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1) Aus ihrem Verhalten beim Kochen mit verdiinnten Siuren,
wobei sie unter Stickstoffentwicklung zerfillt und p- Nitrophenol
liefert.

2) Aus ihrem Verhalten gegen Anilin. Lisst man moleculare
Mengen des Aethers und Anilin in alkoholischer Losung einige Zeit
stehen, so scheiden sich gelbe, seidengldnzende Nadeln von p-Nitro-
diazoamidobenzol CgH(NO3)N : N . NHCs;H; ab, welche, ans Benzol
umkrystallisirt, bei 148° schmelzen (Noelting 1489),

Analyse: Ber. fir CpaHioN.Os.

Procente: N 23.1.
Gef. » » 23.2,

3) Aus der Bildung von p-Nitrobenzolazophenol
CsH, (NO3)N : NC¢H, OH durch Einwirkung von Phenol. Der Azo-
kérper bildet braunrothe, bronzeglinzende Blittchen, Schmp. 20790
(Noelting 2119). Sein Acetylderivat, fleischfarbige Niidelchen,
schmilzt bei 146°; denselben Schmelzpunkt besitzt ein zur Identifi-
cirung direct aus p-Nitrodiazobenzol dargestelltes Priparat.

Das verschiedene Verhalten der Silber- und der Natriumverbin-
dung des p-Nitrodiazobenzols ist am einfachsten durch die Anpahme
zu erkliiren, dass erstere das Sauerstoffsalz CsH (N O2)N:NOAg,
letztere das Stickstoffsalz Cg H4(NO3)NNa.NO ist.

Fiir die Formel des Natriumsalzes spricht ausser den von
Schraube und Schmidt angefiihrten Beobachtungen auch sein Ver-
halten gegen salzsaures Anilin, womit es nicht das charakteristische
p-Nitrodiazoamidobenzol, sondern einen schin krystallisirenden, dusserst
zersetzlichen Korper liefert, welcher bisher nicht analysirt worden
ist. Aehnliche Producte liefern die salzsauren Salze des Phenyl-
bydrazins und anderer primérer und secundirer Basen. Die Unter-
sachung dieser Korper wird fortgesetzt.

121. Emil Fischer: Ueber die Verbindungen der Zucker-
arten mit den Mercaptanen.
{Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Die leichte Bildung der Alkoholglucoside?) legte den Gedanken
nabe, éhnliche Derivate der Mercaptane aufzusuchen. Dieselben ver-
binden sich in der That unter dem Einfluss von S#uren sehr leicht
mit dem Tranbenzucker und seinen Verwandten.. Aber die Producte
sind anders zusammengesetzt als die Glucoside; sie enthalten aunf ein

1) Diese Berichte 26, 2400.
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Mol. Zucker zwei Mol. Thioalkobol und entsprechen mithin den
Derivaten der gewdhnlichen Aldehyde, welche Baumann Mercaptale?)
genannt hat.

Die Reaction scheint fir alle Aldosen und fiir alle aliphatischen
Thioalkohole giiltig zu sein, sie versagte aber bei dem Thiophenol
und ebenso bei der Fructose und Sorbose. Genauer beschrieben sind
spiter die Aethylmercaptale des Traubenzuckers und der Galactose,
sowie die Amylverbindung des ersteren. Isolirt wurden auch die
Aethylmercaptale der Mannose, Arabinose, Rhamnose und «-Gluco-
heptose. Qualitativ gepriift wurde die Reaction noch fiir die Xylose,
Maltose und den Milchzucker.

Die Bildung der Mercaptale erfolgt so leicht, dass man dieselbe
gewiss in einigen Fillen mit Vortheil zur Erkennung und Isolirung
bekannter oder neu aufgefundener Zucker benutzen kann. Hierfiir
dirften die Amylverbindungen wegen der geringen Ldslichkeit am
meisten geeignet sein.

Die Bestindigkeit der Producte macht es ferner wahrscheinlich,
dass auch die entsprechenden Sauerstoffverbindungen existiren und
vielleicht neben den Glucosiden aus Alkobolen und Zucker entsteben.
Andererseits darf man erwarten, dass unter veriinderten Bedingungen
statt der Mercaptale die Thioglucoside erhalten werden. '

Beachtenswerth scheint mir endlich die Beobachtung, dass der
Schwefelwasserstoff im Gegensatz zu den Mercaptanen auf die Aldosen
bei gewdhnlicher Temperatur in Gegenwart von starker Salzsiure
keine sichtbare Wirkung ausiibt.

Glucoseidthylmercaptal, C4HiaOs(SCsHs)a.

Um das theuere Mercaptan véllig auszuniitzen, ist es zweckmiissig,
den Zucker in kleinem Ueberschuss anzuwenden. Dem entspricht
folgende Vorschrift: A

70 g reiner, fein gepulverter Traubenzucker werden in einer ge-
rdumigen Glasflasche mit weitem Stopfen in 70 g rauchender Salz-
siure vom spez. Gew. 1.19 bei Zimmertemperatur durch Schiitteln
gelost, dann in Ejs gekiihlt und dazu 40 g kiufliches Aethyl-
mercaptan in 4 Portionen unter kriftigem Umschiitteln zugefiigt. Das
Mercaptan, welches anfangs als QOel auf der wissrigen Lésung
schwimmt, wird bei anhaltendem Schiitteln zum grossten Theil geldst.
Nach kurzer Zeit erwiirmt sich dann die Mischung gelinde. Wird
dieselbe wieder abgekiihlt, so beginnt nach 10—20 Minuten die
Krystallisation des Mercaptals und die Masse firbt sich gleichzeitig
schwach rothlich. Nach 4 Stunden wurde der dicke Krystallbrei auf
der Pumpe abgesogen, mit wenig kaltem Alkohol gewaschen und
scharf abgepresst. Die Ausbeute an Rohproduct betrug 59 g. Das-

1) Diese Berichte 18, 884.
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selbe wurde zunichst aus der vierfachen Menge heissem absolutem
Alkohol umkrystallisirt und lieferte dann 47 g eines nahezu geruch-
losen schneeweissen Priiparates. Zur Analyse wurde dasselbe noch
2 Mal aus heissem Wasser und schliesslich wieder aus heissem
Alkohol umkrystallisirt und bei 100° getrocknet.
Analyse: Ber. far Clon 0582.
Procente: G 41.96, H 7.69, S 22.37.
Gef. » » 42.08, » 7.82, » 22.6.
Das Glucosithylmercaptal entsteht mithin nach der Gleichung
CeH120 + 2CH; SH = Cy Hgng(, S: + HeO.

An Stelle der Salzsinre kann man bei obigem Verfahren andere
Siuren benutzen. So wirken Bromwasserstoffsiure vom spez.
Gew. 1.49 oder 50procentige Schwefelsiure in denselben Mengen
ebenso rasch. Selbst verdiinnte Salzsiure oder sogar Salpetersiure
vom spez. Gew. 1.16 bewirken allerdings viel langsamer die Bildung
des Mercaptals; dasselbe erreicht man endlich mit 50procentiger
Chlorzinklgsung. Aber die starke Salzsiure diirfte doch in den meisten
Fillen vorzuziehen sein.

Das Glucosedthylmercaptal schmeckt bitter und schmilzt bei
127—1289 (uncorr.). Bei hoherer Temperatur destillirt es in kleiner
Menge; der gréssere Theil aber zersetzt sich und liefert als Destillat
ein mit Wasserdimpfen fliichtiges, in Aether leicht ldsliches Oel,
welches stark nach gebratenen Zwiebeln riecht.

In heissem Wasser und heissem Alkohol ist es leicht léslich und
krystallisirt daraus in farblosen, feinen verfilzten Nadeln oder zu-
weilen auch in ganz diionen Blittchen. In Aether und Benzol ist es
sehr schwer und in kaltem Wasser auch ziemlich schwer I§slich,
denn die 5procentige Losung scheidet bei Zimmertemperatur noch er-
hebliche Mengen der Substanz ab.

Aus diesem Grunde wurde das optische Drehungsvermdgen bei
50¢ bestimmt. Eine wissrige Losung, welche 4.878 pCt. enthielt und
das spez. Gew. 1.002 besass, drehte bei 50° im 2 dem-Rohr im
Mittel verschiedener Ablesungen 2.91° pach links; daraus berechnet
sich die spec. Drehung [«]’%y = — 29.8.

Das Mercaptal ist eine schwache Sjure. In verdiinnten wissrigen
Alkalien 16st es sich in reichlicher Menge und wird daraus durch
Mineralsiuren, wenn die L&sung nicht zu verdiinnt ist, wieder ab-
geschieden. Das Kalisalz ist in conc. kalter Kalilauge ziemlich
schwer 16slich. Die Natriumverbindung wird in sehr feinen Nadeln
von der Formel CjoHa 8305 Na erbalten, wenn man das Mercaptal
in der fiinffachen Menge Methyl- oder Aethylalkohol, welcher etwas
mehr als die berechnete Menge Natrium enthilt, in gelinder Warme
auflost und daon die Flissigkeit stark abkiihlt, Fiir die Analyse
-wurde das Priiparat bei 1000 getrocknet.
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Analyse: Ber. fir CioHnSs OsNa.
Procente: Na. 7.46.
Gef. » » 1.3.

Das Salz ist in warmem Alkohol leicht léslich. Von Wasser
wird es theilweise zerlegt unter Riicklassung von Mercaptal. Dieses
wird auch regenerirt, wenn man die Losung des Natriumsalzes in
Methylalkohol mehrere Stunden mit Jodmethyl anf 60°¢ erhitzt. Lisst
man dagegen zu der stark alkalischen wiissrigen Losung des Mercaptals
iiberschiissiges Jodmethyl zutropfen und erwirmt es zum Schluss ge-
linde, so entsteht ein in Wasser und auch in Aether schwer lisliches
dickes Oel, dessen Zusammensetzung nicht ermittelt wurde.

Das Glucosemercaptal reducirt kochende Fehling’sche Losung
gar nicht. Es wird weder von freiem, noch von essigsaurem Phenyl-
hydrazin in itherischer, beziehungsweise wiissriger Losung selbst bei
mehrstiindigem Erhitzen auf 100° verdndert. Dagegen wirken ver-
diinnte Mineralsiduren hydrolysirend. Erhitzt man z. B. dasselbe mit
5procentiger Salzsiure auf dem Wasserbade, so macht sich sehr bald
der Gernch des Mercaptans bemerkbar und nach etwa /3 Stunde zeigt
die Flissigkeit die Reactionen des Traubenzuckers; denn sie reducirt
sehr stark die Fehling’sche Losung und liefert reichliche Mengen
von Glucosazon. Dieselbe Spaltung wird durch Quecksilberchlorid
oder Silbernitrat bewirkt. Schon bei gewdhnlicher Temperatur findet
dieselbe langsam statt. Beim Kochen ist sie, wenn ein Ueberschuss
des Metallsalzes angewandt wird, nach einigen Minuten beendet. Wird
Sublimat benutzt, so scheidet sich das Mercaptan in Form des
Salzes CoH;SHgCI ab.

Auch Brom und salpetrige Sidure wirken in wissriger Lésung
schon bei gewdhnlicher Temperatur auf das Mercaptal zerstdrend ein.
In beiden Fillen entsteht neben Traubenzucker ein schwefel-
haltiges Oel.

Von Permanganat wird das Mercaptal in kalter alkoholischer
Losung rasch oxydirt. Verwendet man dabei auf I Mol, desselben
4 Atome Sauerstoff, so entsteht eine schwefelhaltige Sidure, welche
noch ein Derivat des Traubenzuckers ist und ein in Alkohol leicht
lésliches Kalisalz bildet.

In der doppelten Menge rauchender Salzsiure (1.19 spez. Gew.)
16st sich das Glucosemercaptal bei gewéhnlicher Temperatur rasch
auf und erfibrt dadurch eine langsame Verinderung. Die Fliissigkeit
firbt sich bald roth, riecht nach Mercaptan und scheidet allmihlich
ein Oel ab, Diese Zersetzung ist erst nach mehreren Tagen beendet.
Dabei entsteht in reichlicher Menge ein in Wasser und Alkohol sehr
leicht 1Gslicher schwefelhaltiger Koérper, welcher die Fehling’sche
Lésung nicht reducirt.
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Das Glucosedithylmercaptal ist nicht giftig. Nach einer giitigen
Privatmittheilung des Herrn Professor v. Mering bewirken 2 g des
Priparates bei Kaninchen und 4—5 g bei mittelgrossen Hunden keinerlei
Stérung des Allgemeinbefindens. Da der Harn der Thiere nach links
dreht und nach dem Kochen mit Siaren reducirt, so scheint die Snbstanz
unverindert durch den Kéorper za gehen.

Galactosedthylmercaptal.

Die Verbindung wird in der gleichen Weise wie die vorhergehende
erhalten, nur ist es nothig, beim Ldsen des Zuckers auf 50—600 zu
erwirmen. Bei Anwendung von 15 g Galactose, 15 g Salzsfure und
10 g Aethylmercaptan begann beim kriftigen Durchschiitteln die
Reaction nach etwa 10 Minuten unter wahrnehmbarer Erwirmung.
Die Mischung blieb dann stehen, bis sie villig erstarrt war. Die
Krystallisation kann beschlennigt werden, wenn man eine Probe des
Syrups durch Verdunsten auf einem Uhrglase zam Erstarren bringt
und dann der Hauptmasse wieder zufiigt. Der dicke Krystalibrei wird
nach einigen Stunden scharf abgesogen, mit wenig kaltem Alko-
hol und schliesslich mit Aether gewaschen. Die Ausbeute an diesem
rein weissen, fast geruchlosen Priparate betrug 17 g. Aus der Matter-
lauge lassen sich noch einige Gramm desselben: Productes gewinnen,
so dass die Ausbeute nahezu quantitativ ist.

Zur Analyse wurde die Substanz mehrmals aus heissem Wasser
und heissem Alkohol umkrystallisirt und bei 1000 getrocknet.

Analyse: Ber. fir CyoHygS30s.

Procente: C 41.96, G 17.69.
Gef. » » 41.84, » 7.87.

Sie schmilzt bei 140 — 1429 (uncorr.) und schmeckt ebenfalls
bitter. Sie ldst sich leicht in heissem Alkohol und heissem Wasser
und scheidet sich beim Erkalten rasch in feinen farblosen Nadeln aus,
In kaltem Wasser ist sie so schwer lslich, dass eine 2procentige
Lésung bei Zimmertemperatur sehr bald, selbst eine 1procentige anch
noch im Laufe von 20 Stunden Krystalle abscheidet.

Auf die genaue Bestimmung des Drehungsvermégens wurde des--
halb verzichtet. Die 1procentige wissrige Losung zeigte bei 200 im-
2 dem-Rohr eine Linksdrehung von ungefdhr 0.2,

Arabinosedthylmercaptal. Wird eine Losung des Zuckers.
in derselben Menge rauchender Salzsiure mit der gleichen Menge
Aethylmercaptal stark geschiittelt, so erstarrt die Mischung nach kurzer
Zeit krystallinisch. Das Product wird durch einmaliges Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser unter Zusatz von wenig Thierkohle in feinen
farblosen Nadeln erhalten, welche bel 124—1269 schmelzen und in
kaltem Wasser schwer Jéslich sind. Die Substanz wurde ebenso-
wenig wie die nachfolgenden analysirt, aber bei der villigen Analogie
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mit den Derivaten der Glucose und Galactose wird man iiber ihre
Zusammensetzung kaum zweifelhaft sein konnen.
Mannosedthylmercaptal. Auf dieselbe Art dargestellt, ist
ebenfalls in kaltem Wasser ziemlich schwer ldslich und bildet auch
feine Nadeln, welche gegen 128° sintern und bei 132—1349 schmelzen.

Rhamnoseithylmercaptal entsteht unter den gleichen Be-
dingungen und krystallisirt aus heissem Wasser in feinen glinzenden
Nidelchen oder Blittchen, welche bei 135—137° schmelzen und eben-
falls in kaltem Wasser schwer 18slich sind.

¢-Glucoheptosedithylmercaptal. Zur Auflosung dieses
Zuckers ist die doppelte Menge rauchender Salzsiure und gelindes
Erwirmen néthig. Die Fliissigkeit firbt sich dabei rithlich. Wird
sie dann mit der dem Zucker gleichen Menge Mercaptan kriftig ge-
schiittelt und die Mischung nach etwa 15 Minuten zur Verdunstung
auf ein Uhrglas gegossen, so beginnt nach einiger Zeit die Krystalli-
sation. . Von der Mutterlauge befreit, lisst sich auch dieses Product
leicht aus heissem Wasser umkrystallisiren. Schmp. 152—154°.

Die Xylose wird ebenfalls sehr leicht in ein Mercaptal verwandelt,
welches aber bis jetzt noch nicht krystallisirt erhalten werden konnte.

Auch Milchzucker und Maltose vereinigen sich in starker salz-
saurer L8sung sehr rasch mit dem Mercaptan, wobei die Flissigkeit
wie in allen friiheren Fillen ihre reducirende Wirkung auf Fehling-
sche Flissigkeit vollig einbiisst. Aber die betreffenden Mercaptale
besitzen wenig Neigung zum Krystallisiren und li#sst man ihre salz-
sanre Losung lingere Zeit stehen, so tritt Hydrolyse des Zucker-
molekiils ein und es resultiren die Mercaptale der einfachen Hexosen.

Ebenso rasch wie Aethylmercaptan wirkt die kiufliche Amyl-
verbindung auf die Aldosen ein und die Producte sind noch leichter
zu isoliren.

Glucoseamylmercaptal CsHy205(SCsHir)o.

Wegen der geringen Ldslichkeit des Mercaptans ist es vortheil-
haft, die Menge der Salzsiure hier gegen die vorhergehendenr Versuche
erheblich zu vermehren. Dementsprechend wird eine Lésung von
5 Th. Traubenzucker in 20 Th. Salzsiure vom spec. Gewicht 1.19
mit 6 Th. Amylmercaptan durch kriftiges Schiitteln gemischt und auf
etwa 35—400 erwirmt. Ueberldsst man dann die klare farblose
Fliissigkeit sich selbst, so erstarrt sie in der Regel nach etwa 15 Mi-
puten zu einem Krystallbrei. Jedenfalls erfolgt die Krystallisation auf
Zusatz von Wasser. Die mit kaltem Wasser stark verdiinnte Mutter-
lange wird abgesogen und der Riickstand, dessen Menge etwa 80 pCt,
des angewandten Zuckers betriigt, nach dem vélligen Auswaschen aus
heissem Alkohol umkrystallisirt. Ueber Schwefelsiure oder bei 10090
getrocknet zeigte das Mercaptal die normale Zusammensetzung.
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Analyse: Ber. fir CigH3:05S5,.

Procente: C 51.89, H 9.19, S 17.29.
Gef. » » 5L.8, 517, » 9.11, 9.2, » 17.63.

Das Priparat schmilzt zwischen 138—1420 and ist wahrschein-
lich, wie die iibrigen Amylderivate, welche aus dem kiuflichen Amyl-
alkohol hergestellt werden, ein Gemisch von zwei Isomeren.

In kaltem Wasser ist es fast unléslich, auch in heissem Wasser
16st es sich recht schwer, dagegen ziemlich leicht in heissem Alkohol.
Aus diesem krystallisirt es beim Erkalten in feinen Nadelu. In ver-
diinnten wissrigen Alkalien 16st es sich kaum mehr als in Wasser.
Beim Erwirmen mit 6procentiger Salzsiure auf dem Wasserbade wird
es in die Componenten gespalten, aber die Reaction geht langsamer
von Statten, als bei der Aethylverbindung.

Auf die gleiche Art wurden die Amylmercaptale der Galactose,
Arabinose und Xylose gewonnen; nur ist hier Erwidrmung der Mischung
tiberfliissig, da die Reaction spontan und in kiirzester Frist erfolgte.
Die beiden ersten Producte scheiden sich aus der salzsauren Ldsung
beim Verdiinnen mit Wasser sofort in Krystallen ab, dagegen wird das
Derivat der Xylose als zdhes Oel gefillt.

Ganz analog den Thioalkoholen der Fettreihe verhilt sich endlich
das Benzylmercaptan. Seine Verbindungen mit dem Traubenzucker
und der Galactose sind gleichfalls schén krystallisirende Stoffe von der
Formel C¢H;205(S.CH;y.Cs H; )9, welche demnéichst von Hrn, William
Lawrence niher beschrieben werden.

Schliesslich sage ich Hrn. Dr. Lorenz Ach fiir seine Hiilfe bei
obigen Versuchen besten Dank.

122. Eug. Bamberger: Ueber Isomerieerscheinungen
bei Diazokgrpern.
(VI. Mittheilung iiber Diazoverbindungen.)
[Vorlaufiger Bericht.]
(Eingegangen am 5. Mirz.)

Der mir soeben durch die Chemikerzeitung!) bekannt gewordene
Vortrag des Hrn. Schraube veranlasst mich, die folgenden, schon
geit Ende November vorigen Jahres in meinem Besitz befindlichen
Resultate einer Untersuchung iiber das f-Diazonaphtalin mitzutheilen.
Seit lingerer Zeit mit dem Studium der Diazogruppe beschiftigt,
glaubte ich, dasselbe ungestért fortfiihren und die Ergebnisse dann in
abgerundeter Form mittheilen zu kénoen. In meinem und meiner

1 vom 28. Februar 1894.



