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Offenbar aus dem Grunde fanden die Herren Japp und Klinge-
mann?), welche sowohl meine corrigirte?) Angabe iiber den Schmelz-
punkt, wie die Bemerkung iiber die Art des Erhitzens?) iibersehen
haben, den Schmelzpunkt der Verbindung bei 182° und spiter
bei 1859,

178. Emil Fischer: Ueber die Verbindungen des Phenyl-
hydrazins mit den Zuckerarten. III.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg.]

(Eingegangen am 15. Mirz.)

Die Ueberfihrung in die schwer lslichen und gut krystallisirenden
Osazone ist unzweifelhaft das bequemste Mittel, um die bekannten
Zuckerarten zu erkennen, sowie neue Korper dieser Klasse zu isoliren
und ihre Zusammensetzung festzustellen. Die Vortheile der Methode,
welche schon an verschiedenen Beispielen frither dargethan wurden,
sind so gross, dass ich es nicht unterlassen habe, dieselbe zur Priifung
einiger zweifelhafter Zuckerarten zu benutzen.

Phlorose.

Mit diesem Namen bezeichnet Hesse *) den Zucker, welcher aus
Phloridzin durch Kochen mit Siuren entsteht. Derselbe sei der Dex-
trose sehr éihnlich, unterscheide sich aber durch das geringere Drehungs-
vermogen. Die Hydrazinprobe ergiebt die Identitit der Phlorose und
Dextrose. Ich habe dieselbe angestellt, bevor ich Kenntniss hatte
von der Arbeit Rennie’s®), welcher den gleichen Versuch ausgefiihrt
hat. Meine Beobachtungen fallen mit den Angaben Rennie’s zu-
sammen.

Crocose.

Sowohl der Farbstoff wie der Bitterstoff des Saffrans liefern beim
Erwirmen mit Siaren einen rechtsdrehenden Zucker, welcher von
Kayser®) Crocose genannt wird und nur das halbe Reductionsver-
mdgen der Dextrose haben soll. Auf meine Veranlassung bhat

1) Diese Berichte XX, 3285; vergl. V. Meyer, diese Berichte XXT, 18.
2) Diese Berichte XVIIL, 578.

3) Diese Berichte XX, 827.

4y Ann. Chem. Pharm. 192, 173.

5) Journ. Chem. Soc. 1887, 636.

8 Diese Berichte XVII, 2232.
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Hr. O. Nastvogel denselben mit Phenylhydrazin gepriift. Zu dem
Zwecke wurde Saffran (von Crocus electus), nach sorgfiltiger Be-
handlung mit Aether, mit Wasser ausgelangt und die filtrirte Lésung
mit verdiinnter Salzsiure erwidrmt, bis das Crocetin sich in rothen
Flocken villig abgeschieden hatte. Das mit Thierkohle behandelte
und neutralisirte Filtrat gab beim Erwéirmen mit Phenylhydrazin einen
reichlichen Niederschlag von Phenylglucosazon (Schmelzpunkt 2050).

Hiernach besteht die sogenannte Crocose jedenfalls zum Theil aus
Dextrose; ob darin noch ein anderer Zucker enthalten ist, lasse ich
unentschieden.

Formose.

Das aus Formaldehyd und Calciumhydroxyd entstehende zucker-
dhnliche Product, welches zuerst von Butlerow !) beobachtet wurde,
soll nach O. Loew 2) ein einheitlicher Kérper von der Zusammen-
setzung Cz;Hijp Oy sein, welchem er den Namen Formose beilegt.

Das einzige krystallisirende Derivat dieser Formose ist ihr Osazon.
Dasselbe soll nach den Analysen von Loew die Formel CysHyy NyOs
haben, also ein Sauerstoffatom weniger enthalten als die Osazone der ge-
wohnlichen Zuckerarten. Da diese Angabe mit meinen Beobachtungen
iiber 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 analysirte Phenylformosazon ist ein Gemenge
von mindestens zwei, wahrscheinlich aber drei oder vier Osazonen.
Eins dieser Producte hat die Zusammensetzung CigHoa NyOy, ist also
das normale Osazon einer Zuckerart CgH;z Og.

Fir die Darstellung des Formosazons wuarde sowohl die nach
Loew gereinigte Formose wie das Rohproduct, welches durch Ein-
wirkung von Kalk auf Formaldehyd entsteht, direct verwandt. Das
Resultat war in beiden Fillen dasselbe. FErhitzt man eine nicht zu
verdiinnte Formoselésung (5—10 pCt.) mit salzsaurem Phenylhydrazin
und essigsaurem Natron einige Stunden auf dem Wasserbade, so
scheidet sich ein dunkles Oel ab. Seine Menge vermehrt sich beim
Erkalten betrichtlich und das Product erstarrt nach einiger Zeit kry-
stallinisch. Dasselbe wurde filtrirt, mit Wasser gewaschen, auf Thon-
tellern fliichtig getrocknet und dann mehrmals mit kaltem Benzol
sorgfiltig ausgelaugt. Dabei bleibt ein gelbes grésstentheils krystalli-
nisches Pulver zuriick, welches ungefihr zwischen 100—1100 schmilzt.
Dasselbe ist ein Gemenge verschiedener Korper, welche sich durch
ihre Léslichkeit in Aether und Essigiither unterscheiden. Den leichtep
16slichen Theil habe ich in annihernd reinem Zustande erhalten. Ich

1) Compt. rend. 53, 145.
2) Journ. fir prakt. Chem. 33, 321.



990

will dafiir den Namen Phenylformosazon beibehalten. Zur Isolirung
desselten wird das oben erwihnte rohe Formosazon, nachdem es mit
Benzol behandelt ist, zuniichst mit ziemlich viel Aether ausgeschiittelt.
Dabei geht ein betrichtlicher Theil des Formosazons in Lésung. Der
Riickstand wird in heissem1 Essigither gel6st; aus der concentrirten
Loésung fillt bei lingerem Stehen das schwer l8sliche Product heraus,
wihrend Formosazon in der Mutterlauge bleibt.

Beim Verdampfen der é&therischen oder Essigither-Mutterlauge
bleibt das Formosazon als dunkles, bald erstarrendes Qel zuriick.
Dasselbe wird mit der 300fachen Menge Wasser ausgekocht. Das
Filtrat scheidet beim Erkalten das Formosazon in sehr feinen gelben
Nadeln ab. Im Vacuum getrocknet, haben dieselben die Zusammen-
setzung 013H22N4O4.

Berechnet Gefunden
fur Clg _Hm N4 04 1. II ]II.
C 60.33 60.34 60.09 60.42 pCt.
H 6.15 6.29 6.27 6.31 »
N 15.64 15.88 15.84 —_ »

Die Priparate stammen von verschiedenen Darstellungen her,
No. II war nochmals aus heissem Benzol umkrystallisirt und ebenfalls
im Vacuum getrocknet. Das Product fingt gegen 130° an zu sintern
und schmilzt vollstindig gegen 144° s ist demnach noch keine
ganz einheitliche Substanz. Ich zweifle aber doch nicht daran, dass
die oben angegebene Formel dem Haupttheil des Gemenges zugehort,
vielleicht ist das Schwanken des Schmelzpunktes nur durch die Bei-
mischung einer isomeren Verbindung bedingt. Das Phenylformosazon
ist in heissem Wasser verhiltnissmiissig leicht lgslich. Von Alkohol
und Essigither wird es sehr leicht, von heissem Benzol viel schwerer
gelost.

Der in Aecther und Essigither schwer losliche Theil des rohen
Osazons kann jedenfalls viel weniger als einheitlicher Korper betrachtet
werden. Durch ofteres Umkrystallisiren steigt der Schmelzpunkt bis
gegen 2000, Wahrscheinlich liegt hier ein Gemenge von verschiedenen
Osazonen vor.

Die Analysen des Products ergaben Zahlen, welche ungefihr in
der Mitte zwischen den Werthen liegen, welche sich fiir die Formeln
Ci7HyyN4Os und Cy3Hgs Ny O, berechnen.

Ber. fiir 017 HQ() N4 03 Ber. fiir C]s Hzg N4 04 1. Gefunde]?n.

C 62.2 60.33 61.01 61.10 pCt.
H 6.1 6.15 6.33 6.26 »
N 17.1 15.64 16.5 —

Das Product ist in Essigéither schwer, in Alkohol etwas leichter
I6slich.
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Endlich habe ich noch ein drittes Osazon beobachtet, welches
durch seinen Schmelzpunkt, der tber 2040 liegt und durch seine sehr
geringe Ldslichkeit in heissem Alkohol an das Phenylglukosazon und
an das «-Phenylakrosazon erinnert. Dasselbe ist in dem rohen Form-
osazon nur in geringer Menge enthalten. Es bleibt beim Auskochen
des Rohproductes mit Wasser zurfick und wird durch Auskochen mit
kleinen Mengen heissen Alkohols von den leichter ldslichen Producten
getrennt. Ganz rein habe ich diesen Koérper nicht erhalten. Aus
diesen Beobachtungen ergiebt sich, dass die sogenannte Formose ein
Gemenge von wenigstens drei, wahrscheinlich aber noch mehr Alde-
hyd- oder Ketonalkoholen ist, dass ferner von diesen Producten eines
die Zusammensetzung CgH;s O besitzt und gerade so wie die Zuacker-
arten ein normales Osazon Cig Hog N, Oy liefert., Will man den Namen
Formose ftiberhaupt beibehalten, so wird man ihn zweckmissig fir
diesen letzteren in die Klasse der Zuckerarten gehorigen Kérper ge-
brauchen.

Derselbe ist iibrigens auch enthalten in dem Methylenitan von
Butlerow. Aus dem letzteren entsteht ein Osazon, welches im
Wesentlichen dieselben Eigenschaften besitzt, wie das Product aus
Formose.  Durch Krystallisation wurde daraus der leicht ldsliche
Bestandtheil, welcher oben als Formosazon bezeichnet wurde, isolirt.
Die neueste Angabe von Q. Loew!), dass das Methylenitan kein
Osazon liefere und mithin von der Formose ganz verschieden sein
miisse, ist hiernach zu berichtigen.

Butlerow gehért also unstreitig die Ehre, aus dem Para-Form-
aldehyd durch Kalkwasser den ersten der Zuckerklasse angehérigen
Korper synthetisch bereitet zu haben. Es gelang ihm aber nicht, das
Produet rein darzustellen. Sein Methylenitan ist, wie Loew mit Recht
hervorhebt, ein Gemenge verschiedener Kérper. Die Formose von
Loew ist unstreitig schon ein viel reineres Product, und durch die
verbesserte Darstellung des Formaldehyds sowie durch die gliickliche
Abéinderung der Condensationsbedingungen hat Hr. Loew sich ebenso
unzweifelhafte Verdienste um die Forderung dieser interessanten Syn-
these erworben. Aber anch seine Formose ist ein Gemenge, dessen
Zerlegung in seine Bestandtheile nach dem augenblicklichen Stande
unserer Kenntnisse nur mit Hiilfe der Osazone méglich scheint. Aus
den letzteren aber die Zuckerarten zu regeneriren, ist eine so miih-
selige Arbeit, dass ich es nicht gewagt habe, dieselbe zu unternehmen.

Bei der Ausfiihrung dieser Versuche bin ich von Hrn. Dr. Rahnen-
fihrer auf’s Eifrigste unterstiitzt worden, wofiir ich demselben besten
Dank sage.

1) Journ. fir prakt. Chem. 37, 205.



