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F r a k  ticrrien 1000-1120 iind 1120--.11160 gaben dieselben Reak- 
tionen, nur daL die Zereetzung iiiit steigendem Siedepunkte urn so 
langsamer erfolgte. 

Schwefelsaure und phosphorige SWure wiirden sergcbens iii den 
Ztmetxungsprodukten grsucht. Sfmmtlicbe waesrige Fliissigkci ten gnben 
niii Snlpetei.sBure i n  der Kiilte eine Sch wcli.latissctic~itl~cii,a. 

Uic Hiissigen Produkte bestandcii demnacli aus SOCl,, POCI, 
n i i d  eitier S-, P -  und C1- entbaltenden Substnnz, welche sich nichr 
otler weniger uiiverandert iii Wagser Iiiste. und so die obcnerwhhnte 
Scliwi.IIausscheidung verursachte. Icli glaube, daes sie PSCI, war, 
wrlclrs mit der grofucn Meiige l’OC1, Lei einer Temperator I~etracht- 
licti uiitrr seinem Siedepurikt uherging urid ron lrtzterem sehr scliwer 
zii twnneii war. 

I k r  IZiicIrstarid, we1c:lier in der Retorte zuriickllirb, nachdem 
:+IIm Pliiclilige vrrjagt war, bf’stiind aiiss~~hlirsslicli ails PbCI,, Es 
kiinntr wrdw Si.ii\vefcl 1inc.h Plinsphor dnrin aufgel’uiideii werden-. 

[)it: ciitweichciidm C: as e Iws1;iiiden ;ius I1 C1 iind SO2 i i i  unge- 
fiihr gh.ielier Mcnge. Dafs die SO, nicbt voii  dci. Zersetzung etwa 
nmhgewiesetier 1)Bnipfe Iierriilirt, esweist eininal ilire brdcutende 
Menge, und ferner die Aln~wrnliei t irgeiid eiiier Spur l’tioqhorsiiure. 

Diese Untersucliurig \vii i ,de in der Absicht unt.ernoinnien, uni 
einigen Aut’scblufs iiber die Constitution der unterschwefligeo Slure 
zu erhalten. Allein das Aiiftreten t’reier SO2 vermag ich nicht zu er- 
kliiren. Vialleiclit d d s  dir Anwesenheit des Wassermolekiils, ohne 
w.clcht:s d:is I%leisnlz nicht exidwzfiiliig zu w i n  scheint, eine Rolie 
iiiitspielt. Nur Eiris steht fest, dabs die uiiterschweflige Stiure nicht 
ah eine Schwefelsiiure betrnchtet werden knnn , worin ein Hydroxyl 
durch ein Hydrosulfoxyl ersetzt ist. Denn, wsre dies der Pall, so 
musste nian unbedingt rnit PCI, Cblonulfoxyl (SO, C1,) bekommen, 
n ~ i d  lidglicb lpeim Zersetzen mit Wmser Sohwefelsaure. 

141. H. H l a s i w e t z  und J. Habermann:  Znr Kenntniss einiger 
Zuckerarten. (Glucose, Rohrzncker, Levulose, Sorbin, Phloroglucin.) 

(Eiiigegangen am 10. hlai.) 

Vor meIirerc,n Jahren veriitfentlichte der Nine son unB ein Ver- 
fnhren, aus dem Milehrucker- eine neiie Siiure zu gewinnen.’) 

Eine wassrige Liisung dcs Zizckers wurde in verschloseenen Oe- 
fiissen bei I O O O  mit Brom behandelt, und der entstandenen brom- 
hxltigen Substsnz das Uroin dilrcli Silberoxyd wieder entzogen. 
- . 

*) Aunsl. Chem. Pliarm. CXiX. 281. 
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Bei der naheren Untersuchung der so entstandenen Saure bethei- 
ligte sich Hr. L. B a r t h  *) und es wurde festgestellt, dass sie die 
Formel C, H,  0, besitzt, und ihre Bildung wahrscheinlich durch das 
Zwivchenglied C, H1,O,  Br, zu Stande kommt, welches mit Silber- 
oxyd sich in Bromsilber und in die neue Saure umsetzt. 

Schon damals vorgenommene Versuche , naeh diesem Verfahren 
auch aus andereu Zuckerarten analoge Siiuren zu erhalten, scheiterten 
daran, dass in den meisten Fallen sich Bromwasserstoff hildet, der 
tiefere Zersetzungen zu humusartigen Producten veranlasst, von denen 
eine, allenfalls nebenbei entstandene Siiure zu trennen unmBglich war. 

Diese S u r e  aus dem Milchzucker, die isomer mit der Diglycol- 
iithylensaure gefunden , und deshalb Isodiglycolathylensiure genannt 
wurde, blieb vereinzelt und ihre Constitution unerortert. Gleicbwol 
koniite man annehmen, dass auch andere Zuckerarten analoge Deri- 
vate zu geben im Stande wiiren, weiin man die Bedingungen ent- 
sprechend andert. 

Der beim Milchzucker eintretende Vorgang hatte uns Interesse 
genug, Vcrsuche dieser Art wieder aufzunebmen, von denen wir uus 
Erfahrungen versprachen , die geeignet sein konnten, neue Anhalts- 
punkte zur Beurtheilung der Constitution der Zucker zu gewinnen. 
Bisher theilte man sie zunachst naeh ihrer Fghigkeit oder Unfahigkeit 
zu vergahren, in zwei Hauptklassen. 

Es war Jarurn wichtig, Repriisentanten jeder dieser Klassen der 
Untersuchung zu unterziehen, und zu ermitteln, ob die, nur erst beim 
Milchzucker gekannte Ueberfiihrung in eine besondere Saure I&. dieser 
Fahigkeit im Zusammenhange steht. 

Ed hat sich in der That gezeigt, dass die Gahrungsfiibiglceit auch 
parallel geht mit der Filhigkeit eine solche Sanre zu bilden, die noch 
den Kohlenstoff des Zuckers uuverandert besitzt , dass aher shwer, 
oder nicht giihrende Znckerarten in  andere Sauren iibergehen, die 
kohlenstofflirmer eind. 

Wir beschreiben zunachst din hochst einfache Mathode, nach wel- 
cber wir zu bestimmten Sauren aus den untersuchten Zuckerartens 
gelangt sind. 

Das beim Milchzucker befolgte Verfahren ist nur  dahin abgdndert, 
dass statt Brom Chlor angeweiidet und bei gewohnlicher Temperatur, 
in freilich vie1 langerer Zeit, vollfuhrt wurde, was dort Brom in der 
Hitze schnell bewirkt: Die Bildung gechlorter Producte, welche eich 
durch Silberoxyd in Sauren verwandeln laesen, oder an sich schon 
(chlorhaltige) Sauren sind. 

Ziemlich verdiinnte Losungen der oben genannten Zuckerarten 
wurden rnit Chlorgas so lange behandelt, ale noch eine Absorption 

*) Annal. Chem. Pharm. CXXII. 96. 
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wahrzunehmen war. Diese Behandlung muss bei etwas grasseren 
Mengen wenigstens 4- 5 Tage lang fortgesetzt werden. Die uber- 
schiissiges Chlor enthaltende Fliissiglieit wurde dann durch hindurch- 
gesaugte Luft vorn Chlor befreit, in einer Schale erwlrrnt und in 
Sctilamm von Silberoxyd so Isnge eingetragen, b1s die Fliissigkeit 
neutral war. 

Danri wurde schnell filtrirt, niit siedendem Wasaer lange nachge- 
wasctien, die Filtrate sofort mit Schwefelwasscrstoff behandelt und die 
Tom Schwefelsilber ab6ltrirten, nieistens karirn gefarbten sauren Fliiesig- 
keitrn im Wasserbade concentrirt.. Aus den rohen, mpist noch etwas 
der Zersetzuiig entgangenen Zucker enthaltenden Sauren wurden die 
Kalksalze dargestellt, die, wenn auch e.rst nach langem Stehen kry- 
stallisirten. 

Sie dienten gereinigt dazu, durch das Zwischenglied eines Blei- 
salzes die freie SSure zu erhalten. 

T r a u h e n z u c k e r  
(Glucose) liefert iu solcher Weise nur Saure, welclie der isodiglycol- 
lthylensarire aus dar Lactose (Lactonsiiure) an der Seite stetit, urid 
dariirn G l u c o n s a u r e  genannt sein soll. 

Die Gliiconsiiure ist ein saurer Syrup. Sie giebt leicht und schiin 
krystallisirende Salze init Kalk uiid Ilaryt; a d  der gluconsaure Aethyl- 
Ctber krystallisirt gut.. 

Arnorph sind die Sake des fileis, Cadmiurns und der Alkalien. 
Dic: Atialyse dieser Verbindungen fiihrt zur Formel C, HI 0, 

fiir die freie Saure. 
Der Hildrrng der Gluconsiure geht die Entstetiung airier chlor- 

haltigen Vetbindung voraus, wahrvcheinlich C, H I  0, Cl,, die z n  iso- 
liren nicht gelingt. 

Die Meiige des ale Salzsiinre in dar geclilorteii Fliissigkeit befitid- 
lichen Chlors ist iiusserut gering und bet.riigt in keinem F d l e  50 viei. 
dass eine Substitution des WasserstoRs durch Chlor iin Zucker iriige- 
nomnien werden diirfte. 

13 o h  r z  uc k er 
liefert bei der gleichrn Behnndluiig wie dei. 'I'raubenzucker auch die 
gleiche SBure. 

Die L e v u l o v e  dagegen und das S o r b i n  gebcn uriter diesen 
Umstanderi keine !'er Lac,tonsiiurc und Gluconsiiiire analogen Siiureri, 
sonderu aus ihrei. r,iisung, rnit Chlor uud dann mit Silberoryd behan- 
delt,, entsteht G 1 j  c: o isii II re .  

Nach dem angegeberien Verfalrrcri wurdc sit? ah Kalksalz erhalten. 
Analysen und grnniie Vergl[4clic lipssen keinctn Zweifrl iilrer die 
ldentitat. 
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Das P h 1 o ro g 1 u ci n aber, welches einiger seiner zuokednlichen 
Eigenschaften wegen in den Kreis der Untersuchung gezogen wurde, 
verhiilt sich darin etwas abweichend, dass aus seiner gechlorten Msung 
sich das Product der Chlorirung mit Aether ausziehen 18sst. Dasselbe 
wurde nach seiner Reinigung durch Destillation, und den Verbindun- 
gen nacb, die es mit grosser Leichtigkeit giebt, ale Dichloressig-  
siiure erlrannt. 

Daneben entstebt vie1 SalzsHure. Diese beiden Siiuren sind die 
einzigen Zersetzungsproducte des Phloroglucins unter diesen Verhfflt- 
nissen. 

Die im Vorstehenden mitgetheilten Thatsachen diirften geeignet 
sein, uns  iiber die Natur dieser Zuckerarten etwas nliber zu orientiren. 

Wir seben zunachst, dass dieselbe Reaction und Bebandlungsweise 
bei Traubenzucker ganz verschieden verliiuft als bei seinem ngchsten 
Verwandten, dem Fruchtzucker, und dem diesem isomeren Sorbin. 
Der Traubenzocker wird oxydirt; seine Kohlenstoffkette bleibt unver- 
sehrt, es wird nur noch Sauerstoff angelagert, und es entsteht eine 
neue Saure. Der Frucbtzucker und das Sorbin dagegen werden total 
zersetzt, die Koblenstofietten gesprengt, es entstehen drei symmetri- 
scbe Triimmer, die durch Oxydation i i  GlycolsHure verwandelt er- 
scheinen. 

Oanz analog zerfillt das Phloroglucin ; seine Bruchstiicke nehmen 
die Form der BichloressigsPure an. 

Sehen wir von den Zwischenproducten ab und reduciren den Pro- 
zess auf seine einfachste Form, 80 haben wir in den 4 Fgllen: 

C6H1,0,") + 0 = C 6 H l o 0 6  
Lactose. Lactonstime. 
- - 
C6H1906 + 0 = C6H,,O, - -- 

Glucose. Glucon&ure. 

C6H130, + 0, = 3- 

c6 He 08 -I- 3 H 2 O e  3 Ca H, 0, 

- 
Sorbin u. Levalose. Glycol&ure. 

-rv - 
Phlorogluciu. Essigahre. 

Es ist schon mehrfacb hervorgeboben, dass bei der Chlorirung des 
Traubenzuckers eine Substitution des Chlors fiir Wasserstoff in seinem 
Moleciil nicbt wohl annehmbar erscheint. 

Das Chlor (oder Brom wie bei der Bildung der Lactondore aus 
aus der Lactose) kann nur addirt werden, und die Siiure entateht 

*) Die tiltere Formel des Milchziickers C, H ,  ,, 0, ist hier nur gebraueht, urn 
den Parallelisinas der Kenclion anschauliclier zu machen. 

1st der Milchzucker C, H2* Og, nlso iwmer mit dem Kohrzucker, so geht der 
Bildung der Saure offeubar eine 1Vl';cwrabspaltung voraus, sowie auch nus dem Bohr- 
zucker, wenn er. wie ea i lpr  Fall irt. Gliirun-iiiire liefert, zuerst Traubcnzucker eneteht. 
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vermittelst eines chlorhaltigen Zwischenproducts, wenngleich sich di’esee 
nicht rein abscheiden lasst. 

Ein Beispiel ahnlicher Art unter den Siiuren liefert die Fumarsiiure : 
C, H, 0, + Bra = C, H, 0, Br2 daraus C, H, 0, 
FumarsLure. Dibrombernsteinsgure. AepfeleLure. 
- .A- .A- 

C6H10°5 + Br2 = c&O=!2 - c6 --, 
-Tv 

Lactose. Bromlactose. Lactonsnure. 

Diese Zuckerarten waren demnach in  ihrer Weiee QngesIttigte 
Verbindungen und fur den Traubenzucker weiss man in der That 
durch L i n n e m a n n ,  dass er direkt H, aufnehmen, und in Mannit fiber- 
gehen kann. 

Die Gluconsaure C ,  H I ,  0, . 0 ist offenbar dem 
Mannit c6 HI, 0,. Ha parallel und enthglt den Sauer- 

stoff an drrselben Stelle, wie der Mannit den WasserstoffH). 
Sie unterscheidet sich dadurch von der MannitsSure v. O o r u p ’ s ,  

mit der sie isomer ist, die den SauerstoiY an anderer Stelle ent- 
halten muss. 

Beriicksichtigt man zunachet die am meisten charakteristische 
Spattung des Glucosemoleciils in Alkohol und Kohlensaure bei der 
Gahrung, so konnte man eich seine Structur vorstellen wie folgt: 

H O . H , C  CHB.OH 
I I 

H O . H ~ :  ~ H . O H  

H O  . c = .=  c . OH. 
Bei der GPhrung sattigen sich die zwei untersten C -  Atome mit 

den (eingeklamrnerten) Sauerstoffatomen, und der Rest giebt genau 
2 Moleciile Alkohol. 

H O . H , C  C H , . O H  
I C H 2  . O H \  

C H . ( O ) H  = 2 c I 0  0 + 2  OH^ - J H(O) .HC 

H ( O ) . C =  = C . ( O ) H  
Die Uegenwart der Aldehydgruppe COH wiirde zum andern die Re- 
ductionswirkungen der Glucose, kurz, ihr in mancben Stiicken dde-  
hydartiges Verhaltan erklaran. 

Der Formel entsprache ferner die, durcli S c h i i t z e n b e r g e r  
und N a i i d i n  ermittelte Thatsache, dass bei der Behandlung der Olu- 

*’) Der Manuit wird in wilssriger Losung Iron Chlor, bei gewohnlicher Tempe- 
rntm solist g3r uicht angegriffeit. Nsch fiiuftlgrger Einwirkuirg wurdr fast die ganze 
anpewendete Meuge dieses Zuckers wieder erhalten. 

- 
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cose mit Essigssureanhydrid s i ~ h  nur 4 Moleciile Acetyl an die Stelle 
d w  \Il"sserstoffs der Hydroxplgruppe einfiihren lassen. 

Endlich gestattet sie eine Einsicht in den Vorgang bei der Bil- 
dung der Glucoiishure. 

Nasdirender Wasserstoff hebt die doppelte Bindung der nntersten 
Kohlenstoffatome suf und ee entsteht, indem er sich anlagert, Mannit. 
In gleicher Weise heftet sich an dieser Stelle freies Chlor an,  und 
giebt das angenommene intermediare Chlorprodukt ; aus diesem ent- 
steht schliesslich durch Auswechslung gegen den Sauerstoff des Silber- 
oxyde die Gluconsaure. Man hat dann fur diese drei Derivate der 
Glucose: 

HO.H,C C M 2 . 0 H  H 0 . H 2 C  CH, .OH HO.H,C C H 2 . 0 H  
I I 

1 .  ! I I 

H O . H C  CH.OH H O . H C  ~ H . O H  HO.H$ $H.OH 
I \  

H 0 . C - - -  I HH C.OH H 0 . C -  ' ClCl - C . O H  ' HO. 6 3 : .  L x  C . O H  I .--.-__- ./  -- 
Mannit Chlorglurose Gluconsilure 

'6 4 O6 c6 H12 O6 * c1f4 C 6 H 1 2 0 7 .  

Wird der Mannit oxydirt, so entsteht die, der Gluconsaure iso- 
mere Mannitsiiure, die ihrarseits ein Uebergangsglied zur Zuckersaure 
darstellt. 
HO.H;C C H , . O H  HO.OC CH,.OH HO.OC CO.OH 

I I 

H O . H ~  ~ H . O H  HO.HC CH.OH HO.HC ~ H . O H  

HO . i. HHc.  o H HH I 

o-' 
HO.CHHC. O H  H O . 6 -  - C . O H  

Mannit -%&iiZ7' Zuckersdure 

Mjt dieser Formulirung steht such die bisherige Auffassung der 
Mannitsiiure als einbasische , sechsatomige . und die der Zuckersaure 
81s zweibasische sechsatomige Saure im Einklang. Beide Sauren 
sind Carbonsauren. Die Gluconsiiure dagegen , sowie die in analoger 
Weise entstehende Lactonsaure enthalten die Carboxylgruppe gar nicht, 
s i e  g e h i i r e n  e i n e r  b e s o n d e r e n  K l a a s e  r o n  S a u r e n  a n ,  die 
am nachsten der Grupps der Aldehydoxydsiinren steht*). Die Bssi- 
citiitsverhaltnisse der Gluconsaure sollen gelegentlich noch genauer 
untersucht werdcn. 

Das Bleisalz zeigt, dass 4 Atome Mra\wstoff dnrch Metall ersetzt 
werden konnen. Die anderen aoaljsirren Sahe wrisen fur die Gruppe 
mit C6 our den Ersatz eiues Wasserstoffatoms dnwh Metall ails. Es 
muss iudese bemerkt werden, dass die Liisungea dieser Salze eine 
entschieden saure Reaction auf Lacmus zrigeri 

*) Vergl. W i c h e l h a n s ,  "Ueber die Ketons&nrcn'L. Amal. d. Cb. Bd. 152. 257. 
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Bestatigen sich die hier gegebenen Forrneln fiir die Glucose und 
die Gluconsaure, so wurden diesen entsprechend die Lactose und die 
Lactonsaure durch die folgenden ausgedreckt werden konnen: 

HHC-. -CH.  OH HHC-- - -  -CH . OH 
I 1  I I 

I , 
HO.HC 6 H . O H  HO . HC CH . OH 

! ,o\ I 1  

H O . &  . = C . O H  HO.&L'.-- .>C.OH - .-. 
Lactose LactonsPnre 

c6 H 1 0 ° 6 .  -- C , ~ ~ , O O , *  

Eine, von der Glucose und Lactose wesentlich verschiedene 
Structor miisste dagegen die Levulose und das Sorbin besitzen, deren 
Moleciile bei der Ihwirk i ing  des Chlors ganz zerrissen werden. 

Es ist gezeigt. worden, dass ails den drei Brucbstucken, derenjedes 
C a H r O z  ist, GlycolsLure wird, wenii ninn das nachste Product der 
Einwirkung des Chlors mit Silberoxyd behandelt. 

Die Structur eines Zuckers, aus welcher sich diese Zersetzung 
erklart, llsst sich auf die Annahrne bauan, daas sicb 3 Moleciile Glycol 
unter Elimination von 6 Atomen Wasserstoff condensiren. Daraua 
wiirde hervorgehen : 

H O .  HZC C H , .  OH HO.HC- . -  C H .  OH 

H O .  H z C  C H .  OH 
I I 

I I 

CH, . OH - H, = HO.HC 
I I 

N O . H , C . . . C H ,  . O H  H O . H C - . - C H .  OH -- ,--~, 

3 Mol. Glycol. c6 2 O6' 

Mit dtar Gliicose und Lactose verglichen, hiitten hier alle Koblen- 
stoffatome die gleiche Bindung, 1 :  1 ,  wiihrend bei den oben genann- 
ten Zuckern zwei Atome Kohlenstoff durch doppelte Bindung ver- 
kniipft. sind. 

Darin liessr sich ein Gvund fur ihre grossere Widerstandsfahig- 
keit liei der gleichen Reaction w h r n ;  die Gruppe 

H O .  H C - .  C H .  011 

H O . H C  C H . O H  

HO HC - & I .  OH 
zwf:illt jedoih bei der Einwirkung dec Chlors nach der Richtnng der 
eii\fachen Striche iu drei hvmiiietrische 'l'lieilt>, die die Lagerung eines 
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annehmen wiirden. Hierzu addirt sich das Chlor, die intermediare 
Verbindung 

CH, . OH 
1 

CC1, . OH 
bildend, welche weiterhin durcb Silberoxyd in 

CH, OH 
I 

CO . OH, 
Glycolsaure iibergeht. 

Es wird also, und ist diese Beobachtung schon hervorgehoben 
worden, bei der Spaltung auch dieser Zuckerarten keine Balzsaure ge- 
bildet. Wliren die Bruchstuc.ke C, H, 0, Ihsigsaure, so kiinnte die 
Glycolsaure nicht obne das Zwischenglied der Monoahloressigsiiure, 
also nicht obne gleicbzeitige Bildung von Salzsiiure entstehen. 

B a e y e r ,  der zuletzt die Bildung des Zuckere i n  den Pflanzen und  
aein Zerfalleo bei der Gatirung in geistvollster Weise interpretirt bat 
(diese Rerichk 1870, 63),  leitet die ini Vorstehenden gegebene Formel 
atis der Condensation des Formaldehyds ab;  er sagt: 

.Der Fnrmaldehyd hat nach H o f m a n  n ' s  Untersuchungen in 
Gasform die Zusamniensetzung CUH,,  aber nicbts hindert uns, ihn 
in  wiissriger Liisiing als C H ?  (OH), auzusehen. 

,,R7enr. n1a.n nun anniui~nt,  dass je eiii OH eines Moleciils mit j e  
einem H eiiics andewi Wasser bildet, und dass die dadurcb frei ge- 
wordenen Kohlenstoflal'tinitCten sich mit einander verbinden, so bekomint 
man bei 6 Moleciileri folgcnde Gleichung : 

G [CH, (OH) 41 + 5 H 2 0 = C (OH) 2 H . C (OH) He C (OH) H . C(0H) H . 
C ( 0 H ) H .  C(OH)H,. 

,,Nimmt man dann noch ein Wasser fort, indem man aus der 
Gruppe C(OH)a am linken Ende eines austreten Ifisst, oder durch 
Condensation der beiden Hndglieder einen Ring bildet , so bekommt 
man entweder : 

COH. [C(OH)H], . CH, . OH 
oder 

O H .  H c - 
HO ;"., OH 

HC CH 
I I 

I 

OHC COH 
H '  ' H  

i- 
0 H . H  

Carius's Phenose." 
B l r e y e r  vindicirt also eine dieser beiden Formeln der Phenose. 
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Es wird jetzt Tnteresse haben, die Phenose derselben Reac.tion E U  

untcrwwfen mie die beideii Zuckerarten , welche Glgcolsiiure liefern, 
und zu ermitteln, ob sie sich hierbei glei4:h oder versehieden verhalt. 

1s t  das letztere der Fall, so wiirdrn die beiden isomeren Formeln 
vorla.ufig fiir die Levulose und das Sorbin beizubehalten sein. 

Restimmter noch die der einen, nnd dic der andern Zuekerart 
rukommende zn bezekhnen, ist jetzt noch nicht moglich und kann nur 
auf Grund weiterer Versoche gescheherl. 

-___ 

Was endlicb das  Phloroglucin betrifft! so geht zunachst aus der 
Art seines Zerfallens in Dichlwessigsiiure hervor, dass es nicht,- wie 
man bi8he.r glauben konnte, unter die Derivate des Phenols, und da- 
mit in die sogenannte nromatische Reihe gehiirt. 

Die Formel C,H,(OH),, wenn sie die cines solchen Derivats 
seiii 8011, entspricht nur der Pyraga lh iss~ure~  die diirch Zink in der 
F h z e  zu Renzol redncirt werden kauri. 

Wenn diese FormeI auch fiir des Phloroglucin gebraucht wurde, 
so geschab es, weil nachgewiesen ist, dass dassdbe drei, durch Renxoyl 
(C, H, 0), (und AcetFl, C ,  H ,  0) ersetzbare Wasserstoffatome*), also 
dreimal die Hydroxylgruppe und ausserdem drei andere Wasse.retoff- 
atome enthalt, welche durch Brom ersetzbur sind. "") 

Es ist aber charakteristiseh, dass eR durch die Einwirkung des 
Chlors zerfallt wie die nicht gahrungsfahigen Zucker, wenngleich mit 
dem Unterschiede, dass sich dabei Saltsaure bildet. 

Es theilt iiberdies mit den Zuckerarten den aiissen Geschmack. 
Alles das beriieksiehtigt, ergiebt sich als wahrscheinliehste Striictur 

des Phloroglucins die folgende: 

H C - . -  C O H  

H C - . - C O H  

H C - .  - C O H  

Der Spaltiing dureh Chlor in die drei horizontalen Theile C 2 H , 0  
folgt ohne vorausgehende EssigsaurebiIdung sofort die Entstehung der 
Dichloressigsaure nach dern Schema: 

CH CHCI, 
I + C1, -i- H,O = I -I- 2HCI. 

COOH C O H  

I 

--- *_ 

Nach dieser Formel sind alle bisher gekannten Derivate des 

') Ann. d. Chem. Bd. 120, S. 20.1. 
") Ebendaeelbst Rd. 96 ,  S. 118, 
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Phloroglucins leicht rerstandlich und sie gestattet, dasselbe durch Con- 
densation unter Wasseraustritt atis dem Aldehyd der Glycolsaure 

CH, . O H  

COH 
I 

entstanden zu denken. 

HOH,C COH H C  - . -  COH 

H O H , C - . - C O H  -- 3H20 = H b - . - C O H  

HOHSC COH H C -  - COH 

3 Mol. Glycolsluresldebyd 
&b.\ 

Phloroglucin. 

Ein Isomeres des Phloroglucins wiirde rntstehen wenn sich 
6 Moleciile Pormaldehyd unter Auatritt Ton Wasser condensirteu. 

6 C H O H  - 3H2O = C6H,03. -.- --. v u  

Es ist nicht zu verkennen, dass dab Phloroglucm durch die gege- 
bene Auffassung in eine Bezieliung ziir Pheriaconsaure von C a r i n s  
c, H, 0, treten wiirde, da dieser Chrmiker die Formel giebt: 

\ / 

‘ I  

c 
Es bestande zwischen den heiden Verbindunpen das Verhiiltniss 

VOD Aldehyd und SBure iind es war zu versozhen, oL die Oxydatiori 
des Phloroglucins nicht zur Phenaconsbure fiihrt. 

Der Versuch, mit einem Rest des zur Verfiigong atehenden Ma- 
terials ausgefiihrt, zeigte jedoch, dass man bei Anwendung vou fiber- 
mangansaurem Kali als Oxydationsmittel nur Oxnlsaure erhalt. 

Offenbar wirkr also auch der Sauerstoff unter diesen VerhBIt- 
nissen wie das Chlor, sprengt den Complex dcs Phloroglocins in drri 
Theile ( C ,  R,Oj ,  deren jedcr,  sich mit Sauerstuff verliiudend, Oxal 
saure (C, H, 0,) lieferr. 

Wir haben begonnen, die Producte ZII iintersuchen , welche n w h  
dem hier beschricbenen Verfahren aus den Proteinverbindungen w- 
halten werden. 

W i e n .  8. Mai 1870. 




