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Man sieht aus deli obigen Zahlen, dass die Uebereinstimmulig der 
Eigenschaften von F u c o s e  und l l h o d e o s e ,  sowie ron F u c o n s a u r e  
und R h o d e o n s a u r e  sehr gross ist. Die o p t i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  
stimnieir (mit entgegengesetztem Vorzeichru) fast genau tiberein, die 
S c h m e l L p u n k t e  d c ~  Lactone und die 1';igenschaften der Salze der 
Sauren sind fast genau dieselben; d.isselbe ist der Fal l  bei den 
S c h m e l z p u n k t e n  der M e t h y l  - p h e n y l - .  R e n z y l - p h e n y l -  und 
D i p l i e n y l - H y d r a z o n e  der Zucker, und die einzige nennenswerthe 
Differenz findet sich bei den Schmelzpunkten der I ' h e n y l - O s a z o n e ,  
denn der Schmelzpunkt des F u c o s a z o n s  ist r o n  G i i n t h e r  und 
T o l l e n s  als 158-1590, derjenige des R h o d e o s a z o n s  von VotoEek 
ais 170-172" angegeben. 

Nun haben wir jedoch, wie oben angegeben ist, beim Versuch, 
das F u c o s a z o n  neu darzustellen, zwar ein bei 155-156", also wie 
das yon B i e l e r ,  G i i n t h e r  und T o l l e n s  schmelzende F U C O B ~ Z O ~ ,  
gescbmolzenes Rohproduct erhalten; beini Umkrystallisiren und Rei- 
nigen desselben erhielten wir jedoch eine Lei 170- 176)" schmelzende 
Substanz, welche den Schmp. 1 7 2 0  des R h o d e o s a z o n s  gezeigt, aber 
sich nicht als F u c o s a z o n ,  sondern als F u c o s e - H y d r a z o n  er- 
wiesen hat. 

Wegen dieser Unklarheit ist auf diese einzige Differenz in den 
Eigenschaften von F u c o s e  und R b o d e o s e  kein Gewicht zu legen. 

Wir bestatigen demzufolge die von V o t o F e k  vor etwa 2 Jahren 
geausserte Ansictit, dass die R h o d e o s e  die optische Antipode der 
F u c o s e  ist; die beiden Zucker hangen zusammen wie I- uud d- 
Glucose oder wie I -  uud d-Arabiriose; sie sind folglich die o p t i s c l i e n  
A n t i p o d e n  oder die ,Antilogacc d e r s e l b e n  M e t h y l - P e n t o s e ,  
c6 H I 2 0 5  

48. A. Muther und B. To l l ens :  Ueber einige Hydrazone und 
ihre Schmelzpunkte I).  

(Eingegangen am 4. Januar 1904.) 

a) X y  l o s e -  M e t h y l -  ph e n  y l -  h y d r  a z o n ,  C5H1u04:N2 (CH3). (CsHs). 
3 g X y l o s e  aus Tragin th ,  3 g M e t h y l - p h e n y l - h y d r a z i n ,  

20 ccm Waseer und so riel 96-procentiger Alkohol, wie zur Erlangung 
einer gleichformigen Mischung erfordei lich war, wurden 10 Minuten 
auf dem Wasserbade erhitzt und dann bei Seite gestellt. 

') Aus der Dissertation von Dr. A .  Miither. 
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Am folgenden Tage wurde dns ausgeschiedene, gelbliche H y d r a -  
zon abgesogen; es schmolz bei 97-1070 urid nach dem Umkry- 
stallisiren aus Wasser mit wenig Alkohol und etwas Blutkohle bei 
108-1 10". 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 56.63, H 7.15, N 11.04. 
Gef. )) 56.69, 56.55, )) 7.05, 7.13, )) 11.19, 10.92. 

Dies H y d r a z o n  ist schwer in Wasser, leicht in Alkohol sowie 
in Pyridin loslich, uiid lost sich fast nicht in Aether. 

In  Pyridin gelost, zeigt es keine Drehung. 

b) 2-  A r a b i n o s e -  Me t h  y l - p  h e n y  I -  h y  d r a z o  n ,  

Dies von v a n  E k e n s t e i n  und L o b r y  d e  R r u y n ' )  schon herge- 
stellte H y d r a z o n  schied sich aus einer M i ~ t i u n g  von 5 g A r a b i n o s e ,  
30 ccm Wasser, 4 g M e t h y l - p h e n y l - h y d r a z i r i  und etwas Alkohol 
in erst bei 159-lGlo und nach dem Umkrystallisiren bei 164" schmel- 
zenden Nadelcben ab ( v a n  E k e n s t e i n  und L o b r y  d e  B r u y n  geben 
16 1" an). 

Cl~H18N20.1. Ber. N 11.04. Gef. N 11.9.  

Cs Hi" 0 4 :  Kp (CH3). (C, H5). 

c) 1- A r a b  i n o s  e - D i p  h e n  y l  h y d r s z  o n ,  Cs HI, 0 4 :  Ns (C, H&. 
Dies von N e u b e r g 3 )  beschriebene und zur Restiin:nung von A r a b i -  

n o s e  benutzte D i p h e n y l h y d r a z o n  wurde wie die obigen Methyl- 
phenyl-Derivate durch Zusammenbringen der Bestandtheile bereitet 
und nach mehrfachem Umkrystallisiren aus verd unritem Alkohol in 
weiesen Nadelchen vom Schmp. 204- 2050 erhalten, wahrend N e u -  
b e r g * )  zwar fiir das Hydrazoii der i n a c t i v e n  r - A r a b i n o s e  203- 
206O, aber fur dasjenige der l - A r a b i n o s e  216--2180 angiebt3). 

I n  Pyridiu zu 20 ccm geliist, gaben 0.2092 g im 200 mm-Rohr dee 
Quarzkeilapparates 0 9 Skalentheile Kechtsdrehung, also [I.]I, =+14.9O. 

Die Abscheidung der A r a b i n o s e  aus diesem Hydrnzon gelingt 
am besten mit h e m  Gemenge von Pvridin, Alkohol und Wasser. 

1) Rec. d. tr. oh. d. P.-B I.;, 22:) .  
a) Diese Berichte 33, 2254 [1900]; Zeitschr. fiir physiol. Chern. 35, GO. 
3) Wegen der Verschiedenheit zwischen der Angabe von Neuberg  und 

dem von unb gefundenen Schmelzpunkt ,  des  I -Arabinose-Diphenyl -  
h y d r a z o n s  habe ich Hrn. stud. U l a n d e r  ersucht, das genannte H y d r a z o n  
wieder herzustellen. Es wurde mit Leichtigkeit uriter Anwendung von K a h l -  
baum'schem U i p h e n y l h y d r a z i n  erhalten, und es zeigten verschiedene 
Fractionen Schrnelzpunkte, welche zwischen 203" und 2050 lagen. 

Denselben Schmelzpunkt hat ebenfalls Hr. cand. chem. E 1 1 i t  t an einem 
von ihm dargestellten Priiparatc gefuoden. T ol len s. 
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Hr. Dr. M i i t h e r  hat seiner Dissertation grosse T a b e l l e n  bei- 
gegeben, welche eine Ton ihrii niit Sorgfalt bewirkte Z u s a m m e n -  
s t e l l u n g  d e r  i n  d e r  L i t e r a t u r  a n g e f u h r t e n  S c h m e l z p u n k t e  
d e r  H y d r a z o n e ,  O s a z o n e  u n d  H y d r a z i d e ,  welche beini Arbeiten 
mit K o h l e n h y d r a t e n  und K o h l e n h y d r a t s a u r e n  in Betracht 
komnien, nebst den betreffenden C i t a t e n  entbalten. Eine solche Zu- 
sammenstellung mochte liiitzlich sein, da es jetzt nur schwer mijglich 
ist, durch die Schmelzpunkte der zahlreichen Derivate der Glpkosen, 
Sauren etc. mit einfachen und substituirten Phenylhydrazinen rasch 
einen Weg zu finden. 

Die T a b e l l e n  werden von cler E. A. Huth'schen Buchdruckerei 
in den Buchharidel gebracht. 

d) U e b e r  d e n  B l o c  M a q u e n n e .  
Vor einiger Zeit ist ron M a q u e n n e ' j  als Apparat zur genauen 

5 c h  1u e l z  p u n k  t s b e s t i  m m u n g  ein Me t a  I1 b l o c  k empfohlen worden, 
welcher die zu untersuchenden Stoffe in kleinen Vertiefuiigen der 
Oberflache und das Thermometer der g a n z e n  L a n g e  n a c h  bis zu 
dem betreffenden Punkte  der Scala in einem in den Block gebohrten 
Loche enthglt. 

Weiin der Block erhitzt wird, sol1 sich die Warme gleichmassig 
in  dem Metall verbreiten und sich (wie der Substanz) auch dem 
Thermonieter und seiner g a n z e n  Q u e c k s i l l i e r s a i i l e  gleichmgssig 
mittheilen. Hierdurch eoll bewirkt wcrden, dass die bei den, wie es 
gewiihnlich geschieht, ausgefuhrten Schmelzpunktsbestimmuugen wiin- 
schenswerthe C o r r e c t u r  w e g f a l l t .  Diese C o r r e c t u r  bezieht sich 
bekanntlich darauf, dass der ausserhalb des Heizbades hefiudlicbe 
Theil des Quecksilberfadens weniger erhit,zt wird als der eingetauchte 
Theil des Thermometers, und sie muss fortfallen, wenn der ganze 
Quecksilberfaden sich ionerhalb des nach Angabe roil M a q u e n n e  
gleichmassige 'Temperatur zeigenden Blocks befiudet. 

Einige der von M a q u e n n e  sowie von R e r t r a n d  bestimmten 
Schmelzpuukte von Osazonen differiren nun erheblich yon den wie 
gewohnlich im Flaschchen mit concentrirter Schwefelsaure mit oder 
ohne Correction gefundenen; so sol1 das G l y k o s n z o a ,  welches, auf die 
gewohnliche Weise gepruft, bei 204-2050 schmilzt, nach B e r t r a n d ' )  
irn B l o c  M a q u e n n e  bei 230- 232"sehmelzen, und das nach E. F i s c h e r  
bei 1640 schnielzende S o r b o s a z o n  bei 1590J). 

U I ~  den Apparat und diese ;ruffalligen LXtfrreazen niiher kennen 
zu lerneii, haben wir ihn durch die Firma G e r h a r d t  in Bonn von 

1) Bull. soc. chim. r2] 4S, 771. 
2) Maq u e  n u e ,  Leu Sucres et leurs principaux dbrivbs, Paris 1900, S. 543. 
3, Ebrudas. S. 58s. 
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Paris  hezogen, urid Dr. A1 t i t h e r  hat nach einander rnit diesem Apparat 
und mit dem gewohnlichen Flaschchen init Schwefelsfiurr und eiiige- 
senktern Capillarrohrclirn mit Substanz eine Reihe ron Schrnelepunkts- 
bestirnmuugen ausgefiihrt. 

Als Schwefelsaurefliischchrn wurde ein Kijlbchen von 2 -  3l/2 cm 
Ihrchmesser  mit SO crri langem f1:iIse benutzt, rind die direct in die 
Schwefelsaure gestellteu Schmelzriihrchm stellen wir uns durch AUE- 
ziehen aus eiireni Probirglase her ;  sir sind also sehr dtinnwandig. 
[)as angewandte Thermometer war ein Z i n c k  e'sches, dessen Scala 
bei 70q beginnt und siclr bis zum Grade ca 170° im Halse des Kijlb- 
chens befindet. 

Das Erhitzen wurde erst s c h n e l l ' )  bis ca. 100 unteihalb des 
Schmelepunlites und dann langsam rind sehr vorsichtig ausgefiihrt, 
sodass das Steigeu des Thermometers mijglichst beim Eintreten des 
Schmelzens anfhorte. 

Mit dem Bloc Maquenne sol1 man Bhnlich verfahren nnd das 
Thermometer so weit in den Block einfuhren, dass man beirn Ein- 
treten des Schmelzens den Quecksillerfadeii eben sehen kann. 

Verwandt wurderr Praparate, wie sie inr Laboratoi inm gerade 
zur Hand waren Folgende Resultate wurden erhalten: 

Glykosazon (aus Fructose! . . 
Arabinose - Methyl - phenyl - hy- 

drazon . . . . . . . .  
Fucose - Methyl - phenyl -hydra- 

ilrabinosc-Diphenylhydrazon . 
Pucose-Benzyl pheoyl-hydrazon 
~lannose-phenylhydrazon . . 
Maonit . . . . . . . . .  
BenzoFsiiure . . . . . . .  
Bernsteinsiiure . . . . . .  
Malonsiinre . . . . . . .  
Waphtalin . . . . . . . .  

zon . . . . . . . . .  

P 18sct: cli en- 
Vcrfahren 

ohnc Correction 
Schmp. 

Bloc Maquenne 

Sch m p . 
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Folglich sind im allgemeinen keine grosse Differenzen, wohl aber  
kleinere beobachtet worden, iind es  hat sich gezeigt, dass das  Arbeiten 
rnit dem Bloc Maquenne viel weniger angenehm und fiirderlich ist, ale 
d a s  Arbeiten mit dem Fliischchen. Trotz  der sehr praktischen Heiz- 
vorrichtung des Blocks dauert das Warmwerden desselben viel lhger 
als  dasjenige des Fliischchens, das Wiedererkalten ebenfalls, und die 
Regelung der Temperatur des Blocks ist weniger leicht zu bewirken 
ala diejenige des FlSschchens. Ferner  ist der Block bei leicht eubli- 
mirenden Stoffen nur schwer zu benutzen, weil die Letzteren aus den 
flachen Gruben des Apparates zum groasen Theil schon vor dem 
Schmelzen fortsublimiren und sich an das bedeckende Glasplattchen 
setzen. 

Der  Bloc Maquenne bietet also gegeniiher dem Schwefelsiiure- 
Flaschchen keine Vortheile. 

49. W. Goodwin und B. Tol lens:  
Ueber die Zusammensetzung des Furfurolphloroglucids. 

(Eingegangen am 4. Januar 1904.) 
Auf S. 262 des Jnhrganges 36 dieser Berichte ist von T o l l e n s  

angegeben, dass e r  das mit P h l o r o g l u c i n  aus F u r f u r o l l i i s n n g e n  
end aus den F u r f u r o l  haltenden Salzsaure-Destillaten von P e n t o s e n  
end P e n t o s a n e n  gefallte P h l o r o g l u c i d  nie analysirt hat, indem die 
ganze Methode der P e n t o s a n - B e s t i m m u n g  eine e m p i r i s c h  er- 
m i t t e l t e  und c o n v e n t i o n e l l e  ist, bei welcher es nur auf die Er- 
mittelung des G e w i c h t e s  des unter genau einzuhaltenden Bedingungen 
erzielten P h l o r o g l  u c id  e s  ankommt. 

Wie friiher C o u n c l e r ' ) ,  sowie W e l b e l  und Z e i s e l  a) haben kiirz- 
lich J a g e r  ond U n g e r  3) die Ton ihnen erhaltenen P h l o r o g l u c i d e  
analysirt und fur das Product aus F u r f u r o l  64.28 pCt. C und 
3.98 pCt. H ,  sowie fur andere P h l o r o g l u c i d e  weniger Kohlenstoff 
gefunden, also Gehalte, welche nicht f i r  die ron  K r i i b e r ' )  aus den 
angewnndten F u r f u r o  lmengen und den daraus erhaltenen P h l o r o -  
glucidgewichten gefolgerte Formel C11H603, sondern fiir die Ha0 - 
metir enthaltende Formel  Cl lHs04 sprechen. 

Hr. G o o d w i n  hat ,  um der Sache naher zu treten, jetzt genau 
auf die Weise, wie es bei der F u r f u r o l b e s t i m m u n g  geschieht, 

1) Chemiker-Ztg. 17, 1743. 
3) Dime Berichte 35, 4443 [1902]. 
4) Journ. fiir Landwirthsch. 1900, 377. 

a) Zeitschr. f i r  aogew. Cliem. 1995, 

Beribhte d. D. chem. Gesellschafi Jalirg. XXXVII. 21 

aus 

283. 


