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622. H. Kiliani und P. Loeffler: Ueber Dioxy-glutarsiuren.
{Aus der medicin. Abtheilung des Universitits Laboratoriums Freiburg i. B.}
(Eingegangen am 31. October 1905.)

Yon der a,y-Dioxyglutarsiure aus Isosaccharin') haben wir jetzt
noch das priichtig krystallisirende Chininsalz dargestellt. Ferner wur-
den zwei unter sich verschiedene «,g-Dioxyglutarséiuren gewonnen und
niither charakterisirt; die eine entsteht aus Glutaconsiure a) durch directe
Anlagerung von 2 Hydroxylen pach der Permanganat-Methode unter
Eiskiiblung oder b) nach dem friiber beoutzten Princip?): Anlagerung
von Brom und Ersatz desselben durch Hydrexyl; die zweite «,p-Siure
erhidlt man aus der Metasaccharopentose durch Oxydation mit Sal-
petersiiure. Die Dioxysiure aus Glutaconsiure ist in 7-procentiger
Losung bei Anwendung eines 2 dm-Rohres optisch-inactiv; es wird
demniichst versucht werden, ob diese Sidure in active Componenten
spaltbar ist. Das Oxydationsproduct der Metasaccharopentose erwies
sich dagegen in ca. 20-procentiger Lésung und 1 dm-Schicht als
rechtsdrehend -(«; anndhernd +119)3%). Die gegenseitige Stellung
der beiden Hydroxyle (cis oder tranms) bleibt vorliufig noch zweifelhalt.

a,y-Dioxy-glutarsdure (aus Isosaccharin); Chininsalz: 1 Th.
Lacton (CsHsO,)2.H:O + 100 Th. Wasser nehmen die berechnete
Menge Chininhydrat erst beim Erhitzen v6llig auf; dabei entsteht eine
iibersittigte L6sung, welche bei ruhigem Stehen ziemlich weit abge-
kiihlt werden kann ohne Ausscheidung; sobald aber durch irgend
welche Veranlassung an irgend einem Punkte ein Krystall entsteht,
erstarrt in kurzer Frist das Ganze zu einem Brei von langen, seiden-
glinzenden, zu Warzen vereinigten Nadeln vom Schmp. 1629 bei
105° rasch 8.1 pCt. oder 4 Mol. Wasser verlierend?).

«,f-Dioxy-glutarsiure (aus Glutaconsiure).

Darstellung 1. mittels Permanganat: 1 Th. Glutaconsiure -
dquivalente Kalilauge, verdiinnt auf 180 Th., unter Eiskithluog und Anwen-
dung eines Rihrwerkes + berechnetes Kaliumpermanganat in Lésung

1 Diese Berichte 38, 2674 [1905]. 2) Diese Berichte 18, 2517 [18851.

%) Demnach dirfte das frithere negative Resultat bei der Metasaccharo-
pentose (diese Berichte 35, 3532 [1902)) darin begriindet sein, dass eine zu
verdiinnte Lésung benutzt wurde.

%) Zum Vergleiche wurde auch das Chininsalz der {-Trioxyglutar-
sdure (aus Arabinose) bereitet): 1 Th. neutrales Kaliumsalz 4+ 20 Th. Wasser
<+ ber. Chininchlorhydrat in ebensoviel heissem Wasser liefern sofort Kry-
stallisation (Warzen von kurzen Nadeln); Schmp. 180°; Gehalt an Kry-
stallwasser 9.8 pCt. entsprechend 5 Mol. Wasser.
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1:100 und tropfenweise; Filtrat vom Manganschlamm + Chlorwasserstoff
{(berechnet fiir das vorhandene Kalium) verdampft, die vacuumtrockne
Musse ~+ absoluter Alkohol; alkoholische Lisung ~+ absoluter Aether
zur Fillung der letzten Antheile von Chlorkalium; bierauf verdunstet,
der kleine Ueberschuss von Chlorwasserstoff durch Silberoxyd ent-
fernt und neuerdings zum Syrup concentrirt; direct keine Krystalli-
sation; nach dem Schiitteln des diinnen Syrups mit Aether, der den
grisseren Theil des Gemenges aufnimmt, bilden sich aber im iither-
unldslichen Antheile sofort Krystalle der a,fg-Dioxysiure, leider nur in
minimaler Ausbeute, kaum 5 pCt.;

2. mittels Brom: 1 Th. Glataconsiure + 2 Th. Waaser -+ ber.
Brom. nach dessen Verschwinden verdiinot auf 100 Th. —+ 1!/:-fache
Menge des berechneten Calciumcarbonats und 25 Stunden am Riickfluss-
kiihler gekocht; filtrirte Lésung + %), der berechneten Oxalsiiure, aber-
mals filtrirt, dann + Silberoxvd bis zur Entfernung des Bromwasserstoffs,
schliesslich Oxalsidure bis zar volligen Abscheidung des Calciums,
I'iltrat zum dinnen Syrup verdampft und dieser 3 Mal mit Aether
extrahirt. Der itherunlésliche Antheil reagirt dann  sofort auf
Impfung mit Séure aus 1., er liefert zwar nur langsam eine geoii-
gende Krystallmenge, aber schliesslich in ci.. 14 pCt. Ausbeute, also
wesentlich befriedigeuder als beim Verfahren 1.

Eigenschaften: Bei rascherer Ausscheidung sehr feine Nidel-
chen, bei langsamer Krystallisation ziemlich derbe Siulen. vielfach
ohne scharfe Kanten, frei von Krystallwasser, bei der Titration mit
/jp-n. Lauge keine Andeutung einer Lactonverbindung zeigend,
Schmelzpunkt der Siure aus beiden Durstellungen 1642 (also hdher
als friiher bLeobachtet!) unter deutlichem Aufschiumen (Lacton- oder
Anhydrid-Bildung?), optisch-inactiv. Von den Salzen konnten wir
nur das Chinin- und das saure Kalium-Salz in kry-tallisirter
Form gewinnen. Ersteres wird aus den verdiionten Lisungen der neutra-
len Alkalisalze durch Chininchlorhydrat sehr leicht in grossen, seiden-
glinzenden Nadel- Warzen ausgeschieden. Das saure Kaliumsalz
wurde aus der Siure und der ber. Menge /i n. Lauge bereitet; die
durch Verdampfen concentrirte Ladsung besitzt an sich nur wenig
Neigung zur Krystallisation; vermischt man sie aber allmihlich it
Alkohol; so fillt das Salz zunichst als dicker Syrup aus, und in die-
sem bilden sich rasch Wirzchen von sehr kleinen Nadeln. Ausser-
dem wurden bereitet das neutrale Natrium- und das Zink-Salz,
deren Losungen auch bei langsamer Verduustung amorph eintrocknen.

«,g-Dioxy-glutarsiiure (aus Metasaccharopentose). 2 Th.
Metasaccharopentose + 3 Th. verdinnte Salpetersiure (1.2) geben
bei 35° bald Stickoxydentwickelung, welche 6—10 Stunden andauert.
Man verdiunt daon mit 7 Th. Wasser, neatralisirt mit kohlensaurem



‘Caleiom, schliesslich unter Kochen, und filtrirt. Die hellrothe Lisung
liefert beim Erkalten keine Ausscheidung, auch nicht bei stirkerer
Coneentration; sie wird deshalb mit Alkohol (50pCt. ihres Gewichies)
versetzt; der Niederschlag klebt in einigen Stunden so zusammen,
-dass die Lésung abgegossen werden kann. Der Niederschlag wird
nun mit eipem grosseren Volumen 95-procentigem Alkohol verriihrt,
auf dem Filter mit Alkohol gewaschen, bis zur Entfernung des Cal-
ciumnitrats und endlich quantitativ durch Oxalséure zerlegt. Die zum
Syrup verdampfte Siure-Losung beginnt bald zu krystallisiren.

Die «,p-Dioxyglutarsiiure bildet sehr schéne Krystalle, meist
Tafeln, zam Theil Nadeln, welche sich zwar langsam abscheiden,
danu aber in Wasser nur mehr missig leicht l8slich sind; Schmp.
1569; [«]p anudhernd -+ 119; kein Krystallwasser, keine Lactonbin-
dung:

0.208 g vacuumtrockne Siure + Wasser + Phenolphtalein verbrauchen
25 cem ljp-n. Lange bis zum Farbenumschlag; berechnet fir Cs 11 O0g:
2KOH 25.3 cem.

Die neutrale Alkalisalzlésung (1:15) giebt mit Baryum-, Stron-
tium-, Zink-, Kupfer- und Cadmium-Lésung keine Fillung, mit Silber-
und Blei-Salzen amorphe Niederschlige; amorph sind ferner die neu-
tralen Kalium- und Natrium-, Kupfer- und Zink-Salze.

Saures Kaliumsalz. Seine concentrirte Losung scheidet nach
Sattigung mit Alkohol beim Reiben der Wand sofort reichlich Kry-
stalle ab, theils mikroskopische Sdulen, theils Warzen, leicht 18slich
in Wasser, sehr merklich 16slich in 50-procentigem Alkohol, nur
wenig in starkem Alkohol. Das Salz entstebt auch leicht aus dem
neutralen, weon dessen concenttirte Losung mit Essigsidure und Alko-
hol vermischt wird.

0.1368 g Sbst.: 0.1628 g PtCls K.

C:H; 06 K. Ber. K 19.37. Gef. K 19.18.

Chininsalz. 1 Th. Siare + 100 Th. Wasser + berechnetes
Chinin zam Kochen erhitzt, liefern beim Erkalten prichtige Biischel
von langen Nadeln, Schmp. 158—160"; wahrscheinlich mit 7 Mol.
Krystallwasser.

0.853 g lufttr. Sbst. verlicren bei 1000 rasch 0.1082 g Wasser. — 0.4015 ¢
lafttr. Sbst. verlieren bei 1000 rasch 0.0515 g Wasser. Berechnet fir
CsHg Oy, 2Ch., TH30 13.43. Gef. 12,68, 12.82.

Nach unseren bisherigen Beobachtungen dirften wohl simmt-
liche mehrbasischen Polyoxysduren hervorragend krystallisationsfihige
und zogleich schwer l3sliche Chininsalze geben, sodass Letztere fiir
die Abtrennung jeper Sduren von einbasischen und von neutralen Pro-
dacten gute Dienste leisten kdnnen.



