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19. Emil Fieoher: Ueber die Verbindungen dee Phenyl- 
hydresina mit den Zuokerarten. V. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Wurzburg.] 
(Eingegangen am 15. Januar.) 

Wie in der letzten Mittheilung l) beschrieben ist , werden die 
Osazone der Zuckerarten durch starke Salzsiiure gespalten in Phenyl- 
hydrazin und die bisher unbekannten Oxydationsproducte der Zucker, 
welche die Gruppe C O H  . C O  . enthalten. 

Aus dem Phenylglucosazon entateht so eine Verbindung 

Die weitere Untersuchung derselben hat die Richtigkeit dieser 
Formel bestiitigt. 

Ich habe die Verbindung friiher eiofach als Oxyglucose be- 
zeichnet; es scheint mir aber jetzt zweckmiissiger, fir diese Korper- 
klasse, welche voraussichtlich f i r  das Studium der Zucker vielfach 
benutzt werden wird, einen besonderen Namen BOsonea zu wiihlen. 

Die bei der Bezeichuung der Zucker gebriiuchliche Endung sosea 
braucht dann nur in sosona abgeandert zu werden. Die aus Trauben- 
zucker (Glucose) entstehende Verbindung erhalt also den Namen 
Glucoson. 

Das Glucoson verhalt sich gegen primare und secundiire Hydrazine 
und gegen die aromatischen o-Diamine genau so wie das Glyoxal. 
Ferner wird es durch Zinkstaub und Essigsiiure leicht reducirt und 
liefert dabei vorzugsweise Lavulose. 

Diese Methode bietet einen neuen und vielversprechenden Weg, 
um aus den Osazonen die Zuckerarten zu regeneriren. 

Sie 'ist in dieser Gruppe allgemein anwendbar. Ich habe sie 
gepriift bei dem Glucosazon, Galactosazon, Sorbosazon , Lactosazon, 
Maltosazon, a- und &Acrosazon, Formosazon, Arabinosazon und dem 
Osazon des Isodulcits. In allen Fiillen gelingt die Spaltung mit Salz- 
eiiure leicht. Die Versuchsbedingungen sind bei dem Glucoson spiiter 
beschrieben. 

Grossere Schwierigkeiten bieten die sauerstoffiirmeren Osazone, 
das Erythrosazon und Glycerosazon. Dieselben werden von concen- 
trirter Salzsiiure zuniichst in  die Hydrochlorate verwandelt. Die 
letzteren zersetzen sich beim Erwiirrnen mit der Siiure leicht. Aber 
dabei wird kein Phenylhydrazin abgespalten , aondern die Reaction 
verliiuft in einer anderen, bisher nicht niiher untersuchten Weise. 

Dasselbe gilt von dem Glyoxalphenylosazon , welches selbst von 
kochender concentrirter Salzsiiure nur langsam zersetzt wird. Noch 

CHa. O H .  (CH0H)S.  C O .  COH. 

I) Diese Berichte XXI, 2631. 
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bestiindiger sind die Osazone der Ketonsiiuren. So wird das Derivat 
der Dioxyweinsgure (Tartrazin) selbst von kochender Salzsaure gar- 
nicbt angegriffen. 

Die vorliegende Spaltung der Osazone ist also offenbar abhlingig 
von dem gesammten Sauerstoffgehalt des Molekiils, wobei aber das 
Carboxyl gerade den entgegengesetzten Einfluas ausiibt , wie das 
Hydroxyl. 

G lu coson. 

Fiir die Darstellung der Verbindung wurde folgendes Verfahren 
ausgemittelt , dessen peinliche Befolgung f"ur die Gewinnung eines 
reinen Productes nothwendig ist. 

10 g feingepulvertes Phenylglocosazon werden in 100 g concentrirte 
Salzsliure (spec. Gewicht 1.19) bei gewiihnlicher Temperatur einge- 
tragen. Beim Schiitteln 16st sich ein Theil mit dunkelrother Farbe, 
wiihrend der Rest sich in das schwerliisliche, dunkelroth gefiirbte 
Hydrochlorat verwandelt. Man erwiirmt jetzt rasch auf 40°, wobei 
eine klare dunkelrothe Liisung entsteht. Dieselbe wird 1 Minute auf 
derselben Ternperatur gehalten und dann auf 25O abgekiihlt. Bei 
dieser Temperatur lasst man zur Vollendung der Reaction 5-10 Mi- 
nuten stehen, bis eine Probe sich in vie1 Wasser bis auf einige dunkle 
Flocken. klar 16st. Wiihrend dieser Zeit ist die Farbe der Fliissigkeit 
von dunkelroth in dunkelbraun umgeschlagen und zugleich hat sicb 
eine posse Menge von salzsaurem Phenylhydrazin abgeschieden. Um 
drs letztere miiglichst vollstiindig zu 'entfernen, kiihlt mnn durch eine 
Kaltemischung und filtrirt nach 1/4 Stunde fiber Glaswolle auf der 
Saugpumpe. Der Riicketand wird rnit wenig concentrirter Salzsaure 
nachgewaschen und das Filtrat mit 1 L Wasser verdiinnt. Diese 
Liisung wird jetzt bei gewiihnlicher Temperatur mit angeschlemmtem 
Bleiweiss versetzt, bis die Reaction gerade nentral ist und sofort auf 
der Pumpe filtrirt. Da der griisste Theil der gefiirbten Producte 
durch die Bleisalze niedergerissen wird, 80 ist das Filtrat nur noch 
gelbroth. 

I n  dieser Liisung wnrde durch Fiillen mit Phenylhydrazin der 
Gehalt an Glucoson bestimrnt. Derselbe betrug 2.5g oder 50pCt. 
der theoretischen Ausbeute. 

Fiir die Isolirung des Glucosons benutzt man die Unliislichkeit 
seiner Bleiverbindung. 

Man lasst zu dem Zweck in die auf 00 abgekiihlte, stark bewegte 
Fliissigkeit kaltes Bsrytwasser eintropfen, bis die Farbe in gelb um- 
schliigt und die Liisung auch nach 15 Minuten noch eine deutliche 
alkalische Reaction zeigt. Hierbei fillt das Glucoaon nahezu vollstiindig 
rnit dem Bleihydroxyd als wenig gefiirbter Niederschlag aus. Derselbe 
wird zunachat auf einem Faltenfilter filtrirt, dann auf ein Saugfilter 
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tibergespiilt ,und viillig ausgewascheo. Wenn die Fallung rnit Baryt 
richtig ausgefiihrt ist, so enthalt der Niederschlag keiu Chlor. Der 
noch feuchte Niederschlag wird jetzt mit etwa 60ccm Wasser und 
einem geringen Ueberschuss von Schwefelsaure geschiittelt; 2 - 3 g 
concentrirte Schwefelsaure, vorher mit etwas Wasser verdiinnt, 
gentigen. Die viillige Zersetzung der Bleirerbindung erkennt man 
leicht an der Pusseren Form des Niederschlages und an der bleibenden, 
stark sauren Reaction der Liisung. Entbalt dieselbe Chlor, SO muss 
dieses durch Silbercarbonat entfernt merden. 

Die tiberscbiissige Schwefelsaure wird jetzt ohne vorhergehende 
Filtration durch Zusatz von angeschlemmtem reinem kohlensaurem 
Baryt entfernt, dann die neutral reagirende Fliissigkeit bis zur viilligen 
Entfiirbung rnit gewaschener Thierkohle geschiittelt und filtrirt. 
Dampft man die farblose L6sung im Vacuum auf die Hiilfte ein, SO 

hllt  der als Bicarbonat geliiste Baryt heraus, und die abermals filtrirte 
Fltissigkeit enthalt jetzt neben Glucoson nur noch kleine Mengen von 
Barytsalzen. Dieselbe kann fiir die meisten spater beschriebenen 
Operationen direct verwandt werden. Will man das Glucoson isoliren, 
SO verdampft man ini Vacuum auf dern Wasserbade bei miiglichst 
niederer Temperatur bis zum Syrup und nimrnt den Riickstand rnit 
absolutem Alkohol auf. Die abermals im Vacuum rerdarnpfte Liisung 
h in t e r lh t  jetzt das Glucoson als fast farblosen Syrup, welcher nahezu 
aschenfrei ist und i n  der Kalte zu einer festen Masse erstarrt. Kry- 
stallisirt habe ich das Product bisher nicht erhalten. Dasselbe liist 
sich in absolutem Alkohol bei langerem Kochen in  grosser Menge 
und wird daraus diirch Aether in weissen amorphen Flocken gefallt. 

Das Glucoson dreht in wassriger Liisung das polarisirte Licht 
nur schwach nach links. Es reducirt beim Kochen die Fehling’sche 
Liisung recht stark; mit Bierhefe gahrt es nicht. Von Alkalien und 
alkalischen Erden wird es selbst i n  sehr verdiinnter, kalter Liisung 
im Laufe von einigen Stunden viillig veraadert. Nach Analogie rnit 
dem Glyoxal sollte man bei dieser Reaction die Entstehung von 
Gluconsiiure erwarten. 

Verwendet man fiir die Umwandluog Kalkwasser, 80 erhalt man 
neben einer unliislichen Kalkverbindung ein leicht liisliches Salz, 
welches vielleicht gluconsaurer Kalk iat; aber dasselbe ist verunreinigt 
durch eine stark reducirende Substanz, und ich habe es infolgedessen 
bisher nicht krystallisirt erhalten. 

Das Glucoson verbindet sich ahnlich den Zuckerarten leicht mit 
Blausiiure. Erwarmt man beide Kiirper in sehr concentrirter wassriger 
Liisung 1-2 Tage auf 500, so erstarrt die Masse durch Abscheidung 
von feinen, wenig geffirbten Krystallen. Das Product bedarf der 
weiteren Untersuchung. 
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Besonders leicht reagirt das Glucoson rnit den Hydrazinen. Seine 
wassrige Lijsung scheidet auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin 
schon in der Kalte nach einigen Minuten Phenylglucosazon ab. 
Momelitan erfolgt die Rildung des letzteren beim Erwarmen auf etwa 
600. Wie schon erwahnt, lasst sich diese Reaction zur Bestimmung 
des Glucosons, auch in verdunnter wassriger Lijsung, selbst bei An- 
wesenheit von anorganischen Salzen benutzen. Mail versetzt zu dem 
Zwecke die LBsung rnit einem Ueberschuss von essigsaurem Phenyl- 
hydrazin ') und erwarmt eine Viertelstunde auf dem Wasserbade. 
Nach dem Erkalten wird das Phenylglucosazon auf der Saugpumpe 
filtrirt, erst rnit Wasser, dann mit wenig kaltem Alkohol und zum 
Schluss rnit Aether gewaschen, auf dem Wasserhade getrocknet und 
gewogen. Fast ebenso leicht verbindet sich das Glucoson rnit den 
secundlren Hydrazinen, z. B. dem Methylphenylhydrazin. J e  nach 
den Bedingungen erhalt man hierbei das Hydrazon oder das Osazon. 

G l u c o s o n m e t h y l p h e n y l h y d r  a z o n ,  
CsHloO5 : N .  N(CH3). C6H5. 

Versetzt man eine kalte Lijsung von 1 Theil Glucoson in etwa 
10 Theilen absolutem Alkohol mit 1 Theil Methylphenylhydrazin, SO 

beginnt schon nach etwa 112 Stunde die Abscheidung von schwach 
gelb gefarbten Erystallen. Dieselben werden nach einigen Stunden 
filtrirt, rnit Aether gewaschen und aus nicht zu vie1 heissem 
Alkohol umkrystallisirt. Fiir die Analyse wurde die Substanz im 
Vacuum tiber Schwefelsaure getrocknet. 

Ber. fiir ( C I ~   HI^ Ng 05) Gefunden 
C 55.31 55.03 pCt. 
H 6.38 6.65 )) 

Die Verbindung schmilzt beim raschen Erhitzen bei 171 O zu 
einer gelben Flussigkeit, welche sich aber rasch dunkel farbt und 
unter lebhafter Oasentwicklung zersetzt. I n  heissem Wasser ist sie 
ebenfalls leicht liislich und krystallisirt daraus gerade wie aus Alkohol, 

l) Zum Nachweis der Aldehyde, Ketone oder der Zuckerarten habe ich 
friiher eine Mischung von salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat 
ernpfohlen, weil die kgufliche Base damals nicht rein war. Jetzt ist das 
Prsparat des Handels so gut, dass es sich in verdiinnter Essigsiiure klar und 
farblos 16st. Seitdem verwende ich stets eine Mischung, welche aus gleichen 
Volumen Phenylhydrazin und 50procentiger Essigsiiure, verdiinnt mit etwa der 
dreifachen Menge Wasser, besteht. Da dieselbe sich beim Aufbewahren in 
schlecht verschlossenen Gefiissen oxydirt, so ist es zweckmassig, sie vor jedem 
Versuche frisch zu bereiten. Bei kleineren Proben fiigt man zu der zu priifenden 
Fliissigkeit einfach die gleiche Anzahl von Tropfen der Base und 50procentiger 
Essigskure. Auch zum Nachweis des Traubenzuckers im Harn ist diese 
Modification der Probe bequemer und ebenso gut. 
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beim Erkalten in feinen, fast farblosen Blattchen. Durch starke Sluren 
wird sie leicht in die Componenten zerlegt. Ihre  Bildung erfolgt nach 
der Gleichung: 
CsHloOs + CsHsK(CH3). NH? = H2O + C ~ H 1 0 0 j  : N . N(CH3). CsHj. 

Ob das Hydrazin an die Aldehyd- oder Ketongruppe des Glucosons 
getreten ist, bleibt vorlaufig unentschieden. 

I n  derselben Weise wirkt das Diphenylhydrazin auf das Glucoson 
in alkoholischer Losung. Es entsteht dabei ebenfalls ein farbloses 
Product, welches aus heissem Wasser leicht krystallisirt und sehr 
charakteristisch ist. 

Die entsprechende Verbindung des Phenylhydrazins habe ich 
bisher nicht isoliren konnen. Sie entsteht wahrscheinlich auch in der 
alkoholischen Losung des Glucosons aaf Zusatz der Base; aber sie 
ist jedenfalls leichter loslich und wird durch den Ueberschuss der 
Base vie1 leichter in das Osazon verwandelt; denn beim langeren 
Stehen des Gemisches in der Kalte scheidet sich reines Phenyl- 
glucosazon ab. 

M e t  h y 1 p h e n y l g l  u c o s a z  o n. 
Durch Combination von Traubenzucker und Methylphenylhydrazin 

habe ich diese Verbindung nicht erhalten konnen. Sie entsteht aber 
sehr leicht aus dem Glucoson und der Hydrazinbase in essigsaurer 
Lijsung. 

Versetzt man eine Lijsnng von Glucoson in etwa 10 Theilen 
Wasser mit einem Ueberschuss von Methylphenylhydrazin, welches In 
verdiinnter Essigsaure gelost ist,  so farbt sich dieselbe schon in der 
Kalte nach einiger Zeit gelbroth. Rascher erfolgt die Reaction, wenn 
man einige Minuten auf 70° erwiirmt. Die Losung triibt sich dann 
durch Abscheidung eines rothen Oeles und .beim Erkalten beginnt 
eine reichliche Krystallisation von dunkelrothen Nadeln. Dieselben 
werden nach 1 Stunde filtrirt und erst mit Wasser, dann mit Aether 
sorgfaltig gewaschen. Letzterer lost den grossten Theil der anhaftenden 
iiligen und stark gefarbten Nebenproducte. 

Aus heissem Renzol umkrystallisirt bildet die Verbindung feine, 
gelbrothe Nadeln, welche beim raschen Erhitzen gegen 152 O unter 
lebhafter Gasentwicklung schmelzen. 

Fur die Analyse wurden dieselben im Vacuum getrocknet. 
Ber. fur C Z O H ~ ~ N ~ O A  Gefunden 

C 62.17 G1.14 pCt. 
H G . i 3  6.81 )) 

N 14.5 14.5 D 

In  Wasser ist das Methylphenylglucosazon nahezu unloslich. Auch 
Dagegen unterscheidet von Aether wird es nur wenig aufgenommen. 
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es sich von dem Phenylglucosazon durch die vie1 griissere Liislichkeit 
in  Alkohol und Benzol. 

Ueber die Constitution der Verbindung kann man nicht zweifelhaft 
sein. Dieselbe entspricht der Formel: 

C H B ( O H ) .  (CHOH), . C .  C H  
C G H S .  (CH3). S . N k . N(CH3).  CsH5. 

Durch rauchende Salzsaure wird sie gerade wie das Phenyl- 
glucosazon in iMethylpheriylhydrazin und Glucoson gespalten l). 

V e r b i n d u n g  v o n  G l u c o s o n  m i t  o - T o l u y l e n d i a m i n .  

Durch Combination von Traubenzucker mit o - Phenylendiamin 
haben P. G r i e s s  und H a r r o w  z, nicht weniger als vier Verbindungen 
gewonnen. Eine derselben hat die Znsammensetzung CG Hq. Nz . CG Hlo 04. - 
Sie nenneii dieselbe Anhydrogluco-o-diamidobenzol und geben ihr  vor- 

Iaufig die Formel 
N :  CH I 

N :  C. (CHOH)3.  CH2. O H .  
Ihre  Entstehung wiirde durch folgende empirische Gleichung aus- 

zudriicken sein: 
CsH12Os+CsHq(NHa)a=CsHa.Nz.CsHlo04+ 2 H 2 O - t  2 H .  

Wie  aus dem Nachfolgenden ersichtlich, ist die oben angefiihrte. 
Constitutionsformel unzweifelhaft die richtige. 

D e r  Vorgang ist sornit ganz analog der Bildung des Phenyl- 
glucosazons, welche ich fruher 3) durch die Gleichung: 
CsH12Os+2CsHj.NaH~=CsHio04(N2H.c~sHj)a + 2 H 2 0 + 2 H  
dargestellt habe. 

Die der Aldehydgruppe benachbarte Alkoholgruppe des Trauben- 
zuckers wird zur Ketongriippe oxydirt und reagirt dann in der be- 

1) Das Methylphenylglncosazon ist starker gefarbt als das Phenylglucosazon. 
Ich mache auf diesen Umstand desbalb aufmerksam, meil von verschiedener 
Seite die Vermuthung geaussert morden ist, dass manche der Verbindungen, 
welche ich allgemein als Osazone bezeichne, wegen ihrer starken Farbung den 
Azoverbindungen iihnlicher seien als den gewBhnlichen Derivaten der Hydrazine. 
Besonders wird dies immer wieder vor dem Tartrazin behauptet und das 
letztere zumeilen geradezu als Azokorper bezeichnet. Allerdings ist die Ent- 
stehung von Azoverbindungen nus den Hydrazonen oder Osazonen des 
Phenylhydrazins durch Wanderung von Wasserstoff wohl moglich, aber bei 
den Derivaten der secundaren Hydrazine ist diese Moglichkeit ebenso sicher 
ausgeschlossen; ihre stiirkere Farbung beweist ferner, dass man aus der Farbe 
allein gewiss nicht die Anmesenheit einer Azogruppe folgern darf. 

2, Diese Berichte XX, 251, 2205. 
3, Diese Berichte XX, 523. 
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kannten Weise in dem einen Falle mit dem Hydrazin, im anderen 
Falle gleichzeitig mit der Aldehydgruppe auf das Diamin. 

Bei Anwendung von Hydrazin ist diese Reaction (Bildung der 
Osazone) bei allen 1 - 2 - Oxyaldehyden und Oxyketonen leicht aus- 
zufuhren. Bei Anwendung der aromatischen o - Diamine scheint sie 
jedoch nur in  einzelnen Fallen zu geliogen; denn G r i e s s  und H a r r o w  
haben dieselbe bei den anderen Zuckerarten und selbst bei Einwirkung 
von Traubenzucker auf o -Toluylendiamin nicht niehr beobachtet. 

Leicht und glatt erfolgt nun die Bildung solcher Producte bei 
der  Wirkung der Diamine auf das Glucoson und seine Verwandten. 
D e r  Grund dafur ist leicht einzusehen, denn diese Verbindungen ent- 
halten ja bereits die Gruppe C O H  - C O  -, welche nach den Unter- 
suchungen von H i n  s b e r g  so leicht auf die aromatischen o - Diamine 
einwirkt. 

Versetzt man eine wasserige Losung von Glucoson mit einer 
Lasung von o-Toluylendiamin o h n e  Z u s a t z  v o n  S a u r e n ,  und er- 
warmt einige Minuten auf dem Wasserbade, so scheidet sich nach dem 
Erkalten die neue Verbindung in feinen, wenig gefarbten Nadeln ab. 
Aus heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, bildet 
dieselbe sehr feine, biegsame farblose Nadeln, welche meist zu kuge- 
ligen Aggregaten vereinigt sind. Bei 100° getrocknet gaben dieselben 
folgende Zahlen: 

Ber. fbr (C13H16N2 03 Gefunden 
C 59.09 58.62 pCt 
H 6.06 6.28 > 
N 10.6 10.52 )) 

Sie farben sich gegen 180° duiikel und schmelzen einige Grade 
hoher unter Zersetzung. Sie losen sich leicht in  verdunnter Salzsaure 
und werden durch Ammoniak unverandert wieder abgeschieden. 

Wendet man a n  Stelle von o-Toluylendiamin das 0-Phenylendiamin 
an, so entsteht die von Griess  und Harrow bereits beschriebene 
Verbindung. 

Der von diesen Autoren gebrauch te Name Anhydrogluco- o - dia- 
midobenzol ist zwar nicht besonders gliicklich gewahlt, aber ich ver- 
zichte darauf, einen neuen eiuzufiihren, um eine unnothige Complicirung 
der Nonienclatur zu vermeiden und bezeichne deshalb das  vorliegende 
Product als Anhydrogluco- rn-p - diamidotoluol. 

F u r f u r o l  a u s  G l u c o s o n .  

Bekanntlich liefern verschiedene Kohlenhydrate beim Erhitzen fiir 
sich oder beim Kochen rnit verdunnten Sauren wechselnde Quantitaten 
von Furfurol. Dieselbe Verbindung entsteht aus dem Glucoson in 
verhaltnissmassig grosser Menge beim mehrstundigen Erhitzen der ver- 



diinnten wlsserigen L8sung auf 140° im geschlossenen Rohr. Das 
Glucoson wird dabei vollstandig zerstijrt. Es  scheiden sich Humin- 
substanzen ab, und bei der Destillation der filtrirten Fliissigkeit re- 
sultirt eine farblose Liisung, welche die bekannte Reaction des Fur- 
furols :mit essigsaurem Anilin und die nicht minder charakteristische 
Bildung des leicht krystallisirenden Furfurolphenylhydrazons l) in sehr 
schijner Weise zeigt. Fiir die Probe geniigt 0.1 g Glucoson. 

L a v u l i n s a u r e  a u s  Glucoson.  
Von Salzsaure wird das Glucoson in ahnlicher Weise zersetzt wie 

die Dextrose. Es entsteht dabei neben einer grossen Menge von Hu- 
minsubstanzen Kohlensaure und eine kleine Menge von Lavulinsaure. 
Die Probe wurde in der von W e h m e r  und T o l l e n s a )  angegebenen 
Weise ausgefiihrt. 2 g Glucoson lieferten dabei allerdings nur 0.025 g 
umkrystallisirtes lavulinsaures Silber. 

Ber. fur (CsH703)Ag Gefunden 
Ag 48.4 47.0 pet.  

R e d u c t i o n  d e s  Glucosons.  
Alkalische Mittel sind fur diesen Zweck unbrauchbar, weil das 

Alkali allein schon dns Glucoson verandert. Natriumamalgam wirkt 
in saurer Liisurig nur sehr langsam. Leicht gelingt dagegen die Re- 
duction mit Zinkstaub und Essigsaure. Als Hauptproduct entsteht 
dabei Lavulose. Erwarmt man eine 46sung von 1 Theil Glucoson in 
etwa 50 Theilen Wasser rnit 10 Theilen Zinkstaub unter allmahlichem 
Zusatz von 3 Theilen concentrirter Essigsaure auf dem Wasserbade, 
so ist nach etwa 1 Stunde die Reduction beendigt. Man erkennt diesen 
Punkt leicht daran, das3 eine Probe, rnit einem Tropfen Phenylhydrazin 
versetzt, beim k urzen Erwarmen keinen Niederschlag von Glucosazon 
mehr giebt. Das Zink wird aus der filtrirten Lijsung mit Schwefel- 
wasserstoff gefallt und das Filtrat im Vacuum verdampft. 

Wird der Riickstand mit absolutem Alkohol aufgenommen, von 
einer kleinen Menge anorganischer Salze filtrirt und die stark concen- 
trirte alkoholische Lijsung mit Aether Versetzt, so fallt der Zucker als 
farbloser Syrup aus. Derselbe .zeigt die Reactionen der Lavulose. Er 
dreht die Ebene des polarisirten Lichtes stark nach links, gahrt mit 
Bierhefe sehr leicht und liefert rnit essigsaurem Phenylhydrazin auf 
dem Wasserbade erhitzt grosse Mengen von Phenylglucosazon. Durch 
Natriumamalgam wird er endlich in Mannit verwandelt. Die Reduction 
erfolgt so glatt, dass ich im Stande war, aus 1 g Glucoson reinen Mannit 
vom Schmelzpunkte 164- 166O zu gewinnen. 

9 Diese Berichte XVII, 574. 
a) Liebig's Ann. Chem. Pharm. 243, 314. 
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Da aber die Linksdrehung des Zuckers verglichen rnit dem Re- 
ductionsvermogen geringer war als diejenige der Lavulose, SO ver- 
muthete ich, dass neben der Lavulose auch Dextrose darin enthalten 
sei. Ich habe mich davon iiberzeugt 
durch die Methode, welche S i e b e n  I) fiir die quantitative Bestimmung 
der Dextrose neben Lavulose vorgeschlagen hat, und welche nach meiner 
eigenen Erfahrung beim Invertzucker sehr brauchbar ist. Durch drei- 
stiindiges Erwarmen mit7.5 procentiger Salzsaure wird dieLavulose vollig 
zerstort, wahrend die Dextrose zum grossten Theil unverandert bleibt 
und dann mit F e hling'scher Losung oder rnit Phenylhydrazin nach- 
gewiesen werden kann. Der Zucker aus Glucoson wurde bei dieser 
Behandlung vollstandig zerstort. 

Die Bildung des Glucosons und seine Reduction zu Zucker ist 
ein neuer Weg vom Glucosazon zur Lavulose. Die Methode ist vie1 
bequemer, als die friiher von T a f e l  und mir beschriebene, welche auf 
der Reduction des Glucosazons zu Isoglucosamin beruht, und es ist 
alle Aussicht vorhanden, dass man dieselbe allgemein zur Umwandlung 
der Osazone in die Zuckerarten benutzen kann. Ein Beispiel derart 
bietet die nachfolgende Abhandlung iiber Acrose. 

Man darf ferner erwarten, auf diesem Wege aus all den natiir- 
lichen Zuckerarten, welche die Aldehydgruppe enthalten, die isomere 
Verbindung rnit der Ketongruppe zu gewinnen. 

Die Reduction der Gruppe CO . CO zu CO . CH (OH) ist bisher 
nur in wenigen Fallen ausgefiihrt worden. Aus dem Benzil wurde 
so bekanntlich das Benzoi'n erhalten. Ich habe sie ferner beim Furil 
beobachtet, welches durch Natriumamalgam zunachst in Furoi'n ver- 
wandelt wird. Aber der Verlauf der Reaction hangt bei den fetten 
Verbindungen dieser Classe sehr von der Wahl des Reductionsmittels 
ab. So erhielt von P e c h m a n n 2 )  aus dem Diacetyl rnit Zink und 
Schwefelsaure nicht den einfachen Ketonalkohol, sondern ein pinakon- 
artiges Product. 

Zinkstaub und Essigsaure scheinen nun fur diesen Zweck ganz 
besonders geeignet zu sein. Ich habe mich davon iiberzeugt beim 
Glyoxal, durch dessen Reduction ich schon vor langerer Zeit mich be- 
miihte , den noch unbekannten Oxyaldehyd zu gewinnen. Natrium- 
amalgam ist hier ganz unbrauchbar; in alkalischer Losung entsteht be- 
kanntlich Glykolsaure, wahrend in saurer Losung die Reduction bis 
zum Glykol fortschreitet. 

Mit Zinkstaub und Schwefelsaure erhalt man bereits eine Sub- 
stanz, welche Fehling'sche Losung reducirt; aber ihre Menge ist zu 
gering. 

Das ist jedoch nicht der Fall. 

1) Zeitschr. flir analyt. Chemie 24, 137. 
2, Diese Berichte XXI, 1421. 
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Erwarmt man dagegen eine wassrige Lijsung von Glyoxal rnit 
Zinkstaub und Essigsaure, S O  entsteht eine ausserordentlich stark re- 
ducirende Verbindung, welche vielleicht der gesuchte Oxyaldehyd ist, 
und mit deren Untersuchung ich beschaftigt bin. 

Wie bereits erwahnt, werden sammtliche Osazone der gewiihnlichen 
Zuckerarten durch rauchende Salzsaure in die Osone verwandelt. \Vie 
leicht die Reaction auszufiihren ist, niiigen zwei weitere Beispiele be- 
weisen. 

G a l a c t o s o n .  

Das Phenylgalactosazon liist sich in der  10 fachen Menge kalter 
rauchender Salzsaure rnit dunkelrother Farbe. Nach kurzer Zeit be- 
ginnt die Abscheidung von salzsaurem Phenylhydrazin. Bei 20° ist 
die Zersetzung nach 112 Stunde beendet. Wird dann die stark gekiihlte 
Lijsung filtrirt, mit der  10 fachen Menge Wasser verdiinnt, rnit Blei- 
weiss neutralisirt und abermals filtrirt, so enthalt die gelbroth gefarbte 
Mutterlauge das Galactoson. Die Menge desselben entspriclit 40 pCt. 
der Theorie. Das Product kann in derselben Weise isolirt werden 
wie das  Glucoson. 

Mit essigsaurem Phenylhydrazin regenerirt dasselbe ein Osazon, 
dessen Identitat mit dem Galactosazon noch zweifelhaft ist. 

R h s m n o s o n  
(aus Rhamnose oder Isodulcit). 

Dass der Isodulcit seinen Namen rnit Unrecht tragt und vielmehr 
ein Homologes der Arabinose is€, wurde friiher von Tafel und mir 1) 
gezeigt. So misslich es nun auch ist, einen alt eingebiirgerten Namen 
zu verlassen, so scheint dies doch zweckmassig, wenn es  sich, wie im 
vorliegenden Falle, um die Bezeichnung zahlreicher Derirate handelt. 
Ich schliesse mich deshalb dem Vorschlage von R a y n i a n  an, welcher 
gleichzeitig rnit uns und W i l l  auf die Aehnlichkeit des Isodulcits mit 
den Zuckerarten aufmerksam machte und zugleich den neuen Namen 
Rhamnose wahlte. Dementsprechend wiirde die Isodulcitcarbonsaure 
den Namen Rhamnosecarbonsaure erhalten, das Osazon des Isodulcits 
ware als Phenylrhaninosazon und das daraus durch Salzsaure ent- 
stehende Product als Rhamnoson zu bezeichnen. 

Erwarmt man 1 Theil Phenylrhamnosazon rasch auf 450, so liist 
es sich beim Umschiitteln rnit dunkelrother Farbe. Man kGhlt jetzt 
sofort auf etwa 35O und nach 2 Minuten bis auf  2 5 0  ab. Dabei be- 

I) Diese Berichte XX, 1091; XXI, lG%, 2173. 
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ginnt eine reichliche Krystallisation von salzsaurem Phenylhydrazin. 
Nach weiteren 5 Minuten ist die Zersetzung beendet. Die stark ge- 
kiihlte und dann filtrirte Liisung wird mit der 5 fachen Menge Wasser 
verdiinnt und mit Bleiweiss neutralisirt. Die abermals filtrirte Losung 
enthalt das Rhamnoson, welche in derselben Weise wie das Glucoson 
isolirt werden kann. Die Ausbeute betragt auch hier etwa 50 pCt. 
der Theorie. Mit essigsaurem Phenylhydrazin regenerirt die Verbindung 
sehr leicht das als Ausgaugsmaterial verwandte Rhamnosazon. 

Durch die vorliegenden Versuche ist das schwierige Problem, a& 
den leicht isolirbaren Osazonen die Zucker zu regeneriren, in brauch- 
barer Weise gelost. Welche Vortheile die Methode fur das Stndium 
der Zuckergruppe bietet, ist aus der nachfolgenden Abhandlung iiber 
die synthetische Acrose zu ersehen. 

Bei dieser Arbeit habe ich mich der werthvollen Hiilfe des Hrn. 
Dr. F. Ach erfreut, wofiir ich demselben auch hier besten Dank sage. 

20. E m i l  Fischer  und J u l i u s  T a f e l :  Synthetische Versuche 
in der Zuckergruppe. III. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Wiirzburg] 
(Eingegangen am 15. Januar.) 

Sowohl aus Acrolei'nbromid wie aus Glycerose 'erhielten wir 1) 

durch die Wirkung von Baryt resp. Alkalien zwei Zuckerarten Cs Hla 06, 
welche in Form ihrer Osazone isolirt wurden. Von diesen wurde nur 
das a - Acrosazon naher untersucht. Durch Reduction desselben mit 
Zinkstaub und Essigsaure gelang es uns, eine Base zu gewinnen, 
welche, mit salpetriger Saure behandelt, ein stickstofffreies, nicht 
krystallisirendes Product lieferte. Da dasselbe die gewohnlichen Re- 
actionen der Zuckerarten zeigte und beim Erhitzen mit essigsaurem 
Phenylhydrazin das cz -Acrosazon regenerirte, 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, 
dass wir auch mit Opferung von 200 g Acrosazon nicht geniigende 
Mengen erhielten, um denselben zu reinigen und naher zu untersuchen. 

Diese Berichte XX, 1093 und 3354. 
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