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428. H. Kiliani: Neues aus der Zucker-Chemie (VI. Mitteilung)?).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 21. September 1925.)

I

Von dem schon krystallisierenden Lacton-Natriumsalz der
d-Zuckersdure, CjH,O,Na?), wurde nachtriglich die Loslichkeit ge-
nauver bestimmt: 2 g fein verriebenes lufttrocknes Salz + 17 ccm Wasser
im Kolben unter sehr hiufigem Umschwenken 1 Stde., durch trocknes
Filter in gewogenc Platinschale filtrierte Losung = 15.6958 g, deren Ver-
dampfungsriickstand bei 110° getrocknet nur 0.5401 g, welche in (15.6958 —
0.5401) = 15.156 g H,0O geldst waren, also Loslichkeit 1:28%). Durch diesen
Befund schien zunichst meine Absicht, das erwidhnte Salz fir die Dar-
stellung der d-Zuckersidure zu benutzen (L c., S.2023), eine neue
kriftige Stiitze zu gewinnen; trotzdem erwies sich aber der Plan als un-
durchfiithrbar, weil das im reinen 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 enthilt, was bei der Oxydation von d-Glykose oder
Stirke mit Salpetersdure unvermeidlich ist.

Figentiimlich erscheint ferner folgendes Verhalten: Lgst man reines
Zuckersdure-monolacton in 4 Tln. kalten Wassers und riihrt die zur Bildung
des Lacton-Natriumsalzes notige Menge von festem krystallisiertem
Natriumacetat eiti, so wird auch dies noch leicht gelGst, aber bei kriftigem
Rithren (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
{Mol.-Verh. 1:1) aufgenommen, so ist diese LoOsung trotz ihrer relativ
statken Konzentration sogar durch Impfung nicht direkt zum Krystalli-
sieren zu bringen, und auf Zusatz des mehrfachen Volumens g5-proz. Al-
kohols fillt 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.

CgH,0,Na. Ber. Na 10.74. Gef. Na 10.58. — C4gH O,Na (saures Salz) hitte Na 9.01.

Auch beziiglich der 1. c. vermuteten (berfiihrbarkeit in Glykuron-
sdure brachte das Lacton-Natriumsalz eine ILinttduschung: FEs wird in
wialriger Losung (1:30) gar nicht angegriffen von Aluminium-Amalgam
und ebensowenig in Losung (1:50) von Natrium-Amalgam, wenn man be-

1) Die Ausfithrung dieser Arbeiten wurde mir ermdglicht durch eine Geld-Unter-
stiitzung des Japan-Ausschusses der Notgemeinschaft, sowie durch Material-
spenden der Farbwerke Hoechst a. M., Salzbergwerke Stafifurt (Brom), von
Hrn. Prof. Nierenstein (Bristol), Hrn. Dr. Pfleger (Frankfurt a. M.), Hrn. Kollegen
Windaus (G6ttingen), vom Institutfiir Gdrungsgewerbe (Berlin), sowie von den
Schering und Kahlbaum (Berlin); allen Beteiligten danke ich verbindlichst.

2) B. b6, 2021 [1923].

%) Im Capillarrohr bleibt das Salz sogar bei 230° im wesentlichen unverindert,
wihrend reines saures d-zuckersaures Kalium sich von etwa 175° an verfirbt
und bei 190° unter starkem Aufschiumen schmilzt.
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hufs Bindung des in letzterem enthaltenen Natriums stindig Kohlendioxyd
durchleitet4). Wird aber zum Sauerhalten der Losung Schwefelsdure ver-
wendet, dann erscheint es verniinftiger, an Stelle des erwihnten Salzes
direkt das Monolacton der d-Zuckersiure zu verwenden, und nach dieser
Richtung schienen mir bei genauer Nachpriifung der Vorschrift von
E. Fischer und Piloty3) wesentliche Verbesserungen moglich, indem
das ,,andauernde Schiitteln® durch einen Turbinen-Riihrer sowie der
,hiufige Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure durch stindiges Zu-
laufenlassen der fiir die Zeiteinheit berechneten Mengen aus einem Tropf-
trichter ersetzt und namentlich das einzutragende Amalgam auf eine grofere
Anzahl von kleinen Einzelportionen verteilt wurde; dadurch konnte ich
bisher das schlieBliche Reduktionsvermodgen der Losung von 209, Aus-
beute (bei Fischer) auf 309, steigern; wesentliche Schwierigkeiten macht
aber noch die Abscheidung einer entsprechenden Menge von Glykuron-
lacton in krystallisierter Form; einschligige Versuche habe ich im Gange.

II.
Darstellung von d-Zuckersdure.

Behufs Beseitigung der frither®) hervorgehobenen Miflstinde wurden in
einer langen Reihe von Versuchen alle Faktoren im einzelmen durch-
gepriift mit folgenden Ergebnissen: Es sind anzuwenden 1. als Rohmaterial
Stidrke und 20-proz. Salpetersiure, auf je 1 g Stdrke 3.4 ccm der Siure,
deren Mischung erst nach 12-stdg. Stehenlassen erhitzt werden soll, und
zwar 2. auf 759 falls hochstens 50 g Stdrke in einem Kolben oxydiert
werden, jedoch zundchst nur auf 50—55% wenn man zwischen 50 und 250 g
Stirke in einer Portion verarbeitet; 3. in jedem Falle ist am Schlusse einige
Stunden auf 100° zu erhitzen; 4. nachhher ist die entstandene Oxalsidure
mittels Calciumcarbonats zu beseitigen, 5. die verbleibende Siurelésung
mit Kalilauge (1:2) ganz zu neutralisieren und nach Verdunstung bei 50°
Tisessig in dem unten anzugebenden Verhiltnisse zuzugeben; das sonst fiir
solche Fille vielfach iibliche Halbieren der urspriinglichen Siurelésung, Neu-
tralisieren der einen Hilfte und schiieBliche Zugabe der anderen Hilfte liefert
hier das saure zuckersaure Kalium wohl auch in Nidelchen, die aber
juBerst klein und derart verfilzt oder zu minimalen Wirzchen vereinigt
sind, daB das Ganze dem freien Auge als Gallerte erscheint und das Ab-
saugen der Mutterlauge sehr schwierig wird. Das (falls notig) durch Um-
krystallisieren gereinigte saure Kaliumsalz verwandelt man in das neutrale
und dieses durch Chlorcalcium (1:1) in das Calciumsalz; letzteres liefért
schlieBlich mittels Oxalsdure die freie Zuckersdure, und deren zum Sirup
konzentrierte Lésung erstarrt leicht zu einem Kuchen das Monolactons.
Die genaueren Einzelheiten ergeben sich aus folgender Vorschrift:

250 g gewohnliche, kiufliche Reisstdrke 4 3.4X250 ccm  20-proz.
Salpetersidure (spez. Gew. 1.15) im Rundflachkolben von etwa 21 Inhalt
iiber Nacht stehen gelassen behufs gleichmiBiger Durchfeuchtung (und
meist Kleisterbildung), dann in Wasser auf 50—55° mindestens 8 Stdn.,
hierauf langsam Steigerung bis 65° hierbei 3 Stdn.; weiter 37/, Stdn. auf
750, 2 Stdn. auf 80° schliefllich 6 Stdn. in kochendem Wasser; wesentlich

4 vergl. Anm. B. 53, 2823 {1922]. 5) B. 24, 521 [1891].
&) B. 56, 2022 {1923].
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ist jetzt die Beseitigung der entstandenen Oxalsdure, weil sich
sonst dem sauren zuckersauren Kalium das saure Oxalat beimengt (was
bei den kéuflichen Pridparaten regelmilBig der Fall zu sein scheint); diese
Aufgabe wird sehr erleichtert durch die Tatsache, daBl die Menge der Oxal-
siure bei Einhaltung obiger Oxydations-Bedingungen auffallend konstant
ist, ndmlich 5.5—69, vom Gewicht der angewandten Stirke; demgemi@
gibt man im obigen Fall nach beendigter Erhitzung direkt allmédhlich
250 X 0.06 X (100:126) = 11.g g Calciumcarbonat hinzu und 148t 12 Stdn.
stehen. Trotz der kleinen Menge noch vorhandener Salpetersiure waren
dann in filtrierter Probe regelmiflig weder Oxalsdure noch Calcium erkenn-
bar. Die vom Calciumoxalat abgesaugte Lo6sung wird mit Kalilauge (1:2)
annihernd neutralisiert, bei 50° bis 1.6X250 == 400 g verdunstet und mit
80 ccm  Eisessig (ber. filr 1 CgH,00;:1 CgHOK, 87.7 cem)?) vermischt:
Rascher Beginn der Krystallisation (namentlich nach Impfung), Absaugen
aber erst nach 36-—48 Stgn. ratsam wegen allmihlicher Verstiarkung; die
Menge des mit dem erforderlichen Minimum von zo-proz. Alkohol ge-
waschenen Salzes betrug bei einer Anzahl von Versuchen 23—259, d. Th.;
Dic Ausbeute bediirfte also eigentlich noch einer Verbesserung, immerhin
ist aber nach meinen Krfahrungen das angegebene Verfahren wesentlich
sicherer als die frither empfohlenen®). Die Reinigung des Rohproduktes
kann man doch auch mittels heillen Wassers bewerkstelligen, wenn un-
notige Verdiinnung vermieden wird: 1 Tl Rohsalz mit 2.5 TIn. kochenden
Wassers iibergossen und kurz erhitzt bis zur nahezu volligen Auflosung
liefern nach mehrstiindigem Stehen beim Absaugen und Waschen mit
20-proz. Alkohol sehr reines Salz in guter Ausbeute.

Behufs Gewinnung der Zuckerlactonsiure verwandelt man das
sanre Kalimsalz nicht in Silbersalz wie Sohst und Tollens?), sondern in
das von mir ndher charakterisierte Calciumsalz®): Das saure Kaliumsalz
wird zunéchst mit %/, der berechneten n-Kali- oder Natronlauge durch Er-
wirmen geldst, dann genau neutralisiert und die erkaltete Losung mit
1.2z X ber. CaCl, -+ 6H,0 (1:1) versetzt; der anfinglich sehr volumindse,
amorphe Niederschlag verwandelt sich in 2--3 Tagen wenigstens zum gréfiten
Teil in harte Krystallkrusten und wird dadurch leicht absaugbar, zum
Waschen dient 30-proz. Alkohol (der im Filtrat keine Fillung erzeugt),
der ausgewaschene Niederschlag ist sicherheitshalber auf Chlor zu priifen.
Das lufttrockne Calciumsalz (C;H OzCa + 4¥H,0) wird behufs Zerkleinerung
der derben Krystalle zerrieben, gewogen, in einer Flasche mit 4/, der be-
rechneten krystallisierten Oxalsdure und 4—35 TIn. Wasser mindestens
5 Stdn. in der Maschine geschiittelt (ndtigenfalls linger, bis keine derben
Kormmer mehr erkennbar sind); bei richtiger Arbeit mufl dann in einer ab-
gehobenen Probe der Losung noch deutlich Calcium nachweisbar sein, das
als leichter losliches saures Salz in Losung ging; nun saugt man ab und fillt
den Rest des Calciums genau aus. Verdunstung bei 35—50° ergibt einen
fast farblosen Sirup, der beim Stehen iiber Schwefelsiure (namentlich nach

) Bei Anwendung eines grofSen Uberschusses von Eisessig kann C,H;0,K, C,H,O,
mit auskrystallisieren, was mir bei meinen ersten Versuchen zweimal vorkam.

8) vergl. B. 56, 2022 [1923]. 9 A. 245, 5 [1888L

10y B. 54, 462, Anmm. {1921]. — Den Versuch, das saure Kaliumsalz mittels der
dquivalenten Menge Schwefelsiure direkt in dic freie Sdure iiberzufiihren, fiilhrte zu keinem
brauchbaren Ergcbnis.
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Impfung) leicht zu krystallisieren beginnt und nach 6fterem Umriihren
in 24—48 Stdn. vollig erstarrt; bei mehrfacher Wiederholung hat mir dieses
Verfahren niemals versagt, wihrend Sohst und Tollens das zufidllige
Erstarren ihrer Sdure-Sirupe hervorheben. Fiir die weitere Verwendung
des Produktes ist es aber jetzt wichtig, die Masse im richtigen Zeitpunkt,
d. h. sobald sie zur Zerkleinerung in Stiicke geeignet erscheint, von der Ge-
fiBwand abzulockern, weil sie sonst derart festklebt, da eine Zertriimmerung
der Schale unvermeidlich wird. Die feste Masse besteht weitaus iiberwiegend
aus dem Monolacton der d-Zuckersdure neben einem méfligen Prozent-
satz an der zweibasischen Sdure und diirfte fiir die meisten Zwecke direkt
brauchbar sein; sie liefert aber auch leicht vollig reines Lacton: Je 1 g
moglichst zerkleinerte vakuumtrockne Masse 4+ 2z cem Aceton im  ver-
schlossenen Xolben einige Stunden unter hiufigem Umschwenken, dann
der ungeldste Anteil (Hauptmenge!) rasch abgesaugt unter Waschen
mit Aceton und im Vakuum i{iber festem Atzkali getrocknet: Schmnp. 130°,
der Verlauf der Titration mit »/,-KOH entspricht der Formel C,H,O, und
zugleich dem Lacton-Charakter.

0.2502 vakuumtrockn. Sbst.: 0.3412 g CO,, o0.0951 g H,0.

CgH 0,. Ber. C 37.50, H 4.20. Gef. C 37.19, H j.25.

Die abgesaugte Acetonlésung hinterldifit bei Verdunstung einen
Sirup, aus welchem langsam eine weitere Menge des Monolactons aus-
krystallisiert.

Tir die Reduktionsversuche mit Natrium-Amalgam war mir wichtig,
festzustellen, ob das Lacton in wifiriger I.0sung rasch zu erheblichem Teile
wieder in die zweibasische Sidure iibergeht; hierfiir schien mir die Be-
stimmung der Leitfdhigkeit eine zuverldssigere Grundlage zu geben
als eine Rethe von Titrationen mit n/,- oder n/-Lauge; nach freundlicher
Mitteilung des Hrn. Kollegen Prof. G. Meyer betrug die Leitfihigkeit von
0.5641 g Lacton in 10 ccm Wasser bei 20.7—20.8° anfangs 0.005357 und
nach 1 Stde. 5 Min. 0.005284, eine wesentliche Anderung war also nicht
eingetreten.

1038
Darstellung von {-Arabonsidure.

C. Neuberg und E. Hirschberg!!) haben eine ,,wohlfeile’ Dar-
stellungsmethode darauf gegriindet, ,,daf man von hydrolisiertem Kirsch-
gummi ohne vorangegangene Isolierung von krystallisierter
lI-Arabinose direkt durch Brom-Oxydation zur [-Arabonsdure gelangen
kann, die als Kalksalz isoliert wird’; sie hydrolysierten mittels Schwefel-
sdure, entfernten letztere durch Bariumcarbonat, oxydierten dann direkt
mit Hilfe von Brom, beseitigten HBr durch Bleicarbonat, das gelost blei-
bende Blei durch Schwefelsdure, neutralisierten endlich mit Calciumcarbonat
und verdampften bis zu geeigneter Konzentration.

Dieses Verfahren 148t sich aber noch viel weiter vereinfachen: Benutzt
man zur Hydrolyse Salzsdure statt Schwefelsdure, so wird die Entfernung
der ersteren entbehrlich, und da besondere Versuche mir rasch zeigten,
daB selbst groBe Mengen von Bromcalcium das Auskrystallisieren des arabon-
sauren Calciums nicht verhindern, schien man sich auch die Beseitigung

11) Bijo. Z. 27, 328, 330 [1910..
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des Bromwasserstoffs ersparen zu kénnen, und so ergab sich folgendes Ver-
fahren:

Je T kg grob zerkleinerter Kirschgummi wird mit 31 2-proz. Salz-
siure (in einem Kolben oder im emaillierten Topf) 10 Stdn. in kochendem
Wasser erhitzt, dann die Losung in eine vorgewirmte Schale gegossen und
in dieser noch 8 Stdn. auf kochendem Wasser erhitzt unter zeitweiligem
Ersatz des verdampften Wassers. Die flockig triilbe Losung wird durch
Absaugen auf moglichst grofBflidchiger Nutsche gekldrt und in ent-
sprechend groBem Kolben (oder in Flasche) mit 75 cem (= 236 g) Brom??)
versetzt, welche bei hiufigem Umschwenken schon nach 1 Stde. véllig in
Losung gegangen sind. Nach weiteren 24 Stdn. (bei bedecktem GefaB3!)
wird in gerdumiger Schale neutralisiert, aber nicht mit Calciumcarbonat
(das sehr starke und dullerst ldstige Schaumbildung veranlat), sondern
mit frisch geléschtem pulvrigen Kalk (e marmore), der in kleinen Mengen
unter andauerndem Riihren mit Spatel auf die Losung aufgestreut wird %),
wobei man erst gegen Schlufl auf dem Wasserbade erwdrmt und die neutral
gewordene Tlitssigkeit sofort verdampft bis zur Hautbildung (letztere in
der Regel eintretend, sobald das doppelte Gewicht des verarbeiteten Gummis
erreicht ist). Nun mufB freilich fiir die weitgehende Vereinfachung des Ver-
fahrens ein Nachteil mit in den Kauf genommen werden, d.i. das (trotz
Impfung) sehr langsame Auskrystallisieren des l-arabonsauren Cal-
ciums: Nach der Beschreibung von Neuberg und Hirschberg bilden
die organischen Nebenstoffe fiir sich allein kein wesentliches Hindernis
nach dieser Richtung, und meine Vorversuche lehrten, dal} sogar bei einem
Verhiltnis von 3 Mol.-Gew. CaBr,:1 Mol.-Gew. arabonsaurem Calcium das
letztere sich mit gréBter Leichtigkeit aus der entsprechend konz. Mischung
ausscheidet: offenbar bewirkt aber doch die Summe der beiderlei Bei-
mengungen eine starke Verzdgerungi4): Zur Erzielung einer modglichst
vollstindigen Krystallisation mufl man mehrere Wochen stehen lassen;
im Notfall kann man iibrigens (falls es sich nicht um allzugrole Massen
handelt) eine Beschleunigung erreichen durch Iéllung der organischen
Calciumsalze mittels Alkohols; Abgieen der vdllig geklirten alkohol. Brom-
und Chlorcalcium-Lésung vom klebrigen Niederschlag und Anriihren des
letzteren mit wenig kaltem Wasser; dadurch sind dann die Bedingungen
gegeben, wie sie bei Neuberg und Hirschberg. vorlagen; ich habe mir
so einige Hundert Gramm arabonsaures Calcium bereitet.

12) Dies wiirde etwa 220 g Arabinose entsprechen, in Ubereinstimmung mit der von
Kéhler, B. 37, 1211 [1904], festgestellten Ausbeute; auch wenn man zur Hydrolyse
nur 1-proz. Salzsdure verwendet (wie ich dies bei meinen ersten Versuchen tat), wird von
den einschligigen Losungen rasch weit mehr Brom verbraucht, als dem von Neuberg
und Hirschberg aus der Drehung abgeleiteten Gehalt von ,,7.6 9, Pentose' entspricht.

13) Trigt man einige Gramm Calciumhydroxyd so in die Fliissigkeit ein, dal} sie an
einer Stelle zu Boden sinken, so kleben sic sofort an der Wand fest unter Bildung von
auffallend harten Klumpen (vermutlich basisches Salz), die auflen intensiv gelb sind
und selbst beim Erwidrmen von der noch stark sauren Ldsung nur schwer angegriffen
werden, obwohl ihre Zertriimmerung unzweideutig lehrt, dafl sie massenhaft unverindertes
Ca(OH), einschlieflen.

14) Deshalb kann auch im vorliegenden Falle das Brom nicht ersetzt werden durch
Salpetersdure, vergl. B. 84, 458 [1921], weil deren Anwendung die Zahl der Begleistoffe
(verschiedenartige Oxydationsprodukte!) ganz wesentlich erhdhen wiirde; siehe hierzun
auch Ar. 251, 584 [1913].
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Das Rohsalz ist duBlerst leicht aus heilem Wasser umzukrystallisieren,
und das reine Salz liefert nach Zersetzung durch Oxalsdure und Verdampfen
einen Sirup, der beim Stehen iiber Schwefelsiure ohne Schwierigkeit zum
I.acton erstarrt.

Vom schén krystallisierenden Brucinsalz der l-Arabonsdure gibt Nef15)
an, daB} es Krystallwasser enthilt, aber ohne genaue Bestimmung; ich
fand 4 Mol. H,O.

0.8312 g aus wiBrigér Losung krystallisiertes lufttrockn. Salz (bei 100° rasch):
0.0927 g H,0, entspr. 11.15%, Ber. fiir 4 H,0 11.39 %,

1V.
Darstellung von I-Mannonsdure und I-Glykonsdure.

Meine frithere Vorschrift18) kann jetzt in einigen wesentlichen Punkten
verbessert und ergidnzt werden: Nach 5—6-tigigem Stehenlassen der
I-Arabinose-Blausiure-Mischungen (die ersten 3 Tage in Kiihlwasser!) wird
1.2 X ber. Ba(OH), + 8H,0 in eine entsprechend geriumige Schale gebracht,
dazu die 4-fache Menge Wasser gegeben und nun die Schale derart in ein
grofles Wasserbad gehingt, daB sie tief in das Wasser eintaucht, letzteres
moglichst rasch zum lebhaften Kochen gebracht und dann die Reaktions-
mischung in das heille konz. Barytwasser eingeriihrt, so daB sie lediglich
durch die relativ kleine Menge Nachspiil-Wasser verdiinnt wird; man ver-
dampft bei stindig lebhaft kochendem Wasser und hédufigem Rithren
bis zum dicken Sirup, der noch stark alkalisch reagieren soll (Uberschuf
von Ba(OH),!}; jetzt benutzt man zum stidndigen Umriihren einen breiten
Spatel, wobei noch massenhaft Ammoniak entweicht; ist letzteres ganz
(oder nahezu ganz) verschwunden, so verdiinnt man mit heilem Wasser
im angemessenen Verhiltnis, fiigt bei fortdauernd stark erhitztem Wasser-
bad ¥, der berechneten Schwefelsiure, frisch bereitet aus 1 Tl. konz.
Siure 4 3 Tln. Wasser (also noch heif!), langsam (wegen CO, aus BaCO,!)
hinzu und entfernt den Rest des Bariums voéllig mit etwas stdrker verdiinnter
Schwefelsdure. Durch diese neue Vorschrift (ganz allgemein zu empfehlen
fiir alle 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 Bariumsulfat
vermieden. Die abgesaugte 1,6sung der organischen Sduren verdampft man
bis zum Sirup (= I.7Xangew. Arabinose), und dieser wird genau nach
meinen fritheren Angaben (1. c.) verarbeitet auf [-Mannonlacton usw. bis
einschlieflich der Abscheidung von rohem I-glykonsaurem Brucin, das
aber nicht mit Wasser, sondern mit dem erforderlichen Minimum von
50- und schliellich 85-proz. Alkohol ausgewaschen wird.

Zum Umkrystallisieren des Rohsalzes hatte ich damals 85-proz. Alkohol
empfohlen; bei Verarbeitung grofferer Mengen fithrt dies aber zu einem
schlimmen Milstande: In den hierbei unvermeidlichen Kolben bilden sich
so derbe, zum Teil an der Wand festhaftende Krusten, dal deren Ver-
bringung auf die Nutsche die groBten Schwierigkeiten bereitet; deshalb
16se 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,

15) A. 357, 226 [1907]. 16) B, 55, 100 [1922].
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bei deren Absaugen die Filterfliche zuerst mit 50-proz. Alkohol (statt mit
Wasser) zu befeuchten ist, weil sonst anfénglich starke Schaumbildung
erfolgt; zum Auswaschen dient auch hier 50- und spiter 85-proz. Alkohol.
Aus den letzten Mutterlaugen des Rohsalzes sowie aus denen, welche
beim Umkrystallisieren anfallen, lassen sich noch erhebliche Mengen von
Krystallen erzielen, wenn man dieselben, die an sich schon stark konzen-
triert sind, der langsamen freiwilligen Verdunstung iiberld3t, wobei
tidglich mehrmals die jeweils auf der Oberfliche entstandene harte Kruste
zum Untersinken zu bringen ist; schlieBlich ist im richtigen Zeitpunkt wieder
abzusaugen.

Das durch Umkrystallisieren gereinigte Brucinsalz hatte ich 1. c.
irrtiimlich fiir einheitlich gehalten, es enthélt aber nach neuerem Befunde
noch einen nicht unbetridchtlichen Prozentsatz von Il-mannon-
saurem Brucin, und eine weitere Trennung der beiden Siduren wird er-
moglicht durch die Tatsache, dall das Bariumsalz der [-Glykonsiure
{entgegen den Beobachtungen von E. Fischer!?)) sehr gut krystalli-
siert, das l-mannonsaure Barium dagegen nicht, und diese Beobachtung
hatte zur Folge, daBl — wieder im Gegensatz zu E. I'ischer!®) — auch das
Lacton der I-Glykonsiure ohne jede Schwierigkeit in krystallisierter
Form gewonnen werden konntel®). Zersetzt man ndmlich das nach obigen
Angaben gereinigte Brucinsalz durch heiles Barytwasser, schiittelt die
vom Brucin-Niederschlag abgesaugte Losung mit Chloroform (um die letzten
Anteile des Brucins zu entfernen), sidttigt dann mit Kohlensidure, kocht
und verdampft nach neuer Filtration bis zu mifiger Konzentration und
rithrt nach dem Erkalten wenig 350-proz. Alkohol ein, so entsteht bei be-
deckter Schale (notigenfalls bei weiterer freiwilliger Verdunstung) in der
Regel in etwa 24 Stdn. massenhafte Krystallisation (derbe Tafeln, dicht
aufeinander gelagert) von l-glykonsaurem Barium. Beim Absaugen
auszuwaschen mit 20-proz. Alkohol.

0.5666 g fein zerriebene lufttr. Sbst. (bei 105° rasch): o.0534 g H,O.

(CeH,,0,),Ba 4 3H,0. Ber. H,0 9.29. Gef. H,0 9.42%).

Die Zerlegung dieses Salzes durch Schwefelsdure und die folgende Ver-
dampfung liefert einen Sirup, den man iiber Schwefelsdure ganz dick
werden 148t; bei kriftigem Umriihren beginnt er jetzt rasch zu erstarren
{kleine Nidelchen); die geniigend festgewordene Masse mull #hnlich, wie
dies oben fiir das Zuckersiure-lacton betont wurde, in richtigem Zeitpunkt
von der Schalenwand abgelockert werden; nach dem Verhalten bei der
Titration besteht diese Masse weit iiberwiegend aus dem ILacton der
I-Glykonsédure.

Werden die nicht mehr krystallisierenden Anteile der Barium-
salz-Mutterlaugen quantitativ durch Schwefelsiure zerlegt, so ergibt
sich nach entsprechender Verdampfung ein Sirup, welcher auf Impfung
mit l-Mannonlacton sofort reagiert, und in den Mutterlaugen dieser
Krystalle steckt dann am SchluB noch ein ganz kleiner Prozentsatz von
I-Glykousiure.

17) B. 28, 2615 [1890]. 8 1. ¢, S. 2614.
19y Ahnliche Yrfahrungen machte ich bei der B-Galaheptonsiure: B. 53, 9o [1922].
20) Also genau wie beim d-Salz: Hlaziwetz und Habermann, A. 135, 126 {1870},
und Kiliani, A. 205, 184 [1880’.
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Auf Grund dieser neuen Beobachtungen war zu vermuten, dafl der
frither fiir vermeintlich reines l-glykonsaures Brucin ermittelte Schmp.
155° ein Misch-Schmelzpunkt, also zu niedrig war; tatsichlich liefert wirk-
lich reine I-Glykonsidure ein Brucinsalz vom Schmp. 167 —168°,

V.
Salze der Schleimsidure.

a) Neutrales Natriumsalz: Khotinsky und Epifanowa?)
glauben die Schwerldslichkeit dieses Salzes entdeckt zu haben; dem-
gegeniiber ist auf meine Angabe??) zu verweisen; die Richtigkeit der da-
maligen Beobachtungen habe ich inzwischen ofters bestitigt, indem ich
sie zur Identifizierung kleiner Mengen von gelegentlich gewonnener Schleim-
sdure benutzte, wobei gerade die Bestimmung des Krystallwassers eine
bequeme, aber sehr charakteristische Handhabe bietet. Khotinsky und
Epifanowa haben wasserfreies Salz®) nur deshalb erhalten, weil sie
das aus Schleimsdure und berechneter n-Natronlauge entstandene Gemisch
nachtriglich kochten; direkt unrichtig ist ihre Angabe, dal die hierbei
entstehenden Krusten ,,in kochendem Wasser unloslich”’ sind.

5 g rohe Schleimsiure -- berechnete n-NaOH (entsprechendes Losungs-
verhiltnis 1:9.5) lieferten mir zuerst Losung, dann wie frither rasch Krusten
und beim Umriihren reichliches Krystallpulver des neutralen Natriumsalzes,
welches, nach 1%/, Stdn. scharf abgesaugt, aber nicht weiter getrocknet,
3.8 g wog; diese Menge im K6lbchen -+ 25 cem Wasser 1/, Stde. in kochendem
Wasser erhitzt (unter mehrfachem Umschwenken), liel zuerst sichtliche
Auflosung der Hauptmenge, dann aber Krustenbildung neben feinpulvriger
Ausscheidung erkennen, und dieser Gesamtniederschlag wog direkt nach
scharfem Absaugen nur 0.853 g oder 22.49, obiger 3.8 g, nach vélligem
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 100%: nur o.0o1 g Verlust.

Dagegen konnte die Mutterlauge der zuerst abgeschiedenen 3.8 g
"Natriumsalz bis auf etwa ein Drittel ihres urspriinglichen Volumens ver-
dampft werden ohne gleichzeitige Triibung; erst beim Erkalten entstand
langsam eine Kruste, welche innerhalb 12 Stdn. {iberlagert wurde von einer
massigen Ausscheidung ganz derber Krystallgruppen, bestehend aus dem
wasserhaltigen Salz.

0.2844 g lufttr, Sbhst. (bel 100° rasch): o0.0578 g Verlust.

CgHyOsNa, + 4.5 H,O. Ber. 11,0 21.5. Gef. HyO 20.33 (Verlust von 4 Mol.).

Moglich wire auch ein Gehalt von 5 H,0, weil das Salz an der Luft
langsam verwittert.

Eine griindliche Nachpriifung diirfte auch angezeigt sein fiir die An-
gabe von Khotinsky und Epifanowa beziiglich des verschiedenen Ves-

haltens von frisch gefillter und noch feuchter Schleimsdure gegeniiber einem
nur ,.einige Stunden an der Luft' getrockneten Priparat. Vermutlich wird

21) BL [4] 87, 553 [1925]. — Dort steht ein Druckfehler; es muf heillen: Ber. Na-
18.11, und nicht (wie angegeben) 10.11.
2y B, 22, 518 —519 [1889].
Berichte d. D. Cheru. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 151
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einfach durch zu groflen Feuchtigkeitsgehalt die Natriumsalzlosung zu
verdiinnt fiir direkte Krystallisation.

b) Calciumsalz, von Hagen®) vermutlich amorph erhalten, nur
fliichtig charakterisiert und ohne Analysenangaben als C;H OzCa 4 3H,O
formuliert. Fiir bestimmten Zweck interessierte mich die Frage, ob es
dhnlich dem zuckersauren Calcium auch durch Fillungsreaktion zunichst
amorph mit allm#hlicher Umwandlung in Krystalle erhalten werden kénnte;
dies ist auch der Fall®).

1.58 g Schleimsiure, gelost in berechnetem n/,-KOH, ergaben eine Lisung
rund 1:20; Proben hiervon verdiinnt mit 1, 2, 3 Vol. Wasser -» Lisungen
I.1:40,II 1:60, III. 1:80. InI sowie in IT erzeugte CaCl, 4 63,0 in Losung
1:2 (angewandt in méaBigem UberschuB) sofort volumindse Niederschlige,
welche sich rasch in sehr charakteristische derbe Korner (zweifellos dichte
Krystallgruppen) verwandelten; bei III entstand anfangs nur schwache
Triibung, allmihlich aber doch auch eine Kornerkruste. In stirker kon-
zentrierter Alkalisalzlosung (1:30) erfolgte die Umwandlung des reichlichen
amorphen Calciumsalz-Niederschlages wesentlich langsamer, sogar in 5 Tagen
noch sehr unvollstindig.

Einige meiner zufilligen Beobachtungen scheinen ferner anzudeuten,
daB schleimsaures Calcium mit d-galaktonsauremn Calcium ein gut
krystallisierendes, in Wasser miBig leicht 16sliches Doppelsalz zu bilden
vermag, vermutlich:

(CeH,,0,)Ca00C.. [CH. OH],.COOCa(CH,,0;) + 8H,0.

VI.

Honig und Tempus®) halten es fiir nicht unwahrscheinlich, daf3
meine ,Oxy-glykonsdure“?) identisch ist mit der von ihnen mittels
unterbromigsauren Bariums gewonnenen 2-Keto-glvkonsdure, welche
durch Vergidrung d-Arabinose lieferte. Ich habe deshalb zum Vergleich
10 g meines oxy-glykonsauren Calciums, verteilt auf mehrere Portionen, in
150 TIn. heiflen Wassers gelost?), nach dem Erkalten auf je 1 g Salz 0.62 g
reine Hele aus dem Institut fiir Gdrungsgewerbe, Berlin, zugefiigt
und die Kolben (mit aufgesetztem Trichter als Staubschutz) 7 Tage im
groBen Wasserbad bei 38—40° aufbewahrt; auf der Oberfliche entstand
zwar allmdhlich ein kleines Haufwerk von Schaumblasen, eine cigentliche
Gasentwicklung war aber nicht zu beobachten, d. h. in der Zeiteinheit kann
nur eine minimale Menge von Gas gebildet worden sein; die schlieBlich auf
einem Filter gesammelten ungeldsten Anteile brausten mit Salzsiure nicht

28} A. 64, 349 [1848].

24) Das gleiche gilt fiir das Calciumsalz der I-Zuckersiure, welche ich (fiir mich
unliebsamerweise) in groerem Prozentsatze bei der Oxydation von reiner I-Glykonsiure
gewann; hier wird ebenfalls der zunédchst amorphe Niederschlag bei mehrtigigem Stehen
unter Schutz vor Verdunstung umgewandelt in harte, am Glase festliegende Krusten
von dicht aneinander gelagerten Wirzchen, ohne sicher erkennbare FEinzelstruktur;
Analyse des auf anderem Wege gewonnenen Salzes s. bei E. Fischer und Stahel, B. 24,
534 [1891]. — Das saure Kaliumsalz der I-Zuckersdure krystallisiert aus heilem
Wasser wesentlich rascher und derber aus, als dies E. Fischers Beschreibung (L c.)
vermuten 136t.

25) B. §7, 788 [1924. 25) B. 55, 2819 [1922].

¥) Mit nur 100 Tln. Wasser lief sich keine bei 35° dauernd klar bleibende Losung
erzielen.
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auf, waren also frei von Calciumcarbonat. Dagegen trat beim Verdunsten
der Losung bei 35° eine sehr schwache Kruste von Carbonat auf, vermutlich
entstanden aus urspriinglich gel6stem Bicarbonat. Nach Konzentration
bis auf 50 g wurden I00 ccm g5-proz. Alkohol zugefiigt —» 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 bitter
schmeckte und weder Fehling-Reaktion noch ein Osazon gab;
Arabinose wurde demmnach nicht gefunden. Die zugehorige, sehr be-
rechtigte ,,Warnung* von van Niel und Visser 't Hooft gelangte erst
nach Einsendung dieser Abhandlung zu meiner Kenntnis.

Beziiglich des 1. c¢. beschriebenen ,,Osazons* teilte mir Hr. Prof.
Honig kiirzlich mit, daB diese Substanz als Phenyl-hydrazin-Salz
des Ketosdure-Hydrazons, CgH,,04N,, aufzufassen sei. Entsprechende
Versuche mit meiner ,,Oxy-glykonsdure‘ (bei Zimmertemperatur) er-
gaben: 1. Das Calciumsalz + ber. n-HCl (zur Bindung des Ca)
H,0 - essigsaures Phenyl-hydrazin liefert nur das sehr schwer 18sliche
Hydrazon des Calcinmsalzes; 2. aus freier Oxy-glykonsire entstehen
iiberwiegend harzige, schwer zu reinigende Produkte.

VII.
Darstellung von B3-Glykohepton-lacton.

E. Fischers Verfahren?) 148t sich ganz wesentlich vereinfachen und
zugleich verbessern: Der vom auskrystallisierten «-Lacton abgesaugte Sjrup
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
Siuregehalt (unter Erwirmen) bestimmt, hieraus das zur Neutralisation
erforderliche Brucin berechnet und dieses in kleinen Portionen unter Um-
rithren mit Spatel in die in eine Schale iibergegossene, nur auf 35° erwirmte
saure Fliissigkeit eingetragen bis zur volligen Auflésung. In der Regel
beginnt dann sofort beim FErkalten die Krystallsation des Brucinsalzes,
notigenfalls nach miBiger weiterer Verdunstung bei 35°; 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 mit wenig 85-proz. Alkohol in einer Schale, 1—2-stdg. Stehen-
lassen unter Schutz vor Verdunstung und abermaliges Absaugen. Das ur-
spriingliche Vermeiden allzustarker Verdiinnung und die Ein-
haltung niedriger Temperatur bei der Verarbeitung hatte also hier
zu {iberraschend giinstigem Ergebnis gefiihrt.

0.354 g solchen lufttr, B-glykoheptonsauren Brucins verloren bei 100° 0.0284 g H,;0.

CH,,0; 4-IBrucin + 3H,0. Ber. H,O 8.01. Gef. H;0 8.02.

Die Mutterlaugen werden selbstverstindlich weiter ausgenutzt.

Die aus derartigem Brucinsalz (iiber das Bariumsalz) gewonnene Lsung
der Glykoheptonsdure ist so rein, daB sie nach entsprechender Konzen-
tration (am besten wieder bei 35 bis hdchstens 50° meist schon auf dem
Wasserbad zu krystallisieren beginnt, und die diinnen Sirupe erstarren

28) A. 270, 78 [1892].
151*
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schon kurz nach dem FErkalten nahezu vollstindig: nur lange Nadeln
des P-Lactons, ganz anders aussehend als die «-Verbindung, letztere
derbe S#dulen oder noch hiufiger Tafeln?).

VIII.

Ein Zufall lieB mich eine sehr einfache Darstellung einer Mono-
acetyl-d-galaktonsdure auffinden:

1. 3.175 g gepulverte d-Galaktonsdure®®), angenommen als CH,.O.
-+ 2H,0, + 3.2 cem Eisessig -+~ I ccm 55-proz. NO,H, Kolbchen in 100 com
Kiihlwasser, Zimmertemperatur 21°% bei mehrfachem Umrithren mit feinem
Glasstab innerhalb 12 Stdn. véilige Aufldsung olhine Auftreten von NO,,
nhach weiteren 24 Stdn. wolkige Triibung, dann allmihlich starke Krystalli-
sation, teils Nadeln, teils Blitter, andererseits sogar mach 5 Tagen keine
Spur von NO,; schlieBlich dicker Krystallkuchen, beim Absaugen mit Mi-
nimum von Wasser gewaschen, auf Ton noch mit Wasser betropfelt, das
nahezu lufttrockne Produkt mit 8 ccm Wasser auf Drahtnetz erhitzt,
wodurch rasch fast alles geldst. Aus der heif filtrierten Losung beim Er-
kalten sofort stark glinzende 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 einer Diphenylamin-
Reaktion, war also kein NOs-Ester (!).

28) Durch Oxydation des a-T.actons mit Salpetersiure entsteht bekanntlich ¢-Pent-
oxy-pimelinsdure, B. 19, 1917 [1886], zunichst abscheidbar als Calciumsalz, das ich
aber damals nur in sebr unreiner, ,,nicht direkt umkrystallisietbaret Form erhielt.
Auch die Krystallisation der daraus gewinubaren freien Siure machte einige Schwierig-
keiten. Gleiches beobachtete E. Fischer, A. 270, 83 [1892], bei der Oxydation des
B-Lactons an der entsprechenden optisch-aktiven Pentoxysdure. Jetzt habe ich gefunden,
dafldasCalcinmsalz der ¢-Sdure leicht gereinigt werden kann, dann sogar sehr schén
krystallisiert und nach solcher Reinigung auch einen Sdure-Sirup liefert, welcher mit gréter
Leichtigkeit zu einem Kuchen des krystallisierten Monolactons erstarrt: rithrt man
nimlich den nach fritheren Angaben gewounnenen rohen, héclhistens als krystallinisch
zu bezeichnenden Calciumsalz-Niederschlag it etwa 2 TIn. kalten Wassers an, und 1ift
unter Schutz vor Verdunstung 36-—48 Stdn. unter 6fterem Umnriihren stehen, so verwan-
delt er sich (dhnlich wie d-zuckersaures Calcium) langsam in Krusten von sehr charak-
teristischen, mikroskopisch derben Krystallen (platten Siulen, hiufig an einem Ende
biischlige Ansitze von vielen kleinen Sdulchen, zum Teil auch diclite Warzen von solchen
Séulen), wiahrend die Hauptmenge der urspriinglichen Verunreinigungen (stark Fehling-
sche Losung reduzierend) allmahlich in Ldsung geht. Die abgesaugten und mit Wasser
gewaschenen Krystalle reduzieren die alkalische Kupferldsung nicht mehr; eine Probe,
anf Platin erhitzt, verspriihte lebhaft; deshalb muf bei der Calcium-Bestimmung Oxal-
sdure (gemall B. 19, 229 [1886]) angewandt werden.

0.2751 g lufttr. Sbst. (bei 110° rasch): o.0575 g H,O, dann <+ C,H,0, und vergliiht:
o.0422 g Ca0. .
G H,,0,Ca 4+ 4H,0. Ber. H,0 20.58, Ca 11.44. Gef. H;O 20.90, Ca 10.96.

¢-Pentoxy-pimelinsaures Calcium, das nicht allzuviel Verunrcinigung enthilt,
148t sich anch leicht mittels »n-HCl 4 Na-Acetat umkrystallisieren: 0.765 g gut krvstalli-
siertes Salz 4 ber. n-HCI (4.4 ccm) schon kalt fast alles geldst, der Rest leicht beim Er-
warmen im Wasserbade, nach dem Erkalten -+ 3 ccm Na-Acetat (1:5), nach kurzer Zeit
Beginn der Krystallisation, iiber Nacht sehr reichlich.

30) bereitet nach B. §5, 95—96 19221,
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a) 0.1952 g lufttr. Sbst. 4- 1 Tropfen Phenol-phthalein — 8.2 cem /) -KOIL. —
b) 0.2136 g lufttr. Sbst.: 0.3155 g CO,, 0.1188 g H,O.
CH,,04 (C,H;0,) = CH,,0,.  Ber. Aqu.-Gew. 238.16, C 40.32, H 5.93.
Gef. ,, . 238, ., 40.28, ,, 6.22.
Demnach sollte die Salpetersdure auch ersetzbar sein durch
Salzsdure: II. 3.72 g gleichartiger d-Galaktonsiure in Kdlbchen + 3.7 cem
Fisessig + 1.1 ccnt konmz. Salzsdure (D. 1.19), Kiihlwasser 100 ccm, bei
leichtem Umschwenken schon in 1/, Stde. fast alles geldst, nach 12 Stdn.
geimpft mit obigem Salpetersiure-Produkt, in den nichsten z4 Stdn. sehr
schwache Vermehrung, aber in insgesamt ¢ Tagen doch starke Krystalli-
sation, welche nach Reinigung ebenfalls bei 160° schmolz; die Ausbeute
war jedoch schlechter als bei Versuch I.

Wiinschenswert wire noch genauerer Beweis fiir die Einheitlichkeit
sowie fiir die Stellung des Acetyls {x-?) im Molekiil.

Die I,actone der d-Glykonsiure sowie der «-Glykohepton-
sdure liefein unter gleichen Bedingungen mit Eisessig-Salpetersiure direkt
kein krystallisiertes Produkt, auch nicht, wenn man die betreffenden Lo-
sungen schlieflich iiber Kalilauge (1:1) bis zum Sirup eindunstet.

IX.

Bei meiner letzten Mitteilung3!) hatte ich geglaubt, ein ,,Abfang‘-
Reagens fiir die durch Salpetersiure entstehenden ,Uronsduren’ ge-
funden zu haben in dem Semicarbazid-Hydrochlorid. So bekam ich
z. B. ausgehend von der d-Galaktonsidure ein sehr gut krystallisierendes,
in Wasscr schwer 16sliches Produkt, dessen Analysen stimmten auf C,;H;,O,N,
+ 2H,0, und welches ich demgemif} als das Semicarbazon des I-Ga-
lakturonsiure-lactons auffafte. AuBerlich ganz #hnliche und von
mir analog definierte Produkte hatten auch I-Mannonsiure, ,,Hediosit”
{o-Glykoheptonsdure-lacton) und Isosaccharin nach Behandlung mit Salpeter-
siure geliefert.

Nach meiner damaligen Meinung waren behufs Gewinnung der ,,Uron-
sduren’ selbst nur noch die Schwierigkeiten betreffs glatter Spaltung zu
iiberwinden. In letzterer Richtung gewann ich bald die Uberzeugung, da3
die seinerzeit verwendete Oxalsiure fiir diesen Zweck unbrauchbar war;
dann wurde angestrebt, mit der Spaltung zugleich zu verbinden die Zer-
storung des wieder frei gemachten Semicarbazids durch Anwendung von
salpetriger Sdure; ungeeignet hierzu erwiesen sich die aus Arsenik und
Salpetersdure entwickelten Ddmpfe, weil bel den relativ kleinen Substanz-
mengen, mit denen ich arbeiten mullte, eine richtige Reagens-Dosierung
unmoglich war; deshalb versetzte ich dann eine verdiinnte wifirige Losung
des vermeintlichen ,,Galakturon-semicarbazons'‘ mit der berechneten Menge
von Kaliumnitrit und nachher it der dquivalenten Menge von Schwefel-
siure: Gasentwicklung trat ein, sie dauerte etwa 1o Stdn., immer schwicher
werdend, verbliiffenderweise ergab aber nun eine alkalisch gemachte Probe
der Losung keine Spur einer Fehling- Reaktion. So kam ich schliefllich
dazu, einfach eine Spaltung mittels Salzsdure zu versuchen, um festzustellen,
was die vom Semicarbazid-Radikal losgetrennte Substanz ist; dabei Lieferte
nein sogenanntes ,,Galakturon-semicarbazon'* glatt die d-Galaktonsdure (!).

31) B. 96, 2016 [1923].
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Demnach muBte mein Produkt einfach das Semicarbazid des bei der
Oxydation unverindert gebliebenen Anteils der d-Galaktonsiure ge-
wesen sein, dessen Formel CH;,O,N, sich von der seinerzeit fiir die va-
kuumtrockne Substanz (damals CH,;;O,N; + H,O geschrieben) analytisch
ermittelten, nur um 2 H unterscheidet, so daf3 jetzt folgende Zahlen gelten:
CH,;0,N; + H,0. Ber. H;0 6.64. Gef. H;0 6.57.
CH,;;0,N;. Ber. C 33.18, H 5.97. Gef. C 33.37, H 5.93, (gef. L. ¢.).

Beweise: 1. Spaltung. 1.442 g vermeintliches ,Semicarbazon"
+ 10.6 ccm %-HCI (= 2 Mol)) im Kolben am Riick{luf} 50 Min, in kochendem
Wasser erhitzt, dann die schwachgelbe LoOsung in Schale 4 berechnetes
CaCl, + 6H,0 (1:1) und tropfenweise 4 Kalilauge (1:10), bis nurmehr
Spur von saurer Reaktion, hierauf vorsichtig mit g5-proz. Alkohol gesittigt
und geimpft mit d-galaktonsaurem Calcium —» rasch reichlich Kry-
stalle, diese abgesaugt und gewaschen mit 30-proz. Alkohol.

a) 0.5732 g lufttr. Salz (bei 105%): 0.077 g H,O, dann 0.0618 g Ca0. — b) 0.2436 g
desgl.: 0.033 g H,0.

(CeH;07),Ca + 5 H,O.  Ber. HyO 13.85, Ca 7.70.
b) (105° Verlust von 4H,0). Gef. H,O a) 13.43, b) 13.55, Ca 7.70.

II. Synthese. a) 1.45 g d-Galaktonsidure®?) in Schale 4 3 Tle. Wasser,
nach erfolgter Auflésung + 0.7 g festes Semicarbazid-Hydrochlorid und
nach dessen Losung 4 0.9 g fein zerriebenes krystallisiertes Natriumacetat,
das leicht und rasch gelost wird; nach 10 Min. geimpft mit vermeintlichem
,Semicarbazon'‘ von frither, in 8 Stdn. nur sehr schwache Vermehrung,
reichlicher innerhalb 20 Stdn., nach 3 Tagen viel feinkérnige Ausscheidung.

b) 1.4824 g gleicher Galaktousdure 4+ 3 Tle. Wasser + 0.715 g Senii-
carbazidsalz + 0.92 g krystallisiertes Natriumacetat am Riickilu im
heilen Wasser 30 Min. lang; nach dem FErkalten reagierte die Impfung
sofort, nach 12 Stdn. starke Fillung (hier kleinnadlig), diese zusammen
mit dem Produkt aus a abgesaugt unter Waschen mit Wasser; Schmelz-
punkt (der vakuumtrocknen Substanz) 18q% ohne Verdnderung nach Mischen
mit dem angeblichen ,,Semicarbazon®. Umkrystallisieren aus viel kochendem
Wasser lieferte derbere Krystillchen vom Aussehen meines friiheren Pro-
duktes.

Auf Grund dieses Befundes muflte ich natiirlich vermuten, dafl bei
meinen seinerzeitigen Semicarbazid-Produkten aus I-Mannonsiure, ,,He-
diosit” und Isosaccharin die Sachlage eine analoge sein konnte.

Bei der I-Mannonsdure lieferte letzteres selbst unter dhnlichen Be-
dingungen wie bei der d-Galaktonsiure direkt kein schwerldsliches Semi-
carbazid-Produkt; ein solches ist aber leicht zu erhalten aus dem
entsprechenden Oxydationsprodukt, dem Doppel-Lacton der
I-Mannozuckersdure bei Benutzung stark essigsaurer Ldsung, wie
sie bei meinen Versuchen vom Jahre 1923 vorlag:

1.029 g Doppel-Lacton in Schilchen 4 2.1 ccm  3o-proz. Essigsiure -+
0.686 g krystallisiertes Na-Acetat (ber. fiir 1 Mol. 0.667 g) + 0.5624 g
festes Semicarbazid-Hydrochlorid (ber. fiir 1 Mol. 0.55 g) iiber Kkleinem
Flimmchen erwdrmt, bis gerade klare Losung, dann mit Glasplatte bedeckt,
nach kurzer Zeit Bildung von Wirzchen, in 2 Stdn. sehr reichliche Kruste
(Biischel von derben, kurzen Sdulen), nach 51/, Stdn. abgesaugt, mit Wasser

82) nach B. b5, 95 [1922].
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gewaschen, lufttrocken 0.79g (= 76.7% vom Gewicht des Ausgangs-
materials), schwer 15slich in kochendem Wasser, auch in heilem 50-proz.
Alkohol, desgleichen in Pyridin, Methylalkohol, in Eisessig und in heiller
50-proz. Essigsiure; Schmp. 185° unter plbtzlichem starkem Aufschiumen;
nach Umkrystallisieren aus viel kochendem Wasser hiibsche Warzen von
scharf zugespitzten Nadeln mit Schmp. 193°.

3.47 mg vakuumtr. Sbst.: 4.33 mg CO,, 1.47 mg H;O. — 3.38 mg Sbst.: 0.519 cem
N (19°% 723 mm).

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

Demnach liegt das Monosemicarbazid des Doppel-Lactons
{= (eHgOg + CH,ON,;} vor, und an der Identitdt mit meiner Substanz
vom Jahre 1923 ist trotz der miBigen Abweichung der damaligen N-Be-
stimmung nicht zu zweifeln,

Benutzt man fiir die Reaktion zwei Mol. Semicarbazidsalz mit 2 Mol.
Acetat, so erhilt man ganz wesentlich schlechtere Ausbeute, wobei nicht
weiter untersucht wurde, worauf der Unterschied beruht (leicht 18sliches
Di-semicarbazid?).

Wihrend nun durch die neuen Beobachtungen bei der d-Galaktonsiure
und der I-Mannonsiure der wirkliche Sachverhalt voéllig klargelegt wurde,
gelang dies nur in sehr unbefriedigender Weise beim ,,Hediosit" und beim
Isosaccharin: Die beiden letzteren lieferten zwar bei der Behandlung
mit Semicarbazidsalz und Natriumacetat, unter gleichen Bedingungen wie
oben fiir d-Galaktonsiure angegeben, etwas von krystallisierter, schwer
16slicher Ausscheidung, wie sie sich seinerzeit bei den Oxydations-Versuchen
ergeben hatte, aber bei mehrfacher Wiederholung immer nur verschwindend
wenig, so da8 auch hier mit der Moglichkeit zu rechnen ist, die frither in
ziemlicher Menge gewonnenen Xrystdllchen konnten aus Oxydations-
Produkten beider Substanzen entstanden sein; andererseits bekam ich aber
aus ¢-Pentoxy-pimelinsdure (Oxydations-Produkt des ,Hediosits)
wenigstens innerhalb 24 Stdn. keine Spur eines schwer 16slichen Semicarbazid-
Derivates. )

Da die von mir beobachteten Semicarbazide der besprochenen Polyoxy-
sduren sehr hiibsch krystallisieren, in Wasser schwer losliche und iiberdies
sehr leicht gewinnbare Substanzen sind, diirfte es sich verlohnen, eine grofere
Anzahl von verwandten Sduren nach dieser Richtung zu untersuchen.

X.

Duich die Feststellungen unter Ziffer IX wurde natiirlich auch meine
Hoffnung, mittels des Brom-Soda-Verfahrens leichter zu den ,,Uron-
sduren” zu gelangen?), wesentlich beeintrichtigt; ich hatte aber schon
vorher eine Anzahl von einschligigen Versuchen mit d-Galaktonsiure,
d-Glykonsiure, I-Mannonsdure usw. ausgefiihrt, und einige der Erfahrungen,
welche ich bei dieser Gelegenheit mit der d-Galaktonsiure machte,
verdienen kurze Frwihnung.

1. 30g krystallisierte d-Galaktonsdure + 3 Tle. H;O + 25 g wasser-
freie Soda, die sich bei anhaltendem Umschwenken nahezu vollstindig
16st, dann Kolben in Kiihlwasser (1600 ccth), hierzu 6.6 ccm Brom, um-
geschwenkt, bis alles Brom gelost, CO,-Entwicklung lebhaft (jedoch nicht

33) B. 56, 2020 Anm. [1923].
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stiirmisch); andererseits innerhalb 2 Stdn. starke Krystallisation;
letztere abgetrennt, erweist sich als schwer 16slich in kaltem Wasser, leicht
umkrystallisierbar aus kochendem Wasser und besteht aus unangegriffenem
d-galaktonsaurem Natrium, welches Barth und Hlasiwetz3%) als
,,biischelformig verwachsene, kleine Prismen®, CgH,,0O;Na -+ 2H,0, be-
schrieben, ohne irgendwelche Angabe betreffend Loslichkeit. Die angegebene
Formel fand ich zutreffend, Beachtung verdient aber die relative
Schwerloslichkeit des Salzes:

0.3538 g lufttr. Sbst. (bei 100%: o0.0512 g H,0, dann o.0792 g NaCl.

C¢H,;O,Na +2H,0. Ber. H,0 14.18, Na 9.05. Gef. H,0 14.47, Na 8.81.

Andererseits 3.675 g d-Galaktonsdure3) 4 ber. 15.8 cem #-NaOH —
beim Umriihren zunidchst klare Losung, dann bald leichte Triibung; iiber
Nacht (unter Schutz vor Verdunstung) reichliche Kruste, Menge des ab-
gesaugten, nicht gewaschenen lufttrocknen Salzes 1.37 g; ferner hinter-
Heflen 11.1328 g kalt gesittigte willrige I.0sung I1.173 g wasserfreies
Salz, also entsprechen (11.1328 —1.173) == 9.96 g-Wasser 1.173 g Salz, folglich
Loslichkeit 1:8.4936).

2. Nimmt man bei der Brom-Oxydation urspriinglich sechs Teile
Wasser (statt drei wie bei 1) unter Beibehaltung der sonstigen Mengen, so
scheidet sich wihrend der Oxydation kein galaktonsaures Natrium ab; in
der Losung steckt aber doch noch viel davon neben einer erheblichen Menge
von Schleimsdure, die sicher identifiziert wurde, und eine quantita-
tive Fehling-Bestimmung zeigte, dal nur rund 129, der Galakton-
sdure in eine reduzierende Substanz verwandelt waren, die vielleicht
1-Galakturonsiure sein kann.

Ganz dhnliche Erfahrungen wurden bei den iibrigen mit Brom-Soda
behandelten Polyoxysiduren gemacht, so dall auch dieses Verfahren sehr
wenig Aussichten bietet fiir eine befriedigende Gewinnung der ,,Uronsduren’’.

XL

Zum , Abfangen’ der ,,Uronsduren* konnten ferner grundsétzlich
vorwiegend in Trage kommen: 1. p-Nitrophenyl-hydrazin, 2. p-Brom-
phenyl-hydrazin, 3. Benzhydrazid, 4. o-Tolyl-hydrazin, 5. Hydrazin-Hydrat.

3¢) A. 122, ror [1862]. 35) nach B. &b, 96 {[1922] gerechnet als C;H,,0,+2H,0.

3%) Zum Nachweis der d-Galaktonsidure pflegt man deren Cd- oder Ca-Salz
zu benutzen, beide erhalten durch Kochen der Sdure mit Carbonat. Bei einigermafen
gereinigtem Rohimaterial und nicht allzu geringen Substanzmengen kann man aber auch
die wesentlich einfacheren TFdllungs-Reaktionen benutzen: a) d-galaktonsaures
Alkali, verdiinnt auf 1:25 gibt mit ber. Cd(NO,), +4H,0 (x:5) zunichst nichts, aber
Impfung mit d-galaktonsaurem Cadmium veranlal3t rasch reichliche Vermehrung
in 1/, Stde. starke Ausscheidung, in etwa 2 Stdn. beendigt. — b) 0.4876 g krystallisiertes
Natriumsalz kalt in 10 Tln. Wasser geldst 4-0.7 ccm CaCly, +6H,0 (1:1) — rasch Trii-
bung, in 4 Stdn. allmihlich starke Kruste der charakteristischen Tafeln des Calcium-
salzes, noch vermehrt durch Reiben der Wand. — Ganz unbeachtet scheint bisher
geblieben zu sein das Zinksalz: Die Losung der Sdure, gekocht mit Zinkcarbonat und
heifl filtriert, scheidet (unétigenfalls etwas eingedampft) dichte Wirzchen von feinen
‘Nadeln ab; das Salz besitzt aber grde Neigung zur Bildung iibersittigter Losungen und
st deshalb zur Abscheidung der Galaktonsiure wenig geeignet.

0.2892 g Iufttr. Sbst. (bei 100°%): 0.0154 g 11,0, dann o.0454 g ZnO.
2{CeH,,0;),Zn - 3H,0. Ber. H,O 5.30, Zn 12.83. Gef. H,0 5.32, Zn 12.61.
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Deshalb diirften folgende Beobachtungen fiir kiinftige Arbeiten einigen
Wert besitzen.

I. Wesentliche Schwierigkeit bietet die Schwerldslichkeit des p-Nitro-
phenyl-hydrazins in Alkohol, in Salzsdure sowie in Essigsiure;
nach van Ekenstein und Blanksma?®) sollen sich 0.4 g Substanz in
15 ccm 30-proz. Essigsdure, also I g in 37.5 ccm l6sen; ‘nach meiner Er-
fahrung sind mindestens 40 cem, besser sogar 50 ccm anzuwenden. Nach
den gleichen Verfassern (l. c., S. 35) liefert Glykuronsidure mit diesem
Reagens ,,gelbe Nadeln, gut 16slich in heilem Wasser, Schmp. 225%°; Analyse
nicht beigefiigt; letzteres gilt auch fiir van der Haar®), der (nach meinem
Frmessen in unpraktischer Weise) das Glykuron-lacton mebst genanntem
Hydrazin mit wenig willrigem Alkohol ,,einige Minuten im Wasserbad*
erhitzt. Die Neudarstellung des Produktes und seine Analyse erschien mir
wichtig, weil bei zufilligem Uberschu von Reagens auch ein Hydrazon-
hydrazid entstehen kénnte:

0.31 g Glykuron-lacton in Schilchen 4 7 Tropfen Wasser iiber kleinem
I'limmchen erwidrmt, bis gerade klare Losung, sofort nach dem FErkalten
hierzu eine Lésung von 0.69 g p-Nitrophenyl-hydrazin (ber. fiir zwei Mol.
0.54g) in 21cem filinfzig-proz. Essigsiure (Reagenslosung also rund
1:30), nach Umrithren sofort Beginn einer Krystallisation, in kurzer Zeit
dicker Brei von Biischeln feiner Nidelchen, nach 12z Stdn. abgesaugt, mit
jo-proz. Lissigsdure, schlieBlich mit Wasser gewaschen, das Produkt aber
im Gegensatz zu van Ekenstein und Blanksma in kochendem Wasser
so schwer loslich, daBl ein Umkrystallisieren auf diesem Wege kaum méglich;
dagegen leicht 18slich in Pyridin und bei dessen vorsichtiger Sittigung mit
Wasser in sehr schonen gelben Nadelbiischeln krystallisierend; Schmp. 2249,
also stimmend zu den {fritheren Angaben; gemdfl N-Bestimmung nur
Hydrazon, das wegen seiner Ligenschaften sehr gut geeignet sein diirfte,
kleine Mengen von Glykuronsiure aunch bei groler Verdiinnung nach-
zuweisen 3%).

0.097 g exsiccatortr, Sbst.: 12.1 ccm N (19°, 734 mm).
CoHy3O;N;. Ber. N 13.51.  Gef. N 13.78.
C1sHgeO N,y (Hydrazon-hydrazid). Ber. N 18.10.
2. Mit p-Bromphenyl-hydrazin liefert das /-Mannohepturon-
lacton?) ein prichtig krystallisierendes Produkt (wohl das Hydrazon):

1.157 g Lacton -+ 10 Tle. Wasser + 4 ccm Eisessig 4+ 1 g p-Brom-
phenyl-hydrazin umgeschwenkt, bis fast alle Bromverbindung gelost,
dann bei ruhigem Stehenlassen bald sehr schone, farblose, derbe Warzen,
nach Absaugen und lufttrocken in Wasser, Methyl- und Athylalkohol sehr
wenig 16slich, dagegen wird 1 g Produkt von 10 ccm 50-proz. Alkohol beim
Kochen am RiickfluB leicht gelost, Entfirbung durch Blutkohle und Fil-
tration durch Heiztrichter liefert beim FErkalten stark glinzende, schmale
Sédulen, welche sich von 145° an etwas verfirben und bei 165° unter starkem
Aufschiumen schmelzen: leider nur beim Aufbewahren, auch ohne direkten
Lichtzutritt, in ziemlich kurzer Zeit dunkel werdend.

) R. 24, 33 [1905..

28} Nachweis usw. der Aldehydsiuren, S. 192 (Borntraeger, Berlin 1920).

39y Beziiglich anderer I'dlle ist aber zu beachten meine Erfahrung, B. 36, 2016 {1923].
40) B. aa, 86 T1922].
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3. van der Haar (Anleitung, S. 194—196) fithrt eine ganze Anzahl
von einschligigen ,,.Benzhydraziden an, die aber wohl richtiger als
Benzhydrazone zu bezeichnen wiren; so wiirde z. B. das wirkliche
,,Benzhydrazid’“ der Xylose entstehen nach der Gleichung C,H,,0; -
CHON, = C,,H,;0O,N,, wihrend van der Haars Analyse C;,H;O;N,
ergibt. .

Die 1. c. beschriebenen Benzhydrazone wurden simtlich durch Er-
hitzen alkohol. Losungen dargestellt; mich interessierte die T'rage, ob
man beim [-Mannohepturon-lacton ein solches Produkt auch in der
Kilte in schwach essigsaurer Losung gewinnen konnte:

1.025 g Lacton -} 10 Tle. Wasser und nach Aufldsung der Hauptmenge
{ohne Erwirmen) 4 0.7 g Benzhydrazid, aufgeschlimmt mit 1.5 cem Eds-
essig unter Nachspiilen mit ebensoviel Eisessig; das Hydrazid rasch vollig
geldst, der Rest des Lactons langsam; in 24 Stdn. keine Ausscheidung,
auch nicht bei Verdunstung (iiber Kalilauge [1:1]) bis auf etwa 1/, Volumen.

4. o0-Tolyl-hydrazin wurde in ganz &dhnlicher schwach essigsaurer
Mischung ebenfalls beim !-Mannohepturon-lacton erprobt — nach
etwa 4!/, Stdn. Beginn einer Warzenbildung (spieBige Bldtter) mit nur
mifiger Vermehrung in 2z Tagen; Produkt schwer 16slich in Wasser, um-
krystallisierbar aus heilem 50-proz. Alkohol, aber mit grofilem Verlust (viel
in Ldsung bleibend), Krystalle urspriinglich gelb, jedoch in kurzer Zeit
dunkel werdend, also kaum von praktischer Bedeutung.

5. Aussichtsvoller konnte sich vielleicht (nach genauerer Durch-
priffung) gestalten die Anwendung von cinfachem Hydrazin-Hydrat,
N,H,O. Mittels des letzteren haben Weermann®) und van Marle4?)
eine grofBere Zahl von Polyoxysduren (ohne > C:0) in die entsprechenden
Hydrazide verwandelt, aber soweit ich sehe, durchweg unter Erhitzen
und in alkoholischer Losung. Auch hier lag mir daran, vorlaufig nur
in orientierender Weise das Verhalten derartiger Sduren oder ihrer Lactone
zum genannten Reagens in widBriger Losung bei Zimmertemperatur
kennen zu lernen, namentlich weil Oxydations-Gemische, welche aui ,,Uron-
siuren“ oder Ketonsiuren zu priiffen sind, regelmiBig nebenbei Anteile
der Ausgangssubstanz sowie die zugehérigen mehrbasischen Sduren enthalten
werden; die vorherige Charakterisierung der so entstehenden Nebenprodukte
wire namentlich deshalb wichtig, weil die Mdglichkeit vorliegt, dafl Hydr-
azide, Hydrazone, Hydrazidhydrazone und Hydrazinsalze gleichzeitig
auftreten. Andererseits kénnte aber vielleicht gerade die Anwendung des
Hydrazins einen wesentlichen Vorteil bieten: Nach Curtius und Jay4*3)
wird Benzaldazin, C;H;.CH:N.N:CH.CyH;, durch Erhitzen ,mit wenig
mehr* als der berechneten H,SO, leicht gespalten in 2 C;H,.CHO + N,H,,
H,S0,, welch letzteres bei geeigneter Konzentration wegen seiner Schwer-
16slichkeit nach dem FErkalten direkt auskrystallisiert, und es wire sogar
denkbar, dall bei den Hydrazonen der ,,Uronsduren’ diese Spaltung schon:
bei gewsShnlicher Temperatur eintritt, wenn auch vielleicht langsam. Von
solchen Gesichtspunkten aus sind die nachstehenden Angaben zu be-
urteilen.

Reagens-Bereitung: 15 ccm kiufliches konz. Hydrazin-Hydrat mit
Wasser verdiinnt auf 100 ccm; die Gehaltsbestimmung durch Titration

41 Dissertat., Leiden 1916 (R. 37). 42) Dissertat., Ieiden 1919.
43) J. pr. [2] 39, 30 [1889].
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mittels abgewogener, in Wasser villig geloster Oxalsdure (Tiipfelprobe
mit blauem Lackmuspapier) ergab fiir je T ccm Reagens 0.126 g N,HO.

a) 0.622 g [-Mannon-lacton + 1.4 ccm Reagens, beim Umrithren
Auflosung, dann sofort feinkdrniges Krystallpulver, nach kurzer Zeit
dicker Brei; behufs Gewinnung derberer Krystalle noch 1.4 ccm H,O hinzu
und in heilem H,O erhitzt, wodurch sehr rasch klare Losung, jetzt erst
einige Zeit nach dem FErkalten derbe, farblose Krusten (teils viereckige
Tafeln, teils Sdulen), nach dem Absaugen und Waschen mit wenig Wasser
Schmp. 161°% also identisch mit Weermanns Hydrazid (L. c, S. 129);
0.2058 g Sbst. waren in 4 ccim kaltem Wasser glatt 16slich, das wire eine
Losung 1:19.4; ein genauerer Versuch diirfte statt 1:19.4 etwa 1:15 er-
geben. Dieses Hydrazid 148t sich also nach obiger Vorschrift in hochst
einfacher Weise darstellen.

b) Ein anderes Verhalten zeigt die d-Glykonsdure: 1.5g zdher
Siure-Sirup mit etwa 809, Lacton-Gehalt 2.4 ccm Reagens, klare Losung,
in 5 Stdn. keine Ausscheidung; durch freiwillige Verdunstung dicker Sirup,
der auch nach Anrithren mit wenig 95-proz. Alkohol nicht krystallisiert;
vergl. Weermann (L c., 8. 123) und van Marle (L c., S. 49).

c) 0.6358 g krystallisierte d - Galaktonsidure 4+ 1.1 ccm Reagens
—» klare Losung, nach !/, Stde. kurze, derbe Nadeln, in einigen Stunden
so dicke Masse, dal die ganze Mutterlauge darin aufgesogen ist, nachher
die Krystallisation nicht leicht 16slich in Wasser; vergl. van Marle (1. c,,
S. 58). )

d) o0.56 g krystallisierendes I-Arabonsidure-lacton + 1.5 ccm Re-
agens, beim Umriihren klare Lésung, in 5 Stdn. unveridndert, spidter im
entstandenen Sirup dichte Nadelwarzen und allmihlich vélliges Erstarren.

e) «- und B-Glykohepton-lacton lieferten unter gleichen Bedin-
gungen direkt keine Krystalle; cbensowenig Glykuron-lacton, Keto-
rhamnon-lacton, d-Zuckersiure und i-Pentoxy-pimelinsdure.

f) 0.505 [-Mannozuckersdure-Doppel-Lacton 4 1.9 ccm Reagens
{= 2 Mol. Base) zuerst Auflésung, dann rasch Ausscheidung von Wirzchen
(ohne sicher erkennbare Einzelstruktur); nach etwa 10 Min. das Ganze zu
blumenkohlartig aufgeblihter Masse geworden, diese im Réhrchen + 1.9 ccm
Wasser in Wasser erhitzt —» leicht klare Losung und nach dem FErkalten
rasch weiBe Kruste von kurzen Nidelchen, nach Absaugen und Waschen
mit Wasser Schmp. 182° unter Aufschiumen. Analyse fehlt noch.

g) 0.536 g I-Mannohepturon-lacton + 2.1 ccm Reagens (= 2 Mol.)
zunidchst Auflosung, dann bald Krystallbrei (Nidelchen, vereinzelt Sdulen,
zumeist Nadelwirzchen), aber im Verlauf von 6 Stdn. verschwinden
diese Krystalle allmidhlich vollstindig, und nach méBiger frei-
williger Verdunstung entsteht eine schwichere andersartige Ausscheidung
(strukturlose Kiigelchen), spiter volliges Erstarren, Produkt nachher in
Wasser schwer 16slich.

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.

DaB das Doppel-Lacton der ,Metazuckersiure’ (= l-Manno-
zuckersiure) stark ,, Fehling'‘ reduziert und sich dadurch in hochst auffallender
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Weise von allen analog konstituierten Substanzen der Zuckergruppe unter-
scheidet, hatte ich schon bei seiner Entdeckung beobachtet#); . Fischer
fand spiter die gleiche Eigenschaft bei der entsprechenden d- und d, I-Ver-
bindung?), es fehlte aber bisher eine quantitative Bestimmung dieses
Reduktionsvermdgens.

a) 50 ccm meiner Fehling-Mischung wurden glatt reduziert durch 24 cem
einer genau I-proz. Traubenzuckerldsung, also 50 ccem ,,Fehling = 0.24 g
Traubenzucker.

b) 25cem Fehling-Mischung verbrauchten bei mehrfacher Wieder-
holung 44—45 ccm einer Losung von 1.007 g Doppel-Lacton in der berech-
neten Menge n/,;-NaOH (diese Ldsung also = 1:95.2); Ausfithrung nach
Soxhlet®). Folglich 25 ccm ,Tehling’ = o1z g Traubenzucker =
1 X (44.5:95.2)=0.4674 g Doppel-Lacton, d. h. das Reduktionsvermdigen
betrigt rund Y/, von dem des Traubenzuckers.

Mit Bezug auf Willstdtter und Schudel?’) und meine eigenen Be-
obachtungen?8) habe ich ferner untersucht das Verhalten des Doppel-
Lactons zu Jod und Natronlauge:

0.1493 g reinstes Doppel-Lacton in 50 Tln. Wasser gelost, dazu 30 cem
n/i-Jodlésung und allmédhlich 45 cem n/,(-NaOH, rasch hellere Farbung
und schwache Triibung, Niederschlag sehr feinkdrnig, die Krystallformen
des Jodoforms nicht direkt erkennbar, nach 20 Min. nur 1.7 ccm #/40-Thio-
sulfat nétig zur Entfirbung, folglich verbrauchte die organische Substanz
28.3 ccm n/;-Jodlosung; dagegen ber. fiir 2 J:1CH O -1- 2H,O 14.2 com,
fiir 4 J:1CHOg + 2H,0 28.4 cenm.

Endlich habe ich neuerdings Folgendes festgestellt:

a) Eine kalt bereitete Aufldsung des Doppel-Lactons in der berechneten
Menge (2 Mol) verd. Natronlauge absorbiert (mittels Natrium-Amalgams)
langsam Wasserstoff und verliert dadurch allmihlich ihr Reduktionsver-
mogen fiir ,,Fehling®.

b) In einer grundsétzlich ebenso, aber mittels Kalilauge hergestellten
und dann mit reinstem Cyankalium versetzten Lisung entstehen zweifellos
neuartige Produkte.

c) - Die schon im Jahre 1887 von mir aufgefundene und spiter von
L. TFischer bestitigte hohe Empfindlichkeit der ,Metazuckersiure®
gegen iiberschiissiges Alkali, namentlich beim FErwirmen, scheint
tatsdchlich unter geeigneten Bedingungen zur Erzeugung eines recht ver-
wickelten Gemenges verschiedenartiger Produkte zu {ithren, ganz &dhnlich
wie bei den Aldosen und Ketosen.

Die T'rage, wie die Reaktionen a, b und ¢ mit der bisher angenonmunenen
Konstitution des ,,Doppel-Lactons vereinbart werden kénnen oder welche
andersartige Formel anzunehmen wire, beschiftigt mich zurzeit in erster
Linie.

Zu erwigen und sorgfiltigst experimentell zu priifen ist aber auch der
Gedanke, daf} die eingangs bezeichneten Substanzen trotz ihrer hervor-
ragenden Krystallisationsfihigkeit noch Gemenge sein konnten, 3/, wirk-
liches Doppel-Lacton mit !/, Lacton einer Keto-aldehyd-siure, welches
letztere ebenfalls C;H,O, wire.

44) B. 20, 342 [18871. 4) B. 24, 539 {1801l 48) J. pr. {21 21, 206 11880].
) B. 51, 780 [1918]. 4%) B. $5, 500 [1922].



