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Hexahydro-  1 -methyl -hydr inden .  
19.5 g Methyl -hydr inden  wurden in Eisessig mit Pt-Schwarz hy- 

driert, wobei 10.9 1 Wasserstoff (ber. 10.6 1) aufgenommen wurden. Sdp. 
182-183O; nz = 1.46934; = 0.8763. 

0.1266 g Sbst. : 0.4023 g CO,. 0.1462 g H,O. 

%ur Dehydr ie rung  wurden beide Korper uber P t -Kohle  bei 3100 
und 350° mit einer Geschwindigkeit von etwa. 4 ccm in der Stunde geleitet. 
Beim Versuch bei 3100 wurde das Produkt ein zweites Mal iiber den Kataly- 
sator geleitet. Aus dem Reaktionsprodukt wurde eine Fraktion 165-186” 
herausdestilliert und der Riickstand mit wii0riger PikrhGure-Ltisung ge- 
schiittelt, wobei Krystalle auftraten. Schmp. des Naphthalin-Pikrats 148O. 
Aus dem Pikrat wurde N a p h t h a l i n  vom Schmp. 800 erhalten. 

Die Ausbeute an Naphthalin betrug etwa 574 d. Th. Das Destillat voni 
Sdp. 165-186O ergab beim Schiitteln mit Pikrindure-Ltisung nur geringe 
Mengen Naphthalin-Pikrat. Nach dessen Ehtfernung und na$ Waschen mit 
Natronlauge siedete die Hauptmenge zwischen 183-187O. Diese Fraktion, 
welche zum grol3ten Tea aus Methyl-hydrinden bestand, wurde uber Pt- 
Kohle geleitet, wobei sich wiederum Naphthalin im selben Verhiiltnis wie 
oben ergab. 

C,,HI,. Be;. C 86.87. H 13.13. Gef. C 86.69, H 12.92. 

191. A. Kuein: Enolisierung von Zuckern unter der Einwirkung 
vemchiedener Baeen. 

!.-\us d. Laborat. fur organ. Chem. von Prof. A.  W. Stepanow am 
I.  Moskauer Medidn. Institut.] 

(Eingegangen a m  9. M5rz 1936.) 

In denzahlreichen, demStudium der Alka l i -Einwirkung auf Zucker  
gewidmeten Arbeiten (N e f l) , U p  son*) , L e w is a), Evans’), H i  rsc h s), E u l  e r 8 )  , 
Cabrye l sk i  und Marchlewski’), Ohlea) u. a.).finden wir haufig die Angabe, 
da13 als e r s t e  E t a p p e  einer solchen Einwirkung die Bi ldung der  Enol -  
Form des einfachen Zuckers erscheint. Die Enol-Bildung wird gewohnlicli 
der Einwirkung des Hydroxyl-Ions zugeschrieben ; dagegen finden wir in der 
Literatur fast gar keine Angaben uber eine spezifische Wirkung d e r  
Ka t ionen  der untersuchten Alkalien, im Gegenteil findet sich in einigen 
Arbeiten die Angabe, daL3 verschiedene Alkalien die gleiche Einwirkung auf 
die einfachen Zucker ausiiben. So weisen Lobry  de  Bruyn und van Eken-  
s t e i no) in ihren klassischen Arbeiten uber das Gleichgewicht zwischen Glucose, 
Fructose und Mannose in alkalischen Losungen darauf hin, da13 sie, nachdeiii 

I )  A. 8b7, 214 [1907]; 408, 204 [1914]. 
*) Journ. h e r .  chem. Soc. 47, 3019 [1925!; 48, 195 [19262. 
’) Journ. Amer. chem. Soc. 50, 837 [1928]. 
‘) Journ. Amer. chem. Soc. 60. 486, 2267 [1928]; 8%. 4065 [1930]; Chem. Reviews 

*) Ark. Kemi, Mineral. Geol. (B) 11. Nr. 8 [1933]. 
7)  Riochem. Ztschr. Nl, 393; W. 248 r19331. 
8 )  Die Chemie der Monwccharide und der Glykolyse. Munchen 1931. 
@) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 14, 203 “951; 16. 256 j18971. 

6, 281 [1929]. 6, Ztschr. physikd. Chem. (B) 141, 387 [1929]. 



sie die Einwirkung von KOH, NaOH, NH,OH, MgO, CaO, Na2C03 und 
K,CO, bei 70° untersucht hatten, zur Schldfolgerung kamen, daI3 die Basen- 
Satur keine Rolle spiele. Die Behauptung von KilianilO), da13 die Saccharin- 
saure nur unter der Einwirkung von Ca(OH), auf die einfachen Zucker, 
nicht aber unter der von NaOH, KOH, Ba(OH), entstehe, wird von Nef'), 
der die Saccharinsaure bei der Einwirkung von NaOH auf d-Glucose isolieren 
konnte, bestritten. In seinen Arbeiten iiber die Zucker-Oxydation in Gegen- 
wart von Alkalien fiihrt Nef') die Reaktion fast stets in Gegenwart von 
XaOH durch und nur in einigen'versuchen greift er zu Ca(OH),, ohne diesem 
Austausch eine besondere Bedeutung beizulegen. Nach W 01 from und 
Lewi s3)  bestehen die optimalen Bedingungen fur die Umwandlung von 
A-Glucose in d-Mannose und d-Fructose in anhaltender Einwirkung von 
gesattigtem Kalkwasser auf die Glucose-Lbsung bei 350; auch hier finden 
sic11 keine Angaben uber andere Alkalien. 

In meinen Arbeiten iiber die katalytische Einwirkung von Monosen 
auf die Kondensation von Formaldehyd in Gegenwart von Ca (OH),") kani 
ich zur SchluSfolgerung, d& die entstehende Enol-Form des Zuckers eine 
katalytisch aktive Form darstellt. Diese Schldfolgerung fand in meinen 
spateren Axbeiten',) ihre Bestatigung. 

Die Annahme, dal3 das von mir venvendete Alkali, Ca(OH),, die Rolle 
des enolisierenden Agens iibernimmt, veranlal3te mich, Vergleichsversuche 
anzustellen, um die Kondensa t ion  des  Forma ldehyds  in  Gegenwart  
von Glucose sowohl unter der Einwirkung von Ca(OH), als auch unter der 
yon NaOH zu studieren. Wenn ich bei hoherer Temperatur (600) auch keineti 
scharfen Unterschied beobachten konnte"), so stellte ich doch fest, daB bei 
35-370 die Kondensations-Reaktion'3) in Gegenwart von NaOH kauni 
einsetzte im Verlauf einer Zeit, in welcher sie in Gegenwart von &(OH), 
bereits ihr Ende erreichte (s. Beschreibung der Versuche). Eine so verschiedene 
Wirkung von Ca(OH), und NaOH veranlal3te mich, die Einwirkung dieser 
Alkalien auf die Glucose vom Gesichtspunkt ihrer Enolisierung aus einer 
genaueren Priifung zu unterziehen. 

Die vergleichende Untersuchung der Einwirkung von NaOH und 
Ca(OH), auf die  Glucose bei 25-300 wahrend einer kurzen Dauer 
(1-24 Stdn.) fuhrte mich zur SchluBfolgerung, da13 gleich zu Beginn die 
Einwirkung von Ca(OH), und NaOH verschiedene Wege geht. Um die 
vermutete Enol-Gruppierung nachzuweisen, wurde die Glucose-Lijsung nacli 
1-stdg. Behandlung mit Alkali bei 30° angesauert und sofort auf ihre Fahigkeit, 
Dichlor-indophenol-Losung zu entfarben (Reaktion auf eine fkierte Enol- 
Gruppierung in der Ascorbinsaure) oder Jod in saurer Losung zu absorbieren, 
gepriift. Auf diese Weise war es leicht, nach der Reaktion mit Ca(OH), die 
Rildung der F:nol-Gruppierungen festzustellen, wahrend nach der Einwirkung 
von KaOH oder eines Gemisches von NaOH und Na,HPO,, das p~ = 12, 
d.11. einen dem Ca(OH), gleichen pE-Wert besal3, unter den gegebenen 
Bedingungen keine in saurer Losung reduzierende Gruppierungen nachzu- 
weisen waren. Dafiir, daS wir es tatsachlich mit der Enol-Form des Zuckers 
und nicht mit tieferen Spaltungsprodukten der Glucose \vie z. B. dem Reducton 

lo) B. 16, 2625 [1883]; 26, 1649 [1893]; 88, 2667 [1905j. 
11) R .  68. 619 [1935]. 
1 9  wie auch die nismutations-Reaktion. 

12) R .  68, 1494, 2169 .1935j. 
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von v. Eule  r , zu tun haben, spricht einerseits die Milde der Bedingungen der 
Alkali-Einwirkung, andrerseits der Umstand, da13 die in saurer Lijsung redu- 
zierenden Gruppierungen nur sofort nach dem Anduern nachgewiesen werden 
konnten. Sie verschwanden rasch beim Stehenbleiben der Sauren Losungen, 
indem sie anscheinend in eine besthdige Zucker-Form ubergingen. Auch 
die Reaktion mit Eisenchlorid spricht fiir die Enol-Bildung: wenn man 
namlich zur Glucose-Lasung, nachdem sie 1 Stde. mit &(OH), bei 300 ge- 
standen hat, eine Spur Ferrisalz hinzufugt und dann die Liisung neutralisiert, 
so erscheint im Augenblick der Neutralisation eine intensive, violett-griine 
Farbung, die beim Ansauern wieder verschwindet. Eine analoge Erscheinung 
wird nicht beobachtet, wenn Ca(OH), durch NaOH ersetzt wird. 

Da die von L o b r y  d e  Bruyn  und v a n  Ekensteine)  untersuchte 
Cmwandlung eine Folge der Zucker-Enolisierung ist, war es interessant, die 
Geschwindigkei t  de r  Umwandlung v o n  Glucose i n  Mannose 
u n d  F ruc tose  i n  Gegenwart  verschiedener  Alkal ien bei Zimmer- 
temperatur zu verfolgen. Die hierzu angestellten Versuche zeigten, daB es 
bei der Einwirkung von Ca(OH), bei Zimmertemperatur nach 24 Stdn. ge- 
lingt, durch I:iillung mit Phenyl-hydrazin die entstandene Mannose zu 
isolieren, wiihrend Fructose unter diesen Bedingungen auch nach 48 Stdn. 
nicht in merklicher Menge nachzuweisen war. Bei der Einwirkung von 
NaOH dagegen beobachtete ich die umgekehrte Erscheinung: nach 24 Stdn. 
konnte eine betrachtliche Menge Fructose als Calaumfructosat isoliert 
werden, wihrend Mannose nur in Spuren, etwa 10-20-ma1 weniger als bei 
der Einwirkung von Ca(OH),, gebildet wird (s. Beschreibung der Versuche). 

\Venn man die Ergebnisse zusammenstellt, so m a  man zugeben, daB 
bei der Einwirkung sowohl von Ca(OH), als auch von NaOH eine leichte 
Enolisierung erfolgt, die Struktur der gebildeten Enole ist aber anscheinend 
verschieden : die mit Ca (OH), entstehende Enol-Gruppierung ist besthdiger 
und stabiler. Mit Rucksicht auf die verhdtnismiil3ige Besthdigkeit der 
Enol- Form bei cyclischen Verbindungen (Ascorbinsiiure, Dioxy-tartrondure) 
kmn man mit groBer Wahrscheinlichkeit annehmen, daf3 bei der Einwirkupg 
von Ca(OH), bei niedriger Temperatur in der Pyranose-Form der Glucose 
keine Sprengung des Ringes stattfindet. Das entstehende Saccharat ist in 
iiherschussigem Ca (OH), wenig dissoziiert, wodurch eine Wieder-abspaltung 
\-on Ca (OH), wahrscheinlich wird, wobei sich im Ring eine Enol-Gruppierung 
bildet, die hestiindig genng ist, um beim Ansauern nachweisbar zu s i n :  

H H R 
L- 

I 
i 

HO.Ca.0 6---- 
Hd.OH I ~ 6 . 0 ~  I d.OH 

H 0 . k  0 -+HO.& 0 

~ 6 . 0 ~  i Hk.OH 1 H(!!.Oq 
I 

I 

HO . Ca. .OH H!O . &-7 
I ~ 0 . 6 ~  o --+ 

HC- ‘ I  HC- I H&- 
&I&. OH dH, -OH CH, .OH 

Bei der Wieder-anlagerung von Wasser wird das PuBerste Kohlenstoff-Atom, 
als das positiver geladene, vonviegend das Hydroxyl an sich ziehen, was die 
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Bildung von Glucose oder Mannose zur Folge haben mu8, je nachdem, welche 
Bindung aufgelost wird : 

H H H OHH OH 
I l l !  I 

HA-C-C-C-C CH , Glucose 

H H H O H  / AH/ AHAcAH I 
I I  

I H H H O H  OH OH d H H  OH 

HC-C-C-k-C CH + HOH 

'-0 HC-(!!-A-$-FF y,,  Mannose 

Da eine Ring-Sprengung nicht erfolgt, entstehen keine groI3eren Mengen 

Rei der Einwirkung von Pu'aOH mu8 eine Ring-Hydrolyse und die 

I 
& H i  OHHOHH 

I- 0 

Fructose. 

Bildung eines vollstandig dissoziierten Saccharats angenommen werden : 

H 
I 

i a 6 H  + H0.C 

HA. OH 

HC 
I 
CH, .OH 

H H + I -  1 -  - 
Na + HO. C-0  C - 0  + Na 

I 

I1 
H(!!.OH C.OH 

4 H O . ~ H  - HO.CH 
I 

HC . OH HC .OH 
I H C ~ .  OH HC . OH 

I I 

CH,. OH CH, .OH 

Das Ergebnis ist ein acyclisches Enol in Form eines negativ geladenen 
Ions. Eine solche acyclische Enol-Form, wie sie auch fur die gewohnlichen 
Aldehyde in alkalischer Lijsung angenommen wird, ist unbestandiger und 
gibt beim Ansauern sofort die cyclische Zucker-Form, wodurch auch der 
Ausfall der Eisenchlorid-Reaktion und die reduzierende Eigenschaft beim 
Ansauern bedingt wird. Da wir nun beim auBersten Kohlenstoff-Atom eine 
negative Ladung haben, so wird es bei der Wieder-anlagerung von \Vasser 
vorwiegend den Wasserstoff an sich ziehen, wahrend das Hydroxyl an das 
benachbarte Kohlenstoff-Atom wandern wird, und dies fiihrt zur Bildung 
von Fructose, wie man es auch im Versuch beobachtet. 

Vom Standpunkt der angefiihrten Erorterungen wiirde die Keaktion bei 
der Einwirkung von Ca (OH), auf Fructose sich folgenderniaBen abspielen : 

H H H O H  H 
I ' l l  I 

Ca.OH HC-~-C--C=C-CH 

H H H OH$ H / OH1 OH 

'HI -0.. AH' . ' I 'H I\-+ Hk-~-b-b-c=CH 

I l l  ~ 

H H H O H  
HLC-c -c-c-~H 

A H P E q  bH 
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d. h. die Bildung der cyclischen End-Form niu13 zweimal geringer sein als 
bei der Einwirkung von Ca(OH), auf Glucose. Die Wieder-anlagerung von 
Wasser m a  wieder Fructose liefern. 

Bei der Einwirkung von NaOH auf Fructose m a t e  die Reaktion unter 
King-Sprengung verlaufen : 

H H H O H 0  
I 

_- r HC-&-LL!=CH 
I I  _- AHAHAHA AH H H H O H 6  H 

A H ~ H O H ~ I  ~ H A H  ----* H(!-&-C-C=C H 

_ _ _ -  

H H H O H O H  ' 
HC-C-L-LL~H 

I 
I I Id 

d. h. die gleichzeitige Cmwandlung in Glucose und Mannose mu13 schneller 
erfolgen als bei der Einwirkung von Ca(OH),. Da jedoch in gleichem Ma& 
die Bildung von 2.3-Dienol moglich ist, so ist die Bildung betriichtlicher 
bIengen Mannose wenig wahrscheinlich. 

Die Ergebnisse der angestellten Versuche widersprechen den aus- 
gesprochenen Annahmen nicht (s. Beschreibung der Versuche) . 

.4uf Grund der Resultate schlie13e ich, da13 bei  niedTiger T e m p e r a t u r  
d ie  X a t u r  des  Alka l i -Kat ions  e inen  wesent l ichen Einflul3 auf 
d ie  I 'mwandlung des  Monose-Molekuls aus i ib t .  Die beobachteten 
Erscheinungen konnen nicht vom Standpunkt der verschiedenen Hydroxyl- 
ionen-Konzentration erklart werden. Anscheinend ist der Natur des sich 
bildenden Saccharats eine wesentliche Rolle zuzuschreiben. 

Die ungleiche Geschwindigkeit der Umwandlung der Glucose in Mannose 
und Fructose bei der Bildung der verschiedenen Saccharate fiihrt zu dem 
Gedanken, da13 auch unter biochemischen Verhiiltnissen iihnliche Umwand- 
lungen durch vorausgehende Verbindungen der Glucose mit verschiedenen 
hasischen Substanzen reguliert werden. 

Beschreibung der Versmehe. 
1) Vergleichende Un te r suchung  des  Einf lusses  verschiedener  

Alkal ien auf d ie  Kondensa t ion  des  Forma ldehyds  in 
Gegenwart  e infacher  Zucker  bei 35O. 

Wie bei aen friiherll), l*) beschriebenen Versuchen wurde auth bei der 
vorliegenden Untersuchung 4-proz. Formaldehyd-Lijsung, die als Katalysator 
I O<, Glucose enthielt, verwendet. Die verschiedenen Alkalien wurden in 
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Vers. 
Nr. 

1 

2 

aquivalenten Mengen (0.4-n.) verwendet. Als Reaktions-Solvens wahlte icli 
50-proz. Methylalkohol, um die Dismutation des Formaldehyds zu vermindern. 
Der Verlauf des Prozesses wurde durch Formaldehyd-Bestimmugen (cber- 
fiihrung in Hexamethylentetramin) uberwacht. Gleichzeitig wurde die 
Dismutation durch Titrieren rnit Salzsaure in Gegenwart von Methylorange 
kontrolliert. Die erhaltenen Resultate sind in der Tabelle 1 zusammen- 
gefaBt . 

T a b e l l e  1 .  

Alkali- porm&lehyd-Menge in yo na& In  Dismutations-Reaktion 
getretene Formaldehyd- A r t  

0 I 1 2 3 4 5 ,6Stdn. Menge nach 6Stdn. 

3 5 O  Ca(OH), 100 88 62 20 0 0 0 3 0" 
XaOH 100 100 100 100 100 99 99 1 Y" 

37O Ca(OH), 100 86 12 0 0 0 0 6 96 
NaOH 100 100 100 98 98 96 92 1 "1 

11) Auf t r e t en  von  reduzierenden  Gruppen  u n t e r  der  E inwi rkung  

Alle folgenden Versuche wurden mit einer 0.5-molaren Glucose-Lijsung 
durchgefiihrt. Die verschiedenen Basen gelangten in aquivalenten Mengen 
zur Verwendung, wobei die Xquivalenz durch Titrieren mit Salzsiiure unter 
Benutzung von hxethylorange kontrolliert wurde. Nach dem Zusatz der 
zur Herstellung einer 0.5-n. Losung benotigten Alkali-Mengen wurden die 
die zu untersuchenden Losungen enthaltenden Kolben in einen 300 oder 25O 
warmen Thermostaten gebracht . Nach Ablauf einer bestimmten Zeit wurden 
Proben (je 10 ccm) entnommen; es wurden rasch die zur Neutralisation 
notigen Mengen + 2 iiberschiissige Tropfen 1-n. Salzsaure hinzugefiigt und 
sofort mit 0.01-n. Jod in Gegenwart von Stiirke oder mit Dichlor-indophenol- 
&sung (0.05 g Dichlor-indophenol in 100 ccm Wasser) titriert. Die Resultate 
sind aus Tabelle 2 ersichtlich. 

Die unter der Einwirkung von Ca (OH), in Erscheinung tretenden. 
reduzierend wirkenden Gruppierungen (Enol-Gruppen) verschwanden rasch 
in saurer Losung, wie aus folgendem Versuch ersichtlich ist: Eine Losung 
von Glucose mit Ca(OH), (dieselben Konzentrationen wie oben) wurde nach 
I-stdg. Stehenlassen bei 30° rnit Salzsaure neutralisiert und rnit 1-n. Salzsaure 
(1 ccm auf 100) ang&uert; hierauf wurden in verschiedenen Zeitabstanden 
je 10 ccm zur Titration entnommen; die Ergebnisse sind aus Tabelle 3 er- 
sichtlich. 

111) Epimer i sa t ion  von  Monosen un te r  der  Einwirkung 

Zu je 100 ccm einer 10-proz. Glucose-Lijsung wurden verschiedene 
Basen, in denselben Mengen wie oben, gefiigt und die Lijsungen 1 Stde. bei 
300, dann 24 Stdn. bei 20° stehen gelassen. Dann wurden sie mit Essigsaure 
angesiiuert und die entstandene Man nose bei 2 5 O  mit Phenyl-hydrazin 
gefallt. Nach 2-stdg. Stehenlassen wurde der Niederscblag abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. In einem unter 

verschiedener  Alkalien. 

v e r s c h i e dene  r A1 k a1 ie n b e i Zi m me r t e m p e r a t  u r . 
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T a b e l l e  2. 

I Einwirkungs- Versachs- 

25 

25 
25 

37 
37 
37 
37 
37 
37 

3. 37 
37 
37 
37 
37 
37 
37 

1 

2 
2 

3 
3 

4 
4 

5 
5 

6 
6 

9 
9 

25 4 
25 4 

4. 25 4 
25 4 
25 4 

25 24 
25 24 
25 24 
25 24 
25 24 

'erbraucht . 
~m Jod-Lsg. 

4.7 
keine 
keine 

9.8 

keine 

2.1 
' keine 

5.0 
keine 

6.0 
keine 

8.1 
0.5 

11.9 
1.8 
,5.2 

keine 
11.7 
0.5 

15.7 
0.7 

16.9 
1.1 

16.4 
1.4 

14.1 
1.5 

9.5 
1.5 

3.6 
keine 

6.0 
5.0 

keine 

11.9 
18.6 
keine 

Verbraucht. c& 
Dichlor- 

dophaol-Iag. 
7.5 

keine 
keine 
11 

keine 

18.5 
1 .o 

Reaktion mit 
FeCI, nach 

Neutralleation 

++ 
keine 
keine 
+++ 
keine 

+ 
keine 

++ 
keine 

++ 
keine 

+++ 
keine 

++++ 
keine 

keine 

+++ +++ 
keine 
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1 Sek. 
30 ., 

1 Min. 
2 I ,  

5 I ,  

30 8 ,  

1 Stde. 
2 Stdn. 

T a b e l l e  3 

I 

7.5 4.7 
5.7 4.3 
5.1 4.3 
4.9 4.1 
4.2 3.8 
3.0 2.6 
1.9 2.0 
0.3 1 .o 

Verbrauchte Jod-I.ijsung 
in ccm 

Verbrauchte 
Dichlor-indophenol-I&ung 

in ccm 

.%ufbewahrungs-%eit in 
saurer Lijsung 

denselhen Bedingungen gefiihrten Parallelversuch wurde die Losung nach 
14-stdg. Aufbewahren auf Oo abgekiihlt und mit uberschussigem Calcium- 
hydroxyd gefallt (Ausfallung der entstandenen Fructose) ; nach 2-stdg. 
Stehenlassen bei 00 wurde das ausgefallte Calciumfructosat (zusammen mit 
dem uberschiissigen Calciumhydroxyd) abgesogen, 2-ma1 mit Eiswasser 
gewaschen (die Menge des Waschwassers war in allen Versuchen die gleiche), 
dann in wenig Wasser suspendiert und mit 25-proz. Schwefelsiiure (bis zu 
schwacher Kongo-Keaktion) zersetzt ; in der nach dem Abfiltrieren des 
Gipses erhaltenen Liisung wurde die Fructose erst qualitativ nach Sel i -  
wanow nachgewiesen, dann quantitativ nach B e r t r a n d  bestimmt. In 

'I'nbelle 4. - 
\'ers.- 
Sl-. 

- 
1. 

7 -. 

3 .  

4. 

5. 

6. 

Alkali-Art 

Ca( 011) p 

PH = 12 

Ca(OII), 

CaOH Na21fP04 

KaOH 
KOH 

Ca(OIi), 
XaOH 

<aOH +Ca(OH), 
Ba(OH), 

Ca(OH), 
Ba(OII), 

1,iOII 

Ca(OH), 

Ca(OlI), 

Sa,CO, 

KaOH 

SaOH 

- 
bauer der 
:inwirkg. 
on Alkali 
bei 25O 
in Stdn. 

30 
30 

8 
H 
H 

24 
24 
24 
24 

24 
24 
24 

1 
1 

20 
20 
20 

- 
rlannose- 
I'henyl- 
iydrazon 
in mg 

1.530 
90 

720 
20 
10 

12x0 
80 
56 
40 

803 
8 

28 

540 
Spuren 

900 
Spuren 

kein 

chmp.d. Phenyl- 
iydrazons nacli 

1 -malig. 
1:m- 

krystallisieren 

1'940 
nich t bcstimm t 

nicht lxstimmt 

194.- --19j0 
nicht bestimmt 

nicht lmtimmt 

193O 
niclit lwstimmt 

1940 
nicht bestimmt 

keine 
364 

#pure 
506 

keint 
40 

keint 
102 

keinc 

sualitat. Fruc- 
tose-Keaktion 
nach Zers. d. 

Fructosats 

keine 
schnrf positiv 

sehr schwacli 
scharf positiv 

keine 
Spuren 

keine 
scliarf positiv 

- 
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einem Sonder-versuch wurde festgestellt, daI3 Gegenwart von NaOH bei der 
Fallung der Fructose als Calciumfructosat den Niederschlag nicht vermehrt. 
Die gefundenen Ergebnisse sind in der Tabelle 4 zusammengefaBt. 

Verbraucht. ccm 
0.01-n.Jod- 

Liisung 

IV) Einwirkung verschiedener  Alkal ien auf Fruc tose  bei  
Z immer tempera tu r  . 

Die Versuche hielten sich streng an die oben beschriebenen Bedingungen, 
nur wurde die Glucose durch die gleiche Menge Fructose ersetzt. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 5 zusammengefaBt. 

Tabel le  5. Auftreten von reduzierenden Gruppen. 

Reaktion mit 
FeCl, nach dem 
Neutralisieren 

- - 
\'en.- 
Nr. 

1. 

7 -. 

3. 

4. 

- 
Vers.- 
Nr. 

- - 
. t o  

- 
30 
30 
30 
30 

25 
25 
25 
25 

25 
25 
25 
25 

23 
25 
25 
25 

- 
~ 

t o  

- 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 

Dauer der 
Alkali- 

EinFirkung 
in Stdn. 

1 
1 
1 
1 

24 
24 
24 
24 

3 
3 
3 
3 

20 
20 
20 
20 

Zucker-Art 

Fructose 

Glucose 

Fructose 

Glucose 

Glucose 

Fructose 

Glucose 

Fructose 

Alkali- 
Ar t  

0.4 
0.4 
4.7 
kein 

6.35 
1.5 

11.9 
1.8 

3 .'4 
kein 
2.2 
0.4 

7.2 
0.e 
4.8 
1.4 

T a h e l l e  6. Bildung von,Mannose und Glucose. 

3nwirkung.q- 

in Stdn. 

24 
24 
48 
48 
24 
24 
24 
24 

Fructose 

Fructose 

Fructose 

Glucose 

fannose-Phenyl. 
hydrazon 

in mg 

Spuren 
26 

Spuren 
30 

Spuren 
40 

900 
34 

keine 

+ 4- 
keine 

+++ 
keine 

++++ 
keine 

+ 
keine 
keine 
keine 

++ 
keine 

+ 
undeutlich 

Glucose (mit 
Hypojodit 

t i tr iert) in mg 

87 
104 
99 

129 
- 

- 
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