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388. Otto Ruff: Ueber den Abbau der Rhamnon- und Iso-

saccharin-Sdure

(Gemeinschaftlich mit den HHrn. Hugo Kohn, Adolf Meusser und

Arthur Franz).

(Eingegangen am 21. Juni 1902; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. O. Ruff.)
Schon wiederholt habe ich {iber den Abbau von Zuckern resp.
deren Siuren darch Wegoxydation des Carboxyls berichtet, welcher
bis jetzt zur Synthese der Galactoarabinose. d-Arabinose, d-Lyxose,
d-Xylose, 1-Xylose, d-Erythrose, [-Erythrose und /-Threose gefiihrt
hat. Es hat sich dabei gezeigt, dass das Verfahren, welches bei den
héher molekularen Zuckern zu befriedigenden Ausbeuten (d-Arabinose
und d-Lyxose bis zu 25 pCt. der Theorie)?) fiihrt, bei den niedrigeren
in Folge der grossen Empfindlichkeit dieser Zucker und in Folge za
vieler Nebenreactionen auf grosse Schwierigkeiten stdsst. Um den
Verlauf der Reaction auch bei anders gebauten Zuckern kennen zu
lernen, haben wir jetzt den Abbau der Rhamponsiure und der Iso-
saccharinsiure unternommen.
OHOHH
Der Abbau der Rhamnose, CHO.C . C. C. CH(OH).CH;, war
H H OH

von Emil Fischer?) bereits friiher nach dem Verfahren von Wohl
durchgefithrt und dabel die gebildete Methyltetrose,

ORI

CHO.C. C.CH(OH).CH;,
H OH

in Form ihres Phenylosazons charakterisirt worden; durch die Oxy-
dation derselben ermittelte E. Fischer die Configuration der d-Wein-
sdure.

) Neuberg und Wohlgemuth bemerkten (Zeitschr. f. physiol. Chem. 35,
31), dass die nach meinem Abbauverfahren erzielten Ausheuten an d-Arabinose
schwankend seien; es kann dies nur darauf zuriickzufiihren sein, dass aus den
Calciumsalzen die gebildete Arabinose nicht immer vollstindig mit Alkohol
herausgelost wurde. Ich mdchte meine erste Vorschrift zur Darstellang der
d-Arabinose (diese Berichte 32, 553[1899); 33, 1799[1900], Anm. 6)deshalb dahin
erginzen, dass die Calciumsalze nach dem ersten Auskneten mit Alkohol, anstatt
mit Bleischrot geschiittelt, nochmals in wenig Wasser gelost und dann wieder
mit Alkohol ausgeknetet werden — ein Verfahren, welches so oft wiederholt
wird, bis die alkoholischen Extracte beim Eindampfen kein erhebliches Re-
ductionsvermdgen mehr zeigen. Die vereinigten Ausziige werden alsdann
im Vacuum zum Syrup verdampft, und diesem wird durch wiederholtes Aus-
kochen mit 90-procentigem Alkohol die Arabinose definitiv entzogen.

%) E. Fischer, diese Berichte 29, 1381 [1896].



2361

Der Abbau der Isosaccharinsiure musste, wenn die von Kiliani
fir dieselbe aufgestellte Formel?):

COOH.__
OH.H,C~

richtig war, zu einer Ketose der Formel
CH;(OH).CO.CH:.CH(OH).CH:.OH

fiihren, indem durch Zufiihrung eines Atomes Sauerstoff die Carboxyl-
gruppe abgespalten und die tertiire Alkoholgruppe zur Ketogruppe
oxydirt wurde. Da die Isosaccharinsiure bei der Einwirkung von
Kalk aof Milchzucker, nicht aber bei der Einwirkung von Kalk auf
dessen Bestandtheile, Glykose und Galactose, entsteht, und da weiter-
hin festgestellt ist, dass dhnliche S#orelactone mit verzweigter Kette
sich stets bei der Einwirkung starker Alkalien auf Polysaccharide
bilden, so ist anzanehmen, dass die Bildung dieser Lactone eben in
der eigenthiimlichen, nach E. Fischer wahrscheinlich glykosidartigen
Bindungsart begriindet ist, durch welche die Einzelzucker zum Poly-
saccharid verkniipft sind. In der Hoffnung, weitere Anhaltspunkte
fiir die Erklirung ihrer Bildung zu gewinnen, haben wir eine neue
Untersuchung dieser Substanzen in Angriff genommen. Thatsichlich
gelang es uns, einen Zucker zu isoliren und diesen als Ketose (Pentan-
triolon) zu cbarakterisiren. Die von Kiliani aufgestellte Constitu-
tionsformel des Isosaccharins ist damit von Neuem bestiitigt worden.

Wihrend es beim Abbau der Rhamnonsiiure ohne erhebliche
Schwierigkeiten gelang, die Methyltetrose in Ausbeuaten bis zu 7 pCt.
der Theorie in Form ihres Benzylphenylhydrazons zu isoliren, stiessen
wir beim Abbau der Isosaccharinsiure auf erhebliche Schwierigkeiten
— einerseits in Folge der grossen Empfindlichkeit der gebildeten Ketose,
andererseits, weil sich hei der Abscheidung derselben als Hydrazon
die Bildung eines 6ligen Osazons schwer vermeiden lisst. — Es er-
héht also die Gegenwart einer Methylgruppe die Bestdndigkeit des
Tetrose-Molekiils wesentlich, wihrend eine Methylengruppe, verbunden-
mit einer Ketogruppe, dieselbe stark herabsetzt.

Vour der Methyltetrose beschreiben wir ausser dem Zucker selbst
im Nachfolgenden das Benzylphenylhydrazon, das schon von Fischer
gewonnene Osazon, das Aethylmercaptal, die zugehdrige Methyltetron-
sidure und ihre Salze, sowie deren Lacton und Phenylhydrazid. Be-
merkenswerth ist die grosse Bestéindigkeit des Lactons in wissriger
Losung; es gleicht in dieser Beziehung dem Lacton der Rhamnon-
sdure?), Der Grund dafiir ist jedenfalls in beiden Fillen die Gegen-
wart der Methylgruppe.

C(OH).CH;.CH(OH).CH;.0H

9 Kiliani, diese Berichte 18, 2514 [1885].
?) Schneller und Tollens, Ann. d. Chem. 271, 68
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Von der neuen Ketose (Pentantriolon) beschreiben wir das Osazon
und Benzylphenylhydrazon.

Die bei dieser Arbeit verwandte Rhamnose erhielten wir durch
das liebenswiirdige Entgegenkommen des Hrn. Dr. Rud. Geigy in
Basel; wir sagen ihm hiefiir an dieser Stelle unseren Dank.

Abbau von Rhamnonsiure.
(Ausgefithrt von Hrn. Hugo Kohn,)

Als Ausgangsmaterial zum Abbau der Rhamnonsiure diente deren
Calciumsalz. Zu dessen Darstellung wurden 500 g krystallwasserhaltige
Rhamnose nach der von Will und Peters!) fiir die Darstellung der
Rhamnose gegebenen Vorschrift in der dreifachen Menge Wassers ge-
16st und mit 500 g Brom oxydirt. Nach 24-stiindigem Stehen bei
gewdhnlicher Temperatur wurde das iiberschiissige Brom weggekocht,
alsdann die Fliissigkeit durch Einwerfen von Eisstiickchen gekiihlt;
darauf wurde der Bromwasserstoff mit Bleicarbonat und Silberoxyd
entfernt und die freie Rhamnonsiure eine Stunde lang mit Calcium-
carbonat gekocht. Die Losung des Calciumsalzes wurde vom iiber-
schiissigen Carbonat abfiltrirt, bis zur Bildung einer Haut auf dem
Dampfbade eingedampft und alsdann heiss mit 96-procentigem Alkohol
versetzt. Dabei fielen zuerst Flocken, dann immer dickere Massen,
bis nach Zusatz von ca. 2 L Alkohol die ganze Masse krystallinisch
erstarrte.

Die Krystallmasse wurde abgesaugt und stark abgepresst, noch-
mals in heissem Wasser gel8st und nach Entfirben mit Thierkohle
wieder eingedampft und mit Alkohol geféllt. Nach dem Trocknen
bei 1000 erhdlt man ein weisses, luftbestindiges Salz von der Zu-
sammensetzung (CsHyy Og)2 Ca, welches bisher als gummiartize Masse
beschrieben war?). Ausbeute = 360 g = 66 pCt. der angewandten
Rhamnose. Aus den Mutterlaugen wurden durch Eindampfen noch
30 g unveriinderter Rhamnose, d. h. 6 pCt. des Ausgangsmaterials
zuriickgewonnen.

Zur Analyse diente ein rein weisses, aus ca. 80-procentiger alko-
holischer Losung mit Aether gefilltes Salz:

0.2004 g Sbst. 0.0284 g CaO.

(CsHi106)asCa. Ber. CaD 14.08. Gef. Ca0 14.16.

Abbau des rhamnonsauren Caleciums.

280 g rhamnonsaures Calcium wurden in 11/s L. Wasser geldst, mit
50 g Ferriacetat und mit soviel Wasserstoffsuperoxyd versetzt, dass

Iy Will und Peters, diese Berichte 22, 1697 [1889].

?) Schulze und Tollens, Ann. d. Chem. 271, 68. Rayman, diese
Berichte 21, 2046 [1888], erwihnt zwar ein krystallisirtes Calciumsalz, doch wird
es nicht beschrieben und keine Analyse angegeben.
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auf 1 Mol. Rhamnonsiure 1!/, Atome Sauerstoff berechnet waren.
Nach !/s-stiindigem Stehen bei gew. Temperatur begann heftige Kohlen-
sdure-Entwickelung und Auftreten eines an Brotteig erinnernden Geruchs.
Die Reactionsfliissigkeit wurde im Vacuum bei ca. 500 eingedampft, und:
es resultirte ein dunkelgefirbter Syrup, welchem durch mehrmaliges Aus-
kneten mit absolutem Alkohol (jedesmal bis zum Festwerden der
Salze) die entstandene Methyltetrose entzogen wurde. Die vereinigten
alkoholischen Extracte wuarden im Vacuum zum Syrup eingedampft,
mit ca. 50 cem absolutem Alkohol aufgekocht und von den weisseu,.
am Kolben festsitzenden Flocken abgegossen. Die Titration der
Flissigkeit mit Fehling’scher Lésung ergab ein Reductionsvermdgen,
entsprechend 35.5 g Traubenzucker = ca. 16 pCt. der theoretisch zu
erwartenden Methyltetrose, unter der Voraussetzung, dass das Reduc-
tionsvermdgen der Methyltetrose nahezu dasselbe ist, als dasjenige-
eines gleichen Gewichtes Traubenzucker. Zur Darstellung des

Benzylphenylhydrazons

giebt man diese alkoholische Zuckerlésung mit der berechneten Menge:
Benzylphenylhydrazin — in absolutem Alkohol gelést — zusammen,
erhitzt auf dem Wasserbade und giebt in der Hitze das dreifache Vol..
Wasser zu. Dabei scheidet sich ein Oel ab, welches nach 36-stiin-
digem Stehen bei gew. Temperatur in strahlenférmig angeordneten
Nadeln erstarrt. Man giesst die {iberstehende Fliissigkeit ab, streicht
die Krystalle auf Thon, wiischt mit Benzol oder Ligroin, und erhilt
so ein rein weisses Hydrazon. Sollte die Fliissigkeit noch stark re-
duciren, so wird sie von Neuem titrirt, mit der berechneten Menge
Benzylphenylhydrazin versetzt und am Riickflusskiihler 1'/2 Stunde
lang gekocht, wodurch noch weitere Mengen von Hydrazon erhalten
werden. Auf diese Weise erhielt ich aus 35 g des oben titrirten.
Zuckers 27 g reines Hydrazon = 31 pCt. der Theorie (auf Methyl-
tetrose berechnet). ;

Das Benzylphenylhydrazon, viermal aus Benzol umkrystallisirt,.
schmilzt bei 96—97° (corr.). Es ist leicht 18slich in Alkohol, Aether,
schwer in Benzol und Wasser. Aus viel Wasser lidsst es sich um-
krystallisiren. Beim langsamen Verdunsten aus Alkohol wird es in
centimeterlangen Nadeln erhalten.

Zur Analyse und Bestimmung des Drehungsvermégens wurde das.
Product bei 70° im Vacuum getrocknet und ergab folgende Zahlen:

0.1801 g Shst.: 0.4539 g COa, 0.1149 ¢ H,0. — 0.2026 g Shst.: 15.4 cem N,
(159, 759 mm).

stHmOgNg. Ber. C 68.75, H 8.95, N 7.06.
Gef. » 68.74, » 9.00, » T.14.
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Die optische Bestimmung in 96-procentiger Lisung ergab:
aeeeiss-Licht = 0-680;
daraus berechnete sich:
[ eiss-Licnt] = — 6.5 (¢ = 9.04 pCt.; d = 1.153).

Methyltetrose.

Das ‘Hydrazon wurde nach der voo Ruff und Ollendorf aus-
gearbeiteten Methode mit Formaldehyd gespalten. 5 g des Hydrazons
wurden mit 10 cem frisch destillirter, 40-procentiger Formaldehyd-
l6sung {ibergossen und in’s Wasserbad gestellt, bis sich das Form-
aldehydbenzylphenylhydrazon 6lig zu Boden gesetzt hatte; letzteres
wurde in Aether aufgenommen, dann die wissrige Zuckerldsung auf
-dem Wasserbade eingedampft, wiederholt mit absolutem Alkohol auf-
genommen und wieder eingedampft, bis der Geruch nach Formaldehyd
verschwunden war. Dabei resultirte schliesslich ein gelblich gefirbter
Byrup, der sich in Alkohol vollstindig 16st, stark siiss schmeckt und
links dreht,

Zur !Bestimmung des Drehungsvermdgens wurde der Syrup im
Vacuum iiber Phosphorsdureanhydrid bei 700 getrocknet. Derselbe
zeigt Multirotation.

« nach der Bereitung = — 2.5% [«2] = — 30.50
«X nach 40Std. constant = — 1.3%; [a]h = — 16.35°

(e =9.47; d = 0.8369 in 96-procentigem Alkohol).

In wissriger Losung betrug die Enddrehung ungefihr — 5.1°.

Der Syrup war trotz einjihrigen Stehens iiber Phosphorsiurean-
hydrid im Vacuum, trotz wiederholten Aufnehmens in absolutem Al-
kohol und Wiederverdunstenlassens desselben, trotz Abkiihlung mit
fliissiger Luft nicht zum Krystallisiren zu bringen.

Der Zucker giebt, in Wasser geldst, mit diazobenzolsulfosaurem
Natrinm versetzt, deutliche Violetfirbung, ist also eine Aldose.

Das Hydrazon kann auch nach der von A. Herzfeld?!) em-
pfohlenen Methode mittels Benzaldehyds gespalten werden; dabei er.
hilt man das von Philips?) beschriebene Benzaldebydbenzylphenyl-
hydrazon vom Schmp. 111° als Nebenproduct.

Metbyltetrosazon.

Das Osazon der Methyltetrose wurde schon von E. Fischer dar-
gestellt, Wir bereiteten dasselbe nach der von diesem angegebenen
Methode mit der kleinen Uménderung, dass wir das QOel, welches sich

2) Philips, Ann. d. Chem. 252, 289.
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nach 1!/;-stiindigem Erhitzen im Wasserbade abschied, in wenig
heissem Alkohol aufnahmen und noch heiss mit Wasser bis zaur
bleibenden Triibung versetzten. Beim Erkalten krystallisirte sofort
das Osazon in gelben Nidelchen, die nach dreimaligem Umkrystalli-
siren aus 50-procentigem Alkohol den Schmp. 172—173° constant be-
‘hielten, wihrend Fischer 1) den Schmp. 171—174° (corr.) angiebt.

Die Avalyse der im Vacuwum {iber Schwefelsiure getrockneten
Substanz gab folgende Zahlen:

0.1542 g Sbst.: 23.74 cem N (17°% 764 mm).

Cl7I{2002N4. Ber. N 17.94. Gef. N 18.06.

Eine Bestimmung des Drehungsvermigens konnte wegen der
starken Firbung der Lisung nicht ausgefiihrt werden. Auch die von
C. Neuberg?) empfohlene Methode der Reinigung mit Pyridin fiihrte
zu keinem heller gefirbteren Product.

Aethylmercaptal der Methyltetrose.

1 g des iiber das Hydrazon gereinigten Zuckers wurde in der
gleichen Menge starker Salzsiure (spec. Gewicht 1.19) gelést und
unter Eiskiihlung genau nach der Vorschrift von E. Fischer 3) mit
der berechneten Menge Aethylmercaptan versetzt. Nach einigen Mi-
nuten kriiftigen Schiittelns erstarrte die ganze Menge unter Rothfir-
bung zu einem Krystallbrei. Das auf Thon gestrichene Product zeigte
nach viermaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser den constanten
Schmp. 108—109°% Das reine Product ist weiss, geruchlos und fast
geschmacklos. Es krystallisirt in feinen Nadeln, bei langsamem Ver-
dunsten des Wassers lassen sich centimeter-lange Nadeln erhalten.
Ausheute: 1.5 g reinen Materials.

0.1875 g Sbst.: 0.3640 g BaS0,.

CgHg{)OsSz. Ber. S 26.66. Gef. S 26.73.

Das Mercaptal ist auch in verdiinnter Natromlauge 15slich, _ent-
sprechend den schwach sauren Eigenschaften, welche E. Fischer an
den Mercaptalen hervorhebt.

Methyltetronsiure,.

10 g Hydrazon wurden, wie oben beschrieben, in Zucker ver-
wandelt und 3.7 g des resultirenden Syrups mit 7.5 g Brom oxydirt.
Nach 24-stiindigem Stehen im Eisschrank wurde das iberschiissige
Brom weggekocht, der Bromwasserstoff durch Silberoxyd und das in
Liésung gegangene Silber durch Schwefelwasserstoff entfernt. Beim
Eindampfen der Flissigkeit im Vacuum krystallisirte das Lacton der

5 E. Fischer, diese Berichte 29, 1381 [1896].

%y C. Neuberg, diese Berichte 32, 3384 [1899]

3y E. Fischer, diese Berichte 27, 674 [1894].
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Sédure in feinen Néidelchen, die sich in Benzol, Aether, Chloroform
ziemlich schwer, in Alkohol und Essigither sehr leicht 16sen und bei
120—121° (corr.) schmelzen. Ausbeuts 2.9 g.

Will man das Lacton direct durch Oxydation des bei dem Abbau
erhaltenen Rohzuckersyrups mit Brom erhalten, so muss man das sy-
rupdse Oxydationsproduct mit Chloroform oder Benzol wiederholt
auskochen, um eine befriedigende Ausbzute zu erhalten. Zur Analyse
worde das Product tiber Schwefelsiure getrocknet.

0.2000 g Shst.: 0.3314 g CO,, 0.1301 g H30.

CsHSO4. Ber. C 45.45, H 6.06.
Gef. » 45.20, » 5.71.

Die wissrige Losung des Lactons reagirt leicht sauer, doch die
Bildung der freien Siure kann nur in geringem Maasse erfolgen, da
keine Multirotation zu beobachten ist und sich das Lacton aus wenig
Wasser sogar unverindert umkrystallisiren ldsst. Das Drehungsver-
mdégen war stets 10 Minuten nach der Bereitung der Lésung constant.
In wiissriger Losung ausgefiihrt, beobachteten wir folgende Werthe:
a?)“ == — 2.849; daraus ergiebt sich [«]%’ = — 47.5% im Decimeter Rohr

(¢ = 5.9 pCt., d = 1.0138).

Zur Charakterisirang der S#ure eignet sich am besten das

Brucinsalz uud das Phenylhydrazid.

Anorganische Salze

stellten wir durch Kochen des Lactons in wissriger Lésung mit den
Carbonaten des Cadmiums, Baryums, Caleiums und Kupfers dar. Von
allen diesen krystallisirt beim Eindampfen der wissrigen Lésung nur
das Kupfersalz in diinnen, lapgen Nadeln, doch eignet sich auch dieses
nicht zur Charakterisirang der Sdure und zur Analyse, da es sich
bei zu starkem Eindampfen auf dem Wasserbade leicht zersetzt und
Kupferoxyd ausscheidet. Die iibrigen Salze werden beim Verdunsten
im Vacoum als amorphe Massen fest.

Das Baryumsalz
erhielten wir durch Verreiben der erstarrten Masse mit absolutem
Alkohol krystallinisch. Nach dem Trocknen bei 70? im Vacuum
apalysirten wir es, wobei sich fiir das Baryom aber keine genauen
Resultate ergaben.
0.2048 g Sbst.: 0.2097 g CO,, 0.0731 g Hy0.
(CsHg O5)aBa. Ber. C 27.58, H 4.14.
Gef. » 27.98, » 3.99.

Brucinsalz der Methyltetronséiare.

2 g Lacton warden in 50 cem Wasser gel6st und kochend heiss
mit Brucin neutralisirt, bis die Fliissigkeit bleibende alkalischejRe-
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action zeigte. Nach dem Erkalten wurde die iiberschiissige Base durch
finfmaliges Ausschiitteln mit Chloroform entfernt und die wiissrige
Lésung auf dem Wasserbade eingedampft. Das Brucinsalz krystalli-
sirt sebr leicht und wird sofort in weissen Nadeln erhalten. Es
schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus wenig absolutem Alkohol bei
145°, bei raschem Erhitzen bei 150° unter Braunfirbung und Zer-
setzung. Ks ist unldslich in Essigither, Aether, kaltem Chloroform,
Aceton, wenig I6slich in absolutem Alkohol und heissem Chloroform,
sehr leicht 16slich in Wasser.
0.1904 g Sbst. (bei 50 g im Vacuum iber Hy S04 getrocknet): 0.1174 g
H,0, 0.4155 g CO,.
Cos Hog N9 04.C5Hyo 05 4~ Ho0. Ber. € 59.78, H 6.76.
Gef. » 59.52, » 6.90.
0.2211 g Sbst. verloren bei 70° im Vacuum 0.0072 g H,0,
1 Hz0. Ber. 3.25. Gef. 3.20.
Auch mit anderen Alkaloiden, wie Strychnin, Morphin, Cinchonin,
giebt die Saure gut krystallisirende Salze.

Das Phenylhydrazid

entsteht, wenn man die Sdure mit der berechneten Menge Phenylhy-
drazin 1!/; Stunden lang im Wasserbad erwirmt, die Losung auf dem
Wasserbade eindampft und den Riickstand mit Essigither extrahirt,
in schneeweissen, seidenglinzenden Bléittchen, die nach dreimaligem
Umkrystallisiren aus Essigither den constanten Schmp. 169° (corr.)
zeigen.

0.1845 g Sbst. (im Vacuum itber H3SO, getrocknet): 18.39 cem N (159,
750 mm).

C11HisNa Oy Ber. N 11.66. Gef. N 11.72.

Versuche zur Darstellung des entsprechenden

Methylerythrits

durch Reduction des Zuckersyrups mit Natriumamalgam fiihrten nicht
zum Ziel.

Abbau der Isosaccharinséure.
(Ausgefithrt von den HHrn. Adolf Meusser und Arthur Franz.)

Die directe Oxydation der Isosaccharinsiure mit Bleisaperoxyd,
Kaliumpermanganat und Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von
Eisensalzen giebt nur geringe Ausbeuten an Zucker. So erzeugte die
berechnete Menge des letztgenannten Oxydationsmittels bei Anwendung
von 100 g Isosaccharinsiure ein Reductionsvermigen gegen Fehling-
sche Liosung, welches dem von 3 g Traubenzucker entsprach; die be-
rechnete Menge Kaliumpermanganat erzeugte ein solches von ca. 2 g.
Auch das Calciumsalz eignet sich in Folge seiner geringen Ldslichkeit
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nicht zur Oxydation; dagegen fihrte uns das Bleisalz zum Ziel. Zum
Zwecke der Oxydation verfuhren wir, wie folgt.

15 g Isosaccharin wurden mit iiberschiissigem Bleicarbonat eine
halbe Stunde lang gekocht, filtrirt und mit 200 cem Wasserstoffsuper-
oxyd versetzt, d. h. so viel, dass einem Mol. Siure 1!/3 Atom Sauer-
stoff entsprach. Nach Zusatz von 5 cem Eisenacetatlssung (5 pCt.
Eisen) begann binnen Kurzem schwache Kohlensiureentwickelung, die,
sich wenig verstirkend, mehrere Stunden andauerte. Zugleich trat
Tribung der Fliissigkeit und Abscheidung von Blei- und Eisen-Salz
ein. Die Reactionsfliissigkeit wurde filtrirt und im Vacuum bei 409
zom dicken Syrup eingedampft. Dieser wurde mit absolutem Alkohol
ausgeknetet, bis die Salze pulvrig waren. Dies Verfahren wurde
wiederholt. Die vereinigten, klar filtrirten, alkoholischen Lésungen
wurden wieder bei 40° im Vacuum eingeengt. Der verbleibende Sy-
rup enthielt nun noch viel verunreinigende Bleisalze. Zu deren Ent-
fernung war es ndthig, den Syrup in 50 cem absolutem Alkohol zu
l6sen, aufzukochen und die alkoholische Fliissigkeit durch Filtration
vom abgeschiedenen Salze zu trennen. Kine aus 15 g Isosaccharin
gewonnene Zuckerlésung besass ein Reductionsvermégen gegen
Fehling’sche Lisung, dass es demjenigen von 2.5 g Traubenzucker
entsprach; sie reducirte schon in der Kilte.

Zur Charakterisirung des gebildeten Zuckers wurde zunéchst dessen
specifische Drehung in alkoholischer Losung bestimmt. Sie ergab

[@]2 = 6—236°;

darpach war der Zucker linksdrehend.
v Mit diazobenzolsulfonsaurem Natrinm?!) zeigte derselbe keine
Violetfirbung; damit war nach E. Fischer und Peuzold die Ab-
wesenheit der Aldebydgruppe erwiesen.

Osazon des Pentantriolons.

0.63 g aus alkoholischer Losung durch Eindampfen gewonnener
Zucker wurde in 18 ccm Wasser gelést und, mit einer Ldsang von
2 g Phenylhydrazin in 2.0 g Eissessig und 8 cem Wasser versetzt,
stehen gelassen. Schon nach 24 Stunden schieden sich betriichtliche
Mengen eines braunen QOeles ab. Nach 1—2 Tagen ist die Os-
azonbildung beendet und die grésste Menge des Oeles krystallinisch
erstarrt; wenn nicht, wird es mit Essigsiure-haltigem Wasser durch-
geknetet und in den Eisschrank gestellt, Die harte Masse wird anf

1) Diese Reaction kam hier allein in Betracht, da die iibrigen zu diesem
Zweck empfohlenen Mittel theils nicht hinreichend einwandsfrei, theils bei der
Empfindlichkeit des Zuckers nicht anwendbar waren.
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Thon unter Zusatz von Ligroin zum feinen Pulver zerrieben und mit
2-3 g eiskaltem Benzol, dann mit Ligroin gewaschen und endlich
aus der 20-fachen Menge heissen Benzols umkrystallisirt. Beim Ab-
filtriren des krystallisirten Osazons wischt man mit Benzol und Li-
groin nach, bis das Osazon hellgelb geworden ist.

Das so hergestellte Priparat besteht aus feinen Nidelchen, welche
Krystallbenzol enthalten, das sich durch Trocknen bei gewdhnlicher
Temperatur im Vacuum iiber Paraffin, dann bei 809 leicht entfernen
lisst. Es schmilzt bei 1259, ist leicht l8slich in Alkohol, Aether,
Essigither, Aceton, Chloroform, léslich in Benzol, unléslich in Ligroin,
Petroldther. In alkoholischer Losung liess sich keine Drehung des
polarisirten Lichtes beobachten.

0.1997 g Sbst.: 0.4784 g COq, 0.1184 g H20. — 0.1300 g Sbst.: 20 cecm
N (259 767 mm).
CirHypoN; 0o, Ber. C 65.38, H 6.41, N 17.94.
Gef. » 65.35, » 6.59, » 17.54.

Zur Darstellung des

Benzylphenylhydrazons des Pentantriolons

wird -zur alkoholischen Lésung des Zuckers die berechnete Menge
Benzylphenylhydrazin gegeben und dann so viel Wasser zugesetzt,
dass die Fliissigkeit eben noch klar bleibt. Das Gemisch wird zwei
Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Nach dem Erkalten wird von
dem abgeschiedenen Harze abgegossen und die Lésung bis zur be-
ginnenden Tribung mit Wasser versetzt. Nach zweitdgigem Stehen
in der Kilte wird das krystallisirte Hydrazon abfiltrirt. Durch Ein-
dampfen der Mutterlauge konnen noch kleine Mengen des Hydrazons
erhalten werden, ebenso durch sehr hiufiges Auskneten des oben er-
wihnten Harzes mit Benzol und Ligroin auf Thon. Das rohe Hy-
drazon wird aus Benzol und schliesslich aus Wasser umkrystallisirt,
wobei man es in schwach gelb gefirbten Nadeln erhilt, die bei
124—126" (corr.) schmelzen und sich gegen 2000 zersetzen. Das
Hydrazon ist leicht 16slich in Alkohol, Aether, Chloroform und Essig-
dther, schwer 16slich in kaltem Benzol, unlgslich in Petroldther. In
kaltem Wasser ist es ganz unldslich, ziemlich leicht in heissem; es
wird daber am besten aus Wasser umkrystallisirt.

0.3050 g Sbst.: 24.8 cem N (169, 767.5 mm).

Clsta O3N2. Ber. N 8.92. Gef. N 9.34.

In einer 5-procentigen Losung konnte eine Einwirkung auf das
polarisirte Licht nicht beobachtet werden. Leider war die Ausbente
an Hydrazon so gering, dass eine Spaltung desselben nicht ausgefiihrt
werden konnte.



Das Oxim des Zuckers konnte nicht krystallisirt erhalten werden.
Durch Reduction der Ketose mit Natrinmamalgam wurden die beiden
Pentaerythrite erhalten:

QHg.OH QHz.OH
OH.C.H ~ OH.C.H
H.C.OH md  H.C.OH
OH.C.H H.C.0H
CH:OH CH; OH,

-deren Trennung indessen nicht auszufiihren war, da sie weder als
solche, noch in Form ihrer Acetale krystallisirt zu erhalten waren.

387. Robert Marc: Ueber den Einfluss eines Cer-Gehaltes
im didym- und praseodym-haltigen Lanthan.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule
zu Miinchen,]

(Eingegangen am 20. Juni 1902.)

Bei Versuchen zur Darstellung von Salzen des Praseodymper-
oxydes nach der von Koppel!) auf das Cer angewandten Methode
bediente ich mich gelegentlich eines gewdhnlichen Didymoxyds, wel-
ches ich fiir Cer-frei hielt, da es weder mit Wasserstoffsuperoxyd,
noch nach der von Knorre?) angegebenen Methode mit Ammonium-
persulfat eine der Cer-Reactionen gab. Dieses Didymoxyd hatte die
gewdhnliche braune Farbe. Es wurde in Salzséiure gelost, dann Kali-
lange bis zur schwach alkalischen Reaction zugesetzt, und daraunf ca.
1 Stunde lang unter Abkiihlen Chlor eingeleitet. Die Hydrate losten
sich nun zu einer stark griingelben, nach unterchloriger Siure riechen-
den Fliissigkeit auf, wihrend ein kleiner Theil ungelost zuriickblieb.
Beide Theile wurden nun wieder in Oxyd umgewandelt.

Es zeigte sich dabei, dass die Oxyde, die aus der Lauge erhalten
wurden, die braune Farbe des Didyms verloren hatten und hell cement-
gran geworden waren, wihrend der kleinere, aus dem Ungeldsten
hervorgegangene Theil der Oxyde die braune Didymfarbe besass.

Es lag nun nahe, anzunehmen, dass die obige Manipulation eine
Trennung des Didyms in seine Componenten hervorgerufen habe, und
dass die graue Erde reines Neodym sei. Ein spectralanalytischer
Versuch zeigte jedoch, dass die relative Imtensitiit der Banden in den

1) Zeitschr, fiir anorg. Chem. 18, 303,

9) Diese Berichte 33, 1924 [1900].





