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330. W, Will und C. Peters: Einige Derivate des Isodulcits.
[Aus dem Berliner Univ.-Lab., No. DCCXIV.]
(Eingegangen am 19. Mai.)

Die Beobachtung der Bildung eines Osazons beim Erwirmen des
Isodulcits mit Phenylhydrazin und Natriumacetat hat zur Annahme
gefiihrt, dass dieser K&rper eine Aldehyd- oder eine Ketongruppe ent-
halte1).

In einer fritheren Untersuchung des Einen von uns?) ist das
nidhere Studium dieses Korpers, namentlich das Verhalten desselben
gegeniiber Oxydationsmitteln in Aussicht genommen worden?). Wir
theilen hier in Kiirze die bis jetzt erhaltenen Resultate dieser Unter-
suchung mit. %)

Bei der Oxydation des Isodulcits verfuhren wir genau nach dem
von Kiliani?) fiir die Oxydation der Arabinose angegebenen Verfahren,

Die wisserige Loésung des Zuckers wurde mit iiberschiissigem
Brom versetzt. Nach zwei Stunden war, wenn die Losung fleissig
geschiittelt wurde, fast alles Brom verschwunden; der geringe Rest
wurde durch Erwiirmen verjagt, die Bromwasserstoffséiure durch Silber-
oxyd entfernt und auf dem Wasserbad eingedampft. Es krystallisirt
dann in feinen Nadeln eine bei 148° schmelzende Substanz, welcher
wie die Analyse zeigt, die Zusammensetzung CgH;oO; zukommt.

Gefunden

Ber. fir CsHmOs I II
C 44.44 44.25 44.38 pCt.
H 6.17 6.34 6.39 »

Die Verbindung ist schwer 16slich in Aether, leicht in Alkohol
und Wasser.

Man kann sie leicht reinigen, indem man die alkoholische Lisung
durch allméhlichen Zusatz von Aether fillt. Wie die Analyse ergiebt,
hat die Substanz dieselbe empirische Zusammensetzung, wie das
von Peligot®) zuerst entdeckte, von Scheibler?), Liebermann?),

1) Diese Berichte XX, 1091 und 1188. Bull. soc. chim. 1I. 47, 672.

%) Diese Berichte XX, 1186.

3) Ucber das Verhalten des Isodulcits beim Behandeln mit Salpetersiure
siche Mali, Aunal. d. Chem. u. Pharm. 145, 197.

%) Die ausfithrlichere Darlegung der Versuche soll nichstens in einer
Promotionsarbeit verdéfientlicht werden.

5) Diese Berichte XI1X, 3029.

) Diese Berichte XIII, 196.

7) Diese Berichte XIII, 2212.

8) Diese Berichte XVI, 1821.
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Kiliani!) und anderen niher studirte Saccharin, welches durch
Digestion von Glucose oder Livulose mit Kalkhydrat entsteht,
(vesp. das Isosaccharin von Cuisinier?) oder das Metasaccharin
von Kiliani). Scheibler hat gezeigt, dass das Saccharin
das Lacton einer Siure von der Zusammensetzung CgHpoOg, der
Saccharinsiiure ist, deren Salze genauer untersucht worden sind, die
aber selbst aus ihren Salzen nicht isolirt werden konnte, sondern bei
der Abscheidung sich stets in das Anhydrid verwandelte. Ganz gleich
verhalten sich die isomeren Saccharine, wie auch das Lacton der von
Bauer?) und Kiliani4) untersuchten Arabonsiure. Die Constitution
der Mehrzahl der diesen Laktonen zu Grande liegenden Siuren ist
durch die citirten Arbeiten, besonders die schénen Untersuchungen
Kiliani’s, nahezn aufgeklirt.

Das durch Oxydation des Isodulcits erhaltene Product erweist
sich ebenfalls als ein Lacton. Es steht in seinem Verhalten dem
Saccharin und den genannten Isomeren sehr nahe, ist aber nicht
identisch mit denselben. Sie unterscheiden sich durch Schmelzpunkt,
Léslichkeit, optisches Drehungsvermogen und Krystallform, wie spéter
eingehender dargethan werden soll.

Durch Kochen unseres Lactons mit Calciumcarbonat wird ein in
Wasser leicht I8sliches, beim Abdunsten gummiartig eintrocknendes
Kalksalz der Isodulcitonsiure erhalten.

Ber. fiir (CgHi1 Og)2 Ca Gefunden
Ca 10.05 10.66 pCt.

Auf demselben Wege wie das Kalksalz wurde mittelst Baryum-
carbonat ein Barytsalz dargestellt, das bis jetzt ebenfalls nicht kry-
stallisirt erhalten wurde. Nach dem Trocknen bei 1000 zeigt es die
Zusammensetzung (Cg Hy1 Og)2 Ba.

Berechnet Gefanden
Ba 7.7 27.55 pCt.

Aus diesen Salzen wird durch Zusatz von Sduren unter Ein-
dampfen der Ldsung nicht die freie Isodulcitonsiure isolirt, sondern
stets das vorstehend beschriebene Anhydrid.

Zur Aufklirung der Constitution dieses Kérpers wurden Ver-
suche zur Reduction nach dem von Kiliani angegebenen Verfahren
angestellt. Beim Kochen desselben mit concentrirter Jodwasserstoff-
siure und etwas Phosphor am Riickflusskiihler entsteht ein Oel, das
sich als ein Gemenge eines fliissigen, bei 206 —212° siedenden, bei

1 Diese Berichte XV, 2953; XVI, 2294 und 2625; XVIII, 642,
2) Monit. scient. 1882, 520.

8) Journ. far prakt. Chem. 30, 367.

4) Diese Berichte XIX, 3029 und XX, 339.
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—15° noch nicht erstarrenden Lactons und einer fliissigen, noch nicht
niher studirten Fettsiure erwies.

Im Anschluss an diese Versuche wurde die Darstellung einer Iso-
dulcitcarbonséiure mit Hiilfe von Blausiiure pach der Vorschrift von
Kiliani versucht.

Die Reaction verlduft genau so, wie sie von Kiliani fiir die
Zuckerarten beschrieben ist. Es bildet sich beim gelinden Erwirmen
einer concentrirten Isoduleitldsung mit der berechneten Menge 80 procent.
Blaus#iure unter Verschwinden des Geruches nach Blausiure und Gelb-
firbung das Ammoniaksalz einer S#ure, welche durch Zusatz von
Barythydrat in ein krystallisirtes Barytsalz tibergefiihrt wurde.

Ber. fiir (C7 Hy3 Or)e Ba Gefunden
Ba  24.70 24.54 pCt.

Versuche zur Isolirung des Cyanhydrins oder Séureamids verliefen
resultatlos.

Das Barytsalz wurde nach dem Verjagen des Ammoniaks mit
der berechneten Menge Schwefelséiure zersetzt. Bei dem Eindampfen
krystallisirt das Lacton der Isodulcitcarbonsiure in feinen, farblosen
seideglinzenden Nadeln vom Schmp. 169°.

Ber. fiir C; H;2 04 Gefunden
C 43.75 43.65 pCt.
H 6.25 6.47 »

Durch lingeres Kochen des Lactons mit Calciumcarbonat, Fil-
triren und Abdampfen wurde ein gummiartiges Kalksalz der Siure
erhalten.

Ber. fir (C; Hy307)9Ca Gefunden
Ca 8.73 8.39 pCt.

Nachtrag: Der letzte Theil unserer Untersuchung deckt sich,
wie wir bei der Correctur unserer Arbeit ersehen, mit einem Theil
der Resultate, welche E. Fischer und J. Tafel im letzten Heft dieser
Berichte pag. 1657 mitgetheilt haben. Wir beabsichtigen nach Neu-
beschaffung von Isodulcit die Isodulcitonsiure weiter zu studiren.

Berichte d. D, chem. Geselischaft, Jahrg. XXL 117



