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In ahnlicher Weise ldfit sich das N-Phenyl-pyridazon-
anthron unter Yerwendung von Phenylhydrazin herstellen.

AuBerordentlich leicht reagiert die Anthrachinon-«-carbonsiure
auch mit Hydroxylamin beim Erhitzen mit Natriumacetatlosung. Es
entsteht die Anhydro-anthrachinonoxim-(9)-carbonsiure (1),
die wohl kiirzer Oxazon-anthron (Formel 1II) gevannt wird. Sie
bildet schwach gelbe, bei 247° schmelzende Nadeln.

0.1685 g Sbst.: 8.3 cem N (20°, 762 mm).
C]gH'{NOa (249) Ber. N 5.62. Gef. N 3.73

Die fir unsere Untersuchungen notwendige Carbonsiure') wurde
aus a«-Amino-anthrachinon durch Uberfibrung in das bei 249.5°
schmelzende Nitril (H. Dienel?) gibt 216—217° an) und darauf-
folgende Verseifung mit Schwefelsiure gewonnen.

16. Bmil Fischer: Uber Mikropolarisation.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 27, Dezember 1910.)

In den Sitzungsberichten der PreuBlischen Akademie der Wissen-
schaften habe ich vor 1%/, Jahren ein Verfahren der Mikropolarisation
beschrieben?). Da diese Zeitschrift den Chemikern schwer zuginglich
ist und wiederholt private Anfragen iiber die Methode an mich er-
gangen sind, so halte ich es fiir zweckmiBig, sie hier nochmals in
etwas ausfithrlicherer Weise zu schildern.

Zur Bereitung der Losung dient das pebenstehend (Fig. 1)
in patiirlicher Grofe abgebildete Glasgelal mit sorgtiltig ein-
geriebenem Stopsel. In ihm wird die Substanz und das Lo-
sungsmittel abgewogen und dann die Losung am besten
durch Umschiitteln hergestellt. Da eine geringe Menge Fliis-
sigkeit sich zwischen Glaswand und Stdépsel setzen Lkann,
g0 ist es nbtig, diesen zum Schluf zu liften, wieder auf-
zusetzen und nochmals zu schiitteln. Um das Mischgefi8
bequem wiigen zu kdnnen, wird es in einen kleinen glisernen
Zylinder eingestellt, Fig. 1.

il

) Vergl. die Patentanmeldung U 3733. %) B. 39, 932 [1906].
9 Sitzapgsber, 1908, 552; vergl. C. 1908, II, 315.
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Das Pyknometer hat die gewdhnliche Form (Fig. 2) und ist so
dickwandig, dal es nur 0.07 cem faflt. Das Polarisationsrohr von 5 cm
Lipge hat einen inneren Durchmesser von 1.0 mm und faBt
nicht mehr als 0.1 cem. Es besteht aus weiBem Glas, ist
aber gaoz mit Hartkautschuk bekleidet. Fiir genauere Mes-
sungen verwende ich ein ebenso konstruiertes Rohr von 10 cm
Linge, dessen Inhalt dann aber 0.2 ccm betrigt. Die Uber-
fithruog der Flissigkeit aus dem MischgefaB in das Polari-
sationsrohr oder Pyknometer geschieht mit einem engen Glas-
rohr, das zu einer Capillaren ausgezogen ist. Letztere muf
so lang sein, dafl sie bis auf den Boden des Polarisa-
tionsrohrs reicht, dessen Fiillung dann keine Schwierigkeiten bietet.
Auf dieselbe Weise kaon man die Fliissigkeit wieder aus dem Po-
larisationsrobr entnehmen und in das Pyknometer einfiihren. Die
Wigung mufl selbstverstindlich mit einem empfindlichen Instrument
ausgefiibrt werden. Ich benutze dafiir eine gewdhnliche, zweiarmige
Wage, welche bei einer Maximalbelastung von 10 g noch 0.05 mg zu-
verlassig angibt.

. Fig. 2.

Die Abblendung des polarisierten Lichtes wird am besten der
inneren Weite des Polarisationsrohres angepalit. Die Ablesungen sind
bei Anwendung von Grasgliihlicht sebr leicht auszufithren. Natriumlicht,
das auf die gewoholiche Weise durch Verdampfen von Chlornatrium
oder Bromnatrium in der Bunsen-Flamme erzeugt wird, ist allerdings
zu schwach, um scharfe Ablesungen zu gestatten. Vorziigliche Dienste
leistet dagegen der Polarisationsapparat der Firma Schmidt & Haensch
in Berlin, bei dem homogenes Licht durch Spektralzerlegung von
Nernst-Licht hergestellt wird. Die Ablesungen werden mit diesem
Apparat bei passender Blendvorricbtung auch im 10-cm-Robr noch
so scharf, daBl der mittlere Fehler nur 0.02° betrigt.

Die Leistungsfahigkeit der Methode ergibt sich aus folgenden Be-
stimmungen mit Rohrzucker, fiir den [u]“g=+66.65° in 10-proz.

Losung und + 66.73° in 3-proz. wéBriger Losung betragt'). Alle Be-
stimmungen sind bei 20° und mit D-Licht ausgefiihrt.

Der durch Ungenauigkeit der Wigung entstehende Fehler konnte
durch die Benutzung feinerer Wagen noch erheblich herabgesetzt
werden. Aber in der jetzigen Form ist die Methode schon fiir die
allermeisten Falle ausreichend, wenn es sick darum handelt, mit
5—10 mg Substanz eine orientierende polarimetrische Bestimmung
auszufiihren.

1) Tollens, B. 10, 1410 [1877).
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Gewicht Rohr-
Substanz der Spez. Gew. | Drehung | Jange [ [e:]20
Ldsung i ‘
\ cm
’ l
0.02140 0.21160 1.043 3.480 5 l 66.2
0.02230 0.24115 1.034 3.18¢ 5 | 66.5
0.02020 0.20705 1.037 8.380 b} 66.8
0.02000 0.20185 1.041 3.420 5 | 66. 3
0.01043 021218 1.017 1.67° 5 | 668
0.01015 0.21218 1.018 1.63° 3 | 66.9
0.01140 0.20882 1.019 1.880 5 ' 67.6
000970 0.18465 | 1.018 1.80° 5 | 671
0.00575 0.12930 | 1018 1.520 5 | 67.2
001280 | 025790 ! 1.016 3.390 10 | 67.2

Die Polarisationsréhren noch mehr zu verengen, habe ich ab-
sichtlick aus folgenden Griinden vermieden. Erstens wird dann die
Fiofillung mit dem capillaren Glasrobr zu schwierig und zweitens
gestattet die jetzige Weite des Rohres noch die Klirung schwach ge-
triibter Flissigkeiten durch Sedimentierung. Es ist namlich bei pri-
parativen Arbeiten mit sebr kleinen Mengen oiters unmaéglich, ganz
klare Lisungen herzustellen. Riibrt die Tribung von Substanzen her,
die nicht allzu leicht sind, so kldren sie sich beim ruhigen Liegen im
Polarisationsrohr, wie jedermann weil, der viel mit polarimetrischen
Beobachtungen zu tun hat. Bei der oben angegebenen Weite des Po-
larisationsrohres tritt diese Kldrung tatsichlich noch in vielen Fillen ein.

Wenn statt Wasser andere Losungsmittel zur Anwendung kommen,
ist es ratsam, die leicht fliichtigen Fliissigkeiten zu vermeiden, da bei
der geringen Menge der Losung durch Verdunstung beim: Umifiillen
ziemlich groBe Fehler entstehen kénnen.

(3leichzeitig mit mir bat sich Hr. J. Donau?!) im Laboratorium
des Hra. F. Emich in Graz damit beschaftigt, Capillarrohren fiir
polarimetrische Beobachtungen zu verwenden; Hr. Donau benutzt
Capillarréhren aus schwarzem Glas, die noch erheblick enger sind,
als die meinen, dafir allerdings auch kaum.mehr die Klirang von
triiben Fliissigkeiten gestatten werden. Hr. Donau hat sich damit
begnigt, die Verwendbarkeit solcher Capillaren fiir polarimetrische
Zwecke gezeigt zu haben, ohne die Herstellung von Ldsungen und
die Bestimmung des spezifischen Gewichtes in demselben kleinen
Malstabe durchzufiibren.

Nach meiner praktischen Erfahrung liegt aber in dieser Kom-
bination der Hauptvorteil der Methode, die mir und meinen Mit-
arbeitern in den letzten Jahren so baufig polarimetrische Bestimmungen

1 M. 29, 833 [1908]; vergl. C. 1908, II, 475.
9'
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gestattet hat, wo man friiher auf solche Beobachtungen wegen Man-
gel an Material verzichten muBte.

Die Firma Schmidt & Haensch in Berlin liefert zu ihren Po-
larisationsapparaten auch die von mir gebrauchten engen Réhren, so-
wie die beiden, oben' erwihnten, kleinen (Glasgefifle. Letztere kéunen
iibrigens auch von jedem geschickten Glasbliser angefertigt werden.

16. Emil Fischer und Karl Zach: Neue Synthese
von Basen der Zuckergruppe.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Berlin.)
(Eingegangen am 27. Dezember 1910)

Die Basen vom Typus des biclogisch so interessanten Glucosamins
sind bisher an Zabl sehr gering. Da sie aber in der Mitte zwischen
den Kohlebydraten und Aminoséuren stehen, so wird man ihnen vor-
aussichtlich noch ofters in der Lebewelt begegnen. Um ihre Auffin-
dung zu erleichtern, halten wir es fiir zweckmiBig, moglichst viele von
ihoen synthetisch herzustellen, und wir haben hierfiir einen neuen Weg
eingeschlagen. Durch langdauernde Wirkung voun fliissigem trocknem
Bromwasserstoff auf Pentacetylglucose entsteht nach E. Fischer und
E. F. Armstrong?') die g-Acetodibromglucose, die beim Schiitteln
der methylalkoholischen L8sung mit Silbercarbonat ein Brom gegen
Methoxyl austauscht und in das sog. Triacetyl-methylglucosid-
bromhydrin iibergeht. Wie der Name ausdriickt, ist letzteres zu be-
trachten als ein Methylglucosid, in welchem ein Hydroxyl durch Brom
ersetzt ist und die drei anderen Hydroxyle acetyliert sind. Diese
Verbindung bildet das Ausgangsmaterial fiir unsere Versuche. 3ie
wird durch flissiges Ammoniak schon bei gewshnlicher Temperatur
zersetzt. An die Stelle von Brom tritt die Aminogruppe, gleichzeitig
werden die Acetylgruppen als Acetamid abgespalten, und es entsteht das
ziemlich leicht krystallisierende Hydrobromid einer Base C:;H;sO;N.
Diese reduziert die Fehlingsche Ldsung picht; dagegen wird sie
durch Erwidrmen mit verdiinnter Salzsiure in das Salz einer sebr
stark reduzierenden Base verwandelt, die von dem gewdhnlichen
Glucosamin verschieden ist. Die nicht reduzierende Base betrachten
wir als ein glucosidartiges Methylderivat der zweiten oder mit anderen
Worten als ein Methylglucosid, in welchem ein Hydroxyl durch Amid

1) B. 85, 833 [1902).



