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Di-metaxylyl-diamido-oiazthiol-cyanid,

CsH,
N=Q—1JI~?=NH
N=C/—SN—(!3=NH

&,

ist in den gewdhnlichsten Losungsmitteln sehr leicht 13slich und
dadurch schwer krystallisirt zu erhalten. Es wird in undeutlichen
Krystallen aus einer Mischung von Benzol und Ligroin erhalten. Der

Schmelzpunkt lag bei 103°.

Berechnet Gefunden
N 22.34 22.21 pCt.
Nitroso-di-metaxylyl-diamido-oiazthiol,
N—N
I I
CH,NH—C C—N<Celo
NO
g~

ist in Alkohol leicht léslich und krystallisirt in braunen Krystallen,
die beim Reiben gelb werden und bei 1469 schmelzen.
Berechnet Gefunden
N 19.83 19.79 pCt.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.
Upsala. Universititslaboratorium.

55, Emil Fischer: Synthese der Mannose und Livulose 1).
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratoriam der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 8. Februar; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

Das vor Kurzem beschriebene Mannonsiurelacton ?) ist dem von
Kiliani entdeckten Lacton der Arabinosecarbonsiure 3) so #hnlich,
dass man beide Verbindungen fiir identisch halten miisste, wenn sie

) Die Resultate dieser Arbeit habe ich z. Th. bereits am 21. Sept. 1889
auf der Naturforscher- Versammlung zu Heidelberg vorgetragen. Vergl. das
Tageblatt.

?) Diese Berichte XXII, 3222.

3) Diese Berichte XIX, 3034.
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nicht in optischer Beziehung verschieden wiren. Das erste dreht
nach rechts, das zweite nach links, aber das Drehungsvermégen ist
fiir beide gleich; denn die Differenz zwischen den Zahlen (e)p = - 53.81
und («)p = — 54.S liegt innerhalb der Beobachtungsfehler. Dadurch
wurde es sehr wahrscheinlich, dass die beiden Lactone optisch ent-
gegengesetzte Isomere sind und das erste Beispiel dieser Art in der
Zuckergruppe bieten.

Der Versuch hat diese Vermuthung bestitigt, denn die beiden
Lactone verbinden sich in wissriger Ldsung zu einer optisch inactiven
Substanz von derselben Zusammensetzung.

Die letztere bildet selbststindige, inactive Salze und es gelingt
nur unter ganz besonderen Bedingungen, sie in die optisch activen
Componenten zuriickzuspalten. Alle drei Lactone kénnen nun ferner
nach der kiirzlich angegebenen Methode!) durch Reduction mit
Natrivmamalgam in Zucker und durch weitere Reduction in sechs-
werthigen Alkohol verwandelt werden, und diese Reductionsproducte
stehen dann in demselben Verhiltniss zu einander, wie die Lactone.
Aus dem Mannonsiurelacton entstehen wieder Mannose und gewdhn-
licher Mannit, aus dem Arabinosecarbonsiurelacton die optisch ent-
gegengesetzten Isomeren, aus dem inactiven Lacton endlich zwei in-
active Derivate.

Fiir die Bezeichnung dieser neuen Producte wird man’ zweck-
miissig die alten Namen Mannose und Mannit beibehalten. Aber die
Unterscheidung derselben durch die Bezeichnung rechts- und links-
drehend (dextro- und lidvogyr), scheint mir hier, abgesehen von der
Schwerfilligkeit des Wortes, aus folgendem Grunde nicht rathsam.
Das Drehungsvermdgen der Derivate wechselt 6fters von rechts nach
links und umgekehrt; so dreht z. B. das Phenylhydrazon der rechts-
drehenden Mannose nach links und dasjenige der linksdrehenden
Mannose nach rechts. Dasselbe gilt fir die Osazone und einige
Salze und die gleiche Erscheinung wird man unzweifelhaft bei der
genaueren Erforschung der Zuckergruppe noch sehr hiufig beobachten.
Wenn nun von mehreren Verbindungen, welche derselben Reihe ange-
héren, die eine als rechts-, die andere als linksdrehend bezeichnet
wird, so sind Verwechslungen unvermeidlich. Ich schlage deshalb
vor, alle Verbindungen einer solchen Reihe nach dem Drehungsver-
mogen des Aldehyds (Zucker) entweder mit dem Buchstaben d. (dextro)
oder 1. (ldvo) oder i. (inactiv) zu benennen, gerade so, wie man bei
den Benzolderivaten die Buchstaben o, m und p benutzt.

1 Diese Berichte XXII, 2204.
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Fiir die obenerwihnten Producte ergiebt sich daraus folgende

Zusammenstellung:
d. Reihe. i. Reihe. L Reihe.
d. Mannose i. Mannose 1. Mannose
(gewohnliche Mannose — (dreht links).
dreht rechts),
d. Mannosephenyl- i. Mannosephenyl- 1. Mannosephenyl-
hydrazon hydrazon, hydrazon
(dreht links), (dreht rechts).
d. Mannonsiure, i. Mannonsiure, Arabinosecarbonsiure

(1. Mannonsiure).

d. Mannonsiurelacton i. Mannonsiurelacton, Arabinosecarbonsiiure-

(dreht rechts), lacton
(dreht links).
d. Mannit i. Mannit, 1. Mannit
(dreht bei Gegenwart (dreht bei Gegenwart
von Borax rechts), von Borax links).
d. Phenylglucosazon  i. Phenylglucosazen, 1. Phenylglucosazon
(gewohnliches Glucosazon (dreht in Fisessig rechts).

dreht in Eisessig links),

Die Auffindung der i. Mannose und ihrer Derivate ist von beson-
derem Interesse, weil sie Aufklirung iber die Natur der auf synthe-
tischem Wege gewonnenen o-Acrose giebt. Die letztere entsteht aus
Acroleinbromid !), aus Glycerose?) und aus Formaldehyd 3) und
wurde in all’ den drei Fillen in Form ihres Osazons isolirt. Aus
diesem entsteht durch Spaltung mit Salzsiure das «-Acroson, welches
bei der Reduction zunichst einen gihrbaren Zucker und weiterhin
den sechswerthigen Alkohol «-Acrit liefert. Da letzterer mit dem
Mannit sehr grosse Aehnlichkeit zeigte, so glaubten wir ihn fiir die
inactive Form desselben halten zu diirfen. Diese Vermuthung war
richtig; denn der a-Acrit ist identisch mit dem oben er-
wihnten i Mannit. Dasselbe gilt fiir das w«-Acrosazon,
welches alle Eigenschaften des i. Phenylglucosazons zeigt.
Dagegen ist der ans dem Oson durch Zinkstaub und Essigsfiure
erhaltene gihrbare Zucker verschieden von der i. Mannose. Das er-
kldrt sich leicht; denn das gewohnliche Glucoson liefert bei derselben
Reduction nicht 4. Mannose, sondern Léivulose 4). Der aus dem
«-Acroson entstehende Zucker ist mithin die inactive Livulose. Wie

1) Diese Berichte XX, 1093; XX, 2567; XX, 3388.
?) Diese Berichte XX, 3384.
3) Diese Berichte XXII, 360.
4) Diese Berichte XXII, 94.
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spiter noch gezeigt wird, gilt dasselbe fiir die «-Acrose, welche
direct durch die Synthese erhalten wird.

Durch diese Resultate wurde endlich die totale Synthese
der optisch activen natiirlichen Zuckerarten der Mannit-
reihe erméglicht; denn der i. Maonit kann durch Oxydation in
i. Mannose und i. Mannonsdure diibergefiihrt werden. Letztere lisst
sich durch das Strychninsalz in d. und 1. Mannonséiure spalten und
aus den beiden Siduren gewinnt man durch Reduction die zugehorige
Mannose und den Mannit. Von der d. Mannose gelangt man dann
iiber das Osazon, wie schon bekannt, zar gewdhnlichen Livulose.

1. Mannose.

Fir die Bereitung des Zuckers aus Arabinosecarbonsiurelacton
dient das frither kurz beschriebene Reductionsverfahren !). 1 Theil
des Lactons wird in 10 Theilen Wasser gelost, mit wenig Schwefel-
sdure angesiuert, in einer Kiltemischung bis zur beginnenden Eis-
bildung gekiihlt und nun unter fortwihrendem Schiitteln 2/pprocen-
tiges Natriumamalgam in kleinen Mengen zugegeben. Die Fliissig-
keit muss stets schwach sauer gehalten werden. Der Wasserstoff
wird fast vollstindig fixirt, bis etwa 15 Theile des Amalgams und
1.3 Theile 20 procentiger Schwefelséiure verbraucht sind. Die Operation
dauverte in der Regel 3/; Stunden und wurde unterbrochen, wenn
2 Tropfen der Losung 15 Tropfen Fehling’scher Fliissigkeit voll-
stindig reducirten. Jetzt giesst man die alkalische L&sung vom
Quecksilber ab, kldrt durch Schiitteln mit wenig Thierkohle, filtrirt,
neutraligirt genau mit Schwefelsiure und verdampft auf dem Wasser-
bade bis zur beginnenden Krystallisation des Natriumsulfates. Die
wiissrige Losung wird pun in die 20fache Menge kochenden Alkohols
unter tichtigem Umschiitteln eingegossen und das alkoholische Filtrat
auf dem Wasserbade verdampft. Die abgeschiedenen Natriumsalze
enthalten noch betrichtliche Mengen Zucker. Sie werden deshalb
von Neuem in wenig Wasser geldst und wieder in Alkohol eingetragen.
Wird diese Operation zum dritten Mal wiederholt, so ist in der Regel
die Krystallmasse frei von Zucker. Sie enthilt ausser Natriumsulfat
eine betrichtliche Menge von arabinosecarbonsaurem Natrium. Man
kann daraus durch Ansduern mit der entsprechenden Menge Schwefel-
séiure und Aufkochen das Arabinosecarbonsiurelacton regeneriren und
das letztere isoliren oder die Liésung nach dem Erkalten ohne weiteres
wieder mit Natriumamalgam reduciren.

Beim Verdampfen der alkoholischen L&sung hinterbleibt die
. Mannose als farbloser Syrup, welcher noch kleine Mengen orga-
nischer Natronsalze enthilt. Die Ausbeute an Zucker, welcher durch

1) Diese Berichte XXII, 2204.
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das schwerldsliche Phenylhydrazon bestimmt wurde, betrigt etwa
50 pCt. der Theorie.

Die 1. Mannose ist in Wasser sehr leicht, in absolutem Alkohol
recht schwer, in Methylalkohol ziemlich leicht 1dslich. Ganz rein
habe ich die Verbindung bis jetzt nicht erhalten; man wird fiir den
Zweck gerade wie bei der d. Verbindung den Umweg iiber das
Phenylhydrazon nehmen miissen, wozu das Material nicht reichte. Sie
dreht das polarisirte Licht in wissriger Losung schwach nach links.
Das Drehungsvermdgen konnte aus Mangel an reinem Material nicht
genau bestimmt werden; man wird aber kaum fehlgehen bei der An-
nahme, dass dasselbe gleich dem Drehungsvermdgen der d. Mapnose ist.

Charakteristisch fiir die 1. Mannose ist gerade so, wie bei der
d. Verbindung das Phenylhydrazon. Auf Zusatz von essigsaurem
Phenylhydrazin zur wissrigen Loésung des Zuckers fillt es nach
einigen Minuten in feinen, fast farblosen Krystillchen aus. Aus der
40 fachen Menge siedenden Wassers lisst es sich leicht umkrystallisiren.
Es ist mithin in heissem Wasser leichter 16slich, als das d. Phenyl-
hydrazon. Die Analyse gab folgende Zahlen:

0.1520 g gaben 0.2962 g Kohlensture und 0.0940 Wasser.

Berechnet fiir Ci2Hjs Ny O Gefunden
C 53.33 53.15 pCt.
H 6.67 6.84 »

Das Hydrazon schmilzt nicht ganz constant beim raschen Er-
hitzen !) gegen 195° unter Gasentwickelung.

In salzsaurer Liosung dreht dasselbe das polarisirte Licht nach
rechts. Wie spéter noch ausgefiihrt wird, kann es dadurch leicht
von der d. Verbindung unterschieden werden. Durch kalte concen-
trirte Salzsdure wird es in Phenylhydrazin und 1. Mannose gespalten.

1. Phenylglucosazon.

Erhitzt man das I. Mannosephenylhydrazon mit der doppelten
Menge essigsaurem Phenylhydrazin und etwa 30 Theilen Wasser auf
dem Wasserbade, so 16st es sich auf. Die Fliissigkeit firbt sich bald
gelb und scheidet nach etwa 20 Minuten feine gelbe Nadeln des Osa-
zons ab. Nach einer Stunde lisst man erkalten, filtrirt und wischt
das Product mit Wasser, kaltem Alkohol und Aether.

Das Osazon ist dem gewohnlichen d. Phenylglucosazon (welches
aus d. Mannose, Livulose und Dextrose entsteht) tiuschend #hnlich.
Beim raschen Erhitzen firbt es sich gegen 195 dunkler und schmilzt
dann gegen 205° unter Gasentwicklung. Dagegen verhilt es sich in

5 Bei der Ausfihrung der Bestimmung brauche ich, wenn rasches Er-
hitzen vorgeschrieben ist, nicht mebr als 3 Minuten, um das Bad von 20° bis
zum Schmelzen der Substanz zu erwiarmen. Vgl. Tollens, Lieb. Ann. 255, 218.
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optischer Beziehung gerade umgekehrt; denn seine Losung in Eisessig
dreht das polarisirte Licht stark nach rechts.
0.1681 g gaben 23.2 cem Stickstoff bei 16° C. und 751 mm Barometerstand.

Berechnet fiir Cig Hga Ny Oy Gefunden
N 15.65 15.89 pCt.

Durch concentrirte Salzsdure wird das Osazon unter Abspaltung
von Phenylhydrazin in das entsprechende Oson verwandelt. Aus
letzterem wird man unzweifelhaft durch Reduction mit Zinkstaub und
Essigsiure die der gewdhnlichen Livulose entgegengesetzte rechts-
drehende Livulose gewiunen, deren directe Bildung aus inactiver
Lévulose spiter beschrieben wird.

Verhalten der 1. Mannose gegen Bierhefe.

Eine 5procentige wisserige Losung des Zuckers, welcher mit
einer reichlichen Menge von ganz frischer und sehr wirksamer Bier-
hefe und ausserdem noch mit Hefeabsnd versetzt war, zeigte bei
Zimmertemperatur im Laufe von 12 Stunden keine wahrnehmbare
Giéhrung. Bei einer Temperatur von 30-—34° entwickelte dieselbe im
Laufe von 24 Stunden kleine Mengen von Kohlensiure. Aber selbst
nach 12tigigem Stehen war der weitaus grdsste Theil des Zuckers
unverindert.

Unter denselben Bedingungen war die d. Mannose schon nach
2 Tagen vollig verschwunden.

Demnach ist die 1. Mabnose jedenfalls sehr schwer vergihrbar;
ja es bleibt sogar noch zweifelhaft, ob die beobachtete kleine Menge
von Kohlensiure das Product einer alkoholischen Géhrung ist.

1. Mannit.

Die Reduction der 1. Mannose zum entsprechenden Mannit durch
Natriumamalgam geht viel langsamer von statten, als die Umwandlung
des Lactons in Zucker. Sie gelingt am besten in schwach alkalischer
Lésung. Der rohe Zucker wird in 10 Theilen. Wasser gelost, unter
fortwihrendem Schiitteln 21/ procentiges Natriumam algam eingetragen
und das Alkali 6fters durch verdiinnte Schwefelsiure neutralisirt.
Anfangs wird der Wasserstoff grésstentheils fixirt. Zum Schluss ver-
lduft die Reduction sebr langsam. Die Operation wurde unterbrochen,
als 3 Tropfen der Losung 1 Tropfen Fehling’sche Flissigkeit nicht
mehr ganz_ reducirten, was bei Anwendung der 60 fachen Menge
Amalgam und bei fortwiibrendem Schiitteln nach etwa 12 Stunden
der Fall war. .

Statt der 1. Mannose das Arabinosecarbonsiurelacton direct zu
verwenden, ist nicht rathsam, weil dann die Reinigung des 1. Mannits
wegen der organischen Natromsalze grossere Schwierigkeiten bietet.
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Zur Isolirung des Mannits wird die alkalische, vom Quecksilber
getrennte Flissigkeit unter Zusatz von wenig Thierkohle filtrirt, dann
mit Schwefelsiure genau neutralisirt, bis zur beginnenden Krystalli-
sation des Natriumsulfates eingedampft und in die 20 fache Menge
heissen Alkohols eingegossen. Das ausfallende Natriumsulfat muss
nochmals in Wagser gelést und wiederum in Alkohol eingetragen
werden. Die alkoholischen Filtrate hinterlassen beim Verdampfen den
Mannit als weisse krystallinische Masse, welche noch kleine Mengen
organischer Natronsalze enthilt. Das Product wird in heissem Methyl-
alkohol gelést und von dem geringen unldslichen Riickstand filtrirt.
Aus der concentrirten Lésung fillt in der Kilte der 1. Mannit in
feinen, zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln. Um das Pripa-
rat ganz aschefrei zu erhalten, wurde es fir die Analyse nochmals in
der doppelten Menge warmem Wasser gelost. Beim starken Abkiihlen
krystallisirt es daraus langsam in feinen Nadeln von der Formel
CgHj4 Og.

0.1115 g Substanz gaben 0.1613 g Kohlenséure und 0.0790 g Wasser.

Ber. fiir CsH4 06 Gefunden
C 39.56 39.46 pCt.
H 7.69 7.87 »

Der 1. Mannit ist dem gewéhnplichen Mannit wiederum sehr dhn-
lich; er schmilzt 2¢ niedriger bei 163—1649 (uncorr.), 1dst sich sehr
leicht in Wasser, sehr schwer in absolutem Alkohol, viel leichter in
heissem Methylalkohol. Er schmeckt siiss und reducirt die Fehling-
sche Fliissigkeit nicht. Er ist aber leicht zu erkennen durch seine
optischen Eigenschaften; denn bei Gegenwart von Borax dreht er das
polarisirte Licht stark nach links.

Hochst wahrscheinlich hat schon Kiliani das Product unter
Hinden gehabt, aber fiir gewGhnlichen Mannit angesehen, Er erhielt
dasselbe durch Reduction des Doppellactons der Metazackersinre ),
welche durch Oxydation der Arabinosecarbonsiure entsteht. Er
konnte damals kaum auf den Gedanken kommen, dass sein Product
das optisch Isomere des gewdhnlichen Mannits sei und hat deshalb
bei der Uebereinstimmung der anderen Eigenschaften beide Korper
fir gleich gehalten.

1. Mannonsiure.

Lést man gleiche Theile 1. Mannonséiurelacton und Arabinosecar-
bonsidurelacton in Wasser, so ist die Fliissigkeit optisch inactiv und
hinterléisst beim Verdampfen das i. Lacton als farblose, strahlige Kry-
stallmasse. Dasselbe ist in heissem Wasser sehr leicht 16slich und
scheidet sich aus der concentrirten Losung beim Erkalten in schénen

) Diese Berichte XX, 2714.
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glinzenden, meist sternformig verwachsenen, langen Prismen ab. In
heissem Alkohol ist es ziemlich schwer lgslich und fillt beim Erkal-
ten in feinen, ebenfalls sternférmig verwachsenen, langen Nadeln von
der Zusammensetzung CgHiyOs aus.

0.2577 g gaben 0.3806 g Kohlensiure und 0.1405 g Wasser.

Ber. fiir CgH;006 Gefunden
C 40.44 40.28 pCt.
H 5.61 6.05 »

Die Verbindung schmilzt etwas héher wie die Componenten, aber
gerade so wie diese, nicht constant. Bei 1499 beginnt sie zu sintern
und ist erst bei 1550 villig geschmolzen. Die fliissige Masse erstarrt
gegen 1409 wieder krystallinisch. Sie schmeckt siiss, reagirt vollig
peutral und reducirt die Fehling’sche Flissigkeit nicht ).

Das Lacton bewirkt selbst in 25 procentiger wisseriger Lsung
keine Ablenkung des polarisirten Lichtes und kann auch durch Kry-
stallisation nicht in seine Componenten gespalten werden. Da es
ferner optisch inactive Salze bildet, welche von denjenigen der Mannon-
siure und der Arabinosecarbonsiure durch ihre Léslichkeit und Zu-
sammensetzung unterschieden sind, so kann es keinem Zweifel unter-
liegen, dass die Verbindung ein Analogon der Traubensiure ist.

i. Mannonsaures Calcium. Dasselbe entsteht, wenn man die
verdiinnte, etwa 2 procentige wissrige Losung des Lactons mit iiber-
schiissigem, reinem Calciumcarbonat '/ Stunde koebt. Verdampft man
das Filtrat auf dem Wasserbade, so beginnt schon bei ziemlich ver-
diinnter Losung in der Hitze die Abscheidung vou feinen, meist zu
kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln.

Das in der Wirme krystallisirte Salz ist wasserfrei; es verliert
bei 1080 micht an Gewicht und besitzt nach der Calciumbestimmung
die Zusammensetzung (CgH;;01): . Ca.

0.4702 g gaben 0.1483 g Calciumsulfat.

Ber. fiir (Cs Hy; O7)2 . Ca Gefunden
Ca 9.30 9.27 pCt.

Es unterscheidet sich also durch die Zusammensetzung von dem

Salze der 1. Mannonséiure, welches 2 Molekiile Krystallwasser enthilt,

1) Bei dieser Gelegenheit will ich eine Beobachtung mittheilen, durch
welche vielleicht die widersprechenden Angaben dber das Reductionsvermdgen
der einfachen Oxysiuren der Zuckergruppe ihre Erklirung finden. Kocht
man die wassrige Losung eines solchen Lactons direct mit Fehling’scher
Flissigkeit, so entsteht ein gelbgritner Niederschlag, welcher scheinbar eine
Reduction des Kupfersalzes anzeigt. Figt man aber zuvor zn dem Lacton
Natronlauge, so dass dasselbe in die Saure verwandelt wird, so erfolgt beim
spiteren Kochen mit Fehling’scher Losung keine Fillung noch Entfirbung.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIIIL. 95
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welches ferner beim Verdampfen erst aus sehr concentrirter Losung in
der Hitze ebenfalls in wasserhaltizen Nadeln ausfillt. (Die letzteren
besitzen dieselbe Zusammensetzung, wie das aus verdiinntem Alkohol
krystallisirte Salz (CeH1107)2. Ca + 2Hy0. Berechnet Ca 8.58 pCt.,
gefunden 8.59 pCt.)

Das krystallisirte Salz der i. Mannonséure verlangt zar volligen
Lésung 60-—70 Theile siedenden Wassers. Die Lésung muss aber
danu wieder eingedampft werden, damit die Krystallisation eintritt.
Das Salz ist also betriichtlich schwerer 18slich, als das 1. mannonsaure
Calcium und wibrend das letztere schwach nach links dreht, ist seine
Lésung optisch inactiv. Das arabinosecarbonsaure Calcium ist bisher
nicht krystallisirt erhalten worden und 1ést sich in Wasser noch sehr
viel leichter als das l. mannonsaure Salz.

Schiittelt man die nicht zu verdiinnte lanwarme Lésung des
i. mannonsauren Salzes mit {berschiissigem . Calciumhydroxyd, so
scheidet das Filtrat beim Kochen einen reichlichen Niederschlag von
basischem Salz ab. Diese Eigenschaft theilt die i. Mannonsiure
iibrigens mit der d. Mannonsiure und der Arabinosecarbonsiure, wo-
von ich mich durch besondere Versuche iiberzeugte. Dasselbe Ver-
halten ist endlich fiir die isomere Gluconséure schon von Hlasiwetz?)
beobachtet worden.

i. Mannonsiurephenylhydrazid. Die i. Mannonsiure ver-
wandelt sich ebenso leicht, wie ihre Componenten beim Erhitzen mit
essigsaurem Phenylhydrazin in das schwer 16sliche Hydrazid.

Erwirmt man eine Loésung von 1 Theil i. Mannonsdurelacton in
10 Theilen Wasser mit 2 Theilen Phenylhydrazin und der entsprechen-
den Menge Essigsiure auf dem Wasserbade, so beginnt nach etwa
20 Minuten die Abscheidung von schénen farblosen, ziemlich grossen,
wiirfeldhnlichen Krystiallen und nach einer Stunde ist der grosste Theil
des Hydrazids ausgefallen. Die Mutterlanuge giebt nach weiterem
1 stiindigem Erwirmen beim Abkiihlen eine zweite, aber viel geringere
Krystallisation. Fir die Analyse wurde das Priparat nochmals aus
heissem Wasser umkrystallisirt.

0.2653 g gaben 22.4 ccm Stickstoff bei 130 C. und 757 mm Barometerstand.

Ber. fiir C13HigNaOg Gefunden
N 9.79 9.94 pCt.

Das Hydrazid fillt aus heissem Wasser, worin es schwerer 15s-
lich ist als die entsprechenden Derivate der d. Mannonsiure und
Arabinosecarbonsdure, in kleinen glinzenden, dem Kochsalz sehr &hn-
lichen Krystallen. In Alkohol ist es sehr schwer Il&slich. Beim
raschen Erhitzen schmilzt es unter Gasentwickelung gegen 2309, mithin
etwa 15% hoher, als die Hydrazide der beiden Componenten.

1 Ann, Chem. Pharm. 158, 257,
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Durch heisses Barytwasser wird es in Phenylhydrazin und die
Séure zerlegt.

Spaltung der i. Mannonséure.

Durch die klassischen Arbeiten von Pasteur iiber die Wein-
sduren kennt man zwei Methoden, um inactive Siiuren in optisch active
zu verwandeln: 1. Krystallisation der Salze. 2. Theilweise Vergihrung
durch Schimmelpilze. Ich habe beide Methoden in diesem Falle ver-
sucht.

a) Vergihrung durch Penicillium glaucum. 1g i. Mannon-
séiurelacton wurde in 100 g Wasser gelost und mit der berechneten
Menge Ammoniak versetzt. Nach 15 Minuten war die Reaction der
Fliissigkeit neutral geworden. Dazu kam jetzt 1cem einer Liosung,
welche in 100 ccm 0.1 g Kaliumphosphat und 0.02 g Magnesiumsulfat
enthielt. Diese Fliissigkeit wurde durch Kochen sterilisirt, dann mit
Schwefelsiiure ganz schwach angesiiuert, unter den néthigen Vorsichts-
maassregeln mit Sporen von Penicillium zusammengebracht und im
Brutofen bei 30—34°¢ aufbewahrt. Der Pilz entwickelte sich anfangs
recht iippig. Nach 8 Tagen war reichliche Mycel-Bildung und nach
14 Tagen starke Fructification vorhanden. Nach 3 Wochen hérte das
Wachsthum auf, obschon noch eine betrichtliche Menge unverinderter
inactiver Substanz vorhanden war. Die Reaction der Flissigkeit war
neutral. Der Grund fiir den Stillstand des Wachsthums konnte nicht
ermittelt werden. Die vom Pilz abfiltrirte, klare Lésang wurde nun
mit Barytwasser bis zum Verschwinden des Ammeoniaks gekocht, dann
der Baryt mit Schwefelsiure genau ausgefillt und das Filtrat auf
5 cem eingedampft.

Die Losung drehte jetzt im 1 dem Robr um fast 10 nach links
und hinterliess beim Verdampfen einen Syrup, der nach einiger Zeit
krystallisirte. Der letztere enthielt noch ziemlich viel i. Mannonsiure-
lacton, daneben wahrscheinlich das linksdrehende Arabinosecarbon-
sdurelacton, welches aber nicht rein erhalten werden konnte. Der
Versuch wurde nicht wiederholt, weil die zweite Methode ein unzwei-
deutiges und vollig befriedigendes Resultat ergab.

b) Spaltung durch Strychnin.

Die Salze der i. Mannonsiure mit Chinin, Chinidin, Cinchonin
und Cinchonidin, welche durch Kochen der Basen mit der wissrigen
Ldsung des Lactons erhalten werden, sind in Wasser und auch in ab-
solutem Alkohol so leicht lGslich, dass ihre Spaltung in optisch Iso-
mere durch Krystallisation nicht wohl durchfiihrbar ist. Dagegen
leistet das Strychninsalz diesen Dienst. Zur Bereitung desselben st
man gleiche Molekiile des Lactons und der Base durch liingeres Kochen
in 70 procentigem Alkohol. Beim Verdampfen des Alkohols scheidet

25*
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sich ein Theil des Strychnins (etwa 12 pCt. der angewandten Menge)
wieder aus, wihrend eine entsprechende Menge unverindertes Lacton
neben dem entstandenen Strychninsalz in Lésung bleibt. Wird die
letztere auf dem Wasserbade stark eingedampft, so scheidet sich beim
Erkalten das Strychninsalz fast vollstindig als dicke, aus feinen Nadeln
bestehende Krystallmasse aus. Dieselbe wird mit Alkohol verrieben,
filtrirt und mit Alkohol gewaschen. Die Mutterlauge enthilt neben
wenig Strychninsalz das unverdnderte Lacton.

Die Krystallmasse 19st sich in heissem Wasser unter Riicklassung
von etwas Strychnin, welches wahrscheinlich durch eine theilweise
Dissociation des Salzes entsteht. Ob dieses Product das Salz der
inactiven S#ure oder ein Gemisch der beiden Componenten ist, kann
ich nicht sagen. Erwirmt man eine kleine Menge desselben mit ab-
solutem Alkohol, so 16st es sich im ersten Moment klar auf, aber
nach wenigen Augenblicken beginnt in der Siedehitze die Krystalli-
sation des sehr schwerldslichen arabinosecarbonsauren Strychnins.
Darauf bervht die Trennung der Salze. Grossere Mengen des Pro-
ductes kénnen nicht mit Alkohol in Lidsung gebracht werden, weil die
Bildung des schwerldslichen Salzes zu rasch erfolgt.

Man verreibt deshalb das oben erwihnte, aus Wasser krystallisirte
und mit Alkohol gewaschene Product sehr sorgfiltig, erhitzt dasselbe
mit der 100 fachen Menge absoluten Alkohols eine Stunde lang zum
Kochen und filtrirt siedend heiss. Der unldsliche Riickstand, welcher
etwa /3 der ganzen Salzmasse betriigt, wird nochmals verrieben, mit
der 50 fachen Menge absoluten Alkohols ausgekocht und besteht dann
aus reinem arabinosecarbonsaurem Strychnin.

Das Salz wurde in Wasser gelst, mit Barytwasser zerlegt, die
gefilllte Base filtrirt, der kleine in Lésung befindliche Rest derselben
durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Aether entfernt, dann die wiss-
rige Losung genau mit Schwefelsiure ausgefillt und das Filtrat ver-
dampft. Der Riickstand krystallisirte in der Kilte; die Krystallmasse
wurde filtrirt und aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Die Substanz
schmolz wie das Arabinosecarbonsiurelacton bei 146 —151° und zeigte
auch das specifische Drehungsvermégen desselben.

Die erste alkoholische Mutterlauge enthilt neben arabinosecarbon-
saurem Strychnin das leichter 1sliche Salz der d. Mannonsiiure. Beim
Abkihlen auf 0? fallen beide Salze im Verlauf von einigen Stunden
in feinen glinzenden Krystallen aus. Die Menge desselben betrigt
die Hilfte des angewandten Strychninsalzes. Um den grossten Theil
des arabinosecarbonsauren Salzes zu entfernen, wurde die Krystall-
masse mit der 150fachen Menge absoluten Alkohols ausgekocht, wo-
bei ungefihr 1/, ungelést blieb. Aus dem stark gekiibhlten Filtrat
kryslallisirt das d. mannonsaure Salz zum grossten Theil wieder aus.
Aus diesem Product wurde das Lacton regenerirt und auf das Drehungs-
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vermdgen untersucht. Dasselbe betrug %/; der fiir reines d. Mannon-
sdurelacton gefundenen Drehung. Das Préparat enthielt also noch
/3 i. Lacton, oder, was dasselbe bedeutet, !/ Arabinosecarbonsiure-
lacton. Die véllige Entfernung des letzteren gelingt durch Krystalli-
sation des Morphinsalzes.

Za dem Zwecke wird das Gemenge der Lactone in wissriger
Losung mit der dreifachen Menge Morpbin 1/s Stunde gekocht. Die
nach dem Erkalten filtrirte Fliissigkeit, zum Syrup verdampft, scheidet
beim lingeren Stehen eine grosse Menge von d. mannonsaurem Morphin
in feinen glinzenden Nadeln ab. Dieselben werden filtrirt, erst mit
wenig wasserhaltigem, dann mit reinem Methylalkohol ausgewaschen
und schliesslich aus heissem Methylalkohol umkrystallisirt. Aus dem
reinen Morphinsalz kann man leicht das reine d. Mannonsiurelacton
regeneriren. Mun versetzt die concentrirte wissrige Losung vorsichtig
mit Ammoniak, filtrirt vom geféllten Morphin, kocht dann das Filtrat
bis zur Verjagung des Ammoniaks mit reinem Barythydrat und fillt
schliesslich den Baryt genau mit Schwefelsiure. Beim Verdampfen
der Lésung bleibt das Lacton als Syrup, welcher bald erstarrt. Ein-
maliges Umkrystallisiren des Productes aus heissem Alkohol geniigt,
um reines Lacton zu gewinnen. Das Product zeigte den Schmelz-
punkt und das specifische Drehungsvermégen, welche friher fiir
d. Mannons8urelacton gefunden wurden.

Handelt es sich nur um die Gewinnung der d. Mannounséiure, so
kann die Spaltung der inactiven Siure auch direct mit Hiilfe des
Morphingalzes bewerkstelligt werden. Dasselbe wird in der vorher
beschriebenen Weise aus reiner i. Maononsiure dargestellt. Beim
lingeren Stehen der zum Syrup verdampften Losung scheidet sich das
d. mapnonsaure Salz in Krystallen aus, welche durch Waschen mit
wenig Methylalkohol von der Mutterlauge befreit und durch wieder-
holtes Krystallisiren aus heissem Methylalkohol gereinigt werden.

i. Mannose.

Die Darstellung des Zuckers ans dem i. Mannonsiurelacton ge-
schiebt ganz in derselben Weise, wie diejenige der 1. Mannose.

Derselbe ist ein farbloser Syrup, in Wasser sehr leicht, in abso-
lutem Alkohol sehr schwer und in heissem Methylalkohol ziemlich
leicht lgslich. Die Ausbeute betrdgt auch hier 50 pCt. des Lactons.
Abgesehen von der optischen Inactivitiit zeigt er alle charakteristischen
Reactionen der d. und 1. Mannose.

Vor allen Dingen liefert er ein schwer 18sliches Phenylhydrazon,
welches in bekannter Weise leicht dargestellt werden kann. Fiir die
Analyse wurde es aus heissem Wasser umkrystallisirt.
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0.1209 g gaben 11.2 cem Stickstoff bei 15°C. und 740 mm Barometerstand.
Ber. fiir C1aH;gNg Os Gefunden
N 10.37 10.56 pCt.

Das Hydrazon schmilzt beim raschen Erhitzen ebenfalls gegen
1950 unter Zersetzung und ist von dem Derivat der d. Mannose nur
durch den Polarisationsapparat za unterscheiden; denn seine Lésung
in verdiinnter Salzsiure ist optisch véllig inactiv.

Durch kalte concentrirte Salzsiure wird es in Phenylhydrazin
und Zucker gespalten.

Gahrung der i. Mannose.

Yon Bierhefe wird die d. Mannose sehr rasch, die 1. Mannose da-
gegen sehr langsam vergohren. In Folge dessen erfihrt die
i. Mannose eine partielle Vergdhrung, wobei 1. Mannose
ibrig bleibt.

Versetzt man eine 10 procentige Ldsung des Zuckers mit einer
reichlichen Menge frischer Bierhefe und etwas Hefewasser, so beginnt
bei einer Temperatur von 300 bald die Entwickelung von Kohlen-
siure, welche nach 24 Stunden sehr schwach wird. Nach 36 Stunden
war bei verschiedenen Versuchen die Spaltung des inactiven Zuckers
eine vollstindige. In der filtrirten L&sung lidsst sich die 1. Mannose
sehr leicht durch Ausfillen als Hydrazon erkennen und quantitativ be-
stimmen. Das Priparat zeigte das Drehungsvermdgen des reinen
1. Mannosepbenylhydrazon. Die Menge schwankt etwas, scheinbar mit
der Qualitiit der Hefe. Bei einem Versuche wurde fast die theoretische
Menge an reiner 1. Mannose erhalten.

Dieses Resultat bestiitigt die alte Erfabrung, dass Pilze aus in-
activen Substanzen den Theil wegnehmen, an welchen sie durch ihre
natiirliche Erziehung gewohnt sind. Das ist in diesem Falle die in
der Natur verbreitete und ferner der Dextrose und Lévulose so nahe
verwandte d. Mannose.

i. Phenylglucosazon.

Erhitzt man die i. Mannose mit der doppelten Menge Phenyl-
hydrazin, der entsprechenden Menge Essigsiure und so viel (etwa 40Th.)
Wasser, dass kein Hydrazon auskrystallisirt, so beginnt nach etwa
1/y Stunde die Abscheidung von feinen, glinzenden, gelben Nadeln.
Die Bildung des Osazons erfolgt hier etwas langsamer als bei den
gewdhnlichen Zuckerarten und ist deshalb erst nach mehreren Stunden
beendet. Das erklirt sich durch die geringere Oxydirbarkeit der drei
Mannosen, welche z. B. auch die Fehling’sche Fligsigkeit langsamer
reduciren als Dextrose, Galactose und Livulose. Auch die Ausbeute
an Osazon ist hier betrichtlich geringer, als bei den eben erwihnten
Zuckerarten.
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Das inactive Osazon ist nach dem Waschen mit Wasser, Alkohol
und Aether rein. Zur Analyse wurde es noch einmal aus absolutem
Alkohol umkrystallisirt.

0.1881 g gaben 26.3 cem Stickstoff bei 189 C. und 741 mm Barometer-
stand.

Ber. fiir CigHag N3Oy Gefunden
N 15.65 15.74 pCt.

Das Priparat firbte sich beim raschen Erhitzen gegen 2100
dunkler und schmolz bei 217 — 2189 unter Zersetzung. Es lost sich
in etwa 250 Theilen siedenden Alkohols und krystallisirt daraus in
deutlich ausgebildeten feinen Nadeln. Durch rauchende Salzsiiure
wird es bei 459 gespalten und liefert dabei das entsprechende Oson.
Das aus dem letzteren regenerirte Osazon schmolz wieder bei 2170
Die Losung desselben in 60 Theilen Eisessig drehte das polarisirte
Licht gar nicht. Kurzum, das Product zeigt alle Merkmale des a-Acro-
sazons.

Da bisher keine andere Verbindung mit den gleichen Eigen-
schaften existirt, da ferner auch andere gewichtige Griinde zu dem-
selben Schlusse fiihren, so z6gere ich nicht, das i. Glucosazon
und das e-Acrosazon fir gleich zu erklidren. Ich werde in
Zukunft den ersteren Namen fiir diese Verbindung benutzen, weil er
ihre Beziehungen zu den natiirlichen Zuckerarten besser wiedergiebt.

i. Mannit (e-Acrit).

Die Reduction der i. Mannose zum Alkohol und die Isolirung des
letzteren wird in derselben Weise ausgefiihrt, wie die zuvor beschriebene
Darstellung des 1. Mannits.

Das Rohproduct, welches fast farblos und zum gréssten Theil
krystallisirt ist, wird in heissem Methylalkohol, wovon recht viel
néthig ist, geldst. Aus der concentrirten Fliissigkeit scheidet sich der
Mannit ziemlich langsam als harte, aus feinen Platten bestehende
Krystallmasse ab. Die Ausbeute an diesem Product betrigt etwa
40 pCt. des Zuckers. Da dasselbe noch eine kleine Menge von Natron-
salzen enthielt, so wurde es in der anderthalbfachen Menge heissen
Wassers gelést und das in der Kilte in kleinen Prismen ausfallende
Priparat fiir die Analyse nochmals aus heissem Methylalkohol um-

krystallisirt.
0.2330 g gaben 0.3374 g Kohlenssiure und 0.1626 g Wasser.
Ber. fiir CsHyy O¢ Gefunden
C 39.56 39.48 pCt.
H 7.69 7.75 »

Die reine Substanz schmilzt 3° héher als der gewdhnliche Mannit,
bei 1680 (corrigirt bei 170°).
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Sie ist in warmem Wasser ausserordentlich leicht 1dslich und
krystallisirt bei geniigender Concentration in der Kilte in schonen
kleinen Prismen. Von heissem FEisessig wird sie ebenfalls ziemlich
leicht, von Methyl- und Aethylalkohol dagegen recht schwer geldst.
Von dem gewdihnlichen Mannit kann sie darch die Art der Krystalli-
sation aus Alkohol und Methylalkohol unterschieden werden. Viel
sicherer ist aber die optische Untersuchung; denn ihre wisserige
Ldsung bleibt auch bei Zusatz von Borax ginzlich inactiv.

Der i. Mannit ist identisch mit dem «-Aerit, fir welchen
frither ¥) der Schmelzpunkt 165—166° angegeben wurde. Wird aber
das synthetische Product 6fters umkrystallisirt, so steigt der Schmelz-
punkt noch, und ich habe bei einem genauen Vergleich des Priparates
mit dem i. Mannit keinen Unterschied bemerken kénnen. Der letzte
Zweifel an der Identitit schwindet endlich durch die spiter be-
schriebene Verwandlung des «-Acrits in i. Maonose.

Ich werde kiinftig fir die Verbindung nur den Namen i. Mannit
gebrauchen.

Optische Unterscheidung der Verbindungen
der Mannitreihe.

Fiir die Erkennung der natiirlichen Zuckerarten wird das Phenyl-
hydrazin seit mehreren Jahren vielfach benutzt. In der Regel dient
dasselbe nur zur Bereitung der schwerldslichen Osazone, welche durch
den Schmelzpunkt und die Loslichkeit unterschieden werden. Aus den
vorliegenden Resultaten ergiebt sich eine wesentlich erweiterte An-
wendung dieses Reagens, so dass dasselbe auch jetzt noch zur Er-
kennung aller bekannten Zuckerarten dienen kaon. Drei derselben,
die d., 1. und i. Mannose liefern in der Kilte mit essigsaurem Phenyl-
hydrazin die schwer loslichen Hydrazone?); die letzteren haben die
gleiche Zusammensetzung, fast den gleichen Schmelzpunkt und #hn-
liche Ldslichkeit, aber sie konnen leicht dorch den Polarisations-
apparat erkannt werden.

Zu dem Zwecke 16st man 0.1 g des Hydrazons in 1cem kalter
concentrirter Salzsiiure, fiigt sofort 5 ccm Wasser zu und priift die

1) Diese Berichte XXII, 100,

%) Schwer Josliche Phenylhydrazone bilden ferner noch zwei durch Syn-
these gewonnene zuckershnliche Korper von der Formel C;H;4 07, welche auns
der Mannosecarbonsiure und der Galactosecarbonsiure durch Reduction ge-
wonpen wurden und demnichst beschrieben werden sollen. Und man wird
voraussichtlich noch verschiedenen derartigen Producten begegnen; aber die
kohlenstoffreicheren Hydrazone besitzen eine andere procentige Zusammen-
setzung und kopnen deshalb durch die Analyse von den oben erwihnten
unterschieden werden.
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Losung im 1-Decimeterrohr. Die d. Verbindung zeigt dann eine Links-
drehang von ungefihr 1.2° und die 1. Verbindung eine ebenso starke
Rechtsdrehung!). Die dritte ist selbstverstéindlich inactiv. Zu beachten
bleibt aber bei dieser Probe, dass das Drehungsvermdgen der Losung
bald abnimmt und nach 3—4 Stunden bei Zimmertemperatur ganz ver-
schwindet, weil die Hydrazone auch durch die kalte verdiinnte Salz-
séure innerhalb dieser Zeit in Phenylhydrazin und die sehr schwach
drehenden Zucker gespalten werden.

Ebenso nothwendig ‘ist die optische Untersuchung der Osazone.
d. und 1. Phenylglucosazon, welche fast den gleichen Schmelzpunkt,
gleiches Aussehen und ganz dhnliche Loslichkeit besitzen, konnen nur
dadurch sicher erkannt werden. Das i. Phenylglucosazon schmilzt
allerdings im ganz reinen Zustande 12° hioher, aber der Schmelzpunkt
wird durch kleine Verunreinigungen leicht heruntergedriickt und die
optische Uutersuchung ist auch hier das bequemste Erkennungsmittel.

Man lést fiir den Zweck 0.1 g des gepulverten Osazons moglichst
rasch in 12 g warmem Eisessig, kihlt sofort auf Zimmertemperatur,
um die Zersetzung der Substanz durch das Lo&sungsmittel moglichst
zu verhindern, und priift im 1-Decimeterrohr. Die Drehung betrigt
bei demn d. Phenylglucosazon 0.85% nach links, bei I. Phenylglucosazon
ebensoviel nach rechts, withrend das i. Glucosazon optisch inactiv ist2).

d. und 1. Mannit zeigen in wisseriger Losung eine kaum wahr-
nehmbare Drehung, aber dieselbe wird sofort sichtbar bei Zusatz von
Borax, wie das fiir den d. Mannit von Vignon3) lingst beobachtet
ist. Daranf beruht die Unterscheidung derselben.

0.15 g wird mit 0.37 g krystallisirtem Borax in 5 ccm Wasser
gelost und die Fliissigkeit im 1-Decimeterrohr gepriift. Fiir d. Mannit
wurde unter diesen Bedingungen eine Rechtsdrehung von 0.85° und
fir den 1. Mannit eine ebenso starke Linksdrehung beobachtet. Der

1) Alle Beobachtungen wurden mit einem Halbschattenapparate bei Natrium-
licht angestellt und die angegebenen Zahlen sind das Mittel verschiedener
Ablesungen.

?) Die optische Untersuchung der Osazone bietet auch bei den anderen
Zuckerarter manche Vortheile. Sie ist z. B. ein treffliches Mittel, um die
ausserordentlich &hnlichen Osazone der Arabinose und Xylose von einander
zu unterscheiden.

Wihrend die vierprocentige alkoholische Lésung des Phenylxylosazons im
1-Decimeterrohr 1.30 nach links dreht, zeigt das Phenylarabinosazon unter
denselber Bedingungen keine wahrnehmbare Drehung.

Das letztere gilt auch fiir die 1 procentige Losung des Phenylgalactosazons
in Eisessig, welches dadurch sicherer als durch den Schmelzpunkt von dem
stark drehenden Glucosazon unterschieden werden kann.

3) Apn. chim. et phys. 5], 2, 440.
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i. Mannit war wiederum inactiv. Die Probe wurde absichtlich mit so
kleinen Mengen ausgefiihrt, um ihre Brauchbarkeit fir die qualitative
Erkennung der Producte zu zeigen.

Das d. Mannonséurelacton und das optisch entgegengesetzte Ara-
binosecarbonsiurelacton drehen in wissriger Losung so stark, dass
0.1 g, in 5cem Wasser geldst, bei der optischen Untersuchung ein
zweifelloses Resultat (1.049) liefert. Dagegen ist das Drehungs-
vermdgen ihrer Salze viel geringer. Es geniigt aber, die Lisung der
Salze mit Salzsiure anzusiuvern und aufzukochen, um sofort eine stark
drehende Fliissigkeit zu gewinnen, wie folgender Versuch zeigt.

0.25 g d. mapnonsaures Calcium, in 5 ccmm Wasser geldst, zeigt
im 1dem-Rohr eine Linksdrehung von 0.35% Diese Lésung mit
5 Tropfen Salzsiure einige Minuten zum Sieden erhitzt und abgekiihlt
gab dann eine Rechtsdrehung von 1.75°

Unter denselben Bedingungen war selbstverstindlich i. mannon-
saures Calcium inactiv.

Wenig geeignet sind die Phenylbydraz1de der beiden S#uren fiir
die optischen Versuche, da sie sich in Wasser recht schwer 16sen und
ein verhiltnissmiissig sehr geringes Drehungsvermégen besitzen.

Constitution der a¢-Acrose.

Der erste synthetische Zucker, welcher mit dem Traubenzucker
verglichen werden konnte, wurde von Dr. Tafel und mir aus dem
Acroleinbromid!) und spiter aus der Glycerose?) gewonnen und als
o-Acrose bezeichnet. Derselbe konnte nur in Form des «-Acrosazons
isolirt werden. Dasselhe Product wurde spéter von Passmore und mir
aus dem Condensationsproduct des Formaldehyds isolirt3). Aus diesem
Osazon konnte durch Spaltung mit Salzsiure das Oson und aus dem
letzteren durch Reduction mit Zinkstaub und Essigsiure wieder ein
Zucker erhalten werden?), welcher mit Bierhefe gihrt und bei weiter-
gehender Reduction mit Natrinmamalgam dep dem Mannit ausser-
ordentlich &hnlichen, aber optisch inactiven « - Acrit lieferte. Der
letztere ist, wie vorher gezeigt wurde, nichts anderes als i. Mannit
und ebenso ist das &-Acrosazon mit dem i. Phenylglucosazon identisch.

Die Constitation der «-Acrose selbst ist damit aber noch nicht
ohne weiteres bestimmt. Es bleibt die Wahl zwischen folgenden
beiden Formeln:

CH;OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COH
CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH.CO.CH;OH;

1) Diese Berichte XX, 1093; XX, 2567; XX, 3388.
2) Diese Berichte XX, 3384.
3) Diese Berichte XXII, 360.
4) Diese Berichte XXII, 97.
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denn beide Verbindungen wiirden dasselbe Osazon und denselben
sechswerthigen Alkohol liefern.

Mit anderen Worten: die a-Acrose ist entweder i. Mannose oder
i. Ldvulose. Das ldsst sich nun jetzt leicht entscheiden, da die
i. Mannose ein sehr charakteristisches schwerlosliches Phenylhydrazon
liefert. Der aus dem «-Acrosazon regenerirte- Zucker zeigt diese
Reaction nicht; er liefert mit essigsaurem Phenylhydrazin in kalter
Lo6sung beim mehrstiindigen Stehen keinen Niederschlag und erst beim
Erhitzen findet die Abscheidung des unldslichen Osazones statt. Dieser
Zucker ist also inactive Livulose. Das Resultat konnte voraus ge-
sehen werden; denn aus dem gewdhnlichen Phenylglucosazon entsteht
auf demselben Wege die gewdhnliche Lévulose?).

Wie aber steht es nun ‘mit dem urspriinglichen darch die Synthese
gewonnenen Zucker?

Fir die Entscheidung dieser Frage ist die Entstehung aus Gly-
cerose, welche ein Gemenge von Glycerinaldehyd und Dioxyaceton ist?),
oder aus Formaldehyd nicht massgebend; dagegen schien die Bildung
aus Acroleinbromid fiir die Richtigkeit der Aldehydformel zu sprechen;
denn wenn das Bromid unter der Wirkung des Barythydrates sich
zundichst in Glycerinaldehyd verwandelt, so kann aus dem letzteren
auf einfache Weise durch Zusammentritt von zwei Molekiilen nur ein
Zucker mit normaler Kohlenstoffkette und zwar der Aldehyd

CH;OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CHO

entstehen. Aus diesem Grunde haben Tafel und ich letztere Forrhel
fiir die wahrscheinlichere erkliart. Ich habe mich nun bemiiht, aus
dem zuckerhaltigen Rohproduct die «-Acrose als Phenylhydrazon ab-
zuscheiden.

Zu dem Zwecke wurde Acroleinbromid mit Barytwasser in der
friher beschriebenen Weise zersetzt, aus der Ldsung der Baryt und
das Brom vollstindig gefillt und dieselbe dann im Vacuum ver-
dampft. Dabei blieb ein dunkelgefirbter Syrup, welcher die e-Acrose
allerdings in ziemlich kleiner Menge enthidlt. Von diesem Product
wurden 5 g in 15 g Wasser gelost und mit 4 g Phenylhydrazin und
der entsprechenden Menge Essigsiure versetzt. Sofort bildete sich ein
dunkles Oel, aus welchem nichts Krystallisirendes zu isoliren war.
Die nach einigen Stunden abfiltrirte, klare Losung gab auch beim
mehrtigigen Stehen keine Spur von Hydrazon, wohl aber eine Krystalli-
sation von leicht 18slichem Osazon. Als dann schliesslich die aber-
mals filtrirte Lésung mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt
wurde, entstand neben harzigen Producten eine relativ ziemlich grosse
Quantitit von - Acrosazon.

1) Diese Berichte XXII, 94.
?) Diese Berichte XXI, 2634; XXII, 106.
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Derselbe Versuch wurde nun wiederholt mit 5 g desselben Syrups,
welchem aber 0.25 g i. Mannose zugesetzt waren. Wiederum entstand
sofort die oben erwihnte 6lige Fillung, aber aus der filtrirten Fliissig-
keit fiel im Laufe von 2 Tagen neben Osazon eine reichliche Menge
von i. Mannosephenylhydrazon aus, welches durch Umkrystallisiren
aus Wasser leicht gereinigt werden konnte.

Dieses Resultat spricht nun sehr zu Gunsten der Annahme, dass
anch die aus Acroleinbromid entstehende «-Acrose nicht i. Mannose,
sondern i. Livulose ist. Die Bildung aus Acroleinbromid wiirde dann
allerdings ein ziemlich complexer Vorgang sein. Ein Theil desselben
miisste in (ilycerinaldehyd, ein anderer durch Atomverschiebung in
Dioxyaceton verwandelt werden und diese wiirden dann zusammen-
treten nach folgendem Schema:

CH:(OH) .CH(OH).COH + CH3(OH).CO . CH:(OH)
= CH;(OH).CH(OH). CH(OH).CH(OH).CO.CH:(OH).

Endlich habe ich noch die Acrose aus Formaldehyd!) in der
gleichen Weise gepriift. Dieselbe entsteht allerdings in recht kleiner
Menge bei der Condensation des Aldehyds mit Kalkhydrat bei Zimmer-
temperatur. Eine grossere Menge desselben Zuckers erhilt man, wie
ich spiter ausfiihrlicher mittheilen werde, mit Kalk bei 50°. Noch
besser ist endlich die Ausbeute bei dem Condensationsverfahren, wel-
ches Hr. L6w?) zuletzt mittheilte; denn der von ihm unter dem
Namen Methose beschriebene Zucker ist nichts Anderes als Acrose.

Ich habe mich davon iberzeugt durch die Untersuchung des
Osazons, welches den Schmelzpunkt und die iibrigen Eigenschaften
des Acrosazons zeigt.

Aus dem Verhalten des Zuckers gegen verdiinnte Salzsdiure hat
bereits Lw den Schluss gezogen, dass derselbe der Livalose dhn-
licher sei als der Dextrose.

Im Einklang damit steht das Resultat der Hydrazinprobe.

5o des Zuckersyrups, welcher aus Formaldehyd nach Léw’s
Vorsehrift (1. ¢.) mit Blei und Magnesiumsulfat dargestellt war, wurden
in 12 ¢ Wasser gelGst und mit 3 ¢ Phenylhydrazio und der entsprechen-
den Menge Essigsiure versetzt. Die Losung blieb mehrere Stunden
klar, schied aber beim mehrtéigigen Stehen eine reichliche Menge von
Osazon ab, welches zam Theil aus a-Acrosazon (Schmelzpunkt 217 %)
bestand. Dagegen entstand keine Spur von i. Mannosephenylhydrazon.
Als einer Controlprobe nur 0.2 g Mannose zugesetzt war, fiel unter
den gleichen Bedingungen schon nach kurzer Zeit eine reichliche Menge
von Hydrazon aus.

1 E. Fischer und F. Passmore. Diese Berichte XXII, 359.
?) Ebenda XXII, 475.
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Dadurch wird es nun sehr wahrscheinlich, dass auch die Acrose
aus Formaldehyd inactive Livulose ist.

Zu demselben Schlusse fiihrt der spiter beschriebene Gihr-
versuch.

Synthese der Zuckerarten der Mannitreihe.

Die synthetisch gewonnene e-Acrose ist nach den vorhergehenden
Versuchen i. Livulose und der daraus erhaltene a-Acrose ist i. Mannit,

Fir die Synthese der optisch activen natiirlichen Zuckerarten
dieser Gruppe waren mithin zwei Methoden angezeigt: Partielle Ver-
gihrung des inactiven Zuckers durch Pilze oder Oxydation des
i. Mannits zu i. Mannonsdure, deren Spaltung durch das Strychninsalz
in die optisch activen Componenten und Reduction der letzteren zu
den activen Zuckerarten.

Ich habe beide mit Erfolg benutzt.

a. Vergihrung der i. Livulose (x-Acrose).

Wibrend Penicillium glaucum auf einer Ldsung des Zuckers sehr
langsam wichst und denselben nur in recht unvollkommener Weise
vergihrt, gelingt die Spaltung leicht mit Hilfe von Bierhefe. Gerade
so wie bei der i. Mannose wird auch hier der Theil des inactiven
Zuckers, welcher der d. Reihe angehért, vergohren, wihrend 1. Livulose?)
brig bleibt.

Der Versuch wurde mit 0.5 g synthetischem Zucker, welcher aus
dem Osazon regenerirt war, ausgefiihrt. Die 10procentige wiisserige
Lisung desselben, mit frischer Bierhefe versetzt, kam bei einer Tem-
peratur von 300 nach kurzer Zeit in lebhafte (Gdhrung, welche nach
24 Stunden beendet war. Der in der Lisung befindliche optisch active
Zucker konnte wegen der geringen Menge nicht isolirt werden; dass er
aber nichts anderes als 1. Livulose ist, geht aus dem Verhalten
gegen Phenylhydrazin hervor. Mit der essigsauren Losung der Base
gab er in der Kilte kein Hydrazon, aber beim Erhitzen eine relativ
grosse Menge von Osazon.

Aus heissem Alkohol krystallisirte dasselbe in feinen gelben
Nadeln, welche den gleichen Schmelzpunkt nnd genau dasselbe optische
Verhalten wie das zuvor beschriebene 1. Phenylglucosazon zeigten.

Im Anschluss an diesen Versuch habe ich auch die Gihrung der
Acrose aus Formaldehyd, welche nach der zuvor angefiihrten Hydrazin-
probe ebenfalls inactive Lévulose ist, untersucht.

) Sollte der etwas sonderbare Name I. Livulose, welchen ich hier ent-
sprechend der fritheren Nomenclatur fir den Ketonzucker der 1. Mannitreihe
ebrauche, keinen Anklang finden, so knnte man dafir nach dem Vorschlage,
welchen Herr Tollens mir privatim machte, die Bezeichnung Anti-Livulose
substituiren und fir die d Verbindung einfach den alten Namen Lavulose bei-
behalten.
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Die 10procentige Lésung des Zuckersyrups, welcher nur zum
kleineren Theil aus Acrose besteht, wurde mit frischer Bierhefe
18 Stunden bei 30° in Beriihrung gelassen, wobei eine ziemlich leb-
hafte Gihrung stattfand.

Die filtrirte Fliissigkeit zeigte jetzt eine verhiltnissmissig starke
Rechtsdrehung, welche offenbar von der durch die Hefe iibrig gelassenen
1. Livuolose herriihrte. Die Isolirung der letzteren als Osazon ist aber in
diesem Falle recht schwierig, weil ihre Menge gering und weil die
anderen Zuckerarten, welche durch die Hefe nicht verindert werden,
ebenfalls Osazone liefern.

b. Verwandlung des i. Mannits in i. Mannonsiure.

Der i. Mannit wird gerade so wie der gewshnliche Mannit durch
verdiinnte Salpetersiiure theilweise in i Manpnose verwandelt, welche
leicht als schwer 18sliches Phenylhydrazon isolirt werden kann.

Man erhitzt zu dem Zwecke 1 Theil i. Mannit mit 10 Theilen
Salpetersiure (welche aus 1 Theil Salpetersiure vom spec. Gewicht
1.41 und 2 Theilen Wasser hergestellt ist) etwa 6—10 Stunden auf
459 bis ein Tropfen der Lésung nach dem Neutralisiren durch Natron-
lauge mit einem Tropfen essigsaurem Phenylhydrazin im Laufe von
15 Minuten Krystalle des Hydrazons abscheidet. Dann wird die ganze
Fliissigkeit mit krystallisirter Soda neutralisirt, mit Essigsiure schwach
angesiuert, die Kohlensiiure weggekocht und die erkaltete Losung mit
esgigsaurem Phenylhydrazin versetzt. Nach kurzer Zeit beginnt die
Krystallisation des Hydrazons und ist nach einer Stunde beendet.
War die Oxydation richtig geleitet, so betrigt die Ausbeute an
Hydrazon 20 pCt. des angewandten Mannits. Die Reaction ist so
sicher, dass man die Probe mit 0.1 g ausfiibren kann.

Der Versuch wurde mit zwei Priparaten von i Mannit ausge-
filhrt, von welchen das eine aus i. Mannonsiure, das zweite synthetisch
aus Glycerin gewonnen war. Das Resultat war in beiden Féillen
das gleiche. Das Hydrazon, unter Zusatz von Thierkohle aus Wasser
umkrystallisirt, zeigte den Schmelzpunkt und alle Eigenschaften des
i. Mannosephenylhydrazons. Das letztere kann mit Salzsiare leicht
gespalten werden, gerade so wie es frither bei dem Hydrazon der
d. Mannose beschrieben wurde. Man erhdlt so die i. Mannose, welche
auf folgende Weise in i. Mannonsdure iibergefiihrt wird.

1 Theil des Zuckers wird in 5 Theilen Wasser gelost und mit
2 Theilen Brom versetzt, welches nach 3tigigem Stehen zum gréssten
Theile verbraucht ist. Nach dem Wegkochen des unveréinderten Broms
wird der Bromwasserstoff durch Silberoxyd entfernt und das geldste
Silber durch vorsichtigen Zusatz von Salzsiure ausgefillt. Die Fliissig-
keit enthilt jetzt eine grosse Menge i. Mannonsdure, welche am
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raschesten als Phenylhydrazid isolirt wird. Man neatralisirt mit
Natronlauge, concentrirt die Flissigkeit und versetzt mit fiberschiissigem
essigsaurem Phenylhydrazin. War die Oxydation richtig geleitet, so
darf in der Kilte kein Niederschlag von Mannosephenylhydrazon
erfolgen. Beim Erhitzen auf dem Wasserbade beginnt dagegen pach
etwa /5 Stunde die Krystallisation des Hydrazids. Aus Wasser, unter
Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, zeigt dasselbe alle Eigenschaften
des oben beschriebenen 1. Mannonsdurephenylhydrazids. Durch Spaltung
mit Barytwasser wird daraus reine i. Mannonsiure gewonnen,

Fiir die Ausfilhrung des letzteren Versuches reichte allerdings das
synthetische Material nicht mehr aus. Er wurde mit i. Mannose, welche
aus der Siure erbalten war, angestellt. Da aber die directe Synthese
bis zur i. Mannose gefiihrt hat, so kann derselbe als eine Fortsetzung
des synthetischen Verfahrens gelten.

Da ferner die i. Mannonsiure, wie friilher beschrieben ist, in
d. Mannonsiure und Arabinosecarbonsiure gespalten werden kann und
aus den letzteren durch Reduction die zugehdrigen Zucker und Alkohole
gewonnen werden, so ist damit die Synthese aller K6rper der
Mannitreihe mit Ausnahme des Traubenzuckers und seiner
Derivate realisirct.

(Siehe Tabelle auf Seite 392)

Die umstehende Tabelle giebt eine Uebersicht iiber den Gang der
Synthese. Ich habe mich vergebens bemiiht, denselben durch die
directe Ueberfiibrung des i. Glucosons in i. Mannonsiure abzukiirzen.
Man hitte erwarten sollen, dass diese Verwandlung des Osons, welches
die Gruppe —CO—CHO enthilt, gerade so wie beim Glyoxal und
seinen Derivaten durch Alkalien herbeigefiihrt wurde. Aber der Vor-
gang ist hier ein anderer. Aus dem Oson entsteht allerdings unter
dem Einfluss von Natronlange, Kalk- oder Barythydrat oder Cyan-
kalium in verdiinnter Ldsung eine Siure. Aber die letztere reducirt
sebr stark die Fehling’sche Losung und konnte bisher nicht in
Mannonsiure iibergefiihrt werden.

Von der d. Mannonsiure bie zur Gluconsiiure und dem Trauben-
zucker scheint nur ein kleiner Weg zu sein; denn die nahen Be-
ziehungen des Traubenzuckers zur Mannose sind durch friihere Unter-
suchungen klar bewiesen!). Ich bin mit den betreffenden Versuchen
bereits beschiftigt; sie werden aber erheblich verzégert durch die
Schwierigkeit, Gluconsiure neben Mannonsiure zu erkennen und ich
bitte deshalb, mir noch einige Zeit fiir die Ausfiihrung der Synthese
des Traubenzuckers zu lassen.

) Diese Berichte XXII, 375.
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Aufsuchung der neuen Zuckerarten im Pflanzenreiche.

Die Fihigkeit des lebenden Organismus, optisch active Substanzen
zu bereiten, welche niemals durch die chemische Synthese direct er-
halten werden, ist eine so merkwiirdige Thatsache, dass die Auffin-
dung ibrer Ursache gewiss ein reizvolles Problem der physiologischen
Forschung bildet. Vielleicht ist die Ldsung dieser Frage identisch
mit der Aufkldrung des Assimilationsprocesses der Pflanzen, d. h. der
Bereitung der Kohlenhydrate in den griinen Bléttern; denn wenn die
Ansicht der Pflanzenphysiologen richtig ist, dass die letzteren das
alleinige kohlenstoffhaltize Baumaterial fir die ibrigen chemischen
Verbindungen der lebenden Welt bilden, so ist es sebr wahrscheinlich,
dass auch die optische Activitit der Eiweisskérper und der daraus
hervorgehenden Zertriimmerungsproducte durch dieselben activen Atom-
gruppen, welche in der Dextrose und ihren Verwandten enthalten sind,
hervorgerufen wird. Das chemische Studium der Zuckerarten diirfte
also in dieser Beziehung fiir die anderen physiologisch wichtigen
Koérper grundlegend sein.

Von dem Gesichtspunkte aus erscheint es zuniichst schon recht
interessant zu wissen, ob die Pflanze ausser dem Trauben- und Frucht-
zucker auch die Zuckerarten der 1. Mannit- und i. Mannitreihe bezw.
deren complicirtere Anhydride bereitet. Fir die Wahrscheinlichkeit
dieser Vermuthung spricht jedenfalls die Thatsache, dass die Arabinose
der 1. Mannitreihe angehdrt. Die letztere findet sich nun allerdings
in Materialien (Gummi arabicum, Kirschgummi), welche nur Auswurfs-
stoffe des Pflanzenkdrpers zu sein scheinen; aber esist doch ebenso
gut moglich, dass andere Zuckerarten derselben Reihe gefunden
werden, welche als Reservestoffe fiir den pflanzlichen Organismus
wieder zur Verwerthung kommen.

Jedenfalls ist es in Zukunft nothwendig, die fiir die Diagnose der
Zuckerarten so wichtig gewordenen Osazone und Hydrazone nicht
allein durch die Analyse, den Schmelzpunkt, die Léslichkeit und die
Krystallform, sondern namentlich auch durch die optische Unter-
suchung zu priifen. Ich habe das in zwei Fillen gethan, wo mir das
Material gerade zur Verfigung stand, fir die Mannose aus Salep-
knollen und das Glucosamin. Die erstere liefert nach Tollens und
Gans ein schwerldsliches Phenylhydrazon !). Dasselbe dreht in salz-
saurer Ldsung nach links, ist also ein Derivat der d. Mannose. Das
Glocosamin giebt ferner nach Tiemann Phenylglucosazon ?), Das
letztere dreht, nach meiner Beobachtung, in Eisessig links, gehort mit-
hin ebenfalls zur Reihe des d. Mannits.

1) Diese Berichte XXI, 2150.
%) Diese Berichte XIX, 50.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIII. 26
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Da es aber fiir den Einzelnen nicht mdglich ist, das grosse Ge-
biet der Kohlenhydrate abzusuchen, so richte ich an alle Fachgenossen,
welche mit pflanzenchemischen Studien beschiftigt sind, die Bitte, die
jhnen vorkommenden Zuckerarten durch die optische Untersuchung
der Hydrazone oder Osazone pach der beschriebenen Methode zu priifen.
Ich erklire mich ferner bereit, diese Untersuchung selbst auszufiihren,
wenn mir kleine Mengen des Priparates anvertraut werden.

Durch solche gemeinsame Arbeit diirfte bald das Material fiir die
Loésung der oben beriihrten Frage zusammengetragen und vielleicht
der Schliissel fiir die Aufklirung des Assimilationsprocesses gefunden
werden. Es scheint mir wohl méglich zu sein, dass die Pflanze zu-
niichst gerade so wie die chemische Synthese die Zuckerarten der in-
activen Reihe bereitet, dass sie dann die letzteren spaltet und die
Glieder der d. Mannitreihe als Traubenzucker, Fruchtzucker, Mannose
zur Bereitung von Stirke und anderen Kohlenhydraten benutzt, wihrend
die optisch entgegengesetzten Isomeren fiir andere uns noch unbekannte
Zwecke dienen. Ich habe selbst die Absicht, von diesem Gesichts-
punkte aus den Assimilationsprocess im kommenden Frihjahr an der
lebenden Pflanze zu untersuchen.

Schliesslich ist es mir eine angenehme Pflicht, meinem Assistenten
Hrp. Dr. Joseph Hirschberger fiir die ausserordentlich werthvolle
Hiilfe, die er mir bei dieser langwierigen und mithsamen Arbeit leistete,
besten Dank zu sagen.

Nachsechrift. Inzwischen ist es mir gelungen, die Gluconsiure
darch Erhitzen mit Chinolin auf 170° theilweise in d. Mannonsdare
umzuwandeln. Umgekehrt liefert die letztere unter denselben Bedin-
gungen kleine Mengen einer S#dure, welche der Gluconsiure sehr dhnlich
ist. Ich hoffe, dariiber bald Niheres mittheilen zu konmnen.

8. Robert Demuth und Victor Meyer:
Ueber die Einwirkung von Sauerstoff auf Zinkédthyl.

(Eingegangen am 14. Februar.)

Im Laufe seiner klassischen Arbeiten) iiber das Ziokithyl studirte
Frankland auch die Einwirkung des Sauerstoffs auf eine verdiinnte

Losung desselben und gab an, dabei Zinki#thylat, Zn<88:g_5,

bekommen zu haben. Hiernach wiirden also zwei Atome Sauerstoff sich

1 Ann. Chem. Pharm. 95, 46.





