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Fiir die Unterscheidung von Glucon- und Galonsaure dient am 
besten das Phenylhydrazid, welchee bei der ersteren in Wasser recht 
schwer, bei der letztereu ziemlich leicht lijslich ist. 

Mi t  der Synthese der d. Gulonsiiure ist eine allgemeine Methode 
fiir die Gewinnung neuer Zuckerarten gegeben; denn man darf hoffen, 
durch die Reduction anderer zweibasischer Sauren dieser Gruppe, der 
Mannozuckersaure, der Schleimsaure und der Isozockersaure die ent- 
sprechenden Isomeren der bekannten Hexosen zu erhalten. 

Isomer mit der Glucuronsaure, welche als ein Oxydationsproduct 
der Gulousaure zu betrachten ist, muss eine zweite Saure sein, welche 
in demselben Verhiiltniss zur Gluconsaure steht und welche bei weiterer 
Oxydation ebenfalls iu Zuckersaure iibergehen wiirde. Mijglicher weise 
liegt die Verbindung bereits vor in  der Oxygluconsaure, welche Hr. 
L.Bo u t r  oux') aus der Gluconsaure durchEinwirkung einesMikrococcus 
gewonnen hat. Die Vermuthung des Hrn. Bou t rouxa ) ,  dass seine 
Saure mit dem von uns angekiindigten Reductionsproducte der Zucker- 
saure identisch sein werde, ist nach den Resultaten der obigen Ver- 
suche nicht zutreffend. Wir haben leider die Oxygluconsaure nicht 
untersuchen konnen, da uns der fiir die Bereitung derselben niithige 
Mikrococcus unzuganglich ist und wir miissen es deshalb Hrn. €3 o u - 
t r o u x iiberlassen, obige Frage durch Verwandlung seiner Verbindung 
in Zuckersaure zu entscheiden. 

93. E m i l  F i s c h e r  und R u d o l f  S tahe l .  
Zur Kenntniss der Xylose. 

[Am dem chomischen Laboratorium der Universitat WBrzburg.] 

(Vorgetragen von Hrn. T iemann.) 
Wie vor einiger Zeit mitgetheilt wurdea), verbindet sich die Xy- 

lose Ieicht mit Cyanwasserstoff und liefert dabei eine bisher unbekannte 
Hexonsaure, welche in Form ihres basischen Barytsalzes analysirt 
wurde. Bus dem Salze in Freiheit gesetzt, verwandelt sich die Saure 
beim Abdampfen ihrer wassrigen Lijsung in dae schiin krpstallisirende 
Lacton c6 Hlo 0 6 .  Das letztere ist nun der optische Antipode der in  

1) Compt. rend. 102, 924 and 10 I ,  369. 
a) Compt. rend. 11 1, 155. 
3, Diese Berichte XXIII, 2625. 
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der vurhergehenden Mittbeilung als d. Gulonsanrelacton beschriebenen 
Verbindung, welche zuerst von H. T h i e r f e l d e r  aus der Glucuron- 
siiure dargestell\wurde. Dementsprechend ist die Substanz ale I. Gu-  
l o n s a u r e l a c t o n  and der daraus entstehende Zucker als 1. Gu lose  
zu bezeichnen. 

Durch Oxydation mit Salpetersaure wird die 1. Gulonsaure in 
1. Zuckersaure verwandelt. 

Diese Beobachtung bestgtigt die in der vorstehenden Mittheilung 
beschriebene Synthese der d. Gulonsaure und ihre Riickverwandlung 
in d, Zuckersaure. 

Fur diese Versuche war eine grassere Menge von Xylose ncpth- 
wendig, f i r  deren Bereitung die Htilfsmittel des Laboratoriums nicht 
ausreichten. Der eine von uns hat deshalb in den Farbwerken zu 
Hijcht a. M. 1.5 kg des Zuckers aus 150 kg Buchenhoizsagemehl dar- 
gestellt und wir sind der Direction der Fabrik fiir die Liberalittit, 
rnit welcher sie uns die Ausfiihrung dieser Arbeit gestattete, zu grossem 
Dank verpflichtet. 

1. G u l  on s li u r e. (X y 1 o s ecar  b o n s u r e.) 

100 g Xyloee werden in der doppelten Menge Wasser geloet und 
rnit der berechneten Menge Blauslure und einigen Tropfen Ammoniak 
versetzt. Lasst man die Mischung gekiihlt durch Wasser von gewijhn- 
licher Temperatur stehen, so farbt sie sich nach einigen Stunden 
hellbraun iind nach 2 Tagen ist die Reaction in der Regel beendet, 
ohne dass eine Abscheidung von Amid stattfindet. 

Man vermischt nun die Reactionefliissigkeit mit einer Lijsung von 
200 g reinem krystallisirtem Barythydrat in 1200 g Wasser und kocht 
unter Ersatz des verdampfenden Wassers, bis das Ammoniak vollig 
ausgetrieben ist. 

Dabei scbeidet sich das basische Barytsalz der Gulonsiiure zum 
Theil als weisser Niederschlag ab. Die Isolirung desselben ist iiber- 
fliissig. Man fallt vielmehr direct den gesammten Baryt mit Schwefel- 
saure quantitativ aus, entfarbt die LSsung durch Kochen rnit reiner 
Tbierkohle und verdampft das Filtrat zum Syrup. Derselbe scheidet 
aber bald, besonders beim Umriihren, das Gulonsaurelacton in Kry- 
stallen ab. Nach einigen Stunden wird die Masse rnit 80 pCt. Alko- 
hol angeriihrt und die Krystalle abgesogen. Das Filtrat wieder zum 
Syrup eingedampft giebt eine zweite Krystallisation. Aus den Mutter- 
laugen Esst sich dann eine weitere Quantitat von Gulonsaure durch 
FBllen mit iiloerschfissigem Barythydrat als basisches Salz abscheiden. 
Die nun bleibenden Mutterlaugen enthalten neben sehr wenig Gulon- 
same eine andere, vielleicht isomere Saure, deren Untersuchung noch 
nicht abgesehloseen jet. 
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Die geeammte Ausbeute an Gulonsslurelacton betrligt etwa 60 pCt. 
der angewandten Xylose. 

Zur vijlligen Reinigung des Lactons genSgt einmaliges Um- 
krystallisiren aus. der dreifacheu Meuge heissem Wasser oder aus 
60procentigem Alkohol. 

0.2435 g gaben 0.3599 g Kohlenskure und 0.1276 g Wasser. 
Gefunden Ber. fur Cg HIO 0 6  

C 40.27 40.44 pCt. 
H 5.82 5.62 

Die Verbindung sintert bei 179O und schmilzt vollstandig bei 
1810 (corr. 185O), mithin bei derselben Temperatur, wie die d. Ver- 
bindung. 

Dieselbe Uebereinstimmung zeigt die Krystallform der beiden 
Isomeren. Die d. Verbindung ist von L i n k  gemessenl); die Unter- 
suchung unseres Prslparates hat Herr Prof. H a u s h o f e r  in Miinchen 
giitigst iibernommen. 

Wir verdanken demselben folgende Mittheilung : 
Die Krystalle unterscheiden sich von den durch L i n k  (a. a. 0.) 

gemessenen nur in der Ausbildungsweise, indem meistens die Zone 
der Brachydomen durch Streckung der Krystalle nach der Brachy- 
diagonale den prismatischen Habitus derselben bedingt. 

I n  dieser Zone herrscht das von L i n k  nicht beobachtete steilere 
Doma 2 P OD (021) vor, wahrend das primare Doma P 00 (01 1) gewbhn- 
licb sehr zuriicktritt, oft ganz verkiimmert. Als hBchst charakteristisch 
erscheint das Auftreten einer Pyramidenhalfte (links vorn oben, rechts 

vorn unten) als Sphenosder -- x (lil). - Spaltbarkeit nicht be- 

merkbar. 
Kantenwinkel : 

" 

2 '  

Gemessen Berechnet Bei Link 
1200 2' 

(021) (031) = 620 11' 62' 12' - - 
(021) (110) = 1150 8' 115' 18' - - 
(011) (110) = 108O 30' 108' 34' 108O 35' 

(110) (iio) = 1200 4' - 
(011) (o i l )  = 1000 42' - 1000 43 ' 

(111) (iio) = 1490 16' 1480 55' - - 
( i i i )  (011) = 1320 12' 132O 6' - - 

In optischer Beziehung verhalten sich endlich beide Verbindungen 
gerade entgegengesetzt. T h i e r f e l d e r  fand fir die d. Verbindung 

[a] '2 = + 56.1. 

1) Zeitschr. fiir physiolog. Chemie XV, 73. 
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Unser Praparat gab folgende Werthe: 
2.4748 g wurden in 24.5558 g Wasser von 20° geliist; die Lijsung, 

welche mithin 9.15procentig war, besass das spec. Qewicht 1,054 und 
drehts im 2dcm-Rohr 10.470 nach links. 

Daraus berechnet sich die specifische Drehung 

Ein zweiter Versuch ergab die Zahl 55.4. 
Dieser Werth diirfte etwas genauer sein, als der von T h i e r -  

fe ld  e r  angegebene, weil deraelbe eine nur 2procentige LBsung be- 
nutzte und infolgedessen eineri relativ grijsseren Ablesungsfehler 
macben musste. 

Die optische Isomerie beider Lactone wird vollends ausser Zweifel 
gestellt durch die Beobachtiing, dass sie sich zu einer optisch in- 
activen Substanz vereinigen. 

Das Gulonsanrelacton gehiirt mit zu den schiinsten Verbindungen 
der Zuckergruppe. Durch langsames Verdunsten seiner wasserigen 
Liisung gewinnt man leicht prachtooll ausgebildete wasserhelle Kry- 
stalle von ein Centimeter Durchmesser. In heissem Wasser ist 
es sehr leicbt, in kaltem schwerer liislich; denn es krystallisirt aus 
der 20procentigen Liisung beim Stehen in der Kalte nach einiger 
Zeit noch in erheblicher blenge heraus. In absolutem Alkohoi liist 
es sich selbst in  der Hitze recht schwer. Es besitzt einen schwach 
s-iissen Geschmack und reagirt neutral. Beim langeren Stehen nimmt 
dagegen die wiisserige Liisung eine schwach saure Reaction an, 
offenbar weil ein kleiner Theil des Lactons in die Saure verwan- 
delt wird. 

Von den Salzen der 1. Gulonsaure ist die basische Barytverbindung 
am schiinsten. Dieselbe liist sich in vie1 heissem Wasser und scheidet 
sich daraus beim Erkalten langsam in sehr feinen, zu kugeligen 
Aggregaten vereinigten Krystilllchen ab. 

I m  Vacuum fiber Schwefelsiiure getrocknet, verlor das Salz bei 
1050 kaum an Gewicht und gab dann Zahlen, welche scharf auf die 
Formel CgH1107 . BaOH stimmen. 

0.2572 g trockenes Salz gaben 0.1965 g KohlensBure und 0.086 g Wasser. 
0.3135 g trockenes Salz gaben 0.2077 g Baryumsulfat. 

C 20.83 20.63 pCt. 
H 3.71 3.44 .s 

Ba 39.01 39.25 

[ a ] y  = - 55.3. 

Gefunden Ber. fiir CS Eii 07. Ba OH 

Das neutrale Barytsalz ist in Wasser sehr leicht liislich und 
konnte bisher nicht krystallisirt erhalten werdeu. 

Das neutrale Kalksalz durch Kochen mit Calciumcarbonat aus dem 
Lacton dargestellt , bleibt beim Verdampfen der LBsung eunachst als 
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Syrup, aus welchem aber nach wochenlangem Stehen feine zu kuge- 
ligen Aggregaten vereiuigte Nadelchen auskrystallisiren. 

Fiir die Analyse wurde das Sala mehrere Tage im Vacuum fiber 
Schwefelshre getrocknet; die Zahlen stimmen am besten auf die 
Formel (Cs H11 Oi)a Ce + 3'/aHaO. 

0.2287 g gaben 0.2431 g Kohlensiiure und 0.1244 g Wasser. 
0.2515 g gaben 0.0702 g Calciumsulfat. 

Gefunden Ber. fur (C6Rl107)9Ca + 3*\9Ha 0 
c 29.06 29-20 pCt. 
H 6.04 5.88 B 

Ca 8.20 8.11 B 

Das Krystallwasser entweicht zum griisseren Theil bei 105O; 
aber leider ist seine genaue Restirnmung nicht miiglich, weil das 
Salz sich bei dieser Temperatur schou etwas zersetzt und gelb fiirbt. 

Das P h e n y l h y d r a z i d  ist in Wasser riel leichter Iiislich, als die 
entsprechenden Verbindungen der Glucon- und Mannonsaufe und eignet 
sich deshalb nicht fur die Abscheidung der Gulonsaure. Aus dem 
reinen Lacton gewinnt man es auf folgende Weise: 2 g Lacton werden 
in 4 g Wasser gelost und mit 1.5 g reinem Phenylhydrazin 1 Stunde 
auf dem Wasserbad erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich das Hydra- 
zid krpstallinisch ab. Es wird abgesogen, mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen und dann aua heissem nbsoluten Alkohol oder aus wenig 
heissem Wasser umkrystallisirt. Es hat die normale Zusamrnensetzung 
C6H1106 . N2H2. C6&, schmilzt ebenso wie die d. Verbindung bei 
147- 149O (uncorr.) und eersetzt sich gegen 1950. 

0.2577 g lieferten 21.4 ccm Stickstoff bei 180 C .  und 762 mm Druck. 
Gefunden Ber.furC6Hii06.NaHaCsHs 

N 9.63 9.79 pct.  

I. Gulose.  
Eine stark gekiihlte 10procentige Liisung des Lactons wird i n  

der niehrfach beschriebenen Weise mit Natriumamalgam behandelt und 
zugleich die Fliissigkeit durch Schwefelsaure dauernd sauer gehalten; 
der Wasserstoff wird nur theilweise fixirt. Man unterbricht die Ope- 
ration, wenn die l6fache Menge des Lactons an Natriumamalgam 
verbraucht ist. Die Flussigkeit wird nun alkalisch gemacht, vom 
Qqecksilber getrennt, nach einer halben Stunde mit Schwefelsaure 
neutralisirt, bis zur Krptallisation des Natriumsulfats abgedampft und 
daon in die 8-10fache Menge heissen absoluten Alkohols eingegossen. 
Die ausfallenden Natriumsalze werden nochmals in wenig Wasser ge- 
1% und abermals in Alkohol eingetragen. Das alkoholische Filtrat 
hiuterlasst beim Abdampfen den Zucker ale farblosen Syrup, welcher 
noch wenig Natriumsalze enthalt. Derselbe konnte bisher nicht kv- 
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rrtallisirt erhalten werden. Er schmeckt siiss, dreht ganz schwach 
iiach recbts und ist nicht gahrfiihig. 

Von den Derivaten ist das Phenylhydrazon am scbijnsten. 
Um daaselbe zu gewinnen, 16st man 1 Theil des Syrups in 2'/2 

Theilen Wasser und E g t  ein Qemisch von 1 Theil Phenylhydrazin 
und I Theil 50procentiger Essigslnre in der Kalte hinzu. Nach 
einiger Zeit beginnt die Krystallisation des Hydrazons. Dasselbe wird 
nach mehreren Stunden filtrirt, mit wenig kaltem Wasser, dann mit 
Alkohol und Aether gewnscben und schliesslich am beissem absolutem 
Alkohol umkrpstallisirt. Er bildet feirie weisse Nadelchen , schmilzt 
bei 143O ohne Zersetzung, ist in warmeni Wasser sehr leicht, in kal- 
tem Wasser und absolutem Alkohol etwas schwerer loslich und hat 
die normale Zusammensetzung C6H12 0 5  . N2H . cf3 Hg. 

0 2245 g gaben 0 4383 g KohleasiLure und 0.1395 g Wasser. 
0 2246 g lieferten 20.1 ccin Stickstoff bei 1 7 0  C. uud 750mm Druck. 

Gefunden Berechnet 
C 53.19 53.33 pCt. 
H 6.91 6.67 )) 

N 10.25 10.37 )) 

Erhitzt man die wasserige Liisung des Hydrazons oder den Zucker 
direkt mit eioem Ueberschuss von essigsaureni Phenylhydrazin 1 Stunde 
auf dem Wasserbade, so fiillt das Osazon zum Theil schon in der 
Hitze 211s Oel, zum andern Theil beim Erkalten in sehr feinen gelben, 
krystallinischen Flocken aus. Es liisst sich aus vie1 heissem Wasser 
un~krystallisiren und wird so als rein gelbe, flockig krystallinische 
Masse gewonnen, welche sich aber beim Trocknen rothbraun drbt.  
Aus sehr verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, behalt es auch beim 
Trocknen seine gelbe Farbe und schmilzt dann bei 156" obne Gas- 
estwickelung. Es hat die normale Zusammensetzung CS HI" 0 4  . 
{ N2 H . C6 Ha)a. 

0.2593 g der iiber Schwefolssure im Vacuum getrockneten Substanz 
lieferten 34.5 ccm Stickstoff bei 180 C. und 766 mrn Druck. 

Gefunden Berechnet 
N 1549 15.64 pCt. 

In  heissem Wasser ist es in merklicher Weise lijslicb rind unter- 
scheidet sich dadurch von allen bisher bektrnnten Osazonen der natiir- 
lichen Hexosen. EJ gleicbt in dieser Heziehung den Osazonen der 
Xylose und Arabinose; frrner erinnert es durch seine Eigenscbafton 
sebr stark an das synthetisch gewonnene p -  Acrosazon ') und es 
wiire wohl miiglicb, dass das letztrre die inactive Form des Gulo- 
sazons ist. Wir  werden diese Verrnuthnng sp i te r  priifen. Von d tm 

I) Diese Berichte XX, 2873 ond 335% 
Bqrichte d. D. ctiem. Onuelkehaft. Jnhrg. XXIV. 36 
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GIucosazon, mit welchem es am niichsten verwandt ist, unterscheidet 
sich das Gulosazon insbesondere noch durch die leichte Liislichkeit i n  
Alkohol und den vie1 niedrigeren Schmelzpunkt. 

i. G u 1 o n  sa u r  e l  a c t  on. 
Bringt man gleiche Mengen der 1. Verbindung (aus Xylose) uud 

der d. Verbindung (aus Zuckersaure) in wiisseriger Liisung zusammen 
und concentrirt durch Abdampfen, so scheidet sich nach dem Erkalten 
das inactive Lacton in schiin ausgebildeten Krystallen ab. Dieselben 
sind optisch viillig inactiv und scbmelzen bei 160 O (uncorr.), mitbio 
200 niedriger, als die beiden Componenten. 

V e r w a n d l u n g  d e r  1. G u l o n s i i u r e  in 1. Z u c k e r s a u r e .  

Fur diese Operation benutzten wir das Verfahren, welches 
K i l i  a n i  zur Oxydation der 1. Mannonsiiure (Arabinosecarbonsaure) 
vorschreibt I). 

20 g Gulonsiiurelacton wurden 24 Stunden rnit 30 g Salpetersaure 
vom specifischen Gewicht 1.2 auf 50° erhitzt, dann die LBsung auf 
dem Wasserbad mijglichst rasch zum Syrup verdampft und der Ietztere 
nach Zugabe von Wasser zur Entfernung der Salpetersiiure wiederurn 
stark concentrirt. Mail kann aus diesem Syrup die 1. Zuckersaure 
direct als saures Kalisalz isoliren; aber die Ausbeute ist dann so. 
geriog, dass man besser den Umweg uber das  Calciumsalz nimmt. 
ZII diesem Zweck wird der Syrup in der 50fachen Menge Wasser 
geliist , die Fliissigkeit mit iiberschussigem Calciumcarbonat bis zur  
neutralen Reaction gekocht, etwas Thierkohle zngefiigt und heiss filtrirt. 
Verdampft man jetzt die hellgelbe Lijsung durch Eindampfen irn 
Vacuum auf  ein geringes Volumen, so scheidet sich der griisste Theil 
des 1. zuckersauren Calciums in der Hitze krystallinisch aim Dasselhe 
wird nach dem Erkalten filtrirt; am der Mutterlauge ist nur wenig 
Salz mehr zu gewinnen. Die Gesammtausbeute betrug auf die obige 
Menge Gulonsiiurelacton 8.5 g. 

Das krystallisirte Calciumsalz ist selbst in heissem Wasser sehr 
scbwer 1Bslich; will man es umkrystallisiren, so wird es am besten 
rnit der gerade ausreichenden Menge Oxalsaure zersetzt und die ver- 
diinnte Liisung abermals rnit Calciumcarbonat gekocht. Das Filtrat 
liefert dann in obiger Weise concentrirt ein farbloses, gut krystalli- 
sirtes Calciumsalz. Ueber Schwefelsdure getrocknet scheint dasselbe 
4 Mol. Krystallwasser zu enthalten, welche sebr langsam bei 110 bis 
1 15 O entweichen. 

0.2508 g lieferten 0.1064 g Calciumsulfat. 
0.1357 g lieferten 0.0573 g Calciumsulfat. 

I) Diose Berichte XX, 541. 
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Gefunden Derechnet 

C a  12.47 12.38 12.50 pCt. 
I. IT. f ir  CsHeOsCa + 4HaO 

Es verliert das Krystallwasser selbst bei 120 nooh ausserordent- 
lich langsam. 

0.4319 g verloren bei 36sthndigem Erhitzen nut 1050 und zuletzt auf 
1200 0 0574 g Wasser; das wiirde 3'/a Molekhlen Wasser entsprechen. 

na das Calciumsalz fur die Identificirung der Saure wenig geeig- 
net is t ,  so wurde es durch Kochen mit einer Losung voa Kalium- 
carbonat zunacbst in das neutrale Kalisalz verwandelt. 

Als die eingedampfte Losung des letzteren stark mit Essigsaure 
iibersattigt wurde, schied sich das Kalisalz krystallinisch ab. Dasselbe 
wurde durch Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser gereinigt 
und besass dann den der  Formel Cs H3 Od K entsprechenden Kali- 
gehalt. 

0.1693 g gaben 0.0593 g Kaliumsulfat. 
Gefundeo Berecbnet 

K 15.73 15.72 pCt. 
Die Verbindung bat alle Eigenschaften des 1. zuckersauren Halis; 

sie besitzt dasselbe Drehungsvermogen und dieselbe Lijslicbkeit in 
Wasser. Fiir die Bestimmung der letzteren wurde das fein gepulverte 
Salz mit einer ungentigenden Menge Wasser bei einer constanten 
Temperatur von 150 8 Stunden unter sehr haufigem Schiitteln in Be- 
riihrung gelassen und dann im Filtrat die Salzmenge ermittelt. 

2.005 g Liisung von 1. zuckersaurem Kali aus 1. Gulonsaure gaben 
0.0292 g Salz; daraus berechnet sioh, daes 1 Theil Salz in 67.7 Theilen 
Wasser \-on 1 5 O  C. laslich ist; e k e  Controlprobe mit rainem 1. zucker- 
saurem Kali, welches aus 1. Gluconsiiure dargestellt war ,  ergab, dass 
ein Theil dieses Salzes bei derselben Temperatur 68 Theile Wasser 
erfordert. 

R e d u c t i o n  d e r  1. G u l o s e .  
Dem Traubenzucker und der gewijhnlichen Zuckersaure entspricht 

als Alkohol bekanntlich der Sorbit; dieselben Beziehungen miissen in 
der 1. Reihe bestehen. 

Da die 1. Gulose gleichfalls ein Derivat der 1. Zuckersgure ist, so 
durfte man erwarten, durch ihre Reduction den noch unbekannten 
1 Sorbit zu gewinnen. Dor Versuch hat uns in der That  ein Product 
geliefert , welches dem gewohnlichen Sorbit ausserordentlich Zhnlich 
ist, aber noch schwieriger krystallisirt. Fiir den Verauch benutzten 
wir das 1. Gulor~saurelacton. Dasselbe wurde zunachst in der friiher 
beschriebenen Weise in saurer Lijsung zum Zuckar reducirt und 
der letztere sofort durch weitere Behandlung niit Natriumamalgam, 
zuletzt in schwach alkalischer Losung, in den Alkohol iiberge- 

36* 
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fiihrt. Auf 20 g Lacton wurden dabei 1200 g Natriumamalgam ver- 
braucht und die Operation dauerte bei fortwahrendem Schiitteln 
10 Stunden. Die Fliissigkeit reducirte schliesslich die F e h  l i n  g’sche 
Liisung nicht mehr. Sie wurde nun mit Schwefelsaure genau neu- 
tralisirt, sehr stark eingedanipft und das  Natriumsulfat durch vie1 
heissen absoluten Alkohol gefallt. Das alkoholische Filtrat hinter- 
liess beim Verdampfen 7 g eines farblosen Syrups. Um daraus den 
1. Sorbit zu isoliren, wurde derselbe nach der Methode von M e u n i e r  
in  die Benzalverbindung verwandelt. Liist man den Syrup in  der 
gleichen Menge 50 procentiger Schwefelsaure und schiittelt bei gewijhn- 
licher Temperatur mit 5 g Benzaldehyd, so beginnt nach etwa 15 Mi- 
nuten die Abscheidung der Benzalverbindung und nach 12 Stunden ist 
die Masse in einen steifen Brei verwandelt. Das  Product wird sorg- 
faltig mit Wasser angeschlemmt, filtrirt und zur Entfernung des an- 
haftenden Bittermandelols mit Aether rerrieben. Es ist eine undeut- 
lich krystallinische Masse, welche dem Derivat des gewijhnlichen 
Sorbits tauschend ahnlich sieht. 

Kocht man die Benzalverbindung mit der 5 fachen Menge 5 pro- 
centiger Schwefelsiiure ca. l/2 Stunde am Riickflusskiihler, so wird sie in 
Bittermandeliil und den Alkohol gespalten. Man entfernt das erstere 
durch Ausathern, fallt dann aus der wassrigen Liisung den Raryt ge- 
nau mit Schwefelsaure und verdampft das  Filtrat zum Syrup. Das 
Product lost sich leicht in heissem Alkohol und scheidet sich daraus 
nach dem Erkalten langsam als farblose, gallertahnliche Masse ab, 
welche keine deutliche Structur zeigt. Dieselbe lasst sich gut filtriren 
nnd auswaschen und verwandelt sich beim Trocknen im Vacuum in 
ein weisses Pulver, welches zwischen 70 ond 75O schmilzt. Ebenso 
cerhl l t  sich auch der gewghnliche Sorbit; nur kann der letztere aus 
90 procentigem Alkohol verhiiltnismassig leicht krystallisirt werden. 
Das ist uns bei der neuen Verbindung erst in letzter Zeit gelungen. 
Wir  sind bei der Aehnlichkeit beider Substanzen iiberzeugt, dass sie 
optisch entgegengesetzte Isomeren reprasentiren. Leider ist die opti- 
sche Untersucbung hier nicht sehr entscheidend; denn der Sorbit 
dreht selbst das polarisirte Licht nicht; erst auf Zusatz von Borax 
zeigt er eine schwache Drehung, welche bei der natiirlichen Ver- 
bindung nach rechts und bei den1 neuen Product nach links geht. 

C o n s t i t u t i o n  d e r  G u l o n s i i u r e .  
Die d. Gulonsaure entsteht, wie in der vorhergehenden Mittheilung 

beschrieben ist, durch Reduction der d. Zuckersaure; umgekebrt wird 
die 1. Culonsiiure zu 1. Zuckersiiure oxydirt. 

Da die beiden Gluconsauren gleichfalls in die beiden Zuckersauren 
iibergehen, so ergiebt eine einfache Betrachtung, dass Glucon- nnd 
Gulonsiiure die gleiche Structur und eine sehr ahnliche Configuration 
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besitzen. Sie unterscheiden sich nur durch die Stellung des Carboxyls, 
wie folgende beiden Formeln 

C O O H .  C H O H .  CHOI-I. CHOH. C H O H  , CHa OI-I 
C H 2 0 H .  CHOH. CHOH.  C H O H .  CHOH. C O O H ,  

welche stereometrisch aufzufassen sind , zeigen sollen. Glacon- und 
Gulonsaure bilden mithin das  erste Beispiel Ton stereoisomeren Sub- 
stamen, welche zu einern identischen Producte fiihren, wenn das Mole- 
kiil durch Verwandlung der endstandigen Alkoholgruppe in Carboxyl 
symmetrisch wird. Diese Beobachtung scheint iins eine wicbtige Be- 
statignng der Theorie vom asymmetrischrn Kohlenstoffatom. Nach 
derselbm existircn 16 Isomere von der Structnr der Gluconsaure. 
Diese Zahl reducirt sich auf 10 fiir die zogehorigen zweibasischen 
Sitiiren 1). Unter den letzteren giebt es n u r  6, welche aus je zwei 
isomeren einbasischen Sauren entstehen kijnnen; zu diesen miissen die 
d .  und 1. Zuckersaure gehiiren. 

Man ersieht darauv, dass man bald im Stande sein wird, aus den 
tbatsiichlichen Beobacbtungen die Configuration der Glieder der Zucker- 
gruppe im Sinne der Le Bel-van’tEloff’schen Theorie festzustellen. 

C o n s t i t u t i o n  d e r  X y l o s e .  

Die leichte Verwandlung des Zuckers in  Furfuro12) machte es  
schon wahrscheinlich, dusv derselbe gerade so wie die Arabinose e b e  
normale Eohlenstoffkette enthalt. Dieser Schluss, welcher Bbrigens 
bisher oicht gezogen warden ist, wird dureh die vorliegenderi Versuclie 
zur Gewissheit. Dieselben geben aber auch Aufscbluss uber die Con- 
figuration dor Xylose; denn diese gehiirt offenbar ebenso wie die Ara- 
binose zur Reihe des 1. Mannits oder 1. Sorbits. Die Xylose ist mit- 
hin der zweite natiirliche Zucker der liiiken Reihe, was aus friiher 
besprochenen Griinden s, fiir das Stadium des AsJimilationsprocesses 
zu beriicksichtigen ist. 

Diese Betrachtuogen fiihrten uns ferner zn der Vermuthung, dass 
Arabinose und Xylose in demselben Verhaltniss zu einander stehen, 
wie Gluconsaure und Gulonsaure, dass mithin ihre Verschiedenheit n u r  
auf der‘ Stellung der Aldehydgruppe beruhe. Wir wollen das wieder 
durcb die beiden Formeln 

C O H .  C H O H .  C H O H .  CHOH. C R a O H  
CH20H.CHOH.CHOH.CHOH.COH 

ausdriicken. 

1) Van’t H o f f - H e r r m a n n ,  die Lagerung der Atome im Raumo S. 11 
4 Wheeler und Tol lens ,  Ann. Chern. Pharm. 234, 312. 
3) Diese Berichts, XXIII, 393. 
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Dann miissten aber beide denselben fiinfwerthigen Alkohol, dessen 
Forniel 

CH20H.  C H O H .  CHOE-I. C H O H .  CHzO H 
symmetrisch ist, liefern. 

Arabinose liefert be- 
kanntlich bei der Reduction den schon krystallisirenden Arabit '). 
D e r  letztere dreht nach den Angaben voxi K i l i a n i  das  polarisirte 
Licht nicht; er ist nichtsdestoweniper ein optisch activer Kiirper, denn 
er dreht auf Zusatz von Borax, wie wir gefunden haben, deutlich nach 
links. 

1.2345 g wurden in 12.4076 g kalt geslttigter Boraxl6sung von 
2O0 ge16st; die Liisung, welche also 9.05 procentig w a r ,  besass das 
spec. Gewicht 1.043 und drehte im 2 dm-Rohr l o  nach links. 

Nach 36 Stunden war die Drehung nicht verandert. 
Reducirt man die Xylose genau in der gleichen Weise, so resul- 

tirt ein Syrup,  den wir auch durch Eintragen von Arabitkrystallchen 
nicht krystallisirt erhalten konnten. Wir  glaubten anfangs, dass die 
Krystallisation durch Nebenproducte verhindert werde und haben des- 
halb den Syrup in die Benzaldehydverbindung verwandelt; die letztere 
scbeidet sich ausserordentlich rasch als krystallinische Masse ab, wenn 
man den Syrup mit der gleichen Menge 50 procentiger Schwefelsaure 
und Bittermandeliil schiittelt. Schon durch dieses Verhalten unter- 
scheidet sich der X y l i t ,  wie wir den Alkohol nennen wollen, \-on 
dem Arabit; denn der letztere liefert unter den gleichen Bedingungen 
keine feste Renzalverbindung. Wir haben dann endlich den gereinigten 
Benzalxylit wieder durch Kochen rnit Schwefelsaure zersetzt und den 
Xylit in bekannter Weise isolirt; es resultirte derselbe als farbloser 
Syrup, welcher in heissem Alkohol leicht loslich ist und ebenso wenig 
krystallisirt erhalten werden konnte. 

Das Product unterscheidet sioh ferner von dem Ambit dadurch, 
dnss es auch auf Zusatz van Borax keine wahrnehmbare Drehung 
zeigt. 

Der  Versuch hat das Gegentheil ergeben. 

Arabit und Xylit sind demnach total verschieden. 
Wir  schliessen daraus, dass die zweibasischen Siiuren, welcbe aus 

der Arabinose a) und Xylose 9 erbalten und beide als Trihydroxy- 
glutarsaure bezeichnet wurden, ebenfalls verschieden sein miisssen. 

Dieses Resultat stebt iibrigens nicht irn Widerspruch mit der 
Theorie; denn dieselbe lasst voraussehen, dass verschiedene Systerne 

') Diese Berichte XX, 1234. 
2) Kiliani ,  Diese Berichte XXI, 3006. 
3) Wheeler  und Tol lens ,  Ann. Chem. Pharm. 254, 31s. 
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cnit 3 aspmmetrischen Kohlenstofidtomen existiren, welche durch Zu- 
fugung eines vierten identisch werden, wenn das neue Molekiil, wie 
bei den zweibaaischen Sauren und den Alkoholen der Hexosegruppe, 
symmetrisch isc. 

94. E m i l  Fischer: Ueber d. und i. Mannoxuokersilure. 
[Aus dem cbem. Laboratorium der Universitiit Whrzburg.] 

(Vorgetragen von Hm. Tiemann.) 

Durch Oxydation der Arabinosecarbonsaure erhielt K i l i a n  i eine 
mit der Zuckersanre isomere Verbindung, welche durch ihr schiin 
krystallisirendes Doppellacton gekennzeichnet ist und welche er Meta- 
zuckersaure l) nannte. Die optischen Isomeren dieser Sauren entstehen 
auf gleiche Weise aus der d. und 1. Mannonshre. Da die Ara- 
binosecarbonsaure wegen ihrer nahen Beziehungen zur  Mannose beaser 
als 1. Mannorisiiure bezeichnet wird, so durfte es auch zweckmassig 
sein , den Namen Metazuckersiiure durch Mannozuckersaure zu er- 
setzen, und die drei optischen Isomeren als d. 1. und i. Verbindunga) 
eu unterscheiden. 

Die beiden neuen Sauren habe ich in Gemeinschaft rnit den 
HHrn. F e r d .  W i r t h l e  und W. S t a n l e y  S m i t h  untersucht. 

d. M a  n n o e u c k e r  s a 11 r e .  
[Nach Versuchen des Hru. Wirthle.] 

D a r s t e l l u n g  a u s  d. M a n n o n s a u r e .  Daa Lacton der 
Sgure wird genau nach d w  Vorschrift von K i l i  a n i  mit der 
l'/a fachen Menge Salpetersaure von 1.2 specifischem Gewicht 
24 Stunden bei 50° digeiirt uud dann die L6sung nach dem Ver- 
diinnen rnit Wasser unter bestandigem Umriibren bis zum Syrup oer- 
dampft. Die farblose Masse enthalt das Lacton der d. Maunozucker- 
saure; aber die Krystallisation desaelben wird haufig durch die andern 
Oxydationsproducte verhindert. Fur die Reinigung der  Saure musste 
deshalb beim ersten Versuch der Umweg iiber das Calciumsalz ge- 
nommen werden. Zu dem Zwecke wird der Syrup mit der 50facben 
Menge Wassers verdiinnt und rnit iiberschussigem Calciumcarbonat 
eine halbe Stunde lang gekocht. Das gelb gefarbte Filtrat wird 

9 Diese Berichte XX, 341. 
9; Diese Berichte XXIII, 2131. 




