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brauchte bei der nun folgenden Titration die berechnete Menge Zinn- 
chloriir. 

Ber. 0.39 ccm 5 . ' / 1 ~  n.-Zinnchloriir in konzentrierter SnlzsHure. 

nicht stattgefunden, Spuren von Chlor gehen i n  den Kern. 

2 [Cia Hs Na S. H Cl] + Zn Cln. 
Gef. 0.4 ccm- 

Eine Anderung des Oxydationswerts hat  also bei der Umlagerung 

300. Ernst Schmita: ober den Mechrmiemus der 
Acrose - Bildung. 

[Aus dem StHdtischen Chemisch-physiologischen Institnt zu Frankfurt a. M.j  
(Eingegangen am 3. Juli 1913.) 

Im Jahre  1887 entdeckten E. F i s c h e r  und Tafe l ' ) ,  daB aus  
A c r o l e i n - d i b r o m i d  beim Wegnehmen des Broms durch Baryt eiin 
Produkt entsteht, aus dern zwei Osazone der Hexan-Reihe darge- 
stellt werden konnen '). Dns gleiche Zuckergemisch wurde erhalten, 
als G l y c e r o s e  bei O o  4 Tage lang in I-prozentiger Natronlauge 
stehen blieb. Die beiden Osazone wurden als CI- und b - P h e n y l -  
a c r o  s a z  o n bezeichnet. 

Das a-Acrosazon konnte als d , l - G l u c o s a z o n ,  der zugrunde- 
liegende Zucker spater als d , l - F r u c t o s e 3 )  erkannt werden. Das 
P-Acrosazon trat in zu geringer Menge auf, urn ein Identifizieren 
zu erlauben. F i s c h e r  und T a f e l  Zuberten auf Grund seines niedri- 
gen Schrnelzpunktes und seiner Loslichkeitsverblllnisse die Vermu- 
tung, da13 dern Osazon ein der Sorbose ahnlicher Zucker zugehcren. 
diirfte. 

Das Auftreten einer K e t o s e  unter den Produkten der Reaktion 
zeigte, daB es sich nicht urn eine einfache Aldol-Kondensation vou 
Glycerinaldehyd handelte, d a 8  vielmehr auch bei Verwendung TOD 

Dibrom-acrolein entweder interrnediar Dioxyaceton auftreten, oder da13 
eine zunachst entstandene Aldohexose die Umlagerung in  die Ketose 
erleiden muljte. Beiden Auffassungen gerneinsarn ist der Ubergang 
einer Aldehyd- i n  eine Keto-Gruppe. 

l) B. 20, 1092, 2566, 3384 [1887]. 
') Auch eine kiinlich (B. 48, 3236 [1912]) von Lebedew versuchte &lo- 

difikation des Verfahrcns lieterte nicht den erwarteten Glycerinaldehyd, son- 
dern wahrscheinlich a-Acrose. 

3) B. 23, 388 [1890]. 



2328 

Eine derartige Urnlagerung der Aldehyd- in die Keto-Form und 
umgekehrt wurde spater vou L o b r y  d e  B r u y n  und A l b e r d a  v a n  
E k e n s t e i n ’ )  bei alleu Zuckern der Hexan-Reihe festgestellt. 

Dabei stellt sich immer eine Art von Gleichgewicht zwischen 
drei das gleiche Osazon liefernden Zuckern, zwei Aldosen und einer 
Kctose, em, so dafi man z. B. zugleich mit Fructose die Glucose untl 
Mannose, mit Sorbose die Gulose und Idose findet. Dn F i s c h e r  und 
T a f  e l  die Abwesenheit von Mannose in ihrem Produkt sicherstellen 
konuten, lafit sich die Ihtstehung der d,l-Fructose aus einer Aldose 
,mit grofier Wahrscheinlichkeit ausschliellen. Der  partiellen Umlage- 
rung in Aldosen durch Alkali diirfte die tr-Acrose durch die niedrige 
Versuchstemperatur von O o  cutgangen sein. 

Dagegen gewanu bald die von F i s c h e r  und T s f e l  gelufierte 
Torstellung des intermediareu Auftretens YOU D i o x y - a c e t o n  an 
Wahrscheinlichkeit. Sie konnte dns Zustaudekommen der beiden 
Pormen der Fructose leicht erkliiren : 

CH2. OH CHa.OH CH, . O H  CHs . O H  
co co co co 

Doxy-sceton --t HC. OH Dioxy-nceton OH. CH 
HCO HC .OH OCH OH, C H  

.OH.CHs O H .  GI1 HaC.OH HC. OH 

HC.  OH CHa.OH 0H.C-H CHa . OH 
CHz . OH &Fructose CHa.OH &Fructose 

d-Glycerinaldehyd? I-Glycerinaldehyd. 

W o h l  und N e u b e r g 3 )  konnten nun feststellen, dafi die Triosen 
unter den Verhaltnissen, die bei der Darstellung des Hexosen -Ge- 
riiisches aus Glycerose eingehalten wurden , leicht in einander iiber- 
gehen. 

Zwar gelang es nicht, in ursprunglich aldehydfreien Losungen im 
T’erlauf der Alkalibehandlung Glycerinaldehyd nachzuweisen, da dieser 
zu schnell weiter verandert wurde. Es wurde jedoch, einerlei, ob 
aldehydfreie Glycerose oder reiner Glycerinaldehyd als Ausgangs- 
material gedient hatte, immer das gleiche Kondensationsprodukt, die 
S - A c r o s e ,  erhalten und i n  Form ihres Osazons isoliert. Damit war  
bewiesen, dafi D i o x y - a c e t o n  und G l y c e r i n a l d e h y d  unter dem 

I) B. 28, 3078 [1895]; R. 14, 203 [1895]. 
a) Als d-Glyceriuddehyd ist hier diejenige Forin bezeichnet, in  der tlas 

asyninietrische Kohlenstoffatom die gleiclie Iionfiguration hat, wie das der 
-4ldehydgruppe benachbnrte Kohlenstoflatom der &Glucose. 

7 B. 33, 3095 [1900]. 



EinfluB von Alkali, miiglicherweise uber eine gemeinsame Zwischen- 
stufe, in einander ubergehen konnen. 

Uber die Natur des /3-Acrosazons  und des zugehfirigen Zuckers 
wurden auch von W o h l  und N e u b e r g  keine Unterauchungen an- 
gestellt. 

Gerade die nahere Kenntnis clieses Zuckers muRte aber fur d a s  
VerstLndnis der Reaktion von F i s c h e r  und T a f e l  yon ausschlag- 
gebender Hedeutung sein und die Annahme des intermediaren huf-  
tretens von Dioxy-aceton muflte an Wahrscheinlichkeit gewinnen, 
wenn die Struktur der B-Acrose niit ihr iu Einklang zu bringen war. 

Ich beobachtete nun, (la13 die K o n d e n s a t i o n  reinen G l y c e r i n -  
n l d e h y d s  zu H e x o s e n  schon bei genBhnlicher Temperatur im Ver- 
lauf eines Tages durch Hydrosylionen-Konzentrntionen hervorgebracht 
wird, die weit unterhalb derjenigen liegen, bei denen L o b r y  d e  B r u y n  
uud A l b e r d a  v a n  E k e n s t e i n  unter sonst gieichen Bedingungen bei 
den Zuckern der Hexan-Reihe deutliche Urnlagerungen erzielten. 

Beispielsweise lieBen die genannten Autoren I) 10 g Traubenzucker niit 
0.1 g Kaliumhpdroxyd und 50 ccni Wasser bei gen6hnlicher Ternperatur 
2 Tage stehen. Die Aushente 
an Mannose betrug 0.3 O/O. 

B u s  40 g Glycerinaldehyd in rierprozentiger Losung, die 0.1 O/O krystalli- 
siertes Bariumhydroxyd enthielt , worden nach eintigigern Stehen 33 Oi0 an. 
reinen Ketohexosen  isoliert. Die Flfissigkeit war zu Anfang des Versuclis 
57.5-normal alkalisch, oder S.6-ma1 schwgcher als die von Lo bry d e B r u y n 
und A l b e r d a  van  Ekens te in .  

Die Trioseu sind also dem urnlagernten EinfluQ des Alkalis. 
augenscheinlich vie1 leichter zuganglich, als die Hexosen. Dieses Ver- 
halten geht dern gegen alkalische Oxydationsmittel parallel. 

Ein weiterer wichtiger Einblick in den Ablauf der Reaktion konnte 
nun dadurch gewonnen merden , daB es gelang , einen betrachtlichen 
Teil der entstandenen Hexosen krystsllisiert zu erhalten. Dieses feste 
Reaktionsprodukt bestand aus z m e i  Z u c k e r n ,  die getrennt und  
identifiziert werden konnten. 

Bei Anwendung von Methylalkohol als Trennungsmittel wurde 
ein s c h w e r e r  l o s l i c h e r  Z u c k e r  vom Schmp. 129-130° und ein 
l c i c h t e r  l o s l i c h e r  vom Schmp. 162-163" erhalten. 

Der  bei 129-130O schmelzende Zucker kommt aus Methyl- oder 
Athylalkohol in spitzen, zu Kugeln gruppierten Nadeln heraus. Das 
spezifische Gewicht wurde zu 1.665 bei 1 6 O  gefunden. Beim Er- 
warmen mit konzentrierter S a l z s L u r e  und R e s o r c i n  tritt sofort d i e  
Rotfarbung der Se l iwanoffschen  Ketosenreaktion auf. Mit P h e n y l -  

Die Losung war also 1/2s-normal alkalisch. 

1 

I) It. 14, 207 [1895]. 
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h y d r a z i n  in der ublichen Weise erhitzt, liefert der Zucker d , I - G l u -  
c o s a z o n .  

Durch P r e B  h e f e  wird er in den rerschiedensten Konzentrationen 
leicht vergoren. Die verbleibende Losung ist rechtsdrehend und zwar 
wurden Werte bis zu anniihernd 90 O/O des fur &Fructose berechneten 
an der geklarten Garfliissigkeit direkt erhalten. 

Das aus der Flussigkeit bereitete 0 s a z o n schmolz bei 205-206' 
uud drehte unter den von N e u b e r g  angegebenen Verhiiltnissen bei 
23O 1.34O nach rechts. N e u b e r g ' )  fand fur d-Glucosazon eine Dre- 
hung von 1.30° nach links. 

Nach alledem kann es keinem Zweifel unterliegen, daB der Zucker 
vom Schmp. 129-130° mit d ,  l - F r u c t o s e  ( a - A c r o s e )  identisch ist, 
d i e  hiermit zum ersten Male in krystallinischer Form vorliegt. 

Der  in Methylalkohol leichter losliche Zucker schmiltt bei 
162-163O. Spez. Gewicht 1.634 bei 17O. E r  krystallisiert in rhom- 
bischen Blattchen, die rneist konzentrisch gruppiert sind und deren 
freies Ende zugespitzt erscheint. IIr. Prof. Dr. J. S o e l l n e r  in Frei- 
burg i. Br. hatte die Liebeuswurdigkeit, die Krystalle ebenso wie die 
d e r  d,l-Fructose krystdlographisch zu untersuchen, wofur ich ihm auch 
an dieser Stelle meinen besten Dank sagen mochte. Das  ausfuhrliche 
Resultat seiner Untersuchungen findet sich im experimentellen Teil. 
Hier sei nur bemerkt, d a b  die Wiukelmessung die Ubereinstimmung 
der vorliegenden Krystalle mit den von B e r t h  e l o t  a) beschriebenen 
der  naturlichen S o r b o s e  ergab. 

Der  Zucker gibt mit groBer Leichtigkeit die Realition von 
S e l i w  anoff. '  Sein O s a z o n  krystallisiert nus verdiinntern Alkohol 
i n  beiderseits zugespitzten, rneist zu Sternen gruppierten BlHttchen 
und schmilzt bei 169-170O. Es ist leicht Ioslich in Essigester. Der 
Zucker lafit sich durch Prefihefe nicht in  GIrung versetzen. Ebenso- 
wenig bildet e r  rnit gewaschenen Rlutkorperchen MilchsIure. 

IIrn. W. A l b e r d a  v a n  E k e n s t e i n  verdanke ich Probeu von 
aptisch reiner d- und I-Sorbose (die I-Sorbose zeigte eine leichte Far- 
bung), die einen Schmelzpunktsvergleich rnit dem von mir erhaltenen 
Zucker ermiiglichten. 

Die nus den aktiveu Zuckern hergestellte R a c e m v e r b i n d u n g  
schmolz bei 160°, d. i. 2--3O niedriger als mein Praparat. Der  
Mischschmelzpunkt betrug ebenfalls 160 O. Das 0 s a z o n  aus der d,l-  
Sorbose zeigte die gleichen Formen, wie das des Zuckers vom Schmp. 
162-163O. Es schmolz bei 169-170O. Der Mischschmelzpunkt war 
ebenfalls 165-170O. 
-____ 

'1 B. 32, 3384 [1899]. *) A. ch. [3] 86, 222, 1852. 



233 1 

Der  Zucker vom Schmp. 162-1630 ist also d,Z-Sorbose.  Es 
erhebt sich nun die Frage, ob sie als Muttersubstanz des &Acrosazons 
angesehen werden darf. Krystallform und Loslichkeitsverhiiltnisse der 
beiden Osazone wiirden dies ohne weiteres zulassen, jedoch liegt der  
Schmelzpunkt des d,l-Sorbosazons hoher, als der von F i s c h e r  und 
T a f e l  (148') und von W o h l  (158O) angegebene des fi-Acrosazons. 

Diese Differenz durfte indessen dadurch befriedigend erklart 
werden konnen, daI3 das 8- Acrosazon aus einem komplizierten Ge- 
misch isoliert werden muBte, wahrend dns d, l-Sorbosazon aus reinem 
Zucker dargestellt wurde. 

Die $-Acrose ist also hiermit als d,Z-Sorbose, 

CH? .OH 
co 

OH. CII 
HC .OH 

OH. CH 
CHI. OH 

d-Sorhose 

CHa .OH 
co 

OH .CH 
HC .OH 

HC. 011 

+ I-Sorbose, 
C& .OH 

erkannt. Es ist nun ohne weiteres ersichtlich, da13 
Formen der Sorbose ebenso wie d- und 2-Fructose 
densation von je 1 hfol der beiden Glycerinaldehyde 
nach dem Blannit-Schema entstehen konnen: 

CH2. OH CHs .OH CHa .OH 
co co co 

auch die beiden 
durch eine Kon- 
mit Dioxy-aceton 

CHa .OH 
co 

OH.CH2 -+ OH.CH HsC.OH -+ HC.OH 
Dioxy-aceton I 

OCH OH.CH 
Dioxy-aceton i 

HCO HC . OH 
OH. CH OH.CH HC.OH HC.OH 

CIh . OH CH?. OH CH, . OII CHa . OH 
l-Glycerinaldehyd d-Sorbose d-Glycerinaldchyd l-Sorbose. 

Auch die Natur des zweiten, bei der Einwirkung von Alkali auf 
Triosen entstehenden Zuckers ist also in vollem Einklang mit der 
Annahme, daD bei diesem Vorgang eine Umlagerung eines Teils der 
Triose in das Isomere als erstes Stadium auftritt, wahrend im weiteren 
Verlauf die Kondensation der  neugebildeten Triose rnit der im Uber- 
schuD vorhandenen zu den Ketohexosen d ,  1-Fructose und d, 1-Sorbose 
erfolgt. 

D a  zugleich gezeigt wurde, da13 die Kondensation unter Bedin- 
gungen erfolgt, unter denen eine Umlagerung der Hexosen nicht ein- 
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tritt, so kann diese Interpretation der Reaktion als bewiesen angesehen 
merd en. 

E s p e r  i rn e n t e 11 e s. 
Die Darstellung des Hexosen-Gemisches erfolgt zweckmaflig di- 

rekt aus dem nach der Vorschrift Y O U  W o h l  leicht zuganglichen 
G l y  c e r i  n a l d  e h y d - a c e  t al ohne vorherigz lsolierung des Glycerin- 
aldeh yds. 

SO g (0.5 Mol.) des Acctsls werden nach W o  h l  s Vorschrift mit 800 ccui 
" 'lo-Schnefelsiiure k d t  hydrolysiert, die Schwefelshre durch Barytlosung 
genau entfernt and tlas Bariumsulfat nbzcntrifugiert. Der AbgulJ wirtl ge- 
messen und init soricl kryst. Bariuiiihydrox~-d versetzt, (la13 die Liisung 0.1 0 o. 

ilaron enthalt. 
Sie bleibt dann bei gewohnliclter Teniperatur 34 Stunden stehen. Da- 

nncli reduziert sic Fehlingschc Liisung in deT Kilte erst nach einigen 
Jlinnten und liefert ein Osazon,  dns sclion in der Hitze krystsllisiert. Er- 
gibt siclr bei dieser leteten Probe, dslJ noch Triose vorhanden ist, so mulJ der 
Uary t-Zusatz aiedcrholt werden. 

Das Barium \ r i d  dann durch Sntriutnsulfat-Zosatz entfernt, der AbguB 
vom Bariumsulfat im Vakuum bei 40° des Heizwassers zum Sirup eingeengt 
untl dieser zur Krystallisntion in einen Schwcfelsaure-Exsiceator gebracht. 

Bei haufigem Reiben mit einem Glasstab erstarrt die blasse inner- 
halb weniger Tage zu einem Kuchen, der beim Verreiben mit ge- 
eistem Methylalkohol ein weifles Krystallpulver liefert. Suebeute 
33 O,ro. 

Is o 1 i e r u g u n d E i g e n s c h s f t e n d e r (1, I -F r u c t o s e. 
Das Gemenge der Zucker wird heiS in der 10-fachen Menge Metliyl- 

slkoliol gel6st untl die filtrierte Losung nach dern Abkiihlen verschlossen in 
den Eisschrank gebracht. Nach einigen Stunden setzen sich an den Wiinden 
Krystallkrusten ab, die mch dem AbgieOen der Laugen losgelost und mit 
Methylalkohol .gewaschen aerden. In dieser Weise werden mehrere Fraktioncn 
isoliert, dann die folgenden durch Verdunsten des L6sungsmittels bei gewohn- 
licher Temperatur. 

Znletzt hinterbleibt ein schwach gelblicher Sirup, der nach einiger Zeit 
wieder vollsthdig krystallisiert. 

Nsch mehrmaligem Umkrystallisieren wird schlieBlich die d,l-Fruc- 
tose in feinen, kugelformig gruppierten Nadeln erhalten, die pyramiden- 
formige Endigung zeigen. 

Die K r y s r a l l e  sind opt i sch  zmeiachs ig  untl d o p p e l b r e c h e n d ,  
jedoch macht ihre Kleinheit und starke Verwachsung eine genaue krystallo- 
graphische Untersuchung nnmtiglich. Insbesondere war es nicht moglich, sie 
in das rhombische System einzuweisen, dem die von Sch us te r  1) unter- 

I) S chus  t e r ,  Mineralogische und petrographische Mitteilungen. N. F. 9, 
216 [1888]. 
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siichten Krqstalle der &Fructose angehBren. Die AuslBschungJverhiiltnisse 
schienen vielmehr eher auf die ZugehBrigkeit der vorliegenden Krystalle zum 
monoklinen oder triklinen System hinzudeuten, jedoch lassen sich aus dem 
angegehenen Grunde keine genanen Angaben macben. 

Es sei darauf hingewiesen, da5 auch von der Glucose neben der rhom- 
bischen eine monoklinel) und eine triklinea) Form bekannt ist, ebenso wie 
auch die d-Galaktose in drei verschiedenen Formen vorkommt, voq denen 
uoch keine gemessen ista). 

Die  Krystalle schmelzen, langsam erhitzt, bei 129-130O. Die 
Bestimrnung des s p e z i f i s c h e n  G e w i c h t s  geschah nach der Schwebe  
methode im Brornoform-Toluol-Gemisch und ergab den Wert von 1.665 
bei 16O. 

d ,  I - F r u c t o s a z o n :  0.2 g d,l-Fructose, 0.7 g frisch destilliertes 
Phenylhy drazin, 2 ccm mit Natriumscetat gesiittigte 50-prozentige 
Essigsiiure werden in 10 ccm Wasser RelBst und im Wasserbade er- 
hitzt. Nach kurzer Zeit beginnt eine reichliche Krystallisation, die 
beim Abkiihlen noch zunimrnt. Aus Pyridin-Alkohol krystallisieren 
beim Ausspritzen mit Wasser feine, buschelformig gruppierte Nadeln 
voni Schmp. 216-217O. 

0.1060 g mit 1 g Zinkstaub und 25 ccm 25-prozentiger Schwefelsiiure re- 
duziert und nach K j e l d a h l  versrbeitet. Gebunden 11.8 ccm "/lo-S04H1. 
Stickstoff gefunden 15,58O,o. Ber. fiir C I S H ~ S O ~ N ~  15.640/0. 

Vergi i rung:  0.5 g d,l-Fructobe in 25 ccm wa~s&r wurden mit 1 g Pre5- 
liere 15 Stdn. vergorw. M e  Hefe wurde durch Eisenfiillung heseitigt, das 
klare Filtrat im Vaknum bei 400 des Wasserbades auf 15 ccm eingeengt und 
auf 25 ccm aufgefiillt. 

Die LBsung drehte im 2-dm.Rohr bei 200 und Natriumlicbt 1.600 nach 
rechts. Hieraiis wiirde sich nnter der Voraussetzung, da5 eine 1-prorentige 
Lbsung von I-Liivulose: vorliegt, tiir [a],, ein Wert von ungefiihr 500 be- 
rechnen. Zu einer korrekten Bestimmung der spezifischen 8 Drehung ist ge- 
rade bei der LBviilose die Isolierung des Zuckers unumghoglich notwendig. 
Sie lie13 sich aber mit  den vorliegenden kleinen Mengen nicht durchfiihren. 
Der nach dem Abdestillieren des Waasers yerbleibende Rbckstand krystalli - 
siert zwar,' die Krystalle lie5en sich aber nicht isolieren. 

Der  Zucker wurde deshalb in der oben bescbriebenen Weise iu  
das  O s a z o n  ubergefuhrt. Dies zeigte die charijkteristischen Formen 
des aktiven Glucosazons und schmolz bei 205-206O. Ausbeute 0.16 g. 

0.15 g in 3 ccm frisch destillierten Pyridins und 4.5 ccni absoluten Al- 
kohols gelBst drehten bei 230 und Natriumlicht 1.34O iiach rechts. 
____ 

I) Becke, Mineralogische' und petrographische Mitteilungen. 

a)  B r c z i n k ,  J. pr. [N. F.] 21, 248. 
a) G r o t h ,  Chemische KrystallograpLie 111, 426 [1910]. 

[N. F.3 2, 
184 [1882]. 

Berichte d. D. Chem Geaellschaft. Jnhrg. XXXXVI. 1.51 
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I s o l i e r u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  d , Z - S o r b o s e .  
Die d,l-Sorbose geht in der Regel in die spateren Fraktionen (ler 

~rethylalkohol-Trennung. Nur wenn sie der Meoge nach iiberwirgt, 
erhBlt man manchrnal gleich zu Anfang Krystallisationen von reiner 
Sorbose. Ihre  Reindarstellung ist insofern etwns einfacher als die der 
d, /-Fructose, als man Reste von dieser durch Vergarung beseitigen 
kann. Nach dem EnteinreiBen und Einengen der Garfliissigkeit gibt 
der verbleibende Sirup beim Verreiben mit geeistem Methylnlkohol 
soiort eine Xrystallisation von reioer d, I-Sorbose, wahrend die l-Fruc- 
tose in Liisung bleibt. Die Krystalle schmelzco, langsain erhitzt, bei 
162-1630. Das spezifische Gewicht wurde im Bromoform-Toluol- 
Gemisch nach der Schwebemethode zu 1.634 bei 17O gefunden. 

Die k r  y s t a l  lo g r a p  h is  c he  Untersuchung ergab folgendes Resulrat: 
Krystallsystem : rhombisch. Die Krystalle sind tallig nach a{ 100) und etwas 
geatreckt in der Hicbtung der C-Ache. AuE (100) zeigen sie eine starke 
Streifung in der LLngsrichtung. 

AuWer {loo} lassen sich an der Seite der Tifelchen schmale Prismon- 
flichen nnd an den Enden eine Abstumpfung durch ein flaches Brachydoma 
mit einem Winkel von ca. 141O (nnter dem Mikroskop gemessen) fatstellen. 

Ebene der optischen Achsen parallel (001) (Basis). 
.4uf { 100) tritt die spitze, positive Bisectrix senkrecht aus. 
0.1556 g Shst.: 0.2268 g COz, 0.0884 g HzO. 

CnHsnOn. Ber. C 39.99, H 6.64. 
Gef. D 39.75, 6.36. 

d ,  1 - S o r b o s a z o n .  Die Darstellung geschieht in derselben Weise 
\vie die des d,l-Fructosazons. In der Wiirme erfolgt nur eine mBBige 
Krystallabscheidung, die aber beim Abkuhlen erheblich zunimmt. 
Heiderseits zugespitzte, zu Rosetten gruppierte Blattchen aus ver- 
tlunntem Alkohol. Die Substanz sintert bei 165O und schmilzt unter 
Zersetzung bei 169-170O. Sie ist unloslich in Benzol, leicht liislich 
in Alkohol und Essigester. 

nntl nacb Kje ldah  1 verarbeitet banden 14.9 ccm "/,~-SOIH,. 
0.1340 g mit 1 g Zinkstaub und 25 ccm 25-prozentiger SOhH2 reduziert 

Stickstoff. Ber. fiir C,eH220rNc 15.64. Gef. 15.56. 

V e r h a l t e n  d e r  d , Z - S o r b o s e  g e g e n  P r e B h e f e  u n d  g e g e n  rote 

0.2 g d,?-Sorbose in  10 ccm Wasser mit 2 g PreBhefe versetzt 

Eine Traubenzucker-Losung gleicher Konzentration wurde durch 

B l u t k o r p e r c h e n .  

zeigten nach 24-stundigem Verweilen bei 30° noch keine Giirung. 

die gleiche Here in kurzer Zeit in sturmische Giirung versetzt. 



Dau Verhalten gegen r o t e  B l u t k o r p e r c h e n  wurde in der von 
K. v. N o o r d e n ' )  angegebenen Weise gepruft. Die M i l c h s a u r e -  
b e s t i m m u n g  geschah durch 40-stiindige Extraktion mit .4ther im 
Lindschen  Apparat, Oxydation rnit Kaliurnpermnnganat und Titration 
des gebildeten Acetaldehyds nach v. F i i r t h  und C h a r n a s s .  

Als Material dienten 1150 ccm Blut aus der Carotis eines Hundes vod 
25 kg. die 415 ccm rote Blutkorperchen lieferten. Den Bestimmungen As 
und Bs murden als Substanz je 0.3 g d,I-Sorhose, mit physiologischer Koch- 
salz-Losung zu 25 ccm geloat, zugesetzt. 

I A1 j A? ?I 1 Bz 
~ 

Blutkorperchen . . . . . .  
Physiologische NaCl-Lasung . . 
Sribstanz . . . . . . . . . 

;: 1 '$ - 25 
sofortnachsc hen c k 

enteiweint. 

100 100ccm 
100 1 75 D , 25 * - 

90 Min. bei 400, 
dann nach Schenck  

enteiweiBt. 

M i  1 ch s ilure -B es t i m  m u n g. 
J e  500 ccm Filtrat der EimeiBfillung wurden verarbeitet: 

__- 
I A] I As I B1 I Ba 

Jod gebunden . . . . . . . 1 0.7 1 0.5 I 2.2 ' 2.3 
Milchsiiure in BlutkGrpemhen . , 

Umfang der Milchsiiure-Bildung in den Blutkorperchen gehabt. 

0.0044 O/O 0.0039 V0 0.0139 0/~10.0139 O/b 

Der Zusatz von 0.3 g d,l-Sorboee hat also keinen EinfluB auf den 

301. 0. Sterk: Bhe bequeme Versucheanordnung bei Re- 
duktion mit kolloidalem Platin oder Palladium. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel.] 
(Eingegangen am 28. Juni  1913.) 

Bei Reduktion durch elementaren Wasserstoff in Gegenwart von 
fein verteiltem oder kolloidalem Platin oder Palladium wendet man, 
falls es sich urn Meesung des absorbierten Waseerstoffs handelt, mit 
Vorliebe die sogenannte DLiebigsche Entea an. Letztere wird mit 
einer durch Quecksilber nbgesperrten , Wasseretoff gefallten Gas- 
biirette in Verbindung gebracht und durch Schiittelanordnungen 
beliebiger Art die in der Burette enthaltene LBsung durchgeschiittelt. 
Die bisher beschriebenen Versuchsanordnungen, die sich der L i e  b ig-  

') Bio. Z. 46, 97 [1912]. 
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