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206. Max Bergmann: Abbau von d-Zuckersiure zum
Dialdehyd der -Weinsdure.

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Faserstoff-Chemie Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 31. August 1921.)

Von den Aldehyden der Weinsiure ist bisher nur der Di-
aldehyd der Mesoweinéiure (I.) bekannt geworden, den A.
Wohl und B. Mylo'), vom Acetylen ausgehend, auf sehr elegante
Weise aufgebaut haben. Bei der Einwirkung von Bromlauge auf das
Diamid der Zuckersiure, NH;.CO.[CH.OH],.CO.NH;, bin ich
jetzt dem Dialdehyd der I-Weinsiure (II.) begegnet.
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Er kann aus der salzreichen Reaktionsfliissighkeit mittels Phenyl-
bydrazins verhiltnismaBig leicht als Di-phenylhydrazon (IIL)
abgeschieden werden. Aber die Riickverwandlung in den freien
Aldehyd ist mir bisher nicht gelungen. Beim Erwirmen mit Bene-
aldehyd wird nur ein Teil des Hydrazibs abgegeben und unter
anderem das Mono-phenylhydrazon (IV.) gebildet. Sein unsym-
metrischer Aufbau ladt zu Versuchen ein, den Dialdehyd in die zu-
gehorige Weinaldehydsiure iiberzufiibren. Ich habe sie aber noch
nicht ausgefiihrt.

Dagegen konnte ich feststellen, daB das Monohydrazon bei der
Behandlung mit verdiinnter methylalkoholischer Salzsiure unter Ab-
spaltung. von zwei Molekiilen Wasser in das salzsaure Salz einer
Verbindung CioHs ON; iibergeht, die offenbar cyclisch gebaut und
ein Pyridazin-Derivat ist.

Uber die Beziehung des Aldehyds zu den Weinsiuren gab die
Brom-Oxydation Klarheit. Sie fiihrte zur [-Weinsiure, die unschwer
als saures Kaliumsalz von der richtigen Drehung erhalten wurde.

Die Wirkung der Bromlauge auf das Zuckersiure-amid vollzieht
sich offenbar ganz auf die gleiche Art, wie sie jiingst auch am Halb-
amid der Schleimsiure nach dem Verfahren von Weermann zum
Abbau von «-Oxysiure-amiden durchgefiihrt wurde?). Dabei wird

1y B. 45, 322 [1912]. ) M. Bergmann, B. 54, 1362 (1921},



2852

der ganze Siureamid-Komplex aboxydiert und die benacbbarte
sekundire Alkoholgruppe zur Aldehydgruppe umgewandelt. Beim
Zuckerstiure-diamid kann der ProzeB an beiden Enden eintreten, so
dall der Dialdehyd der Weinsiiure entsteht, Es kann nicht zweifelhaft
sein, daB bei der Verkiirzung der Kohlenstofikette die Koblenstofi-
atome 2 bis 5 erhalten bleiben, daB also der ProzeB durch die
Formeln VIII und VII wiederzugeben ist.
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Andererseitz bat E. Fischer schon vor lapgerer Zeit das
Kaliumsalz der Zuckersiure mit Permanganat zu d-Weinsiure oxy-
diert und daftir eine Deuntung gegeben entsprechend (VIIL) und (IX.).
Man hat also hier ein neues?) Beispiel fiir die Moglichkeit; aus ‘der
einen optisch-aktiven Form einer Verbindung mit mehreren asym-
metrischen Kohlenstoffatomen (d-Zuckersiure) durch Herausschlagen
wechselnder Bruchstiicke je nach dem angewandten Verfahren die
d- oder die I-Form einer zweiten Verbindung (d- oder I-Weinsiure)
zu gewinnen. Schon friiher konnte ich zeigen, dal man aus dem
d-Halbamid der Schleimsiure durch Abbau 'am einen oder anderen
Molekiilende zur d- oder zur I-Lyxuronsiure gelangen kann. Diese
Maglichkeit ist der inneren Symmetrie der Schleimsiure, welche in
ihrem Halbamid allerdings verdeckt ist, zu danken; denn da die in
Form der Lyxuronsiure herausgeschilten Molekiil-Fragmente nicht
nur strukturidentiseh sind, sondern innerhalb des Schleimsaure-Mole-
kiils zu dessen Symmetrieebene im Verhaltnis von Bild und Spiegel-
bild stehen, so folgt ohne weiteres, da die auf beide Arten ge-
wonnenen Lyxuronsiuren Antipoden sein miissen?). Bei der Ver-
wandlung der d-Zuckersiure in die beiden Weinsiuren werden da-
gegen strukturell ungleichwertige Molekiilteile herausgeschalt, und
dasselbe Kohlenstoffatom 3, welches im einen Fall ein' linksdrehendes

1) Vergl. M: Bergmann, a. a. 0., S. 1366.
% Die konfigurative Formulierung ist an der ebem genannten Stelle
schon gegebien.
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Element der -Weinsaiure liefert, gibt im anderen einen rechts orien-
tierten Teilkomplex der d-Weinsiure,

Das als Ausgangsmaterial verwendete Zuckersiure-diamid
ist zuerst von Heintz') auf dem Umweg iiber den Diithylester her-
gestellt worden. Viel bequemer ist es, die freie Zuckersiute nach
dem Entwissern bei 100° im Vakuum mit starkem Ammoniak zu
bebandeln. Dabei entsteht sofort das Diamid in grofier Reinheit und
guter Ausbeute. Man kann daraus den SchluB ziehen, dafi die
Zuckersaure unter diesen Bedingungen zuerst in ihr Dilacton iiber-
gegangen ist. Damit verliert aber die Manno-Zuckersiure die Sonder-
stellung unter den Tetraoxy~adipinsi‘zu1"en, welche man friither daraus
ableiten wollte, daB von ihr allein ein Dilacton bekannt war.

Neue Darstellung des d-Zuckersiure-diamids.

Ldst man 25 g saures zuckersaures Kalium in 100 ccm warmer
n.~Schwelelsiure und verdampit dann unter vermindertem Druck bis
zum diinnen Sirup, so tritt beim Stehen meist nach kurzer Zeit und
besonders bei allmdhlichem Zusatz von absol. Alkohol die Krystalli-
sation des schwefelsauren Kaliums ein. Sie wird durch viel Alkohel
mbglichst vervollstindigt. Aus dem Filtrat davon wird das Losungs-
mittel unter geringem Druck verjagt und der Riickstand zur villigen
Eotfernurg des Alkohols noch zweimal in Wasser geldst und wieder
verdampit. SchlieBlich erhitzt man bei 9—11 mm Druck 1 Stde. im
Bad von 100°.

Jetzt wird die zdhe, klare, braungelirbte Masse abgekiibit und
bei 20° mit 50 ¢ccm starkem wiBrigem Ammoniak iibergossen. Bei
andauerndem, kriftigem Schiitteln gebt sie allmihlich in Lsung,
und nach einiger Zeit beginnt die Krystallisation des Amids, welche
in dem MafBle fortschreitet, wie der Sirup verschwindet. Wenn er
ganz gelost ist, fligt man zu der breiigen Masse noch 100 cem Alko-
hol, saugt nach einigem Stehen ab und wischt mit verd. Alkohol.
Nun schlimmt man das Produkt in 100 cem Alkohol von 70 %, auf
und fiigt bei 0° tropfenweise rauchende Salzsiure zu, bis schwach
saure Reaktion auf Kongorot besteht. Nach dem Waschen mit Alko-
hol wiegt das rohe, aber farblose Diamid 12—13 g, entspr. etwa
60 %, der Theorie, Man krystallisiert schlieBlich ans 50 ccm warmem
‘Wasser und vervollstindigt die Abscheidung durch Zusatz der glei-
chen Menge Alkohol.

Zur Analyse wurde nochmals aus Wasser umkrystallisiert. Die luft-
trockne Substanz verlor bei 70° und 15 mm nicht an Gewicht.

n J 1859, 290.
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0.1699 g Sbst.: 0.2148 g CO;, 0.0871 g H;0. — 0.1655 g Sbst.: 19.1 cem
N (18, 767 mm, iib. 33-proz. KOHY.

CeH,3 06Ny (208.15). Ber. C 34.60, H 5.81, N 13.46.
‘ Gef. » 34.49, » 5.74, » 13.48.

Das Amid krystallisiert aus Wasser in gut ausgebildeten, sechs-
seitigen Tafeln, die sich beim raschen Erhitzen gegen 170° unter
Aufschiumen und Braunfirbung zersetzen. Beim Erhitzen mit
Alkalien entweicht viel Ammoniak.

Zum gleichen Amid gelangt man iibrigens auch, wenn man Di-
acetyl-zuckersdure-dilacton!) mit methylalkoholischem Am-
moniak behandelt. (Gef. 34.50°, C, 5.96 %/, H und 13.49 %/, N.)

Abbau des d-Zuckersiure-diamids mit Brom und Alkali.

Als die heil bereitete und rasch wieder abgekiiblte Losung von
8 g Zuckersiure-diamid in der 10-fachen Wassermenge mit 14 g
Brom (etwas iiber 2 Mol.) und dann unter Kiihlung und dauerndem
Umschiitteln im Laufe einer Minute mit starker Kalilauge in solcher
Menge versetzt wurde, dafl vollige Entfarbung eintrat, waren in er-
heblicher Menge Stoffe entstanden, die Fehlingsche Losung redu-
zierten. Einer davon war der Dialdehyd der I-Weinsiure.

Da es wenig aussichtsreich erschien, den empfindlichen Aldehyd
aus dem komplizierten Reaktionsgemisch zu isolieren, habe ich ihn
zunéchst mittels Phenyl-hydrazin in schwer IlGsliche Derivate
ibergefiihrt; und zwar erwies es sich als notwendig, die Base unver-
ziiglich zuzusetzen, sobald das ZuflieBen der Kalilauge beendet war.

Als 10 g Base in die Reaktionsfliissigkeit eingetragen wurden,
schied sich sofort ein gelbes, dickes Ol ab, das nach wenigen Minu-
ten krystallinisch erstarrte. Nach einstiindigem Stehen wurden 10 ccm
Essigssiure (50-proz.} zugesetzt, der Niederschlag filtriert und wieder-
holt mit Wasser gewaschen. Ausbeute wechselnd, durchschnittlich
gegen 2.5 g. Das Rohprodukt wurde erst mit etwa 15 cem Essig-
ather aufgekocht, wobei viel in Losung ging und in der Kilte mit
viel Benzin versetzt. Dabei ging die Farbe meist in hellbraun iber,
besonders wenn die Operation wiederholt wurde. Jetzt erwirmte ich mit
verd. Alkohol (75 proz.) und erzielte dadurch eine Trennung in zwei
Hydrazone. Das in Losung gegangene nenne ich -Weinsiurealdehyd-
a-diphenylhydrazon, das schwerer 15sliche wird als 8-Form bezeichnet.
Bei allen diesen Operationen ging aber die Ausbeute stark zuriick.

l1-Weinsduredialdehyd-a-di-phenylhydrazon: Es krystal-
lisierte aus der verdiinnt-alkoholischen Losung in eigentiimlichen,

1) Baltzer, A, 149, 241 [1869]; Maguenne, Bl [2] 48, 720 {1887};
Kiliani, B. 22, 525 [1889].
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3—6-geitigen Blittern, deren Menge auf Wasser-Zusatz noch zunahm.
Durch erneute Krystallisation aus wasserbaltigem Alkohol erhielt
ich sie so gut wie farblos mit pur ganz geringem Stich ins gelbliche.
Beim Erhitzen anf 100° unter 17 mm Druck verlor die lufttrockne Sub-
stanz nicht an Gewicht. ’
0.1514 g Sbst.: 0.3582 g COs, 0.0849 g H3O. — 0.1661 g Shst.: 26.7 cem
N (170, 757 mm, iib. 83-proz. KOH). — 0.1548 g Shst.: 25.8 cem N (229,
758 mm).
CicH1sOs Ny (298.26). Ber. C 64.39, H 6.08, N 18.79,
Gel. » 64.54, » 6.28, » 18.62, 18.90.
Fir die optische Untersuchung diente die Losung in Pyridin. Ein 5-mal
aus verd. Alkohol krystallisiertes Priparat zeigte
20 —2.2405<25270
[ao = T5< 09869 < 0.057% —
Und bei nochmaliger Krystallisation #nderte sich der Wert nur wenig.
Trotzdem muf das Priparat noch nicht einheitlich gewesen sein, denn ich
habe gelegentlich und bei systematischen Fraktionierungsversuchen noch
héherdrehende Priparate erhalten bis zu — 1160, In Anbetracht der schwie-
rigen Materialbeschatfung habe ich auf véllige Entwirrung des Gemisches der
Isomeren verzichten miissen.

— 99.6° (in Pyridin).

Statt in den zuvor erwibnten 3-—6-seitigen Blittern, wird das
e-Dihydrazon &fters auch in mikroskopischen Nadelchen erhalten.
Es firbt sich bei ziémlich raschem Erhitzen von etwa 160° an zu-
nehmend braun und zersetzt sich bei 177—179° (unkorr.) véllig.
Sie l6sen sich ziemlich leicht in Aceton, Essigither und Alkobol, be-
sonders in der Warme, schwer in Wasser, Benzol und Chloroform.

Die Loslichkeit ist also in einer Reihe von Lésungsmitteln er-
heblich griBer als beim Di-phenylhydrazon des Meso-weinsiurealdehyds
von Wohl und Mylo?). Trotzdem konnten wir auch aus unserem
Priparat kein Osazon erhalten. Beachtenswert erscheint ferner die
nahezu fehlende Firbupg unseres Hydrazons, da das Derivat des
Meso-aldehyds nach den Beobachtungen der eben genannten Forscher
rein gelb ist.

I-Weinsiuredialdehyd-f#-di-phenylbydrazon: Es ist in
wechselnden, oft auch nur sehr geringen Mengen dem rohen Hydrazon
beigemengt, bildet dessen schwer lgslichen Anteil und bleibt beim
Auslaugen mit warmem, waBrigem Alkohol zum groBen Teil zuriick.
Um es von beigemengten Fremdstoffen zu trennen, haben wir zu-
nichst im Soxhlet-Apparat mit Methylalkohol extrahiert, solange
im Siedekolben noch erhebliche Krystallisation erfolgte, und diese

1y B. 45, 346 [1912].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV, 170



Abscheidung dann wiederbolt durch Aufnahme in warmem Pyridin
und Wiederabscheiden mit verd. Essigsiure umgeldst. Auch dieses
Isomere krystallisiert wie die «-Form ohne Losungsmittel.

0.1331 g Sbst.: 0.3144 g COs, 0.0725 g Hg0. — 0.1509 g Shst.: 25.2 cem
N (23°% 752 mm, {ib. 33-proz. KOH).

Cis HisO2 Ny (298.26). Ber. C 64.39, H 6.08, N 18.79.
Gef, » 64,42, » 6.09, » 18,72,

Das Drehungsvermdgen war recht gering. Bei verschiedenen Priparaten
fanden wir Werte fiir [a), zwischen — 10 und --29% Da die verwendete
Pyridin-Lésung aber nur 2-proz. war, konnen diese Zahlen keinen Anspruch
auf grofe Genaunigkeit machen, um so mehr als auch ganz geringfiigige Bei-
mengungen des hochdrehenden «-Isomeren einen erheblichen Einflull auf die
beobachteten Werte ansiiben miiBiten.

Schiefwinklige, oft langgestreckte, flache, 4—6-seitige Formen.
Schwer 1oslich in den meisten Losungsmitteln. Wie die a-Form
nahezu farblos. Beim raschen Erhitzen erfclgt von etwa 170° an
zunehmende Briunung, die bei 190° stark wird, bis schlieBlich bei
195° unter Aufschiumen villige Zersetzung eintritt.

Mono-phenylhydrazon des I- Weinséuredialdehyds.

5g «-Di-phenylhydrazon wurden mit der Losung von 6 g
Benzaldehyd in 40 cem 50 proz. Alkohol unter haufigem Umschiit-
teln aut 70—75° erwirmt. Bei dieser Temperatur loste sich die Sub-
stanz bald zum grifiten Teil und nach etwa 10 Min. trat an ihre
Stelle ein dicker Niederschlag farbloser Nidelchen des Benzaldehyd-
phenylhydrazons. Nach weiteren 20 Min. wurde abgekiihlt_und all-
miihlich mit der mehrfachen Menge Wasser versetzt, wobei schliefilich
betriichtliche olige Abscheidung erfolgte. Unbekimmert um diese,
wurde abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen. Im Filirat begann
manchmal schon hierbei die Abscheidung farbloser, glinzender Nadeln
oder Prismen, oder die Krystallisation erfolgte doch beim Verdampfen
des ausgedtherten Filtrates unter vermindertem Druck auf 10—20 cem.
Die Ausbeute betrug bis zu 2.2 g, war aber meist geringer. Das so
erhaltene Mono-phenylhydrazon des Dialdehyds war schon ziemlich
rein. Zur vélligen Reinigung wurde in sehr wenig heiflem Alkohol
von 509, gelost, durch Wasser-Zusatz in der Kilte wieder abge-
schieden und nach Wiederholung der Operation im Vakuum-Exsiccator
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1519 g Sbst.: 0.3212 g CO,, 0.0808 g H30. — 0.1565 g Sbst.: 17.5 cem
N (13°, 765 mm, fber 33-proz. KOH). — 0.0727 g Sbst.: 8.2 cem N (189,
763 mm).

CioHi2 03Ny (208.17). Ber. C 57.67, H 5.81, N 13.46.
Gef. » 57.68, » 5.95, » 1331, 13.39.
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Fiir das Mono-phenylhydrazon 1iBt sich kein bestimmter Schmelz-
punkt angeben, weil verschiedene Priparate, deren elementare Zu-
sammensetzung durch die Analyse kontrolliert war, sich beim Erhitzen
ungewdhnlich stark voneinander unterschieden. Eines schmolz schon
bei 93—94° ein anderes erst bei 122—123% und in einem dritten
Fall wurden noch héhere Werte (145° unter Zersetzung) gefunden.
Dagegen stimmten die Drehungswerte mehrerer Priparate hinreichend

tiberein:
—2.13% >< 3.6292

[0 75209992 < 0.0558 —

Andere Priparate zeigten [alp = — 183.2° and 182.5°,

Das Hydrazon lost sich leicht in Essigither, warmem Aceton,
Methyl- und Athylalkohol, schwer in Wasser, Ather und Petrolither.

Die Losung in konz. Schwefelsiure gibt mit Eisenchlorid keine
Farbung. Genau so verhilt sich das Di-phenylhydrazon

Bei der Behandlung mit Phenyl-hydrazin in wiBrig-alkoholischer
Losung wird das Di-phenylhydrazon zuriickerhalten. (Gef. 64.39 9/,
C, 6.29 %, H, 18.69 /s N, statt 64.39 %/, C, 6.08 °/p H und 18.79 %/, N.)

Umwandlung in I-Weinsiure: Da bei der Brom-Oxydation
die Anwesenheit von Phenyl-hydrazin stért, habe ich dafiir nicht
Mono- oder Dihydrazon direkt verwendet, sondern bin folgendermaflen
verfahren: 2 g Dihydrazon wurden in der oben geschilderten Weise
mit Benzaldehyd behandelt, -das groBlenteils entstandene Monophenyl-
hydrazon wie angegeben entfernt, die wilBrige Mutterlauge davon auf
20 ccm  verdiinnt und mit 3 g Brom versetzt, wobei stark miichig-
olige Abscheidung erfolgte. Dann wurde im zugeschmolzenen Rohr
unter hiufigem Umschiitteln 4 Stdn. auf 50° erwirmt. Von dem ab-
geschiedenen dunklen Ol, das seine Entstehung der Einwirkung des
Halogens aul noch vorhanden gewesene Derivate des Phenyl-hydrazins
verdanken diirfte, konnte leicht abgegossen werden. Als jatzt auf
wenige ccm verdampft und mit essigsaurem Kalium versetzt wurde,
trat beim Reiben sofort erhebliche Krystallisation ein. Beigemengte,
stark gefirbte Substanzen liefen sich durch Krystallisation der Sub-
stanz aus heiBem Wasser unter Anwendung von Tierkohle unschwer
entfernen. Aus dem farblosen Filtrat krystallisierte das saure Kaliumsalz
der I-Weinsiure bald in sehr hiibschen, glasglinzenden Formen. 0.16 g.

Das Salz war frei von Krystallwasser.

0.1017 g Sbst.: 0.0463 g KsS0,.
Ber. X 20.77. Gef. K 20.61.
Die Losung des Salzes in der 10-fachen Menge n.-Salzsiure drehte 0.83°
nach links, wihrend Fischer fir das Salz der d-Siure unter den gleichen
Umstinden ~+ 0.820 fand ).

—182.79 (in 50-proz. Alkohol).

) B. 29, 1382 [1896].
170%
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Umwandlung des Weinsiuredialdehyd-mono-phenyl-
hydrazons in die Verbindung CioHs ON..

Die Losung von 1g Hydrazon in 50 ccm trocknem Methyl-
alkohol, der etwa 1 %, Salzsiiuregas enthielt, wurde 1—2 Tage bei 20°
autbewahrt. Beim Verdampfen hinterblieb dann eine schwach ge-
farbte, krystallinische Substanz, das salzsaure Salz der Base
Ci1oHs ON;, das aus Methylalkohol leicht rein zu erhalten war. Sechs-
geitige, langgestreckte Platten oder feine Nadeln, die sich im Capilar-
rohr gegen 213¢ (unkorr.) unter Braunfirbung und Aufschiumen zer-
setzen. Leicht loslich in Wasser, sehr schwer ian absol. Alkohol.
Die Bildung der Verbiodung aus dem Hydrazon verliuft nahezu
quantitativ. Das Salz liell keine optische Aktivitit erkennen.

0.1519 g Sbst.: 0.3217 g COq, 0.0615 g H,0. — 0.1522 g Sbst.: 17.5 ccm
N (19°, 759 mm, iiber 33 proz. KOH). — 0.1942 g Sbst.: 0.1339 g AgClL

CioHs ONy, HCL (208.59). Ber. C 57.55, H 4.31, N 13.44, Cl 17.07.
. Gef. » 57.718, » 4.53, » 13.25, » 17.05.

Die freie Base entsteht daraus bei der Einwirkung von Pott-
asche in konzentrierter wiBriger LOsuug als rasch erstarrendes oL
Aus Alkohol oder Essigither glasglinzende, sechsseitige Tafeln oder
flichenreiche Formen. Beim Erhitzen im Capillarrohr erfolgt je nach
dem Tempo der Wirmezufuhr bei 160—170° villige Zersetzung unter
Schwarzidrbung. Die Base reduziert Silberldsung nicht.

Ber. N 16.28. Gef. N 16.22.

Nitrat: Aus dem Chlorhydrat mit starker Salpetersiure in schonen
Platten, die 1 Mol, Krystallwasser enthalten (ber. N 16.60, gof. N 16.80).
Beim Trocknen bei 36° und 1 mm Druck dber P05 ging das Gewicht der

Iufttrocknen Substanz uwm 7.4 9/ zuriick (ber. 7.1 %), Jetzt wurde gef. N
18.00 %/ statt ber. N 17.88 0/,

Pikrat: Hell kanariengelbe Prismen, ziemlich schwer léslich in heilem
‘Wasser und Alkohol, leichter in verdiinntem.

Ber. N 17.46. Gef. N 17.63.

Das Nitrit scheint in~ den mikroskopischen Nadelchen vorzuliegen,
welche sich bei der Umsetzung des Chlorhydrats mit Natriumnitrit in kon-
zentrierter wibriger Lasung abscheiden. Sie zersetzen sich beim Stehen mit
der Mutterlange unter danernder Abgabe von nitrosen Gasen. In der Wirme
vollzieht sich der Vorgang rasch, und die erbaltene wiBrige Losung scheidet
mit Pottasche eine krystallisierte Base ab, welche die groBte Ahnlichkeit mit
der Base C;oHzyON; hat und auch deren Zersetzungspurkt, Krystallform and
analytische Zusammensetzuug besitzt.

Bei diesen Versuchen hatte ich mich wieder der eifrigen und
geschickten Hilfe von Frl. L. Witte zu erfreuen.



