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Diesbeziigliche Versuche, sowie auch weitere Untersuchungen iiber 
die Sorbinslure sind im hiesigen Lnboratorium in1 Gange. 

Hrn. Dr. S. G i i r t n e r ,  bin ich fiir thatkraftigeunterstiitzurig bei 
vorstehender Arbeit zu besteni Dank verptlichtet. 

342. Emi l  F i s c h e r  und O t t o  Ruff: Ueber die Verwendlung 
der Gulonsaure in Xylose und Galactose. 

[Aus dem 1. Berliner Universit~tslaboratorium.] 

(Eingegangeo am 10. Juli.) 

Irn Gegensatz zu den Gliederu der Mannitreihe waren die Ver- 
bindungen, welche sich urn den Dulcit gruppiren, bisher der Synthese 
uicht zuganglich. Diese Lucke wird ausgefiillt durch die nnchfolgen- 
deli Versuche, durch welche einerseits der Abbau der Gulonsiiure 

ZUI;  Xyloae und andererseits die Verwandlung der Xylose iiber Lyxose 
i n  Ch.!nctose verwirkliclit ist. Der Weg wnr angezeigt diirch die 
bekannt'c-ti Configurationst'~rmeli1 der vier Verbindungen: 

CHO' CHO 
H-;-OH . CHO CHO H- -OH 

H- -OH HO-1-H HO- -H 
q ; H  HO- -H HO- -H H O - I - H  

H- -OH H-i-OH H-/-oH €1-\-OH 
CH2. OH CH2. OH CH2. OH CHa . OH 

I-Gulose I-Xiylose d-L J xose d- Galactose. 

Die beide n ersten Verbindungen sind bereits darcli den Aufbau 
mit eiuander verkniipft, denn die Xylose liefert durch Addition von 
Blausaure Gulot siiure') ; desgleichen ist der Uebergang von Xylose 
211 Lyxose durch :Jmlagerung der Xylonslure hergestellta). Endlich 
liegen auch schon die Andeutuugen vor iiber den Aufbau der Ga- 
lactonsaure aus der Lyxose; denn bei der Addition von Rlausaure 
an die Letztei! wurde ein Product erhalten, welches bei der Oxy- 
dation Schleirnsaure lieferte 3). Umgekehrt hat denn auch der Abbau 
der d-Galactose zur Lyxose, welcher zuerst von Wohl  und Lis t*)  
und spater von R u f f  und O l l e n d o r f f s )  durchgefiihrt worden ist, 
diese Beziehurigen bwtiitigt. 
-~ 

9 Fischer  und Stahe l ,  dicse Berichtc 44, 528. 
9 Fischer und Bromberg, diese Berichte 29, 581. 
3) F i s c h e r  und Bromberg, diese Berichte 29, ,581. 
') Wohl uod Lis t ,  diesc Berichte 30, 3101. 
5, R u f f  und Ollendorff,  diese Bcrichte 33, 1798. 
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Man durfte deshalb mit ziemlich grosser Sicherheit erwarten, dass 
der Abbau von der Gulonsiiure zur Xylose und der Aufbau yon der  
Lyxose zu der Galactose fiihren werde. Aber die praktische Aus- 
fiihrung w a r  abhangig einerseits von der  Beschaffnng der  Materialien 
und andererseits von der Leistungsfiihigkeit der Abbaumethode. Die 
Unbequemlicbkeiten in  der Ausfuhrung, welche dern sonst so sinn- 
reichen Verfahren von Wo b 1') anhaften, sind nun gliicklich beseitigt 
durch die einfachere Metbode, welche der Eiue von uns vor 
l l / a  Jahren auffand und welche in einer Operation von der Siiure zu 
dem um ein Kohlenatoffatom iirmeren Zucker fiihrtq. Dadurch wird 
einerseits die d- Lyxose ein verhaltniesmassig leicht zugangliches 
Material, und wir konnten in Folge dessen eine grossere Menge des 
Zuckers mit  Blausiiure combiniren, wobei gleichzeitig d-  G a l a c t o n -  
s a u t e  und d - T a l o n s i i u r e  entstanden. Andererbeits liess sicb durch 
dieselbe Methode die Gulonsaure leicht in Xylose verwandeln, und 
zwar  lieferte die I-Gulonsaure, wie zu erwarten war, die natiirliche 
I-Xylose, wahrend aus dem optischen Antipoden die bisher unbeksnnte 
d-Xyloae entstand. Man ist also jetzt irn Stande, von der I-Xylose 
zur &Galactose zu gelangeo, und da  die Letztere durch die Scbleim- 
siinre mit alien tibrigen Gliedern der  Dulcitreihe verkniipft ist, so 
s ind auch sie aus der l-Gulonsiiure darstellbar. 

Nun ist die Gulonsaure durch die Zuckeraaure rnit dem Trauben- 
zucker verkniipft und dadurch der  Synthese zugiinglich. D e r  Versuch 
iat zwar nur in der d-Reihe ausgefiihrt, und die ziemlich betracbt- 
liche Menge von d-Gulonsaure, welche fiir die nachfolgenden Ver- 
euche dieute, war durch Reductiou von d-Zuckersaure dargestellt ; 
aber  es  ist nicht zu bezweifeln, dass das Resultat in der I-Reihe ge- 
nau das gleiche sein wiirde, dass man also von der l-Zuckersiiure, 
welche s y n t h e t i s c h  schon bereitet ist, diirch Reduction zur I-Golon- 
A u r e  gelangen wiirde, uiid m:tn kanii segen, dass hier der Weg der 
Synthese so klar  rorgezeichnet ist, dass es keines beaonderen Ver- 
suches mehr bedarf, uni seine Gangbarkeit zu beweisen. Wir biiben 
deshalb geglaubt, uns dieses Experiment, von dem nichts Neues zu 
erwarten i y t ,  ereparen zu diirfen, weil die dafiir erforderliche I-Zucker- 
Biiure ein recht kostbares Material ist. 

A b b a u  d e r  I - G u l o n s a u r e  z u  1-Xylose .  
FBr den Versuch diente reines Gulonsilurelacton. 5 g deeeelben 

wurden in 50 ccm Wasser gelost, durch '/a-stiindiges Kochen mit 
Gberschiissigern,gefalltem, reinem Calciumcarbonat in das Calciumsalz ver- 
wandelt, dann nach dem Abkuhlen auf ca.25"mit 0.5 ccm der gew8hnlichen 

1) Wo h 1, diem Beriohte 26, '730. 
2) Ruff ,  diese Berichte 32, 550. 

138" 
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FerriacetatlSsung (mit 5 pCt. Eiseh) und 60 ccm Wasserstoff- 
superoxydliisung (mit 2.35 pCt. H~02) versetzt, sodass auf 1 Mol. 
des Lactons I i / 2  Atome Sauerstoff trafen. I m  Laufe von etwa 
einer halberi Stunde machte sich die Oxydation beuierkbar durcb 
Entwickeluiig von Kohleiisiiure und durch Steigen der Tern- 
peratur, welche schliesslicb bis etwa 600 ging. Hierbei fie1 Eisen- 
hydroxyd urid etwas Calciumoxalnt aus. Man filtrirte, verdampfte im Va- 
cuum zum diinnen Syrup und laugte den Zucker durch wiederholtes 
Verreiben des Productes mit absolutem Alkohol aus. Die alkoholische 
Liisung wurde wieder im Vacuum miiglicbst vollstandig verdampft, 
dann in 20 ccm absolutem Alkohol geliist und gekocht, wodurch eine 
erhebliche Menge von Calciumsalzen, zumeist Calciumformiat, gefallt 
wurde. Urn diese Abscheidung zu vervollstandigen, fiigte man nocb 
5 ccm absoluten Aether zu, filtrirte und iiberliess die Liisuog bei 
niederer Temperatur der Krystallisation. 

Nsch 24 Stunden begann die Abscheidung der Xylose in Form 
kleiner, warzenfhniger  Aggregate und war beim iifteren Reiberi nacb 
2-3 Tagen beendet. 

Die Ausbeute betrug 1.2 g Zucker, mithin 24 pCt. des angewandteo 
Lactons. 

Die iii den Mutterlitugen verbliebene Xylose, deren Menge nacb 
dem Reductionsvermogen uoch 0.3g betrug, wurde nach dem Ver- 
fahren von B e r t  r a n d  ') in dtls charakteristische Doppelsalz: Xylon- 
saures Cadmium-Bromcadmium verwandelt, von dern 0.5 g krystallisirt 
erhalten wurden. 

Fiir die Analyse wurde der Zucker in mijglichst wenig Wasser  
geliist uud durch Ztisatz von absolutem Alkohol wieder zur Krystalli- 
sation gebracht. Die 0.9 g Zucker, welche so erhalten waren, ent- 
hielten noch eine Spur Asche, gaben aber bei der Verbrennung und 
optischen Untersuchung folgende Zahlen, welche alle Zweifel iiber d ie  
Identitst des Productes mit der natiirlichen Xylose ausschliessen. 

0.1785 g Sbst.: 0.2615 g COz, 0.1075 g HaO. 
C5H1005. Ber. C 40.00, H 6.67. 

Gef. D 39.96, 6.69. 

Der Zacker sinterte bei 1410 (corr.) und war bei 1430 (corr.) 
viillig geschrnolzen, auch wenn er  iiber Phosphorpentoxyd getrocknet 
war. B e r t r a n d  giebt den Schmelzpunkt der  I-Xylose zu 141°, 
W h e e l e r  uud T o l l e n s  zu 144O, K o c h  zu 145O, T o l l e n s  zu 150 
-1530 und H B b e r t  zu 154O an. 

Der  Zucker zeigte Multirotation und drebte rechts: 
Enddrehung [u]% = + 18.7O. 
I) Bull. S O ~ .  chim. [3] 5 ,  557. 

- -  



2145 

( l i ~  = Anfangs + 1.83O, nach 24 Stunden + 1.55O; p = 8.06 pCt.; 

Nsch der von T o l l e n s  aufgestellten Formel fiir die Drehung 
d = 1.030). 

der I-Xylose ( p  < 34.3 pCt.): 

berechnet sich : 
[aID = + 18.095 + 0.06986 p ,  

[ ( I ] :  = t 18 66O. 

d - X  yl o s e. 
Der  bisher unbekannte Ziicker wurde aus dem d-Gulonsaure- 

lacton geuau in der zuvor beschriebenen Weise init der gleichen Aus- 
beute gewonnen. 

Er ist durch die folgenden Dater] als der optische Ailtipode der 
natiirlichen l-Xylose cbarakterisirt. Der Zucker sintert bei 141.5O 
(corr.) und ist bei 143O (corr.) v6llig geschmolren, zeigt also den- 
eelben Schmelzpunkt, wie die gleichfalls synthetisch erhaltene 2-Xylose. 

C5HloOs. Ber. C 40.00, H 6.67. 
Gef. 39.83, n 6.66. 

In Qegensatz rur nstiirlichen XjIose dreht er nsch links: 
Enddrehung [a]: = - 18.6°. 
( 1 1 ~  nach 24 Stunden = - 1.90°; p = 9.9371; d =  1.038). 
Nach der oben citirten Formel von T o l l e n s  fiir die I-Sy- 

lose Miirde sich berechnen: un = - 18.8". Zur weiteren Charakterisi- 
rung wurde der Zucker in iiblicher Weise mit Brom oxydirt und die 
eaure Losuug nach Entfernung des Broms durch Kochen mit Cadmium- 
carbonat neutralisirt. Beim Eindampfen der Loaung schied sich eio 
Broaicadmiumdoppelsalz aus, welches denijenigen der l-Sylonsaure im 
Aussehen, in den Eigenschaften und auch nach der Analyse durchaus 
entsprach : 

0.1804 g Sbst.: 0.2634 g COs, 0.1081 g €340.  

0.4761 g Sbst.: 0.2356 g AgBr. 
(CgHsO&Cd + C d B a  + 2 aq. Bcr. Br 21.1s. Gef. Br 21.06. 

d l  - X y lose .  
Liist man gleiche Quantitiiten der beiden actiren Formen in der 

gerade erf.)rderlichen Menge heissem 96 -procentigem Alkohol , SO 

scheidet sich Lei liiiigerem Stehen der inactive Zucker in kleinen, 
farblosen Prismen grogstentheils wieder ails. Derselbe schmilzt 
niedriger, als die activen Formen, rwischen 129'' und 131", und wir 
miissen es unentschieden lassen, ob derselbe rlecemisch , pseudorace- 
misch oder inactives Gemenge ist. Er liefert bei einstiindigem Er- 
bitzen mit Phenylhydrazin in schwach essigsaurer Liisung ein Phenyl- 
nsazon, das  durch sein Aussehen (gelbe glitzernde Blattchen, resp. 
feine gelbe Nadeln), durch seinen hohen Schmelzpunkt (210 - 215") 
und durch seine Innctivitat sich identisch erwies rnit dem bereits friiher 
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beschriebenen, iius Syl i t  erhaltenen i-Xylose-Phenylosazon I). Durch 
diese Vcmuche ist der definitive Beweis geliefert, dass die friihere 
Auffassung der Verbindung als racernisches Xylosazon das Rich- 
tige traf. 

V e r w a n d l u n g  d e r  d - L y x o s e  i n  d - G a l a c t o n s a o r e  u n d  
if- T a 1 on  s ii u r e. 

Wie  in so inancheri nndereu Fallen iii der Zuckergruppe. giebt 
die Anlagerung con Blauslure nn die Lyxose die beiden vnn der  
Theorie vorausgesehenen Hexonsaiiren, aber in ungleichen Mengen: 

5 g krystallisirte reine t l  Lyxose wurden in 7 ccm Wasser geliist 
und nach Zusate von 1 g Blausaure, gekiihlt durch Wasser, bei Zimmer- 
temperntur anfbewnhrt. Schon nach 5 Stunden war der Eintritt d e r  
Renctioii durch die beginnende Braunf:irbung der Fliissigkeit bemerk- 
liar. 81s nach 7-tggigern Stehen nicht allein die Anlagerung d e r  
Blausiiure. sondern auch die Verseifung des Cyantiydrins zum Ammo- 
niiimsnlz bezw. Amid beendet scliien, wurde die diinkelbrauue Losung 
init Wasser verdiinnt , nach Zusatz von 12 g reinern krystallisirtem 
Harythydrat gekocht, bis kein Amnioniak rnehr entwich, dann rnit 
Kohlrnsaure neiitrnlisirt und ~iiicli dem Aufkochen mit Thierkohle 61- 
trirt. Aus der noch immer britungefarbtrn Liisuiig wurde der Bary t  
qunntitatir rnit Schwefelsaure gefiillt und nach abermaligern Kochen 
iuit Thierkohle filtrirt. Zur Isolirung der Galactonsaure diente das  
schwer Iosliche und leicht kryst:illisirende Cadmiurnsalz. Zu dem 
Zweck wurde die nur scbwach gelb gefarbte Losung, deren Volumen 
niigefahr 150 ccrn betrug, eine halbe Stunde mit Cadrniumcarbonat 
rind zum Schluss mit etwas Cadrniumoxyd gekocht, nach dern Ein- 
leiten von Kohlensgure filtrirt uud soweit auf dern Wasserbade ver- 
dampft, bis ein dicker Rrystallbrei entstaiiden war, der nach dem Er- 
kalten abfiltrirt und rnit kalteni Wasser gewaechen wurde. 

Die Menge des schon fast reinen d-galactonsauren Cadrniume 
betrug 4.6 g, mithin 61 pCt. der Theorie. Zur Gewinnung der Galacton- 
saure wurde das Salz iu heissem Wasser gelost, rasch abgekuhlt und 
in der Kiilte mit Schwefelwasserstnff zerlegt, da  die Sliure in d e r  
Warme theilweiss i n  das  Laeton iibergeht. Urn dies zu vermeiden, 
wurde das rnit Thierkohle gekllrte Filtrat irn Vacuum unter 40° ein- 
gedampft und dabei ein rollig krystallisirter Riickstand gewonnen, d e r  
fast reine d-Galactonsiiare war. 

Die specifische Drehung betrug: 

Fir die frisch auR den Salzen bereitete Losung der Galacton- 
saure ist [ ( K ] ~  = - 10.56O angegeben, aber  bekanntlieh nirnmt die 

[.Iu = - 11.7' ( p  = 9.02). 

. .~ 

1) E. Fischer ,  cliese Berichte 27, 8488. 
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Drehung rasch zu, weil die Stiure allmahlich in ihr Lacton iibergeht, uud 
eine kleine Menge des Letzteren diirfte auch unserem Priiparate bei- 
gemengt gewesen sein. Zur weiteren Identificirung diente das Phenyl- 
hydrazid, dessen Schmelzpunkt bei 200 - 2030 gefunden wurde, und 
die Verwandlung in Schleimsaure. Die Ausbeute an Letzterer betrug 
60 pCt. der Theorie; das  Priiparat wurde durch den Zersetzungs- 
punkt, welcher bei raschem Erhitzen gegen 317O liegt, sowie durch die 
Analyse identificirt. 

0.2012 g Sbst.: 0.2518 g COa, 0.0912 g HaO. 
GHloOs. Ber. C 34.39, H 4.76. 

Gef. )I 34.13, 5.03. 
Zum Nachweis der T a l o n s i u r e  in den Mutterlaugen vom galacton- 

sauren Cadmium wurde das friiher angewandte Isolirungsverfahren l) 

benutzt. Das erhaltene Brucinsalz entsprach ganz der alteren Be- 
schreibung und schmolz bei circa 1300 unter Gasentwickelung. Die 
Menge der gebildeten Talonsaure lasst sich auch nicht anniihernd an- 
geben, d a  die Verluate bei dem umstiindlichen Reinigungsverfahren 
gross und schwankend sind. 

343. A. Engler und A. Hantzsah: 
Diazoniumhydrate und Diazohydrate. 

(Eingegangeu am 27. Juni; mitgetheilt in (lor Sitzung von Hm. W. Marckwald.) 

Wie  der Eine von uns mit W. B. D a v i d s o n  nachgewiesen 
hat2), ist das gewohnliche normale Diazobenzolhydrat, CbH5 .Na .OH, 
in wassriger Liisung eine stnrke Base (E = 0.123 bei 0"); ihr  
dissociirter Antheil besteht ans den Ionen des Diazoniumhydrats, 
wiihrend ihr  nicht dissociirter Antheil im Wesentlichen ebensowenig 
undissociirtes Diazoniumhydrat ist, wie der nicht dissociirte Antheil 
einer wtissrigen Ammoniakliisung im Wesentlichen nicht undissociirtes 
Ammoniumhydrat sein kanna). D e r  undiesociirte Antheil einer wlissrigen 
Diazohydratlosung kann mit Riicksicht darauf, dass letztere durch 
Alkalien in feste Syndiazotate iibergefiihrt wird, ale das  constitutiv 
reranderte, dem Diazoniumhydrat isomere 8 Syndiazohydratc , oder 
auch als ein hydratisches Zwischenproduct zwischen Diazonium- und 
Syndiazo-Hydrat oder vielleicbt richtiger als ein Gleichgewicht dieser 
Stoffe aufgefasst werden , ron denen das  diseociirte Diazoniumhydrat 

'j E. F i s c h e r ,  diese Berichte 24, 3622. 
2> Diese Berichte 31, 1612. 
9 H a n t e s c h  und S e b a l d t ,  Zeitschr. far phys. Chem. 30, 258. 


