
420. Emil Fisoher:  Notizen iiber einige Sauren der Zucker- 
gruppe. 

[Aus dem chem. Laboratorium der Universitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 4. August.) 

L a c t o n  d e r  d. G l u c o n s a u r e .  
Dass der  farblose Syrup, welcher beim Abdampfen einer wasse- 

rigen Losung von Gluconsaure zuriickbleibt, ein Gemisch von Satire 
und Lacton ist, haben K i l i a n i  und K l e e m a n n l )  durch Titration 
festgestellt; sie machen ferner darauf aufmerksam, dass die von Ha b e  r - 
m a n n  beobachtete krystallisirte Gluconsaure wahrscheinlich das Lacton 
gewesen sei. Ich habe das letztere isolirt, um es optisch mit dem 
Lacton der d. Mannonsaure zu vsrgleichen. Verdampft man die wasse- 
rige Liisung von reiner Gluconsaure, welcfie aus dem Kalksalz durch 
genatie Ausfallung mit Oxalsaure erhalten wird, zum Syrup und er- 
hitzt den letzteren noch mehrere Stuuden auf dem Wasserbade, urn 
die Lactonbildung mijglichst weit zu fuhren, so scheidet das Product 
beim Aufbewahren iiber Schwefelsaure nach 8 -14 Tagen sehr feine, 
nadelformige Krystalle ab, welche mit der Mutterlauge schliesslich ein 
salbenartiges Gemisch bilden; wird das letztere auf porosen Thon 
aufgestrichen , so sickert, allerdings sehr langsam, die Mutterlaage a b  
und es bleibt schliesslich eine farblose , halbfeste, klebrige Masse 
zuriick; dieselbe wird in sehr wenig warmem Wasser gelost; nach 
dem Erkalten beginnt schon nach einigen Stunden die Krystallisation. 
Die Mrystalle lassen sich jetzt auf der Pumpe absangen und zwischen 
Fliesspapier pressen. Das Product wurde zum zweiten Male aus sehr 
wenig warmem Wasser umkrystallisirt, filtrirt und durch Anreiben 
rnit kaltem Alkohol miiglichst ron  der Mutterlauge befreit. Das Lacton 
besitzt jetzt einen siissen Geschmack, zeigt aber noch immer eine ganz 
schwach saure Reaction. Die Analyse fiihrt zu der Formel CeHlo 0 6 .  

0.1935 g Substanz gaben 0.1037 g Wasser und 0.2857 g Kohlensaure. 
Berechnet Gefunden 

C 40.44 40.27 pCt. 
H 5.61 5.95 )) 

Das Product schmilzt nicht ganz constant zwischen 130 und 135O 
und ist zum Unterschied von dem Manoonsaurelacton in heissem Al- 
kohol recht leicht loslich. Es krystallisirt aus  dieser Losung erst 
wieder beim vollstandigen Verdunsten. Es dreht nach rechts und zwar 
starker als das d. Mannonsaurelacton. 

Diese Losung hatte 
bei 20° das specifische Gewicht 1.032 und drehte im 1 Decimeter- 
Rohr  5.4O nach rechts. 

0.543 g wurden in 6.5305 g Wasser gelijst. 

1) Diese Berichte XVII, 1299. 
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Daraus berechnet sich die specifische Drehung (a)b = + 68.20; 
die Zahl ist mit einern kleinen Fehler behaftet, weil das Priiparat 
noch ganz schwach sauer reagirte und mithin eine Spur freier Saure 
enthielt . 

Nach 24 Stunden war die Drehung von 5.4 auf 5.080 zuriick- 
gegangen und die LSsung reagirte jetzt ziernlich stark sauer, offenbar 
weil ein Theil des Lactons inzwischen in die Siiure zuriickverwandelt war. 

Ueber das  Drehungsverrndgen der GIuconsaure liegt eine Angabe 
von H e r z f e l d  ') vor. Dersrlbe zerlegte gluconsanren Kalk mit 
Schwefelsaure und fand dann nach 24 Stunden fur das Drehungsver- 
mogen der Liisung einen Werth, aus welchern die specifische Drehung 
der freien Saure (a),, = + 5.80 berechnet wurde. Diese Zahl ist 
jedenfalls unrichtig, denn die LGsung enthielt neben der SLure schon 
Lacton, dessen Drehungsvermdgen nach der obigen Bestirnmung sehr 
stark iut. Die freie d. Gluconsaure scheint oielrnehr ganz schwach 
nach links zu drehen, wie aus folgendem Versuche herrorgeht. Eine 
Losung von 1 g gluconsaurern Kalk in 8 ccm Wasser wurde gut ge- 
kiiblt, dann mit 2 ccrn 20 procentiger Salzsaure versetzt und sofort im 
1 dcrn Rohr gepriift. Von der Mischung bis zur ersten Ablesung war 
eine Minute verstrichen. Die Fltissigkeit zeigte eine ganz scbwache 
Linksdrehung von etwa 0.lo. Schon nach zwei Minuten war  dieselbe 
in eine Rechtsdrehung ron 0.1 0 umgeschlagen. Nach einer halben 
Stunde betrug die Rechtsdrebung schon 0.60, nach 2 Stunden 0.9O 
und nach 24 Stunden 10. 

Die Saure geht offenbar schon bei niederer Temperatur zum 
Theil in das Lacton iiber. 

Auf die gleiche Erscheinung habe ich friiher schon bei der d. Man- 
nonsaure hingewiesen , wo die Lactonbildung sich ebenfalls durch die 
Aenderung der specifischen Drehung sehr leicht verfolgen lasst, aber 
vie1 rascher und weiter geht. 

Urngekehrt verandern auch rnanche Lactone dieser Griippe ihr  
Drehungsverrnogen, wenn sie in wasseriger Losung bei gewiihnlicher 
Ternperatur aufbewahrt werden, weil sie theilweise in die Saure ver- 
wandelt werden, und ich glaube, dass auf dieselbe Art die sogenannte 
Birotation der Zuckerarten zu erklaren ist j sie nehmen beirn langeren 
Stehen in wasseriger Losung Wasser auf und die wasserhaltigen Ver- 
bindungen besitzen dann ein anderes Drehungsverrnogen als die wasser- 
freien. Alle Beobachtungen sprechen zum Brispiel dafiir, dass der 
wasserfreie Traubenzucker sich in Wasser zunachst als c6 Hi2 0 6  1% 
und dann allmahlich in den siebenwerthigen Alkohol Cg H14 0 7  iiber- 
geht. Mit der Beendigung dieses Processes wird das Drehungsver- 
mogen erst constant. 

') Ann. Chem. Pharm. 220, 345. 
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1. M a n n o n s a u r e r  K a l k .  
Fur die beiden Gluconsauren sind die Kallisalze charakteristisch. 

Zum Vergleiche war  es wiinschenswerth, die entsprechenden Verbin- 
dungen der Mannonsauren kennen zu lernen. D a s  Salz der d. Mannon- 
saure ist bereits friiher l) beschrieben , wahrend die Kalkverbindung 
der  I. Mannonsaure von K i l i a n i  nur als amorphe h h s e  2, gewonnen 
wurde. 

Mit einiger Miihe ist es mir gelungen, dasselbe ebenfalls zu kry- 
stallisiren. Man kocht die wauserige Lijsiing des reinen 1. Mannon- 
saurelactons eine ha1 be Stonde mit reinem Calciumcarbonat, verdampft 
das Filtrat auf ein kleines Volumen und fiigt soviel Alkohol zu, dass 
in der Hitze alles gelijst bleibt. Beim Erkalten scheidet sich ein 
dicker Syrup a b ,  welcher beim langeren Stehen und iifteren Reiben 
mit einem Glasstabe krystallinisch erstarrt. Hat  man einmal eine 
kleine Probe der krystallisirten Verbindung , so braucht man dieselbe 
nur in die concentrirte, wasserige Losung des S a k e s  einzutragen, um 
dieselbe zum Krystallisiren zu bringen. D a s  Salz bildet feine, glln- 
zende, meist kugelfijrmig verwachsene Nadeln; es ist in kaltem Wasser 
ziemlich schwer, in warmem Wasser dagegen leicht lijslich und ent- 
halt 3 Molekiile Rrystallwasser, welche bei 100° nicht entweichen. 

0.4487 g gaben 0 1296 g CaSOA. 
0.2020 g gaben 0.1082 g Wasser und 0.2223 g Kohlensaure. 

Ber. fiir (CS HI, 0 7 ? 2  Ca + 3 Hz 0 Gefunden 
C 29.75 30.01 pCt. 
H 5.79 5.95 * 
Ca 8.27 8.49 

A r a b o n s a u r e p h e n y l h y d r a z i d .  
Erhitzt man eine nicht zu verdiinnte L6sung der freien Arabon- 

saure oder des Lactons oder des Kalksalzes mit der gleichen Menge 
Phenylhydrazin und 50 procentiger Essigsaure 11/2 Stunden auf dem 
Wasserbade, so fallt beim Erkalten das  Hydrazid als gelbgefarbte 
Krystallmasse aus, welche filtrirt , mit kaltem Wasser , Alkohol und 
Aether gewaschen wird. Die Ausbeute ist nahezu yuantitativ. Aus 
heissem Wasser unter Zrisatz von Thierkoble umkrystallisirt , bildet 
das  Hydrazid farblose, glanzende Blattcben, welche beim raschen Er- 
hitzen gegen 21 5 O unter Zersetzung schmelzen und die Zusammen- 
setzung CgHs05.  NaHa. CsH5 haben. 

0.3314 g gaben bei 1 S O  und 747 mm 32.0 ccm Stickstoff. 

N 10.94 10.96 pCt. 
Berechnet Gefunden 

1) Diese Berichte XXII, 3222. 
a) Diese Berichte XIX, 3035. 
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X y  l o  s e c a r b o n  s a u r e. 

Nach den neueren Untersuchungen von T o l l e n s  und W h e e l e r ' )  
gehijrt die Xylose zu den Pentoseu. Man durfte deshalb erwarten, 
durch Anlagerung von Blauslure und Reduction der Carbonsaure 
entweder eine der bekannten Hexosen oder ein Isorneres derselben 
zu gewinnen. 

Tm Einverstandniss mit Hrn. T o l l e n s  habe ich Hrn. R u d o l f  
S t a h e l  veranlasst, diesen Versuch auszufiihren. Die Vereinigung des 
Zuckers mit der Blausaure gelingt uuter den gleichen Bedingungen, 
wie bei den gewrijhnlichen Zuckerarten und die Xylosecarbonsaure ist 
durch das basische Barytsale gekennzeicbnet. Dasselbe ist in kaltem 
Wasser sehr schwer lijslich, lasst sich aber aus heissem Wasser um- 
krystallisiren und hat  die Zusammensetzung Cs H1107 . B a  . 0 H. Wird 
dasselbe genau mit Schwefelsaure zersetzt und die Liisung verdampft, 
so bleibt ein farbloser Syrup,  welcher ein Gemisch von Sgure und 
Lacton ist. Aus diesem Producte entsteht durch Reduction mit Na- 
triumarnalgam ein Zucker, dessen Osazon in heissem Wasser verhdt- 
nissmgssig leicht loslich und von den bisher bekannten Hexosazonen 
verschieden ist. 

421. Emil  Fischer  und Jacob Meyer: Methylirung 
der Indole. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorinm der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 4. August.) 

Wie friiher gezeigt wurde, werden die verschiedenen Indole durch 
Einwirkung von Jodalkylen in Basrn verwandelt, welche nach ihrem 
ganzen Charakter der Chinolinreihe anzugehijren scheinen2). Am aus- 
fiihrlichsten wurde die Wechselwirkung von Methylketol und Jodrnethyl 
untersucht. Die dabei resultirende Base erhielt die Forrnel C11H13N, 
welche niit den Analysen gut iibereinstimmte, und wurde dement- 
sprechend als ein. Dirnethyldihydrochinolin, 

/L I >  
c,m,\ CH2 

" 
C H3 

l) Ann. Chem. Pharm. 254, 304. 2, Ann. Chem. Pharm. 242, 348. 




