
172 H. Kiliani und 0. Mstthes :  cl,pDlm- 
glutarsSiuren. 

[.itis der meclizin. Abtcilung des Univemitate-Lahoratoriiiinb Freiburg i. B.] 
(Eingeg. M 9. Y8n 1907; iiiit@tcilt in drr Yitznng von Hm. W. Marcknoltl.) 

Isosaccharinsiiure -1iefert bei der Einwirkung von Yalpeteraiiue eine 
clreibosische Siiwe mit 2 Carboxylen am gleichen Koblenstofhtom'); ;das 
t )xpdationsprodukt spaltet deshalb leicht Kohlendioxyd ab unter Ril- 
dung von Dioxgglutusiiure? und, diese mul3 ihre dkoholischeu 21s- 
clroxyle in qy-Stellung enthalten, weil far die Isosaccharindure clas 
Gleiche nacbgewiesen ista). Bisher war aber abersehen worden'), da6 
jene Kobleneiiureabspaltubg die gleicbzeitige Bldnng von z w  ei J)i- 
oxyglubrsiiuren veranlassen wird; in der Siiure 

ist nur das y-Koblenstoffatom asy nusetrisch; durch die Beseitigung des 
einen Carboxyls erhfflt aber auch a die gleiche Ekenschaft; folglich 
kannen, je nach der urspriinglicben (no& nicht festgeskllten). Konfi- 
gnration der dreibasischen SHure, entstehen : 

I@ l h  11 n Ilh 
CC )OH COC"1 COOII CC )OH 

~ i :  . OH HO.CH HC.OH 110. CH 
('Ha neben c l ~ ~  ode? CH1 neben CI r2 

COOH COOH COOH cot )I1 
1IC.OI-I HC.OH 1IO.CH 110.CH 

Ia und IIb sind identisch; diese Dioxygluhreiiure inuU optisch in- 
rrktiv sein, \veil das ganze Molekiil einen symmetrischen Aufbaii be- 
sitzt; I b  und IIa Smd optiscbe Antipoden. Demnlrch hat man bei 
der erwiihnten Kohlensiiureabspaltung &a Gemisch von zwei a, y-ni- 
oxyglutaduren zu erwarkn, bestehend aus der inaktiven Mesoform 
und e iner  der beiden aktiven Siiuren. Die Richtigkeit dieser, zuemt 
von Windaus ausgesprochenen .hffassung wurde durch unsere Ver- 
sriche best5tig 

D a  wir hienu gr60ererMengen der cc,;.-Di o s y - y ro pa n- a: cr,r- t r i-  
ctirbonsiiu re  ben&igten, haben wir in erster Linie nochmals gepriih, 

1) Dicse Berichte 18, 631 [18Ki]. ') Diese Berichte 18, 3516 [lsxj]. 
3) Ebttnda: ferner R u f f  und Meusser, diese Berichte 86, 2367 [lf#?]. 
4) Kiliani iind Herold, diese Boriclite 88, 1671 [191).il. 
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& zu dewn Gewhnung die ( kydation des Isosaccharinlactons (1 l't4 
4 r v e i  Te& konzentrierte Salpetersiiure) oder die d i r e k t e  Be- 
a u & ~  des isosa&arinsaurea h lc iums vorteilhafter sei; wir ge- 
wannen in b e i d e n  FUlen ca. 38 '10 der theoretischen Aiisbeute'), so 
dd3 das Calciumsalz entschieden vorzuziehen id. Ferner wurde \ er- 
sucht, die friiher beschriebene zeitraubende Gewinnurig des Mono- 
calQiumsalzes der dreibasischen SHnre') entweder abzukureen oder sie 
gmz zu vermeiden, d. h. ein anderes, rascher krystallisierender Salz 
zu benuhen, jedoch ohne Erfolg. Das frtiher angegebene Verfahreii 
muB &o beibehalten werden b i s  z u r  A b s p a l t u n g  von  K o h l e n -  
d ioxyd;  hier ist aber e ine  wesentliche Anderung notwendig: tins 
Kochen der cri. 50-prozentigen Saurelosiing muS 7-43 Stunden (1. c .  
sind nur 2 '19  vorgeschrieben) andauern, wobei bis zum Schlusse 
Kohlensiiure entweicht, wahrend die Losung kaum merklich gelb wird. 
Zumeist scheiden sich dabei noch kleine Reste von Calciumoxalat :tb; 
man verdunnt schliedlich mit dem gleichen Qewicht Wasser, filtriert 
und verwandelt das Gemenge a'er gebildeten Sauren direkt in das 
neutrale Natriurnsdz mittels it-Natronlauge uuter Erwiirmen auf den1 
Wasserbade bis zur bleibend neutralen Reaktion. AIM dem Ter- 
brauchten Volumen der n-Lauge wird berechnet einerseits die Menge 
Wasser, welche noch eugesetzt werden muI3, um eine Verdunnumg 
1 : 30 zu erhalten, andererseits das zur Fallung notige Calciumchlorid; 
leteteres wird in Losung 1 : 10 verwendet unJ zu der entsprechend 
verdunnten Natriumsalzlosung gegeben, worauf bald das C a1 c i  u m - 
sa l z  (I) d e r  i n a k t i v e n  a, y - D i o x y g l u t a r s a u r e  zu krystallisieren 
beginnt, besonders leicht nach Impfimg mit friiher gewouneneni Salz 
oder auch nach dem Reiben der Wand; zur viilligen Abscheidung ist 
aber 48-stiindiges Stehenlassen erforderlich. Durch Absangen , Aus- 
waschen und Trocknen an der Luft erhalt man auf diese Weise direkt 
ca. 45 "la des Gesamtcalciums ausschliefllich gebunden an die inaktive 
Siiure, folglich n a h e z u  d i e  t h e o r e t i s c h e  Ausbeu te .  Das S a l z  
(II) d e r  a k t i v e n  S a u r e  ist bedeutend leichter liislich; um dasselbe 

1) Wahrscheinlich entstehcn gleichzeitig die be i den theoretiscli niiig- 
lichen z w ei basischen Osydationsprodukte. 

Verarbeitet man grofiere Mengen, SO liefern die Muttcrlaugen bei nio- 
natelangem Stehen an dcr Luft immw wivder neue Krystalliaationen bei Insf. 
gleichbleibendem Volumen (weil jedesnial ivieder clas Waschwasser hinzu- 
liommt), was wohl liaum antlers zu erklareu iat ,  als durch die iders t  Inng- 
same Bildiing des Lactonrings bci gew6hnlicher Temperatur (1. c., S. 2673). 
Auf diesen L6sungen entstand hierbei n i e ni a 1 s cine Pilzregetation. Hr. Prof. 
Schottclius stellte giitigst fest, da13 t lrs snare Calciunixalz ebenao \vie 
die SBurc s c h w a c h  antiseptisch wirkt. 
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zu gewinnen, mufi man die Bben erha-lbene Mutterlawe auf die Hiilfk 
eindampfen und no& mit c& $0 Ge&$xbpmzent Akohok v e r d e n .  
Es bildet sich zuniichst e k  ammpher Niederschlag, welcher innerhalb 
einiger Tage allmahlich krptallinisch wird; die Ausbeute ist ungefiihr 
die gleiche wie beim ersten Sdz. 

D i e  a u s  I gewonnene  S a u r e  erweist sich selbst in stark kon- 
zentrierter Lasung ah i n a k t i v ;  sie ist identisch mit der Siiure, welahe 
id H e r o l d s  Dissertation (und 1. c.) bescbrieben wurde; me s c h d z t  
nach zweimaligem Umkrystallisieren bei 167-168O (Hero ld  1651; 
abzuandern ist aber die friiher angegebene Formel (C5HsO~)2.HsO : 
H e r o l d  Batte nach erfoigter Spaltung das Sauregemisch ds solches 
d i r e k t  zum Krystallisieren gebracht und die von ihm analysierten 
KrystaUe enthielten wohl noch etwas aktive Same beigemengt. h a -  
Jyse und Titration unserea neuen Priiparates ergaben dagegen: 

I. 0.4856 g bei loo0 getr. Sbst.: 0.7266 g COS, 0.194% g BO. 
CsHaOs. Bw. C 41.08, H 4.14. 

Gef. * a0.81, * 4.47. 
11. 0.2634 g Sbst. verbrauchten direkt 19.8 ccm, beim Erhitzen noch 

16.2 corn, zusammen 36.0 ccm l/l0-n. Lauge. Ber. f i r  C5 He 0 5  : 2 Na OH 36.0 ccm. 
Demnach liegt die L a c t o n s a u r e  vor o h n e  Krystallwaeser, 
Calcium-, Z ink -  und K u p f e r s a l z  entsprachen in Eigenschaften 

tind Zusammensetzung genau den Angaben von K i l i a n i  und H e r o l d  
(1. c.). Neu dargestellt wurden das Silbersalz, setvie das same und 
das aeutrale Brucinsalz. 

Daa Silbersalz wird aus derBUralisalzl6sung durch Silbernitrat zumeist 
amorph g&llt, kann aber in feinen, seidengliiazenden Nadeln erhalten werden 
bei Vordiinnung des Alkalisalzes auf 1 ! 1100. 

0.141 g lufttr. Bbst.! 0.0804 g Ag. 

Saures Brucinsalz. 
Cs&&Ags. Ber. Ag 57J2. Gef. A g  57.02. 

1 Teil Lactopsiiure in 20 Peilen Wssser vermag 
bei gewihnlicher Temperatur (mehrstiindige Schiitteln) nur ein Molekiil Brucin 
zu  binden (auch bei groSem aerschusse an letzterem), obwohl gleiohzeitig 
der Lactonring aufgespalten wird. Nach Beseidgung des freien Brucins 
rnittels Chloroform wurde im Vakuum verdunstet: Schhe, groSe Krystalle, 
an den Enden wgespitzte S&ulen; SchmD. nach dem Trocknen im Vokuum 
2380 unter Zersetzung, stark sauer reagirend. 

I. 0.6774 g vakuumtr. Sbst. verbrauchten ohne Erwiirmen 10.9 ccrn 1/1o-n. 

Lnuge bis zur Neutralisation. 
11. 0.2896 g vakuumtr. Sbst.: 0.630 g CO1, 0.1662 g H20. 

Ber. fiir saures Salz 11.9 ccm. 

(C5H8O6.C23H26N2O&.H20. Ber. C 59.23, H 6.22. 
Gef. * 59.33, * 6.42. 

III.0.3068g vakuumtr.Sbst. in 15 ccrn Wasser im 2-dm-Rohr: a = -1012'; 
[u]D = - 29.3'. 
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N e u t r a l e s  Hriicinsalz. 1 'l'cil SSurc + 20 'Teilc Wasaer + b w .  
Brucin werden bis zur viilligen Liisung erwirnit; Chloroform nimmt dann 
noch eine Spur Brucin weg. Man verdampft auf die IIiilfte des Gewichts, 
ersetzt das verdampfte Wasser durcli Alkohol und siittigt mit. -ither. Scliiinr, 
beiderseits zugespitzte Bliittchen, lufttrocken oh n e scharfen dchmelzpunkt, 
nach dem Trocknen bei 1 0 0 0  Schmp. 322-223O. 

I. 0.7856 g lufttr. Sbst. bei loo0 0.1018 g oder 12.913 o!o H2O. Ber. fiir 

8 Mol. 13.14 O i 0 .  

1L 0.2035 g bei 1000 getr. Ybst.; 0.181 g CO2, 0.1095 g HtO. 
Cs HsOe. (Caa H26 Na O&. Ber. C 64.25, H 6.3'7. 

Gef. )) 64.47, )D 6.02. 
Die aktive a, 7-Dioxy-glutarslure (dargestellt aus C;alciuui- 

salz IX, dessen Gewinnung oben beschrieben wurde) krystallisiert sehr 
leicht und schrnilzt scharf bei 125O; sic ist rechtsdrehend und ent- 
hiilt keinen. Lactonring (Unterachied von der inaktiven Saure)'). 

I. 0.9904 g Siiure in 13 ccm Rasser im 2-dm-Rohr ergabon u = + 0 . 5 3 O ;  

11. 0.2266 g vakuumtr. Sbst.: 0.3056 g COf, 0.1046 g HzO. 
[ U I D  = + 3.90. 

CjHsO~. Ber. C 36.59, H 4.9%. 
Gef. m 36.78, )) 5.16. 

111. 0.1576 g vakuumtr. Sbst. verbrauchten o h n c  Erwiirmcn 19.1 ccm 
'/in-n. Lange. Ber. 19.8 ccm. 

Calciurnsalz  aus Natrinmsalzliisung 1 : 15 durcli Zusatz des ber. Cal- 
ciumcblorids (1 : 10) und wcnig Alkohol; der Niedcrschlag wird innerhall) 
einiger Tage krystallinisch (unregelmiilligc Bliittchen). 

0.2776 g lufttr. Shst. bei 100O 0.0596 g oder 21.47 O/" H?O. Bet. Fur 
3 1101. 21.1 O i o .  

0.218 g bei 1000 getr. Sbst.: 0.0596 g CaO. 

Zinksa lz  aus Natriumsalzl6snng 1 : 30 mittels der bcr. Mengc Zinksulfxt 
(1 : 10). Innerhalb 24 Stunden derbe, kurze Siiulen, e inse i t ig  zugespitzt. 

1. 1 1184 g lufttr. Sbst. ini Vakuum 0.1416 g und 12.66 O!" HsO. Ber. 
ftir Verlust von 4H2O aus PCjHsOsZn.'iHzO 12.41 "!n. 

11. 0.2844 g vakuumtr. Sbst. bei 1000 0.009 g H20 odcr 3.17 O,'O. 

fiir Ferlust von 1 H?O aus 2 C5Hs OC Zn .3  1 1 2 0  3..;4 O,',,. 

111. 0.2754 g bei 100° getr. Sbst.: 0.0906 g %no. 
C5HG06ZnH20. I%er. Zn 26.65. Gcf. Zu 26.43. 

Kupfersa lz  aus h'atrinnixalzliisung 1 : 1 0  und der ber. Menge Kupfet- 
sulfat (1 : 10). Erst nach llcm I:ei'bcn der ITaiitl langsani  blangriine, beidcr- 
seits zugespitzte Pyrainiden. 

Cj€ZsOsCa. Ber. Ca 19.81. Gef. Ca 19.61. 

Sev. 

1) Vergl. aucli tlic 1)ioxyglutnrdure aua 1)igitoxoac; diese Bcrichte 38, 
4043 [1905]. 
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0.2134 g vakuumtr. Sbst. bei 1 0 0 0  0.0136 g otler 7.31 

0.1978 g bei 1 0 0 O  getr. Sbst.: 0.0702 g CuO. 
C5&06(-'11. ller. Cu 28.19. Gcf. Cu 28.36. 

S i l  )J e r s a l z  scheiclet sich aus A&alisalzlijsung 1 : 300 nuf Zugabe deb 
ber. Silbernitrats (1 : 20) allmiihlich in prachtigen Rosetten van dunnen Shnlen 
ab : wasserfrei. 

( 'h in insa lz ,  CsHs O ~ ( C 2 o 1 I 2 ~ N a C ) ~ ) 2 . ~ H ~ O y  dargestcllt wie das fruherl) 
beschriebene Sala der inaktiven S;ture. Wnrzen von langeu. Nadeln, Schmp. 
1.56". Verlust im Vakuum 6.79 O/oy entsprechend 3 Mol. HaO, das letzte Iliol. 
HnO entweicht bei 100". 

S a u r e s  B r u c i n s a l z ,  bereitet wie bei der inaktiven Saure. lCurze, 
tlerbe Siiulen, stark sauer reagierend; bci 100'' Verlust van 10.17 "i0 odei- 
3 ' i ~  Mol. HsO. Schmp. 131". 

0.2766 g vakuumtr. Sbst. ill 15 ccm H10 iin 4-dm-I:ohr: a = - 0.9": 

N e u t r a l e s  R r u c i n s a l z ,  dargestellt dnrch Erhitzen mit Bruciu (wie 
bci der inaktiven Saure). Ceutimeterlange Saulen, meist cinseitig schrig ab- 
geschnitten. Schmelzpunkt des lufttr. Salzes 128-1290, des bei 10Oo getr. 
203O. Verlust bei 100° 11.43 O,',,, entspr. 7 Yol. €120. 

SrhlieBlich diirfte es zweckmaBig sein , die chsrakteristisclien 

,, 11?0. Ller. fni-  
1 Mol. 7.39 "10. 

= - 24.40. 

Merkmale beider Dioxyglutarsauren iibersichtlich darzustellen: 

Schmp. 167-168O. 125O. 

C a l c i  u m s a1 z, kryst. leicht , sehr Krybt. schwer , leichter lijslich, bei 

%inksalz ,  lufttr., 2CsH60&.3H90, Lufttr., 2 C5&06%n.7HzO, b p i  loo* 

K u p f e r s a l z ,  bei 1 0 0 0  mit lH2O. 
Sil b e r  salz ,  RuDerst schwcr lijslich, 

S a n r e s  B r u c i n s a l z ,  Schmp. 238". 

iinterscheiden. 

I n a k t i v e  Siiure. d-Siiure, [.ID = -k 3 9 .  

Lacton ,  vorhanden. - 

schwer lijslich; bei 1 0 0 0  mit 1 H2O. 

bei 1000 wasserfrei. 

1 0 0 0  wasserfrei. 

CS H6 0s Zn . HzO. 
Bei 1000 wasserfrei. 
Leichter lodich, Saulen. 

Nadeln. 
Schmp. 1310. 

Demnach sind die beiden Sauren sehr leicht von einander zii 

I) Diese Berichte 38, 3624 [1905]. 




