bilden; die abgekuhlte LOsung zeigte im 1 dcm-Rohr 
nicht die geringste Drehung. Unter denselben Bedingungen gaben die 
beiden aktiven Kalksalze, wie fruher gezeigt wurde, eine Drehung von 
1,5°. Da eine Drehung von 0,05° bei dem von mir benutzten vor
zuglichen Halbschattenapparat. von Schmidt und Haensch leicht 
beobachtet werden kann, so scheint es mir vollig gerechtfertigt, von 
einer inaktiven Gluconsaure zu sprechen, obwohl die Verbindung selbst 
nicht im kristallisierten Zustande gewonnen werden konnte. Zu dem
selben Resultate fuhrt die Untersuchung des Hydrazids. 

Das dl-Gluconsaurephenylhydrazid entsteht aus der freien Saure 
oder dem Kalksalz beim einstundigen Erhitzen mit essigsaurem Phenyl
hydrazin auf dem Wasserbade. 1st die LOsung nicht zu verdiinnt, so 
scheidet es sich beim Erkalten als gelb gefarbte, kristallinische Masse 
abo Dieselbe wird filtriert, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen 
und aus hei13em Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. 
Die Ausbeute ist recht gut. Das Hydrazid ist farblos, schmilzt bei 
188-190°, mithin etwa 10° niedriger als die Derivate der beiden aktiven 
Sauren und unterscheidet sich von den letzteren auch durch sein Aus
sehen. Die Kristalle sind nicht so schon, viel kleiner und vielfach zu 
warzenformigen Aggregaten vereinigt. 

Fur die Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet. 

0,1975 g Subst.: 17,8 ccm N (18°, 738 mm). 
Ber. fiir C6HllOS.N2H2.C6H5 
N 9,79 

Gefunden 
10,10 pet. 

Bildung der dl- Gluconsaure aus dl-Mannonsaure. 

Die dl-Mannonsaure v~rwande1t sich unter den gleichen Bedingungen 
wie die beiden Komponenten teilweise in die stereoisomere inaktive 
Verbindung. Die letztere wurde in dem Gemisch durch Uberfiihrung 
in die dl-Zuckersaure nachgewiesen, nachdem zuvor der groJ3te Tei! 
der unveranderten dl-Mannonsaure durch Kristallisation des Lactons 
entfemt war. 

Fischer, Kohlenhydrate nnd Fermente. 24 
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l- Glucose. 

10 g l-gluconsaurer Kalk werden in wasseriger LOsung durch die 
berechnete Menge Oxalsaure zersetzt, das Filtrat zum Sirup verdampft 
und der letztere noch mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, 
um moglichst viel Saure in Lacton iiberzufiihren. Der Riickstand 
wird in 80 g Wasser gel6st und in der iiblichen Weise reduziert. Die 
Operation dauerte 15 Minuten; verbraucht wurden 90 g 21/ 2prozentiges 
N atriumamalgam und 9 ccm 20prozentige Schwefelsaure. Zum SchluB 
wurde die Fliissigkeit mit N atronlauge schwach iibersattigt, filtriert, 
mit Schwefelsaure wieder genau neutralisiert, bis zur Kristallisation 
des Natriumsulfats verdampft und dann in heiBen 96prozentigen AI
kohol eingegossen. Diese Operation muB mit den ausfallenden Natrium
salzen wiederholt werden. Die alkoholischen Mutterlaugen hinter
lieBen beim Verdampfen den Zucker als Sirup, welcher beim mehr
tiigigen Stehen kristallisierte. Die Menge dieses Produktes, welches 
durch Aufstreichen auf Ton von der Mutterlauge befreit war, betrug 
1,8 g. Dasselbe wird am besten nochmals in sehr wenig Wasser ge
lOst und nach dem Auskristallisieren wiederum durch scharfes Press en 
oder Aufstreichen auf Ton von der Mutterlauge befreit; lost man dann 
die Substanz in heiBem Methylalkohol und fiigt zu der stark konzen
trierten Fliissigkeit absoluten Alkohol, so oeginnt nach langerer Zeit 
die Kristallisation der reinen, wasserfreien l-Glucose. 

1m Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet, hat dieselbe die Zu
sammensetzung C6H120 S• 

0,1845 g Subst.: 0,2702 g CO2 , 0,1150 g H 20. 
Berechnet Gefunden 

C 40,0 39,94 pCt. 
H 6,67 6,92 " 

Die l-Glucose ist dem Traubenzucker auBerordentlich ahnlich. 
Sie bildet kleine, harte, prismatische Kristalle, welche meist zu Warzen 
verwachsen sind und bei 141-143° ohne Zersetzung schmelzen. Sie 
schmeckt rein sill3, ist in Wasser sehr leichtund in absolutem Alkohol 
sehr schwer loslich. Aus der wasserigen LOsung kristallisiert sie beim 
Verdunsten leichter (ebenso leicht) als der Traubenzucker. 

Sie zeigt dasse1be optische Verhalten wie jener, dreht aber selbst
verstiindlich nach links. Eine LOsung von 0,1752 g in 4,0838 g Wasser, 
welche das spezifische Gewicht 1,016 hatte, Clrehte bei 200 im 1 dcm
Rohr 7 Minuten nach der Auflosung 3,95° und nach 7 Stunden 2,150 

nach links. 
Aus der letzteren Zahl, welche nach weiteren 12 Stunden unver

iindert war, berechnet sich die spezifische Drehung [a]D = - 51,4°. 
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Die Differenz zwischen dieser Zahl und der spezifischen Drehung 
des Traubenzuckers + 52,6° liegt bei der kleinen fUr den Versuch ver
wandten Menge innerhalb der Beobachtungsfehler. 

Die l-Glucose gibt mit essigsaurem Pheriylhydrazin in kalter, 
wasseriger Losung keinen Niederschlag. Beim Erhitzen erfolgt sehr 
bald die Abscheidung von l-Phenylg~ucosazon, welches durch den 
Schmelzpunkt und die optische Untersuchung identifiziert wurde. 

Endlich bildet sie mit Diphenylhydrazin ein in kaltem Wasser 
schwer losliches, charakteristisches Hydrazon. Zur Bereitung desselben 
erwarmt man die LOsung des Zuckers in verdiinntem Alkohol mit der 
1Y2fachen Menge reinem Diphenylhydrazin im geschlossenen Rohr 
2 Stunden auf 100°. Beim Verdampfen bleibt ein oliger Riickstand, 
welcher zur Entfernung der unveranderten Base mit Ather ausgelaugt 
wird. Auf Zusatz von wenig Wasser erstarrt der zuriickbleibende 
Teil kristallinisch. Derselbe wird filtriert, mit wenig Wasser und 
viel Ather gewaschen und dann aus heiBem \Vasser unter Zusatz von 
etwas Tierkohle umkristallisiert. Das l- Glucosediphenylhydrazon, 

CaH 120 5: N. N(CaH5)2' 

bildet farblose, feine Nade1n, welche in kaltem Wasser recht schwer 
loslich sind und aus heiBem Wasser sehr leicht kristallisieren. Die 
Verbindung ist wiederum dem Derivat des Traubenzuckers zum Ver
wechseln ahnlich und besitzt auch denselben Schmelzpunkt 162-1630 

(unkorr.). Sie ist zur Erkennung kleiner Mengen der l-Glucose recht 
geeignet. 

Die l-Glucose scheint ebensowenig garungsfahig zu sein, wie 
die l-Mannose und die l-Fructose; denn eine 10prozentige wasserige 
LQsung, mit frischer Bierhefe versetzt, zeigte bei 300 selbst nach 24 
Stunden keine deutliche Entwicklung von Kohlensaure. 

dl- Glucose. 

Dieselbe entsteht, sowohl beim Zusammenbringen von d- und 
l-Glucose, wie auch direkt durch Reduktion der dl-Gluconsaure. Auf 
dem letzteren Wege habe ich gro13ere Mengen des Zuckers dargestellt 
und zwar in ganz derselben Weise wie die l-Glucose. 

Der inaktive Zucker bildet einen farblosen Sirup, welcher in 
Wasser sehr leicht und in absolutem AlkoD.ol recht schwer loslich ist. 
Er zeigt alle Reaktionen der beiden Komponenten. Mit essigsaurem 
Phenylhydrazin gibt er in der Kalte keinen Niederschlag, liefert da
gegen in der Warme sehr rasch dl-Glucosazon, welches durch den Schmelz
punkt und die optische Untersuchung identifiziert wurde. Charak
teristisch ist auch hier das Diphenylhydrazon; dasselbe entsteht unter 

24* 
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den gleichen Bedingungen wie das Derivat der 1-Glucose. Behandelt 
man nach dem Verdampfen der LOsung den Riickstand zur Entfernung 
des unveranderten Diphenylhydrazins mit Ather, so bleibt das Hydrazon 
zunachst als 01, erstarrt aber beim Anriihren mit kaltem Wasser nach 
einiger Zeit kristallinisch. In heiBem Wasser ist es ziemlich leicht 
loslich und fallt beim Erkalten zunachst als 01 aus, welches erst nach 
einiger Zeit zu einer farblosen, kristallinischen Masse erstarrt. Es 
bildet dann feine, glanzende Blattchen, welche bei 132-133° mithin 
30° niedriger als die entsprechenden Derivate der aktiven Zucker 
schmelzen. Es kann dadurch, ebenso wie durch die Art der Kristal
lisation leicht von den aktiven Substanzen unterschieden werden. 
N ach einer Stickstoffbestimmung hat es die normale Zusammensetzung 

N 

C6H120 S : N . N(C6H5)2' 

Berechnet 
8,09 

Gefunden 
8,02 pCt. 

Garung der d1-Glucose. Gegen Bierhefe verhalt sich der 
Zucker gerade so, wie die d1-Mannose und d1-Fructose. Er gerat sehr 
bald in lebhafte Garung, welche bei 30° nach 24 Stunden beendet 
ist. Die LOsung dreht dann stark nach links und enthalt die von der 
Bierhefe iibriggelassene 1-Glucose. 

1- Zuckersaure. 

Dieselbe entsteht, gerade so wie die gewohnliche Zuckersaure 
aus der d-Gluconsaure, beim Erwarmen von l-Gluconsaure mit Salpeter
saure und l3Bt sich in Form ihres sauren Kaliumsalzes leicht isolieren. 
Man kann zu ihrer Bereitung statt der reinen l-Gluconsaure den oben 
besproch,enen rohen Sirup benutzen, welcher nach dem Auskristallisieren 
des l-Mannonsaurelactons zuriickbleibt und das Material fiir die Ge
winnung der reinen Gluconsaure bildet. Die Behandlung mit Salpetersaure 
wurde in ahnlicherWeise ausgefUhrt, wie es Liebig l ) fUr dieOxydation 
des Milchzuckers vorschreibt. 5 g des dunklen Sirups werden mit 15 g 
Salpetersaure yom spezifischen Gewicht 1,15 in einer Schale auf dem 
Wasserbade unterUmriihren zum dicken Sirup verdampft. Zum SchluB 
farbt sich die Masse braun. Man verdiinnt dann mit etwas Wasser und 
verdampft abermals, um die Salpetersaure moglichst vollstandig zu 
entfernen; der dunkelbraune Riickstand wird in Wasser gelost, mit 
kohlensaurem Kali neutralisiert, mit Essigsaure wieder stark angesauert 
und abermals zum diinnen Sirup verdampft. Nach einiger Zeit beginnt 
die Kristallisation des Kalisalzes; dasselbe wird, wenn notig, mit wenig 

1) Liebigs Annal. d. Chem. "3, 4 [1860]; vgl. Tollens, Liebigs Annal. 
d. Chem. 249, 218 [1888]. 



Fischer, Uber die optischen Isomeren des Traubenzuckers usw. 373 

kaltem Wasser angeriihrt, auf der Pumpe scharf abgesaugt und mit 
kleinen Mengen Wasser ausgewaschen. Dieses Produkt wird aus 
wenig hei13em Wasser umkristallisiert und bildet nach dem Abfiltrieren 
eine schwach gelbe Kristallmasse, deren Menge 25-30 pCt. der ange
wand ten rohen Gluconsaure betragt. Zur volligen Reinigung muJ3 
das Salz nochmals aus wenig heillem Wasser unter Zusatz von Tier
kohle umkristallisiert werden. Es bildet dann, gerade so wie die 
d-Verbindung, farblose, Dleist biischelformig vereinigte kleine N adeln 
oder Prismen von der Formel C6H 90sK. 

Fiir die Analyse wurde die Verbindung kurze Zeit bei 1000 ge
trocknet. 

0,2519 g Subst.: 0,0884 g K2SO,. 
Berechnet 

K 15,72 
Gefunden 
15,75 pCt. 

Die wasserige LO,sung des Salzes dreht schwach nach links. 
Neutralisiert man dieselbe mit Ammoniak und fiigt in der Kalte 

salpetersaures Silber zu, so fant das neutrale Silbersalz als wei13er, 
flockiger Niederschlag aus. 

Uber Schwefe1saure getrocknet, hat dasselbe die Zusammen
setzung C6HsOsAg2• 

0,4263 g Subst.: 0,2154 gAg. 
Berechnet 

Ag 50,86 
Gefunden 
50,53 pCt. 

Beim Erwarmen mit Wasser ballt es zusammen, schmilzt dann 
und zersetzt sich schlie13lich unter Abscheidung von Silber. 

Erwarmt man die LOsung des Kalisalzes oder der freien l-Zucker
saure mit essigsaurem Phenylhydrazin einige Zeit auf dem Wasser
bade, so scheidet sich das Doppelhydrazid in feinen, fast farblosen 
Blattchen ab, welche bci: 213-2140 unter Zersetzung schmelzen. 

Das Kalisalz der l-Zuckersaure ist so leicht zu erkennen, da13 
seine Bildung die scharfste Reaktion auf l-Gluconsaure gibt. Will 
man die letztere in einem Gemisch mit l-Mannons;iure und anderen 
ahnlichen Produkten aufsuchen, so verfahrt man gerade so, wie bei 
der zuvor beschriebenen Darstellung der l-Zuckersaure; da13 die l-Man
nonsaure unter den gleichen Bedingungen kein kristallisiertes saures 
Kaliumsalz liefert, wurde durch einen besonderen Versuch festgestellt. 

dl- Zuckersa ure. 

Lost man gleiche Mengen von d- und l-zuckersaurem Kali in wenig 
hei13em Waser, so scheidet sich nach dem Erkalten langsam das inaktive 
Salz in aui3erst feinen, meist biischel- oder kugelformig verwachsenen 
N ade1n ab, welche schon durch die aui3ere Form von den aktiven Salzen 
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Ieieht untersehieden werden kannen. 1m Exsieeator getrocknet, hat 
dasselbe ebenfalls die Formel C6H90sK. 

0,2741 g Subst.: 0,0948 g K 2S04 • 

Berechnet 
K 15,72 

Gefunden 
15,53pCt. 

Das Salz ist in heif3em Wasser leicht, in kaltem verhaltnismaf3ig 
schwer laslich; beim Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin liefert 
die dl-Zuekersaure und ihr Kalisalz gleichfalls ein unlasliches DoppeI
hydrazid, welches aus der Losung in nahezu farblosen Blattehen aus
fant und bei 209-210° unter Zersetzung sehmilzt. 

Die dl-Zuekersaure kann aueh direkt aus der dl-Glueonsaure dureh 
Oxydation gewonnen werden. Man verfahrt daun genau so, wie bei 
der l-Verbindung und isoliert die Saure gleiehfalls in Form des sauren 
Kaliumsalzes. 

Dnterscheidung der drei Zuekersauren. 

Charakteristiseh fiir die drei Verbindungen ist das aus Wasser 
leieht kristallisierende saure Kalisalz. Die inaktive Verbindung ist 
dureh die Form der Kristalle von den beiden anderen bei einiger tibung 
wohl zu unterscheiden. Dagegen sind die letzteren zum Verweehseln 
ahnlieh. Hier bleibt nur die optisehe Dntersuehung als analytisehe 
Probe iibrig. Das Drehungsvermagen der Kalisalze ist allerdings gering; 
denn eine 5 prozentige wasserige LOsung der d-Verbindung dreht im 
2 dem-Rohr etwa 0,7° naeh reehts und die andere ebenso stark naeh 
links. 

Aber die Drehung wird, ebenso wie bei den glueonsauren Salzen 
sehr stark, wenn man zu der LOsung der Salze eine Mineralsaure zu
fiigt und koeht. Hierbei gehen die Zuekersauren teilweise in die Lactone 
iiber, deren Drehungsvermagen allgemein viel graf3er ist, als dasjeoige 
der Sauren oder der Salze. 0,5 g d-zuekersaures Kali wurden in 10 eem 
Wasser gelast und die Fliissigkeit naeh Zusatz von 7 Tropfen kon
zentrierter Salzsaure 5 Minuten bis nahe zum Sieden erhitzt; diese 
Lasung drehte jetzt im 2 dem-Rohr 3° naeh reehts. Dnter denselben 
Bedingungen gibt das l-zuekersaure Kali eine ebenso starke Links
drehung, wahrend die aus dem inaktiven Salz gewonnene LOsung vallig 
inaktiv bleibt. 

Dureh diese Probe ist man also imstande, sehr kleine Mengen 
der drei Salze zu unterseheiden. 

Mit den zuvor besehriebenen Verbindungen ist die Glueosegruppe 
derartig. erweitert,daJ3 nur noeh die Alkohole fehlen 1). Aueh diese 

1) Vgl. Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~3, 2131 [1890]. (So 19.) 
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Lucke durfte bald ausgefullt sein; denn nach den neuesten Beobach
tungen von Meunier, sowie von Vincent und DelachanaF) ist 
der Sorbit der sechswertige Alkohol, welcher dem Traubenzucker 
entspricht. Durch Reduktion der l- und dl-Glucose wird man unzweife1-
haft die noch fehlenden optischen Isomeren desselben gewinnen. 

Konstitution der Glucon- und Mannonsaure. 

Entsteht durch Synthese einer organischen Verbindung ein asym
metrisches Kohlenstoffatom, so wird nach den bisherigen Erfahrungen 
immer eine inaktive Substanz gebildet, welche entweder als die Kom
bination von zwei optisch entgegengesetzten Verbindungen oder in 
einzelnen Fallen bei symmetrischen Moleki.ilen als ein Analogon der 
Mesoweinsaure betrachtet werden kann. Insbesondere gilt dies auch 
fUr die Synthese von Oxysauren durch Anlagerung von Blausaure an 
Aldehyde. Ich erinnere an die Bildung der inaktiven Milchsaure aus 
Aldehyd, der inaktivenMandelsaure aus Bittermande16l und der Trauben
saure aus dem Glyoxal. 

Etwas anders scheint die Sache bei der Arabinose zu liegen, welche 
durch Addition von Blausanre in ein Gemisch von l-Mannonsaure und 
l-Gluconsaure verwandelt wird. Dieselbe Erscheinung wird man un
zweifelhaft auch bei den Carbonsauren anderer Zuckerarten finden. 
Da das Molekul der Arabinose unsymmetrisch ist, so kann eine Ver
bin dung, welche der Mesoweinsaure zu vergleichen ware, nach der Theorie 
von Le Bel und van't Hoff nicht entstehen. Dnter der Voraussetzung, 
daB bei der Reaktion keine stereometrische Umlagerung stattfindet, 
bleiben mithin hier nur drei Falle zu berucksichtigen. Zwei Sauren, 
welche in bezug auf das in der Formel 

CH2eOH). CHeOH). CHeOH). CHeOH). CHeOH). COOH .. 
mit einem Sternchen bezeichnete asymmetrische Kohlenstoffatom die 
entgegengesetzte Anordnug besitzen und eine dritte spaltbare, welche 
als die Kombination der beiden aufzufassen ware. Zwei dieser Sauren 
liegen vor in der l-Mannonsaure und l-Gluconsaure. Eine davon k6nnte 
die spaltbare sein. Bei der d-Mannonsaure und d-Gluconsaure habe 
ich mich lange bemuht, eine solche Spaltung zu bewerkstelligen; sie 
ist weder bei der einen noch bei der anderen gelungen, wohl aber findet 
die gegenseitige Verwandlung beim Erhitzen mit Chinolin statt. Ich 
halte es deshalb fUr wahrscheinlich, daB Gluconsaure und Mannonsaure 
in bezug auf jenes Kohlenstoffatom als rechte und linke Form zu be
trachten sind. Nun lassen sich aber diese beiden Sauren nicht mit-

1) Compt. rend. Ill, 49 und 51 [1890]. 
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einander kombinieren. 1m Gegenteil, die Mannonsaure kristallisiert 
aus dem Gemisch als Lacton heraus. Diese Beobachtung scheint mir 
darauf hinzudeuten, daB solche isomeren $ubstanzen sich keineswegs 
immer, wie man bisher anzunehmen pfiegte, miteinander verbinden. 
Dadurch wiirde die Ansicht, welche ich friiher (5. 356) iiber die 
Konfiguration der Mannonsauren, der Mannosen und Mannite, in bezug 
auf jenes asymmetrische Kohlenstoffatom auBerte, hinfallig werden. 
Aile bisherigen Erfahrungen in der Zuckergiuppe bestatigen zwar diese 
Anschauung, daB zu jeder optisch aktiven Substanz ein optisch ent
gegengesetztes Isomeres existiert, welches sich mit der ersteren zu einer 
inaktiven Verbindung vereinigt; aber das letztere scheint nur fiir die 
Asymmetrie des ganzen Molekiils, nicQt fiir diejenige des einzelnen 
Koh1~nstoffatoms zu gelten. 

Bei dieser Arbeit bin ich von Hm. Dr. Gustav Heller unter
stiitzt worden, wofiir ich demselben herzlichen Dank sage. 
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Bei der Reduktion des Fruchtzuckers zum sechswertigen Alkohol 
wird der Kohlenstoff des Carbonyls asymmetrisch, wie folgende For
meln zeigen: 

CH20H. (CHOH)3. CO. CHPH 
CH20H. (CHOH)3. CHOH. CH20H. 

as 

Nach der Theorie kann man also bei diesem Vorgange die Ent
stehung von zwei stereoisomeren Produkten erwarten. Die letzteren 
k6nnten sich ferner zu einem dritten Produkte vereinigen, welches in 
bezug auf jenes eine Kohlenstoffatom als die Kombination der rechten 
und linken Form zu betrachten ware. Dieser Fall tritt bekanntlich 
bei einfacheren Ketonen ein; als Beispiel sei die Verwandlung der 
Brenztraubensaure in inaktive Milchsaure angefiihrt. 

Da nun bei der Reduktion des Fruchtzuckers frillier nur Mannit 
erhalten worden war, so lag es nahe, den letzteren in bezug auf das 
eine Kohlenstoffatom als ein Analogon der spaltbaren inaktiven Ver
bindungen zu betrachten. DasseJbe miillte dann auch fiir die Mannose, 
Mannonsaure und deren optische Isomere gelten. Dieser Schlu13 wurde 
aber hinfii.llig durch die Beobachtung, daB bei der Anlagerung von 
Blausaure an die Arabinose neben l-Mannonsaure zugleich die stereo
isomere l-Gluconsaure entsteht1). Ich kam dadurch zu der Annahme, 
daB Mannon- und Gluconsaure, sowie ferner die zugeh6rigen Zucker 
und Alkohole in bezug auf jenes eine asymmetrische Kohlenstoffatom 
als rechte und linke Form zu betrachten sind2). 

Wenn dem wirklich so ist, so darf man erwarten, da13 bei der Re
duktion des Fruchtzuckers neben Mannit noch ein zweiter stereoisomerer 
Alkohol entsteht, und das mii13te der Sorbit sein, welcher nach den neueren 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. %3, 2611 [1890]. (5. 362.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. %3, 2623 [1890]. (5. 375.) 
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Beobachtungen von Meunier!) sowie von Vincent und Delachana12) 

dem Traubenzucker entspricht. 
Der Versuch hat diese Vermutung bestatigt. 
Fiir denselben wurde Fruchtzucker verwandt, welcher nach der 

neuesten, ausgezeichneten Vorschrift von WohP) aus Inulin dargestellt 
und gro13enteils kristallisiert war. Eine lOprozentige und durch Eis 
gekiihlte wasserige LOsung des Zuckers wurde unter fortwahrendem 
Schiitteln mit Natriumamalgam (von 2Yz pCt.) versetzt und durch 
haufigen Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure wahrend der ersten 
Halite der Operation schwach sauer und spater ganz schwach alkalisch 
gehalten. Als auf 20 g des Zuckers 400 g Amalgam im Laufe von zwe 
Stunden verbraucht waren, hatte die Fliissigkeit ihr Reduktionsver
mogen gro13tenteils verloren; dann geht die Reaktion sehr langsam von 
statten und selbst nach weiterem vierstiindigen Schiitteln und noch
maligen Zusatz von 300 g Amalgam reduzierte die LOsung noch ganz 
schwach die Fehlingsche Fliissigkeit. Die Operation wurde nun 
unterbrochen und die mit Schwefelsaure neutralisierte LOsung auf dem 
Wasserbade konzentriert, bis eine reichliche Kristallisation von N atrium
sulfat erfolgte und dann in die achtfache Menge hei13en absoluten 
Alkohol eingegossen. Beim Verdampfen der von den Natronsalzen 
getrennten alkoholischen Mutterlauge schied sich der Mannit kristal
linisch abo Die Masse wurde mit Alkohol von 90 pCt. aufgenommen, 
vom ungelOsten Mannit filtriert und die Mutterlauge verdampft; dabei 
blieb ein farbloser Sirup, welcher nach mehreren Tagen teilweise kri
stallisierte. Da aber das Produkt noch etwas Mannit enthielt und dessen 
Entfernung durch Kristallisation recht schwierig ist, so wurde der 
Sorbit nach dem Verfahren von Meunier4) in die Benzaldehydver
bindung verwandelt. Zu dem Zwecke wurde der Sirup mit der gleichen 
Menge 50prozentiger Schwefelsaure und Benzaldehyd geschiittelt; 
nach einiger Zeit begann die Abscheidung einer weiBen Masse, welche 
nach 24 Stunden filtriert und zur Entfernung des iiberschiissigen Bitter
mande10ls sorgfaltig mit Wasser und spater mit Ather gewaschen wurde. 
Das Prodnkt zeigte die groBte Ahnlichkeit mit einem Praparate, welches 
aus reinem Sorbit nach demselben Verfahren hergestellt war. Aber 
es besaB ebensowenig wie die Kontrollprobe einen konstanten Schmelz
pnnkt. Da es anch sehr schwierig ist, den Dibenzalsorbit, welcher nach 
Meunier in einer kristallisierten und einer amorphen Form von ver
schiedenen Schmelzpunkten existiert, durch Kristallisation zu reinigen, 

1) Compt. rend. Ill, 49 [1890]. 
2) Compt. rend. Ill, 51 [1890]. 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~3, 2084 [1890]. 
4) Compt. rend. 110, 579 [1890]; vgl. auch Ill, 52 [1890]. 
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so wurde das Produkt ebenfalls nach Meuniers Vorschrift durch 
Kochen mit 5prozentiger Schwefelsaure zerlegt. Entfernt man das 
abgeschiedene Bittermande161 mit Ather, fallt die Schwefelsaure genau 
durch Barytwasser und verdampft dann die wasserige Uisung, so bleibt 
ein farbloser Sirup, we1cher nach dem Ubergie13en mit wenig Alkohol 
von 90 pCt. in der Kalte nach kurzer Zeit vollstandig erstarrt. Die 
filtrierte und abgepre13te Masse wurde in heillem, 90prozentigem Al
kohol gel6st. 

In der Kalte schied sich der Sorbit aus der konzentrierten Uisung 
im Laufe von 12 Stunden in feinen, farblosen, zu Biischeln oder Warzen 
verwachsenen N adeln abo Diese Kristalle schmolzen zu gleicher 
Zeit mit natiirlichem Sorbit aus Sorbus aucuparia, welchen ich der 
Giite des Herrn Tollens verdanke, gegen 55°. 

J. Boussingault1), der Entdecker des Sorbits, gibt an, daJ3 
die Kristalle beim Trocknen gegen 60° schmelzen; dieselben sind 
bekanntlich wasserhaltig und Boussingault ermittelte fiir ein an 
der Luft getrocknetes Praparat die Formel CSH140 6 + Y2H20; es 
scheint aber schwierig zu sein, die Kristalle von dieser Zusammen
setzung zu erhalten; denn ein Praparat, welches fein zerrieben 12 
Stunden an der Luft gelegen hatte, enthielt betrachtlich mehr Wasser. 
Die Analyse desselben ergab: 

Ber. fiir CSH140s + 1/2H 20 Gefunden 
C 37,7 34,8 pCt. 
H 7,9 8,0 " 

Dasselbe Praparat wurde dann 3 Tage lang bei gewohnlicher 
Temperatur im Vakuum tiber Schwefelsaure getrocknet und gab nun 
Zahlen, welche auf die Formel CsH l40s + Y2H20 ziemlich genau 
stimmen: 

Ber. fiir CSH140U + 1/2H 20 Gefunden 
C 37,7 37,99 pCt. 
H 7,9 8,0 " 

Dasselbe schmolz gegen 75°, wahrend Boussinga nIt fUr das 
entsprechende Produkt den Schmelzpunkt gegen 1000 fand. Man kann 
aber dieser Differenz keine gro13e Bedeutung beilegen, da der Schmelz
punkt in keinem Falle scharf ist und mit dem Wassergehalt sehr variiert. 

An Mannit wurden bei verschiedenen Versuchen 30-40 pCt. vom 
angewandten Zucker gewonnen und etwa 50 pCt. betrug die Menge 
des rohen, sirupfOrmigen Sorbits. Leider ist die Reinigung desselben 
durch die Bittermandelolverbindung mit erheblichem Verluste verbunden 
und la13t sich deshalb die Ausbeute nicht genau bestimmen. Immer
hin kann man auf diesem Wege etwa 15 pCt. vom angewandten Zucker 

1) Ann. chim. et phys. [4J, ~6, 376 [1872J. 
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an reinem, kristallisiertem Sorbit erhalten. Es scheint danach, da13 
Mannit und Sorbit in annahemd gleicher Quantitat entstehen. Da der 
Mannit durch Oxydation leicht in Fructose zuriickverwandelt wird 
so darf man das gleiche beim Sorbit erwarten. In der Tat erhielten 
Vincent und Delachanal aus Sorbit mit Bromwasser einen Zucker, 
welcher mit Phenylhydrazin das gewohnliche Glucosazon liefert. Ich 
habe den Versuch mit Brom und Soda ahnlich wie beim Mannit aus
gefiihrt und kann die Bildung des Glucosazons bestatigen. In letz
terem Faile entsteht eine erhebliche Menge von Fructose. 

Die Reduktion der Fructose ist die zweite Reaktion, welche in 
der Zuckergruppe durch die Entstehung eines asymmetrischen Kohlen
stoffatoms zwei stereoisomere, nicht miteinander kombinierbare 
Produkte liefert. Die gleiche Erscheinung wird man unzweifelhaft 
hier noch ofter beobachten und hochstwahrscheinlich auch ailgemein 
bei solchen Korpem wiederfinden, deren Molekiil bereits asymmetrisch 
ist. Dahin gehort eine interessante Beobachtung von Wallach l ). 

Derselbe erhielt aus dem Links-Limonennitrosoc;:hlorid durch Piperidin 
zwei isomere Nitrolamine, we1che hochstwahrscheinlich dieselbe Struk
tur, aber ein verschiedenes Drehungsvermogen besitzen. Ebenso 
gewann er aus dem Rechts-Limonennitrosochlorid wiederum zwei 
isomere Nitrolamine, welche mit je einem der beiden vorigen Pro
dukte zu zwei inaktiven Dipentenderivaten' zusammentreten. 

Offenbar kann tp.an diese vier Nitrolamine in Parailele stellen 
mit den beiden Mannonsauren und den beiden Gluconsauren. 

Noch mehr Beachtung verdient ein Versuch von Piutti2); der
selbe erhielt synthetisch bei derselben Reaktion zwei optisch entgegen
gesetzte Asparagine, we1che sich nicht miteinander verbinden. 

Aile diese Beobachtungen beweisen, da13 bei der Entstehung von 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen durch Synthese stereoisomere 
Produkte resultieren konnen, welche nicht kombinierbar sind, sondem 
durch blo13e Kristallisation getrennt werden. Und nach den Erfah
rungen in der Zuckergruppe scheint es mir ferner, da13 so1che Isomere 
auch keineswegs immer in gleicher Quantitat entstehen, da13 vielmehr 
eine Lage die bevorzugte sein kann. Derartige Beispiele sollen spater 
mitgeteilt werden. 

Bei dieser Arbeit bin ich von Herm Dr. Oscar Piloty unter
stiitzt worden, wofiir ich demselben besten Dank sage. 

1) Liebigs Annal. d. Chern. 252, 106 [1889]. 
2) Gazetta chimica 20, 402 [1890). 
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42. Emil Fischer und Oscar Piloty: Reduktion der Zuckersaure. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 24, 521 [1891]. 

(Vorgetragen von Hm. Tiemann.) 

Das Lacton der Zuckersaure wird, wie bereits mitgeteilt ist1), 

von Natriumamalgam in saurer LOsung leicht reduziert; dabei entsteht 
eine Aldehydsaure, welche mit der Glucuronsaure groBe .Ahnlichkeit 
zeigte. Die vollige Reinigung der Verbindung bot aber erhebliche 
Schwierigkeiten und erst in letzter Zeit ist es uns durch ein neues Schei
dungsverfahren gelungen, dieselbe kristallisiert zu erhalten und ihre 
Identitat mit der Glucuronsaure festzustellen. Damit ist die Synthese 
der letzteren verwirklicht. 

Bevor dieses Resultat erzielt war, haben wir versucht, die Alde
hydsaure durch weitere Reduktion in eine einbasische Saure iiberzu
fiihren und erhielten auf diesem Wege ein schon kristallisierendes 
Saurelacton von der Formel CaH lO0 6• Das letztere ist nun identisch 
mit dem Produkte, welches kiirzlich H. Thierfelder2) aus der Glu
curonsaure durch Reduktion mit N atrium amalgam dargestellt hat. 
Diese neue synthetische Bereitungsweise des Lactons aus der Zucker
saure ist viel bequemer, als die von Thierfelder benutzte Methode 
und gibt zugleich AufschluB iiber die Konstitution der Verbindung. 

Bei der Reduktion der Zuckersaure wird offenbar das Carboxyl, 
welches in der Gluconsaare enthalten ist, angegriffen und die neue ein
basische Saure enthalt demnach das Carboxyl am entgegengesetzten 
Ende der Kohlenstoffkette. Dementsprechend machen wir nach Ver
abredung mit Hm. Thierfelder den Vorschlag, die neue Verbindung 
Gulonsaure und den zugehorigen Zucker Gulose zu nennen. Die Worter 
sind aus Gluconsaure .und Glucose durch VersteUung der Buchstaben 
"l" und "u" und Weglassung des "e" gebildet. 

Urn die Beziehungen zwischen Glucose und Gulose deutlicher 
hervortreten zu lassen, geben wir folgende Zusammenstellung: 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 23, 937 [1890]. (5. 324.) 
2) Zeitschr. fiir physiol. Chern. 15, 71 [1891]. 
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Glucose, CH2(OH). CH(OR). CH(OH). CR(OH). CR(OH). COR. 
Gluconsaure, CH2(OR). CH(OR). CR(OR). CR(OH). CH(OR). COOH. 
Zuckersaure, COOR.CR(OR).CH(OR).CR(OR).CH(OH).COOR. 
Glucuronsaure, COOH. CReOH). CR(OR). CR(OR). CH(OR). COR. 
Gulonsaure, COOR. CR(OR). CR(OR). CR(OH). CH(OR). CHpR. 
Gulose, COH. CH(OR). CR(OR). CH(OR). CR(OR). CR20H. 

Wir haben den Reduktionsversuch nur mit der gewohnlichen 
d-Zuckersaure ausgefiihrt; unzweifelhaft wird man die gleichen R;:
sultate in der l-Reihe erhalten. Aber die l-Zuckersaure ist ein sehr 
kostbares Material und zudem ist es gelungen, die l-Gulonsaure und 
l-Gul~se auf ganz anderem Wege aus der Xylose darzustellen, wie in 
der folgenden Mitteilung gezeigt wird. 

Synthese der Glucuronsaure. 

Nach den Beobachtungen von Tollens und Sohst1) verwandelt 
sich die Zuckersaure beim Eindampfen ihrer LOsung in die sogen. 
Zuckerlactonsaure C6R s0 7• Bei der Behandlung mit N atriumamalgam 
wird die Lactongruppe reduziert zunachst unter Bildung von Glucuron
saure. Man kann daraus den Schlu13 ziehen, daB in der Zuckerlacton
saure das Carboxyl, welches von der Gluconsaure herstammt, die Lacton
gruppe erzeugt. Fiir unsere Versuche war die Isolierung der Zucker
lactonsaure, welche mit gro.13em Verluste verbunden ist, iiberfliissig; 
wir haben deshalb die aus dem Cadmiumsalz durch Schwefelwasser
stoff in Freiheit gesetzte Zuckersaure konzentriert und den Sirup 
5-6 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, urn moglichst viel Saure 
in Lacton iiberzufiihren. 

20 g von diesem Produkt wurden in 150 g Wasser gelost,die bis 
zur Eisbildung abgekiihlte Fliissigkeit mit 3 ccm 20prozentiger Schwe
felsaure versetzt und 100 g Natriumamalgam (2Y2 proz.) eingetragen. 
Die LOsung wird andauernd geschiittelt, gut gekiihlt und durch haufigen 
Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure immer sauer gehalten. Wenn 
das erste Amalgam verbraucht ist, werden weitere 100 g und schlieBlich 
noch 50 gunter denselben Bedingungen eingetragen. Der Wasser
stoff wird fast vollstandig fixiert und die Fliissigkeit reduzie:t schlieBlich 
die Fehlingsche LOsung sehr stark. Die vom Quecksilber getrennte 
LOsung wird mit Natronlauge genau neutralisiert und auf dem Wasser
bade verdampft, bis eine reichliche Menge von N atriumsulfat aus
kristallisiert. Urn die organischen Sauren in Freiheit zu setzen, fiigt 
man nun 10 g konzentrierte Schwefelsaure, welche mit dem doppelten 
Gewicht Wasser verdiinnt ist, zu und gie.13t die ganze Masse in die 

1) Liebigs Annal. d. Chem. ~45, 1 [1888]. 
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8fache Menge hei13en absoluten Alkohol. Die heill filtrierte alko
holische Mutterlauge wird auf 1/10 ihres Volumens eingedampft, dann 
mit Wasser verdiinnt und nach dem Verdampfen des Alkohols in der 
Kalte mit Barythydrat neutralisiert. Ein Uberschu13 an Baryt mu13 
sofort mit Kohlensaure ausgefillt werden. Aus dem Filtrat faUt man 
den Baryt genau mit Schwefelsaure, konzentriert dann die Fliissigkeit 
und neutralisiert in der Hitze mit Bleiweill. Diese Behandlung hat 
den Zweck, die noch in LOsung befindliche Zuckersaure zu entfernen. 
Es wird nun das Blei genau mit Schwefelsaure ausgefillt und die Mutter
lauge zum Sirup verdampft; der letztere scheidet beim langeren Stehen 
das Lacton der Glucuronsaure in kleinen KristaUen abo Man trennt 
dieselben yom Sirup zunachst durch Absaugen und zuletzt durch 
Aufstreichen auf Tonplatten. Einmaliges Umkristallisieren des 
Produktes aus wenig warmem Wasser geniigt dann, um das Glucuron
saurelacton in schon ausgebildeten farblosen Kristallen zu gewinnen. 
Wir haben das Produkt mit einem Praparate aus Euxanthinsaure, 
welches wir der Giite des Hrn. Thierfelder verdanken, verglichen. 
Beide Substanzen verhielten sich voUstandig gleich, beim raschen 
Erhitzen sinterten sie gegen 1700 und schmolzen voUstandig unter Gas
entwick1ung und Braunung zwischen 175 und 1780, wahrend SpiegeP) 
1670 als Schmelzpunkt des Glucuronsaurelactons angibt. Das syn
thetische Produkt zeigte in 4prozentiger wasseriger LOsung die spezi
fische Drehung [a] 11' = + 19,1°, wahrend Thierfelder2) fUr 8-14pro
zentige LOsungen im Mittel + 19,20 fand. 

Die Ausbeute an kristallisiertem Glucuronsaurelacton betrug nur 
einige Prozent der angewandten Zuckersaure; in Wirklichkeit ist die
selbe aber jedenfalls viel gro13er; berechnet man sie aus dem Reduk
tionsvermogen der LOsung direkt nach der Behandlung der Zucker
saure mit Natriumamalgam, so ergibt sich, da13 ungefahr 20 pet. der 
angewandten sirupfOrmigen Zuckersaure in Glucuronsaure verwandelt 
werden. 

Zu demselben Schlusse fiihrt die ziernlich gute Ausbeute an Gu
lonsaurelacton, welches ja aus intermediar gebildeter Glucuronsaure 
entsteht. Der gro13e Verlust bei der Isolierung der letzteren erklart 
sich einerseits durch die umstandliche Reinigungsmethode und anderer
seits durch die Schwierigkeit, die Saure vollig in ihr Lacton iiberzu
fiihren. Als Darste1lungsmethode fiir Glucuronsaure ist deshalb die 
Synthese vorlaufig nicht zu empfehlen. 

1) Berichte d. d. chem. Gese1lsch. 15, 1966 [1882]. 
2) Zeitschr. fUr physiol. Chem. Il, 398 [1887]. 
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Entstehung der Glucuronsaure im Organismus. 

Die Glucuronsaure wurde bekanntlich von Schmiedeberg und 
Meyerl) zuerst aus der Campherglucuronsaure, we1che im Ham des 
Hundes nach Verfiittem von Campher auftritt, dargeste1lt. Spater ist 
dieselbe noch mit Sicherheit als Spaltungsprodukt der Urochloral
saure2), we1che aus Chloral im Organismus entsteht, und aus der Euxan
thinsaure, welche gleichfalls tierischen Ursprungs ist, gewonnen 
worden. 

Um die Entstehung der Glucuronsaure im Tierleibe zu er
klaren, gehen Schmiedeberg und Meyer von der Voraussetzung 
aus, daB sie ein Derivat des Traubenzuckers sei und machen nun die 
Annahme, daB der letztere zunachst zu Glucuronsaure oxydiert und 
diese durch die Verbindung mit dem Campherol vor weiterer Verbrennung 
geschiitzt werde. Die fruher nichts weniger als bewiesene Vermutung, 
daB die Glucuronsaure ein Oxydationsprodukt des Traubenzuckers 
sei, ist inzwischen durch ihre Verwandlung in Zuckersaure3) und noch 
mehr durch die vorliegende Synthese auBer Zweifel gestellt. Durch 
die letztere wissen wir aber weiter, daB die Glucuronsaure dieselbe 
Aldehydgruppe wie der Traubenzucker besitzt. DaB diese Aldehyd
gruppe bei der Oxydation unverandert bleiben soll, wahrend die end
standige Alkoholgruppe in Carboxyl iibergeht, ist in hohem Grade 
unwahrscheinlich. Wir kommen dadurch zu dem Schlusse, daB beim 
Durchgang von Campher und Chloral durch den Tierkorper zunachst 
eine Verbindung desselben oder ihrer Umwandlungsprodukte mit Trau
benzucker entsteht, in welcher die Aldehydgruppe des letzteren fest
gelegt und vor weiterer Oxydation geschiitzt ist und daB dann diese 
Zwischenprodukte durch weitere Oxydation in Campherglucuron
und Urochloralsaure iibergehen. Ahnlich wiirde auch die Bildung 
der Euxanthinsaure verlaufen. 

DaB in der Campherglucuron- und Euxanthinsaure die Aldehyd
gruppe der Glucuronsaure festgelegt ist, geht mit Sicherheit aus ihrem 
Verhalten hervor; denn beide reduzieren Fehlingsche LOsung nicht. 
Aus diesem Grunde ist auch die von Schmiedeberg und Meyer4) 
versuchsweise aufgestellte Konstitutionsformel der Campherglucuron
saure 

1) Zeitschr. fiir physiol. Chern. 3, 422 [1879]. 
2) Mering, Zeitschr. fiir physiol. Chern. 6, 489 [1882]: 
3) Zeitschr. iiir physiol. Chern. II, 401 [1885]. 
4\ Zeitschr. fiir physiol. Chern. 3, 445 [1879]. 
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zu verwerfen; denn Ketone, welche benachbart eine sekundiire Alko
holgruppe enthalten, reduzieren ausnahmlos, soweit man bis jetzt weia, 
die alkalische Kupferlosung. Wir sind vielmehr der Ansicht, daB in 
der Campherglucuron- und Euxanthinsiiure jene Aldehydgruppe der 
Glucuronsaure in ahnlicher Weise veriindert ist, wie die Aldehydgruppe 
des Traubenzuckers im Rohrzucker und der Trehalose oder wie die 
Aldehydgruppe der Galactose im Milchzuckerl ). 

Auf die Urochloralsaure dagegen, welche das Anhydrid von Tri
chloriithylalkohol und GlucurotLsaure ist, kann diese Betrachtung 
nicht direkt iibertragen werden, da die Verbindung die Fehlingsche 
Losung reduziert. 

d- Gulonsaure aus Zuckersaure. 
Wie oben erwahnt, wurde die Gulonsaure von Thierfelder durch 

Reduktion der Glucuronsaure gewonnen. Ungleich bequemer ist die 
Darstellung aus der leicht zuganglichen Zuckersaure. 

Die letztere wird zunachst genau in der zuvor beschriebenen Weise 
durch Behandlung mit Natriumamalgam in saurer LOsung zur Glu
curonsaure reduziert. Wenn auf 20 g der sirupfOrmigen Zuckersaure 
300 g Amalgam verbraucht sind, liiJ3t man die Fliissigkeit schwach 
alkalisch werden und fiihrt nun unter weiterem Zusatz von Amalgam 
und ofterem Neutralisieren mit Schwefelsaure die Reduktion weiter. 
Ais noch 400 g Amalgam bei fortwahrendem Schiitteln im Laufe von 
4 Stunden verbraucht waren, wobei der Wasserstoff nicht mehr voll
standig fixiert wurde, war alle Glucuronsaure verschwunden und die 
Fliissigkeit hatte dementsprechend die Fiihigkeit, Fehlingsche LOsung 
zu reduzieren, giinzlich verloren. Sie wurde nun vom Quecksilber ge
trennt, mit Schwefelsaure neutralisiert und bis zur beginnenden Kri
stallisation des Natriumsulfats eingedampft. 

Um die Gulonsiiure zu isolieren, fiigt man so viel Schwefelsaure 
zu, dati alle organischen Sauren in Freiheit gesetzt werden - auf 20 g 
urspriingliche Zuckersaure 10 g konzentrierte Schwefelsaure - und 
gietlt dann die LOsung in die 8fache Menge heiJ3en absoluten Alkohol. 
Das gefallte Natriumsulfat wird abfiltriert und die Mutterlauge auf 1/10 

ihres Volumens verdampft. Jetzt verdiinnt man mit Wasser, iiber
sattigt nach dE.m Wegkochen des Alkohols mit Barythydrat, neutrali
siert die LOsung mit Kohlensaure, verdampft das Filtrat zum Sirup 
und nimmt denselben mit kaltem Wasser wieder auf. Durch diese 
Behandlung wird die unveranderte Zuckersaure zum grotleren Teil 
als schwer lOsliches Barytsalz entfernt, wiihrend die Gulonsaure in 
LOsung bleibt. Fallt man jetzt den Baryt genau mit Schwefelsaure 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~I, 2633 [1888]. (5. 164.) 
F i s ch e r. Kohlenhydrate und Fermente. 25 
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und verdampft das Filtrat, so bleibt ein Sirup, welcher beim langeren 
Stehen das Lacton der Gulonsaure in kleinen Kristallen abscheidet. 
Dieselben wei"den abgesaugt und zunachst mit sehr wenig kaltem 
Wasser, zuletzt mit verdiinntem Alkohol gewaschen. Einmaliges Um
kristallisieren des Rohproduktes aus heiBem 60prozentigem Alkohol 
oder aus wenig warmem Wasser geniigt, um ein ganz reines Praparat 
zu gewinnen. Wir fanden den Schmelzpunkt fast genau iiberein
stimmend mit der Angabe von Thierfelder bei 180-1810• Fiir 
die Bestimmung des Drehungsvermogens wurden 0,5105 g in 4,9955 g 
Wasser gelost; die LOsung besaB das spezifische Gewicht 1,0373 und 
drehte bei 200 im 1 dcm-Rohr 5,30 nach rechts; damus berechnet sich 
die spezifische Drehung [a] B' = + 55,1 0, wahrend Thierfelderl) 
+ 56,1 0 angibt. Die Differenz zwischen den beiden Zahlen liegt inner
halb der Beobachtungsfehler. 

Die Ausbeute an reinem Gulonsaurelacton betrug bei verschiedenen 
Versuchen 10-12 pct. der angewandten sirupfOrmigen Zuckersaure; 
eine weitere etwa 3 pet. betragende Quantitiit lii13t sich aus dem Sirup, 
welcher von den Kristallen abgesaugt wird, auf folgende Weise ge
winnen. Man verdiinnt denselben mit Wasser, kocht mit iiberschiissigem 
Bleicarbonat und filtriert; dadurch wird der Rest der Zuckersaure 
entfemt; aus dem Filtrat fiillt man mit Schwefelwasserstoff das Blei 
und iiberlaBt die zum Sirup verdampfte LOsung der Kristallisation. 

In den letzten Mutterlaugen haben wir vergeblich nach Glucon
saure gesucht, deren Entstehung bei der Reduktion der Zuckersaure 
a priori erwartet werden konnte. Da die Abscheidung der Saure a1s 
Hydrazid leicht gelingt, SQ beweist der negative Ausfall des Versuches, 
daB irgendwie erhebliche Mengen von Gluconsaure jedenfalls nicht 
vorhanden waren. 

Die Angaben von Thierfelder tiber die Gulonsaure konnen 
wir durch einige Beobachtungen vervollstiindigen. 

Erhitzt man 1 Teil Lacton mit 1 Teil Phenylhydmzin und 3 Teilen 
Wasser 1 Stunde im Wasserbade, so scheidet sich nach dem Erkalten 
das Phenylhydrazid als dicker Kristallbrei ab; dasselbe schmilzt bei 
147-1490 und ist in heiBem Wasser und selbst in heiBem Alkohol 
leicht loslich; es unterscheidet sich dadurch von den recht schwer 
loslichen Hydraziden der Glucon-, Mannon- und Galactonsaure. Aus 
der wasserigen LOsung scheidet es sich auch nach dem Erkalten selbst 
bei ziemlich starker Konzentration nur langsam und unvollstandig 
abo Infolgedessen ist das Hydrazid fiir die Isolierung der Gulonsaure 
nicht geeignet. 

1) Zeitschr. fur physiol. Chem. 15, 71 [1891]. 
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d- Gulose. 

Der Zucker wird aus dem Gulonsiiurelacton in der fruher mehrfach 
beschriebenen Weise durch Reduktion mit Natriumamalgam und 
Schwefelsiiure gewonnen. Er bildet einen farblosen Sirup, welcher 
in Wasser recht leicht, in absolutem Alkohol sehr schwer loslich ist. 
Gegen Phenylhydrazin verhiilt er sich gerade so wie die in de.! folgenden 
Mitteilung beschriebene I-Gulose. Fiir die ausfiihrliche Untersuchung 
der Derivate reichte unser Material nicht aus. Wir haben dasselbe 
deshalb zu einer Giirprobe benutzt. Auffallenderweise ergab dieselbe 
ein negatives Resultat. In lOprozentiger wiisseriger LOsung mit gewohn
licher Bierhefe versetzt, zeigte der Zucker im Laufe von 24 Stunden 
bei 300 keine deutliche Giirung. Wir miissen es allerdings einstweilen 
unentschieden lassen, ob derselbe nicht doch mit einer sehr lebens
kriiftigen Hefe teilweise vergoren werden kann, wie dies S ton e und 
Tollens1) fiir die Sorbose festgestell: haben; soviel aber konnen wir 
mit Sicherheit behaupten, daJ3 die d-Gulose viel schwerer vergiirbar 
ist als der Traubenzucker, und diese Beobachtung zeigt von neuem, 
wie stark die Tiitigkeit der Hefe durch sehr kleine Verschiedenheiten 
in dem geometrischen Aufbau des Zuckermolekiils beeinfluJ3t wirel. 

Verwandlung der d- Gulonsiiure in Zuckersiiure. Wie 
zu erwarten war, wird die Gulonsiiure von Salpetersiiure in Zucker
siiure iibergefUhrt. Verdampft man die LOsung des Lactons in der fiinf
fachen Menge Salpetersiiure vom spezifischen Gewicht 1,15 in einer 
Schale unter Umriihren auf dem Wasserbade, so bleibt ein schwach 
gelb gefiirbter Sirup, welcher die Zuckersiiure enthiilt. Urn dieselbe 
zu isolieren, lost man in wenig Wasser, neutralisiert mit Kaliumcarbonat, 
fUgt geniigend Essigsiiure zu, urn saures zuckersaures Salz zu bilden, 
und iiberliiJ3t die eingedampfte Losung der Kristallisation. Nach 
kurzer Zeit beginnt die Abscheidung des Kalisalzes, welches durch 
einmalige Kristallisation aus heiJ3em Wasser unter Zusatz von Tier
koh1e gereinigt wurde. 

K 
Berechnet 

15,7 
Gefunden 
15,5 pCt. 

Die Ausbeute an Ka1isalz betragt etwa 20 pet. des angewandten 
Gu10nsaurelactons und die Reaktion gelingt so sicher, daB 0,5 g Lacton 
fUr den Versuch geniigen. 

Unzweifelhaft wird auch die d-Gulose bei der Oxydation mit 
Salpetersaure Zuckersaure 1iefern. 

Bisher hat man die Bildung der Zuckersaure als sichere Reaktion 
auf Traubenzucker und Gluconsaure betrachtet. Durch die vorliegen-

1) Liebigs Annal. d. Chern. 249, 257 [1888]. 
25* 
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den Resultate verhert aber die Probe an Beweiskraft und mu13 durch 
andere Reaktionen erganzt werden. 

Zur Unterscheidung von Traubenzucker und Gulose kann die 
Garprobe oder die Osazonbildung dienen; denn Glucosazon und Gu
losazon sind total verschieden. 

Fur die Unterscheidung von Glucon- und Gulonsaure dient am 
besten das Phenylhydrazid, welches bei der ersteren in Wasser recht 
schwer, bei der letzteren ziemlich leicht lOslich ist. 

Mit der Synthese der d-Gulonsaure ist eine allgemeine Methode 
fUr die Gewinnung neuer Zuckerarten gegeben; denn man darf hoffen, 
durch die Reduktion anderer zweibasischer Sauren dieser Gruppe, der 
Mannozuckersaure, der Schleimsaure und der Isozuckersaure die ent
sprechenden Isomeren der bekannten Hexosen zu erhalten. 

Isomer mit der Glucuronsaure, welche als ein Oxydationsprodukt 
der Gulonsaure zu betrachten ist, mu13 eine zweite Saure sein, welche 
in demselben Verhaltnis zur Gluconsaure steht und welche bei weiterer 
Oxydation ebenfalls in Zuckersaure ubergehen wiirde. Moglicherweise 
liegt die Verbindung bereits vor in der Oxygluconsaure, welche HI. 
L. Boutroux1) aus der Gluconsaure durch Einwirkung eines Mikro
coccus gewonnen hat. Die Vermutung des Hm. "Soutroux2), daB seine 
Saure mit dem von uns angekUndigten Reduktionsprodukte der Zucker
saure identisch sein werde, ist nach den Resultaten der obigen Ver
suche nicht zutreffend. Wir haben leider die Oxygluconsaure nicht 
untersuchen konnen, da uns der fUr die Bereitung derselben notige 
Mikrococcus unzuganglich ist und wir mussen es deshalb Hm. Bou troux 
uberlassen, obige Frage durch Verwandlung seiner Verbindung in 
Zuckersaure zu entscheiden. 

1) Compt. rend. 10~, 924 [1886] und 104, 369 [1887]. 
2) Compt. rend. Ill, 185 [1890]. 
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43. Emil Fischer und RudoU S1aheI: Zur Kenntnls der Xylose. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~4, 528 [1891]. 

(Vorgetragen von Hm. Tiemann.) 

Wie vor einiger Zeit mitgeteilt wurde1), verbindet sich die Xy
lose leicht mit Cyanwasserstoff und liefert dabei eine bisher unbekannte 
Hexonsaure, welche in Form ihres basischen Barytsalzes analysiert 
wurde. Aus dem Salze in Freiheit gesetzt, verwandelt sich die Saure 
beim Abdampfen ihrer wasserigen LOsung in das schOn kristallisierende 
Lacton CSHlOOS' Das letztere ist nun der optische Antipode der in 
der vorhergehenden Mitteilung als d-Gulonsaurelacton beschriebenen 
Verbindung, welche zuerst von H. Thiedelder aus der Glucuron
saure dargestellt wurde. Dementsprechend ist die Substanz als l-Gu
lonsaurelacton und der daraus entstehende Zucker als l-Gulose 
zu bezeichnen. 

Durch Oxydation mit Salpetersaure wird die l-Gulonsaure in 
l-Zuckersaure verwandelt. 

Diese Beobachtung bestatigt die in der vorstehenden Mitteilung 
beschriebene Synthese der d-Gulonsaure und ihre Rlickverwandlung 
in d-Zuckersaure. 

Flir diese V ~rsuche war eine gro13ere Menge von Xylose notwendig, 
fUr deren Bereitung die Hilfsmittel des Laboratoriums nicht aus
reichten. Der eine von uns hat deshalb in den Farbwerken zu Hi:ichst 
a. M. 1,5 kg des Zuckers aus 150 kg Buchenholzsagemehl dargestellt 
und wir sind der Direktion der Fabrik fUr die Liberalitat, mit welcher 
sie uns die AusfUhrung dieser Arbeit gestattete, zu gro13em Dank ver
pflichtet. 

I-Gulonsaure. (Xylosecarbonsaure.) 

100 g Xylose werden in der doppelten Menge Wasser geli:ist und 
mit der berechneten Menge Blausaure und einigen Tropfen Ammoniak 
versetzt. La13t man die Mischung geklihlt durch Wasser von gewi:ihn
licher Temperatur stehen, so farbt sie sich nach einigen Stunden hell-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 2628 [1890]. (5. 329.) 
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braun und nach 2 Tagen ist die Reaktion in der Regel beendet, ohne 
daB eine Abscheidung von Amid stattfindet. 

Man vermischt ?-un die Reaktionsfliissigkeit mit einer LOsung von 
200 g reinem kristallisiertem Barythydrat in 1200 g Wasser und kocht 
unter Ersatz des verdampfenden Wassers, bis das Ammoniak vollig 
ausgetrieben ist. 

Dabei scheidet sich das basische Barytsalz der Gulonsaure zum 
Teil als weiBer Niederschlag ab. Die 1solierung desselben ist iiber
fliissig. Man fallt vielmehr direkt den gesamten Baryt mit Schwefel
saure quantitativ aus, entfarbt die Losung durch Kochen mit reiner 
Tierkohle und verdampft das Filtrat zum Sirup. Derselbe scheidet 
bald, besonders beim Umriihren, das Gulonsaurelacton in Kristallen 
ab. Nach einigen Stunden wird die Masse mit 80prozentigem Alkohol 
angeriihrt und die Kristalle abgesaugt. Das Filtrat wieder zum Sirup 
eingedampft gibt eine zweite Kristallisation. Aus den Mutterlaugen 
laBt sich dann eine weitere Quantitat von . Gulonsaure durch Fallen 
mit iiberschiissigem Barythydrat als basisches Salz abscheiden. Die 
nun bleibenden Mutterlaugen enthalten neben sehr wenig Gulonsaure 
eine andere, vielleicht isomere Saure, deren Untersuchung noch nicht 
abgeschlossen ist. 

Die gesamte Ausbeute an Gulonsaurelacton betragt etwa 60 pet. 
der angewandten Xylose. 

Zur volligen Reinigung des Lactons geniigt einmaliges Umkri
stallisieren aus der dreifachen Menge heiBem Wasser oder aus 60pro
zentigem Alkohol. 

0,2435 g Subst.: 0,3599 g CO2 , 0,1276 g H 20. 
Gefunden Ber. fUr C6H lO0 6 

C 40,27 40,44 pCt. 
H 5,82 5,62 " 

Die Verbindung sintert bei 1790 und schmilzt vollstandig bei 
181 0 (korr. 1850), mithin bei derselben Temperatur, wie die d-Ver
bindung. 

Dieselbe Ubereinstimmung zeigt die Kristallform der beiden 1so
meren. Die d-Verbindung ist von Link gemessen1); die Untersuchung 
unseres Praparates hat Herr Prof. Haushofer in Miinchen giitigst 
ii bernommen. 

Wir verdanken demselben folgende Mitteilung: 
Die Kristalle unterscheiden sich von den durch Link Ca. a. 0.) 

gemessenen nur in der Ausbildungsweise, indem meistens die Zone 
der Brachydomen durch Streckung der Kristalle nach der Brachy
diagonale den prismatischen Habitus derselben bedingt. 

1) Zeitschr. fUr physiol. Chern. 15, 73 [1891]. 
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In dieser Zone herrscht das von Link nicht beobachtete stei1ere 

Doma 2 Poo (021) vor, wahrend das primare Doma Poo (011) gewohn
lich sehr zuriicktritt, oft ganz verkiimmert. Als hochst charakteristisch 
erscheint das Auftreten einer Pyramidenhalite (links vom oben, rechts 

yom unten) als Sphenoeder -~, x (111). - Spaltbarkeit nicht be-

merkbar. 
Kantenwinkel: 

Gemessen Berechnet Bei Link 
(110) (110) = 1200 4' 1200 2' 
(011) (011) = 1000 42' 1000 43' 
(021) (021) = 620 11' 620 12' 
(021) (110) = 1150 8' 1150 18' 
(011) (110) = 1080 30' 1080 34' 1080 35' 
(111) (110) = 1490 16' 1480 55' 
(111) (011) = 1320 12' 1320 6' 

In optischer Beziehung verhalten sich endlich beide Verbindungen 
gerade entgegengesetzt. Thierfelder fand fUr die d-Verbindung 

[a]'tl' = + 56,1°. 

Unser Praparat gab folgende Werte: 
2,4748 g wurden.in 24,5558 g Wasser von 200 gelost; die LOsung, 

welche mithin 9,15prozentig war, besaB das spez. Gewicht 1,034 und 
drehte im 2 dcm-Rohr 10,470 nach links. 

Daraus berechnet sich die spezifische Drehung 

[arb' = - 55,30• 

Ein zweiter Versuch ergab die Zahl 55,4. 
Dieser Wert diirfte etwas genauer sein, als der von Thierfelder 

angegebene, weil derselbe eine nur 2prozentige LOsung benutzte und 
infolgedessen einen relativ groI3eren Ablesungsfehler machen muBte. 

Die optische Isomerie beider Lactone wird vollends auBer Zweifel 
gestellt durch die Beobachtung, daB sie sich zu einer optisch inaktiven 
Substanz vereinigen. 

Das Gulonsaurelacton gehort mit zu den schonsten Verbindungen 
der Zuckergruppe. Durch langsames Verdunsten seiner wasserigen 
LOsung gewinnt man leicht prachtvoll ausgebildete wasser helle Kri
stalle von 1 cm Durchmesser. In heiBem Wasser ist es sehr 
leicht, in kaltem schwerer loslich; denn es kristallisiert aus der 20pto
zentigen LOsung beim Stehen in der Kalte nach einiger Zeit noch in 
erheblicher Menge heraus. In absolutem Alkohol lost es sich selbst 
in der Hitze recht schwer. Es besitzt einen schwach sUBen Geschmack 
und reagiert neutral. Beim langeren Stehen nimmt dagegen die wasse-
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rige LOsung eine schwach saure Reaktion an, offenbar wei! ein kleiner 
Tei! des Lactons in die Saure verwande1t wird. 

Von den Saizen der l-Gulonsaure ist die basische Baryt
verbindung am schonsten. Dieselbe lOst sich in viel heiBem Wasser 
und scheidet sich daraus beim Erkaiten Iangsam in sehr feinen, zu 
kugeligen Aggregaten vereinigten Kristiillchen abo 

1m Vakuum liber Schwefelsiiure getrocknet, verlor das Saiz bei 
105° kaum an Gewicht und gab dann ZahIen, welche scharf auf die 
Formel CSHl10 7 • BaOH stimmen. 

0,2572 g trockenes Salz gaben 0,1965 g CO2, 0,086 g H 20. 
0,3135 g " 0,2077 g BaS04' 

Gefunden Ber. fUr C6HUO? BaOH 
C 20,83 20,6~ pet. 
H 3,71 3,44 " 
Ba 39,01 39,25 " 

Das neutrale Barytsalz ist in Wasser sehr leicht loslich und konnte 
bisher nichf kristallisiert erhalten werden. 

Das neutrale Kalksalz durch Kochen mit Calciumcarbonat aus 
dem Lacton dargestelit, bleibt beim Verdampfen der LOsung zuniichst 
als Sirup, aus welchem aber nach wochenlangem Stehen feine zu kuge
ligen Aggregaten vereinigte Nadelchen auskristallisieren. 

Flir die Analyse wurde das Saiz mehrere Tage im Vakuum liber 
Schwefelsiiure getrocknet; die Zahlen stimmen am besten auf die 
Formel (CSHl107)2Ca + 372HP. 

0,2287 g Subst.: 0/2437 g CO2, 0,1244 g H 20. 
0,2515 g Subst.: 0,0702 g CaS04. 

Gefunden Ber. fUr (C6HUO?)2Ca+31/2H20 
C 29,06 29,20 pCt. 
H 6,04 5,88 " 
Ca 8,20 8,11 " 

Das Kristallwasser entweicht zum gro13eren Tei! bei 105°; aber 
leider ist seine genaue Bestimmung nicht moglich, weil das Salz sich 
bei dieser Temperatur schon etwas zersetzt und gelb fiirbt. 

Das Phenylhydrazid ist in Wasser vielleichter loslich, als die 
entsprechenden Verbindungen der Glucon- und Mannortsaure und eignet 
sich deshalb nicht flir die Abscheidung der Gulonsiiure. Aus dem 
reinen Lacton gewinnt man es auf folgende Weise: 2 g Lacton werden 
in 4 g Wasser gelost und mit 1,5 g reinem Phenylhydrazin 1 Stunde 
auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich das Hy
drazid kristallinisch abo Es wird abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen und dann aus hei13em absolutem AlkohoL oder aus wenig 
heiBem Wasser umkristallisiert. Es hat die normale Zusammensetzung 
COHllOS.N2H2.CsH5' schmilzt ebenso wie die d-Verbindung bei 147 
bis 149° (unkorr.) und zersetzt sich gegen 195°. 
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0,2577 g Subst.: 21,4 ccrn N (180, 762 rom). 
Gelunden Ber. fUr C6Hl106.N2H2CsHs 

N 9,63 9,79 pCt. 

l-Gulose. 

Eine stark gekiihlte lOprozentige LOsung des Lactons wird in 
det mehrfach beschriebenen Weise mit N atriumamalgam behandelt und 
zugleich die Fliissigkeit durch Schwefelsaure dauernd sauer gehalten; 
der Wasserstoff wird nur teilweise fixiert. Man unterbricht die Ope
ration, wenn die 16fache Menge des Lactons an Natriumamalgam 
verbraucht ist. Die Fliissigkeit wird nun alkalisch gemacht, vom 
Quecksilber getrennt, nach einer halben Stunde mit Schwefelsaure 
neutralisiert, bis zur Kristallisation des Natriumsulfats abgedampft und 
dann in die 8-10fache Menge hei13en absoluten Alkohol eingegossen. 
Die ausfallenden Natriumsalze werden nochmals in wenig Wasser ge
lost und abermals in Alkohol eingetragen. Das alkoholische Filtrat 
hinterla13t beim Abdampfen den Zucker als farblosen Sirup, welcher 
noch wenig Natriumsalze enthalt. Derselbe konnte bisher nicht kri
stallisiert erhalten werden. Er schmeckt sii13, dreht ganz schwach 
nach rechts und ist llicht garfahig. 

Von den Derivaten ist das Phenylhydrazon am schonsten. 
Um dasselbe zu gewinnen, lost man 1 Teil des Sirups in 2112 Teilen 

Wasser und fiigt ein Gemisch von 1 Teil Phenylhydrazin und 1 Teil 
50prozentiger Essigsaure in der Kalte hinzu. Nach einiger Zeit be
ginnt die Kristallisation des Hydrazons. Dasselbe wird nach mehreren 
Stunden filtriert, mit wenig kaltem Wasser, dann mit Alkohol und 
Ather gewaschen und schliel3lich aus hei13em absolutem Alkohol um
kristallisiert. Es bildet feine wei13e Nadelchen, schmilzt bei 143° ohne 
Zersetzung, ist in warmem Wasser sehr leicht, in kaltem Wasser und 
absolutem Alkohol etwas schwerer loslich und hat die normale Zu
sammensetzung CSH 120 5 • N 2H. C6HS. 

0,2248 g Subst.: 0,4385 g CO2, 0,1398 g H 20. 
0,2246 g Subst.: 20,1 cern N (17 0 , 750 mm). 

Gefunden Bereehnet 
C 53,19 53,33 pCt. 
H 6,91 6,67 " 
N 10,25 10,37 " 

Erhitzt man die wasserige LOsung des Hydrazons oder den Zucker 
direkt mit einem Uberschu13 von essigsaurem Phenylhydrazin 1 Stunde 
auf dem Wasserbade, so faUt das Osazon zum Teil schon in der Hitze 
als 01, zum aftdern Teil beim Erkalten in sehr feinen gelben, kristal
linischen Flocken aus. Es la13t sich aus viel hei13em Wasser umkri
stallisieren und wird so als rein gelbe, flockig kristallinische Masse 
gewonnen, welche sich aber beim Trocknen rotbraun farbt. Aus sehr 
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verdiinntem Alkohol umkristallisiert, behalt es auch beim Trocknen 
seine gelbe Farbe und schmilzt dann bei 1560 ohne Gasentwicklung. 
Es hat die normale Zusammensetzung CaHlo04.(N2H,CaH5)2' 

0,2593 g der tiber Schwefelsaure im Vakuum getrockneten Substanz lie
ferten 34,5 ccm Stickstofi bei 18 0 und 766 mm Druck. 

Gefunden Berechnet 
N 15,49 15,64 pet. 

In hei13em Wasser ist es in merklicher Weise lOslich und unter
scheidet sich dadurch von allen bisher bekannten Osazonen der natiir
lichen Hexosen. Es gleicht in dieser Beziehung den Osazonen der 
Xylose und Arabinose; ferner erinnert es durch seine Eigenschaften 
sehr stark an das synthetisch gewonnene ,B-Acrosazon1) und es ware 
wohl moglich, daB das letztere die inaktive Form des Gulosazons ist. 
Wir werden diese Vermutung spater priifen. Von dem Glucosazon, 
mit welchem es am. nachsten verwandt ist, unterscheidet sich das 
Gulosazon insbesondere noch durch die leichte LOslichkeit in Alkohol 
und den viel niedrigeren Schmelzpunkt. 

dl- Gulonsa urelacton. 
Bringt man gleiche Mengen der l-Verbindung (aus Xylose) und 

der d-Verbindung (aus Zuckersaure) in wasseriger LOsung zusammen 
und konzentriert durch Abdampfen, so scheidet sich nach dem Erkalten 
das inaktive Lacton in schon ausgebildeten Kristallen abo Dieselben 
sind optisch v6llig inaktiv und schmelzen bei 1600 (unkorr.), mithin 
200 niedriger als die beiden Komponenten.*) 

Verwandlung der l-Gulonsaure in l-Zuckersaure. 

Fiir diese Operation benutzten wir das Verfahren, welches Kiliani 
zur Oxydation der l-Mannonsaure (Arabinosecarbonsaure) vorschreibt2). 

20 g Gulonsaurelacton wurden 24 Stunden mit 30 g Salpetersaure 
(spez. Gewicht 1,2) auf 500 erhitzt, dann die LOsung auf dem Wasser
bade moglichst rasch zum Sirup verdampft und der letztere nach Zu
gabe von Wasser zur Entfernung der Salpetersaure wiederum stark 
konzentriert. Man kann aus diesem Sirup die l-Zuckersaure direkt 
als saures Kalisalz isolieren; aber die Ausbeute ist dann so gering, 
daB man besser den Umweg iiber das Calciumsalz nimmt. Zu diesem 
Zweck wird der Sirup in der 50fachen Menge Wasser gel6st, die Fliissig
keit mit iiberschiissigem Calciumcarbonat bis zur neutralen Reaktion 
gekocht, etwas Tierkohle zugefiigt und hei13 filtriert. Verdampft man 

*) Vgl. 5eite 452. 
1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 2573 und 3388 [1887]. (5. 256, 263.) 
2) Berichte d. d. chem. Gese11sch. 20, 341 [1887]. 
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jetzt die hellgelbe LOsung durch Eindampfen im Vakuum auf ein 
geringes Volumen, so scheidet sieh der groIJte Teil des l-zuckersauren 
Calciums in der Hitze kristallinisch aus. Dasselbe wird nach dem 
Erkalten filtriert; aus der Mutterlauge ist nur wenig Salz mehr zu 
gewinnen. Die Gesamtausbeute betrug auf die obige Menge Gulon
saurelacton berechnet 8,5 g. 

Das kristallisierte Calciumsalz ist selbst in heillem Wasser sehr 
schwer lOslich; will man es umkristallisieren, so wird es am besten 
mit der gerade ausreiehenden Menge Oxalsaure zersetzt und die ver
diinnte LOsung abermals mit Calciumcarbonat gekocht. Das Filtrat 
liefert dann.in obiger Weise konzentriert ein farbloses, gut kristalli
siertes Calciumsalz. tiber Schwefelsaure getrocknet scheint dasselbe 
4 Mol. KristaIlwasser zu enthalten, welche sehr langsam bei 110 bis 
115° entweichen. 

0,2508 g Subst.: 0,1064 g CaS04 • 

0,1357 g Subst.: 0,0572 g CaS04 • 

Gefunden 
I. II. 

Ca 12,47 12,38 
.Es verliert das KristaIlwasser 

lich langsam. 

Berechnet 
fUr CsHsOsCa+4H20 

12,50 pCt. 
selbst bei 120° noch auIJerordent-

0,4319 g verloren bei 36stiindigem Erhitzen auf 1050 und zuletzt auf 1200 

0,0874 g Wasser; das wurde 31/ 2 Molekillen Wasser entsprechen. 
Da das Calciumsalz fiir die Identifizierung der Saure wenig geeignet 

ist, so wurde es durch Kochen mit einer LOsung von Kaliumcarbonat 
zunachst in das neutrale Kalisalz verwandelt. 

Als die eingedampfte LOsung des letzteren stark mit Essigsaure 
iibersattigt wurde, schied sich das saure Kalisalz kristallinisch abo Das
selbe wurde durch Umkristallisieren aus wenig heillem Wasser gereinigt 
und besaIJ dann den der Formel C6H90SK entsprechenden Kaligehalt. 

0,1692 g Subst.: 0,0593 g K 2S04 • 

Gefunden Berechnet 
K 15,73 15,72 pCt. 

Die Verbindung ha'L aIle Eigenschaften des l-zuckersauren Kalis, 
sie besitzt dasselbe Drehungsvermogen und dieselbe LOslichkeit in 
Wasser. Fiir die Bestimmung der letzteren wurde das fein gepulverte 
Salz bei einer konstanten Temperatur von 15° mit einer ungeniigenden 
Menge Wasser 8 Stunden unter sehr haufigem Schiitteln in Beriihrung 
gelassen und dann im Filtrat die Salzmenge ermittelt. 

2,005 g Losung von l-zuckersaurem Kali aus l-Gulonsaute gaben 
0,0292 g Salz; daraus berechnet sieh, daIJ 1 Teil Salz in 67,7 Teilen 
Wasser von 15° loslich ist; eine KontroIlprobe mit reinem l-zucker
saurem Kali, welches aus l-Gfuconsaure dargestellt war, ergab, daIJ ein 
Teil dieses Salzes bei derselben Temperatur 68 Teile Wasser erfordert. 
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Reduktion der I-Gulose. 

Dem Traubenzucker und der gewohnlichen Zuckersaure entspricht 
a1s Alkoho1 bekannt1ich der Sorbit; diese1ben Beziehungen miissen in 
der l-Reihe bestehen. 

Da die I-Gulose gleichfalls ein Derivat der l-Zuckersaure ist, so 
durfte man erwarten, durch ihre Reduktion den noch unbekannten 
l-Sorbit zu gewinnen. Der Versuch hat uns in der Tat ein Produkt 
geliefert, welches dem gewohn1ichen Sorbit au13erordent1ich ahn1ich 
ist, aber noch schwieriger kristallisiert. Fiir den Versuch benutzten 
wir das l-Gulonsaure1acton. Dasse1be wurde zunachst in der friiher 
beschriebenen Weise in saurer LOsung zum Zucker reduziert und der 
1etztere sofort durch weitere Behandlung mit Natriumama1gam, zuletzt 
in schwach a1kalischer LOsung, in den Alkoho1 iibergefiihrt. Auf 20 g 
Lacton wurden dabei 1200 g NatIiumama1gam verbraucht und die 
Operation dauerte bei fortwahrendem Schiitteln 10 Stunden. Die 
F1iissigkeit reduzierte schlie.l31ich die Fehlingsche LOsung nicht mehr. 
Sie wurde nun mit Schwefe1saure genau neutralisiert, sehr stark ein
gedampft und das Natriumsulfat durch vie1 heillen abso1uten Alkohol 
gefallt. Das alkoholische Fi1trat hinterlieJ3 beim Verdampfen 7 g 
eines farblosen Sirups. Um daraus den l-Sorbit zu iso1ieren, wurde der
selbe nach der Methode von Meunier in die Benzalverbindung ver
wandelt. LOst man den Sirup in der gleichen Menge 50prozentiger 
Schwefe1saure und schiittelt bei gewohnlicher Temperatur mit 5 g Benz
a1dehyd, so beginnt nach etwa 15 Minuten die Abscheidung der Benzal
verbindung und nach 12 Stunden ist die Masse in einen steifen Brei 
verwandelt. Das Produkt wird sorgfa1tig mit Wasser angeschlemmt, 
filtriert und zur Entfernung des anhaftenden Bittermande101s mit 
Ather verrieben. Es ist eine undeutlich kristallinische Masse, welche 
dem Derivat des gewohnlichen Sorbits tauschend ahnlich sieht. 

Kocht man die Benzalverbindung mit der 5fachen Menge 5pro
zentiger Schwefelsaure ca. Yz Stunde am Riickflu13kiih1er, so wird sie 
in Bittermande101 und den Alkohol gespalten. Man entfernt das erstere 
durch Ausathern, fallt dann aus der wasserigen LOsung den Baryt 
genau mit Schwefelsaure und verdampft das Filtrat zum Sirup. Das 
Produkt lost sich leicht in heillem Alkoho1 und scheidet sich daraus 
nach dem Erkalten langsam a1s farb10se, gallertahnliche Masse ab, 
welche keine deutliche Struktur zeigt. Diese1be 1ii13t sich gut filtriereu 
und auswaschen und verwande1t sich beim Trocknen im Vakuum in 
ein weilles Pulver, welches zwischen 70 und 75° schmilzt. Ebenso 
verhalt sich auch der gewohnliche Sorbit; nur kann der letztere aus 
90prozentigem Alkoho1 verhaltnismal3ig 1eicht kristallisiert werden. 
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Das ist uns bei der neuen Verbindung erst in letzter Zeit gelungen. *) 
Wir sind bei der Ahnlichkeit beider Substanzen liberzeugt, daB sie 
optisch entgegengesetzte Isomere reprasentieren. Leider ist die 
optische Untersuchung hier nicht sehr entscheidend; denn der Sorb it 
dreht selbst das polarisierte Licht nicht; erst auf Zusatz von Borax 
zeigt er eine schwache Drehung, we1che bei der natlirlichen Verbindung 
nach rechts und bei dem neuen Produkt nach links geht. 

Konstitution der Gulonsiiure. 

Die d-Gulonsiiure entsteht, wie in der vorhergehenden Mitteilung 
beschrieben ist, durch Reduktion der d-Zuckersiiure; umgekehrt wird 
die I-Gulonsiiure zu l-Zuckersiitire oxydiert. 

Da die beiden Gluconsiiuren gleichfalls in die beiden Zuckersiiuren 
libergehen, so ergibt eine einfache Betrachtung, daB Glucon- und 
Gulonsiiure die gleiche Struktur und eine sehr iihnliche Konfiguration 
besitzen. Sie unterscheiden sich nur durch die Ste1lung des Carboxyls, 
wie folgende beiden Formeln 

COOH. CHOH. CHOH. CHOH. CHOH. CH20H 
CH20H. CHOH. CHOH. CHOH. CHOH. COOH, 

we1che stereometrisch aufzufassen sind, zeigen sollen. Glucon- und 
Gulonsiiure bilden mithin das erste Beispiel von stereoisomeren Sub
stanzen, welche zu einem identischen Produkte flihren, wenn das Mole
kill durch Verwandlung der endstiindigen Alkoholgruppe in Carboxyl 
symmetrisch wird. Diese Beobachtung scheint uns eine wichtige Be
stiitigung der Theorie vom asymmetrischen Kohlenstoffatom. Nach 
derselben existieren 16 Isomere von der Struktur der Gluconsiiure. 
Diese Zahl reduziert sich auf 10 flir die zugehorigen zweibasischen 
Siiuren I ). Unter den letzteren gibt es nur 6, welche aus je zwei iso
meren einbasischen Siiuren entstehen konnen; zu diesen mlissen die 
d- und l-Zuckersiiure gehOren. 

Man ersieht daraus, daB man bald imstande sein wird, aus den 
tatsachlichen Beobachtungen die Konfiguration der Glieder der Zucker
gruppe im Sinne der Le Bel-van't Hoffschen Theorie festzustellen. 

Konstitution der Xylose. 

Die leichte Verwandlung des Zuckers in FurfuroI2) machte es 
schon wahrscheinlich, daB derselbe gerade so wie die Arabinose eine 
normale Kohlenstoffkette enthiilt. Dieser SchluB, welcher librigens 

*) V gl. Seite 400. 
1) Van't Hoff-Hermann, Die Lagerung der Atome im Raume S. 11. 
2) Wheeler und Tollens, Liebigs Annal. d. Chem. :t54, 312 [1889]. 
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bisher nicht gezogen worden ist, wird durch die vorliegenden Versuche 
zur Gewi13heit. Dieselben geben aber auch Aufschlu13 uber die Kon
figuration der Xylose; denn diese gehort offenbar ebenso wie die Ara
binose zur Reihe des l-Mannits oder l-Sorbits. Die Xylose ist mit
hin der zweite naturliche Zucker der linken Reihe, was aus fruher 
besprochenen Griinden l ) fUr das Studium des Assirnilationsprozesses 
zu beriicksichtigen ist. 

Diese Betrachtungen fUhrten uns ferner zu der Vermutung, daB 
Arabinose und Xylose in demselben Verhiiltnis zueinander stehen, 
wie Gluconsiiure und Gulonsiiure, da13 rnithin ihre Verschiedenheit nur 
auf der Stellung der Aldehydgruppe beruhe. Wir wollen das wieder 
durch die beiden Formeln 

ausdriicken. 

COH. CHOH. CHOH. CHOH. CHPH 
CHpH. CHOH. CHOH. CHOH. CQH 

Dann miiJ3ten aber beide denselben fiinfwertigen Alkohol, dessen 
Formel 

CH20H. CHOH. CHOH. CHOH. CH20H 

symmetrisch ist, liefern. 
Der Versuch hat das Gegenteil ergeben. Arabinose liefert be

kanntlich bei der Reduktion den schon kristallisierenden Arabit2). 
Der letztere dreht nach den Angaben von Kiliani das polarisierte 
Licht nicht, er ist nichtsdestoweniger ein optisch aktiver Korper, denn 
er dreht auf Zusatz von Borax, wie wir gefunden haben, deutlich nach 
links. 

1,2345 g wurden in 12,4076 g kalt gesiittigter Borax1osung von 
200 gelost; die I):isung, we1che also 9.05prozentig war, besaB das spez. 
Gewicht 1,043 und drehte im 2 dcm-Rohr 10 nach links. 

N ach 36 Stun den war die Drehung nicht veriindert. 
Reduziert man die Xylose genau in der gleichen Weise, so resul

tiert ein Sirup, den wir auch durch Eintragen von Arabitkristiillchen 
nicht kristallisiert erhalten konnten. Wir glaubten anfangs, daB die 
Kristallisation durch Nebenprodukte verhindert werde und haben des
halb den Sirup in die Benzaldehydverbindung verwandelt; die letztere 
scheidet sich aul3erordentlich rasch als kristallinische Masse ab, wenn 
man den Sirup mit der gleichen Menge 50prozentiger Schwefelsiiure 
und Bittermandelol schuttelt. Schon durch dieses Verhalten unter
scheidet sich der Xylit, wie wir den Alkohol nennen wollen, von dem 
Arabit; denn der letztere liefert unter den gleichen Bedingungen keine 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 23, 393 [1890]. (5. 353). 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 1234 [1887]. 
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feste Benzalverbindung. Wir haben dann endlich den gereinigten 
Benzalxylit wieder durch Kochen mit Schwefelsaure zersetzt und den 
Xylit in bekannter Weise isoliert; es resultierte derselbe als farbloser 
Sirup, welcher in heiBem Alkohol leicht li::islich ist und ebensowenig 
kristallisiert erhalten werden konnte. 

Das Produkt unterscheidet sich ferner von dem Arabit dadurch, 
daB es auch auf Zusatz von Borax keine wahrnehmbare Drehung 
zeigt. 

Arabit und Xylit sind demnach total verschieden. 
Wir schlie13en daraus, daB die zweibasischen Sauren, welche aus 

der Arabinose3) und Xylose') erhalten und beide als Trihydroxyglutar
saure bezeichnet wurden, ebenfalls verschieden sein mussen . 

. Dieses Resultat steht ubrigens nicht im Widerspruch mit der 
Theorie; denn dieselbe laBt voraussehen, daB verschiedene Systeme 
mit 3 asymmetrischen Kohlenstoffatomen existieren, welche durch Zu
fugung eines vierten identisch werden, wenn das neue Molekiil, wie 
bei den zweibasischen Sauren und den Alkoholen der Hexosegruppe, 
symmetrisch ist. 

1) Kiliani, Berichte d. d. chern. Gesellsch. %1, 3006 [1888]. 
2) Wheeler und Tollens, Liebigs Annal. d. Chern. %54, 318 [1889]. 
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44. Emil Fischer und Rudolf Stahel: Notiz fiber den l-Sorbit. 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~4, 2144 [1891]. 

(Eingegangen am 22. Juni.) 

Dureh Reduktion der I-Gulose entsteht, wie frtiher mitgeteilt 
wurde,l) ein seehswertiger Alkohol, welcher als das optisehe Isomere 
des gewohnliehen Sorbits betraehtet wurde. Die naehfolgenden Ver
suehe beweisen, daB diese Auffassung riehtig ist. LOst man den dureh 
die Benzalverbindung gereinigten, sirupformigen l-Sorbit in der sieben
fachen Menge 90prozentigem, warmem Alkohol, so seheiden sich naeh 
etwa 8 Tagen feine, zu Warzen vereinigte Nadelchen ab, welche dem 
gewohnliehen Sorbit sehr ahnlieh und ebenfalls stark wasserhaltig sind. 
Das Praparat sehmolz, naehdem es 3 Tage tiber Sehwefelsaure im 
Vakuum getroeknet war, gerade so wie der d-Sorbit, gegen 750 und 
gab bei der Analyse Zahlen, welche ebenfalls am besten auf die Formel 
CSR140S + Yz Hp stimmen: 

0,2592 g Subst.: 0,3584 g CO2 , 0,1868 g H 20. 
Gefunden Ber. fUr C6H 140 6 +1/2H20 

C 37,71 37,7 pCt. 
H 8,00 7,9 " 

Die Unterscheidung des d- und l-Sorbits ist nur dureh die optisehe 
Probe moglich. Bei Gegenwart von Borax dreht die nattirliche Ver
bindung naeh rechts und das Isomere naeh links. Das Drehungsver
mogen ist allerdings aueh unter diesen Umstanden noch reeht sehwaeh, 
wie folgende, mit dem d-Sorbit ausgefUhrte, quantitative Bestimmung 
zeigt. 

Eine kalt g.esattigte Boraxlosung, welche 8,69 pCt. d-Sorbit ent
hielt und das spezifische Gewieht 1,043 besaB, drehte bei 200 im 2 dem
Rohr 0,250 naeh reehts; unter den angegebenen Bedingungen wiirde 
also die spezifisehe Drehung des d-Sorbits sein [a]~ = + 1,40• 

Eine approximative Bestimmung ergab fUr den l-Sorbit eine an
nahernd ebenso groJ3e Linksdrehung. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~4, 535 [1891]. (5. 396.) 
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45. Emil Fischer: Cber d- und dl-Mannozuekersaure. 
Berichte der deutschen chemischen Gese1lschaft ~4, 539 [1891]. 

(Vorgetragen von Herrn Tiemann.) 

401 

Durch Oxydation der Arabinosecarbonsaure erhielt Kiliani eine 
mit der Zuckersaure isomere Verbindung, welche durch ihr schon 
kristallisierendes DoppeUacton gekennzeichnet ist und welche er Meta-• zuckersaure1) nannte. Die optischen Isomeren dieser Saure entstehen 
auf gleiche Weise aus der d- und dl-Mannonsaure. Da die Arabinose
carbonsaure wegen ihrer nahen Beziehungen zur Mannose besser als 
l-Mannonsaure bezeichnet wird, so diirfte es auch zweckmii.I3ig sein, 
den N amen Metazuckersaure durch Mannozuckersaure zu ersetzen. 
und die drei optischen Isomeren als d-, l- und dl-Verbindung2) zu unter
scheiden. 

Die beiden neuen Sauren habe ich in Gemeinschaft mit den HHrn. 
Ferd. Wirthle und W. Stanley Smith untersucht. 

d-Mannozuckersaure. 
[Nach Versuchen des Herro Wirthle.] 

Darstellung aus d-Mannonsliure. Das Lacton der Sliure 
wird genau nach der Vorschrift von Kiliani mit der l%fachen Menge 
Salpetersliure (spez. Gewicht 1,2) 24 Stunden bei 500 digeriert und 
dann die LOsung nach dem Verdiinnen mit Wasser unter bestlindi
gem Umriihren' bis zum Sirup verdampft. Die farblose Masse enthlilt 
das Lacton der d-Mannozuckersliure; aber die Kristallisation des
selben wird hliufig durch die andern Oxydationsprodukte verhindert. 
Fiir die Reinigung der Saure mu13te deshalb beim ersten Versuch der 
Umweg iiber das Calciumsalz genommen werden. Zu dem Zwecke 
wird der Sirup mit der 50fachen Menge Wasser verdiinnt und mit 
iiberschiissigem Calciumcarbonat eine halbe Stunde lang gekocht. 
Das gelb geflirbte Filtrat wird moglichst rasch auf das halbe Volumen 
eingedampft, dann mit Tierkohle entfarbt, und jetzt auf dem Wasser-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~O, 341 [1887]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~3, 2131 [1890]. (S. 18.) 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 26 
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bade bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Beim Erkalten 
faUt das Salz als schwach gelb gefarbtes Pulver aus. 

Wird dasselbe in Wasser suspendiert und in der Hitze mit der 
berechneten Menge Oxalsaure zersetzt, so bleibt beim Verdampfen 
des Filtrats ein gelbbrauner Sirup, welcher auf Zusatz von etwas 
Alkohol kristallinisch erstarrt. Das Produkt wird filtriert und aus 
hei13em Alkohol umkristallisiert. Der Korper ist das DoppeUacton 
der d-Mannozuckersaure. 1st man einmal im Besitz einer Probe des 
kristallisierten Lactons, so wird die DarsteUung neuer Quantitaten 
sehr einfach: Man lost den obenerwahnten, beim Verdampfen der 
Salpetersaure zuriickbleibenden Sirup, welcher schon das Lacton der 
Mannozuckersaure enthiilt, in wenig warmem Wasser, kiihlt ab und 
setzt einige Kristalle des reinen Lactons hinzu. N ach kurzer Zeit 
beginnt nun die Kristallisation, wobei die Fliissigkeit zu einem Brei 
erstarrt; filtriert, mit wenig kaltem Wasser, dann mit Alkohol und 
Ather gewaschen, ist das Produkt ganz farblos und nahezu chemisch 
rein. Aus der Mutterlauge gewinnt man eine wettere Menge in fol
gender Weise: dieselbe wird konzentriert und die bei der Oxydation 
entstandene Oxalsaure durch vorsichtigen Zusatz von Kalkwasser aus
gefallt; die abermals stark konzentrierte Mutterlauge scheidet bei 
langerem Stehen das Lacton in der Kalte in schonen N adeln abo 

Die Ausbeute betragt nach dem letzten Verfahren 30-35 pCt. 
des angewandten Mannonsiiurelactons. Das Lacton der Mannozucker
saure la13t sich durch Umkristallisieren aus hei13em Alkohol oder wenig 
warmem Wasser sehr leicht reinigen; es bildet farblose, lange Nadeln 
von der Formel CsHsOs. 

0,1868 g Subst.: 0,2845 g CO2 , 0,0615 g H 20. 
Berechnet Gefunden 

C 41,37 41,5 pCt. 
H 3,44 3,64 " 

Gegen 1700 sintert es und schmilzt, wenn man rasch erhitzt, zwischen 
1800 und 1900 unter Gasentwicklung; es reduziert gerade so wie die 
von Kiliani erhaltene isomere Verbindung die Fehlingsche LOsung 
in der Warme sehr stark. In warmem Wasser ist es sehr leicht, in 
kaltem dagegen ziemlich schwer loslich; denn eine in der Warme 
bereitete 5prozentige wasserige LOsung scheidet bei Zimmertemperatur 
nach langerem Stehen noch eine reichliche Menge von Kristallen abo 
Es unterscheidet*) sich dadurch von der l-Verbindung, welche nach 
Kiliani in etwa 8 Teilen Wass.er von Zimmertemperatur loslich ist. 
Die wasserige LOsung reagiert frisch bereitet nahezu neutral; nach 

.) Vgl. hie~zu die Bemerkung auf S. 328. 
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zwolfstiindigem Stehen jedoch besitzt sie stark saure Reaktion, offenbar 
weil das Lacton teilweise in die Saure iibergeht. 

Eine frisch bereitete LOsung von 1,0045 g des Doppellactons in 
24,5415 g Wasser, welche mithin 3,932 prozentig war und das spezifische 
Gewicht 1,0176 besa13, drehte bei 230 im 2 dem-Rohr 16,140 nach rechts; 
daraus berechnet sich die spezifische Drehung [aJp = + 201,8°. Kiliani 
hat die isomere Verbindung optisch nicht gepriift; wir haben deshalb 
diesen Versuch nachgeholt und gefunden, da13 dieselbe nahezu ebenso 
stark, aber selbstverstandlich nach links dreht. Da ferner beide Ver
bindungen sich zu einer dritten inaktiven Substanz vereinigen, so unter
liegt es keinem Zweifel, da13 sie optisch entgegengesetzte Isomere sind. 

Darstellung aus Mannose. Das Verfahren ist sehr viel be
quemer, als die Oxydation des Mannonsaurelactons, weil man dafiir 
direkt die LOsung des Zuckers, welche durch Einwirkung von Saure 
auf Steinnu13 entsteht, benutzen kann. Nach den Versuchen des Hrn. 
O. Piloty verfahrt man dabei in folgender Weise: 

Steinnu13spane werden zunachst zur Entfernung der Kalksalze 
mit der 2Yzfachen Menge 3prozentiger Salzsaure bei gewohnlicher 
Temperatur 24 Stunden digeriert, dann von der Fliissigkeit getrennt 
und wiederholt mit Wasser gewaschen. Zur Verzuckerung wird 1 kg 
dieses Materials mit 2 kg 3prozentiger Salzsaure unter haufigem Um
riihren 10 Stunden im Wasserbade erhitzt, dann die Masse koliert, ab
gepre13t und der Riickstand nochmals mit 1 Liter Wasser ausgelaugt. 
Man neutralisiert die LOsung mit Bleiwei13 und verdampft das Filtrat 
in Emaillegefa13en iiber freiem Feuer auf etwa 1 Liter, filtriert das 
ausgeschiedene Chlorblei nach dem Erkalten und konzentriert durch 
weiteres Verdampfen zum diinnen Sirup. Bei richtig ausgefiihrter 
Operation enthalt derselbe etwa 270 g Mannose. Man fiigt nun soviel 
konzentrierte Salpetersaure und, wenn notig, Wasser hinzu, da13 auf 
1 Teil Mannose 2Yz Teile Saure yom spezifischen Gewicht 1,2 kommen. 

Diese Mischung wird 48 Stunden auf 500 erwarmt, dann im Wasser
bade auf das halhe Volumen und schliel3lich im Vakuum bei 500 bis 
zur beginnenden Braunfarbung verdampft; dabei scheidet sich das 
Bleinitrat kristallinisch aus. Man verdiinnt mit wenig warmem Wasser 
und la13t die rasch filtrierte LOsung erkalten. N ach kurzer Zeit be
ginnt die Kristallisation des Mannozuckersaurelactons. Um die Ab
scheidung desselben zu vervollstandigen, la13t man die Masse einige 
Stunden bei 00 stehen und saugt dann die Kristalle abo Die Mutter
lauge liefert nach weiterer Konzentration im Vakuum eine zweite Kri
stallisation. Zur Reinigung des Praparates geniigt einmaliges Um
kristallisieren aus wenig warmem Wasser. 

Die Ausbeute betragt etwa 2 pCt. der angewandten Steinnu13 oder 
26* 
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7,5 pCt. der Mannose. Sie ist fast ebenso groB, als w~nn man den 
Umweg liber die Mannonsaure nimmt; denn die Isolierung der letzteren 
ist mit erheblichen Verlusten verbunden. 

Salze der d-Mannozuckersaure. 

Das Lacton lOst sich in verdlinnten Alkalien leicht auf und die 
Fllissigkeit farbt sich beim Kochen ge1b, ahnlich wie die Zuckerlosungen. 
Diese Erscheinung steht im Zusammenhang mit dem Verhalten der 
Mannozuckersauren gegen Fehlingsche LOsung. Wie schon Kiliani 
betont hat, unterscheiden sich die Verbindungen dadurch von den 
librigen ein- und zweibasischen Sauren der Zuckergruppe, welche in 
reinem Zustande alkalische Kupferlosung nicht verandern. Aus dem
selben Grunde farben sich auch die neutralen Salze beim Abdampfen 
ihrer wasserigen LOsung leicht gelb; man kann dies durch Abdampfen 
im Vakuum vermeiden. 

Calciumsalz. Seine Bereitung ist schon beschrieben; will man 
es aus dem reinen Lacton gewinnen, so lost man dasselbe in der 100 fachen 
Menge Wasser und kochtY2 Stunde mit liberschlissigem Calciumcarbonat; 
dabei farbt sich die LOsung schwach gelb; sie wird deshalb mit etwas 
Tierkohle entfarbt und das Filtrat am besten im Vakuum verdampft; 
das Salz ist ein kristallinisches Pulver von wenig charakteristischer 
Form, und hat liber Schwefe1saure getrocknet die Formel CsHsOsCa. 

0,36 g Subst.: 0,1948 g CaS04 • 

Berechnet 
Ca 16,1 

Gefunden 
15,9pCt. 

Das Baryumsalz wird ebenso dargestellt wie die vorhergehende 
Verbindung. Es ist leichter loslich wie die Kalkverbindung, und scheidet 
sich aus der genligend konzentrierten Fllissigkeit als farbloses Pulver 
ab, welches aus mikroskopisch kleinen, langgestreckten Tafeln be
steht. Flir die Analyse wurde es ebenfalls liber Schwefelsaure ge
trocknet_ 

0,3968 g Subst.: 0,2674 g BaSO,. 
Ber. fiir CsHsOsBa 

Ba 39,7 
Gefunden 
39,6pCt. 

Das Stron ti umsalz, in ahnlicher Weise dargestellt, bildet ein kri
stallinisches Pulver von wenig charakteristischer Form und hat die 
Zusammensetzung CeHsOgSr. 

0,2639 g Subst.: 0,1658 g SrS04 • 

Berechnet 
Sr 29,6 

Gefunden 
29,5pCt. 

Das Cadmiumsalz ist selbst in heillem Wasser so schwer loslich, 
daB es beim Kochen der wasserigen I»sung des Doppellactons mit 
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Cadmiumcarbonat im Riickstande bleibt, und auch beim Behandeln 
desse1ben mit Essigsaure nicht gelost wird. Schaner kristallisiert 
gewinnt man die Verbindung auf folgende Art: 

Das Doppellacton wird mit iiberschiissiger Sodalosung gekocht, 
wobei es sich unter Gelbfarbung in das Natronsalz verwandelt; wird 
die Fliissigkeit mit Essigsaure angesauert und dann eine I):isung von 
Cadmiumacetat hinzugefiigt, so scheidet sich nach dem Entfarben mit 
Tierkohle beim Eindampfen das mannozuckersaure Cadmium in farb
losen, mikroskopischen, tafelformigen Kristallen aus. Uber Schwefel
saure getrocknet ist das Salz ebenfalls wasserfrei. 

0,2718 g Subst.: 0,1753 g CdS04 • 

Ber. fiir CsHsOsCd 
Cd 34,9 

Gefunden 
34,7pCt. 

Zum Unterschiede von der Zuckersaure bilden die Mannozucker
sauren kein schwer lOsliches, saures Kaliumsalz. 

Verbindungen der d-Mannozuckersaure mit Ammoniak und 
Phenylhydrazin. 

Dieselben entsprechen in jeder Beziehung den von Kiliani unter
suchten Derivaten der I-Verbindung. 

Diamid. Wird fein gepulvertes Doppellacton unter Umschiitteln 
in iiberschiissiges Ammoniak in der Kalte eingetragen, so geht es unter 
schwacher Warmeentwicklung in I):isung; sehr bald jedoch beginnt 
die Abscheidung von farblosen, rhomboederahnlichen Kristallchen. 
Dieselben wurden abfiltriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und 
iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0,2491 g Subst.: 0,3159 g CO2, 0,1322 g H 20. 
0,2571 g Subst.: 30 ccm N (200, 748,5 mm). 

Ber. £tir CsH120aN2 Gefunden 
C 34,61 34,56pCt. 
H 5,76 5,86 " 
N 13,46 13,1 " 

Der Korper farbt sich beim raschen Erhitzen gegen 1800 dunkel 
und schmilzt gegen 1890 unter Zersetzung. Beim Kochen mit Alkalien 
zersetzt er sich unter Ammoniakentwicklung. 

Monophenylhydrazid. In eine I):isung von je 1 g reinem 
Phenylhydrazin und 5Oprozentiger Essigsaure in 5 cern Wasser wird 
unter Umschiitteln 1 g feingepulvertes Doppellacton in der Kalte ein
getragen. Es lost sich dabei auf und nach kurzer Zeit beginnt die 
Kristallisation des Monohydrazids, welches schliel3lich die Fliissigkeit 
breiartig erfiillt. Die Kristallmasse wird sofort abgesaugt, mit wenig 
Wasser, dann mit Alkohol und Ather gewaschen. Das Produkt bildet 
fast farblose, mikroskopische Nadeln. Zur vollstandigen Reinigung 
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wurde dasselbe unter Zusatz von Tierkohle aus wenig hei.l3em Wasser 
umkristallisiert. Es bildet dann schone farblose Nadeill, welche in 
kaltem Wasser ziemlich schwer, in hei.l3em dagegen leicht loslich sind. 
Alkohol nimmt nur wenig davon auf. In Alkalien lost sich das Mono
hydrazid schon in der Kalte unter Abscheidung von Phenylhydrazin. 
Beim raschen Erhitzen farbt es sich gegen 1850 gelb und schmilzt bei 
190-1910 unter Zersetzung. Zur Analyse wurde die Substanz liber 
Schwefelsaure getrocknet. 

0,2006 g Subst.: 0,375 g CO2 , 0,0957 g H 20. 
0,2127 g Subst.: 19,4 ccm N (230, 751 mm). 

Ber. fUr C12H14'osN2 • Gefunden 
C 51,06 51,09pCt. 
H 4,96 5,21 " 
N 9,92 10,16 " 

Doppelhydrazid, C6Hs06(N2H2,C6Hs)2' Erhitzt man eine 
wasserige LOsung des Doppellactons mit einem Uberschu.13 von essig
saurem Phenylhydrazin auf dem Wasserbade, so faUt nach kurzer Zeit 
das Doppelhydrazid in glanzenden, schwach gelb gefarbten Plattchen aus. 

0,1411 g der tiber Schwefelsaure getrockneten Substanz gaben bei 230 und 
752 mm Druck 18,4 ccm Stickstoff. 

Ber. ftir ClsH220SN4, 
N 14,35 

Gefunden 
14,55pCt. 

Die Verbindung farbt sich gegen 2000 gelb und schmilzt beim 
raschen Erhitzen gegen 212 0 unter Gasentwicklung, Sie ist selbst in 
hei.l3em Wasser fast unloslich. 

dl-Mannozuckersaure. 
(Nach Versuchen des Herro Smith.) 

Bringt man gleiche Teile von d- und l-Mannozuckersaurelacton 
in wasseriger LOsung zusammen, so scheidet sich beim Verdunsten 
das inaktive Lacton in Kristallen aus. Dasselbe lii.l3t sich ferner aus 
dem dl-Mannonsaurelacton direkt durch Oxydation mit Salpetersaure 
gewinnen. Man verfahrt dann genau so, wie bei der Oxydation des 
d-Mannonsaurelactons. Wird die salpetersaure LOsung moglichst 
rasch auf dem Wasserbade verdampft, so scheidet der dicke Sirup in 
der KiUte nach einiger Zeit das Lacton der dl-Mannozuckersiiure in 
Kristallen ab; man befreit dieselben durch Aufstreichen auf Ton von 
der Mutterlauge und lost sie dann in der doppelten Menge warmem 
Wasser. Beim Erkalten fiillt das Lacton in schonen langen Prismen 
aus. Die Ausbeute betragt etwa 25 pCt. des angewandten dl-Mannon
saurelactons. 
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0,1608 g Subst.: 0,2427 g CO2, 0,0557 g H 20. 
Ber. fUr C6H60 6 Gefunden 

C 41,37 41,16pCt. 
H 3,44 3,84 " 

Es farbt sich gegen 1700 dunkel und schmilzt unter volliger Zer
setzung gegen 1900• In warmem Wasser ist es sehr leicht, in Alkohol 
dagegen ziernlich schwer 16slich. Seine wasserige LOsung ist optisch 
vollig inaktiv und besitzt frisch bereitet eine nur ganz schwach saure 
Reaktion. 

Die Salze und Derivate der inaktiven Mannozuckersaure sind in 
bezug auf Bildung und Eigenschaften den zuvor bescbriebenen Ver
bindungen der d-Saure wiederum auI3erordentlich ahnlich. 

Das Diamid entsteht beim LOsen des DoppeUactons in kaltem 
wasserigem Ammoniak und scheidet sich beim Verdunsten der Losung 
m schon ausgebildeten, tafelformigen Kristallen von der Formel 

CaH 120 aN 2 abo 

0,1682 g Subst.: 0,2125 g CO2 , 0,0896 g H20. 
0,1239 g Subst.: 15 ccm N (19°, 734 mm). 

Ber. fUr C6HIZ06N2 
C 34,61 
H 5,76 
N 13,4 

Gefunden 
34,45 

5,9 
13,4 

Das Diamid farbt sich gegen 1700 gelb und schmilzt zwischen 
1830 und 1850 unter Zersetzung. 

Hydrazide. Schiittelt man das DoppeUacton mit einer konzen
trierten kalten, wasserigen Losung von essigsaurem Phenylhydrazin, so 
lost es sich zunachst klar auf; nach kurzer Zeit faUt dasMonohydrazid 
als fast farblose KristaUmasse aus. Dasse1be ist in hei13em Wasser 
ziemlich leicht loslich und schmilzt zwischen 1900 und 1950 unter 
Zersetzung. 

Erwarmt man dagegen das Lacton oder das Monohydrazid mit 
einem Uberschu13 von essigsaurem Phenylhydrazin auf dem Wasser
bade, so faUt nach kurzer Zeit das Doppelhydrazid in feinen, fast farb
losen Plattchen aus, we1che beim raschen Erhitzen zwischen 2200 und 
2250 unter Zersetzung schmelzen, in Wasser fast unloslich sind und 
die Zusammensetzung C6Hg06(N2H2CsH5)2 haben. 

0,1253 g Subst.: 0,2530 g CO2 , 0,0661 g H 20. 
Ber. fiir ClsH220sN4 Gefunden 

C 55,38 55,07 
H 5,64 5,86 

Von den zehn durch die moderne Theorie vorhergesehenen zwei
basischen Sauren der Hexosegruppe mit normaler Koblenstoffkette sind 
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nunmehr sechs bekannt, namlich zwei aktive Zuckersauren, zwei aktive 
Mannozuckersauren, dann die Schleimsaure, und endlich die von Tie
mann entdeckte Isozuckersaure. 

Eine siebente Saure, welche h6chst wahrscheinlich hierhin geh6rt, 
habe ich auf folgende Weise erhalten. Die Galactonsaure verwandelt 
sich beim Erhitzen mit Chinolin auf 145° teilweise in eine isomere 
Verbindung und diese wird dann durch Salpetersaure in die neue zwei
basische, optisch aktive Saure, welche von der Schleimsaure durch die 
groBe LOslichkeit in Wasser und Alkohol leicht zu unterscheiden ist, 
tibergeftihrt. 

GroBe Ahnlichkeit mit der letzten Verbindung zeigt endlich eine 
Saure, welche beim Erhitzen einer wasserigen LOstlllg der Schleimsaure 
mit Chinolin oder Pyridin auf 1400 entsteht, aber optisch inaktiv zu 
sein scheint. Ich werde tiber diese neuen Produkte, deren Unter
suchung recht mtihsam ist, spater berichten. 
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46. Emil Fischer: "Ober ein neues Isomeres der Schleimsaure und 
die sogenannte Paraschleimsaure. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 24, 2136 [1891]. 

(Eingegangen am 22. Juni.) 

Die einbasischen Sauren der Zuckergrtippe gehen beim Erhitzen 
mit Chinolin oder Pyridin1) auf 140-150° zum Teil in stereoisomere 
Produkte liber, welche von dem Ausgangsmaterial nur durch die Stellung 
des Hydroxyls an dem dem Carboxyl benachbarten asymmetrischen 
Kohlenstoffatom unterschieden sind. Der gleiche Vorgang findet auch 
bei den zweibasischen Sauren statt. 

So entsteht aus der Schleimsaure durch diese Umlagerung ein 
neues Isomeres, welches Alloschleimsaure genannt werden mag. Die
selbe bildet selbstandige Salze, besitzt die gleiche Struktur wie die 
Schleimsaure und wird durch Erhitzen mit Pyridin auf 140° wieder 
teilweise in letztere zuriickverwandelt. 

Sie ist total verschieden von der sogenannten Paraschleimsaure, 
welche Malagouti2) durch Eindampfen einer wasserigen LOsung von 
Schleimsaure gewann und welche schon durch Kochen mit Wasser 
oder durch Behandlung mit Basen in die letztere umgewandelt wird. 
Man hat diese Verbindung bisher irrtiimlicherweise fUr ein Isomeres 
der Schleimsaure gehalten. Die nachfolgenden Versuche beweisen 
dagegen, daJ3 sie ein Lacton derselben ist. 

Alloschleimsa ure. 

Die Schleimsaure ist in reinem Chinolin selbst in der Hitze fast 
unlOslich. Man ist deshalb hier gezwungen, eine wasserige LOsung 
anzuwenden; da dadurch der Vorteil, in offenen GefaBen arbeiten zu 

1) Statt des friiher benutzten Chinolins (Berichte d. d. chem. Gesellsch. 
23, 800 und 2611 [1890] (S. 356, 362) kann man auch eine wasserige Losung von 
Pyridin verwenden, wenn die Operation im verschlossenen GefaBe ausgefiihrt 
wird. Die Reaktion verliiuft dann noch etwas glatter und das Verfahren bietet 
besondere Vorteile bei denjenigen Sauren, welche sich in Chinolin schwer losen. 

2) Liebigs Annal. d. Chem. 15, 179 [1835]. 
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k6nnen, verloren geht, so ist es viel bequemer, Pyridin zu benutzen. 
Der Zusatz der Base hat hauptsachlich den Zweck, die der Umlagerung 
hinderliche Lactonbildung zu verhiiten. 

100 g Schleimsaure werden in 1 Liter Wasser und 200 g kauflichem 
Pyridin ge16st und im verschlossenen Gefa13e 3 Stunden auf 140° er
hitzt. Man kann dafiir einen Papinschen Topf aus Kupfer benutzen, 
wenn das Ventil so reguliert ist, da13 die wahrend der Reaktion ent
wickelten Gase entweichen k6nnen und der Druck nicht iiber vier 
Atmospharen steigt. Die braune LOsung, welche einen geringen amor
phen Niederschlag enthalt, wird mit Tierkohle aufgekocht, filtriert 
und mit einer konzentrierten LOsung von 220 g kristallisiertem Baryt
hydrat versetzt. Dabe.i entsteht ein reichlicher Niederschlag von 
Barytsalzen. Die Masse wird nun ohne vorherige Filtration so lange 
gekocht, bis das Pyridin verschwunden ist, dann der Baryt mit Schwefel
saure in der Hitze genau ausgefallt und nach abermaligem Aufkochen 
mit Tierkohle filtriert. Ein Teil der unveranderten Schleimsaure 
hleibt im Niederschlag, wahrend die Mutterlauge die gesamte Allo
schleimsaure enthalt. Man verdampft dieselbe zuerst iiber freiem 
Feuer, spater auf dem Wasserbade bis auf ein Volumen von etwa 
300 ccm. Nach dem Erkalten wird die auskristallisierte Schleimsaure 
abfiltriert und die auf etwa 1 Liter verdiinnte Mutterlauge mit einer 
LOsung von 140 g Bleiacetat versetzt; dabei fallt ein dichter, wenig 
gefarbter Niederschlag aus, welcher die Bleisalze von Schleimsaure 
und A1loschleimsaure enthalt. Um die Abscheidung desselben zu 
vervollstandigen, erwarmt man noch zwei Stunden auf dem Wasser
bade und la13t dann erkalten. Die Bleisalze werden filtriert, mit kaltem 
Wasser gewaschen, dann in warmem Wasser suspendiert und mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat wird bis zur beginnenden 
Kristallisation verdampft und die ausfallenden Sauren nach mehr
stiindigem Stehen flltriert. Die abermals konzentrierte Mutterlauge 
lieferte eine zweite Kristallisation. 

Das so erhaltene Produkt ist ein Gemenge von Schleimsaure und 
Alloschleimsaure. Es wird mit der zehnfachen Menge Wasser nur 
kurze Zeit ausgekocht, wobei die schwer l6s1iche Schleimsaure gr613ten
teils zuriickbleibt. Die durch Abdampfen konzentrierte Mutterlauge 
scheidet dann in der Kalte die Alloschleimsaure a us. Durch Wieder
holung des gleichen Verfahrens wird dieselbe von dem Rest der Schleim
saure befreit. Die Ausbeute betrug durchschnittlich 14 pCt. der an
gewandten Schleimsaure. Die neue Saure hat die Zusammensetzung 
C6H lOOS' 

0,2024 g der bei 1050 getrockneten Substanz gaben 0,2528 g cO2 und 
0,0875 g H 20. 
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Ber. fii! CaHIoOa Gefunden 
C 34,28 34,06pCt. 
H 4,76 4,80 " 

Die AlloscWeimsaure ist optisch inaktiv; denn eine 8 prozentige 
wasserige LOsung zeigte im 2 dcm-Rohr keine wahrnehmbare Drehung. 
Von der ScWeimsaure unterscheidet sie sich besonders durch den 
niedrigeren Schmelzpunkt und die viel gro.l3ere LOslichkeit in Wasser. 
Sie schmilzt nicht ganz konstant zwischen 166 und 171° unter starker 
Gasentwicklung und lost sich schon in 10-12 Teilen kochendem 
Wasser rasch und vollig auf. Aus dieser LOsung kristallisiert sie, 
wenn dieselbe nicht vorher eingedampft wird, erst nach langerer Zeit 
bei Zimmertemperatur und bildet dann mikroskopisch kleine, zu Knollen 
vereinigte kurze N addn. In Alkohol ist sie sehr schwer lOslich. Beim 
Kochen oder Abdampfen der wasserigen LOsung wird die AlloscWeim
saure teilweise in ein Produkt verwandelt, welches der sogenannten 
Paraschleimsaure entspricht, welches in Alkohol leicht lOslich ist und 
welches ebenso wie die Paraschleimsaure als ein Lacton betrachtet 
werden mu.l3. 

Die Salze des Kaliums, Natriums, Ammoniums und Magnesiums 
sind viel leichter loslich als die gleichen Salze der ScWeimsaure und 
bieten wenig Charakteristisches. 

Die neutralen Salze des Calciums, Baryums und Cadmiums werden 
durch Neutralisation einer verdiinnten hei.l3en, wasserigen LOsung der 
Saure mit den betreffenden Carbonaten gewonnen. Sie scheiden sich 
aus der hei.l3en LOsung beim Erkalten kristallinisch ab und sind dann 
in Wasser au.l3erordentlich schwer lOslich. 

Zur Bereitung des Calciumsalzes wurde die Saure in der fiinfzig
fachen Menge Wasser gelost und bis zur neutralen Reaktion mit kohlen
saurem Xalk gekocht. Aus dem Filtrat fant das Calciumsalz beim 
Eindampfen als kristallinisches Pulver aus, welches bei 100° getrocknet, 
ebenso wie das Salz der ScWeimsaure, noch lY2 Molekiile Kristallwasser 
zu enthalten scheint. 

0,2967 g Subst.: 0,149 g CaS04' 
0,2294 g Subst.: 0,1150 g CaS04. 

Gefunden 
Ber. fiir (CsHsOs)Ca + F/zH 20 1. II. 

Ca 14,55 14,76 14,73pCt. 

Ein Teil des Wassers entweicht bei 130°. Als das Gewicht kon
stant geworden war, wurde das Salz nochmals analysiert und zeigte 
jetzt einen Calciumgehalt, welcher am besten auf die Formel 
(CsHsOs)Ca + HP stimmt. 

0,1465 g Subst.: 0,0762 g CaS04. 
Ber. fUr (C6HsOs)Ca + H 20 

Ca 15,04 
Gefunden 
15,29pCt. 
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Aus den Salzen wird unveranderte Alloschleimsaure regeneriert. 
Phenylhydrazid. Lost man 1 Teil der Saure in 12 Teilen 

heiI3em Wasser und fiigt nach dem Erkalten 1 Tei! Phenylhydrazin 
zu, so scheidet die klare Fliissigke.it nach kurzer Zeit in kleiner Menge 
einen kristallinischen Niederschlag abo Eine weitere Quantitat des
selben erhalt man, wenn die Losung 10-15 Minuten im Wasserbade 
erhitzt und dann wieder abgekiihlt wird. Dieses Produkt ist in heiI3em 
Wasser leicht loslich, kristallisiert da:raus und ist wahrscheinlich das 
Monophenylhydrazid. 

Zum Unterschiede davon ist das Doppelhydrazid in Wasser fast 
unloslich. Es scheidet sich als feinblattrige Kristallmasse aus, wenn 
die obige Losung 1 Stunde auf dem Wasserbade erwarmt wird. Die 
Kristalle werden heiI3 filtriert und durch Waschen mit Alkohol farb
los erhalten. Das Produkt hat nach einer Stickstoffbestimmung die 
Zusammensetzung C6H s06(N 2H2' CSH 5)2' 

0,1748 g Subst.: 22,5 cem N (170, 741 mm). 
Ber. fiir ClsH220aNl Gefunden 

N 14,4 14,6pCt. 

Es schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 213 0 unter Zer
setzung, mithin ebenfalls betrachtlich niedriger, als das Derivat der 
Schleimsaure. In heiI3em Wasser und Alkohol ist es sehr schwer 
loslich. 

Verwandlung der Alloschleimsaure in Dehydro
schlei msa ure. 

Dieselbe vollzieht sich unter denselben Bedingungen und den 
gleichen Erscheinungen, wie bei der Schleimsaure1). 1 g Alloschleim
saure wurde mit 1 g konzentrierter Salzsaure und 1 g rauchender Brom
wasserstoffsaure wahrend 8 Stunden auf 1500 erhitzt. Der Rohren
inhalt bestand aus einer braunen Fli.issigkeit und einem ebenso 
gefarbten kristallinischen Produkte. Dieses wurde filtriert, mit 
kaltem Wasser gewaschen, dann mit 30 ccm Wasser unter Zusatz von 
etwas Ammoniak ausgekocht und das Filtrat mit verdiinnter Salz
saure angesauert. Dabei fiel ein geringer brauner, flockiger Nieder
schlag aus und die schnell filtrierte Fli.issigkeit schied beim Erkalten 
die Dehydroschleimsaure in schwach gelb gefarbten Kristallen abo 
Die Ausbeute betrug 0,23 g, also 23 pCt. yom Ausgangsmaterial, wah
rend ein Kontrollversuch mit Schleimsaure 25 pCt. desselben Pro
duktes lieferte. 

Die Dehydroschleimsaure wurde nochmals aus heiJ3em Wasser unter 
Zus::).tz von etwas Tierkohle mnkristallisiert und gab dann folgende Zahlen: 

1) Klinkhardt, Journ. fiir prakt. Chern. 25, 43 [1882]. 
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0,1472 g Subst.: 0,2486 g CO2 , 0,0369 g H 20. 
Ber. fUr C6H40. Gefunden 

C 46,16 46,10pCt. 
H 2,57 2,78 " 

Das Produkt gab ferner die charakteristische Reaktion mit Eisen
chlorid1). Beim raschen Erhitzen sublimierte sie unzersetzt und beim 
langeren Erwarmen lieferte sie Brenzschleimsaure. 

Die Verwandlung in Dehydroschleimsaure scheint iibrigens bei 
samtlichen Isomeren der Schleimsaure einzutreten. Fiir die Zucker
saure ist das von Tollens und Sohst und fUr die Isozuckersaure von 
Tiemann und Haarmann2) nachgewiesen. Ebenso verlauft die 
Reaktion bei der d-Mannozuckersaure, wenn man ihr Doppellacton 
mit einem Gemisch von Salzsaure und Bromwasserstoff in der oben 
beschriebenen Weise behandelt. Die Ausbeute betrug hier 27 pCt 
Die Uberfiihrung in Dehydroschleimsaure diirfte demnach bei weitem 
die bequemste Methode sein, um eine Saure von der empirischen Formel 
CSH100S als Tetraoxyadipinsaure zu kennzeichnen. 

Verwandhtng der Alloschleimsaure in Schleimsiiure. 

Dieselbe findet unter den gleichen Bedingungen statt, wie die 
umgekehrte Reaktion und ist dementsprechend natiirlich auch ein un
vollstandiger ProzeJ3. 

I g A1loschleimsaure wurde mit 10 ccm Wasser und 2 g Pyridin 
im geschlossenen Rohr 3 Stunden auf 1400 erhitzt, dann die braun ge
farbte LOsung mit iiberschiissigem Baryt bis zum Verschwinden des Py
rid ins gekocht, der Baryt mit Schwefelsaure ausgefallt und das mit 
Tierkohle behandelte Filtrat stark eingedampft. 

Beim Erkalten kristallisierte zuerst die Schleimsaure, we1che nach 
dem Umkristallisieren gegen 2130 unter Zersetzung schmolz und auch 
durch ihre geringe LOslichkeit in Wasser leicht identifiziert werden 
konnte. Die Ausbeute betrug 10 pCt. der angewandten Alloschleim
saure. 

Lacton der Schleimsaure. 
(Parasch1eimsaure.) 

Die Verbindung entsteht bekanntlich beim Eindampfen einer wasse
rigen LOsung von Schleimsaure, ist in Alkohol leicht loslich und laBt 
sich dadurch von der Schleimsaure vollig trennen. Beim Verdunsten 
der alkoholischen LOsung erhielt M alagou ti3), we1chem wir die Be-

1) Klinkhard t, J ourn. fUr prakt. Chem. 25, 46 [1882J. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 19, 1273 [1886J. 
3) Liebigs Anna1. d. Chem. 15, 179 [1835J. 
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schreibung und den Namen der Verbindung verdanken, Kristalle, deren 
Analyse zur Formel CSHIOOR fiihrte. Die letzteren sollen nun von 
der Schleimsaure verschieden sein, eine Behauptung, welche im wesent
lichen auf einigen Laslichkeitsbestimmungen beruht. Auffallend 
blieb jedenfalls die Beobachtung von Malagouti, daB sowohl die 
freie Saure, wie ihre Salze leicht in Schleimsaure zuriickverwandelt 
werden. 

Malagoutis Angaben sind nicht ganz genau. Das Produkt, 
welches er analysierte, war allem Anschein nach Schleimsaure, zuriick
gebildet aus dem Lacton durch das im Alkohol enthaltene Wasser. 
Die Paraschleimsaure ist nichts anderes, als das ersteLacton derSchleim
saure. 

Um graB ere Mengen desselben darzustellen, verfahrt man f01-
gendermaBen: 30 g Schleimsaure werden mit 2 Liter Wasser 20 bis 
30 Minuten gekocht, bis klare Lasung erfolgt und dann die Fliissig
keit iiber freiem Feuer auf etwa 300 ccm eingedampft. Schon wahrend 
dieser Operation faUt ein Teil der Schleimsaure wieder aus, eine weitere 
Menge kristallisiert beim /~bkiihlen. Zuriickgewonnen wurden durch
schnittlich 8 g Schleimsaure. Das Filtrat enthalt das Lacton und 
etwas unveranderte Saure, deren Mengen sich nach einer Titration mit 
Alkali ungefahr wie 10: 1 verhalten. 

Wird die Fliissigkeit jetzt weiter auf dem Wasserbade verdampft, 
so verwandelt sich ein groBer Teil des Lactons wieder in Schleimsaure. 
Um das zu verhiiten, konzentriert man die Lasung im Vakuum bei 
etwa 500 bis zum diinnen Sirup, wobei wieder etwas Schleimsaure 
kristallisiert. Will man nun das Lacton isolieren, so wird die Masse 
mit rein em Aceton behandelt und das Filtrat im Vakuum iiber Schwefel
saure verdunstet. Auch hierbei entsteht wieder etwas Schleimsaure 
durch das Wasser, welches noch in der LOsung vorhanden war. Ent
fernt man erstere abermals durch Aufnehmen mit ganz trocknem 
Aceton, so bleibt beim Verdunsten ein dicker, klarer, stark sauer 
schmeckender Sirup. Es ist bisher nicht moglich gewesen, denselben 
zu kristallisieren; aber seine Eigenschaften lassen kaum einen Zweifel 
dariiber, daB die Verbindung eine Lactonsaure ist und dem Derivat 
der Zuckersaure, welches von Tollens und Sohst1 ) als Zuckerlacton
saure mit der Formel CaHs07 beschrieben wurde, entspricht. 

Entscheidend fiir diese Auffassung ist die Titration mit Alkali. 
2,5 g des Sirups wurden in 50 cern Wasser gelost und auf 00 abgekiihlt. 
Zur Neutralisation waren 8 cern N orrnalkalilauge notig. J etzt wurden 
weitere 9 cern Kalilauge zugefiigt und die Fliissigkeit 15 Minuten auf 

1) Liebigs Annal. d. Chem. 245, 1 [1888]. 
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dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Abkiihlen geniigte 1 ccm Nor
malschwefelsaure zur Neutralisation. Mithin wurde in der Warme 
genau die doppelte Menge Alkali verbraucht, wie in der Kalte. Das 
entspricht der Verwandiung einer Lactonsaure CSH g07 in die zwei
basische Saure CSHlOOg• Die angesauerte Fliissigkeit schied dann nach 
kurzer Zeit eine reichliche Menge von Schieimsaure abo 

In Ubereinstimmung mit diesem Resultat stehen die anderen 
Reaktionen der Lactonsaure. Erwarmt man ihre wasserige LOsung 
auf dem Wasserbade, so kristallisiert nach einiger Zeit reine Schleim
saure. Ungleich rascher, fast momentan erfolgt dieselbe Verwandlung 
beim Erwarmen mit konzentrierter Salzsaure oder verdiinnter Salpeter
saure. 

In verdiinnter Natronlauge lOst sich die Lactonsaure ebenfalls 
sehr leicht. LaBt man die Fliissigkeit bei Zimmertemperatur stehen, 
so kristallisiert nach einiger Zeit schleimsaures Natron. Momentan 
findet die Abscheidung des Ietzteren in der Warme statt, vorausgesetzt, 
daB die LOsung nicht zu verdiinnt ist. 

Beachtenswert ist das Verhalten der Lactonsaure gegen absoluten 
Alkohol. Sie lost sich darin ebenso leicht wie in Aceton und bleibt 
beim Verdunsten iiber Schwefelsaure wieder als Sirup zuriick. Ent
halt die LOsung dagegen auBerdem anorganische Salze oder Spuren 
von Mineralsauren, so wird die Lactonsaure namentlich beim Kochen 
verestert. Man erhalt dann ein in feinen Nadelchen kristallisierendes, 
gegen 1750 schmelzendes Produkt, welches in Wasser leicht, in abso
Iutem Alkohol dagegen ziemlich schwer loslich ist. N ach den Analysen, 
welche keine scharfen Zahlen gaben, besteht das Praparat wahrschein
lich zum groBeren Teil aus dem Monoathylester der Schleimsaure. 
Wegen der leichten Veresterung ist die Benutzung des Alkohols zur 
Isolierung der Lactonsaure nicht ratsam. 

Charakteristisch endlich fUr die Lactonsaure ist ihr Verhalten 
gegen Natriumamalgam. Zum Unterschiede von der Schleimsaure 
wird sie dadurch leicht reduziert und liefert zunachst eine Aldehyd
sau:re, welche durch ihr Verhalten gegen Fehlingsche Losung erkannt 
werden kann. Durch weitere Reduktion' der letzteren wird man vor
aussichtlich eine neue einbasische Saure der Dulcitreihe gewinnen. Die 
betreffenden Versuche sind bereits in Angriff genommen. 

Versetzt man die nicht zu verdiinnte wasserige LOsung der Lacton
saure mit Phenylhydtazin, so scheidet sich nach mehrstiindigem Stehen 
eine schwach gelb gefarbte, dichte Kristallmasse abo Dieselbe besteht 
zum Teil aus dem Monophenylhydrazid der Schleimsaure. Durch 
mehrmaliges Umkristallisieren aus nicht zu viel heiBem Wasser unter 
Zusatz von Essigsaure und etwas TierkohIe gewinnt man dasselbe 
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in feinen, farblosen Blattchen, welche zwischen 190 und 1950 unter 
Zersetzung schmelZen und die Zusammensetzung C6H907.N2H2.C6H5 
haben. 

0,2965 g Subst.: 0,5212 g CO2, 0,1420 g H 20. 
0,2272 g Subst.: 18,6 ccm N (19,5°, 747 mm). 

Ber. fiir C12H1607Nz Gefunden 
C 48,0 47,94pCt. 
H 5,33 5,32 " 
N 9,33 9,24 " 

Die Verbindung ist in heiBem Wasser leicht 16slich, wahrend das 
Doppelhydrazid der Schleimsaure so gut wie un:loslich ist. 

Man hat es bisher flir eine EigentiirJilichkeit der Schleimsaure 
gehalten, kein Lacton zu bilden. Die vorliegenden Beobachtungen 
beweisen indessen, daB die Saure auch in diesem Punkte der Zucker
saure gleicht. Fiir den synthetischen Ausbau der Dulcitgruppe gibt 
dieses Resultat ein neues wertvolles Hilfsmittel. Endlich bietet die 
Kenntnis der leichten Lactonbildung fiir die experimentelle Behandlung 
der Schleimsaure neue Gesichtspunkte. Unzweifelhaft sind alle An
gaben iiber die Loslichkeit der Saure in heiBem Wasser ungenau; denn 
es hangt von der Dauer des Erhitzens ab, ob mehr oder weniger der 
leicht loslichen Lactonsaure entsteht. Die gleiche Bemerkung gilt flir 
die quantitative Bestimmung der Schleimsaure, welche auf der geringen 
LOslichkeit in kaltem Wasser basiert. Am geringsten diirfte hier der 
Fehler, welcher durch Bildung der leicht loslichen Lactonsaure her
vorgerufen wird, sein, wenn man mit Salzsaure oder verdiinnter Sal
petersaure verdampft, weil diese das Lacton so leicht in Schleimsaure 
zuriickverwandeln. 

SchlieBlich sage ich Hm. Dr. Gustav Heller, welcher mich bei 
diesen Versuchen aufs eifrigste unterstiitzte, meinen besten Dank. 
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47. Emil Fischer: ttber die Konllguration des Traubenzuckers 
und seiner Isomeren. 1.*) 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 24, 1836 [1891]. 

(Eingegangen am 6. Juni.) 
(Vorgetragen von Herm Tiemann.) 

AIle bisherigen Beobachtungen in der Zuckergruppe stehen mit 
der Theorie des asymmetriscben Kohlenstoffatoms in so vollkommener 
Ubereinstimmung, da13 man schon jetzt den Versuch wagen dad, 
dieselbe als Grundlage fur die Klassifikation dieser Substanzen zu 
benutzen. Die Theorie laBt 16 Isomere von der Struktur des Trauben
zuckers voraussehen. Diese Zahl reduziert sich auf 10 fur ihre Derivate, 
deren Molekiil symmetrisch ist. 

Die folgende TabeIle, we1che cler Broschure von van't Hoff
Herrmann: "Die Lagerung der Atome im Raume" Seite 11 ent
nommen ist, enthalt die 16 verschiedenen Formen fUr die Zucker, 
wovon die Nummer 11-16 identisch werden mit 5-10 bei den sechs
wertigen Alkoholen und zweibasischen Sauren: 

11 I 12 I 13 I 14 I 15 I 16 

+ 
+ 
+ 
+ 
1 

+ 

+ 
2 

+ 
+ 
3 4 

+ + 
+ + 
+. -
- I + 
- -I-

I 

+ -

+ + 
+ + 
5 6 

I + + + I -
+ - - + 

I 
- + - -
- - - -

I -
I 

-
I 

- -
I - + - -
I 

I 
+ I -

I 
- + 

+ I + + -
7 8 9 I 10 

Um nun an der Hand der Tatsachen die dem Traubenzucker 
zugehorige Form auszuwahlen, ist es zunachst notig, die Zuckersaure 
zu betrachten. Von derselben sind die beiden optisch entgegen-

*) Da der Inhalt dieser Abhandlung leicht mi(3verstanden werden kann, so 
verweise ich gleich aUf Nr. II (5. 427), wo die Unvollkommenheit dey Zeichen + 
und - erlautert ist. 

Fischer. Kohlenhydrate und Fermente. 27 
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gesetzten Formen bekannt; ferner entsteht die d-Zuckersaure einerseits 
aus dem 1'raubenzucker (d-Glucose) und andererseits aus der stereo
isomeren d-Gulose!). 

Daraus geht hervor, daB die beiden Zuckersauren unter die 
Nummern 5-10 fallen miissen; denn nur diese konnen aus je zwei 
stereoisomeren Zuckern entstehen. 

Unter diesen sechs Nummern sind aber zwei optisch inaktive 
Systeme (7 und 8), welche mithin wegfallen. 

Endlich konnen noch die Nummern 6 und 10 durch folgende Be
trachtung ausgeschlossen werden. Glucose und Mannose unterscheiden 
sich nur durch die verschiedene Anordnung an dem asymmetrischen 
Kohlenstoffatom, welches in der nachstehenden Forme! mit * be
zeichnet ist: 

* CH2 .OH - CH. OH - CH. OH - CH. OH - CH. OH - COH. 

Dasselbe gilt auch fUr Glucon- und Mannonsaure oder $orbit 
und Mannit oder endlich fiir Zuckersaure und Mannozuckersaure. 

Ich stelle nochmals die 1'atsachen zusammen, we1che iiberein
stimmend zu diesem Schlusse fUhren: 

1. Mannose und Glucose liefern dasselbe Osazon 2). 
2. Arabinose gibt bei der Anlagerung von Blausaure gleich

zeitig l-Mannon- und l-Gluconsaure3). 

3. Fructose wird durch Natriumamalgam in ein Gemisch von 
Mannit und Sorbit verwande1t4). 

4. Mannonsaure und Gluconsaure konnen durch Erhitzen mit 
Chinolin wechselseitig ineinander iibergefiihrt werden5). 

5. Aile Versuche, Glucon- und Mannonsaure in zwei Kompo
nenten zu spalten, sind erfolglos geblieben6). 

BesaBe nun die Zuckersaure oder, was dasselbe bedeutet, der 
Sorbit die Konfiguration 

+ 
oder - + 

+ (Nr.6) 
(Nr. 10), 

so miiBte die Mannozuckersaure oder der Mannit eine der beiden Kon
figurationen 

+ 
oder - + 

+ 
+ 

(Nr. 7) 
(Nr.8) 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 24, 521 [1891). (5. 387.) 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 374 [1889). (5. 303.) 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 23, 2611 [1890]. (5. 362.) 
4) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 23, 3684 [1890] .. (5. 377.) 
5) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 23, 800 [1890]. (5. :356.) 
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haben. Das sind aber die optisch inaktiven Systeme, welche wieder
um durch die Aktivitiit des Mannits und der Mannozuckersiiure aus
geschlossen werden. 

Mithin bleiben fur die d- und l-Zuckersaure nur die beiden Kon
figura tionen 

+ + 
und + 

+ (Nr. 5) 
(Nr. 9) 

ubrig. Da es gleichgilltig ist, was man als + und - bezeichnet, so gebe 
ich willkurlich der d-Zuckersaure die Formel 

COOR - CR.OR - CR.OR - CR.OR - CR.OR - COOR 

+ + + 
und der l-Verbindung die umgekehrten Zeichen. 

Der d-Zuckersaure entsprechen zwei Aldosen 

COR. CR(OR). CR(OR). CR(OR). CR(OR). CRpR 

+ + + 
oder COR. CR(OR). CR(OR). CR(OR). CR(OR). CR20R. 

+ + + 
Um zu unterscheiden, welche von diesen Formeln dem Trauben

zucker und we1che der d-Gulose geh6rt, ist es n6tig, die Arabinose 
und Xylose in die Betrachtung hineinzuziehen. Sie geh6ren aller
dings in die 1-Reihe; aber das ist fUr die Schlu13folgerung gleichgiiltig. 

Arabinose lii.Bt sich in I-Glucose verwandeln, wahrend aus der 
Xylose unter denselben Bedingungen I-Gulose1) entsteht. 

Fur die I-Glucose und I-Gulose bleibt zunachst wieder die Wahl 
zwischen den Formeln 

., 
COR.CR(OR).CR(OR).CR(OR).CR(OR).CR20R 

+ 
* oder COR. CR(OR). CR(OR). CR(OR). CR(OR). CHPR . 

+ 
Nimmt man aus beiden das mit * bezeichnete asymmetrische 

Kohlenstoffatom, welches erst durch Synthese entsteht, heraus, so 
bleiben fUr die Arabinose und Xylose folgend p Formeln ubrig: 

COR. CR(OR). CR(OR). CR(OR). CRpR 

und COR. CR(OR). CR(OR). CR(OR). CRpR. 

+ 
Fur die Pentosen (von der Struktur der Arabinose und Xylose) 

laBt nun die Theorie acht Isomere voraussehen; aber die Zahl redu-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 529 [1891]. (5. 389.) 
27* 
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ziert sich auf vier, wenn das Molekiil symmetrisch wird. Es gibt also 
nur vier fUnfwertige Alkohole CR20R. (CROR)3' CR20R oder vier 
verschiedene Trioxyglutarsauren 1). 

Zwei davon sind optisch aktiv und entgegengesetzt. Das sind fUr 
die beiden Sauren die Formen: 

COOR. CR(OR). CR(OR). CR(OR). COOR 
+ + 

nnd COOR. CR(OR). CReOR). CReOR). COOR; 

das mittlere Kohlenstoffatom hat hier seine Asymmetrie eingebiillt. 
Die beiden anderen Formen 

COOR. CR(OR). CR(OR). CR(OR). COOR 

+ + 
und COOR. CR(OR). CR(OR). CR(OR). COOR 

+ 
sind dagegen mit ihrem Spiegelbilde identisch und miissen deshalb 
optisch inaktiv sein. M6glicherweise sind derartige Isomere so ahnlich, 
daJ3 man sie nicht unterscheiden kann, da die optische Probe selbst
verstandlich ausgeschlossen ist. 

Damit ist die M6glichkeit gegeben, zwischen den obigen Formeln 
fiir Arabinose und Xylose zu entscheiden; denn es geniigt, die den 
beiden Zuckern entsprechenden fiinfwertigen Alkohole oder zwei
basischen Sauren optisch zu priifen. 

Der Versuch hat ein nnzweideutiges Resultat ergeben. 
Der von Kiliani aus Arabinose dargestellte Arabit dreht, wie 

schon friiher 2) angegeben wurde, auf Zusatz von Borax das polari
sierte Licht nach links. Dasselbe gilt fUr die ebenfalls von Kiliani 
aus der Arabinose gewonnene Trioxyglutarsaure, wie spater gezeigt wird. 

t\ndererseits bleibt der aus Xylose erhaltene Xylit selbst bei 
Gegenwart von Borax inaktiv3) und genau ebenso verhalt sich die 

1) In der Schrift von van't Hoff-Herrmann, Seite 10, ist dieser Fall 
nur ganz kurz erortert und die Zahl der Isomeren auf drei festgesetzt. Al;>er 
Herr van' tHo ff hatte die Gute, mir auf eine private Anfrage mitzuteilen, 
daB hier ein Versehen vorliege, daB vielmehr seine Theorie 4 Isomere, und zwar 
2 active und 2 inaktive Formen verlange. 

2) E. Fischer und R. Stahel, Berichte d. d. chem" Gesellsch. 24, 538 
[1891]. (5. 398.) 

3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 538 [1891]. (5. 399.) Inzwischeu 
hat auch B ertr and (Bull. soc. chim. [3]. 5, 556 [1891]) den Xylit beschrieben 
und angegeben, derselbe sei optisch aktiv. Er findet die spezifische Drehung 
[a]D = 0,50. Dieser Wert ist aber so klein, daB er durch einen Beobachtungs
fehler oder eine kleine Verunreinigung des sirupformigen Xylits erkliirt werden 
kann. 
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aus dem Zucker resultierende und spater beschriebene zweibasische 
Saure. 

Da gerade die Oxysauren durchgehends ein sehr starkes Drehungs
vermogen besitzen, so darf man nach diesen Resultaten mit groBer 
Wahrscheinlichkeit annehmen, daB die betreffenden Derivate der 
Xylose in der Tat optisch inaktive Substanzen sind. Daraus wrde 
folgen, daB der Arabinose die erste der beiden oben angefiihrten Formeln 

COR. CReOR). CReOR). CReOR). CR20Rl) 

und der Xylose die zweite 
COR. CReOR). CReOR). CReOR). CRpR 

+ 
gehort. 

Fur die Verbindungen der Rexosegruppe ergeben sich dann, Wle 
leicht ersichtlich, folgende Konfigurationen: 

Aldosen: COR.CR(OR).CH(OH).CH(OH).CR(OH).CRpR 
d-Glucose + + + 
I-Glucose 
d-Gulose 
I-Gulose 
d-Mannose 
l-Mannose 

+ 
+ 
+ 

+ 

+ 

+ 

+ 
+ 
+ 

Fur die Galactose bleibt noch die Wahl zwischen vier Konfigu
rationen, wie aus dem Vergleich mit den Formeln der Schleimsaure 
und Alloschleimsaure hervorgeht. 

Ketosen: CH20R.CO.CH(OH).CH(OR).CH(OR).CR20R 
d-Fructose + + + 
l-Fructose 

Einbasische Sauren : 

COOR. CR(OR). CH(OR). CR(OR). CR(OR). CRpH. 
Sie besitzen dieselben Zeichen wie die entsprechenden Aldosen. 

Aldehydsa.uren: COOR.CR(OH).CH(OR).CR(OR).CR(OH).COH 
Glucuronsaure + + + 

1) Das Osazon der Arabinose, welches nach dieser Formel ebenfalls noch 
cin asymmetrisches Molekiil besitzt, zeigt nun allerdings keine wahrnehmbare 
Drehung. Ich habe daraus frillIer (Tageblatt der Naturforscherversammlung 
zu Heidelberg 1889, Seite 247) den SchluB gezogen, daB in der Arabinose nur 
das eine der Aldehydgruppe benachbarte asymmetrische Kohlenstoffatom die 
optische Aktivitiit bedinge. Diese Anschauung ist indessen jetzt nicht mehr 
haltbar und es muB vielmehr als ein Zufall betrachtet werden, daB das Osazon 
keine sichtbare Drehung zeigt. Ich habe nun aus dem Arabinosazon nochmals 
das Arabinoson dargestellt und gefunden, daB dasse1be cine allerdings schwache, 
aber doch unverkennbare Rechtsdre1Iung besitzt. 
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Alkohole: CHpH.CH(OH).CH(OH).CH(OH) .CH(OH).CHpH 
d-Mannit + + + + 
I-Mannit 
d-Sorbit 
l-Sorbit 

+ + + 
+ 

Zweibasische Sauren : 

COOH. CHeOH). CHeOH). CHeOH). CH(OH). COGH 
d-Zuckersaure + + + 
l-Zuckersaure + 
d-Mannozuckersaure + + + + 
t-Mannozuckersaure-

AuBerdem kennt man noch die Schleimsaure und Isozuckersaure. 
Die erstere ist optisch inaktiv und liefert durch Umlagerung mit Py
ridin die in der vorhergehenden Abhandlung beschriebene, ebenfalls 
inaktive A11oschleimsaure. Hochstwahrscheinlich sind das die beiden 
Formen 

+ 
+ 

+ 
+ 

Ein zweites neues Isomeres der SchleimsauIe, welches aber op
tisch aktiv ist, habe ich aus der Galactonsaure durch Umlagerung mit 
Chinolin und nachfolgende Oxydation mit Salpetersaure erhalten. 
Wahrscheinlich ist das eine der beiden Formen 

+ + + 
+ 

Dann wiirden fur die Isozuckersaure nur die beiden Konfigu-
rationen 

+ + 
+ + 

ubrig bleiben. 
Alle vorhergehenden Betrachtungen sind selbstverstandlich nur 

gilltig unter der Voraussetzung, daB einmal die Theorie des asym
metrischen Kohlenstoffatoms der Wirklichkeit entspricht und daB 
ferner die Reaktionen, welche die Arabinose und Xylose mit der Zueker
saure und der Trioxyglutarsaure verknupfen, ohne stereometrische 
Umlagerung verlaufen. 

Ich werde mich bemuhen, beide Punkte durch weitere Beob
achtungen zu priifen. 

Von allen Tatsachen, welche im vorstehenden benutzt wurden, 
ist neu nur die Verwandlung der Xylose in die optisch inaktive Tri
oxyglutarsaure und der Vergleich derselben mit dem entsprechenden 
Produkte aus Arabinose. 
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Inaktive (Xylo-)Trioxyglutarsaure. 

Die Verwandlung der Xylose in eine zweibasische Saure durch 
Oxydation mit Salpetersaure ist schon von Wheeler und Tollens1) 

studiert worden. Sie gewannen ein schwer lOsliches Kalksalz, welches 
sie fiir ein Gemenge von trioxyglutarsaurem und trioxybuttersaurem 
Calcium hielten; dagegen ist ihnen die Isolierung der reinen Trioxy
glutarsaure nicht gelungen. 

Fiir die Bereitung der Saure erhitzt man nach der von Kiliani 
£iir die Oxydation der Arabinose gegebenen Vorschrift 2) 1 Teil 
Xylose mit 2Y2 Teilen Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2) 8 Stunden 
auf 400 und verdampft dann die LOsung in einer Platinschale 
moglichst rasch unter fortwahrendem Riihren auf dem Wasserbade 
zum Sirup. Um den Rest der Salpetersaure moglichst zu ver
treiben, wird der Riickstand in wenig Wasser gelost und abermals 
verdampft. J etzt lost man den Sirup in der fiinfzehnfachen Menge 
Wasser und kocht mit iiberschiissigem Calciumcarbonat bis zur neu
tralen Reaktion. Die mit Tierkohle behandelte und hei13 filtrierte 
gelbbraune LOsung scheidet beim langeren Stehen bei Zimmertem
peratur den gro13ten Teil des trioxyglutarsauren Calciums als gelbes 
Kristallpulver abo Eine weitere Quantitat erhalt man aus der im 
Vakuum konzentrierten Mutterlauge. 

30 g Xylose lieferten im ganzen 18 g Kalksalz. Um die freie 
Saure zu gewinnen, tragt man das gepulverte Salz in eine verdiinnte 
LOsung von Oxalsaure, von welcher ungefahr die berechnete Menge 
angewandt wird, ein. Ein kleiner Uberschu13 wird schlie13lich ge
nau mit Calciumcarbonat ausgefallt und die filtrierte LOsung nach dem 
Entfarben mit Tierkohle im Vakuum zum Sirup eingedampft; der
selbe erstarrt in der Regel sofort durch Kristallisation der Trioxy
glutarsaure. 

Dieselbe wird am besten in viel rein em, hei13em Aceton gelost. 
Aus der durch Eindampfen konzentrierten LOsung scheidet sich dann 
die Saure in schon ausgebildeten, farblosen, langgestreckten Tafeln ab, 
welche im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet die Zusammensetzung 
C5Hs07 haben. 

0,1885 g Subst.: 0,2275 g CO2, 0,083 g H 20. 
0,2654 g Subst.: 0,3203 g CO2, 0,1071 g H 20. 
0,2018 g Subst.: 0,2451 g CO2 , 0,0762 g H 20. 

C 
H 

33,3 
4,4 

I. 
32,9 
4,88 

I) Liebigs Annal. d. Chern. 254, 318 [1889]. 

Gefunden 
II. 

32,9 
4,48 

2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 3006 [1888]. 

III. 
33,1 pet. 
4,2 " 
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Die Saure ist in Wasser und heillem Alkoho1 au13erordentlich 
1eicht 10slich und kristallislert erst beim Verdunsten dieser LOsungen 
wieder heraus. In warmem, reinem Aceton lost sie sich vie1 schwerer, 
in Chloroform und Ather ist sie fast un10slich. Sie schmi1zt bei 145,5° 
(korr.) und zersetzt sich bei hoherer Temperatur unter Gasentwicklung.*) 
Sie ist optisch inaktiv. Der Versuch wurde mit einer 12prozentigen 
LOsung im 1 dcm-Rohr ausgefiihrt unter Bedingungen, bei welch en 
eine Drehung von 0,05° der Beobachtung nicht hatte entgehen konnen. 
Sie reduziert die Fehlingsche LOsung nicht, dagegen die ammo
niaka1ische Silberlosung beim Erwarmen unter Bi1dung eines Silber
spiege1s. Die Losung der freien Saure wird durch Bleiacetat und Baryt
wasser gefallt. Baryumacetat 1iefert ebenfalls einen Niederschlag, 
welcher sich aber im Uberschu13 wieder auflost. Si1bernitrat gibt mit 
der freien Saure keinen Niederschlag, wohl aber mit der LOsung. der 
neutralen Sa1ze. 

DasCa1ciumsa1z b1eibt, wenn es ausder rohenSaure mit Calcium
carbonat dargeste11t und geniigend vie1 Wasser angewandt wird, in 
der Siedehitze in LOsung; verwendet man aber reine Saure bei dem 
gleichen Versuch und nimmt se1bst die 40fache Menge Wasser, so 
scheidet sich das Sa1z sofort ab und die heill fi1trierte Mutterlauge 
entha1t nur kleine Mengen derse1ben; dementsprechend ist denn auch 
das reine kristallisierte Sa1z in Wasser au13erordentlich schwer 10slich. 

Das neutra1e Kalisa1z ist in Wasser sehr 1eicht 10slich und b1eibt 
beim Verdunsten der konzentrierten LOsung zunachst a1s Sirup, welcher 
aber nach mehrtagigem Stehen kristallisiert. Das Sa1z wurde durch 
Pressen zwischen F1ieBpapier von der Mutterlauge befreit und noch
ma1s aus sehr wenig Wasser umkristallisiert. Es bi1det kleine, aber 
gut ausgebi1dete sechsseitige Tafe1n oder Prismen, we1che die Zu
sammensetzung CSHS07K2 + 2H20 besitzen. Das Kristallwasser ent
weicht erst vollstandig bei 130°. 

0,279 g des Salzes verloren nach zweistiindigem Trocknen bei 1000 und 
nach weiterem sechsstiindigem Erhitzen auf 1300 0,034 g H 20. 

Ber. fiir 2H20 Gefunden 
12,3 12,2 pCt. 

0,2342 g trockenes Salz: 0,1573 g K 2S04 • 

Berechnet Gefunden 
K 30,5 30,1 pCt. 

Durch die Zusammensetzung des Kalisa1zes, den hoheren Schme1z
punkt und die optische Inaktivitat unterscheidet sich die Saure scharf 
von der isomeren Verbindung, we1che Kiliani aus der Arabinose erhie1t. 

Erwarmt man die 10proz.entige Losung der Saure mit Pheny1-
hydrazin auf dem Wasserbade, so beginnt etwa nach einer ha1ben 

*) V gl. Seite 4150. 
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Stunde die Abscheidung des neutralen Hydrazids; dasselbe bildet 
farblose Blattchen und ist in heillem Wasser und Alkohol seh!' schwer 
16slich. Es beginnt gegen 175° zu sintern und sersetzt sich beim 
raschen Erhitzen gegen 210° unter starker Gasentwicklung. 

Verwandlung der inaktiven Trioxyglutarsaure 
in Glutarsaure. 

Obschon die Konstitution der Xylose durch ihre Beziehungen 
zur l-Zuckersaure festgestellt ist und daraus mit groBer Wahrschein
lichkeit der SchluB gezogen werden kann, daB auch die vorliegende 
zweibasische Saure eine nornmle Kohlenstoffkette enthalt, so schien 
es doch bei der Wichtigkeit, welche die Kenntnis derselben in den 
Spekuiationen uber die Konfiguration der Zuckerarten hat, nicht uber
flussig, ihre Beziehungen zur Glutarsaure durch einen direkten Versuch 
festzustellen. Zu dem Zwecke wurde 1 Tei! der Oxysaure mit 10 Teilen 
konzentrierter J odwasserstoffsaure und % Tei! amorphem Phosphor 
4 Stunden am RuckfluBkuhler erhitzt, dann mit Wasser verdunnt, 
filtriert und der J odwasserstoff mit Silberoxyd entfernt. Die warm 
filtrierte farblose Losung wurde durch Salzsaure yom Silber befreit 
und zum Sirup verdampft. Dieser erstarrt beim Erkalten kri
stallinisch. Zur Reinigung wurde das Produkt aus heiBem Benzol 
umkristallisiert und besaB dann die Eigenschaften der Glutarsaure. 
Die feinen Nadeln schmolzen bei 9.5-96°, destillierten unzersetzt und 
gaben das charakteristische, in Wasser schwer losliche Zinksalz. Die 
Ausbeute an ganz reiner Glutarsaure betrug allerdings nur 15 pCt. 
von der angewandten Oxysaure, in Wirklichkeit ist aber die Menge 
jedenfalls viel groBer; denn der Versuch wurde nur mit 1,5 g Oxy
saure ausgefuhrt, und bei so kleinen Mengen ist die Herstellung von 
reinen Praparaten selbstverstandlich mit unverhaltnismiiBig groBen 
Verlusten verbunden. 

Optisches Verhalten der Trioxyglutarsaure aus Arabinose. 

Die Saure wurde von Kiliani optisch nicht untersucht. Fur 
den folgenden Versuch diente ein Praparat, welches nach seiner Vor
schriftl) dargestellt und durch Umkristallisieren aus reinem Aceton 
gereinigt war. Dasselbe zeigte den von Kiliani angegebenen Schmelz
punkt 127°. 

Fur die Bestimmung des Drehungsvermogens diente eine wasserige 
LOsung, welche 9,59 pCt. Saure enthielt und das spez. Gewicht 1,0441 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. :U, 3006 [1888]. 
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besaf3. Dieselbe drehte bei 200 im 1 dcm-Rohr 2,270 nach links; daraus 
berechnet sich die spezifische Drehung [a]1j' = - 22,7°. Die Drehung 
war nach 24sttindigem Stehen der LOsung unvetandert. 

Die obigen Betrachtungen tiber die Konfiguration der Glieder der 
Zuckergruppe lassen eine ganze Reihe von Umwandlungen voraus
sehen, welche experimentell mit den jetzigen Methoden verfolgt werden 
konnen. Als Beispiel mag 

die Reduktion der Mannozuckersaure 

angefiihrt werden. Wenn diese1be die oben angenommene Konfigu
ration 

+ + + + 
besitzt, so wird es gleichgiiltig sein, welches der beiden Carboxyle 
reduziert wird. Mit anderen Worten, es kann nur eine einbasische 
Saure bei dieser Reaktion entstehen und das muf3 die d-Mannonsaure 
sein. Der Versuch hat diesen Schluf3 bestatigt. 

8 g des Doppellactons der d-Mannozuckersaure wurden in 80 g 
Wasser gelost und in die stark abgektihlte, mit verdiinnter Schwefel
saure sauer gehaltene Fltissigkeit unter heftigem Umschtitteln allmahlich 
100 g 2%prozentiges Natriumamalgam eingetragen. Jetzt wurde die 
Fliissigkeit mit Natronlauge tibersattigt, urn die noch unveranderte 
Lactongruppe in Carboxyl zu verwandeln und dann zur Reduktion 
der entstandenen Aldehydgruppe die Behandlung mit Natriumamalgam 
in schwach alkalischer LOsung fortgesetzt, bis die Fliissigkeit Feh
lingsche LOsung nicht mehr reduzierte. Zur Isolierung der gebildeten 
einbasischen Sauren wurde die neutrale Fltissigkeit bis zur beginnen
den Kristallisation desN atriumsulfats eingedampft, jetzt so vielSchwefel
saure hinzugefiigt, daf3 alle organischen Sauren in Freiheit gesetzt. 
wurden und die LOsung in kochenden absoluten Alkohol eingetragen. 
Aus der alkoholischen Mutterlauge konnte eine reichliche Menge von 
reinem d-Mannonsaurelacton isoliert werden. Bine isomere Saure 
wurde dagegen nicht beobachtet. 

Bei diesen Versuchen habe ich mich der wertvollen Hille des Hm. 
Dr. Oscar Piloty erfreut, wofiir ich demselben besten Dank sage. 
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48. Emil Fischer: fiber die Konflguration des Traubenzuckers und 
seiner Isomeren. II. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 24, 2683 [1891]. 

(Eingegangen am 8. August.) 

In der ersten Abhandlung1) habe ich fiir den Traubenzucker die 
Formel 

CR2(OR). CR(OR). CR(OR). CReOR). CReOR). COR 

+ + + 
entwickelt. Die Bezeichnung der raumlichen Anordnung durch + 
und -, welche von van't Roff eingefUhrt und von mir in unver
anderter Form beibehalten wurde, kann aber bei solchen komplizierten 
Molekiilen leicht eine irrtiimliche Auffassung zur Folge haben. Urn 
dies zu verhiiten, halte ich eine ausfUhrlichere Interpretation der For
meln fUr notig und bezeichne fUr den Zweck die vier asymmetrischen 
Kohlenstoffatome mit den Zahlen 1 bis 4. 

1 2 S 4 
CR2eOR). CReOR). CReOR). CReaR). CReOR). COR. 

In den allgemeinen Betrachtungen von van' t R 0 ff, welche meinen 
speziellen Deduktionen zugrunde liegen, wird das Kohlenstoffatom 
1 nur mit 4 und ebenso das Kohlenstoffatom 2 nur mit 3 verglichen. 
1m Traubenzucker ist mithin die Anordnung von Wasserstoff und 
Rydroxyl bei Kohlenstoff 1 umgekehrt wie bei 4; ferner ist diese Au
ordnung bei 2 und 3 gleich. Nun laBt sich aber das Kohlenstoffatom 
1 auch mit den beiden mittleren vergleichen. Ich habe das getan, 
indem ich den Traubenzucker in Beziehung zur Xylose und Arabinose 
brachte. Dabei ergab sich, daB die Anordnung von Wasserstoff und 
Rydroxyl bei Kohlenstoffatom 1 ebenso wie bei 3 ist. 

Man konnte nun bei oberflachlicher Betrachtung glau
ben, daB dasselbe auch fiir die Kohlenstoffatome 1 und 2 
gelten miisse. In Wirklichkeit findet aber gerade das Gegen
teil statt. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 1836 [1891]. (5. 417.) 
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Mit Hille des Modells erkennt man leicht, da13 beim Kohlenstoff
atom 2 das Zeichen weehselt, je naehdem man es mit 1 oder 3 vergleieht. 

Da also der obige Ausdruek fiir die Konfiguration des Trauben
zuekers zweideutig ist, so seheint es mir zweekmaBig, denselben dureh 
folgende Bilder zu verdeutliehen. 

Man konstruiere zunaehst mit Hilfe der so bequemen Fried
landersehen Gummimodelle1) die Molekiile der Reehtsweinsaure, 
Linksweinsaure und inaktiven Weinsaure und lege dieselben derart 
auf die Ebene des Papiers, daB die vier Kohlenstoffatome in' einer 
geraden Linie sieh befinden und da13 die in Betraeht kommenden 
Wasserstoffe und Hydroxyle iiber der Ebene des Papiers stehen. 
Dureh Projektion erhalt man dann folgende Zeiehnungell: 

COOH COOH COOH 
H-C-OH 

HO-C-H 

COOH 

HO-C-H 

H-C-OH 

COOH 

H-C-OH 

H-C-OH 

COOH 
Rechts· und Links-Weinsaure Inaktive Weinsiiure. 

Verfahrt man in der gleichen Weise mit den Modellen fiir d- und 
l-Zuekersaure, so resultieren die beiden Projektionen: 

I. II. 
COOH COOH 

H-C-OH HO-C-H 

HO-C-H 

H-C-OH 

H-*C-OH 

COOH 

H-C-OH 

HO-C-H 

HO-C-H 

COOH 
Ieh wahle wieder willkiirlieh fUr die d-Zuekersaure die Form I, 

wobei es natiirlieh unentsehieden bleibt, ob bei dem mit. * bezeiehneten 
Kohlenstoffatom die Reihenfolge von Hydroxyl und Wasserstoff im 
Sinne des Uhrzeigers oder umgekehrt statthat. Dann ergeben sich 
fUr Traubenzueker und seine Isomeren folgende Formen: 

COH COH COH COH 

H-C-OH HO-C-H HO-C-H H-C-OH 
HO-C-H H-C-OH HO-C-H H-C-OH 

H-C-OH HO-C-H H-C-OH HO-C-H 

H-C-OH HO-C-H H-C-OH HO-C-H 

CH20H CHpH CHzOH CHpH 
Traubenzucker I-Glucose d-Mannose I-Mannose 

1) Berichte d. d. chem. Gesel1sch. 23, 572 [1890]. 
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COH COH ~HPH ~H20H 
HO-C-H H-C-OH CO CO 
HO-C-H H-C-OH HO-C-H H-C-OH 
H-C-OH HO-C-H H-C-OH HO-C-H 

HO-C-H H-C-OH H-C-OH HO-C-H 

CH20H CHPH CHpH CH20H 
d-Gulose I-Gulose d-Fructose 1) I-Fructose 

Schlie131ich gebe ich noch aus der Dulcitreihe die Formeln fUr 
die beiden inaktiven zweibasischen Sauren, we1che hochstwahrschein
lich in der Schleimsanre und Alloschleimsaure vorliegen: 

COOH 
H-C-OH 

HO-C-H 

HO-C-H 
H-C-OH 

COOH 

COOH 

H-C-OH 

H-C-OH 
H-C-OH 

H-C-OH 

COOH 

Mit Hilfe der Projektionen lassen sich leicht die Modelle der be
treffenden Molekiile rekonstruieren. 

Diese Bezeichnungsweise kanri ferner ohne wei teres einerseits auf 
die Pentosen, andererseits auf die Heptosen, Oktosen usw., bei we1chen 
die Zweideutigkeit der alten Zeichen + und - stetig wachst, iiber
tragen werden. 

So erhalt man fUr die beiden bisher bekannten Pentosen und die 
daraus entstehenden Trioxyglutarsauren entsprechend der friiheren 
Darlegung folgende Projektionen: 

COH COH COOH COOH . 
H-C-OH H-C-OH H-C-OH H-C-OH 

HO-C-H HO-C-H HO-C-H HO-C-H 

HO-C-H H-C-OH HO-C-H H-C-OH 

CHpH CHpH COOH COOH 
Arabinose Xylose Aktive Saure Inaktive Saure 

aus Arabinose aus Xylose. 

1) Diese Projektionen haben trotz der scheinbaren Ahnlichkeit selbst
verstandlich eine ganz andere Bedeutung, als die Formeln, welche Herr 
O. Low vor einigen J ahren (Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~l, 473 [1888]) ver
suchsweise fUr Fruchtzucker konstruierte; denn die letzteren sind aus ganz 
anderen und offenbar falschen Voraussetzungen hervorgegangen. 
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Die Vorteile der neuen Formeln treten besonders zutage bei der 
Betrachtung derjenigen Reaktionen, welche eine Vermehrung oder Ver
minderung der asymmetrischen Kohlenstoffatome zur Folge haben. 

Als Beispiel moge die 

Oxydation des Fruchtzuckers 

dienen. Nach den Beobachtungen von Kiliani1) liefert derse1be bei 
der Behandlung mit Salpetersiiure neben Glycolsiiure die inaktive 
Weinsiiure. Die Bildung der letzteren liiBt sich mit den oben ent
wickelten Forme1n schematisch sehr einfach dartun: 

_ .............• 

HO-C-H 

H-C-OH 
H-C-OH 

CHpH 
d-Fructose 

COOH 

H-C-OH 

H-C-OH 

COOH 
Inaktive Weinsiiure. 

tiber die Verwandlung der anderen Zuckerarten oder der zuge
horigen Siiuren in Weinsiiure oder ihre Isomeren liegen keine genugend 
sicheren Angaben vor Ich werde deshalb selbst diese Versuche in 
Angriff nehmen. 

Die Methode, welche zur Feststellung der Konfiguration der 
Zuckerarten gefiihrt hat, durfte m. m. auch bei anderen Verbindungen 
mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen anwendbar sein. 
Dahin gehoren u. a. verschiedene Substanzen der Terpengruppe. 

Ich habe bereits einmal2) den Versuch gemacht, eine Parallele 
zwischen den Mannonsiiuren und den Gluconsiiuren einerseits und den 
von Wallach aus Rechts- und Links-Limonen gewonnenen vier iso
meren Nitrolaminen zu ziehen. 

Diese Erkliirung glaubt Hr. Wallach3) als "nicht wohl anwend
bar" bezeichnen zu mussen, wei! schon in den Nitrosochloriden dieselben 
asymmetrischen Kohlenstoffatome enthalten seien, wie in den Nitrol
aminen. Demgegenuber mache ich darauf aufmerksam, daB gerade 
bei den Halogenderivaten die Asymmetrie des Kohlenstoffatoms am 
allerwenigsten zu beobachten lst. Wir finden im Gegenteil, daB die 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 14, 2530 [1881]. 
I) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 3687 [1890]. (5. 380.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 1563 [1891]. 
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Asymmetrie scheinbar verschwindet, wenn z. B. Hydroxyl durch 
Halogen ersetzt wird. So entsteht aus der A.pfelsaure inaktive Mono
brombemsteinsaure1) und aus der aktiven Mandelsaure die inaktive 
Pheny1chlor- oder bromessigsaure2). 

Es ware mithin wohl moglich, daB aus demselben Limonennitro
sochlorid zwei verschiedene Nitrolamine in der angedeuteten Weise 
entstehen. Ich stimme aber Hm. Wallach darin gem bei, daB diese 
Frage nur dann eine reale Bedeutung hat, wenn die betreffenden Nitrol
amine durch die weitere Untersuchung als strukturidentisch erkannt 
werden. 

1) Kekule, Liebigs Annal. d. Chem. 130, 21 [1864]. 
2) Easterfield, Journ. chem. soc. 1891, 72. 
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49. Emil Fischer: Cber ein neues Isomeres der Galactonsiure und 
der Schleimsiure. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 24, 3622 [1891]. 

(Eingegangen am 23. November; 
vorgetragen in der Sitzung von Herm Tiemann.) 

Ahn1ich den einbasischen Sauren der Mannitreihe wird auch die 
Galactonsaure durch Erhitzen mit Chinolin oder Pyridin teilweise in 
eine stereoisomere Verbindung verwandelt, welche Talonsaure genannt 
werden mag und welche zur Galactonsaure im selben Verhaltnis steht, 
wie die Glucon- zur Mannonsaure. Bei der Reduktion wird die Talon
saure in den zugehorigen Zucker, die Talose, iibergefiihrt und bei der 
Oxydation mit Salpetersaure liefert sie eine neue zweibasische Saure, 
die Taloschleimsaure. Letztere unterscheidet sich von der Schleim
saure nicht aHein durch die groBe LOslichkeit in Wasser, sondern ins
besondere durch ihre optische Aktivitat. Durch Erhitzen mit Pyridin 
wird sie teilweise in jene umgewandelt. 

Mit der Taloschleimsaure steigt die Zahl der bekannten stereo
isomeren zweibasischen Sauren der Zuckergruppe auf acht, wahrend 
die Theorie deren nut zehn voraussehen lii13t. Die beiden letzten wird 
man unzweifelhaft in den noch fehlenden optischen Antipoden der 
Taloschleimsaure und ISdzuckersaure finden. 

Talonsaure. 

Die Verwandlung der Galactonsaure*) in die isomere Verbindung 
gelingt sowohl mit. Chinolin wie mit Pyridin bei einer Temperatur 
von 140-150°. Die Anwendung dieser letzten Base ist wegen der 
gr6Beren Ausbeute mehr zu empfehlen, obwohl die Operation im ge
schlossenen Gefii13 ausgefiihrt werden mu13. Fiir die nachfolgenden 
Versuche diente Galactonsaure, welche aus dem reinen Cadmiumsalz 
durch Schwefelwasserstoff dargestellt und bis zum 50prozentigen Sirup 
eingedampft war. 

250 g des Sirups (entsprechend 125 g Galactonsaure) werden mit 
125 g Pyridin und einem Liter Wasser im Papinschen Topf aus Kupfer 

*) Vgl. Seite 556. 
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2 Stunden auf 1500 erhitzt und die braune, von einem geringen 
Niederschlag filtrierte Fliissigkeit nach Zusatz von 125 g reinem kri
stallisiertem Barythydrat gekocht, bis das Pyridin verschwunden 
ist. Man fiiUt jetzt den Baryt in der Wiirme genau mit Schwefelsiiure, 
behandelt mit reiner Tierkohle, kocht dann die filtrierte gelbe LOsung 
zuerst mit Cadmiumcarbonat, zum Schlu13 mit Cadmiumhydroxyd, 
bis sie neutral reagiert. Aus dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten 
der gro13ere Teil der unveriinderten Galactonsiiure als schwerlosliches 
Cadmiumsalz aus. Urn die Abscheidung des letzteren zu vervollstiin
digen, wird das Filtrat konzentriert; nach Entfernung des in der Kiilte 
kristallisierten Salzes ist es in der Regel notig, das inzwischen wieder 
sauer gewordene Filtrat nochmals mit Cadmiumhydroxyd zu kochen 
und zur moglichst vollstiindigen Abscheidung des galactonsauren 
Cadmiums 24 Stunden stehen zu lassen. Aus der Mutterlauge winl 
nach dem Verdiinnen mit Wasser das Cadmium mit Schwefelwasserstoff 
gefiillt und das Filtrat nach dem Austreiben des Schwefelwasserstoffs 
mit Bleicarbonat gekocht; versetzt man nun die hei13e Fliissigkeit mit 
einer Losung von reinem basisch essigsauren Blei, so wird die Talon
saure als basisches Bleisalz gefiillt. Dieses bildet einen fast farb
losen pulverigen Niederschlag, welcher leicht filtriert und ausgewaschen 
werden kann. Derselbe wird schliel3lich in warmem Wasser suspendiert 
und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat hinterlii13t beim 
Eindampfen einen schwach gefiirbten Sirup, welcher die Talonsiiure 
aber immer noch gemischt mit etwas Galactonsiiure enthiilt. 

Die Ausbeute an diesem Produkt betriigt etwa 14 pCt. der ange
wandten Galactonsaure. Zur volligen Reinigung der Talonsiiure dient 
das Brucinsalz. Urn dasselbe zu gewinnen, kocht man die verdiinnte 
wasserige LOsung der Saure mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Brucin 15 Minuten und verdampft zum Sirup. Dieser beginnt in 
der Kalte bald zu kristallisieren. Zur Entfernung des noch vorhan
denen Wassers wird die Kristallmasse schliel3lich mit absolutem Al
kohol angerieben, filtriert und dann in hei13em Methylalkohol gelOst; 
aus dem Filtrat fallt das talonsaure Brucin beim Erkalten in glanzen
den, meist zu kugeligen Aggregaten vereinigten, feinen Kristallen 
aus. Dieselben schmelzen nicht ganz scharf zwischen 130 und 1330 und 
sind in Wasser leicht loslich. Die Ausbeute an diesem reinen Salz 
betrug 23 pCt. der angewandten Galactonsaure; das entspricht 7 pCt. 
reiner Talonsaure. 

Urn aus dem Brucinsalz die Saure zu regenerieren, wird es 
in Wasser gelost und durch einen Uberschu13 von reinem Baryum
hydroxyd zersetzt. Die gefiillte Base wird nach dem Erkalten filtriert, 
die Mutterlauge verdampft und die zuriickbleibende Baryumverbindung 

Fischer, Kohle1iliydrate und Fermente. 28 
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mit absolutem Alkohol ausgekocht. Diese Operation hat den Zweck, 
das noch vorhandene Brucin zu entfernen. SchlieJ3lich wird der Rtick
stand wieder in Wasser gelost und der Baryt genau mit Schwefelsaure 
gefiillt. Das Filtrat hinterlaBt beim Verdampfen einen Sirup, welcher 
ein Gemisch von Talonsaure und ihrem Lacton ist. Dieses Praparat 
dreht d::J~ -:arisierte Licht stark nach links; es ist in heiBem Alkohol 
leicht loslich. 

Die Salze der Talonsaure mit Calcium, Strontium, Baryum, ZiIik 
sind samtlich in Wasser sehr leicht loslich und bleiben beim Verdunsten 
ihrer Losungen als gummiartige Masse zurUck. 

Cadmiumsalz. 1m unreinen Zustande kristallisiert dasselbe 
sehr schwer; wird es dagegen aus der reinen Saure durch Kochen mit 
Cadmiumhydroxyd dargestellt, so bleibt es beim Verdunsten der Losung 
sofort als farblose, vollstandig kristallisierte Masse zurUck. Zum 
Unterschied von dem galactonsauren Salz ist es selbst in kaltem Wasser 
recht leicht loslich. Aus der wasserigeu LOsung wird es durch Alkohol 
zunachst als Sirup gefallt, welcher sich aber bald in ein Haufwerk von 
auI3erst feinen, nadelformigen Kristallen verwandelt. Ein Praparat, 
welches in dieser Weise dargestellt und bei 1050 getrocknet war, scheint 
nach der Cadmiumbestimmung die Zusammensetzung (CSHl107)2Cd 
+ Hp zu besitzen. 

0,2849 g Subst.: 0,1142 g CdS04 • 

Berechnet 
Cd 21,3 

Gefunden 
21,5 pCt. 

Leider ist die direkte Bestimmung des KristaUwassers nicht 
moglich; denn das Salz verliert zwar bei 1300 an Gewicht, farbt sich 
aber gleichzeitig schon gelb. 

Talonsaurephenylhydrazid. Auch diese Verbindung ist yom 
entsprechenden Derivat der Galactonsaure durch die viel groBere LOs
lichkeit in Wasser unterschieden; infolgedessen muI3 man bei ihrer 
Bereitung konzentrierte LOsungen verwenden. 

1 Teil der sirupformigen Talonsaure, 1 Teil Phenylhydrazin und 
2 Teile Wasser werden 1% Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. 
Nach dem Erkalten scheidet sich das Hydrazid aUmahlich kristal
linisch abo Dasselbe wird auf der Saugpumpe filtriert, mit Aceton 
gewaschen und in heiBem Alkohol gelost. Beim Erkalten faUt es daraus 
ziemlich rasch in kleinen farblosen, meist btischelformig vereinigten 
Prismen, welche fUr die Analyse bei 1050 getrocknet wurden. 

0,2175 g Subst.: 0,3992 g CO2, 0,1222 g H 20. 
Ber. flir CaHuOa.N2H2.CaHs Gefunden 

C 50,35 50,06 pCt. 
H 6,29 6,25 " 
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Das Hydrazid schmilzt nicht ganz konstant gegen 1550 unter 
schwacher Gasentwicklung. Wegen der groBen Loslichkeit in Wasser 
ist die Verbindung fUr die Abscheidung der Talonsiiure nicht geeignet. 

Reduktion der Talonsiiure. Der Sirup welcher beim Ein
dampfen der wiisserigen LOsung von Talonsiiure zuriickbleibt, enthiilt 
neben der freien Siiure in reichlicher Menge ihr Lacton. Infolgedessen 
kann man dieses Produkt direkt reduzieren und erhiilt so die Talose. 
Die Reduktion, die Isolierung des Zuckers wurde in der fruher 6fters 
beschriebenen Weise ausgefUhrt. 

Die Talose bildet einen farblosen Sirup. Ihr Phenylhydrazon 
ist in Wasser sehr leicht 16slich, wodurch sie sich von der Galactose 
unterscheidet. 

Beim Erwiirmen mit essigsaurem Phenylhydrazin entsteht ein 
Osazon, welches von demGalactosazon nicht zu unterscheiden 
ist. Dieses Resultat kann nicht uberraschen; denn nach der Bereitungs
weise steht die Talose zur Galactose im gleichen Verhiiltnis wie die 
Mannose zur Glucose und diese beiden Zucker liefem bekanntlich 
auch das gleiche Osazon. 

Verwandlung der Talonsiiure in Galactonsiiure. Die
selbe vollzieht sich unter den gleichen Bedingungen, wie der umge
kehrte Vorgang und liefert bezuglich de. Ausbeute viel bessere Re
sultate. 

1 g der sorgfiiltig gereinigten syrupf6rmigen Talonsiiure wurde 
mit 5 g Wasser und 1 g Pyridin zwei Stunden auf 1500 erhitzt und 
die Fliissigkeit danu gerade so behandelt, wie es zuvor bei der Bereitung 
der Talonsiiure angegeben ist. Die Ausbeute an galactonsaurem Cad
mium betrug 0,5 g, so daB man annehmen kann, daJ3 wenigstens 50 pCt. 
der Talonsiiure in die stereoisomere Verbindung ubergehen. 

d-Taloschlei msiiure. 

Wiihrend Galactonsiiure oder Galactose beim Abdampfen mit 
verdunnter Salpetersiiure eine groJ3e Menge von kristallisierter Schleim
siiure hinterlassen, liefert die reine Talonsiiure unter denselben Be
dingungen einen schwach gelben Sirup, welcher in Wasser sowie in 
Alkohol und Aceton leicht l6slich ist. Derselbe enthiilt die Taloschleim
siiure. Fur die Bereitung der letzteren kann man auch unreine Talon
siiure benutzen, da die gleichzeitig entstehende Schleimsiiure sich 
wegen ihrer geringen LOslichkeit verhiiltnismiiJ3ig leicht entfemen liiJ3t. 

200 g Galactonsiiure wurden in der friiher beschriebenen Weise 
mit Pyridin umgelagert und die unveriinderte Galactonsiiure durch 
das Cadmiumsalz gr6J3tenteils entfemt. So resultierten 45 g eines 
hellbraunen Sirups, welcher ein Gemenge von Talonsiiure und wenig 

28* 
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Galactonsaure ist. J e 10 g von diesem Produkt wurden mit 50 g Sal
petersaure yom spezifischen Gewicht 1,15 in einer Platinschale auf 
dem Wasserbade unter fortwahrendem Umriihren moglichst rasch 
zum Sirup verdampft, dann mit etwas Wasser verdiinnt und in der 
gleichen Weise verdampft, urn die Salpetersaure moglichst zu ent
fernen. Der Ruckstand hinterla13t beim Verdiinnen mit wenig kaltem 
Wasser etwas Schleimsaure. Das Filtrat wird mit Wasser auf 100 ccm 
verdiinnt, mit reinem Calciumcarbonat bis zur neutralen Reaktion 
gekocht und schlie13lich in der Warme mit wenig Tierkohle behandelt. 
Aus der hei13 filtrierten, hellgelben Fliissigkeit scheidet sich nach dem 
Erkalten das Kalksalz als wenig gefarbtes Kristallpulver ab; die Mutter
lauge liefert nach dem Einengen im Vakuum eine zweite, aber vie1 
geringere Kristallisa tion. 

Zur Bereitung der freien Saure wird das fein gepulverte Salz in 
eine hei13e Losung von wenig uberschussiger Oxalsaure allmahlich 
eingetragen. Umgekehrt zu verfahren ist nicht ratsam, wei! das 
Salz beim Erhitzen mit Wasser schmilzt und dann schwer von der 
Oxalsaure zerlegt wird. Nachdem die uberschussige Oxalsaure mit 
Kalkmilch quantitativ entfernt war, wurde die LOsung der Taloschleim
saure zum Sirup verdampft; der letztere scheidet nach einigem Stehen 
etwas Schleimsaure ab und wird zur Entfernung derselben mit kaltem, 
reinem Aceton aufgenommen. N ach dem Verdampfen des Acetons 
wurde die schon ziemlich reine Saure in der drei13igfachen Menge Wasser 
gelost und abermals durch Kochen mit Calciumcarbonat in das Kalk
salz verwandelt; dasselbe schied sich nun beim Erkalten der :Cosung als 
farbloses, krystallinisches Pulver ab, welches aus mikroskopisch kleinen, 
kugelformigen Massen von wenig charakteristischer Form besteht. 

Wird dieses reine Salz wieder in der fruher beschtiebenen Weise 
durch Oxalsaure zerlegt und der Uberschu13 der letzteren durch Kalk
milch entfernt, so hinterla13t die LOsung beim Verdampfen die Talo
schleimsaure als farblosen Sirup, welcher nach zwolfstundigem Stehen 
zu einem Kristallkuchen erstarrt. Zur Entfernung der Mutterlauge, 
welche, wie es scheint, ein Lacton der Saure enthiilt, wird die Masse 
mit reinem, kaltem Aceton verrieben, ausgelaugt und filtriert. 

Fur die Analyse wurde dieses Praparat durch langeres Kochen 
mit viel reinem Aceton gelost. Aus der durch Abdampfen konzen
trierten Fliissigkeit schied sich die Saure in mikroskopisch feinen, farb
losen, viereckigen Blattcheri ab, welche bei 105° getrocknet folgende 
Zahlen gaben: 

0,1255 g Subst.: 0,1554 g CO2, 0,0605 g H 20. 
Ber. fUr C6H IOOS Gefunden 

C 34,3 33,8 pCt. 
H 4,8 5,3 " 
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Die Saure schmilzt nicht ganz konstant gegen 1580 unter lebhafter 
Gasentwicklung. 

Sie ist selbst in kaltem Wasser sehr leicht !Oslich, desgleichen 
in warmem absolutem Alkohol. Beim Eindampfen der alkoholischen 
LOsung wird sie teilweise verestert, so daB sie aus diesem LOsungs
mittel nicht umkristallisiert werden kann. In reinem, warmem Aceton 
ist die kristallisierte Saure recht schwer 16slich, wahrend das rohe 
sirupf6rmige Produkt davon leicht aufgenommen wird; in Ather, 
Chloroform und Benzol ist sie nahezu un16s1ich; sie reduziert die 
Fehlingsche LOsung auch beim Kochen gar nicht; das polarisierte 
Licht dreht sie nach rechts. 

Eine frisch bereitete wasserige L6sung von 3,84 pCt. und 
dem spezifischen Gewicht 1,0172 drehte bei 200 im 1 dcm-Rohr im 
Mittel von mehreren Ablesungen 1,150 nach rechts; daraus berechnet 
sich die spezifische Drehung [am = + 29,4°. Diese Zahl ist aber nicht 
ganz genau, da fUr den Versuch leider nur eine sehr kleine Menge der 
reinen Substanz angewandt werden konnte. Beim Kochen der LOsung 
verringert sich infolge Lactonbildung das Drehungsverm6gen, wie 
spater bei der Beschreibung des Calciumsalzes noch ausfiihrlicher 
gezeigt wird. 

Die wasserige LOsung der Saure gibt mit Bleiacetat und iiber
schiissigem Barytwasser weille Niederschlage der betreffenden Salze. 
Ferner liefert ihre durch Ammoniak neutralisierte L6sung mit Silber
nitrat und Cadmiumsulfat wei13e Niederschlage, wird dagegen durch 
Kupfersulfat nicht gefallt. Das un!Osliche Silbersalz zersetzt sich beim 
Kochen mit Wasser unter Abscheidung von Silber. 

Das saure Kaliumsalz ist in Wasser sehr leicht l6slich und hinter
bleibt beim Verdunsten als farbloser Sirup. 

Analysiert wurde nur das Kalksalz, dessen Bereitung oben be
schrieben ist. 1m Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet enthalt es 
noch etwas Wasser, welches aber vollstandig bei 1050 entweicht. Das 
bei der letzteren Temperatur getrocknete Salz hat dann die Zusammen
setzung CSH S0 8Ca. 

0,4335 g Subst.: 0,4600 g CO2, 0,1329 g H 20 
0,2020 g Subst.: 0,1105 g CaS04' 

C 
H 
Ca 

Berechnet 
29,03 
3,23 

16,13 

Gefunden 
28,94 " 
3,40 " 

16,08pCt. 

Beim Kochen mit Wasser schmilzt dasselbe partiell zu einer zihell 
Masse und lost sich dabei nur in geringer Menge. In hei13er, stark 
verdiinnter Essigsaure ist es etwas leichter loslich. Aus der wasserigen 
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Losung wird es durch Alkohol gefallt und beim Erhitzen zersetzt es sich, 
ohne zu schmelzen. 

Da das Kalksalz sehr viel leichter zu isolieren ist, als die freie 
kristallisierte Saure und da es sich deshalb fUr die Erkennung der 
letzteren eignet, so wurde zur scharferen Charakterisierung desselben 
folgende optische Probe angestellt: 

0,8 g des bei 1050 getrockneten Salzes wurden in 5 ccm Salzsaure, 
we1che aus 5 Teilen Wasser und 1 Tei! rauchender Salzsaure vom spezi
fischen Gewicht 1,19 hergestellt war, bei 20<.' moglichst rasch gelost. 
Die Fli.issigkeit drehte ungefahr 15 Minuten nach der Auflosung im 
1 dcm-Rohr 3,250 nach rechts; nach 1% Stunden war die Drehung 
auf + 2,350 zuruckgegangen; dann wurde die Losung 5 Minuten lang 
bis nah~ zum Sieden erhitzt und nach dem Abkiihlen wieder gepriift. 
Die Drehung betrug nur noch + 10, stieg aber im Verlauf von 
17 Stunden bei gewohnlicher Temperatur wieder auf 1,80• Diese Schwan
kungen werden offenbar durch teilweise Lactonbildung hervorgerufen; 
sie sind charakteristisch fiir die Taloschleimsaure und konnen ins
besondere benutzt werden, um dieselbe von der d-Zuckersaure und 
d-Mannozuckersaure zu unterscheiden, bei we1chen die Rechtsdrehung 
beim Kochen der Losung durch die Lactonbildung nicht vermindert, 
sondern betrachtlich vermehrt wird. 

Das Phenylhydrazid der Taloschleimsaure scheidet sich beim Er
warmen der nicht zu verdiinnten wasserigen Losung mit essigsaurem 
Phenylhydrazin auf dem Wasserbade schon nach kurzer Zeit in fast 
farblosen, glanzenden Blattchen ab, we1che zwischen 185 und 1900 

unter Zersetzung schmelzen und in heiBem Wasser betrachtlich leichter 
lOslich sind als das Doppelhydrazid der Schleimsaure. Analysiert 
wurde das Produkt nicht. 

Verwandlung der Taloschleimsaure in Dehydroschleimsaure. 

Sie gelingt auf dieselbe Weise, wie bei den isomeren Sauren. 
1 g sirupfOrmige Taloschleimsaure wurde mit 1 g konzentrierter 

Salzsaure und 1 g rauchender Bromwasserstoffsaure mehrere Stunden 
auf 1500 erhitzt. 

Die Menge der nach dem Erkalten des Rohres auskristallisierten 
Dehydroschleimsaure betrug 0,19 g. 

Verwandlung der Taloschleimsaure in Schleimsaure. 

1 g Taloschleimsaure wurde l;llit 2 g Pyridin und 10 g Wasser 
im geschlossenen Rohr 3 Stunden auf 1400 erhitzt, dann die dunkel
braune Losung mit iiberschiissigem Baryt bis zum Verschwinden des 
Pyridingeruches gekocht, die Masse mit Wasser verdiinnt, in der Hitze 
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der Baryt quantitativ mit Schwefelsaure ausgefallt und schlieJ3lich 
die LOsung durch Kochen mit Tierkohle gro13tenteils entfarbt. Aus 
dem stark konzentrierten Filtrat fiel die Schleimsaure beim 12stiin
digen Stehen kristallinisch aus. Sie wurde aus heillem Wasser um
kristallisiert und durch den Schmelzpunkt, welcher gegen 213 0 lag, 
identifiziert. Die Ausbeute betrug 0,2 g. Dieses Resultat beweist 
besser als jede andere Reaktion, da13 die Taloschleimsaure mit der 
Schleimsaure stereoisomer ist. 

Uber die Konfiguration dieser Sauren habe ich mich bereits kurz 
geau13ertl). Ich werde die Frage spater ausfiihrlicher behandeln. 

Ferner bemerke ich, da13 die gleichen Versuche mit der Arabon
saure und Xylonsaure in Angriff genommen sind und zu neuen Pen
tonsauren resp. Pentosen fUhren. 

Schliel3lich ist es mir eine angenehme Pflicht, den HHrn. Dr. 
Gustav Heller und Dr. Oscar Piloty fUr die wertvolle Hilfe, welche 
sie bei dieser recht miihevollen Arbeit leisteten, besten Dank zu sagen. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 1841 [1891]. (5. 422.) 
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50. Emil Fischer und Oscar Piloty: ()ber eine neue Pentonsaure 
und die zweite inaktive Trioxyglutarsaure. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 24, 4214 [1891]. 

(Eingegangen am 21. Dezember.) 

Die Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms, we1che durch 
die Beobachtungen in der Zuckergruppe eine breitere experimentelle 
Grund.1age erhalten hat, lai3t, wie friiher l ) schon betont wurde, die 
Existenz von 4 stereoisomeren Trioxyglutarsauren voraussehen; Zwei 
derselben miissen optische Antipoden, die beiden anderen dagegen 
optisch inaktive Substanzen sein. Die Konfiguration der vier Sauren 
wird durch folgende Projektionsformeln2) dargestellt: 

r. II. III. IV. 
COOR COOR COOR COOR 

R.C.OR RO.C.R R.C.OR R.C.OR 
RO.C.R R.C.OR RO.C.R R.C.OR 
RO.C.R R.C.OR R.C.OR R.C.OR 

COOR COOR COOR COOR 

aktiv inaktiv. 

Die Saure I entsteht durch Oxydation der Arabinose mit Sal
petersaure3) und die Saure III wurde auf dieselbe Weise aus Xylose 
gewonnen 4). 

Wenn die Theorie und die darauf begriindeten speziellen Betrach
tungen iiber die Konfiguration der Zuckerarten richtig sind, so ist 
der Weg fiir die Gewinnung der beiden anderen Sauren durch die Ana
logie vorgezeichnet. Die einbasischen Sauren der Zuckergruppe werden 
bekanntlich durch Erhitzen mit Chinolin oder Pyridin in stereoisomere 
Produkte umgewandelt, we1che vom Ausgangsmaterial nur durch die 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 1839 [1891]. (5. 420.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 2683 [1891]; (5. 427.) 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 24, 1844 und 2686 [1891]. (5. 425, 429.) 
4) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 24, 1842 und 2686 [1891]. (So 423, 429.) 
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Stellung des Carboxyls an dem benachbarten asymmetrischen Kohlen
stoffatom unterschieden sind. Wird diese Reaktion auf die 

OH OH H . . . 
Arabonsaure, CH2 • OH. ~ . ~ . ~ . COOH 

H H OH 
angewandt, so mtill eine zweite Saure von der Formel: 

OH OH OH 

CH20H.~ . ~ . C . COOH 
H H H 

entstehen und diese muB dann bei weiterer Oxydation in die zweite 
inaktive Trioxyglutarsaure eIV) ubergehen. 

Auf dieselbe Art darf man erwarten, aus der Xylonsaure die zweite 
optisch aktive Trioxyglutarsaure (II) zu gewinnen. 

Wir haben bisher nur den ersten Fall experimentell behandelt 
und dabei das Postulat der Theorie bestatigt gefunden. 

Die neue Pentonsaure nennen wir nach der Abstammung Ribon
saure. Das Wort ist aus Arabinose durch Verstellung der Buchstaben 
gebildet. Sie entsteht aus Arabonsaure durch Erhitzen mit Pyridin 
und wird umgekehrt durch die gleiche Reaktion in diese teilweise 
zuriickverwandelt. 

Sie bildet ein schon kristallisiertes, optisch aktives Lacton. Letzteres 
liefert bei der Reduktion eine neue Pentose - die Ribose - und bei 
der Oxydation mit Salpetersaure die neue Trioxyglutarsaure. Diese 
verwandelt sich ebenfalls schon durch Abdampfen der wasserigen 
Lasung bei niederer Temperatur in die Lactonsaure C5H 60 6 , welche 
optisch vollig inaktiv ist. 

Die neue Trioxyglutarsaure unterscheidet sich erheblich von der 
isomeren ebenfalls inaktiven Verbindung, welche aus Xylose entsteht 
und man ersieht aus diesem Beispiel von neuem, wie sehr eine kleine 
Verschiedenheit in der Konfiguration die Eigenschaften solcher Sub
stanzen beeinfltillt. 

Wir verzichten darauf, fur die stereoisomeren Trioxyglutarsauren 
besondere Namen zu wahlen, weil die Projektionsformeln fUr die Unter
scheidung ausreichen und weil wir femer die Uberzeugung haben, 
daB man bald abgekurzte Zeichen fur die Benennung solcher Isomeren 
vereinbaren wird. Anders liegt der Fall bei den einbasischen Sauren 
und den Zuckerarten, welche fUr den synthetischen Aufbau ein so 
brauchbares Material biiden und deshalb als Anfangsglieder groBerer 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 2686 [1891]. (S. 429.) Die dort 
gegebene Projektionsformel ist hier wegen Raumersparnis horizontal geschrieben. 
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Reihen vorUiufig am besten noch mit empirischen N amen ausgestattet 
werden. Einen so1chen synthetischen Versuch haben wir mit der Ribose 
bereits begonnen und hoffen dadurch den Ubergang von den Pentosen 
zu den Gliedern der Du1citgruppe zu finden. 

Ribonsaure. 

Flir die nachfolgenden Versuche diente eine 10prozentige wasse
rige Losung von Arabonsaure, we1che aus dem reinen Kalksalz durch 
genaues Ausfailen mit Oxalsaure gewonnen wird. 6 Kilo dieser Lo
sung, entsprechend 600 g Arabonsaure, wurden mit 500 g Pyridin in 
einem kupfernen Autoklaven 3 Stunden im Olbad auf 1300 erhitzt. 
Es ist hier nicht ratsam, wie dies in friiheren ahnlichen Failen ange
geben wurde, die Temperatur auf 140-1500 zu steigern, weil dabei ein 
erheblicher Teil der Arabonsaure zerstort wird und neben anden'n 
f1iicht1g~n Produkten ziemlich viel Brenzschleimsaure entsteht. 

Die hellbraune Fliissigkeit wird nun mit einer konzentriertell 
Losung von 650 g reinem kristallisiertem Barythydrat (was einem kleinen 
UberschuB an Baryt entspricht) versetzt, bis zum Verschwinden des 
Pyridins gekocht und schlie13lich der Baryt mit einem kleinen Uber
schu13 von Schwefelsaure ausgefallt. Fiir die spatere Reinigung der 
Ribonsaure ist es sehr forderlich, den in der Losung enthaltenen braunen 
Farbstoff zu entfernen. Da die Behandlung mit Tierkohle nicht zum 
Ziele fiihrt, so verfahrt man zweckmaJ3ig in folgender Weise. Die 
Fliissigkeit wird mit wenig angeschlemmtem reinem Bleicarbonat (auf 
die obige Menge Arabonsaure ca. 60 g) behandelt, wobei der kleine 
Uberschu13 von Schwefelsaure gefallt wird und der ubrige Teil des 
Carbonats als Bleisalz der organischen Sauren in Losung geht. Zu
viel Bleicarbonat darf bei dieser Operation nicht angewendet werden, 
weil sich sonst schwer losliches arabonsaures Blei abscheidet. Wird 
nun die vom Baryumsulfat und Bleisulfat heill abfiltrierte Fliissigkeit 
mit Schwefelwasserstoff behandelt, so rei13t das ausfallende Schwefel
blei den braunen Farbstoff mit nieder und das Filtrat ist vollig farb
los. Dasselbe wird nach dem Wegkochen des Schwefelwasserstoffs 
mit einem Uberschu13 von Calciumcarbonat etwa Y2 Stunde bis zur 
neutralen Reaktion gekocht, dann mit reiner Tierkohle entfarbt und 
die abermals filtrierte Fliissigkeit zum dunnen Sirup eingedampft. 
Beim Erkaltell beginnt sehr bald die Kristallisation des arabonsauren 
Kalks. Derselbe wird nach 12 Stunden abfiltriert und mit wenig kaltem 
Wasser nachgewaschen. Zuriickgewonnen wurden 400 g Kalksalz, 
was ungefahr der Halfte der angewandten Arabonsaure entspricht. 
Die Mutterlauge, we1che wieder braun gefarbt ist, enthalt neben wenig 
Arabonsaure samtliche Ribonsaure als Kalksalz. 
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Der Kalk wird nun genau mit Oxalsaure ausgefallt und das Fil
trat mit iiberschiissigem Cadmiumhydroxyd etwa Yz Stun de bis zur 
ganz schwach sauren Reaktion gekocht. Wird die abermals mit Tier
kohle behandelte und hei13 filtrierte Fliissigkeit zum Sirup verdampft, 
so scheidet sich nach langerem Stehen das Cadmiumsalz der Ribon
saure in blumenkohHihnlichen Massen ab, we1che aus sehr feinen 
Nade1n bestehen. Die Gesamtausbeute an rohem Cadmiumsalz betrug 
115 g. Dasselbe wird aus mog1ichst wenig heiJ3em Wasser umkristallisiert. 

Zersetzt man das reine Salz in wasseriger Losung mit Schwefel
wasserstoff und verdampft das Filtrat zum Sirup, so erstarrt derselbe 
beim ErkaIten zu einem Kristallkuchen, weil die Ribonsaure in das 
schon kristallisierende Lacton iibergeht. 

Zur vo1ligen Reinigung wird das Produkt in etwa der 30fachen 
Menge Essigather durch langeres Kochen gelost. Aus dem auf ein 
Drittel eingedampften Filtrat scheidet sich in del" KaIte das Lacton in 
langen farblosen Prismen aus. Fiir die Analyse wurde das Praparat 
im Vakuum iiber Schwefe1saure getrocknet. 

0,1737 g Subst.: 0,2586 g CO2, 0,0896 g H 20. 
Ber. fiir C5H g05 Gefunden 

C 40,54 40,59 pCt 
H 5,4 5,75 " 

Das Ribonsaure1acton schmilzt, wie die meisten Lactone dieser 
Gruppe nicht ganz konstant, zwischen 72 und 760 und erstatrt beim 
ErkaIten wieder v01lig kristallinisch; es reagiert ganz neutral und re
duziert die Fehlingsche LOsung nicht. Es ist in Wasser, Alkoho1 und 
Aceton sehr leicht, in Essigather ziemlich schwer und in gewohnlichem 
Ather sehr schwer loslich. 

Eine wasserige LOsung, welche in 25 ccrn 2,335 g Lacton enthielt, 
drehte bei 200 im 2 dcm-Rohr 3,370 nach links; daraus berechnet sich 
die spezifische Drehung [a]tj'= - 18,0°. Das Drehungsvermogen war 
nach 12 Stunden unverandert. 

Die Salze der Ribonsaure mit Calcium, Baryum und Blei sind 
in Wasser au13erordentlich leicht loslich und hinterb1eiben beim Ver
dunsten als gummiartige Massen. Auffallende Eigenschaften besitzt 
das Mercurisalz, welches beim langeren Kochen des LactQns mit Queck
silberoxyd entsteht; dasselbe scheidet sich aus der heiJ3en wasserigen 
LOsung beim Erka1ten a1s Gallerte ab, welche beim langen Stehen 
teilweise in feine, konzentrisch gruppierte Nadeln iibergeht. Durch 
eine wasserige LOsung des zweifach basisch essigsauren Bleis wird die 
Ribonsaure gefallt. 

Am schonsten ist das schon erwahnte Cadmiumsalz. Es lost sich 
in heiJ3em Wasser leicht und kristallisiert beim Erkalten sehr schnell 
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in feinen Nadeln, ',ve1che zu blumenkohlahnlichen Massen zusammen
gelagert sind. 

Bei 1100 getroeknet, hat es die Zusammensetzung: (CSHgOa)2Cd. 

0,221 g Subst.: 0,103 g CdS04• 

Ber. fUr (CsH 90 a)z Cd 
Cd 25,34 

Gefunden 
25,06 pCt. 

Aus dem Laeton wird es am besten durch Kochen der wasserigen 
LOsung mit Cadmiumhydroxyd dargestellt, weil Cadmiumearbonat zu 
langsam wirkt. 

Seine wasserige LOsung dreht ganz schwach naeh rechts; gefunden 
wurde [a]\j' = - 0,60• 

Das Ca1ciumsalz ist in Wasser au13erordentlieh leicht 16slich und 
hinterbleibt beim Verdunsten der L6sung als gummiartige Masse, 
we1che bisher nicht kristallisiert erhalten wurde. 

Phenylhydrazid C5H90S.N2H2.CsH5' Da dasselbe in Wasser 
leicht l6slieh ist, so wurde 1 g Lacton mit 1 g Phenylhydrazin und 
1 g Wasser 1 Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten 
erstarrte die Masse kristallinisch; dieselbe wurde mit Alkohol ver
rieben, filtriert und aus heiBem absolutem Alkohol umkristallisiert. Das 
Hydrazid scheidet sich daraus in farblosen, warzenformig verwachsenen 
kleinen Nadeln ab, welche bei 162-164° schmelzen und sich gegen 
1800 unter langsamer Gasentwicklung zersetzen. Fur die Analyse 
wurde es im Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet. 

0,2085 g Subst.: 20 cern N (13°, 743 rnrn). 
Ber. fiir CllH 160fiNz 

N 10,94 
Gefunden 
11,08 pCt. 

Vergleich der Ribonsaure und Arabonsaure. 

Die beiden Sauren unterscheiden sieh zunachst durch die LOslich
keit der Kalksalze und Hydrazide. Wahrend arabonsaurer Kalk sehr 
leicht kristallisiert und in ka1tem Wasser verhaltnismaBig schwer 16s
lich ist, wurde das Salz der Ribonsaure bisher nur als sehr leicht 10s
lieher Gummi erhalten. Darauf beruht im wesentlichen die fruher 
beschriebene Trennung der beiden Sauren. 

Ebenso verschieden sind die Phenylhydrazide; wahrend das Derivat 
der Ribonsaure in Wasser leicht loslich ist und bei 162-164° schmilzt, 
liegt der Schmelzpunkt des in kaltem Wasser schwer loslichen Arabon
saurephenylhydrazids1) bei ungefahr 215°. 

Viel ahnlicher sind die Cadmiumsalze beider Sauren. Da aber 
die Verbindung der Ribonsaure in kaltem Wasser etwas schwerer 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 23, 2627 [1890]. (5. 329.) 
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laslich ist, wie diejenige der Arabonsaure, so kann man kleinere Mengen 
der letzteren durch Umkristallisieren leicht entfernen. Darauf beruht, 
wie friiher beschrieben, die vallige Reinigung der Ribonsaure. 

Ein weiterer Unterschied zeigt sich bei den Lactonen. Das zuvor 
beschriebene Derivat der Ribonsaure schmilzt zwischen 72 und 76° 
und hat die spezifische Drehung [a])j' = - 18,0°. Das Lacton der 
Arabonsaure wurde von Bauer l ) beschrieben. Er fand den Schmelz
punkt 89° und die spezifische Drehung [a]'b' = - 67,4°. Diese Zahlen 
sind beide etwas zu niedrig, wei! B a ue r sein Praparat nicht umkristalii
sierte. Wir haben das Lacton aus reinem arabonsaurem Cadmium 
durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff dargestellt. Beim Verdampfen 
der wasserigen Lasung hinterblieb ein Sirup, der nach einiger Zeit 
kristallinisch erstarrte. LOst man dieses Produkt in wenig heiBem, 
reinem und trockenem Aceton, so scheiden sich beim langeren Stehen 
der kalten Lasung harte, meist konzentrisch gruppierte farblose Nadeln 
ab, welche vallig neutral reagieren. 1m Vakuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet, beginnt das Lacton gegen 86° zu erweichen und schmilzt 
zwischen 95 und 98°. 

Eine w8.sserige Lasung, welche 9,45 pCt. Lacton enthielt und das 
spezifische Gewicht 1,0316 besaB, drehte bei 20° im 2 dcm-Rohr 14,42° 
nach links; daraus berechnet sich die spezifische Drehung [a])j' = -73,9°. 
Die Drehung war nach 14 Stunden unverandert. Eine weitere Angabe 
iiber das Drehungsvermagen der Arabonsaure ist von Allen und 
Tollens2) gemacht worden. Sie zersetzten arabonsaures Strontium 
mit der aquivalenten Menge Salzsaure und berechnen aus der schlieB
lich konstant gewordenen Drehung der LOsung die spezifische Drehung 
[a]D = - 45,86°. Aber diese Zahl hat keinen besonderen Wert, da 
sie sich offenbar auf ein Gemisch von Saure und Lacton bezieht und 
man wird den Versuch von Allen und Tollens nur zur vorlaufigen 
Orientierung benutzen. 

Verwandlung der Ribonsaure in Arabonsaure. 

2 g Ribonsaurelacton wurden mit 10 g Wasser und 1,5 g Pyridin 
im geschlossenen Rohr 3 Stunden im Olbade auf 130-1350 erhitzt, 
dann die hellbraune Fliissigkeit mit Barythydrat bis zum Verschwinden 
des Pyrldins gekocht, der Baryt mit Schwefelsaure genau aus
gefallt und das Filtrat mit Calciumcarbonat bis zur neutralen Reaktion 
gekocht. Aus der mit Tierkohle entfarbten und bis zum diinnen Sirup 
eingedampften LOsung schied s"ich der arabonsaure Kalk in der Kalte 

1) Journ. fUr prakt. Chem. 30, 380 [1884] und 34, 48 [1886]; Kiliani, 
Berichte d. d. chem. Gesellsch. 19, 3029 [1886] und 20, 346 [1887]. 

2) Liebigs Annal. d. Chem. 260, 312 [1890]. 
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sehr bald kristallinisch aus. Die Ausbeute an Kalksalz betrug 1 g; das 
entspricht 0,64 g Arabonsaurelacton oder 32 pet. des angewandten 
Ribonsaurelactons. 

Zur weiteren Identifizierung der so gewonnenen Arabonsaure wurde 
aus dem Kalksalz das sehr charakteristische Phenylhydrazid dar
gestellt. 

Ribose. 

Eine lOprozentige, bis zur Eisbildung abgekiihlte wasserige LO
sung des Ribonsaurelactons wird mit wenig Schwefelsaure angesauert 
und dann mit 2Y2 prozentigem N atriumamalgam kraftig geschiittelt. 
Durch haufigen Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure muB die Reaktion 
dauernd sauer gehalten werden. Die Reduktion geht rasch vonstatten 
und der Wasserstoff wird anfanglich vollstandig fixiert. N achdem die 
zehnfache Menge Amalgam verbraucht war, wurde die Operation 
unterbrochen. Die yom Quecksilber getrennte Fliissigkeit wird zur 
Umwandlung des noch unverandertenLactons in Natronsalz mit so viel 
N atronlauge versetzt, daB sie dauernd stark alkalisch reagiert, dann 
filtriert und mit Schwefelsaure in der Kalte genau neutralisiert. Fiigt 
man nun zu der warmen Fliissigkeit die sechsfache Menge heiBen ab
soluten Alkohol, so werden das N atriumsulfat vollstandig und die 
organischen Natriumsalze zum Teil gefallt; das Filtrat hinterlaBt 
beim Verdampfen einen farblosen Sirup, welcher die Ribose neben dem 
Reste der organischen Natriumsalze enthiilt. 

Die v6llige Reinigung des Zuckers bietet groBe Schwierigkeiten. 
Zur Entfernung der Natriumsalze haben wir folgendes Verfahren an
gewandt, wobei leider ein Tei! des Zuckers verloren geht. Die ver
diinnte wiisserige kalte LOsung des Rohproduktes wird zunachst mit 
einer kalten 20 prozentigen LOsung von zweifach basisch essigsaurem 
Blei versetzt, solange noch ein Niederschlag entsteht; dadurch werden 
organische Siiuren, aber kein Zucker gefiillt. Fiigt man nun zum Filtrat 
einen UberschuB des basischen Bleisalzes und dann so viel ziemlich 
konzentrierte Barytl6sung, als zur Fiillung gerade notig ist, so ent
hiilt der Niederschlag den groBten Teil des Zuckers; derselbe wird 
filtriert, mit kaltem Wasser sorgfiiltig gewaschen, dann mit kaiter, sehr 
verdiinnter Schwefelsaure zedegt und aus dem Filtrat die iiberschiissige 
Schwefelsiiure quantitativ mit Baryt gefiillt. Die Mutterlauge hinter
laBt dann beim Verdampfen den Zucker ais farblosen Sirup, welcher 
nur noch wenig unorganische Produkte enthiilt. 

Wie die beiden bekannten Pentosen, liefert derselbe beim Kochen 
mit 10prozentiger Schwefelsiiure eine erhebliche Menge Furfurol. 
Leider wurde er bisher nicht kristallisiert erhalten. Wir haben des-
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halb seine Verbindungen mit Phenylhydrazin und p-Bromphenyl
hydrazin dargestellt. 

Zur Gewinnung des Phenylhydrazons vermischt man gleiche 
Mengen des Sirups und der Hydrazinbase unter Zugabe von sehr wenig 
absolutem Alkohol und la13t das Gemisch 12 Stunden bei Zimmer
temperatur stehen; fiigt man dann Ather zu, so scheidet sich ein braun
lich gefarbter Sirup ab, welcher nach einiger Zeit kristallinisch erstarrt. 
Das Produkt lost sich in hei13em absolutem Alkohol ziemlich schwer 
und scheidet sich aus der konzentrierten LOsung beim Erkalten als 
farblose kristallinische Masse ab, welche gegen 1500 sintert und zwischen 
154 und 1550 unter langsamer Zersetzung schmilzt. In Wasser ist sie 
sehr leicht roslich. 

Schoner ist das p-Bromphenylhydrazon. Es wird auf die 
g1eiche Weise aus dem Zucker und reinem p-Bromphenylhydrazin1) 

bereitet und scheidet sich beim 12stiindigen Kochen des Gemisches 
kristallinisch aus. Das Produkt wird zur Entfernung des iiberschiissigen 
Hydrazins mit Ather gewaschen und dann aus hei13em abs01utem 
Alkohol umkristallisiert. Es scheidet sich daraus als farbloses, feines 
Kristallpu1ver ab, welches beim raschen Erhitzen zwischen 164 und 
1650 unter langsamer Zersetzung schmilzt und in Wasser leicht 10s
lich ist. 

Fiir die Analyse wurde das Produkt bei 105 0 getrocknet. 
0,2155 g Subst.: 15,4 ccm N (14°, 766,5 mm). 

Ber. fiir CnH1504N2Br. Gefunden 
N 8,77 8,5 pCt. 

Wird die verdiinnte wasserige LOsung der Ribose mit iiberschiis
sigem essigsaurem Phenylhydrazin eine Stunde auf dem Wasserbade 
erwarmt, so entsteht das Osazon. Es fallt zum Teil schon in der Warme 
als 01, zum Teil beim Erkalten in gelben kristallinischen Flocken und 
kann durch U mkristallisieren aus viel hei13em Wasser gereinigt werden. 
Das Produkt besitzt alle Eigenschaften des Phenylarabinosazons, ein 
Resultat, welches man nach den Beziehungen der Ribose zur Arabinose 
erwarten mu13te. 

Die Osazolibildung kann mithin zur Unterscheidung von Ara
binose und Ribose nicht benutzt werden. Viel bessere Dienste leistet 
hier das p-Bromphenylhydrazin, welches die Erkennung von kleinen 

1) Das Bromphenylhydrazin ist zur Erkennnung einzelner Zuckerarten 
geeigneter wie das Phenylhydrazin; insbesondere gilt das fiir die Arabinose; 
denn dieselbe liefert mit der bromhaltigen Base ein in kaltem Wasser schwer 
losliches Hydrazon, welches leicht zu isolieren und deshalb fiir den Zucker 
recht charakteristisch ist. Die Verbindung wird spater von Herrn N a um ann 
genauer beschrieben werden. Fischer. 
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Mengen Arabinose gestattet. Wir machen auf diese Methode auf
merksam, weil die Isolierung des kristallisierten Zuckers bekanntlich 
recht miihsam ist. Fiir die Erkennung der Ribose fehlt es bisher an 
einer bequemen Methode. Das ist um so mehr zu bedauern, als man 
erwarten darf, daJ3 auch dieser Zucker neben Xylose und Arabinose 
in Form seiner Anhydride im Pflanzenreiche vorkommt. 

Verwandlung der Ribonsaure in Trioxyglutarsaure. 

10 g Ribonsaurelacton werden mit 25 g Salpetersaure yom spez. 
Gewicht 1,2 in einer Platinschale auf dem Wasserbade erhitzt, wobei 
bald eine lebhafte Reaktion erfolgt. Man verdampft die Lasung 
schliel3lich unter fortwahrendem Riihren, bis die Salpetersaure ver
schwunden ist. Die Operation nimmt nicht mehr als 20 bis 25 Minuten 
in Anspruch. Der zUrUckbleibende gelbe Sirup, welcher 11 g wiegt, 
wird dann in 160 ccm Wasser gelast, mit reinem Calciumcarbonat bis 
zur neutralen Reaktion gekocht, mit wenig Tierkohle behandelt und 
hei13 filtriert. Nach dem Erkalten scheidet sich das Kalksalz der Tri
oxyglutarsaure als feines, gelbes, kristallinisches Pulver allmahlich aus. 
Die Menge desselben betrug durchschnittlich 2 g. Die Mutterlauge 
wird am besten im Vakuum bei 500 auf 1/3 ihres V olumens eingedampft; 
sie liefert dann eine zweite Kristallisation des Kalksalzes, welche 
weniger gefarbt ist als die erste Portion. La13t man die Lasung mehrere 
Tage in der Kalte stehen, so dauert die Kristallisation fort und wir 
erhielten schliel3lich aus der obigen Menge des Ribonsaurelactons im 
ganzen 4,5 g des kristallisierten Kalksalzes. 

Zur Gewinnung der freien Saure wird das gepulverte Salz in eine 
hei13e Lasung der berechneten Menge Oxalsaure in kleinen Portionen 
eingetragen und bis zur valligen Zersetzung digeriert. Da das Kalk
salz nicht ganz rein ist, so enthalt die Lasung schlie13lich einen kleinen 
Uberschu13 von Oxalsaure; derselbe wird mit Kalkmilch quantitativ 
ausgefii.1lt und die Lasnng durch Aufkochen mit wenig Tierkohle ent
farbt. Wird das Filtrat im Vakuum bei 606 moglichst stark ein
gedampft, so bleibt ein farbloser Sirup, welcher in der KlUte sofort kri
stallinisch erstarrt. Dieses Produkt ist nicht die freie Trioxyglutar
saure, sondern das erste Lacton derselben von der Formel C5HsOs> 
Zur Reinigung wird dasselbe in hei13em, reinem Essigather gelost, wo
bei ein geringer Riickstand bleibt, welcher viel unorganische Materie 
enthiilt. Das stark konzentrierte Filtrat scheidet im VerIauf von einigen 
Stunden kleine farblose, harte, meist zu Warzen vereinigte Nadelchen 
abo Dieselben wurden fUr die Analyse bei 1050 getrocknet, wobei 
sie nur sehr wenig an Gewicht verIoren. 



Fischer und Piloty, Ober eine neue Pentonsaure usw. 449 

0,2087 g Subst.: 0,2805 g CO2, 0,0745 g H 20. 
0,2142 g Subst.· f),287 g CO2, 0,0745 g H 20. 

Ber. fiir C:;Hs0 8 
Gefunden 

1. II. 
C 37,04 36,66 36,54 pet 
H 3,7 3,96 3,87" 

Die Substanz beginnt bei 1600 zu erweichen und schmilzt beim 
raschen Erhitzen zwischen 170 und 171 0 vollstandig unter gleich
zeitiger langsamer Gasentwicklung. Sie lost sich in Wasser und 
Alkohol sehr leicht, in trocknem Aceton ziemlich leicht, in Essig
ather ziemlich schwer und in Ather fast gar nicht. Sie ist optisch 
inaktiv. Der Versuch wurde mit einer 6prozentigen wasserigen 
Losung im 1 dcm-Rohr angestellt unter Bedingungen, bei welchen 
eine Drehung von 0,030 der Beobachtung nicht hatte entgehen 
konnen. 

Sie schmeckt und reagiert sauer und reduziert die Fehlingsche 
I))sung nicht. 

DaB sie als Lactonsaure betrachtet werden mu13, geht zweifellos 
aus ihrem Verhalten gegen Alkali hervor; 0,2 g in 30 ccm eiskaltem 
Wasser gelost, verbrauchten bis zum Eintritt der alkalischen Reaktion 
12,8 ccm 1/10 Normalkalilauge. Nach kurzer Zeit verschwand die al
kalische Reaktion. J etzt wurde ein Uberschu13 von Alkali zugegeben, 
auf dem Wasserbade Y4 Stunde erwarmt und nach dem volligen Er
kalten mit Saure zuriicktitriert. Dabei ergab sich, daB in der Warme 
noch weitere 10,5 cern derse1ben Kalilauge zur Neutralisation ver
braucht waren. Diese Menge ist allerdings etwas geringer als die ur
spriinglich verbrauchte. Aber dieselbe Erfahrung haben auch Kiliani 
und Tollens bei der Titration anderer Lactonsauren gemacht; es 
findet offenbar schon in der Kii.lte beim ZuflieBen der Kalilauge eine 
teilweise Riickverwandlullg der Lactonsaure m die zweibasische 
Saure statt. 

Urn die Saure endlich als Derivat der Glutarsaure zu charakteri
sieren, wurde sie mit 10 Teilen konzentrierter J odwasserstoffsaure und 
% Teil amorphem Phosphor 4 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. 
Die mit Wasser verdiinnte und filtrierte braunlich gefarbte Losung 
wurde dann zur Fallung des J ods in der Kalte mit Silberoxyd be
handelt, aus dem Filtrat die geringe Menge des gelosten Silbers mit 
einigen Tropfen Salzsaure gefiillt und aus der stark verdampften Mutter
lauge die Glutarsaure mit Ather extrahiert. Dieselbe erstarrte nach 
dem Verdampfen des Athers sofort. Zweimal aus Benzol umkristalli
siert, schmolzen die feinen N adeln bei 95-96° und lieferten das charak
teristische, in Wasser schwer losliche Zinksalz. 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 29 
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Vergleich der beiden inaktiven Trioxyglutarsauren. 

Die beiden Sauren unterscheiden sich in der Konfiguration nur 
durch die Stellung des mittleren Hydroxyls: 

OH OH OH . . . 
1. COOH - ~-~-~ - COOHl) 

H H H. 
OR H OH . . . 

II. COOH - C-C-C - COOH 

H OH H. 

Trotzdem weichen sie in ihren Eigenschaften wesentlich vonein
ander abo Besonders auffallig ist {lie Verschiedenheit bezuglich der 
Lactonbildung. Die Saure (I) aus der Ribonsaure verwandelt sich 
schon, wie zuvor beschrieben, beim Verdampfen der wasserigen LOsung 
im Vakuum, wie es scheint, vollstandig in die Lactonsaure. Infolge
dessen ist uns die Darstellung der zweibasischen Saure selbst gar nicht 
gelungen. 1m Gegensatz dazu scheint die Saure (II) aus Xylose keine 
Neigung zur Lactonbildung zu besitzen. Wir haben fruher ihre Losung 
im Vakuum bei 500 eingedampft und so die zweibasische Saure er
halten. Wir haben neuerdings versucht, durch Eindampfen auf dem 
Wasserbade ein Lacton zu gewinnen. Der riickstandige Sirup erstarrt 
auch hier beim Erkalten gro.i3tenteils kristallinisch. Als dieses Produkt 
aber nach dem Trocknen auf Ton aus heiJ3em Essigather um
kristallisiert wurde, ergab die Analyse des Praparates die Formel der 
zweibasischen Saure C6H s07 und dem:!ntsprechend war das Verhalten 
des Produktes bei der Titration. 

0,1767 g Subst.: 0,2165 g CO2, 0,0720 g H~O. 
Ber. fiir C5H s07 Gefunden 

C 33,33 33,41 pCt. 
H 4,44 4,52 " 

Das aus Essigather umkristallisierte Praparat schmilzt bei 1520 

(unkorr.) unter Gasentwicklung. Fur die aus Aceton umkristallisierte 
Saure wurde friiher der Schmelzpunkt 145,50 gefunden2). Als das
selbe Praparat aber zum Vergleich nochmals aus Essigather, welcher 
hier als LOsungsmittel vorzuziehen ist, umkristallisiert war, zeigte es 

1) Diese Formel ist wegen der vollkommenen Symmetrie des Molekiils 
identisch mit 

H H H 
COOH-C-~C--C-COOH . . . 

OH OH OH 
Dieselbe Umkehrung ist bei Formel II statthaft. 

2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~, 1843 [1891]. (5. 424.) 
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ebenfalls den Schmelzpunkt 152°. Dieser anderte sich auch beim 
nochmaligen Umkristallisieren aus Aceton nicht mehr und ist deshalb 
als der richtigere zu betrachten. 

Die Saure (II) aus Xylose liefert ferner ein gut kristallisiertes 
neutrales Kalisalz von der Formel C5Ha07Kz + 2Hp. Wir haben das 
entsprechende Salz der isomeren Saure (I) in der gleichen Weise be
reitet. Es hinterbleibt beim Verdunsten der LOsung als dicker Sirup, 
welcher weder beim mehrtagigen Stehen noch durch Eintragung eines 
Kristalls des anderen Kalisalzes zur Kristallisation gebracht werden 
konnte1). 

Die Verschiedenheit der beiden Trioxyglutarsauren scheint uns 
nach diesen Beobachtungen au13er Zweifel zu stehen. 

1) Wie wir nachtraglich beobachteten, ist das Salz nach drei Wochen 
kristallisiert. 
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51. Emil Fischer und Richard S. Curtiss: tiber die optisch 
isomeren Gulonsauren. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 25, 1025 [1892]. 

(Eingegangen am 7. Marz; vorgetragen in der Sitzung von Herrn Tiemann.) 

Die d- und l-Gulonsiiure, von welchen die erste durch Reduktion 
der Zuckersiiure1) und die zweite durch Anlagerung von Blausiiure 
an die Xylose2) entsteht, bilden schan kristallisierende Lactone, welche 
optisch und kristallographisch Antipoden sind. Bringt man gleiche 
Mengen beider Verbindullgen in wiisseriger Lasung zusammen, so ist 
dieselbe optisch inaktiv und beim Verdampfen bleibt eine ebenfalls 
inaktive Kristallmasse, welche 200 niedriger schmilzt, als die aktiven 
Komponenten. Dieses Priiparat wurde deshalb fruher fUr eine Ver
bindung der beiden aktiven Lactone gehalten und als dl-Gulonsiiure
lacton beschrieben. 3) 

Die weitere Untersuchung hat aber ergeben, daB hier ein Irrtum 
vorliegt; denn die Kristalle, welche aus der inaktiven wiisserigen 
LQsur:g sich abscheiden, sind nur ein mechanisches Gemenge der aktiven 
Lactone.*) 

Durch langsame Kristallisation ist es uns gelungen, die einzelnen 
Individuen so groB zu erhalten, daB sie mechanisch getrennt und durch 
die optische Untersuchung sowie durch den Schmelzpunkt als reine 
d- und l-Verbindung charakterisiert werden konnten. 

Ferner zeigte sich, daB ein aus gleichen Teilen hergestelltes Ge
misch von festem d- und l-Lacton ebenfalls etwa 200 niedriger schmilzt 
wie jeder der beiden Bestandteile. 

Das racemische4 ) Gulonsiiurelacton liiBt sich mithin durch Kri
stallisation aus wiisseriger Lasung nicht gewinnen. 

*) Die Bezeichnung dl-Gulonsaurelacton nann trotzdem bleiben. 
1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 525 [1891]. (5. 385.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 529 [1891]. (5. 389.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 534 [1891]. (5. 394.) 
4) Das Wort ist in den romanischen Landern schon langer fUr die Be

zeichnung von Verbindungen, welche ahnlich der Traubensaure aus zwei optisch 
aktiven Komponenten gebildet sind, in Gebrauch und verdient allgemein ein
gefiihrt zu werden. 
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Diese Beobachtung ist von allgemeinerem Interesse. 
N ach den alteren Erfahrungen bilden optisch isomere Substanzen 

sehr leicht racemische Verbindungen, deren Spaltung in die aktiven 
Komponenten nur durch partielle Vergarung oder durch Kristallisation 
einzelner Salze bewerkstelligt werden konnte. 

Die erste Ausnahme von dieser Regel hat vor einiger Zeit Piutti 
bei den beiden optisch isomeren Asparaginen, welche aus wasseriger 
Lasung getrennt kristallisieren, beobachtet. Das zweite Beispiel 
dieser Art bieten die beiden Gulonsaurelactone und man wird bei der 
weiteren Untersuchung optisch aktiver Substanzen der gleichen Er
scheinung gewiB noch after begegnen. 1) 

Wir haben nun weiter aus dem inaktiven Gemisch der beiden 
Lactone das Kalksalz, das Phenylhydrazid, ferner den Zucker, sowie 
dessen Hydrazon und Osazon dargestellt. Diese Prodttkte sind samt
lich optisch inaktiv, aber zum Teil den Derivaten der aktiven Lactone 
so ahnlich, daB man nicht sicher sagen kann, ob sie eine racemische Ver
bindung oder nur ein mechanisches Gemenge sind. Nur beim Kalk
salz und beim Osazon konnte durch die Bestimmung der Laslichkeit 
der Beweis fiir die Richtigkeit der ersteren Annahme getiefert werden. 

Kristallform der aktiven Lactone. 

Das d-Gulonsaurelacton wurde zuerst von Linck2) gemessen. 
Er beobachtete an den von Thierfelder dargestellten Kristallen, 
welche dem rhombischen System angeharen, nur die holoedrischen 

Formen 00 P, P 00, oP, 00 P 00. 

Die l-Verbindung wurde spater von Haushofer3) untersucht. 
Er fand hier dieselben Flachen wie Linck, aber auBerderu das steilere 

Do m a 2 Poo und ferner als sehr charakteristisch das Auftreten einer 
Pyramidenhalfte (links vorn oben, rechts vorn unten) als Sphenoeder 

P -
- 2' x(lll). 

Da sich voraussehen lieB, daB die entsprechenden hemiedrischen 
Flachen auch bei der d-Verbindung zu finden seien, so haben wir graBere 
Kristalle desselben geziichtet und Hrn. Professor Haushofer um 

1) Hochstwahrscheinlich gehort dahin die kiirzlich von Zelinsky publi
zierte Beobachtung (Berichte d. d. chem. Gese11sch. 24, 4014 [1891]), daB die 
Dimethyldioxyglutarsaure beim Verdunsten der iitherischen Losung in zweierlei 
enantimorphen Formen kristallisiert. Die optische Priifung derselben ist aller
dings noch nicht ausgefiihrt und aus wiisseriger Losung konnte Zelinsky die 
herniedrischen KristaIIe nicht erhalten. 

2) Zeitschr. fiir physiol. Chem. 15, 73 [1891]. 
3) Berichte d. d. chem. GeseIIsch. 24, 530 [1891]. (5. 390.) 



454 Fischer und Curtiss, Dber· die optisch isomeren Gulonsiiuren. 

ihre Untersuchung gebeten. Wir verdanken ihm die weitere Mit
teilung, daB das d-Gulonsaurelacton in der Tat dieselbe hemiedrische 

Pyramide aber als + ~, xCIII) rechts vorn oben, links vorn unten 

zeigt. 
Die Messungen stimmen so genau iiberein, daB ein Zweifel nicht 

bestehen kann. 
Die beiden Lactone sind mithin auch in bezug auf die Kristall

form genau entgegengesetzt. 

Kristallisation der aktiven Lactone aus der inaktiven 
wasserigen Losung. 

J e 5 g der beiden Lactone wurden zusammen in 50 ccm Wasser 
gelost und die optisch ganz inaktive Fliissigkeit absichtlich auf dem 
Wasserbade auf die Halite eingedampft. Als die Lasung dann bei 
Zimmertemperatur stehen blieb, schieden sich im Laufe von mehreren 
Tagen schon ausgebildete Kristalle ab, von welchen einzelne ein Ge
wicht von 0,15 g besaBen; sie konnten nach den hemiedrischen 
Flachen sortiert werden; die Bestimmung des Schmelzpunktes und de5 
Drehungsvermagens zeigte, daB die einzelnen Kristalle reines d- respek
tive l-Gulonsaurelacton waren. 

Verdampft man dagegen die inaktive Losung auf ein geringeres 
Volumen, so scheidet sich beim Erkalten sehr bald eine aus kleinen 
Individuen bestehende Kristallmasse ab, welche von der Mutterlauge 
getrennt wieder eine optisch inaktive wasserige Lasung liefert und 
gegen 1600 schmilzt. Dieselbe ist zweifellos auch ein Gemenge der 
beiden aktiven Lactone, welche die gleiche LOslichkeit besitzen und 
sich deshalb auch ganz gleichmaJ3ig aus der Fliissigkeit abscheiden. 

Die auffallige Erniedrigung des Schmelzpunktes um 200 erklart 
sich durch die Beobachtung, daB ein inniges Gemisch, welches at.1s 
gleichen Mengen der fein gepulverten beiden Lactone hergestellt war, 
ebenfalls bei ungefahr 1600 schmilzt; vielleicht entsteht unter diesen 
Bedingungen die wirkliche racemische Verb in dung derselben. 

Racemische Derivate der Gulonsauren. 

Die freien Gulonsauren konnten bisher nicht isoliert werden, weil 
sie au13erordentlich leicht in die Lactone iibergehen. Um die Frage 
zu entscheiden, ob hier iiberhaupt racemische Verbindungen existieren, 
haben wir das gut kristallisierende inaktive Kalksalz und das Phenyl
hydrazid untersucht. Die LOslichkeit des ersteren und der Schmelz
punkt, sowie die Art der Kristallisation beim letzteren, sprechen in 
der Tat fUr die Annahme, daB sie einheitliche Verbindungen sind. 
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dl-Gulonsaurer Kalk. Kocht man die inaktiveLOsung der beiden 
Lactone mit iiberschiissigem reinem Calciumcarbonat, so bleibt beim 
Verdampfen des Filtrats ein leicht losliches Gummi, welches haufig 
se1bst nach mehrtagigem Stehen nicht kristallisiert; lost man aber eine 
Probe desselben in etwa 3 Teilen Wasser und fiigt in der Warme Al
kohol bis zur bleibenden Triibung zu, so fallt beim Erkalten zunachst 
wieder ein Gummi aus, welches beim Reiben nach kurzer Zeit kri
stallinisch erstarrt. Fiigt man nun eine kleine Menge dieses Praparates 
zu der konzentrierten wasserigen Losung des Salzes, so beginnt hier 
alsbald die Kristallisation und das Produkt laBt sich dann leicht aus 
der drei- bis vierfachen Menge heiBem Wasser umkristallisieren. 

Das Salz bildet sehr feine, meist konzentrisch zusammengelagerte 
Nadeln. Es enthalt Kristallwasser, welches beim Trocknen iiber 
Schwefelsaure im Vakuum sehr langsam entweicht. Nach drei Tagen 
enthielt das Praparat noch 12 pCt. Wasser, welches beim zweistiin
digen Erhitzen auf 108° ausgetrieben wird. Bei einer anderen Probe 
dagegen, welche drei Wochen im Vakuum iiber Schwefelsaure gestanden 
hatte, wurde bei 108° nur noch ein Gewichtsverlust von 0,4 pCt. ge
funden. 

0,1377 g ttockenes Salz: 0,043 g CaS04 • 

Ber. fur (CSHU07bCa 
Ca 9,3 

Gefunden 
9,18pCt. 

Fiir die optische Probe wurde das Salz mit der zehnfachen Menge 
IOprozentiger Salzsaure 5 Minuten lang bis nahe zum Sieden erhitzt. 
Die Losung war nach dem Erkalten vohig inaktiv. Unter denselben 
Bedingungen entsteht aus dem Kalksalz der beiden aktiven Sauren das 
sehr stark drehende Lacton. 

Fiir die Bestimmung der Loslichkeit wurde das fein gepulverte 
Salz mit einer ungeniigenden Menge Wasser 8 Stunden lang unter 
haufigem Umschiitteln bei 15° in Beriihrung gelassen. 11,362 g der 
filtrierten LOsung gaben beim Abdampfen und spateren Erhitzen auf 
108° einen Riickstand von 0,1788 g. Mithin losen 100 Teile Wasser 
llnter den angegebenen Bedingllngen 1,6 Teile trockenes Kalksalz. 

Derselbe Versuch mit l-gllionsaurem Kalk ausgefiihrt ergab, daB 
100 Teile Wasser 5,8 Teile des trockenen Salzes bei 15° losen. 

dl- Gul onsa u rep h en ylh y d r az id. Eine inaktiveLOsung, welche 2 g 
Lacton auf 8 g Wasser enthielt, wurde mit 1,5 g reinem Phenylhydrazin 
1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten schied sich ein 
dicker Brei von schwach gelb gefarbten Kristallen abo Das Produkt 
wurde abgesaugt, mit kaltem Wasser und Alkohol gewaschen und aus 
heiBem absolutem Alkohol umkristallisiert. Das Hydrazid hat die 
Zusammensetzung: C6H l10 6 • N 2H2. ~ H5 • 
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0,1691 g Subst.: 14,4 ccm N (180, 745 mm). 
Berechnet Gefunden 

N 9,8 9,64pCt. 

Die Verbindung bildet feine Nadeln, welche meist rosettenfarmig 
verwachsen sind. Sie schmilzt unter langsamer Zersetzung zwischen 
153 und 155°. In hei13em Wasser ist sie sehr leicht, in kaltem dagegen 
ziemlich schwer laslich; denn aus der 5prozentigen LOsung scheiden 
sicb bei Zimmertemperatur nach langerer Zeit wieder Kristalle ab. 

Eine 10prozentige wasserige Lasung zeigte im 1 dem-Rohr keine 
wahrnehmbare Drehung. 

Zum Vergleieh haben wir dieselbe Probe mit 'dem l-Gulonsaure
phenylhydrazid ausgefiihrt. Seine 9prozentige Lasung dreht bei 20° 
im 1 dcm-Rohr 1° nach rechts. Dieses Praparat schmilzt ferner etwa 
6° niedriger, bei 147 bis 149°, und kristallisiert aus absolutem Alkohol 
schwerer als die inaktive Substanz. Beziiglich der LOslichkeit in kaltem 
Wasser haben wir dagegen keinen erheblichen Unterschied beobachtet. 

Mit Riieksieht auf den haheren Schmelzpunkt und die leiehtere 
Krista1lisation aus Alkohol halten wir es fiir sehr wahrscheinlich, 
da13 das inaktive Phenylhydrazid gleiehfalls eine racemische Verbin
dung ist. 

Inaktive Gulose. 

Zur Bereitung des Zuckers wurde die inaktive, IOprozentige 
wasserige Lasung der beiden Lactone in der iibliehen Weise mit N atrium
amalgam reduziert und die Abscheidung der Natriumsalze durch Al
kohol bewerkstelligt. Beim Verdampfen des alkoholisehen Filtrates 
bleibt ein farbloser Sirup, welcher noch wenig organisehe Natriumsalze 
enthalt und nicht kristallisiert. 

Zur Charakterisierung des Zuckers wurden deshalb die Hydrazin
verbindungen benutzt. 

Das Phenylhydrazon scheidet sich aus einem Gemisch von 4 g 
Sirup, 2 g Wasser, 2 g Phenylhydrazin und einigen Tropfen Essig
saure bald kristalliniseh ab. Das Produkt wird naeh einigen Stunden 
filtriert, mit kaltem Wasser und Alkohol gewasehen und aus hei13em 
absolutem Alkohol umkrista1lisiert. Es bildet farblose, feine Nadeln, 
weIche bei 143° schmelzen und die Zusammensetzung CSH1205.N2H 
. C6HS gaben. 

Berechnet Gefunden 
C 53,33 53,2pCt. 
H 6,66 6,86 " 

In kaltem Wasser ist es so schwer loslieh, daB eine 5prozentige 
LOsung schon nach kurzer Zeit bei Zimmertempetatur Kristalle 
abscheidet. 



Fischer und Curtiss, Ober die optisch isomeren Gulonsauren. 457 

Fiir die optische Probe wurde deshalb eine 7prozentige Losung 
von 500 benutzt. Dieselbe zeigt im 1 dcm-Rohr keine wahrnehmbare 
Drehung. 

Abgesehen von dem optischen Verhalten ist die Substanz dem 
l-Gulosephenylhydrazon so ahnlich, daB man nicht mit Sicherheit 
sagen kann, ob sie als eine racemische Verbindung oder nur als ein 
mechanischcs Gemisch der beiden aktiven Hydrazone betrachtet werden 
muB. 

Anders liegt die Sache bei dem dl-Gulosazon. Dasselbe scheidet 
sich beim Erwarmen der wasserigen Losung des Zuckers mit essig
saurem Phenylhydrazin zunachst als dunkles en ab, erstarrt aber 
beim Erkalten, wobei eine weitere Menge aus der Losung direkt kri
stallinisch abgeschieden wird. Zur Reinigung lost man das filtrierte 
und mit Wasser gewaschene Produkt in warmem Essigather. Aus 
der konzentrierten Losung scheidet es sich langsam in feinen N adem 
ab, welche anfangs braun gefarbt sind, aber bei wiederholter Kri~ 

sta1lisation rein gelb werden. Das Osazon hat die normale Zusammen
setzung CSHIOO 4. (N 2H . CSHS)2. 

0,1526 g Subst.: 0,3367 g CO2 , 0,0855 g H 20 
0,1790 g Subst.: 24,1 cem N (190, 755 mm). 

Bereehnet Gefunden 
C 60,33 60,18pCt. 
H 6,14 6,22 " 
N 15,64 15,38 " 

Die Substanz schmilzt zwischen 157 und 1590 (unkorr.), also fast 
bei der gleichen Temperatur wie das l-Phenylgulosazon. Von dem 
letzteren unterscheidet sie sich aber durch die viel geringere Loslich
keit in heiBem Wasser und durch die Art der Kristallisation. Da 
ferner ihre 2,5prozentige alkoholische LOsung im 1 dcm-Rohr keine 
wahrnehmbare Drehung1) zeigt, so zweifeln wir nicht daran, daB sie 
eine racemische Verbindung ist. 

Das dl-Phenylgulosazon zeigt groBe Ahnlichkeit mit dem gleich
zusammengesetzten Phenyl-jJ-acrosazon, welches synthetisch aus Acro
leinbromid oder Glycerin gewonnen wurde2 ). 

Optisches Verhalten, Schmelzpunkt, Kristallform und Loslichkeit 
in Wasser stimmen derart iibcrein, daB man beide Substanzen fiir 

1) Wegen der starken Farbung kann man keine konzentriertere LOsung 
verwenden, ferner sind hier die Ablesungen, wie leieht begreiflich, nicht so 
scharf wie bei farblosen Fliissigkeiten. 

2) E. Fischer und J. Tafel, Beriehte d. d. chern. Gesellsch. 20, 2573 
und 3388 [1887]. (So 256, 263.) 
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identisch halten kannte, wenn sie nicht durch die Laslichkeit in Essig
ather unterschieden waren. 

Aber das Gulosazon erfordert etwa 4mal so viel warmen Ess:igather 
wie die isomere Verbindung. Die gleiche Beobachtung haben wir bei 
den p-Bromphenylosazonen gemacht, we1che in der Absicht, die ver
rneintliche Identitat von dt-Gulose und fJ-Acrose genauer zu priifen, 
bereitet wurden. 

Das eine laJ3t sich durch Erhitzen der Gulose mit essigsaurem 
p-Bromphenylhydrazin in wasserig-alkoholischer Lasung auf 100° 
gewinnen. Beim Verdampfen des Alkohols resultiert es zunachst als 
dunkles 01, erstarrt aber beim langeren Stehen. Durch mehrmaliges 
Urnkristallisieren aus Essigather gereinigt, bildet es feine gelbe Nadeln, 
we1che beim raschen Erhitzen zwischen 180 und 183° schmelzen und 
sich bald nachher zersetzen. 

Um das entsprechende Derivat der fJ-Acrose zu gewinnen, wurde 
das Phenylosazon zunachst in Oson verwandelt. 

Erwarmt man die verdunnte wasserige Lasung des letzteren mit 
p-Brornphenylhydrazin und wenig Essigsaure, so beginnt schon nach 
einigen Minuten die Abscheidung von dunkelgelben Flocken, deren 
Menge sich im Verlaufe einer halben Stunde betrachtlich verrnehrt. 
Dieses Produkt wurde ebenfalls aus Essigather mehrmals umkristal
lisiert. Es besaJ3 den gleichen Schmelzpunkt 180-183°, war aber 
wieder in warmem Essigather viel leichter laslich, als die isomere Sub
stanz. 

Die fruher ausgesprochene Vermutung, daB das fJ-Acrosazon 
die inaktive Form des Gulosazons sei, hat sich mithin nicht bestatigt. 
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52. Emil Fischer und Johann Hertz: Reduktion der Schleimsaure. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 25, 1247 [1892]. 
(Eingegangen am 26. Miirz; mitgeteilt in der Sitzung von Herm A. Pinner.) 

Nach dem Postulat der 'I'heorie miissen unter den zehn zwei
basischen Sauren der Hexosengruppe zwei inaktive Systeme sein, 
deren Konfiguration durch die Projektionsformeln 

H H H H . . . . 
I. COOH-C-C-C-C--COOH 

OH OR OR OR 

H OR OR H . . . . 
II. COOR-C-C-C-C-COOR 

OH R R OH 

dargestellt werden kann. 
DaB die Schleimsaure eine von diesen Verbindungen sei, ist zuerst 

in der Broschiire von van't Hoff-Herrmann: "Die Lageruhg der 
Atome im Raume", S. 39 ausge.sprochen worden. Wie unsicher indessen 
solche Betrachtungen bei der friiheren mange1haften Kenntnis der 
Zuckergruppe waren, beweist das Beispiel der Para-(Iso-)schleimsaure, 
welche an demselben Orte als die zweite inaktive Saure angesprochen 
wird, inzwischen aber als das Lacton der Schleimsaure erkannt wurde.1) 
Spater hat dann auch van't Hoff selbst seine Ansicht offenbar geandert. 
Aus der Beobachtung von Bouchardat2), daB der Dulcit einzelne 
aktive Derivate liefert, zieht er den SchluB, daB derselbe ttotz seiner 
scheinbaren Inaktivitat ein optisch aktives System sei.3 ) Da nun der 
Dulcit in jeder Beziehung der Schleimsaure entspricht, so muB fUr 
letztere die gleiche Annahme gelten. 

Rechnet man dazu noch als dritte Moglichkeit die insbesondere 
von Carlet4) vertretene Anschauung, daB der Dulcit und mithin auch 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 2141 [1891]. (5. 413.) 
~) Ann. chim. et phys. [4], 27, 145 [1872]. 
3) Dix annees dans l'histoire d'une theorie, S. 60. 
4,) J ahresber. liber die Fortschr. der Chemie 1860, 250. 
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die Schleimsaure racemische Verbindungen seien, so sieht man, wie 
wenig bisher iiber die Konfiguration der so vie1 bearbeiteten Saure 
bekannt ist. 

Da fiir den systematischen Ausbau der Zuckergruppe diese Un
sicherheit beseitigt werden mu13te, so haben wir versucht, die Frage 
durch Reduktion der Schleimsaure zu entscheiden. Wenn dieselbe ein 
durch raumliche Symmetrie inaktives System ist, so darf man erwarten, 
daB beide Carboxyle in gleicher Weise an der Reduktion teilnehmen. 
Entsteht dann durch letztere eine einbasische Saure, so mu13 diese 
spaltbar sein, und jeder der beiden optischen Komponenten mu13 bei 
der Oxydation wieder in Schleimsaure iibergehen. 

Wir haben nun in der Tat auf dem angedeuteten Wege eine inaktive 
racemische Saure C6H 120 7 und durch weitere Reduktion eine inaktive 
Hexose erhalten. Die Saure 1a13t sich durch das Strychninsalz in die 
gewohnliche Galactonsaure und ihr optisches Isomeres spalten, und 
der Zucker liefert bei partieller Vergarung durch Bierhefe die links
drehende Galactose. N ach dem Drehungsvermogen der Zucker be
zeichnen wir, wie in friiheren Fallen, die verschiedenen optischen Iso
meren als d-, l- und dl-Verbindungen. 

Entsprechend de! Bildungsweise wird die l-Galactose gerade so, 
wie es fUr die d-Verbindung bekannt ist, durch Oxydation in Schleim
saure und durch Reduktion in Du1cit verwandelt. 

Diese Resultate zeigen in unzweideutiger Weise, daB Schleim
saure und Du1cit durch den symmetrischen Bau des Molekiils inaktiv 
sind, und die Beweisfiihrung ist nicht allein im Prinzip neu, sondern 
sogar unabhangig von den herrschenden raumlichen Theorien. 

Die hier benutzte Methode la13t sich m. m. zweifellos auch auf 
andere ahnlich konstituierte Substanzen, z. B. die inaktive Weinsaure 
iibertragen. 

Ferner ist man jetzt imstande, alle bekannten Glieder der Dulcit
gruppe: die beiden Galactonsauren und Galactosen, die Talonsaure 
und Talose, sowie die Schleimsaure, Allo- und Ta10schleimsaure und 
schlie13lich den Dulcit gegenseitig ineinander umzuwandeln. Es ge
niigt also, eine von diesen Verbindungen kiinstlich darzustellen, um 
die Synthese von allen zu verwirklichen. 

Fiir die Reduktion der Schleimsaure, we1che selbst von Natrium
amalgam nicht verandert wird, haben wir zuerst den neutralen Athyl
ester benutzt;l) aber die Ausbeute an einbasischer Saure betragt hier 
nur einige Prozent. Ung1eich bessere Resultate gab das Schleim-

1) Vgl. Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~3, 937 [1890]. (5. 325.) 
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siiurelacton. Die Reaktion verliiuft dann in ahnlicher Weise wie bei 
der Zuckersaure.1) 

Da das Schleimsaurelacton nach dem Verhalten gegen Alkali nur 
eine Lactongruppe hat, und mithin ein unsymmetrisches Molekiil ist, 
so mu13te sich durch die optische Priifung schon hier feststellen lassen, 
ob die beiden Carboxyle der Schle!msaure in bez1:lg auf die Lacton
bildung gleichberechtigt sind. Als wir die Versuche zuerst mit der 
kiiuflichen Schleimsaure ausflihrten, zeigte das Produkt stets eine 
schwache Rechtsdrehung; dagegen war dasselbe vollig inaktiv, wenn 
die verwandte Schleimsaure zuvor sorgfaltig gereinigt wurde. Dieselbe 
Bemerkung gilt flir die durch Reduktion entstehende einbasische Saure 
wie spater ausflihrlich dargetan wird. 

Aus dieser Beobachtung folgt, daB erstens das Schleimsaure
lacton in der Tat als ein Gemisch von gleichen Tei1en d- und l-Ver
bindung zu betrachten ist und daB ferner der gewohn1ichen Schleim
saure kleine Mengen von optisch aktiven Produkten beigemengt sind. 
Wir machen aber besonders auf die Tatsache aufmerksam, wei1 sie 
vielleicht die Erklarung gibt flir die Angabe von Bouchardat iiber 
die optische Aktivitat einiger Du1citderivate. Die Drehungen, we1che 
derselbe bei den Acety1produkten des Du1cits und Du1citans beobachtete, 
sind durchweg sehr gering, und es ware wohl moglich, daB diese1ben 
gerade so wie bei unseren Versuchen durch eine Verunreinigung des 
Ausgangsmateria1s ver1m1aBt wurden.*) 

Reduktion des Schleimsaurelactons. 

Die kaufliche Sch1eimsiiure, we1che durch Oxydation des Mi1ch
zuckers mit Sa1petersiiure dargestellt wird, ist trotz ihres schonen 
Aussehens fiir den vor1iegenden Zweck nicht rein genug. Sie enthiilt 
noch optisch aktive Produkte unbekannter Zusammensetzung, we1che 
die spatere Isolierung der einbasischen Siiure sehr erschweren. Die
se1ben lassen sich 1eicht entfernen, wenn man die Schleimsaure in 
moglichst wenig heWer verdiinnter Natron1auge lost, mit Tierkoh1e 
behande1t und das Filtrat mit einem UberschuJ3 von Salzsaure ver
setzt. Die beim Erkalten ausfal1enden Kristalle konnen nach dem 
Waschen mit kaltem Wasser direkt flir die Reduktion benutzt werden. 
Bei dieser Reinigung erleidet man allerdings einen erheblichen Ver
lust durch die Bildung von leichtloslichem Schleimsaurelacton; aber 
dasselbe kann durch Verdampfen der Mutterlauge mit iiberschiissiger 
Salzsaure in Schleimsaure zuriickverwande1t werden. 

*) V gl. 5eite 474. 
1) E. Fischer und O. Piloty, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 521 

[1891]. (5. 381.) 
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150 g der gereinigten Schleimsaure werden mit der 60fachen 
Menge Wasser gekocht, bis klare Losung erfolgt und dann in Porzellan
schalen auf 1Y2 Liter eingedampft. Die Losung wird nach dem volligen 
Erkalten von der auskristallisierten Schleimsaure abfiltriert und auf 
00 abgekiihlt. 

Man tragt nun in dieselbe 100 g 2Y2 prozentiges Natriumamalgam 
ein und befordert die Wirkung desselben durch fortwahrendes kraftiges 
Schiitteln. Sobald das Amalgam verbraucht ist, wird die gleiche Menge 
wieder zugesetzt und die Fliissigkeit stets auf etwa 00 gehalten. An
fangs geniigt die organise he Saure, urn das Alkali zu binden; spater ist es 
notig, durch 'ofteren Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure die Lasung 
sauer zu halten. Dip. erste Phase der Reaktion fiihrt, wie friiher schon 
erwahnt wurde, zur Bildung einer Aldehydsaure, we1che durch ihr Ver
halten gegen Fehlingsche Losung erkannt werden kann. Nach 
Verbrauch von ungefahr 800 g Natriumamalgam ist die Menge der
selben so graB, daB 1 cern der Losung ungefahr 5 cern der fUr quan
titative Zwecke benutzten Fehlingschen Lasung entfarben. Spater 
nimmt das Reduktionsvermogen wieder ab, weil die Aldehydsaure durch 
weitere Reduktion in einbasische Saure iibergeht. Wenn dieser 
Punkt erreicht ist, wird die Behandlung mit Natriumamalgam in 
schwach alkalischer Lasung fortgesetzt, und zwar so, daB man von Zeit 
zu Zeit den UberschuI3 des Alkalis mit Schwefelsaure neutralisiert. 
Die Operation wird unterbrochen, wenn zwolf Raumteile der Fliissig
keit einen Raumteil Fehlingscher Lasung nicht mehr vollstandig 
reduzieren. Bei fortwahrendem kraftigem Umschiitteln erfordert sie 
ungefahr 7 Stunden, wovon eine Stunde auf die Reduktion in saurer 
LOsung kommt. Gewohnlich wurden 2-2Y2 Kilo Amalgam verbraucht. 

Die vom Quecksilber getrennte und filtrierte Lasung wird nach 
dem Neutralisieren mit Schwefelsaure bis zur Kristallisation des 
schwefelsauren Natrons eingedampft, dann mit so viel Schwefelsaure 
versetzt, daI3 alle organischen Sauren in Freiheit gesetzt werden (auf 
die obige Menge 50 g konzentrierte Schwefelsaure), und nun die wasserige 
Lasung mit der siebenfachen Menge heiI3em 96prozentigem Alkohol 
vermischt. Nach dem Erkalten filtriert man vom Natriumsulfat und 
der zum Teil ebenfalls gefallten Schleimsaure und verdampft die Mutter
lauge unter zeitweisem Zusatz von Wasser, bis der Alkohol entfernt 
ist. Die zuriickbleibende wasserige Fliissigkeit wird mit iiberschiissigem 
reinem Baryumcarbonat eine halbe Stunde gekocht, wobei sie sich 
schwach gelb farbt und die Schwefelsaure sowie der allergroBte Teil 
der noch in Losung befindlichen Schleimsaure als Barytsalze ausfallen. 
Beim Verdampfen der Mutterlauge beginnt schon in der War me die 
Kristallisation des dl-galactonsauren Baryts und nach dem Erkalten 
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erstarrt die Fliissigkeit zu einem Brei von wei13en feinen N adeln. Das 
Produkt wird nach einigen Stunden zur Entfernung der Mutterlauge 
auf porosen Ton gebracht und nach dem Austrocknen aus heiLlem 
Wasser umkristallisiert. 

Die Ausbeute an rohem Barytsalz betrug durchschnittlich 36 pCt. 
des angewandten Schleimsaurelactons. Durch Verarbeitung samt
licher Mutterlaugen, insbesondere auch derjenigen, welche durch Aus
kochen der Tonteller gewonnen wird, erhalt man noch weitere 9 pCt. 

Hat man statt der reinen Schleimsaure das kaufliche Praparat 
benutzt, so resultiert das Barytsalz beim Verdampfen als braun ge
farbter Sirup, welcher erst durch Einimpfen von Kristallen zum Er
starren gebracht werden kann. 

Red uktion des Schlei msa uredia thyla thers. 

20 g des reinen Athers wurden in 800 g Wasser gelost und die 
auf Zimmertemperatur abgekiihlte Fliissigkeit mit 2Y2prozentigem 
Natriumamalgam unter haufigem Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure 
geschiittelt. Auch hierbei entsteht zuerst eine Aldehydsaure, we1che 
FehlingscheLOsung reduziert. Wenn 400 g Amalgam verbraucht waren, 
wurde die Reduktion in schwach alkalischer Losung fortgesetzt, bis 
eine Probe Kupfersalz kaum mehr reduzierte. Nun wurde die genau 
neutralisierte LOsung bis zur beginnenden Kristallisation eingedampft, 
dann so viel Schwefelsaure zugegeben, daB die organischen Sauren in 
Freiheit gesetzt waren, und die Mischung in die achtfache Menge hei13en 
Alkohol eingegossen. Nachdem aus dem mit Wasser verdiinnten 
Filtrat der Alkohol durch Wegdampfen entfernt war, wurde dasselbe 
mit iiberschiissigem Barythydrat gekocht, um unzersetzten Schleim
saureather zu zerstoren. Durch diese Operation wird die Schwefelsaure 
und der allergroBte Teil der Schleimsaure als Barytsalz entfernt. Urn 
den Rest der letzteren auszufallen, wurde das Filtrat erst durch Schwefel
saure vom Baryt befreit und dann mit Bleicarbonat gekocht. Versetzt 
man nun die Mutterlauge in der Warme mit einer LOsung von zweifach 
basisch essigsaurem Blei und zerlegt den abfiltrierten Niederschlag mit 
Schwefelwasserstoff, so hinterlii.LIt das Filtrat einen noch immer ge
farbten Sirup, welcher neben anderen Produkten die gesuchte ein
basische Saure enthalt. 

Zur Isolierung wurde diese1be in das Phenylhydrazid verwandelt. 
Es scheidet sich kristallinisch ab, wenn man die ziemlich kon
zentrierte wasserige LOsung mit der entsprechenden Menge Phenyl
hydrazin lY2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und dann dieLOsung 
in der Kalte stehen lii.LIt. Das Praparat wurcle durch Umkristallisieren 
aus hei13em Wasser unter Zusatz von Tierkohle gereinigt und zeigte 
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dieselben Eigenschaften, wie das aus der reinen dl-Galactonsiiure er
haltene und spiiter ausfiihrlich beschriebene Produkt. 

0,2092 g Subst.: 17,6 cem N (18°, 745 mm). 
Ber. fiir Cl2HlS06N2 

N 9,79 
Ge£unden 
9,52pCt. 

Die Ausbeute an reinem Hydrazid betrug nur 2 pet. des ange
wandten Schleimsiiureiithers. 

In der Mutterlauge, welche beim Ausfiillen der organischen Siiuren 
mit basisch essigsaurem Blei bleibt, ist eine kleine Menge Dulcit ent
halten; um denselben zu isolieren, wurde das Blei mit Schwefelwasser
stoff gefiillt, das Filtrat zum Sirup verdampft und mit wenig Methyl
alkohol vermischt. N ach einiger Zeit fie1en Kristalle aus, welche aus 
Wasser umkrystallisiert den Schmelzpunkt und die iibrigen Eigen
schaften des Dulcits zeigten. Die Menge desselben war aber sehr gering. 

dl- Galactonsiiure. 

Wird das reine Barytsalz in wiisseriger Losung genau mit Schwefel
siiure zersetzt und das Filtrat verdampft, so bleibt ein farbloser Sirup, 
welcher nach dem Erkalten zur harten Krista1lmasse erstarrt. 

Dieses Produkt, ein Gemisch von Siiure und Lacton, ist inaktiv, 
wenn man von ganz reiner Schleimsiiure ausgegangen ist, enthiilt 
dagegen als Beimengung optisch aktive Substanzen, wenn man die 
rohe Schleimsiiure verwandt hat. 

Um das Galactonsiiurelacton zu isolieren, lost man das Priiparat 
in sehr wenig warmem Wasser (etwa 1/3 seines Gewichts). In der 
Kiilte beginnt nach einigen Stunden die Kristallisation; nach mehreren 
Tagen wird die Masse auf der Pumpe moglichst stark abgesaugt und 
zuerst mit Alkohol, spater mit Aceton gewaschen. Dieses Produkt ist 
inaktiv, reagiert aber noch schwach sauer. Zur volligen Reinigung 
wurde es in viel reinem Aceton durch langeres Kochen am RiickfluB
kiihler gelost und die filtrierte Fliissigkeit etwa auf 1/3 ihres Volumens 
bis zur beginnenden Kristallisation abgedampft. Nach dem Erkalten 
scheidet sich das Lacton zum groBeren Teil in feinen Ptismen ab, welche 
zu kugeligen oder warzenformigen Aggregaten vereinigt sind. Zur 
Analyse wurde es im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0,2528 g Subst.: 0,3729 g CO2, 0,1313 g H20. 

C 
H 

Ber. fUr C6H 100 6 

40,45 
5,62 

Gefunden 
40,23pCt. 
5,77 " 

Das Lacton schmilzt nicht ganz konstant zwischen 122 und 1250 

ohne Zersetzung. Es reagiert vollig neutral und zeigt in 10prozentiger 
wiisseriger Losung keine wahrnehmbare Drehung. In Wasser lost es 
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sich sehr leicht, in Alkohol etwas schwerer und in reinem Aceton oder 
Essigather recht schwer. 

Durch Salpetersaure wird es sehr leicht in Schleimsaure ver
wandelt. 0,5 g mit 2 cern Sulpetersaure yom spezifischen Gewicht 
1,15 auf dem Wasserbade verdampft lieferten 0,35 g reine Schleim
saure, mithin 59 pCt. der Theorie. 

Charakteristisch fiir die Saure sind das Baryum-, Calcium- und 
Cadmiumsalz, sowie das Phenylhydrazid. 

Das friiher erwahnte Baryumsalz, welches fUr die Isolierung 
der Saure benutzt wurde, la13t sich auch aus dem Lacton durch Kochen 
mit kohlensaurem Baryt bereiten. Aus der nicht zu verdiinnten wasse
rigen LOsung kristallisiert es in der Kalte in sehr feinen, biegsamen 
Nadeln, we1che vielfach zu kugelformigen Aggregaten verwachsen 
sind. Die Analysen des bei 1000 bis zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Praparates stimmen am besten auf die Forme! 

(C6H llD 7) .. Ba + 2YzHp. 
1. 0,2113 g Subst.: 0,1936 g CO2, 0,0941 g H 20. 

II. 0,1943 g Subst.: 0,1779 g CO2 , 0,0831 g H 20. 
III. 0,3938 g Subst.: 0,1622 g BaS04 . 

IV. 0,1705 g Subst.: 0,0691 g BaS04' 

Berechnet Gefunden 
fur (CSHll07)2Ba + 21/ 2H 2O I. II. III. 

C 25,17 24,99 24,97 
H 4,72 4,95 4,75 
Ba 23,95 24,23 

IV. 
-pCt. 

" 23,83 " 

Die direkte Bestimmung des Kristallwassers ist leider nicht moglich; 
denn das Salz" verliert bei 1400 noch nicht an Gewicht und bei hoherer 
Temperatur farbt es sich unter beginnender Zersetzung gelb. 

Das Kalksalz entsteht unter denselben Bedingungen wie die 
Baryumverbindung und fallt aus der konzentrierten LOsung langsam 
als farbloses Pulver aus, welches unter dem Mikroskop als kurze Prismen 
erscheint. Das kristallisierte Praparat ist dann in hei13em Wasser 
recht schwer loslich. Zur volligen Auflosung verlangt es 40-45 Teile 
kochendes Wasser, und die Fliissigkeit muB wieder stark abgedampft 
werden, bevor in der Kalte die Kristallisation eintritt. Dieselbe Er
scheinung beobachtet man ofters bei racemischen Salzen. An der 
Luft getrocknet, verliert die Verbindung bei 1000 nur wenig an Gewicht, 
enthalt aber dann noch Kristallwasser. Die Analysen stimmen auch 
hier am besten auf die Formel (CSHl107)2Ca + 2YzH20. 

I. 0,2189 g Subst.: 0,2435 g CO2, 0,1128 g H 20. 
II. 0,2207 g Subst.: 0,0615 g CaS04' 

III. 0,1304 g Subst.: 0,0369 g CaS04' 
Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 30 
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Berechnet Gefunden 
fUr (CSHU07hCa + 21/ 2 H 20 I. II. III. 
C 30,32 30,34 -pCt. 
H 5,68 5,73 " 
Ca 8,42 8,20 8,32" 

Die direkte Bestimmung des Kristallwassers ist hier ebensowenig 
moglich, wie bei der Baryumverbindung. 

Durch die geringe LOslichkeit in heiBem Wasser unterscheidet 
sich das inaktive Salz von den aktiven Verbindungen, welche schon 
von der doppelten Menge heillem Wasser leicht aufgenommen werden. 
Diese Beobachtung ist bei der spater beschriebenen Spaltung der dt-Ga
lactonsaure in die optischen Komponenten verwertet worden. 

Das Cadmiumsalz wird am besten durch Kochen des Lactons 
in wasseriger LOsung mit reinem Cadmiumhydroxyd dargestellt. Ver
wendet man zu yiel Base, so entsteht ein unlosliches basisches Salz; 
aber dasselbe kann leicht durch Einleiten von Kohlensaure wieder in 
die neutrale Verbindung iibergefiihrt werden. Verdampft man die 
wasserige LOsung bis zur beginnenden Kristallisation, so scheidet sich 
in der Kalte das Salz zum groBten Teil in meist kugelformig ver
wachsenen Nadeln abo 

0,1759 g des bei 1000 bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Salzes &aben 
0,0704 g CdS04 • 

Ber. fiir (CSHll 07)2 Cd + H 20 Gefunden 
Cd 21,54 21,55pCt. 

Das Salz ist in heillem Wasser ziernlich leicht, in kaltem dagegen 
schwer loslich. 

Phenylhydrazid. Erhitzt man das Lacton in 2Oprozentiger 
wasseriger LOsung mit der gleichen Menge Phenylhydrazip. eine Stunde 
auf dem Wasserbade, so scheidet sich beim Erkalten das Hydrazid 
kristallinisch abo Dasselbe wird aus heiBem Wasser oder verdiinntem 
Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle umkristallisiert und bildet 
dann farblose, meist sternformig verwachsene N adeln. 

0,2271 g Subst.: 0,4200 g CO2, 0,1361 g H 20. 
Ber. fiir C12HlS0sNz Gefunden 

C 50,34 50,44pCt. 
H 6,29 6,66 " 

Die Verbindung ist dem Phenylhydrazid der d-Galactonsaure1) 

sehr ahnlich. Sie schmilzt beim raschen Erhitzen nicht ganz konstant 
gegen 2050 unter Zersetzung. 

dl- Galactose. 

Handelt es sich um die Darstellung des reinen kristallisierten 
Zuckers, so muB man das vollig inaktive Lacton verwenden. Das-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. %%, 2731 [1889]. (5:" 226.) 
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selbe wird auf die bekannte Art in lOprozentiger, kalter wasseriger 
LOsung mit Natriumamalgam unter fortwahrendem Zusatz von ver
diinnter Schwefelsaure reduziert. Man unterbricht die Operation, wenn 
die 9fache Menge Amalgaml) verbraucht ist. Die yom Quecksilber 
getrennte und filtrierte LOsung wird dann mit Natronlauge iibersattigt, 
urn a1les unveranderte Lacton in Saure zu verwandeln, und nach %
stiindigem Stehen mit Schwefelsaure genau neutralisiert. Zu der heiJ3en 
LOsung fiigt man nun langsam so viel heiJ3en absoluten Alkohol, bis 
das Gemisch 85 pet. desse1ben enthalt und filtriert nach dem Erkalten. 

Die Natronsalze, welche noch Zucker enthalten, miissen wieder 
in wenig heiJ3em Wasser gelost und in der gleichen Weise durch Alkohol 
gefallt werden. Notigenfalls wiederholt man diese Operation zum 
dritten Male. Die vereinigten alkoholischen Filtrate hinterlassen beim 
Verdampfen einen farblosen Sirup, welcher den Zucker, verunreinigt 
durch N atronsalze, enthalt. 

N ach mehrtagigem Stehen scheidet sich die dt-Galactose in feinen 
Kristallen abo Urn dieselben yom Sirup zu trennen, wird das Gemisch 
mit Methylalkohol verrieben, filtriert und mit dem gleichen LOsungs
mittel gewaschen. Das Produkt enthalt noch Asche. Es wird durch 
langeres Kochen in vie1 absolutem Alkohol gelost, wobei ein Tei! der 
unorganischen Beimengungen zuriickbleibt. Verdampft man das Filtrat 
bis zur beginnenden Triibung, so fallt beim Abkiihlen ein flockiger 
Niederschlag, welcher abermals ziemlich viel Natrium enthalt. Der
selbe wird nach einigen Stunden abfiltriert und das Filtrat im Vakuum 
tiber Schwefelsaure verdunstet. 1m Laufe von einigen Tagen scheidet 
sich dann der Zucker in harten, farblosen Kristallkrusten ab, welche 
nur noch Spuren von unorganischer Materie enthalten. Das Praparat 
wurde filtriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und fiir die Analyse 
im Vakuum getrocknet. 

0,2081 g Subst.: 0,3020 g CO2, 0,1256 g H 20. 

C 
H 

Ber. fiir C6H 120 6 

40,00 
6,67 

Gefunden 
39,6 pet. 
6,70 " 

Die Substanz schmilzt nicht ganz konstant zwischen 140 und 1420, 

also betrachtlich niedriger wie die aktive Galactose. Sie ist optisch 
vollig inaktiv. Die Kristallform ist wenig charakteristisch. 

1) Der Verlauf der Reaktion ist hier me in allen iihnlichen Fiillen ab
hiingig von der Beschafl'enheit des Natriumamalgams. Dasselbe wird am besten 
in Porzellanmorsern aus moglichst reinem Quecksilber dargestellt. Dieselbe 
Erfahrung hat nach privater Mitteilung Herr A. von Baeyer bei anderen 
Reduktionen gemacht. (Vgl. auch Aschan, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 
~4, 1865 [1891].) 

30* 
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Ob der inaktive Zucker eine racemische Verbindung oder nur 
ein mechanisches Gemenge der beiden aktiven Galactosen ist, bleibt 
vorderhand unentschieden. Denn die Kristallform war nicht festzu
stellen und die Erniedrigung des Schmelzpunktes ist, wie die Unter
suchung der beiden Gulonsaurelactone gezeigt hat, ebensowenig aus
schlaggebend. Fur die praktische Behandlung solcher Stoffe ist das 
ubrigens gleichgiiltig. Der Zucker ist nicht allein selbst inaktiv, sondern 
liefert auch nur inaktive Derivate. 

Das Phenylhydrazon ist der entsprechenden Verbindung der 
aktiven Zucker sehr ahnlich. Es scheidet sich nach einiger Zeit als 
Kristallbrei ab, wenn man eine ziemlich konzentrierte wasserige LOsung 
des Zuckers mit freiem oder essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. In 
hei13em Wasser ist es sehr leicht, in kaltem ziemlich schwer lOslich. 
Es bildet farblose glanzende Blattchen, die bei 158-1600 schmelzen 
und sich dabei dunke1 farben. 

Das Phenylosazon, auf bekannte Weise dargestellt, ist wiederum 
dem Derivat der d-Galactose zum Verwechseln ahn1ich. Einen Unter
schied haben wir nur im Schmelzpunkt beobachtet. Wahrend die 
d-Verbindung bei raschemErhitzen gegen 1950 unterZersetzung schmilzt, 
tritt dieselbe Erscheinung bei dem inaktiven Osazon erst gegen 206 0, 

mithin 11 0 haher ein. 
Die Verbindung ist unzweifelhaft identisch mit dem Osazon, 

welches fruher aus dem Oxydationsprodukt des Dulcits gewonnen 
wurde1) und welches nach seiner Entstehungsweise aus dem inaktiven 
Dulcit ebenfalls als dl-Galactosazon betrachtet werden muB. Der hahere 
Schmelzpunkt deutet darauf hin, daB diesesOsazon eine wahre racemische 
Verbindung ist. 

Garung der dl- Galactose. Durch Bierhefe wird der Zucker 
in wasseriger Lasung nur partiell vergoren, wobei die d-Verbindung 
verschwindet. 

Spaltung der dl- Galactonsaure. 

Dieselbe gelingt gerade so wie bei der dl-Mannonsaure durch Kri
stallisation der Strychninsalze. Fur die Bereitung der letzteren werden 
20 g des Lactons in 600 ccm 70prozentigem Alkohol gelast und nach 
Zugabe von 50 g fein gepulvertem Strychnin ungefahr eine Stunde 
gekocht, bis der graBte Teil der Base ebenfalls in Lasung gegangen 
ist. Verdampft man nun das Filtrat unter Zusatz von Wasser, bis 
der Alkohol verjagt ist, so fallt das uberschussige Strychnin aus, und 
die zum diinnen Sirup eingedampfte Mutterlauge scheidet beim Er-

1) E. Fischer und J. Tafel, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 3390 
[1887J. (5. 265.) 
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kalten sehr bald feine wei13e N adeln ab, welche zum groi3eren 'reil 
d-galactonsaures Strychnin sind. Die Masse wird nach 24 Stunden 
auf der Saugpumpe filtriert, und die weiter konzentrierte Mutterlauge 
liefert beim langeren Stehen eine zweite Kristallisation desselben 
Praparats. In dem nun bleibenden Sirup ist vorzugsweise die Strychnin
verbindung der l-Galactonsaure enthalten. 

Das kristallisierte Salz wird aus hei13em Athyl- oder Methyl
alkohol umkrystallisiert und bildet lange farblose Nadeln, welche in 
warmem Wasser leicht loslich sind. Es wurde durch Baryt
wasser zersetzt, das ausgeschiedene Strychnin filtriert, der Rest des
selben ausgeathert und schlie131ich der Baryt quantitativ mit Schwefel
saure gefallt. Das Filtrat hinterliei3 beim Verdampfen einen farblosen 
Sirup, welcher sehr stark nach links drehte. Derselbe ist ein Gemisch 
von viel d-Galactonsaure resp. ihrem Lacton mit wenig l-V erbindung. 
Um die letztere vollstandig zu entfernen, verwandelt man das Produkt 
durch Kochen der wasserigen Losung mit Calciumcarbonat in das 
Kalksalz. Wird das Filtrat zum diinnen Sirup eingedampft, so kri
stallisiert beim langeren Stehen ein Gemisch von d-galactonsaurem und 
dl-galactonsaurem Kalk, welches filtriert und mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen wird. 

Die beiden Salze konnen nun wegen ihrer sehr verschiedenen 
LOslichkeit in heii3em Wasser leicht getrennt werden. Kocht man 
namlich das Gemisch mit der doppelten Gewichtsmenge Wasser, so 
bleibt das inaktive Salz zum groi3ten Teil zuriick, wahrend die d-Ver
bindung vollig in LOsung geht und aus dem Filtrat beim langeren 
Stehen allein auskristallisiert. 

Das letztere besai3 aIle Eigenschaften des d-galactonsauren Kalks. 
1m lufttrockenen Zustande verlor es beim Erhitzen auf 100° bis zur 
Gewichtskonstanz 14,5 pCt. Wasser, wahrend eine Kontrollprobe mit 
reinem d-galactonsaurcm Kalk 15,1 pCt. gab. Entscheidend ist die 
optische Probe. Envannt man das Salz mit etwas mehr als der be
rechneten Menge verdiinnter Salzsaure, so verwandelt sich die in Freiheit 
gesetzte d-Galactonsi:mre zum groi3ten Teil in das stark nach links 
drehende Lactoll. Ein so1cher Versuch ist von Schnelle und Tollens1) 

beschrieben. Wir haben denselben vergleichsweise mit dem durch 
die Strychninspaltung erhaltenen Praparat und einem zweiten, aus 
gewohnlicher Galactose bereiteten Produkt angestellt. 

J e 0,5 g der beiden Salze wurden in 5 ccm Salzsaure von 1,82 pCt. 
ge10st und die Fliissigkeit eine halbe Stunde im geschlossenen Rohr im 
Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten drehte die Losung des durch 

1) Berichte d. d. chem. Gese1lsch. ~3, 2991 [1890]. 
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Stryehninspaltung gewonnenen Salzes im 1 dem-Rohr 5,00 und die 
Kontrollprobe 4,9 0 naeh links. Die Ubereinstimmung ist so voll
kommen, wie man es nicht besser bei derartigen Versuehen erwarten 
kann. Wir zweifeln deshalb nieht daran, daB auf dem angegebenen 
Wege aus dem inaktiven Laeton reine d-Galaetonsaure erhalten wird. 
Zum Uberflu13 haben wir noeh das Phenylhydrazid der Saure dar
gestellt und mit der bekannten Verbindung identifiziert. 

In ahnlieher Weise wurde die l-Galaetonsaure isoliert. Sie be
findet sieh in den Mutterlaugen, welche naeh dem Auskristallisieren 
des d-galaetonsauren Strychnins bleiben. Naehdem in der oben be
sehriebenen Weise das Strychnin dureh Barythydrat und der Baryt 
durch Sehwefelsaure entfemt ist, wird die Losung zunachst mit Tier
kohle entfarbt und dann dureh Kochen mit Calciumcarbonat neu
tralisiert. Das zum Sirup verdampf+~ Filtrat scheidet in der Kalte 
eine Kristallmasse ab, welche ein Gemenge von l-galactonsaurem 
und dl-galactonsaurem Kalk ist. Beim Auskl-.:hen mit der doppelten 
Menge Wasser bleibt wieder das letztere zum gro13ten Teil zuruck und 
aus dem Filtrat scheidet sieh bdm langeren Stehen die l-Verbindung 
in hubseh ausgebildeten fUnfseitigen Tafeln ab. Dieselben werden 
dureh einmaliges Urnkristallisieren aus heiBem Wasser gereinigt. 

Das Salz ist der d-Verbindung in Kristallform und LOslichkeit 
auBerordentlieh ahnlich*). An der Luft getrocknet verlor es beim Er
hitzen auf 1000 bis zur Gewichtskonstanz 15,0 pCt. Wasser, wahrend 
fUr die d-Verbindung 15,1 pCt. gefunden wurden. FUr die optische 
Probe wurden 0,2000 g des getrockneten Salzes in 4 eem Salzsaure 
von 0,91 pCt. gelost, im geschlossenen Rohr eine halbe Stunde im 
Wasserbade erhitzt und naeh dem Erkalten im 1 dem-Rohr gepriift. 
Die Ablenkung betrug 2,71 0 naeh rechts. 

Die starke Rechtsdrehung wird offenbar durch die Bildung von 
l-Galaetonsaurelaeton veranla13t. Der Wert ist noeh etwas groBer 
als die Linksdrehung, welche bei dem gleiehen Versuch mit d-galac
tonsaurem Kalk beobachtet wurde. 

Unser Material reichte leider nicht aus, um die reine kristallisierte 
Saure oder ihr Lacton, welche bekanntlich auch in der d-Reihe ziemlieh 
sehwer zu gewinnen sind, darzustellen. Da aber das Kalksalz alle 
Eigenschaften einer reinen Verbindung besa13 , so halten wir die Auf
gabe, aus der inaktiven Galactonsaure dureh Spaltung die beiden 
optischen Komponenten in reinem Zustand zu gewinnen, fUr gelost. 
Zur weiteren Charakterisierung der I-Galactonsaure haben wir noeh 

.) Vgl. die Bemerkung auf Seite 328. 



Fischer und Hertz, Reduktion der Schleimsaure. 471 

das Cadmiumsalz und das Phenylhydrazid bereitet. Sie sind wiederum 
den Verbindungen der d-Reihe ZUlli Verwechseln ahnlich. 

1- Galactose. 

Dieselbe wird am bequemsten durch Garung des inaktiven Zuckers 
gewonnen. Man kann fiir ihre Bereitung direkt das rohe dl-Galacton
siiurelacton verwenden, welches aus dem Barytsalz durch Zersetzen 
mit Schwefelsaure und Abdampfen erhalten wird. Dieses Produkt 
wird in derselben Weise, wie zuvor bei der til-Galactose beschrieben 
ist, reduziert und der Zucker "Jon den Natronsalzen durch Alkohol 
getrennt. Der beim Verdampfen der alkoholischen LOsung zuriick
bleibende Sirup wird dann in 10 Teilen Wasser gelost und mit frischer, 
gewaschener, gutwirkender Bierhefe versetzt. Bleibt die Mischung 
im Brutschrank bei 300 stehen, so beginnt nach 1-2 Stunden die 
Entwicklung von Kohlensaure. N ach 5-6 Tagen ist in der Regel 
die Giirung beendet. Die Losung wird nun filtriert, zur volligen Reini
gung mit etwas Tierkohle gekocht, abermals filtriert und zum Sirup 
eingedampft. Der letztere scheidet im Laufe von 12-15 Stunden 
den groBten Teil der l-Galactose in kleinen Kristallen abo Das Produkt 
wird durch Absaugen von dem braunen Sirup getrennt, sorgfaltig 
mit Methylalkohol gewaschen und in verdiinnter wasseriger Losung 
bis zur Entfarbung mit reiner Tierkohle behandelt. Beim Verdampfen 
der LOsung bleibt ein farbloser Sirup, welcher sehr bald kristal
linisch erstarrt. 

Um den mit Methylalkohol verriebenen und filtrierten Zucker 
aschefrei zu erhalten, lost man ihn durch langeres Kochen in viel ab
solutem Alkohol. Wird diese J»sung bis zur beginnenden Triibung 
eingedampft und dann abgekiihlt, so scheidet sich ein Teil der unor
ganischen Beimengungen als flockiger Niederschlag aus und aus dem 
Filtrat kristallisiert bei langerem Stehen der Zucker in farblosen harten 
Krusten. Um die'letzten Spuren von Asche zu entfernen, muB die 
Kristallisation aus Alkohol mehrmals wiederholt werden. Das reinste 
Praparat zeigte beim Erhitzen dasselbe Verhalten wie die mehrmals 
aus Methylalkohol umkristallisierte d-Galactose. Wir fanden in beiden 
Fallen den Schmelzpunkt bet 162-1630 (unkorr.). 

Uber den Schmelzpunkt der d-Galactose sind die Angaben sehr 
verschieden. Die hochste Zahl - 1680 - fand von Lippmann!). 
Wir wollen die Richtigkeit derselben nicht bestreiten; aber es scheint 
schwierig zu sein, den Zucker in dieser Reinheit zu gewinnen. Unser 
Vorrat an I-Galactose war dafiir zu gering. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. IS, 3335 [1885J, 
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Fur ein aus Alkohol umkristallisiertes und bei 1000 getrocknetes 
Produkt wurde die Zusammensetzung CSH120S gefunden. 

0,2046 g Subst.: 0,2993 g CO2, 0,1297 g H 20. 
Ber. fur CSH120S Gefunden 

C 40,00 39,90pCt. 
H 6,67 7,04 " 

In optischer Beziehung verhalt sich die I-Galactose der d-Ver
biudung sehr ahnlich. Sie zeigt wie jene starke Birotation, dreht 
aber selbstverstandlich nach links. Die quantitativen Bestimmungen 
haben allerdings keine vollige Ubereinstimmung ergeben. FUr d-Galac
tose wird die spezifische Drehung bei frisch bereiteten 10prozentigen 
LOsungen auf + 130 bis 140°, und als Endwert + 81,50 angegeben. Wir 
fanden bei einer lOprozentigen LOsung von I-Galactose 8 Minuten nach 
der AuflOsung [aJn = -120° und als Endwert - 73,6°. Ein zweites, 
nochmals umkristailisiertes Praparat gab als Endwert - 74,7°. Da 
wir im ganzen nur 5 g Zucker besaBen, so war es nicht moglich, den
selben durch wiederholte Kristallisation aus Wasser oder Alkohol 
so weit zu reiuigen, daB die optischen Beobachtungen als fehlerlos 
anzusehen waren. Wir konnen deshalb obige Zahlen nur als An
naherungswerte betrachten; jedenfails genugen dieselben, 'Um die Ver
bindung als optischen Antipoden der gewohnlichen Galactose zu kenn
zeichnen, und mit Rucksicht auf so viele andere Faile optischer Isomerie 
zweife1n wir nicht daran, daB die ganz reine I-Galactose sowohl im 
Schmelzpunkt wie im Drehungsvermogen mit der d-Verbindung vollige 
Ubereinstimmung zeigen wird. 

FUr die leicht zu reinigenden Hydrazinverbindungen haben wir 
dies b~reits feststellen konnen. 

Das Phenylhydrazon, welches in kaltem Wasser ziemlich schwer 
loslich ist, schmllzt wie die d-Verbindung bei 158-1600 und dreht 
in wasseriger LOsung ebenso stark nach rechts wie jene nach links l ). 

Ebenso sind die Phenylosazone der d- und I-Galactose in Aussehen 
und LOslichkeit nicht zu unterscheiden und schmelzen unter gleichen 
Bedingungen beim raschen Erhitzen gleichzeitig zwischen 192 und 
1950 (unkorr.) unter Gasentwicklung. Dieselben konnen auch auf 
optischem Wege nicht unterschieden werden, well sie in der verdiinnten 
LOsung, welche, man wegen der Farbung fUr den Versuch benutzen 
muLl, keine wahrnehmbare Ablenkung hervorrufen. 

Verwandlung der l- Galactose in Schleimsaure. 

Verdampft man eine Losung des Zuckers in der 12fachen Menge 
Salpetersaure yom spez. Gewicht 1,15 auf dem Wasserbade, so scheidet 

1) Ober das Drehungsvermogen und die Loslichkeit des d-Galactosephenyl
hydrazons werden spater nahere Angaben gemacht werden. (5. 195.) 
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sich sehr bald Schleimsaure ab, we1che durch die geringe Loslichkeit 
und den Schmelzpunkt identifiziert wurde. Die Ausbeute derselben 
betrug 50 pet. des Zuckers, obschon von letzterem nur 0,4 g fiir den 
Versuch verwandt wurden. Bei Anwendung von gro.l3eren Mengen 
diirfte dieselbe wohl auf den gleichen Wert (75 pet.) steigen, we1chen 
Rischbiet und Tollens1) fiir d-Galactose gefunden haben. 

Bisher hat man bei der Untersuchung komplizierterer Kohlen
hydrate die Bildung von Schleimsaure als Reaktion zum Nachweis 
der gewohnlichen Galactose benutzt. Durch die vorliegende Beobach
tung verliert die Probe an Sicherheit ;*) denn es ist wahl moglich, da./3 
auch die- l-Galactose in Form komplizierterer Anhydride im Pflanzen
reich vorkommt. Zum sicheren Nachweis der gewohnlichen Galactose 
wird es mithin notig sein, den Zucker selbst oder das leicht zu isolierende 
Phenylhydrazan optisch zu priifen. Fiir die Unterscheidung der beiden 
Zucker kann aber au.l3erdem die Garprobe benutzt werden. 

Verwandlung der l- Galactose in Dulcit. 

Die Reduktion des Zuckers durch Natriumamalgam geht in zehn
prozentiger wasseriger Losung bei Zimmertemperatur rasch vonstatten, 
wenn man die Wirkung des Amalgams durch fortwahrendes Schiitteln 
unterstiitzt. Es ist vorteilhaft, die Reaktion anfangs in schwach schwefel
saurer, zum Schlu.13 in schwach alkalischer Losung verlaufen zu lassen. 
Sie ist beendet, wenn die Fliissigkeit Fehlingsche Lasung nicht mehr 
verandert. Man erreicht diesen Punkt leicht im Laufe von 2-3 Stunden. 
Zur Isolierung des Du1cits wird die filtrierte und mit Schwefelsaure 
genau neutralisierte hei.l3e Lasung mit so viel warmem Alkohol versetzt, 
da./3 das Gemisch 80prozentig ist. Beim Abdampfen der alkoholischen 
Lasung beginnt schon in der Warme die Kristallisation des Dulcits. 

Aus hei.l3em Wasser umkristallisiert besaB das Praparat alle 
Eigenschaften der natiirlichen Verbindung. Trotzdem fUr den Versuch 
nur 1,5 g Zucker verwandt wurden, betrug die Ausbeute mehr als 
50 pet. der Theorie. 

*) Vgl. auch Seite 506. 
1) Liebigs Annal. d. Chern. 232, 187 [1885]. 
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53. Arthur W. Crossley: Cber das optische Verhalten des Dulcits 
und seiner Derivate. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~5, 2564 [1892]. 

(Eingegangen am 3. August.) 

Wahrend der Du1cit in wasseriger LOsung auch bei Zusatz von 
Borax stets optisch inaktiv befunden wurde, beobachtete Bouchar
datI) bei zwei von ihm entdeckten Derivaten, dem Diacetyldulcit und 
insbesondere bei dem Tetracetyldulcitan ein deutliches Drehungs
vermogen. 

Durch diese Angaben wurde van't Hoff2) veranlaBt, den Dulcit 
fUr ein optisch aktives System anzusehen, dessen Drehungsvermogen 
allerdings erst in den Derivaten zum Vorschein kommt. 

Vor kurzem haben nun E. Fischer und J. Hertz3) den Beweis 
geliefert, daB der Du1cit gerade so wie die Schleimsaure ein auch in 
geometrischer Beziehung symmetrisches Molekul hat und deshalb 
optisch inaktiv ist. Sie sprachen zugleich die Vermutung aus, daB 
die abweichenden Resultate von Bouchardat durch eine Verun
reinigung des angewandten Dulcits veranlaBt worden seien. DaB dem 
in der Tat so ist, beweisen die folgenden Versuche, we1che ich auf 
Veranlassung von Hm. Prof. Emil Fischer angestellt habe. Fur 
dieselben wurde der kaufliche Du1cit viermal aus der lY2fachen Menge 
hei13em Wasser umkristallisiert und optisch gepriift. 

Eine Auflosung von 1 g in 20 ccm kalt gesattigter BoraxlOsung 
zeigte im 2 dcm-Rohr keine Drehung unter Bedingungen, wo eine 
Ablenkung von 0,03~ hatte beobachtet werden mussen. 

Diacetyldulcit. 

Die Verbindung wurde genau nach der Vorschrift von Bouchardat 
dargestellt und mehrmals aus warmem Wasser umkristallisiert. Sie 
schmolz bei 174,50 (unkorr.). Fur die optische Probe wurde.1 g in 

1) Ann. chim. et phys. [4] ~", 145 [1872]. 
2) Dix annees dans l'histoire d'une theorie, S. 60. 
H) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~5, 1247 [1892]. (5. 459.) 
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10 ccm heiBem Wasser gelost und die Fliissigkeit zur Verhiitung der 
Kristallisation bei 700 untersucht. Sie zeigte im 2 dcm-Rohr keine 
wahrnehmbare Drehung. 

Bouchardat verwandte eine LOsung von 1,26 g in 10 ccm und 
fand eine Ablenkung von 12' nach rechts, woraus er die spezifische 
Drehung [a]j = + 47' oder 0,80 berechnet. 

Tetracetyld ulci tan. 

Diese Verbindung hat Bouchardat als amorphe Masse analysiert 
und optisch gepriift. Er fand das spezifische Drehungsvermogen als 
Mittel von zwei Versuchen 

[a]j = + 6,31°. 

Da dieser Wert bei weitem der hochste ist, welcher bei den Dulcit
derivaten beobachtet wurde, so muBte die Wiederholung des Versuchs 
am sichersten zur Entscheidung der Frage fiihren. 

Das Praparat wurde ebenfalls nach der Vorschrift dargestellt. 
aber nicht durch Bleioxyd und Schwefelwasserstoff, sondern durch 
Schiitteln mit wenig Tierkohle in atherischer LOsung entfarbt. 

Zur optischen Untersuchung kamen zwei Proben des farblosen 
dicken Sirups. Das eine :Mal wurden 2 g in 4 ecm Alkohol und das 
andere Mal 2,6 g in 5 ccm gelost. 

In einer Schicht von 1 dcm zeigten beide Fliissigkeiten keine 
Drehung. Da unter den Bedingungen des Versuchs eine Ablenkung 
von 0,03 0 der Beobachtung nicht hatte entgehen konnen und da ferner 
die Losungen mehr als 30 pet. der Substanz enthielten, so liegt es 
auf der Hand, daB auch diese Verbindung als optisch inaktiv anzusehen 
ist. Hierdurch ist die einzige Schwierigkeit, welche der 
Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms durch tat
sachliche Angaben in der Zuckergruppe bisher bereitet 
wurde, gliicklich beseitigt. 
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54. Emil Fischer und Karl Landsteiner: 
'Ober den Glycolaldehyd. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 25, 2549 [1892]. 
(Eingegangen am 3. August.) 

Wenn man die einfachen Zuckerarten als Aldehyd- oder Keton
alkohole definiert, so ist als Anfangsglied der Reihe der Aldehyd der 
Glycolsaure zu betrachten. Uber die Existenz desselben liegen bisher 
nur einige recht unsichere Angaben von A belj anz1) vor. Er erhitzte 
den von Lieben ausfiihrlich studierten Dichlorather mit Wasser auf 
115-1200 und suchte die Produkte der Reaktion durch Destillation 
der entstandenen farblosen, homogenen Losung zu isolieren. Da er 
in dem Destillat nach wochenlangem Stehen an der Luft neben Mono
chloressigsaure auch Glycolsaure fand, so schlo13 er daraus auf das 
Vorhandensein des Glycolaldehyds. Wenn diese Beweisfiihrung schon 
an und fUr sich recht bedenklich erscheint, so wird sie vollends hinfallig 
durch die Beobachtung, da13 der Glycolaldehyd mit Wasserdampfen 
sehr schwer fliichtig ist. Trotzdem haben wir einige Versuche iiber 
die Spaltung des Dichlorathers durch Wasser angestellt. Kocht man 
denselben mit der achtfachen Menge Wasser unterLuftabschluB mehrere 
Stunden am RiickfluBkiihler, so entsteht eine klare, farblose Fliissig
keit, we1che einen stechenden Geruch, ahnlich dem Chloraldehyd, be
sitzt. Werden durch Kochen der Losung die chlorhaltigen, fliichtigen 
Produkte entfernt, so mii13te der Glycolaldehyd zum groBten Teil in 
der riickstandigen Fliissigkeit enthalten sein. Wir haben aber keine 
Spur davon finden konnen. Wird dagegen Dichlorather im geschlossenen 
Rohr mit der achtfachen Menge Wasser einige Stunden auf 115-1200 

erhitzt, so ist die Fliissigkeit schon schwach braun gefarbt und nach 
Entfernung der fliichtigen, chlorierten Korper reduziert die riickstandige 
Fliissigkeit die Fehlingsche Losung noch ziemlich stark. Aber auch 
hier lie13 sich durch Phenylhydrazin der Glycolaldehyd nicht mit Sicher
heit nachweisen. Ferner will Abelj anz den Glycolaldehyd durch Ein
wirkung von konzentrierter Schwefelsaure auf den sogenannten Beta-

1) Liebigs Annal. d. Chern. 164, 197 [1872]. 
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Hydroxylchlorather erhalten haben. Aber hier benutzte er zur Iso
lierung des Produktes die Extraktion der LOsung mit Ather und erhielt 
dabei einen Sirup, der wiederum bei monatelangem Stehen an der Luft 
Glycolsanre lieferte. Da nun der Glycolaldehyd aus der wasserigen 
LOsung durch Ather auch nicht spurenweise aufgenommen wird, so hat 
Abelj anz offenbar einen ganz anderen Ki:irper unter den Randen 
gehabt. Ein zweiter, kaum erfolgreicherer Versuch, den Aldehyd 
zu gewinnen, wurde von Pinner l ) ausgefiihrt, welcher das von ihm 
entdeckte Glycolacetal zum Ausgangspunkt wahlte. Die Zerlegung 
desselben durch Sauren findet aber erst unter Bedingungen statt, wo 
der Glycolaldehyd gewiJ3 ZUlli gri:iJ3ten Teil zersti:irt wird. Nach den 
friiheren Erfahrungen iiber das Verhalten des Acroletnbromids gegen 
Basen schien es uns nun aussichtsvoller, den Glycolaldehyd mit Rilfe 
des Bromaldehyds zu bereiten. Der letztere wird in der Tat von kaltem 
Barytwasser sofort unter Abspaltung von Bromwasserstoff zersetzt 
und liefert ein Produkt, welches zwar noch nicht in reinem Zustand 
isoliert werden konnte, aber nach seinem gesamten Verhalten der 
Aldehyd der Glycolsaure sein muJ3. Die Verbindung reduziert Fehling
sche Li:isung au13erordentlich stark, liefert mit Phenylhydrazin in 
gelinder Warme das Osazon des Glyoxals und wird durch Bromwasser 
in Glycolsaure verwandelt. Der fiir den Versuch ni:itige Bromaldehyd, 
welcher bis jetzt unbekannt geblieben ist, wurde aus dem Monobrom
acetal durch Erhitzen mit wasserfreier Oxalsaure gewonnen. Ahnlich der 
Glycerose wird der Glycolaldehyd durch verdiinntes Alkali polymerisiert 
und liefert nach Art der Aldolkondensation einen Zucker C4R s0 4, die 
erste synthetische Tetrose. Dieselbe wurde in Form ihres Osazons 
isoliert und das letztere ist wahrscheinlich identisch mit dem Phenyl
erythrosazon 2), welches aus dem Oxydationsprodukte des Erythrits 
fruher erhalten wurde. 

Die Reihe der Zuckerarten ist nunmehr vollstandig vom ersten 
Glied bis zu den Nonosen und samtliche Ki:irper mit Ausnahme der 
Pentosen ki:innen synthetisch bereitet werden. Sollte es gelingen, die 
kiinstliche Tetrose, weIche wahrscheinlich ein Aldehyd ist, zu isolieren, 
so wiirde man durch Blausaureaddition auch synthetisch zu den Pen
tosen gelangen. 

Bromaldehyd. 

Als Ausgangsmaterial diente das Bromacetal, welches von Pinnerl ) 

durch Eintropfen von Brom in Acetal gewonnen wurde. Da bei seinem 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 5, 150 [1872]. 
2) E. Fischer und J. Tafel, Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~O, 1090 [1887]. 

(5. 244.) 
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Verfahren der frei werdende Bromwasserstoff die Reaktion storend 
beeinflu13t, S0 haben wir denselben wiihrend der Operation durch Zusatz 
von Basen unschiidlich zu machen gesucht. Dementsprechend wurden 
100 g Acetal mit 42 g gefiilltem reinem Ca1ciumcarbonat vermischt 
und zu dem gut gekiihlten Gemenge 136 g Brom tropfenweise zugegeben. 
Die weitere Behandlung ist die von Pinner angegebene. Die Fliissig
keit wird mit Wasser und Sodalosung gewaschen und dann fraktioniert. 
Die bei der zweitenRektifikation zwischen 164und 172° (Faden imDampf) 
siedende Fraktion wurde fUr die spiiteren Versuche verwendet. Die 
Ausbeute an diesem Produkte betrug durchschnittlich 50 pCt. des 
angewendeten Acetals und war mehr als doppelt so groB, wie beim Ver
fahren von Pinner. Fiir die Spaltung des Acetals diente die gleiche 
Methode, wie sie N a tterer1) beim Chloracetal benutzt hat. Die 
Bromverbindung wurde mit der berechneten Menge wasserfreier 
Oxalsiiure im Olbade erhitzt. Bei ungefiihr 135° beginnt die Reaktion, 
wobei die Oxalsiiure sich lost und der Bromaldehyd zu destillieren be
ginnt. Man steigert allmiihlich die Temperatur des Olbades auf 150°, 
bis die Destillation beendet ist. Die Operation dauert bei Mengen 
von 100 g vier bis fiinf Stunden. Das Rohprodukt wird fraktioniert. 
Der von 80-105° iibergehende Teil enthiilt den Bromaldehyd neben 
viel Wasser und geringen Mengen komplizierterer Bromverbindungen. 

Die Ausbeute an diesem Produkte entspricht etwa 35 pCt. des 
verwendeten Bromacetals. Auf die vollige Reinigung des Bromalde
hyds haben wir angesichts der Schwierigkeiten, we1che N a tterer 
beitn Chloraldehyd zu iiberwinden hatte, verzichtet. Der Korper ist 
eine farblose, dickliche Fliissigkeit, von heftigem, stark zu Triinen 
reizenden Geruch. Er lost sich in Wasser unter Riicklassung einer 
kleinen Menge eines (ns. Er reduziert die Fehlingsche LOsung sehr 
stark. Seine wiisserige Losung wird auf Zusatz von Phenylhydrazin 
alsbald getriibt und scheidet nach kurzer Zeit einen gelben, dicken, 
flockigen Niederschlag ab, dessen Zusammensetzung nicht ermittelt 
wurde. 

Glycol aldehyd. (A thanolal)2). 

10 Tei1e Broma1dehyd (die eben erwiihnte von 80-105° siedende 
Fraktion) werden in Wasser ge1ost, vom abgeschiedenen 01 filtriert, 
dann zu 250 g einer LOsung, we1che 13 g reines kristallisiertes Baryt
hydrat teils gelOst, teils suspendiert enthiilt und auf 0° abgeklihlt ist, 
unter starkem Umschiitteln allmiihlich zugegeben und das Gemisch eine 

1) Monatsh. fiir Chem. 3, 442 [1882]. 
2) Nach den Beschliissen des Genfer Kongresses fiir die Reform der che

mischen Nomenklatur. 
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halbe Stunde stehen gelassen. Die Fliissigkeit bleibt dabei farblos 
und der Geruch des Bromaldehyds verschwindet beinahe vollstandig. 
Zur Entfernung des Baryts wird die LOsung mit Schwefelsaure ver
setzt und dann mit Bleicarbonat neutralisiert. Dadurch wird die iiber
schiissige Schwefelsaure und der gr6Bte Teil des Bromwasserstoffs 
entfernt und das Filtrat ist eine verdiinnte LOsung des Glycolaldehyds. 
we1che noch etwas Bromblei und die Verunreinigungen des urspriing
lichen Bromaldehyds enthalt. Eine ungefahre Schatzung der letzteren 
gestattet folgender Versuch. In dem Bromaldehyd 'wurde einerseits 
die Gesamtmenge des Broms und andererseits die Quantitat, we1che 
durch Barytwasser als Bromwasserstoff abgespalten wird, bestimmt. 
Die letztere betrug 70 pet. der ersteren. Die wasserige LOsung des 
Glycolaldehyds reduziert die Fehlingsche LOsung schon bei Zimmer
temperatur und farbt sich beim Erwarmen mit Alkalien gerade wie eine 
Zuckerli:isung gelb. Durch A.ther wird derse1ben keine Spur des Aldehyds 
entzogen. Destilliert man dieselbe bei gew6hnlichem Druck, so geht 
nur eine kleine Menge des Glycolaldehyds iiber. Die Hauptmenge 
bleibt im Riickstande, erfahrt aber bei fortschreitender Konzentration 
eine teilweise Zersetzung, we1che sich durch Gelbfarbung verrat. Will 
man dies verhindern, so wird die Li:isung im Vakuum eingedampft, 
wobei ebenfalls eine kleine Menge des Aldehyds abdestilliert. Ver
setzt man die LOsung mit essigsaurem Phenylhydrazin, so entsteht 
nur eine schwache Triibung, wahrend der Bromaldehyd unter den
selben Bedingungen einen starken Niederschlag liefert. 

Erwarmt man aber das Gemisch im Brutschrank auf 40°, so scheidet 
sich im Laufe von 24 Stunden eine reichliche Menge von braunlich ge
farbten Blattchen ab, we1che mit wenig kaltem Alkohol gewaschen 
und aus Alkohol umkristallisiert die Zusammensetzung, den Schmelz
punkt und die iibrigen Eigenschaften des Glyoxalphenylosazons1) 

besaBen. 

Ber. fiir C14H14N4, 
N 23,53 

Gefunden 
23,31 pCt. 

Die Entstehung des Osazons findet also iller unter den gleichen 
Verhaltnissen statt, wie bei der Glycerose oder auch bei den gewi:ihn
lichen Zuckerarten, we1che ebenfalls schon bei einer Temperatur von 
40°, wenn auch etwas langsamer, in Osazone verwandelt werden. 

Durch Bromwasser wird der Glycola1dehyd, ahnlich den gewi:ihn
lichen Zuckcrarten zu Glycolsaure oxydiert. 11 g des rohen Brom
aldehyds wurden in der zuvor beschriebenen Weise in Glycolaldehyd 

1) Berichte d. d. chem. GeseUsch. n, 575 [1884]. 
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verwandelt und die LOsung nach dem Ausfallen des Baryts mit 14 g 
Brom versetzt. Das letztere lOste sich ziemlich rasch und aus der 
Flussigkeit entwickelte sich eine nicht unbetrachtliche Menge von 
Kohlensaure. Nachdem die Mischung zwei Tage bei Zimmertemperatur 
gestanden hatte, wurde das uberschussige Brom weggekocht und die 
LOsung nach dem Erkalten mit Bleicarbonat neutralisiert. Aus dem 
Filtrat wurde zunachst das Blei durch Schwefelwasserstoff, der Brom
wasserstoff durch Silberoxyd und endlich das in LOsung gegangene 
Silber wieder durch Schwefelwasserstoff gefii1lt. Ais dann die LOsung 
durch Kochen mit Calciumcarbonat neutralisiert und stark eingedampft 
war, schied sich der glycolsaure Kalk als farblose Kristallmasse abo 
Die Ausbeute betrug 2 g. Das lufttrockne Salz verlor durch Trocknen 
bei 1200 25,37 pCt. Wasser und besaB dann die Zusammensetzung 
(C2HaOa)2Ca. 

Ca 
Berechnet 

21,05 
Gefunden 
20,94pCt. 

Verwandlung des Glycolaldehyds in Tetrose. 

Versetzt man die auf 0° abgekuhlte. verdiinnte wasserige LOsung 
des Glycolaldehyds, aus welcher der Baryt und der groBte Teil des 
Bromwasserstotfs, wie oben beschrieben. entfernt ist, mit so viel Natron
lauge, daB die LOsung 1 pCt. Natriumhydroxyd enthiilt und ~iiBt 15 
Stnnden bei 0° stehen, so ist der Gl'ycolaldehyd verschwunden; denn 
die Fliissigkeit reduziert Fehlingsche Losung ih der Kalte nicht 
mehr oder nur sehr schwach. Fur die Erkennung der Tetrose diente 
das Osazon. Urn dasselbe zu gewinnen, wird die alkalische Losung 
mit Essigsiiure angesiiuert, dann mit Phenylhydrazin (der halben Menge 
des ursprunglich angewendeten Bromaldehyds) und der entsprechenden 
Menge Essigsiiure versetzt und auf dem Wasserbade erhitzt. Naeh 
ungefiihr einer Stunde beginnt trotz der starken Verdunnung die Ab
scheidung des Osazons in gelben Nadeln, welche meistens in ein dunkles 
Harz eingebettet sind. Zur Vervollstiindigung der Reaktion moB 
man 8--10 Stunden erhitzen. Nach dem Erkalten wird die dunkle 
Masse abfiltriert, mit Wasser gewaschen, dann zur Entfernullg des Harzes 
mit wenig Ather verrieben und abermals abgesaugt. Zur volligen 
Entfernung der dunklen Produkte wird das Priiparat mit viel Wasser 
ausgekocht. Dabei geht das Osazon, allerdings recht schwer, in LOsung 
und scheidet sich aus dem Filtrat beim Erkalten in gelben, rnikro
skopisch feinen Niidelchen abo Das Produkt wurde fUr die Analyse 
nochmals aus heiBem \Vasser und dann aus heiBem Benzol umkri
stallisiert. 
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Ber. fiir ClsHlS02N, 
C 64,43 
H 6,04 
N 18,79 

Gefunden 
63,91 pCt. 
6,27 " 

18,53 .. 

Die Substanz ist dem fruher beschriebenen Phenylerythrosazon 
aul3erordentlich ahnlich. Sie schmilzt gleichzeitig mit demselben beim 
raschen Erhitzen zwischen 166 und 168°, kristallisiert aus Benzol in den
selben zu Buscheln vereinigten feinen N ade1n und zeigt auch in den 
LOslichkeitsverhaltnissen keine merkbare Verschiedenheit. Wir halten 
es dernnach fUr sehr wahrscheinlich, dal3 die beiden Produkte identisch 
sind. 

Leider war es bisher nicht m6glich, aus dem Osazon den Zucker 
zu regenerieren, da die Spaltung in Phenylhydrazin und Oson hier 
nicht glatt vonstatten geht. 

Fi scher Kohlenhydrate und Fermente. 31 
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55. Emil Fischer und A. J. Stewart: ttber aromatische 
Zuckerarten. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschait ~5, 2555 [1892]. 
(Eingegange~ am 3. August.) 

Um die Methoden, we1che ill der Fettgruppe zum Aufbau VOll 

kohlenstoffreicheren Zuckem gedient haben, auf die aromatische Gruppe 
zu iibertragen, war zunachst die Synthese einer zur Lactonbildung 
befahigten phenylierten Oxysaure erforderlich. Diese Eigenschaften 
durfte man von der noch unbekannten Phenyltrioxybuttersaure er
warten. Der Versuch hat die Voraussetzung bestatigt; denn die Saure 
verwandelt sich schon beim Abdampfen ihrer wassl:'rigen LOsung in 
das schon kristallisierende Lacton und das letztere liefert bei der Re
duktion mit Natriumamalgam den Aldehyd C6H 5 .CHOH.CHOH. 
CHOH.COH. Entsprechend der Nomenklatur der einfachen Zucker 
nennen wir den letzteren "Phenyltetrose". 

Es ist kaum zu bezweifeln, da./3 dieser erste aromatische Zucker 
durch Anlagerung von Blausaure in die kohlenstoffreichere Oxysaure 
verwandelt werden kann. Nur der Mangel an Material hat uns bis 
jetzt verhindert, den Versuch auszufiihren. 

Desgleichen darf man erwarten, die Phenyltrioxybuttersaure, 
we1che als eine racemische Verbindung betrachtet werden mu.l3, in 
die optischen Komponenten zerlegen zu konnen. 

Fiir die Gewinnung der Phenyltrioxybuttersaure sind wir von 
dem Cyanhydrin des Zimtaldehyds C6H 5 .CH:CH.CHOH.CN aus
gegangen. Dasselbe addiert sehr leicht zwei Atome Brom und dieses 
Produkt liefert bei der Verseifung unter gleichzeitiger Abspaltung von 
Bromwasserstoff das Lacton der Phenylbromdioxybuttersaure. N ach 
den Erfahrungen von Fittig und seinen Schillem iiber die Bildung 
der Lactone aus gebromten Sauren halten wir es fUr sehr wahrschein
lich, da./3 dem vorliegenden Lacton die Strukturformel C6H 5 • CH. CHBr . 

I 
CHOH. CO. 0 zukommt. 
_____ 1 

Aus dem gebromten Lacton entsteht endlich durch Kochen mit 
Barytwasser die Phenyltrioxybuttersiiure. Bevor dieser Weg gefunden 
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war, versuchten wir die bereits bekannte Phenyloxycrotonsaure 
CsHs.CH : CH.CHOH.COOH auf ahnliche Art in die Trioxysaure zu 
verwandeln, gelangten aber dabei zu ganz anderen Resultaten.*) 

Die Verbindung wird in Chloroformlosung von Brom energisch 
angegriffen, liefert aber kein Additions- sondern ein Substitutions
produkt, die Phenylbromoxycrotonsaure C10H gOaBr. Diese verliert 
bei der Behandlung mit Soda das Brom und verwandelt sich in die 
Verbindung ClOH100 4• Letztere hat zwar die gleiche Zusammen
setzung wie das obenerwahnte Lacton der Phenyltrioxybuttersaure, 
ist aber nach ihrem ganzen Verhalten eine Ketonalkoholsaure, fiir 
welche vorlaufig die Wahl zwischen den Formeln CSH 5 .CH2.CO. 
CHOH.COOH oder CSH 5 .CO.CH2 .CHOH.COOH bleibt. 

Phenyl bro mdioxybu ttersa ure. 

Um das Nitril der Saure zu bereiten, lost man 100 g Zimtaldehyd
cyanhydrin, welches aus rohem Zimtol nach der Vorschrift von 
Pinner1) leicht erhalten wird, in 500 g Chloroform und laJ3t zu der 
stark gekiihlten Fliissigkeit langsam 100 g Brom zuflieJ3en; dasselbe wird 
sofort fixiert und gegen Ende der Operation scheidet sich das Phenyl
dibromoxybutyronitril als Kristallbrei ab. Zur volligen Abscheidung 
desselben fiigt man zu dem Gemisch das doppelte Volumen Petrolather 
und filtriert die gelbe kristallinische Masse auf der Saugpumpe. 

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ und betragt demnach das 
Doppelte yom angewandten Zimtaldehydcyanhydrin. Aus heiJ3em 
Chloroform, Ligroin oder verdiinntem Alkohol umkristallisiert bildet 
das gebromte Nitril farblose, kleine, meist biischelformig verwachsene 
Nadeln, welche sich gegen 1300 dunkel farben und beim raschen Er
hitzen gegen 1400 unter lebhafter Gasentwicklung schmelzen. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz bei 800 getrocknet. 
Ber. fiir C,oH gONBr2 

C 37,61 
H 2,82 

Gefunden 
37,39 pCt. 

3,31 " 

Die Verseifung des Nitrils kann durch Erwannen mit Mineral
sauren bewerkstelligt werden, wobei nicht allei:l das Cyan in Carboxyl 
iibergeht, sondern gleichzeitig unter Abspaltung von Bromwasserstoff 
eine Lactongruppe entsteht. Der Vorgang entspricht also der em
pirischen Gleichung: C10HpNBr2 + 2Hp = CloHgOaBr + NHa + HBr. 

Die besten Resultate gab folgendes Verfahren: Das Nitril wird 
mit der zwanzigfachen Menge 20prozentiger Salzsaure 2 Stunden am 

*) Vgl. den Zusatz am Schlusse dieser Abhandlung, Seite 490. 
1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. %0, 2354 [1887]. 

31* 
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Riickflu13kiihler gekocht. Hierbei verwandelt sich ein erheblicher 'reil 
der Substanz in ein dunkles unlosliches Harz. 

Die heiB filtrierte LOsung scheidet dann beim Abkiihlen das un
reine Lacton der Phenylbromdioxybuttersaure zunachst als 01 aus, 
welches aber beim 24stiindigen Stehen in der Kalte zu einer schwach 
ge1ben kristallinischen Masse erstarrt. 

Dieselbe wird filtriert und mit der 10fachen Menge heiBem Wasser 
ausgekocht, wobei ein 01 zuriickbleibt. Das Filtrat wird noch heill 
mit wenig Tierkohle behandelt. Aus der LOsung falit dann beim Ab
kiihlen das gebromte Lacton in farblosen, verfilzten N adeln aus. 

Fiir die Analyse wurde das Praparat nochmals aus heiBem Wasser 
umkristallisiert und bei 1000 getrocknet. 

Ber. fiir C1oH 90 3Br 
C 46,69 
H 3,50 
Br 31,12 

Gefunden 
46,78pCt. 
3,60 " 

30,59 " 

Das Lacton schmilzt bei 1370 (unkorr.) ohne Zersetzung; in der 
10fachen Menge siedendem Wasser ist es vollkommen 10slich und 
kristallisiert sofort beim Abkiihlen wieder aus. Es lost sich leicht in 
Alkohol, schwer in Ather und heillem Chloroform und ziemlich schwer 
in Petrolather. Seine wasserige LOsung reagiert neutral. 

Die Ausbeute an reinem Lacton betragt nur 12 pCt. vom ange
wandten Nitril, das entspricht 15 pCt. der Theorie . 

. Die iibrigen Produkte der Reaktion, welche der Hauptmenge nach 
das obenerwahnte dunkle Harz bilden, wurden nicht weiter untersucht. 

Phenyl trioxybu ttersa ure. 

Durch Basen wird das vorige .gebromte Lacton leicht in die Salze 
der Phenyltrioxybuttersaure verwandelt. Die Isolierung der letzteren 
wird am bequemsten bei Anwendung von Baryumhydroxyd. 

Man lost gleiche Molekiile von gebromtem Lacton und Baryt
hydrat getrennt in warmem Wasser, vermischt die beiden LOsungen 
und kocht 10 Minuten lang. J etzt wird der Baryt in der Warme genau 
mit Schwefelsaure gefallt und das Filtrat nach dem Erkalten vor
sichtig bis zur voliigen Entfernung des Bromwasserstoffs mit Silber
oxyd behande1t, dann rasch filtriert, das geloste Silber durch Schwefel
wasserstoff entfernt und das Filtrat auf dem Wasserbade stark ein
gedampft. 

Die in der Fliissigkeit enthaltene Phenyltrioxybuttersaure geht 
dabei zum Teil in das Lacton iiber und dieses scheidet sich beim Ab
kiihlen kristallinisch abo Es wird abfiltriert und aus heiBem Wasser 
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oder Ather umkristallisiert. Die saure Mutterlauge liefert beim wieder
holten Abdampfen immer neue Mengen des Laetons. Die Ausbeute an 
letzteretn betrug bei den beiden ersten Kristallisationen 37 pCt. der 
Theorie. Fur die Analyse wurde ein aus Ather umkrista1liertes und 
bei 100° getrocknetes Praparat benutzt. 

Ber. fiir C1oHlOO, Gefunden 
C 61,85 61,62 61,41 pCt. 
H 5,16 5,61 5,33" 

Das Lacton schmilzt nicht ganz scharf zwischen 115 und 117° (un
korr.) und zersetzt sich bei hohererTemperatur. Es reagiert volligneutral; 
in Alkohol und hei13em Wasser ist es sehr leicht, in ka1tem Wasser da
gegen ziemlich schwer loslich; denn aus der 10 prozentigen Losung 
fallt es bei Zimmertemperatur naeh einiger Zeit zum gro13ten Teil aus 
und bildet dann feine farb10se Nade1n. In Ather ist es ebenfalls ziem
lieh schwer loslich und kristallisiert daraus in derselben Form. 

Die konzentrierte, warme wasserige LOsung scheidet die Verbin
dung beim Abkuhlen zunachst als 01 ab, welches aber bald kristal1i
nisch erstarrt. 

Durch Basen wird das Lacton sehr leicht in die Salze der Phe
ny1trioxybuttersaure verwandelt. Von diesen ist die Silberverbindung 
am schonsten; sie fallt sofort als kristallinischer Niederschlag auf 
Zusatz von Silbernitrat zu einer I))sung des Natriumsalzes und kann 
bei einiger Vorsicht aus hei13em Wasser umkristallisiert werden. 

Sie bi1det dann farb1ose, glanzende prismatische oder tafelformige 
feine Kristalle, welche sich am Licht farben und durch langeres Kochen 
mit Wasser unter Abscheidung von Silber zersetzt werden. 

Fur die Analyse wurde die Substanz bei 1000 getrocknet. 

Ber. fiir C1oHuO.Ag 
Ag 33,85 

Gefunden 
34,05 pct. 

Das Natriumsa1z ist in Wasser und auch in Alkohol sehr leicht. 
in Ather dagegen nicht loslich und kristallisiert ziemlich 1eicht. 

Charakteristisch fUr die Pheny1trioxybuttersaure ist das Pheny1-
hydrazid; es bildet sich sehr leicht, wenn man das Lacton oder auch 
die freie Saure in wasseriger LOsung mit einem UberschuB von Phenyl
hydrazin auf dem Wasserbade erwarmt. 1st die Losung nicht zu ver
diinnt, so scheidet sich das Hydrazid schon in der Warme, zunachst 
als 01 aus, welches a ber beim Abkuhlen bald erstarrt. 

Dasse1be kann sehr leieht dureh Umkristallisieren aus heiBem 
Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle gereinigt werden. 

Es bi1det dann farb10se kleine Prismen oder Platten, we1ehe fUr 
die Analyse bei 100° getroeknet wurden. 
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Ber. fUr C16H1804NZ 
C 63,57 
H 5,96 

Gefunden 
63,26 pet. 

6,39 " 

Der Schmelzpunkt des Hydrazids ist nicht ganz scharf; dasse1be 
sintert gegen 1600 und schmilzt vollstandig bis 1670 ; in der sich bald 
gelb farbenden Fliissigkeit beobachtet man eine langsame Gasent
wicklung. 

Es lost sich in Wasser und Alkohol selbst in def Hitze ziemlich 
schwer und kristallisiert beim Erkalten sehr leicht; in Ather ist es 
fast unloslich. Seine LOsung in konzentrierter Schwefelsaure gibt auf 
Zusatz von wenig Eisenchlorid die bekannte Rosafarbung der Hy
drazide. 

Phenyltetrose. 

Die Reduktion des Phenyltrioxybuttersaurelactons geht etwas 
langsamer vonstatten als bei don aliphatischen Lactonen und erfordert 
mehr N atriumamalgam. 5 g Lacton werden in 30 g Alkohol und 40 g 
Wasser warm ge16st und die Fliissigkeit durch Eis gekiihlt. Man 
tragt dann allmahlich 100 g 2,% prozentiges Amalgam ein, wobei die 
LOsung fortwahrend stark gekiihlt und durch haufigen Zusatz von 
Schwefelsaure stets schwach sauer gehalten wird. Die Operation 
dauert etwa % Stunden. Die LOsung wird nun vom Quecksilber ge
trennt, filtriert und mit so vie1 Natronlauge versetzt, daB sie nach 
% Stunde noch alkalisch reagiert. Dies geschieht, um das unveranderte 
Lacton in Natronsalz zu verwandeln. 

J etzt neutralisiert man in der Kalte genau mit Schwefelsaure und 
verdampft im Vakuum auf dem Wasserbade bis zur Trockne. Der 
Riickstand wird mit wenig warmem absolutem Alkohol ausgezogen 
und das iibrigbleibende Natriumsulfat abfiltriert. Aus der Mutterlauge 
scheidet sich auf Zusatz von Ather der groBte Teil des phenyltrioxy
buttersauren Natriums abo Um den Rest desse1ben zu entfernen, 
wird das Filtrat verdampft und der Sirup mit Ather ausgezogen, worin 
das N atriumsalz unIoslich ist. 

Beim Verdampfen des Athers bleibt die rohe Phenyltetrose als 
farbloser Sirup, welcher noch nicht kristallinisch erhalten werden 
konnte. Dieselbe ist leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather; 
sie reduziert die Fehlingsche LOsung beim Kochen ziemlich stark. 
FUr die Analyse diente das schon kristallisierende Phenylhydrazon. 
Dasselbe faUt sofort aus der konzentrierten wasserigen LOsung des 
Zuckers durch essigsaures Phenylhydrazin als ge1bes bl, welches abet 
bald erstarrt. Die Ausbeute betrug etwa 20 pCt. des angewandten 
Lactons. 
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Es wurde filtriert, mit kaltem Wasser und Ather gewaschen und 
aus viel hei1Jem Benzol umkristallisiert. 

Flir die Analyse wurde die Substanz bei 90° getrocknet. 
Ber. fiir C16HlsOaN2 Gefllnden 

C 67,13 66,90 pCt. 
H 6,29 6,66 " 
N 9,79 9,75 " 

Las Hydrazon ist se1bst in hei1Jem Wasser ziemlich schwer loslich 
und kristallisiert daraus beim Erkalten rasch in feinen gUinzenden 
Blattchen. In Ather und Benzol ist es ebenfalls schwer, dagegen in 
Alkohol ziemlich leicht loslich. Es schmilzt nicht ganz konstant gegen 
154°. Die anfangs hellrote Fllissigkeit farbt sich bald dunkelbraun 
und entwickelt dann Gasblasen. 

In konzentrierter Schwefelsaure lOst es sich mit brauner Farbe, 
we1che bald immer dunkler wird. 

In konzentrierter Salzsaure (spez. Gewicht 1,19) lost es sich in der 
Kalte leicht; nach wenigen Augenblicken kristallisiert aus der LOsung 
salzsaures Phenylhydrazin, wahrend die Phenyltetrose regeneriert wird. 

Phenylbromoxycrotonsaure (fJ-Benzoylbrompropionsaure). 

Die Phehyloxycrotonsaure, we1che aus dem Cyanhydrin des Zimt
aldehyds zuerst von Matsmoto1) dargeste11t und spater von Peine2), 

Pinner3) und Biedermann4) untersucht wurde, lost sich sehr leicht 
in der zehnfachen Menge Chloroform. Versetzt man diese LOsung mit 
der berechneten Menge Brom und erwiirmt gelinde auf dem Wasser
bade, so beginnt alsbald eine lebhafte Reaktion, welche durch Einste11en 
des Gefii13es in kaltes Wasser gemii13igt wird. 

Die Fllissigkeit entfarbt sich bald und entwickelt viel Bromwasser
stoff. Beim Verdampfen des Chloroforms hinterbleibt ein Sirup, 
welcher beim Vermischen mit wenig Ligroin zu einem Brei von farb
losen Kristallen erstarrt. Das Produkt wird durch LOsen in Ather 
und Ausfallen mit Petrolather gereinigt. 

Die Ausbeute betragt 90 pCt. der Theorie. Flir die Analyse diente 
ein bei 700 getrocknetes Praparat. 

Ber. fiir ClOHg03Br 
C 46,69 
H 3,50 
Br 31,12 

Gefunden 
46,35 pCt. 

3,82 " 
31,60 " 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 8, 1145 [1875]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 1'2', 2113 [1884]. 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~O, 2354 [1887]. 
4) Berichte d. d. chem. Gese11sch. % '. 4074 [1891}. 
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Die Verbindung schmilzt nicht konstant von 95-100°. Sie lost 
sich leicht in Alkohol, Ather und Chloroform, viel schwerer in Petrol
ather und sehr wenig in Wasser. Sie reagiert stark sauer. Durch 
Alkalicarbonat wird sie schon in der Kalte verwandelt in die Verbindung 
ClOH 100 4, we1che eine Ketongruppe enthalt und dementsprechend als 

Phenylketooxybu ttersa ure 

bezeichnet werden kann. Die Reaktion entspricht der empirischen 
Gleichung: 

ClOH90aBr + H 20 = ~OHlo04 + HBr. 

Schiittelt man die gebromte Saure mit der zwanzigfachen Menge 
Wasser, welchem 10 pCt. kristallisierte Soda zugesetzt waren, bei 
Zimmertemperatur, so geht sie sofort in LOsung. Nach 12 Stunden 
ist die Reaktion beendet und die Fliissigkeit schwach gelb gefarbt; 
dieselbe wird dann mit Schwefelsaure iibersattigt und mehrmals mit 
Ather ausgeschiittelt. Beim Verdampfen des Athers bleibt ein Sirup 
zuriick, welcher beim Anriihren mit Petrolather kristallinisch erstarrt. 
Das Produkt wird filtriert und wiederholt aus der konzentrierten 
atherischen LOsung durch Zusatz von Petrolather ausgefallt, bis die 
Kristalle kein Brorn mehr enthalten; oder man· reinigt dasselbe durch 
Kristallisation aus warmem Wasser. ' 

Die Ausbeute betragt etwa 40 pCt. des angewandten Bromkorpers. 
Fiir die Analyse wurde die Saure bei 1000 getrocknet. 

Ber. fiir C1oH lO0 4 Gefunden 
C 61,85 61,72 pct. 
H 5,16 5,3 

Die Saure schmilzt bei 118° (unkorr.) und zersetzt sich bei h6herer 
Temperatur. Sie lost sich leicht in Alkohol, Ather und heiBem Wasser, 
schwer in Petrolather und kaltem Wasser. 

Die wasserige LOsung reagiert stark sauer. 
Die Saure zeigt das Verhalten der Ketonalkohole; sie reduziert 

Fehlingsche LOsung und ammoniakalische Silberlosung schon in der 
Kalte und farbt sich beim Erwarmen mit Alkalien gelb. 

In wasseriger LOsung gibt sie mit freiem oder essigsaurem Phenyl
hydrazin schon in der Kalte ein schwach gelbes amorphes Produkt, 
welches in Wasser unlOslich ist. 

Mit Hydroxylamin erzeugt sie ein kristallisiertes Oxim. Urn das 
letztere zu bereiten, lost man die Saure in der zehnfachen Menge kaltem 
Wasser unter Zusatz der gerade hinreichenden Menge Natronlauge, 
fiigt einen kleinen UberschuB von salzsaurem Hydroxylamin hinzu, 
erwarrnt gelinde und versetzt nach dem Abkiihlen wiederum mit Natron-
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lauge bis zur schwach alkalischen Reaktion. N ach vierstiindigem 
Stehen wird die Fliissigkeit mit Schwefelsaure iibersattigt und wieder
holt ausgeathert. Beim Verdampfen des Athers bleibt ein Sirup. Der
selbe wird in wenig Wasser gelost und die Fliissigkeit iiber Schwefel
saure im Vakuum verdunstet, wobei sich das Oxim in harten, schwach 
gelben Kristallen abscheidet. Dieselben werden von der anhaftenden 
Mutterlauge getrennt und wiederum in wenig hei13em Wasser gelost; 
beim langeren Stehen scheidet sich dann das Oxim in wohlausgebildeten, 
harten, farblosen KristaUen ab, welche im Vakuum getrocknet die 
Zusammensetzung C1oH l10 4N besitzen. 

Ber. fUr ClOH l10 4N 
C 57,41 
H 5,26 
N 6,70 

Gefunden 
57,80 pCt. 

5,38 " 
7,05 " 

Die Verbindung schmilzt bei 1250 (unkorr.), ist in Wasser, AI
kohol und Ather leicht loslich, reagiert sauer und reduziert Fehling
sche LOsung nicht. Kocht man sie mit verdiinnter Salzsaure, so ent
steht eine Fliissigkeit, welche wiederum stark reduziert, offenbar weil 
die Verbindung unter Riickbildung von Hydroxylamin gespalten wird. 

Durch Kaliumpermanganat wird die Ketonsaure in verdiinnter 
kalter LOsung sofort angegriffen und liefert dabei reichliche Mengen 
Benzoesaure; die letztere entsteht auch beim Schmelzen mit Atzkali. 

Durch N atIlumamalgam wird die Ketonsaure leicht reduziert und 
liefert eine neue sirupformige Saure, welche nach der Analyse des Silber
salzes, sowie des Phenylhydrazids die Zusammensetzung ClOH120 4 hat. 
Dieselbe ist isomer mit der von Biedermann beschriebenen Phenyl
dioxybuttersaure und wir nennen sie deshalb vorlaufig: 

Phenyl-isodioxybu ttersa ure. 

Zur Bereitung derselben lost man die Ketonsaure unter Zusatz 
von wenig Natronlauge in der zehnfachen Menge Wasser, kiihlt ab 
und tragt 2% prozentiges N atrium amalgam ein. Beim kraftigen 
Schiitteln wird dasselbe rasch verbraucht und der Wasserstoff anfangs 
vollig fixiert. 

Die Reaktion ist beendet, wenn eine Probe der Fliissigkeit Fe h
lingsche LOsung nicht mehr reduziert. 

Man filtriert dann, iibersattigt mit Schwefelsaure und extrahiert 
mehrmals mit Ather. Beim Verdunsten bleibt die neue Saure als 
farbloser Sirup. Dieselbe ist in hei13em Wasser, AIkohol und Ather 
sehr leicht loslich und wurde bisher nicht kristallisiert erhalten. 

Neutralisiert man die wasserige LOsung mit Ammoniak und fiigt 
Silbernitrat hinzu, so faUt das Silbersalz als farbloser Niederschlag 



490 Fischer und Stewart, Ober aromatische Zuckerarten. 

aus. Dasse1be wurde aus heillem Wasser umkristallisiert und wegen 
seiner Lichtempfindlichkeit im dunklen Vakuumexsiccator liber 
Schwefelsaure getrocknet. 

Ber. fiir C1oHl10 4 Ag Gefunden 
C 39,60 39,56 pCt. 
H 3,63 3,80 " 
Ag 35,64 35,59 " 

Das Phenylhydrazid entsteht, wenn man ein Tell Saure mit 1 Tell 
Phenylhydrazin und 5 Teilen Alkohol 7 Stunden am Ruckflu13kiihler 
kocht, und scheidet sich aus der erkalteten rotgefarbten Fliissigkeit 
bei mehrtagigem Stehen in hellge1ben Kristallen abo 

Aus heillem Wasser umkristallisiert, bildet es kleine farblose, 
vielfach zu Buscheln verwachsene Nade1n. Die Ausbeute an reinem 
Produkt ist ziemlich schlecht; sie betrug durchschnittlich 30 pCt. der 
angewandten sirupformigen Saure. 

Fur die Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet. 
Ber. fiir C16H180aN2 Gefunden 

C 67,13 66,91 pCt. 
H 6,29 6,79 " 
N 9,79 9,71 " 

Das Hydrazid schmilzt bei 161-162° (unkorr.), mithin 29° hoher, 
als die isomere von Biedermann beschriebene Verbindung; es lOst 
sich in Wasser und Alkohol in der Hitze leicht, in der Kalte dagegen 
schwer. 

Biedermann gibt seiner Phenyldioxybuttersaure mit Rucksicht 
auf die leichte Lactonblldung und die Entstehung aus Phenyloxy
crotonsaure die Formel C6H 5 • CHOH. CH2 • CHOH. COOH. 

Ob die vorliegende Verbindung damit struktur- oder stereoisomer 
ist, bleibt vorlaufig unentschieden. 

NiUhdem R. Fittig. die sogen. Phenyloxycrotonsaure, aus welcher die drei lelzten 
Verbindungen dargestellt wurden, als {J-Benzoylpropionsaure C6H&CO.CH2CH'J,COOH 
erkannt hat (Berichte d. d. chem. Gesellsch. 28, 1724 [1895]), ist der Name Phenyl
bromoxycrotonsaure nicht mehr zutretJend. Er mup in p-Benzoylbrompropionsaure 
umgeandert werden. 

Die daraus durch Alkalicarbonat entstehendll Phenylketooxybuttersaure gleicht 
in detfJ Verhalten gegen Alkalien und Fehlingsche Losung den a-Oxyketonen. 
Da sic lerner von der Phenyl-r-keto-a-oxybuttersaure verschieden ist, so darl man 
sie als Phenyl-)l-keto-(J-oxybuttersaure C6H&CO .CHOHCH'J,COOH betrachten. 

Daraus wurde weiter lur ihr Reduktionsprodukt, die Phenyl-isodioxybutter
saure, die Formel C6H 6 .CHOH.CHOH.CH'J,.COOH lolgen. Die gleiche Struktur 
geben Fittig und Obermuller der aus Phenylisocrotonsaure entstehenden Phenyl
dioxybuttersaure. Sollte ein genauer Vergleich beider Sauren, der mir notwendig 
erscheint, ihre scheinbare Verschiedenheit bestatigen, so wird man Stereoisomeric 
annehmen konnen. 
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56. Friedrich Kopisch: Cber einige Oxyderivate der Phenylbuttersiiure. 
Be1"ichte der deutschen chemischen Gesellschaft Z7, 3109 [1894]. 

(Eingegangen am 12. November.) 

Um die Synthese des ersten wahren aromatischen Zuckers, der 
Phenyltetrose, auszufiihren, haben Emil Fischer und A. J. Stewart1) 

aus dem Dibromid des Zimtaldehydcyanhydrins, CSH5' CHBr. CHBr 
. CHOH.CN, zuerst die Phenylbromdioxybuttersaure, C6H5.CHOH 
. CHBr.CHOH.COOH, und dann die Phenyltrioxybuttersaure dar
gestellt. Auf Veranlassung von Hm. Prof. Fischer habe ich diese 
beiden Sauren naher studiert, um womoglich sie oder ihre Derivate in 
optisch aktive Verbindungen umzuwandeln. Das ist zwar nicht ge
lungen, aber die folgenden Beobachtungen bilden doch einen kleinen 
Beitrag zur Kenntnis der an Formen so reichen Gruppe. 

Phenyl trioxy bu ttersa ure. 

Das Baryumsalz, (~oHl105)2Ba, wurde aus dem Lacton durch 
kurzes Kochen mit starkem Barytwasser, Einleiten von Kohlensaure 
und Eindampfen des Filtrats bis zur beginnenden Kristallisation be
reitet. Beim Erkalten schied sich das Salz in feinen Nadeln ab, welche 
fiir die Analyse iiber Schwefe1saure 1m Vakuum getrocknet wurden. 

Ber. fiir C2oH22010Ba 
Ba 24,51 

Gefunden 
24,34pCt. 

Strychninsalz. 1 g Lacton wurde mit 2,5 g Strychnin in 70pro
zentigem Alkohol durch Kochen am Riickflu13kiihler gelost, die LOsung 
zur Trockne verdampft, der Riickstand mit Wasser ausgekocht und 
das unveranderte Strychnin abfiltriert. Das Filtrat wurde nun bis zur 
beginnenden Kristallisation eingedampft, und wahrend des Erkaltens 
schied sich das Strychninsalz in mikroskopischen Prismen oder Blatt
chen abo Fiir die Analyse war dasse1be zweimal aus heiBem Wasser 
umkristallisiert und iiber Schwefe1saure im Vakuum getrocknet. Die 
Zahlen stimmen am besten auf die Formel C21H2202N2,CIOH1205 + Hp. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. Z5, 2555 [1892]. (So 482.) 
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Ber. fUr C31H3407N2 + H 20. Gefunden 
C 65,96 65,82 66,13pCt. 
H 6,38 6,36 6,60" 
N 4,97 4,91 

Die Bestimmung des Kristallwassers ist leider nicht gelungen, 
denn bei 950 verliert das Salz nicht an Gewicht und schon bei 1050 farbt 
es sich gelb. 

Das aus dem Salz wiedergewonnene Phenyltrioxybuttersaurelacton 
besa13 den Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials und zeigte in 2pro
zentiger wasseriger Uisung im 1 dcm-Rohr keine wahrnehmbare 
Drehung. 

Nitrophenyl trioxybu ttersa urelacton, ~OH904.N02' 

1 Teil Phenyltrioxybuttersaurelacton wird fein gepulvert und in 
4 Teile stark gekiihlte Salpetersaure vom spezifischen Gewicht 1,5 in 
kleinen Portionen langsam eingetragen. Beim Eingie13en der klaren 
Losung in die zehnfache Menge Eiswasser faUt ein 01 aus, welches 
nach einigen Stunden erstarrt. Durch UmkristalIisieren aus heillem 
Wasser unter Zusatz von Tierkoh1e erha1t man feine, farblose Nadeln, 
welche sich gegen 1750 farben, dann sintern und bei etwa 1850 unter 
schwacher Gasentwicklung schme1zen. 

Ber. fiir C1oH 90 6N 
C 50,21 
H 3,76 
N 5,86 

Gefunden 
50,41pCt. 
4,09 " 
5,80 " 

In Alkalien lost sich das Lacton, erfahrt aber beim Kochen eine 
merkwiirdige Veranderung; denn es falIt p1otz1ich ein krista1linischer, 
ge1ber Niederschlag aus, der in A1kalien und Sauren un10slich ist. 

Pheny1a midodioxybu ttersa ureanhydrid. 

5 g Pheny1bromoxybutyro1acton wurden in einem bedeutenden 
Uberschu13 von Ammoniak in der Warme ge10st und etwa zwei Minuten 
lang gekocht, wobei die klare Uisung eine braune Farbe annahm. 
Sie wurde auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Kristallisation 
eingedampft und erstarrte beim Erkalten fast vollkommen. Zur Uisung 
des Bromammoniums wurde die Kristallmasse mit wenig Wasser an
gerieben und auf der Pumpe abgesaugt. Die Ausbeute betrug 2,3 g. doch 
lie13 sich aus der Mutterlauge bei wiederholtem Eindampfen noch 
mehr gewinnen. Die Kristalle wurden in heillem Wasser ge10st und 
die LOsung mit Tierkoh1e entfarbt. Beim Erkalten schieden sich gro13e, 
woh1ausgebildete, farb10se Prismen und langliche Platten abo die nach 
mehrmaligem Umkristallisieren vollig rein waren. 
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Ber. fiir ClOHllOaN Gefunden 
C 62,18 62,35 pCt. 
H 5,70 5,86 " 
N 7,25 7,36 " 

Die Substanz ist in hei13em Wasser und Alkohol leicht, in Ather 
nicht loslich. Aus der 1 prozentigen wasserigen LOsung kristallisiert 
sie bei gewohnlicher Temperatur noch aus. Sie reagiert neutral. Gegen 
2000 braunt sie sich und schmilzt vollig gegen 215°. Beim Kochen 
mit Alkalien gibt sie kein Ammoniak und beim Erhitzen mit Phenyl
bydrazin auf dem Wasserbade wird sie nicht verandert. Man konnte 
daraus vielleicht folgern, daB sie nicht wie der fiir ihre Bereitung dienende 
Bromkorper ein Lacton, sondern ein Lactam sei. Ich kann diese Frage 
nicht sicher entscheiden. 

P henylbro mdioxy bu ttersa ureanilid, 

C6Ho' CHOH. CHBr . CHOH. CO. NH. C6H 5• 

1 Teil Pbenylbromoxybutyrolacton wird mit 2 Teilen Anilin 
% Stunde auf dem Wasserbade erhitzt und dann die LOsung mit sehr 
verdiinnter Essigsaure vermischt. Beim Abkiihlen scheidet sich all
mahlich das Anilid als gelbliche, kristallinische Masse abo Es wird 
in alkoholischer LOsung durch Tierkohle moglichst entfarbt und durch 
vorsichtigen Zusatz von Wasser wieder zur Kristallisation gebracht. 
Es bildet feine Nadeln, welche bei 167-168° (unkorr.) schmelzen und 
in Alkohol, Ather, Benzol leicht, in Wasser aber fast gar nicht loslicb 
sind. 

Ber. fUr C16H160sNBr Gefunden 
C 54,86 54,86 pCt. 
H 4,57 4,75 " 
N 4,00 3,95 " 
Br 22,86 22,76 " 

Beim mehrstiindigen Erhitzen mit starkem alkoholischem Ammo
niak auf 100° wird das Anilid zum Teil in Phenylamidodioxybutter
sa ureanhydrid verwande1t. 

P hen yl bro mdioxybu ttersa urephenylhydrazid, 

C6Ho' CHOH. CHBr . CHOH. CO. N 2H2' C6H 5• 

Ahnlich wie Anilin wirkt Phenylhydrazin in der Kalte auf das 
Phenylbromoxybutyrolacton ein, indem es eben falls das Brom unbe
riihrt laBt und ein Phenylhydrazid bildet. Zu seiner Darstellung lost 
man 2 g Brornlacton in etwa 40 gAther und fiigt 1,1 g reines Phenyl
hydrazin hinzu. Nach einigem Stehen scheidet sich ein feines, farb
loses Kristallpulver ab, das abgesaugt und mit wenig Ather gewaschen 



494 Kopisch, Uber einige Oxyderivate der Phenylbuttersaure. 

wird. Die Ausbeute betragt 1,5 g. Der "Korper wird aus verdiinntem 
Alkohol unter Behandeln mit Tierkohle umkristallisiert. Er bildet 
mikroskopische, rhombische Tafelchen und schmilzt bei raschem 
Erhitzen unter Zersetzung bei 168-Hi9°. Er ist leicht loslich in Al
kohol, Ather, hei13em Wasser, schwer in kaltem. Die LOsung der Ver
bindung in konzentrierter Schwefelsaure ist farblos, farbt sich aber auf 
Zusatz von Eisenchlorid blauviolett. 

Ber. fiir C16H170sN2Br Gefunden 
C 52,60 52,61pCt. 
H 4,66 4,60 

" N 7,67 7,47 " 
Br. 21,92 22,22 " 

Phenyloxybenzyloxypyrazolidon. 

Dasselbe entsteht aus dem Phenylbromoxybutyrolacton durch 
Phenylhydrazin in der Warme. 1 g Lacton wurde in hei13em Wasser 
gelost und nach Zusatz von 1,3 g reinem Phenylhydrazin Y2 Stunde 
auf dem Wasserbade erhitzt. Dabei fiel ein hellbraunes Produkt aus, 
welches filtriert und mit wenig Ather gewaschen wurde. Ausbeute 
1,1 g. Aus hei13em Wasser unter Zusatz von Tierkohle mehrmals 
umkristallisiert, bildet es feine farblose, meist zu kugeligen Aggregaten 
vereinigte Nadeln, welche bei 2080 schmelzen und zur Analyse bei 100° 
getrocknet waren. 

Ber. fiir C16H16osN2 Gefunden 
C 67,61 67,90pCt. 
H 5,63 5,67 " 
N 9,86 9,65 9,68pCt. 

Die Verbindung lOst sich in Alkohol und hei13em Wasser ziemlich 
leicht, in Benzol und Ather aber schwer. Ihre Struktur ist nicht sicher 
festgestellt. Wahrscheinlich entspricht sie der Formel: 

C6H5 .CHOH. ~H. CHOI!. CO 
C6H5.N NH 

Reduktion des Phenylbromoxybutyrolactons. 
Wird dieselbe mit N atriumamalgam ausgefiihrt, so entstehen zwei 

kristallisierende bromfreie Produkte, von der Formel: ~OHI003 und 
~OHI002' Das erstere halte ich fiir ein Phenyloxybutyrolacton, 
C6H5.CH.CH2 • CHOH. COO, welches vielleicht stereoisomer mit der 

I I 
von B i e d e r man n 1) beschriebenen gleichnamigen Verbindung ist. 
Uber die Struktur des zweiten Korpers kann ich nichts Bestimmtes 
sagen. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~~, 4074 [1891]. 
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10 g feingepulvertes Bromlacton wurden in 100 g Wasser suspen
diert und die Fliissigkeit stark gekiihlt. In diese wurde 2Y2 pro
zentiges N atriumamalgam in Portionen von etwa 50 g eingetragen und 
fortwahrend stark geschiittelt und gekiihlt. Anfangs wird das 
Amalgam ziemlich schnell verbraucht, spater aber tut man gut, 
frisches hinzuzugeben, ehe das zuletzt eingetragene vollkommen ver
braucht ist. Nach etwa einer Stunde war alles Bromlacton gelost. 
Die Reduktion wurde jetzt noch 3 Stunden fortgesetzt, so daJ3 im ganzen 
250 g Amalgam zur Anwendung kamen. 

Die vom Quecksilber getrennte LOsung wurde nun mit Schwefel
saure stark angesauert, wobei ein flockiger Niederschlag entstand und 
mehrmals ausgeathert. Beim Verdampfen des A.thers blieb ein Sirup, 
welcher teilweise kristallisierte und die beiden obenerwahnten Pro
dukte enthielt. Das sauerstoffarmere lieJ3 sich durch Auskochen mit 
Petrolather auslaugen und .schied sich aus dieser LOsung beim Ver
dampfen in groJ3en N adem ab, welche im reinen Zustand ganz farb
los waren und bei 87-880 schmolzen. 

Ber. fUr CloHI002 Gefunden 
C 74,07 74,04pCt. 
H 6,17 6,50 " 

Die Substanz ist in Alkohol, A.ther und Petrolather leicht loslich. 
Ihre atherische LOsung gibt auf Zusatz von Phenylhydrazin bald einen 
weiJ3en pulverigen Niederschlag. 

Die zweite Verbindung CloHloOa bleibt beim Auslaugen des Roh
produktes mit Petrolather zuriick und wird durch wiederholtes Um
kristallisieren aus A.ther in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 124 
bis 1260 erhalten, welche ffir die Analyse bei lOOo getrocknet wurden. 

Ber. fiir CloHlOOa Gefunden 
C 67,41 67,48 67,51 pet. 
H 5,62 5,81 5,85 " 

Ihre atherische LOsung gibt ebenfalls mit Phenylhydrazin einen 
weiJ3en kristallinischen Niederschlag. 



496 Fischer, Ober Adonit, einen neuen Pentit. 

57. Emil Fischer: "Ober Adonit, einen neuen Pentit. 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 26, 633 [1893]. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 13. Marz.) 

Vor einigen Wochen sandte mir Hr. E. Merck in Darmstadt ein 
schon kristallisiertes Praparat, welches aus Adonis vernalis gewonnen 
war und deshalb von ihm Adonit genannt wurde. Die Eigenschaften 
desselben sind in dem J ahresbericht derselben Firma fUr 1892 be
schrieben. Da diese Monographie nicht zu der allgemein zuganglichen 
Literatur gehort, so lasse ich mit Einwilligung des Hrn. Merck die 
betreffende Mitteilung hier wortlich folgen. 

"Der reine Adonit ist in Wasser ungemein leicht loslich, die LO
sung schmeckt anfanglich sUB, doch verschwindet der Eindruck des 
SUBen rasch und hinterlii.13t auf der Zunge ein gewisses stumpfes Ge
fUhI. Aus konzentrierten wasserigen LOsungen erhalt man derbe, centi
metergroJ3e, wasserklare Prismen; aus Alkohol, worin Adonit nur in 
der Warme leicht 16s1ich ist, kurze, weiJ3e Nadeln, die sich nicht in 
Ather und Petrolather losen. Sowohl die aus Wasser wie aus Alkohol 
erhaltene Substanz schmilzt bei 102°, beginnt jedoch schon bei 99° 
zusammenzubacken. Durch stundenlanges Erhitzen im Luftbad 
zunachst bei 95°, dann bei 105° und schliel3lich bei 115° findet 
keine Gewichtsabnahme, sondern eine etwa 1/3 pCt. betragende, kon
stant bleibende Gewichtszunahme statt, die vielleicht auf eine geringe 
Sauerstoffaufnahme im Augenblick des Schmelzens zuriickzufUhren 
ist. Trotz dieser Gewichtszunahme bleibt die geschmolzene Substanz 
vollig wasserhell und kristalliert nach dem Erkalten zu einem Ku
chen, der, gepulvert, genau wie die urspriinglichen Kristalle bei 1020 

schmilzt. Der Adonit enthalt demnach kein Kristallwasser, er be
sitzt neutrale Reaktion, reduziert Fehlingsche LOsung nicht, braunt 
wasserige Alkalien nicht und lost sich in konzentrierter Schwefelsaure 
unter Erwarmen zu einer wasserhellen Fliissigkeit auf. Beim Er
hitzen auf dem Platinblech schmilzt Adonit und entwickelt bei star
kerer Hitze schwach an Caramel erinnernde Dampfe, we1che mit 
blauer Flamme, ohne Hinterlassung irgendwie erheblicher Mengen von 
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Kohle, verbrennen. 1m Kolbchen erhitzt, beginnt die geschmolzene 
Masse bei ca. 140° ins Sieden zu kommen, das Thermometer steigt 
dann rasch bis gegen 280-290°. Wahrend der Destillation spaltet 
sich Wasser ab, dabei geht ein gelbliches 01 iiber, welches in Wasser 
und Weingeist loslich ist und stark sauer reagiert; der Korper liiJ3t 
sich daher bei gewohnlicher Temperatur nicht unzersetzt destillieren. 

Der Adonit ist optisch inaktiv und enthalt keinen Stickstoff. 
Die Analyse lieferte Zahlen, die gut auf einen Korper von der Formel 
CSH120 5 stimmen. 

Ber. fiir C5H120 5 Gefunden 
C 39,47 39,30 39,53pCt. 
H 7,90 8,08 8,28 

Demnach diirfte ein bis jetzt unbekannter, fiinfwertiger Alkohol 
vorliegen. 

Hieran ankniipfend sei erwahnt, daJ3 Podwyssotzki angibt, 
er habe aus Adonis vernalis eine in prachtvollen Prismen kristalli
sierende Zucker art "Adonidodulcit" erhalten. Eine ausfiihrliche Publi
kation stellte der Verfasser (der, wie bekannt, vor einigen Monaten 
gestorben ist) in Aussicht, dieselbe ist aber meines Wissens nicht er
schienen. Die erwahnte vorlaufige Mitteilung scheint im Original in 
einer russischen Zeitschrift (vielleicht Med. Obosr.) publiziert worden 
zu sein, mir sind nur Referate hieriiber zuganglich, welche die verschie
dentlichsten Zeitschriften gebracht haben1). In keinem dieser Re
ferate befinden sich jedoch nahere Angaben iiber Formel, Schmelz
punkt, chemisches V!:rhalten usw., es scheint mir demnach, als ob der 
Adonidodulcit nur oberflachlich beschrieben und seiner N atur nach 
wenig erkannt wurde. Ich bin demnach auch nicht in der Lage, ent
scheiden zu konnen, ob derselbe mit Adonit identisch ist oder nicht. 

Beide Posten der von mir verarbeiteten Adonis vernalis waren 
annahernd im gleichen Stadium des Wachstums gesammelt worden, 
sie wiesen beide Bliiten und griine Samen auf und enthielten ca. 4 pCt. 
Adonit. 

In bezug auf das physiologische Verhalten des Adonits hatte Hr. 
Prof. Ko bert die Giite, mir briefliche Mitteilungen zu machen. Da
nach ist Adonit ohne spezifische Wirkung auf den tierischen Lebens
prozeLl." 

Ankniipfend an diese Beobachtungen des Hrn. Merck habe ich 
alsbald mit dem mir in reichlicher Menge zur Verfiigung gestellten 
Material einige Versuche ausgefiihrt, welche nicht allein die oben aus-

1) Z. B. Archiv d. Pharmacie 1889, S. 141; Phannac. Zeitung 1888, S. 856; 
Pharmac. Zeitschr. f. RuBland 1888, S. 617; Pharmac. J ourn. et Transact. III, 
Nr. 958 usw. 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 32 
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gesprochene Vermutung, daB der Adonit ein fiinfwertiger Alkohol sei, 
bestatigen, sondem auch vollstandige Aufldarung iiber seine Struktur 
und Konfiguration brachten. 

Zunachst war die empirische Formel der Verbindung festzustellen, 
da die Analyse dariiber bei den mehrwertigen Alkoholen wegen der 
geringen Unterschiede in der prozentischen Zusammensetzung nicht 
sicher entscheidet. Das beste Mittel hierfiir ist die Oxydation zum 
Zucker und die Verwandlung des letzteren in das Phenylosazon. Als 
Oxydationsmittel empfiehlt sich in solchen Fallen eine verdiinnte LO
sung von Hypobromit. 

Bei dieser Behandlung liefert der Adonit einen Zucker, dessen 
Phenylosazon die Zusammensetzung C6HsOa(N 2H. CSH 6)2 hat. Daraus 
folgt, daB er ein Pelltit ist. 

Fiinfwertige Alkohole sind bisher nur zwei bekannt, der l-Arabit 
und der Xylit. Wahrend der letztere bisher nicht kristallisiert er
halten wurde, zeigt der erstere mit dem Adonit so groBe Ahnlichkeit, 
daB man sie leicht fiir identisch hatte halten konnen. Sie haben den 
gleichen Schmelzpunkt, ahnliche Kristallform und LOslichkeit und sind 
beide in wasseriger LOsung optisch inaktiv. Aber ihre Verschieden
heit trat sofort zutage, als sie bei Gegenwart von Borax optisch ge
priift wurden. Wahrend der Arabit!) unter diesen Bedingungen eine 
ziemlich starke Linksdrehung annimmt, bleibt der Adonit vollig in
aktiv; denn eine kalt gesattigte Boraxlosung, welch 10 pCt. Adonit 
enthie1t, zeigte in einer Schicht von 70 cm keine deutliche Drehung. 
Die nunmehr nahe1iegende Vermutung, daB der Adonit die inaktive, 
racemische Form des Arabits sei, hat sich ebenfalls nicht bestatigt; 
denn er wird bei der Behandlung mit Benzaldehyd und Sauren in eine 
gut kristallisierende Benzalverbindung verwandelt, wahrend der Arabit 
unter den gleichen Bedingungen kein festes Produkt liefert. 

Der Adonit steht mithin zu keinem der bekannten Isomeren in 
direkter Beziehung. 

Die Theorie laBt vier normale Pentite voraussehen, zwei aktive 
und zwei inaktive Systeme. 

OHOHH . . . 
1. CH20H.~ . ~ . ~.CH20H 

H H OH 
H H OH 

aktiv, 
. . . 

II. CH20H.~ . ~ . ~.CH20H 
OHOHH 

1) E. Fischer und R. Stahel, Berichted. d. chern. Gesellsch. ~4, 538 [1891]. 
(5. 398.) 



Fischer, Uber Adonit, einen neuen Pentit. 

R ORR . . . 
III. CHpH. <; . ~ . <;. CHPH 

OHH OR 
R H H 

IV. CH20H.~ . ~ . ~.CH2bH 
OHOHOR 

inaktiv. 

499 

Formel I gehort dem Arabit; sein optischer Antipode II ist noch 
unbekannt. 

Formel III reprasentiert den Xylit. 
Wenn der Adonit eine normale Kohlenstoffkette besitzt, so mu13 

er als inaktive Substanz die Formel IV haben und mithin der Alkohol 
der Ribose1) sein. Das ist nun wirklich der Fall, denn er ent
steht in reichlicher Menge bei der Reduktion des Zuckers 
durch Natriumamalgam. 

Der Adonit ist der erste in der Natur aufgefundene Pentit. Seine 
Entdeckung erganzt die neueren Beobachtungen tiber die weite Ver
breitung der Pentosen im Pflanzenreiche und macht es wahrschein
lich, daB man hier auch der Ribose oder ibrem optischen Isomeren 
begegnen wird. 

Als leicht zuganglicher Stoff wird ferner der Adonit voraussicht
lich ein brauchbares Material flir den weiteren synthetischen Ausbau 
der Zuckergruppe werden. 

Nach den Erfahrungen, we1che bei der Reduktion der Schleim
saure gemacht wurden, unterliegt es keinem Zweifel, daB alle Deri
vate dieses Pentits, welche ein unsymmetrisches Molekiil haben, race
mische Verbindungen sind. 

Das gilt z. B. ftir das oben erwahnte Osazon, welches als die race
mische Form des Arabinosazons betrachtet werden muB. Mit der
selben Bestimmtheit liiBt sich behaupten, daB die dem Adonit ent
sprechende einbasische Saure, deren Darstellung ich bereits in Angriff 
genommen habe, die racemische Ribonsaure ist. 

Oxydation des Adonits. 

Versetzt man eine durch Eis gektihlte LOsung von 1 Teil Adonit 
und 2% Teilen kristallisierter Soda in 6 Teilen Wasser mit 1 Teil Brom, 
so lOst. sich dasselbe beim Umschiitteln bald auf. Bleibt dann die 
Fliissigkeit bei Zimmertemperatur 2 Stunden stehen, so wird sie nahe
zu farblos und enthiilt dann reichliche Mengen von Zucker. 

1) E. Fischer und O. Piloty, Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~4, 4220 
[1891]. (5. 446.) 
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Da seine Iso1ierung erhebliche Schwierigkeiten bietet, so wurde 
er in das Osazon iibergefUhrt. Zu dem Zweck iibersattigt man zu
nachst die LOsung mit Schwefe1saure, reduziert das in Freiheit gesetzte 
Brom mit schwefliger Saure, fiigt Natronlauge bis zur a1ka1ischen und 
dann wieder Essigsaure bis zur sauren Reaktion hinzu. N achdem schlie13-
1ich die dem angewandten Adonit gleiche Menge Phenylhydrazin und 
50prozentige Essigsaure zugegeben ist, wird die Mischung eine Stunde 
auf dem Wasserbade erhitzt. ·Dabei scheidet sich das Osazon zuerst 
a1s dunkles 01 ab, erstarrt aber beim Erka1ten kristallinisch. Die 
Mutterlauge gibt beim nochmaligen 1Y2stiindigen Erhitzen eine zweite, 
aber k1einere Quantitat desse1ben Produktes. Die Gesamtausbeute 
betragt etwa 60 pCt. des angewandten Adonits. Zur Reinigung wird das 
Osazon aus heillem Wasser umkristallisiert. Man kocht dazu das rohe 
Praparat etwa Y2 Stunde mit der 400fachen Menge Wasser, wobei 
ein dunkles Harz zuruckb1eibt. Aus dem Fi1trat fallt das Osazon beim 
Erkalten in ge1ben kristallinischen F1ocken, we1che fUr die Analyse 
erst im Vakuum iiber Schwefelsaure und schlie13lich Y2 Stunde bei 1000 
getrocknet wurden. 

Ber. fiir C17H2003N4, 

C 62,2 
H 6,1 
N 17,1 

Gefunden 
62,4pCt. 

6,3 " 
17,0 " 

Das Osazon hat keinen scharfen Schmelzpunkt. Bei 1400 be
ginnt es zu sintern und schmilzt vollig bis 1470, mithin etwa 130 nied
riger als das l-Arabinosazon. In den iibrigen Eigenschaften ist es 
demselben aber sehr ahnlich. Wie fruher erortert wurde, mu13 die Ver
bindung als dl-Arabinosazon angesehen werden. 

Dibenzaladonit, C5Hs06(CH,C6Hs)2' 

LOst man 1 Teil Adonit in 3 Teilen 50prozentiger Sehwefe1saure 
und fUgt 2 Teile Benzaldehyd zu, so entsteht beim starken Umschiitteln 
bald eine kristallinische Abscheidung und nach 12stiindigem Stehen 
ist die ganze Fliissigkeit von einem dicken Kristallbrei erfiillt. Die 
Masse wird dann mit Wasser angeriihrt, filtriert, und erst mit kaltem 
Wasser, spater mit wenig Alkoho1 und Ather zur Entfernung des noch 
anhaftenden Bittermandelols gewaschen und schliel3lich aus heillem 
Alkoho1 umkristallisiert. Die Verbindung entsteht nach der Gleichung 
CSHIPs + 2C6Hs ' COH = CI9H200S + 2H20. Die Ausbeute ist nahe
zu quantitativ. 

C 
H 

Berechnet 
69,5 

6,1 

Gefunden 
69,1 69,OpCt. 

6,5 6,3 " 
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1st die Substanz mit dem kiiuflichen aus Toluol hergestellten Bitter
mandelol bereitet, wie die analysierten Proben, so enthalt sie Spuren 
von Chlor, welches auch beim wiederholten Umkristallisieren aus Alko
hoI nicht verschwindet. 

Der Dibenzaladonit schmilzt bei 164-165° (unkorr.). Er ist in 
kaltem Wasser so gut wie unloslich, auch von hei13em Wasser wird 
er nur in sehr geringer Menge aufgenommen. In hei13em Alkohol 
ist er ziemlich leicht loslich und scheidet sich beim Erkalten in sehr 
feinen, biegsamen und verfilzten Nadeln aus. 

Die Verbindung ist nicht allein fiir die Erkennung, sondern auch 
fUr die Reinigung des Adonits sehr geeignet; denn sie kann leicht in 
den letzteren zUrUckverwandelt werden. Zu dem Zwecke kocht man 
sie mit der 5fachen Menge 5pT0zentiger Schwefelsaure ungefahr eine 
halbe Stunde am RiickfluJ3kiihler, bis sie vollig gelost ist. Nach dem 
Erkalten wird das abgeschiedene Bittermandelol durch Ausathern 
entfernt, dann die Schwefelsaure mit Barythydrat und der UberschuJ3 
des letzteren durch Kohlensaure gefallt. Das Filtrat hinterlaBt beim 
Abdampfen den Adonit als farblosen Sirup, welcher bald erstarrt und 
nach einmaligem Umkristallisieren aus heiBem Alkohol ganz rein ist 
Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Adonit aus Ribose. 

Fur die Gewinnung des Pentits aus dem Zucker durch Reduktion 
mit Natriumamalgam ist es iiberfliissig, den letzteren zu isolieren. Man 
kann vielmehr direkt vom Ribonsaurelacton durch stufenweise Re
duktion zum fiinfwertigen Alkohol gelangen. 

Eine LOsung von 5 g Lacton in 40 g Wasser wurde zunachst in 
der iiblichen Weise unter haufigem Zusatz von verdiinnter Schwefel
saure mit Natriumamalgam behandelt. Der Wasserstoff wird dabei 
groBtenteils £ixiert und nach Verbrauch von 50 g Amalgam enthielt 
die Fliissigkeit so viel Zucker, daB sie die 12fache Menge Fehling
scher LOsung reduzierte. Die Behandlung mit Amalgam wurde bis 
zum Verbrauch von 120 g in schwach saurer und von da an in schwach 
alkalischer LOsung unter fortwahrendem Schiitteln fortgesetzt. N ach 
2 Stunden und einem Gesamtverbrauch von 250 g Amalgam war die 
Reduktion beendet; denn die Fliissigkeit veranderte die Fehling sche 
LOsung nicht mehr. Sie wurde jetzt VOID Quecksilber getrennt, mit 
Sthwefeisaure neutralisiert, durch Tierkohle geklart und das Filtrat 
auf dem Wasserbade eingedampft, bis eine reichliche Kristallisation 
von N atriumsulfat eingetreten war. Dann goB man die Fliissigkeit 
samt den ausgeschiedenen Kristallen in die 8fache Menge heiBen ab
soluten Alkohol. Das Filtrat hinterlieB beim Verdampfen einen Si-
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rup, welcher mit heiBem absolutem Alkohol ausgelaugt wurde. Da
bei blieb ein organisches N atriumsalz unge16st und die alkoholische 
Fliissigkeit gab nun beim Verdampfen einen Sirup, welcher nach einiger
Zeit kristallisierte. Da es nicht leicht war, dieses Produkt durch Um
kristallisieren ganz aschefrei zu erhalten, so wurde der Adonit auf 
die zuvor beschriebene Weise in die Benzalverbindung iibergefiihrt. 
Diese1be schmolz nach dem Umkristallieren bei 164-165° (unkorr.) 
und lieferte bei der Zersetzung durch Schwefelsaure den reinen Pentit. 
Derselbe zeigte den Schmelzpunkt und alle iibrigen Eigenschaften des 
Produktes aus Adonis vernalis. 

Schlie13lich ist es mir eine angenehme Pflicht, Hm. E. Merck fiir 
die giitige Zusendung des Praparates, sowie Hm. Dr. Lorenz Ach 
fiir die bei obigen Versuchen geleistete Hilfe besten Dank zu sagen. 
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58. Emil Fischer und Robert S. Morrell: Ober die Konflguratlon 
der Rhamnose und Galactose. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 2,., 382 [1894J. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Herm E. Fischer.) 

Wahrend die Konfiguration der Hexosen, welche sich um den 
Mannit gruppieren, seit einigen J ahren festgestellt ist, fehlte es bisher 
an sicheren Anhaltspunkten, um fur die Glieder der Dulcitreihe raum
liche Formeln zu entwickeln. 

Selbst fUr die Schleimsaure, welche mit voller Sicherheit als optisch 
inaktives System erkannt ist 1), blieb noch die Wahl zwischen den 
Konfigurationen 

H OH OH H · . . . 
I. COOH. C . C . C . C . COOH · . 

OH H H OH 
H H H H · . . . 

II. COOH. C . C . C . C . COOH · . . 
OH OH OH OH 

Die in der folgenden Abhandlung naher erorterte Verwandlung 
derselben in Traubensaure sprach allerdings mehr fiir die Formel I. 
Aber diese Reaktion erschien zu komplex, um daraus allein emen 
endgiiltigen Schlu13 zu ziehen. 

Wir haben nun auf ganz unerwartete Weise in den Beziehungen 
der Rhamnose zur Schleimsaure und Taloschleimsiiure die LOsung 
jener Frage gefunden. 

Die Rhamnose hat die Struktur 

CHa. CHOH. CHOH. CHOH. CHOH. COH 

und enthiilt mithin ebenso wie die Aldohexosen vier asymmetrische 
Kohlenstoffatome. Der Weg fur die Ermittelung ihrer Konfiguration 
schien uns angedeutet zu sein durch die Beobachtung von Will und 

1) E. Fischer und J. Hertz, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 25,1247 [1892J. 
(5. 459.) 
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Peters l ), daJ3 bei der Oxydation des Zuckers mit Salpetersaure unter 
Abspaltung von einem Kohlenstoffatom diese1be Trioxyglutarsaure 
entsteht, welche Kiliani aus der Arabinose erhielt. Wir haben des
halb die aus der Rhamnose durch Anlagerung von Cyanwasserstoff 
gebildete Rhamnohexonsaure 

CH3 • CHOH. CHOH. CHOH. CHOH. CHOH. COOH 

der gleichen Behandlung unterzogen und zu unserer Uberraschung 
gro13e Mengen von Schleimsaure gewonnen. 

Diese Verwandlung ist nicht allein der erste bis jetzt beobachtete 
Ubergang von einem Korper der Mannitgruppe zu einem Gliede der 
Dulcitreihe, sondern versprach auch den Schliissel fiir die Aufklarung 
der letzteren zu geben. 

Dazu war nur noch der Beweis erforderlich, daJ3 bei der Oxy
dation der Rhamnose und ihrer Carbonsaure das Methyl abgespalten 
wird. Derselbe ist auf folgende Art ge1ungen. Die Rhamnohexon
saure verwandelt sich beimErhitzen mit Pyridin teilweise in eine stereo
isomere Verbindung. 

Alle friiheren Erfahrungen fiihren zu dem SchluLI, daJ3 die beiden 
Sauren. welche wir mit a und (J bezeichnen wollen, sich durch die ver
schiedene Anordnung an dem in der Strukturformel 

CH3 • CHOH. CHOH. CrrOH. CHOH. CHOH. COOH 
" 

durch ein Sternchen bezeichneten Kohlenstoffatom unterscheiden. 
Die neue (J-Rhamnohexonsaure liefert nun bei der Oxydation mit 

Salpetersaure das optische Isomere der Taloschleimsaure2). Da die 
letztere aus der natiirlichen d-Galactose erhalten wurde, so muLl sie 
jetzt zur Unterscheidung vom Isomeren d-Verbindung genannt werden. 

Die zuvor erwahnten Verwandlungen werden dementsprechend 
durch folgendes Schema dargestellt. 

Rhamnose -+ a-Rhamnohexonsaure -+ (J-R\1amnohexonsaure 

L t t 
1-Trioxyglutarsaure Schleimsaure 1-Taloschleimsaure 

Mit Hille derselben lassen sich aus der bekannten Konfiguration der 
l-Trioxyglutarsaure in unzweideutiger Weise folgende Formeln ableiten 

OHH H . . . 
1-Trioxyglutarsaure . COOH.C . C . C . COOH . . . 

H OHOH 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~~, 1697 [1889]. 
2) E. Fisch cr, Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~4, 3625 [1891]. (5. 435.) 
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OHH H · . . 
Rhamnose • . . . . . . • CH3 • CHOH . I? . I? . ~ . COH 

? H OHOH 

OHH H OH · . .. .. 
a-Rhamnohexonsiiure. . . . CH3 • CHOH . I? . I? . ~ . ~ . COOH 

? H OHOHH 

OHH H H · . . . 
p-Rhamnohexonsiiure. . . . CHa . CHOH . I? . ~ . ~ . ~ . COOH 

? H OHOHOH 
OHH H OH · . . . 

Schleimsiiure . . . . . . . COOH . C . C . C . C . COOH · . . . 
H OHOHH 
OHH H OH · .. .. .. 

Dulcit. . . . . . . . . . CHpH . ~ . c: . c: . I? . CHpH 
H OHOHH 
OHH H H 

.. .. .. .. 
l-Taloschleimsiiure . . . . . COOH . C . C . C . C . COOH 

.. .. .. .. 
H OHOHOH 
H OHOHOH .. .. .. .. 

d-Taloschleimsiiure. . . . . COOH . C . C . C . C . COOH 
.. .. II • 

OHH H H 
H OHOHOH · . . . 

d-Talose ........ . CHzOH . ~ . c: . c: . I? . COH 
OHH H H 
H OHOHH 

.. .. . . 
d-Galactose. . . . . . . . CH20H . I? . I? . ~ . ~ . COH 

OHH H OH 
Da in der Rhamnose und mren Carbonsiiuren die Anordnung von 

Wasserstoff und Hydroxyl an dem mit ? markierten Kohlenstoffatom 
vorlaufig nicht festzustellen ist und mithin fUr den Zucker die beiden 
Formeln 

OH OH H H 
.. . . . 

CH3 • C . C . C . C . COH .. .. .. .. 
H H OH OH 
H OHH H . . .. . 

CH3 • C . C . C . C . COH 
.. .. .. .. 

OH H OH OH 
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gleichberechtigt sind, so bleibt es auch zweifelhaft, ob derselbe ein 
Derivat der l-Mannose oder der I-Gulose ist. J edenfalls wird man 
bei kiinftigen pflanzenchemischen Studien zu erwagen haben, ob die 
Rhamnose vielleicht im Organismus aus einer dieser beiden Hexosen 
durch partielle Reduktion entsteht. 

Die Methode, we1che bei der Rhamnose zur Aufklarung der Kon
figuration gedient hat, liiBt sich zweifellos auch auf die anderen Methyl
pentosen, die Fucose und Chinovose anwenden. Da nunmehr fest
gestellt ist, daB bei der Oxydation das Methyl abgespalten wird, so ge
staltet sich die Aufgabe hier sogar erheblich einfacher. 

Die Bildung der Schleimsaure aus einem Kohlenhydrat bei der 
Oxydation mit Salpetersaure wurde fruher als Beweis fiir die Anwesen
heit von d-Galactose oder deren Anhydride angesehen. DaB diese 
Probe nicht mehr geniigt, wenn es sich um die Unterscheidung der 
beiden optisch isomeren Zucker handelt, wurde schon bei anderer 
Gelegenheit bemerkt1). Die vorstehende Beobachtung, daB auch eine 
Methylhexonsaure oder wie man ohne besonderen Versuch zufiigen 
kann, eine Methylhexose zu Schleimsaure oxydiert werden kann, macht 
jene Probe noch unsicherer und man wird sich in Zukunft zum sicheren 
Nachweis der Galactose die Miihe nehmen miissen, den Zucker oder 
seine einfachen Derivate zu isolieren. 

a- Rha mnohexonsa ure. 

Die Darstellung und Eigenschaften der Saure sind einerseits von 
Fischer und Tafe12) und anderseits von WilP) ausfiihrlich genug 
beschrieben. 

Von ihren Derivaten sind bekannt das in kaltem Wasser schwer 
losliche Phenylhydrazid"), femer das schon kristallisierende Baryum
salz und das gummiartige, leicht loslichc Ca1ciumsalz. 

Fiir die Unterscheidung und Trennung der Saure von der {3-Ver
bindung waren die folgenden Beobachtungen noch erforderlich. 

Das Phenylhydrazid lOst sich in 72 Teilen Wasser von 17°. Die 
Bestimmung wurde so ausgefiihrt, daB das fein gepulverte Praparat 
mit einer ungeniigenden Menge Wasser 7 Stunden lang unter haufigem 
Schiitte1n in Beruhrung blieb. 

Das Baryumsalz ist zwar fiir die Reinigung der a-Saure recht 

1) E. Fischer und J. Hertz, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 25: 1261 
[1892]. (5. 47:1'.) 

2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 1658 und 2174 [1888]. (5. 283,286. 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 1813 [1888]. 
4) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 2733 [1889]. (5. 227.) 
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geeignet, aber es lOst sich doch in kaltem Wasser in so reichlicher Menge, 
daB es fiir die Trennung von der fJ-Verbindung nicht ausreicht. 

Diesen Zweck erfiillt das bisher unbekannte Cadmiumsalz. 
Um dasselbe zu bereiten, kocht man die etwa 4prozentige LOsung 

der Saure oder des Lactons eine halbe Stunde mit ungefahr der gleichen 
Menge reinem Cadmiumhydroxyd, leitet zum Schlu13 Kohlensaure 
durch die heiBe LOsung, um basisches Salz zu zerlegen und filtriert 
siedend heiB. 

Beim Erkalten scheidet sich das Cadmiumsalz zum groBten Teil 
in farblosen, glanzenden Blattchen ab, we1che fiir die Analyse bei 105° 
getrocknet wurden. 

Ber. fiir Cd(C7H130 7)2 

Cd 21,1 
Gefunden 
20,8pCt. 

Das Salz verlangt nach einer Bestimmung, we1che ahnlich wie 
beim Hydrazid ausgefiihrt wurde, zur LOsung 271 Teile Wasser von 14°. 

Von kochendem Wasser geniigt ungefahr die 20fache Menge. In 
Alkohol ist das Salz unloslich. 

Das basische Bleisalz der a-Rhamnohexonsaure faUt als schwerer 
weiBer Niederschlag, wenn man die LOsung der Saure oder des Lactons 
oder noch besser der Salze in der Warme mit einer LOsung von zwei
fach basischem Bleiacetat versetzt. 

Das Brucinsalz entsteht beim halbstiindigen Kochen der ver
diinnten wasserigen Losung der Saure oder des Lactons mit iiber
schiissigem Brucin und bleibt beim Verdampfen der Fliissigkeit als 
Sirup zuriick, weIcher bald kristallisiert. Es ist in Wasser und heiBem 
Alkohol leicht Ioslich. Aus der alkoholischen LOsung scheidet es sich 
in der Kalte langsam in warzenformigen Kristallaggregaten ab, weIche 
bei 120-123° schmelzen. 

Verwandlung der a-Rhamnohexonsaure in Schleimsaure. 

Erhitzt man 10 g reines a-Rhamnohexonsaurelacton mit 20 g 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) auf 40-45°, so entwickelt sich in 
der anfangs farblosen LOsung bald salpetrige Saure und nach einigen 
StundeJ:1. beginnt die Abscheidung der Schleimsaure. Die Menge der
selben betrug nach 24 Stunden 3,45 g. Die iibrigen Produkte der Re
aktion wurden nicht weiter untersucht. Zur volligen Reinigung wurde 
die fast farblose rohe Schleimsaure in heiBer verdiinnter Nattonlauge 
gelost und in maBiger Warme durch Salzsaure wieder abgeschieden. 
Das Praparat schmolz dann gieichzeitig mit einer KontroUprobe von 
reiner Schleimsaure unter Gasentwicklung gegen 214°. Es lieferte 
ferner das schwer lOsliche Natriums~lz und besaB auch die Zusammen
setzung der Schleimsaure. 
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Ber. fUr CSHIOOS 
C 34,28 
H 4,76 

Gefunden 
34,OpCt. 
4,96 " 

fJ-Rhamnohexonsa ure. 

Eine LOsung von 100 g reinem a-Rhamnohexonsaurelacton und 
80 g kauflichem Pyridin in 500 g Wasser wird im Autoc1aven durch 
ein Olbad wahrend 4 Stunden auf 150-155° erhitzt. Sie ist dann 
stark braun gefarbt und au13erdem getrubt. Sie wird deshalb fiitriert, 
mit dem gleichen Volumen Wasser verdunnt und nach Zusatz von 
100 g reinem Barythydrat in einer Kupferschale so lange gekocht, bis 
das Pyridin verschwunden ist. Nach Ersatz des verdampften WaSsers 
wird die Fliissigkeit bis zur neutralen Reaktion mit Kohlensaure be
handelt, mit reiner Tierkohle aufgekocht und das hellgelbe Filtrat bis 
zur beginnenden Kristallisation eingedampft. In der Kalte scheidet 
sich dann der gro13ere Teil der unveranderten a-Saure als Barytsalz 
aus. Die Mutterlauge liefert bei weiterer Konzentration eine zweite 
Kristallisation. Zuruckgewonnen wurden im Durchschnitt 60 g Baryt
salz, entsprechend 42 pCt. des angewandten Lactons. Eine weitere 
nicht unerhebliche Menge der a-Saure ist noch in der letzten Mutter
lauge enthalten, weil die vollige Kristallisation des Barytsalzes durch 
die Anwesenheit der isomeren Verbindung verhindert wird. Die Schei
dung der beiden Sauren mu13 deshalb nachtraglich durch das Cadmium
salz geschehen. Zu dem Zweck verdunnt man die letzte braune Mutter
lauge mit Wasser, fallt in der Hitze den Baryt quantitativ mit Schwefel
saure, entfarbt mit Tierkohle und kocht die filtrierte Flussigkeit eine 
halbe Stunde mit einem Uberschu13 von reinem Cadmiumhydroxyd. 
Zum Schlu13 leitet man etwa eine halbe Stunde Kohlensaure ein 
und filtriert siedend hei13. Betragt das Volumen der Fliissigkeit bei 
den oben angegebenen Mengen nicht mehr als % Liter, so scheidet sich 
beim 12stundigen Stehen der allergro13te Teil der a-Saure als Cadmium
salz (etwa 15 g) abo Ein kleiner Rest desselben kristallisiert noch, 
wenn das Filtrat zum dunnen Sirup eingedampft 24 Stunden bei ge
wohnlicher Temperatur steht. 

Die abermals filtrierte Losung enthalt nun das Cadmiumsalz der 
fJ-Rhamnohexonsaure. Dasselbe kristallisiert nicht. Beim Eindunsten 
der LOsung bleibt es als Gummi, welcher allmahlich hart wird, In 
Wasser ist es sehr leicht, in absolutem Alkohol gar nicht, aber in 70pro
zentigem noch recht leicht loslich. Ebenso leicht lOslich in Wasser und 
gleichfalls amorph sind das Baryum- und Calciumsalz. 

Zu beachten ist, da13 die Saure auch durch eine LOsung von zweifach 
basischem Bleiacetat nicht gefallt wird. 
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Schonere Eigenschaften hat die Brucinverbindung. Um dieselbe 
zu gewinnen, wird die aus dem Cadmiumsalz durch Schwefe1wasserstoff 
gewonnene Saure in etwa 10prozentiger wasseriger Losung mit iiber
schiissigem Brucin gekocht. Beim Verdampfen der nach dem Erkalten 
filtrierten Fliissigkeit bleibt das Brucinsalz vermischt mit iiberschiissiger 
Base als schwach gelber Sirup, welcher bald teilweise kristallisiert. 
Nach 12stiindigem Stehen wird die Masse mit kaltem absolutem Al
kohol angeriihrt, dann filtriert, auf Ton getrocknet, die feste Masse 
in hei13em absolutem Alkohol gelost und mit Ather gefiillt. Hierdurch 
wird das iiberschiissige Brucin, welches in der LOsung bleibt, entfernt. 
Das ausgeschiedene Salz lost man in der 10fachen Menge hei13em 
absolutem Alkohol. 

Beim mehrtagigen Stehen scheidet es sich daraus in kugeligen 
Kristaliaggregaten ab, welche zwischen 114 und 118° schmelzen. Das 
Salz ist in Wasser sehr leicht, in Aceton schwer und in Ather sehr schwer 
li:islich. 

Um daraus die freie Saure zu gewinnen, versetzt man die wasserige 
LOsung mit iiberschiissigem, hei13em, konzentriertem Barytwasser. 
Dabei falit das Brucin als 01, welches beim Erkalten kristallisiert. 
Man verdampft die kalt filtrierte LOsung zur Trockne und entfernt 
die kleinen Mengen des noch v<?rhandenen Brucins durch mehrmaliges 
Auskochen mit absolutem Alkohol. Dann wird das Barytsalz wieder 
in Wasser gelost, genau mit Schwefelsaure gefalit, mit wenig Tierkohle 
gekocht und das Filtrat zum Sirup verdampft. 

Derselbe enthalt vorwiegend das Lacton der p-Rhamnohexon
saure neben wenig freier Saure und erstarrt bei mehrstiindigem Stehen 
kristallinisch. Zur Reinigung wird das Praparat mit der zwanzig
fachen Menge Aceton ausgekocht, wobei etwas anorganische Substanz 
zuriickbleibt. Aus dem eingeengten Filtrat scheidet sich das Lacton 
beim langeren Stehen a1s harte Kristalikruste ab, we1che aus kleinen, 
farblosen, glanzenden Platten besteht. Fiir die Analyse wurde es im 
':akuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Ber. fiiI C7H120 S 

C 43,75 
H 6,25 

Gefunden 
43,8pCt. 

6,36 " 

Das Lacton schmilzt wie fast alle Lactone der Zuckergruppe nicht 
ganz konstant bei 134--138° ohne Zersetzung. Es ist in Wasser und 
Alkohol sehr leicht loslich und dreht stark nach rechts. Eine wasserige 
LOsung vom Gesamtgewicht 4,8212 g, welche 0,4784 g oder 9,924 pCt. 
Lacton enthielt, und das spezifische Gewicht 1,03 besa13, drehte im 
1 dcm-Rohr bei 200 im Mittel verschiedener Ablesungen 4,430 nach 
rechts. 
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Daraus berechnet sich die spezifische Drehung: 

[a]2~O = + 43,340. 

Das Drehungsvermogen war nach 12 Stunden nicht verandert. 
Fiir die Bereitung des reinen Lactons ist der Umweg iiber das 

Brucinsalz nicht unbedingt notig. Man b.nn dasselbe auch direkt aus 
dem Cadmiumsalz gewinnen. Nachdem das Salz der a-Rhamnohexon
saure durch Kristallisation moglichst vollstandig entfernt ist, wird die 
verdiinnte wasserige LOsung der fJ-Verbindung durch Schwefelwasser
stoff zerlegt und das Filtrat zum diinnen Sirup verdampft. Derselbe 
besteht aus anniihernd gleichen Teilen Lacton und Saure, enthalt aber 
noch Asche. 

Beim liingeren Stehen (etwa eine Woche) scheidet er haufig spontan 
das Lacton kristallinisch abo Rascher findet das beim Eintragen eines 
Kristalls statt. 

LOst man dann die ganze Masse in hei13em Aceton, so kristallisiert 
ans der eingeengten Fliissigkeit beim Erkalten das reine Lacton ziemlich 
rasch aus. 

fJ-Rhamnohexonsaurephenylhydrazid, C7HIPS.N2H2C6Hs' 

Zur Bereitnng desselben kann die robe aus dem Cadmiumsalz 
gewonnene simpose Saure dienen. Sie wird in der gleichen Quantitiit 
Wasser gelOst, dann ebenso viel reines Phenylhydrazin zugegeben und 
das Gemisch anderthalb Stun den in einem mit Kiihlrohr versehenen 
Gefii13 anf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten extrahiert 
man die d'unkelrote Fliissigkeit zur Entfernung des iiberschiissigen 
Phenylhydrazins wiederholt mit Ather. Behandelt man den Riickstand 
mit einem Gemisch von 1 Teil absolutem Alkohol und 3 Teilen Ather, 
so erstarrt er bald kristallinisch und la13t sich von dem gro13ten Teil des 
roten Farbstoffes durch Waschen mit demselben Gemisch befreien. Das 
Rohprodukt wird aus hei13em Alkohol oder besser aus heillem Aceton 
umkristallisiert. Von letzterem ist etwa die 200 fache Menge notig; 
aus der auf 1/3 Volumen eingedampften Losung scheidet sich das Hydrazid 
III feinen gliinzenden Bliittchen abo 

Ber. fiir C13H200SN2 
N 9,3 

Gefunden 
9,3pCt. 

Dasselbe beginnt bei H~l)o zu sintern und schmilzt bei raschem 
Erhitzen gegen 1700 unter schwacher Gasentwicklung. In Wasser 
ist es sehr leicht loslich und unterscheidet sich dadurch ebenso wie 
durch den viel niedrigeren Schmelzpunkt von der a-Verbindung. 

Bei dieser Gelegenheit habcn wir auch das 
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Phenylhydrazid der Rhamnonsaure 
dargestellt. Dasselbe ist dem Derivat der a-Rhamnohexonsaure sehr 
iihnlich. Es lost sich leicht in heiBem Wasser, schwer in kaltem Wasser 
und Alkohol und kristallisiert in farblosen Blattchen, welche beim 
raschen Erhitzen gegen 186-1900 unter Zersetzung schmelzen. 

Ber. fiir C6Hu06 . N2H 2C6H 5 Gefunden 
N 10,37 10,64 pet. 

Verwandlung der fJ-Rhamnohexonsaure in die 
a-Verbindung. 

Fur den Versuch diente ein Praparat, welches durch das Cad
miumsalz von a-Saure sorgfaltig befreit war. 

2 g des Sirups wurden mit der gleichen Menge Pyridin und 
10 g Wasser 4 Stunden im Olbade auf 150-1550 erhitzt und dann 
die LOsung genau so behandelt wie bei der Darstellung der fJ-Rhamno
hexonsaure, wobei die a-Saure als Cadmiumsalz zur Abscheidung kam; 
von letzterem wurden 0,5 g erhalten. Zur weiteren Identifizierung 
der a-Saure wurde aus dem Salz durch Zerlegen mit Schwefelwasserstoff 
und Abdampfell das sofort kristallisierende Lacton und daraus das 
Phenylhydrazid dargestellt. Letzteres schmolz ebenso wie eine Kontroll
probe beim raschen Erhitzen zwischen 210 und 2150 unter Zersetzung. 
Dieser Versuch ist ein Beweis fUr die Stereoisomeric der beiden Sauren, 
er wird noch erganzt durch die nachfolgende Beobachtung. 

Reduktion der fJ-Rhamnohexonsaure. 

Wird das Lacton in kalter 10prozentiger wiisseriger LOsung in 
der bekannten Weise durch Natriumamalgam und Schwefelsaure 
reduziert, so entsteht in reichlicher Menge der zugehorige Zucker. 
Zum genaueren Studi.um desselben genugte unser Material nicht, wir 
haben uns deshalb darauf beschrankt, das Phenylosazon darzustellen. 
Dasselbe schmolz beim raschen Erhitzen gegen 2000 unter Zersetzung 
und zeigte auch in den ubrigen Eigenschaften vollige Ubereinstimmung 
mit dem fruher beschriebenen, aus a-Rhamnohexose entstehenden 
Rhamnohexosazon1). Dieses Resultat bestatigt die obige Vermutung, 
da13 a- und fJ-Rhamnohexonsaure sich nur durch die verschiedene 
Anordnung von Hydroxyl und Wasserstoff an dem mit Carboxyl ver
bundenen asymmetrischen Kohlenstoffatom unterscheiden. 

Bildung der 1- Taloschleimsaure aus fJ-Rhamnohexonsaure. 
Obschon der Vorgang genau der Entstehung der Schleimsaure 

aus der a-Rhamnohexonsaure entspricht, so ist doch die AusfUhrung 

1) Berichte d. d. chem. Gesellseh. 23, 3105 [1890]. (S. 587.) 
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des Versuchs wegen der schwierigen Isolierung der Taloschleimsaure 
ungleich miihsamer. 

Als Material diente die aus dem Cadmiumsalz bereitete rohe p-Rham
nohexonsaure, nachdem zuvor die a-Verbindung moglichst vol1stiindig 
als Cadmiumsalz entfernt war. 

25 g des Sirups wurden mit der doppelten Menge Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,2) auf 45-500 erhitzt. Nach etwa 10 Minuten trat 
eine lebhafte Reaktion ein, welche durch Kiihlen gemaBigt wurde. 
Als dieselbe voriiber war, wurde die Fliissigkeit noch 28 Stunden auf 500 

gehalten. Die LOsung war dann schwach gelb und klar, da Schleimsaure 
nicht abgeschieden war. Sie wurde mit der gleichen Menge Wasser 
verdiinnt und im Vakuum bei 40-500 eingedampft. Zur volligen 
Entfernung der Salpetersiiure wurde der Riickstand noch mehrmals 
in Wasser gelost und wieder im Vakuum bis zum Sirup verdampft. 
Fur die Isolierung der Taloschleimsaure diente dann das Calciumsalz. 
Der rohe Sirup wurde in 500 ccm Wasser gelost und mit iiberschiissigem 
reinem Calciumcarbonat 15 Minuten lang gekocht, wobei die Fliissigkeit 
sich stark rot farbte. Man fugte deshalb zum SchluB etwas Tierkohle 
hinzu, bis sie schwach ge1b geworden war, und verdampfte das Filtrat 
im Vakuum bei 500 auf 250 ccm. Nach l~stiindigem Stehen betrug 
die Menge des auskristallisierten Calciumsalzes 3 g. Die Mutterlauge, 
we1che schwach sauer geworden war, wurde im Vakuum ungefahr auf 
die Halfte eingedampft und dann mit der dreifachen Menge absolutem 
Alkohol gefallt. Dabei bleiben die Kalksalze in LOsung, we1che die 
Kristallisation des taloschleimsauren Kalks verhindern. Letzterer 
wurde filtriert und in ungefiihr 150 ccm siedendem Wasser gelost, wobei 
er anfangs schmilzt. Beim Erkalten schieden sich 2,5 g Calciumsalz 
aus. Einen kleinen Rest desselben Salzes kann man noch aus der ver
einigten Mutterlauge gewinnen, indem man den Alkohol zuerst weg
kocht, dann mit Bleiacetat faut, den Niederschlag durch Schwefe1-
wasserstoff zerlegt und schlie.f31ich durch Kochen mit Calciumcarbonat 
wieder das Kalksalz herstellt. Die gesamte Ausbeute betrug 6,2 g, 
d. i. 25 pCt. der angewandten siruposen p-Rhamnohexonsaure. Zur 
Reinigung des rohen Salzes, welches eine kleine Menge von Schleimsaure 
enthalt, diente dasselbe Verfahren, welches bei der d-Taloschleimsiiure 
benutzt wurde. 1) Das so gewonnene farblose Praparat gab nach dem 
Trocknen bei 1050 folgende Werte, welche leidlich zu der Formel 
C6HsOsCa stimmen. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~4, 3625 [1891]. (5. 435.) 
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C 
H 
Ca 

Berechnet 
29,0 

3,2 
16,1 

Gefunden 
28,6 28,5 28,9pCt. 

3,6 3,45 " 
16,OpCt. 

Aus dem Kalksalz wurde in der iiblichen Weise durch Zerlegung 
mit Oxalsaure die freie l-Taloschleimsaure bereitet. Beim Verdampfen 
der wasserigen LOsung blieb ein Sirup, welcher beim langeren Stehen 
teilweise erstarrte. Derselbe wurde mit kaltem Aceton ausgelaugt 
und der feste Riickstand mit sehr viel Aceton ausgekocht. Aus der stark 
konzentrierten Losung schied sich beim Erkalten die reine Saure in 
kleinen farb10sen Kristallen abo Die erste Aceton-Mutterlauge hinter
lii13t, wenn sie mit Wasser verdiinnt und abgedampft wird, einen Sirup, 
welcher jedesmal beim langeren Stehen die kristallisierte Saure aus
scheidet, und dieses Schauspiel wiederholt sich bei gleicher Behandlung 
der Mutterlauge. Die Erscheinung erklart sich durch die Bildung 
einer Lactonsaure, welche sirupformig und in Aceton leicht loslich ist, 
aber beim Abdampfen mit Wasser teilweise in die zweibasische Saure 
zuruckgeht. Die Bildung dieser Lactonsaure erschwert die Darstellung 
der reinen 1-Taloschleimsaure au13erordentlich und die uns schlieJ3lich 
zu Gebote stehende Menge war so gering, daIJ wir auf die Analyse ver
zichten und uns auf den Vergleich mit der d-Verbindung beschranken 
mu13ten. In bezug auf Kristallform, Schmelzpunkt und LOslichkeit 
konnen wir das friiher bei der d-Verbindung Gesagte hier wortlich wieder
holen. Dagegen ist das optische Verhalten selbstverstandlich umge
kehrt. Die Bestimmung konnte leider auch wegen Materialmangel nur 
approximativ ausgefiihrt werden. 

Eine wasserige LOsung, welche 1,84 pet. Saure enthielt und das 
spez. Gew. 1,009 hatte, drehte bei 200 im 1 dcm-Rohr 0,63 0 nach links. 
Das wiirde der spezifischen Drehung [a]\j' = - 33,90 entsprechen. 
Fur die d-Verbindung wurde fruher ebenfalls als Annaherungswert 
[aJo = + 29,40 gefunden. 

Die Differenz zwischen den beiden Zahlen liegt unter den ange
gebenen Bedingungen innerhalb der Beobachtungsfehler. 

Der genaue Wert fur die beiden Formen der Taloschleimsaure 
ist also noch mit groJ3eren Mengen von Material festzuste1len. 

Zur Erkennung der d-Taloschleimsaure wurde fruher die Isolierung 
in Form des Kalksalzes und die optische Untersuchung seiner salz
sauren LOsung empfohlen. 

Dieselbe dreht stark nach rechts, verliert aber beim Stehen und 
noch rascher beim Kochen infolge von Lactonbil-iung das Drehungs
vermogen zum groJ3ten Teil. 

Analog verhalt sich die l-Verbindung, wie folgender Versuch 
Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 33 
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zeigt. Eine LOsung von 0,5976 g Kalksalz in 3,8 ccm Salzsaure, welche 
aus 5 Tei1en Wasser und 1 Teil Salzsaure vom spezifischen Gewicht 
1,19 hergestellt war, drehte unmittelbar nach der Auf10sung im 1 dcm
Rohr 4,350 nach links. Nach anderthalb Stunden war die Drehung 
auf - 2,430 zuriickgegangen und als die Fliissigkeit fiinf Minuten 
im Wasserbade erwarmt wurde, verminderte sie sich auf - 0,2°. 

Als dann die LOsung 30 Stunden bei gewohnlicher Temperatur 
stand, stieg die Drehung wieder auf 1,00 nach links. Die Zahlen 
sind nicht genau die gleichen wie bei dem friiheren Versuch, wohl aber 
die Art und Reihenfolge der Anderungen. 

SchlieBlich haben wir noch das Phenylhydrazid der l-Taloschleim
saure dargestellt. Dasse1be scheidet sich sehr bald in glanzenden, 
schwach gelben Blattchen ab, wenn die nicht zu verdiinnte, etwa zehn
prozentige, wasserige LOsung der Saure mit essigsaurem Phenylhydrazin 
erwarmt wird. Es ist dem Derivat der d-Taloschleimsaure zum Ver
wechseln ahnlich. Wie jenes schmilzt es beim raschen Erhitzen gegen 
1850 unter Zersetzung und lost sich zum Unterschied von dem Hydrazid 
der Schleimsaure so leicht in heillem Wasser, daB es wohl daraus um
kristallisiert werden kann. 

Verwandlung der l- Taloschleimsaure in Schleimsaure. 
Auch diese Reaktion erfolgt unter denselben Bedingungen wie bei 

der d-Verbindung.l) Die entstandene Schleimsaure wurde vollig rein 
gewonnen und durch sorgfaltigen Vergleich mit dem gewohnlichen 
Pr:iparate identifiziert. Die Ausbeute war annahernd ebenso graB, 
wie beim analogen Versuch in der d-Reihe. 

Die oben angenommene Konfiguration der d-Galactose erhalt 
durch folgende Beobachtungen, welche von der vorhergehenden Be
trachtung ganz unabhangig sind, eine neue kraftige Stiitze. Bei der 
Anlagerung von Cyanwasserstoff an den Zucker entsteht neben der 
von Kiliani beschriebenen Carbonsaure 2) eine stereoisomere Ver
bindung, und daraus wird durch Oxydation eine neue Pentoxypimelin
saure gewonnen. Letztere ist nun ebenso wie das von Kiliani er
haltene Isomere 3) optisch aktiv. Das ware nicht moglich, wenn die 
d-Galactose die Formel 

H H H H . . . . 
CR20H C. C . C . C . COH . . . . 

OH OR OH OH 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~4, 3628 [1891]. (5. 438.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. U, 915 [1888]. 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~~, 521 [1889]. 
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oder deren Spiegelbild hatte, denn dann miillte eine der beiden Pentoxy
pimelinsauren, namlich die mit der Formel 

H H H H H . . . . . 
COOH C. C . C . C . C . COOH .. .. 

OH OH OH OH OH 

optisch inaktiv sein. 

Die Versuche, welche Herr V. Hanisch auf meine Veranlassung 
ausfUhrte, werden spater ausfiihrlich mitgeteilt. 

59. Emil Flseher und Arthur W. Crossley: 
Oxydation der Zuekersaure und Schlelmsaure mit Kaliumpermanganat. 

Berichte- der deutschen chemischen Gesellschaft 27, 394 [1894]. 

(Eingegangen am 5. Februar.) 

Die zuerst von Liebig bei der Oxydation des Milchzuckers mit 
verdiinnter Salpetersaure beobachtete Bildung von Weinsaure findet 
bekanntlich auch bei der Zuckersaure statt. 

Unter denselben Bedingungen entsteht aus der Schleimsaure nach 
den Angaben von Carlet1) und von Hornemann2) die Trauben
saure. Den letzteren Versuch, welcher uns fUr die geometrische Be
trachtung der Dulcitgruppe wichtig schien, haben wir wiederholt und 
gefunden, daB derselbe recht ungeniigende Resultate liefert. Die reine 
Schleimsaure ist in Salpetersaure von verschiedener Konzentration, 
selbst beim Kochen auf3erordentlich schwer loslich und wird deshalb 
so langsam angegriffen, daB es unmoglich ist, auf diese Weise irgend 
wie erhebliche Mengen von Traubensaure zu gewinnen. 

Wir haben deshalb eine bessere Oxydationsmethode gesucht und 
in der Anwendung des Permanganats gefunuen. 

Dasselbe wirkt in der gleichen Art auf die Zucker- und Schleim
saure und erzeugt daraus Rechts-Weinsaure bzw. Traubensaure. 
Gleichzeitig entsteht in iiberwiegender Menge Oxalsaure. 

Dieses Resultat steht mit der in der vorigen Abhandlung abgeleiteten 
Konfiguration der Schleimsaure im Einklang. Schematisch kann man 
sich den Vorgang bei der Schleimsaure folgendermaBen darlegen. 

1) Jahresberichte fiir Chemie 186t, 367. 
ll) Journ. f. prakt. Chern. 89, 305 [1863]. 

33* 
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HOHOH H . . . 
1. COOH . C . C . C. C. COOH + 30 

OH H H OH 

H 

II. COOH. C 

OH 

H OH 

= COOH . C. C . COOR + C2HP4 + H 20; 

OHR 
OHOHH . . . 
C . C . C . COOH + 30 . . . 
R R OR 

OHH 

= COOH . ~ . ~ . COOH + C2H 20 4 + H 20. 
R OH 

Da die Wahrscheinlichkeit flir beide Reaktionen gleich groI3 ist, 
so resultiert Traubensaure. 

Fiir die entsprechende Spaltung der Zuckersaure liiJ3t die Kon
figurationsformel ebenfalls zwei Moglichkeiten zu: 

R H ORR 

1. COOH . C. C. C . C . COOH + 30 

OR 
. . . 

OHH OR 
ORR 

= COOH. ~. ~. COOH+ C2H 20 4 + Hp; 

R·OH 
~ H H OH R 

II. COOH. i ~. ~ . ~ . ~ . I:. COOH + 40 
~ OHOH H OH 

H OH 

= COOH . ~ . ~ . COOR + 2C02 + 2Hp. 
OHH 

Von den beiden Vorgangen, welche schon strukturchemisch ver
schieden sind, findet tatsachlich nur einer statt, da ausschlie13lich 
Rechts-Weinsaure entsteht. 

Fur das Schema 1. spricht die Analogie mit der Schleimsaure. 
Aber sicher laBt sich die Frage erst entscheiden, wenn die Konfiguration 
der Rechts-Weinsaure, bezogen auf die von E. Fischer fixierte Kon
figuration des Traubenzuckers, noch auf anderem Wege ermittelt ist.*) 
Wir hatten gehofft, diese Frage durch Oxydation der d-Mannozucker
saure 

*) Vgl. 5eite 519. 
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H H OR OR . . . . 
COOR . C . C . C . C . COOR . . . 

OR OR H R 

entscheiden zu konnen, weil hier nur eine aktive Weinsaure ent
stehen kann. 

Aber leider war die Ausbeute an derselben sowohl bei Anwendung 
von Permanganat wie von Salpetersaure so gering, da13 wir dem Ver
such keine Beweiskraft mehr zuschreiben konnten und ihn deshalb 
aufgegeben haben. 

Oxydation der Zuckersaure. 

Fiir den Versuch diente das reine saure Kalisalz. 25 g desselben 
wurden in 300 g Wasser, welche 17,5 g Kaliumhydroxyd enthielten, 
gelost und das Gemisch auf 00 abgekiihlt. Dazu wurde eine LOsung 
von 30 g Kaliurnperrnanganat in 1350 Teilen Wasser von derselben 
Temperatur in kleinen Portionen im Laufe von einer Stunde zugefiigt. 

Die Reduktion des Permanganats findet rasch statt und die Losung 
ist zum Schlu13 dunkelbraun gefarbt. Bleibt sie langere Zeit stehen, 
so faUt der Braunstein aus. Sehr rasch erfolgt die Abscheidung des
selben beirn Erwarmen auf dem Wasserbade. 

Die filtrierte LOsung wurde zur Entfernung der Oxalsaure mit 
Ess,igsaure angesauert und in der Siedehitze mit iiberschiissigem Calciurn
acetat versetzt. Die Menge des abgeschiedenen Oxalats betrug 12 g. 

Die heill filtrierte Mutterlauge gab auf Zusatz von Bleiacetat 
einen n!ichlichen Niederschlag, welcher nach dem Erkalten filtriert 
und in warrnem Wasser suspendiert durch Schwefelwasserstoff zersettt 
wurde. Die Mutterlauge enthielt neben etwas unveranderter Zucker
saure die durch die Reaktion entstandene Weinsaure. 

Urn letztere zu isolieren, wurde die LOsung stark konzentriert, 
dann zur Rillte mit Kaliumcarbonat neutralisiert und mit der zweiten 
Hiilfte verrnischt. Nach kurzer Zeit begann die Kristallisation des 
Weinsteins. 

In der Mutterlauge ist das leichter losliche zuckersaure Kali ent
halten, welches bei weiterer Konzentration sich abscheidet. Zuriick
gewonnen wurden von demselben 15 pct. der angewandten Menge. 

Die Ausbeute an Weinstein betrug 5 pCt. des angewandten zucker
sauren Kalis. Zur Reinigung des Salzes geniigt einmaliges Umkristal
lisieren aus heillem Wasser. 

Fiir die Analyse wurde dasselbe bei 1000 getrocknet. 

Ber. fiir C4H600K Gefunden 
K 20,74 20,68 20,63pCt. 
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Fiir die weitere Identifizierung des Praparates wurde dasselbe in 
der zehnfachen Menge normaler Salzsaure gelost und die Fliissigkeit 
optisch gepriift. Sie drehte im 1 dcm-Rohr 1,20 nach rechts. Eine 
Kontrollprobe mit reinem Weinstein gab ganz den gleichen Wert.*) 

Oxydation der Schleimsaure. 
Die Saure wird von dem Oxydationsrnittel langsamer angegriffen, 

als die isomere Verbindung und verbraucht noch gro13ere Mengen 
desselben. Da ferner ihr Kalisalz in kaltem Wasser schwer loslich 
ist, so mu13 die Operation in gro13erer Verdiinnung ausgefiihrt werden. 

20 g Schleimsaure werden in 400 ccm Wasser von 0 0 suspendiert 
und hierzu 50 ccm Kalilauge, welche 17,5 g Kaliumhydroxyd enthalten, 
zugefiigt. Dabei erfolgt klare LOsung. 

Um die nach kurzer Zeit eintretende Kristallisation des Kali
salzes zu verhindern, gie13t man sofort ~ine gro13ere Menge von kaltrr 
Permanganatlosung, welche 40 g des letzteren in 1800 ccm Wasser ent
halt, hinzu. Die Fliissigkeit farbt sich bald griiu und nach 10-15 Minuten 
braun. Man fahrt mit dem Zusatze des Permanganats fort, so da13 die 
Operation in 1Yz Stunden beendet ist. Wenn die Halite der Oxydations
fliissigkeit verbraucht ist, werden noch weitere 12 ccm der obigen Kali
lauge zugegeben, um die Fliissigkeit dauernd alkalischzu halten. N ach 
mehrstiindigem Stehen in der Kalte wird die Fliissigkeit zur Abscheidung 
des Braunsteins auf dem Wasserbade erwarmt und hei13 filtriert. 

Die hei13e LOSUng wurde zunachst mit Salzsaure angesauert, dann 
mit Calciumchlorid und iiberschiissigem Ammoniak versetzt und 
von dem gefallten Oxalat, dessen Menge 5 g betrug, siedend hei13 filtriert. 

Die Mritterlauge schied beim Erkalten traubensauren und wenig 
schleimsauren Kalk in Kristallen abo Dieselben wurden nach 12 Stunden 
filtriert und mit einer LOsung von iiberschiissigem Kaliumcarbonat 
zur Zerlegung der Kalksalze eine halbe Stunde auf dem Wasserbade 
digeriert. Das Filtrat schied beim Abdampfen eine kleine Menge 
des schwerloslichen, schleimsauren Kalis ab und die Mutterlauge gab 
nach der Ubersattigung mit Ess,igsaure in der Kalte bald eine reichliche 
Kristallisation des traubensauren Kalis. 

Die Menge desse1ben betrug durchsclmittlich 8 pCt. der ange
wandten Schleimsaure. Fiir die Analyse wurde das Salz aus hei13em 
Wasser urnkristallisiert und bei 1000 getrocknet. 

Ber. fUr C4,Ho0 6"K Gefunden 
K 20,74 20,44pCt. 

FUr die optische Probe wurde wieder das Salz in der zehnfachen 
Menge Normal-Salzsaure gelOst. Die Fliissigkeit war ganz inaktiv. 

*) Vgl. die FufJnote aUf Seile 525. 
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60. Emil Fischer: Konfiguration der Weinsaure l ). 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 29, 1377 [1896]. 
(Vorgetragen vom Verfasser.) 
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Die empfindlichste Lucke in dem stereochemischen System der 
Zuckergruppe bi1det augenblicklich die Unsicherheit uber die Kon
figuration der d-Weinsaure; denn nach den bisher bekannten Tatsachen 
1a13t sich nicht entscheiden, welche von den beiden f01genden Formeln 
derse1ben zukommt2): 

• COOH 
I 

H-C-OH 
I 

HO-C-H 
I 
COOH 

COOH 
I 

HO-C-H 
I 

H-C-OH 
I 
COOH 

Da aber alle stereochemischen Betrachtungen von der Weinsaure 
ihren Ausgang genommen haben, da femer diese Saure mit anderen 
interessanten Produkten des pflanzlichen Stoffwechsels, wie Apfel
saure, Asparagin usw., in einfache Beziehung gesetzt ist, so habe ich 
trotz vie1er Mi13erfolge die I,osung jener Frage immer wieder versucht, 
bis ich schlie13lich auf fo1gendem Wege zum Ziele ge1angt bin. 

Die Rhamnose hat bekanntlich3 ) die Konfiguration: 

COH 
I 

H-C-OH 
I 

H-C-OH 
I 

HO-C-H 
I 

CHOH? 
I 

CHa 

1) Der Berliner Akademie vorgelegt am 12. Marz. Siehe Sitzungsberichte 
1896, 353. 

2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 3221 [1894]. (5. 64.) 
3) E. Fischer und R. S. Morrell, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 384 

[1894]. (5. 505.) 
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Dieselbe laBt sich nun nach dem schOnen Verfahren von Wohl 
in eine Methyltetrose von der Formel: 

COH 
I 

H-C-OH 
I 

HO-C-H 
I 

CHOR? 
I 

CH3 

verwandeln. Wird letztere endlich mit Salpetersaure oxydiert, so ent
steht d-W einsaure. 

Da unter den gleichen Bedingungen aus der Rhamnose die l-Tri
oxyglutarsaure und aus der Rhamnohexonsaure die Schleimsaure ge
bildet wird, da ferner in diesen beiden Fallen nachgewiesenermaBen 
das Methyl abgespalten wird, so ist es zweifellos gestattet, den tlbergang 
der Methyltetrose in Weinsaure ebenso zu deuten und durch folgendes 
Schema darzustellen: 

COH 
I 

H-C-OH 
I 

HO-C-H 
I 

CHOH 
I 

CH3 

+ 60 = 

COOH 
I 

H-C-OH 
I + CO2 + 2H20 

HO-C-H 
I 

COOH 

Methyltetrose d-Weinsiiure. 

Aus der Formel de.r d-W einsaure folgt fUr die daraus durch J od
wasserstoff entsteliende A.pfelsaure1), we1che bekanntlich der optische 
Antipode der in den Vogelbeeren enthaltenen Saure ist, die Konfi
guration: 

COOH 
I 

H-C-OH 
I 
CH2 

I 
COOH 

Da die gleiche A.pfelsaure auch au einer Asparaginsaure entsteht, 
so ergibt sich fur letztere die entsprechende Formel: 

COOH 
I 

H-C-NH2 
I 

CHz 
I 

COOH 
1) Bremer, Bull. soc. chim. [2] ~5, 6 [1876]. 
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Selbstverstandlich gelten diese Schliisse nur unter der allerdings 
sehr wahrscheinlichen Voraussetzung, daB bei der Wirkung des Jod
wa;;serstoffs oder der salpetrigen Saure keine solche Veranderung def 
Konfiguration stattfindet, wie sie in neuester Zeit von Walden l ) bei 
der Einwirkung von Chlorphosphor auf Apfelsaure beobachtet wurde. 

Die d-Weinsaure entsteht bekanntlich auch durch Oxydation des 
Traubenzuckers und der d-Zuckersaure. Bei Benutzung der Kon
figurationsformeln ist der Vorgang folgendermaBen darzustellen: 

COOH 
f 

H-C-OH 
f 

HO-C-H 

COOH 
I 

H-C-OH 

H-t-OH + 30 HO-t-H + C2HP1 + H 20. 
............. j ........... .. 

H-C-OH 
I 
COOH 

I 
COOH 

Derselbe entspricht also genau der Verwandlung von Schleim
saure in Traubensaure2), und man hatte diesen Vergleich schon friiher 
benutzen konnen, urn flir d-Weinsaure obige sterische Formel zu ent
wickeln. rch habe das aber nicht getan, weil mir der Schlu13 zu unsicher 
schien und weil jeder MiBgriff auf diesem doch recht neuen Gebiete 
groBe Verwirrung und Schaden bringen mu13. Aus dem gleichen Grunde 
halte ich mich aber auch fiir verpflichtet, vor den hochst gewagten 
Folgerungen zu warnen, welche kiirzlich Hr. Winther3) aus der Spal
tung racemischer Verbindungen auf die Konfiguration der Komponenten 
gezogen hat. rch kann dieselben im einzelnen urn so weniger aner
kennen, als mir die Grundlage derselben ganz unsicher zu sein scheint, 
wie ich bei anderer Gelegenheit ausfiihrlicher darlegen will. DaB 
Hr. Winther bei der d-Weinsaure mit seiner Prognose zufallig das 
Richtige getroffen hat, beweist nichts. Denn wenn es sich nur urn die 
Wahl von rechts und links handelt, so ist bei jeder Prophezeiung von 
vornherein Aussicht auf 50 pCt. Treffer gegeben. 

Abbau der Rhamnose. 

Derselbe vollzieht sich verhaltnisma.l3ig glatt, wenn man genau 
der Vorschrift folgt, welche A. W 0 h14) fiir die Verwandlung des Trauben-

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 29, 133 [1896]. 
2) E. Fischer und A. W. Crossley, Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~'J, 394 

[1894). (5. 515.) 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 28, 3000 [1895). 
4) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 26, 730 [1893]. 
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zuckers in d-Arabinose gegeben hat. Als Ausgangsmaterial dient 
das Rhamnosoxim, welches schon von J ako bil) durch Auflosen des 
Zuckers in einer wasserigen LOsung von reinem Hydroxylamin bereitet 
wurde. Beq~emer ist aber seine Darsteliung nach dem Verl'ahren, 
welches Wohl fUr Glucosoxim angegeben hat. 

77 g salzsaures Hydroxylamin werden in 25 cern heiBem Wasser 
gelost; dazu fiigt man eine Losung von 25 g Natrium in 300 cern ab
solutem Alkohol und entfernt nach dem Erkalten das abgeschiedene 
Chlornatrium durch Filtration. Tragt man in die erwarmte Mutter
lauge 182 g gepulverte, kristallisierte, wasserhaltige Rhamnose ein, 
so findet bald klare Losung statt, und nach dem abermaligen Ab
kiihlen erfolgt beim Reiben die Kristallisation des Oxims. Nach 
12 Stunden betrug die Menge desselben 80 g und aus der eingedampften 
Mutterlauge wurde nochmals die gleiche Menge erhalten, so da/3 die 
Gesamtausbeute fast 90 pCt. des angewandten Zuckers erreichte. 

Zur Umwandtung in das 

Tetr acetylrha mnonsa ureni tril, CH3(CHO. C2HP)4' CN, 
wird das getrocknete und gepulverte Oxim genau in der von W 0 hI 
vorgeschriebenen Weise mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
behandelt. N ach dem Waschen mit Wasser und Alkali resultiert ein 
dickes 01, welches nach dem Ausathern und Verdampfen des Athers 
beim langeren Stehen kristallinisch erstarrt. Durch Eintragen eines 
Kristalls kann das Festwerden sehr beschleunigt werden. Durch 
Umkristaliisieren aus 70prozentigcm Alkohol erhalt man ein farb
loses Praparat. Die Ausbeute an reinem Nitril betragt etwa 70 pCt. 
des angewandten Oxims. Fiir die Analyse wurde das Praparat iiber 
Schwefelsaure getrocknet. 

Ber. fiir CuH190SN Gefunden 
C 51,1 51,3pCt. 
H 5,8 5,9 " 

Das Tetracetylrharnnonsaurenitril schmilzt bei 69-70°. In 
heiBem Wasser lost es sich in merklicher Menge und falit beim Er
kalten als bald erstarrendes 01 aus. In warmem absolutem Alkohol 
ist es au13erordentlich leicht loslich und scheidet sich daraus beim Er
kalten in groBen wasserhellen Krista1len abo In kaltem Alkohol lost 
es sich ziemlich schwer. In Ather und Benzol ist es recht leicht, dagegen 
m Petrolather schwer loslich. 

Acetamidverbindung der Methyltetrose. 
Urn aus dem Tetracetylrharnnonsaurenitril das Cyan und die 

Acetylgruppen abzuspalten, wurde dasselbe eben falls nach der Vor-

l) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~4, 696 [1891]. (5. 239.) 
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schrift von W ohl mit einer ammoniakalischen Losung von Silber
oxyd behandelt. N ach Entfernung alier Silberverbindungen resultierte 
eine farblose Lasung, welche beim Verdampfen im Vakuum aus dem 
Wasser bade ein Gemenge von Acetamid und der Verbindung der Methyl
tetrose mit Acetamid als kristallinische Masse zurucklie13. Durch 
Umkristallisieren aus warmem 96prozentigem Alkohol wird dieselbe 
leicht rein erhalten. Die Ausbeute betragt etwa 35 pet. des ange
wandten Tetracetylrhamnonsaurenitrils. Fur die Analyse wurde das 
Praparat bei 100° getrocknet. 

Ber. fiir C9H1SO.N2 Gefunden 
C 46,15 46,OOpCt. 
H 7,7 7,7 " 

Die Substanz schmilzt bei 196-200° (korr. 201-2050) unter 
Zersetzung und schmeckt sii13. Sie ist in Wasser, besonders in der 
Warme, sehr leicht loslich und kristallisiert daraus in farblosen Prismen. 
In hei13em absolutem Alkohol ist sie schon ziemlich schwer loslich und 
kristallisiert daraus in feinen, meist buschelformig vereinigten Nade1n. 
Sie reduziert die Fehlingsche Lasung nicht. 

Methyl tetrose. 

Beim einstundigen Erwarmen mit der 5fachen Menge 5 pro
zentiger Salzsaure auf dem Wasserbade wird die Acetamidverbindung 
vollig gespalten. Die Flussigkeit ist zum Schlu13 schwach braun gefarbt 
und reduziert ungefahr die 18fache Menge Fehlingscher Lasung. 
Hauptprodukte der Reaktion sind Acetamid und Methyltetrose, aber 
in geringerer Menge entstehen auch Zersetzungsprodukte des Zuckers. 
Die Methyltetrose ist in Wasser und Alkoholleicht loslich und wurde 
bisher nicht kristallisiert erhalten. Zum Nachweis derselben diente 
deshalb das Osazon. Um dieses zu bereiten, wurde die saure Losung 
mit Natronlauge neutralisiert und mit einer der Acetamidverbindung 
gleichen Menge Phenylhydrazin und 50prozentiger Essigsaure versetzt. 
Dabei entstand eine olige Trubung, welche nach einer Viertelstunde 
durctJ Schutteln mit· Tierkohle und Filtration entfernt wurde. Das 
klare Filtrat schied beim lY4,stiindigen Erhitzen auf dem Wasserbade 
das Osazon als braunes 01 ab, welches beim langeren Stehen kri
stallisierte. Dasselbe wurde zuerst aus hei13em Benzol und dann aus 
verdunntem Alkohol umkristallisiert. Es bildet sehr feine, gelbe 
Nadeln, welche nicht ganz konstant zwischen 171 und 174° (unkorr.) 
schmelzen. Fur die Analyse wurde es uber Schwefelsaure getrocknet. 

Ber. fiir C17H2002N4, 

C 65,40 
H 6,4 
N 17,96 

Gefunden 
65,75pCt. 
6,6 " 

17,80 " 
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Das Osazon lost sich nur wenig in heiBem Wasser und Ather, 
leicht dagegen in Alkohol. 

Die Methyltetrose entsteht auch direkt aus dem Tetracetylrham
nonsaurenitril, wenn dasselbe mit 5prozentiger Salzsaure bis zur Lasung 
auf dem Wasserbade erwarmt wird, und man kann aus dieser Lasung 
das Osazon ebenso leicht abscheiden. 

Verwandlung der Methyltetrose in d-Weinsaure. 

Fur die Oxydation des Zuckers ist seine Isolierung iiberfliissig. 
Man kann dafiir direkt die Acetamidverbindung verwenden, indem 
man sie erst durch verdiinnte Salpetersaure hydrolysiert und dann 
durch starkere Saure oxydiert. 

Dementsprechend wurden 3 g der Acetarnidverbindung mit 15 ccm 
eiuer 3prozentigen Salpetersaure auf dem Wasserbade eine Stunde 
lang erwarmt und dann die Fliissigkeit, welche die 18fache Menge 
Fehlingscher Losung reduzierte, ungefahr auf das halbe Volumen 
eingedunstet. Dann fiigte man so viel starke Salpetersaure und Wasser 
hinzu, daB das Gesamtvolumen 12 cern betrug und die Fliissigkeit 
32 pCt. Salpetersaure enthielt. Dies Gemisch wurde 24 Stunden auf 
55-600 erwannt, wobei sich die Oxydation durch reichliche Gasent
wicklung kundgab, und dann im Vakuum ungefahr bei derselben Tem
peratur zum Sirup verdampft. Nachdem durch Zusatz von Wasser 
und abermaliges Eindampfen im Vakuum die Salpetersaure fast voll
standig entfernt war, wurde der Riickstand in 500 cern Wasser gelost, 
mit Calciumcarbonat in der Siedehitze neutralisiert, aus dem heiJ3en 
Filtrat die Weinsiiure durch Bleiacetat gefiillt und das Bleisalz durch 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Die Mutterlauge hinterliei3 beim Ver
dampfen die Weinsaure sofort kristallisiert. Dieselbe gab mit ChIor
calcium keine Reaktion auf Traubensaure und drehte das polarisierte 
Licht nach rechts. Das Drehungsvermogen entsprach nach einer 
approximativen Bestimmung demjenigen der Recht<;weinsaure. Das 
Praparat wurde ferner in der iiblichen Weise in das saure Kalium
saiz verwandelt, welches nach einmaligem Umkristallisieren rein war. 

Ber. fUr C4,H50 aK 
K 20,78 

Gefunden 
20,60pCt. 

Die Ausbeute an Weinstein betrug 0,7 g fUr 4 g Acetamidmethyl
tetrose; das ist 29 pCt. der Theorie. 

Urn das Salz noch weiter zu identifizieren, wurde es in der zehn
fachen M€nge Normalsalzsaure gelOst und optisch gepriift. Die Fliissig-
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keit drehte bei Natriumlicht im 1 dcm-Rohr 0,820 nach rechts, wahrend 
gewohnlicher Weinstein unter denselben Bedingungen eine Rechts
drehung von 0,780 zeigte1). Die Differenz liegt innerhalb der Beobach
tungsfehler. 

Bei diesen Versuchen bin ich von Hm. Dr. G. Pinkus unterstiitzt 
worden, wofiir ich demselben auch hier besten Dank sage. 

1) Der fruher gefundene Wert 1,20 (Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~7, 

397 [1894J (5. 518) ist demnach fUr Natriumlicht zu boch. 
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61. Emil Fischer und Irving Wetherbee Fay: Ober Idonsaure, 
Idose, Idit und Idozuckersaure. 

Berichte der deutschen chernischen Gese11schaft %8, 1975 [1895]. 
(Eingegangen am 5. August.) 

Mit diesen Namen, welche von "idem" abgeleitet sind, bezeichnen 
wir die letzten noch feWenden Sauren, Zucker und Alkohole der Man
nitgruppe, urn den gleichartigen geometrischen Aufbau ihres Molekiils 
anzudeuten. Denn aus der Konfigurationsforme1 des Zuckers, 

R OR R OR . . . . 
CRpR.~ . ~ . '? . C? . COR (l-Idose), 

OR R OR R 

ist ersichtlich, daB die Anordnung der Rydroxyle und Wasserstoffatome 
an je zwei aufeinander folgenden asymmetrischen Kohlenstoffatomen 
immer die gleiche ist, und daB dieses System im Gegensatz zu den 
iibrigen Rexosen bei der Oxydation keine inaktive Weinsaure liefern 
kann, einerlei, an welcher Stelle die KoWenstoffkette gesprengt wird. 

Die l-Idonsaure entsteht neben der l-Gulonsaure durch Anlage
rung von Cyanwasserstoff an die Xylose. Sie befindet sich in dem 
Sirup, welcher beim Auskristallisieren der Gulonsaure bleibt, und kann 
daraus durch das gut kristallisierende Brucinsalz isoliert werden. Beim 
Erhitzen mit Pyridin auf 1400 verwandelt sie sich teilweise in l-Gulon
saure, und wird umgekehrt durch dieselbe Reaktion aus letzterer ge
bildet. 

Diese Beobachtung ermoglichte auch die Gewinnung der d-Idon
saure aus der d-Gulonsaure. 

Die beiden Idonsauren liefern bei der Reduktion die entsprechen
den Zucker, welche nicht garfahig sind, und die zugehorigen Rexite, 
bei der Oxydation dagegen die zweibasischen Idozuckersauren. Letz
tere sind in dem System der Zuckergruppe an die Stelle der inzwischen 
ausgeschiedenen Isozuckersaure getreten1). 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~1, 3203 und 3213 [1894]. (5. 45, 57.) 
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l-I donsa ure. 

Fiir die Bereitung derselben verwendet man am besten ganz reine 
Xylose. Ihre Kombination mit Blausaure wurde in der fruher!) be
schriebenen Weise ausgefiihrt, nur mit dem Unterschiede, daB die 
Mischung nicht 2, sondern 6-10 Tage stehen blieb, um den Zucker 
moglichst vollstandig zu verwandeln. N achdem die Gul{)nsaure durch 
wiederholte Kristallisation des Lactons gro13tenteils entfernt war, resul
tierte beim Verdampfen der Mutterlauge ein dunkler Sirup, aus wel
chem die Idonsaure am leichtesten durch das Brucinsalz isoliert wird. 

Zur Bereitung desselben lost man 1 Teil Sirup in 10 Teilen Wasser, 
kocht 10 Minuten mit Tierkohle und fiigt zu dem hei13en Filtrat 2Y2 Teile 
reines Brucin. Beim starken Abkiihlen scheidet die schwach alkalisch 
reagierende Fliissigkeit wieder etwas Brucin aus, und das Filtrat hinter
lii.13t beim Verdampfen auf dem Wasseibade das Brucinsalz als dicken 
Sirup. 

Bevor derselbe erstarrt, wird er mit ziernlich vie! Alkoho! ange
rieben, wobei das iiberschiissige Brucin in LOsung geht, wahrend das 
Salz der Idonsaure ais kristallinische Masse ausfallt. Dasse!be wird 
filtriert, nochmais mit dem mehrfachen Volumen absolutem Alko
hoI sorgfaltig ausgekocht, um sicher alles guionsaure Brucin zu ent
fernen, und dann aus hei13em Methyialkohol umkristallisiert; davon 
ist ungefahr die 200fache Menge notig, wenn man langere Zeit am 
Riickflu13kiihler kocht. Wird die LOsung auf Yt Volumen eingeengt, 
so scheidet sich das Brucinsalz im Laufe von 24 Stunden gro13tenteils 
aus. Die Mutterlauge liefert beim Verdampfen eine zweite, aber vie! 
geringere Kristallisation. 

Zur Umwandlung in Saure werden 12 Teile Brucinsalz in 50 Teilen 
hei13em Wasser gelost und mit einer konzentrierten LOsung von 10 Teilen 
kristallisiertem Barythydrat versetzt. Die zunachst olig gefallte Base 
kristallisiert beim Abkiihlen in Eiswasser. Das Filtrat wird zur Trockne 
verdampft, und der gepulverte Riickstand mit absolutem Alkohol aus
gekocht, um den Rest des Brucins zu entfernen. Dann wird das Baryt
salz wieder in Wasser gelOst, der Baryt quantitativ ausgefallt, das 
Ganze mit Tierkohle aufgekocht und das Filtrat auf dem Wasserbade 
eingedampft. Dabei bleibt ein fast farbloser oder, wenn man wenig 
Tierkohle angewandt hat, gelbbraun gefarbter Sirup, welcher ein Ge
misch von Idonsaure und ihrem Lacton ist. Die Ausbeute ist ver
haltnismii.13ig gut. 40 g Xylose gaben 24 g Gulonsaurelacton, 30 g 
umkristallisiertes idonsaures Brucin und 9 g sirupformige Idonsaure. 

Der Sirup, dessen Kristallisation nicht gelungen ist, schmeckt 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 529 [1891]. (5. 389.) 
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und reagiert stark sauer; er lost sich sehr leicht in Wasser, ziemlich 
schwer in absolutem Alkohol und gar nicht in Ather. 

Eine LOsung von 0,5 g in 3,5 g Wasser drehte im 1 dcm
Rohr 5,20 nach links. Obschon diese Zahl sich auf das Gemisch be
zieht, so kann sie doch zur vorlaufigen Orientierung benutzt werden. 

Charakteristisch fiir die Idonsaure ist auBer dem Brucinsalz die kri, 
stallisierte Verbindung des Cadmiumsalzes mit Bromcadmium, 
we1che auch fiir die Feststellung der Formel benutzt wurde. Um dieses 
Doppelsalz zu erhalten, wird die Idonsaure mit der gleichen Menge Cad
miumhydroxyd und der zwanzigfachen Menge Wasser Y4 Stunde ge
kocht, hei13 mit Kohlensaure behandelt und das Filtrat nach Zugabe 
der berechneten Menge Bromcadmium zum Sirup verdampft. Der
selbe scheidet beim Stehen das Doppelsalz in kleinen Kristallen ab, 
welche durch Auslaugen mit wenig kaltem Wasser von der gefarbten 
Muttedauge befreit werden. Zur Reinigung wird das Salz in mog
lichst wenig hei13em Wasser geli:ist und entweder durch Verdunsten 
oder durch Zusatz von Alkohol zur Kristallisation gebracht. Es bildet 
sehr feine, farblose Nadeln und hat, 12 Stunden iiber Schwefelsaure 
getrocknet, die Zusammensetzung: 

(C6Hl107)2Cd + CdBr2 + Hp. 

Das Kristallwasser entweicht vollig bei 1000• 

Berechnet 
H 2 0 2,27 

Ber. flir (CSHll 07 )2Cd+ CdBr2 
Br 20,67 
Cd 28,94 

Gefunden 
2,40pCt. 

Gefunden 
20,45pCt. 
29,08 " 

Eine wasserige LOsung des Doppelsalzes, we1che 10,562 pCt. ent
hielt und das spezifische Gewicht 1,076 hatte, drehte bei 200 im 1 dcm
Rohr 0,37 nach links. Daraus berechnet sich die spezifische Drehung: 

[a] 1)' = - 3,25°. 

Das Salz lost sich in ungefahr der gleichen Menge heillem Wasser. 
Getrocknet fangt es gegen 1900 an, sich gelbbraun zu farben und 
schmilzt beim raschen Erhitzen vollig bis 205 0 (korr.) unter starker 
Gasentwicklung. 

In allen diesen Eigenschaften erinnert die Verbindung an das 
entsprechende Derivat der Xylonsaure1). 

Das Brucinsalz, dessen Bereitung oben beschrieben ist, kristalli
siert aus Methylalkohol in farblosen Prismen oder langen viereckigen 
Blattchen, we1che haufig kugelformig verwachsen sind, und schmilzt 

1) Bertrand, Bull. soc. chim. [3], 5, 556 [1891]. 
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beim raschen Erhitzen zwischen 180 und 1850 (korr. 185-1900) unter 
starker Zersetzung. In Wasser ist es sehr leicht, in absolutem Alkohol 
sehr schwer loslich. Von kochendem Methylalkohol verlangt es beim 
langeren Kochen ungefahr 200 reile zur LOsung1). 

Die neutralen Salze der Idonsaure mit Calcium, Baryum, Cad
mium und Blei sind amorph und in Wasser sehr leicht lOslich. In 
Wasser unloslich ist dagegen ein basisches Bleisalz, welches aus der 
LOsung der Saure oder ihrer neutralen Salze durch zweifach basisch 
essigsaures Blei ais dicker wei13er Niederschiag gefallt wird. Das Salz 
kann auch zur Abscheidung der Idonsaure benutzt werden. 

Das Phenylhydrazid entsteht auf die gewohnliche Art und ist in 
Wasser sehr leicht Ioslich; aus hei13em absolutem Alkohol scheidet es 
sich in der Kalte ais feste amorphe Masse abo Kristallinisch haben 
wir es bis jetzt nicht erhalten. 

Umwandlung der l-Idonsaure in l-Gulonsaure. 

2 g ganz reine sirupose Idonsaure wurden mit 1,5 g Pyridin und 
8 g Wasser im geschlossenen Rohr 3 Stunden im (Jibad auf 1400 er
hitzt. Dabei hatte sich die LOsung braun gefarbt. Sie wurde nach 
dem Verdiinnen mit Wasser und Zusatz von 3 g kristallisiertem Baryt
hydrat bis zur Entfernung des Pyridins gekocht, dann mit Schwefel
saure quantitativ gefallt, mit Tierkohle behandelt und die Mutter
lauge zum Sirup verdampft. Beim langeren Stehen schied sich das 
Gulonsaurelacton in Kristallen abo Dasselbe wurde nach dem Um
kristallisieren aus verdiinntem Alkohol durch den Schmelzpunkt iden
tifiziert. Seine Menge betrug 0,4 g. 

Umwandlung der l-Gulonsaure in l-Idonsaure. 

Dieselbe vollzieht sich unter den gleichen Bedingungen wie die 
vorhergehende Reaktion. Nachdem die unverauderte Gulonsaure 
durch Kristallisation des Lactons moglichst vollstandig entfernt war, 
wurde die Idonsaure durch das Brucinsalz isoliert. Das Ietztere zeigte, 
nachdem es durch Auslaugen mit hei13em absolutem Alkoho! und durch 
Kristallisation aus Methylaikohol gereinigt war, den Schmelzpunkt 
185-190° und die sonstigen Eigenschaften des idonsauren Brucins. 

1) Zum Vergleich haben wir das Brucinsalz der l-Gulonsaure dargestellt. 
Dasselbe schmilzt zwischen 155 und 1580 unter Zersetzung und ist in heiBem 
absolutem AlkohoI, wovon es ungefahr 50 Teile verlangt, viel Ieichter liislich, 
als das idonsaure Brucin. 

Fischer, Kohlenhydrate und Ferment •. 34 
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l-Idose. 

Fiir die Bereitung des Zuckers diente das zuvor erwahnte sirup
artige Gemisch von Idonsaure und ihrem Lacton, welches aus dem 
reinen Brucinsalz gewonnen war. Die Reduktion geschah in eiskalter 
1Oprozentiger wasseriger LOsung; sie erforderte die 10 fache Menge 
2% prozentiges Amalgam. 

Die Menge des Zuckers war dann so gro.f3, da.f3 1 Teil der Fliissig
keit 9 Teile Fehlingsche LOsung reduzierte. Auf die gewohnliche Art 
isoliert, bildet der Zucker einen Sirup, welcher aber eine erhebliche 
Menge von idonsaurem Natrium enthalt. Auf seine vollige Reinigung 
mu.f3ten wir aus Mangel an Material verzichten. 

Eine mit Hefeabsud versetzte, sterilisierte, 10prozentige wasserige 
LOsung von i-Idose zeigte nach dem Einfiihren von reiner Frohberg
Hefe selbst im Laufe von 14 Tagen bei 20-25° kein Zeichen von 
Garung. 

Mit essigsaurem Phenylhydrazin in der iiblichen Weise behandelt, 
liefert die Idose ein Osazon, welches von dem Gulosazon nicht zu unter
scheiden ist. 

l-Idit. 

Fiir seine Darstellung ist die Isolierung der Idose iiberfliissig. Man 
behandelt vielmehr den durch Reduktion der Idonsaure erhaltenen 
Zucker sofort weiter mit Natriumamalgam anfangs noch in schwach 
saurer, spater in schwach alkalischer LOsnng, bis eine Probe die Feh
lingsche Fliissigkeit kaum mehr verandert. Die Reduktion geht hier 
so rasch vonstatten, daB bei Anwendung von 5 g Idonsaure die gauze 
Operation bei fortwahrendem Schiitteln nicht langer als 2 Stunden in 
Anspruch nahm. Zum Schlu.f3 wurde die Fliissigkeit genau neutrali
siert, bis zur beginnenden Kristallisation des Natriumsulfats einge
dampft und in die 10fache Menge hei.f3en absoluten Alkohol einge
gossen. Die sofort filtrierte LOsung hinterlie.f3 beim Verdampfen einen 
farblosen Sirup, welcher ziemlich viel idonsaures Natrium enthielt. 

Der Idit wurde daraus als Beuzalverbindung abgeschieden. Wir 
lOsten fiir den Zweck 1 Teil Sirup in 2 Teilen Salzsaure vom spez. Gew.1,19 
und fiigten 2 Teile reinen Benzaldehyd zu. Beim starken Durchschiitteln 
erstarrte die Masse sofort durch Abscheidung des Tribenzal-idits. 

Die Mischung blieb 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, 
wurde dann mit Wasser verdiinnt, filtriert, erst mit kaltem Wasser, 
dann mit Alkohol und Ather gewaschen. Die Ausbeute scheint fast 
quantitativ zu sein. Das Produkt wurde in 120 Teilen warmem Aceton 
gelOst; die auf die Halite eingeengte LOsung sehied in der Kalte 



Fischer ilnd Fay, Uber Idonsaure, Idose, Idit und Idozuckersaure. 531 

die Benzalverbindung in feinen, langen, farblosen Nadeln ab, we1che 
die Zusammensetzung C6Hs0 6(CH. C6H.)3 zeigten. 

C 
H 

Berechnet 
72,64 
5,83 

Gefunden 
72,4 pCt. 
5,85 " 

Der Tribenzal-idit ist in Wasser unloslich und auch in heiBem Al
kohol oder Ather sehr schwer loslich; leichter wird er von warmem 
Chloroform, Benzol und Aceton aufgenommen. Eine gesattigte LO
sung, welche durch einstiindiges Kochen von iiberschiissiger, fein ge
pulverter Substanz mit trockenem kauflichen Aceton (Sdp. 56-580) 

hergestellt war, enthielt 1 Tell Tribenzal-idit auf 105 Teile Aceton. 
Um einen Vergleich mit dem sonst sehr ahnlichen Tribenzalman

nit zu haben, wurde dessen LOslichkeit unter den gleichen Bedingungen 
bestimmt und dabei das Verhaltneis 1:34,5 gefunden. Geringer ist 
der Unterschied im Schmelzpunkt. 

Der Tribenzal-idit sintert gegen 2150 und schmilzt vollstandig 
zwischen 219 und 2230 (korr. 224-2280). Unter denselben Be
dingungen schmolz der Tribenzalmannit bei 213-2170 (korr. 218 bis 
222 0). Meunier gab 207 0 an. 1) 

Um den Idit aus der Benzalverbindung zu regenerieren, wurde 
dieselbe mit 40 Teilen 5prozentiger Schwefelsaure und 8 Teilen Alkohol in 
einem Bleikolben 2 Stun den am Riickfluf3kiihler erhitzt, dann der ge
bildete Benzaldehyd weggekoeht, nach Ersatz von Wasser und Alkohol 
wiederum 2 Stun den erhitzt und diese Operation nochmals wiederholt, 
bis fast vollige LOsung eingetreten war. Die Fliissigkeit hinterlieB 
nach Entfernung der Schwefelsiiure beim Verdampfen den Idit als 
farblosen, in Wasser sehr leicht loslichen Sirup. 

l-Idozuckersaure. 

Sirupformige Idonsaure wird mit der 1Y2 fachen Menge Salpeter
saure vom spez. Gew. 1,2 wahrend 24 Stunden auf 500 erwarmt, dann 
die LOsung mit Wasser verdiinnt und auf dem Wasserbade unter Um
riihren moglichst rasch zum Sirup verdampft. Diesen lost man in der 
50fachen Menge Wasser, kocht mit iiberschiissigem, reinem Ca1cium
carbonat Y2 Stunde, wobei die Fliissigkeit braun wird, behandelt schlieB· 
lich mit Tierkohle und liiBt das gelbe Filtrat erkalten. 

Dabei scheidet sich idozuckersaures Calcium als gelbes kristalli
nisches Pulver abo Dasselbe wird nach 12 Stunden filtriert und die 
Mutterlauge auf 1/1 Volumen eingedampft. Nimmt diese1be hierbei 
eine saure Reaktion an, so muf3 sie von neuem mit CaIciumcarbonat 

1) Compt. rend. 106, 1426 [1888]. 
34* 
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gekocht werden. Die LOsung liefert dann bei langerem Stehen in der 
Kalte eine zweite KristaUisation. Die gesamte Ausbeute betragt 
etwa 60 pCt. der angewandten Idonsaure. Da das Salz wegen der 
geringen LOslichkeit schwer umzukristallisieren ist, so wird es am besten 
auf folgende Art gereinigt. 

3,5 Teile fein zerriebenes Produkt werden in eine heiBe LOsung von 
2 Teilen kristallisierter Oxalsaure in 45 Teilen Wasser eingetragen und so 
lange damit erwarmt, bis der Niederschlag nur mehr aus feinkornigem 
Calciumoxalat besteht. 

Dann fiigt man wieder 2Yz Teile Calciumcarbonat hinzu, kocht, 
bis die LOsung ganz neutral geworden ist, entfarbt schlie13lich in der 
Hitze mit Tierkohle und verdampft das Filtrat bis zur Halfte des Vo
lumens. Beim Erkalten faUt das Calciumsalz als wei13es, undeutlich 
kristallinisches Pulver aus. Die eingedampfte Mutterlauge liefert 
eine zweite Kristallisation. Findet die Abscheidung des Salzes aus 
verdunnter LOsung sehr lang~am statt, so bildet es auJ3erst feine, farb
lose Blattchen, welche meist zu dichten Biischeln oder Kugeln ver
wachsen sind. 

Schonere Eigenschaften besitzt das Kupfersalz, welches deshalb 
fur die Analyse benutzt wurde. Um dasselbe zu bereiten, lost man 
5 Teile Kupfernitrat in 20 Teilen Wasser und fiigt in der Hitze 2 Teile 
gepulvertes idozuckersaures Calcium hinzu, welches sich beim starken 
Umruhren sehr rasch lOst. Die sofort filtrierte Flussigkeit scheidet 
nach kurzer Zeit schon in der Hitze das Kupfersalz in schwach blau 
gefarbten Kristallen ab, welche unter dem Mikroskop als dicke und 
sehr kurze Saulen oder auch als Wurfel erscheinen. Man la13t die 
Fliissigkeit am besten erst im Laufe von mehreren Stunden erkalten. 
Die Mutterlauge gibt beim Verdiinnen mit Wasser einen amorphen 
Niederschlag. 

Das zunachst an der Luft und dann mehrere Stunden im Exsic
cator getrocknete Salz hat die Formel CsHsOsCu + 2H20. Das Kri
staUwasser entweicht zum Teil beim mehrtagigen Stehen im Vakuum
Exsiccator und voUstandig bei 6stiindigem Erhitzen auf 120°, wobei 
das Salz eine stark blaue Farbung annimmt. 

Berechnet 
H 20 11,70 

Ber. fUr CaHsOsCu 
Cu 23,36 
C 26,53 
H 2,95 

Gefunden 
12,14 12,03pCt. 

Gefunden 
23,29pCt. 
26,27 " 

3,15 " 

Das Salz ist in heiBem Wasser sehr schwer loslich und unter
scheidet sich dadurch noch mehr, als durch die KristaUform und die 
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Zusammensetzung von dem isozuckersauren Kupfer, welches aus hei13em 
Wasser leicht kristallisiert werden kann. 

Zur Bereitung der freien Idozuckersaure wurde das reine Kupfer
salz fein zerrieben, in warmem Wasser suspendiert und durch langeres 
Binleiten von Schwefelwasserstoff zerlegt. Zur Klarung muBte die 
Flussigkeit schlieJ31ich mit etwas reiner Tierkohle gekocht werden. 
Das farblose Filtrat hinterlie13 beim Verdampfen die Saure als farb
losen Sirup, der stark sauer reagiert und sich in Wasser sehr leicht 
lOst. Wir haben nur wenig davon unter Randen gehabt und ihn des
halb bisher nicht kristallisierl erhalten. Ob derselbe zweibasische 
Saure oder eine Lactonsaure ist, konnten wir ebenfalls nicht priifen. 

Das Praparat dreht stark nach links. Bine approximative Be
stimmung ergab, da13 die spezifische Drehung in 5prozentiger wasse
riger LOsung mehr als - 1000 betragt. 

d-Idonsaure. 
Die Gewinnung der Verbindung setzt den Besitz der schwer zu

ganglichen d-Gulonsaure voraus. Von dem Lacton der letzteren haben 
wir mit vieler Muhe 60 g aus 600 g Zuckersaurelacton nach dem fruher l ) 

beschriebenen Verfahren dargestellt. 
40 g d-Gulonsiiurelacton wurden mit 28 g Pyridin und 160 g 

Wasser im geschlossenen Gefii13 3 Stunden im Olbad auf 1400 

erhitzt, und die braun gefarbte Losung mit 60 g reinem kristallisiertem 
Barythydrat und 220 ccm Wasser bis zum Verschwinden des Pyridins 
gekocht. Nachdem der Baryt genau mit Schwefelsaure gefallt war, 
wurde die Misc,hung durch Behandlung mit Tierkohle teilweise ent
fiirbt und das Filtrat zum Sirup verdampft. 

Derselbe schied bei liingerem Stehen den gro13eren Teil der un
veranderten Gulonsaure als kristallisiertes Lacton wieder abo Die 
Mutterlauge nochmals verdampft gab eine zweite Kristallisation. 1m 
ganzen wurden 18,5 g Gulonsaurelacton zuruckgewonnen. Um aus 
der Mutterlauge die d-Idonsaure zu gewinnen, wurde dieselbe in das 
Brucinsalz verwandelt, genau auf dieselbe Art, wie es zuvor bei der 
l-Idonsaure beschrieben ist. 

Die Ausbeute an Brucinsalz betrug hier 28 g eines farblosen, aus 
Methylalkohol umkristallisierten Praparates. 

Das Salz schmilzt beim raschen Brhitzen zwischen 185 und 1900 

(korr. 190-1950) unter starker Gasentwicklung, mithin etwas hoher 
als die l-Verbindung; das ist nicht auffallig, da bekanntlich die Ver
bindungen von optischen Antipoden mit einer dritten asymmetrischen 
Substanz in den physikalischen Bigenschaften differieren. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~4, 525 [1891J. (5. 385.) 
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Die aus dem Brucinsalz auf die fruher beschriebene Weise re
generierte d-Idonsaure, resp. das Gemisch von Saure und Lacton ist 
der l-Verbindung zum Verwechseln ahnlich, dreht aber selbstverstand
lich nach rechts. Das Doppelsalz mit Bromcadmium hat ebenfalls die 
Formel (CaH l10 7)2Cd + CdBr2 + H20. 

Ber. fUr (CeHll07)2Cd+CdBr2+H20 Gefunden 
H 20 2,27 2,71 pCt. 

Ber. fiir (CsHn 07 hCd+ CdBr2 Gefunden 
Cd 28,94 28,81 pCt. 
Br 20,67 21,02 " 

Optische Bestimmung. Eine wasserige Losung von 11,14 pCt. 
und vom spez. Gew. 1,078 drehte im 1 dcm-Rohr 0,41 0 nach 
rechts. Mithin ist die spezifische Drehung [a In = + 3,41 0 • Die Differenz 
von dem Werte, welchen die l-Verbindung geliefert hat, liegt inner
halb der Beobachtungsfehler. 

d-Idose. 

Der Zucker, welcher auf die gleiche Weise wie die l-Verbindung 
gewonnen wird, zeigte sich gegen reine Froh berg-Hefe ebenso be
standig wie jene. 

Sein Osazon ist wiederum von demjenigen der d-Gulose nicht zu 
l1nterscheiden. 

d-Idit. 

Die Benzalverbindung, welche genau in der fruher beschriebenen 
Weise aus dem Zucker gewonnen war, zeigte ganz denselben Schmelz
punkt wie die l-Verbindung und war auch in LOslichkeit und Aussehen 
derselben zum Verwechseln ahnlich. 

d-Idozuckersa ure. 

Auch hier laI3t sich nur das wiederholen, was bei der l-Verbir
dung gesagt ist. Fur den Versuch wurde die aus dem Brucinsalz ge
wonnene d-Idonsaure benutzt. Dieselbe gab 70 pCt. ihres Gewichts 
an rohem und 52 pCt. an gereinigtem d-idozuckersauren Calcium. 

Fur die Analyse diente wiederum das Kupfersalz. 
Ber. fiir CsHsOsCu+ 2H20 Gefunden 

H 20 11,70 12,18pCt. 
Ber. fiir CsHsOsCu Gefunden 

Cu 23,36 23,19pCt. 

Die aus dem Kupfersalz gewonnene Saure bildet ebenfalls einen 
Sirup, welcher sehr stark nach rechts dreht. Die spezifische Drehung 
betragt mehr als + 100°. 

Beziehungen zwischen der d-Idozuckersaure und der Isozucker
saure aufzufinden, ist uns bisher nicht gelungen. 
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62. Emil Fischer: Kristallisierte wasserfreie Rhamnose. 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~9, 324 [1896]. 

(Eingegangen am 3. Februar.) 
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In dem kiirzlich erschienenen Hefte der Comptes Rendus vom 
13. J anuar dieses J ahres (122,86) beschreibt HI. Tanret die kristalli
sierte wasserfreie Rhamnose, welche er durch Erhitzen des sog. {3-Iso
dulcits auf 90° erhielt, und deren Schmelzpunkt er bei 108° fand. Es 
ist Hm. Tanret offenbar unbekannt geblieben, daB ich schon vor 
einem halben Jahre den wasserfreien Zucker, welcher aus der wasser
haltigen Verbindung durch Erhitzen auf dem Wasserbade dargestellt 
war, aus Aceton umkristallisiert und analysiert habe (Berichte d. d. chern. 
Gesellsch. 28, 1162 [1895] (S. 752). Das wiederholt getrocknete und 
umkristallisierte Praparat schmolz beim raschen Erhitzen von 122-126°, 
mithil1 fast 20° hoher, als Tanret angibt. Ich will aber hier zufiigen, 
daB der Schmelzpunkt bei langsamem Erhitzen sich emiedrigt. So 
wurde schon eine partielle, aber niemals vollstandige Schmelzung 
beobachtet, wenn die Temperatur 5-10 Minuten auf 108-110° ge
halten war. Die anfangliche spezifische Drehung meines Praparates 
ist ebenfalls betrachtlich hoher, als der von Tanret beobachtete 
Wert +22°. Sie betrug in 10prozentiger wasseriger Losung bei 200 

eine Minute nach der Auflosung [a]2g = + 31,5°, ging aber so rasch 

zuriick, daB sie schon nach einer halben Stunde nur noch + 18° betrug 
und schlie/3lich auf den bekannten Endwert der Rhamnose sank. 
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63. Emil Fischer und Heinrich Herborn: Ober Isorhamnose. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 29, 1961 [1896]. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Herm E. Fischer.) 

Zu den bisher bekannten drei Methylpentosen, Rhamnose, Chino
vose und Fucose, haben wir eine vierte gefunden, welche nach ihrer 
Abstammung Isorhamnose heiJ3en soli. Fur die Bereitung derselben 
diente die schon so oft mit Erfolg benutzte Methode, namlich die Um
lagerung der Rhamnonsaure durch Erhitzen mit Pyridin und Reduktion 
der hierbei entstehenden Isorhamnonsaure durch N atriumamalgam. 

N ach allen bisherigen Erfahrungen beschrankt sich die sterische 
Umlagerung durch Pyridin bei den einbasischen Sauren der Zucker
gruppe auf das dem Carboxyl benachbarte asymmetrische Kohlenstoff
atom. Demzufolge wiirden Rhamnose und Isorhamnose im selben 
Verhaltnis zueinander stehen wie Glucose und Mannose. Bei An
nahme der fruher aufgesteliten sterischen Formel der Rhamnose er
gibt sich mithin flir die Iso-Verbindung die folgende Konfiguration: 

COH 
H--OH 
H--OH 

HO--H 
CHOH? 
I 
CH3 

Rhamnose 

COH 
HO--H 
H--OH 

HO--H 
CHOH? 
I 
CH3 

Isorhamnose. 

Die Verwandlungen des Zuckers stehen mit dieser Auffassung in 
volikommenem Einklang. Er liefert mit Phenylhydrazin dasselbe 
Osazon wie die Rhamnose. Vor allen Dingen aber wird die ihm ent
sprechende Isorhamnonsaure durch Oxydation in die inaktive Xylo
trioxyglutarsaure verwandelt, wahrend die Rhamnose bzw. Rhamnon
saure unter denselben Bedingungen 1-Trioxyglutarsaure gibt. Mit 
Hille der Konfigurationsformeln war dies Resultat vorauszusehen. 
Denn da das Methyl nach den friiheren Erfahrungen bei der Oxydation 
mitSalpetersaure abgespalten wird, so kann die Bildung derTrioxyglutar-



Fischer und Herborn, Ober Isorhamnose. 537 

siiure, wenn sterische Verschiebungen ausgeschlossen sind, nur im 
Sinne des folgenden Schemas vonstatten gehen: 

COOH COOH 
HO--H HO-I-H 
H--OH + 50 = H_I-OlI+ 2H.0+ CO2 

HO- -H HO-i-H -
CHOH COOH 
I ·eR3 . 

Isorhamnonsiiure Xylo-trioxyglutarsiiure. 

Darstellung der Rhamnonsiiure. 

Fiir die spiiteren Versuche war viel Rhamnonsiiure erforderlich. 
Die Moglichkeit, dieselbe ohne allzu groJ3e Miihe zu bere~ten, ver
danken wir der Giite des Hm. Dr. R. Geigy in Basel, welcher uns 
wiederholt gro13ere Quantitiiten Rhamnose zum Geschenk machte. 

Die Oxydation des Zuckers zur Saure ist von Will und Peters!) 
ausgefiihrt. Wir haben ihre Vorschrift nur in Einzelheiten, und zwar: 
folgenderma13en geiindert: 

500 g Rhamnose wurden in 3 Liter warmem Wasser gelost, auf 
etwa 200 abgekiihlt und 1 kg Brom hinzugegeben. Dasselbe lOste 
sich beim ofteren Umschiitteln im Laufe von mehreren Stunden. Die 
Mischung blieb 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen und wurde dann 
in einer Porzellanschale unter heftiger Bewegung der Fliissigkeit bis 
zum Verschwinden des Broms gekocht. Es ist vorteilhaft, diese Ope
ration so rasch wie moglich zu beenden, da die Rhamnonsiiure beim 
liingeren Kochen mit Mineralsiiuren partiell veriindert wird. Nach
dem in einer Probe der Fliissigkeit jetzt der Bromwasserstoff titri
metrisch bestimmt war, fiigte man zu der erkalteten Losung die be
rechnete Menge Bleicarbonat, welches mit Wasser angeschlemmt war. 
Das Filtrat wurde durch Schwefelwasserstoff vom Blei befreit und 
nach dem Wegkochen des iiberschiissigen Schwefelwasserstoffes so 
lange mit Silberoxyd geschiittelt, bis der kleine Rest des Bromwasser
stoffes giinzlich gefiillt war. Kocht man das Filtrat zuletzt mit Tier
kohle, so wird die kleine Quantitiit von gelostem Silber durch Reduk
tion abgeschieden und die Fliissigkeit zugleich gekliirt und entfiirbt. 
Das Filtrat wird am besten bei 15 mm Druck verdampft, wobei es 
sich nur wenig fiirbt. Bei geniigender Konzentration scheidet sich das 
Rhainnonsiiurelacton in fast farblosen Kristallen abo Die Mutterlauge 
gibt beim weiteren Verdampfen eine zweite Kristallisation, welche beim 
Aufstreichen auf Tonteller von dem anhaftenden gelben Sirup leicht 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 1813 [1888]. 
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befreit werden kann. Die Ausbeute an Rhamnonsaurelacton betrug 
80pCt. der Theorie und das Produkt war nahezu farblos. Zur volligen 
Reinigung geniigte einmaliges Umkristallisieren aus heillem Aceton. 

Den alteren Angaben uber die Rhamnonsaure haben wir folgende 
Beobachtungen zuzufiigen, welche fiir die Scheidung von der Isorham
nonsaure wichtig sind. 

1. Das Rhamnonsaurelacton ist in kaltem Aceton ziemlich schwer 
loslich. 6,5318 g der bei 200 gesattigten LOsung enthielten 0,2325 g 
Lacton, mithin losen 100 Teile Aceton bei 200 3,85 Teile Rhamnon
saurelacton. 

2. Das Brucinsalz, welches durch liz stiindiges Kochen der kon
zentrierten wasserigen LOsung des Lactons mit Brudn und Abdampfen 
der LOsung zunachst als Sirup erhalten wird, erstarrt beim Erkalten 
sofort und kann durch Waschen mit Alkohol bequem von iiberschiis
siger Base befreit werden. Es kristallisiert viel leichter als die Me
tallverbindungen der Saure. Es lost sich schon in der dreifachen 
Menge siedendem Alkohol v611ig auf und scheidet sich daraus in der 
Kalte langsam in farblosen, haufig strahlenformig verwachsenen Na
deln ab. Bei 1000 getrocknet, fangt es gegen 1200 an zu sintern und 
schmilzt vol1ig bis 126°. 

Isorhamnonsaure. 

200 g Rhamnonsaurelacton wurden in 1 Liter Wasser gelost und 
nach Zusatz von 170 g Pyridin im Autoclaven 3 Stunden im Olbad auf 
150-155° erhitzt. Die Fliissigkeit war dann stark braun und trube. 
Sie wurde mit etwas mehr als der berechneten Menge Barythydrat, 
welches in heillem Wasser ge16st war, bis zum Verschwinden des Py
ridins gekocht, dann der Baryt genau durch Schwefelsaure ausgefallt 
und die Mischung schliei31ich durch Kochen mit Tierkohle entfarbt. 
Das Filtrat hinterlie13 beim Verdampfen einen Sirup, welcher nach 
12 Stunden eine reichliche Menge Rhamnonsaurelacton kristallinisch ab
schied. Beim Auslaugen mit kaltem Aceton wurde der die Kristalle 
durchtrankende Sirup vollig gelost. Beim Verdampfen dieser Losung 
schied der resultierende Sirup von neuem Kristalle ab, und nachdem 
diese Operation dreimal wiederholt war, betrug die Menge des zuriick
gewonnenen Rhamnonsaurelactons 25pCt. der angewandten Quantitat. 
SchlieJ3lich hinterlie13 das Aceton einen Sirup, welcher nicht mehr kri
stallisierte und welcher alle Isorhamnonsaure, aber auJ3erdem auch 
noch viel Rhamnonsaure enthielt. 

Fiir die Isolierung der ersteren diente jetzt das Brucinsalz. Urn 
dasselbe zu erhalten, wurden 3 Teile Sirup mit 30 Teilen Wasser und 
72 'l'eilen Brucin liz Stunde gekocht und die klare LOsung auf dem 
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Wasserbade verdampft. Der hierbei bleibende Sirup erstarrte beim 
Erkalten zu schonen ghinzenden N adem. Die Kristallmasse wurde 
zunachst zur Entfernung des iiberschiissigen Brucins mit kaltem Alko
hoI sorgfaltig ausgelaugt und der Riickstand, welcher ungefahr 7 Ge
wichtsteile betrug, mit 17 Gewichtsteilen absolutem Alkohol ausge
kocht. Dabei blieb ein Riickstand, welcher heiJ3 filtriert und dann 
nochmals mit ungefahr 12 Gewichtsteilen heiBem Alkobol in der glei
chen Weise behandelt wurde. J etzt blieben 2,8 Gewicbtsteile Brucin
salz der Isorhamnonsaure zuriick, welches seinen Schmelzpunkt 1650 nicht 
mehr veranderte. 200 g Rhamnonsaurelacton gaben 115 g von dies~m 
reinen Brucinsalz. Zur Umwandlung in die Saure wurde dasselbe in 
heiBer wasseriger Losung mit Baryumbydro~d zerlegt und das aus
geschiedene Brucin nach dem Erkalten abfiltriert. Die Mutterlauge 
wurde zur Trockne verdarnpft und der Riickstand wiederholt mit Alll:o
hoI ausgekocht, urn den Rest des Brucins vollends zu entfernen. Dann 
wurden die Baryurnverbindungen wieder in Wasser gelost, durch 
Schwefelsaure das Metall genau ausgefallt und das Filtrat zum Sirup 
verdampft. Derselbe war ein Gemenge von Isorhamnonsaure mit ihrem 
Lacton. Urn letzteres zu isolieren, wurde der Sirup wiederholt 
und bis zur Erschopfung mit Essigather ausgekocht. Aus der durch 
Verdampfung konzentrierten EssigatherlOsung schied sich beim Er
kalten des Isorbamnonsaurelacton in fast farblosen Kristallen abo Die 
Ausbeute an diesern Produkt betrug 9,5 pCt. des angewandten Rharnnon
saurelactons. 

Das Praparat wurde fUr die Analyse und die Bestimmung der 
physikalischen Konstanten zweimal aus heiBem Aceton, wovon un
gefahr 60 Teile notig sind, urnkristallisiert. Die bei 1000 getrooknete 
Substanz gab folgende Zahlen: 

Ber. fiir CSH100. Gefunden 
C 44,44 44,49pCt. 
H 6,17 6,25 " 

Der Schmelzpunkt des Isorhamnonsaurelactons ist nicht scharf. Es 
sintert zuerst und schmilzt vollstandig zwischen 150-1520 (korr. 152 
bis 1540). Schnell weiter erhitzt farbt es sich zwischen 190 und 2000 

braun. 
In Wasser ist es sehr leicht loslich und wird davon sehr bald teil

weise in die Saure verwandelt. Infolgedessen zeigt die Fliissigkeit 
auch eine rasche Veranderung des Drehungsvermogens. So drehte 
eine Losung von 200 mit 8,903 pCt. Lacton und dem spez. Gew. 1,032 
eine Minute nach der Bereitung irn 2 dcm-Rohr 11,40 nach links, woraus 

sich die spezifische Drehung [a]2~. = - 62,020 berechnet. Aber schon 

nach etwa 20 Minuten war das Drehungsvermogen auf - 460 gesunken. 
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Nach 24: Stunden blieb dasselbe konstant, betnig dann aber nur noch 
- 5,21°, und die FHissigkeit war stark sauer. 

In heiJ3em Methylalkohol lost sich das Isorhamnonsaurelacton auch 
noch ziemlich leicht und kristallisiert daraus, wenn man rasch operiert 
hat, beim Erkalten in langgestreckten Tafeln, welche ofters wie N adeln 
aussehen. Es ist aber nicht ratsam, den Methylalkohol zur Kristalli
sation des Lactons zu benutzen, well beim Kochen der LOsung leicht 
Esterbildung eintritt. Ahnlich verhalt sich der Athylalkohol, welcher 
iibrigens das Lacton nicht so leicht lost. 

Die Loslichkeit nimmt dann stufenweise noch ab bei Aceton, Essig
ather und gewohnlichem Ather, worin es fast unloslich ist. 

Von den Salzen wurde nur die oben schon erwahnte Brucinverbin
dung kristallisiert erhalten. Sie schmilzt nicht ganz scharf gegen 
1650 (korr. 1670) und lost sich sehr leicht in Wasser. Von heiJ3em 
Alkohol wird sie erheblich schwerer gelost, als die entsprechende Ver
bindung der Rhamnonsaure. Bei 100° getrocknet scheint sie die For
mel C6H120U.C23H2604N2 zu haben. 

Berechnet Gefunden 
N 4,87 4,81 pCt. 

Das Phenylhydrazid der Isorhamnonsaure entsteht sehr leicht 
beim Erhitzen des Lactons mit der gleichen Menge Phenylhydrazin 
im Wasserbade. Die fliissige Mischung farbt sich erst rot und erstarrt 
dann kristallinisch. Das iiberschiissige Phenylhydrazin laBt sich durch 
Waschen mit Ather entfemen. Zur Analyse wurde das Phenylhy
drazid aus der 5 fachen Menge heillem Alkohol umkristallisiert und 
die so erhaltenen, feinen, biegsamen Nadeln im Vakuum getrocknet. 

Ber. fiir C12H1SOsNs Gefunden 
C 53,33 53,27pCt. 
H 6,67 6,78 " 
N 10,37 10,39 " 

Die Verbindung ist in Wasser leicht, in Aceton dagegen recht 
schwer loslich. Sie sintert gegen 14:8° und schmilzt vollig bei 152°. 

Verwandlung der Isorhamnonsaure in 
Xylo-trioxygl u tarsaure. 

Die Oxydation vollzieht sich unter ahnlichen Bedingungen wie 
die von Will und Peters l ) studierte Uberfiihrung der Rhamnose in 
l-Trioxyglutarsaure. Nur ist zur Erzielung einer gll.ten Ausbeute eine 
groJ3ere Menge Salpetersaure notig. 

4: g Isorhamnonsaurelacton wurden mit 16 g Salpetersaure vom spez. 
Gew. 1,20 in einem mit Luftkiihler verbundenen Kolbchen 4:8 Stunden 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 1698 [1889]. 
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auf 50-55° erwarmt. In der Fliissigkeit, welche sich alsbald rot
braun farbt, tritt nach kurzer Zeit eine schwache, aber stetige Gas
entwicklung ein, welche gegen Ende der Operation wieder aufhort. 
Zur Verjagung der iiberschiissigen Salpetersaure ist es zweckmii13ig, 
die LOsung im Vakuum bei 40-·50° zu verdampfen, dann den Riick
stand in etwas Wasser zu losen und in derselben Art nochmals zum 
Sirup einzudunsten. Der gelbe Riickstand wurde dann in 70 ccm 
Wasser gelOst und mit iiberschiissigem Calciumcarbonat % Stunde 
gekocht und zum SchluB noch mit wenig Tierkohle in der Hitze be
handelt. Das erkaltete, rotbraune Filtrat schied beim 12stiindigetJ. 
Stehen ein braunlich gefarbtes, kristallinisches Kalksalz ab, und die 
Mutterlauge gab beim Eindampfen im Vakuum auf etwa l/s ihres Vo
lumens eine zweite Kristallisation. Die Gesamtausbeute an Calcium
salz betrug 1,5 g. Das fein zerriebene Salz wurde mit einer heiJ3en, 
verdiinnten LOsung von wenig iiberschiissiger Oxalsaure durch langeres 
Digerieren auf dem Wasserbade vol1ig zerlegt, dann der UberschuB der 
Oxalsaure durch Ca1ciumcarbonat genau wieder ausgefallt, schlie.l3lich 
die gelbe Losung durch Tierkohle entfarbt und das Filtrat zum Sirup 
verdampft. Derselbe schied beim Erkalten bald die Xylo-trioxyglutar
saure kristallinisch aus. Dieselbe wurde zuerst mit kaltem Aceton ge
waschen und dann aus viel he!.l3em Aceton umkristallisiert. Das Pro
dukt schmolz nun beil45°, aber nach erneuter Kristallisation aus Essig
ather stieg der Schmelzpunkt auf 152°, gerade so wie es friiher fiir die 
Xylo-trioxyglutarsaure beobachtet wurde l ). Fiir die Analyse war das 
Praparat bei 100° getrocknet. 

Ber. fiir C5Hs07 Gefunden 
C 33,33 33,31 pet. 
H 4,44 4,69 " 

Da ferner die 7prozentige wasserige Losung der Verbindung im 
1 dem-Rohr keine wahrnehmbare Drehung des polarisierten Lichtes 
zeigte, so kann ihre Identitat mit der Xylo-trioxyglutarsaure nicht 
zweifelhaft sein. 

Isorhamnose. 

Die Reduktion des Isorhamnonsaurelaetons geschah in der iib
lichen Weise. Als die 12fache Menge 2%prozentiges Natriumamalgam 
verbraucht war, trat starke Entwicklung von Wasserstoff ein, weshalb 
die Operation unterbrochen wurde. Die Fliissigkeit enthielt dann so
viel Zucker, daJ3 sie die lOfache Menge Fehlingscher LOsung redu
zierte. Die Isorhamnose, welche wegen ihrer groJ3en LOslichkeit in 
Alkohol von den N atriumsalzen leicht zu trennen ist, wurde bisher 

1) E. Fischer und 0. Piloty, Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~4, 4224 
[1891]. (5. 450.) 
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nur als sii13 schmeckender Sirup erhalten. Derselbe ist in Wasser und 
Alkohol sehr leicht loslich und dreht in wasseriger LOsung stark nach 
links. Eine approximative Bestimmung ergab, da13 die spezifische 
Drehung mehr als - 30° betragt. 

Das Phenylhydrazon der Isorhamnose ist sehr leicht lOslich und 
hat wenig Neigung zu kristallisieren. 

Das Osazon ist von dem Rhamnosazon nicht zu unterscheiden, 
und wir halten es fiir identisch mit demselben. 

Von sonstigen Derivaten des Zuckers haben wir nur das Athyl
mercaptal kristallisiert erhalten. Urn dasselbe zu bereiten, lost man 
1 Teil Isorhamnose in 2 Teilen rauchender Salzsaure vom spez. Gew. 
1,19, fiigt 1 Teil Athylmercaptan zu und schiittelt 1-2 Stunden. LaJ3t 
man dann die Mischung in einer Schale an der Luft verdunsten, so be
ginnt nach einiger Zeit die Kristallisation des Mercaptals. 

Die feinen, anfangs rosa gefarbten Nadeln werden auf Ton von 
der Mutterlauge befreit und aus hei.Bem Ather umkristallisiert. Fiir 
die Analyse war das farblose Praparat im Vakuum getrocknet. 

Ber. fur C6H1204(S~H6)2 Gefunden 
C 44,44 44,04 pet. 
H 8,15 8,21 " 

Das Isorhamnoseathylmercaptal scbmilzt bei 97-98° (korr.) und 
erstarrt beim Erkalten wieder kristallinisch. Beim starkeren Er
hitzen destilliert es in kleiner Menge. Ein anderer Teil wird unter 
Verbreitung eines Geruchs nach gebratenen Zwiebeln zersetzt. 

1m Wasser ist es viel leichter loslich als die Mercaptale der an
deren Zucker, auch von Alkohol wird es leicht aufgenommen, dagegen 
verlangt es von warmem Ather fast 100 Teile zur Losung. Noch 
schwerer wird es von Ligroin aufgenommen. 

Ebenso wie die bekannten Methylpentosen wird die Isorhamnose 
durch Kochen mit verdiinnter Salzsaure in c5-Methylfurfurol verwan
delt. Der Versuch wurde genau in derselben Weise ausgefiihrt wie 
bei der Chinovose1) und das entstandene Methylfurfurol durch die 
Orange-Farbung mit Anilinacetat und durch die intensive Griinfar
bung mit Schwefelsaure nachgewiesen. 

Endlich laJ3t sich die Isorhamnose nach dem gewohnlichen Ver
fahren mit der Blausaure kombinieren. Wahrscheinlich entstehen bei 
dieser Reaktion 2 Carbonsauren. Eine derselben bildete eine kristallisiertes 
Phenylhydrazid, welches in Wasser leicht, aber in kaltem Alkohol ziem
lich schwer loslich ist und aus hei.Bem Alkohol utnkristallisiert werden 
kann. Zur naheren Untersuchung reichte leider unser Material nicht aus. 

1) E. Fischer und C. Liebermann, Berichte d. d. chern. Gesellsch. %6, 
2420 [1893]. (5. 703.) 
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64. Emil Fischer und Otto Bromberg: 'Ober eine neue 
Pentonsliure und Pentose. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~9, 581 [1896]. 
(Vorgetragen von Herm E. Fischer.) 

Von den 8 nach der Theorie moglichen Pentosen sind bis jetzt 4: 
bekannt: die Xylose, Ribose und die heiden Arabinosen. Rechnet 
man dazu die optischen Antipoden der zwei ersten Zucker, deren 
Eigenschaften vorauszusehen sind, so bleibt nur noch ein optisches 
Paar von unbekannter Qualitat iibrig. Die eine dieser beiden Ver
bindungen haben wir nun aus der Xylose nach derselben Methode 
gewonnen, welche schon in so vielen anderen Fallen zu neuen Zuckern 
gefiihrt hat. Die der Xylose entsprechende Xylonsaure wurde durch 
Erhitzen mit Pyridin in eine stereomere Verbindung verwandelt, 
welche durch ihr schon kristallisierendes Lacton charakterisiert ist. 
Wir nennen dieselbe vorlaufig Lyxonsaure. Die Reduktion des Lac
tons lieferte dann den neuen Zucker, die Lyxose. Derselbe steht offen
bar zur Xylose in demselben Verhaltnis wie Mannose zur Glucose. 
Wir geben ihm deshalb die Konfigurationsformel: 

COH 
HO--H 
HO--H 
H--OH 

CHPH 

wonach sein rationeller Name entsprechend der friiher vorgeschlagenen 
Nomenklatur1) Pentose - - + oder Pentantetrolal - - + sein 
wilrde. 

Lyxonsaure. 

Die fUr unsere Zwecke notige Xylonsaure haben wir aus dem 
Zucker im wesentlichen nach der Vorschrift von Allen und Tollens2) 

dargestellt und durch das von Bertrand entdeckte, leicht kristalli-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 3222 [1894]. (5. 66.) 
2) Liebigs Annal. d. Chem. 260, 306 [1890]. 
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sierende Cadmiumxylonobromid1) isoliert. Wenn fiir die Oxydation 
auf 1 Teil Xylose 11/2 Teile Brom genommen und nach dreitagiger Ein
wirkung bei einer Temperatur von .10-15° das iiberschiissige Brom 
durch Erwarmen der stark bewegten Fliissigkeit in einer Schale ver
dampft wurde, so betrug die Ausbeute an Doppelsalz, 

Cd (CbHgOs)2 -1- CdBr2 + 2HgO, 

175 pCt. des angewandten Zuckers oder 70 pCt. der Theorie. Fiir 
die Umlagerung ist die Isolierung der reinen Xylonsaure iiberfliissig. 
Es geniigt die Entfernung des Cadmiums. Zu dem Zweck werden 
10 Teile Doppelsalz in 100 Teilen Wasser heill gelost, mit Schwefel
wasserstoff gefalit und die Fliissigkeit am besten mit einem Ballon
filter filtriert. Man neutraiisiert dann mit Pyridin und yerdampft die 
LOsung auf Y4 ihres Volumens. J etzt fiigt man 4 Teile Pyridin zu und 
erhitzt in verschlossenem Gefii13 3% Stunden im Olbade auf 135°. Die 
wenig gefarbte Fliissigkeit wird mit einem UberschuB von reinem 
Barythydrat, welches in heillem Wasser gelost ist, gekocht, bis alles 
Pyridin verjagt ist und dann der Baryt mit der gerade ausreichenden 
Menge Schwefelsaure gefalit. Das Filtrat enthalt die Lyxonsaure 
neben der unveranderten Xylonsaure, etwas Brenzschleimsaure :md 
anderen Produkten. Urn daraus zunachst die Xylonsaure wiederzu
gewinnen, kocht man die Fliissigkeit mit iiberschiissigem Cadmium
carbonat und iiberlii13t das ziemlich stark konzentrierte Filtrat der 
Kristallisation. Dabei falit das Doppelsalz von xylonsaurem Cad
mium und Bromcadmium im Laufe von 12 Stunden groBtenteils aus. 
Das weiter konzentrierte Filtrat liefert eine neue, aber viel geringere 
Kristallisation. Die Menge des wiedergewonnenen Salzes betragt 35 
bis 40 pCt. des angewandten. Aus der Mutterlauge wird das Cad
mium durch Schwefelwasserstoff, der Bromwasserstoff durch Silber
oxyd und das in LOsung gegangene Silber wieder durch Schwefelwasser
stoff gefallt, und dann das Filtrat zum Sirup verdampft. Die Menge 
des letzteren betragt ungefahr Y4 des angewandten Cadmiumsalzes; 
er enthalt die Lyxonsaure groBtenteils als Lacton. Urn dasselbe zu 
isolieren, wird der Sirup in moglichst diinner Schicht in einer Koch
flasche ausgebreitet und mit der 20fachen Gewichtsmenge Essigather 
1%-2 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Konzentriert man dann 
die Fliissigkeit auf Y4 ihres Volumens, so scheidet sich beim Erkalten 
das Lyxonsaurelacton nach kurzer Zeit in farblosen prismatischen 
Kristallen abo Dieses Auslaugen mit Essigather muB aber 10-20 
mal wiederholt werden, da das Lyxonsaurelacton nicht allein schwer 
lOslich ist, sondern auch aus dem Sirup recht schwer extrahiert wird. 

1) Bull. soc. chim. [3], 5, 555 [1891]. 
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Au13erdem ist es notig, den bald sehr hart werdenden Sirup nach je zwei
maligem Auslaugen mit so viel Wasser vorsichtig anzufeuchten, daB 
er beim Erwarmen auf dem Wasserbade wieder diinnfltissig wird. Die 
Ausbeute betrug 7,6 pCt. vom angewandten Cadmiumdoppelsalz oder 
19 pCt. der Theorie, wenn die Umwandlung der Xylonsaure eine voll
standige ware. Gleichzeitig mit dem Lyxonsaurelacton wird Brenz
schleimsaure aus dem Sirup extrahiert; dieselbe bleibt bei der Abschei
dung des Lyxonsaurelactons in den Mutterlaugen; ihre Menge betragt 
iibrigens nur wenige Prozente der angewandten Xylonsaure, wenn 
man bei der Umlagerung nicht tiber 1350 hinausgegangen ist. Uber 
die Halite des Sirups ist in heiBem Essigather un1oslich; die darin 
enthaltenen Produkte haben wir nicht naher untersucht. 

Zur volligen Reinigung des Lyxonsaurelactons, welches hochstens 
schwach gelb gefarbt ist, geniigt zweimaliges Umkristallisieren aus 
Essigather, von welchem ungefahr 200 Teile in der Hitze zur LOsung 
notig sind. Mit einem solchen Praparate, dessen Schmelzpunkt bei 
113-1140 (korr. 114-1150) lag und sich auch beim weiteren Um
kristallisieren nicht anderte, wurde die optische Bestimmung ausge
fiihrt, wahrend flir die Analyse das nur einmal umkristallisierte Produkt 
diente. 

Ber. fiir CoHsO. Gefunden 
C 40,54 40,40pCt. 
H 5,40 5,61 " 

Das Lacton reagiert neutral, nimmt aber beim langeren Stehen 
der wasserigen Losung eine ganz schwach saure Reaktion an. Es lost 
sich sehr leicht in Wasser, etwas schwerer in heiBem Alkohol, woraus 
es beim Erkalten in ziemlich groBen Prismen oder N adeln kristallisiert; 
es ist in Ather nahezu unloslich. 

Die frisch bereitete wasserige Losung, welche 9,783 pCt. enthielt 
und das spez. Gew. 1,035 hatte, drehte bei 200 im 1 dcm-Rohr 8,34° 
nach rechts. Daraus berechnet sich die spezifische Drehung 

[a] 1:5' = + 82,4°. 

Die Drehung war nach 12 Stunden nicht verandert und die Lo
sung hinterlieB beim Verdampfen wieder das reine Lacton. 

Fiir das genaue Studium der Salze reichte unser Material an Ly
xonsaure nicht aus. Wie aus der Darstellung hervorgeht, bildet das 
Cadmiumsalz mit dem Bromcadmium keine schwer losliche Doppel
verbindung. Das ist neben den schonen Eigenschaften des Lac
tons das beste Mittel, urn die Lyxonsaure von der Xylonsaure zu unter
scheiden und zu trennen. Das Brucinsalz lost sich leicht in Wasser; 
von siedendem Alkohol verlangt es ungefahr 40 Teile zur LOsung und 
kristallisiert daraus beim Abkiihlen schnell in farblosen, mikrosko-

Fischer, Kohlenhydrate und Ferment.. 35 
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pischen, schief abgeschnittenen Prismen oder Platten, welche bei 172 
bis 1740 (korr. 174-176°) schmelzen. Wegen seiner schOnen Eigen
schaften ist es auch zur Isolierung der Lyxonsaure brauchbar. Durch 
eine konzentrierte LOsung von zweifach basisch essigsaurem Blei wird 
das Lacton in ge1inder Warme als basisches Bleisalz gefallt; aber das
selbe lost sich wieder in einem Uberschu13 des Fallungsmittels be
sonders beim Erwarmen klar auf. 

Das Phenylhydrazid entsteht sehr leicht beim Erwarmen des 
Lactons mit der gleichen Menge Phenylhydrazin auf dem Wasser
bade, wobei das anfangs klare Gemisch kristallinisch erstarrt. Aus 
heiJ3em Alkohol scheidet es sich in farblosen, kleinen, meist kuge
lig verwachsenen, speerartigen Kristallen ab, welche bei 162-163° 
(korr. 164-1650) schmelzen und die Zusammensetzung CsHgOs' 
N2H2C6H 5 haben. (Vgl. Seite 548.) 

Ber. fiir CUHlS06N2 
C 51,56 
H 6,25 
N 10,94 

Gefunden 
51,47pCt. 
6,44 " 

10,66 " 

Die Verbindung ist in Wasser sehr leicht und in kaltem Alkohol 
schwer lOslich; sie liiJ3t sich infolgedessen aus heiJ3em Alkohol gut um
kristallisieren. 

Verwandlung der Lyxonsaure in Xylonsaure. Sie findet 
unter denselben Bedingungen wie die umgekehrte Reaktion statt. 
Fiir den Versuch diente ganz reines Lyxonsaurelacton, welches mit 
der gleichen Menge Pyridin und der lOfachen Menge Wasser 4 Stun
den im Olbad auf 1350 erhitzt wurde. Nach Entfernung des Pyridins 
durch Baryt und der Ausfallung des Baryts durch Schwefelsaure wurde 
die Fliissigkeit durch Kochen mit Cadmiumcarbonat neutralisiert und 
nach Zusatz einer genugenden Menge von Bromcadmium auf Cad
miumxylonobromid verarbeitet. Die Menge des charakteristischen 
Salzes betrug 80 pCt. des angewandten Lactons, was einer Ausbeute 
von 32 pCt. der Theorie an Xylonsaure entspricht. 

Lyxose. 

Die Reduktion des Lactons zum Zucker wird in der fruher ofter 
beschriebenen Weise durch Schutteln der eiskalten, 10prozentigen 
wasserigen Losung mit 2Yzprozentigem Natriumamalgam ausgefiihrt, 
wobei die Flussigkeit durch haufigen Zusatz sehr kleiner Mengen von 
Schwefelsaure ganz schwach sauer gehalten werden mu13. Der Wasser
stoff wird nicht so vollkommen fixiert wie in ahnlichen Fallen; in
folgedessen dauert die Operation langer und erfordert mehr Amalgam. 
Sie wurde unterbrochen, als auf 1 Tei! Lacton 20 Teile Amalgam an-
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gewandt waren und eine Probe der Fhissigkeit die achtfache Menge 
Fehlingscher LOsung reduzierte. Zur Isolierung des Zuckers wurde 
die Fhissigkeit, nachdem sie eine Stunde lang schwach alkalisch ge
standen hatte, mit Schwefelsiiure genau neutralisiert, bis zur beginnen
den Kristallisation aqf dem Wasserbade eingedampft und dann in die 
achtfache Menge sieden1en absoluten Alkohol eingegossen. Die aus
fallenden Natriumsalze miissen nochmals in moglichst wenig Wasser 
gelost und wiederum in Alkohol eingetragen werden. Die alkoholi
schen Filtrate hinterlassen beim Verdampfen einen hellgelben Sirup, 
welcher ein Gemisch von Lyxose und organischen Natriumsalzen ist. 
Letztere bleiben zum gro13ten Teil zuriick, wenn man die Masse aber
mals mit der 300fachen Menge absolutem Alkoholliingere Zeit auskocht. 
Beim Verdampfen erhiilt man dann einenSirup, der verhiiltnismii13igwenig 
Asche mehr enthiilt. Da uns nur einige Gramm des Zuckers zur Ver
fUgung standen, so ist uns seine vollige Reinigung nicht gelungen. 
Wir haben auch kein charakteristisches Derivat gefunden. Das Phe
nylhydrazon ist in Wasser und Alkohol leicht lOslich und das Osazon 
ist nach LOslichkeit und Schmelzpunkt identisch mit dem Xylosazon. 
In ungefiihr lOprozentiger LOsung drehte der rohe Zucker bei weillem 
Lichte im 1 dcm-Rohr 0,60 nach links. Selbstverstiindlich sind wir 
weit davon entfemt, diesen Wert auch fUr den reinen Zucker an
zunehmen. Bei der schwachen Drehung ist es wohl moglich, da13 die 
Verunreinigungen von erheblichem Einflu13 sind und sogar das Zeichen 
der Drehung iindem. 

Nach der oben angenommenen Konfiguration steht die Lyxose 
in naher Beziehung zu den Verbindungen der Du1citreihe, und sie mii13te 
bei Anlagerung von Blausiiure d-Galactonsiiure oder d-Talonsiiure 
beziehungsweise ein Gemisch dieser beiden liefem. *) Wir haben diesen 
theoretischen Schlu13 nur fliichtig priifen konnen, da wir nur 1 g des 
Zuckers dafiir verwenden konnten. Derselbe wurde in 1 cern einer 
20prozentigen wiisserigen LOsung von Blausiiure aufgelost. Die Reak
tion trat bald ein und nach 2 Tagen war die Fhissigkeit dunkelbraun 
gefiirbt. Sie wurde nun mit iiberschiissigem Baryt gekocht, bis das 
Ammoniak verschwunden war, dann mit Schwefelsiiure genau gefiillt, 
mit Tierkohle entfiirbt und das Filtrat verdampft. Es blieb ein brauner 
Sirup, dessen Verarbeitung auf die Hexonsiiuren uns nicht lohnend 
schien. Wir haben ihn deshalb sofort mit der fiinffachen Menge ver
diinnter Salpetersiiure yom spez. Gew. 1,2 auf dem Wasserbade ver
dampft, urn die zweibasischen Siiuren zu bereiten, und es ist uns so 
gelungen, allerdings nur in kleiner Menge, eine farblose kristallisierte 

") Vgl. Abhandlung 66, Seite 549. 
85* 
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Saure zu gewinnen, welche in kaltem Wasser sehr schwer l6slich war, 
sich aus heiJ3em Wasser umkristallisieren lie.C, gegen 2150 unter 
Gasentwicklung schmolz und mithin alle Merkmale der Schleim
saure besaB. 

Der Versuch bedeutet also eine Verkniipfung der Dulcitgruppe 
mit der Lyxose und Xylose, wie dieselbe durch die Theorie voraus
gesehen war. Mit um so groBerer Wahrscheilllichkeit darf man jetzt 
erwarten, daB die Lyxose auch durch den Abbau der Galactose nach 
dem schonen Verfahren von Wohl erhalten wird, und da Hr. Wohl 
uns mitteilte, daB er mit solchen Versuchen beschaftigt sei, so haben 
wir um so lieber auf die nahere Untersuchung des Zuckers verzichtet, 
da derselbe aller Wahrscheinlichkeit nach aus der Galactose viel 
leichter und billiger herzustellen ist. 

65. Emil Fischer und Otto Bromberg: Hotlz fiber die Lyxonsaure. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 29, 2068 [1896]. 
(Eingegangen am 7. August.) 

Hr. G. Bertrand, welcher gleichzeitig mit uns die Lyxonsiiure 
aus der Xylonsaure dargestellt hat, erwiihnt in scheinbarem Gegensatz 
zu unserer Angabe, daB das Phenylhydrazid der Saure 2 Molekiile 
Kristallwasser enthalte.1) Wir bemerken dazu folgendes: 

Das von uns analysierte Praparat war bei 1050 getrocknet, was 
leider in unserer Abhandlung nicht erwahnt ist. Wir haben nach
traglich auch die lufttrockne Substanz gepriift und konnen die Angaben 
von Bertrand beziiglich des Kristallwassers bestatigen. 

Berechnet fiir CllH1S06N2+2H20. 
H 20 12,33 

1) Bull. soc. chim. [3] 15, 592 [1896]. 

Gefunden 
12,01pCt. 
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66. Emil Fischer und Otto Ruff: "Ober die Verwandlung 
der Gulonsaure in Xylose und Gala,ctose. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 33, 2142 [1900). 

(Eingegangen am 10. Juli.) 

Im Gegensatz zu den Gliedem der Mannitreihe waren die Ver
bindungen, welche sich um den Dulcit gruppieren, bisher der Synthese 
nicht zuganglich. Diese Liicke wird ausgefi.i11t durch die nachfolgenden 
Versuche, durch welche einerseits der Abbau der Gulonsaure zur Xylose 
und andererseits die Verwandlung der Xylose iiber Lyxose in Galactose 
verwirklicht ist. Der Weg war angezeigt durch die bekannten Kon
figurationsformeln der vier Verbindungen: 

CHO CHO 
H-j-OH CHO CHO H-I-OH 
H-1-OH H-jl-OH HO-11-H HO-I-H 

HO-I-H HO--H HO--H H0-1-H 
H- -OH H- -OH H-1-OH H-1-OH 

CH2 ·OH CH2 .OH CH2 .OH CH2 ·OH 
I-Gulose I-Xylose d-Lyxose d-Galactose. 

Die beiden ersten Verbindungen sind bereits durch den Aufbau 
miteinander verkniipft, denn die Xylose liefert durch Addition von 
Blausaure Gulonsaure1); desgleichen ist der Ubergang von Xylose 
zu Lyxose durch Umlagerung der Xylonsaure hergestellt2). Endlich 
liegen auch schon die Andeutungen vor iiber den Aufbau der Galacton
saure aus der Lyxose; denn bei der Addition von Blausaure an die 
letztere wurde ein Produkt erhalten, welches bei der Oxydation SchIeim
saure lieferte2). Umgekehrt hat denn auch der Abbau der d-Galactose 
zur Lyxose, welcher zuerst von Wohl und List3) und spater von Ruff 
und Ollendorff4) durchgefiihrt worden ist, diese Beziehungen bestatigt. 

1) Fischer und Stahel, Berichte d_ d. chem. Gesellsch. %4,528 [1891]. 
(5.389.) 

2) Fischer und Bromberg, Berichte d_ d_ chem. Gese1lsch. 29, 581 
[1896J- (5. 543_) 

3) Wohl und List, Berichte d. d. chem_ Gesellsch. 38, 3101 [1897J-
4) Ruff und Ollendorff, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 33, 1798 [1900]. 
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Man durfte deshalb mit ziemlich groBer Sicherheit erwarten, daB 
der Abbau von der Gulonsaure zur Xylose und der Aufbau von der 
Lyxose zu der Galactose fiihren werde. Aber die praktische Aus
fiihrung war abhangig einerseits von der Beschaffung der Materialien 
und andererseits von der Leistungsfahigkeit der Abbaumethode. Die 
Unbequemlichkeiten in der Ausfiihrung, welche dem sonst so sinn
reichen Verfahren von W 0 hll) anhaften, sind nun gliicklich beseitigt 
durch die einfachere Methode, welche der eine von uns vor 1% J ahren 
auffand und welche in einer Operation von der Saure zu dem um ein 
Kohlenstoffatom armeren Zucker fiihrt2). Dadurch wird einerseits 
die d-Lyxose ein verhaltnismiiBig leicht zugangliches Material, und 
wir konnten infolgedessen eine groBere Menge des Zuckers mit Blausaure 
kombinieren, wobei gleichzeitig d- Galactonsaure und d- Talon
sa ure entstanden. Andererseits lieB sich durch dieselbe Methode 
die Gulonsaure leicht in Xylose verwandeln, und zwar lieferte die 
l-Gulonsaure, wie zu erwarten war, die natiirliche I-Xylose, wahrend aus 
dem optischen Antipoden die bisher unbekannte d-Xylose entstand. Man 
ist also jetzt imstande, von der I-Xylose zur d-Galactose zu gelangen, 
und da die letztere durch die Schleimsaure mit allen iibrigen Gliedern 
der Dulcitreihe verkniipft ist, so sind auch sie aus der l-Gulonsaure 
darstellbar. 

Nun ist die Gulonsaure durch die Zuckersaure mit dem Trauben
zucker verkniipft und dadurch der Synthese zuganglich. Der Versuch 
ist zwar nur in der d-Reihe ausgefiihrt, und die ziemlich betrachtliche 
Menge von d-Gulonsaure, welche fiir die nachfolgenden Versuche diente, 
war durch Reduktion von d-Zuckersaure dargestellt; aber es ist nicht 
zu bezweifeln, daB das Resultat in der l-Reihe genau das gleiche sein 
wiirde, daB man also von der l-Zuckersaure, welche synthetisch 
schon bereitet ist, durch Reduktion zur l-Gulonsaure gelangen wiirde, 
und man kann sagen, daB hier der Weg der Synthese so klar vorge
zeichnet ist, daB es keines besonderen Versuches mehr bedarf, um 
seine Gangbarkeit zu beweisen. Wir haben deshalb geglaubt, uns dieses 
Experiment, von dem nichts Neues zu erwarten ist, ersparen zu diirfen, 
weil die dufiir erforderliche l-Zuckersaure ein recht kostbares Mate
rial ist. 

Abbau der /- Gulonsaure zu l-Xylose. 

Fiir den Versuch diente reines Gulonsaurelacton. 5 g desselben 
wurden in 50 cern Wasser ge16st, durch %stiindiges Kochen mit iiber-

1) Wohl, Berichte d. d. chern. Gesellsch. ", 730 [1893]. 
2) Ruff, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 3%, 550 [1899]. 



Fischer und Ruff, Dber die Verwandlung der Gulonsaure usw. 551 

schiissigem, gefalltem, reinem Ca1ciumcarbonat in das Ca1ciumsalz ver
wandelt, dann nach dem Abkiihlen auf ca. 25° mit 0,5 ccm der gewohu
lichen Ferriacetatlosung (mit 5 pet. Eisen) und 60 ccm Wasserstoff
superoxydlosung (mit 2,35 pCt. HP2) versetzt, so daB auf ein Mol. 
des Lactons 1112 Atome Sauerstoff trafen. 1m Laufe von etwa einer 
halben Stunde machte sich die Oxydation bemerkbar durch Entwick
lung von Kohlensaure und durch Steigen der Temperatur, we1che 
schlie13lich bis etwa 60° ging. Hierbei fiel Eisenhydroxyd und etwas 
Calciumoxalat aus. Man filtrierte, verdampfte im Vakuum zum diinnen 
Sirup und laugte den Zucker durch wiederholtes Verreiben des Pro
duktes mit absolutem Alkohol aus. Die alkoholische Lasung wurde 
wieder im Vakuum moglichst vollstandig verdampft, dann in 20 ccm 
absolutem Alkohol gelost und gekocht, wodurch eine erhebliche Menge 
von Ca1ciumsalzen, zumeist Calciumformiat, gefallt wurde. Um diese 
Abscheidung zu vervollstandigen, fiigte man noch 5 ccm absoluten 
Ather zu, filtrierte und iiberlieB die Lasung bei niederer Temperatur 
der Kristallisation. 

Nach 24 Stunden begann die Abscheidung der Xylose in Form 
kleiner, warzenformiger Aggregate und war beim ofteren Reiben nach 
2-3 Tagen beendet. 

Die Ausbeute betrug 1,2 g Zucker, mithin 24 pCt. des angewandten 
Lactons. 

Die in den Mutterlaugen verbliebene Xylose, deren Menge nach 
dem Reduktionsvermogen noch 0,3 g betrug, wurde nach dem Ver
fahren von Bertrandl ) in das charakteristische Doppelsalz: Xylon
saures Cadmium-Bromcadmium verwandelt, von dem 0,5 g kristallisiert 
erhalten wurden. 

Fiir die Analyse wurde der Zucker in moglichst wenig Wasser 
gel6st und durch Zusatz von absolutem Alkohol wieder zur Kristalli
sation gebracht. Die 0,9 g Zucker, we1che so erhalten waren, enthielten 
noch eine Spur Asche, gaben aber bei der Verbrennung und optischen 
Untersuchung folgende Zahlen, we1che jeden Zweifel an der ldentitat 
des Produktes mit der natiirlichen Xylose ausschlieBen. 

0,1785 g Subst.: 0,2615 g CO2 , 0,1075 g H 20. 
C.H100.. Ber. C 40,00, H 6,67. 

Gef. " 39,96, " 6,69. 

Der Zucker sinterte bei 1410 (korr.) und war bei 143° (korr.) 
v6llig geschmolzen, auch wenn er iiber Phosphorpentoxyd getrocknet 
war. Bertrand gibt den Schmelzpunkt der I-Xylose zu 141°, Wheeler 
und Tollens zu 1440, Koch zu 1450, Tollens zu 150-1530 und 
Hebert zu 1540 an. 

1) Bull. soc. dum. [3] 5, 557 [1891]. 
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Der Zucker zeigte Multirotation und drehte rechts: 
Enddrehung [am = + 18,7°. 
(anfangs aD = + 1,83,° nach 24 Stunden + 1,55°; P = 8,06 pCt.; 

d = 1,030). 
Nach der von Tollens aufgestellten Formel fiir die Drehung 

der I-Xylose (p < 34,3 pCt.): 

[aJn = + 18,095 + 0,06986 p, 
berechnet sich: [am = + 18,66°. 

d-Xylose. 

Der bisher unbekannte Zucker wurde aus dem d-Gulonsiiurelacton 
genau in der zuvor beschriebenen \Veise mit der gleichen Ausbeute 
gewonnen. 

Er ist durch die folgenden Daten als der optische Antipode der 
natiirlichen I-Xylose charakterisiert. Der Zucker sintert bei 141,50 

(korl;) und ist bei 143° (korr.) vollig geschmolzen, zeigt also denselben 
Schmelzpunkt, wie die gleichfalls synthetisch erhaltene I-Xylose. 

0,1804 g Subst .. 0,2634 g CO2, 0,1081 g H20. 
CSHlO0 5 • Ber. C 40,00, H 6,67. 

Gef. " 39,83, " 6,66. 

1m Gegensatz zur natiirlichen Xylose dreht er nach links: 
Enddrehung [am = - 18,6°. 
(aD nach 24 Stunden = -1,90°; P = 9,9371; d = 1,038.) 
Nach der oben zitierten Formel von Tollens flir die I-Xylose 

wiirde sich berechnen: [a]D = - 18,8°. Zur weiteren Charakterisierung 
wurde der Zucker in iiblicher Weise mit Brom oxydiert und die saure 
LOsung nach Entfernung des Broms durch Kochen mit Cadmium
carbonat neutralisiert. Beim Eindampfen der LOsung schied sich ein 
Bromcadmiumdoppelsalz aus, welches demjenigen der I-Xylonsiiure im 
Aussehen, den Eigenschaften und auch nach der Analyse durchaus 
entsprach: 

0,4761 g Subst.: 0,2356 g AgBr. 
(C5H90sl2Cd+ CdBr2+ 2 aq. Ber. Br 21,18. Gef. 21,06 pCt. 

dl-Xylose. 

Lost man gleiche Quantitiiten der beiden aktiven Formen in der 
gerade erforderlichen Menge heiBem 96prozentigem Alkohol, so scheidet 
sich bei liingerem Stehen der inaktive Zucker in kleinen, farblosen 
Prismen groBtenteils wieder aus. Derselbe schmilzt niedriger, als die 
aktiven Formen, zwischen 129° und 131°, und wir miissen es unent
schieden lassen, ob derselbe racemisch, pseudoracemisch oder inaktives 
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Gemenge ist. Er liefert bei einstiindigem Erhitzen mit Phenylhydrazin 
in schwach essigsaurer LOsung ein Phenylosazon, das durch sein Aus
sehen (gelbe glitzernde Blattchen, resp. feine gelbe Nadeln), durch 
seinen hohen Schmelzpunkt (210-215 0) und durch seine Inaktivitat 
sich identisch erwies mit dem bereits fruher beschriebenen, aus Xylit 
erhaltenen dl-Xylose-phenylosazon1). Durch diese Versuehe ist der 
definitive Beweis geliefert, daB die fruhere Auffassung der Verbindung 
als racemisches Xylosazon das Richtige traf. 

Verwandlung der d- Lyxose in d-Galactonsaure und 
d- Talonsaure. 

Wie in so manchen anderen Fallen in der Zuckergruppe, gibt 
die Anlagerung von Blausaure an die Lyxose die beiden von der Theorie 
vorausgesehenen Hexonsauren, aber in ungleichen Mengen: 

5 g kristallisierte reine d-Lyxose wurden in 7 ccm Wasser gel6st 
und nach Zusatz von 1 g Blausaure, gekiihlt durch Wasser, bei Zimmer
temperatur aufbewahrt. Schon nach 5 Stunden war der Eintritt der 
Reaktion durch die beginnende Braunfarbung der Fliissigkeit bemerk
bar. Als nach 7 tagigen Stehen nicht allein die Anlagerung der Blausaure, 
sondern auch die Verseifung des Cyanhydrins zum Ammoniumsalz 
bzw. Amid beendet schien, wurde die dunkelbraune LOsung mit Wasser 
verdiinnt, nach Zusatz von 12 g reinem kristallisiertem Barythydrat 
gekocht, bis kein Ammoniak mehr entwich, dann mit Kohlensaure 
neutralisiert und nach dem Aufkochen mit Tierkohle filtriert. Aus 
der noch immer braun gefarbten LOsung wurde der Baryt quantitativ 
mit Schwefelsaure gefallt und nach abermaligem Kochen mit Tier
kohle filtriert. Zur Isolierung der Galactonsaure diente das schwer 
16s1iche und leicht kristallisierende Cadmiumsalz. Zu dem Zweck 
wurde die nur schwach gelb gefarbte LOsung, deren Volumen ungefahr 
150 ccm betrug, eine halbe Stun de mit Cadmiumcarbonat und zum 
SchluJ3 mit etwas Cadmiumoxyd gekocht, nach dem Einleiten von 
Kohlensaure filtriert und soweit auf dem Wasserbade verdampft, 
bis ein dicker Kristallbrei entstanden war, der nach dem Erkalten 
abfiltriert und mit kaltem Wasser gewaschen wurde. 

Die Menge des schon fast reinen d-galactonsauren Cadmiums 
betrug 4,6 g, mithin 61 pCt. der Theorie. Zur Gewinnung der Galacton
saure wurde das Salz in heiJ3em Wasser ge16st, rasch abgekiihlt und 
in der Kalte mit Schwefelwasserstoff zerlegt, da die Saure in der Warme 
teilweise in das Lacton iibergeht. Um dies zu vermeiden, wurde das 
mit Tierkohle geklarte Filtrat im Vakuum unter 400 eingedampft und 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~'J, 2488 [1894]. (5. 186.) 
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dabei ein vollig kristallisierter Riickstand gewonnen, der fast reme 
d-Galactonsaure war. 

Die spezifische Drehung betrug: 

[a] 0 = -11,70 (P = 9,02). 
Fiir die frisch aus den Salzen bereitete LOsung del" Galactonsaure 

ist [aJo = - 10,560 angegeben, aber bekanntlich nimmt die Drehung 
rasch zu, wei! die Saure allmahlich in ihr Lacton iibergeht, und eine 
kleine Menge des letzteren diirfte auch unserem Praparate beigemengt 
gewesen sein. Zur weiteren Identifizierung diente das Phenylhydrazid, 
dessen Schmelzpunkt bei 200-203° gefunden wurde, und die Ver
wandlung in Schleimsaure. Die Ausbeute an letzterer betrug 60 pCt. 
der 'l'heorie; das Praparat wurde durch den Zersetzungspunkt, welcher 
bei raschem Erhitzen gegen 217 0 liegt, sowie durch die Analyse iden
tifiziert. 

0,2012 g Subst.: 0,2518 g CO2 , 0,0912 g H 20. 
C6H100 S ' Ber. C 34,29, H 4,76. 

Gef. " 34,13, " 5,03. 

Zum Nachweis der 'l'alonsaure in den Mutterlaugen yom galacton
sauren Cadmium wurde das friiher angewandte Isolierungsverfahren1) 

benutzt. Das erhaltene Biucinsalz entsprach ganz der alteren Be
schreibung und schmolz bei ca. 1300 unter Gasentwicklung. Die 
Menge der gebildeten 'l'alonsaure l3.13t sich auch nicht annahernd an
geben, da die Verluste bei dem umstandlichen Reinigungsverfahren 
groJ3 und schwankend sind. 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 24, 3622 [1891]. (5.432.) 
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67. Emil Fischer: Ober zwei neue Hexite und die Verbindungen der 
mehrwertigen Alkohole mit dem Bittermandelol. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft %7, 1524 [1894]. 

(Vorgetragen in der Sitzung yom Verfasser.) 

Vom Hexit sind zurzeit 5 se1bstandige stereoisomere Formen 
bekannt. die beiden optisch entgegengesetzten Mannite. die beiden 
Sorbite und der Du1cit. Da die Theorie 10 derartige Verbindungen 
voraussehen lafit. und die Kenntnis der fehlenden Glieder nicht allein 
fUr gewisse stereochemische Fragen. sondern auch fiir pflanzenche
mische Studien niitzlich zu sein scheint. so habe ich mich bemiiht, 
noch einige derselben zu finden. Das ist zunachst fiir 2 Verbindungen 
der Du1citgruppe gelungen. Die eine entsteht durch Reduktion der 
d-Talose und ist dementsprechend d-Talit zu nennen; sie bildet selbst 
einen farblosen Sirup, liefert aber mit Bittermande101 eine sehr cha
rakteristische Tribenzalverbindung. Die zweite wird aus dem Dulcit 
erhalten. Bekanntlich entsteht bei der Oxydation des Mannits neben 
anderen Produkten Fructose und diese liefert, wie ich gezeigt habe, 
bei der Reduktion neben Mannit auch Sorbit. Man ist also durch 
diese Reaktion instand gesetzt, Mannit in Sorbit zu verwandeln. Auf 
die gleiche Art miiBte es moglich sein, an jedem asymmetrischen 
Kohlenstoffatom eine raumliche Verschiebung von Hydroxyl und 
Wasserstoff zu bewirken, und ich hatte gehofft. durch Ausbildung 
des Verfahrens bei den mehrwertigen Alkoholen und bei den Sauren 
der ZOlckergruppe eine allgemeine Methode fUr die Gewinnung von 
Stereoisomeren zu finden. Das schien mir urn so wichtiger, weil ich 
vermute, daB auf dem Wege im Pflanzen- und Tierleibe die Ver
wandlung des Traubenzuckers in Galactose, der Maltose in Milch
zucker. oder allgemein gesprochen die Bildung stereoisomerer Zucker 
aus den ersten Produkten der Assimiliation stattfindet. Die Versuche 
sind aber in der Mehrzahl der FaUe an der Schwierigkeit gescheitert, 
die Reaktionsprodukte zu isolieren. Nur beim Dulcit war das Resultat 
positiv; wenn man denselben mit Bleisuperoxyd und Salzsaure oxy
diert und die hierbei gebildete Ketose alsbald wieder mit Natrium-
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amalgam reduziert, so entsteht ein neuer Hexit, welcher durch die 
Benzalverbindung isoliert werden kann. 

Ich halte diese Verbindung, welche optisch inaktiv ist, wegen 
der groBen Ahnlichkeit der Benzalverbindungen und wegen der Ab
stammung yom Dulcit fiir die racemische Form des Talits und werde 
sie deshalb dl-Talitl) nennen. Ihre Bildung wiirde genau der Um
wandlung des Mannits in Sorb it entsprechen. Der endgiiltige Bewcis 
fiir diese Auffassung ware allerdings noch durch die Bereitung der 
Substanz aus den beiden optisch aktiven Formen des Talits zu erbrin
gen. Das setzt aber aber die jedenfalls sehr muhsame Bereitung des 
I-Talits aus der schwer zuganglichen I-Galactonsaure voraus, wozu ich 
bisher nicht die Zeit gefunden habe. 

Bildung der Oxymethylbrenzschleimsaure 
aus Galactonsaure. 

Die als Ausgangsmaterial fUr die Darstellung des Talits dienende 
Talonsaure wurde auf die fruher beschriebene Weise aus der Galacton-

1) Zur Unterscheidung der optischen lsomeren habe ich die Zeichen d, 1,1: 
eingefiihrt. (Vgl. dazu die Bemerkung aut Seite 18.) Dieselben sind vielfach 
angenommen, aber leider auch von einigen Fachgenossen willkiirlich abgeiindert 
worden. So hat Herr Hantzsch (GrundriB der Stereochemie 1893) den Buch· 
staben d durch r (vom deutschen rechts) ersetzt. lch bemerke dazu, daB es bisher 
allgemein fiir unzuliissig gehalten wurde, wissenschaftliche Zeichen, welche fiir den 
internationalen Gebrauch bestimmt sind, einer lebenden Sprache zu entlehnen. 

Ferner hat Herr Ladenburg (Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~7, 853 
[1894]) an Stelle von i dasselbe Zeichen r, welches aber bei ihm racemisch be
deutet, angewandt. Diesen Vorschlag wiirde ich selbst liingst gemacht haben, 
wenn nicht folgendes Bedenken dagegen bestiinde. Sehr haufig laBt sich nicht 
entscheiden, ob eine optisch inaktive Substanz eine wirkliche racemisehe Ver
bindung oder nur ein mechanisehes Gemenge ist (vgl. Berichte d. d. chern. 
Gesellsch. 25, 1025 [1892]. (5. 452.) Durch das Zeichen r wiirde dann mehr 
ausgedriickt sein, als durch die Beobachtung festgestellt ist. Das trifft z. B. 
gerade fiir den Fall zu, wo Herr Ladenburg das "r" anwendet; denn sein 
inaktives Coniin ist fliissig und auf keine Weise als eine wirkliche Vcrbindung 
der beiden optischen Antipoden, welches der Traubensaure zu vergleichen ware, 
charakterisiert. 

Man k6nnte nun zugunsten des Ladenburgschen Vorschlags noeh an
fiihren, daB bei Einfiihrung von y das frei werdende i fiir die Bezeichnung der 
nicht spaltbaren inaktiven Formen benutzt werden k6nnte, so daG also die 
4 Arten der Weinsaure durch die Zeichen d, I, r und i unterschieden wiirden. 
Aber auch dieser Vorteil ist in Wirklichkeit viel geringer, als er auf den ersten 
Blick erscheint; denn in komplizierteren Fallen reicht das Zeichen 1; in dem 
Sinne nicht mehr aus, da z. B. schon bei den Trioxyglutarsauren 2 und bei 
den Pentoxypimelinsauren sogar 4 solcher inaktiven lsomeren existieren. Nach 
alledem scheint es mir riehtig zu sein, wenn man iiberhaupt ~erartige Zeichen 
verwenden will, vorlaufig die einmal eingefiihrten Buchstaben d, I, i bei
zubehalten. (Vgl. Abhandlung 109, 5eite 893.) 
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saute durch Umlagerung mit Pyridin gewonnen1). Bei dieser Opera
tion entsteht als Nebenprodukt in geringer Menge eine andere Saure 
von der Formel CaHaO"" we1che friiher der Beobachtung entgangen ist 
und welche als identisch mit der von Hill und J ennings2) beschrie
benen Oxymethylbrenzschleimsaure erkannt wurde. Dieselbe ist der 
rohen Talonsaure beigemengt, welche nach Abscheidung der Galacton
saure durch das Cadmiumsalz als basisches Bleisalz gefillt und aus 
dem letzteren durch Schwefelwasserstoff zuriickgewonnen wird. Ver
dampft man diese saure LOsung zum Sirup, so scheidet sich beim Er
kalten die Oxymethylbrenzschleimsaure in feinen Blattchen aus. Die
selben werden auf der Pumpe filtriert, mit wenig Wasser ausgewaschen 
und die braune Masse mit hei.f3em Aceton ausge1augt. Aus dem mit 
Tierkohle behandelten Filtrat fallt bei guter Kiihlung die Saure in 
wenig gefarbten Kristallchen aus, we1che zur volligen Reinigung 
nochmals aus der 5fachen Menge Wasser unter Zusatz von etwas 
Tierkohle urnkristallisiert wurden. Fiir die Analyse diente ein farb
loses Praparat, welches im Vakuum iiber Schwefe1saure getrocknet war. 

CaH 60 4 • Ber. C 50,70, H 4,22. 
Gef. " 50,48, " 4,30. 

Beim raschen Erhitzen farbt sich die Substanz gegen 1600 braun 
und schmilzt unter Gasentwicklung zwischen 165 und 170°. Hill 
und Jennings geben zwar als Schmelzpunkt ihres Produktes 162 bis 
1630 ah, aber diese Differenz ist bedeutungslos, da bei zersetzlichen 
Substanzen bekanntlich der Schmelzpunkt mit der Art des Erhitzens 
erheblich schwankt. In der Tat ergab der direkte Vergleich der bei
den Sauren, wofiir mir Hr. Hill in freundlichster Weise eine Probe 
seines Praparats zur Verfiigung stellte, sowohl im Schmelzpunkte wie 
in den iibrigen au13eren Eigenschaften volle Ubereinstimmung. 

Die Bildung der Oxymethylbrenzschleimsaure aus der Galact!en
saure erfolgt uach dem Schema 

CH20H. CHOH. CHOH. CHOH. CHOH. COOH 
CH20H. C :CH. CH: C. COOH 

= ~______ + 3H20. 

o 
und entspricht der Entstehung der Dehydroschleimsaure aus der 
Schleimsaure oder der Verwandlung der Aldopentosen in Furfurol. 
Am meisten aber erinnert sie an die friiher3) kurz erwahnte Verwand-

1) Berichte d. d. chern. Gese11sch. 24, 3622 [1891]. (5. 432.) 
2) Proceedings of the American Academy 1892, 209. 
3) E. Fischer und 0. Piloty, Berichte d. d. chern. Gese11sch. 24, 4216 

[1891]. (5. 442.) 
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lung der Arabonsaure in Brenzschleimsaure, welche unter denselben 
Bedingungen erfolgt. 

d-Talit. 

Die aus dem Brucinsalz regenerierte Talonsaure verwandelt sich 
beim Abdampfen ihrer wasserigen LOsung fast vollstandig ins Lacton, 
welches schlieBlich als fast farbloser Sirup ubrig bleibt. Um daraus 
den Talit zu gewinnen, lOst man in der 10fachen Menge eiskaltem 
Wasser und reduziert mit Natriumamalgam zunachst in schwach 
schwefelsaurer LOsung, bis wenig Wasserstoff mehr fixiert wird. Dabei 
entsteht zuerst der Zucker, welcher aber weiter in den sechswertigen 
Alkohol ubergeht. Schlie13lich fiihrt man die Reduktion in schwach 
alkalischer LOsung zu Ende, d. h. bis die Fliissigkeit Fehlingsche 
LOsung nicht mehr verandert. Die gesamte Menge des hierzu erfor
derlichen 2Yzprozentigen Natriumamalgams betragt ungefahr das 
50fache der angewandten Talonsaure. Die mit Schwefe1saure genau 
neutralisierte LOsung wird bis zur beginnenden Kristallisation einge
dampft und in die 16 f ache Menge heillen absoluten Alkohol einge
gossen. Das Filtrat hinterlaJ3t beim Verdampfen einen Sirup, wel
cher mit wenig absolutem Alkohol ausgekocht wird. Dabei bleibt 
talonsaures Natrium zurUck und das Filtrat gibt beim Verdampfen 
den Talit wieder als farblosen, schwach siiJ3 schmeckenden Sirup, 
dessen MeRge ungefahr 40 pCt. der angewandten Talollsaure betragt. 
Derse1be ist in Wasser und Alkohol sehr leicht, in Ather dagegen sehr 
schwer loslich. Charakteristisch fur ihn ist die Benzalverbindung. 
Um dieselbe zu bereiten, lost man 1 Teil Sirup in 2 Teilen 50pro
zentiger Schwefelsaure, fiigt 2 Teile Benzaldehyd zu und mischt durch 
kraftiges Schutteln. Nach einigen Stunden beginnt die Kristalli
sation der Benzalverbindung. Dieselbe wird nach 2 Tagen filtriert 
und erst mit Wasser, dann mit Ather und schlie13lich wieder mit Wasser 
gewaschen. Ihre Menge betragt etwa das Doppe1te des angewandten 
sirupfOrmigen Talits. Zur Reinigung wird sie in etwa 400 Teilen 
kochendem Alkohol gelOst. Beim Erkalten scheidet sie sich daraus 
in feinen farblosen Nadeln ab, welche die Zusammensetzung eines Tri
benzalhexits, CuHsOu(CH. CUHS)3' haben. 

Ber. C 72,64, B 5,83. 
Gef. " 72,32, " 5,74. 

Der durch mehrm,alige Kristallisation aus Alkohol gereinigte 
Tribenzaltalit beginnt bei 2000 zu sintem und schmilzt vollstiindig 
bis 2060 (korr. 2100). In Wasser ist er unloslich und se1bst von 
siedendem Alkohol verlangt er mehr als die 500fache Menge. In 
allen diesen Eigenschaften gleicht er auffallend dem ebenso zusammen-
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gesetzten Tribenzalmannit, so daJ3 beide Verbindungen leicht ver
wechselt werden konnen. Das beste Mittel sie zu unterscheiden ist 
ihre Riickverwandlung in Hexit. 

Zu dem Zweck wird die Tribenzalverbindung mit der 50fachen 
Menge 5prozentiger Schwefelsaure unter Zusatz von wenig Alkohol 
bis zur volligen LOsung am RiickfluJ3kiihler erhitzt, dann der Alko
hoI und der Benzaldehyd weggekocht, die Schwefelsaure zuerst mit 
Baryumhydroxyd und zuletzt der iiberschiissige Baryt durch Kohlen
saure gefaut. Der beim Verdampfen bleibende Sirup wird mit ab
solutem Alkohol aufgenommen und die LOsung abermals eingedampft. 
Der so gewonnene d-Talit bildet einen farblosen, zahen Sirup, welcher 
in Wasser und Alkohol leicht, in Ather dagegen sehr schwer loslich 
ist und auch bei monatelangem Stehen nicht kristallisierte. Sein 
Drehungsvermogen ist gering. Die ungefahr 10prozentige wasserige 
LOsung drehte im 1 dcm-Rohr 0,23° nach rechts. Durch Zusatz von 
Borax und Alkali wird die Drehung umgekehrt. So gab eine an
nahernd 10prozentige LOsung, welche bei Zimmertemperatur mit 
Borax gesattigt und mit Natronlauge alkalisch gemacht war, im 
1 dcm-Rohr eine Drehung von 0,55 0 nach links. Diese Zahlen konnen 
zur Orientierung dienen, diirfen aber nicht als genau betrachtet wer
den, da das ex:akte Abwagen des siruposen Talits nicht moglich war. 

Oxydation des Dulcits. 

Fiir die Versuche diente ein reines Praparat, welches aus dem 
kauflichen Produkt durch wiederholtes Umkristallisieren aus der vier
fachen Menge heiI3em Wasser dargestellt war. Eine LOsung von 
5 g in 100 ccm warmem Wasser wurde durch Eis rasch abgekiihlt 
und, ehe Kristallisation erfolgte, mit 20 g gefalltem Bleisuperoxyd ver
setzt. Zu dem Gemenge, welches zweckma.f3ig in einer verschlieB
baren Flasche bereitet wird, gab man sofort eine Mischung aus 9 ccm 
Salzsaure von spez. Gew. 1,19 und der gleichen Menge Wasser in 
mehreren Portionen und im Laufe von 30-40 Minuten. Durch 
haufiges Urnschiitteln wurde die Reaktion unterstiitzt und gleichzeitig 
die Temperatur durch Eintauchen in Eiswasser zwischen 10 und 200 

gehalten. SchIieBlich lieB man das Ganze mehrere Stun den stehen, 
bis der anfa.nglich auftretende Geruch nach ChIor verschwunden war. 
Die filtrierte Fliissigkeit reduzierte so stark, als wenn sie 2,2 g 
Traubenzucker enthielt. N achdem die kleine Menge des in LOsung 
gebliebenen Bleis durch Schwefelsaure entfernt war, wurde das Filtrat 
mit N atronlauge nahezu neutralisiert und nun mit 212 prozentigem 
N atriumamalgam in der iiblichen Weise unter fortwahrendem Schiitteln 
reduziert. Dabei ist es vorteilhaft, anfangs die LOsung durch haufigen 
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Zusatz von Schwefelsaure stets schwach sauer zu halten. Nachdem 
auf diese Weise 100 g Amalgam verbraucht und die Reduktion groJ3teIi
teils schon bewerksteUigt war, setzte man die Behandlung mit Na
triumamalgam in schwach alkalischer Losung fort, bis die Fliissigkeit 
Fehlingsche Losung beim Kochen kaum mehr veranderte. Wie bei 
alien Ketosen geht die Reduktion auch hier rasch vonstatten. Sie be
ansprucht bei starkem Schiitteln kaum mehr als Yz Stunde. Die yom 
Quecksilber getrennte LOsung wurde neutralisiert, mit Tierkohle ge
klart, das Filtrat auf dem Wasserbade verdampft, bis eine reichliche 
Kristallisation stattgefunden hatte und dann in etwa 200 ccm siedenden 
absoluten Alkohol eingetragen. Aus dem Filtrat schied sich beim Er
kalten ziemlich viel Dulcit abo Der Rest desselben kristallisierte beim 
Verdampfen der Mutterlauge. Als der hierbei resultierende Kristall
brei mit wenig heiJ3em absolutem Alkohol ausgelaugt und das Filtrat 
verdampft wurde, blieb ein klarer schwach gelber Sirup, welcher in 
Alkohol leicht lOslich war und Fehlingsche Fliissigkeit kaum redu
zierte. Seine Menge betrug bei verschiedenen Versuchen etwa 1 g. 
Aus demselben liiJ3t sich der vorbererwahnte Rexit durch die Benzal
verbindung isolieren. Zu dem lweck wurde der Sirup in der doppelten 
Menge 50prozentiger Schwefelsaure gelost, dann die gleiche Menge 
Bittermandelol zugefiigt und durch haufiges kraftiges Schiitteln mit 
der wasserigen Fliissigkeit moglichst gemischt. N ach einigen Stunden 
beginnt in der Regel die Kristallisation der Benzalverbindung, zu
weilen erfolgt dieselbe viel langsamer. Das Produkt wird nach 1 bis 
2 Tagen filtriert, mit Wasser und Ather gewaschen und aus ziemlich 
viel heiJ3em Alkohol umkristallisiert. Die Ausbeute ist gering, sie 
betragt nur 2-3 pet. des angewandten Du1cits. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz im Vakuum getrocknet. 

CsHsOs(CHCoH5ia. Ber. C 72,64, H 5,83. 
Gef. " 72,42, .. 6,23. 

Die Verbindung schmilzt bei 205-2060 (korr. 2100). Sie ist in 
Wasser und Ather fast unloslich. Am besten wird sie, wie schon er
wahnt, aus heiJ3em Alkohol umkristallisiert, worin sie auch noch recht 
schwer loslich ist und aus we1chem sie beim Erkalten in feinen farb
losen Nadeln ausfallt. 

Zur Gewinnung des Rexits wurde die Benzalverbindung mit der 
50fachen Menge 5prozentiger Schwefelsaure und der 5fachen Menge 
Alkohol zur Beschleunigung des Prozesses am RiickfluJ3kiihler ge
kocht, bis klare Losung erfolgte. Bei 1 g Substanz dauerte die Opera
tion ungefahr 1 Stunde. Aus der LOsung wurde zunachst die Schwefel
saure durch Barythydrat und der UberschuJ3 des letzteren durch 
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Kohlensaure ge£a11t, dann das Filtrat verdampft und der Riickstand 
mit absolutem Alkohol aufgenommen. 

Beim abermaligen Verdampfen blieb der reine Hexit als farb
loser, siiB schmeckender Sirup, welcher in Wasser und Alkohol sehr 
leicht, in Ather dagegen sehr schwer loslich ist. Nach zweimonat
lichem Stehen iiber Schwefelsaure begann derselbe Kristalle abzu
scheid en und erstarrte dann beim Umriihren in kurzer Zeit fast vo11-
kommen. Lost man dieses Praparat in heiJ3em Essigather, wovon 
ziemlich viel notig ist. und tragt in die abgekiihlte Fliissigkeit ein Kri
sta11chen ein, so scheidet sich der groBere Teil sehr rasch in Kristallen 
aus. Durch Wiederholung der Operation wurde der dl-Talit in feinen 
vielfach konzentrisch zusammengelagerten Nade1n erhalten, welche bei 
66-67° schmelz en und sowohl in Wasser wie in warmem Alkohol sehr 
leicht loslich sind. 

Da der Tribenzaltalit dem entsprechenden Derivat des gewohn
lichen Mannits zum Verwechseln ahnlich ist, so hielt ich ihn anfangs 
fUr die inaktive Form desselben und ste11te deshalb zum Vergleich die 
Benzalverbindung des dl-Mannits dar. Dieselbe entsteht sehr leicht 
unter denselben Bedingungen, wie die d-Verbindung, wenn man die 
Lasung von dl-Mannit in der 3fachen Menge Salzsaure vom spez. Gew. 
1,19 mit etwas mehr als der berechneten Menge Benzaldehyd kraftig 
schiittelt. Aus viel heiJ3em Alkohol mehrmals urnkristallisiert schmilzt 
sie bei 190-192°, also erheblich niedriger. wie die d-Verbindung. Durch 
mehrstiindiges Kochen mit 20 Teilen 5prozentiger Schwefelsaure unter 
Zusatz von wenig Bitterrnande161 und etwas Alkohol wird sie langsam 
in dl-Mannit zuriickverwandelt, welcher leicht rein darzustellen ist. 
Die Bestimmung seines Schmelzpunktes ist dann das beste Mittel, urn 
ihn vom dl-Talit zu unterscheiden. 

Benzalverbindungen der mehrwertigen Alkohole. 

Das erste acetalartige Derivat eines mehrwertigen Alkohols ist 
von Wurtz!) aus Athylellglycol und Acetaldehyd durch langes Er
hitzell auf 100° dargestellt worden. Nach dernselben Verfahren haben 
Harnitzky und Menschutkin2) die Verbindungell des Glycerins 
mit dem Acet-, Valer- und Benzaldehyd bereitet, von welchen a11er
dings die letztere, wie spater gezeigt wird, sehr unrein gewesen seill • muB. Alle diese Verbindungen sind iiberaus leicht spaltbar und fiir 
die betreffendell Alkohole keineswegs charakteristisch. Ungleich inter
essanter und praktisch wichtiger sind die vor einigen J ahren von 

1) Liebigs Annal. d. Chern. 120, 328 [1861]. 
2) Liebigs Annal. d. Chern. 136, 126 [1865]. 
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Meunier entdeckten Verbindungen des Bittermandelols mit dem 
Mannit und Sorbit. 

Sie entstehen leieht aus den Komponenten bei Gegenwart von 
starker Salz- oder Schwefelsaure und scheiden sieh, da sie in 
Wasser fast unloslieh sind, aus dem Reaktionsgemisch aus. Da sie 
ferner nach Meunier leicht in die Alkohole zuriiekverwandelt werden 
konnen, so bilden sie ein vorziigliches Mittel, urn jene zu erkennen 
und von anderen Produkten zu seheiden. Meunier hat selbst sein 
Verfahren benutzt, urn Mannit und Sorbit in einigen Pflanzensaften 
naehzuweisen und den Sorbit als das Reduktionsprodukt des Trauben
zuckers zu charakterisieren. Die Methode ist bald aueh von anderer 
Seite benutzt worden und ieh selbst habe wiederholt und zum letzten 
Male bei den zuvor besehriebenen Versuchen Gelegenheit gehabt, ihre 
Vorziige schatzen zu lemen. Infolgedessen ist das Verfahren aueh noch 
auf andere hochwertige Alkohole iibertragen worden. So kennt man 
bis jetzt folgende Verbindungen mit BittermandelOl: 1) 

Tribenzal-Mannit2), Tribenzal-Talit, Monobenzal- und Dibenzal
Sorbit3), Dibenzal-PerseiU), Monobenzal- a - Glucoheptit5), Dibenzal
Xylit6), Dibenzal-Adonit7). 

Dazu kommt noeh eine nur qualitativ besehriebene Benzalver
bindung des a - GlucooctitsB) und endlieh das untenerwahnte Mono
benzalglyeerin. 

Mit Ausnahme des Monobenzal-Sorbits und des Benzal-Glycerins 
entstehen alle zuvor genannten Produkte unter den gleichen Bedin
gungen. Urn so auffalliger ist es, da13 ihre Zusammensetzung so sehr 
variiert, da13 z. B. der Mannit drei, der Sorbit zwei und der ihnen so nahe 
verwandte a-Glucoheptit nur eine Benzalgruppe fixiert. Da endlich 
Dulcit und Arabit unter denselben Umstanden iiberhaupt kein kri
stallisiertes Produkt geben, so konnte man auf den Gedanken 
kommen, da13 die Bildung acetalartiger Produkte von der Konfiguration 
des Molekiils abhangig sei. Von diesem Gesichtspunkte aus schien 
es mir interessant, den Vorgang allgemeiner und eingehender zu unter-

1) Die ebenfalls von Meunier beschriebenen Verbindungen anderer Al
dehyde mit dem Mannit sind im folgenden nicht beriicksiehtigt. 

2) J. Meunier, Compt. rend. 106, 1426 u. 1732 [1888]; 10",910 [1888]; 
108, 408 [1889]. 

3) J. Meunier, Compt. rend. 108, 148 [1889]; no, 577 [1890]. 
4) Maquenne, Ann. chim. et phys. [6] 19, 12 [1890]. 
5) E. Fischer, Liebigs Annal. d. Chem. 2,.0, 82 [1892]. (S. 607.) 
6) E. Fi.scher und R. Stahel, B~richte d. d. chem. Gesellsch. 24,538 [1891) 

S. 398) und Bertrand, Bull. soc. chim. [3) 5, 556 [1891]. 
7) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 26, 637 [1893]. (S.500.) 
B) E. Fischer, Liebigs Annal. d. Chem. 2,.0, 99 [1~92]. (S.619.) 
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suchen. Dabei hat sich nun ergeben, daJ3 aIle mehrwertigen Alko
hole von dem Glycerin an unter den richtigen Bedingungen durch 
Salzsaure mit dem Bittermandelol verkuppelt werden konnen; aber 
der Unterschied in der Zusammensetzung der Produkte bleibt be
stehen, und dasselbe gilt von ihrer Bestandigkeit gegen Sauren. So 
sind die Monobenzalverbindungen des Glycerins und Trimethylengly
cols schon gegen verdunnte Salzsaure von Zimmertemperatur empfind
lich, wahrend der Tribenzalmannit damit langere Zeit gekocht werden 
muB, urn in seine Komponenten zu zerfaIlen; so liefert ferner der fiinf
wertige Arabit nur eine Monobenzalverbindung, wahrend der vier
wertige Erythrit und der Dulcit 2 Mol. Benzal aufnehmen. Fur die Bil
dung der Acetalgruppe scheint es aber von keinem entscheidenden 
EinfluB zu sein, ob die Alkoholgruppen benachbart sind oder sich in 
,B-Stellung befinden. Wie spater gezeigt wird, liefert das Trimethylen
glycol ebenso leicht wie Glycerin eine schOne, bestandige Benzalver
bin dung und wenn auch beim Athylen- und Propylenglycol die Re
aktion unter Mitwirkung von Salzsaure so wenig glatt verlauft, daB 
die Isolierung eines reinen Produktes nicht gelang, so beweist doch 
der Versuch von Wurtz, daB auch hier unter etwas anderen Bedin
gungen ein Acetal entstehen kann. 

Infolgedessen wird bei den Derivaten der hoherwertigen Alko
hole schon die Strukturfrage so kompliziert, daJ3 Betrachtungen uber 
den EinfluB der Konfiguration auf die Bildung der Benzalverbindungen 
verfriiht erscheinen mussen. 

Eine Beobachtung von speziellerem Interesse wurde bei dem 
Monobenzal-a-Glucoheptit gemacht. Statt der fruher beschriebenen, 
bei 214° (korr. 218°) schme1zenden Form entsteht unter gewissen Be
dingungen ein isomeres Produkt vom Schmelzpunkt 153-154°. Da 
dasselbe auBerordentlich leicht in die hoher schmelzende Modifikation 
ubergeht, liegt hier wahrscheinlich eine neue Art von Stereoisomerie 
vor, welche theoretisch auf folgende Art zu erklaren ist. Da die 

Hydroxyle des a-Glucoheptits ungleichartig sind, so wird das in der 
Benzalgruppe befindliche und mit Sternchen markierte Kohlenstoff
atom 

C6Hs>C<OR 
H * ORt 

asymmetrisch und das System muB also in zwei Formen existieren. 

Mono benzal-a-G 1 ucoheptit, C7HU07: CH. C6HS' 
Die stabilere, bei 214° schmelzende Form ist fruher beschrieben 1). 

Sie wurde aus dem Heptit mit Benzaldehyd und 50prozentiger Schwefel-

1) Liebigs Annal. d. Chem. :efO, 82 [1892]. (5. 607.) 
36* 
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saure dargestellt. Bei diesem Verfahren entsteht nun, wie neuere 
Versuche ergeben haben, in der Regel zuerst die isomere Form; da 
dieselbe aber auBerordentlich leicht, z. B. schon beim Umkristallisieren 
aus Alkohol in die andere iibergeht, so ist sie friiher der Beobachtung 
entgangen. Zur Bereitung dieser labilen Modifikation dient folgendes 
Verfahren: 3 g reiner gepulverter a-Glucoheptit werden in 6 ccm 
50prozentiger Schwefelsaure kalt gelost und dann mit 3 g reinem Benz
aldehyd unter AusscWuB des Tageslichts und zeitweisem KiiWen mit 
Wasser stark geschiittelt. Nach 10 bis 15 Minuten wird die Masse 
durch Ausscheidung der Benzalverbindung fest; so lange muD das 
Schiitteln fortgesetzt werden. Nach 12stiindigem Stehen im Dunkeln 
wird das feste Produkt durch Absaugen und Abpressen von der Mutter
lauge moglichst getrennt, dann durch Verreiben mit wenig 5prozen
tiger Natronlauge und Absaugen von der Schwefelsaure und durch 
dieselbe Behandlung mit Ather vom Bittermandelol befreit. SchlieB
lich lost man durch kraftiges Schiitteln in moglichst wenig Wasser 
von 500 und bringt das Produkt durch starke Abkiihlung oder durch 
Verdunsten zur Kristallisation; aIle diese Operationen werden am 
besten bei kiinstlicher Beleuchtung ausgefiihrt. Aber se1bst bei dieser 
VorsichtsmaBregel miJ3lingt zuweilen aus Griinden, die nicht sicher 
ermittelt werden konnten, der Versuch und liefert den hochschmel
zen den Korper. 

Die labile Modifikation des Benzal-a-Glucoheptits schrnilzt bei 
153-154° (korr. 155-1560); fiir die Analyse wurde sie iiber Schwefel
saure getrocknet. 

C14H 200 7 • Ber. C 56,00, H 6,67. 
Gef. " 55,83, " 6,86. 

Sie lost sich in ungefahr 4 Teilen kochendem Wasser, in kaltem 
Wasser ist sie viel schwerer, aber doch in merklicher Menge loslich. 
1m trocknen Zustande halt sie sich auch am Lichte wochenlang un
verandert, mit Wasser befeuchtet verwandelt sie sich dagegen am 
Lichte im Laufe eines Tages zum groBeren Teil in die hochschme1zende 
Modifikation. Dieselbe Veranderung erfiihrt sie momentan beim 
Umkristallisieren aus heiBem Alkohol. Durch Kochen mit verdiinnten 
Sauren werden beide Benzalverbindungen leicht in die Komponenten 
gespalten. Verwendet man bei der Darsteliung aus Heptit und Benz
aldehyd statt der Schwefelsaure rauchende Salzsiiure, so findet die 
Reaktion ebenso rasch statt, lieferte aber bisher nur die hochschmcI
zende Form. Bei dieser Gelegenheit will ich eine Ungenauigkeit in 
den friiheren Angaben iiber den hochschmelzenden Benzal-a-Gluco 
heptit berichtigen; derselbe ist zwar in kaltem Wasser ziemlich schwer, 
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in kochendem aber ungefahr ebenso leicht loslich, wie die isomere 
Form, wahrend er £rtiher als in Wasser nahezu unloslich bezeichnet 
wurde. 

Di benzal-Dulcit, C6HI006(C~. C6H5 )2' 

Wahrend der Mannit und Sorbit aus der LOsung in rauchender 
Salzsaure oder 50prozentiger Schwefelsaure durch Schtitteln mit Benz
aldehyd ziemlich schnell als Benzalverbindungen gefallt werden und 
dadurch leicht aus Gemischen mit anderen organise hen Substanzen 
isoliert werden konnen, liefert der Du1cit unter diesen Bedingungen 
kein unlosliches Produkt. Nichtsdestoweniger laJ3t sich auf diesem 
Wege eine Dibenzalverbindung in folgender Art bereiten. 4 g Dulcit 
werden in 15 ccm Salzsaure vom spez. Gew. 1,19 gelost und nach Zu
satz von 7 g Benzaldehyd auf 00 abgektihlt; dabei lost sich der letz
tere, wodurch die Reaktion sehr erleichtert wird. Nach mehrsttin
digem Stehen in der Kalte lii13t man die salzsaure Losung im Vakuum 
tiber Schwefelsaure und Natronkalk bei niederer Temperatur verdun
sten; dabei scheidet sich der Dibenzal-Du1cit in Kristallen abo Die
selben werden durch sorgfaltiges Waschen mit kaltem Wasser zunachst 
von der Salzsiiure, dann durch Ather vom anhaftenden Bittermandelol 
und endlich durch Auslaugen mit warmem Wasser vom Du1cit be
freit. Schlie13lich wird das Produkt mehrmals aus hei13em, absolutem 
Alkohol umkristallisiert. 

Bequemer und in groJ3erer Menge erhiilt man dieselbe Substanz. 
wenn man das Wasser ganz vermeidet und trockene Salzsiiure als 
wasserentziehendes Mittel benutzt. Zu dem Zwecke erhitzt man 4 g 
sehr fein gepulverten Du1cit mit 7 g Benzaldehyd auf dem Wasser
bade, bis der gro13ere Teil gelost ist, und leitet dann unter allmahlicher 
Abktihlung gasformige Salzsaure ein, bis klare LOsung erfolgt und 
vollige Sattigung bei Zimmertemperatur eingetreten ist. Nach mehr· 
sttindigem Stehen wird die Salzsiiure im Vakuum tiber Atznatron oder 
Atzkalk verdunstet, wobei die Masse durch Abscheidung des Diben
zal-Du1cits erstarrt. Nach dem Waschen mit Ather kann dieses Pro
dukt direkt aus Alkohol umkristallisiert W'CT .lea. 

C2oH2206' Ber. C 67,04, H 6,14. 
Gef. " 66,73,,, 6,14. 

Die Substanz schmilzt nicht ganz konstant zwischen 215 und 
2200 (unkorr.) und fiirbt sich dabei schwach braun. Sie ist in hei13em 
Wasser sehr wenig loslich, von heiJ3em Alkohol verlangt sie ungefahr 
60-70 Teile zur LOsung und kristallisiert daraus beim Erkalten in 
feinen Nadeill. Beim Kochen mit verdiinnten Siiuren wird sie ziem
lich rasch in die Komponenten gespalten. 
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Monobenzal-Arabit, C5H IO0 5 : CH.C6Hs' 

Die Verbindung entsteht unter den gleichen Bedingungen, wie 
die vorhergehende. Fiir ihre Bereitung werden 5 g Arabit in 10 cctn 
starker Salzsiiure gelost und die Fliissigkeit nach Zusatz von 4 g Benz
aldehyd bei 00 mit gasfOrmiger Salzsiiure gesiittigt. Das klare schwach 
rotliche Gemisch bleibt einige Stun den bei 00 stehen und wird dann 
im abgekiihlten Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiiure und Natron
kalk .verdunstet. Nach 1-2 Tagen erstarrt der Riickstand kristalli
nisch. Das Produkt wird zunachst zur Entfemung der Salzsaure 
mehrmals mit wenig kaltem Wasser verrieben und abgesaugt, dann 
im Vakuumexsiccator getrocknet und schlie.l3lich aus hei13em Chloro
form umkristallisiert. 

Man kann die Verbindung auch, wie es zuvor beim Du1cit be
schrieben wurde, mit trocknem Benzaldehyd und gasfOrmiger Salz
saure darstellen; aber das Verfahren hat hier keine Vorteile vor der 
ersten Methode. 

C12H160S' Ber. C 60,0, H 6,67. 
Gef. " 59,63, " 6,73. 

Der Benzal-Arabit schmllzt bei 1500 (korr. 1520); er ist in kaltem 
Wasser und Ather schwer, in hei13em Wasser und Chloroform ziem
lich leicht und in hei.l3em Alkohol sehr leicht loslich. Von warmen 
verdiinnten Mineralsauren wird er alsbald zerlegt. 

Dibenzal-Erythrit, C4H604(CH,C6Hs)2' 

Die Verbindung entsteht iiberaus leicht, wenn man 1 Tell Ery
thrit in 3 Teilen Salzsiiure vom spez. Gew. 1,19 oder 50prozentiger 
Schwefelsaure lOst und mit 2 Teilen Benzaldehyd kriiftig durchschiittelt. 
Nach kurzer Zeit erstarrt das Gemisch durch Ausscheidung der kri
stallinischen Benzalverbindung. Das Produkt wird nach einiger Zeit 
mit Wasser verdiinnt, filtriert, dann sorgfiiltig mit Wasser bis zur 
Entfemung der Saure gewaschen und schlie.l3lich aus siedendem Alko
hoI umkristallisiert. Die Ausbeute ist sehr gut. 

C1sH 1S04,.· Ber. C 72,50, H 6,04. 
Gef. ,,72,25, " 6,07. 

Die Verbindung schmilzt bei 197-1980 (korr. 201-2020), sie 
ist selbst in hei.l3em Wasser fast unloslich und verlangt auch von sie
dendem Alkohol ungeHihr 200 Teile zur LOsung. Beim Erkalten kri
stallisiert sie daraus in feinen Nade1chen. Sie entsteht so leicht und 
hat so charakteristische Eigenschaften, daB sie zur Erkennung und 
Abscheidung des Erythrits benutzt werden kann. 
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Benzal-Glycerin, CaHPs: CH.CeH 6· 

Ein Produkt von obiger Forme1 ist unter dem Namen Benza
Glyceral vor 30 Jahren von Harnitzky und Menschutkin1) be
schrieben worden. Sie stell ten dasselbe durch Erhitzen von Glycerin 
und Benzaldehyd auf 2000 dar und isolierten es durch fraktionierte 
Destillation unter vermindertem Druck. Da aber die Analyse ein er
hebliches Defizit an Kohlenstoff ergab, so erkliiren die Autoren selbst 
ihr Praparat fUr unrein. In der Tat besitzt dasselbe wenig Ahnlich
keit mit dem reinen Benzal-Glycerin, welches schon kristallisiert und 
auf folgende Art gewonnen wird: 

5 Teile Glycerin, welches durch Erhitzen auf 1600 von Wasser 
befreit ist, werden mit 8 Teilen reinem Benzaldehyd iibergossen und 
dann bei 0° mit gasfOrmiger Salzsiiure gesattigt. Dabei erfolgt klare 
Mischung der vorher getrennten Fliissigkeiten und schwache Rot
farbung. Man lii13t das Gemisch 3-4 Stunden hei 00 stehen und 
bringt es dann zum Verdunsten in den Vakuumexsiccator iiber 
Schwefelsiiure und N atronkalk. Abkiihlung des Gefii13es ist hier iiber
fliissig. N ach einigen Tagen beginnt die Kristallisation, bis schlie13-
lich der gro13te Teil der Masse erstarrt. Die Kristalle werden durch 
Pressen .zwischen Flie13papier von dem anhaftenden· 01 befreit, dann 
in wenig warmem Ather gelost und durch Zusatz von Petroliither 
unter Abkiihlung wieder kristallinisch abgeschieden. Die so gewon
nenen farblosen, spie13igen Kristalle bestehen der Hauptmenge nach 
aus Benzal-Glycerin, enthalten aber in geringer Quantitat ein hoher
schme1zendes und kohlenstoffarmeres Produkt, dessen Entfemung, 
allerdings mit erheblichem Verlust an Material, auf folgende Art ge
lingt: Man lOst in der doppelten Menge reinem, warmem Ather und lii13t 
in einer Mischung aus Salz und Eis kristallisieren. Dabei fant der 
hoher schmelzende Korper mit einem gro13en Teil des Benzalglycerins 
aus. Die Mutterlauge wird verdunstet und der Riickstand aus war
mem Petroliither umkristallisiert. Dieses Priiparat schmolz bei 66° 
und besa13 genau die Zusammensetzung des Monobenzalglycerins. 

C10H 120 3 • Ber. C 66,67, H 6,67. 
Gef. " 66,42, " 6,80. 

Die Substanz ist in Alkohol und Ather au13erordentlich leicht 
und auch in warmem Wasser ziernlich leicht loslich. Aus der ge
siittigten wiisserigen LOsung scheidet sie sich in der Kalte sehr langsam 
in farblosen, meist stemformig vereinigten Nade1n ab; durch starke 
Alkalien wird sie sofort gefiillt. In reinem Zustande kann sie mit 
Wasser gekocht werden; sind aber nur Spuren von Sauren zugegen, 

1) Liebigs Annal. d. Chem. 136, 126 [1865]. 



568 Fischer, Ober zwei neue Hexite und die Verbindungen usw. 

so wird sie alsbald in die Komponenten gespalten. 1m Vakuum destil
liert sie unzersetzt. Sie besitzt einen bei13enden und schwach bitteren 
Geschmack. Es verdient hervorgehoben zu werden, daJ3 aus dem 
Produkte, welches nach den Angaben von Harnitzky und Men
sch u tkin dargestellt war, das feste Benzalglycerin auch durch Ein
impfen von Kristallen nicht abgeschieden werden konnte. Es scheint 
deshalb wohl moglich, daJ3 die beiden Praparate isomere Substanzen 
sind. 

Benzal-Trimethylenglycol, C3Ha02 :CH.CsHs' 

2 Teile Trimethylenglycol, welches nach den Angaben von Nie
derist1) leicht zu gewinnen ist, werden mit 4 Teilen reinem Benz
aldehyd iibergossen und bei 0° mit gasformiger Salzsaure gesattigt, 
bis klare Mischung erfolgt ist. N ach mehrstiindigem Stehen bei 0° 
la13t man im abgekiihlten Vakuumexsiccator die Salzsaure verdun
sten. Dabei trennt sich die Fliissigkeit in zwei Schichten, von we1chen 
die untere im wesentlichen eine wasserige LOsung von Salzsaure und 
Glycol ist. Die obere Schicht wurde im Vakuum bei 14 mm Druck 
fraktioniert; zuerst ging Wasser, dann bis 100° ziemlich viel Benz
aldehyd iiber, und schlieJ3lich destillierte gegen 1250 ein 01, welches 
bald erstarrte. Einmaliges Umkristallisieren aus Petrolather geniigt, 
urn reines Benzal-Trimethylenglycol zu erhalten. 

C10H1202' Ber. C 73,17, H 7,32. 
Gef. " 72,92, " 7,44. 

Die Substanz schrnilzt bei 49-51° und kristallisiert aus Petrol
ather beim Abkiihlen in farblosen Spie13en. Sie ist in Ather und Alko
hoI sehr leicht, in kaltem Wasser wenig, in siedendem Wasser etwas 
leichter, in konzentriertem Alkali dagegen au13erordentlich schwer 
loslich. Mit Wasserdampfen ist sie fliichtig und riecht eigentiimlich 
und bei13end. Mit Alkali und Phenylhydrazin kann sie in wasseriger 
Losung ohne Veranderung gekocht werden; dagegen wird sie durch 
warme, verdiinnte Sauren wiederum au13erordentlich leicht gespalten. 

Ihre Struktur entspricht der Formel CH2<~~:g>CH,C6H5' 
Bei den vorstehenden Versuchen bin ich von Hm. Dr. L. Ach 

und Dr. P. Rehlander unterstiitzt worden, wofiir ich denselben besten 
Dank sage. 

1) Monatshefte flir Chemie 3, 838 [1882]. 
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68. Emil Fischer und Francis Passmore: Cber kohlenstofJreichere 
Zuckerarten aus d-Mannose. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft :t3, 2226 [1890]. 

(Eingegangen am 11. Juli; mitgeteilt in der Sitzung von Herrn A. Pinner.) 

Die d-Mannose, welche in groBer Menge aus SteinnuB gewonnen 
werden kann, laBt sich leichter als die anderen natiirlichen Zucker 
durch Anlagerung von Blausaure in die Carbonsaure verwandeln. Wir 
haben sie deshalb benutzt, um die Tragweite der friiher beschriebenen 
aIlgemeinen Methode fUr den Aufbau von kohlenstoffreicheren Zucker
arten zu priifen, und da fast alle Produkte kristallisieren, so ist es 
uns verhaltnismiiBig leicht gelungen, die Synthese bis zu der Verbin
dung CsH1S0 9 fortzufUhren. Entsprechend der kiirzlich vorgeschlagenen 
Nomenklatur1), bezeichnen wir die neuen Zucker als d-Mannoheptose, 
d-Mannooctose und d-Mannononose, die zugehorigen Sauren als Repton-, 
Octon- und Nononsaure, und die Alkohole als Heptit und Octit. 

Aus der Synthese folgt, daB aIle diese Produkte eine normale 
Kohlenstoffkette besitzen, und daB die Zucker samtlich Aldehyde 
sind. 

d-Mannoheptonsaure. 

Diese friiher als Mannosecarbonsaure2) bezeichnete Verbindung 
entsteht durch Anlagerung von Blausaure an Mannose. Ihr Lacton 
und Barytsalz sind bereits beschrieben. Die Darstellung wird wesent
lich vereinfacht durch die Beobachtung, daB man an Stelle des reinen 
Zuckers das Rohprodukt, welches aus SteinnuB durch verdiinnte Salz
saure3) entsteht, direkt verwenden kann. 

10 kg SteinnuB-Spane wurden mit 20 Liter 6prozentiger Salzsaure 
gemischt und im Wasserbade 8 Stunden erwarmt. Neutralisiert man 
die durch Kolieren und Abpressen des Riickstandes gewonnene Fliissig
keit mit Bleiweii3, so wird der groi3ere Teil der Salzsaure entfemt. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~3, 934 [1890]. (5. 321.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :t:, 370 [1889]. (5. 300.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :t~, 3220 [1889]. (5. 310.) 
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Das in Losung gebliebene Blei wurde mit Natriumcarbonat gefiillt 
und das Filtrat zurn Sirup eingedampft. Der dunkelbraune Riick
stand enthielt, wie die Fallung einer Probe als Hydrazon ergab, 2 kg 
Mannose. 

Er wurde in der vierfachen Menge Wasser gelost, die Fliissigkeit 
in 8 Teile geteilt und jeder davon mit der berechneten Menge Blau
saure und einigen Tropfen Ammoniak versetzt. In 8-10 Stunden 
macht sich der Eintritt der Reaktion durch die Ausscheidung von 
Amid bemerkbar. Nach drei Tagen wird die LOsung noch 4 Stunden 
auf 50° erwarmt und dann in der fruher beschriebenen Weise das Baryt
salz der d-Mannoheptonsaure dargestellt. Die dem Zucker von Anfang 
an beigemischten N atriumsalze verhindern zwar einen Teil des Baryt
salzes an der Kristallisation, aber dieser Verlust ist viel geringer als 
derjenige, welcher bei der Reinigung der Mannose entstehen wiirde. 
Die Ausbeute an reinem Barytsalz betrug bei diesem Verfahren etwa 
die gleiche Menge des angewandten Zuckers. Das Salz wurde in der 
10 fachen Menge hei13em Wasser gelOst, der Baryt mit Schwefelsaure 
genau ausgefallt und die mit wenig TierkohIe enWirbte Fliissigkeit 
verdampft. Der Riickstand, welcher ein Gemenge von Saure und Lacton 
ist, beginnt schon auf dem Wasserbade zu kristallisieren. Will man 
die freie Saure gewinnen, so lost man das Produkt in wenig warmem 
Wasser. Nach langerem Stehen fallt die Saure in kleinen Prismen aus, 
we1che bei mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser vollig frei von 
Lacton gewonnen werden. Fiir die Analyse wurde das Praparat mit 
Alkohol und Ather gewaschen und kurze Zeit uber Schwefelsaure ge
trocknet. 

0,2899 g Subst.: 0,3935 g CO2, 0,1574 g H 20. 
Ber. fiir C7H140 S Gefunden 

C 37,16 37,02 pCt. 
H 6,19 6,04 " 

Die Saure schmilzt bei 175° unter Gasentwicklung, wobei sie 
in Lacton ubergeht. Dieselbe Verwandlung erleidet sie bei mehr
stiindigem Erhitzen auf 130°. Unvollstandige Lactonbildung findet 
ferner statt beim Kochen der wasserigen oder alkoholischen Losungen 
und endlich schon bei langerem Stehen uber konzentrierter Schwefel
saure. 

Sie lost sich in etwa 25 Teilen Wasser bei 30°, und diese LOsung 
dreht das polarisierte Licht ganz schwach nach links. Ihr Barytsalz 
und Phenylhydrazid1) sind bereits beschrieben. Das Natronsalz ist 
ebenfalls in kaltem Wasser verhhltnisma13ig schwer loslich und kristal-

1) Berichte d. d. chern. GeselJsch. ~~, 2732 [1889]. (5. 227.) 
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lisiert in schonen, langen Nadeln, we1che bei 220-2250 unter Zer
setzung schmelzen und die Zusammensetzung C7H130sNa haben. 

0,6095 g Subst.: 0,1740 g NaZS04' 

Ber. fUr C7H1SOsNa 
Na· 9,27 

Gefunden 
9,38 pet. 

d-Mannoheptonsaurelacton. Dasselbe ist frillier nur fliichtig 
beschrieben worden 1). 1m Besitze von gro13eren Quantitaten haben 
wir seine Eigenschaften naher untersucht. Die aus dem Barytsalz in 
Freiheit gesetzte Saure verwandelt sich beim Abdampfen der wasse
rigen Losung zum gro13ten Teil in das Lacton. Will man dasselbe 
aus dem kristallisierten Riickstande isolieren, so wird er am besten in 
viel hei.i3em Alkohol gelost. Beim Abkiihlen der konzentrierten LOsung 
falit das Ladon in feinen Nadeln aus, we1che aber erst durch wieder
holte Kristallisation aus absolutem Alkohol ganz frei von Saure werden. 
Die Verbindung besitzt den fruher angegebenen Schmelzpunkt 148 bis 
1500*); sie schmeckt siiJ3 und reagiert neutral. Beim Kochen ihrer wasse
rigen Losung mit Calcium- oder Baryumcarbonat wird sie rasch in die be
treffenden Salze verwandelt. Sie dreht das polarisierte Licht nach links. 

Eine wasserige Losung, we1che 2,5022 g Lacton in 25 ccm bei 20° 
enthielt, drehte im 2 dem-Rohr 14,860 naeh links. Daraus bereehnet 
sieh die spezifische Drehung 

[alb" =-74,23°. 
Naeh 2 Tagen hatte das Drehungsvermogen nur wenig abge

nommen, und die LOsung reagierte schwaeh sauer, offenbar, weil ein 
Teil des Ladons in die Saure zuriiekverwandelt war. 

d-Mannoheptose. 

10 g des aus Alkohol mehrfach umkristallisierten Heptonsaure
laetons werden in 100 cern Wasser gelost, mit 1 ccm 2Oprozentiger 
Sehwefelsaure angesauert, bis zum Gefrieren abgekiihlt und eine kleine 
Menge N atrium amalgam eingetragen. Dasselbe ist bei kraftigem 
Sehiitteln rasch verbraueht und der Wasserstoff wird fast volistandig 
fixien. Die Losung muB durch ofteren Zusatz von Schwefelsaure immer 
sauer gehalten werden. Wenn 120 g 2Yzprozentiges Natriumamalgam 
im Laufe von 30-40 Minuten verbraueht sind, wird die Operation unter
broehen. Man trennt dann die Fliissigkeit vom Queeksilber und ver
setzt mit so viel Natronlauge, daB die Reaktion der LOsung naeh 
15 Minuten noeh deutlieh alkalisch ist. Dies geschieht, urn das noch 
unveranderte Ladon in das Natronsalz der Saure zu verwandeln. 1m 

*) Vgl. 5eite 649, fL'O 153-1560 angegeben 1,5t. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 372 [1889]. (5. 301.) 
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anderen Faile wiirde das Lacton spater bei der Trennung der Natron
salze von dem Zucker dem letzteren beigemengt bleiben. Die LOsung 
wird dann filtriert, in der Kalte genau mit Schwefelsaure neutralisiert, 
auf dem Wasserbade bis zur beginnenden KristaUisation eingedampft 
und in die 10fache Menge kochenden absoluten Alkohol eingegossen. 
Die kristailinisch ausfaUenden Natronsalze werden wieder in wenig 
hei13em Wasser gelost und nochmals in derselben Weise in Alkohol 
eingetragen. Die alkoholischen Mutterlaugen hinterlassen beim Ver
dampfen den Zucker als Sirup, welcher, mit absolutem Alkohol iiber
gossen, nach 1-2 Tagen kristallinisch erstarrt. Die Ausbeute an 
diesem Produkt betrug durchschnittlich 40 pet. des angewandten 
Lactons. Dasselbe ist fur die Bereitung aUer Derivate, insbesondere 
fur die weitere Anlagerung von Blausaure direkt zu gebrauchen. Es 
enthalt aber noch etwas Asche und eine kleine Menge des siebenwertigen 
Alkohols_ 

Bei der Reduktion mit Natriumamalgam wird etwa die HaUte 
des Lactons in Heptonsaure zuruckverwandelt; dieselbe befindet sich 
rus Natronsalz bei dem Natriumsulfat. Um dasselbe zuruckzugewinnen. 
lost man das Salzgemisch in moglichst wenig hei13em Wasser, kiihlt 
ab und fugt, ehe die KristaUisation beginnt, einen Uberschul3 von 
verdiinnter Schwefelsaure zu. Bei langerem Stehen faUt jetzt die in 
kaltem Wasser schwer losliche Heptonsaure zum gro13ten Teile kristal
linisch aus; sie wird abfiltriert und in der fruher beschriebenen Weise 
in das Lacton verwandelt. 

Die oben erwahnte rohe Mannoheptose kann zwar durch Um
kristallisieren aus 96prozentigem Alkohol aschefrei gewonnen werden, 
aber das Produkt enthalt dann noch immer den durch zu weit gehende 
Reduktion entstandenen Heptit. Zur voUigen Reinigung des Zuckers 
waren wir genotigt, den Umweg iiber das Hydrazon zu nehmen. Das 
letztere faUt aus der kalten wasserigen LOsung auf Zusatz von essig
saurem Phenylhydrazin nach kurzer Zeit kristailinisch aus und wird 
durch einmaliges Umkristailisieren aus hei13em Wasser rein erhalten. 
Seine Riickverwandlung in Zucker bietet keine Schwierigkeiten. Uber
gie13t man dasselbe mit der 4fachen Menge rauchender Salzsaure von 
20°, so lost es sich beim Schiitteln rasch auf und nach wenigen Augen
blicken beginnt die Kristallisation von salzsaurem Phenylhydrazin. 
Die Reaktion ist nach Y4 Stunde beendet. Das Gemisch wird dann 
stark abgekiihlt und auf Glaswolle mit der Saugpumpe filtriert. Die 
salzsaure LOsung wird mit der doppelten Menge Wasser verdiinnt, 
mit Bleiwei13 neutralisiert, das Filtrat mit Barytwasser alkalisch ge
macht, zur v611igen Entfemung des Phenylhydrazins mehrmals aus
geathert und dann mit einem geringen UberschuE von Schwefelsaure 
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versetzt; die durch Erwarmen yom Ather befreite Lasung wird zur 
Ausfallung der Salzsaure mit etwas kohlensaurem Silber behandelt 
und aus dem Filtrate erst das Silber genau mit Salzsaure und dann 
die Schwefelsaure genau mit Barythydrat niedergeschlagen. Zum 
SchluJ3 schiittelt man mit wenig reiner Tierkohle bis zur valligen Ent
farbung und verdampft das Filtrat im Vakuum bis zum Sirup. Mit 
absolutem Alkohol iibergossen, erstarrt der Zucker bald kristallinisch 
und durch einmaliges Umkristallisieren aus 96prozentigem Alkohol 
erhalt man denselben vallig rein. 

Die Mannoheptose kristallisiert aus Alkohol in sehr feinen N adeln, 
welche meist zu kugelfarmigen Aggregaten vereinigt sind und im Vakuum 
oder bei 104° getrocknet die Zusammellsetzung C7H 140 7 besitzen. 

0,3093 g Subst.: 0,4550 g CO2 , 0,1928 g H 20. 

C 
H 

Ber. fiir C7H 140 7 

40,00 
6,66 

Gefuuden 
40,12pCt. 

6,92 " 

Die Ausbeute an Zucker betrug bei diesem Reinigungsverfahren 
39 pet. des angewandten Lactons. Der Verlust ist durch die vie1en 
Operationen bedingt. Die Verbindung schmilzt bei 134-135° (korr.) 
zu einer farblosen Fliissigkeit und braunt sich gegen 190°. Sie schmeckt 
rein si.ill, ist in Wasser sehr leicht, dagegen in absolutem Alkohol selbst 
in der Hitze recht schwer loslich. Aus wasserigem Methylalkohol 
scheint der Zucker mit einem Molekiil Wasser zu kristallisieren. Sie 
dreht nach rechts. 

Eine Lasung, welche 1,7317 g Zucker in 16,0233 g Wasser ent
hielt und das spez. Gew. d'4° = 1,0397 besa.l3, drehte im 2 dcm-Rohr 
10 Minuten nach der Auflasung 17,25° nach rechts. Daraus berechnet 
sich die spezifische Drehung 

[a] 'I:l' ::; + 85,05°. 

Die Lasung zeigte Multirotation. Beim Stehen nahm das Drehungs
vermagen ab, blieb aber nach 24 Stunden konstant und gab dann 
[a] B' = + 68,64°. 

In lOprozentiger wasseriger Lasung mit frischer Bierhefe zu
sammengebracht, zeigt die Heptose bei 30° im Laufe von 24 Stunden 
keine deutliche Garung. 

Sie gibt alle gewohnlichen Reaktionen der Zuckerarten und wird 
ebenso wie die d-Mannose durch basisch essigsaures Blei aus der wasse
rigen Lasung gefallt. Charakteristisch ist das schon erwahnte Hy
drazon, C7HHOS.N2H,CaH5' welches sich in kaltem Wasser sehr 
schwer lost. Aus heiBem Wasser kristalli .. iert es in sehr feinen farblosen 
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Nadeln, welche beim raschen Erhitzen von 197-2000 unter Gasent
wicklung schmelzen. Die Analyse gab folgende Zahlen: 

0,2266 g Subst.: 0,4334 g CO 2 , 0,1378 g H 20. 
0,1888 g Subst.: 15,5 cern N (150, 746 mm). 

Ber. fiir ClSH200aN2 Gefunden 
C 52,00 52,16 pCt. 
H 6,66 6,75 II 

N 9,33 9,43 II 

Von dem schwer loslichen Phenylhydrazon der d- und l-Mannose 
unterscheidet sich diese Verbindung nicht allein durch die Zusammen
setzung und die Kristallform, sondern auch durch das optische Ver
halten l ), wie folgender Versuch zeigt. 0,1 g des Hydrazons wurde 
in 1 cern rauchender Salzsaure rasch gelost und sofort mit 5 ccm Wasser 
verdiinnt. Diese LOsung, sofort gepriift, zeigte im 1 dcm-Rohr keine 
wahrnehmbare Drehung; dagegen betrug nach % Stunden die Drehung 
0,450 nach rechts, offenbar wei! inzwischen die Spaltung des Hydrazons 
in Zucker und Phepylhydrazin vor sich gegangen war. 

d-Mannoheptosazon, C7H 120 5· (N2H. CSHS)2' LOst man das 
Hydrazon in hei13em Wasser, fiigt essigsaures Phenylhydrazin zu und 
erhitzt auf dem Wasserbade, so beginnt nach etwa 15 Minuten die 
Abscheidung von gelben N adeln. Die Reaktion ist nach 2 Stunden 
fast beendet. Das Osazon ist in Wasser und Ather nahezu unloslich 
und selbst in heiJ3em Alkohol recht schwer loslich. Es kristallisiert 
daraus in sehr feinen, zu Rosetten vereinigten Nadeln, welche beim 
raschen Erhitzen gegen 2000 unter Zersetzung schme1zen und die Formel 
C19H2405N, haben. 

0,2705 g Subst.: 0,5815 g CO2, 0,1545 g H 20. 
0,1956 g Sub st. : 24,2 cem N (14°, 761 mm). 

Ber. fiir CluH2405N, Gefunden 
C 58,76 58,63 pCt. 
H 6,19 6,34 " 
N 14,43 14,57 " 

Eine LOsung von 0,101 g Osazon in 12 g Eisessig drehte im 1 dcm
Rohr 0,24° nach rechts. 

Synthese des PerseUs. 

Der Perseit, welcher £riiher fiir ein Isomeres des Mannits gehalten 
wurde. ist vor kurzem durch eine sehr griindliche Untersuchung des 
Hm. Maquenne2) als ein siebenwertiger Alkohol von der Formel 
C7H160 7 charakterisiert worden. Dieses Resultat wird bestatigt durch 
die Beobachtung, daJ3 der aus Mannoheptose entstehende Heptit mit 

1) Vgl. Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 374 [1890]. (5. 334.) 
2) Ann. chim. et phys. [6] 19. 1 [1890]. 
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dem Perseit identisch ist. Die Reduktion der Ma!llloheptose durch 
N atriumamalgam verlauft in ahnlicher Art, wie bei der Mannose oder 
dem Traubenzucker. 

Sie erfordert ziemlich lange Einwirkung des Amalgams und liefert 
nur dann gute Resultate, wenn man die Reaktion durch fortwahrendes 
Schiitte1n beschleunigt und das Alkali Oiters durch Schwefelsaure ab
stumpft. 

4 g Heptose wurden in 40 ccm Wasser gelost, bei Zimmer
temperatur mit 2Y2prozentigem Natriumamalgam heftig geschiittelt 
und Ofters mit Schwefelsaure neutralisiert. Nachdem im Laufe von 
12 Stunden 50 g Amalgam verbraucht waren, reduzierte die Fliissigkeit 
alkalische Kupferlosung kaum mehr. 

Die yom Quecksilber getrennte LOsung wurde nun mit Schwefel
saure genau neutralisiert, bis zur beginnenden Kristallisation auf dem 
Wasserbade verdampft und dann in vie! kochenden absoluten Alkohol 
eingegossen. Die ausfallenden Natronsalze miissen nochmals in wenig 
Wasser gelost und wiederum in Alkohol eingetragen werden. Die 
alkoholische Mutterlauge hinterlieB beim Verd&mpfen einen Sirup, 
welcher nach kurzer Zeit kristallinisch erstarrte. 

Das Produkt wurde erst aus verdiinntem Alkohol und dann aus 
Wasser umkristallisiert. Die Ausbeute betrug etwa 70 pet. des Zuckers. 
Die Analyse gab folgende Zahlen. 

0,2092 g Subst.: 0,3035 g CO2 , 0,1454 g H20. 
Ber. fUr C1H160 1 Gefunden 

l\ 39,62 39,56 pCt. 
H 7,55 7,72 " 

Zum Vergleich mit,dem natiirlichen Perseit stand uns gliicklicher
weise ein Praparat des Hm. Maquenne zur Verfiigung, welches wir 
durch Vermittlung des Hm. Dr. Schuchardt erhielten. Beide Sub
stanzen zeigten vollkommene Ubereinstimmung, wie aus der folgenden 
Ubersicht hervorgeht. 

Synthetischer Natiirlicher Perseit 
Schmelzpunkt (korr.) 
Schmelzpunkt der Heptacetylver-

1880 1880 

bindung (unkorr.) 119° 
100 Tei1e wasseriger LOsung bei 

14° gesattigt enthielten 6,39 Teile 
0,4 g in 5 cem gesattigter Borax

lOsung gelOst drehte im 
1 dcm-Rohr im Mittel 

+ 0,38° 

1) Ann. clum. et phys. [6] 19, 1 [1890]. 

1190 (Maquenne)l) 

6,26 Teile2) 

+ 0,39° 

2) Diese Zahl stimmt fast genau iiberein nUt der Angabe von Muntz 
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Umgekehrt kann der Perseit durch vorsichtige Oxydation mit 
Salpetersaure in Mannoheptose verwandelt werden. Erhitzt man 5 g 
Perseit mit 50 ccm Salpetersaure (vom spez. Gew. 1,14) auf 45°, so 
beginnt nach einigen Stunden die Entwicklung von salpetriger Saure. 
Nach 6 Stunden wurde die Fliissigkeit, welche nun Fehlingsche 
LOsung stark reduzierte, abgekiihlt, mit Soda neutralisiert, mit Essig
saure wieder schwach angesauert und nach dem Wegkochen der Kohlen
saure in der Kalte mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. 

Nach einiger Zeit beg ann die Kristallisation des Hydrazons. Die 
Menge desselben betrug nach dem Waschen mit Wasser, Alkohol und 
Ather 1 g. Das rotgefarbte Produkt wurde aus hei13em Wasser unter 
Zusatz von etwas Tierkohle umkrista1lisiert und zeigte dann den Schmelz
punkt sowie das optische Verhalten des oben beschriebenenen d-Manno
heptosephenylhydrazons. 

Durch die Synthese ist die Konstitution des Perseits und seine 
Beziehung zum Mannit vollends festgestellt. Da er ferner leicht in 
die Mannoheptose iibergeht, so darf man hoffen, auch der letzteren 
im Pflanzenreiche zu begegnen. Fiir die Gewinnung des Perseits ist 
die alte Methode ungleich bequemer; dagegen wird die Mannoheptose 
am besten auf synthetischem Wege dargestellt. 

d-Mannooctonsa ure. 

Fiir die Bereitung der Saure kann man die kristallisierte rohe 
Heptose benutzen. 30 g des Zuckers werden bei Zimmertemperatur 
in 150 g Wasser gelOst, mit der berechneten Menge Blausaure ver
setzt und noch ein Tropfen Ammoniak zugefiigt. Die Fliissigkeit farbt 
sich nach einigen Tagen ge1b und schliel31ich braun, wobei haufig ein 
Teil des Saureamids kristallinisch ausfallt. N ach 6 Tagen war der gro13te 
Tei! der Blausaure verschwunden; nun wurde die LOsung samt dem 
Niederschlag mit einer konzentrierten LOsung von iiberschiissigem 
Baryt bis zur volligen Entfernung des Ammoniaks gekocht, dann der 
Baryt genau mit Schwefelsaure ausgefallt, mit etwas Tierkohle gro13ten
teils entfarbt und das Filtrat auf etwa 300 cern eingedampft. Beim 
volligen Verdampfen bleibt ein Sirup, welcher nicht zum Kristallisieren 
gebracht werden konnte, und da auch die gewohnlichen Salze der Saure 
keine besonders schon en Eigenschaften besitzen, so ist es am besten, 
dieselbe zur Reinigung in das Phenylhydrazid zu verwandeln. Zu 
dem Zwecke wurde die oben erwahnte etwa lOprozentige wasserige 

und Marcano (Ann. chim. et phys. [6] 3, 282 [1884]). welche bei derselben 
Temperatur 6,3 fanden; sie differiert dagegen von der kiirzlich durch M a
quenne (loc. cit.) ermittelten Zahl 5,08 bei 180. 
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Losung der Saure mit 30 g Phenylhydrazin und etwas Essigsaure ver
setzt und auf dem Wasserbade erhitzt. Die Kristallisation des Hydra
zids beginnt schon nach kurzer Zeit in der Warme. N ach zwei Stunden 
wird die LOsung abgekiihlt, das Hydrazid abfiltriert, mit kaltem Wasser, 
Alkohol und Ather gewaschen und aus heiBem Wasser unter Zusatz 
von Tierkohle umkristallisiert. Dasselbe bildet feine farblose, meist 
sternformig gruppierte Nadeln. Die Ausbeute betrug 28 g. Das Hydra
zid schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 243 0 unter lebhafter Gas
entwicklung und hat die Zusammensetzung C8HlS0s.N2H2CaHs. 

0,1198 g Subst.: 0,2129 g CO2, 0,0721 g H 20. 
0,1941 g Subst.: 14,0 cern N (150, 759 mm). 

C 
H 
N 

Ber. fiir C14H220sNz 
48,55 
6,36 
8,09 

Gefunden 
48,47 pCt. 
6,69 " 
8,43 " . 

Es ist selbst in heiiJem Wasser ziernlich schwer lOslich und in 
kaltem Wasser sowie in Alkohol fast unloslich. 

Zur Umwandlung in die Saure kocht man 1 Teil des Hydrazids 
mit einer LOsung von 3 Teilen kristallisiertem Barythydrat in 30 Teilen 
Wasser Y2 Stunde, entfernt nach dem Abkiihlen das Phenylhydrazin 
durch 6-8 maliges Ausathern, verjagt den gelosten Ather durch Er
warmen, faUt den Baryt genau mit Schwefelsaure, entfarbt in der 
Warme mit Tierkohle und verdampft das farblose Filtrat zum Sirup. 
Mit Alkohol iibergossen erstarrt derselbe nach einiger Zeit kristal
linisch. Die KristaUe sind das Lacton der Mannooctonsaure. Durch 
Umkristallisieren aus hei13em Alkohol wird dasselbe leicht rein erhalten. 
30 g Heptose gaben bei diesem Verfahren 19 g reines Mannooctonsaure
lacton. Fiir die Analyse wurde das Praparat bei 1000 getrocknet. 

0,3675 g Subst.: 0,5428 g CO2 , 0,1970 g H 20. 
Ber. fur CsHgOs Gefunden 

C 40,33 40,28 pCt. 
H 5,88 5,95 " 

Das Lacton schmeckt suiJ, reagiert neutral, und schmilzt nicht 
ganz konstant von 167-1700 ohne Zersetzung. In Wasser ist es sehr 
leieht loslich und diese LOsung nimmt beim langeren Stehen eine schwach 
saure Real{tion an. In hei13em Alkohol ist es verhaltnismai3ig leicht 
loslich. Gerade wie das Lacton der Heptonsaure dreht es das polarisierte 
Lieht nach links. 

Eine LOsung, we1che 1,5010 g Lacton in 13,7323 g Wasser enthielt 
und das spez. Gew. d040 = 1,0394 besaJ3, drehte im 1 dem-Rohr 4,460 

naeh links. Daraus berechnet sieh die spezifische Drehung 

[am = - 48,580• 

Fi scher, Kohlenhydrate und Fermente. 37 
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d-Mannooctose. 

Fur die Darstellung und Isolierung des Zuckers dient genau das
selbe Verfahren wie bei der Heptose; nur empfiehlt es sich hier, die 
Menge des Natriumamalgams etwas zu vermehren. Wir verwandten 
auf 1 Teil Lacton 16 Teile 2y:!prozentiges Amalgam. Beim Verdampfen 
der alkoholischen LOsung bleibt die Octose als farbloser Sirup, welcher 
bisher nicht erstarrte. Auch der aus reinem Hydrazon regenerierte 
Zucker zeigte keine Neigung zum Kristallisieren. 

Die Octose ist in Wasser sehr leicht, dagegen in absolutem Alkohol 
recht schwer loslich. Sie schmeckt rein sii13. Durch Bierhefe wird 
sie nicht in Garung versetzt. Sie dreht das polarisierte Licht nur schwach 
nach links. 

Das spezifische Drehungsvermogen, fur deren Bestimmung wir 
den scharf getrockneten, aus dem Hydrazon gewonnenen Sirup be
nutzten, betragt ungefahr 

[a]B' = - :3,:30, 

wir bemerken jedoch ausdriicklich, daB diese Zahl nicht genau ist und 
nur zur vorlaufigen Orientierung dienen soIl. 

Gliicklicherweise ist der Zucker durch das schone Hydrazon und 
Osazon charakterisiert. 

Das erstere fallt aus der kalten wasserigen LOsung der Octose auf 
Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin in sehr feinen farblosen Nadeln 
aus; es ist selbst in heiBem Wasser schwer loslich, kann aber trotzdem 
daraus kristallisiert werden. Es schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 
212 0 unter Gasentwicklung und hat die Zuasmmensetzung CSH 160 7 • 

N2H.C6H 5· 

0,2647 g Subst.: 0,4950 g CO2, 0,1643 g H 20. 
0,1743 g Subst.: 12,95 ccm N (150, 746 mm). 

Ber. fiir C14H2207N2 Gefunden 
C 50,91 51,00 pCt. 
H 6,66 6,87 " 
N 8,48 8,54 " 

In wasseriger LOsung mit uberschussigem Hydrazin erwarmt, ver
wandelt skh das Hydrazon in das Osazon. Selbstverstandlich kann 
das letztere auch direkt aus dem Zucker dargestellt werden. 

Versetzt man die sehr verdunnte, etwa 1 prozentige wasserige 
LOsung der Octose mit einem UberschuB von essigsaurem Phenyl
hydrazin, so faUt zunachst in der Kaite das Hydrazon heraus, aber 
beim Erwarmen auf dem Wasserbade geht es wieder in LOsung und 
nach 15-20 Minuten beginnt die Ausscheidung des Osazons in feinen 
gelben N adeln. Die Reaktion ist nach 2 Stunden nahezu beendet. 
Das Osazon ist in heillem Wasser und selbst in kochendem Alkohol 
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fast unli::islich. Es wurde deshalb fiir die Analyse mit Wasser und 
Alkohol ausgekocht und bei 1000 getrocknet. Nach der Stickstoff
bestimmung besitzt es die normale Zusammensetzung CaHuOe. 
(N 2H. CSHS)2' 

0,0997 g Subst_: 12,25 ccm N (21 0, 739 mm). 
Ber. fUr C20H2606N4 Gefunden 

N 13,40 13,59 pCt. 

Die Verbindung schmilzt beim raschen Erhitzen erst gegen 2230 

unter Gasentwicklung. 

d-Mannooctit. 

Die Reduktion des Zuckers zum achtwertigen Alkohol wurde in 
der gleichen Art wie bei der Heptose ausgefiihrt. Sie erfordert aber 
hier mehr Amalgam und langere Einwirkung. Fiir 2 g Octose waren 90 g 
2Yz prozentiges Natriumamalgam und 18 stiindiges heftiges Schiitteln 
notwendig. Der Octit wurde von dem Natronsalz durch Alkohol (von 
80 pCt.) getrennt und blieb beim Verdampfen der alkoholischen Li::isung 
zunachst als Sirup zuriick, erstarrte aber im Laufe von 24 Stunden 
fast vollstandig zu einer weiBen kristallinischen Masse. Das Produkt 
ist auffallenderweise selbst in heiBem Wasser ziemlich schwer loslich 
und kann deshalb sehr leicht gereinigt werden. Das rohe Produkt 
wurde zunachst mit kaltem Wasser angeriihrt, filtriert und der Riick
stand aus heiBem Wasser umkristallisiert. Es faUt beim Erkalten 
in farblosen Kristallchen aus, welche unter dem Mikroskop als kleine 
viereckige Tafeln erscheinen. Fiir die Analyse wurden diesel ben bei 
1000 getrocknet. 

0,1601 g Subst.; 0,2331 g CO2, 0,1111 g H 20. 
Ber. fiir CSHISOS Gefunden 

C 39,67 39,70 pCt. 
H 7,44 7,71 " 

Der Mannooctit erweicht bei 2500 und schmilzt vollstandig bei 
2580 (korr.). In kleiner Menge weiter erhitzt, verfliichtigt er sich, 
ohne Kohle zu hinterlassen. 

Durch den hohen Schmelzpunkt und die geringe Li::islichkeit in 
Wasser ist der Octit von allen bisher bekannten mehrwertigen Alko
holen leicht zu unterscheiden. Wenn das Produkt im Pflanzenreiche 
iiberhaupt vorkommt, so wird seine Auffindung bei den schonen Eigen
schaftenkeine besondere Schwierigkeit bieten. 

d -Mannonon onsa ure. 

Eine 10prozentige wasserige Lasung der Mannooctose, welche mit 
der berechneten Menge Blausaure und einer Spur Ammoniak versetzt 

37* 
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ist, farbt sich bei Zimmertemperatur schon nach 12 Stunden gelb. 
N ach etwa 24 Stunden beginnt die Abscheidung von Saureamid und 
nach 3 Tagen ist die Reaktion beendet. Die Masse wurde nun in der 
fruher beschriebenen Weise auf das Phenylhydrazid der Nononsaure 
verarbeitet. Die Ausbeute ist auch hier recht befriedigend; denn 20 g 
rohe Octose lieferten 17 g reines Hydrazid. 

Das letztere ist selbst in heillem Wasser so schwer loslich, daB 
man es besser aus 50prozentiger Essigsaure umkristallisiert. Es bildet 
farblose kleine Nadeln, welche erst gegen 254° unter Zersetzung schmelzen 
und die Formel CgH170g.N2H2C6Hs haben. 

0,2137 g Subst.: 0,3744 g CO2 , 0,1255 g H 20. 
0,1787 g Subst.: 11,8 ccm N (190, 752 mm). 

Ber. fiir ClSH240gN2 Gefunden 
C 47,87 47,78 pCt. 
H 6,38 6,52 " 
N 7,44 7,51 " 

Fur die Umwandlung des Hyrazids in die Nononsaure gilt gleich
falls das bei der Octonsiiure beschriebene Verfahren. Beim Abdampfell 
der wasserigen LOsung geht die Saure fast vollstandig in das Lacton 
uber. Das letztere bleibt zunachst als Sirup zurUck, erstarrt aber 
beim Ubergie.l3en mit Alkohol schon nach einigen Stunden. In hei13em 
Alkohol ist es ziemlich leicht loslich und kristallisiert daraus beim 
Erkalten in sehr feinen Nadeln, welche meist sternformig gruppiert 
sind und bei 175-177° schmelzen. Fur die Analyse wurden dieselben 
bei 100° getrocknet. 

0,1837 g Subst.: 0,2707 g CO2 , 0,1001 g H 20. 

C 
H 

Ber. fUr C9H 160 9 

40,30 
5,97 

Gefunden 
40,19 pCt. 
6,05 " 

Das Mannonononsiiurelacton schmeckt su13, reagiert neutral und 
st in Wasser leicht loslich. Es dreht gerade so wie die Lactone der 
Octonsaure und Heptonsaure nach links. 

2,5005 g Lacton wurden in Wasser von 200 gelost und die Fliissig
keit genau auf 25 ccm gebracht. Diese LOsung drehte im 2 dcm-Rohr 
8,200 nach links. Daraus berechnet sich die spezifische Drehung 

[a]B' = - 41,0°. 

d-Mannononose, C9H 1S0 9 • 

Die Bereitung des Zuckers bietet keine Schwierigkeiten, wenn 
mander fur die Octose gegebenen Vorschrift folgt. Er bleibt beim 
Abdampfen der alkoholischen LOsung zuniichst als Sirup, erstarrt aber 
nach dem Ubergie13en mit absolutem Alkohol nach etwa 12 Stunden 
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zu einer weiJ3en kristallini.schen Masse. Aus heiJ3em 96prozentigem 
Alkohol liiBt er sich umkristallisieren und bildet dann kleine kugel
formige Aggregate. Ganz frei von Asche haben wir das Produkt bisher 
nicht erhalten. Fiir die Reinigung durch das schon kristallisierende 
Hydrazon reichte unser Material nicht aus. Aus diesem Grunde konnte 
der Schme1zpunkt und das Drehungsvermogen nur approximativ bestimmt 
werden. Der erstere liegt ungefahr bei 1300 und die spezifische Drehung 
betragt direkt nach dem Auflosen etwa 500 nach rechts. Die Zusammen
setzung wurde durch das schone Hydrazon C9H1SOS ' N2H.CsHs fest
gestellt. Dasselbe ist in kaltem Wasser sehr schwer loslich und liiBt 
sich leicht aus heiJ3em Wasser umkristallisieren. Es bildet feine weiJ3e 
Nadeln, welche beim raschen Erhitzen gegen 2230 unter Zersetzung 
schmelzen. Die Analyse gab folgende Zahlen. 

0,2050 g Subst.: 0,3751 g CO2, 0,1241 g H20. 
0,2113 g Subst.: 14,7 ccm N (210, 749 mm). 

Ber. fUr C15H240SN2 Gefunden 
C 50,00 49,90 pCt. 
H 6,66 6,72 " 
N 7,77 7,80 " 

DasOsazon wird in der bekannten Weise dargestellt und bildetschone 
ge1be Nadeln, welche in hei13em Wasser und Alkohol fast unloslich sind 
und gegen 217 0 unter Zersetzung schmelzen. 

Garung der Mannononose. Die N onose gart e benso 
leicht wie die Mannose oder der Traubenzucker. Versetzt 
man ihre 10prozentige wasserige Losung mit frischer Bierhefe, so be
ginnt bei 300 schon nach 15 Minuten die Entwicklung von Kohlen
saure. Nach 24 Stunden war der gro13ere Teil des Zuckers verschwun
den. Hochstwahrscheinlich erleidet derselbe die gewohnliche Alkohol
garung; denn die vergorene Fliissigkeit besa13 einen alkoholischen 
Geruch und lieferte ein Destillat, welches sehr stark die J odoform
reaktion zeigte. Leider konnten wir fUr den Versuch nur Y2 g Zucker 
verwenden und deshalb den Alkohol nicht durch eine scharfere Probe 
nachweisen. Die Garfahigkeit der Nonose erscheint urn so interessanter, 
als diese Eigenschaft der Mannoheptose oder Mannooctose und ebenso 
den bisher bekannten Pentosen (Arabinose uud Xylose) fehlt. Da
gegen finden wir dieselbe bei den meisten Hexosen und ebenso bei der 
Glycerose. Die Hefe bevorzugt also offenbar diejenigen Zuckerarten, 
deren Kohlenstoffzahl der Zahl drei oder einem Multiplum derselben 
entspricht. 

Die Mannononose ist dem Traubenzucker so ahnlich, daD sie 
leicht damit verwechselt werden kann. Sie hat dieselbe prozentische 
Zusammensetzung, ungefahr das gleiche Drehungsvermogen, einen iihn
lichen Schmelzpunkt und ist garungsfahig. Hatte man dieselbe im 
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Pflanzenreiche gefunden, bevor die Hydrazinprobe bekannt war, so 
ware sie gewiB als Traubenzucker angesehen worden. Das Vorkommen 
der Nonose in der Pflanze konnte nicht iiberraschen; denn daB die 
letztere mit dem Glycerinaldehyd arbeitet, ist mehr als wahrscheinlich 
und wenn dieser so leicht sich zu einer Hexose kondensiert, so 
erscheint es gewiB moglich, daB unter anderen Bedingungen auch drei 
Molekiile desselben zur Nonose zusammentreten. 

Man ersieht aus dieser Bemerkung von neuem, wie notwendig 
es ist, die natiirlichen Zuckerarten durch das Phenylhydrazin zu priifen. 
Bei richtiger Anwendung dieser Reaktion kann die Nonose nicht iiber
sehen werden. 

Die vorliegenden Resultate*) beweisen, daB der Aufbau der kom
plizierteren Zuckerarten nunmehr fast ebenso leicht wie die Synthese 
der aliphatischen Kohlenwasserstoffe und Sauren bewerkstelligt werden 
kann. J e hoher man in der Reihe aufsteigt, urn so schaner werden 
die Eigenschaften der Produkte, und der VerI auf der Reaktionen bleibt 
derselbe wie bei den niedrigen Gliedetn. Nur der Mangel an Material 
hat uns verhindert, von der Nonose bis zur Decose und Undecose fort
zuschreiten. Sobald einer der hoheren Zucker in der Natur gefunden 
wird, kann die Synthese von neuem beginnen. 

Beachtenswert ist das optische Verhalten der neuen Produkte. 
Scheinbar in regelloser Weise wechselt das Drehungsvermogen von 
reehts nach links und umgekehrt, wie folgende Zusammenstellung zeigt. 

d-:M:annosereihe 
Hexonsaurelacton 1) 

Hexose2) •••• 

Heptonsaurelacton 
Heptose ..... 

Spezifische Drehung 

+ 53,81 0 

+ 12,960 

-74,230 

+ 85,05 0 

*) Bei einer Wiederholung vorstehender Versuche, die Herr Dr. Hagenbach 
vor mehreren ] ahren aut meine Veranlassung unternahm, zeigte sich von der 
Octose an ein abweichender Gang der Synthese, die zu anderen Produkten tuhrte. 
Es bedarf neuer Beobachtungen, urn diese DitJerenz autzukltiren. Wahrscheinlich 
liegt die Ursache in Meinen Verschiedenheiten der tiuf3eren Bedingungen, die nach 
allen ubrigen Ertahrungen in der Zuckergl'uppe bei der Anlagerung der Blaustiure 
eine grof3e Rolle spielen. Es ist meine Absicht, diese Versuche wieder aujzunehmen, 
da mir eine erneute Prufung der Mannononose mit reinen Hejen, die mir vor 
I8 ] ahren nicht zur Verfugung standen, sehr erwunscht erscheint. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~~, 3222 [1889]. (5.312.) 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~~, 368 [1889]. (5. 297.) 
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Octonsaurelacton. 
Octose ..... 
N ononsaurelacton 
Nonose ..... 

- 43,580 

- 3,30 (approximativ) 
- 41,00 

+ 50,00 (approximativ). 

Welche Einfliisse hier maBgebend sind, la.f3t sich zur Zeit noch 
kaum vermuten. 

Dagegen unterliegt es keinem Zweifel, daB man aus der l-Mannose 
durch Synthese aile optischen Antipoden der letzten 6 Produkte er
halten wird. 
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69. Emil Fischer und Oscar Piloty: Cber kohlenstoflreichere 
Zuckerarten aus Rhamnose. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 23, 3102 [1890]. 

(Eingegangen am 15. Oktober.) 

Die Rhamnose (Isodulcit) ist eine Methylpentose und hat im 
wasserfreien Zustand die Formel: CH3. (CHOH)4' COH; sie laJ3t 
sich infolgedessen in derselben Art wie die gew6hnlichen Hexosen in 
kohlenstoffreichere Zuckerarten verwandeln. Wir haben die Synthese 
bis zur Methyloctose durchgefiihrt und bezeichnen die Produkte nach 
dem Ursprung aus Rhamnose mit Weglassung des "Methyls" als Rham
nohexose, Rhamnoheptose, Rhamnooctose. Die N amen der zugeh6-
rigen Siiuren und Alkohole ergeben sich daraus von selbst. Die be
treffenden Zuckerarten sind der Rhamnose sehr iihnlich und keine der
se1ben ist giirfiihig. 

Endlich ist es auch ge1ungen, den aus der Rhamnose durch Re
duktion entstehenden fiinfwertigen Alkohol kristallisiert zu erhalten; 
derselbe ist als Rhamnit zu bezeichnen. 

Fur diese Versuche war eine gr613ere Menge von Rhamnose not
wendig, deren Bereitung aus Quercitrin immerhin einige Muhe macht; 
wir sind deshalb Hrn. Dr. Geigy in Basel, welcher uns eine reichliche 
Quantitiit des auf technischem Wege gewonnenen Zuckers zur Ver
fugung stellte, zu gro13em Danke verpflichtet. 

Rhamnit, CH3.(CHOH)4.CH20H. 

DaB die Rhamnose durch Natriumamalgam reduziert wird, ist 
bereits von Fischer und TafeF) beobachtet worden, welche dabei 
einen si.i13schmeckenden, in Alkohol leicht 16s1ichen Sirup erhielten. 
Will man letzteren zum Kristallisieren bringen, so ist es notwendig, 
die Reduktion unter besonderen Bedingungen auszufiihren. Die besten 
Resultate lieferte folgendes Verfahren: eine lOprozentige wiisserige 
LOsung von Rhamnose wird nach und nach unter andauerndem 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 1658 [1888]. (5. 282.) 
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heftigen Schlitteln mit 2+2prozentigem Natriumamalgam versetzt und 
gleichzeitig geklihlt. Wahrend der ersten Halite der Operation wird 
die Fllissigkeit durch ofteren Zusatz von Schwefelsaure schwach sauer 
und spater ganz schwach alkalisch gehalten. Die Reaktion ist be
endigt, wenn die Fliissigkeit Fehlingsche LOsung nicht mehr redu
ziert. Bei Anwendung von 5 g Rhamnose erfordert sie etwa 10 Stun
den. Zum Schlu13 wird die alkalische Losung filtriert, mit Schwefel
saure genau neutralisiert, dann auf dem Wasserbade stark konzen
triert und endlich in heiJ3en absoluten Alkohol eingegossen. Ver
dampft man die alkoholische LOsung zum dlinnfllissigen Sirup, so er
starrt derselbe beim Erkalten zu einer farblosen Kristallmasse. Die 
Ausbeute betragt etwa 60 pCt. des angewandten Zuckers. Fur die 
Analyse wurde das Produkt aus heiJ3em Aceton umkristallisiert und 
bei 110° getrocknet. 

0,2497 g Subst.: 0,3954 g CO2, 0,1891 g H 20. 
Berechnet Gefunden 

C 43,37 43,18 pet. 
H 8,43 8,46 " 

Der Rhamnit schmeckt sliJ3, schmilzt bei 121° und destilliert zum 
Teil unzersetzt; er ist in Wasser und Alkohol sehr leicht, in Chloro
form und Aceton schwer und in Ather fast gar nicht loslich. Aus 
der konzentrierten Losung in Aceton scheidet er sich zunachst in feinen 
Tropfchen aus, we1che bald erstarren und dann zu ziemlich groJ3en 
Kristallen anwachsen. Die Untersuchung der letzteren hat Hr. Pro
fessor Ha ushofer in Mlinchen glitigst iibernommen und macht dar
liber folgende Mitteilung: 

"Prismatische Kristalle, zu Gruppen verwachsen, von we1chen 
sich soviel sagen laJ3t, daJ3 sie dem triklinen System angehoren. Die 
Messungen ergaben jedoch so unsichere Resultate, daJ3 sie als Grund
lage einer Berechnung der morpbologischen Elemente unzulanglich er
scheinen. Das Prisma besitzt einen Kantenwinkel von ca. 93° 50'; 
eine schiefliegende Flache bildet mit den Prismenflachen Winkel von 
113° und 121°, eine andere 860 und 94°." 

1m Gegensatz zu den librigen mehrwertigen Alkoholen, welche 
das polarisierte Licht entweder gar nicht oder in merklicher Weise 
erst auf Zusatz von Borax drehen, ist derRhamnit optisch ziemlich 
stark aktiv. Eine LOsung von 11,0187 g, we1che 0,9529 g oder 
8,648 pCt. Rhamnit enthielt und das spez. Gew. 1,026 besaJ3, drehte 
bei 200 im 1 dcm-Rohr 0,94° nach rechts 1); daraus berechnet sich die 
spezifische Drehung [a]'r)' = + 10,7°. 

1) Diese Zahl ist das Mittel verschiedener Ablesungen, wobei die starkste 
Abweichung vom Mittel 0,030 betrug; dasselbe gilt von den spater angefiihrten 
Drehungswinkeln. 
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Der Rhamnit reduziert Fehlingsehe Lasung nieht; von Salpeter
saure wird er leieht oxydiert und liefert dabei Produkte, we1che die 
Zuekerreaktionen zeigen. Ebenso leieht wird er beim Koehen mit 
J odwasserstoffsaure reduziert. 

Rhamnohexonsaure, CHa.(CHOH)5'COOH. 

Die Verbindung ist friiher unter detr. Namen Isoduleitearbonsaure 
resp. Rhamnoseearbonsaure besehriebE'.l worden!). Beim Abdampfen 
der wasserigen Lasung verwandelt sieh die Saure in das sehon kristalli
sierende Laeton. Von letzterem haben wir naehtraglieh dds Drehungs
verrnogen bestimmt. 

Eine wasserige Lasung, we1che 2,5084 g in 25 eem enthielt, drehte 
bei 200 im 2 dem-Rohr 16,81 0 naeh reehts; daraus bereehnet sieh das 
spezifisehe Drehungsvermogen [a] 'd' = + 83,8°. Das Drehungsvermo
gen war naeh 6stiindigem Aufbewahren der wasserigen Lasung un
verandert. 

Rhamnohexose, CHa.(CHOH)5.COH. 

Zur Gewinnung des Zuckers wird eine Lasung von 20 g Rhamno
hexonsaurelacton in 200 g Wasser durch eine Kaltemischung bis zum 
Gefrieren abgekiihlt und dann in dieselbe 320 g 2Yzprozentiges Na
triumamalgam in mehreren Portionen eingetragen; wahrend dessen 
wird die Fliissigkeit fortwahrend geschiittelt und gekiihlt und die Re
aktion durch ofteren Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure stark sauer 
gehalten; erst gegen SchluJ3 der Operation, we1che etwa % Stunden 
dauert, entweicht Wasserstoff. Wenn das Natriumamalgam ganz ver
braucht ist, wird die Fliissigkeit yom Quecksilber getrennt und mit 
so viel N atronlauge versetzt, da13 die Reaktion nach 1/4 Stunde 
noch alkalisch ist; dies geschieht, urn etwa unverandertes Lacton in 
Natriumsalz zu verwandeln. Nun neutralisiert man die Fliissigkeit 
in der Kalte genau mit Schwefelsaure, verdampft auf dem Wasser
bade, bis eine reichliche Menge von Natriumsulfat auskristallisiert ist 
und gie13t dann in kochenden absoluten Alkohol ein; dabei fallen die 
Natriumsalze auo, wahrend der Zucker vollig in Lasung geht; der
selbe bleibt beim Verdampfen der alkoholischen Mutterlauge kristalli
nisch zuriick und wird durch Umkristallisieren aus hei13em Methyl
alkohol leicht rein gewonnen. Die Ausbeute betragt, wenn die Re
duktion richtig verlauft, 60-65 pCt. des angewandten Lactons. 

Die Rhamnohexose bildet farblose, kleine, aber gut ausgebildete, 
kurze Saulen oder dicke 'fafeln und schmilzt bei 180-1810 (unkorr.) 
ohne Zersetzung. Sie hat die Zusammensetzung C7H 140 S' 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 1658 [1888]. (5. 283.) 
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0,2219 g Subst.: 0,3510 g CO2 , 0,1418 g H 20. 
Berechnet Gefunden 

C 43,33 43,13 pCt. 
H 7,2 7,12 " 

Sie unterscheidet sich mithin von der Rhamnose, welche wasser
frei ein Sirup ist*) und welche im kristaliisierten Zustand die wasser
reichere Formel C6H140 6 besitzt. Die Rhamnohexose ist in abso
Iutem Alkohol ziemlich schwer, in hei13em Methyialkohol etwas leichter 
Ioslich und wird deshalb am besten aus dem Ietzteren umkristallisiert. 
Die wasserige LOsung schmeckt rein siiJ3, zeigt aile die gewohnlichen 
Zuckerreaktionen, gart aber nicht mit Bierhefe. Sie dreht das po
Iarisierte Licht nach links und zeigt ziemlich starke Birotation. Bine 
LOsung, welche in 16,5639 g 1,6025 g mithin 9,6746 pCt. Rhamno
hexose enthieit und das spez. Gew. 1,0347 besa13 , drehte bei 200 etwa 
Y2 Stunde nach der Auflosung im 2 dcm-Rohr 16,60 nach links; nach 
12 Stunden betrug die Drehung nur noch -12,30 und blieb dann konstant; 
aus der Ietzteren Zahl berechnet sich das spezifische Drehungsver
mogen (aJ)), = - 61,40°. 

Rhamnohexosazon, C7H1204(N2H.C6Hs)2' 
Wahrend das Phenylhydrazon des Zuckers in Wasser 1eicht 10s

Iich und deshalb wenig charakteristisch ist, falit das Osazon beim Er
hitzen mit essigsaurem Pheny1hydrazin auf dem Wasserbade nach 
etwa 15 Minuten in feinen gelben, verfilzten Nade1n aus. Fiir die Ana
lyse wurde es in Alkoho1 gelost, durch hei13es Wasser wieder gefiillt 
und bei 1100 getrocknet. 

0,1848 g Subst.: 0,4166 g CO2 , 0,1082 g H 20; 
0,2090 g Subst.: 27,6 ccm N (190, 755 mm). 

Berechnet Gefunden 
C 61,29 61,57 pCt. 
H 6,45 6,49 " 
N 15,05 15,07 " 

Die Verbindung schmilzt gegen 2000 unter Gasentwicklung; eben
so wie das Rhamnosazon ist sie in kochendem Alkoholleicht, in Wasser 
dagegen fast gar nicht 10slich. 

Rhamnohexit, CHs.(CHOH)5.CH20H. 
Dieser sechswertige Alkoho1 wird in der gleichen Art dargestelit wie 

der Rhamnit. Die Reduktion verlauft auch hier ziemlich 1angsam; 
bei Anwendung von 3 g Rhamnohexose war 6stiindiges anhaltendes 
Schiitteln mit iiberschiissigem Natriumama1gam erforderlich. Die Iso
lierung des Rhamnohexits bietet keine Schwierigkeit; denn er lost 

*) Vgl. Seite 535. 
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sieh in heillem .Athyl- und Methylalkohol ziemlich leicht und kristalli
siert beim Verdunsten sehr schon. Fur die Analyse wurde das Pra
parat bei 1100 getro~knet. 

0,1277 g Subst.; 0,2006 g CO2, 0,0937 g H 20. 
Berechnet Gefunden 

C 42,86 42,83 pet. 
H 8,16 8,15 " 

Der Rhamnohexit beginnt gegen 1700 zu sintern und schmilzt 
vollstandig bei 1730 ohne Zersetzung. Aus heiBem Alkohol kristal
lisiert er in kleinen farblosen Prismen; er reduziert die Fehlingsche 
LOsung nicht und dreht nach rechts. 0,261 g wurden in 5,0453 g 
Wasser gelOst; diese LOsung besaB das spez. Gew. 1,0137 bci 200 und 
drehte im 1 dem-Rohr 0,580 naeh rechts; daraus berechnet sich die 
spezifische Drehung [a] B' = + 11,6°. Die Zahl ist jedenfalls nicht ganz 
genau, weil bei der geringen Menge Substanz, welche fUr den Versuch 
verwendet werden muBte, die Ablesungsfehler zu groBen EinfluB aus
iiben.*) 

Rha mnoheptonsa ure, CH3 • (CHOH)6' COOH. 

30 g Rhamnohexose wurden in 120 g Wasser gelOst und zu dieser 
LOsung 6 g wasserfreie Blausaure gegeben. Nach 2 Tagen ruhigen 
Stehens bei gewohnlicher Temperatur begann die Ausscheidung einer 
weillen Kristallmasse, des Amides der Rhamnoheptonsaure. Nach 
weiteren 6 Stunden war die ganze Masse zu einem Brei erstarrt und 
begann sich schwach gelb zu farben. Hier wurde die Reaktion unter
broehen, der ganze Inhalt des GefaBes auf dem Wasserbade erwarmt, 
bis alle Blausaure entfernt war und dann mit 45 g Barythydrat, in 
300 g Wasser gelost, auf dem Wasserbade eingedampft, bis der Ge
ruch nach Ammoniak verschwunden war. 

Die LOsung enthalt nun rhamnoheptonsaures Baryum; der darin 
suspendierte Niederschlag ist ein basisches Salz. Die schwach braun
gefarbte Reaktionsmasse wurde ohne vorherige Filtration mit Schwefel
saure genau barytfrei gemacht, mit Tierkohle entfarbt und das stark 
sauer reagierende Filtrat auf dem Wasserbade zum Sirup eingedampft; 
dabei verwandelt sich die Saure in ihr Lacton; das letztere bleibt 
als farbloser Sirup zurUck, der bald zu konzentrisch gelagerten 
Nadelchen erstarrt, die aus absolutem Alkohol leicht umkristallisiert 

*) Eine genauere Bestimmung mit cineI' grofJeren Menge reineren Materials 
ist spateI' ausgeluhrt und in den Berichten d. d. ch.em. Gesellsch. 23, 3827 [1890J 
veroOentlicht. Sie sei hier angeli/hrt.' 

0,5255 g Rhamnohexit wurden in 5,0462 g Wasset' gelost. Die Losung besap 
das spezifische Gewicht 1,0309 und drehte bei 20° im 1 dcm-Rohr 1,360 nac" 
rechts. Demnach [1X]b" = + 14,00. 
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werden konnen. Vollig konnte das Lacton nicht von der Saure be
freit werden; se1bst nach 8maligem Umkristallisieren war seine Re
aktion ganz schwach sauer; aber die Menge der Saure war so gering. 
daB sie auf die Resultate der Analyse keinen EinfluB ausiibte. 

Die Ausbeute an Lacton betrug etwa 19 g, was 63 pCt. vom an
gewandten Zucker entspricht. Die sorgfaltig gereinigte Substanz sin
tert bei 1580 und ist bei 1600 geschmolzen, ohne sich zu zersetzen; 
fUr die Analyse war diese1be bei 1100 getrocknet. 

0,2225 g Subst.: 0,3509 g CO2, 0,1277 g H20. 
Berechnet Gefunden 

C 43,24 43,02 pCt. 
H 6,31 6,38 " 

Das Lacton ist in Wasser sehr leicht, in Athyl- und Methyla1kohol 
ziemlich leicht, in Ather jedoeh nieht loslieh. 

Fur die Untersuchung des Drehungsvermogens diente eine wasse
rige Losung von 200, welche in 25 eem 2,5091 g Lacton enthielt. Die
selbe drehte im 2 dem-Rohr 11,160 naeh reehts; daraus ergibt 
sich als spezifisches Drehungsvermogen [a] b' = + 55,60• Nach 6 Stun
den war das Drehungsvermogen der LOsung noeh unverandert. 

Rhamnoheptonsaurehydrazid, CSH1S07.N2H2,C6Hs' 

Erhitzt man die Saure oder ihr Lacton in etwa 1Oprozentiger 
wasseriger LOsung mit essigsaurem Phenylhydrazin auf dem Wasser
bade, so beginnt nach etwa % Stunden die Abscheidung des Hydra
zids; die Hauptmenge desselben kristallisiert dagegen erst beim Ab
kuhlen. Aus heiBem Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle um
kristallisiert bildet die Verbindung feine, weiBe, meist kugelformig 
gruppierte N adem, welche fUr die Analyse ebenfalls bei 1100 getrocknet 
wurden. 

0,1083 g Subst.: 0,2017 g CO2, 0,0651 g H 20. 
Berechnet Gefunden 

C 50,91 50,79 pCt. 
H 6,67 6,65 " 

Das Hydrazid farbt sieh beim raschen Erhitzen gegen 215 0 und 
schmilzt einige Grade h6her unter lebhafter Gasentwicklung. Es ist 
in hei13em Wasser ziemlich leicht, in kaItem Wasser und Alkohol recht 
schwer loslich. 

Rhamnoheptose, CHa. (CHOH)6' COH. 

Die Reduktion des Rhamnoheptonsaurelactons zur Heptose geht 
nicht so glatt vor sich. wie bei der Rhamnohexonsiiure. Es ist hier 
besser, das Natriumamalgam in kleinen Portionen rasch hintereinander 
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einzutragen und dabei die Reaktion stets schwach sauer zu halten. 
Die im ubrigen analog der Rhamnohexose isolierte Rhamnoheptose 
bildet einen farblosen Sirup, welcher in Wasser und Alkohol aui3erst 
leicht loslich ist, dagegen von Ather nicht aufgenommen wird und bis 
jetzt nicht kristallisiert erhalten werden konnte. Durch das in abso
lutem Alkohol merklich losliche Natriumsalz der Rhamnoheptonsaure 
ist er stets verunreinigt. Um den Zucker vollig aschefrei zu erhalten, 
ist der Umweg uber das Hydrazon notwendig. Dieses ist in 
kaltem Wasser schwer lOslich und liillt sich genau in derselben Art 
wie das Mannosephenylhydrazon1) in den Zucker zuriickverwandeln. 
So gereinigt bildet derselbe einen farblosen, sii13 schmeckenden Sirup, 
welcher ebenfalls keine N eigung zum Kristallisieren zeigte. Das 
Drehungsvermogen konnte infolgedessen nur annahernd bestimmt 
werden. Fur den Zweck wurde der Sirup m0glichst scharf bei 1000 

getrocknet. Das Produkt bildet dann nach dem Erkalten eine harte 
glasige Masse. Eine wasserige Losung, welche 2,35 g in 25 ccm ent
hielt, drehte bei 200 im 2 dcm-Rohr 1,570 nach rechts. Daraus be
rechnet sich das spezifische Drehungsvermogen [a] ~ = + 8,4°; diese 
Zahl ist aber mit Rucksicht auf die Eigenschaften des Materials nur 
als ein Annaherungswert zu betrachten. 

Charakteristisch fUr die Rhamnoheptose ist das in kaltem Wasser 
schwer losliche Phenylhydrazon; dasselbe faUt aus der wasserigen 
LOsung des Zuckers auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin in 
der Kalte nach kurzer Zeit kristallinisch aus und wird durch Umkri
stallisieren aus heiBem Wasser leicht rein erhalten. Es hat die Zu
sammensetzung CSH160 S ' N 2H. CaH5' 

0,2143 g Subst.: 0,4224 g CO2 , 0,1380 g H 20. 
0,2984 g Subst.: 22,8 ccm N (18°, 749,5 mm). 

Berechnet Gefunden 
C 53,50 53,75 pCt. 
H 7,01 7,14 " 
N 8,90 8,68 " 

Die Verbindung bildet farblose, feine Nadeln, welche gegen 2000 

unter Zersetzung schmelzen. DaB sie durch Spaltung mit Salzsaure 
in den Zucker zuriickverwandelt werden kann, ist zuvor schon er
wahnt. 

Wird das Hydrazon oder der Zucker selbst mit uberschussigem 
essigsaurem Phenylhydrazin auf dem Wasserbade erhitzt, so beginnt 
nach etwa 10 Minuten die Kristallisation des Osazons CSH140S.(N2H. 
CSHS)2' Dasselbe bildet feine, gelbe Nadeln, welche in Alkohol und 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 1806 [1888] (5. 290) und 22, 365 
[1889]. (5. 294.) 
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Wasser sehr schwer loslich sind und gegen 
schmelzen. 

2000 unter Zersetzung 

0,2598 g Subst.: 0,5661 g CO2 , 0,1575 g H20. 
0,3416 g Subst.: 42,1 ccm N (20°, 747 mm). 

c 
H 
N 

Berechnet 
59,7 
6,47 

13,93 

Gefunden 
59,47 pCt. 
6,73 " 

13,84 " 

Charakteristisch fUr das Osazon ist die geringe LOslichkeit in hei
Bern Alkohol, wodurch es sich von den entsprechenden Derivaten der 
Rhamnose und Rhamnohexose scharf unterscheidet; iiberhaupt sind 
die Eigenschaften des Osazons und Hydrazons bei diesem Zucker der
art, daB seine Erkennung nicht die geringste Schwierigkeit bietet. 

Rha mnoo ctonsa ure, CH3 • (CHOH)7' COOH. 

Die Addition von Blausaure an Rhamnoheptose verlauft ahnlich, 
wie bei der Darstellung der Heptonsaure angegeben ist. 6 g der sirup
forrnigen Heptose wurden in 24 g Wasser gelost und mit 0,73 g wasser
freier Blausaure versetzt. Da die Reaktion bei gewohnlicher Tempe
ratur sehr langsam vonstatten geht, so ist es besser, die Fliissigkeit 
auf 400 zu erwarmen. Nach 3 Tagen war sie dann vollstiindig mit 
weiBen Kristallen des Rharnnooctonsiiureamids erfiillt. Die Versei
fung der Reaktionsma<;se mit Baryt und die Verarbeitung des Baryt
salzes auf die freie Saure wurde genau in der friiher beschriebenen 
Weise durchgefiihrt. Die letztere verwandelt sich beim Abdampfen 
ihrer LOsung in das Lacton, welches als kristallinische Masse zurUck
bIeibt und dessen Menge etwa 70 pCt. des angewandten Zuckers be
triigt. Das rohe Lacton enthiiIt etwas Asche, von welcher es durch 
einfaches Umkristallisieren schwer zu befreien ist; fiir die vollige Reini
gung haben wir deshalb den Umweg uber das Hydrazid vorgezogen. 
Die Bereitung desselben und seine Ruckverwandlung geschah nach 
der fruher ofters geschiiderten Methode. Das so gewonnene Lacton 
erstarrte beim Verdampfen der wiisserigen Losung zu farblosen, kon
zentrisch gruppierten Nadein und wird durch Urnkristallisieren aus 
Aceton ganz rein erhalten. 

0,1753 g Subst.: 0,2742 g CO2 , 0,0999 g H20. 
Berechnet Gefunden 

C 42,86 42,73 pet. 
H 6,35 6,33 " 

Es schmiIzt, wie :ille Lactone dieser Gruppe, nicht ganz scharf 
bei 171-172° ohne Zersetzung. In Wasser und Alkohol ist es leicht, 
in Aceton dagegen ziemlich schwer loslich. 
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Eine wasserige LOsung yom Gesamtgewicht 7,1062 g, welche 0,3384 g 
Lacton enthielt, mithin 4,762prozentig war und das spez. Gew. 1,0163 
besa13, drehte bei 200 im 1 dcm-Rohr 2,46 0 nach links; daraus berechnet 
sich das spezifische Drehungsvermogen [a] b' = - 50,80• 

Das Phenylhydrazid, CH3(CHOH)7CO.N2H2.CsHs, wird in der 
ublichen Weise durch Erhitzen der Saure oder des Lactons mit essig
saurem Phenylhydrazin auf dem Wasserbade gewonnen; es ist selbst 
in hei6em Wasser ziemlich schwer loslich, schmilzt beim raschen Er
hitzen gegen 2200 unter Gasentwicklung und kristallisiert aus hei13em 
Wasser in feinen, wei13en N adeln. 

0,1620 g Subst.: 11,1 ccm N (17°, 748 mm). 
Berechnet 

N 7,78 
Gefunden 
7,84 pet. 

Durch Reduktion des Rhamnooctonsaurelactons entsteht em 
Zucker, welcher unzweifelhaft die Rhamnooctose ist, fUr dessen ge
naue Untersuchung indessen das Material nicht mehr ausreichte. Wir 
haben uns deshalb darauf beschrankt, die Entstehung desselben durch 
Fehlingsche LOsung und die Bildung des in Wasser unloslichen Os a
zons, welches gegen 2160 schmilzt, festzustellen. 

Zum Schlu13 geben wir eine Ubersicht uber die jetzt bekannten 
Verbindungen der Rhamnosereihe und deren spezifisches Drehungs
vermogen, soweit dasselbe ermittelt wurde: 

Rhamnonsaure1acton 
Rhamnose 
Rhamnit ..... 
Rhamnohexonsaurelacton . 
Rhamnohexose . . . . . 
Rhamnohexit . . . . . . 
Rhamnoheptonsaurelacton 
Rhamnoheptose (approximativ) 
Rhamnooctonsaurelacton . . . 

spez. Drehung 

+ 8 bis 90 

+ 10,7 0 

+ 83,80 

- 61,40 

+ 14,00 

+ 55,60 

+ 8,40 

- 50,80 
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70. Emil Fischer: (}ber kohlenstotlreichere Zuckerarten aus Glucose. 
Liebigs Annalen der Chemie ~l'O, 64 [1892]. 

(Eingegangen am 1. April.) 

Die vor 60 Jahren durch Winkler aufgefundene Synthese von 
Oxysauren durch Kombination der Aldehyde mit Cyanwasserstoff 
ist von Kiliani vor einigen J ahren mit gro13em Erfolg auf die Zucker
arten tibertragen worden und hat bisher in keinem Falle versagt. Die 
hierbei entstehenden Oxysauren gehen in der Regel leicht in Lactone 
tiber und konnen dann nach dem von mir aufgefundenen Verfahren 
durch Reduktion mit Natriumamalgam in den zugehorigen Zucker 
verwandelt werden. Die Kombination der beiden Methoden gestattet 
mithin den Aufbau einer gro13en Zahl von kohlenstoffreicheren Zucker
arten. Die Brauchbarkeit der Synthese wurde zuerst an der Mannose1) 

demonstriert, wo sie tiber die Heptose und Octose bis zur N onose ftihrte. 
Ihre Fruchtbarkeit vergro13erte sich noch durch die Beobachtung, 
da13 die Anlagerung der Blausaure bei den Zuckerarten zwei stereo
isomere Produkte liefert2). Damit ist im Prinzip die Moglichkeit gegeben, 
aus jedem bekannten Zucker alle kohlenstoffreicheren Oxysauren, 
Zucker und mehrwertigen Alkohole, welche durch die The6rie vorher
gesehen sind, tatsachlich zu gewinnen. 

Den Beweis dafiir liefem die nachfolgenden Versuche, ftir we1che 
ich aus praktischen Grunden den wichtigsten Zucker, die d-Glucose, 
gewahlt habe. Da13 diese sich mit Blausaure verbindet, ist bereits 
von Kiliani3) gezeigt worden. Er nannte die von ihm gewonnene 
Saure C7H140 S Dextrosecarbonsaure. N eben derselben entsteht aber 
eine zweite stereoisomere Verbindung, welche aus den Mutterlaugen 
mit Hilfe des Brucinsalzes isoliert werden kann. Entsprechend der 
frillier vorgeschlagenen N omenklatur bezeichne ich beide Produkte 
als Glucoheptonsauren und unterscheide sie in Ermanglung emer 
besseren Ausdrucksweise vorlaufig als a- und fJ-Verbindung. Ihre 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~3, 2226 [1890]. (5. 569.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~3, 2611 und 2623 [1890]. (5.362,375.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 19, 767 [1886]. 

Fis cher, Kohlenhydrate und Fermente. 38 
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Lactone liefem bei der Reduktion die a- und p-Glucoheptose. Die 
erstere ist am leichtesten zu gewinnen und wurde deshalb fUr die weitere 
Synthese benutzt. Durch Anlagerung von Blausaure entstehen daraus 
abermals zwei Stereoisomere, die a- und p-Glucooctonsaure. Das gleiche 
Resultat gab endlich die Behandlung der a-Octose; denn auch hier 
resultieren zwei Nononsauren, von we1chen aber nur die eine genauer 
untersucht werden konnte. Die letzten Produkte der Synthese sind 
die Glucononose und der entsprechende erste neunwertige Alkohol, 
der Glucononit. Der weiteren Ausbeutung des Verfahrens steliten 
sich dann allzu groJ3e praktische Schwierigkeiten, insbesondere der 
Mangel an Material entgegen. 

Die Struktur der neuen Substanzen folgt unmittelbar aus der 
Synthese. GroJ3ere Schwierigkeiten bietet die Ermittlung ihrer Kon
figuration; das ist bisher nur bei den Verbindungen mit sieben Kohlen
stoffatomen gelungen, und zwar auf Grund folgender Betrachtungen. 
Wie fruher gezeigt wurde, kann die Konfiguration des Traubenzuckers 
durch die Projektionsformel 

H H OHH . . . . 
CHpH . ~ . ~ . ~ . <: . COH 

OH OH H OH 

dargestellt werden l ). Fur die beiden Glucoheptonsauren ergeben sich 
mithin die Formeln 

H H OH H H · . . . . 
I. CHPH C. C . C . C . C . COOH . . . . 

OH OH H OH OH 

H H OH H OH · . . . . 
II. CH20H. ~ . <: . <: . <: . <: . COOH 

OH OH H OH H 

Den letzteren entsprechen die beiden Pentoxypimelinsauren 

H H OR H H · . . . . 
I. COOH. C . C . C . C . C . COOR · . . 

OH OH H OH OH 

R H OH R OH · . . . . 
II. COOH. C . C . C . C . C . COOH · . . . . 

OH OH H OH H 

1) Berichte d. d. chem. Gese11sch. ~4, 2685 [1891]. (5. 428.) 
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und diese bieten denselben Fall von Isomerie wie die verschiedenen 
Trioxyglutarsauren. Das System I muB optisch inaktiv, II dagegen 
aktiv seinl). 

Urn die Konfiguration der beiden Glucoheptonsauren festzustellen, 
geniigt es also, diesel ben durch Oxydation in die zweibasischen Sauren 
iiberzufiihren und diese optisch zu priifen. Bei der a-Verbindung ist 
der Versuch bereits von Kiliani2) zur Halfte ausgefiihrt. Er erhielt 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~4, 1839 und 2686 [1891]. (5. 420, 429.) Die 
Theorie laBt im ganzen 16 stereoisomere Pentoxypimelinsauren voraussehen, 
wovon 4 optisch inaktiv sind. Um die Formeln der letzteren zu konstruieren, 
geht man am besten von den beiden inaktiven Tetraoxyadipinsauren aus 

H H H H · . . . 
COOH . C . C . C . C . COOH · . . . 

OH OH OH OH 

H OH OH H · . . . 
COOH . C . C . C . C . COOH · . . 

OH H H OR 

und schiebt in der Mitte das fiinfte Carbinol ein. Je nachdem danft das OH 
unten oder oben zu stehen kommt, resultieren die Formeln: 

H H H H H · . . . . 
COOH . C . C . C . C . C . COOH · . . . . 

OH OH OH OH OH 

H H OH H H · . . . . 
COOH . C . C . C . C . C . COOH · . . . . 

OH OH H OH OH 
H OHH OHH · . . . . 

COOH . C . C . C . C . C . COOH · . . . . 
OH R OH H OH 

H OH OH OR H · . . . . 
COOH . C . C . C . C . C . COOH · . . 

OH H H H OH 
Ersetzt man die Carboxyle, Hydroxyle und Wasserstoffatome durch R1, R2, Rs 
und am mittleren Kohlenstoffatom durch R4 und Rs, wie das folgende Beispiel 
zeigen mag, 

~3 ~3 ~s ~3 ~3 
Rl . ~ . ~ . ~ . ~ . ~ . Rl 

R2 R2 R4 R2 R2 
so erhalt man die allgemeinen Formeln fiir die optisch inaktiven Systeme mit 
5 in gerader Kette befindlichen asymmetrischen Kohlenstoffatomen. Flir die 
Gesamtzahl der Stereoisomeren (aktive und inaktive Systeme) ergibt sich endlich 
bei einer ungeraden Anzahl "n" von asymmetrischen Kohlenstoffatomen und 
bei Symmetrie der Strukturformel der Ausdruck 2'-'. 

2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 19, 1916 [1886]. 
38* 
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eine Pentoxypimelinsaure, welche sich beim Abdampfen der wasserigen 
LOsung in die Lactonsaure C7HlOOS verwandelt. Wie spater gezeigt 
wird, ist dieses Produkt optisch inaktiv. 1m Gegensatz dazu zeigt die 
auf dem gleichen Wege aus der f'i-Glucoheptonsaure gewonnene isomere 
Lactonsaure ein starkes Drehungsvermogen. Aus diesem Resultat, 
welches als eine wichtige Bestatigung der Spekulation bezeichnet werden 
darf, folgt fiir die a-Glucoheptonsaure die oben angefiihrte Konfigura
tionsformel I und fiir die isomere Verbindung die Formel II. 

Aus der a-Glucoheptose, welche ·selbstverstandlich die gleiche 
Konfiguration wie die Saure hat und also die Formel 

H H OH H H . . . . . 
CHpH . ~ . ~ . ~ . ~ . ~ . CHO 

OH OH H OH OH 

erhalt, miissen nach der Theorie durch Anlagerung von Cyanwasser
stoff die beiden Sauren 

H H OH H H H . . . . . . 
1. CH20H. ~ . ~ . ~ . ~ . ~ . ~ . COOH 

OH OH H OH OH OH 

H H OH H H OH . . . . . . 
II. CHpH. C . C . C . C . C . C . COOH . . 

OH OH H OH OH H 

entstehen. Welche von diesen Formeln der a- resp. f'i-Glucooctonsaure 
geh6rt, kann durch die zuvor benutzte Methode, d. h. durch Umwand
lung in die zweibasische Saure nicht entschieden werden, weil in beiden 
Fallen ein optisch aktives Produkt resultieren mull. Erst bei der Fort
fiihrung der Synthese bis zur Deconsaure k6nnte man zu einer Ver
bindung gelangen, welche durch Oxydation in eine inaktive zwei
basische Saure iibergeht. Ich werde deshalb spater fiir die beiden 
Glucooctonsauren die gleiche Formel 

H H OH H H . . . . . 
CHpH . ~ . ~ . ~ . ~ . ~ CHOH COOH 

OH OH H OH OH ? 

gebrauchen, in welcher das ? andeuten sol1, daB die Anordnung an 
jenem asymmetrischen Kohlenstoffatom experimente11 nicht £est
geste11t ist. 

Eine zweite Frage von allgemeinerer Bedeutung betrifft das Mengen
verhaltnis, in welchem die beiden stereoisomeren Produkte, welche 
durch die Bildung eines neuen asymmetrischen Kohlenstoffatoms 
bedingt sind, tatsachlich entstehen. - In einfacheren Fallen, wo optisch 
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inaktive Ausgangsmaterialien benutzt wurden, hat man bisher immer 
nur racemische Produkte gewounen, d. h. die beiden Stereoisomeren 
sind in gleicher Quantitat gebildet worden. Bei den vorliegenden 
Synthesen, wo die als Ausgangsmaterial dienenden Zucker
arten schon asymmetrische Systeme sind, gilt diese Regel 
nicht mehr. Ein iiberzeugendes Beispiel dafiir bilden die beiden 
Glucooctonsauren, wo die Menge der a-Verbindung bei weitem iiber
wiegt und wo ferner der VerIauf der Reaktion zweifellos eine Funktion 
der Temperatur ist. Findet namlich die Addition der Blausaure an die 
a-Glucoheptose bei 20-25° statt, so betragt die Quantitat der im reinen 
Zustand isolierten a-Glucooctonsaure 73 pCt. des nach der Gleichung 

C7H 140 7 + HCN + 2Hp == CSH 160 9 + NH3 

berechneten Wertes, wahrend die p-Saure fast ganzlich fehlt. Die 
Menge der letzteren stieg dagegen auf 13 pCt., als die Operation bei 
40° ausgefiihrt wurde und die Menge der a-Verbindung war dement
sprechend kleiner. Ein ahnlicher Fall wurde schon friiher bei der 
Mannose1) beobachtet, wo die Blausaureaddition 87 pCt. der Theorie 
an Mannoheptonsaure lieferte; allerdings ist in letzterem FaIle die 
isomere Verbindung nicht aufgefundenworden. Bei den Glucoocton
sauren liegen also die Verhaltnisse klarer, weil experimenteIl der Beweis 
geliefert werden konnte, daB ihre Isomerie nur auf der verschiedenen 
Anordnung an dem letzten durch die Synthese entstandenen asym
metrischen Kohlenstoffatom beruht. 

Die a-Glucoheptose und a-Glucooctose besitzen so schone Eigen
schaften, daB sie verhaltnismiiBig leicht in gr613erer Menge und v6Ilig 
reinem Zustande bereitet werden konnen. Da sie ferner Derivate der 
wichtigsten Hexose, des Traubenzuckers sind, so wird man sie in erster 
Linie als Material fiir physiologische Studien iiber das Schicksal der 
kohlenstoffreicheren Zucker im Organismus wahlen. 

Bei der Ausfiihrung der folgenden Versuche erfreute ich mich der 
Hilfe von vier jiingeren Fachgenossen, welche ihre Resultate getrennt 
in Inaugural-Dissertationen beschrieben haben. 

Da die Beobachtungen derselben sich vielfach kreuzen und gegen
seitig erganzen, so war es nicht moglich, die Abhandlung nach dem An
teil dieser Mitarbeiter in verschiedene Abschnitte zu zerlegen. 

Ich erwahne deshalb folgendes: 
Die a-Glucoheptose und der entsprechende Heptit, ferner die 

a-Glucooctonsiiure und die Hydrazinderivate der zugehorigen Octose 
sind zuerst von Herrn Werner Kleberg dargestellt worden. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~~, 370 [1889]. (S. 300.) 
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Herr Wilhelm Fischer hat dann die verschiedenen Derivate 
der cx-Glucoheptose und des Heptits, sowie das optische Verhalten des 
letzteren und die Zersetzung des Zuckers durch Mineralsauren studiert. 

Die ,B-Glucoheptonsaure, ,B-Glucoheptose und die optisch aktive 
Pentoxypimelinsaure wurden von Herm Jacob Langenwalter 
untersucht. 

Der Hauptteil der Arbeit ist aber Herm Lorenz Ach zugefallen. 
Er hat die Darstellung der cx-Glucoheptose und cx-Glucooctonsaure 
verbessert, die ,B-Glucooctonsaure aufgefunden und die Synthese uber 
die Nononsaure und Nonose bis zum Nonit fortgefUhrt. 

Ein w~sentliches Moment fur die meisten chemischen Unter
suchungen ist bekanntlich die Beschaffung, des Ausgangsmaterials, im 
vorliegenden Faile der Glucoheptonsauren. . 

Da die Einrichtungen des hiesigen Instituts fUr die Bereitung 
gro13erer Quantitaten derselben nicht ausreichten, so hat Herr Dr. 
Gustav Heller in den Farbwerken zu Hochst a. M., deren Direktion 
ich auch an dieser Stelle fUr die mir gewahrte Hilfe besten Dank sage, 
18,5 kg Traubenzucker naeh dem zuvor hier im klein en ausgebildeten 
Verfahren in die Carbonsauren verwandelt. 

Darstellung der Glucoheptonsauren. 

Fur die Bereitung groBerer Mengen ist das Verfahren von Kilianjl) 
wenig geeignet, weil die Reaktion infolge der starken Konzentration 
der LOsung zu heftig wird und eine groBe Menge von dunkelgefarbten 
Nebenprodukten liefert. Dieser Ubelstand wird vermieden bei An
wendung von verdunnten LOsungen; zur Einleitung der Reaktion ist 
es aber dann vorteilhaft, eine kleine Menge Ammoniak zuzufUgen. 

Bei Versuchen in groBerem MaBstabe hat sich folgendes Verfahren 
bewahrt. 5 kg wasserfreier, sogen. amerikanischer Traubenzucker 
werden in einem groBen Glasballon in 25 Liter einer 3 prozentigen 
wasserigen Blausaure gelost und 10 cern gewohnliche Ammoniaklosung 
zugesetzt. Die Misehung bleibt bei einer Temperatur von 25° sechs 
Tage stehen, wobei sie sieh allmahlich braun farbt und der Geruch nach 
Blausaure bedeutend sehwacher wird. Die Fliissigkeit wird nun raseh 
bis zum Sieden erwarmt und mit 6,7 kg krista1lisiertem Barythydrat, 
welche in 20 Liter Wasser heiB gelost sind, bis zum Verschwinden des 
Ammoniaks gekoeht. Diese Operation nimmt mehrere Stunden in An
spruch. Zu der heiBen Flussigkeit fiigt man dann so viel Schwefelsaure, 
da13 sie stark sauer reagiert, verjagt die unveranderte Blausaure dureh 
wei teres Koehen, fallt den Baryt quantitativ mit Schwefelsaure und 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 19, 768 [1886]. 
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verdampft das Filtrat in einer flachen Schale mit schwach gespanntem 
Wasserdampf bis zum dicken Sirup. Der letztere beginnt in der Kiilte 
nach mehreren Tagen zu kristallisieren und scheidet in einigen Wochen 
den groBten Teil des a-Heptonsaurelactons abo Um die Kristalle von 
der dicken, dunklen Mutterlauge zu trennen, wird die Masse mit 80pro
zentigem Alkohol angerieben und auf der Saugpumpe abfiltriert oder 
noch besser auf einer Zentrifuge abgeschleudert. 18,5 kg Trauben
zucker lieferten von diesem Produkte 6,5 kg. Aus der Mutterlauge 
wurde durch Abdampfen und langeres Stehenlassen eine zweite Kristal
lisation von 850 g desselben Materials gewonnen. In den letzten Mutter
laugen ist die fJ-Heptonsaure enthalten, deren Isolierung spater be
schrieben wird. Zur Reinigung wurde das roheLacton der a-Heptonsaure 
in der gleichen Menge warmem Wasser gelOst, zu der Fliissigkeit das gleiche 
Volumen Alkohol zugesetzt, die Mischung stark geklihlt unddie ab
geschiedenen Kristalle nach einigen Stunden wieder abgesaugt. Man erhalt 
so ein Produkt, welches nur noch schwach grau gefarbt ist und flir die 
weiteren Versuche direkt verwandt werden kann. Die Gesamtausbeute an 
diesem fast reinen Praparat betrug 30 pCt. des angewandten Trauben
zuckers. Bei Versuchen in kleinerem MaBstabe war das Ergebnis noch 
giinstiger; denn die Ausbeute stieg auf 35 pCt. Die Menge der gebildeten 
a-Heptonsaure ist jedoch jedenfalls betrachtlich groBer, da das Lacton 
wegen seiner groBen Loslichkeit nur unvollstandig aus dem rohen 
Sirup isoliert werden kann. 

a- Glucoheptose. 

H H OH H H . . . . . 
CH20H . C . C . C . C . C . COH 

em OH H ClH OR 
50 g des Heptonsaurelactons werden in einer starkwandigen 

Flasche von etwa lY2 Liter Inhalt in 500 g Wasser gelost und in einer 
Kaltemischung bis zur Eisbildung abgeklihlt. J etzt fiigt man 4 ccm 
verdlinnte Schwefelsaure und dann 250 g 2Y2prozentiges, moglichst 
reines Natriumamalgam zu. Die Masse wird so fort heftig ge
schlittelt und in kurzen Intervallen Schwefelsaure immer in Menge von 
4-5 ccm zugegeben, so daB die Reaktion .der Lasung dauernd sauer 
bleibt. Dabei ist es vorteilliaft, durch haufiges Eintauchen in die Kalte
mischung die Fliissigkeit moglichst klihl zu halten. Das Amalgam wird 
in etwa 10-15 Minuten verbraucht; man benutzt die Pause, um die 
Losung wieder bis zur Eisbildung abzuklihlen, fligt dann neue 250 g 
Amalgam zu und verfiihrt wie zuvor. Nachdem auf diese Weise im 
ganzen 750 g Amalgam verbraucht sind, wird die Operation nnter-
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brochen. Dieselbe nimmt etwa 50 Minuten in Anspruch. Man versetzt 
nun die yom Quecksilber getrennte Losung mit so viel Natronlauge, 
da13 sie nach halbstiindigem Stehen noch alkalisch reagiert. Dies 
geschieht, um das unveranderte Lacton in das N atriumsalz umzuwandeln. 
Die mit Schwefelsaure genau neutralisierte LOsung wird zur Klarung 
mit wenig reiner Tierkohle erwarmt und filtriert. Fiir die Isolierung 
des Zuckers konnen mehrere solcher Portionen vereinigt werden. Man 
gie13t dann zu der hei13en Losung das 8fache Volumen hei13en 96pro
zentigen Alkohols unter Umriihren allmahlich zu und laBt das Gemisch 
bei Zimmertemperatur 12 Stunden stehen. Hierdurch wird das Natrium
sulfat und der groBere Teil der organischen N atriumsalze gefallt, wiihrend 
der Zucker in der Regel vollstiindig in LOsung bleibt. 

Aus dem Filtrat wird der Alkohol zweckmaBig in einer Metall
blase auf dem Wasserbade abdestilliert und die zuriickbleibende wiisserige 
LOsung in einer Kupferschale zuerst iiber freiem Feuer und zum SchluLl 
auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Kristallisation eingedampft. 
Beim Erkalten scheidet sich der Zucker bald als dicke Kristallmasse 
abo Dieselbe wird nach einigen Stunden auf der Pumpe moglichst 
scharf abgesaugt und zuerst mit 50prozentigem, dann 80prozentigem 
und schlieBlich mit absolutem Alkohol gewaschen. N ach dem Trocknen 
ist das weiBe Priiparat aschefrei und nahezu chemisch rein. Die Aus
beute schwankte bei verschiedenen Versuchen zwischen 32 und 38 pet. 
des angewandten Lactons; aus der Mutterlauge ist in der Regel nur wenig 
Zucker mehr zu gewinnen, da die Krista1lisation desselben durch andere 
Produkte verhindert wird. 

Bei der Darstellung des Zuckers wird ein betrachtlicher Tell des 
Lactons durch die Wirkung des Amalgams in Siiure verwandelt und 
dadurch der Reduktiou entzogen. Die Saure ist zum groBten Teil 
als Natriumsalz dem Natriumsulfat beigemischt, welches aus der wiisse
rigen LOsung durch Zusatz vou Alkohol abgeschieden wird1). 

Eigenschaften der a-Glucoheptose. Der Zucker ist durch 
seine Kristallisationsfahigkeit und durch seine geringe LOslichkeit in 
kaltem Wasser ausgezeichnet und gehort mit zu den schonsten Korpern 
der Zuckergruppe. Aus der warmen wasserigen Losung scheidet er 
sich in wohlausgebildeten Kristallen ab, iiber deren Form Herr Prof. 
Haushofer in Miinchen, .welcher die Messung derselben auszufiihren 
die Giite hatte, folgendes mitteilt: 

1) Um sie daraus wieder zu gewinnen, werden die Salze in sehr konz. 
wiisseriger Losung durch wenig iiberschiissige Schwefelsiiure zersetzt, und das 
Natriumsulfat durch Alkohol gefiillt. Entfernt man aus dem Filtrat nach dem 
Wegkochen des Alkohols die Schwefelsiiure genau mit Baryt, so bleibt beim 
Verdampfen das Heptonsiiurelacton sofort kristallinisch und rein zuriick. 
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"Kristallsystem rhombisch; a: b:c = 0,8040: 1 : I,782l. 
Tafelformige Kristalle der Kombination 

OP (001) = c, P(Ill) = O. 

Gemessen Berechnet 
0: 0 = (111) (ill) = *85 0 21' - - (makrodiagonale 

0: 0 = (llI) (llI) = *1410 16' 
0: 0 = (lll) (111) = 1070 16' 

Polkante) 
- - (Basiskante) 
1070 32' (brachydiagonale 

Polkante).' , 

Die Kristalle verandern sich bei 1000 nicht und haben die Zu-
sammensetzung: C7H 140 7• 

0,2192 g Subst.: 0,3220 g CO2 , 0,1325 g H20. 
Berechnet Gefunden 

C 40,00 40,1 pCt. 
H 6,66 6,7 " 

Der Zucker schmilzt nicht konstant zwischen 180 und 1900 unter 
Zersetzung; er schmeckt schwach silll. In hei13em Wasser ist er sehr 
leicht, in absolutem Alkohol sehr schwer loslich. Flir die Bestimmung 
der LOslichkeit in kaltem Wasser wurde der feingepulverte Zucker 
mit einer ungenligenden Quantitat des LOsungsmittels 8 Stun den bei 
140 unter hiiufigem Umschlitteln in Beriihrung gelassen und dann eine 
gewogene Menge des Filtrates zur Trockne verdampft. Dabei ergab sieh, 
dal3 ein Teil Zucker 10,5 Teile Wasser von 140 zur LOsung erfordert. 

Flir die Bestimmung des Drehungsvermogens wurden 2,5 g in etwa 
20 cern Wasser unter gelindem Erwarmen ge1ost, dann bis 200 abgekiihlt 
und auf ein Volumen von 25 cern gebracht. Diese LOsung drehte im 
2 dcm-Rohr im Mittel verschiedener Ablesungen 3,950 nach links, 
daraus berechnet sich die spezifische Drehung 

[a]2~O = -19,70. 

Die Drehung war nach 12 Stunden unverandert. 
LOst man dagegen den Zucker ohne Erwarmen in Wasser von 200, 

wobei allerdings eine gri:if3ere Verdiinnung g~wahlt werden mu13, und 
priift die Fllissigkeit sofort, so ist das Drehungsvermogen etwas groJ3er. 
Bei einem Versuch wurde 15 Minuten nach der Auflosung gefunden 

[a]2~O = _ 250. 

1m Verlauf von einigen Stunden ging die Drehung auf die oben 
erwiihnte Zahl zuriick. Der Zucker zeigt somit schwache Birotation. 
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Die Heptose ist durch Bierhefe nicht vergarbar. Sie reduziert 
die Fehlingsche Losung etwas schwacher als Traubenzucker. 

Erhitzt man sie nach der Vorschrift von Tollens mit verdiinnter 
Schwefelsaure oder Salzsaure, so entsteht Furfurol, welches durch die 
Anilin- und durch die Phenylhydrazinprobe nachgewiesen wurde. 
Aber die Menge desselben ist sehr gering. Immerhin beweist dieser 
Versuch, daB die Furfurolbildung auch noch flir die kohlenstoffreicheren 
Zuckerarten gilt. 

Als Hauptprodukt der Zersetzung durch verdiinnte Sauren liefert 
die Heptose gerade so wie die Hexosen sogenannte Huminsubstanzen. 
Zum Vergleich mit den von Konrad und Guthzeit1) erhaltenen 
Resultaten mag folgender Versuch dienen: 0,951 g Heptose wurden mit 
2,5 g 20prozentiger Salzsaure in einem mit Kiihlrohr verse hen en Kolb
chen 24 Stun den in siedendem Wasser envarmt. Die mit Wasser sorg
faltig gewaschenen und bei 1050 getrockneten Huminsubstanzen wogen 
0,435 g. Das entspricht 45,7 pCt. der Heptose. Bei der Analyse der 
Huminsubstanzen wurden gefunden: 61,5 pCt. Kohlenstoff und 4,8 pCt. 
W asserstoff. 

Verwandlung der Heptose in Heptonsaure. LOst man 
1 Teil des Zuckers in 5 Teilen warmem Wasser, kiihit auf 200 

ab und fiigt 2 Teile Brom hinzu, so wird dasselbe beim ofteren Um
schiitteln im Veriauf von einigen Stunden gelost. N ach 3 Tagen wurde 
das iiberschiissige Brom weggekocht, der Bromwasserstoff in der Kalte 
durch Silberoxyd entfernt und das geloste Silber mit Schwefelwasser
stoff gefallt. Die mit wenig reiner Tierkohle in der Warme entfarbte 
Fliissigkeit hinterlieB beim Eindampfen einen Sirup, welcher beim 
Verreiben mit Alkohol nach kurzer Zeit kristallisierte. Das Produkt 
wurde nach dem Umkristallisieren durch den SchmeIzpunkt und das 
Phenylhydrazid ais a-Glucoheptonsaurelacton erkannt. Die Ausbeute 
betrug 60 pCt. des angewandten Zuckers. 

Derivate der a- Glucoheptose. 

Phenylhydrazon, C7H1406.NzH.CsHs. Da dasselbe in Wasser 
sehr leicht loslich ist, so muB man bei der Darstellung konzentrierte 
LOsungen anwenden. Ein Tei! Heptose wird in lYz Teilen warmem 
Wasser gelOst, dann rasch abgekiihit und sofort 1 Teil Phenylhydrazin 
hinzugefligt. Dieses Gemisch bleibt 24 Stunden bei gewohnlicher Tem
peratur stehen. Sollte sich anfanglich der ziemlich schwer Iosliche 
Zucker abscheiden, so ist es notig, ihn wieder durch gelindes Erwarmen 
in LOsung zu bringen. Die gelb gefarbte Fliissigkeit wird nun zur Ent-

1) Berichte d. d. chern. Gese11sch. 19, 2569 und 2844 [1886]. 
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fernung des uberschussigen Hydrazins mehrmals mit Ather ausge
schutte1t; dabei scheidet sich das Hydrazon als dicker Kristallbrei 
aus. Die Masse wird auf der Pumpe abgesaugt und aus nicht zu viel 
heiI3em absolutem Alkohol umkristallisiert. Fur die Analyse war das 
Praparat im Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet. 

0,228 g Subst.: 0,4:'3 g CO2, 0,14 g H 20. 
0,196 g Subst.: 16 ccm N (200 , 746 mm). 

Ber. fUr C13H200aN2 Gefunden 
C 52,0 51,79 pCt. 
H 6,67 6,83 " 
N 9,33 9,16 " 

Das Hydrazon schmilzt nicht ganz konstant beim raschen Er
hitzen gegen 1700 unter Zersetzung. In Wasser ist es sehr leicht, in 
kaltem Alkohol dagegen ziemlich schwer und in Ather fast gar nicht 
loslich.· 1m ubrigen zeigt es die gro13te Ahnlichkeit mit den Hydrazonen 
der bekallnten Zucker. 

Osazon, C7H 120 s(N2H. CaH s)2. Es scheidet sich in feinen, gelben 
Nadeln ab, wenn eine wasserige Losung des Zuckers oder Hydrazons 
mit uberschussigem essigsaurem Phenylhydrazin auf dem Wasser
bade erwarmt wird. Will man groI3ere Mengen davon bereiten, 
so wird 1 Teil Zucker mit 10 Teilen Wasser, 2 Teilen reinem 
Phenylhydrazin und 1 Teil 50prozentiger Essigsaure eine Stunde 
auf dem Wasserbade erhitzt, dann die abgeschiedene Kristallmasse 
heiI3 filtriert, erst mit Wasser und spater mit wenig kaltem Alkohol 
und Ather gewaschen. Waren die angewandten Materialien rein, so 
resultiert das Osazon in feinen gelben N ade1n, welche ebenfalls nahezu 
chemisch rein sind. Die Mutterlauge liefert beim weiteren Erhitzen 
eine zweite, kleinere, schwach braun gefarbte Kristallisation. Die 
Gesamtmenge an Osazon betragt ungefahr so viel als der angewandte 
Zucker. Fur die Analyse wurde das Produkt aus heillem absolutem 
Alkohol umkristallisiert und bei 100° getrocknet. 

0,2432 g Subst.: 0,5232 g CO2 , 0,1377 g H 20. 
0,3142 g Subst.: 40,4 ccm N (200, 742 mm). 

Ber. fUr (\9H240SN4 Gefunden 
C 58,76 58,67 pCt. 
H 6,19 6,29 " 
N 14,43 14,38 " 

Das Osazon bildet feine, gelbe, meist buschelformig verwachsene 
Nadeln; beim raschen Erhitzen braunt es sich gegen 1900 und schmilzt 
gegen 1950 unter starker Gasentwicklung. Zur volligen Lasung ver
langt es ungefahr 60 Teile siedenden absoluten Alkohol; in Wasser und 
Ather ist es fast unloslich. 

Von dem Glucosazon, mit welchem es sehr gro13e Ahnlichkeit hat, 
wird es am besten durch die Analyse unterschieden. 
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Durch konzentrierte Salzsaure wird es in Phenylhydrazin und 
Heptoson gespalten. Zur Bereitung des letzteren tragt man 1 Teil 
des fein gepulverten Osazons in 10 Teile Salzsaure vom spezifischen 
Gewicht 1,19, wobei es sich zunachst in eine dunkelbraune, zahe Masse 
verwandelt, welche aus dem Hydrochlorat besteht. Erwarmt man dann 
das Gemisch rasch auf 35° und verreibt die zahe Masse sorgfaltig mit der 
Saure, so geht sie in LOsung und im Verlauf von 1-2 Minuten beginnt 
schon die Kristallisation von salzsaurem Phenylhydrazin. Nach 10-15 
Minuten ist in der Regel die Reaktion beendet. Die Masse wird jetzt 
in einer Kaltemischung gekiihlt und das salzsaure Phenylhydrazin 
auf Glaswolle abgesaugt. Aus der salzsauren Mutterlauge laBt sich 
das Heptoson in derselben Weise isolieren, wie es friiher fiir das Gluco
sonl) beschrieben wurde. 

Hexacetyl- Glucoheptose. Durch Essigsaureanhydrid bei 
Gegenwart von wenig Chlorzink wird der Traubenzucker nach den Be
obachtungen von Erwig und Konigs2) in die Pentacetylverbindung 
verwandelt. Unter denselben Bedingungen liefert die Heptose ein 
kristallisiertes Produkt, welches nach der Analogie wohl als das Hexa
cetylderivat betrachtet werden darf. 

Entsprechend der Vorschrift von Erwig und Konigs wurde ein 
Stiickchen Chlorzink von der GroBe einer kleinen Erbse in 12 ccm 
Essigsaureanhydrid heiB gelost, dann 3 g des fein gepulverten Zuckers 
eingetragen und 15 Minuten am RiickfluJ3kiihler gekocht. N achdem 
das Essigsaureanhydrid durch Verdampfen auf dem Wasserbade zum 
SchluJ3 unter ofterem Zusatz von Alkohol verjagt war, blieb ein gelb
licher Sirup, welcher in wenig absolutem Alkohol gelost wurde. Beim 
Verdunsten dieser Losung schied sich im Verlauf von einigen Tagen 
die Acetylverbindung kristallinisch abo Sie wurde mit kaltem 
Wasser gewaschen und dann mehrmals aus nicht zu viel heiJ3em Wasser 
umkristallisiert. Die Analyse eines bei 100° getrockneten Praparates 
ergab folgende Zahlen: 

0,1085 g Subst.; 0,196 g CO2 , 0,0565 g H 20. 
Ber. fUr C19H26013 Gefunden 

C 49,35 49,3 pCt. 
H 5,63 5,79 " 

Die Verbindung schmilzt bei 156°; in kaltem Wasser ist sie recht 
schwer, in warmem Wasser dagegen bedeutend leichter loslich. Von 
Alkohol, Chloroform und Ather wird sie noch vielleichter aufgenommen. 
Eine quantitative Bestimmung der Acetylgruppen wurde wegen Mangel 
an Material nicht ausgefiihrt. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~~, 88 [1889]. (5. 167.) 
2) Berichte d. d. chem. Gese1lsch. :e:e, 1464 [1889]. 
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Deeaeetyldiglueoheptose. *) Die Verbindung entsprieht der 
sogen. Octaeetyldiglueose, welche aus dem Traubenzueker zuerst von 
Schiitzenberger in amorphem Zustand und spater von Franchi
m 0 n t 1) kristallisiert er halten wurde. Z ur Bereitung derselben wurde 
1 Teil wasserfreies Natriumacetat in 4 Teilen Essigsaureanhydrid helli 
gelost und zu der Mischung 1 Teil des fein gepulverten Zuekers zuge
geben, wobei sofort eine lebhafte Reaktion erfolgt. Nach der LOsung 
der Heptose wurde noch 15 Minuten am RiickfluJ3kii},ller gekocht und 
dann die Masse in die zehnfache Menge Wasser eingegossen. Dabei 
schied sich ein dunkles 01 ab, welches nach dem Erkalten erstarrte, 
wahrend zugleich aus der wasserigen Losung eine weitere Menge der 
Acetylverbindung in wei13en Floeken ausfiel. Zur Reinigung mu13 das 
Produkt aus hei13em Wasser unter Zusatz von reiner Tierkohle urn
kristallisiert werden. Nach einmaligem Urnkristallisieren betrug die 
Ausbeute 70 pCt. des angewandten Zuekers. Erst nach fiinfmaligem 
Urnkristallisieren blieb der Schmelzpunkt konstant bei 131-1320 

(unkorr.) und die Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz gab dann 
folgende Zahlen: 

0,3025 g Subst.: 0,5457 g CO2 , 0;153 g H20. 
Ber. flir C34H46023 Gefunden 

C 49,63 49,20 pCt. 
H 5,60 5,62 " 

Dem Rohprodukt ist offenbar eine kohlenstoffarmere Verbindung 
beigemengt, wie folgende Analysen zeigen. Nach dreimaligem Um
kristallisieren wurde gefunden C 47,36; H 5,23 und nach viermaligem 
Urnkristallisieren C 48,94; H 5,4. 

Eine Bestimmung der Acetylgruppen wurde auch hier nicht aus
gefiihrt. Die Formel ist vielmehr aus der Analogie mit dem Derivat 
des Traubenzuckers abgeleitet. DaB die Verbindung iibrigens von 
der vorherigen trotz der gleichen empirischen Zusammensetzung ver
schieden ist, beweist die erhebliche Differenz in den Schmelzpunkten. 

a- Glucoheptit. 
Die Verbindung entsteht aus der Heptose durch die weitere Ein

wirkung von Natriumamalgam. 10 g Zucker werden bei gewohnlicher 
Temperatur in 100 g Wasser gelo~t und naeh Zusatz von 4 cem 20pro
zentiger Schwefelsaure 300 g reines 2,5prozentiges Amalgam eingetragen. 
Zl.J.r Beschleunigung der Reduktion mu13 fortwahrend heftig geschiittelt 
und die Reaktion der LOsung durch haufigen Zusatz von verdiinnter 
Schwefelsaure so lange schwach sauer gehalten werden, als der Wasser-

*) In Wirklichkeit ist die Verbindung die stereoisomere fJ-Hexacetyl-a-Gluco
heptose. Vgl. Seitll 686, Anmerkung uber die sogen. Octacetylsaccharose. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. I~, 1940 [1879J. 
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stoff absorbiert wird. Wenn von demselben reichliche Mengen ent
weichen, la13t man alkalisch werden und fuhrtdieOperation indergleichen 
Art weiter. Dabei ist es aber vorteilhaft, das Alkali von Zeit zu Zeit 
mit Schwefelsaure abzustumpfen. Die Reaktion kann unter Verbrauch 
von 500 g Amalgam im Laufe von 2-3 Stun den zu Ende gefuhrt werden. 
Die Flussigkeit darf dann Fehlingsche LOsung nicht mehr reduzieren. 

Zu der vom Quecksilber getrennten, mit Schwefelsaure genau 
neutralisierten und nach Zusatz von etwas Tierkohle filtrierten LOsung 
fiigt man in der Hitze so viel warmen Alkohol, daB das Gemisch 85 pCt. 
desselben enthalt, filtriert nach dem Erkalten und verdampft die alko
holische LOsung auf dem Wasserbade zum Sirup. Derselbe erstarrt 
nach dem Erkalten sehr bald kristallinisch. Die Masse wird mit Alkohol 
sorgfaltig verrieben und filtriert. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Das ,Produkt wird wiederholt aus hei13em Athyl- oder Methylalkohol 
umkristallisiert, bis es keine Asche mehr enthalt und bei 127-128° 
(unkorr.) schmilzt. Fur die Analyse wurde es im Vakuum uber Schwefel
saure getrocknet. 

0,1030 g Subst.: 0,1490 g CO2, 0,0720 g H 20. 
Ber. fiir C7H 1S0 7 Gefunden 

C 39,62 39,45 pCt. 
H 7,54 7,76 " 

Die Verbindung ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol dagegen 
selbst in der Hitze recht schwer loslich. Sie kristallisiert aus heiJ3em 
Methylalkohol in feinen Prismen und schmilzt konstant bei 127-1280 

(unkorr.) ohne Zersetzung. 1m unreinen Zustand dreht sie ganz schwach 
nach rechts. Das reine Priiparat ist dagegen optisch vollig inaktiv. 
Fur den Versuch diente eine 1Oprozentige wiisserige Losung, welche 
im 2 dcm-Rohr keine wahrnehmbare Drehung zeigte unter Bedingungen, 
hei welchen eine Ahlenkung von 0,05 0 hiitte beobachtet werden mussen. 
Dasselbe Resultat ergab ein zweiter Versuch, bei welchem eine LOsung 
von 0,6 g Heptit in 5 ccm gesattigter Boraxlosung im 1 dcm-Rohr ge
pruft wurde. 

Heptacetylglucoheptit. Ahnlich dem Mannit1) wird der 
Heptit durch Essigsiiureanhydrid bei Gegenwart von Chlorzink in den 
neutralen Ester verwandelt. 2 g Heptit wurden mit 10 g Essigsaure
anhydrid, in welch em ein linsengro13es Stuck frisch geschmolzenes 
Chlorzink gelost war, 1 Stun de am Ruckflu13kuhler gekocht und dann 
die LOsung auf dem Wasserbade, zuletzt unter wiederholtem Zusatz 
von Alkohol abgedampft, his der Geruch nach Essigather sehr schwach 
geworden war. Dabei blieb ein Sirup, welcher mit Wasser angeruhrt 
nach kurzer Zeit teilweise kristallisierte. 

1) Franchimont, Berichte d. d~ chem. Gesellsch. 21, 2059 [1888]. 
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N ach 1 bis 2 Tagen wurde die Masse zur Entfernung des nicht 
kristallisierenden Restes mit sehr wenig Alkohol angerieben und auf 
porosen Ton gebracht. 

Zur volligen Reinigung kristallisierte man dann das Produkt 
mehrmals aus Wasser. So resultierte der Heptacetylglucoheptit in 
mikroskopisch kleinen, rhombenahnlichen Platten, we1che bei 113-115° 
(unkorr.) schmelzen und fiir die Analyse bei 100° getrocknet wurden. 

0,283 g Subst.: 0,517 g CO2 , 0,152 g H 20. 
Ber. fiir C7H907(~H30)7 Gefunden 

C 49,80 49,82 pCt. 
H 5,97 5,93 " 

Benzalgl ucoheptit, C7H140 7 :~H. CsHs. Derselbe entsteht unter 
den gleichen Bedingungen wie die von Meunier entdeckten Benzal
verbindungen der sechswertigen Alkohole, unterscheidet sich aber von 
jenen durch die Zusammensetzung. 

Wahrend der Mannit 3 Molekiile Benzaldehyd1 j, der Sorbit und 
Perseit2) 2 Molekiile desselben fixieren, entsteht hier, auch wenn ein 
groBer UberschuB von Benzaldehyd zur Verwendung kommt, nur die 
Monobenzalverbindung. 

LOst man 1 g Heptit in 1,5 cern 50prozentiger Schwefelsaure, 
fiigt 2 g Benzaldehyd zu und mischt die beiden Fliissigkeiten durch 
kraftiges Umschiitteln, so erstarrt die Masse nach kurzer Zeit durch 
Abscheidung der Benzalverbindung. Fiir die Ausbeute ist es forderlich, 
das Gemisch einige Minuten auf dem Wasserbade zu erwarmen, bis die 
steife Masse etwas beweglicher geworden ist und dann nochmals durch 
Umschiitteln oder Umriihren den Benzaldehyd in moglichst innige 
Beriihrung mit der wasserigen Fliissigkeit zu bringen. Nach 24 Stunden 
wird die Masse mit Wasser verdiinnt, filtriert und erst bis zum Verschwin
den der sauren Reaktion mit kaltem Wasser, spater zur Entfernung 
des Benzaldehyds mit Ather gewaschen. Die Ausbeute ist nahezu 
quantitativ. Zur Reinigung wurde die Substanz mehrmals aus heiBem 
absolutem Alkohol umkristallisiert und fiir die Analyse bei 1000 ge
trocknet. 

0,166 g Subst.: 0,342 g CO2, 0,103 g H 20. 
Ber. flir C14H 200 7 

C 56,0 
H 6,67 

Gefunden 
56,20 pCt. 

6,89 " 

Die Benzalverbindung entsteht nach der Gleichung 

C7Hla07 + CoHsCOH = C7H 140 7: CH. CsHs + Hp. 

1) Meunier, Compt. rend. 106, 1425 [1888]. 
2) Maquenne, Ann. chim. et phys. [6] 19, 5 [1890]. 
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Sie schmilzt bei 2140 (unkorr.) und kristallisiert aus heiBem Alko
hoI oder Methylalkohol, worin sie ziemlich schwer 16slich ist, beim 
Erkalten in sehr feinen, glanzenden, verfilzten N adeln. In Wasser ist 
sie nahezu unl6slich. *) 

fJ- Glucoheptonsaure. 

R R OR R OR . . . . . 
CR20R . ~ . ~ . C; . C; . c; . COOR 

OR OR H OH H 

Die Saure ist in dem dunklen Sirup enthalten, welcher nach dem 
Auskristallisieren des a-Glucoheptonsaurelactons bleibt. 

Fur ihre Isolierung diente das gut kristallisierende Brucinsalz. 
Um dasselbe zu gewinnen, werden gleiche Gewichtsteile von Sirup und 
Brucin in der 15fachen Menge heillem Wasser gel6st, mit Tierkohle 
aufgekocht und das noch immer dunkelbraune Filtrat zum Sirup ver
dampft. Da bei dem gewahlten Mengenverhaltnis die Saure im Uber
schuE ist, so scheidet sich beim Erkalten des Ruckstandes nur das Brucin
salz kristallinisch aus. Die Masse wird nach mehrstundigcm Stehen 
auf der Pumpe m6g1ichst stark abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen und in der gleichen Weise aus Wasser urnkristallisiert. 

LOst man dieses Produkt in kochendem 90prozentigem Alkohol, 
so scheiden sich beim Erkalten gelbbraune, meist zu War zen vereinigte 
Kristalle abo Die Menge des so gewonnenen Salzes betragt ungefahr 
so viel wie die des angewandten Brucins. 

Zur v611igen Reinigung wurde das Salz in heiller wasseriger LOsung 
durch Tierkohle entfarbt und nochmals aus Alkohol urnkristallisiert. 
Es schmilzt bei 1260, ist in heillem Wasser sehr leicht, in kaltem etwas 
schwerer 16slich. 

Fur die Bereitung der Reptonsaure ist das einmal aus Alkohol 
urnkristallisierte Salz genugend rein. Dasselbe wird in Wasser gel6st, 
durch einen kleinen UberschuE von Baryumhydroxyd, welches in 
warmem Wasser ge16st ist, zersetzt und das ausgeschiedene Brucin 
nach dem Erkalten filtriert. Die Mutterlauge muE zur Entfemung des 
in LOsung gebliebenen Brucins zum Sirup verdampft und der Ruck
stand mit kaltem Alkohol verrieben werden. Dabei bleiben die Baryt
verbindungen als feste, k6mige, schwach gelb gefarbte Masse zuruck. 
Sie werden abfiltriert, in heiBem Wasser gel6st und der Baryt genau 
durch Schwefelsaure ausgefallt. Die anfangs stark sauer reagierende 
Mutterlauge hinterlaI3t beim Verdampfen einen schwach gelblichen 
Sirup, welcher zwar noch sauer reagiert, aber zum gr6I3ten Teil aus 

*) Vgl. Seite 563. 
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dem Lacton der fl-Glucoheptonsaure besteht. Dasselbe scheidet sich 
nach mehrtagigem Stehen in Nadeln aus. Ungleich rascher erfolgt 
seine Abscheidung, wenn eine Probe des kristallisierten Praparates 
in den Sirup eingetragen wird. 

Die Kristallrnasse wird auf der Pumpe moglichst stark abgesaugt 
und die Mutterlauge wiederum verdampft. Sie liefert bei gleicher Be
handlung eine zweite Kristallisation und bei mehrmaliger Wiederholung 
der Operation wird schlieBlich der groJ3te Teil des urspriinglichen Sirups 
kristallisiert erhalten. Die Ausbeute ist auf das Brucinsalz berechnet 
nahezu quantitativ. 

Zur Reinigung wird das Produkt in heiJ3em absolutem Alkohol 
gelost. Beim Erkalten scheidet es sich sehr rasch in farblosen, feinen 
N adeln aus, welche fiir die Analyse bei 1000 getrocknet wurden. 

1. 0,2042 g Subst.: 0,3030 g CO2 , 0,1107 g H 20. 
II. 0,2254 g Subst.: 0,3360 g CO2, 0,1223 g H 20. 

C 
H 

40,38 
5,77 

Gefunden 
~ 

I. II. 
40,47 40,65 pCt. 
6,02 6,03" 

Das Lacton reagiert neutral und schmeckt schwach siiJ3. Es 
schmilzt bei 151-1520 (unkorr.) ohne Gasentwicklung. 

Es lost sich in Wasser aul3erordentlich leicht, in heiJ3em Alkohol 
ebenfalls ziemlich leicht, in kaltem Alkohol dagegen recht schwer und 
in Ather fast gar nicht. Es reduziert die Fehlingsche LOsung nicht, 
dreht stark nach links und zeigt Birotation. 

Eine wasserigeLosung yom Gesamtgewicht 11,9417 g, welche 1,2 g, 
mithin 10,049 pCt. Lacton enthielt und das spezifische Gewicht 1,0372 
besaJ3, drehte bei 20 0 im 2 dcm-Rohr etwa 20 Minuten nach der Auf-
16sung 16,50 nach links. Nach 24 Stunden war die Drehung auf 14,120 

zuriickgegangen und blieb dann konstant. Aus dem letzten Wert be
rechnet sich die spezifische Drehung: 

[a]b" = - 67,7 0• 

Eine zweite Bestimmung, welche aber nur im 1 dem-Rohr aus
gefiihrt wurde und deshalb etwas weniger genau ist, ergab den Wert 
- 68,6°. 

Die Birotation wird hier nicht, wie bei manchen anderen Lactonen, 
durch teilweise Verwandlung in Saure veranlaJ3t, denn die LOsung 
reagierte zu Ende des Verfahrens ganz neutral. 

Die Salze der Saure mit Baryum, Calcium und Cadmium sind in 
Wasser aul3erordentlich leicht 16slich. Bisher wurde nur das CadrniulU
salz kristallisiert erhalten. Aus der sirupdicken wasserigen LOsung 
scheidet es sich sehr langsam in iiul3erst feinen N adeln abo 

F i s ch e r. Kohlenhydrate and Fermente. 39 
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Mit basisch essigsaurem Blei gibt die kalte LOsung des Lactons 
erst nach einiger Zeit eine Fallung. In der Warme scheidet sich aber 
sofort das basische Bleisalz als gallertartiger Niederschlag aus. 

Phenylhydrazid, C,H1307.N2H2,C6H5' - Erhitzt man eine 
Mischung von 1 Teil Lacton, 1 Teil Phenylhydrazin und 3 Teilen Wasser 
eine Stunde auf dem Wasserbade, so farbt sie sich gelbrot. Um das 
leicht lOsliche Hydrazid zur Abscheidung zu bringen, fiigt man dann 
absoluten Alkohol zu, wobei sehr bald die Kristallisation von schwach 
ge1blich gefarbten Blattchen erfolgt. 

Das Produkt wurde durch Umkristallisieren aus heiJ3em absolutem 
Alkohol gereinigt und fUr die Analyse bei 100° getrocknet. 

0,1514 g Subst.: 11,6 can N (170 , 745 mm). 
Ber. fiir C13H2007N2 Gefunden 

N 8,86 8,71 pCt. 
Das Hydrazid schmilzt zwischen 150 und 1520 (unkorr.) ohne 

wesentliche Zersetzung. Es lOst sich in kaltem Wasser viel leichter 
a1s das Derivat der a-Glucoheptonsaure und ist deshalb fUr die Ab
scheidung der Saure aus wasseriger LOsung nicht geeignet. 
Verwandlung der fJ- Glucoheptonsaure in die a-Verbindung. 

Dieselbe gelingt wie in analogen Fallen durch Erhitzen des Pyridin
salzes. 

4 g reines Lacton wurden mit 4 g Pyridin und 20 g 'Wasser irn 
zugeschmolzenen Rohr 3 Stunden lang auf 1400 erwarmt, dann die 
dunkelbraune LOsung mit iiberschiissigem Baryumhydroxyd bis zurn 
Verschwinden des Pyridins gekocht, jetzt der Baryt genau mit Schwefel
saure ausgefallt Uhd nach der Behandlung mit Tierkohle filtriert. Beirn 
Verdampfen der Losung blieb ein brauner Sirup, welcher erst nach 
wochenlangem Stehen einige Kristalle abschied. Da die Menge des
se1ben fUr die genaue Untersuchung zu gering war, so wurde zur Iso
lierung der a-Heptonsaure das Phenylhydrazid benutzt. Um dieses 
zu gewinnen, erhitzt man den Sirup mit der gleichen Menge Wasser 
und der halben Gewichtsmenge Phenylhydrazin 1 Stunde lang auf 
dem Wasserbade. Die erkaltete dunkelbraune LOsung scheidet auf 
Zusatz von absolutem Alkohol ein Gemisch der beiden Hydrazide als 
wenig gefarbte Kristallmasse abo Das Produkt wird filtriert, mit 
Alkohol gewaschen und in der doppelten Menge heiBem Wasser gel6st. 
Nach dem Erkalten scheidet sich das Hydrazid der a-Saure langsam abo 
Dasselbe wurde durch den Schmelzpunkt (gefunden 1720) identifiziert. 

fJ- Glucoheptose. 

H H OH H OH . . . . . 
CH20H . <; . <; . <; . <; . ~ . COH 

OH OH H OH H 
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Das Lacton wird in eiskalter, 10prozentiger wasseriger LOsung 
mit der 12fachen Menge 2y:!prozentigem Natriumamalgam und der 
entsprechenden Menge Schwefelsaure reduziert. 

Dann versetzt man die vom Quecksilber getrennte Fliissigkeit 
mit soviel Natronlauge, daB sie nach einer halben Stunde noch alkalisch 
reagiert, filtriert, neutralisiert mit Schwefelsaure und fiigt zu der hei.i3en 
LOsung so viel hei.i3en absoluten Alkohol, da.i3 die Mischung 85 pCt. 
des letzteren enthalt. Nach dem Erkalten werden die Natronsalze 
filtriert und die alkoholische Mutterlauge verdampft. Dabei bleibt 
der Zucker als schwach gelb gefarbter Sirup zuriick. Da derselbe bis 
jetzt nicht kristallisiert erhalten werden konnte, wurden seine Hydrazin
verbindungen dargestellt. 

Das Phenylhydrazon C7H140s.NzH.CsHr., scheidet sich aus 
einem kalten Gemisch von 2 Teilen des sirupformigen Zuckers und 
1,5 Teilen reinem Phenylhydrazin nach mehreren Stunden kristallinisch 
abo Das Produkt wurde auf der Pumpe ahgesaugt, mit kaltem Alkohol 
gewaschen, aus heillem absolutem Alkohol urnkristallisiert und fiir die 
Analyse im Vakuum nber Schwefelsaure getrocknet. 

0,1336 g Subst.: 0,2530 g CO2 , 0,0820 g H 20. 
0,1838 g Subst.: 14,0 ccm N (14°, 764,5 mm). 

Berechnet Gefunden 
C 52,00 51,65 pCt. 
H 6,67 6,82 .. 
N 9,33 9,02 " 

Die Verbindung farbt sich beim raschen Erhitzen gegen 1900 und 
schmilzt bei etwa 1920 nicht ganz konstant unter Gasentwicklung. 
Sie ist in Wasser leicht, in Alkohol dagegen ziemlich schwer los
lich und kristallisiert aus hei.i3em Alkohol in au.i3erst feinen, farb
losen N adeln. 

Das Phenylosazon scheidet sich beim Erhitzen einer wasserigen 
Losung des Zuckers mit essigsaurem Phenylhydrazin auf dem Wasser
bade nach kurzer Zeit in feinen, gelben N adeln abo 

0,1751 g Subst.: 22,6 ccm N (20°, 740 mm). 
Ber. fiir C19H2",OsN4 

N 14,43 
Gefunden 

14,37 pCt. 

Das Produkt zeigt in Schmelzpunkt, Kristallform und LOslichkeit 
keine Verschiedenheit von dem Osazon der a-Glucoheptose. 

Dieses Resultat war vorauszusehen, denn bei der Osazonbildung 
verschwindet die Asymmetrie des einen Kohlenstoffatoms, we1che die 
lsomerie der beiden Zucker bedingt. 

39" 
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Verwandlung der fJ- Glucoheptonsaure in die Pentoxy
pimelinsaure. 

H H OH H OR . . . . . 
COOH C. C . C . C . C . COOH . . . . 

OH OR H OH R 

Fur die Oxydation der fJ-Heptonsaure diente dasselbe Verfahren, 
welches Kiliani bei der a-Verbindung angewandt hat. 10 g Lacton 
wurden mit 10 g Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,2 auf 40° erwarmt. 
Nach einigen Stunden entsteht eine klare Losung, in welcher eine lang
same Entwicklung von salpetriger Saure stattfindet. Nach 24 Stunden 
wurde die Operation unterbrochen. Zur Isolierung der zweibasischen 
Saure diente das Kalksalz. Fur die Bereitung desselben wurde die 
gelbrote Fliissigkeit mit 500 ccm Wasser verdunnt und in der Siede
hitze durch einen Uberschu13 von Calciumcarbonat neutralisiert. Dabei 
fa rbt sich die vorher ganz schwach gelbe LOsung gelbrot. Schlie13lich 
wird dieselbe mit Tierkohle behandelt und heill filtriert. Sie trubt sich 
beim Erkalten und scheidet im Lauf von 12 Stunden einen Teil des 
Kalksalzes als schmutzig gelbes, kristallinisches Pulver ab. Die auf 
die Halite ihres Volumens eingedampfte Mutterlauge liefert beim 
abermaligen 12 stundigen Stehen eine zweite Kristallisation. Die ge
samte Ausbeute an diesem rohen Kalksalz betrug 4,5 g. Zur Gewinnung 
der freien Saure wurde das feingepulverte Salz in die heille Losung der 
berechneten Menge Oxalsaure allmahlich eingetragen und schlieBlich 
das Gemisch noch etwa eine Stunde lang digeriert, bis das anfangs 
durch partielle Schmelzung zusammengeballte Produkt in ein kristal
linisches Pulver von Ca1ciumoxalat verwandelt war. Da das Salz nicht 
ganz rein ist, so enthalt die LOsung schlieBlich noch eine kleine Menge 
von uberschussiger Oxalsaure. Die letztere wird durch Kalkwasser 
quantitativ ausgefallt, dann die Fliissigkeit mit wenig reiner Tierkohle 
aufgekocht, filtriert und auf dem Wasserbade verdampft. Rierbei 
bleibt ein gelbroter Sirup. Lost man denselben in wenig reinem Aceton 
und la13t dann langsam verdunsten, so scheiden sich im Lauf von 1-2 

Wochen harte, fast farblose Kristallwarzen ab, welche in einen dicken 
Sirup eingebettet sind. Der letztere la13t sich leicht durch Waschen 
mit wenig reinem Aceton entfernen. Die Mutterlauge liefert beim Ver
dunsten eine zweite Kristallisation. Die Kristalle sind nicht die zwei
basische Saure, sondern das Monolacton von der Zusammensetzung 
C7HlOOS' 

Zur volligen Reinigung wurde die Substanz in viel hei.f3em Essig
ather gelost. Aus der stark konzentrierten LOsung schieden sich farb
lose, harte, zu Warzen vereinigte Blattchen ab, welche sich beim wieder-
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holten Umkristallisieren aus demselben LOsungsmittel in lange Nadeln 
oder Prismen verwandeln. Dieselben wurden flir die Analyse bei 1000 

getr0cknet. 
0,1753 g Subst.: 0,2450 g CO2, 0,0703 g H 20. 

Ber. fUr C7H 100 S Gefunden 
C 37,83 38,12 pCt. 
H 4,50 4,46 " 

Die Lactonsaure schmilzt beim raschen Erhitzen nicht ganz scharf 
gegen 177° uuter Gasentwicklung, mithin betrachtlich hoher wie die 
isomere Verbindung aus a-Glucoheptonsaure, deren Schmelzpunkt 
Kiliani bei 143° fand. Sie ist in kaltem Wasser und in heiBem Alkoho! 
sehr leicht, in Aceton und Essigather recht schwer loslich. Sie dreht 
stark nach rechts. 

Eine frisch bereitete wasserige LOsung, welche 9,972 pCt. der 
Lactonsaure enthielt und das spez. Gewicht 1,0433 besaB, drehte im 
1 dcm-Rohr 7,13° nach rechts. Daraus berechnet sich die spezifische 
Drehung 

[a] if = + 68,5°. 

DaB die Verbindung als Lactonsaure zu betrachten ist, geht aus 
dem Verhalten gegen Alkali hervor; denn ihre wasserige LOsung ver
braucht in der Warme zur Neutralisation doppelt soviel Kalilauge 
wie in der Kalte. 

Das Kalksalz ist in Wasser sehr schwer loslich und scheidet sich 
aus der heiBen Losung in farblosen, sehr kleinen, kornigen Kristallen abo 

Optisches Verhalten der Pentoxypimelinsaure aus 
a-Glucoheptonsaur~ 

R R OR R R . . . . . 
COOR . C . C . C . C . C . COOR . . . 

OR OR R OR OR 

Die Verbindung wurde von Kiliani nebst ihren Salzen beschrieben, 
aber optisch nicht gepriift. Sie verwandelt sich ebenfalls beim Abdamp
fen ihrer wasserigen Losung in die kristallisierende Lactonsaure C7R lOOS' 

Fur die optische Probe wurde die letztere benutzt, welche nach der 
Vorschrift von Kiliani dargestellt und durch Umkristallisieren aus 
Wasser gereinigt war. Die Verbindung ist inaktiv; denn eine 10 pro
zentige LOsung zeigte im I dcm-Rohr unter Bedingungen, wo eine 
Ablenkung von 0,050 sicher hatte beobachtet werden mussen, keine 
wahrnehmbare Drehung. 

Der Vollstandigkeit halber wurde noch das neu trale Phenylhy
drazid dargestellt. Dasselbe faUt beim Erhitzen einer wasserigenLOsung 
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der Lactonsaure mit iiberschiissigem Phenylhydrazin auf dem Wasser
bade nach kurzer Zeit in schwach gelb gefarbten Blattchen aus, welche 
gegen 2000 unter Zersetzung schmelzen und sowohl in Wasser, wie in 
Alkohol sehr schwer loslich sind. 

0,1565 g Subst.: 19,2 ccm N (20°, 736 mm). 
Ber. fiir C19H24,07N4, 

N 13,33 
Gefunden 

13,58 pCt. 

Gl ucooctonsa uren. 

Wie schon erwahnt, liefert die Behandlung der a-Glucoheptose 
mit Cyanwasserstoff ebenfalls zwei Stereoisomere, die a- und P-Cluco
octonsaure. Die a-Verbindung ist immer das Hauptprodukt der Reak
tion; die Menge der gleichzeitig gebildeten p-Saure variiert mit der 
'remperatur, bei welcher die Anlagerung der Blausaure sich vollzieht. 
Will man auf die Gewinnung der letzteren verzichten, so verfahrt man 
folgendermaBen. 50 g reine Glucoheptose werden in einer gut schlie.l3en
den Flasche in 350 g warmem Wasser gelost und die auf 25° abgekiihlte 
Fliissigkeit mit 14 ccm wasserfreier Blausaure versetzt. Das Gemisch 
bleibt bei 250 (am besten im Brutofen) 4 'rage lang stehen, wobei es 
sich anfangs gelb, zum Schlu.13 rotbraun farbt. Das Ende der Reaktion 
erkennt man daran, daB der anfangs in der Flasche vorhandene schwache 
Uberdruck ins Gegenteil umgeschlagen ist. Die Fliissigkeit wird jetzt 
mit einer hei.l3en Losung von 50 g reinem kristallisierten Barythydrat 
vermischt und unter Ersatz des verdampfenden Wassers mehrere 
Stunden gekocht, bis der Geruch nach Ammoniak verschwunden ist. 
Bei dieser Operation sc~eidet sich basisches Barytsalz abo Um das
selbe wieder in Losung zu bringen, verdiinnt man, ohne zuvor zu fil
trieren, die Fliissigkeit auf lY2 Liter und behandelt in der Siedehitze 
mit Kohlensiiure bis zur neutralen Reaktion. Hierdurch wird zugleich 
die noch unveranderte Blausaure ausgetrieben, was beim Arbeiten im 
gro.l3eren MaBstabe aus Gesundheitsriicksichten zu beachten ist. 

Die hei.l3filtrierte LOsung enthiilt die Barytsalze der Octonsauren. 
Sie wird iiber freiem Feuer bis zur beginnenden Kristallisation ver
dampft. Beim Erkalten scheidet sich der gro.l3te 'reil des schwer
loslichen a-glucooctonsauren Baryts als dicker Kristallbrei abo N ach 
einlgen Stunden wird die Masse auf der Pumpe filtriert und mit kaltem 
Wasser, zuletzt mit Alkohol und Ather gewaschen. Die Mutterlauge 
liefert beim weiteren Verdampfen eine zweite, aber sehr viet geringere 
Kristallisation. 

Selbstverstandlich konnen alle diese Operationen auch mit gro.l3eren 
Massen ausgefiihrt werden. 
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Die Ausbeute an Barytsalz betrug durchschnittlich 123 pCt. der 
angewandten Heptose. 

In den letzten Mutterlaugen des a-glucooctonsauren Baryts ist 
das Salz der P-Saure enthalten. Dieselbe entsteht aber unter den obigen 
Bedingungen in so kleiner Menge. daB sich ihre Isolierung kaum lohnt. 
Bessere Ausbeuten erhiilt man. wie spater beschrieben wird. durcb 
eine kleine Auderung der Bedingungen bei der Anlagerung der Blau
saure. 

a-Glucooctonsaur~ 

H H OH H H . . . . . 
CH20H . ~ . ~ . ~ . ~ . ~ . CHOH . COOH 

OH OH H OH OH ? 

Die freie Saure verwandelt sicb beim Abdampfen ihrer LOsung. 
leicht und vollstiindig in das schon kristallisierende Lacton. Um das
selbe darzustellen. wird das reine Barytsalz in heiJ3em Wasser ge1Ost, 
der Baryt mit Schwefelsaure genau ausgefillt. und das farblose Filtrat 
zuerst iiber freier Flamme und zuletzt auf dem Wasserbade verdampft. 
Dabei resultiert zunachst ein klarer. farbloser Sirup. welcher ein Ge
misch von Lacton und Saure ist. Er erstarrt in dem MaBe. wie 
die Lactonbildung fortschreitet. kristallinisch. Man setzt das Er
hitzen unter Umriihren und Zerkleinem der Masse so lange fort, bis 
das Produkt vollstandig fest geworden ist und fast neutral reagiert. 
Diese Operation dauert mindestens einige Stunden. Das so gewonnene 
Lacton ist nahezu chemisch rein und kann fiir die Bereitung aller Deri
vate direkt benutzt werden. Die Ausbeute ist auf das Barytsalz berech
net nahezu quantitativ. Auf das Gewicht der angewandten Heptose 
bezogen betrug sie im Mittel 83 pCt .• was 73 pCt. der Theorie entspricht. 

Fiir die Analyse wurde das Lacton aus heiJ3em Methylalkohol 
umkristallisiert und bei 1000 getrocknet. 

0.2696 g Subst.: 0.3985 g CO2, 0,1475 g H.O. 

C 
H 

Ber. fUr CSH1,Os 
40.33 
5.88 

Gefunden 
40.3 pCt. 
6.1 " 

Die Substanz schmilzt nicht ganz konstant bei 145-1470 (unkorr.). 
Sie ist in absolutem Alkohol recht schwer. in Methylalkohol etwas leichter 
und in Wasser sehr leicht loslich. Sie reagiert neutral und dreht nach 
rechts. Eine wasserige LOsung, welche 10,405 pet. Lacton enthielt 
und das spezifische Gewicht 1.0417 besaB. drehte bei 200 im 2 dcm-Robr 
9.940 nach rechts. Daraus berecbflet sich die spezifische Drehung 

[a] 2& = + 45,90• 



616 Fischer, Dber kohlenstoffreichere Zuckerarten aus Glucose. 

Barytsalz. Dasselbe ist bei der Bereitung der Saure schon 
erwahnt. Aus dem Lacton gewinnt man es durch Kochen der wiisserigen 
LOsung mit Baryumcarbonat. In kaltem Wasser ist es recht schwer 
loslich, aus hei13em Wasser kristallisiert es in feinen, farblosen Nadeln, 
welche wasserfrei sind und fUr die Analyse bei 1100 getrocknet wurden. 

0,2360 g Subst.: 0,086 g BaS04' 
Ber. fiir (CSH1509hBa 

Ba 21,17 
Gefunden 
21,43 pet. 

Das Kalksalz, auf die gleiche Weise dargestellt, bleibt beim Ver
dampfen seiner Losung zunachst als Sirup, welcher erst beim langeren 
Stehen kristallinisch erstarrt. 1m Verlauf von einigen Stunden erfolgt 
die Kristallisation, wenn in die konzentrierte Losung einige Kristalle 
eingetragen werden. Das Salz bildet aui3erst feine, biegsame, farblose 
Nade1n und ist in warmem Wasser au!3erordentlich leicht loslich. 

Das Cadmiumsalz, durch Kochen des Lactons mit. Cadmium
hydroxyd dargestellt, ist ebenfalls in warmem Wasser leicht loslich, 
kristallisiert aber bei genugender Konzentration in der Kiilte sehr bald 
und bildet gleichfalls sehr feine Niidelchen, welche haufig zu kugeligen 
Aggregaten vereinigt sind. 

Das Phenylhydrazid entsteht sehr rasch, wenn man gleiche 
Teile Lacton und Phenylhydrazin in konzentrierter wasseriger LOsung 
auf dem Wasserbade erwarmt und scheidet sich beim Erkalten kristal
linisch abo Filtriert, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und 
aus heiI3em Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert, bildet 
es feine, farblose, meist kugelig vereinigte N adeln, welche beim raschen 
Erhitzen gegen 2150 (unkorr.) unter Zersetzung schmelzen. 

C;;- Glucooctose. 

50 g Lacton werden in 500 g Wasser gelost und in derselben Weise, 
wie' bei der Darstellung der Heptose, mit moglichst rein em N atrium
amalgam und Schwefelsiiure behandelt. Man unterbricht die Operation, 
wenn 625 g Amalgam verbraucht sind. Zur Scheidung des Zuckers 
von den Natriumsalzen wird ebenfalls die fruher beschriebene Methode 
benutzt. Da aber die Natriumsalze anfiinglich Zucker mit nieder
rei13en, so mussen dieselben nochmals in Wasser gelost und durch 
Alkohol gefallt werden. Beim Verdampfen der alkoholischen Filtrate 
bleibt ein farbloser Sirup, aus welchem beim mehrtagigen Stehen 
die Octose in feinen Niidelchen kristallisiert. War die LOsung nicht 
allzuweit eingekocht, so kann die Masse direkt auf der Pumpe abgesaugt 
und dann durch Aufstreichen auf porosen Ton von dem Rest der Mutter
lauge getrennt werden. 1m andern Fall ist es notig, den Kristallkuchen 
mit sehr wenig kaltem Wasser anzureiben. Die durch Abdampfen kon-
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zentrierte Mutterlauge liefert bei mehrtagigem Stehen eine zweite, 
aber viel geringere Kristallisation. Zur Reinigung wird der Zucker 
ein- bis zweimal aus der gleichen Menge warmem Wasser umkristallisiert. 
Die Ausbeute betrug im Durchschnitt 40 pCt. des angewandten Lactons. 

Der Verlust erklart sich wie in analogen Fallen einmal durch die 
Bildung von nicht kristallisierenden Produkten unbekannter Zusammen
setzung und andererseits durch die Entstehung von glucooctonsaurem 
Natrium, welches sich mit dem Natriumsulfat in der durch Alkohol 
abgeschiedenen Kristallmasse befindet. Um daraus die Glucoocton
saure wiederzugewinnen, lost man das Gemenge in wenig heiBem Wasser, 
fiigt so viel Schwefelsaure zu, daB die organische Saure in Freiheit gesetzt 
wird und fallt den groBten Teil des Natriumsulfats mit Alkohol. Aus 
dem Filtrat wird der Alkohol unter Zusatz von Wasser verdampft und 
die Schwefelsaure mit Baryt gefallt. Da die LOsung noch viel Natrium 
enthalt, so wird sie mit Essigsaure schwach angesauert und mit uber
schussigem Baryumacetat versetzt. Beim Erkalten scheidet sich dann 
der schwer losliche glucooctonsaure Baryt ab, welcher in bekannter 
Weise auf das Lacton verarbeitet wird. Man gewinnt so 15-20 pCt. 
des angewandten Lactons zuriick. 

Die Glucooctose kristallisiert aus Wasser in feinen, weiBen N adeln, 
welche zwei Molekiile Kristallwasser enthalten und bei 93° (unkorr.) 
schmelzen. 

0,2282 g Subst.: 0,2915 g CO2 , 0,1518 g H20. 
Ber. fUr CSH160 S+ 2H20 Gefunden 
C 34,78 34,84 pCt. 
H 7,24 7,4 " 

Das analysierte Produkt war auf der Pumpe scharf abgesaugt 
und im fein verteilten Zustand 6 Stunden im Vakuum uber Schwefel
saure getrocknet, bis die Masse ganz trocken erschien. Beim langeren 
Stehen im Vakuum entweicht das Kristallwasser teilweise. Nach 
zweitagigem Trocknen wurde gefunden: C 35,56; H 7,11 pCt. 

Der Rest des Kristallwassers ist aber recht schwierig zu entfernen. 
Ein Praparat, welches 48 Stund~n im Vakuum bei 75° getrocknet und 
dabei etwas zusammengesintert war, enthielt immer noch eine kleine 
Menge von Wasser, wie folgende Analyse zeigt: 

0,2127 g Subst.: 0,3082 g CO2 0,1303 g H20. 
Ber. fUr CSH160S Gefunden 

C 40,0 39,52 pCt. 
H ~~ ~ 

Bei hoherer T emperatur schmilzt der Zucker und verliert auch dann 
das Wasser nicht vollstandig. 

In absolutem Alkohol ist die Octose selbst in der Hitze recht schwer 
lOslich; von Methylalkohol wird sie leichter aufgenommen. Sie kristal-
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lisiert daraus ebenfalls in feinen N adeln, welche nach der Analyse 
sowohl Wasser wie Methylalkohol zu enthalten scheinen. 

Der Zucker dreht nach links und zeigt Birotation. Da er sich in 
kaltem Wasser zu langsam lost, so wurde fUr die optische Probe eine 
Losung von 6,496 pCt. bei 500 hergestellt und nach dem Abkiihlen auf 
200 im 1 dcm-Rohr gepruft. Die beobachtete Drehung betrug anfangs 
- 4,080, ging im Verlaufe von 6 Stunden auf - 2,91 0 zuruck und 
hlieb dann konstant. Das spezifische Gewicht der LOsung war 1,0213. 
Aus dem zuletzt beobachteten Werte berechnet sich fUr den wasser
haltigen Zucker CSH160S + 2H20, welcher bei dem Versuch zur An
wendung kam, die spezifische Drehung [a] if = - 43,9 0 und fUr den 
wasserfreien Zucker CSHlSOS 

[a] if = - 50,50• 

Die Octose schmeckt sUB und zeigt alle gewohnlichen Zucker
reaktionen. 

Das Phenylhydrazon, CgH1607.N2H.CsHs, ist in kaltem Wasser 
schwer loslich, kristallisiert sehr leicht und kann deshalb fUr die Er
kennung und die Abscheidung des Zuckers benutzt werden. Es fallt 
nach kurzer Zeit kristallinisch aus, wenn man eine kalte wasserige Losung 
der Octose mit Phenylhydrazin allein oder unter Zusatz von Essigsaure 
zusammenbringt. Aus heif3em Wasser, worin es ziemlich leicht loslich 
ist, kristallisiert es beim Erkalten sehr rasch in ziemlich derben, meist 
verwachsenen Nade1n oder Prismen, welche stets schwach gelb gefarbt 
sind. In heiBem absolutem Alkohollost es sich recht schwer und kristal
lisiert daraus beim Erkalten in farblosen, sehr feinen, schief abgeschnit
tenen Prismen. Beim raschen Erhitzen schmilzt es nicht ganz konstant 
gegen 1900 (unkorr.) unter starker Gasentwicklung. Durch kalte kon
zentrierte Salzsaure wird es ziemlich leicht gelost und bald in Zucker 
und Phenylhydrazin gespalten. Fiir die Analyse wurde es im Vakuum 
iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0,1855 g Subst.: 0,3451 g CO2, 0,1121 g H 20. 
Berechnet Gefunden 

C 50,90 50,7 pCt. 
H 6,66 6,7 " 

Das Phenylosazon, CSH1406(N2H.CsH5)2' fallt beim Erhitzen 
der wasserigen LOsung des Zuckers oder des Hydrazons mit iiberschiissi
gem, essigsaurem Phenylhydrazin auf dem Wasserbade als gelbe, feine 
Kristallmasse aus. Dasselbe ist in Wasser fast unloslich, laBt sich aber 
aus heiBem Methyl- oder Athylalkohol leicht umkristallisieren. Es 
bildet gelbe Nadelchen,. welche sich beim raschen Erhitzen gegen 2000 

dunkel farben und bei 210-2120 (unkorr.) unter Zersetzung schmelzen. 
Flir die Analyse wurde es bei 1000 getrocknet. 
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0,2371 g Subst.: 0,4983 g CO2 , 0,1359 g H20. 
0,212 g Subst.: 25,2 ccm N (210 , 751 mm). 

C 
H 
N 

Ber. fiir ~OH2606N4 
57,41 
6,22 

13,39 

a- Clucooctit. 

Gefunden 
67,31 pCt. 

6,37 " 
13,3 " 

Die Reduktion des Zuckers zum achtwertigen Alkohol und die 
Isolierung des letzteren wurde in der fruher beim Glucoheptit aus
fuhrlich beschriebenen Weise ausgefuhrt. Die Ausbeute betrug 90 pCt. 
der Theorie. 

Fur die Analyse diente ein Praparat, welches aus Methylalkohol 
umkristallisiert und bei 1000 getrocknet war. 

0,2387 g Subst.: 0,3447 g CO2, 0,1616 g H20. 
Ber. iiir CSHlSOS Gefunden 

C 39,67 . 39,39 pet. 
H 7,44 7,53 " 

Die Verbindung bildet feine, wei.l3e Nadeln und schmilzt bei 141 0 

(unkorr.). Sie lOst sich sehr leicht in Wasser und kristallisiert daraus 
so schwierig, daB eine LOsung, welche aus gleichen Teilen besteht, selbst 
bei 00 nichts abscheidet. In absolutem Alkohol ist sie dagegen recht 
schwer, in heiBem Methylalkohol etwas leichter loslich. Die wasserige 
LQsung, welche 10,24 pCt. Octit enthielt und das spezifische Gewicht 
1,038 besaB, drehte bei 200 im 1 dcm-Rohr 0,21 0 nach rechts, woraus 
sich die spezifische Drehung 

[a]'d' = + 2,00 

berechnet. Als derselben LOsung, die dem angewandten Octit gleiche 
Menge trockner Borax zugesetzt war, stieg die Drehung auf das Drei
fache. 

LOst man den Octit in der doppe1ten Menge 5Oprozentiger Schwefel
saure, fiigt die gleiche Quantitlit Benzaldehyd zu und mischt durch haufi
ges Umschiitte1n, so beginnt nach 1-2 Tagen die Abscheidung einer 
festen Benzalverbindung, deren Menge sich in den folgenden Tagen 
noch erheblich vermehrt. Die Substanz kristallisiert aus heiBem Alkohol, 
worin sie ziemlich leicht loslich ist, beim Erkalten in feinen, weiBen 
Nadeln, welche gegen 1700 anfangen zu sintern und zwischen 1850 

und 1870 vollig schmelzen. 

p-Glucooctonsaur~ 

H H OH H H . . . . . 
CHpH . ~ . ~ . ~ . ~ . ~ . CHOH . COOH 

OH OH H OH OH ? 
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Wie fruher erwahnt, entsteht dieselbe als Nebenprodukt bei der 
Bereitung der a-Saure. Findet die Anlagerung von Blausaure an die 
Heptose bei 250 statt, so ist die Menge der gebildeten fJ-Saure au13er
ordentlieh gering. Die Ausbeute steigt aber mit hOherer Temperatur. 
Handelt es sieh deshalb um die Bereitung derselben, so verfahrt man 
folgenderma13en. Die fruher angegebenen Mengen von a-Glueoheptose, 
Wasser und Blausaure werden im I:utschrank 4 Tage bei 400 gehalten 
und die hellbraune LOsung in der gleichen Art auf Barytsalz verarbeitet. 
Nachdem der a-glucooctonsaure Baryt mogliehst vollstandig durch 
Kristallisation abgeschieden ist, bleibt eine Mutterlauge, we1che beim 
Verdampfen das Barytsalz der fJ-Saure als Gummi zuriickla13t. Das
selbe wird in verdunnter wasseriger LOsung mit der gerade genugenden 
Menge Schwefelsaure zersetzt und nach dem Aufkochen mit Tierkohle 
das Filtrat zum dUnnen Sirup verdampft. Der letztere scheidet naeh 
mehrstiindigem Stehen das Lacton der fJ-Saure kristallinisch abo Das
selbe wird auf der Pumpe abgesaugt oder auf Tontellern von der Mutter
lauge befreit und aus der gleichen Menge hei13em Wasser umkristalli
siert. Die Ausbeute betragt etwa 15 pet. der angewandten Heptose. 

Fur die Analyse wurde die Substanz aus hei13em Methylalkohol 
umkristallisiert und bei 1000 getroeknet. 

0,2307 g Subst.: 0,3395 g CO2 , 0,1262 g H20. 
Ber. fiir CSH140S Gefunden 

C 40,33 40,14 pCt. 
H 5,88 6,07 " 

Das Lacton schmilzt nieht ganz konstant bei 186-1880 (ullkorr.), 
mithin etwa 400 hoher als die a-Verbindung. Bs lost sich in warmem 
Wasser sehr leicht und kristallisiert aus der konzentrierten LOsung 
in ziemlich groBen und hubseh ausgebildeten Prismen. In heiBem 
Methyl- oder Athylalkohol ist es ziemlich schwer loslich und scheidet 
sich daraus in feinen N adeln abo 

Bine wasserige Losung vom Gesamtgewicht 8,4223 g, we1che 
0,8618 g Substanz enthielt und das spezifische Gewieht 1,042 besa13, 
drehte bei 200 im 1 dem-Rohr 2,51 0 nach rechts. Daraus berechnet 
sich die spezifische Drehung 

[a] 2d = + 23,60. 

Die Drehung war nach 12 Stunden unverandert. 
Das Phenylhydrazid ist selbst in kaltem Wasser leicht loslich. 

Um dasselbe zu gewinnen, erwarmt man 1 Teil Lacton, 1 Teil Phenyl
hydrazin und 2 Teile Wasser 1 Stunde auf dem Wasserbade. Auf Zusatz 
von wenig Alkohol fallt die Verbindung als dicker Kristallbrei. 

Aus heillem Alkohol umkristallisiert, bildet sie feine, glanzende, 
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biegsame N adem, welche beim raschen Erhitzen zwischen 1700 und 
1720 unter langsamer Zersetzung schmelzen. 

Durch N atriumamalgam wird das ,B-Octonsaurelacton ebenfalls 
in den entsprechenden Zucker iibergefiihrt. 

Verwandlung der a- Glucooctonsaure in die ,B-Verbindung. 

Aus der Bildungsweise beider Sauren kann man den Schlu13 ziehen, 
da13 sie im selben Verhaltnis zu einander stehen wie Glucon- und Mannon
saure, und nach der Analogie darf man nun ferner erwarten, da13 sie 
sich durch Erhitzen mit Chinolin oder Pyridin gegenseitig ineinander 
iiberfiihren lassen. Der Versuch, zu welchem aus praktischen Riick
sichten die leichter zugangliche a-Verbindung gewahlt wurde, hat die 
V oraussetzung besta tigt. 

5 g des Lactons wurden mit 50 g Wasser und 4 g Pyridin im ver
schlossenen Rohr 3 Stunden auf 1400 erhitzt und dann die hellbraune 
LOsung mit iiberschiissigem Baryumhydroxyd bis zum Verschwinden 
des Pyridins gekocht. N achdem der iiberschiissige Baryt durch Kohlen
saure entfernt und die LOsung durch Aufkochen mit Tierkohle ent
farbt war, wurde das Filtrat bis zur beginnenden Kristallisation ein
gedampft und nach mehrstiindigem Stehen der ausgeschiedene a-octon
saure Baryt abgesaugt. Die Menge desselben betrug 2,7 g. Nachdem 
aus der Mutterlauge der Baryt genau mit Schwefelsaure gefallt und 
das Filtrat zum Sirup verdampft war, schied sich das Lacton der 
,B-Saure bei langerem Stehen in der Kalte kristallinisch ab. 

Die Ausbeute betrug 0,9 g. Das Produkt wurde zuerst aus wenig 
Wasser, dann aus heiJ3em Methylalkohol umkristallisiert und durch den 
Schmelzpunkt identifiziert. 

G 1 uconononsa ure. 

Die Behandlung der a-Octose mit Blausaure liefert abermals 
zwei Sauren, welche hochstwahrscheinlich wieder stereoisomer sind, 
von welchen aber nur die leichter isolierbare genauer untersucht wurde. 
Lii.J3t man eine LOsung von 30 g reiner kristallisierter a-Octose in 150 g 
Wasser nach Zusatz von 4,8 cem wasserfreier Blausaure bei einer Tem
peratur von 10-170 stehen, so beginnt am dritten Tage die Abscheidung 
eines weiJ3en Niederschlages, welcher aus au13erst feinen, kugeligen 
Kristallaggregaten besteht, aus heiJ3em Wasser leicht umkristallisiert 
werden kann und nach seinen Reaktionen das Amid der spater be
schriebenen N ononsaure ist. N ach 11 Tagen erfiillt derselbe breiartig 
die gauze Fliissigkeit, obschon seine Menge dem Gewicht nach ziem
lich gering ist. Zur Vollendung der Reaktion wurde die Mischung 
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noch 2 Tage im Brutschrank auf 25° erwarmt, wobei eine klare, hellbraune 
LOsung entsteht und dann die letztere mit einer heiBen LOsung von 
25 g reinem kristallisiertem Barythydrat mehrere Stunden bis zum voll
standigen Verschwinden des Ammoniakgeruches unter Ersatz des 
verdampfenden Wassers gekocht. Nachdem der iiberschiissige Baryt 
durch Kohlensaure gefallt und die Fliissigkeit durch Kochen mit reiner 
Tierkohle nahezu entfarbt war, wurde das Filtrat bis zur beginnenden 
Kristallisation verdampft. Beim Erkalten schied sich das Barytsalz 
als dicker Kristallbrei ab, welcher nach 12 Stunden auf der Pumpe 
moglichst stark abgesaugt und mit wenig eiskaltem \Vasser gewaschen 
wurde. 60 g wasserhaltige Octose gaben 43 g von diesem rohen Salz. 
Die Mutterlauge hinterlie13 beim weiteren Verdampfen 52 g eines braun
lich gefarbten Sirups, welcher nicht mehr kristallisierte. Derselbe ent
halt au13er der ersten Saure das Barytsalz der zweiten, wahrscheinlich 
isomeren Verbindung, welche durch ihr Phenylhydrazid erkannt werden 
kann. Fallt man namlich aus dem mit Wasser verdiinnten Sirup den 
Baryt genau mit Schwefelsaure und behandelt die auf etwa 20 pCt. 
Gehalt eingeengte LOsung der Saure mit der entsprechenden Menge 
Phenylhydrazin 1 Stunde auf dem Wasserbade, so fallt in der Kalte 
das schwer lOsliche Hydrazid der ersten Nononsaure aus und das Filtrat 
liefert bei der Behandlung mit Alkohol und Ather das Hydrazid der 
zweiten saure. Dasselbe ist in hei13em Wasser sehr leicht 16s1ich und 
scheidet sich in der Kalte sehr langsam daraus abo Es schmilzt ferner 
etwa 400 niedriger als die isomere Verbindung. Auf die genaue Unter
suchung des Hydrazids und der Saure muBte wegen Mangel an Material 
verzichtet werden. 

Das schwer lOsliche Barytsalz wurde zur volligen Reinigung in 
heiBem Wasser gelost und bis zur Kristallisation eingedampft. Beim 
Erkalten fiel dasselbe in mikroskopisch kleinen, wei13en Nadeln aus. 
Die Mutterlauge gab eine zweite Kristallisation. Die Ausbeute betrug 
34 g aus 60 g wasserhaltiger Octose; das entspricht 44 pCt. der Theorie. 
Eine weitere Menge des Salzes kann aus der ersten, oben erwahnten 
Mutterlauge durch den Umweg iiber das Phenylhydrazid gewonnen 
werden. 

Wird das Barytsalz in wasseriger LOsung genau durch Schwefel
saure zerlegt und das Filtrat verdampft, so bleibt ein farbloser Sirup, 
welcher ein Gemisch von N ononsaure und ihrem Lacton ist. Leider konnte 
das Produkt bisher nicht kristallisiert erhalten werden. Es ist in Wasser 
sehr leicht, in absolutem Alkohol recht schwer loslich, reduziert die 
Fehlingsche LOsung nicht und dreht ziemlich stark nach rechts. 
Eine annahernd 10prozentige wasserige LOsung gab im 1 dem-Rohr 
eine Ablenkung von + 3,5°. Charakteristisch fUr die Siiure sind Baryt-
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salz und Phenylhydrazid, welche deshalb auch zur Feststellung ihrer 
Zusammensetzung dienten. 

Das Barytsalz, welches zur Isolierung der Saure benutzt wurde, ist 
in hei13em Wasser ziemlich leicht lOslich, bildet feine, weille Nadeln 
und hat im Vakuum liber Schwefe1saure getrocknet die Zusammen
setzung (C9H17010)2Ba. 

0,2406 g Subst.: 0,0788 g BaSO~. 
Berechnet Gefunden 

Ba 19,3 19,35 pCt. 

Beim Erhitzen auf 1300 verliert es nicht an Gewicht. 
Das Calcium- und Cadmiumsalz bilden ein leicht losliches Gummi 

und wurden bisher nicht kristallisiert erhalten. 
Das Phenylhydrazid, CsH1709.N2H2,CaHs, wird leicht erhalten 

durch einstlindiges Erhitzen einer 10prozentigen wasserigen LOsung 
der Saure resp. des Lactons mit freiem oder essigsaurem Phenylhydrazin 
auf dem Wasserbade. Beim Erkalten scheidet es sich sofort kristal
linisch abo Es wurde aus heillem Wasser unter Zusatz von etwas 
Tierkohle umkristallisiert und fUr die Analyse bei 1000 getrocknet. 

0,2266 g Subst.: 0,3968 g CO2 , 0,1360 g H 20. 
0,2096 g Subst.: 14,2 cern N (180, 745 mm). 

C 
H 
N 

Ber. fUr C16H U OuN 2 

47,87 
6,38 
7,45 

Gefunden 
47,76 pCt. 
6,66 .. 
7,66 .. 

Die Verbindung ist selbst in heillem Wasser ziemlich schwer 16slich 
und scheidet sich daraus beim Erkalten fast vollstandig abo Auch 
in Alkohol ist sie sehr schwer 16s1ich. Beim raschen Erhitzen schmilzt 
sie nicht ganz konstant gegen 2340 (unkorr.) unter Zersetzung. Durch 
Kochen mit verdlinntem Barytwasser wird sie rasch in Saure und Phenyl
hydrazin gespalten. Wegen seiner sch6nen Eigenschaften ist das 
Hydrazid zur Erkennung und Isolierung der Nononsaure recht ge
eignet. 

Glucononose. 

Da das Nononsaurelacton nicht in teinem Zustande isoliert werden 
konnte, so wurde fUr die Bereitung des Zuckers der aus dem Baryt'5alz 
gewonnene Sirup direkt benutzt. Da dieses Produkt aber noch ziemlich 
vielSaure enthalt, so ist dieAusbeute anNonose geringer wie in analogen 
Fallen. Die Reduktion wurde in der liblichen Weise in eiskalter, etwa 
10 prozentiger LOsung ausgefiihrt und die Operation unterbrochen, 
als die neunfache Menge Natriumamalgam verbraucht war. Der von 
den Natronsalzen in bekannter Weise durch Alkohol getrennte Zucker 
bleibt beim Verdampfen als farbloser Sirup. Derselbe enthiilt noch 
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Asche, ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol recht schwer loslich, 
dreht schwach nach rechts und wurde bisher nicht kristallisiert 
erhalten. 

Cha"rakteristisch sind die Hydrazinverbindungen. Das Phenyl
hydrazon scheidet sich aus der kalten. konzentrierten, wasserigen 
LOsung des Zuckers auf Zusatz von Phenylhydrazin und wenig Essig
saure nach kurzer Zeit als feinkornige Kristallmasse ab und wird durch 
Waschen mit kaltem Wasser, Alkohol und Ather nahezu farblos erhalten. 
In kaltem Wasser und Alkohol ist es sehr schwer loslich und erfordert 
sogar von heif.lem Wasser 25-30 Teile. Aus dieser LOsung scheidet es 
sich heim Erkalten meist gallertartig abo Fiigt man dagegen zu der 
heif.len wasserigen LOsung das gleiche Volumen Alkohol, so fallt es 
wieder als kornig kristallinischer, farbloser Niederschlag. Die Ver
bindung schmilzt beim raschen Erhitzen zwischen 195 und 200 0 (unkorr.) 
unter lebhafter Gasentwicklung. 

Auffallenderweise haben alle Analysen zu wenig Kohlenstoff 
ergeben. 

I. 0,1824 g Subst.: 0,3252 g CO2 , 0,1120 g H20. 
II. 0,1683 g Subst.: 0,3026 g CO2 , 0,1074 g H20. 

III. 0,2035 g Subst.: 0,3657 g CO2 , 0,1244 g H20. 
IV. 0,1730 g Subst.: 11,5 "em N (16°, 743 =). 

Berechnet fiir Gefunden . 
C9H1SOS . N2H . C6Ho I. II. III. 

C 50,0 48,63 49,05 49,0 
H 6,67 6,82 7,09 6,8 
N 7,78 

IV. 
-pCt. 

" 7,6 
" 

Die Praparate I. II, III und IV waren mehrere Tage im Vakuum 
getrocknet. Ob das Defizit an Kohlenstoff durch einen geringen Gehalt 
an Wasser bedingt ist, lief.l sich nicht feststellen. Das Praparat verlor 
zwar bei 1000 etwas an Gewicht, farbte sich dabei aber gelb. 

Bessere Resultate gaben die Analysen des Phenylosazons 
C9H 1S0 7 • (N2H. CSH 5)2' Dasselbe entsteht beim Erhitzen einer wasse
rigen LOsung des Zuckers mit iiberschiissigem essigsaurem Phenyl
hydrazin auf dem Wasserbade und scheidet sich dabei in feinen, gelben 
Nadeln abo Die Reaktion verlauft aber viellangsamer, als bei den ande
ren Zuckerarten. Urn erhebliche Mengen zu erhalten, muf.l man deshalb 
wenigstens einige Stunden erhitzen und auch dann noch ist die Ausbeute 
verhaltnismaf.lig gering. Die Verbindung lost sich in heif.lem Wasser 
oder Alkohol auf.lerordentlich schwer. Etwas leichter wird sie von 
verdiinntem Alkohol aufgenommen und scheidet sich daraus beim Weg
kochen des Alkohols wieder in feinen, gelben N adeln ab, we1che fur die 
Analyse bei 1000 getrocknet wurden. 
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0,1968 g Subst.: 0,4058 g CO2, 0,1113 g H 20. 
Ber. fiir C21H2S07N4 Gefunden 

C 56,25 56,23 pCt. 
H 6,25 6,28 " 

Das Osazon farbt sich beim raschen Erhitzen iiber 2100 dunkel 
und schmilzt zwischen 220 und 2230 (unkorr.) unter totaler Zersetzung. 

Verhalten der Glucononose gegen Bierhefe. Da die 
Mannononose sehr leicht gart, so hiitte man dasselbe von der Gluco
nonose erwarten kannen. Der Versuch hat aber das Gegenteil ergeben. 
Eine 1Oprozentige wiisserige Lasung des Zuckers (Rohprodukt) mit 
frischer, gut wirkender Bierhefe und etwas Hefeabsud versetzt, zeigte 
ebensowenig wie die a-Glucoheptose und a-Glucooctose bei 300 im Laufe 
von 24 Stunden eine deutliche Garung. Die Garfahigkeit der Nonosen 
ist also offenbar ebenso sehr von der Konfiguration des Zuckers ab
hangig, wie das bei den Hexosen an mehreren Beispielen nachgewiesen 
wurde. 

G 1 ucononi t. 

Fiir die Bereitung dieses neunwertigen Alkohols diente die rohe 
sirupfarmige Nonose, deren Reduktion in derselben Weise wie bei 
der Glucoheptose ausgefiihrt wurde. Bei der Trennung des Nonits 
von den Natriumsalzen ist seine geringe Laslichkeit in starkem 
Alkohol zu beriicksichtigen. Nach dem Verdampfen der wasserig
alkoholischen Lasung bleibt zuniichst ein Sirup, welcher aber bald 
kristallinisch erstarrt. Auf das sirupfOrmige N ononsaurelacton be
rechnet bet rug die Ausbeute 11 pet., wobei aber der Hauptverlust auf 
den ungiinstigen Verlauf der Zuckerbildung trifft. Fur die Analyse 
wurde der N onit zweimal aus der doppelten Menge hei13em Wasser 
umkristallisiert und bei 1000 getrocknet. 

0,1720 g Sub st. : 0,2503 g CO2 , 0,1121 g H 20. 
Ber. fur C9H 200 9 Gefunden 

C 39,71 39,68 pCt. 
H 7,35 7,24 " 

Der Glucononit beginnt bei 1900 zu sintem und schmilzt voll
stan dig bei 1940 (unkorr.) ohne Zersetzung. In hei13em Wasser ist er 
leicht lOslich und kristallisiert daraus in farblosen, kleinen, langgestreck
ten Tafeln oder Prismen, welche vielfach biischelfarmig iibereinander 
gelagert sind. In absolutem Alkohol ist er au13erordentlich schwer 
lOslich. Er reduziert die Fehlingsche Lasung nicht. 

F i s c her. Kohlenh ydra te und F ermen teo 40 
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71. Emil Fischer: 'Ober kohlenstotrreichere Zucker aus Galactose1). 

Liebigs Annalen der Chemie :e88, 139 [1895]. 
(Eingegangen am 22. August.) 

Ebenso wie Mannose und Traubenzucker bildet die Galactose den 
Ausgangspunkt fUr die Gewinnung einer langeren Reihe von kohlen
stoffreicheren Oxysauren, Zuckern und mehrwertigen Alkoholen, deren 
Kenntnis mir fUr die LOsung einiger stereochemischen Fragen wiin
schenswert erschien. 

Fiir die nachfolgenden Versuche dienten die friiher beschriebenen 
Methoden, mit einigen scheinbar kleinen, aber doch fUr die Praxis 
beachtenswerten Abanderungen. Die Resultate bestatigen im wesent
lichen die Erfahrungen, we1che beim Traubenzucker gemacht wurden. 
So lieferte die Galactose bei der Anlagerung von Blausaure neben der 
schon von Maquenne2) und KilianP) beschriebenen Galactosecar
bonsaure eine zweite stereoisomere Verbindung. Entsprechend der von 
mir vorgeschlagenen Nomenklatur bezeichne ich beide Produkte als 
Galaheptonsauren und unterscheide sie in der Reihenfolge ihrer Ent
deckung als a- und ,B-Verbindung. Nur die erstere ist so leicht zu
ganglich, daB sie fUr die weiteren Synthesen dienen konnte. Sie gibt 
bei der Reduktion die a-Galaheptose und spater den a-Galaheptit. 
Durch neue Anlagerung von Blausaure an den Zucker wurde nur eine 
Galaoctonsaure erhalten und diese entsteht in so iiberwiegender Menge, 
daB sie ein neues treffliches Beispiel fiir den asymmetrischen Verlauf 
der Synthese bei Systemen mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoff
atomen gibt. 4) Die entsprechende Octose und der Galaoctit sind beide 
schon kristallisierende Substanzen. 

Fiir die Reinigung der Zucker haben wiederum die Phenylhydra
zone gute Dienste geleistet und fiir die Riickverwandlung der letzteren 

1) Vorliiufige Mitteilung: Berichte d. d. chern. Gesellsch. :ea, 936 (1890). 
(5. 323.) 

2) Cornpt. rend. 106, 286 [1888]. 
3) Berichte d. d. chern. Gese11sch. :el, 915 [1888], ~~, 521-[1889]. 
4) Vgl. Berichte d. d. chern. Gesellsch_ ~T, 3210 [1894]. (5. 53.) 
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in Zucker wurde mit ausgezeichnetem Erfolge die neuerdings von Herz
feld vorgeschlagene Spaltung durch Benzaldehyd benutzt. Ent
sprechend den friiheren Erfahrungen uber die Vergarbarkeit der 
Zucker werden Galaheptose und Galaoctose von Bierhefe nicht ange
griffen. 

Wahrend die Struktur der neuen Verbindungen ohne weiteres 
aus der Synthese folgt, fehlt fUr die Beurteilung ihrer Konfiguration, 
soweit die neuentstehenden asymmetrischen Kohlenstoffatome in Be
tracht kommen, j eder Anhaltspunkt. Nichtsdestoweniger haben die 
Versuche eine willkommene Bestatigung fur die von mir angenommene 
Konfiguration der Galactose gebracht. Die beiden Galaheptonsauren 
liefern namlich bei der OX) dation mit Salpetersaure zwei stereomere 
Heptanpentoldisauren, von welchen die eine schon fruher von Kiliani 
unter dem Namen Carboxygalactonsaure1) beschrieben wurde. Da 
beide optisch aktiv sind, so ist fUr Galactose die Konfiguration 

H H H H 
I I I I 

CHPH-9-9--9-9-COH 

OHOHOHOH 

ausgeschlossen, weil sonst eine von den Disauren die Formel 

H H H H H 
I I I I I 

COOH-C-C-C-C-C-COOH 
I I I I I 

OHOHOHOHOH 

haben und mithin optisch inaktiv sein mii13te. 2). 
Bei der AusfUhrung dieser Arbeit habe ich mich der Hilfe der HHrn. 

Dr. Dr. Behringer3), V. Hanisch3) und G. Pinkus erfreut. Da 
die Beobachtungen sich vielfach kreuzen und erganzen, so war es nicht 
moglich, die Abhandlung nach dem Anteil dieser drei Herren abzu
teilen. Ich erwahne deshalb folgendes: Hr. Behringer hat in der 
a-Reihe Heptose, Heptit und Octonsaure bearbeitet, Hr. Hanisch 
untersuchte die ,B-Galaheptonsaure und die beiden Heptanpentoldi
sauren. Hr. Pinkus hat endlich als mein Privatassistent aIle Ver
suche der beiden anderen Herren wiederholt, die Methoden 
verbessert und die meisten Zahlen kontrolliert. AuEer dell Angaben 
tiber die optischen Werte verdanke ich ihm auch die Gewinnung der 
kristallisierten ,B-Galaheptose, der Galaoctose und des Galaoctits. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 522 [1889]. 
2) Vgl. Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 3220 [1894]. (5. 63.) 
3) Vgl. deren Inaug.-Dissert. Wiirzburg 1892 und Berlin 1893. 

40* 
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Da die kaufliche Galactose noch ziemlich unrein ist, so wurde sie 
aus sehr wenig Wasser und der 4 fachen Menge Methylalkohol unter 
Zusatz von etwas Tierkohle so oft umkristallisiert, bis sie ganz farb
los geworden war und die spezifische Drehmlg konstant blieb. 

Darstellung der Galaheptonsauren. 

Das von Maq uenne und Kiliani angegebene Verfahren zur Be
reitung der ex-Galaheptonsaure liefert ein ziemlich unreines Produkt 
und wurde deshalb folgenderma13en abgeandert. 100 g reine Galac
tose werden in 150 g Wasser warm ge1ost, dann in einer F1asche mit 
Glasstopfen auf 0° abgekiihlt und mit 28 ccm wasserfreier Blausaure 
versetzt. Man fiigt der Mischung noch 2-3 Tropfen gewohn
licher Ammoniaklosung zu und lii..I3t sie in Eiswasser stehen. 1m 
Laufe von 24; Stunden scheidet sich dann schon ein reichlicher Nieder
schlag von ex-Ga1aheptonsaureamid kristallinisch abo Derse1be ist 
rein wei.l3, und wenn es sich um die bequeme Darstellung ganz reiner 
Praparate hande1t, tut man gut, sogleich zu filtrieren. Die Ausbeute 
betragt ungefahr 25 pet. der angewandten Galactose. Will man da
gegen diese1be steigern, so 1a.l3t man die Mischung samt dem Nieder
schlage drei Tage in Eiswasser stehen. Die Menge des Amids betragt 
dann 50 pet. des verarbeiteten Zuckers, aber das Produkt ist gelb
grau und die Mutterlauge tief braun gefarbt. Die letztere dient zur 
Bereitung der ,B-Galaheptonsaure, welche spater beschrieben wird. 

Zur Gewinnung der ex-Saure wird das abfiltrierte und mit kaltem 
Wasser und Alkohol gewaschene Amid in einer Porzellanschale mit 
der 10fachen Menge Wasser unter Umriihren bis nahe zum Sieden er
warmt und dann die lYz fache Menge kristallisiertes, reines Barythydrat 
zugesetzt. Dabei geht das Amid bald in Losung, welche je nach der 
Beschaffenheit des Amids fast farblos b1eibt oder eine hellbraune Farbe an
nimmt. Die Losung wird unter Ersatz des verdampfenden Wassers bis 
zum Verschwinden des Ammoniaks gekocht, was bei gro.l3eren Mengen 
mehrere Stunden in Anspruch nimmt, dann mit Schwefelsaure der 
Baryt genau ausgefallt, mit reiner Tierkohle bis zur Entfarbung be
handelt und das Filtrat zum Sirup verdampft. Derselbe ist hellbraun 
gefarbt und entbalt noch vie! freie Galabeptonsaure. Um diese 
moglicbst vollstandig in das Lacton iiberzufiibren, erhitzt man den 
Sirup mehrere Tage in einer Scbale auf dem Wasserbade unter ofterem 
Zusatz von starkem Alkobol. Bei dieser Operation wird die Masse 
allmablich fest, farbt sicb aber gleichzeitig stark braun. Die Aus
beute an diesem Robprodukt betrug 75 pet. des Amids und mithin 
37,5 pet. der Galactose. Zur Reinigung wird das rohe Lacton in def 
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5fachen Menge heiBem Methylalkohol gelOst. Beim Abkiihlen scheiden 
sich ungefahr 2/ r. der Masse sofort in hiibschen, schwach gelb gefarbten 
Kristallen abo Die eingedampfte Mutterlauge liefert weitere Kristalli
sationen. Bei einiger Sorgfalt erhiilt man ungefahr 2/3 des rohen Lac
tons an reinem Produkt. Will man ein ganz farbloses Praparat her
stellen, so geniigt eine zweite Kristallisation aus Methylalkohol, wobei 
man aber die heiBe Li:isung mit Tierkohle behandelt. Das bisher in 
reinem Zustande nicht bekannte 

a-Galaheptonsaurelacton 

besitzt wie fast aIle Lactone der Zuckergruppe keinen konstanten 
Schmelzpunkt; gegen 142° beginnt es zu erweichen und schmilzt beim 
langsamen Erhitzen bis 1470 (korr. 1510) vollstandig. 

0,2835 g Subst.: 0,4202 g CO2 , 0,1462 g H 20. 
Ber. fiir C7H120 7 Gefunden 

C 40,38 40,42 pCt. 
H 5,77 5,84 " 

Eine wasserige Li:isung von 9,848 pet. und dem spez. Gew. 1,038 
drehte bei 200 im 2 dcm-Rohr 10,67° nach links. Demnach ist: 

[ai~' = - 52,2°. 
Eine zweite Bestimmung gab den Wert: 

[a]2~o = _ 52,30• 

Das Lacton ist in Wasser sehr leicht, in Athylalkohol aber schon 
ziemlich schwer loslich. Aus heiBem Methylalkohol scheidet es sich 
beim Erkalten in flachenreichen, derben, farblosen Kristallen, zuweilen 
in langen N adeln abo 

Phenylhydrazid. Dasselbe wird auf die gewohnliche Art durch 
Erhitzen einer wasserigen Li:isung von a-Galaheptonsaure oder ihrem 
Lacton mit Phenylhydrazin bei Gegenwart oder Abwesenheit von 
Essigsaure gewonnen. Wegen seiner geringen Loslichkeit scheidet es 
sich aus konzentrierten FHissigkeiten schon in der Warme abo Die 
Ausbeute ist fast quantitativ. Zur Reinigung wird es aus heiBem Wasser 
unter Zusatz VOll Tierkohle umkristallisiert. 

0,1920 g Subst.: 14,9 cern N (180 , 752 mrn). 
Ber. fiir C13H2007N2 Gefullden 

N 8,86 8,89 pCt. 

Das Hydrazid seheidet sieh aus heiBem Wasser, von welchem es 
in der Siedehitze ungefahr 25 Teile verlangt, beim Erkalten fast voll
stiindig in feinen, farblosen, glanzenden Nadeln ab, welche meist kugel
formig verwaehsen sind. In Alkohol ist es ebenfalls recht schwer los
Heh. Es sehmilzt nicht ganz konstant beim rasehen Erhitzen gegen 
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2200 (korr. 2260) unter Gasentwicklung und Braunung. Die Ver
bindung ist so leicht zu bereiten und zu isolieren, daB sie sehr gut zur 
Erkennung und auch zur Abscheidung von unreiner a-Galahepton
saure benutzt werden kann. 

a-Galaheptose. 

Die Reduktion des aus Methylalkohol kristallisierten Lactons 
wurde in der ofter beschriebenen Weise in lOprozentiger, eiskalter LO
sung mit je 50 g Substanz ausgefiihrt. Notig waren dazu je 500 g 
2Y2 prozentiges Natriumamalgam, welches aus moglichst reinem Queck
silber hergestellt sein muB. N ach beendigter Operation reduzierte 
ein Volumen der Fliissigkeit acht Volumen Fehlingscher LOsung, 
so daB die Menge des gebildeten Zuckers auf etwa 45 pCt. der Theorie 
zu schatzen ist. Zur Isolierung desselben wurde die LOsung erst alka
lisch eine Stunde aufbewahrt, dann mit Schwefelsaure genau neutrali
siert, bis zur beginnenden Kristallisation des Natriumsulfats einge
dampft und dann in etwa die 15 fache Menge heiBen Alkohollangsam 
eingegossen. Die niederfallenden Salze schlieBen etwas Zucker ein, 
der durch abermaliges LOsen in Wasser und Fallen mit Alkohol davon 
abgetrennt werden kann. 

Bei weitem die Hauptmenge der Galaheptose befindet sicD. in der 
ersten alkoholischen Mutterlauge und bleibt beim Verdampfen der
selben als fast farbloser Sirup zuriick. Derselbe enthalt aber noch 
erhebliche Mengen von organischen Natriumsalzen. Um ihn davon 
zu trennen und vollends zu reinigen, ist die Verwandlung in das ziem
lich schwer losliche Phenylhydrazon am meisten zu empfehlen, Man 
lost zu dem Zweck den Sirup in ungefahr zehn Teilen kaltem Wasser 
und fiigt dann die Halfte des Gewichtes an reinem Phenylhydrazin, 
welches in etwas verdiinnter Essigsaure gelost ist, hinzu. N ach kurzer 
Zeit beginnt die Abscheidung einer gelben, kristallinischen Masse, 
welche nach zwei Stunden filtriert und sorgfaltig mit Wasser, Alkohol 
und Ather gewaschen wird. Dieses Produkt, welches nur zum Tell 
aus dem Galaheptosephenylhydrazon besteht, wird durch langeres 
Kochen in 25 Teilen siedendem Wasser ge10st und bis zur Entfarbung 
mit Tierkohle behandelt. Das Filtrat scheidet beim Erkalten das 
Hydrazon in feinen, vielfach baumformig verwachsenen, farblosen 
Nadeln abo Die Ausbeute an diesem rein en Praparat betragt unge
fahr die Halfte des angewandten Galaheptonsaurelactons, mithin 35pCt. 
der Theorie. 

FUr die Analyse war das Produkt noch einmal aus heiBem Wasser 
umkristallisiert. 
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0,2137 g Subst.: 0,4093 g CO2 , 0,1262 g H 20. 
0,1141 g Subst.: 9,00 cern N (190 , 756 mm). 

Ber. fUr C13H200sN2 Gefunden 
C 52,00 52,25 pCt. 
H 6,66 6,56 " 
N 8,97 9,02 " 

Bei raschem Erhitzen im Kapillarrohr beginnt das Hydrazon 
gegen 1900 sich zu verandern und schmilzt bis 2000 (korr. 205 0) unter 
starker Gasentwicklung. Es verlangt von siedendem Wasser zur 1,0-
sung mehr als 30 Teile und ungefahr ebensoviel von 50prozentigem 
Alkohol. Da die Verbindung wegen ihrer geringen 1,Oslichkeit fiir die 
Erkennung des Zuckers geeignet ist, so wurde auch noch ihr optisches 
Verhalten gepriift. Dafiir diente aber an Stelle von Wasser, worin 
sie zu schwer loslich ist, verdiinnte Salzsaure. 

0,206 g feingepulvertes Hydrazon wurden in 2 cern eiskalter Salz
saure vom spez. Gew. 1,19 rasch gelost, dann sofort 5 cern Wasser 
zugemischt und diese 1,Osung alsbald optisch gepriift. Sie drehte 
im 1 dem-Rohr 1,50 nach reehts. Die Drehung ging aber bald sehr 
zuriiek, weil dureh die Salzsaure eine Spaltung des Hydrazons her
beigefiihrt wird und betrug naeh einer halben Stunde nur noeh + 0,4 0• 

Aus dem Hydrazon laBt sieh die a-Galaheptose sowohl naeh 
dem von mir friiher beschriebenen Verfahren dureh Spaltung mit Salz
siiure als auch nach der kiirzlich von Herzfeld aufgefundenen Me
thode durch Benzaldehyd regenerieren. Die letztere ist in der Aus
fiihrung viel bequemer und liefert zudem ein reineres Produkt. Man 
verfiihrt dabei folgenderma13en: 

10 g Hydrazon werden in 400 cern Wasser helli gelost und 5 eem 
mogliehst reiner Benzaldehyd zugefiigt. Beim Umschiitteln be
ginnt sofort die Einwirkung und es bildet sieh ein neues 01, welches 
schon nach einigen Minuten fest wird. Wenn der Niederschlag sich 
abgeschieden hat und die Fliissigkeit klar geworden ist, fiigt man wie
der 6 g Hydrazon zu, kocht bis zur volligen 1,Osung und versetzt dann 
mit 2,5 ccm Benzaldehyd. Naeh Beendigung der Spaltung, welche 
wiederum nur kurze Zeit in Ansprueh nimmt, kann man die Operation 
nochmals mit der gleichen Menge Hydrazon und Bittermandelol wieder
holen. Schlie13lieh wird die Fliissigkeit Y4 Stunde zur volligen Zer
storung des Hydrazons unter hiiufigem Umsehiitteln bis zum Sieden 
erhitzt, dann abgekiihlt und das Benzaldehydphenylhydrazon ab
filtriert. Aus der Mutterlauge entfernt man den iibersehiissigen 
Benzaldehyd und kleine Mengen von Benzoesiiure dureh wiederholtes 
Ausathern, behandelt dann in der Wiirme mit reiner Tierkohle bis 
zur Entfiirbung und verdampft das Filtrat im Vakuum. Man erhiilt 
so die a-Galaheptose als farblosen, sii13 sehmeckenden Sirup, welcher 
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frei von Stickstoff und Asche ist, aber bisher nicht kristallisiert werden 
konnte. Der Zucker ist in Wasser au13erordentlich leicht, in absolu
tem Alkohol aber sehr schwer lOslich. Seine wasserige LOsung dreht 
schwach nach links. Eine 10prozentige LOsung des Zuckers in Hefen
absud, welche sorgfaltig sterilisiert war, zeigte nach dem Eintragen 
von reiner Frohberghefe im Laufe von mehreren Wochen bei 250 kein 
Zeichen von Garung. 

Phenyl-a-Galaheptosazon, C7H1P5(N2H. CSH5)2' Dasselbe 
entsteht beim Erhitzen einer verdiinnten wasserigen Losung des Zuckers 
oder des Hydrazons mit essigsaurem Phenylhydrazin auf dem Wasser
bade. Die Reaktion erfolgt aber viel langsamer als beim Trauben
zucker und erfordert zur Vollendung mehrere Stunden. Das Osazon 
fallt in feinen gelben Nadeln aus und laBt sich aus etwa 200 Teilen 
siedendem Alkohol umkristallisieren. Beim raschen Erhitzen schmilzt 
es nicht ganz konstant gegen 2180 (korr. 2240) unter Zersetzung. 

0,1127 g Subst.: 14,2 ccm N (180, 758 mm). 

N 
Ber. fUr CI9H240oN4 

14,43 

/X- Gal a h e p tit. 

Gefunden 
14,51 pCt. 

Die Reduktion der Galaheptose durch Natriumamalgam geht 
ziernlich langsam vonstatten. 2 g des reinen, aus dem Hydrazon 
dargestellten Zuckers wurden in 20 ccm Wasser gelost, mit 50 g 
2% prozentigem Natriumamalgam auf der Maschine geschiittelt und 
die Fliissigkeit stiindlich einmal durch Schwefelsaure neutralisiert. N ach 
Verbrauch des Amalgams wurde noch zweimal die gleiche Quantitat 
zugefiigt und das Schiitteln und Neutralisieren fortgesetzt, bis nach 
12 Stunden der Zucker verschwunden war. Die mit Schwefelsaure 
neutralisierte LOsung wurde dann bis zur beginnenden Kristallisation 
eingedampft, helli in das 20fache Volumen siedenden absoluten Alko
hoI eingegossen und helli filtriert. Die Mutterlauge hinterlie13 beim 
Verdampfen 1,3 g des Heptits in Form von farblosen Nadeln, we1che 
aus helliem 90prozentigem Alkohol umkristallisiert wurden. 

0,2345 g Subst.: 0,3409 g CO2 , 0,1571 g H 20. 
Ber. fUr C7H I60, Gefunden 

C 39,62 39,63 pCt. 
H 7,50 7,44 " 

Der a-Galaheptit schmilzt bei 183-1840 (korr. 187-1880) und 
schmeckt schwach sii13,. Er ist in Wasser sehr leicht, in absolutem 
Alkohol dagegen recht schwer loslich. 

Das Drehungsvermogen ist sehr gering. Eine LOsung, welche mit 
Borax kalt gesattigt war, 8,807 pCt. des Heptits enthielt und das spez. 
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Gew. 1,044 besaB, drehte bei 200 im 1 dcm-Rohr 0,400 nach links. 
Daraus berechnet sich die spezifische Drehung 

[a]2g" = - 4,35 0 (in BoraxlOsung). 

Galaoctonsaure. 

Bei der Anlagerung von Blausaure an die a-Galaheptose entsteht 
in der Kalte das Cyanhydrin, welches aber schon bei Zimmertemperatur 
zum Teil in Amid iibergeht. Wegen der besseren Ausbeute und der 
groBeren Reinheit der Produkte empfiehlt es sieh, die beiden Reak
tionen in getrennten Operationen auszufiihren. Zur Bcreitung des 
Cyanhydrins lost man 10 g reine Galaheptose (aus dem Hydrazon) 
in 10 ccm Wasser, kiihlt auf 00 ab und fiigt 2 ccm wasserfreie Blausaure 
und einen Tropfen Ammoniak hinzu. Bleibt diese Mischung bei 00 

stehen, so beginnt schon nach Y2 Stunde die Abscheidung des Cyan
hydrins und nach mehreren Stunden ist die Fliissigkeit in einen dicken, 
kristallinischen Brei verwandelt. Nach 24 Stunden wird die farblose 
Masse mit wenig eiskaltem Wasser verriihrt und abgesaugt. Die 
Menge des Produktes, welches zwischen 144-1500 unter Zersetzung 
schmilzt, ist ungefahr gleich der des angewandten Zuckers. Die Ana
lyse gab zwar keine scharfen Zahlen (gefunden C 39,7, H 6,5; fiir C7H 140 7, 

HCN berechnet C 40,5, H 6,34), aber sein Verhalten gegen Alkalien, 
wovon es beim Erwarmen ahnlich dem Zucker verandert wird, laBt 
iiber seine Zusammensetzung keinen Zweifel iibrig. Urn das Cyan
hydrin in Amid zu verwandeln, werden 10 g desselben fein gepulvert 
und mit der 5fachen Menge Wasser 12 Stunden auf 50-600 erwarmt, 
bis eine Probe der Mischung sich beim Erwarmen mit Natronlauge 
nicht mehr gelb farbt. 

Der groBte Tei! des Amids bleibt dabei als farblose, kornige Masse 
ungelOst. Fiir die Umwandlung in Galaoctonsaure wird die Mischung 
ohne Filtration nach dem Verdiinnen durch 100 cern Wasser mit 14 g 
reinem, kristallisiertem Barythydrat bis zum Verschwinden des Am
moniaks gekocht, dann der Baryt quantitativ mit Schwefelsaure ge
fa11t und das Filtrat auf dem Wasserbade verdampft. Dabei geht 
die Galaoctonsaure in ihr Lacton iiber, welches aus der stark konzen
trierten LOsung schon in der Warme teilweise auskrista11isiert. Wird die 
LOsung ganz zur Trockne verdampft, so bleibt dasLacton als feste, schwach 
braune Krista11masse zuriick, deren Menge nahezu der Theorie ent
spricht. Das Produkt laBt sidh leicht in heiBer, wasseriger LOsung 
mit Tierkohle entfarben und kann sowohl aus Wasser, wie aus ver
diinntem Alkohol umkrista11isiert werden. Fiir die Analyse wurde es 
iiber Schwefelsaure getrocknet. 
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0,3060 g Subst.; 0,4510 g CO2 , 0,1635 g H20. 
Ber. fur CsHaOs Gefunden 

C 40,33 40,11 pCt. 
H 5,88 5,93 » 

Das Galaoctonsaurelacton schmilzt nicht ganz konstant zwischen 
2200 und 2230 (korr. 225-2280). In heiJ3em Wasser ist es recht leicht, 
in absolutem Alkohol dagegen sehr schwer loslich. Bei 20° verlangt 
es ungefahr 20 Teile Wasser zur LOsung. 

Optische Bestimmung. Eine wasserige LOsung, welche 4,62 pCt. 
Lacton enthielt und das spec. Gew. 1,017 besaJ3, drehte bei 200 im 
2 dcm-Rohr 6,020 nach rechts. Daraus berechnet sich die spezifische 
Drehung: 

[a]2~. = + 64,10. 

Eine zweite Bestimmung ergab: 

[a]2~o = + 63,9°. 

mithin als Mittel: 

[a]2~O = + 64,00. 

Das Phenylhydrazid, CSHlS0s.N2H2.C6Hs, entsteht sehr leicht 
beim Erwarmen der Saure oder ihres Lactons mit Phenylhydrazin in 
wasseriger LOsung. In kaltem Wasser ist es wenig loslich und liiJ3t 
sich deshalb leicht aus heillem Wasser umkristallisieren. Es bildet eine 
farblose, kristallinische Masse und schmilzt nicht ganz konstant gegen 
2300 (korr. 2350) unter Zersetzung. 

0,1950 g Subst.; 11,1 cern N (18,50, 757 mm). 
Ber. fUr C14H220sN2 Gefunden 

N 8,09 8,25 pCt. 

Das Barytsalz wird durch Y2stiindiges Kochen der verdunnten 
wasserigen Losung des Lactons mit Baryumcarbonat erhalten. Da 
es selbst in heiJ3em Wasser ziemlich schwer loslich ist, so scheidet es 
sich beim Eindampfen des Filtrates bald in farblosen, sehr feinen Kri
stallen abo 1m Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet hat es die 
Zusammensetzung (CSHlS09)2Ba. 

Ba 
Berechnet 

21,17 

Galaoctose. 

Gefunden 
21,19 pCt. 

Die Reduktion des Galaoctonsaurelactons wird in der ublichen 
Weise ausgefiihrt, nur ist es notig, wegen seiner geringen LOslich
keit die 20fache Menge Wasser anzuwenden. Auf die gewohnliche 
Weise isoliert, bildet die Galaoctose einen farblosen Sirup, der sehr 
wenig Natriumsalze mehr enthalt. Beim langeren Stehen wird der-
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selbe fest und aus warmem 80prozentigem Alkohol laJ3t sich dann der 
Zucker leicht umkristallisieren. Er bildet farblose, glanzende Blatt
chen, welche bei 109-1110 (korr.) schmelzen und die Zusammen
setzung CSH 1S0 9 beziehungsweise CSH160S + H 20 haben. 

0,1504 g Subst.; 0,2042 g CO2, 0,0971 g H20. 
Ber. flir CsH 1sOa Gefunden 

C 37,2 37,1 pCt. 
!l 7,0 7,2 " 

Bei mehrstiindig~m Erwarmen des Zuckers im Vakuum auf 75° 
trat kein Gewichtsverlust ein. Das Wasser ist demnach fester ge
bunden als bei anderen Zuckern. Leider gelang die Gewinnung der 
Kristalle erst, nachdem der gr6J3te Teil des Praparates verbraucht 
war. Infolgedessen reichte das Material nicht fur die optische Be
stimmung. Die letztere war aber schon annahernd mit dem Sirup 
ausgefiihrt und hatte ergeben, daB der Zucker nach links dreht und 
daB die spezifische Drehung gr6J3er ist als - 40°. 

Zur weiteren Charakteristik des Zuckers wurde das Phenyl
hydrazon benutzt. Auf die gew6hnliche Weise bereitet, bildet es eine 
schwachgelbe, in kaltem Wasser schwer l6sliche, kristallinische Masse. 
Es kann aus etwa 40 Teilen hei13em Wasser unter Zusatz von 
Tierkohle, aber nur mit erheblichen Verlusten umkristallisiert werden. 
Es bildet dann feine, zu Biischeln vereinigte Blattchen, die beim raschen 
Erhitzen gegen 200-205° (korr. 205-210°) schmelzen und iiber 
Schwefelsaure getrocknet die Zusammensetzung C8H 160 7 : N 2H. C6HS 
haben. 

0,1596 g Subst.; 0,2979 g CO2 , 0,0987 g H20. 
Ber. fiir C14H2207N2 Gefunden 

C 50,9 50,9 pCt. 
H 6,7 6,9 " 

Das entsprechende Osazon bildet feine, gelbeNadelu, ist in Wasser 
so gut wie un16slich und schmilzt, ebenfalls unter Zersetzung, zwischen 
2200 und 2250 (korr. 226-231 0). 

Galaoctit. 

Die rohe Octose wurde in 10prozentiger wasseriger L6sung mit 
der 25fachen Menge 2Y2p zentigem Natriumamalgam bei Zimmer
temperatur geschiittelt un die Fliissigkeit einige Male mit Schwefel
saure neutralisiert. Bei Anwendung von 2 g war der Zucker nach vier 
Stunden verschwunden und die Fliissigkeit vom ausgeschiedenen Octit 
getriibt. Derselbe wurde nach Neutralisation der Fliissigkeit mit 
Schwefelsaure filtriert, mit sehr wenig kaltem Wasser gewaschen und 
das warme Filtrat in die 6fache Menge heiJ3en, absoluten Alkohol 
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eingegossen; die hei13 filtrierte Mutterlauge gab nach dem Eindampfen 
beim Erkalten eine zweite Kristallisation des Octits. Die Gesamt
ausbeute betrug 2/3 des angewandten rohen Zuckers. Zur volligen 
Reinigung des Octits gentigt einmaliges Umkristallisieren aus der 
4fachen Menge warmem Wasser. Zur Analyse wurde das Produkt 
im Vakuum tiber Schwefelsaure getrocknet. 

0,1494 g Subst.: 0,2170 g CO2 , 0,1033 g H20. 
Ber. fUr CSH 1SOS Gefunden 

C 39,7 39,6 pCt. 
H 7,45 7,7 " 

Der Galaoctit schmilzt nicht ganz konstant bei 224--2260 (korr. 
230-2320). Aus 90prozentigem hei13em Alkohol kristallisiert er in 
feinen, verfilzten Nadeln und aus warmem Wasser in farblosen, schein
bar rechtwinkligen, vierseitigen Tafeln. Er ist fast geschmacklos und 
reduziert die Fehlingsche Lasung nicht. 

,8-Galaheptonsa ure. 

Dieselbe findet sich in verhaltnisma13ig kleiner Menge neben viel 
a-Saure in den braunen Mutterlaugen, aus welchen sich das Amid der 
letzteren abgeschieden hat. Urn die Amide und Ammoniumsalze zu 
zerlegen, wird die Fltissigkeit zunachst mit Barytwasser versetzt; auf 
je 100 g ursprtingliche Galactose verwendet man 100 g reines kristalli
siertes Barythydrat, welches in der 5 fachen Menge hei13em Wasser 
gelost ist. Die IvIischung wird in einer Schale bis zum Verschwinden 
des Ammoniaks gekocht, dann der Baryt genau mit Schwefelsaure 
ausgefaUt, die Fltissigkeit gro13tenteils mit Tierkohle entfarbt und das 
Filtrat zum Sirup verdampft. Dieser ist wieder stark braun und ent
halt die beiden Galaheptonsauren; flir ihre Trennung wurde die ver
schiedene Loslichkeit der Phenylhydrazide benutzt. Urn dieselben 
zu bereiten, werden 3 Teile Sirup in 9 Teilen Wasser gelOst und nach 
Zusatz von 2 Teilen Phenylhydrazin 2 Stunden auf dem Wasserbade 
erhitzt. Dabei faUt das schwer losliche Hydrazid der a-Galahepton
saure zum Teil schon aus. 

Man laBt in Eiswasser yollig erkalten und filtriert. Die KristaU
masse enthalt den groBten Teil des a-Hydrazids, aber auch erheb
liche Mengen der ,8-Verbindung. Sie wird in der 20fachen Menge 
heiBem Wasser gelost und auf Zimmertemperatur abgektihlt, wobei 
das a-Hydrazid groBtenteils ausfaUt. Die stark konzentrierte Mutter
lauge gibt beim Erkalten das kristallisierte ,8-Hydrazid, vermischt 
mit wenig a-Verbindung. Der andere Teil der ,8-Verbindung, etwa die 
HaUte, befindet sich in der ersten braunen Mutterlauge, welche noch 
das tiberschtissige Phenylhydrazin enthalt. Sie wird verdampft und 
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der halbfeste Riickstand wiederholt mit Ather ausgelaugt, um die 
Base zu entfernen. Das gelb gefarbte, kristallinische Produkt wird 
dann in vier Teilen hei13em Wasser gelost, mit Tierkohle gekocht und 
aus dem Filtrat das Hydrazid durch Abkiihlen ausgeschieden. 

Das so gewonnene farblose Praparat enthalt noch immer a-Ver
bindung, we1che zum Tei! zuriickbleibt, wenn man es nur mit der 
3Yz fachen Menge bei13em Wasser auslaugt. Die beim Erkalten resul
tierende Kristallmasse muB dann noch mehrmals aus der 25 fachen 
Menge hei13em 50prozentigem Alkohol, in we1chem die beiden Hydra
zide ungefahr gleich loslich sind, urnkristal1isiert werden, bis der 
Schmelzpunkt sich nicht mehr erniedrigt. Dieses Reinigungsver
fahren ist se1bstverstandlich mit erheblichen Verlusten verkniipft, so 
daJ3 die gesamte Ausbeute an reinem p-Galaheptonsaurephenylhydra
zid nur 8-10 pCt. der angewandten Galactose betragt. Die Ver
bindung scheidet sich aus hei13em Wasser in sehr kleinen, farblosen, 
iinealformigen Kristallen ab, we1che beim raschen Erhitzen gegen 185°, 
rnithin fast 35° niedriger als die a-Verbindung, unter Zersetzung schmel
zen. Es lost sich in 4 Teilen kochendem Wasser rasch und vollkommen 
auf, wahrend die a-Verbindung etwa 25 Teile davon verlangt. Bei 
Zimmertemperatur lOst es sich auch noch in ungefahr 13 Teilen Wasser. 
In hei13em Alkohol ist es recht schwer loslich und in Ather so gut wie 
unlOslich. 

0,2891 g Subst.: 0,5156 g CO2 , 0,1687 g H20. 
0,2477 g Subst.: 18,4 cem N (17 0, 763 =). 

Ber. fiir ClsH2007N2 Gefunden 
C 49;36 48,63 pet. 
H 6,33 6,46 " 
N 8,86 8,65 " 

Eine wasserige Losung von 7,597 pCt. und dem spez. Gew. 1,022 
drehte bei 20° im 2 dcm-Rohr 0,98° nach links. Mithin: 

[at~O = _ 6,32°. 

Die aus dem Phenylhydrazid in bekannter Weisel) regenerierte 
p-Galaheptonsaure verwandelt sich beim Verdampfen ihrer wasserigen 
LOsung teilweise in das Lacton. Das Gemisch von Saure und Lacton 
ist dann ein farbloser Sirup, der bisher nicht kristallisiert werden konnte. 
Dasselbe gilt von den Salzen mit Cadmium, Calcium und Baryum, 
we1che in Wasser au13erordentlich leicht lOslich sind; dagegen wird 
die Saure durch zweifach basisch essigsaures Blei gefalit. 

Wird die p-Galaheptonsaure mit der gleichen Menge Pyridin und 
der 5fachen Menge Wasser im geschlossenen Rohre mehrere Stunden 
auf 135-140° erwarmt, so verwandelt sie sich teilweise in die a-Ver-

I) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 2728 [1889]. (S. 222.) 
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bindung, welche in Form des schwerloslichen Phenylhydrazids leicht 
nachgewiesen werden kann. Diese Beobachtung ist der beste Beweis, 
da/3 die beiden Sauren stereomer sind. 

p-Galaheptose. 
Der Zucker wurde aus dem p-Galaheptonsaurelacton auf die ge

wohnliche Art bereitet und von den N atriumsalzen durch Alkohol ge
trennt. Er bleibt beim Verdampfen der alkoholischen LOsung als 
kristallinische Masse, we1che von einem Sirup durchtrankt ist. Das 
Gauze wird in wenig Wasser gelOst und die warme Fliissigkeit bis zur 
Triibung mit Alkohol versetzt. Beim langeren Stehen scheidet sich 
dann der Zucker in dicken, zugespitzten Saulen abo Ftir die Analyse 
wurde er nochmals in der gleichen Weise umkristallisiert. 

0,1378 g Subst.: 0,2001 g CO2 , 0,0822 g H 20. 
Ber. fUr C7H140 7 Gefunden 

C 40,00 39,60 pCt. 
H 6,65 6,63 " 

Der Zucker schmeckt siiB und schmilzt beim raschen Erhitzen 
von 190-194° (korr. 195-199°) unter Zersetzung. Aus hei13em 
Wasser la13t er sich ziemlich leicht umkristallisieren. Er dreht nach 
links und zeigt starke Birotation. 

Eine wasserige LOsung von 9,201 pCt. und dem spez. Gew. 1,034 
drehte bei 20° im 1 dcm-Rohr etwa 10 Minuten nach der Auflosung 
2,14° nach links. Daraus folgt: 

[()l~· = - 22,5°. 

N ach 24 Stunden war die Drehung auf - 5,17° gewachsen und 
blieb nun konstant. Die Enddrehung betragt demnach: 

[a]2~. = _ 54,40. 

Heptanpentoldisauren aus den beiden Galaheptonsauren. 
Die aus der a-Galaheptonsaure entstehende zweibasische Saure 

ist schon von Kiliani dargestellt und Carboxygalactonsaure genannt 
worden 1). Da diese Bezeichnung eine falsche Anschauung tiber die 
Konstitution der Verbindung erwecken kann, so habe ich schon fruher 
vorgeschlagen 2), an ihre Stelle den oben gebrauchten rationellen N amen, 
welcher den Beschltissen des Genfer Kongresses entspricht, zu setzen und 
beide Isomeren als a-Gala- und p-Gala-Verbindung zu unterscheiden. 

a-Gal aheptan pen tQldisa ure. 
Der von Kiliani gegebenen Beschreibung habe ich nur eine An

gabe tiber das optische Verhalten hinzuzuftigen. Eine wasserige LO-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 522 [1889). 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 27, 3198 [1894]. (5. 40.) 



Fischer, Uber kohlenstoffreichere Zucker aus Galactose. 639 

sung von 6,87 pCt. und dem spez. Gew. 1,023 zeigte bei 20° im 1 dcm
Roh1" die Enddrehung 1,06° nach rechts. Danach ist: 

[a]2~. = + 15,080. 

Eine zweite Bestimmung gab + 15,07°. 

f3 -Galaheptanpen toldisa ure. 

Fur die Bereitung derselben diente die aus dem reinen Phenyl
hydrazid dargestellte f3-Galaheptonsaure. Die Oxydation wurde ge
nau nach der von Kiliani fur die a-Verbindung gegebenen Vorschrift 
ausgefuhrt. Beim Verdampfen der Salpetersaure auf dem Wasser
bade blieb ein Sirup, welcher nochmals mit Wasser eingedampft, dann 
in der 40 fachen Menge Wasser gelOst und in der Siedehitze mit Cal
ciumcarbonat neutralisiert wurde. Die sofort mit Tierkohle behan
delte und heiB filtrierte Fliissigkeit 'schied beim Erkalten einen Teil 
des Kalksalzes als kristallinisches Pulver abo Die auf 1/3 eingedampfte 
Mutterlauge gab eine zweite Kristallisation. Die Ausbeute betrug un
gefahr 80 pCt. der angewandten Galaheptonsaure. Man kann das 
Salz durch stundenlanges Digerieren mit Wasser von 60-70° losen, 
aber bequemer laJ3t sich die Reinigung folgendermaBen ausfiihren. 
Man tragt das fein gepulverte Salz allmahlich in eine heiBe wasserige 
LOsung der berechneten Menge Oxalsaure ein, digeriert das Gemisch 
etwa eine Stunde, bis die anfangs zusammengeballte Masse in ein kri
stallinisches Pulver von Calciumoxalat verwandelt ist, und entfarbt 
in der Hitze mit Tierkohle. Das Filtrat wird soweit mit Wasser ver
diinnt, daB die LOsung hochstens 2 pCt. Saure enthalt, darin in der 
Siedehitze wieder mit Calciumcarbonat neutralisiert und filtriert. 
Beim Erkalten scheidet sich das Kalksalz als fast farbloses, kristalli
nisches Pulver wieder aus. Die Mutterlauge gibt beim Verdampfen 
im Vakuum eine zweite Kristallisation. Das Salz hat die Zusammen
setzung C7H100 9Ca + 2H20 und verliert das Kristallwasser vollstandig 
bei 130°. 

Berechnet 
H 20 11,46 

Analyse des getrockneten Salzes: 

Gefunden 
11,52 pCt. 

0,3767 g Subst.: 0,4203 g CO2 , 0,1219 g H 20. 
0,1979 g Subst.: 0,0406 g CaO. 

C 
H 
Ca 

Ber fUr C7H 100 9Ca 
30,21 

3,59 
14,4 

Gefunden 
30,42 pCt. 

3,58 " 
14,7 " 

Die aus dem Kalksalz durch Oxalsaure in Freiheit gesetzte f3-Gala
heptanpentoldisaure bildet einen in Wasser sehr leicht lOslichen, sauren 
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Sirup. Da ihre Kristallisation bisher nicht gelang, so wurde fiir die 
optisehe Untersuchung das Kalksalz benutzt. 

0,422 g wasserhaltiges Salz in 4 eem 5prozentiger Salzsaure heiB 
gelOst, zeigte nach dem Abkiihlen im 1 dem-Rohr eine Reehtsdrehung 
von 2,7°. 

Obschon diese Zahl nicht auf ein reines chemisehes Produkt bezogen 
werden kann, da wahrscheinlieh die zweibasisehe Saure unter den Be
dingungen des Versuehs teilweise in Laetonsaure iibergegangen ist, so 
beweist sie doeh zur Geniige, daB die ,B-Galaheptanpentoldisaure ein 
optisch aktives System ist und rechtfertigt mithin die stereoehemisehen 
Sehliisse, we1che aus dieser Tatsache friiher gezogen wurden. 
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72. W. Stanley Smith: "Ober die optischen Isomeren 
der d·Mannoheptonsaure, d.Mannoheptose und des Perseits. 

Liebigs Annalen der Chemie :!,.~, 182 [1892]. 

Emil Fischer und F. W. Passmore!) haben aus der natiirlichen 
Mannose eine Reihe von kohlenstoffreicheren Zuckem nebst Derivaten 
dargestellt und die betreffende Abhandlung mit der Bemerkung ge
schlossen, daB man zweifellos aus der I-Mannose die optischen Anti
poden jener Produkte gewinnen kanne. Diese Vermutung wird durch 
die folgenden Versuche, welche ich auf Anregung von Professor Fischer 
anste1lte, fur die Verbindungen mit 7 Kohlenstoffatomen vollauf be
statigt. Nach den bekannten Methoden habe ich die Saure, den 
Zucker und den siebenwertigen Alkohol der l-Reihe dargestellt und mit 
den bekannten d-Verbindungen kombiniert. 

Bei der Mehrzahl dieser inaktiven Produkte kann man zweifelhaft 
sein, ob sie racemische Verbindungen oder nur mechanische Gemische 
der aktiven Komponenten sind. 

Nur beim dl-Mannoheptit oder inaktiven Perseit wird die Racemie 
durch den erheblich haheren Schmelzpunkt aul3er Frage gestellt. 

I-Mannoheptonsaure. 

Die Saure entsteht durch Anlagerung von Blausaure an I-Mannose, 
in ahnlicher Weise wie die d-Mannoheptonsaure2). 

Der Zucker wird in der 5fachen Menge Wasser gelOst, mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Blausaure versetzt und bei Zimmer
temperatur (170) stehen gelassen. Schon nach 6-8 Stunden macht 
sich der Eintritt der Reaktion bemerkbar, indem eine reichliche Aus
scheidung von Amid stattfindet. Nach 24 Stun den wird die LOsung 
samt dem ausgeschiedenen Amid in die 10fache Menge warmes Wasser 
gegossen, und mit anderthalbmal soviel kristallisiertem Barythydrat, 
als Zucker angewendet, so lange gekocht, bis kein Geruch nach Am-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. %3, 2226 [1890]. (5. 569.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. %~, 370 [1889]. (5. 300.) 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 41 
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moniak mehr zu bemerken ist. Dabei entsteht das Barytsalz der 
l-Mannoheptonsiiure. Zur Fiillung des uberschiissigen Barythydrates 
behandelt man die LOsung mit Kohlensiiure, entfiirbt durch Kochen 
mit Tierkohle und verdampft das farblose Filtrat bis zur beginnenden 
Kristallisation. 

Die Ausbeute betrug bei diesem Verfahren etwa 90 pCt. des an
gewendeten Zuckers. Das Salz ist selbst in heil3em Wasser schwer 
loslich, in Alkohol ist es unloslich. Durch zweimaliges Umkristalli
sieren aus der 10fachen Menge Wasser wird es ganz rein erhalten. 

0,2559 g der im Vakuum liber Schwefe1siiure getrockneten Substanz gaben 
0,1011 g BaS04,. 

Ber. fiir (C1H130S)2Ba Gefunden 
Ba 23,33 23,23 pCt. 

Um aus dem Barytsalz die freie Siiure, resp. das Lacton zu ge
winnen, wird dasse1be mit der berechneten Menge Schwefe1siiure zer
setzt, das Filtrat zum Sirup eingedampft und auf dem Wasserbade 
mehrere Stunden erhitzt. Der Ruckstand, welcher ein Gemenge von 
Lacton mit etwas Siiure ist, erstarrt beim Behandeln mit absolutem 
Alkohol nach einigen Stunden. 

Fur die Analyse wurde das Lacton einmal aus Alkohol umkristalli
siert und liber Schwefelsiiure getrocknet. 

0,1580 g Subst.: 0,2342 g CO2, 0,0820 g HIIO. 
Ber. fiir C1H120 1 Gefunden 

C 40,38 40,42 pet. 
H 5,77 5,76 " 

Das l-Mannoheptonsiiurelacton ist in Wasser sehr leicht, in ab
solutem Alkohol schwer und in Ather fast gar nicht !Oslich. Es rea
giert neutral und schmilzt bei 153-155°. Seine wasserige LOsung 
dreht nach rechts. 

Eine LOsung von 5,27 pCt. hatte bei 20° das spez. Gew. 
d 2,0 = 1,02, und drehte bei 20° im 1 dcm-Rohr 4,04° nach rechts. 

Daraus berechnet sich das spezifische Drehungsvermogen 

[at~O = + 75,150. 

Hydrazid. Fur den Versuch diente das Barytsalz. 0,3 g des 
Salzes wurden mit derse1ben Menge kristallisierter Soda in 5 ccm 
Wasser bis zur volligen Umsetzung gekocht, das Filtrat mit Essigsaure 
neutralisiert, mit 0,5 g Phenylhydrazin und der entsprechenden Menge 
Essigsaure versetzt und eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. 
Nach kurzer Zeit scheidet sich ein Tei1 des Hydrazids schon in der 
Wiirme ab, der Rest kristallisiert beim Erkalten. Die Ausbeute ist 
nahezu quantitativ. 
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Flir die Analyse wurde das Hydrazid aus hei13em Wasser um
kristallisiert und bei 1050 getrocknet; es besitzt die Zusammensetzung 
C7H 130 7 • N 2H2. C6H5 • 

0,0680 g Subst.: 5,2 ccm N (220, 749 mm). 

N 
Ber. fiir C13H2007N2 

8,86 
Gefunden 
8,57 pCt. 

Bei raschem Erhitzen schmilzt die Verbindung gegen 2200 unter 
vollstandiger Zersetzung. 

dl-Mannoheptonsa ure. 

Man gewinnt dieselbe entweder durch Kombination der d- und 
I-Mannoheptonsaure, oder durch Anlagerung von Blausaure an die 
dl-Mannose. Sie verwandeIt sich ebenfalls beim Abdampfen ihrer 
wasserigen LOsung in das Lacton. 

Darstellung des dl-Lactons aus den aktiven Komponenten. 

Gleiche Quantitaten des d- und I-Mannoheptonsaure1actons wer
den in Wasser gelost und die Fliissigkeit bis zum Sirup verdampft. Beim 
Stehen in der Kalte kristallisiert das dl-Lacton in kleinen Nadeln, welche 
in Wasser etwas schwerer loslich sind, wie die beiden Komponenten. 
Flir die Analyse wurden dieselben liber Schwefelsaure getrocknet. 

0,2339 g Subst.: 0,3440 g CO2, 0,1226 g H 20. 
Ber. fiir C7H120 7 Gefunden 

C 40,38 40,11 pCt. 
H 5,77 5,82 " 

Das Lacton schmilzt gegen 850, reagiert neutral und schmeckt 
rein siill. Es ist in kaltem Wasser recht leicht, in absolutem Alkohol 
dagegen selbst in der Hitze ziemlich schwer loslich. 

Calciumsalz. Zur Bereitung desselben wurde das Lacton mit 
iiberschlissigem reinem Calciumcarbonat Y2 Stunde gekocht. Aus der 
genligend konzentrierten LOsung scheidet sich das Salz als kristalli
nisches Pulver aus, welches unter dem Mikroskop betrachtet, aus 
kleinen, quadratischen Prismen besteht. .An der Luft getrocknet be
sitzt das Salz die Zusammensetzung (C7H130S)2Ca + H 20. 

0,1877 g Subst.: verloren bei 1100 nach 1 Stunde 0,0063 g H 20. 
Berechnet fiir 

(C7H130S)2Ca+H20 Gefunden 
H20 3,54 3,35 pCt. 

0,1814 g wasserfreies Salz gaben 0,0502 g CaS04. 
Ber. fiir (C7H130S)2Ca Gefunden 

Ca 8,16 8,13 pCt. 

Hydrazid. 1 Tei! Lacton wird in 10 Teilen Wasser gelost und 
mit 1 Teil Phenylhydrazin und 1 Teil 50prozentiger Essigsaure 1 Stunde 

41* 
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auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Abkiihlen scheidet sich das Hy
drazid als schwach gelb gefarbte Kristallmasse ab, welche nach dem 
Absaugen und Waschen mit Alkohol und Ather vollstandig farblos 
wird. Einmal aus Wasser umkrista11isiert, bildet es glanzende, 
mikroskopische Nade1n, die gegen 2250 unter Gasentwick1ung schmelzen. 

0,0850 g Subst.: 6,5 cem N (170, 745 mm). 

N 
Ber. fiir C1sH2007N2 

8,86 

l- Mannoheptose. 

Ge£unden 
8,67 pCt. 

10 g des aus Alkohol umkristallisierten l-Heptonsaurelactons wer
den in 100 ccm Wasser gelost, schwach mit Schwefelsaure angesauert, 
bis zum Gefrieren abgekuhlt und in kleinen Mengen 2% prozentiges 
Natriumamalgam eingetragen. Die LOsung wird kraftig geschuttelt 
und mu13 durch ofteren Zusatz von Schwefelsaure stets sauer gehalten 
werden. Nachdem etwa 140 g Natriumamalgam im Laufe von 30 Mi
nuten verbraucht sind, wird die Operation unterbrochen. Die Fliissig
keit wird dann vom Quecksilber getrennt, das noch unveranderte Lacton 
durch Zusatz von Natronlauge in das Natronsalz der Saure umge
wandelt, genau mit Schwefelsaure neutralisiert und filtriert. Falls sie 
etwas triibe durchgeht, wird die LOsung mit ein wenig Tierkohle ge
schuttelt und noch einmal filtriert, dann auf dem Wasserbade bis zur 
beginnenden Kristallisation der Natronsalze eingedampft und in die 
10fache Menge siedenden absoluten Alkohol eingetragen. Nach 
einigen Minuten werden die ausgefallenen N atronsalze durch Absaugen 
getrennt, wieder in wenig Wasser gelost und abermals in Alkohol ge
gossen. Beim Verdampfen der alkoholischen Mutterlaugen bleibt der 
Zucker als Sirup zuruck. 

Es ist mir nicht gelungen, denselben kristallinisch zu erhalten. 
Bei langerem Behandeln mit absolutem Alkohol verwandelt er slch 
in ein festes, wei13es Pulver, welches aber an der Luft wieder zerflie13t. 

Aus den Natronsalzen kann man das Lacton wieder gewinnen 
durch Behandeln mit Schwefelsaure, wie £ruher von E. Fischer1 ) be
schrieben. 

In 10prozentiger LOsung mit frischer gewohnlicher Bierhefe zu
sammengebracht, zeigte der Zucker bei 300 im Laufe von 2 Tagen 
keine deutliche Garung. 

Charakteristisch fUr den Zucker sind Hydrazon und Osazon. 
Hydrazon. Versetzt man eine ziemlich konzentrierte LOsung des 

Zuckers bei gewohnlicher Temperatur mit essigsaurem Phenylhydrazin, 
so fallt schon nach 10 Minuten das schwer lOsliche Hydrazon aus. In 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 2229 [1889]. (5. 572.) 



Smith, Ober die optischen Isomeren der d-Mannoheptonsaure usw. 645 

% Stunde ist die Fallung beendet. Einmal aus hei13em Wasser umkri
stallisiert, schmelzen die feinen, farblosen Nadeln gegen 1960 unter 
vollstandiger Zersetzung. 

t- Mannoheptosazon, C7HIPS(N2H.C6Hs)2' Erhitzt man eine 
LOsung von 1 Teil Zucker mit 2 Teilen Phenylhydrazin und 2 Teilen 
50prozentiger Essigsaure auf dem Wasserbade, so beginnt nach etwa 
20 Minuten die Abscheidung von feinen, gelben N adeln. Dieselben 
werden abfiltriert, mit hei13em Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. 
Aus hei13em Alkohol kristallisiert das Osazon in feinen, sternformig 
vereinigten Nadeln. Beim raschen Erhitzen schmilzt es gegen 2030 

unter Gasentwicklung. Es ist in Wasser und Ather fast unloslich und 
selbst in hei13em Alkohol schwer loslich. 

0,1730 g Subst.: 0,3742 g CO2 , 0,1004 g H 20. 
0,0936 g Subst.: 12,0 ccm N (22°, 749 mm). 

H 
N 

Ber. flir C19H2405N4 

58,76 
6,19 

14,43 

Gefunden 
58,97 pCt. 

6,44 " 
14,30 " 

dt- Mannoheptose. 

Sie wird in derselben Weise wie die beiden aktiven Komponenten 
aus dem inaktiven Lacton gewonnen und bildet einen farblosen Sirup, 
welcher in Wasser sehr leicht, in absolutem Alkohol sehr schwer loslich 
ist, mit Bierhefe nicht gart und optisch vollstandig inaktiv ist. 

Zur Erkennung des Zuckers ist ebenfalls das Hydrazon und Os a
zon geeignet. 

Das Hydrazon, in der bekannten Weise dargestellt, unterscheidet 
sich von den beiden aktiven Verbindungen durch den niedrigerenSchmelz
punkt. Beim raschen Erhitzen schmilzt es namlich bei 175-1770 

unter Zersetzung. 
Das Osazon, C7HIPS(N2H,C6Hs)2' ebenfalls in der gewohnlichen 

Weise bereitet, bildet gelbe Nadeln, welche gegen 2100 unter Zersetzung 
schmelzen. 

0,1143 g Subst.: 0,2450 g CO2 , 0,0642 g H20. 
0,0773 g Subst.: 10 ccm N (23°, 745 mm). 

C 
H 
N 

Ber. fiir C19H2405N4 

58,76 
6,19 

14,43 

l- Mannoheptit. 

Gefunden 
58,45 pCt. 
6,24 " 

14,43 " 

Der aus der d-Mannose gewonnene Heptit ist nach Untersuchun
gen von E. Fischer und F. W_ Passmore identisch mit dem natiir-
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lichen Perseit/) Die optisch isomere l-Verbindung wird auf die gleiche 
Art durch Reduktion der L-Mannoheptose erhalten. Ich folgte genau 
der Vorschrift von Fischer und Passmore. Die Erscheinungen 
waren die gleichen, nur ging die Reduktion etwas rascher vonstatten. 

Der Heptit wird von den Natronsalzen durch Alkohol getrennt 
und bleibt beim Verdampfen der alkoholischen LOsung zunachst als 
Sirup zuruck, @rstarrt aber nach dem Ubergie13en mit Methylalkohol 
l!ach einiger Zeit kristallinisch. Das Produkt wurde zunachst aus 
hei13em Methylalkoh01 und spater aus 2Y2 Teilen hei13em Wasser um
kristallisiert. Die Ausbeute betrug 50 pCt. des angewandten Zuckers. 
Fur die Analyse wurde die Substanz bei 1050 getrocknet. 

0,1077 g Subst.: 0,1568 g CO2 , 0,0731 g H20. 
Ber. fiir C,Hl60, Gefunden 

C 39,62 39,70 pCt. 
H 7,55 7,54 " 

Der l-Mannoheptit ist der d-Verbindung sehr ahnlich; er schmilzt 
bei 187 0 (korr.), mithin um einen Grad verschieden vom Perseit.*) Da13 
die Verbindung mit dem letzteren optisch isomer ist, beweist die Be
obachtung, da13 beide sich in wasseriger Lasung zum inaktiven Heptit 
verbinden. 

dl- Mannoheptit. 

Bringt man gleiche Quantitaten der Komponenten in wasseriger 
Lasung zusammen, so kristallisiert bei genugender Konzentration die 
inaktive Verbindung in mikroskopisch feinen, tafelfarmigen Kristallen. 
Diese1ben unterscheiden sich von den Komponenten durch den haheren 
Schmelzpunkt, welcher bei 2030 (korr.) liegt. Nach dem Trocknen 
bei 1050 gab die Analyse folgende Zahlen: 

0,0750 g Subst.: 0,1099 g CO2, 0,0524 g H 20. 
Ber. fiir C,Hl60 7 Gefunden 

C 39,62 39,96 pCt. 
H 7,55 7,76 " 

Genau dieselbe Substanz entsteht nun auch, wie man erwarten 
durfte, durch Reduktion der dl-Mannoheptose. Dieselbe wurde in der 
bekannten Weise ausgefiihrt und die Ausbeute an Heptit betrug hier 
60 pCt. vom angewendeten Zucker. 

*) Vgl. die Bemerkung aUf 5Cf:te 328. 
1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :e3, 2231 [1890]. (5. 574.) 
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73. Gerhard Hartmann: Uber einige Derivate der d-Mannoheptonsaure. 
Liebigs Annalen der Chemie ~'t2, 190 [1892]. 

Wie Emil Fischer gezeigt hat, entstehen bei der Anlagerung 
von Cyanwasserstoff an die Zuckerarten in der Regel zwei stereo
isomere Sauren. Die Menge derselben ist zuweilen sehr ungleich, wie 
besonders das Beispiel der beiden Glucooctonsauren 1) beweist. Eine 
ahnliche Beobachtung wurde bei der d-Mannose gemacht; denn die 
Menge der daraus gewonnenen Carbonsaure betrug 87 pCt. der nach 
der Gleichung 

CSH120 6 + HCN + 2H20 = C7H140 S + NH3 
berechneten Ausbeute. 2) 

Da aber die zweite bei der Reaktion zu erwartende Verbindung 
bisher nicht aufgefunden wurde, so lag noch immer die Moglichkeit 
vor, daB die bekannte Mannoheptonsaure ein Gemisch oder gar eine 
Verbindung der beiden Stereoisomeren sei. Die folgenden Versuche, 
we1che ich auf Anregung von Professor Fischer unternahm, beweisen 
aber, daB die Saure und ihr Barytsalz, aus we1chem die Ausbeute be
rechnet wurde, einheitliche Verbindungen sind. Die Konfiguration der 
d-Mannoheptonsaure ist bis auf das letzte durch die Synthese ent
stehende asymmetrische Kohlenstoffatom durch diejenige der d-Mannose 
bestimmt und entspricht der Formel 

H H OHOH 
I I I I 

CH20H-C-C-C-C-CHOH. COOH. 
I I I I (~) 
OHOHH H . 

Durch Oxydation mit Salpetersaure erhielt ich durchaus die vierte 
Pentoxypimelinsaure 

H H QHOH 
COOH . C . C . C . C. CHOH.COOH 

OHOHiI iI (?) 

1) E. Fischer, Liebigs Annal. d. Chem. ~,.O, 68 [1892]. (5. 597.) 
2) E. Fischer und J. Hirsch berger, Berichte d. d.chem. Gesellsch. 22,371 

[1889J. (5. 301.) 
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d· Mannoheptonsaure. 

GroBere Mengen werden am besten aus der rohen d-Mannose nach 
der Vorschrift von Fischer und Passmore1) dargeste11t. Handelt 
es sich aber urn die Bestimmung der Ausbeute, so muB man den reinen 
aus dem Hydrazon gewonnenen Zucker anwenden. Fischer und 
Hirschberger berechnen aus der Menge des Barytsalzes die Aus
beute zu 87 pCt. der Theorie. Bei einer Wiederholung des Versuches 
erhielt ich 87,4 pCt. In der Mutterlauge habe ich vergeblich die iso
mere Saure gesucht. 

Aus dem Barytsalz konnte nur die bekannte Saure resp. deren 
Lacton isoliert werden, und da ferner das aus dem einen Lacton re
generierte Salz dieselben Eigenschaften wie das urspriingliche Produkt 
besaB, so ist kein Grund vorhanden, an der Einheitlichkeit des letz
teren zu zweifeln. 

Calciumsalz. Die LOsung der Saure oder des Lactons in der 
40fachen Menge Wasser wird mit Ca1ciumcarbonat % Stunde gekocht 
und das Filtrat bis zur beginnenden Kristallisation eingedampft. Beim 
Abklihlen fa11t das Salz in feinen, farblosen, meist zu Warzen ver
wachsenen N adeln aus. Es lOst sich in ungefahr 30 Teilen heillem 
Wasser und hat im Vakuum liber Schwefelsaure getrocknet die Zu
sammensetzung (C7H1S0S)2Ca. 

0,299 g Subst.: 0,0825 g CaS04' 
0,1985 g Subst.: 0,2483 g CO2 , 0,1002 g H 20. 

Ber. fUr (C7H130S)2Ca Gefunden 
C 34,29 34,12 pCt. 
H 5,31 5,6 " 
Ca 8,16 8,12 " 

Strontiumsalz. Dasselbe wird ebenso wie das Ca1ciumsalz dar
geste11t, ist aber in Wasser vielleichter loslich. Aus der konzentrierten 
LOsung scheidet es sich in undeutlich kristallinischen, kugeligen 
Formen abo 

0,2890 g Substanz, tiber Schwefelsiiure getrocknet, gaben 0,0983 g SrS04' 
Ber. fiir (C7H130shSr Gefunden 

Sr 16,28 16,22 pCt. 

Cadmiumsalz. Ebenso dargeste11t wie die vorhergehenden, 
scheidet sich das Salz beim Eindampfen der wiisserigen LOsung in 
schon ausgebildeten weiBen N adeln aus, we1che sich sternf6rmig an
ordnen. Es lOst sich in etwa 100 Teilen kochendem Wasser. 

0,1928 g Substanz, tiber Schwefelsaure getrocknet, gaben 0,2098 g CO2, 

0,0819 g H20. 
0,3455 g Subst.: 0,1264 g CdS04. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~~, 2733 [1889]. (5. 227.) 
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Ber. fiir (C7HlSOS)2Cd Gefunden 
C 29,89 29,68 pCt. 
H 4,63 4,72 " 
Cd 19,93 19,7 

Um zu priifen, ob die Mannoheptonsaure vielleicht durch Kristalli
sation ihrer Verbindungen mit optisch aktiven Basen in zwei isomere 
Sauren gespalten werden konne, wurden das Strychnin- und Brucin
salz dargestellt und daraus die Saure regeneriert. 

Strychninsalz. 5 g d-Mannoheptonsaurelacton wurden mit 8 g 
Strychnin und 400 g 70prozentigem Alkohol Yz Stunde gekocht und 
die LOsung nach dem Filtrieren eingedampft. Bei zunehmender Kon
zentration scheidet sich ein Teil des Strychnins unverandert wieder 
aus (ca. 20 pet.). Nachdem die Fliissigkeit auf etwa 80 ccm einge
engt war, wurde von dem Strychnin abfiltriert und bis zum Sirup ver
dampft, der nach einigem Stehen zu einem Kristallkuchen erstarrte. 
Dieser wurde in sehr wenig Wasser gelost und in 600 ccm heillen absoluten 
Alkohol eingegossen. Nach 24 Stunden waren 7,5 g Strychnill.'5alz 
ausgefallen, nach weiteren 2 Tagen hatten sich noch 2,8 g ausgeschie
den. Beim Versuch, das Salz aus absolutem Alkohol umzukristalli
sieren, zeigte sich, daB dasselbe durch das Kochen mit Alkohol fast 
vollstandig in Strychnin und Saure zerlegt wird. Es wurde daher das 
mhe Saiz zur Regenerierung der Saure benutzt. 

7 g wurden in Wasser gelost, die Base durch Ammoniak gefallt 
und das Filtrat mit Barythydrat bis zum Verschwinden des Ammo
niakgeruches gekocht. Aus der LOsung wurde def Baryt mit ver
diinnter Schwefelsaure quantitativ ausgefallt, das Filtrat bis zur be
ginnenden Kristallisation eingedampft und dann in Alkohol eingegossen. 
Die hierbei ausfallenden Kristalle, we1che ein Gemisch von Saure und 
Lacton sind, wurden so lange aus Alkohol umkristallisiert, bis sie neutral 
reagierten. Das Produkt besaB dann die gieiche spezifische Drehung 
(gefunden - 73,8°), sowie den Scbmelzpunkt 153-156° und die iib
rigen Eigenschaften des d-Mannoheptonsaurelactons. Eine Spaltung 
desselben hat also nicht stattgefunden. 

Brucinsalz. 5 g Mannoheptonsaurelacton wurden mit 17,5 g 
Brucin und 50 g Wasser gekocht, bis die ganze Masse gelost war. Beim 
Erkalten schied die LOsung etwa 6 g unverandertes Brucin aus, was 
dem Uberschul3 an Base entspricht. Das Filtrat begann nach dem 
Eilldampfen auf etwa 50 ccm Kristalle abzuscheiden, worauf in 1500 ccm 
hei.l3en absoluten Alkohol eingegossen wurde. Sofort fing die Kri
stallisation des Brucinsalzes an. Nach 2stiindigem Stehen wurde die 
ausgeschiedene Masse abfiltriert, mit absolutem Alkohol und Ather ge
waschen und im Vakuum getrocknet. Die Ausheute betrug 10,5 g. 
Spater fielen aus der Mutterlauge noch 2,6 g heraus. 
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Das Salz ist in Wasser leicht, in absolutem Alkohol schwer lOs
lich. Aus heillem 90prozentigem Alkohol falit es beim Erkalten in 
gut ausgebildeten, wiirfelahnlichen Kristallen, welche bei 161 0 schmelzen. 

Uber Schwefelsaure getrocknet, verliert es beim Erhitzen auf 108° 
nicht an Gewicht. 

I. 0,1770 g Subst.: 0,3661 g CO2, 0,1071 g H20. 
II. 0,2457 g Subst.: 0,5130 g CO2, 0,1549 g H20. 

Berechnet fiir Gefunden 
~3H2604N2·C7H140S C23H2604N2· C7HH,0S ~ 

+ H20 + y:!H20 I. II. 
C 56,43 57,23 56,38 56,94 pet. 
H 6,58 6,52 6,72 7,00» 

Diese Analysen geben also keinen Aufschlu13 dariiber, welche 
von beiden Formeln dem Salze zukommt, da die Differenzen zu gering 
sind. 

Fiir die Regenerierung des Lactons diente das gleiche Verfahren 
wie beim Strychninsalz und das Praparat zeigte auch wieder genau 
dieselben Eigenschaften. 

Verwandlung der Mannoheptonsaure in die Pentoxy
pi melinsa ure. 

H H OHOH . . . . 
COOH . C C. C . C . CHOH . COOH. . . . . 

OHOH H H (?) 
:Fiir die Oxydation diente das Gemenge von Saure und Lacton, 

welches man aus dem Barytsaiz gewinnt und welches durch einmalige 
Kristallisation aus Alkohol von Asche befreit war. 

10 g des Praparates wurden mit 15 g Salpetersaure vom spez. 
Gew. 1,2 im Wasserbade bei 45-500 digeriert. Nach etwa 2 Stunden 
beginnt eine deutlich wahrnehmbare Gasentwicklung, die sich nach 
einigen Stunden allmahlich verringert und nach 24 Stunden ganz auf
hort. Da bei der langen Dauer des Erwarmens die Fliissigkeit durch 
das Verdampfen des Wassers zu konzentriert werden wiirde, so ist es 
notig, das Kolbchen, in welchem sich die Reaktionsfliissigkeit befindet, 
mit einem als Riickflu13kiihler wirkenden Glasrohr zu versehen. Dar
auf wird die Fliissigkeit in einer Platinschale unter fortwahrendem 
Umriihren auf dem Wasserbade verdampft, bis die Salpetersaure ver
jagt ist, was man leicht daran erkennt, da13 der bis dahin rein wei13e 
Riickstand sich rasch zu far ben beginnt. Der nach dem Erkalten 
fadenziehende Sirup, welcher die zweibasische Saure enthalt, zeigte 
weder beim langeren Stehenlassen an der Luft oder im Vakuum iiber 
Schwefelsaure, noch auch beim Anriihren mit absolutem Alkohol Nei-
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gung zum Kristallisieren. Es mu13te daher zur Reinigung der Saure 
der Umweg iiber das Kalksalz eingeschlagen werden. 

Zu dem Zwecke wurde der Sirup in 300 ccm Wasser gelost, mit 
reinem Calciumcarbonat bis zur neutralen Reaktion gekocht und die 
rotbraune Fliissigkeit in der Warme mit Tierkohle behandelt. Nach
dem das hellgelbe Filtrat bis zur beginnenden Kristallisation auf dem 
Wasserbade verdampft war, fiel nach dem Erkalten das Kalksalz im 
Laufe von 12 Stunden zum groBten Teil als braun gefarbtes, kristalli
nisches Pulver aus. Seine Menge betrug 4 g. Das rohe Salz schmilzt 
beim Kochen mit Wasser und lost sich dann so wenig, daB es nicht 
daraus urnkristallisiert werden kann. 

Zur Reinigung wurde es deshalb in eine heHle verdiinnte wasserige 
LOsung von wenig iiberschiissiger Oxalsaure eingetragen und bis zur 
volligen Zersetzung damit digeriert. Das Filtrat wurde dann wieder 
mit Calciumcarbonat neutralisiert und nochmals mit Tierkohle behan
delt. Die nahezu farblose LOsung lieferte jetzt das Kalksalz als fast 
weiBes Kristallpulver, welches nun aus heiBem Wasser umkristallisiert 
werden kann. 

Das lufttrockene Salz erlitt bei 108° einen Gewichtsverlust, wel
cher annahemd 4 Molekiilen Kristallwasser entspricht, und besaB dann 
die Zusammensetzung C7H lO0 9Ca. 

1. 0,4150 g Subst. verloren bei 1080 0,0810 g H 20. 
II. 0,2199 g Subst. " ,,1080 0,0420 g H 20. 

Berechnet fiir Gefunden 
C7H100 9Ca + 4H20 1. II. 

H 20 20,57 19,52 19,1 pCt. 
0,1772 g wasserfreie Subst.: 0,1936 g CO2, 0,0627 g H 20. 
0,3235 g wasserfreie Subst.: 0,1607 g CaS04' 

Ber. fUr C7H 100 9Ca 
C 30,22 
H 3,6 
Ca 14,39 

Gefunden 
29,8 pCt. 
3,94 " 

14,61 " 

Das Salz bildet ein kristallinisches, aus sehr kleinen, kugeligen 
Aggregaten bestehendes Pulver; es ist auch in heiBem Wasser schwer 
loslich. Sehr leicht wird es von verdiinnter Salzsaure aufgenommen. 
Eine solche LOsung diente fiir die optische Untersuchung, um ein an
nahemdes MaB fiir das Drehungsvermogen der Saure, welche se1bst 
nicht kristallisiert, zu erhalten. Zu dem Zwecke wurden 0,5 g des 
wasserhaltigen Salzes in 10 ccrn kaltem Wasser suspendiert und durch 
Zusatz von 12 Tropfen konzentrierter Salzsaure gelost. Die Fliissig
keit drehte im 2 dcm-Rohr 0,660 nach links und die Drehung war nach 
dem Aufkochen der LOsung unverandert. 

Diathylester, C5HlO05.(COOC2Hs)2' Wird das Calciumsalz mit 
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Oxalsiiure genau zerlegt und das Filtrat auf dem Wasserbade einge
dampft, so bleibt die Pentoxypimelinsiiure als schwach gelber Sirup, 
welcher in Wasser und Alkohol sehr 1eicht 10slich ist. 

·Beim langeren Stehen und ofteren Abdampfen der alkoholischen 
LOsung wird die Saure wenigstens tei1weise in den neutra1en Ester ver
wandelt. Derse1be scheidet sich dann aus der alkoholichen LOsung in 
farblosen Nadeln ab, we1che 1eicht durch Umkristallisieren aus heiBem 
A1kohol gereinigt werden konnen. 

I. 0,1875 g Subst., im Vakuum getrocknet, gaben 0,3056 g CO2 , 0,1248 g H 20. 
II. 0,1007 g Subst.: 0,1652 g CO2 , 0,0618 g H20. 

Gefunden -----1. II. 
C 44,59 44,45 44,74pCt. 
H 6,76 7,39 6,82" 

Der Ester schmilzt bei 1660, reagiert neutral, lost sich leicht in 
Wasser und in ungefahr 20 Tei1en hei13em Alkoho1, ist dagegen in ka1-
tem Alkohol sehr schwer und in Ather fast unlOslich. 

Neutrales Hydrazid, CoHl005(CO.N2H2.C6H5)2. Wird die nicht 
zu verdiinnte wasserige LOsung der Saure mit der entsprechenden 
Menge essigsaurem Phenylhydrazin auf dem Wasserbade erwarmt, so 
scheidet sich nach Y2-1 Stunde das neutrale Hydrazid in feinen, 
schwach gelben Bliittchen aus. Die Substanz ist in Wasser und Alko
hoI sehr schwer loslich und schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 2250 
unter Gasentwicklung. 

0,1545 g Subst.: 0,3083 g CO2 , 0,0828 g H2 0. 
0,0965 g Subst.: 11,7 ccm N (16,5°, 736 mm). 

C 
H 
N 

Ber. fiir C19H2407N4 Gefunden 
54,29 54,43 pct. 
5,71 5,95 " 

13,33 13,67 " 
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Vor 5 Jahren hat Hr. E. Bourquelot1) in einem Hut-Pilz, Lac
tarius volemus, eine kristallisierte Substanz gefunden, welche er Vole
mit nannte und welche ihm isomer mit dem Mannit zu sein schien. 

Da die Beschreibung derselben in einer dem Chemiker sehr schwer 
zugangliehen Zeitsehrift erfolgte, so war sie meiner Aufmerksamkeit 
ganzlich entgangen. leh wurde deshalb freudig iiberraseht, als mir 
Hr. Bourquelot vor einigen Wochen nicht allein die betreffende Ab
handlung, sondem auch 10 g seines kostbaren Praparates zur Unter
suehung iibersandte und sage ihm dafiir aueh an dieser Stelle meinen 
besten Dank. Da die Elementaranalyse iiber die Forme1 der mehr
wertigen Alkohole wegen der geringen Differenzen in der prozentischen 
Zusammensetzung nicht mit Sicherheit entscheidet, so habe ich den 
Volemit in den zugehorigen Zucker, den man Volemose nennen kann, 
iibergefiihrt und diesen in Form des Osazons isoliert. Die Analyse 
des letzteren ergab, daJ3 der Volemit die Formel C?H160? hat, und mit
hin der zweite im Pflanzenreiche aufgefundene Heptit ist. Von dem 
Perseit und den iibrigen synthetisch erhaltenen siebenwertigen Alko
holen (Glucoheptit und Galaheptit) unterscheidet er sich scharf durch 
die physikalischen Eigenschaften. 

Volemit. 

Der Beschreibung Bourquelots habe ich nur wenig hinzuzu
fugen. Den Schmelzpunkt, welcher zu 141-142° angegeben ist, fand 
ich etwas hoher; derselbe lag nach viermaligem Umkristallisieren des 
mir uberlassenen Praparates aus heillem Alkohol bei 149-151° (korr. 
151-1530), naehdem bei 147° Sinterung eingetreten war. 

Die Resultate der Analyse stelle ich zusammen mit den von Hm. 
Bourquelot mitget€ilten Zahlen: 

1) Bull. soc. mycolog. de France V. 



654 

C 
H 

Fischer. Ober den Volemit, einen neuen Heptit. 

Ber. fUr C7H 1S0 7 

39,62 
7,54 

Bourquelot fand: 

Gefunden 
39,34pCt. 

7,54 " 
c: 38,91, H 7,3. 
" 39,22,,, 7,35. 

Wie man sieht, sind die Differenzen sehr gering, und besonders 
die von mir gefundenen Werte passen recht gut zu der Formel C7H 1S0 7 • 

Die spezifische Drehung fand ich in 10prozentiger wasseriger 
Losung bei 200 

[a]2~O = + 1,92°, 

was mit dem von Bourquelot angegebenen Wert + 1,99° sehr gut 
iibereinstimmt. 

Volemose. 

Die Oxydation HiBt sich sowohl mit Salpetersaure wie mit Brom 
und Soda ausfiihren. 1m ersten Faile erhitzt man 1 Teil Volemit mit 
10 Teilen Salpetersaure (spez. Gew. 1,14) 6 Stunden auf 50°, ent
femt die salpetrige Saure nach dem Abkiihlen durch einen starken 
Luftstrom, neutralisiert genau mit Kalilauge und fillt den Salpeter 
durch Zusatz von Alkohol. Das Filtrat wird im Vakuum verdampft 
und der Riickstand mit absolutem Alkohol ausgekocht. Beim Ver
dampfen bleibt der Zucker als Sirup, der aber noch Salze enthalt. 
Da derselbe kein schwer losliches Phenylhydrazon liefert, so war es 
mir nicht moglich, bei der kleinen Menge Material ein reines Produkt 
zu gewinnen. Beim Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin liefert 
er das Osazon; dasselbe wird aber leichter auf folgendem Wege ge
wonnen: 1 Teil Volemit wird mit 2,4 Teilen kristaUisiertem Natrium
carbonat in 8 Teilen Wasser gelOst und der auf 0° abgekiihlten Fliissig
keit 1 Teil Brom zugefiigt. Dasselbe lost sich beim Schiitteln rasch, 
und die Oxydation voUzieht sich bei 0° im Laufe von etwa 1 Stunde. 
Man iibersattigt dann schwach mit Schwefelsaure, beseitigt das f'rei 
werdende Brom durch schweflige Saure und neutralisiert mit Natron
lauge. SchlieBlich sauert man mit Essigsaure schwach an, fiigt dann 
2 Teile Phenylhydrazin, 2 Teile 50prozentige Essigsaure und 1 Teil 
Natriumacetat hinzu und erhitzt lYf. Stunde auf dem Wasserbade. 
Dabei faUt das Phenyl-volemosazon anfangs olig, spater aber in gelben 
Kristallen aus. Dasselbe wird filtriert, erst mit Wasser, dann mit 
Ather sorgfaltig gewaschen und schliel31ich aus der heiBen alkoholi· 
schen LOsung durch Zusatz von warmem Wasser wieder abgeschieden 
Die Ausbeute betragt nicht mehr als 20 pCt. des angewandten Vole
mits; aber das ist nicht so auffallig, da sowohl die Bildung des Zuckers, 
wie diejenige des Osazons auch in anderen Fallen wenig glatt verIaufen. 
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Durch einen besonderen Versuch habe ich mich au13erdem noch iiber
zeugt, daB aucb der reinste Volemit dasselbe Osazon liefert. Die 
Analyse desselben fiihrt zur Formel C7H120 5(N 2H. C6H5)2' 

Ber. fiir Heptosazon fiir Hexosazon Gefunden 
C19H 2"05N,, C1sH 220"N" 

C 58,76 60,33 58,43pCt. 
H 6,19 6,14 6,3 " 
N 14,43 15,64 14,17 " 

Das Phenyl-volemosazon schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 
1960 unter Zersetzung. In heillem Wasser ist es au13erordentlich 
schwer, in heillem Alkohol dagegen etwas leichter 16slich, als das 
Phenyl-Glucosazon. 

Bei diesen Versuchen bin ich von Hrn. Dr. Rehlander unter
stiitzt worden, wofiir ich demselben besten Dank sage. 

75. Emil Fischer und Jacob Meyer: Oxydation des Mllchzuckers. 

Berichte der deutschen chemfschen Gesellschaft %%, 361 [1881l]. 

(Eingegangen am 14. Februar.) 

Die zahlreichen Versuche iiber die Oxydation des Michzuckers 
durch Salpetersaure, Halogene oder andere Agentien haben bisher 
stets nur Zersetzungsprodukte mit h6chstens sechs Kohlenstoffatomen, 
z. B. Galactonsaure, Schleimsaure, Zuckersaure geliefert. Vor kurzem 
hat nun der eine von uns l ) gezeigt, daB der Mi1chzucker die Atom
gruppe CHO-CH(OH)- des Traubenzuckers enthalt und daB der
selbe durch vorsichtige Oxydation mit Bromwasser in eine neue Saure 
verwandelt wird, welche noch den gesamten Kohlenstoff des Milch
zuckers zu enthalten schien. Durch die nachfolgenden Versuche wird 
diese Vermutung bestatigt. Die neue Saure hat nach der Analyse 
ihrer Salze die Formel ~2H22012' Sie zerfallt durch Kochen mit ver
diinnter Schwefelsaure in Gluconsaure und Galactose. Sie ist also 
offenbar die dem Mi1chzucker entsprechende Saure. Nach der in der 
Zuckergruppe iiblichen Nomenklatur wiirde man sie Lactonsaure 
nennen miissen. Da aber dieser Name bereits fUr das Isomere der 
Gluconsaure, CSHl20 7, gebraucht worden ist, so wahlen wir, um jede 
Verwechslung zu verhindern, die Bezeichnung "Lactobionsaure", we1che 
von dem durch Scheibler vor~schlagenen Worte Lactobiose (Mi1ch
zucker) abgeleitet ist. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 2633 [1888]. (5. 164.) 
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Lacto bionsa ur e. 

1 Tei1 Milchzucker wurde in 7 Tei1en Wasser ge10st und dazu bei 
Zimmertemperatur 1 Tei1 fliissiges Brom gegeben. Beim ofteren Um
schiitte1n lost sich das 1etztere im Laufe von 1-2 Tagen. Nach wei
terem 2tagigem Stehen wird der groBere Tei1 des unveranderten Broms 
aus der lauwarmen LOsung durch einen starken Luftstrom abgetrieben 
und der Rest durch Einleiten von Schwefelwasserstoff unter gleich
zeitiger Kiihlung zu Bromwasserstoff reduziert. N achdem der Ge
halt dieser LOsung an Bromwasserstoff in einer Probe durch Silber
losung titrimetrisch bestimmt ist, fiigt man die entsprechende Menge 
BleiweiB zu, filtriert von dem ausgeschiedenen Bromblei und entfernt 
aus der noch sauren Fliissigkeit den Rest von Bromwasserstoff durch 
vorsichtigen Zusatz von Silberoxyd. Die abermals filtrierte Fliissig
keit wird mit Schwefelwasserstoff behandelt und das Filtrat einge
dampft. Dabei bleibt ein Sirup, welcher stark sauer reagiert und 
Fe hlingsche LOsung noch ziemlich stark reduziert. Wird derselbe 
mit reichlichen Mengen kaltem Eisessig versetzt und langere Zeit da
mit verrieben, so gehen die reduzierenden Substanzen und andere 
Produkte groBtenteils in LOsung, wahrend die Lactobionsaure der 
Hauptmenge nach als zahe weiBe Masse zuriickbleibt. Die Quantitat 
des Produkts betragt etwa 1/3 vom angewandten Milchzucker. Zur 
weiteren Reinigung wurde die Saure in das unlosliche basische Blei
salz verwandelt. Man versetzt zu dem Zwecke ihre warme wasserige 
Losung mit einer heiBen konzentrierten LOsung von basischem Blei
acctat, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Das kaufiiche Bleisalz 
ist fiir diesen Zweck gar nicht zu gebrauchen; wir haben es deshalb 
selbst durch AuflOsen von 2 Gewichtsteilen neutralem Bleiacetat und 
1 Gewichtsteil Bleihydroxyd in 3 Teilen heiBem Wasser dargestellt 
und die aus der LOsung beim Erkalten ausfallenden ~rista11e wieder 
in reinem heiBem Wasser gelost. 

Der Bleiniederschlag wird heW fiitriert, mit heiBem Wasser aus
gewaschen, dann in kaltem Wasser suspendiert und durch Schwefel
wasserstoff zersetzt. Verdampft man das Filtrat im Vakuum aus dem 
Wasserbade, so bleibt ein Sirup, welcher neben der Lactobionsaure 
noch etwas Essigsaure enthalt. Um die letztere zu entfernen, behan
delt man die Masse mit Alkohol und Ather, lost dann den Riickstand 
in wenig Wasser und faUt abermals mit absolutem Alkohol und Ather. 
Die so gewonnene Lactobionsaure reduziert die Fehlingsche LOsung 
nicht mehr; sie bildet einen farblosen, stark sauer reagierenden Sirup, 
welcher kohlensaure Sa1ze leicht zersetzt. Sie ist in Wasser auBer
ordentlich leicht, in Alkohol und kaltem Eisessig recht schwer loslich, 
in Ather unloslich. Neigung zum Kristallisieren zeigte sie nicht 
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Von ihren Salzen haben wir die Ca1cium-, Baryum-, Cadmium- und 
Bleiverbindung durch Erwarmen der Saure in wasseriger LOsung mit 
den entsprechenden Carbonaten dargestellt. Dieselben sind samt
lich in Wasser sehr leicht loslich und bleiben beim Verdunsten ihrer 
LOsung tiber Schwefelsaure zunachst als Sirup zuruck, verwandeln 
sich aber nach einigen Tagen in eine far blose, ganz harte und leicht 
zerreibliche, aber nicht deutlich kristallisierte Masse. In absolutem 
Alkohol sind sie unli:islich. In Wasser unli:islich ist nur das zuvor er
wahnte basische Beisalz. 

Das Ca1ciumsalz hat, bei 1050 getrocknet, die Zusammensetzung 
(C12H21012)2Ca. 

0,2186 g Subst., mit Bleichromat verbrannt: 0,3044 g COz, 0,1134 g H 20. 
0,2805 g Sub st. : 0,0218 g CaO. 

C 
H 
Ca 

Ber. fUr (C12Hz101ZhCa 
38,20 

5,57 
5,31 

Gefunden 
37,98 pCt. 

5,76 " 
5,56 " 

Das ebenfalls bei 1050 getrocknete Baryumsalz hat die ent
sprechende Formel (C1zH 2P12)zBa. 

0,2677 g Subst.: 0,0735 g BaS04, 
Berechnet 

Ba 16,10 
Gefunden 
16,14 pCt. 

Spaltung der Lactobionsaure. 

Die reine Saure verandert alkalische Kupferli:isung auch beim 
Kochen nicht. Erwarmt miln dieselbe aber nur kurze Zeit mit ver
dtinnten Mineralsauren, so besitzt die LOsung ein starkes Reduktions
vermi:igen, wei! die Saure dab~i in Galactose und Gluconsaure zer
faUt. Zum Nachweis dieser Spaltungsprodukte wurde die reine Lac
tobionsaure mit der 7fachen Menge 5prozentiger Schwefelsaure eine 
Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, dann die LOsung mit reinem Ba
ryumcarbonat neutralisiert, mit reiner Tierkohle entfarbt und das 
Filtrat im Vakuum zum Sirup eingedampft. LOst man den Rtickstand 
in wenig Wasser und versetzt mit hei13em absolutem Alkohol, so faUt 
der gluconsaure Baryt hera us, wahrend die Galactose in LOsung bleibt. 
Zur v6lligen Trennung wurde diese Operation wiederholt. Aus dem 
Barytsalz haben wir dUH:h genaues AusfaUen mit Schwefelsaur.e und 
nachfolgende Neutralisation mit reinem Ca1ciumcarbonat gluconsauren 
Kalk dargestellt. Der letztere kristallisierte aus der stark konzen
trierten LOsung in feinen, farblosen Nadeln, we1che zu den bekannten 
charakteristischen blumenkohlahnlichen Aggregaten vereinigt waren 
und, bei 1050 getrocknet, die Zusammensetzung (C6Hl101)aCa 
zeigten. 

Pilcher. Kohlenhydrate und Fermente. 42 
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0,2579 g Subst.: 0,0337 g CaO. 
Berechnet Gefunden 

Ca 9,30 9,33 pCt. 

Das an der Luft getrocknete Wasser verlor sein Salz fast voll
stan dig beim 1 tagigen Stehen iiber Schwefeh,aure. Dies stimmt mit 
den Beobachtungen von Kilianil) iiber das Verhalten des glucon
sauren Kalks ganz iiberein. 

Die in der alkoholischen I):isung enthaltene Galactose kristallisiert 
daraus bei geeigneter Konzentration. Wir haben sie iiberdies noch 
durch Uberfiihrung in das charakteristische Phenylgalactosazon identi
fiziert. 

Die Spaltung der Lactobionsaure ist mithin der des Mi1chzuckers 
ganz analog und erfolgt nach der Gleichung 

C12H22012 + H 20 =: CSH120S + CSH 120 7• 

Lactobionsiiure Galactose Gluconsiiure. 

Die Bildung und Spaltung der Lactobionsaure bestatigen durch
aus die Anschauung, we1che der eine von uns iiber die Konstitution 
des Milchzuckers vor kurzem geauBert hat. 2) 

Eine isomere Saure, we1che bei der Inversion Gluconsaure und 
Dextrose liefert, wird man unzweifelhaft nach dem gleichen Verfahren 
aus der Maltose gewinnen konnen; denn die letztere enthalt ebenso 
wie der Milchzucker die Gruppe -CH(OH)-CHO der Dextrose. 

1) Liebigs Annal. d. Chem. ~05, 184 [1880]. 
2) Berichte d. d. chern. Gese11sch. ~I, 2633 [1888]. (5. 164.) 
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76. Emil Fischer und Jacob Meyer: Oxydation der Maltose. 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 22, 1941 [1889]. 

(Eingegangen am 12. J uli; mi tgeteilt in der Si tzung von Herrn F. Tie man n.) 

Vor kurzem haben wir gezeigt, daB der Mi1chzucker durch vor
sichtige Oxydation mit Brom eine Saure ~2H22012' die Lactobion
saure, liefert. Nach demselben Verfahren gewinnt man aus der Maltose 
eine isomere Saure, we1che durch Hydrolyse in Dextrose und Glucon
saure gesealten wird. Da der Name Maltonsaure bereits fruher fUr 
unreine Gluconsaure gebraucht wurde, so nennen wir die neue Ver
bindung 

Maltobionsaure. 

1 Teil Maltose wurde in 7 Teilen Wasser gelOst und mit 1 Teil 
Brom bei Zimmertemperatur versetzt. Das letztere lost sich beim 
ofteren Umschutteln im Laufe von 1-2 Tagen. Der UberschuB des 
Broms wurde jetzt aus der kalten Lasung durch einen starken, lang 
andauemden Luftstrom verjagt, der Bromwasserstoff mit Silbercarbonat 
entfemt und das in Losung gegangene Silber mit Schwefelwasserstoff 
gefallt. Die unter Zusatz von wenig Tierkohle filtrierte Lasung wurde 
im Vakuum auf dem Wasserbade bis zu einem Drittel ihres Volumens 
verdampft und dann in der Warme mit basischem Bleiacetat versetzt. 
Hierdurch wird die Maltobionsaure zum gro./3ten Teil gefallt und von 
den anderen Fehlingsche Lasung stark reduzierenden Produkten 
getrennt. Aus dem heiJ3 filtrierten und mit hei./3em Wasser gewaschenen 
Bleisalz gewinnt man durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff bei 
Gegenwart von Wasser eine verdiinnte Lasung der Maltobionsaure. 
Dieselbe wurde im Vakuum zum Sirup eingedampft und dann zur 
Entfemung kleiner Mengen Essigsaure mehrmals mit hei./3em Alkohol 
aufgenommen und mit Ather gefallt. 

Die freie Saure ist ein nahezu farbloser Sirup von stark saurer 
Reaktion. Sie ist in Wasser auBerst leicht, in Alkohol ziemlich schwer 
und in Ather gar nicht loslich. Sie reduziert die Fe hlin g sche Lasung 
nicht. Uberhaupt zeigt sie die gro./3te Ahnlichkeit mit der Lactobion
saure. Die Salze, we1che durch Neutralisation der Saure mit Metall-

42* 
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carbonaten entstehen, sind in Wasser alle leicht loslich und zeigen 
wenig Neigung zum Kristallisieren. Das Calciumsalz bildet beim Ver
dunsten seiner wasserigen LOsung zunachst einen Sirup, welcher aber 
beim langeren Aufbewahren im Exsiccator zu einer harten, glanzend 
wei13en, aber nicht deutlich kristallisierten Masse erstarrt. Bei 1050 

getrocknet, hat das Salz die Zusammensetzung (C12H21012)2Ca. 
0,2080 g Subst.: 0,2901 g CO2, 0,1033 g H 20. 
0,2167 g Subst.: 0,0168 g CaO. 

C 
H 
Ca 

Ber. fUr (C12H21012)2Ca 
38,20 
5,57 
5,31 

Gefunden 
38,03 pCt. 
5,53 " 
5,54 " 

Spaltung der Maltobionsaure. 

Erhitzt man die Maltobionsaure mit der fiinffachen Menge flinf·· 
prozentiger Schwefelsaure auf dem Wasserbade, so wird sie im Laufe 
von einer Stnnde vollig in Dextrose und Gluconsaure gespalten. Zum 
Nachweis dieser Produkte wurde die Fliissigkeit mit Baryumcarbonat 
neutralisiert, das Filtrat stark eingedampft und dann mit heiBem ab
solutem Alkohol vermischt. Hierbei geht die Dextrose in LOsung, 
wahrend der gluconsaure Baryt ausfallt. Zur volligen Trennung der 
Dextrose yom Barytsalz wurde die Operation wiederholt. Aus dem 
Barytsalz wurde durch genaues Ausfallen mit Schwefelsaure und durch 
spatere Neutralisation mit Calciumcarbonat der gluconsaure Kalk ge
wonnen. Derselbe kristallisierte in der bekannten charakteristischenForm 
und zeigte, bei 1040 getrocknet, die Zusammensetzung (CSHl107)2Ca. 

0,2173 g Subst.: 0,0284 g CaO. 
Ber. fur (CSHll07)2Ca Gefunden 

Ca 9,30 9,33 pCt. 

Aus der alkoholischen LOsung wurde die Dextrose kristallisiert 
erhalten und durch die Bestimmung des Drehungsvermogens sowie 
durch die Darstellung des Phenylglucosazons identifiziert. 

Die Spaltung der Maltobionsaure erfolgt also nach der Gleichung: 

C12H22012 + H 20 = CSH120 S + CSH 120 7· 
Maltobionsaure Dextrose Gluconsaure 

Aus den vorliegenden Versuchen geht hervor, daB die Maltose 
gerade so wie der Milchzucker eine Aldehydgruppe enthalt. Dadurch 
wird ferner der Schlu13 bestatigt, welchen der eine von uns aus der 
Bildung der Osazone gezogen hat, daB Milchzucker und Maltose gleich 
konstituiert seien, daB mithin die flir den Milchzucker fruher aufgesteUte 
FormeP): 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 2633 [1888]. (S. 165.) 
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OCH2 

CH2(OH)-[CH(OH)],-CH< I -[CH(OH)]a-CHO 
OCH 

auch fill die ¥altose die meiste Wahrscheinlichkeit hat. 
Die einzige bisher bekannte Verbindung, welche der Lactobion

saure und Maltobionsaure an die Seite gestellt werden kann, ist die 
Arabinsaure. Ihre Formel ist allerdings noch nicht mit Sicherheit 
festgestellt, aber ihre Spaltung durch verdiinnte Sauren, wobei Ara
binose, vie11eicht neben Arabonsaure oder einer ahnlichen Saure ent
steht, erinnert durchaus an die zuvor beschriebeu~ Zerlegung der Mal
to bionsa ure. 

77. Otto Reinbrecht: 'Ober Lactose- und Maltosecarbonsiiure. 
Liebigs Annalen der Chemie 212, 197 [1892]. 

Nach den Beobachtungen von Emil Fischer enthalten Milch
zucker und Maltose eine intakte Aldehydgruppe. Man durfte deshalb 
erwarten, daB sie auch ahnlich den einfachen Zuckern durch Anlagerung 
von Cyanwasserstoff in Carbonsauren verwandelt werden. 

Auf Anregung von Prof. Fischer habe ich den Versuch ausge
fiihrt. Beide Sauren sind amorph und bilden auch amorphe Salze; 
es ist deshalb moglich, daB sie keine einheitlichen Produkte, sondern 
Gemische von zwei Stereoisomeren sind. 

Durch Hydrolyse werden sie in Glucoheptonsaure und Galactose 
resp. Glucose gespalten. 

Lactosecarbonsa ure. 

Eine LOsung von 50 g Milchzucker in 150 g Wasser, welche mit 
6 ccm wasserfreier Blausaure und einigen Tropfen Ammoniak versetzt 
war, farbte sich bei Zimmertemperatur nach einigen Stunden gelb und 
nach I Tag ·dunkelgelb. Sie wurde nun durch Erhitzen von der iiber
schiissigen Blausaure befreit und mit iiberschiissigem Barythydrat 
gekocht, bis der Geruch nach Ammoniak verschwunden war. Die 
durch genaues Ausfallen mit Schwefelsaure vom Baryt befreite LOsung 
hinterlieB beim Verdampfen einen braunen Syrup, welcher die Fehling
sche Fliissigkeit noch ziemlich stark reduzierte. Zur Reinigung der 
Saure diente das basische Bleisalz. Der rohe Sirup wurde in heiBem 
Wasser gelOst, mit Bleicarbonat neutralisiert und das Filtrat so lange 
mit einer LOsung von zweifach basisch essigsaurem Blei versetzt, als 
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noch ein Niederschlag entstand. Der letztere wurde sofort filtriert, mit 
warmem Wasser sorgfiiltig gewaschen, dann in Wasser suspendiert, 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat im Vakuum bei 40-50° 
eingedampft. Der Rtickstand enthielt noch etwas Essigsiiure. Urn 
diese zu entfernen, wurde er in wenig Wasser gelost und die Lactose
carbonsiiure durch Alkohol und Ather gefiillt. 

Der so erhaltene farblose Sirup erstarrt im Vakuum tiber Schwefel
siiure zu einer glasigen, leicht zerreibbaren Masse, deren Analyse an
niihernd auf die Formel C12H 230 11 • COOH stimmende Zahlen gab. 

0,2780 g Subst.: 0,4135 g CO2 , 0,1635 g H 20. 
Ber. fiir C13H24013 Gefunden 

C 40,21 40,54 pCt. 
H 6,18 6,51 " 

Die Siiure ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol recht schwer und 
in Ather gar nicht loslich. Sie schmeckt und reagiert sauer und redu
ziert die Fehlingsche LOsung gar nicht. Ihre Salze mit Calcium, 
Strontium und Baryum, welche durch Neutralisation der warmen 
wiisserigen LOsung mit den betreffenden Carbonaten erhalten werden, 
sind ebenfalls leicht loslich; sie bleiben beim Verdampfen als Sirup 
und erstarren ebenfalls zu einer glasigen Masse. 

Das Calciumsalz wurde fUr die Analyse bei 108° getrocknet. 
0,3305 g Subst.: 0,052 g CaS04. 

Ber. fiir (C13H23013)2Ca Gefunden 
Ca 4,91 4,63 pCt. 

Hydrolyse der Lactosecarbonsiiure. Erwiirmt man die 
Verbindung mit verdiinnten Mineralsiiuren, so erhiilt die LOsung sehr 
bald die Fiihigkeit, Fehlingsche Fliissigkeit zu reduzieren, denn die 
Lactosecarbonsiiure zerfiillt dabei in Galactose und Glucoheptonsiiure 

C13H24013 + H 20 = C6H 120 6 + C7H 140 S• 

Die Substanz wurde mit der ftinffachen Menge 5prozentiger 
Schwefelsiiure 2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, dann die Losung 
mit reinem Baryumcarbonat neutralisiert und das ziemlich stark ein
gedampfte Filtrat in hei13en Alkohol eingegossen. Dadurch wird der 
glucoheptonsaure Baryt gefiillt, wiihrend die Galactose gro13tenteils 
in LOsung bleibt. Die Scheidung wird mit beiden Produkten wiederholt, 
bis die alkoholische LOsung keinen Baryt mehr enthiilt und das Baryt
salz Fehlingsche LOsung nicht mehr reduziert. Der Alkohol hinter
lii13t beim Verdampfen einen schwach gelben Sirup, aus welchem nach 
Zusatz von Methylalkohol die Galactose bald auskristallisiert. Der 
gereinigte Zucker schmolz bei 1620, besa13 die spezifische Enddrehung 
[ex]D = + 82,80 und gab das charakteristische Galactosazon. 

Das Barytsalz wurde genau mit Schwefelsiiure zerlegt, das Filtrat 
zum Sirup verdampft ~nd der letztere mit hei13em Alkohol aufgenommen. 
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Beim Verdampfen blieb nun ein schwach gelb gefarbter Sirup, aus 
welchem sich das Lacton der a-Glucoheptonsaure1) beim langeren 
Stehen kristallinisch abschied. Dasselbe wurde durch den Schme1z
punkt und die ubrigen Eigenschaften identifiziert. Ob die Mutter
laugen die schwer erkennbare ,B-Glucoheptonsaure1) enthalten, konnte 
wegen Mangel an Material nicht entschieden werden. 

Mal tosecarbonsa ure. 

50 g Maltose werden in 100 g Wasser gel6st, mit 6 ccm wasser
freier Blausaure und einigen Tropfen Ammoniak versetzt und 24 Stunden 
bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Die Verbindung wird auf die gleiche 
Art wie die isomere Saure isoliert und besitzt ganz ahnliche Eigen
schaften. 

Fur die Analyse diente das amorphe, bei 105° getrocknete Cal
ciumsalz. 

0,174 g Subst.: 0,012 g CaO. 
Ber. fUr (C13H23018hCa Gefunden 

Ca 4,91 4,92 pCt. 

Die Hydrolyse der Saure, welche genau wie zuvor ausgefiihrt 
wurde. lieferte Traubenzucker und a-Glucoheptonsaure. Auch hier konnte 
die ,B-Glucoheptonsaure nicht mit Sicherheit nachgeVliesen werden. 

1) E. Fischer, Liebigs Annal. d. Chem. 21'0, 65 [1892]. (S. 608.) 
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78. Emil Fischer: Synthese einer neuen Glucobiose. 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 23, 3687 [1890]. 

(Eingegangen am 11. Dezember.) 

Der erste erfolgreiche Versuch, aus der Glucose kompliziertere 
Kohlenhydrate zu bereiten, rtihrt von Musculusl) her. Durch Ein
wirkung von konzentrierter Schwefelsaure erhielt er ein dextrinartiges 
Produkt von der Formel C6HlOOS' welches die Fehlingsche LOsung 
nur sehr schwach reduziert, mit Bierhefe nicht gart, aber durch ver
diinnte Schwefelsaure in Glucose zuriickverwandelt wird. 

Zu einem ahnlichen Resultate gelangten Gri ma ux und Lef evre2), 
als sie die LOsung des Zuckers in stark verdtinnter Salzsaure im Vakuum 
abdampften. Ein aIideres, weniger gut charakterisiertes Produkt 
erhielt Ga u tier3) durch Einwirkung von Salzsaure auf die alkoho
lische LOsung der Glucose. Dasselbe sol1 die Formel Cl2H220U haben. 
Es reduziert ebenfa11s die Kupferl6sung nur schwach, gart nicht mit 
Bierhefe und wurde bisher nicht in Traubenzucker zuriickverwandelt. 
Ferner haben Schtitzenberger und Naudin 4) aus der Glucose durch 
E~igsaurem1hydrid die sogenannte Octacetylsaccharose dargeste11t, 
welche spater von Franchimant6) kristallisiert erhalten wurde. 
Aber der der Acetylverbindung zugrunde liegende Zucker ist bisher 
ebenfalls zu wenig untersucht, urn ein sicheres Urteil tiber seine Kon
stitution zu gestatten. 

Endlich versuchten Grimaux und Lef evre in dem Produkte, 
welches aus Glucose und verdiinnter Salzsaure entsteht, Maltose nach
zuweisen und sie glauben auch, durch Phenylhydrazin neben Glucosazon 

1) Bull. soc. cbim. [2] 18, 66 [1872]; femer Musculus und A. Meyer, 
Compt. rend. 92,528 [1881]; vgl. auch Honig und Schubert, Monatsh. fiir 
Chern. 7, 455 [1886]. 

2) Compt. rend. 103, 146 [1886]. 
3) Bull. soc. chim. [2] 22, 145 [1874]. 
4) Bull. soc. chim. [2] 12, 204 [1869]. 
6) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 12, 1940 [1879]; vgl. auch Demole, 

Berichte d. d. chem. Gesellsch. 12, 1935 [1879]. 
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das Maltosazon erhalten zu haben. Eine weitere Mitteilung iiber diese 
nur beiliiufig erwahnte Beobachtung ist aber nicht etschienen. Bei 
einer Wiederholung des Versuches habe ich keine Maltose finden konnen. 

Die Synthese komplizierterer Kohlenhydrate aus der Glucose ist 
nach aliedem noch ein wenig bebautes Arbeitsfeld und ich habe nicht 
gezogert, dasselbe in Angriff zu nehmen, weil die verbesserten Methoden 
andere und scharfere Resultate in Aussicht stellen. 

Durch Einwirkung von starker wasseriger Salzsaure ist es mir 
zunachst gelungen, erne neue Glucobiose zu gewinnen und in Form 
ihres Osazons zu isolieren. Die Eigenschaften des letzteren lassen 
keinen Zweifel dariiber, daB der neue Zucker ebenso wie die Maltose 
konstituiert ist. Aus diesem Grunde gebe ich ihm vorlaufig den N~men 
Isomaltose. 

Isomaltose. 

100 g reine Glucose werden in 400 g Salzsaure vom spez. Gew. 1,19 
bei Zimmertemperatur gelOst und 15 Stunden lang zwischen 15 und 
10° gehalten. Wird die nur schwach braun gefiirbte Fliissigkeit dann 
mit 4 kg absolutem Alkohol versetzt, so falit ein flockiger Niederschlag, 
welcher neben wenig Isomaltose hauptsiichlich kompliziertere, dextrin
artige Produkte enthalt und deshalb durch Filtration entfernt wird. 
War die salzsaure LOsung unter 10° gehalten, so tritt diese Fallung 
nicht ein. Die Mutterlauge gibt auf Zusatz von viel Ather einen reich
lichen, farblosen, amorphen Niederschlag, welcher auf einem Falten
filter gesammelt, mit einem Gemisch von Alkohol und Ather ausge
waschen und schlie13lich schnell abgepre13t wird. Das Produkt zieht 
an der Luft rasch Wasser an, wird klebrig und zerflie13t schlieBlich zu 
einem Sirup. Derselbe ist ein Gemenge von Traubenzucker, Isomaltose 
und anderen noch nicht naher untersuchten Substanzen. LOst man 
ihn in Wasser, neutraHsiert die geringe Menge anhaftender Salzsaure 
mit Soda, vertreibt nach schwachem Ansiiuern mit Essigsaure den 
Alkohol und Ather durch Erwarmen und versetzt nun die abgekiihlte 
Fliissigkeit mit frischer Bierhefe, so beginnt bei 30° sehr rasch eine 
lebhafte Garung. Als dieselbe nach 18 Stunden beendet war, war der 
Traubenzucker verschwunden. Die LOsung reduzierte aber noch stark 
Fehlingsche Fliissigkeit und enthielt neben Isomaltose kompliziertere 
Kohlenhydrate, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist. 

Zur Isolierung der Isomaltose wurde deshalb das Phenylhydrazin 
benutzt. Das aus 100 g Traubenzucker erhaltene Rohprodukt, dessen 
Menge nach Entfernung der anhaftenden Mutterlauge 30-35 g betrug, 
wurde in ungefahr 150 g Wasser gelost, dann die anhaftende Salzsaure 
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durch wenig Soda neutralisiert, die Fliissigkeit mit 30 g Phenylhydrazin 
und 20 g 50prozentiger Essigsaure versetzt und 1% Stunde auf dem 
Wasserbade erhitzt. Dabei scheidet sich zunachst Glucosazon ab 
(2-3 g) und aus der heiB filtrierten LOsung faUt beim Erkalten ein 
reichlicher ge1ber Niederschlag. Derselbe ist ein Gemenge des Iso
maltosazons mit Glucosazon, welches durch das essigsaure Phenyl
hydrazin in der Wii'rme in LOsung gebalten war. Der flockige Nieder
schlag wird auf der Pumpe abgesaugt und dann durch Aufstreichen 
auf porose Tonplatten moglichst von der anhaftenden Mutterlauge 
befreit. Das Filtrat gibt beim weiteren 1 Y2stiindigen Erhitzen auf dem 
Wasserbade eine neue Menge von Glucosazon und beim Abkiihlen eine 
zweite Kristallisation des obenerwahnten Gemenges. Das rohe, auf 
Ton von der Mutterlauge befreite Osazon wird nun mit etwa 100 cern 
Wasser ausgekocht, wobei das Glucosazon zuriickbleibt. Aus der 
heiB filtrierten Fliissigkeit fallt beim Erkalten das Isomaltosazon als 
gelber, flockiger Niederschlag, welcher aus auBerst feinen, meist zu 
kugeligen Aggregaten vereinigten, biegsamen N adem besteht. Der
selbe wird auf der Pumpe filtriert, mit Wasser und spater mit Ather 
gewaschen. 100 g Traubenzucker gaben allerdings nur 2,5 g von diesem 
Produkte. Aber die Menge der gebildeten Isomaltose ist jedenfalls 
sehr viel groBer, denn ein erheblicher Tei! derselben bleibt beim Fiillen 
der salzsauren Fliissigkeit mit Alkohol und Ather in LOsung und ferner 
ist die Osazonbildung keineswegs ein glatter Proze13. So wurden bei 
friiheren Versuchen aus reiner Maltose nur 30 pet. ihres Osazons ge
wonnen. 

Fiir die Analyse wurde das Isomaltosazon noch zweimal aus hei13em 
Wasser umkristallisiert und das rein ge1be Produkt zuniichst im Vakuum 
iiber Schwefelsaure getrocknet. Dabei backt es zusammen und fiirbt 
sich rotbraun, genau so wie das fein kristallisierte Maltosazon. Beim 
Verreiben wird die Masse wieder rein gelb und behiilt auch diese Farbe 
beim f'instiindigen Trocknen bei 105°. Die Analyse ergab: 

Ber. fiir ~4H3209N4 I. 
C 55,33 54,65 
H 6,16 6,37 
N 10,73 10,28 

Gefunden 
II. 

54,55 pet. 
6,33 " 

Diese Zahlen sind zwar nicht ganz genau, aber sie lassen doch 
iiber die Zusammensetzung der Verbindung kaum einen Zweifel und 
die Formel des Osazons wird auBerdem bestatigt durch die spater 
beschriebene SpaltU11g desselben. Das Isomaltosazon beginnt gegen 
1400 zu sintern und schmilzt zwischen 150 und 153°. Es zeigt auch 
in dieser Beziehung Ahnlichkeit mit den isomeren Derivaten der Maltose 
und des Milchzuckers, welche zwar viel hoher, aber ebenfalls nicht scharf 
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schmelzen. Das Isomaltosazon ist in heiBem Wasser ziemlich leicht 
lOslich; von dem Osazon der Maltose unterscheidet es sich nicht allein 
durch den Schmelzpunkt und die Art des Kristallisicl ens, sondern 
auch durch die viel groJ3ere LOslichkeit in heil3em absolutem AlkohoI. 

Spaltung des Isomaltosazons. 

Die Verbindung wird durch starke Salzsaure geradeso wie die 
Osazone der iibrigen Zuckerarten in Phenylhydrazin und das ent
sprechende Oson zerlegt. Verreibt man sie mit der fiinffachen 
Menge Salzsiiure (spez. Gew. 1,19) bei Zimmertemperatur, so lost sie 
sich mit roter Farbe und nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung 
von salzsaurem Phenylhydrazin. Lii13t man dann das Gemisch bei 
Zimmertemperatur stehen, so ist nach 1-1% Stunden die Reaktion 
beendet und die Farbe der LOsung von rot in dunkelbraun umgescWagen. 
Die stark abgekiihlte Mischung wird nun auf Glaswolle mit der Pumpe 
filtriert, mit wenig starker Salzsiiure nachgewaschen, das Filtrat mit 
der fiinffachen Menge Wasser verdiinnt und durch Bleiweil3 neu
tralisiert. Das hellgelbe Filtrat enthiilt das Isomaltoson, denn es 
scheidet auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin schon in der 
Klilte nach kurzer Zeit das Osazon abo Auf die Isolierung des Osons 
habe ich verzichtet, dagegen dasselbe durch Hydrolyse in Glucoson 
und Glucose gespalten. 

Zu dem Zwecke wurde die LOsung mit so viel starker Salzsaure 
versetzt, bis sie 4 pCt. der Saure enthielt, dann % Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt, schlie13lich abgekiihlt. mit Tierkohle behandelt 
und vorsichtig mit Alkali neutralisiert. Sie gab nun in der Kalte mit 
essigsaurem Phenylhydrazin einen starken Niederschlag von Glucos
azon und als nach der vollstandigen Entfernung desselben die Fliissig
keit eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt wurde. fiel eine neue 
reichliche Menge von Glucosazon aus, welches seine Entstehung dem 
durch die Hydrolyse entstandenen Traubenzucker verdankt. 

Mit dem vorliegenden Versuche ist der Anfang fiir die Synthese 
der Hexobiosen gemacht; denn man darf hoffen. auf demselben Wege 
aus den Isomeren des Traubenzuckers die entsprechenden Verbindungen 
C12H 220 11 zu gewinnen. 

Das Verfahren ist ferner verschiedener Modifikationen fahig. So 
habe ich beobachtet, daB die Polymerisation des Traubenzuckers auch 
durch eine konzentrierte Losung von Phosphorsaure bewerkstelligt 
werden kann. 
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Vor kurzem haben Scheibler und Mittelmeier1) eine neue 
Hexobiose angekiindigt, welche in dem kauflichen Dextrin enthalten 
ist und welche ebenfalls in Form des Osazons isoliert wurde. Da dieselbe 
nicht naher beschrieben ist, so laBt sich nicht sagen, ob sie verschieden 
von der Isomaltose ist. SoUte sich bei genauerem Studium das Gegen
teil ergeben, so wird man die Moglichkeit ins Auge fassen mussen, 
daB sie bei der Bereitung des kauflichen Dextrins ebenfaUs synthetisch 
aus dem Traubenzucker durch die Wirkung der Saure entsteht. 

SchieBlich sage ich Hm. Dr. Gustav Heller, welcher mich bei 
diesen Versuchen unterstutzte, besten Dank. 

79. Emil Fischer: "Ober die Isomaltose. 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 28, 3024 [1895]. 

(Eingegangen am 25. November.) 

Unter den Produkten, welche durch Einwirkung von starker Salz
saure auf Traubenzucker bei niederer Temperatur entstehen, befindet 
sich, wie ich vor 5 J ahren gezeigt habe2), ein Disaccharid, welches sich 
in Form seines Osazons isolieren lieB. Ich habe dasselbe Isomaltose 
genannt, weil es mir der Maltose sehr ahnlich konstituiert erschien. 
Sein Osazon unterschied sich von dem Malt05azon durch den niedrigeren 
Schmelzpunkt und die viel groBere Loslichkeit sowohl in Alkohol wie 
in warmem Wasser. Scheinbar dasselbe Osazon war gleichzeitig von 
Scheibler und Mittelmeier aus dem unvergarbaren Teil des kauf
lichen Traubenzuckers erhalten worden. Etwas spater teilte C. J. 
Lin tner mit, daB er die Isomaltose im Bier gefunden habe, und bald 
nachher beschrieb er die Entstehung desselben Zuckers bei der Hydro
lyse der Starke. Seitdem ist eine weitlaufige Literatur tiber die Iso
maltose entstanden, deren Zusammenstellung hier zwecklos ware. 
Da die Eigenschaften des reinen synthetischen Zuckers unbekannt 
blieben, so begnugten sich aUe Autoren damit, denselben durch den 
Schmelzpunkt und das Aussehen des kristallisierten Osazons zu kenn
zeichnen. 

In neuerer Zeit ist nun eine urnfangreiche Arbeit von Brown 
und Morri s3) erschienen, worin dieselben die Anweseuheit der Iso
maltose unter den Spaltungsprodukten der Starke leugnen. Sie er-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 3075 [1890]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 3687 [1890]. (5. 664.) 
3) Journ. chem. soc. 1895, 709. 
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klaren diese1be fUr unreine Maltose und !iefern den Nachweis, daB 
dieses Disaccharid, wenn es durch die unvergarbaren, dextrinahn
lichen Spaltungsprodukte der Starke verunreinigt ist, ein Osazon liefert, 
welches den niedrigen Schmelzpunkt und das Aussehen des Isomaltos
azons besitzt. Uber den von mir synthetisch erhaltenen Zucker 
sprechen sich die Autoren nicht naher aus. Kiihner ist in diesem Punkte 
Rr. Ost vorgegangen. In seinen "Studien iiber die Starke"I), welche 
einige Zeit nach der Arbeit von Brown und Morris erschienen, be
hauptet derselbe, da13 auch die synthetische Isomaltose nur unreine 
Maltose sei, und daB mithin der von mir ausgefiihrte, aber unrichtig 
gedeutete Versuch in Wirklichkeit eine Synthese des natiirlichen Disac
charids bedeute. Leider hat Rr. Ost sich damit begniigt, ein syn
thetisches Isomaltosazon, welches zudem noch Glucosazon enthielt, 
auf Schmelzpunkt und optisches Drehungsvermogen zu prufen und 
obschon die optischen Bestimmungen mit verschiedenen Proben recht 
abweichende Werte ergaben, glaubte er doch blo13 aus der Rechts
drehung von zwei Praparaten auf die Identitat mit Maltosazon schlie13en 
zu diirfen. Waren diese Folgerungen richtig und durch entscheidende 
Beobachtungen bewiesen, so konnte sich niemand mehr als ich dariiber 
freuen, da seit 6 J ahren aile meine Bemiihungen, eine Synthese der 
Maltose zu finden, fehlgeschlagen sind. Aber die Wiederholung meiner 
friiheren Versuche hat mich gerade zu der entgegengesetzten Uber
zeugung gefiihrt, denn das kiinstliche Disaccharid unterscheidet sich 
von dem natiirlichen ganz scharf durch sein Verhalten gegen Bierhefe. 
Es wird weder von der frischen Refe vergoren noch von den Enzymen 
der Refe gespalten. 

Zur Bereitung der Isomaltose diente das fruhere Verfahren. Das 
aus der salzsauren Lasung durch Alkohol und viel Ather abgeschiedene 
amorphe Produkt ist ein Gemisch von Traubenzucker, Isomaltose 
und anderen, unbekannten Polysacchariden. AIle meine Bemiihungen, 
daraus die Isomaltose als solche z.u isolieren, sind .ebenso wie fruher 
vergeblich gewesen. Der Traubenzucker la13t sich zwar leicht durch 
Behandlung mit Bierhefe entfernen, aber fUr die weitere Scheidung 
der unvergarbaren Produkte fehlt bisher eine brauchbare Methode. 
Ich war deshalb wieder auf die Untersuchung des Osazons angewiesen. 

Isomaltosazon. 

Das Produkt wurde zunachst genau in der fruher beschriebenen 
Weise ohne Entfernung der Glucose durch Garung dargestellt und 
durch wiederholte Kristallisation aus heillem Wasser von dem Gluco-

1) Chemiker.Zeitung 1895, Nr. 67. 
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sazon getrennt. Das Kristallisieren aus Alkbhol, welches Ost ange
wandt hat, ist fUr diesen Zweck ganz ungeeignet, und das mag der 
Grund sein, weshalb seine Praparate stets noch Glucosazon enthielten. 
Allerdings bleibt beim Umkristallisieren aus Wasser das Produkt immer 
schwach braunlich gefarbt. Es wurde deshalb zum Schlu13 mehrmals 
aus warmem Essigester umkristallisiert. 

In feuchtem Zustande lost sich das Isomaltosazon in 50 Teilen 
siedendem Essigather ziemlich leicht; wird dann die Fliissigkeit unter 
wiederholtem Zusatz von neuem trockenen Essigather verdampft, 
so daB die geringe Menge Wasser weggeht, so beginn t p16tzlich die Kristal
lisation. Bei weiterem Umkristallisieren mu13 wieder wenig Wasser 
zugesetzt werden, da das Praparat in trockenem Essigester auBerst 
schwer loslich ist. J e nach dem Grad der Reinheit liegt der Schmelz
punkt des so gewonnenen Produktes zwischen 140° und 155°. Derselbe 
steigt noch etwas, wenn der Zucker zuvor dialysiert ist, wie spater 
beschrieben wird. Die Analyse des Osazons, welches aus nicht dialy
siertem Zucker hergestellt war, ergab: 

Ber. fiir ~4H3209N4 Gefunden 
C 55,33 55,00 54,9pCt. 
H 6,16 6,50 6,4 " 
N 10,73 10,2 10,1" 

Das Praparat war bei 100° getrocknet, wobei es aber kaum an 
Gewicht verloren hatte. Es loste sich schon in 4 Teilen heiBem 
Wasser vollig klar auf, wahn;nd reines Maltosazon ungefahr 75 Teile 
verlangt. 

Nichtvergarbarkeit der Isomaltose. 

35 g des rohen Zuckers (aus der salzsauren LOsung durch Alkohol 
und Ather gefaBt) wurden in 125 ccm Wasser ge10st und die Fliissigkeit 
mit N atronlauge genau neutralisiert. Dazu kamen 5 g frische abge
preBte Brauereihefe yom Frohbergtypus und 125 ccm Refedekokt, 
welches aus 1 Teil Refe und 4 Teilen Wasser hergestellt war. Das 
Gemisch blieb 70 Stunden bei 30° stehen. Zur Kontrolle diente eine 
10 prozentige LOsung von Maltose, welche durch die entsprechende 
Menge der Refe schon nach 12 Stunden vollstandig vergoren war. 

Selbstverstandlich wurde durch diese Operation aBer Trauben
zucker aus der rohen Isomaltose entfernt. Die Menge der Refe war 
absichtlich so groB gewahlt, urn sicher aBe vergarbarel'l Produkte 
durch ihre Wirkung zu zerstoren. Die filtrierte LOsung wurde dann 
im Vakuum auf 1/5 ihres Volumens eingeengt und mit 10 g Phenyl
hydrazin und der entsprechenden Menge Essigsaure in der iiblichen 
Weise auf Osazon verarbeitet. Die Menge des Phenylhydrazins konnte 
hier viel kleiner gewahlt werden, da der Traubenzucker entfernt war. 
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Das erhaltene Isomaltosazon besaB genau dieselben Eigenschaften 
wie sonst und seine Menge betrug 80 pet. der friiheren Ausbeute. Das 
kleine Defizit erkliirt sich durch die Verluste, welche beim Abfiltrieren 
der Hefe entstehen. Dieser Versuch, welcher allerdings etwas weniger 
sorgfiiltig schon friiher ausgefUhrt und in der ersten Notiz beschrieben 
wurde, beweist unzweideutig, daB die synthetische Isomaltose durch 
Hefe nicht vergoren wird. 

Ebensowenig wird sie durch die Hefenenzyme gespalten. Um das 
zu beweisen, wurden wiederum 10 g rohe Isomaltose in der fiinffachen 
Menge Wasser gelost und mit 1,5 g getrockneter Frohberghefe und 
einigen Tropfen Toluol unter Ofterem Umschiitteln 36 Stunden lang 
bei 33° digeriert. Die filtrierte Fliissigkeit gab wieder die gleiche Menge 
Isomaltosazon. Als bei dem Kontrollversuch der rohen Isomaltose 
die 1%fache Menge Maltose zugesetzt war, mithin eine Quantitiit, welche 
die des kiinstlichen Zuckers mindestens um das fiinffache iibertraf, 
konnte nach der gleichen Behandlung mit getrockneter Hefe keine 
Maltose mehr durch die Osazonprobe nachgewiesen werden. 

Daraus folgt, daB die Hydrolyse der Maltose durch die Verun
reinigungen, welche der Isomaltose anhaften, nicht verhindert wird. 

Reinigung der Isomaltose durch Behandlung mit Hefe und 
durch Dialyse. 

Das Rohprodukt wurde zuerst wie zuvor durch 70stiindiges Di
gerieren mit Bierhefe vollig vergoren, dann das Filtrat auf 1/5 des 
Volumens eingedampft und der Dialyse durch Pergamentpapier unter
worfen. Die farblose dialysierte Fliissigkeit wurde wieder konzentriert 
und mit einer dem Zuckergehalt entsprechenden Menge reinem Phenyl
hydrazin und Essigsiiure auf Osazon verarbeitet. Nachdem das letztere 
mehrmals aus warmem Wasser und schlie13lich zweimal aus Essigester 
umkristallisiert war, bildete es feine kugelige gelbe Kristallaggregate, 
welche bei 1580 schmolzen und dieselbe groBe Loslichkeit in Alkohol 
und Wasser zeigten wie die anderen Priiparate. 

Fiir die Analyse wurde das Produkt wiederum bei 100° getrocknet. 

Ber. fiir CuH320 gN4 

N 10,73 
Gefunden 
10,27pCt. 

Eine Lasung desselben Priiparates, welche in 3 ccm Alkohol 0,0861 g 
enthielt, drehte bei Anwendung von Auerschem Gliihlicht 0,2° nach 
rechts. Daraus berechnet sich fUr weiBes Licht die spezifische Drehung 
[a] = + 7°. 

Aus den vorliegenden Beobachtungen geht zweifellos hervor, daB 
die synthetische Isomaltose von der Maltose und, wie ich hier zufiigen 
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kann, auch von allen anderen bis jetzt bekannten Disacchariden ver
schieden ist. 

Wenn ich somit den Inhalt meiner ersten Mitteilung iiber den 
Zucker in vollem Umfange aufrecht erhalten kann, so will ich anderer
seits doch nicht verschweigen, daB mir auch die Untersuchung immer 
sehr liickenhaft erschienen ist, und ich stimme dem Ausspruch der 
HHrn. Brown und Morris, daB die ausschlieBliche Charakterisierung 
eines Kohlenhydrats durch sein Osazon in manchen F1i.11en zu Irr
tiimern fiihren kann, gern bei. So habe ich z. B. beobachtet, daB 
das synthetisehe Isomaltosazon beim Umkristallisieren mit der halben 
Menge Maltosazon in wasseriger LOsung die Eigenschaften des letz
teren auch so stark verandert, daB dasselbe nicht mehr wieder erkannt 
wird. Ohne die Unterscheidung durch Hefe wiirde man also die Ver
schiedenheit von Maltose und Isomaltose nicht sieher behaupten k6nnen. 
Zudem fehlt noch der exakte Beweis, daB das Isomaltosazon ein chemisch 
reiner K6rper ist; denn wenn auch die Kohlenwasserstoffbestimmungen 
ziemlich genau auf die Formel C24H3209N4 passen, so wutde doeh der 
Stickstoff bei 6 Praparaten konstant etwa 0,5 pCt. zu niedrig gefunden. 
Diese Differenz ist zu gering, urn die Formel des Isomaltosazons zweifel~ 
haft zu machen, aber sie laBt doch darauf sehlieBen, daB dern Praparat 
ein stickstoffarrnerer K6rper hartnaekig anhaftet. Urn die Geschichte 
der Isomaltose zu einern befriedigenden AbsehluB zu bringen, wird 
wohl kein anderes Mittel iibrig bleiben, als den Zucker in reinern Zu
stande zu isolieren. 

Ich habe die Lasung dieser Aufgabe bisher nicht zu unternehrnen 
gewagt, weil die Bereitung der hierzu erforderliehen Mengen des Roh
produkts wegen der geringen Ausbeute recht rniihsam und kost
spielig ist. 

Bei obigen Versuchen bin ich von Hrn. Dr. G. Pinkus unter
stiitzt worden, wofiir ich dernselben besten Dank sage. 
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80. Emil Fischer und E. Frankland Armstrong: Synthese einiger 
neuer Disaccharide l ). 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 35, 3144 [1902]. 
(Eingegangen am 13. August.) 

Das iilteste kiinstliche Disaccharid, die Isomaltose, wurde durch 
Einwirkung von kalter, starker Salzsiiure auf Traubenzucker ge
wonnen. 2) Das Verfahren ist zwar auf die Isomeren der Glucose 
anwelldbar, hat aber den Nachteil, daB es nur kleine Mengen von 
Disaccharid neben groBen Quantitiiten von dextrinartigen Produkten 
liefert. Wir haben uns deshalb bemiiht, die Einwirkung der Aceto
chlorglucose3) und analoger Substanzen auf die Natriumverbindungen 
der Hexosen, welche man schon wiederholt zum kiinstlichen Aufbau 
des Rohrzuckers zu verwenden gesucht hat, zu einer brauchbaren 
Synthese von anderen Disacchariden auszubilden, und es ist uns in der 
Tat gelungen, auf diese Art drei Zucker vom Typus der Maltose zu 
gewinnen. 

Sie entstehen durch Einwirkung von Acetochlorglucose auf die 
Natriumverbindung der Galactose oder durch Kombination der Aceto
chlorgalactose mit Glucose und Galactose. Da wir der Ansicht sind, 
daB aile diese Produkte eine iihnliche Struktur wie die Glucoside4c) 

haben, und daB die glucosidartige Gruppe durch die Aldehydgruppe 
des Chlorkorpers gebildet wird, so nennen wir die drei Disaccharide 
Glucosidogalactose, Galactosidoglucose und Ga'lactosido· 
galactose. 5) 

1) Diese Mitteilung ist eine Erweiterung der Abhandlung, welche wir am 
7. Februar 1901 der Berliner Akademie der Wissenschaften vorgelegt haben. 
Sitzungsberichte 1901, 123. Vgl. Chem. Centralblatt 1901, I, 679. 

2) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 3687 [1890]. (5.664.) 
3) Dem Vorschlag von Hugh Ryan, Journ. chem. soc. 15, 1054 [1899J, 

sowie Koenigs und Knorr (Kg!. bayer. Akad. d. Wissensch. 1900, 30, Heft I) 
folgend, brauchen wir diesen N amen an Stelle von Acetochlorhydrose. 

4) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gese11sch. 26,2403 [1893]. (5.685) 
6) Die Namen sind eben so gebildet wie diejenigen der Glucosidosauren. 

Vg!. E. Fischer und L. Beensch, Berichte d. d. chem. Gesellsch. %1, 2478 
[1894J. (5. 704.) 

F i s c her, Kohlenhydrate und Fermente. 43 
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Sie bilden mit Phenylhydrazin Osazone, welche ebenso wie das 
Maltosazon und Lactosazon in heiLlem Wasser ziemlich leicht loslich 
sind und deshalb von den Osazonen der Monosaccharide getrennt 
werden konnen. Dieser Umstand hat die Auffindung der neuen Zucker 
und die Feststellung ihrer Zusammensetzung ermoglicht. 

Die Kombination von Acetochlorglucose mit Glucose, welche am 
nachsten lag, hat uns bisher wenig befriedigende Resultate gegeben. 
Es entsteht zwar auch hier eine Substanz, welche ein in hei13em Wasser 
lOsliches Osazon liefert; aber ihre Menge ist so gering, da13 die genaue 
Untersuchung noch nicht durchgefuhrt werden konnte. 

Urn die drei Disaccharide, welche bisher in reinem Zustande nicht 
dargestellt werden konnten, naher zu charakterisieren, haben wir ihr 
Verhalten gegen Hefen und einige Enzyme gepriift. Fur die Versuche 
mu13ten allerdings LOsungen verwendet werden, welche au13er den 
Zuckern noch reichliche Mengen von Salzen enthielten. 

Wir haben deshalb bei zwei der Zucker die Beobachtungen kon
trolliert durch die Priifung der Osone, die aus den Osazonen durch die 
zuvor beschriebene neue Methode*) bereitet waren, und ganz entspre
chende Resultate erhalten. 

Von obergariger Hefe wird keiner der drei Zucker in merklicher Weise 
vergoren, und man kann sie also auf diese Art von den beigemengten 
Monosacchariden befreien. Andererseits zerstort Unterhefe die Glucosido
galactose und Galactosidoglucose, aber nicht die Galactosidogalactose. 

Emulsin, welches bekanntlich die p-Glucoside und den Milch
zucker spaltet, bewirkt bei 350 und mehrtagigem Stehen auch die 
Hydrolyse der drei Disaccharide. 

Am meisten Interesse verdient die Galactosidoglucose, denn sie 
ist nicht allein bezuglich der Struktur, sondern auch in den Eigen
schaften des Phenylosazons, Bromphenylosazons und endlich in dem Ver
halten gegen Enzyme der Melibiose so ahnlich, da./3 wir die Identitat 
wenn auch nicht fUr sicher bewiesen, so doch fUr recht wahrschein
lich halten. 

Da also auf diesem Wege die von uns urspriinglich beabsichtigte 
Synthese des Milchzuckers nicht verwirklicht werden konnte, so haben 
wir das Ziel mit Hilfe der Kefir- Lactase zu erreichen gesucht. Be
kanntlich hat Croft- HilF) vor ungefahr vier Jahren beobachtet, daB 
die in der Hefe enthaltene Maltase2) den Traubenzucker in konzen-

*) 5iehe 5eite 182. 
1) Journ. chern. soc. 1898, 634 und Berlchte d. d. chern. Gesellsch. 34, 

1380 [1901]. 
2) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 27, 2988 [1894] (5. 839); 

28, 1430 [1895]. (5. 851.) 



Fischer und Armstrong, Synthese einiger neuer Disaccharide. 675 

trierter Lasung partiell in ein Disaccharid verwandelt, welches mit der 
Maltose identisch sein soIl. Obschon Hr. Hill sich beziiglich des letz
ten Punktes nach den Beobachtungen von Emmerling l ) geirrt hat, 
so bleibt doch immer das interessante Resultat bestehen, daB die Mal
tase, ahnlich den Sauren, eine reversible Bildung von Polysacchariden 
bewirken kann. Ahnliche Erfahrungen haben Kastle und Loeven
hart2), sowie etwas spater Hanriot3) beziiglich der Lipase, und 
Emmerling4) bei der interessanten Riickbildung vom Amygdalin 
aus Mandelnitrilglucosid 5) und Traubenzucker unter dem EinfluB VOll 

Hefen-Maltase gemacht. :Man durfte deshalb erwarten, daB die in 
den Kefirkornern enthaltene Lactase6 ) gleichfalls ein Gemisch von 
Glucose und Galactose zum Disaccharid verkuppeln werde. Das ist 
wirklich der Fall. Es bildet sich ein Disaccharid, welches in Form 
des Osazons isoliert wurde. Aber es ist weder mit dem Milchzucker 
noch mit der Melibiose identisch. Wir nennen es Isolactose. In 
dem Verhalten gegen Fermente nimmt es eine Mittelstellnng zwischen 
Milchzucker und Melibiose ein. 

Galactosidogl ucose (Melibiose?). 
Fiir die Synthese des Disaccharids wurde zuerst eine rohe Aceto

chlorgalactose benutzt, welche aus Galactose und Acetylchlorid als 
Sirup gewonnen war. Spater haben wir fiir den Versuch nur die 
reine kristallisierte p-Acetochlorgalactose verwendet und dieselbe mit 
Glucosenatrium in kalter, wasseriger, alkoholischer LOsung nach fol
gendem Mengenverhaltnis zusammengebracht. 

18 g reine Glucose in 90 ccm Wasser. 2,3 g Natrium in 70 ccm Alkokol 
von 96 pCt. 36 g Acetochlorgalactose in 80 ccm Alkohol. 

AIle 3 LOsungen werden auf 0° abgekiihlt, dann mischt man zu
nachst die beiden ersten und fiigt sie, wiederum unter guter Abkiihlung, 
zu der Lasung der Acetochlorgalactose. Die Mengen von Wasser und 
Alkohol sind so gewahlt, daB hierbei keine Fallung entsteht. Die 
klare Fliissigkeit bleibt bei Zimmertemperatur 3 Tage stehen und 
wird dann zur Verseifung der Acetylverbindungen mit 15 ccm 
Natronlauge (von 33 pet.) versetzt. Dabei verandert sich die Farbe 
von Hellgelb zu Dunkelbraun. Die Verseifung pflegt in 12 Stunden 
bei Zimmertemperatur beendet zn sein, was man daran erkennt, daB 
eine Probe auf Zusatz von Wasser klar bleibt. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 34, 600, 2206 [1901]. 
2) American Chemical J ournal ~6, 533 [1901]. 
3) Compt. rend. 13~, 212 [1901]. 
4) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 34, 3810 [1901]. 
5) E.Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~8, 1509 [1895]. (5.781.) 
6) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 27, 2991 [1894]. (5.842.) 

43* 
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Die jetzt nur mehr schwach alkalische Fliissigkeit wird mit ver
diinnter Essigsaure ganz schwach angesauert, dann der Alkohol und 
Essigester im Vakuum abdestilliert und die dunkle, wasserige Fliissig
keit zur Klarung einige Minuten mit Tierkohle gekocht. Zur Ent
fernung der Monosaccharide empfiehlt es sich, auf 150 ccm zu 
verdiinnen, mit einigen Gramm frischer obergariger Hefe i ) zu ver
setzen und bei 30° aufzubewahren. Wenn die lebhafte Garung nach 
etwa 2 Tagen voriiber ist, wird die filtrierte Fliissigkeit durch Kochen 
vom Alkohol befreit und nach dem Abkiihlen wiederum mit Oberhefe 
behandelt. N ach 2 Tagen sind die Monosaccharide vollig oder fast 
vollig zerstort. Die filtrierte LOsung wird nun mit Tierkohle gekocht, 
filtriert und titrimetrisch der Zuckergehalt bestimmt. Wird derselbe 
als Glucose berechnet, so betragt seine Menge in der Regel 5-8 g. 
Diese Losung haben wir fiir die Versuche mit Fermenten verwendet. 
Handelt es sich um die Darstellung des Osazons, so wird die Fliissig
keit zweckmii.13ig mit Natriumacetat und Tierkohle gekocht, um die 
Proteinstoffe zu entfernen. 

Fiir die Bereitung des Osazons fiigt man dann die doppelte Menge 
des Zuckers an Phenylhydrazin nebst der erforderlichen Menge Essig
saure, sowie ungefahr die gleiche Menge Chlornatrium hinzu und erhitzt 
1 Stunde auf dem Wasserbade. Beim Abkiihlen scheidet sich ein 
schmutzig gelber Niederschlag abo Die Mutterlauge gibt nach aber
maligem 1 stiindigen Erwarmen eine weitere, aber kleinere Quantitat. 
Die gesamte Ausbeute betrug durchschnittlich 8 g oder 45 pCt. der 
angewandten Glucose. Das mit Wasser und Ather gewaschene Roh
produkt, welches noch Proteinstoffe enthalt, wird mit etwa 110 Teilen 
Wasser kurze Zeit ausgekocht, das Filtrat scheidet dann beim Ab
kiihlen das Osazon in gelben. kristallinischen Flocken abo Sie werden 
nach dem Filtrieren und Trocknen im Vakuum aus heillem Toluol 
umkristallisiert. N ach dreimaligem U mkristallisieren schmolz das 
Praparat beim raschen Erhitzen im Kapillarrohr bei 173-17402), 

wahrend das Phenylmelibiosazon nach Scheibler und Mittelmeier 
oder Bau bei 176-178° schmilzt. Das synthetische Produkt kristal
lisiert aus Toluol wie Melibiosazon in kleinen, hellgelben, mikrosko
pischen Nadeln; aus Wasser oder verdiinntem Alkohol faUt es in gelben 
Flocken aus, welche Aggregate von au13erst feinen, mikroskopischen 
Nadelchen sind. Fiir die Analyse war das Praparat im Vakuum getrocknet. 

1) Es ist notig, eine Reinkultur zu benutzen, weil man sonst Gefahr liiuft, 
auch das Disaccharid, welches z. B. von Unterhefe leicht angegriffen wird, zu 
zerstoren. 

2) Der in der ersten Mitteilung angegebene Schmp. 153-1550 ist hiernach 
zu korrigieren. 
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0,2200 g Subst.: 0,4461 g CO2, 0,1246 g H20. 
0,0954 g Subst.: 0,1929 g CO2, 
0,0682 g Subst.: 6,4 ccm N (14,5°, 756 mm). 

~4H3209N4' Ber. C 55,38, H 6,15, N 10,77. 
Gef. " 55,30, 55,14, " 6,29, " 10,96. 

Die Verbindung verlangt zur LOsung ungefahr 110 Teile kochendes 
Wasser. In Alkohol, Pyridin, Aceton ist sie sehr leicht l6slich und 
kristallisiert beim Erkalten nur sehr langsam. Etwas schwerer lOst 
sie sich in Essigester und viel schwerer in Chloroform, Benzol und 
Toluol, woraus sie sich in der Kalte rasch in kleinen N ade1n ausscheidet. 
Toluol empfiehlt sich deshalb als Reinigungsmittel. In Ather und 
Ligroin ist sie fast .unlOslich. 

Fur die Umwandlung in Oson diente das Verfahren mit Benzal
dehyd (Siehe Seite 182). Die Erscheinungen waren genau dieselben wie 
bei Melibioson, die wasserige LOsung drehte schwach nach rechts, und 
das daraus regenerierte Phenylosazon hatte wieder den oben an
gegebenen Schmelzpunkt. 

Um einen weiteren Vergleich mit der Melibiose zu haben, wurde 
aus dem Oson das p- Bromphenylosazon bereitet. Es zeigte 
wiederum die gr613te Ahnlichkeit mit dem Derivat der Melibiose. So 
lag der Schmelzpunkt gegen 181°, also nur um 10 niedriger als dort. 

0,1652 g Subst.: 14,1 ccm N (190, 754 mm), 
C24H300gN4Br2' Ber. N 9,33. Gef. N ·9,71. 

Gl ucosidogalactose. 

Die Darstellung des Zuckers aus Acetochlorglucose und Galactose 
war genau dieselbe, wie im vorhergehenden Falle, aber ohne die Ver
garung der Monosaccharide durch Oberhefe. Zur Isolierung diente 
wieder das Phenylosazon. Es wurde aus einer LOsung, die nach der 
titrimetrischen Bestimmung 10 g Zucker enthielt, durch 2stiindiges 
Erhitzen mit 15 g Phenylhydrazin, 10 ccm Essigsaure von 50 pCt. und 
10 g Kochsalz auf dem Wasserbade dargestellt. Dabei scheidet sich 
ein Gemisch von Glucosazon und Galactosazon aus, welches hei13 fil
triert wird. Aus der Mutterlauge kristallisiert beim Abkuhlen das 
Osazon des Disaccharids, allerdings noch gemischt mit kleineren 
Mengen von Glucosazon und Galactosazon. Die Mutterlauge gibt 
nach abermaligem, 1 stiindigem Erwarmen eine neue Kristallisation, 
welche vorzugsweise aus dem Osazon des Disaccharids besteht. 

Das Rohprodukt sieht schmutzig gelbbraun aus. Es wird filtriert, 
mit kaltem Wasser gewaschen, sorgf8.1tig abgesaugt und dann mehrmals 
mit Ather gewaschen, welchel einen gro13en Tell der rotbraun gefarb
ten Verunreinigungen wegnimmt. Schlie13lich wird es mit 80 Teilen 
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Wasser 10--15 Minuten ausgekocht, wobei die Osazone der Monosac
charide fast vollstandig zuriickbleiben. Aus dem Filtrat fallt: beim 
Abkiihlen das Glucosidogalactosazon als etwas dunkle, flockige 
Masse aus, deren Menge etwa 0,8 g betragt; es wurde zur Analyse 
einmal aus Toluol umkristallisiert und bei 1000 getrocknet. Es sah 
dann hellgelb aus und schmolz bei 172-1740 (korr. 175-1770). 

0,1376 g Subst.: 0,2790 g CO2, 0,0775 g H20. 
0,1025 g Subst.: 9,5 ccm N (160, 770 mm). 

C24R3209N4' Ber. C 55,38, H 6,15, H 10,77. 
GeL " 55,29, " 6,25, " 10,94. 

Zur Losung verlangte die Verbindung ungefiihr 120 Teile kochen
des Wasser. Gegen die gewohnlichen Losungsmittel verhielt sie sich 
ebenso w'ie das Osazon der Galactosidoglucose, war aber etwas schwerer 
loslich in Benzol und Toluol und zeigte unter dem Mikroskop etwas 
besser ausgebildete N ade1n. 

Die Verwandlung des Osazons in das Oson liiBt sich wie in den 
friiheren Fallen leicht bewerkstelligen. 

Gal actosi do g al acto se. 

Auch hier konnen wir beziiglich der Darstellung auf das bei der 
Galactosidoglucose Gesagte verweisen. 

Das Phenylgalactosidogalactosazon wird aus der Lasung 
des rohen Zuckers auf die bei der Glucosidogalactose beschriebene Art 
gewonnen. Die Ausbeute ist etwa lYz Mal so groB als dort. Um das 
beigemengte Galactosazon ganz zu entfernen, ist wiederholte Kristalli
sation au" heiJ3em Wasser notig. Zum SchluB wurde das trockene 
Praparat zweimal aus Toluol umkristallisiert. 

Die bei 1000 getrocknete Substanz sah heUge1b aus und schmolz 
bei 173-1750 (korr. 176-1780). 

0,2031 g Subst.: 0,4111 g CO2 , 0,1152 g H20. 
0,2040 g Subst.: 0,4126 g CO2 , 

0,0789 g Subst.: 7,35 cern N (170, 768 mm). 
C24H3209N4' Ber. C 55,38, H 6,15, N 10,77. 

Gef. " 55,21, 55,11, " 6,30, " 10,92. 

Sie lost sich in ungefahr 110 Teilen Wasser und scheidet sich dar
aus als flockige Masse ab, we1che aus mikroskopisch kleinen Nadeln 
besteht. Spielend leicht loslich ist sie in Alkohol, Essigester, Aceton, 
Pyridin, aber schwer in Chloroform, Benzol und Toluol und fast un
loslich in Ather und Ligroin. 

Verhalten der drei neuen Disaccharide gegen Hefen. 

Die Versuche wurden mit der wasserigen Lasung ausgefiihrt, 
we1che zur Bereitung des Osazotls gedient hat, und we1che auJ3er den 



Fischer und Armstrong, Synthese einiger neuer Disaccharide. 679 

verschiedenen Zuckern noch die Natriumsalze von Essigsaure und 
Salzsaure, sowie wenig freie Essigsaure enthielt. Unter diesen Be
dingungen wird das Disaccharid von Oberhefe entweder gar nicht oder 
doch nur auBerst langsam vergoren. Man kann deshalb mit dieser 
Hefe die Monosaccharide groBtenteils entfernen, ohne das Disaccha
rid zu zerstoren. 

15 ccm der Zuckerlosung, welche nach der Titration mit Feh
lingscher LOsung ungefahr 2 g Zucker enthielt, wurden mit Wasser 
auf 40 ccm verdiinnt, nach Zusatz von 5 ccm Hefenwasser auf
gekocht, nach dem Erkalten mit Yz g feuchter Oberhefe (Reinkultur) 
unter den iiblichen VorsichtsmaBregeln versetzt und bei 300 auf
bewahrt. 

Bei der Galactosidoglucose war die anfangs starke Entwicklung 
von Kohlensaure schon nacb 2 Tagen beendet. Bei der Glucosido
galactose dauerte es 4 und bei der Galactosidogalactose 8 Tage. Die 
Probe mit Phenylhydrazin ergab dann, daB die Fliissigkeit keine nach
weisbare Menge von Monosaccharid, wohl aber recht viel Disaccha
rid enthielt, und die Titration mit Fehlingscher LOsung zeigte an, 
daB von den urspriinglichen 2 g Zucker 0,7-0,9 g iibrig geblieben waren. 

Derselbe Versuch wurde jetzt mit Unterhefe (ebenfalls Reinkultur) 
wiederholt. Bei Galactosidoglucose und Glucosidogalactose war die 
Entwicklung von Kohlensaure nach 4 bzw. 6 Tagen beendet, und 
die Fliissigkeit enthielt nach der Probe mit Fehlingscher Losung 
oder Phenylhydrazin keinen Zucker mehr. Bei der Galactosido
galactose dauerte die Wirknng der Hefe 14 Tage, ohne daB das Disac
charid verschwunden ware. 

Verhalten der drei neuen Zucker und der Melibiose gegen 
Emulsin und Kefirlactase. 

Fiir die Versuche diente die LOsung der kiinstlichen Zucker, 
welche nach der oben beschriebenen Vergarung der Monosaccharide 
durch Oberhefe bleibt. Sie wurde erst aufgekocht, um die aus der 
Hefe aufgenommenen Enzyme unwirksam zu machen, filtriert und ab
gekiihlt. Zu je 40 ccm dieser Fliissigkeit, deren Reduktionsvermogen 
einem Gehalt von 0,7-0,9 g Traubenzucker entsprach, wurde zuge
setzt entweder 1 g frisches Emulsin, welches mit wenig kaltem Wasser 
angerieben war, oder 5 ccm eines frischen, wasserigen Lactase-Aus
zugs, der durch 48stiindiges Schiitteln von 50 g zerkleinerter Kefir
korner, 300 ccm Wasser und 5 ccm Toluol bei Zlmmertemperatur her
gestellt und filtriert war, nebst 1 ccm Toluol. 

J ede dieser Proben blieb 72 Stunllen im Brutschrank bei 350 

stehen, wurde dann mit etwas Tierkohle aufgekocht und filtriert. Zur 
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Erkennung der Monosaccharide diente die Probe mit Phenylhydrazin. 
Zu dem Zweck wurde 1 g reines Phenylhydrazin, 1 g 50prozentige 
Essigsaure und 1 g Chlornatrium zugesetzt, 1Y2 Stunden im Wasser
bade erhitzt, nach v611igem Erkalten das Osazon abgesaugt, mit 
Wasser und spater mit Ather gewaschen. Nach dem Trocknen wurde 
das Osazon mit der 100fachen Menge Wasser Y4 Stunde ausgekocht 
und der unlosliche Teil gewogen. 

Bei der zum Vergleich herangezogenen Melibiose wurden ange
wandt: 1 g Zucker, 15 ccm Wasser, Y2 g Emulsin oder 5 ccm Lactase
Auszug. 

So wurden erhalten an unl6slichem Osazon: 

Galactosidoglucose . 
Glucosidogalactose . 
Galactosidogalactose . 
Melibiose 

Emulsin 
0,25 
0,35 
0,25 
0,13 

Kefirlactase 

Zum Beweise, da13 die Hydrolyse in der Tat durch das Ferment 
und nicht etwa durch das Wasser oder die in Lasung befindlichen 
Salze verursacht wird, haben wir noch in allen Fallen Kontrollproben 
ohne Enzym ausgefiihrt und niemals unl6sliches Osazon erhalten. 

Verhalten der Osone gegen Enzyme. 

Gepriift wurden das Galactosidoglucoson und das Glucosidoga
lactoson gegen Emulsin und Kefirlactase. Die Versuchsanordnung 
war ebenso wie bei den Zuckern. Emulsin hydrolysiert in beiden 
Fallen, wiihrend die Lactase wirkungslos ist. 

Isolactose. 

200 ccm des friiher erwahnten Auszugs von Kefirk6rnern wurden 
mit 100 g reiner Galactose und 100 g reiner Glucose versetzt und nach 
Zusatz von 10 ccm Toluol in gut verschlossenem Kolben bei 35° auf
bewahrt. Beim 6fteren Umschiitteln war nach 24 Stunden Lasung ein
getreten. Der Verlauf des chemischen Vorgangs wurde durch haufige 
optische Proben kontrolliert, und wir fiihren folgende Zahlen an: 

Anfangs 
nach 8 Tagen 

" 15 
" 31 
" 55 

Drehung 
20,70 

18,70 

17,60 

17,50 

17,30 

Man sieht daraus, da13 nach 15 Tagen das Gleichgewicht nahezu 
erreicht war. Eine Probe der Lasung zeigte nach dem Verdiinnen 
und weiteren Aufbewahren bei 35° wieder eine Zunahme der Drehung, 
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woraus man auf eine Umkehrung der Reaktion schlie13en kann. Fur 
die Gewinnung des so entstandenen Disaccharids wird die LOsung zuerst 
mit der gleichen Menge Wasser verdunnt, dann zur Zerstorung der 
Lactase 10 Minuten gekocht, filtriert und mit Oberhefe vergoren, wie 
es zuvor fur ahnliche Falle beschrieben ist. Die Isolierung des Zuckers 
selbst ist leider auch hier nicht gelungen. Sein Phenylosazon be
sitzt recht schone Eigenschaften. In gewohnlicher Weise dargestellt, 
bildet es feine gelbe Nadeln, welche fur die Analyse bei 100° getrock
net waren. 

0,1982 g Subst.: 0,4004 g CO2 , 0,1130 g H20. 
0,1543 g Subst.: 14,5 ccm N (17 0, 760 mm). 

~4H3209N4' Ber. C 55,38, H 6,15, N 10,77. 
Gef. " 55,09, " 6,33, " 10,9l. 

Das Osazon schmolz beim raschen Erhitzen im Kapillarrohr bei 
190---1930 (korr. 193----1960) und zeigte ziemlich gro13e Ahnlichkeit 
mit dem Pheny11actosazon. Durch Benzaldehyd laJ3t es sich leicht 
in Oson verwandeln. Das Verhalten dieses Osons oder des urspriing
lichen Zuckers gegen Refen, Emulsin und Kefirlactase wurde genau 
so gepri.ift, wie es bei den vorhergehenden Zuckern geschildert ist. 
In der nachfolgenden Tabelle sind alle diese Beobachtungen zusammen
gestellt. Die bekannten Fa11e werden durch * bezeichnet und der 
negative Ausfall des Versuchs ist durch einen Rorizontalstrich ausge
druckt. 

Kefir-Zucker 

Milchzucker 

Oberhefe Unterhefe 

* * 
lsolactose. . . vergoren 

Emulsin Lactase 
hydrolysiert * hydrolysiert * 

hydrolysiert 
Melibiose. . . * vergoren * hydrolysiert 
Galactosidoglucose vergoren hydrolysiert 
Glucosidogalactose vergoren hydrolysiert 
Galactosidogalactose hydrolysiert 

Wie aus der Tabelle von neuem hervorgeht, ist das Verhalten von 
Melibiose und Galactosidoglucose ganz gleich, und wir haben schon 
die Wahrscheinlichkeit betont, daB diese beiden Zucker identisch sind. 
Sol1te weitere Erfahrung diesen Schlu13 bestatigen, so ware die Meli
biose das erste naturliche Disaccharid, welches der Synthese zugang
lich geworden ist. 

1m Anschlu13 an die Beschreibung der Isolactose verdient noch 
bemerkt zu werden, daB die Kefirlactase auch aus Traubenzucker 
a11ein ein Disaccharid erzeugt, und daB endlich Emulsin in einem Ge
misch von Glucose und Galactose dasselbe bewirkt. Wir haben die 
entsprechenden Disaccharide ebenfa11s durch Uberfuhrung in die Osa
zone, welche in hei13em Wasser leicht loslich waren, wenigstens quali
tativ nachweisen konnen. 
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81. Emil Fischer: fiber die Glucoside der Alkohole 1). 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 26, 2400 [1893]. 

(Eingegangen am 9. Oktober; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Fiir die kiinstliche Bereitung von Glucosiden ist zurzeit nur die 
von A. Michae12) aufgefundene Methode bekannt. Dieselbe beruht 
auf der Wechselwirkung zwischen der sogenannten Acetochlorhydrose 
und den Alkalisalzen der Phenole. Sie ist nur fiir die letzteren an
wendbar und wurde offenbar wegen des komplexen Verlaufes der 
Reaktion und der dadurch bedingten schlechten Ausbeute bisher nur 
in wenigen Fallen mit Erfolg benutzt. Ich habe nun in der Salzsaure 
ein Mittel gefunden, die Zuckerarten mit den Alkoholen direkt zu 
glucosidartigen Produkten zu vereinigen. Leitet man in eine Auf
losung von Traubenzucker in Methylalkohol unter Abkiihlung gas
formige Salzsaure bis zur Sattigung ein, *) so verliert das Gemisch nach 
kurzer Zeit die Fahigkeit, Fehlingsche LOsung zu reduzieren und 
enthalt dann ein schOn kristallisierendes Produkt C6H n 0 6 .CH3, welches 
mithin aus gleichen Molekiilen Zucker und Alkohol nach der Gleichung 

C6H120 6 + CH30H = C6H n0 6 • CH3 + HzO 
entsteht. 

Diese Reaktion scheint fUr aile Alkohole giiltig zu sein. Sie wurde 
spezieU fUr den Traubenzucker gepriift bei Athyl-, Propyl-, Amyl-, 
Isopropyl-, Allyl- und Benzylalkohol, ferner beim Athylenglycol und 
Glycerin. In einigen Fallen wird die praktische AusfUhrung der Opera
tion durch die geringe LOslichkeit des Zuckers erschwert, in anderen ist 
der Verlauf der Reaktion etwas langsam; aber das Endresultat war 
iiberall gleich. Selbst fiir die Oxysauren ist das Verfahren anwendbar, 
wie an dem Verhalten der Milchsaure gezeigt wird. 1st der Zucker in 
dem Alkohol vollstandig unloslich, wie das fiir manche Verbindungen der 
aromatischen und der Terpengruppe zutrifft, so wird die Methode un
brauchbar, wei! andere LOsungsmitte1, welche den Zucker aufnehmen, 

*) VgI. Abhandlung 88, Seite 734. 
1) Der Akad. d. Wissensclfaft zu Berlin vorgelegt am 13. JulL Vgl. Sitzungs

bericht 1893, S. 435. 
2) Co:npt. rend. 89, 355 [1879]. 
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wie Wasser, Alkohol oder Essigsaure, storend wirken. Aber in so1chen 
Fallen liii3t sich der Traubenzucker durch die in Ather, Benzol und 
Chloroform leicht losliche Acetochlorhydrose oder durch die Pent
acetylglucose ersetzen. Dnter dem EinfluB der freien Salzsaure ver
binden sie sich ebenfalls mit den Alkoholen, wobei gleichzeitig die Acetyl
gruppen abgespalten werden und die Produkte sind die gleichen wie 
beim Traubenzucker. 

Ebenso wie fiir die Alkohole ist die Reaktion auch allgemein giiltig 
fiir die Zucker. Gepriift wurden mit Methyl- und Athylalkohol 
Mannose, Galactose, Glucoheptose, Arabinose, Xylose und Rhamnose. 
Die beiden schon kristallisierenden Produkte der Arabinose und das 
im Vakuum unzersetzt destillierende Athylderivat der Rhamnose 
-sind spater beschrieben. Selbst die Fructose, weIche sonst in mancher 
Beziehung von den Aldosen abweicht, zeigt hier das gleiche Verhalten. 
Dasselbe gilt fiir die Glucuronsaure. Dagegen scheinen die beiden 
Hexobiosen, we1che noch eine Aldehydgruppe enthalten, der Mi1chzucker 
und die Maltose, fUr das Verfahren nicht geeignet zu sein, weil sie unter 
den Bedingungen des Versuches durch die starke Salzsaure gespalten 
werden. Ebensowenig ist es bisher gelungen, an Stelle der Alkohole 
die einwertigen Phenole in den Proze13 einzufiihren. Da aber gerade 
hier das Verfahren von Michael anwendbar ist, so erganzen sich die 
altere und die neue Methode in gliicklicLer Weise. 

Die Verbindungen von Zucker und Alkohol sind in der Zusammen
setzung und den iibrigen Eigenschaften den natiirlichen Glucosiden 
sehr ahnlich. Sie werden von kochendem Alkali, von Fehlingscher 
LOsung und von freiem Phenylhydrazin selbst beim Erhitzen auf 1000 

nicht verandert. Dagegen spalten sie sich beim Kochen mit verdiinnten 
Sauren ziemlich raseh unter Wasseraufnahme in die Komponenten. 
Dieselbe Wirkung hat bei den einfacher zusammengesetzten Produkten 
auch das Invertin. *) Infolgedessen werden die Derivate der garungs
fahigen Zucker durch kraftig wachsende und mithin invertinreiche 
Hefe direkt vergoren. Der Gesehmack der Produkte ist sehr ver
schieden. Wahrend die Methylderivate des Traubenzuckers und der 
Arabinose im reinen Zustand noeh siii3 sind, schmeckt das Benzyl
produkt bei13end und zugleich intensiv bitter, und den bitteren 
Geschmack zeigt auch die Verbindung des Athylalkohols mit der Rham
nose. Es ist darum leieht moglich, da13 manche natiirlichen Bitterstoffe 
ebenfalls in diese Klasse von Verbindungen hineingehoren. Mit Riick
sicht auf ihre Konstitution scheint es mir zweckmiii3ig, fUr die neuen 
Verbindungen, gerade so wie es Michael fUr seine kiinstlichen Phenol-

*) Untey Invertin ist hier die Gesamtheit dey aus der Hefe dUl'ch Wasser 
e:rtrahierbaren Fermente zu verstehen. Vgl. Seite 836. 
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derivate vorgeschlagen hat, den generellen Namen Glucoside zu gebrau
chen und die einzelnen Produkte durch Zufiigung des Alkohols zu unter
scheiden, z. B. Glyceringlucosid, Milchsaureglucosid. Da aber Warter 
wie Methylalkoholglucosid zu schlepp end sind, so mag es hier geniigen, 
nur das Radikal in den Namen aufzunehmen. Ich werde deshalb die 
Verbindung des Traubenzuckers mit dem Methylalkohol kurzweg 
Methylglucosid nennen. Die Bezeichnung der Produkte, welche aus 
den anderen Zuckern entstehen, bietet keine Schwierigkeiten, da mau 
allemal in dem Namen des Zuckers die Endung "ose" durch "osid" 
ersetzen kann. 

Die Bildung der neuen Alkoholglucoside ist so einfach, da13 man 
sich wundern mii13te, wenn diese Produkte sich bisher ganzlich der 
Beobachtung entzogen hatten. Bei der Durchsieht der Literatur 
habe ich mich bald vom Gegenteil iiberzeugt. Man hat verschiedent
lich Zuckerarten mit alkoholischer Salzsaure behandelt und dabei 
Substanzen erhalten, welche sich vom Ausgangsmaterial durch die 
geringere Reduktionskraft unterschieden, aber daB bei ihrer Bildung 
der Alkohol beteiligt sei, ist niemals auch nur vermutet worden. Am 
bekanntesten ist unter diesen Produkten die sogenannte Diglucose, 
welche A. Gautier!) durch Einleiten von Salzsaure in die athylalko
holische Lasung des Traubenzuckers darstellte und in amorphem Zustande 
isolierte. Dieselbe sol1 die Zusammensetzung C12H22011 besitzen und 
aus 2 Molekiilen Traubenzucker durch Austritt von Wasser entstehen. 
In Wirklichkeit ist sie nichts anderes als das spater erwahnte Athyl
glucosid. Die Diglucose ist mithin als Individuum zu streichen, und 
da inzwischen auch die Octacetylsaccharose von Schiitzenberger 
durch Franchimont2) als ein Derivat des Traubenzuckers erkannt 
wurde, so bleibt als synthetisch erhaltene Hexobiose nur die von mir 
beschriebene Isomaltose3) iibrig. Ein ahnliches Schicksal wie die Di
glucose trifft den Chinovit, we1chen man aus dem Chinovin durch 
alkoholische Salzsaure darste11t. Wie spater Hr. Liebermann und ich 
zeigen werden (5.698), ist der Chinovit ebenfa11s kein einfacher Zucker, 
sondern die Athylverbindung der Chinovose, einer mit der Rhamnose 
isomeren Methylpentose. 

Die Kenntnis der neuen Alkoholglucoside ist von entscheidender 
Bedeutung fUr die viel diskutierte Frage, in welcher Art die Glucoside 
und die komplizierteren Kohlenhydrate konstituiert sind. Wie das 
Verhalten gegen Phenylhydrazin sieher beweist, enthalten jene Ver
bindungen die Aldehydgruppe des Zuckers nicht mehr. Dieselbe mu13 

1) Bull. soc. chirn. [2] 22, 145 [1874]. 
2) Recueil d. tray. chirn. Pays-Bas II, 106 [1892]. 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 23, 3688 [1890]. (S. 665.) 
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also durch das hinzutretende Alkyl in ahnlicher Weise festgelegt sein, 
wie in den Acetalen. Da aber hier die Veranderung nur durch ein 
Molekiil Alkohol linter Wasseraustritt bewirkt wird, so ist das meiner 
Ansicht nach nur durch die Annahme zu erklaren, daB eine Alkohol
gruppe des Zuckermolekiils seIber sich an dem Vorgang durch Bildung 
einer intramolekularen A.thergruppe beteiligt. Da einige charakte
ristische Reaktionen der Zucker, wie die Empfindlichkeit gegen Alkalien 
und alkalische Oxydationsmittel oder die Verwandlung in Osazone, 
durch die Atomgruppe CO. CHOH bedingt sind, so konnte man ver
muten, daB das darin enthaltene Hydroxyl auch bei der Glucosid
bildung mitwirke. Um diese Annahme zu priifen, habe ich zwei leicht 
zugangliche Ketosen, welche nur jene Alkoholgruppe enthalten, das 
Benzoylcarbinol und das Benzoin untersucht. 

Wahrend das erstere durch alkoholische oder wasserige Salzsaure 
eine komplexe Veranderung erfahrt, welche fUr die vorliegende Frage 
ohne Interesse ist, wird das Benzoin sehr leicht alkyliert. Aber die 
so entstehenden Produkte verhalten sich noch wie Ketone und sind 
ganz anders konstituiert wie die Glucoside. 

Die Atomgruppe CO. CHOH scheint mithin fUr die Glucosid
bildung nicht zu geniigen. 

Wenn aber ein anderes Hydroxyl des Zuckers dabei mitspielt, 
so ist es alier Wahrscheinlichkeit nach dasjenige, welches zur Aldehyd
bzw. Ketongruppe in der y-SteUung sich befindet. Ich glaube deshalb 
dem Methylglucosid die Strukturformel 

/CH.O.CHa 

0/ CHOH 

~ ~HOH 
" CH 

CHOR 

CH20H 

geben zu miissen. Dieselbe entspricht der vor langerer Zeit von Tollens l ) 

vorgeschlagenen Traubenzuckerformel . 

CHOH 

O/CHOH 

~~HOH 
CH 

CHOH 

CHpH 

1) Berichte d. d. chern. Gese1lsch. 16, 921 [1883]. 
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und mancher wird geneigt sein, in dieser Ubereinstimmung eine starke 
Stiitze fUr die letztere zu finden. Man darf aber damber nicht ver
gessen, daf3 die alte Aldehydformel die meisten Verwandlungen des 
Traubenzuckers in einfacherer Weise erklart und daB die haufig betonte 
Indifferenz desselben gegen fuchsinschweflige Saure kein geniigender 
Beweis fUr die Abwesenheit der Aldehydgruppe ist. 

Meiner Ansicht nach geniigen unsere heutigen Kenntnisse nicht, urn 
sicher iiber die Struktur der Glucose zu entscheiden und ich werde 
deshalb dort, wo zur Erlauterung tatsachlicher Vorgange die Struktur
formel notig wird, die altere Aldehydformel beibehalten. Dagegen scheint 
mir die Annahme der Athergruppe wieder unerlaJ3lich bei der Pent
acetylglucose, fiir we1che E. Erwig und W. Konigsl) bereits die beiden 
Formeln 

/ 
CH(OC2HsO) 

0, ~H(OC2H30) 
~.~ ~H(OC2HaO) 

CH 

~H(OC2HsO) 

CH2(OC2HsO) 

CH(OC2H sO)z 

~H(OC2HsO) 

CH 

/ CH(OC2HsO) 

O~ ~H(OC2HsO) 
CH2 

diskutiert haben. Allerdings reduzieren diese Verbindungen noch die 
Fehlingsche Lasung, was wohl auf die leichte Abspaltung der Acetyl
gruppen zuriickzufUhren ist, aber die iibrigen Merkmale der Aldehyd
gruppe sind verschwunden. Immerhin liegt bei den obigen Glucosiden 
die Frage viel einfacher, wei! sie nur ein Alkyl enthalten. 

Die neue Glucosidformel, we1che selbstverstandlich auch auf die 
Derivate der Phenole iibertragen werden kann, hat eine recht beachtens
werte Konsequenz. Sie laBt die Existenz von zwei Stereoisomeren 
voraussehen, we1che von demselben Zucker abstammen; denn durch 
die Glucosidbildung selbst wird das Kohlenstoffatom der urspriing
lichen Aldehydgruppe asymmetrisch. Ob bei der vorliegenden Synthese 
so1che Isomere gleichzeitig entstehen, kann ich noch nicht sicher sagen, 
halte es aber fiir recht wahrscheinlich. (Siehe Seite 734.) 

Ferner kennen wir zwei Pentacetylglucosen, we1che beide durch Ein
wirkung von Essigsaureanhydrid auf Traubenzucker, die eine bei Gegen
wart von Chlorzink1), die andere bei Anwesenheit von Natriumacetat2), 

entstehen. Da die zweite nach den Beobachtungen von Erwig und 
Konigs leicht in die erste verwandelt werden kann, da endlich beide 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 1464, 2207 [1889]. 
2) Die sogenannte Octacetylsaccharose ist kiirzlich von Franchirnont 

(Recueil des trav. chim. Pays·Bas II, 106 [1892]) als isomere Pentacetylglucose 
erkannt worden. 
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zu gleicher Zeit durch Acetylierung bei Gegenwart von Chlorzink bei 
niederer Temperatur gebildet werden, so liegt die Vermutung nahe, 
daB sie nicht struktur- sondern stereoisomer sind. Da sie aber ferner 
beide bei der Verseifung Traubenzucker liefern, so kann die Stereo
isomerie nur in obiger Weise gedeutet werden. Selbstverstandlich 
miiBten vom Traubenzucker, wenn die Tollenssche Formel richtig 
ware, ebenfalls zwei stereoisomere Formen moglich sein. 

Eine ahnliche Struktur wie die Alkoholglucoside besitzen sehr 
wahrscheinlich auch die komplizierteren Kohlenhydrate. Was zunachst 
die Hexobiosen betrifft, so enthalten Milchzucker und Maltose, wie ich 
bewiesen habe, noch die Aldehydgruppe von einem Molekiil Glucose, 
wahrend die Aldehydgruppe der Galactose bzw. des zweiten Molekiils 
Glucose durch die Anhydridbildung verandert ist. Ich bin friiher 1) der 
Ansicht gewesen, daB das letztere durch eine acetalartige Bindung 
geschehen sei. Obschon diese Moglichkeit auch jetzt noch nicht aus
geschlossen ist, so halte ich es doch nach den obigen Beobachtungen 
fUr wahrscheinlicher, daB auch hier eine glucosidartige Form vorliegt. 
Der Milchzucker wiirde dementsprechend etwa folgende Strukturformel 
erhalten 

CHpH. CHOH. CH. CHOH. CHOH. CH-O-CH2. (CHOH)4' COH, 
Galactoserest ------------0---------- Glucoserest 

wobei es aber unbestimmt bleibt, ob niCht an Stelle der primaren Alko
holgruppe det Glucose eine der drei folgenden sekundaren an der An
hydridbildung beteiligt ist. Analog sind selbstverstiindlich Maltose 
und Isomaltose aufzufasscn. Anders liegen die Verhaltnisse beim 
Rohrzucker, wo sowohl die Aldehyd- wie die Ketongruppe der beiden 
Komponenten durch die Anhydridbildung verandert ist. Ich halte 
deshalb die schon von Tollens vor langerer Zeit aufgestellte, aber 
allerdings nur ungeniigend begriindete Strukturformel mit einer kleinen 
von mir vorgenommenen Anderung 

/~H~ ~H20H 
0/ CHOH 0-------cC 
~ CHOH // CHOH 

"" CH O~ ~HOH 
CHOH ~CH 

im wesentlichen fiir richtig. 
Dieselbe Betrachtung laBt sich natiirlich mit zahlreichen Varia

tionen auf aIle iibrigen Glucopolyosen ausdehnen. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~I, 2633 [1888]. (5. 164.) 
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Einige der neuen Glucoside, insbesondere die Derivate der mehr
wertigen Alkohole und Oxysauren, wird man voraussichtlich auch im 
Tier- oder Pflanzenleibe finden. Von diesem Gesichtspunkte aus 
scheint es mir angezeigt, nochmals darauf hinzuweisen, daB die Campher
glucuronsaure und Urochloralsaure, welche bekanntlich im Tierkorper 
aus Campher und Chloral entstehen, hochstwahrscheinlich glucosid
artige Verbindungen des Campherols und Trichlorathylalkohols mit 
der Glucuronsaure sind. 

Methylglucosid, C6H n 0 6 .CHs' 
Die Verbindung kann durch Einleiten von Salzsauregas in eine 

methylalkoholische LOsung des Traubenzuckers erhaIten werden. 
Aber bequemer ist es, den Methylalkohol vorher unter Kiihlung mit 
Salzsaure zu sattigen und dann mit einer konzentrierten LOsung des 
Zuckers zu vermischen.*) Dementsprechend werden 2 Teile reine Glucose 
in 1 Teil hei.Bem Wasser gelost und nach dem Erkalten mit 12 Teilen 
der gesattigten methylalkoholischen Salzsaure unter Abkiihlen ge
mischt. Die klare Fliissigkeit bleibt dann bei Zimmertemperatur so 
lange stehen, bis eine Probe nach dem Verdiinnen mit Wasser die 
Fehlingsche LOsung kaum mehr reduziert. Dieser Punkt ist nach 
einigen Stunden erreicht. Man gie.Bt nun die schwach gefarbte LOsung 
in die doppelte Menge eiskalten Wassers, und neutralisiert mit Natron
lauge oder noch besser mit Baryumcarbonat. Die im letzteren Faile 
fiItrierte LOsung verdampft man im Vakuum bei 45-500 zum Sirup, 
laugt denselben mit absolutem Alkohol bei gewohnlicher Temperatur 
aus, wobei die anorganischen Salze zum gro.Bten Teil zuruckbleiben, 
und verdampft auf dem Wasserbade. 

Der zuruckbleibende Sirup wird wiederum mit kaItem, absolutem 
Alkohol ausgelaugt und das FiItrat der Kristallisation iiberlassen. 
1st dasselbe nicht zu verdiinnt, so scheidet sich im Laufe von 24 Stunden 
ein erheblicher Teil des Methylglucosids als farblose Kristallmasse 
abo Die Mutterlauge gibt auf vorsichtigen Zusatz von Ather eine zweite 
Kristallisation. Die Gesamtausbeute an diesem nahezu rein en Pro
dukt betrug durchschnittlich 50 pCt. des angewandten Traubenzuckers. 
Die Mutterlaugen enthalten gro.Be Mengen eines Sirups, welcher zweifel
los zum Teil auch noch aus Methylglucosid besteht. Ob der Rest als 
ein Isomeres des letzteren zu deuten ist, bleibt vorlaufig unsicher. Zur 
volligen Reinigung wurde das Methylglucosid aus hei.Bem, absolutem 
Alkohol umkristailisiert und bei 1000 getrocknet. 

Ber. fUr C7H140 6 Gefunden 
C 43,29 43,18pCt. 
H 7,21 7,33 " 

-----
*) Vgl. Abhandlung 88, Seite 734. 
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Die Bestimmung des Molekulargewichts durch Gefrierpunkts
erniedrigung der wiisserigen LOsung ergab 172, wiihrend 195 berech
net ist. 

Die Verbindung beginnt gegen 1600 zu erweichen und schmilzt 
vollstiindig bei 165-1660 (unkorr.). Sie schmeckt sill3, lost sich sehr 
leicht in Wasser, schwer in kaltem Alkohol und fast gar nicht in Ather. 
Aus heiBem absolutem Alkohol kristallisiert sie beim Erkalten in farb
losen Nadelchen. Zu beachten ist, daD sie sich in unreinem Zustande 
sehr viel leichter lost. 

Ihre wiisserige LOsung, welche 10,01 pCt. enthielt und das spez. 
Gewicht 1,0316 besaJ3, drehte im 2 dcm-Rohr 32,530 nach rechts. Daraus 
berechnet sich die spezifische Drehung [a]'rj' =+ 157,50• Birotation 
wurde nicht beobachtet. 

Das reine Methylglucosid reduziert die Fehling sche LOsung beim 
kurzen Aufkochen so gut wie gar nicht, beim liingeren Kochen tritt 
eine schwache Reduktion iihnlich wie beim Rohrzucker ein. Mit Phenyl
hydrazin verbindet es sich nicht, wie folgender Versuch zeigt. 1 Teil 
Glucosid wurde in alkoholischer LOsung mit P/2 Teilen Phenylhydrazin 
im geschlossellen Rohr 2 Stun den lang auf 1000 erhitzt. Die LOsung 
hatte sich nur schwach gelb gefiirbt und durch Fiillen mit Ather konnten 
daraus 76 pCt. des angewandten Glucosids wiedergewonnen werden. 

Durch verdiinnte warme Mineralsiiuren wird das Glucosid in die 
Komponenten gespalten, aber die Hydrolyse geht sehr viel langsamer 
als beim Rohrzucker. Sie war nach 1Y2stiindigem Erhitzen mit der 
10fachen Menge 5prozentiger Schwefelsiiure auf dem Wasserbade 
noch nicht beendet; denn aus der Fliissigkeit konnte ungefiihr ein 
Viertel der angewandten Substanz zuriickgewonnen werden. Rascher 
wirkt wie in allen iihnlichen Fallen die 5prozentige Salzsiiure. 

Durch Invertin oder, was dasselbe bedeutet, durch wasserigen 
Hefeauszug wird das Glucosid ebenfalls gespalten, aber der ProzeJ3 
geht selbst bei einer Temperatur von 500 recht langsam vonstatten. 

Dem entspricht das Verhalten gegen Bierhefe. Dieselbe bewirkt 
in der 1Oprozentigen wiisserigen Losung bei 300 eine schon nach etwa 
45 Minuten sichtbare Garung. Als dieselbe nach mehreren Tagen auf
horte, enthielt die LOsung aber noch ziemlich viel unveriindertes Gluco
sid. Mit starker vegetierender und deshalb invertinreicherer Refe 
wiirde es wohl gelingen, den ProzeJ3 zu Ende zu fiihren. 

Gewinnung des Methylglucosids aus Acetochlorhy
drose. LOst man die letztere in der 6fachen Menge Methylalkohol, 
sattigt unter Abkiihlen mit gasformiger Salzsiiure und liiJ3t dann bei 
Zimmertemperatur stehen, so verliert das Gemisch im Laufe von zwei 
Tagen sein Reduktionsvermogen zum groJ3ten Teil und enthiilt dann 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 44 
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eine nicht unerhebliche Menge von Methylglucosid. Dasselbe wurde 
nach dem Neutralisieren mit Baryumcarbonat in der zuvor beschriebenen 
Weise isoliert und sowohl durch den Schmelzpunkt wie durch die spezi
fische Drehung identifiziert. Rascher aber mit gleichem Resultat 
verlauft die Reaktion bei Anwendung der Pentacetylglucose vom 
Schmelzpunkt 134°. 

Methylatabinosid, CSHgOs.CH3 • 

Die Verbindung wird in der gleichen Weise wie die vorhergehende 
bereitet. Zur Trennung vom Chlornatrium bzw. Chlorbaryum lost 
man auch hier zweirilal in absolutem Alkohol. Beim Verdampfen 
des alkoholischen Auszuges bleibt das zweite Mal ein braunlich ge
farbter Sirup, welcher bald kristallisiert. Die erstarrte Masse wird 
verrieben, mit einem kalten Gemisch von Alkohol und Ather gewaschen 
und dann mit der 14 fachen Menge absolutem Alkohol ausgekocht. 
Aus dem Filtrat kristallisiert beim Erkalten die Verbindung in 
feinen farblosen N ade1n oder Blattchen. Fur die Analyse wurde sie 
bei 100° getrocknet. 

C 
H 

Ber. fiir C6H120 5 

43,90 
7,31 

Gefunden 
43,64pCt. 

7,35 " 

Das Methylarabinosid erweicht gegen 165° und schmilzt voll
standig zwischen 169 und 171 ° (unkorr.). In Wasser ist es leicht, in 
kaltem absolutem Alkohol ziemlich schwer und in Ather fast gar nicht 
loslich. Beim raschen Erhitzen destilliert es in kleiner Menge unzersetzt. 
In allen ubrigen Eigenschaften, z. B. dem Verhalten gegen Fehling
sche LOsung, Phenylhydrazin und verdunnte Sauren zeigt es voll
kommene Ubereinstimmung mit dem Methylglucosid. 

Athylarabinosid, CSHps.C2Hs. 

20 g Arabinose wurden in 15 g Wasser gelost und unter Abkuhlung 
mit 120 g einer kaltgesattigten athylalkoholischen Salzsaure versetzt. 
Die Flussigkeit hatte sich nach 24 Stunden dunkel gefarbt. Sie wurde 
zunachst in der gleichen Weise wie beim Methylglucosid mit Wasser 
verdiinnt, neutralisiert, im Vakuum verdampft und der Ruckstand 
mit absolutem Alkohol ausgelaugt. Beim Verdampfen des alkoho
lischen Filtrates auf dem Wasserbade blieb ein braungefarbter Sirup. 
Derselbe wurde zunachst nochmals mit etwa 200 ccm absolutem Alko
hoI aufgenommen und von dem Rest der anorganischen Salze abfiltriert. 
Versetzt man diese Losung mit dem gleichen Volumen Ather, so fallen 
wei13e Flocken aus, welche sich nach einiger Zeit als Sirup am Boden 
ansammeln. Zur volligen Klarung wird die Fliissigkeit mit Tierkohle 
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geschiittelt und filtriert. Beim Verdampfen bleibt ein klarer 
fast farbloser Sirup, welcher bald durch Abscheidung von feinen, zu 
kugeligen Massen vereinigten Nadein erstarrt. Die Ausbeute an diesem 
noch keineswegs reinen Produkt betrug durchschnittlich 65 pCt. der 
angewandten Arabinose. Dasselbe wird nun mit der 50fachen Menge 
Essigather Iangere Zeit ausgekocht, wobei abermais ein siruposer 
Riickstand bleibt, wahrend das eingeengte Filtrat beim Abkiihien das 
Athylarabinosid sofort kristallisiert abscheidet. Zur volligen Reinigung 
wurde dieses Praparat noch mehrmals in absolutem Alkohol gelost 
und durch vorsichtigen Zusatz von Ather oder durch starke Abkiihlung 
wieder abgeschieden. 

Das reine Athylarabinosid bildet farblose, meist sternfonnig ver
einigte Nadein oder BIattchen, we1che bei 132-1350 (unkorr.) schmelzen. 
Fiir die Analyse wurde das Produkt bei 1000 getrocknet. 

Ber. fiir C7HU05 Gefunden 
C 47,19 47,04pCt. 
H 7,86 7,8,7 " 

Die Substanz istnicht allein in Wasser, sondern auch in warmem 
absolutem Alkohol Ieicht loslich. Von Essigather wird sie dagegen 
recht schwer, von gewohnlichem Ather fast gar nicht mehr aufgenommen. 
Sie schmeckt gerade so wie die Methylverbindung siiB und destilliert 
in kleiner Menge unzersetzt. 

Athylrhamnosid. 

Die Rhamnose lost sich leicht in absolutem Alkohol und infolge
dessen ist der Zusatz von Wasser iiberfliissig. Dementsprechend 
wird der reine kristallisierte Zucker in der gleichen Menge absolutem 
Aikohol warm gelost und dann unter Abkiihien mit der 6fachen 
Menge gesattigter aikoholischer Salzsaure gemischt. Die Reaktion 
geht hier sehr rasch vonstatten; denn schon nach einer Stunde ist 
das Reduktionsvermogen der Fliissigkeit sehr schwach geworden. N ach 
12 Stunden wird dieselbe in die mehrfache Menge stark gekiihlten 
Wassers eingegossen und sofort mit Natronlauge iibersattigt. Die 
schwach alkalische LOsung bleibt etwa eine Stunde stehen, um kleine 
Mengen eines Chiorhydrins, welches durch die Wirkung der Salzsaure 
auf den Zucker entsteht, zu zerstoren. Sie wird dann mit Salzsaure 
genau neutralisiert und im Vakuum zum Sirup eingedampft. 

Behandelt man den Riickstand mit kaltem absolutem AlkohoI. 
so geht das Rhamnosid Ieicht in Losung, wiihrend das Chlornatrium 
gro13tenteils zuriickbIeibt. Das Filtrat wird auf dem Wasserbade 
verdampft, der Riickstand abermais mit nicht zuviel absolutem Alko
hoI aufgenommen und die alkoholische Losung so lange mit absolutem 
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trockenem Ather versetzt, als noch eine Fallung erfolgt. Beim Ver
dampfen des Filtrats bleibt das Athylrhamnosid als fast farbloser, 
in der Kalte ganz zaher Sirup zuruck, welcher sich auch in absolutem 
Ather vallig klar lasen muJ3. Die Ausbeute an diesem Produkt betrug 
65 pet. des angewandten Zuckers. Zur volligen Reinigung wird das
selbe bei einem Druck von 12-15 mm destilliert. 

Ber. fUr CSH 160 6 Gefunden 
C 50,00 48,86pCt. 
H 8,33 8,35 " 

Die erhebliche Differenz beim Kohlenstoff ist vielleicht durch die 
hygroskopische Eigenschaft des Praparates verursacht worden. 

Das .Athylrhamnosid wurde bisher nicht kristallisiert gewonnen. 
Von den zuvor beschriebenen Produkten unterscheidet es sich durch 
die gro.l3e LOslichkeit in .Ather und durch den starken, anhaltend bitteren 
Geschmack. Man kannte vermuten, da./3 der letztere von einer Ver
unreinigung herriihre. Da aber schon die Rhamnose selbst zwar sii.l3, 
aber zugleich schwach bitter schmeckt, da ferner das Rhamnosid keines
wegs den Eindruck eines Gemisches macht, so glaube ich, da./3 der 
bittere Geschmack der Verbindung selbst eigentiimlich ist. Das Rhamno
sid verandert die Fehling sche LOsung nicht und wird durch ver
diinnte Sauren ebenfalls leicht in die Komponenten gespalten. 

Das Methylrhamnosid wurde in der gleichen Art gewonnen 
und zeigte ganz dasselbe Verhalten. (Vgl. Seite 748). 

Glucoside des .Athyl- und Benzylalkohols sowie des 
.Athylenglycols und der Milchsaure. 

Obschon diese Verbindungen bisher nicht in ganz reinem, fiir 
die Analyse geeignetem Zustand erhalten wurden, so will ich doch 
ihre Bereitung beschreiben, einerseits urn die allgemeine Anwendbar
keit der Synthese zu zeigen und andererseits urn die experimentellen 
Abanderungen des Verfahrens, welche durch die physikalischen Eigen
schaften der Materialien bedingt sind, erortern zu konnen. 

A thylgl ucosid. Dasselbe wird auf die gleiche Art wie die Methyl
verbindung dargestellt, Aber die Reinigung ist wegen der geringen 
Kristallisationsfahigkeit schwieriger. Zu dem Zweck versetzt man 
zuerst die LOsung der Substanz in der lOfachen Menge absolutem 
Alkohol mit dem gleichen Volumen .Ather, klart die triibe Mischung 
durch Schutteln mit Tierkohle und kocht den beim Verdampfen des 
Filtrats bleibenden Sirup mit der 40fachen Menge reinem Essigather. 
Die LOsung hinterla13t beim Verdamp£en abermals einen Sirup, welcher 
beim Stehen uber Schwefe1saure teilweise kristallisiert, wahrend der 
Rest zu einer harten, amorphen Masse eintrocknet. Das Praparat 
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schmeckt sehr schwach si.i13, reduziert die Fehling sche Lasung nicht 
und gibt bei der Spaltung durch verdiinnte Salzsaure neben Glucose 
reichliche Mengen von Athylalkohol. Wie schon friiher erwahnt, ist 
dieses Produkt in etwas unreinerem Zustande schon von Hrn. Gautier 
bereitet, aber irrtiimlicherweise als Diglucose aufgefaBt worden. Mit 
der weiteren Untersuchung desselben bin ich beschaftigt. 

Benzylglucosid. Da der Traubenzucker auch bei Gegenwart 
von etwas Wasser sich in Benzylalkohol nur wenig lost, da ferner Losungs
mittel wie Spiritus oder Essigsaure nicht anwendbar sind, so verfahrt 
man folgendermaBen. 1 Teil sehr fein zerriebene und gesiebte Glucose 
wird mit 6 Teilen Benzylalkohol iibergossen und das Gemenge mit 
gasfOrmiger Salzsaure unter Abkiihlen gesattigt. Beim ofteren Um
schiitteln lost sich der Zucker im Laufe von 4-5 Stunden, wenn das 
Gemenge bei Zimmertemperatur stehen bleibt, vollig auf. Wenn nach 
weiteren 2 Stunden eine Probe der Fliissigkeit Fehling sche Losung 
nur noch schwach reduziert, gieBt man dieselbe in das mehrfache V 0'

lumen eiskalten Wassers und neutralisiert sofort mit Baryumcarbonat. 
Durch Filtration wird der UberschuB des Carbonats mit einem Teile 
des als bl abgeschiedenen Benzylalkohols entfernt. Der Rest des 
letzteren wird aus dem Filtrat ausgeathert, dann die wasserige LOsung 
im Vakuum verdampft und der Riickstand mit absolutem Alkohol aus
gelaugt. Versetzt man die alkoholische Fliissigkeit mit dem gleichen 
Volumen Ather, so entsteht ein amorpher Niederschlag und das Filtrat 
hinterlaBt beim Verdampfen abermals einen Sirup, welcher nun mit 
ziemlich vie! Essigather ausgekocht wird. Dabei bleibt noch etwas 
Asche und eine kleine Menge reduzierender Substanz zurUck, wahrend 
das verdampfte Filtrat einen Sirup liefert, welcher im Exsiccator 
nach einigen Stunden teilweise kristallinisch, teilweise amorph erstarrt. 
Dieses Produkt, dessen Menge ungefahr 70 pCt. des angewandten 
Zuckers betragt, ist zweifellos das Benzylglucosid. Es ist in Wasser 
und Alkohol auBerordentlich leicht, in warmem Essigather noch in 
erheblicher Quantitat, aber in Ather recht schwer loslich. Es schmeckt 
beiBend und anhaltend bitter, reduziert die Fehling sche LOsung nur 
sehr schwach und wird durch heiBe 5prozentige Salzsaure rasch in 
Glucose und Benzylalkohol gespalten. 

Glycolglucosid. LOst man 1 Teil Traubenzucker in 0,5 Teilen 
heiBem Wasser, fiigt dann 3 Teile reines Athylenglycol hinzu und 
leitet in die klare, gut gekiihlte Mischung gasformige Salzsaure bis zur 
Sattigung ein, so verliert die Lasung bei Zimmertemperatur im Laufe 
von 12-16 Stunden ihr Reduktionsvermogen fast vollstandig und farbt 
sich zugleich dunkelbraun. Sie wurde nun in die 6fache Menge eis
kalten Wassers eingegossen, mit Baryumcarbonat neutralisiert, das 
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Filtrat im Vakuum verdampft, der Riickstand mit Alkohol aufgenommen 
die Losung abermals verdampft und wieder mit wenig absolutem Alkohol 
ausgelaugt. Aus der alkoholischen Losung faUt auf Zusatz von 
viel reinem Ather das Glucosid als farbloser Sirup. Dasselbe ist in 
Wasser und Alkohol sehr leicht, in Essigather und reinem Aceton 
iiemlich schwer loslich. Es schmeckt siiB, reduziert die Fehling
sche Lasung so gut wie gar nicht und wird durch warme Salzsaure 
rasch gespalten. 

Milchsaureglucosid. Da die Anwesenheit von Wasser die 
Bildung dieses Glucosides sehr erschwert, so lost man 1 Teil fein zer
riebenen Traubenzucker in 5 Teilen Milchsaure, welche durch mehr
stiindiges Erhitzen in einer Schale auf dem Wasserbade moglichst ent
wassert ist. Die Auflosung erfolgt ziemlich rasch beim Erwarmen 
auf 125-130°. Diese Fliissigkeit wird auf etwa 80° abgekiihlt und 
dann gasfOrmige Salzsaure eingeleitet, bis sie auch bei gewohnlicher 
Temperatur gesattigt ist. Die dickfliissige Mischung bleibt 172 Tage 
bei Zimmertemperatur stehen, wobei sie sich schwach braun farbt. 
Fiir die Isolierung des Glucosids wurde seine Unloslichkeit in Ather 
benutzt. Schiittelt man den rohen Sirup mit dem gleichen Volumen 
Ather einige Zeit, so entsteht zunachst eine klare Mischung, aus welcher 
auf Zusatz von mehr Ather wieder ein zaher braunlicher Sirup aus
faut. Derselbe wird wiederholt mit Ather ausgelaugt und schlieBlich 
mehrmals mit ziemlich viel Essigather ausgekocht, bis er hart geworden 
ist. Dann lost man ihn in wenig warmem Alkohol, faUt durch viel 
reinen Ather und trocknet die ausgeschiedene lockere weiBe Masse 
nach raschem Filtrieren im Vakuum iiber Schwefelsaure. Die Ausbeute 
betragt etwa 40 pet. des angewandten Zuckers. Zur weiteren Reini
gung lost man das Produkt nochmals in wenig warmem Alkohol und 
faUt wieder mit viel reinem Ather. Das so erhaltene Praparat bildet 
ein weiBes lockeres Pulver von schwach sauerlichem Geschmack. In 
Wasser lost es sich sehr leicht und im frisch gefaUten Zustand ist es 
auBerdem hygroskopisch. Die Fehling sche Lasung reduziert es so 
gut wie gar nicht. Beim einstiindigen Erwarmen mit 5prozentiger 
Salzsaure auf dem Wasserbade spaltet es sich in die Komponenten, 
von welchen der Traubenzucker durch Bildung des Glucosazons nach
gewiesen und die Milchsaure durch Ausschiitte1n mit Ather und Ver
wandlung in das Zinksalz erkannt wurde. 

Bei der Ausfiihrung obiger Versuche, welche ich auf die Mer
captane und andere mit den Aldehyden kombinierbare Substanzen 
ausdehnen will, ist mir von Hrn. Dr. Lorenz Ach treffliche Hilfe 
geleistet. worden, wofiir ich demselben besten Dank sage. 
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82. Emil Fischer: Alkylderivate des Benzoins. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~6, 2412 [1893]. 

(Eingegangen am 9. Oktober; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Wie in der vorhergehenden :Mitteilung iiber die Glucoside der 
Alkohole angegeben ist, wird auch das Benzoin, welches als eine Ketose 
zu betrachten ist. durch alkoholische Salzsaure leicht alkyliert. Aber 
die so entstehenden Produkte zeigen noch die Reaktionen eines Ke
tons; denn sie verbinden sich mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin. 
Sie sind also offenbar anders konstituiert als jene Glucoside, welche 
die Eigenschaften der Aldehyde nicht mehr besitzen. 

Als Athylbenzoin ist bereits von Limpricht und J ena!) eine 
Substanz beschrieben worden, welche aus dem Benzoin beim Erhitzen 
mit alkoholischem Alkali auf 150° entsteht. Trotz mancher Ahnlich
keit scheint sie von dem spater beschriebenen Athylbenzoin verschie
den zu sein, da ihr Schmelzpunkt mehr als 30° haher liegt. Leider 
habe ich bisher keine Gelegenheit gehabt, beide Produkte mit ein
ander zu vergleichen. 

Handelt es sich bei der Alkylierung des Benzoins urn die Gewin
nung ganz reiner Praparate, so ist es notwendig, das Ausgangsmaterial 
aus reinem Bittermandelal zu bereiten; denn bei Anwendung des ge
wahnlichen technischen Benzaldehyds enthalt das Produkt meist 
kleine Mengen von Chlor, welches auch den daraus bereiteten Deri
vaten hartnackig anhaftet. 

Methylbenzo in, CSH5.CO.CH(OCH3),C6H5' 

Eine hei.i3 bereitete Lasung von 1 Teil Benzoin in 15 Teilen Me
thylalkohol wird mit gasfarmiger Salzsaure behandelt. Dabei halt 
man anfangs die Temperatur auf 30--iOo, urn das Ausfallen des Ben
zoins zu verhindern. Zum Schlu.i3 kiihlt man auf Zimmertemperatur 
und la.i3t dann die mit dem Gas gesattigte Lasung 1 Tag stehen, bis 
eine Probe derselben Fehlingsche Lasung nicht mehr reduziert. Die 

1) Liebigs Annal. d. Chern. 155, 97 [1870]. 
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schwach gelb gefarbte Fliissigkeit scheidet auf Zusatz von Wasser 
ein (n ab, welches ausgeathert wird. Nach dem Verdampfen des 
Athers erstarrt die Substanz bald und wird durch wiederholtes Um
kristallisieren aus warmem Ligroin gereinigt. Die Ausbeute ist, ab
gesehen von den Verlusten, welche durch das Umkristallisieren ent
stehen, quantitativ. 

Zur Analyse wurde das Produkt im Vakuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet. 

Ber. flir C15H 140 2 

C 79,64 
H 6,19 

Gefunden 

79,48pCt. 
6,32 " 

Die Substanz beginnt bei 47° zu sintern und schmilzt bei 49° bis 
50° (korr.). In kleiner Menge destilliert sie unzersetzt. In Wasser ist 
sie unloslich, dagegen lost sie sich sehr leicht in Alkohol, Ather, Ben
zol und in hei13em Ligroin. Aus dem letzteren LOsungsmittel fant 
sie beim Erkalten in der Regel zunachst als (n, welches aber bei lan
gerem Stehen oder starkem Abkiihlen erstarrt. Will man die Sub
stanz in schonen wei13en Nadeln erhalten, so lost man sie in der 15 bis 
20fachen Menge Ligroin und bringt die Fliissigkeit durch Abkiihlen 
in einer Kiiltemischung zur Kristallisation. In verdiinntem Wein
geist gelost, reduziert die Methylverbindung Fehlingsche Fliissig
keit auch beim Kochen nicht, wahrend das Benzoin unter denselben 
Bedingungen einen starken Niederschlag von Kupferoxydul gibt. 

Durch Salpetersaure wird das Methylbenzoin in Benzil verwan
de1t. Ubergie13t man das Praparat mit der 4fachen Menge Salpeter
saure vom spez. Gew. 1,4, so schmilzt es sofort und lost sich beim Er
warmen auf dem Wasserbade vollig. Nach einigen Minuten farbt 
sich die Fliissigkeit rotbraun, entwickelt rote Dampfe und scheidet all
mahlich das gebildete Benzil in der Warme als gelbes (>1 abo Die 
Oxydation ist nach % bis 1 Stunde beendet. Das Benzil erstarrt 
beim Verdiinnen der LOsung mit viel kaltem Wasser bald und wurde 
nach dem Umkristallisieren aus Alkohol durch den Schmelzpunkt (ge
fund en 950) und durch Verwandlung in Benzilsaure identifiziert. 

Gegen Salzsaure ist das Methylbenzoin viel bestandiger als die 
Alkoholglucoside. 

Mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin reagiert es schon in der 
Kalte. Ubergie13t man Z. B. die Substanz mit der gleichen Menge der 
Hydrazinbase, so lost sie sich sofort und das Gemisch triibt sich im 
Laufe von einigen Stunden durch Abscheidung von Wasser. Wird 
nach 1 tagigem Stehen das iiberschiissige Phenylhydrazin durch Wa
schen mit verdiinnter Essigsaure entfernt, so bleibt ein zahes gelb-
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rotes l>1, welches allem Anschein nach ein Hydrazon ist, aber wegen 
seiner geringen Neigung zum Kristallisieren nicht weiter untersucht 
wurde. Schaner ist das Oxim. 

Methyl benzo inoxi m, CaRs. C(NOH). CH(OCHa)' CeHs. 

1 Teil salzsaures Rydroxylamin wird in 5 Teilen Kalilauge von 
33 pCt. gelOst, die Fliissigkeit mit dem gleichen Yolumen Alkohol ver
mischt, vom abgeschiedenen Chlorkalium filtriert und dann 1 Teil 
reines Methylbenzoin hinzugefiigt. Dasselbe lost sich beim Um
schiitteln schnell. Nach 2 tagigem Stehen wird die Fliissigkeit mit 
Wasser stark verdiinnt und ausgeathert. Der beim Verdampfen des 
Athers bleibende, schwach gelbe Sirup erstarrt bald kristallinisch und 
die Ausbeute ist fast quantitativ. Zur Reinigung wurde das Produkt 
aus hei13em, etwa 50prozentigem Weingeist mehrmals umkristallisiert 
und fiir die Analyse im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Ber. fiir ClsHlS02N 
C 74,69 
H 6,22 
N 5,81 

Gefunden 
74,91pCt. 
6,57 .. 
5,79 .. 

Das Oxim beginnt bei 1250 zu sintern und schmilzt bei 130 bis 
1320 (unkorr.). In einer Kohlensaureatmosphare destilliert es teil
weise unzersetzt. Es lost sich leicht in Alkohol und Ather, schwer 
in Ligroin. Von hei13em Wasser wird es in merklicher Menge auf
genommen und beim Abkiihlen entsteht dann zuerst eine Triibung, 
spater ein Niederschlag von feinen Nadelchen. 

Das Oxim lost sich in verdiinnten Alkalien beim Erwarmen rasch, 
vollstandig und ohne jede Farbung. Diese LOsung reduziert die 
Fehlingsche Fliissigkeit auch beim Kochen gar nicht; beim Ansauern 
scheidet sich das Oxim als bald erstarrendes (>1 wieder aus. 

In rauchender Salzsiiure (spez. Gew. 1,19) lOst sich das Oxim 
bei gewohnlicher Temperatur ziemlich leicht und wird durch Zusatz 
von Wasser wieder gefallt. Kocht man aber die salzsaure LOsung, 
so triibt sie sich rasch durch Abscheidung eines Oles und die Fliissig
keit enthiilt dann reichliche Mengen von Hydroxylamin. Offenbar 
wird das Oxim bei dieser Behandlung in seine Komponenten ge
spalten. 

A thyl benzo in, CeR5' CO. CH(OC2HS)' CeHs. 

Dasselbe wird gerade so wie die Methylverbindung gewonnen und 
besitzt ganz ahnliche Eigenschaften. Gereinigt wird es ebenfalls am 
besten durch Umkristallisieren aus Ligroin. 
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Ber. flir C1sH1S02 
C 80,00 
H 6,66 

Gefunden 
79,61pCt. 

6,71 " 

Die Substanz beginnt bei 57° zu sintern und schmilzt bei 62 0 

(korr.), wahrend der Schmelzpunkt des von Limprecht und Jena 
beschriebenen Athylbenzoins bei 95°· liegt. Sie ist in Alkohol, Ather, 
Benzol, Essigather und heiBem Ligroin sehr leicht loslich und kri
stallisiert aus der verdiinnten Ligroinlosung beim Erkalten ebenfalls 
in schonen weiBen N adeln. Ihr Oxim und Phenylhydrazon sind Ole, 
we1che bisher nicht kristallisiert erhalten wurden. 

83. Emil Fischer und C. Liebermann: "Ober Chinovose 
und Chinovit. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 26, 2415 [1893]. 

(Eingegangen am 9. Oktober; mitgeteilt in der Sitzung von Herrn E. Fischer.) 

Bei der Spaltung des Chinovins durch alkoholische Salzsaure ge
wann Hlasiwetz1) neben der Chinovasaure ein zweites Produkt, 
welches er als Zucker bezeichnete, aber dem Mannitan an die Seite 
stellte, weil es alkalische Kupferlosung nur bei starker Konzentration 
reduzierte und weil die Analyse zur Forme1: CSH120 5 fiihrte. Wesent
lich andere Resultate beziiglich der Zusammensetzung der Verbindung 
erhielten Liebermann und Giese}2). Fiir ein durch LOsen in Ather 
gereinigtes und bei 1050 getrocknetes Praparat fanden sie eine pro
zentische Zusammensetzung, we1che am besten mit der Formel CSH 120 4 

iibereinstimmte. Dieselbe schien ihnen um so mehr begriindet, als 
das Produkt im Gegensatz zu anderen Zuckern destillierbar war und 
ferner eine schon kristallisierende Acetylverbindung lieferte, aus deren 
Analyse die Formel: CSH904(C2H30)3 abgeleitet werden konnte. Die 
Verschiedenheit der Substanz von den gewohnlichen Zuckerarten in 
Geschmack, Zusammensetzung und FHichtigkeit veranlaBte Oude
mans, welcher die Beobachtungen von Liebermann und GieseI 
bestatigte, ihr den Namen Chinovit beizulegen. Dieser Vorschlag 
wurde von Liebermann angenommen. 

Sieht man von dem Acetylierungsversuch Lieb':'rmanns ab, so 
fehlt es bisher an jeder Tatsache fUr die Beurteilung der Konstitution 
des Chinovits. Da derselbe aber gerade wegen seiner eigentiimlichen 

1) Liebigs Annal. d. Chem. III, 188 [1859]. 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 16, 935 [1883J und 17, 872 [1884J. 
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Zusammensetzung eine Sonderstellung unter den Korpern der Zucker
gruppe einzunehmen schien, so haben wir eine erneute Untersuchung 
mit Hilfe der verbesserten Methoden der Gegenwart fUr wiinschens
wert genug gehalten, um dieselbe zum Gegenstand einer gemeinschaft
lichen Arbeit zu machen. Wir konnten uns dabei bald iiberzeugen, 
daB der Chinovit kein gewohnlicher Zucker ist; denn im reinen Zu
stande reduziert er die Fehlingsche LOsung beim kurzen Aufkochen 
so gut wie gar nicht. Ebensowenig liefert er beim Erhitzen mit essig
saurem Phenylhydrazin ein Osazon. Er verhalt sich also ahnlich, 
wie manche komplizierte Anhydride der Zuckerarten. Mit Riicksicht 
auf seine physikalischen Eigenschaften konnte man ihn als ein in
tramolekulares Anhydrid eines Zuckers betrachten. Diese Vermutung 
schien ihre Bestatigung zu finden durch die Beobachtung, daB der 
Chinovit beim Erwarmen mit verdiinnten Sauren sehr leicht in einen 
wahren Zucker verwandelt wird, welcher die Fehlingsche LOsung 
stark reduziert und ein schon kristallisierendes Phenylosazon liefert. 
Die Analyse des letzteren fiihrte fUr den Zucker, welchen wir Chino
vose nennen, zu der Formel CSH 120 o. Derselbe ist also isomer mit 
der Rhamnose und es liegt nahe, ihn ebenso wie jene als Methylpentose 
aufzufassen. Die Richtigkeit dieser Vermutung lieJ3 sich leicht durch 
die Bildung eines Furfurolderivats beweisen. Die Chinovose liefert 
unter denselben Bedingungen wie die Rhamnose reichliche Mengen 
von b-Methylfurfurol und besitzt mithin die Struktur CH3 .CHOH. 
CHOH. CHOH. CHOH. COHo Sie ist also mit der Rhamnose und 
Fucose stereoisomer und es gewinnt den Anschein, als seien diese nor
malen Methylpentosen im Pflanzenreich ebenso zahlreich vorhanden, 
wie die Hexosen, aus welchen sie durch partielle Reduktion entstehen 
konnen. 

GroJ3ere Schwierigkeiten als die Konstitution der Chinovose 
machte die Aufk1arung ihres Verhaltnisses zum Chinovit. War der
selbe das Anhydrid des Zuckers, so mu.l3te er die Formel CSHlO04 be
sitzen, welche aber mit den Analysen des destillierten Praparates oder 
der schon kristallisierenden Acetylverbindung in Widerspruch stand. 
Die richtige LOsung dieser Frage wurde erst moglich durch die in der 
vorhergehenden Abhandlung mitgeteilte Beobachtung, daB die ein
fachen Zucker sich mit den Alkoholen unter dem Einflu.l3 der Salzsaure 
zu Glucosiden vereinigen. 

Offen-uar gehort der Chinovit in diese Klasse von Verbindungen 
und ist nach der Bereitungsweise die Athylverbindung der Chinovose 
mit der Formel CSHllOS.C2Hs. Dieselbe laJ3t sich leidlich mit den 
analytischen Res~taten von Liebermann und Giesel vereinigen, 
wie folgende Zusammenstellung zeigt. 
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Ber. fUr CgH 160 5 Gefunden 
C 50,00 48,98 48,9 48,8pCt. 
H 8,33 8,12 8,18 8,54 .. 

Die ungefahr 1 pCt. betragende DiHerenz im Kohlenstoff ist nicht 
so auffallend, da es sich um ein amorphes, hygroskopisches Produkt 
handelt. Dieser Ubelstand bllt weg bei der schon kristallisierenden 
Acetylverbindung, und hier laBt dann auch die Ubereinstimmung 
zwischen den von Liebermann und Giesel gefundenen Zahlen und 
den aus der neuen Formel berechneten Werten nichts zu wiinschen 
iibrig. 

Ber. fur CSH g05' ~H5(~H30la Gefunden 
C 52,8 52,77 52,62pCt. 
H 6,92 6,95 6,9... 

Alle Zweifel an der Richtigkeit der neuen Formel werden endlich 
beseitigt durch den spater gelieferten Beweis, daB der Chinovit bei 
der Spaltung mit verdiinnten Sauren neben Chinovose reichliche Men
gen von Athylalkohol liefert. Der Name Chinovit wird dadurch iiber
fliissig und ist entsprechend der zuvor gebrauchten Nomenklatur der 
Alkoholglucoside durch Athylchinovosid zu ersetzen. Die Entstehung 
des letzteren aus dem Chinovin ist leicht zu erklaren; denn zur Spal
tung des Alkaloids wird alkoholische Salzsaure henutzt, welche die 
zunachst entstehende Chinovose wenigstens teilweise in die Athyl
verbindung verwandelt. Letztere hat offenbar auch Hlasiwetz 
wahrscheinlich gemischt mit unveranderter Chinovose unter Handen 
gehabt. Da er aber den hygroskopischen Sirup weder durch LOsen 
in Ather, noch durch Destillation reinigte, so konnte er durch Zufall 
bei der Analyse Zahlen erhalten, welche annahernd mit der jetzt von 
uns fiir die Chinovose festgestellten Formel C6H 120 5 iibereinstimmen. 

Chinovose. 

Die Darstellung und die Eigenschaften des Athylchinovosids 
(Chinovit) sind so ausfiihrlich beschrieben, daB wir den friiheren An
gaben kaum etwas zuzufiigen haben. Wir machen nur darauf auf
rnerksam, daB das reine Praparat in absolutem Ather vollstandig und 
leicht loslich sein muB und daB es die Fehlingsche LOsung selbst 
beim langeren Kochen nur sehr schwach reduzieren darf. 

Die Spaltung der Verbindung in Chinovose und Alkohol findet 
beim Erhitzen mit verdiinnten Sauren auf dem Wasserbade ziemlich 
rasch statt. Handelt es sich urn die Isolierung des Zuckers, so ist 
eine 5prozentige Schwefelsaure anzuwenden. In anderen Fallen wird 
man eine 5prozentige Salzsaure vorziehen, wei! sie rascher wirkt. 

Zur Bereitung der Chinovose wird dementsprechend 1 Tei! der 
sirupformigen Athylverbindung mit 3 Teilen 5prozentiger Schwefel-
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saure in einem mit Luftkiih1er versehenen Kolben in siedendem Wasser 
IYz Stunden erhitzt. Dann verdiinnt man mit dem gleichen Volumen 
Wasser, vertreibt den in der Fliissigkeit enthaltenen Alkobol durch 
Kochen, behandelt die schwach gelb gefarbte und etwas getriibte LO
sung mit reiner Tierkohle und neutralisiert das hei13e Filtrat mit reinem 
Baryumcarbonat. Die abermals filtrierte Fliissigkeit hinterlii.13t 
beim Verdampfen auf dem Wasserbade die Chinovose als schwach 
gelben Sirup, welcher nur noch eine Spur Asche enthiilt und von 
kleinen Mengen unveranderten Athylchinovosids durch Auslaugen mit 
Ather befreit werden kann. Der Zucker hat einen siillen und zu
gleich etwas bitteren Geschmack. Er lost sich sehr leicht in Wasser 
und auch in absolutem Alkohol, dagegen zum Unterschied von der 
Athylverbindung sehr schwer in absolutem Ather. Er zeigt alle ge
wohnlichen Reaktionen der Zucker. So fiirbt er sich beim Erwarmen 
mit Alkalien gelb, reduziert die Fehlingsche LOsung beim Kochen 
au13erordentlich stark und liefert beim Erwiirmen mit essigsaurem 
Phenylhydrazin das spater bescbriebene Osazon. Desgleichen wird 
er von Bromwasser in eine Saure verwandelt, zu deren Studium aber 
unser Material nicht ausreichte. 

Fiir den Nachweis des Alkohols, welcher neben dem Zucker aus 
der Athylverbindung entsteht, diente folgender, unter besonderen Vor
sichtsma13regeln ausgefiihrter Versuch. 8 g Athylchinovosid, welches 
in absolutem Ather voliig loslich war, wurden in 25 ccm Wasser ge
lost und die Fliissigkeit unter ofterem Ersatz des verdampfenden 
Wassers so lange gekocht, bis sicher alier Alkohol und Ather, welcher 
dem Praparate von der Darsteliung her anhaftete, entfernt waren. 
Die schlieiJlich mit Tierkohle entfiirbte und gekliirte Fliissigkeit redu
zierte die Fehlingscbe LOsung au13erordentlich schwach. Sie wurde 
nun mit so viel rauchender Salzsaure versetzt, da13 sie 5 pCt. der letz
teren enthielt, dann am Riickflu13kiihler 1 Stunde auf dem Wasser
bade erhitzt und schlieBlich zur Gewinnung des Alkohols abdestilliert. 
Das Destillat, dessen Volumen ungefiihr 1/3 der Gesamtfliissigkeit be
trug, schied auf Zusatz von viel trockenem Kaliumcarbonat den Alko
hoI als gelb gefiirbte Schicht ab, we1che abgehoben und nochmals aus 
dem Wasserbade destilliert wurde. Das so gewonnene Produkt, dessen 
Menge 0,9 g betrug, zeigte alle Reaktionen des Athylalkohols. Um 
jeden Irrtum auszuschlieiJen, wurde dasselbe noch in Jodiithyl verwan
delt und dessen Siedepunkt bestimmt. (Gefunden 71-720.) 

Phenylchinovosazon, CsHlOOa(N2H. CSH S)2' 

Fiir den Versuch benutzten wir ein Priiparat von Athy1chinovo
sid, welches in der gewohnlichen Weise hergestellt und in absolutem 
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Ather vollig loslich war. 2 g Sirup, welcher Fehlingsche LOsung 
nur au13erst schwach reduzierte, wurden mit 5 ccm einer 5prozentigen 
Salzsaure 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Die Fliissigkeit 
reduzierte dann ungefahr die 80fache Menge der Fehlingschen 
Losung. 

Zur Bereitung des Osazons wurde sie nach dem Erkalten mit 
N atronlauge schwach alkalisch gemacht, mit Essigsaure wieder schwach 
angesauert, durch Schiitteln mit wenig Tierkohle geklii.rt und das 
Filtrat auf 20 ccm verdiinnt. Als dasselbe nach Zusatz von 3 g 
reinem Phenylhydrazin und 3 g 50prozentiger Essigsaure auf dem 
Wasserbade erhitzt wurde, begann nach etwa 15 Minuten die Ab
scheidung von feinen, gelben Nadeln. Nach 1 Stunde betrug ihre 
Menge 0,5 g, nach weiterem, 4stiindigem Erhitzen wurden noch 0,7 g 
erhalten, welche etwas dunkler gefarbt waren. Das Osazon wurde 
filtriert, erst mit kaltem Wasser, dann mit wenig kaltem Alkohol, 
welcher die dunkle Farbung beseitigt, und zuletzt mit Ather ge
waschen. Die Ausbeute betrug, wie die obigen Zahlen zeigen, 60 pCt. 
des angewandten Zuckers. Das Osazon wird am besten aus hei13em 
absolutem Alkohol urnkristallisiert. LOst man es in etwa 40 Teilen 
desselben und verdampft dann auf 1/3 des Volumens, so scheidet sich 
die Substanz bald in gelben, mikroskopisch feinen, meist zu Biischeln 
verwachsenen Nadeln abo Fiir die Analyse wurden sie bei 1000 ge
trocknet. 

Ber. fiir C1sH2203N4 

C 63,16 
H 6,43 
N 16,37 

Ge£unden 

62,88pCt. 
6,64 " 

16,2 " 

Wird das Osazon aus dem rohen Zucker, welcher in Ather nicht 
ganz loslich ist, bereitet, so ist es durch eine kohlenstoffarmere Ver
bindung verunreinigt, welche den Kohlenstoffgehalt um 1 bis 1% pCt. 
herabdriickt und durch Kristallisation schwer zu entfernen ist. 

Das Chinovosazon schrnilzt bei raschem Erhitzen bei 193-1940 

(unkorr.) zu einer dunkelroten Fliissigkeit, in welcher nach kurzer 
Zeit Gasentwicklung stattfindet. Von rauchender Salzsaure wird es 
schon bei Zimmertemperatur in Phenylhydrazin und das betreffende 
Oson gespalten. Es ist in Wasser fast unloslich, in Ather, Chloro
form und Benzol sehr schwer lOslich und verlangt selbst von kochen
dem Alkohol ungefahr 35-40 Teile; am leichtesten wird es von 
heillem Eisessig aufgenommen. Durch die schwerere Loslichkeit in 
Alkohol und den hoheren Schmelzpunkt unterscheidet es sich von dem 
isomeren Phenylrhamnosazon. 
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Verwandlung der Chinovose in Methylfurfurol. 

Die Reaktion verlauft ziemlich glatt, wenn man das Verfahren 
anwendet, welches Tollens und Gun ther1) fur die quantitative Be
stimmung der Pentosen empfehlen. 

2 g des gereinigten Zuckers wurden mit der 20fachen Menge 12pro
zen tiger Salzsaure destilliert unter stetem Ersatz der verdampfenden 
Flussigkeit. Die Operation dauerte 4 Stunden und lieferte 400 ccm 
Destillat, welches mit Soda neutralisiert, mit Kochsalz gesattigt und 
von neuem destilliert wurde. Als die Sattigung mit Kochsalz und die 
Destillation zum zweiten Male wiederholt wurde, ging das Methylfur
furol mit wenig Wasser in schwach gelben Oltropfen uber. Fur die 
Bestimmung des Siedepunktes reichte unser Material nicht aus. 1m 
ubrigen zeigte es aIle charakteristischen Reaktionen des b-Methyl
furfurols. So farbte es Papier, welches mit Anilinacetat getrankt ist, 
erst gelb, spater orange, ferner nahm seine alkoholische LOsung uber 
konzentrierte Schwefelsaure geschichtet bald eine prachtig grune 
Farbe2) an. Urn endlich jeden Zweifel zu beseitigen, wurde der Rest 
des Praparates nach den Angaben von Hill und J ennings3 ) in Methyl
brenzschleimsaure verwandelt. Diese Operation gelingt so leicht, daB 
man sie mit 0,2 g ausfiihren kann. Die Saure schied sich beim Um
kristallisieren aus Wasser in farblosen, kurzen, meist sechsseitigen Pris
men oder Platten ab, welche der Beschreibung von Hill und J en
nings durchaus entsprachen. Nur der Schmelzpunkt wurde anfang
lich bei der kristallisierten Saure nicht konstant gefunden, denn die 
Schmelzung begann bereits gegen 100°, urn erst bei 107-108° zu enden. 
Als aber die einmal geschmolzene Saure nach dem Festwerden und 
Pulvern wieder gepruft wurde, wurde der Schmelzpunkt zwischen 107 
bis 109° gefunden, was mit der Angabe von Hill und Jennings (108 
bis 1090) hinreichend ubereinstimmt. 

Schlie13lich sagen wir Hrn. Dr. Lorenz Ach fur die Hilfe, welche 
er uns bei obigen Versuchen leistete, herzlichen Dank. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 24, 3574 [1891]. 
2) Maquenne, Compt. rend. 109, 572 [1889]. 
3) Proceedings of the American Academy 1892, 193. 
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84. Emil Fischer und Leo Beensch: Cber einige synthetische 
Glucoside. 

Bericbte der deutschen chemischen Gesellschaft 2'2', 2478 [1894]. 
(Eingegangen am 14. August.) 

Unter dem Einflu13 der starken Salzsaure lassen sich die Zucker 
mit den Alkoholen und den Oxysauren leicht zu Glucosiden ver
binden.1) Die Reaktion ist, wie friiher gezeigt wurde, sehr a11gemein 
und verlauft auch in der Regel ziemlich glatt, sob aId man einen Uber
schu13 des Alkohols anwenden kann. Dagegen ist die Isolierung der 
Produkte, wie die meisten Versuche in der Zuckergruppe, ziemlich 
miihsam und steigert sich haufig bis zur Unmoglichkeit, wenn es darauf 
ankommt, kristallierte Substanzen zu gewinnen. In der ersten Mit
teilung sind deren nur drei beschrieben, das Methylglucosid, das Me
thyl- und Athylarabinosid. Es ist uns nun gelungen, noch vier andere 
kristallisierte Glieder der Gruppe, das Athylglucosid, Methyl- und 
Athylgalactosid und das Benzylarabinosid darzustellen. 

Ferner haben wir das Verfahren auf die hochwertigen Sauren der 
Zuckergruppe iibertragen. Durch Kombination der Gluconsaure mit 
dem Traubenzucker und der Galactose ist e5 in der Tat moglich, zwei 
Verbindungen zu gewinnen, welche die groBte Ahnlichkeit mit der 
Maltobion- und Lactobionsaure 2) zeigen. Sie besitzen nach der Ana
lyse der Kalksalze die Formel C12H 2P12 und liefern bei der Hydrolyse 
neben Gluconsaure Traubenzucker resp. Galactose. Leider kristalli
sieren sie und ihre Salze ebensowenig wie die aus der Maltose und dem 
Milchzucker gewonnenen Sauren nnd bei dem Mangel an scharf aus
gepragten Kennzeichen ist es deshalb nicht moglich, bestimmt zu sagen, 
ob sie mit jenen identisch sind oder nicht. Wir halten aber das letztere 
fiir wahrscheinlicher, weil der Traubenzucker allein unter denselben 
Bedingungen nicht Maltose, sondern Isomaltose liefert. Man konnte 
die beiden Verbindungen Gluconsaureglucosid bzw. -galactosid nennen. 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 26, 2400 [1893]. (5.682.) 
2) E. Fischer und J. Meyer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 22, 362 

und 1941 [1889]. (5. 656, 659.) 
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Aber wir geben den Namen Glucosido- und Galactosido-Gluconsaure 
den Vorzug, weil sie fur die Bezeichnung der Salze und anderer Deri
"ate bequemer sind und gebrauchen dementsprechend fUr die ganze 
Klasse den N amen Glucosidosauren. Hochstwahrscheinlich wird man 
solche Verbindungen, welche aus den Disacchariden so leicht entstehen 
konnen, auch in der Natur finden und es scheint uns, daB die Arabin
siiure, deren Formel allerdings anders angegeben ist, ebenfalls Ahn
lichkeit mit denselben hat. 

Bezuglich der Struktur der neuen Produkte kann auf das fruher 
Gesagte verwiesen werden. 

Alkoholgl ucoside. 

Athylglucosid, C6HnOs.C2H5. Die Verbindung ist schon in 
der ersten Mitteilung erwiihnt und dabei die Schwierigkeit ihrer Rei
nigung betont. Dieselbe erfordert in der Tat besondere Sorgfalt, 
weshalb wir auch eine ganz genaue Beschreibung der Bedingungen fUr 
notig halten. 

2 Teile reiner Traubenzucker werden in 1 Teil warmem Wasser 
gelost und unter Eiskuhlung mit 12 Teilen absolutem Alkohol, welcher 
ebenfalls unter guter Kuhlung mit gasformiger Salzsiiure gesiittigt war, 
vermischt. Die Flussigkeit bleibt dann 3 Stunden bei Zimmertempe
ratur stehen, wobei sie sich rotbraun fiirbt und ihre Wirkung auf Feh
lingsche Losung fast ganz verliert. Sie wird nun in das 3fache Vo
lumen Wasser und Eis gegossen, so daB die Temperatur nicht wesent
lich uber 0° steigt, sofort mit angeschlemmtem reinem Baryumcar
bonat neutralisiert und das Filtrat im Vakuum aus einem Bade, welches 
nicht uber 50° warm ist, eingedampft. Der Ruckstand ist ein Gemisch 
von kristallisiertem Chlorbaryum und einem dicken Sirup. Er wird 
zuniichst mit dem mehrfachen Volumen warmem, absolutem Alkohol 
ausgelaugt und der feste Ruckstand, nachdem er fein zerrieben ist, 
noch einige Male so behandelt. Den beim Verdampfen des Filtrates 
bleibenden dicken Sirup lost man von neuem in der 10fachen Menge 
absolutem Alkohol, versetzt mit dem gleichen Volumen absolutem 
Ather und kliirt die getrubte Fliissigkeit durch Schutte1n mit etwas 
Tierkohle. Beim Verdampfen bleibt ein schwach gelber Sirup, 
welcher zweimal mit der 40fachen Menge reinem Essigiither, jedesmal 
etwa 1 Stunde am RuckfluBkuhler ausgekocht wird. Das Filtrat 
hinterliiBt nun beim Verdampfen einen fast farblosen Sirup. LOst 
man denselben in sehr wenig absolutem Alkohol tmd liiBt dann uber 
Schwefelsiiure bei einer Temperatur unter 15° stehen, so beginnt nach 
einigen Wochen die Kristallisation, bis schlieBlich die ganze Masse 
die Gestalt einer harten Salbe annimmt. Das Produkt ,",-ird 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 45 
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zwischen FlieBpapier sehr stark und wiederholt abgepreBt, dann mit 
kaltem reinem Essigather verrieben, filtriert und in wenig reinem, ganz 
trockenem Essigather warm ge10st. Bleibt diese F1iissigkeit iiber 
Schwefe1saure stehen, nachdem sie mit einigen Kristallchen versetzt 
ist, so beginnt schon nach einigen Stunden die Kristallisation und 
liefert dann ein reines Produkt. War der Essigather feucht, so kann 
auch bei dieser Operation das G1ucosid zunachst amorph ausfallen. 
1st man einma1 im Besitz des kristallisierten Praparates, so lassen sich 
groBere Mengen desse1ben viel rascher bereiten, da die Kristallisation 
des ersten aus Essigather erha1tenen Simps durch Impfen sehr be
sch1eunigt wird. Die Ausbeute an ausgepreBtem kristallinischem Pro
dukt betragt etwa 30 pCt. und an chemisch reiner Substanz etwa 
lO pCt. des angewandten Zuckers. Das Athylglucosid hat, im VakuulIl 
iiber Phosphorsaureanhydrid getrocknet, die Zusammensetzung CSH160 S' 

Ber. fUr CSH 160 6 Gefunden 
C 46,15 46,03pCt. 
H 7,69 7,85 " 

Es kristallisiert in farb10sen, meist warzenformig vereinigten Na
deln und schmilzt bei 65°. In Wasser und A1koho1 ist es sehr leicht 
16s1ich und zerflieJ3t an feuchter Luft nach einiger Zeit. In heillem 
Essigather ist es ebenfalls leicht, in gewohn1ichem Ather dagegen sehr 
schwer 10s1ich. 

Eine wasserige LOsung, we1che 9,47 pCt. enthie1t und das spez. 
Gew. 1,024 hatte, drehte bei 20° im 2 dcm-Rohr 27,200 nach rechts. 
Somit betragt die spezifische Drehung: [a]}j' = + 140,20.*) Birotation 
wurde nicht beobachtet. 

1m iibrigen gleicht das Athylglucosid der Methy1verbindung. 
Es reduziert die Fehlingsche LOsung beim kurzen Aufkochen gar 
nicht. Beim Erwarmen mit verdiinnten Sauren wird es ziemlich 
rasch hydrolysiert. Ebenso, nur vie11angsamer, wirkt Invertin **) bei 
50°. Dem entspricht auch das Verhalten gegen Bierhefe, iiber welches 
vor kurzem1) schon berichtet wurde. 

Methy1ga1actosid, CsHn 0 6 .CHa• 

1 Teil Galactose wird in demse1ben Gewicht heillem Wasser ge
lost und dann unter guter Abkiihlung mit 8 Teilen frisch bereiteter 
und bei 00 gesattigter methy1a1koholischer Sa1zsaure vermischt. Wenn 
die Fliissigkeit 2-3 Stunden bei Zimmertemperatur gestanden hat, 
ist sie rotbraun gefarbt und reduziert die Fehlingsche LOsung kaum 

*) Vgl. Seite 743. **) Vgl. Seite 683. 
1) E. Fischer und H. Thierfelder, Berichte d. d. chern. Gesellsch. :n. 

2031 [1894]. (5. 829.) 
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mehr. Sie wird nun unter sehr guter Kiihlung in die doppelte Menge 
Wasser gegossen, mit reinem Baryumcarbonat neutralisiert, schlieJ3-
lich zur Zerstorung von Chlorhydrinen mit Atzbaryt alkalisch gemacht 
und naeh 1 Stunde wieder durch Einleiten von Kohlensiiure neutrali
siert. Verdampft man das Filtrat im Vakuum aus einem Bade, wel
ches nicht iiber 50° erwiirmt ist, so bleibt ein Gemisch von Chlorbaryum 
und einem dicken Sirup, welches mit der 10fachen Menge absolutem 
Alkohol ausgekocht wird. Der Riickstand muJ3 noch wiederholt ver
rieben und mit heiJ3em Alkohol ausgelaugt werden, urn alles Glucosid 
zu losen. Die Filtrate lassen beim Eindampfen einen Sirup zuruck, 
welcher ziemlich viel Chlorbaryum enthiilt. Durch Alkohol liiBt sich 
dasselbe nicht vom Glucosid trennen, weil es mit demselben zugleich 
in LOsung geht. Man entfernt es deshalb besser, indem man den Si
rup in wenig Wasser lost und mit iiberschiissigem, fein gepulvertem 
Silbersulfat schiittelt. Aus dem Filtrat wird das geloste Silber mit 
Salzsiiure und die Schwefelsaure mit Baryumhydroxyd quantitativ ge
fiiUt und dann die Fliissigkeit wiederum im Vakuum bei 50° verdampft. 
Beim Erkalten kristallisiert das Methylgalactosid hera us. Dasselbe 
wird durch Urnkristallisieren aus heiBem Alkohol gereinigt. Die Aus
beute an reinem Produkt betragt etwa 25 pCt. der Galactose. 1m 
Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet enthiilt das Methylgalactosid 
1 Molekiil Kristallwasser. 

Ber. fUr C6H llOS • CHa + H 2 0 
C 39,62 
H 7,54 

Gefunden 
39,39 39,41 pCt. 

7,57 7,45" 

Das Kristallwasser entweicht vollkommen beim 25-30stundigen 
Erhitzen auf 85-90° im Vakuum iiber Phosphorsaureanhydrid. 

Ber. fiir C6Hll 0 6 • CH3 + H2 0 Gefunden 
H20 8,49 8,57 8,64pCt. 

Die Analyse der getrockneten Substanz endlich gab: 
Ber. fiir C6Hll 0 6 . CHa Gefunden 

C 43,29 42,95 42,95pCt. 
H 7,21 6,90 7,12" 

Die Verbindung kristallisiert aus Alkohol beim Abkiihlen in feinen 
N adem, beim langsamen Verdunsten derselben LOsung erhiilt man 
sie in ziemlich groBen, schief abgeschnittenen Siiulen. Sie ist in Wasser 
sehr leicht, in kaltem A1kohol schwer und in Ather fast gar nicht 10s
lieh. Sie schmeckt siiB. Wasserhaltig, beginnt sie bei 105° zu sin
tern und schrnilzt gegen 110°. Der Sehme1zpunkt des getrockneten 
Priiparates liegt bei 111-112°. 

Die wasserige LOsung des Galactosids, welche 9,92prozentig war 
und das spez. Gew. 1,0296 hatte, drehte bei 20° im 2 dem-Rohr 33,38° 

45* 
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nach rechts. Die spezifische Drehung betragt somit: [aJ 1:jl = + 163,40.*) 
Birotation wurde nicht beobachtet. 

Das Methylgalactosid reduziert die Fehlingsche LOsung erst beim 
langeren Kochen ganz schwach. Durch verdiinnte Sauren wird es 
gerade so wie das Methylglucosid ziemlich rasch in seine Komponenten 
gespalten. Dagegen wird es von Bierhefe (Reinkultur von "Brauerei
hefe" [Hefe FrohbergJ) nicht vergoren und ebensowenig konnte 
nach 8stiindiger Behandlung mit Invertin**) bei 500 eine Spaltung der 
Verbindurtg beobachtet werden. 

A thylgalactosid, C6HuOs. C2Hs. 
Dasselbe wird auf die gleiche Art wie die vorhergehende Ver

bindung gewonnen. Die Ausbeute betrug 20 pCt. des angewandten 
Zuckers. Flir die Analyse war das Praparat bei 100° getrocknet. 

Ber. fiir CSH160 S Gefunden 
C 46,15 46,02pCt. 
H 7,69 7,82 " 

Aber auch im Vakuum liber Schwefelsaure getrocknet, enthalt es 
kein Kristallwasser. Es bildet feine, farblose Nadeln, welche bei 135 
bis 136° (korr. 138-139°) schmelzen und im iibrigen der Methylver
bindung sehr ahnlieh sind. 

Von Bierhefe (Reinkultur "Hefe Frohberg ") und Invertin**) wird 
es ebenfalls nicht verandert. 

Die wasserige Lasung, welche 9,47 pCt. enthielt und das spez. 
Gew. 1,0273 besa13 , drehte bei 20° im 2 dem-Rohr 34,78° nach rechts. 
Die spezifisehe Drehung betragt somit: [aJ 1:jl = + 178,75°. Birotation 
wurde nicht beobachtet. 

Benzylarabinosid, CSH90S.CH2.CsHs. 
Wahrend das Benzylglucosid recht schwer kristallisiert und des

halb bisher nieht in reinem Zustande dargestellt worden ist, zeichnet 
sich das Arabinosid durch geringe LOsliehkeit in Wasser und gro13e 
Neigung zum Kristallisieren aus. 

Um dasselbe zu gewinnen, wird ein Gemisch von 5 g fein ge
pulverter Arabinose und 20 g Benzylalkohol, welches in einer Stapsel
flasche durch eine Kaltemisehung gekiihlt ist, mit gasformiger Salz
saure gesattigt. Beim andauernden Sehiitteln geht der Zucker im 
Laufe von lYz Stunden vollkommen in LOsung und die Fliissigkeit 
nimmt allmahlieh ~ine rotbraune Farbe an. Wenn dieselbe nach 2 bis 
3stlindigem Stehen bei Zimmertemperatur nieht mehr reduziert, wird 
sie mit der 3faehen Menge kaltem Wasser vermischt und sofort mit 
Baryumearbonat neutralisiert. Der Ubersehu13 des letzteren wird mit 

*) Vgl. Seite 744. **) Vgl. Seite 683. 
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dem olig abgeschiedenen Benzylalkohol durch Filtration entfernt und 
der Rest des Alkohols ausgeathert. 

Die wasserige Mutterlauge hinterlaBt beim Eindampfen im Va
kuum auBer Chlorbaryum einen Sirup, welcher durch mehrmaliges 
Auslaugen mit heiBem absolutem Alkohol von dem Salz getrennt wird. 
Das verdampfte alkoholische Filtrat gibt wieder einen dicken Sirup, 
welcher bei langerem Stehen das Glucosid kristallinisch abscheidet. 
Seine Menge betragt etwa 40 pCt. des angewandten Zuckers. Fur die 
AnalYSt! wurde es ails heiBem Wasser umkristallisiert und bei 100° ge
trocknet. 

Ber. fiir C12H160. 
C 60,00 
H 6,66 

Gefunden 
59,75pCt. 

6,68 " 

Das Benzylarabinosid kristallisiert aus Wasser und Alkohol in 
farblosen, feinen Nadeln oder Blattchen, welche bei 169-170° (korr. 
172 bis 1730) schmelzen. In Wasser und Alkohol ist es in der Warme 
ziemlich leicht, in der Kalte dagegen recht wenig 16slich. So faUt 
es z. B. noch aus der 1 prozentigen wasserigen L6sung bei langerem 
Stehen aus. Sein Geschmack ist schwach, aber anhaltend bitter. 
Von warmen verdunnten Sauren wird es leicht gespalten, dagegen 
wird es weder von Invertin*) noch von Brauereihefe (Hefe Frohberg) 
verandert. 

Die wasserige LOsung, welche 1,03 pCt. enthielt und das spez. 
Gew. 1,0013 hatte, drehte bei 20° im 2 dcm-Rohr 4,44° nach rechts. 
Die spezifische Drehung betragt somit: [a] b" = + 215,2°. Wegen der 
starken Verdiinnung der L6sung ist die Zahl mit einem ziemlich groBen 
Fehler behaftet. Birotation wurde nicht beobachtet. 

Anhangsweise erwahnen wir noch zwei neue Glucoside, welche 
aber nicht kristallisiert erhalten und deshalb auch nicht analysiert 
worden sind. 

Propylglucosid. Dasselbe wird aus Traubenzucker und Nor
malpropylalkohol in der gleichen Art bereitet und gereinigt wie das 
Athylglucosid. Beim Verdunsten seiner Losung in Essigather iioer 
Schwefelsaure bleibt es als farblose, harte, amorphe Masse zurUck, 
welche sehr hygroskopisch ist und die Fehlingsche LOsung kaum 
reduziert. 

Glyceringlucosid. Fein gepulverter Traubenzucker wird mit 
der doppelten Menge kauflichem, reinem Glycerin (welches bekannt
lich etwas Wasser enthalt) auf dem Wasserbade erwarmt, bis klare 
LOsung erfolgt, und dann die Fliissigkeit unter sehr guter Kuhlung 
mit gasfOrmiger Salzsaure gesattigt. Das Gemisch bleibt bei Zimmer-

*) Vgl. Seite 683. 
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temperatur stehen. Wenn dasselbe nach 4-5 Stunden keine Diimpfe 
von Salzsaure mehr ausstoI3t, wird von neuem Salzsiiuregas einge
leitet und diese Operation noch mehrmals wiederholt, bis nach einigen 
Tagen die Fliissigkeit Fehlingsche Losung nicht mehr reduziert. 
Sie wird dann ebenso behandelt wie beim Methylgalactosid. Zur Ent
fernung des iiberschiissigen Glycerins wird schlie.l3lich der aschefreie 
Sirup in absolutem Alkohol gelost und das Glucosid durch Ather aus
gefiillt. Wiederholt man diese Operation mehrmals, so bleibt alles 
Glycerin in der Mutterlauge. Das so gewonnene Glyceringlucosid bil
det einen fast farblosen, ganz dicken, siiI3en Sirup, welcher in Wasser 
und Alkohol sehr leicht, in Ather aber fast gar nicht loslich ist, und 
welcher die Fehlingsche Lasung nicht reduziert. Durch Erwiirmen 
mit verdiinnten Siiuren wird er leicht in die Komponenten gespalten. 

Ungleich schwieriger ist es, die Zucker mit den hoherwertigen 
Alkoholen, welche meist bei gewohnlicher Temperatur feste Korper 
sind, zu kombinieren, wei! es an einem passenden Lasungsmittel fehlt; 
denn Wasser, Alkohol und auch Essigsiiure sind ausgeschlossen. Man 
konnte allerdings daran denken, den Zucker in dem geschmolzenen 
Alkohol aufzulosen, aber bei den hohen Temperaturen, die hierfiir 
erforderlich sind, wird der Zucker durch die Salzsiiure zerstort. AuI3er
dem wiirde es nicht leicht sein, die bei einer solchen Reaktion ent
stehenden Glucoside von dem unveriinderten Alkohol zu trennen. 

Glucosido- Siiuren. 

Als einziger Repriisentant derselben ist friiher die Verbindung 
der Milchsiiure mit dem Traubenzucker unter dem N amen Milchsiiure
glucosid als amorphe Masse kurz beschrieben worden. Beachtens
werter sind wegen der nahen Beziehungen zu den Disacchariden die 
nachfolgenden Derivate der Gluconsiiure. 

Glucosido- Gluconsiiure, C6HllOS.C6Hl106. 

7 greiner, fein gepulverter und gesiebter Traubenzucker werden 
mit 10 g sirupformiger Gluconsiiure, welche durch starkes Eindampfen 
der wiisserigen Lasung gewonnen ist und noch etwa 5 pCt. Wasser ent
hiilt, auf dem Wasserbade so lange unter Umriihren erhitzt, bis klare 
Lasung erfolgt. Dieselbe wird dann auf 400 abgekiihlt und bei dieser 
Temperatur mit Salzsiiuregas gesiittigt, wobei es notig ist, die ziihe 
Fliissigkeit fortwiihrend zu bewegen. Sie fiirbt sich bei dieser Opera
tion dunkel. Wenn nach mehrstiindigem Stehen bei Zimmertempera
tur die Salzsiiure ganz absorbiert ist, wird von neuem eingeleitet und 
dies fiinf- bis sechsmal wiederholt, bis eine Probe der Masse Fehling
sche Losung kaum mehr reduziert. Dieser Punkt wird nach 5-6 
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Tagen erreicht. Man lost dann den tief dunklen Sirup in der 5fachen 
Menge Eiswasser und neutralisiert sofort mit reinem angeschlemmtem 
Bleicarbonat. Die Mutterlauge wird durch Schwefelsaure vom Blei 
und das Filtrat durch Silberoxyd vom Chlor befreit, dann das geloste 
Silber quantitativ mit Salzsaure und der Rest der Schwefelsaure eben
so mit Atzbaryt gefallt. Das Filtrat wird, nachdem es durch Schiit
te1n mit Tierkohle vollig geklart und entfarbt ist, im Vakuum auS 
einem nicht iiber 500 erwarmten Bade zum dicken Sirup verdampft. 

Um daraus die iiberschiissige Gluconsaure zu entfernen, versetzt 
man ihn mit ziemlich viel moglichst trockenem Eisessig (etwa 200 cern), 
wodurch die Glucosidosaure als flockiger Niederschlag gefallt 
wird. Man filtriert denselben sofort auf der Saugpumpe, wascht sorg
faltig mit Ather und bringt das hygroskopische Produkt alsbald in 
den Exsiccator. Wenn er nach einigen Stunden weniger zerflieBlich 
geworden ist, wird er mit absolutem Ather verrieben, filtriert und von 
neuem iiber Schwefelsaure getrocknet. Das Produkt ist ein farbloses 
amorphes Pulver von schwach sauerlichem Geschmack. Seine Menge 
betragt etwa 40 pCt. des angewandten Zuckers, weitere 25 pCt. des
selben lassen sich aus der <ossigsauren LOsung durch Fallen mit Ather 
gewinnen, aber dies Praparat ist etwas weniger rein. 

Das so erhaltene Produkt ist ein Gernisch von Saure und Lacton. 
Es lost sich in Wasser sehr leicht, in absolutem Alkohol und Ather 
fast gar nicht. Die wasserige LOsung wird von zweifach basisch essig
saurem Blei und von basischem .Bleinitrat gefallt. Dagegen sind die 
neutralen Salze in Wasser sehr leicht loslich und amorph. Fiir die 
Analyse diente das Kalksalz. Fiir seine Bereitung wurde die Saure 
in wasseriger LOsung mit iiberschiissigem rein ern Calciumcarbonat ge
kocht, das Filtrat verdampft und der zuriickbleibende Sirup ins Vakuum 
iiber Schwefelsaure gestellt. Nach einigen Tagen war derselbe zu einer 
weiBen, leicht zerreiblichen Masse erstarrt, welche bei 1000 bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet wurde. 

Ber. fur (C12H21012hCa 
C 38,19 
H 5,57 
Ca 5,30 

Gefunden 
37,35pCt. 
5,82 " 
5,23 " 

Trotz der ziemlich erheblichen Differenz im Kohlenstoff lassen 
doch die Zahlen iiber die Zusammensetzung des Salzes keinen Zweifel. 
Noch beweisender fiir obige Formel ist das Resultat der Hydrolyse. 

Beim lstiindigen Erwarmen mit der IOfachen Menge 5prozentiger 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade wird die Glucosido-Gluconsaure 
wahrscheinlich vollkommen gespalten in Traubenzucker und GlUCOll-
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saure, welche beide nach bekannten Methoden1) isoliert und identifiziert 
wurden. 

Von TIierhefe (Hefe Frohberg) wird das Kalksalz nicht ver
goren, ebensowenig scheint es von Invertin *) gespalten zu werden. 

Wie zuvor schon erwahnt, halten wir die Glucosido-Gluconsaure 
fiir ein Isomeres der Maltobionsaure. Ob Struktur- oder Stereoisomerie 
vorliegt, la13t sich nicht sagen. Leider ist es uns nicht gelungen, die 
Saure resp. ihr Lacton in den zugehorigen Zucker zu verwandeln. Wir 
hatten gehofft, auf dem Wege zur Isomaltose zu kommen, welche be
kanntlich aus dem Traubenzucker auf die gleiche Art durch Salzsaure 
entsteht. 

Galactosido- Gluconsaure, C6HnOs.CsHuOs. 

Die Verbindung wird ebenso hergestellt wie die vorhergehende, 
nur ist es notig, dem Gemisch von Galactose und Gluconsaure vor dem 
Einleiten der Salzsaure etwas Wasser, und zwar ein Drittel vom Ge
wicht des Zuckers zuzufiigen, urn die allzu zahe Masse diinnfliissiger 
zu machen. 

Die Analyse des ebenfalls amorphen und bei 1000 getrockneten 
Kalksalzes gab folgende Zahlen: 

Ber. fiir (C12H21012)2Ca Gefunden 
C 38,19 37,28pCt. 
H 5,57 5,59 " 
Ca 5,30 5,32 " 

Die Verbindung ist der vorhergehenden zum Verwechseln ahnlich. 
Sie kann davon aber leicht durch die Hydrolyse unterschieden werden, 
denn sie liefert dabei neben Gluconsaure nur Galactose. 

Die Arabinosido- Gluconsaure wird genau auf dieselbe Art 
aus Gluconsaure und Arabinose gewonnen. Aber ihre Reinigung ist 
schwieriger, da sie durch Eisessig nicht in Flocken, sondern als zahel' 
Sirup gefallt wird. 

Der Vollstandigkeit halber haben wir endlich den TraubenZtlcker 
mit Glycol- und Glycerinsaure kombiniert. 

Zur Bereitung der Glucosido- Glycolsaure wurde Trauben
zucker mit der doppelten Menge Glycolsaure auf dem Wasserbade zu
sammengeschmolzen und das erkaltete Gemisch mit gasformiger Salz
saure gesattigt. Bei wiederholtem Einleiten von Salzsaure war nach 
6 Tagen der Zucker fast vollstandig verschwunden. Das Rohprodukt 
wurde ebenso behandelt wie bei der Glucosido-Gluconsaure, und der 

*) V gl. 5eite 683. 
1) E. Fischer und J. Meyer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 363 

und 1943 [1889]. (5. 657, 660.) 
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schlie131ich resultierende Sirup mehrmals in Alkohol gelost und mit 
Ather gefailt, wodurch die iiberschiissige Glycolsaure leicht entfernt 
wird. 1m frisch gefailten Zustande ist die Glucosido-Glycolsaure flockig 
und sehr hygroskopisch, nach dem 'rrocknen iiber Schwefelsaure eine 
amorphe harte Masse, welche die Fehlingsche LOsung nicht reduziert 
und durch Kochen mit verdiinnten Sauren leicht in Zucker und Glycol
saure gespalten wird. 

Die Glucosido- Glycerinsaure wird auf dieselbe Art darge
stellt. Nur ist es vorteilhafter, hier den 'rraubenzucker in der 3fachen 
Menge Glycerinsaure bei 100° zu losen. 

85. Emil Fischer: Cber die Verbindungen der Zuckerarten mit 
den Mercaptanen. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 27, 673 [1894J. 
(Vorgetragen in der Sitzung yom Verfasser.) 

Die leichte Bildung der Alkoholglucoside1) legte den Gedanken 
nahe, ahnliche Derivate der Mercaptane aufzusuchen. Dieselben ver
binden sich in der 'rat unter dem EinfluB von Sauren sehr leicht mit 
dem Traubenzucker und seinen Verwandten. Aber die Produkte sind 
anders zusammengesetzt als die Glucoside; sie enthalten auf ein Molekiil 
Zucker zwei Molekiile Thioalkohol und entsprechen mithin den Deri
vaten der gewohnlichen Aldehyde, welche Baumann Mercaptale 2) 

genannt hat. 
Die Reaktion scheint fiir aile Aldosen und fUr alle aliphatischen 

Thioalkohole giiltig zu sein, sie versagte aber bei dem Thiophenol und 
ebenso bei der Fructose und Sorbose. Genauer beschrieben sind spater 
die Athylmercaptale des Traubenzuckers und der Galactose, sowie 
die Amylverbindung des ersteren. Isoliert wurden auch die Athyl
mercaptale der Mannose, Arabinose, Rhamnose und a-Glucoheptose. 
Qualitativ gepriift wurde die Reaktion noch fiir die Xylose, Maltose 
und den Milchzucker. 

'Die Bildung der Mercaptale erfolgt so leicht, daB man sie 
gewiB in einigen Fallen mit Vorteil zur Erkennung und I.solierung 
bekannter oder neu aufgefundener Zucker benutzen kann. Hierfiir 
diirften die Amylverbindungen wegen der geringen LOslichkeit am 
meisten geeigllet sein. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 26, 2400 [1893]. (5. 682.) 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 18, 884 [1885]. 
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Die Bestandigkeit der Produkte macht es ferner wahrscheinlich, 
dal3 auch die entsprechenden Sauerstoffverbindungen existieren und 
vielleicht neben den Glucosiden aus Alkoholen und Zucker entstehen. 
Andererseits darf man erwarten, daB unter veranderten Bedingungen 
statt der Mercaptale die Thiog1ucoside erhalten werden. 

Beachtenswert schE'int mir endlich die Beobachtung, daB der 
Schwefelwasserstoff im Gegensatz zu den Mercaptanen auf die A1dosev 
bei gewohnlicher Temperatur in Gegenwart von starker Salzsaure keine 
sichtbare Wirkung ausiibt. 

G1 ucosea thyl mercaptal, C6H1205(SCzHs)z. 

Um das teuere Mercaptan vollig auszuniitzen, ist es zweckmal3ig, 
den Zucker in kleinem Uberschul3 anzuwenden. Dem entspricht fo1-
gende Vorschrift: 

70 greiner, fein gepulverter Traubenzucker werden in einer ge
raumigen G1asflasche mit we item Stopfen in 70 g rauchender Sa1z
saure vom spez. Gew. 1,19 bei Zimmertemperatur durch Schiitteln 
ge1ost, dann in Eis gekiihlt und dazu 40 g kaufliches Athy1mercaptan 
in 4 Portionen unter kraftigem Umschiitte1n zugefiigt. Das Mercaptan, 
welches anfangs a1s 01 auf der wasserigen Lasung schwimmt, wird bei 
anha1tendem Schiitte1n zum grol3ten Tei1 gelost. Nach kurzer Zeit 
erwarmt sich dann die Mischung ge1inde. Wird diese1be wieder abge
kiihlt, so beginnt nach 10-20 Minuten die Kristallisation des Mercapta1s 
und die Masse farbt sich gleichzeitig schwach rotlich. N ach 4 Stunden 
wurde der dicke Kristallbrei auf der Pumpe abgesaugt, mit wenig 
kaltem Alkoho1 gewaschen und scharf abgeprel3t. Die Ausbeute an 
Rohprodukt betrug 59 g. Dasselbe wurde zunachst aus der 4fachen 
Menge heil3em abso1utem Alkoho1 umkristallisiert und lieferte dann 
47 g eines nahezu geruchlosen schneeweil3en Praparates. Zur Analyse 
wurde dasse1be noch zweima1 aus heillem Wasser und schliel31ich wieder 
aus heil3em A1koho1 umkristallisiert und bei 1000 getrocknet. 

Ber. fiir CloH2206S2 
C 41,96 
H 7,69 
S 22,37 

Gefunden 
42,03pCt, 
7,82 " 

22,6 " 
Das G1ucoseathy1mercapta1 entsteht mithin nach der G1eichung 

CSHIZOS + 2 C2HsSH = C1oli2Z0SS2 + H 20. 

An Stelle der Sa1zsaure kann man bei obigem Verfahren andere 
Sauren benutzen. So wirken Bromwasserstoffsaure vom spez. Gew. 
1,49 oder 50 prozentige Schwefe1saure in dense1ben Mengen ebenso 
rasch. Selbst verdiinnte Sa1zsaure oder sogar Salpetersaure vom 
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spez. Gew. 1,16 bewirken, allerdings viellangsamer, die Bildung des Mer
captals; dasselbe erreicht man endlich mit 50 prozentiger Chlorzink
losung. Aber die starke Salzsaure diirfte doch in den meisten Fallen 
vorzuziehen sein. 

Das Glucoseathylmercaptal schmeckt bitter und schmilzt bei 
127-1280 (unkorr.). Bei hoherer Temperatur destilliert es in kleiner 
Menge; der groBere Teil aber zersetzt sich und liefert als Destillat ein 
mit Wasserdampfen fliichtiges, in Ather leicht losliches 01, welches 
stark nach gebratenen Zwiebeln riecht. 

In heiBem Wasser und heiBem Alkohol ist es leicht loslicli und 
kristallisiert daraus in farblosen, feinen verfilzten Nadeln oder zu
weilen auch in ganz diinnen Blattchen. In Ather und Benzol ist es 
sehr schwer und in kaltem Wasser auch ziemlich schwer loslich, denn 
die 5prozentige I,i:isung scheidet bei Zimmertemperatur noch erhebliche 
Mengen der Substanz abo 

Aus diesem Grunde wurde das optische Drehungsvermogen bei 
500 bestimmt. Eine wasserige LOsung, welche 4,878 pCt. enthielt und 
das spez. Gew. 1,002 besaB, drehte bei 500 im 2 dcm-Rohr im Mittel 
verschiedener Ablesungen 2,91 0 nach links; daraus berechnet sich die 
spezifische Drehung raJ 'b' = - 29,8°. 

Das Mercaptal ist eine schwache Saure. In verdiinnten wasserigen 
Alkalien lost es sich in reichlicher Menge und wird daraus durch Mineral
sauren, wenn die Losung nicht zu verdiinnt ist, wieder abgeschieden. 
Das Kalisalz ist in konzentrierter kalter Kalilauge ziemlich schwer 
lqslich. Die Natriumverbindung wird in sehr feinen Nadeln von der 
Formel ClOH210SS2Na erhalten, wenn man das Mercaptal in der fiinf
fachen Menge Methyl- oder Athylalkohol, welcher etwas mehr als die 
berechnete Menge Natrium enthalt, in gelinder Warme auf10st und dann 
die Fliissigkeit stark abkiihlt. Fiir die Analyse wurde das Praparat 
bei 1000 getrocknet. 

Ber. flir Cl0H210SS2Na 
Na 7,46 

Gefunden 
7,3pCt. 

Das Salz ist in warmem Alkohol leicht 16slich. Von Wasser wird 
es teilweise zerlegt unter Riickbildung von Mercaptal. Dieses wird 
auch regeneriert, wenn man die Losung des N atriumsalzes in Methyl
alkohol mehrere Stunden mit J odmethyl auf 600 erhitzt. LaBt man 
dagegen zu der stark alkalischen wasserigen LOsung des Mercaptals 
iiberschiissiges J odmethyl zutropfen und erwarmt es zum SchluB ge
linde, so entsteht ein in Wasser und auch. in Ather schwer 16sliches 
dickes 01, dessen Zusammensetzung nicht ermittelt wurde. 

Das Glucosemercaptal reduziert kochende Fehlingsche LOsung 
gar nicht. Es wird weder von freiem, noch von essigsaurem Phenyl-
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hydrazin in atherischer, bzw. wasseriger LOsung selbst bei mehrstiin
digem Erhitzen auf 100° verandert. Dagegen wirken verdiiimte Mineral
sauren hydrolysierend. Erhitzt man es z. B. mit 5prozentiger 
Salzsaure auf dem Wasserbade, so macht sich sehr bald der Geruch 
des Mercaptans bemerkbar und nach etwa Y2 Stunde zeigt die Fliissig
keit die Reaktionen des Traubenzuckers; denn sie reduziert sehr stark 
die Fehlingsche LOsung und liefert reichliche Mengen von Glucosazoll. 
Dieselbe Spaltung wird durch Quecksilberchlorid oder Silbernitrat 
bewirkt. Schon bei gewohnlicher Temperatur findet dieselbe langsam 
statt. Beim Kochen ist sie, wenn ein UberschuB des Metallsalzes ange
wendet wird, nach einigen Minuten beendet. Wird Sublimat benutzt, 
so scheidet sich das Mercaptan in Form des Salzes C2HsSHgCl abo 

Auch Brom und salpetrige Saure wirken in wasseriger LOsung 
schon bei gewohnlicher Temperatur auf das Mercaptal zerstorend ein. 
In beiden Fallen entsteht neben Traubenzucker ein schwefelhaltiges en. 

Von Permanganat wird das Mercaptal in kalter alkoholischer 
LOsung rasch oxydiert. Verwendet man dabei auf ein Molekiil desselben 
4 Atome Sauerstoff, so entsteht eine schwefelhaltige Saure, welche 
noch ein Derivat des Traubenzuckers ist und ein in AlKOhol leicht 
losliches Kalisalz bildet. 

In der doppelten Menge rauchender Salzsaure (spez. Gew. 1,19) 
lost sich das Glucosemercaptal bei gewohnlicher Temperatur Tasch 
auf und erfahrt dadurch eine langsame Veranderung. Die Fliissigkeit 
farbt sich bald rot, riecht nach Mercaptan und scheidet allmahlich 
ein en abo Diese Zersetzung ist erst nach mehreren Tagen beendet. 
Dabei entsteht in reichlicher Menge ein in Wasser und Alkohol sehr 
leicht lOslichet schwefelhaltiger Korper, welcher die Fehlingsche 
LOsung nicht reduziert. 

Das Glucoseathylmercaptal ist nicht giftig. Nach einer giitigen 
Privatmitteilung des Herrn Professor V. Mering bewirken 2 g des 
Praparates bei Kaninchen und 4-5 g bei mittelgroBen Hunden keinerIei 
Storung des Allgemeinbefindens. Da der Harn der Tiere nach links 
dreht und nach dem Kochen mit Sauren reduziert, so scheint die Sub
stanz unverandert dutch den Korper zu gehen. 

Galactosea thyl merca pta!. 

Die Verbindung wird in der gleichen Weise wie die vorhergehende 
erhalten, nur ist es notig, beim LOsen des Zuckers auf 50-600 zu er
warmen. Bei Anwendung von 15 g Galactose, 15 g Salzsaure und 10 g 
Athylmercaptan begann beim kriiftigen Durchschiitteln die Reaktion 
nach etwa 10 Minuten unter wahrnehmbarer Erwarmung. Die Mischung 
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blieb dann stehen, bis sie vollig erstarrt war. Die Kristallisation kann 
beschleunigt werden, wenn man eine Probe des Sirups durch Verdunsten 
auf einem Uhrglase zum Erstarren bringt und dann der Hauptmasse 
wieder zufligt. Der dicke Kristallbrei wird nach einigen Stunden scharf 
abgesaugt, mit wenig kaltem Alkohol und schlie13lich mit Ather ge
waschen. Die Ausbeute an diesem rein wei13en, fast geruchlosen Pra
parate betrug 17 g. Aus der Mutterlauge lassen sich noch einige Gramm 
desselben Produktes gewinnen, so da13 die Ausbeute nahezu quanti
tativ ist. 

Zur Analyse wurde die Substanz mehrmals aus hei13em Wasser 
und heHlem Alkohol umkristallisiert und bei 100° getrocknet. 

Ber. fiir CloH2206S2 
C 41,96 
H 7,69 

Gefunden 
41,84pCt. 

7,87 " 

Sie schmilzt bei 140-142° (unkorr.) und schmeckt ebenfalls 
bitter. Sie lost sich leicht in hei13em Alkohol und hei13em Wasser und 
scheidet sich beim Erkalten rasch in feinen farblosen N adeln aus. In 
kaltem Wasser ist sie so schwer loslich, daB eine 2prozentige LOsung 
bei Zimmertemperatur sehr bald, selbst eine 1 prozentige auch noch 
im Laufe von 20 Stunden Kristalle abscheidet. 

Auf die genaue Bestimmung des Drehungsvermogens wurde deshalb 
verzichtE:t. Die 1 prozentige wasserige LOsung zeigte bei 20° im 2 dcm
Rohr eine Linksdrehung von ungefahr 0,2°. 

Arabinoseathylmercaptal. Wird eine Losung des Zuckers 
in derselben Menge rauchender Salzsaure mit der gleichen Menge Athyl
mercaptal stark geschlittelt, so erstarrt die Mischung nach kurzer 
Zeit kristaHinisch. Das Produkt wird durch einmaliges Umkristalli
sieren aus heiBem Wasser unter Zusatz von wenig Tierkohle in feinen 
farblosen Nadeln erhalten, welche bei 124-1260 schmelzen und in 
kaltem Wasser schwer loslich sind. Die Substanz wurde ebensowenig 
wie die nachfolgenden analysiert, aber bei der volligen Analogie mit 
den Derivaten der Glucose und Galactose wird man liber ihre Zusammen
setzung kaum zweifelhaft sein konnen. 

Mannoseathylmercaptal. Auf dieselbe Art dargestellt, ist 
ebenfalls in kaltem Wasser ziemlich schwer loslich und bildet auch 
feine Nadeln, welche gegen 1280 sintern und bei 132-134° schmelzen. 

Rhamnoseathylmercaptal entsteht unter den gleichen Be
dingungen und kristallisiert aus heiBem Wasser in feinen, glanzenden 
Nadelchen oder Blattchen, welche bei 135-137° schmelzen und eben
falls in kaltem Wasser schwer loslich sind. 

a- Glucoheptoseathylmercaptal. Zur Auflosung dieses 
Zuckers ist die doppelte Menge rauchender Salzsaure und gelindes 
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Erwarmen notig. Die Fliissigkeit farbt sich dabei rotlich. Wird sie 
dann mit der dem Zucker gleichen Menge Mercaptan kraftig geschiittelt 
und die Mischung nach etwa 15 Minuten zur Verdunstung auf ein Uhr
glas gegossen, so beginnt nach einiger Zeit die Kristallisation. Von 
der Muttltrlauge befreit, la.Bt sich auch dieses Produkt leicht aus hei.Bem 
Wasser urnkristallisieren. Schmelzpunkt 152-154°. 

Die Xylose wird ebenfalls sehr leicht in ein Mercaptal verwandelt, 
welches aber bis jetzt noch nicht kristallisiert erhalten werden konnte. 

Auch Milchzucker und Maltose vereinigen sich in starker salz
saurer LOsung sehr rasch mit dem Mercaptan, wobei die Fliissigkeit 
wie in allen friiheren Fallen ihre reduzierende Wirkung auf Fehling
sche Fliissigkeit vollig einbii.Bt. Aber die betreffenden Mercaptale 
besitzen wenig Neigung zum Kristallisieren. La.Bt man ihre salz
saure LOsung langere Zeit stehen, so tritt Hydrolyse des Zuckermole
kiils ein und es resultieren die Mercaptale der einfachen Hexosen. 

Ebenso rasch wie .A.thylmercaptan wirkt die kaufliche Amylver
bin dung auf die Aldosen ein und die Produkte sind noch leichter zu 
isolieren. 

G 1 ucosea my 1 mercaptal CSH120s(SCsHn)2' 

Wegen der geringen LOslichkeit des Mercaptans ist es vorteil
haft, die Menge der Salzsaure hier gegen die vorhergehenden Versuche 
erheblich zu vermehren. Dementsprechend wird eine LOsung von 
5 Teilen Traubenzucker in 20 Teilen Salzsaure vom spez. Gew. 1,19 
mit 6 Teilen Amylmercaptan durch kraftiges Schiitteln gemischt und 
auf etwa 35-40° erwarmt. Uberla.Bt man dann die klare farblose 
Fliissigkeit sich selbst, so erstarrt sie in der Regel nach etwa 15 Minuten 
zu einem Kristallbrei. J edenfalls erfolgt die Kristallisation auf Zusatz 
von Wasser. Die mit kaltem Wasser stark verdiinnte Mutterlauge 
wird abgesaugt und der Riickstand, dessen Menge etwa 80 pCt. des 
angewandten Zuckers betragt, nach dem volligen Auswaschen aus 
hei13em Alkohol umkristallisiert. Uber Schwefelsaure oder bei 100° 
getrocknet zeigte das Mercaptal die normale Zusammensetzung. 

Ber. fiir ClsH3<1.0.S2 Gefunden 
C 51,89 51,8 51,7pCt. 
H 9,19 9,11 9,2 " 
S 17,29 17,63 

Das Praparat schmilzt zwischen 138 und 142° und ist wahrscheinlich, 
wie die iibrigen Amylderivate, welche aus dem kauflichen Amylalkohol 
hergestellt werden, ein Gemisch von zwei Isomeren. 

In kaltem Wasser ist es fast unloslich, auch in hei.Bem Wasser. 
lOst es sich recht schwer, dagegen ziemlich leicht in hei13em Alkohol. 
Aus diesem kristallisiert es beim Erkalten in feinen N adeln. In ver-
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dunnten wiisserigen Alkalien lost es sich kaum mehr als in Wasser. 
Beim Erwarmen mit 6prozentiger Salzsaure auf dem Wasserbade wird 
es in die Komponenten gespalten, aber die Reaktion geht 1angsamer 
vonstatten, als bei der Athylverbindung. 

Auf die gleiche Art wurden die Amy1mercaptale der Galactose, 
Arabinose und Xylose gewonnen; nur ist hier Erwarmung der Mischung 
iiberflussig, da die Reaktion spontan und in kiirzester Frist erfolgte. 
Die beiden ersten Produkte scheiden sich aus der salzsauren Losung 
beim Verdiinnen mit Wasser sofort in I<ristallen ab, dagegen wird das 
Derivat der Xylose als zahes 01 gefallt, 

Ganz analog den Thioalkoholen der Fettreihe verhiilt sich endlich 
das Benzy1mercaptan. Seine Verbindungen mit dem Traubenzucker 
und der Galactose sind gleichfalls schon kristallisierende Stoffe von der 
Formel CaHIP5(S.CH2,CaH5)2' welche demnachst von Hm. William 
Lawrence naher beschrieben werden. 

Schlie13lich sage ich Hm. Dr. Lorenz Ach fur seine Hilfe bei 
obigen Versuchen besten Dank. 
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86. W. T. Lawrence: "Ober Verbindungen der Zucker mit dem Athylen-, 
TrimethyJen- und Benzylmercaptan. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 29, 547 [1896]. 

(Eingegangen am 22. Februar.) 

Nach der Beobachtung von Emil Fischer 1) verbinden sich die 
Aldosen unter <;lem EinfluB von konzentrierter Salzsaure mit den ein
wertigen Mercaptanen und liefern Produkte, we1che der Zusammen
setzung nach den von Baumann entdeckten Mercaptalen der gewohn
lichen Aldehyde entsprechen. Da nun nach Fasbender 2) die mehr
wertigen Mercaptane mit den einfachen Aldehyden ebenso leicht 
reagieren, so durft~ man erwarten, daB sie sich auch mit den Zuckern 
verbinden werden. 

Die nachfolgenden Versuche, we1che ich auf Veranlassung von 
Herrn Prof. Fischer ausfiihrte, haben diese Erwartung sowohl fiir 
das Athylen- wie fiir das TrimethylenmercaptRn bestatigt. Beide ver
einigen sich mit den Aldosen in molekularem Verhaltnis unter Austritt 
von Wasser. 

Die beiden Derivate des Traubenzuckers sind mithin folgender
maBen zu formulieren: 

Glucoseathylenmercaptal CHpH. (CHOH\. CH<;: ~~: 

Glucosetrimethylenmercaptal CHpH. (CHOH)4. CH<SS. CCH2 '>CH2 
. H2/ 

Diese Verbindungen unterscheiden sich von den entsprechenden 
Abkommlingen der einwertigen Mercaptane durch die viel groBere 
LCislichkeit in Wasser und die groBere Bestandigkeit gegeniiber warmen 
Mineralsauren. 

Dem 'rraubenzucker ahnlich verhalten sich alle bisher gepriiften 
Aldosen. Die Verbindungen der Galactose, Mannose, Arabinose und 
Rhamnose wurden kristallisiert erhalten, wahrend die Xylose gerade 
so wie beim Athylmercaptan ein· amorphes Produkt lieferte. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 27, 673 [1894]. (5. 713.) 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 460 [1887]. 
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1m Gegensatz zu den Aldosen scheint sich die Fructose mit den 
zweiwertigen Mercaptanen ebensowenig zu verbinden wie mit den 
einwertigen. 

1m Anschlu13 daran habe ich auch noch das Benzylmercaptan 
als Repriisentant der aromatischen Mercaptane mit den Aldosen kom
biniert und dabei ebenfalls eine Reihe schon kristallisierender Ver
bindungen gewonnen. 

Glucoseiithylenmercaptal CSH120o,SIIC2H4' 

LOst man 20 g reinen, gepulverten Traubenzucker bei Zimmer
temperatur in der gleichen Menge Salzsiiure yom spez. Gew. 1,19, 
fiigt dann 11 g reines Athylenmercaptan zu und schiittelt die nicht 
mischbaren Fliissigkeiten anhaltend durcheinander, so beginnt nach 
10-20 Minuten die Kristallisation des Mercaptals. Es wird nach 
1 Stun de moglichst stark abgesaugt und mit wenig kaltem Alkohol 
gewaschen. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Zur Reinigung wurde das Produkt mehrmals aus hei13em Alkohol 
umkristallisiert und fiir die Analyse bei 1000 getrocknet. 

Ber. fiir CSH1605S2 
C 37,50 
H 6,25 
S 25,00 

Gefunden 
37,31 pCt. 

6,18 " 
24,81 " 

Das Glucoseathylenmercaptal kristallisiert aus Alkohol in feinen, 
farblosen, verfilzten N adeln, we1che bitter schmecken, geruchlos sind 
und bei 143° (unkorr.) schmelzen. Es lost sich in ungefiihr 3 Teilen 
kochendem und 12 Teilen Wasser von Zimmertemperatur. Aus der 
lOprozentigen wasserigen LOsung scheidet es sich bei liingerem Stehen 
in schon ausgebildeten Pyramiden ab. In kaltem Alkohol lost es 
sich recht schwer, von kochendem Alkohol verlangt es ungefahr 30 Teile 
zur LOsung. Ebenfalls sehr schwer lost es sich in Ather, Chloro
form, Benzol und Ligroin. 

Die fiir die Bestimmung des Drehungsvermogens benutzte 1O,8pro
zentige wiisserige Losung, we1che in gelinder Warme hergestellt und 
rasch auf 20° gekiihlt wurde, besa13 das spez. Gew. 1,024 und drehte 
im 2 dcm-Rohr im Mittel 2,405° nach links. Daraus berechnet sich 
die spezifische Drehung 

[am =-10,81°. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der R ao u 1 tschen Methode 
'ergab, mit Wasser als Losungsmittel, in einer 6,4prozentigen LOsung 
als Molekulargewicht 245 (die Formel ~8HIPoS2 verlangt 256). 

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt zersetzt sich das Glucose-
Fiscber, Kohlenhydrate und Fermente. 46 
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athylenmercaptal zum groBten Teil unter Bildung von stark riechen
den Schwefe1produkten. 

Dagegen ist es auffa1lend bestandig gegen warme verdlinnte Sauren. 
So wird es von 5prozentiger Salzsaure selbst bei mehrstlindigem Er
warmen auf dem Wasserbade nur wenig angegriffen. 

Leichter wird es durch Brom gespalten. Versetzt man die warme 
wasserige LOsung mit einem UberschuB von Brom, so macht sich der 
Geruch nach Athylenmercaptan bemerkbar, und beim Verdampfen des 
Broms faut ein braunlich gefarbter, amorpher Niederschlag aus; nur 
einmal wurde ein weiBes Produkt erhalten, welches dem Schmelz
punkt und der Analyse nach das von Fasbender!) besehriebene 
Diathylentetrasulfid war. In der wasserigen Mutterlauge konnte 
Traubenzucker nachgewiesen werden. 

Mannosea thylenmercaptal CaH120 6 • S2C2H4. 

Entsteht unter den gleichen Bedingungen wie die vorige Ver
bindung. Flir die Analyse wurde das farblose, kristallisierte, ganz 
geruehlose Praparat bei 100° getrocknet. 

Ber. fur CSH160j)S2 

C 37,50 
H 6,25 
S 25,00 

Gefunden 
37,42pCt. 
6,32 " 

25,01 " 

Das Mannoseathylenmereaptal sehmilzt bei 153-154° (unkorr.). 
Es ist etwas loslieher als das Glucosederivat und falit aus emer 
10prozentigen wasserigen LOsung ebenfalls in Pyramiden aus. 

Eine LOsung, welche 4,89pCt. Substanz enthielt und das spe
zifische Gewicht 1,018 besaB, drehte bei 200 in 2 dem-Rohr im Mittel 
1,730 naeh reehts. Daraus berechnet sich die spezifisehe Drehung 

[am = + 12,88°. 

Galaetoseathylenmercaptal, auf dieselbe Art dargestelit, 
kristaliisiert nieht so leieht wie das vorhergehende aus Alkohol und 
wurde meist als Sirup erhalten; in Wasser ist es sehr lOslieh und 
schmilzt bei 149° (unkorr.). 

Arabinoseathylenmercaptal sehmilzt bei 1540 (unkorr.) 
und ist in kaltem Wasser noeh lOslicher als die Hexoseverbindungen ; 
es verlangt davon nur 8 Teile. 

Rhamnosea thylenmerca pta! CHa . C6H g0 4· S2C2H4 

Die Verbindung wurde in der gleichen Weise dargestelit und 
kristallisiert ganz farblos aus der braungefarbten Misehung von 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 461 [1887]. 
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Zucker und Mercaptan. Fiir die Analyse wurde sie bei 1000 ge
trocknet. 

Ber. fiir CSH1604S2 
C 40,0 
H 6,6 
S 219,6 

Gefunden 
40,05 pCt. 
6,59 " 

26,61 " 

Rhamnoseathylenmercaptal kristallisiert aus Alkohol in feinen, 
gerucWosen, weiBen Nadeln, die bei 1690 (unkorr.) schmelzen. Es 
ist weniger loslich in Wasser, denn noch aus der 2prozentigen Losung 
scheidet es sich beim Erkalten in harten Pyramiden aus. 

Xyloseathylenmercaptal zeigte dieselbe Abneigung zur Kri
stallisation wie Xyloseathyl- und -benzylmercaptal. Sonst war es den 
Derivaten der Glucose und Rhamnose durchaus ahnlich. 

G 1 ucosetrimethylenmerca pt al C6H120 S ' S2CaHs' 

Lost man 12 g reinen, gepulverten Traubenzucker in der gleichen 
Menge Salzsaure yom spezifischen Gewicht 1,19 bei Zimmertemperatur, 
fiigt dann 6 g reines Trimethylenmercaptan zu und schiittelt die 
nicht mischbaren Fliissigkeiten anhaltend durcheinander, so beginnt 
nach ungefahr 10 Minuten die Kristallisation des Mercaptals, welches 
ebenso wie die .Athylenverbindung behandelt wurde. Die Ausbeute 
bet rug 14 g. 

Ber. fiir C9H180SS2 Gefunden 
C 40,0 40,11 pCt. 
H 6,6 6,51 " 
S 23,7 23,62 " 

Das Glucosetrimethylenmercaptal kristallisiert aus Alkohol in 
feinen Nadeln, welche bitter schmecken und bei 1300 schmelzen. Es 
lost sich in ungefahr P/2 Teilen kochendem und 9 Teilen Wasser von 
Zimmertemperatur. In kaltem Alkohol lost es sich recht schwer, 
von kochendem Alkohol verlangt es ungefahr 15 Teile. Beim Er
warmen lost es sich in kleiner Menge in .Ather, Chloroform, Benzol 
und Ligroin. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Raoultschen Methode 
ergab, mit Wasser als Losungsmittel, in einer 7,43prozentigen LOsung 
als Molekulargewicht 258 (die Formel C9H1aOsS2 verlangt 270). 

Gegen Salzsaure 7,eigte es dasselbe Verhalten wie das Glucose
a thy lenmerca pta!. 

Ara binosetri methylenmerca ptal CSH100 4 • S2CaHG' 

Entsteht unter den gleichen Bedingungell wie die vorige Ver
bindung. Zur Analyse wurde es bei 1000 getrockllet. 

46* 



724 Lawrence, Uber Verbindungen der Zucker mit dem Athylenmercaptan usw. 

Ber. fiir CgH1S0<l,S2 
C 40,0 
H 6,6 
S 26,6 

Gefunden 
39,78 pCt. 

6,79 " 
26,48 " 

Das Mercaptal schmeckt bitter, ist geruchlos und kristallisiert 
III langen Nadem, die bei 1500 (unkorr.) schmelzen. 

Galactose- und Xylosetrimethylenmercaptal, auf dieselbe Art 
dargestellt, zeigten keine Neigung zur Kristallisation und wurden 
stets als farblose, geruchlose Sirupe erhalten. 

Glucose benzylmerca ptal CSH1206(SCH2C6Hs)2. 

LOst man 3 g reinen, gepulverten Traubenzucker bei Zimmer
temperatur in der gleichen Menge Salzsiiure yom spezifischen Gewicht 
1,19, fiigt dann 3 g Benzylmercaptan zu und schiittelt andauernd, 
so wird nach 1-P/2 Stun den das Mercaptan vollig gelost und bald 
nachher erstarrt die Masse unter gelinder Erwiirmung. 

Das Mercaptal wurde nach einiger Zeit auf der Pumpe abgesaugt, 
mit wenig Wasser gewaschen und scharf abgepre13t. Die Ausbeute 
entsprach nahezu der Theorie. Das Mercaptal wurde zur Reinigung 
mehrmals aus hei13em 50prozentigem Alkohol umkristallisiert und fiir 
die Analyse bei 1000 getrocknet. 

Ber. fiir C20H2S0.S2 
C 58,53 
H 6,35 
S 15,61 

Gefunden 
58,36 pCt. 

6,32 " 
15,43 " 

Das Glucosebenzylmercaptal kristallisiert aus 50 prozentigem Al
kohol in feinen, geruchlosen, wei13en Nadeln, die etwas bitter schmecken 
und bei 1330 (unkorr.) schmelzen. Es lost sich in ungefiihr 8 Teilen 
siedendem Alkohol und scheidet sich beim Abkiihlen bald wieder abo 
Von kochendem Wasser verlangt es ungefiihr 50 Teile zur Losung. 
In Benzol und Ligroin ist es fast unloslich; dagegen lOst es sich in 
geringer Menge in Chloroform und Ather. 

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt zersetzt es sich unter 
Bildung eines schwefelhaltigen Ols. Von 5prozentiger Salzsiiure wird 
es bei mehrstiindigem Erwiirmen auf dem Wasserbade nur wenig an
gegriffen. Durch Brom wurde es leichter gespalten. 

Galactosebenzylmercaptal C6H120.cSCH2C6H.)2. 

Die Verbindung wurde in der gleichen Weise wie die vorher
gehende erhalten, nur ist die Reaktion binnen 10 Minuten vollendet. 
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Ber. fiir CZOH260SS2 
C 58,53 
H 6,35 
S 15,61 

Ge£unden 
58,28 pCt. 

6,26 " 
15,32 " 

Sie schmilzt bei 130° (unkorr.) und lost 
Alkohol. 

sich in 6 Teilen heii3em 

Rhamnose benzylmercaptal CHa· C6HPiSCH2C6H5)e 

wurde in gleicher Weise erhalten. 

C 
H 
S 

Ber. fiir CZOH2604SZ 
60,91 
6,6 

16,24 

Gefunden 
61,01 pCt. 
6,54 " 

16,18 " 

Rhamnosebenzy lmercaptal 
10 Teilen absolutem Alkohol; 
LOsung rhomboide Tafeln abo 

schmilzt bei 125°. Es lost sich in 
bei Zimmertemperatur scheidet die 

Ber. fiir C19H2404SZ 
C 60,0 
H 6,32 
S 16,84 

Es kristallisiert aus 50 prozentigem 
langen Nadeln, die bei 144° schmelzen. 
Alkohol. 

Gefunden 
60,12 pCt. 

6,25 " 
16,74 " 

Alkohol in sehr schonen, 
Es lost sich in 8 Teilen 

Xylosebenzylmercaptal zeigte keine Neigung zur Kristalli-
sation. 
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87. Emil Fischer und Walter L. Jennings: 
"Ober die Verbindungen der Zucker mit den mehrwertigen Phenolen. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~7, 1355 [1894]. 

(Eingegangen am 12. Mai.) 

Wahrend die aliphatischen Alkohole mit den Zuckern durch Salz
saure leicht zu Glucosiden vereinigt werden, bleiben die einwertigen 
Phenole unter den gleichen Bedingungen unverandert1). Ungleich 
mannigfaltiger ist das Verhalten der mehrwertigen Phenole. Die 
meisten derselben verbinden sich mit den Aldosen bei Gegenwart von 
starker Salzsaure, aber die Produkte sind je nach der Natur des Phenols 
recht verschieden. 

So liefern Resorcin und Pyrogallussaure mit Traubenzucker oder 
Arabinose Substanzen, welche in Wasser leicht loslich sind und eine 
ahnliche Zusammensetzung wie die Glucoside haben. Brenzcatechin 
reagiert trager, und beim Hydrochinon, welches in starker Salzsaure 
sehr schwer loslich ist, konnte iiberhaupt keine Einwirkung des Zuckers 
beobachtet werden. 

Das Orcin wirkt noch leichter wie Resorcin, aber seine Derivate 
sind in Wasser unloslich und komplizierter zusammengesetzt, und 
wiederum anders gestaltet sich der Vorgang beim Phloroglucin, welches 
leicht angegriffen wird, aber nur teerartige Produkte liefert. 

Geringer sind die Unterschiede fiir die Zucker; denn die Reaktion 
scheint bei allen einfachen Aldosen im selben Sinne zu verlaufen. Speziell 
gepriift wurden mit Resorcin au13er der Glucose und Arabinose noch 
die Galactose, Xylose und Glucoheptose. Auch die beiden bisher be
kannten Ketosen, die Fructose und Sorbose wirken leicht auf Resorcin 
ein, wobei anfanglich Substanzen entstehen, welche den vorigen ahnlich 
sind; aber dieselben werden durch die starke Salzsaure bald in gefarbte 
unlosliche Stoffe verwandelt. 

Leider ist es uns nicht gelungen, die neuen Verbindungen zu kristal
lisieren; trotzdem glauben wir fiir einige derselben die Zusammensetzung 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 26, 2401 [1893]. (5.683.) 
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mit so groBer Wahrscheinlichkeit festgestellt zu haben, daB sie als 
chemische Individuen gelten diirfen. 

DaB die verschiedenen Zucker mit manchen Phenolen in salz
oder schwefelsaurer LOsung Farbenreaktion.:n geben, welche sowohl 
fiir den allgemeinen Nachweis wie fUr die Unterscheidung der Kohlen
hydrate dienen konnen, ist durch die Beobachtungen von Reichl, 
Molisch, Ihl, Seliwanoff, Wheeler und Tollens u. a. langst 
bekannt. Aber die von uns untersuchten Vorgange, welche bei niederer 
Temperatur unter Schonung des Zuckermolekii1s verlaufen und zu 
farblosen Produkten fUhren, sind von jenen Erscheinungen offenbar 
verschieden. 

Derivate des Resorcins. 

Das Resorcin verbindet sich leicht mit allen bisher gepriiften 
Aldosen. Genauer untersucht wurden die Derivate der Arabinose 
und Glucose. Verwendet man gleiche Molekiile der Komponenten, 
so sind die Produkte in Wasser leicht, in Alkohol aber nicht loslich. 
Verdoppelt man die Menge des Resorcins, so entsteht hauptsachlich 
ein in Alkohol losliches Produkt. 

Die inAlkohol unloslichen Substanzen haben die gleiche Zusammen
setzung wie die einfachen Glucoside, und wir wiirden sie ohne Bedenken 
denselben zuzahlen, wenn sie sich nicht davon durch das Verhalten 
gegen warme verdiinnte Siiuren unterschieden. Das Derivat der Glucose 
liefert zwar bei der Hydrolyse Traubenzucker, aber nur den kleineren 
Teil der erforderlichen Menge, und bei der Verbindung der Ara
binose ist die Menge des Zuckers so klein, daB er nur mit Miihe durch 
die Osazonprobe nachgewiesen werden kann. 

Wir halten es deshalb wohl fiir moglich, daB diese neuen Sub
stan zen anders konstituiert sind wie die Glucoside und wollen sie des
halb vorliiufig auch anders, d. h. durch bloBe Kombination der Namen 
der Komponenten bezeichnen. 

Arabinose-Resorcin. 5 Teile (1 Molekiil) Arabinose und 3,7 

Teile (1 Molekiil) Resorcin werden zusammen in 6 Teilen Wasser gelost 
und in die gut gekiihlte Fliissigkeit gasformige Salzsiiure eingeleitet. 
Wenn hierbei das Resorcin teilweise ausfiillt, liiBt man die Temperatur 
auf etwa 25° steigen und kiihlt wieder ab, sob aId klare LOsung erfolgt 
ist. Das Einleiten der Salzsiiure wird bis zur volligen Siittigung bei 
+ 10° fortgesetzt. Dann bleibt die LOsung 15 Stunden zwischen 0° 
und 10° stehen, wobei sie schwach rot und dickfliissig wird. GieBt 
man dieselbe in die 10 fache Menge absoluten Alkohol, so fiillt das ge
suchte Produkt als fast farbloser flockiger Niederschlag, welcher filtriert 
und zuerst mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen wird. Seine Menge 
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ist gleich der des angewandten Zuckers. Aus der alkoholischen Mutter-
1auge faUt auf Zusatz von Ather eine weitere Quantitat, so daB die 
gesamte Ausbeute fast der 1'heorie entspricht. Uber Schwefe1saure 
getrocknet enthalt das Praparat noch Salzsaure, welche durch mehr
maliges Verreiben mit Alkohol groBtenteils entfernt werden kann. 
Um den Rest derselben zu beseitigen, lost man in wenig Wasser und 
faUt wieder mit Alkohol. Das so gewonnene Praparat ist ein fast farb
loses, lockeres Pulver, ohne Geruch, von fadem Geschmack und an der 
Luft ganz bestandig. In Wasser lOst es sich sehr leicht, dagegen auBer
ordentlich schwer in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Essigather. 
Alle Versuche, dasselbe in deutlichen Kristallen zu erhalten, waren 
vergeblich. Infolgedessen sind auch die Resultate der Analyse, fiir 
welche zwei im Vakuum iiber Schwefe1saure getrocknete Praparate 
dienten, nicht besonders scharf. 

Ber. fiir CuHa06 Gefunden 
C 54,54 54,02 53,77 pet, 
H 5,78 6,15 6,08" 

Aber sie lassen doch kaum einen Zweifel dariiber, daB die Substanz 
aus gleichen Molekiilen der Komponenten nach folgender Gleichung 
entsteht: 

CSH100S + C6H s02 = CllH 140 6 + H 20. 
Arabinose Resorcin 

Beim langeren Erhitzen anf 1000 an der Luft erfahrt die Verbindung 
eine geringe Veranderung, im Kapillarrohr erhitzt zersetzt sie sich 
gegen 275 0 unter Verkohlung. 

Die Reaktionen der Zucker fehlen ihr vollkommen; denn sie wird 
beim Kochen mit Alkalien nicht verandert und liefert mit essigsaurem 
Pheny1hydrazin kein Osazon. Dagegen gleicht sie in mancher Be
ziehung dem Resorcin. So gibt ihre verdiinnte wasserige Lasung mit 
Eisenchlorid die gleiche blauviolette Farbe und mit Bromwasser sofort 
ein unlosliches Bromderivat. Ferner liefert sie in salzsaurer Lasung 
mit Benzaldehyd ein unlosliches Kondensationsprodukt und verbindet 
sich endlich in neutraler Losung mit Diazobenzolsulfosaure sofort zu 
einem roten, leicht loslichen Farbstoff. Durch Schmelzen mit Kali 
wird Resorcin gebildet, von welchem 75 pCt. der 1'heorie gewonnen 
wurden. Die wasserige Lasung des Arabinose-Resorcins wird nich t 
durch Leimlosung (Unterschied von den Gerbsauren), wohl aber durch 
zweifach basisch essigsaures Blei und durch iiberschiissiges Baryt
wasser gefa11t; diese Niederschlage sind anfangs fast weill, farben sich 
aber in Beriihrung mit der Luft bald rotviolett und sind deshalb fiir 
die Reinigung der Substanz nicht geeignet. 
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Charakteristisch fiir dieselbe ist endlich das spater ausfiihrlich 
besprochene Verhalten gegen Fehling sche LOsung. 

Kocht man das Arabinose-Resorcin mit der 5fachen Menge Essig
saureanhydrid 2 Stunden am Riickflu13kiihler, so geht es 1angsam in 
LOsung und verwandelt sich in ein Acety1derivat, welches auf die iibliche 
Weise durch mehrmaliges Abdampfen mit Alkohol isoliert werden 
kann. Dasse1be ist in Wasser unllislich; in heillem Alkoho1 lost es sich 
leicht und fiilit beim Abkiihlen als fast farbloses, korniges, aber nicht 
kristallinisches Pulver wieder aus. Durch Wiederholung dieser Opera
tion gereinigt und im Vakuum getrocknet, enthielt dasselbe 55,2 pCt. 
C und 4,7 pCt. H. Da sich aus diesen Zahlen keine wahrscheinliche 
Formel berechnen liiBt, so scheint ein Gemisch vorzuliegen. 

Durch Kochen mit verdiinntem Alkali wird der Acetylkorper 
teilweise in Arabinose-Resorcin zuriickverwande1t. 

Ein von dem Arabinose-Resorcin verschiedenes, in Alkohol 10s
liches Produkt entsteht, wenn bei dem zuvor beschriebenen Verfahren 
die Menge des Resorcins verdoppelt wird. Fiir die Isolierung des
selben kann man zwei Methoden anwenden. Handelt es sich urn die 
Gewinnung eines aschefreien Priiparates, so vermischt man die saIz
saure LOsung mit dem 40 fachen Volumen absolutem Alkohol und 
gieLlt dann die Fliissigkeit in die doppelte Menge Ather. Dabei fallen 
schwach gefarbte Flocken, welche filtriert, iiber Schwefelsiiure getrocknet, 
dann wieder in Alkohol gelost und abermals mit Ather gefiilit werden. 

Das so gewonnene Priiparat enthiiIt eine sehr kleine Menge ChIor, 
welche auch durch Wiederholung der obigen Reinigung nicht entfernt 
wird. Die Resultate der Analyse (gef. C 56,48, H 5,87 pCt.) liegen 
zwischen den Werten, welche fiir das Arabinose-Resorcin und fiir eine 
zweite Verbindung c;.7H200S' die aus 1 Molekiil Zucker und 2 Molekiilen 
Resorcin durch Abspaltung von Wasser entstehen kann, berechnet 
sind. Offenbar haben wir es hier mit einem Gemisch zu tun. 

Bei dem obigen Isolierungsverfahren ist die Ausbeute ziernIich 
gering, da der groLlte Teil des Produkts in den alkoholisch-iitherischen 
Mutterlaugen bleibt. Fast quantitativ gewinnt man dasselbe auf 
folgende Art. Die urspriingliche salzsaure LOsung wird mit dem 3fachen 
Volumen eiskaltem Wasser verdiinnt und mit angeschlemmtem Blei
weiLl neutralisiert. Das Filtrat wird im Vakuum aus dem Wasser
bade zum Sirup verdampft und der Riickstand mit wenig warmem 
absolutem Alkohol ausgelaugt. Nachdem die kleine Menge des gelOsten 
Bleis mit Schwefelwasserstoff entfernt ist, falit man mit viel Ather. 
Das so gewonnene Produkt enthiilt aber stets etwas Asche und ist 
braunlich gefiirbt; im iibrigen hat es diesel ben Eigenschaften wie das 
analysierte Priiparat. 
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Bei der Kombination des Resorcins mit dem Traubenzucker sind 
die Erscheinungen dieselben wie bei der Arabinose, nur verlauft der 
Proze.f3 etwas langsamer und die Produkte sind schwieriger zu reinigen. 
So ergab das in Alkohol unlosliche Praparat, welches aus gleichen 
Molekiilen der Komponenten bereitet war, bei der Analyse fast 2 pCt. 
Kohlenstoff weniger, als die Formel des Glucose-Resorcins C12H1607 
verlangt. 

Bei Anwendung von 2 Molekiilen Resorcin auf 1 Molekiil Trauben
zucker entsteht neben der in Alkohol loslichen Substanz, welche die 
Hauptmenge bildet und 54,28 pCt. Kohlenstoff und 6,1 pet. Wasser
stoff enthie1t, in geringerer Quantitat das Glucose-Resorcin, dessen 
Zusammensetzung hier mehr iibereinstimmend mit der Theorie gefunden 
wurde (Anal. I). Noch bessere ZaWen gab ein Praparat, welches in 
reichlicber Quantitat aus 1 Molekiil Glucose und 1,5 Molekiilen Resorcin 
gewonnen war (Anal. II). 

C 52,94 
H 5,88 

Gefunden 
I II 

53,3 52,75pCt. 
6,19 6,1 

Beim Erwarmen mit der 5fachen Menge 5prozentiger Salzsaure 
auf dem Wasserbade werden beide zuvor beschriebenen Praparate 
teilweise in Traubenzucker und Resorcin gespalten; bei einem quan
titativen Versuch wurden von letzterem 25 pCt. der Theorie gewonnen. 
Da.f3 die Hydrolyse nicht vollig gelingt, erkHirt sich durch die Beobach
tung, da.f3 umgekehrt Resorcin und Zucker unter dem Einflu.f3 der
selben Saure bei der gleichen Temperatur sich wieder vereinigen. Die 
Reaktion ist also umkehrbar. 

Bei der Arabinose erfolgt diese Verbindung mit dem Resorcin 
durch warme verdiinnte Salzsaure viel rascher und das ist auch wohl 
der Grund, weshalb die Hydrolyse des Arabinose-Resorcins so viel 
schwerer stattfindet. 

Abgesehen von dem Unterschied in der Hydrolyse sind die Deri
vate der Glucose und Arabinose kaum zu unterscheiden. 

Sehr ahnlich sind ferner die entsprechenden Verbindungen der 
Galactose, Glucoheptose und Xylose, welche aber nicht analysiert 
wurden. 

Etwas anders gestaltet sich der Vorgang bei der Fructose und 
Sorbose. LOst man eine dieser beiden Ketosen in der Machen Menge 
Wasser, fiigt einen Uberschu.f3 von Resorcin (2 Molekiile) hinzu und 
leitet unter guter KiiWung Salzsaure bis zur Sattigung ein, so farbt 
sich die Fliissigkeit sofort rosa und nach kurzer Zeit dunkelrot. Nach 
2 stiindigem Stehen bei 100 enthalt die noch klare LOsung eine Sub-
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stanz, we1che ebenso wie die Derivate der Aldosen die nachfolgende 
charakteristische Reaktion mit Fehling scher Fliissigkeit zeigt. Aber 
sie verwandelt sich bei Zimmertemperatur schon nach einigen weiteren 
Stunden in eine dunkelrote, in Wasser un10sliche Masse, we1che wohl mit 
dem von Ihl und spater von Seliwanoffl) beobachteten Produkt 
identisch ist. 

Erkennung der Kohlenhydrate durch Resorcin. 

Die zuvor beschriebenen Verbindungen des Resorcins mit dem 
Traubenzucker und der Arabinose geben in alkalischer LOsung mit 
Oxydationsmitteln, wie Bleisuperoxyd, Quecksilber- und Silberoxyd, 
eine prachtige fuchsinahnliche Farbung. Am schonsten und sichersten 
gelingt die Reaktion beim Erwarmen mit Fehling scher LOsung. 
Dieselbe ist so empfindlich, daB beim Arabinos~-Resorcin 5 ccm einer 
wasserigen LOsung, we1che nur 0,01 pet. enthalt, mit 2 Tropfen Fehling
scher LOsung und 1 Tropfen Natronlauge erwarmt, eine recht starke 
Farbe annehmen; selbst bei einer Verdiinnung von 1: 50000 war die 
Erscheinung noch wahrzunehmen. Ungefahr ebenso scharf ist die 
Probe bei der Verbindung des Traubenzuckers. Da sie ferner bei allen 
von uns untersuchten Aldosen nach der Verkupplung mit Resorcin 
eintritt, so kann man sie allgemein zum Nachweis der Kohlenhydrate 
benutzen, we1che selbst Aldosen sind oder durch starke Salzsaure in 
solche verwandelt werden. 

Man verfahrt dabei folgendermaBen. Von der verdiinnten wasse
rigen LOsung der zu priifenden Substanz werden 2 ccm mit ungefahr 
0,2 g Resorcin versetzt und dann unter Kiihlung mit gasformiger Salz
saure gesattigt. 1st die Menge des Kohlenhydrats einigermaBen be
trachtlich, so kann man die entscheidende Probe schon nach einer 
Stunde vornehmen, handelt es sich aber um Spuren, so lii13t man die 
salzsaure LOsung 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Dann 
wird dieselbe mit Wasser verdiinnt, mit Natronlauge iibersattigt und 
mit Fehlingscher Fliissigkeit, von welcher bei einer sehr geringen 
Menge des Kohlenhydrats nur einige Tropfen anzuwenden sind, erwarmt. 
Die eintretende rotviolette Farbe ist sehr charakteristisch; man beachte 
aber, daB diese1be bei starker Verdiinnung nach einiger Zeit verschwindet. 
Unlosliche Substanzen, wie Starke, werden fein zerrieben, mit Wasser 
iibergossen und nach Zusatz von Resorcin in das kalte Gemisch Salz
saure eingeleitet. 

Wir haben so auBer den einfachen Aldosen Rohr- und Milchzucker, 
Maltose, Dextrin, Gummi, Glycogen, Starke und Baumwollen-Cellulose 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 20, 181 [1887]. 
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in sehr kleinen Mengen nachweisen konnen. Normaler Drin gibt eben
falls die Reaktion sehr stark. Die Probe hat manche Ahnlichkeit mit 
der von Molisch l ) aufgefundenen, bei welcher die Farbung des a-Naph
tols in starker Schwefelsaure durch Koh1enhydrate benutzt wird. Sie 
ist iibrigens nicht ganz so empfindlich und auch weniger bequem. Wenn 
aber die Methode von Molisch aus irgend einem Grunde Zweife11aBt, 
so wird die neue Resorcinprobe bei Koh1enhydratmengen, welche man 
durch die gewohn1ichen Agentien nicht mehr erkennt, niitz1iche An-
wendung finden konnen. . 

Wir haben einen solchen Fall schon kennen gelernt. Die zuvor 
beschriebenen Verbindungen des Resorcins mit den Zuckern konnen 
durch a-Naphtol nicht nachgewiesen werden und ebenso miBgliickt 
die Probe von Molisch allgemein bei Anwesenheit von Resorcin, 
offenbar wei! das letztere rascher a1s das Naphto1 den Zucker bindet. 

Derivate des Brenzcatechins und Orcins. 

Brenzcatechin reagiert mit den A1dosen viel langsamer als das 
Resorcin. Wir haben nur die Verbindung der Arabinose iso1iert. Die
selbe entsteht auch unter den friiher geschi1derten Bedingungen aus 
gleichen Mo1ekii1en der Komponenten und wird aus der salzsauren 
LOsung durch A1koho1 und Ather gefallt. Die Ausbeute ist ziemlich 
gering und das Produkt bildet ein schwach graues, amorphes Pulver, 
welches mit Eisench10rid diese1be griine Farbe wie Brenzcatechin gibt 
und in Wasser leicht, dagegen in abso1utem Alkohol sehr schwer 10s
lich ist. 

Orcin verbindet sich mit Traubenzucker in stark salzsaurer LOsung 
so rasch, daB die Reaktion bei gewohnlicher Temperatur schon nach 
6 Stunden beendet ist. Die anfangs gelbe, spater dunkelrote Fliissig
keit wird durch Wasser gefallt und der schmutzig-griine Niederschlag 
zur Entfernung der Salzsaure wiederholt mit Wasser verrieben. Das 
Produkt ist in Wasser un1os1ich, lost sich aber leicht in Alkalien und 
in Alkohol. Erwarmt man die dunkle alkalische LOsung mit wenig 
Zinkstaub, so wird sie fast farblos und scheidet beim Ubersattigen 
mit Essigsaure ein schwach fleischfarbiges Praparat ab, welches im 
Vakuum getrocknet und analysiert wurde. Aus' den Resultaten (gef. 
C 63,1, H 6,2) laBt sich keine einfache Formel ableiten. 

Derivate des Pyrogallols. 

Das Arabinose- Pyrogallol wird gerade so wie das Resorcin
derivat aus gleichen Molekiilen der Komponenten erhalten. Zur Ge-

l) Monatsh. f. Chem. 1, 198 [1886]. 
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winnung eines chlorfreien Praparates muB das aus der salzsauren 
Lasung durch Alkohol gefiillte Produkt wiederholt mit Methylalkohol 
verrieben, schlie13lich in wenig Wasser gelast und abermals durch 
Alkohol gefallt werden. 1m Vakuum tiber Schwefelsaure getrocknet, 
bildet es ein fast farbloses, lockeres Pulver. 

Ber. fUr CllH 140 7 

C 51,16 51,11 
H 5,4 5,6 

Dies entspricht der Bildungsgleichung 

Gefunden 
51,15 

5,8 

CSHIOOS + CsHsOa = CllH140 7 + HzO· 

51,lpCt. 
6,05 " 

Die Verbindung ist in Wasser leicht, in Eisessig sehr schwer, in 
Alkohol, Ather, Benzol und Essigather fast gar nicht laslich. Sie zer
setzt sich ohne zu schmelzen gegen 2400• Gegen Alkalien verhalt sie sich 
wie Pyrogallol und gibt auch mit Eisenvitriol langsam eine prachtig 
blaue Farbe. . Durch Barytwasser und zweifach basisch essigsaures 
Blei wird sie ahnlich den Resorcinderivaten gefiillt. 

Die Verbindung des pyrogallols mit dem Traubenzucker entsteht 
auf die gleiche Art und hat ganz ahnliche Eigenschaften. Aber die 
Reinigung scheint schwieriger zu sein, da die Analysen von Praparaten 
verschiedener Bereitung, bei we1chen die Menge des Pyrogallols variiert 
wurde, ziemlich starke Unterschiede zeigen. 

Ber. fiir C12H160S Gefunden 
C 50,0 50,5 48,7pCt, 
H 5,56 5,7 6,2 " 

Praparat I war aus 1 Molektil Zucker und 2 Molekiilen Pyrogallol 
hergestellt; bei II war die Menge des Pyrogallols auf 6/4. Molekiile ver
ringert. 
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88. Emil Fischer: 'Ober die Verbindungen der Zucker mit den 
Alkoholen und Ketonen 1). 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 28, 1145 [1895]. 

(Vorgetragen in der Sitzung am 29. April vom Verfasser.) 

Das friiher beschriebene2) Verfahren, Alkoholglucoside mit Hilfe 
starker Salzsaure zu bereiten, hat den doppelten Nachteil, daB es bei 
den leicht zerstarbaren Zuckern, besonders bei den Ketosen, unbe
friedigende Resultate gibt, und daB in allen Fallen die spatere Ent
fernung der Saure recht lastig ist. Diese Mangel fallen bei Anwen
dung von sehr verdiinnter Salzsaure weg, und die Reaktion findet 
ebenso vollkommen statt, wenn sie durch langeres Erwarmen unter
stiitzt \'Tird. Urn Methylglucosid zu bereiten, geniigt es z. B., 'frauben
zucker mit der 5fachen Menge Methylalkohol, welcher nur 0,25 pCt. 
Salzsaure enthalt, 50 Stunden auf 1000 zu erwarmen und die ohne 
Entfernung der Salzsaure eingedampfte Lasung der Kristallisation zu 
iiberlassen. Ebenso wie bei dem alteren Verfahren biiden sich auch 
hier gleichzeitig die beiden Stereoisomeren, a- und p-Methylglucosid. 
Aber neben ihnen entsteht noch ein drittes Produkt, welches anfang
lich an Menge iiberwiegt und spater graBtenteils in die Glucoside iiber
geht. Will man dasselbe gewinnen, so ist es ratsam, den fein gepul
verten 'fraubenzucker bei Zimmertemperatur mit 20 'feilen Methyl
alkohol, welcher 1 pCt. Chlorwasserstoff enthalt, 10-12 Stunden bis 
zur valligen Lasung kraftig zu schiitteln, dann die Fliissigkeit nach 
Entfernung der Salzsaure mit Silbercarbonat im Vakuum zu verdamp
fen und den Riickstand mit Essigather auszulaugen. Die Verbindung 
konnte hier Ieider ebensowenig wie bei den anderen Zuckerarten kri
stallisiert und analysiert werden; sie bildet einen farblosen, siiBen, in 
Wasser und Alkohol sehr leicht, in Aceton und Essigather ziemlich 
schwer loslichen Sirup, welcher die Fehlingsche Lasung und Phenyl-

1) Der Akad. d. Wissenschaften zu Berlin vorgelegt am 7. Marz (5. Sitzungs
berichte 1895, 219). 

2) Berichte d. d. cltem. Gesellsch. 26, 2400 [1893] (5. 682) und 27, 2478 
[1894]. (S. 704.) 



Fischer, Ober die Verbindungen der Zucker mit den Alkoholen usw. 735 

hydrazin nicht verandert, von Emulsin, Hefeninfus und Diastase nicht 
gespalten, dagegen durch warme vrasserige Sauren auBerordentlich 
leicht in Glucose zuriickverwandelt wird. 

Da sie also offenbar die Aldehydgruppe des Traubenzuckers nicht 
mehr enthalt und auch von den beiden Glucosiden ganz verschieden 
ist, so halte ich sie flir das von mir langst gesuchte Glucosedimethyl
acetal, CHpH.(CHOH)4CH(OCHa)2' das Analogon der viel bestan
digeren Glucosemercaptale.1) 

Beim Erhitzen mit der verdiinnten alkoholischen Saure geht das 
vermeintliche Acetal unter Verlust von Methylalkohol in die beiden 
Glucoside iiber. Diese Verwandlung findet aber nicht vollstandig statt, 
sondern es resultiert stets ein Gemisch der drei Produkte, unter welchen 
allerdings das a-Methylglucosid an Menge iiberwiegt. Da das gleiche 
eintritt, wenn man eines der beiden reinen Glucoside genau in derselben 
Art behandelt, so nehme ich an, daB der Vorgang, welcher vom 
Acetal zum Glucosid flihrt, umkehrbar ist, daB ferner die Verwandlung 
der Glucoside ineinander iiber das Acetal fiihrt und daB mithin die 
drei Verbindungen als Faktoren eines Gleichgewichtszustandes resul
tieren. 

Bei Anwendung von starker alkoholischer Salzsaure liegen iibri
gens die Verhaltnisse ganz ahnlich. Nur ist es hier schwierig, das 
Acetal rein zu gewinnen, da ihm von vornherein die Glucoside in gro
Berer Quantitat beigemengt sind. 

Das neue bequeme Verfahren ist beziiglich der Alkohole fast eben
so allgemein anwendbar wie das friihere; es wurde mit Traubenzucker 
bei Methyl-, Athyl-, Propyl- und Isopropylalkohol und Glycerin ge
priift. Dagegen ist bei den kohlenstoffreichen Alkoholen, z. B. der 
Amyl- und Benzylverbindullg, die geringe LOslichkeit des Zuckers 
recht hillderlich, und ich wiirde hier die altere Vorschrift vorziehen. 

Besondere Vorteile aber bietet die neue Methode bei den gegen 
starke Sauren sehr empfindlichen Ketosen. So gelingt es durch ein
prozentige Salzsaure schon bei gewohnlicher Temperatur die Fructose 
und Sorbose in Methylderivate zu verwandeln, welche ganz den Cha
rakter der Glucoside tragen. Selbst das noch viel unbestandigere 
Benzoylcarbinol laBt sich auf diese Art methylieren. 

Endlich gestattet die Anwendung der verdiinnten Saure, auch die 
Ketone mit den Zuckern zu kombinieren. Genauer untersucht wurden 
die Verhindungen des Acetons mit der Rhamnose, Arabinose, Fructose 
und Glucose. Auffallenderweise ist ihre Zusammensetzung ver
schieden. Wahrend die Rhamnose nur 1 Molekiil Aceton aufnimmt, 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21', 673 [1894]. (5. 713.) 
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treten die drei anderen Zucker mit 2 Mo1ekii1en des Retons unter Ver
lust von 2 Mo1ekiilen Wasser zusammen. Trotzdem zeigen alie vier 
Produkte in ihrem Verha1ten die groBte Ahnlichkeit; sie verandern 
weder die Fehlingsche LOsung noch das Pheny1hydrazin, werden aber 
durch Erwarmen mit wasserigen Sauren auBerordent1ich 1eicht in die 
Komponenten gespa1ten. Die erste Verbindung halte ich flir ein Ana
logon der Glucoside und nenne sie desha1b Aceton-Rhamnosid. Da
gegen ist die Struktur der drei anderen zweife1haft, weshalb ich flir 
sie die anspruchs10seren N amen Arabinosediaceton, Fructosediaceton 
und G1ucosediaceton vorschlage. 

Traubenzucker und Galactose lassen sich wegen ihrer geringen 
Loslichkeit nicht direkt mit dem Aceton verbinden, und die gleiche 
Schwierigkeit zeigt sich auch fiir die anderen Zucker bei den kohlen
stoffreichen Ketonen. Am besten eignet sich noch fUr so1che Ver
suche die leicht losliche Rhamnose, welche z. B. von der 10fachen 
Menge Acetessigather mit einem Gehalt von 1 pCt. Chlorwasserstoff 
bei andauerndem Schiitteln verhaltnismiiBig rasch, d. h. in etwa 
12 Stunden, gelost und gebunden wird. 

Bei den anderen Zuckern erreicht man iibrigens dasselbe auf 
einem kleinen Umweg, indem man das leicht losliche Acetal mit den 
Ketonen kombiniert. Ich werde diese Modifikation, we1che mir mannig
facher Anwendung fahig scheint, bei dem Glucosediaceton genauer be
schreiben. 

Dagegen sind aUe Versuche, die Zucker mit den einfachen Alde
hyden zu verbinden, an der Neigung der letzteren zur Polymerisation 
und Kondensation gescheitert. 

Schon vor 7 Jahren hat Hugo Schiff "Verbindungen von Zucker
arten mit Aldehyden und Acetonen" beschrieben1), welche er durch 
Zusammenbringen der Komponenten in essigsaurer LOsung darstelite. 
Diese amorphen, hygroskopischen, durch Wasser zerlegbaren und 
stark reduzierenden Stoffe haben mit den von mir erhaltenen Derivaten 
der Ketone gar nichts gemein. Trotzdem kann ich die Bemerkung 
nicht unterdriicken, daB mir alles, was Hr. Schiff iiber ihre Zu
sammensetzung und Struktur vorbringt, mit Riicksicht auf die Eigell
schaften und die mangelhafte Untersuchung jel1er Produkte recht 
zweifelhaft erscheint. 

Die friiher von mir aufgestellte Sttukturformel der Glucoside 

CH20H. CHOH. CH. CHOH. CHOI{. CH. OR 

------0-----

1) Liebigs Annal. d. Chern. 244, 19 [1888J. 
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steht mit den neuen Beobachtungen in bestem Einklang. Dieselbe 
basiert in erster Linie auf dem Nachweis, daB diese Zuckerderivate 
sich nicht wie Aldehyde, sondern wie Acetale verhalten. Denselben 
Gedanken hat gleichzeitig mit mir Hr. R. Marchlewski ausge
sprochen und anfanglich auch durch Annahme obiger Formel prazi
siert.1) Aber bald nachher verlieB er dieselbe wieder und ersetzte sie 
durch folgende 2): 

CH20H . CHOH . CHOH . CHOH. CH . CH . OR. 

"'0/ 
VeranlaBt wurde er zu dieser Anderung durch eine unrichtige 

Interpretation der Osazonbildung bei den Zuckern. Er meinte, die
selbe bekunde eine so groBe Neigung des a-Kohlenstoffatoms, Phenyl
hydrazin zu fixieren, daB die Glucoside wenigstens 1 Molekiil Hydra
zin aufnehmen miiBten, wenn die a-Carbinolgruppe darin enthalten 
ware. Hr. Marchlewski ubersah aber bei seiner Deduktion, daB die 
Verwandlung des Glucosephenylhydrazons in Osazon ein Oxydations
vorgang ist und daB die a-Carbinolgruppe nur dann leicht oxydiert 
wird, wenn sie mit der Hydrazon- oder Aldehydgruppe kombiniert 
ist. Den besten Beweis dafur giebt das Verhalten gegen Fehlingsche 
LOsung; bei den Sauren und Alkoholen der Zuckergruppe, welch letz
tere nicht reduzieren, fehlt auch die Wirkung des Phenylhydrazins 
auf das a-Carbinol. Warum solI die Festlegung der Aldehydgruppe 
in den Glucosiden nicht den gleichen EinfluB haben? Hr. Mar c h
lew ski hat ferner ubersehen, daB ich dieselbe Frage schon vor ihm 
und mit ganz anderem Resultate diskutierte. 3) Aus der Tatsache, daB 
das Methylbenzoin noch als Keton reagiert, zog ich den SchluB, daB 
die Gruppe - CO. CHOH - allein nicht fur die Glucosidbildung ge
nuge. Die nachfolgenden Beobachtungen uber das ganz verschiedene 
Verhalten des Benzoylcarbinols und der Ketohexosen konnen dieser 
Folgerung als neue kraftige Stutze dienen. Trotzdem halte ich es 
noch immer fur wiinschenswert, daB auch ein Oxyaldehyd, wie der 
Glycol-, Glycerin- oder der noch unbekannte Mandelaldehyd in bezug 
auf die Glucosidbildung gepriift werden. 

Aus der Glucosidformel einen SchluB auf die Struktur der Al
dosen zu ziehen, habe ich schon fruher als gewagt bezeichnet. Wie 
richtig diese Vorsicht war, zeigte bald darauf die Darstellung der 
Glucosemercaptale4) und beweist noch mehr die jetzige Erfahrung, 

1) Journ. chem. soc. 1893, 1137. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 26, 2928 [1893]. 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 26, 2402 [1893]. (5. 684.) 
4) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 673 [1894J. (5. 713.) 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 47 
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daB der Glucosidbildung die Entstehung einer acetalartigen Verbindung 
voraufgeht. Ein solches Zwischenprodukt wird man wohl auch noch 
bei der Bereitung der Pentacetylglucosen finden. Keine dieser Ver
wandlungen kann darum als Beweis fiir die von Tollens aufgestellte 
Formel des Traubenzuckers gelten, und seitdem Villiers und 
Fayolle1) gezeigt haben, daB die Aldosen unter gewissen Vorsichts
maBregeln auch die fuchsinschweflige Saure farben, fallt jeder Grund 
fort, die alte Aldehydformel zu verlassen. 

Am a11erwenigsten vermag ich die von Marchlewski2) zugunsten 
der athylenoxydartigen Strukturformel angefiihrte Indifferenz des 
Natriumglucosats gegen Phenylhydrazin als entscheidendes Moment 
anzuerkennen, obschon ich die Richtigkeit der Beobachtung gerne 
bestatige. Man weiB doch jetzt aus zahlreichen Fallen, daB die Struk
tur der Metallverbindungen keineswegs immer dieselbe wie diejenige 
der urspriinglichen Verbindung ist; man konnte darum auch anneh
men, daB Natriumglucosat das Derivat eines Oxymethylens CH20H. 
(CHOH)a.C(OH) = CHONa sei, welches leicht aus der Aldehydform 
entsteht. Aber solche Erklarungen scheinen mir gar nicht einmal 
notig, um die Aldehydformel des Zuckers zu verteidigen. Warum 
sol1 die Anlagerung des Metalls nicht die Wirkung der Aldehydgruppe 
des Zuckers auf das Hydrazin verhindern? Ich habe dariiber einige 
Versuche angestellt. Bei den neutralen Aldehyden und Ketonen, 
ferner bei der Lavulinsaure und dem Salicylaldehyd findet allerdings 
die Bildung der Phenylhydrazone auch in alkalischer LOsung ziemlich 
rasch statt. Dagegen wird beim Benzoylaceton der Vorgang durch 
Alkali sehr stark beeinflnBt. Wahrend das Doppelketon in der zehn
fachen Menge A.ther gelost und mit der gleichen Menge Phenylhydra
zin bei Zimmertemperatur zusammengebracht schon nach 30 Minuten 
eine reichliche Kristallisation des Hydrazons3) liefert, blieb eine eben-

I} Bull. soc. chim. [3] H, 692 [1894]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 26, 2928 [1893]. 
3) Die Verbindung, welche von B iiI ow und mir friiher nur fliichtig er· 

wiihnt wurde (Berichte d. d. chern. Gesellsch. 18, 2135 [1885]), bildet feine 
weiSe Nadeln, welche fiir die Analyse aus warmem Ather umkristallisiert und 
im Vakuum getrocknet wurden. ' 

Ber. fiir ClsHlSON2 Gefunden 
C 76,2 75,9pCt. 
H 6,4 6,5 " 
N 11,1 11,1 " 

1m ,reinen Zustande liiSt sie sich etwa einen Tag aufbewahren; unrein ver· 
iindert sie sich aber rasch. Sie schmilzt zwischen 105 und 1100 unter Zersetzung, 
ist unloslich in Alkalien und reduziert in verdiinntem Alkohol die Fehlingsche 
Losung in der Wiirme sehr stark. Durch Wiirme, durch Siiuren und durch Kochen 
in alkoholischer LOsung wird sie rasch in Methyldiphenylpyrazol verwandelt. 
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so konzentrierte wasserige Losung von Benzoylacetonkalium nach Zu
satz der gleichen Menge Phenylhydrazin mehrere Stunden lang vollig 
klar. Nach 12 Stunden war allerdings ein (>1 abgeschieden, aber noch 
nach 36 Stunden konnte aus der LOsung durch starke Ka1i1auge un
verandertes Benzoy1acetonkalium gefallt werden. Ferner bestand das 
01 zum groBeren Teil aus dem Hydrazon des Acetophenons, welches 
durch Spaltung des Doppe1ketons bekanntlich entsteht, und enthie1t 
keine nachweisbaren Mengen von Benzoylacetonpheny1hydrazon. Ob 
in demse1ben etwas Methy1dipheny1pyrazo1 vorhanden war, habe ich 
nicht gepriift, da das Resultat des Versuchs genugend beweist, wie 
stark die norma1e Reaktion zwischen dem Doppelketon und dem Hy
drazin durch die Anwesenheit des Alkalis verandert wird. 

GroBere Schwierigkeiten a1s die Alkoho1g1ucoside bieten der theo
retischen Erklarung die Acetonderivate. Nimmt man an, daB in 
dense1ben das Keton wie ein ungesattigter sekundarer A1koho1 fungiert, 
so 1ieBe sich die Struktur des Acetonrhamnosids durch die Forme1 

/CHa 
CHao CHOH. CH. CHOH. CHOH. CH-O-C,\_ 

------0-- "\. 'H2 

ausdriicken. Da aber die Substanz nicht das Verhalten der unge
sattigten Verbindungen zeigt, so verdient vielleicht io1gende Forme1 
den Vorzug 

CHa·L.~Ha 

O~ 
CHa . CHOR. CH . CHOH . CH-CH 

------0---------
Das zweite Mo1ekiil Aceton in den Verbindungen der Arabinose, 

Glucose und Fructose ist vermutlich in ahn1icher Art an zwei Carbino1-
gruppen ange1agert, wie die Aldehyde bei den Aceta1en der mehr
wertigen A1kohole. Dieser Voraussetzung wiirde fo1gendes Schema 
flir Arabinosediaceton entsprechen. 

CHa·C.CHa CHa·C.CHa 
O~~O 0/''''.0 
. . " 

CH2 • CH. CH--CH-CH 
----------0---------

DaB in der Tat die mehrwertigen Alkoho1e sehr 1eicht mit dem 
Aceton ahnliche Verbindungen eingehen, werde ich in der folgenden 
Mitteilung zeigen. Nichtsdestoweniger glaube ich bemerken zu 
mussen, daB die drei 1etzten, Forme1n nur a1s vor1aufige und recht Ul1-

sichere Versuche zu betrachten sind. 
47* 
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Die Anwendung der stark verdiinnten Salzsaure als wasserent
ziehendes Mittel bedeutet fiir die Synthese der komplizierten Zucker
verbindungen einen so groBen Fortschritt, daB es nahe lag, die Vor
teile der Methode auch fUr die gewohnliche Esterbildung zu priifen. 
Durch Versuche, welche ich gemeinschaftlich mit Hm. Speier aus
fUhrte und welche bald ausfUhrlich beschrieben werden sollen, hat 
sich in der 'rat herausgestellt, daB in den meisten Fallen Kochen der 
Saure mit der 3fachen Menge Alkohol, der 1-3 pCt. Chlorwasser
stoff enthalt, die Veresterung ebenso gut oder besser bewirkt, als 
Sattigen der alkoholischen Losung mit gasformiger Salzsaure oder An
wendung von konzentrierter Schwefelsaure. Das Verfahren ist be
sonders bei solchen Substanzen zu empfehlen, welche die starken Mine
ralsauren nlcht vertragen. 

Methyl-d- gl ucoside, C6H u 0 6 • CH3 • 

1 'reil wasserfreier, fein gepulverter 'rraubenzucker wird in 4 'reilen 
kauflich~m, acetonfreiem Methylalkohol, welcher iiber Calciumoxyd ge
trocknet ist uild 0,25 pCt. gasformige Salzsaure enthalt, durch Kochen 
am RiickfluBkiihler gelost. Diese Operation dauert Yz-l Stunde. 
Die schwach gelbe Losung, welche den groBten 'reil des Zuckers in Form 
der von mir als Glucosedimethylacetal angesehenen Verbindung ent
halt, wird im geschlossenen Rohr oder bei groBeren Mengen im Auto
klaven 50 Stunden lang im Wasserbade erhitzt und dann auf 1/3 ihres 
Volumens eingedampft. Beim langeren Stehen oder rascher auf Zu
satz einiger Kristalle faut das a-Methylglucosid in farblosen, kleinen 
Nadeln aus, und die Menge betragt nach 12 Stunden etwa 45 pCt. des 
angewandten Zuckers. Die Mutterlauge enthalt noch weitere Mengen 
der a-Verbindung und daneben viel p-Glucosid. Hande1t es sich nur 
urn die Gewinnung der ersteren, so versetzt man die Mutterlauge noch
mals mit 2Yz 'reilen des obigen salzsaurehaltigen Methylalkohols, er
hitzt wieder 40 Stunden auf 1000 und konzentriert die Losung von 
neuem. Beim langeren Stehen fallt dann abermals so viel a-Methyl
glucosid aus, daB die Gesamtausbeute auf 75-80 pCt. des angewand
ten Zuckers steigt, und durch Wiederholung der Operation laBt sich 
dieselbe noch steig ern, da immer von neuem a-Methylglucosid aus 
den anderen Produkten entsteht. Zur Reinigung des Rohproduktes 
geniigt einmaliges Umkristallisieren aus 18 'reilen heiBem Athylalko
hoI. Durch langsames Verdunsten der wasserigen Losung erhalt man 
dasselbe in prachtvollen, scharf ausgebildeten und mehrere Zentimeter 
langen Kristallen. 

Diese Bereitung des Ci-Methylglucosids ist so einfach, daB dasselbe 
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von allen kiinstlichen Derivaten des Traubenzuckers am leichtesten 
zuganglich ist. 

An Stelle des Traubenzuckers kann man zu seiner Bereitung auch 
die Starke verwenden. Beim 15stiindigen Kochen mit der 10fachen 
Menge Methylalkohol, welcher 1 pCt. Salzsaure enthielt, wurde die
selbe fast vollkommen gelOst und die wie oben behandelte Fliissigkeit 
gab eine groBe Ausbeute an a-Methylglucosid. Fiir eine etwaige 
technische Gewinnung des letzteren diirfte das Beachtung verdienen. 

Will man das fJ-Methylglucosid gleichzeitig bereiten, so verdampft 
man die erste Mutterlauge zum Sirup und laBt mehrere Wochen kri
stallisieren, oder man versetzt dieselbe bis zur Triibung mit Ather und 
iiberlaBt sie bei niederer Temperatur 3-8 Tage der Kristallisation. 
Die von dem Sirup durch Absaugen und Pressen oder durch Zentri
fugieren getrennte Kristallmasse ist stets ein Gemisch von a- und 
fJ-Glucosid, welche man schon an der Kristallform unterscheiden kann. 
Zur Trennung derselben kristallisiert man in Fraktionen zuerst aus 
absolutem und dann aus 80prozentigem Alkohol unter Beriicksich
tigung der von Alberda van Ekenstein bestimmten LOslichkeit. 
Dabei ist es notig, die einzelnen Kristallisationen polarimetrisch auf 
den Gehalt an den beiden Isomeren zu priifen. Die Menge des reinen 
fJ-Methylglucosids, welches man durch systematisches Kristallisieren 
gewinnt, betragt ungefahr 10 pCt. des angewandten Zuckers. 

Bildung des Methylglucosids aus Athylglucosid. 

1 g a-Athylglucosid wurde mit 10 ccm Methylalkohol und 0,05 g 
trockener Salzsaure 30 Stunden auf 1000 erhitzt. Aus der auf 1/3 ein
gedampften LOsung schieden sich beim langeren Stehen 0,4 g reines 
a-Methylglucosid ab, und in der Mutterlauge konnte auch fJ-Methyl
glucosid nachgewiesen werden. 

Ebenso wurde umgekehrt a-Methylglucosid in die Athylverbin~. 
dung iibergefiihrt. 

a- und fJ- Methyl-l- glucosid. 

Bei Anwendung von reiner kristallisierter I-Glucose verlauft die 
Bereitung der I-Glucoside gerade so, wie in der d-Reihe, einerlei, ob 
man nach der ruteren oder der vie1 bequemeren neuen Methode arbeitet. 
Man kann iibrigens fiir diesen Zweck auch die sirupformige I-Glu
cose, wie sie bei der Reduktion der l-Gluconsaure zunachst ent
steht, verwenden. Nur ist dann die Menge der Salzsaure wegen der 
Anwesenheit organischer Natronsalze etwas groBer zu wahlen. Das 
a-Methyl-l-glucosid konnte, trotzdem der Versuch nur mit einigen 
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Gramm I-Glucose ausgefiihrt wurde, leicht ganz rein dargestellt wer
den; es zeigte denselben Schmelzpunkt, die gleiche Loslichkeit und die
selbe au13ere Form der Kristalle, wie die d-Verbindung. Die spezifische 
Drehung [lX]D wurde zu -156,90 gefunden, gegen [lX]D = + 157,60 

bei der d-Verbindung. Die Differenz liegt innerhalb der Be
obachtungsfehler, da die Bestimmung beim Methyl-I-glucosid wegen 
Mangel au "vlaterial nur im 1 dcm-Rohr in etwa 5prozentiger Lasung 
ausgefiihrt werden konnte. 

lX- Methyl-dl-glucosid. Gleiche Quantitaten d- und l-Verbin
dung geben eine inaktive wasserige Lasung und liefern zusammen, in 
hei13em Alkohol gelost, beim Erkalten eine Kristallisation von feinen 
Nadeln, we1che ungefahr den gleichen Schthelzpunkt, 163-1660, wie 
die aktiven Glucoside zeigen. Da die Kristalle nicht me13bar waren, 
und auch der Schmelzpunkt nicht entscheidend ist, so mu13 ich es un
gewi13 lassen, ob hier eine wahre racemische Verbindung vorliegt.l) 

1) Trotz meiner AusfUhrungen iiber die Kriterien des racemischen Zu
standes (Berichte d. d. chem. Gese1lsch. 2'2', 3224 [1894] (5. 68) halt Herr 
Ladenburg an der von ihm behaupteten Racemie des fliissigen inaktiven 
Coniins fest (Berichte d. d. chem. Gesellsch. 28, 163 [1895]). Da aber sein 
friiherer Beweis fUr diese Anschauung, welcher auf der Fallung eines J od
cadmiumsalzes beruhte, nach meiner Darlegung ihm selbst nicht mehr zu
treffend zu sein scheint, so hat er die Entscheidung der Frage auf thermischem 
Wege versucht. Aus der Temperaturerniedrigung, welche beim Vermischen von 
d- und l·Coniin stattfindet, schlie.Gt er auf den Eintritt einer chemischen Re
aktion, deren Produkt nur das racemische Coniin sein Kanne. 

Hatte Herr Laden burg eine Erhahung der Temperatur gefunden, wie 
sie z. B. bei der Bildung der Traubensaure und des racemischen Inosits von 
Be r th e lot (Compt. rend. 110, 1244 [1890]) festgestellt ist, so wiirde das die 
Richtigkeit seiner Argumentation, wenn auch nicht definitiv beweisen, so doch 
einigerma.Gen wahrscheinlich machen. Viel sicherer aber kann man von seiner 
gegenteiligen Beobachtung sagen, da.G sie fUr die Lasung der vorliegenden Frage 
gar nichts bedeutet. Es ist langst bekannt, das beim Vermischen der Fliissig
keiten, wie Alkohol, Ather, Chloroform, Schwefe1kohlenstoff usw., fUr welche 
eine chemische 'Virkung aufeinander nicht nachweisbar ist, eine Anderung der 
Temperatur bald positiver, bald negativer Art stattfindet (B ussy und B uignet, 
J ahresbericht fUr Chemie 1864). Ober die Ursache dieser Erscheinungen sind 
verschiedene Meinungen geau.Gert worden~ aber noch niemand ist bisher auf 
den Gedanken gekommen, aus der Erniedrigung der Temperatur hier auf 
den Eintritt einer chemischen Reaktion zu schlieBen. Nach alledem bleibe ich 
bei meiner friiheren Behauptung, dah bis jetzt weder fUr das inaktive Coniin 
noch fUr ein anderes fliissiges Gemisch zweier optischen Antipoden die Racemie 
nachgewiesen ist, da.G mithin der von Herrn Ladenburg vorgeschlagene Name 
r-Coniin keine Berechtigung hat. Ais Erganzung bringt Herr Laden burg 
neuerdings noch den Buchstaben lie" fUr inaktive Gemenge von zwei enantio
morphen Formen in Vorschlag. Wiirde derselbe angenommen, so hatten wir 
2 Zeichen, von welchen man in den meisten Fallen nicht wii.Gte, welches an
zuwenden seL Diese Gefahr ist bei dem von mir vorgeschlagenen stets brauch. 
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Das fJ- Methyl-I- glucosid konnte aus Mangel an Material 
nicht ganz rein dargestellt werden. Durch Kristallisation aus Aceton 
wurde schlie13lich ein Priiparat erhalten, welches vollig farblos und 
aschefrei war, auch anniihernd den Schmelzpunkt der d-Verbindung 
zeigte, aber nach der optischen Untersuchung nur 75 pCt. tk.iethyl
l-glucosid enthielt. 

Wie schon erwiihntl), unterscheiden sich die beiden I-Glucoside 
von ihren optischen Isomeren auch ganz scharf durch ihr Verhalten 
gegen Enzyme, denn sie werden von Emulsin und Hefeninfus gar nicht 
angegriffen. 

a-Athylglucosid, CSHllOS.C2H". 

An Stelle der fruher gegebenen Vorschrift ist auch hier die viel 
bequemere neue Methode zu gebrauchen.' Man verfiihrt genau so wie 
bei der Methylverbindung, erhitzt aber zweckmii13ig 72 Stunden. Der 
Zucker verschwindet dabei fast vollig. Die alkoholische Losung wird 
ohne Entfernung der Salzsiiure soweit eingedampft, bis das Gewicht 
des Ruckstandes ungefiihr das Doppelte des angewandten Zuckers 
betriigt, und dann der braune Sirup mit der 25fachen Gewichtsmenge 
Essigiither mehrere Stunden am Ruckflu13kuhler ausgekocht. Diese 
LOsung hinterlii13t beim Abdestillieren abermals einen braunen Sirup, 
der ungefiihr in der gleichen Menge absolutem Alkohol gelost, bei 
niederer Temperatur im Laufe von einigen Tagen das Athylglucosid 
in kleinen Kristallen abscheidet. Die Mutterlauge wird in der 2- bis 
3 fachen Menge hei13em Aceton gelOst und ebenfalls mehrere Tage der 
Kristallisation uberlassen. Die Gesamtausbeute an fast reinem Pro
dukt betriigt etwa 17 pCt. des angewandten Zuckers. Durch ein
maliges Umkristallisieren aus 30 Teilen hei13em Aceton erhiilt man 
die Substanz in schonen, wasserklaren Siiulen. 

Ber. fUr CSH 1S0 6 

C 46,2 
H 7,7 

Gefunden 
46,OpCt. 
7,8 " 

Die reine Verbindung schmilzt bei 113-114° (unkorr.) und ist 
nicht hygroskopisch. Hiernach sind die fruheren 2) Angaben, die sic:h 
auf ein nicht ganz reines Priiparat bezogen, zu berichtigen. Auch 
die spezifische Drehung wurde etwas gro13er als fruher gefunden. 

baren "i" ausgeschlossen. Letzteres hat allerdings den Nachteil, daB es auch 
als Abkiirzung von "Iso" benutzt wird. Es ist deshalb vielleicht zweckrniiBiger, 
die aus zwei aktiven Hiilften bestehenden inaktiven Substanzen einfach als 
dl- Verbindungen zu bezeichnen. (Vgl. Abhalldlung 109, S. 893.) 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~r, 3483 [1894]. (5. 849.) 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~r, 2480 [1894]. (5. 706.) 
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Eine wasserige LOsung, die 9,002 pCt. enthielt und das spez. Gew. 
1,025 hatte, drehte im 2 dcm-Rohr 27,79 0 nach rechts. Die spezifische 
Drehung betriigt somit: [a]2go = + 15G,6°. Eine zweite Bestimmung 
in 8,897 prozentiger LOsung ergab: [a] 2go = + 150,30• 

Die Substanz ist in Wasser und warmem Alkohol sehr leicht, in 
Ather dagegen fast gar nicht loslich. Sie schmeckt sUB. DaB sie 
der a-Reihe angehort, geht aus der Spaltung durch Hefeninfus hervor, 
we1che zur Sicherheit nochmals mit diesem rein en Priiparat wieder
holt wurde. Das ,B-Athylglucosid konnte bisher nicht. isoliert werden. 

Methylgalactoside, CSHllOS' CH3 • 

Die Darstellung ist zunachst dieselbe, wie beim Methylglucosid. 
Dagegen ist es hier notig, die Salzsiiure vor dem Eindampfen zu ent
femen. Die LOsung wird deshalb mit Silbercarbonat geschiittelt, 
durch Erwarmen mit wenig Tierkohle geklart und zum dicken Sirup 
verdampft. Dieser wird mit der 4fachen Menge Aceton versetzt, 
wobei eine ziihe Masse ausfiillt, die bei liingerem Stehen und ofterem 
Verreiben mit frischem Aceton kristallinisch erstarrt. Die Ausbeute 
betragt etwa 60 pCt. der angewandten Galactose. Das Produkt ist 
ein Gemisch von a- und ,B-Galactosid, die man am besten durch Essig
ester trennt. Zu dem Zwecke wird dasselbe fein zerrieben und mit 
der 20fachen Gewichtsmenge Essigester am RiickfluBkiihler 15-20 
Minuten ausgekocht. Das Filtrat scheidet beim Abkiihlen die a-Ver
bindung kristallinisch abo Die Mutterlauge dient dazu, das Roh
produkt nochmals in derselben Weise auszulaugen, und die Operation 
wird noch 2-3 mal wiederholt, bis die LOsung des a-Galactosids be
endet ist. Die Ausbeute an a-Verbindung betragt hier gerade so wie 
bei dem alteren Verfahren ungefahr 25 pCt. des angewandten Zuckers. 
Zur volligen Trennung von wenig beigemengtem ,B-Galactosid wird 
das Produkt ein-, hochstens zweimal aus der gleichen Menge warmem 
Wasser umkristallisiert. Der Schmelzpunkt wurde ebenso gefunden 
wie fruher. Dagegen zeigte sich eine Verschiedenheit in der spezi
fischen Drehung. 

Eine wasserige LOsung, die 9,119 pCt. der im Exsiccator iiber 
Schwefelsaure getrockneten Substanz enthielt und das spez. Gew. 1,026 
hatte, drehte im 2 dcm-Rohr 33,560 nach rechts. Die spezifische 
Drehung betragt demnach: [a]2go = + 179,30 fUr die Kristallwasser 
enthaltende Verbindung C7H140 6 + Hp. 

Eine zweite Bestimmung gab: [a]2go = + 178,80• Danach ist 
also die friihere 1) Angabe zu korrigieren. Ich bemerke hierzu, daB 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 27, 2480 [1894]. (5. 708.) 
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Hr. Alberda van Ekenstein die gleiche Beobachtung vor mir ge
macht und mir dieselbe privatim mitgeteilt hat. 

Das ,B-Methylgalactosid wurde gleichzeitig von Hm. Alberda 
van Ekenstein (nach einer Privatmitteilung) bei Benutzung meiner 
iilteren Methode und im hiesigen Laboratorium bei Anwendung der 
neuen Methode von Hm. Beensch beobachtet. Es bleibt beim Aus
kochen des Rohproduktes mit Essigather zurUck; seine Menge ist aber 
ziemlich gering, denn sie betrug nicht mehr als 5 pCt. des angewandten 
Zuckers. Dasselbe wird aus heii3em, absolutem Alkohol umkristalli
siert. 

Ber. fiir C7Hu06 Gefunden 
C 43,3 43,1 pet. 
H 7,2 7,4 " 

Das ,B-Methylgalactosid schmilzt bei 173-175° (korr. 178-1800). 

Es ist in Wasser sehr leicht loslich, von heii3em absolutem Alkohol 
verlangt es etwa 25 Teile. In 10prozentiger wasseriger LOsung zeigte 
es im 2 dcm-Rohr keine deutliche Drehung. Dagegen war in kalt 
gesattigter Boraxlosung bei 8,5 pCt. Gehalt [a]2go = + 2,60• 

1m Gegensatz zur a-Verbindung wird es von Emulsin gespalten. 
Neben den beiden Galactosiden wird noch ein drittes Produkt gewonnen, 
wenn man die urspriingliche methylalkoholische LOsung ohne Aus
fallung der Salzsaure zum dicken Sirup eindampft. Dasse1be ver
dankt seine Entstehung der sekundaren Wirkung der Saure, denn es 
wird auch aus reinem a-Methylgalactosid durch Abdampfen mit me
thylalkoholischer Salzsaure von derselben Starke gebildet. Es unter
scheidet sich von den Galactosiden durch die geringe LOslichkeit in 
absolutem Alkohol. Infolgedessen fallt es beim Verdiinnen des Si
rups mit 5-6 Teilen Alkohol als amorphes weii3es Pulver aus. Es 
ist leicht lOslich in Wasser und heiBem Eisessig, schwer in Alkohol 
und Aceton, reduziert Fehlingsche LOsung nicht, wird aber durch 
warme verdiinnte Salzsaure leicht in Zucker verwandelt. Ich werde 
diese merkwiirdige Reaktion, welche auch bei den anderen Glucosiden 
stattfindet, naher untersuchen. 

Methylarabinosid. 
Auch hier ist die neue Methode der alteren vorzuziehen. Die 

Ausfiihrung bleibt dieselbe, wie zuvor. Die Ausbeute an fast reiner 
Substanz betrug 32 pCt. des angewandten Zuckers. Das Isomere 
wurde bisher nicht kristallisiert erhalten. 

Methylglucoheptosid, ~7HIP7.CH3' 
Wegen der geringen LOslichkeit des Zuckers ist es notig, hier 

die Mengen des Alkohols und der Salzsaure groi3er zu nehmen. Der 
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fein gepulverte Zucker wird mit der 12fachen Menge Methyla1kohol 
welcher 0,8 pCt. Salzsaure enthalt, etwa 1Yz Stunden am RiickfluB
kiihler gekocht, bis klare Losung erfolgt ist, und dann im geschlossenen 
GefaB 40 Stunden auf lOoo erhitzt. Die hellge1be Fliissigkeit wird 
nun zur Entfernung der Salzsaure mit Silbercarbonat, das mit etwas 
Methylalkohol fein verrieben ist, und zur Klarung mit etwas Tier
kohle geschiittelt, filtriert und in einer Schale auf dem Wasserbade 
zum dicken Sirup verdampft. Verdiinnt man den letzteren mit dem 
halben Volumen absolutem Alkohol und laBt dann die Mischung unter 
einer Glocke mehrere Tage stehen, so verwandelt sie sich durch Ab
scheidung des Glucosids in einen dicken Kristallbrei; dieser wird auf 
der Pumpe abgesaugt und mit Athylalkohol gewaschen. Die Aus
beute betragt 45-50 pCt. vom Zucker. Die Mutterlauge hinterlaBt 
beim Verdampfen einen dicken Sirup, welcher wahrscheinlich das iso
mere Glucoheptosid enthalt. Die Kristalle werden in 15-20 Teilen 
heiBem, absolutem Alkohol gelost und aus der auf 2/3 ihres Volumens 
eingedampften Fliissigkeit durch Abkiihlen wieder ausgeschieden. Zur 
Analyse wurde ein Produkt verwendet, das noch zweimal in derselben 
Art umkristallisiert war. 

Ber. fUr CSH1807 
C 42,8 
H 7,1 

Gefunden 
42,5pCt. 

7,3 " 

Eine wasserige Lasung, welche 10,062 pCt. enthielt und das spez. 
Gew. 1,0338 hatte, drehte im 2 dcm-Rohr 15,580 nach links. Die spe
zifische Drehung betragt somit [a]~ = - 74,9°. Eine zweite Be
stimmung ergab [a]2go = - 74,40 

Das Glucoheptosid kristallisiert in meist biischelformig vereinigten 
kleinen Prismen, die bei 168--1700 (unkorr.) schmelzen und sich bei 
hoherer Temperatur zersetzen. Es lOst sich ungefahr in 20 Teilen hei
I3em, absolutem Alkohol. In Wasser ist es sehr leicht, in heiBem Ace
ton schon recht schwer lOslich, und es kristallisiert daraus ebenso wie 
aus Alkohol; in Ather ist es fast unloslich. Geschmack sUB. 

Von Emulsin und Hefeninfus wird es nicht angegriffen. 

Methylxyloside, C5H 90 s.CHa. 

Die Xylose liefert ebenfalls 2 Isomere, welche beide in reinem 
Zustande isoliert werden konnten und sich durch starke Differenzen 
im Drehungsvermogen unterscheiden. Die rechtsdrehende Form mag 
auch hier als a- und die andere als fJ-Verbindung bezeichnet werden, 
denn ich halte es fUr wahrscheinlich, daB bei der sehr ahnlichen Kon
figuration der Glucoside und Xyloside die entsprechenden Formen 



Fischer, Ober dieVerbindungen der Zucker mit den Alkoholen usw. 747 

auch ein ahnliches Drehungsvermogen zeigen. Leider ist die Priifung 
dieses Schlusses durch die Wirkung der Enzyme hier nicht moglich 
gewesen. 

Reine Xylose wird in 10 Teilen Methylalkohol, der 0,25 pet. Salz
saure enthalt, in der Warme gelost und die Mischung im geschlossenen 
Gefa13 40Stunden lang auf 1000 erhitzt. Der Zucker ist dann bis auf weniger 
als 2 pet. verschwunden. Die Salzsaure wird nun mit Silbercarbonat 
entfernt, die Fliissigkeit durch Schiitteln mit etwas Tierkohle geklart, 
das Filtrat auf dem Wasserbade verdampft und der schwach gelbe 
Sirup in der gleichen Menge Essigather ge1ost. Bei 24stiindigem 
Stehen scheidet sich die f:I-Verbindung in der Regel allein in harten 
farblosen Kristallen ab, deren Menge 20-25 pet. des angewandten 
Zuckers betragt. Dieselben werden in der 90fachen Menge hei13em 
Essigather gelOst und die Fliissigkeit auf 2/3 ihres Volumens eingedampft. 
Beim langeren Stehen faUt der gro13te Teil der Substanz in federn
artigen Kristallaggregaten, ahnlich denen des Salmiaks aus; fiir die 
Analyse wurden sie im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Ber. fUr CaH1205 
C 43,9 
H 7,3 

Gefunden 
44,lpCt. 
7,5 " 

Das ,8-Methylxylosid schmilzt bei 156-1570 (unkorr.) und schmeckt 
sii13. Es lOst sich sehr leicht in Wasser, leicht in heillem Alkohol, wor
aus es beim Abkiihlen rasch in charakteristischen, meist dreieckigen 
Kristallen herauskommt. Von heillem Aceton verlangt es ungefahr die 
20fache und von warmem Essigester etwa die 100fache Menge. 

Eine wasserige LOsung, welche 9,138 pet. enthielt und das spez. 
Gew. 1,024 besa13 , drehte im 2 dcm-Rohr bei 200 unmittelbar nach 
der Auflosung 12,330 nach links. Daraus berechnet sich die spezi
fische Drehung [a]2g = - 65,90. Nach 1 Stunde war der Wert auf 
- 65,30 zurUckgegangen. Eine zweite Bestimmung mit einer LOsung 
von 9,286 pet. ergab [ango = - 65,80• 

Das a-Methylxylosid befindet sich in der Essigestermutter
lauge, aus welcher die ersten Kristalle der ,8-Verbindung gewonnen 
wurden. Beim langeren Stehen dieser LOsung kristallisiert auch die 
a-Verbindung in langen Nade1n. Die Ausbeute betrug 40 pet. des 
Zucker's, aber die Menge des a-Xylosids ist wahrscheinlich gro13er, 
da dasselbe, solange es unrein ist, recht langsam kristallisiert. Zur 
Reinigung wurde die Verbindung in der 30fachen Menge heillem Essig
ester gelOst; sie scheidet sich daraus in der Kalte wieder in langen, 
haufig biischelformig vereinigten N ade1n oder langen Platten ab, welche 
fUr die Analyse ebenfalls im Vakuum getrocknet wurden. 
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Ber. fUr CSH1205 Gefunden 
C 43,9 43,9pCt. 
II 7,3 7,4 " 

Die Verbindung schmilzt bei 90-92° und schmeckt sUB. Sie 
lost sich in hei13em Essigester etwa dreimal so leicht wie die fJ-Ver
bindung; vielleichter loslich als jene ist sie auch in Aceton und Alko
hoI. Selbst in Ather ist sie zwar schwer, aber doch in merklicher 
Quantitiit loslich. 

Eine wiisserige LOsung von 9,324 pCt., die das spez. Gew. 1,026 
hatte, drehte im 2 dcm-Rohr 28,980 nach rechts. Die spezifische 
Drehung betriigt somit [ex] 2~. = + 151,50. Eine zweite Bestimmung 
mit einer LOsung von 9,286 pCt. ergab [ex]2~. = + 153,2°. Die zweite 
Zahl ist die zuverliissigere. 

Die beiden Methylxyloside werden weder von Hefeninfus noch 
von Emulsin gespalten. 

Methylrhamnosid, CaH l10 5 .CH3• 

Die Verbindung, welche bei dem iilteren Verfahren als Sirup er
halten wurde1), liiBt sich nach der neuen Methode ebenfalls leicht im 
reinen, kristallisierten Zustande gewinnen. Man erhitzt wasserfreie 
Rhamnose, deren Darstellung unten beschrieben wird, mit der 5fachen 
Menge Methylalkohol, welcher 0,25 pCt. Salzsiiure enthiilt, 40 Stunden 
auf 100°, wobei der Zucker vollig verschwindet. Die Salzsiiure wird 
nun mit Silbercarbonat entfernt, das Filtrat mit wenig Tierkohle in 
der Wiirme gekliirt und zum Sirup verdampft. LOst man diesen in 
dem 5fachen Volumen Essigiither, so fiilIt das Rhamnosid im Laufe 
von 12 Stunden in graBen, farblosen, fliichenreichen Kristallen aus. 
Die Ausbeute betrug 50 pCt. des angewandten Zuckers. Das zweimal 
aus Essigiither umkristallisierte Produkt gab folgende Zahlen. 

Ber. fiir C7H 140 5 

C 47,2 
H 7,9 

Gefunden 
46,9pCt. 

7,8 " 

Das Methylrhamnosid schmilzt bei 108-109° und destilliert in 
kleiner Menge erhitzt ohne Zersetzung. Es schmeckt bitter. In 
Wasser und Alkohol ist es sehr leicht, in Ather dagegen schwer 
loslich. 

Eine wiisserige Losung, welche 9,677 pCt. enthielt und das spez. 
Gew. 1,024 besaB, drehte bei 200 im 2 dcm-Rohr 12,32° nach links. 
Das ergibt die Drehung 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 2'2', 2410 [1894]. (5. 692.) 
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Eine zweite Bestimmung, bei welcher der Prozentgehalt 9,139 und das 
spez. Gew. 1,023 war, gab 11,69° Linksdrehung, also [a]2~.= -62,5°. 

Ketoside. 

Die Ketosen reagieren mit den Alkoholen bei Gegenwart von Salz
saure noch rascher als die Aldosen und verwandeln sich in Produkte, 
welche ebenfalls nach ihrem ganzen Charakter den gewohnlichen 
Glucosiden analog konstituiert sind. Genauer untersucht wurden bis
her nur die Methylverbindungen der Fructose und Sorbose, von denen 
die zweite schon kristallisiert. 

Methylsorbosid, C6H l10 6 .CHa• 

Reine, feingepulverte Sorbose!) wurde mit der 10fachen Menge 
reinem trockenen Methylalkohol, welcher 1 pCt. Salzsaure enthielt, 
einige Minuten bis zur volligen LOsung auf dem Wasserbade erwarmt 
und dann auf Zimmertemperatur abgeklihlt. Ais nach 15 Stunden 
die Menge des unveranderten Zuckers etwas weniger als 5 pCt. betrug, 
wurde die Salzsaure mit Silbercarbonat entfernt und die filtrierte 
Fllissigkeit auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. Sie farbt sich 
dabei durch die geringe in LOsung gebliebene Menge Silber dunkel; 
man fligt deshalb 'rierkohle zu, digeriert bis zur volligen Entfarbung 
und verdampft das Filtrat zum Sirup, der kaum gefarbt ist. Der
selbe wird nun mit der 50fachen Menge Essigester 7:4 Stunde lang aus
gekocht; die Losung scheidet nach dem Erkalten im Laufe von einigen 
Stunden das Sorbosid in Kristallen abo Die Ausbeute betragt etwa 
30 pCt. des angewandten Zuckers. Der nicht kristallierende 'reil ent
halt neben etwas Sorbose wahrscheinlich ein isomeres Sorbosid, dessen 
Isolierung wegen Mangel an Material aufgeschoben wurde. Zur Rei
nigung wurde das Methylsorbosid in der 40fachen Gewichtsmenge 
hei13em Aceton gelost. Beim Erkalten scheidet es sich in wasser
klaren, dicken 'rafeln aus, deren Menge etwa 20 pCt. des Zuckers be
tragt, und welche im Exsiccator bei 70° im Vakuum getrocknet, die 
Zusammensetzung C6H llOS .CH3 haben. 

Ber. fUr C7H 140 6 Gefunden 
C 43,3 43,1 pCt. 
H 7,2 7,2 " 

Das Sorbosid schmilzt bei 120-122° (unkorr.). Der Schmelzpunkt 
wird aber durch geringe Verunreinigungen sehr stark herabgedriickt. 
Es lost sich sehr leicht in Wasser, ebenso in heillem Alkohol, etwas 

1) Eine groJ3ere Quantitiit des seltenen Zuckers verdanke ich der Giite 
des Herrn C. Scheibler. 
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schwerer in kaltem Alkohol und vie1 schwerer in Aceton und Essig
ester. Aus heitlem Alkohol oder aus Aceton kristallisiert es in 
schonen, klaren, viereckigen Platten. 

Eine wasserige LOsung, die 9,115 pCt. enthielt und das spez. Gew. 
1,028 hatte, drehte im 2 dcm-Rohr 16,580 nach links. Die spezifische 
Drehung betragt somit [a]2g = - 88,5°. 

Eine LOsung von 8,192 pCt. und dem spez. Gew. 1,026 drehte im 
1 dcm-Rohr 7,48° nach links. Es ist darnach [a]2go = - 88,9°. 

Die Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedri
gung gab in 1,5prozentiger und in 3prozentiger wasseriger Losung 
die Werte 160 bzw. 159, wahrend obige Formel 194 verlangt. Trotz 
der erheblichen Abweichung von der Theorie spricht das Resultat doch 
unzweideutig fur die einfache Molekularformel, wie sie fUr die Aldoside 
langst festgestellt ist. 

Das Sorbosid wird weder von Hefeninfus noch von Emulsin 
gespalten. 

Methylfructosid. 

Versetzt man eine LOsung von reiner kristallisierter Fructose in 
der 9fachen Menge heillem, trockenem Methylalkohol nach dem Er
kalten mit so viel methylalkoholischer Salzsaure, dati das Gemisch 
0,5 pct. HCI enthalt und liitlt 48 Stunden bei 35° stehen, so sind von 
dem Zucker nur noch 8 pCt. unverandert, und diese verschwinden auch 
nicht beim langeren Aufbewahren der Mischung. Die schwach braun 
gefarbte LOsung wurde gerade so wie beim Sorbosid mit Silbercar
bonat und Tierkohle behandelt und auf dem Wasserbade verdampft. 
Das Produkt ist ein hellgelber, si.i13er Sirup, der noch die obenerwahnte 
Menge unveranderter Fructose enthalt. Er lost sich sehr leicht in 
Alkohol, auch noch in Aceton, aber schwer in heillem Essigester. Aus 
letzterem kommt er, wenn die LOsung konzentriert ist, als amorphe 
und hygroskopische Masse heraus. Alle Kristallisationsversuche blieben 
bis jetzt erfolglos. Das Produkt wird von verdunnten Sauren 
uberaus leicht in Fructose zUrUckverwandelt; dieselbe Spaltung er
fahrt es partiell durch Hefeninfus. 

Methylierung des Benzoylcarbinols. 

Versetzt man eine Losung von Benzoylcarbinol in der lOfachen 
Menge reinem Methylalkohol mit so viel starker Salzsaure, dati die 
Gesamtflussigkeit 1 pCt. derselben enthalt, so beginnt bei Zimmer
temperatur nach 10-15 Minuten die Abscheidung von farblosen Kri
stallen, deren Menge nach 24 Stunden 90 pCt. des angewandten Car-
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binols betriigt. Aus heiBem Alkohol oder Holzgeist umkristallisiert, 
schmelzen dieselben bei 1950 (korr. 201 0). Fur die Analyse wurden 
sie erst aus siedendem Petrolather, darauf dreimal aus absolutem Al
kohol urnkristallisiert, wobei der Schmelzpunkt auf 192-1930 (un
korr.) sank. 

Ber. fiir C18H2004, Gefunden 
71,8pCt. 
6,7 " 

C 72,0 
H 6,7 

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde in Benzol durch Ge
frierspunktserniedrigung ausgefiihrt: In %prozentiger LOsung wurde 
282, in lY2 prozentiger 276 gefunden, wahrend obiger Formel der Wert 
300 entspricht. 

Die Substanz ist in Wasser so gut wie unlOslich und auch in Al
kohol oder Holzgeist schwer loslich; von letzterem verlangt sie in der 
Siedehitze ungefahr 150 Teile; leichter wird sie von heiBem Eisessig 
aufgenommen, aber beim langeren Erwarmen damit vollig zersetzt. 
In wasserig-alkoholischcr LOsung reduziert sie die Fehlingsche Fliissig
keit gar nicht; beim Erwarmen mit verdunnter Salzsaure oder mit Eis
essig und wenig Salzsaure wird sie rasch gespalten und in ein stark 
reduzierendes Produkt (wahrscheinlich Benzoylcarbinol) verwandelt. 
Warme Salpetersaure vom spez. Gew. 1,4 lost und oxydiert sie rasch. 
Von Phenylhydrazin wird die Verbindung bei 100° nicht verandert. 
Als sie in der 15fachen M'Cnge der Base gelost und 1 Stunde auf dem 
Wasserbade erhitzt war, fiel sie schon beim Erkalten teilweise wieder 
aus. Der Rest schied sich ab auf Zusatz von sehr verdiinnter Essig
saure, und die Menge der Substanz war kaum verringert. 

Obschon die vorliegenden Beobachtungen keinen endgiiltigen 
SchluI3 auf die Konstitution der Verbindung gestatten, so scheint es 
mir doch nach den Erfahrungen, die bei den einfachen Glucosiden ge
sammelt wurden, wahrscheinlich, daB die Struktur dieses dimoleku
laren Glucosids der Formel 

~6Hs 
~H2. O. ~. OCH3 

CH30~-O. ~H2 

CaRs 
entspricht. Ich nenne dasselbe vorlaufig Bis-Methylbenzoylcarbinol. 

Verbindungen der Zucker mit den Ketonen. 

Wie schon erwahnt, gestattet die Anwendung der verdunnten 
Saure auch, die Ketone sowohl mit Aldosen wie mit Ketosen zu kom
binieren. Aber die praktische Ausfiihrung wird durch die geringe 
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LOslichkeit der Zucker sehr erschwert. Aus diesem Grunde ist die 
verhaltnismaJ3ig leicht losliche Rhamnose iiir solche Versuche am 
meisten geeignet. 

Acetonrhamnosid. 

Feingepulverte wasserfreie Rhamnose1) wird mit der 20fachen 
Menge reinem, aus der Bisulfitverbindung dargestellten, trockenen Ace
ton, das 0,2 pet. Salzsaure enthalt, bei Zimmertemperatur bis zur 
LOsung stark geschiittelt, was etwa 10-15 Minuten dauert. Die 
Rhamnosidbildung geht dann so rasch vonstatten, daB der Zucker 
im Laufe einer Stunde bis auf etwa 4 pet. verschwunden ist. Man 
entfernt die Salzsaure durch Schiitteln mit Silbercarbonat, welches 
mit etwas Aceton angerieben ist, klart durch Zusatzvon Tier
kohle und verdampft das farblose Filtrat auf dem Wasserbade. Der 
zuriickbleibende, schwach gelbe Sirup wird mit der lOfachen Menge 
trockenem Ather ausgelaugt, wobei das Rhamnosid in LOsung gebt, 
wahrend unveranderte Rhamnose zuriickbleibt. Die Scheidung wird 
jedoch erst vollstandig, wenn man die atherische LOsung verdampft 
und den Riickstand nochmals mit der 5fachen Menge trockenem 
Ather auszieht. Wird dies~ LOsung mit der gleichen Menge Petrol
ather versetzt und yom sofort ausfallenden Sirup abgegossen, so 
scheidet sie beim langeren Stehen das Acetonrhamnosid in 
klaren, ziemlich groBen, farblosen Prismen ab, welche haufig stern
formig verwachsen sind. Die Mutterlauge gibt nach entsprechender 
Konzentration eine zweite Kristallisation. Die Ausbeute an kristalli
siertem Produkt betrug 50-55 pet. yom Zucker. Zur Reinigung 
werden die Kristalle in moglichst wenig warmem Ather gelost und 
die Fliissigkeit bis zur Triibung mit Petrolather versetzt. Beim lan
geren Stehen fallt dano die Verbindung in schon ausgebildeten, klaren 
Prismen aus, we1che fUr die Analyse iiber Schwefelsaure getrocknet 
wurden. 

1) Die wasserfreie Rhamnose war bisher nur als amorphe Masse bekannt 
(vgl. Liebermann und Hormann, Liebigs Annal. d. Chem. 196, 323 [1879]). 
Dieselbe liiBt sich aber aus trockenem Aceton kristallisieren. Man entwassert 
den krisallisierten Zucker durch mehrtiigiges Erhitzen in einer Schale auf dem 
Wasserbade. Erst schmilzt er, und beim hiiufigen Riihren erstarrt er allmiihlich. 
Er wird dann gepulvert, wieder getrocknet und schlieBlich in der 40fachen 
Menge heiBem Aceton gelost. Aus der auf ein Dritte1 konzentrierten Losung 
scheidet er sich in der Kiilte groBtenteils in Nadeln ab, welche nochmals bei 
1000 getrocknet und wiederum aus Aceton kristallisiert werden miissen. 

Ber. fiir C6H 120 6 Gefunden 
C 43,9 43,7pCt. 
H 7,3 7,4 " 

Die getrockneten Kristalle schmelzen bei 122-126°. 
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Ber. flir C9H 160 5 Gefunden 
C 53,0 52,9 52,6pCt. 
H 7,8 7,9 8,0" 

Die Molekulargewichtsbestimmung, ausgefiihrt durch Gefrier
punktserniedrigung in Eisessig in 1- und 2prozentig~r I))sung, ergab 
die Werte 200 und 209, wahrend 204 fiir die Formel C9H 160 5 be
rechnet ist. Die Substanz schmilzt bei 90-910 (unkorr.), sublimiert 
in geringem MaBe schon unter 1000 und laBt sich bei einem Druck von 
1 mm fast ohne Zersetzung destillieren. Sie ist in Wasser, Alkohol 
und selbst in Ather leicht, in Petrolather dagegen sehr schwer lOslich. 
Geschmack bitter. 

Eine wasserige LOsung, welche 9,161 pCt. enthielt und das spez. 
Gew. 1,017 besaB, drehte im 2 dcm-Rohr 3,240 nach rechts, woraus 
sich [lX]2~O = + 17,40 berechnet. Eine zweite Bestimmung mit einem 
anderen Praparate ergab in 8,34prozentigerLOsung [lX]2g= + 17,50. 

Das reine Rhamnosid reduziert die Fehlingsche LOsung gar nicht. 
Von verdiinnten Sauren wird es auBerordentlich leicht in Aceton und 
Rhamnose gespalten. So geniigt 1 stiindiges Erwarmen mit der zehn
fachen Menge Salzsaure von 0,1 pCt. Gehalt, urn eine vol1ige Hydro
lyse zu bewirken. 

Ar a binosediaceton. 

Die Verbindung, welche sich von der vorhergehenden durch die 
Zusammensetzung unterscheidet, bildet sich auch viel langsamer, weil 
der Zucker in Aceton viel schwerer loslich ist. Es empfiehlt sich 
deshalb, 1 Teil sehr fein gepulverte Arabinose mit 20 Teilen reinem 
trockenen Aceton, in welches bei sehr guter Kiihlung 0,5 pCt. gasfor
mige Salzsaure eingeleitet sind, mit Hilfe einer Maschine etwa 20 Stun
den bei Zimmertemperatur kraftig zu schiitteln, bis der groBte Teil 
des Zuckers gelost ist. Die filtrierte Fliissigkeit, die Fehlingsche LO
sung nicht reduzieren darf, wird mit iiberschiissigem Silbercarbonat 
behandelt, mit Tierkohle geklart, das Filtrat verdampft und der zu
riickbleibende Sirup mit der 10fachen Menge Ather aufgenommen. 
Beim Verdunsten des Athers bleibt dann ein farbloser Sirup, der nach 
1-2tagigem Stehen fast vollstandig erstarrt. Man lost denselben in 
etwa 3 Teilen Alkohol, fiigt bei 300 bis zur beginnenden Triibung Wasser 
hinzu und kiihlt stark abo Das Produkt £aIlt hierbei in farblosen, 
starken Nadeln aus, welche fUr die Analyse iiber Schwefelsaure ge
trocknet wurden. 

Ber. flir Cll HlSOS 

C 57,4 
H 7,8 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 

Gefunden 
57,2pCt. 

8,0 " 
48 
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Die Substanz schmilzt bei 41,5-430 und destilliert, in kleiner 
Menge erhitzt, unzersetzt. Sie ist in Alkohol, Ather, Benzol und 
sogar in Petrolather leicht, dagegen in Wasser ziemlieh schwer und 
auffallenderweise in der Warme noch weniger loslich als in der Kalte; 
infolgedessen triibt sich die kalt gesattigte LOsung beim Erhitzen. 
Auffallend ist die groBe Fliichtigkeit der Verbindung, sie destil
liert mit Wasserdampfen in erheblicher Menge, besitzt aber in reinem 
Zustand nur einen ganz schwachen Geruch. Salzsaure von 0,1 pCt. 
spaltet sie beim Kochen sehr raseh in Arabinose und Aceton. Wegen 
der geringen Losliehkeit in Wasser wurde fUr die optische Unter
suchung nur eine 21/ 2 prozentige LOsung benutzt. 

Die wasserige Lasung, die 2,414 pCt. enthielt und das spez. Gew. 
1,003 besaB, drehte im 2 dem-Rohr 0,260 nach rechts. Die spezi
fische Drehung betragt somit [a]2go = + 5,40. 

Fructosediaceton. 

Reine, kristallisierte Fructose wird moglichst fein zerrieben und 
mit der 15fachen Menge reinem Aceton, welches 0,2 pCt. Chlorwasser
stoff enthalt, bei Zimmertemperatur 3-6 Stunden kraftig geschiittelt, 
bis der groBte Teil des Zuckers gelost ist. Die filtrierte Fliissigkeit 
bleibt noch kurze Zeit stehen, bis die Menge des unveranderten Zuckers 
weniger als 10 pCt. des aufgelosten betragt, und wird dann zur Ent
femung der Salzsaure mit Silbercarbonat oder Bleicarbonat und Tier
kohle geschiittelt. N achdem das Filtrat auf dem Wasserbade ver
dampft ist, wird der Riickstand mit der 10fachen Menge trockenem 
Ather sorgfaltig ausgelaugt, die filtrierte Lasung auf die Halfte abge
dampft und aUmahlich mit steigenden Quantitaten von Petrolather 
versetzt; zuerst faUt ein Sirup aus, von dem man die LOsung abgieBt; 
auf weiteren Zusatz von Petrolather beginnt dann bald die Kri
stallisation. Die Ausbeute betrug 50 pCt. des Zuekers. Nochmals 
in derselben Weise umkristallisiert, schmilzt das Produkt zwischen 
112 und 114°. Ganz rein erhalt man dasselbe durch wiederholte Kri
stallisation aus Ather und Petrolather oder dureh einmaliges Um
kristallisieren aus der 5fachen Menge warmem Wasser, wobei aller
dings erhebliche Verluste unvermeidlich sind. Der Schmelzpunkt 
steigt dann auf 119-120° (unkorr.) und bleibt nun konstant. Fiir 
die Analyse war das Praparat iiber Schwefelsaure getroeknet. 

Ber. fUr C12H2006 

C 55,4 
H 7,7 

Gefunden 
55,4pCt. 

7,8 " 
Das Molekulargewicht wurde durch Gefrierpunktserniedrigung in 

Iprozentiger BenzoUosung zu 272 statt des theoretischen Wertes 
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254 gefunden. Die Substanz kristallisiert aus Ather in feinen, langen, 
glanzenden Nadeln und aus Wasser in etwas derberen Saulen, die oft 
sternformig verwachsen sind. Aus der wasserigen LOsung wird sie 
durch starke Natronlauge alsbald gefallt. Der Geschmaek ist bitter. 
Auffallend ist auch hier die groBe Fliichtigkeit; denn die Verbindnng 
sublimiert auf dem Wasserbade ziernlieh rasch in haarfeinen N ade1n .. 

Eine wasserige LOsung, die 7,297 pet. enthielt und das spez. Gew. 
1,014: besaB, drehte im 2 dem-Rohr 23,87 0 nach links, woraus sich 
[a]2~O = -161,30 bereehnet. Eine zweite Bestimmung ergab [lX]~' 
=-161,4:0• 

Das Fructosediaceton reduziert die Fehlingsche LOsung gar 
nicht, ebensowenig seheint es von Phenylhydrazin verandert zu wer
den; denn als ein Gemisch von 1 Tei! Fructosediaceton, 1 Tei! Phenyl
hydrazin und 4: Teilen Ather wahrend 2 Stunden auf 1000 erhitzt wurde, 
konnte durch Petrolather ein Tei! der unveranderten Fructoseverbin
dung wieder isoliert werden. Dureh die 10fache Menge Salzsaure 
von 0,1 pet. wird sie ebenso leicht und ebenso vollstandig wie die Deri
vate der Arabinose und Sorbose in Aceton und Fructose gespalten. 

An Stelle dieser Verbindung wurde bei einem Versuch zufalliger
weise eine isomere Substanz gewonnen, welche ich vorlaufig fJ-Fruc
tosediaceton nenne. Leider war es spater nicht mehr moglich, die 
fUr ihre Bildung erforderlichen Bedingungen zu treffen. Ebenso wie 
die lX-Verbindung bildet sie lange prismatische Kristalle, reduziert 
Fehlingsche LOsung nicht, und hat auch eine ahnliche LOslichkeit. 
Dagegen schmilzt sie schon bei 97·l! und dreht viel schwacher. 
[lX]2~O == _ 33,7. 

Ber. flLr C12H 200 S 

C 55,4 
H 7,7 

Gefunden 
55,03pCt. 
7,65 " 

Durch warme Salzsaure von 0,1 pet. Gehalt wird sie bei 1000 

ebenfalls rasch in Fructose verwandelt. 

Glucosediaceton. 

Da der Traubenzucker in Aceton so gut wie unloslich ist und des
halb auch bei Gegenwart von Salzsaure auBerordentlich schwierig an
gegriffen wird, so empfiehlt es sich, an seiner Stelle das Acetal anzu
wenden, welches fiir diesen Zweck nicht besonders gereinigt zu werden 
braucht. Dem entspricht folgende Vorschrift: 

30 g feingepulverte Glucose werden mit 4:00 g trockenem Methyl
alkohol, welcher 1 pet. Salzsaure enthalt, bei Zimmertemperatur 
£-8 Stunden bis zur LOsung kraftig geschiittelt. Die Fliissigkeit 

48* 
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bleibt dann 40 Stunden stehen, bis hochstens % des Zuckers durch 
die Reduktionsprobe noch angezeigt wird. Man entfernt nun die 
Salzsaure mit Silbercarbonat, verdampft im Vakuum bei 30--35° 
zum Sirup, lOst in etwa 100 ccm Aceton und verdampft abermals in 
der gleichen Art, urn den Methylalkohol moglichst zu entfernen. Der 
nun bleibende Sirup, welcher ein Gemisch von Glucoseacetal, unver-

\ii.nderter Glucose und noch anderen Stoffen ist, wird mit 350 ccm rei
nem Aceton, welches 112 pCt. Salzsaure enthaIt, 10 Stunden lang kraftig 
geschuttelt. Hierbei bleibt eine erhebliche Menge von Sirup ungelost, 
aber fast die Halfte der urspriinglichen Glucose geht in das Aceton 
uber, und wenn nach 1112 tagigem Stehen der Flussigkeit im Brutschrank 
bei 33° das Reduktionsvermogen so gering geworden ist, als wenn die 
Fliissigkeit nur noch 112 g freie Glucose enthielte, entfernt man wieder 
die Salzsaure mit Silbercarbonat und klart die gelbe LOsung durch 
Schutteln mit reiner Tierkohle. Das Filtrat wird auf dem Wasserbade 
verdampft, der zuruckbleibende Sirup mit Ather sorgfaltig ausgelaugt, 
filtriert, verdampft und der Ruckstand genau in derselben Weise 
wieder mit Ather behandelt. Dadurch wird eine kleine Menge von 
Methylglucosid, welches in Ather so gut wie unloslich ist, entfernt. 
Die zweite atherische LOsung konzentriert man auf etwa 50 ccm, ver
setzt mit dem doppelten Volumen Petrolather, gie13t nach etwa 
10 Minuten von dem zuerst gef8.llten 01 ab und uberlaBt die Mutterlauge 
bei niederer Temperatur 12 Stunden der Kristallisation. Man erhii.lt 
so etwa 6 g einer farblosen kristallinischen Masse. Urn daraus das 
reine Glucosediaceton zu gewinnen, kocht man entweder das Roh
produkt mit der 200fachen Menge Petrolather aus oder man lOst in 
4-5 Teilen warmem Ather und la13t in einer Kaltemischung kristalli
sieren. . In letzterem Falle scheidet sich das Glucosediaceton in langen, 
feinen, farblosen Nadeln aus. Die Ausbeute an reinem Material betragt 
etwa 15 pCt. des angewandten Zuckers. Fur die Analyse wurde die 
Substanz uber Schwefelsaure getrocknet. 

Ber. fUr C12H200 6 

C 55,4 
H 7,7 

Gefunden 
55,lpCt. 

7,8 " 

Das Glucosediaceton schmilzt, aus Ather umkristallisiert, bei 107 
bis 108°; fUr ein sublimiertes Praparat wurde der Schmelzpunkt bei 
108° gefunden. Es ist in Alkohol, Aceton, Chloroform und warmem 
Ather leicht loslich; von siedendem Petrolather verlangt es ungefahr 
200 Teile, von siedendem Wasser ungefahr 7 Teile. Aus der wasse
rigen Losung wird es durch starke Natronlauge gefallt. In allen diesen 
Eigenschaften verrat es die gro13te Ahnlichkeit mit dem Fructose
diaceton. Das gilt auch bezuglich des Geschmacks, welcher bitter ist, 
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der iiberraschend leichten Sublimierbarkeit, welche zur Reinigung der 
Verbindung benutzt werden kann, und der leichten Spaltbarkeit durch 
Sauren; denn auch hier geniigte 1 stiindiges Erwarmen mit der 
10fachen Menge Salzsaure von 0,1 pCt. auf 1000, urn vi:illige Spaltung 
in Glucose und Aceton zu bewirken. 

Eine wasserige LOsung von 4,932 pCt. Gehalt, welche das spez. 
Gew. 1,008 besa13, drehte im 2 dcm-Rohr 1,84° nach links, woraus 
sich die spezifische Drehung [a]2~O = - 18,50 berechnet. 

Von Hefeninfus und Emulsin wird daf': Glucosediaceton ebenso 
wenig wie die Acetonderivate der Fructose, Arabinose und Rhamnose 
gespalten. 

Bei der Ausflihrung obiger Versuche bin ich von Hm. Dr. P. 
Rehlander und zum SchluJ3 auch von Hm. Dr. G. Pinkus unter
stiitzt worden. Ich sage beiden Herren flir die eifrige und geschickte 
Hilfe besten Dank. 
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89. Emil Fischer: Verbindungen der mehrwertigen Alkohole 
mit den Ketonen. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~8, 1167 [1895]. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 29. April vom Verfasser.) 

Verbindungen der mehrwertigen Alkohole mit den Aldehyden 
sind in gro13er Zahl bekannt1). Einige derselben entstehen beim blo13en 
Erhitzen der Komponenten, die iibrigen wurden mit Hille von starken 
Sauren bereitet. Beide Methoden lassen sich, wie es scheint, bei den 
Ketonen nicht anwenden; dagegen gestattet die Benutzung der sehr 
verdiinnten Salzsaure, deren starke, wasserentziehende Wirkung in 
der vorigen Mitteilung dargelegt ist, auch hier die Kombination mit 
den mehrwertigen Alkoholen. So nimmt der Mannit drei Molekiile 
Aceton auf und verwandelt sich nach der Gleichung: 

C6H 140 6 + 3 CaHsO = ClsH260S + 3 Hp 
III eine Verbindung, welche ich Triaceton-Mannit nennen will. 

Unter denselben Bedingungen vereinigen sich Glycerin und Aceton 
nach der Gleichung: 

CaHgOa + CaH 60 = C6H 1Pa + H 20. 
Das Aceton ist in diesen Substanzen sehr locker gebunden, denn 

dieselben werden von verdiinnten Sauren leichter als die entsprechenden 
Verbindungen der Aldehyde in die Komponenten gespalten. Be
merkenswert ist auch die gro13e Fliichtigkeit dieser neuen Aceton
derivate. Die Reaktion scheint fiir die meisten mehrwertigen Alkohole 
giiltig zu sein. Die Acetonderivate des Dulcits und Erythrits kristal
lisieren wie die Mannitverbindungen und werden von Hm. Speie r 
genauer untersucht. *) N ur beim Athylenglycol konnte bisher ein der
artiges Produkt nicht isoliert werden. 

Ahnlich dem Aceton scheinen auch die kohlenstoffreicheren Ketone 
zu wirken, nur wird hier die Reaktion durch die geringe LOslichkeit 
der mehrwertigen Alkohole erschwert. U m feingepulverten Mannit 

*) Siehe Seite 769. 
1) Die einschliigige Literatur ist in den Berichten d. d. chem. Gesellsch. 

~'f, 1530 [1894] (5. 561,562) angegeben. 
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z. B. in der 25 fachen Menge Methylathylketon, das 1 pct. Salzsaure 
enthielt, aufzu1osen, war 100stiindiges Schiitteln notig. Rascher 
geht die Kombination desselben mit dem Acetessigather, wobei eine 
in Alkali unIosliche, olige Verbirtdung entsteht, welche beim Erwarmen 
mit verdiinnter Salzsaure Mannit regeneriert. 

Triaceton-Manni t. 

Schiittelt man 1Teil feingepulverten Mannit mit 10 Teilen kauf
lichem, aber getrocknetem Aceton, welches 1 pct. Chlorwasserstoff 
enthalt, bei gewohnlicher Temperatur, so geht derselbe im Laufe von 
einigen Stunden in LOsung und nach weiteren 12 Stunden ist die Tri
acetonverbindung in reichlicher Menge entstanden. Man kann die
selbe durch Ausfallen mit Wasser direkt isolieren, aber die Ausbeute 
wird besser, wenn man erst die Salzsaure mit gepulvertem Bleicarbonat 
neutralisiert und das Filtrat auf dem Wasserbade verdampft. Dabei 
bleibt der Triacetonmannit als sehwach gelb gefarbtes 01 zuriick) 
welches beim Erkalten bald erstarrt. Zur Reinigung wird das Produkt 
in Alkohol gelost und dureh Wasserzusatz wieder abgeschieden. Es 
kristallisiert in feinen, farblosen Prismen, die manchmal zu eigentiimlich 
gezackten Gebilden vereinigt sind und, iiber Schwefelsaure getrocknet, 
die Zusammensetzung C15H260S haben. 

Ber. fiir C15H260e Gefunden 
C 59,6 59,6pet. 
H 8,6 8,7 " 

Die Verbindung sehmeckt sehr bitter und schmilzt bei 68-700 ; 

in kleinerer Menge destilliert sie unzersetzt und verfliichtigt sieh aueh 
in reiehlichem MaJ3e mit Wasserdampfen. Sie lost sich selbst in heillem 
Wasser recht schwer, dagegen leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, 
Aceton und Essigester. 

Eine LOsung in absolutem Alkohol von 9,582 pCt. Gehalt, welche 
das spezifisehe Gewicht 0,811 besaB, drehte bei 20° im 2 dem-Rohr 
1,950 nach reehts, woraus sich die spezifische Drehung [argo = + 12,50 

bereehnet. Eine zweite Bestimmung ergab + 12,40 • 

Erwarmt man den Triaeetonmannit mit der 20fachen Menge Salz
saure von 0,5 pCt. auf dem Wasserbade, so lost er sich beim ofteren 
Umschiitteln in 5 Minuten vollig auf und wird glatt in die Kompo
nenten gespalten; die von der Salzsiiure befreite Fliissigkeit hinter
IiiBt den entstandenen Mannit beim Verdampfen sofort a1s farblose 
Kristallmasse. 

Aceton-Glycerin, C3HsOa: C(CH3)a' 
1 Teil bei 1600 entwiissertes Glycerin wird mit 5 Teilen gewohn

Iiehem trockenen AeetoR, welches 1 pCt. Salzsaure enthalt, vermischt 
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und das Gemenge 20 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. 
Dann entfernt man die Salzsiiure durch Schiitteln mit feingepulvertem 
Bleicarbonat, verdampft das Filtrat auf dem Wasserbade und destilliert 
den Riickstand am besten im luftverdiinnten Raum. Bei dem Druck 
von 31 mm kocht es ungefiihr bei 104-106° und bei 10-11 mm bei 
82-83°. Die Ausbeute betriigt ungefiihr die Hiilfte des angewandten 
Glycerins; das unveriinderte Glyterin bleibt bei der Destillation als 
Riickstand, der erst bei erheblich hOherer Temperatur iibergeht. Das 
destillierte Acetonglycerin gab folgende Zahlen: 

Ber. fUr CsH120a Gefunden 
C 54,55 54,2 54,3pCt. 
H 9,1 9,2 9,3 " 

In diesem Zustande ist die Substanz aber noch nicht ganz rein, 
wie der Geruch beweist, der von einer geringen Menge eines Aceton
kondensationsproduktes herriihrt. Will man dasselbe entfernen, so lost 
man das Priiparat in 3 Teilen Wasser, kocht es, bis der Geruch ver
schwunden ist, scheidet das Acetonglycerin durch Zusatz von festem 
Kaliumcarbonat ab und nimmt mit Ather auf. Die LOsung wird sorg~ 
fiiItig mit Kaliumcarbonat getrocknet, dann der Ather verdunstet 
und der Riickstand wieder im Vakuum desti1liert. Das so gewonnene 
Priiparat zeigte denselben Siedepunkt und die gleiche Zusammensetzung 
wie das obige Produkt. 

Ber. fiir CsH120a 
C 54,55 
H 9,1 

Gefunden 
54,2pCt. 
9,2 " 

Dagegen war es geruchlos. Die Verbindung mischt sich mit Wasser, 
Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol in jedem Verhiiltnis, nur in 
Petroliither ist sie etwas schwerer loslich. Ferner wird sie aus der kon
zentrierten wiisserigen LOsung durch starkes Alkali gefiillt. Sie be
sitzt keinen sehr ausgesprochenen, aber unangenehmen Geschmack. 
Sie hat bei 20° das spezifische Gewicht 1,064, bezogen auf Wasser 
von 4°. 

Von warmen verdiinnten Mineralsiiuren wird sie ebenfalls sehr 
leicht in die Komponenten gespalten. Ahnlich verliiuft die Wirkung 
des Benzoy1chlorids bei Gegenwart von Alkali. Denn wenn eine LOsung 
von 1 Teil Acetonglycerin in 5 Teilen Wasser mit iiberschiissiger Natron
lauge versetzt und dann mit allmiihlich zugegebenem Benzoylchlorid 
(3 Teile) kriiftig geschiittelt wird, ohne daB die alkalische Reaktion 
der LOsung verschwindet, so entsteht ein 01, welches sich in Ather 
leicht lost und nach dem Verdunsten desselben bald kristallinisch er
starrt. Das feste Produkt ist aber nichts anderes als Tribenzoylglycerin. 
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Ber. fiir 44H200& Gefunden 
C 71,3 71,OpCt. 
H 4,95 5,1 " 

Die vorliegenden Acetonderivate sind den Verbindungen der Alde
hyde mit den mehrwertigen Alkoholen so ahnlich, daB man ihnen 
auch eine ahnliche Stroktur zuschreiben darf. Ich nehme deshalb an 

daB sie alle die Atomgruppe g~3>C<g= fUhren. Dann bleibt aber 
3 

fUr das Glycerinaceton noch die Wahl zwischen dan beiden folgenden 
Formeln: 

CHa>c<O.~Ha /O.CH2 

CHa 0. ~H g~:>c" ~HOH 
HO.CH2 O.CH2 

Welche davon zu bevorzugen ist, wird man vielleicht durch die 
vergleichende Untersuchung des Athylenglycols und des Trimethylen
glycols entscheiden konnen. 

Auch bei diesen Versuchen bin ich von den HHrn. Dr. P. R e h
lander und Dr. G. Pinkus unterstiitzt worden, wofUr ich denselben 
bestens danke. 
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90. Emil Fischer: 'Ober Glucose-Aceton. 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 28, 2496 [1895]. 

(Eingegangen am 11. Oktober.) 

Traubenzucker, Arabinose und Fructose fixieren nach meinen 
friiheren Versuchen1) unter dem Einflusse von verdiinnter Salzsaure 
2 Molekiile Aceton; Rhamnose dagegen gab eine Verbindung mit 1 Mole
kiil des Ketons. Neuerdings ist es nun auch gelungen, das entsprechende 
einfache Derivat des Traubenzuckers darzustellen. Dasse1be entsteht 
als Zwischenprodukt bei der Bereitung des Glucose-Diacetons und hat 
die Zusammensetzung C6H100 6 : C(CH3)2' Obschon seine Bildung 
derjenigen der Alkoholglucoside entspricht, so unterscheidet es sich 
von diesen doch durch die Indifferenz gegen Emulsin und die Enzyme 
der Hefe so auffallend, daB es wahrscheinlich eine andere Struktur 
besitzt. Ich nenne es deshalb nach den Komponenten einfach Glucose
Aceton. 

Fiir seine Bereitung verfahrt man genau in der friiher angegebenen 
Weise, indem man zunachst den Traubenzucker in der Kalte mit Methyl
alkohol verbindet und dieses Produkt mit Aceton, welches Yz pCt. 
Salzsaure enthalt, schiittelt. Statt des reinen Acetons wurde hier das 
kaufliche Praparat (Siedepunkt 56-580), welches mit Kaliumcarbonat 
getrocknet war, benutzt. Anstatt nun die so erhaltene LOsung langere 
Zeit bei 33° stehen zu lassen, wobei die Addition des zweiten Molekiils 
Aceton erst erfolgt, wird dieselbe sofort mit Bleicarbonat und zuletzt 
mit Silbercarbonat von der Salzsaure befreit, durch Schiitteln mit 
reiner Tierkohle geklart und auf dem Wasserbade verdampft. Beim 
AbkUhlen erstarrt der hierbei bleibende Sirup; um kleine Mengen von 
Glucose-Diaceton zu entfernen, kocht man die zerkleinerte Masse mit 
der 20fachen Menge A.ther langere Zeit am RiickfluBkiihler, filtriert 
und kristallisiert den Riickstand mehrmals aus heiBem Essigather. 
Dabei resultiert das Glucose-Aceton in farblosen, feinen, verfilzten N ade1n, 
welche bei 156-1570 (korr. 160-161°) schmelzen. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 28, 1162 [1895]. (5. 751.) 
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Ber. fUr C9H 160 6 Gefunden 
C 49,09 48,85pCt. 
H 7,27 7,31 " 

Eine wasserige Losung, die 9,22 pCt. Substanz enthielt und das 
spezifische Gewicht 1,024 besa13, drehte bei 200 im 2 dcm-Rohr 2,080 

nach links, woraus sich berechnet: 

[a]2~O = _ 11,00• 

Eine zweite Bestimmung ergab genau denselben Wert. 
Das Glucose-Aceton schmeckt bitter. Zum Unterschiede von 

Glucose-Diaceton lost es sich leicht in Wasser, wird daraus durch Natron
lauge nicht gefiillt und sublimiert auch bei 1000 noch nieht. In kleiner 
Menge rasch hoher erhitzt, destilliert es dagegen fast unzersetzt. In 
Alkohol und Aceton ist es ebenfalls leicht loslich. Von hei13em Essig
ester verlangt es ungefiihr 20-25 Teile. Es verandert die Fehling
sche LOsung auch beim Kochen nicht, dagegen wird es von verdiinnten 
Sauren au.l3erordentlich leicht gespalten. So geniigt einstiindiges 
Erwarmen mit der lOfachen Menge Salzsiiure von 0,1 pCt. auf 1000, 

um vollige Hydrolyse zu bewirken. 
Die Indifferenz gegen Enzyme wird durch folgende Versuche 

bewiesen: 
1. 1 Teil Glucose-Aceton in 20 Teilen Wasser geIost und mit 0,2 

Teilen frischem Emulsin versetzt, gab nach 20stiindiger Behandlung 
bei 350 keine nachweisbare Menge von Glucose. 

2. 1 Teil Glucose-Aceton in 20 Teilen Wasser gelost und mit 0,5 
Teilen kriiftiger Brauereihefe und 0,2 Teilen Toluol zur Vermeidung 
der Giirung versetzt, war nach 20stiindiger Einwirkung bei 350 ebenfalls 
unverandert. Bei Anwendung von getrockneter reiner Frohberghefe 
wurde das gleiche Resultat erhalten. 

Der letzte Versuch beweist, da13 die neue Acetonverbindung weder 
von der Hefenmaltase noch vom Invertin *) in merklicher Menge ge
spalten wird. Man darf daraus vielleicht den Schlu.13 ziehen, da13 sie 
nicht allein von den Glucosiden, sondern auch von dem Rohrzucker 
in Struktur oder Konfiguration erheblich abweicht. 

Nach den Erfahrungen beim Traubenzucker zweifle ich nicht 
daran, daB aus der Arabinose und Fructose ebenfalls zuerst Mono
acetonderivate gebildet werden. Ich habe aber auf ihre Isolierung 
verzichtet, weil ich der Kenntnis derselben vorlaufig kein besonderes 
Interesse schenken kann. 

SchlieBlich sage ich Hm. Dr. Rehliinder fiir die mir gewiihrte 
Hilfe besten Dank. 

*) V gl. Seite 683. 
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91. Emil Fischer und Leo Beensch: tl'ber die beiden optisch 
isomeren Methylmannoside. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~9, 2927 [1896]. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn E. Fischer.) 

DaJ3 die d-Mannose durch starke methylalkoholische Salzsaure in 
Methylmannosid verwandelt wird, wurde vor mehreren J ahren von 
einem von uns angegeben1). Hr. Alberda van Ekenstein, welcher 
sich bald nachher mit der Verbindung beschaftigte, erhielt dieselbe 
kristallisiert und hat seine Beobachtungen kiirzlich veroffentlicht2). 

Sehr viel leichter wird die Verbindung, wie unten beschrieben, nach 
der modifizierten Glucosid-Synthese3) durch auJ3erst verdiinnte methyl
alkoholische Salzsaure erhalten. Auf demselben Wege entsteht, wie 
vorauszusehen war, aus der l-Mannose das optisch isomere Mannosid. 
Da beide Verbindungen leicht in schonen meJ3baren Kristallen erhalten 
werden konnten, so schienen sie uns besonders geeignet, die Erscheinung 
der Racemie in dieser Gruppe zu studieren. Wir sind dabei zu Resul
taten gelangt, welche fiir die Auffassung der Racemie von allgemeinerem 
Interesse sind; denn es gelang uns, aus der inaktiven wasserigen 
Losung durch Veranderung der Temperatur nach Belieben 
die beiden optisch aktiven Substanzen getrennt oder die 
racemische Verbindung zu isolieren. 

Methyl- d-mannosid. 

50 g sirupformige Mannose, welche aus dem Phenylhydrazon 
nach dem Verfahren von Herzfeld dargestellt war, und welche nur 
ungefahr 5 g Wasser enthielt, wurden mit 500 g scharf getro.::knetem 
acetonfreiem Methylalkohol, welchem 0,25 pCt. trockener Chlorwasser
stoff zugefiihrt waren, iibergossen, und die beim Schiitteln entstandene 
klare Lasung im geschlossenen GefaJ3 40-50 Stunden auf 90-100° 
erhitzt. Beim Erkalten der Fliissigkeit begann alsbald die Abscheidung 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 26, 2401 [1893]. (5. 683.) 
2) Rec. d. trav. chim. Pays-Bas 15, 223-224 [1896]. 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 28, 1145 [1895]. (5. 734.) 
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des Mannosids in farblosen N adeln. Ihre Menge betrug nach 12 Stunden 
26 g, welche, aus der lOfachen Menge heiBem Alkohol von 96 pet. 
umkristallisiert, 23 g reines Produkt lieferten. Aus der Mutterlauge 
konnten nach Entfernung der Salzsaure durch Schiitteln mit Silber
carbonat noch weitere 5 g von derselben Reinheit gewonnen werden. 
Die letzten Mutterlaugen hinterlieBen einen Sirup, welcher Fehling
sche LOsung ziemlich stark reduzierte, und in welchem wir ebenso 
vergeblich wie van Ekenstein das von der Theorie vorhergesehene 
isomere Mannosid gesucht haben. 

Das Methyl-d-mannosid kristallisiert sowohl aus der alkoholischen, 
wie aus der wasserigen LOsung ohne Kristallwasser. 

Ber. fUr C6HU Os . CH3 Gefunden 
C 43,29 43,19pCt. 
H 7,21 7,31 " 

Die Verbindung schmilzt bei 190-191° (korr. 193-1940) zu einer 
farblosen Fliissigkeit. LaBt man dieselbe durch Abkiihlen kristalli
sieren, so zeigt die feste Masse wieder denselben Schmelzpunkt. Durch 
das Schmelzen wird also keine Veranderung bewirkt. Das spezifische 
Gewicht, welches im Pyknometer in Benzol bei 7° bestimmt wurde, 
betrug 1,473, bezogen auf Wasser von 4°. 

Die spezifische Drehung fanden wir iibereinstimmend mit van 
Ekenstein bei 20° in 8prozentiger wasseriger Losung [a]2go = + 79,2°. 

Fiir die LOslichkeit in Wasser von 15° fan den wir: 100 g der ge
sattigten LOsung, welche durch of teres Schiitteln des feingepulverten 
Mannosids mit einer ungeniigenden Quantitat Wasser im Lawe vou 
8 Stunden bereitet war, enthielten 23,5 g Mannosid; mithin lOsen 100 g 
Wasser bei 15° 30,7 g. 

Beim einstiindigen Erwarmen mit der 20fachen Menge 5pro
zen tiger Salzsaure wurde das Mannosid fast quantitativ in den Zucker 
verwandelt. 

Aus besonderen Griinden haben wir noch gepriift, ob die Ver
bindung Neigung zur Dimorphie besitzt. Die Kristalle blieben aber 
beim 5stiindigen Erhitzen auf 100° ganz unverandert, und ebenso 
schieden sie sich aus einer wasserigen LOsung, deren Temperatur bei 
20° lag, wieder abo 

Methyl-l-mannosid. 
Verwendet man reine sirupformige l-Mannose, welche aus dem 

Phenylhydrazon dargestellt ist, so verlauft die Bildung des Mannosids 
unter den oben angegebenen Bedingungen in der gleichen Weise und 
mit denselben Ausbeuten. 

Ber. fiir CsHuOs . CHa 
C 43,29 
H 7,21 

Gefunden 
43,23pCt. 

7,33 " 
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Die Verbindung zeigte genau denselben Schmelzpunkt wie das 
optisch Isomere. 

Die spezifische Drehung betrug in 8prozentiger wasseriger LOsung 
bei 20° [a]1j' = - 79,4°. Die Differenz von dem obigen Werte + 79,2° 
liegt innerhalb der Beobachtungsfehler. Dieselbe Ubereinstimmung 
zeigte sich in der Kristallform; denn nach den Messungen, welche Hr. 
Tietze im hiesigen mineralogischen Institut giitigst ausgeflihrt hat, 
und welche er spater selbst veroffentlichen wird, waren die Winkel 
und das optische Verhalten dieselben wie bei der d-Verbindung. 

Racemisches Methylmannosid. 

Wie oben schon erwahnt, lassen slch die beiden Methylmannoside 
aus der inaktiven wasserigen LOsung, welche gleiche Quantitaten der 
optischen Antipoden enthalt, getrennt kristallisieren. Das findet statt 
bei Temperaturen unter 8°. Die verschiedenen Versuche, welche aIle 
gleiches Resultat ergaben, wurden zwischen 8° und 2° angestellt. Fiir 
die Gewinnung groBerer meBbarer Kristalle sind besondere Vorsichts
maBregeln notwendig. Am besten gelingt die Operation, wenn man 
die konzentrierte w3.sserige LOsung im Erlenmeyerschen Kolbchen 
in einem evakuierten Exsiccator, der sich in eineni gleichmaBig tem
perierten Raume befindet, verdunsten laBt. Sie erfordert stets mehrere 
Tage. Unter gewohnlichem Luftdruck pflegt bei jer hochst konzen
trierten LOsung, wahrscheinlich durch die mechanische Wirkung von 
Luft- oder Staubteilchen, die Kristallisation so rasch zu verlaufen, 
daB die ganze Masse zum dicken Brei erstarrt. Obschon wir die Ver
suche nur mit kleinen Mengen (1-2 g jedes Mannosids) ausfiihrten, 
ge1ang es uns, im Vakuum gut ausgebildete Kristalle bis zum Gewicht 
von 0,25 g zu gewinnen1). Dieselben wurden mechanisch getrennt und 
durch den Schmelzpunkt, die Destimmung des Drehungsvermogens, 
sowie durch die kristallographische Untersuchung als reine d- resp. 
1-Verbindung charakterisiert. 

Ganz anders gestaltet sich die Erscheinung, wenn die Kristal
lisation bei Temperaturen iiber 15° erfolgt. An Stelle der schonen 
kompakten, optisch aktiven Kristalle erscheinen dann vierseitige, 
scheinbar quadratartige Blattchen, welche ganz einheitlich aussehen. 
Dieselben sind ebenfalls wasserfrei. Sie schmelzen schon bei 165-166° 
(korr. 166,5-167,5°), und die wieder erstarrte Masse hat den gleichen 
Schmelzpunkt; flir die Bestimmung dienten ausgelesene einheitliche 
Individuen. Die Kristalle zeigten, bei 7° in Benzol bestimmt, das 

1) Dieser kleine Kunstgriff ist vielteicht auch in anderen Fallen fiir die 
Gewinnung groBerer Krista11e aus sehr konzentrierten Losungen zu verwerten. 
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spezifische Gewicht 1,443, mithin etwas weniger als die aktive Ver
bindung. Um die den zarten Kristallen anhaftende Luft zu entfernen, 
wurden dieselben im Pyknometer mit Benzol ubergossen und dann 
ins Vakuum gebracht, wobei ein lebaftes Sieden der Flussigkeit erfolgt. 
Fur eine andere Bestimmung wurden die Kristalle geschmolzen; die 
wieder kristallinisch erstarrte Masse hatte nur das spez. Gew. 1,404. 
Aber es ist ungewiJ3, ob nicht beim Schmelzen eine geringe Zersetzung 
eintritt, weshalb wir diesen Wert als unsicher betrachten. 

Die ungeniigende Ausbildung der Kristalle machte leider Winkel
messungen unmoglich; dagegen ergab die ebenfalls von Hrn. Tietze 
angestellte Untersuchung im Polarisationsmikroskop mit Sicherheit, 
daB sie von den optisch aktiven Kristallen ganz verschieden sind. 
Die Kristalle waren auch zu klein, um sie einzeln auf ihr Drehungs
vermogen zu untersuchen; aber eine Druse derselben zeigte in wasse
riger LOsung vollige Inaktivitat. Beim Umkristallisieren aus heiJ3em 
Alkohol entstanden wieder die gleichen Blattchen. Nach allen diesen 
Beobachtungen halten wir die Kristalle fiir das racemische Methyl
mannosid. 

Um dem Einwand zu begegnen, daB hier vielleicht eine dimorphe 
Form der optisch aktiven Kristalle vorliege, verweisen wir auf die 
oben gemachten Angaben iiber die Bestandigkeit der letzteren in der 
Warme und iiber ihre Entstehung in der wasserigen LOsung von 20°. 
AuBerdem haben wir festgestellt, daB ein inniges mechanisches Ge
menge von gleichen Teilen des d- und I-Mannosids bei derselben Tem
peratur (165-166 0) schmilzt wie die vorliegenden einheitlichen, vier
seitigen Blattchen. Nach alledem kann die racemische Natur der 
letzteren kaum zweifelhaft sein. 

Die Beobachtung, daB eine racemische Verbindung aus wasseriger 
LOsung bei hoherer Temperatur unverandert und bei niederer Tempe
ratur in den getrennten, optisch aktiven Formen kristallisiert, ist nicht 
neu. Sie wurde bei dem Natrium-Ammoniumracemat von Scacchi 
und Wyrouboff gemacht, we1che zeigten, daB oberhalb 27 0 aus 
der wasserigen LOsung das uU\;eranderte Racemat, dagegen unterhalb 
dieser Temperatur die Tartrate kristallisieren. Van' t HofP) hat 
spater in Gemeinschaft mit van Deventer, H. Goldschmidt und 
W. P. J orissen den gleichen Votgang zum Gegenstand einer sehr 
interessanten Studie gemacht. Er zeigt darin, daB der Ubergang des 
Racemats in die Tartrate (und umgekehrt) der Bildung gewisser Doppel
salze, z. B. des Astrakanits, ganz analog ist, daB er ferner auch dem 
Ubergang des Glaubersalzes in das wasserarmere Salz Na2SO, + H 20 

1) Zeitschr. f. physik. Chern. I, 165 [1887]; .", 49 [1895]. 
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verglichen werden kann und daB die sogenannte Umwandlungstem
peratur sich dilatometrisch sehr genau ermitteln la13t. Aber in allen 
von Hm. van' tHo ff behandelten Fallen spielt das Kristallwasser 
eine wesentliche Rolle. Das Natrium-Ammoniumracemat hat mit 
der Formel (C40 sH 4NaNH4)2' 2H20 einen erheblich niedrigeren Wasser
gehalt als die beiden Natrium-Ammoniumtartrate C40 6H".Na.NH". 
4 Hp. Derselbe Gegensatz zeigt sich zwischen Astrakanit (S04)2 
MgNa2 .4 H 20 und den beiden Komponenten, Glaubersalz und Mag
nesiumsulfat. 

Bei dem Methylmannosid liegen die Verhaltnisse aber viel ein
facher; denn sowohl die racemische, wie die beiden optisch aktiven 
Formen enthalten kein Kristallwasser, und der wechselseitige Uber
gang beider Systeme ineinander wird hier durch den einfachen Aus
druck 

C7H140 6 + C7H140 S :: (C7H g 0 6)2 

dargestellt. Die Umwandlungstemperatur, welche zwischen 80 und 150 

liegen mui3, haben wir nicht genauer festgestellt. 
Bemerkenswert ist, daB auch hier, wo das Kristallwasser nicht 

mitwirkt, das racemische System bei haherer Temperatur und deshalb 
wahrscheinlich unter Warmeverbrauch entsteht. Dem wiirde auch die 
nicht unbetrachtliche Verrninderung des spezifischen Gewichts, welche 
bisher bei der Racernisierung nicht beobachtet wurde1), entsprechen. 

1) Vgl. Liebisch, Liebigs Annal. d. Chern. 286, 140 [1895]. Vgl. ferney 
Seite 892. 
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92. Arthur Speier: tlber die Verbindungen des Acetons mit einigen 
mehrwertigen Alkoholen. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 28, 2531 [1895]. 
(Eingegilhgen am 14. Oktober.) 

Nach den Beobachtungen von E. Fischer1) lassen sich die mehr
wertigen Alkohole durch sehr verdiinnte Salzsaure bei gewohnlicher 
Temperatur leicht mit dem Aceton verbinden. Das Glycerin nimmt 
dabei ein Molekiil Aceton auf, der Mannit dagegen fixiert drei Mole
kiile desselben. Da bei den stereoisomeren Alkoholen die Anlagerung 
der Aldehyde nach friiheren Versuchen von E. Fischer2) durch die 
Konfiguration stark beeinflu13t wird, so durfte man erwarten, daB 
ahnliche Unterschiede bei der Fixierung des Acetons zutage treten 
wiirden. rch habe deshalb auf Veranlassung von Hm. Prof. Fischer 
die leichter zuganglichen Polyalkohole mit dem Keton kombiniert, 
hier aber einen viel gleichma13igeren Verlauf der Reaktion beobachtet, 
als es bei dem Bittermandelol der Fall ist; denn Erythrit, Arabit und 
Adonit nehmen zwei Molekiile Aceton auf, Sorbit und a-Glucoheptit 
liefem ebenso wie der Mannit ein Triacetonderivat; nur der Dulcit 
macht eine Ausnahme, weil hier eine Diacetonverbindung entsteht. 
Beim Trimethylenglycol endlich sind meine Bemiihungen, ein Aceton
derivat zu gewinnen, iiberhaupt erfolglos geblieben. 

Diaceton- Erythrit, C4H 60iC3H s)2' 

Schiittelt man feingepulverten Erythrit mit der 8fachen Menge 
trockenem Aceton (Sdp. 56-580), welches 1 pCt. gasfOrmige Salzsaure 
enthalt, so iost er sich rasch auf, und nach 12stiindigem Stehen ist die 
Reaktion beendet. Durch Schiitteln mit gepulvertem Bleicarbonat 
wird nun die Salzsaure entfemt, und das Filtrat verdampft. Der zUrUck
bleibende schwach gelbe Sirup erstarrt beim Erkalten kristallinisch. 
Die Ausbeute ist quantitativ. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 28, 1167 [1895]. (5. 758.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :n, 1530 [1894]. (5. 561.) 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 49 
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Aus wenig 50prozentigem Alkohol kristallisiert das Produkt in 
feinen, farblosen Prismen, we1che, tiber Schwefelsaure getrocknet, die 
Formel ClOH1S0 4 haben. 

Be!. flir ClOH1S0 4 Gefunden 
C 59,4 59,37 pCt. 
H 8,9 8,7 " 

Der Diaceton-Erythrit schmeckt bitter, schmilzt bei 56° und 
siedet unter dem Druck von 29 mm bei 105-106° ganz unzersetzt. 
Bei der Destillation unter Atmospharendruck findet eine partielle 
Zersetzung statt. Die Verbindung ist in Wasser, Chloroform, Essig
ather, Eisessig, Benzol und Ligroin sehr leicht, in Ather dagegen schwer 
lOslich, mit Wasserdampfen verfltichtigt sie sich sehr rasch. Durch 
Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure wird sie glatt in die Komponenten 
gespalten. 

Diaceton-Arabit, CsHSOS(C3H6)2. 

Feingepulverter Arabit wird in eine Stopselflasche gebracht und 
mit der 20 fachen Menge trockenem Aceton, das 1 pCt. Salzsauregas 
enthalt, bis zur Lasung geschtittelt. Man laBt das Gemenge zwei Tage 
bei Zimmertemperatur stehen; dann wird die Hauptmenge der Salz
saure mit gepulvertem Bleicarbonat, der Rest mit Silberoxyd ent
fernt. N ach dem Filtrieren wird das Aceton im luftverdiinnten Raume 
verdampft und der hinterbleibende Sirup der Destillation im Vakuum 
unterworfen, wobei er bei dem Druck von 23 mm bei 1450 bis 1520 
siedet. 

Die Ausbeute ist sehr gut. Der Diaceton-Arabit ist ein farbloser 
Sirup von bitterem Geschmack und hat, tiber Pottasche getrocknet 
und im Vakuum destilliert, die Zusammensetzung: CllH 200 S. 

Ber. fiir CU H 200 6 Gefunden 
C 56,89 56,55 pCt. 
H 8,62 8,63 " 

Er ist leicht 16slich in Alkobol, Atber, Chloroform, Aceton, Essig
atber, Eisessig, Benzol, Ligroin und kaltem Wasser. Viel scbwerer 
lOst er sicb in beiBem Wasser; infolgedessen trtibt sicb die kalte Lasung 
beim Erwarmen. Bei langerem Kocben der Verbindung mit Wasser 
tritt Zerfall in die Komponenten ein. 

Diaceton-Adonit, CSHS0 5CCaH6)2. 

Zur Darstellung dieses K6rpers verfabrt man genau ebenso wie 
bei der Bereitung der vorbergebenden Verbindung. Der Diaceton
Adonit ist gleicbfalls ein farbloser Sirup von bitterem Gescbmack, 
siedet unter 17 mm Druck bei 150--1550 und bat tiber Pottascbe ge
trocknet und im Vakuum destilliert die Zusammensetzung: CllH 200 6• 
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Ber. fiir CllH200 a Gefunden 
C 56,89 56,69pCt. 
H 8,62 8,75 " 

Er wird gleichfalls beim Kochen mit Wasser in die Komponenten 
gespalten und zeigt ahnliche LOslichkeit wie das Arabitderivat. 

Diaceton -Dulci t, C6Hlo06(CaH6)2' 

Da der Dulcit sich sehr schwer in Aceton lost, so ist bei der Be
rei tung der Acetonverbindung darauf zu achten, daB er in fein gebeutel
tern Zustande zur Anwendung gelangt; trotzdem ist zur vollstandigen 
LOsung dreistiindiges, heftiges Schiitteln mit der 20fachen Menge 
trockenem Aceton, das 1 pCt. gasformige Salzsaure enthalt, erforder
lich; nach 4 stiindigem Stehen der LOsung ist die Reaktion beendet. 
Durch Schiitteln mit gepulvertem Bleicarbonat wird nun die Salzsaure 
entfernt, und das Filtrat verdampft. Der zuriickbleibende gelbe Sirup 
erstarrt beim Erkalten kristallinisch. Die Ausbeute ist quantitativ. 
Das Produkt kristallisiert aus wenig Benzol in kleinen, farblosen 
Saulen, die iiber Schwefelsaure getrocknet, die Zusammensetzung 
C12H2206 haben. 

Ber. fiir C12H2206 Gefunden 
C 54,96 54,69pCt. 
H 8,39 8,6 " 

Der Diaceton-Dulcit schmeckt bitter, sclimilzt bei 980 und siedet 
unter dem Druck von 18 mm bei 193-195° ganz unzersetzt. Die 
Verbindung ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton, Essigather, 
Ather, Chloroform und Eisessig; schwer loslich dagegen in Ligroin; 
mit Wasserdampfen verfliichtigt sie sich. Mit verdiinnter Salzsaure 
erwarmt, wird der Diaceton-Du1cit rasch in seine Komponenten zerlegt. 

'l'riaceton- Sorbit, CsHsOs(CaHS)3' 

Wahrend die LOsung des Mannits und Du1cits in Aceton nur auBerst 
langsam erfolgt, lost sich gepulverter Sorbit in der 20fachen Menge 
trockenem Aceton, das 1 pCt. Chlorwasserstoff enthalt, beim Schiitteln 
sehr rasch auf. Man laBt die Losung zwei Tage bei Zimmertemperatur 
stehen, entfernt die Hauptmenge der Salzsaure mit Bleicarbonat, den 
Rest mit Silberoxyd, und verdampft das Filtrat. Der zuriickbleibende 
schwach gelbe Sirup wird sofort der fraktionierten Destillation im 
Vakuum unterworfen; der Triaceton-Sorbit siedet unter 25 mm Druck 
bei 170-175°. Die Ausbeute ist gut. 

Beim Abkiihlen erstarrt der Sirup zu einer kristallinischen Masse, 
die, in sehr wenig absolutem Ather gelost, iiber Pottasche getrocknet 
und im Vakuum destilliert, die Zusammensetzung C15H260S hat. 

49* 
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Ber. fiir C15H2S0S Gefunden 
C 59,6 59,3pCt. 
H 8,6 8,88" 

Der Triaceton-Sorbit ist eine far blose, strahlig-kristallinische 
Masse und besitzt einen bitteren Geschmack; bei 36° beginnt er zu 
sin tern und ist bei 45° klar geschmolzen. Das Produkt ist leicht los
lich in Alkohol, Methylalkohol, .Ather, Aceton, Essigather, Eisessig, 
Ligroin, Petrolather, Benzol; unloslich dagegen in Wasser. In kleinen 
Mengen ist es llnzersetzt mit Wasserdampfen fliichtig, beim anhalten
den Kochen mit Wasser wird es glatt in seine Komponenten gespalten. 

Triaceton- a- Glucoheptit, C7Hlo07(C3Hs)3' 

Die Verbindung entsteht unter den gleichen Bedingungen wie 
die vorige; nur erfolgt die Losung des a-Glucoheptits in dem Aceton 
etwas langsamer. 

Nach Entfernung der Salzsaure wird die LOsung verdampft und 
der zuriickbleibende Sirup sofort der fraktionierten Destillation im 
luftverdiinnten Raume unterworfen; er siedet bei 24 mm Druck bei 
200-201°. Die Ausbeute ist gut. 

Das Produkt wurde fUr die Analyse mit frisch gegliihter Pottasche 
versetzt, im zugeschmolzenen Rohrchen drei Stunden auf 100° erhitzt, 
dann von der Pottasche abgegossen und im Vakuum destilliert. 

Ber. fUr ClsH2S07 
C 57,7 
H 8,4 

Gefunden 
57,OlpCt. 

8,4 " 
Der Triaceton-a-Glucoheptit ist ein dicker, schwach gelber Sirup, 

der bitter schmeckt. In kaltem Wasser ist die Verbindung verhaltnis
mii13ig leicht lOslich, schwer loslich dagegen in heiBem Wasser, infolge
dessen triibt sich eine kalte Losung beim Erwarmen; leicht loslich ist 
sie in .Athylalkohol, Methylalkohol, Aceton, .Ather, Essigather, Chloro
form, Eisessig, Benzol und heiBem Ligroin. Mit Wasserdampfen ver
flnchtigt sich das Produkt reichlich. Mit verdiinnter Salzsaure er
warmt, zerfiillt es leicht in seine Komponenten. 
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93. Victor Fritz: 'Ober einige Derivate des Benzoylcarbinois 
und des Diphenacyls. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft %8, 3028 [1895]. 

(Eingegangen am 28. November.) 

Die Ahnlichkeit des Benzoylcarbinols mit den Zuckerarten, 
welche zuerst von Zincke1) an dem Verhalten gegen alkalische Kupfer
losung erkannt wurde, ist spater von E. Fischer2) durch die Osazon
probe noch scharfer gekennzeichnet worden. Dasselbe gilt auch fUr 
das Benzoin, welches ebenfalls ein Ketonalkohol ist und infolgedessen 
sowohl die Fehlingsche LOsung stark reduziert, wie die Hydrazon
und Osazonreaktion zeigt. Einen wesentlichen Unterschied zwischen 
den gewohnlichen Ketosen und den beiden aroma tisch en Verbindungen 
fand dagegen E. Fischer3), als er dieselben durch Methylalkohol 
und Salzsaure methylierte. Die Ketosen liefem dabei richtige Gluco
side von einfacher MolekulargroBe, welche durch Sauren sehr leicht 
hydrolysiert werden. Das Benzoylcarbinol dagegen wird in ein dimole
kulares Produkt verwandelt. Der Methylather des Benzoins endlich 
ist gegen verdiinnte Sauren bestandig und liefert zum Unterschied 
von den Glucosiden mit groBter Leichtigkeit ein Oxim und ein Hydra
zon. E. Fischer hat aus diesen Tatsachen den SchluB gezogen, daB 
die Gruppe CO. CHOH fUr die Glucosidbildung a1lein nicht geniigt4). 

1) P. Hun aeus und Th. Zinke, Berichte d. d. chem. Gesellsch. to, 1488 
[1877]. 

2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 822 [1887]. (5. 145.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 26, 2400 [1893] (5. 682) und 28, 1161 

[1895]. (5. 750.) 
4) Die weitere Folgerung, welche ich daraus fiir die Struktur der Glucoside 

gezogen habe (Berichte d. d. chem. Gesellsch. 26, 2403 [1893] (5. 685), ist 
neuerdings von Herrn Marchlewski bestritten worden (Berichte d. d. 
chem. Gesellsch. 28, 1622 [1895]). Er nimmt an, daB in den Aldosen die 
Gruppe . eH-eH. OH enthalten sei und durch direkte Esterifizierung in die 

"'-0/ 
Glucosidform . eH-eH. OR iibergehe. Demgegeniiber mache ich darauf auf. 

"'-0/ 
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Urn aber diese Ansicht noch weiter zu priifen, habe ich auf Ver
anlassung von Hrn. Prof. Emil Fischer zunachst den schon von 
Mohlau1) dargestellten Phenolather des Benzoylcarbinols untersucht. 
Derselbe verhalt sich in der Tat ganz analog dem Methylbenzoin und 
ist wie jenes unzweifelhaft ein Keton. Ferner habe ich das Benzoyl
carbinol mit Salzsaure und Athylalkohol athyliert und dabei ein Pro
dukt gewonnen, welches dem von E. Fischer2) dargestellten Bis
Methylbenzoylcarbinol aufs genaueste entspricht. Schlie.B1ich ver
suchte ich auch den einfachen Athylather des Benzoylcarbinols, CSH5 . 
CO. CH2. OC2H5, ahnlich wie die Phenylverbindung aus Bromaceto
phenon und Natriumathylat darzustellen, erhielt dabei aber ein ganz 
unerwartetes Resultat; als Hauptprodukt entstand unter den spater 
beschriebenen Bedingungen eine Verbindung C16H1302Br. Ich be
trachte dieselbe als ein Bromderivat des Diphenacyls3) und gebe ihr 
die Formel: 

CSH5' CO. CHBr . CH2 . CO. CSH5 ; 
merksam, daG die Gruppe .CH-CH.OH nach allem, was wir iiber das Ver-

~O/ 
halten der Aldosen gegen Phenylhydrazin, Hydroxylamin, Oxydationsmittel 
wissen, gerade so wie . CH(OH) . COH reagieren miiBte und also mit letzterer in 
gewissem Sinne tautomer ware. Weshalb soll nun gerade bei der Esterbildung 
ein so auffalliger Unterschied zwischen dem Benzoin bzw. Benzoylcarbinol und 
dem Zucker, welche sich sonst iiberaus ahnlich sind, zutage treten, wenn 
dabei nur die Gruppe CH-CH. OH in Betracht kame? Zudem habe ich ja 

~O/ 
auch in der zweiten Mitteilung iiber die Glucoside (Berichte d. d. chern. Gesellsch. 
28, 1145 [1895] (5. 734) nachgewiesen, daB der Bildung derselben aus den AI
dosen die Entstehung cines Zwischenprodukts vorausgeht, welches ich fiir das 
betreffende Acetal halte. Damit ist die Deduktion von Marchlewski vollends 
unhaltbar geworden. 

Ebenso entschieden muG ich den SchluB, welchen Herr Marchlewski 
aus der Indifferenz der Glucoside gegen Phenylhydrazin beziiglich der a-Carbinol
gruppe gezogen hat, nochmals bestreiten. Er will denselben jetzt durch die 
ganz willkiirliche Behauptung retten, daB bei den Hydraziden der Oxysauren 
die Gruppe . CHOH. CO. N2H 2 • CsHs nur wegen ihres elektronegativen Charakters 
kein weiteres Phenylhydrazin fixieren konne. Dabei iibersieht er aber wieder 
das Verhalten des Mannits und aller mehrwertigen Alkohole, we1che -nicht 
elektronegativer als die Glucoside sind und doch auch an der a-Carbinolgruppe 
kein Hydrazin aufnehmen. Die Kritik, we1che ich an den Betrachtungen des 
Herrn Marchlewski iiber die Stmktur der Glucoside ausiibte, bleibt somit 
in allen Punkten zu Recht bestehend. Emil Fischer. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 15, 2498 [1882]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 26, 2400 [1893] (5. 682) und 28, 1161 

[1895]. (5. 750.) 
S) Claus und Werner, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 1374 [1887]; 

Hollemann, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 20, 3359'[1887]; Kapf und Paal, 
Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 3056 [1888]. 
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denn sie liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in verdiinnter alko
holischer LOsung eine allerdings nicht groBe Menge von Diphenacyl 
und gibt bei der Behandlung Init Natriumamalgam in etwas groJ3erer 
Quantitat eine Verbindung c;6HlS02', welche auch aus dem Diphen
acyl selbst entsteht und deshalb als das Diphenyltetramethylenglycol 
von der Formel: 

C6H 5 • CHeOH ). CH2 • CH2· CHeOH ). CsHs 
zu betrachten ist. 

Die Bildung des Bromdiphenacyls aus dem Bromacetophenon 
vollzieht sich unter dem Einflu13 des Natriumathylats nach der 
Gleichung: 

2 CSH5' CO. CH2Br = CSH5' CO. CHBr . CH2. CO. CsH. + HBr. 

Die Verbindung ist vielleicht identisch mit einem Produkt, welches 
schon Kues und PaaP) bei der Darstellung des Diphenacylmalon
saureesters beobachtet und welches vor kurzem von A. Pusch2) von 
neuem untersucht wurde; letzterer gibt allerdings dem Korper die 
Forme! C1sH1.03Br; da aber seine Analyse im Kohlenstoff und Wasser
stoff mit der meinigen iibereinstimmt und nur im Bromgehalt einen 
Unterschied von 3 pCt. ergab, da ferner der Schmelzpunkt, das Aus
sehen der Kristalle und die iibrigen Angaben von Pusch mit meinen 
Beobachtungen iibereinstimmen, so ist die Identitat der Produkte 
wohl moglich; denn die Verbindung konnte bei dem Versuch von Kues 
und Paal aus dem Bromacetophenon ohne Mitwirkung des Malon
saureathers nur durch den Einflu13 des angewandten Natriums ent
standen sein. 

Benzoylmethylphenylather. 

Die Verbindung ist von Mohlau durch Kochen von Bromaceto
phenon mit alkalischer Phenollosung dargestellt worden. Die Angaben 
des Entdeckers kann ich bestatigen und durch folgende erganzen. 
Die Verbindung reduziert die Fehlingsche Losung nicht; sie wird 
ferner in wasserig-alkoholischer LOsung, welche 5 pCt. Salzsaure ent
halt, bei einstiindigem Erhitzen auf 100° nicht verandert; endlich ist 
sie durch ihr Verhalten gegen Hydroxylamin und Phenylhydrazin als 
Keton charakterisiert. 

Oxi m. 1 Teil Benzoylmethylphenylather wird in 20 Teilen ab
solutem Alkohol gelost, 1 Teil salzsaures Hydroxylamin und die der 
Salzsaure entsprechende Menge N atronlauge zugegeben und die Mischung, 
die etwas Kochsalz abscheidet, 24 Stunden bei Zimmertemperatuf 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. '9, 3147 [1886]. 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 28, 2106 [1895]. 
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aufbewahrt; gie.l3t man dann die LOsung in die Hache Menge Wasser, 
so faUt das Oxim zunachst als 01 aus, erstarrt aber bald kristallinisch; 
la.l3t man mehrere Stunden bei 0° kristallisieren, so ist die Ausbeute 
fast quantitativ. Das abfiltrierte Rohprodukt wurde in der 6fachen 
Menge warmem Benzol gelOst und aus der filtrierten Fliissigkeit durch 
Zusatz von Petrolather wieder abgeschieden; nach zweimaligem Um
kristallisieren blieb der Schmelzpunkt konstant. Zur Analyse war 
das Praparat im Vakuum getrocknet. 

Ber. flir C14H 130 2N 
C 74,01 
H 5,73 
N 6,17 

Gefunden 
73,66pCt. 

5,91 " 
6,33 " 

Das Oxim schmilzt ohne Zersetzung bei 113-114° (unkorr.); aus 
Benzol kristallisiert es in feinen farblosen, meist biischelformig ver
einten Saulen, we1che nach der Beobachtung des Hm. Dr. Klautzsch 
optisch zweiachsig sind und wahrscheinlich dem triklinen System ange
horen; es lost sich leicht in Alkohol, Ather, Benzol, schwerer in Ligroin, 
ebenso wird es leicht von verdiinnten Alkalien aufgenommen. 

Phenylhydrazon. Das Keton wurde in der 10fachen Menge 
Ather gelOst, mit der berechneten Menge Phenylhydrazin versetzt, 
und diese Mischung 5 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. 
Beim Verdampfen blieb ein dickes 01 zuriick, welches in der 10fachen 
Menge absolutem Alkohol gelost wurde; als diese Fliissigkeit in der 
Kaltemischung stark abgekiihlt wurde, schied sich das Hydrazon bald 
kristallinisch ab und konnte durch Umkristallisieren aus Alkoholleicht 
gereinigt werden. 

Ber. flir ~OHIBON2 Gefunden 
C 79,47 79,20pCt. 
H 5,96 6,09 " 
N 9,27 9,55 " 

Die Verbindung ist in rein em Zustande ganz farblos, farbt sich 
aber an der Luft rasch gelb, spater braun, und zerflie.l3t gleichzeitig; 
sie schrnilzt bei 85-87° und ist in Ather und Benzol sehr leicht, in 
absolutem Alkohol etwas schwerer loslich. 

Benzoylmethyl- {J- naphtylather. 

LOst man 10 g Bromacetophenon in 50 ccm absolutem Alkohol 
und tragt in gelinder Warme 9 g gepulvertes {J-Naphtolnatrium ein, 
so geht dasselbe gro.l3tenteils in LOsung und nach kurzer Zeit beginnt 
die Kristallisation des neuen Athers; man lii.l3t erkalten und filtriert. 
Durch Verarbeitung der Mutterlauge wurde eine weitere, aber kleinere 
Menge desselben Produktes gewonnen; sie enthalt aber auch noch 
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einen anderen, bromhaltigen Korper, der in Alkohol leichter loslich 
ist und dadurch von der ersten Verbindung getrennt werden kann. 
Die Ausbeute an Benzoylmethylnaphtylather betragt 70 pCt. des an
gewandten Bromacetophenons. Durch mehrmaliges Umkristallisieren 
aus Ather gereinigt, bildet der Korper feine farblose, optisch zwel
achsige Nadeln, welche bei 104-106° (unkorr.) schmelzen. 

Ber. flir CeHs. CO . CH2 . 0. ClOH7 
C 82,44 
H 5,34 

Gefunden 
82,33pCt. 
5,40 .. 

Die Substanz lost sich in etwa 5 Teilen hei13em Alkohol und in 
etwa 15 Teilen warmem Ather, sie verhalt sich gegen Fehlingsche 
LOsung, Salzsaure usw. gerade so wie die entsprechende Phenyl
verbindung. 

Oxi m. 1 Teil Benzoylmethylnaphtylather wird in 25 Teilen 
absolutem Alkohol hei13 gelost, mit 1 Tei! salzsaurem Hydroxylamin 
und der berechneten Menge Natronlauge versetzt und die Mischung im 
geschlossenen Rohr 5-6 Stunden auf 60° erhitzt. Beim Verdiinnen 
mit Wasser falit das Oxim kristallinisch aus und wird aus der LOsung 
in warmem Benzol durch Zusatz von Petrolather umkristallisiert. 
Die reine Verbindung schmilzt bei 144-145° und bildet kurze, ver
wachsene Saulen. 

Ber. flir C\sH160 2N 
C 77,98 
H 5,42 
N 5,05 

Gefunden 
77,78pCt. 
5,61 .. 
4,90 .. 

Der Korper lost sich leicht in Alkohol, Ather und Benzol; auch 
von verdiinnter Natronlauge wird er bei gelindem Erwarmen rasch 
aufgenommen. 

Bis-A thyl benzoylcarbinol. 

Dasselbe wird genau so dargestellt wie die von E. Fischer1) be
schriebene Methylverbindung. Die Ausbeute betrug 85 pCt. des ange
wandten Benzoylcarbinols; nach dreimaligem Umkristallisieren aus 
heiBem Alkohol war das Praparat rein. 

Ber. flir C2oH2404 
C 73,17 
H 7,32 

Gefunden 
73,05pCt. 
7,53 .. 

Die Verbindung schmilzt bei 190-192° (unkorr.); sie lost sich 
in ungefahr 150 Teilen hei13em Alkohol oder Ather, dagegen in ungefahr 
15 Teilen hei13em Benzol; aus Alkohol kristallisiert sie in feinen, farb
losen Saulen_ 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 28, 1161 [1895]. (5. 751.) 
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B ro mdi p hen acyl, CaHs. CO. CHBr. CH2 • CO. C6HS' 

Man lost 10 g Bromacetophenon in 50 g absolutem Alkohol, kiihlt 
in einer Kiiltemischung und triigt allmiihlich eine kalte LOsung von 
0,6 g Natrium in 12 g Alkohol ein; dabei scheidet sich bereits ein Tei! 
des Bromdiphenacyls ab; man liiBt die rotbraune Mischung etwa eine 
Stunde in der Kiiltemischung stehen, bis der Geruch des Bromaceto
phenons verschwunden ist, filtriert das abgeschiedene Bromdiphenacyl, 
gieBt die Mutterlauge in die 5fache Menge Wasser und extrahiert das 
abgeschiedene schwach gelbe 01 mit Ather. Wird die iitherische Losung 
stark konzentriert, so scheidet sich, zumal beim Abkiihlen, der Rest 
der Bromverbindung zum groBten Teil als schwach gelbe kristallinische 
Masse abo Die Mutterlauge liefert bei weiterer Konzentration eine 
neue, aber viel kleinere Menge der Kristalle; die Gesamtausbeute betrug 
80 pCt. der Theorie. Zur Reinigung wurde das Produkt mehrmals 
aus warmem Ather umkristallisiert und fiir die Analyse iiber Schwefel
siiure getrocknet. 

BeT. flir C16H 130 2Br Gefunden 
C 60,57 60,34pCt. 
H 4,10 4,25 " 
Br 25,24 24,74 " 

Das Bromdiphenacy! schmilzt bei 161-162° (unkorr.), nachdem 
es schon einige Grade zuvor etwas gesintert ist. Es kristallisiert aus 
Ather in farblosen, gliinzenden, feinen N adeln; in Wasser ist es sehr 
schwer loslich, von siedendem absoluten Alkohol verlangt es ungefiihr 
25 Teile und bei Zimmertemperatur etwa 50 Teile zur LOsung; von Ather 
sind bei Zimmertemperatur etwa 75 Teile notig. 

Verwandlung des Bromdiphenacyls in Diphenacyl. 

Kocht man eine LOsung von 1 Tei! Bromdiphenacyl in 25 Teilen 
Alkoho! mit 4-5 g Zinkstaub, so wird bald Bromzink gebildet; beim 
ofteren Umschiitteln ist die Reaktion nach 2-3 Stunden beendet, 
wenn eine Probe der Fliissigkeit beim Verdiinnen mit Wasser ein 01 
abscheidet, welches kein Brom mehr enthiilt. Die filtrierte Losung 
wird dann in Wasser eingegossen und das abgeschiedene 01 ausge
iithert. Nach dem Verdampfen des Athers kocht man den Riickstand 
so lange mit Wasser, bis das bei der Reaktion entstandene Acetophenon 
verfliichtigt ist, nimmt den Riickstand wieder mit AtJ;1er auf und liiBt 
langsam verdunsten; dabei scheidet sich das Diphenacyl in ziemlich 
derben Kristallen ab; aus Alkohol umkristallisiert bildet es lange, 
ieine, zu Drusen vereinigte Nadeln vom Schmelzpunkt 144-145° und 
zeigt die von Kapf und Paal angegebene charakteristische Reaktion 
mit konzentrierter Schwefelsiiure. 
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Ber. fiir C16Hu,0s Gefunden 
C 80,67 80,26pCt. 
H 5,88 6,03 " 

Die Ausbeute betrug 15 pet. des angewandten Bromdiphenacyls. 
Zur weiteren Identifizierung des Diphenacy1s wurden noch das 

Dioxim und das Di-pheny1hydrazon dargestellt, welche beide den von 
Kapf und Paa1 angegebenen Schmelzpunkt besai3en. 

Verwand1ung des Bromdiphenacy1s in Dipheny1tetra
methy1eng1ycol. 

2 g Bromdiphenacy1 wurden in 50 g 70 prozentigem Alkohol 
warm ge1ost, auf Zimmertemperatur abgekiih1t und zu der Fliissigkeit 
unter andauerndem Schiitte1n nach und nach 100 g 2Yzprozentiges 
Natriumama1gam zugegeben. Die Operation dauert etwa lYz Stunden 
und ist beendet, wenn eine Probe, mit Wasser versetzt, ein 01 ab
scheidet, welches kein Halogen mehr enthalt. Der Alkoho1 wurde 
nun gro13tenteils weggedampft, der Riickstand mit Wasser versetzt 
und das abgeschiedene 01 ausgeathert. Der beim Verdampfen des 
Athers b1eibende Riickstand erstarrt sehr bald kristallinisch. Die Masse 
wurde zunachst mit sehr wenig Benzol angerieben und abgesaugt. 
Die Ausbeute an diesem Produkt betrug 25 pet. des angewandten 
Bromdiphenacyls. Die Substanz wurde in wenig warmem Benzol 
gelost; beim Abkiih1en schied sie sich in fast farblosen, meist biische1-
formig vereinigten N ade1n ab, we1che mit Petrolather gewaschen: wurden. 
Zur volligen Reinigung wurden sie nochmals in viel hei13em Wasser 
ge10st und durch wenig Tierkoh1e entfarbt. Beim Erka1ten kristalli
sierten vollig farblose Nadeln, welche bei 93 bis 94 0 schmolzen und 
fUr die Analyse im Vakuum iiber Schwefe1saure getrocknet wurden. 

Ber. fUr C16HlS02 Gefunden 
C 79,34 79,05pCt. 
H 7,44 7,66 " 

Die Verbindung ist in Alkohol, Benzol und Ather leicht loslich, 
iiber den Schme1zpunkt erhitzt sublimiert sie. DaB sie die oben an
genommene Konstitution besitzt, beweist auch ihre direkte Entstehung 
aus dem Diphenacyl. Die Reduktion des letzteren wurde ebenfalls 
in 70prozentiger alkoholischer Losung mit Natriumamalgam aus
gefiihrt, und das erhaltene Produkt zeigte genau die oben angegebenen 
Eigenschaften. 
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94. Emil Fischer: tiber ein neues, dem Amygdalin ahnliches Glucosid. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 28, 1508 [1895]. 

(Eingegangen am 21. Juni; mitgeteilt in der Sitzung vom Verfasser.) 

Das Amygdalin, welches bekanntlich durch Emulsin im Sinne 
der Gleichung 

C2oH270nN + 2 H 20 = C6HS' COH + HCN + 2 C6H 120 6 
gespalten wird, ist schon vor 25 Jahren von Hm. Hugo Schiff!) mit 
dem Hinweis auf die Verwandlung in Mandelsaure und Amygdalin
saure als eine Verbindung des Benzaldehydcyanhydrins mit ein~m 

. F C6H s·CH.CN b h d Disacchand von der ormel· etrac tet wor en. 
0.C12H214\o 

Uber die Natur des Disaccharids hat ~ich Schiff nicht weiter 
geau13ert und die von ihm entwickelte ausfiihrliche Strukturformel 

d A d 1· C6H5·CH.CN . d es myg a lllS, .. ,1St gera e 
O. CsHP(OH)3' O. C6H7(OH)aO 

in bezug auf den Zuckerrest zweifellos unrichtig. Denn das Glucosid 
enthalt, wie sein Verhalten gegen Fehlingsche Lasung und Phenyl
hydrazin beweist, jedenfalls keine freie Aldehydgruppe. 

N ach meiner Ansicht ist das Amygdalin ein Derivat der Maltose 
oder einer ganz ahnlich konstituierten Diglucose. 

Diese Auffassung stiitzt sich auf die Beobachtung, daB mit Hilfe 
der Hefenenzyme, welche bekanntlich die Maltose in Traubenzucker 
verwandeln, auch aus dem Amygdalin die Halfte des Zuckers als Glu
cose abgelast werden kann, ohne daB die stickstoffhaltige Gruppe 
des Molekiils angegriffen wird. Dadurch entsteht dann ein neues 
Glucosid, welches dem Amygdalin au13erordentlich ahnlich ist, aber 
die einfachere Formel 

oder aufgelast 
C6H5.~H.CN 

O. CH. CHOH. CHOH. CH. CHOH. CHpH --0----
1) Liebigs Annal. d. Chern. 1M, 337 [1870]. 



Fischer, Uber ein neues, dem Amygdalin ahnliches Glucosid. 781 

hat. Ich nenne dasselbe nach seiner Zusammensetzung Mandelnitril
glucosid (fUr die internationale Sprache Amygdonitrilglucosid). Es 
unterscheidet sich durch die physikalischen Eigenschaften sehr 
deutlich von dem Amygdalin, ist ihm aber in chemischer Beziehung 
zum Verwechseln ahnlich, insbesondere wird es von Emulsin ebenso 
leicht angegriffen und liefert die gleichen Spaltungsprodukte, nur in 
anderem Mengenverhaltnis. 

Mandelnitrilgl ucosid. 

DaB der wasserige Auszug der Bierhefe aus dem Amygdalin Trauben
zucker ablOst, ohne Bittermandelol zu erzeugen, habe ich schon friiher 
kurz erwahnt1). Urn diesen Vorgang zur Darstellung des neuen Gluco
sids zu verwerten, wurden 10 g feingepulvertes Amygdalin mit 90 ccm 
einer LOsung iibergossen, welche aus 1 Teil gut gewascheller und an 
der Luft vollig getrockneter Brauereihefe (Frohbergtypus) durch 
20 stiindiges Auslaugen mit 20 Teilen Wasser bei 35° bereitet war. 
Urn die sekundare Wirkung von garungserregenden Organismen zu 
verhindern, wurde noch 0,8 g Toluo12) zugefiigt. Beim Aufbewahren 
der Mischung im Brutschrank bei 35° und ofterem Umschiitteln erfolgte 
bald Losung des Amygdalins. Als nach siebentagigem Stehen die 
Menge des reduzierenden Zuckers 35 pCt. des angewandten Glucosids 
betrug, und somit der fiir 1 Molekiil Hexose berechneten Quantitat 
entsprach, wurde die Fliissigkeit, welche kaum nach Bittermandelol 
roch, mit dem doppelten Volumen Alkohol vermischt, durch Erwarmen 
mit Tierkohle auf 50° geklart und filtriert. Wenn durch diese Operation 
der groBte Teil der Proteinstoffe gefallt ist, kann die Lasung ohne allzu 
starkes Schaumen unter vermindertem Druck bei 50° eingedampft 
werden. Der zuriickbleibende diinne Sirup wurde mit der 10 fachen 
Menge heiBem Essigather tiichtig durchgeschiittelt, wobei der ge
bildete Traubellzucker und andere Stoffe zuriickblieben. Die filtrierte 
LOsung wurde verdampft und der Riickstand in der gleichen Weise 
mit warmem Essigather ausgelaugt. Diese Operation muB noch 1-2 mal 
wiederholt werden, bis der Riickstand in vie! Essigather klar laslich 
ist. Der jetzt beim Verdampfen bleibende Sirup erstarrt nach einiger 
Zeit kristallinisch. Die Ausbeute betrug 32 pCt. des angewandten Amyg
dalins. Zur Reinigung wurde das Produkt in 10 Teilen heiBem Essig
ather gelost. Beim Erkalten schied sich die Verbindung in sehr feinen, 
langen Nadeln abo Die Ausbeute an dies em schon fast reinen Produkt 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 27, 2989 [1894]. (5. 840.) 
2) Das Toluol hat sich mir als Sterilisator fiir Enzymlosungen am besten 

bewiihrt. 
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betrug 16 pCt. des angewandten Amygdalins. In Wirklichkeit ist die 
Menge des neuen Korpers jedenfalls viel groBer, da seine Isolierung 
erhebliche Verluste mit sich bringt. Fur die Analyse wurde das Mandel
nitrilglucosid nochmals aus Essigather umkristallisiert und uber Schwefel
saure getrocknet. 

Ber. fiir C14H 170 6N 
C 56,95 
H 5,8 
N 4,75 

Gefunden 
56,7pCt. 

6,0 " 
4,7 " 

Das reine Glucosid, welches man in kleiner Menge am raschesten 
durch Umkristallisieren aus sehr viel heiBem Chloroform gewinnt, 
bildet feine farblose Nadeln. Der Schmelzpunkt ist, wie so haufig bei 
den Verbindungen der Zuckergruppe, nicht ganz konstant. Schon 
gegen 1400 beginnt die Substanz wenig zusammenzubacken und schmilzt 
dann zwischen 147 und 149° vollstandig. Geringe Verunreinigungen 
drucken den Schmelzpunkt aber stark herunter. 

Eine wasserige Losung von 8,25 pCt. Gehalt und dem spezifischen 
Gewicht 1,018 drehte bei 200 im 1 dcm-Rohr 2,26° nach links. Daraus 
berechnet sich die spezifische Drehung 

[ai~· = - 26,9°. 

Eine andere LOsung von 9,50 pCt. und dem spez. Gew. 1,024 drehte 
im 2 dcm-Rohr 5,21 0 nach links. Mithin: 

[a]2~. = _ 26,80. 

Das Mandelnitrilglucosid schmeckt bitter, und zwar starker als 
Amygdalin. Es ist in kaltem Wasser, Alkohol und Aceton sehr leicht 
loslich und kann dadurch ohne Muhe von dem Amygdalin unterschieden 
werden. In 20 Teilen heiBem Essigather ist es noch ziemlich rasch 
lOslich; von warmem Chloroform verlangt es dagegen ungefahr 2000 
Teile. Die Fehling sche LOsung verandert es auch in der Warme 
gar nicht. Beim Kochen mit Alkali entwickelt es sofort Ammoniak 
und liefert dabei wahrscheinlich ein Produkt, welches der Amygdalin
saure entspricht. 

Von 5prozentiger Salzsaure wird es beim Erwarmen auf dem 
Wasserbade ziemlich rasch angegriffen und liefert dabei Trauben
zucker. Viel charakteristischer ist aber die Spaltung durch Emulsin. 

1 Teil Glucosid wurde in 10 Teilen Wasser gelost und mit 0,2 Teilen 
Emulsin versetzt. Sofort machte sich der Geruch nach BittermandelOl 
bemerkbar. Nach 24 Stunden wurde in einem Teil der Fliissigkeit 
nach dem Wegkochen des Bittcrmandeli:ils und der Blausaure die 
Menge der Glucose mit Fehling scher Losung bestimmt. Dieselbe 
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betrug mehr als 90 pCt. der Theorie. Der Zucker wurde auBerdem 
noch durch das Glucosazon als Traubenzucker identifiziert. 

Da das Amygdalin im Pflanzenreich ziemlich verbreitet ist, so 
wird man voraussichtlich auch hier dem Mandelnitrilglucosid begegnen. 
Ich werde selbst versuchen, dasselbe aus den offenbar unreinen Pra
paraten zu is01ieren, we1che unter der Bezeichnung amorphes Amyg
dalin oder Laurocerasin 1) beschrieben worden sind. 

Bei diesen Versuchen bin ich von den Herren Dr. P. RehHi.nder 
und Dr. G. Pinkus unterstiitzt worden, wofiir ich dense1ben besten 
Dank sage. 

95. Emil Fischer: tiber einige Derivate des Helicins. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 34, 629 [1901]. 

(Eingegangen am 25. Februar.) 

Um den asymmetrischen Verlauf der Synthese, welcher nach 
meinen Beobachtungen bei dem Aufbau kohlenstoffreicherer Sauren 
aus den Zuckern durch Anlagerung von Blausaure manchma1 nach
gewiesen werden kann2), auf einfachere Falle zu iibertragen, haben 
Cohen und Whitel ey3) viele Ester des Menthols so behandelt, 
daB ein asymmetrisches Kohlenstoffatom entsteht. Ihre Erwartung, 
nach Abspaltung des Menthols ein aktives Produkt zu gewinnen, ist 
aber nicht in Erfiillung gegangen. 

In der gleichen Absicht habe ich schon vor 1angerer Zeit einige 
Derivate des He1icins dargestellt, bin aber infolge von experimen
tell en Schwierigkeiten auch nicht zum Ziele gelangt. Obgleich ich 
es fiir wahrscheinlich halte, daB es sich durch passendere Auswahl der 
Bedingungen erreichen 1aBt, so will ich doch die Beobachtungen in 
der unvollendeten Form mitteilen, da ich vorlaufig nicht in der Lage 
bin, sie we iter zu verfolgen. 

H 1· . h d' C H <CH(OH).CN e lClncyan y nn, 6 4 0 C H 0 . 
• 6 11 5 

LOst man 5 g Helicin in 25 ccm warmem Wasser und fiigt nach 
raschem Abkiihlen 1,2 g reine Blausaure zu, so scheidet sich zwar 
noch ein erheb1icher Teil des Glucosids kristallinisch ab, geht aber 

1) T.ehmann, Neues Repertorium fUr Pharmacie 23, 449. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. %1, 3231 [1894]. (5. 74.) 
3) Proc. chem. soc. 16, 212 [1900]. 
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beim kraftigen Schiitteln im Laufe von 1-2 Tagen wieder in LOsung. 
Zur Isolierung des Cyanhydrins wird die Fliissigkeit unter m6g1ichst 
geringem Druck aus einem Bade, dessen Temperatur nicht iiber 350 

betragt, bis zur Kristallisation eingedampft. 
Die filtrierte Masse wird aus wenig warmem Wasser umkristalli

siert, wobei aber langeres Erhitzen zu vermeiden ist. Man erhalt so 
das Cyanhydrin in sch6nen, scheinbar quadratischen Tafeln, welche 
fiir die Anaylse bei HOo getrocknet wurden. Die Ausbeute betrug 
etwa die Haifte der 'I'heorie. 

0,201 g Subst.: 0,3981 g CO2 , 0,0994 g H 20. 
0,2574 g Sub st. : 10,7 cern N (18°, 761 mm). 

C14H 170 7N. Ber. C 54,0, H 5,47, N 4,50. 
Gef. " 54,0, " 5,49,,, 4,80. 

Die Verbindung schmilzt gegen 1760 (korr.) unter Zersetzung. 
Sie lost sich leicht in warmem Alkohol oder Wasser. Beim Kochen 
der LOsung erleidet sie ziemlich schnell Zersetzung in Blausaure und 
Helicin. Infolge dieser Unbestandigkeit ist mir bisher die Spaltung 
in Traubenzucker und Salicylaldehydcyanhydrin, von dem ich die 
aktive Form zu gewinnen hoffte, nicht gelungen. Sowohl beim Er
warmen mit verdiinnten Sauren, wie bei der Behandlung mit Emulsin 
fand mit der Abspaltung des Zuckers auch die Hydrolyse in Elau
saure und Salicylaldehyd statt1). Ebenso erfolglos war der Versuch, 
das Nitril zur Saure zu verseifen. 

IX - Phenyl-o-glucocumarsaurenitril, 

CsHs 
CH:C<CN 

CaH4< 
O,CSH U05 

Die Verbindung entsteht durch Kondensation des Helicins mit 
Benzylcyanid. 3 g des ersteren werden in 50 cem warmem Alkohol 
ge16st, dann 1,4 g Benzylcyanid und 5 ccm einer 10prozentigen alko
holisehen LOsung von Natriumathylat zugefiigt. Nach dem Aufkochen 
wird vorsichtig Wasser zugesetzt, bis das Kondensationsprodukt kri
stalliniseh ausfallt. Es wird abgesaugt, mit verdiinntem Alkohol ge
waschen und aus heiBem Weingeist umkristallisiert, woraus es in 
feinen verfilzten N adem ausfallt. Die Menge des Rohprodukts betrug 

1) In neuerer Zeit ist wiederholt auf die liihmende Wirkung hingewiesen 
worden, welche die Blausiiur<? auf die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds 
durch Platin (Bredig, Anorganische Fermente, S.65), oder auf die Giirung 
durch Zymase (E. Buchner, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 31, 568 [1898]) 
ausiibt. Es scheint mir deshalb niitzlich, an dem Beispiel des Emulsins darauf 
aufmerksarn zu machen, wie vorsichtig man bei der Generalisierung so1cher 
Beobachtungen sein mul3. 
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50 pCt. und die des reinen Praparats 37 pCt. der Theorie. Fur die 
Analyse waren die wasserhaltigen Kristalle bei 1080 bis zur Gewichts
konstanz getrocknet. 

0,1958 g Subst.: 0,4710 g CO2 , 0,0991 g H 20. 
0,3045 g Subst.: 9,6 cern N (15°, 760 mm). 

C21H2106N. Ber. C 65,70, H 5,48, N 3,66. 
Gef. " 65,60, " 5,62, " 3,69. 

Die Substanz schmilzt bei 175-176Q (korr.). Sie lost sich in 
etwa 90 Teilen kochendem Wasser und kristallisiert beim Erkalten 
in feinen Nadelchen. In hei13em Alkohol und Aceton ist sie leicht 
loslich. Chloroform und Ligroin losen sehr schwer. 

Die Versuche, durch Aufhebung der doppelten Bindung Korper 
mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen zu erzeugen, sind bisher ge
scheitert. 

Ebenso erfolglos waren ahnliche Versuche mit dem von Tie
mann dargestellten o-Glucocumaraldehyd. 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 50 
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96. Emil Fischer ond Max Slimmer: Versuche fiber 
asymmetrische Synthese.1) 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 36, 2575 [1903]. 

(Eingegangen am 6. Juli.) 

1m Gegensatz zur chemischen Synthese, welche aus optisch in
aktivem Material stets wieder illaktive Substanzen hervorbringt, ist 
bekanntlich die Pflanze imstande, aus Kohlensaure und Wasser direkt 
optisch aktive Kohlenhydrate zu bilden. Uber die Ursache dieser 
natiirlichen asymmetrischen Synthese sind seit Pasteur verschiedene 
Ansichten geauBert worden. Unseren tatsachlichen Kenntnissen am 
besten angepaBt ist wohl die Hypothese, welche der eine von uns 
friiher ausgesprochen hat, daB die Kohlensaure von den komplizierten 
optisch aktiven Substanzen des Chlorophyllkorns bzw. der assimi
lierenden Pflanzenzelle gebunden wird und daB dann die synthetische 
Umwandlung in Zucker unter dem EinfluB der schon bestehenden 
Asymmetrie des Molekiils auch in asymmetrischem Sinne vonstatten 
geht. 2) Zur Stiitze dieser Ansicht wurden die Erfahrungen bei dem 
Aufbau kohlenstoffreicherer Zucker durch die Cyanhydrinreaktion heran
gezogen 3), denn hier hat sich herausgestellt, daB der Aufbau manch
mal einseitig, d. h. im asymmetrischen Sinne vor sich geht. Es wurde 
ferner auf die Moglichkeit hingewiesen, aus den neuen Produkten 
durch Abspaltung des urspriinglichen asymmetrischen Restes ein neues 
asymmetrisches Molekiil zu erzeugen. 

Die experimentelle Priifung des Gedankens ist in neuerer Zeit 
von verschiedenen Seiten versucht worden. So haben Cohen und 
Whitel ey4) mehrere Ester des Menthols und des aktiven Amylalko-

1) Diese Mitteilung ist eine Umarbeitung der Abhandlung iiber asym
rnetrische Synthese, welche wir am 5. Juni 1902 der Kgl. Akademie der Wissen
schaften zu Berlin vorlegten. Siehe Sitzungsberichte 1902, 597. Vgl. auch Chem. 
Centralblatt 1902, II, 214. 

2) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 3230 [1894]. (5. 74.) 
3) Liebigs Annal. d. Chem. 210, 68 [1892] (5. 596); Berichte d. d. chern. 

Gesellsch. 22, 370 [1899]. (5. 300.) 
4) Journ. chern. soc. 1901, 1305. 
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hols in diesem Sinne bearbeitet, aber nur negative Resultate erhalten. 
Ebenso erfolglos waren ahnliche Versuche von Kipping.!) Unab
hangig von den englischen Chemikern hatte der eine von uns dasselbe 
Problem an einem ganz anderen Material, dem Helicin, 

CSH l10 5 • O. COH4' COH 

zu losen versucht. 2) 

Dieses Glucosid addiert sehr leicht Blausaure und gibt ein schon 
kristallisierendes Cyanhydrin, welches den Eindruck einer einheitlichen 
Substanz macht. 

Aber leider war es nicht moglich, den Zuckerrest aus dem Molekiil 
ohne Zerstorung der Cyanhydringruppe zu entfernen. 

Wegen der Wichtigkeit des Gegenstandes haben wir diese Studien 
wieder aufgenommen und zunachst versucht, durch passende Abande
rung der Bedingungen, die Verseifung der Cyangruppe zum Saure
amid bzw. Carboxyl auszufiihren. Das gelang durch Anwendung 
des Tetracetylhelicins. Dieses addiert quantitativ Blausaure und liefert 
ein schon kristallisierendes Cyanhydrin von der Formel: 

CN 

(C2HaO)4CoH70S.0,C6H4·~.OH 

H 

Durch vorsichtige Behandlung mit fliissiger Salzsaure und der 
berechneten Menge Wasser laJ3t sich daraus das entsprechende Amid 
gewinnen. 

(C2HaO)4C6H70S·0. COH4' CHeOH). CO. NH2. 

Beim Erwarmen mit sehr verdiinnter Salzsaure wird dasselbe'Ver
seift und es entsteht ein Produkt, welches in erheblicher Menge o-Oxy
mandelsaure, HO.CoH4.CHeOH).COOH, enthalt. Dasselbe ist optisch 
aktiv, aber das Drehungsvermogen war, stets nur recht gering; und da 
es auch nicht gelang, die optisch aktive Substanz in rein em Zustande 
zu gewinnen, so fehlt dem Versuch die notige Beweiskraft. Wir haben 
deshalb noch eine andere Reaktion zur Erzeugung eines asym
metrischen Kohlenstoffatoms aus der Aldehydgruppe des Helicins ge
wahlt. 

Bekanntlich verbinden sich die Aldehyde mit Zinkalkylen, und 
durch Zersetzung dieser Additionsprodukte mittels verdiinnter Saure 
entstehen sekundare Alkohole. 

Dieses Verfahren laBt sich leicht auf das Tetracetylhelicin an
wenden. In Benzol oder in Toluol geli:ist, vereinigt es sich bei gewohn-

1) Proc. chern. soc. 1900, 226. 
2) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 34, 629 [1901]. (5.783.) 

50* 
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licher Temperatur mit Zinkathyl, und beim Behandeln der LOsung 
mit kalter verdiinnter Saure entsteht der sekundare Alkohol, Tetra
acetylgluco-o-oxyphenylathylcarbinol: 

OH 

(C2HP)4CsHP5.0.CsH4,~,C2H5' 

H 

Dieses kristallisiert in farblosen Blattchen und die Reaktion ver
lauft so glatt, daB sie 90 pCt. der Theorie an reinem Praparat liefert. 
Durch Verseifung mit Barythydrat lassen sich die vier Acetylgruppen 
abspalten und es resultiert das neue Glucosid 

Gluco-o-oxyphenyl- athylcarbinol, 
CSHU05'O. CSH4' CH(OH). C2H5. 

Wird letzteres mit sehr verdiinnter Saure verseift, so ent
steht neb en Zucker und anderen Produkten o-Oxyphenylathylcarbinol 
HO. CSH4' CH(OH). C2H5. 

Durch Destillation im Vakuum gereinigt, zeigte dieses Produkt 
die relativ hohe, spezifische Drehung - 9,83° und da die optische 
Aktivitat blieb, wenn auch kein Zwischenprodukt isoliert wurde, so 
glaubten wir damit das Problem der asymmetrischen Synthese gelost 
zu haben. 

Trotz der Richtigkeit der tatsachlichen Beobachtungen 
hat sich dieser SchluJ3 bei weiterer Priifung der Frage 
leider als nicht stichhaltig erwiesen. 

Die ersten ernsten Zweifel entstanden bei uns durch die Erfahrung, 
da13 bei der Hydrolyse des Glucosids durch Emulsin, welches wir 
friiher als asymmetrisches Agens absichtlich vermieden hatten, ein 
ganzlich inaktives Carbinol entsteht. Dadurch wurde der Verdacht er
weckt, da13 bei der Einwirkung der Saure auf das Glucosid auJ3er der 
Hydrolyse noch ein anderer, anormaler Vorgang stattfinde, der die 
Bildung eines optisch aktiven Produkts aus dem Zuckerrest zur Folge 
hat. Allerdings hatten wir, um gerade diesem Einwand zu begegnen, 
schon friiher einen Kontrollversuch mit Helicin und Tetracetylhelicin 
ausgefiihrt und festgestelit, da13 bei ihrer totalen Hydrolyse keine 
Spur eines in Ather lOslichen, optisch aktiven Stoffes gebildet wird. 
Neuere Versuche haben uns iiberzeugt, da13 das Salicin zwar il1iolge 
der empfindlicheren Gruppe.CH2(OH) beim Erhitzen mit 3-lOpro
zentiger Schwefelsaure auf dem Wasserbade in reichlicher Menge ein 
Harz liefert, das zum Teil in Ather loslich ist, aber die atherische Lo
sung zeigt auch keine deutliche Drehung des polarisierten Lichts. 
Trotzdem liegen die Verhaltnisse bei der Spaltung des Gluco-o-oxy
phenylathylcarbinols anders. Das friiher untersuchte optiscL aktive 
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Carbinol war in Wirklichkeit noch ein Gemisch, welches, wie wir 
jetzt festgestellt haben, durch sorgfiiltige Fraktionierung bei 0,3 mm 
Druck in ein ganzlich inaktives Carbinol und eine hoher siedende, 
optisch stark aktive Substanz zerlegt werden kann. Letztere ist nun 
aller Wahrscheinlichkeit nach ein Kondensationsprodukt, an dessen 
Bildung der Zuckerrest des Glucosids teilnimmt. Es entsteht trotz 
der groBen Verdiinnung der hyarolysierenden Saure (1-3 pCt.) und 
seine ganz unerwartete Fiihigkeit, mit dem Carbinol zu destillieren, 
hat uns friiher zu dem irrtiirnlichen Schlusse gefiihrt, daB das Car
binol selbst optisch aktiv sei. 

Ob bei der Umwandlung des Tetracetylhelicins in das Tetra
acetylgluco-o-oxyphenYlathylcarbinol beide theoretisch moglichen For
men in gleicher Quantitiit entstehen und das von uns beschriebene Pro
dukt mithin eine sogenannte halbracemische Verbindung ist, oder ob 
erst bei der spateren Behandlung des Produkts mit Baryt eine Racemi
sierung eintritt, miissen wir unentschieden lassen. 

J edenfalls ist der Versuch der asymmetrischen Synthese auch in 
dies em scheinbar so giinstig liegenden Falle nicht gelungen. Trotz 
dieses MiBerfolges halten wir das Problem auf ahnlichem Wege fUr 
lOsbar und werden deshalb die Versuche unter anders gewahlten Be
dingungen fortsetzen. 

Tetracetylhelicin, (C2H30)4C6Hps.O,C6H4.CHO. 

Die Verbindung ist schon vor 32 Jahren von H.Schiffl) ausHeli
cin und Acetylchlorid oder Essigsaureanhydrid dargestellt worden. Fiir 
die Gewinnung groBerer Quantitaten haben wir sein Verfahren etwas 
abgeandert. 

100 g reines Helicin werden mit 500 g Essigsaureanhydrid und 
50 g frisch geschmolzenem, gepulvertem Natriumacetat unter Um
schiitteln iiber freiem Feuer erhitzt, bis eine lebhafte Reaktion eintritt 
und gleichzeitig das Natriumacetat in LOsung geht. Man erwarmt 
dann noch 3 Stunden auf dem Wasserbade, gieBt die Fliissigkeit in 
4 Liter kaltes Wasser und riihrt ofters um. N ach 20-30 Minuten 
erstarrt das ausgeschiedene 01 zu einer festen, kristallinischen, fast 
farblosen Masse, welche nach 2stiindigem Stehen filtriert, mit kaltem 
Wasser gewaschen, abgepreBt und in 1Y2-2 Teilen heiBem Alkohol 
gelost wird. Man kocht einige Minuten mit wenig Tierkohle und laBt 
das Filtrat erkalten. Das Tetracetylhelicin faUt in farblosen Nadeln 
aus, welche die Fliissigkeit als dicker Brei erfii11en. Da Schiff nur 
erne Acetylbestimmung ausgefiihrt hat, so schien die Elementaranalyse 

1) Liebigs Annal. d. Chern. 154, 22 [1870]. 
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nicht iiberflussig. Sie hat die von Schiff aufgestellte Forme! be
statigt. 

Zur Analyse war die Substanz bei 1100 getrocknet. 
0,2711 g Subst.: 0,5534 g CO2 , 0,1293 g H 20. 

C21H240U. Ber. C 55,80, H 5,30. 
Gef. .. 55,67, .. 5,42. 

Die Ausbeute an rein em Material betrug 88 pCt. der Theorie. 
Den bisher unbekannten Schmelzpunkt fanden wir fUr das reine Pra
parat bei 1420 (korL). Geringe Verunreinigungen erniedrigen den
selben betrachtlich, und da schon beim Erhitzen mit Alkohol, wie 
Schiff beobachtete, etwas Essigsaure abgespalten wird, so erhaIt man 
leicht Praparate von niedrigerem Schmelzpunkte. Die optische Dre
hung ist je nach dem LOsungsmittel sehr verschieden. 

0,3590 g Subst.: in 6,3089 g Benzol gelost. Spez. Gewicht der 
LOsung 0,894 Drehte im 1 dcm-Rohr 1,13 nach links, mithin 

[0:] b' =.- 23,48°. 

0,6221 g Subst.: ill' 5,6947 g Aceton gelost. Spez. Gewicht der 
LOsung 0,810. Drehte im 1 dcm-Rohr 2,39° nach links, mithin 

[0:]1:;' =- 37,15°. 

Tetracetylhelicincyanhydrin, 

(C2R30)4C6R705. O. CSR4. CR(OR). CN. 

28 g Tetracetylhelicin werden mit 17 ccm (12 g) reiner, wasser
freier Blausaure ubergossen, wobei sofort LOsung eintritt. Urn die 
chemische Vereinigung herbeizufuhren, die besonders bei Anwendung 
von ganz reinem Material schwer erfolgt, ist es ratsam, einen Tropfen 
alkoholisches Ammoniak hinzuzufugell. N ach ungefahr 2 Stunden be
ginnt die Abscheidung von Kristallen und nach 24 Stunden ist die 
Masse vollig erstarrt. Die Ausbeute ist fast quantitativ und das Pro
dukt ist rein, denn das Rohprodukt hat genau denselben Schmelz
punkt (korr. 162°), wie nach dem Umkristallisieren aus Alkohol. 

Fur die Analyse war es im Vakuum getrocknet. 
0,1971 g Subst.: 0,3986 g CO2 , 0,0968 g H20. 
0,5402 g Subst.: 14 cern N (190, 764 mm, 50prozentige KOHl. 

C2zH260uN. Ber. C 55,11, H 5,21, N 2,92. 
Gef. .. 55,15, .. 5,49, .. 3,04. 

Fur die spezifische Drehung diente eine LOsung des analysierten 
Praparates in Aceton. 

0,4540 g Subst.: in 4,1744 g Aceton gelost. Spez. Gew. der 
LOsung 0,809. Drehte im 1 dcm-Rohr 1,39° nacb links, mithin 

[a]2go =_ 24,320. 
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Die Verbindung bildet makroskopisch farblose, spieBartige Kri
stalle, die mikroskopisch sehr unregelmii.l3ig ausgebildet erscheinen. 
Sie ist in Chloroform, Aceton und heiBem Alkohol recht leicht, in 
Ather und Benzol schwer und in Wasser und Ligroin fast unl6slich. 

Tetracetylgl uco- o-oxymandelsaurea mid, 

(C2HP)4C6HP5·0,CaH4·CH(OH).CO.NH2· 

Die Verwandlung des Cyanhydrins in das Amid erfolgt nur unter 
besonders gUnstigen Bedingungen. Wir haben sie erreicht durch Be
handlung mit Salzsaure und der berechneten Menge Wasser, aber auch 
hier ist groBe Vorsicht n6tig. 

10 g Tetracetylhelicincyanhydrin werden mit 1 Molekiil Wasser 
im Einschmelzrohr zusammengebracht, dann nach Abkiihlen des 
Rohres mit fliissiger Luft trockne, gasf6rmige Salzsaure eingeleitet. bis 
ungefahr 15 ccm verfliissigt sind. das Rohr geschlossen und nachdem 
die LOsung des Cyanhydrins in der Salzsaure erfolgt ist, was etwa 
Yz-% Stun de je nach der AuJ3entemperatur in Anspruch nimmt. 
noch etwa % Stunde bei gew6hnlicher Temperatur liegen ge1assen. 
Dann kiihlt man die hellgeibe LOsung mit fliissiger Luft ab, wobei 
sich zwei Schichten bilden, von denen die obere aus fliissigem Chlor
wasserstoff, die untere aus einer LOsung des Amids besteht. LaBt 
man das Rohr langer als angegeben liegen. so braunt sich der Inhalt 
stark und das sirupf6rmige Produkt ist nunmehr schwer zur Kristalli
sation zu bringen. N ach dem Offnen des Rohres und Verdampfen 
der Salzsaure wird der Riickstand in 50 cern Chloroform ge16st, mit 
Wasser gewaschen, abgehoben und nach Verdunsten des Chloroforms 
mit Wasser iibergossen. Nach einiger Zeit verwandelt sich das 6lige 
Produkt in eine feste Masse. welche durch Losen in Chloroform und 
Ausfallen mit Ligroin umkristallisiert werden kann. Bei gut gelungener 
Operation betrug die Ausbeute 9,7 g. Aus hei13em Alkohol. worin 
es leicht 16slich ist, fallt das Amid beim Erkalten in linsenf6rmigen 
Kristallen aus, welche bei 213 0 (korr.) schmelzen und fUr die Analyse 
iiber Schwefelsaure getrocknet waren. 

0,2781 g Sub st. : 0,5425 g CO2 , 0,1358 g H20. 
0,1976 g Sub st. : 5 cem N (17°, 758 mm). 

C22H27012N. Ber. C. 53,12, H 5,43, N 2.81. 
Gef. " 53,20, " 5,46, " 2,97. 

Wir bemerken jedoch, daB das Gelingen der zuvor beschriebenen 
Operation von Zufalligkeiten abhangig ist und daB wir ()fters Praparate 
erhielten, die sich durch erheblich niedrigeren Schmelzpunkt (170-1900) 

als unrein erwiesen. Die Verseifung des Amids zur entsprechenden 
Saure oder zur acetylfreien Gluco-o-oxymandelsaure durch Baryt ist 
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uns nicht gelungen. Dagegen la13t sich durch Erwarmen mit ver
diinnten Mineralsauren ein Produkt gewinnen, welches als 

0- Oxymandelsaure, OH.C6H4 .CH(OH).C02H 

anzusprechen ist. 
Zu dem Zweck wurden 2,5 g des Amids mit 15 ccm Salzsaure 

von 5 pCt. im geschlossenen Rohr 1 Stunde bei 1000 geschiittelt, wo
bei klare LOsung eintritt. Zur Isolierung der Oxymandelsaure ist 
sehr haufiges Ausathem erforderlich. Nach Verdunsten des Athers 
wurde der Riickstand im Vakuum auf 1000 erhitzt. Es resultierte ein 
braunliches 01, welches, in Ather gelOst, die spezifische Drehung 
[a] if =+ 1,90 zeigte. Leider ist die o-Oxymandelsaure nicht im kristalIi
sierten Zustande bekannt. Wir haben daher das Produkt nach dem 
Vorgang von A. v. Baeyer und Fritsch!) mit Jodwasserstoff zu 
o-Oxyphenylessigsaure reduziert und diese durch den SchmeIzpunkt 
und das Anhydrid identifiziert. 

Ganz den gieichen Versuch, aktive Oxymandelsaure zu gewinnen, 
haben wir nun wiederholt, ohne Isolierung des Amids und ohne jede 
Reinigung des TetracetyIheIicincyanhydrins und wir erhieiten auch hier 
Praparate, welche eine spezifische Drehung von etwa + 1,30 zeigten. 
Da endlich das Tetracetylhelicin selbst bei ganz gieicher Behandiung 
kein optisch aktives, in Ather losliches Produkt gab, so ist es moglich, 
daB bei der Anlagerung der Blausaure und der spateren Verseifung 
die Synthese im asymmetrischen Sinne verlaufen ist. Bei der ge
ringen Drehung des schlieBlich erhaltenen oligen Produktes konnen 
wir uns aber nicht verhehIen, daB dem Resultate keine entscheidende 
Bedeutung beizumessen ist. 

Tetracetylgluco- o-oxyphenyl- athylcarbinol, 
(C2HaO)4C6Hp5·0.C6H(.CH(OH).C2H5· 

25 g trocknes Tetracetylhelicin werden in 400 g trockenem und 
thiophenfreiem Benzol in einem Kolben gelost, dann die Luft durch 
trockene Kohiensaure verdrangt und das Gefa13 nach Zusatz von 10 g 
Zinkathyl (wenig mehr ais 1 Molekill) sorgfaitig verschiossen, am 
besten durch Abschmelzen des Halses und die Mischung 3 W ochen 
bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Die Reaktion IaBt sich zwar durch 
Erwarmen abkiirzen, aber das Produkt ist reiner, wenn sie sich in der 
Kalte vollzieht. 

Wahrend des Stehens triibt sich die Fliissigkeit nur in geringem 
MaBe durch Abscheidung von Zinkverbindungen. SchlieBlich wird 
die Mischung 2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, natiirlich unter 

1) Berichte d. d. chern. GeseUsch. n, 974 [1884). 
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AusschluB der Luft, dann durch Eis abgekiihlt und nun zur Zerset
zung der Zinkverbindung allmahlich Wasser und zum SchluB ein tiber
schuB von verdiinnter Schwefelsaure zugegeben, bis alles Zinkhydroxyd 
gelost ist. Die schwach gelb gefarbte Benzollosung wird abgehoben, 
nochmals mit sehr verdiinnter Schwefelsaure geschiittelt, dann mit 
einer sehr verdiinnten LOsung von Natriumcarbonat sorgfaltig ge
waschen, urn alle Saure zu entfernen, und elldlich mit wasserfreiem 
Natriumsulfat getrocknet. Beim Abdampfen der Benzollosung unter 
stark vermindertem Druck bleibt ein schwach gelb gefarbter, dicker 
Sirup zurUck, welcher nach dem UbergieBen mit Wasser im Laufe 
von 10-20 Stunden kristallinisch erstarrt. Die Ausbeute an diesem 
Produkt ist so gut wie quantitativ, denn sie betrug 27 g. Das Prapa
rat la13t sich durch Umkristallisieren aus warmem 60prozentigem Al
kohol leicht reinigen und bildet dann mikroskopisch kleine, meist vier
eckige Blattchen, deren Ecken abgestumpft sind. Fiir die Analyse 
war die Substanz im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0,2478 g Subst.: 0,5179 g CO2 , 0,1371 g H20. 
~3H30011' Ber. C 57,27, H 6,22. 

Gef. ,,57,00, " 6,19. 

Fiir die Bestimmung der spezifischen Drehung diente eine LOsung 
in Aceton. Fiir das analysierte Praparat war 

[arb' =- 30,100 

0,1642g in 5,l046g Aceton. Spez. Gew. 0,799. Drehte im 1 dcm
Rohr 0,75° nach links. 

Bei der Untersuchung verschiedener Kristallisationen, welche aus 
der Mutterlauge gewonnen wurden, blieb die Drehung fast unverandert, 
denn sie ging nur auf - 29° zuriick. Der Schmelzpunkt ist dagegen 
nicht ganz konstant, denn auch das analysierte Praparat wurde gegen 
150? weich und schmolz erst bei 156,5° (korr.). Dieselbe Erscheinung 
beobachtet man auch bei vielen anderen ganz reinen Glucosiden. 

1m groBen und ganzen macht das Praparat den Eindruck einer 
einheitlichen Verbindung. Trotzdem ist die Moglichkeit nicht aus
geschlossen, daB man es hier mit Mischkristallen von zwei isomeren 
Substanzen zu tun hat, deren Zusammensetzung bei weiterem Um
kristallisieren sich kaum andert; denn die Erfahrung in anderen Ge
bieten der organischen Chemie zeigt, da13 bei komplizierten Molekiilen 
der EinfluB kleiner stereochemischer Verschiedenheiten auf die physi
kalischen Eigenschaften sehr gering sein kann, und daB die Kristalli
sation in solchen Fallen ein unvollkommenes Trennungsmittel ist. 

Erfolgt die Anlagerung des Zinkathyls an das Tetracetylhelicin 
nicht bei gewohnlicher Temperatur, sondern auf dem Wasserbade, so 
erhalt man in der Tat ein Produkt, welches die gleiche Zusammen-
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setzung wie das zuvor beschriebene Praparat, aber einen erheblich nie
drigeren Schme1zpunkt hat (1280). 

Zuweilen erhie1ten wir auch bei dem in der Ka1te dargestellten 
Praparat Kristallisationen, die den Schmp. 118° zeigten. Ob es sich 
hier urn Dimorphie oder Isomerie hande1t, konnten wir nicht ent
scheiden. 

G1uco- o-oxypheny1- athy1carbinol, 
C6H l10 5 • O. CSH4. CH(OH). CzHs. 

Zur Abspa1tung der Acety1gruppen haben wir das in der Ka1te 
bereitete, zuvor beschriebene Praparat mit ka1tem Barytwasser in fo1-
gender Weise behandelt: 

10 g der Acety1verbindung wurden in 25 ccm Alkoho1 ge1ost, dann 
mit 100 ccm Wasser versetzt, wobei Fallung eintritt, und nach Zusatz 
von 30 g reinem Barytbydrat 24 Stun den bei gewohn1icher Temperatur 
geschiitte1t. 

In dem MaLle, wie die Verseifung fortschreitet, findet allmahlich 
LOsung statt und schlie13lich entsteht eine schwachgelbe F1iissigkeit, 
die nur durch wenig Baryumcarbonat getriibt ist. Der Baryt wurde 
nun mit Scbwefelsaure nahezu vollstandig ausgefallt, die F1iissigkeit 
mit Tierkoble geschiittelt und das Fi1trat, welches keine freie Schwefel
saure enthalten darf, unter stark vermindertem Druck zu einem Sirup 
eingedampft. Laugt man den Riickstand mit kocbendem Essigather 
aus, so geht das G1ucosid in LOsung und faUt nach dem Einengen auf 
Zusatz von Ather zuerst a1s Gallerte, die sich aber bald in ein wei13es, 
nicht deutlich kristallisiertes Pulver verwandelt. Dieses ist jetzt in 
heiJ3em Essigather ziemlich schwer loslich, und wir haben bisher 
kein geeignetes LOsungsmitte1 fiir seine Kristallisation gefunden. Es 
wurde deshalb durch mehrmaliges Losen in Essigather und Ausfallen 
mit Ather gereinigt und fUr die Analyse bei 1050 getrocknet. 

0,1811 g Subst.: 0,3803 g CO2 , 0,1184 g H20. 
CloH2207. Ber. C 57,32, H 7,00. 

Gef. ,,57,27, " 7,3l. 

Das Praparat zeigte keinen konstanten Schmelzpunkt. Es wurde 
gegen 1200 weich und schmo1z erst bei 145-1500 unter Zersetzung. 
In Wasser und Alkohol ist es au13erordentlich 1eicht l6s1ich und redu
ziert die Fehlingsche Fliissigkeit beim Kochen nicht. 

Hydrolyse des G1ucosids. 

Sie wurde sowobl durch warme, verdiinnte Sauren Wle durch 
Emulsin ausgefiihrt. 

Wir verwandten fiir die Versuche die LOsung, welche durch Be
bandlung der Tetracetylverbindung mit Baryt entsteht. Zunachst 
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wurde der Baryt genau mit Schwefelsaure ausgefillt und die Fliissig
keit durch Zentrifugieren vom Niederschlag getrennt; sie enthalt auBer 
dem Gluco-o-oxyphenyl-iithylcarbinol noch erhebliche Mengen von 
Essigsaure und Alkohol. Es ist vorteilhaft, letzteren nebst einem 
Teil der Essigsaure durch Eindampfen bei 10-15 mm Druck bis zur 
Halfte des Volumens zu entfernen. Fiir die Hydrolyse durch Schwefel
saure haben wir alsdann 1-3 pCt. derselben zugefiigt und rasch im 
Dampfstrom auf 1000 erhitzt. Da das Carbinol bei langerer Beriih
rung mit der hei13en Saure sehr schnell verharzt, so la13t man schon 
nach 10 Minuten erkalten und extrahiert mit Ather, die wasserige 
1):isung wird dann nochmals erhitzt und extrahiert. Bei Anwendung 
einer 3prozentigen Saure geniigt 3 malige Wiederholung der Opera
tion. War die Saure verdiinnter, so geht die Reaktion langsamer und 
erfordert afteres Erhitzen. Die vereinigten atherischen Ausziige werden 
zur Entfernung der Essigsaure mit einer kalten, stark verdiinnten 
Lasung von Kaliumbicarbonat heftig durchgeschiittelt und der Ather 
mit N atriumsulfat getrocknet und verdampft. Es hinterbleibt ein 
hellgelber, dicker Sirup, der das polarisierte Licht stark nach links 
dreht. Seine spezifische Drehung schwankte bei verschiedenen Ver
suchen zwischen -10 und -15,5°. 

Als wir friiher dieses Produkt unter 0,3 mm Druck destillierten, 
resultierte ein fast far bioses, dickes 01, welches in Aceton die spezi
fische Drehung - 9,83 0 zeigte, und welches wir fiir reines o-Oxyphe
nyl-athylcarbinol gehalten haben. Die spatere Untersuchung hat je
doch gezeigt, daB das Praparat durch sorgfaltige Fraktionierung in ein 
Carbinol ohne optische Wirksamkeit und ein haher siedendes, optisch 
stark aktives, in der Kiilte harzig erstarrendes Produkt getrennt wer
den kann. 

Die Eigenschaften des Carbinols stimmten ganz mit denjenigen 
des spater beschriebenen synthetischen Praparates iiberein. Die Ana
lyse gab folgende Werte: 

0,2971 g Subst.: 0,7710 g CO2, 0,2154 g H20. 
Ber. C 71,05, H 7,90. 
Gef. " 70,77, " 8,11. 

Um die Spaltung des Glucosids mit Emulsin auszufiihren, haben 
wir die oben erwahnte yom Alkohol befreite Lasung mit saurem koh
lensaurem Kalium neutralisiert und mit so viel Emulsin versetzt, daB 
seine Menge l/a des Gewichts des angewandten Tetracetylhelicins be
trug, dann 2 Stunden geschiittelt, um das Ferment maglichst zu lasen, 
und nun 24 Stunden bei 37° aufbewahrt. Die Lasung enthielt viel 
Traubenzucker und gab mit Ather ausgeschiittelt ein Carbinol, welches 
vallig indifferent gegen das polarisierte Licht war. Wir bemerken 
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noch, daB die entscheidenden Versuche immer mit dem Gesamt
reaktionsprodukt, das aus Tetracetylhelicin und Zinkathyl entsteht 
und keiner Reinigung durch Kristallisation unterworfen war, ausge
fiihrt wurde. 

Zum Vergleich mit dem so erhaltenen Produkt haben wir das 
o-Oxyphenylathylcarbinol noch auf folgendem synthetischen Wege 
dargestellt. 

Das Chlorid der Methylsalicylsaure wurde durch Behandlung mit 
Zinkathyl in o-Methoxyphenylathylketon verwandelt, dieses durch 
Erhitzen mit Salzsaure in o-Oxyphenylathylketon iibergefiihrt und 
letzteres mit Natriumamalgam reduziert. 

Da die meisten Produkte dieser Reaktionsfolge neu sind, so wollen 
wir sie anhangsweise beschreiben. 

M ethylsalicylsaurechlorid, CH3 .O.C6H4' COCl. 

Die als Ausgangsmaterial dienende Methylsalicylsaure wurde aus 
Salicylsaure mit Alkali und Dimethylsulfat dargestellt. Die Verwand
lung in das CI;tlorid mit Hilfe von Phosphorchlorid ist bereits von 
Pinnow und Miiller l ) beschrieben worden. Da wir aber bei der An
wendung ihres Verfahrens auf Schwierigkeiten stie13en, so haben wir 
das Phosphorchlorid durch das in neuerer Zeit von Hans Meyer2) 
wiederholt empfohlene Thionylchlorid ersetzt und dabei sehr gute Re
sultate erhalten. 

In 100 g Thionylchlorid tragt man allmahlich 30 g Methylsalicyl
saure ein. Diese lost sich sogleich auf und die Fliissigkeit gerat durch 
Entweichen von Salzsaure und schwefliger Saure ins Wallen. Schlie13-
lich wird auf dem Wasserbade erwarmt, bis das Thionylchlorid ent
fernt ist und der Riickstand unter vermindertem Druck destilliert. 
Bei 17 mm gebt das Chlorid bei 1450 (korr.) als farblose, schwach 
riechende Fliissigkeit iiber. 

0,2811 g Substanz, mit Wasser gekocht und mit Silbernitrat gefiillt, gaben 
0,2382 g AgO. 

Ber. 0 20,82. Gef. Cl 20,93. 

o-Methoxyphenyl-a thylketon, CH3 • O. C6H 4 • CO. C2Hs. 

28 g Methylsalicylsaurechlorid (2 Mol.) werden in 200 ccm 
trockenem Ather gelost, das Gefa13 mit Kohlensaure gefiillt und ganz 
allmahlich 10 g Zinkathyl (1 Mol.) zugetropft. Wenn ungefahr 1 g 
des Zinkathyls im Laufe von 5-20 Minuten je nach der Trocken
heit des .Athers eingeflossen ist, beginnt die Reaktion und macht sich 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. %8, 158 [1895]. 
2) Monatsh. fiir Chem. %%, 415 [1901]. 
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durch Erwarmung der LOsung bemerkbar. Man ste1lt das Gefii13 
in kaltes Wasser und fahrt mit dem Zusatz des Zinkathy1s fo'tt. 
Wahrend des Verlaufs der Reaktion scheidet sich eine Zinkverbindung 
a1s schwach gelb gefarbtes 01 abo N ach 1 stiindigem Stehen bei ge
wohnlicher Temperatur fiigt man zuerst Wasser und dann verdiinnte 
Sa1zsaure zu, bis das zuerst ausgeschiedene Zinkhydroxyd wieder ge
lost ist. Das in Freiheit gesetzte Keton wird von dem Ather auf
genommen. Die atherische Losung wird sorgfa1tig mit verdiinnter 
Saure durchgeschiittelt, urn alle Zinkverbindungen zu entfernen, dann 
iiber Natriumsulfat getrocknet, verdampft und der Riickstand unter 
vermindertem Druck destilliert. Bei 16 mm war der Siedepunkt 1370 

(korr.) und das Destillat hatte eine schwach ge1be Farbe und einen 
charakteristischen, sii131ichen Geruch. Die Ausbeute betrug 23 g statt 
der berechneten 26,5 g. Analysiert wurde das Praparat nicht, aber 
tiber die ZJ.1sammensetzung kann nach der Bi1dungsweise und der 
Verwand1ung in die fo1gende Verbindung kein Zweifel sein. 

o-Oxypheny1-a thy1keton, RO. C6R 4 .CO. C2R 5• 

Der Methoxykorper wird mit der 5fachen Menge rauchender Salz
saure (spez. Gew. 1,19) 6 Stunden im gesch10ssenen Rohr bei llOo ge
schiitte1t. Das 01 geht dabei nicht in LOsung, fiirbt sich aber griin
lich. In dem Rohr herrscht wegen des entstandenen Ch1ormethy1s 
starker Druck. N ach dem Verdiinnen der sauren Fliissigkeit mit 
Wasser wird das 01 ausgeathert und die atherische Losung mit 5pro
zentiger Natron1auge durchgeschiitte1t. Diese nimmt das Oxyphenyl
athy1keton auf und scheidet es beim Ansauern a1s farb10ses 01 wieder 
abo Es wird aberma1s ausgeathert, in der LOsung mit Natriumsulfat ge
trocknet und nach dem Verdampfen des Athers unter vermindertem 
Druck destilliert. Bei 15 mm war der Siedepunkt 1150 (korr.). Der 
Geruch der Verbindung ist dem der Phenole ahn1ich. Das Natrium
sa1z ist in starker Lauge sehr schwer 10slich und kristallisiert 1eicht 
aus Alkohol. 

0,3149 g Subst.: 0,8294 g CO2 , 0,1886 g H 20. 
C9H 100 2 • Ber. C 72,00 H 6,66. 

Gef. ,,71,83, ,,6,70. 

Inakti yes o-Oxypheny1-a thy1carbino1, 
RO. C6R 4 • CR(OR). C2R s. 

Zur Reduktion des Ketons wurden 10 g in 100 cern 4prozentiger 
N atron1auge ge10st, in Eiswasser gekiihlt und 2% prozentiges, mog
lichst reines Natriumama1gam eingetragen. Beim starken Schiitte1n 
wird dasselbe rasch verbraucht, ohne da13 Wasserstoff entweicht. Es 
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ist vorteilhaft, den Vberschui3 der Natronlauge von Zeit zu Zeit mit 
Schwefelsaure abzustumpfen. Benutzt man 500 g .Amalgam tlnd 
schiittelt 2-3 Stunden, so ist die Reduktion vollstandig. 

Die alkalische LOsung wird filtriert, dann bei 0° mit Schwefel
saure schwach angesauert und das abgeschiedene Carbinol ausgeathert. 
Dabei bleibt eine geringe Menge eines festen Korpers ungelost, der 
vielleicht ein pinaconahnliches Produkt ist, den wir aber nicht nah~r 
untersucht haben. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde der 
Ather verdampft und der wenig gefarbte Riickstand, dessen Gewicht 
9,5 g betrug, bei 0,25 mm Druck destilliert. Das Carbinol ging unter 
diesen Bedingungen als farbloses 01 iiber, wahrend ein in den Dampf 
eingetauchtes Thermometer 125-130° zeigte. Es verdient aber be
merkt zu werden, daB die Messung der Temperatur von soleh stark 
verdiinnten Dampfen wenig genau ist. 

0,1901 g Subst.: 0,4949 g CO2 , 0,1397 g H20. 
CaH120 2 • Ber. C 71,05, H 7,90. 

Gef. ,,71,00, " 8,22. 

Das Carbinol hat einen eigenartigen, an die Ester des Phenols er
innernden Geruch. Es ist in Wasser selbst in der Hitze schwer 10s
lich und auch mit Wasserdampf nur in geringem MaBe fliichtig. Ahn
lich dem Saligenin ist es sehr empfindlich gegen Mineralsauren und 
wird z. B. beim Erwarmen mit 5prozentiger Salz- oder Schwefelsaure 
ziemlich schnell verharzt. Es reduziert ferner in der Hitze die Feh
lingsche LOsung, allerdings nicht stark. In allen diesen Eigenschaften 
gleicht es durchaus dem oben beschriebenen, aus Helicin gewonnenen 
Produkt. 
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97. Emil Fischer und E. Frankland Armstrong: 
"Ober die isomeren Acetohalogen-Derivate des Traubenzuckers und die 

Synthese der Glucoside 1. 1) 

Berichte der dentschen chemischen Gesellschaft 34, 2885 [1901]. 

(Eingegangen am 12. August.) 

Die von Colley2) vor 31 J ahren entdeckte Acetochlorglucose 
hat fiir die Synthese anderer Zuckerderivate eine stetig wachsende 
Bedeutung erlangt. MichaeP) benutzte sie bekanntlich zum kiinst
lichen Aufbau der Phenolglucoside, und der eine4) von uns hat gezeigt. 
daB sie auch zur Bereitung der Alkoholglucoside verwandt werden 
kann. Ferner gibt Marchlewski an, daB er durch Kombination 
dieses Chlorkorpers mit Fructosenatrium Rohrzucker erhalten habe, 
und wir haben kiirzlich 5) dieselbe Verbindung, sowie die ahnlicb kon
stituierte Acetochlorgalactose, fiir die Synthese neuer Disaccharide 
vom Typus der Maltose benutzt. Leider muBten aIle diese Versuche 
mit einem amorpben und stark verunreinigten Praparat ausgefiihrt 
werden; denn wenn auch Colley im Laufe seiner Arbeiten zweimal 
durch Zufall das Chlorid kristallisiert erhielt, so ist doch keiner seiner 
Nachfolger mehr so gliicklich gewesen. Es war deshalb mit Freuden 
zu begriiBen. daB es vor ungefahr lYz Jahren den HHrn. W. Konigs 
und E. KnorrS) gelang, die entsprechende Bromverbindung, die Aceto
bromglucose, durch Einwirkung von Acetylbromid auf Traubenzucker 
kristallisiert zu gewinnen und einige ibrer U msetzungen zu studieren. 
Wir verdanken ihnen die bemerkenswerte Beobachtung, daB die Brom
verbindung einerseits in das p-Methylglucosid und andererseits in die 
bei 1340 schmelzende Pentacetylglucose verwandelt werden kann. 

1) Die Abhandluug ist eine Erweiteruug der Mitteilung, welche wir am 
7. Miirz d. J. der Kg!. Akademie der Wissenschaften zu Berlin vorlegten. 
Sitzungsberichte 1901. 316. Vg!. auch Chern. Centralblatt 1901, I, 883. 

2) Ann. chirn. et phys. [4] 2, 363 [1870]. 
3) Am. Chern. J ourn. I, 305 [1879]; 5, 171 [1883]; 6, 336 [1884]. 
4) F. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 26, 2407 [1893]. (5. 689.) 
6) Vg1. Berichte d. d. chern. Gesellsch. 35, 3144 [1902]. (5. 673.) 
6) Kg!. Bayer. Akad. d. Wiss. 30. 103 [1900]. 
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Sie ziehen daraus den berechtigten SchluJ3, daB sowohl die Brom- wie 
die betreffende Pentacetylverbindung in dieselbe Reihe wie das fJ-Me
thylglucosid gehoren. 

Auf die Analogie zwischen den beiden Methylglucosiden und den 
Pentacetylglucosen hat der eine1 ) von uns friiher ausfiihrlich hinge
wiesen, und es lag auf der Hand, daB auch eine zweite isomere, der 
a-Reihe angehorige Acetohalogenglucose existieren miisse, deren Besitz 
der Synthese neue Wege eroffnen konnte. 

Es ist uns gelungen, diese Verbindung aus der bei ll2° schmel
zenden Pentacetylglucose durch Einwirkung von trockenem, fliissigem 
Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff im kristallisierten Zustand zu 
gewinnen. Bei gewohnlicher Temperatur beschrankt sich die Wir
kung des Halogenwasserstoffs auf die Ablosung von einem Acetyl, 
und wenn man fUr die Pentacetylverbindung die zuerst von Erwig 
und Konigs2) in Betracht gezogene Strukturformel annimmt, so voll
zieht sich der Vorgang fUr den Chlorkorper nach folgendem Schema: 

CH(0.C2HaO) CHCl 

0/ ~H(0,C2HaO) 0/ ~H(0,C2HaO) 
~~H(0,C2HaO)+ HCl= C2H 40 Z + ~~H(0,C2H30) 

CH CH 

~H(0,C2HaO) 

CH2( O. C2HaO) 
Pentacetylglucose 

CH( O. C2HaO) 

CH2( 0 . C2HaO) 
Acetochlorgl ucose. 

Ganz die gleiche Reaktion erfolgt bei der i~omeren Pentacetyl
glucose vom Schmelzpunkt 134° und liefert die isomere Acetochlor
glucose, ebenfalls sofort im kristallisierten Zustand. Dieses Produkt 
ist alIer Wahrscheinlichkeit na<;:h identisch mit den Kristallen, welche 
Colley unter den Handen gehabt hat. Die Anwendung von Brom
wasserstoff gab hier, wie zu erwarten war, dieselbe Acetobromglucose, 
welche Konigs und Knorr aus Traubenzucker und Acetylbromid 
erhielten. 

Wir stellen die vier Produkte mit den Schmelzpunkten zusammen 
und unterscheiden sie als a- und fJ-Verbindungen: 

a-Acetochlorglucose 63-64°, 
a-Acetobromglucose 79-80°, 
fJ-Acetochlorglucose 73-74°, 
fJ-Acetobromglucose 88-----89° (Konigs und Knorr). 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 26, 2404 [1893]. (5. 686.) 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 1464 [1889]. 
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Die Beziehungen der ,B-Acetobromglucose zum ,B-Methylglucosid 
sind von Konigs und Knorr festgestellt. Sie erhielten aus dem Brom
korper in methylalkoholischer LOsung durch Schiitteln mit Silber
carbonat zunachst ein Tetracetylmethylglucosid, welches durch Ver
seifung in ,B-Methylglucosid verwandelt werden konnte. Auf dieselbe 
Art gewannen wir aus der a-Acetochlorglucose ein isomeres Tetra
cetylmethylglucosid, welches bei der Verseifung mit Baryt a-Methyl
glucosid lieferte. 

Wie spater ausfiihrlich mitgeteilt wird, geht die Wirkung des 
fliissigen Halogenwasserstoffes auf die Acetylkorper recht glatt von
statten. Aber man ist genotigt, die Gase zu kondensieren und im 
verschlossenen Rohr zu arbeiten. Bei Anwendung von fliissiger Luft 
als Kiihlungsmittel gelingt diese Operation au13erordentlich leicht. Um 
aber auch ohne dieses, nicht allen Fachgenossen zugangliche Hilfs
mittel zum Ziel zu gelangen, haben wir noch eine andere Methode, 
zunachst allerdings nur fiir die a-Acetochlorglucose, ausgebildet, bei 
welcher die Pentacetylglucose in Acetylchlorid gelost, dann die Fliissig
keit bei - 200 mit trockener gasformiger Salzsaure gesattigt und hinter
her im geschlossenen Rohr auf 45 0 erhitzt wird. 

Unabhangig von uns hat v. Arlt1) unter Leitung von Skraup 
die kristallisierte ,B-Acetochlorglucose durch Einwirkung von Chlor
phosphor und Aluminiumchlorid auf die a-Pentacetylglucose darge
stellt, und eine ausfiihrlichere Mitteilung tiber diese Methode ist bald 
rlachher von Skraup und Kremann 2) gemacht worden. Aus derselben 
geht hervor, daB die Wirkung des Chlorphosphors komplizierter ist 
als diejenige der Salzsaure, da bei der a-Pentacetylglucose mit der Sub
stitution eines Acetyls durch Chlor gleichzeitig eine Umlagerung statt
findet, wodurch an Stelle des a-Chlorkorpers die stabilere ,B-Verbindung 
erzeugt wird3). 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei der Galactose. Hier ist bis
her nur eine einzige kristallisierte Pentacetylverbindung bekannt, 
welche wir mit Riicksicht auf die Darstellung mittels Essigsaurean
hydrid und Natriumacetat schon in der ersten Mitteilung als ,B-Ver-

1) Monatsh. fiir Chern. 22, 144 [1901]. 
2) Monatsh. fiir Chem. 22, 375 [1901]. 
3) Wir machen darauf aufmerksam, daB Skraup und Kremann die 

verschiedenen Pentacetylglucosen in anderer Reihenfolge durch IX und fJ unter
scheiden. Da aber jetzt diese Verbindungen experimentell mit den IX- und 
fJ-Glucosiden verkniipft sind, bei weIchen zuerst die eigenartige Stereoisomerie 
soIcher Zuckerderivate eingehend beleuchtet wurde, so ist zweifellos die von 
uns und auch von Konigs und Knorr gebrauchte Bezeichnungsweise vorzu
ziehen, und wir glauben, daB auch Herr S k r a u p dieselbe aus den gleichen 
Griinden in Zukunft anwenden wird. 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 51 
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bindung angesprochen haben. Durch Behandeln mit Salzsaure er
hielten wir daraus eine Acetochlorgalactose yom Schmelzpunkt 74--75°. 
Da diese in methylalkoholischer Losung mit Silbercarbonat dasselbe 
Tetracetyl-p-methylgalactosid liefert, welches Konigs und Knorr l ) 

aus der Acetonitrogalactose gewonnen und als Derivat des p-Methyl
galactosids charakterisiert haben, so scheint uns damit der endgiiltige 
Beweis geliefert zu sein, daB sowohl obige Acetochlorgalactose, wie 
die urspriingliche Pentacetylgalactose der p-Reihe angehoren. 

Durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid und Aluminium
chlorid haben nun Skraup und Kremann aus derselben Pentacetyl
verbindung eine Acetochlorgalactose dargestellt, welche bei 82°, mit
hin 8° hoher als unser Praparat, schmilzt, aber durch Erhitzen mit 
Eisessig und Silberacetat in die urspriingliche Pentacetylgalactose zu
riickverwandelt wird. Wir halten die Schmelzpunktdifferenz nicht 
fiir ausreichend, um die Verschiedenheit unseres Praparates von dem
jenigen jener Herren endgiiltig zu beweisen. Sollte sie aber doch zu 
Recht bestehen, so miillte man annehmen, daB der Chlorphosphor 
und das Aluminiumchlorid hier eine Umlagerung der p- in die a-Ver
bindung bewirken. 

Von den Acetylderivaten der Disaccharide haben wir bisher nu.r 
die bekannte Octacetylmaltose genauer untersucht. Durch fliissige 
Salzsaure wird sie auch recht glatt in eine gut kristallisierende Hept
acetylchlormaltose verwandelt. Daraus erhielten wir weiter durch Be
handeln mit Methylalkohol und Silberacetat das kristallisierende Hept
acetyl-methylmaltosid, welches endlich durch Verseifung mit Baryt in 
Methylmaltosid iibergefiihrt werden konnte. Letzteres wurde alier
dings bisher nur als amorphe, weiBe, hygroskopische Masse erhalten, 
we1che fiir die Analyse nicht geeignet war, aber seine Eigenschaften 
und seine Bildungsweise lassen keinen Zweifel iiber die Natur der 
Verbindung. 

Besonders wichtig ist in dieser Beziehung ihr Verhalten gegen 
Fermente. Von Emulsin wird sie in Methylalkohol und Maltose ge
spalten, woraus man ohne Bedenken den SchluB ziehen darf, daB sie 
der p-Reihe angehort. 1m Einklang damit steht die Wirkung der in 
der Hefe enthaltenen Fermente. Durch sie wird das Maltosemolekiil 
hydrolysiert, und es bildet sich, neb en Traubenzucker, p-Methylglucosid. 
Der zweite Vorgang entspricht genau der Spaltung des Amygdalins 
durch die Enzyme der Hefe in Traubeuzucker und Mandelsaurenitril
glucosid 2). Wir bemerken noch, daB das Methylmaltosid das erste 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 34, 979 [1901]. 
2) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. %8,1509 [1895]. (5. 781.) 
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kiinstliche Glucosid eines Disaccharids ist, denn die friiheren Versuche l ), 

Maltose und MiIchzucker durch Erhitzen mit verdiinnter alkoholischer 
Salzsaure in Glucoside zu verwandeln, sind mi13lungen. 

Die Gewinnung der kristallisierten Acetochlorglucose legte selbst
verstandlich den Gedanken nahe, die alte Michaelsche Synthese der 
Phenolglucoside weiter auszubilden. Denn wer das Verfahren von 
Michael, bei weIchem rohe Acetochlorhydrose und Phenolnatrium in 
alkoholischer LOsung zusammengebracht werden, praktisch gepriift hat, 
der wird den unsicheren Verlauf der Reaktion und die schwankende, 
meist sehr geringe Ausbeute erkannt und beklagt haben. Mit den 
heutigen Kenntnissen kann man sich iiber soIche MiBerfolge nicht wun
dem, denn erstens ist die Acetochlorhydrose, weIche nach der Vor
schrift von Colley erhalten wird, ein recht unreines Praparat, zweitens 
liefert dieselbe mit Alkohol schon fiir sich das sehr schwer kristalli
sierende Athylglucosid, und endlich kann man auch nicht erwarten, 
daB die Abspaltung der Acetylgruppen in der alkoholischen Lasung 
eine vollstandige sei, da die Menge des Alkalis dafiir bei weitem nicht 
ausreicht. Um diese MiBstande zu beseitigen, haben wir zur Bereitung 
des p-Phenolglucosids zunachst das Michaelsche Verfahren in folgen
der Weise abgeandert. Als Ausgangsmaterial diente die reine p-Aceto
chlorglucose. Sie wurde in alkoholischer Lasung mit der berechneten 
Menge Phenol und N atriumathylat 24 Stunden bei gewahnlicher Tem
peratur stehen gelassen und dann zur valligen Verseifung der Acetyl
karper mit iiberschiissigem Barytwasser behandelt. So gelang es, 
die Ausoeute an Phenolglucosid auf 35 pCt. der Theorie zu steigem. 
Noch besser wird dieselbe, wenn man die p-Acetochlorglucose zuerst 
in atherischer Lasung mit trockenem Natriumphenolat behandelt, das 
hierbei entstehende Tetracetyl-phenolglucosid isoliert und nachtraglich 
durch kaltes Barytwasser verseift. Bei dieser Gelegenheit haben wir 
beobachtet, daB der Verlauf der Synthese in Wirklichkeit komplizierter 
ist, als man bisher annahm. Das Tetracetyl-phenolglucosid bildet 
namlich gegen Erwarten eine Verbindung mit Natrium oder Natrium
phenolat, weIche in Ather laslich ist. Es werden mithin auf ein Molekiil 
Acetochlorglucose 2 Atome Natrium verbraucht. 

Demzufolge ist fUr die Erzielung einer guten Ausbeute die Menge 
des Natriumphenolats so zu wahlen, daB sie zwei MolekUlen entspricht, 
und es hat sich als vorteilhaft erwiesen, diese Quantitat nicht auf ein
mal, sondem portionsweise in den ProzeB einzufiihren. Es gelingt so, 
die Ausbeute bis auf etwa 60 pCt. der Theorie zu steig ern. 

Leider ist das Verfahren fiir die Darstellung der a-Glucoside nicht 
brauchbar, weil dabei eine Umlagerul1g erfolgt und nur p-Glucoside 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 2401 [1894]. (5. 683.) 
51* 
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entstehen. Der Grund dafiir ist in der Wirkung des Natriumphenolats 
oder des Alkalis auf die Acetochlorglucose zu suchen. Wir haben 
uns uberzeugt, daB die a-Verbindung beim Schutteln in der atherischen 
LOsung mit gepulvertem wasserhaltigem Natriumcarbonat oder auch 
mit Glucosenatrium bei Anwesenheit von etwas Wasser vollig in die 
p-Verbindung umgewandelt wird. Ob dabei unbestandige Natrium
verbindungen als Zwischenprodukte gebildet werden, konnten wir 
nicht festste11en. 

Infolge dieser Schwierigkeit ist die Synthese der a-Phenolgluco
side noch immer ein ungelostes Problem. Andererseits aber scheint 
uns die auBerordentlich leichte Verwandlung der a-Acetochlorglucose 
in die p-Verbindung fur die Theorie der Glucoside von Bedeutung zu 
sein. Der eine1) von uns hat von Anfang an die Ansicht ausgesprochen, 
daB diese Isomerie der a- und p-Glucoside eine stereochemische sei, 
ohne aber die Moglichkeit einer Strukturisomerie sicher ausschlieBen 
zu konnen. Bei der Acetochlorglucose sind nun keine beweglichen 
Wasserstoffatome mehr vorhanden; eine Anderung der Struktur wur.de 
mithin eine Verschiebung von Acetyl voraussetzen, was unter den 
Bedingungen, bei welchen der Ubergang von a-Acetochlorglucose 
in die p-Verbindung stattfindet, in hohem Grade unwahrscheinlich ist. 
Es bleibt somit vorHiufig nur die Annahme ubrig, daB die Isomerie 
durch die verschiedene raumliche Anordnung an dem endstandigen, 
mit dem Halogen verbundenen Kohlenstoffatom bedingt ist. 

p-Acetochlorgl ucose. 

Fur die Versuche mit dem fliissigen Chlorwasserstoff sind uns 
einige kleine Kunstgriffe von Nutzen gewesen, die auch wohl in anderen 
ahnlichen Fillen Verwendung finden konnen und die wir deshalb in 
die Beschreibung aufnehmen wollen. 

10 g reine Pentacetylglucose vom Schmelzpunkt 1340 werden !n 
ein Einschmelzrohr von widerstandsfahigem Glase eingefiillt und der 
obere reil des Rohres vor der Geblaselampe stark verengt, damit das 
spatere Abschmelzen erleichtert wird. Zu beachten ist, daB der Wasser
dampf der Geblaseflamme nicht in das Rohr eintreten darf. Nachdem 
das Rohr in fliissige Luft eingestellt ist, leitet man durch den engen 
Hals mit Hille eines langen und nicht zu engen Kapillarrohres einen 
ziemlich starken Strom von Chlorwasserstoff, welcher mit konzentrierter 
Schwefelsaure getrocknet ist. Wenn die Kapillare zu eng ist oder zu 
tief herabgeht, so verstopft sie sich leicht durch Gefrieren des Gases. 
Die Salzsaure wird bei der niedrigen Temperatur sofort fest und lagert 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 26, 2404 [1893]. (5.686.) 
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sich an den kalten Wanden des Rohres an. Wenn man aber dafiir 
sorgt, daB zunachst nur der untere Teil des Rohres von fliissiger Luft 
umgeben ist, so laBt sic:h die Menge der Salzsaure ziemlich genau schatz en. 
Wenn sie ungefahr 15-20 cern betragt, entfernt man die Kapillare und 
schmilzt das Rohr an der verengten Stelle mit der Stichflamme abo 

Es wird bei gewahnlicher Temperatur 15-20 Stunden auf
gehoben, *) wobei eine klare, farblose Lasung entsteht, dann wieder in 
fliissiger Luft abgekiihltl) und nach dem Offnen der Spitze an einem 
ruhigen Orte frei hingeste11t. Es erwarmt sich dabei durch die auBere 
Luft so a11mahlich, daB die Verdunstung des Chlorwasserstoffs unter 
ruhigem Kochen stattfindet. Jede starkere Erwarmung durch Wasser 
oder Anfassen ist zu vermeiden, weil sie starkes Schaumen zur Folge 
hat. Als Riickstand bleibt ein farbloser, diinnfliissiger Sirup. Er wird 
in etwa 50 cern reinem Ather gelast, mit etwa 20 cern Eiswasser ge
schiittelt, dann das Wasser erneuert und so lange N atriumLicarbonat 
zugeg~ben, als noch starkes Aufschaumen stattfindet. Diese Operation, 
welche zur Entfernung der Essigsaure und anhaftenden Salzsaure 
dient, sol1 maglichs~ beschleunigt werden. Zum SchluB wird der Ather 
abgehoben, durch Schiitteln mit wenig Chlorca1cium getroc:knet und im 
Vakuumexsiccator verdunstet. Zunachst bleibt dabei ein sirupaser Riick
stand, der nach kurzer Zeit va11ig erstarrt. Er wird in kochendemLigroin 
(Siedepunkt 90-1000 ) gelast. Beim Erkalten fall~ zunachst ein 
Sirup aus, der aber bald, besonders beim Impfen, zu kleinen farblosen, 
meist stern- oder kugelfarmig vereinigten Nadeln vorn Schmelzpunkt 
73-74° erstarrt. 10 g Pentacetylverbindung gaben 9 g kristallisierte 
Acetochlorglucose, so daB die Ausbeute nahezu quantitativ ist. 

0,2005 g Subst.: 0,3370 g CO2 , 0,0948 g H 20. 
0,3864 g Subst.: 0,1480 g AgCl. 

C14H 190 9 Cl. Ber. C 45,83, H 5,18, Cl 9,68. 
Gef. ,,45,83, " 5,25, ,,9,47. 

Die Kristalle sind in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol sehr 
leicht laslich und zeigen die Verwandlungen, welche fiir die rohe Aceto
chlorglucose, bzw. die kristallisierte Acetobromglucose, bekannt sind. 
Insbesondere haben wir festgestellt, daB sie ebenso wie die letztere 
in methylalkoholischer Lasung bei Gegenwart von Silbercarbonat das 
Tetracetyl-i1-rnethylglucosid, welches Kanigs und Knorr beschrieben 

*) Vgl. die folgende Abhandlung, Seite 815. 
1) Bei dieser Operation k6nnen bei schlechter Qualitiit des Glases durch 

Springen der R6hren Explosionen entstehen, wobei das Dewarsche GefiiB mit 
der fliissigen Luft natiirlich auch unter heftigem Knall zertriimmert wird. Es 
ist deshalb durchaus ratsam, daB der Experimentator starke Lederhandschuhe 
anzieht und den Kopf durch einen eisernen Fechtkorb, sowie die Augen noch 
durch eine Brille schiitzt. (Vgl. auch Seite 817.) 
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haben, liefert. Nur geht der Austausch des Chlors gegen Methoxyl 
viel langsamer vonstatten a1s derjenige des Broms. Denn bei einer 
Losung von 4 g p-AcetocWorglucose in 50 ccm Methylalkohol bei Gegen
wart von 2 g fein verteiltem Silbercarbonat war 24stiindiges Schiitte1n 
bei gewohnlicher Temperatur notig, um die Reaktion zu Ende zu fiihren. 
Die Ausbeute an Tetracetyl-p-methylglucosld yom Schmelzpunkt 
104-1050 war fast quantitativ. 

Um die p-Acetochlorglucose ohne fliissige Salzsiiure darzustellen, lost 
man 3 g p-Pentacetylglucose in 10 g frisch destilliertem Acetylchlorid, 
kiihlt die Fliissigkeit in einem am oberen Teil verengten Einschmelzrohr 
auf -200 ab, wobei zuerst eine kristallinische Abscheidung stattfindet, 
leitet dann trockene Salzsiiure bis zur Siittigung ein, schmilzt das Rohr 
an d~r verengten Stelle ab und erhitzt 25-30 Stunden auf 45°. Nach 
dem AbkiiWen auf -20° wird das Rohr geoffnet und die Salzsiiure, 
sowie das Acetylchlorid unter stark vermindertem Druck abdestilliert. 
Der Riickstand wird ebenso behandelt wie ZUVOI beschrieben. Die 
Ausbeute ist auch hier recht befriedigend. 

p-Aceto bromglucose. 

Diese von Konigs und Knorrl) in reinem Zustande gewonnene 
Verbindung entsteht aus der Pentacetylglucose und fliissigem Brom
wasserstoff unter den gleichen Bedingungen wie der Chlorkorper, voraus
gesetzt, daB die Temperatur niedrig gehalten und kein groBer tlber
schuB von Bromwasserstoff angewandt wird. Die Ausbeute war bei 
unseren ersten Versuchen fast quantitativ. Das Priiparat zeigte den 
Schmelzpunkt 89° und entsprach auch sonst genau der Beschreibung 
von Konigs und Knorr. 

0,2021 g Subst.: 0,3032 g CO2, 0,0838 g H20. 
0,2104 g Subst.: 0,0957 g AgBr. 

CI4H190 9Br. Ber. C 40,88, H 4,62, Br 19,46. 
Gef. " 40,91, " 4,61, " 19,36. 

Bei spiiteren Versuchen, welche im Sommer bei Temperaturen 
bis 30° angestellt wurden, erhielten wir ein anderes, erst gegen 1530 
schme1zendes, in Ather schwer lOsliches Produkt, welches ungefiihr 
die 1% fache Menge Brom enthie1t und dessen Untersuchung noch 
nicht abgescWossen ist. (Vgl. die lolgende Abhandlung, Seite 818.) 

a-Acetochlorgl ucose. 

Die Darstellung bei Anwendung von fliissiger Salzsiiure war genau 
dieselbe wie bei der p-Verbindung. Wesentlich ist die vollige Reinheit 

1) Kgl. Bayer. Akad. d. Wiss. 30, 103 [1900]. 
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der verwandten a-Pentacetylglucose. Aus der warmen LOsung in 
Ligroin fallt der Chlorkorper beim Abkiihlen zuerst als dickes 01 aus, 
welches na(;h einiger Zeit, namentlich beim h1iufigen Reiber.., erstarrt. 
1st man einmal im Besitz der Kristalle, so kann man neue Kristalli
sationen sehr rasch durch Impfen einleiten. Die reine Verbindung 
schmilzt bei 63° und kristallisiert aus Ligroin in feinen, manchmal 
zentimeterlangen Nadeln, welche fUr die Analyse im Vakuum getrocknet 
wurden. 

0,2018 g Subst.: 0,3380 g CO2, 0,0951 g H 20. 
0,2632 g Subst.: 0,1010 g AgCl. 

C14,HI90 9Cl. Ber. C 45,83, H 5,18, Cl 9,68. 
Gef. ". 45,67, " 5,23, " 9,49. 

In LOslichkeit und Verwandlungen ist sie der (J-Verbindung au13er
ordentlich ahnlich. Die Zugehorigkeit zur a-Reihe wurde durch Um
wandlung in das a-Methylglucosid bestatigt. Ais Zwischenprodukt' 
entsteht dabei, gerade so wie in dem Versuch von Konigs und Knorr, 
das 

Tetracetyl- a- methylgl ucosid. 

3 g a-Acetochlorglucose wurden in 40 ccm Methylalkohol gelost 
und mit 2 g Silbercarbonat bei gewohnlicher Temperatur 24 Stunden 
geschiittelt. Die filtrierte Fliissigkeit, welche kein Chlor mehr enthielt, 
hinterlie13 beim Verdampfen das Tetracetyl-a-methylglucosid als farb
lose Masse, welche durch einmaliges Umkristallisieren aus ungefahr 
30 Teilen kochendem Wasser ganz rein wurde. Fiir die' Analyse war 
das Praparat im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0,2033 g Sub st. : 0,3694 g CO2 , 0,1102 g H 20. 
C16H220IO' Ber. C 49,72, H 6,08. 

Gef. " 49,56, " 6,03. 

Die Substanz ist in kaltem Wasser sehr schwer, in Alkohol da
gegen leicht 16slich. Sie kristallisiert in gl1inzenden, kleinen Prismen 
und schmilzt bei 100-101°, mithin nur 4° niedriger als die isomere 
Verbindung. 

Dieselbe Verbindung haben Konigs und KnorrI) gleichzeitig 
mit uns durch Acetylierung des a-Methylglucosids dargestellt. 

Zur Umwandlung in das Methylglucosid wurde das Acetylderivat 
mit der doppelten Menge krista1lisiertem Barythydrat in hei13em Wasser 
ge16st, Y4 Stunde gekocht, dann der iiberschiissige Baryt mit Kohlen
saure gefallt, das Filtrat zur Trockne verdampft und der Riickstand 
mit hei13em Alkohol ausgelaugt. Aus der alkoholischen LOsung schied 
sich beim Abkiihlen das a-Methylglucosid in den charakteristischen 

1) Bericht\: d. d. chem. Gesellsch. ~4, 970 [1901]. 
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Prismen vom Schmelzpunkt 165-166° ab, deren Reinheit noch durch 
die Analyse kontrolliert wurde. 

0,2027 g Subst.: 0,3200 g CO2 , 0,1317 g H20. 
~H1406' Ber. C 43,30, H 7,22. 

Gef. " 43,05,,, 7,23. 

a-Aceto bro mgl ucose. 

Beziiglich der Darstellung aus a-Pentacetylglucose und fliissigem 
Bromwasserstoff gilt das friiher Gesagte. Es ist vorteilhaft, den Brom
wasserstoff durch Uberleiten iiber amorphen Phosphor vallig von 
Brom zu befreien. Die Verbindung wurde aus Ligroin umkristallisiert. 
Die kleinen, farblosen Prismen schmolzen bei 79-80° und wurden fiir 
die Analyse im Vakuum getrocknet. 

0,2100 g Subst.: 0,3145 g CO2 , 0,0888 g H2 0. 
0,2221 g Subst.: 0,1009 g AgBr. 

C14H190 9 Br. Ber. C 40,88, H 4,62, Br 19,46. 
Gef. " 40,84, " 4,69, " 19,32. 

Ebenso wie bei der p-Verbindung geht auch hier die Wirkung 
des Bromwasserstoffs weiter, wenn er in gro13em Uberschu13 ange
wandt wird. Es entsteht dann gleichfalls ein bromreiches, bei etwa 
llOo schmelzendes Produkt. (Vgl. die folgende Abhandlung, Seite 817.) 

Verwandlung der a-Acetochlorglucose in die .B-Verbindung. 

Unter dem Einflu13 von schwach alkalischen Agentien bei Gegen
wart von etwas Wasser erfolgt diese Umlagerung iiberraschend leicht. 
Als zum Beispiel 1 g a-Acetochlorglucose in etwa 30 ccrn Ather gelast 
und mit wenig gepulvertem kristallisierten Natriumcarbonat 48 Stun
den bei 30° geschiittelt war, hinterlie13 die ii.therische LOsung beim 
Verdunsten einen festen Riickstand, der nach einmaligem Umkristalli
sieren aus Ligroin reine .B-Acetochlorglucose vom Schme1zpunkt 74° 
war. Ahnlich wirkt feuchtes Natriumglucosat. Wird z. B. ein Ge
misch von I g a-Acetochlorglucose, I g Natriumglucosat, 50 cern Ather 
und I ccrn Wasser mehrere Tage bei gewahnlicher Temperatur ge
schiittelt, so enthii.lt die Lasung reichliche Mengen von p-Acetochlor
glucose. Bei Anwendung von Aceton war das Resultat genau das 
gleiche. Hier wurde die Reinheit der gewonnenen p-Acetochlorglucose 
nicht allein durch den Schmelzpunkt 73-74°, sondern auch durch 
eine Chlorbestimmung kontrolliert. 

0,3124 g Subst.: 0,1226 g AgCI. 
C14H190 9CI. Ber. Cl 9,68. Gef. Cl 9,70. 



Fischer und Armstrong, Uber die isomeren Acetohalogen-Derivate usw. 1. 809 

Acetochlorgalactose. *) 

Als Aasgangsmaterial diente die einzige, bisher bekannte Pent
acetylgalactose 1) yom Schmelzpunkt 142°. Die Behandlung mit fltissi
ger Salzsaure war dieselbe wie zuvor. Die Verbindung kristallisiert 
aus Ligroin langsamer als das Derivat der Glucose. Die Gewinnung 
der ersten Kristalle hat sogar 4 Tage in Anspruch genommen. Kann 
man impfen, so ist kaurn ein Tag notig, urn den aus dem Ligroin ab
geschiedenen Sirup in kleine, aber schon ausgebildete, vielfach zu' 
kugelformigen Aggregaten vereinigte Prismen zu verwandeln. Schmelz
punkt 74-75°. 

0,2017 g Subst.: 0,3378 g CO2 , 0,0966 g H 20. 
0,2366 g Subst.: 0,0908 g AgO. 

C14H 190 9Cl. Ber. C 45,83, H 5,18, CI 9,68. 
Gef. " 45,67, " 5,32, " 9,5. 

Die Verbindung ist, wie zu erwarten war, den Derivaten der Glucose 
sehr ahnlich. So wird sie ebenso leicht wie jene durch Schtitteln mit 
Methylalkohol und Silbercarbonat in das Tetracetyl-p-methylgalactosid, 
welches inzwischen von Konigs und Knorr auf anderem Wege erhalten 
wurde, verwandelt. Die Ausbeute betrug 80 pCt. der Theorie. Wir 
fanden ebenso wie jene Herren den Schmelzpunkt der schon ausgebil
deten, groBen, flachen Prismen bei 93-94°. Die Analyse der im Vakuurn 
getrockneten Substanz gab folgende Zahlen: 

0,1987 g Subst.: 0,3619 g CO2 , 0,1096 g H 20. 
CloH22010' Ber. C 49,72, H 6,08. 

Gef. " 49,67, " 6,12. 
Das durch Verseifung mit Baryt hergestellte p-Methylgalactosid 

zeigte den Schmelzpunkt 172-174° und wurde durch Emulsin gespalten. 

p -Acetochlor mal tose. **) 

Ais Ausgangsmaterial diente die Octacetylmaltose, welche zuerst 
von Herzfeld2) durch Einwirkung von Natriumacetat und Essigsaure
anhydrid auf Maltose dargestellt wurde. Die Einwirkung der fltissigen 
Salzsaure geht hier etwas rascher als bei den Monosacchariden. Schon 
nach wenigen Stunden entsteht eine klare, farblose LOsung. Es emp
fiehlt sich, die Temperatur nicht tiber 15° steigen zu lassen und die 
Dauer der Einwirkung auf 16-20 Stunden zu beschranken. Nach 
dem Verdunsten des Chlorwasserstoffs hinterbleibt ebenfalls ein farb
loser Sirup, der in Ather etwas schwerer loslich ist als die Derivate der 
Monosaccharide. Nach dem Waschen mit Bicarbonat und Verdampfen 

*) Vgl. Seite 816. 
u) Vgl. Seite 822. 
1) Erwig und K6nigs, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22,2207 [1889]. 
2) Liebigs Annal. d. Chern. 220, 216 [1883]. 
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des Athers erhiilt man eine weiBe, klebrige Masse, welche nach einiger 
Zeit ganz hart wird. LOst man dieselbe in heiBem Ligroin vom Siede
punkt 90-100°, so scheiden sich beim Erkalten bald kleine, farblose 
Prismen aus, welche fUr die Analyse noch einmal auf die gleiche Art 
umkristallisiert und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet waren. 

0,2010 g Subst.: 0,3508 g CO2, 0,0977 g H 20. 
0,2350 g Subst.: 0,0488 g AgCl. 
0,4250 g Subst.: 0,0941 g AgO. 

C26H35017Cl. Ber. C 47,70, H 5,35, Cl 5,42. 
Gef. ,,47,60, ,,5,40, ,,5,14, 5,47. 

Die analysierte Substanz schmolz bei 64-66°, aber kleine Ver
unreinigungen verandern den Schmelzpunkt erheblich. Sie lost sich 
sehr leicht in Chloroform, Benzol und Alkohol, in Ather ist sie schwerer 
loslich und von Ligroin wird sie bei niedriger Temperatur nur sehr 
wenig aufgenommen. Sie reduziert die Fehlingsche Losung, ahnlich 
den Derivaten der Monosaccharide, beim Erwarmen sehr stark. 

Heptacetyl-(J -methyl mal tosid. *) 
Beim Schiitteln einer LOsung von 5 g Acetochlormaltose in 50 ccm 

Methylalkohol mit 3 g Silbercarbonat bei Zimmertemperatur wird die 
Fliissigkeit nach 6-10 Stunden chlorfrei und hinterlaBt dann beim 
Verdampfen eine weiBe, klebrige Masse, welche sich in heiBem, abso
lutem Alkoholleicht lost und beim starken Abkiihlen daraus in langen, 
farblosen, zu Biischeln vereinigten Nadeln kristallisiert. Die Ausbeute 
an kristallisiertem Produkt betrug bei obiger Menge 3 g oder 60 pCt. 
der Theorie. N ach abermaligem U mkristallisieren aus Alkohol schmolz 
die Substanz bei 121-1220 (korr.). Fiir die Analyse war sie bei 1000 
getrocknet. 

0,1842 g Sub st. : 0,3383 g CO2, 0,0946 g H 20. 
C27H3S01S' Ber. C 50,4, H 5,84. 

Gef. ,,50,0, " 5,71. 
In Wasser ist sie selbst in der Hitze auBerst schwer loslich. Sie 

lost sich dann sukzessive leichter in Ligroin, Ather, Essigester, Alkohol. 
Die Fehlingsche Losung reduziert sie beim kurzen Kochen nicht. 

(J -Methyl maltosid. 

Zur Verseifung wurden 3 g fein gepulvertes Acetylmaltosid mit 
einer Losung von 12 g kristallisiertem Barythydrat in 200 ccm Wasser 
bei Zimmertemperatur geschiittelt. Nach 4 Stunden war LOsung ein
getreten, und nach 20 Stun den wurde die Operation unterbrochen. 
Nach der Ausfallung des Baryumhydroxyds mit Kohlensaure enthie1t 
die farblose Fliissigkeit, welche Fehlingsche LOsung gar nicht redu-

*) V gl. Seite 822. 
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zierte, auBer dem Methylmaltosid das gesamte Baryumacetat. Zur 
Abscheidung desselben wurde unter stark vermindertem Druck auf 
etwa 5 cern eingedampft, dann in hei13en absoluten Alkohol gegossen, 
yom ausgeschiedenen Baryumsalz filtriert, die Mutterlauge wiederum 
bis auf einige Kubikzentimeter eingeengt und abermals in kochenden 
Alkohol eingetragen. Das Filtrat, welches kein Baryum mehr enthielt, 
hinterlie13 beim Verdunsten einen farblosen Sirup, welcher beim An
ruhren mit Aceton fest, aber nicht kristallinisch wurde. Das hygro
skopische Praparat, welches im Kapillarrohr gegen 90° aufschaumte, 
war fur die Analyse nicht geeignet, aber seine Eigenschaften lassen 
kaum einen Zweifel uber seine Natur. Es ist in Wasser sehr leicht, 
in den meisten organischen LOsungsmitteln dagegen sehr schwer laslich. 
Es schmeckt schwach sii13 und reduziert die Fehlingsche Lasung auch 
beim Kochen gar nicht, liefert dagegen beim kurzen Erwarmen mit 
verdiinnten Sauren auf dem Wasserbade einen stark reduzierenden 
Zucker. Die wasserige LOsung dreht stark nach rechts, und die spezi
fisc he Drehung des im Vakuum uber Phosphorsaureanhydrid getrock
neten Praparates betrug bei einem Prozentgehalt von ungefahr 5,6 
und bei 200 fur Natriumlicht etwa + 70°. Der Wert sol1 nur zur vor
laufigen Orientierung dienen, da wir die Reinheit des amorphen Pra
parates nicht gewahrleisten kannen. 

Besonders interessant ist sein Verhalten gegen Enzyme. 
Durch Emulsin wird es in Maltose verwandelt, wie folgender 

Versuch zeigt. 0,15 g Maltosid, 0,2 g Emulsin, 10 cern Wasser, 1 cern 
Toluol wurden 24 Stunden auf 35° erwarmt. Die Flussigkeit reduziert 
dann die Fehling sche Lasung und gab, nach der Entfernung der 
Eiwei13karper durch Kochen mit Natriumacetat, beim Erwarmen 
mit essigsaurem Phenylhydrazin ein Osazon, welches durch die Laslich
keit in hei13em Wasser und den Schmelzpunkt als Maltosazon charak
terisiert wurde. Dagegen bewirken die Enzyme der Hefe eine Spaltung 
des Maltosids in Traubenzucker und p-Methylglucosid. 0,2 g Maltosid 
wurden mit 10 cern der Enzymlasung, welche in der fruher beschrlebenen 
Weisel) aus trockener Hefe bereitet war, und 1 cern Toluol 24 Stunden 
auf 35° erwarmt, dann filtriert und nach Zusatz von einigen Gramm 
N atriumacetat gekocht, urn die Eiwei13karper zu fallen. 1m Filtrat 
wurde der Traubenzucker qualitativ durch die Osazonprobe nachge
wiesen und quantitativ durch Fehling sche Lasung bestimmt. (Ge
funden 0,098 g, wahrend 0,1 g entstehen sollte.) Fur den Nachweis des 
p-Methylglucoslds diente ein besonderer Versuch. 0,45 g Maltosid wur
den mit 25 cern Hefenauszug und Toluol 2 Tage auf 35° erwarmt, dann 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 27, 2986, 3479 [1894]. (5. 836, 845.) 
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2 Minuten mit Tierkohle gekocht, filtriert, unter stark vermindertem 
Druck fast zur Trockne verdampft und mit absolutem Alkohol auf
genommen. Der beim Verdampfen des Alkohols bleibende Sirup wurde 
mit Essigester verrieben, bis er fest war, dann filtriert und mit kochen
dem Essigester ausgelaugt. Das eingeengte Filtrat gab beim langeren 
Stehen in der Kalte eine reichliche Menge farbloser, prismatischer 
Kristalle, welche, im Vakuum getrocknet, bei 106-1080 schmolzen 
und alle Eigenschaften des tJ-Methylglucosids zeigten. 

Tetracetyl-tJ- p hen olgl ucosid. 

Wie zuvor erwahnt, sind auf ein Molekiil tJ-Acetochlorglucose 
zwei Molekiile Natriumphenolat erforderlich, und es ist vorteilhaft, 
das letztere portionsweise in Anwendung zu bringen. Dementsprechend 
werden 5 g p-Acetochlorglucose in 150 ccm reinem, iiber Natrium 
getrocknetem Ather gelost und mit 1 g feingepulvertem, trockenem 
Natriumphenolat bei gewohnlicher Temperatur kraftig geschiittelt. 
Nach 3 Stunden ist das Natriumphenolat verschwunden und Kochsalz 
an seine Stelle getreten. Man fiigt wieder 1 g Phenolat hinzu und 
nach weiteren 3 Stunden das dritte Gramm. N ach 20 stiindigem 
Schiitteln pflegt die atherische Losung frei von Chlor zu sein. Sie 
enthalt dann neben freiem Phenol das Tetracetyl-phenolglucosid und 
Natrium, und die Menge des Metalls entspricht 1 Atom auf 1 Molekill 
des Glucosids. Ob hier eine salzartige Verb in dung oder eine Kom
bination mit Phenolnatrium vorhanden ist, lassen wir unentschieden. 

Behufs Entfernung des Natriums wird die filtrierte atherische Lo
sung mit 2 ~cm Eisessig versetzt, das sofort ausfallende Natriumacetat ab
iiltriert, die Mutterlauge im Vakuum verdunstet und der zuriickbleibende 
Sirup mit kaltem Wasser durchgeriihrt. Nach einigen Stunden pflegt 
dann der in Wasser unlosliche Teil zu erstarren. Er wurde aus wenig 
wartnem Alkohol umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 3,5 g oder 
60 pCt. der Theorie. Fiir die Analyse w urde die Substanz nochmals 
aus absolutem Alkohol umkristallisiert und bei 1000 getrocknet. 

0,1863 g Subst.: 0,3856 g CO2 , 0,0934 g H 20. 
C20H24010. Ber. C 56,60, H 5,66. 

Gef. ,,56,44, " 5,57. 

Die Tetracetylverbindung ist in kochendem Wasser recht schwer, 
in kaltem fast unloslich und kristallisiert aus Wasser in sehr kleinen 
Prismen. Von Alkohol wird sie in der Warme leicht und in der Kalte 
schwer gelost, sie kristallisiert daraus in groBen, prismatischen Nadeln. 
In Aceton, Chloroform, Benzol ist sie leichter loslich als in Alkohol, 
dagegen wird sie von Ather schwerer und von Ligroin nur sehr wenig 
amgenommen. Sie schmeckt bitter und schmilzt bei 127 0 (korr.). 
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Fiir die optische Bestimmung diente eine LOsung in Benzol, we1che 
9,1 pCt. enthielt und das spez. Gew. 0,891 hatte. Sie drehte im 
2 dcm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 4,71° nach links. Mithin 

[a]2go = _ 29,040. 

Durch Acetylieren von Phenolglucosid hat bereits Michael!) 
eine Verbindung von der gl.!ichen Zusammensetzung erhalten, aber 
leider weder Schmelzpunkt noch Drehungsvermogen angegeben. Ein 
Vergleich beider Korper ist deshalb nicht moglich. Wir glauben aber, 
daB sie identisch sind. 

{J- Phenolglucosid. 

Um die Acetylverbindung in das Phenolglucosid umzuwandeln, 
lost man 15 g reines kristallisiertes Barythydrat in 250 ccm warmem 
Wasser, kiihlt auf Zimmertemperatur ab, fiigt 5 g feingepulvertes 
Tetracetyl-phenolglucosid zu und schiittelt einige Stunden, bis vollige 
LOsung eingetreten ist. Um die Verseifung zu Ende zu fiihren, lii13t 
man die Fliissigkeit noch einen Tag bei 2immertemperatur stehen, 
fiiUt den iiberschiissigen Baryt mit Kohlensiiure, verdampft das 
Filtrat unter vermindertem Druck auf ein kleines Volumen und gieBt 
die Losung in die 10-15 fache Menge heiBen absoluten Alkohol. Da
durch wird der allergroBte Teil des Baryumacetats gefiillt, wiihrend 
das Phenolglucosid in LOsung bleibt. Wird das Verdampfen des Fil
trats und das EingieBen in Alkohol wiederholt, so ist die Entfernung 
des Baryumsalzes vollstiindig. Die alkoholische Mutterlauge hinterlaBt 
dann beim Verdampfen das Phenolglucosid als farblose, aus langen 
Nadeln bestehende Kristallmasse. Einmaliges Umkristallisieren aus 
heiBem Wasser geniigt, um ein blendend weiBes, chemisch reines Pra
parat zu gewinnen. Die Ausbeute betrug 93 pCt .der Theorie. Den 
Schmelzpunkt fanden wir bei 172-173° (korr.174-175°), und auch 
unsere sonstigen Beobachtungen stimmen mit den Angaben von 
Michael im allgemeinen gut iiberein. Nur beziiglich der Drehung 
weichen sie abo Wahrend Michael 2) das Glucosid als rechts
drehend bezeichnet, fanden wir starke Linksdrehung. 

Eine wasserige LOsung von 3,914pCt. und dem spez Gew. 1,01 
drehte bei Natriumlicht und 20° im 2 dcm-Rohr 5,61° nach links. 
Mithiil: 

[a]2~' =_ 71,00. 

Es verdient hervorgehoben zu werden, daB {J-Methylglucosid 
ebenfalls nach links dreht, im Gegensatz zu dem stark rechts drehenden 
cx-Glucosid. 

1) Am. Chem. J oum. 5, 171 [1883]. 
2) Am. Chem. J oum. I, 307 [1879]. 
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Direkte Darstellung des fJ- Phenolglucosids. 

Bei dem Verfahren von Michael ist die. Umsetzung der Aceto
chlorgluco~e mit dem Phenolnatrium und die Verseifung des zuerst 
gebildeten Acetylkorpers in eine einzige Operation vereinigt. Wie schon 
erwahnt, haben wir das Verfahren so modifiziert, daB es bis 35 pCt. 
Ausbeute liefert. Man bringt zu dem Zweck aquivalente Mengen von 
Phenol und Atzkali in alkoholischer Losung zusammen und fiigt dann 
bei Zimmertemperatur eine verdiinnte alkoholische Losung der reinen 
fJ-Acetochlorglucose, ebenfalls in molekularer Menge, hinzu. Dabei 
faUt fast augenblicklich Chlorkalium aus, und es tritt bald nachher 
der Geruch nach Essigester auf. Man liSt das Gemisch 24 Stunden 
bei gew6hnlicher Temperatur stehen, verdampft die filtrierte LOsung 
unter vermindertem Druck und behandelt den Riickstand in der vorher 
beschriebenen Weise mit kaltem Barytwasser, um den Rest der Acetyl
verbindungen, deren groBter Teil allerdings schon durch den Alkohol 
verseift ist, zu zerlegen. Nach Entfernung des iiberschiissigen Baryts 
und des Baryumacetats erhalt man einen Sirup, welcher beim Anriihren 
mit Essigester und dann mit wenig Wasser fest wird. Nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus warmem Wasser war das Produkt chlorfrei und 
besaB den Schmelzpunkt 172-173°. 

Dies Verfahren i..;t unstreitig bequemer als das erstere, bei wel
chem die Tetracetylverbindung isoliert werden muB, aber dafiir betragt 
die Ausbeute kaum mehr als die HaUte, und das Phenolglucosid, welches 
erhalten wird, ist auch schwerer vollig zu reinigen. Man wird deshalb 
in Fallen, wo es wesentlich auf die Ausbeute und Reinigung des Pro
duktes ankommt, unsere Veranderung der Synthese vorziehen. 

Wir haben uns iiberzeugt, daB sie auch bei anderen Phenolen, 
z. B. beim fJ-Naphtol, recht gute Resultate liefert. Das zuerst ent
stehende 

Tetracetyl-fJ- Naphtolglucosid 

wurde genau unter den gleichen Bedingungen und in derselben Aus
beute erhalten. Die Verbindung schmilzt bei 135-136° (korr.) und 
kristallisiert aus heiBem Alkohol beim Abkiihlen in feinen, federartig 
gruppierten Nadelchen. 

0,1947 g Subst.: 0,4332 g CO2 , 0,0959 g H20. 
~4,H260l0' Ber. C 60,75, H 5,48. 

Gef. ,,60,68, " 5,47. 
Nach einer Privatmitteilung der HHrn. Ryan und Mills ent

steht dieselbe Verbindung beim Acetylieren des ,B-Naphtolglucosids, 
welches Hr. Ryanl) vor einiger Zeit nach der Michaelschen 
Methode dargestellt hat. 

1) J ourn. chem. soc. ,.5, 1054 [1889]. 
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98. Emil Fischer und E. Frankland Armstrong: 
Gber die isomeren Acetohalogen-Derivate der Zucker und die Synthese 

der Glucoside 11. 1) 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 35, 833 [1902]. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn E. Fischer.) 

Die Einwirkung der wasserfreien, flussigen Salzsaure auf die beiden 
isomeren Pentacetylglucosen, welche zur Entdeckung der a-Aceto
chlorglucose und zu einer bequemen Darstellung der tJ-Verbindung 
fuhrte, findet viel rascher statt, als wir fruher angenommen haben. 
Sobald die LOsung der Acetylglucose eingetreten, ist auch die Reaktion 
beendet, und dazu bedarf es bei Zimmertemperatur nur lY2-2 Stunden. 
Diese Beobachtung ist wichtig fur die Bereitung der Bromverbindungen, 
denn wie schon in der ersten Mitteilung kurz erwahnt wurde, geht die 
Wirkung des Bromwasserstoffs uber die Bildung der Acetobromglucose 
hinaus, und es entsteht ein schwer losliches bromreicheres Produkt. 
Fur die Darstellung der einfachen Acetobromglucose ist deshalb die 
Behandlung mit fliissigem Bromwasserstoff auf lY2 Stunden zu be
schranken. ' 

Dauert dieselbe 20 Stunden, wie fruher angegeben, so hat man 
schon ein Gemisch des einfachen und des komplizierten Bromkorpers, 
und nach 8 tagiger Einwirkung des Bromwasserstoffs ist die erste 
Bromverbindung fast vollstandig verschwunden. Der hochschmelzende 
Bromkorper hat die Zusammensetzung C12H1607Br2 und entsteht aus 
der Acetobromglucose in derselben Weise wie diese aus der Pentacetyl
glucose, d. h. durch Ablosung von einem Molekiil Essigsaure, an dessen 
Stelle ein Bromatom tritt, entsprechend der Gleichung: 

C14H 190 9Br + HBr = C2H 40 2 + Cl~1607Br2' 
Wir nennen die neue Verbindung vorlaufig Acetodibromglu

cose. In ihr sind die beiden Bromatome verschieden gebunden, denn 
eines davon wird ebenso leicht abgelost, wie in der einfachen Aceto
bromglucose. Schuttelt man ZUlli Beispiel die feingepulverte Substanz 

1) 1. Mitteilung: Berichte d. d, chem. GeseUsch. 34, 2885 [1901]_ (5. 799.) 
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mit Methylalkohol und Silbercarbonat, so entsteht ebenfalls ein Methyl
glucosid, welches die Formel C6H7Br(C2H302)30.0CH3 hat. Dasselbe 
scheint ein Derivat des Tetracetylmethylglucosids zu sein, in welchem 
ein Essigsaurerest durch Brom ersetzt ist. 

Diese Versuche wurden bisher nur in der p-Reihe durchgefiihrt. 
Wir haben uns aber durch qualitative Versuche tiberzeugt, daB auch 
die a-Pentacetylglucose ein ahnliches hochschmelzendes Bromderivat 
liefert. 

Mit dem verbesserten Verfahren haben wir auch die Acetohalogen
Verbindungen der Galactose ausfiihrlich untersucht, und es gelang 
uns ohne Schwierigkeit, die bisher unbekannte p-Acetobromgalactose 
kristallisiert zu erhalten. Die entsprechende p-Acetochlorgalactose, 
die wir in der ersten Mitteilung beschrieben haben, unterscheidet sich 
von einem Produkte, welches Skraup und Kremann l ) aus der Pent
acetylverbindung nach einem etwas anderen Verfahren darstellten, 
durch eine kleine Differenz im Schmelzpunkt. Durch direkten Ver
gleich beider Praparate haben wir festgestellt, daB sie identisch sind, 
und daB die verschiedenen Beobachtungen iiber den Schmelzpunkt 
nur durch die Art der Kristallisation, also sehr wahrscheinlich durch 
Dimorphie, verursacht werden. 

Von aromatischen Galactosiden war bisher nur die Kombination 
mit a-NaphtoP) bekannt, wahrend die Versuche, das einfache Phenol~ 
galactosid herzustellen, fehlgeschlagen sind. Mit Hilfe der reinen 
Acetochlorgalactose ist uns die Bereitung dieses Galactosids gelungen. 

Das in der ersten Mitteilung beschriebene Heptacetylmethyl
maltosid ist inzwischen von Konigs und Knorr3 ) auf anderem Wege 
erhalten worden. An der Identitat beider Produkte ist kaum zu zweifeln, 
da die daraus entstehenden Maltoside sich ganz gleich gegen Enzyme 
verhalten. Auf die kleine Differenz im Schmelzpunkt werden wir spater 
zurUckkommen. 

Schiel3lich haben wir den Milchzucker noch in den Kreis der 
Untersuchung gezogen und sein Octacetylderivat mit fliissiger Salz
saure behandelt. Dabei wurden zum erstenmal zwei isomere Hept
acetylchlorlactosen erhalten. Die eine hat denselben Schmelzpunkt, 
wie das von Skraup und Bodart4 ) angekiindigte, auf anderem Wege 
aus Mi1chzucker erhaltene Produkt und ist wahrscheinlich damit iden
tisch; die zweite schm.ilzt 600 niedriger, hat aber nahezu dasselbe Dre-

2) Monatsh. fiir Chem. 22, 375 [1901]. 
3) Ryan und Mills, Journ. chem. soc. 79, 704 [1901]. 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 34, 4343 [1901]. 
4) Skraup und Bodart, Chemiker-Zeitung t90t, 1039. 
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hungsvermogen. Welcher Art die Isomerie ist, bleibt noch festzu
stellen. 

Die glatte Wechselwirkung zwischen den trockenen Halogenwasser
stoffsauren und den acetylierten Zuckern hat uns veranlaBt, den Hex
acetylmannit ebenfalls der Behandlung mit fliissiger Salzsaure zu 
unterwerfen. Dabei entstehen verschiedene Produkte, von denen wir 
eines, welches besonders leicht kristallisiert, analysiert haben. Es ist 
ein Tetracetylmannitdichlorhydrin von der Formel C6Hs(C2HP2)4C12, 
und entsteht aus der Hexacetylverbindung in der Weise, daB zwei Essig
saurereste abgelost und durch Halogen ersetzt werden. 

Es verdient bemerkt zu werden, daB der Mannit se1bst unter 
den gleichen Bedingungen nic.ht verandert wird und es scheint all
gemein die Estergruppe leichter als das Hydroxyl von dem fliissigen 
Halogenwasserstoff angegriffen zu werden. 

Darstellung der Acetohalogenglucosen. 

Wie oben erwahnt, geht die Wechselwirkung zwischen dem fliissi
gen Halogenwasserstoff und der Pentacetylglucose sehr rasch vor 
sich und ist beendet, sob aId vollige LOsung eingetreten ist. Bei der 
friiher angegebenen Menge des Halogenwasserstoffs erreicht man 
dieses Zie1 gewohnlich in zwei Stunden. Die Operation kann also dann 
unterbrochen werden. Bei den Chlorverbindungen bedeutet diese 
Abanderung nur eine Zeitersparnis, da das Produkt auch nach vielen 
Stunden dasselbe bleibt. Ganz anders steht es mit dem Bromwasser
stoff, dessen Wirkung bei langerer Dauer weiter geht. Wir verfahren 
deshalb zur Darstellung der Acetobromglucosen und analoger Ver
bindungen folgendermaBen: 10 g Acetylverbindung werden in der 
friiher beschriebenen Weise mit etwa 10-15 ccm moglichst reinem 
Bromwasserstoff im Rohr eingeschlossen. Die Saure war stets aus Brom 
und rotem Phosphor bereitet, durch Uberleiten iiber Phosphor von 
Brom befreit und mit Phosphorpentoxyd getrocknet. Wird das Rohr 
aus dem Kaltebad herausgenommen und bei Zimmertemperatur liegend 
aufgehoben, so ist in der Regel nach lYz Stunden klare LOsung ein
getreten. Das Rohr wird nach dem Abkiihlen in fliissiger Luft 
ge6ffnet. 

Da bei dem direkten Eintauchen in fliissige Luft das Rohr wegen 
zu plotzlicher Abkiihlung Schaden erleiden kann, so empfiehlt es sich, 
nach einer Beobachtung, welche Hr. Slimmer im hiesigen Labora
torium bei ahnlichen Versuchen machte, das Einschmelzrohr zunachst 
in ein weites leeres Reagensrohr einzustellen und dann in die fliissige 
Luft einzufiihren. Das auBere Rohr wirkt so als Schutzmantel, und 

Fischer, KOhlenhydrate und Fermente. 52 
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es findet die Kuhlung des Einschmelzrohres so alimahlich statt, daB 
jede Gefahr des Springens ausgeschlossen ist. 

N ach dem Verdampfen des Bromwasserstoffs bleibt dann in der 
Regel ein ganz schwach gelb gefarbter Sirup zuruck, welcher bei den 
beiden Glucosederivaten bald kristallinisch wird. Man lost sofort in 
Ather, schuttelt dreimal mit Wasser, zum letzten Mal unter Zusatz 
von wenig Bicarbonat, trocknet dann den Ather mit Chlorcalcium, 
verdampft und kristallisiert den festen Ruckstand aus Petrolather. 

,B-Aceto-dibro mgl ucose. 

Wie zuvor erwahnt, entsteht dieselbe durch weitere Einwirkung 
des flussigen Bromwasserstoffs auf die Acetobromglucose und ist dieser 
regelmaBig beigemengt, wenn die Wechselwirkung zwischen Pent
acetylglucose und Bromwasserstoff langer als einige Stunden gedauert 
hat. Handelt es sich urn die alleinige Darstellung der Dibromverbindung, 
so werden 10 g der ,B-Pentacetylglucose mit 10-15 cern flussigem 
Bromwasserstoff im geschlossenen Rohr zusammengebracht und die 
nach etwa 1Y2 Stunden entstehende klare Losung 8 Tage bei Zimmer
temperatur aufbewahrt. Langere Dauer der Einwirkung verringert die 
Ausbeute. Das Rohr wird dann in der fruher beschriebenen Weise 
geoffnet und der Bromwasserstoff verdunstet, wobei ein kristallinischer 
Ruckstand bleibt, welcher mit Ather gewaschen und uber Atzkali 
im Vakuum getrocknet wird. Die Ausbeute betragt etwa 8 g. Das 
Produkt wird aus warmem Essigester umkristallisiert. Fur die Analyse 
wurde das Praparat nochmals aus einem Gemisch von Chloroform 
und Ligroin umkristallisiert und bei 105° scharf getrocknet. 

0,2015 g Subst.: 0,2482 g CO2 , 0,067 g H20. 
0,2059 g Subst.: 0,2543 g CO2 , 0,0701 g H2 0. 
0,2029 g Subst.: 0,1739 g AgBr. 
0,3258 g Subst.: 0,2763 g AgBr. 
0,2009 g Subst.: 0, 2480 g CO2, 0,0665 g H20. 
0,3580 g Subst.: 0,3096 g AgBr. 

C12H1607Br2' 
Ber. C 33,33, H 3,70, Br 37,03. 
Gef. " 33,60, 33,68, 33,66, " 3,69, 3,78, 3,67, " 36,29, 36,22, 36,80. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 173° (korr. 176,50). Die Verbindung 
ist in Alkohol, Essigester und Benzol in der Kalte schwer, beim Erwarmen 
aber leicht lOslich. Noch leichter lost sie sich in Chloroform und Aceton. 
Schwerer loslich ist sie in kaltem Ather, aber beim Kochen geht sie zum 
Teil in Losung und kristallisiert beim Erkalten in kleinen N ade1n wieder 
aus. In Petrolather ist sie auch in der Hitze recht schwer loslich und in 
Wasser fast unloslich. Besonders schon krista1lisiert die Verbindung, 
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ebenfa1ls in kleinen N adeln, aus der Lasung in warmem Chloroform, 
wenn diese mit Petrolather versetzt wird. 

1m Gegensatz zu der einfachen Acetobromglucose reduziert die 
Dibromverbindung Fehlingsche Lasung auch beim Kochen nur 
schwach. Wir glaubten deshalb anfangs, daB sie eine ganz andere 
Struktur habe. Da aber durch Erwarmen mit verdiinnten Mineral
sauren eine stark reduzierende Fliissigkeit entsteht und da ferner bei 
der Behandlung 'mit Methylalkohol und Silbercarbonat das eine Brom 
auBerst leicht durch Methoxyl ersetzt wird, so muB man annehmen, 
daB dieses Halogen gerade so gebunden ist, wie in der einfachen Aceto
bromglucose. Das auffallende Verhalten gegen Fehlingsche Lasung 
ist vielleicht nur dadurch bedingt, daB das zweite Brom wahrscheinlich 
in der a-Stellung zur urspriinglichen Aldehydgruppe des Traubenzuckers 
sich befindet, und daB bei seiner Ablosung durch Alkali sofort ellle 
Umlagerung zu einem saccharinahnlichen Produkt eintritt. 

Triacetyl-methylgl ucosid- bro mhydrin. 

5 g Acetodibromglucose wurden mit 50 ccrn Methylalkohol und 
3 g Silbercarbonat bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt, his eine 
filtrierte Probe mit Silbernitrat in gelinder Warme kein Bromsilber 
mehr gab. Die filtrierte Fliissigkeit wurde eingedampft und der kristal
linische Riickstand aus stark verdiinntem Alkohol umkristallisiert. 
Die Ausbeute betrug 4,2 g oder 95 pCt. der Theorie. Fiir die Analyse 
war das Praparat bei 1050 getrocknet. 

0,2047 g Subst.: 0,3061 g CO2 , 0,0928 g H 2 0. 
0,2040 g Subst.: 0,1003 g AgBr. 
0,3690 g Subst.: 0,1798 g AgBr. 

C13H190SBr. Ber. C 40,73, H 4,96, Br 20,89. 
Gef. " 40,78, " 5,03, " 20,89, 20,74. 

Die Verbindung schmilzt bei 125-1260 (korr. 126-1270). Sie 
reduziert die Fehlingsche Losung nicht, liefert aber beim Erwarrnen 
mit verdiinnten Mineralsauren eine stark reduzierende Fliissigkeit. Sie 
lost sich in der Kalte leicht in Benzol, Chloroform und Essigester, 
etwas schwerer in Alkohol und Ather und bedeutend schwerer in Petrol
ather. In kochendem Wasser ist sie auch lOslich und kristallisiert beim 
Erkalten wieder in langen, schanen Nadeln aus. 

(3 -Aceto chlorgal actose. 

Infolge der Angabe von Skraupl), daB die Acetochlorgalactose, 
weIche aus Pentacetylgalactose mit Phosphorpentachlorid und Alu-

1) Skraup und Kremann, Monatsh. fiir Chem. 22, 375 [1901]. 
52* 
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miniumchlorid entsteht, 8° h6her schmelze als unsere Verbindung, 
haben wir unser Praparat nochmals dargestellt und mit dem Produkt, 
welches nach Skraup und Kremann bereifet war, direkt verglichen. 
Wir konnten dabei keine Verschiedenheit entdecken. Als Rohprodukt 
aus Petrolather umkristallisiert, schmolzen beide Praparate bei 75-76° 
und gaben bei der Behandlung mit Methylalkohol und Silbercarbonat 
das gleiche Tetracetylmethylgalactosid vom Schmelzpunkt 93-94°_ 
Durch Umkristallisieren aus Ather, den Skraup und Kremann zur 
Kristallisation anwandten, stieg der Schmelzpunkt ebenfalls bei beiden 
Praparaten auf 82-83°, und da auch die so erhaltenen langen Prismen 
ganz anders aussahen als die aus Petrolather ausfallenden kleinen, 
zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln, so lag die Vermutung 
nahe, daB es sich hier urn Dimorphie handele. Wir haben deshalb die 
Prismen vom Schmelzpunkt 82° wieder in Petrolather ge16st und die 
Fliissigkeit mit einer Spur des niedrigschmelzenden Praparates ge
impft; wir erhielten jetzt in der Tat eine Kristallisation, welche den 
Schmelzpunkt 77-78° zeigte, und bei nochmaliger Wiederholung dieser 
Operation ging der Schmelzpunkt auf 76-77° zuriick. Die Differenz 
zwischen unseren Beobachtungen und denen von Skraup und Kre
mann ist damit geniigend aufgeklart. 

f3-Aceto bromgalactose. 

Sie wurde ebenso wie das Glucosederivat aus der bei 142° schmel
zen den Pentacetylgalactose1) bereitet. Aus Petrolather krista11isiert 
die Verbindung in hiibsch ausgebildeten, kleinen Prismen, welche bei 
82-83° schmelzen. Die Ausbeute ist auch hier nahezu quantitativ. 

0,2446 g Sub st. : 0,1110 g AgBr. 
C14H 190 9 Br. Ber. Br 19,46. Gef. Br 19,31. 

Eine LOsung von 1,067 g Substanz in 9,7206 g Benzol, mithin 
9,89prozentig, vom spez. Gew. 0,91 drehte bei Natriumlicht und 20° 
1m 2 dcm-Rohr 42,550 nach rechts. 

Mithin [ex])j' = + 236,40 • 

Tetracetyl-f3- phenolgalactosid. 

Die Darstellung ist ganz analog der des Tetracetylphenolgluco
sids. 5 g f3-Acetochlorgalactose wurden in 100 ccm absolutem Ather 

1) Bei dieser Gelegenheit haben wir die bisher unbekannte spezmsche 
Drehung der Pentacetylgalactose in Benzollosung bestimmt. 

1,19 g Substanz in 16,081 g Benzol, mithin 6,89prozentig, vom spezifischen 
Gewicht 0,892, drehte bei Natriumlicht und 200 im 1 dcm-Rohr 0,920 nach rechts. 

Mithin [IXFD' = + 7,48°. 
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ge10st und nach Zusatz von 1,2 g trockenem und gepulvertem Kalium
phenolat bei Zimmertemperatur geschiittelt. Nach 3 Stunden wurde 
die gleiche Menge Kaliumphenolat und nach weiteren 3 Stunden die 
dritte Portion desselben zugesetzt. Nach 20stiindigem Schiitteln war 
die Losung frei von Chlorverbindung. Sie wurde filtriert, mit 2 ccm 
Eisessig versetzt, vom ausgeschiedenen Kaliumacetat abermals filtriert 
und verdunstet. Es hinterblieb ein dicker Sirup, welcher unter Wasser 
bald erstarrte. Das Produkt wurde aus warmem, 50prozentigem 
Alkohol umkristallisiert. Die Ausbeute betrug dann 2,8 g oder 48 pCt. 
der Theorie. Fiir die Analyse diente ein bei 1000 getrocknetes 
Praparat. 

0,1860 g Subst.: 0,3843 g CO2 , 0,0934 g H 20. 
C20H24010' Ber. C 56,60, H 5,66. 

Gef. ,,56,35, " 5,58. 

0,9687 g Substanz, in 12,0006 g Benzol gelost, mithin 7,47 prozentig, 
spez. Gew. 0,894, drehte bei Natriumlicht und 200 im 2 dcm-Rohr 3,440 
nach links. Mithin: 

[a]~ = - 25,77 0 • 

Schmelzpunkt 123-1240 (korr.). 
Die Verbindung kristallisiert aus verdiinntem Alkohol oder noch 

besser beim Verdunsten der Benzollosung in farblosen, verhaltnis
maBig dicken Prismen und ist, abgesehen von der etwas groBeren 
LOslichkeit m Alkohol, dem entsprechenden Glucose-Derivat sehr 
ahnlich. 

p- Phenolgalacto!iid. 

Die Verseifung der Acetylverbindung geschah in der gleichen Weise, 
wie bei dem Glucose-Derivat. Die Ausbeute betrug auch hier 90 pCt. 
der Theorie. Das Produkt wurde aus wenig warmem Wasser um
kristallisiert und fiir die Analyse bei 1000 getrocknet. 

0,2011 g Subst.: 0,4141 g CO2 , 0,1163 g H 20. 
C12H 160 6 . Ber. C 56,25, H 6,25. 

Gef. ,,56,15, " 6,42. 

Schmelzpunkt 139-1410 (korr.). Eine wasserige LOsung von 
4,45 pCt. Gehalt und spez. Gew. 1,01 drehte bei Natriumlicht und 20 0• 

im 2 dcm-Rohr 3,580 nach links. Mithin: 

[a]~ = - 3~,830. 

Wir machen darauf aufmerksam, daB die Differenz zwischen der 
spezifischen Drehung der Galactose und diesem Galactosid ebenso 
graB ist, wie zwischen Glucose und p-Phenolglucosid. 

Glucose . . . + 52,60 Galactose + 81,50• 

p-Phenolglucosid - 71,00 Phenolgalactosid - 39,830• 
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Das Phenolgalactosid kristallisiert in langen, farblosen, federartig 
gruppierten Nadeln und ist in Wasser leichter loslich als das Phenol
glucosid. 

DaB die Verb in dung der ,B-Reihe angehort, ergibt sich aus dem 
Verhalten gegen Enzyme. Von Hefenauszug wird sie nicht verandert, 
dagegen durch Emulsin, ahnlich den ,B-Glucosiden, hydrolysiert. Fur 
den Versuch diente eine Losung von 0,5 g Galactosid in 20 ccm Wasser, 
welche mit 0,3 g Emulsin und 1 ccm Toluol versetzt und 40 Stunden 
bei 35° aufbewahrt wurde. Die Losung roch dann nach Phenol, reduzierte 
stark und gab ein Osazon, welches die Eigenschaften des Galactosazons 
besaB. 

Heptacetylchlor mal tose. 

Die gleich zu erwahnenden Beobachtungen beim Octacetylmilch
zucker brachten uns auf die Vermutung, daB die fruher beschriebene 
Heptacetylchlormaltose auch kein einheitliches Produkt sei. Wir 
haben sie deshalb von neuem dargestellt, der fraktionierten Kristalli
sation aus Ligroin (Siedepunkt 90-1000) unterworfen und die einzelnen 
Fraktionen durch Schmelzpunkt und Bestimmungen des Drehungsver
mogens miteinander verglichen. 

Da sich aber hierbei kein Unterschied gezeigt hat, so ist das von 
uns beschriebene Praparat aller Wahrscheinlichkeit nach ein einheit
liches Individuum. Den Schmelzpunkt fanden wir nach vielem Um
kristallisieren 2° hOher als fmher angegeben, d. h. bei 66-68°. Die 
optische Untersuchung ergab fur zwei weit voneinander getrennte 
Kristallisationen Werte, deren Unterschied innerhalb der Versuchs
fehier liegt. 

1. Fraktion. 0,5075 g Substanz in 4,9613 g Benzol, mithin 9,28 pro
zentig, spez. Gew. 0,90, drehte bei Natriumlicht und 20° im 1 dcm-Rohr 
14,84° nach rechts. Mithin: 

[am = + 177,7°. 

5. Fraktion. 0,4971 g Substanz in 5,8794 g Benzol, mithin 7,8 pro
zentig, spez. Gew. 0,896, drehte das Natriumlicht bei 200 im 1 dcm-Rohr 
12,290 nach rechts. Mithin: 

[aD'\) = + 176,0°. 

,B -Heptacetyl-methyl mal tosid. 

Konigs und Knorr fan den den Schmelzpunkt des Praparates, 
welches sie aus Acetonitromaltose darstellten, 7° hoher als unsere 
Angabe. Wir haben deshalb unser Praparat aus der Acetochlormaltose 
von neuem dargestellt und konnten allerdings durch wiederholtes 
Urnkristallisieren den Schmelzpunkt auf 125-126° bringen, wahrend 
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eine Probe des Produktes aus der Nitroverbindung, welche Hr. Konigs 
uns zur Verfiigung stellte, am selben Thermometer, entsprechend der 
Angabe von Konigs und Knorr, den Schmelzpunkt 128-1'29° zeigte. 
Unserem Praparat scheint also hartnackig ein Fremdkorper anzuhaften, 
der den Schmelzpunkt herabdriickt. DaB aber seine Menge nur ganz 
gering sein kann, beweist die Bestimmung der spezifischen Drehung. 

Eine I):isung von 1,0487 g Substanz in 9,9858 g Benzol, mithin 
9,5prozentig, spez. Gew. 0,90, drehte bei Natriumlicht und 20° im 
2 dcm-Rohr 10,27° nach rechts. Mithin: 

[aYO' = + 60,06°, 

wahrend Konigs und Knorr fiir c = 5 pCt. 

[anl' = + 60,77° 
angeben. 

Die Ausbeute an Heptacetylmethylmaltosid war bei Anwendung 
gereinigter Chlorverbindung fast quantitativ, und das gereinigte Produkt 
gab folgende Zahlen. 

0,2047 g Sub st. : 0,3729 g CO2 , 0,1051 g H2 0. 
C27H3S01S. Ber: C 49,85, H 5,84. 

GeL ,,49,67, " 5,70. 

Die beiden Heptacetylchlorlactosen. 

Als Ausgangsmaterial diente der Odacetylmilchzucker, welcher 
nach der Vorschrift von Schmoeger1) dargestellt war. Wie letzterer 
schon angibt, steigt der von Herzfeld beobachtete Schmelzpunkt 87° 
beim Umkristallisieren aus Alkohol und Chloroform auf 95-100°. Wir 
haben ihn durch Umkristallisieren aus Benzol auf 106° steigern konnen. 
Bringt man dieses Schwanken des Schmelzpunktes in Verbindung mit 
unserer Beobachtung, daB durch Behandlung mit Salzsaure aus diesem 
Produkt zwei isomere Acetochlorladosen entstehen, so kann man sich 
der Vermutung nicht verschlieBen, daB der Odacetylmilchzucker, trotz 
seines schonen Aussehens, ein Gemisch von zwei Isomeren sei. Aller
dings miissen wir bekennen, daB uns die Zerlegung des Praparates 
in zwei Bestandteile bisher nicht gelungen ist. 

Werden 10 g Odacetylmilchzucker mit 10-15 ccm fliissiger Salz
saure im geschlossenen Rohr behandelt, so tritt schon nach ca. 2 Stun
den klare LOsung ein, und nach dem Verdunsten der Salzsaure bleibt 
ein Sirup zuriick, der zum Unterschied von den Acetochlorglucosen 
in Ather schwer loslich ist. Er wurde deshalb in wenig Chloroform gelost, 
dieseLosung stark mit Ather verdiinnt, dann mehrmals mitkaltem Wasser 
und zum SchluB mit einer Bicarbonatlosung gewaschen. Konzentriert 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~5, 1452 [1892]. 
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man nun die Ather-Chloroformlosung im Vakuum und versetzt mit viel 
Ligroin, so fallt die rohe Acetochlodactose als farblose, amorphe Masse aus. 

Das Produkt besteht aus zwei Isomeren, deren Trennung durch 
Kristallisation recht miihsam ist. Man kocht zunachst mit Ligroin 
(Siedepunkt 90-1100) aus, wobei die niedrig schmelzende Modifikation 
in LOsung geht und beim Erkalten in schlecht ausgebildeten prismati
schen Kristallen ausfallt. Durch wiederholte Kristallisation aus Ligroin 
erhielten wir schlie.f31ich ein Praparat, dessen Schmelzpunkt, 57-59°, 
zwar nicht ganz scharf war, aber auch bei weiterem Umlosen sich nicht 
mehr anderte. Ob das Praparat allerdings ganz einheitlich ist, liiJ3t 
sich nicht mit Sicherheit sagen; daB es aber die Zusammensetzung einer 
Heptacetylchlorlactose hat, zeigt die gut stimmende Analyse. 

0,1901 g Subst.: 0,3326 g CO2 , 0,0927 g H20. 
0,3007 g Subst.: 0,0647 g Agel. 

~SH35017Cl. Ber. C 47,70, H 5,35, C1 5,42. 
Gef. ,,47,71, ,,5,43, ,,5,32. 

Fiir die optische Bestimmung diente eine LOsung in Benzol. 
0,6987 g Substanz in 10,6176 g Benzol, also 6,17prozentig, spez. Gew. 

0,892, drehte bei Natriumlicht und 20° im 2 dcm-Rohr 8,39° nach rechts. 
Mithin: 

[am = + 76,2°. 

Die Substanz lost sich sehr leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Essig
ester und Chloroform, dagegen ziemlich schwer in heiBem Ligroin. 
In Wasser ist sie sehr schwer loslich, reduziert aber die Fehlingsche 
Fliissigkeit beim Erwarmen sehr stark. 

Der in Ligroin unlosliche Teil der rohen Acetochlorlactose, welcher 
an Menge iiberwiegt, wurde in warmem Essigester gelost und die Fliissig
keit nach Zusatz von Ligroin der Kristallisation iiberlassen. Die ziem
lich schlecht ausgebildeten, mikroskopischen Prismen schmolzen zu
nachst unscharf bei 115-120°. Bei wiederholter Kristaliisation stieg 
der Schmelzpunkt auf 118-120°. 

0,2110 g Subst.: 0,3688 g CO2, 0;1025 g H20. 
0,3190 g Subst.: 0,0694 g AgCI. 

C2sH35017Cl. Ber. C 47,70, H 5,35, C15,42. 
Gef. ,,47,66, ,,5,39, ,,5,38. 

EiDe Losung von 0,6124 g Substanz in 12,3672 g Benzol, also 
4,72prozentig, spez. Gew. 0,89, drehte bei Natriumlicht und 20° im 
2 dcm-Rohr 6,17° nach rechts. Mithin: 

[a]li' = + 73,5°. 
Das Drehungsvermogen ist also auffallenderweise nahezu das 

gleiche wie dasjenige der niedrig schmelzenden Form. 
. Die Bildung eines Acetochlormilchzuckers durch Einwirkung von 

Salzsaure auf eine Suspension von' Milchzucker in Essigsaureanhydrid 



Fischer und Armstrong, Ober die isomeren Acetohalogen-Derivate usw. II. 825 

haben schon Skraup und Bodartl) im vorigen Jahr angekiindigt 
und nach einem kurzen Referat, welches die Chemikerzeitung brachte, 
schmilzt dieser Korper bei 120°. Es scheint demnach, da.f3 er identisch 
mit unserer hochschmelzenden Form ist. 

Tetracetyl-mannitdichlorhydrin, C6Hs04(C2HsO)4C12' 
Die Wechselwirkung zwischen Hexacetylmannit und der fliissigen 

Salzsaure geht bei gewohnlicher Temperatur so langsam vonstatten, 
daB die Umwandlung erst nach 5-6 Tagen vollstandig ist. Wie schon 
erwahnt, entsteht dabei als Hauptprodukt eine in Ather leicht losliche 
Masse, welche nur langsam kristallisiert. Viel schon ere Eigenschaften 
hat das nebenher gebildete Tetracetylmannitdichlorhydrin, welches 
wegen seiner geringen LOslichkeit in der Regel schon aus der fliissigen 
Salzsaure herauskristallisiert. Die Ausbeute ist verhaltnisma.f3ig gering 
und schwankt mit der Menge der Salzsaure. Das beste R.esultat (25 pCt. 
der Theorie) gab folgendes Verfahren. 

10 g feingepulverter ganz reiner Hexacetylmannit wurden im 
Rohre mit ungefahr 5 ccm fliissiger Salzsaure zusammengebracht, so da.f3 
die Mischung einen dicken Brei bildete. Sie blieb 14 Tage bei gewohn
licher Temperatur stehen. Ohne daB LOsung eintrat, fand allmahlich 
die Verwandlung der Hexacetylverbindung in das Dichlorhydrin statt. 
Nach dem Offnen des Rohrs und dem Verdunsten der Salzsiiure wurde 
der zum Teil kristallinische Riickstand mit ziernlich viel Ather aus
gelaugt, wobei das Chlorhydrin als farbloses kristallinisches Pulver 
zuriickblieb. Einmaliges Umkristallisieren aus kochendem Essigester 
geniigte zur vollstandigen Reinigung. 

Fiir die Analyse wurde das Praparat bei 1050 getrocknet. 
0,1905 g Su bst.: 0,3048 g CO2 , 0,0908 g H20. 
0,3955 g Subst.: 0,2863 g AgO. 

C14H200S02' Ber. C 43,41, H 5,17, 0 18,35. 
Gef. .. 43,63, .. 5,29, .. 17,92. 

Die Substanz schmilzt scharf Dei 210° (korr. 214°) und destilliert 
bei hoherer Temperatur gro.f3tenteils unverandert. 

In Wasser ist sie so gut wie unloslich; auch von Alkohol und Ather 
wird sie nur schwer aufgenommen. In Essigester, Chloroform, 
Benzol ist sie noch ziemlich schwer loslich; zum Beispiel verlangt sie 
von kochendem Essigester ungefahr 85 Teile. 

Wird die Menge der Salzsaure in obigem Versuche vergro.f3ert, 
so verringert sich die Ausbeute. Sie betrug nur 15 pCt., als die Menge 
der Salzsaure doppelt so gro.f3, und nur 7 pCt., als die 5 fache Menge 
Salzsaure angewandt war. Mit Bromwasserstoff endlich wurde kein 
derartiges schwer losliches Produkt erhalten. 

1) Monatsh. fiir Chem. 22, 384 [1901]. 
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99. Emil Fischer und E. Frankland Armstrong: 
liber die isomeren Acetohalogen-Derivate der Zucker und die Synthese 

der Glucoside m.l) 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 35, 3153 [1902). 

(Eingegangen am 13. August.) 

Die folgenden Beobachtungen sind nur eine Erganzung der bei
den ersten Mitteilungen. Sie betreffen zunachst die Acetobrommal
tose, welche ahnlich der fruher beschriebenen Chlorverbindung aus 
Octacetylmaltose und Bromwasserstoff entsteht. 

N ach derselben Methode wie das Phenolglucosid haben wir ferner 
das Phenolmaltosid dargestellt. Von Emulsin wird es in Phenol und 
Maltose gespalten. 

Die p-Alkyl-galactoside lassen sich nach der alteren Methode 
aus den Zuckern durch Erhitzen mit Alkohol und wenig Salzsaure 
recht schwer darstellen. Sie werden deshalb bequemer aus der 
p-Acetochlorgalactose gewonnen. Als neues Beispiel haben wir das 
bisher unbekannte p-Athylgalactosid dargestellt, welches nach dieser 
Methode in ausgezeichneter Ausbeute erhalten wird. Bemerkenswert 
ist das Verhalten dieser p-Galactoside gegen Kefir-Lactase. Sie wer
den davon leicht hydrolysiert. Der Versuch wurde mit dernselben Er
folge bei Methyl-, Athyl- und Phenol-galactosid ausgefuhrt. Da die 
a-Galactoside von der Lactase nicht gespalten werden, so ist diese 
ebenso wie das Emulsin ein Unterscheidungsmittel fur die beiden iso
meren Galactoside. Ihre Wirkung ist aber noch beschrankter als 
diejenige des Emulsins, welches sowohl Galactoside wie Glucoside der 
p-Reihe angreift. Durch diese Beobachtung erh1i.1t die schon fruher 
ausgesprochene Vermutung, daB der Milchzucker ein p-Galactosid der 
Glucose sei, eine neue Stutze. 

p- Acetobrommaltose. 

Sie wird aus der Octacetylmaltose durch die Wirkung von ver
flussigtem, reinem Bromwasserstoff im geschlossenen Rohre bei ge-

l) Friihere Mitteilungen: Berichte d. d. chem. Gesellsch: 34, 2885 [1901], 
(5. 79!i); 35, 833 [1902). (5. 815.) 
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w6hn1icher Temperatur gewonnen. N6tig ist vollsUindiges Trocknen 
des Bromwasserstoffs. Die Wechselwirkung ist beendet, sobald die 
Acetylverbindung in LOsung gegangen ist, was gew6hnlich in 45 Mi
nuten stattfindet. Aus hei13em Ligroin (Siedepunkt 90-1000) kri
stallisiert die Acetobrommaltose in farblosen, gut ausgebildeten Prisrnen, 
welche bei 84° (korr.) schmelzen. 

0,2100 g Subst.: 0,056 g AgBr. 
~6H35017Br. Ber. Br 11,44. Gef. Br 11,35. 

Heptacetyl-phenolmaltosid, C12H14.o3(O.C2HsO)7.0CeH5. 

5 g reine ,8-Acetochlormaltose werden in absolutem Ather ge16st 
und mit 2,1 g Natriumphenolat, welches in Portionen von 0,7 g all
mahlich zuzugeben ist, etwa 24 Stunden bei Zimmertemperatur ge
schiittelt. Das Filtrat gibt dann keine Chlorreaktion mehr. Nach 
Zusatz von 2 ccm Essigsaure und Abfiltrieren des sofort ausfallenden 
Natriumacetats wird der Ather verdunstet und der sirupOse Riick
stand mit Wasser versetzt. Um ihn zurn Erstarren zu bringen, wird 
er mit kaltem Alkohol angeriihrt oder in Alkohol geli:ist und mit Wasser 
ausgefillt. Einimpfen eines Kristallchens beschleunigt das Erstarren. 
Das Produkt laJ3t sich dann leicht aus verdiinntem Alkohol umkristalli
sieren. Die Ausbeute schwankte von 2,5-3,5 g und betrug im besten 
Falle 65 pCt. der Theorie. 

Fiir die Analyse wurde bei 100° getrocknet. 
0,1873 g Subst.: 0,3697 g CO2 , 0,0935 g H 2 0. 

CS2H40018o Ber. C 53,93, H 5,62. 
Gef. ,,53,83, " 5,54. 

Schmelzpunkt 155-156° (korr. 157-1580). 
Bemerkenswert ist die geringe LOslichkeit in hei.l3em Wasser 

und verdiinnten Siiuren. In Alkohol ist das Glucosid in der Hitze 
leicht, in der KaIte recht schwer l6slich; Verunreinigungen verandern 
aber die L6s1ichkeit betrachtlich. Auch aus Ligroin laJ3t es sich um
kristallisieren. 

,8- Phenol- maltosid, C12H21010·0CsH5· 

Die Acetylverbindung wurde in der iiblichen Weise mit Baryt 
verseift. Das durch Alkohol yom Baryumacetat getrennte Maltosid 
wird durch Auslaugen mit wenig Aceton fest und laJ3t sich dann aus 
hei.i3em Wasser umkristallisieren. Fiir die Analyse war das Praparat 
iiber Phosphopentoxyd im Vakuum getrockn€:t. 

0,2108 g Subst.: 0,3977 g CO2 , 0,1214 g H 20. 
ClsH260n. Ber. C 51,68, H 6,22. 

Gef. ,,51,46, " 6,40. 
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Das Maltosid bildet, aus Wasser kristallisiert, kleine farblose 
Prismen, we1che bei 960 schmelzen und bei hoherer Temperatur auf
schiiumen. 

Eine 5,1 prozentige wiisserige LOsung vom spez. Gew. 1,01 drehte 
bei 200 im 2 dcm-Rohr 3,50 nach rechts. Mithin: 

[aH5' = + 34,0°. 
In Essigester ist die Substanz fast unloslich, in Athyl- und Me

thylalkohol oder in hei.l3em Wasser dagegen leicht lOslich. Durch 
Emulsin wird sie in Maltose und Phenol verwandelt. 

p-Athyl- galactosid. 

Die Darstellung aus p-Acetochlorgalactose und Athylalkohol bei 
Gegenwart von Silbercarbonat ist genau so, wie bei der Methylver
bindung1). Das als Zwischenprodukt auftretende Tetracetylathyl
galactosid schmilzt bei 88° (korr.) und zeigt in 10prozentiger Benzol
losung bei 200 die spezifische Drehung 

[a] b" = - 29,80• 

Das aus der Acetylverbindung durch Baryt entstehende Athyl
galactosid wurde gleichfalls von den Baryumsalzen durch Alkohol ge
trennt. Beim Verdampfen des Alkohols hinterbleibt ein Sirup, 
der durch Behandlung mit wenig Aceton fest wird und dann aus Essig
ester umkristallisiert werden kann. Fur die Analyse war das Praparat 
bei 1100 getrocknet. 

0,1980 g Subst.: 0,3339 g CO2 , 0,1360 g H20. 
CSH160s. Ber. C 46,15, H 7,70. 

Gef. ,,45,96, " 7,63. 
Die kleinen, prismatischen, meist zu Drusen gruppierten Nadeln 

schmolzen bei 153-155°. Eine 10,7prozentige LOsung vom spez. Gew. 
1,02 drehte bei 200 im 1 dcm-Rohr 0,440 nach links. Mithin: 

[a] b" = - 4,00• 

Verhalten der p- Galactoside gegen Enzyme. 

Da.13 p-Methyl- und p-Phenol-galactosid2) von Emulsin hydroly
siert werden, wurde schon fruher mitgeteilt. Wie zu erwarten war, 
schlie.l3t das p-Athylgalactosid sich ihnen an. Neu ist die Priifung 
der drei Galactoside mit Kefir-Lactase. 0,3 g wurden in 5 ccm des 
Auszugs von Kefirkornern3) gelost und nach Zusatz von Toluol 2 Tage 
bei 350 aufbewahrt. Die Titration des gebildeten Traubenzuckers zeigte 
dann, da.13 der groJ3te Teil des Glucosids hydrolysiert war. 

1) Berichte d. d. chem. Gese11sch. 34, 2895 [1901]. (5. 809.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 35, 839 [1902]. (5. 821.) 
3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 2991 [1894]. (5. 842.) 
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100. Emil Fischer und Hans Thierfelder: 
VerhaIten der verschiedenen Zucker gegen reine Hefen. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 27, 2031 [1894]. 

(Eingegangen am 12. Juli.) 

Die alteren Versuche iiber die Vergarbarkeit der verschiedenen 
Zucker sind samtlich mit der gewohnlichen Hefe der Bierbrauer aus
gefiihrt. Eine Zusammensetzung der hierbei gewonnenen Resultate 
findet sich in der Abhandlung von Stone und Tollens in Liebigs 
Annal. d. Chern. 249, 257 [1888]. Nach ihrer eigenen Beobachtung 
ist au13er Traubenzucker und Fruchtzucker die Galactose noch vollig, 
die Arabinose dagegen gar nicht vergarbar; auch Sorbose solI von ge
wohnlicher Bierhefe, allerdings ·angsam und unvollstandig, vergoren 
werden. Durch die ausgezeichneten Untersuchungen von Hansen 
wissen wir jetzt, da13 die in der Industrie friiher benutzten Hefen samt
lich Gemenge waren, welche durch rationelle Ziichtung in eine gro13ere 
Anzahl scharf definierter Arten geschieden werden konnen. Das Ver
halten einer Anzahl rein geziichteter Hefen gegen Traubenzucker, 
Maltose und Milchzucker ist von Hansen selbst gepriift worden. Nach 
seinen Beobachtungen, welche in der Monographie von A. Jorgensen, 
Die Mikroorganismen der Garungsindustrie, S. 131 zusammengestellt 
sind, hat man es bei den Saccharomyceten mit 3 verschiedenen Klassen 
zu tun, von welchen die erste und zahlreichste au13er dem Trauben
zucker auch Rohrzucker und Maltose vergart; dahin gehoren die Arten 
Saccharomyces cerevisiae I, S. Pastorianus I, II, III, S. ellipsoideus I, 
II. Die zweite Klasse umfa13t die Arten, welche Trauben- und Rohr
zucker, aber nicht die Maltose vergaren (S. Marxianus, S. Ludvigii, 
S. exiguus). Die dritte Klasse wird nur von einer einzigen Species 
(S. membranaefaciens) reprasentiert, welche auffallenderweise iiber
haupt keine alkoholische Garung verursacht. Milchzucker wird von 
keinem der erwahnten Saccharomyceten verandert. Von sonstigen 
Erfahrungen auf diesem Gebiete ist hervorzuheben, da13 S. apiculatus 
Traubenzucker, d-Mannose und d-Fructose (Cremer)l), aber nicht 

1) Zeitschr. f. Biol. 29, 525. 
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Galactose (F. Voit)l) und ebensowenig Rohrzucker, Mi1chzucker und 
Maltose (Hansen, Amthor2» vergart. Endlich wurden von Du
claux3), Adametz4), Grotenfelt6), Beyerinck6), Kayser7) noch 
einige Hefen beschrieben, we1che den Milchzucker vergaren. 

AIle zuvor erwalinten Angaben beschranken sich auf die natiir
lichen Zucker. 'Ober das Verhalten der iibrigen synthetisch gewon
nenen Produkte liegen bisher nur Beobachtungen vor, we1che mit Be
nutzung gewohnlicher Bierhefe angestellt wurden. 8 ) Dieselbe laJ3t un
veraudert die optischen Antipodea des Traubenzuckers, Fruchtzuckers, 
der Mannose, der Galactose, sowie die beiden optisch isomeren Gu
losen; sie verandert ebensowenig die verschiedenen Heptosen und 
Octosen, dagegen vergart sie die Mannononose9) und Glycerose, wah
rend die nahe verwandte Glucononose10) wieder nicht garungsfahig ist. 

Wie die Zusammenstellung zeigt, ist das Beobachtungsmaterial 
bei weitem am groi3ten bei den Hexosen und fiihrt hier zu dem SchluJ3, 
daJ3 die Garfahigkeit in naher Beziehung zum geometrischen Bau des 
Molekills steht, mithin geradezu als eine stereochemische Frage be
zeichnet werden darf. 

Von diesem Gesichtspunkt aus schien es uns erwiinscht, die friiheren 
Versuche mit rein geziichteten Hefen zu wiederholen und noch auf 
einige andere Zucker auszudehnen. 

Wir benutzten dafiir 12 verschiedene Hefen. Die 8 Arten S. cere
visiae I, S. Pastorianus I, II, III, S. ellipsoideus I, II, S. Marxianus, 
S. membranaefaciens wurden uns von Hm. E. Chr. Hansen in freund
lichster Weise zur Verfiigung gestellt. Zwei weitere verdanken wir dem 
Vorstande der Versuchs- und Lehrbrauerei in Berlin. Die eine a1s 
"Brauereihefe"ll), die andere als "Brennereihefe'(12) bezeichnet, sind 
beide von P. Lindner isoliert worden. Eine elfte, energisch wir-

1) Zeitschr. f. BioI. %9, 149. 
2) Zeitschr. f. physioI. Chem. 1%, 563 [1888]. 
3) Annal. Instit. Pasteur 1, 573. 
4) Centralbl. f. Bakt. u. Parask. 5, 116. 
6) Fortschr. der Mewz. 1889, 121. 
6) Centralbl. f. Bakt u. Parask. 6, 44. 
7) Annal. Instit. Pasteur 1891, 395. 
8) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. %3, 375, 389, 2620, 2230, 

2234 [1890] (S. 334, 349, 372, 573, 578); 24, 533, 527 [1891] (S. 393, 387); 25, 
1259 [1892]. (S. 471.) 

9) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 2238 [1890]. (S.581.) 
10) Liebigs Annal. d. Chem. %70, 106 [1892]. (S. 623.) 
11) Sie ist in der Literatur als Hefe Nr. 19 oder als Hefe Frohberg be

schrieben, vgl. Irmisch, Wochenschr. f. Brauerei 1891, Nr. 39-46; P. Lind
ner, Wochenschr. f. Brauerei 1893, 692; 1894, 381. 

12) Sie ist in der Literatur als Hefe Nr. 128, Rasse 2 bekannt; vgl. ZeitschT. 
f. Spiritusindustr. 189%, 304. 
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kende Art wurde uns als S. productivus von Hrn. Beyerinck in 
Delft giitigst iiberlassen; endlich haben wir eine morphologisch noch 
nicht scharf definierte Spezies gepriift, welche Milchzucker leicht ver
gart und deshalb im folgenden als Milchzuckerhefe bezeichnet wird. 

Da die Bereitung der kiinstlichen Zucker zum Teil recht miih
sam ist und die Versuche vielfach varriiert werden muBten, so haben 
wir zur Ersparung von Material ein kleines GargefaJ3 von beistehender 
Form benutzt. Das K61bchen a, welches einen Inhalt von ca. 1 ccm 
hat, wurde mit Wattebausch verschlossen, sterilisiert und darauf zu 
2/3 mit einem Gemisch gefiillt, welches aus gleichen Volumina 20pro
zentiger, wasseriger Zuckerl6sung und Hefedekokt bestand. Das letz
tere war aus gut gewaschener und scharf abgepreBter, reiner Hefe 
durch Kochen mit der 4 fachen Menge Wasser 
und wiederholtes Filtrieren gewonnen und mit 
einer kleinen Menge Zitronensaure versetzt. 
Zu der sorgfaltig sterilisierten Fliissigkeit wurde 
dann mit Hilfe eines mit bse versehenen Platin
drahtes von der auf Bierwiirzege1atine rein 
kultivierten Hefeart ungefahr 0,013 gunter den 
iiblichen Kautelen zugesetzt und das Gark61b
chen dlJ.rch Aufsetzen des ebenfalls sterilisierten 
und bis zur Marke c mit Barytwasser gefiillten 
Ableitungsrohres b geschlossen. Da der Auf
satz in den Hals des GargefaBes eingeschliffen 
war, so konnte durch Einreiben mit etwas 
Vaselin und AufgieBen von Paraffin leicht ein 
luftdichter VerschluB erzielt werden. Die so 

Natiirliche GroBe 

c 

beschickten Apparate blieben dann 3-10 Tage im Brutschrank bei einer 
Temperatur von 24-28° stehen. 

In allen Fallen, auch wenn der Zucker nicht garbar ist, beobacb
tet man bei dieser Versuchsanordnung die Entwicklung einer kleinen 
Menge von Kohlensaure, welche die Oberflache des absperrenden 
Barytwassers mit einer diinnen Schicht von Carbonat iiberzieht. Da 
diese Erscheinug sogar dann eintritt, wenn kein Zucker in der Fliissig
keit enthalten ist, so wird sie offenbar von der geringen Menge von 
Kohlenhydrat veranlaJ3t, welche in der Hefe selbst und in demaus 
ihr bereiteten Dekokt vorhanden ist. Ganz anders gestaltet sich der 
Vorgang, wenn das Material leicht garbar ist. Das vorgelegte Baryt
wasser wird nicht allein sehr stark getriibt, sondern auch v6llig durch 
den UberschuB der Kohlensaure neutralisiert und schlieBlich ver
schwindet der Zucker ganz. In der Mitte stehen diejenigen Falle, 
wo das Material erst in garungsfahigen Zucker verwande1t werden 
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mu13, wie bei den spater erwahnten Beispielen von Glucosiden, und 
wo infolgedessen die Garung langsam erfolgt und mit einer beschrank
ten Menge von Refe wahrscheinlich nicht zu Ende gefiihrt werden 
kann. Indessen ist auch hier die Menge der entwickelten Kohlen
saure immer so gro13, dai3 man iiber den wirklichen Eintritt der Ga
rung nicht im Zweifel sein kann. 

Von Monosacchariden kamen zur Verwendung: d-Mannose, d-Fruc
tose, d-Galactose, d-Talose, I-Mannose, I-Gulose, Sorbose, I-Arabinose, 
a-Glucoheptose, cx-Glucooctose, von Disacchariden Rohrzucker, Mal
tose und Milchzucker. Anhangsweise haben wir noch Methyl- und 
Athylglucosid, sowie Glucose-Resorcin, Glucose-Pyrogallol und Glucose
athylmercaptal in einigen Fallen gepriift. Die d-Glucose ist so oft 
Gegenstand der Untersuchung gewesen, da13 wir sie nicht in den Kreis 
unserer Experimente zogen. 

Soweit die Versuche Wiederholungen alterer darstellen, ergibt sich 
eine vollige Ubereinstimmung unserer Resultate und der friiheren Be
obachtungen. 

Nur in bezug auf die Sorbose besteht ein Widerspruch; Sle er
wies sich als garungsunfahig, wahrend Stone und Tollens ihr ein 
allerdings unvollkommenes Garungsvermogen zuschreiben. Der 
Grund fUr das abweichende Resultat von Stone und ToDens wird 
in der Tatigkeit von Spaltpilzen, welche der Refe beigemengt waren, 
zu suchen sein. Reine Refe la13t Sorbose unberiihrt. 

Die negativen Ergebnisse der Versuche mit Glucose-Pyrogallol, 
Glucose-Resorcin, Glucoseathylmercaptal sind nicht etwa auf eine 
Schadigung der Refe durch freigewordenes Pyrogallol usw. zuriick
zufiihren; denn, als nach einigen Tagen den Kolbchen etwas Trauben
zucker zugefiigt wurde, trat alsbald lebhafte Garung ein. 

Auffallend ist das Verhalten der Milchzuckerhefe, welche den 
Milchzucker leicht und vollstandig, dagegen die Galactose langsam 
und innerhalb 8 Tagen nur teilweise vergoren hat. 

Aus den angefiihrten Tatsachen ergibt sich, im Verein mit den 
alteren Beobachtungen, da13 von den 9 bekannten Aldohexosen 2, die 
d-Glucose und die d-Mannose, sehr leicht, die d-Galactose etwas 
schwerer vergarbar ist. Bei allen iibrigen war keine Wirkung der 
Refe zu bemerken. Ebenso scharf ist der Unterschied bei den Keto
sen, von denen nur die d-Fructose garfahig ist, wahrend Sorbose und 
nach friiheren Versuchen auch I-Fructose unverandert bleiben. 

Da die Konfiguration aller dieser Zucker mit Ausnahme der Sor
bose festgestellt ist, so la13t sich ihre Beziehung zur Garfahigkeit mit 
Benutzung der chemischen F-ormeln darstellen. In den nachstehenden 
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834 Fischer und Thierfelder, Verhalten der Zucker gegen Hefen. 

Betrachtungen ist die d-Fructose nicht mehr beriicksichtigt, da sie 
geometrisch mit dem Traubenzucker zusammenfiillt. 

Die Konfigurationsformeln der drei garfahigen Aldosen sind: 
H H OHH · . ~ . 

d-Glucose CH20H. C . C . C . C . COH 
(Traubenzucker) OR OH if cm 

H H OHOH · . . . 
d-Mannose CHaOH. c; . c; . C; . C; . COR 

OHOHH H 

H OHOHH · . . . 
d-Galactose CH20H . C . C . C . C . COH · . 

OHH H OH 

Weitere Veranderung in der Stellung der Hydroxyle an den vier 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen hebt das Garvermogen auf. Ein 
treffliches Beispiel damr bietet die d-Talose, welche zur Galactose in 
demselben Verhaltnis steht, wie die Mann'Ose zur Glucose. Da aber 
schon Galactose schwieriger vergart, als die beiden anderen, so ge
niigt die kleine weitere geometrische Verschiebung, urn. der Talose 
das Garvermogen ganzlich zu nehmen. Die Hefen sind mithin in be
zug auf die Konfiguration des Molekills sehr wahlerisch; aber die Mehr
zahl derseiben zeigt den gleichen Geschmack, nur einige sind besonders 
empfindlich, wie S. apiculatus, welcher sogar die Galactose verschmaht. 
Dieses Resultat mu13 um so mehr iiberraschen, als dieselben Hefen von 
viel groBeren Veranderungen des Molekiils nicht beriihrt werden, da 
sie ja, wie aus den alteren Versuchen bekannt ist, die Glycerose und 
die Mannononose vergaren. 

DaB Mikroorganismen allgemein von zwei optisch isomeren Ver
bindungen die eine Form bevorzugen, ist durch die Untersuchungen 
von Pasteur und anderen langst bekannt; aber bei den Hefen und 
Zuckerarten liegt doch die Sache etwas anders, da es sich hier nicht 
allein um den Gegensatz zwischen optischen Antipoden handelt, son
dem von einer groBen Anzahl geometrischer Formen nur einige dem 
Bediirfnis der Zelle Geniige leisten. Dieselbe Beobachtung wird man 
voraussichtlich auch bei anderen Mikroorganismen, femer in anderen 
Gruppen organischer Substanzen wiederfinden, und vielleicht sind sehr 
viele chemische Prozesse, die im Organismus sich abspielen, von der 
Geometrie des Molekills beeinflu13t. Unter diesen Umst1inden lohnt 
es sich wohl, der Ursache jener Erscheinung nachzuspiiren, und es 
liegt nahe, die Erklarung zunachst auf stereochemischem Gebiet zu 
suchen. 
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Unter den Agentien, deren sich die lebende Zelle bedient, spielen 
die verschiedenen Eiwei13substanzen die Hauptrolle. Sie sind ebenfalls 
optisch aktiv, und da sie aus den Kohlenhydraten der Pflanze synthe
tisch entstehen, so darf man wohl annehmen, daB der geometrische 
Bau ihres Molekiils, was die Asymmetrie betrifft, im wesentlichen dem 
der natiirlichen Hexosen ahnlich ist. Bei dieser Annahme ware es nicht 
schwer zu verstehen, daB die Hefezellen mit ihrem asymme
trisch geformten Agens nur in die Zuckerarten eingreifen 
und garungserregend wirken konnen, deren Geometrie nicht 
zu weit von derjenigen des Traubenzuckers abweicht. Aller
dings bestehen auch fUr die natiirlichen Hexosen feine Unterschiede 
in dem Protoplasm a der einzelnen Hefen, wie namentlich das Ver
halten des S. apiculatus gegen Galactose beweist. Diese Erfahrung 
deutet darauf hin, daB Gewohnung oder Zuchtwahl die Garwirkung 
einer Hefenart verandern konnen, und wir haben selbst den kiihnen 
Versuch unternommen, eine so1che chemische Umziichtung vorzu
nehmen. 

S. Pastorianus I. wurde mit Hefedekokt als Nahrmaterial und 
einem Gemisch von l-Mannose und Traubenzucker in der friiher be
schriebenen Weise behande1t und nach je 2, 3 oder 8 Tagen die Fliissig
keit erneuert. Dabei wurde die Menge des Traubenzuckers, we1che 
anfangs 50 pCt. des gesammten Zuckers betrug, immer mehr ver
ringert. Die Hefe vermehrte sich unter den gegebenen Bedingun
gen recht gut und vergarte den Traubenzucker, selbst wenn seine 
Menge auf 0,5 pCt. der gesamten LOsung herabgemindert war, mit 
Leichtigkeit. Sobald aber derselbe ganz fehlte, blieb auch jede Gar
wirkung aus. Die l-Mannose wurde also, auch trotz der Gelegenheit 
zur Anpassung, we1che der Hefe im Laufe von 3 Monaten und man
chern Generationswechsel geboten war, nicht angegriffen und das Re
sultat des Versuchs ist ein rein negatives. Das schlie13t aber nicht 
aus, daB derselbe unter veranderten Verhaltnissen wiederholt erfolg
reich ausfallt. 
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101. Emil Fischer: EinftuB der Konflguration auf die Wirkung der 
Enzyme. I. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~", 2985 [1894]. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Das verschiedene Verhalten der stereoisomeren Hexosen gegen 
Hefe hat Thierfelder und mich zu der Hypothese gefUhrt, daB die 
aktiven chemischen Agentien der Hefezelle nur in diejenigen Zucker 
eingreifen konnen, mit denen sie eine verwandte Konfiguration be
sitzen.1) 

Diese stereochemische Auffassung des Garprozesses mu13te an 
Wahrscheinlichkeit gewinnen, wenn es moglich war, ahnliche Ver
schiedenheiten auch bei den vom Organismus abtrennbaren Fermenten, 
den sogenannten Enzymen, festzustellen. 

Das ist mir nun in unzweideutiger Weise zunachst fUr zwei glu
cosidspaltende Enzyme, das Invertin und Emulsin, gelungen. Das 
Mittel dazu boten die kiinstlichen Glucoside, welche nach dem von 
mir aufgefundenen Verfahren aus den verschiedenen Zuckern und den 
Alkoholen in groBer Zahl bereitet werden konnen. 2) Zum Vergleich 
wurden aber auch mehrere ~atiirliche Produkte der aromatischen Reihe 
und ebenso einige Polysaccharide, welche ich als die Glucoside der 
Zucker sel bst betrachte, in den Kreis der Untersuchung gezogen. 
Das Ergebnis derselben laBt sich in den Satz zusammenfassen, daB 
die Wirkung der beiden Enzyme in auffallender Weise von 
der Konfiguration des Glucosidmolekiils abhangig ist. 

Versuche mit Invertin. 

Das Enzym 13.13t sich bekanntlich aus der Bierhefe mit Wasser 
auslaugen und so11 aus der LOsung durch Alkohol unverandert ge
fallt werden. Aus den spater angefiihrten Grunden habe ich auf die 
Isolierung desselben verzichtet. Die nachfolgenden Versuche sind viel-

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~", 2036 [1894]. (So 834.) 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. ~6, 2400 [1893). (So 682.) 
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mehr direkt mit einer klar filtrierten LOsung angestellt, we1che durch 
15stundiges Digerieren von 1 Teil lufttrockener Bierhefe (Saccharo
myces cerevisiae, Typus Frohberg, Reinkultur) mit 15 Teilen Wasser 
bei 30-35° bereitet war. 

Alkoholglucoside. Wie ich fruher dargelegt habe, la13t die 
von mir experimentell sehr wahrscheinlich gemachte Glucosidformel 
die Existenz von 2 Stereoisomeren voraussehen, welche sich nur durch 
die Anordnung an dem asymmetrischen Kohlenstoffatom der Glucosid
gruppe unterscheiden. Fur die Derivate der Hex<>sen wurden die
selben folgende Konfiguration haben: 

H-C-O.R 

/CHOH 

O~¢HOH 
CH 

CHOH 

CH20H 

R.O-C-H 

( CHOH 
o CHOH 

"CH 

CHOH 

CH20H 

Von den beiden Verbindungen des Traubenzuckers mit dem Me
thylalkohol habe ich eine isoliert und als Methylglucosid beschrieben. 
Die zweite entsteht, wie ich ganz richtig vermutete, gleichzeitig und 
befindet sich in der siruposen Mutterlauge. 1) In der Isolierung der
selben ist mir aber Hr. Alberda van Ekenstein2) zuvorgekommen. 
Mit einer Probe der Kristalle, welche derselbe mir giitigst uberlassen 
hat, konnte ich die Substanz dann ebenfalls kristallisiert erhalten. 

Ich schlage vor, das neue Isomere als ,8-Verbindung von dem 
iilteren a-Methylglucosid zu unterscheiden und die gleiche Bezeich
nungsweise fUr aIle Isomerien derselben· Ordnung vorlaufig zu ge
brauchen. Wie ich fruher schon mitgeteilt habe, wird das a-M e
thylglucosid durch das Invertin gespalten. Nach 20stundiger 
Wirkung der lOfachen Menge obiger Enzymlosung bei 30-35° war 
ungefahr die HaUte in Traubenzucker verwandelt. 

Unter denselben Bedingungen blieb das ,8-Methylglucosid ganz 
unverandert. Das ist besonders auffallend, da dasselbe nach der 
Beobachtung von v. Ekenstein durch verdunnte Sauren viel rascher 
als das Isomere hydrolysiert wird. 

Das kristaIlisierte A thylgl ucosid3) verhalt sich gegen Invertin, 
wie die a-Methylverbindung und gehort also offenbar zur a-Reihe. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 26, 2404 [1893]. (5. 686.) 
2) Recueil d. tray. chim. d. Pays-Bas. 13, 183 [1894]. 
3} E. Fischer und L. Beensch, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 27,2479 

[1894J. (5. 705.) 
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Benzyl- und Glyceringlucosid wurden bisher nicht kristalli
siert erhalten. Die . morphen Produkte sind hochstwahrscheinlich ein 
Gemisch von a- und ,B-Verbindung. In der Tat werden sie durch 
das Invertin angegriffen, aber unvollstandiger gespalten als die reinen 
a-Glucoside. 

Alle iibrig~n bisher bekannten Alkoholglucoside, welche sich von 
anderen Zuckerarten ableiten, wie Methyl- und Athyl-galactosid, 
Methyl-, Athyl- und Benzyl-arabinosid, Methyl- und Athyl-rhamno
sid, werden von der Enzyrn10sung gar nicht angegriffen. Die flinf 
ersten sind kristallisiert, und man konnte denken, daB sie die ,B-Formen 
darstellen; ich halte das aber flir unwahrscheinlich, da sie genau so 
wie das a-Methylglucosid bereitet wurden. Immerhin ist es wiinschens
wert, auch hier die Isomeren zu suchen und ihr Verhalten gegen das 
Enzym zu priifen. 

Besonderes Interesse schien mir endlich die Priifung eines Deri
vats der I-Glucose darzubieten. Ich habe deshalb die Methylverbin
dung derselben, welche ich Methyl-l- glucosid nennen will, in der
selben Weise wie das a-Methylderivat des Traubenzuckers darge
stellt. 

Leider konnte fiir den Versuch keine reine kristallisierte I-Glucose 
benutzt werden, weil sie zu schwer zuganglich ist, und infolge der 
Verwendung von nicht ganz reinem Zucker ist bisher die Isolierung 
der kristallisierten Glucoside miJ31ungen. Dagegen wurde ein Sirup 
erhalten, welcher unzweifelhaft die Glucoside und zwar nach der Be
reitungsweise hauptsachlich die a-Verbindung enthiilt. Da ferner das 
Praparat ganz frei von Zucker war, so konnte die Wirkung der En
zymlosung leicht festgeste11't werden. Sie war vollkommen ne
gativ. 

Polysaccharide. Der Wirkung auf Rohrzucker verdankt das 
Enzym bekanntlich seinen Namen. Dagegen hat man bisher an
genommen, daB die Maltose durch dasselbe nicht gespalten werde. 
Der Versuch hat mir aber gezeigt, daB das Gegenteil richtig ist 
und daB die Hydrolyse hier ebenso rasch und vollkommener vonstatten 
geht als bei den Alkoholglucosiden. Der so entstehende Traubenzucker 
HiBt sich sehr leicht und mit voller Sicherheit auch neben unveran
derter Maltose durch Phenylhydrazin nachweisen. Um allen MiB
verstandnissen vorzubeugen, bemerke ich, daB das kiiufliche feste In
vertin im Gegensatz zur frisch bereiteten LOsung die Spaltung der Mal
tose nicht bewirkt. 

Die Verwandlung der Maltose in Traubenzucker hat man schon 
beobachtet bei der Einwirkung des Pankreassaftes, des tierischen 
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Diinndannes1), des Kojiextrakts2) und der sogen. Glucase, *) welche von 
Cuisinier it'll Mais gefunden und spater von Geduld, Lintner und 
Morris naher untersucht wurde. Ob eines von diesen Enzymen mit 
demjenigen der Hefe verwandt ist, kann ich nicht sagen. Obige Be
obachtung scheint mir dafiir' zu sprechen, daJ3 die Maltose nicht, wie 
man bisher annahm, von der Hefe direkt vergoren, sondern zunachst 
iihn1ich dem Rohrzucker in Hexose verwandelt wird. 

Der Milchzucker ist gegen das Enzym der Hefe ganz bestan
dig. Nach 24stiindigem Digerieren von 1 Teil Milchzucker mit 10 Teilen 
obiger Enzymlosung bei 30-35° war in der Fli.issigkeit durch die so 
scharfe Osazonprobe weder Tntubenzucker noch Galactose nachzuweisen. 
Wie Dastre3) das Gegenteil finden konnte, ist mir unerklarlich. 

Das verschiedene Verhalten von Lactose und Maltose gegen 
das Invertin betrachte ich wieder als eine Folge ihrer abweichenden 
Konfiguration. Macht man namlich die recht wahrscheinliche An
nahme, daJ3 beide die gleiche glucosidartige Struktur besitzen, so 
wiirde die eine das Glucosid und die andere das Galactosid des Trau
benzuckers sein, entsprechend folgenden Formeln: 

Maltose: 

CH20H. CHOH. CH. CHOH. CHOH. CH. O. CH2(CHOH)4. COH 
I 0 I 

Glucoserest Glucoserest 

Milchzucker: 

CH20H. CHOH. CH. CHOH. CHOH. CH. OCHlCHOH)4. COH 
, 0 I 

Galactoserest Glucoserest 

Sie wiirden sich also zueinander verhalten wie Methylglucosid 
zu Methylgalactosid, von we1chen nur das erstere durch Invertin zer
legt wird. 

Inulin und Starke in Form von Starkekleiste: werden durch 
die InvertinlOsung nicht verandert.4 ) 

Aromatische Glucoside. Auf Salicin, Coniferin, Phloridzin 
und das von Michael ki.instlich dargestellte PhenolglucosidO) iibt die 

*) Vgl. die FufJnote auf Seite 850. 
1) Liebigs Annal. d. Chem. ~04, 228 [1880]. 
2) Zeitschr. f. physiol. Chem. 14, 297 [1890]. 
3) Compt. rend. 96, 932 [1883]. 
4) DaB Inulin von dem nach der Vorschrift von Barth isolierten Invertin 

nicht veriindert wird, hat schon Kiliani (Liebigs Annal. d. Chem. 205, 189 
[1880]) beobachtet. 

6) Michael, Compt. rend. 89, 355 [1879]. 
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Invertinlosung keine Wirkung aus; dagegen spaltet sie aus dem Amyg
dalin mit Leichtigkeit Traubenzucker abo Da hierbei aber weder 
Bittermandelol noch Blausaure entstehen, so ist der Vorgang offenbar 
ganz anders, als bei der Einwirkung von Emulsin. Es scheint viel
mehr, daB von den beiden Molekiilen Traubenzucker, welche im 
Amygdalin vielleicht als Maltose enthalten sind, nur die Halfte durch 
das Invertin herausgelOst wird. Diese Beobachtung deutet auf eine 
Art der Glucosidspaltung, welche bis jetzt oh"ue Analogie dasteht, 
und ich werde dieselbe weiterverfolgen. (Siehe Seite 780.) 

Uber die praktische Behandlung der InvertinlOsung ist noch 
folgendes zu bemerken. Wenn dieselbe nicht mit antiseptischen 
Mitteln versetzt ist oder nicht sehr kalt gehalten wird, so beginnt sie 
schon nach einigen Tagen zu £aulen, wobei sie triibe wird und einen 
iiblen Geruch annimmt. Bei den hydrolytischen Versuchen kann man 
diese Gefahr, welche durch die hOhere Temperatur vergr6Bert wird, 
durch Zusatz von Chloroform vermeiden, denn dasselbe verhindert 
die Wirkung des Enzyms nicht. Anders verhalt sich das Phenol, 
welches in der LOsung sofort einen Niederschlag erzeugt; schon bei 
Zusatz von 1 pet. Phenol zur frischen Enzyml6sung war die Hydro
lyse merklich verringert und bei 2Yz pCt. war sie ganzlich aufgehoben. 
In allen Fallen aber ist es ratsam, die Enzym16sung frisch bereitet zu 
verwenden. An Stelle derselben kann man iibrigens auch direkt die 
mit Wasser angeschlemmte Hefe benutzen, wenn die Lebenstatigkeit der 
Zellen und die damit verkniipfte Garwirkung in der bekannten Weise 
durch Zusatz von Chloroform aufgehoben wird. 

Aile zuvor beschriebenen Versuche wurden mit Saccharomyces 
cerevisiae, Typus Froh berg, angestellt. Ich habe mich aber iiber
zeugt, daB der Typus Sa a'z sowohl auf die Alkoholglucoside wie auf 
die Maltose in der gleichen Weise wirkt. Dagegen darf man erwarten, 
daB die Sacharomyces-Arten, welche Maltose nicht vergaren, wie S. 
exiguus, Ludwigii oder apiculatus auch kein Glucosid spaltendes En
zym bereiten. Fiir die Milchzuckerhefe kann ich schon jetzt die Rich
tigkeit dieser Annahme behaupten. 

Anders als die frisch bereitete Enzyml6sung verhalt sich das 
feste, kaufliche Invertin; denn ein von E. Merck in Darmstadt be
zogenes Praparat zeigte zwar noch eine ziemlich kraftige Wirkung 
auf Rohrzucker, lieB aber das a-Methyl-glucosid und die Maltose un
veraudert. Ob diese Abschwachung der Wirksamkeit durch die an
gewandte Hefe oder die Art der Isolierung bedingt ist, oder ob neben 
dem bekannten Invertin in der Hefe ein neues, starker hydrolysieren
des Enzym enthalten ist, hoffe ich bald durch den Versuch entscheiden 
zu konnen. 
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Versuche mit Emulsin. 

Fiir dieselben diente ein von E. Merck bezogenes Praparat, 
welches eine kraftige Wirkung auf Amygdalin ausiibte. 1 Teil des 
Enzyms wurde mit 2 Teilen des zu priifenden Glucosids und 20 Teilen 
Wasser 15-20 Stunden bei 30-350 aufbewahrt. 

Mit dem Invertin stimmt das Emulsin insofern genau iiberein, 
als es nur die Glucoside des Traubenzuckers angreift, dagegen die 
friiher erwahnten Galactoside, Arabinoside, Rhamnoside und das 
Methyl-l-glucosid unverandert laBt. 

Dagegen zeigt sich ein scharfer Unterschied der beiden Enzyme 
gegeniiber dem a- und tJ-Methylglucosid; denn wie das erste von dem 
Invertin, so wird das zweite ausschlie13lich von dem Emulsin ange
griffen. Ein quantitativer Versuch ergab, daB von dem tJ-Methyl
glucosid unter den obenerwahnten Bedingungen 90 pCt. durch das 
Emulsin in Traubenzucker verwandelt waren, wahrend unter den
selben Verhaltnissen die a-Verbindung keine nachweisbare Hydrolyse 
erfuhr. 

Allerdings werden die Glucoside des Glycerins und Benzylalko
hols nicht allein von Invertin, sondern auch von dem Emulsin teil
weise gespalten. Aber diese amorphen Produkte sind offenbar, wie 
man schon aus der Art der Darstellung schlieBen mu13 und wie schon 
oben betont wurde, Gemische von a- und tJ-Verbindung. 

DaB viele natiirliche aromatische Glucoside, wie Salicin, Coniferin, 
Arbutin usw. oder das kiinstlich bereitete Phenolglucosid durch Emul
sin hydrolysiert werden, ist bekannt. Da dieselben Produkte vom In
vertin nicht angegriffen werden, obschon die dabei entstehenden Phe
nole dem letzteren wegen der gro.8en Verdiinnung keinen Schaden tun 
k6nnen, so darf man annehmen, daB jene Glucoside der tJ-Reihe (Ana
loga des tJ-Methylglucosids) angeh6ren. 

Maltose!) und Rohrzucker werden von Emulsin unter den oben 
angegebenen Bedingungen nicht in nachweisbarer Menge gespalten. 
Die Wirkung des Emulsins auf den Milchzucker scheint noch nicht 
gepriift worden zu sein. Zu meiner Uberraschung habe ich gefunden, 
daB hier die Hydrolyse leicht'stattfindet. Eine LOsung von 2 g Milch
zucker in 20 ccm Wasser wurde mit 0,5 g Emulsin versetzt und 
22 Stunden auf 350 erwarmt. Zum Nachweis der Spaltungsprodukte 
diente die Osazonprobe. Zu dem Zwecke wurde die Fliissigkeit mit 
wenig Natriumacetat versetzt, auf dem Wasserbade einige Minuten 
erwarmt, von dem ausgefallenen amorphen Niederschlag abfiltriert und 
nach Zusatz von 2 g Phenylhydrazin und 0,7 g reiner Essigsaure IY4, 

1) Vgl. v. Mering, Zeitschr. f. physiol. Chem. 5, 190 [1881]. 
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Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Der schon in der Warme ent
stehende Niederschlag der Osazone wurde nach dem Erkalten filtriert 
und durch Auskochen mit viel Wasser vom Lactosazon befreit. Der 
Riickstand betrug 0,6 g. Aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert 
schmolz derselbe bei 203-205° und zeigte die Zusammensetzung der 
Phenylhexosazone (Gef. N 15,7, Ber. N 15,6). Das Praparat war un
zweifelhaft Hexosazon, und zwar ein Gemisch von Glucosazon und 
Galactosazon. 

Bei Maltose und Milchzucker zeigt sich also ein ahnlicher Gegen
satz zwischen Invertin und Emulsin, wie bei den a- und ,B-Gluco
siden, obschon der Unterschied in der Konfiguration der beiden Zucker 
von anderer Ordnung ist. 

Enzym der Kefirkorner. 

Nachdem die Wirkung des Invertins auf die Maltose beobachtet 
und dadurch die direkte Vergarbarkeit des Zuckers recht zweifelhaft. 
geworden war, lag die Vermutung nahe, daB die Mi1chzuckerhefe auch 
ein Enzym bereite, welches den Mi1chzucker spalte und so dessen Ga
rung ermogliche. Leider stand mir nicht soviel reine Mi1chzucker
hefe zur Verfiigtlng, um den Versuch ebenso wie mit Bierhefe durch
tufiihren. Ich habe deshalb zunachst Kefirkorner benutzt. Das 
Resultat entsprach den Erwartungen. Der durch ein Pukallsches 
Tonfilter klar fil trierte wasserige Auszug der Korner zerlegte reich
liche Mengen von Mi1chzucker bei 30-35° im Laufe von 20 Stunden 
in seine Komponenten, we1che wie oben durch die Osazonprobe nach
gewiesen wurden. Unter denselben Bedingungen blieb die Maltose un
verandert. Ich werde das Experiment sobald wie moglich mit reiner 
Mi1chzuckerhefe wiederholen und auch die Isolierung des Enzyms ver
suchen. 

DaB ein so1ches, Mi1chzucker spaltendes Agens in Saccharomyces 
Kefir und in Saccharomyces Tyrocola (Kasehefe) enthalten sei, ist 
schon von Beyerinck1) behauptet worden. Aber die Art, wie er 
die Wirkung der sogen. "Lactase" auf den Milchzucker mit Hilfe von 
Leuchtbakterien beweisen will, ist wohl geeignet, ernste Bedenken 
gegen die Zuverlassigkeit des Resultates zu erwecken. In der Tat ist 
denn auch Beyerincks Ansicht von Schnur mans Stekhoven2) 

sehr bestimmt bestritten worden. Letzterer lmmmt vielmehr zu dem 
SchluJ3, daB das Enzym der Kefirhefe zwar den Rohrzucker und die 

1) "Die Lactase, ein neues Enzym" (CentralbI. fiir Bakteriologie und Pa
sasitenkunde 6, S. 44). 

2) Kochs Jahresbericht iiber Garungsorganismen 1891, 136. 
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Raffinose, aber nicht den Milchzucker zerlege. Die Frage, wer hler 
recht hat, laJ3t sich leicht entscheiden, wenn man den Versuch mit 
reiner Kefirhefe so anstellt, wie er oben fUr die Kefirk6rner beschrieben 
ist. Ich werde denselben ausfiihren, sobald mir eine geniigende Menge 
der Hefe zur VerfUgung steht. 

Ferner beabsichtige ich, noch einige verwandte Enzyme, wie die 
Glucase, das Ptyalin, Myrosin und die Pankreasfermente zum Ver
gleiche heranzuziehen und die Versuche auch auf die selteneren Poly
saccharide, wie Isomaltose, Turanose, Melibiose, Melitriose, Trehalose, 
Melezitose, die kiinstlichen Dextrine usw. zu iibertragen. Zweifellos 
werden sich dann noch mehr solcher Gegensatze zeigen, wie sie 
zwischen dem Invertin und Emulsin jetzt festgestellt sind. 

Aber schon geniigen die Beobachtungen, um prinzipiell zu be
weisen, das die Enzyme beziiglich der Konfiguration ihrer Angriffs
objekte ebenso wahlerisch sind, wie die Hefe und andere Mikroorganis
men. Die Analogie beider Phanomene erscheint in diesem Punkte so 
vollkommen, daB man fiir sie die gleiche Ursache annehmen darf, und 
damit kehre ich zu der vorher erwahnten Hypothese von Thierfelder 
und mir zuriick. Invertin und Emulsin haben bekanntlich manche 
Ahnlichkeit mit den Protemstoffen und besitzen wie jene unzweifel
haft ein asymmetrisch gebautes Molekiil. Ihre beschrankte Wirkung 
auf die Glucoside lieBe sich also auch durch die Annahme erklaren, 
daB nur bei ahnlichem geometrischen Bau diejenige Annaherung der 
Molekiile stattfinden kann, welche zur Ausl6sung des chemischen Vor
ganges erforderlich ist. Um ein Bild zu gebrauchen, will ich sagen, 
daB Enzym und Glucosid wie SchloB und Schliissel zueinander passen 
miissen, um eine chemische Wirkung aufeinander ausiiben zu k6nnen. 
Diese Vorstellung hat jedenfalls an Wahrscheinlichkeit und an Wert 
fUr die stereochemische Forschung gewonnen, nachdem die Erschei
nung selbst aus dem biologischen auf das rein chemische Gebiet ver
legt ist. Sie bildet eine Erweiterung der Theorie der Asymmetrie, 
ohne aber eine direkte Konsequenz derselben zu sein; denn die Uber
zeugung, daB der geometrische Bau des Molekiils selbst bei Spiege1-
bildformen einen so groBen EinfluB auf das Spiel der chemischen Affi
nitaten ausiibe, konnte meiner Ansicht nach nur durch neue tatsach
liche Beobachtungen gewonnen werden. Die bisherige Erfahrung, daB 
die aus zwei asymmetrischen Komponenten gebildetcn Salze sich durch 
LOslichkeit und Schmelzpunkt unterscheiden k6nnen, geniigte dafUr 
sicher nicht. DaB man die zunachst nur fiir die komplizierten En
zyme festgeste11te Tatsache bald auch bei einfacheren asymmetrischen 
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Agentien finden wird, bezweifle ich ebensowenig wie die Brauchbarkeit 
der Enzyme fUr die Ermittelung der Koniiguration asymmetrischer 
Substanzen. 

Die Erfahrung, daB die Wirksamkeit der Enzyme in so hohem 
Grade durch die molekulare Geometrie beschrankt ist, diirfte auch der 
physiologischen Forschung einigen Nutzen bringen. Noch wichtiger fiir 
dieselbe aber scheint mir der Nachweis zu sein, daB der fruher vielfach 
angenommene Unterschied zwischen der chemischen Tatigkeit der leben
den Zelle und der Wirkung der chemischen Agentien in bezug auf mole
kulare Asymmetrie tatsachlich nicht besteht. Dadurch wird insbe
sondere die von Berzelius, Liebig u. a. so haufig betonte Analogie 
der "lebenden und leblosen Fermente" in einem nicht unwesentlichen 
Punkte wieder hergestellt. -

Bei der AusfUhrung obiger Versuche habe ich mich der eifrigen 
und geschickten Beihilfe des Hrn. Dr. Paul Rehlander erfreut. Ferner 
bin ich fiir die Uberlassung von reingeziichteten Hefen den HH. Dr. 
H. Thierfelder, Prof. M. Del briick und Dr. O. Reinke zu groBem 
Danke verpflichtet. 
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102. Emil Fischer: EinfiuB der KonOguration auf die Wirkung der 
Enzyme. II. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ~", 3479 [1894]. 
(Eingegangen am 31. Dezember.) 

Die im letzten Hefte dieser Berichte enthaltene Mitteilung des 
Hrn. Rohmann 1) "Zur Kenntnis der Glucase" veranlaBt mich, schon 
heute einige neue Beobachtungen iiber das Hefenenzym zu beschreiben. 
1m Gegensatz zu allen friiheren Angaben hatte ich gefunden, daB der 
wasserige Auszug der Bierhefe nicht allein den Rohrzucker, sondern 
auch die Maltose spaltet, daB dagegen das mit Alkohol gefallte, kaufliche 
Invertin die letztere nicht mehr verandert. 2) 

Mit Riicksicht auf diese Verschiedenheit der Wirkung habe ich 
ferner in der gleichen Abhandlung auf die Moglichkeit hingewiesen, 
daB die Hefe neben dem Invertin ein zweites Enzym enthalte und 
Versuche dariiber in Aussicht gestellt. Das Ergebnis derselben ist 
folgendes: 

Der Auszug von ganz frischer und sehr reiner Frohberghefe, welcher 
mit der 5fachen Menge Wasser durch 20stiindiges Erwarmen auf 35° 
hergestellt war, iibte auf Maltose oder a-Methylglucosid, welche sich 
gegen das Enzym ganz gleich verhalten, wahrend 20 Stunden bei 300 

keine wahrnehmbare Wirkung aus. Die Losung enthielt iiberhaupt 
sehr wenig Extraktivstoffe, we1che durch Alkohol oder durch Kochen 
fallbar waren. Allerdings war sie noch imstande, 10 pet. ihres Ge
wichts an Rohrzucker in 24 Stunden vollig zu spalten, aber dafiir geniigen 
bekanntlich geringe Mengen von Invertin. Ob die Auslaugung des letz
teren bei besonders lebenskraftiger Hefe unter den angegebenen Be
dingungen ganzlich unterbleibt, wie es O. Sullivan3) bei einer eng
lischen Oberhefe bei gewohnlicher Temperatur beobachtete, habe ich 
nicht gepriift, weil es mir wesentlich auf die Untersuchung des Maltose 
spaltenden Enzyms ankam. Der Extraktionsversuch wurde nun 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~", 3251 [1894]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~", 2988 [1894]. (5. 838.) 
3) Trans. Chem. Soc. Lond. 189~, 593. 
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mit derselben Hefe wiederholt, nachdem diese1be mit Glaspulver sorg
fiiltig verrieben war, urn die Zellen zu offnen. Der wiisserige Auszug 
zerlegte dann auch die Maltose und das a-Methylglucosid. Aber die 
Wirkung war noch verhiiltnismiii3ig schwach, da bei 20stiindigem 
Erwiirmen mit der 10fachen Menge der Enzymlosung auf 35° nur 
15 pCt. des Glucosids gespalten wurden. Viel kriiftiger wirkte die unver
letzte Hefe seIber, wie folgender Versuch beweist. 2 Teile a-Methyl
glucosid wurden mit 20 Teilen Wasser, 1 Teil reiner, frischer Frohberg
hefe und 1 Teil Chloroform wiihrend 3 Tagen auf 35° erwiirmt. Giirung 
war nicht eingetreten, und aU$ der Menge des Traubenzuckers ergab 
sich, daJ3 40 pCt. des Glucosids gespalten waren. Ahnlich war das 
Resultat bei der Maltose. Selbstverstiindlich habe ich mich iiberzeugt, 
dai3 Glucosid und Maltose unter den gleichen Bedingungen bei Ab
wesenheit von Hefe nicht veriindert werden. Sehr viel leichter als die 
frische Hefe gibt bekanntlich die trockene ihr Invertin an Wasser abo 
Das gilt auch fiir das Maltose-Enzym. Es geIiiigt, das Material in 
diinner Schicht bei Zimmertemperatur an der Luft einige Tage liegen 
zu lassen, bis es sich zerreiben liii3t. In diesem Zustande kann es auch 
lange aufbewahrt werden. Die getrocknete und fein zerriebene Hefe 
wird mit der 20fachen Menge Wasser 20 Stunden bei 30-35° digeriert 
und die Fliissigk;eit filtriert. Man kann sich hierfiir eines Pukall
schen Tonfilters bedienen. Mit einer solchen Enzymlosung sind die 
in der ersten Abhandlung beschriebenen und auch die nachfolgenden 
Versuche ausgefiihrt. Die Abscheidung des leicht veriinderlichen Mal
tose-Enzyms aus der LOsung bietet vie1 groi3ere Schwierigkeiten, als 
diejenige des gewohnlichen Invertins. Versetzt man dieselbe mit dem 
doppelten Volumen Alkohol, so fiilIt ein flockiger Niederschlag, welcher 
rasch filtriert und auf porosem 'ton im Vakuum getrocknet 0,5-1 pCt. 
der Gesamtfliissigkeit betriigt. Die LOsung dieses Produktes in 25 Teilen 
Wasser spaltete zwar noch die Maltose und das a-Methylglucosid, aber 
die hydrolysierende Kraft war im Vergleich zur urspIjinglichen Enzym
losung auf 4 pet. zuriickgegangen. Eine abermalige starke Vermin
derung derse1ben trat ein, als die FiilIung mit Alkohol in der gleichen 
Weise wiederholt wurde. So erkliirt es sich, daJ3 das kiiufliche Invertin. 
welches bekanntlich durch Alkohol gefiilIt ist, keine wahrnehmbare 
Wirkung auf Maltose mehr ausiibt. 

Die vorliegenden Beobachtungen sprechen unzweifelhaft fiir die 
Annahme, daJ3 in der Hefe zwei verschiedene Enzyme enthalten sind, 
was ich schon in der ersten Notiz als Moglichkeit angefiihrt habe, und 
was auch Hr. Rohmann spiiter behauptet hat. Den Hauptbeweis 
dafiir erblicke ich aber abweichend von Rohmann nicht in den Er
scheinungen bei der FiilIung durch Alkohol; denn man kann sich auch 
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vorstellen, da.13 dasselbe Enzym sowohl den Rohrzucker wie die Maltose, 
vielleicht durch zwei verschiedene Atomgruppen, angreife und bei der 
Behandlung mit Alkohol die Wirkung auf Maltose verliere. Viel iiber
zeugender ist fUr mich der Umstand, da.13 beim Auslaugen der frischen 
Hefe mit Wasser, wo eine solche eingreifende Veriinderung nicht statt
finden kann, nur das Enzym in LOsung geht, welches den Rohrzucker 
spaltet. FUr letzteres wird man zweifellos den alten Namen Invertin 
beibehalten. tIber die Eigenschaften des zweiten Enzyms liiBt sicb 
nicht viel sagen, da seine Trennung von dem Invertin noch auszu
mitteln bleibt. J edenfalls ist die Annahme von R 0 h man n, daB das
selbe mit der im Mais enthaltenen Glucase identisch sei, durchaus ver
friiht. Die Angaben von Geduld1) iiber die Isolierung und Reinigung 
der Glucase durch wiederholtes Fiillen mit Alkohol sprechen eher fiir 
das Gegenteil. GroBer ist die von Rohmann betonte Ahnlichkeit 
mit dem Maltose spaltenden Enzym des Bluts; aber auch hier kann von 
einer Identifizierung nach keine Rede sein. Ich halte es sogar fiir wahr
scheinlich, da.13 eine groBere Anzahl von Enzymen die Fiihigkeit hat, 
Maltose in Traubenzucker urnzuwande1n, ebenso wie es viele diastatische 
gibt. Will man diese1ben unter der Bezeichnung "Glucasische" zu
sammenfassen, so liiBt sich dagegen nichts sagen. Urn alle Mill
verstiindnisse und Irrtiimer zu vermeiden, wird es aber gut sein, jedesmal 
den Ursprung des Enzyms anzugeben. In dem Sinne werde ich im fol
genden den Ausdruck Hefe-Glucase*) gebrauchen. 

AuBer der Frohberghefe habe ich bisher nur noch den Typus 
Saaz und ferner eine Oberhefe, die sogen. Brennereihefe der hiesigen 
Versuchsbrauerei gepriift. Beziiglich des Maltose spaltenden Enzyms 
verhalten sie sich gleich. 

Enzym der Milchzuckerhefe. 

DaB die Kefirkorner an Wasser ein Enzym abgeben. welches den 
Milchzucker - und wie ich jetzt zufiigen kann. auch den Rohrzucker 
- spaltet, ist in der ersten Abhandlung erwiihnt2). Denselben Ver
such habe ich inzwischen mit reiner Milchzuckerhefe wiederholt, welche 
Hr. Dr. Rehliinder in der hiesigen Versuchs- und Lehrbrauerei unter 
Anleitung von Hrn. Dr. Lindner auf ungehopfter Bierwiirze mit Zusatz 
von Milchzucker in groBerer Menge geziichtet hatte. 

Weder die frische, noch die an der Luft getrocknete Hefe gab an 
Wasser von 300 im Laufe von 20Stunden das Milchzucker-Enzym ab; 
wahl aber fand dies statt, als die lufttrockene Hefe mit Glaspulver 

*) Besser Helen-Maltase. Vgl. die FufJnote aut 5eite 850. 
1) Kochs Jahresbericht tiber Giirungsorganismen, 1891, 220. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 27. 2991 [1894]. (5. 842.) 
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sorgfaltig verrieben war. Die aus so1chem Material ebenso wie bei der 
Bierhefe bereitete Enzymlosung besaB unzweifelhaft die Fahigkeit, 
Mi1chzucker in Hexosen zu verwandeln. Aber ihre Wirkung war im 
Vergleich zu der aus Kefirkornern hergestellten ziernlich schwach. 
Ungleich starker wurde die Hydrolyse des Mi1chzuckers, als er mit 
der lufttrockenen Hefe selbst unter Zusatz von Chloroform genau unter 
denselben Bedingungen, wie sie fruher fur IX-Methylglucosid und Bier
hefe angegeben sind, behandelt wurde. Die gebildeten Hexosen wurden 
als Osazone isoliert und ihre Menge betrug Y4 des angewandten 
Mi1chzuckers. Mit Rucksicht auf die gewohnliche Ausbeute an 
Osazon ergibt sich daraus, daB etwa die Halite des Mi1chzuckers ge
spalten war. 

Damit ist die Streitfrage uber die Existenz der sogen ... Lactase" 
entschieden, und mir scheint nun auch der weitere SchluB erlaubt, 
daB der Vergarung des Milchzuckers ebenso wie beim Rohrzucker 
und der Maltose, die Hydrolyse vorausgeht. Uberhaupt durfte es 
nach den jetzt vorliegenden Beobachtungen sehr unwahrscheinlich sein, 
daB irgend ein Polysaccharid direkt, d. h. ohne vorherige Spaltung in 
Hexose, vergoren werden kann. Allerdings wird diese Spaltung meist 
in der Hefezelle selbst stattfinden, da die dafur geeigneten Enzyme 
namentlich von den lebenskraftigen Individuen vollig zUrUckgehalten 
werden. 

Von diesem Gesichtspunkte aus habe ich nicht daran gezweifelt, 
daB die von mir benutzte Milchzuckerhefe, we1che den Rohrzucker 
leicht vergor, auch ein Enzym fur die Spaltung des letzteren bereite, 
was von Schnurmans Stekhoven schon vor einigen Jahren behauptet 
worden ist. Der direkte Versuch hat diese Voraussetzung bestatigt. 
Die Milchzuckerhefe produziert also auch zwei Enzyme, die Lactase und 
eine dem Invertin gleiche oder ahnliche Substanz, welch letztere im 
Gegensatze zur Lactase durch Wasser aus der unverletzten Hefe aus
gelaugt wird. Besondere Versuche uber die Isolierung derselben habe 
ich aber wegen Mangel an Hefe nicht ausgefuhrt. 

Viel zuganglicher ist das Milchzucker spaltende Enzym der Kefir
korner. Da seine Identitat mit dem Produkt der rein en Hefe zwar 
wahrscheinlich, aber doch noch nicht sicher bewiesen ist, so will ich 
es vorliiufig als Kefir-Lactase bezeichnen. Von der .. Hefe-Glucase" 
unterscheidet es sich durch die groBere Bestandigkeit gegen Alkohol. 
Es wird dadurch aus der wiisserigen LOsung mit anderen Substanzen 
als flockiger Niederschlag gefallt, welcher sich trocknen liiBt und dann 
noch eine kriiftige Wirkung auf Milchzucker ausubt. Ich beabsichtige, 
dasselbe weiter zu untersuchen. 
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Verhalten neuer Glucoside gegen Enzyme. 

Die nachfolgenden Beobachtungen bestatigen meine friiheren An
gaben iiber die Abhangigkeit der Enzymwirkung von der Konfiguration 
der Glucoside. 

Kefir- Lactase und Lactase (d .h. Milchzuckerhefe und Chloro
form) spalten weder das Methylgalactosid 1) noch das p-Methylglucosid 
und bilden auch aus Amygdalin kein Bittermandelol. Sie sind mithin 
von dem Emulsin ganz verschieden. 

Bierhefe- Glucase la13t unverandert das Methylmannosid2) 

(aus d-Mannose) und das Methylsorbosid, welches ich aus der Sorbose 
als schon kristallisierenden Stoff gewonnen habe. Anders verhalt sich 
das Derivat der d-Fructose, deren Konfiguration derjenigen des Trauben
zuckers so ahnlich ist. Das Methylfructosid, welches ich ganz in der
selben Weise wie das Sorbosid darstellte, aber leider bisher nur als 
Sirup gewann, wird von dem Enzym in reichlicher Menge ge
spalten, wahrend es von Invertin nicht verandert wird. 

Uber das Verhalten des rohen siruposen Methyl-l-glucosids (aus 
I-Glucose) ist schon friiher berichtet worden. Ich habe jetzt die Sub
stanz kristallisiert erhalten und zwar die a-Form ganz rein, die p-Ver
bindung dagegen vermischt mit dem Isomeren. 

Sowohl a- wie p-Methyl-l-glucosid werden von dem Enzym gar 
nicht angegriffen. 

Emulsin la13t unverandert Methyl-d-mannosid, Methylsorbosid, 
a- und p-Methyl-l-glucosid und Methylgalactosid. Dasselbe gilt end
lich fUr die Lactobionsaure3 ) und deren Calciumsalz, obschon man 
hier wegen der Ahnlichkeit mit dem Milchzucker das Gegenteil hatte 
erwarten konnen. 

Myrosin spaltet weder a- noch ,B-Methyl-d-glucosid. 
Auch bei diesen Versuchen bin ich von Hm. Dr. Rehlander 

unterstiitzt worden und fiir die Gewinnung reiner Hefen mu13te ich 
abermals die Hilfe der HHrn. Prof. M. Delbriick und Dr. P. Lindner 
in Anspruch nehmen. Ich sage denselben dafiir meinen besten Dank. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 27, 2480 [1894]. (5. 706.) 
2) Die Bildung desselben ist friiher (Berichte d. d. chern. Gesellsch. 26, 

2401 [1893] (5. 683) von rnir ganz kurz erwiihnt. Kristallisiert hat sie Herr 
van Ekenstein erhalten und mir eine Probe zugesandt. (Vgl. Abhandlung 91, 
Seite 764.) 

3) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 22, 361 [1889]. (5. 656.) 

F i s c her. Kohlenh ydra te und F ermen teo 
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103. Emil Fischer: EinfluB der Konflguration auf die Wirkung 
der Enzyme. III. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 28, 1429 [1895]. 
(Eingegangen am 11. Juni.) 

DaB die Spaltung der Glucoside durch die Enzyme der Refe und 
das Emulsin in hohem Grade von der Konfiguration des Molekiils ab
hiingig ist, habe ich bereits an zahlreichen Beispielen gezeigt.l) Von 
den Aldosiden waren nur die Derivate des Traubenzuckers angreif
bar und auch bei diesen bestand ein scharfer Unterschied zwischen 
a- und p-Verbindungen. Derselbe Gegensatz trat bei Maltose und 
Milchzucker zutage. Die neueren Versuche, welche ein viel groBeres 
synthetisches Material umfassen, haben das allgemeine Prinzip durch
aus bestatigt, machen aber eine beachtenswerte Erweiterung der Spe
zialsiitze notwendig. Als wichtigstes Ergebnis derselben ist die Spal
tung des p-Methylgalactosids2) durch Emulsin hervorzuheben. 
Der Versuch ist interessant genug, urn ausfiihrlich mitgeteilt zu werden. 
1 Tei! des Galactosids wurde in 10 Teilen Wasser gelost, mit 0,2 Teilen 
Emulsin versetzt und wiihrend 3 Tagen auf 33° erwiirmt. Es waren 
dann 35 pCt. des Materials in Zucker verwandelt. Bei Anwendung der 
doppelten Menge Emulsin stieg die Spaltung auf 60 pCt. 

Diese Erfahrung steht nun in schonstem Einklang mit den friihe
ren Beobachtungen iiber die Wirkung des Emulsins auf den Milch
zucker, welcher nach meiner Auffassung ebenfalls ein Galactosid ist 
und von dem ich jetzt weiter behaupten mochte, daB er der p-Reihe 
angehort; denn das a-Methylgalactosid wird von dem Enzym gar nicht 
angegriffen. 

Besonders interessant aber scheint mir die Tatsache, daB das 
Emulsin in seiner Wirkuqg nicht auf die Derivate des Traubenzuckers 
beschriinkt ist, sondern sich ebensogut der Galactose anpasst. Es 
iibertrifft darin sowohl die Maltase8 ) wie die Lactase und nahert sich 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 2,., 2985 unt! 3479 [1894]. (5. 836,845.) 
2) Berichte d. d. chem. Gese11sch. 28, 1155 [1895J. (5. 745.) 
3) Flir das schon im Jahre 1883 beobachtete Maltose spaltende Enzym 
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den Mikroorganismen, z. B. den Bierhefen, welche ja auch drei AI
dosen von vetschiedener Konfiguration: den Traubenzucker, die 
d-Mannose und d-Galactose vergaren. Urn diesen Vergleich zu Ende 
fiihren zu k6nnen, ware es sehr erwiinscht, daJ3 noch das zweite Me
thyl-d-mannosid aufgefunden wiirde; vielleicht ist dasselbe im Gegen
satz zu der schon bekannten Verbindung1) auch durch Emulsin leicht 
spaltbar. 

Ganz indifferent gegen Emulsin und Hefenauszug erwiesen sich in 
Ubereinstimmung mit den friiheren Beobachtungen die Methylderivate 
der Glucoheptose, Rhamnose, Arabinose und Xylose. 2) 

Bei den Xylosiden ware auch das Gegenteil nicht auffallig gewesen., 
denn ihre Konfiguration ist derjenigen der d-Glucoside sehr ahnlich, 
Wle folgende Formeln zeigen: 

H-C-OR 

H-C~O 
HO-~~ 

H-C 

H-*C-OH 

CH20H 
d-Glucosid 

H-C-OR 

H-C~ 
.-H ______________ 0 

HO-~~ 
H-C 

CHPH 
Xylosid 

Wenn trotzdem die beiden Methylxyloside weder von Hefenenzym 
noch von Emulsin angegriffen werden, so miissen wir daraus folgern, 
daJ3 die gesamte Konfiguration der, d-Glucoside durch das vierte mit * 
markierte asymmetrische Kohlenstoffatom noch wesentlich beeinfluBt 
wird. 

DaJ3 bei den Ketosiden ahnliche Unterschiede, wie bei den Aldo
siden bestehen, wird durch die jetzt vorliegenden Beobachtungen eben
falls sehr wahrscheinlich gemacht. Denn im Gegensatz zum Methyl-

in Aspergillus niger hat E_ Bourquelot 1893 (Bull. d. 1. societe mycolog. de 
France 9, 230) den NamElu Maltase vorgeschlagen. Da derselbe zweifellos 
besser ist, als das Wort Glucase, welches fiir das von Cuisinier im Mais ge
fuudene Enzyrn seit einigen Jahren gebraucht wird, so halte ich es fiir richtig, 
ihn anzunehrnen, selbst auf die Gefahr hin, daB dadurch zunachst einige Ver
wirrung entsteht. 

Die verschiedenen Maltasen, welche zweifellos existieren, waren dann nallh 
dern Ursprung Mais-Maltase, Hefen-Maltase usw. zu nennen. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. :n, 3482 [1894]. (5. 849.) Nur bei 
sehr langer Einwirkung des Ernulsins ist hier eine schwache Hydrolyse naQh
zuweisen. 

2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 28, 1156fI. [1895]. (5. 745.) 
54* 
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sorbosid, welches sowohl gegen Hefen-Infus, wie gegen Emulsin be
stan dig ist, wird das auf dem gleichen Wege gewonnene Derivat der 
Fructose, welches allerdings bisher nicht kristallisiert und analysiert 
werden konnte, durch Hefenauszug in reichlicher Menge gespalten. 
Den Grund dafiir erblicke ich auch hier wieder in der Ahnlichkeit 
der Konfiguration, welche bei der Fructose und Glucose langst er
kannt ist und auch in dem gleichen Verhalten gegen Hefe zum Aus
druck kommt. 

Der Abhangigkeit der Enzymwirkung von der Konfiguration des 
Molekiils steht auf der anderen Seite ihre Beschrankung durch die 
Struktur gegeniiber. Denn das GlucoseathylmercaptaF) und das von 
mir als GlucosedimethylacetaI2) angesehene Produkt, welche durch ver
diinnte Sauren ahnlich den Glucosiden hydrolysiert werden, sind gegen 
Emulsin und Hefenauszug ganz bestandig. 

Bei den Polysacchariden ist die Frage der Struktur und Konfigu
ration viel verwickelter, als bei den Glucosiden; aber gerade weil die 
chemischen Methoden zur LOsung derselben noch fehlen, darf man 
hier die Wirkung der Enzyme als willkommenes Hilfsmittel auch fiir 
die rein chemische Forschung ansehen und benutzen; denn in ihrer 
Spezialisierung sind sie offenbar spezifische Reagentien auf bestimmte 
Atomgruppen sowohl im struktur- wie im stereochemischen Sinne. 

Fiir die drei alten Disaccharide besitzen wir bereits die unter-
scheidenden Enzyme: 

Rohrzucker - Invertin 
Maltose - Maltase 
Milchzucker - Lactase oder Emulsin. 

Drei weitere Disaccharide, die von mir aufgefundene Isomaltose3), 

ferner die von Scheibler und Mittelmeier entdeckte Melibiose und 
die von Alekhine zuerst beobachtete Turanose sind bisher in reinem 
Zustande so schwer herzustellen, daB sic here Angaben iiber ihr Ver
halten gegen die Enzyme nicht vorliegen. Dagegen habe ieh das 
siebente Disaccharid, die Trehalose, deren Molekularformel jetzt von 
Maq uenne4 ) sicher festgestellt ist, mit einem Praparat, welches mir 
HI. C. Scheibler giitigst zur Verfiigung stellte, gegen Hefenenzym 
und Diastase priifen konnen. Wahrend das Disaccharid gegen Invertin 
nach Bourquelots Angabe 5) ,bestandig ist, wird es nach meiner Er-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21", 673 [1894]. (5. 714.) 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 28, 1146 [1895]. (5. 735.) 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 3687 [1890]. . (5. 665.) Vgl. auch 

Scheibler und Mittelrneier, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 24, 301 [1891]. 
4) Compt. rend. 1I2, 947 [1891]. 
5) Bull. soc. mycol. de France 9, 230 [1893]. 
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fahrung von der Hefe selbst langsam gespalten. Als 1, Teil Trehalose 
mit 5 Teilen trockener, reiner Frohberghefe und 10 Teile Wasser, wel
ches 0,2 pCt. Thymol enthielt, 40 Stunden auf 33° erwarmt wurde, 
waren 20 pCt. reduzierender Zucker entstanden. Dagegen bewirkte 
der wasserige Auszug derselben Hefe, welcher das Invertin und die 
Maltase enthielt, wahrend 40 Stunden keine nachweisbare Spaltung. 
Ferner habe ich gefunden, daB die Trehalose durch Diastase hydroly
siert wird. Letztere war aus Griinmalz nach der Vorschrift von Lint
nerl) bereitet. Als 1 Teil Trehalose in 10 Teilen Wasser gelost, mit 
0,5 Teilen Diastase 45 Stun den auf 35° erwarmt wurde, war die 
Halfte des Disaccharids in Traubenzucker (nachgewiesen durch 
die Osazonprobe und bestimmt durch Fehlingsche Losung) umge
wandelt. Etwas schwacher wirkte ein Diastase-Praparat, welches von 
E. Merck in Darmstadt bezogen und ebenfalls aus Malz gewonnen war. 

Vor einigen Jahren hat bereits Bourquelot2) in Aspergillus 
niger ein Enzym beobachtet, welches die Trehalose spaltet, und wel
ches er Trehalase nennt. Durch die vorliegende Beobachtung wird 
die Existenz der Trehalase wieder zweifelhaft; denn es ist langst be
kannt, daB Aspergillus niger ·auch ein diastatisches Enzym enthalt, 
welches die Starke verzuckert, und es ware wohl moglich, daB dieses 
zugleich die Spaltung der Trehalose bewirkt. Ich will damit keines
wegs sagen, daB die Diastase von Aspergillus niger und von Malz 
identisch sind; denn man weiB jetzt durch zahlreiche Beispiele, wie 
bedenklich es ist, aus der Ahnlichkeit einer chemischen Wirkung aut 
die Gleichheit des Enzyms zuriickzuschlieBen. Au13erdem hat Bour
quelot gefunden, daB seine Trehalase schon bei 64° wirkungslos wird. 
Dagegen halte ich es fiir recht wahrscheinlich, daB aIle solche Enzyme, 
welche in einer bestimmten chemischen Wirkung iibereinstimmen, 
eine sehr ahnliche Atomgruppe enthalten. Diese Anschauung steht 
nicht im Widerspruch mit der Erfahrung, daB die Wirkung des einen 
Enzyms weiter geht, als die der anderen. So spaltet das Emulsin 
zum Unterschied von der Lactase nicht allein den Milchzucker, sondern 
auch die (I-Glucoside; so spaltet ferner die Malz-Diastase nicht allein 
die Starke und das Glycogen, sondern auch die Trehalose, wahrend 
das Ptyalin (Diastase) des Speichels zwar die beiden ersten Kohlen
hydrate angleift, aber die Trehalose nach der Angabe von Bourq'ue-
10t3) unverandert laBt. Wodurch diese Verschiedenheiten bedingt 
sind, bleibt vorlaufig dunkel. Es ist moglich, daB Emulsin und ahn
liehe Stoffe noch Gemische verschiedener Enzyme sind, wie man fUr 

1) Journ. f. prakt. Chem. 34, 378 [1886J. 
2) Compt. rend. 1l6, 826 [1893J und Bull. soc. myco!. de France 9, 189 [1893]. 
3) Bull. soc. myco!. de France 9, 195 [1893]. 
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die Diastase schon lange angenommen hat. Man kann sich aber auch 
vorstellen, daB dasse1be chemische Molekiil verschiedene enzy'matische 
Wirkungen auBert, indem es hier mit der einen und dort mit der an
deren Atomgruppe in Reaktion tritt. Es ist endlich noch denkbar, 
daB die maBgebende Atomgruppe in dem einen Enzym vielleicht 
durch kleine Unterschiede der Konfiguration eine groBere Wirkungs
kapazitat als in verwandten Enzymen hat. Wir sind leider heut
zutage noch nicht in der Lage, solche Vermutungen experimentell zu 
verfolgen. 

Enzyme der Bierhefe. 

1m Gegensatz zu der allgemein herrschenden Anschauung, daB 
die Maltose direkt vergoren werde, habe ich vor einiger Zeit den Be
weis geliefert, daB die Refe auch diesen Zucker durch ein Enzym 
spaltet, fiir welches ich den Namen Refen-Glucase (Hefen-Maltase) 
vorschlug. Dasselbe laBt sich aus der getrockneten Hefe durch 
Wasser auslaugen, wird aber von dem frischen Pilz vollig zuruckge
halten. Das ist wohl der Grund, warum so manche Beobachter, 
welche sich fruher mit der Wirkung des Hefeauszugs auf Maltose be
schaftigten, negative Resultate erhielten. Nur Hm. C. Lintner l ) war 
es gegluckt, wie ich hier nachtraglich anzuerkennen mich verpflichtet 
halte, aus trockener Hefe einen Infus zu gewinnen, welcher aus Maltose 
Traubenzucker erzeugte. Da er aber seine Beobachtung nur mit ein 
paar Worten beschrieb und niemals mehr auf den Gegenstand zuruck
gekommen ist, so hat seine Angabe offenbar in den Kreisen der Zymo
chemiker keinen Glauben gefunden, und ich selbst bin beim Beginn 
meiner Versuche nur dem Dogma der direkten Vergarung der Maltose 
begegnet. Erst seit kurzem ist mir bekannt, daB Hr. E. Bourque-
10t2) schon 1886 in einer ausfiihrlichen Arbeit "Recherches sur les 
proprietes physiologiques du maltose" die gegenteilige Anschauung ver
treten hat, ohne aber nach meiner Ansicht den entscheidenden Beweis 
dafur zu liefem. Mit dem wasserigen Auszug der getrockneten Hefe 
konnte er namlich keine Hydrolyse der Maltose bewirken. Ebenso 
negativ war sein Resultat, als Hefe mit Wasser unter Zusatz von Chloro
form ausgelaugt wurde. Dagegen beobachtete er, daB beim 3 bis 
8tagigen Stehen der ZuckerlOsung mit Hefe und Chloroform eine Ver
minderung der Rechtsdrehung eintrat; er schloB daraus auf eine Spal
tung der Maltose. 

Da dieselbe aber sehr schwach war, so wiederholte er den Ver
such, indem er aus Grunden, die nicht naher angegeben sind, der LO-

1) Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 189%, 106. 
2) J ourn. de l'anatomie et de la physiologie 1886, 180, 200 ff. 
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sung noch Fruchtzucker hinzufiigte, und unter diesen Umstiinden 
will er aus der Veranderung der Rotation und der Reduktionsfiihigkeit 
der Fliissigkeit auf eine viel starkere Hydrolyse der Maltose schlieI3en. 
Die Gegenwart des Fruchtzuckers sol1 sogar bewirken, daI3 das Mal
tose spaltende Enzym in Losung geht und auch nach Entfemung der 
Hefe weiterwirkt. Aus diesen Beobachtungen folgert er dann, daI3 
die Maltose vor der Giirung hydrolysiert werde, daI3 die Hefe aber nicht 
das hydrolysierende Enzym fertig enthalte, sondem erst dann be
reite, wenn sie mit Maltose in Beriihrung sei. Die Angaben Bour
quelots stehen beziiglich des wasserigen Auszugs der getrockneten 
Hefe mit meiner Beobachtung in direktem Widerspruch und die 
iibrigen Resultate sind auch so seltsam, zumal was die behauptete 
Wirkung der Fructose betrifft, daI3 man iiber die Richtigkeit der 
SchluI3folgerungen sehr zweifelhaft sein muI3; denn der Nachweis des 
Traubenzuckers ist bei allen diesen Versuchen in der friiher zwar iib
lichen, aber doch nur indirekten Weise durch Beobachtung der Drehung 
und der Reduktionsfahigkeit der Fliissigkeit geschehen. 

In der Tat sind die Erscheinungen sehr verwickelt, wenn die Hefe 
bei Gegenwart von Chloroform mit der Maltoselosung in Beruhrung 
bleibt. War die Hefe trocken, so geht die Hydrolyse des Disaccharids 
leicht vonstatten. Unter diesen Umstiinden wird eben das Enzym 
ge16st, wovon ich mich durch einen besonderen Versuch mit gesattig
tem Chloroformwasser iiberzeugt habe. 

Aus feuchter, unverletzter Hefe aber wird dasselbe, wie ich fruher 
zeigte, durch Wasser nicht ausgelaugt; dagegen beobachtete ich, daI3 
so1che feuchte Hefe selbst imstande ist, bei Gegenwart von Chloro
form das a-Methylglucosid in reichlicher Menge zu spalten. Unter den 
gleichen Bedingungen glaubte ich auch eine Hydrolyse der Maltose, 
we1che sich bei allen anderen Versuchen gerade so wie das a-Methyl
glucosid verhielt, gefunden zu haben.1) 

Die Versuche mit Maltose sind kiirzlich von Hm. M 0 r r i Sll) 

wiederholt worden. FUr die getrocknete oder mechanisch zerrissene 
Hefe bestatigte er meine Resultate; dagegen fand er, daI3 eine ganz 
frische reine Frohberg- Hefe bei Anwesenheit von Chloroform die 
Maltose nicht veriindert. 

Um diesen Widerspruch in den Beobachtungen aufzukIiiren und 
zugleich die Frage, ob die Maltase schon in der frischen Hefe enthalten 
ist, endgiiltig zu entscheiden, habe ich eine groI3ere Zahl von Versuchen 
iiber den gleichen Gegenstand ausgefiihrt, bei we1chen die Hefen und 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 3479 [1894]. (S. 846.) 
Z) Proc. Chem. Soc. 1895, 46. 
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die anasthesierenden Mittel variiert wurden. Dieselben haben zu
nachst fiir Chloroform ergeben, daB nicht allein der Feuchtigkeitsgrad, 
sondern auch das Alter der Hefe und die Menge des Betaubungsrnittels 
von EinfluB sind, und daB endlich gerade hier noch Unterschiede zwi
schen a-Methylglucosid und Maltose auftreten. Angewandt wurde stets 
eine 10prozentige Lasung von a-Methylglucosid oder Maltose; zu 10 ccrn 
derselben fiigte man 0,5 g der abgepreBten Hefe; die Menge des 
Chloroforms wurde von 0,06 bis 0,25 g und die Dauer der Einwirkung 
von 20-72 Stunden variiert. Temperatur 33°. Solange die frische 
Betriebshefe der Berliner Lehrbrauerei (Froh berg- Typus), we1che aus 
einer Reinkultur bereitet und nur ein- oder zweimal im Betriebe ge
dient hatte, nach dem Abpressen und sorgfaltigen Feuchthalten 
benutzt wurde, trat stets eine Hydrolyse des a-Methylglucosids ein. 
Dieselbe betrug allerdings nur 4-5 pCt. der Gesamtmenge, wenn die 
Maximaldosis von Chloroform angewandt und seine Verdunstung durch 
hermetischen VerschluB des GefaBes verhindert war. Sie stieg aber 
sehr stark, wenn die Menge des Betaubungsmittels ungefiihr 0,07 g 
betrug (gesattigte Lasung) oder wenn das GefaB, wie bei dem friiheren 
Versuch, offen blieb, so daB eine Verdunstung des iiberschiissigen Chloro
fdrms stattfinden konnte. Bei mehrtagiger Einwirkung wurde dann 
wiederholt eine starke, bis zu 40 pCt. gehende Spaltung des a-Methyl
glucosids beobachtet, wodurch meine friihere Angabe vallig bestatigt 
wird. Wie der UberschuB des Chloroforms hier starend wirkt, kann 
ich nicht sagen. 

Viel unsicherer fielen aber die Resultate bei der Maltose aus. In 
den meisten Fallen war durch Phenylhydrazin keine Hydrolyse nach
weisbar und nur selten wurde, wenn wenig Chloroform angewandt war, 
eine kleine Menge Glucosazon erhalten. Bei dem friiheren Versuch 
mit Maltose muB deshalb ein Irrtum, wahrscheinlich in bezug auf die 
Qualitat der Hefe, stattgefunden haben. 

Ich habe endlich noch zwei Reinkulturen von Frohberg- und 
Saaz-Hefe gepriift, we1che im P asteurschen Kolben auf Bierwiirze 
gezogen waren und.we1che ich der Giite des Hm. Dr. P. Lindner 
verdanke. Die Kulturen kamen 10 Tage nach der Impfung zur An
wendung und waren demnach biologisch als ganz frisch zu betrachten. 
Die Hefen wurden durch Absitzen und mehrmaliges Waschen mit 
reinem Wasser von der Wiirze getrennt, dann % Stunde auf porasem 
Ton in einer feuchten Kammer aufbewahrt und nun sofort in die zu 
priifende Fhissigkeit iibergefiihrt. 

Wie der erste Versuch der folgenden Tabelle beweist, iibten diese 
beiden Hefen in wasseriger, mit Chloroform gesattigter Lasung auf 
Maltose keine wahrnehmbare Wirkung aus, und die Frohberg-Art lieB 
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auch das a-Methylglucosid unverandert, wahrend bei Saa2',-Hefe eme 
erhebliche Spaltung des letzteren eintrat. 

- --

Frohberg.Hefe (untergiirig) Saaz·Hefe (untergiirig) 

lX·Methyl. 

I 
Maltose lX·Methyl. 

I Maltose glucosid glucosid 

Cloroform. keine keine 25 pCt. I keine 
Das Wasser war da· nachweis bare 

I 
nachweisbare 

mit gesiittigt Spaltung 
Spaltung gespalten Spaltung 

Thymol. I 50 pCt. I Spaltung I 60 pCt. I Spaltung 
0,2 pCt. des Wassers gespalten 0,16 g Glucos· gespalten 0,15 g Glucos· 

azon azon 

Toluol. 

I 
40 pCt. I Spaltung I 65 pCt. I Spaltung 

3 pCt. des Wassers gespalten 10,12 g Glucos· gespalten 0,30 g Glucos· 
azon azon 

Ather. 

I 
20 pCt. I keine I I DasWasserwarhalb nachweis bare 

damit gesiittigt gespalten 
, Spaltung 

Ather. 

I Spaltuug 
Gesattigte wasserige Spaltung Li:isung, aber GefiiB 45 pCt. 45 pCt. 
(Reagensglas) offen, gespalten I 0,28 g Glucos· gespalten 0,32 g Glucos· 

I azon azon so daB der Ather I 
verdunsten konnte I 

Fur so1che ganz frische Reinkulturen ist also bezuglich der Mal
tose die Behauptung des Hm. Morris durchaus zutreffend. Aber 
seine Beobachtungen sind doch andererseits ebenso unvollstandig wie 
meine fruheren. Nicht der Feuchtigkeitszustand der Hefe ist fUr die 
Wirkung auf Maltose und a-Methylglucosid ausschlaggebend, sondern 
dieselbe wird au13erdem sehr stark durch das Chloroform beeinflu13t. 
Das beweisen die Versuche, bei welch en an seiner Stelle andere Be
taubungsmittel, wie Thymol, Toluol, Ather benutzt wurden und wo 
nun auch trotz gleicher Qualitat der Hefe sowohl das Glucosid wie 
die Maltose in reichlicher Menge gespalten wurden. Bei allen Ver
suchen der Tabelle wurde 1 g a-Methylglucosid bzw. Maltose in 10 ccm 
Wasser, we1chem bereits das zur Verhinderung der Garung bestimmte 
Mittel zugesetzt war, anfge16st und 0,5 g der feuchten Hefe zugegeben. 
Die Gefa13e (Reagensglaser) wurden dann mit Ausnahme des letzten 
Falles, wo das Gegenteil besonders angegeben ist, zugeschmolzen und 
nach sorgfaltigem Durchschutteln liegend wahrend 40 Stunden im 
Brutschrank bei 33° gehalten. Die Spaltung des Methylglucosids wurde 
durch Titration mit Fehlingscher L6sung bestimmt; fur den Nach
weis der Maltose diente die Osazonprobe, und um einen ungefahren 
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Anhalt fiir ihre Menge zu haben, wurde das aus einem aliquoten Teil 
gewonnene Osazon gewogen und auf die Gesamtlosung berechnet. 
Es scheint mir zweckma13ig, das Verfahren ausfiihrlich zu beschreiben, 
um jeder irrtiimlichen Anwendung desselben vorzubeugen. 

Die von der Refe abfiltrierte Fliissigkeit ist zunachst 5-10 Mi
nuten zur Fallung der in LOsung gegangenen Protelnstoffe auf dem 
Wasserbade zu erhitzen; hierbei hat sich ein Zusatz von etwa 10 pet. 
kristallisiertem Natriumacetat als vorteilhaft erwiesen, weil dadurch 
die Klarung der Fliissigkeit befordert wird; letztere wird erst nach dem 
Erkalten filtriert. Rat man, wie im vorliegenden Falle, etwa 10pro
zentige Zuckerlosungen, so geniigen 5 ccm flir die Osazonprobe. Man 
verdiinnt dieselben mit dem gleichen Volumen Wasser, fligt I g reines 
Phenylhydrazin. I g 50 prozentige Essigsaure hinzu und erhitzt 
114 Stunde im Wasserbade, zweckma13ig in einem Reagensglas oder 
Kolben. Wenn dabei die Fliissigkeit merklich verdampft, was man 
iibrigens durch Anbringen eines Steigrohrs leicht vermeiden kann. so 
ist es notig, zum Schlu13 wieder mit Wasser auf das urspriingliche 
Volumen zu bringen. Enthalt die Fliissigkeit I pet. oder mehr 
Traubenzucker, was bei meinen Versuchen ungefahr 10 pet. der an
gewandten Maltose entsprach, so findet schon in der Warme die Ab
scheidung des Glucosazons statt; beim Erkalten fallt auch das Maltos
azon alsbald aus. Nach lstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur 
wird das Gemisch der Osazone filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen. 
yom Filter abgelost und mit 50 ccm Wasser, d. h. mindestens der 
100fachen Menge des Gesamtniederschlags tiichtig ausgekocht. Man 
filtriert siedend hei13, wascht mit hei13em Wasser, trocknet bei 1000 

und wagt das zuriickgebliebene Glucosazon. Dasselbe wird noch aus 
verdiinntem Alkohol umkristallisiert und auf seinen Schmelzpunkt 
gepriift. 

Das flir solche Versuche verwendete Phenylhydrazin soll sich in 
der lOfachen Menge 2prozentiger Essigsaure klar losen; da das kauf
Hche Praparat diese Bedingung nicht erfiillt, sondem eine starke Trii
bung zeigt, so mu13 es durch wiederholte Kristallisation aus Ather 
und Destillation im Vakuum gereinigt werden. Aufbewahren lai3t sich 
die Base ohne Veranderung nur in hermetisch verschlossenen Ge
faBen. *) Die Menge des gebildeten Glucosazons ist nach meiner Er
fahrung nur ein unvollkommenes MaB flir die Menge des Trauben
zuckers, da der quantitative Verlauf der Osazonbildung von der Kon
zentration der Fliissigkeit, von der Menge des Phenylhydrazins und 
von der Anwesenheit anderer Zucker abhangt. 

*) Vgl. Abhllndlung 11, Seite 177. 
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Als qualitative Probe auf Traubenzueker bei Gegenwart von redu
zierenden Polysacchariden ist dagegen die Osazonbildung zweifellos 
allen anderen Methoden vorzuziehen. 

Aus obigen Versuchen geht klar hervor, dati das Enzym, welches 
die Maltose resp. das a-Methylglucosid zerlegt, nicht erst beim Trock
nen der Hefe gebildet wird, und da dasselbe auch kaum durch die Wir
kung des Thymols, Toluols oder Athers erzeugt werden kann, so muJ3 
man annehmen, dati es bereits in der normalen Hefe enthalten ist. 
Das Troeknen der letzteren wiirde also nur zur Folge haben, dati das 
Enzym mit Wasser ausgelaugt werden kann. 

Solange die Hefe ganz frisch und feucht ist, findet die Hydro
lyse nur innerhalb der Zellen statt, da die Maltase auch bei Anwesen
heit obiger Betaubungsmittel nicht in die Losung iibergeht. 

Abgesehen von dem verschiedenen Verhalten gegen chloroformierte 
Hefe, worauf ich kein grotles Gewicht lege, da das Phanomen zu kom
pliziert ist, zeigen Maltose und a-Methylglucosid gegeniiber den En· 
zymen der Hefe vollige Ubereinstimmung. Ich bin deshalb bisher 
der Meinung gewesen, dati ihre Hydrolyse durch das gleiche Enzym, 
die Hefenmaltase bewirkt wird. Ieh halte das auch jetzt noch fiir 
wahrscheinlich, bemerke aber ausdriicklich, dati der Beweis dafiir 
fehlt und aueh kaum geliefert werden kann, solange man nicht im
stande ist, die Enzyme als einheitliche, chemische Individuen zu cha
rakterisieren. 

J edenfalls gibt es andere Maltose spaltende Stoffe, welche das 
a-Methylglueosid nicht verandem. Dahin gehort die Maltase des 
Elutes; denn naeh Versuehen, welche ieh in Gemeinschaft mit Hm. 
Niebel angestellt habe, und welche spater ausfiihrlieh beschrieben 
werden sollen, wirkt das Serum von Pferde- oder Rinderblut auf das 
Glucosid gar nieht ein, wahrend es bekanntlieh die Maltose leicht 
spaltet. 

Bei dieser Untersuchung bin ieh wieder von Hm. Dr P. Reh
Hinder unterstiitzt worden, wofiir ich demselben besten Dank sage. 
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104. Emil Fischer und Paul Lindner: O'ber die Enzyme von 
Schizo-Saccharomyces octosporus und Saccharomyces Marxlanus. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft %8, 984 [1895]. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn E. Fischer.) 

Soweit die jetzigen Erfahrungen reichen, geht der Vergarung 
der Polysaccharide durch die Saccharomyceten hOchstwahrscheinlich 
die Verwandlung in Monosaccharide durch Enzyme voraus. Denn 
solche Enzyme lassen sich aus den an der Luft getrockneten Hefen 
durch Wasser auslaugen. Die gewohnlichen Bierhefen liefern dabei 
eine LOsung, we1che nicht a1lein das den Rohrzucker spaltende In
vertin, sondern auch eine die Maltose zerlegende Glucase*) enthalten.l) 
Unter denselben Umstanden gewinnt man aus den Kefirkornern und 
der mechanisch verletzten Milchzuckerhefe eine den Milchzucker spal
tende Lactase. 2) 

N ach diesen Beobachtungen durfte man erwarten, daJ.3 Schizo
Saccharomyces octosporus, welcher nach seinem Entdecker Beye
dnck3) zwar die Maltose, aber nicht den Rohrzucker vergart, kein 
Invertin, wohl aber eine Glucase bereitet. 

Der Versuch hat in der Tat die Voraussetzung bestatigt. Flir 
dense1ben diente eine Reinkultur der Hefe, we1che auf Bierwiirze aus 
einer Probe, die wir Hrn. Beyerinck in Delft verdanken, gezogen 
war. Sie wurde mit Wasser gewaschen, auf einer Tonplatte 3 Tage 
bei Zimmertemperatur an der Luft getrocknet, dann im Porzellan
morser pulverisiert und mit der 20fachen Menge Wasser 20 Stunden 
bei 330 ausge1augt. 

Die durch wiederholte Filtration geklarte Fliissigkeit libte auf 
Rohrzucker keine Wirkung aus, detm als sie mit 10 pet. desselben 

*) Wegen der Bezeichnung Glucase vgl. die FufJnote auf Seite 850. 
1) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. :e'2', 2988 und 3479 [1894]. 

(5. 839, 847.) 
2) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~'2', 2991 und 3481 [1894]. 

(5. 842, 848.) 
3) Centralblatt fiir Bakteriologie l:e, Nr. 2, 49. 
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versetzt, 22 Stunden auf 33° erwiirmt war, konnte kein Invertzucker 
nachgewiesen werden. Dagegen besa13 die EnzymlOsung die Fahigkeit, 
reichliche Mengen von Maltose zu zerlegen, sowohl bei Anwesenheit 
wie bei Abwesenheit von Chloroform. Als 1 Teil Maltose mit 10 Tei
len der LOsung 20 Stunden auf 33° erhitzt wurde, war die Spaltung 
so weit fortgeschritten, daB bei der Phenylhydrazinprobe die Menge 
des Glucosazons erheblich gro13er war als diejenige des Maltosazons. 
Genaue quantitative Bestimmungen konnten wir wegen Mangel an 
Schizo-Saccharomyces octosporus nicht ausfiihren; denn die Ziichtung 
desselben ist recht miihsam, weil er auf Bierwiirze recht langsam wachst 
und auch schwer zum Absitzen kommt; nur durch wiederholtes tJber
impfen in neue Kulturkolben gelang es, einige Gramm der trockenen 
Hefe zu gewinnen. 

Das a-Methylglucosid wird von der obigen Enzymlosung eben
falls, aber langsamer als die Maltose, verandert; denn die Spaltung 
betrug unter den gleichen Bedingungen nur 10-15 pCt. Ebenso war 
das Resultat, als das Glucosid mit der getrockneten Hefe seIber unter 
Zusatz von Wasser und etwas Thymol (zur Verhinderung der Garung) 
und sonst genau in der gleichen Weise behandelt wurde. 

Die Isolierung des Enzyms von S. octosporus ist uns nicht ge
lungen. Auf Zusatz von Alkohol triibte sich seine wasserige LOsung 
nur sehr wenig und erst bei Zugabe von Ather entstand ein deutlicher 
Niederschlag, der sich nach einigen Stunden absetzte. Aber derselbe 
iibte nach sorgfaltiger Entfernung der Mutterlauge auf eine wasserige 
Maltoselosung bei 33° keine wahrnehmbare Wirkung aus. 

Saccharomyces Marxianus verhalt sich umgekehrt wie S. octo
sporus, denn er vergart nach der Beobachtung des Entdeckers E. Ch. 
Hansen den Rohrzucker, aber nicht die Maltose. I ) Dem entspricht 
wieder die Wirkung des wasserigen Auszuges; derselbe wurde genau 
in der oben beschriebenen Weise mit der 3 Tage lang auf Ton an der 
Luft getrockneten Hefe, welche aus einer von Hrn. Hansen giitigst 
zur Verfiigung gestellten Probe geziichtet war, hergestellt. 10 pCt. 
Rohrzucker wurden durch diese Losung bei 33° im Laufe von 20 Stun
den vollstandig invertiert. Dagegen war bei Maltose unter den glei
chen Bedingungen keine nachweisbare Hydrolyse eingetreten. Das
selbe Resultat gaben zwei Parallelversuche, bei welchen statt des wasse
rigen Auszuges die getrocknete Hefe selbst mit der entsprechenden 
LOsung der beiden Zucker unter Zusatz einer zur Sattigung der Fliissig-

1) Die gegenteilige Angabe von E. Fischer und H. Thierfelder (Be
richte d. d. chem. Gesellsch. 21, 2034 [1894] (S. 833) hat sich nachtraglich als 
ein Versehen herausgestellt. 
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keit ausreichenden Menge von Chloroform oder Thymol behandelt 
wurden.1 ) 

Ebensowenig wie die Maltose wird das a-Methylglusocid von S. 
Marxianus gespalten. 

SchlieBlich sagen wir Hm. Dr. Rehlander, welcher uns bei 
diesen Versuchen unterstiitzte, besten Dank. 

105. Emil Fischer und Paul Lindner: 'Ober die Enzyme 
einiger Hefen. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 28, 3034 [1895]. 

(Eingegangen am 28. November.) 

Die Annahme, da13 der Vergarung der Polysaccharide durch Hefen 
die Hydrolyse voraufgehe, ist jetzt durch so zahlreiche Beobachtungen 
bestatigt worden, da13 man jede anders lautende Angabe der Literatur 
mit Milltrauen betrachten muLl. 

Nichtsdestoweniger halten wir die fortwahrend emeute Priifung 
derselben fUr wiinschenswert, und von diesem Gesichtspunkte aus 
haben wir die nachfolgenden Versuche angestellt. 

Verhalten der Melibiose gegen Bierhefen2). 

Das von Scheibler und Mittelmeier naher untersuchte Di
saccharid wird bekanntlich von den in der Bierbrauerei gebrauchlichen 
Unterhefen vergoren, dagegen von manchen Oberhefen nicht ange
griffen. Dementsprechend haben wir gefunden, da13 die Unterhefen 
vom Typus Frohberg und Saaz ein Enzym enthalten, welches die 
Melibiose spaltet. Dasse1be laBt sich aus den getrockneten Hefen mit 
Wasser auslaugen. FUr die Versuche dienten zwei Reinkulturen, 
welche auf Bierwiirze im Pasteurschen Kolben gezogen und durch 
sehr sorgfaltiges Waschen mit Wasser von der Nahrfiiissigkeit voll
stan dig getrennt waren. 

Die Hefen wurden dann auf porosem Ton ausgebreitet, drei Tage 
an der Luft bei 20-250 getrocknet, zerrieben, mit der 20fachen Menge 
Wasser 20 Stunden bei 330 ausge1augt, und die LOsung durch wieder
holte Filtration moglichst vollstandig gek1art. 

1) DaB die Hefe selbst den Rohrzllcker invertiere, hat schon Hansen 
angegeben, ohne aber die Versuchsbedingungen zu beschreiben (Trav. d. Laborat. 
tarlsberg, 2 vol., p. 145). 

2) Dieser Teil der Untersuchung ist von uns bereits in der Wochenschrift 
fUr Brauerei vom 4. Oktober d. J. verofl'entlicht worden. 
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Fiir den Nachweis der Hexosen (Glucose und Galactose), we1che 
durch Spaltung der Melibiose entstehen, diente wieder die Phenyl
hydrazinprobe. Da das Melibiosazon in hei13em Wasser ziemlich leicht 
loslich ist, so gibt diese Probe hier ebenso entscheidende Resultate wie 
bei der Maltose und dem Milchzucker. 

Die Melibiose war nach den Angaben von Scheibler und Mittel
meier dargestellt und derart gereinigt, daB sie weder Raffinose noch 
Hexosen in nachweisbarer Menge enthielt. Um jede Garung zu ver
hindern, wurde dem Auszug noch Toluol hinzugefiigt. 

1. Versuch: 0,3 g Melibiose wurden mit 3 ccm Auszug von Frohberg
Unterhefe 20 Stunden bei 35° behandelt, dann filtriert, zur Fallung 
von Protelnstoffen unter Zusatz von 0,25 g Natriumacetat 10 Minuten 
im Wasserbade erwarmt, wieder filtriert, auf 6 ccm verdiinnt und mit 
0,6 g reinem Phenylhydrazin und 0,6 g 50 prozentiger Essigsaure 
IY2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Die Menge des sorgfaltig ge
reinigten Phenylhexosazons betrug 0,05 g. 

2. Versuch. 0,3 g Melibiose mit Auszug von Saaz-Unterhefe be
handelt gab 0,04 g Phenylhexosazon. 

An Stelle des Enzym-Auszuges wurden dann die getrockneten 
Hefen seIber verwendet. 

3. Versuch: Angewandt 0,5g Melibiose, 5ccm Wasser, 0,5g trockene 
Frohberg-Unterhefe und zur Verhinderung der Garung 0,05 g Toluol. 
Dauer der Einwirkung: 20 Stunden bei 35°. Erhalten: 0,33 g Hexosazon. 

4. Versuch: 0,25 g Melibiose, 2,5 ccm Wasser, 0,12 g trockene Saaz
Unterhefe, 0,025 g Toluol. 20 Stunden bei 35°. Erhalten: 0,031 g Hex
osazon. 

Bei Anwendung von Thymol an Stelle von Toluol waren bei Froh
berghefe, welche allein gepriift wurde, die Resultate qualitativ die 
gleichen. Wie leicht erklarlich, ist also die Wirkung der Hefen etwas 
starker als diejenige der Ausziige. 

Ebenso wirksam zeigten sich die nicht getrockneten Hefen, wie 
die beiden folgenden Versuche beweisen. Dabei kamen wieder frisch 
bereitete Reinkulturen zur Anwendung. Dieselben wurden durch ein 
Pukallsches Ballonfilter von der Nahrlosung getrennt, dann nochmals 
mit reinem Wasser angeschlemmt, wieder scharf abgesaugt und snfort 
in die Zuckerlosung eingetragen. Da diese Operation nur eine Stunde 
dauerte und dabei das Austrocknen vermieden war, so konnen die 
Hefen als ganz frisch gelten. 

5. Versuch: 0,2 g Melibiose, 0,25 g frische Frohberg-Unterhefe, 
2 ccm Wasser und 0,025 g Toluol. Dauer der Einwirkung 38 Stunden 
bei 33°. Erhalten: 0,135 g Hexosazon. 
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6. Versuch: 0,2 g Melibiose, 0,25 g feuchte Saaz-Unterhefe, 2 ccm 
Wasser und 0,025 g Toluol. 38 Stunden bei 33°. Erhalten: 0,0627 g 
Rexosazon. 

Damit ist der Einwand, daB das spaltende Enzym erst beim Troek
nen der Refe entstehen konne, widerlegt. 

Ganz anders waren die Resultate bei den Oberhefen Frohberg 
und Saaz, welche ebenfalls als Reinkulturen zur Anwendung kamen. 
Bei vier weiteren Versuehen, welche genau in derselben Weise wie 
die Versuehe 1-4 ausgefiihrt waren, konnte durch Phenylhydrazin 
keine Spaltung der Melibiose nachgewiesen werden. 

Wir schlie13en daraus, daB die getroekneten Oberhefen kein Enzym 
enthalten, welches eine nennenswerte Spaltung des Disaeeharids be
wirken kann. Da aber noch die Mogliehkeit vorlag, daB die frisehen 
Refen sieh anders verhalten wiirden, so haben wir aueh diese gepriift. 

11. Versuch: 0,5 g Melibiose, 5 cem Wasser, 0,25 g ganz frisehe 
Frohberg-Oberhefe (Reinkultur), 0,05 g Toluol. 20 Stunden bei 35°. 
Kein Rexosazon gebildet. 

12. Versueh: Genau ebenso wie Versuch 11, mit frischer Saaz
Oberhefe (Reinkultur) ausgefiihrt. Ebenfalls kein Hexosazon erhalten. 

Da die Oberhefen Saaz und Frohberg das den Rohrzucker spaltende 
Invertin enthalten, so stand unser Resultat im Widerspruch mit der 
Angabe von Scheibler und Mittelmeier1), daB die Melibiose durch 
langere Behandlung mit Invertin vollig gespalten werde. Wir haben 
deshalb diesen Versuch wiederholt und bei Anwendung von gut wir
kendem Invertin, welches zudem in ungewohnlich groBer Menge an
gewandt wurde, keine Veranderung des Disaccharids beobachten 
konnen. 

13. Versuch: 0,3 g Melibiose, 1,5 g Wasser, 0,3 g Invertin 22 Stunden 
bei 35° behandelt. Kein Hexosazon gebildet. 

Wir glauben deshalb, daB das Invertin, welches die HHrn. Scheib
ler und Mittelmeier benutzten, noch die anderen Enzyme der Bier
hefe enthielt. 

Verh alten d er Monilia candida gegen Rohrzucker 
und Maltose. 

Ch. E. Hansen hat beobachtet, daB die Hefe den Rohrzucker 
vergart, aber kein Invertin ausscheidet. Hier sehien also eine Aus
nahme von der bisher bestatigten Regel vorzuliegen, und wir haben 
deshalb diesen Fall mit besonderer Aufmerksamkeit gepriift. Zunachst 
konnen wir die Angabe von Hansen vollauf bestatigen; weder aus 

1) Berichte d. d. chern. GeseIlsch. 22, 3121 [1889]. 
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der frischen, noch aus der getrockneten Monilia la13t sich ein Enzym 
extrahieren, welches den Rohrzucker hydrolysiert. Die Hefe, welche 
ebenfalls im Pas t e u r schen Kolben auf Bierwiirze geziichtet war, wurde 
wiederurn mit einem Pukallschen Ballonfilter abgesaugt, was hier 
mehrere Stunden in Anspruch nahm. Da die Nahrfliissigkeit noch 
reduzierende Kohlenhydrate enthie1t, so muBte die Hefe mehrmals 
mit reinem Wasser angeschlemmt und wieder abgesaugt werden, bis 
weder sie selbst noch das Filtrat Kupferlosung reduzierte. Diese 
frische Hefe iibte bei Gegenwart von anasthesierenden Mitteln auf 
Rohrzucker keine deutliche Wirkung aus. 

14. Versuch: 0,6 g frische Monilia, 0,6 g Rohrzucker, 6 ccm Wasser 
und 0,05 g Toluol wurden 38 Stunden auf 33° erwarmt. Die filtrierte 
LOsung reduzierte Fehlingsche Fliissigkeit so schwach, daB nur einige 
Prozent Invertzucker vorhanden sein konnten. Da eine Kontroll
probe mit derselben Fliissigkeit ohne Hefe fast gleiche Reaktion zeigte, 
so war keine deutlich wahrnehmbare Hydrolyse des Rohrzuckers durch 
die Hefe eingetreten. 

15. Versuch: Ebenso ausgefiihrt wie der vorhergehende, nur am 
Stelle des Toluols 0,012 g Thymol angewandt. Das Resultat war das 
namliche. 

Die gleiche Hefe wurde jetzt auf porosem Ton ausgebreitet, 3 Tage 
lang bei etwa 15° an der Luft getrocknet und fein zerrieben. Aus 
diesem Praparat wurde durch 40stiindiges Auslaugen mit der 20fachen 
Menge Wasser bei 33° und nachfolgende wiederholte sorgfaltige Fil
tration durch Papier ein Auszug bereitet. 

16. Versuch: 5 ccm des Auszugs und 0,5 g Rohrzucker wurden 
44 Stunden auf 33° erwarmt. Resultat ebenso negativ wie vorher. 
Das gleiche war der Fall, als derselbe Versuch unter Zusatz von 0,05 g 
Toluol wiederholt wurde. 

Wesentlich anders gestaltet sich die Erscheinung, wenn man die 
getrocknete Hefe selbst bei Gegenwart von anasthesierenden Mitteln 
auf den Zucker einwirken la13t, denn es tritt dann eine starke Hydro
lyse desselben ein. 

17. Versuch: 0,5 g Rohrzucker, 0,2 g getrocknete Monilia, 5 ccm 
Wasser und 0,05 g Toluol wurden im geschlossenen Rohr 40 Stunden 
auf 33° erwarmt. Die Titration mit Fehlingscher LOsung ergab, 
daB 40 pCt. Invertzucker entstanden waren. 

18. Versuch: 0,5 g Rohrzucker, 0,25 g trockene Monilia (andere 
Kultur) , 5 ccm Wasser und 0,05 g Toluol 40 Stunden auf 35° erwarmt. 
Es waren 50 pet. des Zuckers gespalten. Ein weiterer Versuch ebenso 
angestellt, ergab sogar 60 pCt. Invertzucker. 

Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. 55 
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Aus diesen Resultaten scheint uns klar hervorzugehen, daJ3 in 
der getrockneten Monilia ein in Wasser unloslicher Stoff vorhanden ist, 
welcher den Rohrzucker spaltet. Derselbe ist aber leicht zerstorbar, 
denn er wird schon durch langere Beriihrung mit Toluol unwirksam. 

19. Versuch: 0,2 g getrocknete Monilia wurden mit 5 ccm Wasser 
und 0,05 g Toluol 24 Stunden auf 33° erwarmt, dann der LOsung 0,5 g 
Rohrzucker zugefiigt und noch weitere 33 Stunden auf derselben Tem
peratur gehalten. Die filtrierte Fliissigkeit iibte dann auf Fehlingsche 
Losung nur eine auJ3erst schwache Wirkung aus. Das den Rohrzucker 
spaltende Agens war also durch die vorherige Behandlung mit Toluol 
zerstort. 

Da nach obigen Erfahrungen die Vermutung nahe lag, daJ3 der den 
Rohrzucker spaltende Stoff erst beim Trocknen der Monilia entstehe, so 
haben wir schlieJ31ich auch die ganz frische Hefe gepriift, nachdem durch 
sorgfaltiges Verreiben mit Glaspulver ein Teil der Zellen geoffnet war. 

20. Versuch: 0,8 g ganz frische, scharf abgesaugte Monilia wurden 
mit reinem Glaspulver sehr sorgfaltig verrieben, dann mit 8 ccm Wasser, 
0,8 g Rohrzucker und 0,08 g Toluol auf 33° erwarmt. Nach 16 Stunden 
waren 7 pet. des Rohrzuckers gespalten und beim weiteren 24stiindigen 
Erhitzen trat keine Vermehrung des Invertzuckers ein. 

Die invertierende Wirkung der Hefe war also unter diesen .l3e
dingungen zwar schwach, aber doch unverkennbar. 

Aus allen diesen Beobachtungen glauben wir den SchluJ3 ziehen 
zu diirfen, daJ3 auch bei der Monilia Inversion des Rohrzuckers und 
alkoholische Garung getrennte Prozesse sind, von welchen aller Wahr
scheinlichkeit nach die erstere der prim are Vorgang ist. Das inver
tierende Agens scheint allerdings hier kein bestandiges, in Wasser 
lOsliches Enzym, sondern ein Bestandteil des lebenden Protoplasmas 
zu sein. J edenfalls kann das Beispiel der Monilia nicht mehr als Argu
ment gegen den allgemeinen Satz, daJ3 der alkoholischen Garung der 
Polysaccharide die Hydrolyse vorausgehe, angesehen werden. 

Viel einfacher sind die Erscheinungen bei der Maltose, denn die
selbe wird sowohl durch die frische, wie durch die getrocknete Monilia 
oder den wasserigen Auszug der letzteren gespalten. 

21. Versuch: 0,4 g Maltose, 0,2 g frische Monilia, 4 ccm Wasser und 
0,04 g Toluol 36 Stunden bei 350 gehalten. Gewonnen 0,07 g Glucosazon. 

22. Versuch: Die getrocknete Monilia wurde mit Glaspulver zer
rieben und mit der 10fachen Menge Wasser 20 Stunden bei 35° aus
gelaugt. 0,4 g Maltose mit 4 ccm dieses Auszugs 30 Stunden bei 350 

behandelt. Erhalten 0,08 g Glucosazon. 
Die Monilia enthalt also gerade wie S. cerevisiae eine in Wasser 

losliche Maltase. 
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Verhalten von Saccharomyces apiculatus gegen Rohrzucker. 

Die Hefe vergart bekanntlich den Rohrzucker nicht; dement
sprechend haben wir gefunden, daB dieselbe weder im frischen noch 
im getrockneten Zustand befahigt ist, bei Gegenwart von Toluol das 
Disaccharid zu spalten. 

23. Versuch: 0,5 g feuchter, ganz frischer S. apiculatus, 5 cern 
Wasser, 0,5 g Rohrzucker und 0,05 g Toluol wurden 40 Stunden auf 
330 erwarmt. Bildung von Invertzucker kaum nachweisbar. 

24. Versuch: 0,25 g reiner S. apiculatus, welcher auf porosem Ton 
einen Tag an der Luft bei Zimmertemperatur getrocknet, dann zer
kleinert und noch 24 Stunden bei 330 getrocknet wa:r, wurde mit 0,5 g 
Rohrzucker, 5 cern Wasser, und 0,05 g Toluol 40 Stunden bei 330 be
handelt. Invertzucker nicht nachweisbar. 

Die Wirkung derselben Hefe auf Maltose werden wir spater be
schreiben. 

SchlieI31ich sagen wir den Herren Dr. P. Rehlander und Dr. P. 
Hunsalz fiir die Hilfe, welche sie bei dieser Arbeit geleistet haben, 
besten Dank. 

55* 
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106. Emil Fischer und Wilhelm Niebel: "Ober das Verhalten der 
Polysaccharide gegen einige tierische Sekrete und Organe. 

Sitzungsberichte der K6niglich preuJ3ischen Akademie der Wissenschaften 
zu Berlin 1896, V 73. 

Die Veranderung der komplizierteren Kohlenhydrate im tierischen 
Organismus ist eine so wichtige physiologische Frage, daB sie seit 
70 J ahren der Gegenstand zahlloser Untersuchungen war. Man hat sich 
jedoch dabei geflissentlich auf diejenigen Polysaccharide beschrankt, 
we1che leicht zuganglich sind und we1che als Bestandteile der tierischen 
Nahrung das Interesse zunachst in Anspruch nehmen; dahin gehoren 
Starke, Cellulose, Rohrzucker, Mi1chzucker und Maltose. Zu ihnen 
gesellt sich noch das Glycogen als der weit verbreitete tierische Reserve
stoff. Weniger wahlerisch war man bezuglich der Tiere. AuBer dem 
Menschen sind Hunde, Kaninchen, Hubner und Rinder, in se1teneren 
Fallen Katzen, Schweine, Schafe, pferde und Ratten benutzt warden. 

Von den tierischen FlUssigkeiten wurden gepruft hauptsachlich: 
Speichel, Magensaft, Pankreassekret, Darmsaft, Blut, Galle, Ham, 
Thymus und Fleischflussigkeit. 

Inzwischen hat die chemische Kenntnis der Polysaccharide eine 
wesentliche Erweiterung erfahren, und ihre Priifung gegen die Enzyme 
des Pflanzenreiches oder der Mikroorganismen, insbesondere der Hefe
arten, ist von neuen Gesichtspunkten aus studiert worden. Das wesent
lichste biologische Resultat dieser Untersuchungen ist der Nachweis, 
daB der alkoholischen Garung der Polysaccharide allgemein die Spal
tung derselben in Monosaccharide durch die Enzyme der verschiedenen 
Refen vorausgehtl). 

Die bei jenen Untersuchungen gesammelten Erfahrungen tiber 
die groBe chemische Verschiedenheit nahe verwandter Mikroben fllhrten 
zu der Vermutung, daB ahnliche Unterschiede vielleicht auch bei den 
hoheren Tierspezies bestehen. Wir haben deshalb eine vergleichende 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 2985 und 3479 [1894) 
(5. 836, 845); 28,1429 [1895] (5. 850); ferner E. Fisci:Ier und P. Lindner, 
Berichte, d. d. chern. Gesellsch. 28, 984 und 3034 [1895]. (5. 860, 862.) 
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Untersuchung iiber die Wirkung der wichtigsten Sekrete von Sauge
tier en, Vogelu, Fischen und Amphibien auf eine gro13ere Anzahl von 
Polysacchariden angestellt und sind dabei in der Tat auf einige recht 
bemerkenswerte Unterschiede gestoJ3en. 

Am ausfiihrlichsten wurden, wie auch schon von friiheren Be
obachtern, gepriift: Starke, Glycogen, Maltose, Rohrzucker und Milch
zucker; dazu kommen die bisher mit tierischen Saften nur sehr wenig 
behandelten Polysaccharide Trehalose uud Me1itose (Raffinose) und 
endlich das Amygdalin, sowie vier kiinstliche Glucoside, deren Ver
halten gegen Enzyme der Hefe, das Emulsin und die Diastase schon 
bekannt ist1). 

Da es uns auch bei den tierischen Organen allein auf die enzy
matischen Wirkungen ankam, so haben wir in der Regel mit klar fil
trierten LOsungen bzw. Infusen gearbeitet und die Tatigkeit lebender 
Zellen durch Zusatz von anasthesierenden Mitteln aufgehoben. Nur in 
einigen Fiillen wurde das zerkleinerte Tierorgan nach passender Reini
gung direkt, aber ebenfalls unter Zusatz antiseptischer Mittel benutzt. 

Am haufigsten kam das Blutserum zur Verwendung, weil dasselbe 
auch von kleineren Tieren am leichtesten in geniigender Quantitat 
beschafft werden kann. Dasselbe wurde, wenn moglich, von dem 
Blutkuchen abgegossen, mit 5 pCt. des betreffenden Kohlenhydrats 
versetzt und unter Zugabe von 1 pCt. Toluol (oder bei einigen Kontroll
versuchen auch nach Zusatz von 1 pCt. Thymol) 24 Stunden im Brut
schrank aufbewahrt. 

Wenn der Blutkuchen sich nicht absetzte, wurde die ganze Masse 
durch ein feines, reines Drahtnetz getrieben, mit der gleichen Menge 
Wasser verdiinnt, durch Papier filtriert, dann mit 2Jf2 pCt. des Kohlen
hydrats versetzt und im iibrigen behandelt wie zuvor. 

Die l6slichen Kohlenhydrate mit Einschlu13 des Glycogens wurden 
fest, aber fein gepulvert zugegeben und durch Schiitteln gelost. Die 
Starke kam als 2prozentiger Kleister zur Anwendung und wurde mit 
so viel Serum versetzt, daB die Gesamtfliissigkeit 1,4pCt. Starke enthielt. 

Urn das Infus der Magen- und Diinndarmschleimhaut herzustellen, 
wurden stets die ganz frischen aufgeschnittenen Organe durch Spiilen 
mit kaltem Wasser und loses Hiniiberstreichen mit der flachen Hand 
sorgfaltig gereinigt, dann die Schleimhaut mit einem Messer abgeschabt 
und sofort mit der 3fachen Gewichtsmenge destilliertem Wasser, unter 
Zusatz von 1 pCt. Toluol 24 Stunden bei 100 ausgelaugt. An Stelle 
des Toluols wurde in einigen Fallen, z. B. bei der Priifung der Diinn-

1) E. Fischer, Berichte d. d. chern. Gesellsch. :e7, 2985 und .3479 [1894] 
(5.836, 845); 28, 1429 [1895] (5.850); ferner E. Fischer und P. Lill.dner, 
Berichte d. d. chern. Gesellsch. 28, 98 * und 3034 [1895]. (5. 860, 862.) 
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darmschleimhaut von Rind und Pferd gegen Rohrzucker, 5 pet. Fluor
natrium mit demselben Erfolge angewandt. Dem filtrierten lnfus 
wurden dann 2 pet. des loslichen Kohlenhydrats und speziell bei der 
Starke das gleiche Volumen 2prozentiger Kleister zugegeben. War 
die Wirkung negativ, wie bei Rohrzucker und Melitose, oder sehr schwach 
wie beim Mi1chzucker, so wurden, speziell fUr Dunndarm, Kontroll
versuche mit der frischen Schleimhaut se1bst angestellt in der Art, 
daB man 1 Gewichtsteil der letzteren mit 3 Teilen Wasser und 2 pet. 
des Kohlenhydrats unter Zusatz von 1 pet. Toluol, oder auch bei ganz
licher Abwesenheit des letzteren gieichfalls 24 Stunden bei 34° digerierte. 

Bei der Ringelnatter ist der ganze Darm wegen der Kleinheit des 
Organs zur Herstellung des Infuses benutzt worden. Magenschleimhaut, 
Pankreas, Hoden und Schilddriise wurden genau in derselben Weise 
wie die Darmschleimhaut zum Infus verarbeitet. 

Der Nachweis der Monosaccharide nach beendeter 24stundiger 
Einwirkung des Serums oder der Infuse erfordert zunachst die Aus
fallung der EiweiBstoffe; das geschah durch Zusatz von 1-2 Tropfen 
50prozentiger Essigsaure und kurzes Aufkochen der Fliissigkeit. Bei 
dem Blut der Fische und der Ratte muJ3 man zur Ausfallung des EiweiBes 
zuerst einen Tropfen starker Natronlauge und dann erst die Essigsaure 
zusetzen. War das angewandte Polysaccharid oder Glucosid ohne 
Wirkung auf die Fehlingsche Losung, so konnte das klare Filtrat 
des Monosaccharids direkt in der gewohnlichen Weise titriert werden. 
Bei Maltose und Milchzucker dagegen diente zum Nachweis der Mono
saccharide die Phenylhydrazinprobe, und die quantitative Bestimmung 
unterblieb wegen der Unsicherheit, we1che die indirekten Methoden 
der Titration oder Polarisation in diesem FaIle darbieten. Dagegen 
haben wir das Phenylhexosazon gewogen, urn einen gewissen Anhalt 
uber den Grad der Spaltung zu gewinnen. 

Der Ubersichtlichkeit halber stellen wir unsere Resultate in der 
folgenden Tabelle zusammen. Man erkennt daraus sofort, daB 

Starke, Glycogen und Maltose 

von den Sekreten der verschiedenen Tiere ganz gleichmaBig ange
griffen werden. Das steht im Einklang mit allen fruheren Beobach
tungen, die so zahlreich sind, daB wir sie hier nicht aIle anfuhren konnen. 
Als ganz neu glauben wir aber unsere Versuche uber das Blut der Fische, 
Reptilien und Amphibien, sowie uber die Wirkung des Hiihnerkropfs, 
der Schilddriise und des Hodens bezeichnen zu durfen. Die Hydrolyse 
der Starke und des Glycogens geht selbstverstandlich in allen Fallen 
wenigstens teilweise bis zum Traubenzucker; denn wenn auch zuerst 
Maltose entsteht, so wird diese1be doch hinterher gleich weiter gespalten 
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werden. Deshalb sind auch die in der Tabelle angegebenen Zahlen 
stets unter der Voraussetzung berechnet, daB der reduzierende Zucker 
Glucose sei. 

Ganz anders sind die Resultate beim 

Milchzucker. 

DaB derselbe nicht schon friiher ausfiihrlich mit den tierischen 
Fliissigkeiten gepriift wurde, hat wohl seinen Grund in der Schwierig
keit, die Spaltungsprodukte zu erkennen, welche erst durch die Auf
findung der Phenylhydrazinprobe beseitigt ist. Direkte Versuche mit 
Blutserum scheinen bei diesem Zucker nicht ausgefiihrt worden zu 
sein. Man weiB zwar, daB groBere Mengen desselben, subcutan ein
gespritzt oder verfiittert, zum Tei! in dem Harn wieder erscheinen, 
und man konnte danach wohl vermuten, da.f3 er im Blut nicht leicht 
hydrolysiert werde, aber der Beweis, da.f3 gar keine Spaltung durch 
das Blutserum stattfinde, ist erst fiir die betreffenden Tierarten durch 
unsere Beobachtung erbracht. Uber die Wirkung des Diinndarms 
auf Milchzucker sind die Angaben verschieden. N ach Carl V 0 i t 1) 

5011 er im Darm des Kaninchens nicht hydrolysiert werden, dagegen 
haben W. P aut z und J. V 0 g e 12) vor kurzem einwandsfrei nachgewiesen, 
da.f3 der mittlere Teil des Diinndarms (Jejunum) des neugeborenen 
Kindes den Milchzucker spaltet, und etwas spater zeigten Rohmann 
und Lappe3) dasselbe vom Diinndarm des Kalbes und des jungen, 
sowie ausgewachsenen Hundes, wahrend beim Rind ihr Resultat negativ 
war. Unsere Versuche, bei welchen a11erdings die Wirkung des Schleim
hautinfuses 24 Stunden dauerte, haben auch bei ausgewachsenen Rindern 
und alten pferden eine unverkennbare Spaltung ergeben, aber dieselbe 
ist, wie die beigefiigten Zahlen zeigen, bei jungen Tieren viel starker 
als bei alten. Das hangt wohl mit der veranderten Nahrung zusammen, 
und es ist nicht unwahrscheinlich, da.f3 bei dauernder Fiitterung eines 
alten Tieres mit Milch die Darmschleimhaut wieder groBere Mengen 
des betreffenden Enzyms produzieren wiirde. Bei den iibrigen Sekreten, 
welche zur Untersuchung kamen, war keine Hydrolyse des Milchzuckers 
wahrzunehmen. 

Rohrzucker. 

Das Verhalten des Rohrzuckers gegen tierische Sekrete ist sehr 
lUsfiihrlich von C1. Bernard4) studiert worden. Er fand, das derselbe 

1) Zeitschr. fiir Biolog. ~8, 282. 
2) Zeitschr. fiir Biolog. 3~, 304. 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~8, 2506 [1895]. 
4) Vgl. Vorlesungen iiber den Diabetes, deutsch von C. Posner; ferner 

Muira, Zeitschr. fiir Biolog. 1895. S.266. 
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Blutserum 

I 
Saugetiere Fische 

I. Starke . . . . . . 

IV. Milchzucker .... I---

V. Rohrzucker .... l-
I - -1--- - - - - - -

I 
+'+ + + + 

-1-60 20 25 5 8 
VI. Trehalose . .... I-- - - - - 75 8 

I 
83 
84 

----
VII. Melitose (Raffinose) !-I-I-I -1- -1- -I I 1-1-1-1 

VIII. oc-Methylglucosid 1--[-1-1 -1- -1- - 1 1 1-1-1 I 

IX. ,8-Methylglucosid -1-1 I -I- I I I I I I I 
X. oc-Methylgalactosid -1-1 I -I- I 1 1 1 1 I 1 

XI. ,8 -Methylgalactosid -I I 1 -I -I- I I I I I 1 
XII. Amygdalin . . . ··,H-I 1 I -I 1 1 1 1 1 1 

+ bedeutet Hydrolyse; die beigefiigte Zahl zeigt bei Starke, Glycogen, Rohrzucker, 
daB der reduzierende Zucker nur Glucose ist. Bei Maltose und Milchzucker ist die 

- bedeutet keine Hydrolyse. 
? bedeutet so schwache Reaktion, daB das Resultat zweifelhaft war. 
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Verdauungstraktus 

Wiisserige Ausziige Wiisserige Ausziige 
p.. Magen-
8 schleim- Diinndarmsch1eimha ut 

OJ 
I=l Bauch- ...b OJ ~ :;; 

~ speiche1driise]:~ rg (,) 
1::4 haut A JPankrea~ c7j '0 t:r1 __ 

I 

VI. 

VII. -=-r=- - i-I-I-I-I-I-I-I-I 1 - - T=- ~ 
VIIL - - ! -- 1-1-1 1-1-1 I? 1 1 1 f-- - 1 -

_IX. 1_ -1- II III-II~III - I 
X. 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

-X~-:: I=:=~i -=---:'I-~-=-i ~i -=-i~i~iji~i=4t~i ~l ~iio-:I~I' ==~i ==:== = = 
Trehalose und den Glucosiden in Prozenten die Hydrolyse an nnter der Voraussetzung, 
Menge des Phenylhexosazons in Milligramm fiiI 0,2 g des Disaccharids angegeben. 
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beim Menschen, Hund und Kaninchen von dem Magensaft wenig, 
von den Sekreten des Diinndarms sehr stark hydrolysiert wird, wahrend 
Blut, Galle, Speichel, pankreatischer Saft, ferner Aufgiisse von Lymph
driisen und den Schleimhauten des Mundes, Osophagus, Magens, Dick
darms und der Blase gar keine Wirkung ausiiben. Diese Resultate 
sind spater von vielen Autoren bestatigt worden. Unsere Versuche 
fiihren im wesentlichen zu denselben Resultaten. Das Blutserum 
war bei 12 verschiedenen Tieren, unter welchen sich auch Fische und 
Amphibien befanden, ohne jede Einwirkung auf den Zucker, und ebenso 
negativ verhielt sich das Infus der Magenschleimhaut. D agegen 
haben wir beim Zwolffingerdarm des Rindes im Gegensatz 
zu den anderen Tieren ebenfalls keine Spaltung beobachtet. 
Die Versuch,e wurden an zehn verschiedenen Ochsen, Kiihen und Kal
bern mit ganz frischem Darm, welcher teils als Infus, teils direkt im 
zerkleinerten Zustande zur Verwendung kam, ausgefiihrt. Auch beim 
Schaf war die Wirkung auf Rohrzucker negativ. Das Resultat bestatigt 
eine altere, bisher wenig beachtete Angabe von V. Paschutin1 ) iiber 
die Indifferenz des Diinndarms von Schaf und Kalb gegen Rohrzucker; 
es zeigt ferner, wie vorsichtig man bei der Generalisierung auf diesem 
Gebiete sein mu13 und rechtfertigt gerade die von uns unternommene 
A usdehnung des Versuchs auf eine gro13ere Zahl von Tierspezies. 

Wir sind natiirlich weit davon entfernt, aus dem obigen Versuch 
einen definitiven Riickschlu13 auf das Schicksal des Rohrzuckers im 
lebenden Rinde zu ziehen; wir halten es vielmehr fiir sehr wahrschein
lich, daB auch hier der Zucker, bevor er in die Blutbahn gelangt, gro13ten
teils invertiert wird. Aber die Ursache der Inversion kann nicht in 
der Tatigkeit des Diinndarms gesehen werden. 

Trehalose. 

Dieser Zucker ist nach den neueren Untersuchungen im Pflanzen
reich viel verbreiteter, als man friiher wu13te, und wird offenbar in 
manchen Fallen als Reservestoff verwertet. Durch die Arbeiten von 
Bourquelot kennt man auch ein Enzym, die sogenannte Trehalase, 
welches denselben sehr leicht in Traubenzucker verwandelt. Dasselbe 
findet sich in verschiedenen Schimme1pilzen. Selbst das Griinmalz 
ist, wie Bourquelot2) zuerst beobachtete, und wie der eine von uns aus
fiihrlicher3 ) dargetan hat, ebenfalls imstande, eine langsame Hydrolyse 
dieses Polysaccharids zu bewirken. Endlich fanden B 0 u r que lot 

1) Malys Jahresberichte, Tierchemie Isn. 
2) Compt. rend. soc. de Biolog. 17. Juni 1895. 
3) Berichte d. d. chem. Gesellsch. ~s, 1432 [1895]. (5. 853.) 
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und Gley (Compt. rend. soc. de Biolog. 1895, 515 und 555), daJ3 die 
Trehalose durch den Diinndarm des Kaninchens, aber nicht durch das 
Blutserum des Hundes, den menschlichen Ham oder durch die Pan
kreasdriise des Kaninchens gespalten wird. Wir waren deshalb nicht 
besonders erstaunt zu sehen, daJ3 auch das Infus der Diinndarmschleim
haut vom Pferde und Rinde eine ahnliche Wirkung hat. Die Spaltung 
ist allerdings nicht immer stark, aber doch, wie die Zahlen der Tabelle 
beweisen, derart, daJ3 sie sieher auf die Anwesenheit eines hydroly
sierenden Enzyms sehlieJ3en laJ3t. Beim Schaf und der Ringelnatter 
war dagegen der Darm ohne Wirkung. 

Ungleich merkwiirdiger sind die Beobachtungen beim Blutserum. 
Hier treten die Fische in Gegensatz zu allen untersuchten Warmbliitem, 
denn ihr Blut ist aIlein befahigt, die Trehalose zu spalten. Aber auch 
bei ihnen sind noch auffallende Unterschiede bemerkbar. Das Serum 
der Karpfen zeigt eine sehr starke Wirkung, bei der Brasse 
und dem Barsch ist diese1be erheblich schwacher und beim Hecht aber
mals verringert. Beim Aal war das Resultat schon zweifelhaft und 
bei der Schleie und dem Zander ganz negativ. Der Versuch mit Karpfen
blut wrde fiinfmal mit demselben Erfolge wiederholt; er beweist von 
neuem, wie verschiedenartig die Organe nahe verwandter Tiere cbemisch 
wirken konnen, und wir zweifeln nicht daran, daJ3 man bei Ausdehnung 
soIcher Studien noch mehr derartige Abweichungen finden wird. Ob 
die Erscheinung beim Karpfen mit seiner etwas eigenartigen Lebens
und Emahrungsweise in Zusammenhang gebracht werden kann, lassen 
wir dahingestellt. 

Melitose (Raffinose). 

Dieselbe wird bekanntlich vom Invertin der Hefe ebenso leicht 
hydrolysiert, wie der Rohrzueker. Wir hatten deshalb erwartet, daJ3 
sie im Diinndarm der Pferde gespalten werde. Unser negatives Resultat 
erganzt die neuere Angabe von Pautz und VogeP), daJ3 die Diinn
darmschleimhaut des Hundes die Melitose nieht verandert. Das Rohr
zucker spaltende Enzym des Diinndarms ist also zweifellos 
mit dem Invertin der Hefe nicht identisch. Auch Blutserum 
und die iibrigen untersuchten Organe sind ohne Wirkung auf die Melitose. 

Glucoside. 

Die kiinstlichen Glucoside des Methylalkohols sind gegen manche 
pflanzlichen Enzyme ebenso empfindlich, wie die natiirlichen Derivate 

1) Zeitschr. iiir Biolog. 32, 304. 
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der Phenole. So wird das a-Methylglucosid vom wasserigen Auszug 
der Bierhefe leicht gespalten und noch rascher unterliegt die fJ-Ver
bindung der Wirkung des Emulsins1). Ahnlich verhalten sich die 
beiden Galactoside, nur erfolgt ihre Spaltung viel langsamer2). 

Wir hatten deshalb erwartet, auch eine Hydrolyse dieser Ver
bindungen durch das eine oder andere tierische Enzym zu finden. Am 
ausfiihrlichsten wurde das a-Methylglucosid gepriift, weil es der so 
leicht spaltbaren Maltose nahe verwandt zu sein scheint. Aus dem 
durchweg negativen bzw. zweifelhaften Resultate muB man folgern, 
daB entweder die Maltase der Hefe von der Maltase der tierischen Or
gane verschieden ist oder daB die Hefe au.f3er der Maltase und dem 
Invertin noch ein besonderes Enzym fiir die a-Glucoside enthalt. Die 
erstere Annahme halten wir fiir die wahrscheinlichere. 

Fiir das p-Methylglucosid wurde zwar eine schwache, aber doch 
unverkennbare Spaltung (15 pCt.) durch den Auszug von Pferde
diinndarm festgestellt. Letzterer zeigt also eine gewisse .Ahnlich
keit mit dem Emulsin, welche auch beim Amygdalin wieder deutlich 
zutage tritt. 

Bei Anwendung der Darmschleimhaut se1ber war die Wirkung 
etwas starker (25 pCt.). 

Die Veranderung des Amygdalins im Tierkorper ist wiederholt 
und wohl am ausfiihrlichsten von A. Moriggia und G. OssP) untersucht 
worden. Dieselben stellten fest, daB cler Inhalt des Diinndarms beim 
Kaninchen aus dem Glucosid reichliche Mengen von Bittermande16l 
und Blausaure freimacht, wahrend beim Hunde diese Spaltung in viel 
geringerem Ma.f3e eintritt. Unsere Versuche, bei welchen es sich nm 
urn die Priifung enzymatischer Wirkungen handelte, sind nicht mit 
Darminhalt, sondern mit der sorgfaltig gereinigten und abgelOsten 
Schleimhaut, bzw. deren wasserigem Auszug angestellt. 

Auch hier zeigte sich ein auffallender Unterschied der Wieder
kauer (Rind und Schaf) vom pferde und Kaninchen; denn bei ersteren 
blieb das Glucosid ganz unverandert, wahrend bei den letzteren eine 
starke Spaltung eintrat. Als Produkte derse1ben wurden Bittermande16l, 
Blausaure und Zucker nachgewiesen, und die Prozentzahlen, welche 

1) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 2985 und 3479 [1894]. 
(5. 836, 845.) 

2) E. Fischer, Berichte d. d. chem. Gesellsch. 28, 1429 [1895]. Ober 
die Spaltung des ~·Methylgalactosids durch Bierhefe soll bald· Niiheres mit· 
geteilt werden. Diese Bemerkung beruht aUf einem Versehen; denn das zuerst 
bekannt gewordene Methylgalactosid, welches spateI' als a- Verbindung bezeichnet 
wurde, ist gegen die Enzyme del' Bierhefe bestandig. Vgl. Seite 708, 839. 

3) Atti Acad. Lincei. 1816. 
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die Tabelle fUr die Spaltung angibt, sind aus der Menge des titrimetrisch 
bestimmten Traubenzuckers so berechnet, als ware das Amygdalin 
nach der Gleichung 

CzoHzPllN + 2 H 20 = 2 C6H120 6 + C7HsO + HCN 

zerfallen. Vor kurzem hat aber der eine von uns eine Spaltung des 
Amygdalins durch die Enzyme der Hefe kennen gelehrt, bei welcher 
nur die Halite des Zuckers abgelost wird und das sogenannte Mandel
nitrilglucosid entsteht1). Ob diese partielle Zerlegung auch durch die 
Enzyme des Diinndarms bewirkt wird, haben wir wegen der schwierigen 
Erkennung des neuen Glucosids nicbt gepriift. 

1) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 28, 1508 [1895]. (5. 780.) 



878 Kalanthar, Dber die Spaltung von Polysacchariden usw. 

107. Anusch. Kalanthar: 'Ober die Spaltung von Polysacchariden 
durch verschiedene Hefenenzyme. 

Zeitschrift fUr physiologische Chemie ~6, 88 [1898]. 

(Der Redaktion zugegangen am 15. August.) 

Durch die Versuche von E. Fischer wei13 man, da13 nicht allein 
der Rohrzucker, sondern auch die iibrigen Polysaccharide erst dann 
die alkoholische Garung durch Refen erleiden, wenn sie zuvor eine 
hydrolytische Spaltung in Monosaccharide erfahren haben. Den Be
weis dafUr hat er, zum Teil in Gemeinschaft mit P. Lindner, durch 
das Studium der in den Refen enthaltenen hydrolytischen Enzyme 
geliefert. Seine Beobachtungen betreffen verschiedene Arten von 
untergariger und obergariger Bierhefe, ferner Milchzuckerhefen und 
Kefirkorner, dann Sacch. Marxianus, Schizo-Sacch. octosporus und 
Monilia candida. 

Um den Resultaten eine breitere Basis zu geben, habe ich auf 
Veranlassung von Rrn. Professor E. Fischer ahnliche Versuche nach 
denselben Methoden auf folgende Hefearten und Mikroorganismen 
ausgedehnt: 

1. Sechs Weinhefen, und zwar von: Bordeauxwein 1893, Ungar
wein Menes 1894, italienischen Wein Bari Italiana 1893, Rheinweinen 
(Rauenthaler Berg 1894, A13mannshauser 1892 und Steinberg 1893). 

2. Bierhefen aus Bayern und Rostock. 
3. Wei13bierhefen von Berlin und Lichtenhain, ferner Refe des 

Negerbiers Pombe und Logoshefe. 
4. Refen des russischen Getrankes Kissly-Schtschi. 
5. Hefen des armenischen, kefirahnlichen Getrankes Mazun. 
Beziiglich der Herkunft derselben bemerke ich folgendes: Die sechs 

Weinhefen wurden mir von der onologischen Anstalt zu Geisenheim 
a. Rh. durch freundliche Vermittlung des Rrn. Prof. Dr. Wortmann 
iiberlassen. Naheres dariiber findet man in den Berichten dieser An
stalt. Die meisten iibrigen Refen verdanke ich Hrn. Prof. Lindner. 
Sie sind spater mit den Nummern bezeichnet, welche sie in der Kulturen
sammlung des Instituts fUr Garungsgewerbe Berlin (Ecke See- und 
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Torfstra13e) fiihren. Einige Refen aus Mazun und Kissly-Schtschi 
habe ich selbst mit freundlicher Vnterstiitzung des Rrn. Prof. Lind
ner isoliert. Alle Refen waren Reinkulturen, aus einer Zelle und in 
ungehopfter Bierwiirze geziichtet; nur bei den Kulturen von Mazun
hefen wurden noch Traubenmost, ferner Traubenzucker oder Rohr
zucker unter Zusatz von Pepton und Nahrsalzen angewendet. Die 
Kulturen wurden von der Mutterlauge so, wie E. Fischer es vorge
schrieben hat, durch ein Pukallsches Filter getrennt und so lange mit 
reinem Wasser gewaschen, bis eine Probe Fehlingsche LOsung beim 
Kochen nicht mehr veranderte. 

Wie aus der spateren tabellarischen Ubersicht meiner Beobachtungen 
hervorgeht, wurden die Refen entweder im frischen oder im getrockneten 
Zustand, oder endlich in Form eines wasserigen Auszugs gepriift. Vn
ter frischen Refen verstehe ich die filtrierten und nur mit Wasser ge
waschenen Reinkulturen. Bei allen ·spateren Versuchen mit den
selben kamen folgende Mengenverhaltnisse in Anwendung: 

0,6 g frische Refe, 
0,6 g Polysaccharid, 
6 cern reines Wasser, 
0,075 g Toluol. 

Letzteres ist nach dem Vorgang von E. Fischer gewahlt, urn die 
alkoholische Garung zu verhindern. 

Die trockenen Refen waren durch Aufbring~n der frischen auf 
porosen Ton und nachfolgendes 3 tagiges Aufbewahren an der Luft 
hergestellt. Die Mengenverhaltnisse waren folgende: 

0,25 g trockene Refe, 
0,5 g Polysaccharid, 
5 ccm Wasser, 
0,075 g Toluol. 

Der benutzte Auszug war stets durch 15stiindiges Auslaugen von 
1 Teil trockener Refe mit 15 Teilen Wasser bei 300 bereitet. Auf 
10 Teile Auszug wurde 1 Teil Polysaccharid und 0,1 Teil Toluol an
gewandt. Das Erwarmen geschah im Brutschrank, und die Mischungen 
waren in zugeschmolzenen Reagensglasern enthalten. 

Von Polysacchariden kamen zur Anwendung Rohrzucker, Mal
tose, Milchzucker, Melibiose, Trehalose, Melitriose (Raffinose), Mele
zitose und endlich das a-Methylglucosid. 

Die Menge der entstandenen Monosaccharide wurde bei Rohr
zucker, Trehalose, Melitriose, Melezitose und a-Methylglucosid durch 
Titration mit Fehlingscher Losung bestimmt und daraus die Quan
titat der zersetzten Polysaccharide berechnet. Bei Maltose, Mi1ch-
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zucker und Melibiose, welche selbst die Fehlingsche LOsung redu
zieren, wurde das Monosaccharid durch Phenylhydrazin erkannt. Lei
der gestattet das Reagens keine genaue quantitative Bestimmung. Um 
aber eine annahernde Vorstellung von dem Grade der Zersetzung zu 
geben, habe ich in den Tabellen die Menge des aus dem entstandenen 
Monosaccharid gebildeten Phenylosazons angegeben. Die ZaWen be
ziehen sich auf 0,6 g bzw. 0,5 g Polysaccharid. 

In Tabelle list das Verhalten der Weinhefen, in Tabelle II dasjenige 
der Bierhefen und in Tabelle III dasjenige der Mazunhefen geschildert. 

Zur weiteren Erlauterung derselben erwahne ich folgendes: 
Robrzucker und Raffinose sind von fast allen Hefen gleich 

stark gespalten worden. Besonders stark war die Spaltung bei der 
Weinhefe Bari Italiana (99,75 pet.) und der BrennereipreOhefe Ro
stock (100 pet.). Wie die Tabelle .I zeigt, ist bei Rohrzucker die 
Tatigkeit des Invertins durch eihe Temperatur von 600 nicht aufgehoben 
worden. 

Flir Maltose und a-Methylglucosid ist als angreifendes En
zym Hefenmaltase (oder Hefenglucase) angenommen. Flir a-Methyl
glucosid betrug das Maximum der Spaltung bei Weinhefen 72 pet. (s. 
trockene Barihefe Tabelle I), flir Brennereihefen 80 pet. (s. Bayerische 
Hefe Tabelle II). Die gespaltene Maltose wurde durch Glucosazon 
bestimmt. Es wurden auf 0,6 g Maltose 0,825 g Phenylhydrazin und 
0,825 g 50prozentige Essigsaure verwendet. Das Ganze wurde 
lY2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, das Phenylglucosazon von dem 
16slichen Maltosazon durch kochendes Wasser getrennt und gewogen. 
Das Maximum der Spaltung fiir Maltose betragt bei trockenen Hefen 
fur 0,5 g Maltose 0,31 g (s. Rauenthaler Tabelle J) und 0,328 g (s. 
Pombe Tabelle II). 

Maltose und a-Methylglucosid verhielten "Sich in den meisten 
Fallen sehr ahnlich; wo z. B. die Maltosespaltung abgeschwacht war, 
da galt dasselbe auch flir a-Methylglucosid. Bei Anwendung von 
Kissly-Schtschihefen zeigte Maltose minimale Quantitaten (0,01 g Osa
zon) und a-Methylglucosid war auch nur schwach gespalten (kaum 
2 pet.). Bei bayerischer Hefe erhielt ich neben 80 pet. a-Methyl
glucosidspaltung auch eine erhebliche Hydrolyse der Maltose (0,29 g 
Osazon Tabelle II). Aber trotz aller dieser Ubereinstimmungen lieOen 
sich auch Verschiedenheiten feststellen. So wurde z. B. von den 
Hefenauszligen von Steinberg, Bari !taliana, Rauenthaler, Aamanns
hauser Maltose nicht in nachweisbarer Menge gespalten, wohl aber 
a-Methylglucosid. Hierzu ist aber zu bemerken, daa die Erkennung 
von kleinen Mengen Traubenzucker neben viel Maltose durch Phenyl
hydrazin Schwierigkeiten bietet. 
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Tabelle II . 

... 
<!J <!J <!J <!J ,..!,"C! ,.\4 ttl ttl ttl <!J <!J 

t) 0 0 0 h.~ CIl '" .... ~CIl 0 ::I I=l OJ 'N 0 ..., 0 

~ 
..., 

N :E ~ OJ OJ t) t) ... OJ <J ~.:: ro ~ cd ... ~ H 0 ~ t-< ~ ~I>IJ 
~ 

Prozente der gespaltenen Zucker I Osazon in Gr. 
I 

I frische 100 75 I 10 - - 0,21 0 
Rostocker trockne 100 86 

1
37

,51 
- 50 0,258 0 

Auszug 100 100 17,5 - 15 0 0 

frische 
I 

80 50 
I 

12,5 I 12,5 30 0,14 I 0 
I 

Bayerische trockne 90 80 35 50 80 0,29 I 0 

I I I 
Auszug 90 80 10 40 55 0,205 0 

I i I frische 60 30 5 
I 

20 22,5 0,03 0 
WeiBbier trockne 90 72 10 

1 

30 65 0,20 0 
Auszug 90 75 5 30 50 0,15 0 

frische I 45 48 I 0 10 0 0 0 
Kissly. 

trockne 90 90 20 22,5 2 0,01 0 Schtschi 
Auszug 90 

I 
90 10 25 0 0 0 

frische 75 
I 

38 8 20 25 0,03 0 
Lichten- trockne 90 70 10 30 50 0,15 0 hainer I Auszug 90 75 5 2,5 30 - 0 

I 

frische 25 37 0 12,5 20 - 0 
Pombe trockne 80 75 5 45 37,5 0,328 0 

Auszug 80 75 
I 

0 60 30 0,25 0 

frische - -
1 

- - - 0,0345 0 
Logos trockne 90 75 25 30 65 0,15 0 

Auszug 90 75 
I ° 30 65 0,03 ° I I 

Temperatur 24,50 ; Zeitdauer: 39-42 Stunden. 
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Die Versuche mit Lactose zeigen keine positiven Resultate in 
bezug auf Hydrolyse, wie auch die Temperatur und Zeitdauer gewahlt 
wurden. 

Flir Melibiose fielen die Resultate bei den verschiedenen Tem
peraturen nicht gleich aus. Bei trockener Bari Italiana-Hefe fand 
bei einer Temperatur von 40° eine deutliche Hydrolyse statt, bei nied
rigeren Warmegraden (25-300) dagegen war eine solche niemals zu 
konstatieren. AJ3mannshauser Rheinweinhefe ergab ein interessantes 
Resultat, da durch sie schon bei 25° Spaltung erzielt wurde. Alle mit 
den librigen Weinhefen meiner Versuchsreihe angestellten Spaltungs
proben ergaben bei einer Temperatur von 24,5° kein positives Resultat. 

Ich habe diese seltene und nur schwer rein herstellbare Zucker
art nach der Methode von Scheibler und Mittelmeier1) aus Meli
triose bereitet und auf ihre Reinheit vermi tteist des Osazons geprlift. 
Bekanntlich hat Melibiose dieselben Komponenten wie Mi1chzucker 
(d-Glucose und d-Galactose), aber gegenliber den Hefenenzymen ver
halten sie sich ganz verschieden. Bei 40° und 60° ergab sich flir Meli
biose Spaltung, flir Lactose aber nicht; das Optimum lag bei etwa 40°. 

Die Trehalose ist bis jetzt als schwer spaltbare Zuckerart bekannt. 
Meine Hefen haben, mit Ausnahme der orangeroten Mazunhefe, ziem
lich erhebliche spaltende Wirkung ausgelibt. Auch hier wirken frische 
Hefen immer schwacher als trockene. Alle angewandten Refen ent
halten also wirksames Enzym. Bei 24-25° wurden innerhalb 42 Stun
den durch frische Weinhefen 15 pet. und durch Brennereihefen 12 pet. 
gespalten. Andere Frischhefen wirken gar nicht oder sehr schwach. 
Bei Verwendung trockenen Materials dagegen wurden im Maximum 
durch Weinhefen 21 pet., durch Brennereihefen 37,5 pet. und durch 
andere Refen 10 pet. gespalten. Mit steigender Temperatur nimmt 
die Intensitat der Spaltung nicht merklich zu, wohl aber ist die 
Menge des gespaltenen Zuckers von der Dauer des Versuches ab
hangig. Denn bei Bari Italiana waren bei 26° 

nach 39 Stunden 15 pet., 
136 30 

163 40 " 
187 45 

gespalten. E. Fischer2) hat Spaltung det Trehalose durch Bierhefen 
erzielt, und zwar wurden von trockener Refe 20 pet. hydrolysiert, 
wahrend der wasserige Auszug keine Spaltung bewirkte. Das Resultat 
stimmt mit dem m~inigen flir Pombe und Logos liberein; aber bei 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. :&:&, 1678 [1889] und :&3, 1438 [1890]. 
2) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 28, 1432 [1895]. (5. 853.) 
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meinen Weinhefen und allen iibrigen ist die Hydrolyse auch durch 
wasserigen Hefenauszug bewirkt worden. 

Bourquelot1) hat bereits eine Spaltung der Trehalose durch 
Aspergillus niger und durch Griinmalz beobachtet und das wirksame 
Enzym Trehalase genannt. Das in meinen Weinhefen wirksame En
zym stimmt mit Bourquelots Trehalase darin iiberein, daB auch hier 
die Wirksamkeitsgrenze bei etwa 64° liegt. Ob letztere identisch ist 
mit dem in den Weinhefen enthaltenen Enzym, bleibt noch festzu
stellen. 

Auf Melezitose habe ich aIle Hefen der Tabelle II, mit Ausnahme 
der Rostocker, einwirken lassen. Bei Logos wurde frische Refe nicht 
verwendet. Die Resultate waren in allen gepriiften Fallen positiv. 
Das Maximum der Spaltung wurde durch Pombe erreicht, und zwar 
mit 60 pet. bei wasserigem Auszug. 

Beschreibung der einzelnen Hefen. 

Wie schon erwahnt, wurden mehrere der untersuchten Hefen aus 
dem Milchpraparat Mazun, welches ich aus meiner Heimat Armenien 
bezogen habe, isoliert. Da dasse1be dem wissenschaftlichen Publi
kum kaum bekannt sein diirfte, so will ich seine Eigenschaften und 
seine Gewinnung beschreiben. Mazun ist kefirahnlich, hat aber einen 
eigenartigen, angenehmen Geschmack, woduch es sich von Kefir und 
anderer saurer Milch unterscheidet. Das beste Mazun wird aus Biiffel
oder Ziegenmilch bereitet; besonders in den Stadten verwendet man 
aber auch ein Praparat, welches aus gew6hnlicher Kuhmilch herge
stellt ist. Seine Hauptbedeutung liegt in der Verwertung zur Butter
bereitung. Der gr6Bte Teil der gebrauchlichen und exportierten arme
nischen Butter ist aus Ma~n gewonnen. Bei Armeniern und Kurden 
zieht man diese Butter der aus sill3er Sahne hergestellten vor, weil 
sie angenehmer schmeckt und ein Aroma besitzt, welches ohne Zweifel 
durch die im Mazun befindlichen Organismen verursacht wird. 

AuBer bei der Bereitung der Butter hat das Mazun noch andere 
groBe Bedeutung im taglichen wirtschaftlichen Leben. Man benutzt 
es zur Anrichtung von Milchspeisen oder, besonders zur Sommerszeit, 
als Getriink, indem man es teils unmittelbar mit LOffeln geniei3t, teils 
mit Wasser vermischt. So wird es namentlich in heiBen Gegenden 
und in Ebenen verwendet, wo wegen des sehr miasmatischen und Fie
ber verursachenden Klimas WassergenuB schadlich ist und Gehrauch 
von Wein oder anderen alkoholischen Getranken wegen der groBen 
Hitze bei der Feldarbeit nachteilig wirken kann. N ach der Butter-

1) Bull. soc. mycol. 9, 189. 
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bereitung bleibt saure Buttermilch zuriick; letztere wird ebenfalls im 
Sommer als kUhlendes Getrank genossen oder zu anderen Produkten 
verarbeitet. Wenn die Buttermilch in einem TongefaB ruhig steht, so 
setzt sie sich nach 1-4 Tagen als eine kasige Masse ab, iiber welcher 
sich die klare Molke befindet. Diese Quarkmasse wird in einem Sack 
ausgepreI3t und dann Than genannt. Letzterer wird mit Mehl ver
setzt, in Stiickchen geschnitten und an der Sonne getrocknet, um so 
fUr die langen Winter, wie sic: im tiirkischen Armenien vorkommen, 
aufbewahrt zu werden. In der Provinz Wan wird dieser Tschora
Than (trockener Than) mit Spinat und Reis, unter Zusatz von Pfeffer
miinze und anderen einheimischen Gewiirzen, unter fortwahrendem 
Umriihren gekocht. Es ist ein besonders beliebtes Gericht und hei13t 
dann Than-apur. 

Man bereitet Mazun in folgender Weise: Nachdem (lie Keime der 
Milch durch Kochen abgetotet sind, wird sie bis zur Blutwarme ab
gekiihlt und mit einem Teil alten Mazuns vermengt. Das letztere wird. 
ehe es unter die Milch gemischt wird, mit so viel warmer Milch oder 
kaltem Wasser versetzt, bis es diinnfliissig ist. Das Ganze bringt man 
dann sofort in einen Topf, der mit einem dicken Tuch umhiillt wird. 
Hierauf la13t man es im Sommer an einem geschiitzten Ort stehen, 
wahrend es im Winter anfanglich an einer warmen Stelle aufbewahrt 
werden mu13. Um zum Genu13 steiferes MaZUil zu haben, mu13 man 
es dann einige Zeit an einen kiihlen Ort ste11en. 

Die Art der Zubereitung hat mich zu der Vermutung gefiihrt, 
da13 das Mazun seine Entstehung im wesentlichen der Tatigkeit von 
Mikroorganismen verdankt. Diese Vermutung hat sich bestatigt, denn 
unter dem Mikroskop erkennt man verschiedene Organismen: Refen, 
ziernlich gro13e Bazillen, Mikrokokken und Schimmelpilze, die ich alle 
in Reinkultur besitze. Die Hefen sind in 9 Arten vertreten, von denen 
Hr. Prof. Lindner vier isoliert hat. Bazillen sind zwei von mir iso
liert, der eine aus frischem Mazun, der andere aus Tschora-Than. Eine 
Mikrokokkus-Species hat Rr. Dr. O. Emmerling freundlichst in 
Reinkultur gezogen,l) Eine zweite, kleinere ist von mir isoliert wor
den, die aber moglicherweise mit den ersten identisch sein kann. 

Von anderen Pilzen fand ich Oidium lactis und eine Mucorspezies, 
vermutlich auch noch einen Aspergillus. 

Von den 9 Mazunhefen habe ich 7 genauer untersucht. Sie wach
sen sowohl auf Bierwiirzegelatine als auch auf Lactosege1atine vor
ziiglich, wenn auch auf letzterer merklich langsamer. 

Ich gehe nunmehr zur Beschreibung der von mir speziell unter-

1) Vgl. Centralbl. fUr Bacteriologie 1898, MaL 
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suehten Hefen iiber. Ihre morphologische Diagnose ist teilweise von 
Hrn. Prof. P. Lindner freundlichst ausgefiihrt und mir mitgeteilt 
worden. 

1. Eine Anomalusart, erregt wie S. anomalus belgieus in Wiirze 
keine Garung und wachst Mycoderma ahnlich. Der Rand der vom 
12. 1. 98 bis 26. 1. 98 gewachsenen und I em breit gewordenen Kolonie 
war rein wei1.3, wahrend die iibrige Flache einen schwach rotlichbraunen 
Farbenton angenommen hatte. Sie verfliissigt Gelatine und bildet 
butformige Sporen. Unter Nr. 479 der Berliner Sammlung eingeord
net. (Isoliert von Lindner.) 

2. Eine Anomalusart, welcbe in Wiirze gart und angenehm rie
ehenden Fruehtiither entwickelt, nach Bildung einer diinnen Kabm
baut. Wachst auf Bierwiirzegelatine in flachen, soliden Kolonien mit 
monotoner, graugelblicher, matter Oberfliiebe. Rand mehr grau und 
sehwaeh konzentrisch geschichtet; spater treten wei13e, mehlig-troekene 
Zacken auf. Bildet gro13e, hutformige Sporen wie Nr. 479, besonders 
reichlich in Wassertropfen. Verhalt sieh Polysacchariden gegeniiber 
wie gewohnliche Weinhefen, enthalt keine Lactase, zeigt sehwaehe 
a-Methylglucosid- (5 pCt.) und Maltosespaltung. Nr. 481. (Isoliert 
von Lindner.) 

3. Torula-Art. Mehr gewolbte Kolonien bildend, ebenfalls mit 
matter, schwach rosagelber Oberflaehe; enthalt Trehalase und Inver
tin. Maltose, a-Methylglucosid und Lactose bleiben unberiihrt. Nr. 480. 
(Isoliert von Lindner.) 

4. Orangerote Riesenkolonien mit konzentrischen Leisten, siegel
formiges Aussehen. In Bierwiirze, Traubenmost, Rohrzucker-, Lactose
nahr10sungen keine Garung. In Tropfehenkulturen in Bierwiirze Zelle 
mit schleimigem Hof; spater reihenweise Gruppierung der Zellen. 
Wachst in LactosenahrlOsung, Molken, Milch, 2 prozentiger China
saure sparlich, in 4prozentiger Chinasaurenahrlosung au13erordentlich 
sehwach; auf Chinasaureagar (I pCt. Chinasaure, 2 pCt. Pepton, 3 pCt. 
Agar-Agar) wiichst sie anfangs rot, verliert allmahlicb den Farbstoff 
und zeigt nur hier und da an der Oberflaehe rote Tupfen. Entbalt 
nur Invertin; denn Rohrzucker wurde stark gespalten, wahrend aIle 
anderen Zuckerarten unberiihrt blieben. Kann vielleicbt zur Rein
gewinnung des Invertins dienen. In Traubenzucker unangenehmer 
Gesehmaek. In Molkengelatine gibt sie sebwache, einfache Stieh
kultur, gibt in der Tiefe die rote Fiirbung ganz auf. Besonders auf
fallend ist, da13 sie keine Trehalase enthiilt, der einzige Fall unter 
meinen 20 verschiedenen Hefen. Nr. 497. (Isoliert von mir.) 

o. a-Mazunbefe. Wiichst fast genatl wie Hefe Saaz. Der we11ige 
Rand konzentriseb geschichtet, die in der Mitte liegende, muldenfor-
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mige Vertiefung mit Wiilsten ausgefiillt. Wachst sehr schnell auf 
Pflaumendekokt, Most, Bierwiirze; vergart Traubenmost und Rohr
zucker. Der Traubenzucker nimmt nach der Garung einen eigen
artigen, milchsauren, sehr an Mazun erinnernden Geschmack an. SpaUet 
Rohrzucker nud Trehalose; ist gegen Lactose vollig wirkungslos (selbst 
beim Zerreiben mit Glaspulver), mit oder ohne Toluolzusatz bei ver
sc.hiedenen Temperaturen und verschiedener Zeitdauer. Nr. 495. (Iso
liert von mir.) 

6. Griinliche Mazunhefe. Die Riesenkolonien yom 16. XII. 97 bis 
26. 1. 98 waren flach ausgebreitet (2,5 cm breit), mit wenigen radialen 
Linien. Ober£lachlich matt griinlichgrau. Mit der Zeit steigt die 
mittlere Partie wie ein £laches Plateau auf, nimmt mehr und mehr 
pfirsichbliitrote Farbe an, und schlie13lich sinkt die ganze Kolonie in 
die Tiefe. Vergart sehr schwach Traubenzucker und Traubenmost, 
wachst gut auf Pflaumendekoktgelatine und Bierwiirzegelatine. 
Traubenzucker schmeckt nach der Garung mazunsauer. Spaltet Rohr
zucker (100 pCt.) und Trehalose (25 pCt.). Gegen Lactose und Mal
tose und auch gegen ex-MethylgIucosid wirkungslos, ebenso wie ex-Ma
zunhefe. Nr. 496. (Isoliert von mir.) 

7. Kahrnhefe. Riesenkolonien kraftig wachsend, dabei locker, 
schwammig, etwas cremefarben. Gelatine nicht ver£liissigend. Hydroly
sierende Wirkung noch nicht gepriift. Nr. 498. 

8. p-Mazunhefe. Flache, einfache Kolonien, mit matter, braun
lichgrauer Ober£lache. 1m Impfstich in Molkengelatine Zerkliiftung 
der Gelatine. Rotliche Farbung an der Beriihrungsstelle mit der Luft. 
Vergart Most sehr schwach, spaltet Rohrzucker und Trehalose. :N" ach 
der Garung milchsauer schmeckend. Nr. 499. (Isoliert von mir.) 

9. Ebenso wie Nr. 499. Vergart Molken, we1che nach der Ga
rung wie Mazun-Buttermilch schmecken. Spaltung noch nicht genau 
untersucht. Nr. 500. (Isoliert von Lindner.) 

In Molkengelatine-Stichkulturen (nach Lindner) bilden seitlich 
ausstrahlende Stiche Nr. 479, 498, 495; 480 sendet beim Stich verein
zeIt horizontale, facherformige Blatter in die Gelatine. 481 und 497 
geben schwache, einfache Stichkulturen, 499 und 500 unter der Ober
£lache pfirsichbliitrote Farbung der Gelatine. 

Mir scheint, daB ex (495), p (499), die griinliche Hefe (496), ferner 
Nr. 500 und Anomalus (480) spezifische Bestandteile des Mazuns sind, 
weil der saure Geschmack und das Aroma an Mazun erinnern. Es ist 
wahrscheinlich, daB die Lactose durch die Schizomyceten und die 
saurebildenden Refen gespaiten wird, und daB dann diese, an ein saures 
Substrat gewohnte Hefen die Alkoholgarung verursachen. 
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Die BrennereipreBhefen sind untereinander ziemlich ahnlich 
und alle obergarig. Naheres findet man in der Literatur.l) 

Die Weinhefen verhalten sich gegeniiber Polysacchariden ebell
so wie die gewohnlichen Bierhefell. Sie besitzen dieselben Enzyme. 

Pombehefe wurde aus dem Negerhirsebier isoliert. Sie ist eine 
Warmhefe und gibt bei hoher Vergarung geringen Ernteertrag mit 
glattem Bodellsatz. Die Riesenkolonien wachsen langsam, sind kom
pakt, bilden einen steilen Kegel und zeigen gar keine Gliederung. 
Die garende Fliissigkeit wird verhaltnismii13ig stark sauer. Bei ge
wohnlicher Temperatur vergart sie Dextrin sehr langsam, bei einer 
Temperatur von etwa 25 0 R. aber energisch. Pombehefe ist ein Schizo
saccharomycet, der sich also durch Teilung und nicht durch Spros
sung vermehrt. Sehr intensiv wird Maltose gespalten, Trehalose da
gegen sehr schwach, und bei Versuchen mit frischer Hefe und Auszug 
war die Hydrolyse bei letzterer kaum nachweisbar. Sehr starke Hy
drolyse erleidet auch Melezitose. 

Die Logoshefe wurde von van Laer aus einem brasilianischen 
Biere isoliert. Sie ist auch eine Warm- und Klumphefe. Sie wachst 
sehr charakteristisch in Riesenkolonien, ahnlich wie S. Pastorianus 
III, vergart bei gewohnlicher Temperatur Dextrin und bewirkt neben 
starker a-Methylglucosidspaltung schwache Spaltung der Maltose. Der 
wasserige Auszug griff Trehalose und Lactose nicht an. 

ScWie13lich wurde aus dem russischen Getrank Kissly-Schtschi 
eine Hefe isoliert. Diese bildet sehr fest anhaftende Bodensatze und 
vergart die Bierwiirze nur wenig. Die Bierwiirze erinnert nach der 
Garung sehr an Kissly-Schtschi (schwach milchsauer und wei13bier
ahnlich). Die Riesenkolonien sind zartge~auselt und von grauweiBer 
Farbe. Die einzelnen Zeilen haben glatten Plasmainhalt und sind 
zum Teil klein, an S. exiguus erinnernd. Die trockene Hefe erzeugt 
starke Spaltung des Rohrzuckers nur sehr schwache Hydrolyse von 
Maltose, a-Methylglucosid und Trehalose. Frische Hefe wirkt iiber
haupt nicht,' der wasserige Auszug wirkt auf Maltose und a-Methyl
glucoshl nicht. Diese Hefe enthalt, wie aile anderen, Invertin. 

1) P. Lindner, Mikroskopische Betriebskontrolle. 
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108. Emil Fischer: Ober die SpaItung racemischer Verbindungen in 
die aktiven Komponenten. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 32, 3617 [1899]. 

(Eingegangen am 23. Dezember.) 

Vor einigen Monaten haben die Herren Marekwald und 
Me. Kenzie mitgeteiltl), daB die d-Mandelsaure mit dem linksdrehenden 
Menthol etwas raseher zum Ester zusammentritt, als ihr optiseher Anti
pode; denn bei Anwendung der raeemisehen Mandelsaure zeigte sieh, 
daB der nicht angegriffene Tei11inksdrehend war, und es gelang daraus 
durch systematische Kristallisation auch die l-Mandelsaure, allerdings 
in relativ kleiner Menge, zu isolieren. 

Sie glauben nun, mit dieser Beobaehtung "eine prinzipiell neue 
Methode zur Spaltung racemischer Verbindungen in die aktiven Bestand
teile" gefunden zu haben und stellen zu dem Zweck ihr Verfahren gegen
uber den von Pasteur aufgefundenen Methoden der Spaltung raee
mischer Kombinationen. Obschon sie bei dieser Gelegenheit aueh meine 
Versuehe iiber -die Wirkung der Enzyme auf asymmetrische Verbin
dungen zitieren, so ist ihnen doch die groBe Analogie meiner Beobaeh~ 
tungen und SchluBfolgerungen mit ihren Resultaten entgangen. 

reh habe durch das eingehende Studium der kiinstlichen Gluco~ 
side nieht allein festgestellt, daB ihre Zerlegung durch Enzyme ganz 
allgemein in auffallendem Grade von der Konfiguration abhangig ist, 
sondern auch speziell bewiesen, daB dieser Unterschied fiir optische 
Antipoden zutrifft. Dafur wurden zwei Beispiele gegeben: 

Das ,B-Methylglucosid der d-Glucose wird von Emulsin leicht in 
Traubenzucker und Methylalkohol zerlegt, wahrend sein optischer 
Antipode, das ,B-Methyl-l-glucosid, unter den gleichen Bedingungen 
unverandert bleibt. Genau denselben Unterschied zeigen die beiden 
optiseh entgegengesetzten a-Methylderivate der d- und l-Glucose, 
wenn sie mit den Enzymen der Hefe behandelt werden. Hat man also 
ein racemisches Gemisch von p-Methyl-d-glucosid und ,B-Methyl-

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 32, 2130 [1899]. Vgl. auch Walden, 
Berichte d. d. chem. Gesellsch. 3%, 2703 [1899]. 



Fischer, Uber die Spaltung racemischer Verbindungen usw. 891 

l-glucosid, so braucht man dasselbe nur der Wirkung des Emulsins 
auszusetzen, um die Spaltung herbeizufiihren, denn es wird dadurch 
die eine Form zerstort, wiihrend die andere unverandert bleibt; und 
dieselbe Wirkung erzielt man beim racemischen Gemenge der beiden 
a-Methylglucoside mit den Hefenenzymen. 

Es liegt auf der Hand, daB diese Methode der Spaltung racemischer 
Korper im Prinzip die gleiche ist, wie die von Marckwald und Me. 
Kenzie gewahlte. Denn die Enzyme sind doch nichts anderes als che
mische Agentien. Allerdings ist ihre Zusammensetzung viel kom
plizierter, als das in den Versuchen von Marckwald und Mc. Kenzie 
angewandte Menthol. Aber dafiir ist auch der damit erzielte Effekt 
sehr viel vollkommener; denn mit ihrer Hille l3JJt sich die Spaltung der 
racemischen Verbindung leicht und vollkommen durchfiihren, was man 
von dem Verfahren jener beiden Herren gewill nicht sagen kann. A1ler
dings laBt sich auch die Analogie der Enzymwirkung mit derjenigen 
der Mikroorganismen nicht verkennen. Aber mit der von mir erkannten 
Brauchbarkeit der Enzyme fiir diesen Zweck ist die von Pasteur 
beobachtete Erscheinung, daB eine racemische Verbindung durch Pilz
garung gespalten werden kann, aus dem biologischen auf das rein 
chemische Gebiet verlegt worden. 

Um zu zeigen, daB ich diese Auffassung schon vor 5 J ahren, also 
noch vor der Entdeckung der Zymase durch Buchner klar ausge
sprochen habe, will ich einen Satz aus meiner ersten Mitteilung iiber 
diesen Gegenstand 1) hier zitieren: 

"Die Uberzeugung, daB der geometrische Bau des Molekiils selbst 
bei Spiegelbildformen einen so graBen Einflu13 auf das Spiel der chemi
schen Affinitaten ausiibe, konnte meiner Ansicht nach nur durch neue 
tatsachliche Beobachtungen gewonnen werden. Die bisherige Er
fahrung, daB die aus zwei asymmetrischen Komponenten gebildeten 
Salze sich durch Loslichkeit und Schmelzpunkt unterscheiden konnen, 
geniigte dafiir sicher nicht. DaB man die zuniichst nur fiir die kom
plizierteren Enzyme festgestellte Tatsache bald auch bei einfacheren 
asymmetrischen Agentien finden wird, bezweifle ich ebensowenig, 
wie die Brauchbarkeit der Enzyme zur Ermittlung der Konfiguration 
asymmetrischer Substanzen." 

Dense1ben Gedanken habe ich nochmals wiederholt in einer zu
sammenfassenden Abhandlung: "Bedeutung der Stereochemie fUr die 
Physiologie" 2). Denn bei der Diskussion der von mir aufgestellten 
Hypothese, daB zwischen Enzymen und ihrem Angriffsobjekt eme 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 21, 2992 [1894]. (S. 843.) 
2) Zeitschr. fUr physiol. Chem. 26, 60 [1898]. (S. 116.) 
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Ahnlichkeit der molekularen Konfiguration bestehen musse, etwa wie 
zwischen SchloB und Schlussel, wenn eine Reaktion erfolgen soll, findet 
sich folgende Bemerkung: 

"Sie (die Hypothese) hat mich veranlaBt, die bei der alkoholischen 
Garung der Monosaccharide gemachten Erfahrungen bei den Gluco
siden zu verfolgen; sie stellt der experimentellen Forschung weiter 
das ganz bestimmte und angreifbare Problem, dieselben Unterschiede, 
welche wir in der enzymatischen Wirkung beobachteten, bei einfacheren, 
asymmetrisch gebauten Substanzen von bekannter Konstitution auf
zusuchen, und ich zweifle nicht, daB schon die nachste Zukunft uns hier 
wertvolle Resultate bringen wird." 

1m AnschluB daran habe ich auch einen Versuch uber die Hydro
lyse des Rohrzuckers einerseits durch d- andererseits durch l-Campher
saure beschrieben, den ich unternahm, well es mir moglich schien, 
daB schon hier ein Unterschied in der Reaktionsgeschwindigkeit hervor
trete. Der Versuch ist allerdings negativ ausgefallen, und ich gestehe 
gerne, daB die HHrn. Marckwald und Mc. Kenzie glucklicher in 
der Wahl des Versuches gewesen sind. Aber es geht daraus doch deut
lich hervor, daB ihre Beobachtungen ganz in den Rahmen der Ideen 
fallen, welche ich bei dem Studium der Enzymwirkungen verfolgt 
habe. 

Ich benutze die Gelegenheit, urn ein schon alteres Versehen meiner
seits zu berichtigen. Bei der Beschreibung des racemischen Methyl
mannosids, welches ein geringeres spezifisches Gewicht als die aktiven 
Komponenten hat, haben Beensch und ich bemerkt1), daB man die 
Verminderung der Dichte bei der Racemisierung bis dahin nicht be
obachtet habe. In Wirklichkeit waren aber schon einige Monate fruher 
von Walden2) solche Faile bekannt gemaclrt worden. 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 29, 2931 [1896]. (S. 768.) 
2) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 29, 1692 [1896]. 
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109. Emil Fischer, 'Ober die Bezeichnung von optischen Antipoden 
durch die Buchstaben d und t. 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 40, 102 [1907]. 

(Eingegangen am 15. Dezember 1906.) 

Als es mir vor 16 J ahren gelungen war, in der Zuckergruppe 
eine Reihe von optischen Antipoden zu gewinnen, habe ich den Vor
schlag gemacht, statt der bis dahin iiblichen langen Worter "links
drehend" und "rechtsdrehend" die Buchstaben d und l fiir die optisch
aktiven und den Buchstaben i fiir die inaktiven (racemischen) Pro
dukte zu gebrauchen 1). Letzteren lie13 ich spater wieder fallen, weil 
er auch als Abkiirzung des Wortes "iso" gebraucht wird, und wei! 
er iiberfliissig ist, da man durch dl die inaktiven Kombinationen un
zweideutig kennzeichnen kann. 

In der Verwendung der beiden Zeichen d und l bin ich noch 
einen Schritt weiter gegangen, indem ich sie nicht in jedem Falle 
dem optischen Drehungsvermogen der betreffenden Substanz anpa13te, 
sondern vielmehr auch benutzte, urn zwischen nahestehenden Ver
bindungen den gemeinsamen oder ahnlichen sterischen Aufbau zum 
Ausdruck zu bringen. So habe ich die natiirliche Fructose, we1che 
die gleiche Konfiguration wie die d-Glucose besitzt, trotz der Links
drehung als d-Verbindung bezeichnet und in ahnlicher Weise auch 
die kohlenstoffarmeren Zucker nach ihrem Zusammenhang mit den 
Hexosen als d- und l-Verbindungen unterschieden, ohne auf ihr Drehungs
vermogen Riicksicht zu nehmen. Dieser Vorschlag ist von der Mehr
heit der Fachgenossen, die sich mit den optisch-aktiven Substanzen 
beschaftigen, nicht allein fiir die Zuckergruppe akzeptiert, sondern 
auch spater in anderen Gruppen teilweise nachgeahmt worden. Nur 
fiir diejenigen Verbindungen, die beziiglich der Konfiguration noch 
nicht in Beziehung zueinander gebracht werden konnten, wahlt man 
die Buchstaben d und l nach dem Drehungsvermogen der reinen 
Substanz oder, wenn diese nicht bestimmbar ist, womoglich nach dem 

1) Berichte d. d. chem. Gesellsch. 23, 371 [1890]. (5. 331.) 
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Drehungsverm6gen der wasserigen LOsung. Als Beispiel flir die letzte 
Klasse von Substanzen flihre ich die Aminosauren an. 

Mein Vorschlag hat aber auch zu MiBverstandnissen gefiihrt, 
we1che am scharfsten zum Ausdruck gekommen sind in der Publi
kation von A. Rosanoffl), "On Fischers Classification of Stereo
Isomers". Herr Rosanoff rollt darin wieder eine Frage auf, die ich 
durch die friihere Diskussion von seiten der Herren Salkowski und 
Neuberg 2). Kiister 3) und Wohl 4) als erledigt betrachtet habe, und 
n6tigt mich zu einer Entgegnung, da er mir fundamentale Irrtiimer 
vorwirft und auJ3erdem eine Abanderung der langst eingebiirgerten 
Zeichen verlangt. Herr Rosanoff glaubt, daB ich die Bnchstaben 
d nnd l als ein Klassifikationsprinzip in der Znckergruppe hii.tte ver
wenden wollen. Demgegeniiber muB ich betonen, daB die 
Klassifikation der Zucker und aller damit zusammenhangen
den Substanzen durch die von mir aufgestellten Konfi
gurationsformeln gegeben ist. Wie man diese in Namen 
iibersetzt, ist ausschlieBlich eine Frage der Nomenklatur. 

Schon vor 12 J abren 5) habe ich den Vorschlag gemacht, rationelle 
N amen flir die Glieder der Zuckergruppe zu gebrauchen und die 
Konfiguration durch die Zeichen + oder - auszudriicken, z. B. 
Traubenzucker = Hexose + - + + oder Hexanpentolal + - + +. 
An Stelle dieser Zeichen sind spater die Ausdriicke von Lespieau 6 ) 

245 
Hexanpentol-2456,3-al und Maq uenne 7) Hexanpentolal 36 getreten, 

deren Vorziige ich gem anerkenne, die im Grunde genommen aber 
nur eine Modifikation meines Vorschlages sind. Meine Erwartung, 
daB diese rationellen Namen bald die alten empirischen Ausdriicke 
in den Hintergrund ddngen wiirden, ist aber nicht eingetroffen. 1m 
Gegenteil, flir neu entdeckte Zucker mit geringerem Kohlenstoffgehalt 
sind seitdem immer noch empirische Namen gewahlt worden, und ich 
ziehe daraus den SchluJ3, daB diese der Mehrzahl der Fachgenossen 
sympathischer sind, als die rationellen Ausdriicke, die man sich zum 
Verstandnis immer erst in die Konfigurationsformel iibersetzen muB. 
Solange aber die empirischen N amen gebraucht werden, ist die Unter-

1) Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 114 [1906]; 
2) Zeitschr. fUr physiol. Chem. 36, 261 [1902] und 37, 464 [1903]. 
3) Zeitschr. fiir physiol. Chern. 37, 221 [1903]. 
4.) Privatmitteilung an v. Lippmann, Chem. d. Zuckerarten, 3. Aufl., 

S.366. 
6) Berichte d. d. chern. Gesellsch. 21, 3222 [1894]. (5. 65.) 
6) Bull. soc. chirn. [3] 13, 105 [1895]. 
7) Les sucres et leur principaux derives. Paris 1900. 
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scheidung der optischen Antipoden durch besondere Zeichen not
wendig. Bei der gro13en Anzahl von asymmetrischen Kohlenstoff
atomen in den Zuckem ist es vielfach Geschmackssache, welche Form 
man als d- bzw. I-Verbindung bezeichnen will. Ich habe den Buch
staben d gewahlt fUr die natiirliche Glucose und Galactose, wei! sie 
nach rechts drehen. Dann aber habe ich mich bemiiht, fUr die 
iibrigen Glieder der Zuckergruppe die Wahl der Buchstaben d oder I 
ihren Beziehungen zu den obenerwahnten Hexosen oder deren Anti
poden maglichst anzupassen. Da13 bei einzelnen Zuckem, z. B. der 
Xylose, trotzdem eine gewisse Willkiir blieb, liegt in der Natur der 
Sache. Ich habe sie I-Xylose genannt, weil sie zuerst experimentell 
mit der I-Glucose verkniipft wurde. Ware die Beobachtung von 
Salkowski und Neuberg iiber die Entstehung der natiirlichen Xy
lose aus d-Glucuronsaure meinen Beobachtungen vorangegangen, so 
wiirde ich nicht gezagert haben, sie als d-Verbindung zu bezeichnen. 

In vollstandiger Verkennung dieser Verhaltnisse hat nun Herr 
Rosanoff mir hier den Vorwurf eines Irrtums gemacht, indem er 
selbst von der falschen Voraussetzung ausgeht, da13 man bei Systemen 
mit 4 asymmetrischen Kohlenstoffatomen im streng geometrischem 
Sinne von einer d- und l-Reihe reden kanne. Urn dies zu ermag
lichen, macht er allerdings den Vorschlag, nur ein einziges asymme
trisches Kohlenstoffatom, und zwar dasjenige, welches in der beistehen-

OHH OHOH 

den Konfigurationsformel der d-Glucose COH-~-~-~-~CH2.0H 
H OHH H 

fett gedruckt ist, zum Ausgangspunkt der Einteilung zu wahlen; zum 
gleichen Zweck konstruiert er weiter eine Synthese aller Glieder der 
Zuckerreihe aus den beiden optisch-aktiven Glycerinaldehyden, von 
denen derjenige mit der Konfigurationsformel 

OH 

COH-~-CH2·0H 

H 

als d-Verbindung bezeichnet wird. 
Ware die -Synthese der Zucker wirklich auf diese Art erfolgt, 

so hatte ich sehr wahrscheinlich die Buchstaben d und 1 ebenso an
gewandt, wie es Rosanoff jetzt tun will. Aber die aktiven Glycerin
aldehyde sind bekanntlich heute noch nicht entdeckt, und es liegt 
deshalb sicher kein Grund vor, ihrem asymmetrischen Kohlenstoffatom 
besondere Beriicksichtigung bei der Nomenklatur der Zucker zu schen
ken. Vielmehr verrat es einen Mangel an historischem Sinn, wenn 
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Herr Rosanoff jetzt seiner willkiirlichen Auswahl zu Liebe Hingst 
eingebiirgerte Namen wie I-Xylose, d-Weinsaure durch andere Aus
driicke ersetzen will. 

Eine solche Anderung konnte man nur dann billigen, wenn damit 
ein erheblicher Vorteil verbunden ware. Aber das mu13 ich entschieden 
bestreiten. Die Hauptwirkung, welche die Annahme des Vorschlags 
von Herm Rosanoff haben wiirde, ist eine erhebliche Verwirrung 
der Nomenklatur. 

In einem Punkte muB ich allerdings Herro Rosanoff recht geben. 
DaB die gleichen Buchstaben d und I in einigen Gruppen gemeinsame 
Konfiguration und in anderen Fallen nur das Drehungsvermogen aus
driicken, kann hier und da zu MiBverstandnissen fiihren und ist von 
mir selbst immer als ein Mangel dieser Bezeichnungsweise empfunden 
worden. Ich habe auch langst daran gedacht, ob es nicht zweck
maBig sei, andere Zeichen fiir die Markierung der Konfiguration ein
zufUhren, etwa ,,1" und "s" als Anfangsbuchstaben des hebrruschen 
jc1min (rechts) uud semol (links). 

Aber ich bin davor zuriickgescheut, unselt!· Nomenklatur mit 
weiteren Zeichen zu belasten. Herr Rosanoff hat dieses Bedenken 
weniger empfunden und vorgeschlagen, ~ und l fiir diesen Zweck zu 
gebrauchen. 

Ungliicklicher hatte die Wahl nicht ausfallen konnen; denn die 
griechischen Buchstaben werdt:ll bekanntlich zur Unterscheidung von 
anderen Isomerieen benutzt, und nachdem man bereits eine a-, p- und 
y-Glucose hat, wird der Ausdruck ,,~-Glucose" der Mehrzahl der Fach
genossen a1s der Name fiir eine vierte Form des Traubenzuckers er
scheinen. 

Will man hier eine Neuerung einfiihren, so scheint es mir am 
zweckmaBigsten, die eingebiirgerten Zeichen d und I beizubehalten, 
ihnen aber a1s besonderes Merkmal einen Strich zu geben, wenn sie 
im Gegensatz zum Drehungsvermogen die Konfiguration andeuten 
sollen, z. B. d'-Fructose fUr den linksdrehenden Fruchtzucker und 1/
Xylose fiir die natiirliche, rechtsdrehende Xylose. 

Wo die Zeichen fUr Drehungsvermogen und Konfiguration zu
sammenfallen, ist das Stricheln iiberfliissig. Der Traubenzucker und 
die natiirliche Mannose konnen also wie friiher einfach d-Glucose und 
d-Mannose heiBen 1). 

1) Allerdings ist im letzten FaIle aus dem Zeichen nicht zu ersehen, ob 
es sich auch auf die Konfiguration bezieht. Sollte hierfiir ein Bediirfnis vor· 
liegen, was ich einstweilen bezweifeln mach te, so konnte man noch die 
Zeichen dO nnd :0 hinznnehmen. Dann wiirde sein 

d und I: Zeichen nur fiir Drehungsvermagen (z. B. d·Milchsaure, I·Leucln), 
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Was endlich die allgemeine Systematik der optisch-aktiven Sub
stanzen betrifft, so hege ich die Hoffnung, daLl es im Laufe der Zeit 
gelingen wird, aIle alipbatiscben Substanzen mit den Gliedem der 
Zuckergruppe zu verknupfen und dadurcb ibre Konfigurationsformeln 
iestzusteIlen, wie es fur die Weinsiiure scbon gelungen ist. 

Besondere Wichtigkeit bat dieses Problem fUr die Aminosiiuren 
und damit zusammenbiingende Stoffe des lebenden Organismus. Ich 
bescbiiftige micb scbon liingere Zeit mit der experimentellen Beband
lung der Frage, die leider eine erbeblicbe Komplikation durch die 
keineswegs seltene W al d en scbe Umkebrung erfiihrt. Ich boffe aber, 
daB es moglich sein wird, diese Scbwierigkeit zu beseitigen und ein 
einbeitliches. sterisches System fUr aIle wicbtigen optiscb-aktiven Pro
dukte der Fettreibe, eitischlieBlich mancher cycliscben Stoffe, wie 
Diketopiperazine, Hydrofurane usw., aufzustellen. 

flO und ZO: Zeichen fiir Drehungsvermogen und Konfiguration (z. B. dO. 
Mannose, dO-Weinsaure). 

d' und I': Zeichen fiir Konfiguration, wenn das Drehungsvermogen ent· 
gegengesetzt ist (z. B. d'-Fructose, I'-Xylose). 

Fischer, Kohlenhydrate uud Fermente.. 67 
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Glucosamin, d-78, 207. - Verwandlung 
in Chitonsaure 208. - in Glucosarnin
saure 211. - Konfiguration 79. 

Glucosarninsaure, d- (Chitaminsaure), 
Darstellung 211. - Kupfer-, Silber
salz 213. - Chlor-, Bromhydrat 
213. - Reduktion 213. - Ver
wandlung in Chitarsaure 214. 

Glucose, d- (Dextrose, Traubenzucker) 
98, 100. - Phenylosazon 138, 144, 178. 
- Phenylhydrazon 147,193,199. -
Struktur 2. - Oson 163, 167. - Me
thylphenylosazon 170. - Bestimmung 
nebenFructose 174. - Diphenylhy
drazon 235, 361. - Orim 238. - Bil
dung aus Gluconsaure 360. - Unter
scheidung von d-Gulose 388. 
Blausaureanlagerung 593, 598. -
Ableitung der Konfiguration 60, 
417, 427. - Tollenssche Formel 685. 
- Athylmercaptal 714. - Amyl
mercaptal 718. - Acetonverbindung 
755, 762. - Acetohalogenderivate 
799. - Stereoisomere Formen 687. 

Glucose, 1- 370. - Diphenylhydrazon 
371. - Konfiguration 428. 

Glucose, dl- 371. - Vergarung 372. 
Glucose-aceton 762. 
Glucoseamylmercaptal 718. 
Glucoseathylenmercaptal 721. 
Glucoseathylmercaptal 714. - Ver-

halten gegen reine Refen 833. 
Verhalten gegen Fermente 852. 
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Glucosebenzylmercaptal 724. 
Glucosediaceton 755. 
Glucosedimethylacetal (?) 735, 755. -

Verhalten gegen Fermente 852. 
Glucosediphenylhydrazon, d- 235. 
Glucosediphenylhydrazon, I- 371. 
Glucosephenylhydrazon (Dextroso;phe-

nylhydrazin) 147, 199. - Verwand
lung in Osazon 148. - Reduktion 
148. - Drehungsvermogen 193. 

Glucose-Pyrogallol 733. - Verhalten 
gegen rcine Hefen 833. 

Glucose-Resorcin 730. - VerhaIten 
gegen rcine Hefen 833. 

Glucosetrimethylenmercaptal 723. 
Glucoside der Alkohole 82, 682, 704, 

'734. - Struktur und Konfiguration 
86, 684, 736, 773. - Isomerie der 
ex- und j1-Glucoside 804. - Ver
halten gegen Enzyme 123, 837. -
Verhalten gegen tierische Sekrete 
875. - EinfluJ3 der Konfiguration 
auf die Spaltung durch Enzyme 119. 

Glucosidogalactose 677. Phenyl-
osazon 677. - VerhaIten gegen 
Hefe 678. - VerhaIten gegen Emulsin 
und Kefirlactase 679. 

Glucosido-gluconsiiure 710. Ver-
halten gegen Fermente 712. 

Glucosido-glycerinsaure 713. 
Glucosido-glycolsaure 712. 
Glucosidosauren 710. 
Glucoson (Oxyglucose) 163, 167. 

Verhalten gegen Hydrazine 169. 
Verbindung mit Diaminen 171. 
Bildung von Furfural 173. - Bil
dung von Liivulinsaure 173. 
Reduktion 173. 

Glucosonmethylphenylhydrazon 169. 
Glucuronsiiure 50. - Synthese 382. 

- Lacton 383. - Entstehung im 
Organismus 384. - Konfiguration 59. 

Glycerin, Oxydation 243, 259, 273. 
- Verwandlung in Bleiglycerat 274. 
- Benzalverbindung 567. - Aceton-
verbindung 759. 

Glycerinaldehyd (wahrscheiulicher Be
standteil der Glycerose) 12. 

Glyceringlucosid 709. - Verhalten 
gegen Hefenauszug 838. 

Glycerose 11, 260, 273. - Phenyl-

osazon 243, 261. - Verwandlung in 
Acrose 15, 261. - Blausaureanlage
rung 276. - Verhalten gegen Hefe 
12, 281. 

Glycogen 100. - Verhalten gegen 
tierische Sekrete 870. 

Glycolaldehyd 476. - Oxydation 479. 
- Verwandlung in Tetrose 480. 

Glycol-d-glucosid 693. 
Glycolsaure, Bildung aus Glycolaldehyd 

480. 
Glyoxal-phenylosazon 180, 479. 
Gulonsaure, do, Bildung aus d-Zucker

saure 385. - Lacton 386. - Phenyl
hydrazid 386. - Verwandlung in 
d-Zuckersaure 387. - Unterschei
dung von d-Gluconsaure 388. -
Konstitution 397. - Verwandlung 
in d-Idonsiiure 533. 

Gulonsaure, t- (Xylosecarbonsaure) 389. 
- Lacton 390. - Barytsalz, Kalk
salz, Phenylhydrazid 392. - Verwand
lung in l-Zuckersaure 394. - Brucin
salz 529. - Konstitution 397. 
Bildung aus I-Idonsaure 529. 
Verwandlung in I-Idonsaure 529. 
Abbau zu I-Xylose 550. 

Gulonsiiure, dl-, Lacton 394, 452. 
Kalksalz 455. - Phenylhydrazid 455. 

Gulonsaurelacton, d- 386, 454. -
Reduktion 387. - Kristallform 453. 

Gulonsaurelacton, 1- 390, 453. - Re
duktion 393, 396. - Kristallform 
453. 

Gulonsaurelacton, dl- 394, 452. -
Reduktion 456. 

Gulose, d- 387. - Unterscheidung von 
d-Glucose 388. - Konfiguration 429. 

Gulose, I- 393. - Phenylhydrazon 393. 
- Reduktion 396, 400. - Kon
figuration 429. - Phenylosazon 393. 
- Verhalten gegen reine Hefen 833. 

Gulose, dl- 456. - Phenylhydrazon 
456. - Phenylosazon 457. - Brom
phenylosazon 458. 

Hefenauszug: wasseriger Auszug aus 
trockner Bierhefe, ofters unkorrekt 
als Invertin bezeichnet 127, 836, 
840, 845. 

Hefen, Wirkung reiner Bierhefen auf 
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die verschiedenen Zucker 829. -
Wirkung reiner Bierhefen und reiner 
Weinhefen auf verschiedene Poly
saccharide 878. 

Hefenglucase siehe Hefenmaltase. 
Hefenmaltase (auch Hefenglucase) 128, 

847, 850, 854, 876. 
Helicin, Blausiiureanlagerung 783. -

Kondensation mit Benzylcyanid 784. 
- Acetylierung 789. 

Helicincyanhydrin 783. 
Heptosen 48. 
Heptacetylchlorlactose sieheAcetochlor

lactose. 
Heptacetylchlormaltose siehe Aceto

chlormaltose. 
Heptacetyl-,8-methylmaltosid 810, 822. 

- Verseifung 810. 
Heptacetylphenolmaltosid 827. - Ver

seifung 827. 
Heptanpentoldisiiuren (Pentoxypime1in

siiuren) aus Galaheptose 638 
aus Glucoheptose 595, 612, 613 -
aus Mannoheptose 650. - Derivate 
der letzteren 651, 652. 

Heptylsiiure, no, Bildung aus Rhamno
hexonsiiure 287. - Bildung aus 
Mannoheptonsiiure 302. - Baryt
salz 287, 302. - Liislichkeit des
selben 288, 303. - Calciumsalz 288. 

Hexacetyl-ot-glucoheptose, cx- 604. 
Hexacetyl-oc-glueoheptose, ,8- (Decaee

tyldiglucoheptose) 605. 
Hexaeetylmannit, Behandlung mit fliis

siger Salzsiiure 825. 
Hexosen 44, 57. - Unterscheidung 

der Hexosen 46. 
Hydrazingemiseh 169, 181. 
Hydrazonbildung 192. 

ldit, d- 534. 
Idit, 1- 530. - Benzalverbindung 530. 
Idonsaure, d- 533. 
Idonsiiure, 1- 527. - Bereitung aus 

I-Xylose 527. - Brucinsalz 528. -
Bromcadmiumdoppelsalz 528. - Ver
wandlung in I-Gulonsiiure 529. -
Bildung aus I-Gulonsiiure 529. -
Reduktion 530. - Oxydation 531. 

Idose, d- 534. 

Idose, 1- 530. - Verhalten gegen Phenyl
hydrazin 530. - Reduktion 530. 

Idozuckersiiure, d- 534. 
Idozuckersiiure, 1- 531. - Kalksalz 

531. - Kupfersalz 532. 
Inosit 141, 156. 
Invertin siehe Hefenauszug. - Unter

schied zwischen kiiuflichem Invertin 
und Hefenauszug 840. 

IsobuttersiiUJ:e, Bildung aus Trioxy-
isobuttersaure 279. 

Isodulcit siehe Rhamnose. 
Isodulcitan 245. 
Isodulcitcarbonsiiure siehe oc-Rhamno

hexonsiiure. 
Isoglucosamin 7, 202. - Darstellung 

203. - Pikrat, Oxalat 204. - BU
dung von Phenylglucosazon 205. -
Verwandlung in Fructose 252. -
Konstitution 253. 

Isolaetose 675, 680. - Phenylosazon 
681. 

Isomaltose 92, 107, 665, 668. -
Phenylosazon 666, 669. - Reinigung 
671. - Verhalten gegen Hefe 670. 
Isorhamnonsiiure 538. - Lacton 
539. - Brucinsalz, Phenylhydrazid 
540. - Verwandlung in Xylotrioxy
glutarsiiure 540. 

Isorhamnonsiiurelacton 539. - Re
duktion 541. 

Isorhamnose 536, 541. - Athylmer
captal 542. 

Isozuckersiiure 217. Bildung aus 
Chitonsiiure 211. 

Kefirlactase 674, 842, 847. - Wirkung 
auf ,8-Galactoside 828. 

Ketosen 49. 
Ketoside 749. 
Kissly·Sehtschi 889. 
Konfiguration der Zucker 54, 417, 

427. - EinfluB auf die Wirkung 
der Enzyme 119, 836-859. - Ein
fluB auf die physikalischen und 
chemischep. Eigenschaften 67. - Ein
fluB auf Giirfiihigkeit 117. 

Lactase 129, 849. - Siehe auch Kefir
lactase. 
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Lactobionsiiure 655. - Hydrolyse 657. 
- Verhalten gegen Emulsin 849. 

Lactonbildung 70. 
Lactose (Milchzucker) 98. - Phenyl. 

osazon 142, 152. - Oson 163. -
Konstitution 92, 164,687. - Phenyl. 
hydrazon 257. - Oxydation zu 
Lactobionsiiure 655. - Blausiiure· 
anlagerung 661. - Verhalten gegen 
reine Hefen 833, 884. - Verhalten 
gegen Hefenauszug 838. - Ver. 
halten gegen Emulsin 841. - Ver. 
halten gegen Kefirlactase 842. -
Verhalten gegen tierische Sekrete 
871. 

Lactosecarbonsiiure 661. - Hydrolyse 
662. 

Lactoson (Oxylactose) 163. - Spaltung 
durch Siiuren 164. 

Liivulose siehe d·Fructose. 
Lichtwirkung: Verwandlung von la· 

bilem Benzal·x·glucoheptit in die 
stabile Form 564. 

Logoshefe 889. 
r,yxonsiiure, d· 543. - Lacton 545. 

- Phenylhydrazid 546, 548. - Ver· 
wandlung in Xylonsiiure 546. 

Lyxonsiiurelacton, d· 545. - Re· 
duktion 546. 

Lyxose, d· 546. - Blausiiureanlagerung 
547, 553. 

Malonylphenylhydrazin 229. 
Maltase siehe Hefenmaltase. 
Maltobionsiiure 659. - Hydrolyse 660. 
Maltose, Phenylosazon 142. - Oson 

183. - Oxydation 659. - Blau. 
siiureanlagerung 663. - Verhalten 
gegen reine Hefen 833, 880. - Ver. 
halten gegen Hefenauszug 838, 847, 
854. - Verhalten gegen Emulsin 
841. - Verhalten gegen Sacch. 
octosporus und Sacch. Marxianus 
861. - Verhalten gegen Monilia 
candida 864. - Verhalten gegen 
tierische Sekrete 870. - Synthese 93. 

Maltosecarbonsiiure 663. 
Maltoson 183. - Verwandlung in 

Phenylosazon und Bromphenylosazon 
183. - Verhalten gegen Hefen· 
enzyme 184. 

Mande1nitrilglucosid 86, 781. 
Mannit, d·, Oxydation 154, 289, 294. 

- Bildung aus Mannose 292. -
Optisches Verhalten 345. - Bildung 
aus d·Fructose 378. - Benzalver· 
bindung 378. - Acetonverbindung 
759. 

Mannit, I- 335. - Optisches Verhalten 
345. 

Mannit, dl- (IX-Acrit) 343. - Oxyda-
tion 350. - Benzalverbindung 56!. 

Mannitose 10, 154, 289. 
Mannitsiiure 313. 
Mannoheptit, do, siehe Perseit. 
Mannoheptit, I· 645. 
Mannoheptit, dl- 646. 
Mannoheptonsiiure, d- (Mannosecar-

bonsiiure) 300, 309, 569, 641. -
Phenylhydrazid 227. - Baryumsalz 
300. - Reduktion zu n-Heptylsiiure 
302. - Lacton 301, 57!. - Natron
salz 570. - Calcium-, Strontium-, 
Cadmiumsalz 648. - Strychnin-, 
Brucinsalz 649. - Oxydation 650. 

Mannoheptonsiiure, I- 641. - Lacton 
642. - Phenylhydrazid 642. -
Reduktion 644. 

Mannoheptonsiiure, dl· 643. - Lacton, 
Kalksalz, Phenylhydrazid 643. -
Reduktion 645. 

Mannoheptonsaurelacton, d- 301, 571. 
- Reduktion 323, 571. 

Mannoheptonsiiurelacton, 1- 642. 
Reduktion 644. 

Mannoheptonsiiurelacton, dl- 643. 
Reduktion 645. 

Mannoheptose, d- 323, 571. - Blau· 
siiureanlagerung 323, 576. - Phenyl
hydrazon 573. - Phenylosazon 574. 
- Reduktion 575. 

l\Iannoheptose, 1- 644. - Phenyl
hydrazon 644. - Phenylosazon 645. 
- Reduktion 646. 

Mannoheptose, dl- 645. - Phenyl· 
hydrazon, Osazon 645. 

Mannonononsiiure 579. - Phenyl. 
hydrazid, Lacton 580. - Reduktion 
580. 

Mannononose, d· 580. - Phenyl· 
hydrazon, Osazon 581. - Vergar
barkeit 581. 



906 Sachregister. 

Mannonsaure, d- 309. - Phenylhydrazid 
310. - Kalksalz 312, 328. - Baryt
salz 313. - Oxydation 313, 401. -
Lacton 311. - Strontiumsalz 312. 
- Bildung aus dl-Mannonsaure 340. 
- Bildung aus d-Gluconsaure 356. -
Verwandlung in d-Gluconsaure 357. 
- Bildung aus d-Mannozuckersaure 
426. 

Mannonsaure, 1- (Arabinose carbon
saure), Phenylhydrazid 226. - Kalk
salz 328. - Reduktion 332. - Bil
dung aus dl·Mannonsaure 340. -
Verwandlung in l-Gluconsaure 367. 
- 'Bildung aus l-Gluconsaure 368. 
- Konstitution 375. 

Mannonsaure, dl- 336. - Lacton 336. 
Calciumsalz 337. - Phenylhydrazid 
338. - Spaltung 338. - Bildung 
aus dl-Mannit 350. - Verwandlung 
in dl-Gluconsaure 369. 

Mannonsaurelacton, d- 311. - Op
tisches Verhalten 345. - Reduktion 
315. 

Mannonsaurelacton, 1- (1- Arabinose-
carbonsaurelacton), Optisches Ver
halten 345. - Reduktion zu l-Man
nose 332. 

Mannonsaurelacton, dl- 336. Re-
duktion 341. 

Mannonsaurephenylhydrazid, d- 310. 
- Riickverwandlung in Mannon
saure 311. 

Mannonsaurephenylhydrazid, 1- 226. 
Mannooctit, d- 579. 
Mannooctonsaure, d- 576. - Phenyl

hydrazid 577. - Lacton 577. -
Reduktion desselben 578. 

Mannooctose, d- 578. - Phenylhydra
zon, Osazon 578. - Reduktion 579. 
- Blausaureanlagerung 579. 

Mannose, d- 10, 290, 294, 308. -
Diphenylhydrazon 236. Oxim 
240, 306. - Phenylhydrazon 289, 
295. - Darstellung aus dem Hy
drazon 290, 295. - Reduktion 292. 
- Eigenschaften 296. - Aufsuchung 
in Polysacchariden 297. - Bildung 
von Furfurol 299. - Bildung von 
Lavulinsaure 299. - Nachweis neben 
Fructose 299. - Blausaureanlage-

rung 300. - Oxydation 303. - Ver
wandlung in Phenylglucosazon 303. 
- Konstitution 304. - Oxydation 
309. - Verhalten gegen Hefe 291, 
313. - Verhalten gegen Acetyl
chlorid 314. - Synthese 330. -
A thylmercaptal 717. - Konfiguration 
428. - Verhalten gegen reine Hefen 
833. 

Mannose, 1- 332. - Phenylhydrazon 
333. - Verhalten gegen Hefe 334. 
Reduktion 335. - Bildung durch 
Vergarung von dl-Mannose 342. -
Konfiguration 428. - Blausaure
anlagerung 641. - Verhalten gegen 
reine Hefen 833. 

Mannose, dl- 341. - Phenylhydrazon 
341. - Reduktion 343. - Ver
halten gegen Hefe 341. - Verhalten 
gegen Phenylhydrazin 342. - Bil
dung aus dl-Mannit 350. - Oxy
dation 350. 

Mannoseathylenmercaptal 722. 
Mannoseathylmercaptal 717. 
Mannosecarbonsaure siehe Mannohep-

tonsaure. 
Mannosedi phenylhydrazon 236. 
Mannosephenylhydrazon, 1- 333. 

Verwandlung in Phenyl-l-glucosazon 
334. 

Mannozuckersaure, 1- (Metazuckersiiure) 
70, 401. 

Mannozuckersaure, d- 70. - Dar
stellung aus d-Mannonsaure 401. 
Darstellung aus Mannose 403. -
Eigenschaften 402. - Salze 404. -
Diamid 405. Phenylhydrazide 
405, 406. - Lacton 402. - Ver
wandlung in Dehydroschleimsaure 
413. - Reduktion 426. 

Mannozuckersaure, dl- 406. - Lacton 
406. - Diamid, Phenylhydrazide 
407. 

Mazun 885. 
Melezitose, Verhalten gegen Hefen 885. 
Melibiose 675. - Verhalten gegen 

Emulsin und Kefirlactase 679. -
Verhalten gegen Hefen 862, 884. -
Wahrscheinliche Identitat mit der 
synthetischen Galactosidoglucose 675. 

Melibioson 184. - Verwandlung in 
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Bromphenylmelibiosazon 184. - Ver
halten gegen Hefenenzyme 184. 

Melitriose (Raffinose), Verhalten gegen 
tierische Sekrete 875. - Verhalten 
gegen Hefenenzyme 131, 880. 

Mercaptale der Monosaccharide 89, 
713, 720. 

Metazuckersiiure siehe I·Mannozucker
siiure. 

Methose 15. 
Methoxyphenyl·iithylketon, 0- 796. -

Verseiftmg 797. 
Methyl.l-arabinosid 690, 745. - Ver

halten gegen Hefenauszug 838. 
Verhalten gegen Emulsin 841. 

Methylbenzoin 695. - Oxim 697. 
Methylenitan 13, 161. 
Methyl-d-fructosid 750. - Verhalten 

gegen Fermente 750, 849, 852. 
Methylfurfurol 703. 
Methyl-d-galactosid, IX- 706, 744. 

Verhalten gegen Fermente 708, 838, 
876. - Verhalten gegen Emulsin 
841, 849. - Verhalten gegen Lactase 
849. - Verhalten gegen tierische 
Sekrete 872. 

Methyl-d·galactosid, fl- 745. -- Ver
halten gegen Kefirlactase 828. -
Verhalten gegen Emulsin 745, 850. 
- Verhalten gegen tierische Sekrete 
872. 

Methyl-IX-glucoheptosid, 0(- 745. 
Verhalten gegen Fermente 746, 851. 

Methyl-d-glucosid, Ct.- 688, 740. - Ver
halten gegen tierische Sekrete 876. 
- Gewinnung aus Acetochlorglucose 
689. - Bildung aus Athylglucosid 
741. - Konfiguration 88. - Um
wandlung in Athylglucosid 741. -
Verhalten gegen Fermente 689, 837. 
- Verhalten gegen reine Hefen 833, 
880. - Verhalten gegen Emulsin 
120, 841. - Verhalten gegen Hefen
enzyme 846, 856. -- Verhalten gegen 
Myrosin 849. - Sacch. octosporus 
und Sacch. Marnanus 861. 

Methyl-d·glucosid, fl- 740, 741, 837. 
- Umwandlung in Athylglucosid 
741. - Bildung aus Athylglucosid 
741. - Konfiguration 88. - Ver
halten gegen Hefenauszug 837. -

Verhalten gegen Emulsin 120, 841. 
- Verhalten gegen Lactase 849. -
Verhalten gegen Myrosin 849. -
Verhalten gegen tierische Sekrete 876. 

Methyl-l-glucosid, IX- 741. - Verhalten 
gegen Fermente 743. - Verhalten 
gegen Hefenauszug 838, 849. -
Verhalten gegen Emulsin 841, 849. 

Methyl-l-glucosid, fl- 741, 743. - Ver-
halten gegen Fermente 743, 849. 

Methyl-dl-glucosid, Ct.- 742. 
Methylhexosen 48. 
Methylmaltosid, fl- 802, 810. - Ver

halten gegen Fermente 802, 811. 
Methyl-d-mannosid 764. - Verhalten 

gegen Fermente 849. 
Methyl-l-mannosid 765. 
Methyl-dl-mannosid 766. 
Methylpentosen 14. 
Methylphenylglucosazon 170. 
Methylrhamnosid 748. - Verhalten 

gegen Hefenauszug 838. - Ver
halten gegen- Emulsin 841. 

Methylsalicylsiiurechlorid 796. - Be
handlung mit Zinkiithyl 796. 

Methylsorbosid 749. - Verhalten gegen 
Fermente 750, 849. 

Methyltetrose 523. - Acetamidverbin
dung 522. - Phenylosazon 523. -
Verwandlung in d-Weinsiiure 524. 

Methyl-l-xylosid, IX- 746. - Verhalten 
gegen Fermente 748.- Konfiguration 
851. - Beziehung zwischen Kon
figuration und Wirkung der Enzyme 
122_ 

Methyl-l-xylosid, fl- 746. - Verhalt~n 
gegen Fermente 748. 

Milchsiiureglucosid 694. 
Milchzucker siehe Lactose. 
Monilia candida, Verhalten gegen Rohr

zucker und Maltose 864. 
Monosaccharide, Nachweis neben Poly

sacchariden 858. 
Myrosin 849. 

Natriutnamalgam, Darstellung 467. -
Abhiingigkeit der Wirkung von der 
Reinheit 467. 

Nitrophenyltrioxybuttersiiurelacton492. 
Nomenklatur 24, 65, 321. 
Nonosen 48. 
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octacetylmaltose 802. - Behandlung 
mit fHissiger Salzsiiure 809. - Be
handlung mit fliissigem Bromwasser
stoff 826. 

Octacetylmilchzucker, Behandlung mit 
fliissiger Salzsiiure 82.3. 

Octacetylsaccharose 684, 686. 
Octosen 48. 
Orcin, Vcrbindungen mit den Zuckern 

732. 
Osazone 6. - Verwandlung in Osone 

8, 162, 182. - Konstitution 144, 
171. - Schmelzpunktc 178. - Dar
stelltmg 180. - Optisches Verhalten 
251. - Reduktion 7. 

Osone 8, 162, 166, 182. 
Oxime der Zuckerarten 238. 
Oxygluconsiiure 388. 
Oxyglucose siehe Glucoson. 
Oxylactose siehe Lactoson. 
Oxymandelsaure, 0- 787. 
Oxymethylbrenzschleimsiiure, Ent-

stehung aus d-Galactonsiiure 556. 
Entstehung aus der Acetyl

vcrbindung 219. 
Oxyphcnyl-iithylcarbinol, 0- 788, 797. 

- Bildung aus Gluco-o-oxyphenyl
iithylcarbinol 795. 

Oxyphenyl-iithylketon, 0- 797. - Re
duktion 797. 

Paraschleirnsii ure siehe Schleimsii ure
lacton. 

Pentacetylgalactose, (1- 801. - Op
tisches Verhalten 820. - Verwand
lung ill fJ-Acetobromgalactose 820. 
- Verwandlung in f1-Acetochlor
galactose 809. 

Pentacetylglucosen, Struktur 686. 
Pentacetylglucose, 0".-, Verwandlung in 

'l.-Acetochlorglucose 806. - Ver
wandlung in o:-Acetobromglucose 808. 

Pentacetylglucose, p-, Verwandlung in 
Acetochlorglucose 804. - Verwand
lung in Acetobromglucose 806. -
Verwandlung in Acetodibroruglucose 
818. 

Pentoscn 43, 56, 77. 
PentoxypimeJinsiiuren siehe Heptan

pentoldisiiuren. 

Perseit (d-Mannoheptit), Synthese 323, 
574. 

Phenole, mehrwertige, Verbindungen 
mit den Zuckern 89, 726. 

Phenolgalactosid, f1- 821. - Verhalten 
gegen Fermente 822. - Verhalten 
gegen Kefirlactase 828. 

Phenolglucosid, p-, Darstellung 803, 
813, 814. - Verhalten gegen Hefcn
auszug 839. - Verhalten gegen 
Emulsin 841. 

Phenolmaltosid, (1- 827. 
Phenylacrosazon, 0".- 254, 262. -- Re

dukti011 255. - Darstellung aus 
Acroleinbromid 263. -- Verwand
lung in Oson 268. - Bildung aus 
Formaldehyd 272. - Identitiit mit 
Phenyl-dl-glucosazon 343. 

Phenylacrosazon, Il- 256, 263. - Ver
gleich mit Phenyl-dl-gulosazon 457. 

Phenylamidodioxybuttersiiureanhydrid 
492. 

Phenyl-l-arabinosazon 7. - Verwand
lung in OSOl1 185. - Optischcs Vn
halten il45. 

Phenyl-dl-arabinosazon 191, 500. 
Phenylbromrlioxybuttersiiure 483. 

Lacton 484. - Verwandlung in 
Phenyltrioxybuttersaure 484. - Ver
wandlung in AniJid, Phenylhydraziu 
493. 

Phenylbromdioxybuttersiiure1acton484. 
- Behandlung mit Ammoniak 492. 
- Anilid 493. - Phenylhydrazid 
493, 494. - Reduktion 49-1-

Phenylchinovosazon 701. 
Phenyldibromoxybutyronitril 483. 
Phenyldulcitosazon 266. 
Phenylerythrosazon 244. 
Phenylformosazon 159, 271. 
Phenyl-d-galactosazon 6, 140, 149, 153. 

- Verwandlung in Oson 175. -
Schmelzpullkt 179. Optisches 
Verhalten 345. Bildung aus 
d-Talose 435. 

Phenyl-x-galaheptosaz::m 632. 
Phenylgalaoctosazon 635. 
Phenyl-o-glucocumarsiiurenitril, 0:- 784. 
Phenyl-o:-glucoheptosazon 603. 
Phenyl-f1-glucoheptosazon 61l. 
Phenylglucononosazon 624. 



Sachregister. 909 

Phenyl-oc-glucooctosazon 618. 
Phenyl-d-glucosazon 6, 138, 144, 153, 

178. - Bildung aus d-Fructose 140. 
- Loslichkeit 150. - Verwandlung 
in Oson 163. - Darstellung aus 
Rohrzucker 202. - Reduktion 203. 
- Bildung aus d-Mannose 303. -
Optisches Verhalten 345. 

Phenyl-l-glucosazon 334. - Optisches 
Verhalten 345. Bildung aus 
IX-Acrose 349. 

Phenyl.dl-glucosazon, Bildung aus dl
Mannose 342. - Identitiit mit 
o:-Acrosazon 343. 

Phenylglycerosazon 243. - Darstellung 
261. 

Phenylglyoxaldiphenylhydrazin (Phe-
nylglyoxalphenylosazon) 146. 

Phenyl-l-gulosazon 393, 530. 
Phenyl-dl-gulosazon 458. 
Phenylhydrazide 222. - Riickverwand-

lung in Siiure 223. 
Phenylhydrazidmalonsaure 229. 
Phenylhydrazin, Schmelzpunkt, Rei

nigung 177. -- Einwirkung auf die 
Zucker 4. - Gemisch von Hydro
chlorat mit Natriumacetat zur Be
rei tung der Osazone 138. - Ge
misch mit Essigsiiure 169, 181. 

Phenylidosazon siehe Phenylgulosazon. 
Phenylisodioxy buttersiiure 489. 
Phenylisolactosazon 681. 
Phenylisomaltosazon 666, 669. - Spal-

tung durch Salzsiiure 667. 
Phenyl-y-keto-fl-oxybuttersiiure 488. -

Reduktion 489. 
Phenyllactosazon 6, 142, 152, 154, 

180. - Verwandlung in Oson 163, 
185. - Anhydrid 152. 

Phenylmaltosazon 7, 142, 154, 180. -
Verwandlung in Oson 183. - Bil
dung aus Maltoson 183. 

phenyl-d-mannoheptosazon 574. 
Phenyl-l-mannoheptosazon 645. 
Phenyl-dl-mannoheptosazon 645. 
Phenyl-d-mannononosazon 581. 
Phenyl-d-mannooctosazon 578. 
Phenyl-d-mannosazon 292. - Siehe 

Phenyl-d-glucosazon. 
Phenylmelibiosazon, Verwandlung in 

Oson 184. 

Phenylmethyltetrosazon 523. 
Phenyloxybenzyloxypyrazolidon 494. 
Phenylrhamnoheptosazon 590. 
Phenyl-o:-rhamnohexosazon 587. 
Phenyl-fJ-rhamnohexosazon, Bildung aus 

fJ-Rhamnohexose 511 
Phenylrhamnosazon 7. - Verwandlung 

in Oson 176. - Bildung aus Oson 176. 
Phenylsorbosazon 6, 141, 150, 153. 
Phenyltetrose 482, 486. - Phenyl

hydrazon 486. 
Phenyltetrosazon 480. 
Phenyltrioxybuttersiiure 484. - Phenyl

hydrazid 485. - Lacton 4b5. -
Baryumsalz 491. - Strychninsalz 491. 

Phenyltrioxybuttersaurelacton 485. -
Reduktion 486. - Nitrierung 492. 

Phenylturanosazon 188. 
Phenylvolemosazon 655. 
Phenyl-l-xylosazon 7. - Optisches Ver-

halten 345. 
Phenyl-dl-xylosazon 186. 
Phloridzin, Verhalten gegen Hefenaus

zug 839. 
Phlorose, Identitiit mit d-Glucose 158. 
Polysaccharide, Giirbarkeit 126. - Ver

halten gegen Hefenauszug 838, 878. 
- Verhalten gegen tierische Sekrete 
und Organe 868. - Zusammenhang 
zwischen Enzymwirkung und Kon
figuration 124. 

Pombehefe 889. 
Propylglucosid 709. 
Pyrogallol, Verbindungen mit den 

Zuckem 732. 

Racemie 67ff., 742, 764. 
Racemische Verbindungen, Ober die 

SPaltung in die akti yen Kom ponenten 
19, 890. 

Raffinose siehe Me1itriose. 
Reduktion von Siiuren derZuckergruppe 

315, 317. 
Reduktionsvermogen der einfachen Oxy

siiuren der Zuckergruppe 336. 
Resorcin, Verbindungen mit den Zuckem 

726. - Erkennung der Kohlenhydrate 
durch - 731. 

Rhamnit 584. 
Rhamnoheptonsiiure 588. - Phenyl-
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hydrazid 589. - Lacton 589. -
Reduktion desselben 589. 

Rhamnoheptose 589. - Phenylhydra
zon 590. - Phenylosazon 590. -
Blausaureanlagerung 591. 

Ramnohexit 587. 
Rhamnohexonsaure, IX- (Rhamnosecar

bonsaure) 283, 286, 506. - Phenyl
hydrazid 227, 506. - Reduktion 284, 
287. - Lacton 284. - Cadmium
salz 507. - Drehungsvermogen 586. 
- Trennung von der fJ Verbindung 
507. - Brucinsalz, basisches Bleisalz 
507. - Reduktion 586. - Verwand
lung in Schleimsaure 507. - Ver
wandlung in die ,B-Verbindung 508. 
- Bildung aus fJ-Rhamnohexonsaure 
511. - Konfiguration 505. 

Rhamnohexonsaure, fJ- 508. - Kon
figuration 505. - Brucinverbindung 
509. - Ladon 509. - Phenyl
hydrazid 510. - Verwandlung in die 
oc-Verbindung 511. - Verwandlung 
in I-Taloschleimsaure 511. 

Rhamnohexonsaurelacton, IX- 284. -
Reduktion 324, 586. - Drehungs
vermogen 586. 

Rhamnohexonsaurelacton, fJ- 509. -
Reduktion 511. 

Rhamnohexose, IX- 586. - Phenyl
osazon 587. - Reduktion 587. -
Blausaureanlagerung 588. 

Rhamnonsaure, Phenylhydrazid 511.
Darstellung 537. - Lacton 538. 
Brucinsalz 538. - Verwandlung in 
Isorhamnonsaure 538. 

Rhamnonsaurelacton, I,oslichkeit 538. 
Rhamnooctonsaure 591. - Lacton 591. 

- Phenylhydrazid 592. 
Rhamnose (Isodulcit) 282, 535, 752. 

- Oson 175. - Oxim 239, 522. -
Phenylhydrazon 195, 201, 257. -
Drehungsvermogen 196. -Diphenyl
hydrazon 237. - Phenylosazon 245. 
Blausaureanlagerung 283, 286. -
Reduktion 282, 584. - Struktur 285. 
- Konfiguration 503,505. - Abbau 
521. - Oxydation 537. - Athyl
mercaptal 717. - Verhalten gegen 
reine Hefen 833. - Acetonverbin
dung 752. 

Rhamnoseathylenmercaptal 722. 
Rhamnoseathylmercaptal 717. 
Rhamnosebenzylmercaptal 725. 
Rhamnosecarbonsaure siehe Rhamno-

hexonsaure. 
Rhamnosephenylhydrazon (Isodulcit

phenylhydrazin) 201, 257. - Dreh
ungsvermogen 195. 

Rhamnoson 175. 
Ribit, 1-, siehe Adonit. 
Ribonsaure, 1- 442. - Lacton 443. -

Cadmiumsalz 443. - Phenylhydrazid 
444. - Vergleich mit Arabonsaure 
444. - Verwandlung in I-Arabon
saure 445. - Oxydation 448. 

Ribonsaurelacton, 1- 443. - Reduktion 
446, 501. 

Ribose, 1- 446. - Phenylhydrazon, 
Bromphenylhydrazon 447. - BiJdung 
von Adonit 501. - Ableitung der 
Konfiguration 62. 

Ribotrioxygl utarsaure 448. -Red uktion 
zu Glutarsaure 449. - Vergleich mit 
Xylotrioxyglutarsaure 450. 

Rohrzucker 98. - Verhalten gegen 
Phenylhydrazin 141. - Verarbeitung 
auf Phenylglucosazon 202. - Ver
halten gegen reine Refen 833, 880. 
- Verhalten gegen Emulsin 841. -
Verhalten gegen Monilia candida 864. 
- VerhaJten gegen Sacch. apiculatus 
867. - Verhalten gegen tierische 
Sekrete 871. - Hydrolyse durch d
und I-Camphersa.ure 134. - Struk
tur 687. 

Saccharinsaurephenylhydrazid 227. 
Saccharomyces apiculatus 867. 
Saccharomyces Marxianus 860. 
Saccharomyceten 829. 
Salicin, Verhalten gegen Refenauszug 

839. - Verhalten gegen Emulsin 841. 
Schizo-Saccharomyces octosporus 860. 
Schleimsaure, Verwandlung in AlIo

schleimsaure 409. - Bildung aus 
Alloschleimsaure 413. - Ladon 413. 
- Monophenylhydrazid 415. -- Los
lichkeit 416. - Bildung aus d-Talo
schleimsaure 438. - Reduktion 459. 
- Reinigung 461. - Oxydation 515, 
518. - BiJdung aus I-Galactose 472. 
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- Bildung aUs IX·Rhamnohexonsaure 
507. - Konfiguration 505. - Bil
dung aus I-Taloschleimsaure 514. 

Schleimsaurediathylester, Reduktion 
325, 463. 

Schleimsa urelacton (Paraschleimsa ure) 
409, 413, 459. - Reduktion 46l. 

Scyllit 156. 
Seminose 306. 
Sorbit, d·, Bildung aUs d·Fructose 

379. - Eigenschaften 379. - Aceton· 
verbindung 77l. 

Sorbit, I- 396, 400. - Benzalverbin· 
dung 396. 

Sorbose, Phenylosazon 141, 150. -
Verhalten gegen reine Hefen 832. 

Spaltbarkeit der Glucoside durch Fer
mente 836fl. - Theoretische Be
trachtungen dariiber 132, 843. 

Starke 99. - Verhalten gegen tierische 
Sekrete 870. 

Stereochemie der Zuckerarten 50, 80. 
- Beziehung zur Garbarkeit 835. 
- Bezeichnung der optischen Anti-
poden durch die Buchstaben d und 
I 893. - Bedeutung iiir die Phy· 
siologie 71, 116. 

Succinylphenylhydrazin 228. 

TaIit, d- 558. - Benzalverbindung 558. 
Talit, dl., Bereitung aus Dulcit 560. 

- Benzalverbindung 560. 
Talonsaure, d- 432. - Brucinsalz 433. 

- Cadmiumsalz 434. - Phenyl
hydrazid 434. - Reduktion 435. -
Verwandlung in Galactonsaure 435. 
- Oxydation zu d·Taloschleimsaure 
435. - Bildung aUs d·Lyxose 554. 
- Reduktion 558. 

Taloschleimsaure, d· 435. - Kalksalz 
437. - Optisches Vel'halten 438. -
Unterscheidung von d·Zucker. und 
d·Mannozuckersaure 438. - Phenyl. 
hydrazid 438. - Konfiguration 505. 
- Verwandlung in DehydroschIeim· 
saure 438. - V crwandlung in Schleim· 
saure 438. 

Taloschleimsaure, I· 513. - Konfi· 
guration 505. - Optisches Verhalten 
513. - Bildung aus fJ·Rhamnohexon· 
saure {ill. - Phenylhydrazid 514. 

Verwandlung in Schleimsaure 
514. 

Talose, d· 435. - Verhalten gegen 
Phenylhydrazin 435. - Konfiguration 
505. - Verhalten gegen reine Hefen 
833. 

Tetracetyldulcitan 475. 
Tetracetylgluco.o.oxymandelsaureamid 

791. 
Tetracetylgluco·o.oxyphenylathylcar. 

binol 792. 
Tetracetylhelicin 787, 789. - Blau· 

saureanlagerung 790. - Behandlung 
mit Zinkathyl 792. 

Tetracetylhelicincyanhydrin 790. 
Verwandlung in Siiureamid 791. 

Tetracetyl·lX·methylglucosid 807. 
Verseifung 807. 

Tetracetyl·fJ·methylglucosid 805. 
Tetracetyl.p·naphtolglucosid 814. 
Tetracetyl·ti·phenolgalactosid 820. 

Verseifung 82l. 
Tetracetyl.f:i.phenolglucosid 812. 

Verseifung 813. 
Tetracetylrhamnonsaurenitril 522. 

Behandlung mit ammoniakalischer 
Silberl6sung 523. 

Tetrose, Bildung aUs Glycolaldehyd 480. 
- Phenylosazon 481. 

Tetrosen 39. 
Thymol als Betaubungsmittel 857. 
Tierische Sekrete und Organe, Wirkung 

auf Polysaccharide 868. 
Toluol als Betaubungsmittel 857 .• 
Traubensaure, Bildung ausSchleimsaure 

518. 
Traubenzucker siehe d·Glucose. 
Trehalase 130, 853. 
Trehalose, Verhalten gegen Phenyl· 

hydrazin 143. - Verhalten gegen 
Fermente 852. - Verhalten gegen 
tierische Sekrete 874. - Verhalten 
gegen Hefen 884. 

Triaceton.iX·glucoheptit 772. 
Triaceton·mannit 759. 
Triaceton·sorbit 771. 
Triacetyl.methylgl ucosid· bromhydrin 

819. 
Tribenzal·l·idit 530. - Riickverwand· 

lung in ldit 531. 
Tribenzal·d·mannit, L6slichkeit 531. 
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Tribenzal·dl-mannit 561. 
Tribenzal-d-talit 55!}. -- Riickverwand-

lung in Talit 559. 
Tribenzal-dl-talit 560. 
Triosen 39. 
Trioxyglutarsiiure, I- (aus Arabinose), 

Opti§ches Verhalten 425. -- Konfi
guration 429, 504; siehe auch Ribo
und Xylotrioxyglutarsiiure. 

Trioxyisobuttersiiure, Bildung aus Gly
ceroSe 276. - Salze 277, 278. -
Reduktion 279. 

Turanose 188. - Phenylosazon 188. 

Verbindung CloHl002 495. 
Verbindung CloHlOOS 495. 
Volemit 653. - Oxydation 654. 
Volemose 654. - Phenylosa~on 654. 

Weinhefen, reine, Verhalten gegen ver
schiedene Polysflccharide 878. 

Weinsiiure, do, Phenylhydrazid 228. -
Bildung atts Zuckersiiure 517. -
Optisches Verhalten des sauren Kali
salzes 518, 525. - Konfiguration 
519. - Bildung ausMethyltetrose 524. 

Weinsiiurediphenylhydrazid 228. 

Xylit 398. - Darste1lung aus Xylose 
186. - Oxydation zu Xylose 187. 
- Optisches Verhalten 399. - Kon
stitution 499. 

Xylonsiiure, 1-, Darste1lung aus Xylose 
&44. - Verwandlung in Lyxonsiiure 
544. - Bildung aus Lyxonsiiure 546. 

Xylose, d- 552. - Oxydation 552. 

Xylose, 1-, Reduktion zu Xylit 186, 
398. - Blausiiureanlagerung 329, 
38!}, 527. - Konstitution 397. -
Oxydation 423. - Verwandlung in 
I-Idonsiiure 527. - Bereitung aus 
I-GuIonsiiure 550. - Schme1zpunkt 
551. - Optisches Verhalten 552. -
Ableitung der Konfiguration 61. 

Xylose, dl- 552. - Phenylosazon 186. 
- Darstellung aus Xylit 187. 

Xylosecarbonsiiure, 1-, siehe I-GuIon
siiure. 

Xylotrioxyglutarsiiure 423. - Kalk
salz, Kalisalz 424. - Phenylhydrazid 
425. - Reduktion zu Glutarsiiure 
425. - Konfiguration 429. - Ver
gleich mit Ribotrioxyglutarsaure 450. 
- Bildung aus Isorhamnonsaure 540. 

Zimtaldehydcyanhydrin, Bromierung 
483. 

Zuckersaure, do, Unterscheidung von 
den optischen Isomeren 374 .. - Re
duktion 381. - Ableitung der Kon
figuration 60, 428. - Oxydation 517. 

Zuckersaure, I- 372. - Saures Kalisalz 
372. - Loslichkeit dessclben 395. 
- Silbersalz, Phenylhydrazid 373. -
Unterscheidung von den optischen 
Isomeren 374. - Darstellung aus 
I-GuIonsiiure 394. - Kalksalz 395. 
- Ableitung der Konfiguration 60. 

Zuckersiiure, dl- 373. - Kalisalz 373. 
- Unterscheidung von den aktiven 
Zuckersiiuren 374. 

Zuckersiiurelacton, do, Reduktion 324. 
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Untersuchungen aus verschiedenen Gebieten. Vortrage und Abhand

lungen allgemeinen Inhalts. (924 S.) 1924. 
40.50 Goldmark; gebunden 42 Goldmark 
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Untersuchungen iiber Aminosauren, Polypeptide und Proteine 11. 
(1907 - 1919.) (932 S.) 1923. 29 Goldlllark; gebulldell 32 Goldmark 

Untersuchungen iiber Kohlenhydrate und Fermente II. (1908-1919.) 
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Berlin am 14· Juli 1900· (50S.) 1900. 1 Goldmark 

Die Chemie der Kohlenhydrate und ihre Bedeutung fiir die Psysio
logie. Rede. gehalten :r;ur Stiftungsfeier der militararztlichm Bildungs

allstaltcn. (36 S.) 1894. I Goldmurk 

Aus meinem Leben. Mit drei Bildnissen. (2IG S.) 1922. 

Gebllllden Q.50 Golctmark 



Verlag von Julius Springer in Berlin W 9 

Beilsteins 
Handbuch der organischen Chemie 

Vierte Auflage 

Die Literatur bis 1. J anuar 1910 umfassend 

Herausgegeben von der 

Deutschen Chemischen Gesellschaft 

Bearbeitet von Bernhard Prager; Paul Jacobson t, 
Paul Schmidt und Dora Stern 

E r s t e r Ban d: Leitsii.tze fiir die systematische Anordnung. - Acyclische 
Kohlenwasserstoffe, Oxy- und Oxo-Verbindungen. (1018 S.) 1918. 

Gebunden 47 Goldmark 
Z wei t e r Ban d: Acyclische Monocarhonsii.uren und Polycarbonsauren. (928 S.) 

1920. Gebunden 42 Goldmark 
Dr itt e r Ban d: Acyclische Oxy-Carbonsauren und Oxo-Carbonsauren. (948 S.) 

1921. Gebunden 44 Goldmark 
Vie r t e r Ban d: Acyclische Sulfinsaureo und Sulfonsaureo. Acyclische Amine, 

Hydroxylamine, Hydrazine uod weitere Verbindungen mit Stickstoff-F unktionen. 
Acyclische C-Phosphor-, C-Arsen-, C-Aotimon-, C-Wismut-, C-Silicium-Ver
bindungen und Metallorganische Verbindungen. (750 S.) 1922. 

Gebunden 35 Goldmark 
F ii n f t e r Ban d: Cyclische Kohlenwasserstoffe. (802 S.) 1922. 

Gebunden 37 Goldmark 
Sechster Band: Isocyclische Oxy-Verbindun en. (1~95 S.) 1923. 

Gebunden 82 Goldmark 
S i e ben t e r Ban d: Isocyclische Monooxo -Verbindungen und Polyoxo -Ver-

bindungen. (963 S.) 1925. Gebunden 128 Goldmark 

Hoppe-Seyler / Thierfelder 
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Neunte Auflage 

Mit 39 Abbildungen und I Spektraltafel. (1020 S.) 1924 

In Moleskin gebunden 69 Goldmark 
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L Band, 1. Hiilfte, enthaltend: Kohlenstoff, Kohlen
wasserstoff, Alkohole der aliphatischen Reihe, 
Phenole. 19II. 

44 Goldmark; gebunden 46.50 Goldmark 

J. Band 2. Halfte, enthaltend: Alkohole der aro
matischen Reihe, Aldehyde, Ketone, Sauren, 
Heterocvlische Verbindungen. 191 I. 

48 ·Goldmark; gebunden 50.50 Goldmark 

II. Band, enthaltend: Gummisubstanzen, Hemicel
lulosen, Pflanzenschleime, Pektinstoffe, Humin-
5ubstanzen, starke, Dextrine, Inuline, Cellu
losen, Glykogen, Die einfachen Zucke'rarten, 
stickstoffhaltige Kohlenhydrate, Cyklosen, Glu
coside. 1911. 

44 Goldmark; gebunden 46.50 Goldmark 

111. Band enthaltend: Fette, \Vachse, Phosphatide, 
Protagon, Cerebroside, Sterine, Gallensauren. 
19II. 20 Goldmark, gebunden 22.50 Goldmark 

IV. Band, 1. HaUte, enthaltend: Proteine der 
Pflanzenwelt, Proteine dec Tierwelt, Peptone 
und Kyrine, Oxydative Abhauprodukte deT 
Proteine, Polypeptide. 1910. 14 Goldmark 

IV. Band, 2. Halite, enthaltend: Polypeptide, Ami
nosauren, Stickstoffhaltige Abkommlinge des 
EiweiJ3es und verwandte Verbindungen, Nucleo~ 
proteide, Nucleinsauren, Purinsuhstanzen, Py~ 
rimidinbasen. 1911. 54 Coldmark 
mit der I. HaUte zus. gebunden 71 Goldmark 

V. Band. enthaltend: Alkaloide, Tierische CUte, 
Produkte der inneren Sekretion, Antigene, Per
mente. 1911. 

38 Goldmark; gebunden 40.50 Goldmark 

VL Band, enthaltend: Farbstoffe der Pfianzen
und der Tienvelt. 191 I. 

22 Goldmark; gebunden 24.50 Goldmark 
VII. Band. 1. Halfte enthaltend: Gerbstoffe, Flech

tenstoffe, Saponine, Bitterstofie, Terpene. 1910. 
22 Goldmark 

VI!. Band, 2. Hiilfte, enthaltend: Atherische Ole, 
Harze, Harzalkohole, Harzsauren, Kautschuk. 
1912. 18 Goldmark 
mit der I. Halite zus. gebullden 43 Goldmark 

VIII. Band, O. Ergiinzungsband), enthaltend: 
Gummisubstanzen, Hemicellulosen, Pflanzen
schleime, Pektinstofie, Huminstoffe. Starke, 
Dextrine, Inuline, Cellulosen, Glykogen. Die 
einfachen Zuch.'erarten und ihre Abkommlinge. 
Stickstoffhaitige Kohlenhydrate. C)·klosen. Glu
koside. Fette und Wachse. Phosphatide. Pro~ 
tagon. Cerebroside. Sterine. Gallensauren. 1914. 

Gebunden 36.,)0 Goldmark 
IX. Band (2. Ergiinzungsband), enthaitend: Pro

teine der Pflanzenwelt und der Tierw~l t. Peptone 
und Kyrine. Oxydative Abbauprodukte der 
Proteine. Polypeptide. Aminosauren. Stickstoff~ 
haltige AhkommIillge des EiweiCes unbekannter 
Konstitution. Harnstoff und Derivate. Guani
din. Kreatin, Kreatinin. Amine. Basen mit un~ 
bekannter und nicht o;icher bekannter Konstitu
tion. Cholin. Betaine. Indol und Indolabkomm~ 
linge. Nucleoproteide. Nucleins8.uren. Purin~ 
und Pyrimidinbasen und ihre Abbaustufen. 
Tierische Farbstoffe. Blutfarbstoffe, Gallenfarb
stoffe. Urobilin. Unveninderter Neudruck 1922. 

Gebunden 30.85 Goldmark 

X. Band (3. Erganzungsband), enthaltend: Tierische Farbstoffe (Blutfarbstoffe. 
Hamine, Porphyrine, Gallenfarbstoffe. Pyrrolderivate). Nucleoproteide 
und Nucleinsauren. Purinsubstanzen. Pyrimidine. Sterine. Gallensauren. 
Kohlenhydrate (Polysaccharide und Monosaccharide). Gummisubstanzen, 
Hemicellulosen, Pflanzenschleime, Huminstoffe: Gummisubstanzen, Hemi
cellulosen, Pflanzenschleime, Pektinstoffe. Huminsubstanzen. Starke, Dextrine. 
Kohlenhydrate der Inulingruppe, Cellulosen usw., Glykogen Die einfachen 
Zuckerarten: Monosaccharide. Disaccharide. Trisaccharide. Stickstoffhaltige 
Kohlenhydrate. Cyclosen. Glucoside. Nachtrage. 1923. 

45 Goldmark; gebund~n 50 Goldmark 

XI. Band (4. Erganzungsband), enthaltend: Polypeptide. Aminosiiuren. Stick
stoffhaltige Abkommlinge des Eiwei13es unbekannter Konstitution. Harnstoff 
und Derivate. Guanidin, Kreatin, Kreatinin. Amine. Basen mit unbekannter 
und nicht sicher bekannter Konstitution. Cholin, Betain, Neurin, Muscarin. 
Indol und Indolabkommlinge. Biologisch wichtige Aminosiiuren, die im Ei
wei13 nicht vorkommen. Gerbstoffe. Bearbeitet von Wolfgang Langenbeck, 
Karlsruhe, Ernst B. H. Waser, Zurich und Geza Zemplen, Budapest. Mit 
Generalregister der Bande I-XI. 66 Goldmark; gebunden 69 Goldmark 
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In drei B al1d(,l1 

Erster Band: Kohlenoxytl - KohlellsaUl'e - Stickstoffoxydul - ~arkotica del' aliphatischen Reihe 
_ Ammoniak nnd Ammoniumsalze -- Ammoniakderivate - Aliphatische Amine und Amide. 
Aminosauren - Quartare Ammoniumverbindungen nnd Korper mit verwandter 'Virkung -
Muscaringruppe - Guanidingruppe - Cyanwasserstoff. Nitrilglucoside. Nitrile. Rhodan
wasserstoff. Isocyanide - Nitritgruppe - Toxische Sauren del' aliphatischen Reihe - Aro
matische Kohlenwasserstoffe - Aromatische Monamine - Diamine del' Benzolreihe -- Pyrazo
lonabk6mmlinge - Camphergruppe - Organische Farbstoffc. Mit 127 Textabbildungen und 
2 farbigen Tafeln. (12965.) 1923. 48 Goldmark 

Zweiter Band: 1. Hiilfte: pyridin. Chinolin, Chinin, Chininderivate - Locaingruppe, Yohimbin -
Curare und Curarealkaloide - Veratrin Hne] Protoveratrin - Aconitingruppe Pelletierin
Strychningruppe - Santonin - Pikrotoxin und verwandte Korper - Apomorphin, Apocodein. 
Ipecacuanha - Alkaloide .- Colchicingruppe - Purinderivate. Mit 98 Textabbildungen. (598 S.) 
1920• 2 I Goldmark 

Zweiter Band: 2. Hiilfte: Inhal t: Atropillgruppe - ~icotin. ConEn. Piperidin. Lupetidin. 
Cytisin. I ... obelin. Spartein. Gelsemin - Quebrachoalkaloide ~ Pilocarpin. Physostigmin. 
Arecolin - Papaveraceenalkaloide ~ Kakteenalkaloide - Cannabis (Haschisch) - Hydra
stisalkaloide - Adrenalin und Adrenalinverwandte Substanzen -- Solanin ~ Mutterkoru 
___ Digitalisgrnppe - Phlorhizin -- Saponingruppe -- Gerbstoffe - Filixgruppe - Bittermittel 
_ Cotoin - Aristolochin -- Anthrachinonderivate. Chrysarobin. Phenolphthalein - Koloquintcll 
(Colocynthin) - Elaterin. Podophyllin. Podophyllotoxin. Convolvulin. Jalapin (Scammoniu). 
Gummi-Gutti. Cambogiasaurc.' Euphorbium. Larchenschwamm. Agaricinsaure - Pilzgifte 
_ Ricin. Abrin. Crotin - Tierische Gifte - Bakterientoxinc. :\1it 184 zurn Tei! farbigen 
Textabbildllngen. (1378 5.) 87 Goldmark 

In Yorbereitung befindet sich: 
Dritter Band: Die osmotischen Eigcn,"chaften clef Gewcbe (\Vasser- und Salzwirkung) - Schwer 

n:sofbierbare Salze - Die "-asserstoff-Ionell (S;:iurewirkung) - Die Hydroxil-Ioncn (Alkaliell, 
Carbonate) - Lithium, Kalium, Natrium, Magnesium, Calcium) Strontium, Baryum - Fluor, 
Chlor, Brom, Jod - Schwefelwasserstoff, Sulfide - BOfsaure, Chlorsaure. Schweflige Saure -
Phosphor, .-\rscn, Antimon - Die schweren ~Ietalle. 

-----------
Festschrift cler Kaiser Wilhelm-Gesellschaft zur Forderung der Wissen

schaft"n zu ihrem zehnjiihrigen J u biliium dargebracht von ihren Illstitutell. 
:\lit 19 Textabbildungen ulld einer Tafel. (288 S.) 1921. 12 Goldmark 

---~.--.------

Untersuchungen tiber die Assimilation cler Kohlensiiure. Aus dem 
Chemischcll Laboratorium der Akademie der \\"issenschaften in Munchen. 
Sieben .\bhandlungen von Richard Willstatter und Arthur Stoll. Mit 16 Text· 
figuren und einer Tafel. (456 S.) 1918. 20 Gol.dmark 

Untersuchungen iiber die natiirlichen und kiinstlichen Kautschuk
arten. Von Carl Dietrich Harries. Mit 9 Textfiguren. (267 S.) 1919. 

14.50 Goldmark 

Lehrbuch cler organisch-chemischen Methodik. Von Dr. Hans Meyer, 
o. o. Professor der Chemie an der Deutschen Universitiit zu Prag. E r s t e r 
B a 11 d: Analyse und Konstitntions-Ermittlung organischer Verbindungen. 
Vie r t e, vermehrte nnd umgearbeitete Auflage. Mit 360 Figuren im Text. 
(1227 S.) 1922. 56 Goldrnark; gebunden 60 Goldrnark 

Die quantitative organische Mikroanalyse. Von Dr. med. und Dr. phil. h. c. 
Fritz Pregl, o. o. Professor der Medizinischen Chemie und Vorstand des 
Medizinisch-Cht'mischell Instituts an der Universitiit Graz, korrespondieren
des :\Iitglied der Akademie der Wissenschaften in Wien. Z wei t e, durch
gpsehene lind vermehrte Auflage. :\lit 42 Textabbildungen. (226 S.) 1923. 

Gebunden 12 Goldmurk 
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