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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. 
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M a n n o s  e p h e n y l h y d r a z o n .  

200 g Mannit werden in 1300 ccm Wasser geliist, mit 650 ccm 
Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1.4 rersetzt und 8 Stunden 
auf 420 erwarmt. Die grungefarbte Fldssigkeit bleibt dann 1--2 Tage 
stehen, bis der griisste Theil der salpetrigen Saure verschwunden ist. 
Jetzt wird die Hauptmenge der Salpeterslure mit Natronlauge ab- 
gestumpft und dann der Rest der salpetrigen Saure durch Zusatz von 
etwa 30 g Harnstoff vollstlndig zerstiirt. Wenn die Stickstoff- 
entwickelung beendet i s t ,  neutralisirt man vollends mit Natronlauge 
in  der Kalte und fiigt dann zu der Fliissigkeit eine Liisung voii 100 g 
Phenylhydrazin in stark verdiinnter Essgslure .  Bei Zimmerteinperatur 
beginnt schon nach einigen Minuten die Abscheidung eines gelben 
krystallinischen Niederschlages, welcher nach l / ~  Stunde filtrirt nnd 
mit Wasser gewaschen wird. Derselbe enthalt das Mannosephenyl- 
hydrazon. Das  stark gepresste Rohproduct wird zunachst rnit warmern 
Aceton ausgelaugt, wobei die gefiirbten Producte viillig in die braun- 
rothe Mutterlauge iibergehen, wahrend das Hydrazon als fast weisse 
Krystallmasse zuriickbleibt. Dasselbe wird aus heissern Wasser uni- 
krystallisirt und bildet dann gariz schwach gelbliche, feine prismatische 
Krystalle. Die Ausbeute schwankt zwischen 10 - 15 pCt. des ange- 
wandten Mannits. 

Das Mannosephenylhydrazon lijst sich beim llingeren Kochen in 
80--100 Theilen Wasser und fallt beim Erkalten zum griissten Theil 
wieder heraus. I n  absolutem Alkohol und Aceton ist es sehr vie1 
schwerer liislich, von Aether und Benzol wird es nur spurenweise 
aufgenommen. 

Es schmilzt unter Zersetzung. Der  Schmelzpunkt , der friiher 
zu 1880 angegeben wurde, liegt bei der ganz reinen Substanz etwas 
hiiher. Er ist aber nicht vijllig constant, sondern schwankt je  nach 
der Ar t  des Erhitzens zwischen 195 und 2000. 

Das Hydrazon reduzirt die F e h l ing 'sche Liisung beim Erwarmen 
sehr stark. Seine Liisung in verdiinnter Salzsaure dreht das polarisirte 
Licht nach links. Durch concentrirte Mineralsauren wird es schon 
in der Kalte gespalten in Phenylhydrazin und Mannose. 

M a n n o s e .  

Das Mannosephenylhydrazon lost sich in der 4 fachen Menge 
Salzsaure vom spezifischen Gewichte 1.19, welche in einer Mischung 
von Eis und Salz gekuhlt is t ,  sofort mit rother Farbe und nach 
einigen Minuten beginnt die Abscheidung von salzsaurem Phenyl- 
hydrazin. Nach einer Viertel Stunde wird die stets kalt gehaltene 
Masse auf der Saugpumpe filtrirt. Die rothe Mutterlauge scheidet 
beim nochmaligen Abkiihlen in der Kaltemischung eine weitere aber 
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viel kleinere Menge von salzsaurem Phenylhydrazin ab. Die wieder 
filtrirte Fliissigkeit wird jetzt rnit der doppelten Menge eiskalten 
Wassers verdiinnt nnd mit Bleicnrbonat neutralisirt. Das gelbrothe 
Filtrat enthalt neben Mannose noch Bleichlorid und salzsaures Phenyl- 
hydrazin. Znr Entfernung des letzteren versetzt man rnit Barptwasser 
bis zur alkalischen Reaction und extrahirt sofort rnit Aether, welcher 
das Phenylhydrazin und den grossten Tcil der gefiirbten Producte 
aufnimmt. Die vom Aether getrennte, hellgslbe wassrige Liisung wird 
rnit Kohlensanre behandelt, filtrirt und durch Verdampfen im Vacuum 
auf etwa 1/3 Volumen concentrirt. Das  in Liisung befindliche Bar3 um- 
chlorid entfernt man jetzt zweckmgssig durch Schiitteln rnit Silber- 
shlfat, f d l t  aus dem Filtrate die geringe Menge des geliisten Silbers 
durch Schwefelwasserstoff, verdunstet nach dem Filtriren den Ueber- 
schuss an Schwefelwasserstoff diirch gelindes Erwarmen im Vacuum 
und behandelt endlich die Liisung mit frisch gefalltem Raryumcarbonat. 

Das Filtrat hinterlasst beim Eindampfen im Vacuum die Mannose 
als schwach gefiirbten Syrup, welcher rnit absolutem Alkohol auf- 
genommen und durch absoluten Aether geflllt wurde. 

Die so gewonnene Mannose war  frei voii Blei, Baryum, Schwefel- 
S u r e  und Chlor und enthielt nur Spuren von Asche. Sie bildet einen 
hellgelben Syrup, welchen wir bisher noch nicht krystallisirt erhielten. 
Derselbe zeigt alle Eigenschaften der Glucosen. Er schmeckt suss, 
ist leicht loslich in Wasser und Alkohol, br lunt  sich beim Erbitzen 
unter Verbreitung von Caramelgeruch. Er redacirt die F e hling’sche 
Losung in der Warme sehr stark. Mit Alkalien erwarmt, farbt er 
sich erst gelb, dami braun; niit 20procentiger SalzsBure auf dem 
Wasserbade behandelt , liefert e r  nach einiger Zeit reichliche Merigen 
von Huminsubstanzen; ob dabei Lavulinsaure gebildet wird, konnten 
wir aus Mange1 an Material nicht feststellen. 

Die wassrige Losung dreht die Ebene des polarisirten Lichtes 
nach rechts, aber viel schwacher als die Dextrose. Die genaue Re- 
stimmung des Drehungsvermogens wird erst moglich werden , wenn 
es gelingt, die Mannose in krystallisirter Form darzustellen. 

Durch Bierhefe wird der Zucker auch in stark verdiinnter 
wassriger Liisung bei Zirnmertemperatur nach etwa 1 Stunde in 
lebhafte Gahrung versetzt. 

Durch alle diese Eigenschaften ist die Mannose der Dextrose so 
nahe verwandt, dass sie wohl damit rerwechselt werden kann. Sehr 
leicht wird dagegen ihre Erkennung durch das hochst charakteristische 
Phenylhydrazon. Versetzt man ihre kalte wassrige Losung mit der 
essigsauren Liisung von Phenylhydrazin oder dem Gemisch von salz- 
saurem Phenylhydrazin und Natriumacetat , so fallt nach wenigen 
Minuten das Hydrazon als nahezu farbloser, krystallinischer Nieder- 
schlag aus , welcher aus heissem Wasser in den charakteristischen 
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Prismen krystallisirt. Reine der bekannten Zuckerarten zeigt ein 
ahnliches Verhalten; denn sie liefern alle in Wasser leicht liisliche 
Hydrazone. 

Dass die Mannose zum Mannit in einfacher Beziehung steht, 
beweist nicht allein ihre Bilduug, sondern auch ihre Rtickverwandlung 
in den Alkohol. 

M a n n i t  a u s  M a n n o s e .  
Schuttelt man eiue 1Oprocentige Losung des Zuckers mit 2pro- 

centigem Natriumamalgam, so wird anfangs der Wasserstoff fast voll- 
standig absorbirt. Es ist zweckmassig, das Alkali von Zeit zu Zeit 
rnit Schwefelsaure zu neutralisiren. Die Reduction war  bei ijfterem 
Schiitteln nach 8 Stunden beendet. Die mit Schwefelsaure genau 
neutralisirte Losung wurde stark concentrirt, vom abgeschiedenen 
Natriumsulfat heiss filtrirt, dann in heissen absoluten Alkohol ein- 
gegossen und das Filtrat verdampft. Es blieb dabei ein schwach- 
braun gefarbter Syrup, der auf Zusatz von Alkohol sofort krystallisirte. 
Die Krystallmasse wurde in wenig Wasser geliist; nach Zusatz von 
Alkohol schieden sich langsam die feinen Nadeln von Mannit ab, 
welche bei 1650 scbmolzen und folgende Zahlen gaben: 

0.2310 g gaben 0.1602 g Wasser und 0.3327 g Kohlensiiure. 
Gefunden Ber. fur CsH1406 

c 39.35 39.56 pCt. 
H 7.71 7.69 2 

Wir  haben den Versuch nur rnit wenigen Grammen ausgefuhrt 
und die Leichtigkeit, rnit welcher der reine Mannit isolirt werden 
konnte, zeigt, dass die Reduction der Mannose sehr vie1 glatter von 
ratatten geht als die der Dextrose. 

P h e  n y l  m a n  n o s a z o n .  
Wenn die Mannose ehenso wie die anderen Glucosen ein Aldehyd- 

oder Ketonalkobol ist, so musste aus ihrem Hydrazon durch die 
weitere Wirkung des Phenylhydrazins ein Osazon entstehen. Das ist in  
der  That  der Fall; nur wird bier die Operation etwas erschwert 
durch die geringe Lijslichkeit des Hydrazons. 

Erhitzt man aber 1 Theil desselben rnit 3 Theilen salzsaurem 
Phenylhydrazin und 4 Theilen Natriumacetat in 80 Tbeilen Wasser 
4-5 Stunden in geschlossenen Gefiissen auf lOO--IO5~, SO ist die 
Flfissigkeit erfullt von gelben Nadeln des Osazons, dessen Menge 
ungefahr 2/3 des angewandten Hydrazons betrlgt. Das Product wird 
filtrirt, mit heissem Wasser gewaschen und aus absolutem Alkohol 
uni krystallisirt. 

Fiir die Analyse wurde es  im Vacuum getrocknet. 
0.2191 g gaben 0.1259 g W-asser und 0.4542 g Kohlensailre. 
0.1131 g gaben 15.5 ccm Stickstoff bei So C .  und 758 mm. 



Gefunden Ber. fiir ClsHazN404 
C 60.29 60.33 pCt. 
H 6.34 6.15 D 

N 15.70 15.64 
Das Mannosazon scheidet sich aus Alkohol in mikroskopisch 

feinen gelben Nadeln ab, welche meist zu kugeligen Aggregaten ver- 
einigt sind. 

Es unterscheidet sich von dem Phenylglucosazon durch den 
etwas hiiheren Ychmelzpunkt, welcher bei 2100 liegt, und die betracht- 
lich grijssere Liislichkeit in Aceton. 

Da die Mannose ebenso wie Dextrose uiid Lavulose der Mannit- 
reihe angehort, so halten wir es fur wahrscheinlich, dass sie mit 
jenen structurisomer ist und die Constitution 

CH~0H.CHOH.CO.CHOH.CHOH.CH~OH 
besitzt. Wir werden diese Vermuthung durch die Addition von Blau- 
saure und die Urnwandlung in Fettsaure nach dern Verfahren von 
K i l i a n i  prufen. 

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 gepruft. Das Resultat war negativ. Wir  werden 
aber diese Versuche fortsetzen und namentlich anch auf die Zer- 
setzungsproducte der complicirteren Zuckerarten durch Sauren aus- 
dehnen. 

328. Gus tav von Bruning: Ueber Methyrhydrasin. 
[Aus dem chemischen Laboratoriuni der Universitat Wiirzburg.] 

(Eingegangen a n  30. Mai.) 

Zur  Darstellung der primaren Hydrazine der Fettreihe hat E m i l  
F i s  ch e r die substituirten Harnstoffe benutzt. Aus dem Nitrosodi- 
athylharnstoff erhirlt e r  durch Reduction uud spatere Spaltung mit 
Sauren das Aethylhydrazin. Der  Versuch, auf dem gleichen Wege 
aus dem Dimethylharnstoff das Methylhydrazin darzustellen, ist bisher 
nicht ausgefuhrt worden, weil die Beschaffung des Ausgangsmaterials 
zu schwierig ist. Durch die Methode von A. W. H o f n i a n n  ist nun  
der Monomethylharnstoff ein leicht zugangliches Product geworderr 
und ich habe deshalb auf Veranlassung von Hrn. Prof. E m i l  F i s c h e r  
diesen Harnstoff fur die Kereitung des Methylhydrazins heriutzt. 


