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604. Emil Fischer: Reduction des Fruchtzuckers.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 11. December.)

Bei der Reduction des Fruchtzuckers zum sechswerthigen Alkohol
wird der Kohlenstoff des Carbonyls asymmetrisch, wie folgende For-
meln zeigen:

CH:OH.(CH.OH);.CO.CH; OH
CH, OH.(CH.OH); . CH(OH).CH;OH.

Nach der Theorie kann man also bei diesem Vorgange die Ent-
stehung von zwei stereoisomeren Producten erwarten. Die letzteren
kénnten sich ferner zu einem dritten Producte vereinigen, welches in
Bezug auf jenes eine Kohlenstoffatom als die Combination der rechten
und linken Form zu betrachten wére. Dieser Fall tritt bekanntlich
bei einfacheren Ketonen ein; als Beispiel sei die Verwandlung der
Brenztraubensiure in inactive Milchsiure angefihrt.

Da nun bei der Reduction des Fruchtzuckers frilher nar Mannit
erbalten worden war, so lag es nahe, den letzteren in Bezug auf das
eine Kohlenstoffatom als ein Analogon der spaltbaren inactiven Ver-
bindungen zn betrachten. Dasselbe miisste dann auch fir die Man-
nose, Mannonsiure und deren optische Isomere gelten. Dieser Schluss
wurde aber hinfillig durch die Beobachtung, dass bei der Anlagerung
von Blausiure an die Arabinose neben 1. Mannonsiure zugleich die
stereoisomere 1. Gluconsiure entsteht!). Ich kam dadurch zu der
Annahme, dass Mannon- und Gluconsdure, sowie ferner die zuge-
hérigen Zucker und Alkohole in Bezug auf jenes eine asymmetrische
Kohlenstoffatom als rechte und linke Form zu betrachten sind ?).

Wenn dem wirklich so ist, so darf man erwarten, dass bei der
Reduction des Fruchtzuckers neben Mannit noch ein zweiter stereo-
isomerer Alkohol entsteht und das miisste der Sorbit sein, welcher
nach den neueren Beobachtungen von Meunier ?) sowie von Vinceat
und Deiachanal4) dem Traubenzucker entspricht.

Der Versuch hat diese Vermuthung bestitigt.

Fiir denselben wurde Fruchtzucker verwandt, welcher nach der
neuesten ausgezeichneten Vorschrift von Wohl%) aus Inulin dargestellt
und grossentheils krystallisirt war. Eine 10 procentige und durch Eis

) Diese Berichte XXIII, 2611.
%) Diese Berichte XXII1, 2623.
%) Compt. rend. 111, 49.
4 Compt. rend. 111, 51.
%) Diese Berichte XX1II, 2084.
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gekithlte wiissrige Loésung des Zuckers wurde unter fortwihrendem
Schiitteln mit Natriomamalgam (von 21/apCt.) versetzt und durch hinfigen
Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure wihrend der ersten Hilfte der
Operation schwach sauer und spiter ganz schwach alkalisch gehalten.
Als auf 20 g des Zuckers 400 g Amalgam im Laufe von zwei Stunden
verbraucht waren, hatte die Flissigkeit ihr Reductionsvermégen grossten-
theils verloren; dann geht die Reaction sehr langsam von Statten und
selbst nach weiterem vierstiindigen Schiitteln und nochmaligem Zusatz
von 300 g Amalgam reducirte die Lisung noch ganz schwach die
Febling’sche Flissigkeit. Die Operation wurde jetzt unterbrochen
und die mit Schwefelsiure neutralisirte Losung anf dem Wasserbade
concentrirt, bis eine reichliche Krystallisation von Natriumsulfat erfolgte
und dann in die achtfache Menge heissen absoluten Alkohols eingegossen,
beim Verdampfen der von den Natronsalzen getrennten alkoholischen
Mutierlauge schied sich der Mannit krystallinisch ab. Die Masse wurde
mit Alkohol von 90 pCt. anfgenommen, vom ungelisten Mannit filtrirt
und die Mutterlauge verdampft; dabei blieb ein farbloser Syrup, wel-
cher nach mehreren Tagen theilweise krystallisirte. Da aber das
Product noch etwas Maunit enthielt und dessen Entfernung durch
Krystallisation recht schwierig ist, so wurde der Sorbit nach dem
Verfahren von Meunier!) in die Benzaldehydverbindung verwandelt.
Zu dem Zwecke wurde der Syrup mit der gleichen Menge 30 procentiger
Schwefelsiure und Benzaldehyd geschiittelt; nach einiger Zeit begann
die Abscheidung einer weissen Masse, welche nach 24 Stunden filtrirt
- und zur Eotfernung des diberschiissigen Bittermandelsls sorgfiltig mit
Wasser und spiter mit Aether gewaschen wurde. Das Product zeigte
die grésste Aehnlichkeit mit einem Priparate, welcher aus reinem Sorbit
nach demselben Verfahren hergestellt war. Aber es besass ebenso-
wenig wie die Controlprobe einen constanten Schmelzpunkt. Da es
aunch sehr schwierig ist, den Dibenzalylsorbit, welcher nach Meunier
in einer krystallisirten und amorphen Form von verschiedenen Schmelz-
punkten existirt, durch Krystallisation zu reinigen, so wurde das Pro-
duct ebenfalls nach Meunier’s Vorschrift durch Kochen mit 5 pro-
centiger Schwefelsiure zerlegt. Entfernt man das abgeschiedene Bitter-
wandeldl mit Aether, fillt die Schwefelsdure genau durch Barytwasser
und verdampft dann die wissrige Losung, so bleibt ein farbloser Syrup,
welcher nach dem Uebergiessen mit wenig Alkohol von 90 pCt. in
der Kilte nach kurzer Zeit vollstindig erstarrt. Die filtrirte und ab-
gepresste Masse wurde in heissem, 90 procentigem Alkohol geldst.
In der Kilte schied sich der Sorbit aus der concentrirten Lésung
im Laufe von 12 Stunden in feinen, farblosen, zu Biischeln oder War-
zen verwachsenen Nadeln ab. Diese Krystalle schmolzen zu gleicher

"y Compt. rend. 110, 579; vergl. auch 1il, 52,
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Zeit mit patiirlichem Sorbit ans Sorbus aucuparia, welchen ich der
Giite des Herrn Tollens verdanke, gegen 55°.

J. Boussingault?), der Entdecker des Sorbits, giebt an, dass
die Krystalle beim Trocknen gegen 60° schmelzen; dieselben sind
bekanntlich wasserhaltig und Boussingault ermittelte fiir ein an
der Luft getrocknetes Priparat die Formel CgHisOs + /2 HyO; es
scheint aber schwierig zu sein, die Krystalle von dieser Zusammen-
setzung zu erhalten; denn ein Priparat, welches fein gerieben 12
Stunden an der Luft gelegen hatte, enthielt betriichtlich mehr Wasser.
Die Analyse desselben ergab:

Gefunden Ber. fiir CsH1406 +12H20
C 34.8 37.7 pCt.
H 8 7.9 »

Dasselbe Priparat wurde dann 3 Tage lang bei gewdhnlicher
Temperatur im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet und gab pun
Zahlen, welche auf die Formel CgHy,0g + /2 H2O ziemlich genau
stimmen:

Gefunden Ber. fiir Cs Hy40s + /2 Hy O
C  37.99 37.7 pCt.
H 8 7.9 »

Dasselbe schmolz gegen 75°, wihrend Boussingault fir das
entsprechende Product den Schmelzpunkt gegen 100° fand. Man kann
aber dieser Differenz keine grosse Bedeutung beilegen, da der Schmelz-
punkt in keinem Falle scharf ist und mit dem Wassergehalt sehr
variirt.

An Mannit wurden bei verschiedenen Versuchen 30—40 pCt. vom
angewandten Zucker gewonnen und etwa 50 pCt. betrug die Menge
des rohen, syrupférmigen Sorbits. Leider ist die Reinigung desselben
durch die Bittermandelélverbindung mit erheblichem Verluste verbunden
und es lidsst sich deshalb die Aunsbeute nicht gepau bestimmen. Immer-
hin kann man auf diesem Wege etwa 15 pCt. vom angewandten Zucker
an reinem, Krystallisirtem Sorbit erhalten. Es scheint darnach, dass
Mannit und Sorbit in annihernd gleicher Quantitiit entstehen. Da der
Mannit durch Oxydation leicht in Fructose zurlickverwandelt wird,
8o darf man das Gleiche beim Sorbit erwarten. In der That erhielten
Vincent und Delachanal aus Sorbit mit Bromwasser einen Zucker,
welcher mit Phenylhydrazin das gewohnliche Glucosazon liefert. Ich
habe den Versuch mit Brom und Soda #hnlich wie beim Mannit aus-
gefihrt und kann die Bildung des Glucosazons bestitigen. In letz-
terem Falle entsteht eine erhebliche Menge von Fructose.

Die Reduction der Fructose ist die zweite Reaction, welche in
der Zuckergruppe durch die Entstehung eines asymmetrischen Kohlen-

) Ann. chim. phys., IV, sér., 26. vol., pag. 376.
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stoffatoms zwei stereoisomere, nicht mit einander combinirbare Pro-
ducte liefert. Die gleiche Erscheinung wird man unzweifelhaft hier
noch &fter beobachten und héchstwahrscheinlich auch allgemein bei
solchen Kérpern wiederfinden, deren Molekiil bereits asymmetrisch ist.
Dahin gehdrt eine interessante Beobachtung von Wallachl). Derselbe
erhielt ans dem Links-Limonennitrosochlorid durch Piperidin zwei
isomere Nitrolamine, welche héchstwahrscheinlich dieselbe Structar,
aber ein verschiedenes Drehungsvermdgen besitzen. Ebenso gewann
er aus dem Rechts-Limonennitrosochlorid wiederum zwei isomere
Nitrolamine, welche mit je einem der beiden vorigen Producte za
zwei inactiven Dipentenderivaten zusammentreten.

Offenbar kann man diese vier Nitrolamine in Parallele stellen
mit den beiden Mannonsiuren und den beiden Gluconsiuren.

Noch mehr Beachtung verdient ein Versuch von Piutti?); der-
selbe erhielt synthetisch bei derselben Reactioti zwei optisch entgegen-
gesetzte Asparagine, welche sich nicht mit einander verbinden.

Alle diese Beobachtungen beweisen, dass bei der Entstehung von
asymmetrischen Kohlenstoffatomen durch Synthese stereoisomere Pro-
ducte resultiren konnen; welche micht combinirbar sind, sondern durch
blosse Krystallisation getrennt werden. Und nach den Erfabhrungen
in der Zuckergruppe scheint es mir ferner, dass solche Isomere auch
keineswegs immer in gleicher Quantitit entstehen, dass vielmehr eine
Lage die bevorzugte sein kann. Derartige Beispiele sollen spiiter
mitgetheilt werden.

Bei dieser Arbeit bin ich von Herrn Dr. Oscar Piloty unter-
stiitzt worden, wofiir ich demselben besten Dank sage.

605. Emil Fischer: Synthese einer neuen Glucobiose.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 11. December.)

Der erste erfolgreiche Versuch, aus der Glucose complicirtere
Kohlenhydrate zu bereiten, riihrt von Musculus?) her. Darcb Ein-
wirkung von concentrirter Schwefelsiure erbielt er ein dextrinartiges
Product von der Formel CigH;pO;, welches die Fehling’sche Lisung

1) Ann. Chem. Pharm. 252, 106.

%) Gazetta chimica XX, 402.

3) Bull. soc. chim. 18, 66; ferner Musculus und A. Meyer, Compt. rend.
92, 548; vergl. auch Hénig und Schubert, Monatsh. fir Chem, 7, 455.





