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Es war iiach den hier niedergelegten Beobachtungen aneunehmen, . 
dass aiich. andere p-sabstituirte Hydrazorerbindungen einer analogen 
Umlsgerung in Diphenylaminabkiimmlinge f ihig seien, und dass die- 
jenigen, welche noch eine unbesetzte Parastelle enthalten, Derivate des 
p -  Amidodiphenylamins liefern wiirden. 

Die letztere Vermuthuug scheint indessen nicht ganz eutreffend 
zu sein, denn ich finde in den1 jiingst erschienenen Sitzungsberichte- 
der  chemischen Gesellschaft mi Heidelberg l) eine kurze Mittheilung 
des Hrn. P. J a c o b s o n ,  wonach das Phenylazophenetol durch Re- 
duction und Umlagerung gleichfalls einen Abkiimmling des o - Amido-- 
dipheriylamins liefert. 

Organ. Labor. d. techn. Hochschiile zu B e r l i n .  

160. E m i l  Fiecher  und Richsrd  8. Curties: Ueber die 
optisoh ieomeren GlulonsELuren. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitirt Wiinburg.] 
(Eingegangen am 7. Miirz: vorgetragen is der Sitzung von Em. Tiemann.) 

Die d. und 1. Gulonsiiure, ron welchen die erste durch Reduction 
der  Zuckersaure2) und die zweite durch Anlagerung von Blausiiure 
a n  die Xylose a) entsteht , bilden schon krystallisirende Lactone, 
welche optisch iind krystallographisch Antipoden sind. Bringt man 
gleiche Yengen beider Verbindungen in wiissriger Losung znsammen, 
so ist dieselbe optisch inactir und beini Verdampfen bleibt eine eben- 
falls inactive Krystallmasse, welche 20 0 niedriger schmilzt, ale die 
actiren Componenten. Dieses Priiparat wurde deshalb friiher Gr 
eine Verbindung der beiden actiren Lactone gehalten und ale i. Gulon- 
saiirelacton beschriebeii. 4) 

Die weitere Untersuchung hat aber ergeben, dass hier ein Irr- 
thum vorliegt ; denn die Rrystalle, welche aus der inactiven wassrigen 
Losung sich abschriden. sind nur ein mechanisches Gemenge der  
activen Lactone. 

Durch langsame Kryiitallieatiou ist es uns gelungen, die einzelrien 
Indiriduen so gross zu erhalten, dass sie rnechanisch getrennt und 

1) Cijthener Chemiker- Zeitung 1898, 301. 
2) Diese Berichte XXIV, 525. 
3) Diese Berichte XXIV, 529. 
4) Diese Berichte XXIV, 534. 
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durch die optieche Uiitersuchnng sowie darch den Schmelzpnnkt ale 
rtrine d. und 1. Verbindung charakterisirt werden konnten. 

Ferner zeigte sich, daea ein aue gleichen Theilen hergeetelltes 
Gemiscb von featem d. und 1. Lacton ebenfulls etwcl 200 niedriger 
schmilzt wie jeder der beideri Bestandtheile. 

Daa racemiache I )  Gulonslnrelacton llset sich mithio durch 
Krystallisation uus wbsr iger  Liieung nicht gewinnen. 

Disse Beobachtung iat von allgeuieiuerem Iuteresse. 
Nach den Hlteren Erfahrungen bilderi optiech ieomere Snbetanzen 

sehr  leicht racemische Verbindungeu, dereu Spaltung in die activen 
Componenten nur durch partielle Vergiihrung oder durch Kryetalli- 
aation einzelner Salze bewerkstelligt werden konnte. 

Die erste Anenahme von dieser Regel hat vor einiger Zeit 
P i  u t t i  bei den beiden optisch isomereti Asparaginen, welche an8 
wiissriger Liisung getronnt krystallisiren, beobwhtet. Das zweite 
Beispiel dieser Art  bieten die beiden Gulonaanrelactone und man 
wird bei der weitereii Untereuchnng optisch activer Subetanzen der 
gleichen Erscheiiiung gewiss noch Bfter bcgegnem2) 

Wir haben nun weiter aue dern inoctiven Gemiech der beiden 
Lactone das  Rnlksalz, das Phenylhydrazid, ferner den Zncker, sowie 
deesen Hydrazon und Oeazon dargestellt. Diem Prodncte sind 
stimmtlich optisch inactiv, aber zuin Theil deli Dsrivaten der activen 
Lactoue so Hhnlich, dires man nicht  sicher sagen ksnn, ob sie eine 
racemische Verbindung oder nur ein mechanieches Gemenge sind. 
N u r  beim Kalksalz und beim Oearon konnte durch die Beatimmung 
der Liiislichkeit der  Beweie filr die Richtigkeit der eratereu Annabme 
. geliefert werden. 

K r y e t a l l f o r m  der  a c t i v e n  L a c t o n e .  
Das d. Gnlone&ureaceton wurde zuerst von L i n c k a )  gemeesen. 

Er beobachtete an den YOII T h i e r f e l d e r  dargestellten Krystallen, 
welche dem rombiechen Syetem angehiiren, nur die hnlo&drischen 

Formen m P, Pa. oP, 00 Pw. 
" " 

1) Dee Wort ist in den romaninchen Lbdern  schon l&nger fir die Be- 
zeichnung von Verbindungen, welche ihnlich der Traubons&nre aus zwei 
optiech rctiven Componentan gebildet aind, in Gebranch nnd verdient, all- 
gemein einpfiihrt EU werden. 

3 B6chstwahmheinlich Rehart dahin die kiinlich von Zel insky  publi- 
cirte Beobachtung (diese Berichta XXIV, 4014), daes die Dimethyldioxyglntar. 
afhure beim Verdunaten der &thcriechen LBsung in zweierlei ensntimorphen 
Formen krystrlliairt.. Die optische Priifnng deraelben ist allerdings noch nicht 
auegefiihrt und aus wbsriger LBsnng konnte Zeline ky die hemiedrischen 
Krystalle nicht erhalten. 

3) Zeitschrift fir physiol. Chemie XV, 73. 
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Die 1. Verbindung wurde spater von H a u s h o f e r ' )  untersucht. 
'Er fund hier dieselben Flachen wie L i n c k ,  aber ausserdexn das 

steilere D o  m a  2 P p und ferner als sehr charukteristisch das Auf- 
treten einer Pyrau~iderihiilfte (l inks vorn oben, rechts vorn unten) ala 

SphenoFder - , x ( i l l ) .  

D a  sich roraussehen liess, das dic entsprechenden hemiEdrischen 
Flichen auch bei der d. Verbindung zu finden seien, so haben wir  
gt iissere Rrystalle dersrlben geziichtet and Urn. Professor H a u e  - 
h o f e r  iini ihre Untereuchung gebeten. Wir rerdanlien ihm die 
weitere Mittheilung, dass das d. Gulnnsiiurelnctnn in der That  dieselbe 

P heiniEdrische Pyramide aber als + - x (11 1) rechts vorn oben, links 
2 '  

vnrn uriten zeigt. 
Die Messungen stimmen so g e n m  iiberein, dass ein Zweifel nicht 

bestchen k6nne. 
Die beiden Lactone sind rnithin auch in Bezug auf die Krystall- 

fnrm genau entgegengesetzt. 

" 

P 

K r y e t a l l i s t l t i o n  d e r  a c t i v e n  L a c t o n e  aus  d e r  i n a c t i v e n  
w h s sr i g e n L 6 s u 11 g. 

Je 5 g der l e i d w  Lactone wurden zusammen in 50 ccm Wasser 
grlijst uiid die nptiscb ganz inactive Fliissigkeit absichtlich auf dem 
Wassrrbade auf die Halfte eingedampft. A h  die L o w n g  dann bei 
Zirnmer-Temperatur stehen blieb, schieden sich irn Laufe von mehreren 
Tagen sch6n ausgebildete Krystalle ab, rnn welchen einzelne ein Ge- 
wicht [-on 0.1 5 g besussen; dieselben knnnten nach den hemiedrischen 
Fliichen sortirt werden ; die Restinimung des Schmelzpunktes uiid des 
Drrhiingerermogens zeigte, dass die einzelnen Krystalle reines d. re- 
spectire 1. Gulnnsaurelactnn waren. 

Vrrdrmpft miru dagegen die inactive Losung auf ein geringeres 
Yolumen, so scheidet sich beim Erkaltrn sehr bald eine aus kleirien 
Individuen bratehende Krystallmasse a l ,  welchc, von der Mutterlauge 
getrennt wieder eine aptisch inactive wiissrige Liisung liefert und 
g q e n  1GOO schmilzt. Dieselbe ist zweifellos auch ein Gemenge der 
beiden activen Lactone, welche die glriche Liislichkeit besitzen und 
rich deahalb auch ganz gleichmissig aus der Pliissigkeit abscheiden. 

Die aufr'iillige Erniedrigiing des Schmelzpunktes um 20° erlrlart 
sich durch die Reobuchtiirig, dass ein inniges Gemisch, welches aus 
glzichen Mengen der fein gepulverten beiden Lactone hergestellt war, 
ebenfalls bei uogefiihr 1 GOO schmilzt ; rielleicht entsteht unter diesen 
Bedingungen die wirkliche racemische Verbindung derselben. 

I) Diese Berichto XXIC-, 530. 
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R a c e m i s c h e  D e r i v a t e  d e r  G u l o n s i i u r e n .  
Die freien Gulonsiiuren konnten bisher nicht isolirt werden, weir 

sie ausserordentlich leicht in die Lactone iibergehen. Um die Frage 
zu entecheiden, ob hier iiberhaupt racemische Verbindungen existiren, 
haben wir daa gut krystalliairende inactive Kalksalz und das Pheriyl- 
hydrazid untersucht. Die Liislichkeit des ersteren und der Schmelz- 
punkt, sowie die A r t  der Krystallisation beim letzteren, sprechen in 
der  T h a t  fiir die Annahme, dass sie einheitliche Verbindungen sind. 

Kocht man die inactive Losung der beiden 
Lactone mit uberschussigem reiiiem Calciumcarbonat, so bleibt beim 
Verdampfen des Filtrats ein leicht losliches Gummi, welches haufig, 
selbst nach mehrtagigem Stehen nicht krystallisirt; lost man aber eine 
Probe desselben in etwa 3 Theilen Wasser und fiigt in der Wiirme 
Alkohol bis zur bleibenden Triibung zu, so fallt beim Erkalten zit- 
niichst wieder ein Gummi aus, welches beim Reiben nacb kurzer Zeit 
krystallinisch erstarrt. Fiigt man nun eine kleine Menge dieses Prii- 
parates zu der concentrirten wiissrigen Losung des Salzes, so beginnt 
hier alsbald die Krystallisation und das  Product lssst sich dann leicht 
aus  der drei- bis vierfachen Menge heisseni Wasser umkrystallisiren. 

Daa Salz bildet sehr feine, meist concentrisch zusammen gelagerte 
Nadeln. Es enthilt Krystallwasser, welches beim Trocknen iiber 
Schwefelsiiure im Vacuum sehr langsam entweicht. Nach drei Tagen 
enthielt das  Priiparat noch 1% pCt. Wasser, welches beim zweistiin- 
digen Erhitzen auf 1080 ausgetrieben wird. Bei einer anderen Probe 
dagegen, welche 3 Wochen im Vacuum iiber bchwefelsiure gestanden. 
hatte, wurde bei 108O uur noch ein Gewichtsverliist von 0.4 pCt. ge- 
funden. 

i. Gulonsaurer Kalk. 

0.1377 g des trockenen Salzes gaben 0.043 g Calciunisulfat. 
Gefunden Ber. fiir (G El1 0 7 ) g  Ca 

Ca 9.18 9.3 p c t .  
Fiir die optische Probe wurde das Salz mit der zehnfachen Menge 

zehnprocentiger Salzsiiure 5 Minuten lang bis nahe zum Sieden erhitzt. 
Die Losung war nach dem Erkalten vollig inactir. Unter denselbcn 
Bedingungen entsteht aus dem Ralksalz der  beiden activen Siuren das 
sehr stark drehende Lacton. 

Fiir die Bestimmung der Lijslichkeit wurde das feingepulvrrte 
S d z  mit einer ungeniigenden Menge Wasser 8 Stunden lang unter 
hiiufigem Umschiitteln bei 1 5 O  in Beriihrung gelassen. 11.362 g der 
filtrirten Liisung gaben beim Abdampfen und apateren Erhitzen auf 
108O einen Riickstand von 0.1788 g. Mithin liisen 100 Theile Wasser 
unter den angegebenen Redingungen 1 .G Theile trockenes Kalksalz. 

Derselbe Versuch mit 1. gulonsaurem Kalk ausgefiihrt ergab, dass 
100 Theile Wasser 5.8 Theile des trockenen Salzes bei 1.50 liisen. 
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i. GulonsPurephenylhydrazid. Eine inactive Liisung, welcbe 2 g 
Sacton auf 8 g Waeser enthielt, wurde rnit 1.5 g reinem Phenylhy- 
drazin 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten schied 
sich ein dicker Brei von schwach gelb gefiirbten Krystallen ab. Das 
Product wurde abgesogen, mit kaltem Wasser und Alkohol gewaschen 
und aus heissem absolutem Alkohol umkrystallisirt. Das Hydrazid 
bat die Zusammensetzung: C ~ H I I O B .  NaH2 . CSH~.  

0.1691 g gaben 14.4 ccm Stiokstoff bei 180 und 745 mm Druck. 
Gefunden. Berechnet. 

N 9.64 9.8 p c t .  

Die Verbindung bildet feine Nadeln, welche meist rosettenfiirmig 
t-erwachsen sind. Sie schmilzt unter langsamer Zersetzung zwischen 
153 und 155". In heissem Wasser ist sie sebr leicht, i n  kaltem da-' 
gegen ziemlich schwer liislich ; denn aus der fiinfprocentigen Liisung 
acheiden sich bei Zimmertemperatur nach IPngerer Zeit wieder Kry- 
stalle ab. 

Eine zehnprocentige wassrige Lasung zeigte im 1 dcm Rohr keine 
wahrnehmbare Drehung. 

Zurn Vergleich haben wir dieselbe Probe mit dern 1. Gulonsaure- 
phenylhydrazid ausgefiihrt. Seine Sprocentige L8sung drehte bei 20° 
im 1 dcm. Rohr 1 "  nach rechts. Dieses Priiparat schmilzt feroer 
e twa G O  niedriger, bei 147 bis 1490 und krystallisirt aus  absolutem 
Alkohol schwerer als die inactive Subatanz. Beziiglich der Liislich- 
keit in kaltem Wasser haben wir dagegen keinen erheblichen Unter- 
schied beobachtet. 

Mit Riicksicht auf den hiiheren Schmelzpunkt und die leicbtere 
Rrystallisation BUS Alkohol halten wir es fur sehr wahrscheinlicb, 
dass das inactive Phenylhydrazid gleichfalls eine racemische Verbin- 
dnng ist. 

I n a c t i v e  G u l o s e .  
Ziir Rcreitung des Zuckers wurde die inactive 10 procentige 

wiisserige Liisung der beiden Lactone in der iiblichen Weise mit 
Natriumamalgam reducirt und die Abscheidung der Natriumsalze 
durch Alkohol bewerkstelligt. Beim Verdampfen des alkoholischen 
Filtrates bleibt ein farbloser Sirup, welcher noch wenig organische 
Natriumsalze enthalt und nicht krystallisirt. 

Zur Charakterisirung des Zuckers wurden deshalb die Hydrazin- 
verbindungen benutzt. 

Der  Phenylhydrazon scheidet sich aus einem Gemisch von 4 g 
Syrup,  2 g Wasser, 2 g Phenylhydrazin und eioigen Tropfen Essig- 
siiure bald krystallinisch eb. Das Product wird nach einigen Stunden 
hltrirt, niit kaltem Wasser und Alkohol gewaschen und aus heissem 
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absolutem Alkohol umkrystallisirt. Es hildet farblose feine Nadeln, 
welche bei 1430 schmelzen und die Zusammensetzung CgHla05 . N2H 
. CgHs gaben. 

Gefunden Berechnet 

H 6.86 6.66 * 
In kaltem Wasser ist es  so scbwer liislich, dass bei 5 pCt. Ge- 

halt schon nacb kurzer Zeit bei Zimmertemporator die Krystallisation 
erfolgt. 

F i r  die optische Probe wurde deshalb eine siehenprocentige Lii- 
sung VOD 500 benutzt. Dieselbe zeigte im 1 dcm Robr keine wahr- 
nehmbare Drebung. 

Abgesehen ron dem optischen Verhalten ist die Substanz dem 
.l. Gulosephenylbydrazon so ahnlich , dass man nicht mit Sicherheit 
eagen kann, ob sie ah  eine racemische Verbindung oder nor als eine 
mechanisches Gemisch der beiden uctiven Hydrazone betrachtet werden 
muss. 

Dasselbe scheidet 
aich beim E r w h m e n  der wiissrigen Losung des Zuckers mit eseig- 
saurem Phenylhydrazin eunachst als dunkles Oel a b ,  erstarrt aber 
beim Erkalten, wobei eine weitere Menge aus der Liisung direkt 
krystallinisch abgeschieden wird. Zur Reinigung liist man das filtrirte 
iind mit Wasser gewaschene Product in warmem EssigWer.  Aus 
der concentriten Liisung scheidet es  sich langsam in feinen Nadeln 
ab: welche anfungs braun gefarbt aind, aber bei wiederholter Kry- 
stallisation rein gelb werden. Das Osazon bat die normale Zusam- 
mensetzung CgHloOa. (N:,H. CgH5)a. 

c 53.2 53.33 p c t .  

Anders liegt die Sache bei dem i. Oulosazon. 

0.1526 g gaben 0.0555 g Warser und 0.3367 p: Kohlensaure, 
0.1790 g gaben 24.1 ccin Stickstoff bei 190 und 755 mm. 

Gofunden Berechnet 
C 60.18 G0.33 pCt. 
H 6.22 6.14 2 

N 15.38 15.64 * 
Die Substanz scbmilzt zwivchen 157 nnd 159O (uncorr.) also fast 

bei der gleichen Tempercltur wie das 1. Pbenylgulosazon. Von dem 
leteteren unterscheidet sie sich aber durch die vie1 geringere Liis- 
lichkeit in heissem Wasser und durcb die Art der Krystallisation. 
D a  ferner ihre 2.5procentige alkoholische Losung im 1 dcm Rohr 
keins wahrnehmbare Drehungl) zeigt, so zweifeln wir niclit daran, dass 
sie oine racemische Verbindung ist. 

1) Wegen der starken Fiirlnng kann inan lieine coocentiirtere L6sung 
verwenden, forner sind h e r  die Ablesungen, mie lcicht begreiflich, nicht so 
scharf mio bei farldosen Fliissigkciten. 
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Die i. Phenylgulosazon zeigt grosse Aehnlichkeit mit dem gleich- 
zusammehgesetzten Phenyl -!-Acrosazon, welches synthetisch aus Acro- 
IGnbromid oder Glycerin gewonnen wurde'). 

Optisches Verhalten, Schmelzpunkt, Krystallform ond Liislichkeit 
in Wasser stimmen derart iiberein, dass man beide Substanzen fir  
identiach halten kannte, wenn sie nicht durch die Liielichkeit in 
Essigather unterscbieden wiiren. 

Aber Gulosazon erfordert etwa 4mal so vie1 warmen Essigtither, 
wie die isomere Verbindung. Die gleiche Beobachtung haben wir 
bei den p. - Bromphenylosazonen gemacht, welche. in  der Absicht , die  
vermeintliche Identitat von i. Gulose und 1-Acrose genauer zu priifen, 
berei tet w urden. 

Das eine lasst Rich durch Erhitzen der  Gulose mit essigsaurem 
p. Bromphenylbydrazin in wassrig-alkoholischer Liisung auf 1000 ge- 
winnen. Beim Verdampfen des Alkohols resultirt es zuniichst als 
dunkles Oel, erstarrt aber beim ltingeren Stehon. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisiren aus Essigather gereinigt bildet es  feine gelbe Nsdeln, 
welche beim raschen Erhitzen zwischen 180 und 1830 schmelzen und 
sich bald nachher zersetzen. 

Um das entaprechende Derivat der 8-Acrose zu gewinnen, wurde 

Erwarmt man die verdiinnte whsserige Liisung des letzteren mit 
p-Bromphenylhydrazin und wenig Eseigsiiure, so beginnt schon nach 
einigen Minuten die Abscheidung von dunkelgelben Flocken, deren 
Menge sich irn Verlaufe eirier halben Stunde betrichtlich vermehrt. 
Dieses Product wurde ebenfalls atis Essigiither mehrmals umkrystal- 
lisirt. Es besass den gleichen Scbmelzpunkt 180- 1830, war a b e r  
wieder in warmem Essigather riel leichter liislich, ale die isomere 
Substanz. 

Die friiher ausgesprochene Vermuthung , dass das p- Acrosazon 
die inactive Form des Gulosazon sei, hat  sich mithin nicht bestiitigt. 

das Phenylosazon zunachst in Oson verwandelt. 

1) F i s c h e r  uud Tafe l ,  diese Berichte XX, 2573 und 3385. 




