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j) Diinnmandiges Kihlrobr, ','3 mit Aether gefiillt, bis 260" erliitzt mit 
Aetherdampfdruck von aussen. Nunmehr nurdc die Bleidichtung wegge- 
scbmolzeo. 

6) Eine dhnmandige Glasrohre zur Halfte niit Alkohol gefiillt, wurdc 
cine Stunde lang auf 270-280" erhitzt. huesen 5efand sich neben 60-70 ccm 
Bendin, 30-40 ccm Wasser. Die Riihre esploclirte nicht. Sie mar Ton 
aussen durch \\'asserd%rnpfe corrodirt und mit einein dicken, meissen Belag 
bedeckt, sodass die Wandstirlte nicht mehr so dick war mie diejenige 
gewohnlicher Probirrolirchen , Bruchtheile cines halben hlillimeters. Dieses 
jedenfalls aucb qualitatir sehr geschwjchte Glas Imtte also den sehr bedeu- 
tenden Druck durcli Busseren Gegendruck aushalten konnen. 

Dieses sind Resultate der von mir hinter einander aiigestellten 
Versucbe nnd sind seither gleicb giinstige aucti von anderer Seite 
gewoiinen worden. 

Der aussere Druck entmich heftig - die Glasrohre platzte. 

Der  Firma Dr. R o b e r t  M u e n c k e  in Berlin NW. habe ich die 
Herstellurig dieser Schiessijfen iibertragen *) und gebe ich in oben- 
stehender Abbildung eine von den verscbiedeneu Formen, in welcheii 
die Firma die Oefen vorrathig halt. 

F r a n k f u r t  a/M., 29. Jaiiuar 1894. 

70. Emil  F i s c h e r  und Robert  S. Morrel l :  Ueber die 
Configuration der Rhamnose und Galactose. 

[Aus dcnt 1. Barliner Universitits- Laboratorium.1 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. E. Fischcr.) 

Wabrend die Configuration der Hexoseii, welche sich urn deli 
Mannit gruppiren, seit einigen Jahren festgestellt ist, fehlte es bisher 
an sicheren Anhaltspunkten, urn fur die Glieder der  Dulcitreihe 
raurnlictrc Formeln zu eutwickeln. 

1) Vergl. D. R.-P. G S 5 3 G .  
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Selbst fiir die Schleimsaure, welche mit voller Sicherheit ala 
optiscb-inactires System erkannt ist I), blieb noch die Wahl zwischen 
den Configurationen 

H OH OH H . .  . .  
I. COOH.  C . C . C . C . COOH . .  . .  

OH H H OH 
H H H H  

COOH.  C . C . C . C . COOH. 
OH OH OH OH 

11. 

Die in der folgenden Mittheilung naher erijrterte Verwandlung 
derselben i n  Traubensaure sprach allerdinga mehr f i r  die Formel I. 
Aber diese Reaction erschien zu complex, um daraus allein einen 
endgultigen Schluss zu ziehen. 

Wir haben nun auf ganz unerwartete Weise in den Beziehungeu 
der Rhamnose zur Schleimsaure und Taloschleimsaure die LBsung 
jener Frage gefunden. 

Die Rhamnose hat die Structur 
CH3. CHOH.  CHOH.  CHOH.  CHOH . COH 

und enthalt mithin ebenso wie die Aldohexosen vier asymmetrische 
Kohlenstoffatome. Der Weg fiir die Ermittelung ihrer Configuration 
schien uns angedeutet zu sein durch die Beobachtung von Wi l l  und 
P e t e r s  a ) ,  dass bei der Oxydation des Zuckers mit Salpetersaure 
unter Abspaltuug von einem Kohlenstoffatom dieselbe Trioxyglutar- 
saure entsteht, welche K i l i a n i  aus der Arabinose erhielt. Wir haben 
deshalb die aus der Rhamnose durch Anlagerung von Cyanwasserstoff 
gebildete Rhnmnohexonsaure 

CH3. CHOH.  CHOH. CHOH.  CHOH. CHOH. COOH 

der gleichen Behandlung unterzogen und zu unserer Ueberraschung 
grosse Mengen von Schleirnsaure gewonnen. 

Diese Verwandlung ist nicht allein der erste bis jetzt beobachtete 
Uebergang ron einem KBrper der Mannitgruppe zu einem Gliede der 
Dulcitreihe, sondern versprach auch den Schliissel fBr die Aufklarung 
der letzteren zu geben. 

Dazu war nur noch der Beweis erforderlich, dass bei der Oxy- 
darion der Rhamnose und ihrer Carbonsaure das Methyl abgespalten 
wird. Derselbe ist auf folgende Art geluogen. Die Rhamnohexon- 
saure rerwandelt sich beim Erhitzen mit Pyridin theilweise in eine 
stereoisomere Verbindung. 

1) Fischer und Herz, diese Berichte 25, 1247. 
2) Diese Berichte 22, 1697. 
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Alle friiheren Erfahrungen fiihren zu dem Schluss, dass die 
beiden Siiuren, welche wir mit a und $ bezeichnen wollen, sich 
durch die verschiedene Anordnong a n  dem in der  Structurformel 

ICIJ3. CHOH. CHOH . CHOH. CHOH. CHOH . COOH * 
durch Sternchen bezeichneten Kohlenstoff unterscheiden. 

Die neue p-Rhamnohexonsaure liefert nun bei der Oxydation mit 
Salpetersaure das optische Isomere der Taloschleimsaure 1). Da die  
letztere aus  der  natiirlichen d-Galactose erhalten wurde, so muss sie 
jetzt zur Unterscheidung vom Isomeren d-Verbindung genannt werden. 

Die zuvor erwahnten Verwandlungen werden dementsprechend 
durch folgendes Schema dargestellt. 

Rhamnose --t a-Rhamnohexonsaure --t p-Rhamnohexonsaure 

Z-Trioxyglutarsaure Schleimsaure Z-Taloschleimsiiure 
Mit Hiilfe derrselben lassen sich aus der  bekannten Configuration d e r  
Z-Trioxyglutarsaure in unzweideutiger Weise folgende Formeln ableiten. 

E-Trioxyglutarsaure . . . COOH C . C . C . COOH 

I 
Y 

I 
Y 

I 
Y 

O H H  H 

H O H O H  
O H H  H 

Rhamnose . . . . . . C H 3 . C H O H . C .  C . C . COH 
? H OH OEI 

O H H  H OH . .  
a-Rhamnohexonsaure. . . CH3. CHOH. C . C . C . C . COOH . .  

? H O H O H H  
O H H  H H 

. I .  

p-Rhamnohexonsaure. . . CH3. CHOH. C . C . C . 6 . COOH 
? H O H O H O H  

O H H  H OH 

H O H O H H  
O H H  H OH 

H O H O H H  
O H H  H H 

H OH OH OH 

Schleimsaure . . . . . C O 0 H . C .  C .  C .  C .  COOH 

Dulcit . . . . . . . . CHaOH. C . C . C C .  CHaOH 

Z-Taloschleimsaure. . . . C O 0 H . C .  C .  C .  C .  COOH 

1) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 24, 3685. 
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H O H  O H O H  . . .  
d-Taloschleimsaure . 

d-Talose . . . . . 

&Galactose . . . . 

C O O H .  C . C . C . C . COOH 
O H H  H H 

H O H O H  O H  

. .  . .  

. .  C H a 0 H . C .  . .  C .  C .  . .  C .  C O H  
O H H  H H 

H O H O H H  . .  . .  
CHzOH.  C . C . C . C . C O H  . .  . .  . .  

O H H  H O H  
D a  in der Rhamnose und ihren Carbonsiiuren die Anordnung ron  

Wasserstoff und Hydroxyl an dem mit ? markirten Kohlenstoff vor- 
laufig nicht festzustellen ist und mithin fiir den Zucker die beiden 
Formeln 

O H O H H  H 
C H 3 .  C .  C .  C .  C .  C O H  

H H OH OH 
H O H H  H 

CH3.  C .  C .  C .  C .  C O H  
O H H  O H 6 H  

gleichberecbtigt sind, so bleibt es auch zweifelhaft, ob derselbe ein 
Derivat der Z-Mannose oder der Z-Gulose ist. Jedenfillls wird man 
bei kiinftigen pflanzenchemischen Studien zu erwiigen haben, ob die 
Rliamnose vielleicht im Organismus aus einer dieser beiden Hexosen 
durch partielle Reduction entsteht. 

Die Methode, welche bei der Rhamnose zur Aufklarung der Con- 
figuration gedient hat ,  lasst sich zweifellos auch auf die anderen 
Methylpentosen, die Fucose und Chinovose anwenden. D a  nunmehr 
festgeatellt i s t ,  dass bei der Oxydation das Methyl abgespalten wird, 
so gestaltet sich die Aufgabe hier sogar erheblich einfacher. 

Die Bildung der Schleimsiiure aus einem Kohlenhydrat bei der 
Oxydation mit Salpetersaure wurde friiher als Reweis fiir die An- 
wesenheit von &Galactose oder deren Anhydride angesehen. Dass 
d i c e  Probe nicht mehr geniigt, wenn es  sich urn die Unterscheidung 
der beiden optisch isoineren Zucker handelt, wurde schon bei anderer 
Gelegenheit bemerkt I). Die vorstehende Beobachtung, dass auch eine 
MethylhexonsZure oder wie man ohne besonderen Versuch zufiigen 
kann, eine Methylhexose zu  Schleinisaure oxydirt werden kann, macht 
jene Probe noch unsicherer und man wird sich in Zukunft zum siche- 

1) E. F i s c h e r  und J. H e r z ,  diese Berichte 25, 1261. 
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ren Nachwei3 der Galac~ose die Miihe nehmen niiissen, den Zucker 
oder seine eiofachen Derivate zu i sohen .  

a-  Rli a m  n o  h e x  o n sau r e. 
Die 1)arstellung und Eigenschaften der Saure sind einerseits von 

F i s c h e r  urid T a f e l l )  u n d  auderseits von W i l l a )  ausfiihrlich genug 
bescbrieben. 

Von iliren Deriraten sind bekannt das in kaltem Wasser schwer 
Iiisliche Phenylhydrazid 3), ferner das schiin krystallisirende Baryum- 
cjalz uod dtis gumniiartige leicht Iosliche Calciumsalz. 

F u r  die Unterscheidung und Trennung der Saure yon der p(-Ver- 
bindung waren die folgenden Beobacbtungen noch erforderlich. 

Das Phenylhydrazid lost sich in 72 Th.  Wasser von 1 7 O  C. Die 
Bestimmung wurde so ausgefiihrt, dass das  fein gepulverte P r l p a r a t  
mit einer ungentigenden Menge Wasser 7 Stunden lang unter haufigem 
Schiitteln in Beriihrung blieb. 

Das Baryumsalz ist zwar fiir die Reinigung der rr-Saure recht 
geeignet, aber  es lost sich doch in kaltem Wasser in so reichlicher 
Menge, dass es f i r  die Treiinung von der p-Verbindung nicht aus- 
reicht. 

Diesen Zweck erfiillt das bisher unbekannte Cadmiumsalz. 
Um dasselbe zu bereiten, kocht man die etwa 4proc. Losung 

der Saure oder des Lactons eine halbe Stunde mit ungefabr der  
gleichen Menge reinem Cadmiumhydroxyd, leitet zum Schluss Kohlen- 
saure durch die heisse Losung, urn basiscbes Salz zu zerlegen und 
filtrirt siedend heiss. 

Beim Erkalten scheidet sich das  Cadmiuniszrlz zurn griissten Theil 
in fiirblosen glanzenden Blattchen ab, welche fiir die Annlyse bei 1050 
gctrocknet wurden. 

Analyse: Ber. f i r  Cd ( C ~ H I ~ O & .  
Procente: Cd 21.1. 

Gef. )) )) 20.5. 
Das Salz verlangt nach einer Bestimmiing, welche ahnlich wie 

beim Hydrazid ausgefiibrt wurde, zur Losung 271 Th. Wasser 
yon 1 4 O .  

Von kochendem Wasser geniigt ungctfiihr die 20fache Menge. In 
Alkohol ist das Salz unli;slich. 

Das bnsische Rleisalz der cr-Rhamnohexonkiure fallt als schwwer 
weisser Niederschlag, wenn man die L i k i n g  der Saure oder des Cartons 
oder noch besser der Salze in der Warme mit einer L6sung ron zwei- 
fach basischem Bleiacetat versetzt. 

-~ ~ 

1) Dieae Bericbte 21, 16% uod 2174. 
2) Dicse Berichto 21, 1S13. ”) Diese Berichte 22, 2733. 
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Das Brucinsalz entsteht beim balbstiindigen Kochen der ver- 
diinnten wlssrigen Losung der Saure oder des Lactons mit iiber- 
schiissigem Brucin und bleibt beim Verdampfen der Flissigkeit als 
Syrup zuriick, .welcber bald krystallisirt. Es ist in Wasser und 
heissem hlkohol leicht IGsIich. Aus der alkoholischen Lijsung scbeidet 
es sich in der Kalte langsam in warzenfiirmigen Krystallaggregaten 
ab, welche bei 120-123O scbmelzen. 

Ve r w a n d 1 u n g d e r u - R h a m n o 11 e x o n s a u r e i n S c h 1 e i rn s a u r e. 
Erbitzt man 10 g reines rr-Rbamnohexonsaarelacton mit 20 g 

Salpetersaure vom spec. Gew. 1.2 auf 40-450, so entwickelt sich i n  
der  Anfangs farblosen Lijsung bald salpetrige Saure und nach einigen 
Stunden beginnt die Abscheidung der Schleimsaure. Die Menge der- 
selben betrug nach 24 Stunden 3.45 g. Die iibrigen Producte der Re- 
action wurden nicht weiter untersucht. Zur viilligen Reinigung wurde 
die fast farblose robe Schleimsaure in heisser verdiinnter Natronlauge 
geliist und in massiger Warme durch Salzsaure wieder abgeschieden. 
Das Praparat schmolz dann gleichzeitig niit einer Controllprobe von 
reiner Schleimsaure unter Gasentwickelung gegen 2140. Es lieferte 
ferner das schwer liisliche Natriumsalz und besass aucli die Zusam- 
mensetzung der Schleimsaure. 

Aoalyse: Ber. fiir C~H1008. 

Procente: C 34.25, H 4.76. 
Gef. )) )) 31.0, )) 4.96. 

( -R h a m n o  h e x  on s l u r  e. 
Eine Losung von 100 g reinem tr-Rhamnobexonsaurelacton und 

80 g kauflicbem Pyridin in 500 g Wasser wird im Autoclaven diircb 
e i n  Oelbad wahrend 4 Stunden auf 150-1550 erhitzt. Sie ist dann 
%lark braun gefarbt ucd ausserdem getriibt. Sie wird deshalb filtrirt, 
mit dem gleichen Volnmen Wasser verdiinnt und nach Zusatz von 
100 g reinem Barytbydrat in einer Kupferschale so lange gekocht, 
bis das Pyridin verschwunden ist. Nach Ersatz des verdarnpftrn 
Wassers wird die Fliissigkeit bis zur neutralen Reaction mit Kolllen- 
saure behandelt, mit reiner Tbierkohle aufgekocht und das  he l lp lbe  
Filtrat bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft. In der Kalte 
scheidet sich dann der grossere Tbeil der unreranderten rr-Saure als 
Barytsalz aus. Die Mutterlauge liefert bei weiterer Concentration eine 
zweite Krystallisatinn. Zariickgewonnen wurdrn im Durchschnitt 60 g 
Harytsalz , entsprechend 42 pCt. des angewandten Lactons. Eine 
weitere nicht unerheblicbe Menge der rr-Saure ist noch in der lrtzten 
Mutterlauge enthalten, weil die I ollige Krystallisation des Barytsalzes 
durch die Anwesenheit der isumeren Verbindong verhindert wird. 
Die Scheidung der beiden Sauren mass deshalb nachtriglich durch 
das  Cadmiumsalz gesclreben. Zu den1 Zweck rerdiinnt man die letzte 
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braone hlutterlauge mit Wasser, fiillt in der Hitze den Baryt quan- 
titativ mit Schwefelsaure , entfarbt' mit Thierkohle und kocht die  
filtrirte Fliissigkeit eine halbe Stunde mit einem Ueberschuss von 
reinem Cadiniumhydroxyd. Zum Schluss leitet man .etwa eine halbe 
Stunde Eohlensaure durch und filtrirt siedend heiss. Betriigt das Vo- 
lumen der Fliissigkeit bei den oben angegebenen Mengen nicht mebr 
als 3/4 L., so scheidet sich beim 12stiindigen Stehen der allergrosste 
Theil der u 6 a u r e  als Cadmiumsalz (etwa 15 g)  nb. Ein kleiner Rest 
desselben krystallisirt noch, wenn das Filtrat zum diinnen Syrup ein- 
gedampft '2-1 Stunden Lei gewiihnlicher Temperatur steht. 

Die abermals filtrirte Liisung enthalt nun das Cadmiumsalz der  
p-Rbarnnobexonsaure. Dasselbe krystallisirt nicht. Beim Eindunsten 
der Losung bleibt es als Gummi, welcher allmahlicb hart wird. I n  
Wasser ist es sehr leicht, in absolutem Alkohol gar  nicht, aber  in 
70proc. noch recht leicht liislich. Ebenso leicht liislich in Wasser und 
gleichfalls amorph sind das Baryum- und Calciumsalz. 

Zu beachteii is t ,  dass die SBure aucb durch eine Liisung roo 
zweifach basischem Bleiacetat nicbt gefdlt wird. 

Schiinere Eigenechaften hat die Rrucinverbindung. Unl dieselbe 
zu gewinnen, wird die aus den1 Cadmiumsalz durch Schwefelwasser- 
stoff gewonnene Saure in etwa IOproc. wlssriger Liisung mit iiber- 
schiissigern Brucin gekocht. Beim Verdarnpfen der nacli dem Er- 
kalten filtrirten Fliissigkeit Lleibt das Hrucinsalz vermischt rnit iiber- 
schiissiger Base als schwacli gelber Syrup, welcher bald theilweise 
krystallisirt. Nach 12stiindigem Stehen wird die Masse mit kaltem 
absolutem Alkohol angeriihrt, dann filtrirt, auf  Thon getrocknet, die 
feste Masse in heisseni absolutem Alkohol geliist und mit Aether ge- 
fallt. Hierdurch wird das iiLerschiisdige Brucin, welches it1 der Lii- 
sung bleibt, entfernt. Das ausgeschiedene Salx lost man in der IOfache11 
Mengc heissem absolutem Alkohol. 

Beim mehrtagigen Stehen scheidet es sich daraus ill kugeligen 
Krystallaggregaten ab, welche zwischen 114- 1180 schmelzen. D a s  
Salz ist in Wasser sehr leicht, i r r  Aceton schwer und in Aether sehr  
schwer liislich. 

Um daraus die freie Saure zu gewinnen, versetzt man d i e  
wassrige L63ung mit 'iiberschiissigem, heissem, concentrirtern Baryt- 
wasser. Dabei fiillt das Bruciu als Oel, welcbes beim Erkalten 
krystallisirt. Man verdampft die kalt filtrirte Lasung zur Trockne 
und entferot die kleinen Mengen des nocli vorhandenen Brucins durch 
mehrmaliges Auskocben mit absolutem Alkohol. Dann wird das  
Barytsalz, wieder in Wasser geliist, geiiau mit Scliwefelsaure gefallt, 
mit wenig Thierkohle gekocht und das Filtrat zum Syrup rerdniiipft. 

Derselbe enthalt vorwiegend das  Lactori der $-Rhamnohexon- 
saure nebeii wenig freier Saure und erstarrt bei mchrstiindigem 
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Stehen krystallinisch. Zur Reinigung wird das Praparat  mit der 
zwanzigfachen Menge Aceton ausgekocht, wobei etwas anorganische 
Substanz zuriickbleibt. Aus  dem eingeengten Filtrat scheidet sich 
das Lacton beim langeren Stehen als harte Krystallkruste ab, welche 
aus kleinen farblosen glanzenden Platten besteht. Fiir die Analyse 
wurde dasselbe im Vacuum Sber Schwefelsaure getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir CI H19Og.  

Procente: C 43.75, H 6.25. 
Gef. n )> 43.5, 6.36. 

Das Lacton schmilzt wie fast alle Lactone der Zuckergruppe 
nicht ganz constant bei 134--13Y0 ohlie Zersetzung. Es ist in 
Wasser  und Alkohol sehr leicht Iiislich und dreht stark nach rechts. 
Eine wassrige LGsung im Gesammtgewicht von 4.8212 g, welche 
0.4784 g oder 3.924 pCt. Lacton enthielt, und das  specifische Gewicht 
1.03 besass, drehte im 1 Decimeter-Rohr hei 20° im Mittel verschie- 
dener  Ablesungen 4.43O nach rechts. 

Daraus berechoet sich die specifische Drehung: 

Das Drehungsvermogen war nach 12 Stunden nicht verandert. 
Fiir die Bereitung des reinen Lactons ist der Umweg uber das 

Brucinsalz nicht unbedingt niithig. Man kann dasselbe auch direct 
aus dem Cadmiumsalz gewinnen. Nachdem das Salz der n-Rhamno- 
hexonsaure durch Krystallisation miiglichst vollstandig entfernt ist, 
wird die verdiinnte wassrige Losung der $-Verbindung durch 
Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat zum diinnen Syrup verdampft. 
Derselbe besteht aus annahernd gleichen Tbeilen Lacton und Saure, 
enthalt aber noch Asche. 

Reim langeren Stehen (etwa eine Woche) scheidet er hiiufig 
spontan das Lacton krystallinisch ab. Rascher findet dns beim Ein- 
tragen eines Krystalls statt. 

L8st man dann die ganze Masse in heissem Aceton, so krystalli- 
s i r t  :ius der eingeengten Fliissigkeit beim Erkalten das  reine Lacton 
.ziemlich rasch aus. 

@ - R ti a m n oh  e x a n s a  u r e  - P h e n  y 1 h y d r a  z i d ,  C.r Hi, 0s . NS Ha Cs Hs. 
Zur Bereitung desselben knnn die rohe aus dem Cadmiumsalz 

gewon~iene syrupiise Saure dienen. Sie wird in der gleichen Quantitat 
Wasser geliist, dann ebenso vie1 reines Phenylhydrazin zugegeben und 
das Gemisch anderthalb Stunden in einem mit ICiihlrohr versehenen 
Gefass auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten estrabirt 
nian die dunkelrothe Fliissigkeit zur Entfernung dea Phenylhydrazins 
wiederholt mit Aether. Rehandelt m a n  den Riickstnnd mit einem 
Gemisch von 1 Theil absolutem Alkohol und 3 Theilen Bether, SO 

erst:\rrt er bald krystallinisch und I&sst sich von dem griissteii Thei l  

[a];"" = + 43.34. 
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ties rothen Farbstoffes durch Waschen mit demselben Gemisch be- 
freien. Das Rohproduct wird aus heissem Alkohol oder besser aus 
tleissern Aceton umkrystallisirt. Von Letzterem ist etwa die '3OOfache 
Menge niithig; aus der auf 1/3 Volunien eingedampften Liisung scheidet 
sicb das Hydrazid in feinen glanzenden Blattchen ab. 

Xnalyse: Ber. ftir Ci:+H2006N?. 
Procente: N 9.3. 

Gef. * 9 9.3. 
Dasselbe beginnt bei 160" zu sintern und schmilzt hei raechem 

Erhitzen gegen 1700 unter schwacher Gasentwicklung. I n  Wnsser 
ist es  sehr leicht loslich und unterscheidet sich dadurch ebenso wie 
durch den riel niedrigeren Schmelzpunkt von der  a-Verbindung. 

Bei dieser Gelegenheit haben wir auch dns 

P h e n y l h y d r a z i d  d e r  R h a m n o n s a u r e  

dargestellt. Dasselbe ist dem Derivat der a-Rhamnohrxonsaure sehr  
ahnlich. Es liist sich leicht in heissem Wasser, schwer in kaltem 
Wasser und Alkohol und krystallisirt in farblosen Blattchen, welche 
beim raschen Erhitzen gegen 186-1900 unter Zersetzung schrnelzen. 

Analgse. Ber. filr CsHii 05 . &Ha cs Hg. 
Procente: N. 10.37. 

Gef. >> )) 10.64. 

V e r w a n d l u n g  d e r  P - R h a m n o h e x o n s a u r e  i n  d i e  
u- Ve r b i  n du  ng. 

Fur  den Versuch diente ein Praparat, welches durch das Cnd- 
miumsalz von tr-Siiure sorgfiiltig befreit war. 

Zwei Gramrn des Syrups wurden mit der gleichen Menge Pyridin 
und 10 g Wasser 4 Stunden im Oelbade a u f  150-155O erhitzt und 
dann die LBsung genau so behandelt wie bei der Darstellung d e r  
6-Rharnnohexonsaure, wobei die cr-Saure als Cadmiumsalz zur Ab- 
scheidung kam: von letzterem wurden 0.5 g erhalten. Zur weiteren 
Identificirung der e-Saure wurde aus dem Salz durch Zerlegen mit 
Schwefelwasserstoff und Abdampfen das so fort krystallisirende Lacton 
nnd daraus das Phenylhydrazid dargestellt. Letzteres schmolz ebenso 
wie eine Controlprobe beim raschen Erhitzen zwischen 210 und 215O 
unter Zersetzung. ,Diesel Versuch ist ein Beweis fur die Stereoisomerie 
der beiden Sluren,  er wird noch erganzt durch die nnchfolgeiide 
Beobacht ung. 

R e d  u c t i o n d e r  $ -K h a rn n o h e x  o n s'iiure. 
Wird das Lacton in kalter loprocentiger wassriger Losung i r i  

der bekannteii Weise durch Natriumanialgam und Schwefelsiiure 
reducirt, so eiitsteht iu reichlicher Menge der zugehiirigc Zncker. 
Zum genmereii Studiurn desselben geniigte unser Material nicht, wir 



habeii uns deehalb darauf bescliriiiikt, das Phenylosazon diirzustellen. 
Dasselbe schmolz beim raschen Erhitzen gegeii 200" unter Zersetzong 
und zeigte aucli in den iibrigeri Eigenschaften rollige Ueberein- 
stimniung mit dem friiher bescliriebenen, aus w-Rhamnohexose ent- 
stehenden Rhamnohexosazon I). Dieses Resultat bestatigt die obige 
Voraussetzung, dass u- und P-Rbamriohexons~ure sicti nur diirch die 
vrrschiedene Anordnung roil Hydroxyl und Wasswstoff a n  dem mit  
Carboxyl verbundenen asymmetrischen Ihhlenstoffatom unterscheiden. 

B i 1 d u n g d e r I -  T a 1 o s c h 1 e i in s ii II r c ;I II s $ - R 11 :I n i  11 o h e s o II s ii 11 r e. 

Obschon der Vorgang genau der Entstehung der Sctileimbiiuie 
aus der a-Rhamnohexonsiiure entspriclit, so ist doch die Ausfihrung 
des Versuchs wegen der schwierigen Isolirung der Taloschleimsiiure 
ungleich miihsamer. 

Als Material diente die aus dem Cadmiumsalz bereitete rohe 
p-Rhamnohexonsiiure, nachdem zuror die a-Vcrbindung miiglichst roll- 
staridig als Cadmiumsalz entfernt war. 

25 g des Syrups wurden mit der doppelten Menge Salpetersaure 
vom spec. Gew. 1.2, auf 45--50° erhitzt. Nach etwn 10 Minuten 
t ra t  eine lebliafte Reaction ein, welche durch Riihlen gemassigt wurde. 
Als dieselbe voriiber war ,  wurde die Flfissigkeit noch 28 Stunden 
auf 50° gehalten. Die LBsung war dann schwach gelb und klar ,  d a  
Schleimsiiure nicht abgeschieden war. Sie wurde mit der gleicheii 
Menge Wiisser verdiinnt uiid i m  Vacuum Lei 40-50° eingedampft. 
Zur rijliigcn Entfernnng der Salpetersaure wurde der Riickstand noch 
mehrmals in Wasser gelost und wiedcr im Vacuum bis zum Syrup 
verdanipft. F u r  die Ieolirung der Taloschleimsaure diente danri das 
Calciumsalz. Der  rohe Syrup wurde i u  500 ccm Wasser gelost und 
mit iiherschiissigem reinem Calciumcarhonat 15 Minuten lang gekocht, 
wobei die Fliissigkeit sich stark roth farbte. Man fiigte deshalb Zuni 
Schluss etmas Thierkohle hinzu, bis sie schwach gelb geworden war  
rind verdampfte das Filtrat im Vacuum bei 50° auf 250 ccm. Nach 
1 Miindigem Stehen betrug die Menge des auskrystallisirten Calcium- 
s:dzes 3 g. Die Mutterlauge, wrlche s c h u ~ i c h  s a u w  geworden war, 
w i d e  in) Vacuum ungelahr iiuf die Hllfte einge lampft rind daiiii 
mit der dreifachen Menge absolutem Alkohol gefallt. Dabei bleiberi 
die IMksalze i n  LGsung, welche die Krystallisation des Taloschleim- 
sauren Kalks rerhindern. Letzterer wiirde iiltrirt und in ungeftihr 
150 ccm siedendem Waseer geliist, wobei er anfangs schmilzt. Reini 
Erkalten schieden sich 3 5 g Calciumsalz s u e .  Einen kleirien Rest 
desselben Salzes kann man noch ails der rereinigten Mutterlauge ge- 
winnen, indem man den Alkohol zaerst wegkocht, dann mit Bleiacetat 

Diesc Ijerichtc 23, 3105. 
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fallt, den Niederschlag durch Schwefelwasserstoff zerlegt und schliess- 
lich durch Kochen mit Calciumcarbonat wieder das Kalksalz her- 
stelit. Die gesammte Ausbeute betrug 6.2 g, d. i. 25 pCt. der ange- 
wandten syrupiisen p -  Rhamnohexonsaure. Zur  Reinigung des rohen 
Salzes, welches eine kleine Menge von Schleimsaure enthalt, diente 
dasselbe Verfahren , welches bei der d - Taloschleimsaure benutzt 
wurde.’) Das so gewonnene farblose Praparst gab nach dem Trocknen 
bei 1050 folgende Werthe, welche leidlich zu der Formel CsHsOsCa 
stimmen. 
Analyse: Ber. Procente: Ca 16.1, C 29.0. H 3.2, 

Gef. >> D 16.0, >> 25.6, 28.5, 28.9. x XG, 3,45, - 
A u s  dem Ralksalz wurde i n  der fiblichen Weise durch Zerlegung 

mit Oxalsaure die freie I-Taloschleimsaure bereitet. Beim Verdampfen 
der wassrigen Liisung blieb ein Syrup, welcher beim langeren Stehen 
theilweise erstarrte. Derselbe wurde mit kaltem Aceton ausgelaugt 
und der feste Riickstand rnit aehr vie1 Aceton ausgekocht. Aus der 
stark concentrirten Liisung schied sich beim Erkalten die reine SBure 
in kleinen farblosen Krystallen ab. Die erste Aceton - Mutterlauge 
hinterlasst, wenn sie mit Wasser rerdiinnt und abgedampft wird, einen 
Syrup, welcher jedesmal beim langeren Stehen die krystallisirte Saure 
ausscheidet uod dieses Schauspiel wiederholt sich bei gleicher Re- 
liandlung der Mutterlange. Die Erscheinung erkliirt sich durch die 
Rildnng einer Lactonsaure, welche syrupfiirmig iind in Aceton leicht 
liislich ist, aber beim Abdarnpfen mit Wasser theilweise in die zwei- 
basische Saure zuriickgeht. Die Bildung dieser Lactonslure erschwert 
die Darstellung der reinen I - Taloschleimeaure ausserordentlich ond 
die u n s  schliesslich zu Gebote stehende Menae war RO gering, dass 
wir auf die Analyse rerzichten ond nns anf den Vergleich mit der 
d-Verbindnng beschranken mussten. I n  Beziig auf Rrystallform, Schmelz- 
punkt und Liislichkeit kiinnen wir  das friiher bei der d-Verbindung 
Gesagte hier wiirtlich wiederholen. Degegen ist das optische Ver- 
hnlten selbstrersandlich umgekehrt. Die  quantitative I3estirnmung 
konnte leider auch wegen Materidmangel niir approximativ susge- 
fiihrt werden. 

Eine wassrige Losung, welche 1.54 pCt. Saure enthielt iind das 
spec. Gew. 1.009 hatte, drehte bei 20° irn Eindecimeterrohr 0.630 nach 
liiiks. Das wiirde dcr specifischen Drehiing [a];” = - 83.90 ent- 
sprechen. Fiir die &Verbindung wurde friiher ebenfalls als Annahe- 
ruugsmerth [ ( L ] ~  = + 29.40 gefunden. 

Die Differenz zwischen heiden Zahlen liegt linter den nngi.gebenen 
Itediiigungen innerhalb der I3eobacl~tongsfeliler. 

1 )  Dicse Bcrichte 24, 361;. 



habeii uns deshalb darauf bescliriitikt, das Phenylosazon diirzustellen. 
Dasselbe schrnolz beim raschen Erhitzen gegen 200" unter Zersetzong 
und zeigte aucli i n  den iibrigen Eigenschaften rollige Ueberein- 
stimniung mit dem friiher beschriebenen, aus a-Rhamnohexose ent- 
stehenden Rhaninohexosazon l). Dieses Resultat bestatigt die obige 
Voraussetzung, dass u- und 6-RhamiiohexonsZure sich n u r  durch die 
verschiedene Anordnung rot1 Hydroxyl und Wasuerstoff a n  dem mit 
Carboxyl verburidenen asymmetrischen Ihhleiistoffaf om utitet scheiden. 
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Obschnn der Vorgang genau der Entstehung der Sctileimaiiuie 
aus der ~(-Rharnnohexoosiiure eritspriclit, so ist doch die Ausfiihr u n g  
des Versuchs wegen der schwierigen Isolirung der Taloschleimsaure 
ungleich miihsamer. 

Als Material diente die aus dern Cadrniurnsalz bereitete rohe 
/j-Rhamnohexonsaure, nachdem zuror die u-Verbindung rniiglichst voll- 
stgindig als Cadmiumsalz entfernt war. 

25 g des Syrups wurden mit der doppelten Menge Salpetersaure 
vom spec. Gew. 1.2, auf  45-50" erhitzt. Nach etwa 10 Minuten 
t ra t  eine Irbhafte Reaction ein, welche durch Riihlm gemassigt wurde. 
Als dieselbe voriiber war ,  wurde die Fliissigkeit noch 25 Stunden 
auf 50° gehalten. Die Liisung war dann scliwach gelb utid klar ,  d a  
Schlrimsiiure nicht abgeschieden war. Sie wurde mit der gleichen 
Menge WiiSSer verdiinnt u n d  irn Vacuum bei 40-50° eingedampft. 
Zur d l i g e n  Entfernung der Salpetershure wurde der Riickstand rroch 
rnehrrnals in Wasser ge16st und wiedcr irn Vacuum bis zurn Syrup 
verdanipft. Fiir die Isolirung der Taloschleirnsaure diente d a m  das 
Calciurnsalz Der  iohe Syrup wurde in 500 ccni Wasser geliist und 
rnit iiberschiissigem reinern Calriurncarbonat 15 Minoten lang gekocht, 
wnbei die Fliissigkeit sich stark roth farbte. Man fiigte deshalb Zuni 

Schluss etmas Thierkohle hinzu, bis sie schwach gelb geworden war 
rind rerdampfte das Filtrat im Vacuuni bei 50° auf 250 ccrn. Nach 
1 %tiindigern Stehen betrug die Menge des au5krystallisirten Calcium- 

S Z I ~ ~ ~ S  3 g. Die Mutterlauge, welche schwach sauer geworden war,  
wiirde irn Vacuum iingeflhr auf die Hiilfte eingelarnpft u n d  daiiii 
rnit der dreifitchen Menge absolutern Alkohol gefiillt. Dabei bleiberl 
die Kalksalze in  Lijsung, welche die Krystallisation des Taloschleini- 
sauien Kalks rerhindern. Letzterer nvtlrde filtrirt und in ungefiihr 
150 ccrn siedendern Waseer geliist, wobei er anfangs schrnilzt. Rein, 
Erkalten schieden sich 3 5 g Calciumsalz nus. Einen kleinen Rest 
desselben Salzes kann man noch aus der rereinigten Mutterlauge ge- 
winnen, indem man den A41kohol zaerst wegkocht, dann mit Bleiacetat 

I )  D i m  Ikrichtc 23, 310.5. 



neue Pentoxypimelinsilure gewonnen. Letztere ist nun ebeuso wie 
das von K i l i a n i  erhaltene Isomere (diecre Berichle 22, 521)  optisch 
actir. Das ware nicht moglich, wenn die d-Galactose die Formel 

H H H H  

O H  OH OH OH 
C H 2 0 M . C  . C .  C .  C .  C O H  

oder deren Spiegelbild hatte, denn dann miisste eine der beideo 
Pentoxypirnelinsaoren mit der Formel 

H H H H H  
C O 0 H . C  . C .  C .  C .  C .  COOH 

OH OH O H  OH OH 
. . . . .  

optisch inactiv win. 

lassung ausfiihrte, werden spater ausfiihrlich mitgetheilt. 
Die Versuche, welche Herr V. H a n  i s c h auf meine Veran- 

E. F i s c h e r .  

71. E m i l  Fischer  und A r t h u r  W. C r o s s l e y :  Oxydetion 
der Zuckersaure und Schleimssure mit Kal iumpermanganat .  

[Aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 5. Februar.) 

Die zuerst von L i e b i g  bei der Oxydation des Milchzucliers rnit 
verdiinnter Salpetersaure beobachtete Bildung von Weinsaure findet 
bekanntlich auch bei der Zuckersaure statt. 

Unter denselben Bedingungen entsteht aus der Schleimsaure nach 
den Angaben von Carlet ' )  und von H o r n e m a n n a )  die Trauben- 
saure. Den letzten Versuch, welcher uns fiir die geometrische Be- 
trachtung der Dulcitgruppe wichtig schien, haben wir wiederholt und 
gefunden, dass derselbe recht ungeniigende Resultate liefert. Die reine 
Schleimsaure ist in Salpetersaure von verschiedener Concentration, 
selbst beim Rochen auaserordentlich schwer loslich und wird deshalb 
so langsam angegriffen, dass es unmoglich ist, auf diese Weise irgeiid 
wie erhehliche Mengen von Traubensaure zu gewinoen. 

Wir haben deshalb eine bessere Oxydationsmethode gesucbt und 
in der Anwendung des Permanganats gefundeu. 

Dasselbe wirkt in der gleichen Ar t  auf die Zucker- und Schleim- 
saure und erzeugt daraus Rechts-Weinsaure beziehungsweise Trauben- 
saure. Gleichzeitig entsteht in iiberwiegender Menge Oxalsaure. 

l) Jahresbericht fiir Chemie 1861, 36i .  a) Journ. f. prakt. Chem. HI). 305. 


