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weisen, sehr tiefe Temperaturen zu bestimmen. gegen Null abfallen inu5. Dieses D e b y e sche TWeselz 
D e b y e hat gezeigt, dai3 bei hinreichend tiefen ist bei Wasserstofftemperaturen bereits far sehr viele 
Temperaturen die spezifische Warme aller festen KSr- Kbrper streng erfiillt und kann dann beliebig nach tie- 
per proportional der dritten Poteiiz der Temperatur fen Temperature11 zu extrapoliert werden. Es liegt also 

nahe, die spezifische Wiirme als direktes MaD fur diese 
estrem tiefen Teinperaturen zu benutzen. 
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Reduktionswirkung der Zuckerarten und Zuckerzerfall. 
Von Prof. Dr. I:. FISCIILER, Dr. K. TXUFEI. und Or. S. W. Soucr. 
Lclborntoriuni fiir angewandle Cheiiiie an der Universililt Miineheri. 

(Eingtg. 23. Mai 1928.) 

I n h a 1 t : An Hand einer Zueamnienstellung der zum Nachweis und zur quantitative11 Bestininiuiig redu- 
zierender Zuckerarten gebrlluchlichen Reagenzien sowie auf der G I  undlage eigener Untersurhungen wird 
der SehluIl gezogen, daU die reduzierenden Eigenschrtflen der Zuckerarten in nlkalisclier Lijsuiig picht der 
ungeepaltenen Molekel zukommm, sondern daB primtir eine Aufspaltung der Hexosemolekllle uriter Einflul; 
von 'Hydroxglionen in R-Kohlenstoffketten erfolgt, die ihrerseits Triiger der Reduktionswirkung sin& Diese 
SchluBfolgerungen mnclien den nichtst~hiometriRchen Verlauf der Reduktion im alkalischen Mediuni ver- 
stllndlich. Sie stehen nndererseits i n  Ubereinstimmung niit dem biologischen Verhalten des Traubenzuckers. 

Als beherrschende Methode zur quantitativen 
Bestimniung der Zuckerarten dient seit langer Zeit die 
Reduktion alkalischer Kupfersalzlosungen. Die Menge 
des hierbei entstehenden Cupfooxydes wird gravi- 
rnetrisch oder titrimetrisch bestimmt, woraus sich 
Riickschlusse auf die Menge des reduzierenden 
Zuckers ergeben. Menge des angewendeten Zuckers 
und Menge des gebildeten Cuprooxyds stehen in 
einem bestimmten Verhiiltnis, aber nur dam, 
wenn bestimmte Versuchsbedingungen innegehalten 
werden. Xndert man diese, so ergeben sich andere 
Werte ftir die Zuckermenge, und zwar im allge. 
meinen hbhere, wenn die Erhitzungsdauer ver. 
llngert und die Alkalikonzentration erhoht wird, 
niedrigere, wenn man Erhitzungszeit und Alkali- 
konzentration vermindert. 

Die gleichen Beobachtungen lassen sich Hir' andere 
alkalische Metallsalzlbsungen (Quecksilber, Wismat) 
machen, die durch Zucker reduziert werden. 

Die arundlagen fiir die Methoden der quantitativen 
Zuckerbeetimmung durch allialische Oxydantien sind so- 
mit im wesentlichen empirisch, da nur ganz bestimmte 
und fiir jeden Einzelfall wechselnde Versuchsbe- 
dingungen genaue Werte fiir die Reduktionsgrbfie und 
somit flir die Menge des vorhandenen Zuckers ergeben. 
Dem entspricht die Tatsache, dal3 der Zuwachs von 
Cuprooxyd (z. B. in den Tabellen von B e r t r a n d) und 
die Menge des angewandten Zuckers nicht proportional 
sind. Nur durch mllhevolle Bestimmungen mit Zucker- 
losungen bekannten Gehaltes konnten brauchbare 
Zuckerreduktionstabellen erhalten werden. 

Was besagen diese Tatsachen aber fur eine che- 
miache Betraahtung der Reduktionsvorgange bei der 
Zuckerbestimmung? Doch wohl dies, daD ihnen im 
alkalischen Medium keine sttichiometrischen Umsetzun. 
gen zugrunde liegen, da man sonst Proportionalitiit 
zwischen dem gebildeten Cuprooxyd und der Menge der 
angewendeten Zucker erwarten mMte. Somit ist 
der eigentliche Orund des flir die Zucker als so 
charakteristisch geltenden Reduktionsvermbgens streng 
genommen noch unbekannt. Allgemein pflegt man 
zwar ihre Aldehydnatur dafiir heranzuziehen. Aber 
abgesehen davon, daD auch die Ketozucker redu- 
zieren (Fructose) und Ketone im allgemeinen keine 
direkten Reduktionswirkungen ausiiben, mu13 nach- 
driicklich hervorgehoben werden, dafi die Kriterien ftir 
die Aldehydnatur der Aldosen durchaus nicht ge- 
sichert sind. Denn eine game Reihe von Reaktionen 
nut Aldehyde versagt bei ihrer Anwendung z. R. auf 
Ulykose. So rbten Traubenzuckerlgsunnen weder 

S c h i f f sches Reagens noch lagern sie merklich 
Bisulfit an, und auch die Addition von Blausilure erfolgt 
nur  nach Vorbehandlung niit Ammoniak, also erst in al- 
kalischer Lbsung. Aus so unsicher begrtindeten Vor- 
stellungen ilber die Aldehydnatur generell wesentliche 
und charakteristische chemische Wirkungen der Zucker 
abzuleiten, dllrfte ernsthaften Bedenken begegnen. Diese 
Zweifel werden verstiirkt, wenn man sich die llberaus 
groDe Empfindlichkeit der Zucker gegeniiber den ge- 
ringsten Konzentrationen an Alkali vergegenwhrtigt, wo- 
bei grundlegende Veranderungen hauptsachlich der Re- 
duktionswirkung der Zucker auftreten. Denn eine aucli 
nur kurze Erhitzung selbst mit recht geringen Alkali- 
mengen bewirkt neben der Karamelisierung eine sehr 
bedeutende Versttirkung der Reduktionswirkung, die 
man am einfachsten in folgender Weise demonstriereii 
kann. Kiihlt man durch Alkalieinwirkung in der Hitze 
behandelte Zuckerlbsungen sofort unter einem Wasser- 
strahl nu? Zimmertemperatur ab und setzt zu solchen Lo- 
sungen F e h 1 i n g s Reagens, so tritt eine fast momen- 
lane Reduktion des Kupfersalzes ein. Schon nach wenigeii 
Minuten bildet sich ein deutlicher Bodensatz von Cupro- 
oxyd. Im Gegensatz dazu ist bekannt, daD Zucker- 
lUsungen ohne Vorbehandlung twit Alkali Fehlingsche 
Lbsung in der Kalte nur nach langerer Zeit (15-20 Mi- 
nuten) und auch nur sehr schwach reduzieren. 

F. F i s c h 1 e r 2)  hat in neueren Untersuchungeii 
mittels der Alkali-Destillationsniethode der Zucker 
zeigen kbnnen, daD die erste chemisch fafibare Ein- 
wirkung von Hydroxylion auf Glykose in ihrer Auf- 
spnltung in 3-Kohlenstoff-Ketten besteht: ini Destillate 
tritt sehr rasch Methylglyoxal auf. Im Riickstand 
findet sich aber bei besonderer Anordnung der 
Versuche Glycerinaldehyd resp. Dioxyaceton. Die 
Isolieriing der SKohlenstoff-Spaltprodukte gelang in 
Form ihrer Osazone. Ihre Identifizierung wurde durch 
Bestimmung der Schmelzpunkte und durch Elementtlr- 
analyse gesichert. F. F i s c h 1 e r hat seine Versuche 
sehr umfanglich dadurch gestiitzt, daD er einmal zeigte, 
daD Glykose auch bei sehr geringer Alkalikonzen- 
tration (ni/1500 NarCO,) unter Methylglyoxal-Abspaltung 
zerfallt, da13 mI50- bis m/25-SodalSsungen auf die Methyl- 
glyoxalbildung am gunstigsten wirken, daD hbhere Alkali- 
konzentrationen die Ausbeute an Methylglyoxal aber ver- 
mindern und dai3 endlich ein Zusatz von Natriumsulfit 
die beste Ausbeute an Methylglyoxal unter gleichzeitiger 

I )  F. F i s c h 1 e r , Uber Zuckerspaltung unter der Wirkune 
stark verdtlnnten Alkalia. I. Mitt. Hoppe-Seylere Zteehr. phyeiol: 
('hem. 167, 1 (19261. Derselbe, 11. Mitt, ebenda 165, 53 [lW]. 

- .  " . ~ 111. Mitt., ebenda 165, 88 [19!37]. 



Verminderung der Karamelisierung ergibt. Vermutlich 
spielt die aldehydschlltzende Wirkung des Natriumsulfits 
liierbei eine ausschlaggebende Rolle. 

Unter der Wirkung von Saure-Konzentrationen, die 
denen der verwendeten Alkali-Konzentrationen etwa ent- 
sprachen, konnte F. F i s c h 1 e r aber bei keiner der 
tintersuchten Zuckerarten wie Methylglyoxal-Abspaltung 
feststellen. H ieraus geht die Widerstandsfahigkeit von 
Cilykose und anderen reduzierenden Zuckern gegen 
Wasserstoffion klar hervor. 

Zur quantitativen Bestimmung des Methylglyoxala 
wurde seine Fahigkeit zur Jodoforrnbildung heran- 
gezogen. Die Heaktion ist a d e r s t  fein, da noch Ver- 
diinnungen des Methylglyoxals von 1 : 1 ~ M O  OOO unter 
Abscheidung eines Jodoforniniederschlages reagieren. 

Im Verein iiiit R. B o e t t 11 e r konnte F. F i s c h -  
1 e r ;) den Mechanismus der Jodoforrnbildung aua Methyl- 
glyoxal aufklaren. Folgende Gleichungen, die durch 
quantitative Versuche erhiirtet wurden, geben den Vor- 
sang wieder : 
4.1; + 8 K O H  
( ‘ t l , .  ( ’ 0 .  ( 1 1 0  t 4KO.J ( l i d J  t ( ‘ J ) , K 2  t KJ t KO11 4 H,O. 

4 K O J  + 4K.I i 4H.J). 

Ferner zeigte F. F i s c h 1 e I-, dafl Dioxyacetoii bei 
der Destillatiou sowohl aus saurer wie aus alkalischer 
I.6sung Methylglyoxal an das Destillat abgibt und daD 
diese Menge 1)ei alkalischer Destillation fast genau der 
Halfte der voii ‘I’raubenzucker abgegebenen entspricht. 
Whhrend sich ;iber bei der sauren Destillation aus Gly- 
kose kein Methylglyoxal gewinnen laflt, wird dies sofort 
anders, wenn inan die ‘I’raubenzuckerlosungen vorher 
niit Alkali einige Zeit erhitzt hat. Siiuert man nun aii 
wid destilliert aus dern jetzt sauren Medium weiter, so 
werden sehr erhebliche Meilgen voii Methylglyoxal an 
das Destillat abgegeben. Dieses Verhalten kann n u r  so 
gedeutet werden, daD das Glykosemolekiil durch die vor- 
angehende Alkalibehandlung i n  zwei Ketten niit je drei 
Kohlenstoffatonien aufgespalten wurde, daD daher Di- 
oxyaceton oder Glycerinaldehyd entstanden sein miissen, 
die danii ihrerseits genau wie oben vom Dioxyaceton 
gezeigt wurde, bei der weiteren nuiiniehr sauren De- 
stillation Methylglyoxal liefern. 

Aus allen diesen Daten ist ersichtlich, daD Glykose 
unter der Wirkung von Alkali sehr leicht in Dioxy- 
aceton resp. Glycerinaldehyd zerflllt, also in Substanzen, 
deren Reduktionskraft schon in der Kiilte die des Trau- 
benzuckers sehr erheblich tibertrilft. 

Die Ausdehnung dieser Versuche durch F. F i s c  h - 
l e  r und A. F. L i n d n  e r 3, iiuf andere Zuckerarten er- 
gab yanz ahnliche Verhiiltnisse wie fiir den l’rauben- 
zucker. Denn nicht nur liefern sie alle bei der Alkali- 
destillation quantitativ aunahernd gleich groDe Mengen 
von Methylglyoxal, solidern sie zeigen auch unter den 
gleichen Versuchsbedingungen der Alkalispaltung eine 
;innahernd gleich gro6e ZuniihIIie ihres Reduktionsver- 
niijgens und bilden endlich linter den namlichen Ver- 
suchsbedingungen nahezu gleich groije Sauremengen. 
Besonders hervorhebenswert ist aber noch, daD Dioxy- 
aceton sich fast ebenso verhalt wie die untersuchten 
Zucker Glykose, Fructose, Galactose, Lactose, Maltose. 
Diese auffallenden Analogieii glaubten F. F i s c h 1 e r 
und A. F. 1, i n d n e r nich’ anders deuten zu konnen als 

2) F. Fi s 4: h 1 e r ti. H .  B o e 1 t II  e r , Die quantitative Be- 
sliiiiiiiuiig von Methylglyoxal urid ihr cheniischer Merhnnixiiius. 
Xtscbr. arrtrlyt. (‘hem. 74, 28 [1928]. 

3) F. F i s c  h l e r  u. A. F. L i  n d  i i e r ,  Weiteree ikber 
Zuckerepaltung unter der Wirkurig stark verdtlnnten Alkalis. 
II o p p 8 - S e y 1 e r B Ztschr. phyeiol. Chem. 175, 237 [lm]. 

durch die Annahme, , daf3 bei der Alkalispaltung dieser 
Zucker die Art der dabei auftretenden Spaltprodukte 
gleich ist. Anderseits hatte F. F i s c h 1 e r *) aber schon 
frIiher gezeigt, dab Zucker, die nicht reduzieren, wie 
z. B. Rohrzucker, bei der Alkalidestillation auch kein 
Methylglyoxal bilden. 

R e d u k t i o n s w i r k u n g  d e r  Z u c k e r  u n d  
Z e r Pa 11 i 11 Y -  K o h  1 e n s t o f f k e t t e n s c  h e i 11 e ti 
d a h e r  i n  e i n e m  s e h r  i n n i g e n  Z u s a m t n e n -  
h a n g  z i i  s t e h e n .  

Bedeiikt man ferner, daD Dioxyaceton resp. Cilycerin- 
aldehyd F e  h l i n g s c h e  Losung schon i n  der Kalte 
whlagartig reduzieren, eine Eigenschaft, die, wie oben 
schon erwahnt, Zucker durch alkalische Vorbehandlung 
in der Hitze und sofortiges Abkiihlen auf Zimmertempe- 
ratur ebenfalls erlangen, vergegenwiirtigt man sich noch- 
rnals die ungesicherte Aldehydnatur der Aldosen und die 
ihnen genau gleichenden Reduktionswirkungen der 
Ketosen (Fructose), so niuD man sich aus allen diescii 
Griinden ernstlich fragen, ob dem Zuckermolekiil als 
solcheni im alkalischen Medium unmittelbar eine Re- 
duktionswirkung zugesprochen werden darf. Es m u 0  
ferner auffallen, daD die iibergroDe Mehrzahl der 
gebrhuchlichen Reagenzien zur Priifung der He- 
duktionswirkung der Zucker alkalische Losungen dar- 
stellen. Die urnstehende Tabelle verdeutlicht dies. 

Aus der Tabelle geht hervor, daij fur die Reduktionx- 
wirkung der Zucker mit einer Ausnahme nur Stoffe in 
alkalischer Losung verwendet werden. Die Ausnahnie 
bildet das -- nebenbei gesagt heute nicht mehr gebriiuch- 
liche -- Reagens nach B a r f o e d , wobei Kupferacetat i i i  

schwach essigsaurer Losung verwendet wird. Wir habeti 
das Reagens gepriift. Tatsiichlich wird es von Trauben- 
zucker unter Bildung von Cuprooxyd in der Hitze redu- 
ziert. ’ Doch zeigten Vergleichsuntersuchungen, dai3 die 
Scharfe des Zuckernachweises hinter den mit Alkali ver- 
setzten Reagenzien sehr erheblich zuriickbleibt. Methyl- 
glyoxal wird bei der Destillation von Glykose mit dieseni 
Reagens nicht abgespalten. Nahere Untersuchungeii 
bleiben vorbehalten. 

Ober die aufgeworfene Frage, ob die Reduktions- 
wirkung der Glykose dem ungespaltenen Moleklll zu- 
kommt oder nicht, muDten daher weitere Versuche ent- 
scheiden. Es war eine Reihe von Subetanzen, die in 
saurer LBsung leicht reduzierbar sind, mit Trauben- 
zuckerlasungen a d  ihre Reduzierbarkeit zu llberprllfen. 
Solche Untersuchungen m d t e n  weiter vornehrnlich auf 
die ersten Spaltprodukte der Glykose, Dioxyaceton und 
Methylglyoxal, ausgedehnt werden, um das Verhalten 
der reinen Spaltprodukte in saurer Losung kennenzu- 
lernen. Schliefilich mufiten im Hinblick auf die Ergeh- 
tiisse der Arbeit von F. F i s c h I e r und A. F. L i II d - 
11 e r andere reduzierende Zuckeriirten herangezogeii 
werden. Aus diesen Griinden wurden Traubenzucker, 
Lactose, Mannose, Galactose und Arabinose als Proto- 
typen reduzierender Zucker verwendet; ferner wurde 
die Wirkung von Dioxyaceton und Methylglyoxal damit 
verglichen. Vor allem mu5te aber auch das Verhalten 
in der Hitze und Kalte genauer gepriift werden, da die 
Abspaltung der SKohlenstoffketten in der Hitze bedeu- 
tend rascher verliiuft als in der Kalte. 

A h  oxydierende Substanzen dienten Silbernitrat, 
Kaliumpernianganat, Kaliumdichromat resp. -chroniat, 
Sublimat resp. QuecksiIberoxyd, F e ti 1 i n g sche und 
0 s t sche LBaung. 

4) F. F i s c 11 1 e r .  1. c. 
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Sllber- Kallum- dlchromat lung mlt Kall- ,sllberchlorid Fehllngsehc 
nltrat I I manganat per- 1 KEr;. I huge undNach- bzw:Queck- Lbsung 

behandlung mlt sllbcroxyd 

- . .  

Nr. 

Ostsche 
Lbsung 

1 

2 
3 
4 

5 
(i - 
i 
9 
10 
11 
12 

13 
1 1  
15 
1 (i 
17 
18 
19 

20 
21 

Glykose 
Fructose 
Lactose 
Galactose 
Mannose 

, Arabinose 

.. . _ -  -- . 

Zuckrrreagens nach 

- 
+ 
+ + 
- 
- 

Moore-Hellcr 

Trommer 
:el11 irig, Hertrand, Soxhle 

Pavy 

Allilin-Soxhlet 
M. Rubner 

Haine 
11. ost 

A. Soldaini 
B. Sjollema 
B. S j o l l h a  

I,. Rosenthaler 

(i. Luff 
Barfoed 
I3oettger 
Nylander 

Sachsse 
G. Hoppe-Seyler 

A. Haeyer 
Y. Tarugi und Ci.Nichiotli 

Hagedom-Jensen 

KnaPP 

++ 1 - +  ~ +++ -+ ! +++ + I +++ ++ , +++ + 
-+++ + 

T a b e 11 e d e r g e b r i u c h 1 i c h s t e o Z u c k e r r e a  g e n z i  e n. 
- ~- -~ - . .- - -- 

- - - .- _ _  Z u s  a m rn e n  8 e t z u n g  des Reagenzes 
Oxydationsmittel ' Alkali I Beimengungen , Gesamtnienge 

- KOH, NaOH Wasser 

CuW4 Lauge Wasser 
CuS04 34,639 g ' NaOH 52 g Seignettesalzli3g 
CuW4 4,158 g IKOH20,4g,NH3 conc. Seigoettesalz 20,4 

c u m ,  34,639 g 
Bleizucker 

CuSOI 2 g in 15,O Wasser 
Cum4 23,5 

800 ccm 
NaOH 6 2 g  

NH 

K H C ~  100 Q 

KOH 5'10 fw ccm ' 
KZCO 250 g 

- 

Seignettesalz 173 g 
Wasser 

Glycerin 15 g - 

CUCOS 15 g j KHCO; 416 - 
CUmA 10 P NH, - 

Cu(CH3dOO)z'25 g 
C U W ~  1,75 g 

I 

I 
i CU( 8 HsC00)~ 50.8 

Ku fercitrat 35,9 

I k n u t h u m  subnitricum 1 

NH:' 
NaOH 15a/0 10 g 

NaCH,COO 12,5 g 
KOH 67.2 P 

- 
Glycerin 6 g 

Citronenslure 63g 
Eisessig 5 g NaCH,COd 58 g 

Na,CO, 
Bism. subn. 2 g NaOH-lV;, 100 g Seignettesalz 4,O g 
Hg(CN)z 10 8 (NaOH13,Sg in100 W. - 

HgJz 27,6 g 1 KOH 15,15 g KJ 38 g 
Wasser o-Nitrophenylpropiol- , NaOH 

s h e  0,5'J/o- 
C Y ~  ! KOH Wasser 

W e  CY, I Zn(0H)Z NaOH ZnSO, 

- 
HzO ad lo00 
H20 ad 1000 

H20 ad loo0 

H20 ad loo0 

H20 ad 1400 
HzO ad 100 
H20 ad 100 
H20 ad 100 

H20 ad loo0 

H20 ad 100 
H,O ad loo0 
HzO ad lo00 

Reaktions- 
produkte 

Karamel 
3-C-Ket ten 

cu20 

cuzo  

cu20 
cu20 

CUZO 
cup0 
Gu,O 
cuzo 

CUZO 
cu20 

Hk- 
Hg 

Entflrbung 

Rot-Flrbung 

Bi 
Bi 

Blauflrbung 

K4F ( I n d 3 )  Ye 
K4FeCYe 

T a b e l l e  i i b e r  d i e  R e d u k t i o n  v o n  Z u c k e r a r t e n ,  D i o x y a c e t o n  ( O x a n t i n )  u n d  M e t h y l g l y o x a l  i n  
s a u r e r  u n d  a l k a l i s c h e r  L b s u n g  i n  d e r  H i t z e  u n d  i n  d e r  K i i l t e .  

- 
1. 
2. 
3. 
4. 
6. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
10. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
2'2. 
23. 
24. 
25. 
26. 
27. 
28. 

30. 
31. 
$2. 

. 

29; 

Behandlungsweise 

sauer in der  Kllte 
HgCIB in H,S04; AgNO, 
mit Essigsiure 
KMnO, und K&rzO7 
in Schwefeldure 

alkalisch in der  Kllte 
- 

AgNOs mit Ammoniak, 
sonst mit Kalilauge 

-. . . - . . . . . 
sauer in der  Hitze 
AgN03 mit Essigslure 
KMnO,. HgCI2 
und KBCr207 
in Schwefelslure 

alkalisch in der  Hitze 
. .  

AgNOS mit Ammoniak, 
sonst mit Kalilauge 

sauer in der  Kilte 

alkalisch in der  Kllte 

sauer in der  Hitze 

alkalisch in der  Hitze 

+++ + -+ + 
-i . I -  -1- 
+ + . t -  +++ +++ +++ +++ 
+++ +++ +++ +++ 

- 
C '  

c, 
C) 

+++ +++ ++ +++ +++ ++ 
+ + t -  +++ ++ 
+ + +  +++ ++ 
+++ +++ +++ 
+++ +++ j-.-+ 
++ 
0 +++. + + + I  - I - + +  + + - I -  +++ +++ ;  - ' -+ 

. , I  I , . ,  - .- .- - ._-___ 
+-+-TI ++-+ 1 +;+ +++ I +++ 
++ + - + + ! ( + + + I  +++ I + + +  '- I + + +  

- + - t + . + > L I t _ f +  +++ +++I (+++)  + + +  ++-t +-++ +++ 

E r 1 l u t e r u n g e ti : Die Zeichen in der  Tabelle geben die Zeiten bis zum Eintreten der  Reduktion an, es bedeuten: 
0 nicht bis sehr laogsam 
- langsam +++ eofort (Sekunden) + schnell 

4 + sehr schnell (1-2 Minuten) 

(1- + +) Reduktionswirkung verdeckt durch Karamelisierung 
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Aus der vorstehenden Tabelle geht heryor, dab weit- 
gehende Unterxhiede im Reduktionsvermbgen der ein- 
zelnen Zucker, des Dioxyacetons (Oxantin) und des 
Methylglyoxals in saurer und in alkalischer Losung, in 
der Hitze und in der Kalte, bestehen. Oewahren die 
beobachteten Unterschiede nun hinreichende Anhalts- 
punkte fur die Annahme, dafl die Reduktionswirkung 
der Zucker in alkalischem Medium nicht ihrem unge- 
spaltenen Molekiil zukommt, sondern reduzierenden 
Substanzen, die sich erst bei der Spaltung bilden? 

Bei der nachgewiesenen relativ groDen Saurestabili- 
tiit der Zucker ist - die Richtigkeit obiger Annahme 
vorausgesetzt - zu fordern, da9 die Zucker in kaltem 
saurem Medium keine oder doch weit geringere Reduk- 
tionswirkungen ausiiben wie in alkalischer Losung. Es ist 
weiterhin zu fordern, daD in der Hitze, durch deren Ein- 
wirkung die Entstehung von Triosen unter Hydroxyl- 
ionwirkung stark beschleunigt wird, Heduktionen tiber- 
haupt nicht vermiBt werden. Es ist endlich zu fordertl, 
dal3 die Reduktionskraft der reinen Spaltprodukte Di- 
oxyaceton und Methylglyoxal in jedem Falle, d. h. in 
saurem und in alkalischem Medium, in der Kalte und 
in der Hitze, das Reduktionsvermiigen der Zucker etets 
sehr erheblich ubertrifft. 

Sieht man sich die vorstehende TabelIe unter diesen 
aesichtspunkten an, so fallt ohne weiteres auf, dab 

1. alle vtersuchten Zuckerarten in der Kalte und in 
saurer Lbsung rnit Ausnahme des Kaliumpermanganats, 
das nur sehr langsam reduziert wird, fiberhaupt keinerlei 
Reduktionswirkungen zeigen, 

2. sich aber sofort ein Unterschied in alkalischer 
LUsung in der Kiilte ergibt. Silbernitrat wird von allen 
Zuckerarten, wenn auch langsam, reduziert, Kaliumper- 
manganat von allen sehr schnell. AuDerst interessant ist 
ihr Verhalten gegenuber Kaliumchromat. Wahrend es 
niimlich mit Kalilauge versetzt von 'allen Zuckerarten 
kaum oder sehr langsam reduziert wird, tritt die Reduk- 
tion bei Verwendung von Chromatlbsungen sehr ge- 
ringer Konzentration nach einer bestimmten Zeit der 
Einwirkung von Kalilauge (etwa 1 Std. 20 Min.) und 
nachtraglichem Ansauern sofort ein. Hingegen bleibt, 
wie aus der Tabelle, Versuche Nr. 7-12, hervor- 
geht, eine angesiiuerte gleichkonzentrierte Losung 
von Kaliumdichromat bei Anwesenheit der Zucker 
ohne jede Reduktionswirkung. Hier zeigt sich die 
'l'alsache am klarsten, dab die unter Alkaliwirkuirg 
auch in der Kalte einsetzende Spaltung der Zucker 
nach dem Ansiiuern der eigenfliche Grund der Re- 
duktionswirkung ist. Wichtig ist auch der Hinweis all1 
die Reduktionswirkung der Zucker in der Kalte fur die 
F e h l i n g s c h e  Losung. AuBer von Mannose wird sie 
von allen Zuckern langsam reduziert. Dagegen wird die 
0 s t sche Lbsung, die sich durch ihren weit geringeren 
Alkalitiitsgrad gegenuber der F e h 1 i n g schen Losung 
auszeichnet, nur von Fructose langsam reduziert, von 
allen ilbrigen Zuckern aber n i c h t. Es ist dies nur so zu 
erkliiren, dafl die Hydroxylion-Konzentration der 0 s t - 
when LBsung in der Kalte nicht geniigt, Triosen aus den 
Zuckern abzuspalten. Ja, auch eine Erwarmung auf 406 
wiihrend einer halben Stunde reicht dazu nicht aus, wie 
besondere diesbeztigliche Versuche ergeben haben. Das 
labt sich weiterhin durch Ausbleiben ein?r Karameli- 
sierung bei 400 und bei Zimmertemperatur durch ein 
Kaliumcarbonat-Bicarbonat-Gemisch von der Konzentra- 
tion, wie es bei der 0 s t schen Losung vorliegt, auf diese 
Zucker zeigen. Die Sonderstellung der Fructose, die sich 
auch gegeniiber Quecksilberoxyd-Kalilauge-Gemischen 

3. Im Qegensatz zu den Zuckern verhalten sich 
Methylglyoxal wie auch Dioxyaceton (Oxantin) in der 
Kllte schon in saurer, namentlich aber in alkalischer 
LSsung weit reaktionsfahiger. Dioxyaceton reduziert in 
saurer Losung alle Reagenzien, und zwar Kaliumperman- 
ganat und Quecksilberchlorid sehr schnell, Silbernitrat 
und Dichromat langsam, Chromat nach Vorbehandlung 
rnit Kalilauge und nachheriger Anduerung sofort. Me- 
thylglyoxal reduziert unter den gleichen Bedingungen 
Kaliunipermanganat und rnit Kalilauge vorbehandeltes 
Chromat sofort, die iibrigen Substanzen nicht. 

4. In alkalischer L6sung reduziert Dioxyaceton alle 
Reagenzien schon in der Kalte sofort mit Ausnahme von 
Chromat, das langsamer reduziert wird. Immerhin muD 
gerade fur diesen Fall hervorgehoben werden, da5 das 
Spaltprodukt hier schon an sich eine Reduktionseigen- 
schaft hat, welche die Zucker erst nach langerer Ein- 
wirkung von kalter Kalilauge mit Chromat und nachtrag- 
lichem Ansiiuern erlangen. Methylglyoxal reduziert in 
kalter alkalischer Losung Kaliumpermanganat, Queck- 
silberoxyd und Chromat nach Alkalivorbehandlung und 
nachtraglichem Ansiiuern sofort; Silbernitrat wird achnell 
reduziert, F e h 1 i n g sche und 0 s t sche LSsung langsam, 
Chromat allein nicht. 

5. In bezug auf das Verhalten der Zucker und der 
Spaltprodukte ergeben sich in der Hitze andere Beob 
achtungen als in der Kalte. Wiihrend wir in der Kalte 
sehr markante Verschiedenheiten zugunsten der Reduk- 
tionswirkungen der Spaltprodukte gegeniiber denen der 
Zucker feststellen konnten, verwischen sich in der Hitze 
diese Unterschiede weitgehend, und es findet auf der 
ganzen Linie ejne Angleichung der Reduktionswirkung 
statt. 

6. In der Hitze reduzieren alle Zuckerarten in saurer 
Lbsung samtliche Reagenzien, wenn auch zeitlich wech- 
selnd. Nur Galactose, Mannose und Arabinose redii- 
zieren Quecksilberchlorid auch in der Hitze nicht. Da- 
gegen reduzieren alle Zucker in hei5er alkalischer LB 
sung siimtliche Reagenzien sofort, die 0 s t sche Lbsung 
schnell. 

7. Die Spaltprodukte reduzieren in saurer Losung 
in der Hitze alle Reagenzien sofort mit der Ausnahme, 
daB Me thylglyoxal Si lberni tra t schnell, Quecksilber- 
chlorid langsam reduziert. In heiber alkalischer L6sung 
reduzieren die Spaltprodukte alle Reagenzien sofort mit 
der einen Ausnahme, dab Methylglyoxal F e h 1 i n g sche 
Losung kaum reduziert. Die Ausnahme schien so auf- 
fallig, dalJ ihr speziell nachgegangen wurde mit dem 
Resultate, dad Methylglyoxal in Gegenwart von Kupfer- 
sulfnt in alkalischer Lbsung so empfindlich ist, daD es 
fast momentan zerstort wird, woraui spater noch einge- 
gangen wird. Es liegt hier also keine Ausnahme vor. 

Diese zusammenfassende Obersicht ergibt das be- 
rnerkenswerte Resultat, dab sich die weiter oben auf- 
gestellten Forderungen n a h e z u r e s t 1 o s erffillt 
haben. Wir erhalten somit eine sehr wesentliche Stutze 
fur die Annahme, dab die in alkalischem Medium ent- 
stehenden Triosen die Reduktionswirkungen der Zucker 
bedingen, nicht aber das ungespaltene Zuckermolekiil. 
Die einzelnen besonders schlagenden Beispiele hierfitr 
sind ja schon hervorgehoben, so das Verhalten der Zucker 
gegenuber Ostscher Lasung in der Kalte, wobei nur 
Fructose Iangsam und schwach reduziert, siimtliche 
fibrigen Zucker aber nicht, wiihrend die heiDe 0 s t sche 
LSsung sofort oder sehr schnell von alleu gepriiften 
Zuckern reduziert wird. Im Gegensatz dazu wird schon 
in der Kalte die F e h 1 i n g sche Losung rnit ihrer weit 

ergibt, mub noch in einem anderen Zusammenhang er- groDeren Hydroxylion-Konzentration von allen untersuch- 
wahnt werden. ten Zuckern, mit Ausnahme der Mannose, wenn auch 
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langsam, reduziert. Ani eiiergischsten wirkt auch hier 
wiederum die Fructose, obwohl ihr eine Ketostruktur zu- 
zuschreiben ist! Uioxyaceton reduziert kalte 0 s t sche 
Losung aber sofort, wenn auch nicht ganz so energisch, 
wie es F e h 1 i n g sche Losung reduziert. Methylglyoxal 
reduziert F e l i l i n g s c h e  Losung in der Kalte nur 
schwach, in der Hitze aber fast gar nicht. Diese schein- 
bare Ausnahme findet ihre Autklarung durch folgende 
Spezial un tersucliung. 

Der Beweib, dtlij das Methylglyoxal durch heifie 
F e 11 1 i n g sche Losung fast momentan vollig zersetzt 
wird, laijt sich dadurch erbringen, daij man zu einer 
siedenden F e h 1 i n g schen Losung eine 2--3!%ige 
Methylglyoxallosung zutropfen laDt und gleichzeitig ab- 
destilliert. Es geht dabei keine Spur von Methylglyoxal 
in das Destillat uber, wiihrend doch bei der oben hervor- 
gehobenen Empfindlichkeit des Methylglyoxalnachweises 
durch Jodoformbildung sehr geringe Mengen einwand- 
frei feslzustellen sind. Ferner laDt sich zeigen, dai3 eine 
sehr verduniite F e h 1 i n g sche Losung, mit vie1 Methyl- 
glyoxal versetzt und in ein etwa 60° warmes Wasserbnd 
gebracht, sofort eine Reduktionswirkung erfahrt. HeiDe 
0 s t sche Losung wird aber von Methylglyoxal sofort 
reduziert, weil die H ydroxylion-Konzentration dieses Re- 
agenzes hier ebeiifalls nicht zur sofortigen Zerstorung den 
Methylglyoxtrls ausreicht. LiiDt man ferner eine 
2-3% ige Methylglyoxallosu~ig zu einer Mischuiig voii 
Kaliumcarbonat-Bicarbonat-Losu~ig, wie sie der 0 s t - 
schen Losung entspricht, im Siedeii zutropfen und destil- 
liert ab, so lassen sich hierbei irn Destillat groi3e Mengeii 
von Methylglyoxal nachweisen. Fugt man starke Kali- 
lauge hinzu, so verschwinden sie sehr rasch. Das De- 
stillat zeigt sehr bald keine Jodofornireaktion niehr, weil 
der Ketoaldehyd durch die stiirkere Lauge zerstBrt wird. 

Die in der Literatur niedergelegten Angaben uber die 
Iehlende bzw. sehr geringe lieduktionswirkung des Methyl- 
glyoxals, die chemisch auch nur schwer verstandlich ist, 
mussen daher ,revidiert werden. Es reduziert sogar sehr 
leicht, aber nur bei geringer Hydroxylion-Konzentratioii. 

Ferner sei nochmals nuf die Heduktion voii Chromat 
hingewiesen, die in saurer Losung nicht erfolgt, in alka- 
lischer Losung erst daiin, wenn die mit  Kalilauge eine 
bestimmte Zeit vorbehandelte Chromat-Zuckerlosung an- 
gesiiuert wird. Das Auftreten der alkalischen Spalt- 
produkte der Zucker is1 hier also die Ursache der Re- 
duktionswirkung. 

Wenn im vorstehenden das Verhalteu der 0 s t schen 
und F e h 1 i n g schen Losung hinsichtlich ihrer Reduzier- 
barkeit durch Zuckerarten uiid Spaltprodukte naher her- 
vorgehoben wurde, so niuI3 doch betont werden, dal3 aber 
auch die ubrigen untersuchten Reagenzien sich in der 
Hitze und Kalte in alkalischem Medium ganz ahnlich 
verhalten. Eine Erklarung hierfiir liegt in der An- 
nahme der leichten Entstehung von lriosen in heii3eiii 
alkalischem Medium, wobei sich ihre starke Reduktions- 
kraft bemerkbar niacht. Denn, wie erwartet, reduzieren 
alle untersuchten Zuckerarten in heii3em alkalischeni 
Medium die untersuchten Reagenzien fast ausnahnislos 
sofort oder sehr schnell, wiihrend sie in der Kiilte woit 
geringere Reduktionswirkungen entfalten. 

Nun noch ein Wort uber die Ausdehnung der V e r -  
suche auch auf saure Losungen. Man konnte einwendeii, 
daU ein solcher Vergleich unzulassig ist, da die Versuchs- 
bedingungen in beiden Medien ganz verschieden 
sind. Dies is1 richtig. Uns kam es aber einmal darauf 
an, darzutun, daD die Spaltprodukte auch in saureiii 
Medium sehr erhebliche Reduktionswirkungen ausiibeii. 
Entstiinden sie also bei der Einwirkung von Saure, 30 
mli5ten die Zucker auch dann stark reduzierend wirken. 

Weiter kam es uns aber darauf an, zu zeigen, daB das 
Zuckerniolekiil i n  saurer Losung weit stabiler is1 als in 
nlkalischer. Aus diesen Grunden wurden die Unter- 
suchungen aucli in saurem Medium durchgefiihrt. Das 
Verhalten der Zucker kann hierbei also nur fur die eben 
skizzierten Punkte herangezogen werden. 

Die VerhiiltnismiiDig grofie Bestiindigkeit der Zucker 
in kalter saurer im Gegensatz zu kalter alkalischer 
Losuiig geht nus der Tabelle klar hervor. Demgegeii- 
iiber zeigt nainentlich das Oxantin in saurer kalter 
Losung die Fahigkeit zu sehr deutlicher Reduktiori. 
Wesentlich geringer ist unter gleichen Bedingungen die 
des Methylglyoxals, aber doch groder als die der Zucker. 
In lieiijem aaurern Medium hat man natiirlich niit noch 
;rnderweitigen Veranderungen der Zuckermolekel xu 
rechnen, die primar nach der Aufspaltung der Sauer- 
stoffbrucke ail deni unveriinderten Zuckermolekiil 1111- 
greifen, wobei Produkte wie Zuckerslure, Hexonsauren 
usw. zu erwarten sind. Sekundar koniien diem Stoffe 
unter Aufspaltung der Molekel zu niedriger molekularen 
Spaltprodukten weiter oxydiert werden, wie OxalsSiure, 
Anieisensaure, KohlensIure usw. Das geht u. a. aus den 
Arbeiteii von L. P e r d r i x ", M. L. E v a n s a), H. W i 1 1 - 
s t ii t t e r ') und ihren Mitarbeitern hervor. 

1111 Gegensatz zur sauren Oxydation diirfte die alka- 
lische erst nach eineni primaren Zerfall der Zucker i i i  

i!-Kohlenstoffketten erfolgen, ein Vorgang, wie er biolo- 
gisrli (anoxydntive Spnltung im Muskel) sichergestellt isl. 

Dai3 Ubergange dieser verschiedenen Moglichkeiten 
wrhanden sind und je nach den Versuchsbedingungeil 
und wigewandten Oxydationsniitteln die Oxydation 
vorwiegend in der einen oder andereu Richtung 
rrfolgt, ist leicht nioglich. Eiii Beispiel hierfur 
ist die Osydation der Zucker i i i i t  alkalischer Jod- 
h u n g  nacli 11. W i 1 1 s t I t t e r und ( 3 .  S c h u d e 1 b), 

wobei u s  ti lykose G lykonsiiure gebildet wird 
uiid wobei, weiiii nach F. A u e  r b u c h  und E. B o d  - 
1 ii n d e r @) durch geeignete Piifferung eine be- 
sliniiiite Wasserstoffion-Konzentration (PI1 cv 10) inne- 
gehalten wird, sogar sehr geringe Konfigurationsunter- 
schiede zuiii Ausdruck kommen. So kann Glykose hier- 
bei osydiert werden, Fructose aber nicht, obwohl, wie 
verschiedentlicli hervorgehoben, sie i n  alkalischer Losurig 
nehr stark reduziert'o). 

Die Notwendigkeit der Innehaltung ganz bestimrnter 
Versuchsbedingungen bei Anwendung alkalischer Oxy- 
dantien wurde schon eingangs besonders hervor- 
gehoben. Die wissenschaftliche Begrilndung fiir die 
rein eniyirisch aufgebaute quantitative Zuckerbestim- 
niung durch alkalische Oxydantien findet ihren 
Ausdruck in der Forderung des Auftretens voii 
Triosen, deren wesentlich yrofiere Reduktions- 
kraft uiid Unstabilitat nicht iiur die Versuchsbedin- 
gungen diktatorisch festlegt und die Ursache der bisher 
den Zuckern zugeschriebenen Reduktionsfahigkeit ist, 
soiidern aucli eine stijchiometrische Erfassung der ab- 
laufendeii Vorgiinge iiicht zulai3t. 

Es kann nicht unerwahnt b le ibe~,  daD die gewonne- 
lien Anschauungen durch andere Beobachtungen noch 
manche Stiitze erhalten. So is1 das Vorkommen voii 

n, ('oiiiyt. reiid. Acud. Sciences 123, 945 [laQa]; Bull. SOC. 
(*him. France 23 ( I I I ) ,  646 [1900]. 

") hi. L. E v a n s ,  C. A. B u c h l e r ,  C. D. L o o k e r ,  
I{. A. C r a w  f o r d ,  C. W. H o 11, Jourii. Amer. rhem. SOC. 47, 
:io€G, 3093, 3102 [1%5]. 

7) Ibr .  Dtsch. chem. Ges. 67, 780 [1918]. 
8 )  loc. cit. 
10) J. M. K o 1 t h o  f f ,  Die MaDanalyse. Zweiter Teil, 

S. 4 2 5 f f .  Verlag J. Springer, Berlin 1928. Hier findet sich 
auch weitere Literatur. 

I)) Ztschr. angew. Chem. I, 602 [lW'W]. 
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Cilykose in der Natur tnehr oder weniger ;in eine saure 
Keaktion gebunden. Honig, Traubensaft und andere 
FruchtsPfte sowie die Bliitennektarell) reagieren UII-  
seres Wissens nach stets sauer. Die Haltbarrnachung 
des Zuckers erfolgt in der Natur daher offenbar durch 
pine schwach saure Ileaktion. Eine alkalische Heaktion 
wurde seine Haltbarkeit wegeti der dabei bestehenden 
Zerfallsmbglichkeit gleichzeitig rnit den1 Auftreten weit 
reaktionsfahigerer Substanzen nicht gewiihrleisten. 

Die SchluDfolgerung, daD die Triosen bei der alka- 
lischen Oxydation der Zucker 'l'riiger von Eigenschaften 
sind, die bisher der utigespaltenen Zuckerrnolekel zu- 
geschrieben wurden, findet eine recht bernerkenswerte 
Parallele in der Wirkung der Zucker bei biologischeri 
Vorgangen. Denn einnial zeigten N e u 1) e r g s uni- 
fassende Darlegungen, dai3 die Ciiirvorgiinge ohne 

11) R. B e  u t 1 P r, Ober den Zuckergehalt des Nektnrs eitiigev 
einheiniiechen Blutenpflnnzen. Sitzungsbericht der Ges. f .  Mor- 
phologie uncl Physiologic in  Miinchen .W, 24 [lQ'B]. 

die Annahme einer interrnediaren Bildung von Methyl- 
glyoxal nicht denkbnr sind, ferner kani F i s c h -  
1 e r 12) iieuerdings zu deni Ergebnis, dai3 die Reaktions- 
forin des l'raubenzuckers im Organisrnus ganz vor- 
wiegend in den Triosen erblickt werden rnufi. Die 
rasche Uniwandlung des Methylglyoxals im stromenden 
Hlute, verniutlich i n  Brenztraubensaure, deren zentral 
reizende Wirkung sich im Experiment unniittelbar er- 
weisen lie& 1aGt die Vermutung begrundet erscheineii, 
daD beini Zuckerzerfall im Korper sogar mit einer auto- 
tiialischen Steuerung durch die Zerfallsprodukte selbst 
zii rechneii ist. 

Aus den vorstehetiden Betrachtungen Ilber das Ver- 
lialten der Zuckernrten ergibt sich fur die Cheniie 
wid Biologie eine Reihe von neuen Gesichtspunkten, 
deren Verfolgung von uns in weiteren Versuchen in An- 
griff genornrnen ist. [A. 97.1 

12) F. F i s c  h l e r  u. (J. 11 i I' s c  h ,  Arch. exp. Pathol. 
l'hnrniiikol. 127. 287 [lQ!B]. 

cntsprerhenden Xylidinen. Syntheie ron Athylbenzol 

Nebeii der Moglichkeit, Xylenole aus Xylolsulfo- 
saureti rnittels Kalischrnel~e~) darzustellen, koniint eine 
Herstellung aus den entsprechenden Xylidinen in Bc- 
tracht. I)a Xylenole fur eitie grooere Arbeit i n  betriicht- 
licheri Mengeii gebraucht wurden, wit rden beide Her- 
stellungsverfatiren nachgepriift. Die erste Methode 
tiiuDte aber wieder verworfen werden, da sie sehr zeit- 
raubend und verlustreich arbeitet. Die Schrnelzternpe- 
raturen und -zeiten niiissen sehr genau eingehalten wer- 
den; die Darstellung kann nur in kleinen Ansatzen er- 
folgen, sie ist dnher, wenn groBere Mengen gebraucht 
WerdeJi, sehr besch werlich. 

Nach diesen Ergebnissen wurden die Mbglichkeiten 
eitier Darstellung der Xylenole nus den entsprechenden 
Xylidinen einer Nachpriifung unterzogen, insbesondere 
die Verfshren zur Reindarstellung von Xylidinen aus 
lechnischeii Xylidingeniischen. 

Technisches Xylidin, hergestellt durch Nitrieruiig 
rind darauffolgende Reduktion von Xylol, enthalt mit 
Ausnahme des 1 ,R-5-Xylidins siirntliclie Isomere, und 
zwar riach H o d  g k i n s o n  und L i rn p a  c 11 *) 1,3-4-Xy- 
lidin zu 40%, 1,4-2-Xylidin zu 3074, 1,BR-Xylidin zu 10% 
und irn-Rest noch geringere Mengen an 1,2& und 1,3-2- 
Isomeren. Die voti H o d g k i 11 s o n und L i rn p a  c 11 
angegebene Methode, die sich auf mehrere Einzelverfah- 
ren stlitzt, laDt sich nach der Xbscheidung der 1,3-4- 
und 1 ,C2-Isorneren jedoch nitr schwierig und ungennu 
durchfiihren. 

Es wurde daher eine neue Methode ausgearbeitet, 
die ebenfalls bekaiinte Einzelverfahren zur Grundlage 
hat, aber gestattet, durch eine geeignete Zusarnmen- 
stellung auf eirifache Weise ersttnalig siimtliche Isomere 
in jeder gewunschten Menge rein darzustellen. Das ini 
folgenden naher ausgefiihrte Verfahren ist auch o h m  
Anderung in grofiem MaBe durchfiihrbar. 

Das technische Xylidin wird zunachst fraktioniert 
destilliert und der zwischen 210° und 2250 iibergehende 

I )  J a c o  b s e  ti, Ber. Dtsch. cheni. Ges. 11, 28 [1878]. 
') Journ. chern. Soc. London 77, 65 [1900]. 

A. X y l e n o l e .  

Uber die Herstellung von Xylenolen und Athylphenolen aus technischem Abfallxylidin 
bzw. Benzol. 

Von Drdng .  Hons-r B R ~ C K N I ~ H .  
lnrlil i i l  Fiir orpiuiische ('hemie der Technischen Hochschule I)rcs$en. 

(Eingeg. 16. Juni 1928.) 

I n ti R I I s u b e r s i c h 1 : l'reununn eines technischen Xylidingernisches. Darstellung der Xylenole aus den 
Dnrstelliing der Athylphenole. i i U S  Henzol rind Athylen. 

Anteil nach H i r n h o f f 3, niit der berechneten Menye 
Eisessig versetzt. Die sofort beginnende Kristallisation 
ist nach 24stundigeni Stehen irn Eisschrank beendet; 
das abfiltrierte und dnrauf abgepreBte 1,3-4-Xylidin- 
acetat wird mit Kalilauge gespalten und in die Formyl- 
verbindung (Schmp. 113,5O) tibergefiihrt Zuni Filtrat, das 
die weiteren Isomeren enthllt; dann wird konzentrierto 
Salzsaure zugegeben, und unter guter Ktihlung drei 
Tage stehen gelassen, wonach der grgfite Teil des 1,4-2- 
Xylidins auskristallisiert, dessen weitere Reinigung 
ebenfalls uber die Forrnylverhindung (Schrnp. 111 
his 112O) erfolgt. 

Aus deni Filtrat, das nunrnehr noch aus den 1,3-2-, 
1,2-3- und 1,24-Isomeren besteht, werden mittels Alkali 
die Basen in Freiheit gesetzt und nach B u s c h ' )  in 
1576 iger Schwefelsaure geltist, wobei nach Erkalten und 
liingerem Stehen die Flussigkeit zu einem Kristallbrei 
wstarrt, der nach eiiiem Tage von der Mutterlauge zu 
trennen ist; aus letzterer wird nach dem ublichen Ver- 
fahren (Forniylverbindung Schmp. 165O) 1,3-2-Xylidin 
gcwonnen, wahrend die abgepreDte Krietallmasse aus 
den Sulfaten der 1,2-3- und 1,241someren besteht. Nach 
Alkalisieren der letzteren kristallisiert der groBte Teil 
des 1,21-Xylidins in der Kiilte in langen Nadeln aus. 

Dessen weitere Reinigung5) erfolgt durch Addition 
von Ameisensaure unter einsttindigem Erhitzen mit 
RuckfluD und Filtration des unter Kuhlung nach 
mehreren Tagen auskristallisierten 1,2-3-Forniylxylidins 
(Schrnp. 101-102°), da 1,2-4-Formylxylidin olig bleibt. 

Die Aufspaltung der Forrnylverbindungen zu den 
Xylidinen wird durch mehrstiindiges Erhitzen rnit kon- 
zentrierter SalzsKure unter RiickfluD erreicht. 

Urn aber auch die in geringem MaDe im Handels- 
xylidin enthaltenen Isomeren in ausreichender Menge 
darstellen zu konnen, wurde insbesondere technisches 
Abfallxylidin, das von 1;33-Xylidin zum Teil und den 

a)  Ber. Dtsch. chern. Ges. 20, 871 [1887]; D. R. P. 39947. 
4) Ebenda 32, 1008 [1899]. 
n, H o d g k i n s o n  und L i r n p a c h ,  Journ. chern. Sot.. 
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London 77, 65 [1900]. 




