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schwieriger, d a  sie durch Eisessig nicht in Flocken, sondern als zaher  
Syrup gefallt wird. 

Der Vollstandigkeit halber haben wir endlich den Traubenzucker 
mit Glycol- und Glycerinsaure combinirt. 

Zur Bereitung der G l u c o s i d o - G l y c o l s a u r e  wurde Trauben- 
zucker rnit der  doppelten Menge Glycolsaure auf dem Wasserbade zu- 
sammengeschmolzen und das erkaltete Gemisch mitgasformiger Salzsaure 
gesattigt. Bei wiederholtem Einleiten von Salzsaure war nach 6 Tagen 
der  Zucker fast vollstandig verschwunden. Das Rohproduct wurde 
ebenso behandelt, wie bei der Glucosido-Gluconsaure und der schliess- 
lich resultirende Syrup mehrmals in  Alkohol gelost und rnit Aether 
gefallt, wodurch die iiberschussige Glycolsaure leicht entfernt wird. 
I m  frischgefallten Zustande ist die Glucosido-Glycolslure flockig und 
sehr  hygroskopisch, nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure eine 
amorphe harte Masse, welche die F e h l i n g ’ s c h e  Losung nicht reducirt 
und durch Kochen rnit verdiinnten Sauren leicht in Zucker und Glycol- 
saure gespalten wird. 

Die G l u c o s i d o - G l y c e r i n s a u r e  wird auf dieselbe Art darge- 
stellt. Nur ist es vortheilhafter, hier den Traubenzucker in der drei- 
fachen Menge Glycerinsaure bei 1000 zu losen. 

461. E m i l  Fischer:  Ueber einige Osazone  und Hydrezone 
der Zuckergruppe .  

[Aus dem 1. Berliner Universitats-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 14. August.) 
i-P h e n y l - X y l o s a z o n .  

Ebenso wie die anderen mehrwerthigen Alkohole wird der Xylit 
von Brom und Soda zu einer Pentose oxydirt, und letztere kann 
leicht in F o r m  ihres Phenylosazons isolirt werden. Dieses Product 
ist aber nicht identisch rnit dem Osazon der natiirlichen Xylose; es  
unterscheidet sich davon nicht allein durch den vie1 hijheren Schmrlz- 
punkt und die geriogere Lijslichkeit, sondern auch durch die optiscbe 
Inactivitat. Dieses Resultat war  vorauszusehen, denn der Xylit selbst 
ist durch intramoleculare Compensation inactiv und wird mithin bei 
der Oxydation ein Gemisch der beiden optisch entgegengesetzten 
Pentosen liefern miissen. D a  es  ferner fiir die Osazonbilduog gleich- 
giltig ist, ob man eiue Aldose oder Ketose verwendet, so halte ich 
die  obige Verbindung, welche in  ihrem gesammten Charakter den 

1) E. F i s c h e r  und J. &layer ,  diese Berichte 22, 1942 und 363. 
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Osazonen der gewohnlichen Zucker durchaus entspricht, fiir die race- 
mische Form des Xylosazons. Die Verbindung ist besonders des- 
halb beachtenswerth , weil sie rnit dem Glucosazon verwechselt wer- 
d e n  kann. 

Der  zu den nachfolgenden Versuchen benutzte Xylit wurde durch 
Reduction der Xylose dargestellt. Da diese Operation j e  nach der 
Ausfiihrung recht verschiedene Resultate liefert , so mogen hier die 
gunstigsten Bedingungen Erwahnung finden. 20 g Xylose werden in 
200 ccm Wasser gelost, auf loG abgekiihlt, rnit Schwefelsaure schwach 
angesauert, und dann nach Zusatz von 100 g 2l/2 proc. Natriumamalgam 
kraftig und andauernd geschiittelt. Durch haufigen Zusatz von Schwefel- 
saure wird die Fliissigkeit immer schwach sauer gehalten und Erwar-  
mung durch zeitweises Abkiihlen in  Eiswasser verhindert. 1st die erste 
Portion des Amalgams nach etwa '/a Stunde verhraucht, so wird die gleiche 
Menge hinzugefiigt. Wenn 300 g des Reductionsmittels auf diese Ar t  
ausgenutzt sind und bei Weitem die griisste Menge des Zuckers ver- 
schwunden ist, lasst man die Fliissigkeit schwach alkalisch werden 
und setzt dann das Schiitteln mit neuem Amalgam fort, bis 1 ccm der 
Fliissigkeit nur noch 0.1 ccm F e h l i n g ' s c h e  Losung reducirt. Diesen 
Punkt  erreicht man in etwa 3 Stunden bei einem Gesammtverbrauch 
von 400 g Amalgam. Man neutralisirt dann die Liisung rnit Schwe- 
felsaure, verdampft bis zur Krystallisation des Natriumsulfates und 
vermischt mit der 5fachen Menge absolutem Alkohol. Das Filtrat 
wird verdampft und der Riickstand abermals rnit warmem, absolutem 
Alkohol aufgenommen. Beim Abdampfen bleibt dann der Xylit als 
farbloser Syrup, welcher nur Spuren von Asche enthalt und fiir die 
meisten Zwecke direct verwendet werden kann; seine Menge ist un- 
gefahr gleich der des angewandten Zuckers. Fur die Oxydation wurden 
5 g von diesem Syrup rnit 12 g krystallisirter Soda in 40 g Wasser ge- 
lost  und nach dem Abkiihlen auf etwa 100 5 g Brom hinzugefiigt; das- 
selbe liiste sich beim Umschiitteln bald und die Anfangs rothgelbe 
Fliissigkeit war  nach mehrstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur 
farblos geworden. Sie wurde nun rnit Schwefelsaure ubersattigt und 
das  frei werdende Brom durch schweflige Saure reducirt. Zur Be- 
reitung des Osazons muss nun die Losung zunachst mit Natronlauge 
alkalisch gemacht und durch Essigsaure neutralisirt werden. 
Fiigt man dann 5 g reines Phenylhydrazin und die gleiche Menge 
50proc. Essigsaure hinzu und erwarmt auf dem Wasserbade, so be- 
ginnt nach 5-10 Minuten die Krystallisation des Osazons. Seine 
Menge betrug nach einstiindigem Erhitzen 0.75 g, nach weiteren 3 
Stunden noch 0.25 g. 

Die Krystalle wurden heiss filtrirt, rnit Wasser, Alkohol und 
Aether gewaschen, zur Reinigung in der 100 fachen Menge 
siedenden Alkohols geliist und nach Zusatz der gleichen Menge 
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heissen Wassers langsam abgekiihlt. Dabei fallt das Osaeon i n  
feinen gelben Krystallen, welche dem blossen Auge als Blattchen er- 
acheinen, in Wirklichkeit aber aus  sehr feinen Nadeln bestehen. Die  
Analyse, fiir welche dasselbe bei 105O getrocknet war, gab zwar keine 
ganz scharfen Resultate, aber dieselben sind doch fiir die Formet 
eines Pentosazons entscheidend. 

Analyse: Ber. fiir C17HnoNq03. 

Procente: C 62.19, H 6.1, N 17.07. 
Gef. B )) 61.53, 61.6, 6.26, 6.17, 16.71. 

Das i-Xylosazon ist in heissem Wasser und in Aether fast un- 
liislich , auch vom siedenden absoluten Alkohol verlangt es etwa 
100 Theile. Beim raschen Erhitzen schmilzt es  zwischen ‘210-215@ 
unter Zersetzung. Durch sehr geringe Verunreinigungen wird der  
Schmelzpunkt um loo erniedrigt. Alle diese ausseren Eigenschaften 
sind denen des Glucosazons so ahnlich, dass eine Verwechslung 
leicht stattfinden kann. 

Abgesehen von der Elementaranalpse ha t  man aber in der opti- 
schen Untersuchung ein sicheres Mittel, die beiden Verbindungen zu 
unterscheiden. Zu dem Zweck 16st man, wie friiher schon angegeben, 
0.1 g fein zerriebenes Osazon in  12 ccm heissem Eisessig rasch auf, 
kiihlt sofort auf Zimmertemperatur und priift im 1 dcm-Rohr; wah- 
rend das  d-Glucosazon unter diesen Umstanden nach links dreht, ist 
das  i-Xylosazon ganzlich inactiv. 

Bei Anwendung von Natriumlicht ist die Absorption durch die 
gelbrothe Osazonliisung so s tark,  dass eine scharfe Beobachtung d a s  
Auge ausserordentlich anstrengt. Ich benutze deshalb jetzt fiir diesen 
speciellen Fall auch beim Halbschattenapparat weisses Licht und 
zwar das  so uberaus bequeme Auer’sche Gas - Gliihlicht. Bei An- 
wendung desselben betragt die Drehung der oben erwahnten Glucos- 
azonliisung 0.6~5~ nach links, wiihrend friiher I) bei Natriumlicht, w o  
allerdings die Ablesung unsicherer war, 0.85 gefunden wurde. 

P h e n y l  - T u r a n o s a z o n .  
Nach den Beobachtungen von A. A l e k h i n e  a)  zerfallt die Me- 

lezitose bei partieller Hydrolyse in Glucose und Turanose. F u r  letz- 
tere leitet er aus der Analyse des amorphen Zuckers und seiner 
ebenfalls amorphen Natriumverbindung die Formel Cia H2a 0 1 1  ab. 
Durch die Giite des Hrn. Dr. R o n o w a l o f f  aus Moskau erhielt ich 
eine Probe dieses interessanten Zuckers, und ich hielt es nicht fur 
iiberfliissig, sein Phenylosazon zu untersuchen, um einerseits die oben 
erwahnte Formel, welche nur aus  der Analyse amorpher Substanzen 

1) Diese Berichte 23, 3S5. 
2) Ann. Chim. Phye. [VI!, 18, 538 (1889). 
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abgeleitet ist, zu priifen und andrerseits die Turanose rnit der von 
mir synthetisch gewonnenen Isomaltose zu vergleichen. 

Dass der Zucker sich rnit Phenylhydrazin rerbindet, ist schon 
von A l e k h i n e  angegeben und von M a q u e n n e  bestatigt worden; 
aber es fehlt jede genauere Angabe iiber die Eigenschaften der 
Substanz. 

Um dieselbe zu bereiten, wurden 2 g der  mir iibergegebenen Tu-  
ranose, welche noch etwas Traubenzucker enthielt, in  8 g Wasser ge- 
gelijst, mit 2 g reinem Phenylhydrazin und 2 g 50 proc. Essigsaure 
vermischt und 2 Stunden in einem rnit Kiihlrohr versehenen Gefass 
auf dem Wasserbade erhitzt. Hierbei scheidet sich das Glucosazon, 
welches aus dem Traubenzucker entsteht, aus, wahrend das Turanos- 
azon erst beim Erkalten krjstallisirt und die Fliissigkeit in  einen dicken 
Brei verwandelt. Der  gesammte Niederschlag wird nach einstiindigem 
Stehcn in der Kalte mijglichst stark abgesaugt, rnit kaltem Wasser 
gewaschen, schliesslich abgepresst und dann rnit 10 ccm Wasser aus- 
gekocht; hierbei geht das Turanosazon vollig in Lijsung und scheidet 
sich beim Erkalten alsbald wieder als ausserst fein krpstallisirter, 
fast gallertartig aussehender, schmutzig-gelber Niederschlag aus. Der- 
selbe wird abermals filtrirt, rnit kaltem Wasser gewaschen und abge- 
presst. Das Product ist noch keineswegs rein und farbt sich beim 
Trocknen im Vacuum braunroth; es  wird deshalb am besten noch 
feucht 1-2 Ma1 aus der 2@ fachen Menge 40 proc. heissen Alkohols 
umkrystallisirt. Das so gereinigte Product bildet ausserst feine, 
meist kugelig vereinigte Nadeln, welche auch beim Trocknen iiber 
Schwefelsaure ihre gelbe Farbe  behalten. F u r  die Analyse wurde e s  
im Vacuum bei 6 5 O  bis zum constanten Gewicht getrocknet, was 
6 Stunden dauerte. Obschon die nachfolgenden Resultate nicht be- 
sonders scharf sind, so lassen sie doch iiber die Zusammensetzung 
der Verbindung keinen Zweifel und bestatigen die von A l e k h i n e  an- 
genommene Formel der Turanose: 

Analyse : Ber. ffir C I ~  H30 0 9  (N3 H . CS H5)a. 

Procente: C 55.35, H 6.14, N 10.77. 
Gef. D x 54.9, s 6.44, )) 10.49. 

Das Phenyl-Turanosazon lost sich s'chon in 5 Theilen heissem 
Wasser viillig auf und scheidet sich daraus in  der schon erwahnten, 
ausserst feinen, fast gallertartig erscheinenden Form a b ;  es  ist da- 
durch leicht yon dem vie1 schwerer loslichen und alsbald schon 
krystallisirenden Maltosazon oder auch Lactosazon zu unterscheiden. 
Dagegen gleicht es  in  diesen Eigenschaften dem Isomaltosazon ; gliick- 
licherweise weicht es aber von letzterem wieder sehr stark im 
Schmelzpunkte ab. Denn das  reine Turanosazon schmilzt beim raschen 
Erhitzen erst bei 215-220° unter Zersetzung; geringe Verunreini- 
gungen, wie sie dem rohen Producte anhaften und wie sie beim En-  
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geren Aufbewahren oder bei mehrstiindigem Erhitzen desselben auf 
1050 entstehen, libnnen allerdings den Schmelzpunkt um 200 und 
mehr  erniedrigen. 

Da nach den vorliegenden Beobachtungen die Turanose unzwei- 
felhaft von der Isomaltoae verschieden ist, und d a  sie ferner nach der  
Beobachtung Ton A l e  k h i  n e bei der Hydrolyse nur Trxubenzucker 
liefert , so giebt es bereits drei verscbiedene Disaccharide des Trau- 
benzuckers , welche nach dem Verhalten gegen Phenylhydrazin 
zu schliessen, eine sehr ahnliche Structur besitzen. 

A r a b i n o s e -  P a r a b r o m p h e n y l h y d r a z o n  , 
C5Hlo04. N2H. C6Hk. Br. 

Wie schon friiher kurz erwahnt'), ist diese Verbindung im Ge- 
gensatz zu den meisten Hydrazonen der Zuckergruppe in Wasser 
schwer liislich und kann deshalb zur Erkennung der Arabinose be- 
nutzt werden. Zur Darstellung derselben 16st man 6 Theile reines 
p-Brompheuylhydrazin in 80 Theilen warmem Wasser und 20 Theilen 
50procentiger Essigsaure und fugt nach dem Abkiihlen auf Zimmer- 
temperatur eine Liisung von 5 Theilen Arabinose in etwa 50 Theilen 
Wasser hinzu. Nach 5-10 Minuten beginnt die Krystallisation des  
Hydrazons , welches feine, fxrblose, zu kugeligen Aggregaten ver- 
einigte Nadeln bildet. Dasselbe wird nach einer Stunde filtrirt, mit 
Wasser , Alkohol und Aether gewaschen und im Vacuum getrockneb 
Fur die Analyse diente ein aus heissem, verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirtes Praparat. 

Analyse: Bar. fiir CjHmOa. NaH . CsH4. Br. 
Procente: N 5.77. 

Gef. )> )) 8.66. 
Aus heissem Wasser oder aus 50procentigem warmem Alkohol 

rumkrystallisirt, schmilzt das Product nicht ganz constant zwischen 
150-155 0 ;  aus absolutem Alkohol oder Aceton umkrystallisirt, fangt 
es beim raschen Erhitzen auch gegen 1500 a n  zu sintern, schmilzt 
aber erst viillig gegen 1620 (corr. 165O). Die geschmolzene Masse 
braunt sich dann bei derse!ben Temperatur langsam und zersetzt sich 
unter Gasentwicklung. 

Das Hydrazon verlangt von heissem Wasser ungefahr 40 Theile 
zur Lijsung und scheidet sich daraus beim Erkalten sofort wieder 
4mystallinisch ab. In  heissem, absolutem Alkohol und Aceton ist es 
noch schwerer loslich , krystallisirt aber aus diesen L6sungen sehr 
vie1 langsamer heraus; am leichtesten wird es von heissem 50pro- 
centigem Alkohol aufgenommen , welcher deshalb auch zum Umkry- 
stallisiren am besten geeignet ist. Von kalter concentrirter Salzsaure 

1) Diem Berichte 24, 4221. 



(sp. G. 1.19) wird es leicht gelost und nach kurzer Zeit in die Com- 
ponenten gespalten. 

Handelt es sich um den Nachweis der Arabinose, so verwendet 
man als Reagens eine Losung von 1 Tbeil p-Bromphenylhydrazin, 
3.5 Theilen 5Oprocentiger Essigsaore und 12 Theilen Wasser, welche 
a m  besten frisch bereitet wird, da  sie bei Luftzutritt ziemlich rasch 
verdirbt. In  einer 1 procentigen wassrigen Losung van Arabinose 
erzeugt das Reagens, wenn man die Menge so wahlt, dass auf 1 Theil 
Zucker ungefahr 2 Theile Hydrazin treffen, bei Zimmertemperatur 
schon nach einer halben Stunde eine Krystallisation des Hydrazons. 
Dieselbe dauert einige Stunden fort, und das Product ist nach dem 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser leicht zu identificiren. Selbst 
in einer Losung, welcbe nur ein halbes Procent Arabinose enthalt, 
tritt unter denselben Bedingungen die Rrystallisation nach langerer 
Zeit ein. Xylose und Traubenzucker geben bei der gleichen Behand- 
lung kein Hydrazon; dass diese Probe also zur Unterscheidung der 
beiden natiirlicben Pentosen dienen kann , ist selbstverstandlich, und 
dass sie auch zum Nachweis der Arabinose bei Gegenwart van 
Xylose braucbbar ist, beweist folgender Versuch : 

0.2 g Arabinose und 0.4 g Xylose wurden in 5 ccm Wasser ge- 
lost und soviel von obigem Reagens zugefiigt, dass die Mischung 
0.7 g Brompbenylhydrazin enthielt. Nach 314 Stunden begann die 
Rrystallisation, und nach 1 2  Stunden war der grosste Teil der 
Arabiuose gefallt. 

Zu beachten ist bei dieser Probe nur die leichte Bildung des 
Acetyl-ParabrompbenyIhydrazinsl), welcbes beim gelinden Erwarmen 
des  obigen Reagens oder auch schon beim langeren Stehen desselben 
entsteht und wegen seiner geringen Loslichkeit in Wasser auskry- 
stallisirt. Aber dasselbe kann van dern Arabinose-Parabromphenyl- 
hydrazon lcicht unterscbieden und auch getrennt werden, weil es in 
heissem Alkobol sehr loslich ist. 

i - P h e n y l  - A r a b i n o s a z o n .  
Der aus den] Adonit durch Oxydation entstehende Zucker liefert 

ein Phenylosazon, welches icb, einerseits aus theoretischen Griinden, 
andererseits wegen der Susseren Aebnlicbkeit mit dern Osazon der 
2-Arabinose fur die racemische Form des letzteren gehalten und 
i-Arabinosazona) genannt habe. Dieselbe Verbindung wurde gleich- 
zeitig von Hrn. A. W o b l 3 )  aus der i-Arabinose erbalten; e r  fand 
aber  den Schmelzpunkt 160 hober, wie ich, namlich bei 163O. Urn 
diese Differenz aufzuklaren, babe ich das Product aus Adonit noch- 

I) Diese Berichte 26, 2191. 
3) Diese Berichte 26, 742. 

a) Diese Berichte 26, 637. 

Bcrichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII. 1 GO 
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male nach der friiheren Angabe dargestellt und durch wiederholtee 
Umkrystdlisiren aus heiasem Wasser sorgf"altig gereinigt. Dabei ist 
der Schmelzpunkt erheblich gestiegen, derselbe lag beim raschen Er- 
hiteen zwischen 166 und 1670 (corr. 169-1700); in der dunkelrothen 
Fliissigkeit trat langsam Gasentwicklung und schliesslich totale Zer- 
eetzung ein. Das Osazon bildet reingelbe, feine Nadeln und gleicht 
in seinen physikalischen Eigenschaften sehr den activen Componenten. 
Wegen seines hiiheren Schmelzpunktes ist es als eine wahre racemiscbe 
Verbindung anzusehen. 

462. S. Gabriel  und Theodor Poener: Zur Kenntnias dbe 
o - 01 - a - Trioyandibensyle. 

[Bus den I. chemischen Universitilts - Laboratorium.] 
(Eingegangen am 14. August.) 

Gelegentlich der Henzoylirung des o-Cyanbenzylcyanids l) hatten 
wir ein bei 1140 schmelzendes Nebenproduct von der Formel C17H11N3 
erhalten, welches entweder in dem angewandten rohen Dicyanid ent- 
halten oder aus ihm durch die Einwirkung des Alkalis nach'der 
Gleichung : 

2 CNCsH4CHaCN =IHCN + C17H11Ns 
entstanden sein konnte. Die Constitution der Verbindung wurde bald 
aafgekliirt durch ihre Synthese aus o - Cyanbenzylcyanid und 0-  Cyan- 
benzylchlorid, welche unter dem Einflusse von Alkali im Sinne dee 
Scbemas 

C N .  GH4. CHa. C N  + C N .  c6H4. CHaCl= HCl + C17HllNs 
verlliuft and ungezwungen zur Constitutionsformel 

c6 Ha<C CH(CN) N ' ::>&HI = (0-01-a)-Tricyandibenzyl 

fiihrt. 
Dieses Trinitril bildet den Gegenatand der vorliegenden Unter- 

suchung. 
Wir wollen daher die D a r s t e l l u n g  desselben nach einem etwas 

abgeiinderten Verfahren voranschicken, welches weit bessere Ausbeuten, 
als sie friiher erzielt worden sind, ergiebt. 

7 g o-Cyanbenzylcyanid und 7.5 g 0-Cyanbenzylcblorid werden in 
100 ccm absolutem Alkohol geliist und nach vijlligem Erkalten der 
Fliissigkeit allmahlich mit 20 ccm 2.jfach normaler alkoholischer Kali- 
lauge unter Umschwenken und Kiiblung versetzt: nach 24 Stunden 

1) Diem Berichte 27, 831, 835. 




