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Die Synthese des Traubenzuckers.

(Fortsetzung und Scliluss.)

Die Konstitntion des Traubenzuckers hat zuerst Fittig^) im

Jahre 1871 an der Hand der bis dahin gegebenen Thatsachen einer

grndlichen Diskussion unterzogen. Er geht vom Mannit ans: Mannit

ist, da er sechs Acetylgruppen aufzunehmen vermag und mit Jod-

wasserstoffsure normales -
Hexyljodid CH3.CH2 CH2.CH2.CHJ.CH3

liefert, der normale sechswertige Alkohol der Hexanreihe, also nach

der Formel CH2.(0H).CH(0H).CH(0H).CH.0H).CH(0H).CH.,(0H) zu-

sammengesetzt. Traubenzucker ist das erste Oxydationsprodukt des

Mannits, nicht weil er bei der Oxydation des letzteren entsteht, son-

dern weil er durch Natriumamalgam unter Anlagerung zweier Wasser-

stoffatome zu Mannit reduziert wird. Er ist daher der Aldehyd des

Mannits, hat die Konstitution

CH2(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH0

und wre als normaler Pentoxyhexylaldehyd zu bezeichnen. Fr diese

Auffassung spricht ferner, dass der Traubenzucker die fr Aldehyde
charakteristische Eigenschaft, Metallsalzlsungen zu reduzieren, in aus-

gesprochenem Mae zeigt und dass er bei gelinder Oxydation (Be-

handlung mit Chlorwasser und Silberoxyd, Hlasiwetz und Hab er-

mann) in die einbasische sechswertige Glykonsure

CH2(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H).C00H

und bei energischer Oxydation in die zweibasische sechswertige Zucker-

sure COOH.CHiOH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).COOH bergeht.

Die Ansicht von Fittig ber die Struktur des Traubenzucker-

molekls ist in der Folge durch zwei neue wichtige Reaktionen, welche

gleich besprochen werden sollen, besttigt worden, und die von ihm

aufgestellte, oben wiedergegebene Konstitutionsformel gilt auch heute

noch als die bestbegrndete. Die Beziehung zwischen Traubenzucker

und Mannit ist allerdings nicht ganz derart, wie sie von ihm und bis

vor Kurzem allgemein angenommen wurde
;
doch wird durch die aus

den Untersuchungen E. Fischer's gewonnene neue Auffassung dieser

Beziehung die Traubenznckerformel nicht berhrt.

Anders steht es mit der von Fittig 1. c. ausgesprochenen An-

sicht ber die Konstitution des Fruchtzuckers. Fittig leitete die

Lvulose von einem sechswertigen Alkohol der Hexanreihe mit nicht-

normaler Kohlenstoffkette ab und gab ihr folgende Formel:

CHO.CH(OH)
I

C(0H).CH2(0H)
I

CH(OH).CH,,(OH),

1) R. Fittig, lieber die Konstitution der sog. Kohlenliydrate. Aus den

Tbinger Univers. - Schriften. Tbingen. H. Laupp. 1871.
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welche dadurch begrndet sei, dass der Fruchtzucker bei der Oxy-
dation mit Cblorwasser glatt in Glykolsure CHo(OH).COOH zerfalle.

Dass diese Formel nicht zutritift, haben neuere Untersuchungen auf das

Klarste nachgewiesen. Der Fruchtzucker enthlt vielmehr gleich dem
Traubenzucker eine normale Kohlenstoffkette, ist aber kein Aldehyd,
sondern ein Ketoualkohol

;
er besitzt die Konstitution :

CH2(OH).CH(OH.CH(OH).CH(OH).CO.CH2(OH).
Die Entscheidung dieser und noch anderer Konstitutionsfragen in

der Zuckergruppe ist ganz wesentlich gefrdert worden durch die

von KilianiM mit glcklichem Erfolge ausgebaute Reaktion von

Blausure auf Dextrose, Lvulose und verwandte Krper.
Aldehyde und Ketone addieren direkt Blausure und gehen in

sogenannte Cyanhydrine ber, z. B.

/OH
CH3.CHO H- HCN = CH3 . CH<' ' \CN
CHaX CH3\ /OH

\C0 4- HCN = >C <
CH3/ CH3/ \CN

Beim Verseifen der Cyanhydrine (Behandlung mit Suren oder

Alkalien) entstehen Karbonsuren, indem die CN-Gruppe in die COOH-

Gruppe umgewandelt wird. Es gelingt auf diese Weise aus Aldehyden
und Ketonen Karbonsureu darzustellen, die um ein C-Atom reicher

sind als ihre Muttersubstanzen, welche aber die gleiche Kohlenstoft'-

kette wie diese haben mssen. Indem nun Kiliani die Zuckerarteu

der geschilderten Reaktion unterwarf, erhielt er deren Cyanhydrine
nnd hieraus die entsprechenden Karbonsureu. Dextrose-, Lvu-
lose- und Galaktosekarbonsure zeigten die gleiche Zusammensetzung

C6H.;(OH)6COOH; wurden dann diese Hexaoxyheptylsuren mit Jod-

wasserstoff reduziert, so mussten die entstehenden Heptylsuren

C6H13.COOH dieselbe Kohlenstotikette besitzen wie die Oxysuren
und wie die entsprechenden Zucker, oder umgekehrt durch Feststellung

der Konstitution der Heptylsuren musste die Konstitution der Zucker

erschlossen werden. Nun lieferte Traubenzucker schlielich normale

Heptylsure CH3.CH2.CH2.CH.,.CH2.CH2.COOH, ebenso auch Galaktose,
Fruchtzucker dagegen die als Methylbutylessigsure zu bezeichnende

Heptylsure
CH3.CH2.CH2 CH2.CH.CH3

I

COOH

Damit war die Traubenzuckerformel CH2(OH).[CH(OH)j4.CHO als

auch fr die Galaktose geltend erkannt und die Konstitution des

Fruchtzuckers als diejenige des Ketoualkohols

CH2(OH).[CH(OH)]3.CO.CH2(OH)
festgestellt.

1) Ber. cl. D. ehem. Gesellsch., XVIII, 3066; XIX, 767 u. 1128.
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Man hat gegen die Auffassung, die Dextrose sei ein Aldehyd mit

normaler Kolilenstoffkette, ebenso die Galaktose und vielleicht auch

noch die eine oder die andere der nicht genauer untersuchten Glykosen,

eingewandt, dass sie es unmglich mache, die Isomerie dieser Aldehyde

^6012^6 zu erklren. Diesen Einwand hat die van't Hof f- Le el'sche

Theorie aus dem Weg gerumt. Die Formel CH2(0H).|CH(0H)]^.CH0
enthlt 4 asymmetrische Kohlenstoffatome, sie lsst daher nicht weniger
als 16 Isomere von dieser Zusammensetzung voraussehen, welche die

gleiche normale sechsgliederige Kohlenstoffkette besitzen und nur

durch die verschiedene rumliche Anordnung der an den 4 mittleren

Kohlenstoffatomen haftenden Wasserstoffatome uud Hydroxylgruppen
sich von einander unterscheiden.

Als ein Argument gegen die Aldehydnatur der Dextrose u. a.

wird noch herangezogen das Ausbleiben der charakterischen Aldehyd-
reaktion mit schwefligsaurer Fuchsinlsung. Aldehyde rten eine mit

SO2 entfrbte Fuchsiulsung, Glykosen thun dies nicht. Eine Er-

klrung hierfr steht noch aus; man wird aber nicht fehlgehen, wenn

man angesichts der positiven Keaktionen der Aldehydzucker diesem

Argument keine groe Bedeutung beilegt.

Von grter Tragweite nicht allein fr die Aufklrung der Kon-

stitution der Zuckerarten, sondern vornehmlich auch fr die Gewinnung
unbekannter Zucker und ihrer Abkmmlinge ist die von E. Fischer

aufgefundene und meisterhaft verwertete Umsetzung von Phenyl-

hydrazin mit den Krpern der Zuckergruppe geworden.

Mit Aldehyden und Ketonen reagiert die Base C6H5NH.NH2 im

Sinne folgender Gleichungen:

CH3 . CHO H- H2N.NHC6H5 =
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Diese Verbindungen von je einem Molekl Zucker mit einem
Molekl der Base, die sogenannten Hydrazone sind mit der bis-

her einzigen Ausnahme des Hydrazons der von Fischer entdeckten

Mannose, des wahren Aldehyds des Maunits in Wasser leicht ls-

lich und daher zur Abscheidnng der Zucker nicht geeignet.
Lsst mau noch ein zweites Molekl Plienylliydrazin auf ein

Hydrazon einwirken oder versetzt man die Lsung einer Glykose
gleich mit berschssigem Phenylhydrazin, so entsteht eine Verbin-

dung von einem Molekl Zucker mit zwei Moleklen Base, indem

dasjenige Kohlenstoffatom des Zuckermolekls, welche der Aldehyd-
bezw. Ketongruppe benachbart ist, Wasserstoff abgibt und dadurch

befhigt wird, ebenfalls ein Molekl Phenylhydrazin zu binden. Wir
haben also folgende Reaktionen :

III. CH2(OH).LCH(OH)]3.CHOH.CHO

4- CeHgNH.NH, -1- H^N.NHCHs
= CH2(OH).[CH(OHj]3.C . CH -f- 2 H^O 4- H,

II II

CHsNH.N N.NHCsII
Phenyldextrosazon (Phenylglykosazon)

IV. CH2(OH).|CH(OH)]3.CO.CH20H

4- C6H5NH.NH2 -f H^N.NHCgHs

= CH2(OH).[CH(OH)]3C . CH -f 2 H2O + H2

C6H5NH.N N.NHCgUs
Phenyllvulosazon (Phenylglykosazon)

Wie aus den Gleichungen III und IV hervorgeht, sind die aus

Dextrose und aus Lvulose entstehenden Verbindungen von gleicher

Konstitution; gleichwohl mssen sie darum noch nicht identisch sein,

da sie drei asymmetrische Kohlenstoftatome enthalten. Nun sind sie

aber in der That identisch, und es ist daraus zu schlieen, dass die

rumliche Lagerung der an den drei asymmetrischen Kohlenstoffatomen

haftenden Wasserstoatome und Hydroxylgruppen beim Traubenzucker
dieselbe ist wie beim Fruchtzucker. Die Verbindung der Galaktose
mit zwei Moleklen Phenylhydrazin, welcher ebenfalls die Formel

CH2(OH).[CH(OH)]3C . CH

C6H5NH.N N.NHCH.

zukommt, ist dagegen nicht identisch mit der Dextroseverbindung:
hier liegt also eine Verschiedenheit der rumlichen Anordnung der

an den drei asymmetrischen Kohlenstoffatomen haftenden Atome und

Atomgruppen vor.

Die Zuckerabkmmlinge, welche zwei Phenylhydrazinreste ent-

halten, die sogen. Osazoue", zeichnen sich dadurch aus, dass sie in
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Wasser fast unlslich sind, leicht krystallisieren und charakteristischen

Schmelzpunkt besitzen, sie sind daher ein vortretfliches Hilfsmittel

zur Isolierung- und Erkennung' der Zuckerarten.

Versetzt man eine mehr als Iprozentig-e wsserige Traubenzucker-

lsung mit einer wsserigen Lsung von essigsaurem Phenylhydrazin
und erwrmt man das Gemisch auf dem Wasserbade, so krystallisiert

alsbald das Phenylglykosazon in feinen gelben Nadeln aus. Lsst

man die Flssigkeit nach halbstndigem Erwrmen ber Nacht stehen,

so ist die Abscheiduug de,^ Zuckers nahezu quantitativ geworden.
Das Osazon zeigt den charakteristischen Schmelzpunkt 204 205*^.

Auch fr den mikrochemischen Nachweis des Traubenzuckers, z. B.

bei der Harnuntersuchung, ist die Phenylhydraziureaktion wohl brauch-

bar. Kosenfeld^) und Geyer^) erhielten mit derselben noch bei

0,03*'/o Traubenzucker positive Resultate, was von HirschP) be-

sttigt worden ist. In reinen Traubenzuckerlsungen gelingt nach

den Angaben des Letzteren die Probe sogar noch bei einem Gehalt

von 0,003 ^/o Zucker. Man fgt bei derartigen Prfungen zu einigen

ccm der zu untersuchenden Flssigkeit eine geringe Menge festen

salzsauren Phenylhydrazins und festen Natriumacetats, erwrmt eine

Stunde im kochenden Wasserbade, lsst 24 Stunden stehen und

beobachtet das gebildete Sediment unter dem Mikroskop: groe gelbe,

regelmig ausgebildete Nadeln in radialer Anordnung beweisen die

Gegenwart von Traubenzucker.

Aus den Hydrazonen, den meistens leicht lslichen Verbindungen
der Zucker mit einem Molekl Hydrazin, lassen sich die Zucker

unschwer regenerieren. Salzsure spaltet die Hydrazone in ihre

Komponenten :

CH.,(OH) [CH(OH)],.CH : N-NHCH^
4- OH2 + HCl

= CHo(OH).[CHvOH)],.CHO -{- H^N.NCH^, HCl.

Weniger einfach ist die Rckbildung der Zucker aus den Osazonen.

Werden diese letzteren unter gewissen, genau innezuhaltenden Ver-

suchsbedingungen mit rauchender Salzsure behandelt, so spalten sie

zwei Molekle Phenylhydrazin ab und gehen unter Aufnahme von zwei

Atomen Sauerstoff in Krper ber, welche um zwei Atome Wasser-

stoff rmer sind als die entsprechenden Zucker:

CH2(OH).[CH(OH)]3.C . CH

CHsNH.N N.NHCeHg

-f- H2O 4- H2O 4-2 HCl

= CH2(OH).[CH(OH)]3.CO.CHO + 2 CH^NH.NHa, HCl.

1) Rosenfeld, Deutsche mediz. Wochenschrift, Bd. XIV, 451 u. 479.

2) Geyer, Wiener mediz. Presse, Bd. XXX, 1686.

3) Hirschl, Zeitschrift fr physiol. Chemie, Bd. XIV, 377 fg.
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Diese Krper, die Osone", mssen, da sie eiue Aldehyd- und

eine Ketongruppe enthalten, die Fhigkeit haben, wieder zwei Mole-

kle Phenylhydrazin anzulagern. Das ist in der That der Fall: aus

dem Glykoson entsteht nach Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin
schon in der Klte Phenylglykosazon.

Wird ein Oson mit Zink und Essigsure reduziert, so nimmt es

zwei Atome Wasserstoff auf und wandelt sich zu einem Zucker um.

Hierbei ist bemerkenswert, dass zunchst nur die Aldehyd gruppe
des Osons der Reduktion unterliegt, nicht die Ketongruppe; es

entsteht mithin ein Ketonzucker:

CH2(OH).[CH(OH)]3.CO.CHO + H^
Glykoson. = CH2(0H) [CH(0H)]3.C0 CH2(0H)

Fruchtzucker.

Wir sind also im Stande, Traubenzucker durch das Glykosazon
und das Glykoson hindurch in Fruchtzucker berzufhren
oder wenn diese Umwandlungsmethode sich ganz allgemein ver-

werten lsst, was sehr wahrscheinlich ist aus jedem Aldehyd-
zucker den entsprechenden Ketonzucker darzustellen.

Die Verwendung des Phenylhydrazins zur Charakterisierung natr-

lich vorkommender Zucker und zuckerhnlicher Krper hat es ermg-
licht, die Konstitution einer Reihe von Verbindungen auf das Unzwei-

deutigste aufzuklren.

Die Rhamnose oder der Isodulcit, der aus den Glykosiden

Xanthoramnin, Quercitrin und Hesperidin durch Spaltung mit ver-

dnnter Schwefelsure entstehende Zucker, wurde frher gleich dem

Mannit als sechswertiger Alkohol C6H8(OH)6 aufgefasst. E. Fischer
und J. TafeP) zeigten aber, dass sie ein Aldehyd ist und die Kon-

stitution CH3.[CH(OH)]4.CHO besitzt. Nach Kiliani mit Blausure

behandelt, liefert sie die Rhamnosekarbousure (Isodulcitkarbonsure)

von der Formel CH3[CH(OH)]4.CH(OH).COOH, aus welcher durch Re-

duktion, wie aus der Dextrose- und Galaktosekarbonsure (vgl. S. 621),

normale Heptylsure entsteht.

Milchzucker, Laktose. Bekanntlich zerfllt Milchzucker beim

Kochen mit verdnnten Suren unter Aufnahme von Wasser in Galak-

tose und Traubenzucker. Er kann also als durch Vereinigung von

einem Molekl Galaktose mit einem Molekl Dextrose entstanden ge-

dacht werden; die Verkettung der beiden Molekle kann dabei auf

Kosten der einen oder der andern Aldehydgruppe geschehen. Nun
hat sich aber ergeben, dass das aus dem Phenyllaktosazon zu ge-

winnende Laktoson^) beim Kochen mit verdnnten Suren in Galak-

tose und in Glykoson gespalten wird. Es bernimmt also die Aldehyd-

gruppe der Galaktose die Verkettung von Dextrose und Galaktose

1) E.Fischer u. J. Tafel, Ber. d. D. ehem. Gesellsch., XXI, 1658 u. 2173.

2) E. Fischer, Ber. d. D. ehem. Gesellsch., XXI, 2633.

X. 40
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ZU Milchzucker, und die Aldeliydgruppe des Dextroserestes ist im

Milchzuckermolekl noch intakt vorhanden.

Xylose (Holzzucker). Wheeler und ToUens^) haben aus

Holzg-ummi, das i^ie aus Bucbenholzsgespnen extrahierten, durch

Kochen mit verdnnter Schwefelsure Xylose in ziemlich guter Aus-

beute gewonnen. Die Analyse des Xylosazons lie mit gengender
Sicherheit entscheiden, dass dieser zuckerartige Krper nicht zu den

Glykosen gehrt, sondern nach der Formel C5H10O5 zusammenge-
setzt ist.

Arabinose (Pektinose, Pektinzucker). Der aus Gummi arabicum

oder aus Kirschgummi zu gewinnende Zucker, dem frher die Formel

CgH^aOe beigelegt wurde, ist keine echte Glykose; er enthlt, wie

Kiliani^) nachgewiesen hat, nur 5 Kohlenstoifatome. Er hat die

normale Konstitution C5H10O5

= CH2(OH).[CH(OH)]3.CHO.

Der Kiliani'schen Reaktion (Behandlung mit Blausure) unter-

worfen, wird er in Arabinosekarbonsure C^R^-fi^

= CH2(OH)[CH(OH)]3.CH(OH).COOH

umgewandelt. Diese Sure ist isomer, nicht identisch mit der bei

gelinder Oxydation des Traubenzuckers entstehenden Glykonsure

CH2(OH)[CH(OH)j3.CH(OH).COOH (vgl. S. 620); sie ist ein wichtiges

Glied in der Kette der synthetischen Versuche E. Fischer 's ge-

worden, als sie sich als der optische Antipode der Fi scher 'sehen

Mannonsure zu erkennen gab d. h. als diejenige Sure, welche sich

von der Mannonsure nur dadurch unterscheidet, dass sie das polari-

sierte Licht gleich stark wie letztere, aber im entgegengesetzten

Sinne dreht.

Mannose. Der Mannit galt frher, was oben S. 620 hervor-

gehoben wurde, als der zum Traubenzucker oder zum Fruchtzucker

zugehrige Alkohol. Diese Auffassung grndete sich darauf, dass

die beiden Zucker zu Mannit reduziert werden knnen. Die Oxy-
dation des Mannits war zwar mehrfach versucht worden, hatte aber

keine klaren Resultate ergeben. So hatte v. Gorup-Besanez mit

Hilfe von Platinmohr und atmosphrischem Sauerstoff aus Mannit die

Mannitose dargestellt, ohne indess diesen amorphen zuckerhnlichen

Krper nher charakterisieren zu knnen. Dafert^) hat spter so-

viel festgestellt, dass die Mannitose zum Teil hchst wahrscheinlich

aus Fruchtzucker bestehe.

E. Fischer und J. Hirsch b erger *) nahmen diese Oxydations-

versuche wieder auf. Durch stundenlanges miges Erwrmen von

1) Wheeler u. Tollen s, Ann. d. Chem. u. Pharm., CCLIV, 304.

2) Kiliani, Ber. d. D. ehem. Gesellseh, XIX, 3029 u. XX, 339.

3) Dafert, Ber. d. D. ehem. Gesellsch., XVII, 227.

4) Fischer u. Hirschberger, Ber. d. D. ehem. Gesellsch., XXI, 1805

und XXII, 365.
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Mannit mit verdunter Salpetersure erhielten sie neben Lvnlose
einen Zucker; der in Gestalt seines schwer lslichen Hydrazons isoliert

und gereinigt werden konnte. Die genauere Untersuchung dieses

Mannitabkmmlings, der Mannose", ergab, dass eine neue echte

Glykose vorliege, deren Konstitution ebenfalls die normale

CH2(OH).[CH(OH)]3.CH(OH).CHO

sei. Die Mannose steht der Dextrose sehr nahe, ihre Verschiedenheit

beruht mir auf der diflPerenten Konfiguration des der Aldehydgruppe
benachbarten asymmetrischen Kohlenstoffatoms. Der optische Anti-

pode des Traubenzuckers, wie anfnglich vermutet wurde, ist sie nicht.

Die Mannose ist eine farblose, leicht zerreibliche, amorphe, an

feuchter Luft zerflieende Masse. Sie lst sich sehr leicht in Wasser,
sehr wenig in absolutem Alkohol. Sie grt mit Hefe ebenso leicht

wie Dextrose, reduziert F e hl ing'sche Lsung, frbt nicht schweflig-
saure Fuchsinlsung. Durch Natriumamalgam wird sie glatt zu Mannit

reduziert, dessen wahrer Aldehyd sie ist. Sie dreht das polarisierte

Licht nach rechts. Mit einem MolekUl Phenylhydrazin liefert sie ein

schwerlsliches Hydrazon, mit zwei Moleklen dasselbe Phenyl-

glykosazon vom Schmelzpunkt 205*^, welches aus Dextrose und Lvu-
lose entsteht. Beim Kochen mit 7,5prozentiger Salzsure wird sie

unter Bildung von Lvulinsure langsam zersetzt; sie verhlt sich bei

dieser Probe hnlich wie Dextrose, whrend bekanntlich Lvnlose

unter der Einwirkung 7,5prozentiger Salzsure sehr leicht zerfllt.

Nach Kiliani mit Blausure behandelt, liefert sie schlielich Mau-
nosekar bonsure CH-l 0H)6.C00H

= CH2(OH).[CH(OH)J3.CH(OH).CH(OH).COOH

welche, mit Jodwasserstoff reduziert, in normale Heptylsure bergeht.

Nachdem die Eigenschaften der Mannose an dem aus Mannit ge-

wonnenen Prparat festgestellt waren, ist es gelungen, diesen interes-

santen Zucker aus anderen natrliclien Kohlenhydraten in einfacherer

Weise zu bereiten. Gans und Tollen s^) gewannen ihn aus dem Schleim

der Salepwurzelknollen (durch Kochen des Salepschleims mit ver-

dnnter Schwefelsure), R. eiss^) und nach ihm E. Fischer und

Hirschberger 3) aus den Steinnusssamen und zwar aus den Spnen,
welche bei der Steinnussknopffabrikation abfallen. Diese Spne sind

ein vorzgliches Material fr die Darstellung von Mannose; man
braucht sie nur einige Stunden mit 6prozentiger Salzsure zu er-

wrmen, um etwa SS**/,, vom Gewicht der angewandten Menge an

Zucker zu erhalten. Zur Abscheiduug und Reinigung wird der letz-

tere immer in das Hydrazon bergefhrt.

1) Gans 11. Tollens, Ann. d. Chem. u. Pharm., CCIL, 251.

2) R. Reiss, Bei-, d. D. chem. Gesellsch., XXII, 609.

3) Fischer u. Hirschberger, Ber. d. D. chem. Gesellsch., XXII, 321&.

40*
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Gleich den Aldehydzuckern Dextrose und Galaktose wandelt sich

auch die Mannose bei gelinder Oxydation (mit Bromwasser) in eine

einbasische sechswertige Karbonsure CgHigO,

= CH2(OH).[CH(OH)l3.CH(OH).COOH

um, indem die Aldehydgruppe in die Karboxylgruppe COOH ber-

geht. Die Isolierung und Reindarstellung dieser Sure^ der Mannon-
sure" ist etwas mhsam, da aus nicht ganz reinen Lsungen weder
die Sure selbst noch ihre Salze krystallisiert zu erhalten sind. Auch
hier erweist sich das Phenylhydrazin als ein wertvolles Hilfsmittel.

Phenylhydrazin reagiert analog dem Ammoniak mit den Anhydriden,
Chloriden und Aethern der organischen Suren und bildet mit den

Sureresten die den Amiden analogen Hydrazide:

CH3COCI -f NH3 = HCl 4- CH3CONH2
Acetylchloricl Essigsureamid (Acetamid)

CH3COCI 4- NHa-NHCgHs = HCl -f- CH3CO.NH.NHC6H,
Essigsurephenylhydrazid

Hufig entstehen die Surehydrazide auch allein schon durch Er-

hitzen der freien Karbonsure mit der Base. Sie krystallisieren

meistens gut und sind in der Regel leicht zu reinigen. Will man die

Karbonsure aus ihrem Hydrazid regenerieren, so kocht man das

letztere mit Alkali oder Baryt: es entsteht das Alkali- oder Baryt-
salz der Sure und freies Phenylhydrazin.

Nach dieser Methode erhielten E. Fischer und J. Hirsch-

berger^) aus der rohen Mannousurelosung, welche aus Mannose

durch Oxydation mit Bromwasser hergestellt war, ein schn krystalli-

sierendes Hydrazid und aus diesem mannonsauren Baryt. Genaue

Zerlegung des Salzes mit Schwefelsure fhrte dann zur Mannonsure
oder richtiger zu deren Lakton.

Zur Erluterung des Verhaltens der noch zu besprechenden
Suren aus der Zuckergruppe muss hier an eine bekannte Eigen-

schaft vieler Oxysuren erinnert werden. Die y- und J-Oxysuren der

Fettreihe zeigen fast allgemein andere Oxysuren nur vereinzelt

die ausgeprgte Neigung, aus Hydroxyl- und Karboxylgruppe ein

Molekl Wasser abzuspalten und in innere Anhydride berzugehen, z. B.

CH2(OH).CH2.CH2.COOH-H20 = CH^.CHa.CHa.CO

10 1

y - Oxybuttersure y - Butyrolakton

CH3.CH(OH).CH2.CH2.CH2.COOH H2O = CH3.CH.CH2.CH2.CH2.CO
I

1

J - Oxykapronsure S - Kaprolakton

1) E. Fischer u, J. Hirschberger, Berichte d. D. ehem. Gesellschaft,

XXII, 3219.
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Diese inneren Anhydride werden als Laktone bezeichnet. Ent-

hlt eine Karbonsure mehrere Hydroxylgruppen (Polyoxysiiien) ,
so

beteiligt sich- im allgemeinen immer das znr Karboxylgruppe in y-
oder in J- Stellung befindliche Hydroxyl an der Bildung des Lakton-

ringes. Die Laktoue sind meistens ziemlich bestndige Krper; sie

entstehen hufig schon beim bloen Erwrmen oder Eindampfen der

wsserigen Lsung der Oxysuren. Durch Kochen mit Alkali oder

Baryt werden sie in die betreifenden Salze ihrer Oxysuren zurck-
verwandelt.

Bercksichtigen wir die Gesetzmigkeit der Laktonbildung, so

mssen wir von vornherein erwarten, dass bei der Reindarstellung
der Suren aus der Zuckergruppe, die ja doch typische Polyoxy-
suren sind, nicht die Suren selbst resultieren werden, sondern ihre

Laktone. Dem entspricht auch das thatscbliche Verhalten dieser

Suren.

Wird aus einer Lsung von mannonsaurem Baryt der Baryt mit

Schwefelsure genau ausgefllt und das Filtrat eingedampft, so er-

starrt der Rckstand beim Erkalten zu einem Krystallkuchen von

Mannonsurelakton. Li reinem Zustande bildet der Krper farb-

lose, glnzende Nadeln; er lst sich leicht in Wasser; die wsserige
neutral reagierende Lsung dreht rechts. Mit Karbonaten ge-

kocht, liefert er mannonsaure Salze. Seine Formel ist CgH^oOs (aus

CgHigOe HgO) und seine Konstitution wahrscheinlich (Ref.)

CH2(0H).CH(0H).CH.CH(0H).CH(0H).C0
I _o 1

Sehr bemerkenswert ist, dass die Mannonsaure bezw. ihr Lakton

in ihren Aldehyd d. h. in Mannose zurckgefhrt werden kann. Die

Reduktion gelingt'), wenn man kleine Portionen Natriumamalgam
nach und nach in eine wsserige Lsung des Laktons eintrgt und

dabei die Reaktion der Flssigkeit durch fteres Zufgen kleiner

Schwefelsuremengen stets schwach sauer hlt. Damit ist, da Man-

nose, wie bereits erwhnt, sich ganz glatt zu Mannit reduzieren lsst,
der Kreis von Reaktionen, welcher vom Mannit ausgehend durch

Mannose, Mannonsaure, Mannonsurelakton und wiederum Mannose
zum Mannit zurckkehrt, geschlossen. Die experimentellen Methoden,
welche hier in Anwendung kamen, haben sich in gleicher Weise bei

den brigen Glykosen bewhrt.
Zu ganz berraschenden Aufschlssen ber die Krper der Man-

nosegruppe und damit ber alle Zucker sollte ein Vergleich des

Mannonsurelaktons mit dem Lakton der Arabinosekarbonsure Ki-
liani's fhren. Beide Verbindungen besitzen die gleiche Zusammen-

setzung und Konstitution
; auerdem aber sind sie ihren Eigenschaften

nach so wenig verschieden, dass man Identitt annehmen msste,

1) Ber. d. D. ehem. Gesellsch., XXIII, 373.
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liee nicht ihr optisches Verhalten einen Unterschied erkennen.

Mannonsurelaktou dreht rechts, ihr spez. Drehuugsvermgen []d
ist gleich -f- 53,81; Arabinosekarbonsiirelakton dreht dagegen links,

[]d ist gleich 54,8. Die Werte fr []d fallen nahezu zusammen,
sind aber einander entgegengesetzt. Was hiernach vermutet werden

konnte, nmlich dass die beiden Verbindungen optische Antipoden
von einander seien, hat der Versuch besttigt: Mannonsure-
laktou und Arabinosekarbonsurelakton vereinigen sich

in wsseriger Lsung zu einer optisch inaktiven Ver-

bindung, deren Zusammensetzung und Eigenschaften im

brigen die gleichen sind wie die ihrer Komponenten.
Alle drei Laktone zeigen vllig gleichartiges chemisches Verhalten,

und sind gleichmig der oben erluterten Umwandlungen fhig.
Sie bilden mit ihren smtlich dargestellten und genau unter-

suchten Abkmmlingen folgende Gruppe von Verbindungen ^) :

Mannose-Gruppe.
Dextro - Reihe

d-Mannonsurelakton

d-Mannonsure

d-Mannose

(dreht rechts)

d-Mannosephenyl-
hydrazon

(dreht links)

d-Mannosazon

identisch mit Phenyl-
glykosazon aus Dex-
trose und Lvulose

(dreht in Eisessig links)

d-Mannit

gewhnlicher Mannit

(dreht bei Gegenwart
von Borax rechts)

Lvo- Reihe

1-Mannonsurelakton

(identisch mit Arabinose-

karbonsurelakton)

1-Mannonsure

(Arabinosekarbon-
sure)

1-Mannose

(dreht links)

1-Mannosephenyl-
hydrazon

(dreht rechts)

1-Mannosazon

identisch mit i-Phenyl- identisch mit 1-Phenyl-

Inaktive Reihe

i-Mannonsurelakton

i-Mannonsure

i-Mannose

i-Mannosephenyl-
hydrazon

i-Mannosazon

glykosazon

i-Mannit

glykosazon
(dreht in Eisessig rechts)

1-Mannit

(dreht bei Gegenwart
von Borax links)

Die zur Unterscheidung der gleichnamigen Verbindungen ge-

brauchten Praetixa d-, 1- und i-, die Abkrzungen von dextrogyr,

lvogyr und inaktiv, bezeichnen nicht das optische Verhalten der ein-

zelnen Krper, sondern nur deren Zugehrigkeit zu einer bestimmten

1) E. Fischer, Ber. d. D. ehem. Gesellsch., XXIII, 372.
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Reihe; als Anfangsglieder jeder Reibe werden die Maiinosen angesehen
und nach ihnen richtet sich die Bezeichnung ihrer Abkmmlinge. So

erhlt das.Hydrazon der Rechts -Mannose das Praefix d-, obgleich

es links dreht. Zur Rechtsreihe gehrt ferner als Derivat der d-Man-

nose das linksdrehende bekannte Pheuylglykosazon ;
da dies nun nicht

allein das Ozasou der d-Mannose, sondern zugleich auch dasjenige

des Trauben- und des Fruchtzuckers ist, so mssen auch die beiden

letzteren, wenn man sie in die Mannosereihen einordnet, zu den

Rechts - Verbindungen gestellt werden.

Aus der speziellen Untersuchung der in der Tabelle angefhrten
neuen Krper sind noch einige Punkte hervorzuheben.

1- Hannos e grt mit Hefe viel schwieriger als d-Mannose.

Nach zwlftgiger Einwirkung von frischer Bierhefe bei 3034'' war

erstere nur zum kleinsten Teil zersetzt; d-Mannose war dagegen
schon nach zwei Tagen nicht mehr vorhanden. Hieraus erklrt sich

das Verhalten der i-Mannose. Diese wird nmlich nur zum Teil

vergoren; die Hefe verzehrt zunchst allein die d-Mannose und lsst

den Linkszucker unberhrt, sodass die in der i-Mannose enthaltene

Menge des letzteren fast quantitativ aus der Grflssigkeit gewonnen
werden kann. Es ist dies ein neues Beispiel fr die Spaltung optisch

inaktiver Substanzen in ihre aktiven Komponenten durch die Thtigkeit
niederer Organismen.

Bei i-Mannonsure wurde die Zerlegung in die aktiven Kom-

ponenten mit Hilfe von Penicillium glaucum versucht, allein ohne be-

friedigenden Erfolg. Zu einem besseren Resultat fhrte eine andere Spal-

tungsmethode, nmlich die Krystallisation von Salzen. Nachdem Ra-
st eur entdeckt hatte, dass das Natrium-Ammoniumsalz der Trauben-

sure beim Auskrystallisieren aus wsseriger Lsung in die Natrium-Am-
moniumsalze der Rechts- und der LinksWeinsure zerfllt, ist der

Versuch, optische inaktive Suren durch Krystallisation geeigneter
Salze in zwei optische Antipoden zu spalten, mehrfach ausgefhrt

worden, und es hat sich dabei gezeigt, dass die Spaltung dann am
ehesten eintritt, wenn die spaltbaren Suren in die Salze optisch
aktiver Basen, wie der Alkaloide, verwandelt werden. Bei den Suren
der Zuckergruppe haben sich in dieser Beziehung die Strychnin- und

Morphinsalze am besten bewhrt. Dampft man z. B. das Gemisch

aequimolekularer Mengen von Strychnin mit i-Mannonsurelakton auf

dem Wasserbade ein und lst den krystallinischen Rckstand in sie-

dendem absol. Alkohol, so scheidet sich alsbald aus der heien Lsung
1-mannonsaures (arabinosekarbonsaures) Strychnin ab, whrend das

Salz der d-Manuonsure in der alkoholischen Flssigkeit gelst bleibt.

Die Trennung ist noch nicht ganz scharf. Will man vllig reine

Rechts- und Linkssure in der Hand haben, so muss man noch die

Krystallisation der Morphinsalze zu Hilfe nehmen.
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i-Mannit, durch Reduktion der i-Mannose mittelst Natrium-

amalgam in schwach alkalischer Lsung dargestellt, ist dem gewhn-
lichen Mannit sehr hnlich. Unterscheidende Kennzeichen sind sein

Schmelzpunkt, der um 3' hher liegt als der des d-Mannits und
seine optische Inaktivitt.

Der i- Mannit sollte eine ganz besondere Bedeutung erlangen, als

die synthetischen Versuche E. Fischer's zu einer echten Glykose
CHijOg, zur -Akrose, gefhrt hatten. Es zeigte sich nmlich, dass

der zur a-Akrose zugehrige Alkohol, der rein synthetisch ge-
wonnene a-Akrit mit dem i- Mannit identisch ist. Damit
schloss sich die Lcke zwischen den Ergebnissen analytischer und

synthetischer Forschung. Denn so interessante Resultate die Unter-

suchung der Mannosegruppe auch immer zu Tage gefrdert hatte, der

Stammbaum der neuen Verbindungen ging vorerst ber die natr-
lichen Kohlenhydrate Mannit, Mannose und Arabinose nicht hinaus und
keine experimentell sichergestellte Beziehung leitete von jenen zu

einfacheren, der Synthese zugnglichen Substanzen ber. Erst in der

Identitt von i- Mannit mit dem knstlichen a-Akrit wurde die noch

fehlende Beziehung gefunden und dadurch die vollkommene Synthese
aller Mannoseverbindungen ermglicht.

Die synthetischen Versuche E. Fischer's, durch welche schlie-

lich die knstliche Darstellung des i- Mannit erreicht werden sollte,

nahmen ihren Ausgang vom Akroleinbromid und vom Glyzerin;

spter, als 0. Loew seine Arbeiten ber Formaldehydkondensation

publiziert hatte, wurde auch Formaldehyd noch herangezogen.
Akroleindibromid CHgBr.CHBr.CHO, das Additionsprodukt von

Akrolein CHaiCH.CHO und Brom, wird beim Schtteln mit eis-

gekhltem gesttigtem Barytwasser beider Bromatome beraubt und

in einen Aldehyd und vielleicht auch ein Keton verwandelt, welche

uerst kondensationsfhig sind. Diese ersten einfachen bromfreien

Produkte lassen sich, wie es scheint, nur mit Mhe fassen, sie unter-

liegen sofort der Kondensation und bilden zuckerartige Krper von

der Zusammensetzung CgHiaOe. Die Reaktionen verlaufen wahr-

scheinlich im Sinne folgender Gleichungen:

I a. CH2Br.CHBr.CHO -h Ba(0H)2 = CH2(0H).CH(0H).CH0+ BaBr^
Glyzerinaldehyd

b. CH2Br.CHBr.CHO+ Ba(0H)2 = CH2(OH).CO.CH2(OH)-f-BaBr2
Dioxyaceton

IL CH2(0H).CH(0H).CH0 -f- CH2(OH).CO.CH2(OH)= CH2(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CO.CH2(OH)
Akrose

Wird die Baryumbromid- haltige Reaktionsflssigkeit durch Schwe-
felsure von Baryt befreit und dann mit Phenylhydrazin versetzt, so

scheidet sich ein halb harziges, halb krystallinisches Gemisch von
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Osazonen ab. Nach sorgfltiger, mit betrchtlichen Materialverlusten

verbundener Reinigung erhlt man hieraus zwei verschiedene,

wohl charakterisierte Osazone von der gleichen Zusammensetzung

C6HioO^(N.NHC6H5)2, das in absol. Alkohol sehr schwer lsliche

Phenyl-a-Akrosazon vom Schmelzpunkt 217 219" und das in

Alkohol und Aceton leichter lsliche Phenyl-/?-Akrosazon vom Schmelz-

punkt 156 159 ^ Beide Osazone sind, wie nicht anders zu erwarten,

optisch inaktiv. Die /S- Verbindung entsteht nur in geringer Menge.
Aber auch die Ausbeute an dem -Osazon ist nicht befriedigend.

E. Fischer und J. TafeP) erhielten bei einer in groartigem Ma-
stabe angestellten Operation, die in dem mit allen technischen Hilfs-

mitteln ausgestatteten Laboratorium der Hchster Farbwerke durch-

gefhrt wurde, aus 7 kg Akroleiubromid nur 200 g noch nicht vllig
reinen Phenyl-a-Akrosazons.

Die Schwierigkeit der Materialbeschaffung, welche der weiteren

Erforschung der Akrosazone hemmend in den Weg trat, wurde bald

dadurch beseitigt, dass es gelang, a-Akrosazon mit besserer Ausbeute

aus Glyzerin darzustellen.

Glyzerin CH2(OH).CH(OH).CH2(OH) wird durch vorsichtige Oxy-
dation mit Salpetersure ^) oder mit Brom und Soda ^) zu einer stark

reduzierenden Substanz umgewandelt. In ziemlich reinem Zustande

erhlt man denselben Krper durch Zersetzung der trocknen Blei-

verbindung des Glyzerins mit Bromdampf*). Der Krper ist eine

nicht krystallisierende syrupse Masse, welche Fehling'sche Lsung
schon in der Klte stark reduziert und die durch frische Bierhefe in

Grung versetzt wird. Fischer und Tafel haben ihn Glyzerose
genannt; sie betrachten ihn als ein Gemisch der beiden isomeren

ersten Oxydationsprodukte, welche sich vom Glyzerin ableiten,

des Glyzerinaldehyds CH2(0H).CH(0H).CH0 und des Dioxyacetons

CH2(OH).CO.CH2(OH). Ob diese Auffassung zutrifft, wird sich viel-

leicht mit Hilfe der Kiliani'schen Reaktion Anlagerung von Blau-

sure und Isolierung der Glyzerosekarbonsuren entscheiden lassen.

Die Glyzerose vereinigt sich, wie die echten Zucker, mit zwei Mole-

klen Phenylhydrazin zu einem gut krystallisierenden Phenylglyzero-
sazon von der Zusammensetzung CisHiN^O, dem wohl die Konstitution

CUfOH) . C . CH
II II

CgHsNH.N N.NHCgHs
zukommt.

Bleibt eine mit Natronlauge versetzte wsserige Glyzeroselsuug,
welche etwa l^/^ freies NaOH enthlt, vier bis fnf Tage bei

1) E. Fischer u. J. Tafel, Ber. d. D. ehem. Gesellsch., XX, 3388.

2) E. Fischer u. J. Tafel, Ber. d. D. ehem. Gesellsch., XX, 1089.

3) E. Fischer u. J. Tafel, Ber. d. D. ehem. Gesellsch., XX, 3384.

4) E. Fischer u. J. Tafel, Ber. d. D. ehem. Gesellsch., XXI, 2634.
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stehen, so reduziert sie Feliling'scbe Lsung nur mehr in der Wrme
und liefert mit Phenylhydrazin ein Osazon von der Zusammensetzung
des Phenylglykosazons. Es ist Zuckerbildung eingetreten; ein Mo-
lekl des Aldehyds CaHgOg hat sich mit je einem Molekl des

Ketons CgHeOg zu einem Molekl CgH^^Og kondensirt, wie dies durch

Gleichung 11 auf S. 632 veranschaulicht wird.

Die Hauptmenge des Osazons erwies sich als identisch mit dem

Phenyl-c-Akrosazon aus Akroleindibromid; /:/-Akrosazon war ebenfalls

vorhanden, wurde aber vorlufig nicht weiter untersucht. Zuv Rck-
verwandluug desPhenyl-a-Akrosazons in den zugehrigen Zucker wurde
dasselbe nach der S. 624 angegebenen Methode in das -Akroson

bergefhrt und das Oson reduziert. Es resultierte eine echte Gly-

kose, die optisch inaktive -A kr ose, ein s schmeckender Syrup,
welcher mit Bierhefe grt und sich beim Erhitzen mit Salzsure

unter Bildung von Lvulinsure zersetzt. Mit Natriumamalgam be-

handelt, lieferte die a-Akrose gleich der Dextrose und Lvuluse
einen schn krystallisierenden Alkohol, den a-Akrit.

Dieser rein synthetisch gewonnene sechswertige Al-
kohol ist nichts anderes als i-Mannit. Damit ist die Syn-
these alier Glieder der Mannosegruppe und die Synthese
des Fruchtzuckers mit einem Schlage verwirklicht. Denn
vom i-Mannit aus gelangen wir durch Oxydation zur i-Mannose und
zur i-Mannonsure; aus i-Mannose gewinnen wir durch Vergrung
1-Manuose, aus i-Mannonsure durch Krystallisation der Strychnin-
und Morphinsalze die beiden aktiven Suren; aus den Suren er-

halten wir durch Reduktion d-Mannose und I-Mannose; d-Mannose
verwandeln wir in ihr Osazon d. i. in das gewhnliche d-Phenyl-

glykosazon, und letzteres fhren wir durch das Glykoson hindurch in

Fruchtzucker ber.

Die genauere Untersuchung der Glyzeroseabkmmlinge ergab
noch ein zweites sehr interessantes Resultat.

i-Mannit (a-Akrit) entsteht durch Reduktion sowohl aus i-Mau-

nose wie aus synthetischer a-Akrose, oder was dasselbe ist, beide

Zucker werden durch Anlagerung zweier Wasserstoffatome in ein und

denselben Alkohol verwandelt. Beide liefern auerdem ein und das-

selbe Osazon; denn i-Phenylmannosazon, das ist i-Phenylglyko-
sazon, undPhenyl-a-Akrosazon sind identisch. Man knnte
hiernach vermuten, auch i-Mannose und a-Akrose seien identisch.

Das ist nicht der Fall, und man darf es auch gar nicht anders

erwarten, wenn man die Herkunft der a-Akrose in Betrackt zieht.

Denn i-Mannose ist ein Aldehydzucker, a-Akrose dagegen muss ein

Ketonzucker sein, da sie aus dem a- Akroson stammt. Sie steht zur

i-Mannose in demselben Verhltnis wie die d-Mannose zum Frucht-

zucker, welche beiden ja auch darin zusammentreffen, dass sie mit

Phenylhydrazin dasselbe Osazon, nmlich das gewhnliche d-Phenyl-
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glykosazon, und bei der Reduktion denselben Alkohol, nmlich den

bekannten d-Mannit, liefern. Demzufolge kann a-Akrose nichts anderes

sein als die inaktive Form des Fruchtzuckers, als i-Lvulose. Der

Versuch zeigt, dass dieser Schluss richtig ist. Durch Vergrung mit

Penicillium glaucum wird u - Akrose in ihre aktiven Komponenten

gespalten^), die Rechts -Komponente wird von den Pilzen verzehrt,

die Links -Komponente bleibt in der Grflssigkeit zurck und kann

durch Phenylhydrazin in Gestalt ihres Osazons abgeschieden werden.

Dies Osazon ist identisch mit 1-Phenylglykosazon aus

1-Mannose; der zugehrige Ketonzucker kann nur der

optische Antipode des Fruchtzuckers, nur die 1-Lvu-
lose sein.

Die 1-Lvulose wurde bisher noch nicht in einer zur grnd-
licheren Untersuchung ausreichenden Menge dargestellt. Ihre ws-
serige Lsung dreht rechts.

Es bliebe noch die Frage zu beantworten, ob die nunmehr

i-Lvulose zu nennende synthetische -Akrose erst dadurch, dass

sie aus dem Osazon regeneriert wird, zum Ketonzucker sich um-

wandelt, oder ob das ursprngliche Produkt, so wie es aus der Gly-
zerosekondensation hervorgeht, vielleicht schon i-Lvulose ist. Eine

sichere Entscheidung dieser Frage liegt noch nicht vor, so viel aber

steht fest, dass das ursprngliche Kondensationsprodukt nicht

i-Mannose sein kann; denn es liefert kein schwerlsliches Hydrazon.
Dies gilt wie von dem Rohprodukt aus Glyzerose, so auch von den

rohen Zuckern aus Akroleindibromid und aus Formaldehyd. Der

nach dem Lw'schen Verfahren aus Formaldebyd gewonnene Zucker-

syrup enthlt jedenfalls eine, wenn auch nicht betrchtliche Menge
von i-Lvulose, und wahrscheinlich deckt sich die von Low unter

dem Namen Methose" beschriebene knstliche Glykose mit eben

diesem Ketonzucker.

Der letzte Schritt zur Vollendung der Synthese des Trauben-

zuckers 2) ist der Uebergang von der d-Mannonsure zur Glykonsure.
Zum Verstndnis der Umwandlung der einen Sure in die andere

muss man sich gegenwrtig halten, worin die Verschiedenheit der

Molekle von Dextrose und Mannose beruhen kann.

Die beiden Aldehydzucker Dextrose und d- Mannose

CH2(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH0
(4) (3) (2) (1)

enthalten vier asymmetrische Kohlenstofifatome. Beide geben ein und

dasselbe Osazon CeHsNH.N N.NHCgHg

CH2(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H).C . CH
(4) (3) (2) (1)

1) E. Fischer, Ber. d. D. ehem. Gesellsch., XXIII, 389.

2) E. Fischer, Ber. d. D. ehem. Gesellsch., XXIII, 799.
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Hierbei bleiben die Kohleustoflfatome (2), (3) und (4) asymme-
trisch, dag-egen verliert das Kohlenstoffatom (1) durch die Doppel-

bindung mit dem Phenylhydrazinrest seine Asymmetrie. Die Ver-

schiedenheit von Dextrose- und d-Mannosemolekl kann daher nur

durch die Asymmetrie des Kohlenstoffatoms (1) bedingt sein. Zu

dem gleichen Schluss fhren hnliche Ueberleguugen, welche an die

Bildung und das Verhalten anderer, den beiden Zuckern nahestehen-

der Verbindungen z, B. des Mannits anknpfen. Nun kennen wir

einige Flle, in denen es mglich ist, solche stereo- isomeren Krper
durch Erhitzen fr sieh oder mit gewissen Ageutien in einander zu

verwandeln. So lsst sich Maleinsure zu Fumarsure, Traubensure

zu Mesoweinsure, umgekehrt Mesoweinsure zu Traubensure und

Citrakonsure zu Mesakonsure umlagern. Es schien daher nicht

ausgeschlossen, dass auch bei den stereo -isomeren Gliedern der

Zuckergruppe hnliche intramolekulare Verschiebungen eingeleitet

werden knnten.

Dextrose und d-Mannose sind fr den Versuch nicht brauchbar,
da sie hhere Temperaturen nicht ertragen, wohl aber eignen sich

dazu die d-Mannonsure und Glykonsure. Die Umwandlung der

Suren in einander kommt ganz glatt ohne Materialverlust zu Stande,

wenn sie mit der doppelten Menge Chinolin auf 140 '^ erhitzt werden.

So entsteht aus d-Mannonsure Glykonsure und aus dieser umgekehrt
die erstere. Da hier gegenseitige Verwandlung stattfindet, so ver-

luft der Versuch natrlich nicht derart, dass die angewendete Menge
d-Mannonsure sich vollstndig zu Glykonsure umlagert, sondern

so, dass nur ein gewisser Gleichgewichtszustand zwischen den Mengen
der beiden Suren erreicht wird; bei diesem Punkte hlt der Prozess

inne; derselbe Zustand wird hergestellt, w^nn der Versuch von Gly-

konsure ausgeht. Man erhlt also durch Erhitzen^) von d-Mannon-

sure mit Chinolin auf 140'' ein Gemisch von dieser Sure mit Gly-

konsure. Die Trennung geschieht mit Hilfe von Brucin, mit welchem

d-Mannonsure ein in absol. Alkohol fast unlsliches, Glykonsure
ein leicht lsliches Salz bildet.

Wie aus dem Vergleich derHydrazide und der Kalk-, Baryt- und

Cinchouinsalze hervorgeht, ist die synthetische, aus d-Mannon-
sure gewonnene d-Glykonsure identisch mit der Gly-
konsure aus Traubenzucker.

Das Verfahren zur Ueberfhruiig der Karbonsuren C5H6(OH)5.COOH
in die Zucker ist bereits S. 629 erwhnt worden; es besteht in der

Keduktion der Laktone mit Natriumamalgam in kalter schwefelsaurer

1) Das Chinolin wird hierbei nicht verndert. Die Umwandlung gelingt

auch ohne diesen Zusatz, allein durch Erhitzen auf 170*^; doch wird ein Teil

der Suren bei dieser Temperatur zersetzt. Eiue geringe Menge Glykonsure
bildet sich schon bei lngerem Kochen von d - Maunonsurelakton.
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Lsung. Auf d - Glykonsurelakton ,
das durch Einengen der ws-

serigen Lsung der Sure erhalten wird, angewendet, liefert es in

miger Ausbeute einen Zucker, welcher folgende Eigenschaften zeigt:

Aus absol. Alkohol krystallisiert er wasserfrei.

Er schmilzt zwischen 140 und 146*' wie Traubenzucker.

Er bildet mit Phenylhydrazin beim Erwrmen reines d-Phenyl-

glykosazon.
Seine spezifische Drehung ist -j- 52'' (die spezifische Drehung

des Traubenzuckers ist -\- 52,7^).

Danach ist der synthetische Zucker unzweifelhaft
Traubenzucker.

Die Synthese des Traubenzuckers drngt sogleich zu weiteren

Versuchen.

Was mit der d-Mannonsure mglich war, musste auch mit der

1 - Mannonsure mglich sein. Diese Erwartung wird durch das

Experiment besttigt. 1- Mannonsure lagert sich beim Erhitzen zu

der Stereo -isomeren 1-Glyk onsure um und diese wird durch

Natriumamalgam zu 1-Glykose reduziert. 1
- Glykonsure entsteht

auerdem auch neben 1- Mannonsure, wenn letztere nach dem Ki-

liani'schen Verfahren aus Arabinose dargestellt wird. Sie ist der

d- Glykonsure auerordentlicli hnlich und verbindet sich mit dieser

zu der optisch inaktiven i- Glykonsure. Die inaktive Sure geht

bei der Reduktion in inaktiven Traubenzucker, in i-Glykose ber.

Die ausgearbeiteten Methoden fhren ferner zu ganzen Reihen

neuer zuckerhnlicher Verbindungen mit mehr als sechs Kohlenstofif-

atomen. Aus Traubenzucker entsteht durch Addition von Blausure

die Dextrosekarbonsure CVHj^Og; durch Reduktion geht diese in

einen Aldehyd C^H^^O,, die Glykoheptose, ber, welche wie die Gly-

kose eine ganze Gruppe von Abkmmlingen liefert; durch Anlagerung
von Blausure wird aus Glykoheptose die Sure CgH^e^g gebildet,

aus dieser wiederum durch Reduktion der Aldehyd CgH^eOg, die Okto-

glykose u. s. w. Wie weit die Synthese auf diesem sehr ergiebigen

Felde sich treiben lassen wird, ist noch nicht abzusehen. Interesse

verdient, dass der synthetische Alkohol des der Mannose entsprechen-

den Zuckers mit sieben Kohlenstoflfatomen derselbe Krper ist wie

der natrlich (in den Frchten von Laurus Fersea) vorkommende

Perseit, und man darf wohl annehmen, dass unter der groen Anzahl

neuer bereits dargestellter oder doch der Darstellung zugnglicher

Kohlenhydrate und Kohlenhydratabkmmlinge sich noch manche fin-

den werden, welche mit Verbindungen pflanzlichen Ursprungs iden-

tisch sind.

Die Flle der neuen Zuckerarten macht eine neue Nomenklatur

in dieser Krperklasse notwendig. E. Fischer^) hat folgende vor-

1) E. Fischer, Ber. d. D. ehem. Gesellsch., XXIII, 2136.
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geschlagen: ,.Der Zucker wird nach der Anzahl der Kohlenstoffatome

als Triose, Tetrose, Pentose, Hexose, Heptose, Oktose, Nonose be-

zeichnet und die einzelnen isomeren Produkte werden durch ein Vor-

wort, welches die Abstammung ausdrckt, unterschieden". Die Saccha-

rosen C12H22O11 (= 2 C6HJ2O6 HgO) und die Zucker von der Formel

C18H32O16 (= 3 C6H12O6 2 H2O), fr welche Scheibler die Namen
Biosen bezw. Triosen empfohlen hat, werden als Hexobioseu bezw.

Hexotriosen bezeichnet. Die alten Benennungen Dextrose und Lvu-
lose fallen ganz fort; fr Traubenzucker bleibt die Bezeichnung

Glykose [Glukose] ^), und Fruchtzucker erhlt den neuen Namen
Fruktose. Aldehydzucker und Ketonzucker werden als Aldose und

Ketose unterschieden. Hiernach gehren

zu den Triosen CaHgOa die Glyzerose
Pentosen CsH^oOg Arabinose, Xylose

Methylpentose (113)0511905 : Rhamuose

Hexosen C^^.^O^ d-, 1-, i-Glykose
j .^l^JQggJJ^

d-, 1-, i-Mannose (

d-, 1-, i-Fruktose (Ketose)

Galaktose, Formose, /S-Akrose

Heptosen C^H^^O, Mannoheptose, Glykoheptose
Nonosen CgH^gOg Mannononose

Hexabiosen C12H22O11 Laktose, Rohrzucker.

Die Tabelle ist unvollstndig, drfte aber die Bedeutung der

neuen Bezeichnungen zur Genge erlutern.

Am Schlsse eines Vortrages 2) ber Synthesen in der Zucker-

gruppe hat E. Fischer die Aufgaben angedeutet, welche, wie er

glaubt, der experimentellen Physiologie und Biologie aus den Ergeb-

nissen seiner Forschungen erwachsen. Er wirft die Fragen auf: ob

der Stoffwechsel im Tierkrper nicht ganz wesentlich anders verlaufen

msse, wenn ein Tier statt mit den natrlichen Kohlenhydraten mit

1) Der Schreibweise Glyk" in Glykose und allen davon abgeleiteten Be-

zeichnungen zieht E. Fischer die Schreibweise Gluk" vor. F. erinnert an

Dumas, der den Namen glucose" sicherlich in guter Absicht gewhlt habe,

und sieht in dem Festhalten an Glyk" eine philologische Pedanterie. Ref.

hlt die in der deutschen Litteratur beliebte Abnderung der Dumas 'sehen

Bezeichnung nicht fr ungerechtfertigt und findet die Schreibweise Glyk"

korrekter und phonetisch glcklicher gewhlt; er hat sie daher in dem Referat

durchweg angewendet. Dieselbe drfte gegenwrtig auch die gebruchlichere

sein. Beilstein hat in der zweiten Auflage seines Handbuchs die Schreib-

weise Gluk" verlassen. Jedenfalls wre Einheitlichkeit in der Orthographie

der vielgebrauchten Silbe wnschenswert.

2) Vortrag ber Synthesen in der Zuckergruppe, gehalten in der Sitzung

der Deutschen chemischen Gesellschaft am 23. Juni 1890.
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den synthetischen Zuckern gefttert wrde; ob nicht nach Genuss

von Mannose in der Leber ein neues Glykogen und in der Brustdrse

ein neuer Milchzucker entstehen knne; ob nicht bei Heptose- oder

Nonoseftterung das Blut und die Gewebe ihre Funktionen ndern

und neue Fette bilden und endlich, ob nicht die Spalt- und Schimmel-

pilze, welche eine ausgesprochene Vorliebe fr gewisse Kohlenhydrate

zeigen, bei aufgezwungener Ernhrung mit den synthetischen Zuckern

neue Eiweistoffe erzeugen wrden. Versuche, deren Ausfhrung zum

Teil keine Schwierigkeiten bietet, werden hierber entscheiden. Aber

sind die Erwartungen, welche in jenen Fragen liegen, wirklich be-

grndet? Wenn man bedenkt, dass der Tierkrper die ihm gebotene

Nahrung trotz aller Verschiedenheit ihrer Zusammensetzung immer

in gleicher Richtung verarbeitet; dass die Physiologie bisher keine

Beobachtung gemacht hat, welche dafr spricht, dass die Verschieden-

heit der natrlichen Kohlenhydrate auch bei den Hauptprodukten der

Assimilation in irgend einer Weise zur Geltung kommt; dass fr die

chemische Energie der assimilierenden Elemente die Umwandlung
oder Spaltung eines Hexosemolekls eine vergleichsweise kleine Auf-

gabe ist kann man die weit ausgesponnenen Hoffnungen E.F i s ch e r's

nicht teilen. Mglich, dass der eine oder andere synthetische Zucker

im Tier- und Pflanzenleib berhaupt nicht oder nur schwer assimiliert

wird, wie sich dies schon bei einigen Grungsversuchen gezeigt hat;

wenn aber die neuen Zuckerarten angegriffen und zum Aufbau von

Fett und Eiwei verwendet werden, so erleiden ihre Molekle hchst

wahrscheinlich die gleichen Umwandlungen wie die Molekle der zu

denselben Zwecken verwendeten natrlichen Kohlenhydrate.
Erscheinen die angedeuteten physiologischen Experimente mit

den neuen Hexosen, Heptosen u. s. w. wenig aussichtsvoll, so ver-

spricht andrerseits die analytische Erforschung der in den Pflanzen

auftretenden Zucker um so greren Erfolg. Auf diesem Gebiete

werden die Fisch er'schen Methoden zunchst zur Auffindung zahl-

reicher unbekannter Zucker und zuckerartiger Krper fhren, viel-

leicht aber wird es mit ihrer Hilfe auch mglich sein, die Entstehung
des Zuckers in der Pflanze genauer zu verfolgen und damit das

Problem der Kohlensure-Assimilation in der chlorophyllhaltigen Zelle

der Lsung nher zu bringen.

Oskar Schulz (Erlangen),

Die Herren Mitarbeiter, welche Sonderabzsje zu erhalten wnschen,
werden gebeten, die Zahl derselben auf den Manuskripten anzugeben.
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