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CS H5 N H  . CHs . CS & . COOH. Perlmntterglinzende kleine Bliitt- 
chen, leicht lbelich in  Alkohol, Xylol, echwer in  Benzol, Chloroform, 
fast unlbslich in Waeeer. Natriumamalgarn wirkt in der  Kiilte eehr 
langsam, achnell beim Erwlirmen auf 500 unter Abspaltung von Anilin 
und p-Tolnyldiure. 

Analyse: Ber. Procente: C 74.00, H 5.72, N 6.15. 
Gef. )) n 74.00, a 5.80, B 5.93. 

283. E m i l  Fischer:  Ueber die Verbindungen der Z u o k e r  mit 
den Alkoholen und Ketonen I). 

(Vorgetragen in der Sitzung am 29. April vom Verfmser.) 
Das friiher beschriebene a)  Verfahren, Alkoholglucoside mit Hiilfe 

starker Salzsiiure zu bereiten, hat den doppelten Nachtheil, daes ee 
bei den leicht zerstbrbaren Zuckern , besonders bei den Ketosen, un- 
befriedigende Resultate giebt, iind dass in allen Fallen die epiitere 
Entfernung der Sliure recht liistig ist. Diese Mangel fallen bei An- 
wendung von sehr verdiinnter Salzsiiure weg, und die Reaction findet 
ebenao vollkommen statt,  wenn sie durch langeres ErwHrmen unter- 
etiitzt wird. Um Methylglucosid zu bereiten, geniigt es z. R., Trauben- 
zucker mit der fiinffachen Menge Methylalkohol, welcher nur 0.25 pCt. 
Salzeliure enthiilt, 50 Stunden aof looo zu erwarmen und die ohne 
Entfernung der Saure eingedampfte Liisung der Kryetallisation zu 
iiberlaseen. Ebenso wie bei dem Blteren Verfahren bilden sich auch 
hier gleichzeitig die beiden Stereoisomeren, a- und #-Methylglucosid. 
Aber neben ihnen entsteht noch ein drittes Product, welches anfiinglich 
an Menge iiberwiegt und spiiter griisstentheils i n  die Glucoside iibergeht. 
Will man dasselbe gewinnen, so ist es rathsam, den fein gepulverten 
Traubenzucker bei Zimmertemperatur mit 20 Theilen Methylalkohol, 
welcher 1 pCt. Chlorwasserstoff enthiilt, 10-12 Stunden bis znr  
volligen Losung kriiftig zu schiitteln, d a m  die Fliissigkeit nach Ent- 
fernung der SalzsLure mit Silbercarbonat im Vacuum zu verdampfen 
und den Riickstand mit Eseigiither auszulaugen. Die Verbindung 
konnte hier leider ebenso wenig wie bei den anderen Zuckerarten 
krystallisirt und analysirt werden ; sie bildet einen farblosen, eiieeen, 
in  Waseer und Alkohol sehr leicht, in Aceton und Essigtither ziem- 
lich schwer 16slichen Syrup, welcher die F e h 1 in  g 'sche Ltsung und 
Phenylhydrazin nicht verllndert, von Emulsin, Hefeninfus und Diastase 
nicht gespalten, dagegen durch warme wassrige Sauren ausserordent- 
lich leicht in Glucose zuriickverwandelt wird. 

1) Der Akademie der Wissenschaften zu Berlin vorgelegt am 7. MBrz 
2) Diese Berichte 26, 2400 nnd 27, 2478. (S. Sitzungsberichte 1895,219). 

74' 
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Da sie also offenbar die Aldehydguppe dea Traubenzuckers nicht 
mehr enthlllt und auch von den beiden Glucosiden ganz verschieden 
ist, so balte ich sie fiir das  von mir liingst gesuchte Glucosedimethyl- 
acetal, C H s O H .  (CHOH),CH(OCH3)2, das Analogon der viel be- 
stiindigeren Glucosemercaptale '). 

Beim Erhitzen mit der rerdiinnten alkoholischen Saure geht das 
vermeintliche Acetal unter Verlust von Methylalkohol in die beiden 
Glucoside iiber. Diese Verwandlung findet aber nicht vollstandig statt, 
sondern es resultirt stets ein Gemisch der drei Producte, unter welcheu 
allerdings das a-Methylglucosid an Menge iiberwiegt. D a  das Gleicbe 
eintritt, wenn man eines der beiden reinen Glucoside genau in  derselben 
Ar t  bebandelt, so nehme ich an, dass der Vorgang, welcber vom 
Acetal zum Glucosid fiihrt, umkehrbar ist, dass ferner die Verwand- 
lung der Glucoside in  einander iiber das Acetal fiihrt und dass mithin 
die drei Verbindungen als Factoren eines Gleichgewichtszustandes 
r e d  tiren. 

Bei Anwendung ron starker alkoholischer Salzsaure liegen iibri- 
gens die Verhaltnisse ganz iihnlich. Nur ist es hier schwierig, das  
Acetal rein zu gewinnen, d a  ihm von vornherein die Glucoside in 
gr6sserer Quantitat beigemengt sind. 

D a s  neue bequeme Verfahren ist beziiglich der Alkobole fast ebenso 
allgemein anwendbar wie das  friihere; es wurde mit Traubenzucker 
bei Methyl-, Aethyl-, Propyl- und Isopropylalkohol und Glycerin ge- 
priift. Dagegen ist bei den kohlenstoffreichen Alkoholen, wie der 
Amyl- und Benzylverbindung, die geringe Liislichkeit des Zuckers recht 
hinderlich, und ich wiirde hier die altere Vorschrift vorziehen. 

Besondere Vortheile aber bietet die neue Methode bei den gegen 
starke Sauren sehr empfindlichen Ketosen. So gelingt es  durch ein- 
procentige Salzsaure schon bei gewiihnlicher Temperatur die Fructose 
und Sorbose in Methylderivate zu verwandeln, welche ganz den Cha- 
rakter der Glucoside tragen. Selbst das  noch viel unbestandigere 
Benzoylcarbinol lasst sich auf diese Ar t  methpliren. 

Endlich gestattet die Anwendung der verdiinnten Saure, auch die 
Ketone rnit den Zuckern zu combiniren. Genauer untersucht wurden die 
Verbindungen des Acetons rnit der Rbamnose, Arabinose, Fructose und 
Glucose. Auffallender Weise ist ihre Zusammensetzung verschieden. 
Wahrend die Rhamnose nur 1 Mol. Aceton aufnimmt, treten die drei 
anderen Zucker rnit 2 Mol. des Retons unter Verlust von 2 Mol. Wasser 
zusammen. Trotzdem zeigen alle vier Producte in ihrem Verhalten die 
griisste Aehnlichkeit; sie verandern weder die Fe h ling'sche Liisung 
noch das  Phenylhydrazin, werden aber durch Erwarmen mit wassrigen 
Sauren ausserordentlich leicht in  die Componenten gespalten. Die 
erste Verbindung halte ich fiir ein Analogon der Glucoside und nenne 

I) Dieee Berichte 27, 673. 
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sie deshalb Aceton-Rbamnosid. Dagegen ist die Structur der drei 
anderen eweifelhaft, weshalb ich fiir sie die aneprnchloseren Namen 
Arabinosediaceton, Fructosediaceton und Glncoeediacetoo vorschlage. 

Tranbenzucker und Galactose lassen sich wegen ihrer geringen 
Liislichkeit nicht direct mit dem Aceton verbinden, und die gleiche 
Schwierigkeit zeigt sich auch fiir die anderen Zucker bei den kohleo- 
stoffreichen Eetonen. Am besten eignet sich noch fiir solche Ver- 
suche die leicht liisliche Rhamnose, welche z. B. von der zehnfachen 
Menge Acetessigiither mit einem Gebalt von 1 pCt. Chlorwasserstoft’ 
bei andauerndem Schiitteln verhaltnissmassig rasch, d. h. in etwa 
12 Stunden, gelost und gebunden wird. 

Bei den anderen Zuckern erreicht man tibrigens dasselbe anf 
einem kleinen Umweg, indem man dae leicht liisliche Acetal rnit d m  
Ketonen combinirt. Ich werde diese Modification, welche mir mannig- 
fticher Anwendung fahig scheint, bei dem Glucosediaceton genauer 
beschreiben. 

Dagegen sind alle Versuche, die Zucker mit dm einfadhen 
Aldehyden zu verbinden, a n  der Neigung der letzteren zur Poly- 
merisation und Condensation, gescheitert. 

Schon ror 7 Jahren bat Hugo Schiff  ,Verbindungen von Zucker- 
arten rnit Aldehyden und Acetonenc beschrieben’), welche er dnrch 
Zusammeubringen der Componenten in essigsaurer Liisung daretellte. 
Diese amorpben, hygroskopischen, durch Wasser zerlegbaren und 
stark reducirenden Stoffe haben mit den von mir erhaltenen Derivaten 
der Ketone gar nichts gernein. Trotzdem kann ich die Bemerkung 
nicht unterdriicken, dass mir Alles, was Hr. Schiff  iiber ihre Zu- 
sammensetzung und Structur vorbringt, mit Riicksicht auf die Eigen- 
schaften und die mangelhnfte Untersuchung jener Producte recht 
zweifelhaft erscheint. 

Die friiher von mir aufgestellte Structurforrnel der Glucoeide 
CHaOH. CHOH. CH. CHOH. CHOH.  C H .  OR 

steht rnit den neuen Beobachtungen in beetem Einklang. Dieselbe 
basirt in erster Linie au f  dem Nachweis, dass diese Zuckerderivate 
sich uicht wie Aldehyde, sondern wie Acetale verhalten. Denselben 
Gedanken hat gleichzeitig mit mir Hr. R. March lewsk i  ausgesprochen 
und anfanglich auch durch Annahme obiger Formel pracisirt. :) Aber 
bald nachher verliess er dieselbe wieder und ersetzte sie durch 
folgende J) : 

CH2.OH.CHOH. C B O H . C H O H . C H .  CH.OR.  

‘0’ 
1) Ann. d. Chem. 244,.19. 
3 Jooro. Chem. SOC. London 1E93, 1137. 9 Diese Berichte 26,1928. 
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Veranlasst wurde er zu dieser Aenderung durch eine unrichtige 
Interpretation der Osazonbildung bei den Zuckern. Er meinte, die- 
selbe bekunde eine so grosse Neigung des a-Kohlenstoffatoms, Phenyl- 
hydraein zu fixiren, dass die Glucoside wenigstens 1 Mol. Hydra& 
anfnehmen miissten, wenn die a-Carbinolgruppe darin enthalten ware. 
Hr. March lewsk i  iibersah aber bei seiuer Deduction, dass die Ver- 
wandlung des Glucosephenylhydrazons in Osazon ein Oxydationsvor- 
gang ist und dass die a-Carbinolgruppe nur dann leicht oxydirt wird, 
wenn sie mit der Hydrazon- oder Aldehydgruppe combinirt ist. Den 
besten Beweia dafiir giebt das Verhalten gegen F e h 1 i n  g’sche L6sung; 
bei den Sauren und Alkoholen der Zuckergruppe, welch’ letztere nicht 
reduciren, fehlt auch die Wirkung des Phenylhydrazins auf das 
a-Carbinol. Warum sol1 die Festlegung der Aldehydgruppe in den 
Glucosiden nicht den gleichen Einfluss haben? Hr. March lews  k i  
hat ferner iiberaehen, dass ich dieselbe Frage schon vor ihm und mit 
ganz anderem Resultate discutirte. ’) Aus der Thatsache, dass das 
Methylbenzoih noch als Keton reagirt, zog icb den Schluss, dass die 
Gruppe - CO . CH OH - allein nicht fiir die Glucosidbildung geniige. 
Die nachfolgenden Beobachtungen iiber das ganz verachiedene Ver- 
halten des Benzoylcarbinols und der Ketohexosen konnen dieser Folge- 
rung ale neue kraftige Stiitze dienen. Trotzdem halte ich es noch 
immer fiir wiinschenswerth, dass auch ein Oxyaldehyd, wie der Glycol-, 
Glycerin- oder der noch unbekannte Mandelaldehpd in Bezug auf  die 
Glucosidbildung gepriift werden. 

Aus der Glucosidformel einen Schluss auf die Structur der Al- 
dosen zu ziehen, habe ich schon friiher ala gewagt bezeichnet. Wie 
richtig diese Vorsicht war, zeigte bald darauf die Darstellung der 
Glucosemercaptale 3) und beweist no& mehr die jetzige Erfahrung, 
dass der Glucosidbildung die Entatehung einer acetalartigenverbindung 
voraufgeht. Ein solches Zwischenproduct wird man wohl auch noch 
bei der Bereitung der Pentacetylglucosen finden. Keine dieser Ver- 
wandlungen kann darum ala Beweis fur die ron T o l l e n s  aufgestellte 
Formel desTraubenzuckers gelten, und seitdemvill iers und Fayolle3) 
gezeigt haben, dass die Aldosen unter gewissen Vorsichtsmaassregeln 
auch die fuchsinschweflige Saure farben, fallt jeder Grund fort, die 
alte Aldehydformel zu verlassen. 

Am allerwenigsten vermag ich die von March l e w s k i  4, zu 
Gunsten der athylenoxydartigen Structurformel angefiibrte Indifferenz 
des Natriumglucosats gegen Phenylhydrazin als entscheidendes Moment 
aneuerkennen , obschon ich die Richtigkeit der Beobachtung gerne 
bestiitige. Man weiss doch jetzt aus zahlreichen Fallen, dass die 

l) Diem Berichte 26, 2402. 
3, Bull. aoc. chim. Paris 1S94, 692. 

2) Diese Berichte 27, 6 i 3 .  
4, Diese Berichte 26, 2928. 
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Structnr der Metallverbindungen keineawegs immer dieselbe wie die- 
jenige der  urepriinglichen Verbindung ist; man kbnnte darum anch 
annehmen, daas Natriumglucosat d a s  Derivat einee Oxymethylens 
C H g O H ( C H 0 H ) s .  COH = C H O N a  eei, welches leicht aus der  
Aldehydform entsteht. Aber solche Erklarungen scheinen mir gar nicht 
einmal niithig, um die Aldehydformel des Zuckera zu vertheidigen. 
Warum sol1 die Anlagerung des Metalls nicht die Wirkung der  
Aldehydgruppe des Zuckers auf das Hydrazin verhindern? Ich habe 
dariiber einige Versuche angestellt. Bei den neutralen Aldehyden und 
Ketonen, ferner bei der Lavulinsiiure und dem Salicylaldehyd findet 
allerdings die Bildung der Phenylhydrazone auch in alkalischer Liisung 
eiemlich rasch statt. Dagegen wird beim Benzoylaceton der Vorgang 
durch Alkali sehr stark beeinflusst. Wahrend das Doppelketon in 
der  zehnfacheo Menge Aether geliist und mit der gleichen Menge 
Phenylhydrazin bei Zimmertemperatur zusammengebracht schon nach 
30 Minuten eine reichliche Krystallisation des Hydrazonal) liefert, 
blieb eine ebenso concentrirte wiissrige Losung von Benzoylaceton- 
kalium nach Zusatz der gleichen Menge Phenylhydrazin mehrere 
Stunden lang viillig klar. Nach 12 Stunden war  allerdings ein Oel 
abgeschieden, aber noch nach 36 Stunden konnte aus der Liisung 
durch starke Kalilauge unverandertes Benzoylacetonkalium gefiillt 
werden. Ferner bestand das Oel zum grijsseren Theil aue dem 
Hydrazon des Acetophenons, welches durch Spaltung des Doppel- 
ketone bekanntlich entsteht, und entbielt keine nachweisbaren Mengen 
von Benzoylacetonphenylhydrazon. O b  in demselben etwas Methyl- 
diphenylpyrrazol vorhanden war, habe ich nicht gepriift, da das Re- 
sultat des Versuches geniigend beweist, wie stark die normale Reaction 
zwischen dem Doppelketon und dem Hydrazin durch die Anwesenheit 
des Alkalis veriindert wird. 

Griissere Schwierigkeiten als die Alkoholglucoside bieten der 
theoretischen Erklarung die Acetonderivate. Nimmt man an,  dass 

1) Die Verbindung, welche von Biilow und mir friiher nur fliichtig 
erwghnt wurde (diese Berichte 18, 2133), bildet feine weisse Nadeln, welche 
fir die Analyse aus warmem Aether umkrystallisirt und im Vacuum ge- 
trocknet warden. 

Andyse: Ber. fiir ci6Ei~Nao. 
Procente: C 76.?, H 6.4, N 11.1. 

Gef. )) * 75.9, * 6.5, D 11.1. 
Im reinen Zustadde l a s t  sie sich etwa einen Tag aufbewahren; unrein 

verandert sie sich aber rasoh. Sie schmilzt zwischen 105 und 1100 nnter 
Zersetzung, ist unlBslich in Alkalien und reducirt in verdiinntem Alkohol die 
Fehling'sche LBsung in der Wiirme sehr stark. Durch WLme, durch 
%men und durch Kochen in  alkoholischer LBsung wird sie rasch in Methyl- 
diphen ylpyrrazol verw an delt. 
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in denaelben das Keton wie ein ungesattigter secundarer Alkohol 
fungirt, so liesse sich die Structur dea Acetonrhamnosid durch die 
Formel 

CH3 
CH3.CHOH.CH.CHOH.CHOH.CH-O-C/ 

0 
\/-- ' CH2 

anadriicken. Da aber die Substanz nicht das Verhalten der unge- 
siittigten Verbindungen zeigt, so verdient vielleicht folgende Formel 
den Vorzug 

CH3. C . CH3 

CH3. CHOH. CH.  CHOH . CH- CH 
\/ 

0 
Das zweite Molekiil Aceton in den Verbindungen der Arabinose, 

Glucose und Fructose ist vermutblich in iihnlicher Art an zwei Carbinol- 
gruppen angelagert, wie die Aldehyde bei den Acetalen der mebr- 
werthigen Alkohole. Dieser Voraussetzung wiirde folgendes Schema 
fiir Arabinosediaceton entsprechen. 

CH3. C . CH3 CH3. C . CH3 
/ 

0 0 " 0  1.4 \ 

C H ~ .  CH . CH--CH - CH 
\/ 

0 
Dass in der That die mehrwerthigen Alkobole sehr leicht mit dem 

Aceton ahnliche Verbindungen eingeben, werde ich in der folgenden 
Mittheilung zeigen. Nicbtsdestoweniger glaube ich bernerken zu 
miissen, dass die drei letzten Formeln n u r  als vorlaufige und recht 
unaichere Versuche zu betrachten sind. 

Die Anwendung der stark verdiinnten Salzsaure als wasserent- 
ziehendes Mittel bedeutet fiir die Synthese der complicirteren Zucker- 
verbindungen einen so grossen Fortschritt, dass es nahe lag, die 
Vorteile der Methode auch fiir die gewohnliche Esterbildung zu priifen. 
Durch Versuche, welche ich gemeinschaftlicb mit Hrn. S p e i e r  aus- 
fiibrte und welche bald ausfiihrlich beschrieben werden sollen , hat 
sich in der That herausgestellt, dass in den meisten Fallen Kochen 
der Saure mit der dreifachen Menge Alkohol, der 1-3 pCt. Chlor- 
wasserstoff enthalt, die Veresterung ebenso gut oder besser bewirkt, 
ale Slittigen der alkoholischen LGsung mit gasformiger Salzsaure oder 
Anwendung von conc. Scbwefelsaure. Das Verfahren ist besondere 
bei solchen Substanzen zu empfehlen, welche die starken Mineralsauren 
nicht vertragen. 
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Methyl  - d-G 1 u co  aid e, c6 €I1106 . CHs. 
Ein Theil wasserfreier, fein geplverter Traubeneucker wird 

in  4 Theilen kiiuflichem acetoufreien Methylalkohol , weloher iibet 
Calciumoxyd getrocknet iet und 0.25 pCt. ' gasmrmige Salesanre 
enthiilt , dnrch Kochen am Riickflusekiihler gelBst. Dieee Operation 
dauert l/$-l Stuude. Die scbwach gelbe Liisung, welche den griissten 
Theil des Zuckers in Form der von mir ale Glncose-dimethglacetl 
angesehenen Verbindung euthalt, wird im geschlossenen Rahr oder bei 
griisseren Mengen im Autoclaven 50 Stunden lang im Waaserbade 
erhitzt und  dann  auf 1/3 ihres Volumens eingedampft. Beim liingeren 
Stehen oder rascher aiif Zusatz einiger Krystalle fiillt das a-Methyl; 
glncnsid i n  farhlosen, kleinen Nadeln aus, und die Idenge betriigB 
nach 12 Stunden etwa 45 pCt. des angewandten Zuckers. Die Mutter- 
huge enthillt noch weitere Mengen der a-Verbindung und daneben 
vie1 $-Glucosid. Handelt es sich nur um die Gewinnung der ereteren, 
so versetzt man die Mutterlauge nochrnals mit P / a  Theilen des obigen 
salzailnrebaltigen Methylalkohols , erhitzt wieder 40 Stunden auf 100' 
nnd concentrirt die Liisung von Neuem. Beim llingeren Stehen filM 
dann abermals so vie1 a-Metbylglucosid aus, dass die Geaammtausbeate 
anf 75-80 pCt. dee angewandten Zuckers steigt, und durch Wieder- 
holung der Operation lPsst sich dieaelbe noch steigern, da immer 
von Neuem a-Methylqlncosid aus den anderen Producten entsteht. 
Zur Reiniguog des Rohproductes geniigt einmaligell Umkrystallbiren 
aue 18 Theilen heissen Aetbglitlkohols. Durch langsames Verdunsten 
der wlissrigen Liisung erhiilt man dasselhe i n  prachtvollen, scharf 
ausgebildeten und mehrere Centimeter langen Erystallen. 

Diese Bereitung des a-Methylglucosids ist so einfach, dass d a -  
Relbe von allen kiinstlichen Derivaten des Traubenzuckers am leicb- 
testen zugiinglich ist. 

An Stelle des Traubenzuckers kann man zu seiner Bereitung auch 
die Starke verwenden. Beim 15stiindigen Kochen mit der 10fachen 
Menge Methylalkohol, welcher 1 pCt. Salzsliure enthielt, wurde die- 
selhe fast vollkommen geliist und die wie oben behandelte Fliissigkeit 
gab eine grosse Ausbeute an a-Methylglucosid. Fiir eine etwaige 
technische Gewinnung des letzteren diirfte das Beachtung verdienen. 

Will man daa $-Methylglucosid gleichzeitig bereiten, so vcrdampft 
man die erste Mutterlauge zum Syrup und l k s t  mehrere Wochen kry- 
stallisiren, oder man versetzt dieselbe bis zur Triibung mit Aether 
rind iiberlasst sie bei niederer Temperatur 3- 8 Tage der Krystalli- 
sation. Die von dem Syrup durch Absaugen und Pressen oder durch 
Centrifogiren getrennte Krystallmasse ist stete ein Oemisch ron a- und 
P-Glucosid, welche man schon an der Krystallform unterscheiden 
kann. Zur Trennung derselben krystallisirt man in Fractionen euerst 
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aus absolutem und dann aus 80procentigem Alkohol unter Beriick- 
sichtigung der  von A lberda v a n  E k e n s t e i n  bestimmten Liislichkeit. 
Dabei ist es niithig, die einzelnen Krystallisationen polarimetrisch 
auf den Gehalt a n  den beiden Isomeren zu priifen. Die Menge des 
reinen 8-Methylglucosids, welches man durch systematisches Kry- 
stallisiren gewinnt, betriigt ungefahr 10 pCt. des angewandten Zuckers. 

B i l d u n g  d e s  M e t h y l g l u c o s i d s  a u s  A e t h y l g l u c o s i d .  
1 g a-Aethylglucosid wurde mit 10 ccm Methylalkohol und 0.05 g 

troclrener Salzsiiure 30 Stunden auf 1000 erhitzt. Aus der auf ein 
Drittel eingedampften Liisung schieden sich beim langeren Stehen 
0.4 g reines a-Methylglucosid ab, und in der  Mutterlauge konnte auch 
p-Methylglucosid nachgewiesen werden. 

Ebenso wurde umgekehrt a-Methylglucosid in die Aethylverbin- 
dung iibergefiihrt. 

a- u n d  p - M e t h y l - Z - G l u c o s i d .  
Bei Anwendung von reiner krystallisirter I-Glucose verlauft die 

Bereitung der I-Glucoside gerade so, wie in der d-Reihe, einerlei, o b  
man nach der alteren oder der vie1 bequemeren neuen Methode 
arbeitet. Man kann iibrigens fiir diesen Zweck auch die syrupfiirmige 
&Glucose, wie sie bei der Reduction der  I-Gluconsiiure zuniichst 
entsteht, verwenden. Nur  ist dann die Menge der Salzsaure wegen 
der Anwesenheit organischer Natronsalze etwas griieser zu wahlen. 
Das a-Metbyl-Z-Glucosid konnte, trotzdem der Versuch nur mit einigen 
Gramm I-Glucose ausgefiihrt wurde, leicht ganz rein dargestellt 
werden; es zeigte denselben Schmelrpunkt, die gleiche Liislichkeit 
und dieselbe &ussere Form der Krystalle, wie die d-Verbindung. Die 
specifische Drehung [a]D wurde zu - 156.90 gefunden, gegen [.ID 

= +157.60 bei der d-Verbindung. Die Differenz liegt innerhalb der  
Beobachtungsfehler, d a  die Beetimmung beim Methyl-Z-Glucosid wegen 
Mange1 an Material nur im Eindecimeterrohr in etwa 5 procentiger 
Liisung ausgeftihrt werden konnte. 

a - M  e t h y 1-i- G 1  u c o s i  d. Gleicbe Quantitiiten d- und Z-Verbin- 
dung geben eine inactive wiissrige Liisung und liefern zusammen, in 
heissem Alkohol geliist, beim Erkalten eine Krystallisation von feinen 
Nadeln, welche ungefahr den gleichen Schmelzpunkt, 163--166O, wie 
die activen Glucoside zeigten. Da die Krystalle nicht messbar waren, 
und auch der Schmelzpunkt nicht entscheidend ist, so muss ich es 
ungewiss lassen, o b  hier eine wahre racemische Verbindung vorliegt l). 

1) Trotz meiner Ausfiihrungen fiber die Kriterien des racemischen Zu- 
standee (diese Berichte 27, 3224) halt Hr. L a d e n b u r g  an der von ihm 
behaupteten Racemie des fliissigen inactiven Coniins fest (diese Berichte 28, 
163). Ds aber sein friiherer Beweis fiir diese Anschauung, welcher auf der 
Fgllung eines Jodcadmiumsalzes beruhte, nach meiner Darlegung ihm selbst 
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Das ~ - M e t h y l - Z - O l u c o s i d  konnte aus Mange1 an Material 
aicht ganz rein dargestellt werden. Durch Krystallisation aus Aceton 
worde schliesslich ein Priiparat erhalten , welches viillig farblos nnd 
aschenfiei war, auch annlhernd den Schmelzpunkt der d-Verbindung 
zeigte, aber nach der  optischen Untersuchuog nur 75 pCt. !-Methyl- 
LGlucoaid enthielt. 

Wie schon erwlhnt  1). unterscheideu sich die beiden 2-Glucoside 
von ihren optischen Isomeren auch ganz scharf durch ihr Verhalten 
gegen Enzyme, denn sie werden von Emulsin und Hefeninfus gar 
nicht angegriffen. 

a - A e t h y l g l u c o s i d ,  CeH1106. C ~ H J .  
An Stelle der  friiher gegebenen Vorschrift ist auch hier die vie1 

beqoemere neue Methode EU gebrauchen. Man verfahrt genau so wie 

nicht mehr zutreffend zu sein scheint, so hat er die Entscheidung der Frage 
auf thermischem Wege versucht. Bus der Temperaturerniedrigung , welche 
beim Vermischen von d- und I-Coniin stattfindet, schliesst er auf den Eintritt 
einer chemischen Reaction, deren Product nur das racemische Coniin aein 
k8nne. 

Hirtte Hr. L a d e n b u r g  eine Erh6hung der Temperatur gefunden, wie 
aie z. B. bei der Bildnng der Traubensirnre und des racemischen Inosita von 
B e r t h e l o t  (Compt. rend. 110, 1244) festgestellt ist, so wiirde das die 
Richtigkeit seiner Argumentation, wenn auch nicht defioitiv beweisen, so doch 
einigermaassen wahrscheinlich machen. Vie1 sicherer aber ksnn man von 
seiner gegentheiligen Beobachtung sagen, dass sie f i r  die L6sung der vor- 
liegenden Frage gar nichts bedeutet. Es ist kingst bekannt, dam beim Ver- 
mkchen yon Fliissigkeiten, wie Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff etc., fiir welche eine chemische Wirkung auf einander nicht nach- 
weisbar ist, eine Aenderung der Temperatur bald positiver, bald nega- 
tiver Art stattfindet (Bussy  und B u i g n e t ,  Jahresbericht f. Chemie 
1S64). Ueber die Ursache dieser Erscheinungen sind verschiedene Meinnngen 
geirussert worden, aber noch Niemand ist bisher auf den Gedanken ge- 
kommen, aus der E r n i e d r i g u n g  d e r  T e m p e r a t u r  hier auf den Eintritt 
einer chemiechen Reaction zu schliessen. Nach alledem bleibe ich bei meiner 
friiheren Behauptung, dass b i s  j e t z t  weder fiir das inactive Coniin noch 
f i r  ein anderes flissiges Gemisch zweier optischen Antipoden die Racemie 
nachgewiesen ist, dass mithin der von Rrn. L a d  en b u r g  vorgeschlagene 
Name 7-Coniin keina Berechtigung hat. Ale Ergznzung bringt Hr. L a d e n -  
burg neuerdings noch den Buchstaben ))ecc fiir inactive Gemenge von zwei 
enantiomorphen Formen in Vorschlag. Wiirde derselbe angenommen , so 
hstten wir 2 Zeichen, von welchen man in den meiaten Fiillen nicht wiisste, 
welches anzuwenden sei. Diese Gefahr ist bei dem von mir vorgeschlagenen 
steta brauchbaren >>ic ausgeschlossen. Letzteres hat allerdings den Nachtheil, 
dass es auch als Abkiirzung von )>Isoc< benutzt wird. Es ist deshalb vielleicht 
zweckmhsiger , die aus 2 activen Hslften bestehenden inactiven Substanzen 
einfach ale dl-Verbindungen zu bezeichnen. 

*) Dieae Berichte 27, 3453. 



1154 

hei der Methylverbindung, erhitzt aber zweckmassig 72 Stunden. 
Der Zucker verschwindet dabei fast vollig. Die alkoholische Losung 
wird obne Entfernung der Salzeaure soweit eingedampft, bis das Ge- 
wicbt des Riickstandes ungefiihr das Doppelte des angewandten Zuckera 
hetragt, und dann der braune Syrup mit der 25 fachen Gewichtsmenge 
Essigatber mehrere Stunden am Ruckflusskuhler ausgekocht. Dieae 
Losung hinterlasst beim Abdestilliren abermals einen braunen Syrup, 
der ungefahr in der  gleichen Menge absolutem Alkohol gelost, bei 
niederer Temperatur im Laufe von einigen Tagen das  A ethylglucosid 
in  kleinen Krystallen abscheidet. Die Mutterlauge wird in der 2- bis 
3-fachen Menge heissem Aceton geliist und ebenfalls mehrere T a g e  
der Krystallisation iiberlassen. Die Gesammtausbeute an fast reinem 
Product betragt etwa 1 7  pCt. des angewandten Zuckers. Durcb ein- 
maliges Umkrystallisiren aus 30 Tbeilen heisseni Aceton erhiilt man 
die Substanz in schiinen wasserklaren Saulen. 

Procente: C 46.2, H 7.7. 
Gef. n > 46.0, )) 7.8. 

Analyse: Ber. fiir C B H ~ G O ~ .  

Die reine Verbindung schmilzt bei 113 - 1 1 4 O  (nncorr.) und is t  
nicht hygroskopisch. Hiernach sind die friiheren I) Angabeu, die sich 
auf ein nicht ganz reines Praparat  bezogen, zu berichtigen. Auch 
die specifische Drehung wurde etwas grcsser, als friiher gefunden. 

Eine wassrige Liisung, die 9.002 pCt. enthielt und das spec. 
Gew. 1.025 hatte, drehte im Zweidecimeter-Rohr 27.79 nach rechts. 
Die specifische Drehung betragt somit: [a]”’ = + 150.60. Eine  
zweite Bestimmung in  8.897 proc. Liisung ergab: [a]*g = + 150.30. 

Die Substanz ist in Wasser und warmem Alkobol sehr leicht, in 
Aether dagegen fast gar nicht liislich. Dass sie 
der a-Reihe angehGrt, geht aus der Spaltung durch Hefeninfus hervor, 
welche zur Sicherheit nochmals mit dievem reinen Praparat  wieder- 
holt wurde. Das /j-Aethylglucosid konnte bisher nicht isolirt werden. 

Sie schmeckt siiss. 

M e t h y l g a l a c t o s i d e ,  CsH11Os. CHI. 
Die Darstellung ist zunachst dieselbe, wie beim Methylglucosid. 

Dagegen ist es bier niithig, die SalzsHure vor dem Eindampfen zu 
entfernen. Die Liisung wird deshalb mit Silbercarbonat geschiittelt, 
durch E r w k m e n  mit wenig Thierkoble geklart und zum dicken Syrup 
verdampft. Dieser wird mit der 4 fachen Menge Aceton versetzt, 
wobei eine ztihe Masse ausfallt, die bei langerem Stehen und iifterem 
Verreiben mit frischem Aceton krystalliniscb erstarrt. Die Ausbeute 
betragt etwa 60 pCt. der angewandten Galactose. Das Product ist 
ein Gemisch von u- und $ - Galactosid, die man am Besten durcb 

I) Diese Berichte 27, 2450. 
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Essigester trennt. Zu dem Zwecke wird dasselbe fein zerrieben mad 
mit der 20 fachen Gewichtsmenge Essigester am Riickflusskiihler 
15-20 Minnten ansgekocht. Das Filtrat scheidet beim AbkGhlea die 
a-Verbindung krystallinisch ab. Die Mutterlauge dient dam, das Roh- 
product nochmals in derselben Weiae auszulangen, nnd die Operation 
wird noch 2 - 3 Ma1 wiederholt, bis die Lijsung des n - Galactosids 
beendet ist. Die Ausbeute an a-Verbindong betriigt hier gerade 80 

wie bei dem alteren Verfahren ungefiihr 25 pCt. des angewaodten 
Zuckers. Zur viilligen Trennung von wenig beigemengtem p-Galacto- 
aid wird das Product ein-, hiichstens zweimal aus der gleichen Menge 
warmen Wassers umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt wurde ebenso 
gefunden, wie friiher. Dagegen zeigte sich eine Verschiedenheit in 
der specifischen Drehung. 

Die wiissrige Liiaung, die 9.119 pCt. der im  Exsiccator iiber 
Schwefelsaure getrockneten Substanz enthielt und das spec. Gew. 1.026 
hatte, drehte im Zweidecimeter-Rohr 33.560 nach rechts. Die speci- 
fische Drehung betragt demnach: = + 179.3O fiir die Krystall- 
wasser enthaltende Verbindung C, Hlr 0 6  + H2 0. 

Darnach ist 
also die friihere l) Angabe zu corrigiren. Ich bemerke hierzu, dass 
Hr. A lbe rda  van E k e n s t e i n  die gleiche Beobachtung vor mir ge- 
macht und mir  dieselbe privatim mitgetheilt hat. 

Das $-Methylgalactosid wurde gleichzeitig von Hrn. Al-  
berda  v a n  E k e n s t e i n  '(nach einer Privatmittheilung) bei Benutznng 
meiner Blteren Methode und im hiesigen Lsboratokium bei An wendung 
der neuen Methode von Hrn. B e e n s c h  beobachtet. Es  bleibt beim 
Auskochen des Rohproductes mit Essigiither zuriick; seine Menge ist 
aber ziemlich gering, denn sie betrug nicht mehr als 5 pCt. des an- 
gewandten Zuckers. Dasselbe wird ails heissem absoluten Alkohol 
umkrystallisirt. 

Eine zweite Bestimmung gab: [a]2ia = f 178.80. 

Analyee: Ber. f ir  C,HlaOs. 
Procente: C 43.3, H 7:2. 

Gef. n B 43.1, n 7.4. 
Das 6-Methylgalactosid schmilzt bei 173--1750(corr. 175-1800). Es 

ist in Wasser sehr leicht liislich, von heissem absolutem Alkohol verlangt 
es etwa 25 Theile. In  10 procentiger wassriger Liisnng eeigte es im 
Zweidecimeter - Rohr keine deutliche Drehung. Dagegen betrog in 
kalt geaiittigter BoraxlBsung bei 8.5 pCt. Gehalt [,]a: = + 2.60. 

Im Gegensatz cur a-Verbindung wird es von Emulsin gespalten. 
Neben den beiden Galactosiden wird noqh ein drittes Product gewonnen, 
wenn man die urspriiogliche methylalkoholische Liisung ohne Aus- 
ftillung der Salzsiiuie cum dicken Syrup eindampft. Dasselbe ver- 

1) Diem Berichte 27, 2480. 
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dankt seine Entstehnng der secundaren Wirkung der  Siiure, denn es 
wird aucb aua reinem a-Methylgalactosid durch Abdampfen mit me- 
thylalkoholiecher Salzsaure von derselben Stiirke gebildet. Es unter- 
scheidet sich von den Galactosiden durch die geringe LBslichkeit in 
absolutem Alkohol. I n  Folge dessen fallt es beim Verdiinnen dea 
Syrups mit 5-6 Theilen Alkohol ale amorphes weisses Pulver ana. 
Es ist leicht liislich in Wasser und heissem Eisessig, schwer in Al- 
kobo1 und Aceton, reducirt F e  hl ing 'sche Liisung nicht, wird aber  
durch warme verdiinnte Salzsaure leicht in Zucker verwandelt. Ich 
werde diese merkwiirdige Reaction, welche auch bei den anderen 
Glucoaiden stattfindet, naher untersuchen. 

Me t h y 1  a ra  b i n  o s i  d. 
Auch hier ist die neue Metbode der alteren vorzuziehen. Die 

Ausfiihrung bleibt dieselbe, wie zuror. Die Ausbeute an fast reiner 
Substanz betrug 33 pCt. des angewandten Zuckers. Das Isomere 
wurde bisher nicht krystallisirt erhalten. 

M e t h y l g l u c o h e p t o s i d ,  C ~ H l s 0 7 .  CH3 
Wegen der geringen Loslichkeit des Zuckers ist es niithig, hier 

die Mengen des Alkohols und der Salzsaure grosser zu nehmen. 
Der  fein gepulverte Zucker wird rnit der zwolffachen Menge Methyl- 
alkobol, welcher 0.8 pCt. Salzsaure enthalt, etwa l'/a Stunden a m  
Riickflusskthler gekocht, bis klare LBsung erfolgt ist, und dann i m  
geschlossenen Gefass 40 Stunden auf 1000 erhitzt. Die hellgelbe 
Fliissigkeit wird nun eur  Entfernung der Salzsaure rnit Silbercarbonat, 
das  mit etwas Methylalkohol fein verrieben ist, und zur Klarung rnit 
etwas Thierkohle geschiittelt, filtrirt und in einer Schale auf dem 
Wasserbade zum dicken Syrup verdampft. Verdiinnt man den letz- 
teren mit dem halben Volumen absoluten Alkohols und lasst dann 
die Mischung unter einer Glocke mehrere Tage stehen, so verwandelt 
sie sich durch Abscheidung des Glucosids in einen dicken Krystall- 
brei; dieser wird auf der Pumpe abgesaugt und mit Aethylalkohol 
gewaschen. Die Ausbeute betragt 45-50 pCt. vom Zucker. Die 
Mutterlauge hinterlasst beim Verdampfen einen dicken Syrup, welcher 
wahrscheinlich das  isomere Qlucoheptosid enthalt. Die Krystalle 
werden in 15-20 Theilen heissem absoluten Alkohol geliist und ang 
der auf 2/3 ihres Volumens eingedampften Fliissigkeit durch Abkiihlen 
wieder ausgeschieden. Zur  Analyse wurde ein Product verwendet, 
das noch zweimal in derselben Art  umkrystallisirt war. 

Analyse: Ber. fiir CsH1607. 
Procente: C 423, H 7.1. 

Gef. )) ,> 42.5, D 7.3. 
Optische Bestimmung: Die wassrige Liisung, welche 10.062 pCt. 

enthielt und das  spec. Gew. 1.0338 hatte, drehte im Zweidecimeter- 
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Rohr 15.580 nach linke. Die specifische Drehung betriigt somit 
[ a ] r  = -74.9O. 

Daa Gluooheptosid isryataliisirt in mist biischelfiirmig vereinigten 
kleinen Priamen, die bei 168-1700 (uocorr.) schmelzen nod sich bei 
hiiherer Temperatur zeraetren. Ee liist eich in uogefiihr 20 Th. beissem 
abaoluten Alkohol. In  Waseer ist es sehr leicht, in heiseem Aceton 
echon recht schwer lijslich, und ee kryatallisirt daraus ebenso wie 
aus Alkohol; in Aether ist es fast unliislich. 

Eine rweite Beetimmung ergab [a]:' = -74.40. 

Oeschmack siiss. 
Von Emulsin und Hefeninfus wird es nicht angegriffen. 

Me thy lxy los ide ,  CaH905. CH3. 
Die Xylose liefert ebenfalls 2 Iaomere, welche beide in  reinem 

Zuatande isolirt werden konnten und sich durch starke DiEerenzen 
im Drehungsvermijgen unterscheiden. Die rechtsdrehende Form mag 
anch hier ale a- und die andere als p-Verbindung bezeichnet werden, 
denn ich halte es fiir wahrscheinlich, daes bei der sehr iihnlichen 
Configuration der Glucoside und Xyloside die entaprechenden Formen 
auch ein iihnliches Drehungsvermiigen zeigen. Leider ist die Priifung 
dieses Schlusses durch die Wirkung der Enzyme hier nicht miiglioh 
geweeen. 

Reine Xyloee wird in 10 Theilen blethylalkohol, der 0.25 pCt. 
Salzsiiure enthat, in der Wiirme geliist und die Miachung im ge- 
schloseenen Gefiiss 40 Stunden lang auf 1000 erhitzt. Der Zucker 
ist dann bis anf weniger als 2 pCt. verschwunden. Die Salzsiiure 
wird nun mit Silbercarbonat entfernt, die Fliissigkeit durch Schiitteln 
mit etwas Thierkohle geklart, das Filtrat anf dem Wasserbade ver- 
dampft und der schwach gelbe Syrup in der gleichen Menge Essig- 
iither geliist. Bei 24stiindigem Stehen acheidet sich die p-Verbindung 
in der Regel allein in harten farblosen Krystallen ab, deren Menge 
20-25 pCt. des angewandten Zuckers betragt. Dieselben werden 
in der neunzigfachen Menge heissem Essigester geliist und die Fliissig- 
keit auf 2/3 eingedampft. Beim langeren Stehen fiillt der griisste Theil 
der Substanz in fahnenartigen Krystallaggregaten , ahnlich denen des 
Salmiaks aus; fiir die Analyse wurden sie im Vacuum iiber Schwefel- 
aiiure getrocknet. 

Analyse: Ber. fir CsHia05. 
Procente: C 43.9, H 7.3. 

Gef. B )) 44.1, >) 7.5. 
Das f-Methylxylosid achmilzt bei 156-1570 (uncorr.) und schmeckt 

siiss. Es lijst sich sehr leicht in Wasser, leicht in heissem Alkohol, 
woraue es beim Abkiihlen rasch in charakteristiechen, meist dreieckigen 
Krystallen herauskommt. Von heissem Aceton verlangt es ungeGhr 
die zwanzigfache und von warmem Essigester etwa die hundertfache 
Menge. 
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Eine wPssrige LBsung, welche 9.138 pCt. enthielt und das spec. 
Gew. 1.024 besass, drehte im Zweidecimeter-Rohr bei 20 unmittel- 
bar nach der Aufliisung 12.330 nach links. Daraus berechnet sich 
die specifische Drehung [ ~ ] a : '  = - 65.90. Nach einer Stunde war 
der Werth auf - 65.3@ zuriickgegangen. Eine zweite Bestimmung 
mit einer L6sung von 9.286 pCt. erpab [a]2:" = - 65.8O. 

Das a -Methy lxy los id  befindet sich in der Essigestermutter- 
lauge, aus welcher die ersten Erystalle der $-Verbindung gewonnen 
wurden. Beim langeren Stehen dieser Losung krystallisirt auch die 
a-Verbindung in langen Nadeln. Die Ausbeute betrug 40 pCt. des 
Zuckers, aber die Menge des a-Xylosids ist wahrscheinlich griisser, 
da dasselbe, solange es unrein ist, recht langsam krystallisirt. Zur 
Reinigung wurde die Verbindung in der dreissigfachen Menge heissem 
Essigester geliist; sie scheidet sich daraus in der Kalte wieder in 
langen , haufig biischelfiirmig vereinigten Nadeln oder langen Platten 
ab, welche fiir die Analyse ebenfalls im Vacuum getrocknet wurden: 

Ber. fur CeHip05. 
Procente: C 43.9, H 7.3. 

Gef. )) 43.9, )) 7.4. 
Die Verbindung schmilzt bei 90-920 und schmeckt siiss. Sie 

lost sich in heissem Essigester etwa dreimal so leicht wie die 16-Ver- 
bindung; vie1 leichter liislich ale jene ist sie auch in Aceton und 
Alkohol. Selbst in Aether ist sie zwar schwer, aber doch in merk- 
licher Quantitiit 16slich. 

Eine wlissrige Losung von 9.321 pCt., die das spec. Gew. 1.026 
hatte, drehte im Zweidecimeter-Rohr 28.93 O nach rechts. Die speci- 
fische Drehung betragt somit = + 151.5O. Eine zweite Be- 
stimmung rnit einer Liisung von 9.286 pCt. ergab [.I2: = + 153.2O. 
Die zweite Zahl ist die zuverllssigere. 

Die beiden Methylxyloside werden weder von Hefeninfus noch 
von Emulsin gespalten. 

Me thy l rhamnos id ,  CgH11Oa. CH3. 
Die Verbindung, welche bei dem alteren Verfahren als Syrup 

erhalten wurde'), lasst sich nach der neuen Methode ebenfalls leicht 
im reinen krystallirten Zustande gewinnen. Man erhitzt wasserfreie 
Rhamnose, deren Darstellung unten beschrieben wird, mit der 5fachen 
Menge Methylalkohol, welcher 0.25 pCt, Salzsiiure enthalt, 40 Stunden 
auf 100 O, wobei der Zucker vijllig verschwindet. Die Salzsiiure wird 
nun rnit Silbercarbonat ehfernt, das Filtrat mit wenig Thierkohle in 
der Warme geklart und die Mutterlauge zum Syrup verdampft. Lost 
man denselben in dem 5fachen Volumen Essigather, so fillt dae 
Rhamnosid im Laufe von 12 Stunden in grossen farblosen flachen- 

') Diese Berichte 27, 2410. 
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reichen Krystallen ans. Die Ausbeute betrug 50 pCt. des angewandten 
Zuckers. Das 2 Mal aus Essigiither umkrystallisirte fioduct gab - 

folgende Zahlen. 
Analyse: Ber. fiir C,HldOs. 

Procente: C 47.2, 
Gef. )) Y, 46.9, 

Das Metbylrhamnosid scbmilzt bei 
kleiner Menge erhitzt ohne Zersetzung. 
Wasser und Alkobol ist es sehr leicht, 
liislich. 

Eine wassrige Liisung, welche 9.677 
Gew. 1.024 besass, drehte bei 20°  im 
aach links. Das ergiebt die Drehung 

H 7.9. 
7.5. 

108-109 0 und destillirt in 
Es schmeckt bitter. In 

in Aether dagegen schwer 

pCt. enthielt und das spec. 
Zweidecimeter-Rohr 12.32 O 

[o,]': = - 62.2. 
Eine zweite Bestimmung, bei welcher der Procentgehalt 9.139 und 
das spec. Gew. 1.023 war, gab 11.69O Linksdrehung also - 62.5. 

K e to  si d e. 
Die Ketosen reagiren mit den Alkoholen bei Gegenwart vou Salz- 

siiure noch rascher als die Aldosen und verwandeln sich in Producte, 
welche ebenfalls nach ibrem ganzen Charakter den gewiibnlichen 
Olucosiden analog constituirt sind. Genauer untersucht wurden bisher 
nur die Methylverbindungen der Fructose und Sorbose, ron denen 
die rweite schiin krystallisirt. 

Me thy l so rbos id ,  CeH1106. CH3. 
Reine feingepulverte Sorbose l) wurde mit der zehnfachen Menge 

reinern trockenert Methylalkohol, welcher 1 pCt. Salzsiiure enthielt, 
einige Minuten bis zur viilligen Liisung auf dem Wasserbade erwkmt 
und dann auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Als nach 15 Stunden 
die Menge dea unverauderten Zuckers etwas weniger als 5 pCt. betrug, 
wurde die Salzsiiure mit Silbercarbonat entfernt und die filtrirte 
Fliissigkeit auf dem Wasserbade zum Sieden erbitzt. Sie fiirbt sich 
dabei durch die geringe in LBsung gebliebene Menge Silber dunkal: 
man fiigt deshalb Thierkohle zu, digerirt bis zur viilligen Eutfiirbung 
and verdampft das Filtrat zum Syrup, der kaum gefiirbt ist. Der- 
selbe wird nun mit der fiiufzigfacben Menge Essigester '/a Stunde 
lang ausgekocht; die Liisung scheidet nach dem Erkalten im Laufe 
von einigen Stunden daa Sorbosid in Krystalleu ab. Die Ausbeute 
betriigt etwa 30 pCt. des angewandten Zuckers. Der nicht krystalli- 
rende Theil enthalt neben etwas Sorbose wahrscheinlich ein isomeres 
Sorbosid, dessen Isolirung wegen Mange1 an Material aufgeschobeu 

1) Eine gr6ssere Quantitit des seltenen Zuckere verdanke ich der Gate 
des Hrn. C. Scheibler. 

Brrichte d. D. chem. Gesrllscbnft. JnhrF SXVIII.  75 



wurde. Zar Reinigung wird das  Methylsorbosid in  der vierzigfachen 
Gewichtsmenge heissem Aceton geliist. Beim Erkalten scbeidet e s  
sich in  wasserklaren, dicken Tafeln aus, deren Menge etwa 20 pCt. 
des Zuckers betragt, und welche im Exsiccator bei 70' im Vacuum 
getrocknet, die Zusammensetzung Cc H 1 1 0 ~  . CH3 haben: 

Analyse: Ber. fiir C,H14Os. 
Procente: C 43.3, H 7.2. 

Gef. )> n 43.1, n 7.2. 

Das Sorbosid schmilzt bei 120-1'22 (uncorr.). Der  Schmelzpunkt 
wird aber durch geringe Verunreinigungen sehr stark herabgedriickt. Es 
lost sich sehr leicht in Wasser, ebenso in heissem Alkohol, etwas 
schwerer in  kaltem Alkohol und vie1 schwerer in Aceton und Essig- 
ester. Aus heissem Alkohol oder aus Aceton krystallisirt es in 
schonen klaren viereckigen Platten. 

Eine wassrige Liisung, die 9.1 15 pCt. enthielt und das specifische 
Gewicht 1 .O% hatte, drehte im Zweidecimeter-Rohr 16.580 nach links. 
Die specifische Drehung betragt somit [a]:00 = - 88.5O. 

Eine Losung von 8.192 pCt. und dem specifischen Gewicht 1.026 
drehte im Eindecimeter - Rohr 7.48O nach links. Er ist danach 
[u];"' = --- 88.9O. 

Die Moleculargewichtsbestimmung clurch Gefrierpunktserniedrigung 
gab in 1.5 proc. und in 3 proc. wlssriger Losung die Werthe 160 bez. 
159, wahrend obige Formel 194 verlangt. Trotz  der erheblichen 
Abweichung von der Theorie spricht das Resultat doch unzweideutig 
fur die einfache Molecularformel, wie sie fiir die Aldoside langst fest- 
gestellt ist. 

D a s  Sorbosid wird weder von Hefeninfus noch von Emulsin ge- 
spalten. 

M e t  h y l f r u c  t o s i d .  
Versetzt man eine Losung von reiner krystallisirter Fructose in  

der neunfachen Menge heissem trockenen Methylalkohol nach dern 
Erkalten mit so vie1 methylalkoholischer Salzuaure, dass das  Gemisch 
0.5 pCt. HC1 enthalt und lasst 48 Stunden bei 35 O stehen, so sind 
von dem Zucker nur noch 8 pCt. unverandert, und diese verschwinden 
auch nicht beim langeren Aufbewahren der Mischung. Die echwach 
braun gefiirbte Losung wurde gerade so wie beim Sorbosid mit Silber- 
carbonat und Thierkohle behandelt urrd a u f  dem Wasserbade ver- 
dampft. Das Product ist ein hellgelber, siisser Syrup,  der noch die 
oben erwiihnte Menge unveranderter Fructose enthalt. Er lost sich 
sehr leicht in Alkohol, auch noch in Aceton, aber schwer in heissem 
Essigester. Aus letzterem konimt er ,  wenn die Losung concentrirt 
war, als amorphe und hygrovkopische Mssse heraus. Alle Krystalli- 
sationsversache blieben bis jetzt erfolglos. Das Product wird voa 
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verdiinnten SBuren iiberaus leicht in Fructose zuriickverwandelt; die- 
selbe Spaltung erfahrt es partiell durch Hefeninfus. 

M e t h y l i r u n g  d e s  B e n z o y l c a r b i n o l e .  
Versetzt man eine Liisung von Benzoylcarbinol in der zehnfachen 

Menge reinem Methylalkohol mit so vie1 starker Salzsaure, dass die 
Gesammtfliissigkeit 1 pCt. derselben enthiilt, so beginnt bei Zimmer- 
temperatur nach 10-15 hlinuten die Abscheidung von farblosen Kry- 
stallen, deren Menge nach 24 Stunden 90 pCt. des angewandten 
Carbinols betragt. Aus heisseni Alkohol oder Holzgeist umkrystalli- 
sirt,  schmelzen dieselben bei 195O (corr. 2010). Fiir die Analyse 
wurden sie erst aus  siedendem Petrolather, darauf dreimal aus ab- 
solutem Alkohol umkrystallisirt, wobei der Schmelzpunkt auf 192-193 
(uncorr.) sank. 

Analyse: Ber. fiir Cl*HaoO4. 
Procente: C 72.0, H 6.7. 

Gef. B B 71.8, )) 6.7. 
Die MoleculargewichtRbestimmung wurde in  Benzol durch Ge- 

frierpunktserniedrigung ausgefiihrt : In 3/4 proc. Liisung wurden 282, 
in l'/z proc. 876 gefunden, wahrend S O 0  obiger Formel entspricht. 

Die Substanz iet in Wasser so gut wie unliislich und auch in 
Alkohol oder Holzgeist schwer liislich; von letzterem verlangt sie in 
der Siedehitze uugefahr 150 Theile; leichter wird sie von heissem 
Eisessig aufgenommen , aber beim langeren Erwiirmen damit vollig 
zersetzt. In  wassrig-alkoholischer Losung reducirt sie die F e h l i  ng '  sche 
Fliissigkeit gar nicht; beim Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure oder 
mit Eisessig und wenig Salzsaure wird sie rasch geepalten und in 
ein stark reducirendes Product (wahrscheinlich Benzoylcarbinol) ver- 
wandelt. Warme Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1.4 liist und 
oxydirt sie rasch. Von Phenylhydrazin wird die Verbindung bei 100' 
nicht verandert. Als sie in der fiinfzehnfachen Menge der Base gelost 
und 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt war ,  fie1 eie schon beim 
Erkalten theilweise wieder aus. Der  Rest schied sich a b  auf Zusatz 
von sehr  verdiinnter Essigsaure, und die Menge der Substanz war 
kanm verringert. 

Obschon die vorliegenden Beobachtungen keinen endgultigen 
Schluss auf die Constitution der Verbindung gestatten, so scheint es 
mir doch nach den Erfahrungen, die bei den einfachen Glucosiden 
gesammelt wurden , wahrscheinlich, dass die Structur dieses dimole- 
cularen Glucosids der Formel 

9 6  H5 
CHa . 0 . C . OCH3 

CHzOC --0 . CHa 

c6 H5 
entspricht. Ich nenne dasselbe vorlaufig Bis-Methylhenzoylcarbinol. 

75* 
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V e r b i n d u n g e n  d e r  Z u c k e r  rni t  d e n  K e t o n e n .  
Wie schon erwahnt, gestattet die Anwendung der verdiinnten 

Saure auch, die Ketone sowohl rnit Aldosen wie rnit Ketosen zu com- 
biniren. Aber die praktische Ausfiihrung wird durch die geringe 
Lijslichkeit der Zucker sehr erschwert. Aus diesem Grunde ist die 
verhaltnissmiissig leicht lijsliche Rhamnose fiir solche Versuche am 
meisten geeignet. 

A c e  t o n r  h a m n o s  id .  
Feingepolverte wasserfreie Rhamnose l) wird rnit der zwanzig- 

fachen Menge reinem, aus der Bisulfitrerbindung dargestellten trocknen 
Aceton, das  0.2 pCt. Saleslure enthalt, bei Zimmertemperatur bis zur 
Losung stark geschiittelt, was etwa 10-15 Minuten dauert. Die 
Rbamnosidbildung geht dann so rasch von Statten, dass der Zucker 
im Laufe einer Stunde bis anf etwa 4 pCt. verschwunden ist. Man 
entfernt jetzt die Salzsaure durch Schiitteln mit Silbercarbonat, wel- 
ches rnit etwas Aceton angerieben ist, klart durch Zusatz von Thier- 
kohle und verdampft das farblose Piltrat auf dem Wasserbade. Der 
zurkkbleibende, schwach gelbe Syrup wird mit der zehnfachen Menge 
trocknem Aether ausgelaugt, wobei das Rhamnosid in Lijsung geht, 
wahrend unveranderte Rhamnose zuriickbleibt. Die Scheidung wird 
jedoch erst vollstandig, wenn man die iitherische Losung verdampft 
und den Riickstand nochmals rnit der fiinffachen Menge trocknem 
Aether auszieht. Wird diese Liisung jetzt mit der gleichen Menge 
Petrolather versetzt und vom sofort ausfallenden Syrup abgegossen, 
so scheidet die Mutterlauge beim langeren Stehen das Acetonrhamnosid 
in klaren, ziemlich grossen farblosen Prismen, welche haufig stern- 
formig verwachsen sind, ab. Die Mutterlauge giebt nach entspreahender 
Concentration eine zweite Erystallieation. Die Ausbeute an krystal- 
lisirtem Product betrug 50 - 55 pCt. vom Zucker. Zur Reinigung 
werden die Krystalle in mijglichst wenig warmem Aether geltiat und 

l j  Die wasserfreie Rhamnose war bisher nur als amorphe Masse bekannt 
(vergl. L i e b e r m a n n  und H b r m a n n ,  Ann. d. Chem. 196, 323). Disselbe 
lasst sich aber aus trocknem Aceton krystallisiren. Man entwgssert den kry- 
stallisirten Zucker durch mehrtagiges Erhitzen in einer Schale auf dem Wasser- 
bade. Erst schmilzt er, uad beim hiiufigen Riihren erstarrt er allm8hlich. 
Er wird dann gepulvert, wieder getrocknet und schliesslich in der vierzig- 
fachen Menge heissen Acetons gelost. Aus der auf ein Drittel concentrirten 
Lijsung scheidet er sich gr8c;stentheils in  der Kalte in Nadeln ab, welche 
nochmals bei 1000 getrocknet und wiederum aus Aceton krystallisirt werden 
niiissen. 

Analgse: Ber. fur C6&05. 

Procente: C 43.9, H 7.3. 
Gef. )) )) 43.7, *) 7.4. 

Die getrockneten Krpstalle schmelzen bei 122- 126". 
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die Fliissigkeit bis zur Triibung mit Petrolather versetzt. Beim 
langeren Stehen fiillt dann die Verbindung in schiin ausgebildeten 
klaren Prismen aus, welche fiir die Analyse iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet wurden. 

Analyse: Ber. fir C9H1605. 
Procente: C 53.0, H 7.5. 

Gef. m 52.9, 52.6, m 7.9, S.O. 
Die Moleculargewichtsbestimmung, ausgefiihrt durch Gefrierpunkts- 

erniedrigung in Eisessig in 1 nnd in 'Lprocentiger Losung, ergab die 
Werthe 200 und 209, wahrend 204 fiir die Formel Cg Hle 05 berechnet 
ist. Die  Substanz schmilzt bei 90-910 (uncorr.), sublimirt in ge- 
ringem Maasse schon unter 1000 und lasst sich bei einem Druck von 
1 mm fast ohne Zersetzung destilliren. Sie ist in Wasser, Alkohol 
und selbst in Aether leicht, in Petrolather dagegen sehr schwer 16s- 
lich. Geschmack: bitter. 

Eine wassrige Liisung, welche 9.161 pCt. enthielt und das spec. 
Gewicht 1.017 besass, drehte im Zweidecimeterrohr 3.24O nach rechts, 
woraus sich [elz: = + 17.4O berechoet. Eine zweite Bestimmung 
rnit eineni anderen Praparate ergab in 8.34 procentiger Losung [el2:' 
= + 17.50. 

Das reine Rhamnosid reducirt die F e h 1 i ng'sche Liisung gar- 
nicht. Von verdiinnten Sauren wird es  ausserordentlich leicht in 
Aceton und Rhamnose gespalten. So genugt einstiindiges Erwarmen 
rnit der zehnfachen Meoge Salzsaure von 0.1 pCt. Gehalt, urn eine 
d l i g e  Hydrolyse zu bewirken. 

A r a b i n o s e d i a c e t o n .  
Die Verbindung, welche sich von der vorhergehenden durch die 

Zusammensetzung uoterscheidet, bildet sich auch viel langsamer, weil 
der Zucker in  Acetoti viel schwerer liislich ist. Es empfiehlt sich 
deshalb, einen Theil sehr fein gepulverte Arabinose mit 20 Theilen 
reinem trocknen Aceton, in welches bei sehr guter Kiihlung 0.5 pCt. 
gasfiirmige Salzsiiure eingeleitet sind , rnit Hiilfe einer Maschine etwa 
20 Stunden kraftig bei Zimmertemperatur zu schiitteln, bis der griisste 
Theil des Zuckers geliist ist. Die filtrirte Fliissigkeit, die F e h l i n g -  
Lijsung nicht reduciren darf, wird mit iiberschiissigem Silbercrrbonat 
behandelt, rnit Thierkohle geklart, das Filtrat verdampft und der 
zuriickbleibende Syrup rnit der zehnfachen Menge Aether aufgenommen. 
Beim Verdunsten des Aethers bleibt dann ein farbloser Syrup,  der 
nach ein- bis zweitagigem Stehen fast vollstandig erstarrt. Man liist 
denselben in etwa 3 Theilen Alkohol, fiigt bei 300 bis zur beginnen- 
den TriibuDg Wasser hinzu und kiihlt stark ab. Das Product fiillt 
hierbei in  farblosen starken Nadeln aus, welche fiir die Analyse iiber 
Schwefelsaure getrocknet wurden. 
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Analyse: Ber. ftir C11 HIS 05. 
Procente: C 57.4, H 7.8. 

Gef. )) 57.2, n S.O. 
Die Substanz schmilzt bei 41.5-43" und destillirt, in kleiner 

Menge erhitzt, unzersetzt. Sie ist in Alkohol, Aether, Benzol und 
sogar in Petrolather leicht, dagegen in Wasser ziemlich schwer und 
auffallender Weiee in der Warme noch weniger loslich als in der 
Kalte; in Folge dessen triibt sich die kalt gesattigte Losung beim 
Erhitzen. Auffallend ist die grosse Fliichtigkeit der Verbindung, sie 
destillirt rnit Wasserdampfen in erheblicher Menge , besitzt aber in 
reinem Zustand nur einen ganz schwachen Geruch. Salzsaure ron 
0.1 pCt. spaltet sic beim Kochen sehr rasch in Arabinose und 
Aceton. Wegen der  geringen Liislichkeit in Wasser wurde f i r  die 
optische Untersuchung eine nur 3 procentige Losung benutzt. 

Die wassrige Losung, die 2.414 pCt. enthielt und das spec. Gew. 
1.003 besass, drehte im Zweidecimeter-Rohr 0.260 nacb rechts. Die 
specifische Drehung betragt somit [u]20," = + 5.40. 

F r 11 c t o s e  d i a c e t o n. 
Reine, krystallisirte Fructose wird rniiglichst fein gerieben und 

mit der funfzehnfachen Menge reinem Aceton, welches 0.2 pCt. 
Chlorwasserstoff enthalt, bei Zirnmertemperatur 3-6 Stunden lrraftig 
geschuttelt, bis der grosste Theil des Zuckers gelost ist. Die filtrirte 
Fliissigkeit bleibt noch kurze Zeit stehen, bi3 die Menge des unrer- 
anderten Zuckers weniger als 1 0  pCt. des aufgelosten betragt, und 
wird dann zur Entfernung tier Salzsaure mit Silbercarbonat oder 
Bleicarbonat und Tbierkohle geschuttelt. Nachdem das Filtrat a u f  
dem Wasserbade verdampft ist,  wird der Ruckstand rnit der zehn- 
fachen Menge trockenem Aether sorgfiiltig ausgelaugt, die filtrirte 
Losung auf die HIilfte abgedampft und allmahlich rnit steigenden 
Quai2titaten ron  Petrolather versetzt ; znerst fallt ein Syrup aus, von 
den] man die Losung abgiesst; auf weiteren Zusatz von Petrolather 
heginrit dann bald die Krystallisation. Die Ausbeute betrng 50 p c t .  
de5 Zuckers. Nochmals in derselben Weise umkrystallisirt, schmilzt 
das  Product zwischeri 1 12- 1 14 ". Ganz rein erhalt man dasselbe 
durch wiederbolte Krystallisation aus Aether und Petrolatber oder 
durch einmaliges Umkrystallisirrn aus der fiinffachen Menge warmem 
Wasser, wobei allerdings erhebliche Verluste unvermeidlich sind. Der 
Schmelzpunkt steigt dann auf 119-1200 (uncorr.) und bleibt nun 
constant. Fur die Analyse war das Praparat iiber Scbwefelsaure 
get rock ne t : 

Analyse: Ber. fbr C12H?oO+j. 
Procente: C 55.4, H 7.i. 

Gef. D x 35.4. )) i .S .  
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D a s  Moleculargewicht wurde durch Gefrierpunktserniedrigung in 
1 procentiger Benzollosung zu 272 statt des theoretischen Werthes 
254 gefunden. Die Substanz krystallisirt aus Aether in feinen langen 
glanzenden Nadeln und aus Wasser in etwas derberen Saulen, die 
oft sternfiirmig verwachsen sind. B u s  der wiiserigen LBsung wird 
sie durch starke Natronlauge alsbald gefiillt. Der  Geschmack ist 
bitter. Auffallend ist auch hier die grosse Fliichtigkeit; denn die 
Verbindung sublimirt auf dem Wasserbade ziemlich raech in haar- 
feinen Nadeln. 

Eine wassrige Liisung, die 7.297 pCt. enthielt und das  spec. 
Gew. 1.01 4 besass, drehte im Zweidecimeter-Rohr 23.870 nach links, 
woraus sich [.I2: = - 161.30 berechnet. Eine eweite Bestimmung 
ergab = - 161.40. 

Das Fructosediaceton reducirt die F e h l i  n g’sche Liisung gar 
nicht, ebenso wenig scheint es von Phenylhydrazin oerandert zu 
werden; denn als ein Oemisch von 1 Theil Fructosediaceton, 
1 Theil Phenylhydrazin und 4 Theilen Aether wahrend 2 Stunden 
auf  lO@O erhitzt waren, konnte durch Petrolather ein Theil der unver- 
jlnderten Fructoseverbindung wieder isolirt werden. Durch die zehn- 
fache Menge Salzsaure von 0.1 pCt. wird sie ebenso leicht und ebenso 
vollstandig wie die Derirate der Arabinose und Sorbose in Aceton 
und Fructose gespalten. 

An Stelle dieser Verbindung wurde bei einem Versuch zufalliger- 
weise eine isomere Substanz gewonnen, welche ich vorlaufig P-Fruc- 
tose-di-Aceton nenne. Leider war  es spater nicht mehr moglich, die 
f i r  ihre Bildung erforderlichen Bedingungen zu treffen. Ebenso wie 
die  a-Verbindung bildet sie lange prismatische Krystalle, reducirt 
F e h l i n g ’ s c h e  Losung nicht, und hat auch eine ahnliche Loslichkeit. 
Dagegen schmilzt sie schon bei 970 und dreht vie1 schwacher. 
“ t ] 2 ; ~  = - 33.7. 

Analgse: Ber. W r  C12HaoOs. 
Procente: C 55.4, H 7.7. 

Gef. )) 55.03, )) 7.6.5. 
Durch warrne Salzsaure von 0.1 pCt. Gehalt wird sie bei looo 

ebcnfalls rasch in Fructose verwandelt. 

G l u c o s e d i a c e t o n .  
Da der Traubenzucker in Acetoii so gut wie unlijslich ist und 

dtashalb auch bei Gegenwart von Salzslure ausserordentlich schwierig 
angegriffen wird, so empfiehlt es sich, a n  seiner Stelle das Acetal 
anzuwenden, welches fur diesen Zweclr nicht besonders gereinigt zu 
werden braucht. 

YO g fein gepulverte Glucose werden mit 400 g trockenem Me- 
thylalkohol , welcher 1 pCt. Salzsaure enthalt, bei Zimmertemperatur 

Dem entspricht folgende Vorschrift: 
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6-8 Stunden bis zur Liisung kriiftig geschiittelt. Die Fliissigkeit 
bleibt dann 40 Stunden stehen, bis hachstens 114 des Zuckers durch 
die Reductionsprobe noch angezeigt wird. Jetzt  entfernt man d ie  
Salzsaure mit Silbercarbonat, verdampft im Vacuum bei 30-35 @ 

zum Syrup, last in etwa 100 ccm Aceton und verdampft abermals i n  
der gleicheo Art, urn den Methylulkohol miiglichst zu entfernen. 
Der  nun bleibende Syrup, welcher ein Gemisch von Glucoseacetal, 
unreranderter Glucose und noch anderen Stoffen ist, wird mit 350 ccrn 
reinem Aceton, welches '/a pCt. Salzsaure enthalt, 10 Stunden lang 
kraftig geschiittelt. Hierbei bleibt eine erhebliche Menge r o n  Syrup  
ungelast, aber fast die Halfte der urspriinglichen Glucoee geht in 
das  Aceton iiber, und wenn nach l'/ztagigem Stehen der Flussigkeit 
im Brutkasten bei 330 das Reductionsvermiigen so gering geworden 
ist, als wenn die Fliissigkeit nur noch g freie Glucose enthielte, 
entfernt man wieder die Salzsaure mit Silbercarbonat und klart d ie  
gelbe L6sung durch Schiitteln mit reiner Thierkohle. Das Filtrat 
wird auf dem Wasserbade verdampft, der bleibende Syrup rnit Aether 
sorgfaltig ausgelaugt, filtrirt, verdampft und der Riickatand genau i n  
derselben Weise wieder mit Aether ' behandelt. Dadurch wird eine 
kleine Menge von Methylglucosid, welches in Bether so gut wie 
unliislich ist, entfernt. Die zweite atherische Losung concentrirt 
man auf etwa 50 ccm, versetzt mit dem doppelten Volumen Petrol- 
ather, giesst nach etwa 10 Minuten von dem erst gefallten Oel ab 
und iiberlasst die Mutterlauge bei niederer Temperatur 12 Stunden 
der Krystallisation. Man erhalt so etwa 6 g einer farblosen kry- 
stallinischen Masse. Um daraus das  reine Glucosediaceton zu ge- 
winnen, kocht man entweder das Rohproduct mit der zweihundert- 
fachen Menge Petrolather ans oder man liist in 4-5 Theilen warmen 
Bethers und lasst in einer Kaltemischung krystallisiren. In  letzterem 
Falle scheidet sich das Glucosediaceton in langeri , feinen, farblosen 
Nadeln aus. Die Ausbeute an reinem Material betragt etwa 15 pCt. 
des angewandten Zuckers. Fur dic? Analyse wurde die Substanz fiber 
Schwefelsaure getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ O O ~ .  
Procente: C 55.4, H 7.7. 

Gef. )> * 55.1, N 7.8. 
Das Glucosediaceton schmilzt aus Aether umkrystallisirt , bei 

107-1080; fur ein suhlimirtes Praparat wurde der Schmelzpunkt bei 
108O gefunden. E s  ist in Alkohol, Aceton, Chloroform und warmem 
Aether leicbt liislich; von siedendem Petrolather verlangt es ungefahr 
200 Theile, von siedendern Wasser ungefahr 7 Theile. Aus der  
wassrigen Liisung wird es durch starke Natronlauge gefallt. In 
allen diesen Eigenschaften verrath es die griisste Aehnlichkeit mit 
dem Fructosediaceton. Das gilt auch beziiglich des Geschmacks, 
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welcher bitter is t ,  der uberraschend leichten Sublimirbarkeit, welche 
zur Reinigung der Verbindung benutzt werden kann, und der leichten 
Spaltbarkeit durch Siiuren; denn auch hier geniigte 1 stiindiges Er- 
wiirmen mit der zehnfachen Menge Salzsaure von 0.1 pCt. auf 1000, 
urn viillige Spaltung in  Glucose nnd Aceton zu bewirken. 

Optische Bestimmung: Eine wassrige Lijsung von 4.932 pct .  
Gehalt, welche das spec. Gew. 1.008 besass, drehte im Zweideci- 
meter-Rohr 1.84 nach links, woraus sich die specifische Drehung. 
[.]'g = - 18.50 berechnet. 

Von Hefeninfus und Emulsin wird das Glucosediaceton ebenso 
wenig wie die hcetonderivate der Fructose, hrabinose und Rhamnose 
gespalten. 

Bei der Ausfiihrung obiger Versuche bin ich von Hm. Dr. P. 
R e h l a n d e r  und zum Schluss auch ron Hrn. Dr. G. P i n  k u s  unterstiitzt 
worden. Ich sage beiden Herren f i r  die eifrige und geschickte 
Hiilfe besten Dank. 

234. E m i l  F i e o h e r :  Verbindungen der mehrwerthigen 
Alkohole m i t  den Eetonen. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 29. April Born Verfaeser.) 
Verbindungen der mehrwerthigen Alkohole mit den hldehyden 

sind in grosser Zahl bekannt '). Einige derselben entstehen beim 
blossen Erhitzeo der Componenten, die ubrigen wurden mit Hiilfe 
von starken Sauren bereitet. Beide Methoden lassen sich, wie es 
scheint, bei den Ketonen nicht anwenden; dagegen gestattet die Be- 
nutzung der  sehr verdiinnten Salzsaure, deren starke, wasserentzie- 
hende Wirkung in der vorigen Mittheilung dargelegt ist , auch hier 
die Combination mit den mehrwerthigen Alkoholen. So nimmt der  
Mannit drei Molekiile Aceton auf und verwandelt sich nach der 
Gleichung : 

CgH1406 -I- 3 CsHgO = ClsH2606 + 3 H a 0  
in eine Verbindung, welche ich Triaceton-Mannit nennen will. 

nach der Gleichung: 
Unter denselben Bedingungen vereinigen sich Glycerin und Aceton 

C3H803 + C3HBO = C6Hl203 + HaO. 
Das Acetori ist in diesen Substanzen sehr locker gebunden, 

denn dieselben werden von verdiinnten Siiuren leichter als die ent- 
sprechenden Verbindungen der Aldehyde in die Componenten ge- 

l) Die einschlQige Literatur ist in diesen Berichten 27, 1530 angegeben. 


