
Zur hnalyse wurde die viermal aus Nitrobenzol umkrystallisirte 
Farbbase bei 110-120° getrocknet. 

C ~ ~ H ~ L N N ~ C I ~ .  Ber. C 64.94, H 3.19, N 10.55, GI 21.32. 
Gef. A 64.85, 2 3.16, )) 10.60, )) 20.!)7. 

Das D i c h l o r h y d r a t  bildet dunkle, violetrothglanzende Nadel- 
chen, die in Alkohol niit blauer Farbe leicht, in Wasser nur spuren- 
weise loslich sind. 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ C I G .  Ber. 2CI 9.60. Gcf. 2 C l  9.78. 
Technolog. Institut der Universitat B e r l i n .  

146. Carl N e u b e r g :  Ueber die Isolirung von Ketosen. 
[Aus dem &em. Laboratorium des Patholog. Instituts d. Universitilt Berlin.] 

(Eingegangen am 25. Februar 1002.) 

Die wichtige und in zahlreichen Fallen allein zur Isolirung ron 
Zuckerarten anwendbare P h e n  y 1 o s az  o n - R  e a c t  i o n  von E m i l  
Fisr h e r  gestattet bekanntlich keine Entscheidung in der Frage naeh 
der Natur des Kohlehydrats, ans dem diese Hydrazinverbindung her- 
vorgegangen ist. Sieht man von synthetisch erbaltenen Producten, 
wie O s o n e n  und O s a m i n e n ,  ab, so liefern z. B. die naturlich Tor- 
kommenden , genetisch mit einnnder verkniipften Zucker der Mannit- 
und Sorbit-Reihta G l u c o s e ,  M a n n o s e  und LB v u l o s e  das gleiche 
Osaaon; zu deiien sich noch das C h i t o s a m i n  gesellt; genau so ver- 
halten sich die Zucker der D u l c i t -  und T a l i t - R e i h e ,  mitsammt dem 
G a l a c t o s a m i n .  

Da die Erkennung und Isolirung von K e t o s e n  rnangels charakte- 
ristischer Reactionen allgemein mit Scbwierigkeiten verknupft ist, ent- 
behrt es nicht des Interesses, dass man in s e c u n d a r e n  a s y m -  

m e t r i s c h e n  H y d r a z i n e n  vom Typus “%>N NH2, besonders im 

M e t  h y 1 - p h e n y 1- h y d r  a z i  n, CE13>N. N 112, ein ausgezeictinetes Rea- 

gens auf dieselben besitzt. Wie  im Folgenden gezeigt wird, geben 
n u r  die K e t o z u c k e r  mit dieser Hydrazinbase ein M e t h y l - p h e n y l -  
o s a z o n ,  wlihrend die Aldosen und Amioozucker vom Typus des 
C h i t o s a m i n s  dazu n i c h t  befiihigt sind. Die beiden Letzteren lieferu 
darnit ausschliesslich farblose B y d r a z o n e ,  die in allen Flillen leicht 
von dem intensiv gefarbten O s a z o n  getrennt werden kilnnen. 

Vorweg sei bemerkt, dass die verschiedeue Reactionsfahigkeit von 
-4ldosen und Ketosen gegeniiber den nsymmetrischen secundaren Hy- 
drazinen nicht durch sterische Verhaltnisse bedingt ist, sondern sich 

Cd35 
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anf Grund einer friiheren Beobachtung von E. F i s c h e r  ganz anders 
erkliirt. 

E. F i s c b e r ' )  hat aus dem d - G l u c o s o n  mit Methylphenylhy- 
drazin eine Verhindung von der Formel eines Methylphenplosazons 
(C20Has NdOa) dargestellt und macht ausdriicklich darauf aufmerksam, 
dass man diese Substanz n i c h t  aus T r a u b e n z u c k e r  gewiunen kann. 
Sie ist aber  identisch rnit dern von mir ans L a v u l o s e  erhaltenen 
Methylphenylosazon. 

Da nun die Osazoubildung, wie F i s c h e r  gezeigt hat, auf einem 
O x y d a t i o n s p r o c e s s ,  d. h. auf einer intermediaren Bildung von 
0 son beruht, ergiebt sich daraus, dass die secuudlren asymmetrischen 
Hydrazinr wohl die K e t o g r u p p e ,  .CO.CH2.OH, nicht aber die 
A I d e  h y d g r u  p p i r  u n g, .CH(OH).COH, zur 0 s o n  g r u p p e ,  .CO.COH. 
oxydiren kiinnen. Derartige Unterschiede in der Reactionsfiihigkeit 
zeigen Phenylhvdrazin iind a- Alkyl-phenyl-hydrazine auch sonst, 
z. H. irn Verhalten gegen salpetrige Saure und F e h l i n g ' s c h e  Liisung. 

Br i  der praktischen Anwendung dieser Reaction znr Isolirung 
ron Ketozuckern ist das a - M e t h y l - p h e n p l h y d r a z i n  seinen Homo- 
logen vorzuziehen. Zwar geben auch (1- B e n  z y l -  p h e n  y 1 h y d raz i n  
nnd asyrnm.  D i p h e n y l h y d r a z i n  mit Ketosen Osaione, aber diese 
sind empfindlicher und krystallisiren schlechter als die Methylphenyl- 
osazone, die nieist durch Schwerloslichkeit und gutes Krystallisations- 
verrniigen ansgezeichnet sind. 

Bei den Zuckern nimmt die Bestiindigkeit der O s a a o n e  demnach 
wit der Griisse des neben der Phenylgruppe im Hydrazin vorhandenen 
Radicals ab, wahrcnd uach C .  A .  L o b r y  d e  B r u y n  und A. v a n  
E k e n s t e i n 2 )  die Zahl der schwer liislichen H y d r a z o n e  mit der 
Griisse des Substituenten steigt. 

Hemerkt sei rioch, dam die im B e n z o l k e r n  substituirten Hydra- 
zine, wie Tolylhydrazin, Brom- oder Nitro -Pheuylhydrazin, auf Al- 
dosen und Ketosen gleichartig reagiren, sich also wie Phenylhydraziii 
aelbst verhalteu. 

d-  F r ii c t o s e - M e t h y 1 - p h e n  y I - o s a z o n. 

Za einer Liisrmg \-on 1.8 g Liirulose in 10 ccm Waseer fiigt man 
4 g Methylpbenylbydrazin 3) und so vie1 Alkohol, dass eine klare 
Mischuug entsteht. Nach Zusatz von 4 ccm Essigsiiiare von 50 pCt. 
farbt sich die Fliissigkeit schnell gelb. Zweckmassig befiirdert man 
die Reaction drirch 5-10 Miir. langes Erwlrmen a u f  dem Wasser- 

I) Diese Berichte 84, 91, [lSSS]. 
3, Statt der theoretisch erforderlichen 3.66 g,  da IriLutlichw, nicht iiber 

das Sulfat gereinigtes Methylphenylhydrazin haufig etwas Methylanilin enthilt. 

Rec. trw. chim. 15, 225. 



bade; liingeres Erhitzen ist zu vermeiderl. Lasst man dann die Fliis- 
sigkeit bedeckt stehen, so beginnt die Krystallisation innerhalb einer 
Viertelstunde und ist nach zwei Stnnden vollendet. Reibt man, so- 
bald die ersten Krystalle erscheinen, oder impft, so erstarrt die Fliis- 
sigkeit in kurzer Zeit zu einem dicken Brei gelbrother, verfilzter 
Kadelchen. Zur Reinigung werden sie aus etwa 10-procentigem A l -  
kohd umkrystallisirt, der die Verbindung in der Hitze reichlich, da- 
gegen kaum i n  der Kalte lost. Schmp. 153O, der sich bei weiterem 
Umkrystallisireti ebenso wenig wie die Farbe andert. Aosbeute: 3.1 g 
= ca. 81 pCt. 

Loslich in heissem Alkohol, Aceton, Essigester und Chloroform, 
sehr leicht in Piridin, schwer in  Benzol und nicht in Ligroi'n. Aus 
einem Gemisch von Chloroform und Petrolather krystallisirt das  Osa- 
zou in feinen. sehr langen Nadeln, die hellgelb sind und eiuige Grade 
boher (158-160O) als die gelbrothe, aus Alkohol erhaltlicbe Verbin- 
dung schmelzen. 

N (170, 744mm). 
0.1806 g Sbst.: 0.4119 g COa, 0.1106 g H3O. - 0,1622 g Sbst.: 21.# ecm 

C ~ ~ H ~ ~ N J O J .  Ber. C 63.18, H 6.74, N 14.51. 
Gef. >) 62.20, n 6.S0, D 14.75. 

Die Substanz ist optisch activ. I m  Pyridiii -Alkohol-Gemisch I )  

zeigen 0.20 g Sbst.: + 1040'. 
Die Identitat dieses F r u c  t o s e - Met  h y 1- p h e n  y 1-0 s a z  on s mit 

E. F i s c h e r ' s  Oson-Verbindung folgt aus der Uebereinstimmung der 
Loslichkeit, des Schmelzpunkts und des optischen Drebungsvermiigens, 
wia an einem Praparat aus d-Glucoson besonders festgestellt wurde. 

Mit Glucose, Mannose, Chitosamin- Chlorhydrat oder -Rromhydrat 
kounte die Verbindung auch unter den verschiedensten Bedingungen 
nicbt erhalteii werden. 

d-  F r u c t o s e- B e 11 z y 1 - p h e n  y 1 - o s a z o n. 
Man liist 1.8 g Fructose in wenig Wasser, fiigt G g Benzylphe- 

n j  ihydrazin, 4.0 ccni Esvigsaure von 50 pCt. und soviel Alkohol hinzu, 
dass  bei gelindem Erwiirmen klare Losung erfolgt. Bei Zimmertempe- 
ratur senkt sich nach einigen Stunden ein sehweres Oel zu Boden, 
dau inuerhalb 12 Stunden zu einer halbfesten Masse verfilzter Nadelchen 
erstarrt. Marl saugt dieselben ab, trocknet ail der Luft, last in sehr 
wtnig Pyridin, f d l t  mit vie1 Ligroi'n, krystallisirt aus 60-procentigeni 
Alkohol um und wascht den msgeschiedenen Krystallbrei erst rnit 
absolutem Alkohol und dann mit einem Gemisch von Alkohol und 
Aether, bis der Riickstand hellgelb ist. Die Ausbeute betragt nur 
0.3-0.8 g, da  die Hauptmenge verharzt. 

I) Diese Berichte 38, 3384 [lS99]. 

Schmp. 190". 
- -  



Das Osazon, das in unreinem Zustande grosse h’eigung besitztf 
sich aus organischen Solventien gelatinos abzuscheiden, 16st sich in  
heissem Alkohol, Aceton, Essigester und Benzol, sehr leicht in Pyri- 
din, wenig in kaltem Alkohol und Wasser. 

0.1962 g Sbst.: 18.2 ccm N (160, 7-16 mm). 

Im Pyridin-Alkohol-Gemiscb zeigen 0.20 g Substanz eine Drehung : 
CaaH34N404. Ber. N 10.41. Gef. N 10.60. 

- - - 1’32’. 

d -  F r u c  tos  e -  D ip  h e n  y 1- o sa z o n  
entsteht ahnlich wie das  Benzyl-phenylosazon aus 1.8 g Llivulose, 
5.6 g Diphenylhydrazin und der nothigen Menge Essigsaure in wassrig- 
alkoholischer Liisung. Das beim Stehen ausgeschiedene Oel krystal- 
lisirt nicht von selbst, langsam aber bei liingerem Verweilen in einer 
Kaltemischnng. Die Reinigung erfolgt wie beim Benzylpkenylosazon, 
dem diese Verbindung auch in den Loslichkeitsvei hlltnissen sehr ahn- 
lich ist. Die Ausbeute an reiner Substanz ist nur = ca. 0.5 g. 
Schmp. 167O. 

0.1802 g Sbst.: 17.4 ccm N (19O. 754 mm). 
C ~ O H ~ O N ~ O ~ .  Ber, N 10.98. Gef. N 11.00. 

d -  A r a b i n o  ketose-Methyl -phenyl -osazon.  
Jiingst hat  V o n g e r i c h t e n  I) unter den Spaltungsproducten d e s  

GIucosids A p i i n  neben Traubenzucker eine K e t o p e n  t o s e ,  die 
A p i o s e ,  aufgefunden, deren Constitution noch nirht ermittelt ist. 
Synthetisch sind Ketopentosen bisher n k h t  erhalten. Unzweifelhaft 
entstehen sie a b w  dnrch Oxydation von Alkoholen der Fiinf-kohlen- 
stoffzuckerreihe, den P e n t i t e n  2); doch hat (1s bisher an einer ge- 
eigneten Methode zu ihrer Tsolirong gefehlt. 

Aus den Oxydationsproducten des Arabits lasqt sich die Ketose 
leicht in Form ihres Methylpherrylosazons abscheiden; die Oxydation 
wurde naclt einer von F e n t o n  und J a c k s o n 3 )  fiir Glycerin und 
Mannit gegebenen Vorschrift ausgefiihrt. 

22.8 g d - A r a b i t 4 )  werden in 125 ccm Wasser geliist und mit  
5.1 g Wasserstoffsuperoxyd (17.0 cem der 30 procentigen Liisung) ver- 
setzt. Zu der eisgekiihlten FIiissigkeit wird unter kraftigem Riihren 
tropfenweise eine concentrirte wBssrige Liisung von 12 g Ferrosulfat 
gefugt nnd das Gemisch bis zum Versctiwinden der Wasserstoffsuper- 
oxyd-Reaction (ca. 1 Stunde) bei Zimmertemperatur stehen gelassen, 
- 

l, V o n g e r i c h t e n ,  Ann. d. Chem. 318, 121 [1901]. 
3 Neuberg ,  Ztschr. d. Vereins f. Rubenzuckerind. 51, 271 [1901]. 
3, F e n t o n  und J a c k s o n ,  Journ. Chern. Soc. 63,  899 [I8941 und 

4, 0. R u f f ,  diesc Ber. 32, 555 [1899]. 
75, 1 [lS99]. 
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Dann neutralisirt man die schwach saure Fliissigkeit durch Schiitteln 
mit Baryumcarbonat, filtrirt und dampft im Vacuum bei 40' zum 
dicken Syrup ein, der 80 oft mit Alkohol von 96 pCt. ausgekocht 
wird, als noch reducirende Substanz in Losung geht. 

Die vereinigten dkoholischen Ausziige werden zum Sieden erhitzt 
und niit Kuoche~tkoh'e geklart, sie zeigen dann ein Reductionsver- 
mijgeri gegen P e  hl ing 'sche Losung entsprechend einem Gehnlt yon 
ca. G g Arnbinose. 

Die alkoholische Zuckerlosung wird dann Ltuf ca. 50 ccm einge- 
dampft und mit 1G.O g Methylphenylhydrazin in der Kalte versetzt. 
Bei iuhigem Stehen scheidet sich innerfialb 24 Stunden eine kleiiie 
Alenge weisser Nadeln (d-Arabinose-Methyl-pbenylhydrazon?) ab; die- 
selhen werden abgesaugt und das Filtrat nach Zusatz von 16ccm 
Essigsaure von 50 pCt. eine Viertelstunde auf dein W:isserbade erhitzt. 
Dabei erfiillt sich die Flussigkeit mit gelbrothen Flocken, und gleieh- 
zeitig scheidet sich ein rothbraiines Oel aus, das in einigen Stunden 
erstarrt ond beini Reihen in Krystalle zerfiillt. Flocken und Kry- 
stall$. werden nbgesaugt , im Vacuum uber Schwefelsiiure getrocknet 
und dann in wenig heisseni Pyridin geliist. S a c b  Zusatz von Ligroi'n 
his zur  Triibung, Schiitteln niit Knochenkohle iind Filtration scheiden 
sich orangerothe Nadeln ab (ca. 2.0 g). Dieselberi erweichen (schnell 
erhitzt) bei lG9O und schmelzeii bei 172O tinter Zerseteung. Um- 
kryetallisiren aus Essigester oder Alkohol roil 40 pCt. lndert den 
Schmelzpiinkt nicht. 

Die Substanz lost sich in  heissern Alkotiol, Essigester, Aceton 
und Beniol, sehr leicht in Pyridin, wenig in CltlorofoIm und nicht in 
Petrolather und kaltem Wnsser. 

Der riithliche Farbenton der Verbindung niacht die Bestimmung 
ihres optischen Drehungsvermogens unniiiglich. 

0.1 633 g Sbst. (im Vacuum iibcr concentrirter Schwefelsiure gotrocknet): 
23.1 ccm N 748 mm). - 0.2007 g Sbst. (im Vacuum ubor concentrirter 
Schwefelsaurc getrocknet): 0.4772 g COa, 0.1237 g HzO. 

C ~ ~ H ~ I N * O ~ .  Ber. C 6404,  H 6.74, N 15.73. 
Gef. )) 64.16, )) 6.74, )) 15.97. 

Die Substanz ist demnach unzweifelhaft ein Methyl-phenylpento- 
sazon. Ausdriicklich ist festgestellt, dass diese Verbindung nicht aus 
d-Arabinose erhalteii weKen kann. Daniit ist die Existenz einer 
Ketopentose bewiesen, die zur Reihe des d-Ar nbits gehiirt. 

Die Kcto-e I ~ I I I J S  der optische Antipode jeries Zuckers sein, dessen 
biochemische Bildung G. K e r t r n n d ' )  bei der Einwirkung des S o r -  
b o s e - b a c t e r i u n i s  (bact. xyliuum) nuf  den Z-Arabi t  beobachtete, 
aber bisher nicht weiter I erfolgt hat. 

') 0. B e r t r a n d ,  Compt. rend. 126, 76 [ISYS]. Hnll. 9oc. chim. [33 fa, 
347 [lSSS]. 
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D i o x y a c e t o n - M e t h y l .  p h e n y l - o s a z o n .  
Da mir reines Dioxyaceton nicht zur Verfiigung stand, diente 

zur Darstellung des Methylphenylosazons ein ~ G l y c e r o s e ~ - S y r u p ,  der 
nach E. F i s c h e r  und T a f e l ' )  aus Bleiglycerat und Biomdampf be- 
reitet war. 10 g dieses Productes, das nach der Titration rund zur 
HBlfte aus reducirender Substanz bestand, wurden mit 22 g Methyl- 
phenylhydrazin und 23 ecm absolutem Alkohol yersetzt. Beim Stehen 
in der Kalte erfolgt innerhalb 24 Stunden keinerlei Ausscbeidung. 
Xach Zusatz von 22 ccm Essigsaure von 50 pCt. farbt sich die Fliissig- 
keit sofort chaiaktet iftisch gelb, und bei 48-stundigern Stehen in1 
Brutschrank bei 37'' hat sich ein ziemlich reichlicber Niederscblag 
braunrother Krystalle abgescbieden. Dieselben miissen nach dieser 
Zeit abgesaugt werden, da  sie sicli sonst in eiii scbwarzes, zahes Oel 
verwandeln, aus den] keinerlei feste Prodticte mebr zu erhalten sind. 

Die abgesaugten Krystalle werden zweirnal aus 40-procentigem 
Alkohol nmkrystallisirt, aus dem sip in gelblichen Nadeln (ca. 1.3 g) 
ausfallen; sie scbmel7eu bei 127- 130° unter Gasentwickelung. 

Die Liislichkeitsrerhaltnisse der Verbindung sind die gleichen 
wie die der beschriebenen ~ethylphenylosazoi ie ;  nach der Analyse 
ist die Substanz das gesuchte Dioxyaceton-methylphenyloeazon. 

O.1GSO g Sbst.: 27.9 ccrn N ( 1 5 O ,  742 mm). 
Cj7H20N*O. Ber. N 18.92. Gef. N 1900. 

Der dem Dioxyaceton isomere G l y c e r i n a l d e h ?  d liefert mit 
Metbylphenylhydraziii lediglich ein E l y d r  a z o n  '). 

So I b o s e  - M e t h y l -  p h e n  y 1 - o s a z  o n 
kounte bisher nicht krystallisii t erhalfeii werdeii. Bei dem Versuch, 
es genau wie die entsprechende FI uchtzuckervei bindung darzustellen, 
resultirte stets ein richt krystallisireiides Oel. 

Dasselbe wurde zur Reitiigung zunachst mit rerdunnter (IO-pro- 
centiger) Essigsaure, dann mebrfach mit Wasser diircii Decantiren 
gewaschen, und irn Vacuum fiber concentrirter Schwefelsaure getrock- 
net. Der Syrup wurde darin in 30 ccm absolutern Alkohol geliist, in 
der Siedehitze init Knochenkohle entfiirbt, und die erhaltene alkoho- 
lische Losung in eine Kitltemischung :LUS fester Kohlensiiure und 
Aether gestellt. Dabei fallt das Osazon als gelbrothev Oel aus, das 
rnehrfach durch k feine, im gleicben Kaltegernisch gekiihlte Mengen 
nbtoluten Alkohol und Aether gewnschen un? schliesslich im Va- 
cuiiin getrocknet wurde. Die Annlyse stimrnt einigerm:inssen an€ die  
el v\ a1 tete Ver bindung: 

L, E. F i s c h e r  u n i l  J. T a f e l ,  dicse Berichtc 21, 2634 [ISSS]. 
L, A. \\-oh1 und C .  N e a b e r g ,  Diese Berichtt. 33, 3100 [1900]. 
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0.2130 g Sbst.: 0.4S6G g COa, 0.1324 g HzO. - 0.1632 g Sbst.: 21.3 ccm 
N (IS0, 750 mm). 

C S O H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 62.18, H 6.74, pu’ 14.51. 
Gef. )) 62.31, )> 6.90, D 15.02. 

Wie bereits betont, giebt Methylphenylhydrazin nur mit deu 
Ketosen ein O s a z o n ,  wahrend es mit den isomeren Aldosen d ie in  
H y d r a z o n e  erzeugt. Da einerseits die Letzteren hiiufig schwer 115s- 
lich sind, anderseits die Osazonbildung nur in essigsaurer Losung 
erfolgt , kann man Aldosen und Kctosen bisweilen nach einander mit 
diesem Reagens abscheiden. Das sei fiir eioen practisch besonders 
haufigen Fall, fiir die Trennung der L a v u l o s e  von M a n n o s e  und 
G l u c o s e ,  durchgefiihrt. 

Aus einem Gemisch von M a n n o s e  und L a v u l o s e ,  wie man es 
z. B. bei der Oxydation des d - M a n n i t s  erhalt’), gelingt es leicht, 
die Mannose als Methylphenylhydrazon abzuscheiden , wenn man die 
n e u t r a l  e Fliissigkeit mit einer aus der Titration2) berechneten Menge 
Methylphenylhydrazin versetat und durch Zusatz von Alkohol eine 
gleichmassige Mischung erzeugt. Reim Reiben und besonders bei 
schwachem Erwarmen beginnt alsbald die Ausscheidung des &f a n -  
n o s e  h y d r a z o n s ,  die bei 24-stiindigem Stehen rrcht vollstandig wird. 
Aus dem Filtrat erhalt man nach Zusatz von Ess igsaure ,  Erwar- 
men auf dem Wasserbade usw. ohne Muhe das F r u c t o s a z o n .  

In ahnlicher Weis? kann man die Trennung von E’rucht -  und 
T r a u b e n - Z u c k e r  erreichen; in diesern Palle muss man die xlkoho- 
lische Losung der Zucker, die neutral und nicht zn salzreich sein 
muss, mit dem Hydrazin langsam, d. h. etwa im Verlauf einer Stunde, 
auf dem Wasserbade eineugen. Riihrt man in den resultirenden Syrup 
einige 1Gj stalle von reinem d-Glucose-Methyl-pheuyl-hydrazon3) ein, 
SO erstarrt er innerhalb eines Tages, und das gebildete T r a u l t e n -  
z u c k e r d e r i v a t  kann nach Zusatz von absolutein Alkohol abgesaugt 
werden. Aus dent mit E s s i g s i i u r e  versetzten Filtrat kann dann in 
der angegebmen Weise das Methyl-phenyl-fructosazon dargesteilt 
werden. - 

1) E. F i s c h e r ,  diese Berichtc, 20, 821 [1857]. 
”) d G l u c o s e - m c t h y l p h c n y l h y d r a z o ~ ,  das ‘1. \ a n  Ekens te in  und 

C. A. L o b r y  d e  B r u y n  nicht erhielten (Rec. des trav. thim. des Pay-Bas 
15, 2%), entsteht Ieicht, wenn man statt in essigsatlrer Losung in wassrig- 
alkoholischer arbeitet. Der Syrup, der beim langsamen Verdampfen aquiva- 
tenter Mengitn Traubenzucker (gelost in Wasser) uud Methylphenylhydrazin 
(gelbst in Alkohol) hinterbleibt, erstarrt beim Anruhren mit etwas absolutem 
ililkohol zu clinern festen Krystallbrei, der am 98-procentigem hlkohol urn- 
krystallisirt wird. 

2, auf LiL~ulose. 

Weisse langgestreckte Tafelelchen Tom Schmp. 130O. 
0.1526 g Sbst.: 13.1 tern N (W, 756 mm). 

Ct3Hao05N2. Ber. N 9.90. Gef. N 10.00. 



Die Ueberfiihrung der Lavulose in ihr charakteristisches Methyl- 
phenylosazon gelingt so leicht, dass diese Methode rnit Vortheil zur 
Charakterisirung dieses Zuckers in den Producten des normalen und 
pathologischen Stoffwechsels dienen kann wo sein Nachweis bislang 
mit grosser Unsicherheit behaftet war. 

Ueber die Anwendung des Verfahrens auf physiologische Pro- 
bleme und iiber einige kleine Modificationen, die durch die Besonder- 
heit der in Retracht kommenden Materialien geboten sind, werde ich 
an anderer Stelle in Gemeinschaft rnit H. S t r a u s s  berichten. 

147. C. Harries und G.  Hans M u l l e r :  Ueber die Conden- 
sation von Aethylmethylketon rnit Benzaldehyd. 

[Bus dem I. chem. Universitiitslaboratoriurn zu Berlin.] 
(Eingegangen am 12. Februar 1902.) 

Wahrend sich die Condensation von Aceton mit Renzaldehyd 
theoretisch nur in einern Sirine abspielen kann und auch in Wirklich- 
keit so verliiuft'), lassen sich bei der Condensation von Aethylmethyl- 
keton mit Benzaldehyd mindestens zwei Producte voraussehen, welche 
durch Zusammentritt eiues Molekuls Benzaidehyd rnit einem Molekiil 
Aethylmethylketon entstehen k6nnen. 

u-CsHs.CH: CH.CO.CHa.CH3, 7-CsHS.CH: C(CH3).CO.CH3. 
Thatsachlich werden auch z wei von einander verschiedene Benzal- 

producte erhalten. Das eine entsteht fast quantitativ beim Schiitteln 
von Benzaldehyd mit Aethylmethylketon und verdiinnter Natronlauge, 
das andere beim Sattigen eines Gemisches der beiden Componenten 
mit Salzsauregas. Eine ganz ahnliche Reobachtung haben vor Kurzem 
G u i d o  G o l d s c h m i e d t  und K. K r c z m a r  ') beim Phenylaceton ge- 
macht. Sie haben rnit Sicherheit nachgewieseu, dass dem alkalischeu 
Brnzalcondensationsproduct die Formel C6 Hg . CH2. CO . C H  : CH. Cs Hs, 
dem sauren dagegen die Formel Cr;Hg.C.CO.CH$ zukomnit. 
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Soeben ist eine Dissertation von E. L e v i n s t e i n  3) erschienen, in 

wrlcher deren Verfasser den Beweis zu fuhrrn versucht hat, dass das 
Renzalathylmethylketoi~ , welches bei Gegenwart vou Natronlauge 
entsteht, die Constitution CgW5.CH : C ( C H ~ ) . C O . C H ~  besitzt; die 
Bilduug des isonieren Ketons in saurer Lijsung ist nicht beobachtet 

l) Claisen  und P o n d e r ,  Ann. d. Chem. 223, 139. 
2, Monatshefte 22, 659 [1901]. 
3) E. L e v i n s t e i n ,  Inaug. Diss. Berlin, 29. Januar 1902. 




