4294

Diese Auffassung der Konstitution des »Oxycarbostyrils« gedenke
ich demnéchst experimentell zu priifen; vorliufig will ich nur hervor-
heben, daB alles, was iiber die Verbindung seitens Friedlinder und
Ostermaier békannt gegeben wurde, mit meiner Formel vollkommen
im Einklang steht.

Lwow, Technische Hochschule, Laboratorium fiir aligemeine
Chemie.

608. H. Kiliani und A. Sautermeister: Derivate der
O;-Zucker aus Meta- und Para-Saccharin.

[Aus der Medizin. Abt. des Universitits-Luboratoriums Freiburg i. Baden.)
(Eingegangen am 9. Oktober 1307.)

Meta- (I) und Para- (II) Saccharinsiiure besitzen vollig verschiedene
Konstitution:

I.") CH,(OH).CH(OH).CH(OH).CH,.CH(OII). COOH.

I1.%) CH.(OH).CH,.C(OH).CH(OH).CH,.OH.
COOH

Trotzdem krystallisieren ihre Bariumsalze zusammen aus?®, und
ihre Chininsalze zeigen bei fast gleicher Loslichkeit den gleichen
Schmelzpunkt¢). Jede der beiden Siuren ldfBt sich ferner leicht ab-
bauen zu dem entsprechenden Cs-Zucker, von welchem der eine (aus I)
ein Aldehyd [Pentan-3.4.5-triolal®)], der andere (aus II) ein Keton
{Pentan-1.4-5-triol-3-on )] sein muf. Merkwiirdigerweise sind nun
wieder die Oxime dieser beiden, so verschieden konstituierten Zucker-
arten einander zum Verwechseln ihnlich: Beide krystallisieren sehr
leicht, sie sind in Wasser schwerer loslich als Kochsalz, sie haben
fast identischen Schmelzpunkt und nahezu gleiches Drehungsvermiogen.

Oxim des Pentan-3.4.5-triolals. Zu dem abgewogenen Zucker
wird das berechnete Hydroxylaminchlorhydrat, gelést in der ent-
sprechenden Menge n-Sodalésung, gegeben; man schwenkt um und
laBt zwei Tage ruhig stehen. Bei darauf folgender Verdumstung im
Vakuum iiber Schwefelsiiure erbidlt man bald diinn-prismatische Kry-
stalle in erheblicher Menge (ca. 50 % Ausbeute); diese sind durch

) Diese Berichte 88, 2667 [1905].  2) Diese Berichte 87, 1200 [1904].
3) Diese Berichte 86, 1652 [1893].  *) Diese Berichte 37, 1202 [1904).
%) loc. cit. Metasaccharopentose benannt. -

% loc. cit. Parasaccharopentose benannt.
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vorsichtiges Waschen mit dem Minimum von Wasser leicht vom
Chlornatrium zu befreien und dann direkt analysenrein:
0.1418 g schwefelsiure-trockner Sbst.: 02112 g CO., 0.1028 g H,0. —
0.2546 g desgl.: 21 com N (20°, 744 mm).
CsH;; O4N. Ber. C 40.23, H 7.43, N 9.41.
Gef. » 40.62, » 8.06, » 9.25.
Schmp. 135—136°; Drehung [a]y = + 10.6° (0.6324 g in 15 cem H,0
im 2-dm-Rohr: « = + 0.99).
Oxzim des Pentan-1.4.5-triol-3-ons: Darstellung genau wie bei dem
Pentantriolal.
Gef. C 40.30, H 7.78, Schmp. 136—137°, Drehung [a]y, =+ 11.8°(0.4872¢
in 15 ecem HyO im 2-dm-Rohr: a = + 0.779).
Das Pentantriolal wurde ferner noch reduziert zu dem ent-
sprechenden Pentan-1.2.3.5-tetrol:

CH, (OH).CH(OH).CH(OH).CH,.CH,.OH.

Hierzu benutzten wir zuerst die neue Methode von Neuberg
und Marx!), welche die Anwendung von metallischem Calcium
unter gleichzeitigem Durchleiten von Kohlendioxyd empfehlen. In
unserem Falle bat sich jedoch das Verfahren nicht bewahrt: Nach-
dem auf 5 g Pentose unter kriftigem Turbinieren und Eiskiihlung
innerhalb 8 Stunden 35 g Calcium verwendet worden waren, reduzierte
die Fliissigkeit noch sehr stark Fehlings Losung, wihrend der
massenhaft entstandene, volumindse Niederschlag von Calciumcarbonat
das gleichmiflige Riihren und damit die weitere Reaktion storte. Sehr
leicht gelang dagegen die Reduktion mittels Natriumamalgam: Als
auf 5 g Zucker in 100 ccm Wasser unter Eiskithlung 340 g 3-proz.
Amalgam (unter zeitweisem Neutralisieren mit Schwefelsiure) ver-
braucht worden waren, gab die Fehling-Probe ein negatives Resultat.
Das gebildete Tetrol wurde dann in bekannter Weise (mittels abso-
lutem Alkohol) vom Natriumsullat befreit; es bildet nach dem Trocknen
im Vakuum einen zihen Sirup, welcher nicht zum XKrystallisieren zu
bringen war; auch eine Kondensation des Produkts mit Benzaldehyd
konnte nicht erzielt werden.  Sehr gut krystallisiert aber das Tetra-
benzoat des Tetrols (bereitet in iiblicher Weise nach Baumann-
Schotten): glinzende Nadelwarzen (aus heilem Alkohol), Schmp.
85—86°.

C;a HgaOa. Ber. C 71.71, 1L 3.10.
Gef. » 7143, » 5.16.

) Biochem. Ztschr. 8, 549 [1907].
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Dieses Benzoat ist ebenso wie die Benzoyldextrose ') sehr be-
stindig beim Erhitzen mit verdiinnter Lauge oder Saure; leicht und
vollstindig wird es dagegen verseift, wenn man dazu nach dem Vor-
gange Kuenys Natriumithylat benutat:

0.6 g Natrium wurden geldst in 9 g absolutem Alkohol, dazu 3.4 g
reinstes Benzoat, ferner noch 36 g absoluten Alkohols gegeben und
die Mischung “/; Stunden am RickiluBkiihler gekocht. Beim Erkalten
entstand ein dicker Brei, von welchem sich eine Probe klar in Wasser
l6ste; die Verseifung war also eine vollstindige. Aus dem Reaktions-
gemisch wurde das Tetrol zuriickgewonnen, um festzustellen, ob das-
selbe dann ebensowenig zum Krystallisieren zu bringen sei, wie das
Rohprodukt. Zu diesem Zwecke wurde mit Schwefelsdure neutralisiert,
der Alkohol verdampit, dann mit Schwefelsiure angesduert bis zur
Tropiolinreaktion, die Benzoesiure mittels Ather entfernt, hierauf mit
Natronlauge genan neutralisiert, zur Trockne verdampft und der Riick-
stand mit absolutem Alkohol ausgezogen. Letzterer hinterliell schliel3-
lich beim Verdunsten das Tetrol abermals als stark hygroskopischen
Sirup. Bemerkenswert ist dessen ziemlich kriftiges Drehungsver-
migen: [«], anndhernd + 29°; die Muttersubstanz, das Pentantriolal,
dagegen haben Naegell und spiiter Loeffler als optisch-inaktiv be-
funden.

609. M. Busch und Richard Hobein:
Magnesiumhalogenalkyl und Carbodiimide.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 12. Oktober 1907.)

Nach den bei Alkylidenbasen?) und Oximen?) gemachten Erfah-
rungen war es von Interesse, auch Carbodiimide, R.N:C:N.R,
auf ihr Verhalten gegen Organomagnesiumverbindungen zu priifen.
Tatsichlich zeigte sich, daB auch diese vermige ihrer Stickstoff-Kohlen-
stoff-Doppelbindung Magnesinmhalogenalkyl addieren, und zwar ver-
liuft die Reaktion in den meisten der von uns untersuchten Fille
auch ziemlich glatt. Die entstehenden Additionsprodukte zerfallen bei
(Gegenwart von Wasser in normaler Weise:

R.N:C—N.R
R gHg T HO= R'.CE N g -+ MgHlg(OH),
') Kueny, Ztschr, fiir physiol. Chem. 14, 340 [1890].
*) Busch und Rinck, diese Berichte 88, 1767 [1903].
% Busch und Hobein, diese Berichte 40, 2096 [1907].





