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Noch bemerkt der Vorsitzende, dass die Oesellschaft seit Jahren 
das Vergnigen entbehrt habe, eine Dame in ihren Versammlungen 
zu sehen; umaomehr freue ea ihn, daa auswiirtige Mitglied Frl. He len  
A b b o t t  aus Philadelphia in der heutigen Sitzung begriissen zu kijnnen. 

Der Voreitzende: Der Schriftfiihrer: 

Glasgow 1887. 

Washington 1887. 

A. W. H o f m a n n .  A. P i n n e r .  

Mittheilnngen. 
537. Emil Fischer und Julius Tafel: Synthetiache Ver- 

8UChe in der Zuckergruppe. 
[ Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Wiirxburg.] 

(Eingegangen am 12. August.) 

Wie wir vor einiger Zeitl) mitgetheilt haben, wird das Akrolei'n- 
bromid von kaltem Barytwasser leicht gelost uod in bromfreie Pro- 
ducte verwandelt, welche durch ihr Verhalten an die Zuckerarten er- 
innern. Zur Isolirung dieser Korper benutzten wir das Phenylhydrazin 
und es gelang uns, eine Hydrazinverbindung zu isoliren, welche die 
Formel C l ~ H ~ a N ~ 0 ~  hat und mit dem Phenylglucosazon, dem Derivat 
der Dextrose iind LIivulose die griisste Aehnlichkeit zeigt. Die nffhere 

I )  niw Hcrichte XX, 1093. 



Untersuchung der Verbindung hat ergeben, daas dieeelbe unzweifelhaft 
daa Oeazon einer Zuckerart C ~ H I ~ O ~  iet. Sie unterecheidet sich aber 
vom Phenylglucoeazon durch die optische Inactivitiit. 

Dieselbe Indifferenz gegen das polarisirte Licht ist ihren Um- 
wandlungeproducten eigen, und da es bisher nicht gelungen ist, irgend 
einen dieser KZirper in eine natiirliche, optiech active Zuckerart zu 
verwandeln, 80 echeint . es une fir die splitere Beschreibung zweck- 
mbsig, denselbeu einen beeonderen Namen zu geben. Wir nennen 
deeshalb den Zucker Ak roee ,  wodurch seine Abstammung vom 
Akrolein angedentet werden 8011, und die Hydrazinrerbindung P h e- 
ny lak rosazan .  

Neben dieeem ersten synthetischen Osazon vom Schmelzpuiikte 205O 
haben wir eine zweite, isomere Verbindung aus dem Akrolei'nbromid 
gewonnen. Dieselbe schmilzt bei 148O, ist in Alkohol riel leichter 
liislich und ist zweifellos dae Derirat eines zweiten synthetischen 
Zuckers, den wir als B-Akrose von der ersterwtihnten u-Verbindung 
unterecheiden wollen. 

Mit der Ieolirung der Oeazone ist. wohl die kiinstliche Entatehung 
der ZuckeraFten aus dem Akrolei'nbromid bewiesen, aber die bertb- 
sichtigte Synthese des Zuckers ware doch nur zur Halfte ausgefiihrt, 
wenn es nicht gelilnge, atis dem Osazon den Zucker zu regeneriren. 

Wir haben diesen zweiten und schwierigeren Theil der Aufgabe 
rnit einigem Erfolge unternommen und dabei unsere Versuche zunachst 
rnit dem leicht zuglnglichen Phenylglucosazon begonnen. . Wie schon 
von dem Einen von uns friiher') mitgetheilt wurde, entsteht aus dem 
Phenylglucosazon durch gemassigte Reduction eine Base Cs H13 N 05, 
das Isoglucosamin. Die letztere verliert bei der Behandlung mit sal- 
petriger Saure ihreu Stickstoff und verwandelt sich glatt in Liivulose. 

D ieses  R e s u l t a t  bedeu te t  n i ch t  a l l e i n  d i e  R i i ckve rwand-  
l u n g  des  Osazons in  Zncke r ,  s o n d e r n  i e t  zugleich e i n  l e i ch t  
ve r s t t i nd l i che r  U e b e r g a n g  von d e r  D e x t r o s e  z u r  Lavu lose .  

Wendet man die gleichen Reactionen auf daa a-Phenylakrosazon 
an, 80 entsteht zuerst eine Base, welche isomer mit dem Isoglucos- 
amin ist und welche wir a-Akrosamin nennen; die letztere verwandelt 
eich bei der Behandlung mit salpetriger Siiure in einen stickstofffreien 
yrupiieen Kiirper, der alle Eigenschatten der Zuckerarten besitzt, der 
eich slier ron den natiirlichen Zuckern ehenfalls durch optische In- 
activiat unterecheidet. 

Die Entstehung einee Zuckers, oder, wie man wohl beeeer eich 
ansdriicken wird, eines Aldehyd- reap. Ketonalkohols von der Formel 
QH1aOs aue dem Akrolein iet nicht echwer zu denten. Die Wirkung 
des Baryts auf dae Bromid wird znniichet den Austausch dee Brome 

I) Diese Berichte XIX, 1920. 
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gegen Hydroxyl zur Folge baben. Daa erete Product der Reaction 
wSre Glycerinaldehyd CHzOH . CHOH . CHO. 

Denselben zu isoliren, ist allerdings bieher nicht gelungen; wie 
es scheint, verwandelt er sich sofort unter dem Eintluss des B a r p  in 
den polymeren Zucker. 

Diese Vereinigung von zwei Molekiilen Glycerinaldehyd ist nach 
Allem, was wir iiber derartige Reactionen wissen, der Aldolbildung 
zu vergleichen und kann in dreierlei Weise stattfinden. Jeiiachdem 
die Aldehydgruppe des einen Molekiils in eine der beiden Alkohol- 
gruppen oder in die Aldehydgruppe des zweiten .Molekiils eingreift, 
entstehen folgende Formen: 

I. 11. 111. 
CHa OH CH1 OH CH:, OH 
CHOH CHOH CHOH 
CHOH CHOH CHOH 

CHOH CHO CHOH 
CHOH COH. CH20H CO 

CHO CHpOH : 
Welche von diesen Formeln der a- und 6-Akrose zukommen, 

llsst sich zur Zeit nicht entscheiden. Abw die iiberraschende Aehn- 
lichkeit des a -Phenylakrosazons mit dem Phenylglucosazon drangt 
doch zur Vermuthung, dass die a-Akrose die in Formel I ausgedriickte 
Konstitution besitzt. Es iet das die bekannte Pormel des Trauben- 
zuckers und nach dieser Auffaesung wiirden Akroee uud Dextrose i u  
demselben Verhaltniss zu einander stehen, wie die Mesoweiiisaure zur 
aktiven Weinsaure. 

Wir wurden solche Betrachtungen aufgespart haben, bis das Ex- 
periment die Entscheidung gebracht hatte; aber diese Versuche gehiiren 
zu den miihsanisten Arbeiten der organiechen Chemie und es wird 
roraussichtlich noch eine langere Zeit wiihren, bie sie zum Abschluas 
gelangen. Aue demeelben Grunde bitten wir, das Liickenhafte der 
nachfolgenden thatsachlichen Angaben zu entschuldigen. 

Op t i sches  Verha l t en  d e r  Osazone. 
Wahrend alle bieher kiinstlich dargestellten Oeazone sich optiscti 

inaktir verhalten, sind die Osazone der natiirlichen Zuckerarteii zir- 
kularpolarisirend. Das Gleiche gilt von den einfachen Hydrazinderi- 
vaten derselben. 

Untereucht wurden von den ersteren das Phenylglucosazon in 
ewei PrHparaten, wovon dae eine aus Dextrose, dae andere aus Lavu- 
lose dargestellt war, ferner Phenylsorbinazon und Phenyllaktosazon. 
Dieselben drehen sammtlich links. 
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Fur den Vereuch diente eineLosung der Osazone in der 200fachen 
Menge Eisessig. Dieeelbe ist zwar stark gelb ge l rb t ,  gestattet aber 
noch bei einer Schicht von 20cm mit ziemlicher Sicherheit die Ab- 
lesung von einigen Minuten. Bei den Osazoneo der Galaktose und 
Maltose war die Liieung in Eisessig so dunkel gefiirbt., daas unser 
Apparat keine sichere Bestimmung mehr erlaubte. Interessanter in 
optischer Beziehung sind die einfachen Hydrazinderivate der Zucker- 
arten. Sie drehen in  der Regel ebenfalle im umgekehrten Sinne, wie 
der Zucker. Untersucht wsrden die Verbindungen der Dextrose, der 
Galaktose, des Milchzuckers und des Isodulcite. Die drei ersteren 
drehen nach links, das letztere nach rechts. Diese leichte Umkehrung 
der Drehung scheint une beachtenswerth, weil sie den Beobachtungen 
iiber das Verhalten einzelner Salze der linksdrehenden Aepfelsiiure und 
rechtsdrehenden P$ramilchs&ure an die Seite gestellt werden kann. 

Durch Abspaltung dee Phenylhydrazins mit Salzsiiure wird nam- 
lich der urspriingliche Zucker mit der gleichen Drehungsrichtung 
w iederhergestellt. 

Bei dem Dextrosephenylhydrazin ist der Verauch echwierig aus- 
zufiihren , weil leicht durch secundiire Vorgiinge eine Brilunuiig der 
Reactionsmasse erfolgt. Sehr glatt vorlliuft dagegen die Spaltung beim 
Galactosephenylhydrazin. Gebergiesst man dasselbe mit der fiinffachen 
Menge rauchender Salzaiiure und kiihlt die Liisung durch Eiswnsscr, 
so scheidet sich sehr bald ein dicker Niederschlag von salzsaurem 
Phenylhydrazin aus. Nach 1 bie 2 Stunden ist die Reaction zu Ende 
und dae Gemisch nur wenig gelb gefarbt. Mit Wasser verdiinnt, 
zeigt die Liisung jetzt atarke Rechtsdrehung und enthalt offenbar 
regenerirte Galaktose. 

Die betreffenden Zablen behalten .wir einer spliteren Mittheilung vor. 
Das optische Verhalten der Hydrazinverbindnngen steht im Ein- 

klang mit. der kiirzlich von G r i e s s  l) mitgetheilten Beobachtuog, dass 
die Verbindung des Traubenzuckers rnit dem Phenylendiamin eben- 
falls links drehe. 

Verwand lung  d e s  1aogl.ucosamins in  Liivulose. 
Daa Glucosamin wird nach den Beobachtungen ron L e d d e r -  

h o s e  2), welche T i e m a n n  3, spffter beetlitigte, von salpetriger Siiure 
leicht aogegaen. Es verliert seinen gesammten Stickstoff in Gas- 
form und verwandelt sich in ein nicht krystallisirendes rechtsdrehendes 
Prodact, welchee rnit Hefe nicht g&hrt, mithin vom Traubenzucker 
verschieden ist. 

1) Diese Berichte XX, 2207. 
I> Zeitschrift fiir physiologische Chemio IV, 154- 
3) Diese Berichte XVII, 245. 
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Unter iihnlichen Bedingnngen wird dne gleich zusammengesetzte 
Isoglucoeamin glatt in Lavulose verwandelt. Wir verwandten fiir den 
Versuch daa friiher beschriebene saure Oxalat; dieeelbe wurde in der 
zehnfachen Menge eiskaltem Wasser geliist und die fiir ein Molekiil 
berechnete Menge von reinem Natriumnitrit zugegeben. Nach einigen 
Sekunden begann die Entwicklung von Stickstoff und dauerte gleich- 
miissig mehrere Stunden, wahrend die Fliissigkeit auf 00 gehalten war. 
Nach drei Stunden liessen wir die Temperatur der Losung auf 20° 
steigen. Bei Anwendung von 5 g  Oxalat war die Zersetzung nach 
5 Stunden beendet und das Volumen des iiber Wasser aufgefangeneo 

Stickstoffs erreichte ungefiihr die theoretisch berechnete Menge. Zur 
Isoliruug der Lavulose wurde die Liisung mit Natronlauge genau 
neutralisirt, im Vakuum verdampft und der Riickstand rnit absolutem 
Alkohol ausgezogen. Beim Verdampfen der Losung blieb die Lavulose 
als gelbgefiirbter Syrup zuriick. 

Das Product war frei von Asche und Stickstoff und gab folgende 
Reactionen: 

1. Starke Linksdrehung. Die Starke der Rotation wurde quan- 
titativ bestimmt und rnit dem Reductionsvermiigen verglichen. Darms 
berechnete sich das spezifische Drehungsvermogen der Lavulose bei 
250 zu 80. 

2. Mit Bierhefe schon nach 10 kinuten starke Gahrung; 
3. Beim Erwlrmen mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natrium- 

acetat schon nach 5 Miniiten einen starken Niederschlag von Phenyl- 
glucosazon. 

4. Mit Blausaure das von K i l i a n i  1) beschriebene Lavulosecyan- 
hydrin. Die Probe wurde uns roil Hrn. K i l i a n i  privatim angerathen 
und wir kiinnen sie in der That auch f i r  den Nachweis kleiner 
Mengen von Lavulose empfehlen. Wir haben fiir den Versuch nur 
1 g angewandt und dabei ein ganz unzweideutiges Resultat erhalten: 

Die rnit 5 Tropfen Wasser versetzte Lavulose wurde mit 1 ccm 
nahezu wasserfreier Blausaure iibergossen und drei Tage unter iifterem 
Unischiitteln bei Zimmertemperatur stehen gelaseen. Ale jetzt der 
homogene Syrup rnit einigen ccm; Alkohol vermischt wurde, erstarrte 
im Laufe von 1 2  Stunden die game Masse zu einem Brei von feinen 
Krystallen. Mit Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet 
schnielzen dieselben gegen 1 1 7 0  unter Zersetzung (Kil ian i giebt, 1 1 0  
bis 115O an). 

Die Zersetzung des Isoglucosamins mit salpetriger Saure erfolgt 
mithin nach der Gleichung 

und giebt zugleich Aufschluss iiber die Constitution desselben. 
CsHi3N05 f HNOa = CgH1206 -k Na + H a 0  

Wir 

1) Diese Berichte XIX, 221. 
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betrachten drlrselbe ale LBvdoae, in aelcher ein Hydroxyl dnrch Amid 
vertreten iet und da ea aue Phenylglocoeazon enteteht und in letzteres 
unter Ammoniakabepaltung wieder iibergeht, ao iet aoch die Stellung 
des Amids beatimmt. Die Baee hat demnach die Formel 

N H s . C H o . C O . C H O H . C H O H  .CHOH.CHsOH. 
Man kiinnte nun geneigt eein, dem ieomeren Glucoeamin von 

Led  d e r h o s e die analoge Formel 
C H O .  CHNHp.CHOH.CHOH.CHOH.CH2OH 

.ZU geben, zumal die Base nach T i e m a n n  durch Yhenylhydrazin in 
Phenylglucoesron umgewandelt wird. So lange indeeeen die Ueber- 
fiihrung dee Glucosamine in Trnubenzncker nicht geluogen ist, entbehrt 
die Formel der thateachlichen Begriindung. 

P h en p l a k r  oe a z one. 
Die Zereetznng dea Akroleinbromida wurde in der friiher be- 

achriebenen ') Weiee aosgefihrt , aber f i r  die Ieolirung dee Osazons 
war bei groeaeren Mengen eine Abiindernng der ereten Vorechrift 
niithig. Da die Ausbeute von echeinbar nebeneichlichen Bedingungen 
abbhgig ist, eo geben wir eine auefiihrliche Beechreibung des Ver- 
fahrene. 

75 g reines, kryetellieirtes Barythydrat werden in 5/4 Liter Waeeer 
geliiet, dann in einer Schiittelflasche durch Eiewaeeer sorgfiiltig ge- 
kiihlt und pun zu der heftig bewegten Fliiseigkeit 50 g kurz zuvor im 
Vacuum deetillirtee Akroleinbromid tropfenweiae zugesetzt. 

Die Operation dauerte '/4 bie 1 Stunde. Das Bromid verschwindet 
bie auf eine kleine Menge einer farbloeen, hanigen Masse. Fiir die 
weitere Verarbeitung wurden 8 eolcher Portionen, welche 400 g Akro- 
leinbromid enteprechen, vereinigt. Zunlchet wurde die Fliissigkeit mit 
Schwefeldure echwach angesliuert und mit einer oonceiitrirten Liieung 
von Natriumeulfat bis zur vollsthdigen Aueflillung dee Baryts versetzt. 
Wenn nach 12 Stunden der Niederachlag eich abgeeetrt hat, wird die 
Lhnng  filtrirt, mit Natronlauge genau neutralieirt und nun im Vacuum 
am dem Waeeerbade auf l*/p 1 verdampft. Vereetzt man jetzt dieee 
FlCleeigkeit uach dem Erkalten mit einer Liisung von 50 g aalzeaurem 
Phenplhydraein und 50 g kryetallieirtem Natriumecetat in 100 ccm 
Waeeer, eo a l l t  beim.12etiiodigen Stehen ein rothbraunee Hare aue. 
Daaeelbe wird filtrirt und die Mntterlauge nach Zueatz von weitere- 
150 g ecrlreaurekn Phenylhydrazin und 150 g Natnhmacetat auf dl 
Waeeerbade erwlrmt. Nach einiger Zeit triibt eich die Liieung u 
echeidet im'laufe von 4 stunden einen etarken, dunkel gefiirbt 
halb -kryetalliniechen, hdb harzigen Niederechlag ab. Derselbe wui 

l) Diem Berichte XX, 1093. 



2572 

nach dem Erkalten -der Fliissigkeit koliert, mit Wasser gewagchen und 
auf Thontellern getrocknet. Die Menge dieses Productes betrug durch- 
schnittlich 75 g. Dasselbe besteht aber nur zum kleinereu Theil aus 
Osazon. Zur Isolirung des letzteren wird' die Masse zunachst rnit 
Aether ofters und langere Zeit durchgeschlttelt. Hierbei geht der 
griisste Theil des Harzos und zugleich das j3-Phenylakrosazon i n  LSsung, 
wiihrend das a-Akrosazon in dem immer noch dunkel gefarbten Riick- 
stand bleibt. Der letztere wird filtrirt und dann rnit kaltem Alkohol 
aiigerieben, wobci die dunkel gefarbten Beimengungen in Losung gehen. 
Die Masse wird wieder filtrirt und das Auslaugen rnit Alkohol :3 bis 
4 Ma1 wiederholt, bis die Mutterlauge 'nur mehr achwach gelb gefiirbt 
iiblluft. Zum Schlusse wird der Rlckstand rnit einer kleinen hlenge 
Alkohol ausgekocht und schliesslich noch zur Entfernung der unorga- 
nischen Salze mit heissem Wasser behandelt. 

Das Praparat ist jetzt gelb gefarbt und riahezu chemisch rein. 
Aus  100 g Akrolei'nbromid erhalt man durchschnittlich 18 g von diesem 
Producte. Darnach lasst sich ein angenaberter Riickschluss auf die 
Meiige des Zuckers machen. 

400 g Bromid wiirden nach der Gleichung: 2 CaH4BraO + 2 Ba(OH)2 
= CgH1206 + 2BaBr 167 g Zucker geben. Diese entsprachen 134 g 
Osazon, wenn die Bildung des letzteren ebenso ron etatten ginge, wie 
beim Traubenzucker, welcher etwa 80 pCt. seines Gewichts an Osazon 
liefert. Die erhaltenen 18 g Osazon wiirden nach dieser Rechnung 
I 3  pCt. der Zuckermenge entsprechen, welche aus dem Akrolei'nbromid 
entstehen konnte. 

Fiir die Analyse wurde das Osazon noch mehrmals aus absolutem 
und rerdiinntem Alkohol umkrystallisirt und bei 1000 getrocknet. 

Gofunden Ber. fiir C ~ ~ H ~ ~ N J O A  
C 60.35 60.33 
H G.35 6.15 
N 15.30 15.64 

Wie friiher erwahnt, ist das a-Akrosazon dem Phenylglucosazon 
zum Verwechseln iihnlich. Es schmilzt bei derselben Temperatur bei 
'2050 (uncorr.). Es ist in Wasser, Aether, Benzol nahezu unloslich 
und auch in heissem Alkohol recht schwer liislich. Leichter wird es 
ron heissem Eisessig aufgenommen, aber diese Lijsung ftirbt sich rasch 
dunkelroth. A u s  der heissen alkoholischen Losnng fiillt das a-Akro- 
sazon durch Wasserzusatz gleiahfalls in feinen, langen Nadeln. Liisst 
man die stark concentrirte alkoholische Fliissigkeit ruhig stehen, so 
scheiden sich gelbe Krystallaggregate ab, welche unter dem Mikroskope 
ale kurze , htibsch ansgebildete Prismen erscheinen. Unter denselben 
Umstiinden krystallisirt das Phenylgluliosazon in ausserst feinen, meist 
zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln. Man kann bei einiger 
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Vebnng diem Vermhiedemheib der Krystallieation eur Unterscheidung 
der beiden Osaeone benutzen. Sicherere Resultate -1iefert indessen das 
Polaristrobometer. Die Liisung von a-Phenylakroeazon in der 200 fachen 
Menge Eieessig dreht die Ebene des polarisirten Lichtes in 20 cm 
langer Schichte nicht, wlihrend Phenylglucosazon unter denselben 
Bedingungea eine Linksdrehung von nahezu lo zeigt. 

a- A krosam in. 
Die Base entsteht analog dem Isoglucosamin durch Reduction des 

Akrosazons rnit Zinkstaub und Essigsiiure. Die Isolirung derselben 
bietet jedoch griissere Schwierigkeit, pveil ihr Acetat nicht krystalli- 
sirt. Wir haben schliesslich das Oxalat zu diesem Zwecke benutzt 
und rnit vielem Verluste das Salz in annahernd reinem Zustande er- 
halten. Die Analysen passen am beaten z u  der Pormel des neutralen 
Sakes. 

Gefunden Ber. fiir (GH&O&C~HIOI 
C 38.36 38.65 37.50 pCt. 
H 6.58 6.39 6.25 )\ 

N - 6.16 6.25 D 

Die Base zeigt alle Reaktioiien der Glucosamine; sie reducirt &e 
Fehl in  g’sche Liisung beim Erwiirmen sehr stark, briiunt sich beim 
Kochen rnit Alkalien und liefert dabei Ammoniak. Mit Phenylhydrazin 
regenerirt sie das Phenylakrosazon. Dagegen ist sie optisch inactiv. 

Durch salpetrige Siiure wird sie endlich unter Verlust ibres Stick- 
etoffs in Zucker verwandelt. Wir benutzten fiir den Verauch das neu- 
trale Oxalat. Dasselbe wurde in eiskaltem Wasser geliist, rnit der 
berechneten Menge Natriumoitrit versetzt und iiun noch eine kleine 
Menge Oxalsaure zugegeben. Sofort beginnt die Entwicklung von 
Stickstoff. Ale dieselbe nach eipigen Stunden beendet war, wurde die 
Fliissigkeit mit Natronlauge genau neutralisirt, im Vacuum verdampft 
und der Riickstand rnit Alkohol ausgezogen. Beim Verdampfen hinter- 
lies8 der letztere den Zucker ala hellbraun gefiirbten Syrup. Der- 
selbe war frei von Stickstoff und Asche, echmeckte siisslich, reducirte 
die Fehling’sche Liisung sehr stark und gab rnit Phenylbydrazin 
ebenfalla wieder reines Phenylakrosazon. Ob er giihrungsfiihig ist, 
kbnnen wir noch nicht mit Sicherheit sagen. 

g -Pheny lak rosaeon .  
Dasselbe geht bei der Reioigung der a-Verbindung, wie schon 

erwiihnt, in die Btherische Liisung, trotedem ee im reinen Zustande in 
Aether b t  unliislich ist. Wird der Aether verdampft, so bleibt eine 
harzige Masse, welche in Alkohol geliist und rnit Wasser gefallt nach 
einigen Tagen theilweise feat wird. Das .filtrirte und auf Thon fliichtig 



getrocknete Product wnrde mit wenig. kaltem Benzol zu wiederholten 
Malen ausgelaugt. Dabei bleibt ein gelber krystallinischer Riickstand. 
Derselbe besteht griisstentheils aus  dem fi-Akrosazon , enthiilt aber  
auch noch geringe Mengen der g-Verbindung. Die letztere bleibt 
zuriick, wenn man das Gemisch mit etwa der doppelten Menge Aceton 
auskocht. Fiigt man zu dem Filtrate Aether und Ligroi'n bis zur 
beginnenden Triibung, so scheidet sich das p-Phenylakrosazon sehr 
bald in feinen gelben Nadelchen ab. Dieselben wurden fiir die Ana- 
lyse nochmals in der gleichen Weise und schliesslich aiis verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt. 

Ber. fiir C,sH??N,O, Gefunden 
I.') 11. 

C 59.83 60.05 G O 3 3  pCt. 
H 6.33 6.24 6.15 
N 15.27 15.40 1 5 . M  

Die Verbindung schmilzt bei 148O ohne Zersetzung. Sie ist in 
Aceton und heissem Alkohol vie1 leichter liislich als die a-Verbindung. 
Dagegen wird sie im krystallisirten Zustande v m  Aether ekaum gelost. 
I m  Uebrigen zeigt sie alle Reactionen der Osazone. Die Ausbeute 
ist gering, wir erhielten etwa 1 pCt. des angewandten Akroleinbromids. 
In  Wirklichkeit wird die Menge des Osazons betrachtlich grosser sein, 
d a  seine Trennung von den barzigen Producten der Reaction besondere 
Schwierigkeiten bietet. 

D e r  niedrige Schmelzpunkt, sowie die griissere Liislichkeit des  
Osazons erinnern a n  das  Phenylsorbinazon und deuten darauf bin, 
dass es einem Zucker mit anormaler Kohlenstoffkette angeh8rt. 

I m  Vorhergehenden sind die einfachen Hydrazinderieate des Iso- 
dulcits und des Milchzuckers erwahnt, welche wir hier anhangsweise 
beschreiben wollen. Dieselben entstehen unter den gleichen Bedin- 
gungen, wie das  Dextrosephenylhydrazin. 

I s o d  u Ici  t p h e n  y 1 h y d r a z  i n. 
Dass der Isodulcit kein sechswerthiger Alkohol , sondern eine 

Zuckerart der Formel CS HI2 05, H2 0 sei, haben wir friiher durch die 
Analyse seines Osazons gezeigt. Zu demselben Resultate fiihrt die 
Untersuchung seines einfachen Hydrazinderivates. 

Lost man Isodulcit in der gleichen Menge Wasser und fiigt in 
der Kiilte dtu gleiche Gewicht Phenylhydrazin zu, so entsteht eine 
klare Mischung, welche nach einigen Stunden krystalliniscb erstarrt. 
Das Product wird in warmem Alkohol geliist ; auf Zusatz ron Aether 

'1 Die Substaoz I enthielt etwas Asche. 
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scheidet bich die Hydraeinverbindung in farblosen, feinen Bliittchen 
ab, welche im Vakuum getrocknet die Zusammenseteung C1.1 HIS Na 0 4  

haben. 
Oefunden Ber. fir CIIEILIN~OI 

C 56.50 56.86 56.69 pCt. 
H 7.39 7.33 7.09 * 
N 10.92 - 11.02 

Die Verbindung enteteht mithin aue dem Isodulcit nach der 
Gleichung : 

C6H1gO) + C6Hs. NaHs = C6Hla04. NsH. Cs&, + HaO. 
Sie schmilzt bei 1590 ohne Gasentwicklung. 
In Waeser und &lkohol iet eie leicht, in Aether gar nicht liialich. 

Ihre wibsrige L6eung dreht nach rechts. 

Laktoeep  henylhydrazin.  
Mat man 1 Theil Milchzucker in 1 Theil heiesem Wasser und 

fiigt oach &em Erkalten l/9 Theil Phenylhydrazin m, 80 entsteht e b e  
klare, schwach gelbe Mischung, welche auch nach liingerer Zeit nicht 
erstarrt. Dieselbe wurde nach 2 Tagen im doppelten Volumen ab- 
solutem Alkohol gel6st und die Fliissigkeit mit' vie1 Aether versetzt. 
Dadurch S l i t  die Hydrazinverbindung ale zaher, gelber Syrup aus. 
Wird derselbe nach der Entfernung der Mutterlauge mehreremale in 
Alkohol gel8et und mit Aether gewlt, so verwandelt er sich in eine 
feste, fast farblose Maese. Dieselbe wird miiglichst rasch filtrirt, mit 
Aether gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. 
Sie verliert dann die hygroskopischen Eigenschaften , welche dem 
feuchten Produkte in hohem Grade eigenthiimltch sind. Die Ver- 
bindung hat zweifelloe die Zusammensetzung CleHSs 010 Na; aber 
wegen der Schwierigkeit, dieselbe vollstiindig zu trocknen, haben die 
Analysen 1-1.5 pCt. Kohlenstoff zu wenig ergeben. 

Sie ist in  Waeaer und Alkohol leicht, in Aether nicht lijelich und 
dreht nach links. Durch starke Salzeiiure wird sie schou in der E l t e  
unter Abepaltung von ealzsaurem Phenylhydrazin zersetzt. 

Bei Ausfiihrung der vorliegenden Versuche sind wir von Hm.. 
Dr. Rahnenfi ihrer  aufs Eifrigste unterstiitzt worden, wofiir wir 
demselben besten Dank sagen. 




