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S t e a r  in saure.  
0.1 g gaben bei zweistiindiger Oxydation 0.2628 CO2; berechnet 

0.2789 Cop. 
Dass die zwischen der Essigsiiure und Stearinsaure liegenden 

Fettsiiuren gleichfalls oxydirt werden, zeigt das qualitative Experiment. 

P h t a l sau  r e. 

0.3 g gaben nach l1/2stUndiger Oxydation 0.644 ( 3 0 2 ;  berechnet 
0.704 COa; es werden also auch Korper der aromatischen Reihe so 
gut wie vollstiindig zersetzt. 

668. FranZ Volpert: Ein Beitrag zur Eenntniss der 
Gluconsauren. 

(Vorgetr. in der Sitzung vom 11. October von E n .  Alexander Herzfeld.) 

Nachdem die Identitiit der Dextronsiiure aus Dextrin und der 
Maltonsaure aus Maltose mit der Gluconsaure aus Glucose nachge- 
wiesen wurde, bleiben von Isomeren der Gluconsiiure noch die Lac- 
tonsiiure aus Latose, die Arabonsaure aus Arabinose, die Glycogen- 
siiure aus Glycogen, die Mannitsiiure BUS Mannit und endlich die 
Paragluconsaure, welche von Hoen ig  1) durch Behandlung ran ge- 
wohnlicher Gluconsiiure mit Salpetersaure von 1.3 spec. Gewicht er- 
halten worden ist. Von den genannten Sauren zeigen die Lacton- 
Bure, Arabonsaure und Mannitsaure pragnante Unterschiede gegeniiber 

der gewohnlichen Gluconsaure, die Glycogensaure ist derselben nach 
der Bearbeitung von Ch i t t enden*)  so ahnlich, daas man fiiglich die 
Identitiit beider Siiuren annehmen kann. 

Die Paragluconsiiure von Hoen ig giebt krystallisirte Ammon- 
und Kalisalze, welche von der gewiihnlichen Gluconsaure nicht er- 
halten worden sind, wiihrend die Salze der alknlischen Erden im 
Gegensatz zu denen der letzteren Slure nur im amorphen Zustande 
gewonnen wurden. 

Auf Veranlassung des Hr. Dr. Herzfeld habe ich mich damit 
beschiiftigt, die Glnconsaure etwas niiher zu untersuchen und insbe- 
aondere ihre Beziehungen zur Paragluconsaure festzustellen. Es lag 

1) Wiener Monxtshefte fiir Chemie I, 49. 
9 Ann. Chem. Pharrn. 182, 1206. 



urspriinglich in  meiner Absicht, zu diesem Behufe die Paraglucon- 
saure mittelet Jodwasserstoff zu reduciren, wie dies mit der 
Gluconsaure aeinerzeit von K i l  i a n i  und K l e e m a n n ' )  geschehen iet; 
der  unerwartete Verlauf, welchen meine Arbeit nabm, hat mich 
jedoch veranlasst, von diesem Vorhaben abzusteben. Ich gebe hier 
nur ganz kurz die Resultate meiner Versuche wieder und verweiee 
beziiglich der naheren Daten auf eine demnachst in der Zeitschrift 
des Vereins fir Riibeiizuckerindustrie des deutschen Reichs zu rer- 
iiffentlichende ausfiihrliclre Publication. 

Zuniichst habe ich die Acetylrerbindung des Gluconsiiureithpl- 
esters vom Chlorcalciumathylester aus mit Acetylchlorid dargestellt. 
Die  in kaltem Wasser unlosliche, in heissem schwer losliche V e r  
bindung wurde zur Entfernung des anhaftenden Chlorwlciums mit 
heissem Wasser gewaschen und aus heissem Wasser krystallisirt. 
Sie lost sich leicht in Alkohol und Aether und stellt weisse, gut aus- 
gebildete Krystallbiischel dar ,  deren Schmelzpunkt bei 103.5O liegt. 
Da in der Verbindung fiinf Acetylgruppen gefunden wurden, ist es 
ganz unzweifelhaft, dass die Gluconsaure in der  That  fiinf durch 
Saureradicale ersetzbare Hydroxylgruppen enthalt, wie schon F i t t i g  
angenommen hatte. Zur Acetylbestimmung schlug ich daa S c h i i t z e n -  
b e  rger'sche Verfahren der Zersetzung mit Schwefelaaure eiii und 
arbeitete dabei unter den von H e r z f e l d 2 )  naher angegebenen Be- 
dingungen, indem ich '/2-normale Schwefelsaure benutzte. Es ist mir 
ferner gelungeri krystallisirbare Alkalisalze der Gluconsiiure zu er- 
halten, indem ich dieselben aus verdiinntem Alkohol krystallisiren 
liess. Dargestellt wurde bis jetzt das Ammonium- und Kaliumsalt. 
Das Ammonsalz wurde in  Form von Blattchen, das Ealiumaale in 
Nadeln erhalten. Beide Salze krystallisiren sehr schiin. Ferner 
stellte ich das Amid voni Aethylester aus dar  und gewann es gleich- 
falls in gut krystallisirter Form. 

Behiifs Darstellung der Paregluconsaure vcrfuhr ich genau nach 
der von H o e n i g  gegebenen Vorschrift, und gelang es  in der T h a t  
danach das Ammonsalz der  Saure leicht krystallisirt zu erhalten. 
Verdachtig schien jedoch seine grosse Aehnlichkeit mit dem Ammon- 
salz der gewolrnlichen Gluconsaure. Gleichgultig ob ich die Salpeter- 
saure langere oder kiirzere Zeit einwirken liess, immer erhielt ich 
eiil Ammonsalz ron demselben ausseren Habitus. Ich stellte nun SO- 

wohl nnch H o e n  ig 's  Vorschrift ale auch aus dem erhaltenen Ammon- 
salz die Kalk- und Barytsalze der Paragluconslure dar. Die zuerst 
erhalteneii Salze sind nur scheinbar amorph, unter dem Mikroskop 
kollnten bereits deutliche Krystalle erknnnt werden. Beim Umkrystalli- 

~ - .  

1) Diese Berichte XVII, 129s. 
2) Ann. Chem Pliarrn. 220, 217. 
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siren wurden gut krystallisirte Kiirper erhalten. D m  Kalksalz unter- 
scheidet sich in keiner Weiae vom gewiihnlichen gluconsauren Kalk und 
enthiilt (aus verdiinntem Alkohol) wie dieser 1 Molekiil Krystallwasser, 
daa Baryumsale enthlilt 3 Molekiile Krystallwasser wie der gluconeaure 
Baryt und stellt rhomboidale Bliittchen dar , welche dem gluconeau- 
ren Baryt zum Verwechseln iihneln. Schliesslich stellte ich noch die 
Acetylverbindung der Paragluconsaure dar , indem ich dabei in genau 
derselben Weiee verfuhr wie bei der Gluconsaure. 

Da der erhaltene Pentaacetylgluconsaureaethylester genau den- 
selben Schmelzpunkt (103.5) zeigte, wie die be.1 immte Oluconeliure- 
verbindung, auch in den iibrigen Eigenschaften viillig identiech damit 
ist, so halte ich die Schlussfolgerung fiir gerechtfertigt, dam die Para- 
g l u c o n s a n r e  n i c h t  e x i s t i r t  und dass H o e n i g  seinerzeit gewijhn- 
liches gluconsaures Ammonium vor sich gehabt hat. Augenscheinlich 
hat deraelbe damals, als die Darstellung der Gluconsaure ') noch 
Schwierigkeiten verursachte , mit geringen Mengen Material arbeiten 
miissen und deshalb die Krystallisationsfahigkeit der Kalk- und Bar* 
adze fibersehen. Von vornherein musste freilich eine derartige Em- 
lagerung unter dem Einfluss einer kalten Salpetersiiure 1.3 in der 
Gruppe dieser gestittigten Sauren unwahrscheinlich erscheinen. 

Ich bin damit beschaftigt, die Gluconsiiure weiter zu untersuchen, 
und habe dieselbe zunlichst von neuem oxydirt. 

B e r l i n ,  im October 1886. 

650. K. Krekeler: Ueber die Einwirkung von Schwefela&ure 
auf aromatieche Ketone. 
(Eingegangen am 13. Ocober.) 

Wie ich schon friiher (diese Ber. XIX, 674), mittheilte, werden 
Ketone der aromatischen und der Thiophenreihe mit conc. Schwefel- 
stiure so gespalten, dass Fettsauren einerseits, aromatische oder Thio- 
phensulfosauren andererseits entstehen, so erhalt man z. B. aus Aethyl- 
thiEnylketon nach der Gleichung: 

C ~ H S S . C O . C ~ H ~  + HzSO4 = C4H3.SOsH + CaHgCOOH 
Propionsaure und Thiophensulfosaure. Diese Reaction wurde yon 
M uhle r t  verwerthet, um die bisher nicht zu erhnltenden Sulfosiiuren 
homologer Thiophene zu erhalten (Ber. XIX, 1620). 

~ . 

1) Gluconshre stellte sich stets nach dem vortrefflichen von K i l i a n i  
und K 1 e e m a n n  angegebenen Verfahren dar. 


