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Diesbeziigliche Versuche, sowie auch weitere Untersuchungen iiber
die Sorbinséiure sind im hiesigen Laboratorium im Gange.
Hrn. Dr. S. Gértner, bin ich fir thatkriftigeUnterstiitzung bei
vorstehender Arbeit zu bestem Dank verpflichtet.

342. Emil Fischer und Otto Ruff: Ueber die Verwandlung
der Gulonsiure in Xylose und Galactose.

[Aus dem I. Berliner Universitatslaboratorium.}
(Eingegangen am 10. Juli.)

Im Gegensatz zu den Gliedern der Mannitreihe waren die Ver-
bindungen, welcbe sich um den Dulcit gruppiren, bisher der Synthese
vicht zugidnglich. Diese Liicke wird ausgefiillt durch die nachfolgen-

- den Versuche, durch welche einerseits der Abbaa der Gulonsiure
zur:, Xylose und andererseits die Verwandlung der Xylose iiber Lyxose
in Gulactose verwirklicht ist. Der Weg war angezeigt durch die
bekannten Configurationstorineln der vier Verbindungen:

\

CHO -, CHO
H--OH . CHO CHO H--OH
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HO--H HO-I-H HO--H HO-'-H
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I-Gulose . /-Xylose d-Lyxose d-Galactose.

Die beiden ersten Verbindungen sind bereits durch den Aufbau
mit einander verkniipft, denn die Xylose liefert durch Addition von
Blausiiure Gulotsfiure!); desgleichen ist der Uebergang von Xylose
zu Lyxose durch Umlagerung der Xylonsiiure hergestellt?). Endlich
liegen auch schon die Andeutungen vor Gber den Aufbau der Ga-
lactonsdure aus der Lyxose; denn bei der Addition von Blausiure
an die Letztere wurde ein Product erhalten, welches bei der Oxy-
dation Schleimsiure lieferte?). Umgekehrt hat depn auch der Abbau
der d-Galactose zur Lyxose, welcher zuerst von Wohl und List#)
und spiter von Ruff und Ollendorffs) durchgefiihrt worden 1st,
diese Beziehungen bestiitigt.

D Fischer und Stahel, dicse Berichte 24, 528,

?) Fischer und Bromberg, diese Berichte 29, 581.

% Fischer und Bromberg, diese Berichte 29, 381.

‘Y Woh! und List, diesec Berichte 30, 3101.

5 Ruff und Ollendorff, diese Bervichte 33, 1793,
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Man durfte deshalb mit ziemlich grosser Sicherheit erwarten, dass
der Abbau von der Gulonsiiure zur Xylose und der Aufbau von der
Lyxose zu der Galactose fihren werde. Aber die praktische Aus-
fihrung war abhiingig einerseits von der Beschaffung der Materialien
and andererseits von der Leistungsfihigkeit der Abbaumethode. Die
Unbequemlicbkeiten in der Ausfiibrung, welche dem sonst so sinn-
reichen Verfahren von Wohl!) anhaften, sind nun gliicklich beseitigt
durch die einfachere Methode, welche der Eine von uns vor
1/3 Jabren auffand und welche in einer Operation von der Sdure zu
dem um ein Kohlenstoffatom #&rmeren Zucker fihrt?). Dadurch wird
einerseits die d-Lyxose ein verhiltnissmissig leicht zugiingliches
Material, und wir konnten in Folge dessen eine grossere Menge des
Zuckers mit Blausiiure combiniren, wobei gleichzeitig d-Galacton-
sdure und d-Talonsdure entstanden. Andererseits liess sich durch
dieselbe Methode die Gulonsiiure leicht in Xylose verwandeln, und
zwar lieferte die /-Gulonsiure, wie zu erwarten war, die natiirliche
{-Xylose, wihrend aus dem optischen Antipoden die bisher unbekannte
d-Xylose entstand. Man ist also jetzt im Stande, von der I-Xylose
zur d-Galactose zu gelangen, und da die Letztere durch die Schleim-
siinre mit allen ibrigen Gliedern der Dulcitreihe verkniipft ist, so
sind auch sie aus der I-Gulonsiiure darstellbar.

Nun ist die Gulonsiiure durch die Zuckersiure mit dem Trauben-
zucker verkniipft und dadurch der Synthese zugénglich. Der Versuch
ist zwar unur in der d-Reihe ausgefiihrt, und die ziemlich betricht-
liche Menge von d-Gulonsdure, welche fiir die nachfolgenden Ver-
suche diente, war durch Reduction von d-Zuckersiure 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 synthetisch schon bereitet ist, durch Reduction zur i{-Gulon-
séure gelangen wiirde, und man kann sagen, dass hier der Weg der
Synthese so klar vorgezeichnet ist, dass es keines besonderen Ver-
suches mehr bedarf, um seine Gangbarkeit zu beweisen. Wir huben
deshalb geglaubt, uns dieses Experiment, von dem nichts Neues zu
erwarten ist, ersparen zu diirfen, weil die dafiir erforderliche /-Zucker-
siiure ein recht kostbares Material ist.

Abbau der I-Gulonsiure zu I-Xylose,

Fir den Versuch diente reines Gulonsdurelacton. 5 g desselben
warden in 50 ccm Wasser gelost, durch !/s-stiindiges Kochen mit
dberschiissigem, gefilltem, reinem Calciumecarbonatin das Calciumsalz ver-
waodelt,dann nach dem Abkiihlen auf ca. 25" mit 0.5 ccm der gewdhnlichen

) Wohl, diese Berichte 26, 730.
%) Ruff, diese Berichte 32, 530,

138~
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Ferriacetatlésung (mit 5 pCt. Eisen) und 60 ccm Wasserstoff-
superoxydlosung (mit 2.35 pCt. H:O:) versetzt, sodass auf 1 Mol.
des Lactons 1'/2 Atome Sauerstoff trafen. Im Laufe von etwa
einer halben Stunde machte sich die Oxydation bemerkbar durch
Entwickelung von Kohlensiure wund durch Steigen der Tem-
peratur, welche schliesslich bis etwa 60° ging. Hierbei fiel Eisen-
hydroxyd und etwas Calciumoxalat 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
Loésung wurde wieder im Vacuum mdglichst vollstindig verdampft,
dann in 20 cem absolutem Alkohol gelést und gekocht, wodurch eine
erhebliche Menge von Calciumsalzen, zumeist Calciumformiat, gefillt
wurde. Um diese Abscheidung zu vervollstindigen, fiigte man noch
5 ccm absoluten Aether zu, filtrirte und Gberliess die Losung bei
niederer Temperatur der Krystallisation.

Nach 24 Stunden begann die Abscheidung der Xylose in Form
kleiner, warzenformiger Aggregate und war beim &fteren Reiben nach
2—3 Tagen beendet.

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

Die in den Mutterlaugen verbliebene Xylose, deren Menge nach
dem Reductionsvermégen noch 0.3 g betrug, wurde nach dem Ver-
fahren von Bertrand!) in das charakteristische Doppelsalz: Xylon-
saures Cadmiuvm-Bromcadwium verwandelt, von dem (.5 g krystallisirt
erhalten wurden.

Fir die Analyse wurde der Zucker in mdglichst wenig Wasser
geldst und durch Zusatz 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 iber die
Identitit des Productes mit der natlirlichen Xylose ausschliessen.

0.1785 g Sbst.: 0.2615 g COy, 0.1075 g HyO.

CsHloos. Ber. C 40.00, H 6.67.
Gef. » 39.96, » 6.69.

Der Zucker sinterte bei 141° (corr.) und war bei 1430 (corr.}
villig geschmolzen, auch wenn er iiber Phosphorpentoxyd getrocknet
war. Bertrand giebt den Schmelzpunkt der (-Xylose zu 1419,
Wheeler und Tollens zu 144% Koch zu 145° Tollens zau 150
—153° und Hébert zu 154° an.

Der Zucker zeigte Multirotation und drehte rechts:

Enddrebung [«)% = + 18.7¢.

1y Bull. soe. chim. [3] 3, 537.
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(«p = Anfangs + 1.83% nach 24 Stunden + 1.55% p = 8.06 pCt.;
d = 1.030).
Nach der von Tollens aufgestellten Formel fir die Drebung
der l-Xylose (p < 34.3 pCt.):
[a]lo = + 18.095 + 0.06986 p,
berechnet sich: (@)l = + 18 66°.

d-Xylose.

Der bisher unbekannte Zucker warde aus dem d-Gulonsiure-
lacton genau in der zuvor beschriebenen Weise mit der gleichen Aus-
beute gewonnen.

Er ist durch die folgenden Daten als der optiscbe Antipode der
natiirlichen [-Xylose charakterisirt. Der Zucker sintert bei 141.5°
(corr.) und ist bei 1439 (corr.) véllig geschmolzen, zeigt also den-
selben Schmelzpunkt, wie die gleichfalls synthetisch erbaltene i-Xylose.

0.1804 g Sbst.: 0.2634 g CO,, 0.1081 g Hy0.

CsH1005. Ber. C 40.00, H 6.67.
Gef. » 39.83, » 6.66.
Im Gegensatz zar natiirlichen Xylose dreht er nach links:

Enddrehung {e]?) = — 18.6°. .

(ap nach 24 Stunden = — 1.90% p = 9.9371; d = 1.038).

Nach der oben citirten Formel von Tollens fiir die [-Xy-
lose miirde sich berechnen: «, = — 18.8°. Zur weiteren Charakterisi-

rung wurde der Zucker in iiblicher Weise mit Brom oxydirt und die
saure Losung nach Entfernung des Broms durch Kochen mit Cadmium-
carbonat neutralisirt. Beim Eindampfen der L&sung schied sich ein
Bromcadmiumdoppelsalz aus, welches demjenigen der {-Xylonsidure im
Aussehen, in den Eigenschaften und auch nach der Apalyse durchaus
entsprach:
0.4761 g Sbst.: 0.2356 g AgBr.
(CsHo0g)2Cd + CdBry + 2 aq. Ber. Br 21.18. Gef. Br 21.06.

dl-Xylose.

Lost man gleiche Quantititen der beiden activen Formen in der
gerade erforderlichen Menge heissem 96-procentigem Alkohol, so
scheidet sich Lei lingerem Stehen der inactive Zucker in kleinen,
farblosen Prismen grosstentheils wieder ans. Derselbe schmilzt
niedriger, als die activen Formen, zwischen 129% und 131% und wir
miissen es unentschieden lassen, ob derselbe racemisch, pseudorace-
misch oder inactives Gemenge ist. Er liefert bei einstiindigem Er-
hitzen mit Phenylhydrazin in schwach essigsaurer Lidsung ein Phenyl-
osazon, das durch sein Aussehen (gelbe glitzernde Blittchen, resp.
feine gelbe Nadeln), durch seinen hohen Schmelzpunkt (210 — 2159)
und durch seine Inactivitit sich identisch erwies mit dem bereits friiher



beschriebenen, aus Xylit erhaltenen i-Xylose-Phenylosazon !'). Durch
diese Versuche ist der definitive Beweis geliefert, dass die frithere

Auffassung der Verbindung als racemisches Xylosazon das Rich-
tige traf,

Verwandlung der d-Lyxose in d-Galactonsdure und
d-Talonsiure.

Wie in so manchen anderen Fillen in der Zuckergruppe, giebt
die Anlagerung von Blausiiure an die Lyxose die beiden von der
Theorie vorausgesehenen Hexonsduren, aber in ungleichen Mengen:

5 g krystallisirte reine ¢ Liyxose wurden in 7 ccm Wasser gelost
und nach Zusatz von 1 g Blausiure, gekihlt durch Wasser, bei Zimmer-
temperatur anfbewahrt. Schon nach 5 Stunden war der Eintritt der
Reaction durch die beginnende Braunfirbung der Fliissigkeit bemerk-
har. Als nach 7-tigigem Stehen nicht allein die Anlagerung der
Blausiiure. sondern auch die Verseifung des Cyanhydrins zum Ammo-
niumsalz bezw. Amid beendet schien, wurde die dankelbraune Lésung
mit Wasser verdiinnt, nach Zusatz von 12 g reinem krystallisirtem
Barythydrat gekocht, bis kein Ammoniak mehr entwich, dann mit
Kohlensiure neutralisirt und nach dem Aufkochen mit Thierkohle fil-
trirt. Aus der noch immer braungefirbten Losung wurde der Baryt
quantitativ mit Schwefelsdure gefillt und nach abermaligem Kochen
wit Thierkohle filtrirt. Zur Isolirung der Galactonsiure diente das
schwer l6sliche und leicht krystallisirende Cadmiumsalz. Zu dem
Zweck wurde die nur schwach gelb gefirbte Loésung, deren Volumen
ungefahr 130 cem betrug, eine halbe Stunde mit Cadmiumcarbonat
und zum Schluss mit etwas Cadmiumoxyd gekocht, nach dem Ein-
leiten von Kohlensiure filtrirt und soweit auf dem Wasserbade ver-
dampft, bis ein dicker Krystallbrei entstanden war, der nach dem Er-
kalten abfiltrirt und mit kaltem Wasser gewaschen wurde.

Die Menge des schon fast reinen d-galactonsauren Cadmiums
betrug 4.6 g, mithin 61 pCt. der Theorie. Zur Gewinnung der Galacton-
sdiure wurde das Salz in heissem Wasser geldst, rasch abgekiihlt und
in der Kilte mit Schwefelwasserstoff zerlegt, da die S#iure in der
Wirme theilweise in das Lacton iibergeht. Um dies zu vermeiden,
wurde das mit Thierkohle geklirte Filtrat im Vacuum unter 40° ein-
gedampft und dabei ein véllig krystallisirter Riickstand gewonnen, der
fast reine d-Galactonsiare war.

Die specifische Drehung betrug:

[a], = — 11.7° (p = 9.02).
Fiir die frisch aus den Salzen bereitete Ldsung der Galacton-
siure ist [a], == — 10.56° angegeben, aber bekanntlich nimmt die

) E. Fischer, diese Berichte 27, 2488.



Drehung rasch zu, weil die Stiure allmihlich in ihr Lacton iibergeht, und
eine kleine Menge des Letzteren diirfte auch unserem Priiparate bei-
gemengt gewesen sein. Zur weiteren Identificirung diente das Phenyl-
hydrazid, dessen Schmelzpunkt bei 200 — 2039 gefunden wurde, und
die Verwandlung in Schleimsiiure. Die Ausbeute an Letzterer betrug
60 pCt. der Theorie; das Priparat wurde durch den Zersetzungs-
punkt, welcher bei raschem Erhitzen gegen 217° liegt, sowie durch die
Analyse identificirt.
0.2012 g Sbst.: 0.2518 g CO3, 0.0912 g H3 0.
CsHy0s Ber. C 34.29, H 4.76.
Gef. » 34.13, » 5.03.

Zum Nachweis der Talonsiure in den Mutterlaugen vom galacton-
sauren Cadmium wurde das friher angewandte Isolirungsverfahren 1)
benutzt. Das erhaltene Brucinsalz entsprach ganz der é#lteren Be-
schreibung und schmolz bel circa 130° unter Gasentwickelung. Die
Menge der gebildeten Talonsiure ldsst sich auch nicht annihernd an-
geben, da die Verluste bei dem umstindlichen Reinigungsverfahren
gross und schwankend sind.

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

(Eingegangen am 27, Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Wie der Eine von uns mit W. B. Davidson nachgewiesen
bat?), ist das gewéhnliche normale Diazobenzolbhydrat, CsH;.N;.OH,
in wissriger Ldsung eine starke Base (K = 0.123 bei 0"); ihr
dissociirter Antheil besteht aus den Ionen des Diazoniumhydrats,
wihrend ihr nicht dissociirter Antheil im Wesentlichen ebensowenig
undissociirtes Diazoniumhydrat ist, wie der nicht digsociirte Antheil
einer wissrigen Ammoniaklésung im Wesentlichen nicht undissociirtes
Ammoniumhydrat sein kann?®). Der undissociirte Antheil einer wissrigen
Diazohydratlésung kann mit Ricksicht darauf, dass letztere durch
Alkalier in feste Syndiazotate iGbergefilhrt wird, als das constitutiv
verinderte, dem Diazoniumhydrat isomere »Syndiazohydratc, oder
auch als ein hydratisches Zwischenproduct zwischen Diazonium- und
Syndiazo-Hydrat oder vielleicht richtiger als ein Gleichgewicht dieser
Stoffe aufgefasst werden, von denen das dissociirte Diazoniumhydrat

3 E. Fischer, diese Berichte 24, 3622.

?) Diese Berichte 31, 1612,

% Hantzsch und Sebaldt, Zeitschr. fir phys. Chem. 80, 258.



