
Ausfu hrung:  0.1080 g feingepulvcrtc p-Nitrosophenylarsiiis~~ure ivurtie 
in dcni vcm Clausner  beschricbencn Apparat in ca. 30 ccm Eiscssig gelkr, 
nach Vcrdrangeii der 1,ult mit COZ 0.25-0.3 g Phenylhydrazin in 30 ( ~ i i i  

Eisessig zugegchen, schwncl~ crwiirmt und der entwickelte Stickstoff i i l ~c . ! .  
Kalilauge aufgefangen. 

0.1080 g Sbst.: 53.0 ccni N (120, 72t; mm). Die Theorie erforrlert 23.2 cc’n.. 

Ki .dukt ion d e r  p-Kitroso-phenylarsinskure zuni 
p ,p‘-Dia i n  i n  0 - a  rs  e no benz 01. 

1 g des Nitrosokorpers wurde in 43.3 ccni ]llo-n. IiOH gelBst nntl mit 
eincr Losung yon 1’3 g Katriumhydrosulfit und 6 g Magncsiumchloritl in  
36 ccm ’Ilo-n. KOH, die yon dem ausgeschiedenen hlagnesiumhydrosyd ah- 
filtriert wurde, versetzt. Augenblicklich schlkgt die grtine Farbe nach GelL 
urn, und es sclieitlet sicli das gellie, flockige p,p’-Diamino-arsenobenzol nu-, 
das alle von El i r l ich und Bertheini’) nngegebenen Eigenschnften zeipte. 

Z ii r i c h ,  Gnirersit~tslaborntorium. 

257. Emil Fischer und Karl Zach: 
Neue Verwandlungen der Anhydro-glucose. 
[ . fas dein Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen nm 26. J u n i  1912.) 
Die vor einigen Monaten von uns beschriebene A n h y c l r o -  

g l u c o s e ? )  zeigt i n  ihrem Verhnlten gegen Phenylhydrazin und Al- 
kalien oder in ihren Beziehungen zum Anhydro-methylglucosid die 
griiI3te Ahnlichkeit rnit dem T r a u  h e n z u c k e r .  Man durfte deshali, 
die gleiche Analogie bei der Reduktion und Onydation erwarten. In 
der Tat haben wir durch Behandlung rnit N a t r i n r n a m a l g a n i  deli 
entsprechenden A l k o h o l  C,jH12O5 und durch O x y d a t i o n  rnit Rrom 
in wiiBriger L6sung die einbasische S z u r e  CS 1110 0 6  ohne Schwierig- 
keit erhalten. 

Wenn die Anhydroglucose, wie man nach der Bildungsweise 
vermuten darf, wirklich ein Anhydrid des Traubenzuckers ist, 50 

mu13 man fur den Alkohol und die Saure das gleiche Verhaltnis Zuni 

Sorbit und der Gluconsiiure annehmen. Dementsprechend bringer] 
wir die Namen A n  h y d r o - s o r b i t  und A n  h y d r o - gl u co n s a u r e  in 
Vorschlag. Wir mussen allerdings d a m  bemerken, da13 die durch den 
Namen ausgedriickten Beziehungen keineswegs sicher erwiesen sind ; 
denn es besteht no& die Mtiglichkeit, daQ bei der Bildung der Au-  

I )  11. 44, 1260 [1911]. 3, H. 43, 456 [I9121 
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hydroglucose uber die Acetodibromglucose und das Anhydro-methpl- 
glucosid eine Konfigurationsanderung eintritt. 

Der  A n h y d r o - s o r b i t  ist isomer mit dem hlannitan und anderen 
kiinstlich erhalteoen Anhydriden der Hexite. Er ist ferner i s o ' m e r  
mit einem Naturprodukt, dem von Y. A s a h i n a  i n  der Fruchtschale 
yon Styrax Obassia aufgefundenen S t y r a c i t l ) .  Wir  verdanken 
Hrn. A s a  h i n a  eine Probe seines interessanten Stoffes und konnen 
die Verschieden heit r o n  unserem kiinstlichen Produkt sicher behaupten. 
Immerhin ist die Beobachtung von A s a h i n a  ein Beweis dafur, daI3 
solche' Anhydride irn Pflanzenreich gebildet. werden j sie bestiirkt fer- 
ner die r o o  uns friiher ausgesprochene Vermutung, daf3 auch die 
Anhydride der Glncose und der Glucoside in der Natur vorhanden 
sein werden. 

Die A n h y d r o - g l u c o n s a u r e  ist Hhnlich den gewijholichen 
Hexonsauren sehr geneigt, in ein L a c t o n  iiberzugehen. Wir haben 
letzteres ebenso wie die freie s a u r e  krystallisiert erhalten. Das 
Lacton rerwandelt sich umgekehrt in waBriger LOSLIU~ wieder langsam 
teilweise in die Slure .  Ferner wird das Lactoo in alkoholiscber 
Losung durch Amnioniak tluBerordentlich Ieicht i n  das ebenfalls 
hiibsch krystallisierende S L u r e  a m i d  verwandelt. 

Die leichte Bilduog des Lactons spricht dafiir, daB es sich urn 
eine y-Verbindung handelt. Daraus wurde folgen, daB in der An-  
hydrogluconsiiure und mithin auch in der Anhydroglucose am y-Kohleo- 
stoffatom ein Hydroxyl sich befindet. Dieser SchluB ist i n  Gberein- 
stimmung mit der Existenz des Anhydro-methylglucosids und der jetzt 
geltenden Anschauung iiber die Struktur der Glucoside. D a  die An- 
bydroglucose feruer ein Osazon bildet, so kommen fiir die Anhydrid- 
bildung nur  die urspriioglicheri @-, 6- und t-Hydroxyle der Glucose 
i n  Betracht. F u r  die A n h y d r o - g l u c o n s i i u r e  besteht also n u r  die 
Wahl  zwischen folgenden 3 Strukturformeln : 

I. CHs. CH. C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  CH(0H) .  COOH. 
\.' 
0 

11. CHa . CH(OH).  CH(OH).CH.CH(OH).COOH. 
--_._ -o/-- 

'O/ 
111. CHg(OH).CH.CH(OH). CH.CH(OH).COOH. 

Falls es gelingt, durch Oxydation der Saure mit Wasserstoffsuper- 
oxyd und Eisensalz nach der Vorschrift yon 0. Ruff  oder durch Abbau 
der Anhydroglucose mittels des Oxims nach W o h l  eine Anhydro- 
pentosa zu gewinnen, so ware es wahrscheinlich miiglich, diese 

') Ar. 445: 31.5 [19Oi] und 247, 157 [1909]. 
135" 
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Strukturfrage zu entscheiden. Bildet uamlich der Zucker noch cin 
Osazon, so wiirde als einzige Moglichkeit Forrnel I bleiben. 1st e r  
aber dazu nicht mehr befahigt, so dnrf man folgern, da13 das S-Hy- 
droxyl der urspriinglichen Glucose an  der Anhydridbindung beteiligt 
ist und dieser Bedingung genugen nur die Formeln 11 und 111. 

Leider ist die Bereitung der Anhydroglucose infolge der zahl- 
reichen Uperationen recbt muhsarn, und unser Material hat deshnlb 
nicht ausgereicht, obige Versuche mit der erforderlichen Sorglalt 
durchzufuhren. W r  hnben aber doch geglaubt, diesen Weg andeuten 
zu niiissen, weil sich daraus ergibt, daf3 der experimeutellen Behand- 
lung solcher Strukturfragen in der Zuckergruppe kein aufiergewtihn- 
liches Hindernis im Wege steht. 

A n h y d r  o - s o r  b i  t ,  CG HE 0;. 
Die Anhydroglucose wird rascher durch Natriuniamalgam reduziert 

als cler Traubenzucker selbst. Die besten Resultate erhielten wir in 
schwach alkalischer Losung. Dementsprecheud wird eine Losung von 
5 g Anhydroglucose in 50 ccrn Wasser niit 10 g moglicbst reinem 
Natriumamalgam von 2.5 o/o  unter Kiihlung mit kaltem Wasser kraftig 
geschiittelt. Sobald das Amalgam verbraucht ist, neutralisiert man 
rnit Schwefelsaure. Diese Operation wird dann wiederholt, bis die 
Fliissigkeit F e h l i n  gsche Losung nicht mehr reduziert. Dafur waren 
etwa 120 g Amalgam erforderlich, und die Operation dauerte irn 
ganzeii nur  2 Stunden. Zum SchluB neutralisiert man genau init 
Schaefelsaure nud verdampft unter stark vermindertem Druck zur 
Trocline. Der  Riickstand wird mit absolutem Alkohol ausgekocht; 
beiln Verdnmpfen des Alkohols bleibt dann ein Sirup zuruck, der 
beim langeren Stehen, oder wenn man impfen kann, sehr rasch zum 
grofleren Teil krystallinisch erstarrt. Durch Umkrystallisieren aus 
ziemlich vie1 heiI3em Essigather gelingt es leicht, ein reines Produkt 
zii gewinnen. Die Ausbeute betrug ungefahr CiO0/o des angewandten 
Zuckers. Nebenher entsteht ein Sirup, der in Essigather sehr wenig 
16sIich ist und den wir nicht weiter untersucht hnben. Piir die Ana- 
lyse wurde nochmals aus Essigather krystnllisiert und im Vakuurn- 
exsiccator getrocknet: 

0.1619 6 Sbst.: 0.2587 g COz,  0.1063 fi H2O. - 0.154s g Sbst.: 0.4560 g 
CO?, 0.1050 g H?O. 

CsHlz05 (164.1). Ber. C 43.S8, H '7.3'7. 

FCir die optischen Bestinimuugen diente die wviiBrige Lijsung. 
1. 0.1005 g Sbst. Gesanitgewicht der Liisung 1.10.53 g. dzo = 1.031- 

Drehung bei 400 und Natriumlicht in1 I-tlm-Hohr 0.700 nach l inks.  Mithin 
= - 7.4'70. 

Gef. D 43.58, 44.08, 7.35, 7.42. 
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11. 0.1242 g Sbst. Gesamtgewicht der Losuhg 1.3209 g. (120 = 1.030. 
Mithin Drehung bei 200 und Natriumlicht im I-dm-Rohr 0.700 nach links. 

[n]: = - 7.23". 
Der A n h y d r o - s o r b i t  schmilzt im Capillarrobr nach Sintero 

bei 113O (korr.), er schmeckt siiB und hinterher schwach bitter. Er 
163t sich leicbt in Wasser, warmem Athyl- und Amylalkobol. Aus 
heiBem Essigiither krystallisiert e r  i n  farblosen langen Nadeln, aus 
warmem Amylalkohol in federartigen Krystallaggregaten, und aus 
Alkohol scheidet er sich meist in kleinen, ziemlich dickeo, in der 
Kegel vierseitigen Plattchen ab. In  Ather, Cbloroform, Benzol ist e r  
sehr wenig loslich. Er Iaflt sich verhlltnisrnaflig leicht destillieren. 

Der  Anhydrosorbit hat in Geschmack, LBslichkeit und Art der  
Krystallisatiou nianche Ahnlichkeit mit dem Styracit. Andererseits 
aber ist dieser durch den hiiheren Schmelzpunkt (155') und dns vie1 
gro13ere Drehungsverinogen ([el'," = - 56.47") ') scharf unterschieden. 

A n h y d r o -g l  u c o  n s a u  r e ,  c6 HI0 0 6 .  

Die Oxydation der Anhydroglucose durch Brom in waoriger 
Losung rollzieht sich unter denselben Bediogungen wie diejenige des 
Traubenzuckers. Denientsprechend wurde eine Losung von 3 g An- 
hydroglucose i n  12 ccm Wasser nach Zusatz von 5 g Brom !; Tage bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt.. Das  Brom war beim ijlteren Umschiit- 
teln schon am zweiten Tage gel.ost. Zum SchluB wird die Lijsuog 
verdunnt und das uberschussige Brom durch Kochen verjagt. Aus 
der farblosen Flussigkeit 1aBt sich die Aohydroglucoosaure sehr leicht 
a19 C a l c i u m s n l z  abscheiden. Man kocht zu dem Zweck die etwa 
50 ccm betragende Fliissigkeit mit gefallteni Calciumcarbonat 15 Mi- 
nuten und filtriert he% Beim Abkublen krystallisiert sehr bald das 
Calciumsalz in feinen Nadelchen. Kuhlt man suf 0" ab, so ist die Ab- 
scheidung des Salzes ziemlich vollstiindig, denn ai ls  der hlutterlauge 
wird durch Eindampfen nur noch eine geringe Menge gewonnen. Die 
Gesamtausbeute betragt etwa 3 g lufttrocknes Salz. 

Das Calcinmsalz laBt sich ails heiBem Wasser leicht umkrystallisieren. Es 
enthslt Krystallwasser, dessen vijllige Bustreibung Schwierigkeiten macbt. ln- 
folgedessen haben wir keine genau stimmenden Analysen erhalten. Das luft- 
trockne Salz scheint 4 Molekiile Krystallwasser entsprechend der Formel 
(CsH906)2Ca + 4HaO zu enthalten. Der gr6Bere Teil davon entweicht schon 
im Vakuumexsiccator, aber der Rest haftrt Iiartnackig. Wir haben schliell- 
lich iiber Phosphorsiiureanhydrid bei 10-15 min Druck 13 Stundsn l e i  112" 
getrocknet. Dab6 betrug der Gewichtsverlust I6 O/o, wiilrrend fiir obigc For- 
me1 15.45 "/" beiechnet sind. Auch die Calciurnb~~stimn~nng gab dnnn 10.1 

~ 

- 
1) Asahina ,  a. a. 0. 



Ca, wiihrend fur das masserfreie Salz 10.20/o Ca berechnet sind. .4bor das 
Praparat hatte beini Trocknen cine dcutlich wshmebmbare Verinderung cr- 
fahren, und die Elementaranalysen verschiedener Praparate gaben 1-2 O / O  

Kohlenstoff zu menig. 
Zur Darstellung der f r e i e n  S i u r e  bezw. des L a c t o n s  wurde 

das Calciurnsalz in heiber, waibriger Losung mit reiner Oxalsaure 
zeraetzt, das Filtrat durch 10 hlinuten langes Kochen mit reinem Blei- 
carbonat \-on Oxalsaure befreit uud die wieder filtrierte Flussigkeit 
niit Schaefelwasserstoff entbleit. Die rom Scbwefelblei filtrierte Lii- 
sung enthllt jetzt die Anhpdrogluconsaure, die nber grode Neigung 
zur Lactonbildung hat. Wird die wLBrige Losung unter 10-15 mni 
Druck rasch eingedampft, der sirupijse Ruckstand mit wenig Alkohol 
nufgenonrrnen und wieder i m  Vakuumexsiccator schoell verdunstet, so 
bleibt ein krpstallinischer Ruckstand. Aus dieseni Praparnt haben 
wir bei der ersten Dnrstellung durch Utnliisen atis wenig warmem 
Propylalkohol die freie A n h y d r o - g l u c o n s a u r e ,  wie es  scheiot, i n  
reineni Zustand in mikroskopischen, meist langgestreckten Blittchen 
yon1 Schmp. 123-125O (korr.) und mit stark saureni Geschmack er- 
halten. Das nur einige Stunden im Exsiccator getrocknete Praparat 
gab Eolgende Zahlen : 

0.1610 6 Sbst.: 0.2388 g CO,, 0.0SP6 g H2O. 
C g  HloOs (178 0s). Her. C 40.43, H 5.66. 

Gcf. 2 40.43, x 5.i4. 

Snch 14-tagigem Stehen im Essiccntor war es znm groljten Teil 
i n  Lacton itbergegangen, denn es  wurden jetzt gefunden 44.05 Oi0 C 

Bei spsteren Versuchen ist es u n s  nicht mehr gelungen, die reine 
rlnhydrogluconsPure zu isolieren, sondern wir erhielten auch beim 
vorsichtigsten Einengen der whljrigen Liisung ein krystallisierres Ge- 
misch von Saure und Lacton. Die Isolieruug tles letzteren bietet gar 
keine Schwierigkeiten. 

itnd 5.5 O / o  H. 

1,:tcton d e r  A n b y c l r o - 6 1 u c o n s l i i r e ,  GH805. 
hus dem Calciumsalz wird, wie oben beschrieben, die wiibrige 

Loaung der Anhydrogluconsaure bereitet, diese ohne besondere Tor- 
sicht unter vermindertem n r u c k  ziir Trockue verdampft, der sirupBae 
Ruckstand mehrmals niit Alkohol abgedarnpit und die scbliel3lich 
zuriickbleibende I<rystallmasse in riel EssigLther gelost. Aus  der 
etwns eingeengten Losung Iiillt dns Lacton in kleinen, wurfelihn- 
lichen Rrystallen. Bei langsamer Iirystallisation entstehen mehrere 
Nillimeter grol3e Formen, die dem liochsalz recht Lhnlich sind. Die 
.4usbeute an Lacton aus dem Calciuinsalz ist sehr gut. 
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Fiir die Analyse wurde im Vakuumexsiccator iibei Scliwrfel~iioie getrocknet: 
0.1696 g Sbst.: 0.2800 g COz, 0.0746 g H2O. 

CgHsO5 (160.06). Ber. C 44.9S, H 5.04. 
Gef. D 45.03, x 4.92. 

Es schrnilzt bei 1 1 5 O  (korr.). Es 16st sich sehr leicht in Wasser 
und auch leicht in Alkohol, zumal bei gelindern Erwarmen. I n  Ather 
i d  es auaerst schwer 16slich. D,ie frisch bereitete, wal3rige Liisung 
reagiert auf Lackrnus fast neutral und ist auch so gut wie geschmack- 
10s. d b e r  schon nach kurzer Zeit wird sie stark sauer ,  offeebar 
weil das Lacton in die Saure ubergeht; wahrscheinlich stellt sich ein 
ffleichee\Pichtszustan~ zwischen Siiure und Lacton ein. Diese Um- 
wandlung in S u r e  spricht sich auch in dem optischen Verhalten der 
wafirigen Losung aus, denn die anfangs recht hohe Drehung geht 
Oei Zirnmerternperatur langsam zuriick und wird nach etwa 7 Tagen 
lionstant. 

I. 0.1214 g Sbst. Gcsamtgemicht tler L3sung 1.3220 g. dzo = 1.032. 
Drehung hei 20° und Natriumlicht im 1-din-Rohr 7.800 nach rechts. Mithin 
cujP = + 52.300. 

Eudwert uach 7 Tagen [a]: = + 66.48O. 
11. 0.1257 g Sbst. Gesamtgemicht der Liisung 1.4459 p. dz" = 1.030. 

Xithin Drehnng bei Natriumlicht uocl 20° im 1-dm.Rohr 7.36" nach rcchts. 
r u g  = 3- s2.190. 

Endwcrt nach 7 Tagen [q]? = + 66.33O. 
Durch Kochen der cv%Brigen Losung mit Calciurncarbonat 1aBt 

sich clas Lacton rasch i n  das  krystnllisierte C a l c i u r n s n l z  der A n -  
h y d r o - g l u c o n s i i u r e  zuruckverwandeln. Auf tlieselbe Weise haben 
wir das B a r i u m s a l z  und das K u p f e r s a l z  hergestellt. Letzteres 
scheidet sich beim Eindunsten der Losung in gruoen Krystallen ab;  
dns Rariumsalz 1aBt sich durch Alkohol krystallinisch fiillen. 

A m i d  d e r  A n h y d r o - g l u c o n s a u r e ,  C6HI1O5N. 
Eattigt man eine Losung des Lactons iu der 12-fachen Menge 

nbsolutem Alkohol unter miiRiger Kuhlung rnit Arnmoniakgas, so 
begiunt sehr bald die Krystallisation des Amids, clas schliedlich die 
Fliissigkeit breiartig erfiillt. Nach etwa ' 1 2  Stunde wird abgesaugt 
iind mit Alkohol und Ather gewaschen. Die Ausbeute ist fast quan- 
titativ. Zur rolligen Reinigung wird aus trocknem, heifiem Methyl- 
alkohol umkrystallisiert, wobei farhlose, rielfach sternforrnig vereinigte 
Nadelchen entstehen. Fur die Analyse wurde irn Vakuumexsiccator 
getrocknet. 

N iiber 33-proz. Kalilauge @lo, 758 mm). 
0.1533 g Sbst.: 0.2290 g CO?, 0.0850 g HsO. - 0.1546 y Sbst.: 10.7 CCIU 
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CtiHllOjN (177.10). Bel. C 40.66, H 6.26, N 7.91. 
Gef. )) 40.74, )) 6.42, )) 7.90. 

Im Capillarrohr erhitzt, fiirbt es sich erst gelb und schinilzt nicht 
ganz konstant gegeu 149O (korr.) uoter Aufschaumen z u  eioer brauoen 
Fliissigkeit. Ks liist sich leicht in Wasser; die Losung ist geschmack- 
Iris und  reagirt ituf Lacknius fast neutral. I n  kaltem Athylalkohol 
ist es recht schwer loslich, ebenso i n  den anderen neutralen organi- 
when Solvenzieo. I n  einer 10-prozentigen Losung von Platiochlor- 
wasserstoffsiiure lest es sich klar, erwiirmt man aber, so beginnt sehr 
rasch die Krystallisation r o n  Platinsalmialc. Ebenso leicht wird das 
Amid  on Alkalien gespnlten. Auch i n  wifiriger Lasung erfolgt gauz 
langsam die T 'e rse i fung  des Amids, und daraul beruht offenbar auch 
die starke iZbuahme des Drehungsverniijgeus, (lie beim Aufbewahreri 
der wiihigrn Lnsung eiotritt. 

I. 0.1207 g Sbst. Gessmtgewiclit tler Liisung 1.3203 g. t l Z 0  = 1.033. 
Dreliung bci 20" und Katriiimliclit ini 1-dm.Rohr 7.340 nnch rechts. Mithin  

= + 7 i . 7 ~ .  

Kach i Tagen [a]: = + 52.840. 
11. o.oso9 J" SlJst. Gesamtgemicht tlcr I.Lung 0.S900 g. ( I a o  = 1.032. 

hlitliiii  Drehung bei 20'' ulid Katiiumliclit ini 1-diii-Rnlir 7.260 mc!i rechts. 
[.IF = + 77.4~10. 

268. L. Ettinger und P. Friedlander: Ober A'-Methyl- 
Derivate des Indigblaue. 

[Mitteilung aus tieni Cheiiiischen Institot dcr Technischen Hochschule Darinstnd1.1 
(Einpegangen ain 21. J u n i  1912.) 

Die endgiiltige Aufklarung der Knnstitutiori des Iotliglaus gelnog 
A .  r. B a e y e r  ') bekanntlicb durch den Nachweia des Vorhandenseioa 
zweier Imidogruppen irn hlolekul resp. durch die Darstellung eines 
N - D i a t h y l - i n d i g o s .  Dieser den1 Indigblau sehr ahnliche Varbstoff 
v u r d e  erhdteu durch Hehandeln des Atbylathers des Athyl-psrurlo- 
isatin-a-oxims mit alkoholischeni Schwefelammonium uoter ganz he- 
stimmten Hedingungen, aber auch dann versagt die hfethode ))his- 
aeilen ohne narhweisbaren Gruud, und die Operation gehi)rt z u  den 
schn ierigsteri uncl heikelsteu in der gnnzen Indigo-Chemie.o: 

Seitdem scheinen X-AIkj I-Derivate des lndigblaus nicht niehr 
untersucht worden 711 sein. nbaohl im weiteren Terlauf der EntHick- 




