
347. Emil Fiecher und Francis  Paesmore: 
Ueber kohlenstofieiohere Xuokersrten au8 d. Mannose. 

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit W iirz b urg.) 

CEingegangen am 11. Juli; mitgetheilt in  der Sitzung von Hm. A. Pinner.] 

Die d. Mannose, welche in  grosser Menge aus Steinnuss gewonnen 
werden kann, lasst sich leichter als die anderen natiirlichen Zucker 
durch Anlagerung von Blausaure in die Carbonsaure verwandeln. Wir 
haben sie deshalb benutzt, um die Tragweite der fruher beschriebenen 
allgemeinen Methode fiir den Aufbau von kohlenstoffreicheren Zucker- 
arten zii prufen, und da  fast alle Producte krjstallisiren, so ist es 
uns verhaltnissmassig leicht gelungen, die Synthese bis zu der Verbin- 
dung C g  Hlg 0 9  fortzufiihren. Entsprechend der kiirzlich vorgeschlagenen 
Nomenclatur l), bezeichnen wir die neuen Zucker als d. Mannoheptose, 
d. Mannoctose und d. Mannononose, die zugehorigen Sauren als Hepton-, 
Octon- und Nononsaure, und die Alkohole als Heptit und Octit. 

Aus der Synthese folgt, dass alle diese Producte eine normale 
Kohlenstoff kette besitzen, und dass die Zucker sammtlich Aldehyde 
sind. 

d. M a n u o h e p t o n s t u r e .  
Diese friiher als Mannosecarbonsaure a) bezeichnete Verbindung 

entsteht durch Anlngerung von Blansaure an Mannose. Ihr  Lacton 
und Harytsalz sind bereits geschrieben. Die  Darstellung wird wesent- 
lich vereinfacht durch die Beobachtung, dass man an Stelle des reinen 
Zuckers das  Rohproduct, welches aus Steinnuss durch verdiinnte Salz- 
saure 3) entsteht, direct verwenden kann. 

10 k g  Steinnuss-Spahne wurden mit 20 L 6procentiger Salzsaure 
gemischt und im Wasserbade 8 Stunden erwarmt. Neutralisirt man 
die durch Coliren und Abpressen des Ruckstandes gewonnene Flussig- 
keit mit Bleiweiss, so wird der grossere Theil der Salzsjiure entfernt. 
Das in Losung gebliebene Blei wurde mit Natriumcarbouat gefallt 
und das Filtrat zum Syrup eingedampft. Der dunkelbraune Riick- 
stand enthielt, wie die Fallung einer Probe als Hydrazon ergab, 2 k g  
Mannose. 

E r  wurde in der vierfachen Menge Wasser gelost, die Flussigkeit 
in 8 Theile getheilt und jeder davon mit der berechneten Menge Blau- 
saure und einigen Tropfen Ammoniak versetzt. In 8-10 Stunden 
niacht sich der Eintritt der Reaction durch die Ausscheidung von 
Amid bemerkbar. Nach drei Tagen wird die L6sung nocb 4 Stunden 

1) Diese Berichte XXlII, 934. 
2) Diese Berichte XXII, 370. 
3) Diese Berichte XXII, 3220. 



auf 500 erwarmt und dann in der friiher beschriebenen Weise das 
Barytsalz der d. Mannobeptonsaure dargestellt. Die dem Zucker von 
Anfang an beigemischten Natriumsalze verhindern zwar einen Theil 
des Barytsalzcs an der Krystallisation, aber dieser Verlust ist vie1 
geringer als derjenige, welcher bei der Reinigung der Mannose ent- 
stehen wiirde. Die Ausbeute an reinem Barytsalz betrug bei diesem 
Verfahren etwa die gleiche Menge des angewandten Zuckers. Das 
Salz wurde in der zehufacheu Menge heissen Wassers gelijst, der  
Bary t  mit Schwefelsaure genau ausgefallt und dip mit wenig Tbier- 
kohle entfarbte Fliissigkeit verdampft. Der  Riickstand, welcher ein 
Gemenge von Saure und Lacton ist, beginnt schon auf dem Wasser- 
bade z u  krystallisiren. Will man die freie Saure gewinnen, so lost 
man das Product in wenig warmem Wasser. Nach liingerem Stehen 
fallt die Saure in kleinen Prismen aus, welche bei mehrmaligem Um- 
krystallisiren aus Wasser viillig frei von Lacton gewonnen werden. Fiir 
die Analyse wurde das Praparat mit Alkohol und Aether gewaschen 
und kurze Zeit iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.2599 g Substanz gaben 0.3935 g Kohlensaure und 0.1574 g Wasser. 
Ber. fur C~H140s Gefunden 
C 37.16 37.02 pCt. 
H 6.19 G.04 >> 

Die Saure schmilzt bei 175O C. unter Gasentwickelung, wobei 
sie in Lacton ubergeht. Dieselbe Verwandlung erleidet sie bei mehr- 
stiindigem Erhitzen auf 130 0. Unvollstandige Lactonbildung findet 
ferner statt beim Kochen der wasserigen oder alkoholischen Liisungen 
und endlich schon bei langerern Stehen iiber concentrirter Schwefel- 
saure. 

Sie liist sich in etwa 25 Theilen Wasser bei 300, uud diese L6sung 
dreht das polarisirte Licht ganz schwach nach links. Ihr  Barytsalz 
und Phenylhydrazid ') sind bereits geschrieben. Das Natronsalz ist 
ebenfalls in kaltem Wasser verhaltnissmiissig schwer loslich und kry- 
stallisirt in schiinen, langen Nadeln, welche bei 220- 2250 unter Zer- 
setzung schmelzen und die Zusammensetaung C, HI3 0 8  N a  haben. 

0.6095 g Substanz gaben 0.1740 g Natriumsulfat. 
Ber. fur C7 HIS 08 Na Gefunden 
N a  9.27 9.38 p c t .  

d. M a n n o  h e p t o n s a u r e l a c t o n .  Dasselbe ist friiher nur fliiehtig 
beschrieben worden a). I m  Besitze von grosseren Quantitaten baben 
wir seine Eigenschaften naher untersucht. Die aus dem Barytsalz in 
Freiheit gesetzte Saure verwandelt sich beim Abdampfen der wasse- 
rigen Liisung zum griissten Theil in das Lacton. Will man dasselbe 

'1 Diese Berichte XXTI, 2732. 
a )  loc. cit. 
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aus dem krystallisirten Riickstande isoliren, so wird er am besten in 
viel heissem Alkohol gelost. Beim Abkiihlen der concentrirten Losung 
fallt das Lacton in feinen Nadeln aus, welche aber erst durch wieder- 
holte Krystallisation aus absolutem Alkohol ganz frei vot~ Saure werden. 
Dieverbindung besitzt den friiher angegebenen Schmelzpunkt 148- 1500; 
sie schmeckt suss und reagirt neutral. Beim Kochen ihrer wasserigen 
Losung rnit Calcium- oder Baryumcarbonat wird sie rasch in die betreffen- 
den Sa,lze verwandelt. 

Die wasserige Losung, welcbe 2.5022 g Lacton in 25 ccm bei 
bei 200 enthielt, drehte im 2 Decimeter-Rohr 14.86O nach links. Daraus 
berechnet sich die specifische Drehung 

Sie dreht das polarisirte Licht nach links. 

[a]&O - 74.23. 
Nach 2 Tagen hatte das Drehungsvermogen nur wenig abge- 

nommen, und die Losung reagirte schwach sauer, offenbar, weil ein 
Theil des Lactons in die Saure zuriickverwandelt war. 

d. M a n n o h e p t o s e .  
10 g des aus Alkohol rnehrfach umrystallisirten Heptonsaurelactons 

werden in  100 ccm Wasser gelost, mit 1 ccm 20 procentiger Schwefel- 
saure angesauert, bis zum Gefrieren abgekiihlt und eine kleine Menge 
Natriumamalgam eingetragen. Dasselbe ist bei kraftigem Schiitteln 
rasch verbraucht und der Wasserstoff wird fast vollstandig fixirt. Die 
LBsung muss durch ofteren Zusatz von Schwefelsaure immer sauer 
gehalten werden. Wenn 120 g 2l/2 procentiges Natriiimamalgam im 
Laufe von 30-40 Minuten verbraucht sind, wird die Operation unter- 
brochen. Man trennt dann die Fliissigkeit vom Quecksilber und ver- 
setzt mit so viel Natronlauge, dass die Reaction der Losung nach 
15 Minuten noch deutlich alkalisch ist. Dies geschieht, um das noch 
unveranderte Lacton in das Natronsalz der Saure zu verwandeln. I m  
anderen Falle wiirde das Lacton spater bei der Trennung der Natron- 
salze oon dem Zucker dem letzteren beigemengt bleiben. Die Losung 
wird dann filtrirt, in der Kalte genau mit Schwefelsaure neutralisirt, 
auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Krystallisation eingedampl't 
und in  die zehnfache Menge kochenden absoluten Alkohols einge- 
gossen. Die krystallinisch auvfallenden Natronsalze werden wieder 
in wenig heissem Wasser gelost und nochmals in derselben Weise i t 1  

Alkohol eingetragen. Die alkoholischen Mutterlaugen hinterlassen beiin 
Verdampfen den Zucker als Syrup,  welcher, mit absolutem Alkohol 
iibergossen, nach 1-2 Tagen krystallinisch erstarrt. Die Ausbeute 
an diesem Product betrug durchscbnittlich 40 pCt. des angewandten 
Lactons. Dasselbe ist fiir die Bereitung aller Derivate, insbesondere 
fiir die weitere Anlagerung von Blausaure direct zu gebrauchen. Es 
enthalt aber noch etwas Asche und eine kleine Menge des sieben- 
werthigen Alkohols. 



Bei der Reduction mit Natriumamalgam wird etwa die Halfte 
des Lactons in Heptonsaure zuriickverwandelt j dieselbe befindet sich 
als Natronsalz bei dem Natriumsulfat. Um dasselbe zuriickzngewinnen, 
16st man das Salzgemisch in mijglichst wenig heissem Wasser, kiihlt 
ab und fiigt, ehe die Krystallisation beginnt, einen Ueberschuss von 
verdiinnter Schwefelsaure zu. Bei langerem Stehen fallt jetzt die in 
kaltem Wasser schwer lijsliche Heptonsaure zum grijssten Theile kry- 
stallinisch aus; dieselbe wird abfiltrirt und in der friiher beschriebenen 
Weise in dau Lacton verwandelt. 

Die oben erwahnte rohe Mannoheptose kann zwar beim Um- 
krystallisiren aus 96 procentigem Alkohol aschenfrei gewonnen werden, 
aber das Product enthalt dann noch immer den durch zu weit gehende 
Reduction entstandenen Heptit. Zur vijlligen Reinigung des Zuckers 
waren wir genotbigt, den Umweg iiber das Hydrazon zu nehmen. 
Das letztere flillt aus der kalten wasserigen Losung auf Zusatz von 
essigsaurem Phenylhydrazin nach kurzer Zeit krystallinisch aus und 
wird durch einmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser rein er- 
halten. Seine Riickverwandlung in Zucker bietet keine Schwierig- 
keiten. Uebergiesst man dasselbe rnit der vierfachen Menge rauchender 
Salzsaure von ZOO, so 16st es sich beim Schiitteln rasch auf und nach 
wenigen Augenblicken beginnt die Krystallisation von salzsaurem 
Phenylbydrazin. Die Reaction ist nach l/& Stunde beendet. Das Ge- 
misch wird dann stark abgekiihlt und auf Glaswolle rnit der Saug- 
pumpe filtrirt. Die salzsaure Losung wird rnit der doppelten Menge 
Wasser verdiinnt , mit Bleiweiss neutralisirt , das Filtrat mit Baryt- 
wasser alkalisch gemacht, zur volligen Entfernung des Phenylbydrazins 
mehrmals ausgeathert und dann mit einem geringen Ueberschuss von 
Schwefelsaure veraetzt; die vom Aether durch Erwiirmen befreite 
Lijsung wird zur Ausfallung der Salzsaure rnit etwas kohlensaurem 
Silber behandelt und aus dem Filtrate erst das Silber genau rnit 
Salzsaure und dann die Schwefelsanre genau mit Barythydrat nieder- 
geschlagen. Zum Schluss schiittelt man mit wenig reiner Thierkohle 
bis z u r  volligen Entfarbung und verdampft das Filtrat im Vacuum 
bis zum Syrup. Mit ahsolutem Alkohol iibergossen, erstarrt der 
Zucker bald krystallinisch und durch einmaliges Umkrystallisiren aus 
96 procentigem Alkohol erhalt man denselben vijllig rein. 

Die Mannoheptose krystallisirt aus Alkohol in sehr feinen Nadeln, 
welche meist zu kugelfijrmigen Aggregaten vereinigt sind und im 
Vacuum oder bei 104O getrocknet die Zusammensetzung CrH1407 

besitzen. 
0.3093 g Substanz gaben 0.4550 g KohlensLure u d  0.1928 g Wasser. 

Ber. fiir C7H1407 Gefunden 
C 40.00 40.12 pCt. 
H 6.66 6.92 B 
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Die Ausbeute an Zucker betrug bei diesem Reinigungsverfahren 
39 pCt. des angewandten Hydrazons. Der Verlust ist durch die vielen 
Operationen bedingt. Die Verbindung schmilzt bei 134-1 350 (corr.) 
zu einer farblosen Flussigkeit und braunt sich gegen 190°. Sie scbmeckt 
rein suss, ist in Wasser sehr leicht, dagegen in absolutem Alkohol 
selhst in der Hitze recht schwer 16slich. Aus wassrigem Methyl- 
alkohol scheint der Zucker rnit einem Molekiil Wasser zu krystalli- 
siren. Sie dreht nach rechts. 

Eine Liisung, welche 1.7317 g Zucker in 16.0233 g Wasser ent- 
hielt und das spec. Gewicht d 2 2  = 1.0397 besass, drebte im 2 Deci- 
meter-Rohr 10 Minuten nach der Aufliisung 17.250 nach Rechts. 
Daraus berechnet sich die specifische Drehung 

[a]%' = + 85.05. 
Die Liisung zeigte Polyrotation. Beim Stehen nahm das Drehungs- 

vermiigen ab ,  blieb aber nach 24 Stunden constant und gab dann 
[a12 = + 68.64. 

In  10 procentiger wassriger Liisung mit frischer Bierhefe zu- 
sammengebracht, zeigt die Heptose bei 300 im Laufe von 21 Stunden 
keine deutliche Gahrung. 

Sie giebt alle gewiihnlichen Reactionen der Zuckerarten und wird 
ebenso wie die d. Mannose durch basisch essigsaures Blei aus der 
wasserigen Liisung gefallt. Charakteristisch ist das schon erwahnte 
H y d r a z o n ,  C7H1406. NaH. C6H5, welches sich in kaltem Wasser 
sehr schwer Est .  Aus heissem Wasser krystallisirt es in  sehr feinen 
farblosen Nadeln, welche beim raschen Erhitzen von 197-200° unter 
Gasentwickelung schmelzen. 

I. 0.2266 g Substanz gaben 0.1378 g Wasser und 0.4334 g Kohlensaure. 
Die Analyse gab folgende Zahlen: 

11. 0.1888 g Substanz gaben 15.5 ccm Stickstoff bei 150 und 746 mm. 
Ber. fur C13HaoNaOs Gefunden 

C 52.00 52.16 pCt. 
H 6.66 6.75 2 

N 9.33 9.43 B 

Von dem schwer liislichen Phenylhydrazon der d- und 1-Mannose 
unterscheidet sich diese Verbindung nicht allein durch die Zusammen- 
setzung und die Krystallform sondern auch durch das  optische Ver- 
halten l), wie folgender Versuch zeigt. 0.1 g des Hydrazons wurde 
in 1 ccm rauchender Salzsaure rasch geliist und sofort mit 5 c c m  
Wasser verdiinnt. Diese Liisung, sofort gepriift, zeigte im 1 Deci- 
meter-Rohr keine wabrnehmende Drehung; dagegen betrug nach 
3/4 Stunden die Drehung 0.450 nach rechts, offenbar weil inzwischen 
die Spaltung des Hydrazons in Zucker und Pbenylhydrazin vor sich 
gegangen war. 

1) Vergl. diese Berichte XXIII, 344. 
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d. M a n n o h e p t o s a z o n ,  CTHla05. (N2H. C,H5)2. Lost  man das 
Hydrazon in heissem Wasser, fiigt essigsaures Phenylhydrazin zu und 
erhitzt auf dem Wasserbade, so beginnt nach etwa 15 Minuten die 
Abscheidung von feinen gelben Nadeln. Die Reaction ist nach 
2 Stunden fast beendet. Das  Osazon ist in  Wasser und Aether 
nahezu unliislich nnd selbst in heissem Alkohol recht schwer 16sIich. 
Es krystallisirt daraus in sehr feinen, zu Rosetten vereinigten Nadeln, 
welche beim raschen Erhitzen gegen 200° unter Zersetzung schmelzen 
und die Formel C19H24N4 05 haben. 

I. 0.2705 g Substanz gaben 0.5515 g Kohlensaure und 0.1545 g Wasser. 
11. 0.1956 g Substanz gaben 24.2 ccm Stickstoff bei 14O C .  und 761 mm 

Druck. 
Ber. fiir C19H24N4 0 5  Gefunden 
C 58.76 58.63 pCt. 
H 6.19 6.34 
N 14.43 14.57 )) 

Eine Liisung von 0.101 g Osazon in 1 2 g  Eisessig drehte in 
1 Decimeter-Rohr 0.240 nach rechts. 

S j n t h e s e  d e s  Perse i ’ t s .  

Der  Persei‘t, welcher friiher fiir ein Isomeres des Mannits ge- 
halten wurde, ist vor Kurzem durch eine sehr griindliche Unter- 
suchung des Hrn. M a q u e n n e  l) als ein siebenwerthiger Alkohol von 
der Formel C7 H16 O7 charakterisirt worden. Dieses Resultat wird 
bestatigt durch die Beobachtung, dass der aus Mannoheptose ent- 
stehende Heptit mit dem Persei’t identisch ist. Die Reduction der  
Mannoheptose durch Natriumamalgam verlauft in ahnlicher Art ,  wie 
bei der Mannose oder dem Traubenzucker. 

Sie erfordert ziemlich lange Einwirkung des Amalgams und liefert 
nur d a m  gute Resultate, wenn man die Reaction durch fortwahrendes 
Schiitteln beschleunigt und das Alkali ijfters durch Schwefelsaure ab- 
stumpft. 

4 g  Heptose wurden in 40 ccm Wasser geliist und bei Zirnmer- 
temperatiir mit 2’/8procentigem Natriumamalgam heftig geschiittelt 
und Gfters mit Schwefelsaure neutralisirt. Nachdem im Laufe von 
12 Stunden 50 g Amalgam verbraucht waren, reducirte die Fliissigkeit 
alkalische Kupferliisung kaum mehr. 

Die vom Quecksilber getrennte Liisung wurde nun mit Schwefel- 
saure genau neutralisirt, bis zur beginnenden Krystallisation auf dem 
Wasserbade verdampft und dann in vie1 kocbenden absoluten Alkohol 
eingegossen. Die ausfallenden Natronsalze miissen nochmals in wenig 

1) Annal. de chim. et phys. [61, 19, 1 .  



Wasser gelost und wiederum in Alkohol eingetragen werden. Die 
alkoholische Mutterlauge hinterliess beim Verdampfen einen Syrup, 
welcher nach kurzer Zeit krystnllinisch erstarrte. 

Das Product wurde erst aus verdiinntem Alknhol und dann aus 
Wasser umkrystallisirt. Die Ausbeute betrug etwa 70 pCt. des Zuckers. 
Die Analyse gab folgende Zahlen. 

0.2092 g Srtbstanz gaben 0.3035 g Kohlensaure und 0.1454 g Wasser. 
Ber. fur C7 H16 07 Gefunden 

H 7.55 7.72 B 

Zurn Vergleich mit dem natiirlichen Persei't stand uns gliicklicher 
Weise ein Praparat des Hrn. M a q u e n n e  zur Verfiigung, welches wir 
durch Vermittelung des Hrn. Dr. S c h u c h a r d t  erbielten. Beide 
Siibstanzen zeigten vollkommene Uebereinstimmung, wie a u ~  der 
folgenden Uebersicht hervorgeht. 

C 39.62 39.5ii pct. 

Synthetischer NatCirlicher Perse'it 
Schmelzpunkt (corr.) 1880 1880 
Schrnelzpunkt der Heptacetylver- 

bindung (uncorr.) 
100 Thri le  wasseriger Losung bei 

140 gesattigt enthielten 6.39 Theile 6.26 Theile a) 
0.4 g in 5 ccm gesattigter Borax- 

losung gelost drehte im 1 Deci- 
meter-Rohr im Mittel + 0.38O + 0.390 

1190 1 19 0 (M a q u e n n e)l) 

Umgekehrt kann der Persei't durch vorsichtige Oxydation mit 
Salpetersaure in Mannoheptose verwandelt werden. Erhitzt man 5 g 
Perseil mit 50 ccm Salpetersaure (vom spec. Gewicht 1.14) auf 450, 
so beginnt nach einigen Stunden die Entwickelung von salpetriger 
Saure. Nach 6 Stunden wurde die Fliissigkeit, welche jetzt F e h l i n g -  
sche Liisung stark reducirte, abgekuhlt, mit Soda neutralisirt, mit 
Essigsaure wieder Scbwach angesauert und nach dem Wegkochen der 
Kohlenslure in der R a k e  mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. 

Nach einiger Zeit begann die Krystallisation des Hydrazons. 
Die Menge desselben betrug nach dem Waschen mit Wasser, Alkohol 
und Aether 1 g. Das  rothgefarbte Product wurde aus heissem Wasser 
unter Zusatz von etwas Thierkohle umkrystallisirt und zeigte dann 
den Schmelzpunkt snwie das  optische Verhalten des oben beschriebenen 
d. Mannoheptosephenylhydrazons. 

1) loc. cit. 
2, Diese Zahl stimmt fast genau uberein mit der Angabe von M u n t z  

und M a r  c a n  o (Annal. chim. phys. [6], 3, 252) welche bei derselben Temperatur 
6.3 fanden; sie differirt dagegen vou der kurzlich durch M a q u e n n e  (loc. 
cit.) ermittelten Zahl 5.08 bei 180. 
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Persei'ts und seine 
e r  ferner leicht in 
auch der letzteren 

Durch die Synthese ist die Constitution des 
Beziehung zum Mannit vollends festgestellt. Da 
die Mannoheptose iibergeht, so darf man hoffen, 
im Pflanzenreiche zu begegnen. Fiir die Gewinnung des Persei'ts ist 
die alte Methode ungleich bequemer; dagegen wird die Mannoheptose 
am besten auf synthetischem Wege dargestellt. 

d. M a n n o c t o n s a u r e .  
F u r  die Bereitung der Saure kann man die krystallisirte rohe 

Heptose Iteniitzen. 30 g des Zuckers werden bei Zimmertemperatur 
in 150 g Wasser gelbst, rnit der berechneten Menge Blausaure ver- 
setzt und noch ein Tropfen Ammoniak zugefugt. Die Fliissigkeit 
farbt sich nach einigen Tagen gelb und schliesslich braun,  wobei 
haufig ein Theil des Saureamids krystallinisch ausfallt. Nach 6 Tagen 
war der grosste Theil der Blausaure verschwunden; jetzt wurde die 
Liisung sammt dem Niederschlag mit einer concentrirten Lijsung von 
uberschussigem Baryt bis zur rolligen Entfernung des Ammoniaks 
gekocht , d a m  der Baryt genau mit Schwefelsaure ausgefallt, mit 
etwas Thierkohle griisstentheils entfarbt und das Filtrat auf etwa 
300 ccm eingedampft. Beim viilligen VerdamRfen bleibt ein Syrup, 
welcher nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte und da auch 
die gewijhnlichen Salze der Saure keine besonders schijnen Eigen- 
schaften besitzen, so ist es am besten, dieselbe zur Reinigung in das  
Phenylhydrazid zu verwandeln. Zu dem Zwecke wurde die oben er- 
wlhnte  etwa 10 procentige wassrige Losung der Saure mit 30 g 
Phenylhydrazin und etwas Essigsaure versetzt und auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Die Krystallisation des Hydrazids beginnt schon nach 
kurzer Zeit in der Warme. Nach zwei Stundrn wird die Losung ab- 
gekiihlt, das Hydrazid abfiltrirt, mit kaltem Wasser, Alkohol und 
Aether gewaschen und arm heissem Wasser unter Zusatz von Thier- 
kohle umkrystallisirt. Dasaelbe bildet feine farblose, meist stern- 
f6rmig gruppirte Nadeln. Die Ausbeute betrug 28 g. Das Hydrazid 
schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 2430 unter lebhafter Gas- 
entwickelung und hat die Zusammensetzung Cs HIS 0 8  . N2 Ha Ce Hg. 

I. 0.119s g Substanz gaben 0.2129 g Kohlensaure und 0.0721 g Wasser. 
11. 0.1941 g Substanz gaben 14.0 ccm Stickstoff bei 150 and 759 mm. 

Ber. fur C14HaaNz 08 Gefunden 

H 6.36 6.69 B 

N 8.09 8.43 

C 48.55 48.47 pc t .  

Es ist selbst in heissem Wasser ziemlich schwer 16slich und in 
kaltem Wasser wie in Alkohol fast unliislich. 

Zur Umwandlung i n  die Sarire kocht man 1 Theil des Hydrazids 
mit einer Lasung von 3 Theilen krystallisirtem Barythydrat in  



30 Theilen Wasser 1/2 Stunde, entfernt nach dem Abkiihlen das Phenyl- 
hydrazin durch 6 - 8 maliges Ausathern, verjagt den gelosten Aether 
durch Erwtirmen, fallt den Baryt genau mit Schwefelsaure, entfarbt 
in der Warme mit Thierkohle und rerdampft das farblose Filtrat 
zum Syrup. Mit Alkohol lbergossen erstarrt derselbe nach einiger 
Zeit krystallinisch. Die K r p t a l l e  sind das Lacton der Mannocton- 
saure. Durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol wird dasselbe 
leicht rein erhalten. 30 g Heptose gaben bei diesem Verfahren 19 R 
reines Mannoctonsiiurelacton. Fiir die Analyse wurde das Praparat 
bei 100 0 getrocknet. 

0.3675 g Substanz gaben 0.1970 g Wasser und 0.5428 g Kohlensaure. 
Ber. fur C s H t 4 0 ~  Gefiinden 
c 40.33 40.28 pCt. 
H 5.88 5.95 )) 

Das Lacton schmeckt siiss, reagirt neutral, und schmilzt nicht 
ganz constant von 167 - 1 7 0 0  ohne Zersetzung. In  Wasser ist es 
sehr leicht loslich und diese Liisung nimmt beim Iangeren Stehen 
eine schwach saure Reaction an. I n  heissem Alkohol is t  es verhaltniss- 
massig leicht 1Bslich. Gerade wie das Lacton der Heptonsaure dreht 
es das polarisirte Licbt nach links. 

Eine Losung, welche 1.5010 Lacton in 13.7323 g Wasser ent- 
hielt und das specifische Gewicht d2q0 = 1.0394 besass, drehte im 
1 Decimeterrohr 4.460 nach links. Daraus berechnet sich die speci- 
fische Drehung 

[a] *$' == - 43.580. 

d. M a n n o c t o s e .  
Flr die Darstellung und Isolirung des Zuckers dient genan das- 

selbe Verfahren wie bei der Heptose; nur empfiehlt es sich hier, die 
Menge des Natriumamalgams etwas zu vermehren. Wir  verwandten 
auf 1 Theil Lacton 16 Theile 2'/2 procentiges Amalgam. Beim Ver- 
dampfen der alkoholischen LGsung bleibt die Octose als farbloser 
Syrup, welcher bisher nicht erstarrte. Auch der aus dem reinen 
Hydrazon regenerirte Zucker zeigte keine Neigung zum Krystallisiren. 

Die Octose ist in Wasser sehr leicht, dagegen in absolutem 
Alkohol recht schwer liislich. Sie schmeckt rein siiss. Durch Bier- 
hefe wird sie nicht in Gahrung versetzt. Sie dreht das polarisirte 
Licht nur schwach nach links. 

Das specifische Drehungsvermogen, f i r  deren Bestimmung wir  
den scharf getrockneten aus dem Hydrazon gewonnenen Syrup be- 
nutzten, betragt ungefabr 

wir  bemerken jedoch ansdriicklich, dass diese Zahl nicht genau ist 
und nur zur vorlaufigen Orientirung dienen sol]. 

[a] 22 = - 3.30, 
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Glucklicher Weise ist 
und Osazon charakterisirt. 

Das erstere Bllt aus 

der Zucker durch das schone Hydrazon 

der kalten wiissrigen Liisung der Octose 
auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin in sehr feinen farblosen 
Nadeln aus; es ist selbst in heissem Wasser schwer loslich, kann 
aber trotzdem daraus krystallisirt werden. Es schmilzt beim raschen 
Erhitzen gegen 21'20 unter Gasentwickelung und hat die Zusammen- 

1. 0.2647 g Substanz gaben 0.4950 g Kohlensiiure und 0.1643 g Wasser. 
11. 0.1743 g Substanz gaben 12.95 ccm Stickstoff bei 150 und 746 mm. 

setzung c s  Hi6 0 7  . Na H . c6 Hg. 

Ber. fur C14HazNz0~ Gefunden 
C 50.91 51 .OO pCt. 
H 6.66 6.87 3 

N 8.48 8.54 3 

In  wassriger Liisung mit uberschussigem Hydrazin erwiirmt, ver- 
wandelt sich das Hydrazon in das Osazon. Selbstverstandlich kann 
das letztere auch direct aus dem Zucker dargestellt werden. 

Versetzt man die sehr verdunnte, etwa 1 procentige wassrige 
Losung der Octose mit einem Ueberschuss von essigsaurem Phenyl- 
hydrazin, so fallt zunachst in der Kalte das Hydrazon heraus, aber 
beim Erwarmen auf dem Wasserbade geht es wieder in Liisung und 
nach 15-20 Minuten beginnt die Ausscheidung des Osazons in feinen 
gelben Nadeln. Die Reaction ist nach 2 Stunden nahezu beendet. 
Das Osazon ist in heissem Wasser und selbst in kochendem Alkohol 
fast unliislich. Es wurde deshalb fur die Analyse mit Wasser und 
Alkohol ausgekocht und bei 100° getrocknet. Nach der Stickstoff- 
bestimmung besitzt es die normale Zusammensetzung C8 H14 0 6  . 
(Na H . C6 I35)a.  

0.0997 g Substanz gaben 12.25 ccm Stickstoff bei 210 und 739 mm. 
Ber. fur C20H26N406 Gefunden 
N 13.40 13.59 pCt. 

Die Verbindung schmilzt beim raschen Erhitzen erst gegen 223 0 

unter Gasentwickelung. 

d. Mannoct i t .  

Die Reduction des Zuckers eum achtwerthigen Alkohol wurde in 
der gleichen Art wie bei der Heptose ausgefiihrt. Sie erfordert aber 
hier mehr Amalgam und langere Einwirknng. Fur 2 g  Octose waren 
90 g 21/a procentiges Natriumamalgam und 18 stiindiges heftiges Schutteln 
nothwendig. Der Octit wurde von dem Natronsalz durch Alkohol 
(von 80 pCt.) getrennt und blieb beim Verdampfen der alkoholischen 
Losung zunachst als Syrup zuriick, erstarrte aber im Verlaufe von 
24 Stunden fast vollstkdig zu einer weissen krystallinischen Masse. 
Das Product ist auffallender Weise selbst in heissem Wasser ziemlich 
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schwer liislich und kann deshalb sehr leicht gereinigt werden. Das 
rohe Product wurde zunachst mit kaltem Wasser angeriihrt, 6ltrirt 
und der Riickstand aus beissem Wasser umkrystallisirt. Es fallt beim 
Erkalten in farblosen Krystallchen aus, welche unter dem Mikroskop 
als kleine viereckige Tafeln erscheinen. Fiir die Analyse wurden 
dieselben bei looo getrocknet. 

0.1601 g Substanz gaben 0.2331 g Kohlensaure und 0.1111 g Wasser. 
Ber. f i r  CS HIS OS Gefunden 

H 7.44 7.71 B 

Der Mannoctit erweicht bei 2500 und schmilzt vollstandig bei 
2580 (corr.). In kleiner Menge weiter erhitzt, verfliichtigt er sich, 
ohne Kohle zu hinterlassen. 

Durch den hohen Schmelzpunkt und die geringe Laslichkeit in 
Wasser ist der Octit von allen bisher bekannten mehrwerthigen Alko- 
holen leicht zu unterscheiden. Wenn das Product im Pflanzenreiche 
iiberhaupt vorkommt, 80 wird seine Auffindung bei den schonen Eigen- 
schaften keine besondere Schwierigkeit bieten. 

C 39.67 39.70 pct. 

d. Mannonononsaure .  

Eine 10 procentige wassrige L6sung der Mannoctose, welche mit 
der berechneten Menge Blausaure und einer Spur Ammoniak versetzt 
ist, farbt sich bei Zimmertemperatur schon nach 12 Stunden gelb. 
Nach etwa 24 Stunden beginnt die Abscheidung von Saureamid und 
nach 3 Tagen ist die Reaction beendet. Die Masse wurde jetzt in der 
fruher beschriebenen Weise auf das Phenylhydrazid der Nononsaure 
verarbeitet. Die Ausbeute ist auch hier recht befriedigend; denn 20 g 
rohe Octose lieferten 17 g reines Hydrazid. 

Das  letztere ist selbst in heissem Wasser so schwer loslich, dass 
man es besser aus 50procentiger Essigsaure umkrystallisirt. Es bildet 
farblose kleine Nadeln, welche erst gegen 2540 unter Zersetzung 
schmelzen und die Forme1 CgH17 0 9  , N2 H2 CsH5 haben. 

I. 0.2137 g Substanz gaben 0.3744 g Kohlensiure und 0.1255 g Wasser. 
II. 0.1787g Substanz gaben 1l.Sccm Stickstoff bei 1S0 und 752mm. 

Ber. Wr C I ~ H ~ ~ N Z O ~  Gefunden 

H 6.38 6.52 B 

N 7.44 7.51 s 

C 47.87 47.78 pct. 

Fiir die Umwandlung des Hydrazids in die Nononsaure gilt gleich- 
falls das bei der Octonsaure beschriebene Verfahren. Beim Abdampfen 
der wassrigen Losung geht die Siiure fast vollstandig in das Lacton 
iiber. Das letztere bleibt zunachst als Syrup zuriick, erstarrt aber 
beim Uebergiessen mit Alkohol schon nach einigen Stunden. In heissem 



2237 

Alkohol ist es ziemlich leicht liislich und krystallisirt daraus beim 
Erkalten in sehr feinen Nadeln , welche meist sternformig gruppirt 
sind und bei 175-177° schmelzen. Fiir die Analyse wurden dieselben 
bei looo getrocknet. 

0.1837 g Substanz gaben 0.2707 g Kohlenssure und 0.1001 g Wasser. 
Ber. fhr CS  HI^ 0 9  Gefunden 
C 40.30 40.19 pCt. 
H 5.97 6.05 )) 

Das Mannonononsaurelacton schmeckt siiss , reagirt neutral und 
ist in  Wasser leicht lijslich. Es dreht gerade so wie die Lactone der 
Octonsaure und Heptonslure nach links. 

2.5005 g Lacton wurden in Wasser von ZOO gelost und die Fliissig- 
keit genau auf 25 ccm gebracht. Diese Lijsung drehte im 2 Decimeter- 
Rohr 8.20" nach links. Daraus berechnet sich die specifische Drehung 

[a]%o = - 41.0". 

d. M a n n o n o n o s e ,  CgH1809. 

Die Bereitung des Zuckers bietet keine Schwierigkeiten, wenn 
man der fur die Octose gegebenen Vorschrift folgt. Er bleibt beim 
Abdampfen der alkoholischen Lijsung zunLchst als Syrup, erstarrt aber 
nach dem Uebergiessen mit absolutem Alkohol nach etwa 12 Stunden 
zu einer weissen krystallinischen Masse. Aus heissem 96 procentigem 
Alkohol lasst er sich umkrystallisiren und bildet dann kleine kugel- 
formige Aggregate. Ganz frei !on Asche haben wir das Product 
bisher nicht erhalten. Fiir die Reinigung durch das schPn krystalli- 
sirende Hydrazon reichte unser Material nicht aus. Bus diesem Grunde 
konnte der Schrnelzpunkt und das  Drehungsvermogen nur approximativ 
bestimmt werden. Der  erstere liegt ungefahr bei 130° und die speci- 
fische Drehung betragt direct nach dem Ariflijsen etwa 50° nach recbts. 
Die Zusammensetzung wurde durch das schone Hydrazon CgHl808. 

N2H. CsHs festgestellt. Dasselbe ist in kaltem Wasser sehr schwer 
lijslich und lasst sich leicht aus heissem Wasser umkrystallisiren. Es 
bildet feine weisse Nadeln, welche beim raachen Erhitzen gegen 2'23O 
unter Zersetzung schmelzen. 

I. 0.2050 g Substanz gaben 0.3751 g Kohlensgure und 0.1241 g Wasser. 
11. 0.21 13 g Substanz gaben 14.7 ccm Stickstoff bei 210 und 749 mm. 

Die Analyse gab folgende Zahlen. 

Ber. fur CljH~rNzOs Gefunden 
C 50.00 49.90 pCt. 
H 6.66 6.72 P 

N 7.77 7.80 B 

Das Osazon wird in bekannter Weise dargestellt und bildet schone 
gelbe Nadeln, welche in heissem Wasser und Alkohol fast unloslich 
sind und gegen 2170 unter Zersetzung schmelzen. 



G a h r u n g  d e r  Macnononose .  D i e  N o n o s e  g a h r t  e b e n s o  
l e i c h t  w ie  d i e  Mannose  o d e r  d e r  T r a u b e n z u c k e r .  Versetzt 
man ihre IOprocentige wassrige Lijsung mit frischer Bierhefe, so be- 
ginnt bei 30" schon nach 15 Minuten die Entwickelung von Kohlen- 
saure. Nach 24 Stunden war der grossere Theil des Zuckers ver- 
schwunden. HBchst wahrscheinlich erleidet derselbe die gewohnliche 
Alkoholgahrung; denn die vergohrene Flussigkeit besass einen alko- 
holischen Geruch und lieferte ein Destillat, welches sehr stark die 
Jodoformreaction zeigte. Leider konnten wir fur den Versuch nur 
I/pg Zucker verwenden und deshalb den Aikohol nicht durch eine 
scbarfere Probe nachweisen. Die Gahrfahigkeit der Nonose erscheint 
um so interessanter, als diese Eigenschaft der Mannoheptose oder 
Mannoctose und ebenso den bisher bekannten Pentosen (Arabinose 
und Xylose) fehlt. Dagegen finden wir dieselbe bei den meisten 
Hexosen und ebenso bei der Glycerose. Die Hefe bevorzugt also 
offenbar diejenigen Zuckerarten, deren Kohlenstoffgehalt der Zahl drei 
oder einem Multiplum derselben entspricht. 

Die Mannononose ist dem Traobenzucker so ahnlich, dass sie 
leicht damit verwechselt werden kann. Sie hat dieselbe procentische 
Zusammensetzung, ungefahr das gleiche Drehungsvermogen, einen iihn- 
lichen Schmelzpunkt und ist gahrungsfahig. Hatte man dieselbe im 
Pflanzenreiche gefunden , bevor die Hydrazinprobe bekannt war, so 
ware sie gewiss als Traubenzucker angesehen worden. Das Vor- 
kommen der Nonose in der Pflanze kiinnte nicht uberrascheii, denn 
dass die letztere mit dem Glycerinaldehyd arbeite:, ist mehr als wahr- 
scheinlich und wenn der letztere so leicht sich zu einer Hexose con- 
densirt, so erscheint es gewiss mijglich, dass unter anderen Bedin- 
gungen auch drei Molekule desselben zur Nonose zusarnmentreten. 

Man ersieht aus dieser Bemerkung von Neuem, wie nothwendig 
es ist, die natiirlichen Zuckerarten durch das Phenylhydrazin zu 
priifen. Bei richtiger Anwendung dieser Reaction kann die Nonose 
nicht iibersehen werden. 

Die vorliegenden Resultate beweisen, dass der Aufbau der compli- 
cirteren Zuckerarten nunmehr fast ebenso leicht wie die Synthese der 
aliphatischen Kohlenwasserstoffe und Sauren bewerkstelligt werden 
kann. J e  hijher man in der Reihe aufsteigt, um so schoner werden 
die Eigenschaften der Producte, und der Verlauf der Reactionen bleibt 
derselbe wie bei den niedrigen Gliedern. Nur der Mange1 an Material 
hat uns verhindert, von der Nonose bis zur Decose uncl Undecose 
fortzuschreiten. Sobald einer der hohereii Zucker in der Natur ge- 
funden wird, kann die Synthese ron Neuem beginnen. 
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Beachtenswerth ist das optische Verhalten der neuen Producte. 
&heinbar in regelloser Weise wechselt das Drehungsvermbgen von 
rechts nach links und umgekehrt, wie folgende Zusammenstellung zeigt. 

d. Mannose-Reihe  Specif ische D r e h u n g  

Hexose 2) . . . . . .  + 12.96O 
Heptonsaurelacton . . .  - 74.23O 
Heptose . . . . . . .  + 85.05O 
Octonsaurelacton . . . .  -43.58' 
Octose . . . . . . .  - 3-30 (approximativ) 
Nononsaurelacton . . .  - 41.0O 
Nonose . . . . . . .  + 50.0" (approximativ). 

Hexonsaurelactonl) . . .  + 5 3 . 8 l 0  

Welche Eintlusse hier maassgebend sind, lasst sich zur Zeit noch 
kaum vermuthen. 

Dagegen unterliegt es keinem Zweifel, dass man aus der 1. Mannose 
durch Synthese alle optischen Antipoden der letzten 6 Producte er- 
halten wird. 

348. Arno ld  Reissert :  Ueber die Sohmelepunkte organischer 
Verbindungen. 

[ Aus dem I. Berl. Univ. - Laborat. No. DCCLXXXXIV.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Die zum Theil ausserordentlich von einander abweichenden An- 
gaben iiber die Schrnelzpunkte organischer Verbindungen , welche oft 
die Erkennung der Identitat von auf verschiedenen Wegen dargestellten 
Kijrpern wesentlich erschweren, liessen es  wunschenswerth erscheinen, 
eine Methode aufzusuchen, welche diese Schwankungen zu beseitigen 
oder  doch zu verringern geeignet ware. Die Arbeit, welche L a n d o l t 3 )  
im vorigen Jahre iiber diesen Gegenstand verijffentlicht hat ,  liess aller- 
clings voraussehen , dass sich der genannten Aufgabe erhebliche 
.Schwierigkeiten entgegenstellen wiirden. L a n  d o l t  fand, dass nicht 
our die verschiedenen Bestimmungsmethoden verschiedene Werthe 

1) Diese Berichte XXI1, 3222. 
2) Diese Berichte XXII, 368. 
3) Zeitschr. fiir physikal. Chemie 4, 349. 

Berichte d. D. chem. Resellschaft. Jnhrg. XXIII. 143 




