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622. H. K i l i a n i  und P. Loeff ler:  Ueber Dioxy-glutarsauren. 
[Aus cler medicin. .\htheilung des Universit%ts Laboratoriums IJreiburg i. B.: 

(Eingegangen am 3 I .  October 1905.) 
Von der n, y-Dioxyglutarsaure aus Isosaccharin ') habeu wir jetzt 

noch das prachtig krystallisirende Chininsalz dargestellt. Ferner wur- 
den zwei unter sich verschiedene u,P-Dioryglutarsauren gewonneu und 
niiher charakterisirt; die eine entstrht aus Glutaconsaure a) durcb directe 
Anlagerung von 2 Hydroxylen nach der Permangnnat.hlethnde unter 
Eiskiiblung oder b) nach dem friiher benutzten I'rincip": Anlagerung 
Ton Brorn und Ersatz desselben durch Hydroxyl; die zweite u,p-Saure 
erhalt man aus der Metaeaccharopentose durch Oxydatioii rnit Sal- 
petersaure. Die Dioxysiiure aus Glutaconsiiure ist in 7-procentiger 
Lasung bei Anwendung eines 2 dm-Rohres optisch-inactiv; es wird 
demniichst versuclit werdeu, ob diese Saure i n  actire Componenten 
spaltbar ist. Das Oxydationsproduct der Metasaccharopentose erwies 
sich dagegen i n  ca. 30-procentiger Losung uod 1 dm-Schicht als 
rechtsdrehend .(nr, anniihernd + 1 Die g e g e n s e i t i g e  Stellung 
der briden Hydroxyle (cis oder trans) bleibt rorlaufig noch zweifelhaft. 

a, 7 - D i o x y - g  111 t a r s a u  r e (aus Isosaccharin); C h i n  i n s a  I z : I Th. 
Lacton ( C J H ~ O J ~ . H ~ O  + 100 Th.  Wasser nehmen die berechnete 
Menge Chininhydrat erst beim Erhiteen vollig auf; dabei enfsteht eine 
iibersattigte Liisung, welche bei ruhigerri Stehen ziemlich weit abge- 
kiihlt werden kann ohne Ausscheiduug; sobald aber durch irgend 
welche Veranlassung an irgend einern Punkte ein Krystall entsteht, 
erstarrt in kurzer Frist das Ganze zu einern Brei von langen, seiden- 
glanzenden, zu Warzen vereiuigten Nadeln vorn Schmp. 162O, bei 
105' rasch 8.1 pCt. oder 4 Mol. Wasser verliereod'). 

u, &- D i  o x  y - g  1 u t a r s & u  r e (aus Glutaconsiiure). 
D a r s t e l l u n g  1.  m i t t e l s  P e r m a n g a n a t :  1 Th. Cflutaconsjiure + 

aqui~aleuteKalilauge, verdiinnt anf 180Th., unterEiskiililuog und Anweii- 
duDg eiues Riihrwerkes + berechnetes Kaliurnpermanganat in Liisung 

1) Diese Berichtc 38,  2674 [I905]. *) Diesel Berichte 18, 2517 [lSS:i!. 
3, Demnach diirfte das fruhere negative Resultat bei der Metasaccharo- 

pentose (dicse Berichte 85,  3532 [1902]) darin begriindet sein, dass eine zu 
verdiionte LBsung benutzt wurdc. 

') Zum Vergleiche wurdc auch das Chin insa lz  der I - ' l ' r i o x y g l u t a r -  
s i u r e  (aus Arabinosc) bcreitet): 1 Th. neutrales I<aliumsalz + 20 Th. \Yasser 
+ ber. Chininchlorhydrat in ebensoviel heissem Wasser liefern s o  f o r t  Kry- 
stallisation (Warzen von k urzen Nadeln); Schinl). 1SO"; Gehalt an Kry- 
stallwnsser 9.8 pCt. entspreclicnd 5 Mol. Wasser. 
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1 : 100 und tropfeiiweise; Filtrat vom Mangaiischlarnm + Chlorwasserstotf 
(berechnet fur das vorhandene Kalium) verdampft, die vacuumtrockne 
Masse + absoluter Alkohol: alkoholische Liieung + absoluter Aether 
zur Fiillung d r r  letzteri Antheile ron Chlorkalium; hierauf rerdunstet, 
der kleine Ueberschuss von Chlorwasserstoff durch Silberoxyd w t -  

fernt nnd iieuerdinga zurn Syrup concentrirt; direct ke i r i  e Krystalli- 
sntion: nach dern Schutteln des diinnen Syrcps rnit Aether, der den 
griissereii Tlieil des Geriienge~ aufniiiimt, bildeu sich aber iin iither- 
unloslichen Antheile sofort Krystalle der a:jj(-Dioxyslure, !eider i iur in 
minimaler Aiiebeute, kaurn 5 pCt.; 

2. m i t t e l s  K r o m :  1 T h .  Glutuconsaure + 2 Tb. W a ~ s e r  + ber. 
Hrom. ri;tch dtsseu Verschwinden verdunnt :id 100 T h .  + I'/>-fache 
Menge des  berechoeten Calciummrbonats und 2l/a Stunden am Ruckfluss- 
kiihler gekocht; filtrirte Losung + y/lJ d r r  brrzchiieteri Os;t lsiure,  aber- 
m:ils filtrirt, daiin + Silberoxytl bis ziir Eritfernuiig des Hrornwasserstoffs, 
schliesslich Oxalsiiure bis zur viilligen Abscheidung des Calciums, 
Fil trat  zum d i i n n e n  Syrup rerdampfc und dimel. 3 Ma1 mit Aethrr 
extrahirt. Der 5therunlosliclie h t h e i l  reagirt, dann sofort :wf 
Irnpfung mit Saure n u s  I . ,  er lirfrrt zwar nur larigsnni eine geuu- 
gende Krystallmenge, aber schliesslicli in c:.. 14 pCt. Ausbeute, also 
wesentlich befriedigender als beirii Verfaliren 1. 

E i g e n s c h a f t e n :  Bei rascherer Ausscheidung sehr frine Nadel- 
chrn, bei langsamer Krystallisation ziernlich derbe Saolen. vielfach 
oline scharfe Kanten, frei ro i l  Krystallwaseer, bei de t  Titration mit 
'/I"-n. Lauge k e i n e  Andrutong einer Lactonverbiiiduug zeigend. 
Schmelzpunkt der Siiure aus b e i d  e n  I);ii~stellungeii 1640  (also hiilier 
als fruher beobachtrt!) unter deutlicliem Aufschiiuinrn (Lacton- oder 
Aiihydrid-Bilduiig?): optisch-inactiv. Vori den S a l z e n  konntrii wir 
nur das C h i n i n -  und das s a u r e  K a l i n m - S a l z  in kry-talli3irter 
Form gewinnen. Ersteres wird aim den verdiinnten Liisuiigen der rirutra- 
len Alkalisalze durch Cliininchlorhydrat, sehr leicht i r i  grossen, seidrii- 
glanxendeir Nadel- Warzen ausgeschieden. Das saure Raliurnsalz 
wurde aus der Saure und der ber. Mrnge '/lo n. Lauge brreitr t ;  die 
durch Verdanipfen concentriite Liisung besitzt an sich nur wenig 
Neigung zur Krystallisation; vermisclit miin sie abrr allrnlblich niit 
Alkohol, SO fiillt das Salz zunachst als dicker Syrup aus, uiid ii i  die- 
sem bilden sich rasch Warzchen von sehr kleineri Nadelu. Ausser- 
dem ~ u r d e i i  berritet &is n e u t r a l e  N a t r i u m -  uncl das Z i u k - S a l z ,  
derrn Liisungen auch bri langsarner Verdunsturig a n i o r p h  eintrocknrn. 

t r , @ -  D i o x y - g l o t a r s i i u r e  (nus Metasnccharopeutu3e). 1 '1%. 
Metitsaccbarupentose + 3 Th. v e r d h n t e  Salpetersiure ( I .  2) gebrli 
bei 35O b d d  Stickoxpdentwickelung, wekhe  6-10 Stunden andaurrt .  
Mali vrrdiinnt d a m  init '7 Th. Waeser, iieutralisirt mit kohlensnurein 



T;ilciuiir, schliesslich uiiter Kochen, und filtrirt. D ie  hellrotbe Liisuiig 
Iiefert beim Erkal ten keine Ausscheidung, auch nicht bei s tarkerer  
Concentration; sie wird deshalb rnit Alkohol (50pCt.  ihres Gewichtes) 
versetzt; d e r  Niederschlag klebt in einigen Stundeu so zusammeri, 
dass die Losuirg abgegossen werden kann. Der  Niederscblng wird 
nun mit r inem griisseren Volumen 95-procentigeni Alkohol verriihrt, 
auf dem Filter mit Alkohol gewaschen, bis zur Entferuung des CaI- 
ciumnitrats und endlich quantitatir  durch Oxalsaure xerlegt. Die zum 
Sj-rulb verdampfte Saure-Losung beginnt bald zu kryst.allisiren. 

Die (1,p-DioxS.glutarsiiure bildet s eh r  schone Krystalle, meist 
Tafelri, zum Thei l  Nadeln,  welche sich zwar langsam abscheiden, 
d;tiiir abe r  in Wasse r  n u r  inehr miissig leicht liislich siiid; dchnip. 
1560; [ u ] ~  nnuaheriid + 110; kein Krptallwasser, k e i i i e  Lactonbin- 
dung:  

0.20s g vacuumtrockne Siiure + kVasser + Pheuolphtde'io verbi,auclieu 
25 ccm ' / i " - n .  Lauge bis zum Farbcnt~nisclilag; bercclinet fiir CjIIsOs: 
YKOH 25.3 ccm. 

Die neutral? Alkalisalzlosung ( I  : 15) giebt rnit Baryum-, Stron-  
tium-, Zink-, Kupfvr- und Cadmium-Losung k e i n  e Fiillu~ig, rnit Silber- 
und Hlei - Salzen :imorphe Niedersclilage; amorph sind ferner die neu- 
trnlrii Iialium- untl Natrium-, Kupfer- und Zink-Salze. 

Seiue concentrirte Losung scheidet imch 
Sattigung mit Alkohol beini Reiben de r  IVand so fo r t  reichlich K r y -  
s t a l k  ab,  theils inikroskopische S i i ~ l e ~ ,  theils Warzen,  leicht loslicli 
in Wasser, sehr Inerklich 16slich io 50.procentigem Alkohol, nur 
wenig iri starkein Alkohol. Dns Salz entsteht auch leicht aus dem 
neutralen, wen11 desscw concentr irte Losung mit Essigsaure und Al ko- 
hol vermischt wird 

S a i i r e s  I< : i l i umsa lz .  

0.1368 g Sbst.: 0.1628 g PtClcKn. 
CjHiOslC. Her. K 111.37. Gef. I< 19.15. 

C h i n i i i s a l z .  1 T h .  SIiure + 100 Th.  Wasser  + berechnetes 
Cliiniii zum Kochrii  erhitzt, liefern beim Erkal ten prachtige Ruschel 
von langen Nadeln,  Schmp. 158-160"; wahrscbeinlich mit 7 Mnl. 
Krjstallwasser.  

0.853 g lufttr. Sbst. verlicreu bei 1000 rasch 0.1082 g Wasser. - 0.4015 g 
lufttr. Sbst. verliercn bei 1000 rascli 0.0515 g Wasser. Bcrcchnet filr 

Naeh unsereii bisherigen f(eobachtungen diirften wohl saiii m t - 
1 i c h e mehrbasischen Polyoxysauren hervorragend krystallisationsfiihige 
und zngleich schwer liisliclie Chininsalze geben, sodass Letztere fur 
die Abtrennung jener  Sauren 0011 einbasischen und von neutnileii PIO- 
ducten gnte Diensfe leisten konnen. 

CaHsOs, :!Ch., 7HsO 13.43. Gef. 12.G9, 12.82. 


