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Tribrom-m-oxybenzyljodid, Cg HBrS(0Hj CHmJ. Man kann di tse  
Verbindung analog der vorigen durch Einleiten von Jodwasserstoff 
in eine essigeaure Losung dee gebromten Oxyalkohols darstellen. 
Vortheilbafter gewinnt man aie indessen direct BUS dem Tribrom-m- 
oxybenzylbromid, indem man eine concentrirte alkoholieche Losung 
dieses Korpers mit eiuer cencentrirten wiissrigen Liisung der iiqui- 
molekularen Meuge Jodkalium durchschiittelt. Das Jodid fiillt rasch 
aus, wird abgesaugt und aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisirt. 

Seidenglhzende, federfijrmig verwachsene Nadeln. Schmp. 
1460. Leicht liislich in Benzol und Aether, miissig in Metbylalkohol, 
Aethylalkohol und Eisessig, schwer in  Ligroi'n. Gegen Alkalien 
verhiilt sich die Substanz ebenso \vie das Bromid und Chlorid. 

0.1042 sbst.: o .om Ligtr .  
C,H*OBr::J. Ber. J 26.97. G4.f. J 37.34. 

H e i  d e l b e r g .  Universitiitslaborntorium. 

499. Carl Neuberg: Ueber die Reinigung der Oeezone und 
zur Beetimmung ihrer optiechen Drehungeriohtung. 

(Mitthcilung aus dcm chcm. T,abor. dcs patholog. Imtituts zu Berlin.) 
(Eingegangeu am 16. Noremher.) 

Die Reinigung und optische Untersuchong der Osazone wird oft 
durch ihre  geringe Loslichkeit in den gebriiuchlichen Solventieu er- 
schwert. Durch die im Folgenden beschriebene Anwendung des Py- 
ridins ale Loeungsmittel, das  zu diesem Zweck bisher nicht in  Vor- 
echlag gebracht zu sein scheint, gelingt es in den meisten Fallen, die 
&iihnten Schwierigkeiten zu beheben. 

Die Loslichkeit in  Pyridin scheint eine gemeinsanie Eigenschaft 
aller Osazone zu eeiri, wenigetens liat sich bisher kein unlosliches 
oder aiich nur schwrr liisliclies finden lassen, vielmehr besitzen die 
Osaeone, substituirte und unsnlistituirte, der verschiedeasten Kohle- 
hydrate auniihernd gleiche Losliehkeit. 1 g Pyridin nimmt in der  
Klilte ungefaihr 0.25 g, Iiei seinem Siedepunkt etwa 0.6 g Phenyl- 
glucosazon auf. 

Br i  dieser erheblicheri Liislichteit und einer hiiufig vorlinndenen 
Neigung zur Uebersattigung liisst sich eine directe Krystallisation AUS 

reinem Pyridin bei kleinen Mengen iiberhaupt nicht bewerkstelligen j 

dagegen 1 k . t  sich rine Reinigung auf rineni der folgenden Wege aus- 
fuhren. 

Schon ein fieringer Ppridinzusatz erhiiht stark die Liislichkeit 
von Osazoneu in allen iu Prage kommenden Solventien, wie Wasser, 
Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Essigester, Chloroform etc., und 



durch geeignete Mischungsverhiiltnisae lasaen sich leicht die giinstigsten 
Bediugungen fiir das  Urnkrystallisiren selbet sehr schwer loslicher 
Osszorie sc haffen. 

Schneller gelangt man hiiufig zum Ziel, wenn man die gesiittigte 
L o m n g  des Osazons in Pyridin mit vie1 eines indifferenten Liisungs- 
mittels versetzt. Hierdurch wird das Osazon fast ~ol lkommen gefiillt 
und liisst sich so, n81higeufalls doreh Wiederholnng der Operation, 
bald rein gewinnen. Als Fiillungsrnittel sind die Kohlenwwseretoffe 
der  Benzolreihe, Ligroi‘n und Aether l) fast stets nnwendbar. Manch- 
ma1 bewiihrt eich auchWasser gut eu dieeernzwecke. Daseelbe fiillt zwar 
einige Osaeone bisweilen arnorpb, doeb nehmen sie bei lingerem Ver- 
weilen unter dem wassrigen Pyridin meist krystallinische Structur an. 

jedern heliebigen Verbiiltnias mischbar ist, kBnnen die besprochenen 
Methoden mannigfaeh abgeiiodert werdea. Dnreh geeignete Auswahl 
des  Fiillungsmittels gelingt bei der  bescbriebenen Anwendung von Py- 
ridin euch meietens die Beseitigung des unliebaamen gelatioiisen Zu- 
standes, der  zuweilen bei aus unreinen Losungen ausfallenden Osn- 
zonen auftritt. 

In  jeder Beziehung ebenso verhalteu sich die Hydrazone und 
Hydrazide. 

Die grosse Aufnahmeflihigkeit des Pyridins f i r  Osazone legt es 
nahe, sich desaelben aueh sls Liisungsrnittel fiir diese Verbindungen bei 
der Untersucliung ihres optischen Verhaltens zu polarisirtem Licht 
EU bedienen. Da die mit Pyridin gereinigten Oeazone, narnentlich 
die rnit Wasser und Ligroi’n gefiillten, sich durch eine helle Farben 
nu:mee auszeicbnen , liegen hier die Verhaltnisse besonders gcnstig. 

Einmal knnn nian in den Willen, \YO die Drehung zweifelhaft 
ist. Liisungen in Pyridin yon zienilicher Co~icentration und guter 
Durchsichtigkeit herstellen, ferner konnte niemals die Erscheiiiung der 
Muttirottrtion wahrgetiomznen werden, sondern solche Losungen actit-er 
Osazone zeigten sofort ein unveranderlichee DrehnngsvermBgen. Ferner 
wirkt Pyridiii chemisch nicht auf die fraglichen Verbindungen, die 
Losungen sind bei Luftabschluss mehrere Tage, wahrscbeinlicli sognr 
unbegrenzt, haltbar und schcideri das  nufgenonimene Osazon bei zu- 
satz eines geeigiieten Verdiinnuugsmittels, wie beschriehen. fast quan- 
titativ wieder aus, eine Eigenschaft, die sich bei geringen Mengen 
koetbarer Substaiiz a ls  besonders schhtzbar erweist, d a  Ietztere fiir 
die Analyse nicht verloren geht. 

Es zeigt sich nun, dass LBsungeii in reinem Pyridin nicht immer 
die grasste Drehung aufweisen, rielmehr hat  sich eine Mischung von 

D a  Pyridin mit der  Mehrzahl der  gebriiuchlichen Solventie in 

I) Die von H y d e  in diesen Berichten 38, 1810 ff., beschriebenen Nitro- 
phenylosazone konnten nur dnrch L6sen in Pyridin und Fallen mit hether 
rein erhalten werden. 

218’ 
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reinem Pyridin I )  und absolutem Alkohol als zweckmiissig erwieaen. 
(Siehe folgende Tabelle.) 

Nicht nur  der  Betrag, eoiidern auch die Riclitung der Drehung ist 
hierbei eine andere, wie bei Verwendung von Alkohol oder Eisessig. 

So dreht das  Phenylosazon der  gewiihnlicben d-Galactose im 
Pyridin-Alkohol-Gemisch rechts. in Eisessig ist es erst bei hoher 
Concentration activ und zwar linksdrehend. 

Wgihrend 2-Arnbinosazon in ulkobolischer Losung nach anfang- 
licher Rechtsdrehung schnell inactiv wird, dreht seine Liisnng in 
Yyridin-Alkohol coustant erheblich rechte. Dagegen zeigt hierin dae 
Oeazon der  gewohnlicheii Xyloae niir eine geringe Drehnug, wabrend 
ee in  rein alkoholischer Losung stark links dreht. Maltosazon zeigt 
in Pyridin-Alkohol Rechtsdrehuiig, in Eieessig Linkadrehung; Milch- 
zuckerphenylosazaii ist - bis zu einer Concentration von 3 pCt. jeden- 
falls - iuactiv, wareud es i u  Eisessig linksdrehend ist. 

Um vergleichbare Wertbe zu erhalten, wiirden stets 0.2 g Sub- 
stanz in einerii Gernisch vou 4.0 ccm des wie beschrieben ge- 
reinigten Pyridins und 6,O ccm kauflichen absoluten Alkohole2) geliist 
und im Decirneterrohr bei Natrium-Licht in einem La urent ' schea  
Halbschattenapparat von S c h m i d t  & H a e n  t e c h  beobachtet. 

So ergaben sich fiir einige Substanzen aus der Reihe der Kohle- 
hydrate aus mehreren Hestimmungen unter deli angegebenen Bedin- 
gnngen (je 0.2 g in 4 ccm Pyridin + G ccm Alkohol) folgende Durch- 
schniltszahlen : 

~-.4rabinobephcny~osazon . . . . . . . .  + 1" 10' 
Z-Arabinose-p-bromphenylosazon . . . . .  + 0028' 

Xylosephenylosazon . . . . . . . . .  - 0' 15' 
Xplose-p-bromphenylosazon . . . . . . .  + 0" 
Hhamnoseplienylosazon . . . . . . . .  + i n  24' 

d-Glucose-p-bromphenylosazon . . . . . .  - W 3 l '  
rl-Galactosephenylosazon . . . . . . . .  + 00 48' 

Sorbinosephenylosazon . . . . . . . .  - o(, 15' 
Maltosepheoylouazon . . . . . . . . .  + 10 30' 
Loctobio~ephenylos~zon . . . . . . . .  =t 00 
Glucuronsaures pBromph~nylhydrazin3) . . - 70 25' 

d- Glucosephenylosazon - 1" 30' . . . . . . . . .  

8) Zu dicscn Versuchen wurdc dim kiruflichc Pyridin verwandt, das durch 
einmaligc Rectification iiber fcstem Kali noch gereinigt wurde. Es iet stete 
auf seinv v6llige optisvhe InactivitLt zu priifen. In dun gebrguchlichen Po- 
larisotionsrijhrchen wird die Dichtung meistcns durch Hinge aus Knutschuk 
bewcrkstelligt; es empfiehlt sich, diese durch soldte aus Asbest EU ersotzen, 
da Pyridin Kautschuk itngreift, nodurch sich die Fliissigkeit dunkel fiirbt. 

z, 1,ir.seaVrrhHltnisswurde gen&hlt, weil in dieserhlischung von Alkohol und 
Ppiidin die angcgebeneOsazonmr?ngc schoninderKilte beimSchiitteln lijslich ist. 

9 Gemeint ist der in diesen Berichten 32,2395-2398 von mir beschriebene 
KGrper, der vielleicht drs Bromphenylhydrazinsalz der GlucuronsBnre darstellt. 
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Diese Zueammenetelluug eeigl, dam die Uoterechiede in Richrung 
und Oriisse der Drehuog fiir die uiitersuchten Verbindungen ziemlich 
erheblich eind, uud dass man niit Hiilfe dieses Verfuhreiis die s n g e  
gebenen Subatanten wird charakterieiren Iriinuen. Resouders auf- 
fallend iet das hohe DrehnngavermGgen der Veibindung vori Brom- 
phenylhydrazin mit Glucuronsiure I); daeselbe iat erheblich griieser, ale 
das irgend einer anderen Hydrntiuverbindung in der  Kohlehydrat- 
reihe'). Aue der Oriisse dee Ableukiiogewiukela POU - 5025' und 

I) In 10 ccm reinen Pyridins gelht, zeigen 0.2 g our - l"2Y Links- 
clrebung. 

3 Da die auffallend hobe Linksdrehung dem Eintluss der eingetretenen 
Brompbenylhydrazingroppe ev. zogescbrieben werden konnte, wurden die in 
der Tabelle angeffibrten p-Bromphenylosruone der &Glucose, I-Arabinose 
ond Xyloee zum Vergleich dargeetellt. Diem bisher nnhekanoten Verbindungen 
entstehen one den betreffenden Koblehydraten und der erforderlichen Mange 
p-Bromphenylhydracin in iiblicher Weiee. 

D ~ S  d-Glucose-p-bromphenylosazon schmilct bei 8220 und gleicht 
Phenylglneosazon vollkommen im Ausseben, Verbalten und Lijslichkeitsver- 
bPltnissen. 

0.1495 g Sbst.: 14.1 cem N (IW, 560  mm). 

)Lplose-y-Brompbenylosazon bildet, BUS oerd6nntem Alkohol UIU- 

krystallisirt, verfilzte, gclbe Niidelchen vom Sobmelzpunkt 208'). Ausser in 
Aethylalkohol, Holzgeibt und Ppridin ist as erheblich 13dich in Aceton, 
aieclendem Benzol und Toluol, sowie Eseigeater ond r i r d  a w  den 4 letztge- 
nannten Solventien durch Petrolbther wieder anegefiillt; wenk 16tt as sich 
in heiseem Chloroform, kaum in kaltem Wmser, loicht in heinsam und fwd 
gurnicht in Aether. 

GnH&NJBrr. Bar. N 10.55. Gef. N 10.9i. 

0.1421 g Sbst.: 14.4 ccm N (17'1, 766 mm). 
Ci;€Jln03N*Bm. Ber. N 11.52. Gel. N 11.81. 

I- A r a b  in ob e-p  - b r o mp h en y 1 o B J Z  on entateht bei zweistiindigem Br- 
w m e n  ron Arabinose mit essigsacrem Bromphenylhydrazio im Wmserbad, 
wobei sicb ein Theil der Verbirinng ale gelbes, nsoh dam Erkalten er- 
danendes Oel ausscbeidet. Scb A m  hildet sicb diese kbstanz aus I-Arabinose- 
phenylhpdrazon oder I-Ara' tno68oxim beim Krwfirmen der wirssrigen L6sung 
rnit der n6thigen Menge dssigaaurem Bromphenylhydrazio. Aus vordinntem 
Alkohol gewinot mar. sio in feinen, hellgelben Nadeln, die bei 186'' 
eintcrn und bei 196-2W schmelzen. Siu zeigt die gleichen Lhlicbkeits- 
verhkltnisse wic dar Xylose-p-bromphenylosazon, aird aber im Gegensatz zn 
diesem auch con Acthrr aiifgenolnmen , wodiirch beide Osirzone getrennt 
werden kBnnen. 

0.1710g Sbst.: 17.1 ccm N ( I W ,  769mm). 
C I ~ B ~ f i O ~ N ~ B r ~ .  Ber. N 11.52. Get N 11.69. 

Bemerkmswerth ist, d u e  dieso p-Bromphenylosazone in unreinem Zu- 
rtnnde Bigenthblich perlmutterutig gl-nde Flitter bilden. In reinem 
Zustand 'rchcinen sie in zwei versehiedenen Krystallformen zu exietiren; ein- 
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dem apecifischen Gewicbt der  Liisung von 0.886 ergiebt sich fiir 
diese SubItanz [a]:: = - 369". 

Das optische Verhalten dieeer Verbindung ermijglicht also eine 
leichte und sichere Erkennung der Glucuronsiiure. 

500. L. Lewin :  Ueber eine Reaotion des Aorolei'na und e in iger  
anderer Aldehyde .  

(Eingegangen am '37. November.) 

Bei Gelegenheit der toxikologischen Uiiteraucbung des A c r o l e i ' n s  
war es  erforderlich, den Nacbweis dieses Stoffes, besmders i n  der 
ausgeatbmeten Luft der  Thiere, zu fiihren. Vereuche niit der von 
T o l l e n  s angegebeiien ammouiakaliscben Silberliisung gaben kein 
befriedigendes R e d t a t .  Die von S i m o n ' )  f ir  den Nachweis des  
Acetaldehpds gefundene Fnrbreaction lasst sich nicht fir das  Acrolein 
gebraucben. Ueberdies tritt nach dem Zusammenbringm VOII Acet- 
aldebyd, l e i  n e m  Trimetbylarnin und Nitroprusaidnatrium-Liisung, nicbt 
wie S i m o n  angab, eine blaue, sondern eine rovaviolette Farbe auf, 
wlihrend vie1 AcroleSn eiue Rotbfiirbung erzeugt. Auch die Reaction 
wit Meta-Diaminen, aowie die von S c h i f f  mit fuchsinschwefliger Saure 
erwies sich ale nicht fein genug fiir meine Zwecke. 

Schlieaelich leietete mir den gewiinschten Dienst folgende Reaction: 
Miecht man Piperidin mit eioer Losung von Nitroprussidnatrium, 

so entsteht auf Zuestz TOU Acrolein in Substanz nder Liisung eine 
enzinnblaut Ffirbung. Jn einer Verdiinnung des Acrolefns voii 1 : 100 
Wasser ist' die Fiirbung uacb intensiv, von 1 : 1000 rein blau, 
1 : 2000 deutlich erkcnnbar, 1 : 2500 anfange griinlich, dann allmiihlich 

ninl erhalt man sie in den bekannten feinet Osazonnaddn; bisweilen, und 
zwar besonders leicht w s  verdimntem Pgridi.. krystallisiren sic auch in 
w oh1 ausgebil deten sechsecki gen Plittchen. 

Wie BUS der Tabelle ersichtlich, crhBht dcr Einwitt des p-Bromphenyl- 
hvdrazinrestes die optische Drehung niclit; sie iut bei den drei untersuchten Per- 
bindungen, dem rl-Glucose-p-brom~henylosozon, Xylose-~,-bromphcnylosazon 
nnd I-hrirbinose-p-bromphenylosazon im Gegentheil geringer, als die der ein- 
fachen Phenylosazone. Die aussergewChnlich grosse Linksdrehung der Ver- 
bindung von Glucuronaiiure mit p-Bromphenplhydrazin bleibt daher um so 
rnerkwirdiger, als die specifische Diebung der Glucuronfiure nelhst n u r  gering 
k t .  (Nach F i s o h e r  iind P i l o t y  [ m g =  + 19.10.) 

l) 1,. S i m o n ,  Comptes rend. de 1'AcadCmie des sciences. T. CXXV, 
1897, S. 1105. 
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