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Uebrigen zeigen die 80 erhaltenen Kiirper in ihren Eigenschaften 
grosse Aehnlichkeit mit dem Octabromuvinon. 

Gefunden 
I. 11. 

Hr 79.21 75.08 pCt. 

230. Emil  Fischer und Ju l ius  Tafel: Oxydation der mehr- 
werthigen Alkohole. 

[Ans dem chemischeo Laboratorium der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 31. M%rz 1557.) 

Ale Oxydationsproducte der mehrwerthigen Alkohole hat man 
bisher nur Sauren gefunden; die dabei hochst wahrscheinlich zuerst 
entstehenden Aldehyde oder Ketone sind aus Mange1 a n  geeigneten 
Methodeli nicht beobachtet, geschweige denn isolirt worden. Eine 
einzige Ausnahme bildet der Mannit. Aus diesem erhielt G o r u p - 
€3 e s a n e z '1 eine Zuckerart, die sogenannte Mannitose, welche nach 
den Untersuchungen von D a f e r t a )  und dem Verhalten gegen Phenyl- 
hydrazin identisch mit Lavulose ist. 

\Vie bereits in der vorhergehenden Mittheilung 3) iiber die Hy- 
drazinderivate der Zuckerarten kurz erwahnt ist, haben wir infolge 
dieees Resultates die anderen mehrwerthigen Alkohole, das  Glycerin, 
deli Erythrit und Dulcit mit Salpetersaure oxydirt und zum Nachweis 
der Aldehyd- oder Ketonalkohole dus Phenylhydrazin benutzt. 

In allen diesen Fallen wurden Hydrazinderivate gewonnen, welche 
den Verbindungen der Zuckerarten in Zusammensetzung, Bildungs- 
aeise  und Eigenschaften durchaus entsprechen. So erhielten wir  a u s  
den1 Glycerin ein prachtvoll krystallisirtes Product von der Formel 

CHaOH 
C : N 2 H .  CsH5 
C H :  N2H.  C,Hg. 

Dasselbe entsteht aller Wahrscheinlichkeit nach aus Glycerin- 
aldehyd CH2 ( O H )  . CM(OH) . COH oder dem isomeren Reton 
C H 2 0 H .  C O .  CH2OH. 

') Ann. tl. Chcin. u. Pharin. 113, 278. 
?) Zeitscbrift des Vereins fur  Riibehzuckerindustrie 1SS4. 
:{) Diese Berichte XX, 821. 
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Auf demselben Wege wurde aus dem Erytbrit die Verbindung 
GHgOa(N2H . CgH& und aus dem Dulcit ein Isomeres des Phenyl- 
glucosazons gewonnen. 

Es scheint uns zweckmLsig, die Namen dieser Producte dem 
Wir nennen deshalb das Glycerin- 

derivat Phenylglycerosazon, die Erythritverbindung Phenylerythrosazon. 
Wir echlagen ferner f i r  diese grosse Klaese von Hydrazinderi- 

w t e n ,  welche siimmtlich Abkiimmlinge des Glyoxaldiphenylhydrazins 
siod, den Sammelnamen 0 saz  o n e vor, welcher bezeichnender und 
sicherer ist, als das in der friiheren Mittheilung gebrauchte Wor t  
SAzone. 

Phenylglucosazonc nachzubilden. 

P h e n y l g l y c e r o s s z o n .  
50 g Glycerin wurden mit 100 g Salpetersaure vom spec. Gewicht 

1.18 auf dem Wasserbade erwarmt. Nach 5 bis 10 Minuten trat eine 
lebhafte Reaction ein, welche durch Kiihlen rnit Wseser so gemassigt 
wurde, dass nach 15 bis 20 Minuten die Gasentwicklung beendet war. 
Die Fliissigkeit reducirt jetzt nach dem Uebersiittigen rnit A l k d i  
F e h l i n g ’ s c h e  Liisung in gelinder WIrme sehr stark. Eine maass- 
analytische Bestimmung ergab, dass ihr  FteductionsvermGgen gleich 
war einer Liisung von 4.3 g Traubenzucker. Zur Entfernung der  sal- 
petrigen Siiure wurde die Fliissigkeit zunachst rnit etwas Harnstoff 
behandelt, dann mit Natronlauge neutralisirt, rnit Essigsiiure schwach 
angesauert und jetzt mit einer Liisung von 50 g salzsaurem Phenyl- 
hydrazin und 75 g krystallisirtem Natriumacetat versetzt. Sie  fiirbt 
sich dabei sofort gelbroth, triibt sich bald und scheidet im Laufe von 
24 Stunden in reichlicher Menge ein rothbraunes dickes Oel ab, welches 
bei Wintertemperatur nach 1 bis 2 Tagen sich in eine teigartige Masse 
verwandelt. Behandelt man dieselbe mit kleinen Mengen kalten Ben- 
zols, so geht der ijlige Theil in Liisung, wiihrend eine gelbe, krystal- 
linische Substanz zuriickbleibt. Dieselbe wurde filtrirt und mehrmals 
aue heissem Benzol umkrystallisirt. Die reine Verbindung bildet 
glilnzende, reingelbe, langgestreckte Bliittchen , welche bei 100 O ge- 
trocknet die Zusammensetzung CIS H16 N 4 0  hsben: 

Gefunden Berechnct 
C 67.16 67.16 pCt. 
H 6.11 5.97 
N 20.81 20.90 

Dae Phenylglycerosazon schmilzt bei 131 0 und zersetzt sich gegen 
170° unter Gasentwicklung. In  heissem Wasser ist es sehr wet@, 
in Alkohol, Aether, Aceton und Eisessig sehr leicht 1Belich. Von 
Benzol wird es in der WLirme ziemlich leicht, in der Kpilte vie1 
schwerer aufgenommen. Ee reducirt F e h l i n g ’ s c h e  LBsung in der 
W&rme. 

70* 
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Fur die Verbinduug kann man a priori folgende beiden Con- 
stitutionsformeln construiren : 

CH2 OH CH:NzH. C6H5 
C:NzH.Cg& und C H o H  
CH : NzH . C6H5 CH:NaH.C6H5 

Wir geben der ersteren den Vorzug aus folgenden Orunden: die 
Substanz besitzt die gelbe Farbe, welche den Hydrazinderivaten der 
u - Diketone, des Olyoxals, des Benzils, der Dioxyweinsaure eigen- 
thamlich ist, wabrend die 7-Diketone z. B. das Acetonylaceton farb- 
lose Hydrazinverbindungen liefern. Hydrazinderivate der p-Dialdehyde 
sind allerdings bisher nicht bekannt, aber wan weiss, dass die #-Di- 
ketone nicht zwei Molekiile Hydrazin fixiren. sondern sich rnit einem 
Molskul der Base zii Pyrazolen vereinigen. 

P h e 11 y 1 e ry t h r o s az  o xi. 

Erythrit wird bei einer Temperatur ron 40-50° von Salpeter- 
siure vom spec. Gewicht 1.18 sehr laugsam angegriffen; rasch erfolgt 
dagegen die Oxydation bei hijherer Temperatur. Erwiirmt man 5 g 
des Alkohols mit 10 g Salpetersiiure derselben Concentration auf dem 
Wasserbade, so beginnt nach 5 bis 10 Minuten eine lebhafte Oas- 
entwicklung. Die Reaction yollzieht sich ohne weitere Wiirmezufubr 
im Laufe von etwa 20 Minuten. Die Fliissigkeit reducirt jetzt F e h -  
ling’sche Losung sehr stark. Nach dem Erkalten wurde sie mit 
wenig Harnstoff rersetzt, mit Natronlauge neiitralisirt und dann eine 
Liisung von 10 g salzsaureni Pbeiiylhydrazin und 15 g krystallisirtem 
Natriumacetat zugegeben. Die Plussigkeit fiirbt sich schon in der 
Kalte orangegelb und nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung con 
rothgelben Flocken. Die Menge derselben betrug nach 20 Stunden 
nur 0.5 g. Beim Erhitzen auf dem Wasserbade schied die Mutter- 
lauge wahrend l l / z  Stunden 3 g desselben Productes ab. Der Nieder- 
schlag wurde zunachst niit kaltem Benzol ausgelaugt und dann aus 
kocbendem Benzol mehrmals umkrystallisirt. Die Verbindung hat bei 
100 getrocknet die Zusaminensetzung Cl6HlB &On. 

Gcfunden Berecbnet 

H 6.22 6.04 a 

N 18.58 18.79 )) 

C 64.24 64.43 pct. 

Das Phenylerythrosazon schniilzt bei 166-1670 (uncorr.) zu einer 
dunkelrothen Fliissigkeit. Es lijst sich in heissem Wasser sehr schwer, 
etwas leichter in Aetber und heissem Benzol. Von Alkohol, Aceton 
und Eisessig wird es sehr leicht sufgenommen. Aus heissem Benzol 
und Chloroform krystallisirt es beim Erkalten in feinen Nadeln, welche 
zu kugeligen Aggregaten vereinigt sind. Es reducirt Febling’sche 
Lijsung in der Wiirme. 
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Aehnlich verliiuft die Oxydation des Duclcits mit Salpetersiiure. 
Unter den oben beschriebenen Bedingungen wurde aus der Oxydations- 
fliissigkeit ein Hydrazinderivat abgeschieden , welches die Zusammen- 
setzung C1sH21N404 hat. Wir lassen es unentachieden, ob die Ver- 
bindung mit dem Phenylgalaktosazon und Phenglglucosazon isomer 
oder rnit einem derselben identisch ist. 

Ebenso unvollstslndig ist die Untersuchung des Glycols, welches 
bei der Oxydation rnit Salpetersaure auch ein Product liefert, das 
Fehling’sche Liisung reducirt. 

Ganz andere Resultate ergab die Untersuchung des 

I s o d u l c i  t. 

Die krystallisirte Verbindung hat die Formel CsH14 0 6  und wird 
deshalb dem Dulcit und Mannit zur Seite gestellt. Diese Ansicht ist 
nicht richtig; denn der Isodulcit unterscheidet sich von den beiden 
anderen sechswerthigen Alkoholen durch sein Verhalten gegen 
F e  h ling’sche Losung und Phenylhydrazin. Er gleicht darin den 
Zuckerarten oder besser gesagt den Aldehyd- bezw. Ketonalkoholen. 
Bei 100° verliert er bekanntlich ein Molekiil Wasser und verwandelt 
sich in das sogenannte Isodulcitan, welches man bisher dem Mannitan 
verglichen hat. Wir halten diesen Vergleich fiir wenig zutreffend und 
schliessen aus den Thatsachen, dass der Isodulcit ein Aldehyd- oder 
Ketonalkohol von der Formel CgH1sOs ist, welcher sich mit Wasser 
in derselben Weise verbindet, wie das Chloral, die Glpoxylsaure und 
Mesoxalaaure. 

Die Bestatigung dieser Ansicht finden wir in der Zusammensetzung 
der Hydrazinverbindung. 

Erhitzt man 1 Theil Isodulcit’) mit einer Losung von 3 Theilen 
salzsaurem Phenylhydrazin und 3 Theilen essigsaurem Natron auf 
dem Waaserbade, so beginnt nach 15 -20 Minuten die Abscheidung 
von feinen gelben Nadeln. Die Operation wurde nach 45 Minuten 
unterbrochen. Die Auabeute betrug 40 pCt. des angewandten Iso- 
dulcits. Beim weiteren Erhitzen scheidet die Mutterlabge im Laufe 
ron 1-2 Stunden noch eine grosse Menge desselben Kiirpers ab. 
Aber dieses Product ist nicht mehr rein gelb gefarbt, sondern durch 
ein dunkles Harz verunreinigt, dessen Entfernung durch Krystallisation 
einige Schwierigkeiten bietet. Der erste reinere Niederschlag wurde 
filtrirt, in heissem Alkohol gelost und durch Zusatz yon heissem 
Wasser wieder gefiillt. Das reingelbe, aus feinen Nadeln bestehende 
Priiparat hat bei 100O getrocknet die Formel CgHlo03(NaH. CeH&. 

*) Das benutzte Prilparat wwde uns von Hrn. Prof. Liebermann in 
Berlin zur Verfiigung gestellt, wofiir wir demselben beaten Dank sagen. 



Ciefunden Ber. fiir C I O H B N ~ O ~  
C 63.15 63.16 pCt. 
H 6.59 6.43 
N 16.18 16.37 

Die Verbindung schniilzt beim raschen Erhitzen bei I 80° 211 

einer dunkelrothen Pliissigkeit , welche sich langsam uriter Gas- 
entwickelung zersetzt. Sie  ist in Alkoliol und Aceton leicht, in 
hpissem Wasser rind Aether sehr schwer liislich. In heissem Benzol 
liist sie sich ziemlich schwer und krystallisirt beim Erkalten sofort 
in feinen gelben, nieivt sternfiirmig vereinigten Nadeln. Sie reducirt 
F e h  l i  ng’sche Losung beini Kochen uiid liefert beim Erwsrmeri mit 
coiiceiitrirter Salzsiiure Phenylhydrazin. 

Kach diesen Resultaten ist der Isodulcit aus der Reihe der sectis- 
werthiqeii Alkohole zu streicheti. E r  gehiirt iu dieselbe Reibe roii 
Aldehyd- oder Ketonalkoholen, wie die Arsbinosr, wrlche nach den 
neueren Unterauchungen volt K i 1 i an i l) die Formel Cg HI005 besitzt. 
Miiglictierweise ist er nichts anderes :ils das Methylderivat d r r  A n -  
binose. 

D r r  Name BIsodulcit x hat damit seine Bedeiitung verloren, mir 
halten es aber f i r  zweckmiissig, i h n  so lange beizubehalten, bis die 
Constiti~tion des Kiirpers viillig aufgekllrt ist. 

Die beidert selteuen Verbindungen Cs Hid 0 6  Sorbit uud PrrsGt 
haben wir nicht untersucht. Da sie die F e h l i n g ’ s c h e  Liisung nicht 
reduciren , so werdeii sie sich aucli mit Phenylhydrazin nicht direct 
verbinden. Sie scheinen in der That ,  wie man bisher angenomrneii 
hat, srchswerthige Alkohole der Hexanreihe zu sein. 

Als fiinfwerthige Alkohole findet man in den Lehrblchern den Quercit 
und l’init angefiihrt. Der  erste gc>hiirt aller Wahrscheinlichkeit 
nach in die aroinatische Gruppe. Ueber den letzteren ist bei den 
diirftigrrt hngaben kein sicheres Crtheil zu fiillen. 

DHS Oxydationsproduct des Glycerins, welches mit der Hydrazin- 
bnse des Phenylglycerosnzon liefert, ist, wie oben erwahnt, wahrschein- 
lich der Glycerinaldehyd CH2 0 H . C H  0 H . C 0 H oder das isomere 

Um diese Frage zu entscheiden, haben wir versucht , den Gly- 
cerinaldehyd auf anderem Wege, aus dem Akrolei’n, darzustellen. Das 
Bibromakrolei‘n wird von verdiinntem Alkali, oder besser von Baryt- 
wasser leicht angegriffen, rerliert dabei sein Brom und verwandelt sicb 
in einr leicht liisliche Substanz, welche die F e  hl ing’sche Liisung 
iinsserst stark reducirt und alle Eigenschaften eiues Aldehydalkohols 
besitzt. Der Eine von un8 (F.) hat  sich seit langerer Zeit bemiiht, 

Wir  wrrdeii diese Verniuthung weiter priifen. 

Ketoli C H y O H .  C O  . C H z O H .  

’) Diese Berichte XX, 339. 
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aus dem Producte ein analysirbares Praparat zu isolireri, weil es miig- 
lich schien, auf diesem Wege die Synthese eines Zuckers zu realisiren. 

Aber erst die Anwendung des Phenylhydrazins hat uns sicbere 
Resultate geliefert. Aus dem Zersetzungsproducte des Ribromakro- 
lei’iis erhielten wir ein Osazon der Hexanreihe Cle HasN4Or . 

60 g reines, krystallisirtes Barythydrat wurden in 1 L warmem 
Wasser geliist, dann auf 00 abgekiihlt, wobei ein grosser Theil des 
s r y t s  wieder auskrystallirte, und nun zu der heftig bewegten und 
dauernd durch Eiswasser gekiihlten I) Fliissigkeit 40 g frisch destil- 
l ~ s ~ B i b r o m a k r o l e i ’ n  zugetropft. Die Operation dauerte eine Stunde. 
Das Bibromakrolei’n loste sich dabei Zuni grijssten Theile auf. Ein 
kleiner Theil blieb als lisrzige farblose Masse zuriick, welche-wahr- 
scheiiilich durch Polxmerisation des Aldehyds entsteht. Aus der Liisung 
wurde der iiberschussige Baryt durcb Kohleiisaure entfernt. Das Filtrat 
reducirte die Fehling’sche Liisung sehr stark, braunte sich beim 
Kochen mit Alkalien und entwickelte dabei ebenso, wie die Zucker- 
arten, den eigenthiimlichen Caramelgeruch. Nach 12 Stunden wurde 
die klare Fliissigkeit niit einer Lijsung von 70 g salzsaurem Phenyl- 
hydrazin und I00 g krystallisirtem Natriumacetat versetzt. Sie triibt 
sich nach einiger Zeit und scheidet allmahlich ein dunkles Oel in  ver- 
haltnissmiissig geringer Menge ab. Nach 24 Stunden wurde die Liisung 
abermals filtrirt und nun auf dem Wasserbade erhitzt. Dabei farbt 
sich die bisher gelbrothe Flussigkeit dunkel. Als dieselbe nach zwei- 
stiindigem Erhitzen abgekuhlt wurde, schied sich ein braunschwarzer, 
griisstentheils krystalliniscber Niederschlag ab. Derselbe wurde filtrirt 
und mit Aether ausgelaugt, wobei die dunkeln, harzigen Producte in 
Liisung gingen und ein gelbrother Riickstand blieb. Dieser wurde 
mehrmals mit kleinen Mengen absoluten Alkohols ausgekocht und dann 
aus 60procentigem siedendem Alkohol umkrystallisirt. Fiir die Analyse 
wurde dieses Praparat bei 1000 getrocknet: 

Gefundcn Ber. fiir C ~ ~ H ~ N ~ O I  
C 60.72 60.36 pCt. 
H 6.51 6.15 8 

N 15.65 15.64 
Die Verbindung eeigt die grbsste Aehnlichkeit mit dem Phenyl- 

glucosazon, sie schmilzt genau bei derselben Temperatur und ist ausser- 
lich kaum \-on demselben zu unterscheiden. Trotzdem ziigern wir bei 
der Wichtigkeit der Frage, die Identitat beider Producte zu behaupten 
und iiberlassen die Entscheidung spateren Versuchen. 

1) Wir bedienten uns dabei eines Apparatee, welcher von dem Einen von 
uns (T.) fiir &hnliahe Zwecke eigens construirt wurde und spgter beschrieben 
werden SOIL 



So vie1 aber  scheint une kaum zweifelhaft, daes daa bembriebene 
Osazon einer Zuckerart Ce HIS 0 6  angehiirt , welche aus dem Bibrom- 
akrolei'n unter dem Einluas  dee Baryts in folgender Weise entatehen 
kann : 

2 C, Hd Bra 0 + 2 Ba (0 H)3 = Cs Hi2 0 6  + 2 BaBra . 
Wir werden selbstverstandlich diese Versuche in  griieserem Maass- 

stabe wiederholen und den Process spiiter eingehender bespreehen. 

231. Chris t ian Got t ig :  Ueber zwei neue Hydrate des Aets- 
kalia aus alkoholiecher Losung. 

(Eingegangen am 1.  April.) 

Bisher war  ein Hydrat des Kaliumhydroxyds \-on der Zusammen- 
setzung K H 0 + 2 H2 0 bekannt, welches aus heisser, concentrirter 
w a s s  e r i g e r  Kalilosung in rhombischen Octaedern gewonnen wurde'). 

Durch nnchstebend beschriebene Versuche habe ich aue a l k o h o -  
l i s c  h er  Losung zwei neue Hydrate des Kaliumhydroxyds erhalten, 
die in Beruhruug mit Wasser ein Bhnliches Verhalten zeigen, wie ich 
ee kurzlicha) bei der Verbindung NaHO + 2Ha0 beobachtete: 

1.  Bus einer sehr concentrirteri Liisung von Aetzkali in hoch- 
procentigem Alkohol scheiden sic11 bei gewohnlicher Temperatur grosse 
saulenformige Krystalle von der Zusammensetzung 2 K  H 0 + 9  H20 aus. 

2. Lasst man eine maasig concentrirte Liisung von Aetzkali in 
hochprocentigeni Alkohol his etwa zur Hiilfte unter einer Temperatur- 
steigerung der Liisung tluf iiber 110" rersieden, so erstitrrt dieselbe 
bei der Abkuhlung zu einem diinnen Brei von sehr langen, feinen, 
filzigen Krystallnadeln, deren constante Zusammensetzung der Formel 
2 K H O  + 5HaO entspricht. 

Znr Darstellung der ad 1. erwiihnten Krystallsiiulen wurde gepul- 
vertes Kalihydrat mit 96.8 procentigem Alkohol innig verrieben urid der  
Rrei filtrirt, so dass die alkoholische Lauge ein specifisches Gewicht von 
1,050-1.058 zeigte. Schon wiihrend des Filtrirens schieden eich 
grosse, saulenfiirmige Gebilde im Filtrat aus, und nach geringer Ab- 
kiihlung durch kaltes Wasser erstarrte die filtrirte Losung zu eiuem 
Krystallbrei. Bei der Analyse der zwischen Fliesspapier getrockneten 
Rrystalle fiihren die iibereinstimmenden Resultate der  in grosserer 

9 Jahresbericht d. Chem. 1567, S.186; Pogg. Ann.XXXIX, S. 192. 
._ -.__ 

Diese Berichte XX, 544. 


