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108. H. Kiliani: Oxydation der Galactosecarbonsfure.
(Eingegangen am 27. Februar.)

Friihere Untersuchungen 1) haben ergeben, dass sowohl die Dex-
trose- als auch die Galactose-Carbonsiure normale Hexahydroxyheptyl-
sinren sind und dass sich dieselben in Bezug auf ihre Eigenschaften
.zu einander verhalten wie die Gluconsiure zur Galactonsiure. Es
schien mir nun von Interesse, zu untersuchen, ob auch die Oxydations-
producte jener Sduren sich in #hnlicher Weise von €inander unter-
scheiden wie die Zuckersiure von der Schleimsiure. Das Oxydations-
product der Dextrosecarbonsiiure, die normale Pentahydroxypimelin-
siiure, warde schon beschrieben ?); Darstellung und Eigenschaften der
.aus Galactosecarbonsiure gewinnbaren zweibasischen Sidure sollen
-dagegen den Inhalt der folgenden Mittheilung bilden.

Die Darstellung der hierzu als Ausgangsmaterial néthigen
‘Galactosecarbonsiure wurde anfangs nach dem seinerzeit ange-
gebenen Verfahren versucht; dabei zeigte sich jedoch, dass dieses sich
zur Darstellung grdsserer Mengen der Siure sehr wenig eignet.
Aus der im Vacuum zu verdunstenden Ldsung der rohen Siure krys-
tallisirt niémlich von letzterer nur ein relativ kleiner Procentsatz aus,
die Hauptmenge bleibt in der schmierigen Mutterlauge, so dass ich
mich gezwungen sah, vor Allem jene Darstellungsmethode in ent-
sprechender Weise abzuindern. Die beziiglichen Versuche haben zur
Ausarbeitung des nachstehenden Verfahrens gefiihrt.

Man stellt sich vorerst eine kleine Quantitit der reinen Sdure
genau nach meiner ilteren Vorschrift dar und verwandelt dieselbe
«durch Kochen mit Bleicarbonat in das Bleisalz, welches im reinen
Zustande #usserst leicht in weissen, aus sehr feinen Nadeln zusammen-
gesetzten Warzen krystallisirt und iiberdies in heissem Wasser be-
deutend leichter ldslich als in kaltem, zum Umkrystallisiren also vor-
trefflich geeignet ist%). Sodann wird die Hauptmenge der durch
Aufeinanderwirkung von Galactose und Blausiure erhaltenen Mischung
-ohne vorherige Abscheidung des Amids durch Kalkhydrat4) zersetat,
das Ammoniak verjagt, der Kalk durch Oxalsiure in der Kilte ge-
fillt, das Filtrat mit kohlensaurem Blei anhaltend gekocht, hierauf
ziemlich stark concentrirt und endlich eine kleine Menge des reinen

1) Diese Berichte XIX, 1128; XXI, 915.

2) Ebenda XIX, 1916.

3) Das lofttrockene Salz enthilt 1 Mol. Wasser; gef. 2.81 pCt. Wasser
and 30.38 pCt. Blei, ber. fir (C;Hy30s)2Pb + H0 2.67 pCt. Wasser und
30.60 pCt. Blei.

%) Die directe Zerlegung mittelst Bleioxyd lieferte sehr unginstige Resultate.
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Bleisalzes eingeriihrt. Nach 1—2 Tagen erhéilt man eine reichliche
Krystallisation, welche man durch Absaugen, Trockenpressen, Auflésen
in der vierfachen Gewichtsmenge kochenden Wassers und Wieder-
holung dieser Operationen zuletzt unter Anwendung von etwas Thier-
kohle ohne Schwierigkeit reinigen kann. Behufs Gewinnung der freien
Séure wird das reine Salz mit der finffachen Gewichtsmenge Wasser-
ibergossen und durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Will man lacton-
freie Galactosecarbonséiure, so muss die Verdunstung des Filtrates im
Vacuum idber Aetzkali bezw. Schwefelsiure erfolgen; fiir die Oxy-
dationsversuche, bei welchen ein Lactongehalt gleichgiiltig war, geniigte
es, die farblose Liosung auf dem Wasserbade zu verdampfen und den
verbleibenden, bei mehrtigigem Stehen theilweise krystallisirenden
Syrup im Vacuum iiber Schwefelsiure zu trocknen.

Digerirt man das so gewonnene Gemisch von Galactosecarbon~
siiure und deren Lacton mit der anderthalbfachen Menge Salpetersiure
vom specifischen Gewichte 1.2 im Wasserbade bei 50°, so beobachtet
man nach einigen Stunden lebhafte Oxydation; diese dauert etwa
24 Stunden, dann verdampft man auf dem Wasserbade bei méssiger
Temperatur und unter fortwihrendem Umriihren, figt zu dem erhal-
tenen Syrup etwas Wasser und erhitzt wieder, bis schliesslich alle
Salpetersiure verjagt ist. Der Riickstand wird in Wasser gel6st,
die gebildete Oxalsiure durch kohlensauren Kalk mdoglichst genaun
gefillt, das Filtrat mit Kalilauge neutralisirt, zum Syrup verdampft
und dieser mit Essigsiure stark ibersittigt. Bei fleissigem Umriihren
erstarrt die Mischung innerbhalb 12—24 Stunden zu einem Krystallbrei,
bestehend aus dem sauren Kalisalze der gesuchten Siure, welche
ich — zum Unterschiede von der Pentahydroxypimelinsiure und wegen
jhrer Beziehungen zur Gralactonsiure — Carboxygalactonsiure
nennen will. Jenes Salz ist durch Umkrystallisiren sehr leicht zu
reinigen — im &ussersten Falle unter Benutzung von Thierkohle; es
scheidet sich in hiibschen, seidenglinzenden, zu Warzen vereinigten
Nadeln ab; es bildet zwar leicht ibersittigte Losungen, solche kénnen
aber durch kriftiges Reiben der Gefisswinde oder durch Zusatz von
etwas Alkohol rasch zum Erstarren gebracht werden. Das luft~
trockene Salz hat die Formel 2C;H;; 03K+ 3H30.

1. 0.1002 g verloren bei 1000 0.003 g Wasser.

II. 0.2223 g ebenso 0.0202 g Wasser.

III. 0.1287 g Lieferten 0.0312 g Chlorkalium.

Berechnet Gefunden
HaO 8.85 8.98 9.08 pCt.
K 12.78 12.66 — »

Aus dem véllig reinen sauren Kaliumsalze, aber auch nur aus
solchem, kann man hierauf mit Leichtigkeit das reine Cadmiumsalz
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darstellen, indem ersteres mit Kalilauge genau neutralisirt und die
Ldsung gerade soweit verdiinnt wird, dass beim Zusatze von Cad-
miumnitrat nicht momentan ein bleibender Niederschlag entsteht. Nach
Zugabe einer geniigenden Menge von dem oben genannten Reagens
fillt dann im Verlaufe von einigen Stunden das Cadmiumsalz der
Carboxygalactonsiure in weissen, aus feinen Nadeln zusammengesetzten
und zu Krusten vereinigten Wirzchen aus!). Dasselbe lisst sich mit
kaltem Wasser auswaschen; es enthilt im lufttrockenen Zustande zwei
Molekiile Krystallwasser.

I 0.4113 g verloren bei 1000 0.0402 g Wasser.

IL 0.3718 g bei 1000 getrocknetes Salz ergaben 0.1538 g Schwefelcadmium.

Ber. fiir C;Hy;009Cd 4+ 2H30 Gefunden
HsO  9.36 9.77 pCt.

Ber. fﬁl‘ C7 H10 09 Cd Gefunden
Cd 31.94 32.11 pct.

Durch Zerlegung dieses Cadmiumsalzes mittelst Schwefelwasser-
stof und Verdunstenlassen der filtrirten Lésung im Vacuum iber
Aetzkali gewann ich schliesslich die freie Carboxygalactonsiure
in Form von mikroskopischen, sehr scharf ausgebildeten, tafelférmigen
Prismen. Dieselben sind zwar in kaltem Wasser schwer, aber doch
bedeutend leichter 15slich als die Schleimsiure; sie beginnen bei 168°
zusammenzusintern und schmelzen bei 1710 unter #dusserst lebhaftem
Aufschiumen, wobei ein farbloser, amorpher Riickstand verbleibt.
Die Siiure reagirt nicht auf alkalische Kupferldsung, die Analyse fiihrt
zur Formel C;H;s 0.

0.141 g iiber Schwefelsiure getrocknete Substanz lieferten 0.1808 g Kohlen-
sdure und 0.0664 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 35.00 34.96 pCt.
H 5.00 517 »

Die neutralen Salze des Kaliums und Natriums konnten
bisher nicht zum Krystallisiren gebracht werden; ein Zusatz von
Essigsiure bewirkt auch beim neutralen Natriumsalze — freilich nur
in sehr concentrirter Losung — die Abscheidung des sauren Salzes.
(harte weisse Warzen).

Vermischt man die Losung eines neutralen Alkalisalzes mit
Chlorbaryum unter Zhnlichen Bedingungen, wie dies beim Cadmium-
salze beschrieben wurde, so bilden sich innerhalb einiger Stunden

1) Unreines Kalinmsalz liefert nur flockige, nicht auswaschbare Niederschlige
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glinzende, aus feinen Prismen oder Nadeln zusammengesetzte Warzen
des neutralen Baryumsalzes (C;H;pOpBa + 3H;0):
0.1433 g iiber Schwefelsdure getrocknetes Salz ergaben 0.0658 g kohlen-

saures Baryum.
Berechnet Gefunden

Ba 31.93 31.89 pCt.

Die weitere Untersuchung der Carboxygalactonsiure, insbesondere
beziiglich ihres Verhaltens beim Erhitzen auf Schmelztemperatur, soll
alsbald durchgefiihrt werden.

Miinchen, im Februar 1889.

109. H. Kiliani: Weiterer Beitrag zur Xenntniss der Meta-
zuckersiure,

(Eingegarigen am 27. Februar.)

Maquenne?) hat beobachtet, dass das Diphenylhydrazid der ge-
wohnlichen Zuckersiure denselben Schmelzpunkt besitzt wie jenes der
Metazuckersdure?), und dass es ebenso wie letzteres nahezu unléslich
ist in Wasser, Alkohol und Aether. Derselbe hatte die Giite, mir
eine Probe seines Priparates zu iibersenden, und ich habe mich iiber-
zeugt, dass — namentlich wegen des Mangels. einer ausgeprigten
Krystallform — die beiden Verbindungen thatsichlich kaum von ein-
ander unterschieden werden konnen.

Sehr scharf und charakteristisch unterscheiden sich dagegen wieder
die Diacetylderivate der beiden S#uren bezw. ihrer Lactone.

Vermischt man 2 g im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknetes,
also krystallwasserfreies Doppellacton der Metazuckersiure mit 3 g
Essigsiiureanhydrid und giebt dann mittelst einer Pipette 3 Tropfen
reiner concentrirter Schwefelsiiure hinzu, so 18st sich das Doppellacton
zunichst unter starker Erwirmung auf, nach wenigen Secunden er-
starrt aber das Ganze zu einem Krystallbrei. Man verdiinnt mit dem
10fachen Volumen Wasser, wischt die Krystalle mit kaltem Wasser
aus und trocknet sie diber Schwefelsiure. Sie schmelzen bei 1550

1y Bull. soc. chim. 1837, 48, 719.
%) Diese Berichte XX, 2713.



