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erzeugt eiiieii gelb bis gelborangeii Siederschlag, {lessen Sienge durcli 
Zufiigeu von  Alkali iioch betriichtlich vrrniehrt werdeu kann. 

Der iiiit 1I;asser ge\va>cbenr Nietferschlng w i d  getrocknet iintl 
inelirere hlalr :ius Alkohol umkrystollisiert. Arisbeute 0.5 g. Ails 
Benzol iiiiikr~st:illisiert, schiiiilzt die Sri1)st:iiiz bei 1 No I i n d  sribliniiert 
bei l !J&".  

0,1494 Sbat.: O.31W ,? CQy, 0.1K4S Hzi). 
C ~ I  H l o O r  S? c234 12). Bey. C 56.38, 11 4.31. 

Gef. )) 56.70. n 4.10. 

260. Oscar Adler: Uber Verbindungen des Benddins mit 
Zuckern, nebst einem Anreicherungsverfahren fiir Fructose. 

[;ins tleni I ' liariiiakolopi~cli~ii Itistitiit tlrr Deutlcheii Universitkt I'rag.] 

(Eingcgangeii nni 1. hIai 1909.) 

Wiilireucl die Verbiuduiigeii von %tickern niit A n i l i  11 sclion seit 
liingerer %eit bekaniit sind, sind nnaloge Verbiudiingen tles B e n  z i-  
d i n s  niit Zuckerarteu ~iocli nicht dargestellt \vorden. E i n  G l y k o s e  - 
a u i l i d  erliirlt zuerst S c h i f f ' ) ,  jeducli niir i n  niiiorpher Form, diircli 
T'erschnlelzen der  Koriiponeiiteii ; die krystallisierte Verhintluug wiirtlt. 

you S o  r o  k i n  ') i n  guter dusbeute  dnrgestellt darcli Erliitzen dry 
Bestnndteile i i i  ulkoholiscber I,iis:.ing. 

In :innloger 'A'eise gewniui S o r o k i n : ; )  ein t i  I! k o s e - p - t o l u i d  un t l  
ferner die rntsl)rechentlen Verbindungen der F r  i ictu 38.  Ein kr! - 
stnllisiertes K l i n m n o s e  - a n i l i d  erliielten R a y m a n  u u d  K r u i s ' ) .  
ducli  eine Anz:ihl voii \'erl)iridiingeii ron %rickern mit 1 ) i a  ni i 11 e n  ,) 
sind dargestellt ivordeii. 

Die \'erbiudungen dea l i e n  z id i it s mit C; 1 y k o s e ,  X r a  b i  u o s e  

iind 11 a l  t o s e  habe ich :iiilaI3lich einer Studie iiber die 1)harinakologisdie 
JYirkring tles Benzitlins") und seiner 1 )erirnte dargestellt. Nit  I . ' rr i  c -  
t o s e  erhielt ich 1; e i  u e krystallisierte Verbindung. 

Die a l l g e  in eiii e n ICi gttii s c  h n f  teri dieser Stoffe erinnern selrr 
an die der  entsprechendeii Anilide. Gleich diesen verden sie gebildet 

1)  Scl i i f  F: cliebe I!ci.iclite 4, '306 [IS71]. .iun. d. Chem. 140, 123 u n d  

2 )  S o r o l i i n ,  tiiese Berichta 19, <;1:; [1S86] n o 3  20, 7%; Ref. 11S8ij. 

3) Sorol i in ,  Joiun. f .  plu1.t. Chem. [2] 37, 2991. 
4) y. 1, i 1) p 111 a n  1 1 ,  Clieniie cl. Ziicltcrnrtcn, S. 182. 
") v .  L i p p i n a n n ,  1.c. S. 540. 
6) A d l e i . ,  A i r c l ~ .  f. I ' X ~ .  l 'utli.  11. F lkm.  58, 167 [1908]. 

~~ ~ 

164, 30. 

Journ .  f .  Iirakt. Cheni. 121 37, 991. 

lirnr.n~ch\veig 1504. 
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durch Kochen der liomponenten in  alkuhvlischer 1,ohung. Sie bildet~ 
i n  reineiii Zustaude weiBe, leichte, lirystallinische Pulver, die in kal-  
tern absoluteiu Alkohol schwer , in verdiinutem leichter l h c h ,  in 
-ither dagegen uuloslich siutl. In Wnsser lijsen sie sich zum, Teil, 
qlie Losuuger~ t.riibeu sicli nber bald unter Abscheidung von 1210cketr. 

Die Renzicl in-Zucker-~erbiudungen verhalteu sich bei zahlreicheo 
Reaktiouen entsprechend ihreu Bestandteileu. Ihre Losungen red ti- 
zieren Kupler- un t l  Wiisnititsalze beim Erwarnten in alkalischer LI- 
sung. Die (;Iyltosererbinduug vergart mit HeEe. h r c h  Eisenchlorid 
aind Bromwasser treten die Iiir Iknzidin charakteristischen Plrbungen 
niif. Schwefelslure spaltet Benzidiu als ynlosliches Sulfat ab, wodurch 
d i e  Zucker wieder in Freiheit gesetzt werden. 

h i s  erhaltene D i - g  1 y li 05e-  b en z id  id  ist stark 1 i u k sd  r e  h e n  d ,  
D i - m i i  1 t o  s e - b e n z i d id r e  c h t s d  r ell en d ,  dns  xu5 Arnhinose derge- 
stellte l ) i - H r a b i n v s e - b e n z i d i J  i n a k t . i  v. 

Mit F r u c t o s e  konute unter den eiuge1i:ilteneii Tersnchsbedin- 
gungen k e i  u e lirystallisierte Verbiudnug erhalteu werden, selbst 
wenn bis zur Sirupkonsistenz eiugeengt yurcte. IXeses unterschied- 
&he Verhdten tler Fructose gegeniiber tler Glykose kann man d a m  
Terwenden, uni iu (;eniischen von 'I'raubenzucker u u d  Fruchtzucker 
den letzteren a n z u r e i c h e r n .  Uurcli Hehandelu ties alkoholischen 
ciemisches Y O U  Trxubeuzuckrr und Frachtzucker mit Benzidin in der 
Wiirnie uud nachheriges l h e n g e n  gelingt es sclilieBlich, den gro8ten 
Teil der vorhandenen Glykose als 1~)i-gl~ltose-I~eozidid auszufalleu. 
In dern durch Absaugen erbalteuen-.Filtrate wird iiberschiissiges' Ben- 
zidin drirch Schwefelsaure quantitativ gefallt. (feringe Mengeq etwa 
noch geloster Diglykose-benzidid-Yerbindungen werde'n in die Kompo- 
nenten gespalten u n d  das freie Benzidin gleichzeitig mit gefallt. Das 
Filtrnt v o n  BenzidiusulFat bildet eine l i n  k s d r e h e n d e  T16sung you 
F r u c t o s e ,  die uur eine geringe Heimengrtng Y O U  Glykose enthalt. 

E x 1) e r i 111 e 11 t e l  1 e r  'I' e i 1. 

I ) i - g 1 y k o s e - b e n z i d id .  
3.6 g Glykose und 1.8 g Berizidin \ \ d e n  in L ?  ccrii 96-pro- 

zentigeiii Alkohol gelost rrod am Wasserbade unter HuckfluW durrli 
3 Stunden erliitzt. Soclanii wurrle Iingefhhr die Halfte des Alkohols 
abdestilliert iind der Rest, grit bedeckt, iiber Nacht der Krystallisation 
iiberlasseu. I>as nbgeschiedene Produkt wnrde abgesaugt rind niit 
knltem 96-prozentigem Alkoliol nacbgewasche~i. Hierbei ist volligeh 
Abtrocknen des Alkohols auf der Nutsche zir vernieiden, d a  sich die 
Krystnlle niiter Aufnnhme Y o n  1,iiftfeuchtigkeit in eine braune Schniiere 
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iiiii\rnii(leln kiinnen. Heini ‘lrockneu dr r  S .ibstanz i i i i  Vakuum- 
rssircator t.ritt , nenn Spuren YOII Veiiiiireinigiiiigen zugegen sind, 
leicht Criiufii.rbling ein, besondrrs an tler Olierfliiche der trocknenden 

%ur Heiuigung wurdr die Siilistanz ails 96-lirozent.igeni Alkohol 
inehrmnls umkrystallisiert tint1 iiber Schwefelsiiure in1 Yakriumessic-- 
cntor getrockuet. Weifie, mikrosliopische Nadclii (aus .4lkohol). HluFig 
fiillt die Substanz i n  Form ron kugeligen Iiongloineraten ails. Sie 
.*chmilzt hei 127O, unscharf nach vorheriger Zersetzung. n’enig lijsliclu 
i n  kalteiii IVasser iind kalteiti absoluteni Alkohol, leichter liislich in 
I’yridin und heifieiii Alkohol, unliislich in -lither und in Petrolather. 

Die Losung in verdiinntem Alkohol oder in  N e u h r r g s c h e m  I) 
l’?-ridiu-.~lkohol-Cetiiisch ist stark l i n  k s d r r l i e n d .  Die Yiilistanz wird 
(lurch Hefe \ergoren. I)er Geschitiack tles Stofips ist ein indiffererlt 
pulvrjger. 

0.1583 g Sbst.: 0.32i9 g CU?, 0.091Ug 1 1 2 0 .  - U.3723 p A s t . :  19.7 ci’nr 
S (14”, 548 mm). - 0.2958 g Sbst.: 14.3 ccm N (1Tn,  744 mm). 

Nasse. 

C ~ r l I , : ~ O l n N ~ .  Hsr. C 56.69, I1 6.19, N 5.51. 
Gef. )) 56.49, )) F.43, )) 5.83, 5.45. 

1) i -a  r a  b i n  o s c -  b e  i i  z i d  i (1. 
1 g .irabiiiose ( S c h i i c l i a r d  t) u n t l  0.57 g Benzitiiti wiirdeii i i a  

1 :io ccin 96-prozentigeni Alkohol tlurcli :< Stunden nni Wnsserbatle 
cciiter RiickfluB erhitzt. Ton der in geringrr Menge vorliantlenen, 
: I I ~  (;lase haftenden Schmiere wurde xhgegossen, die klare IJliissigkcit 
xiir Kryst:illisatioii i n  kaltes M’nsser gestrllt uud tlnsel1)st riihig br- 
lassen. 1)ie Schmiere wiirde mit etwas Alkohol aiisgekoclit, iind d i e  
rrhnltrnrn IAsringeri gesondrrt z i ir  l i r~stal l isnt ion gcstrllt. Ausbeute 
11.5 g. 

I,eichtes, gelblicli verfiirbtes, iiiikri)kr!.stalliuisches Pii lver voii i n -  
tlilferentem C;eschmnck. Schniilzt bei iingefiilir Y6”, iinschnrf, rintri- 
I%r$iiniiitg. Wenig Ioslich i n  Italteni N’nsser iincl i i i  kalteni absoluteiir 
;ilkohol~ Ieichter loslich in verdiinnteni .4lliohol. zieinlich leicht l i is-  
lich iii siedrndem Alkohol, iinlijslich i i i  .xther. I%e I,ijsiing i n  5 0 -  
lirozentigeni ;\lkohol erwies &ti :ih optiach - inaktir .  Dirsr J~i isung 
t r i ibt  sicL heini Steheii aucli i n  ~erschlosscnen ;rfalJen und scheidrt 
wliliel3ljcli Flocken aus. Durch Zlisatz y o n  drh\\-efelsiinre zur Losung 
tlrr ..\rabinoso-lienzidin-Verbincliing lafit sivh nach einigeiii Stehrn schcin 
in iler Kiiilte Benzidinsii1f:it ziir Ahscheidung bringeii. 

( : ~ H ? ~ O S N ? .  Her. S 6.26. G 4 .  S 6.16. 
0.4479 p Sbbt.: 24.1 ccin IU ( I j O ,  73.1 nim). 

‘j N r i i l j e r g ,  t l i e h z  lki.i,.htc 32, 3384 j lS55~.  
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I) i -111 a1 t o  se  - b e  n z id  i (1. 

7.2 g Maltose iiud 1.8 g Beuzidin wurden in 
tipeni Alk..ihol durch 3 Stunden an1 Wasserbxde 

IOU ccm Wprozen-  
linter RiickfluB er- 

tiitzt. Die Losung aurtle hernacli e twis  e ingeen~t  und sodaon der 
Krystallisation iiberlassen. WeiBes, tiiikrokrpstallinisches Pulver voii 

indifferentem (ieschmxck. Sclimilzt bei etwn 175' (itnscliarf) nacli 
wrhergehender Sinteruni. 

In  Wasser lost sich die Substanz zieinlich leicht, doc11 triibt sicli 
4 i e  Lijsung bald unter Abscheidung von Flocken, welche weder durcli 
Zusatz v o n  Tiel Wasser noch von reichlich Alkohol in Losung Z I I  

bringen sind. In  kaltern Alkohol k i s t  sich die Verbindung weoig:. 
ziemlich lzicht i n  heilleni, uicl-tt in Ather. 

Die frisch bereitete Lii- 
sung dreht vie1 s t i rker  rechts als eine altere Liisung. 0.15oOg S u l ~  
stanz, auf 15 ccm Wasser vnn 20" aufgefiillt, ergabeii 16 Stundeu nacli 
Herstellung der T,osung 

Die wifirige Losung ist rechtsdrehend. 

a'O = + 13' 

Dieser Wert war etwa schon eine Stunde nach der Herstellur!g 
Unrnittelbnr uach Bereitung der Jiisung war tier I)rehung-;- erreicht. 

winkel etwa doppelt so g r o k  
0.1891 g Slxt.: 5.8 cciii N ( 2 2 O ,  737 mm). 

C3,jIi520zI)N2. Her. N 3.36. Gef. N 3.36. 
Benzidin-Hestininiung: 0.1252 g Di-mnltose-benzidid nurtllw in 10 ccm 

U'asser geliist, die gleiche Mengc 96-proz. Alkohok zugesetzt und nun niit 
Schwefelsiore in geringeni l'berschuo veisctzt. Nun wurde 5 hlinaten w r -  
sichtig 8b?r freier Flnmme, sodann 15 Minuten am Wasserbade erwiirmt. 
Beim Abkiihlen fiillt Benzidinsulfat nus. Nicht selten bildet sich eine tibrr- 
sattigte 1,iisiing; durch nllni8hliches Zusetzen von 96-proz. Alltoliol und An- 
reibrn erhklt innn alsbald die Fiil lung. Der Niederschlag von Benzidinsulfat 
w u d e  dumh 12 Stunden absctzen gelassen, hernach nu€ ein gc:wogeucs Filt,*i, 
gebracht, n i t  wenig N'asser, hieraaf niit Alkohol i i n t l  \they gewaschen und 
,Iwi 1 1 0 0  z u r  CrewicIi-sklinsistRuz gatrocknet. 

1Jenz:dinsulfat: Her. 0.0434 g. Gef. 0.0404 ,q. 
Mit F r u c t o s e  konnte, wie erwiihut, eine krystallinische Verbin- 

di ing nicht erhalten werden, selbst bei 6-stundigem Erhitzen der Koni -  
ponenten i i i id nncbherigem alitiiiitiliclieni Eineugen his zu r  Sirnpkon- 
sistenz. Diesea Verhalten habe ich ~ R Z I I  verwendet, UIII in Gemischeti 
y o n  G l p k o s e  und F r u c t o s e  die letztere Zuckerart a n z u r e i c b e r n .  
I3ei richtiger 1)tirchfiihr~ing wird die vorhandene Glykose fast gnnz 
als Di-glylio~e-benzidid entferiit., und BS bleiben nur Spuren von Gly- 
kose i n  Liisuug. AuE diese Weise \vt!rden nus stark rechtsdrehendsn 
,(;einiscben l in  ksdreheude Liisuugeii erhalteu , die fast niisschlieBlich 
a i l s  L i v  i i lose  bestnnden. 
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Iin sl)eziellen Fnlle wurcle folgendermafiei. \-orgegniigeii : Die al- 
Ii oliolisch e Liisu n g tle s (4 e i n  i scli es von ( .; l y k o se ii t i t  l 1: r u c tose w urtl e 
illit soviel I3enzidin versetzt :ilh tler Neiige {lea (;es:initzuckers ent- 
s~irnch (1.8 Teile ller l l e s t~se  entsprechen 1.84 'l'eilen I3enzidin). Nnit 
\vnrde tliirch 3 Stnntlen nni iV:isserbntle iiiitrr Rii~liflulJ erliitzt, so- 
cl:tnn '/.] tles Alkoholb :ibdestilliert iiiid cler Rest tlurcli 11 Stunden 
betlevkt tler Kr~st:tllis:ititin iiberI:iast-ii. J.(ii! cleni aiisgeschiedenri) 
1 ii-grlvkosr-beiizitlitl wurtle >cli:irf :tbges:iiigt, iiiit tvenig alisoliiteni Al- 
kohol nachgewasclien ~ die Lijsiing hier:iiif nni Wnsserbade nuf eiit 
iiiijgliclist kleines \'oliin~en eingeeiigt untl ~ioc~iininls tliircli 12 Stiinden 
ziir Krpstallisation geatellt. Yon tlrr ausgescliiedenen Siil)stniiz wiirde 
\\ iederiini schnrf nbgesnugt r i n d  i n i t  iiiiigliclirt wenig absoliitem AlkohoE 
ii:tchge~vascheii. In tleiii erhnltenen Filtrat wurtle tier groIjte l'eil d e s  
:\lkohols nni  Wasserbatlr :ibgedanipft untl rler Kiiclistantl in nicht z i ~  

\I eiiig Wasser ;iiifgenoimiien. Hierliei fie1 die llaiilitnienge tles iiber- 
5 1 ,  h i i ssigen 13e n z it1 i n s ii n ti event II el I v 17 rh n II tl e II P S(, h n i  ie re n Is v ol tin1 i - 
i i i ise .\lassr niis. Jliese \v i i rde xur  .iusIniigiing tler vorhnntlenen Fruc- 
tose iiiit 1V:tsscr kriiftig verriebeii, sodniiii sclixrf nbpesxugt, iind riiit 
~ t \ v : i s  \Vnsser iiachgewasclieii. Iiii Filtrzit w i r d r  iiiit Schwefelsiure 
linter \'erniritliing eines i:berscliiisses (13% noch vorhnntlene I3enzidiii 
:i:isgeKillt. untl Iieste etwn gelij,ten I j i -~ ly l iose-benzi t l i~~  zersetzt. N a c h  
1,iirzerii ,Stelieri wurtle filtriert. J ) a s  ineist f:irblose liuksdrehentle 
1,~iItr:it. rnt,liiilt, l:riicto>el iler iiiir lileiiie Jleiigeii I ;Iyk(l.;e heigenieugt 
c i i i t l .  

bieses \-rrfahren ist nuch iiir den 1I;tr i i  c-erwentllxir, tloch is t  
Iiierzu die Herstellung eines mijglichst gereinigteii ;\lkoholestr:ikts d e s  
1 larns erforderlich. TatuHchlich gelang es, : ius IIarnen, tlie neheii 
I.'ructose in iiberwiegender Nenge Glykose entliielten . nacli t l e n i  nn- 
gvgebenen 1.erfnhren Frnctose z i i  isolierm. 

261. Martin Freund und Georg Bode: 
ober die Einwirkung von Grignard-L6aungen auf 

Halogenammoniumverbidungen I). 

[ \littt,ilung xiis drill Chcmiisclien In5titiit tlw l'tiysiknlisclici: l'ewius nnci tlei- 

.Akndeniie zu I:i.aiikfnrt n. 51.3 
(Eingegangen mi 5 .  Aliril 1909.) 

>)IAIJt niai i  ( ; r i g  n artl-I , i~s~ingrn : i u f  solche S d z r  eiuwirkeu, die 
tliirch Alkali i n  I'seiidohnsen iibergehen, so ent5telien iieue Kiirper, 
( l i e  sich yon  clrir l'seutlobaseu tlurcli IIrsatz tlrs Hydroxyls gegeii 
einen h'ohlen\vnsuerstoffrest her1eiten.a 

1) Y C I . ~ ~ .  Gc'org B o t i c ,  I n n u g . - D i ~ ~ t . ,  GieIJen 1909. 




