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1) Aus ihrem Verhalten beim Kochen mit verdi innten SBuren, 
wobei sie unter Stickstoffentwicklung rerfillt und p - N i t r o p h e n o l  
liefert. 

LBsst man moleculare 
Mengen des Aethers und Anilin in alkoholischer Lbsung einige Zeit 
stehen, so scheiden sich gelbe, seidengliiozende Nadeln vou p-Nitro- 
diazoamidobenzol &H4(NOa)N : N . NBCeHa ab, welche, aus Benrol 
umkrystallisirt, bei 1480 schmelzen (N oe l t i  n g  1480). 

2) Aus ihrem Verhalten gegen Anil in .  

dnalyse: Ber. f ir  QaEioNzOa. 
Procente: N 23.1. 

Gef. 3 D 23.2. 
3) Bus der Bildung von p - N i t r o b e n z o l a z o p h e n o l  

CeHq(N&)N: NCsH,OH durch Einwirkling von Phenol. Der Azo- 
kiirper bildet braunrothe , brnnzegliinzende Blattchen , Schmp. 207 0 

(N o e 1 t i  n g 21 1 0). Sein Acetylderivat, fleischfarbige Nadelchen, 
schmilzt bei 146O; denselben Schmelzpunkt besitzt ein zur Identifi- 
cirung direct aua p-Nitrodiazobenzol dargestelltes Praparat. 

Das verschiedene Verhdten der Silber- und der Natriumverbin- 
dung des p-Nitrodiazobenzols ist am einfachsten durch die Annahme 
en erklBren, daes erstere das Sauerstoffsalz CS H4(N 02) N : NOAg, 
letztere daa Stickstoffsalz Cs H4 (N 0,) N Na . N 0 ist. 

Fiir die Formel des Natriumsalzes spricht ausser den von 
S c hr a u b e und S c h m i d  t angefiihrten Beobachtungen auch sein Ver- 
halten gegen salzsaures Anilh, womit es nicht das charakteristische 
pNitrodiazoamidobenzo1, sondern einen sch9n krystallisirenden, Busserst 
zersetzliohen K t p e r  liefert , welcher bisber nicht analyeirt warden 
iet. Aehnliche Producte liefern die salzsauren Salze dea Phenyl- 
hydrasine nnd anderer primber und secundarer Basen. Die Unter- 
eochung dieser Kbrper wird fortgesetzt. 

121. E m i l  Fiecher: Ueber die Verbindungen der Zucker- 
arten mit den Mercaptazren. 

[Bus dem I. Berliner Universitiits-Laboratoriom.1 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfwer.) 

Die leichte Bildung der Alkoholglucoside l) legte den Oedanken 
nshe, lhnliche Derivate der Mercaptane aufzusuchen. Dieaelben ver- 
binden sich in der That unter dem Einfluss von SBuren sehr leicht 
mit dem Traubenzucker und seinen Verwandten. Aber die Producte 
Bind anders zueammengesetzt als die Glucoside; sie enthalten auf ein 

1) Dieee Beriahte 26, 2400. 
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Mol. Zucker zwei Mol. Thioalkobol und entsprechen mithin den 
Denvaten der gew6hnlicben Aldehyde, welche B a uman n Mercaptale l) 
genannt hat. 

Die Reaction scheint fiir 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 
spiiter die Aethylmercaptale des Traubenzuckers und der Galactose, 
sowie die Amylverbindung des ersteren. Isolirt wurden auch die 
Aethylmercaptale der Mannose, Arabinose, Rhamnose und cc- 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 Fallen mit Vortheil zur Erkennung und Isolirung 
bekannter oder neu aufgefundener Zucker benutzen kann. Hierfiir 
diirften die Amylverbindungen wegen der geringen Liislichkeit am 
meisten geeignet sein. 

Die Bestsndigkeit der Yroducte macht es ferner wahrscheinlich, 
dass auch die entsprechenden Sauerstbffverbindungen existiren und 
vielleicht neben den Glucosiden aus Alkobolen und Zucker entstehen. 
Andererseits darf man erwarten, dass unter veranderten Bedingungen 
8tatt der Mercaptale die Thioglucoside erhalten werden. 

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

G1 u c o s e a t  h y 1 m er c a p t a1 , Cg Hi2 05 (SCs H&. 
Um das theuere Mercaptan rijllig auszuniitzen, ist es zweckmassig, 

den Zucker in kleinem Ueberschuss anzuwenden. Dem entspricht 
folgende Vorschrift: 

70 g reiner, fein gepulverter Traubenzucker werden in einer ge- 
rzumigen Glasflasche mit weitem Stopfen in 70 g rauchender Sale- 
sPure rom spez. Gew. 1.19 bei Zimmertemperatur durch Schutteln 
geliist, dann in Eis gekiihlt und dam 40 g kaufliches Aethyl- 
rnercaptan i n  4 Portionen unter kraftigem Umschiitteln zugefugt. Das 
Mercaptan, welches anfangs als Oel auf der wassrigen Liisung 
schwimmt, wird bei anhaltendem Schiitteln zum grossten Theil geliist. 
Nach kurzer Zeit erwarmt sich daon die Mischung gelinde. Wird 
dieselbe wieder abgekiihlt, so beginnt nach 10-20 Minuten die 
Krystallisation des Mercaptals und die Masse fiirbt sich gleichzeitig 
scbwach rijthlich. 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 15, SP4. 
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selbe wurde zunachst aus der rierfachen Menge heissem absolutem 
Alkohol umkrystallisirt und lieferte dann 47 g eines nabezu gerucb- 
losen schneeweissen Praparates. Zur Analyse wurde dasselbe noch 
2 Ma1 aus heissem Wasser und schliesslich wieder aus  heissem 
Alkohol umkrystallisirt und bei looo getrocknet. 

Analyse: Ber. fur CloHaaO5 SI. 
Procente: c 41.96, H 7.69, s 22.37. 

Gef. )) )) 42.03, x 7.82, B 22.6. 
Das Glucosathylmercaptal entsteht mithin nacb der  Gleichung 

An Stelle der Salzsaure kann man bei obigem Verfabren andere 
Sauren benutzen. So wirken Bromwasserstoffsaure vom spez. 
Gew. 1.49 oder 50procentige Schwefelsaure in denselben Mengen 
ebenso rasch. Selbst verdiinnte Salzsaure oder sogar ‘Salpetersaure 
vom spez. Gew. 1.16 bewirken allerdings vie1 langsamer die Bildung 
des Mercaptals; dasselbe erreicht man endlich mit 50procentiger 
Chlorzinkliisung. Aber die starke Salzsaure diirfte docb in  den meisten 
Fallen vorzuziehen sein. 

Das  Glucoseathylmercaptal schmeckt bitter und scbmilzt bei 
127-128O (uncorr.). Bei hiiberer Temperatur destillirt es in kleiner 
Menge; der grossere Theil aber zersetzt sich und liefert als Destillat 
ein mit Wasserdampfen fluchtiges, in Aetber leicht liislicbes Oel, 
welches stark nach gebratenen Zwiebeln riecht. 

I n  heissem Wasser und heissem Alkohol ist es leicbt liislich und 
krystallisirt daraus in farblosen, feinen verfilzten Nadeln oder zu- 
weilen auch in ganz diinnen BlBttchen. In  Aether und Benzol ist es  
sebr schwer und in kaltem Wasser auch ziemlich schwer loslich, 
denn die 5 procentige Liisung scheidet bei Zimmertemperatur noch er- 
hebliche Mengen der Substanz ab. 

Aus diesem Grunde wurde das  optische Drebuogsvermiigen bei 
50° bestimmt. Eine wassrige Liisung, welcbe 4.878 pCt. entbielt und 
das  spez. Gew. 1.002 besass, drehte bei 50° im 2 dcm-Rohr im 
Mittel rerschiedener Ablesungen 2.91 nach links; daraus berechnet 
sich die spec. Drehung 

In verdiinnten wassrigen 
Alkalien lost es sich in  reichlicher Menge und wird daraus durch 
Mineralsluren, wenn die LBsung nicht zu verdiinnt ist, wieder ab- 
geschieden. Das Kalisalz ist in conc. kalter Kalilauge ziemlich 
schwer loslich. Die Natriumrerbindung wird in sehr feinen Nadeln 
von der Formel CIO H B ~  Sa 0 5  Na erhalten, wenn man das Mercaptal 
in der funffachen Menge Methyl- oder Aetbylalkohol, welcher etwas 
mehr als die berechnete Menge Natrium enthalt, in gelinder Warme 
auflost und dann die Fliissigkeit stark abkiihlt. Fiir die Analyse 
wurde das Priiparat bei looo getrocknet. 

C g  Hi2 0 s  + 2 C2 H5 SH = Clo Hza’Os S2 + H 2 0 .  

= - 29.8. 
Das Mercaptal ist eine schwache Saure. 
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Analyse: Ber. fiir Ci08zi  Sa05Na. 
Procente: Na. 7.46. 

Gef. B )) 7.3. 

D a  Salz ist in warmem Alkohol leicht loslich. Von Wasser 
wird es theilweise zerlegt unter Rucklassung von Mercaptal. Diesee 
wird auch regenerirt, wenn man die Losung des Natriumsalzes in 
Methylalkohol mehrere Stunden mit Jodmethyl auf 60° erhitzt. Lasst 
man dagegen zu der s tark alkalischen wassrigen Losung des Mercaptals 
iiberschussiges Jodmethyl zutropfen und erwarmt es zum Schluss ge- 
linde, so entsteht ein in Wasser und auch in Aether schwer liisliches 
dickes Oel, dessen Zusammensetzung nicht ermittelt wurde. 

Das Glucosemercaptal reducirt kochende F e h l  i n  g’ sche Losung 
gar nicht. Es wird weder von freiem, noch von essigsaurem Phenyl- 
hydrazin in atherischer , beziehungsweise wassriger Losung selbst bei 
mehrstiindigem Erhitzen auf 100 verandert. Dagegen wirken ver- 
diinnte Mineralsauren hydrolysirend. Erhitzt man z. B. dasselbe mi t  
5procentiger Salzsaure auf dem Wasserbade, so macht sich sebr bald. 
der Geruch des Mercaptans bemerkbar und nach etwa l/2 Stunde zeigt 
die Fliissigkeit die Reactionen des Traubenzuckers; denn sie reducirt 
sehr stark die F e h l i n g ’ s c h e  Losung und liefert reichliche Mengen 
von Glucosazon. Dieselbe Spaltung wird durch Quecksilberchlorid 
oder Silbernitrat bewirkt. Schon bei gewohnlicher 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 C2 H5 SHgCl ab. 

Auch Brom und salpetrige Saure wirken in wassriger Losung 
schon bei gewohnlicher Temperatur auf das Mercaptal zerstijrend ein, 
I n  beiden Fallen entsteht neben Traubenzucker ein schwefel- 
haltiges Oel. 

Von Permanganat wird das Mercaptal in kalter alkobolischec 
Losung rasch oxydirt. Verwendet man dabei auf  1 Mol. desselbefi 
4 Atome Sauerstoff, so entsteht eine schwefelhaltige Saure, welche 
noch ein Derirat des Traubenzuckers ist und ein in Alkohol leicht 
losliches Kalisalz bildet. 

In der doppelten Menge rauchender Salzsaure (1.19 spez. Gew.) 
lost sich daa Glucosemercaptal bei gewohnlicher Temperatur rasch 
auf und erfahrt dadurch eine langsame Veranderung. Die Fliisuigkeit 
farbt sich bald roth, riecht nach Mercaptan und scheidet allmahlich 
ein Oel ab. Diese Zersetzung ist erst nach mehreren Tagen beendet, 
Dabei entsteht in reichlicher Menge ein in Wasser und Alkohol sehr  
leicht loslicher schwefelhaltiger Korper, welcher die F e h  li n g’scbe 
Losung nicht reducirt. 
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Das Glucoseathylmercaptal ist nicht giftig. Nach einer @tiger1 
Privatmittheilung des Herrn Professor v. M e r i n g  bewirken -? g des 
Praparates bei Raninchen und 1-5 g bei mittelgrossen Hunden keinerlei 
Stiirung des Allgemeinbefindens. Da der Harn der Thiere nach links 
dreht und nach dem Kochen mit Sanren reducirt, so scheint die Substanz 
unveriindert durch den Kijrper zu gehen. 

G a1 a c  t o  s e a  t h y l m  e r  c a p  t al. 
Die Verbindung wird in der gleichen Weise wie die vorhergehende 

erhalten, nur ist es niithig, beim Liisen des Zuckers auf 50-60° Z U  

erwarmen. Bei Anwendung von 15 g Galactose, 15 g Salzsaure nnd 
10 g Aethylmercaptan begann beim kraftigen Durchschutteln die 
Reaction nach etwa 10 Minuten unter wahrnehmbarer Erwarmung. 
Die Mischung blieb dann stehen, bis sie viillig erstarrt war. Die 
Krystallisation kann beschleunigt werden, wenn man eine Probe des 
Syrups durch Verdunsten auf einem Uhrglase zum Erstarren bringt 
und dann der Hauptmasse wieder zufiigt. Der dicke Krystallbrei wird 
nach einigen Stunden scharf abgesogen, mit wenig kaltem Alko- 
hol und echliesslich mit Aether gewaschen. Die Ausbeute an diesem 
rein weissen, fast geruchlosen Praparate betrug 17 g. Atis der Mutter- 
lauge lassen sich noch einige Gramm desselben Productes gewinnen, 
so dass die Ansbeute nahezu quantitativ ist. 

Zur Analyse wurde die Substanz mehrmals aus heissem T a s - w  
und heissem Alkohol umkrystallisirt und bei 1000 getrocknet. 

Analyse : Ber. fiir CioHas Sa 05. 
Procente: C 41.96, G 7.69. 

Gef. )) )) 41.84, 2 7.S7. 
Sie schmilzt bei 140 - 142O (uncorr.) und schmeckt ebenfalls 

bitter. Sie 16st sich leicht in heissem Alkohol und heissem Wasser 
und scheidet sich beim Erkalten rasch in feinen farblosen Nadeln aus. 
In kaltem Wasber ist sie so schwer loslich, daes eine 2procentige 
Losung bei Zimmertemperatur sehr bald, selbst eine 1 procentige auch 
noch im Laufe von 20 Stunden Krystalle abscheidet. 

Auf die genaue Bestimmung des Drehungsvermogens wurde des- 
halb verzichtet. Die 1 procentige wassrige Losung zeigte bei 200 im 
2 dcni-Rohr eine Linksdrehung von ungefiihr 0.2O. 

Wird eine Losung des Zuckers 
in derselben Menge rauchender Salzsaure mit der gleichen Menqe 
Aethylmercaptal stark geschiittelt, so erstarrt die Mischung nach kurzer 
Zeit krystallinisch. Das Product wird durch einrnaliges Umkrystatli- 
siren aus heissem Wasser unter Zusatz von wenig Thierkohle in feinen 
farblosen Nadeln erhalten, welche bei 194-1260 schmelzen und in 
kaltem Wasser schwer liislich sind. Die Substanz wurde ebenso- 
wenig wie die nachfolgenden analysirt, aber bei der rijlligen -4naEoqie 

A r a b  i n  osea t h y 1 m e r  c a  p t al. 



678 

mit  den Derivaten der Glucose und Galactose wird man iiber ihre 
Zusammensetzung kaum zweifelhaft sein konnen. 

M a n n o s e a t h y l m e r c a p t a l .  Auf dieselbe Art  dargestellt. ist 
ebenfalls in kaltem Wasser ziemlich schwer loslich und bildet aucb 
feine Kadeln, welche gegen 128O sintern und bei 132-134O schmelzen. 

R h a m n o s e a t h y l m e r c a p t a l  entsteht unter den gleichen Be- 
diiigungen und krystallisirt aus heissem Wasser in feinen glanzenden 
Nadelchen oder Blattchen, welche bei 13+13i schmelzen und eben- 
falls in kaltem Wasser schwer liislich sind. 

e -  G l u c o h e p t o s e a t h y l m e r c a p t a l .  Zur Aufliisung dieses 
Zuckers ist die doppelte Menge rauchender Salzsaure und gelindes 
Erwarmen niithig. Die Fliissigkeit farbt sich dabei riithlich. Wird 
sie dann mit der dem Zucker gleichen Menge Mercaptan kraftig ge- 
schiittelt und die Mischung nach etwa 15 Minuten zur Verdunstung 
auf ein Uhrglas gegossen, so beginnt nach einiger Zeit die Krysralli- 
sation. Von der Mutterlauge befreit, lasst sich auch dieses Product 
leicht aus heissem Wasser umkrystallisiren. 

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 Liisung sehr rasch mit dem Mercaptan, wobei die Fliissigkeit 
wie in allen friiheren Fallen ihre reducirende Wirkung auf F e h l i n g -  
sche Fliissigkeit vollig einbiisst. Aber die betreffenden Mercaptale 
besitzen wenig Neigung zum Krystallisiren und lasst man ihre salz- 
sailre Losung laogere Zeit stehen, so tritt Hydrolyse des Zucker- 
molekiils ein und es resultiren die Mercaptale der einfachen Herosen. 

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

Schmp. 152-154O. 

G1 u c o s e a m y 1 m e r  c a p  t a1 CS H12 0 5  (S C5 H 4 2 .  
Wegen der  geringen Liislichkeit des Mercaptans ist es vortheil- 

haft, die Menge der Salzsaure bier gegen die vorhergehenden Versuche 
erheblich zu vermehren. Dementsprechend wird eine Liisung ron 
5 Th.  Traubenzucker in 20  Th. Salzsaure vom spec. Gewicht 1.19 
mit 6 T h .  Amylmercaptan durch kraftiges Schiitteln gemischt und auf 
etwa 35-400 erwarmt. Ueberlasst man dann die klare farblose 
Fliissigkeit sich selbst, so erstarrt sie in der Regel nach etwa 15 Mi- 
nuten zu einem Rrystallbrei. Jedenfalls erfolgt die Krystallisation auf 
Zusatz von Wasser. Die mit kaltem Wasser stark rerdiinnte Mutter- 
huge wird abgesogen und der Riickstand, dessen Menge etwa 80 pe t .  
des angewandten Zuckers betrsgt, nach dem volligen Auswaschen aus 
heisseni Alkohol umkrystallisirt. Ceber Schwefelsaure oder bei 1000 
getrocknet zeigte das Mercaptal die normale Zusammensetzung. 
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Analpse : Ber. fur C16 H34 Oj S1. 
Procente: C 51.89, H 9.19, S 17.29. 

Gef. >) I) 51.5, 51.7, s 9.11, 9.2, )) 1i.63. 
Das Praparat schmilzt zwischen 1 3 ~ 1 . 4 2 ~  und ist wahrschein- 

lich, wie die ubrigen Amylderivate, welche aus dem kauflichen Amyl- 
alkohol hergestellt werden, ein Gemisch von zwei Isomeren. 

In  kaltem Wasser ist es fast unloslich, auch in heissem Wasser 
lost es sich recht schwer, dagegen ziemlich leicht in heissem Alkohol. 
Aus diesem krystallisirt es beim Erkalten in  feinen Nadeln. In ver- 
diinnten wassrigen Alkalien lost es sich kaum mehr als in Wasser. 
Beim Erwarmen mit Gprocentiger Salzsaure auf dem Wasserbade wird 
es in die Componenten gespalten, aber die Reaction geht langsamer 
von Statten, als bei der Aethylverbindung. 

Anf die gleiche Art  wurden die Amylmercaptale der Galactose, 
Arabinose und Xylose gewonnen; nur ist hier Erwarmung der Mischung 
tberfllssig, d a  die Reaction spontan und in kiirzester Frist erfolgte. 
Die beiden ersten Producte scheideu sich aus der salzsauren Losung 
beim I’erdiinnen mit Wasser sofort in Krystallen ab, dagegen wird das 
Derivat der Xylose als zabes Oel gefallt. 

Ganz analog den Thioalkoholen der Fettreihe verhalt sich endlich 
das Benzylmercaptan. Seine Verbindungen mit dem Traubenzucker 
und der Galactose sind gleichfalls schon krystallisirende Stoffe von der 
Formel CsHl2Og(S.CH2.C1;Hs)a, welche demnachst von Hrn.  W i l l i a m  
L a w r e n c e  naher beschrieben werden. 

Schliesslich sage ich Hrn. Dr. L o r e n z  A c h  fur seine Hiilfe bei 
obigen Versuchen besten Dank. 

122. Eug. B am b e r g  e r : Ueber Isomerieerscheinungen 
bei Diazokorpern. 

(TI. M i t t  h e i l  u n g ii b er Diazo v e r  b i n  d u n g en.) 
[Vorlaufiger Bericht.] 

(Eingegangen am 5. Mirz.) 
Der  mir soeben durch die Chemikerzeitungl) bekannt gewordene 

Vortrag des Hrn. S c h r a u b e  veranlasst mich, die folgenden, schon 
eeit Ende Kovember vorigen Jahres  in meinem Besitz befindlichen 
Resultate einer Untersuchung iiber das &Diazonaphtalin mitzutheilen. 
Seit langerer Zeit mit dem Studium der Diazogruppe beschaftigt, 
glaubte ich, dasselbe ungestort fortfiihren und die Ergebnisse dann in 
abgerundeter Form mittheilen zu k6nnen. In  meinem und meiner 

I) voni 2s.  Februar IS94 


