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. 268. H. Kiliani: Ueber Aldehydgalactonsdure, ein neues
Analogon der Glycuronsiure.

(Eingegangen am 22, Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Bei der Oxydation der Galactosecarbonsiiure durch verdiinnte
Salpetersdure erhilt man, wie ich kiirelich mittheilte!), als Haupt-
product die entsprechende zweibasische Sinre, die Carboxygalacton-
sdure. [Erhitzt man letztere gerade bis zum Schmelzen, so bilden sich
neye, sehr gut krystallisirende Verbindungen, iiber welche spiter Bericht
erstattet werden soll. Behufs genauerer Untersuchung dieser Schmelz-
producte musste nun eine gréssere Menge Carboxygalactonsiure dar-
gestellt werden und hierbei wurde ein interessantes Nebenproduct
jenes Oxydationsprocesses aufgefunden: die der Carboxygalactonsiure
entsprechende Aldehydséure.

Lisst man niimlich nach beendigter Oxydation die salpetersiure-
haltige Fliissigkeit, statt sie direct einzudampfen, einige Tage iiber
Aetzkalk steben, so scheiden sich ziemlich grosse, farblose, prismatische
oder dicktafelférmige Krystalle in erheblicher Menge (etwa 10 pCt. der
verwendeten Galactosecarbonsiure) ab. Dieselben sind durch Trocken-
pressen, Auflésen in der dreifachen Gewichtsmenge heissen Wassers
und Verdunsten der Losung im Vacuum leicht zu reinigen. Sie reagiren
ganz neutral, fangen bei 190° an gelb zu werden und schmelzen unter
starkem Aufschiumen bei 205—206° Die lufttrockene Substanz ver-
liert bei 100° kein Wasser; ihre Analyse ergiebt die Formel C;HyOr.

0.264 g lieferten 0.392 g Kohlensfure und 0.1168 g Wasser.

Ber. fiir C;H;,07 Gefunden
C 40.77 40.53 pCt.
H 4.85 4.88 »

Da der Korper neutral reagirt, ist er jedenfalls als ein Derivat
des Lactons der Galactosecarbonsiiure zu betrachten; fiir seine Ent-
stehung ergiebt sich dann die einfache Gleichung:

CiH20; + 0 = C;H;p07 +H; 0

und hieraus, sowie aus meinen friiheren Erérterungen iiber die Con-
stitution der Galactosecarbonsiure folgt weiter, dass das Lacton einer
Aldehyd- oder Ketonsdure vorliegt. In der That reducirt die reine
Substanz sehr stark alkalische Kupferlosung und ihre concentrirte
wissrige Losung giebt mit essigsaurem Phenylhydrazin nach wenigen
Minuten eine reichliche Menge eines schwer ldslichen, gelblich ge-
firbten Hydrazons (mikroskopische, zu Wirzchen vereinigte Séulen)
von der Formel C;3HigN3Qg.

1) Diese Berichte XXII, 521.
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0.1777 g des ecinmal aus heissem Wasser umkrystallisirten und @ber
Schwefelsiure getrockneten Priparates gaben 0.3467 g Kohlensiure und 0.0906 g
‘Wasser.

Berechnet Gefunden
C 52,70 53.17 pCt.
H 5.40 566 »

Das Hydrazon reagirt ebenfalls neutral; erhitzt man dasselbe im
Capillarrdhrchen, so wird es gegen 150° stirker gelb und schmilzt bei
166° unter starkem Aufschiiumen.

Die weitere Frage, ob ich eine Aldehyd- oder eine Ketonsiure
gewonnen hatte, liess sich sehr leicht beantworten durch Behandlung
des Untersuchungsobjectes mit Bromwasser bei gewdhnlicher
Temperatur. Eine Aldehydsfiure musste dabei in eine zweibasische
S#@ure — hier in die Carboxygalactonsiure — iibergehen, wihrend
eine Ketonsiiure entweder iberhaupt nicht angegriffen wiirde, oder im
Falle des Eintrittes einer Reaction eine Spaltung des Molekiils erleiden
miisste, 80 dass man Siuren mit niedrigerem Kohlenstoffgehalt bekime.
Der betreffende Versuch wurde mit 0.6 g Substanz nach den urspriing-
lich fiir die Dextrose angegebenen!) Normen durchgefibrt und es hat
sich ergeben, dass die in Frage stehende, reducirende Verbindung
dorch Bromwasser quantitativ in Carboxygalactonsiiure ver-
wandelt wird, welche durch ibren Schmelzpunkt (1719), ferner durch
Ueberfiihrung in die charakteristischen Salze des Kaliums und Cadmiums
ungzweifelhaft sicher identificirt werden konnte.

Demnach repriisentiren jene, aus der Oxydationsmischung sich
zuerst abscheidenden Krystalle das Lacton der Aldehydgalacton-
sdure,

HOC.CHOH.CHOH.CH.CHOH.CHOH.CO

| ~ o

d. i. ein Analogon des Glycuronsiureanhydrids. Derartige Verbin-
dungen beanspruchen aber nicht nur in chemischer, sondern auch in
physiologischer Beziehung erhihtes Interesse, und die oben mitgetheilten
Erfahrungen betreffs der Gewinnung der Aldehydgalactonsiiure be-
rechtigen zu der Hoffnung, dass es gelingen werde, noch eine grosse
Anzahl von solchen Aldehydséiuren anf sehr einfache Weise aus den
zugehorigen Hydroxysiuren zu gewinnen.

Ich beabsichtige, in dieser Richtung weiter zu arbeiten, und habe
in erster Linie Versuche iiber die Darstellung von Glycuronsiure,
welche ich schon vor mehreren Jahren — damals freilich erfolglos —
ausfiihrte, wieder aufgenommen.

Miinchen, den 20. Mai 1889.

1) Ann. Chem. Pharm. 205, 182.



