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410. Emil Fischer: Reduction von SSuren der Zuckergruppe. 
[ Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Wirzburg.] 

(Eingegangen am 8. August.) 

Die Reduction des Carboxyls zur Aldehydgruppe durch nascirenden 
Waaserstoff iet ein oft versnchtes, aber bisher nicht gelostes Problem. 
Bei den gewiihnlichen Sauren scheint diese Verwandlung nicht moglich 
zu sein. Um so iiberraschender war fiir mich die Beobachtung, dass 
die gleiche Reaction bei den Sauren der Zuckergruppe mit der griissten 
Leichtigkeit durch Natriumamalgam ausgefiihrt werden kann. 

Behandelt man eine wiisserige, kalte Losung Ton Gluconsaure mit  
Natriumamalgam und neutralisirt von Zeit zu Zeit mit Schwefelsfure, 
so gewinnt die Flijssigkeit bald die Fiihigkeit, Fehling’sche Losung 
zu reduciren. Sie enthalt dann in reichlicher Menge Zucker, welcher 
mit Phenylhydrazin reines Phenylglucosazon liefert und wahrscheinlicb 
Dextrose ist. 

Ausfiihrlicher wurde der Vorgang bei der Mannowsiiure unter- 
sucht. Letztere entsteht nach Versuchen, welche ich demnachst in 
Gemeinschaft mit Hrn. H i r s c h b e r g e r  mittheilen werde, aus der 
Mannose durch Oxydation mit Brom und bildet ein schon krystalli- 
sirendes Lacton. 

Wird dasselbe rnit Natriumamalgam in miiglichst neutraler Losung 
reducirt, SO entsteht Mannose, welche leicht durch ihr Phenylhydrazon 
nachgewiesen und quantitativ bestimmt werden konnte. 

Die Menge an Zucker betrug nach einstundiger Reduction 40 pCt- 
vom angewandten Lacton. Bei langerer Einwirkung des Reductions- 
mittels verschwindet der Zucker wieder, weil er in Mannit verwandelt 
wird. 

Genau dieselben Erscheinungen babe ich bei der Arabinose-, 
MannoRe- und Rhamnosecarbonstiure gefunden. 

Ebenso verhalten sich fernerdie mehrbasischen Sauren dieser Gruppe. 
So liefert die Zuckersiiure eine stark reducirende Verbindung, 

welche rielleicht rnit der Glycuronsaure identisch ist. 
Dagegen babe ich bisher vergeblich rersucht , die Glycerinsaure, 

Weinsfure und Aepfelsaure in Aldehyd zu verwandeln; es scheint 
darnach, dass die Reducirbarkeit der Sfuren mit der Fahigkeit, Lactone 
zu bilden, in Zusammenhang steht. 

Durch diese Versuche findet eine altere, interessante, aber bisher 
isolirt dastehende Beobachtung von Ki l i  an i l) ihre Erklarung. 

Derselbe fand, dass das Doppellacton der Metazuckersaure durcb 
Natriumamalgam in Mannit verwandelt wird; er ist fiber diese weit- 

1) Diese Berichte XX, 2714. 
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gehende Reduction mit Recht so erstaunt, dass er dieselbe der Eigenart 
des Doppellactons glaubt zuschreiben zu miissen. Unzweifelhaft ent- 
stehen aber auch in diesem Falle als Zwischenproducte Aldehyde, 
welche Ki l i an i  nicht beobachten konute, weil das Doppellacton selbst 
die Fehling'sche Losung reducirt. 

Ferner hat S c h e i b l e r  I) vor 6 Jahren mitgetheilt, dass das 
Saccharin durch Natriumamalgam in alkalischer Losung leicht reducirt 
werde, ohne aber das betreffcnde Product zu beschreiben. 

Bei der Wiederholung des Versuches, wobei die Losung mijglichst 
neutral gehalten wurde, fand ich, drss in  reichlicher Menge ein Zucker 
entsteht, welcher wohl isomer mit der Rbamnose (Isodulcit) sein wird. 

Durch die vorliegende Reaction, welche ich nach verschiedenen 
Ricbtungen verfolgen werde, ist fiir die Synthese von Zuckerarten ein 
weites Feld gewonnen. Nach der schonen Methode von R i l i a n i  
kiinnen die bekannten Glucosen durch Anlagerung von Blausaure leicht 
in die kohlenstoffreicheren Carbonsauren verwandelt werden; aus diesen 
gewiont man durch Reduction mit Natriumamalgam die entsprechenden 
Zuckerarten und der Aufbau kann dann in der gleichen Weise wieder- 
holt werden. 

Ueber die physiologische Bedeutung der Reaction werde ich mich 
spater aussern. Bei den obigen Versuchen bin ich von Hrn. Dr. Hi r sch -  
b e r g e r  unterstiitzt worden, wofiir ich demselben besten Dank sage. 

411. A. Delisle: Ueber die Reduction des 0-Sulfo- 
benzobs%urechlorids. 

(Eingegangen am 10. August.) 
Es war mir daran gelegen, meine Untersuchung iiber Hetosulfide 

und Ketosulfidsauren (siehe diese Berichte XXII, 306), iiber welche ich 
i m  Laufe des kommenden Winters ausEhrlich berichten zu kiinnen 
hoffe, auch auf aromatische Thiohydrocarbonsanren auszudehnen. Als 
ganz besonders zu meinen Versuchen geeignet musste mir die der 
Salicylsaure entsprechende Schwefelrerbindung 

erscheinen. 

') Diese Berichte XVT, 3011. 


