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80. H. Kiliani: Neues aue der Zucker-Chemie. 
(111. Mitteilung.) 

[Aus dem Chem. Institut der Universitiit Freibarg i. B.1 
(Eingegmgen am 4. Januar 1922.) 

I. a -Galaootanhexold is iure .  
(huszug aus der Dissertation von Hm. Aug. Wingler.) 

E. F i s c  h e r  widmete einen hervorragenden Abschnitt seiner 
SZucker-Synthesena der Aufgabe, kohlenstoff-reichere Aldosen zu ge- 
wionen, indem er an den Stammzucker Blausiure anlagerte und die 
durch darauffolgende Hydrolyse gewonnenen Lactone mittels Natrium- 
amalgams und verd. Schwefelsiiure in Zucker umwandelte - ein Ver- 
fahren , das durch mehrfache Wiederholung achlieDlich zu einer 
wesentlichen Verlangerung der urspriinglichen C-Kette fuhrte, wobei 
jedoch diese Anlagerung VGU neuen C- Atomen (und deren Radikalen) 
naturgemiifi immer nach der g l e i chen  Richtung mit Bezug auf den 
Ausgangszucker einsetzte. Es erschien mir nun von Interesse, wenig- 
stens die erste Phase dieser Reaktionsfolge, dss ist die Cyanhydrin- 
Synthese, auch einmal anzuwenden auf das entgegengesetzte Ende des 
Molekuls, wozu gtinstige Gelegenheit geboten war durch die jetzt 
weeentlich erleichterte Beschaffbarkeit der 1 -  Man n o h e p t  u ro n - 
sii u r el) : 

HCO COOH COOH 
I I I 

I I I 
CHs . OH HCO COOH 

d Galaktose I-Mannohepturonsaure a-Galaoctanhexoldisiure, 

[CH. OH], F [CH.OH]s -t [CH.OH& 

und dies hat sich gelohnt, denn das Endprodukt, dessen Darstellung 
und genauere Untersuchung Hr. cand. chem. W i n g l e r  besorgte, zeigt 
ganz interessante Eigenschaften. 

J e  1 T1. f e i n s t  verriebenes Lacton der l-Mannohepturoneiiure 
in konischem Kolben f 1 T1. Wasser + 1.2 x ber. Menge einer etwa 
30-proz. Blausiiure von genau ermitteltem Gehalte + 1.2 x ber. 10-pros. 
Ammoniak (ber. fiir Lacton -+ NHk-Salz!) liefern nach Festbinden 
des Stopfens bei leichtem Umschwenken zuniichst klare Liisung; nach 
wenjgen Minuten beginnt unter schwacher WPrrneentwicklung und 
Gelbfiirbung die Abscheidung des Produktes A, so daS nach l / a  Stde. 
ein dicker Brei entstanden ist; zur Vollendung der Reaktion erscheint 
jedoch 48-stundiges Stehenlassen angezeigt. Dann wird abgesaugt 

I) B. 66, 86 [1922]. 
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unter Waschen mit Wasser bis zum Verschwinden der Fehl ing-Re.  
aktion l) und notigenfalls uber Schwefelsfure (0  h n e Vakuum) ge- 
trocknet; Ausbeute etwa 60 O/O der Theorie. Die Mntterlauge B (nebst 
Waschwasser) 15dt man zweckmadig noch 2-3 Tage im verschlossenen 
Kolben stehen, wodurch dieselbe zwar keine Ausecheidung mehr lie- 
fert, aber zur nachherigen Verarbeituna; auf weitere Mengen der ge- 
wiinschten zweibasischen Siiure geeignet gemacht wird. 

P r o d u k t  A. ist in kaltem Wasser nahezu unliislich, von vie1 
heidem Wasser wird es ganz geltjst, aber unter Ammtmiak-Entwick- 
lung, so dad ein Umkrystallisieren unmiiglich wird; fur d i e  Ana-  
l y s e  wurde deshalb e i n  b e s o n d e r e s  P r i i p a r a t  be i  g r i ide re r  V e r -  
d i innung  hergestellt: Eine Losung von 1 T1. Aldehyd-Lacton in 5 Tln. 
heiden Wassers blieb bei einstundigem Erkaltenlassen noch klar; 
dann wurden Blausiiure sowie Ammoniak im Verhaltnis wie oben 
zugefugt;l diese Mischung hatte sich iiber Nacht nur schwach gelb 
gefgrbt o h n e  irgend welohe Fallung; Reiben der Wand oder auch 
einfaches Umschwenken veranladte aber Krystallisation (mikroskop. 
Blfttchen), in zwei weiteren Stunden in genugender Menge. Die ab- 
gesaugte, mit Wasser gewaschene, lufttrockne Substanz verfilrbt sich 
gegen 180° und schmilzt gegen 1920 unter starker Zersetzung; sie 
entwickelt mit Kalilauge schon in der KHlte Ammoniak, jedoch wesent- 
lich mehr beim Erhitzen. 

0.2062 g lufttr. Sbst. mit Kalilauge destilliert, orgaben 0.0938 g NH3 
(mal3analyt. bastimmt). 

C8Hla09 I :::. Ber. NH3 11.90, Gef. NH3 11.54. 

Hieraus sowie aus dem Verhalten zu Kalilauge folgt, daS das 
Amid-  Ammoniumsa lz  der zweibasischen Siiure vorliegt, wobei 
jedenfalls das -CO.NHs dem - C r N  der in Reaktion getretenen 
Blausaure entstammt. 

Znr Ver se i fung  des nach der ersteren Vorschrift in griiderer 
Menge gewonnenen Produktes A darf Barythydrat n i ch  t verwendet 
werden, weil das entstehende Bariumsalz sich auch in kochendem 
Wasser iiuderst schwer auflost und deshalb sehr schlimmes StoBen 
veranlaat; glucklicherweise bietet aber in diesem Falle Kalilauge eioeh 
sehr gut brauchbaren Ersatz, weil das neutrale K a l i u m s a l z  der zwei- 
basischen S h e  in heiSem Wasser ziemlich reichlich, in kaltem da- 
gegen schwer liislich ist und sich bei richtiger Konzentration in Form 
harter Korner abscheidet; dabei mud man freilich bei der gesondert 
zu verarbeitenden Mutterlauge B einen anderen Nachteil rnit i n  Kauf 

1) Prtifung auf kleine Reste der hldehydsgure! 



nehmen : Sehr starke Verfarbung und Bildung schmieriger Nebenpro- 
dukte, offenbar, weil diese Mutterlauge noch eine erhebliche Menge 
von nicht hydrolysiertem Cyanhydrin enthHlt, das  durch die kochende 
Lauge, ahnlich wie das  analoge Produkt aus  Liivulosel), zum Teil 
wieder aufgespalten wird in Zucker nebst Blausiiure. 

A kocht man mit dem berechneten Volumen Il3-n. Kalilauge 
3 Stdn. unter zeitweiligem Ersatze des verdampften Wassers; bei B ist 
unter sonst gleichen Bedingungen 4-5-stiindiges Kochen niitig. Die 
Mischung aus A wird schliel3lich auf '/A des ursprhnglichen Volumens 
verdampft, diejenige aus B etwas weiter; A liefert bei eintiigigem 
Stehenlassen der konzentrie'rten Losung 75-80 O l 0  an lufttrocknem, 
k&mig-krystalliniachern, neutralem Kaliumsalze, B noch etwa der 
oben angegebenen Meoge. Dieses Salz diente als Ausgangsmate- 
rial fur alle weiteren Verbindungen. 

Neu t r a l e s  K al iumsalz:  Bus kochendem Wasser umkrystallisiert, mikro- 
slropische, glanzende Blattchen, 1Bslich in  10 Tln. heiDen Wassers, nahezu 
unl6slich in Alkohol. 

0 1540 g lulttr. Sbst. bei looo nur 0.0008 g Ha0 verlierend. - 0.1522 g 
Sbst.: 0.2036 g PtCJeKa. 

C ~ H l ~ O I o K ~  + HaO. Ber. K 21.46. Get. K 21.44. 

Wenig oberhalb 1000 beginnt Zersetzung. 
Calciumsalz:  Kaliumsalz-LBsung 1 : 40 heil3 bereitet, nach dem Er- 

kalten + ber. 10-proz. Chlorcalcium-Losung, sehr rasch Beginn einer Kry- 
stallisation, dichte KornerWareen, nach 6 Stdn. fast quantitative Fiillung; 
das abgesaugte und mit Wasser gewaschene Salz. nimmt an der LuEt aehr 
langsam (in 2-3 Tagen) kooshntes Gewicht an. 

0.2290 g lufttr. Sbst. bei 105O 0.0386 g HpO,  dann 0.0350 g CaO - 
0.1655 g desgl. bei l l O '  0.0279 g &O, dann 0.0455 g CaO. 

2CsE1:,010Ca + 7HpO. Ber. HgO 16.98, Ca 10.79. 
Gef. P 16.86, 16.86, 10.92, 11.01. 

Zinksalz:  Kaliumsalz-Losung 1 : 20, heiS bereitet, nach dem Erkalten 
+ ber. 10-proz. Zinknitrat-Liisung, nach */, Stde. Beginn der Ausscheidung, 
mikroskopisch kugelige Aggregate, in 14 Stdn. reichlich gewwden, nach Ab- 
saugen und Auswaschen rrsch konstant werdend an der Luft. 

0.2468 g lufttr. Sbst. bei 1100: 0.012 g &O, d a m  0.0538 g ZnO. 
CsHl~OloZn + 2HsO. Ber. fur Verlust von lHaO 4.87, Zn 17.69. 

Gef. B 4.86, 11 17.51. 

Cadmiullj sa lz :  Kaliumsalz-Konzentration wie bei Zink, mit ber. 10-proz. 
Chlorcadmium -+ Kornerkrusten, nach 6 Stdn. abgesaugt, gewaschen, rasch 
lufttrocken werdend. 

I) B. 19, 222, 1914 [l8.?6l. 
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0.4195 g lufttr. Sbst. bei 1000: 0.0809 g HaO, dann 0.2158g CdNH,PO4 
-t Ha0 1). 

C~H19010Cd + 5890. Ber. Ha0 19.14, Cd 23.88. 
Gef. D 19.28, B 23.75. 

Niederschlag, in 2 Tagen kijrnig werdend, o h n e  Krystallwasser. 

saures Chinin3 (in Losung 1 : 10) nach wenigen Minuten kleine, glhzende 
Nsdelchen, rasch vermehrt, nach 2 Stdn. absaugbar; Schmp. 201O. 

Ble isa lz :  Bus ICaliumsslz-LBsung 1 : 300 mittals Bleiacetats flockiger 

N e u t r a l e s  Chin in-Salz :  Kaliumsalz-LGsung 1 : 600 + ber. saccharin 

0.1934 g lufttr. Sbst. bei 1050: 0.0114 g HaO. 
CeHl4Olo,2Chinin + 3Ha0. Ber. 3420 5.56. Gef. Ha0 5.89. 

N e u t r a l e s  Brucin-Salz:  Bereitet aus freier SLure + ber. Brucin; mikro- 
skopische Nadeln oder zugespitzte Stiulchen, ziemlich schwer loslich in kaltem 
Wasser, leicht in heiBem. 

0.1482 g lufttr. Sbst. bei 1000: 0.0200 g HsO. - 0.2630 g desgl. 0.0348 g 

C~H14010, 2Brucin + 9HaO. Ber. HsO 13.28. Gef. HpO 13.50, 13.23. 
Das hei looo getrocknete Salz schmilzt bei 170--171° unter Zersetzung. 
Entfernt man aus einem der Salze in geeigneter Weise das Me- 

tall, so kann man je nach den Bedingungen die a - G a l a o c t a n h e x o l -  
d i s a u r e  1. a l s  so l che  oder 2. als L a c t o n s a u r e  oder 3. i n  Form 
ihres D o p  p e l  l ac  t o II s abscheiden. 

Zu  1.: Genau abgewogenes Calciumsalz wurde mit a/3 der be- 
rechneten 'l10-n. Oxalsiiure etwa 1 Stde. kriiftig geschiittelt, in der ab- 
gesaugten Losung waren dann nuy mehr verschwindend geringe Spuren 
von Calcium, in ihr entstanden nach kurzer Zeit (bei miiBiger frei- 
williger Verdunstung) schon ausgebildete, prismatische Tafeln, stark 
vermehrt durch weitere Verdunstung im Vakuum iiber Schwefeleaure; 
sogar in heidem Wasser sehr sohwer loslich (in etwa 70 Tlo.), also 
nach dieser Richtung ein Analogon der Schleimskne; k e in  eigent- 
licher Schmelzpunkt: bei etwa 190° VerfLrbung, bei 2 0 0 0  anscheinend 
gaoz zersetzt ohne Abschmelzen. 

0.1010 g lufttr. Shst. bei 1000 rasch 0.0120 g HsO. - 0.1437 g desgl. 
+ 1 Tr. Phenol-Ehthalein verbrauchten 9.25 ccm 'ho-n. Lauge. 

HsO. 

CsHldOlo + 2H10. Ber. H20 11.77, Aquiv.-Gew. 153.09. 
(zweibasisch) Gef. B 11.88, 155.30. 

Erhitzt man die freie Saure mit 0.2 Tln. 20-proz. Salzsiiure nur 
5 Mia. in kochendem Wasser und verdunstet dann im Vakuum fiber 
festem Atzkali bis zur Trockne, 'so reagiert der Ruckstand nicht mehr 
sauer, weil das unten zu beschreibende Doppellacton entstanden ist. 

I) Ansfiihrnng nach B. 49, 720 [1916]. 
a' B. 56, 94 Anm. [1922]. 



Zu 2.: Die L a c t o n s f u r e  (== MonoIacton) gewinnt man am 
besten aus dem Bleisalz + H d  + SHZ und Verdunstung des Filtrates 
bei 60-70°; leicht krystallisierend in gut ausgebildeten, mikroskopi- 
schen, schlanken Prismen, i n  Wasser vie1 leichter loslich, als die freie 
zweibasische Siiure (1 TI. Monolacton glatt loslich in 15 Tin. heil3en 
Wassers); k e in  Schmelzpunkt. 

0.1006 g vak.-trockn. Sbst. + 1 Tropf. Phenol-phthalein verbrauchten kalt 
anfangs rasch, gegen SchluB langsam 5.6 ccm 1Ilo-n. Lauge, beim folgenden 
Erwiirmen auf dem Wasserbade aber noch weitere 2.2 ccm, im ganzen 7.8 ccm. 
Ber. fur C~H1209 ('3 Aquiv.) 7.98 ccm. 

Zu 3.: Doppe l l ac ton :  7.6 g Calciumralz + 1.2 x ber. Volumen 
20-proz. Salzsaure, verdunnt auf 150 ccm und erwiirmt bis zur klaren 
LZisung, dann bei 55O verdunstet auf l / O  Vol., lieferten schon hierbei 
etwas Krystalle,, stark vermehrt bei weiterem Verdunsten, priichtig 
ausgebildete, kurze, fliichenreiche Prismen , iiufierst schwer loslich in 
kaltem Wasser, auch noch schwer in heiBem (etwn 1 : SO), ganz 
neutral, ohne Krystallwasser, bei 200° sich zersetzend ohne Abschmelzen, 
wegen seiner Schwerliislichkeit natiirlich auch leicht gewinnbar direkt 
aus dem Kaliumsalz (mittels Salzsiiure); Ausbeute etwa 93 O/O der 
Theorie. 

0.2235 g vak.-trockn. Sbst. 0.8852 g COZ, 0.0912 g HSO. 
C ~ R l o O s .  Ber. C 41.02, H 4.31. 

Get s 40.91, 4.57. 
Mit Fehlingscher Liisung gibt das Doppellacton k e i n e  Reaktion, 

was gepruft wnrde wegen des Vergleiohs mit dem Doppellacton der 
I-Mannozuckersaure, 

Bezuglich der K o n fig u r  a t i o n der cr-Galaoctanhexoldisaure be- 
standen zwei Moglichkeiten (I. oder 11.) : 

I. 11. 
COOH COOH COOH 
t I 

H.C.OH H.&OH H.C.OH 
I I I 

H.C.OH H . C . O H  H.C;.OH 
I I 

I ____f I oder I 

1 

HCO H.h .OH + +HO.&H 
I co OH AOOH 

H0.C.H +HCN H0.C.H ~ 0 . b . ~  
HO . C . H 11. HVlrolYse HO . C . H H0.C.H 

H.&.OH H.C.OH H . ~ . O H  
I 

I. muB wegen des viillig symmetrischen 'Aufbaues optisch-inaktiv 
sein , 11. dagegen aktiv; zweierlei Produkte wurden uberhaupt nicht 
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aufgefunden und d a s  o b e n  b e s c h r i e b e n e  ist i n a k t i v ,  entspricht 
also I. 

Untersucht wurden zu diesem Zweck, jeweils im 2-dm-Rohr a) das neu- 
trale Kalinmsalz in Wasser (5-proz.), b) Kaliumsalz, in Salasiiure gelost, k d t  
sowie nach vorherigem Erwarmen, c) das Monolacton in 1-proz. Lfisung, 
d) das Doppellacton bei gleicher Konzentration -+ in k’einem Falle auch nur 
eine Andentuug von Drehung. 

OH OH OH OH 
I 1  I I  

CO - C- -C-CH- CH-C- -C-CO. 
I I  I I  
H H  H H  
0 0 

Das Doppellacton mu13 folglich sein: 

D a  ioh vor kurzem AnlaS hatte, den Aldehyd Charakter der sog. 
SAldehyd galactonsaurea zu bezweifeln , in  dem Sinne, da13 sie etwa 
eine a-Keton-Saure sein k6nnte I), wurde mit besonderer Sorgfalt ge- 
priift, ob die daraus du&h Cyanhydrin-Synthese erzeugte zweibasische 
Saure beim Kochen mit Wasser COS abspaltet, mit viillig negativem 
Ergebnisse unter glatter Riickgewinnung von unvergndertem Doppel- 
lacton. 

Letzteres lie€ert endlich leicht ein D o pp el- P he n y I- h y d r a z i d :  
1 T1. Doppellacton in 70 Tin. heil3en Wassers gelbst, dann vermiecht 
mit der berechneten Menge Phenyl-hydrazin und ebensoviel 50-proz. 
Essigsiiure gaben sofort schwache Krystallisation (rein weiSe, mikro- 
skopische Bliittchen), z u  deren Vollendung 1 Stde. in kochendem 
Wasser erhitzt wurde; fast unliislich in Wasser, sehr wenig in Alko- 
hol, desgleichen in Pyridin, Schmp. 285-286O (von 2500 an verfarbt). 

0.1806 g vak.-trockn. Sbst.: 21.3 ccm N (290, 746 mm). 
C~H2608Nl.  Ber. N 12.44. Gef. N 12.49. 

Beim langeren K o c h e n  m i t  k o n z .  J o d w a s s e r s t o f f a l u r e  sollte 
die a-Galaoctanhexoldisaure (voraussichtlich nach vorheriger Umwand- 
lung in  das  Doppellacton) K o r k s a u r e  liefern; die letztere lieS sich 
jedoch bisber aus  der Reaktionsmischung n i c h  t gewinnen; es entsteht 
vielmehr als Hauptprodukt eine (anscheinend) amorphe SIiure mit 
C-Doppelbindung (starke Reduktion von Permauganat in Sodalosung!); 
einen solchen Fall habe ich selbst schon bei der Reduktion des Saccha- 
rons beobachtet 3. 

If. 6 b e  r I-hl a n  n oh e p t u r o n sil u r  e. 
(Auszug aus der Dissertation des Hrn ’ Aug. Wingler . )  

Hr. W i n g l e r  hat neuerdings das  seinerzeit schon von mir be- 
schriebene Phenyl-hydrazon a) nochmals dargestellt unter Bestatigung 

3) B. 22, 1385 [lSS9]. 1) B. 5& 87 [1922]. ’) A. 218, 368 [1883]. 



499 

meiner alten Angaben, au5erdem aber noch ein P h e n y l - h y d r a z o n -  
P he n y I - h y d r a z i  d (I.) und ein P h e n  y 1-0 s a z  o n - P h  e n  J 1- h y d r a z  i d  
(11.) gewoonen. 

I. erhiilt man aus 1 TI. Lacton der Z-Mann4heptmonsZlure, geltist 
i n  10 Tlo. hei5en Wassers, n a c h  v i i l l i g e m  E r k a l t e n  versetzt rnit 
4 Mol. Phenyl-hydrnzia + gleichem Vol. 50-proz. Essigsiiure und ein- 
tiigigem Stehenlassen, zuniichst in  Form eines gelbweiBen, amorpben 
Breies; man saugt moglichst weit ab, wlscht  zuerst rnit Alkohol, 
schlieBlich rnit Ather, wodurch d a s  Produkt  fast ganz weiS wird. 
& h f s  volliger Reinigung wird es i n  einem Gemisch von 2 Tlo. Py- 
ridin -+ 1 TI. Methylalkohol hei5 geliist und durch v o r s i c h t i g e  
SHttigung rnit Wasser zur Ausscheiduag veranlabt; man erhiilt so in 
1-2 Tagen weiBe, mikroskopische Blilttcben (vielfach in Wiirzchen), 
jetzt leicht abzusaugen, rnit Alkohol,. dann rnit A t t e r  zu waschen. 
Schmp. 199'. 

0.1288 g vak.-trockn. Sbst.: 16.0 ccm N (190, 744 mm). 
C1sHa40sN~. Ber. N 1386. Gef. N 13.91. 

Zur Gewinnung von II. wurde 1 TI. Aldehyd-Lacton in  50 Tin. 
Wasser geliist und nach Zugabe yon 4 Mol. Phenyl-hydrazin nebst 
ebensogrof3em Vol. 50-proz. Essigeaure 4 Stdo. am RiickfluJ3 i n  
kochendem Wasser erhitdt; nach dern Erkalten wurde das  volurninBse, 
briiunlich-gelbe Produkt abgesaugt, rnit Wnsser und dann mit weoig 
Alkohol und Ather gewaschen. Durch 3-maliges Umkrystallisieren 
aus warmem Pyridin und nachtrilgliche Sattigung rnit Wasser bekam 
man rein gelbe Nadeln vom Schmp. 203--201O, weder in Wasser, 
nnch in Alkohol merklich lnslich. 

0.128 g vak.-trockn. Sbst.: 19.6 ccm N (188, 742 mm). 
C25H2805N~. Ber. N 17.07. Gef. N 17.17. 

p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z o n :  1 TI. I-Mannolzepturonssiurelactoo in 5 Tln. 
Wasser heiD gelht, nach dem Erkalten + 1 Mol. salzsaures p-Nitrophenyl- 
hydrazin (frisch umkrystallisiert) innerhalb 2 Stdn. dicker Gallertbrei; Pro- 
dukt, nach dem Absaugen und Waschen mit wenig Wasser, sowie Trocknen 
im Vakuum, autgenommen in wenig warmem Pyridin, nach dem Erkalten 
+ cinige Tropfen Benzol; lange, iatensiv gelbe, derhe Nadeln, erst nach 
24 Stdn. abgesaugt, mit [gl. Val. Pyridin f Benzol] gemaachen, zuerst an 
dor Luft, dann im Vakuum iiber Schwelelsriure getrocknet: Schmelzpnnkt beim 
rctschen Erhitzen 1670 unter Zersetzung, leicht loslich in heiDcm Wasser, 
darrus aber in Gallertform sich abscheidend. 

0.101 g Sbst.: 11.2 ccm N (190, 746 mm). 
ClaH1SOeNa. Ber. N 12.32. Gef. N 12.45. 

Semicarbazon:  1 TI. Lncfon in 5 Tln. Wassor heil3 geliist, nach dem 
Erkalten + ber. Semicarbazid-Chlorhpdrat + iiquir. Natriumawtat in 5 ccm 

Berichte d. D. Chem. Geaellschaft. Jaahrg. LV. 33 
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Wasser, weder beim Stehcnhssan, noch bei I-stiindigcm Erhitzen im Wasser- 
bade Ausscheidung, dann auf kleines Volumen verdampft und schlieI3lich im 
Vakuum zum dicken Sirup konzentricrt; dicser lieforte beim Anriihren mit 
wenig 95-proz. Alkohol Krystolle, die sich inuerhalb 24 Stda. wesentlich ver- 
mehrten; .lufstreichen auf Ton and Betriipfeln mit 50-proz. Alkohol besei- 
tigte das Clilornatrium, nochmalige Auflijsung in wenip heiDem Wasser und 
Sattigung mit Alkohol ergab reioes Produkt: mikroskopische, flache, keil- 
formige Kry.st%llchcn; Schmp. 174-1750 unter Zersetzung, in kaltem Watser 
schwer, in heidem leirht lijslich, nahezu unloslich in Alkohol. 

0.i904 g vok-trockn. Sbst.: 0.2532 g COa, 0.0883, g H10. 
C, H , J O ~ N ~ .  Ber. C 36 49, H 4.98. 

Grf. D 36.28, 5.19. 
Endlich wurde noch das  V e r h a l t e n  d e r  1 - M a n n o h e p t u r o n -  

e i i u r e  z u  J o d  u n d  N a t r o n l a u g e  nach W i l l s t a t t e r  und S c h u -  
dell) gepriift: Die Saure verhielt sich auch hierbei genau wie eine 
A l d o s e ;  jedoch wird die Reaktion erst nach Ablauf einer Stunde voll- 
s t b d i g :  

0.1 g Lacton vei brauchten in '/s Stde. 7.9 ccm 'l1o-n. Jodlosung, bei 
I-stendigem Stehenlasscn dagegeo 9.62 cem ; ber. 9.70 ecm. 

Von allgemeinem Interesse ist jedoch, daB a u c h  K e t o - V e r b i n -  
d u n g e n  d e r  Z u c k e r g r u p p e  s c h e i n b a r  g l e i c h a r t i g  r e a g i e r e n  
wenn in ihrem Molekul ein endstandiges .C& neben >CH.OH oder 
>C:O vorhanden ist, indem es dann zur Bildulig von J o d o f o r m  
kommt (ahnlich wie -* bei Milchsaure und Liivulinsaure); dies schliefle 
ich nus dem V e r h a l t e n  d e s  kurzlich beschriebenen') K e t o r h a m -  
n o n - l a c t o n s :  0.1 g desselben, von Hru. W i n g l e r  vorschriftsmiiflig 
behandelt, verbrruchten innerhalb 1 Stde. ebenfdls soviel ll1o-n. Jod- 
Iosung, s b  ob eine Aldose voriiige; d a  aber beim Ansauern dieser 
Mischung eine schwache Ausscheidung entstand, in  welcher ich sofort 
Jodoform vermutete, habe ich grundsatzlich den gleichen Versuch mit  
1.175 g Lacton unter Anwendung von n J o d l 6 s u n g  und 'I8-n. Kal i -  
lauge rusgefiihrt, um festzustellen, ob nicht pro Mol. Lacton weit mehr  
als 2 Atome Jod verbraucht werdeu und ob etwa neben Jodoform 
I-trioxy-glutursaures Kalium entvteht ; ware ietzteres der Pall, so miiBte 
i n  meinem Rhamnose-Oxydationspmdukt das >C: 0 die 5-Stellung 
(statt 2-) einnebmen; der Verlauf der  Jod-Reaktioo wiire d a m :  

CHa.CO.[CH.OH]~.COOK + 6 J + 4KOH 
= CHJj + 3 JK + COOK.[CH.OH]s.COOK + 3 &O. 

Beim Versuche wurden sunlebst G Atome Jod pro Mol. rasch 
in  '/s Stde. verbraucht unter anfbql ich voluminoser Jodoform-Fiil- 
h o g ;  die hiervilo abfiltrierte Losung gab aber mit nochmal 6 Atomen 

I) B. 51, 780 [1918]. 3 B. 55, 83 [L92?]. 
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Jod pro Mol. einen weiteren Niederschlag von Jodoform unter bal- 
digem, volligem Verschwinden der Farbung, welche das freie Jod ver- 
anladt; in der abermals filtrierten Losung war andererseits k e i n e  
Trioxy-glutarsiiure nachzuweisen; hochst wabrscheinlich ertolgt also 
allmShlich durch OxydationsprozeB eine vollige Zertrummerung den 
organiachen Molekiils. 

111. Lac ton-Bi ldung  bei Po lyoxys i iu ren .  

Meine Absicht, die fi-Galaheptonsiinre v o  r h e r  Verwendung zur 
Oxydation in ihr Lacton zu verwandelnl), lie13 sich n i c h t  verwirk- 
licben: Einfaches Eindampfen mit stark verduonter Salzsiiure erzeugt 
gar keine Verinderung; 3'Is-stundiges Kochen (am RuckfIuB) VOD 

1 "1. &%re mit je 33 ccrn 'llo-n. Salzslure, Verdampfen der farblos 
gebliebenen Liisung und volliges Austrocknen im Vakuum uber Atzkali 
liefert zwar einen Ruckstand mit dem erniedrigten Scbmp. 120° 
(gegeniiber 145O beim Ausgangsmaterial), aber der etwaige Lacton- 
gehalt ist jedenfalls ein minjmaler: 

0.3162 g der C1-freien, aber sehr stark sauer reagierenden Substsnz -F 
1 Tropfcn Pbenbl-phthalein verbrauchten ganz rasch 13.1 ccm l/lo-n. Laagc; 
ber. f. C ~ H , , O ~  13.98 ccm. 

Demnach bestehen in dieser Richtung au f i e ro rden t l i che  Ver -  
s ch iedenhe i t en  unter den einzelnen Polyoxysauren: Dis a - G a I a -  
h e p t o n s a u r e  bildet von selbst ihr Lacton, die t - S a u r e  zeigt nach 
B. 56, 99 keine Neigung hierzu. Salzsi iure  bewirkt m i t  ube r -  
r a schende r  L e i c h t i g k e i t  die Laotonbildung bei der a- Ga laoc tan -  
hexoldisSure (s. oben) und nach Nefs Beschreibunga) bei der 
d -  bl an n on  s Sure; r elat  i v 1 eic  h t scheint nach meinem neuesten 
Versuche die Urnwandlung auch zu erfolgen bei der l -G lykonsaure :  
3.2 g zghkiebriper SIure + 20 ccm Wnsser + 3 Tropfen 20-proz. 
Salzsiiure auf Wasserbad znm dicken Sirup verdampft; bei mehr- 
tPgigem Stehen a n  der Luft Warzen von langen Nadeln, die wohl a m  
dem Lacton bestehen; dagegen wird durch 3-stundiges Kochen mit 
33 Tin. ' / lo-n. CIH (am RiickfluB) g a r  n i ch t  v e r a n d e r t  die T r i -  
o x y - a d i p i n s g u r e  aus Metasaccharin (durch Schmelzpunkt ond TI- 
tration bewiesen), sowie die d -  Gly kon s a u r e  (keine Kryatallisations- 
fiihigkeit des Ruckstanndes). Vermutlich spielen hierbei wieder Unter- 
schiede in der Konfiguration eine Rolle; bei den Galaheptonsauren ware 
die Sachlage sogar s c h e i n b a r  eine sehr einfache, da sich dieselben 
nur durch die Stellung des a-OH voneinander unterscheiden : Bei der 

1) B. 55, 100 119221. a) A. 403, 309 [1914]. 
33. 
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a-Siiure liegt der Lactonring links, das a-OH dagegen rechts I), bei 
der 19-Siiure dagegen ist sowohl das fur ein y-Lacton erforderliche OH 
als das a-OH auf der g l e i  ch e n  Seite befindlich, so daO man geneigt 
sein koonte, sofort das e-OH als sterisches Hindernis zu betrachten. 
Damit stimmt aber nicht iiberein der Fall der d- und Z-Glykonsaure, 
welche b e i d e  den y-Lactonring und das a-OH auf der g l e i c h e n  
Seite hiitten. Andererseits padt gut zu obiger Annahme die Kon- 
figuration der d -  M a n n o n s a u r e  + Lactonring rechts, n-OH links, 
sowie die a-  G a l a o c t a n h e x o l d i s l u r e  mit den beiden Lactonringen 
links und beiden a-OH rechts. Sehr auFfallend bleibt schliedlich auch 
jeizt noch das einschliigige Verhalten der T r i o x y - a d i p i n s a u r e  a u s  
Metasaccha r in :  

Nach Kefa) so11 sie sein: 
OH H OH . .  

COOH.C.CH2.C . .  . C.COOH, 
A H  OHH B 

worin n u r  das A-COOH ein p l a c t o n  bilden koonte, wahrend das 
h i e r b e i  (in obigem Sinne) in Frage kommende a-OH auf der ent- 
gegengesetzten Seite stsnde. 

&lit diesen Bemerkungen muchte ich die Anregung zu ent- 
sprechenden weiteren Beobachtungen und Erwagungen geben. 

IV. 8- Gala  h e  p t o n s a u  Ire + S a l p  e t e r  s jiu r e. 

E. F i s c h  e r  hat behufs Darstellung der entsprechenden 2-basi- 
schen Siiure diese Oxydation nach meiner seinerzeit fur die a-Ver- 
bindung gegeboneo Vorschrift (in der Warme) ausgefuhrt a) und dabei 
das gewiinschte Produkt (uber das krystallinisch-kornige Calciumsalz) 
nur als wehr leicht liislichen sauren S i r u p  erhalten. Das M o n o -  
1 a c t  on dieser p- Ga 1 a h e p  t a n  p e n t  o Idi s a u r  e besitzt aber sogar her- 
vorrageodes Krystallisationsvermagen und ee liadt sich sehr leicht nach 
folgendem Verfahren gewinnen: 

J e  1 g f e ins t  verriebene krystallisierte 19-Galaheptonsaure (in 
e i n e r  Portion hijobstens 12 g) + je 1 ccm Salpetersiiure 1.35 (mit 
55 O/O) i m  .Oxydiltions-Kolben(( &), durch vorsichtiges Umschwenken 

1) dinksa und srechtsa beziehen sich hier durchweg auf die Schreibweise 
in E. Fischers Ubersicht: B. 17, 3213 [1894). 

A. 876, 54 [1910]. - ZufBllig habe ich kiirzlich entdeckt, dall ibid. 
S. 105 fiir das Ca-Salz einer andcren Trioxp-adipinssure ganz unr ich t ige  
Zahlen angogeben sind: BBer. Ca 22.4, gef. 2 2 . 2 ~ .  Diese Zahlen gelten fiir 
CaO und nicht fur Ca. 

A. 288, 155 [lS95]. *) B. 55, 75 [1922]. 
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oder  Umriihren mit feinem Glasstabe gleichmiiflig benetzt, Kiihlwasser 
fiir jede Portion 250-300 ccm, bei Zirnmertemperatur. Beginn der 
Reaktion nach 9 Stdn., beendigt nach 2'19 Tagen, schlieSlich die klare 
Mischung in Schale unter Nachspulen mit Minimum von Wssser und 
in (anfinglich schwaches, spHter moglichst starkes) Vakuum iiber Kali- 
lauge 1 : 1 I), schon iiber Nacht reichliehe Krystallisation; nach mag-  
l i c  h s t  weitgehender Beseitigung der Salpeterslure wurde die dicke 
Masse mit wenig Wasser ('/a vom Volumen der verwendeten Salpeter- 
siiure) angeriihrt, nach 12-stundigem Stehenlassen in (mit Glasplatte) 
bedeckter Schale abgesaugt, mit moglichst wenig Wasser nachge- 
waschen und hierauf nach Wechsel der Saugflaeche etwas reichlicher 
mit absolutem Alkohol. Die K r y s t a l l e  (ganz derbe, zngespitzte 
Siiulen, vielfach auch keilfiirmig aussehende Agqregate von solcheo) 
reagieren sehr stark sauer, a t e r  nicht auf F e h l i n g s c h e  LBsung; 
Schmelzpunkt nicht bestimmbar: von 145O an Verfiirbung, bis 180° 
immer dunkler werdend, obne eigentliches Schmelzen; nach Analyse 
und Titratioti Iiegt das  M o n o l a c t o n  CTIZIOOS d e r  @ - G a l a h e p t a n -  
p e n t o l d i s i u r e  vor; Ausbeuts an Krystallisation I 42'/0 der  Theorie; 
die  waBrige Mutterlauge liefert bei neuer Verdunatung im Vakuum 
noch einige Prozente an gleichsrtiger Krystallisation 11. 

0.2540 g Yak.-trockn. Sbst.: 0.8501 g CO9, 0.1089 g H90. 
CIHloOa. Ber. 0 37.84, 11 4.54. 

Get. 37.60, 4.80. 
0.4034 g Sbst. + 1 Tropfen Phenol-phthalein verbrauchkn kalt rasch 

21 ccm 1/1o-n. Lauge, nachher sehr langsam noch 15.2 ccm, zusamrnen 36.2 ccm. 
Aquiv.-Gew. Ber. 11 1.06. Gef. 11 1.5, 

Eine heiB bereitete, miid i g  verdiinnte, wiiBrige LBsung der  
Krystalle liefert nach langsamem Erkaiteulassen bei freiwilliger Ver- 
dunstung massigs Krusten von priichtigen, flachen, aber sehr derben 
Saulen. 

1) s. B. 51, fQ24 Anm. 119183. - Verglcichende Versuche haben mich 
neuerdings iiberzeugt, daB Kalilauge 1: 1 sogar bei nur 10 mm Druck aus 
salpetersauren Msnngen (wie 1. c. ans essiqsaureu) nicht blot3 die SBure, 
Bondern auch sehr weeentlich Wasser andeht; ihre Anwendung fiir diesen 
Zweck ist also entschieden der  von fes tem hzkaIi  vorzuziehen, und sie be- 
deutet namentlich zogleich eine recht wosentliche Ersparnis an KOB; die 
gleichzeitige Beschickung der Glocken mit konz. SchweEelsfi,ure ist dabei ganz 
cberfliissig; andererseits aber ist wichrig eine moglichst grode Oberfliiche drr 
Lauge, weshalb icli jeweils 5-6 Scbalen (Durchmesser 14 cm, Hiihe 2.5 cm) 
mit nur je 0.5 cm hoher Laugenschicht mittels hineiogestellter Glas-DreifitDe 
fibereinander setze. Solche n iedr  i g e  Schalen mit gleichen Dimensionen 
leisten mir seit vielen Jahren auch vorzilgliche Dienste beim Trocknen rnit 
Schwefelsllure, in cliesem F d e  mit Draht-Dreiecken. 
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Die Urnviandlung i n  ein D o p p e l l a c t o n  g e l r n g  n ich t :  0.979 g 
Monolacton in 10 ccm n.-ClH auf dem Wasserbade zum diinnen Sirup ver- 
dampft, ergaben bei langsarnem Erkslten uod ruhigem Stehenlassen nener 
dings groBe Prismen, die sich zu 1/1~-7t. Lauge genau verhieltcn wie das Aus- 
gangsmateriel. 

Die S a l z e  dieser zweibasischen $ lure  scheinen nur sehr geringe 
Neigung zum Kryetallisieren zu besitzeo. 

Die E n d m u t t e r l a u g e  von der Gewinniing des Monolactons redu- 
ziert iiufierst atark alkalische Kupferlosung, dae hierdurch angedeutete 
Analogon der l-Mannohepturonsaure vermochte ich jedoch bisher nicht 
als solches zu fassen. 

A n h a n g .  
fIr. B e r g m a n n  hat mir durch Zusenduog eines Korrekturabzuges 

in dankenswerter Weise vorzeitige Kenntnis verdchafft von seiner 
neuesten Arbeit iiber G l u c o - d e s o s e .  Deren Inhalt hat  mich veran- 
lafit, sofort den friiher aus Meta- und Para-saccharin gewonoenen ') 
Zucker Co HI0 0 4  LU priifen auf a) Fichtenspan-Reaktion, b) Empfind- 
lichkeit gegen warme Saure, c) Eisen-Eisessig-Schwefelsaure-Reaktion : 
a) und b) verliefen e i n d e u t i g  p o s i t i v 2 ) ;  bei c) erhiilt man gleich 
anfangs eine blausticbige Griinfiirbung, die aber in bezug auf Ioten- 
sit% weit zuriicksteht hinter der  eotsprechenden D i g i t  o x o s e - F l r -  
bung, welche letztere iiberdies zuerst ein r e i n e s  Blau darstellt und 
erst nach liangerem Stehen allmahlich i n  Griin iibergeht; die Fichten- 
span-Reaktioo der  Digitoxose hstte ich B. 48, 344 Anm. [I9151 be- 
schrieben. 

N i c b t  einverstanden bin ich mit B e r g r n a n n s  neuer BDef i -  
n i t i o n  d e r  Z u c k e r a r t e n e ,  welche in allzu einseitiger Weise die 
Moglicbkeit der Osazonbilduog zur  11 a u  pteigenschaft der Zucker 
stempelt; dann wiirde z. B. der genohnliche Rohrzucker nicbt mehr 
unter den wissenschaftlichena Zuckern aufzufuhren sein, andererseita 
aber  Verbindungen wie: 

zu denselben gehoren. In dieser Beziehuog glaube ich (wie verrnut- 
lich die Mehrzahl der Sachkundigen) festhaltm zu mussen an der Be- 
finition, vielche ich irnmer i n  meiner Vorlesung gab: >>Die einfachen 

I)  B. 35, 3531 [1902]; 38, 2669 [1905]; 40, 4294 f19071; 41, 122 [19OS]. 
3 Nach Nef (A: 376, 72 [1910]) solite d ieser  Zucker sein: 

CHs . CHa . CHa . CI4. CH(0H) .CHO 

OH H 
CHz(0H). C . .  . C.C&.CHO; 

rr OH 
er ist nach unserem BcIuade (I. c.) optisch inakt iv .  



Zacker sind hydroxylreiche Aldehyd- oder Keton-Alkohole (mit offener 
C-Kette); die niichst hoberen Zuckerarten (wie Rohrzucker und 
Milcbzucker) siod einfache oder gemischte Anhydride der  ersterena. 
I n  diese Definition liebe 8ich sogar der Glykolaldehpd einfugen, 
denn i n  b e z u g  a u f  s e i n e  M o l e k u l a r g r o S e  ist auch er  reich an 
Hydroxyl; fur unzweckmiiaig halte ich es auch, gemliS B e r g m a n n s  
Vorscblag eine neue Definition einzufiihren, die n u r  fur die Sein- 
fachena Zuclrer gilt, u i d  endlich scheint mir kein dringlicbes und 
zwingendes Bediirfnis nach einer s o l c h  e n  Neuerung vorzuliegen. 

61. Franx Fischer: 
Bemerkungen xu der vorlauflgen Mitteilung des Hm. 

S. Ruhemann: Btfber den Braunkohlen-Vergaser-Teera I). 

(Eingegangen am 23. November 1921.) 

Die Apparate, die in der Tecbnik zur Vergasung der Kohle be- 
nutzt werden, beiden heute allgeniein Gasgeneratoren oder Gaserzeuger, 
nicht aber Vergaser. Das Wort BVergasercC ibt dagegen fur die Ver- 
dampfer oder Vernebler fliissiger Brennstoffe bei Verbrennungsmotoren 
tiblich geworden. Es scheint desbalb nicht zweckmiiBig, zumal in 
einer nicbt-technischen Zeitschrift wie den Berichtena, statt i n  der  
iiblichen Weise vun Generator-Teer, von Vergaser-Teer zu sprschen, 
da dadurch der  Eindruck erweckt werden konnte, es handle sich urn 
etwas prinzipiell Neues. 

Wenn Hr. R u h e m a n n  in der FuBnote zu S 2565 sagt, die Teere 
der Gaserzeuger und - d e r  DrehoEen seien i r r t i i m l i c h  als n T i e f -  
t e m p e r a t u r -  T e e r e a  oder , U r t e e r o :  bezeichnet worden, so irrt er. 
Im Gegenteil, sie sind a b s i c h t l i c h  so bezeichnet worden, da experi- 
mentelle Untersuchungen die Tatsache ergeben haben, daS die Teere 
der  Gaserzeuger uod Drehijfen bei sachgemaSer Gewinnnng mit den 
im Laboratorium erzeugten Urteeren identisch sind. Siehe z. R. den 
Braunkohlen Generator-Teer der Kaliwerke P r i n z  A d a 1  b e r t  und 
hber die Teere dee T h y s s e n s c h e n  Drehofensa). Die Zusammen- 
setzung der technischen Schwelteere dagegen beweist, da(3 sie bereits 
hohere Temperaturen durchgemacht haben. 

Die Bezeichnung SUrteera ist von der uberwiegenden Mehrzahl 
nller Facbgenossen angenommen, wovon sich Hr. Ru h e m a n n  leicht 
rliirch Eimichtnahme in die verschiedenen Zeitschriften und neueren 

%) Z. Ang. 82, 339 [1919’, Synlte 7 der Tnbelle. 
_.____- 

I) R. 54, 2565 [1921]. 
a~ Brennstoff-Chemic 2, 234 [1921]. 


