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setzungen des Natracetessigithers herleitet, keine Beweiskraft besitzen.
Denn zngesichts der Leichtigkeit, mit welcher das neutrale Triben-
zoylmethan durch Natriumiithylat in das Natriumsalz der aciden Form
verwandelt wird, ist durchaus keine Garantie geboten, dass bei dem
Uebergang des Acetessigithers in den Natracetessigither nicht etwas
Aechnliches stattfindet. Im Gegentheil kann nunmehr die aus meinem
Schema der Acetessigitherbildung sick ergebende Formel des Natracet-
essigithers, CH; . C(ONa): CH.COOC;H;, sehr wohl und unge-
zwungen mit der jetzt ziemlich allgemein anerkannten Ketonformel
des freien Aethers vereinbart werden.

28. Ferd. Tiemann: Ueber Isozuckersiure.
[Aus dem I. Berliner chemischen Universitits - Laboratorium.]
(Eingegangen am 27. December.)

Die im Titel genannte Verbindung ist von mir wiederholt!) zum
Gegenstand der Untersuchung gemacht worden. Die Isozuckersiure
bildet sich bei der Oxydation des Glucosamins, welches seinerseits
beim Erhitzen mit Phenylhydrazin und Essigsiure das Phenylosazon
der d-Glucose liefert. Die Isozuckersidure geht bei der Reduction mit
Jodwasserstoffsdure in normale Adipinsiure iiber, und der Isozucker-
sduredidthylester giebt bei der unter geeigneten Bedingungen erfolgen-
den Einwirkung von Chloracetyl bezw. Essigsiureanhydrid ein
Tetracetylderivat. Die erwihnten Umwandlungen haben mich ver-
anlasst, die Isozuckersiure als eine Tetroxyadipinsiure anzusprechen.
Diese Auffassung wurde durch die Analyse der Isozuckersiure und
zahlreicher Abkdmmlinge derselben gestiitzt, und der glatte Uebergang
dieser Sdure in Dehydroschleimsiure und Brenzschleimsiure, welcher
ebenso leicht, wenn nicht leichter, wie die Umwandlung der Zucker-
siure und Schleimsiure in Carboxylderivate des Furfurans er-
folgt, steht damit ebenfalls im Einklang. Dagegen verhilt sich die
Isozuckersipre insofern vollig verschieden von den gut erforschten
Tetroxyadipinsiuren, als sie weder eine einfache Lactonsiure noch ein
Doppellacton bildet.

Das Lacton der Zuckersiure geht, wie E. Fischer und O.
Piloty?) dargethan haben, unter der Einwirkung nascenten Wasser-
stoffs zuerst in Glucuronsiure und sodann in d-Gulonsiure iiber. E.
Fischer und J. Hertz3) haben pachgewiesen, dass bei der Re-

1) Diese Berichte 17, 246: 19, 1257. ?) Diese Berichte 24, 521.
3) Diese Berichte 25, 1247.
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duction sowohl des Lactons als auch des Diithylesters der Schleim-
séiure i-Galactonsiure entsteht.

E. Fischer?) hat ferner constatirt, dass die Schleimsiure, ebenso
wie viele Monocarhonsiiuren der Zuckergruppe, bei dem Erhitzen mit
Wasser und Pyridin auf 140° theilweise in eine stereoisomere Siure
(Alloschleimsdure) umgewandelt wird.

Hr. E. Fischer hat die Giite gehabt, die Reductions- und Um-
lagerungsversuche auch auf die Isozuckersiure auszudehnen, wofir ich
ihm zu besonderem Danke verpflichtet bin. Auffallender Weise hat
diese Siure aber allen Versuchen, sie zu reduciren und umzulagern,
bislang Widerstand geleistet.

Der geschilderte Sachverhalt hat mich veranlasst, die Isozucker-
giure einer erneuten Untersuchung zu unterwerfen, welche, ausgehend
von einer sorgfiltigen Controlle der frilheren Beobachtungen, darauf
abzielt, diese zu vertiefen und zu erginzen, sowie etwaige Irrthiimer
zu berichtigen, um auf diesem Wege, wenn mdéglich, Aufschluss iber
die Ursachen des erwihnten, eigenartigen Verhaltens der betreffenden

Séure zu erlangen.

Darstellung krystallisirender organischer Calciumsalze
aus salzsaurem Glucosamin.

Das als Ausgangsmaterial dienende salzsaure Glucosamin enthilt
gewdhnlich Gyps. Es kann davon durch Auflésen in verdinntem
Alkohol (8.5 Th. Alkohol auf 1 Th. Wasser), welcher Calciumsulfat
nicht aufnimmt, befreit werden. Die Oxydation des Glucosamins zu
Isozuckersiiure geschieht mittels Salpetersiure. Die friiheren Vor-
schriften werden zweckmissig durch die folgende ersetzt:

Man 18st 30 g Glucosaminchlorhydrat in 82 cem Salpetersiure
von 1.2 Volumgewicht und erhitzt auf dem Wasserbade bis zum Auf-
treten der rothen Dimpfe, lisst die stirmische Entwickelung der
niederen Oxydationsstufen des Stickstoffs voriibergehen und dampft
nach Zusatz von noch 40 ccm Salpetersiure unter stetem Umriihren
bis zur Syrupsconsistenz ein. Nach der soeben gegebenen Vorschrift
kommt mehr Salpetersiure als friiher zur Anwendung, was die Bildung
etwas grosserer Mengen von Oxalsiure zur Folge hat. Die stirkere
Oxydation ist gleichwohl zweckmissig, weil sich aus dem dabei resul-
tirenden Syrup leichter krystallisirende organische Calciumsalze ge-
winnen lassen. Gréssere Mengen als 30 g Glucosaminchlorhydrat auf
einmal zu oxydiren, ist nicht praktisch, weil es in einem solchen
Falle nur schwierig gelingt, den Process gleichartig verlaufen zu lassen.
Der erhaltene Syrup wird in 500 ccm Wasser geldst. Die ver-
diinnte saure Losung habe ich friiher durch Kochen mit Calcium-

1) Diese Berichte 24, 2136.
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carbonat neutralisirt, wobei eine tiefbraune, durch Thierkohle nur
schwierig zu entfirbende Fliissigkeit erhalten wird. Dieser Uebel-
stand tritt weniger auf, wenn man die saure Losung bei gewdhn-
licher Temperatur mit Calciumhydrat sittigt, filtrirt und aus dem
Filtrat durch Kohlensiure bei Siedetemperatur das iiberschiissige
Calcium entfernt. Die so gewonnene Calciumsalzldsung ldsst sich
durch Thierkohle unschwer entfirben und liefert, eine richtige Leitung
des Processes vorausgesetzt, reichliche Krystallisationen organischer
Calciumsalze. Wenn man die davon abgesaugte Mutterlauge stark mit
Wasser verdiinnt, lingere Zeit mit Thierkohle kocht und von Neuem
eindampft, so gelingt es in der Regel, weitere Krystallisationen des
Calciumsalzes zu gewinnen.

Bei normal verlaufenden Operationen betragen die Ausbeuten .
etwa 33 pCt. vom Gewicht des angewandten salzsauren Glucosamins.
Hoher haben sie sich bislang nicht steigern lassen. Wohl aber ent-
halten die letzten, nicht mehr krystallisirenden Mutterlangen noch
reichliche Mengen gelSster und durch Alkohol fillbarer, organischer
Calciumverbindungen, deren Erforschung weiteren Versuchen vorbe-
halten bleibt.

Darstellung von in Wasser l8slichen, krystallirenden,
organischen Calciumsalzen aus Chitin.

Bei der Darstellung der beschriebenen organischen Calciumsalze
braucht man nicht von salzsaurem Glucosamin auszugehen, sondern
kann dieselben auch direct aus Chitin, d. h. aus den mit Salzsiure
bei gewohnlicher Temperatur ausgezogenen, mit Wasser ansgewaschenen
und darauf getrockneten Hummerschalen bereiten.

Zu dem Ende werden die mdglichst zerkleinerten, préiparirten
Hummerschalen in Salpetersiure von 1.2 Volumgewicht gelést. Die
Lésung wird auf dem Wasserbade erhitzt, bis rothe Dimpfe sich ent-
wickeln und im Uebrigen ebenso wie die AuflGsung von salzsaurem
Glucosamin in Salpetersiure behandelt. Ein Zusatz von etwas Salz-
séure beschleunigt die Oxydation. Bei der directen Verarbeitung von
Chitin tritt der eigenthiimliche Caramelgeruch nicht auf, welchen
die aus salzsaurem Glucosamin gewonnenen, sauren Syrupe immer
zeigen.

Die auf die eine oder andere Weise erhaltenen organischen Cal-
ciumsalze haben gleiche Eigenschaften; sie bilden weisse, deatlich
krystallinische Pulver, welche, einmal ausgeschieden, sich in Wasser
nur schwierig wieder 16sen, aber im hohen Grade die Eigenschaft be-
sitzen, iibersittigte Losungen zu bilden.

Wenn man die durch Umkrystallisiren und sorgfiltiges Auswaschen
mit kaltem Wasser gereinigten Calciumsalze bei einer 1009 etwas
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{ibersteigenden Temperatur trocknet und danach analysirt, so werden
in der Regel Zahlen erhalten, welche mit den friiher ') angegebenen
und auf die Formel eines secundiren tetroxyadipinsauren Calciums
berechneten Werthen entweder idbereinstimmen oder davon nur un-
erheblich abweichen.

Die hinfige Wiederholung dieser Bestimmungen — es sind die
von mindestens 40, immer unter etwas abweichenden Bedingungen
ausgefiihrten Operationen herstammenden Caleiumsalze gesondert
analysirt worden — zeigte gleichwohl, dass die friiher iber das
direct dargestellte Calciumsalz mitgetheilten analytischen Ergebnisse
nicht verldssige sind. Es wurde daher verdoppelte Sorgfalt auf das
Umkrystallisiren der Calciumsalze verwendet. Dadurch gelang es
schliesslich, bei dem langsamen Abkihlen der Losungen wohlaus-
gebildete Nadeln zu erhalten; aber auch diese gaben bei der Analyse-
Zahlen, welche untereinander nicht véllig iibereinstimmten und zum
Theil erheblich von den aus der Formel eines secundiren tetroxy-
adipinsauren Calciums abgeleiteten Werthen abwichen.

Es erhellt dies aus der folgenden Zusammenstellung, bei welcher
ich mich auf die Anfiihrung der Calciumbestimmungen beschriinke,
um diese Mittheilang mit analytischem Material nicht zu {iberlasten.

Analyse: Ber. fir CaC¢HsOs. Proc. Ca 16.13.

Nach dem Trocknen bis zu 1300:

Gef. Proc.: Ca 15.75, 15.70. 14.88, 14.74, 14.36, 13.10, 14.95,
> > » 14.99, 14.78, 15.36, 15.03, 14.93, 15.13.

Aus den vorstehenden Zahlen ergiebt sicl, dass das in Wasser |8s-
liche, krystallisirte, organische Calciumsalz, welches auf die angegebene
Weise aus den sauren, bei der Oxydation von Chitin oder salzsaurem
Glucosamin mit Salpetersiiure entstehenden Syrupen direct dargestelit
worden ist, nicht linger als eine véllig einheitliche chemische Ver--
bindung angesprochen werden darf,

Darstellung von Isozuckersiure aus den vorstehend

beschriebenen Calciumsalzen.

Die Verarbeitung der Calciumsalze auf organische Séuren geschah
zuerst in der Weise, dass davon eine grossere Portion, nachdem man sie
gepulvert, innig gemisceht und sodann ihren Calciumgehalt ermittelt hatte,
in Wasser gelost und behufs Ausfillung des Calciums mit der genau
dquivalenten Menge Oxalsiure versetzt wurde. Es wird dadurch eine
starke Siure in Freiheit gesetzt, welche, wie die controllirende Unter-
suchung ergeben hat, im Stande ist, selbst in starker Verdiinnung
kleine Mengen von Calciumoxalat in Auflésung zu halten. Diese
fallen erst. aus, wenn man die Fliissigkeit mit Ammoniak iibersittigt,
und sind durch Behandlang mit Essigsiure sowie durch die beim

1) Diese Berichte 17, 247.
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Glithen ohne Schwirzung erfolgende Umwandlung in Calciumecarbonat
charakterisirt worden. Die auf die angegebene Weise bereitete, von
dem Kalkniederschlage abfiltrirte Lisung enthilt demnach ausser den
aus den Calciumsalzen in Freiheit gesetzten organischen Siduren Oxal-
siure und Spuren von Calcium.

Wenn man diesen Umstand nicht beachtet, so erhilt man beim
Eindampfen der Losung Krystalle, welche erst bei dem Verglihen
grosserer Mengen derselben einen wahrnehmbaren, gliihbestindigen
Riickstand hinterlassen und bei der Analyse, wie friiher 1) gefunden
worden ist, mit der Formel einer Tetroxyadipinsiure nahezu iiber-
einstimmende Werthe ergeben. Anders aber gestalten sich die Ver-
hiiltnisse, wenn man den neuerdings aufgefundenen Verunreinigungen
der Liosung Rechnung triigt, bezw. den dadurch veranlassten Uebel-
stinden in geeigneter Weise begegnet. Dazu hat sich der folgende
Weg als zweckmiissig erwiesen:

Die Losung der mehrfach erwihnten Calciumsalze wird 15 Minuten
lang mit einer zur Zersetzung nicht véllig geniigenden Menge Oxal-
sdure gekocht, filtrirt und bis zur Syrupsconsistenz eingedampft. Man
nimmt den Syrup in wenig Wasser auf, fiigt das vierfache Volum
Alkohol und einige Tropfen Oxalsiurel6sung hinzu und erhilt die
Temperatur der Fliissigkeit auf dem Wasserbade einige Zeit aaf
60—7009, bis das ausgeschiedene Calciumoxalat sich abgesetzt hat.
Duann filtrirt man, verjagt nach Zusatz einer grésseren Menge Wassers
den Alkohol auf dem Wasserbade und dampft schliesslich zur Krystalli-
sation ein, ,die man In einem mit concentrirter Schwefelsiure be-
schickten Exsiccator zu Ende gehen ldsst. Sollten die gewonnenen
Krystalle noch eine Spur Calcium enthalten, so muss das soeben be-
schriebene Verfahren wiederholt werden, da solche Krystalle, ganz
abgesehen von dem durch die vorhandene Verunreinigung mit Calcium-
salz bel der Analyse bedingten Fehler, hartnickig Wasser zuriick-
halten.

Die Zusammensetzung der nach dem beschriebenen Verfahren
dargestellten Krystalle, welche im reinen Zustande bei 185%, aber
einige Grade niedriger schmelzen, wenn kleine Mengen von Oxalsiure
darin noch zugegen sind, entspricht der Formel CgHsOs.

Analysen: Ber. Procente: C 37.50. H 4.17.
Gef. . 3770, 37.33, 37.65, - 470, 4.15, 4.78,
» . » 3133, 3165, 3744, » 445, 4.60, 4.35,
» » » 37.06, 37.3%. » 4.58, 5.10.

Die beschriebenen Krystalle zeigen alle Eigenschaften, welche
“friiher vou der krystallisirten Isozuckersiure angegeben worden sind.
Diese enthilt mithin im- krystallisirten Zustande unzweifelhaft ein

1 Diese Berichte 17, 248,
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Molekiil Wasser weniger, als ich friiher aus den Ergebnissen der
Analyse noch nicht véllig reiner Priparate irrthiimlich gefolgert hatte.

Die krystallisirte Isozuckersiure ist daher nicht eine Tetroxy-
adipinsiure, sondern als eine aus einer Tetroxyadipinsiure durch
Abspaltung eines Molekiils Wasser entstandene Verbindung aufzufassen.
Ich will die hypothetische Tetroxyadipinsiure, welche der Isozucker-
siure entspricht, im Folgenden als Norisozuckersiure bezeichnen.

Es ist bekannt, dass die der Zuckersiure entsprechende Lacton-
siure erst neuerdings!) aufgefunden worden und dass es E. Fischer?)
vorbehalten gewesen ist, die seit lingerer Zeit bekannte, von der
Schleimsiure sich ableitende Lactonsiure (Paraschleimsiure) als solche
zu charakterisiren. Der (edanke liegt daher nahe, die krystallisirte
Isozuckersiure als die mit der Norisozuckersdure correspondirende
Lactonsiure anzusprechen. Allein diese Auffassung ist unzulissig,
weil eine bei niederer Temperatur bereitete Losung der Isozuckersiure
auf 1 Mol. derselben zur Neutralisation genan 2 Mol. Alkalibydrat
bedarf und mithin die fertig gebildete zweibasische Siure enthalten muss_

Die folgende Ueberlegung fiihrt zu einer anderen Auffassung von
der Constitution der krystallisirten Isozuckersiure.

Das Glucosamin lisst sich in das Phenylosazon der d-Glucose
umwandeln und ist daher dus Ammoniakderivat eines Zuckers. Bei
dieser Umwandlung finden unzweifelbaft stereochemische Verschiebungen
statt, da es bislang auf keine Weise gelungen ist, aus dem Glucosamin
andere, einfacher zusammengesetzte Abkémmlinge der d-Glucose zu
erhalten. Der unter der Einwirkung von salpetriger Siure aus dem
Glucosamin entstehende Zucker, die Chitose, geht bei der Oxydation
mit Bromwasser in die Chitonsiure iiber, fiir welche sich (siehe die
folgende Mittheilung) aus der Apalyse ihres Calciumsalzes die Formel
einer einbasischen Sidure der Zuckergruppe CgHj20; ableitet. Die
Chitonsiiure sollte bei der Oxydation Norisozuckersiure liefern.
Thatsichlich wird dabei aber Isozuckersiure erhalten. Die zunichst
gebildete Norisozuckersiure muss demnach mit grosser Leichtigkeit
Wasser abspalten und in Isozuckersiiure iibergehen. Diese Abspaltung
kann nicht, wie bei der Bildung von Lactonsiuren aus Zuckersiure
und Schleimsidure, zwischen einem alkoholischen Hydroxyl und einer
Carboxylgruppe eintreten, sondern muss zwischen zwei alkoholischen
Hydroxylen erfolgen, denn die krystallisirte Isozuckersiure ist eine
fertig gebildete zweibasische Sdure. Die Isozuckersiure wird bei dem
Erhitzen fir sich allein, bezw. in einem Strome trockener Salzsiure
fast ohne jede Verkohlung in Brenzschleimsiure bezw. Dehydroschleim-
siure, d. h. Carboxylderivate des Furfurans umgewandelt. Es ist nicht

) Tollens und Johst, Ann. d. Chem. 245, 1.
2) Diese Berichte 24, 2141.
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wahrseheinlich, dass das in der Isozackersiure bereits verhandene, ither-
artig gebundene Sauerstoffatom sich bei diesen Uebergiingen ver-
schiebt. Fiir die krystallisirte Isozackersiure ergiebt sich aus dieser
HO.HC—— CH.OH
Betrachtung die Formel: HO:C.HC CH. CO.H.
o

Meines Wissens ist in dieser Verbindung zum ersten Male ein
Zwischenglied bei der Umwandlung von Tetroxyadipinsduren in De-
hydroschleimsiure gefasst. Es muss davon mehrere stereochemische
Configurationen geben, da die obige Formel noch die gleiche Anzahi
asymmetrischer Kohlenstoffatome wie Tetroxyadipinsdure enthilt.

Die vorstehende Auffassung der Isozuckersiure erortere ich in
dieser Mittheilung nicht zum ersten Male; ich habe auf dieselbe
bereits friiher!) aufmerksam gemacht. Damals habe ich sie nicht
verfclgt, weil sie durch die Gesammtheit der bis zum Jahre 1836
ermittelten Thatsachen noch nicht ausreichend gestiitzt wurde.

Ueber die Zusammensetzung der krystallisirten Isozuckersiure
konnen Zweifel nicht mehr obwalten, und fiir ihre Auffassung als ein
Dihodroxylderivat einertetrahydrirten Furfuran-«-a’-dicarbonsiiure lassen
sich, wie ersichtlich, die gewichtigsten Griinde anfiijhren. Ist es aber
auch berechtigt, alle aus der Isozuckersiure erhéltlichen Salze, Aether,
Amide u. s. f. als ihre directen Derivate aufzufassen, oder hat man
diese Verbindungen theilweise oder ganz als AbkSmmlinge der um
1 Mol. Wasser reicheren Norisozuckersiure anzusprechen?

Es giebt unzweifelhaft directe Derivate der nach der Formel
CiHg O3(CO3H)2 zusammengesetzten zweibasischen Isozuckersiure,
welche als solche durch die Analyse charakterisirt worden sind.
Hierher gehdren: .

1. das friiher?) unter dem Namen Esoanhydrid des Isozucker-
siurediamids beschriebene, bei 2269 schmelzende Isozuckersiure-
diamid, CgHgO03(CO . NHy),, welches bei Einwirkung alkoholischen
Ammoniaks auf den weiter unten besprochenen Diiithylester der
Norisozuckersidure entsteht und bei der im Kohlensiurestrom vor-
genommenen trockenen Destillation ziemlich glatt in Brenzschleimsiure-
amid3) iibergeht;

2. das bei der directen Einwirkung von Anilin auf den Diithyl-
ester der Norisozuckersiure entstehende, dem obigen Diamid friiher4)
analog bezeichnete, bei 2310 schmelzende Isozuckersiuredianilid,
CeHsoa(CONHCsH5)2;

3. der spiter beschriebene, wasserfreie, bei 101° schmelzende
Isozuckersiuredidthylester, CgHg O3 (CO2CaHs)sas

1) Diese Berichte 19, 1267. 2) Diese Berichte 19, 1264,
% Diese Berichte 19, 1277. 4) Diese Berichte 19, 1265.
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1, die ebenfalls spiter abgehandelte, bei 174° schmelzende,
wasserfreie Diacetylisozuckersdure, CsH;O(OCOCH;3)2(CO2H)z, und
5. das weiter unten abgehandelte wasserfreie, isozuckersaure Blei.

Die grosse Mehrzahl der aus Isozuckersiure, bezw. den be-
schriebenen organischen Calciumsalzen dargestellten Verbindungen
enthilt aber mindestens 1 Mol. Wasser mehr als den von der Iso-
zuckersiure, CeHsO;, fiir dieselben abgeleiteten Formeln entspricht.
Als directe Derivate der Norisozuckersiure erscheinen:

1. die hierunter als Norisozuckersdurediithylester abgehandelte,
frither als Isozuckersiurediiithylester bezeichnete, bei 73¢ schmelzende
Substanz.

2. das Tetracetylderivat derselben und

3. die weiter unten beschriebene Diacetylisozuckersiiure.

Diese Verbindungen gehen allerdings mit grosser Leichtigkeit,
die erste und dritte unter Austritt von Wasser, die zweite unter Ab-
spaltung von Essigsiureanbydrid, in Abkémmlinge der Isozuckersiure
iiber. Die Frage dringt sich daher auf, ob man den bei 739 schmel-
zenden Norisozuckersiuredidthylester und die Diacetylisozuckersiure
nicht einfach als krystallwasserhaltige Derivate der Isozuckersiure
und den Tetracetylisozuckersiuredifithylester nicht als eine lose
Molecularverbindung von Diacetylisozuckersiuredidthylester und Essig-
sidureanhydrid aufzufassen hat. Diese Frage ist um so berechtigter,
als es a priori unwahrscheinlich ist, dass die Isozuckersiiure, ein
Dihydroxylderivat der Tetrahydrofurfuran-n- «-dicarbonsiure, von der
Formel:

HO.HC CH.OH
HO.C. HC CH.CO:H
N . O /

anter Aufnahme von Wasser leicht in eine Tetroxyadipinsiure,
HO;C.(CHOH),.CO:H, iibergeht. Andererseits darf man aber
nicht vergessen, dass anderweitige Dihydroxylderivate des Tetrahydro-
furfurans noch nicht bekannt sind, ein einigermaassen zuverlissiger
Analogieschluss beziiglich der Wasseraufnahmefihigkeit der Isozucker-
sidure daher nicht gezogen werden kann, dass man bei der Oxydation
von Chitonsiiure die Bildung zuniichst von Norisozuckersiure, d. h.
einer Tetroxyadipinsiure anzunehmen hat, und dass eine Tetroxyadipin-
séure, welche bereits beim Eindampfen ihrer wissrigen Lésung unter
Wasserabspaltung in ein Dihydroxylderivat einer Tetrahydrofurfuran-
@-«'-dicarbonsiure iibergeht, aus diesem unter dem Wasser zufiihrenden
Einfluss chemischer Agentien voraussichtlich ebenso leicht zuriick-
gebildet wird.

Die Untersuchung der Tetroxyadipinsiuren ist 'in den letzten
Jahreun so weit gefordert, dass fiir die der Isozuckersiure entsprechende
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Tetroxyadipinsiiure und ihre optische Antipode nur noch zwei
Configurationsformeln in Frage kommen kénnen (siehe die beziiglichen
Veréffentlichungen von E. Fischer).

Die Gesammtheit der bislang gemachten beziiglichen Beobachtungen
bestimmt mich, alle wasserhaltigen, aus der Isozuckersiure dargesteliten
Verbindungen so lange von der Norisozuckersiure abzuleiten und dem-
gemiss zu bezeichnen, als nicht nachgewiesen ist, dass die betreffenden
Configurationsformeln Tetroxyadipinséiuren zukommen, welche sich
vollig verschieden verhalten.

Mit dieser Auffassung steht auch der folgende Sachverhalt im
Einklang:

Wenn man bei der Darstellung ein und desselben Salzes aus der
Isozuckersiure verschiedene Bedingungen innehdlt, so erhilt man des
Oefteren Producte, welche sich in ihren Eigenschaften (Loslichkeit,
Krystallform u. s.f) und in ibrer Zusammensetzung wesentlich von
einander unterscheiden. Diese hdufig beobachtete Thatsache, welche
zu vielen Schwierigkeiten bei der Untersuchung der Isozuckersiure
Veranlassung gegeben hat, ist leicht zu verstehen, wenn in den ver-
arbeiteten Losungen isozuckersaure und norisozuckersaure Salze neben-
einander vorkommen, die leicht in einander iibergehen.

Wenr man die, durch Zersetzung des isozuckersauren bezw.
norisozuckersauren Calciums mit Oxalsdure erhaltene und auf die an-
gegebene Weise von Calcinmverbindungen befreite, saure Lésung
eindampft und alsdann in wacuo stehen ldsst, so erfolgt die Kry-
stallisation der Isozuckersdure dusserst langsam, und es sind immer
mehrere Tage erforderlich, um davon grossere Mengen zu gewinnen,
Die Krystalle sind in allen Fillen von einem sauren Syrup za
befreien, welcher oft erst nach Monaten vollstindig zu Iso-
zuckersiure erstarrt. Einmal ausgeschiedene, feste Isozuckersdare
lisst sich dagegen aus kleinen Mengen Wassers bei kurzem Erhitzen
ohne Schwierigkeit umkrystallisiren. Wenn man sie dagegen lange
Zeit mit Wasser kocht, so begegnet man bei dem Auskrystallisiren
denselben Schwierigkeiten, wie bei der Verarbeitung der aus dem
Calciumsalze dargestellten Ldsung. Auch aus diesem Verhalten darf
man, wie ich glaube, folgern, dass in den betreffenden Lisungen
neben Isozuckersiure Norisozuckersiiure enthalten ist, welche als solche
vicht krystallisirt, sich aber wihrend des Eindampfens und bei langem
Stehen der Ldsungen, #hnlich wie Zuckersiure in Zuckerlactonsinre
oder Schleimsiure in Schleimlactonséiure, in die gut krystallisirende
Isozuckersiure verwandelt.

Will man die Bedingungen kennzeichnen, unter denen einerseits
die Derivate der Norisozuckersiure und andererseits die Abkémmlinge
der Isozuckersiure entstehen, so darf man sie in der Beschreibung
nicht trennen, weil nur in diesem Falle der leichte Uebergang der
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einen in die anderen und die Grenzen, innerhalb welcher sie existeuz-
fibig sind, klar hervortreten.

Ester und Acetylderivate der Norisozuckersiure und
Isozuckersidure.
Norisozuckersduredidthylester, C4Hs04(CO2CoHs)o,
wird auf die friiher beschriebene Weise!) durch Einwirkung gasférmiger
Salzedure auf in Alkohol suspendirtes, norisozuckersaures Calcium
dargestellt. Die neuerdings angestellten Versuche haben gezeigt, dass
man bessere Ausbeuten erhilt, wenn man auf 1 Theil des trocknen
Calciumsalzes nur 7—8 Theile Alkohol anwendet. Der durch Aus-
schiitteln mit Chloroform isolirte Ester bleibt beim Verdunsten dieses
Lésungsmittels an der Luft in eisblumenartigen Krystallgebilden
zuriick, welche durch Umkrystallisiren aus Benzol in weissen, bei

730 schmelzenden Nadeln erhalten werden.

Eine bemerkenswerthe Beobachtung wurde bei der Schmelzpunkts-
bestimmung eines mehrere Jahre aufbewahrten Priiparates gemacht,
Dasselbe schmolz etwa 20° hoher als oben angegeben und lieferte bei
der Apalyse nicht mehr die friiher ?) erhaltenen, auf die Formel
CipH1303 genau stimmenden, sondern davon erheblich abweichende
Werthe. Es wurden alsbald Versuche angestellt, um den Grund dieser
auffallenden Erscheinung zu ermitteln, welche ergaben, dass der nor-
isozuckersaure Didthylester bereits bei vierundzwanzigstiindigem Ver-
weilen im Luftpumpenexsiceator ein Molekiill Wasser verliert und in:

Isozuckersiurediithylester, C4HgO3(CO2CyHs)g,

iibergeht, welcher, so dargestellt, eine mattweisse, bei 101° schmelzende
Krystallmasse bildet. Lost man diese in vollkommen trockenem Chloro-
form und destillirt man das Lsungsmittel unter Ausschluss jeder Spur
von Feuchtigkeit ab, so hinterbleibt der Isozuckersiuredisthylester als
ein Oel, welches bislang nicht zum Krystallisiren gebracht werden
konnte, aus der Luft aber mit grosster Begierde Wasser anzieht und
dann zu dem bei 739 schmelzenden Norisozuckersiurediithylester er-
starrt. Friiher 3) ist angegeben, dass der Norisozuckersiuredidthyl-
ester sich in einem schwachen Kohlensiurestrom bei 250° und im
luftverdiinnten Ranme merkwiirdiger Weise ohne merkliche Temperatur-
erniedrigung unzersetzt destilliren lasse. Diese Angabe ist scheinbar
richtig. Thatséchlich aber zerfillt der Norisozuckersiuredidthylester
bei der Destillation in Isozuckersiuredidthylester und Wasser, welche
beiden Verbindungen sich im Kiihler alsbald wieder zu dem bei 739
schmelzenden Ester vereinigen. Die bei der Destillation eintretende
Dissociation des Norisozuckersiuredidthylesters ist auch der Grund,

') Diese Berichte 17, 249 und 19, 1262. %) Diese Berichte 17, 249.
%) Diese Berichte 19, 1263.
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warum alle Versuche, die Dampfdichte desselben zu bestimmen, frijher 1)

gescheitert sind.

Bei dem Uebergang von Norisozuckersiuredisthylester in Isozuckersiure-
diathylester wurden folgende Gewichtsverluste beobachtet:

Berechnet fiir den Austritt von 1H3O aus der zuerst genannten Verbindung.

Procente: 6.77.
Gef. »  6.99, 6.62, 6.54, 6.19.

Dass dabei ausschliesslich Wasser fortgeht, erhellt aus den nachstehenden
Zahlen:

Analyse des bei 730 schmelzenden Norisozuckersiuredidthylesters:
Ber. fitir CioHy30s. Procente: C 45.11, H 6.77.

Gef. » » 43.03, » 6.72.

Analyse des bei '101° schmelzenden Isozuckersiurediithylesters: Ber. fiir
CioH;60r. Procente: C 48.33, H 6.45.

Gef, » » 47.90, 48.42, » 6.44, 6.61.

Der Dimethylester der Norisozuckersiure, H3CCO:(CH .
OH), . CO2CHj, krystallisirt in weissen, bei 51° schmelzenden Nadeln
und wird auf analoge Weise wie der Diithylester gewonnen. Er ist
wiissrigen Losungen durch Aether oder Chloroform nur schwierig zu
entziehen. Grossere Mengen davon sind daher nicht leicht zu erhalten.
Aus diesem Grunde babe ich die betreffende Verbindung nicht niiher
untersucht.

Tetracetylnorisozuckersiuredisithylester,
H,C0,C.(CHOCO. CHj),. CO;C2H;,

bildet sich unter den friiher?) angegebenen Bedingungen bei der Ein-
wirkung von Chloracetyl auf Norisozuckersiurediithylester. Die Ver-
bindung wird als gelblich-weisse, krystallinische, um 479 schmelzende
Masge erhalten, welche an feuchter Luft langsam unter Bildung von
Essigsiure zerlegt wird. Einer bei niederer Temperatur bereiteten
wissrigen Lésung kann die Verbindung durch Ausschiitteln mit Aether
upverdndert wieder entzogen werden, wie R. Haarmann und ich
gezeigt bhabend), aber bei dem Erhitzen ihrer wissrigen Lésungen
zerfillt sie sofort unter Abspaltung von Essigsiureanhydrid, welches
unter den angegebenen Versuchsbedingungen alsbald in Essigsiure um-
gewandelt wird. Versucht man daher das Tetracetylderivat aus sie-
dendem Wasser umzukrystallisiren, so scheidet sich beim Erkalten
nicht die unverédnderte Verbindung, sondern:

Diacetylisozuckersiduredifithylester,
C4 H4O (O CcO CH3)2 (COz C2 H;',)? 9
in weissen, etwas héher als das Tetracetylderivat, ndmlich bei 49°
schmelzenden Nadeln aus, welche von heissem Wasser erst nach
lingerer Zeit zersetzt werden. Da die Isozuckersiure, bezw. Noriso-

1 loc. cit. 2) Diese Berichte 19, 1268. 3) loe. cit.
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guckersiure ebenso wie die Essigsiure neutral reagirende Alkalisalze
bilden, so kann die Bestimmung der in diese Sduren, bezw. ihre
Ester eingetretenen Acetylgruppen leicht durch Verseifen derselben
mit einer bestimmten Menge titrirter Alkalilauge und Zuriicktitriren
des dabei ungesittigt bleibenden Alkalihydrats geschehen.

Analyse des Diacetylisozuckersiurediathylesters: Ber. fir C14Hyo0s.

Procente: C 50.60, H 6.03.
Gef. » » 50.78, 50.58, » 6.09, 6.33.

Acetylbestimmung: Berechnet fir 2 Acetylgruppen in Ciq HgoOo.

Procente: (C2H30) 23.90.
Gef. » » 26.24.

Der Diacetylisozuckersiuredidthylester unterscheidet sich von dem
Tetracetylnorisozuckersiurediithylester zumal durch grossere Bestindig-
keit gegen heisses Wasser. Dass die letztere Verbindung trotz ihrer
leichten Zersetzlichkeit ein ehemisches Individuum ist, erhellt aus der
Thatsache, dass die erstere und Essigsiureanhydrid, zu gleichen Mole-
kiilen zusammen geschmolzen, sich sofort zu dem allmihlich krystalli-
sirenden Tetracetylester vereinigen.

Diacetylnorisozuckersiure,
HO,C.CH.OH.CH(OCOCH;)CH(OCOCH;)CH.OH. COzH.

Es ist friiher nicht gelungen, ein gut charakterisirtes Acetylderivat
-der Isozuckersiure zu gewinnen. Diacetylabkdmmlinge der Noriso-
zuckersiure und auch der Isozuckersdure sind gleichwohl zu erhalten,
wenn man wie folgt verfihrt:

Eine Auflésung von krystallisirter Isozuckersidure in Acetylchlorid
wird 2 Stunden am Riéckflusskiihler erhitzt und das iiberschiissige
Acetylchlorid sodann auf dem Wasserbade verjagt. Man 16st den
dabei erhaltenen Syrup in Wasser, schiittelt mit Aether aus und kry-
stallisirt die bei dem Verdampfen des Aethers zuriickbleibende, feste
Verbindung aus BEssigither um. Die sich dabei ausscheidenden
weissen, bei 1749 schmelzenden Nadeln bestehen aus Diacetylnoriso-
zuckersiure.

Analyse: Ber. fir CioHjqO10.

Procente: C 40.82, B 4.76.
Gef. » » 41.08, 40.32, » 4.86, 4.69.

Acetylbestimmung: Berechnet auf 2 Acetyle in CyoHisOro.
Procente: (C3H30) 80.15.
Gef. » » 29.59.

Wenn man die Diacetylnorisozuckersiure auf 1000 erhitzt, so
verliert sie 1 Mol. Wasser und geht in Diacetylisozuckersiure
iiber, welche ebenfalls bei 174° schmilzt und in wissriger Losung
alsbald in Diacetylnorisozuckersiure zuriickverwandelt wird. Aller-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXVI1I. 9
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dings ldsst sich bei diesen Processen nicht vermeiden, dass theilweise
auch andere Zersetzungen eintreten.

Wasserbestimmung: Berechnet fir den Uebergang von CioH;iO;p in
CroHiz Oo. . Procente: H,0 6.12.

Gef. » » 6.87.

Das obige Beispiel erliutert von Neuem, wie leicht der Ueber-
gang gewisser Derivate der Isozuckersiure in die der Norisnzucker-
siiure uod umgekehrt erfolgt. Es ist indessen bemerkenswerth, dass
gelbst Verbindungen dieser Gruppe, welche einander nahe stehen,
sich in dieser Beziehung durchaus verschieden verbalten. Wihrend
z. B. das Diacetylderivat des Isozuckersiuredidthylesters in heisser,
wissriger Losung bestindig ist, wird die Diacetylisozuckersiure selbst
durch Wasser sofort in Diacetylnorisnzuckersiure ibergefiihrt.

Salze der Norisozuckersiure und der Isozuckersidure.

Es ist, wie bereits bemerkt wurde, nicht leicht, diese Verbindungen
in Krystallen von stets gleicher Zusammensetzung zu erhalten, vor-
aussichtlich, weil in den Ldsungen, aus denen sie sich abscheiden,
norisozuckersaure Salze neben isozuckersauren Salzen vorkommen.
Die Reinigung der weniger lislichen Salze ist dadurch sehr erschwert,
dass sie im hohen Grade die Eigenschaft besitzen, andere Salze aus
der Losung mit niederzureissen. Nihere darauf beziigliche Angaben
sind bei den betreffenden Salzen gemacht. Ausser dem spiter be-
schriebenen, schwer loslichen isozuckersauren Blei hat die Abscheidung
eines der Formel der Isozuckersiure entsprechender, wasserfreien
Salzes direct aus Losungen mit Sicherheit bislang nicht constatirt
werden kounen.

Die im Folgenden beschriebenen Salze sind séimmtlich wiederholt
dargestellt und dabei von gleicher Beschaffenheit und Zusammensetzung
befunden worden. Sie diirften daber, insofern noch bestehende Zweifel
nicht besonders angefiihrt sind, als chemische Individuen anzusprechen
sein. Duabei bemerke ich aber nochmals ausdriicklich, dass oft unter
nar wenig abweichenden Bedingungen Salze von vollig anderen Eigen-
schaften und namentlich von verschiedenem Wassergehalt gewonnen
werden.

Besondere Schwierigkeiten bietet die Darstellung krystallisirter
Alkalisalze der Norisozuckersiure von vollig constanter Zusammen-
setzung.

R. Haarmann und ich haben aus titrirter, aus dem Calciumsalz
dargestellter, also nicht vorher krystallisirter Isozuckersiure und
titrirter Kalilange (diese Berichte 19, 1261) ein primires Kaliumsalz
der Norisozuckersiure gewonnen, welches nach dem Trocknen zuerst
im Exsiccator und sodann bei 100° bis zu constantem Gewicht bei
der Analyse folgende Zahlen geliefert hat:



131

Analyse: Ber. far CeHoKaOs + /3 HyO.
Procente: Krystallwasser: 3.50.
Gef. » » 3.72.

Berechnet fir das krystallwasserfreie Salz.

Procente: C 29.03, H 3.63, Ka 15.73.
Gef. » » 2872, » 3.35, » 13.81.

Die Controllversuche haben indessen fiir dieses und andere Salze
ergeben, dass trotz der gewéhnlich nach einigen Stunden eintretenden
scheinbaren Gewichtsconstanz zuweilen weitere Mengen von Wasser
fortgehen, wenn man die betreffenden Salze tage- und wochenlang im
Exsiccator. und sodann bei 100° trocknet.

Ein aus krystallisirter Isozuckersdure und titrirter Kalilange nach
kurzem Eindampfen dargestelltes, in eisartig anssehenden Krystallen
gewonnenes, primires Kaliumsalz verlor im Exsiceator und bei 100°
pur ca. 1.9 pCt., ging dabei in primires isozuckersaures Kalium iiber
und diirfte urspriinglich ein Gemenge von norisozuckersaurem und
isozuckersaurem Salz gewesen sein.

Analyse des getrockneten Salzes: Ber. far KaCsH; Oy,

Procente: C 31.30, H 3.05, Ka 16.96.
Gef. » » 31.30, » 3.16, » 16.98.

Das auf gleiche Weise unter Anwendung von 2 Mol. Kaliumhydrat
anf 1 Mol. Isozuckersiure dargestellte secundire norisozuckersaure
Kalium bildet eine zerfliessliche Masse, welche vor der Analyse mit
Alkoholither gewaschen werden muss. Es verlor im Exsiccator und
bei 100° nahezu 1 Mol. Wasser und zeigte sodann die Zusammen-
setzang des secundiren isozuckersauren Kaliums.

Analyse: Ber. fur Kag CeHe O5.

Procente: C 26.86, H 2.24, Ka 29.11.
Gef. » » 26.38, » 2.82, » 29.8).

Das primére und secundire Ammoniaksalz der Noriso-
zuckersiure krystallisiren; bei Darstellung des primiren hat sich
aber die gleichzeitige Bildung kleiner Mengen des secundiren bislang
nicht vermeiden lassen. Nur das letztere ist daher im analysenreinen
Zustande erhalten worden.

R. Haarmann und ich haben dieses Salz (loc. cit.) nach dem
Trocknen im Exsiccator mit folgendem Ergebniss analysirt.

Analyse: Ber. fir CgHg(NH,)s Os.

Procente: NH; 13.93.
Gef. » »  13.92.

Durch die angestellten Controllversuche ist indessen festgestellt
worden, dass das secundire norisozuckersaure Ammonisk bei langem
Verweilen im Exsiccator iiber die soeben angegebene Iormel hinaus
noch einige Procente Wasser verliert und bei mehrstiindigem Erhitzen

*
4



132

auf 100° vollends in secundires isozuckersaures Ammoniak ibergeht.
Die Ammoniakbestimmung in einem so behandelten Préparat ergab:
Analyse: Ber. fir CsHs(NHy)2 01
Procente: NH; 15.04,
Gef. » » 15.14.

Norisozuckersaures Calcium, CsHg Oz Ca + H2 0,
wird entweder durch Kochen von Isozuckersiure mit Wasser und
Calciumcarbonat oder durch Erhitzen dieser Siure mit Wasser und
geloschtem Kalk, Ausfillen des iiberschiissigen Calciumhydrats mit
Kohlensiure bei Siedetemperatur der Ldsung und vorsichtiges Ein-
dampfen in deutlichen Rhomboé&dern erhalten.

Das Salz beginnt erst bei 120° kieine Mengen von Wasser ab-
zugeben. Ein etwas grosserer Gewichtsverlust tritt bei 130° ein und
zwischen 130— 1700 entweichen die Reste des Krystallwassers und
1 Molekiil Constitutionswasser. Bei 2100 zersetzt sich das Salz unter
Schwirzung.

Analyse des nach obiger Formel zusammengesetzten Salzes nach dem
Trocknen bei 1209°:

Ber. Procente: C 27.07, H 3.76, Ca 15.04,
Gef. » » 26.80, » 3.99, » 14.90.

Wasserbestimmung bei 1709, Berechnet fir den Uebergang von
CsHs 0sCa+ Ha0 in CsHgO7Ca.

Procente: HzO 13.54,
Gef. » »  13.54.

Ausser dem beschriebenen Calciumsalz lassen sich aus der obigen
Losung durch Abdampfen bei niederer Temperatur, Versetzen mit
Alkohol u. s, f. Salze anderer Zusammensetzung, welche sich zum
Theil in Wasser leicht 16sen, gewinnen. Bislang ist es indessen
nicht gelungen, daraus mit Sicherheit ein anderes chemisches Indivi-
duum zu isoliren. In den aus der rohen Isozuckersiure dargestellten
krystallisirten Calciumsalzen ist neben lsozuckersiure bezw. Noriso-
zuckersiiure eine andere orgapische Sidure nicht aufgefunden worden,
diese Salze miissen danach aus einem Gemisch von Calciumsalzen
der Isozuckersiure und Norisozuckersidure von verschiedenem Kry-
stallwassergehalt bestehen,

Norisozuckersaures Strontium, CgHzOsSr + Hy O,
bildet, nach einem genau analogen Verfabren dargestellt, farblose
Rhbomboéder.

Analyse des nach obiger Formel zusammengesetzten, bei 1000 getrockneten
Salzes: Ber. Procente: C 22.97, H 38.19, Sr 27.91,
Gef., » » 23.18. » 3.46, » 27.91.
Krystall- und Constitutionswasser entweichen erst beim Erhitzen
auf 1109,
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_ Wasserbestimmung. Berechnet fir den Uebergang von CsHg OsSr -+ Hs O
in C¢HgO7Sr. Procente: Hs0 11.48,
Gef. » 11.44, 1141

Strontiumbestimmung in dem dabei gebildeten isozuckersauren Strontium:
Ber. Procente: Sr 31.52,

Gef. » » 31.49, 381.25.

Wenn man fortfihrt, das Strontiumsalz lingere Zeit auf eine 110°
etwas iibersteigende Temperatur z. B. 120 zn erhitzen, so entweichen
von Neuem kleine Mengen von Wasser, ohne dass anscheinend eine
tiefgreifende Zersetzang eintritt. Achuliche Beobachtungen sind auch
bei anderen isozuckersauren Salzen gemacht worden. Dieselben
scheinen dabei theilweise in Salze der Dehydroschleimsiure iiberzu-

gehen.
Norisozuckersaures Baryum, CsHgOsBa + Hy; O,

ebenso hergestellt, besteht aus weissen Nadeln und verliert Krystall-
und Constitutionswasser bei 120—1300.
Baryumbestimmung in dem nach obiger Formel zusammengesetzten, bei
1000 getrockneten Salze:
Ber. Procente: Ba 317.74.
Gef. » > 37.84.
Wasserbestimmung. Berechnet fir den Uebergang von CgHsOgBa 4+

H30 in Cs HgO7Ba,
Procente: HoO  9.91,

Gef. » » 9.89.
Analyse des gebildeten isozuckersauren Baryums:
Ber. Procente: C 22,02, H 1.83,
Gef. » » 22,21, » L1817,

Norisozuckersaures Kapfer,
CsHsOsCu + 3 Hy O,
wird durch Erhitzen von krystallisirter Isozuckersiure mit Wasser
und Kupfercarbonat und Umkrystallisiren in langen, mattblauen
Nadeln gewonnen, welche bei 1000 das Krystallwasser verlieren,
lange Zeit auf 100° erhitat, weitere Mengen von Wasser abgeben, bei
110° die letzten Reste des Constitutionswassers entweichen lassen
und sich dabei tiefblau firben. ‘
Analyse: Berechnet auf die obige Formel:
Procente: C 22,12, H 4.29, Cu 19.51,
Gef. » » 22.28, » 4.29, » 19.79.
Krystallwasserbestimmung bei 1000, Berechnet fir 3 HyO.
Procente: HaO 15.88.
Gef. » »  16.20.
Wasserbestimmung bei 1100,  Berechnet fir den Uebergang von
CsBs0sCu 4+ 3 H, 0 in CeHg 07 Cu.
Procente: H:O 22.12.
Gef., » »  21.83.
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Ein krystallwasserhaltiges, norisozuckersaures Bleisalg,
C¢Hg O Pb, ist bereits von R. Haarmann und mir (diese Berichte 19,
1262) beschrieben worden. Es eutsteht, indem man siedende Losungen
von Isozuckersiure oder norisozuckersaurem Calcium mit Bleiacetat
versetzt und die sich beim Erkalten ausscheidenden Nadeln aus Wasser
umkrystallisirt. Die Controllversuche haben ergeben, dass dieses Salz
mit grosster Leichtigkeit aus der Ld&sung andere Salze mit nieder-
reisst und davon darch Umkrystallisiren nicht vollstindig getrennt
werden kaon., In einem durch Umsetzung mit norisozuckersaurem
Calcium dargestellten, in wohlausgebildeten Prismen erhaltenen Salze
wurden nach sechsmaligem Umkrystallisiren noch ca. 3 pCt. Kalk ge-
funden. Dieser Umstand ldsst mich davon absehen, die ermittelten
Analysenzahlen anzufihren, und ich beschrinke mich auf die Bemer-
kung, dass dasselbe allem Anschein nach nicht, wie friiher angegeben,
2 Molekiile, sondern nur 1 Molekiil Krystallwasser enthilt und dass
es nach lingerem Trocknen bei einer 100° nur wenig ibersteigenden
Temperatur nicht pur das Krystallwasser sondern auch 1 Molekiil
Constitutionswasser verliert und in isozuckersaures Blei ibergeht.

Isozuckersaures Blei, C¢HzO7Pb, scheidet sich alsbald in
wasserfreiem Zustande in deutlichen Krystallen aus, wenn man eine
heisse, nicht zu verdiinnte Lésung von Isozuckersdure mit Bleiacetat
versetzt, bis der anfangs entstehende Niederschlag sich nicht mehr
16st, und die Fliissigkeit sodann erkalten lisst. Bei Versuchen, das
Salz umzukrystallisiren, verharzte es und ging nur zum Theil als
norisozuckersaures Blei in Ldsung. Lufitrocken verliert es bei 1000
nicht mehr an Gewicht.

Analyse: Ber. fir CsHsO7Pb.
Procente: C 18.14, H 1.51, Pb 52.14.
Gef. = » » 18.12, » 1.52, » 52.16.

Das norisozuckersaure Silber, C¢HgOsAgs, scheidet sich als
weisser, krystallinischer Niederschlag ab, wenn man eine mit Am-
moniak oder Alkalihydrat genau neutralisirte Lésung von Isozucker-
siure oder eine L&sung von norisozuckersaurem Calcium mit Silber-
nitrat versetzt. Es lisst sich, wenn man die soeben angegebenen Be-
dingungen sorgfiltig innehilt, beliebig oft umkrystallisiren, wird aber
alsbald unter Bildung eines Silberspiegels zum grésseren Theile zer-
setzt, wenn in der Lésung auch nur ein geringer Ueberschuss von
Alkalihydrat oder Ammoniak vorbanden ist. Auch diesem Salze haften
mit grosster Hartnickigkeit fremde Salze an. In einem aus norigo-
zuckersaurem Ammoniak erhaltenen Salze konnte nach dreimaligem
Umkrystallisiren noch Salpetersiure durch die Diphenylaminreaction
deutlich nachgewiesen werden, und in einem durch Umsetzung mit
norisozuckersaurem Calcium dargestellten Salze wurden nach mehr-
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maligem Umkrystallisiren noch mehrere Procent Kalk und deutlich
nachweisbare Mengen von Salpetersiure gefunden.

Es gelingt leicht, in dem bei 100° einige Zeit getrockneten Salze
eine auf die Formel des norisozuckersauren Silbers stimmende Menge
Silber nachzuweisen. Der Uebergang des wasserhaltigen Salzes in
isozuckersaures Silber konnte mit Sicherheit nicht nachgewiesen wer-
den, da es sich bei lingerem Trocknen bei 1000 regelmissig zersetzte.

Norisozuckersaures Zink, C¢HsgOsZn + 3 H2 O,

wird durch Kochen einer wiissrigen Losung von Isozuckersiure mit
Zinkcarbonat erhalten und bildet lange weisse Nadeln, welche 3 Mo-
lekiile Wasser bei 100° und ein weiteres Molekil Wasser erst bei
dem Erhitzen auf 110—120° verlieren.
Analyse des dabei gebildeten isozuckersauren Zinks:
Ber. fiir C¢HgO7Zn.
Procente: C 28.23, H 2.36, Zn 25.49.
Gef. » » 27.83. » 2.38, » 25.55.
Krystallwasserbestimmung bei 1000. Berechnet fiir C¢HgOsZn + 3 HyO.
Procente: HyO 17.47.
Gef. » » 17.23.
Wasserbestimmung bei 110 — 1200. Berechnet fir den Uebergang von
CsHs0sZn + 3 H20 in CeBs Oy Zn.
Procente: Ho0 22.02.
Gef. » » 21,25

Norisozuckersaures Magnesium, CsHsOsMg + 2 H; 0,
durch Kochen einer L&sung von Isozuckersiure mit Magnesiumoxyd
dargestellt, bildet ebenfalls weisse, in Wasser 13sliche Nadeln.

Magnesiumbestimmung im krystallwasserhaltigen Salze:

Ber. Procente: Mg 8.95.
Gef. » > 8.94.

Das Magnesiumsalz verliert das Krystallwasser um 105°% Wenige
Grade héher erhitzt, geht Constitutionswasser fort, so dass schon bei
1100 ein Gewichtsveriust von 18.31 pCt. gegen 13.43 pCt., berechnet
auf 2 Molekiile Hy O, constatirt warde. Lingere Zeit auf 1159 erhitzt,
entspricht seine Zusammensetzung der des isozuckersauren Magnesiums.
Steigert man die Temperatur noch weiter, so scheint eine theilweise
Umwandlung des Salzes in dehydroschleimsaures Magnesium einzu-
treten, da bei 140° ein Gewichtsverlust von 22.4 pCt. constatirt wurde,
wihrend die Bildung von CsHgMgO; aus C;HsMgOs + 2 HyO einen
Gewichtsverlust von nur 20.15 pCt. bedingt..

Moleculargewichtsbestimmungen der Isozuckersiiure und
einiger ihrer Deriate.

Um Irrthiimern, die sich aus vorgefassten Meinungen ergeben
kdnnen, thunlichst vorzubeugen, habe ich mich bemiiht, die Controlle,
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auf welche diese Untersuchung abzielt, nach mdglichst vielen Rich-
tungen zu erstrecken, und es daher fiir zweckmiissig gehalten, die
Moleculargrosse der Isozuckersiiure und einiger der daraus darge-
stellten Verbindungen auch auf physikalischem Wege zu ermitteln.
Diese Bestimmungen bieten einige Schwierigkeiten dar, weil es
nur wenige Lésungsmittel giebt, welche die betreffenden Verbindungen
chemisch nicht verindern. Ein solches fiir die wenig bestindigen
Abkdmmlinge der Norisozuckersiure aufzufinden, ist bislang tiberhaupt
noch nicht gelungen; auf diese Verbindungen konnten daher die physi-
kulischen Moleculargewichtsbestimmungen nicht ausgedehnt werden.
Aber auch die Isozuckersiure und ihre directen Derivate werden im
Allgemeinen leicht umgewandelt; man stésst daher bei der Molecular-
gewichtsbestimmung auch dieser Kdorper gewdhnlich auf Schwierig-
keiten. So wird z. B. der bei 100° schmelzende Isozuckersidurediithyl-
ester bei dem AuflSsen in Eisessig allem Anschein nach theilweise in
Acetylderivate des entsprechenden Norisozuckersiurediithylesters um-
gewandelt und hat in Folge dessen bei der mit Eisessig ausgefiihrten
Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult immer falsche Zahlen
geliefert. Mit besserem Erfolg ist in den folgenden Fillen Phenol bei
Ermittelung der Gefrierpunktserniedrigung als Ldsungsmittel zur An-
wendung gekommen.

Moleculargewichtsbestimmungen: 1) des bei 101° schmelzenden Iso-

zuckersiurediithylesters:
Berechnet 248. Gefunden 233.2.

2) des bei 43° schmelzenden Diacetylisozuckersiurediithylesters:
Berechnet 332. Gefunden 331.2,

Die Isozuckersiiure selbst, ihr bei 101° schmelzender Diithylester
und die gegen Wasser so empfindliche Diacetylisozuckersiiure werden
bei dem Sieden ihrer alkoholischen Lésungen anscheinend nicht ver-
dndert. Aus der nach der Beckmann’schen Methode ermittelten
Siedepunktserh6hung alkoholischer Losungen der genannten Verbin-
dungen hat sich die Moleculargrésse derselben, wie folgt, ergeben fiir

1) die Isozuckersiure:

Berechnet 192. Gefunden 194.
2) den bei 101° schmelzenden Isozuckersiurediithylester:
Berechret 248. Gefunden 239.4.

3) die Diacetylisozuckersiiure:
Berechnet 276. Gefunden 270.

Verhalten der Isozuckersiure und einiger ihrer Derivate
in wissrigen Losungen gegen den polarisirten Lichtstrahl.

Die Isozuckersiure und alle nach dieser Richtung bislang unter-
suchten AbkSmmlinge derselben drehen in wissriger Losung die Ebene
des polarigirten Lichtstrahles nach rechts.
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Fiir die Isozuckersdiure hat R. Wegscheider im Landolt’schen
Laboratorium bei dem Arbeiten mit einer 4.27 procentigen Lsung [a]p
za 46.12 gefunden!). Zu einem nahezu gleichen Werth sind R. Haar-
manon und ich gelangt. Die Erscheinung der Birotation ist damals
an der Isozuckersiure nicht becbachtet worden.

Die Controllversuche haben gleichwohl ergeben, dass die Iso-
zuckersiure zu den birotirenden Verbindungen zihlt. Die folgenden
Versuche sind mit einem kleineren Halbschattenapparate ausgefiibrt
worden, ihre Resultate machen daher auf absolute Genauigkeit keinen
Anspruch, lassen aber deutlich ersehen, dass die in verschiedener Weise
behandelten Isozuckersiurelésungen verschiedene Drehungen bewirken.
Eine kalt bereitete 4.7 procentige Isozuckersiureldsung bewirkte bei
einer Robrlinge von 200 mm nach vierundzwanzigstiindigem Stehen eine
Ablenkung von —+ 404’ und nachdem sie zebn Minuten lang gekocht
war, von + 4° 40" [a]p ergiebt sich aus der ersten Beobachtung zu
42039 und aus der zweiten zu 48° 56’. Eine finfprocentige Losung
des norisozuckersauren Calciums in kalter verdiinnter Jalzsiiure lenkte
alsbald bei einer Rohrlinge von 200 mm pur + 3.16°% nach ein-
stindigem Erhitzen im Einschlussrobr auf 120° um + 4° 11’ und,
nach viertelstindigem Erhitzen zum Sieden, im 220 mm-Rohr um
-+ 4031 ab. Fiir die aus dem Calecinmsalz in Freiheit gesetzte
Norisoznckersiiure ergiebt sich die specifische Drehung [«]p aus
der ersten Beobachtung zu 41013’, aus der zweiten za 52944’ und
aus der dritten zu 51°44". Auch dieser Sachverhalt deutet darauf
hin, dass in der Lésung der Isozuckersiure unter den angegebenen
Bedingungen Verinderungen erfolgen, welche meines Erachtens auf
eine durch Eintreten eines Gleichgewichtszustandes bedingte theilweise
Umwandlung von Isozuckersiure in Norisozuckersiure und umgekehrt
zuriickzufiihren sind.

Wie aus den im Vorstehenden dargelegten Resultaten hervorgeht,
sind die aus der Isozuckersiure dargestellten Verbindungen znm grossen
Theile als Abk&émnmlinge der Norisozuckersiure anzusprechen. Auch
steht nach meinem Dafiirhalten unter den bis jetzt gemachten Beob-
achtungen keine zu der Annahme im Widerspruch, dass die freie
Norisozuckersiure in vielen Losungen und zumal in den bei der Dar-
stellang der krystallisirten Isozuckersiure entstehenden Syrupen als
solche vorhanden ist.

Die Norisozackersiinre unterscheidet sich, wie schon hervorge-
hoben wuarde, von den sieben anderen, bislang bekannt gewordenen
Tetroxyadipinsiuren namentlich dadureh, dass sie nicht in eine
Lactonsiure umzuwandeln ist, sondern statt dieser ein wesentlich
anders geuartetes, inneres Anhydrid, die Isozuckersiure, liefert. Da

T) Diese Berichte 19, 1260.
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die von E. Fischer ausgebildeten Methoden zur Umlagerung, bezw.
Reduction der der Zuckergruppe angehérigen Siuren von den Lactonen,
welche denselben entsprechen, ausgehen, erscheint der Grund, warum
diese Verfahren sich nicht auf die Norisozuckersiure bezw. Iso-
zuckersiure ausdehnen lassen. geniigend aufgeklirt. Fir die Um-
wandlung der Norisozuckersiure in den derselben entsprechenden
Zucker und ihre Umlagerung in andere Tetroxyadipinsiuren muss
man daher pach neuen Methoden suchen. Ich gedenke, mich an den
darauf abzielenden Versuchen zu betheiligen, wenn die Nothwendigkeit
dazu sich spiter herausstellen sollte. Die in der folgenden Mit-
theilung erlduterten Grinde bestimmen mich indessen, von der Fort-
setzung der Isozuckersiureuntersuchung nach dieser Richtung vorliufig
abzusehen.

Bei Ausfihrung der langwierigen Controllversuche haben mich
die HHrn. DDrn. Georg Lemme und Berthold Schwarz mit
ziher Ausdauer und anerkennenswerthestem Geschick unterstiitzt; ich
sage ihnen dafiir auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank.

27. Emil Fischer und Ferd. Tiemann: Usber das
Glucosamin. »
[Aus dem L. Berl. chem. Univ.-Laboratorium; eingegangen am 21. December.]

Nach den Beobachtungen von Ledderhosel), welche der eine
von uns bestitigt hat?), verliert das Glucosamin bei der Einwirkung
der salpetrigen Siure seinen gesammten Stickstoff und verwandelt
sich in ein Product, welches die Reactionen der Zuckerarten zeigt,
aber nicht géhrfihig ist. Die Isolirung desselben ist jedoch bisher
an den experimentellen Schwierigkeiten gescheitert. Andererseits
liefert das Glucosamin bei der Oxydation mit Salpetersiure die zwei-
basische Isozuckersiure.?) Der letzteren muss eine einbasische Siure
entsprechen, deren Kenntniss fiir das Studium der Isomerien in der
Zuckergruppe ein erhdhtes Interesse darbietet.

Dieselbe ldsst sich nun, wie wir zeigen werden, leicht durch
Oxydation des von Ledderhose beobachteten, zuckerartigen Pro-
ductes mit Bromwasser erhalten. Sie bildet ein schin krystallisirendes
Kalksalz, ist von allen bisher bekannten Verbindungen der gleichen
Zusammensetzung verschieden und wird durch weitere Oxydation mit
Salpetersiure in Isozuckersiure iibergefiihrt. Wir nennen diese neue
Verbindung »Chitonsiurec (abgeleitet von Chitin) und dementsprechend

1) Zeitschrift f. phys. Chemie 4, 154. %) Tiemann, diese Berichte 17, 245.

3) Tiemann, diese Berichte 17, 247 und 19, 1257.



