
2388. O t t o  R u f f :  Ueber d e n  Abbau der R h a m n o n -  und Iso- 
saccharin-Saure 

(Gemeinschaftlich mit den HHrn H u g o  ICohn, Adolf  Meusser  und 
A r t h u r  Franz). 

(Eingegangen am 21. Juni 1902; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. 0. RufL) 
Schon wiederholt habe ich iiber den Abbau von Zuckern resp. 

deren Sauren durch Wegoxydation des Carboxyls berichtet, welcher 
his jetzt znr Sgnthrse der Galactoarabinose , d-Arahinose, d-Lyxose, 
d-Xylose , I-Xylose, d-Erytbrose , I-Erythrose und I-Threose gefiihrt 
hat. Es hat sich dabei gezcigt, dass das  Verfahren, welches bei den 
hober molekularen Zuckern zu befriedigenden Ausbeuten (d-Arabinose 
nnd d-Lyxose his zu 25 pCt. der Theorie)') fiibrt, bei den niedrigeren 
in Folge der grossen Ernpfindlicfikeit dieser Zucker und in  Folge zu 
vieler Nebenreactionen auf grosse Schwierigkeiten stosst. Urn den 
Verlauf der Reaction auch bei anders gebauten Zuckern kennen 211 

lernen. hahen wir jetzt den Abbau der Rhamnonslure und der Iao- 
saecbarinsaure unternommen. 

OHOHH . . .  
Der  Ahhau der Rhamnose, C H 0 . C  . C . C . CH(OH).CH3, war 

von E m i l  F i s c h e r 2 )  bereits fruher nach dem Verfahren von Wohi 
dorchgefiihrt und dabei die gebildete Methpltetrose, 

. . .  
H H OH 

OHH 
C H O .  C . C .  CH(OH).CHz, . .  

H OH 
in Form ihres Phenylosazons charakterisirt wordeo; dureh die oxy- 
dation derselben ermittelte E. F i s c h e r  die Configuration der d-Wein- 
saure. 

1) N e u b e r g  und W o h l g e m u t h  bemerkten (Zeitschr. f. physiol. Cheni. 35, 
31), dass die nach meinem Abbauvcrfahren erzielten Ausbeuten an d-hrabinose 
scbwankend seien; es kann dies nur darauf zuriickzufiihren sein, dass aus den 
Calciumsalzen die gebildete Arabinose nicht immcr vollstzndig mit Alkohol 
herausgclost wurde. Ich miichte meine erate Vorschrift zur Darstellung der 
d-Arabinose(dicse Berichte 32,553[1899]; 33,1799[1900], Anm. 6)deshalb dahin 
ergsnzen, dass die Calciumsalze nach dem crstcn Auskneten mit Alkohol, anstatt 
mit Bleischrot geschiittclt, nochmals in wenig Wasser gelost und dann wieder 
mit Alkohol ausgeknetet werden - ein Verfahren, wclehes so oft wiederholt 
wird, bis die alkoholisehen Extracte beim Eindampfen kein erhcbliches Re- 
ductionsvermiigen mehr zeigen. Die v e r e i n i g t e  n Auszuge werden alsdann 
im Vacuum. zum Syrup verdampft, und diesem wird durch wiederholtes Aus- 
kochen mit 90-procentigem Alkohol die Srabinose definitiv entzogen. 

E. F i s c h e r ,  diese Berichte 29, 1381 [1896j. 



D e r  Abbau der Isosaccharinsaure musste, wenn die VOB K i l i a n i  
fiir dieselbe aufgestellte Formel'): 

cooH\c (OH). C H ~ .  CH (OH). C H ~ .  OH OH. Ha C' 
richtig war, zu einer Ketose der Formel 

CH2 (OH).CO.CHz.CH(OH).CH2. OH 
fiihren, indem durch Zufiihrung eines Atomes Sauerstoff die Carboxyl- 
griippe abgespalten und die tertiare Alkoholgruppe zur Ketogruppe 
oxydirt wurde. Da die Isosaccharinsaure bei der Einwirkung von 
Kalk  auf Milchzucker, nicht aber bei der Einwirkung von Kalk auf 
dessen Bestandtheile, Clykose und Galactose, entsteht, und da  weiter- 
hin festgestellt ist, dass ahnliche Sawelactone mit verzweigter Kette 
sich stets bei der Einwirkung starker Alkalien auf Polysaccbaride 
hilden, so ist anzunebmen, dass die Bildung dieser bactone eben in 
der  eigenthiimlichen, nach E. E ' i s c h e r  wahrscheinlich glykosidartigen 
Bindungsart begriindet ist,  dureh welche die Einzetzucker zum Poly- 
saccharid verkniipft sind. In  der Koffnung, weitere Anhaltspunkte 
fiir die Erklarung ihrer Bildung zu gewinnen, haben wir eiue neue 
Untersuchung dieser Substanzen in Angriff genommen. Thatsachlich 
gelang es uns, einen Zucker zii isoliren und diesen sls Ketose (Pentau- 
triolon) zu charakterisiren. Die von K i l i a  n i aufgestellte Constitu- 
tionsformel des Isosaccharins ist damit von Nenem bestatigt worden. 

Wkhrend es  beim Abbau der Rhamnonsaure ohne erhebliche 
Schwierigkeiten gelang, die Methyltetrose in Ausbeuten bis zu 7 pCt. 
der  Theorie in  Form ihres Benzylphenylhydrazons zu isoliren, stiessen 
wir beim Abbau der Isosaccharinsaure anf erhebliche Schwierigkeiten 
- einerseits in  Folge der grossen Empfindlicbkeit der gebildeten Ketose, 
andererseits, weil sich hei der Abscheidung derselben als Hydrazon 
die Bildung eines iiligen Osazons schwer vermeiden lasst. - Es er- 
hoht also die Gegenwart einer Methylgruppe die Bestandigkeit des 
Tetrose-Molekuls wesentlich, wahrend eine Methylengruppe, verbunden 
mit einer Ketogruppe, dieselbe stark herabsetzt. 

Von der  Methyltetrose beschreiben wir ausser dem Zucker selbst 
im Nachfolgenden das Benzylphenylhydrazon, das schon von Fis c h  e r 
gewonnene Osazon, das Aethylmercaptal, die zugehorige Methyltetron- 
s lure  und ihre Salze, sowie deren Lacton und Phenylhydrazid. Be- 
merkenswerth ist die grosse Bestandigkeit des Lactons in wassriger 
Liisung; es gleicht in  dieser Beziehung dem Lacton der Rhamnon- 
same2). D e r  Grund dafiir ist jedenfalls in beiden Fallen die Gegen- 
wart der hlethylgruppe. 

l) Kil ian i ,  diese Berichte 18, 2614 YlSS62. 
S c h n e l l e r  und T o l l e n s ,  Ann. d. Chem. 271, 65. 



und 

das  

Von der neuen Ketose (Pentantriolon) beschreiben wir das  Osazorn 
Benzylphenylhydrazon. 
Die bei dieser Arbeit rerwandte Rhamnose erhielten wir durch 
liebenswiirdige Entgegenkommen des Hrn. Dr. Rud.  G e i  g y  in 

Basel; wir sagen ihm hiefiir an dieser Stelle unseren Dank. 

A b b a u  v o n  R h a m n o n s a u r e .  
(Ausgefuhrt von Hrn. H u g o  Kohn.) 

Als Ausgangsmaterial zum Abbau der Rhamnonsaure diente deren 
Cafciamsalz. Zu dessen Darstellung wurden 500 g krystallwasserhaltige 
Rhamnose nach der von W i l l  und P e t e r s ' )  fiir die Darstellung der  
Rhamnose gegebenen Vorschrift in der dreifachen Menge Wassers ge- 
liist und mit 500 g Brom oxydirt. Nach 24-stindigem Stehen bei 
gewijhnlicher Temperatur wurde das iiberschiissige Brom weggekocht, 
alsdann die Fliissigkeit durch Einwerfen von Eisstiickchen gekiihlt ; 
darauf wurde der Bromwasserstoff rnit Bleicarbonat und Silberoxyd 
entfernt und die freie Rhamnonsaure eine Stunde lang rnit Calcium- 
carbonat gekocht. Die Lijsung des Calciumsalzes wnrde vom iiber- 
schiissigen Carbonat abfiltrirt , bis z w  Bildung einer Haut auf den1 
Dampfhade eingedampft und alsdann heiss rnit 96-procentigem Alkohol 
rersetzt. Dabei fielen zuerst Flocken, dann immer dickere Massen, 
bis nach Zusatz ron ca. 2 L hlkohol die ganze Masse krpstallinisch 
erstarrte. 

Die Krystallmasse wurde abgesaugt und s tark abgepresst, noch- 
mals in  heissem Wasser gel6st und nach Entfarben rnit Thierkohle 
wieder eingedampft und rnit &4lkohol gefallt. Nach dem Trocknen 
bei 1000 erhalt man ein weisses, luftbestandiges Salz van der Zu- 
sammensetzung (CS H110& Ca, welches bisher als gummiartige Masse 
beschrieben war2). Ausbeute = 360 g = 66 pCt. der angewandten 
Rhamnose. Aus den Mutterlaugen wurden durch Eindampfen noch 
30 g unveranderter Rhamnose, d. h. 6 pCt. des Ausgangsmaterials 
zuriickgewonnen. 

Zur Analyse diente eiu rein weisses, aus ca. 80-procentiger a lko-  
liolischer Liisung rnit Aether gefalltes Salz : 

0.2004 g Sbst. 0.0284 g CaO. 
(CsH11Os)aCa. Ber. CaO 14.08. Bef. CaO 14.16. 

A b b a u  d e s  r h a m n o n s a u r e n  C a l c i u m s .  
280 g rhamnonsaures Calcium wurden in 11,'s L Wasser gelost, rnit 

50 g Ferriacetat und rnit soviel Wasserstoffsnperoxyd versetzt, dass 

9 W i l l  und P e t e r s ,  diese Berichte 22, 1697 [1859]. 
a) S c h u l z e  und Tol lens ,  Ann. d. Chem. 271, 68. R a y m a n ,  diese 

Berichte 21,2046 [! 8881, erwahnt zwar ein krystallisirtes Calciumsalz, doch wird 
es nicht beschrieben und keine Aaalyse aagegeben. 
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auf 1 Mol. Rhamnonsaure ll/$ Atome Sauerstoff berechnet waren.. 
Nach '/*-stundigem Stehen bei gew. Temperatur begann heftige Kohlen- 
saure-Entwickelung und Auftreten eines an Brotteig erinnernden Geruchs. 
Die Reactionsfliissigkeit wurde im Vacuum bei ca. 500 eingedampft, und 
es resultirte ein dunkelgefkrbter Syrup, welchem durch mehrmaliges Aus- 
kneten mit absolutem Alkahol (jedesmal bis zum Festwerden der 
Salze) die entstandene Methyltetrose entzogen wurde. Die vereinigten 
alkoholischen Extracte wurden im Vacuum zum Syrup eingedampft, 
mit ca. 50 ccm absolutein Alkohol aufgekocht und von den weissen, 
am KoIhen festsitzenden Flocken abgegossen. Die Titration der 
Fliissigkeit mit F e  hling'scher Liisung ergab ein Reductionsvermiigen, 
entsprechend 35.5 g Traubenzucker = ca. 16 pCt. der theoretisch zu 
erwartenden Methyltetrose, unter der Voraussetzung, dass das Reduc- 
tionsvermijgen der Methyltetrose nahezu dasselbe ist, als dasjenige 
eines gleichen Gewichtes Traubenzucker. Zur Darstellung des 

B e  11 z y 1 p h e n  y 1 h y d r  a z  o n s 

giebt man diese alkoholischr Zuckerlijsung mit der berechneten Menge 
Benzylpbenylbydrazin - in absolutem Alkohol geliist - 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 strahlenfijrmig angeordneten 
Nadeln erstarrt. Man giesst die iiberstehende Fliissigkeit ab, streicht 
die Krystalle auf Thon,  wascht mit Benzol oder Ligroi'n, und erhalt 
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 11/2 Stunde 
lang gekocbt, wodurch noch weitere Mengen von Hydrazon erbalten 
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, ciermal aus Renzol umkrystallisirt, 
schmilzt bei 96-97O (corr.). Es ist leicht liislich in Alkohol, Aether, 
schwer in  Benzol und Wasser. Aus vie1 Wasser lasst es sich um- 
krystallisiren. Beim langsamen Verdunsten aus Alkohol wird es in  
centimeterlangen Nadeln erhalten. 

Zur Analyse und Bestimmung des Drehungsvermiigens wurde das  
Product bei 700 im Vacuum getrocknet und ergab folgende Zablen: 

0.1801 g Sbst.: 0.4539 g COa, 0.1149 g H20. - 0.2026 g Sbst.: 15.4ccm N 
(150) 759 mm). 

C18H2203Nz. Ber. C 68.75, H 8.95, N 7.06. 
Gef. )) 65.79, :) 9.00, )) 7.14. 
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Die optische Bestimmung in 96-procentiger Liisung ergab : 

C(::&s-IJ&t = - 0.68'; 
daraus berecbnete sich: 

M e t  h y l t  e t rose .  
Das Hydrazon wurde nach der von Ruff und O l l e n d o r f  aus- 

gearbeiteten Methode mit Formaldehyd gespalten. 5 g des Hydrazons 
wurden mit 10 ccm frisch destillirter. 40-procentiger Formaldehyd- 
losung iibergossen und in's Wasserbad gestellt, bis sich das Form- 
aldehydbenzylphenylhydrazon olig zu Boden gesetzt hatte; letzteres 
wurde in  Aether aufgenommen, dann die wassrige Zuckerliisung auf 
dem Wasserbade eiogedampft, wiederholt rnit absolutem Alkohol auf- 
genommen und wieder eingedampft, bis der Geruch nach Formaldehyd 
verschwunden war. Dabei resultirte schliesslich ein gelblich gefarbter 
Syrup, der sich in Alkohol vollstandig lijst, stark suss schmeckt und 
links dreht. 

Zur ZBestinimung des Drehungsvermagens wurde der Syrup im 
Vacuum iiber Phosphorsaureanhydrid bei 7 0 0  getrocknet. Derselbe 
zeigt Multirotation. 

a: nach der Bereitung = - 2.5O; [a:] = - 30.50 

aD nach 40Std.constant = - 1.3O; [.ID = - 16.35O 
( c  = 9.47; d = 0.8369 in 96-procentigem Alkohol). 

ao 20 

In wassriger Liisung betrug die Enddrehung ungefiihr - 5.1". 
Der  Syrup war  trotz einjahrigeti Stehens iiber Phosphorsaurean- 

hydrid im Vacuum, trotz wiederholten Aufnehmens in absolutem Al- 
kobo1 iind Wiederverdunstenlassens desselben, trotz Abkiihlung mit 
fiiissiger Luft nicbt zum Krystallisiren zu bringen. 

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

Das Hydrazou kann auch nach der  von A. H e r z f e l d  ') em- 
pfohlenen Methode mittels Benzaldehyds gespalten werden; dabei er- 
halt man das von P h i l i p s  ') beschriebene Benzaldehydbenzylphenyl- 
hydrazon vom Schmp. 11 1 O als Nebenproduct. 

M e  t h  y l t  e t r o  s a z  on. 
Das Osazon der Methyltetrose wurde schon von E. F i s c h e r  dar- 

gestellt. Wir bereiteten dasselbe nach der von diesem angegebenen 
Methode mit der kleinen Umiinderung, dass wir das Oel, welches sich 

~- __ - 

1) A. H e r z f e l d ,  diese Berichte 28, 442 [IS%]. 
a) P h i l i p s ,  Ann. d. Chem. 262, 289. 



nach 11/2-stiindigem Erhitzen im Wasserbade abschied, in wenig 
heisseni Alkohol aufnahmen und noch heiss mit Wasser bis zur 
bleibenden Triibung versetzten. Beim Erkalten krystallisirte sofort 
das Osazon in gelben Nadelchen, die nach dreimaligem Umkryatalli- 
siren aus 50-procentigem Alliohol den Schmp. 172-173O constant be- 
hielten, wahrend F i s c h e r  ') den Schmp. 171-174O (corr.) angiebt. 

Die Analyse der im Vacuum iiber Schwefelsaure getrockneten 
Substanz gab folgende Zahlen: 

0.1542 g Sbst.: 23.74 ccm N (17O, 764 mm). 

Eine Hestimmung des Drehungsvermogens konnte wegen der 
starken Farbung der Lijsung nicht ausgefiihrt werden. Auch die von 
C. N e u b e r g  2, empfohlene Methode der Reinigung mit Pyridin fiihrte 
Z I I  keinem heller gefarbteren Product. 

C,7HaoOaNd. Ber. N 17.94. Gef. N 18.06. 

A e t h y 1 m e r  c a p  t a 1  d e r M e t h y 1 t e t r os e. 
1 g des iiber das Hydrazon gereinigten Zuckers wurde in  der 

gleichen Menge starker Salzsaure (spec. Gewicht 1.19) gelost und 
nnter Eiskiihlung genau nach der Vorschrift von E. F i s c h e r 3 )  mit 
der berechneten Menge Aethylmercaptan versetzt. Nach einigen Mi- 
nuten kraftigen SchGttelns erstarrte die ganze Menge unter Rotbfar- 
bung zu einem IGystallbrei. Das auf Thon gestrichene Product zeigte 
nach viermaligem Umkry-stallisiren aus heissem Wasser den eonstanten 
Schmp. 108-1009°. 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. 
Ausbeute: 1.5 g reinen Materials. 

0.1875 g Sbst.: 0.3640 g BaS04. 
CgHa003Sa. Ber. S 26.66. Gef. S 26.73. 

Das Mercaptal ist aucti in  verdiinnter Natronlaoge liislich, Cent- 
sprechend den schwach sauren Eigenschaften, welche E. F i s c h e r  an 
den Mercaptalen hervoi bebt. 

M e t h y l  t e t r o n s a u r  e. 
10 g Hydrazon wurden, wie oben beschrieben, in  Zucker v-er- 

wandelt und 3.i g des resultirenden Syrups mit 7.5 g Brom oxydirt. 
Nach 24-stiindigem Stehen im Eisschrank wurde das iiberschiissige 
Brom weggekocht, der Rromwasserstoff durch Silberoxyd und das  in 
L8sung gegangene Silber durch Schwefelwasserstoff entfernt. Beim 
Eindampfen der Flussigkeit im Vacuum krystallisirte das L a c t  o n  der 

I )  E. F i s c h e r ,  diese Berichte 29, 1381 [1S96]. 
2, C. Neuberg ,  diese Berichte 33, 3384 [lS99]. 
3) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 27, 674 [lS94]. 



Saure in feinen Nadelchen, die sich in Benzol, Aether, Chloroform 
ziemlich schwer, in Alkohol und Essiglther sehr leicht losen und bei 
120-121° (corr.) schmelzen. 

Will man das Lacton direct durch Oxydation des bei dem Abbau 
erhaltenen Rohzuckersyrups mit Brom erhalten, so muss man das sy- 
rupiise Oxydationsproduct mit  Chloroform oder Benzol wiederholt 
auskochen, urn eine befriedigende Ausbwte zu erhalten. Zur Analyse 
wurde das Product iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Ausbeute 2.9 g. 

02000  g Sbst.: 0.3314 g COz, 0.1301 g H2O. 
CsHeO4. Ber. C 45.45, H 6.06. 

Gef. n 45.20, x 5.77. 
Die wassrige Liisung des Lactons reagirt leicht sauer, doch die 

Bildung der freien Saure kann nur in geringem Maasse erfolgen, da 
keine Multirotation zu beobachten ist und sich das Lacton aus wenig 
Wasser sogar unverandert umkrystallisiren Iasst. Das Drehungsver- 
magen war stets 10 Minuten nach der Bereitung der Liisuug constant. 
In wiissriger Losung ausgefiihrt, beobachteten wir folgende Werthe: 
&u = __ 2.840; daraus ergiebt sich [(XI:! = - 47.50 im Decimeter Rohr 

(c = 5.9 pet., d = 1.0138). 
Zur Charakterisirung der SIure eignet sich a m  besten das 

1 )  

R r u c i n s a l z  uud das P h e n y l h y d r a z i d .  

A n o r g a n i s c h e  S a l z e  
stellteu wir durch Kochen des Lactons in wgssriger Liisung mit den 
Carbonaten des Cadmiums, Baryums, Cnlciurns und Kupfers dar. Von 
allen diesen krystallisirt beim Eindampfen der wassrigen Lijsung nur 
das Kupfersalz in diinnen, langen Nadeln, doch eignet sich auch dieses 
nicht zur Cbarakterisirung der Saure und zur Analyse, da es sich 
ltei zii starkem Eindampfen auf dem Wasserbade leicht zersetzt und 
Kupferoxyd ausscheidet. Die iibrigeu Salze werden beim Verdunsten 
i i i i  Vacuum als amorphe Massen fest. 

D a s  B a r y u m s a l z  
erhielten wir durch Verreiben der erstarrten Masse mit absolutem 
Alkohol krystallinisch. Nach dem Trocknen bei 700 im Vacuum 
analysirten wir es, wobei sich fiir das Raryuni aber keine genauen 
Resultate ergaben. 

0.2045 g Sbst.: 0.2097 g CO,, 0.0731 g HaO. 
(CgHgO&Ba. Ber. C 27.58, H 4.14. 

Gef. x 27.93, n 3.99. 

B r u c i n s a l z  d e r  M e t h y l t e t r o n s a u r e .  
2 g Lacton wurden in 50 ccm Wasser geliist und kochend heiss 

mit Brucin neutralisirt , bis die Fliissigkeit bleibende allralischezltte- 
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action zeigte. Nach dem Erkalten wurde die iiberschiissige Base durcb 
fiinfmaliges Ausschiitteln mit Chloroform entfernt und die wassrige 
Liisung auf dem Wasserbade eingedampft. Das Brucinsalz krystalli- 
sirt sehr leicht und wird sofort in weissen Nadeln erhalten. Es 
schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus wenig absolutem Alkohol bei 
145*, bei raschem Erhitzen bei 150O unter Braunfarbung und Zer- 
setzung. Es ist unliislicb in Essigather, Aether, kaltem Chloroform, 
Rceton, wenig liislich in absolutem Alkobol und heissem Chloroform, 
sehr leicht l6slich in Wasser. 

0.1904 g Sbst. (bei 50 g im Vacuum iiber Has01 getrocknet): 0.1174 g 
H20, 0.4155 g COa. 

Gas H ~ ~ N z  0s. Cg Hlo 0 5  + H%O. Ber. C 59.78, H 6.76. 
Gef. )> 59.52, B 6.90. 

0.2211 g Sbst. verloren bei YOo im Vacuum 0.0072 g HsO. 

Auch mit anderen Alkaloiden, wie Strgchnin, Morphin, Cinchonin, 
1 HsO. Ber. 3.25 Gef. 3.20. 

giebt die Saure gut krystallisirende Salze. 

Das P h e n y l h y d r a z i d  
errtsteht, wenn man die Saure mit der berechneten Menge Phenylhy- 
drezin I*/$ Stunden lang im Wasserbad erwarmt, die Losung auf dem 
Wasserbade eindampft und den Riickstand mit Essigather extrahirt, 
i n  scbneeweissen, seidenglanzenden Blattchen, die nach dreimaligem 
Umkrystallisiren aus Essigather den constanten Schmp. 1690 (corr.) 
zeigen. 

0.1845 g Sbst. (im Vacuum iiber Has01 getrocknet): 18.59 ccm N (150, 
7h0 mm). 

C 1 1 H ~ 6 N ~ O ~ .  Ber. N 11.66. Gef. N 11.72. 

Versuche zur Darstellung des entsprecbenden 

M e t h y l e r y t b r i t s  
durch Reduction des Zuckersyrups mit Natriumamalgam flihrten nicht 
eum Ziel. 

A b b a u d e r  I s o  s a c c  bar  i n  s a u r e .  
(Ausgefiihrt von den HHrn. Adolf  Mcusser  und A r t h u r  Franz.)  

Die directe Oxydation der Isosaccharinsaure mit Bleisuperoxyd, 
Kaiiumpermaoganat 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 Isosaccharinsaure ein Reductionsvermiigen gegen F e h l i n g -  
sche Liisung, welches dem von 3 g Traubenzucker entsprach; die be- 
rechnete Menge Kaliumpermanganat erzeugte ein solches von ca. 2 g. 
Auch dns Calciumsalz eignet sich in Folge seiner geringen Liislichkeit 
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n i c k  zur Oxydation; dagegen fiihrte uns das Bleisatz 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 ccm Wasserstoffsuper- 
oxyd versetzt, d. h. so viel, dass einem Mot. Saure 1'1% Atom Sauer- 
stoff entsprach. Nach Zusatz von 5 ccm Eisenacetatliisung (5 pCt. 
Eisen) begann binnen Kurzeni schwache Kohlenefiureentwickelung, die, 
sicb wenig verstEirkend, mehrere Stunden andauerte. Zugleicb t ra t  
Triibung der Fliissigkeit und Abscheidung von Blei- und Eisen-Salz 
ein. Die Reactionsfliissigkeit wurde filtrirt und im Vacuum bei 40° 
zum dicken Syrup eingedampft. Dieser wurde mit absolutem Alkohol 
ausgeknetet, bis die Salze pulcrig waren. Dies Verfahren wurde 
wiederholt. Die vereinigten, klar  filtrirten, alkoholiscben Liisungen 
wurden wieder bei 400 i m  Vacuum eingeeugt. Der  verbleibende Sp- 
rup enthielt nun noch riel verunreinigende Bleisalze. Zu deren Ent- 
fernunr: war  es niithig, den Syrup i n  50 ecm absolutem Atkohol zu 
lasen, aufzukochen und die alkoholische FlEssigkeit durch Filtration 
w m  abgeschiedenen Salze zu trennen. hine aus 15 g Isosaccharin 
gewonnene Zuckerl6sung besass ein Reductionsvermiigen gegen. 
Fehl ing ' sche  Liisurrg, dass es demjenigen ron 2.5 g Traubenzucker 
entsprach; sie reducirte schon in  der Kllte. 

Zur Charakterisirung des gebildeten Zuckers wurde zunachst dessea 
specifische Drehung in  alkoholischer Lijsung bestimmt. Sie ergab 

[a]: = 6-36'; 

darnach war der Zueker linksdrehend. 
Mit diazobenzolsulfonsaurem Natrium I) zeigte derselbe keine 

Violetfiirbung; damit war nach E. F i s c h e r  und P e u z o l d  die Ab- 
wesenheit der Aldebydgruppe erwiesen. 

Osazon d e s  Y e n t a n t r i o l o n s .  
0.63 g aus alkoholischer Losung durch Eindampfen gewonnener 

Zucker wurde in 18 ccm Wasser gelost und, mit einer Losung von 
2 g Pheuylhydrazin in  2.0 g Eissessig und 8 ccm Wasser versetzt, 
stehen gelassert. Schon nach 24 Stunden scbieden sich betrachtliche 
Mengen eines braunen Oeles ab. Nach 1-2 Tagen ist die OS- 
azonbildung beendet und die grosste Menge des Oeles krystallinisch 
erstarrt; wenn nicht, wird es mit Essigsaure-haltigem Wasser durch- 
geknetet und in  den Eisschrank gestellt. Die  harte Masse wird auf 

I) Diese Reaction kam hier allein in Betracht, da die iibrigen zu diesem 
Zweck empfohlenen Mittel theils nicht hinreiehend einwandsfrei, theils bei der 
Empfindlichkeit des Zuckers nicht anwendbar waren. 

- _ _  - 
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Thon unter Zusatz von Ligroi'n zum feinen Pulver zerrieben nnd mit 
2-3 g eiskaltem Benzol, dann mit Ligroi'n gewaschen und endlich 
aus der 20-fachen Menge heissen Benzols umkrystallisirt. Beim Ab- 
filtriren des krystallisirten Osazons wascht man mit Benzol und Li- 
groi'n nach, bis das Osazon hellgelb geworden ist. 

Das so bergestellte Praparat besteht aus feinen Nadelchen, welche 
Krystallbenzol enthalten , dns sich durch Trocknen bei gewiihnlicher 
Temperatur i m  Vacuum iiber Paraffin, dann bei 800 leicht entferneni 
lasst. Es schmilzt bei 1250, ist leicht liislich in Alkohol, Aether, 
Essigather, Aceton, Chloroform, loslich in Benzol, unliislich in Ligroi'n, 
Petrolather. In alkoholischer LBsung liess sich keine Drehung des 
polarisirten Lichtes beobachten. 

N (-&?So, 767 mm). 
0.1997 g Sbst.: 0.4784 g COa, 0.1184 g 820. - 0.1300 g Sbst.: 20 C C ~  

Ci~HaoN*02. 

Zur Darstellung des 

Ber. C 65.38, H 6.41, N 17.94. 
Gef. )) 65.35, * 6.59, * 17.54. 

B e n z y l p h e n y l h y d r a z o n s  d e s  P e n t a u t r i o l o n s  

wird -zur alkoholischeii Liisung des Zuekers die berechnete Menge 
Benzylphenylhydrazin gegeben und d a m  so vie1 Wasser zugesetzt, 
dass die Fliissigkeit eben noch klar bleibt. Das Gemisch wird zwei 
Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Nach dem Erkalten wird ron 
dem abgeschiedenen Harze abgegossen und die Liisuiig bis zur be- 
ginnenden Triibung mit Wasser versetzt. Nach zweitiigigem Steheu 
in der Kalte wird das krystallisirte Hydrazon abfiltrirt. Durch Ein- 
dampfen der Mutterlauge konnen noch kleine Mengen des Hydrazons 
erhalten werden, ebenso durch sehr baufiges Auskneten des oben er- 
wahnten Harzes rnit Benzol und Ligroi'n auf Thon. Das rohe Hy- 
drazon wird aus Benzol und scbliesslich aus Wasser umkrystallisirt, 
wobei man es in schwach gelb gefarbten Nadeln erbalt, die bei 
124-- 126" (corr.) scbmelzen und sich gegen 200 0 zersetzen. Das 
Hydrazon ist leicht liislich in Alkohol, Aether, Chloroform und Essig- 
ather, schwer liislich in kaltem Benzol, unliislich in Petrolather. In 
kaltem Wasser ist es ganz unliislich, ziemlich leicht in heissem; es 
wird daher am besten aus Wasser umkrystallisirt. 

0 3050 g Sbst.: 24.3 com N (16O, 767.5 mm). 
ClsHaaO~N2. Ber. N 8.92. Gef. N 9.34. 

I n  einer 5-procentigen Liisung konnte eine Einwirkung auf das 
polarisirte Licht nicht beobacbtet werden. Leider war die Ausbeute 
an Hydrnzon so gering, dass eine Spaltung desselben nicht ausgefihrt 
werden konnte. 
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Das Oxim des Zuckers konnte nicht krystallisirt erhalten werden. 
Durch Reduction der Ketose mit Natriumamalgam wurden die beiden 
Pentaerythrite erhalten: 

CH2. OH CH2.OH 
0 H . C . H  0 H . C . H  

H.C.OH und H.C.OH 
OH.C.H H.C.OH 

CH2 0 €I C H ~ O H ,  
deren Trennung indessen nicht auszufiihren war, d a  sie weder als 
solche, noch in Form ibrer Acetale krystallisirt zu erhalten waren. 

387. R o b e r t  M a r c :  Ueber den Einfluss eines Cur-Gehal tes  
im didym- und praseodym-haltigen Lanthan. 

[Mittheilnng aus dem chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 20. duni 1902.) 

Bei Versuchen zur Darstellung von Salzen des Praseodymper- 
oxydes nach der von K o p p e l l )  auf das Cer angewandten Methode 
bediente ich mich gelegentlich eines gewiihnlichen Didymoxyds, wel- 
ches ich fur Cer-frei hielt, da  es weder mit Wasserstoffsuperoxyd, 
noch nach der von K n o r r e 2 )  angegebenen Methode mit Ammonium- 
persulfat eine der Cw-Reactionen gab. Dieses Didymoxyd hatte die 
grwiihnliche braune Farbe. Es wurde in Salzsaure geliist, dann Knli- 
lauge bis zur  schwach alkalischen Reaction zugesetzt, und darauf ca. 
1 Stonde lang unter Abktihlen Chlor eingeleitet. Die Hydrate lijsten 
sich nun zu einer s tark griingelben, nach nnterchloriger Saure riechen- 
den Fliissigkeit auf, wahrend ein kleiuer Theil ungpliist zuriickblieb. 
Beide Theile wurden nun wieder in Osyd umgewandelt. 

Es zeigte sich dabei, dass die Oxyde, die aus der Lauge erhalten 
wurden, die braune Farbe des Didyms verloren hatten und hell cement- 
grau geworden waren, wahrend der kleinere, aus dem Ungelasten 
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 Neodpm sei. Ein spectralanalytischer 
Versuch zeigte jedoch, dass die relative Intensitat der Banden in den 

1) Zeitschr. fur anorg. Chem. 18, 305. 
a) Diese Berichte 33, 1924 [1900]. 




