(1930)) Hdgglund, Johnson, Urban. 1387
e " " __]

Die alkoholische Loésung der Substanz gab mit alkohol. Silbernitrat-
Lésung sofort gelbes Silberphenyl-Silbernitrat. Bei der gemifigten
Bromierung des Triphenyl-phenithyl-bleis in Pyridin wurde eine Phenyl-
gruppe abgespalten, und es bildete sich

Diphenyl-phenidthyl-bleibromid, (C4Hy),(CeH;.CH,.CH,)Pb. Br,
das aus Alkohol in reinweiBen, glinzenden, derben Krystallen erhalten wurde.
Die Substanz war duBerst leicht 16slich in Benzol und Ather; Alkohol 16ste
auch in der Kilte betrichtlich. Beim Erbitzen im Réhrchen sinterte die
Verbindung bei etwa 110° und schmolz gegen 110° unt. Zers.

2.2370 g Sbst.: o.1290 g PbSO,.

CgoH yPbBr (546.27). Ber. Pl 37.92. Gef. Pb 37.15.

Bei der Umsetzung des Diphenyl-phenithyl-bLleibromids mit Phenyl-

magnesiumbromid wurde das Triphenyl-phenithyl-blei zuriickerhalten.

Die Untersuchung wurde uns durch freundliche Bewilligung von Mitteln
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft erleichtert.

208. Erik Hégglund, Torsten Johnson und Helmut Urban:
Uber den EinfluB von Sulfit- und Bisulfit-L3sungen auf Zucker-
Arten bei hdherer Temperatur (III. Mitteil.).

(Eingegangen am 23. April 1930.)

In den voraufgegangenen Arbeiten!) haben wir nachgewiesen, dafl ein-
fache Zucker-Arten auBerordentlich leicht mit sauren Bisulfit-Losungen
in der Hitze reagieren, wobei aus Aldosen die entsprechenden Aldon-
sduren entstehen, wihrend aus Ketosen (Fructose) relativ bestindige
Sulfonsiuren gebildet werden. Im ersteren Falle formulierten wir die
Reaktion folgendermaBen: 2HSO,;" + 2 CgH,;,04 — S,04" + 2CgH,,0, + H,;0.

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

Es blieb aber noch die Frage offen, ob diese Oxydations-Reaktion iiber
Bisulfit-Verbindungen des Zuckers verlduft, eine Moglichkeit, die wir bereits
friiher?) in Erwigung gezogen hatten. Dafl Sulfonsduren unter den ge-
gebenen Bedingungen entstehen, hatten wir, wie bereits erwihnt, bei Fructose
festgestellt. In der Reaktionsmischung konnten wir bei der Verarbeitung
von Aldosen (Glucose) nur geringe Mengen schwefelhaltiger organischer
Verbindungen auffinden. Die Bestidndigkeit intermedidr gebildeter Glu-
cose-sulfonsiuren miillte demnach unter den gewihlten Versuchs-Bedin-
gungen sehr gering sein.

Wihrend wir mit der Aufklirung dieser Frage beschiftigt waren, haben
Marusawa, Naito und Uchida3) eine Arbeit veréffentlicht, deren Er-
gebnisse im wesentlichen nur auf titrimetrische Bestimmungen gestiitzt
werden. Sie bestitigen unsere Resultate, allerdings in einer Weise, die uns
nicht iiberzeugend erscheint, nimlich, dal aus Glucose Gluconsdure gemill
der oben angefiithrten Gleichung gebildet wird. Die Autoren nehmen an,
daf3 die Bildung der Gluconsiure iiber die Bisulfit-Verbindung in folgender

1) B. 62, 437, 2046 [1929]. ) B. 62, go [1929’.
3) Memoirs Ryojun College Engineer. 1, 351 [1929].
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Weise erfolgt?): R.CH(OH).SOy - R.CO.0' 4+ SO 4+ H,0, 280 4+ H,O
- 5,04"" + 2H’ oder 2R.CH(OH). SO, - 2R.CO,H + S,0;” + H,0. Diese
Spaltungsreaktion soll von Wasserstoff-Ionen beschleunigt werden, dies diirfte
jedoch kaum den Tatsachen entsprechen. Nur in einer Hinsicht sind wir
mit den japanischen Forschern einig, nimlich darin, daB die Reaktion iiber
Bisulfit-Verbindungen der Aldosen als Zwischenprodukte ver-
Huft.

Es handelt sich unserer Ansicht nach wahrscheinlich um zwei Reak-
tionen, die nacheinander verlaufen, nimlich I. um einen Oxydo-Reduktions~
Vorgang zwischen den Bisulfit- und den Zucker-bisulfit-Ionen, der zur Bildung
einer unbestindigen Keto-sulfonsiure-Verbindung fithrt (1). Diese
Verbindung wird dann 2. unmittelbar zur Aldonsiure unter Abspaltung
des Sulfonsiure-Restes hydrolysiert (2):

H
0
| _OH .
2RO, (@) +2] - 2R.C<goa, (IL) +S,0,” +3H0 .. (1)
3
2 HSO,’ H,

(IL) - 2R.CLYy + 2HSOY + §,0;" +2HOucoco. (2).

In der Reaktionsmischung sind die Sulfonsiuren I und II vorhanden,
aber keine dieser Verbindungen spaltet in isoliertem Zustande bei der Hydro-
lyse mit verd. Mineralsduren 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 (II.) Gluconsiure.

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

Unter unseren Reaktionsprodukten haben wir seltsamerweise auch eine
Disulfonsiure aufgefunden. Diese Saure lief sich mit siedender verd.
Schwefelsiure spalten, wobei als Reaktionsprodukt ausschliefllich Glucon-
sidure gebildet wurde. Wir vermuten, daB die Sdure sich von (II.) ableitet,
also die Zusammensetzung (III.) hat, und wie folgt hydrolysiert wird:

OH OH
R.CZSO.H (III.) + 2H,0 - R.CZOH + 2H,S0,
~SOH SOH - R.COH -+ 2H,S0, + H,0.

Unter Abspaltung eines Sulfonrestes gab dieselbe Siure mit Phenyl-
hydrazin ein Hyvdrazon, welches nur 6lig abgeschieden und nicht rein her-
gestellt werden konnte.

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

H H
R.CH(OH).CZOH - R.CO.CCOH 1O,
SO,H SO.H
H,S0, -+ R.CO.CHO B0, R.CH(OH).COH.

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-
sulfit und Sulfit. Auch mit dieser Frage haben sich Marusawa und Mit-
arbeiter beschiftigt; sie fanden, daBl in diesem Fall gegen Sauren wesentlich
bestindigere Schwefelverbindungen gebildet wurden, glauben aber, daB es

" sich hier um cyclische Verbindungen ohne Siure-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 Sulfonsiure, die allerdings
mit keiner der Sulfonsiduren identisch ist, die beim Erhitzen von Glucose mit
Bisulfit-Losung gebildet werden. Sie zeichnet sich zunichst dadurch aus,
daB sie gegen heifle verd. Mineralsiuren bestindig ist. Alkali in der Kilte
wirkt nicht ein. Erst beim Kochen mit Alkali wird die Sulfogruppe langsam
abgespalten. Bei der Einwirkung von Brom in wiBriger Losung trat keine
Oxydation ein®). Aus dem Bariumsalz konnte ein in kreisférmig angeordneten

Aggregaten krystallisierendes Phenyl-hydrazon erhalten werden. Es gelang
uns aber nicht, ein Osazon darzustellen.

Die Analysen des Bariumsalzes und des Hydrazons beweisen, da auf
ein Cq 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 Saccharinsiure-Bildung, entstanden sein. Die
Menge der Sulfit-Reduktionsprodukte ist namlich sehr gering und reicht nicht
aus, um den ProzeB so zu erkliren, daB Bisulfit oxydierend gewirkt hat.

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

Die Lage der einzelnen Gruppen CO, COH, SO;H und die exakte Formel
sind einstweilen nicht aufgeklirt. Spitere Untersuchungen sollen dariiber
entscheiden.

Es ist recht bemerkenswert, da3 es, wie wir nachweisen konnten, gelingt,
bestindige Sulfensiuren durch Einwirkung von Bisulfit-Losungen auf véllig
gesittigte Verbindungen herzustellen. Kiirzlich hat Freudenberg®) ge-
zeigt, daB im Lignin-Molekiil keine Athylen-Bindungen vorliegen. Lignin
bildet aber bekanntlich eine sehr bestindige Sulfonsiure. Die von uns an
den Zucker-Arten gemachten Befunde diirften fiir die Aufklirung dieses
Sachverhaltes nicht ohne Bedeutung sein.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

5) vergl. Higglund u. Urban, B. 62, 2051 [1929]. %) B. 62, 1814 [1929].
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Beschreibung der Versuche.
I
50 g Glucose und 150 g Natriumbisulfit wurden im Wasser gelost,
-die Losung auf 11 aufgefiillt und analysiert. Die Druck-Erhitzung wurde,
wie frither angegeben, in Bombenrshren vorgenommen, die wahrend des
Erhitzens (im Glycerin-Bad) bewegt wurden. Nach 2—3 Stdn. war die
Héchsttemperatur von 135° erreicht, die mehrere Stunden beibehalten wurde.

Die Veridnderung der Zusammensetzung der Zucker-Sulfit-I,6sung gelit z. B. aus
folgenden Zahlen hervor.

Tabelle 1.
Zeit Direkt. Jodtiter, | ,,Lose gebund.” H.SO Redukt.-Fahigk.
in Temp. °| als SO, ber. S0, = in g Glucose/
g/100 ccm
Stdn. g/100 ccm g/100 ccm 100 ccm
o — 7.04 0.18 2.25 4.95
2.5 135 5.86 0.74 2.31 2.58
3 135 5.02 0.57 2.32 2.14
4 135 4.90 0.47 2.33 1.87
5 135 4.85 0.41 2.33 1.69
6 135 | 4.75 0.39 — .44
7 135 i 4.69 0.39 2.35 1.26

Die folgende Tabelle enthilt die Ergebnisse von Versuchen, bei welchen
die Zucker-Konzentration variierte, withrend die Kochzeit und der Bisulfit-
Gehalt konstant gehalten wurden.

Tabelle 2.
80,-Gehalt der Bisulfit-Losung: 5.77 g in 100 ccm. 3 Stdn. bei 13350

Redukt.-Fahigk. d.
1.6sg. in g Glucose . g in 100 ccin
in 100 ccm Umsetzg.
| in % l
Direkt. Jodtiter, I.ose gebund. ' Gebildet. Mcnge
7, T =
Vorher i Nachher als SO, ber. i S0, ! H,S0,
|
I ’ 0.34 66.5 5.28 ' — ! o
3 I.1I0 63.2 4.50 ' 0.16 l 0.09
5 t1.99 60.2 3.87 0.37 0.58
7 ‘ 3.10 55.6 3.09 i 0.43 _ I.10
8 I 3.72 53-4 2.20 0.40 l 1.75
10 i 497 50.0 0.12 ] — | 3.90

Aus diesen Zahlen ersieht man, daf3 unter den vorliegenden Bedingungen
mit steigendem Zucker-Gehalt sich die absolute Menge des umgesetzten
Zuckers erh6ht, die prozentuale Umsetzung aber abfillt. Weiterhin wird
auch durch eine VergréBerung des Zucker-Gehaltes die Zersetzung des Sulfits
beschleunigt?) ; in dem letzten Versuch war z. B. bereits Schwefel-Abscheidung
eingetreten, wihrend die iibrigen Ldsungen klar geblieben waren. Beim An-
siauern mit Schwefelsiure und Abtreiben der schwefligen Siure in der Kilte,

7) vergl. Higglund, B. 62, 84 [1929].
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fiel Schwefel aus. Aus 350 com wurden 0.1556 g S, entspr. 0.044 g S aus
I00 ccm, ausgefillt.

Nachdem die schweflige S4ure im Stickstoffstrom in der Kilte abgetrieben
worden war, erschien die Losung gelb und roch stark sauer. Sie verbrauchte
zwar zunichst keine oder nur ganz geringe Mengen Jod, aber durch Alkali-
Behandlung und darauffolgendes Ansduern stieg der Jodverbrauch erheblich,
was also auf die Anwesenheit von SO, in lockerer Bindung mit Glucose hin-
deutet. Wir fiihren folgende Zahlen an:

Jodverbrauch
ccm nfyo-dod filr
10 cem Losg.
Direkt titriert .. ... e e 0.3
Mit 2-n. NaOH im UberschuB versetzt, nach 1/,-stdg. Einwirkung bei
Zimmer-Temperatur mit Salzsdure angesduert ...................... 4.8
Desgl. mit 2-n. Natronlauge zum Sieden erhitzt und nach dem Abkiihlen
mit Salzsdure angesuert ...... ... il i i i e e 9.9

Auch durch Erhitzen in stark saurer Lésung wird schweflige Siure ab-
gespalten. In diesem Stadium tritt keine Schwefel-Abscheidung ein.

Werden die Losungen mit der berechneten Menge Schwefelsiure versetzt
und nach Abscheiden des gebildeten Natriumsulfats mittels Alkohols mit
Bariumcarbonat neutralisiert, so erhilt man zunichst Bariumsalze von Sulfon-
sduren. Nimmt man aber diese Operation erst vor, nachdem keine schweflige
Saure mehr ausgetriecben werden kann und die Lésung nicht mehr sauer
riecht, so entsteht neben Glucose ausschlie8lich Barium-d-gluconat.

50 g Glucose wurden in 5-proz. Lésung mit Natriumbisulfit 4 Stdn. auf
135° erhitzt. Die Analyse der Lgsung vor und nach der Druck-Erhitzung
ergab folgendes Resultat:

Direkt. Jodtiter, ,,Lose gebund.** Redukt.-Fihigk.
entspr. SO, S0, entspr. g Glu-
g/100 ccm g/100 ccm cose/100 ccm.
Vor dem Erhitzen .... 8.11 0.29 5.0
Nach ,, ' e 493 0.59 1.18

Die durck-erhitzte Losung wurde mit Schwefelsdure und dann mit Alkohol
versetzt, wobei darauf geachtet wurde, dall keine Temperatur-Steigerung
eintrat. Ausgéschiedenes Natriumsulfat wurde abfiltriert. Die Lésung, mit
Wasser versetzt, wurde ebenfalls mit Bariumcarbonat zunichst kalt neutrali-
siert. Erst gegen Ende der Neutralisation wurde die Temperatur langsam
gesteigert, um das Abstumpfen vollstindig zu machen. Die neutralisierte
Losung wurde im Vakuum eingeengt und mit Alkohol gefillt. Wir erhielten
so 21 g Rohsalz. Als dieses Salz wiederum in 50 ccm Wasser gelést und er-
wirmt wurde, schieden sich 3.4 g BaSO; ab. Das Salz im Riickstand enthielt
noch etwa 39, Schwefel, was z. T. von anorganischen Salzen herriihrte. Nach
verschiedenen Reinigungs-Operationen konnte der Schwefelgehalt auf 1.49;,
heruntergebracht werden. Der Bariumgehalt betrug dann 26.1%,. Die freie
Saure wurde durch Umsetzen mit der berechneten Menge Oxalsiure dar-
gestellt und diese mit Cinchonin neutralisiert. Nach Entfernung des iiber-
schiissigen Cinchonins krystallisierten aus g6-proz. Alkohol schéne, gut aus-
gebildete Tifelchen von Cinchonin-gluconat aus, die nach dem Um-
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krystallisieren den Schmp. 185° zeigten. In gleicher Weise konnte aus der
freien Saure mit Phenyl-hydrazin und Essigsiure das Glunconsiure-phenyl-
hydrazid vom Schmp. 185 —190° dargestellt werden.

Die alkoholischen Fillbider von der Bariumsalz-Fillung wurden ein-
geengt, anf ca. go %, Alkohol-Konzentration gebracht, noch etwas ausfallendes
Ba-Salz abfiltriert und im Vakuum zur Trockne eingedampft. Es resultierte
ein Fehlingsche Losung stark reduzierender Sirup, der mit Phenyl-hydrazin-
Chlothydrat und Natriumacetat auf dem Wasserbade Glucosazon vom
Schmp. 204° ergab.

Bei einem zweiten Versuch neutralisierten wir die Alkohol-Ldésung mit Barium-
carbonat, ohne zu verdiinnen. Aus dem Schlamm konnte ein wasser-13slicher Teil aus-
gelaugt werden, der aus Barinmsalzen organischer Sulfonsiuren bestand. In isoliertem
Zustand sind diese in wiBriger Lésung bei gewohnlicher Temperatur recht besténdig.
Die Analyse ergab: Ba = 35.5%, S = 12.49%. — Beim Erhitzen von 3.8 g dieses Salzes,
das sich klar in Wasser 18ste, wird die Ldsung allmihlich von einem ausgeschiedenen
Bariumsalz getriibt, das sich, ohne Abscheidung von Schwefel, unter Entwicklung von
schwefliger Siure in Salzsdure 18st. Aus dem Filtrat konnten 3.6 g eines Salzes mit einem

Bariumgehalt von 31.4 9 abgeschieden werden. Die Umsetzung zu Gluconsdure ist also
keineswegs quantitativ. )

Wenn man, statt kalt zu isolieren, die schweflige Siaure durch Erhitzen
austreibt, bis eine Idsung resultiert, die nicht mehr sauer riecht, so erhilt

man Salze, die fast frei von Schwefel sind und geringeren Aschengehalt be-
sitzen.

100 ccm einer Lésung, entspr. urspriinglich 5 g Glucose, gaben beim Fillen mit
Alkohol 3.43 g Bariumsalz mit einem Bariumgehalt von 27.6%. Aus dem Filtrat wurden
durch Zusatz von Aceton weitere 1.125 g Salz mit dem Bariumgehalt 27.1 % erhalten.
In dem Filtrat waren 1.42 g unverinderte Glucose, was durch Bestimmung der Reduktion
und Drehung, sowie durch Osazon-Bildung nachgewiesen werden konute.

10g des erhalten Bariumsalzes wurden mit 2 g Schwefelsdure zerlegt. Die in
Freiheit gesetzte Sdure wurde in das Cinchoninsalz iibergefiihrt und aus 95-proz. Alkohot
krystallisiert. Wir erhielten 9.25 g Salz vom Schmp. 180—185°% durch Umldsen stieg
der Schmp. auf 189°. Nef?#) gibt fiir Cinchonin-d-gluconat 189°® an.

Das Bariumsalz der Sulfonsiure gab mit Phenyl-hydrazin keine
krystallisierende Verbindung: 4 g Salz (35.5% Ba) wurden in 25 ccm Wasser
gelést und mit 2 g Phenyl-hydrazin und 2 g 50-proz. Essigsiure versetzt.
Aus der Mischung schied sich nach 1%/,-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade
ein Ol ab, das nach einigen Tagen erstarte. Das Prcdukt wurde abgesaugt,
mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. Die Analyse ergab einen Barium-

ehalt von 18.89,. Das Phenyl-hydrazon einer Glucose-sulfonsiure mit einem
quivalent Barium hat einen Bariumgehalt von 16.49,.

II.

Eine Zucker-Sulfit-Iésung entspr. der Zusammensetzung: 5 g Glucose,
10 g Na,80;, 7.5 g NaHSO,; in 100 ccm Ldsung bleibt bei Temperaturen
unter 100° eine Zeitlang im wesentlichen unverindert. Durch Steigern der
Temperatur oder lingeres Erhitzen tritt jedoch eine Verdnderung ein, die
sich vor allem durch die Abnahme der Reduktionskraft bemerkbar macht:

%) A. 408, 304 [1914).
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Tabelle 3.

Zeit Direkt. Jodtiter, ,,Lose gebund.* Redukt.-Fihigk.,

in Temp. © als SO, ber. SO, entspr. g Glu-
Stdn. g/x00 ccm g/100 ccm cose/100 ccm
o — 8.85 0.16 4.98

1Y, 98 8.74 0.20 4.98

2 114 8.48 0.29 4.58

2!, 128 7.18 0.82 2.95

3 130 ; 6.63 0.75 2.09

3'a 132 | 6.72 0.57 1.99

4 130 : 6.61 0.4I 1.68

Die Reaktion kommt zum Stillstand, nachdem scheinbar 669, des
urspriinglich vorhandenen Zuckers verschwunden sind, wie aus folgender
‘Tabelle hervorgeht:

Tabelle 4.
g in 100 cem Losung Dauer d. Versuchs | Scheinbare Umsetz.
Versuch Nr. bei 130° d. Glucose
NaHSO, | Na,S0, | Glucose in Stdn. %
I 5 10 5 3 66.5
2 5 10 5 ¢ 66.0
3 7-5 1o 5 r 66.3
4 7-5 1o 4.6 X 65.3

Aus der Tabelle 3 entnehmen wir, dal die Abnahme des Jodtiters 2.24 g
SO, entspricht, wovon 0.41 g als ,,lose gebunden” vorhanden sind. Da keine
Zunahme der Schwefelsiure festzustellen ist, wiren demnach 1.83 g SO,
in festere Bindung getreten. Dies entspricht 1 Mol. SO, auf 1 Mol. Glucose.
Wihrend des Prozesses entstehen nur geringe Mengen Thiosulfat (0.027 g S
auf 100 ccm).

Wie folgende Zahlen zeigen, verliuft die Reaktion auch bei der Siede-
temperatur der Losung bis zu dem obenerwihnten Endwert:

Tabelle 5.
Zeit des Siedens g in xoo cem Riickgang
in d. Redukt.-Kraft
Stdn. SO, Zucker in %
o 7.07 5.00 —
b 6.65 4.24 15.2
2 6.21 3.45 3I.X
3 5.69 2.79 44.2
5 5.28 2.25 55.1
7 5.20 2.00 60.0
9 5.28 1.85 62.9
XI 5.18 1.74 65.2
12 5.23 1.68 66.4
14 5.30 1.68 66.4
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Die Aufarbeitung der Losung zwecks Isolierung der gebildeten Ver-
bindungen wurde in dhnlicher Weise vorgenommen, wie bereits unter I be-
schrieben worden ist: 50 g Glucose, 75 g NaHSO; und 100 g Na,SO; wurden
in Wasser gelést und die Lésung auf 11 aufgefiillt. Die Druck-Erhitzung
geschah, wie bei den fritheren Versuchen, in Bombenréhren aus Glas. Die Zeit
des Anheizens auf die Hochsttemperatur 130° betrug 2.5 Stdn. Diese Tem-
petatur wurde 1 Stde. beibehalten. Die L&sung wurde dann mit 60 ccm
konz. Schwefelsiure vermischt, bei 60° im Vakuum bis auf 150ccm eingeengt,
filtriert und mit Alkohol verwischit, bis dessen Konzentration 9o Y%, betrug.
Nach einigem Stehen wurden die ausgeschiedenen Natriumsalze abfiltriert,
die klare Lésung noch weiter mit absol. Alkohol versetzt, iber Nacht stehen
gelassen, filtriert und dann im Vakuum bei 60° eingeengt. Die wiBrig-alkohol.
stark konzentrierte Losung wurde dann mit Wasser vermischt und mit einem
UberschuB8 von Bariumcarbonat 1/, Stde. gekocht. Die abfiltrierte Losung
wurde mit etwas Alkohol versetzt, ausgeschiedene Spuren von anorganischen
Salzen entfernt und das Bariumsalz schlieflich durch langsames EingieBen
in g6-proz. Alkohol gefillt. Das Rohsalz wurde noch 2-mal in Wasser gelost,
mit Alkohol gefillt, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum-
Exsiccator getrocknet. Die Ausbeute betrug 45 g Bariumsalz.

Das so getrocknete Salz enthielt 32.4 % Ba. Die Priifung auf Thiosulfat fiel negativ
aus. Beim Trocknen im Vakuum bei 80° iiber Phosphorpentoxyd verlor es nach 4 Stdn.
5.29% H,0 und zeigte dann einen Bariumgehalt von 34.809% und einen Schwefelgehalt
von 7.95%. Die Kupferzahl betrug 31.3.

Gegen verd. Mineralsiuren in der Siedehitze ist die Siure vollkommen
bestindig. Mehrstiindiges Kochen mit 5-proz. Schwefelsdure war ohne Ein-
wirkung, auch Alkali in der Kilte wirkte nicht ein. Dagegen spaltete sich
beim Kochen mit verd. Lauge langsam Sulfit ab. Die Naphthoresorcin-
Reaktion in der Ausfithrung nach Neuberg und Saneyoshi®) fiel mit dem
Salz negativ aus.

Die freie Sdure wurde aus dem Bariumsalz mit der berechneten Menge
n/i-Schwefelsdure dargestellt und zu folgenden Versuchen verwendet:

5 ccm Si«iure-Lﬁsung, entspr. ca. o.12 g Séure, verbrauchten 6.91 ccm n/,-NaOH.
5 ccm Siure-Lésung, mit einem UberschuB an n/,,-NaOH 1 Stde. stehen gelassen und
dann mit n/,,-HCl zuriicktitriert, verbrauchten 8.09 ccm nf,,-NaOH. Die Sdure neigt.
also zur Lacton-Bildung.

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

Das Calciumsalz konnte durch Kochen einer Losung der freien Sdure mit Kreide
erhalten werden. Bei 80% im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, gab es bei
der Analyse folgende Werte: Ca = 13.47, 13.37; S = ro.41, r0.60.

Das Bariumsalz wird von Hypojodit nach Willstitter und Schudel oxydiert,
was darauf hindeutet, daB die aktive Carbonylgruppe ein Aldehydrest ist.

Ein Versuch, die freie Sdure bzw. deren Carbonylgruppe mit Brom zu
oxydieren, wurde folgendermaBlen durchgefiihrt:

150 ccn einer wiBrigen Lésurg, die 3.6 ¢ freie Sdure enthielten, wurden in der Kilte
mit 4 g Brom versetzt und 24 Stdn. stehen gelassenr. Dann wurde das iiberschiissige Brom
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im Vakuum verjagt und die Losung mit Bleicarbonat neutralisiert. Nach Filtration wurde
das Blei mit Schwefelwasserstoff ausgefillt und die gereinigte Lisung mit Bariumcarbonat
neutralisiert. Beim Fillen mit Alkohol resultierte ein Bariumsalz mit 35.79 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 geldst
und mit 3 g Phenyl-hydrazin und 3 g 50-proz. Essigsdure versetzt. Nach
einiger Zeit schied sich eine gelbe Substanz ab, die mit Wasser, Alkohol 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 Priparat wurde mit folgendem Ergebnis analysiert:

Priaparat 2: Gef. Ba 29.25, 29.07, S 7.24.
Priaparat 3: ,, Ba 28.7o0.

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

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 Aqulvalente Barium pro
Glucose-Molekiil vorhanden sind. Offenbar liegt also ein Hydrazon vor.
Es entsteht langsam bei gewéhnlicher Temperatur, rascher bei gelindem Er-
wirmen, z. B. innerhalb 1/, Stde. bei 50° Die Loslichkeit war sehr gering,
so daB ein Umkrystallisieren nicht méglich war. Beim Kochen mit Wasser
trat Verseifung des Hydrazinrestes ein.

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

Aus dem Natrium- und Calciumsalz entsteht keine krystalline Phenyl-hydrazin-
Verbindung, sondern ein Ol

Wie bereits erwihnt 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 vollstindig ist,
hitten wir demnach eine Ausbeute von ca. 110 g Salz zu erwarten. Dall die
Reaktion tatsichlich vollstindig bis zur Bildung des beschriebenen Barium-
salzes verliuft, kann man aus der Reduktionsfihigkeit der Losung schlie@en..
Die Kupferzahl des Bariumsalzes betrug 32; hieraus 1iB8t sich berechnen,
daB 110 g Salz ca. 16.9 g Glucose entsprechen; so groB ist ja auch die
Reduktionsfihigkeit der Iosung.

Die Ursache, weshalb die Ausfillung nicht quantitativ wird, ist die, daBB
die Umsetzung mit Schwefelsdure bei weitem nicht vollstindig verlauft. Wurde
das Filtrat von der Alkohol-Fillung des Bariumsalzes mit Schwefelsdure
versetzt, so schied sich mit Alkohol Natriumsulfat aus. Durch Neutralisation
mit 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 schlieBen aus diesem Versuch, daB die Umsetzung bis zur Bildung
der erwihnten Sulfonsiure quantitativ verliuft. Die Reduktion der L&sung
riithrt also nur von dem gebildeten Salz und nicht von unumgesetzter Glucose her..

Abo, Institut fiir Holz-Chemie der Akademie.





