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Die y-Pyridin-sulfonsiure ist sehr leicht léslich in Wasser, maBig
16slich in Alkohol; in den iibrigen gebriduchlichen organischem Lo-
sungsmitteln ist sie sehr schwer- l8slich.

Thr Bariumsalz 1aSt sich durch Versetzen einer wiéilirigen Losung der
Sture mit Barytlauge bis zur neutralen Reaktion erhalten; da es in Wasser
leicht 16slich ist, wird die Losung auf dem Wasserbad stark eingedampft und
das Salz durch Alkohol in Form von weiBen Nadeln gefsllt.

0.1162 g Sbst.: 0.059¢ ¢ BaSO,.

(CsH,03NS)3Ba. Ber. Ba 30.29. Gef. Ba 30.18.

Das Silbersalz fillt auf Zusatz von Silbernitrat-Losung zu der in Wasser
gelosten Sulfonsiure als amorpher, dicker, weifler Niederschiag aus. Derselbe
ist Gberaus schwer lgslich in Wasser und Alkohol, auch in der Hitze, und
konnte nicht krysiallisiert erbalten werden. Er wurde abgesaugt, mit Wasser
und Alkohol ausgewas. .en und getrocknet.

0.1789 g Shst.: 0.0708 g Ag.

CsH,0;NSAg. Ber. Ag 40.56. Gef. Ag 40.71.

169. M. Bergmann: Uber den oxydativen Abbau von
Schleimséure und Zuckersiure zu neuen Aldehydsiuren der
Zuckergruppe.

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Faserstoif-Chemie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 2, April 1921.)

Die singulire Stellung der Glucuronséure, die durch ihre Rolle
im Stoffwechsel hioherer Tiere besondere Betonung zu finden schien,
ist vor wenigen Jahren verloren gegangen, als die Galacturonsiure
als Spaltungsstoff der Pektine aufgefunden wurde'). Damit ist das
Interesse an den noch wenig erforschten reduzierenden Siuren der
Zuckergruppe neu belebt worden, und man kann bei der grofien
Mannigfaltigkeit der natiirlichen Zucker erwarten, ktinftig noch manches
andere Mitglied der Glucuronsfiure-Familie bei Pflanze oder Tier
anzutreifen,

Eine systematische Bearbeitung der Glucuronsiure-Gruppe ver-
langt zunichst die Auffindung neuer Methoden zur Darstellung redu-
zierender Zuckersiuren. Meine Bemiihungen in dieser Richtung
galten zundchst den Aldebydsiiuren der Fiinf-Kohleratotf-Reihe, von
denen noch keine einzige bekannt war, auch nicht in Form von
Derivaten. Durch oxydativen Abbau von Schleimsiure habe ich eine
reduzierende Siure der Formel CyHyOs erhalten, die in mancher
Hinsicht der Glucuronsiure gleicht. Wegen ihrer konfigurativen
Beziehung zur Lyxose bezeichne ich sie als Lyxuronsiure.

) Vergl. besonders M., L. Suarez, Ch. Z. 1917, 87; F. Ehrlich,

ebenda 1917, 197; Nenberg, Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch. Zuck.-Ind.
1917, 463; H. Girtner, ebenda 1919, 233.
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Die ersten Beobachtungen iiber die Einwirkung von Wasser-
stoffsuperoxyd auf Schleimsiure verdanken wir Fentons
bekanoten Arbeiten iiber Oxydation organischer Siuren!). Bei ihrer
weiteren Verfolgung konnte Ferraboschi?) als eines der Umwand-
lupgsprodukte der Schleimsiiure eine Dibydroxy-schleimsiure auf Grund
ibrer Loslichkeit in Ather abscheiden.

Meine Arbeitsbedingungen weichen nicht unerheblich von denen
der englischen Forscher ab. Vor allem habe ich zum Abbau nicht
die freie Schleimsiure, sondern ihr Halbamid (I.)3) benutzt, das aus
der Lactonsiiure leicht bereitet werden kanu. Die Verwendung des
Amids bringt den Vorteil mit sich, daB die Oxydation zun#chst haupt-
siichlich das Molekiilende mit freiem Carboxyl trifft. Daher befindet
sich unter den Reaktionsprodukten in ansehnlicher Menge das Amid
der Lyxuronsiure ([[.). Seine direkte Abscheidung aus dem Gemisch
ist aber zu schwierig. Ich habe darum lieber die gesamten Reak-
tionsprodukte acetyliert und so das Lyxuronsiureamid als Tetra-
acetat (III.) erhalten, das schwer 18slich und leicht zu reinigen ist.
Bei der Behandlung mit alkoholischem Ammoniak gibt es seine ganze
Essigsiure ab, nimmt aber dafiir eine zweite Aminogruppe auf, und
es entsteht ein Osimin der Formel IV, Beide Stickstoffreste lassen
sich durch Erwirmen mit verd. Mineralsdure entfernen, und man erhalt
schlieBlich eine Losung der freien Lyxuronsiure (V.).

Die S#ure reduzlert Fehlingsche Ldsung und ammoniakalische
Silberlosung. Von Alkalien und konz. Mineralsiuren wird sie bald
zersetzt. Charakteristisch sind ihre Verbindungen mit substituierten
Hydrazinen, von denen ich besonders die Derivate des Phenyl-
hydrazins und asymm. Benzyl-phenyl-hydrazins untersuchte. Sie lassen
sich leicht und von konstanter Zusammensetzung erhalten, weon man
unter etwas anderen Bedingungen arbeitet, als dies bisher bei Glucu-
ronsdure und Galacturonsidure iiblich war.

Mit iiberschiissigem Phenyl-hydrazin tritt in der Wirme rasch
Osazonbildung ein; gleichzeitig wird die Base vom Carboxyl der
Lyxuronsiure salzartig gebunden; man erhidlt aiso das Phenyl-
hydrazin-Salz des d,l-Lyxuronsidure-phenylosazons (VL) als
schwer ldsliches, gut krystallisierendes Produkt, das sich durch Um-
lisen aus waBriger Phenylhydrazin-Liosung leicht in leuchtend gelben
Nadeln vom Zers.-Pkt. 164° erhalten 1afBt. Mit Essigsdure entsteht
daraus das freie Osazon (VIL), das ebenfalls schén krystallisiert und
nur wenig hiher, nimlich bei 168° schmilzt.

1) H. J. H. Fenton und H. O. Jones, Soc. 77, 69 [1900].
3 F. Ferraboschi, ebenda 95, 1248 {1909].
%) Vérgl. die Fortneln anf folgender Seite.
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Mit asymm. Benzyl-phenyl-hydrazin verbindet sich die
Lyxuronsiure schon in der Kilte rasch zu einem in farblosen Nadeln
krystallisierenden Stoff, der 2 Mol. Base enthilt und das Benzyl-
phenyl-hydrazin-Salz des Hydrazons vorstellt?).

Einen Fingerzeig liir die strukturelle und konfigurative Deutung
der als »Lyxuronsiiure« bezeichneten Verbindung erblicke ich schon
in der Abscheidung ihres Amids (in Form des Acetats IIL) als Ab-

1) Die eckigen Klammern sollen andeuten, dal das Amid der Formel 1L
nicht in Substanz isoliert wurde. Bei dieser und vielen der folgenden For-
meln ist im Anschlufl an die gegenwirtig iiblichen Zuckerformeln die Schreib-
weise als Furan-Derivat angewandt. Untersuchungen iiber die Berechtigung
dieser oder einer anderen graphischen Darstellungsweise bei reduzierenden
Stéuren der Zuckergruppe scheinen bisher nicht vorzuliegen.

%) Von den zahlreichen Verbindungen der Glucuronsiure mit aroma-
tischen Hydrazinen, die man nach den in der Zuckergruppe gebriunchlichen
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bauprodukt des Schleimsiure-amids. Da die Siureamidgruppe verschont
geblieben ist, muB die Verkiirzung der Kohlenstolfkette am anderen
Molekiilende eingetreten sein (vergl. Formel 1.—V.).

DaBl dabei eine Aldehydsiure entstanden ist, schliefle ich aus der
Tatsache, daB dieselbe »Lyxuronsiure« auch beim Abbau von Schleim-
siure-halbamid (I.) mit Bromlauge nach Hoimann-Weermann?t) ent-
steht. Die Reaktionen solcher Préparate und ibre Derivate mit Phenyl-
hydrazin und Benzyl-phenyl-hydrazin stimmten vollig iberein mit der
zuvor beschriebenen reduzierenden Siure. Nach Weermanns
Beobachtungen iiber die Wirkung von Bromlauge auf Oxysiureamide
darf man anuehmen, dall beim Abbau des Schleimsiure-amids mit
Bromlauge hauptsiehlich die Shureamidgruppe aboxydiert und dafiir
ein aldebydischer Komplex geschaifen wird. Man kommt damit zu
dem Ergebnis, dafl man aus Schleimamidsiiure sowohl bei Aboxydation
des freien Carboxyls, wie bei Aboxydation der Siureamidgruppe ein
und dieselbe Aldehydsiure erhalten kabn. Dieser Befund 148t sich,
Ga die Raumformel der Schleimsiiure gegeben ist, nur auf die fol-
gende Art (Formel VIIL—X.) konfigurativ interpretieren, die zu-
gleich ein Bild vom riumlichen Bau der neuen Aldehydsiure gibt:

CO.NH;
(H()).H*—(‘3~ H—(:?-—~OH ?OOH
V1T, HO_?_H (l) <2F1]i(%fl IX. H0—~(|.‘»——H = X. H_?_—‘
HOWIC——H ‘ HO*?MH H;0, HO——("J—H )
H—-C H—C—0H HO—C—H
sooH Soon (Ho),ﬁ_é._’
d-Lyxuronsiure. d-Schleimsiure-halbamid.  +Lyxuronsiure?).

Verfahren der Osazon- oder Hydrazonbereitung gewonnen hat, eignet sich
kaum eine fiir die Isolierupg wud Identifizierung der Siure aus verdinnten
Losungen unbekannten Gehaltes oder aus solchen, die noch andere zucker-
artige Stoffe enthalten. Besser ist der Erfolg, wenn man die untersuchte.
wiirige Losung mit der &therischen Losung des organischen Hydrazins in
der Kilte schiittelt. Wie ich gemeinsam mit Hen. W. W, Wolff feststellen
konnte, erhilt man dann Salze der Hydrazone oder andere Derivate der-
selben, die sich hinfig durch Krystallisationskraft und geringe Léslichkeit
auszeichnen. Statt der Hydrazine lassen sich mit Vorteil auch andere orga-
nische Basen wie Anilin, Naphthylamin verwenden. Die Verbindung der
Glucuronsiiire z. B. mit Phenyl-hydrazin schmilzt bei 1859, die mit Benzyl-
phenyl-hydrazin bei 1559, die mit Anilin bei 147°% Wir erwarten in der
Mo glichkeit, reduzierende Siuren dieser Klasse durch salzartige Verbindungen
mit organischen Basen zu erkennen und abzuscheiden, ein werivolles Hilfs-
mittel fiir die Bearbeitung dieser Korperklasse zu besitzen.

1y R. 87, 16 [1917]. ?} Zur Veranschaulichung der Beziehungen
zur Lyxnse ist auch noch die Raumformel von deren LForm ant der niichsten
Seite wiedergegeben. Vergl. auch die Anm. auf S. 1370.
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CH;.OH

i Da meine Versuche zunichst mit in-
H—(!} aktivem Schleimséure-amid angestellt waren,
HO—C—H also auch die Lyxuronsiure als Racemkérper

XI. HO—é—H O erhalten wurde, 8o sind die Formeln VIIL.—
‘ X. jede fiir sich noch durch ibr Spiegelbild
HO—C~HJ erginzt zu denken. Dann erst werden VIIL
(HO).H—(E— und X, auch in rdumlicher Beziehung voll-

-Lyxose. kommen identisch.

Etwas andere Konsequenzen stellen sich ein, wenn man nicht von
racemischem Schleimsiure-amid ausgeht, sondern von seinen aktiven
Komponenten. DaB das Amid in optisch-aktiver Form auftreten kann,
leuchtet bei Betrachtung der Formel I1X. ohne weiteres ein; sie zeigt,
daB im Amid die Symmetrie der Schleimsidure durch die Amidierung
gestdrt, also die Ursache der intramolekularen Kompensation verloren
gegangen ist. Wendet man die zuvor beschriebenen beiden Abbau-
verfahren auf aktives Schleimshure-amid ano, z. B. aut die d-Form,
so mufl man je nach dem beoutzten Verfauhren die Rechts- oder Links-
Form der Lyxuronsiiure erhalten?). Denn die obigen Formeln VIIL
und X. der Lyxuronsiiure verhalten sich wie optische Antipoden; man
praucht die eine nur um 180° in der Papierebene zu drehen, um zu
erkennen, daf} sie das Spiegelbild der anderen vorstellt. Hier ist
also die Moglichkeit gegeben, aus einer optisch-aktiven Substanz
durch zwei verschiedene Umwandlungsverfabren nach Belieben die
eine oder andere der beiden enantiomorphen Formen einer zweiten
Substanz zu gewinnen, ohne daB} dabei optische Umkehrungserschei-
nungen eine Rolle spielen. Es schien mir der Mihe wert, diese Fol-
gerung der van’t Hoff-Fischerschen Anschauungen experimentell
zu verwirklichen, und der Versuch ist auch gelungen. Denn die aus
d-Schleimsiure-halbamid mit Wasserstoffsuperoxyd erhaltene Lyxuron-
siure drehte, in Form ibres Phenylosazon-Salzes untersucht, nach
links. Dagegen zeigte das mittels Bromlauge erzielte Priparat Rechts-
drehung. DaB deren Zahlenwert etwas niederer ausfiel als beim
Antipoden, beeintrichtigt nicht die Beweiskraft des Experiments, zeigt
vielmehr, daf die Wirkung der Bromlauge nicht ausschlieBlich auf
das amidtragende Molekiilende beschrinkt ist, sondern auch am freien
Carboxyl zur Geltung kommt. Dadurch ist diesem Produkt etwas
Racemkérper beigemengt. Da8 Hypobromit in der Tat freie Oxy-

1) Dieser Fall wird wieder durch die Formeln VIIL.—X. veranschaulicht,
nur hat jetzt die oben geforderte Erginzung jeder Einzelformel durch ihr
Spiegelbild zu unterbleiben.
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carbonsiuren unter Aldehydbildung abzubauen vermag, -lieB sich an
Zuckersiure unschwer hestiitigen.

Auch Zyckersiure wird von Wasserstolfsuperoxyd in erheb-
lichem Betrag zu einer stark reduzierenden Sdure der Fiinf-Kohlen-
stoff-Reihe abgebaut, die ich zunéchst durch ihre Verbindung mit
Phenyl-hydrazin nachgewiesen habe. Mit diesem Reagens entsteht
nimlichk in der Warme ein Osazonsalz (XIV.), das in Zusammeu-
setzung und Eigenschaften villig dem Phenyl-bydrazin-Derivat der
Lyxuronsiure gleicht. Sogar die Drehung stimmt in Richtung und
Grofenbetrag ganz iiberein mit dem Osazonsalz, das man nach Ab-
bau von d-Schleimsiure-halbamid mit Wasserstoffsuperoxyd erhalten
kanp. Dieser Befund zeigt, dafl der Abbau der Zuckersiure (XIIL),
wenigstens teilweise, an dem Ende eingesetzt hat, welches im Trauben-
zucker (XII') das primire Hydroxyl tragt:

CH.OH COOH COOH, NH; .NH.C:H:
H——é'.—OH | H——(:D—OH H——(:}MOH
H0—C—B ©  HO—C—H HO—C—H
O N C:N.NH.CeHs
H-—('J—OH H—-—(')——OH Ilé:N.NH.CsHa
XII. (|3Hg .OH XTI éOOH Xiv.
d-Glucose. d-Zuckersiure. Osazonsalz der d-Lyxuronsiure.

Wean ich bisher auch das Abbauprodukt der Zuckersiure — ver-
mutlich auch eine Aldehydsiure — noch nicht in Substanz oder in
Form einfacher Derivate isoliert habe, so beweist doch schon ihr
Ubergang in das Osazon XIV, daB sie ganz verschieden ist von
der Dibydroxy-zuckersiure, welche Ferraboschi aus Zuckersiure mit
Wasserstoffsuperoxyd erhielt.  Vielleicht wird sick auch hier der
Prozel besser verfolgen lassen, wenn man statt von Zuckersdure
selbst von ihrem Halbamid ausgeht, das Hr. W. W. Wolt{ tir diesen
Zweck bereits hergestellt hat.

Die Gewinnung des Osazons XIV aus Zuckersiure und der Nach-
weis seiner Identitit mit dem linksdrehenden Osazon der Lyxuron-
siure beseitigt auch das letzte willkiirlicke Moment aus den Formeln
VIII—X, das noch darin lag, das dem linksdrehenden Halbamid der
Sehleimsiure die Raumformel IX und nicht deren Spiegelbild zu-
geschrieben wurde. Dafi daraus durch Wasserstoffsuperoxyd eine
Aldehydsiure entsteht, deren Osazon mit XIV identisch ist, 1Bt sich
pur durch die Formeln IX und X wiedergeben, nicht aber durch
deren Spiegelbilder.
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Im letzten Heit diesetr Zeitschrift stellt Hr. Geheimrat Kiliani
Versuche zur Darstellung von Aldehydsiuren der Zuckergruppe in
Aussicht. Hr. Kiliani will fiir diesen Zweck als einzig empiehlenswertes
Verfahren die Oxydation mit Salpetersiure benutzen und hat so aus
Glucose bereits eine reduzierende Siure als Calciumsalz erhalten, deren
Identitit mit Glucuronsiure ihm wahrscheinlich ist. Dieses Ergebnis
ware sehr beachtenswert; denn man wiirde, wenn sich die Saure
wirklich als Aldehydsiure erweist, eher mit der Bildung von Gulu-
ronsdure gerechnet haben, d. b. einer Sidure, welche die Aldehyd-
Gruppierung am entgegengesetzten Ende der Sechs-Kohlenstoff-Kette
trigt wie der Traubenzucker.

Ich habe von vornherein auf die Auwendung der Salpetersiure-
Oxydation verzichtet, nicht nur weil mir die zuvor geschilderten Ver-
fahren strukturell cirdeutiger erschienen, sondern vor allem deshalb,
weil ich Wert daraul legte, auch Glucoside und Polysaccharide iv den
Kreis der Untersuchung zu zichen. So habe ich gemeinsam mit Hrn.
W. W. Wollt durch Oxydation von a-Menthol-glucosid eine Siure
erhalten, die wir als a-Menthol-giucuronsiure auifassen, wihrend
Methyl-glucosid das Derivat einer reduzierenden Siure scheinbar
von geringsrer Kohlenstoffzahl lieferte.

Halbasuid der Schleimsiure {I.).

d,i-Form des Monamids: Sie entsteht bei der Einwirkuug vou
Ammoniak auf das Lacton der Schleimsiure. Da es hierfir
nicht in reiner Form abgeschieden zu werden braucht, kann man
direkt von kiuilicher Schleimsiure ausgehen.

60 g Schleimsiure werden nach Fischer?) durch etwa 1/-stiin-
diges Kochen mit 4 | Wasser in das Lacton iibergefiithrt, dann méglichst
rasch auf etwa den zehnten Teil eingedampit, die ausgefallene
Schleimsiure (etwa 15 g) entlernt ucd sofort im guten Vakuum aus
einem Bad von 40-—45° zum dicken Sirup eingedampit, der haapt-
sichlich aus Lacton besteht. Jetzt wird, unbekiimmert um eine kleine
Menge erneut abgeschiedener Schlein:siure, mit 200 ccm starkem
wilrigem Ammoniak versetzt. Beim kriitigen Durchschiitteln geht
die zike Masse unter Selbsterwirmung allmihlich in Losung, wihrend
wziemlich rasch die Abscheidung farbloser Krystalle begiont. Nach
1 Stde. fiigt man noch etwas Alkohol binzu, saugt nach kurzem
Stehen ab und wischt mit verdiinntem Alkohol.

Um das ziemlich volumindse Ammoniumsalz in die freie Amid-
siiure zu verwandelp, 16st man in kaltem Wasser und gibt unter Um-

Yy B, 24, 2141 [1891),
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sehiitteln und Kiihlen tropfenweise rauchende Salzsiure zu bis zur
sauren Reaktion auf Kongo. Das langsam ausfallende Amid wird
schlieBlich mogliehst rasch aus 11 kochendem Wasser krystallisiert.
Die erhaltenen 31 g entsprechen bei Anrechnung der wiedergewonnenen
Schleimsiure 69 %, d. Th.

0.1519 g lufttr. Sbst.: 0.1911 g COs, 0.0782 g HsO. — 0.1707 g Shat.:
9.8 cem N (229 764 mm, KOH 33 %),

CeH, 1 O/ N (209.18). Ber. C 34.43, H 5.30, N 6.70.
Gef » 3431, » 539, » 6.57.

Die d,I-Amidsiure bildet mikroskopische, vierseitige Tafeln, die
an zwei gegeniiberliegenden Ecken schridg abgeschnitten sind. Sie
farbt sich bei ziemlich raschem Erhitzen von etwa 175° an allmiihlich
braun und schiumt gegen 192° auf, ohne vorher deutlich zu schmel-
zen. Schwer l8slich in kalten Wasser, besser, aber auch nicht sehr
reichlich, in heilem. Von den iibrigen gebriuchlichen L&sungs-
mitteln wird sie noch schlechter aufgenommen.

Auch die Salze sind zum groflen Teil schwer 18slich. Die Verbindun-
gen des Natriums, Ammoniumg, Barinms und Caleiums werden leicht in
hitbschen Nidelchen erhalten, wihrend Blei und Silbersalz nicht deutlich
krystallisieren. Fehlingsche Losung wird nicht reduziert und das Silber-
salz beim Kochen mit Wasser nur recht langsam dunkel gefirbt. Beim FEr-
wirmon mit Alkalien entweicht Ammoniak in Strémen.

Auch das Brucin- und das Cinchonin-Salz krystallisieren gat. Sie scheinen
sich aber zur Spaltung der Amidsiiare in die optisch-aktiven Komponenten
wenig zu eignen. Darum hsbe ich den Umweg iiber das Pentacetat des
Amids wihlen miissen, dessen heide Komponenten mit Brucin leicht zu
renuen sind.

Pentacetat des d,{-Halbamids: Fiigt man zur Aufschlimmung
von 50 g Monamid in 150 ccm Essigsdure-anhydrid 3 ccm konz.
Schwelelsiiure, so tritt bei dauerndem Umschiitteln bald starke Selbst-
erwirmung und weiterhin unter geringer Braunfirbung klare Losung
ein, Wenn nach einigen Minuten die Temperatur wieder zu fallen
begiunt und starke Krystallisation einsetzt, erwirmt man noch 5 Min.
im Wasserbad. Der dicke Brei wird nach dem Abkiihlen mit
100—150 cem  Essigither verrieben, nach kurzem Stehen bei 0° ab-
gesaugt, mit der gleichen Menge Essigither sorgfiltig nachgewaschen
und scharf abgepreBt. Das farblose Robprodukt (lufttrocken 100 g)
wird aus der doppelten Wassermenge nmkrystallisiert.

Die Krystalle enthalten Wasser.

0.2108 g lulttr. Sbst. verloren bei 100® unter 12 mm 0.0085 g.

CisHg1 012N + H30 (437.27). Ber. HgO 4.12. Get. H,0 4.03.

0.1536 g getr, Sbst.: 0.2595 g COy, 00723 g H30. — 0.1648 g Sbst.:
4.9 cem N (209, 756 mm, KOH 33 9,).
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Ci¢Hs 01N (419.26). Ber. C 4581, H 5.03, N 8.34.
Gef. » 46.07, » 5.26, » 3.39.

Fiir ein Tetracetat berechnen sich 44.56 %/, C, 5.09%, H und 3.72% N.

Das Acetat krystallisiert aus Wasser in vierseitigen, langlichen
Taleln, die bei ziemlich raschem Erhitzen sich nach geringem Sintern
gegen 197° (korr.) unter Aufschiumen zerzetzen. Leicht 13slich in
warmem Wasser, warmem Alkohol, Aceton und warmem Essigather,
schwer in Ather, Benzol, Chloroform. Die groBe Ldslichkeit iiber-
rascht, wenn man an die Schwerl8slichkeit des freien Schleimsiure-
halbamids denkt.

Brucin-Salz des d-Acetats: 10 g lufttrocknes d,l-Pentacetat
und 4.7 g wasserfreies Brucin (¥s Mol.) oder eine entsprechende Menge
des krystallwasser-haltigen Alkaloids werden zusammen in 100 cem
heiBem absol. Alkohol geldst. Beim Abkdhlen auf 0° und Reiben
mit dem Glasstab oder noch rascher, wenn geimpft werden kann, be-
ginnt die Abscheidung mikroskopischer, garbenférmig vereinigter
Prismen, deren Menge bei Ofterem Umsechiitteln rasch zunimmt.
Weiterhin krystallisieren noch andere Stoffe. Nach 1-stiindigem Stehen
wird abgesaugt, 2-mal 'in einem Leiflen Gemisch von 15 com Wasser
und 25 cem Methylalkobhol gelost und durch Abkiiblen mit Kéltemischung
wieder abgeschieden. Ausbeute 7.0 g.

0.1602 g lufttr. Shst. verloren bei 100° und 12 mm 0.0072 g. — 0.1551 g
verloren 0.0069 g.

CigHys Ose N3 + 2Hy0 (849.64). Ber. H;0 4.23. Gef. HyO 449, 444,

0.1530 g getr. Sbst.: 0.3220 g CO3, 0.0820 g Hy 0. — 0.1432 g Shst.:
6.7 ccm N (149 768 mm, KOH 339/,).
CaoHir0ysNs (813.61). Ber. C 57.54, H 5.82, X 5.17.
Gel. » 5740, » 5.99, » 5.38.

In etwa 2Ys-proz. wabriger Losung war bei verschiedenen wasserireiem
Priparaten [a}%°=—— 29.8¢ bis — 30.0°.

Umwandlung in das freie d-Amid!): Aus dem Brucinsalz
lassen sich das Alkaloid und die finf Acetyle gleichzeitig und obne
Verletzung der Amidgruppe entfernen, wenno man folgendermafBen
verfahrt:

Y Da die Amidsiure durch ihre Uberfihrbarkeit in d- and {-Lyxuron-
siure mit der d- und /-Rethe der Zucker in gleich naher Beziehung steht,
versagt hier das iibliche Nomenklaturprinzip. Die Amidsiure wird darum
pach der Drehungsrichtung ihres Ammoniumsalzes bezeiclinet. Fiir die Be-
vennung von d- und l-Lyxuronsiure war die Beziehung zun den Lyxosen maB-
gebend.
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10 g reines Brucin-Salz werden mit 25 ccm Wasser iibergossen,
15 ccm starkes Ammoniak (25 %) zugetiigt und sofort kriftig durch-
geschiittelt. Dabei verschwindet das Salz rasch, und daliir scheidet
sich das Alkaloid erst 6lig ab, um gleich darauf zu krystallisieren.
Der dicke, farblose Brei wird nach 15 Stdn. mit 25 ccm Wasser ver-
dinnt und 2-mal mit Chloroform zur Auflosung des Alkaloids aus-
geschiittelt. Versetzt man nun die wilrige Schicht unter guter Kith-
lung allméhlich mit starker Salzsiiure bis eben zur sauren Reaktion
auf Kongofarbstoff, so beginnt rasch die Abscheidung des freien
d-Amids als schweres farbloses Pulver. 2.4 g.
Zur Reinigung wurde aus der 70-fachen Menge kockenden Wassers kry-
stallisiert.
0.1520 g Iufttr. Sbst.: 0.1914 g CO,, 0.0740 g H30. — 0.1861 g Shst.:
1115 cem N (199, 757 mm, KOH 33 9/o).
CsHi Or N (209.13). Ber. C 34.43, H 5.30, N 6.70.
Gef. » 34.34, » 5.45, » 6.8,
Zur optischen Untersuchung wurde in der fir 1 Mol. berechreten Menge
wibrigem */;-Ammoniak geldst.
Drei verschiedene Priiparate zeigten:
17 1.170< 3.7630
[*ID = 5321010 < 0.0823
ferner —+ 23.6° und 23.959,

Laslichkeiten Zhnlich wie bei der d,/-Form.

= + 23.6Y,

Tetracetat des Lyxuronsiure-amids (IIL.).

Der Abbau der einbasischen Siuren der Zuckergruppe mittels
Wasserstoffsuperoxyds nach Ruff fihrt bekanntlich nur mit recht
bescheidener Ausbeute zu den um ein Kohlenstoff irmeren Aldosen.
Es ist deshalb nicht zu verwundern, dall der oxydative Abbau des
noch komplizierteren Schleimsiure-halbamids in quantitativer Hinsicht
noch unbelriedigender verliuit. Gewdhnlich konnte ich beim Super-
oxyd-Abbau nur gegen 5%, und bestenfalls etwa 10 %, der Theorie
an Lyxuronsiure-amid in Form seines Tetracetates gewiunen, manchmal
ist aber auch die Operation ohne erkennbare Ursache ganz miflgliickt
~~ Umstitnde, welche die Bearbeitung der Lyxuronsiure etwas er-
schwert haben.

Von dem wurspriinglichen Ruffschen Verfahren bin ich insofern
etwas abgewichen, als ich statt des Calciumsalzes das leichter l§sliche
Natriumsalz verwendete und bei etwas erhdhter Temperatur arbeitete.
Als Katalysator hat sich ein Gemisch von Eisenacetat und Ferro-
sulfat in Gegenwart von freier Essigsiure bewihrt.
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Fiigt man zur Aufschlammung von 20 g fein gepulvertem, reinem Schleim-
siure-amid in 250 ccm Wasser in diinnem Strahl unter Umsechiitteln 100 cem
n-Natronlange (1 Mol.), so geht die Siure ganz oder doch zum allergréSten
Teil in Liosung. Weiter gibt man nacheinander 1 cem Eisessig, 4 cem einer
1-proz. Losung von Eisenacetat, 0.4 g Ferrosulfat und 24 cem starkes Wasser-
stoffsuperoxyd (30 Gew.-Proz., etwa 2 Atome Sauerstoff) zu. Beim Erwirmen
auf 450 setzt rasch eine lebhafte Gasentwicklung und gleichzeitig lang-
same Temperaturerhdhung ein, die schlielich durch gelinde Kiihlung derart
gemiBigt wird, daf 55° nicht uberschritten werden. Nach 10—15 Min. ist
meist die Hauptreaktion beendet, und die schwach gelbbraune Flissigkeit
firbt sich braunviolett. Nach dem Abkiihlen wird mit 95 cem n-Schwelel-
siure oder einer entsprechenden Menge stirkerer Saure versetzt, im Vakuum
stark eingeengt nnd nach der Filtration von etwas Schleimsiure-amid bei
hochstens 40° vollig eingedampit. Hs hinterbleiben stark gefirbte, teilweise
krystallinische Krusten.

Neben viel Glaubersalz und anderen Produkten enthalten sie ver-
schiedene Stoffe, die Fehlingsche L8sung reduzieren. Das Amid
der Lyxuronsgure lie sich daraus nur in Form seines schwer 16s-
lichen Pentacetats abscheiden:

Hierfir dbergiefit man das im Vakuum méglichst entwissertc Gemenge
it eiver Mischung von 80 cem Essigsiure-anhydrid und 3 com konz. Schwefel-
siure und erwirmt im lebhaft siedenden Wasserbad, wobei man durch dauern-
des Schiittcln mit Glasperlen dalir sorgt, daB die groBtenteils ungeloste
Masse sich moéglichst von den GefiBwinden abléost und in innige Berfibrung
mit der Fliassigkeit kommt. Nach 5 Min. kithlt man ab, versetzt mit /3 1
kaltem Wasser und gieBt die rasch entstehende klare, aber dunkelbraune
Lésung von den Glasperlen ab.

Ist die Operation gegliickt, so tritt nach wenigen Minuten Ab-
scheidung mikroskopischer, farbloser Nidelchen oder Prismen ein.
Ausbeute bis zu 4 g.

Zur Reinigung geniigt einmalige Krystallisation aus der 10-fachen Menge
siedendem Eisessig, wobei die Abscheidung der Substanz durch Wasserzusatz
vervollstindigt werden kann.

Die lufttrockne Substanz nahm bei 100° und 12 mm nicht mehr an
Gewicht ab.

0.1538 g Sbst.: 0.2650 g COs, 0.0744 g HyO. — 0.1836 g Sbst.: 6.5 cem
N (15°, 746 mm, KOH 33 ¢/). — 0.1541 g Sbst.: 0.2646 g CO,, 0.0729 g H20.
— 0.2058 g Sbst.: 7.3 cem N (16°, 749 mm).

CisH;70,N. Ber. C 47.12, H 5.17, N 4.23.
Gef. » 47.01, 46.84, » 541, 529, » 4.08, 4.09.

Demnach enthilt die Substanz vier Acetyle; denn fir ein Triacetat
Cy His Os N berechnen sich 45.66 ¢ C, 5.23 % H und 4.84 %, N. Ein Acetyl
dirfte, wie bei dem Acetat des Schleimsiure-amids und anderen #hnlichen
Stoffen, am Stickstoff hatten.
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Das Acetat hat keinen scharfen Schmelzpunkt. Es sintert bei
ziemlich raschem Erhitzen von 170° an, firbt sich weiterhin braun
und schmilzt gegen 217° (korr.) zu einer Flissigkeit, die langsam
Gras entwickelt. In Wasser ist es selbst in der Siedebitze schwer
Isslich. Etwas leichter, aber auch noch nicht sehr reichlich, losen in
der Wiarme Alkohol, Essigither, Aceton, Benzol und Chloroform.
Alkalien greifen rasch die Acetyle an. In der Wirme entsteht starker
Ammoniak-Geruch.

Osimin des Lyxuronsiure-amids (IV.).

Ubergie8t man 5 g Amidacetat mit 50 cem Methylalkohol, der bei
0% mit Ammoniakgas gesittigt ist, und schiittelt im geschlossenen Ge-
tif, so erfolgt unter tiefer Violettfarbung nach 15—20 Min. klare
Lésung, und nach 1Yy Stdn. beginnt die Abscheidung glasglinzender,
harter Krystalle, die sich iiber Nacht noch auf 2—2.2 g vermehren.
Durch Aunflosung in der 5-fachén Menge kochendem Wasser, so-
fortige Abkiihlung uund langsamen Zusatz von Methylalkohol erhilt
man sie farblos.

GroBe, schiefe, vierseitige Tafeln, die HluBspat-artig durcheinander
gewachsen sind. Der Stickstoif-Gehalt 1st anch nach wiederholter
Krystallisation zu gering (gel. 16.78 9, statt 17.3 °/,), wahrend die
tibrigen Zablen gut stimmen. Offenbar ist etwas Lyxuronsiare-amid
beigemengt, das durch Umbkrystallisieren ans Wasser nicht entfernt
oder dabei immer wieder neu gebildet wird. Die Analysenzahlen der
Salze mit Mineralsiuren lassen aber keinen Zweifel an der Zu-
sammensetzung des Priaparates. Diese Salze bilden sich beim Ligsen
des Osimins in -verd. Siuren und krystallisicren entweder direkt
oder nach allmihlichem Zusatz von Alkohol im gut aunsgebildeten
Formen.

Das Chlorhydrat bildet schéne, sechsseitige Tafeln oder zweiseitig
schief abgeschnittene Prismen, die sich beim raschen Erhitzen von 140° an
zunehmend braun firben und dann gegen 158° unter Aufschiumen zersetzen.

CsH100:Na, HCL (198.58). Ber. C 80.21, H 5.58, N 14.12, CI 17.85.

Gel. » 30.06, » 5.75, » 13.95, » 17.50.

Das Sulfat bildet lingliche, sechsseitige Blitter, die sich beim Erhitzen
shnlich wie das Chlorhydrat verhalten.

CioHz0 O3 Ny, Ho SOy (422.34). Ber. HSO, 23.22. Gef. H,80, 23.11.

Gegen warme Mineralsiuren ist das Osimin recht empfindlich und
spaltet damit rasch Ammoniak ab. Mit Phenyl-hydrazin erhilt man
das wiederholt genannte Osazonsalz der Lyxuronsiure. Fehling-
sche Lésung wird in der Hitze recht kraftig reduziert.

89*
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d,l-Lyxuronsiure (V.).

Man Lkann sie aus ihrem weiter oben beschriebenen Amidacetat,
ebenso gut aber aus dem eben besprochenen Osimin durch Behand-
lung mit stark verdiinnter, warmer Mineralsiure bereiten. Nach Ent-
fernung der Mineralsiure erhilt man dann eine Lidsung, welche die
Lyxuronsiure in Form ihres Ammoniumsalzes enthilt. Die Abschei-
dung der freien Siure oder eines Salzes in Krystallform ist bisher
noch nicht gegliickt. Ich begniige mich darum vorerst, einige Reak-
tionen der Siure, sowie ihre Derivate mit Phenyl-hydrazin, asymm.
Benzyl-phenyl-hydrazin und p-Bromphenyl-hydrazin zu .beschreiben,
die alle gut krystallisiert sind.

Lyxuronssure reduziert Fehlingsche Lisung in der Hitze kriftig,
ebenso ammoniakalische Silberlosung. Von Alkalien wird sie, beson-
dets ragch in der Wirme, unter Gelb- und Braunfirbung zersetat.
Auch konzentrierte Mineralsiure zersetzt unter Bildung dunkelbrauner,
huminartiger Stoffe. Die fiur Glucuronsiure und &hnliche Stoffe
iiblichen Farbreaktionen fallen hier meist wenig charakteristisch aus.
Mit Orein-Salzsiiure gibt die Lyxuronsiure an Stelle der schénen
grinen Firbung der Glucuronsiiure nur ein schmutzig-griines Braun,
und noch weniger spezifisch ist das Verhalten gegen Phloroglucin.
Auch die Naphthoresorcin-Probe von Tollens?) liefert beim Aus-
schiitteln des entstehenden . schmutziggrauen oder mehr griinlichen
Niederschlages mit Ather nur eine ziemlich unscheinbare, rotlich-
braune bis weinrote Ather-Schicht. Allerdings zeigt diese gleichzeitig
eine kriftige, violettblaue, der Wasserteil eine stark gritne Fluorescenz,
wie sie in gleicher Schdnheit bei Glucuronsiure nicht beobachtet
werden. Wesentlich geindert wird das Ergebnis der Probe, wenn man
die Losung der Lyxuronsiure kurze Zeit mit stark verdiinntem Alkali
in Beriihrung bringt. Man gewinnt dann biufig eine #therische Schicht
von dhnlich leuchtender roter oder blauroter Farbe wie bei Glucuronsiure.
Diese Beobachtungen- zeigen, dafl die Naphthoresorcin-Probe in ihrer
iiblichen Form nicht immer ausreicht zur Aufsuchung von Aldehyd-
sduren in Naturprodukten.

Phenyl-hydrazin-Verbindung: Etwas Amidacetat oder Osimin
wurde in der 20—30-fachen Menge n-Salzsiure im siedenden Wasser-
bad behandelt, wobei auch die Amingruppe rasch abgespalten wurde,
dann die Mineralsiure mit Natriumacetat abgestumpfit und die Fliissig-
keit nach Zusatz von 4 Tla. Phenylhydrazin und der gleichen Menge
50-proz. Essigsfure auf dem Wasserbad erwidrmt. Schon mnach 10
Min. schieden sich lapge, gelbe Nadeln in grofler Menge ab, die

1) B. 41, 1788 [1908].
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nach /9—3/, Stde. 70—80 %, der Theorie betrugen. Das noch etwas
braun geldrbte Rohprodukt wurde in einer kochenden Mischung der
10-fachen Menge Phenyl-hydrazin mit der 400 fachen Wassermenge
gelost und kurze Zeit mit Tierkohle gekocht. Als dann zum Filtrat
10 Tle. 50-proz. Essigsiure gefiigt wurden, begann sofort die Ab-
scheidung mikroskopischer, oft biischelfdrmig vereinigter, feiner, ge-
bogener Nidelchen von sehr heller, rein gelber Farbe. Sie sind das
Phenyl-hydrazin-Salz des Lyxuronsiiure-phenylosazons.

Das luittrockne Priparat nahm bei 78° und 12 mm iiber P3Qs innerhalb
1—2 Stdn. erhebliche, aber bei verschiedenen Priiparaten wechselnde Mengen
an Gewicht ab. Die Zusammensetzung der Substanz entsprach dann der
Formel Cp3Has04Ns. Lingeres Erhitzen mufl vermieden werden, weil das
Salz dabei ganz langsam, aber tagelang, unter tiefergehender Verinderung an
Gewicht verliert.

0.1302 ¢ Sbst.: 0.2026 g GO,, 00690 g H;O. — 0.1663 g Shst. (anderes
Priiparat): 0.3734 g CO,, 0.0874 g H.0. — 0.1122 g Sbst.: 17.9 cem N (179,
757 mm, KOH 33 9,).

Ca3 Hys Oy N (450.38). Ber. C 61.31, H 5.82, N 18.67.

Gef. » 61.31, 61.25, » 593 588, » 18.48.

Das Osazonsalz schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 164° unter
Aufschiumen zu einer rotbraunen Fliissigkeit. Es lost sich nur wenig
in beiflem Wasser, ebenso in den meisten iibrigen L&supgsmitteln,
betrichtlich aber in Pyridin und recht leicht in 60-proz. Alkohol,
Besonders leicht lést es sich in warmem Phenyl-hydrazin und kann
daraus durch etwas KEssigsiure wieder uunveréindert abgeschieden
werden. Als Salz wird es von Mineralsiuren sofort unter Rotbraun-
fairbung, von Alkalien unter Braunfirbung verindert. Selbst Essig-
siure verwandelt schon in der Kilte in das Osazon der freien Lyxuron-
siiure; ein aus 90-proz. Essigsiure krystallisiertes Priparat enthielt
lufttrocken 2 Mol. Wasser, die bei 12 mm Druck vollig estwichen,

CiyHig 0o N (342.27). Ber. C 59.62, H 530, N 16.37.
Gek. » 3941, » 5.52, » 16.36.

Das freie Osazon bildet mikroskopische, steife Nadeln, die meist
wetzsteinartig abgeflacht sind. Beim raschen Erhitzen schmelzen sie
gegen 170° (korr.) unter volliger Zersetzung. Sie lésen sich ziemlich
leicht in heilem Eisessig, Alkohol, auch Acetor, sehr schwer in
Wasser, Mit Phenylhydrazin wird in der Kilte das zuvor beschrie-
bene Salz zuriickgebildet.

Verbindung mit asymm. Benzyl-phenyl-hydrazin: Sie bildet
sich.aus den Komponenten schon in der Kilte und enthitlt auf 1 Mol.
Ly=zuronsiure zweimal den Rest des Hydrazins.
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1 g acetyliertes Amid wurden mit n-Salzstiure verseilt, die etwas
gefarbte Flissigkeit mit essigsaurem Natrium bis zum Verschwinden
der mineralsauren Reaktion versetzt und mit 2 g frisch destilliertem
Benzyl-phenyl-hydrazin geschiittelt. Hierbei schied sich rasch eine
dickfliissige, etwas braun gefirbte Masse ab. Aul Zusatz von 6 com
eines Gemisches von gleichen Tln. Ather und Petrolither begann die
Abacheidung kaum gefirbter, mikroskopischer, feiner Nidelchen.
Nach Y;-stiindigem Schiitteln wurden sie abgesaugt und mit einem
Gemisch von Ather und Benzin gewaschen. 1.2 g.

Nach zweimaliger Krystallisation aus Essigiither-Petrolither gaben:

0.1697 g exsice.-tr. Sbst.: 0.4137 g COs, 0.1004 g HsO. — 0.1598 g Sbst.
{anderes Priparat): 0.3900 g CO;, 0.0921 g HyO. — 0.1614 g Sbst.: 13.9 cem
N (219, 769 mm, KOH 33 9/).

C3 H3Os N, (542.47). Ber. C 68.60, H 6.32, N 10.33.

Ca3 Hys Os N, (560.48). » » 66.40, » 6.48, » 10.00.

Geof, » 66.51, 66.58, » 6.62, 6.45, » 9.97.

Demnach enthilt die Verbindung ein Mol. Wasser mehr, als der Formel
des einfachen Benzyl-phenyl-hydrazin-Salzes, C;3HjzsO5;N,, entspricht. Das
Wasser lie sich aber bei 8362 im Hochvakuum nicht entfernen, und bei hoherer
Temperatur trat Zersetzung ein. Ich mull darum unentschieden lassen, ob es
sich nur um Krystallwasser handelt.

Das Benzyl-phenyl-hydrazin-Salz schmilzt nach vorhergehender
Firbung nicht ganz scharf bei 88—89° und schiumt wenige Grade
héher auf. Es lost sich leicht in Alkohol, Methylalkohol, warmem
Essigiither, warmem Benzol und Chloroform, schwer in Ather, sehr
schwer in Petrolither und Wasser. Von verd. Mineralsiuren und
Alkalien wird die Verbindung sofort zersetzt. Ihre Haltbarkeit ist
iiberhaupt nur gering, und unreine Priparate’zersetzen sich manchmal
schon im Laufe eines Tages vollstindig.

Beim Erwirmen der Verbindung mit wilrigem Benzaldehyd nach
Herzfeld)-Fischer? bildet sich viel Benzaldehyd-Benzyl-phenyl-hydrazon.
Aber in der wibBrigen Flissigkeit befindet sich dann nur ein Teil-der Lyxuron-
siure unversehrt, danmeben aber grolle Mengen anderer, nicht reduzierender
und zum Teil stickstoffhaltiger Stoffe.

Abbau des d,l-Schleimsiure-amids zur Lyxuronsiure
mittels Bromlauge.

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

1) B. 28, 442 [1895). %) A. 288, 144 [1895); B. 35, 2000 [1902].
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ehe die Krystallisation der Natriumverbhindung einsetzt, mit 4.5 g Brom
und dann unter dauerndem Schiitteln und gelinder Kiihlung innerhalb
weniger Minuten mit Kalilauge in kleinen Portionen vermischt, bis
das Brom geltst und weiterhin die Fliissigkeit ganz entfarbt ist. Von
einer etwa 30-proz. Lauge werden 12 cem verbraucht. Wihrend der
Operation erfolgt starke Gasentwicklung. Zum SchluB zeigt die
Flissigkeit, welche nur schwach alkalisch sein soll, ein Reduktions-
vermdgen, das ungefihr der 2'/;-fachen Menge Fehlingscher Losung
entspricht.

Derartig erhaltene Losungen der Lyxuronsiure konnen direkt
zur Darstellung der verschiedenen Hydrazin-Derivate benutzt werden.
AunBer der Verbindung mit Phenyl-hydrazin und asymm. Benzyl-phenyl-
hydrazin wurde hier auch die mit p-Bromphenyl-hydrazin bereitet.

Phenyl-hydrazin-Verbindung: Die beim Abbau von 2.5 g Schleim-
sinre-amid gewonnene Losung gab mit 5 g Phenyl-hydrazin und 7.5 g Essig-
siare von 509, im siedenden Wasserbad 1.5 g Osazonsalz, das fiir die Ana-
lyse genau so umkrystallisiert und getrocknet wurde, wie es =zuvor fir das
beim Abbau mit Superoxyd erhaitene Priiparat beschrieben ist.

CoaHas 04 Ng (450.38). Ber. C 61.31, H 5.832, N 18.67.
Gef. » 61.33, » 5.97, » 18.47.

Das Osazonsalz schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 163—164° (unkorr.)
unter Zersetzung. Auch die idibrigen Eigenschaften entsprechen der oben
beim Vergleichspriparal gegebenen Schilderung, ebenso das aus dem Salz
mit Lssigsiure bereitete freie Osazon.

Verbindung mit asymm.-Benzyl-phenyl-hydrazin: 2.5 g Schleim-
siure-amid wurden mit Brom und Alkali oxydiert und die schwach alkalische
Lisung mit einer solchen von 2.2 g reinem Benzyl-phenyl-hydrazin in 3 cem
Ather geschiittelt. Auch hier trat rasch Krystallisation ein. Die weitere
Verarbeitung geschah ganz #hnlich, wie es weiter oben an entsprechender
Stelle geschildert wurde. Nach einmaliger Umkrystallisation 2 g.

C31H3s 06Ny (560.48). Ber, C 66.40, H 6.48, N 10.00.
Gel. » 66.29, » 6.49, » 973,

Schmelzpunkt nach vorherigem Sintern und Braunfirbung gegen 78°

anter Zersetzung. Wegen der anderen Eigenschaften kann anf die gang

itbereinstimmende zuvor beschriebene Benzyl-phenyl-hydrazin-Verbindung ver-
-wiesen werden.

Verbindung mit p-Bromphenyl-hydrazin: Die aus 5g
Schleimsiure-amid mit Bromlauge erhaltene Losung schied beim
1/;-stiindigen Erhitzen mit 5 g reinem p-Bromphenyl-hydrazin und
40 cem Essigsiure (von 50°%;) im Wasserbad lange, iflache, gelbe
Nadeln in groBer Menge ab. Olige Verunreinigungen lieBen sich
durch Auslaugen mit kaltem Essigither entfernen. Jetzt wurde in
-einer warmen Mischung von 20 Tln. Aceton und 10 Tln. Wasser ge-
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16st, von wenig Ungelostem filtriert und unter vermindertem Druck
stark eingedampit. So wurde die Verbindung als leuchtend gelbes
Krystallpulver erhalten, das zur Analyse bei 100° und 12 mm Druck
iiber P; 05 getrocknet wurde.

0.1866 g lufttr. Sbst. verloren 0.0119 g. — 0.1995 g Sbst. verloren 0.0130g.

Ci7H;3 05Ny Br, + 2H,0 (55415) Ber. HaO 6.50. Gef. H;0 6.38, 6.52,

0.1864 g getr. Sbst.: 0.2713 ¢ COg, 0.0576 ¢ Hz0. — 0.1910 g Sbst.:
18.0 ecem N (199, 760 mm, KOH 33°9/,).

CirHisOs Ny Brs (518.11). Ber. C 39.40, H 3.50, N 10.80, Br 30.85.

Gef. » 39,70, » 3.46, » 1087, » 31,18,

Die Verbindung enthilt demnach 1 Mol. Wasser mehr, als man von dem
einfachen Osazon einer Aldehydsiure der Pentosenreihe erwarten wiirde.
Andererseits spricht die intensive gelbe Farbe dagegen, dal es sich um eine
salzartige Verbindung wie beim Beazyl-phenyl-hydrazin-Derivat handelt.

Die Substanz sintert nach vorheriger Verfarbung von 200° an
und zersetzt sich vollig bei 204° (unkorr.). Mikroskopische Prismen
oder flache Nadeln, schwer loslich in Benzol, Chloroform, Essigither
und Wasser, viel leichter dagegen in Gemischen von Wasser mit
Essigsiure, Alkohol und Aceton und besonders in Pyridin.

Umwandlung von d-Schieimsiure-monamid in
d-Lyxuronsfure und in /[-Lyxuronsiure.

Fiir den Zweck dieser Versuche geniigte es, die Drehung der
entstandenen Lyxuronsiure jedesmal am Osazon nachzuweisen.

Bei der Oxydation des d-Amids mit Wasserstoffsuperoxyd ist es
mir nie gegliickt, das entstandene aktive Lyxuronsiure-amid nach
dem beim Racemkérper erprobten Verfahren in Form des Pentacetats
abzuscheiden. Ich habe darum fiir seine Abscheidung aus dem kom-
plizierten Reaktionsgemisch seine Eigenschaft benutzt, sich mit asymm.
Benzyl-phenyl-hydrazin schon in der Kilte zum Hydrazon (CeHs.
CH;)(C¢H;)N.N:CH.[CHOH];.CO.NH; zu verbinden.

Dafiir wurden 5 g d-Schleimséure-halbamid nach der oben ge-
gebenen Vorschrift mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt, die erhaltene
braungefirbte wifirige Fliissigkeit mit der Ldsung von 2 g asymm.
Benzyl-phenyl-hydrazin in ‘15 ccm Ather geschiittelt. Nach einiger
Zeit begann die Krystallisation etwas gefirbter, mikroskopischer Ni-
delchen, die nach mehreren Stunden filtriert und auf Ton getrocknet
wurden. Das griinschwarze Rohprodukt lief sich durch mehrmalige.
Krystallisation aus Essigither-Petrolither leicht in farblosen Nidelehen
erhalten.

Ber. N 12,24, Gel N 12.12.
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Zur Verseifung der Siureamidgruppe und Entfernung des Hydra-
zinrestes wurde mit n-Salzsiure '/, Stde. im Wasserbad erbifzt, die-
dunkle Flissigkeit vom suspendierten Ol durch Ather befreit, nach
Neutralisation mit Natriumacetat wieder ausgesthert und dann in der
Wirme mit Phenyl-hydrazin und Essigsiure behandelt. Sehr bald
war Osazonbildung zu bemerken, aber die Ausbeute war wenig be-
friedigend. Nach derjKrystallisation aus viel Phenylhydrazin-haltigem.
‘Wasser unter nachtriiglichem Zusatz von Essigsiure war das Osazon
rein hellgelb. Im Pyridin-Alkohol-Gemisch nach Neuberg war im-
1-dm-Rohr @ = — 0.30°. Das stimmt vollig iiberein mit dem Wert,
der bei dem spéter zu beschreibenden Osazon aus der Zuckersiure-
Oxydation beobachtet wurde.

Bei der Oxydation des d-Amids mit Bromlauge wurde bei + 10%
und mit verdiinnterer Lauge gearbeitet, wie es beim d,l-Amid be-
schrieben wurde. Das in groBer Menge erhaltene Osazon zeigte nach
der Umkrystallisation in Pyridin-Alkohol-Lésung und im 1-dm-Rohr
~+0.24%. Die Drehung ist also geringer als zuvor beim linksdrehenden
Osazon angegeben; ein Beweis, daB hier etwas Racemkirper beige-
mengt ist. Offenbar erstreckt sich die abbauende Wirkung der Brom-
lauge nicht ausschlieBlich auf die Stureamidgruppe. In der Tat wird
z. B. auch freie Zuckersiure durch Bromlauge in reduzierende Siuren
verwandelt.

Abbau der Zuckersiure mit Wasserstoffsuperoxyd.

Hier soll zunichst nur die Kehnzeichnung eines der Abbaupro-
dukte durch sein Phenyl-hydrazin-Derivat beschrieben werden.

10 g zuckersaures Kalium wurden mit 40 cem n-Natronlauge bis.
zur klaren Losung erwirmt und die schwach gefiirbte Flussigkeit
nach dem Abkiihlen mit 3 ccm einer REisenacetat-Lisung (1:100),
0.2 g Eisenvitriol und 50 ccm der kiuflichen, 3-proz. Wasserstofi-
superoxyd-Losung versetzt. Als jetzt auf 50° erwarmt wurde, trat
energische Reaktion ein, die nach einigen Minuten beendet war. Mit
15 g Phenyl-hydrazin und 20 ccm Essigsiure (509,) erfolgte bei
90—100° schnell die Abscheidung rotbrauner Nadeln. Nach 30 Min.
betrug ihre Menge 5—6 g. Das Rohprodukt war abér noch durch
klebrige Zersetzungsprodukte des Phenyl-hydrazins sehr stark ver-
unreinigt und wurde darum zunichst mit kaltem Ather ausgelaugt.
Die weitere Reinigung hat einige Schwierigkeiten bereitet, weil die
Substanz aus fast allen gebrauchlichen Losungsmitteln amorph oder
nicht deutlich krystallinisch ausfiel. SchlieBlich halt wiederholtes
Liosen in reinem Phenyl-hydrazin und Wiederausfillen mit verd.
Essigsaure, wobei sofort schone, kanariengelbe, lange Nadeln erhalten
wurden.
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Die Phenyl-hydrazin-Verbindung enthilt in lufttrockenem Zustand
Krystallwasser, das bei 56° und 12 mm rasch entweicht.

0.1466 g getr. Sbst.: 0.3294 ¢ CO,, 0.0755 g H,0. — 0.1122 g Sbst.:
17.9 cem N (189, 757 mm, KOH 339/,).

Ca3Has O4Ng (450.38). Ber. C 61.81, H 5.82, N 18.67.
Gel. » 6130, > 5.76, » 18.40,

Das Osazonsalz zersetzt sich beim raschen Erhitzen gegen 164°
{unkorr.). Es lost sich schwer in Wasser, selbst in der Hitze, leichter
in warmem verd. Alkohol, sehr leicht in starkem Alkohol nnd Aceton.
Auf Zusatz von Wasser erhiilt man hiufig gallertihnliche, wie amorph
aussehende Niederschlige. Auch in verd. Essigsiiure 16st sich die
Substanz leicht, wird dabei aber verindert. Bei sehr langsamem Er-
kalten scheidet sich das aus dem Phenyl-hydrazin-Salz in Freiheit
gesetzte Osazon in sehr kleinen, unansehnlichen Krystallen ab.

Das Osazonsalz ist optisch-aktiv. Zum Vergleich mit anderen aktiven
Osazonen habe ich es in Pyridin-Alkohol-Lésung nach Neuberg polarime-
trisch untersucht. Im 1-dm-Rohr war fir das Licht der D-Linie & = — 0.30°,

Zuckersiure-halbamid, HOOC.[CH.OH],.CO.NH..
(Nach Versuchen von Hrn. W. W. Wolif,)

6 g Zuckersiure-lacton wurden mit 60 ccm starkem wiBrigem
Ammoniak bis zar Losung geschiittelt. Diese wurde noch 1 Stde. bei
0° aufbewahrt, dann unter stark vermindertem Druck auf wenige cem
eingedampft und bei 0° mit einer Losung von Salzsiure in 60—70-proz.
Alkohol versetzt, dann viel Alkohol zugefiigt und aufbewahrt. Bald
trat reichliche Krystallisation farbloser Nadeln ein, deren Menge nach
24 Stdn. 3.4 g betrug. Zur Reinigung wurde in 10 ccm Wasser ge-
Ist, mit 80—100 com Alkohol versetzt und wieder lange Zeit auf-
bewahrt. Dabei ging die Ausbeute auf etwa ?/; zuriick.

Zur Analyse wurde dieses Verfahren nochmals wiederholt.

CsH1; O7N (209.13). Ber. C 34.43, H 5.30, N 6.70.
Gel. » 3424, » 5.51, » 7.03,

1o 2349 3.3656 o
[)p = T<1.0339><03851 — T 220 (in Wasser).

Das Amid schmilzt bei ziemlich raschem Erhitzen gegen 135°
unter Gelbwerden und Aufschiumen. Es 16st sich ziemlich leicht in
kaltem, spielend in heifem Wasser, schwer in Alkohol und den
anderen organischen Mitteln.

Frl. L. Witte bin ich fiir ihre wertvolle Hilfe sehr zu Dank
verpflichtet.






