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setzungen des Natracetessigathers herleitet. keine Beweiskraft besitzen. 
Denn zngesichts der Leichtigkeit, mit welcher das neutrale Triben- 
zoylmethan durch Natriumathylat in das Natriumsalz der aciden Form 
verwandelt wird, ist durchaus keine Garantie geboten, dass bei den] 
Uebergang des Acetessigathers in den Natracetessigather nicht etwas 
Aebniiches stattfindet. Im Gegentbeil k a n n  nunmehr die aus meinern 
Schema der hetessigatherbilduug sicb ergebende Formel des Natracet- 
essigathers, C Ha . C ( 0  Na) : C H . C 0 0 C2H5, sehr wohl und unge- 
zwungen mit der jetzt ziemlich allgemein anerkannten Retonformel 
des freien Aethers vereinbart werden. 

26. Ferd. Tiemann: Ueber I sozuckersaure .  

[ Aus dem I. Berliner chemischen UniversitiLts -Laboratorium.] 

(Eingegangen am 27. December.) 

Die im Titel genannte Verbindung ist von mir wiederholtl) zum 
Gegenstand der Untersuchung gemacht worden. Die Isozuckersaure 
bildet sich bei der Oxydation des Glucosamins, welches seinerseits 
beim Erhitzen mit Phenylhydrazin und Essigsaure das Phenylosazon 
der  d-Glucose liefert. Die Isozuckersaure geht bei der Reduction mit 
Jodwasserstoffsaure in normale Adipinsaure iiber, und der Isozucker- 
saurediathylester giebt bei der unter geeigneten Bedingungen erfolgen- 
den Einwirkung von Chloracetyl bezw. Essigsaureanhydrid ein 
Tetracetylderivat. Die erwahnten Umwandlungen haben mich ver- 
anlasst, die Isozuckersaure als eine Tetroxyadipinsaure anzusprechen. 
Diese Auffassung wurde durch die Analyse der Isozuckersaure und 
zahlreicher Abkiirnmlinge derselben gestiitzt, und der glatte Uebergang 
dieser Saure in Dehydroschleimsaure und Brenzschleimsaure, welcher 
ebenso leicht, wenn nicht leichter, wie die Umwandlung der Zucker- 
satire und Schleimsaore in Carboxylderivate des Furfurans er- 
folgt, steht damit ebanfalls irn Einklang. Dagegen verhalt sich die 
Isozuckersapre insofern viillig verschieden von den gut erforschten 
Tetroxyadipinsauren, als sie weder eine einfache Lactonsaure noch ein 
Doppellacton bildet. 

Das Lacton der Zuckersaure geht, wie E. F i s c h e r  und 0. 
P i l o t y a )  dargethan haben, uuter der Einwirkung nascenten Wasser- 
stoffs zuerst in Glucuronsaure und sodann in  d-Gulonsaure iiber. E. 
F i s c h e r  und J. H e r t z 3 )  haben nachgewiesen, dass bei der Re- 

*) Diese Berichte 17, 24(;: 19, 12-37. 
3) Diese Berichte 25. 1247. 

? Diese Berichte 24, j41. 



duction sowobl des Lactons als auch des Diatbylesters der Schleim- 
saure i- Galactonsaure entstebt. 

E. F i s c b e r  l) bat ferner constatirt, dass die Scbleimsaure, ebenso 
wie viele Monocarbonsauren der Zuckergruppe, bei dem Erbitzen mit 
Wasser und Pyridin auf 140° tbeilweise in eine stereoisomere Saure 
(Alloscbleimsaure) Qmgewandelt wird. 

Hr. E. F i s c h e r  hat die Gute gehabt, die Reductions- und Um- 
lagerungsversucbe auch auf die Isozuckersaure auszudebnen, wofiir icb 
ibm zu besonderem Danke verpflicbtet bin. Auffallender Weise hat 
diese SBure aber allen Versucben, sie zu reduciren und umzulagern, 
bislang Widerstand geleistet. 

D e r  gescbilderte Sacbverbalt bat micb veranlasst, die Isozucker- 
saure einer erneuten Untersucbung zu unterwerfen, welche, ausgehend 
Ton einer sorgfaltigen Controlle der friiheren Beobachtungen, darauf 
abzielt, diese ZII rertiefen und zu ergPnzen, sowie etwaige Irrthiimer 
zu bericbtigen, um auf diesem Wege, wenn miiglich, Aufschluss fiber 
die Ursachen des erwaboten, eigenartigen Verbaltens der betreffenderr 
Saure zu erlangen. 

D a r s t e l l u n g  k r y s t a l l i s i r e n d e r  o r g a n i s c b e r  C a l c i u m s a l z e  
aus  s a l z s a u r e m  G l u c o s a m i n .  

Das als Ausgangsmaterial dienende salzsaure Glucosamin entbalt 
gewiibnlich Gyps. Es kann davon durcb Aufliisen in verdiinntem 
Alkobol (3.5 Tb.  Alkobol auf 1 Tb.  Wasser), welcber Calciumsulfat 
nicht aufnimmt, befreit werden. Die Oxydation des Glucosamins zu 
Isozuckersaure gescbiebt mittels Salpetersaure. Die friiheren Vor- 
schriften werden zweckmassig durch die folgende ersetzt: 

Man liist 30 g Glucosamincblorbydrat in 82 ccm Salpetersaure 
von 1.2 Volumgewicbt und erhitzt auf dem Wasserbade bis zum Auf- 
treten der rothen Dampfe, lasst die stiirmische Entwickelung der 
niederen Oxydationsstufen des Stickstoffs voriibergehen und dampft 
nacb Zusatz von noch 40 ccm Salpetersaure unter stetem Umriibren 
bis zur Syrupsconsistenz ein. Nacb der soeben gegebenen Vorscbrift 
kommt mehr Salpetersaure als fruher zur Anwendung, was die Bildung 
etwas grosserer Mengen von Oxalsaure zur Folge bat. Die starkere 
Oxydation ist gleichwohl zweckmassig, weil sich aus dem dabei resul- 
tirenden Syrup leichter krystallisirende organiscbe Calciumsalze ge- 
winnen lassen. Grossere Mengen als 30 g Glucosaminchlorhydrat auf 
einmal zu oxydiren, ist nicht praktisch, weil es in einem solcben 
Falle nur scbwierig gelingt, den Process gleicbartig verlaufen zu lassen. 
Der  erhaltene Syrup wird in 500 ccm Wasser geliist. Die ver- 
diinnte saure Losung babe ich friiher durch Kochen mit Calcium- 

') Diese Berichte 44, 2136. 
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carbonat neutralisirt, wobei eine tiefbraune, durch Thierkohle n u r  
schwierig zu entfarbende Fliissigkeit erhalten wird. Dieser Uebel- 
stand tritt weniger auf, wenn man die saure Losung bei gewiihn- 
licber Temperatur mit Calciumhydrat siittigt, filtrirt und aus dem 
Filtrat durch Koblensaure bei Siedetemperatur das iiberschiissige 
Calcium entfernt. Die so gewonnene Calciumsalzlosung lasst sich 
durch Thierkohle unschwer entfarben und liefert, eine richtige Leitung 
des Processes vorausgesetzt, reichliche Krystallisationen organischer 
Calciumsalze. Wenn man die davon abgesaugte Mutterlauge stark mit 
Wasser verdunnt, langere Zeit mit Thierkohle kocbt und ron  Neuem 
eindampft, so gelingt es in der Regel, weitere Iirystallisationen des  
Calciumsalzes zu gewinnen. 

Bei normal verlaufenden Operationen betragen die Ausbeuten 
etwa 33 pCt. vom Gewicht des angewandten salzsauren Glucosamins. 
Hijher haben sie sich bislang nicbt steigern lassen. Wohl aber ent- 
halten die letzten, nicht mehr krystallisirenden Mutterlaugen nocb 
reichliche Mengen geliister und durch Alkohol fallbarer, organischer 
Calciumverbindungen, deren Erforschung weiteren Versuchen rorbe- 
halten bleibt. 

D a r s t e l l u n g  von  i n  W a s s e r  l o s l i c h e n ,  k r y s t a l l i r e n d e n ,  
o r g a n i s c h e n  C a l c i u m s a l z e n  aus  C h i t i n .  

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

Zu dem Ende werden die moglichst zerkleinerten, praparirteii 
Hummerschalen in Salpetersaure von 1.2 Volumgewicht gel6st. Die 
Liisung wird auf dem Wasserbade erhitzt, bis rothe Dampfe sich ent- 
wickeln und im Uebrigen ebenso wie die Buflosung von salzsaurem 
Glucosamin in Salpetersaure behandelt. Ein Zusatz von etwas Salz- 
saure beschleunigt die Oxydation. Bei der directen Verarbeitung von 
Chitin tritt der eigenthumliche Caramelgeruch nicht auf, welchen 
die aus salzsaurem Glucosamin gewonnenen , sauren Syrope immer 
zeigen. 

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

Wenn man die durch Umkrystallisiren und sorgfaltiges Auswaschen 
mit kaltem Wasser gereinigten Calciumsalze bei einer 1 0 0 0  etwas 
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Gbersteigenden Temperatur trocknet und danach analysirt, so werden 
in der Regel Zahlen erhalten, welche mit den friiher I) angegebenen 
und auf die Formel eines secundaren tetroxyadipinsauren Calc ium 
berechneten Werthen entweder iibereinstimmen oder dayon nur  iiu- 

erheblich abweichen. 
Die haufige Wiederholung dieser Bestimmongen - es sind die 

von niindestens 40, immer nnter etwas abweichenden Bedingungen 
ausgefiihrten Operationen herstanimenden Calciunisalze gesondert 
analysirt worden - zeigte gleichwohl, dass die friiher iiber das 
direct dargestellte Calciumsalz mitgetheilten analytischen Ergebnisse 
nicht verlassige sind. Es wurde daher rerdoppelte Sorgfalt auf das 
Umkrystallisiren der Calciumsalze verwendet. Dadurch gelang es 
schliesslich , bei dem langsamen Abkiiblen der Lijsungen wohlnus- 
gebildete Nadeln zu erbalten; aber aucli diese gaben bei dcr Analyse 
Zahlen, welche untereinander nicht vijllig iibereinstimmten und zurn 
Theil erheblich  TO^ den aus der Forrnel eines secundlren tetroxy- 
adipinsauren Calciums abgeleiteten Wertheii abwichen. 

Es erhellt dies aus der folgenden Zusammenstellung, bei welcher 
ich mich auf die Anfiihrung der Calcitimbestimmungeri beschrlnke, 
om diese Mittheilung mit analytischem Material nicht zu iiberlasten. 

hnalyse: Ber. fur CaC6HsOe. 
Nach dem Trocknen bis zu 150": 

Proc. Ca 16.13. 

Gef. Proc.: Ca 15.75, 15.70. 14.58, 14.74. 1 4 3 ,  15.10, 14.95, 
) )) 14.99, 14.7S, 15.56, 15.03. 14.93, lL13. 

Aus den vorstehenden Zahlen ergiebt sich, dass das ip  Wasser I & -  
liche, krystallisirte, organische Calciumsalz, welches auf die angegebene 
Weise aus den sauren, bei der Oxydation von Chitin oder salzsaurenl 
Glucosamin mit Salpetersaare entstehenden Syrupen direct dargestellt 
worden ist, nicht langer als eine vijllig einheitliche chemische Ver- 
binduiig angesprochen werderi darf. 

D a r s t e l l n n g  v o n  I s o z u c k e r s a u r e  B U S  d e n  r o r s t e h e c d  
b e  s c h r i  e b e n e n  C a l  c i  urns a l z e  n. 

Die Verarbeitung der Calciumsalze a u f  organiscbe Sluren geschah 
zuerst in der Weise, dass daron eine grijssere Portion, nachdem tnan sie 
gepulvert, innig geniischt und sodann ihren Calciumgehalt erniittelt hatte, 
in Wasser gelijst und behufs Ausfiillung des Calciums niit der genau 
aqiiiralenten Menge Oxalsiiure rersetzt wurde. Es wird dadurch eine 
starke Saure in Freiheit gesetzt, welche, wie die controllirende Unter- 
suchung ergeben hat, irn Stande ist, selbst in starker Verdiinnung 
kleine Mengen ron Calciumoxalat in Auflosung zu halten. Diese 
fallen erst aus, wenn man die Flussigkeit rnit Ammoniak iibersattigt, 
und sind durch Behandlung mit Essigsiiure sowie durch die beim 

I) Diese Berichte 17, 2-17. 
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Gliihen ohne Schwarzung erfolgende Uinwandlung in Calciumcarbonat 
charakterisirt worden. Die auf die angegebene Weise bereitete, von 
dem Kalkniederschlage abfiltrirte LBsung enthalt demnach aiisser den 
aus den Calciumsalzen in Freiheit gesetzten organischen Sluren Oxal- 
saure und Spuren von Calcium. 

Wens man diesen Umstand nicht Lwachtet, so erhalt man beim 
Eindanipfen der Losung Krystalle, welche erst bei dcm Vergluheri 
grasserer Mcngen derselben einen wahrnehmbaren, gluhbestandigen 
Riickstand hinterlassen und bei der Analyse, wie friiher 1) gefunden 
worden ist, mit der Formel einer Tetroxyadipinsaure naheeu iiber- 
einstimmende Werthe ergeben. Anders aber gestalten sich die Ver- 
hiiltnisse, wenn man den neuerdings aufgefundenen Verunreinigungen 
der Liisung Rechnung tragt, bezw. den dadurch veranlassten Uebel- 
stlnden in geeigneter Weise begegnet. Dazu hat sich der folgende 
Weg als zweckmassig erwiesen: 

Die Liisung der mehrfach erwahnten Calciumsalze wird 15 Minuten 
lang mit einer zur Zersetzung nicht viillig geniigenden Menge Oxal- 
saure gekocht, filtrirt und bis zur Syrupsconsistenz eingedampft. Man 
nimmt den Syrup in wenig Wasser auf, fiigt das vierfache Volum 
Alkohol und einige Tropfen Oxalsaureliisung hinzu und erhalt die 
Temperatur der Flussigkeit auf dem Wasserbade einige Zeit auf 
60-700, bis das ausgeschiedene Calciumoxalat sich abgesetzt hat. 
Dann filtrirt man, verjagt nach Zusatz einer griisseren Menge Wassers 
den Alkohol auf dem Wasserbade und dampft schliesslich zur Krystalli- 
sation ein, .die man in einem mit concentrirter Schwefelsiiure be- 
schickten Exsiccator zu Ende gehen lasst. Sollten die gewonneneu 
Krystalle noch eine Spur  Calcium enthalten, so muss das soeben be- 
schriebene Verfahren wiederholt werden, da solche Krystalle, ganz 
abgesehen von dem durch die vorbandene Verunreinigung mit Calcium- 
salz bei der Analyse bedingten Fehler , hartnackig Wasser zuriick- 
halten. 

Die Zusammensetzuug der nach dem beschriebenen Verfahren 
dargestellten Krystalle, welche im reinen Zustande bei 185O, aber 
einige Grade niedriger schmelzen, wenn kleine Mengen von Oxalsiiiire 
darin noch zugegen sind, entspricht der Formel CsHsO?. 

Analysen: Ber. Procente: C 37.50. H 4.17. 
Gef. 37.70, 37..>3, 37.65, I 4.70, 4.1& 4.78, 

>> x 3T.53, 3i.65, 37.44, x 4.45, 4.60, 4.35, 
>> n n 3i.OG, 37.3i. ’’ 4.38, 5.10. 

Die beschriebenen Krystalle zeigen alle Eigenschaften , welche 
friiher von der krystallisirten Isozuckerslure angegeben wordell sind. 
Diese enthalt mithin im krystallisirten Zustande unzweifelhaft ein 

1) Diese Berichte 17, 245. 



123 

Molekiil Wasser weniger, als ich friiher aus den Ergebnissen der 
Analyse noch nicht viillig reiner Praparate irrthiimlich gefolgert hatte. 

Die krystallisirte Isozuckersaure ist daher nicht eine Tetroxy- 
adipinsaure, sondern als eine aus einer Tetroxyadipinsaure durch 
Abspaltung eines Molekiils Wasser entstandene Verbindung aufzufassen. 
Ich will die hypothetische Tetroxyadipinsaure, welche der Isozucker- 
saure entspricht, im Folgenden als Norisozuckersaure bezeichnen. 

Es ist bekannt, dass die der Zuckersaure entsprechende Lacton- 
saure erst neuerdings') aufgefunden worden und dass es  E. F i s c h e r a )  
vorbehalten gewesen is t ,  die seit Lingerer Zeit bekannte, von der 
Schleimsaure sich ableitende Lactonsaure (Paraschleimsaure) als solche 
zu charakterisiren. Der (fedanke liegt daher nahe, die krystallisirte 
Isozuckersaure als die mit der Norisozuckersaure correspondirende 
Lactonsaure anzusprechen. Allein diese Auffassung ist unzuliissig, 
weil eine bei niederer Temperatur bereitete Losung der Isozuckersaure 
auf 1 Mol. derselben zur Neutralisation genau 2 Mol. Alkalihydrat 
bedarf und mithin die fertig gebildete zweibasische Saure enthalten muss. 

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

Das  Glucosamin lasst sich in das Phenylosazon der d-Glucose 
uniwandeln und ist daher das Ammoniakderivat eines Zuckers. Bei 
diener Umwandlung finden unzweifelhaft stereochemische Verschiebungen 
statt, da  es bislang auf keine Weise gelungen ist, aus dem Glucosamin 
andere, einfacher zusammengesetzte Abkiimmlinge der d- Glucose zu 
erbalten. D e r  unter der Einwirkung von salpetriger Satire aus dem 
Glucosamin entstehende Zucker, die Chitose, geht bei der  Oxydation 
mit Bromwasser in die Chitonsaure iiber, fiir welche sich (siehe die 
folgende Mittheilung) aus der Analyse ihres Calciumsalzes die Formel 
einer einbasischen Saure der Zuckergruppe Cs HI2 0 7  ableitet. Die 
Chitonsaure sollte bei der Oxydation Norisozuckersaure liefern. 
Thatsachlich wird dabei aber Isozuckersaure erhalten. Die zunachst 
gebildete Norisozuckersaure muss demnach mit grosser Leichtigkeit 
Wasser abspalten und in Isozuckerstiure iibergehen. Diese Abspaltung 
kann nicht, wie bei der Bildung von Lactonsluren aus Zuckersaure 
und Schleimsaure, zwischen einem alkoholischen Hydroxyl und einer 
Carboxylgruppe eintreten, sondern muss zwischen zwei alkoholischen 
Hydroxylen erfolgen , denn die krystallisirte Isozuckersaure ist eine 
fertig gebildete zweibasische Saure. Die Isozuckersaure wird bei dem 
Erhitzen fiir sich allein, bezw. in einem Strome trockener Salzsaure 
fast ohne jede Verkohlung in Brenzschleimsaure bezw. Dehydroschleim- 
saure, d. h. Carboxylderivate des Furfurans umgewandelt. Es ist nicht 

'1 Tollens und J o h s t ,  Ann. d. Chem. 245, 1. 
?) Diese Berichte 24, 2141. 
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wahrscheinlich, dass das in der h z a c k e r s a n r e  bereits rerhandene, Bther- 
artig gebundene Sauerstoffatom sich bei diesen Uebergangen rer- 
schiebt. Fur die krystallisirte Isozuckersaure ergiebt sich ans dieser 

H 0 . H C -  - C H . O H  

Betrachtung die Formel : HO? C . H C C H  . CO? H. 
0' 

Meines Wissens ist in dieser Verbindung zurn ersten Male ein 
Zwischenglied bei der Umwandlung von Tetroxyadipinsauren in De- 
hydroschleimsaure gefasst. Es muss davon mehrere stereocbemische 
Configurationen geben, dit die obige Formel noch die gleiche Anzahl 
asymmetrischer Kohlenstoffatome wie Tetroxyadipinsaure enthalt. 

Die vorstehende Auffassung der Isozuckersaure eriirtere ich in 
dieser Mittheilung nicht zurn ersten Male; ich habe auf  dieselbe 
bereits fruher l) aufmerksam geniacht. Damals habe ich sie nicht 
verfolgt, weil sie durch die Gesammtheit der bis zum Jahre  1886 
ermittelten Thatsachen noch nicht ausreichend gestutzt wurde. 

Ueber die Zusammensetzung der krystallisirten Isozuckersiiore 
kijnnen Zweifd nicht mehr obwalten, und fiir ihre Auffassung als ein 
Dihodrorylderivat einer tetrahydrirten Furfuran-u-a'-dicarbonslurelassen 
sich, wie ersichtlich, die gewichtigsten Griinde anfiihren. 1st es aber  
auch berechtigt, slle aus der Isozuckersaure erhaltlichen Salze, Aether, 
Amide u. s. f. als ihre directen Derirate aufzufasyen, oder hat man 
diese Verbindungen theilweise oder ganz als Abkiimmlinge der urn 
I Mol. Wasser reicheren Norisozuckersiiure anzusprechen ? 

Es giebt unzweifelhaft directe Derirate der nach der Formel 
Cq Hs 03(COaH)z zusammengesetzten zweibasischen Isozuckersaure, 
welche als solche durch die Analyse charakterisirt worden sind. 
Hierher gehiiren: 

1. das friiher2) unter dem Namen Esoanhydrid des Isozucker- 
saurediamids beschriebene, bei 226" schmelzende I s0  z uc  k e r s a u r e -  
d i a m i d ,  C6Hg03(CO. NH2)2, welches bei Einwirkung alkoholischen 
Ammoniaks auf den weiter unten besprochenen Diathylester der  
Norisozuckersaure entsteht und bei der im Kohlensaurestrom ror- 
genommenen trockenen Destillation ziemlich glatt in Brenzschleirnsaure- 
amid3) iibergeht; 

2. das bei der directen Einwirkung von Anilin auf den Diathyl- 
ester der Norisozuckersaure entstehende, den1 obigen Diamid friiher4) 
analog bezeichnete, bei 23 1 O schmelzende Is0 zuc k e r s  I u r  e d i a n  i l i d ,  
cs Hs 0 3  ( c  0 N H c s  Hs) 2 ; 

3. der spater beschriebene, wasserfreie, bei 101 0 schmelzende 
Isozuckersaurediathylester, c6 Hs 0 3  (CO2 Ca H5)2; 

1) Diese Berichte 19, 1267. 
::) Diese Berichte 19, 1277. 

2) Diese Berichte 19, 11Gf. 
4) Diese Berichte l!), 1265. 
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4. die ebenfalls spl ter  abgehandelte, bei 174O schmelzende, 
wasserfrcie Diacetylisozuckersaure, cs H 4 0  ( O C O C H ~ ) Z ( C O ~ H ) ~ ,  und 

3. das weiter unten abgehandelte wasserfreie, isoznckersaure Blei. 
Die grosse Mehrzahl der aus Isozuckersaure, bezw. den be- 

schriebenen organischen Cakiumsalzen dargestellten Verbindungen 
enthalt aber rnindestens 1 Mol. Wasser mehr als den von der Iso- 
zrlckersliure, Cs He 0 7 ,  fijr dieselben abgeleiteten Forrneln entspricht. 
Als directe Derivate der Norisozuckersaure erscbeinen : 

1. die hierunter als Rorisozuckersaurediathylester abgehandelte, 
frfiher als Isozuckersaurediathylester bezeichnete, bei 73 O schmelzende 
Substanz. 

2. das Tetracetylderivat derselben und 
3. die weiter unten beschriebene Diacetylisozuckerslure. 
Diese Verbindungen gehen allerdings mit grosser Leichtigkeit, 

die erste und dritte unter Austritt von Wasser, die zweite unter Ab- 
spaltung von Essigsaureanhydrid, in Abkommlinge der Isozuckersaure 
fiber. Die Frage drangt sich daher anf, ob man den bei 7 3 0  schmel- 
zenden Korisozuckersaurediathylester und die Diacetylisozuckerslure 
nicht einfach als krystallwasserhaltige Derivate der Isozuckersaure 
und den Tetracetylisozuckerslurediathylester nicht als eine lose 
Molecularverbindung von Diacetylisozuckersaurediatbylester und Essig- 
saureanhydrid aufzufassen hat. Diese Frage ist um so berechtigter, 
als es a p r i o r i  nnwahrscheinlich ist, dass die Isozuckerslure, ein 
Dihydroxylderivat der Tetrahydrofurfuran-rr- a‘-dicarbonsaure, von der 
Formel: 

H O . H C  C H . O H  
HO2C. HC C H .  C02H 

0’ 
unter Aufnahme von Wasser leicht in eine Tetroxyadipinsaure, 
H 0 2  C . (C H O  H)4 . C 0 2  H, iibergeht. Andererseits darf man aber  
nicht vergessen, dass anderweitige Dihydroxylderivate des Tetrahydro- 
furfurans noch nicht bekannt sind, ein einigermaassen zuverlassiger 
Analogieschluss bezijglich der Wasseraufnahmefahigkeit der Isozucker- 
s l u r e  daher nicht gezogen werden kann, dass man bei der Oxydation 
von Cbitonsaure die Rildung zunachst ron Norisozuckersaure, d. h. 
einer Tetroxyadipinsaure anzunehmen hat, und dass eine Tetroxyadipin- 
saure, welche bereits beim Eindampfen ihrer wassrigen Liisung linter 
Wasserabspaltung in ein Dihydroxylderirat einer Tetrahydrofurfuran- 
n-rc’-dicarbonshiire iibergeht, aus diesem unter dem Wasser zufiihrenden 
Ein fluss chemischer Agentien voraussichtlich ebenso leicht zuriick- 
gebi ldet wird. 

Die Untersuchung der T[,troxyadipinsaureu ist ‘ill den lelzten 
Jaliren so weit gefijrdert, dass fiir die der Isozuckerslure entsprechende 
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Tetroxyadipinsaure und ihre optische Antipode nur noch zwei 
Configurationsformeln i n  Fragc kommeii konnen (siehe die beziiglichen 
Veroffentlichungen ron E. F i s c  h er) .  

Die Geeammtheit der bislang gemachten beziglichen Beobachtungen 
bestimmt mich, alle wasserhaltigen, aus der Isozuckersaure dargestellten 
Verbindungen so lange von der Norisozuckersiiure abzuleiten und dem- 
gemass zu bezeichnen, als nicht nachgewiesen ist, dass die betreffeuden 
Configurationsformeln Tetroxyaclipinsauren zu kommen , welche sich 
vollig verschieden verhalten. 

Mit dieser Auffassung steht auch der folgende Sachrerhalt im 
Einklang: 

Wenn man bei der Darstellung ein und desselben Salzes aus cler 
Isozuckersaure verschiedene Bedingungen innehalt, so erhalt man des 
Oefteren Producte, welche sich in ihren Eigenscbaften (Loslichkeit, 
Krystallform u. s. f.) und in ihrer Zusammensetzung wesentlich von 
einander unterscheiden. Diese hanfig beobachtete Thatsache, welche 
z u  vielen Schwierigkeiten bei der Untersuchung der Isozuckersaure 
Veranlassung gegeben ha t ,  ist leicht zu verstehen, wenn in den ver- 
arbeiteten Losungen isozuckersaure und norisozuckersaure Salze neben- 
einander vorkommen, die leicbt in einander iibergehen. 

Wenn man die, durch Zersetzung des isozuckersauren bezw. 
norisozuckersauren Calciums mit Oxalsaure erhaltene. und auf die an- 
gegebene Weise von Calciumverbindungen befreite, saure Losung 
eindampft und alsdann in vucuo stehen lasst, so erfolgt die Kry- 
stallisation der Isozuckersaure ausserst langsam , und es sind imnier 
mehrere Tage erforderlich, um davon grossere Mengen zu gewinnen. 
Die Krystalle sind in allen Fallen von einem sauren Syrup z a  
befreien, welcher oft erst nach Monaten vollstandig zu Iso- 
zuckersaure erstarrt. Einmal ausgeschiedene, feste Isozuckersaure 
lasst 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 Losung. Auch aus diesem Verhalten darf 
man, wie ich glaube, folgern, dass in den betreffenden Lijsungen 
neben Isozuckersaure Norisozuckersaure enthalten ist, welche als solche 
nicht krystallisirt, sich aber wahrend des Eindampfens und bei langem 
Stehen der Losungen, ahnlich wie Zuckersaure in Zuckerlactonsanre 
oder Schleimsaure in Schleimlactonsaure, in die gut krystallisirende 
Isozuckersaure verwandelt. 

Will man die Bedingungen kennzeichnen, unter denen einersrits 
die Derirate der Norisozuckersaure und andererseits die Abkommliiige 
der Isozuckersaure entstehen, so darf man sie in der Beschreibiing 
nicht trennen, weil nu r  in diesem Falle der leichte Uebergang der 
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&en in die anderen und die Grenzen, innerhalb welcher sie esisteilz- 
fabig sind, klar hervortreten. 

E s t e r  u n d  S c e t y l d e r i v a t e  d e r  N o r i s o z u c k e r s B u r e  u n d  
I s o z  u c  k e r s a u r e .  

N o r i  so z u c k e r  s a u r e d i a  t h y 1 e s t e r ,  C4Hs 0 4  (CO:! C:! H5)2, 

wird auf die friiher beschriebene Weisel) durch Einwirkung gasfiirniiper 
&]zpaure auf in Alkohol suspendirtes, norisozuckersaures Calcium 
dargestellt. Die neuerdings angestellten Versuche haben gezeigt, dass 
man bessere Ausbeuten erhalt, wenn man auf 1 Theil des trockiien 
Calciumsalzes nur 7--5 Theile Alkohol anwendet. Der  durch Aus- 
schiitteln rnit Chloroform isolirte Ester bleibt beim Verdunsten dieses 
Liisungsmittels an der Luft in eisblumenartigen Krystallgebilden 
zuriick, welche durch Cmkrystallisiren aus Benzol in weissen, bei 
73O schmelzenden Nadeln erhalten werden. 

Eine bemerkenswerthe Beobachtung wurde bei der Schrnelzpunkts- 
bestimmung eines mehrere Jahre aufbewahrten Praparates gernacht. 
Dasselbe echmolz etwa 20° hiiher als oben angegeben und lieferte bei 
der Analyse nicht rnehr die friiher2) erhaltenen, anf die Formel 
Clo HIS 0 8  genau stinimenden, sondern davon erheblich abweichende 
Werthe. E s  wurden alsbald Versuche angestellt, urn den Grund dieser 
auffallenden Erscheinung zu ermitteln, welche ergaben, dass der nor- 
isozuckersaure Diiithylester bereits bei rierundzwanzigstiindigem Ver- 
weilen irn Luftpumpenexsiccator ein Molekiil Wasser verliert und in: 

Is o z u c  k e r s a  u r e d i a  t h y l e  s t e r ,  Ca He 03 (C02 C2 H&, 
iibergeht, welcher, so dargestellt, eine mattweisse, bei 101 schmelzende 
K r y s t a l h a s s e  bildet. Lost man dieee in vollkommen trockenem Chloro- 
form und destillirt man das Liisungsmittel unter Ausschluss jeder Spur  
von Fenchtigkeit ab, so hinterbleibt der Isozuckersaurediathylester als 
ein Oel, welches bislang nicht zurn Krystallisiren gebracht werden 
konnte, aus der Luft aber mit griisster Regierde Wasser anzieht und 
d a m  zu dem bei 7 3 O  schmelzenden Norisozuckersaurediathylester er- 
starrt. Friiher 3) ist angegeben, dass der Norisozuckersiiurediathyl- 
ester sich in einem schwachen Kohleneaurestrom bei 250° und im 
luftverdiinnten Raurne merkwiirdiger Weise ohne rnerkliche Temperatur- 
erniedrigung unzersetzt destilliren lasse. Diese Aogabe ist scheinbar 
richtig. Thatsachlich aber zerfallt der Norisozuckersaurediathylester 
bei der Destillation in Isozuckersaurediathylester und Wasser, welche 
teiden Verbindungen sich im Kiihler alsbald wieder zu dern bei 7 3 0  
schrnelzenden Ester rereinigen. Die bei der Destillation eintretende 
Dissociation des Norisozuckersaurediathylesters ist auch der Grund, 

Diese Berichte 17, 219 und 19, 1262. ?) Diese Berichte l i ,  249. 
3, Diese Berichte 19, 1263. 
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warum alle Versuche, die Dampfdichte desselben zu bestirnmen, friiher 1) 
gescheitert sind. 

Bei dem Uebergang Ton Norisozuckersauredikthylester in Isozuckers&ure- 
digthylester wurden folgende Gewichtsverluste beobachtet : 

Berechnet fiir den Austritt von 1 Ha0 aus der zuerst genannten Verbindung. 
Procente: 6.77. 

Gef. )) 6.99, 6.62, 6.S4, 6.19. 
Dass dabei ausschliesslich Wasser fortgeht, erhellt aus den nachstehenden 

Analpse des bei 73 0 schmelzenden NorisozuckerslurediStliylesters : 
Procente: C 45.1 1, H G 77. 

Gef. )) >) 45.03, n 6.72. 
Analyse des bei 101 0 schmelzenden Isozuckershwediatliylesters : Ber. fur 

Zahlen : 

Ber. fiir CloHijOg. 

ClO H16 07. Procente: C 48.35, E 6.45. 
Gef. )) x 47.90, 45.42, B 6.44, 6.61. 

Der  D i m e t h y l e s t e r  d e r  N o r i s o z u c k e r s a u r e ,  H3CC02(CH . 
OH)*. C02CH3, krystallisirt in weissen, bei 51 O schmelzenden Nadeln 
und wird auf analoge Weise wie der Diathylester gewonnen. Er ist 
wiissrigen Lijsungen durch Aether oder Chloroform nur schwierig zu 
entziehen. GrSssere Mengen davon sind daher nicht leicht zu erhalten. 
Aus diesem Grunde babe ich die betreffende Verbindung nicht naher 
untersucht. 

T e t r a c e t y l n o r i s o z u  c k e r s a u r e d i a t h y l e s t e r ,  

bildet sich unter den friiher 2, angegebenen Bedingungen bei der Ein- 
wirkung von Chlaracetyl auf Norisozuckersaurediathylester. Die Ver- 
bindung wird als gelblich - weisse, krystallinische, urn 47 O schmelzende 
Masse erhalten, welche an feuchter Luft langsam unter Bildung ron 
Essigsaure zerlegt wird. Einer bei niederer Temperatur bereiteten 
wassrigen Liisung kann die Verbindung durch Ausschiitteln mit Aether 
unverandert wieder entzogen werden, wie R. H a a r m a n n  und ich 
gezeigt habens), aber bei dem Erhitzen ihrer wassrigen Liisungen 
zerfallt sie sofort unter Abspaltung von Essigsaureanhydrid , welches 
unter den angegebenen Versuchsbedingungen alsbald in Essigsaure um- 
gewandelt wird. Versucht man daher das Tetracetylderivat aus sie- 
dendem Wasser umzukrystallisiren , so scheidet sich beim Erkalten 
nicht die unveranderte Verbindung, sondern: 

H g C 2 0 2 C . ( C H O C O .  CH3)4.C08C2HS, 

Diacetplisozuckersaurediathylester, 
CrH4O(OCOGH3)2(COaCzHj)z, 

in weissen, etwas hijher als das Tetracetglderirat, namlich bei 490 
schrnelzenden Nadeln aus, welche von heissem Wasser erst nach 
Jiingerer Zeit zersetzt werden. Da die Isozuckersaure, bezw. Noriso- 

1) loc. cit. 2, Diese Berichte I!), 126s. 3, loe. cit. 
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zuckersaure ebenso wie die Essigsaure neutral reagirende Alkalisalze 
bilden, so kann die Bestimmunq der in diese Sauren, bezw. ihre 
Ester eingetretenen Acetylgruppen leicht durch Verseifen derselben 
mit einer bestimmten Menge titrirter Alkalilauge und Zuriicktitriren 
des dabei ungesattigt bleibenden Alkalihydrats geschehen. 

Analyse des DiacetylisozuckersLurediStthylesters: Ber. ftir C14Hao 09.  

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

Acetylbestimmung: Berechnet fiir 2 Acetylgruppen in Cl4Hao09. 

Procente: (CzH30) 25.90. 
Gef. >) >) 26.24. 

D e r  Diacetylisozuckersaurediathylester unterscheidet sich von dem 
Tetracetylnorisoznckersaurediathylester zumal durch griissere Bestandig- 
keit gegen heisses Wasser. Dass die letztere Verbindung trotz ihrer 
leichten Zersetzlichkeit ein ehemisches Individuum ist, erhellt aus der 
Thatsache, dass die erstere und Eseigsaureaiihydrid, zu gleichen Mole- 
kiilen zusammen geschmolzen, sich sofort zu dem allmahlich krystalli- 
.sirenden Tetracetylester rereinigen. 

D i a c e  t y l n o r i s o z u c k e r s a u r e ,  
HOzC . CH , O H .  CH(OCOCH~)CH(OCOCHQ)CH.  O H .  COaH. 

Es ist friiher nicht gelungen, ein gut charakterisirtes Acetylderivat 
der Isozuckersaure zu gewinnen. Diacetylabkiimmlinge der Noriso- 
zuckersaure und auch der Isozuckersaure sind gleichwohl zu erhalten, 
wenn man wie folgt verfahrt: 

Eine Auflijsung von krystallisirter Isozuckersaure in Acetylchlorid 
wird 2 Stunden a m  Riickflosskiihler erhitzt und das iiberschiissige 
Acetylchlorid sodann auf dem Wasserbade verjagt. Man liist den 
dabei erhalteuen Syrup in Wasser, schiittelt mit Aether aus und kry- 
stallisirt die bei dem Verdampfen des Aethers zuriickbleibende, feste 
Verbindung aus Essigather um. Die sich dabei ausscheidenden 
weissen, bei 174 0 schmelzenden Nadeln bestehen aus Diacetylnoriso- 
zuckersaure. 

Analyse: Ber. fiir ClOH14010. 

Procente: C 40.82, €I 4.76. 
Gef. n )> 41.08, 40.3’2, )) 4.86, 4.69. 

Procente: (CzE30) 30.15. 
Gef. )) )) 29.59. 

Acetylbestimmung : Berechnet auf 2 Acetyle in Cio 8 1 4  010. 

Wenn man die Diacetylnorisozuckersaure auf 100° erhitzt, SO 

Terliert sie 1 Mol. Wasser und geht in D i a c e t y l i s o z u c k e r s a u r e  
iiber, welche ebenfalls bei 174O schmilzt und in wassriger Losung 
alsbald in  Diacetylnorisozuckersaure zuriickverwandelt wird. Aller- 

Berichte a. D. chem. Gcsellschnft. Jahrg. S S V I I .  9 
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dings lasst sich bei diesen Processen nicht vermeiden, dass theilweise 
such andere Zersetzungen eintreten. 

Wasserbestimmung: Berechnet fiir den Uebergang TOU CloHlr 0 1 0  in 
CioHiz 0 9 .  Procente: H a 0  6.12. 

Gef. )) x 6 .S i .  

Das obige Beispiel erlautert von Neuem, wie leicht der Ueber- 
gang gewisser Derivate der Tsozuckersaure in die der Norisozucker- 
siinre und umgekehrt erfolgt. Es ist indessen bemerkenswerth , dass 
selbst Verbindungen dieser Gruppe, welche einander nahe stehen, 
sich in dieser Beziehung durchaus verschieden verhalten. Wahrend 
Z. B. das Diacetylderirat des Tsozuckersiurediathylesters in heisser, 
wassriger Liisung bestandig ist, wird die Diacetylisoenckersarire selbst 
durch Wasser sofort in Diacetylnorisozuckersaur~ ubergefiihrt. 

S a l z e  d e r  N o r i s o z u c k e r s a u r e  und d e r  I s o z u c k e r s a u r e .  
Es ist, wie bereits bemerkt wurde, nicht leicht, diese Verbindungen 

in Krystallen von stets gleicher Ziisammensetziing zu erhalten, ror- 
adssichtlich, weil in den Liisungen, aus denen sie sich abscheiden, 
norisozuckersaure S a k e  neben isozuckersauren Salzen vorkonimen. 
Die Reinigung der weniger liislichen Salze ist dadurch sehr erschwert, 
dass sie im hohen Grade die Eigenschaft besitzen, andere Salze aus 
der Losung mit niederzureisseo. Niiherr darauf beziigliche Angaben 
siod bei den betreffenden Salzeu gernacht. Ausser dem spater be- 
schriebenen, schwer liislichen isozackersaaren Blei hat die Abscheidung 
eines der Formel der Isozuckersiure entsprechendec, wasserfreien 
Sitlzes direct nus Liisungen niit Sicherheit bislang nicht constatirt 
w erderi kiinnen. 

Die, i r r i  Folgenden beschriebrnrn S d z e  sind samrntlich wiederholt 
dnrgPsicllt und dabei von gleicher Beschaffenheit und Zusammensetzung 
befundrii w o ~  den. Sie diirften daher, insofrrn noch bestehende Zweifel 
nicht besonders angrfuhrt sind, als cheniische Indrviduen anzosprechen 
srin. Dabei btmerke ich aber nochrnals ausdrlcklich, dass oft unter 
n u r  wenig abweichenden Bediognngen Salze r o n  vollig anderen Eigen- 
schaften und namentlich ron rerschiedenem Wassergehalt gewonnen 
werden. 

Besondere Schwierigkeiten bietet die Darstellung krystallisirter 
hlkalisalze der Rorisozuckersbure \-on viillig constanter Zusammen- 
setzung. 

R. H a a r m a n n  rind ich haben aus titrirter, aus dem Calciumsalz 
dargestellrer , also nicht rorher krystallisirter Isozuckersaure und 
titrirter Kalilauge (diese Berichte 19, 12G1) ein primares Kaliumsalz 
der Noriaozuckerssure gewonnen, wrlcbes nach den] Trocknen ztierst 
im Exsiccator und sodann bei 100O bis zu constantem Gewicht bei 
der ,\nalyst. folgende Zahlen geliefdrt hat: 
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Analyse: Ber. fiir CsHgIiaOs + '/a 920. 
Procente: Krystallwasser: 3.50. 

Gef. )) > 3.72. 

Procente: C 29.03, H 3.63, Ka 15.73. 
Gef. D n 35.72, 3.35, )> 1531.  

Berechnet ffir das krystallmasserfreie salz. 

Die Controllversuche haben indessen fur dieses und audere Salze 
ergeben, dass trotz der gewiihnlich nach einigen Stunden eintretenden 
acheinbaren 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 Isozuckersaure und titrirter Kalilauge nach 
kurzem Eindampfen dargestelltes, in eisartig aussehenden Krystallen 
gewonnenes, primares Kaliunisalz verlor im Exsiccator und bei 1000 
nur ca. 1.9 pCt., ging dabei in primares isozuckersaures Kalium fiber 
und diirfte ursprunglich ein Gemenge ron norisozuckersaurem und 
isozuckersaurem Salz gewesen sein. 

Analyse des getrockneten Salzes: Ber. fiir IiaCsH7 07. 
Procente: C 31.30, H 3.05, Ka 16.96. 

Gef. n )) 31.30, )) 3.16, )) 16.98. 
Das  auf gleiche Weise unter Anwendung von 2 Mol. Kaliumhydrat 

auf 1 Mol. Isozuckersiiure dargestellte semiidare n o r i  s oz  u c k e r sa  u r e 
K a l i u m  bildet eine zerfliessliche Masse, welche vor der Analyse mit 
Alkoholiither gewaschen werden muss. Es verlor im Exsiccator und 
bei IOOO nahezu 1 Mol. Wasser und zeigte sodann die Zusammen- 
setzung des secundaren isozuckersauren Kaliums. 

Analyse : Ber. fiir I(a2 CS Hs 0 7 .  
Procente: C 2G.Sti, H 2.24, Ka 29.11. 

Gef. n )) 26.35, )) 2.38, )) 29.S:). 
Das  p r i m l r e  und s e c u n d a r e  A m m o n i a k s a l z  der N o r i s o -  

z u c k e r s a u r e  krystallisiren; bei Darstellung ded primaren hat sich 
aber die gleichzpitige Bildung kleirier Meiigen des secundaren bislang 
nicht vermeiden lassen. Xur das letztere ist daher im analysenreinen 
Zustande erhalten worden. 

R. H a a r m  a n n  und ich haben dieses Salz (loc. cit.) iiach den1 
Trocknen im Exsiccator rnit fnlgendem Ergebniss analysirt. 

Analyse: Ber. f i r  Cf,Hs(XH4)9 0 8 .  

Procente: NE-13 13.93. 
Gef. )) >) 13.92. 

Durch die angestellten Controllversuche ist indessen festgestellt 
worden, dass daa sucuridiirt? ~iorisoznckersaure Ammoniak bei langem 
Verweilen im Exsiccator iiber die soeben angegebene Il'ormel hinaus 
noch einige Procente Wusser verliert und Lei mehrstiindigem Erhitzen 

$1 * 
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auf  1000 vollends i n  secundares isozuckersaures Ammoniak iibergeht. 
Die Ammoniakbestimmung in einem so behandelten Praparat ergab: 

Analyse: Ber. far CsHs(NHrh07. 
Procente: NHs 15.04, 

Gef. * n 15.14. 

N o r i s o z u c k e r s a u r e s  C a l c i u m ,  CsHeOgCa + HzO, 
wird entweder durrh Kochen von Isozuckersaure mit Wasser und 
Calciumcarbonat oder diirch Erhitzen dieser Saure rnit Wasser und 
gelijschtem Kalk , Ausfdlen des uberschussigen Calciumhydrats mit 
Kohlenuaure bei Sirdetemperatur der Lasung und vorsichtiges Ein- 
dampfen in deutlichen RhomboEdern erhalten. 

Das Salz beginnt erst bei 120° kleine Mengen von Wasser ab- 
iugeben. Ein etwas grosserrr Gewichtsverlust tritt bei 130° ein und 
zwischen 1.30- 1700 entweichen die Reste des Krystallwassers und 
1 Molekiil Constitutionswasser. Bei 2100 zersetzt aich das Salz unter 
Schwarzung. 

Trocknen bei 120O: 
Analyse des nach obiger Formel zusammengesetzten Salzes nach dem 

Ber. Procente: C 27.07, H 3.76, Ca 15.04, 
Gef. )) )) 26.50, )) 3.99, * 14.90. 

Wasserbestimmung bpi 1700. Berechnet fur den Uebergang von 

Procente: Ha0 13.54, 
Gef. )) n 13.54. 

Ausser dem beschriebenen Calciumsalz lassen sich aus der obigen 
Liisung durch Abdampfen bei niederer Temperatur, Versetzen mit 
Alkohol u. s. f. Salze anderer Zusammensetzung, welche sich zum 
Thri l  in Wasser leicht losen, gewinnen. Bislang ist es  indessen 
nicht gelungen, daraus mit Sicherheit ein anderes chernisches Indivi- 
duum zu isoliren. I n  den aus der rohen Isozuckersaure dargestellten 
krystallisirten Calciumsalzen ist neben Isozuckersaure bezw. Noriso- 
zuckersiiore eine andere organische Saure nicht aufgefunden worden, 
diew Salze miissen danach aus einem Gemisch von Calciumsalzen 
der Isoauckerslure und Norisozuckersaure von verschiedenem Kry- 
stallwassergehalt besteben. 

CS Hs 0 s  Ca 1- B:, 0 in CsHs 07 Ca. 

N o r i s o z u c k e r s a u r e s  S t r o n t i u m ,  C6HB08Sr + HzO, 
bildet , nach einem genau analogen Verfahren dargestellt, farblose 
RhoinboBder. 

Analyse des nach obiger Formel zusammengcsetzten, bei I000 getrockneten 
Salzes: Ber. Procente: C 22.97, H 3.1!), Sr 27.91, 

Gef. )) )) 23.15. 3.46, )) 27.91. 
Krystall- und Constitutionswasser entweichen erst beim Erhitzen 

auf 1100. 
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Wasserbest-ong. Berechnet f i r  den Uebergang VOn c6 Hs Oa Sr 4- Ha 0 
in C6Hs07Sr. Procente : HzO 11.48, 

Gef. >) 11.14, 11.41. 
S&ontinmbestimrnung in dem dabei gebildeten isozuckersauren Strontium: 

Ber. Procente: Sr 31.52, 
Gef. )) )) 31.49, 31.25. 

w e n n  man fortfahrt, das Strontiumsalz langere Zeit auf  eine 110' 
etwas iibersteigende Teniperatur z. B. 1200 211 erhitzen, so entweichen 
von Neuem kleine Mengen von Wasser, ohne dass anscheinend eine 
tiefgreifende Zersetzung eiritritt. Arhuliclie Beobachtungen sind auch 
bei anderen isozuckersauren Salzcn gernacht worden. Dieselben 
scheinen dabei theilweise in Salze der Dehydroschleirnsiiure iiberzu- 
gehen. 

N o r i s o z u c k e r s a n r e s  B a r y u m ,  CsHgOsBa + HzO, 
&enso hergestellt, besteht aus weissen Nadeln und verliert Krystall- 
und Constitutionswasser hei 1 i]0--1300. 

Barynmbestimmung in dem nach obiger Formel zusammengesetzten, bei 
1000 getrockneten Salze: 

Ber. Procente: Bn 37.74. 
Gef. )) ' 37.84. 

Wasserbestimmung. Berechnet fur den Uehergang von CsHs 0 8  Ba + 
Procente: HzO 9.91, 

Gef. 1) )) 9.SY. 

Ber. Procentc: C 22.02, H 1.83, 
Gef. )) )) 23.21, )) 1.87. 

Nor i s o z u c k e r s a u r e  s K II p f e  r ,  

CsE&OaCo+ 3 H a O ,  
wird durch Erhitzen von krystallisirter Isozuckersaure mit Wasser 
und Kupfercarbonat und Umkrystallisiren in langen , mattblauen 
Nadeln gewonnen , welche bei I000 das Krystallwasser rerlieren, 
lange Zeit auf 100° erhitzt, weitere Mengen von Wasser abgeben, bei 
1 loo die letzten Reste des Constitutionswassers entweichen lassen 
und sich dabei tiefblau farben. 

Ha0 in C6&07Ba, 

Analyse des gebildeten isozuckersauren Baryums : 

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 f i r  3 Ha 0. 

Procente: H a 0  15.SS. 
Gef. 2) )) 16.20. 

Wasserbestimmung bei 110". Berechnet fiir den Uebergang VOR 

Procente: H20 21.12. 
Gef. )) )) 21.S3. 

C6~808cU + 3HsO in C ~ H ~ ~ T C U .  
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Ein krystallwasserhaltiges , n o  r i  soz  u c k e r  s an r e  s B 1 e i  s a l  z, 
CcHsOsPb, ist bereits von R. H a a r m a n n  und mir (diese Herichte 19, 
1262) beschrieben worden. Es entsteht, indem man siedende Losungen 
von Isozuckersaure oder norisozuckersaurern Calcium rnit Bleiacetat 
versetzt und die sich beim Erkalten ausscheidenden Nadeln aus Wasser 
umkrystallisirt. Die Controllversuche haben ergeben, dass dieses Salz 
mit griisster Leichtigkeit ails der Liisung andere Salze rnit nieder- 
reisst und davon durch Umkrystallisiren nicht rollstandig getrennt 
werden kann. In einem durch Umsetzung rnit norisozuckersaure~n 
Calcium dargestellten, in wohlausgebildeten Prismen erhaltenen Salee 
wurden nach sechsmaligem Umkrystallisiren noch ca. 3 pCt. Kalk ge- 
funden. Dieser Umstand l a s t  mich davon absehen, die ermittelten 
Analysenzahlen anzufiibren, und ich beschranke mich auf die Bemrr- 
kung, dass dasselbe allem Anschein uach nicht, wie friiher angegeben, 
2 Molekiile, sondern nur 1 Moleliul Krystallwasser enthalt und dass 
es nach langerem Trocknen bei einer 1000 nur wenig ubersteigenden 
Temperatur nicht nur das Krystallwasser sondern auch I Molekiil 
Constitutionswasser verliert und in i s o z u c k e r s a u r e s  B l e i  ubergeht. 

I s o z u c k e r s a u r e s  R l e i ,  CaHeOTPb, scheidet sich alsbald in 
wasserfreiem Zustaride in deutlichen Rrystallen aus, wenn man eine 
heisse, nicht zu verdiinnte Liisung von Isozuckersaure rnit Bleiacetat 
versetzt, bis der anfangs entstebende Niederschlag sich nicht mehr 
liist, und die Fliissigkeit sodann erkalten Iasst. Bei Versuchen, das 
Salz umzukrystallisiren, verharzte es und ging nur zum Theil als 
norisozuckersaares Blei in Liisung. Lufttrocken verliert es bei 100 0 

nicht mehr an Gewicht. 

Analyse: Ber. fur CS 86 01 Pb. 
Procente: C 1S.14, H 1.51, Pb 52.14. 

Gef. Y )) 15.12, * 1.52, >) 52.16. 

Das norisozuckersaure Silher, CS Hs 0 s  Agz , scbeidet sich als  
weisser, krystallinischer Niederschlag ab , wenn man eine rnit Am- 
moniak oder -4lkalihydrat genau neutralisirte Losung von Isozucker- 
saure oder eine Losung von norisozuckersaurern Calcium mit Silber- 
nitrat versetzt. Es lasst sich, wenn man die soeben angegebenen Be- 
dingungen sorgfiiltig innehalt, Geliebig oft umkrystallisiren, wird aber 
alsbald unter Bildung eines Silberspiegels zum grosseren Theilt? zer- 
setzt, wenn in der Losung auch nur ein geringer Ueberschuss von 
Alkalibydrat oder Ammoniak rorbanden ist. Auch diesem Salee haftrn 
mit grosster Hartnackigkeit fremde Salze an. I n  einem aus norieo- 
zuckersaarem Ammoniak erhaltenen Salze konnte nach dreimaligem 
Umkrystallisiren noch Salpetersaure durch die Diphenylaminreaction 
dentlich nachgewiesen werden, und in einem durch Umsetzung rnit 
norisozuckersaurem Calcium dargestellten Salze wurden nach mehr- 
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maligem Umkrystallisiren noch mehrere Procent Kalk und deutlicli 
nachweisbare Mengen von Salpetersaure gefunden. 

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

N o r i s o z u c k e r s a u r e s  Z i n k ,  C6HgO8Zn + 3 HzO, 
wird durch Kochen einer wassrigen Liisung von Isozuckersiiure mit 
Zinkcarbonat erhalten und bildet lange weisse Nadeln, welche 3 Mo- 
lekiile Wasser bei looo und ein weiteres Molekiil Wasser erst bei 
dem Erhitzen auf 110-1200 verlieren. 

Analyse des dabei gebildeten i sozuckersauren  Zinks:  
Ber. -fiir c6 H6 07 Zn. 

Procente: C 28.23, 
Gef. )) >) 27.83. 

Krystallwasserbestimmung bei 1000. 
Procente : 

Wasserbestimmung bei 110 - 1200. 
Gef. D 

C6Hs 0s Zn f 3 Hz 0 in c6 H6 oi Zn. 

H 2.36, Zn 29.49. 
)) 2.38, )) 25.55. 

Berechnet fur CsH8 OaZn + 3 H? 0. 
Ha0 17.47. 

Berechnet fur den Uebergang ron 
17.23. 

Procente: H10 22.02. 
Gef. >) )) 21.25 

N o r i s o z u c k e r s a u r e s  M a g n e s i u m ,  CsHsO8Mg + 2 HzO, 
durch Kochen einer LBsung von Isozuckersaure mit Magnesiumoxyd 
dargestellt, bildet ebenfalls weisse, in Wasser 16sliche Nadeln. 

Magnesiumbestimmung im krystallwasserhaltigen Snlze: 
Ber. Procente: Mg S.99. 
Gef. )) )) 8.94. 

Das  Magnesiumsalz verliert das Krystallwasser urn 1050. Wenige 
Grade  hoher erhitzt, geht Constitutionswasser fort, so dass schon bei 
1100 ein Gewichtsverlust von 18.31 pCt. gegen 13.43 pCt., berechnet 
auf 2 Molekiile HZ 0, constatirt wurde. Langere Zeit auf 1150 erhitzt, 
entspricht seine Zusammensetzung der des isozuckersauren Magnesiiims. 
Steigert man die Temperatur noch weiter, so scheint eine theilweise 
Urnwandlung des Salzes in dehydroschleimsaures Magnesium einzu- 
treten, da bei 1400 ein Gewichtsverlust von 22.4 pCt. constatirt wurde, 
wahrend die Bildung von c6 H6 Mg 0; ails Cs Hs 'Mg 08 + 2 &O einen 
Gewichtsverlust ron nur 20.15 pCt. bedingt.. 

M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  d e r  I s o z u c k e r s a u r e  u n d  
e i n i g e r  i h r e r  D e r i a t e .  

Um Irrthiimern, die sich aus vorgefassten Meinungen ergeben 
kiinnen, thunlichst vorzubeugen, habe ich mich bemiiht, die Controlle, 
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auf  welche diese Untersuchung abzielt, nach miiglichst rielen Rich- 
tungen zu erstrecken, und es  daher fiir zweckniassig gehalten, die 
Moleculargriisse der Isozuckersaure und einiger der daraus darge- 
stellten Verbindungen auch auf physikalischem Wege zu errnitteln. 
Diese Bestimmungen bieten einige Schwierigkeiten dar ,  weil es 
nur wenige Liisungsmittel giebt, welche die betreffenden Verbindungen 
chemisch nicht oerandern. Ein solches fiir die wenig bestandigen 
Abkiirnrnlinge der Norisozuckersaure aufzufinden, ist bislang iiberhaupt 
noch nicht gelungen; aiif diese Verbindungen konriten dahcr die physi- 
kalischen Molecnlargewichtsbestimmungen nicht aosgedehnt werden. 
Aber auch die Isozuckersaure und ihre directen Derirate werden im 
Allgerneinen leicht umgewandelt; man st6sst daher bei der Molecular- 
gewichtsbestimmung auch dieser Kiirper gewijhnlich auf Sch wierig- 
keiten. So wird z. B. der bei looo schrnelzende Isozuckersaurediathyl- 
ester bei dem Auflijsen in Eisessig allern Anschein nach theilweise in 
Acetylderivate des entsprechenden Norisozuckersauredilthylevters um- 
gewandelt und hat in Folge dessen bei der mit Eisessig ausgefiihrten 
Moleculargewichtsbestimrnung nach R a o u l t  imrner f a l s c h e  Zahlen 
geliefert. Mit besserern Erfolg ist in den folgenden Fiillen Phenol bei 
Ermittelung der Gefrierpunktserniedrigung als Losungsmittel zur An- 
wendung gekommen. 

Moleculargewichtsbestimmungen: 1) des bei 10 10 schmelzenden Iso- 
zuckers8uredi8thSlesters : 

Berechnet 245. Gefunden 933.2. 

Berechnet 332. Gefunden 331.2. 

schrne!zender Diathylester 
und die gegen Wasser so ernpfindliche Diacetylisozuckersiiure werden 
bei dem Sieden ihrer alkoholischen Losungen anscheinend nicht ver- 
andert. Aus der nach der Beckniann’schen Methode ermittelten 
Siedepunktserhohung alkoholischer Losongen der genannteri Verbin- 
dungen hat sich die Moleculargrijsse derselben, wie folgt, ergeben fiir 

Berecbnet 192. Gefunden 194. 

Berechcet 215. Gefunden 239.4. 

Berechnet 276. Gefunden 370. 

V e r h a l t e n  d e r  I s o z u c k e r s a u r e  u n d  e i n i g e r  i h r e r  D e r i v a t e  
i n  w a s s r i g e n  L o s u n g e n  g e g e n  d e n  p o l a r i s i r t e n  L i c h t s t r a h l .  

Die  Isozuckersaure und alle nach dieser Richtung bislang unter- 
sochten Abkijrnmlinge derselben drehen in wassriger Losung die Ebene 
des polarisirten Lichtstrahles nach rechts. 

2) des bei 49O schmelzenden Diacetylisozuckersj~iredijthylestera: 

Die Isozuckersaure selbst, ihr bei 101 

1) die Isozuckersiure: 

2) den bei 1010 schmelzenden IsozuckersLurediiithylester : 

3) die Diacetylisozuckersiiure: 
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Fiir die Isozuckersaure hat R. W e g s c h e i d e r  im Landol t ’ schen  
Laboratorium hei dem Arbeiten mit einer 4.27 procentigen Liisung [ a ] ~  

46.12 gefundenl). Zu einem nahezu gleichen Werth sind R. H a a r -  
m a n n  und ich gelangt. Die Erscheinung der Birotation ist damals 
an der Isozuckersaure nicht beobachtet worden. 

Die Controllversuche haben gleicbwohl ergeben , dass die 190- 

zuckersiiure zii den hirotirenden Verbindungen zahlt. Die folgenden 
Versuche sind mit einem kleineren Halbschattenapparate ausgefiibrt 
worden, ihre Resultate machen daher auf absolute Genanigkeit keinen 
Ansprucb, lassen aber deutlich ersehen, dass die in verschiedener Weise 
behandelten Isozuckersaureliisungen verschiedene Drehungen bewirken. 
Eine kalt bereitete 4.7 procentige IsozuckersPurelosung bewirkte bei 
einer Rohrlhnge von 200 mm nach vierundzwanzigstiindigem Stehen eine 
Ablenkung von + 40 4’ und nachdem sie zehn Minuten lnng gekocht 
war ,  von + 4” 40’. [.ID ergiebt sich nos der erstrn Brobachtung zu 
420 39’ und ails der zweiten zu 480 56’. Eine fiinfprocrntige Liisung 
des norisozuckersauren Calciums in kalter verdiinnter Palrsaure lenkte 
alsbald bei einer Rohrllnge von ‘200 mm nur + 3. lG0,  nach ein- 
stiindigem Erhitzen im Einschlussrohr auf 1200 um + 40 11’ und, 
nach viertelstiindigem Erhitaen zum Sieden, im 220 mm-Rohr urn 
4- 40 31’ ab. Fiir die aus dem Calcinmsalz i n  Freiheit gesetzte 
Norisozuckersaure ergieht sich die specifische Drehung [.ID aus 
der ersten Beobachtung zu 4 1 0 1 3 ’ ,  aus der zweiten zu 52”J.I’ utid 
aus der dritten zu 51044’. Auch dieser Sachverhalt deutet darauf 
bin, dass in der Liisung der IsozuckersGure unter den angegebenen 
Bedingongen Veranderungen erfolgen, welche meines Erachtens auf 
eine durch Eintreten eines Gleichgewichtszustandes bedingte theilweise 
Umwandlung von Isozuckersaure in Norisozuckersaure und umgekehrt 
zuriickeufiihren sind. 

Wie aus den im Vorstrhenden dargelegten Resultaten hervorgeht, 
sind die aus der Isozuckersaore dargestellten Verbinduugen z u m  grossen 
Theile als Abkiimmlinge der Norisozuckersiiure anzusprechen. Auch 
steht nach meinem Dafiirhalten unter den bis jetzt gemachten Beob- 
achtungen keine zu der Annahme im Widerspruch, dass die freie 
Norisozuckersaure in vielen Liisungen u n d  zumal in den bei d w  Dar- 
stellung der krystallisirten Isozuckersaure entstrhenden Syrupen als 
solche vorhanden ipt. 

Die Norisozockersiinre unterscheidet sich , wie schon hervorge- 
hoben wurde, von den sieben anderen, bislang bekannt gewordenen 
Tetroxyadipinsauren namentlich dadurch , dass sie nicht in eine 
Lactonslure urnzuwandeln ist, sondern statt dieser ein wesentlich 
anders geartetes, inneres Anhydrid, die Isozuckershore, liefert. D a  

9 Diese Berichte 19, 1260. 
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die von E. F i s c h e r  ausgebildeten Methoden zur Umlagerung, bezw. 
Reduction der der Zuckergruppe angeh6rigen Sauren yon den Lactonen, 
welche denselhen entsprechen, ausgehen, erscheint der Grund, warum 
diese Verfabren sich nicht auf die Norisozuckersaure bezw. Iso- 
euckersaure ausdehnen lassen. geniigend aufgeklart. Fiir die Urn- 
wandlung der Norisozuckersaure in den derselben entsprechenden 
Zucker und ihre Umlagerung in andere Tetroxyadipinsauren muss 
man daher nach neuen Methoden suchen. Ich gedenke, mi& an den 
darauf abzielenden Versuchen zu betheiligen, wenn die Nothwendigkeit 
dazu sich spater herausstellen sollte. Die in der folgenden Mit- 
theilung erlauterten Grunde bestimmen mich indessen, von der Fort- 
setzung der Isozuckersaureuntersuchung nach dieser Richtung vorlaufig 
abzusehen. 

Bei Ausfiihrung der langwierigen Controllversuche haben mich 
die HHrn. DDrn. G e o r g  L e m m e  und B e r t h o l d  S c h w a r z  mit 
zaher Ausdauer und anerkennenswerthestem Geschick unterstiitzt; ich 
sage ihnen dafiir auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank. 

27. Emil Fischer und Ferd. Tiemann: Ueber das 
Glucosemin. 

[Aus dem I. Berl. chem. Univ.-Laboratorium; eingegangen am 21. December.] 
Nach den Beobachtungen von L e d d e r h o s e ' ) ,  welche der eine 

von uns bestiitigt hata), verliert das Glucosamin bei der Einwirkung 
der salpetrigen Saure seinen gesammten Stickstoff und verwandelt 
sich in ein Product, welcbes die Reactionen der Zuckerarten zeigt, 
aber nicht gahrfahig ist. Die Isolirung desselben ist jedoch bisher 
an den experimentellen Schwierigkeiten gescheitert. Andererseits 
liefert das Glucosarnin bei der Oxydation mit Salpetersaure die zwei- 
hasische I so~uckersaure .~)  Der letzteren muss eine einbasische Saure 
entsprechen, deren Kenntniss fiir das Studium der Isomerien in der 
Zuckergruppe ein erhohtes Interesse darbietet. 

Dieselbe lasst sich nun, wie wir zeigen werden, leicht durch 
Oxydation des von L e d d e r h o s e  beobachteten, zuckerartigen Pro- 
ductes rnit Bromwasser erhalten. Sie bildet ein schiin krystallisirendes 
Kalksalz, ist von allen bisher belrannten Verbindungen der gleichen 
Zusammensetzung verschieden und wird durch weitere Oxydation mit 
Salpetersaure in Isozuckersaure iibergefiihrt. Wir  nennen diese neue 
Verbindung ,Chitonsaurec (abgeleitet von Chitin) und dementsprechend 

Zeitschrift f. phys. Chemie 4, 154. 2, Tiemann,  diese Berichte 17,245. 
3, T i e m a n n ,  dime Berichte 17, 247 und 19, 1257. 


