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Mittheilnngen. 
181. Emil Fisoher und Johenn Hertz: Rednation der 

Schleimstiure. 
[Ans dem chemiechen Laboratorium der Universitfit Wiinburg.] 

(Eigegangen am 26. Miirz; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinnsr.) 
Nach dem Postulat der Theorie miissen nnter den cehn ewei- 

basischen Siiuren der Hexosengruppe zwei inactive Systeme sein, 
deren Configuration durch die Projectioosformeln 

H H H H  

OH OH OH OH 

R OH OH H 

. .  . 
I. C 0 0 H - C-C -- - C C - C 0 0 H 

11. COOH-C C C-C-COOH 
OH H H OH 

dargestellt werden kann. 
Dass die Schleimsliure eine von diesen Verbindungen sei, ist 

eueret in der Broschiire von van't  Hoff-Herrmann:  ,Die Lagerung 
der Atome im Raumec, S. 39 ausgesprochen worden. Wie unsicher 
indeasen solche Betrachtungen bei der friiheren mangelhaften Kennt- 
niss der Zuckergruppe waren, beweist daa Beispiel der Para- (180-) 
schleim&ure, welche an demselben Orte als die zweite inactive 
Shre angesprochen wird, inewischen aber als das Lacton der Schleim- 
seinre erkannt wurde.1) Spiiter hat dann auch van ' t  Hoff selbst 

1) Emil Fischer, d i m  Berichte XXIV, 2141. 
80 
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seine Ansicht offenbar geiindert. Aus der Beobachtung von 
B o u c  h a r d a  t,I) dam der  Dulcit eiuzelne active Derivate liefert, 
t iebt  er den Schluss, dass derselbe trotz seiner acheinbaren Inactivit5t 
ein optisch actives System sei.%) Da nun der  Dulcit in jeder Be- 
giehung der Schleimsaure entspricht, so muss f i r  letetere die gleiche 
Annahme gelten. . 

Rechnet man d a m  noch als dritte Maglichkeit die insbesondere 
von C a r l e t s )  rertretene Anschauung, daae der Dulcit und mithin anch 
die YchleimsBure racemische Verbindungen seien, so sieht man, wie 
wenig bisher iiber die Configuration der  SO riel bearbeiteten Skure 
bekannt ist. 

Da flir den systematischen Ausbau der Zuckergruppe diese Un- 
sicherheit beseitigt werden musste, so haben wir rersucht, die Frage 
diirch Reduction der Schleimeiiure zu entscheiden. Wenn dieselbe ein 
durch riumliche Symmetrie inactives System ist, so darf man er- 
warteii, dass beide Carboxyle in gleicher Weise an der  Reduction 
theilnelimen. Entsteht dann durch letztere eine einbasische Siiure, so 
muss dieselbe spalthar aein, und jeder der beiden optiachen Compo- 
nenten muss bei der Oxydation wieder in Schleimsaure iibergehen. 

Wir haben nun in der  That  auf dem angedeuteten Wege eine inactive 
racemivche SHure C6 H190~ uud durch weitere Reduction eine inactivc 
Ilzxow erlialten. Die SPure liisst sich durch das  Strychninsalz in 
die gewiihnliche Galactonsiure und ihr  optisches Isomeres spalten, und 
J e r  Zucker liefert bei partieller Vergiihrung durch Bierhefe die links- 
dreheiide Galactose. Ntlch dem Drehungsvermijgen d r r  Zucker be- 
wichnen wir, wie in friheren Fallen, die verscliiedeiien optischen 
Isomeren ale d., 1. und i. Verbindungen. 

Entsprechend der Bildungsweise wird die 1. Galactose gerade so, 
wie V Y  f"ur die d. Verbindung bekannt ist, durch Oxydation in 
Echleimshure urid darcti Reduction in Dulcit verwandelt. 

Diese Resnltnte zeigen in unzweideutiger Weise, dass Schleim- 
siiure wid Dulcit durch den synimetrischen Bau des Molekiils inactiv 
sind, und die Beweiafiihruiig ist nicht alleio im Prinzip neu, sondern 
huger unabliiogig von den herrschenden raumlichen Theorien. 

Die bier benutzte Methade Ifisst sich m. m. zweifellos such auf 
nnderc. Hhnlich coIletituirte Substanzen, z. B. die inactive Weinsiium 
iber t  r:igiw. 

Feriier ist man jetzt im Stande, alle bekamten Olieder der 
Dulcitgruppe: die beiden Gnlactonniiuren und Galactasen, die Talon- 
ciiui e nrid Talose, sowie die Schleimsiiure, Allo- und Taloschleim- 

l! Ann. rliim. phys. [4], 27. 
*, Tlix annk d m s  l'histoirc d'une thCorie, S. 6:). 
3 Jal~wshcr. tiher die Fortschr. der Chemie 1560, 250. 



siiore iind schliesslich den Dulcit gegenseitig in cinander umzuwm- 
deln. Es geniigt also, eine von diesen Verbindungen kiinstlich dar- 
zustellen, um die Synthese voii allen zu verwirklichen. 

Fiir die Reduction der Schleimsiiure, welche selbst von Natriurn- 
amalgam nicht verandert wird, haben wir eueret den neutralen 
Aethylester benutzt;') aber die Ausbeute an einbasischer Siiure be- 
triigt hier nur einige Procent. LJngleich bessere Resultate gab das  
Schleirneiiurelactoo. Die Reaction verlauft dann in iihnlicher Weise 
wie bei der ZuckerePure. 2, 

D;L das Schleimstiurelacton nach dem Verhalten gegen Alkali nur 
eine Lactongruppe bat und rnithin ein unnymmetrisches Molekiil ist, 
80 musste sich durch die optische Priifung schon hier feststellen 
lassen, ob die beiden Carboxyle der Schleimeiiure in Bezug auf die 
Lactonbildung gleichberechtigt sind. A h  wir die Versuche euerst mit 
der kiiuflicben Schleimsiiure rrusfiihrten, zeigte das Product stets cine 
schwache Rechtsdrehung; dagegen war classelbe viillig inactiv, wenn 
die verwandte Schleimsaure zuvor sorgfiiltig gereinigt wurde. Dieselbe 
Bemrrkung gilt f i r  die durch Reduction entstehende einbasische Siiure 
wie spiiter ausfiihrlich dargethan wird. 

Aus dieser Beobacbtung folgt, dass erstens das  Schleimdure- 
lacton in der That  als ein Gemiech von gleichen Theilen d. und 1. 
Verbindung zu betrachten ist und dass feriier der gewohnlichen 
Schleimsiiure kleine Mengen von optisch activen Producten Lei- 
gemrngt sind. W i r  machen aber  besondrrs ruf die Thataache auf- 
merhsrrm, weil sie vielleicht die Erklarung giebt fiir die Angabe von 
B o u c h a r d a t  iiber die optische Activitiit einiger Dulcitderivate. Die 
Drehiingen, welche derselbe bei den Acetylproducten des Dulcits und 
Dulcitans beobnchtete, sind durchweg sehr geriog, und es wiire wohl 
miiglich, dass dieselben gerade so wie bei uneeren Versuchen durch 
eine Verunreinigung des Ausgangsrnaterials veranlasst wurden. 

R e d u c t i o n  d e s  S c h l e i m s a u r e l a c t o n s .  

Die kiiufliche Schleimsiiure, welche durch Oxydation des Milch- 
zuckere mit Salpetersiiure drrgestellt wird, ist trotz ibres schiinen 
Aussehens f i r  den vorliegenden Zweck nicht rein genug. Sie  enthiilt 
noch optisch active Producte unhekannter ZuBammensetzung, welche 
die spiitere Isolirung der einbasischen SLure eehr erechweren. Die- 
selben lassen sich leicht entfernen, wenn man die Schleimsaure in 
miiglicbst wenig heisser rerdiinnter Natronlauge lost, mit Tbierkohle 
behandelt und das  Filtrat mit einem Ueberschuss von Salzsiiore ver- 
setzt. Die  beim Erkalten ausfallenden Krystalle kiinnen nach dem 

9 Vergl. diese Berichte XXIII, 937. 
2, E. F i s c h e r  und 0. P i l o t y ,  ibid. XXIV, 521. 
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Waschen mit kctltem Waaeer direct f i r  die Reduction benutzt werden. 
Bei  dieeer Reinigung erleidet man allerdings einen erheblichen Ver- 
lust durch die Bildung von leichtliislicbem Schleimsiiurelaoton; aber  
daeeelbe kann durch Verdampfen der Mutterlauge rnit iiberschiiseiger 
Saleslure in Schleimaaure euriickverwandelt werden. 

150 g der  gereinigten Schleimsaure werden rnit der  60fachen 
Menge Waseer gekocht, bis klare Liisung erfolgt und dann in 
Porcellanschalen auf 1 '/a L eingedampft. Die  Liisung wird nach dem 
viilligen Erkalten von der auskrystallisirten Schleimsiiure abfiltrirt und 
auf 0 0  ctbgekiihlt. 

Man triigt nun in  dieselbe 100 g 2'/2 procentiges Natrium- 
amalgam ein und befiirdert die Wirkung desselben durch fortwlhren- 
des kraftiges Schiitteln. Sobald das Amalgam verbraucht iet, wird 
die gleiche Menge wieder zugeeetzt und die Fliissigkeit etets auf etwa 
00 gehalten. Anfangs genugt die organische Saure, um das Alkali zu 
binden; spater ist es nijthig, durch ofteren Zusatz von verdiinnter 
Schwefeleaure die Liisung sauer zu halten. Die erste Phase der 
Reaction fiihrt, wie friiher schon erwiilint wurde, zur Bildung einer 
Aldehydaiiure, welche durch ihr Verhalten gegen F e h l i n g ' s c h e  
Liisung erkannt werden kann. Nach Verbrauch von ungefihr 800 g 
Natriumamalgam ist die Mengc derselben so gross, dass 1 ccm der  
Liisung uugefiihr 5 ccm der ftir quantitative Zwecke benutzten 
F e h l i n g ' e c h e n  Liisung entfarben. Spiiter nimmt daa Eteductions- 
vermiigcn wieder ab, weil die Aldehpdsiure durch weitere Reduction 
in  einbasieche Siiure iibergeht. Wenn dieser Purikt erreicht ist, wird 
die Behandlung mit Natriumsmalgam in echwach alkalischer Lijsuiig 
fortgeaetet und zwar so, dass man von Zeit zu Zeit den Ueberschuss 
des Alkalis mit Schwefelslure neutralisirt. Die Operation wird 
unterbrochen, wenn zwiilf Raumtheile der  Fliissigkeit einen Raumtheil 
F e h  l i n g  'scher L8sung nicht mehr volletiindig reduciren. Bei fort- 
wlhrendem kriiftigem Umschiitteln erfordert sie ungefahr 7 Stunden, 
wovon eine Stuude auf die Reduction in saiirer Losung trifft. Ge- 
wiihnlich wurden 2-2 

Die vom Queckeilber getrennte iind filtrirte Losung wird nach 
dem Neutralieiren mit Schwefeleiinre bis zur Krystallisation dee 
schwefelsauren Natrons eingedampft, dann mit soviel Schwefelsiiure 
versetzt, dass alle organischen Sliuren in Freiheit gesetzt werden (auf 
die obige Menge 50 g concentrirte Schwefeleaure), und nun die 
wiiasrige Liisung rnit der siebenfachen Menge heiesem 96 procentigem 
Alkohol vermischt. Nacb dem Erkalten filtrirt man vom Natrium- 
sulfat und der zum Theil ebenfalls gefiillten Schleimsilure und ver- 
dampft die Mutterlauge unter zeitweieem Zusatz von Wasser, bis der  
Alkohol entferiit ist. Die zurtickbleibende waesrige Fltissigkeit wird 
mit iiberschiissigem reinem Baryumcarbonat eine halbe Stunde ge- 

Kilo Amalgam verbraucht. 
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kocht, wobei sie sich schwach gelb fiirbt und die Schwefelsiiure sowie 
d e r  allergriisete Theil der noch in Liisung befindlichen Schleimsaure 
ale Barytsalze ausfallen. Beim Verdampfen der Mutterlauge beginnt 
achon in der Wiirme die Krystallisation dze i. galactonsauren Baryta 
und nuch dem Erkalten erstarrt die Fliissigkeit zu einem Brei von 
weiesen feinen Nadeln. Das Product wird nach einigen Stnnden zur 
IEntfernung der  Mutterlauge auf poriisen Thon gebracht und nach dem 
Austrocknen aus heissem Wasser umkrystallisirt. 

Die Ausbeute an rohem Barytsulz betrug durchschnittlich 36 pCt. 
des angewandten Schleimsiiurelactona. Durch Verarbeitung siimmt- 
licher Mutterlaugen, insbesondere auch derjenigen, welche durch Aus- 
kochen der Thonteller gewonnen wird, erhalt man noch weitere 9 pCt. 

Hat man statt der reinen Schleimeaure das kliufliche Priiparat 
benutzt, so resultirt das Barytsalz beim Verdampfen ale braun ge- 
firbter Syrup, welcher erst durch Einirnpfen von Krystallen zum Er- 
ettlrren gebracht werden kann. 

R e d u c t i o n  d e s  Schle imsauredi i i thylathere .  
Y O  g des reinen Aethers wurden in 800 g Wasser geliist und die 

a u f  Zimmerternperatur abgekiihlte Fliissigkeit mit 2 '/a procentigem 
Natriumamalgani unter hiiufigem Zusatr von verdiinnter Schwefeleaure 
geschiittelt. Auch hierbei enteteht zuerst eine Aldebydeaure, welche 
F e h l i n g ' s  Liisung reducirt. Wenn 400 g Amalgam verbraucht waren, 
wurde die Reduction in schwach alkalischer Liisung fortgesetzt, bie 
eine Probe Kupfersalz kaum mehr reducirte. Nun wurde die genau 
oeutralisirte Liisung bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft, 
d a n n  soviel Schwefelsaure zugegeben, dass die organischen Siiuren in  
Freiheit gesetzt waren, und die Mischung in die achtfache Menge 
heiesen Alkohols eingegossen. Nachdem aus dern rnit Wasser ver- 
diinnten Filtrat der Alkohol durch Wegdampfen entfernt war, wurde 
daseelbe rnit iiberschiissigem Barythydrat gekocht, um unzersetzten 
Schleimsiiureiither zu zcrstiiren. Durch diese Operation wird die 
Schwefelsiiure und der allergriisste Theil der Schleimshure ale Baryt- 
a d z  entfernt. Um den Rest der letzteren auszuf"llen, wurde das  
Filtrat erst durch Schwefelsaure vom Baryt befreit und d a m  rnit 
Bleicarbonat gekocht. Versetzt man nun die Mutterlauge in der 
Wiirme rnit einer Liisung von zweibasisch eesigaaurem Blei und zer- 
legt den abfiltrirten Niederschlag mit Schwefelwasserstoff, SO hinter- 
Itisst dae Filtrat einen noch immer gefiirbten Syrup, welcher neben 
anderen Producten die gesuchte einbasische Saure enthalt. 

Zur Isolirung wurde dieselbe in das  Phenylhydrazid verwandelt. 
Dasselbe echeidet sich krystallinisch ab, wenn man die ciemlich con- 
centrirte whsrige Lijsung mit der entsprechenden Menge Phenylhydrazin 
I1/2 Stunden auf dem Waseerbad erhitzt und dann die Liieung in der 
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Kiilte stehen liisst. Das Priiparat wurde durch Umkrystallisirrn BUS. 

heissem Wasser unter ZuRatz ron Thierkohle gereinigt und zeigte 
dieselbell Eigenschafren, wie das  aus der reinen i. Galactonsiiure er- 
haltene und spiiter aiisfiibrlich beschriebene Product. 

0.2093 g gaben bei 180 und 745 mm Druck 17.6 ccm Stickstoff. 
Gefunden Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ O , ;  

N 9.52 9.79 p c t .  
Die husbeute an reinem Hydrazid betrug nur 2 pCt. des ange- 

wandteo Schleimslureathers. 
In der  Mutterlaoge, welche beim Ausfiillen der  organiacben Siiuren 

mit basiech es+paurem Blei bleibt, ist eine kleine Menge Dulcit eut- 
halten; um denselben zu isoliren, wurde das Blei mit Schwefelwasser- 
etoff gefiillt, das Piltrat zurn Syrup rerdampft und mit wenig Methyl- 
alkohol vermischt. Nach einiger Zeit fielen Krystalle aua, welche aua 
Waseer umkrystullisirt den Scbrnelzpunkt und die iibrigeri Eigen- 
schaften des Dulcits zeigten. Die Menge desselben war aber sehr  
gering. 

i. G a1 a c t o n s a u  re. 
Wird dus reine Barytsalz in wiissriger Liisung genau mit Schwefel- 

slinre zersetzt und das Piltrat verdampft, so bleibt ein farbloser Syrup, 
welcher nach dem Erkalten zur harten Krystallmasse erstarrt. 

Dieses Product, ein Gemisch von Saure und Lacton,  ist inactiv, 
wenn man von ganz reiner Schleimsaure ausgegangrn is t ,  enthiilt 
diigegen als Beimengung optiscb active Substrnzen, wenn man die 
rohe SchleimsBure verwandt bat. 

Urn das Oalactonsaurelacton zu isoliren, lost man dns Priiparat 
in sehr wenig warmem Wasser (etwa l/g seines Gewichts). I n  der  
Kiilte beginnt nttch einigen Stunden die Kryetallieation; nach mehrerea 
Tagen wird die Masee auf der Purnpe mBglichst stark abgrsaugt uud. 
zuerst mit Alkobol, spiiter mit Aceton gewaschen. Dieses Product is t  
inactiv, reagirt aber noch schwach sauer. Zur rolligen Reinigung 
wurde es in vie1 reinern Aceton durch llingeres Kocben am Riickfluss- 
kiibler geliist und die filtrirte FlCssigkeit etwa auf ihres Volumens 
bie zur beginnenden Krystrrllisation abgedampft. Nach dem Erkalten. 
scheidet sich das Lacton zum groeseren Theil in feinen Prismen ab, 
welche zu kugeligen oder warzenfiirmigen Aggregaten vereinigt siod. 
Zur Analyse wurde daseelbe im Vacuum iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknet. 

0.2525 g gaben 0.3729 g Kohlensiure und 0.1313 g Wasser. 
Gefunden Ber. fiir Cr; HloOs 

c 40.23 40.45 p c t .  
H 5.77 5.62 a 

Das Lacton schmilzt nictit ganz constant zwischen 122 und 123s 
Es reagirt riillig neutral und zeigt in loprocentiger ohne Zersetzung. 



1253 

w h s r i g e r  Ljsung keine wahrnelimbare Drehung. In Waseer liist es 
Rich eehr leicht, in Alkobol etwas echwerer und in reinem Aceton oder 
Essigither recbt ecbwer. 

Durcb SalpetersHure wird es sehr lricht in Schleimefiure ver- 
wandelt. 

0.5 g mit 2 ccm SHure vom specifischen GewicLt 1.15 auf dem Wasser- 
bade verdampft lieferten 0.35 g reine Schleimsiinre, mithin 59 pCt. der Theorie. 

Cbarakteristisch fiir die S i u r e  sind das Baryum-, Calcium- und 
Cadmiumsalz, sowie dae Phenylhydrazid. 

Dae friiher erwkhnte B a r y u m s a l z ,  welches f i r  die Isolirung 
der Sanre benutzt wurde,, liisst sich auch aus dern Lncton durch Kochen 
niit kohlensaurem Haryt bereiten. Aue der nicht zu rerdiinnten 
whsr igen  Liieung krystallisirt es in der Kiilte in sehr feinen bieg- 
eamen Nadeln , welche vielfach zu kugelformigen Aggregaten ver- 
wachsen sind. Die Analyeen dee bei 1000 bis zur Gewichteconstanz 
getrocknpten Priiparats etimmen am beaten auf die Formel 

I. 0.21 13 g gaben 0.1936 g Kohlensilore und 0.0941 g Waseer. 
11. 0.1943 p; gaben 0,1779 g Kohlensaure und 0.0831 g Wwser. 
111. 0.393s g gaben 0.1622 g Baryumsulfat. 
1V. 0.1703 p; gaben 0.0691 g Baryomsulfat. 

Gefunden Rerechnet 
I. 11. 111. IV. f ir  (C,;Hj1 O7'sB.s + 2','1HrO 

C 24.99 24.97 - - 35.17 pCt. 
H 4.95 1.75 - - 4.72 B 

Ba - - 21.23 23.83 23.95 
Die directe Hestimmang Jes Krystallwaesers iet leider niebt 

xuiiglich; denn das Salz verliert bei 140° noch nicht an Gewicht und 
bei biiberer Ternperatiir farbt ee sich unter beginuender Zersetzung gelb. 

Dae K a l k s a l z  enteteht unter denselben Redingungen wie die 
Baryumverbindung und fiillt aue der concentrirten Liieung langeam ale 
farbloses Yulver Bus, welchee unter dem Mikroskop ale kurze Prismen 
erecheint. Dae krystallieirte PrPparat ist dann in heiesem Waeser 
recht echwer liislich. Zur viilligen AuflBsung rerlangt ee 40-45 Tbeile 
kochenden Wassere, und die Fliissigkeit muse wieder stark abgedampft 
werden, bevor in der Kiilte die Kryetallisation eintritt. Dieselbe Er- 
echeinung beobachtet man iiftere bei racerniechen Salzen. An der 
Luft getracknet, verliert die Verbindung bei 100" nur wenig an Gewicht, 
enthiilt aber  dann noch Krystallwaeser. Die Analyeen etimmen auch 
hier am besten auf die Formel (C, H1107)~ Ca + ?l/2 Ha 0. 

I. 0.2189 g gaben 0.2436 g Rohlens&ure und 0.112s g Waeeer. 
II. 0.2207 g gaben 0.0615 g Calciumsulfat. 

111. 0.1304 g gaben 0.0369 g Calciumsulft. 
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Gefunden Berechnet 
T. 11. 111. f i r  (CGH11 0,)1Ca + 2':9HpO 

C 30.34 - - 
H 5.73 - - 
Ca - 8.20 8.32 

30.32 pCt. 
5.68 B 

5.42 B 

Die directe Bestimmung des Krystallwassers ist hier ebensowenig 
~miiglich, wie bei der Baryumverbindung. 

Durch die geringe Lijslichkeit in heissem Wasser unterscheidet 
sich das  inactive Salz von den activen Verbindungen, welche schon 
von der doppelten Menge heiseem Waaser leicht aufgenommen werden. 
Diese Beobachtung ist bei der spater beschriebenen Spaltung der 
i. Galactoneiiure in die optischen Componenten verwerthet worden. 

Das C a d m i u m s a l z  wird am beaten durch Kochen des Lnctons 
in wiissriger Liivung rnit reinem Cadmiumhydroxyd dargeetellt. Ver- 
wendet man zu vie1 Base, so entsteht ein unliisliches basisches Salz; 
aber  dasselbe knnn leicbt durch Einleiten von Kohlenslure wieder in 
die neutrale Verbindung iibergefiihrt werden. Verdampft man die 
wliasrige Liisung bis zur beginnenden Krystallisation, 80 scheidet sich 
in der  Kiilte das Salz zum griissten Theil in rneist kngelfiirmig ver- 
wachsenen Nadeln ub. 

0.1759 g des bei 100" bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Salzes 
gaben 0.0704 g Cndmiumsulfat. 

Gefunden Ber. fbr (CS HI1 Or)* Cd + Hs 0 
Cd 21.55 21 3 4  pct .  

Dae Salz ist in heissem Waseer ziemlich leicht, in kaltem da- 
gegen echwer loslich. 

P h e n y l h y d r a z i d .  Erhitzt man das  Lactou in 2Oprocentigcr 
wiissriger LBsung mit der gleichen Menge Phenylhydrazin eine Stunde 
auf dem Wasserbad, so scheidet sich beim Erkalten das  Hydrazid 
kryetalliniech ab. Dasselbe wird aus heiasem Wasser oder rerdiinntem 
Alkohol unter Zueatz von etwas Thierkohle umkrystallisirt und bildet 

' dann farhlose, meiet sternformig verwachsene Nadeln. 
0.2271 g gaben 0.4900 g Kohlensiure und 0.1361 g Wasser. 

Ber. Wr Clz HIS N2 0 6  Gefunden 
C 50.41 50.34 pCt. 
H 6.66 6.29 8 

Die Verbindung ist dem Phenylhydrazid der d. Galactonsiiure 1) 

sehr ahnlich. Sie schmilzt beim raschen Erhitzen nicht ganz constant 
gegen 205 O unter Zersetzung. 

I) Diese Berichte XXII, 2731. 
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i. G a l a c t o s e .  
Handelt es sich um die Darstellung des reinen krystallieirten 

Zuckers, SO muss man das  viillig inactive Lacton verwenden. 
Dlrsselbe wird auf die bekannte Art in 10procentiger kalter wgssriger 
Liisung mit Natriumamalgam unter fortwahrendem Zusatz von ver- 
diinnter Schwefelstiure reducirt. Man unterbricht die Operation, wenn 
die  9 facbe Menge Amafgam I) verbraucht ist. Die vom Quecksilber 
getrennte und filtrirte Losung wird dann mit Natronlauge iiberslttigt, 
u m  alles unverlnderte Lacton in Slure zu verwaedeln, und nach I/,- 

stiindigem Stehen rnit Schwefelsaure genau neutralisirt. Zu der heissen 
Liiaung fiigt man nun langeam soviel heissen absoluten Alkohol, 
bis das  Gemisch 85 pCt. desselben enthiilt und filtrirt nach dem 
Erkalten. 

Die Natronsalze, welcbe noch Zucker entbalten, miissen wieder 
in wenig heissem Wasser g e l k t  und in der gleicben Weiae durch 
Alkohol gefiillt werden. Niithigenfalls wiederholt man dieae Operation 
eum dritten Mal. Die vereinigten alkoholischen Filtrate hinterlassen 
beim Verdampfen einen farblosen Syrup,  welcher den Zucker, ver- 
uiireinigt durch Natronsalze, enthiilt. 

Nach mehrtligigem Stehen scheidet sich die i. Galactose in feinen 
Xrystallen ab. Urn dieselben vom Syrup zu trennen, wird das  Gemiech 
mit Methylalkohol verrieben, filtrirt und mit dem gleichen Losungs- 
mittel gewascben. Das Product enthalt nocb Asche. Es wird durch 
langeres Rochen in riel absolutem Alkohol gelost, wobei ein Theil 
d e r  unorganischen Beimengungen zurickbleibt. Verdanipft man das  
Filtrat bia zur beginnenden Triibung, so fallt beim Abkiihlen ein 
flockiger Niederschlag , welcher abermals ziemlich vie1 Natrium ent- 
halt. Derselbe wird nach einigen Stunden abfiltrirt und das Filtrat 
in’s Vacuum iiber Schwefelsaure gebracht. Im Laufe von einigen 
Tagen acheidet sich dann der Zucker in harten, farblosen Krystall- 
krusten a b ,  welche nur nocti Spuren ron  unorganischer Materie ent- 
halten. Das Prtiparat wurde filtrirt, mit Alkohol und Aether ge- 
waschen und fur die Analyee im Vacuum getrocknet. 

0.2081 g gaben 0.3050 g Kohlensiure und 0,1356 g Wasser. 
Gefunden Ber. fur c6 Hls 0s 

C 39.6 40.00 pCt. 
H G.70 6.67 3 

1) Der Verlauf der Reaction ist hier wie in allen shnlichen Fallen ab- 
hingig von der Beschaffenheit des Natriumamdgams. Daaselbe wird am 
besten in Porcellanmcirsern aus mBglichst reinem Quecksilber dsrgestellt. 
Dieselbe Erfahrung hat nach p,rivster Mittheilung Herr A. von B a e p e r  bei 
anderen Reductionen gemacht. (Vgl. ruch A s c h a n ,  diese Berichte XXN, 
1865.) 



Die Substanz schndzt  iiicht ganz constant zwischrii 1411 ond 142",. 
also betriichtlich niedriger wie die active Galactose. Sie is t  optiwh. 
\ iillig inactiv. Die Krystallform ist wenig charakteristisch. 

O b  der  inactive Ziicker eine racemiache Verbindung oder niir 
rin nrechanisches Gemenge der beiden activen Galactosen ist, bleibt 
rorderhand unentschieden. Denn die Krydtallform w a r  nicht festzu- 
atellen und die Erniedrigung des Schmelzpunktes is t ,  wie die Lnler- 
sucbuirg der beidrn Gulonsaiireltrctone gezrigt' hat ,  ebensowenig Aus- 
schleg gebend. Fiir die praktische Behandlung solcber Stoffe ist da8 
iibrigvns gleichglltig. Drr Zucker ist nicbt allein selbst innctir, son- 
dern liefert auch nur inactire Derivate. 

Dae P h e n y l h p d r a z o n  ist der entsprechenden Verbindung der 
activen Zucker sehr iihiilich. Es Ycheidet sich nach einiger Zeit ails 
Krystallbrei ab, wenn man eine ziemlich concentrirte wassrige LBsung 
des  Zuckers mit freiem oder essigsaurem Phenylhydratin versetzt. In  
heissem Waeser ist es sehr leicht, in kaltem ziemlich achwer lijslich. 
ELI bildet farblose glanzende Bliittchen, die bei 158- 160" achmelzen 
und sich dabei dunkel farben. 

Das P h e n y l o s a z o n ,  auf bekannte Weise dargestellt, i s t  
wiederum dem Derivat der  d. Galactose zum Verwechseln iihnlich. 
Einen Unterechied haben wir  nur im Schmelzpuokt beobachtet. 
Wiihrend die d. Verbindung bei rascbem Erhitzen gegeu 195" unter 
Zersetzuog schrnilzt, t n t t  dieselbe Erscheinung bei dem inactive11 
Osazon erst gegen 206O, mithin 11" hijher ein. 

Die Verbindung ist unzweifelhaft identisch mit dem Osazon, wrlclies 
friiher aus  dern Oxydlrtionsproduct des Dulcits gewonnen wurdel) und 
welches nach seiner Entstehungswtise aus dem inactiven Dulcit eben- 
frilla als i. Qslactosazon betrachtet werden muss. Der  hiihere Schmelz- 
punkt deiitet darauf hin, dass dieses Osazon eine webre racemische 
Verbindung ist. 

Durch Bierhefe wird der Zucker 
in  wassriger Lijsurrg nur partiell vergohrrn, wobei die d. Verbindung 
verschwindet. 

G i i h r u n g  d e r  i. G a l a c t o s e .  

S p a l t u n g  d e r  i. G a l a c t o n s i i u r e .  

Dieeelbe geliogt gerade so wie bei der i. Mailnoneanre durch. 
Kryetallisation der Strychninsalee. Fiir die Bereitung der letzteren 
wurden 20 g des Lactons in 600 ccm 70procentigem Alkohol gelijst 
und nach Zugabe von 50 g fein gepulvertem Strychnin ungefiihr eine 
Stunde gekocht, bie der grijsste Theil der Base ebenfalls in LBsung 
gegangen war. Verdampft man null das Filtrat linter Zusatz von 

9 E. F i s c h e r  und Tafe l ,  diese Berichte XX, 3390. 
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Waeser, bie der Alkohol verjagt ist, so frillt dae iibertliissige Strychnin 
aus, und die r u m  diinnen Syrup eingedampfte Mutterlauge scheidet 
beim Erkalten sehr bald feine weisse Nadeln ab, welche zum griiisseren 
l'heil d. galactonsaures Strychuin sind. Die Mawe wird nach 24 Stunden 
a u f  der Saogpumpe filtrirt, und die weiter concentrirte Mutterlaiige 
liefert beim liingeren Stehen eine zweite Krystallisation desselben 
Priiparats. In dem nun bleibenden Syrup ist vorzugsweise die 
Strychninrerbindung der 1. Galactonahre enthalten. 

Dae krystallieirte Salz wird aus heiseem Aethyl- oder Methyl- 
alkolol umkrystallieirt und bildet lange farblose Nadeln , welche in 
warmem Waeser leicht liislich sind. Dasselbe wurde durch Bayt-  
waeaer zersetzt, das ausgescbiedene Strvchnin filtrirt, der Rest des- 
eelben ausgeiithert und schliesslich der Baryt quantitativ rnit Schwefel- 
eaure gefiillt. Das Filtrat hinterlieas beim Verdampfen einen farblosen 
Syrup, welcher sehr &ark nach linka drehte. Derselbe ist ein Gemisch 
von vie1 d. Galactoosiure resp. ihrem Lacton rnit wenig 1. Verbindung. 
Um die letztere vollstiindig zu entfernen, verwaodelt man das Product 
durch Kochen der wiieserigen Liisung mit Calciumcarbonat in dus 
Kdksalz. Wird dae Filtrat zum diinnen Syrup eingedampft, so kry- 
etallisirt bei liiogerem Stehen ein Gemisch von d. galactonsaurem und 
i .  galactonsaurem Kalk, welches filtrirt und rnit wenig kaltem Wasser 
gewaschen wird. 

Die beiden Salze kiinnen nun wegen ihrer sehr verschiedenen 
Liislichkeit in heissem Wasser leicht getrennt werden. Kocht man 
n8;mlich das Geniisch mit der doppelten Oewichtemenge Wasser, so 
bleibt das inactive Salz zum griissten Theil zuriick, wiihrend die 
d. Verbindung viillig in Lijsung geht und aue dem Filtrat beim 
liingeren Stehen allein auskrystallisirt. 

Das letzterc besass alle Eigenschaften des d. galactonsauren Kalke. 
I m  lufttrockenen Zustande verlor es beim Erhitzen auf 1000 bis ziir 
Gewichtsconstanz 14.5 pCt. Wasser, wiihrend eine Controlprobe mit 
reinem d. galactonsaurem Kalk 15.1 pCt. gab. Entscheidend ist die 
optische Probe. Erwiirmt man das Salz rnit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge verdiinnter Salzsiiure, so verwaudclt sich die in 
Freibeit gesetde d. Galactonsiiure zum griissten Theil in das stark 
nach links drehende Lacton. Ein solcher Versuch ist von S c h n e l l e  
und T o l l e n s  I) beschrieben. Wir haben denselben vergleichsweise 
rnit dem durch die Strycbninspaltung erhaltenen Priiparat und einem 
zweiten, aus gewiihnlicher Galactose bereiteten Product nngestellt. 

Je  0.5 g der beiden Salze wurde in 5 ccm Salzsiiure von 1.82 pCt. 
geliist und die Fliissigkeit eine balbe Stunde im geschlossenen Rohr im 

I) Diese Berichtc XXIII, 2991. 
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Wasserbad erhitrt. Nach dem Erkalten drehte die Liisung des durch 
Strychninspaltung gewonnenen Salzes im 1 dm-Rohr 3.0° und die 
Controlprobe 4.9O nach links. Die Uebereinetimmmg ist SO voll- 
kommen, wie man es nicht besser bei derartigen Vereuchen erwarten 
kann. Wir zweifeln deshalb nicht daran, dass auf dem angegebenen 
Wege aus dem inactiven Lacton reine d. Galactonsliure erhalten wird. 
Zum Ueberfluss haben wir noch das Phenylhydrazid der Sliure dar- 
gestellt und mit der bekannten Verbindung identificirt. 

I n  5hnlicher Weise wurde die 1. Galactonsiiure isolirt. Sie be- 
findet sich in den Mutterlaugen, welche nach dem Auskrystallisiren 
des d. galactonsauren Strycbnins bleiben. Nachdem in der oben be- 
schriebenen Weise das Strychnin durch Rarythydrat und der Baryt 
durch SchwefelsHure entfernt ist, wird die Liisung zuniichst mit Thier- 
kohle entfirbt und dann durch Kochen mit Calciumcarbonat neu- 
tralisirt. Das zum Syrup verdampfte Filtrat scheidet in der K a t e  
eine Krystallmasse ab, welche jetzt ein Gemenge von 1. galacton- 
saurem und i. galactonsaurem Kalk ist. Beim Auskochen mit der 
doppelten Menge Wasser bleibt wieder das letztere zum grijssten 
Theil zuriick und aus dem Filtrat scheidet sich beim kngeren Stehen 
die 1. Verbindung in hiihsch ausgebildeten fiinfseitigen Tafeln ab. 
Dieselben werden durch einmaliges Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser gereinigt. 

Das Salz ist der d. Verhindung in Krystallform und Liislichkeit 
susserordentlich lihnlich. An der Luft getrocknet verlor es beim Er- 
bitzen auf looo bis zur Gewichteconstanz 15.00 pCt. Wasser, wiihrend 
Gr die d. Verbindung 15.1 pCt. gefunden wurden. Fiir die optische 
Probe wurden 0.2000 g des getrockneten Salzes in 4 ccm Salzsiiure 
von 0.91 pCt. geliist, im geschlossenen Rohr eine halbe Stunde irn 
Wasserbad erhitzt und nach dem Erkalten im 1 dm Rohr gepriift. 
Die Ablenkung betrdg 2.7 1 O nach rechts. 

Die atarke Rechtsdrehung wird offenbar durch die Bildung von 
1. Galactonsiiurelacton veranlasst. Der Werth ist noch etwas griieaer 
als die Linksdrehung, welche bei dem gleichen Versuch mit d. galac- 
tonsaurem Kalk beobachtet wurde. 

Unser Material reichte leider nicht Bus, um die reine kryetallisirte 
Siiure oder ihr Lacton, welche bekanntlich auch in der d. Reihe 
ziemlich schwer zu gewinnen sind, darzostellen. Da aber dae Kalk- 
ealz alle Eigenschaften einer reinen Verbindong besass, so halten wir 
die Aufgabe, aus der inactiven Galactonsliure durch Spaltung die beiden 
optischen Componenten in reinern Zustand zu gewinnen, f i r  geliiet. 
Zur weiteren Charakterisirung der 1. Galactonsliure haben wir noch 
das Cadmiumsalz und das Phenylhydrazid bereitet. Sie sind wiederiim 
den Verbindungen der d. Reihe zum Verwechseln ahnlich. 
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1. G a l a c t o s e .  
Dieeelbe wird am bequematen durch Giihrung des inactiven 

Zuckers gewonnen. Man kann fir ihre Bereitung direct das rohe 
i. Galactonsiiurelacton rerwenden , welches au8 dem Barytsalr durch 
Zersetzen rnit Schwefeleiiure und Abdampfen erhalten wird. Diwes 
Product wird in  derselben Weiee, wie zuvor bei der i. Oalactoee be- 
echrieben iet, reducirt und der Zucker TOD den Natronsalzen durch 
Alkohol getrennt. Der beim Verdampfen der alkoholischen Liisong 
zuriickbleibende Syrup wird dann in zehn Theilen Waseer geliiat und 
mit frischer , gewaachener , gut wirkender Bierhefe versetzt. Bleibt 
die Miechung im Brutkaeten bei 300 stehen, so beginot nach 1 bis 
2 Stunden die Entwicklung von Kohlensiiure. Nach 5-6 Tagen ist 
in der Regel die Giihrung beendet. Die Liisung wird nun filtrirt, 
zur viilligen Reinigung mit etwas Thierkohle gekocht, abermele 
filtrirt und zum Syrup eingedampft. Der letztere scheidet im Leufe 
ron 12-15 Stunden den grBssten Theil der 1. Galactose in kleinen 
Krystallen ab. Daa Product wird durch Abelrugen von dem braunen 
Syrup getrennt, sorgfiiltig mit Methylalkohol gewaschen und in ver- 
diinnter wPesriger Liisung bis zur Entfiirbung mit reiner Thierkohle 
behandelt. Beim Verdampfen der Liisung bleibt jetzt ein farbloeer 
Syrup, welcher sebr bald krystalliniech erstarrt. 

Urn den rnit Methylalkohol verriebenen und filtrirten Zucker 
aschenfrei zu erhalten, lBst man ihn durch langeree Kochen in vie1 
absolutem Alkohol. Wird diese Liisung bie zur beginnenden Triibung 
eingedampft und dann abgekiihlt, so scheidet sich ein Theil der unor- 
ganiechen Beirnengungen ale flockiger Niederschlag aus und e m  dem 
Filtrat kryetallieirt bei lHngerem Stehen der Zucker in farblosen 
harten Krusten. Um die letzten Spuren von Asche en entfernen, 
muss die Krystalliestion aua Alkohol mehrrnals wiederholt werden. 
Das reinste Priiparat zeigte beim Erhitren daseelbe Verbalten wie 
die mehrmale aus Methylalkohol umkrystallieirte d. Galactose- Wir 
fanden in beiden Fiillen den Schmelzpunkt bei 162-630 (uncorr.) 

Ueber den Schmelzpunkt der d. Galactose Bind die Angaben sehr 
rerechieden. Die hiichste Zahl - 1680 - fand ron L ippmann l ) .  
Wir wollen die Richtigkeit derselben nicht bestreiten; aber es scheint 
schwierig zu sein, den Zucker in  dieeer Reinheit zu gewinnen. Unser 
Vorrath an 1. Galactose war dafiir zu gering. 

Fiir ein aus Alkohol umkrystallisirtes und bei lo00 getrocknetea 
Product wurde die Zusammensetzung Ca His 0 6  gefunden. 

0.2046 g gaben 0.9993 Kohlensinre und 0.1297 g Wasaer. 
Gefunden Ber. fiir C&&,& c 39.90 40.00 pCt. 

H 7.04 6.67 s 

1) Diese Berichte XVIII, 3335. 



In  optischer Beziehung verhiilt aich die 1. Galactose der d. Ver- 
bindung sehr hhnlich. Sie zeigt wie jene starke Birotation, dreht 
aber selbstrerstiindlich nnch lioke. Die quantitstiven Bestimmirngen 
haben allerdings keine vollige Uebereiostimmung ergeben. Fiir 
d. Galactose wird die specifische Drehurig bei frisch bereiteten 
IOprocentigen Liisungen auf + 130 bis 1400, und als  Endwerth + 81-50 
arigegeben. R i r  fanden bei einer 10 procentigen Lasting S Minuten 
nach der  Aufliieung [a]= = - 1200 und als Endwerth - 73.6". Ein 
zweites, nochmals urnkryatallisirtes Priiparat gab als Endwerth 
- 74.70. Da wir  im Ganeen nur 5 g Zucker besassen, so war  es 
nicht miiglich, denselben durch wiederholte Krystallisation aus Waaser 
oder Alkohol soweit zu reinigen, daas die optischen Beobachtungen 
als fehlerlos anzusehen wiiren. Wir kiinnen deshalb obige Zahlen 
nur  ale Anniiherungswcrthe betrachten; jedenfalle geniigen dieselben, 
urn die Verbindung als optischen Antipoden der  gewiihnlicben Galactose 
zu kennzeichnen, und mit Riicksicht auf so viele andere Falle optischer 
Isomerie zweiftbln wir  nicht duran, dass die ganz reina 1. Galactose 
sowohl im Schmelzpurikt wie irn Drehungsvermogen mit der d. Ver- 
bindung v6llige Uebereinstimmung zeigen wird. 

Fiir die leicbt zu reinigenden Hydrazinverbindungen habeo wir 
dies bereits feststellen kiinnen. 

Das  Pheoylhydrazon , welche8 in kaltem Wasser zienilich schwer 
lijslich ist, schmilzt wie die d. Verbindung bei 158-1600 ond dreht 
in whssriger Lijsung ebenso stark nacb rechts wie jene nach links'). 
Ebenso sind die Pheuylosazone der  d. und 1. Galactose in Aussehen 
und Liislichkeit nicht zu unterscheiden und schmelzen unter gleichen 
Hedingungen brim raschen Erhitzen gleichreitig zwischen 192 und 
1 ! t 5 O  (uncorr.) unter Gasentwicklung. Dieselben kiinneri auch auf 
optischem Wege nicht unterschieden werden, weil sie in der ver- 
diionten Liisuiig, wrlclie man r e g e n  der  Farbung fiir den Versuch 
Lenutzen IIIUSS, keine wahrnelimbare Ablenkung hervorrufen. 

V e r w a n d l u i i g  d e r  1. G a l a c t o s e  i n  S c b l e i r n s i u r e .  
Verdampft man eine Lijsung des Zuckers in der  l2fachen Menpe 

Salpeterslure \-om spec. Gew. 1.15 auf dem Wasserbade, so scheidet 
sicb sehr bald Scbleinisaure ab, welche durch die geringe Liislichkeit 
und den Schrnclzponkt ideritificirt wurde. Die Ausbeute derselben 
betrug 50 pCt. des Zuckers, obschon von letzterem nur 0.4 g fur den 
Versuch verwandt wurden. Bei Anwendung roa  grosseren Mengen 
diirfte dieselbe wohl aof den gleichen Werth (75 pCt.) steigen, welchen 
R i s c h b i e t  und T o l l e n s  *) fiir d. Galactose gefunden haben. 

1 )  Ueber das D ~ ~ e l ~ i i ~ ~ ~ ~ r e r n i c i ~ e i i  und die L6slieltkeit tles (1. Galactose 

1, Ann. Chem. Pharm. 232, 187. 
phenylliydrazons werdeii hliiitcr naliere Aogalm pemaclit wertien. 
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Bisher hat man bei der Untereuchung complicirterer Kohlen- 
hydrate die Bildung von Schleimeiiure d s  Reaction zum Nachweis 
der gewiihnlichen Oalactoee benutzt. Durch die vorliegende Beobach- 
tung verliert die Probe an Sicherheit; denn ee ist wohl miiglich, dam 
auch die 1. Galactose in Form complicirterer Anhydride im Pflanzen- 
reich vorkommt. Zum sicheren Nachweia der gewiihnlichen Galsctoae 
wird ee mithin niithig eein, den Zucker eelhet oder dae leicht zu 
isolirende Phenylhydrazon optiech zu priifen. Fiir die Unterecheidung 
der beiden Zucker kann aber auaeerdem die Giihrprobe benntzt werden. 

Verwand lung  d e r  1. G a l a c t o s e  in Dulc i t .  
Die Reduction dee Zuckere durch Natriumamalgam geht in 

loprocentiger wiieeriger Liieung bei Zimmertemperatur raech von 
etatten, weun man die Wirkung des Amalgama durch fortwiihrendes 
Schiitteln unteretiitzt. Es iat vortheilhaft, die Reaction anfange in 
schwach echwefelsaurer, zum Schluas in echwach alkaliecher LBaung 
verlaufen zu laeeen. Sie iet beendet, wenn die Fliiaaigkeit F e h l i n g -  
s c h e  L i i s ~ ~ g  nicht mehr veriindert. Man erreicht dieeen Punkt leicht 
im Laufe von 2-3 Stunden. Zur Ieolirung dee Dulcita wird die 
filtrirte und mit SchwefeleHure genau neutralieirte heiese Liianng mit 
80 vie1 warmern Alkohol versetzt, dase daa Gemiech 80procentig iet. 
Beim Abdarnpfen der alkoholiechen Liisung beginnt echon i n  der 
Wiirme die Kryetallisation des Dulcita. 

Aue heiasem Waeeer umkrystallieirt beeaee dae PrHparat alle 
Eigenachaften der naturlichen Verbindung. Trotzdem fcr den Vereuch 
nur 1.5g Zucker verwandt wurden, betrug die Auebeute mehr ale 
50 pCt. der Theorie. 

182. G. Walter:  Ueber die Oxydation des Benroyltetrebydro- 
ohineldinr und iiber einige Flitroderivate deeeelben. 

[Aus der chemischen Abtheilung dee phyaiologiechen Institute EU Berlin.] 
(Eingegangen am 29. Min.) 

Die Oxydation von Chinolin und Chinolinabkiimrnlingen mittelst 
Klrliumpermanganata in wiiseeriger, aaurer oder alkalischer Fliissigkeit 
fiihrt bald eur Sprengung dee Pyridin-, bald dee Benzolkerna. Eine 
vergleichende Gegeniiberetellung der Ergebnisee der beziiglichen, von 
den verachiedeneten Forschern auegefiihrten Oxydationen fiihrte 
M. v. Mi l le r  I) zu der Ansicht, daee der urspriinglich dem Benzol- 

1) Dime Berichte XXIV, 1900. 
Berichts d. D. ohem. GaseU~c;h.R. Jahrg. XXV. s1 




