
1863 -____ 

Die y-Pyridin-sulfonsaure ist sehr leicht loslich i n  Wasser, mLBig 
Ioslich in Alkohol; in den iibrigen gebriiuchlichen organischen Lo- 
auagsmitteln ist sie sehr schwer laslich. 

Thr B a r i u m s r l z  iilDt sich durch Versetzen einer &rigen Losung der 
Bum mit Barytlauge bis ziir neutralen Reaktion erhalten; da es in Wlrsser 
leicht lklich ist, wird die Losung auf dem Wasserbsd stark eingedampft und 
das Salz durch Alkohol in Form von weiWen Nadeln gefallt. 

0.1162 g Sbst.: 0.0596 g BaSO,. 

Das S i l b e r s a l z  fallt auf Zusatz von Silbernitrat-Liisung zu der in Wasser 
gelosten Sulfonsiure als amorpher, dicker, weider Niederschlag %us. Derselbe 
ist iiberaus schwer liislich in Wasser und Alkohol, auch in der Hitze, und 
konnte nicht krystallisiert erhalten werden. Er wurde abgesaugt, mit Wasser 
und Alkohol ausgewasc en ond getrocknet. 

(C5H40sNS)sBa. Ber. Ba 30.29. Gef. Bu 30.18. 

0.1739 g Shst.: 0.0708 g Ag. 
CsHaOaNSAg. Ber. Ag 40.56. Gef. Ag 40.71. 

169. M. Bergmann: Ober den oxydativen Abbau von 
Schleimsllure und ZuckersQure zu neuen A l d e h y d s Q u r e n  der 

Zuckergruppe. 
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fur Faserstoff-Chenie, Berlin-Dahlem.] 

(Eiogegangen am 2. April 1921.) 
Die siugulPre Stellung der Glucuronsiiure, die durch ihre Rolle 

im Stoffwechsel hoherer Tiere besondere Betonung zu finden schien, 
ist vor wenigen Jahren verloren gegangen, als die Galacturonsiiure 
aIs Spaltungsstoff der Pektine aufgefunden wurde I). Damit ist das 
Interesse an den noch wenig erforschten reduzierenden Sauren der 
Zuckergruppe neu belebt worden, und man kann bei der groBen 
Mannigfaltigkeit der naturlichen Zucker erwarten, kunftig noch manches 
andere Mitglied der Glucuronsaure-Familie bei Pflanze oder Tier 
anzutreffen. 

Eine systematische Bearbeitung der Glucuronsaure-Gruppe ver- 
langt zunachst die Auffindung nener Methoden zur Darstellung redu- 
zierender ZuckersEuren. Meine Bemiihungen in dieser Richtung 
galten zunachst den Aldehydsguren der  Eunl-PLohlenstoff-Reihe, von 
denen noch keine einzige bekannt war, auch nicht in  Form von 
Derivaten. Durch oxydativen Abbau von Schieimsiiure habe ich eine 
reduzierende Siiure der Formel CaHsOs erhalten, die in mancher 
Hinsicht der Glucuronsaure gleicht. Wegen ihrer konfigurativen 
3ez&hu1ig zur  Lyxose bezeichne ich sip als L y x u r o n s a u r e .  

I) Vergl. besonders M. L. Suarez ,  Ch. Z. 1917, 87; F. E h r l i c h ,  
ebenda 1917, 197; N e o b e r g ,  Zeitschr. d. Vereius d. Deutsch. Zuck.-Ind. 
1917, 463; H. Gi i r tner ,  ebenda 1919, 233. 
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Die ersten Beobachtungen uber die Einwirkung von W a s s e r  - 
s t  of f s u p e r o x  yd auf S c h l e im siiur e verdanken wir F e n  t o n  s 
bekannten Arbeiten iiber Oxydation organischer SBuren I). Bei ihrer 
weiteren Verlolgung konnte F e r r a b o s c h i s )  als eines der Umwand- 
lungsprodukte der Schleimsiiure eine Dihydroxy-schleimsiiure auf Grund 
ibrer Lialichkeit in Ather abscheiden. 

Meine Arbeitsbedingungen weichen nicht unerheblich von denen 
der englischen Forscher ah. Vor allem habe ich zum Abbau nicht 
die freie Scbleimsaure, sondern ihr H a l b a m i d  (I.)a) benutzt, das aus 
der Lactonsiiure leicht bereitet werden kanu. Die Verwendung des 
Amids bringt den Vorteil mit sich, da5 die Oxydation zunachst haupt- 
siichlich das Molekulende mit freiem Carboxyl trifft. Daher befindet 
sich unter den Reaktionsprodukten in ansehnlicher Menge das A m i d  
d e r  L y x u r o n s a u r e  ([I.). Seine direkte Abscheidungaus dem Gemisch 
ist aber zu schwierig. Ioh habe darum lieber die gesamten Reak- 
tionsprodukte a c e t y l i e r t  und so das Lyxuronsaureamid als Tetra- 
acetat (111.) erhalten, das schwer loslich und leicht zu reinigen ist. 
Bei der Behandlung mit alkoholischem Ammoniak gibt es seine gauze 
Essigsiiure ab, nimmt aber dnfiir eine zweite Aiinogruppe auf, und 
es entsteht ein Os imin  der Formel IV. Beide Stickstoffreste lassen 
aich durch Erwarmen mit verd. Mineralsaure ent€ernen, und man erhalt 
schlieBlich eine Losung der freien L y x u r o n s a u r e  (V.). 

Die Saure reduzlert Fehl ingsche  Losung und ammoniakalische 
&lberloeung. Von Alkalien und konz. Mineralsguren wird sie bald 
zersetzt. Charakteristisch sind ihre Verbindungen mit substituierten 
H y d r a z i n e n ,  von denen ich besonders die Deriaate des Phenyl- 
hydrazins und asymm. Benzyl-phenyl-hydrazins nntersuchte. Sie lassen 
sich leicht und von konstanter Zusammensetzucg erhalten, wenu man 
untar etwas anderen Bedingungen arbeitet, als dies bisher bei Glucu- 
ronsiiure und Galacturondure iiblich war. 

Nit iiberschiissigem Phenyl-hydrazin tritt in der Warme rasch 
Osazonbildung ein; gleichzeitig wird die Base vom Carboxyl der 
Lyxuronsiure salzartig gebunden; man erhalt also das P h e n y l -  
h y d r a z  in -  S a l z  d e s d, 1 -  L y x u r o n s l u r  e-p h e  n y l o  s a z  o n  s (VI.) ds 
schwer liisliches, gut krystallisierendes Produkt, das sich durch Urn- 
lrisen aus wiil3riger Phenylhydrazin-Losung leicht in leuchtend gelben 
Madeln vom Zers.-Pkt. I64O erhalten la&. Mit Essigsiiure entsteht 
daraus das f r e i e  O s a t o n  (Wl.), das ebenfalls schon krystallisiert und 
nor wenig bijher, niimlich bei 168O, scbmilzt. 

1) H. J. H. Fentan  und H. 0. Junes ,  SOC. 77, 69 [19OO'J. 
'1 F. Fer raboschi ,  ebenda 45, 1348 [1909]. 
3 Vergl. die Fartneln anf folgender Seite. 
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Mit asymm. B e n z y l - p  h e n y l - h y d r a z i n  verbindet sich die 
Lyxuronsfure schon in der Kalte raseh zu einem in farblosen Nadeln 
krystallisierenden Stoff, der 2 Mol. Base enthiilt und das  Benzyl- 
phenyl-hydrazin-Salz dev Hydrszons vorstellt 3. 

Einen Fingerzeig fur die strukturelle und konfigurative Deutung 
der als dyxuronsi iurea bezeichneten Verbindung erblicke ich schon 
in  der Abscheidung ihres Arnids (in Form des Acetah 111.) als Ab- 

1) Die eckigen Klammern sollen andeuten, claW das Amid der Porrnel 11. 
nicht in Substanz isoliert wurdc. Bei dieser und vielen der folgeiiden For- 
meln ist im AnschluB an die gegenwartig iiblicheu Zuckerformeln die Schreib- 
weise als Furau-Derivat augewandt. Ufitersuchungen iibcr die Berechtignng 
dieser oder einer anderen graphischcn Darstellungsweise bei reduzierenden 
Sauren der Zuckergruppe scheinen bisher nicht vorzuliegen. 

2) Von den zahlreichen Verbindungen der Glucuronsaure mit aroma- 
tischen Hydrazinen, die man nach den in der Zuckergruppe gebrauchlichen 



1365 

bauprodukt des Schleimsiure-arnids. Da die Saureamidgruppe verschont 
geblieben ist, muf3 die Verkiirzung der IZohhlenstoTtkette am anderen 
hfolekulende eingetreten sein (vergl. Formel I.-V.). 

DaI3 dabei eine A l d e h y d s a u r e  entstanden ist, schliefie ich aus d e r  
Tatsache, dafi dieselbe ~ L y x u r o n s S u r e ~  m c h  beim Abbau von Schleim- 
sliure-halbamid (I.) mit Bromlauge nach H o f m a n n - W e e r m a n n l )  ent- 
steht. Die Reaktionen solcher Praparate und ihre nerivate mit Phenyl- 
hydrazin und Benz3.I-phenyl-hydrazin stimmten vollig uberein rnit d e r  
zuvor  beschriebenen reduzierenden Siiure. Nach W e e r m a n o  Y 

Beobachtungen uber die Wirkung von Bromlauga auf Oxysaureamide 
darE man annehmen, daI3 beim Abbau des Scbleimsiiure-amids rnit 
Bromlauge hauptslchlich die Saureamidgruppe aboxydiert und dafiir 
ein aldehydischer Komplex geschaffen wird. hian kornmt dnmit ZD 
deni Ergebnis, daf3 man ans Scbleimaniidsaure sow oh1 bei Aboxydation 
des freien Carboxj Is, wie bei Aboxydation deF Saureamidgruppe ein: 
und dieselbe Aldebydsaure erhalten kann. Dieser Befund 1HI3t sich, 
da die Rauniforrnel der Schleimsiiure gegeben ist, nur  auf die fol- 
geode Art (Formel VIl1.-X.) konfigurativ interpretieren , die zu- 
gleich ein Bild voni rluniliehen B s u  der neuen Aldehydsaure gibt: 

GO. NHS 

(H0j.H-C- ! 13- 6 - OH COOH 
I I J1-C- ., 

I 0 
! 13-d-OH DO--G-H j 

I ! 

I 

I +KOH ' HO---C-H ; 
I 

IT--c; 
I 
COOH C O O B  (HO) . H- C -. - 

HO-LH 
HO - 6 __ 11 ' W Y  

P- s . H0-C-H o<..- Ix' 
B0-A-H 1 ~111. 

I 

d-Lyxuronsiiure. ti-Schleims$iure-halbamid. l-LyxuronsBurea). 

Verfahren der Osazon- oder Hydraxonbereitung gewonnen hat, eignet sich 
kaurn eine fiir die Isolierung uud Identifizierung der Saure aus verdiinnten 
LBsungen unbekannten Gehaltes oder aus solchen, die noch andere zucker- 
artige Stoffe enthalten. Besser ist der Erfolg, wenn man die untersuclite- 
wiifirige Losung mit der atherischen Losung des organischeu Hydrasins in 
der Kglta schiittelt. Wie ich gemeinsam mit Hm. W. W. W o l f €  feststellen 
konnte, erhalt man danii Salze der Hydrazone oder andere Derivate der- 
srlben, die sich haufig durch KrystallisationskraFt und geringe Loslichkeit 
auszeichnen. Statt der Hydrazine lassen sic11 mit  Vorteil auch andere orga- 
nische Basen a i e  Ani l in ,  Naphthylamin verwenden. Die Verbindung der 
Glncuronsakre z. B. mit Phenyl-hpdtazin schmilzt bei 1850, die rnit Benzyl-. 
phenyl-hydraxin bei 1550, die niit Auilin bei 147O. Wir ermarten in  dtrr 
Miiglichkeit, reduzierende Siiuren dicser Klasse durch salzartige Verbindungen 
mit organischen Basen Z K  erkennen und abzuscheiden, ein wertvolles Hilfs- 
inittel fiir die Bearbeitung dieser IGrperklassc zu besitzen. 

%) Zur Veranschaulicbung der Beziehungen 
zur  T,y.:orie ist atirh noth  die Raurnlormel yon deren [-Form auf der nliohstel; 
Scite wicclcrgcgelren. 

I )  It. 37, 16 [1917]. 

Vcrgl. auch die Anm. auE S. 1370. 



1366 

XI. 

CH3*0H I 
Da meine Versuche zuniichst mit in- 

aktivem Schleirnsaure-amid angestellt waren, HO-A-H 1 also auch die Lyxuronsaure ale Racemkorper 
0 erhalten wurde, so sind die Formeln V1II.- 

I , X. jede fur sich noch durch ihr Spiegelbild 
HO-C-H i erganzt zu denken. Dann erst werden VIII. 

(HO).H-A- und X. auch in  raurnlicher Beziehung voll- 
I-lyxone. kommen identisch. 

Etwas andere Konseyuenzen stellen sich ein, wenn man nicht von 
rncemischem Schleimsaure.amid ausgeht, sondern von seinen aktiven 
Komponenten. DaI3 das Amid in optisch-aktiver Form auftreten kann, 
leuchtet bei Betrachtung der Formel IX. ohne weiteres ein; sie zeigt, 
daB im Amid die Symmetrie der Schleirnsaure durch die Amidierung 
gestort, also die Ursache der intramolekularen Kompensation verloren 
gegangen ist. Wendet man die zuvor Seschriebenen beiden A bbau- 
verfahren auf a k t i v e s  S c h l e i m s t i u r e - a m i d  au, z. B. auf died-Form, 
so mu13 man je nach dem benutzten Verfiihren die Rechbs- oder Links- 
Form der Lyxuronsaure erhalten l). Denn die obigen Formeln VIII. 
und X. der Lyxuronsaure verhalten sich wie optisohe Antipoden; man 
%rraucht die eine nur  urn 180° in der Papierebene zu drehen, urn zu 
erkennen, da8  sie das Spiegelbild der anderen vorstellt. Hier ist 
also die Moglichkeit gegeben, aus e i n e r  optiseh-aktiven Substanz 
durch zwei verschiedene Umwandlungsverfahren nach Belieben die 
eine oder andere der beiden enantiomorphen Formen einer zweiten 
Substanz zu gewinnen, ohne da8  dabei optische Umkehrungserschei- 
nungen eine Rolle spielen. Es  schien mir der Miihe wert, diese Fol- 
gerung der v a n ' t  H o f f - F i s c h e r s c h e n  Anschauungen experimentell 
zu verwirklichen, und der Versuch ist auch Relungen. Denn die aus 
d-Schleimsaure- balbamid mit Wasserstoffsuperoxyd erhaltene Lyxuron- 
siiure drehte, in  Form ihres Phenylosazon-Salzes untersucht, nach 
links. Dagegen zeigte das  mittels Bromlauge ereielte Priiparat Rechts- 
drehung. DaI3 deren Zahlenwert etwas niederer ausfiel als beim 
Antipoden, beeintrlichtigt nicht die Beweiskraft des Experiments, zeigt 
vielmehr, da8  die Wirkung der Bromlauge nicht ausgchliel3lioh auf 
d a s  amidtragende Molekulende b e d r a n k t  ist; sondern auch am freien 
Carboxyl zur Geltung kommt. Dadurch ist diesem Produkt etwas 
Racemkorper beigemengt. D a 8  Hypobromit in der Tat freie Oxy- 

1) Dieaer Fall wird wieder durch die Formeln VIIL-X. veranschaulicht, 
nur hat jetzt die oben geforderte Erggnzung jeder Einzelformel durch ihr 
Spiegelbild zn unterbleiben. 

H-C- - 

-- 
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carbon&uren unter Aldehydbildpng abzubsuen vermag, . lie13 sich am 
Z ucke rggure  qnschwer bestHtigen. 

Auch Zuckereiiure wird yon Waeserstoffsupernxyd in erheb- 
lichem Betrag zu eiaer stvk reduzierenden Siiure der Fiini-Koblen- 
stoff-Reihe abgebaut, die ich zuniicbst duscb ihre Verbindung mit 
Phmyl-hydrazia, nachgewiesen habe. Mit diesem Reagons entateht 
niimlich in der Wiirme ein Osasonsalz (XIV.), das in Zusammen- 
seteung und Eigeeschaften viillig dem Phenpl-bydrazin-Derivat der 
Lyxurnnsiiure gleicht. Sogar die Drehung stimmt in RiGhtung und 
Gr8Renbetrag ganz iiberein rnit dem OaazQnsd4, das man nacb Ab- 
bau von d-Schleirnsaure-halbamid rnit Waeseps~offsuperoxyd erhalten 
kano. Dieser Refund zeigt, da8 der Abbau der Zuckerdure (XIII.), 
wenigsteas teilweise, an dem Ende eingesetzt hqt, welches im Trauben- 
zucker (XI1 ) das primiire Hydroxyl triigt: 

CH. OH COOH COOH, NHt  .NH.  Cg Hb 
I I 

H-A-OH 1 H-A-OH H-C-OH 
I I I 

I I - f  I 
H-C ' H-C-OH C :  N .  NB. CsHs 

I I 
H-(2-011 1%-(5-OH HC : N . NH . Cs Hs 

I I 

HO-C-H HO-C-H Hc J-C-H 

XII. CHa.OH XIII. COOH XIY. 
d- G l u c ~ s ~ .  d-Zuckershre. Osaxonsalz der d-Lyxuronsiiure. 

Weon ich bieher auch das Abbauprodukt der Zuckersiiure - ver- 
mutlich auch eine Aldehydsiiure - noch nicht in Substanz oder in 
Form einfacher Derivate isoliert babe, so beweist doch schon ihr  
Ubergang in das Osaeon XIV, daB sie ganz verschieden ist von 
der Dihydroxy-zuckersgure, welche F e r r a  b o sch i  aus Zuckersaure mit 
Wasseretoffsuperoxyd erhielt. Vielleicht wird sich auch hier der 
ProzeB besser verfolgen lassen, wenn man statt von ZuckersHure 
selbst YOU ihrem H s l b a m i d  ausgebt, das Hr. W. W. Wolff fur diesen 
Zweck bereits hergestellt hat. 

Die Gewinnung des Osazons XIV aus Zuckersiiure und der Nach- 
weis seiner Identitiit mit dem linksdrehenden Osazon der Lyxuron- 
saure beseitigt auch das letzte willkiirliche Moment aus den Formeln 
VIII-X, dae noch dsrin lag, das dem linksdrehenden Halbamid der 
Schleimsaure die Raumformel IX und nicht deren Spiegelbild zu- 
geschrieben wurde. DaB daraus duroh Wasserstoffsuperoxpd eine 
Aldehydsaure entsteht, deren Osazon rnit XIV identisch ist, lii& sich 
nur durch die Formeln IX und X wiedergeben, nicht aber durcb 
deren Spiegelbilder. 



I m  letzten Heft diesek Zeitschrift stellt Hr. Geheimrat K i l i a n  i 
Versuche zur Darstellung von Aldehydsiuren der Zuckergruppe in 
Aussicht. Hr. Ki l ian i  will fur diesen Zweck als einzig empfehlenswertes 
Verfahren die Oxydation mit Salpetersaure benutzen und hat so aus 
Glucose bereits eine reduzierende Saure als Calciumsalz erhalten, deren 
Identitat mit Glucuronsaure ihm wahrscheinlich ist. Dieses Ergebnis 
wiire sehr beachtenswert; denn man wurde, wenn sich die Saure 
wirklich als dldehydsaure erweist, eber mit der Bildung yon Gulu- 
ronaiiure gerechnet haben, d. h. einer Qiiure, welche die Aldehyd- 
Gruppiernng am entgegengesetzten Ende der Sechs-gohlenstofE-Kette 
tragt wie der Traubenzucker. 

Ich habe VOD vornherein auf die Anwendung der dalpettrskure- 
Oxydation verzichtet, nicht nur weil rnir die zuvvr geschilderteu Ver- 
fahren atrukturell ricdeutiger erschienen, sonderu vor allem deshalb, 
wed ich Wert d a r a J  Iegte, auch Glucoaide und Polyaaccharide iu deu 
Kreie der Dntaruuchung zu ziehen. So habe ich g6mtiilsam urit Hrn. 
W. W. Wolff durch O x y d a h u  von a - M e n t h o l - g l u c u s i d  ciae Saure 
erhslten, die wir als (X - .M e n  t ho l -  g i u c  u r o n  sa ur  e auffasaen, wiihrend 
M e t h y l  - g l u c o s i d  Jaa Derivat eiuer reduzierindeu Sjui-e sehciiib:!r 
w n  gerhgerer  Kohlenstoffzabl lieferte. 

H a l b a r u i d  d e r  Y c h l e i m u a u r e  (I.). 

d , l - F o r m  d e s  M o n a m i d s :  Sie eatsteht bei dar .Einwirkuuq VOII 

Ammoniak aiif das  L ' a c t o u  d e r  S c h l e i m s i i u r e .  Da, e s  hierkr  
nicht iri reiner Form abgeschieden zu werden braucht, knnn man 
direkt von kauflicher Schleimsaure auugehen. 

60 g Schleimdure werden nach Piuchor') durch etwn 'la-stun- 
diges Kochen mit 4 1 Wasser in  dau Lacton ubergefuhrt, dann moglichbt 
rnsch nuE etma den zehnten Teil eingedampft , die ausgefallene 
Schleimsaure (etwa 15 g) entfernt ucd sofort im guten Vakuum aus 
einem Bad von 40-45O zum dicken Sirup eingedampft,, der hsupt- 
siichlich aus Lactoa besteht. Jetat wird,  unbekummert urn eine k l e k e  
Menge erneut abgeschiedener Schleinisiiure, mit 200 ccm starkem 
-v\.aBrigem Ammoniak versetzt. Beim kraftigen Durchschuttein geht 
die zkiil-ie Mdasse unter Selbsterwarrnung allmahlich in  Losung, wahrend 
ziemlich rasch die Abscheidung fari$oser Krystalle begiant. Nnch 
1 Stde. fiigt man noch etwas Alkohol hinzu, saugt nach kurzein 
Steben ab und wiischt mit verdiinntem Alkohol. 

Um das ziemlich voluminose Smmoniurnsalz in die freie Amid- 
siiure zu verwandeln, lost man i n  kaltem Wusser und gibt unter Urn- 

I) B. 14,  4141 [1891]. 



whiitteln und Kiihlen tropfenweise raucbende Salzsiiure zu bis zur 
sauren Reaktion auf Kongo. Das langsam austallende Amid wird 
whliefllich moglichst rasch BUS 1 1 lrochendem Wasser krystallisiert. 
Die  erhaltenen 31 g entsprechen bei Anrechnung der wiedergewonnenen 
Schieimsiiure 69 Yo d .  Th. 

0.1519 g lufttr. Sbst.: 0.1911 g COP,  0.0732 g HsO. - 0.1707 g Sbst.: 
9.8 ccm N (220, 764 mm, KOH 33 "/,J. 

CsHll0TN (209.13). Rer. C: 34.43, H 5.30, N 6.70. 
Gef >) 34.31, 5.39, 6.57. 

Die d,E-Amidsaure bildet mikroskopische, vierseitige Tafelo, die 
an zwei gegeniiberliegenden Ecken schriig abgeschnitten sind; Sie 
flirbt sich bei ziemlich rnschem Erhitzen von etwa 175O a n  allmiihlich 
braun und schaumt gegen 192O auf, ohne vorher dsutlich zu schmel- 
zen. Schwer liislich in  kaltem Wasser, besser, aber auch niaht sehr 
reichlich, in  heibem. Von den iibrigen gebrauchlichen LLungs- 
mitteln wird sie noch schlechter aufgeuommen. 

Die Verbindun- 
gen des Natriiims, Ammoniums, Barinms und Calciums wcrden leicht in 
hfibsohen Nadelchen erhalen, wihrencj Blei iind , Silbersalz nicht deutlich 
krpstallisiercn. F e  h i i n  gsche Liisung wird nicht reduziert und das Silber- 
d z  beim Kochen rnit Wasser uur recht langsam daukel gefiirbt. Beim Er- 
w&rmen mit Alkalicn entweicht Arnmoniak in Striimen. 

Auch das Brucin- und das Cinchonin-Salz krystallisieren gut. Sie scheinen 
sich aber zur Spaltung der Amidsbiure in  die optisch-aktiven Komponenten 
wenig zu eignen. Darum htlbe ich den Umweg iiber das Pentacetat des 
Amids wahlen miissen, dessen h i d e  Komponenten mit Brucin leicht zu 
ronnen sind. 

P e n t a c e t a . t  d e s  d , Z - R a l b a m i d s :  Piigt man zur Aufschlammung 
von 50 g Monamid in 150 ccm Essigslure-anhpdrid 3 ccm konz. 
Schwefelsiiure, so t,ritt bei dauerndem Urnschiitteln bald starke Selbst- 
erwarmung und weiterhiu unter geringer Braunfarbung klare Liisung 
&I. Wenn nach einigen Minuten die Texzperatur wieder zu fallen 
beginnt und starke Krystallisation einsetzt, erwiirmt man noch 5 Min. 
im Wasserbad. D e r  dicke Rrei wird nach dem Abkiihlen mit 
100-.150 ccm Essiglither verriebeo, nach liurzem Stehen bei 00 ab- 
.gesaugt, mit der gleichen Menge Essigither eorgfiiltig nachgewaschen 
and scharf abgeprebt. I)as farblose Robprodukt (lufttrocken 100 g) 
wird aus der doppelten Wassermenge umhryrtallisiert. 

Auch die S a l z e  sind zum groBen Teil schwer 16slich. 

Die Krystalle enthalten Wasser. 
0.2108 g lufttr. Sbst. verlorcn bei 1000 unter IS mrn 0.0085 g. 

C ~ ~ H * I O ~ ~ N  +HsO (437.27). Ber. Hs0 4.12. Gef. Ha0 4.03. 
0.1536 g getr. Sbst.: 0.2595 g tor, 0.0723 g' &.o. - 0.1648 g Sbst.: 

4.9 crm N (?Oo, 756 mm, KOR 3 3 O l O ) .  
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C l ~ € T ~ l O I ~ N  (419.26). Ber. C 45.81, H 5.05, N 3.34. 
Gef. 46.07, D 5.26, D 3 39. 

Ekr ein Tetracetat berechnen sich 44.56 O/O C ,  5.090/0 €I upd 3.7.?0/aM. 

Das Acetat krystallisiert aus Wasser in  vierseitigen, langlichen 
Tafeln, die bei ziemlich raschem Erhitzen sich nach geringem Sintern 
gegen 197O (korr.) unter Aufschiiumen zerzetzen. Leicht lbslich in 
warmem Wasser, warmem Alkohol, Aceton und warmem EssigBther, 
achwer in Ather, Benzol, Chloroform. Die groDe Liislicbkeit iiber- 
rascht, wenn man an die Schwerliislichkeit des freien Schleimsaure- 
halbamids denkt. 

B r u c i n - S a l z  d e s  d - A c e t a t s :  10 g lufttrocknes d,bPentacetab 
und 4.7 g wasserfreies Brucin (I/* Mol.) oder eine entsprechende Menge 
des krystallwaeser-haltigen Alkaloids werden zusammen in 100 ccm 
heidem absol. Alkohol gelost. Beim Abkiihlen auf Oo und Reiben 
mit dem Glasstab oder noch rascher, wenn geimpft werden ham, be- 
ginnt die Abscheidung mikroskopischer , garbenfiirmig vereinigter 
Pr ispen , deren Menge bei ofterem Umschiitteln rasch zunimmt. 
Weiterhin lrrystallisieren noch andere Stoffe. Nach I-stundigem Stehen 
wird abgesaugt, 2-ma1 in einem fieiSen Gemisch von 15 ccm Wasser 
und 25 ccm Methylalkobol gelost nnd durch A%kiihlen nsit Eiiltemisehuag 
wieder ahgeschieden. Ausbeute 7.0 g. 

0.1602 g lufttr. Sbst. verloren bei 1000 und 13 mm 0.0072 g. - 0.1551 g 
verloren 0.0069 g. 

C3SN47O16NS + 2H90 (849.64). 

6.7 ccm N (14O, 768 mm, KOH 33 O,O). 

Ber. €140  4:23. Gef. HJO 4.43, 4.4k. 

0.1530 g getr. Sbst.: 0.3220 g COa, 0.0820 g HaO.  - 0.1432 q Sbat.: 

C39t1470i6N3 (813 61). Ber. C 57.51, H 5.82, K 5.17. 
Gef. D 57.40, B 5.99, 5.38. 

In elw a 2L/s-proz. wldriger Losung war bei verscl~ieden~~n wvxmei frrien 
Priparateo [a]? = - 29.8O bis - 30.0°. 

U m ~ a n d l u n g  i n  d a s  f r e i e  c l -Amidl) :  Aus dem Brucioszblz 
lrssen sich das Alkaloid und die fun€ Acetyle gleichzeitig uod obne 
Verletzuag der Amidgruppe entfernen, weno man folgendermaSen 
verfahrt : 

1) Da die Amidshre durch ihre Uberfiihrbarkeit in d- ond I-Lyxuron- 
siure mit der d- und I-Reihe der Zucker in gleich naher Beziehnng ateht, 
xersagt liier daa iibliche Nomenklaturprinzip. Die hmitlsaure wird darum 
nach der Drehungsriebtung ihres Ammoniumsdzes bceeichnet. Fur die Be- 
nerinung von d- und I-Lyxuronaiure war die Beziehung zu den Lpxosen maQ- 
gebend. 
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10 g reines Brucin-Salz werden mit 25 ccm Wasser iibergossen, 
15 ccm starkes Ammoniak (25 " 0 )  zugefugt und sotort kriiftig durch- 
gesehiittelt. Dabei verschwindet das Salz rasch, und dafiir scheidet 
sich das Alkaloid erst olig ab, um gleich 'darauf zu krystallisieren. 
Der dicke, farblose Brei wird nach 15 Stdn. mit 25 ccm Wasser ver- 
diinnt und 2-ma1 mit Chloroform zur Auflosung des 'Alkaloids aus- 
geschiittelt. Versetzt man nun die wLIiirige Schicht unter guter Kiih- 
Iring allmahlich mit starker Salzsiure bis eben zur sauren Reaktion 
auf Kongofarbstoff, so beginnt rasch die Abscheidung des freien 
d-Amids als schweres farbloses I'ulver. 

Zur Iteinigung murde aus der 70-fachen hlenge kockenden Wsssers kry- 
stallisiert. 

0.1520 g lufttr. Sbst.: 0.1914 g Cot,  0.0740 g HaO. - 0.1861 g Sbst.: 

2.4 g. 

11.15 ccmN (19O,  757mm, IiOH 330io). 
C ~ H 1 l O ~ N  (209.13). Ber. C 34.43, H 5.30, N 6.50. 

Gef. 34.34, 5.45, * 6.85. 
Zur optischen Untersochung wurde i n  der fiir 1 Mol. berechceten Menge 

Drei verschiedene Priparate zeigten: 
withigem "/a-Ammonisk golost. 

,17 + 1.170 x 3. i6W _ _ _ ~  - - + 23.60, 
= 4 x 1.010 x 0.09'23 

Eerner 4- 23.6O nnd 23.950. 
Loslichkeiten ahulich wie bei der d, &Form. 

T e t r a c  e t a t d e s L y x u r  on  s f u i-e- am i d s  (111.). 
Der Abbau der einbasischen Sauren der Zuckergruppe mittels 

Wasserstoffsuperoxyds nach Ruff fiihrt bekanntlich nur mit recht 
bescheidener Ausbeute zu den um ein Kohlenstoff iirmeren Sldosen. 
Es ist deshalb nicht xu verwundern, da13 der oxydative Abbau des 
noch komplizierteren Schleimsaure-halbamids in quantitativer Hinsicht 
noch unbefriedigender verliiuft. Gewohnlich konnte' 'ich beim Super- 
oxyd-Abbau nur gegen 5 Oi0 und bestenfalls etwa 10 Oi0 der Theorie 
an Lyxuronsaure-amid in Form seines Tetracetates gewiunen, manchmd 
ist aber auch die Operation ohne erkennbare Ursache ganz miligliickt 
-- Umstiinde, welche die Bearbeitung der Lyxuronsaure etwas er- 
schwert haben. 

Von dem ursprunglichen B u f f  schen Verfahren bin ich insofern 
etwas abgewichen, als ich statt des Calciumsalzes das leichter Iiisliche 
Natriumsalz verwendete und bei etwas erhiihter Temperatur arbeitete. 
Als Katalysator hat sich ein Gemisch von Eisenacetat und Ferro- 
sulfat in Gegenwart von freier Essigsaure bewahrt. 

Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 83 



Fiigt man zur Aufschl&mmung von 20 g fein gepulvertem, gainem Schleim- 
siiiore-amid in 250 ccm Wasser in dunncm Strahl unter Umschiitteln 100 ccm 
n-Natronlauge (1 Mol.), so geht die Saure ganz oder doch zum allergrd3ten 
Teil in Losung. Weiter gibt man nacheinander 1 ccm Eisessig, 4 ccrn einer 
I -proz. Losung von Eisenacetat, 0.4 g FerrosulEat und 24 ccm starkes Wasser- 
stoffsuperoxyd (30 Gew.-Proz., etwa 2 Atome Sauerstoff) zu. Beim ErwSirmen 
auf 450 setzt rasch eine lebhafte Gasentwicklung und gleichzeitig lang- 
same Temperaturerhohung ein, die schlieBlich durch gelinde IGihlung derart 
gemaaigt wird, daB 55O nicht iiberschritten werden. Nach 10-15 Min. ist 
meist die Hauptreaktion beendet, und die schwach gelbbraune Flkssigkeit 
farbt sich braunviolett. Nach dem Abkiihlen wird mit 95 ccm n-Schmefel- 
saure oder einer entspreehenden Menge starkerer Saure Tersetzt, im Vakuum 
stark eingeengt und nsch der Filtration von etwas Schleimsaure-amid bei 
hbchstens 40° vollig eingednmpft. Es hiuterbleiben stark gefarbte, teilweise 
krystallinische Krusten. 

Neben vie1 Glaubersalz uncl nnderen Produkten enthalten sie ver- 
schiedene Stoffe, die F e h l i n  gsche Liisung reduzieren. Das Amid 
der Lyxuronsaure lie8 sich daraus nur in Form seines schwer 16s- 
lichen Peutscetats abscheiden: 

Hierfur iibergieBt man das im Vakuum moglichst entwasserte Gemenge 
tnit einer Mischung von 80 ccm Essigshre-anhydrid und 3 ccm konz. Schwefel- 
sgum und erwarmt im lebhaft siedenden Wass'erbad, wobei man durch dauern- 
des Schiittcln mit Glasperlcn d a f k  sorgt, darj die groBtenteils ungelijste 
Masse sich mogliehst von den GefaBwLnden abliist und in innige Beriihrung 

Nach 5 Min. kiihlt man ab, versetzt mit ' / e  I 
kaltem Wasser und gieBt die rasch entstehende klare, aber dnnkelbraune 
Losung Ton den Glasperleu ab. 

1st die Operation gegliickt, so tritt nach wenigen Minuten Ab- 
scheidung mikroskopischer, fnrbloser NBdelehen oder Prismen ein. 
Ausbeirte bis zu 4 g. 

Zur Reinigung geniigt einmalige Krystallisntlon ans cler 10-fachen Menge 
s,iedendem Eisessig, wobei die Abscheidung der Substanz duroh Wnsserzusstz 
vervollstandigt werden kann. 

Die lufttrozkne Substauz nshm bei 1000 und 12 mm nicht mehr an 
Gewicht ab. 

0.1538 g Sbst.: 0.2650 g CO,, 0.0744 g HaO. - 0.1836 g Sbst.: 6.5 ccm 
N (150, 746 mm,  KQU 33 O/O). - 0.1541 g Sbst.: 0.2646 g COa, 0.0729 g BzO. 
- 0.2058 g Sbst.: 7.3 CCM N (16O, 749 mm). 

der Flkssigkeit kommt. 

C13H1709N. Ber. C 4'7.12, H 5.17, N 4.23. 
Gef. w 47.01, 46.84, s 5.41, 529 ,  4.05, 4-09. 

Demnach enthalt die Substanz vier Acetyle; denn ftir ein Triacetat 
Cl,Hls 08N berechnen sich 45.66 O / o  C, 5.23 o/o 3 und 4.84 O/O N. Ein Acetyl 
diirfte, \vie bei dem Acetat des Schleimsaure-amids und anderen iihnlichen 
Stoffen, am Stickstoff haften. 
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Das Acetat hat keinen scharfen Schmelzpunkt. Es sintert bei 
ziemlicb raschem Erhitzen von 170° an, farbt sich weiterhin braun 
und schniilzt gegen 217O (korr.) zu ciner Fliissigkeit, die laogsarn 
Gas entwickelt. In Wasser ist es selbst in der Siedehitze schwer 
liislich. Etwas leichter, aber auch noch nicht sehr reichlich, losen in 
der WIrme Alkohol, Essiglther, Rceton, Benzol nnd Chloroform. 
Alkalien greifen rasch die Acetyle an. In der W 2 m e  entsteht starker 
Ammoniak-Geruch. 

Os imin  d e s  L y x u r o n s a u r e - a m i d s  (IV.). 
Ubergiel3t man 5 g Amidacetat mit 50 ccm Methylalkohol, der bei 

Oo mit Ammoniakgas gesattigt ist, und se'nuttelt im geschlossenen Ge- 
f1l3, so erfolgt unter tiefer Violett,fiirbung nach 15-20 Min. kiare 
Liisung, und nach 1 '/a Stdn. beginnt die Abscheidung glasglanzender, 
barter Krystalle, die sich iiber Nncht noch auf 2-2.2 g vermehren. 
.Durch Auflijsung in der 5-facheu Nenge kochendern Wasser, so- 
fortige Abkuhlung und iangaanneri Zusatz von Methylalkohol erhBlt 
man sie farblos. 

G roBe, schiele, vierseitige TaIeln, die fluSspat-artig tlnrcheinander 
gewachrseri sind. Der SticketoEf-Gehalt i s t  auch nach wiederhol!er 
.krystallisation . ~ t i  gering (gef. 16.78 statt 17.3  O i O ) ,  wahrend die 
iibrigm Zahlen girt stimmen. Offenbar ist etwas Lyxuronsanre-amid 
beigemengt, das dweh Urnkrystallisieren aus Wasser nicht entfernt 
oder dabei immer wieder neu gebildet wird. Die Analyseazahlen der 
S a l z e  niit Minera l s i iu ren  lassen aber keinen Zweifel an der Zu- 
sammensetzung des PrBparates. Diese Salze bilden sich beim Losen 
iles Osimins in  -verd. Sauren und Erystallisieren entweder direkt 
oder nach :tllmLhlichem Zuaatz von iilkohol in gut ausgebildeten 
Formen. 

Dns C h l o r h y d r a t  bildet s c h h e ,  sechsseitige Tafeln oder zweiseitig 
rchieE abgeschnittene Prismen, die sich beim raschen Erhitzeh V O ~  140° an 
zunehmend braun fiirben und &ann gegen 1580 unter AufschLumen zersetzen. 

- -  

Cs€TloOaN;, HCl (198.55). 

Das Sulf a t  bildet Iiingliche, sechsseitige Blttter, die sich beini Erhitzen 

Ber. C 30.21, H 5.58, W 14.12, 61 17.85. 
Gef. * 30.06, D 5.75, D 13.95, N 17.50. 

iihnlich wie das Chlorhydrat verh'alten. 
C ~ O € I Z ~ O ~ N ~ ,  H2S04 (422.34). Ber. HsSOd 23.22. Gef. H2S04 23.11. 

Gegen warme Mineratauren ist das Osimin recht, empEiodlich und 
spaltet damit ravch Ammoniak ab. Mit PhenyLhydrazin erhiilt man 
das wiederholt genannte Osazonsalz der Lyxuronsaure. F e h l i n g -  
sche Losung wird in der Hitze recht kraftig rednziert. 

s9* 



d, I - L y x u r o n e a u r e  (V.). 
Man kann eie BUS ihrem weiter oben beschriebenen Amidacetat, 

ebenso gut aber aus dem eben besprochenen Osimin durch Behand- 
lung mit stark verdunnter, warmer Mineralaiiure bereiten. Nach Ent- 
fernung der llineralsaure erhalt man dann eine Losung, welche die 
Lyxuronsaure in Form ihres Arnmoniumsalzes enthalt. Die Abschei- 
dung der freien Saure oder eines Salzes in KrystallForm ist bisher 
noch nicht gegliickt. Ich begniige mich darurn vorerst, einige Reak- 
tionen der Saure, sowie ihre Derivate mit Phenyl-hydrazin, asymm. 
Benzgl-phenyl-hydrazin und p-Bromphenyl-hydrazin zu .beschreiben, 
die alle gut krystallisiert sind. 

Lyxuronsiiure reduziert P e  h l i n g  sche Liisung in der Nitze kraftig, 
ebenso ammoniakalische Silberliisung. Von Alkalien wird sit?, beson- 
dets rasch in der Warme, unter Gelb- und Braunfjrbung zersetzt. 
Auch konzentrierte Mineralsiiure zersetzt unter Bildung dunkelbrauner, 
huminartiger Stoffe. Die fur Glucuronsaure und ahnliche Stoffe 
iiblichen Farbreaktionen fallen hier meist wenig charakteristisch Bus. 

Mit Orcin-Salzsaure gibt die Lyxuronsaure an Stelle der schonen 
grunen Farbung der Glucuronsaure nur ein schmutzig-grunes Braun, 
und noch weniger spezifisch ist das: Verhalten gegen Phloroglucin. 
Auch die Naphthoresorcin-Probe von Tollens’) liefert beim Aus- 
schutteln des entstehenden schmutziggrauen oder mehr grunlichen 
Niederschlages mit Ather nur eine ziemlich unscheinbare, rijtlich- 
braune bis weinrote Ather-Schicht. Allerdings zeigt diese gleichzeitig 
eine krgftige, violettblaue, der Wasserteil eine stark grune Fluorescenz, 
wie sie in gleicher Schiinheit bei Glucuronsiinre nicht beobachtet 
werden. Wesentlich geandert wird das Ergebnis der Probe, wenn man 
die Losung der LgxuronsEure kurze Zeit mit stark verdunntem Alkali 
i n  Beriihrung bringt. Man gewinnt d a m  haufig eine iitherische Scbicht 
von ahnlich leuahtender roter oder blauroter Farbe wie bei Glucuronsaure. 
Diese Beobachtungen zeigen, da13 die Naphthoresorcin-Probe in ihrer 
iiblichen Form nicht immer ausreicht zur Aufauchung von Aldehyd- 
sauren in Naturprodukten. 

P h en  y 1- h y d r az  in-Ve r b i n  dung:  Etwas Amidacetat oder Osirnin 
wurde in der 20-30-fachen Menge n-Salzsaure im siedenden Wasser- 
bad behandelt, wobei auch die Amingruppe rasch abgespalten wurde, 
dann die Mineralshre mit Natriumacetat abgestumpft und die Fliissig- 
keit nach Zusatz von 4 Tln. Phenylhydrazin und der gleichen Menge 
50-proz. EssigsHure auf dem Wasserbad erwiirmt. Scbon nach 10 
Nin. schieden sich laoge, gelbe Nadeln in grol3er Menge ab, die 

I) B. 41, 1788 [1908]. 
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nach 1 / a - 3 3 1 r  Stde. 70-80 der Theorie betrugen. Das noch etwas 
braun gefiirbte Bohprodukt wurde in einer kochenden Mischung der  
10-fachen Menge Phenyl-hydrazin mit der 400 fachen Wassermenge 
gelijst und kurze Zeit mit Tierkohle gekocht. Ale d a m  zum Filtrat 
10 Tle. 50-proz. Essigsiiure gefugt wurden, begann sofort die Ab- 
scheidung mikroskopischer, oft buschelformig vereinigter, feiner, ge- 
bogener Nadelchen von sehr heller, rein gelber Farbe. Sie sind das 
P h e n  y 1- h y d r a z i n  - S a1 z d es L J x u  r o n siiur e - p h e n  y l o  s a z  on  s. 

Das lufttroclrne Praparat nahm bei 780 und 12 mm iiber PgOs innerhalb 
1-2 Stdn. erhebliche, aber bei verschiedenen Priparaten wechselnde Mengen 
an Gewicht ab. Die Zusammensetzung der Substanz entsprach dann der 
Forniel CgI€T26 0 4  Ns. Langeres Erhitzen mu13 vermieden werden, weil das 
Salz dabei ganz langsam, aber tagelang, unter tiefergehender Vertinderung an 
Gewicht verliert. 

0.1302 g Sbst.: 0.2926 g (302, 0.0690 g HsO. - 0.1663 g Sbst. (anderes 
Priparat): 0.3734 g COa, 0.0874 g HzO. - 0.1122 g Sbst.: 17.9 ccm N (170, 
757 mm, KOH 33 o/o). 

C23X2604Ns (450.38). Ber, C 61.31, H 5.82, N 16.67. 
Gef. 3 61.31, 61.25, n 5.93, 5.86, s 18.48. 

Das Osazonsalz schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 1640 unter 
Aufschaumen zu einer rotbraunen Fliissigkeit. EY liist sich nur wenig 
i n  heiDem Wasser, ebenso in den rneisten ubrigen LiSsuogsmitteln, 
betrlchtlich aber in  Pyridin und recht leicht in  60-proz. Alkohol. 
Besonders leicht l6st es sich in warmem Phenyl-hydrazin und knnn 
daraus durch etwas Essigsiiure wieder unvergndert abgesobieden 
werden. AIs Salz wird es  YOU Xineralsanren sofort unter Rotbraun- 
Fzrbung, yon Blkalieo unter Uraunflrbung veriinrlert. Selbst Essig- 
sHure verwandelt echon in der KLlte in  das Osazon der freien Lyxuron- 
slnre; ein au? 90-proz. Essjgs%i~re krystallisiertes PrOparat enthielt 
lufttrocken 2 Mol. Wasser, die bei 12 mrn Druck d l i g  entwichm. 

C I I H I ~ O ~ N ~  (312.27). Bur. C 59.62, H 5.50, N 16.37. 
Gel. )) 5941,  )) 5.52, P 1G.36. 

Das freie Osazon hildet mikroskopische, steife Nadeln, die meiat 
wetzsteinartig abgeflacht sind. Beim raschen Erhitzen schrnelzen sie 
gegen 1700 (korr.) unter vijlliger Zersetzung. Sie h e n  sich ziemlich 
leicht in heil3em Eisessig, Alkohol, auch Aceton, sehr schwer in 
Wnsser. Xit  Phenylhydrazin wird in der Kalte dss ziivor beschrie- 
bene Salz zuruckgebildet. 

V e r b i n d u n g  m i t  asgmm. B e n z y l - p h e n y l - h y d r a z i n :  Sie bildet 
sich.auu den Komponenten schon in der KLlte und enthHlt auf 1 Mol. 
Lyxuronskure zweirnd den Rest des Hydrazins. 
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1 g acetyliertes Amid wurden mit n-Salzsaure verseift, die etwas 
gefarbte Fliissigkeit mit essigsaurem Natrium bis zum Verschtvinden 
der mineralsauren Reaktion versetzt und mit 2 g frisch destilliertexn 
Beazyl-phenFI-hydrazin geschiittelt. Hierbei schied sich rasch eine 
dickflussige, etwas braun gefarbte Masse ab. Auf Zusatz von 6 CCIII 

eines Gemisches von gleichen Tln. Ather und Petrolather begann die 
Abscheidung kaum gefarbter, mikroskopischer, feiner Nadelchen. 
Nach '12-stundigem Schutteln wurden sie abgesaugt und mit einem 
Gemisch von Ather und Benzin gewaschen. 

Nach zweimaliger Krystallisation aus Essigather-Petrolather gaben: 
0.1697 g exsicc.-tr. Sbst.: 0.4137 g COa, 0.1004 g ELO. - 0.1598 g Sbst. 

(anderes Praparat): 0.3900 g Cog, 0.0921 g HaO. - 0.1614 g Sbst.: 13.9 ccm 
N (2l0, 769 mm, KOH 33 Ole). 

1.2 g. 

C31B340jNq (542.47). Ber. C 6S.60, H 6.32, N 10.33. 
C31H360sN4 (560.48). * 66.40, a 648, 6 1o.co. 

Gcf. )) 66.51, 66.58, )) 6.62, 6.45, )) 9.97. 
Demnach entLalt die Verbindung ein Mol. Wasser mehr, als der Formel 

des einfachen Benzyl-phenyl-hydrazin-Salzes, CSIH34 0 5  N4, entspricht. Das 
Wasser lie8 sich aber bei 360 im Hochwkuum nicht entlernen, und bei hijherer 
Temperatur trat Zersetzung ein. Ich mu8 darum unentschieden ldssen, ob es 
sich nur um Krystallwasser handelt. 

Das Benzyl-phenyl-hydrazin-Salz schmilzt nach vorhergehender 
Farbung nicht ganz scharf bei S8-S9O und schaumt wenige Grade 
hiiher auf. Es lost sich leicht in Alkohol, Methylalkohol, warmem 
Essigqher, warmem Benzol und Chloroform, schwer i n  Ather, sehr 
schwer in  Petroliither und Wasser. Von verd. Mineralsiuren und 
Alkalien wird die Verbindung sofort zersetzt. Ihre  Haltbarkeit ist 
uberhaupt nur gering, und unreine Priparate'zersetzen sich manchrnal 
schon im Laufe eines Tages vollstlndig. 

Beim Erwarmen der Perbindung init w88rigem B e n z a l d e h y d  nach 
Herzfcld') -Fischer') bildat sich vie1 Benzaldehyd-Benzyl-phenyl-hydrazon. 
Aber in der wLBrigen Fliissigkeit befindet sich drnn nur ein Teil der Lyxuron- 
siure unversehrt, daneben aber gro8e Mengen anderer, nicht reduzierender 
und zum Teil stickstoffhaltiger Stoffe. 

A b b a u  d e s  d , Z - S c h l e i m s a u r e - a m i d s  z u r  L y x u r o n s a u r e  
m i t t e l s  B r o m l a u g e .  

Fur den Abbau kann eine Losung der Natriumverbindung des 
Schleimsaure-monamids verwendet werden, wie sie durch kurzes Er- 
warmen von 5 g Amidsiure mit 100 ccm Wasser und 5 g krgst. Na- 
triumacetat leicht zu bereiten ist. Sie wird nach dem Abkiihlen, noch 

l) B. 28, 442 [1895]. A. 288, 144 [l895]; 3. 35, 2000 [1902]. 
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ehe die Krystallisation der Natriumverbindung einsetzt, rnit 4.5 g Brom 
und dann unter dauerndem Schtitteln und gelinder Kuhlung innerhalb 
weniger Minuten rnit Kalilauge in kleinen Portionen vermischt, bis 
das Brom gelost iind weiterhin die Fliissigkeit ganz entfarbt ist. Von 
einer etwa 30-proz. Lauge werden 12 ccm verbraucht. Wahrend der 
Operation erfolgt starke Gasentwicklung. Zum SchluB zeigt die 
Eliissigkeit, welche nur schwach alkslisch sein soll, ein Reduktions- 
vermiigen, das ungefahr der S'lz-fachen Menge FehI ingscher  Lasung 
eutspricht. 

Derartig erhaltene Losungen der Lyxuronsiiure konnen direkt 
zur Darstellung der verschiedenen Hydrazin-Derivate benutzt werden. 
liiil3er der Verbindung mit Phenyl-hydrazio und asymm. Benzyl-phenyl- 
hydrazin wurde hier nuch die rnit p-Bromphenyl- hydrazin bereitet. 

P h e n y l - h y d r a z i n - V e r b i n d u n g :  Die beim Abbau von 2.5 g Schleim- 
shore-amid gewonnene Liisung gab mit 5 g Phenyl-hydrazin und 7.5 g Essig- 
srure von 5 O 0 / o  im siedenden Wasserbad 1.5 g Osazonsalx, das fiir die Ana- 
lysc genau so umkrystallisiert und getrocknet wurde, wie es ~ u v o r  fur das 
h i m  Abbau rnit Superoxyd erhaltene Prsparat beschrieben ist. 

C231X2601Ns (430.38). Ber. C 61.31, H 5.52, N 18.67. 
Gef. D 61.33, B 5.97, >> 18.47. 

Das Osazonsalz schmilz t bei raschem Erhitzen gegen 163-1640 (unkorr.) 
vnter Zersetzung. Auch die ubrigen Eigenschaften entsprechen der oben 
beim Vergleichspraparat gegebenen Schilderung, ebenso das aus dem Salz 
mit Essigs&ure bereitete freie Osazon. 

Verbindung mit asymm.-Benzyl-phenyl-hydrazin: 2.5 g Schleim- 
siiure-amid wurden mit Brom und Alkali oxydiert und die schwach alkalische 
Wsung mit einer solchen von 2.2 g reinem Benryl-pheuyl-hydrazin in 3 ccm 
Ather geschiittelt. Auch hier trat rasch Krystallisation ein. Die weitere 
Vwarbeitung gevchah gana iihnlich, aie es meiter oben an entsprechender 
Stelle geschildert wurde. Nach einmaliger Umkrystallisation 2 g. 

C31H36OsN4 (560.48). Ber. C 66.40, H 6.48, N 10.00. 
Get. D 66.29, )) 6.49, > 9.73. 

Schmelrpunkt nach vorherigem Sintern und Braunfirbung gegen 780 
unter Zersetzung. Wegen der anderen Eigenschaften kann auf die ganr 
iibereinstimmende zuvor beschriebene Benzyl-phenyl-hydrazin-Verbindung VBP 

wiesen werden. 
V e r b i n d u n g  rnit p - B r o m p h e n y l - h y d r a z i n :  Die aus 5 g 

Schleimsiiure-amid rnit Bromlauge erhaltene Losung schied beim 
'/a-stiindigen Erhitzen mit 5 g reinem p-Bromphenyl-hydrazin und 
40 ccm Essigsiiure (von 5O0/0) im Wasserbad Iange, flache, gelbe 
Nadeln in groBer Menge ab. Olige Verunreinigungen lieBen sioh 
durch Auslaugen rnit kaltem Essigather entfernen. Jetzt wurde in 
.einer warmen Mischung von 20 Tln. Aceton und 10 Tln. Wasser ge- 



lost, von wenig Ungelostem filtriert und unter vermindertem Druck 
stark eingedampft. So wurde die Verbindung als leuchtend gelbes 
Krystallpulver erhalten, das zur Analyse bei looo und 12 mm Druck 
uber Ps 05 getrocknet wurde. 

0.1866 g lufttr. Sbst. serloren 0.0119 g. - 0.1995 g Sbst. verloren 0.013Og. 

0.1864 R getr. Sbst.: 0.2713 g Cog, 0.0576 g Hs0. - 0.1910 g Sbst.: 

C,rH,*Os&Bra (518.11). 

Die Verbindung enthalt demnach 1 Mol. Wasser mehr, als man von dem 
einfachen Osazon einer Aldehydsaure der Pentosenreihe erwarten wurde. 
Andererseits spricht die intensive gelbe Farbe dagegen, daB es sich urn eine 
salzartige Verbindung wie beim Benzyl-phenyl-hpdrazin-Derirat handelt. 

Die Substanz sintert nach vorheriger Verfarbung von 200° an 
und zersetzt sich vollig bei 2040 (unkorr.) Mikroskopische Prismen 
oder flache Madeln, schwer loslich in Benzol, Chloroform, Essigather 
und Wasser, vie1 leichter dagegen in Gemischen von Wasser mit 
Essigsaure, Alkohol und Aceton und besonders in Pyridin. 

ClTHls05N1Bra + 2HzO (554.15). Ber. Ha0 6.50. Gef. Ha0 6.38, 6.53. 

18.0 ccm N (19O, 760 mm, KOH 33O/o). 
Ber. C 39.40, H 3.50, N 10.80, Br 30.85. 
Gef. 8 39.70, B 3.46, * lO.Si, D 31.18. 

U m w a n d l u n g  von d - S c h l e i m s a u r e - m o n a m i d  i n  
d - L y x u r o n s L u r e  u n d  i n  1 -Lyxurons i iu re .  

Fur  den Zweck dieser Verauche geniigte es, die Drehung der 
entstandenen Lyxuronsaure jedesmal am Osazon nachzuweisen. 

Bei der Oxydation des cl-Amids mit Wasserstoffsuperoxyd ist es 
mir nie gegliickt, dps entstandene aktive Lyruronsaure-amid nach 
dem beim Racemkorper erprobten Verfahren in Form des Pentacetats 
abzuscheiden. Ich habe darum fur seine Abscheidung aus dem kom- 
plizierten Beaktionsgemisch seine Eigenschaft benutzt, sich mit asymni. 
Benzyl-phenyl-hydrazin schon in der Kalte zum Hydrazon (C, Hj . 
CHl)(CsH5)N .N: CH .[CH OHl3. GO. NHa zu verbinden. 

Dafur wurden 5 g d-Schleimsaure-halbaniid nach der oben ge- 
gebenen Vorschrift rnit Wasserstoffsuperoxyd behandelt, die erhaltene 
braungefirbte w58rige Fliissigkeit rnit der Lasung von 2 g asymnr. 
Benzyl-phenyl-hydrazin in ‘15 ccm Ather geschiittelt. Nach einiger 
Zeit begann die Krystallisation etwas gefarbter, mikroskopischer Nii- 
delchen, die nach mehreren Stunden filtriert und auf Ton getrocknet 
wurden. Das  griinschwarze Rohprodukt lie6 sich durch mehrmalige. 
Krystallisation aus Essiggther-Petrol%ther leicht in farblosen Niidelchen 
erhalten. 

Ber. N 12.24. Gef. N 12.12. 
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Zur Verseifung der Saureamidgruppe und Entfernung des Hydra- 
zinrestes wurde mit a-Sdzsaure ‘ I 4  Stde. im Wasserbad erhitzt, die- 
dunkle Fliissigkeit vom suspendierten 01 durch Ather befreit, nach 
Neutralisation mit Natriumacetat wieder ausgeathert und dann in der 
Warme mit Phenyl-hydrazin und Essigsaure behandelt. Sehr bald 
war Osazonbildung zu bemerken, aber die Ausbeute war wenig be- 
friedigend. Nach deriKrystallisation aus vie1 Phenylhydrazin-haltigem 
Wasser unter nachtriiglichem Zusatz von Essigsilure war das Osazon 
rein hellgelb. Im Ppridin-Alkohol-Gemisch nach N e u b e r g  war im 
l-dm-Rohr ct = - 0.300. Das stimmt vollig uberein rnit dem Wert, 
der bei dem spater zu beschreibenden Osazon aus der Zuckersaure- 
Oxpdation beobachtet wurde. 

Bei der Oxydation des d-Amids mit Bromlauge wurde bei + loo” 
und rnit verdunnterer Lauge gearbeitet, wie es beim d,Z-Amid be- 
schrieben wurde. Das in groBer Menge erhaltene Osazon aeigte nach 
der Umkrystallisation in Pyridin-Alkohol-Losung und im l-dm:Rohr 
+ 0.24O. Die Drehung ist also geringer als zuvor beim linlrsdrehenden 
Osazon angegeben ; ein Beweis, da8 hier etwas Racemktirper beige- 
mengt ist. Offenbar erstreckt sich die abbauende Wirkung der Brom- 
lauge nicht ausschlieBlich auf die Saureamidgruppe. In der Tat wird 
z. B. auch freie Zuckersaure durch Bromlauge in reduzierende SLuren 
verwandelt. 

A b b a u  d e r  Z u c k e r s a u r e  rnit W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d .  
Hier sol1 zunachst nur die Kennzeichnung eines d t r  Abbaxpro- 

dukte durch sein Phenyl-hydrazin-Derivat bescbrieben werden. 
10 g zuckersaures Kalium zvurden rnit 40 ccm n-Natronlauge bis 

zur klaren Losung erwarmt und die schwach gefCrbte Fliissigkeit 
nach dem Abkuhlen rnit 3 ccm einer Eis‘edacetat-LGsung (I : loo), 
0.2 g Eisenvitriol und 50 ccm der k%tiflichen, 3-proz. Wasserstoff- 
superoxyd-Losung versetzt. Als jetzt auf 50° erwBrmt wurde, trat 
energische Reaktion ein, die nach einigen Minuten beendet war. hfit 
15 g Phenyl-hydrazin und 20 ccm EssigsLure ( 5 0 0 / 0 )  erfolgte bei 
90-100° schnell die Abscheidung rotbrauner Nadeln. Nach 30 Min. 
betrug ihre Menge 5-6 g. Das Rohprodukt Tar  aber noch durch 
klebrige Zersetzungsprodulite des Phenyl-hydrazins sehr stark vw- 
unreinigt und wurde darum zunachst mit kaltem Ather ausgelaugt. 
Die weitere Reinigung hat einige Schwierigkeiten bereitet, well d i e  
Substanz am fast alien gebrtuchlichen Losungsmitteln amorpb oder 
nicht deutlich krystallinisch ausfiel. ScblieBlich half wiederholtes 
Liisen in reinem Phenyl-hydrazin und Wiederausfallen mit verd. 
Essigsaure, wobei sofort schijne, kanarlengelbe, lange Nadeln erhslten 
wurden. 



Die Phenyl-hSdrazin-Verbindung enthalt in lufttrockenem Zustand 

0.1466 g getr. Sbst.: 0.3294 g GO2, 0.0755 g HBO. - 0.1132 g Sbst.: 
Xrystallwasser, das bei 560 und 12 mm rasch entweicht. 

17.9 ccm N (180, 757 mm, KOH 330/0). 
C2313~6 04N6 (450.38). Ber. C 61.31, 33 ,532, N 18.67. 

Gcf. I) 61.30, % 5.76, Y) 18.40. 
Das Osazonsalz zersetzt sich beim raschen Erhitzen gegen 164O 

(unkorr.). Es  lost sich schwer in Wasser, selbst in der Hitze, leichter 
in warmem verd. Alkohol, sehr leicht in starkem Alkohol nnd Aceton. 
n u €  Zusatz von Wasser erhiilt man haufig gallertahnliche, wie amorph 
aussehende Niederschliige. Auch in verd. Essigslure lost sich die 
Substanz leicht, wird dabei aber verandert. Bei sehr langsamem Er- 
lralten scheidet sich das aus dem Phenyl-hydrazin-Salz in Freiheit 
gesetzte Osazon in sehr kleinen, unansehnlichen Krystallen ab. 

Das Osazonsalz ist optisch-aktiv. Zurn Vergleich rnit anderen aktiven 
Osazonen habe icli es in Pyridin-Blkohol-L~sung nach N eu'o er g polarinie- 
trisch untersucht. l m  1-dm-Kohr war f i r  das Licht der D-Link a = - 0.30°. 

Z u ck  e r s ii u r e  - h a  1 b a m  i d , N O  0 C . [CH . 0 HIa. GO . NITz. 
(Nach Versuchen yon Hrn. W. W. Wolff.) 

6 g Zuckersaure-lacton wurden mit 60 ccm starkem wiiBrigem 
Ammoniak bis ziir LSsung geschuttelt. Diese wurde noch 1 Stde. bei 
0 0  aufbewahrt, dann unter stark vermindertem Druck :iuf wenige ccm 
eingedampft und bei Oo mit einer Losung von Salzsaure in 60--TO-proz. 
Alkohol versetzt, dann vie1 Alkohol zugefiigt und aufbewahrt. Bald 
trat reichliche Krgstallisation farbloser Nadeln ein, deren Menge nach 
24 Stdn. 3.4 g betrug. Zur Reinigung wurde in 10 ccm Wasser ge- 
lost, mit 80-100 ccm Allrohol versetzt und wieder lange Zeit auf- 
bewahrt. Dabei ging die Ausbeute auf etwa zuriick. 

Zur Analyse wurde dieses Verfahren nochmals wiederholt. 
CsHllO7N (209.13). Ber. C 34.43, H 5.30, N 6.70. 

Gef. N 34.24, 2 5.51, a 7.03, 

+ 22.50 (in Wasser). 19 - + 2.340 x 3.3656 
- m 3 m a  = 

Das Amid schmilzt bei ziemlich raschem Erhitzen gegen 135O 
unter Gelbwerden und Aufschlumen. Es lSst sich ziemlich leicht in 
kaltem, spielend in heiBem Wasser, schwer in Alkohol und den 
anderen organischen Mitteln. 

Frl. L. W i t t e  bin ich fur ihre wertrolle IIilfe sehr zu Dank 
verpflichtet. 




