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Erhitzen aufgehiirt, die Fliissigkeit nach dem Erkalten abgegossen uiid 
das  Bromsilber gut mit Aether ausgewaschen. Das nach dem Ab- 
destilliren des Aeth2rs erhaltene Product wird aufs Neue mit Silber 
zusammengebracht und erhitzt, bis keine Einwirkung auf das Silber 
mehr zu bemerken ist. Versaumt man diese wiederholte Behandlung 
mit Silber, so bleibt leicht etwas Dibrombernsteinsaureester unangegriffen, 
der theilweipe beim Erkalten herauskrystallisirt. Fiihrt man dagegen 
die Einwirkimg des Silbers in d r r  angegebenen Weise vollstandig 
durch, so erhalt man reinen Fumarsaureester, der fast bis zum letzten 
Tropfen zwischen 212-2 1 So iiberdestillirt , und beim Verseifen mit 
Natronlauge reine Fumarsaure liefert, welcher keine Spur von Bern- 
steinsaure beigemengt ist. 

Die Analyse ergab: 41.21 pCt. C und 3.53 pCt. H 
Berechnet fur CqHaO4: 41.38 )> > )) 3.45 )) B 

Das Silbersalz gab beim Verbrennen 65.65 pCt. Silber, berechnet 
65.45 pCt. 

Das  Silber wirkt somit auf den Dibrombernsteinsaureester glatt 
in der Weise ein, dass es demselben die beiden Bromatome entzieht. 
Eine Complication dieser Einwirkung, wie sie bei den monohalogenirten 
Fettsaureestern auftritt, ist bier nicht zu beobachten. 

S t u t t g a r t ,  im Mai 1888. 
Organisches Laboratorium der technischen Hochschule. 

326. J. V. Janov sky: Ueber Toluidinmonosulfosauren. 
(Eingegangen am 26. Mai; mitgetheilt in der Sitzung Ton Hrn. W. Will.) 

In  einer im Januarheft (pag. 119) dieser Beriehte von mir ver- 
offentlichten Abhandlung, sowie in der im 6. Heft erschienenen, habe 
ich darauf hingewiesen, dass die aus A z o t o l u o l s u l f o s a u r e n ,  bezw. 
A z  o t o l  u o l b  r o m sulfosauren, durch Abbau erhaltenen T o l  u i  d i  n s u l fo-  
s a u r e n  identisch sind mit jenen, welche direct durch Sulfirung des 
P a r  atoluidins entstehen. Die abweichenden Reactionen, sowie auch 
die in der Abhandlung von N e v i l l e  und W i n t h e r l )  hervorgehobenen, 
theilweise widersprechenden, Angaben friiherer Beobachter haben mich 

9 Diese Beriehte XIII, 1944 u. ff. 
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veranlasst, nochmals die Solfosauren direct aus dem Para to lu id in  
und O r t h o  toluidin darzustellen und die v6llig reinen Sluren unter- 
einander zu vergleichen. Es sei mir gestattet, in folgenden Zeilen die 
Reactionen sowie Krystallformen zu beschreiben, wobei ich von den 
schon bekannten Thatsachen, die durch griindliche Untersuchungen der 
Herren J e n s e n ' ) ,  P e c h m a n n 2 ) ,  P a g e l 3 ) ,  G e r v e r 4 )  11. a. festge- 
stellt worden, nur diejenigen hervorheben will, die von einander ab- 
weichrn, weil offenbar die Sauren nicht rein warrn. 

Schon i n  der ersten Abhandlung (s. oben) habe ich bezweifelt, 
dass die Orthosulfos%iure des Paratoluidins, CH3 : S03H : NH2 = 1 : 2 : 4 ,  
die ron E. S e l l ,  13. L. Buf f ,  B e i l s t e i n ,  M a l y t s h e f f ,  J e n s e n ,  
N e v i l l e  nnd W i n t  h e r  und schliesslich H e r z f e l d  dargestellt wurde, 
in RhomboPdern krystallisirt. Das optische Verhalten , welches ich 
mit den] Polarisationsmikroskope beobachtete, deutrte auf zweiaxige 
Systeme. Es gelang rnir , schiine Krystalle zii erzielen, die freilich 
sehr flachenarm sind, nnd habe ich dieselben Hrn. Hofrath V. v. Z e -  
p h a r o v i c h  ubersendet. der die Liebenswurdigkeit hatte, sowohl diese 
Krystalle, wie auch die der Orthotoluidinmetasulfoslure einer genauen 
Messung zu unterziehen. DieKrystalle erwirsen sich als a s y m m e t r i s c h  
(triklin) einer Combination von 

O P ( c ) .  30 P(p) a :  b :  c = 1.2424: 1 : s 

p c = 85O37' p : p" = 101O 55' p (ac)  = 83O 1' 

Wegen Fllchenarmuth konnte c nicht genau bestimmt werden. 
Die Krystalle der P a r a  t o 1 u i d i n  m e t a  s u l  f o s & u r  e (letztere erhalten 
von P e c h m a n n ,  N e v i l l e  und W i n t h e r )  konnten nicht gemessen 
werden, da ich diese SBure immer nur in diinnen Nadeln erhielt; das 
optische Verhalten derselben weist auf das r h o m  b is c h e System bin. 

P i e  0 r t  h o t o  1 u i d i n  s u  If o s a u  r e (erhalten von G e r  v e r  5) ,  N e v i  11 e 
und W i n  t h  e r )  krystallisirt in grossen, prismatischen, brillant glanzenden 
Krjstallen, die m o n o s y m m e t r i s c h  (monoklin) sind. 

V. v. Z e p h a r o v i c h  bestimmte die Axenverhaltnisse: 

/3 = (a c) = 84O 29' a : b : c = 0.8889 : 1 : 0.6476 

Die Formen sind: 

0 P (c) . oc P (p) . - P (0)  

p : c = 85029' p : p" = 830 o : c = 42012' 

*) Ann. Chem. Pharm. 172, 230. 
2, Ann. Chem. Pharm. 173, 195. 
3, Ann. Chem. Pharm. 176, 291. 
4, Ann. Chem. Pharrn. 169, 375. 
5, Ann. Chem. Pharm. 169, 375. 



1804 

Was die Reactionen anbelangt, sind in den oben citirten Abhand- 
lungen nur die Oxydationserscheinungen genauer bestimmt; als besonders 
charakteristisch geben die Herren P e c h m  a n n l )  (fiir die Paratoluidin- 
metasulfosaure) und H e r z f e l d  2, (fiir die Paratoluidinorthosulfosaure) 
die Farbungen a n ,  welche beim Behandeln der wasserigen Liisungen 
obengenannter Sauren mit F e r r i c h l n r i d  entstehen. Wie ich schon 
in  einer friiher citirten Abhandlung bemerkte, tritt bei v i i l l i g  reinen 
Sauren diese Reaction erst beim E r w a r m e n  ein. Ich habe nun das 
Verhalten der Sauren gegen Reagenzien, nachdem ich dieselben viillig 
rein dargestellt, untersucht und in folgender kleinen Tahelle zusammen- 
gestellt, welche es ermiiglicht, leicht die Sauren, die j a  beim Abbau 
aller Azotoluolsulfosauren und auf vielen anderen Wegen erhalten 
werden, zu unterscheiden. 

Sammtliche Sauren sind in reinem Zustande (aus Salzen abge- 
schieden) farblos. 

Reagenz 

Fea Cls 

KaCraOrfS04Hs 

Bromwasser 

AgNO3 

AU CIS 

Paratoluidin- 
Orthosulfosaure 

1.2 -4 

kalt ungeandert, 
warm blaustichiges 

Baurdeaux 

roth 

ungeandert 

reducirt zu cinem 
liellen Spiegel 

glanzende Gold- 
flimmer, 

Fliissigkeit roth 

Metasulfosaure 
1-3-4 

weingelb, 
roth- gelbstichig 

roth 

weisse Fallung 

reducirt zu einem 
dunklen Spiegel 
glanzende Gold- 

flimmer, 
Flussigkeit roth 

Orthotoluidin- 
Metasulfosaure 

1.2 - 5 

griingelb, O h ,  
schwarz-violett 

O h ,  dann 
braun-violett 

keine Ftillung, 
fiirbt blass violett 

reducirt nicht 

Goldflimmer, 
farbt sich oliv 

Charakteristisch ist noch folgende Reaction: setzt man zur kalten 
Losung der Sauren eine S p u r  Bleisuperoxyd (ohne Schwefelsaure), 
so verfarbt sich die Paratoluidinorthosulfosaure gelbroth, die Para- 
toluidinmetasulfosaure weinroth, die Orthotoluidinsulfos~iure farbt rosa, 
die Liisung geht dann in violett-blau-griin (Chromgriin), bei mehr Blei- 
superoxyd endlich in sch,warz-vidett iiber. Die 1 e t z t e r e  Saure ent- 
wickelt auch mit Qxydationsmitteln C h i n o n ,  wahrend die ersteren, also 
die Paratoluidinsulfosauren, es nicht thun. 

l) Ann. Chem. Pharm. 173, 198. 
2) Diese Bericllte XVII, 909 uiid J e n s e n ,  Ann. Chem. Pharm. 172. 
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Es b9statigt diese Chinonbildung , welche bekanntlich bei der 
Sulfanilsaure auch leicht auftritt, die von Nevi l le  und W i n t h e r ' )  
aufgestellte Formel: 

CH3 

SOaH\ ,i 
'\NH% = 1 . 2 . 5  

da  das entwickelte Chinon Toluchinon ist, somit die S03H - Gruppe 
z u r  NH2 - Gruppe die Stellung 1 - 4 einnimmt. 

R e i c h e n b e r g ,  Laboratorium derk.k. Staatsgewerbeschule, 23. Mai. 

327. EmilFischer und Josef Hirschberger: Ueber Mannose. 
[Aus dem chem. Laboratorium der Universitat Wurzburg.] 

(Eingegangen am 30. Mai.) 

Bei der Oxydation des Mannits mit Salpetersaure entsteht neben 
Lavulose ein Product, welches rnit Phenylhydrazin schon in  der Kalte 
eine schwer liisliche Verbindung liefert; die letztere besitzt die Zu- 
sammensetzung Cla 1318 N2 0 5  2, und ist also isomer mit dem Dextrose- 
phenylhydrazon. Die nabere Untersuchung hat ergeben , dass die 
Verbindung das Phenylhydrazon eines neuen Zuckers is t, welcher 
sich auf's engste an die Dextrose und Lavulose anschliesst. Derselbe 
kann aus der Hydrazinverbindung durch Spaltung rnit Sauren leicht 
gewonnen werden. Er reducirt die F e h l i n g ' s c h e  Losung, gahrt rnit 
Hefe, dreht die Ebene des polarisirten Lichtes nach rechts, liefert rnit 
Phenylhydrazin in wassriger Losung wieder das schwer liisliche 
Hydrazon, verwandelt sich beim langeren Erhitzen rnit iiberschiissigem 
Phenylhydrazin in das Osazon Hzz NI. 0 4  und wird endlich durch 
Katriumamalgam leicht wieder zu Mannit reducirt. Nach den Ana- 
lysen des Hydrazons und Osazons besitzt er die Zusainmensetzung 
C6HlaOs. Wir  nennen die neue Zuckerart Mannose. Sie bildet eineri 
Bestandtheil d r r  sogenannten Mannitose von G o r u p - B e s a n e z ,  welche 
nach der Beobachtung von D a f e r t  ein Gemenge von Lavulose rnit 
andereri reducirenden Producten ist. 

I) Diese Berichte XIII, 1946. 
?) E. F i s c h e r ,  diese Berichte XX, 532. 


