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464. H .Ki l i an i  und F. Hero ld :  U e b e r  Dioxy-propenyltricarbon- 
saure und n,j'-Dioxy-glutarsaure. 

[Aas dcr nietlicin. hbtheiluug des Uni~ersitBt~-Laboiatoriuii i~ Frciburg i .  B.] 

;Eingegangen am 15. Juli 1905.) 

Dioxypropenyltricarbonslure wurde von K i l i  a n i  a ls  Oxydations- 
product des Isosaccharins !gewonnen I ) ;  sie sllaltet beim Erliitzen 
Kolilecidioxyd a b  und geht iiber in eine Dioxyglutarslurea),  welche 
daiiials als die u, y-Verbindung a u f p f a s s t  wurde, weil sie verschiedeii 
war yon der  u .~ -Diox~vg lu ta rE~ure ,  welche man iius der  Glutaconsaure 
darstellen kann. Diese Heweisfiihrung wurde zwar  bisher von keiner 
Seite beanstandet, eie ist  abe r  nicht einwandftei, denn die Verschieden- 
heit de r  beiden Dioxys lu r rn  konote auch durch stereochemische Ver- 
hiiltnisse bediiigt sein. Dass rnit jener  Schlussfolgerung abe r  doch 
das  Richtige getroffen worden war, ergiebt sich a118 eiuer r ie l  spater  
erscbieneneu Arbeit  von W u f f und M e u s se  r 5 ) .  Diese haben aus deiii 
Isosaccharin durch Oxpdation mit Hydroperoxyd eine Pentose gewonnen, 
welcher nach der  Analyse ihres BenzSlphenylhydrazons die Forniel  
CsHloOi zukomnit ;  dies iat abe r  nu r  iriiiglich, wenn im Isosacchaiin 
ein Hydroxyl  am tr-Kohlenatoff steht;  wiirde sich das Hydrosy l  :in1 

$.Kohlenstoff befinden, so musste ein Zucker  C ,  t l lu  Os auftreten. 
Nach nnderer Richtung war  aber  eine erneute ,  genauere Unter- 

suchung de r  a, p D i o x j g l u t a r s l u r e  von Wichtigkeit : Digitalose'), 
Ci HI4 0 5 ,  Digitoxose 5) ,  Cg Hla 04, und Antiarose Cs Hla 0 5 ,  werden 
gegenwartig hier untersuctit; ihre  Forme ln  lassen es moglich e r ~ c h e i -  
rieii, dass bei ih rer  Oxydntion ( h e  Dioxyglutars lure  aufiri t t ;  diese 
kodba ren  Zuckerarten Jtehen aber  begreiflicher Weise nu r  in sehr  
k l t h e n  Mengen zur  Verfiigung, und die Wahrscheinliclikeit, mit diesem 
Materinl ibre Constitution aufzukliiren, wird naturlich um so grosser 
win,  je genauer die Eigcnschaften de r  theoretiech inijglichen Abbau-  
productr bekannt sind. Nun findet sich abe r  gerade nach dieser 
Richtung in de r  frhheren Beschreiburig der  u: ;,-Dioxyglutarsiiure eine 
enipfindlictie Liicke. Die Siiure besass keinen bestinimten Schnielz- 
punkt (Erweichrn von 1060 bis zu unbestirnmt hoherer Temperatur).  
A,ich sonst blieb mancherlei zu erglnzen und zu verbessern, wie sicli 

I )  biesc Bcrichte 18, ti31 [1585!. 
3, Dicse Bcrichtc Xi, 23Gi [190?]. 
'> ,\reti. fiir Pharm. 230, 2:~7 [18!k?], 
5, Arch. fiir Pharm. 233, 999 [I89511 237, 441; 118991. 
6; Arcli. fiir Pharm. 234, 450 [lS!JC;]. 

'j Diese Uerichte l Y ,  251.2 [IS85]. 
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ails den) Folgenden ergiebt. D x  jetzt  iiber die Constitution de r  friiher 
Dioxypropenyltricarbonsaure benannten Verbindung keiu Zweifel mehr  
bestehen kann:  

€I0 OC . C (OH). CH2. CH (OH). CO OH 
CO OH 

diirfte sie, entsprechend d e r  Nomenclatur in R i c h t e r ' s  Lexikon, rich- 
tigt.r als ( 4 ,  y - D i o x j - p r o p x n - t r ,  14, y - t r i c a r b o n s i i u r e  xu bezeich- 
nen st'in. 

D a r s t e l l n n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  d r e i b a s i s c h e n  S a u r c  
u n d  i h r e r  S a l z e .  An Stelle des  friiher benutzten freien Isosaccharins 
(Lactons) wird besser direct dessen Calciums:idz d e r  Oxydation unter- 
worfen  uud die Menge d e r  concentrirten Sa lpe tersaure  auf  2 Th.  herab- 
gemiiidert; bei wiederholter Benutzring h a t  sich folgendes Verfahren 
bestens bewahr t  : 

Jn 50 g isosacchariusaures Calciuni r:sorgfiltig ausgewaschcnes und an der 
Luft getrocknetes Rohproduct aus Milchzucker I ) )  werden mit 100 g Palpeter- 
s h r e  (1.4) 24 Stunden auf 350, dann 24 Stunden auf 450 und endlich ebenso 
lange auf 4.5-50° erwgrmt: dabei bilde2 sich derbe Krusten Ton oxalraurem 
Calcium. Bei Verarbeitiing grdiscrer Mengen vercinigt man nun cine beliebige 
Anzahl von solcbeni Oxydationsmischongen , verdtinnt auf ein bestimmtes 
Volumen und llsst noch 12 Stunden stehen, wobei sich cine weitere Menge 
Oxalat absetzt. In einer Probe der klar 'gewordenen Lijsung bcstimmt man 
hierauf durch Titration o'hne Erwirnien den Gehalt an freier SBure; hierans 
wird die entsprechende Mengo Calciumcarbonat berechnctJ, diese allmiihlich 
znr vorher filtrirten HariptlBsung (in einem Kolbon) gegeben und dsbei gegen 
Schluss auf oder besacr in koIchendem Wnsser erhitzt. Wenn richtig ge- 
arbeitet wird, sol1 hocbstcns am Ende der Operation ciu Niederschlag von 
ncritralem Calciumsalz entstehen. Dann spiilt man in eine Schale und f ig t  unter 
stlndigcni Vcrdampfcn auf dem Waseerbade Kalkwasser hinzu, bis zur hlei- 
bcnden, f a s t  neutralen Reaction. Hierbei scheidet sich erst die Haaptmenge 
des zn gewinnenden Calciumsalzes ab, seine Mcnge wird noch etwas vermehrt, 
wenu schliesslich tlio etwas erkaltete Mischung mit 10 Gem.-Procent Alkohol 

1) Bci der Behandlong des Milchzuckera mit Calciumhydrat bildet sich in 
den Flaschen ein reichlicher Bodensatz, wclchcr frtiher als nbasische Calcium- 
salze% bezeichnet rind meist einfach beseitigt wnrtle. Hr. Dr. L o e f f l e r  hat 
gefunden, dass lener Niederschlag reich:iclr isosaccharins:uires Calcium neben 
Cnrbonat enthilt, und wir haben festgestcllt, dass tlas isosaccharinsaure Cal- 
cinm leicht claraus zu gewinnen ist nach folgendem Priocip : Calcium-Bestim- 
miing in einer Probe; aus dcr Differcnz (gegeniiber rcinem Jsosacharinat) 
Bcrechnring des Carbonats; Anrtihren dc-, Hauptmatcrials mit soviel verdiionter 
Essiqsiure, als dem Carbonat entspricht: hbsaugen und dnswaschen mit nicht 
zuviel Wasscr. 



vermischt und erst nach 12 Stnnden dem Abnutschen unterworfen wird. Der 
Calciumsalz-Niedcrschlag wird auf der Nutsche zuerst niit Wanser, daun mit 
50-, scliliesslich mit 9.i-proc. Alkohol gewaschcn und auf Thon getrocknet. 
In einer Probc desselben wird das Calciuni bcstimnit (meist IS- 20 pCt.), 
daraiii die Hauptmcnge dcs neutralen C:al~~iuinsxlzcs m6pliclst genau gexogen, 
mit rs Tlicilou \\':i<scr und sovicl Oxalsiiire versetzt, d;t+s d r u r c h  zwei Drittel 
des Gesammt-Calciums gehunilen uod ahgeschiedcn werdci.. Die Umsetxung 
hat bei Zimmertcmpera:ur zu erfolgcn: zweckmsssig bcschleiinigt man sic 
mittt,ls Schiittelmaschine. Die voin Oxalat getrennte Lasung dcs sauren Cal- 
ciums:ilzes muss u u n  bis mf ca. 1 . 5  Th. (bezogcn x i i f  das verwandte neutrale 
Salz: conccutrirt wertlen , damit eine geniigende Krystsllisation entsteht : 
direc.tes Yerdampfen ist wegcn dcr m6glichen Abspaltung von I~olil~:nslure 
uuziiliissig: andcrerseits ist aher hier auch die Anwendung der Vacuum- 
Dest illation bedenklich: weil sic sclten <ilinc l o c l ~ l  e Uel:erliitzuog durchgefihrt 
wertleii kann. Scbr gut und verhdtnissmsssig rascli gclingt jcdoch die Ver- 
dunetuup der L6sun.g in flaclien Sclialen, welchc inan auf  cin grosses Wasser- 
bud 5 0  sctzt, dass sic miiglich.jt woit vom Wasser beriilirt wcrden : wenn dessen 
Tcinpcratiir 1)estiindig auf 30-40" crhalten w i d ,  konnen in 24 Stunden leicht 
250 --:NO g W a s c r  zur  Vetdunstung gebracht wcrdcn. Aus der cntspreclicnd 
concentrirten Losung krystallisirt 1angs;im (in 2 -3 Tagen) tlas s a u r e  Ca l -  
c i u m s a l z  dcr (1, y - D i o x y - p r o p a n -  r i .  (I, ; . - tr jc:;rbon-%ure in festcn 
Kru:iten (meist diinnc Prisnitbn) aus; Lhfiges Riihren befordert sehr die A b -  
siheidung. Das Salz wird durcli Absarigeir und Wasclicn mit (niclit zuviel !) 
'Wasscr sofort analyscnrein cr1i:ilten; die klutterl;~iipcn liefern bei weitcrer 
Vcrdnnstung noch melir dawn  (Ausbentc c:i. 45-50 $3. voni neutralor. Salze). 

K i l i a n i  Iiatte friiher in solcbern Calciornsalze 5.77 pCt. Calcium 
gefi;nden rind deshalb einfach die Forme l  (C, 147 0 8 ) ~  Ca angenommen; 
wi r  fanden bei den jetzt  Iiereiteten Salzen rnehrmals den  gieicberi 
Metallgehalt, noch ofter abe r  nu r  7.8 p e t .  Calcium, und eine Titration 
lehi te feriier, dass  dns  Salz eine Lactonbindung eil thll t ;  folglich 
muss  obige Formel  urngewandelt werden in  (CsH50r)zCa.2H20 (ber. 
8.83 pCt. Ca) und das  metalliirrnere Salz ist  ( c ' ~  135 0 7 ) g  C a . 5 H s O  (ber. 
7.8!) pCt. Ca). 

0.9S7G g lufttrocknc Sbat. + 20 Th. Ha0 + Phcnolplitalein verbrauchten 
40 ccm I ,  ~c,-n. 1,aiigc bis zur  Rotlifhbung; h i m  Erhii zen auf detn Wasscrbade 
abcr noch 37.5 ccm bis xur l i l c i b e n d e n  Endreaction, also z ~ s ~ m i n e n  77.5 ccm. 
Ecr fiir ( C s I l j 0 7 > ~ C a . j H ~ O :  2NaOH :38.9 ccm, liir 4NaClH 7'i.S ccm. 

D e m  Lactoncharakter diirfte aucli zuzuschreit~en seirr, dass  d a s  
Die Lactonbindung entateht Salz so ;ruffallend langsam nuskrystallisirt.  

bei d e r  einzulialtenden iiiedrigen Tenipera tur  nu r  lusserst 1angs;im. 

0.2001; g lnfttr. Sbst.: 0.20S4 g COz, 0.0752 g 1120. 
( C ~ € I ~ O i ) z C a . 5 1 1 ~ 0 .  13or. C 2s.'33. I1 3.96 

Gef. n ".?3, )> 4.1!). 

l i 3 *  



Das Salzl)  verliert beim Erhitzen auf 100-1209 rasch uber 
24 pCt., wobei ausser Wasser auch schon Kohlensiiure eutweicht, 
aber nicht so, dass der Erhitzungsriickstand einfach saures dioxy- 
glutarsaures Calcium ware und direct auf Dioxyglutaraaure ver ar- 
beitet werden koniite. Durch Zerlegung einer gro6seIen Menge des 
sauren Calciumsalzcs der dreibasischen SIure bei gewohnlicher Tem- 
peratur und Verdunstung in] Vacuum haben wir die freie u ,y-Di-  
o x y -  p ro p a n  - a, ( 2 ,  y - t r i  c a r  b o n s  a u  r e zuiiachst als dicken Syrup ge- 
wounen, der im Gegensatz zu der llteren Beobachtung leicht theils 
tafelfijrmige , theils prismatiscbe Rrystalle abschied j diese zerflossen 
aber a n  der Luf’t (z. H.  schon auf  drni Objectglase) alsbald wieder 
zum Syrup. 

Das neutrale Natriumsalz liefert in der Concentration 1 : 10 nach 
Zugabe des berecbneten Kupfernitrats in L8sung 1 : 2 innerhalb 
12-18 Stunden liellblaue Kijrner des K u p f e r s a l z e s ,  leicht auszu- 
wasclien, ail der Luft rasch constant werdend, wasserfrei: 

0.3594 g lufttr. Sbst.: 0.1424 g CaO. 
(CsIIr,O&CUS. Ber. Cc 31.76. Gef. Cu 31.tiG. 

Neutrale Alkalisalzlosuog, vermischt mit der berechneten Menge 
Chininchlorhydrat (dieses gelost in 5 Theilen heissen Wassers) giebt 
rasch prachtige Nadelbiischel des neutralen C h i n i n s a l z e s ,  Schmp. 
142O, leicht abzusaugen und leicht umzukrystallisiren aus kochendem 
Wasser. 

(17O, 752 mm). 
0.2056 g Sbst.: O.tS54 g Con,  0.135 g BaO. - 0.155 g Sbst.: 9.5 ccm N 

C ~ H ~ O R . ~ C L ’ O H ~ ~ N ~ ~ ~ . ~ I I : , O .  Ber. C ti4.13, H i.01, N 6.82. 
Gef. * 154.45, n 7.35, n 7.02. 

D a r s t e l l u n g  d e r  a , y - D i o x y - g l u t a r s a u r e .  Wir haben wieder- 
holt versucht, zur Gewinnung dieser Saure die vorherige Isolirung 
der dreibasischen Sanre ganz zu umgehen, indem wir nach beendigter 
Oxydation des Isosaccharins die Temperatur so hoch steigerten, daes 
betrachtliche Kohlensaureentwickelung erfolgte. Aus dem hierbei ver- 
bleibenden Syrup vermochten wir aber weder eine directe Krystalli- 
sation der gesuchten Dioxyglutarsaure, noch eine hefriedigende Menge 
i hres tchwer loslichen und gut krystallisirenden Calciumsalzes eu ge- 

l) Da das re ine  Salz zur  viilligen Aufliisung inehr als 20 Theile Wasser 
bedarf, versuchten w i r ,  seine Geminnung zu vereinfachen durch Auf losuog des 
neutralen Salzes i n  dcr berechneten Menge Salzskure (1.1), W O V O ~  nur 
ea. 1 Gem.-Tbeil njthig ist; es krystallisirt dann in 2-3 Tagen wohl saures 
Salz aus, aber zu wenig, und die Ausbeute wird noch geringer dadurch, dass 
zur viilligen Beseitigung des Chlorcalciunis das Wasshen hier mit wcsentlich 
In ell r Wasser durchgef~ihrt werden muss. 



winnen. W i r  ginger1 deshalb von dem nach obiger Vorschrift berei- 
teten, reinen, snureii Calciiimsalze d e r  dreibasiechen Saure aus und 
verbesscsrten die friihere Metliode in d e r  Richtung, das s  nicht mehr  
die syrupfiirrnige S h r e  nuf 1200 erhitzt, sondern dieselbe in 50 pro- 
centiger. wassriger Losiing ain Ruckflusskuhler gekocht wird. Dies  
l'iihrt ZII  weit reinerem uiid d i r e c t  k rys td l i s i rbarem Praduc t ;  dei. 
friiher notliige Umweg iiber d a s  Calciurnsalz d e r  Dioxyglutarsaure 
fall t  4adurc:li weg. 

1 Theil sxurcs Calciumsalz der drt:ih:rsischen Siiurc + her. C204Hz.2 H a 0  
- - I(. Tlieilc \\'nsser wcrdcn 1 2 Stunde auf knchendem Wasscr erhitzt 
(outer ofterc:ni Urnschwenktn), die Liisiing a i rd  abgcsaugt, in tarirter Sctiale 
his ai,f sen ig  mchr aL  1 Thvil eingedanipft, in einrn Kolben gespiilt, dabei 
vrrdiiont his ZII 1.5 Theilen n n d  nun Stunden a m  Riickflusskuhler m i n  
Kocbi:n erliiti..t, wobei sicli rcichlich Kohlensiiure rntwiclicllt, dig: 1,iisung nber 
lirjrhhtens s c l i  wach gclb wirtl. V'erdsmpft man sic Il;iun zum Syrnp und 
concentrirt diesen noch etmas iin Yacunni, so heginnt I ~ a l d  Krystalliyation, 
weld e i n  cinigen Tagen rioch zunimmt und nach krhfligcni Ahsaiigcn n h n e  
Xach \vaschen ca. IS pCt. dcr tlienrctischeii Aiisheutc 1iLtri ig.  

Die r o  t i  e n  Krystalle verhaltrn eich beirn Erllitzen im Capillar-  
m h r  ganz wie K i  l i a n i ' s  tiiiheres hlaterial: Erweivhen von 101;~ ab ,  
8cht:ielzeii vrst Iwi vie1 hiiherer 'I'ernperatur. Rahrt  man abe r  diese 
Krystallr mit 'I:+ ihr1.s Gewirh tes  Wasser  an, saugt  nnch I/d Stunde  
wieder kraftig nb und presst schliesslich noch zwischcn Filtr irpapier,  
s(b zeigt d ie  so gereioigte Siiure deli c , o n s t a n t e n  Schmp. 164-1G50 
iirid d ies t :  Kryst,alle sind eiii L a c t o n  d e r  u, ~ , - D i o x v g l i i t a r s B u r e .  

,).23!M g vscuuintr. Sbst.: 0.33!)4 g COZ, 0.099 g 11J). 
Bey. C ?IS.(;!), 11 .1.51. 
Gel'. )) 38.(;7, r -i.1;2. 

(CjIIg05):.E120. 

T i t r a t i o n :  0..'1'?1; g werden nacli Zusatz roil 15.4 ccin 1,'10 )L. h u g e  
alkn iiacli, Ibc,im folgenden ISrliitzen :tbcr wieder saiior a n d  rerl)rauchen noch 
13 ccm his zur bleihenden Nentralisation, z t w i i r m c n  :ilso B S . 4  ccrn. B1.r. fiir 
Z N a O t i :  13.7 ccni. fiir 4N:iOLI 2i.1 ccn?. 

0.591 g vcrhrauchcn ebenso 39 ccm uncl ciann noi.li Y7.5 ccni. 8er. je 
3S.I ce111. 

Dass nicht ctwa cine biniolekulare Verbindung (:luT+lr 011 vorliegt, be- 
s( , i .+t  dic ;\lol.-Gen~.-Beatimmun~ in Eisehsig: 0.1462 g S t d .  in 10 g Risessig: 
E .- 0.32:)", 11 gcf. 175; ber. fiir CsRgOj  l.t(i, fiir CiuHlrOlt :i10. 

Neutra le  Natriurnsalzliisung 1 : 30 + ber. CaC12 
in IXsung I : 10 liefeit nach dem Reiben d e r  W a n d  sofort schiirl aus- 
gvbildete. sechsseitige T i i f r l c h e ~ ~ ,  auf welchen a b r r  bald dichte Krys ta l l -  
buschel anschiesseu; d a s  mit V a s s e r  gewaschene  Salz re rwi t te r t  an 
d r r  Luft; nach dem Erhitzen au f  1000 besitzt e8 die friiher von 
K i  l i a n  i ermittelte Zusammensetzung. 

C ;I 1 (: i u m s a I z. 
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0.149r; g bci lCOJ getr. Sbst.: 0.1514 g Cog, 0.0538 g HzO. - 0.269s g 
hei 100O getr. Sbst.: 0.069 g CaO. 

CgH,;OcCs.HsO. Ber. C 27.25, €1 3.66, Ca 18.23. 
Gef. n ?7.(iO, >) 4.02, )) 18.28. 

PiatriumsalzlBsung 1:30 + ber. ZnSOl in Losung 1 : l O  
auch bei kraftigem Reiben meist erst nach einigen Stuuden Beginn 
der Krystallisation: schrnale, elliptisch abgegrenzte Pliittchen, a n  bei- 
den Langsenden zugespitzt. 

0.4POG g lufttrockene Sbst.: 0.08L'S g ZnO. - 0.1744 g lufttr. Stst.: 
0.056 g ZnO. 

Z i n k s a l z .  

' Z ( C ~ & O ~ Z I I ) . ~ H ~ O .  Ber. z o  ?5.71. Gef. Zo 25.77, ".SO. 
0.?538 g bei 100" getr. Sbst.: 0.0696 g ZnO. 

K u p f e r s a l z .  Natriumsalzlosung 1 : 15 + bcr. CuSOl i n  Lb 
sung 1 : 10, ebenfalls erst beim Reiben Ausscheidung: kurre Nadel- 
ohen, meist zu Hiischeln vereinigt. nur s c h w a c h  blao. Nach 6 Stdn. 
filtrirt, nrit Wasser gewaschen, auf Thon und bei 100° getrockuet: 

CgHtjO6Zn. Bcr. Zo '25 69. Gef. Zn 23.36. 

0.1390 g Sbst.: 0.0776 g CuO. 
Cs&&CU.~sO. Ber. c u  26.04. Gef. cu 23.94. 

L a c t o n f r e i e  I * ,  y - D i o x y g l u t a r s a u r e  wird erhalten durch Zer- 
legung des Calciumsalzes mittels der aqiiivalenten Menge Oxalsaure 
wid Verdunsten der filtrirten Losung im Vacuum iilrer Schwefelaaure: 
farblose Tafeln otler Prisrnen, welche bei ca  1 1 5 0  zu erweichen be- 
giniien und erst iiber 120O zum eigentlichen Schrnelzen kommen, unter 
sichtbarer Blasenbildung (wahrscheinlich Wasaerdnrnpf in Folge vnn 
Lactonbildung). S o l c h e s  Material hatte K i l i a n i  friiher zu seiner 
Analyse benutzt, deien Resultate fiir C5 HsOa sprachen. Die Titration 
lehrte, dass hier die wirkliche zweibasische Saure rorliegt: 

0.2014 g verbrauchten s o f o r t  24.1 ccrn '/lo 71. Laugc zur Neutral idon 
Rev. f i r  CjHsOs:  2 " a O H  24.5 ccm. 

Zur etwaigerr Identificirung eigiiet sich nacb Obigem am besten 
die durch Kochen und directes Eiiidampfcn g~wnnnene  Lactonsaure 
(C, He O& .Ha0 wegen ihres scharfen Schmelzpunktes. 


