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428. H, Kiliani: Neues aus der Zncker-Chemie (VI. lUtteflung)l). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Freiburg i. B.j 

(Eingcgangen am 21. September 1925.) 

I. 
Von dem schon krystallisierenden Lac ton -Na t r iumsa lz  der  

d - Zuc ker  s au r e ,  CI,H,O,Na 2), wurde nachtraglich die Losl ic  h kei  t ge- 
nauer bestimmt: z g fein verriebenes lufttrocknes Salz + 17 ccm Wasser 
in1 Xolben unter sehr haufigem Umschwenken I Stde., durch trocknes 
Filter in gewogene Platinschale filtrierte Losung = 15.6958 g, deren Ver- 
dampfungsriickstand bei 1100 getrocknet nur 0.5401 g, welche in (15.6958 - 
0.5401) = 15.156 g N20 gelost waren, also Loslichkeit I :2S3). Durch diesen 
Befund schien zuniichst meine Absicht, das erwahnte Salz fur die D a r -  
s t e l lung  de r  d-Zuckersaure  zu benutzen (1. c., S. 2023),  eine neue 
kraftige Stiitze zu gewinnen; trotzdem erwies sich aber der Plan als u n -  
d u r c h f u h r b a r ,  weil das im re inen  Zustand so vorziiglich krystallisierende 
Salz in ganz auffallendem MaBe an der Ausscheidung verhindert wird, so- 
bald die betreffende Losung einen gewissen Prozentsatz von anderen or- 
ganischen Substanzen enthalt, was bei der Oxydation von d-Glykose oder 
Starke mit Salpetersaure unvermeidlich ist. 

Eigenturnlich erscheint ferner folgendes Verhalten : Lost man rei  nes  
Zuckersaure-monolacton in 4 Tln. kalten Wassers und riihrt die zur Bildung 
des Lacton - Natriumsalzes notige Menge von f es  t em krystallisiertem 
Natriumacetat ein, so wird auch dies noch leicht gelost, aber bei kraftigem 
Riihren (noch leichter nach Impfung) beginnt rasch die Krystallisation 
des Natriumsalzes und ist in wenigen Stunden vollendet; wird dagegen 
gleichartiges Monolacton kalt in der berechneten Menge n-Natronlauge 
(hfo1.-Verh. I: I) aufgenommen, so ist d iese  Losung trotz ihrer relativ 
starken Konzentration sogar durch Impfung nicht direkt zum Krystalli- 
sieren zu bringen, und auf Zusatz des mehrfachen Volumens 95-proz. Al- 
kohols fallt ein Sirup aus, der nach neuer Impfung erst im Verlaufe von 
einigen Tagen sehr langsam zu einem Krystallkuchen des Lacton-Natrium- 
salzes erstarrt : 

0.427 g exsiccatortrockn. Salz + 0.1148 g NaCl. 
C,H,O,Na. Ber. Na 10.74. Gef. Na 10.58. - C,H,O,Na (saures  Salz) hatte Na 9.91. 

Auch beziiglich der 1. c. vermuteten t jber f i ih rbarke i t  i n  C lykuron-  
s a u r e  brachte das Lacton-Katriumsalz eine Enttauschung : Es wird in 
wal3riger Losung (I : 30) gar nicht angegriffen von Aluminium-Amalgam 
und ebensowenig in Losung (I  : 50) von Natrium-Amalgam, wenn man be- 

l) Die Ausfiihrung dieser Arbeiten wurde mir ermoglicht durch eine Geld-tinter- 
stutzung des Japan-Ausschusses  d c r  N o t g e m e i n s c h a f t ,  sowie durch Material- 
spenden der F a r b w e r k e  H o e c h s t  a. M.. S a l z b e r g w e r k e  S t a D f u r t  (Brom), von 
IIm. Prof. S i e r c n s t e i n  (Bristol), Hrn. Dr. Pf leger  (Frankfurt a. M.), Hm. Kollegen 
W i n d a u s  (Gottingen), v o m I n s t i t u t f i i r G a r u n g s g e w e r h e ( B e r l i n ) .  soaievonden 
S c h e r i n g  und K a h l h a u m  (Berlin); allen Beteiligten danke ich verbindlichst. 

z, B. 66, 2021 [19z31. 
7 Im Capillmohr bleiht das Salz sogar hei 230° im wesentlichen unveriindert, 

wiihrend r e i n e s  s a u r e s  d - z u c k e r s a u r e s  K a l i u m  sich \'on etwa 1 7 5 ~  an verfarbt 
und bei rgoo unter starkem Adschaumen schmilzt. 
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hufs Bindung des in letzterem enthaltenen Natriums standig Kohlendioxyd 
durchleitet 4). Tird  aber zum Sauerhalten der Losung Schwefelsaure ver- 
wendet, dann erscheint es vernunftiger, an Stelle des erwahnten Salzes 
direkt das Monolacton der d-zuckersaure zu verwenden, und nach dieser 
Richtung schienen mir bei genauer Nachprtifung der Vorschrift von 
E. Fischer  und Pi loty5)  wesentliche Verbesserungen moglich, indem 
das ,,andauernde Schutteln" durch einen Turbinen-Kiihrer sowie der 
,,haufige Zusatz" von verdunnter Schwefelsaure durch st andiges  Zu- 
laufenlassen der fur die Zeiteinheit berechneten Mengen aus einem Tropf- 
trichter ersetzt und namentlich das einzutragende Amalgam auf eine groBere 
Anzahl von k le inen  Einzelportionen verteilt wurde; dadurch konnte ich 
bisher das schlieoliche Reduktionsvermogen der Losung von 20 y0 Aus- 
beute (bei Fischer)  auf 30 76 steigern; wesentliche Schwierigkeiten macht 
aber noch die Abscheidung einer entsprechenden Menge von Glykuron- 
lacton in k rys t a l l i s i e r t e r  Form; einschlagige Versuche habe ich im Gange. 

11. 
Dars te l lung  von  d-Zuckersaure.  

Behufs Beseitigung der f riher *) hervorgehobenen MiBstande wurden in 
einer langen Reihe von Versuchen al le  Faktoren im einzelnen durch- 
gepruft mit folgenden Ergebnissen: Es sind anzuwenden I. als Rohmaterial 
Starke und 20-proz. Salpetersaure, auf je I g Starke 3.4 ccm der Saure, 
deren Mischung erst nach 12-stdg. Stehenlassen erhitzt werden soll, und 
zwar 2 .  a d  75O, falls hochstens. 50 g Starke in e inem Kolben oxydiert 
werden, jedoch zunachst nur auf 50-55O, wenn man zwischen 50 und 250 g 
Starke in e iner  Portion verarbeitet; 3. in jedem Falle ist am Schlusse einige 
Stunden auf IOOO zu erhitzen; 4. nachhher ist die entstandene Oxalsaure 
mittels Calciumcarbonats zu beseitigen, 5. die verbleibende Saurelosung 
mit Kalilauge (I : 2) ganz zu neutralisieren und nach Verdunstung bei 50° 
Eisessig in dem unten anzugebenden Verhdtnisse zuzugeben ; das sonst fur 
solche Falle vielfach ubliche Halbieren der ursprunglichen Saurelosung, Neu- 
tralisieren der einen Halfte und schlieoliche Zugabe der anderen Halfte liefert 
h ie r  das saure zuckersaure Kalium wohl auch in Nadelchen, die aber 
a u o  ers  t klein und derart .verfilzt oder zu minimalen Warzchen vereinigt 
sind, daB das Ganze dem freien Auge als Gallerte erscheint und das Ab- 
saiigen der Mutterlauge seh r  schwierig wird. Das (falls notig) durch Gm- 
krystallisieren gereinigte saure Kaliumsalz verwandelt man in das neutrale 
und dieses durch Chlorcalcium (I : I) in das Calciumsalz; letzteres liefert 
schliel3lich mittels Osalsaure die freie Zuckersaure, und deren zum Sirup 
konzentrierte Lijsung erstarrt leicht zu einem Kuchen das Monolactons. 
Die genaueren Einzelheiten ergeben sich aus folgender Vo r s c h r i f t : 

250 g gewohnliche, kaufliche Re i s s t a rke  + 3 . 4 ~ 2 5 0  ccm 20-proz. 
Sa lpe te r sau re  (spez. Gew. 1.15) im Rundflachkolben von etwa z 1 Inhalt 
uber Nacht stehen gelassen behufs gleichmafliger Durchfeuchtung (und 
ineist Kleisterbildung), dann in Wasser auf 50 -550 mindestens 8 Stdn., 
hierauf langsam Steigerung bis 65O, hierbei 3 Stdn.; weiter 3lI2 Stdn. auf 
750, 2 Stdn. auf go0, schlieNich 6 Stdn. in kochendem Wasser; wesent l ich 

4) vergl. .\urn. B. Z, 2S.j [ r922; .  7 B. 24, 5 2 1  [1891]. 
B. 56, 2 0 2 2  [1923]. 
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ist jetzt die Hcsei t igung de r  e n t s t a n d e n e n  O s a l s a u r e ,  weil sich 
sonst dem sauren zuckersauren Kalium das saure Osalat beiniengt (was 
bei den kauflicheii Praparaten regelmaoig der Fall zu sein scheint) ; diese 
Aufgabe wird sehr erleichtert durch die Tatsache, da13 die llenge der Oxal- 
saure bei Einhaltung obiger Oli?rdations-Rediiigungeri auffallend konstant 
ist, namlich 5.5 -6 7:) vom Gewicht der angewandten Starke; demgemaiC 
gibt man im obigen Fall nach beendigter Erhitzung direkt a l lmah l i ch  
2 5 0 ~ 0 . 0 6 ~  (100:126) = 11.9 g Calciumcarbonat hinzu und 1aOt 12 Stdn. 
stehen. Trotz der kleinen Rlenge noch vorhandener Salpetersaure waren 
dann in filtrierter Probe regelmal3ig weder Osalsaure noch Calcium erkenn- 
bar. Die vom Calciumoxalat abgesaugte Losung wird mit Kalilauge (I :z) 
annahernd neutralisiert, bei soo bis 1.6~250 = loo g verdunstet und mit 
80 ccm Eisessig (ber. fiir I C,H,,O,: I C,H,O& 87.7 ccm)') vermischt: 
Rascher Beginn der Krystallisation (namentlich nach Impfung), Absaugen 
aber erst nach 36-48 St@. ratsam wegen allrnahlicher Verstarkung; die 
Nenge des rnit dem erforderlichen Minimum von zo-proz. Alkohol ge- 
waschenen Salzes betrug bei einer Anzahl von Versuchen 23 -25 76 d. Th. ; 
Die Ausbeute bediirfte also eigentlich noch einer Verbesserung, immerhiii 
ist aber nach meinen Erfahrungen das angegebene Verfahren wesentlich 
sicherer als die friiher empfohlenens). Die Rein igung des Rohproduktes 
kann man doch auch mittels heiWen \Vassers bewerkstelligen, wenn un- 
notige Verdiinnung vermieden wird: I T1. Rohsalz niit 2.5 Tln. kochenden 
Wassers iibergossen und kurz erhitzt bis zur nahezu  viilligen Auflosung 
liefern nach inehrstiindigem Stehen beim .4bsaugen und Waschen rnit 
20-proz. Alkohol sehr reines Salz in guter Xusbeute. 

Behufs Gewinnung de r  Zucke r l ac tonsaure  verwandelt man das 
saure Kalimsalz nicht in Silbersalz wie S o h s t  und Tollens9), sondern in 
das von mir naher charakterisierte Calciumsalz1O) : Das same Kaliumsalz 
wird zunachst rnit 4/5 der berechneten ?i-Kali- oder Natronlauge durch Er- 
warmen gelost, dann genau neutralisiert und die erkaltete Losung mit 
1.2 x ber. CaC1, -t 6H,O (I :I) versetzt; der anfanglich sehr voluminose, 
amorphe Niederschlag verwandelt sich in 2 - -3  Tagen wenigstens zum groWten 
Teil in harte Krystallkrusten und wird dadurch leicht absaugbar, zuni 
Waschen dient 30-proz. Alkohol (der in1 Filtrat keine T%llung erzeugt), 
der ausgewaschene Niederschlag ist sicherheitshalber auf Chlor zu prufen. 
Das lufttrockne Calciumsalz (C,H,O,Ca $- 4H,O) wird behufs Zerkleinerung 
der de rben  Krystalle zerrieben, gewogen, in einer FIasche mit 4/5 der be- 
rwhneten krystallisierten Oxalsaure und 4 -5 Tln. Wasser iiiindestens 
5 Stdn. in der Maschine geschiittelt (notigenfalls langer, bis keine derben 
Korner mehr erkennbar sind); bei richtiger Arbeit mu13 dann in einer ab- 
gehobenen Probe der Losung noch deutlich Calcium nachweisbar sein, das 
als leichter lijsliches saures Salz in Lijsung ging; nun snugt man ab und fallt 
den Kest des Calciunis genau aus. Verdunstung bei 35-soo ergibt einen 
fast farblosen Sirup, der beim Stehen iiber Schwefelsiiure (namentlich nach 

7)  Bei Anwendung eines grof3en Uberschusses w n  Eisessig kann C,H,O,R, C,H,O, 

8)  vergl. R. G6, 3022 [1923:. 
lo)  B. 64, 462, Anm. i19211. - Den Versuch, clas saure ICaliunisalz niittels der 

Bquivalenten Menge Schwefelsiiure direkt in die freie SHure iiberzufiihren, fiihrte zu keinem 
brauchbaren Ergebnis. 

mit auskrystallisieren, was mir bei meinen ersteii Versucheti zweimal vorkain. 
s, -4. 24S, j [ISSV. 
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Impfung) leicht zu krystallisieren beginnt und nach ofterem Cmriihren 
in 24-48 Stdn. vollig erstarrt ; bei mehrfacher Wiederholung hat mir dieses 
Verfahren niemals versagt. wahrend S o h s t  und Tol lens  das zuf a l l ige 
Erstarren ihrer SaureSirupe hervorheben. Fur die weitere Verwendung 
des Produktes ist es aber jetzt wichtig, die Masse im richtigen Zeitpunkt, 
d. h. sobald sie zur Zerkleinerung in Stucke geeignet erscheint, von der Ge- 
faI3wand abzulockern, weil sie sonst derart festklebt, daI3 eine Zertrummerung 
der Schale unvermeidlich wird. Die feste Masse besteht weitaus iiberwiegend 
aus dem Monolacton de r  d-Zuckersaure  neben einem maI3igen Prozent- 
satz an der zweibasischen Saure und diirfte fur die meisten Zwecke direkt 
brauchbar sein; sie liefert aber auch leicht vollig re ines  L a c t o n :  Je I g 
mijglichst zerkleinerte v a k u u m t r o c k n e  Masse + 2 ccm Aceton im ver- 
schlossenen Kolben einige Stunden unter haufigem Umschwenken, dann 
der ungelos te  Ante i l  (Hauptmenge!) rasch abgesaugt unter Waschen 
mit Aceton und im Vakuum iiber festem Atzkali getrocknet: Schmp. 130~. 
der Verlauf der Titration rnit n/,-KOH entspricht der Forme1 C,H,07 und 
zugleich dem Lacton-Charakter. 

0.2502 vakuumtrockn. Sbst.: 0.3412 g CO,, 0.0gj1 g H,O. 

Die abgesaugte Acetonlosung hinterlal3t bei Verdunstung einen 
Sirup, aus welchem langsam eine weitere hIenge des hlonolactons aus- 
krystallisiert. 

Piir die Reduktionsversuche mit Xatrium-Amalgam war mir wichtig, 
festzustellen, ob das Lacton in wal3riger 1,osung rasch zu erheblichem Teile 
wieder in die zweibasische Saure iibergeht; hierfiir schien mir die Be- 
s t i m m u n g  de r  Le i t f ah igke i t  eine zuverlassigere Grundlage zu geben 
als eine Reihe von Titrationen mit nI5- oder n/,,-I,auge; nach freundlicher 
Nitteilung des Hrn. Kollegen Prof. G. Me yer bctrug die Leitfahigkeit voii 
0.5641 g Lacton in 10 ccrn Wasser bei 20.7-20.8~ anfangs 0.005357 und 
nach I Stde. 5 Min. 0.005284, eine wesent l iche h d e r u n g  war also n i c h t  
eingetreten. 

111. 
D a r s  t e l lung v o n I - A r a b onsaure.  

C. Neuberg  und E. Hirschberg") haben eine ,,wohlfeile" Dar- 
stellungsmethode darauf gegrundet, ,,daQ man von hydrolisiertem Kirsch- 
gummi ohne  vorangegangene  Iso l ie rung  von k rys t a l l i s i e r t e r  
I -  Arabinose  direkt durch Brom-Oxydation zur I-Arabonsaure gelangen 
kann, die als Kalksalz isoliert wird" ; sie hydrolysierten mittels Schwefel- 
saure, entfernten letztere dur& Bariumcarbonat, oxydierten dann direkt 
rnit Hilfe von Brom, beseitigten HBr durch Bleicarbonat, das gelost blei- 
bende Blei durch Schwefelsaure, neutralisierten endlich rnit Calciurncarbonat 
und verdampften bis zu geeigneter Konzentration. 

Dieses Verfahren laQt sich aber noch vie1 weiter vereinfachen: Benutzt 
man zur Hydrolyse Salzsaure statt Schwefelsaure, so wird die Entfernung 
der ersteren entbehrlich, und da besondere Versuche mir rasch zeigten. 
daI3 selbst grol3e Mengen von Bromcalcium das Auskrystallisieren des arabon- 
sauren Calciums n ich t  verhindern, schien man sich auch die Beseitigung 

C6H,0,. Ber. C 37.50, H 4.20. Gef. C 37.19, H 4.25. 
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des Bromwasserstoffs ersparen zu konnen, und so ergab sich folgendes Ver- 
fahren : 

Je I kg grob zerkleinerter Ki rschgummi wird rnit 3 1 2-proz. Salz- 
saure (in einem Kolben oder im eniaillierten Topf) 10 Stdn. i n  kochendem 
Wasser erhitzt, dann die Losung in eine vorgewarmte Schale gegossen und 
in diestr noch 8 Stdn. auf kochendem Wasser erhitzt unter zeitweiligem 
Ersatz des verdampften Wassers. Die flockig trube Losung wird durch 
Absaugen auf niijglichst gro13flachiger Nutsche geklart und in ent- 
sprechend groaem Kolben (oder in Flasche) rnit 75 ccm (= 236 g) Brom12) 
versetzt, welche bei haufigem Cmschwenken schon nach I Stde. vollig in 
Losung gegangen sind. Each weiteren 24 Stdn. (bei bedecktem Gefal3 !) 
wird i n  geraumiger  Scha le  neutralisiert, aber nicht rnit Calciumcarbonat 
(das sehr starke und au13erst lastige Schaumbildung veranlaflt), sondern 
mit frisch gelijschtem pulvr igen  Kalk (e marmore), der in k le inen  Mengen 
unter andauerndem Kiihren rnit Spa te1  auf die Lijsung aufgestreut wird 13) ,  

wobei man erst gegen Schlu13 auf dem Wasserbade erwarmt und die neutral 
gewordene Flilssigkeit sofort verdampft bis zur Hautbildung (letztere in 
der Kegel eintretend, sobald das doppelte Gewicht des verarbeiteten Gummis 
erreicht ist). Nun mu13 freilich fur die weitgehende Vereinfachung des \Jer- 
fahrens ein Nachteil rnit in den Kauf genomnien wcrden, d. i. das (trotz 
Impfung) sehr 1 a n  gsame Auskrystallisieren des I - zt r a b  o n s au  r en C a1 - 
c iums:  Each der Reschreibung von Neuberg  und Hi r schbe rg  bildcn 
die organischen Nebenstoffe fur sich a l le in  kein wesentliches Hindernis 
nach dieser Kichtung, und meine Vorversuche lehrten, dafi sogar bei eineni 
Verhaltnis von 3 X1ol.-Gew. CaBr,: I Mo1.-Gew. arabortsaureni Calcium das 
letztere sich rnit gro13ter Leichtigkeit aus der entsprechend konz. hlischung 
ausscheidet; offenbar bewirkt aber doch die S u m m e  der beiderlei Bei- 
inengungen eine starke Verzogerung I4) : Zur Erzielung einer nioylichst 
vollstandigen Krystallisation mu13 man mehrere Wochen stehen lassen ; 
iiii Kotfall kann man iibrigens (falls es sich nicht urn allzugro13e Massen 
handelt) eine Beschleunigung erreichen durch Fallung der organischen 
Calciumsalze mittels Alkohols ; Abgie13en der vollig geklarten alkohol. Brom- 
und Chlorcalciuin-Lijsung vom Mebrigen Niederschlag und Anruhren des 
letzteren mit wenig ka l t em Wasser ; dadurch sind dann die Bedingungen 
gegeben, wie sie bei Neuberg  und Hirschberg.vorlageii; ich habe mir 
so einige Hundert Gramm arabonsaures Calcium bereitet. 

12) Dies wiirde etwa 220  g arabinose entsprechen, in fTbereinstimmung mit der von 
Kiililer, B. 37, IZII [1904], festgestellten Ausbeute; auch wenn man zur Hydrolyse 
nur I-proz. Salzsaure verwendet (wie ich dies bei meinen ersten Versuchen tat), wird von 
den einschlagigen Lijsungen rasch weit mehr Brom verbraucht, als dem von K e u b e r g  
und Hirscl iberg aus der Drehung abgeleiteten Gehalt von ,,7.6 y0 Pentose" entspncht. 

13) Triigt man eiuige Gramm Calciunihydrosyd so in die Fliissigkeit ein, daB sic an 
e iner  Stelle zu Boden sinken, so klebcn sie sofort an der Wand fest unter Bildung von 
auffallend harten Klumpen (vermutlich basisches Salz), die a d e n  intensiv gelb sind 
und selbst beim Erwhnen von der noch stark sauren Losung nur schwer angegriffen 
werden, obwohl ihre Zertriimmerung unzweideutig lehrt, da13 sie rnassenhaft unverandertes 
Ca (OH), einschlieaen. 

14) Deshalb kann auch im vorliegenden Falle das Brom nicht ersetzt werden durch 
Salpetersaure, vergl. B. 64, 458 [ r g r r ] ,  weil deren .Inwendung die Zahl der Begleistoffe 
(verschiedenartige Osydationsprodukte !) ganz wesentlich erhohen wiirde; siehe hierzu 
auch Ar. 261, 584 [ ~ g ~ f .  
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Das Rohsalz ist ade r s t  leicht aus heil3em Wasser umzukrystallisieren, 
urid das re ine  Salz liefert nach Zersetzung durch Oxalsaure und Verdampfen 
einen Sirup, der beim Stehen iiber Schwefelsaure ohne Schwierigkeit zurn 
Lac ton  erstarrt. 

Vom sch6n krystallisierenden Brucinsalz der E-Arabonsaure gibt Nef 16) 
an, daW es Krystallwasser enthalt, aber ohne genaue  Bestimmung; ich 
fand 4 Mol. H,O. 

0.8312 g aus waI3riger Losung krystallisiertes lufttrockn. Salz (bei IOOO rasch): 
0 . 0 9 ~ 7  I: H,O, entspr. 11.150//0. Ber. fur 4H,O 11.39%. 

IV. 
Dar s t e l lung  von  1-Mannonsaure und  I-Glykonsaure. 

Meine friihere Vorschriftla) kann jetzt in einigen wesentlichen Punkten 
verbessert und erganzt werden: Nach 5 -6-tagigem Stehenlassen der 
1-Arabinose-Blausaure-Mischungen (die ersten 3 Tage in Kiihlwasser !) wird 
1.2 x ber. Ba(OH), + 8H,O in eine entsprechend geraumige Schale gebracht, 
dazu die 4-fache Menge Wasser gegeben und nun die Schale derart in ein 
grof3es Wasserbad gehangt, d& sie tief in das Wasser eintaucht, letzteres 
moglichst rasch zum l ebha f t en  Kochen gebracht und dann die Reaktions- 
mischung in das heil3e konz. Barytwasser eingeruhrt, so daf3 sie lediglich 
durch die relativ kleine Menge Nachspul-Wasser verdiinnt wird; man ver- 
dampft bei standig l ebha f t  kochendem Wasser und haufigem Riihren 
bis zum dicken Sirup, der noch stark alkalisch reagieren soll (Uberschd 
von Ba(OH),!); jetzt benutzt man zum s t and igen  Umriihren einen breiten 
Spa te l ,  wobei noch massenhaft Ammoniak entweicht ; ist letzteres ganz 
(oder nahezu ganz) verschwunden, so verdiinnt man mit heif3em Wasser 
im angemessenen Verhaltnis, fiigt bei fortdauernd s t a r k  erhitztem Wasser- 
bad 4/5 der berechneten Schwefelsaure, f r i sch  bereitet aus I T1. konz. 
Saure + 3 Tln. Wasser (also noch heiB!), l angsam (wegen CO, aus BaCO,!) 
hinzu und entfernt den Rest des Bariums vollig mit etwas starker verdiinnter 
Schwefelsaiure. Durch dirse neue Vorschrift (ganz allgemein zu empfehlen 
fur a l le  solche Cyanhydrin-Arbeiten !) wird jegliche Gefahr eines Material- 
verlustes durch Springen von Kolben (beim direkten Kochen) und zugleich 
die hier besonders unangenehme Bildung von kolloidalem Bariumsulf a t  
vermieden. Die abgesaugte Losung der organischen Sauren verdampft man 
bis zum Sirup (= 1.7 x angew. Arabinose), und dieser wird genau nach 
meinen friiheren Angaben (1. c.) verarbeitet auf I-Mannonlacton usw. bis 
einschliefllich der Abscheidung von r o hem 1-glykonsaurem Brucin, das 
aber n i ch t  m i t  Wasser ,  sondern mit dem erforderlichen Minimum von 
50- und schljeBlich 85-proz. Alkohol ausgewaschen wird. 

Zum Umkrystallisieren des Rohsalzes hatte ich damals 85-proz. Alkohol 
empfohlen; bei Verarbeitung groBerer Mengen fuhrt dies aber zu einem 
schlimmen MiBstande : I n  den hierbei unvermeidlichen Kolben bilden sich 
so derbe, zurn Teil an der Wand festhaftende Krusten, dalj deren Ver- 
bringung auf die Nutsche die grof3ten Schwierigkeiten bereitet ; deshalb 
lose ich jetzt das rohe, nach dem Auswaschen trocken gepreBte Salz in einer 
Schale auf kochendem Wasser mittels 0.5 Gewichtsteilen Wasser durch 
kurzes Erhitzen auf ; beim Erkalten entsteht rasch reichliche Krystallisation, 

li) A. 357, 026 [1907j. 16) B. 55, 100 [1922j. 
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bei deren Absaugen die Filterflache zuerst mit 50-proz. Alkohol (statt mit 
\i,vasser) zu befeuchten ist, weil sonst anfanglich starke Schaumbildung 
erfolgt : zum Auswaschen dient auch hier 50- und spater 85-proz. Alkohol. 
Aus den l e t z t e n  Mutterlaugen des Rohsalzes sowie aus denen, welche 
beim l.~mkrystallisieren anfallen, lassen sich noch erhebliche Mengen von 
Krystalleii erzielen, wenn man dieselben, die an sich schon stark konzen- 
triert sind, der langsanien freiwil l igen Verdunstung iiberlaBt, wobei 
taglich mehrmals die jeweils auf der Oberflache entstandene harte Kruste 
zum Untersinken zu bringen ist ; schliel3lich ist im richtigen Zeitpunkt wieder 
abzusaugen. 

Das durch [Jinkrystallisieren ge re in ig t e  Brucinsalz  hatte ich 1. c. 
irrtumlich fur einheitlich gehalten, es e n t  h a l t  aber nach neuerem Befunde 
noch ei nen  n i c h t u n  b e t r a c  h t l ic  h e n  P roze n t s a t z v o  n 1 - man non-  
sau rem Brucin ,  und eine weitere Trennung der beiden Sauren wird er- 
moglicht durch die Tatsache, d& das Bar iumsalz  cler Z-Glykonsaure 
(entgegen den Beobachtungen von E. Fischerl’)) s e h r  g u t  k rys t a l l i -  
s i e r t ,  das Z-mannonsaure Barium dagegen nicht, und diese Beobachtung 
hatte zur Folge, dal3 - wieder im Gegensatz zu E. Fischer18) - auch das 
Lacton der I-Glykonsaure ohne jede Schwierigkeit in k rys t a l l i s i e r t e r  
Form gewonnen werden konnte19). Zersetzt man namlich das nach obigen 
Angaben gereinigte Brucinsalz durch heil3es Barytwasser, schuttelt die 
vom Brucin-h’iederschlag abgesaugte Losung rnit Chloroform (um die letzten 
Anteile des Brucins zu entfernen), sattigt dann rnit Kohlensaure, kocht 
und verdampft nach neuer Filtration bis zu mail3iger Konzentration und 
ruhrt nach dem Erkalten wenig 50-proz. Alkohol ein, so entsteht bei be- 
deckter Schale (notigenfalls bei weiterer freiwilliger Verdunstung) in der 
Kegel in etwa 24 Stdn. massenhafte Krystallisation (derbe Tafeln, dicht 
aufeinander gelagert) von I-glykonsaurem Barium. Beim Absaugen 
airszuwaschen rnit 20-proz. Alkohol. 

0.5666 g fein zerriebene lufttr. Sbst. (bei 1 0 5 ~  rasch): 0.0534 g H,O. 
(C,H,,O,),Ba + 3H,O. Ber. H,O 9.29. Gef. H,O 9 . 4 ~ ~ ~ ) .  

Die Zerlegung dieses Salzes durch Schwefelsaure und die folgende Vcr- 
danipfung liefert einen Sirup, den man iiber Schwefelsaure ganz  d ick  
werden 1al3t; bei kraftigem Umriihren beginnt er jetzt rasch zu erstarren 
(kleine Nadelchen) ; die geniigend festgewordene Masse muB ahnlich, wie 
dies oben fur das Zuckersaure-lacton betont wurde, in richtigem Zeitpunkt 
von der Schalenwand abgelockert werden ; nach dem Verhalten bei der 
Titration besteht diese Masse weit iiberwiegend aus dem L a c t o n  de r  
I - G 1 y k o n s a u r e. 

\Tierden die n i ch t  mehr  krys ta l l i s ie renden  Ante i le  d e r  Bar ium-  
sa l z -Mut t e r l augen  quantitativ durch Schwefelsaure zerlegt, so ergibt 
sich nach eiitsprechender Verdampfung ein Sirup, welcher auf Impfung 
mit 1 - M a n  n o 11 1 ac  t o n sofort reagiert, und in den Mutterlaugen dieser 
Krystalle steckt dann am Schlul3 noch ein ganz kleiner Prozentsatz von 
I-Glykonsaure. 

li) B. 93, 2615 [~Rgoj. 
.kliriliche ISrfahrungen mnchte ich bei der 9-Galaheptonsiure: B. 55, gg [1922]. 

? O )  Also genau wie beim dSa1z: Hlnz iwetz  und IIaberrnaun. A. 155, 126 [1870]. 

l*) 1. c . ,  S. 2614. 

und l i i l i n t i i ,  A. 905, 164 [ISSO:. 



L1925' K i l i a n i :  Neues aus der Zucker-Chemie ( V I . ) .  2351 

Auf Grund dieser neuen Beobachtungen war zu vermuten, da13 der 
fruher fur verrneintlich reines I -glykonsaures  Bruc in  ermittelte Schmp. 
I j 5 O  ein Misch-Schmelzpunkt, also zu niedrig war; tatsachlich liefert wi rk-  
l i ch  reine 2-Glykonsaure ein Brucinsalz  vom Schmp. 167-1680. 

v. 
Sa lze  der  Schleimsaure.  

a) Keu t ra l e s  Nat r iumsalz :  Kho t insky  und Epifanowa21) 
glauben die Schwerlosl ichkei t  dieses Salzes entdeckt zu haben; dem- 
gegeniiber ist a d  rneine AngabeZ2) zu verweisen; die Richtigkeit der da- 
inaligen Beobachtungen habe ich inzwischen ofters bestatigt, indtm ich 
sie zur Identifizierung kleiner Mengen von gelegentlich gewonnener Schleim- 
saure benutzte, wobei gerade die Bestimmung des Krystallwassers eine 
bequeme, aber sehr charakteristische Handhabe bietet. K h o  t i n  s k y  und 
Epi fanowa haben wasserfreies  Salzzl) nur deshalb erhalten, weil sie 
das aus Schleimsaure und berechneter n-Natronlauge entstandene Gernisch 
nachtraglich koch t  en ;  direkt unrichtig ist ihre Angabe, dalj die hierbei 
entstehenden Krusten ,,in kochendem Wasser unloslich" sind. 

5 g rohe Schleirnsaure + berechnete n-NaOH (entsprechendes Losungs- 
verhaltnis I : 9.5) lieferten mir zuerst Lijsung, dann wie friiher rasch Krusten 
und beim Urnriihren reichliches Krystallpulver des neutralen Xatriumsalzes, 
welches, nach I Stdn. scharf abgesaugt, aber nicht weiter getrocknet, 
3.8 g wog; diese Jfenge im Kolbchen + 25 ccm Wasser lIz Stde. in kochendem 
Wasser erhitzt (unter mehrfachem Umschweaken), lie13 zuerst sichtliche 
Auflosung der Hauptmenge, dann aber Krustenbildung neben feinpulvriger 
Ausscheidung erkennen, und dieser Gesamtniederschlag wog dirckt nach 
scharfem Absaugen nur 0.853 g oder 22.49/0 obiger 3.8 g, nach voUigem 
Trocknen an der Luft sogar nur 0.68 g; das auf diesem Wege gewonnene 
Salz ist allerdings das wasserfreie. 

0.6166 g (lufttr.) Sbst. (bei 1000): nur 0.001 g Verlust. 

Dagegen konnte die Mutterlauge der zuerst abgeschiedenen 3.8 g 
' Natriurnsalz bis auf etwa ein Drittel ihres urspriinglichen Volumens ver- 
dampft werden o h n e  gleichzeitige Triibung; erst beim Erkalten entstand 
langsam eine Kruste, welche innerhalb 12 Stdn. iiberlagert wurde von einer 
massigen Ausscheidung ganz derber Krystallgruppen, bestehend aus dem 
wasserha l t igen  Salz. 

0.2844 g lufttr. Sbst. (bei IOOO rasch): 0.0578 g \.'erlust. 
C,H,O,Na, + 4.5 H,O. 

Moglich ware auch ein Gehalt von 5 H,O, weil das Salz an der Luft 
langsarn verwittert. 

Eine griindliche Nachpriifung diirfte auch angezeigt sein fur die An- 
gabe von Kho t insky  und Epif  anowa beziiglich des verschiedenen Ver- 
haltens von f risch gefallter und noch feuchter Schleimsaure gegeniiber einem 
nur ,,einige Stunden an der Luft" getrockneten Praparat. Verrnutlich wird 

21) B1. [4] 37, 553 [1925]. - Dort steht e h  Uruckfehler; es muO heiI3en: Ber. N a .  

*?) B. 22, 518-519 iI8891. 

Ber. 1120 21.5. Gef. H,O 20.33 (Verlust von 4 Mol.). 

18.11, und nicht (wie angegeben) 1 0 . 1 1 .  

Berichte d. D. them. Cescllscbaft. Jabrg. LVIII. 151 
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einfach durch zu grol3en Feuchtigkeitsgehalt die Natriumsalzlosung z ~ t  
verdunnt fur d i r e k t e  Krystallisation. 

b) Calciumsalz ,  von HagenZ3) verniutlich amorph erhalten, nur 
fliichtig charakterisiert und ohne Analysenangaben als C,H,O,Ca + 3 H,O 
formuliert. Fur bestimmten Zweck interessierte mich die Frage, ob es 
ahnlich dem zuckersauren Calcium auch durch Fallungsreaktion zunachst 
amorph mit allmahlicher Umwandlung in Krystalle erhalten werden konnte ; 
dies ist auch der Fall=). 

1.58 g Schleimsaure, gelost in berechnetem n/,-KOH, ergaben eine Losung 
rund I : 20; Proben hiervon verdiinnt mit I, 2, 3 Vol. Wasser - t Lijsungen 
I. I : 40,II. I : 60,111. I : 80. In  I sowie in I1 erzeugte CaCI, + 6H,O in Losung 
I : 2 (angewandt in maf3igem Uberschuti) sofort voluminose Niederschlage, 
welche sich rasch in sehr charakteristische derbe Korner (zweifellos dichte 
Krystallgruppen) verwandelten ; bei I11 entstand anfangs nur schwache 
Triibung, allmahlich aber doch auch eine Kornerkruste. In  starker kon- 
zentrierter Alkalisalzlosung (I : 30) erfolgte die Umwandlung des reichlichen 
amorphen Calciumsalz-Niederschlages wesentlich langsarner, sogar in 5 Tageii 
noch sehr unvollstandig. 

Einige meiner zufalligen Beobachtungen scheinen ferner anzudeuten, 
da13 sch le imsaures  Calcium mit d-galaktonsaurern Calcium ein gut 
krystallisierendes, in Wasser m a i g  leicht losliches Do  ppelsalz  zu bilden 
vermag, vermutlich: 

(C6H,,07)CaOOC. [CH. oqo. COOCa(C6H,,07) + 8H20.  

VI. 
Hon ig  und Tempus25) halten es fur nicht unwahrscheinlich, daW 

meine ,,0xy-glykonsaure"26) identisch ist mit der von ihnen mittels 
unterbromigsauren Bariums gewonnenen 2. -Keto-g lykonsaure ,  welche 
durch Vergarung d-Arabinose lieferte. Ich habe deshalb zum Vergleich 
10 g meines oxy-glykonsauren Calciurns, verteilt a d  mehrere Portionen, in 
150 Tln. heiI3en Wassers gelost ,'), nach dem Erkalten auf je I g Salz 0.62 g 
reine Hefe aus dem I n s t i t u t  f u r  C a r u n g s g e w e r b e ,  Berlin, zugefugt 
und die Kolben (mit aufgesetztem Trichter als Staubschutz) 7 Tage im 
grol3en Wasserbad bei 38 -40° aufbewahrt ; auf der Oberflache entstand 
zwar alImahlich ein kleines Haufwerk von Schaumblasen, eine eigentliche 
Gasentwicklung war aber nicht zu beobachten, d. h. in der Zeiteinheit kann 
nur eine minimale Menge von Gas gebildet worden sein; die schliefllich auf 
einem Filter gesammelten ungelosten Anteile brausten mit Salzsaure nic  h t  

Das gleiche gilt fur das Calciumsalz der I-Zuckersaure, welche ich (fur mich 
unliebsamerweise) in grollerem Prozentsatze bei der Oxydation ron reiner I-Glykonsaure 
gewann; hier wird ebenfalls der zunachst amorphe Niederschlag bei mehrtagigem Stehen 
unter Schutz vor Verdunstung wngewandelt in harte, am Glase festliegende Krusten 
von dicht aneinander gelagerten W%zchen, ohne sicher erkennbare Einzelstruktur ; 
Analyse des auf anderem Wege gewonnenen Salzes s. bei E. Fischer und Stahel ,  B. 24, 
534 [1891]. - Das saure Kaliumsalz der Z-Zuckersaure krystallisiert aus heillem 
Wasser wesentlich rischer und derber aus. als dies E. Fischers Beschreibung (1. c.) 
vermuten laiDt. 

as) A. 64, 349 [1848]. 

B. 57, 788 [I9241. 26) B. 5G, 2819 [~gzz]. 
27) Mit uur IOO Tln. Wasser lie0 sich keine bei 35O dauernd klar bleibcnde Losung 

erzielen. 



[I9251 K i l i a n i :  Xeues aus der Bucker-Chemie (VI . ) .  2353 

auf, waren also frei von Calciumcarbonat. Dagegen trat beim Verdunsten 
der Losung bei 35O eine sehr schwache Kruste von Carbonat auf, vermutlich 
entstanden aus urspriinglich gelostem Bicarbonat. Nach Konzentration 
bis auf 50 g wurden IOO ccm g5-proz. Alkohol zugefiigt --f starker, ganz 
dunkler Niederschlag von organischem Calciumsalz, dieser abgesaugt und 
mit 85-proz. Alkohol gewaschen ; die abgesaugte Losung enthielt immer 
noch etwas Calcium, sie wurde zum Sirup verdunstet, der schwach b i t t e r  
schmeckte und weder Feh l ing -Reak t ion  noch  e in  Osazon gab; 
Arabinose wurde demnach n i ch t  gefunden. Die zugehorige, sehr be- 
rechtigte ,,Warnung" von v a n  N i e 1 und V i s s e r 't Hoof  t gelangte erst 
n a c h Einsendung dieser Abhandlung zu meiner Kenntnis. 

Beziiglich des 1. c. beschriebenen , ,Osazons"  teilte mir Hr. Prof. 
Hijnig kiirzlich mit, daB diese Substanz als P h e n y l - h y d r a z i n - S a l z  
d e s K e t  o s a U r e - H y d r a z o n s, C,,H,,O,hT,, aufzufassen sei. Entsprechende 
I'ersuche mit meiner , , 0 x p - g 1 y k o n s a U r e " (bei Zimmertemperatur) er- 
gaben: I. Das C a l c i u m s a l z  + ber. n-HCl (zur Bindung des Ca) + 
H,O + essigsaures Phenyl-hydrazin liefert nur das sehr schwer losliche 

y d r a z o n des Calciumsalzes ; 2. aus f r e i e r Oxy-glykonsiire entstehen 
iiberwiegend h a r z i g e , schwer zu reinigende P r o d u k t e. 

VII. 
D a r s t el lu n g v o n 9 - G1 y k o h e p t o n - 1 a c t  o n. 

E. Fischers  'I'erfahrenZ8) 1aBt sich ganz wesentlich vereinfachen und 
zugleich verbessern : Der vom auskrystallisierten a-Lacton abgesaugte Sirup 
wird mit nur etwa 2-2 .5  Tln. Wasser (statt, 1. c., 15 Tle.) auf bestimmtes 
Volumen verdiinnt, in 10 ccm dieser Losung mittels n- oder n/,-Lauge der 
Sauregehalt (unter Erwkirmen) bestimmt, hieraus das zur Neutralisation 
erforderliche Brucin berechnet und dieses in kleinen Portionen unter Um- 
riihren mit Spa te1  in die in eine Schale iibergegossene, nur auf 35O e r w h t e  
saure Fliissigkeit eingetragen bis zur volligen Auflosung. In  der Regel 
beginnt dann sofort beim Erkalten die Krystallsation des Brucinsalzes ,  
notigenfalls nach maiger  weiterer Verdunstung bei 35O; dieselbe wird in 
langstens 2 Tagen sehr reichlich und nach scharfem Absaugen sowie Waschen 
mit dem Minimum von 85-proz. Alkohol nahezu analysenrein; sollten sich bei 
Herausnahme der Masse aus der Nutsche noch einige dunkle, klumpige 
Einschliisse zeigen, so lassen sich diese leicht entfernen durch Anriihren 
des Materials rnit wenig 85-proz. Alkohol in einer Schale, I-2-stdg. Stehen- 
lassen unter Schutz vor Verdunstung und abermaliges Absaugen. Das ur -  
spr i ingl iche Vermeiden a l l zus t a rke r  Verdi innung und die E i n -  
h a l t u n g  niedriger  T e m p e r a t u r  bei der Verarbeitung hatte also hier 
zu iiberraschend gunstigem Ergebnis gefiihrt. 

0.354 g solchen lufttr. P-glykoheptonsauren Brucins verloren bei IOOO 0.0284 g H,O. 

Die Mutterlaugen werden selbstverstandlich weiter ausgenutzt. 
Die aus derartigem Brucinsalz (iiber das Bariumsalz) gewonnene Losung 

der Glykoheptonsaure ist so rein, dal3 sie nach entsprechender Konzen- 
tration (am besten wieder bei 35 bis hachstens 50°) meist schon auf dem 
Wasserbad zu krystallisieren beginnt, und die diinnen Sirupe erstarren 

C,H,,Os + I B I U C ~ ~  + 3H,O. Ber. H,O 8.01. Gef. H,O 8.02. 

A. 270, 78 [ 1 8 g 2 ] .  
151* 
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schon kurz nach dem Erkalten nahezu vollstandig: n u r  lange Nadeln  
des p-Lactons,  ganz anders aussehend als die a -Verbindnng,  letzterr 
derbe  Sau len  oder noch haufiger Tafeln29). 

VIII.  
Ein Zufall lie0 rnich eine sehr einfache Dars t e l lung  einer N o n o -  

ace t y 1 - d - g a 1 a k t o n s a u  r e auffinden : 
I. 3.175 g gepulverte d-Galaktonsaure20), nngenommen 31s C,H,,O, 

$- zH,O, + 3.2 ccm Eisessig + I ccm gj-proz. XO,H, Kolbchen in IOO ccm 
Kulilwassei-, Zimmertemperatur ZIO, bei mehrfachein Utnriihren mit feineni 
Glasstab innerhalb 12 Stdn. vollige Auilosung ohiie Auftreten von X02, 
nach weiteren 24 Stdn. wolkige Triibung, dann allmahlich starke Krystalli- 
sation, teils Nadeln, teils Blatter, andererseits sogar nach 5 Tagen keine 
Spur voii NO, ; schliel3lich dicker Krystallkuchen, beim Absaugen mit Mi- 
nimum von Wasser gewaschen, auf Ton noch init Wasser betropfelt, das 
nahezu  lufttrockne Produkt init 8 ccm Wasser auf Drahtnetz erhitzt. 
wodurch rasch f a s t  alles gelost. Aus der heil3 filtrierten Losung beim Er- 
kalten sofort stark glanzende Krystalle (Krusten von derben Tafeln), iiber 
Nacht sehr reichlich werdend. Die abgesaugte, mit Wasser gewaschene, 
lufttrockne Substanz schmolz (nach vorherigem schwachem Sintern) bei 
160~. Sie reagierte stark sauer und gab keine Spur liner Diphenylarnin- 
Reaktion, war also kein NO,-Bster (!). 

29) Durch Oxydation des ar-I,actons mit Salpetersaure entsteht bekanntlich i - P e n t -  
oxy-p imel insanre ,  B. 19, 1917 [1886], zunichst abscheidbar als Calciumsalz, das ich 
aber damnls nur in sehr unrciner, ,,niclit direkt umkrystallisierbarer" Form erhielt. 
Auch die Krystallisation der daraus geminnbaren freien Saure machte einige Schwierig- 
keiten. Gleiches beobachtete E. F i s c h e r ,  A. 270, 83 [18gz], bei der Oxydation des 
P-T,actons an der entsprechenden optisch-aktiven Pentosysaure. Je  t z  t habe ich gefunden, 
dal3 das C a l c i u m s a l z  d e r  i - S i u r e  leicht gereinigt werden kann, dann sogar sehr schon 
krystallisiert und nach solcher Reinigung auch einen SaureSirup liefert, welcher mit gro5ter 
Leichtigkeit zu einem Kuchen des krystallisierten Monolacto~~s erstarrt: riihrt man 
namlich den nach friiheren Angaben gewonnenen rohen, hochstens als krystallinisch 
zu bezeichnenden Calciumsalz-Niederschlag init etwa 2 Tln. kalten Wassers an, nnd llCt 
unter Schutz vor Verdunstung 36-48 Stdn. unter ofterem Umriihren stehen, so verwan- 
delt er sich (ahnlich wie d-zuckersaures Calcium) l a n g s a m  in Krusten von sehr charak- 
teristischen. mikroskopisch derben Krystallen (platten Saulen, haufig an einem Ende 
biischlige Ansatze von vielen kleinen Saulchen, zum Teil auch dichte Warzen von solchen 
Siulen), wahrend die Hauptmenge der nrspriinglichen Verunreinigungen (stark Pchling- 
sche Losung reduzierend) allmahlich in Losung geht. Die abgesaugten und mit Wasser 
gewaschenen Xrystalle reduzieren die alkalische Kupferlosung nicht mehr ; eine Probe, 
a d  Platin erhitzt, verspriihte lcbhaft; deshalb muB bei der Calcium-Bestimmung Osal- 
saure (gema5 B. 19, 229 [18S6]) angewandt werden. 

0.2751 g lufttr. Sbst. (bei I I O O  rasch): 0.0575 g H,O, dann +C2€Iz04 und vcrgliiht: 
0.0422 g CaO. 

C,H,oOgCa+qH,O. Ber. €I,O 20.58, Ca 11 .44 .  Gef. H,O 20.90, Ca 10.96. 
i-Pentosy-pimelinsaures Calciiun, das n i c h t a l l  z U vie1 Verunrcinicgung enthalt, 

1 H B t  sich aach leicht mittels n-I-IC1.f Na-Acetat umkrystallisicren: 0.765 g gut krystalli- 
siertes Salz + ber. n-HCl (4.4 ccm) schon kalt fast alles gelost, der Rest lcicht beini Er- 
warmen in1 Wasserbade, nach dem Erkalten + 3 ccrn Na-Acetat ( I  : 5), nach kurzer Zeit 
Beginn der Krystallisation, iiber Sacht  sehr reichlich. 

30) bereitet nnch B. 55, 93-96 [1922]. 
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a) 0 . 1 9 5 ~  g lufttr. Sbst. + I Tropfen Phenol-phthclcin + 8.2 ccm ?~,'lO-l<O1l. - 
b) 0 .2136  g lufttr. Sbst.: < ) . ; I j j  g CO,, 0.1188 g H,O. 

C,H,,O, (C211302) = C,H,,O,. Ber. Aqu.-Gcw. 238.16, C 40.32. H 5.93. 
Gef. ,. ,, 138, ,, 40 .~8 ,  ,, 6.22. 

Deninach sollte die Sa lpe te r sau re  auch e r se t zba r  sein d u r c h  
Sa lzsaure :  XI. 3.72 g gleichartiger d-Galaktonsaure in Kolbchen + 3.7 ccm 
Eisessig f 1.1 ccni konz. Salzsaure (D. I . I ~ ) ,  Kiihlwasser Ioa ccm, bei 
ieichtem L7mschwenkcn schon in 1/2 Stde. fast alles gelost, nach 12 Stdn. 
geimpft mit obigem Salpetersaure-Produkt, in den nachsten 24 Stdn. sehr 
schwache Vermehrung, aber in insgesamt 9 'I'agen doch starke Krystalli- 
sation, welche nach Reinigung ebenfalls bei IGOO schmolz; die Ausbeute 
war jedoch schlechter als bei Versuch I. 

iS'iinschenswert ware noch genauerer Beweis fur die Einheitlichkeit 
sowie fiir die Stellung dcs Acetyls (a-?) im Molekul. 

Die Lac tone  der  d-Glykonsaure  sowie der a -Glykohepton-  
sau re  liefein unter gleichen Bedingungen init EisessigSalpetersaure d i r e k t  
kein krystallisiertes Produkt, auch nicht, wenn man die betreffenden Lo- 
sungen schlieBlich uber Kalilauge (I : I) bis zum Sirup eindunstet. 

IX. 
Bei meiner letzten X i t t e i l ~ n g ~ ~ )  hatte ich geglaubt, ein ,,Abf&ig"- 

Reagens fur die durch Salpetersaure entstehenden ,,Uronsauren" ge- 
funden zu haben in dem Semicarbazid-Hydrochlor id .  So bekam ich 
z. B. ausgehend von der d-Galaktonsaure ein sehr gut krystallisierendes, 
in Wasser schwer losliches Produkt, dessen Analpsen stimmten a d  C,H,,O,N, 
+ zH,O, und welches ich demgemai3 als das Semicarbazon des  I-Ga- 
l ak tu ronsaure - l ac tons  auffal3te. Aderlich ganz ahnliche und von 
mir analog definierte Produkte hatten auch I-Mannonsaure, ,,Hediosit" 
(a-Glykoheptonsaure-lacton) und Isosaccharin nach Behandlung mit Salpeter- 
saure geliefert. 

Nach meiner damaligen Bleinung waren behufs Gewinnung der ,,Uron- 
sauren" selbst nur noch die Schwierigkeiten betreffs glatter Spaltung zu 
uberwinden. In letzterer Richtung gewann ich bald die Uberzeugung, da13 
die seinerzeit verwendete Oxalsaure fur diesen Zweck unbrauchbar war ; 
dann wurde angestrebt, mit der Spaltung zugleich zu verbinden die Zer- 
storung des wieder frei gemachten Semicarb,azids durch Anwendung von 
salpetriger Saure; ungeeignet hierzu erwiesen sich die aus Arsenik und 
Salpetersaure entwickelten Dampfe, weil bei den relativ kleinen Substanz- 
nicngen, mit denen ich arbeiten m a t e ,  eine richtige Reagens-Dosierung 
tinmoglich war; deshalb versctzte ich dann eine verdiinnte wal3rige Losung 
des vermeintlichen ,,Galakturon-semicarbazons" mit der berechneten Menge 
von Kaliumnitrit und nachher init der aquivalenten Menge von Schwefel- 
saure: Gasentwicklung trat ein, sie dauerte etma 10 Stdn., immer schwacher 
werdend, verbluffenderweise ergab aber nun eine alkalisch gemachte Probe 
der Losung keine Spur einer Fehling- Reaktion. So kam ich schliel3lich 
dazu, einfach eine Spaltung mittels Salzsaure zu versuchen, urn festzustellen, 
was die vom Semicarbazid-Radikal losgetrennte Substanz ist ; dabei lieferte 
niein sogenanntes , ,Galakturon-semicarbazon" glatt die d-Galaktonsaure ( ! ). 

31) B. 3, 2016 [192j] 
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Demnach m a t e  mein Produkt einfach das Semicarbaz id  des bei der 
Oxydation unverandert gebliebenen Anteils der  d -Ga lak tonsaure  ge- 
wesen sein, dessen Forme1 C7H,,07N, sich von der seinerzeit fur die v a -  
kuumt rockne  Substanz (damals C,H,,O,N, + H 2 0  geschrieben) analytiscll 
ermittelten, nur um z H unterscheidet, so dal3 j e t z t  folgende Zahlen gelten: 

C,H,,O,N,+H,O. Ber. H,O 6.64. Gef. H,O 6.57. 
C,H,,O,N,. Ber. C 33.18, H 5.97. Gef. C 33.37, H 5.93, (gef .  1. c .) .  

Beweise: I .  Spa l tung .  1.442 g vermeintliches ,,Semicarbazon" 
+ 10.6 ccm n-HCI (= 2 Mol.) im Kolben am Riickflul3 50 Min. in kochendem 
Wasser erhitzt, dann die schwachgelbe L6sung in Schale + berechnetes 
CaCI, + 6H20  (I : I) und tropfenweise + Kalilauge (I : IO), bis nurmehr 
Spur von saurer geaktion, hierauf vorsichtig rnit 95-proz. Alkohol gesattigt 
und geimpft rnit d -ga lak tonsaurem Calcium -+ rasch reichlich Kry- 
stalle, diese abgesdugt und gewaschen rnit 30-proz. Alkohol. 

a) 0.5732 g lufttr. Salz (bei 105~): 0.077 g H,O, dann 0.0618 g CaO. - b) 0.2436 g 
desgl.: 0.033 g H,O. 

(C6H,,O,),Ca+5H,O. Ber. H,O 13.85, Ca 7.70. 

11. Synthese .  a) 1.45 g d-Galakton~aure~~) in Schale + 3 Tle. M'asser, 
nach erfolgter Auflosung + 0.7 g festes Semicarbazid-Hydrochorid und 
nach dessen Losung + 0.9 g fein zerriebenes krystallisiertes Natriumacetat , 
das leicht und rasch gelost wird; nach 10 Min. geimpft rnit vermeintlichem 
,,Semicarbazon" von friiher, in 8 Stdn. nur sehr schwache Vermehrung, 
reichlicher innerhalb 20 Stdn., nach 3 Tagen v ie l  feinkornige Ausscheidung. 

b) 1.4824 g gleicher Galaktonsaure + 3 Tle. Wasser + 0.715 g Senii- 
carbazidsalz + 0.92 g krystallisiertes Natriumacetat am RuckfluB im 
heil3en Wasser  30 Min. lang;  nach dem Erkalten reagierte die Impfung 
sof o r t ,  nach 12 Stdn. starke Fallung (hier kleinnadlig), diese zusammen 
mit dem Produkt aus a abgesaugt unter Waschen rnit Wasser; Schmelz- 
punkt (der vakuumtrocknen Substanz) 1890, ohne Veranderung nach Xischen 
mit dem angeblichen , ,Sernicarbazon". Umkrystallisieren aus viel kochendem 
Wasser lieferte derbere Krystallchen vom Aussehen meines friiheren Pro- 
duktes. 

Auf Grund dieses Befundes m d t e  ich natiirlich vermuten, dal3 bei 
meinen seinerzeitigen Semicarbazid-Produkten ails 1-Mannonsaure, ,,He- 
diosit" und Isosaccharin die Sachlage eine analoge sein konnte. 

Bei der Z-Mannonsaure lieferte letzteres selbst unter ahnlichen Be- 
dingungen wie bei der d-Galaktonsaure direkt kei n schwerlosliches Semi- 
carbazid-Produkt; e in  solches i s t  abe r  le ich t  zii e rha l t en  a u s  den1 
e n t s p  r ec  hen  d e n 0 x y d a t  i o n sp r o d u k t , dem D o p  p el-I, a c  t o n d e r 
1 -M annozuc  ker  s au  re  bei Benutzung stark essig s a u r e r  Losung, wie 
sie bei meinen Versuchen vom Jahre 1923 vorlag: 

1.029 g Doppel-Lacton in Schalchen + 2.1 ccm p p r o z .  Essigsaure t 
0.686 g krystallisiertes Na-Acetat (ber. fur I Mol. 0.667 g) + 0.5624 g 
festes Semicarbazid-Hydrochlorid (ber. fur I Mol. 0.55 g) iiber kleinetri 
Flammchen erwarmt, bis gerade klare Losung, dann mit Glasplatte bedeckt, 
nach kurzer Zeit Bildung von W,arzchen, in 2 Stdn. sehr reichliche Kruste 
(Biischel von derben, kurzen Saulen), nach Stdn. abgesaugt, rnit Wasser 

b) ( 1 0 5 ~  Verlust von 4H,O). Gef. H,O a) 13.43, b) 13.55, Ca 7.70. 

82) nach B. 65, 95 [ ~ g z z ] .  
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gewaschen, lufttrocken 0.79 g (= 76.7% vom Gewicht des Ausgangs- 
materials), schwer loslich in kochendem Wasser, auch in hei5em 50-proz. 
Xlkohol, desgleichen in Pyridin, Methylalkohol, in Eisessig und in h d e r  
jo-proz. Essigsaure; Schmp. 185O unter plotzlichem starkem Aufschaumen; 
nach Umkrystallisieren aus vie1 kochendem Wasser hiibsche Warzen von 
xharf zugespitzten Kadeln rnit Schmp. 193~. 

3.47 mg vakuumtr. Sbst.: 4.33 mg CO,, 1.47 mg H,O. - 3.38 mg Sbst.: 0.519 c a n  
S ('go. 723 mm). 

C,HI1OiX,. 
Demnach liegt das 31 on 0s emic a r b  a z i d d es  D opp  e 1-I, a c t o ns 

( =  C6H60, + CH,ON,) vor, und an der Identitat rnit meiner Substanz 
vom Jahre 1923 ist trotz der maigen Abweichung der damaligen N-Be- 
stimmung nicht zu zweifeln. 

Benutzt man fur die Reaktion zwei Mol. Semicarbazidsalz mit 2 Mol. 
Acetat, so erhalt man ganz wesentlich schlechtere Ausbeute, wobei nicht 
weiter untersucht wurde. worauf der Unterschied beruht (leicht losliches 
Di-semicarbazid ?) . 

Wahrend nun durch die neuen Beobachtungen bei der d-Galaktonsaure 
und der I-Mannonsaure der wirkliche Sachverhalt vollig klargelegt wurde, 
gelang dies nur in sehr unbefriedigender Weise beim ,,Hediosit" und beim 
I so s a c c h a r  i n : Die beiden letzteren liderten zwar bei der Behandlung 
rnit Semicarbazidsalz und Natriumacetat, unter gleichen Bedingungen wie 
oben fur d-Galaktonsaure angegeben, e t  w a s  von krystallisierter, schwer 
loslicher Ausscheidung, wie sie sich seinerzeit bei den Oxydations -Versuchen 
ergeben hatte, aber bei mehrfacher Wiederholung immer nur verschwindend 
wenig, so da5 auch hier rnit der Moglichkeit zu rechnen ist, die friiher in 
ziemlicher Menge gewonnenen Krystallchen konnten aus Oxydations- 
Produkten beider Substanzen entstanden sein ; andererseits bekam ich aber 
aus i- Pen  t o x y - pimel insaure  (Oxydations-Produkt des ,,Hediosits") 
wenigstens innerhalb 24 Stdn. keine Spur eines schwer loslichen Semicarbazid- 
Jlerivates. . 

Da die von mir beobachteten Semjcarbazide der besprochenen Polyoxy- 
sauren sehr hubsch krystallisieren, in Wasser schwer losliche und uberdies 
sehr leicht gewinnbare Substanzen sind, diirfte es sich verlohnen, eine gro5ere 
-4nzahl von venvandten Sauren nach dieser Richtung zu untersuchen. 

X. 
Durch die Feststellungen unter Ziffer IX wurde naturlich auch meine 

Hoffnung, mittels des HromSoda-Verfahrens leichter zu den ,,Uron- 
s a u r  en" zu gelangen33), wesentlich beeintrachtigt ; ich hatte aber schon 
vorher eine Anzahl von einschlagigen Versuchen mit d-GalaktQnsaure, 
d-Glykonsaure, Z-Mannonsaure usw. ausgefuhrt, und einige der Erfahrungen, 
welche ich bei dieser Gelegenheit mit der d-Galaktonsaure  machte, 
verdienen kurze Erwahnung. 

I. 30 g krystallisierte d-Galaktonsaure + 3 Tle. H,O + 25 g wasser- 
freie Soda, die sich bei anhaltendem Umschwenken nahezu  vollstandig 
lost, dann Kolben in Kuhlwasser (1600 ccfh), hierzu 6.6 ccm Brom, um- 
geschwenkt, bis alles Brorn gelost, CO,-Entwicklung lebhaft (jedoch nicht 

Ber. C 33.72, H 4.45, N 16.87. Gef. C 34.03, H 4.74, N 16.68. 

53) B.  56, '020 Anm. [I9231 
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stiirmisch) ; andererseits i nne r  ha1 b 2 S t dn. s t a r  ke  K r  ys t a l l isa  t i o n ; 
letztere abgetrennt, erweist sich als schwer loslich in kaltem Wasser, leicht 
umkrystallisierbar aus kochendem Wasser und besteht ZLUS unangegriffenem 
d -ga lak tonsaurem N a t r i u m ,  welches B a r t h  und H l a ~ i w e t z ~ ~ )  als 
,,biischelformig verwachsene, kleine Prismen", C,H,,O,Na + 2 H,O, be- 
schrieben, ohne irgendwelche Angabe betreffend Loslichkeit. Die angegebene 
Forme1 fand ich zutreffend, Reach tung  ve rd ien t  aber die r e l a t ive  
S c h w e r 16 sl i c h kei t des Salzes : 

0.3538 g lufttr. Sbst. (bei IOOO): 0.0512 g H,O, dann 0.0792 g KaC1. 

Andererseits 3.675 g d-Galakt~nsaure~~) + ber. 15.8 ccm n-NaOH --* 
beim Umriihren zunachst klare LSsung, dann bald leichte Triibung; iiber 
Nacht (unter Schutz vor Verdunstung) reichliche Kruste, hlenge des ab- 
gesaugten, nicht gewaschenen lufttrocknen Salzes I .:37 g ; ferner hinter- 
LieBen 11.1328 g kalt gesattigte warige 1,osung 1.173 g wasserfreies  
Salz, also entsprechen (11.1328-1.173) -= 9.96 g-Wasser 1.173 g Salz, folglich 
Loslichkeit I : 8.4g3'9. 

2. Nimmt man bei der Brom-Oxydation urspriinglich sechs Teile 
Wasser (statt drei wie bei I) unter Beibehaltung der sonstigen hlengen, so 
scheidet sich wzihrend der Oxydntion ke in  galaktonsaures Natrium ab; in 
der Losung steckt aber doch noch vie1 davon neben einer erheblichen Menge 
von Schleinisaure,  die sicher identifiziert wurde, und eine q u a n t i t a -  
t i v e  Fehl ing-Bes t immung zeigte, da13 nur rund 12 y0 der Galakton- 
saurc in eine reduzierende Substanz verwandelt waren, die v ie l le ich t  
I-Galakturonsaure sein kann. 

Ganz ahnliche Erfahrungen wurden bei den iibrigen mit Brom-Soda 
bchandelten Polyosysauren gemacht, so daI3 auch dicses Verfahren sehr 
wenig Aussichten bietct fur eine befriedigende Gewinnung der ,,Uronsauren". 

XI. 
Zum ,,Abf angen" dcr ,,Uronsa&en" konnten ferner grundsatzlich 

vorwiegend in Frage koinmen: I. p-Nitrophenyl-hydrazin, 2. p-Brom- 
phenyl-hydrazin, 3. Benzhydrazid, 4. o -Tolyl-hydrazin, 5. Hydrazin-Hydrat. 

C,H,,O,Na+zH,O. Ber. H,O 14.18, Na 9.05. Gef. H,O 14.47. Na 8.81. 

3*) A. 122, IOI [I86zj. 35) nach B. 6.5, 96 i1gz.r: gercchiiet als C8H,,O,+2H,O. 
36) zum Kaehweis  d e r  d - G a l a k t o n s a u r e  pflegt man deren Cd- oder CaSalz 

ZU benutzen, beide erhalten durch Kochen der Saure mit Carbonat. Bei einigermaaen 
gereinigtem Rohmaterial und nicht allzu geringen Substanzniengen kann man aber auch 
die wesentlich einfacheren Fa l lungs-R e a k  t i o n e n  benutzen : a) d-galaktonsaures 
Alkali, verdiinnt auf 1:25 gibt mit ber. Cd(NO3),+4H,O ( 1 : 5 )  zunachst nichts, abgr 
Impfung mit d - g a l a k t o n s a u r e m  Cadmium veranlaot raseh reichliche Vermehrung 
in ' I r  Stde. starke Ausscheidung, in etwa 2 Stdn. beendigt. - b:i 0.4876 g krystallisiertes 
Natriumsalz kalt in 10 Tln. Wasser gelost +0.7 ccm CaCl, +61I,O ( I  : I )  - rasch Trii- 
bung, in 4 Stdn. a h a h l i c h  starke Kruste der charaktcristischen Tafeln des Calcium - 
salzes ,  noeh vermehrt durch Reiben der Wand. - Ganz unbeachtet scheint bisher 
geblieben zu sein das Zinksa lz :  Die 1,osung der Saure, gekoclit mit Zinkcarbonat und 
h a  filtriert, scheidet (notigenfalls etwas eingedampft) dichte WPrzchen von feiuen 
Nadeln ab; das Salz besitzt aber gro%e Neigung zur Bildung iibrrsattigter 1,bsungen und 
.ist deshalb zur Abscheidung d e r  G a l a k t o n s a u r e  wenig geeignet .  

0.2892 g lufttr. Sbst. (bei IOOO) : o 0154 g HZO, dann 0.0454 g ZnO. 
z(C,II,,O,)LZn +3€f ,O.  Ber. H,O 5.30, %n 12.83.  Gef. H20 j . 3 2 ,  Zn 12.61. 
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Ueshalb diirften folgetide Beobachturigen fur kunftige Arbeiten einigen 
fVert besitzen. 

I. IVesentliche Schwierigkeit bietet die Schwerloslichkeit des p -Ni  t r o- 
pheny l  - hydraz ins  in Alkohol, in Salzsaure sowie in Essigsaure; 
nach v a n  Ekens te in  und BlanksmaX7) sollen sich 0.4g Substanz in 
15 ccm 30-proz. Essigsaure, also I g in 37.5 ccm losen; 'nach meiner Er- 
fahrung sind mindestens 40 ccm, besser sogar 50 ccm anzuwenden. Nach 
den gleichen Vcrfassern (1. c., S. 35) liefert C lykuronsaure  mit diesem 
Keagens ,,gelbe Nadeln, gut loslich in heillem W-asser, Schmp. ~ 2 5 ~ ' '  ; Analyse 
nicht beigefugt; letzteres gilt auch fur v a n  de r  Haar3s), der (nach meinem 
Ermessen in unpraktischer Weise) das Glykuron-lacton mebst genanntem 
Hydrazin mit wenig wallrigem Alkohol , ,einige Minuten im Wasserbad" 
erhitzt. Die Neudarstellung des Produktes und seine Analyse erschien mir 
wichtig, weil bei zufalligeni UberschuB von Reagens auch ein Hydrazon- 
hydrazid entstehen kijnnte : 
0.31 g Glykuron- lac ton  in Schalchen + 7 Tropfen Wasser iiber kleinem 

1:lammchen erwarmt, bis gerade klare Losung, sofort nach dem Erkalten 
hierzu eine Losung von 0.69 g p-Nitrophenyl-hydrazin (ber. fur zwei Mol. 
0.54 g) in 21 ccm funfzig-proz. Essigsaure (Reagenslosung also rund 
I : 30), nach Umriihren sofor t  Beginn einer Krystallisation, in kurzer Zeit 
clicker Brei von Biischeln feiner Nadelchen, nach IZ Stdn. abgesaugt, mit 
jo-proz. Essigsaure, schlieolich mit IVasser gewaschen, das Produkt aber 
im Gegensatz zu v a n  Ekens te in  und Blanksma in kochendeni Wasser 
so schwer loslich, daB ein Timkrystallisieren auf diesem Wege kaum moglich; 
dagegen leicht loslich in Pyridin und bei dessen vorsichtiger Sattigung mit 
Wasser in sehr schonen gelben Nadelbuscheln krystallisierend ; Schmp. 224O, 
also stimniend zii den fruheren Angaben; gemall N-Bestimmung n u r  
H y d r 3 z o n , das wegen seiner Bigenschaften sehr gut geeignet sein durfte, 
kleine JIcngen \-on Clykuronsaure auch bei grol3er Verdiinnung nach- 
zuweisen :39). 

0.097 g cuiccatortr .  Sbst.: 1 2 . 1  ccni ?: (19O, 934 mm). 
C,,H,,O,S,. Rer. Pi 13.51. Gef. N 13.78. 

C,,H,,O,N, (Hydrazon-hydrazid). Ber. N I 8.10. 

2 .  Nit p -  B r o m p hen  y 1 - h y d r az in  liefert das 1 -XI a n  no hep  t u r on - 
1 a c t  o n 40) ein prachtig krystallisierendes Produkt (wohl das Hydrazon) : 

1.1j7 g Lacton + 10 Tle. Wasser + 4 ccm Eisessig + I g p-Brom- 
phenyl-hydrazin umgeschwenkt, bis f a s t  alle Bromverbindung gelost, 
dann bei ru higem Stehenlassen bald sehr schone, farblose, derbe Warzen, 
iiach Absaugen und lufttrocken in Wasser, Methyl- und ,&thylalkohol sehr 
wenig lijslich, dagegen wird I g Produkt von 10 ccm 50-proz. Alkohol beim 
Kochen am RiickfluB leicht gelost, Entfarbung durch Blutkohle und Fil- 
tration durch Heiztrichter liefert beim Erkalten stark glanzeiide, schmale 
Saulen, welche sich von 145O an etwas verfarben und bei 165O unter starkem 
Aufschaumen schrnelzen ; leider nur beim Aufbewahren, auch ohne direkten 
Ijchtzutritt, in zienilich kurzer Zeit dunkel werdend. 

3') K. 24, 33 [ I g O j ; .  

?;acli\wis IISW. tlcr .IldehydsPuren, S. 192 ( C o r n t r a e g e r ,  Berlin ~ y a o ) .  
3 9 )  Bcziiglich andcrcr IIille ist aber zii beachten nieine I:rfahrung, E .  56, 2016 [rg23]. 
40) B. .X, 86 :1922:. 
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3. v a n  d e r  H a a r  (Anleitung, S. 194-196) fulirt eine ganze Anzahl 
von einschlagigen , ,Benzhydraziden" an, die aber wohl richtiger als 
Benzhydrazone  zu bezeichnen waren; so wurde z. B. das wirk l iche  
,,Benzhydrazid" der Xylose entstehen nach der Gleichung C,H,,O, f- 
C,H,ON, = C,,H,,O,N,, wahrend v a n  de r  H a a r s  Analyse C,,H,,O,K, 
ergibt. 

Die 1. c. beschriebenen Benzhydrazone wurden samtlich durch E r  - 
hi  t zen  alkohol. Losungen dargestellt ; mich interessierte die Frage, ob 
man beim I -Xannohep tu ron- l ac ton  ein solches Produkt auch in der 
Kiilte in schwach essigsaurer Losung gewinnen konnte : 

1.025 g Lacton + 10 Tle. Wasser und nach Auflosung der Hauptmenge 
(ohne Erwarmen) + 0.7 g Benzhydrazid, aufgeschlammt rnit 1.5 ccrn Eis- 
essig unter Nachspiilen mit ebensoviel Eisessig ; das Hydrazid rasch vijllig 
gelost, der Rest des Lactons langsam; in 24 Stdn. keine Ausscheidung, 
auch nicht bei Verdunstung (iiber Kalilauge [I : I]) bis auf etwa 1/2 Volumen. 

4. o-Tolyl-hydrazin wurde in ganz ahnlicher schwach essigsaurer 
Mischung ebenfalls beim 1-Mannohepturon- lac ton  erprobt --t nach 
etwa ql/, Stdn. Beginn einer Warzenbildung (spieBige Blatter) rnit nur 
ma13iger Vermehrung in z Tagen; Produkt schwer lijslich in Wasser, urn- 
krystallisierbar aus heioem 50-proz. Alkohol, aber mit groBem Verlust (vie1 
in Losung bleibend), Krystalle urspriinglich gelb, jedoch in kurzer Zeit 
dunkel werdend, also kaum von praktischer Bedeutung. 

5 .  Au'ssichtsvoller konnte sich vielleicht (nach genaue re r  Durch- 
priifung) gestalten die Anwendung von einfachem H y d r a z i n - H y d r a t ,  
N,H60. Mittels des letzteren haben Weermann41) und v a n  Marle42) 
eine groBere Zahl von Polyoxysauren (ohne > C:O) in die entsprechenden 
Hydraz ide  verwandelt, aber soweit ich sehe, durchweg u n t e r  E r h i t z e n  
und in a lkohol i scher  Losung. Auch hier lag mir daran, vorlaufig nur 
in orientierender Weise das Verhalten derartiger Sauren oder ihrer Lactone 
zum genannten Reagens i n  wal3riger Lijsung bei Z immer tempera tu r  
kennen zu lernen, namentlich weil Oxydations-Gemische, welche auf , ,Uron- 
sauren" oder Ketonsauren zu prufen sind, regelmaBig nebenbei Anteile 
der Ausgangssubstanz sowie die zugehorigen mehrbasischen Sauren enthalten 
werden ; die vorherige Charakterisierung der so entstehenden Nebenprodukte 
ware namentlich deshalb wichtig, weil die Mijglichkeit vorliegt, da13 Hydr- 
azide, Hydrazone, Hydrazidhydrazone u n d Hydrazinsalze gleichzeitig 
auftreten. Andererseits konnte aber vielleicht gerade die Anwendung des 
Hydrazins einen wesentlichen Vorteil bieten: Nach Cur t iu s  und J ay43) 
wird Benzaldazin, C,H,. CH:N.N: CH.C,H,, durch Erhitzen ,,niit wenig 
mehr" als der berechneten H,SO, leicht gespalten in 2 C,H,. CHO + N,H,, 
HISO,, welch letzteres bei geeigneter Konzentration wegen seiner Schwer- 
lijslichkeit nach dem Erkalten direkt auskrystallisiert, und es ware sogar 
denkbar, daI3 bei den Hydrazonen der ,,Uronsauren" diese Spaltung schon 
bei gewohnlicher Temperatur eintritt, wenn auch vielleicht langsam. Von 
s 01 chen Gesichtspunkten aus sind die nachstehentlen Angaben zu be- 
urteilen. 

Reagens-Bere i tung:  15 ccm kaufliches konz. Hydrazin-Hydrat mit 
Wasser lrerdiinnt auf IOO ccm : die Gehaltsbestimmung durch Titration 

41) Dissertat., Leiden 1916 (R.  37). 
43) J. pr. [z] 39, 30 [188g]. 

4*) Dissertat., I,eid.en rgrg. 
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mittels abgewogener, in Wasser vijllig geloster Oxalsaure (Ti ipfelprobe 
mit blauem Lackmuspapier) ergab fur je I ccm Reagens  0.126 g N,H,O. 

a) 0.622 g Z-Mannon-lacton + 1.4 ccm Reagens, beim Umriihren 
Auflosung, dann sof o r  t feinkiirniges Krystallpulver, nach kurzer Zeit 
dicker Brei; behufs Gewinnung derberer Krystalle noch 1.4 ccm H,O hinzu 
und in heiBem H,O erhitzt, wodurch sehr rasch klare Losung, jetzt erst 
einige Zeit nach dem Erkalten derbe, farblose Krusten (teils viereckige 
Tafeln, teils Saulen), nach dem Ahsaugen und [Vaschen mit wenig Wasser 
Schmp. 161O, also iden t i sch  mit Weermanns  Hydraz id  (1. c., S. 129); 
0.2058 g Sbst. waren in 4 ccm kaltem Wasser glatt loslich, das ware eine 
Losung 1:1g.4; ein genauerer  Versuch durfte statt 1:19.4 etwa 1:15 er- 
geben. Dieses Hydrazid laI3t sich also nach obiger Vorschrift in hochst 
einfacher Weise darstellen. 

b) Ein anderes Verhalten zeigt die d-Glykonsaure:  1.5 g zaher 
SaureSirup mit etwa 80 y0 Lacton-Cehalt + 2.4 ccm Reagens, klare Losung, 
in 5 Stdn. keine Ausscheidung ; durch freiwillige Verdunstung dicker Sirup, 
der auch nach Anriihren mit wenig 95-proz. Alkohol n i ch t  krystallisiert; 
vergl. Weermann (1. c., S. 123) und v a n  Marle  (1. c., S. 49). 

c) 0.6358 g krystallisierte d - Galak tonsaure  + 1.1 ccm Reagens 
--t Mare Losung, nach Stde. kurze, derbe Nadeln, in einigen Stunden 
so dicke Masse, da13 die ganze Mutterlauge darin aufgesogen ist, nachhe r  
die Krystallisation n i ch t  leicht lijslich in Wasser; vergl. v a n  Marle  (1. c., 

d) 0.56 g krystallisierendes Z-Arabonsaure- lacton + 1.5 ccm Re- 
agens, beim Umruhren klare Liisung, in 5 Stdn. unverandert, spater im 
entstandenen Sirup dichte Nadelwarzen und allmiihlich volliges Erstarren. 

e) cc- und p-Glykohepton- lac ton  lieferten unter gleichen Bedin- 
gungen d i r e  k t k e i n e Krystalle ; ebensowenig Gly ku  r on-1 a c t  on ,  K e t  o - 
rhamnon- l ac ton ,  d-Zuckersiiure und i -Pentoxy-p imel insaure .  

f )  0.505 I -Mannozuckersaure-Doppel-Lacton + 1.9 ccm Reagens 
(= 2 Mol. Base) zuerst Auflosung, dann rasch Ausscheidung von Warzchen 
(ohne sicher erkennbare Einzelstruktur) ; nach etwa 10 Min. das Ganze zu 
blumenkohlartig aufgeblahter Masse geworden, diese im Rohrchen + 1.9 ccm 
Wasser in Wasser erhitzt --f leicht klare Losung und nach dem Erkalten 
rasch weiBe Kruste von kurzen Nadelchen, nach Absaugen und Waschen 
mit Wasser Schmp. 182O unter Aufschaumen. 

g)  0.536 g Z-Mannohepturon-lacton + 2.1 ccm Reagens (= 2 Mol.) 
zunachst Auflosung, dann bald Krystallbrei (Nadelchen, vereinzelt Saulen, 
zumeist Nadelwarzchen), aber im Verlauf von 6 S tdn .  verschwinden  
d iese  K r y s t a l l e  a l lmahl ich  vol l s tandig ,  und nach maiger  frei- 
williger Verdunstung entsteht eine schwachere andersartige Ausscheidung 
(strukturlose Kiigelchen), spater volliges Erstarren, Produkt nachher in 
Wasser schwer loslich. 

Auf Grund dieser Beobachtungen diirfte es sich wohl verlohnen, diese 
(und analoge) so iiberaus leicht gewinnbaren Hydrazin-Derivate griindlicher 
zu untersuchen, was gelegentlich geschehen soll. 

XII. 
Da13 das Doppel -Lac ton  de r  ,,Metazuckersaure" (= 1-Manno- 

zuckersaure) stark , , Fehling" reduziert und sich dadurch in hochst auffallender 

s. 58) .  

Analyse fehlt noch. 
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Weise von a l len  analog konstituierten Substanzen der Zuckcrgruppe unter- 
scheidet, hatte ich schon bei seiner Entdeckung beobachtetg4) ; E. Fische r  
fand spater die gleiche Eigenschaft bei der entsprechenden d- und d ,  E-Ver- 
b i n d ~ n g ~ ~ ) ,  es fehlte aber bisher eine q u a n t i t a t i v e  Best i rnmung d ieses  
Redukt ionsvermogens .  

a) 50 ccm meiner Fehling-Jlischung wurden glatt reduziert durch 24 ccm 
einer genau I-proz. Traubenzuckerlbsung, also 50 ccm ,,Fehling" =- 0.24 g 
Traubenzucker. 

b) 25 ccm Fehling-Nischung verbrauchten bei mehrfacher n'ieder- 
holung 44-45 ccm einer Losung von 1.007 g Doppel-Lacton in der berech- 
neten Menge n/,,-NaOI1 (diese Liisung also = I : 95.2) ; Ausfiihrung nach 
Soxhletg6). Folglich 25 ccm ,,Fehling" L-- 0.1.2 g Traubenzucker : 
I X  (44.5:95.2)==0.4674 g Doppel-Lacton, d. h. d a s  Redukt ionsvermGgcn 
b e t r a g t  r u n d  von  den1 des  Traubenzuckers .  

Mit Bezug a d  W i l l s t a t t e r  und Schudelg7)  und meine eigenen Be- 
obachtungeng8) habe ich ferner untersucht das Verha l t en  d e s  Doppel-  
L a c t o n s  zu Jod und  Na t ron lauge :  

0.1493 g reinstes Doppel-Lacton in 50 Tln. Wasser gelost, dazu 30 ccm 
n/,,-Jodlosung und allrnalilich 45 ccm n/,,-NaOH, rasch hellere Farbung 
und schwache Triibung, Niederschlag sehr feinkijrnig, die Krystallformen 
des Jodoforms nicht direkt erkennbar, nach 20 Min. nur 1.7 ccm n/,,-Thio- 
sulfat notig zur Entfarbung, folglich verbrauchte die organische Substanz 
28.3 ccm n/,,-Jodlosung; dagegen ber. fur 2 J : I C,H:,@, -1- 7 H,O 14.2 ccni, 
fur 4 J : I C,H,O, + zH,O 28.4 ccni. 

Endlich habe ich neuerdings Folgendes festgestellt : 
a) Eine kalt bereitete Auflosung des Doppel-Lactons in der berechneteii 

Menge (2 1101.) verd. Natronlauge absorbiert (mittels Natrium-Amalgams) 
langsam Wasserstoff und verliert dadurch allmahlich ihr Reduktionsver- 
mogen fur ,,Fehling". 

b) In  einer grundsatzlich ebenso, aber mittels Kalilauge hergestellten 
und dann mit reinstem Cyankalium versetzten LGsung entstehen zweifellns 
neuartige Produkte. 

c) . Die schon im Jahre 1887 von mir aufgefundene und spater von 
E. F i sc  h e r  bestatigte hohe E mp f in  d l i  c h kei t der ,,Metazuckersaure" 
gegen iiberschiissiges Alka l i ,  nanientlich beim Erwarmen, scheint 
tatsachlich unter geeigneten Bedingungen zur Erzeuguiig eines recht ver- 
wickelten Gemenges verschiedenartiger Produkte ZM fiihren, ganz ahnlicli 
wie bei den hldosen und Ketosen. 

Die Frage, wie die Reaktionen a, b und c rnit der bisher angenoniiiierien 
Konstitution des ,,Doppel-Lactons" vereinbart werden konneti oder welche 
andersartige Forme1 anzunehnien ware, beschaftigt niich zurzeit in erstcr 
Linie. 

Zu erwagen und sorgfaltigst experiinentell zu prdfen ist aber auch der 
Gedanke, da9 die eingangs bezeichneten Substanzen trotz ihrer hervor- 
ragenden Krystallisationsfahigkeit noch Geinenge sein konnten, 3/,, wirk- 
liches Doppel-Lacton mit Lacton einer Keto-aldehyd-saure, n-clches 
letztere ebenfalls C,H,O, ware. 


