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Diese Auffassung der Konstitution des BOxycarbostyrilsU gedenke 
ich demniichst experimentell zu prtifen; vorliiufig will ich nur bervor- 
heben, daB alles, was iiber die Verbindung seitens F r i e d l a n d e r  und 
0 s t e r  m a i e r  be'kannt gegeben wurde, niit meiner Formel vollkommen 
im Einklang steht. 

L w 6 w,  Tecbuische IIochschule, Laborntorium fur allgenieine 
Chemie. 

608. H, Kiliani  und A. Saatermeieter: Derivate der 
Os-Zuoker aus Meta- und Para-Samharlu 

[Aus der Medizin. Abt. des UniversitLts-L:iboratoriums Freiburg i. Baden.] 

(Eingegangen am 9. Oktober 1907.) 

Meta- (I) und Para- (11) Saccharinslure besitzen vollig verachiedene 
Konstitution : 

I. ') CH, (OH). CH (OH). CH (OH). CHs . CH (OH). CC )OH. 
II. ') CH2 (OH). CH:, . C (OH). CH (OH). CH2. OH. 

COOH 
Trotzdem krystallisieren ihre Bariumsalze zusamnien aus 3), und 

ihre Chininsalze zeigen bei fast gleicher Loslichkeit den gleichen 
Schmelzpunkt'). Jede der beiden Sauren 1aBt sich ferner leicht ab- 
bauen zu dem entsprechenden C5-Zucker, von welchem der eine (aus I) 
ein Aldehyd [Pentan-3.4.5-triola15)>3, der andere (aus Il) ein Keton 
[Pentan-l.4-5-tno1-3-on 31 sein mu5. Merkwiirdigerweise Bind nun 
wieder die Oxime dieser beiden, so verschieden konstituierten Zucker- 
arten einander m m  Verwechseln iihnlich : Beide krystallisieren sehr 
leicht, sie sind in Wasser schwerer loslich als Kochsalz, sie haben 
fast identischen Schmelzpunkt und nahezu gleiches Drehungsvermiigen. 

Ox im d e s  Pentan-3.4.5-triolals.  Zu dem abgewogenen Zucker 
wird das berechnete Hydroxylaminchlorhydrat, gelost in der cnt- 
sprechenden Menge n-Sodalosung, gegeben; man schwenkt um und 
laBt zwei Tage ruhig stehen. Bei darauf folgender Verdunstung im 
Vakuum iiber Schwefeleaure erhiilt man bald diinn-prismatische Kry- 
stalle in erheblicher Menge (ca. 50 O/O Ausbeute); diese sind durch 

l) Dime Berichte 88, 2667 [19k]. 
3, Diese Berichte 86, 1652 [1893]. 
5, loc. cit. Metasacchnropentose benannt. . 
3 loc. cit. Parasaccharopentose benannt. 

1) Diem Berichte 87, 1200 [1904]. 
9 Diem Berichte 87, 1'202 [1904!. 
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vorsichtiges Waschen mit dem Minimum von Wasser leicht voni 
Cblornatrium zu befreien und dann direkt analpenrein : 

0.1418 g schwefelsilure-trockner Sbst.: 0.2112 g COs, 0.1028 g H?O. - 
0.2546 g desgl.: 21 ccm N (20°, 744 a m ) .  

C ~ H I ~ O I N .  Ber. C 40.23, H 7.43, N 9.41. 
Gef. B 40.62, B 8.06, B 9.25. 

Schmp. 135-136O; Drehnng [ah = + 10.6O (0.6324 g in 15 ccm RpO 

Oxim des  Pentan-1.4.5-triol-3-ons: Darstellung genau wie bei deru 

Gef. C 40.30, H 7.78, Schmp. 136-137O. Drehung [a'JD-+ 11.8O(n.4872g 

Das P e n t a n t r i o l a l  wurde ferner nocli reduziert zu deiii ent- 

irn 2-dm-Rohr: a = + 0.9O). 

Pentantriolal. 

in 15 ccrn Ha0 im 2-dm-Rohr: (+ = + 0.770). 

sprechenden P e n  tan-1.2.3.5- t e t ro l :  

CHa (OH). CH(0H). CH(0H). CHI. CH, .OH. 
Hierzu benutzten wir zuerst die neue Methode von N e u b e r g 

uiid M a r XI), welche die Anwendung von metallischem Calcium 
unter gleichzeitigeni Durchleiten von Kohlendioxyd empfehlen. In 
unserem Falle hat sich jedoch das Verfahren n i ch t  bewshrt: Nach- 
den1 auf 5 g Pentose unter kraftigem Turbinieren und Eiskuhlung 
innerhnlb 8 Stunden 35 g Calcium verwendet worden waren, reduzierte 
die Flussigkeit noch sehr stark F e h l i n g s  Msung, wahrend der 
massenhaft entstandene, voluminose Niederschlag von Calciumcarbonat 
dns gleichmkL3ige Riihren und damit die weitere Reaktion storte. Sehr 
leiclit gelang dagegen die Reduktion mittels Natriurnamalgam : Als 
a u f  5 g Zucker in 100 ccm Wasser unter Eiskuhlung 340 g 3-proz. 
Amalgam (unter zeitweisem Neutralisieren mit Schwefelsaure) ver- 
braucht worden waren, gab die Pehl ing-Probe  ein negatives Resnltat. 
Das gebildete T e t r o l  wurde dann in bekannter Weise (mittels abso- 
lutem Alkohol) vom Natriumsulfat befreit; es bildet nach dem Trocknen 
im Vakuum einen ziihen Sirup, welcher nicht zum Krystallisieren zu 
bringen war; auch eine Kondensation des Produkts mit Benzaldehyd 
konnte n i c h t  erzielt werden. Sehr gut krystallisiert aber das T e t r a -  
b e n z o a t  d e s  T e t r o l s  (bereitet in iiblicher Weise uach Baumarii i-  
S chot ten) : glanzende Nadelwarzen (aus heiBem Alkohol), Schiiip. 
83-86". 

( & H ~ e O ~ .  Ber. C 71.71, TI 5.10. 
Gef. B 71.43, x 5.16. 

I )  Biochem. Ztschr. a, 549 [1907]. 
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Dieses Benzoat kit ebenso wie die Benzoyldextrose') sehr be- 
sthndig beim Erhitzen mit verdiinnter Lnuge oder Siiure; leicht und 
vollstindig wird es tlagegen verseift, wenn man dazu nach dein Vor- 
gange Kii e n  y s  Natrionrathylat benutzt: 

0.6 g Natriuni wurden gelost in  9 g nbsolutem Alkohol, dazu Y.1 g 
reinstes Benzoat, ferner ooch 36 g absoluten Alkohols gegebeu iind 
die Mischung Stunden am RiickfluDkiihler gekocht. Beim Erkalten 
rntst:rotl ein dicker Brei, von welchern sich eine Probe klar  in  Wasser 
loste; die Verseifring war also eine vollstaodige. Atis tlern Reaktions- 
genliscli wurde das Tetrol zuriickgewonoen, um festzustellen, ob tl:is- 
selbe danu ebensowenig zum Kryst:rllisieren zu bringen sei, n i e  tlas 
Rohprodukt. Zu diesern Zwecke wurde mit Schwefelsaure neutralisiert, 
cler .\lkohol verdampft, dann mit Bchwefelsaure angesiiuert bis ziir 
'l'ropaolinreaktion, die Benzoesaure rnittels .kther entfernt, hiernuf mit 
Satronlauge genau neutralisiert, ziir 'I'rockoe verdampft und der Riick- 
st,:incl init absolutem Alkohol ausgezogen. Letzt,erer hinterlied schliefi- 
lich beiin Verdunsten das Tetrol aberrnals als stark hygroskopischen 
Sirup. Beiiierkenswert ist dessen ziemlich kraftiges D r e h u n g s v e r -  
in ii g e  n : [.ID anniihernd + 29O; die Muttersubstanz, das  Pentantriolal, 
dagegen haben N n e g e l l  und sp6ter L o e f f l e r  als optisch-inaktiv be- 
f i i  d e n .  

609. M. Buecrh und Richard Hobein: 
~esiumhaJogenalky1 und Chrbodiimide. 

[Uitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 12. Oktobor 1907.) 

Nnch den bei Alkylidenbasen a) und Oximen 3, gemachteii Erfah- 
ruiigeii war  es von Interesse, auch C a r b o d i i m i d e ,  R . N : C : N . R ,  
:iuf ihr Verhalten gegen Organomagnesiumverbindungen zu priifen. 
'I'ats5chlich zeigte sich, dad auch diese vermoge ihrer Stickstoff-Kohlen- 
stoff-noppelbindung Magnesiurnhalogenalkyl addieren, und zwar ver- 
liiuft die Reaktion in den meisten der ion uns untersuchteii Fiille 
:inch ziemlich glatt. Die entstehendeii Additionsprodukte zerfallen bei 
(iegeriwart von Wasser in normaler Weise: 

R . N :C-N. R N K .  + Ha0 = R'.C<NH .R + hlglllg(OH), . .  
R' MgHlg 

I) Kueny,  Ztschr. fiir physiol. Chem. 14, 340 [1890]. 
?) Busch  und I i inck,  diese Berichte 88, 1767 [1905]. 

R u s c h untl H o b e i 11, diese Berichtc 40, 2096 [1907]. 




