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Die sogenannte »Dinitrostilbendisulfosdure« von Fischer und
Hepp (Ber. 26, 2234), erhalten durch Oxydation ihrer »Dinitroso=
stilbendisulfosiures, scheint eine andere Constitution zu habem. Die
Thatsache, dass diese Verbindung ein gelber Farbstoff ist, macht die
ibr zageschriebene Constitution mindestens sehr zweifelhaft.

p-Nitrobenzaldehyd-o-sulfosdure.

20 g dinitrostilbendisulfosaures Natrium werden in 500 ccm kaltem
Wasser gelést und in diese auf ungefihr 10° abgekiihlte Lésung l&est
man langsam eine Lisung von 8.75 g Kaliumpermanganat in 175 cem
kaltem Wasser einfliessen. Nach vollendeter Oxydation wird auf-
gewiirmt, um die Abscheidung des gebildeten Braunsteins zu erleichtern,
letzterer abfiltrirt und das Filtrat nach dem Neutralisiren mit Salz-
siure so lange eingedampft, bis beim Abkiihlen die Sulfosiure des
Nitrobenzaldehyds auskrystallisirt. Die Ausbeute ist fast theoretisch.
Die Alkalisalze bilden kleine farblose Krystalle, leicht léslich in
Wasser. In wissriger Losang verbindet sich die S#ure mit essigsaurem
Anilin unter Bildung eines gelben Niederschlages des Anilids, und
mit essigsaurem Phenylhydrazin bildet sie einen orangerothen Nieder-
schlag des Hydrazons.

Manchester, Laboratorium der Clayton Aniline Co. Ltd.

644. A. Wohl und E. List: Abbau der Galactose.
(Eingegangen am 22. December.)
{Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.)

Die Configuration der Schleimsiure ist von E. Fischer und
R. 8. Morell!) aus den Beziehungen der Schleimsiure und Tilo-
schleimséiure zu den Rhamnohexonsiuren abgeleitet worden.

Durch weitere Erwiigungen, auf das gleiche thatséichliche Material
gestiitzt, gelangte E. Fischer auch zu der sterischen Formel der
d-Galactose :

H OH OH H
CH:(OH).C.C . C . C.CHO.

OHH H OH
Die lange Reihe von Schliissen, die hierzu nétbig war, ist durchaus
biindig, aber pichtsdestoweniger erscheint es wiinschenswerth;, das
wichtige Ergebniss an neuen experimentellen Thatsachen zu priifen,
wie ja auch die sterischen Formeln fiir die Zucker der Mannitreihe
durch zwei von einander unabhiingige Schlussreihen controllirt und

1) Diese Berichte 27, 382.
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sicher gestellt wordea sind. Eine solche Controlle musste sich auch
hier a f die Beziechungen zu den Pentosen griinden lassen. Ein
Zucker der obigen Formel wird nach E. Fischer’s Verfahren zum
Aufbau der Zuckerarten aus einer Pentose

H OH ,OH
CHs(OH).C.C . C.COH
OHH H

durch Blausiiureaddition und Reduction des entsprechenden Siuare-
lactons entstehen. Diese Pentose ist nur durch die sterische Anord-
nung anvdem mit einem Stern bezeichneten Kohlenstoffatom von der
Xylose

H OH H
CHg(OH).C.C . C.COH
OHH OH

verschieden, muss also aus Xylose durch Erhitzen der Xylonséure
und Reduction des Lactons der umgelagerten Siare erhiltlich sein.
Diesen Weg haben vor einiger Zeit E. Fischer und O. Bromberg?)
eingeschlagen. Die aus der Xylose durch Umlagerang entstandene
neue Pentose wurde als Lyxose bezeichnet; dieselbe konnte zwar
nicht in Suabstanz krystallisirt erhalten werden, lieferte aber wohl-
charakterisirte Derivate, insbesondere das gut krystallisirte Lacton
und Phenylhydrazid der Lyxonsfiure. Aus dem Product der Blau-
siureaddition an die Lyxose konnten die Autoren durch Oxydation
mit Salpetersiure Schleimsiiure isoliren und somit einen Zusammenhang
zwischen der Lyxose und der Dulcitreihe feststellen. Die Schleim-
siure entsteht aber als inactive Verbindung sowohl aus d- wie aus
I-Galactose und deshalb bildet die Auffindung von Schleimsiure bei
dieser Reaction wohl eine nene Stiitze fiir die Formel dieser Siure,
nicht aber fiir die Schliisse, durch welche friiher @ber die sterischen
Formeln der d- und !-Galactose entschieden worden war. Die dafiir
erforderliche Isolirung des Zuckers selbst, der sich durch Blausiure-
addition an die Lyxose bildet, wurde von den genannten Autoren aus
Mangel an Material, wie im Hinblick auf die folgende, damals bereits
im Gange befindliche Untersuchung aufgegeben.

Vor einer Reihe von Jahren hat der Eine von uns?) ein Ver-
fahren gefunden, durch Ueberfiihrung der Oxime der Zuckerarten in
Nitrile und Abspaltung von Blausiure Zucker einer hoheren Reihe
in Zucker der niichst niederen Reihe umzuwandeln. Es wurde so aus
d-Glucose die d-Arabinose erhalten und schon damals der Abbau der
Galactore auf die gleiche Art in Aussicht gestellt.

1) Diese Berichto 29, 581.

9 Diese Berichte 26, 730.
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Die Ueberfilhrung der d-Galactose in eine bestimmte Pentose ist
fir die Entscheidung fiber den Zusammenbang der Dulcitreihe mit
den Pentosen natiirlich in gleicher Art verwendbar, wie der Ueber-
gang von einer ‘Pentose in die Duleitreihe durch Aufban. Da zur
Zeit von den vier mdglichen Paaren von Pentosen mindestens je ein
Glied in Substanz oder in Form wohlcharakterisirter Derivate be-
kannt ist, geniigt es zur Feststellung des gesuchten Zusammenhanges,
den durch Abbau der Galactose entstehenden Zucker mit den be-
kannten Pentosen zu vergleichen.

War die Formel der d-Galactose richtig gew#hlt, so musste die
Pentose daraus, wie oben dargelegt worden ist, mit der Lyxose von
E. Fischer und O. Bromberg identisch sein. Die nachfolgend be-
schriebenen Versuche stellen diese Identitdt ansser jeden Zweifel und
bringen somit auf Grand neuen und auf ganz abweichendem Wege
gewonnenen, thatsichlichen Materials eine schlagende Bestatigung fir
die Berechtigung® der Schliisse, mit Hilfe deren E. Fischer die
sterischen Formeln der Dulcitreibe abgeleitet hat.

Experimenteller Theil.

Galactosoxim.

Das Galactosoxim ist zuerst von Rischbieth!) beschrieben
worden. In besserer Ausbeute wird es nach der friiher?) bei der
Darstellung von Glucosoxim befolgten Methode mittelst alkoholischer
Hydroxylaminldsung gewonnen. 35.5 g Hydroxylaminchlorhydrat
werden in 17.5 ccm Wasser heiss geldst; hierzu ldsst man eine eben-
falls noch heisse Ldsung von 11.5 g Natrium in 200 ccm kiuflichen
absoluten Alkobols anfangs langsam, dann rascher hinzufliessen.
Nach dem Erkalten saugt man das ausgefallene Chlornatrium ab und
wiischt mit absolutem Alkohol nach, bis das Filtrat ungefihr 300 cem
fillt. Von dieser Ldsung, deren Gehalt an Hydroxylamin jodo-
metrisch bestimmt wurde, wurde die auf den Zucker berechnete Menge
nebst kleinem Ueberschuss zu einer Ldsung von 50 g Galactose in
35 cem Wasser gegeben und das Gemisch 2 Stunden lang im Wasser-
bade auf 70° erhitzt. Nach-dem Erkalten schied sich das Oxim als
krystallinisches Pulver ab. Aunsbeute 85—90 pCt. der Theorie. Das
Oxim war fast rein (Schmp. 173—1749, Rischbieth 176%?) und wurde
direct zur Darsteliung des

Pentacetylgalactonsfurenitrils

benutzt. 20 g¥) trocknes Galactosoxim wurde mit 20 g ebenfalls
trocknem, frisch geschmolzenem und fein gepulvertem Natriumacetat
1) Diese Berichte 20, 1674. *) Diese Berichte 26, 730

3) Dio Verarbeitung grosserer Mengen auf eimmal verschlechtert die

Ausbeute.
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gemischt und dieses Gemisch mit: 100 g Essigsfureanhydrid in einem
Zweiliterkolben am Riickflusskiihler gelinde erhitzt. Nach dem Ein-
tritt der Reaction, die sich durch heftiges Aufschiumen und Dunkel-
firbung des Gemisches zu erkennen giebt, wird die Flamme -entfernt
und das Reactionsproduct sofort in eine kalte Ldsung der auf Essig-
siure berechneten Menge Natriumcarbonat gegossen. Das anfangs
schmierige Product setzt sich nach einiger Zeit als feste schwarze
Masse am Boden nieder, wird abgesaugt und mit kaltem Wasser aus-
gewaschen. Nach dem Trocknen wird der Kérper, der, neben dem
Pentacetylgalactonsdurenitril, Zersetzungsproducte und niedere Acetyl-
producte enthiilt, mehrere Mal mit Aether extrahirt. Die #therische
Losung hinterléisst eine schon ziemlich hell gefiirbte Krystallmasse,
die, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, zar Weiterverarbeitung
gendigend rein ist. Ausbeute ungefihr 40 pCt. der Theorie. Noch-
mals aus verdinntem Alkohol unter Zusatz von Thierkoble umkry-
stallisirt, ist das Product weiss und schmilzt bei 135° (uncorr.).

Analyse der bei 1059 getrockneten Substanz:

CigHyy NOjg. Ber. C 49.61, H 5.43, N 3.62.
. Gef. » 49.30, » 5.74, » 3.75.

Das Pentacetylgalactonséiurenitril ist in Wasser sehr schwer,
etwas leichter in kaltem Alkohol, sehr leicht in heissem Alkohol,
Benzol, Aether und Chloroform 16slich, unldslich in Petrolither und
Ligroin. Mit verdiinotem Alkali und Eisenoxyduloxydlésung gelinde
erwiirmt, giebt die Verbindung starke Blauséurereaction und wird da-
durch als Oxynitril charakterisirt.

Acetamidverbindung der Pentose.

10 g Pentacetylgalactonséiurenitril in 30 ccm Alkohol heiss geldst,
wurden zu einer L&sung von Silberoxyd (aus 5 g Silbernitrat) in
50 ccm 30-procentigem Ammoniak gegossen und nach zweitigigem
Stehen bei Zimmertemperatur in vacuo bei ca. 40° eingedampft, bis
der Geruch nach Ammoniak v3llig verschwunden war. Die concen-
trirte Losung wird dann it Wasser verdiinnt und vom abgeschiedenen
Cyaunsilber abgesaugt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff behandelt,
nm die geldsten Silbersalze zu entfernen, mit Thierkohle aufgekocht
und nach dem Filtriren wiederum in vacuo eingedampft. Es hinter-
bleibt ein dicker Krystallbrei, der, mit heissem Alkohol anfgenommen,
2.5 g der Pentosacetamidverbindung liefert. Dies entspricht einer
Ausbeute von ungefihr 40 pCt. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren
aus verdiiontem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle gereinigt,
schmilzt die Substanz unter lebhafter Zersetzung bei 222—226° (un-
eorr.). In den #usseren Eigenschaften und den Ldslichkeitsverhdlt-
nissen ,ist ‘die Pentoseacetamidverbindung der friher') beschriebenen

5 loc. cit.



Acetamidverbindung der d-Arabinose sehr #hnlich. Nach mehr-
tigigem Stehen krystallisirt sie aus einer verdiinnten alkoholischen
L&sung in langen, zuweilen etwas verfilzten Nadeln ans.
Analyse der bei 105° getrockneten Substanz:
CgHmNQOs. Ber. C 43.27, H 7.20, N 11.20.
Gef. » 43.06, » 7.63, » 11.42.
Die Pentoseacetamidverbindung reducirt Fehling’sche Lsung
direct nicht, jedoch nach dem Spalten durch verdiinnte Saduren; die
Aldehydgruppe des Zuckers ist also durch Acetamid gebunden.

Darstellung der Pentose.

Die Spaltung der Pentoseacetamidverbindung nach dem von dem
Einen von uns fiir die d-Arabinose angegebenen Verfahren mittelst
starker Schwefelsiiure, fiihrte wegen der grsseren Empfindlichkeit der
vorliegenden Pentose hier nicht zum Ziel. Es mussten deshalb
wiederam durch mehrere Versuchsreihen die Bedingungen festgestellt
werden, unter denen sich eine vollstindige Spaltung der Acetamid-
verbindung und zugleich eine v(jllige Umwandlung des abgespaltenen
Acetamids in essigsaures Ammonium, ohne gleichzeitige Zerstdrung
des gebildeten Zuckers, erzielen liess. Der Zuckergehalt wurde dabei
durch das Reductionsvermégen gegeniber Fehling’scher Losung fest-
gestellt, die Umwandlung des Acetamids in essigsaures Ammonium
nach der Methode von Ostwald, die darauf beruht, dass essigsaures
Ammonium, nicht aber Acetamid mit alkalischer Bromldsung freien
Stickstoff liefert.

Auf diese Versuche griindet sich folgendes Verfahren zur Rein-
darstellung der Pentose; 10 g Acetamidverbindung werden mit 200 g
Normalschwefelsiure und 600 g Wasser 2 Stunden am Riickflusskiihler
erhitzt und mit einem Ueberschuss von kohlensaurem Baryum anfge-
kocht; die filtrirte Losung enthilt dann, ausser dem Zucker und dem
essigsauren Ammonium, nur geringe Mengen Ammoniumsulfat und
unzersetztes Acetamid. Dieselbe wird in vacuo auf ca. 20 cem con-
centrirt, mit 30 cem verdiinnter, ca. 6-fach normaler Schwefelséinre
vermischt und zur Entfernung der Essigsiure 15—20 Mal mit Aether
ausgeschiittelt, wobei die Losung zweckmissig kalt gehalten wird,
Hierauf wird zur Abscheidung der Schwefelsiure mit Wasser ver-
diinont und allmihlich unter Umriihren ungefihr drei Viertel der berech-
neten Menge Barythydrat in warmer Lésung, ein Viertel mit kleinem
Ueberschuss in kaltgesiittigter Lésung zugesetzt, der Ueberschuss
durch Kobhlensiure sofort entfernt. Die Losung wird filtrirt und in
vacuo eingedampft. Dabei verdunstet das Ammoncarbonat und es
hinterbleibt ein nur wenig gefirbter Syrup, der sehr siiss schmeckt,
einen sehr geringen Aschenriickstand zeigt, jedoch auch nach lingerem
Stehen nicht krystallisirt. Der Syrup, der ausser dem Zucker nur
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noch Spuren Acetamid enthalten kann, zeigt die charakteristischen
Zuckerreactionen: er firbt sich mit Alkalien gelb und reducirt Feh-
ling’sche Lésung. Die Ebene des polarisirten Lichts dreht er nach
links. Eine Lésung, die 10.67 pCt. Syrup enthielt und das spec. Ge-
wicht 1.035 batte, drehte bei 20? im Eindecimeterrohr die Polarisa-
tionsebene 1.08° nach links. .

Eine Lésung vom spec. Gewicht 1.035 enthalt, wenn man die Tabelle
fir Glucose zu Grunde legt!), die Reinheit des Syrups vorausgesetzt,
9.2 pCt. Trockensubstanz; fiir die Pentose wiirde sich daher unter
diesen Annahmen die spec. Drehung

[«]n?® = ungefahr — 11.3
ergeben.

Der Zucker wird als Pentose charakterisirt durch Bildung von
Furfurol beim Destilliren mit Salzsiure wie durch Bildung eines
Pentosazons. Zur Darstellung desselben wird 1 g Pentoseacetamid-
verbindung mit 8 ccm Normalsalzsiiure und 6 ccm Wasser eine halbe
Stunde im siedenden Wasserbade, dann unter Zugabe von Natrium-
acetat mit 1.2 g Phenylhydrazin, die in 1.2 g 50-proc. Essigsiiure gel6st
sind, eine halbe Stunde auf 70° erhitzt. Das Pentosazon scheidet
sich schon wiihrend des Erhitzens als Oel ab, das nach dem Erkalten
erstarrt, wobei der iibrige Theil in Flocken aasfillt; nach zweimaligem
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol schmilzt es constant bei
159 —160°% wie das Xylosazon und ist, wie dieses, schwer in Wasser,
leicht in Alkohol, Aether und Aceton léslich.

Ci7HaOsN;. Ber. N 17.1. Gef. N 16.8.

Die ldentitit des Osazons mit dem Xylosazon zeigt, dass die
beim Abbau der Galactose entstehende Pentose sich von der Xylose
nur durch die rédumliche Anordnung von Hydroxyl und Wasserstoff
an dem in nachstehender Formel mit * bezeichneten Koblenstoffatom:

CH;(OH) . CH(OH) . CH(OH). CH(OH) . COH

unterscheiden kann.

Der erhaltene Zucker konnte danach, wenn nicht das optisch
Isomere der Xylose vorlag, was von vornherein héchst unwabr-
scheinlich war und mit der an dem Syrup beobachteten Drehung auch
nicht in Einklang gestanden hitte, die von Fischer und Bromberg?)
durch Umlagerang der Xylose dargestellte Lyxose sein.

1) Dies ist mit grossor Anniherung zulissig, da die spec. Gewichte der
verschiedenen Zucker in Ldsungen von gleichem Procentgehalt nahezu
gleich sind.

?) Diese Berichte 29, 581.
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Dariiber musste die

Oxydation der Pentose

endgiltig entscheiden. Hierza wurde anfangs die Acetamidverbindung
benutzt, die nach ibrer Spaltang mit Normalsalzsiure direct mit Brom
oxydirt wurde. Die anwesende Essigsiure sowoh!, wie die Ammo-
niumsalze und das noch vorhandene, freie Acetamid stdren jedoch den
normalen Verlauf der Reaction. Schon nach dem Hinzufiigen des
Broms zur hydrolysirten Losung scheidet sich ein schmutzigbrauner
Korper ab, der nicht weiter untersucht wurde, aber, wie auch das
Entstehen anderer Nebenproducte, eine vollige Reinigung des gesuchten
Oxydationsprodactes hindert.

Die Reindarstellung der Sdure gelingt erst bei der Ver-
arbeitung des méglichst reinen Zuckers; 3 g des aunf die oben be-
schriebene Weise dargestellten Syrups werden nach der fiir die Xylon-
siiure angegebenen Vorscbrift von Allen und Tollens?!) in 15 ccm
Wasser gelést und mit 6 g Brom bei gewShnlicher Temperatur ge-
schiittelt, bis alles Brom in Ldsung gegangen war. Die Losung bleibt
3 Tage unter &fterem Umschiitteln stehen. Hierauf wird das dber-
schiissige Brom durch rasches Erhitzen in einer Porzellanschale
unter Umriihren verjagt, der gebildete Bromwasserstoff durch Silber-
carbonat entfernt, das in Lisung gegangene Silber durch Schwefel-
wasserstoff abgeschieden und das Filtrat nach dem Abfiltriren des
Schwefelsilbers in vacuo eingedampft. Aus der coneentrirten Lésung
wird die Pentonsidure mit zweifach basisch essigsaurem Blei als ba-
sisches Bleisalz gefillt, das im Ueberschuss des Fallungsmittels 13slich
ist. Das Bleisalz wird abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser gut aus-
gewaschen, in Wasser suspendirt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt.
Nach dem Abfiltriren des Schwefelbleis wird das Filtrat zuerst in
vacuo, dann in einer Platinschale auf dem Wasserbade zum Syrup
eingedampft, der schon nach kurzer Zeit zu einem Krystallbrei er-
starrt. Wird derselbe nach der von Fischer und Bromberg fir
das Lyxonsiurelacton angewandten Methode mit der 20-fachen Menge
Essigester bis zur Erschopfang extrahirt und der Essigester auf
ein Viertel seines Volumens concentrirt, so scheidet gich beim Er-
kalten das

Lyxons&urelacton
in weissen Prismen ab. Dieselben sind leicht in Wasser,
schwer in Alkohol ldslich und zeigen den Schmp. 112¢ (Fischer

und Bromberg haben fir Lyxonsiurelacton 113—114° angegeben).
Den vollen Beweis fiir die Identitit giebt die Drebung des Lactons.

) Aon, d. Chem. 260, 308.



Eine frischbereitete wiissrige Losung, die 10.15 pCt. des Lactons
entbilt und das spec. Gewicht 1.039 hat, drebt bei 17° im Eindeci-
meterrobr 8.719 nach rechts. Daraus berechnet sich die spec. Drehung:

[o]o = + 82.6,

was mit der von Fischer und Bromberg beobachteten Zahl +82.4
gut iibereinstimmt.

Phenylhydrazid der Lyxonsédure.

Dasselbe wird nach Vorschrift obengenannter Forscher durch
Erwirmen des Lactons mit der gleichen Menge Phenylhydrazin auf’
dem Wasserbade erhalten. Zur vélligen Reinigung wird es 2 Mal
aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt. Es zeigt, so gereinigt, den
constanten Schmp. 162—1639, der mit dem von Fischer und Brom-
berg beobachteten véllig #bercinstimmt, ebenso entsprechen die
Lasungsverhaltnisse villig den friheren Betrachtungen. Aus ver-
diinntem Alkohol krystallisirt das Phenylbhydrazid mit Krystallwasser?).

545. John Prochdzka: Oxydation des Naphtalins mittelst
Permanganat.

(Eingegangen am 18, November.)

Ein Verfahren mittelst Permanganat Phtalsiure darzustellen ist
zuerst von R. Henriques?) beschrieben worden. Er gelangt zu der-
selben durch Oxydation von «-Naphtol in alkalischer Ldsung und
des dabei gebildeten Zwischenproductes, der sogenannten Phtalon-
sfiure, in saurer Lésnng mittelst Braunstein. Seitdem hat J. Tscher-
niac sich die Darstellung der Phtalonsiiure aus Naphtalin mittelst
Permanganat und Manganaten?) patentiren lassen. Ueber die genauen
Bedingungen, wie diese Oxydation auszufihren ist, gind in dem
betreffenden Patente keine Angaben gemacht. ‘

Gelegentlich einer Reihe von Versuchen zur Ermittelung einer
technischen Methode Phtalsiure darzustellen, wurde von mir schon
im Jabre 1890 die Entdeckung gemacht, dass bei Einhaltung der

1) Bertrand, Bull. soc. chim. 1896, 592. Fischer und Bromberg,
diese Berichte 29, 2068.

%) Diese Berichte 21, 1608.

%) D. R.-P. 79693 v. 23. Marz 1894; D. R.-P. 86 914 v. 14. November
1895.





