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Die alkoholische Losung der Substanz gab mit alkohol. S i lbe rn i t r a t  - 
%sung sofort gelbes Silberphenyl-Silbernitrat. Bei der gemai8igten 
Bromierung des Triphenyl-phenathyl-bleis in Pyridin wurde eine Phenyl- 
gruppe abgespalten, und es bildete sich 

Dip hen y l- p he na  t hyl- blei br  o mid, (C,H,),(C,H, . CH, . CH,)Pb . Br, 
das aus Alkohol in reinweitien, glanzenden, derben Krystallen erhalten wuxde. 
Die Substanz war ade r s t  leicht loslich in Benzol und Ather; Alkohol loste 
auch in der Kalte letrachtlich. Beim Erbitzen im Rohrchen sinterte die 
Verbindung bei etwa ITOO und schmolz gegen 1190 unt. Zers. 

C,,H,,PbBr (546.27). Ber. PG 37.92. Gef. Pb 37.13. 
3.2370 g Sbst.: 0.1290 g PbSO,. 

Bei der Umsetzung des Diphenyl-phenathyl-tleibromids mit P henyl-  
m a g  ne si um br  o mi d wurde das Triphenyl-phenathyl-blei zuriickerhalten. 

Die Untersuchung wurde uns durch freundliche Bewilligung von Mitteln 
der Not  g e m e i n s c h a f t  d e r D e u t s c he n Wi s s e n s c €1 a f t  erleichtert . 

208. Erik HHgglund, Torsten Johnson und Helmut 
mer den Ein€lun von Sulfit- and BisulfitL6sungen auf 

Arten bei h6herer Temperatur (111. Mitteil.). 
(Eingegangen am 23. April 1930.) 

Urban: 
Zucker- 

In den voraufgegangenen Arbeiten l) haben wir nachgewiesen, da13 ein- 
fache Zucker-Arten aullerorden'tlich leicht mit sauren Bisulfit-Losungen 
in der Hitze reagieren, wobei aus Aldosen die entsprechenden Aldon- 
sauren entstehen, wahrend aus Ketosen (Fructose) relativ bestandige 
Sulf onsauren gebildet werden. Im ersteren Falle formulierten wir die 
Reaktion folgendermalkn : 2 HSO,' + 2 C,H,,O, + S,03" + 2 C,H,,O, + H,O. 

Die Richtigkeit dieser Formulierung haben wir auch wiederholt be- 
statigen konnen. 

Es blieb aber noch die Frage offen, ob diese Oxydations-Reaktion iiber 
Bisulfit-Verbindungen des Zuckers verlauft , eine Moglichkeit, die wir bereits 
friiher2) in Erwagung gezogen hatten. Dan Sulfonsauren unter den ge- 
gebenen Bedingungen entstehen, hatten wir, wie bereits erwahnt, bei Fructose 
festgestellt. In der Reaktionsmischung konnten wir bei der Verarbeitung 
von Aldosen (Glucose) nur geringe Mengen schwefelhaltiger organischer 
Verbindungen auffinden. Die Bestandigkeit intermediar gebildeter Glu- 
cose-sulfonsauren m a t e  demnach unter den gewahlten Versuchs-Bedin- 
gungen sehr gering sein. 

Wahrend wir mit der Aufklarung dieser Frage beschaftigt waren, haben 
Marusawa, Nai to  und Uchidas) eine Arbeit veroffentlicht, deren Br- 
gebnisse im wesentlichen nur auf titrimetrische Bestimmungen gestiitzt 
werden. Sie bestatigen unsere Resultate, allerdings in einer Weise, die uns 
nicht iiberzeugend erscheint, namlich, da13 aus Glucose Gluconsaure gemaB 
der oben angefiihrten Gleichung gebildet wird. Die Autoren nehmen an, 
da13 die Bildung der Gluconsaure iiber die Bisulfit-Verbindung in folgender 

l) B. 62, 437. 2046 [I929]. 
*) Memoirs Ryojun College Engineer. 1, 351 [rszg;. 

*) B. 62, go [IQ~Q-. 
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Weise erfolgt*): R.CH(OH) .SO; + R.CO.0 + SO + H20, 2 SO + H20 
+ Sa08,' + 2 H' oder 2 R . CH (OH). SO; + zR . C02H + S20;' + H20. Diese 
Spaltungsreaktion SOU von Wasserstoff-Ionen beschleunigt werden, dies diirfte 
jedoch kaum den Tatsachen entsprechen. Nur in einer Hinsicht sind wir 
mit den japanischen Forschern einig, namlich darin, dal3 die Reaktion iiber 
B i su 1 f i t  - Verb i n d u  n g en d e r A1 d 0 s  en als 2 w i s c h en prod u k t e ver- 

Es handelt sich unserer Ansicht nach wahrscheinlich um zwei Reak- 
t ionen, die nacheinander verlaufen, namlich I. um einen Oxydo-Reduktions- 
Vorgang zwischen den Bisulfit- und den Zucker-bisulfit-Ionen, der zur Bildung 
einer unbesthdigen Keto-sulfonsaure-Verbindung fiihrt (I). Diese 
Verbindung wird dann 2. unmittelbar zur Aldonsaure unter Abspaltung 
des Sulfonsaure-Restes hydrolysiert (2) : 

ra&. 

(2 ) .  + 2 HSO,' + S20," + 2 H20..  . . . . . . . . (11.) + 2 R . CCoH 0 

In  der Reaktionsmischung sind die Sulfonsiiuren I und I1 vorhanden, 
aber keine dieser Verbindungen spaltet in isoliertem Zustande bei der Hydro- 
lyse mit verd. Mineralsiiuren Thio-sulfat bzw. Schwefel ab. Demnach lehnen 
wir die Auffassung des Reaktions-Mechanismus von Marusawa und Mit- 
arbeitern ab. Bei dieser Hydrolyse entstehen vielmehr aus (I.) Glucose 
und aus (11.) Gluconsaure. 

Wir verstehen hiernach, weshalb beim Erhitzen von Glucose in sehr  
sauren Bisulfit-Msungen nur Spuren von Sulfonsiiuren aufzufinden sind 
Ferner wird durch unsere Formulierung klar, weshalb Fructose unter den- 
selben Bedingungen im wesentlichen nur Fructose-sulfonsaure bildet, die 
nicht weiter zerlegt wird. Die Verbindung R .C (OH) (S0,H). (R') ist offenbar 
nicht ohne Sprengung des Molekiils oxydierbar. Da ferner die Sulfogruppe 
gegen hydrolysierende Mittel auffallend bestandig ist, erscheint es ver- 
standlich, weshalb fast ausschlieBlich Fructose-sulfon&ure gebildet wird. 

Unter unseren Reaktionsprodukten haben wir seltsamerweise auch eine 
Disulfonsaure aufgefunden. Diese Same lieB sich mit siedender verd. 
Schwefelsaure spalten, wobei als Reaktionsprodukt ausschliel3lich Glucon- 
saure gebildet wurde. Wir vermuten, da13 die Saure sich von (11.) ableitet, 
also die Zusammensetzung (111.) hat, und wie folgt hydrolysiert wird: 

OH OH 
R.CLSO,H (111.) + 2 H,O + R.CdOH + 2H2SOs 

'SO& 'OH + R .COP + 2 HaSO8 + H,O. 
Unter Abspaltung eines Sulfonrestes gab dieselbe Saure mit Phenyl- 

hydrazin ein Hydrazon, welches nur olig abgeschieden und nicht rein her- 
gestellt werden konnte. 

4) Marusawa und Mitarbeiter geben fur die Zucker-bisulfit-Ion die Formuliemag 
R .C (OH) .SO,H', die unyerstandlich ist. 
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Auch eine andere Auffassung des Reaktions-Mechanismus ist denkbar : 
Man kann sich vorstellen, dal3 die Oxydation des Zuckers am Kohlenstoff 
nicht in I-, sondern in 2-Stellung erfolgt: 

H 
I 

H 

S03H S03H 
R . CH(OH). C ~ O H  --f R . co . C ~ O H  *-+ 

H,SO,+ R.CO.CH0 "'O+ R.CH(OH).CO;H. 
Das Verhalten der Fructose wird allerdings dadurch nicht recht ver- 

standlich. 
Wesentlich anders verlauft die Reaktion zwischen Zucker und Sulfit bei 

neutraler  Reaktion, also beim Erhitzen mit einem Gemisch von Bi- 
sulf i t  und Sulfit.  Auch mit dieser Frage haben sich Marusawa und Mit- 
arbiter beschiiftigt; sie fanden, daS in diesem Fall gegen Sauren wesentlich 
bestandigere Schwefelverbindungen gebildet wurden, glauben aber, d& es 
sich hier um cyclische Verbindungen ohne Siiure-Charakter handele. Offenbar 
liegt hier ein Irrtum vor, denn wir haben bei der Aufarbeitung der Reaktions- 
produkte keine Anhaltspunkte fiir die Anwesenheit einer solchen Substanz 
gefunden. Es entsteht auch in diesem Falle eine Sulfonsaure, die allerdings 
mit keiner der Sulfonsauren identisch ist, die beim Erhitzen von Glucose mit 
Bisulfit-I@ung gebildet werden. Sie zeichnet sich zunachst dadurch aus, 
daS sie gegen he ik  verd. Mineralsauren bestiindig ist. Alkali in der Kate  
wirkt nicht ein. Erst beim Kochen mit Alkali wird die Sulfogruppe langsam 
abgespalten. Bei der Einwirkung von Brom in wuriger Liisung trat keine 
Oxydation ek6). Aus dem Bariumsalz konnte ein in kreisformig angeordneten 
Aggregaten krystallisierendes Phenyl-hydrazon erhalten werden. Es gelang 
uns aber nicht, ein Osazon darzustellen. 

Die Analysen des Bariumsalzes und des Hydrazons beweisen, daf3 auf 
ein C,, zwei Aquivalente Barium und ein Carbonylrest kommen. Neben dem 
Sulforest haben wir also auch eine Carboxylgruppe. Diese diirfte im vor- 
liegenden Falle durch Umlagerung innerhalb des Zucker-Molekiils, vielleicht 
in derselben Weise wie bei der Saccharinsaure-Bildung, entstanden sein. Die 
Menge der Sulfit-Reduktionsprodukte ist namlich sehr gering und reicht nicht 
aus, um den ProzeS so zu erkllren, d& Bisulfit oxydierend gewirkt hat. 

Die Analyse des Hydrazons stimmt am besten bei der Annahme. daI3 
die Sulfonierung unter Wasser-Abspaltung eingetreten ist. 

Die Lage der einzelnen Gruppen CO, CO,H, SOsH und die exakte Formel 
sind einstweilen nicht aufgeklart. Spatere Untersuchungen sollen daruber 
entscheiden. 

Es ist recht bemerkenswert, da.l3 es, wie wir nachweisen konnten, gelingt, 
bestihdige Sulfbnsiiuren durch Einwirkung von Bisulfit-Liisungen auf vollig 
gesiittigte Verbindungen herzustellen. Kiirzlich hat Freudenberg3 ge- 
zeigt, daf3 im Lignin-Molekiil keine khylen-Bindungen vorliegen. Lignin 
b i l w  aber bekanntlich eke  sehr bestiindige Sulfonsaure. Die von uns an 
den Zucker-Arten gemachten Befunde diirften fiir die Aufklarung dieses 
Sachverhaltes nicht ohne Bedeutung sein. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

6) vergl. Hiigglund u. Urban, B. 63, 2051 [Igzg]. 6, B. 63, 1814 [xgzgj. 
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Zeit Direkt. Jodtiter, ,,Lose gebund." HSC), 

Stdn. g/100 ccm g / ~ o o  ccm I g/Ioo ccm in I Temp. a 1 als SO, ber. 1 SO, 

0 - I 7.04 I 0.18 2.2 j 
2.5 135 5.86 0.74 2.31 
3 13.5 5.02 2.32 
4 135 I 4.90 0 4 7  2.33 
5 135 1 4.85 2.33 
6 13.5 I 4.75 - 0.39 
7 1.35 i 4.69 , 2.35 

Berchreibun& der Vcrruche. 
I. 

50 g Glucose und 150 g Natr iumbisulf i t  wurden im Wasser gelost, 
.die Losung a d  I 1 aufgefiillt und analysiert. Die Druck-Erhitzung wurde, 
wie friiher angegeben, in Bombenrohren vorgenommen, die wahrend des 
Erhitzens (im Glycerin-Bad) bewegt wurden. Nach 2-3 Stdn. war die 
Hiichsttemperatur von 135O erreicht, die mehrere Stunden beibehalten wurde. 

Die Veranderung der Zusammensetzung der ZuckerSulfit-Losung geht z. B. aus 
folgenden Zahlen hervor. 

Tabelle I. 
~~ ~~ 

Redukt.-Fahigk. 
in g Glucose/ 

IOO ccm 

4.95 
2.58 
2.14 
1.87 
I .69 
7.44 
1.26 

Redukt.-Fahigk. d .  
IAsg. in g Glucose 

in 100 ccm 

Vorher ! h'achher 
I 

Umsetzg. 
in "/b 

(6.5 
6 3 . 2  
60.2 
55.6 
53.+ 
50.0 

g in IOO ccin 

Direkt. Jodtiter, Jlose gebund. Gebildet. Menge 
I als SO, ber. 1 SO, I H*SO, - 

- I 0  
! 

5.28 : 

4.50 , 
I 

O . I G  

0.43 1.10 

I ",:r,g, 3.87 0 .3  j 

2.20 0.40 I 1.75 

i 3.50 - 3.0g I 
0.12 I 

Aus diesen Zahlen ersieht man, da13 unter den vorliegenden Bedingungen 
.mit steigendem Zucker-Gehalt sich die absolute Menge des umgesetzten 
Zuckers erhoht , die prozentuale Umsetzung aber abfallt. Weiterhin wird 
auch durch eine Vergrokrung des Zucker-Gehaltes die Zersetzung des Sulfits 
beschle~nigt~) ; in dem letzten Versuch war z. B. bereits Schwefel-Abscheidung 
eingetreten, wahrend die iibrigen -sungen klar geblieben waren. Beim An- 
sauern mit Schwefelsaure und Abtreiben der schwefligen Saure in der Kalte, 
---- 

;) vergl. H a g g l u n d ,  B. 62, 84 [rgzg]. 
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Direkt. Jodtiter, ,,Lose gebund." 
entspr. SO, 1 so* 
g/Ioo ccm g/Ioo ccm I 

fie1 Schwefel aus. A& 350 ccm wurden 0.1556 g S, entspr. 0.044 g S aus 
100 ccm, ausgefallt. 

Nachdem die schweflige Siiure im Stickstoffstrom in der Kalte abgetrieben 
worden war, erschien die Losung gelb und roch stark sauer. Sie verbrauchte 
zwar zunachst keine oder nur ganz geringe Mengen Jod, aber durch Alkali- 
Behandlung und darauffolgendes AnsPuern stieg der Jodverbrauch erheblich, 
was also auf die Anwesenheit von SO, in lockerer Bindung rnit Glucose hin- 
deutet. Wir fiihren folgende Zahlen an: 

Judverhrauch 
ccm nllo- Jod fllr 

1 ~ c c m  L b g .  
..................................................... Direkt titriert 0.3 

Zimmer-Temperatur mit Salzsaure angesiuert 4.8 

mit Salzsaure angesauert 9.9 

Mit 2-A. NaOH im tfberschull versetzt, nach l/,-stdg. Einwirkung bei 

Desgl. rnit 2-n. Natronlauge zum Sieden erhitzt und nach dem Abkiihlen 
...................... 

......................................... 
Auch durch Erhitzen in s t a r k  saurer  Losung wird schweflige Saure ab- 

gespalten. In diesem Stadium tritt keine Schwefel-Abscheidung ein. 
Werden die IXjsungen mit der berechxeten Menge Schwefelsaure versetzt 

und nach Abscheiden des gebildeten Natriumsulfats mittels Alkohols mit 
Bariumcarbonat neutralisiert, so erhalt man zunachst Bariumsalze von Sulfon- 
sauren. Nimmt man aber diese Operation erst vor, nachdem keine schweflige 
Saure mehr ausgetrieben Wrden kann und die -sung nicht mehr sauer 
riecht, so entsteht neben Glucose ausschliekllich Barium-d-gluconat. 

50 g Glucose wurden in 5-proz. Iijsung rnit Natriumbisulfit 4 Stdn. auf 
135O erhitzt. Die Analyse der Losung vor und nach der Druck-Erhitzung 
crgab folgendes Resultat : 

Redukt.-Fiihigk. 
entspr. g Glu- 
cose/Ioo ccm . 

.... 
Xach ,, ,, .... 
\'or dem Erhitzen 

8.11 I z:;; 1 5.0 4.93 1.18 
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fie1 Schwefel aus. A& 350 ccm wurden 0.1556 g S, entspr. 0.044 g S aus 
100 ccm, ausgefallt. 

Nachdem die schweflige Siiure im Stickstoffstrom in der Kalte abgetrieben 
worden war, erschien die Losung gelb und roch stark sauer. Sie verbrauchte 
zwar zunachst keine oder nur ganz geringe Mengen Jod, aber durch Alkali- 
Behandlung und darauffolgendes AnsPuern stieg der Jodverbrauch erheblich, 
was also auf die Anwesenheit von SO, in lockerer Bindung rnit Glucose hin- 
deutet. Wir fiihren folgende Zahlen an: 

Judverhrauch 
ccm nllo- Jod fllr 

1 ~ c c m  L b g .  
..................................................... Direkt titriert 0.3 

Zimmer-Temperatur mit Salzsaure angesiuert 4.8 

mit Salzsaure angesauert 9.9 

Mit 2-A. NaOH im tfberschull versetzt, nach l/,-stdg. Einwirkung bei 

Desgl. rnit 2-n. Natronlauge zum Sieden erhitzt und nach dem Abkiihlen 
...................... 

......................................... 
Auch durch Erhitzen in s t a r k  saurer  Losung wird schweflige Saure ab- 

gespalten. In diesem Stadium tritt keine Schwefel-Abscheidung ein. 
Werden die IXjsungen mit der berechxeten Menge Schwefelsaure versetzt 

und nach Abscheiden des gebildeten Natriurnsulfats mittels Alkohols mit 
Bariumcarbonat neutralisiert, so erhalt man zunachst Bariumsalze von Sulfon- 
sauren. Nimmt man aber diese Operation erst vor, nachdem keine schweflige 
Saure mehr ausgetrieben Wrden kann und die -sung nicht mehr sauer 
riecht, so entsteht neben Glucose ausschliekllich Barium-d-gluconat. 

50 g Glucose wurden in 5-proz. Iijsung rnit Natriumbisulfit 4 Stdn. auf 
135O erhitzt. Die Analyse der Losung vor und nach der Druck-Erhitzung 
crgab folgendes Resultat : 

Die durck-erhitzte Liisung wurde mit Schwefelsaure und dann rnit Alkohol 
versetzt, wobei darauf geachtet wurde, da13 keine Temperatur-Steigerung 
eintrat. Ausgbschiedenes Natriumsulfat wurde abfiltriert. Die Losung, mit 
Wasser versetzt , wurde ebenfalls mit Bariumcarbonat zunachst kalt neutrali- 
siert. Erst gegen Ende der Neutralisation wurde die Temperatur langsam 
gesteigert, urn das Abstumpfen vollstaindig zu machen. Die neutralisierte 
Losung wurde im Vakuum eingeengt und rnit Alkohol gefallt. Wir erhielten 
so 21 g Rohsalz. Als dieses Salz wiederum in 50 ccm Wasser gelost und er- 
warmt wurde, schieden sich 3.4 g BaSO, ab. Das Salz im Riickstand enthielt 
noch etwa 3 “/o Schwefel, was z. T. von anorganischen Salzen herriihrte. Nach 
verschiedenen Reinigungs-Operationen konnte der Schwefelgehalt auf 1.4 y o  
heruntergebracht werden. Der Bariumgehalt betrug dann 26.1 yo. Die f reie 
Saure  wurde durch Umsetzen mit der berechneten Menge Oxalsaure dar- 
gestellt und diese rnit Cinchonin neutralisiert. Nach Entfernung des iiber- 
schiissigen Cinchonins krystallisierten aus 96-proz. Alkohol schone, gut aus- 
gebildete Tafelchen von Cinchonin-gluconat aus, die nach dem Um- 
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krystallisieren den Scbmp. 1850 zeigten. In gleicher Weise konnte aus der 
freien Saure mit Phenyl-hydrazin und Essigsaure das Gluconsaure-phenyl- 
hydrazid vom Schmp. 185-1900 dargestellt werden. 

Die alkoholischen Fallbader von der Bariumsalz-Fallung wurden ein- 
geengt, auf ca. 90 % Alkohol-Konzentration gebracht, noch etwas ausfallendes 
BaSalz abfiltriert und im Vakuum zur Troche eingedampft. Es resultierte 
ein Fehlingsche Losung stark reduzierender Sirup, der mit Phenyl-hydrazin- 
Chlorhydrat und Natriumacetat auf dem Wasserbade Glucosazon vom 
Schmp. 204O ergab. 

Bei einem zweiten Versuch neutralisierten wir die Alkohol-Losung rnit Barium- 
carbonat. ohne zu verdiinnen. Aus dem Schlamm konnte ein wasser-loslicher Teil aus- 
gelaugt werden. der aus Bariumsalzen organischer Sulfonsauren bestand. In isoliertem 
Zustand sind diese in waBriger Losung hei gewohnlicher Temperatur recht bestihdig. 
Die Analyse ergab: Ba = 35.5%. S = 12.4%. - Beim Erhitzen von 3.8 g dieses Salzes, 
das sich klar in Wasser loste, wird die Losung allmtlhlich von einem ausgeschiedenen 
Bariumsalz getriibt, das sich, ohne -4bscheidung von Schwefel. unter Entwicklung von 
schwefliger Saure in Salzsaure lost. Aus dem Filtrat konnten 3.6 g eines Salzes rnit einem 
Bariumgehalt von 31.4 yo abgeschieden werden. Die Umsetning zu Gluconsaure ist also 
keineswegs quantitativ. 

Wenn man, statt kalt zu isolieren, die schweflige Same durch Erhitzen 
austreibt, bis eine Liisung resultiert, die nicht mehr sauer riecht, so erhalt 
man Salze, die fast frei von Schwefel sind und geringeren Aschengehalt be- 
sitzen. 

IOO ccm einer Losung, entspr. urspriinglich 5 g Glucose, gaben beim Fiillen m i t  
Alkohol 3.43 g Bariumsalz mit einem Bariumgehalt von 27.6 %. - 4 ~ s  dem Filtrat wurden 
durch Zusatz \-on Aceton weitere 1.125 g Salz mit dem Bariumgehalt 27.1 yo erhalten. 
In dem Filtrat waren 1.42 g unveriinderte Glucose, was durch Bestimmung der Reduktion 
und Drehung. sowie durch Osazon-Bildung nachgewiesen werden konnte. 

10 g des erhalten Bariumsalzes wurden mit 2 g Schwefelsaure zerlegt. Die in 
Freiheit gesetzte Saure wurde in das Cinchoninsalz iibergefiihrt und aus g5-proz. -4lkOhOI 
krystallisiert. Wir erhielten 9.25 g Salz vom Schmp. 180-1850; durch Urnlosen stieg 
der Schmp. auf 1890. Nefa) gibt fur Cinchonin-d-gluconat 189O an. 

Das Bariumsalz der Sulfonsaure gab mit Phenyl-hydrazin keine 
krystallisierende Verbindung: 4 g Salz (35.5 % Ba) wurden in 25 ccm Wasser 
gelost und mit 2 g Phenyl-hydrazin und 2 g 50-proz. Essigsaure versetzt. 
Aus der Mischung schied sich nach Il/,-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade 
ein 61 ab, das nach einigen Tagen erstarte. Das Prcdukt w r d e  abgesaugt, 
mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. Die Analyse ergab einen Barium- 
ehalt von 18.8 yo. Das Phenyl-hydrazon einer Glucose-sulfonsaure mit einem !i quivalent Barium hat einen Bariumgehalt von 16.4%. 

11. 
Eine Zucker-Sulfit-Losung entspr. der Zusammensetzung : 5 g Glucose, 

~ o g  Na$O,, 7.5 g NaHSO, in IOO ccm Lijsung bleibt bei Temperaturen 
unter 1000 eine Zeitlang im wesentlichen unverhdert. Durch Steigern der 
Temperatur oder lkgeres Erhitzen tritt jedoch eine Veranderung ein, die 
sich vor allem durch die Abnahme der Reduktionskraft bemerkbar macht: 

8 )  A. 401, 304 [ Igq] .  
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I 
2 

3 
4 

Tabelle 3. 

5 I0 5 
5 I0 5 
7.5 I0 5 
7.5 10 4.6 

Direkt. Jodtiter, 
als SOI ber. 
g/Ioo ccm 

- 
zeit aes siedem 

in 
g in I00 ccm 

St&. so, I Zucker 

0 7.07 5 .oo 
I 6.65 4.24 
2 6.21 3.45 
3 5.69 2.79 
5 5.28 2.25 
7 5.20 2.00 
9 5.28 1.85 

1-74 
1.68 

I1 5.18 
I 2  5.23 
14 5.30 I I .68 

I 

,,Lose gebund." 
so* 

g/roo ccm 

Riickgang 
d. Red*.-Kraft 

i n %  

- 
15.2 
31.1 
44.2 
55.1 
60.0 
62.9 
65.2 
66.4 
66.4 

Redukt.-Fahigk., 
entspr. g Glu- 
cose/roo ccm 

8.85 
8.74 
8.48 
7.18 
6.63 
6.72 
6.61 

0.16 

0.29 
0.82 
0.75 
0.57 
0.41 

0.20 
4.98 
4.98 
4.58 
2.95 
2.09 
1.99 
I .68 

Die Reaktion kommt zum Stillstand, nachdem scheinbar 66% des 
urspriinglich vorhandenen Zuckers verschwunden sind, wie aus folgender 
Tabelle hervorgeht : 

Tabelle 4. 

in Ioo ccm ~s~~~ Dauer d. Versuchs 
bei 1300 I in stdn. 

Versuch Nr. 
NaHSO, I NaSO, I Glucose 

Scheinbare Umsetz. 
d. Glucose 

% 
66.5 
66.0 
66.3 
65.3 

Aus der Tabelle 3 entnehmen wir, dai3 die Abnahme des Jodtiters 2.24 g 
SOt entspricht, wovon 0.41 g als ,,lose gebunden" vorhanden sind. Da keine 
Zunahme der Schwefelsziure festzuskllen ist, waren demnach 1.83g SO, 
in festere Bindung getreten. Dies entspricht I Mol. SO, a d  I Mol. Glucose. 
Wiihrend des Prozesses entstehen nur geringe Mengen Thiosulfat (0.027 g S 
a d  IOO ccm). 

Wie folgende Zahlen zeigen, verlziuft die Reaktion auch bei der Siede- 
temperatur der Lijsung bis zu dem obenerwiihnten Endwert : 
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Die Aufarbeitung der LSsung zwecks Isolierung der gebildeten Ver- 
bindungen wurde in ahnlicher Weise vorgenommen, wie bereits unter I be- 
schrieben worden ist : 50 g Glucose, 75 g NaHSO, und IOO g Na$OS wurden 
in Wasser gelost und die Losung aid I 1 aufgefiillt. Die Druck-Erhitzung 
geschah, wie bei den frfieren Versuchen, in Bombenrohren aus Glas. Die Zeit 
des Anheizens auf die Hochsttemperatur 130° betrug 2.5 Stdn. Diese Tem- 
peratur wurde I Stde. beibehalten. Die Lasung wurde dann mit 60 ccm 
konz. Schwefelsaure vermiscbt, bei 60° im Vakuum bis auf 150 ccm eingeengt, 
filtriert und rnit Alkohol verwisdit, bis dessen Konzentration 90 yo betrug. 
Nach einigem Stehen wurden die ausgeschiedenen Natriumsalze abfiltriert , 
die klare Losung noch weiter mit absol. Alkohol versetzt, uber Nacht stehen 
gelassen, filtriert und dann im Vakuum bei 60° eingeengt. Die waBrig-alkohol. 
stark konzentrierte Liisung wurde dann mit Wasser vermischt und rnit einem 
UberschuQ von Bariumcarbonat Stde. gekocht. Die abfiltrierte Losung 
wurde rnit etwas Alkohol versetzt , ausgeschiedene Spuren von anorganischen 
Salzen entfernt und das Bariumsalz schlieBlich durch langsames EingieBen 
in 96-proz. Alkohol gefallt. Das Rohsalz wurde noch 2-ma1 in Wasser gelost, 
rnit Alkohol gefallt, rnit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum- 
Exsiccator getrocknet. Die Ausbeute betrug 45 g Bariumsalz. 

Das so getrocknete Salz enthielt 32.4 yo Ba. Die Priifung auf Thiosulfat fiel negativ 
211s. Beim Trocknen ini Vakuum bei 80, iiber Phosphorpentoxyd verlor es nach 4 Stdn. 
.j.zyo H,O und zeigte dann einen Bariumgehalt von 34.80y6 und einen Schwefelgehalt 
\-on 7.95%. Die Kupferzahl betrug 31.3. 

Gegen verd. Mineralsauren in der Siedehitze ist die Saure vollkommen 
bestandig. Mehrstiindiges Kochen mit 5-proz. Schwefelsaure war ohne Ein- 
wirkung, auch Alkali in der Kalte wirkte nicht ein. Dagegen spaltete sich 
beim Kochen rnit verd. Lauge langsam Sulfit ab. Die Naphthoresorcin- 
Reaktion in der Ausfiihrung nach Neuberg und SaneyoshiB) fiel rnit dem 
Salz negativ aus. 

Die f r e i e S a u r e wurde aus dem Bariumsalz mit der berechneten Menge 
n/,,-Schwefelsaure dargestellt und zu folgenden Versuchen verwendet : 

j ccm Sure-Losung, entspr. ca. 0.12 g Saure. verbrauchten 6.91 ccm n/,,-SaOH. 
j ccm SPure-Losung, mit einem uberschub an w/,,-NaOH I Stde. stehen yelassen und 
dann niit n/,,-HCl zuriicktitriert, verbrauchten 8.09 ccm n/,,-NaOH. Die Saure neigt 
also zur Lacton-Bildung. 

Brucin-, Strychnin- und Cinchonin-Salze wurden dargestellt , resultierten aber als 
Sirupe, die glatt in absol. Alkohol liislich waren und aus diesen Losungen durch Ather 
pulvrig gefallt wwrden. Da sie nicht zur Krystallisation gebracht werden konnten, wurde 
auf eine weitere Charakterisierung venichtet. 

Das Calc iumsalz  konnte durch Kochen einer Losung der freien Saure mit Kreide 
erhalten werden. Bei 80° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, gab es bei 
der Analyse folgende Werte: Ca = 13.47, 13.37; S = 10.41, 10.60. 

Das B a r i u m s a l z  wird von Hypojodit nach W i l l s t a t t e r  und S c h u d e l  osydiert, 
was darauf hindeutet, dal3 die aktive Carbonylgruppc ein Aldehydrest ist. 

Ein Versuch, die freie Saure bzw. deren Carbonylgruppe rnit Brom zu 
oxydieren, wurde folgendermaaen durchgefiihrt : 

I jo ccm einer wal3rigen LosuFg, die 3.6 g freie Saure enthielten, wurden in der Kalte 
rnit .I g Brom versetzt und q Stdn. stehen gekssex. Dann wurde das iiberschiissige Brom 

7 Biochem. Ztschr. 36, 56 [I~II]. 
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im Vakuuru verjagt und die Losung niit Bleicarbonat neutralisiert. Nach Filtration wurde 
das Blei rnit Schwefelwasserstoff ausgeflllt und die gereinigte Lcsung rnit Bariumcarbonat 
neutralisiert. Beim Fallen rnit Alkohol resultierte ein Bariumsalz rnit 35.7% Ba, das 
noch durch Spuren von Bariumbromid verunreinigt war. Die Kupferzahl dieses Salzes 
war 29. Eine Oxydation war also nicht eingetreten. 

10 g Bariumsalz wurden auf dem Wasserbade in 50 ccm Wasser gelost 
und mit 3 g Phenyl-hydrazin und 3 g 50-proz. Essigsaure versetzt. Nach 
einiger Zeit schied sich eine gelbe Substanz ab, die mit Wasser, Akohol und 
Ather gewaschen und bei 80° im Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute 5 g. 

Gef. Ba 27.97, 27.90, S 6.96, 6.97, N 6.17. 
Ein zweites und drittes Prlparat wurde rnit folgendem Ergebnis analysiert : 

Praparat 2:  Gef. Ba 29.25. 29.07, S 7.24, 
Praparat 3: ,, Ba28.70. 

Wurde die Behandlung rnit der 3-fachen Menge Phenyl-hydrazin vorgenommen, so. 
resultierte dieselbe Verbindunk. 

Die Phenyl-hydrazin-Verbindung krystallisierte in gelben Nadeln, die 
in runden Aggregaten angeordnet waren. Aus den Analysen-Ergebnissen 
ergibt sich, daB ein Mol Phenyl-hydrazin und zwei Aquivalente Barium pro 
Glucose-Molekiil vorhanden sind. Offenbar liegt also ein Hydrazon vor. 
Es entsteht langsam bei gewohnlicher Temperatur, rascher bei gelindem Er- 
warmen, z. B. innerhalb Stde. bei 50°. Die Loslichkeit war sehr gering, 
so da13 ein Umkrystallisieren nicht moglich war. Beim Kochen rnit Wasser 
trat Verseifung des Hydrazinrestes e h .  

Geht man von einem Bariumsalz aus, das zwei Sulfogruppen auf ein 
Glucose-Molekiil enthalt, so entsteht kein Hydrazon. Erst nach erfolgter 
hydrolytischer Abspaltung einer der Sulfogruppen tritt Reaktion ein. 

Aus dem Natriuni- und Calciumsalz entsteht keine krystalline Phenyl-hydrazin- 
Verbindung, sondern ein 01. 

Wie bereits erwahnt wurde, war die Ausbeute an Bariumsalz aus 50 g 
Glucose 45-50 g. Auf Grund der Analyse errechnet sich ein Molekular- 
gewicht des Bariumsalzes von ca. 400. Sofern die Umsetzung vollstandig ist, 
hatten wir demnach eine Ausbeute von ca. IIO g Salz zu erwarten. DaB die 
Reaktion tatsachlich vollstandig bis zuf Bildung des beschriebenen Barium- 
salzes verlauft, kann man aus der Reduktionsfahigkeit der Losung schlieBen. 
Die Kupferzahl des Bariumsalzes betrug 32 ; hieraus la& sich berechnen, 
da13 IIO g Salz ca. 16.9 g Glucose entsprechen; EO gr00 ist ja auch die 
Reduktionsfahigkeit der Losung. 

Die Ursache, weshalb die Ausfallung nicht quantitativ wird, ist die, daS 
die Umsetzung mit Schwefelsaure bei weitrm nicht vollstandig verlauft. Wurde 
das Filtrat von der Alkohol-Fallung des Bariumsalzes mit Schwefel,” <awe 
versetzt, so schied sich mit Alkohol Natriumsulfat aus. Durch Neutralisation 
rnit Bariumcarbonat erhielten wir aus 3 g Natriumsalz 1.6 g Bariumsalz von 
derselben Zusammensetzung wie das bereits beschriebene. Mit Phenyl- 
hydrazin wurde ebenfalls dieselbe krystalline Verbindung erhalten. 

Wir schlieDen aus diesem Versuch, da13 die Umsetzung bis zur Bildung 
der erwiihnten Sulfonsaure quantitativ verlauft. Die Reduktion der Losung 
riihrt also nur von dem gebildeten Salz und nicht von unumgesetzter Glucose her.. 

Abo, Institut fur Holz-Chemie der Akademie. 




