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In  iihnlicher Weise laa t  sich das I \ - P h e u ~ l - p y r i d a z o n -  
a n  t h r o n  unter Verwendung yon Phenylhydraziu herstellen. 

AuBerordentlich leicht reagiert die Anthrachinon- cr-carbonsaure 
auch mit Hydroxylrmin beim Erhitzen niit Natrinmacetatlosung. Es 
entsteht die A n  h y d r o - a n  t h r a c h i n on o x  i in - (9) - c a r  b o n s iiu re (1 ), 
die wohl kurzer O x a z o n - a n t h r o n  (Formel 111) getiannt mird. Sie 
bildet schwach gelbe, bei 247O schmelzende Nndeln. 

0.1685 g Sbst.: 8.3 wm N (200, 762 mm). 
ClsHrNOJ (249). Ber. N 5.62. Gef. N 5.i.5. 

Die Iiir unsere Untersuchungen notwendige CarhonsHure ’) wurde 
a m  a - Amino-anthrachinon durcli h e r f u b r u n g  in das bei 249.5O 
schmelzende N i t r i l  (H. D i e n e l a )  gibt 216-221’i0 an) und darauf- 
folgende Verseifung mit Schwefelsiiure gewonneii. 

16. Elmil Fiecher: tfber Mlkropolariaation. 
[Aos den] Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegaugen am 47. Dezember 1910.) 

In den Sitzungsberichten der Preuflischen Akrdemie der Wissen- 
schaften habe ich vor 1% Jahren ein Verfahren der Mikropolarisation 
beschrieben Da diese Zeitschrift den Chemikern schwer zugiinglich 
ist und wiederholt private Anfragen iiber die Methode an mich er- 
gangen sind, SO halte ich es  fur zweckmiiflig, sie hier nochmals in 
etwas rusfuhrlicherer Weise zu schildern. 

Zur Bereitung; der Losung dient das nebenstehend (Fig. 1) 
in natarlicher Grolje abgebildete Glasgefiifl mit sorgfaltig eia- 
geriebenem Stopsel. In ihm wird die Substanz und das L6- 
eungsmittel abgewogen und dann die Losuug am besten 
durch Umschutteln hergestellt. Da eine geringe Menge Flus- 
sigkeit sich zwischen Glaswand und Stiipsel setzen knnn, 
so ist es niitig, diesen zum SchluB zii luften, wieder auf- 
zusetzen und nochmals zu schiitteln. Urn das MischgefliB 
bequem niigen zu kiinnen, wird es in  einen kleinen gliisernen 
Zylinder eingestellt. Fig. 1. 

Vergl. die Patentanrneldung U 3533. 2, B. 39, 932 [1906]. 

9 
3) Sitznngsber. 1908, 5.52; vergl. C. 1908, 11, 315. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jnhrg. XXXXIV. 



130 

Uas Ppknonieter hat die gewiihnliche Form (Fig. 2) und ist SO 
dickwandig, da13 es our  0.07 ccm faBt. Das Polarisictionsrohr von 5 cni 

Liinge ha t  einen inneren Durchmesser von 1.5 mm und faBt 
nicht rnehr als 0.1 cciii. Es besteht aus weil3em Glas, ist 
aber ganz mit Hartknutschuli bekleidet. F u r  genauere hies- 
sungen verwende ich ein ebenso konstruiertes Rohr YOU 10 cui 
Liinge, dessen Inhalt dann aber 0.2 ccm betragt. Die Uber- 
fuhrung der Flfissigkeit aus dern MischgefjiB in das Polari- 
sationsrolir oder Pyknometer geschieht mit einem engen Glas- 
rohr, das zii einer Capillaren ausgezogen ist. Letztere inn15 
so lang sein, dafi sie bis auf den Boden des Polarisn- 

tionsrohrs reicht, dessen Piilluog dann keine Schwierigkeiten bietet. 
Auf dieselbe Weise kann man die Pliissigkeit wieder aus dem Po- 
larisationsrohr entnehmen und i n  das  Pyknometer einfuhren. Die 
Wiigung mu0 selbstverstandlich mit eineni enipfindlichen instrument, 
ausgefiihrt werdeu. Ich benutxe dafur eine gew6hnliche, zweisrmige 
Wage, welche bei einer Maximalbelastung von 10 g noch 0.05 mg zu- 
verlAssig angibt. 

Die Abblendung des polarisierten Lichtes wird am besten der 
inneren Weite d e i  Polarisationsrohres angepal3t. Die Ablesungen sind 
bei Anwendung von Gasgluhlicht sehr leicht auszufuhren. Natriumliclit, 
des auf die gewobnliche Weise durch Verdampfen von Chlornatriurn 
oder Bromnatrium in der B u n s e n  -Flamrne erzeugt wird, ist allerdings 
zu schwa&, urn scharfe Ablesungen zu gestatteu. Vorziigliche Dienste 
Ieiatet dagegen derpolarisationsapparat der Firma S c h m i d  t Ce. H a  e n s c h 
i n  Berlin, bei dem honiogenes Licht durch Spektralzerlegung von 
N e r n  s t - Licht hergestellt wird. Die Ablesungen werden mit dieseni 
Apparat bei passender Blendvorrichtung aiich irn 10-cm-Rohr noch 
so scharf, daB der  mittlere Fehler nur 0.020 betriigt. 

Die  Leistiingsfiihigkeit der Methode ergibt sich aus Iolgenden Be- 
stimmungen mit R o h r z u c k e r ,  fiir den [ u k  =+66.65O i n  10-proz. 
Lijsung und + 66.73O in 5-proz. wiiBriger Losung betriigt ’), .\He He- 
stilnniungen sind bei 20° und rnit D-Licbt nusgefiihrt. 

Der  durch Ungenauigkeit der Wagung entstehende Fehler konnte 
durch die Benutzung feinerer Wagen noch erheblich herabgesetzt 
werden. Aber in  der jetzigen Form ist die Methode schon fiir die 
allerrneisten Fiille ausreichend, wenn es sich darum handelt, niit 
5 - 10 mg Substanz eine orientierende polarirnetrische Bestimmung 
auszufiihren. 

Fig. 2. 

30 

_____ 

I )  T o l l c n s ,  I3. 10, 1410 [1877]. 
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3.40° 
3.18O 
3.38O 
3.42O 
1.6'1° 
1.63O 

Sabstanz 

0.02140 
0.02230 
0.02020 
0.02000 
0.01043 
0.0101 5 

5 66.2 
5 I 66.5 
3 66.8 
5 66.3 
5 I 66.8 
5 I 66.9 

I Rohr- I I der ! Spez. Gew. Drehung 
Gewicht I 

rzsung 1 I 
I 

I I I I 
0.21 160 
0.24115 
0.20705 
0.20185 
0.41218 
0.21218 

1.018 
1.034 
1.037 
1.04 1 
1.017 

1 1.018 
0.01140 1 0.20882 1 1.019 5 
000970 0,184G5 I 1.018 i ;% j 5 1 E;:! 
0.005'75 1 0.12930 1 1.018 5 ~ 67.2 
0.01280 0.25790 1.016 I kgg I 10 I 67.2 

Die Polarisationsrohren noch mehr zu verengen, habe ich ab- 
sichtlich ails folgenden Griinden vermieden. Erstens wird d a m  die 
Einfullung mit dem capillaren Glasrohr zu schwierig und zweitens 
gestattet die jetzige Weite des Rohres noch die Kliirung schwach ge- 
triibter Flussigkeiten durch Sedimentierung. Es ist niimlich bei pfi- 
l)nrati\-en Arbeiten mit sebr kleinen Mengen ofters unmoglich, ganz 
klnre Losungen herzustellen. Rtihrt die Triibung von Substanzen her, 
die uicht allzu leicht sind, so kliiren sie sich beim ruhigen Liegen im 
Polarisationsrohr, wie jedermann weil3, der vie1 mit polarimetrischen 
Beohachtungen zu tun hat. Bei der oben angegebenen Weite des Po- 
larisationsrohres tritt diese Kliirung tateiichlich noch in vielen Fiillen ein. 

Wenn statt Wasser andere Liisungsmittel zur Anwenduog kommen, 
ist es ratsnm, die leicht fluchtigen Flussigkeiten z u  vermeiden, da bei 
der  geringen Menge der L8sung durch Verdunstung beim Unifiillen 
ziemlich groBe Fehler entstehen k6nnen. 

Gleichzeitip; mit mir hat sich Hr. J. Donau ' )  im Lnboratorium 
des Hrn. F. E m i c h  in Graz damit beschiiftigt, Capillarrohren fur 
polnrirnetrische Beobachtungen zu verwenden ; Hr. Don au benutzt 
C:ipillarrohreo aus schwarzem Glas, die noch erheblich enger sind, 
als die meinen, dafur allerdings auch kaum mehr die Klarnng von 
truben Fliissigkeiten gestatten werden. Hr. Donau hat sich damit 
begniigt, die Verwendbarkeit solcher Capillaren fur polarimetrische 
Zwecke gezeigt zu haben, ohne die Herstellung von Losungen und 
die Restimmung des spezifischen Gewichtes in demselben kleinen 
JlaBstabe durcbzufiihren. 

Nach meiner praktischen Erfahrung liegt aber in dieser Kom- 
bination der Hauptvorteil der Methode, die mir und meinen Mit- 
nrbeitern in den letzten Jahrea SO baufig polarimetrische Bestimmimgen 

1) M. 29, 333 [1908]; vergl. C. 1908, 11, 475. 
9. 
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gestattet hat, wo man friiher nu€ solche Heobachtnngen wegen Man- 
gel an Material rerzichten muate. 

Die Firma S c h m i d t  & H a e n s c h  in Berlin lieiert zu ihren Po- 
lnrisationsapparaten auch die von mir gebrauchten engen Rbbren, so- 
wie die beiden, oben' erwiihnten, kleioen Glasgefiil3e. Letztero konnen 
iibrigens nuch YOU jedem geschickten Glasblaser angefertigt werden. 

18. Emil Fiecher und Karl  Zach: Neue Syntheae 
von Baeen der Zuckergruppe. 

[Aus dem Chemischcn Institut der Unirrrsitiit Berliu.] 

(Eingegangen am 27. Dezember 19 10 ) 

Die Basen vom Typus des biologisch so interessanten Glucosamins 
sind bisher au Zahl sehr gering. Da sie Gber in der Mitte zwischen 
den Kohlehydraten und Aminosiiuren stehen, so wird man ihnen vor- 
nussichtlich noch ofters in der Lebewelt begegnen. Um ibre Aiiffin- 
dung zu erleichtern, halten wir es fur zweckmaBig, miiglichst viele vnn 
ihnen synthetisch herzustellen, und wir haben hierfiir einen neuen Weg 
eingeschlagen. Durch langdauernde Wirkung von flussigem trocknem 
Bromwasserstoff auf Pentacetylglucose entsteht nach E. F i s c h e r  und 
E. F. A r m s t r o n g  I) die $-Acetodibromglucose, die beim Schiitteln 
der methylalkoholischen Lbsung mit Silbercarbonat ein Brom gegen 
Methoxyl austauscht und in das sog. Triace ty l -methy lg lucos id -  
b r o m h y d r i n  ubergeht. Wie der Name ausdriickt, ist letzteres zu be- 
trachten als ein Methylglucosid, in welchem ein Hydroxyl durch Brvni 
ersetzt ist und die drei anderen Hydroxyle acetyliert siod. Diese 
Verbindung bildet das Ausgangsmaterial fur unsere Versuche. Sie 
wird durch flussiges Amrnoniak schon bei gewohnlicher Temperatur 
zersetzt. An die  Stelle von Brom tritt die Aminogruppe, gleichzeitig 
werden die Acetylgruppen als Acetamid abgespalten, und es entsteht d a s  
ziemlich Jeicht krystallisierende Hydrobromid einer B a s e  C; HIS 0, N. 
Diese reduziert die F e h l i n g s c h e  LBsung nicht; dagegen wird sie 
durch Erwarmen mit verdunnter Salzsaure in das Salz eioer sehr  
stark reduzierenden Base verwandelt, die yon dem gewiihnlicheo 
Glucosamin verschieden ist. Die nicht reduzierende Rase betrachtetl 
s i r  als ein glucosidartiges Methylderivat der zweiten oder niit anderen 
Worten als ein Methplglucosid, in aelcheni ein Hydroxyl diirch Anlid 

~- 

I )  B. 36, 533 [1902]. 


