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stabilen Verbindung in verdiinnter wassriger Liiscing solange mit 
PermanganatlBsung versetzt, als dieselbe in der Kalte vollstLndig ent- 
farbt wird. Man filtrirt vom Braunstein ab, dampft ein und versetzt 
mit Salzsaure. Das Oxydationsproduct scheidet sicb sofort in weissen 
Krystallen ab, die in heissem WasRer und Alkobol leicbt liislicb eind 
und bei 188O schmelzen. Die Verbindung besitzt die folgende Con- 
stitution: 

. 

Cg H5 N 

oc co 
CH3N- N H  

. .  

Sie ist eine starke Saure, die Lakmus rothet and eich mit Alkali 

Analyse: Ber. fiir CgHgN30. 

titriren lasst. 

Procente: C 56 6, H 47, N 21.Y. 
Gef. n )) 56 6 ,  4.9. ) 21.b. 

B e r l i n ,  den 1. December 1896. 

647. Emil Fischer  und Leo Beensch:  U e b e r  die beiden 
optisch i s o m e r e n  Methyl -Mennoside. 

[Bus dem I. Berliner Chem. Universitirts-Laboratorium.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Brn. E. Fischer.) 

DRSS die d- Mannose durch starke methylalkobolische Salzsaure in 
Methyl-Mannosid verwandelt wird, wurde vor mehrereo Jabren von 
Einern von uns angegeben I). Hr. A l b e r d a  v a n  E k e n s t e i n ,  
welcher sicb bald nacbher mit der Verbindung bescbaftigte, erhielt 
dieselbe krystallisirt und hat seine Beobachtuogeo kiirzlicb veriiffent- 
licht’). Sehr vie1 leichter wird die Verbindung, wie unten beschrieben, 
nacb der modificirten Glucosid - Synthese J) durcb ausseret verdiinnte 
metbylalkoholisebe Salzsaure erhalten. Auf derneelben Wege eotstebt, 
wie vorauszwehen war ,  aus der Z-Mannose dae optisch isomere 
Mannosid. D s  beide Verbinduogen leicht in scbiioen meesbaren Kry- 
stallen erbalten werden konnteo, so scbienen sie uns besonders ge- 
eignet, die Erscheinung der Racemie in dieser Gruppe e u  studiren. 
Wir  Bind dabei zu Resultaten gelangt, welche fiir die Auffassuog der 
Racemie von allgemeinerem Interesse sind; deno es  gelang UDS, a a s  
d e r  i n a c t i v e n  w a s s r i g e n  L 6 s u n g  d u r c h  V e r a n d e r u n g  d e r  

h Diese Rerichte 46. 2401. 
2) Rec. Trsv. Chim. Pays-Bas 15, 223-284. 
3) Diese Berichte 28, 1145. 
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T e m p e r a t u r  n a c h  B e l i e b e i i  die, b c i d e n  o p t i s c h  a c t i v e n  S u b -  
s t a n z e n  g e t r e n n t  o d e r  i h r e  r a c e r n i s c h e  V e r b i n d u n g  z u  i s o -  
l i r e n .  

Y e t b y I - d -  M a n  n o  s id. 
50 g syrupformige Mannose, welcbe aus dem Phenylbgdrazon 

naeh dem Verfahren von H e r z f e l d  dargestellt war und welche nur 
ungefahr 5 g Wasser enthielt, worden niit 500 g scharf getrocknetem 
acetonfreiem Methylalkohol, wrlcheni 0.25 pCt. trockener Chlorwasser- 
stoff zugefiihrt waren, iibergosseii, uud die beini Schiitteln entstandcne 
klare Losung im geschlossenen Gefass 40-50 Stunden auf 90-1000 
erhitzt. Beim Erkalteu der Fliissigkeit beganri aljbald die Abscheidung 
des Mannosids in farblosen Nadeln. Ibre Merige betrug nach 12 
Stunden 26 g, welche, a u ~  der zehnfachen Menge bei-srm Alkohol von 
96 pCt- umkrystallisirt, 23 g reinrs Product lieferten. A u s  der Mutter- 
lauge konnten nach Entferriung der Galzsiiure durch Schiitteln mit 
Silbercarbonat noch weitere 5 g von derselbrii Keirih&t gewonnen 
werden. Die letzten Mutter laoga~ binterlievsen eiiieri Syrup, welcher 
F e  h l  in  g'sche Losung ziemlich stark reducirte, und in welcbem wir 
ebenso vergeblich wie v a n  E k e n s t e i n  das Ton der Theorie vorher- 
gesehene isomere Matinosid grsucbt haben. 

Das Methyl-d-Mannosid krystallisirt sowohl aiis der alkoholiscben, 
wie aus der wassrigen Losung ohue Krystallwasacr. 

Analyse: Ber. fiir C S H , ~  0 6  . CH,. 
Procente: C 43.29,  H 7.21. 

Gef. ',) )) 43.19, )) 7.31. 
Die Verbindung schuiilzt liei l90--19 I "  (cnrr. 193-19t0) zu einer 

farblosen Fliissigkeit. Liss t  inan dieselbe durch Abkiihlen krystalli- 
siren, so zeigt die feste Masse wieder denselben Schmelzpunkt. Durch 
das Schmelzen wird also keinr: Verlnderung bewirkt. Das specifische 
Gewicht, welcbes im Yykrionreter i n  Henznl bri 7 0  besrimmt wurdr, 
betrug; 1.473, bezogen auf Wasser von 40. 

Die specifische Dreliuiig fanden wir iibereinstimmend mit v a n  
E k e n s  t e i n  bei 200 in Sprocetitiger wlssriger Liisurig [a];o" = + 79.20 

Fur die Liislichkeit iu Wasser von 150 fariden wir: 100 g der 
gesattigten Liisung, welche durch ofteres Schiitteln des feingepulverteu 
Mannosids mit eirier ungerriigenden Quarititat Wasser im Laufe von 8 
Stunden bereitet war, enthielteri 23.5 g Mannosid ; mitbin li'sen 100 g 
Wasser bei 15O 30.7 g. 

Beim einstundigen ICrwarman mit der 'LOfachen Menge 5 proc. 
S a l z s h r e  wurde das Mannos id  fast qua~i t i ta t i r  in  den Zocker ver- 
wandelt. 

Aus besondereu Griinden haben wir iioch gepriilt, ob die Ver- 
biodung Neiguog zur Dimorphie beditzt. Die Krystalle blieben 
aber  beim 5 stiindigeo Erhitzen auf 1000 ganz uuverkodert, uod ebeoso 

I 



schieden sie sicb aus einer wassrigen Liisung, deren Temperatur bei 
20'' lag, wieder ab. 

Met  h y 1 -1- M a n  n o  si d. 
Verwendet man reine syrupformige I-Ma~inose, welche aus dem 

Phenylhydrazon dargestellt ist, so verlauft die Bilduog des Mannoside 
uoter den oben angegebenen Redingungen in  der gleichen Weiee und 
rnit denselben Ausbeutrn. 

Analyse: Ber. fur C, HII 0 6  . CH3. 
Procente: C 43.23, El i . B l .  

uef. * )) 43.23, v 7.33. 0 

Die Verbindung zeigte geniru denselbeii Schmrlzpnnkt wie dae 
optisch Isomere. 

Die specifisehe Drcbung betrrrg in S proc. wiissriger Losung bei ZOO 
[a]:' = - 79.4. Die Difereriz von dem obigen Wrrte  79.2 liegt 
innerhalb der Beobacbtungsfehler. Dieselbe Uebereiustimmung zeigte 
sicb i n  der Rrystallform; derin nacb den Messungen, welche Hr. 
T i e t z e  im biesigrn miueralogischen Iustitut piitigst ausgefihrt bat, 
and welche er spater selbst verijfftntlichen wird, waren die Winkel 
und das optische Verhalten dieselben, wie bei der d-Verbindung. 

R a c e m i s c h e s  M e t h y l - M a n n o s i d .  
Wie oben schon erwahnt, lassen sich die beiden Methyl-Mannoside 

BUS der inactiren wiissrigen Losung, welche gleiche Quantitkten der 
optischen Antipoden enthalt, getrenct krystallisiren. Das findet statt 
bei Temperaturen unter 80. Die rerschiedenen Versuche, welche alle 
gleiclies Resultat ergaben, wurden swischen H0 und 20 aogestellt. Fiir 
die Gewirinung grosserer uiessbarer Rrystalle sind besondere Vorsichts- 
maasaregeln notbwendig. Am Besten geliogt die Operation, wenn man 
die conc. wiissrige Losung im Er lenmeyer 'dchen  Kolbcben in einem 
evacuirten Exsiccator, der sich in einem gleicbmiissig tem perirteu Raume 
befindet, verdunsten liisst. Sie erfordert 6tets mebrere Tage. Uoter 
gewiihnlichem Luftdruck pflegt bei der hochst concentrirten Losung, 
wabrscheinlich durch die meehanische Wirkuug ron Luft oder Staub- 
theilchen, die Krystallisation so rasch zu rerlaufen, dass die g a m e  
Masee zum dicken Brei erstarrt. Obachon wir die Vereuche nur mit 
kleinen Mengen (1-2 g jedes Mannosids) ausfubrten, gelang ee una, 
im Vacuum gut ausgebildete Rrystalle his zum Gewicht von 0.25 g zu 
gewinnen 1). DieselLen wurden mecbaniech getrennt und durch den 
Scbmelzpunkt, die Bestimmung dee Drehungsrermogens, sowie durch 
die kryetallographieche Untereuchung ale reine d- resp. I-Verbindung 
charnkterisirt. 

1 )  Dieser kleine Kustgriff ist vielleicht auch in anderen Fiillen fiir die 
Gewinnnng gr6sserer Krystalle aus sehr concentrirten LBsugen zn ver- 
aerthen. 
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Ganz anders gestaltet sich die Erscheinung, wenn die Kry- 
stallisation bei Temperatiwen iiber 1 5 O  erfolgt. An Stelle der 
scbonen compacten, optisch activen Krystalle erscheinen dann vier- 
seitige, scbeinbar quadratartige Blattchrn, welch? ganz einheitlich ans- 
st!hen. Dieselben sind ebenfalls wasserfrei. Sie schmelzen echon bei 
165 - 1660 (cnrr. 166.5 - 167.5O), und die wieder erstarrte Masse hat 
den gleichen Schmelzpunkt; fur die Bestimmung dienten ausgelesene 
einheitliche Individurn. Dir Krystalle zeigten, bei 7 0  i n  Benzol be- 
stimmt, das specifische Gewicht 1.443, mithin etwas weniger als die 
active Verbindung. Urn die den zarten Krystallen auhaftende Luft 
zu entfernen, wurden dieselben int Pyknorneter niit Benzol iibergossen 
iind danri i n s  Vacuum grbracht, wobei ein lebhaftes Sieden der 
Fliissigkeit erfolgt. Fiir eine andere Rrstimrnung wurden die Kry- 
stalle gescbmolzen ; die wieder krptallinisch erstarrte Masse hatte 
nur 1.4114 spec. Grw.  Abrr rs ist unqewiss, ob nicht beirn Schmelzen 
eine geringe Zersetzung eiritritt, we-halb wir diesen Werth als tin- 
sicher betrarhten. 

Die iingeniigende Auvbildiing der Krystalle machtc leidw Winkel- 
rnessungvn unmiiglicb; dagegen ergab die ebenfalls von Hrii. T i e t z e  
angestelltc Untersuchung im Palarisationsmikroskop mit Sicherheit, 
dass sie ron drii nptisch activen Krystallen ganz vrrschieden sind. 
Die Krystnlle waren auch zu klein, uin sie einzeln auf ibr Drehungs- 
vermogen zu untrrsuchen ; aber eine Druse derselbeu zaigte in wassri- 
ger Losung viillige Inactiritat. Beini Umkryst:illisireit aus heissem 
.llkohol entatanden wieder d ie  gleicben Blattchen. Nacb allen diesen 
Reobachtungeu halten wir die Krystalle fur das racemische Methyl- 
Man nosid. 

Um dern Einwand zu begegnen, dass hier vielleicht eine dimorphe 
Form der optisch activen Krystalle vorliege, verweisen wir auf die 
oben gemachteir Angaben ijber die Restandigkeit der letzteren in der 
Warme und iiber ihre Entstehuug in der wassrigen Losung von 200. 
Ansserdeni haben wir festgestellt , dasu ein inniges mechanischrs Oe- 
menge von gleichen Theilen des d- und 1-Manoosida bei derselben 
Temperatur (165 -- 166O) scbrnilzt wie die vorliegenden einheitlichen 
vieraeitigen Blattchen. Nach alledem kaon die racemische Natur der 
letzteren kaum zweifelbaft srin. 

Die Beobachtung, dass eine racemische Verbindung aus wiasriger 
Losung bei htiherer Temperatur unverandert uud bei niederer Tempe- 
ratur in den getrennten, optisch activen Formen krystallisirt, ist oicbt 
oeu. Sie wurde bei dem Natrium- Ammoniumracemat von S c a c c h i  
nnd W y r o u b o f f  untersucbt, welcbe zeigten, dass otierhalb 270 aus 
der wiissrigen Lijsung das unveranderte Racemat, dagegeu unterhalb 
dieser Temperatur die Tartrate  krystallisiren. Van’ t  Hoff 1) hat 

I) Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 165; 17, 49. 



spatw iu Gemeinschaft mit v a n  D e v e n t e r ,  H .  G o l d s c h m i d t  nnd 
W. P. J o r i s s e n  den gleicheo Vorgang zum Gegenstand einer sehr 
interessauten Studie gemacht. Er zeigt darin, dass der Uebergang 
des Racemats in die Tartrate nod umgekebrt der Rildung gewisser 
Doppelsalze, z. B. des Astrakanits, ganz analog ist, dass er ferner 
auch dem Uebergang des Glaubersalzes i n  dns wasseriirrnere Salz 
NaaS04 + HzO verglichen werden kann und dass die sogenannte 
UmwandlunRstemperatur sich dilatometriscb sehr genau crmitteln 
liisst. Aher i n  allen von Hrn. v a n ’ t  Hoff behandelten Fallen spielt 
das Krystallwasser einr wcsentliche Rolle. Das Natrium-Ammonium- 
racemat hat rnit tler Formel (CqO6H4NaNHd)z . 2 H 2 0  eineu erheblicb 
niedrigeren Waqsergebdt als die heiden Natrium - Ammoniumtartrate 
C40s  Hc . Na . N H 4  .4 HaO. Derselbe GegeoRatz zeigt sich zwischen 
Astrakanit (SO& Mg Naz . 4 H20 und den beiden Componenten, Glam- 
bersalz und Magnesiumsulfat. 

Bei dern Methyl-Mannosid liegen die Verhlltnisse aher riel ein- 
facher; denn sowohl die racemische, wie die beiden optiscli nctiven 
Formen cnthalten kein Krystallwasser, u n d  der wechselseitige Ueber- 
gang brider Systerne in eiuander wird bier durch den einfachen 
Ausdruck 

dargeetellt. Die Umwandlungstemperatur, welche swischen 80 ulld 150 
liegen muss, haben wir nicbt genauer festgestellt. 

Bemerkenswertb ist, dass auch bier, wo das Rrystallwaeser nicht 
mitwirkt, das racemische System bei hijherer Temperatur und desbalb- 
wahrscheinlich unter Warmeverbrauch entsteht. Dem wiirde aucb die 
nicht unbetrachtliche Verminderuog des specifischen Gewichts, welcbe 
bisher bei der Racemisirung oicbt heobachtet wurde’), entsprechen. 

CiH140s + C7H1406 Z! (C7 H14Os)~ 

548. L. Claisen: Ueber eine eigenthiimliche Umlagerung. 
[Mittheilung aus dem organkchen Laboratorium der Techoischen Hochschule 

zu Aachen.] 
(Eingegangen am 22. December.) 

Vor Eurzemg) tbeilte ich rnit, dass die den Acetalen correspon- 
direnden Orthoather der Ketone sich leicht aus  den Ketonen durch 
Bebandlung mit Orthoameiseniither darstellen lasaen, z. €3. : 

(CH&CO + (CaHg0)zCH. OC2Hj 
= (CH&C(OCzH5)2 + O C H .  OCaH5. 

I) Vgl. Liebisch ,  Ann. d. Chem. 486, 140. 
a) Dime Berichte 29, 1005. 




