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1. C5H4N. CBrH . CH2. CBr . CO 2. C5H4N. CH2. CBr . CHBr . CO 
\ /  \/ 

NCH3 NCH3 
Wr Dibromcotinin. 

1. CsHaN. CBra. CO . C H .  CO 2. CgH4N. G O .  CBr . C H B r  C O  
\ /' \/ 

NCH3 NCH3 
fur Dibromticonin. 

Diese Formeln werden der Bildung von Methylamin und Oxal- 
saure resp. Malopsaure durch Wasseraddition ebenso gerecht wie die 
von €'inner nufgestellte, haben aber vor dieser den Vorzug, dass die 
Aufspaltung durch nascirenden Wasserstoff vie1 leichter erklarlich er- 
scheint, als bei Annahme eines bestandigen Pyrrolidinkerns. 

Dass in den Formeln fiir Dibromcotinin und Dibromticonin die 
Bromatome verschieden gruppirt sind, ist utn so weniger ein Hinder- 
niss, als P i n n e r  selbst nicht im Stande war, aus Dibromcotinin Di- 
bromticonin zu erhaiten. 

Die aus salzsaurem Octobydronicotin durch Abspaltung von Chlor- 
methyl erhaltene Base scheint secundar- primarer Natur zu sein, nnd 
ich hoffe, dieselbe i n  einen Alkohol iiberfiihren zu kiinnen. Versuche 
zu diesem Zweck sind im Oange, ebenso die Untersuchung des nach 
ilbspaltung VOII Chlormethyl aus Nicotin selbst hinterbleibenden Riick- 
standes. 

128. E m i l  Fischer. Ueber Adonit, einen neuen Pentit. 
[Aus dem I. Berliner Universitats - Laboratorium; vorgetragen vom Verfasser 

in der SitzuDg vom 13. Miirz.] 
Vor einigen Wochen sandte mir Hr. E. Merk  in Darmstadt ein 

schiin krystallisirtes Praparat, welches aus Adonis vernalis gewonnen 
war und deshalb von ihm Adonit genannt wurde. Die Eigenschaften 
desselben sind in dem Jabresbericht derselben Firma fiir 1892 be- 
schrieben. Da  diese Monographie nicht zu der allgemein zuganglichen 
Litteratur gehiirt, so lasse ich mit Einwilligung des Hrn. M e r c k  die 
betreffende Mittheilung bier wortlich folgen, 

nDer reine Adonit ist in Wasser ungemein leicht lBslich, die 
Liisung schmeckt anfanglich siiss, doch verschwindet der Eindruck 
des Siissen rasch und hinterlasst auf der Zuuge ein gewisses, stumpfes 
Oefiihl. Bus concentrirten wassrigen Liisungen erhalt man derbe, 
centirnetergrosse, wasserklare Prismen j aus Alkohol , worin Adonit 
nur in der Warme leicht 18sIich ist, kurze, weisse Nadeln, die sich 
nicht in Aether und Petrolather liisen. Sowohl die aus Wasser wie 
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aus Alkohol erhaltene Substanz schmilzt bei 1020 C., beginnt jedoch 
schon bei 99 O C. zusammenzubacken. Durch stundenlanges Erhitzen 
im Luftbad zunachst bei 950 C., dann bei 105O C. und schlieslich bei 
1150 C. findet keine Gewichtsabnahme, sondern eine etwa pCt. be- 
tragende, constant bleibende Gewichtszunahme statt, die vielleicht auf 
eine geringe Sauerstoffaufnahme im ‘Augenblick des Schmelzens 
zuriickzufiihren ist. Trotz dieser Gewichtszunahme bleibt die ge- 
schmolzene Substanz vijllig wasserhell und krystallisirt nach dem Er-  
kalten zu einem Kuchen, der, gepulvert, genau wie die urspriinglichen 
Krystalle bei 1020 C. schmilzt. Der  Adonit enthglt demnach kein 
Krystallwasser , er  besitzt neutrale Reaction, reducirt nicht Fehling- 
sche Lijsung, braunt nicht wassrige Alkalien und lijst sich in cori- 
centrirter Schwefelsaure unter Erwarmen zu einer wasserhellen Fliissig- 
keit auf. Beim Erhitzen auf dem Platinblech schmilzt Adonit und 
entwickelt bei starkerer Hitze schwach an Caramel erinnernde Dampfe, 
welche mit blauer Flamme, ohne Hinterlassung irgendwie erheblicher 
Mengen von Kohle, verbrennen. I m  Kijlbchen erhitzt, beginnt die 
geschmolzene Masse bei ca. 1400 C. in’s Sieden zu kommen, das  
Thermometer steigt dann rasch bis gegen 280 --290° C. Wahrend 
der Destillation spaltet sich Wasser ab ,  dabei geht ein gelbliches 
Oel uber, welches in  Wasser und Weingeist loslich ist und stark 
sauer reagirt, der Korper lasst sich daher bei gewijhnlicher Temperatur 
nicht unzersetzt destilliren. 

D e r  Adonit ist optisch inaktiv und entbalt keinen Stickstoff. 
Die Analyse lieferte Zahlen, die gut auf einen Korper von der Pormel 
C5 Hla 0 5  stimmen. 

Analyse: Ber. fur C5Hia05. 
Proeente: C -- 39.47, H - 7.90. 

Gef. )) )) 39.30, 39.53, )) 8.08, 8.38. 
Demnach diirfte ein bis jetzt unbekannter, fiinfatomiger Alkohol 

vorliegen. 
Hieran ankniipfend sei erwahnt, dass P o d w y s s o t z  k i  angiebt, 

er babe aus Adonis vernalis eine in prachtvollen Prismen krystalli- 
sirende Zuckerart Adonidodulcit c erhalten. Eine ausfiihrliche 
Publication stellte der Verfasser (der, wie bekannt, vor einigen 
Monaten gestorben ist) in  Aussicht, dieselbe ist aber meines Wissens 
nicht erschienen. Die erwahnte vorlaufige Mittheilung scheint im 
Original in einer russischen Zeitschrift (vielleicht Med. Obosr.) publi- 
cirt worden zu sein, mir sind nur Referate hieriiber zuganglich, welche 
die verschiedentlichsten Zeitschriften gebracht haben 1). In keinem 

1) Z. B. Archiv. d. Pharmacie 1889, S. 141; Pharmac. Zeitung 188S, 
S. 856; Pharmac. Zeitschr. f. Russl. 1888, S. 617; Pharm. Journ. et Transact. 111, 
No. 958 etc. 
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dieser Referate befinden sich jedoch nlhere  Angaben uber Formel, 
Schrnelzpunkt, chemisches Verhalten etc., es scheint mir demnach, als 
ob der Adonidodulcit nur oberflachlich beschrieben und seiner Natur 
nach wenig erkannt wurde. Ich bin demnach auch nicht i n  der 
Lage, entscheiden zu konnen, ob derselbe mit Adonit identisch ist 
oder nicht. 

Beide Posten der von mir rerarbeiteten Adonis vernalis waren 
annlhernd im gleichen Stadium des Wnchsthums gesammelt worden, 
sie wiesen bcide Eliithen uud griine Samen a u f  und entbielten ca. 
4 pCt. Adonit. 

In Bezug auf das physiologische Verhalteri des Adonits hatte Hr. 
Prof. K o b e r t  die Giite, mir briefliche Mittheilungen zu machen. Dar- 
nach ist Adonit ohne specifische Wirkung auf den thierischen Lebens- 
process.< 

Ankniipfend an diese Beobachtungen des Hrn. M e r c  k babe ich 
alsbald mit dem mir in reichlicher Menge zur Verfiigung gestellten 
Material einige Versuche ausgefihrt, welche nicht allein die oben aus- 
gesprochene Vermuthung, dass der Adonit ein fiinfwerthiger Alkohol 
sei, bestatigten, sondern auch vollstandige Aufklarung iiber seine 
Structur und Configuration brachten. 

Zunachst war  die empirische Formel der Verbindung festzustellen, 
da die Analyse dariiber bei den mebrwerthigen Alkoholen wegen der  
geringen Unterschiede in der procentischen Zusammensetzung nicht 
sicher entscheidet. Das beste Mittel hierfiir ist die Oxydation zum 
Zuckw und die Verwandlung des letzteren in  das Phenylosazon. Als 
Oxydationsmittel empfiehlt sich in solchen Fallen eine verdiinnte 
Losung ron Hypobromit. 

Bei dieser Behandlung liefert der Adonit rinen Zucker, dessen 
Phenylosazou die Zusammensetzung C5 Hs 0 3  (Nz . HCS H5)2 hat. Daraus 
folgt, dass er ein Pemtit ist. 

Fiinfwerthige Alkohole sind bisher nur zwei bekannt, der 1. Arabit 
und der Xylit. Wahreod der letztere bisher nicht krystallisirt er- 
halten wurde, zeigt der erstere mit dem Adonit so grosse Aehnlich- 
keit, dass man sie leicht fur identisch batte halten konnen. Sie haben 
den gleichen Schmelzpunkt, ahnliche Krystallform und Lijsliclikeit und 
sind beide in wassriger Lijsung optisch inactiv. Aber ihre Ver- 
schiedenheit t ra t  sofort zu Tage, als sie bei Gegenwart von Borax 
optisch gepriift wurden. Wiihrend d w  Arabit ') unter diesen Be- 
dingungen eine ziemlich starke Linksdrehung annirnmt, bleibt der 
Adonit vijllig inactiv; denn eine kalt gesattigte BoraxlSsung, welche 
10 pCt. Adonit enthielt, zeigte in einer Schicht von 70 cm keine deut- 
liche Drehung. Die nunmehr naheliegende Vermuthung, dass der  

1) E. F i s c h e r  und S t a h d ,  diese Berichte 24, 538. 
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Adonit die inactive racemiscbe Form des Arabits sei, hat  sich eben- 
falls nicht bestatigt; denn er wird bei der Behandlung mit Benzalde- 
hyd und Sauren in eine gut krystallisirende Benzalverbindung ver- 
wandelt, wahrend der Arabit unter den gleichen Bedingungen kein 
festes Product liefert. 

Der Adonit steht mithin zu keinem der bekannten Isomeren in  
directer Heziebung. 

Die Theorie lBsst vier normale Pentite vorausseben, zwei active 
und zwei inactive Systeme. 

activ, 

or3 OH H . . .  
I. CHaOH . C . C . C . CHsOH - . .  

H H OH 
H H OH 

AH OHH 
H O H H  

OH H OH 
H H H  

I 11. CH2OH . C . C . C . CHsOH 

i inactiv. 

111. CH2OH . C . C . C . CH2OH 

IV. CHaOH . C . C . C . CH2OH 
OH or3 OH 

Formel I gebijrt dem Arabit; sein optischer Antipode I1 ist noch 

Formel I11 reprasentirt den Xylit. 
Wenn der Adonit eine normale Rohlenetoffkette besitzt, so muss 

er als inactive Substanz die Formel I V  baben und mithin der Alkohol 
der Ribose') sein. Das  i s t  n u n  w i r k l i c h  d e r  F a l l ,  d e n n  e r  e n t -  
s t e h t  i n  r e i c h l i c h e r  M e n g e  b e i  d e r  R e d u c t i o n  d e s  Z u c k e r s  
d u r c h  N a t r i u m a m a l g a m .  

Der  Adonit ist der erste in der Natur aufgefundene Pentit. Seine 
Entdeckung ergiinzt die neueren Beobachtungen iiber die weite Ver- 
breitung der Pcntosen im Pflanzenreiche und macht es wahrschein- 
licb, dass man hier auch der Ribose oder ihrem optischen Isomeren 
begegnen wird. 

Als leicht zuganglicher StoE wird ferner der Adonit voraus- 
sicbtlich ein brauchbares Material fiir den weiteren synthetischen 
Ausbau der Zuckergruppe werden. 

Nach den Erfahrungen, welche bei der Reduction der  Schleim- 
saure gemacbt wurden , unterliegt es keinem Zweifel, dass alle Deri- 

unbekannt. 

'1 E. F i s c h e r  und 0. Pi lo ty ,  diese Berichte 24, 4220. 
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Fate dieses Pentits, we!che ein unsymmetrisches Molekiil haben, race ~ 

mische Verbindungen sind. 
Das gilt z. B. fiir das oben erwahnte Osazon, welches als die 

racemische Form des Arabinosazons betrachtet werden muss. Mit 
derselben Bestimmtheit lasst sich behaupten, dass die dem Adonit 
entsprechende einbasische Saure, deren Darstellung ich bereits in An- 
griff genommen habe, die racemische Ribonsaure ist. 

O x y d a t i o n  d e s  A d o n i t s .  
Versetzt man eine durch Eis gekiihlte Liisung von 1 Theil 

Adonit und 2l/2 Theilen krystallisirter Soda in 6 Theilen Wasser 
mit 1 Theil Brom, so lost sich dasselbe beim Umscliiitteln bald auf. 
Bleibt dann die Fliissigkeit bei Zimmertemperator 2 Stunden stehen, 
so wird sie nahezu farblos und enthalt jetzt reichlirhe Mengen von 
Zucker. 

D a  seine Isolirung erhebliche Schwierigkeiten Lietet, so wurde 
er in  das Osazon iibergefiihrt. Zu dern Zweck iibersattigt man zu- 
nachst die Losun; mit Schwefelsaure, reducirt das in Freiheit gesetzte 
Brom mit schwefliger Saure, fiigt Xatronlauge bis zur alkalischen 
und dann wieder Essigsaure bis zur sauren Reaction hinzu. Nachdem 
schliesslich die dem angewandten Adonit gleiche Menge Phenylhydra- 
zin und 50 procentiger Essigsaure zugegeben ist, wird die Mischung 
1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Dabei scheidet sich das Osa- 
zon zuerst als dunkles Oel ab, erstarrt aber beim ErkaIten krystalli- 
nisch. Die Mutterlauge giebt beim irochmaligen l'/a stiindigen Er- 
hitzen eine zweite aber kleinere Quantitat dessellen Productes. Die 
Gesammtausbeute betragt etwa 60 pCt. des angewandten Adonits. 
Zur  Reinigung wird das Osazon aus heissem Wasser umkrystallisirt. 
Man kocht dazu das rohe Prapnrat etwa ' / a  Stunde mit der 4qOfachen 
Menge Wasser, wobei ein dunkles Harz zuriickbleibt. Aus dem 
Filtrat fallt das Osazon beim Erkalten iu gelben krystallinischen 
Flocken, welche fur die Analyse erst im Vacuum iiber Schwefelsaure 
und schliesslich '12 Stunde bei 100 0 getrocknet wurden. 

Analyae: Ber. fur HsoNaOa. 
Procente: C 62.2, H 6.1, N 17.1. 

Gef. )) )> 62.4, 6.3, )) 1'7 0. 

Das Osazon hat keinen seharfen Schmelzpunkt. Bei 140° be- 
ginnt es zu sintern und schmilzt rollig bis 147O, mithin etwa 1 3 O  
niedriger als das I-Arabinosazon. In  den ubrigen Eigenschaften ist 
es demselben aber sehr ahnlich. Wie friiber erortert wurde, mus8 die 
Verbindung als i-Arabinosazon angesehen werden. 

D i b e n z a l a d o n i t ,  CsHsOs(CH. CgH&. 
LoRt man 1 Theil Adonit in 3 Theilen 50procentiger Schwefel- 

aiinre und fiigt 2 Theile Benzaldehyd zu, so entsteht beim starken 
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Urnschiitteln bald eine krystallinische Abscheidung und nach las tun-  
digem Stehen ist die ganze Fliissigkeit von einem dicken Krystallbrei 
erfiillt. Die  Masse wird dann rnit Wasser angeruhrt, filtrirt, und ers t  
mit kaltem Wasser, spi ter  niit wenig Alkohol und Aether zur Ent- 
fernung des noch anhaftenden Bittermandelols gewaschen und schliess- 
lich aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Die Verbindung entsteht nach 
der Gleichung CsHlz05 + 2 CS Hg . C O H  = C19H2005 + 2 H2O. 
Die husbeute ist nahezu quantitativ. 

Analyse: Ber. Procente: C 69.5, H 6.1. 

1st die Substanz mit dem kiiuflichen aus Toluol hergestellten 
Bittermandelol bereitet, wie die analysirten Proben, so enthalt sie 
Spuren von Chlor, welches aueh beim wiederholten Umkrystallisiren 
aus Alkohol nicht verschwindet. 

E r  ist in 
kaltem Wasser so gut wie unliislich, auch von heissem Wasser wird 
er niir in sehr geringer Menge aufgenommen. In  heissem Alkohol 
ist er ziemlich leicht loslich und scheidet sich beim Erkalten in sehr 
feinen, biegsamen und verfilzten Nadeln aus. 

Die Verbindung ist nicht allein fur die Erkennung, sondern auch 
fur die Reinigung des Adonits sehr geeignet; denn sie kann leicht in  
den letzteren zuruckrerwandelt werden. Zu dem Zwecke kocht man 
sie mit der 5fichen Menge 5 procentiger Schwefelsgure ungefahr eine 
halbe Stunde am Ruckflusskuhler, bis sie vollig gelost ist. Nach 
dem Erkalten wird das abgeschiedene Bittermandelol durch Ausathern 
entfernt, dann die Schwefelsaure mit Barythydrat und der Ueberschuss 
des letzteren durch Kohlensaure gefdlt. Das Filtrat hinterlasst beim 
Abdampfen den Adonit als farblosen Syrup, welcher bald erswrrE 
und nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol ganz rein 
ist. 

Gef. )) )) 69.1, 69.0, >> 6.5, 6.3. 

Der Dibenzaladonit schmilzt bei 164-165O (uncorr.). 

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

h d o n i t  a u s  R i b o s e .  
Fur die Gewinnung des Pentits aus dem Zucker durch Reduction 

mit Natriumamalgam ist es iiberflussig, den letzteren Z U  isoliren. Man 
kann vielmehr direct v( m Ribonsaurelacton durch stufenweise Re- 
duction zum fiinfwerthigen Alkohol gelangen. 

Eine Losung von 5 g Lacton in  40 g Wasser wurde zunacbst in 
der fiblichen Weise unter hiiufigem Zusatz von verdunnter Schwefel- 
saure mit Natriumamalgam behandelt. Der Wasserstoff wird dabei 
grosstentheils fixirt und nach Verbrauch von 50 g Amalgam enthiek 
die Fliissigkeit soviel Zucker, dass sie die 12fache Menge F e h l i n g -  
scher Losung reducirte. Die Behandlung rnit Amalgam wurde bis 
zum Verbrauch von 120 g i n  schwach saurer und von da  an in schwach 
alkalischer Liisung unter fortwlhrendem Schiitteln fortgeeetzt. Nacb 
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2 Stunden und einem Gesammtverbrauch von 250 g Amalgam war die 
Rediiction beendet; denn die Fliissigkeit veriinderte die F ehl ing 'sche 
Loiung nicht mehr. Sie wurde jetzt vom Qriecksilber getrennt, mit 
Schwefelsaure neutralisirt. durch Thierkohle geklart und das Filtrat 
auf dem Wasserbade eingedampft bis eine reichliche Erystallisation 
von Natriumsulfat eingetreten war. Dann qoss man die Fliissigkeit 
sarnmt; den ausgeschiedenen Krystallen in die Sfache Menge heissen 
absolutrn Alkohols. Das Filtrat hinterliess beim Verdampfen einen 
Syrup , welcher mit heissem absoluteni Alkohol ausgelaugt wurde. 
Diibvi blieb ein orgsnisches Natriumsalz ungdiist und die alkoholische 
Fliissigkeit gab nun beim Verdampfen einen Syrup, welcher nach 
einiger Zeit krystallisirte. D a  es nicht leicht war ,  dieses Product 
durch Umkrystallisiren ganz aschenfrei zu erhalten, so wurde der 
Adonit auf die zuvor heschriebene Weise in die Benzalverbindung 
iibergefiihrt. Dieselbe schmolz nach dem Umkrystalliren bei 164- 165O 
(uncorr.) und lieferte bei der Zersetzung durch Schwefelsaure den 
reinen Pentit. Derselbe zeigte den Schmelzpunkt und alle iibrigen 
Eigenschaften des Productes aus Adonis vernalis. 

Schliesslich ist es  mir eine angenehme Yflicht, Hrn. E. M e r k  fur 
die giitige Zusendung des Prhparates, sowie Hrn. Dr. L o r e n z  A c h  
fur die bei obigen Versuchen geleistete Hiilfe besten Dank zu sagen. 

127. Oskar von Grossmann: Ueber d i e  O x y d a t i o n s p r o d u c t e  
der Behenolsaure. 

[Aus der Dissertation des Verfassers, Leipzig 1390, mitgetheilt von 
J. W i slicen us.] 

(Eingegangen am 13. Marz.) 
Die hoheren Qlieder der Propiolsaurereihe, die Palmitolsaure I), 

Stearolsaurea) und Behenolsaure 8) werden bei der Behandlung mit 
rauchender Salpetersaure angeblich theilweise unter Aufnahme von 
2 At. Sauerstoff zu Palmitoxylsaure, Stearoxylslure und Rehenoxyl- 
saure oxydirt, anderentheils aber - und zwar angeblich gleichmassig 
in der Mitte ihrer Kohlenstoffkerne - in eine zweibasische Saure der 
Bernsteinsaurereihe und der sogen. Aldehydsaure gespalten. 

Die drei genannten ungesiittigten Sauren wiirden danach in der  
Mitte ihres Kernes ein dreiwerthig gebundenes Kohlenstoffpaar ent- 
halten : 

1) S c h r B d e r ,  Ann. d. Cham. 143, 27. 
a) Overbeck,  Ann. d. Chom. 140, 49. 
3) H a u s s k n e c h t ,  Ann. d. Chem. 143, 41. 




