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Athyl-phenyl-dijod-diarsin (C,H;)JAs.As](CeH).

Zu einer alkohol. Suspension von 5.12g Athan-arseno-benzol wurden
5.18 g Jod gegeben. Beim Umschiitteln firbte sich der fast weille Arseno-
korper schon gelb, wihrend etwas iiberschiissiges Jod den Alkohol, schwach
braun firbte. Der Ko6rper ist sehr zersetzlich und wird an der Luft bald
dunkler und unter Absonderung eines gelben Oles schmierig. Umkrystalli-
sieren 148t er sich nicht. Die Analysen ergeben daher etwas zu wenig Jod.

0.1326 g Sbst.: o.1176 g AgJ. — 0.1539 g Sbst.: 0.1353 g AgJ.
CegH,oJgAs;.  Ber. J 49.79. Gef. J 47.04, 47.62.
Der Kérper schmilzt bei 110—112° unter Zersetzung.

2388. H. Kiliani: Neues aus der Zucker-Chemie. (VII, Mitteilung.)!)
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 26. Mai 1926.)

I. Darstellung von d-Glykuronsiure(-lacton).

Zu Vergleichszwecken (nach verschiedenen Richtungen) lag mir daran,
eine etwas gréflere Menge von d-Glykuronsidure durch Spaltungvon Menthol
glykuronsaure zu gewinnen. Die neueste Vorschrift stammt von P. Ehr-
lich?): Er benutzte (wie dies bisher Regel war) Schwefelsiure, verwandelte
die Glykuronsiure in jhr Bariumsalz, fillte dieses mittels Alkohols und ge-
wann daraus (wieder mittels Schwefelsiure) zum erstenmal die freie d-Gly-
kuronsdure, CgH;,0, in gut krystallisierter Form. Wesentlich ein-
facher ist folgendes Verfahren: Man 16st 1 Tl. Menthol-glykuronsiure in
10 Tln. 50-proz. Alkohol, fiigt soviel konz. Salzsdure hinzu, daB die Mischung
29, CIH enthilt, und erwdrmt am RiickfluB 7 Stdn. im Wasserbade auf 450
bis 80°%; die farblos gebliebene Losung wird mit 1.5 Vol. Wasser verdiinnt,
nach eingetretener Klirung vom ausgeschiedenen Menthol durch ein nasses
Filter abgegossen, mit Silbercarbonat behandelt bis zur volligen Beseitigung
von ClH, bei 35° zum diinnen Sirup verdunstet behufs Entfernung des Alko-
hols, der Riickstand mit Wasser verdiinnt und durch 1-maliges Schiitteln
mit Ather der Rest des Menthols, sowie etwa noch vorhandene Menthol-
glykuronsidure weggenommen; durch abermaliges Verdunsten bei 35° erhilt
man einen fast farblosen Sirup, der auf Impfung mit Glykuronlacton sofort
reagiert und in wenigen Stunden (iiber Schwefelsiure) zu strahliger Masse
erstarrt. I-maliges Umkrystallisieren aus 85-proz. Alkohol lieferte derbe
Krusten; diese reagieren neutral, sintern von etwa 167° undschmelzen bei
172°, bestehen also aus dem Lacton. Demnach wird der Charakter des aus-

1) Der ,Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft”, sowie der Firma
Schering, Berlin (durch freundliche Vermittlung von Hrn. Prof. Schoeller), bin ich
fiir Lieferung von Ausgangsmaterial zu lebhaftem Dank verpflichtet, desgleichen Hru.
Prof. K. Thomas, Leipzig, fiir die giitige Darstellung und Ubermittlung von 28 g
krystallisierter Menthol-glykuronséure.

%) B. 58, 1990 [1825].
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krystallisierenden Produktes nicht bedingt durch die ,leichtere Krystallisier-
barkeit” der betr. Form {(wie Ehrlich seinerzeit meinte), sondern einfach
durch die jeweils gegebenen, gegenseitigen Mengenverhiltnisse3).

II. Darstellung von [-Mannonsidure und I-Glykonsdure.

Bei der Verarbeitung der [-Arabinose-Blausdure-Mischung auf die ge-
nannten Sduren vertreibt man immer zunfichst das Ammoniak mittels Baryt-
hydrats, erhilt also dadurch die Bariumsalze; da ich vor kurzer Zeit gefunden
hatte, daB l-glykonsaures Barium sehr schon krystallisiert4), lag es nahe zu
versuchen, aus der entsprechend konz. Mischung in erster Linie die I-Glykon-
siure als Bariumsalz abzuscheiden und dann aus der Mutterlauge die I-Mannon-
siure als Lacton, also die bisher iibliche Reihenfolge der Abscheidung um-
zukehren. Auffallenderweise erwies sich dies als undurchfiihrbar: Die
sehr konz. Losungen der rohen Bariumsalze liefern trotz vorsichtiger Sattigung
mit 50-proz. Alkohol und trotz Impfung mit krystallisiertem I-glykonsaurem
Barium auch bei monatelangem Stehen im verschlossenen Kolben keine
Krystallisation; scheidet man aber zuerst die Hauptmenge der I-Mannonsiure
nach frither gegebener Vorschrift als Lacton ab und verwandelt dann die
Mutterlauge durch Kochen mit Bariumcarbonat wieder in Bariumsalz, so
liefert dessen entsprechend konz. Ldsung, im Kolben mit 50-proz. Alkohot
gesittigt und mit I-glykonsaurem Barium geimpft, in z—3 Tagen reichliche
Krystallisation, was den wichtigen Vorteil bietet, daB jetzt die frither er-
forderliche Anwendung von Brucin ganz wegfillt. Um jedoch die
verwendete [-Arabinose (als wertvolles Rohmaterial) moglichst vollstindig
auszunutzen, mull die Mutterlauge des abgetrennten Bariumsalzes nochmals
auf [-Mannonlacton und dessen Mutterlauge neuerdings auf krystallisierendes
Bariumsalz verarbeitet werden, wobei sich noch ganz wesentliche Mengen der
gewiinschten Produkte ergeben — ein Verfahren, dessen Grundlage mir schon
im Jahre 1892 bei Ermittlung der Zucker aus Digitalinum verum gute Dienste
geleistet hatte®).

I1I. Darstellung von I-Oxy-glykonsidure.

Aus d-Glykonsdure kann man mittels Salpetersdure {(bei Zimmer-Tempe-
ratur) ohne Schwierigkeit die d-Oxy-glykonsdure von Boutroux-Bertrand
in einer Ausbeute von 10—129%, gewinnen®); unter genau gleichen Be-
dingungen liefert die I-Glykonsdure das entsprechende Spiegel-
bild, die I-Oxy-glykonsdure (= 5-Keto-I-glykonsiure):

A g moglichst gut zerstoflenes I-Glykomnlacton?) (bis zu 15 g in einer
Portion) werden im ,Oxydationskolben“8) iibergossen mit 0.5 X A ccm
50-proz. Salpetersiure; nach einigen Stunden rithrt man mit ganz feinem
Glasstabe um, behufs gleichmiBiger Vermischung, und sorgt je nach der gerade
gegebenen Zimmer-Temperatur durch Kiihlung oder durch schwache Wirme-
zufuhr in groBem Wasserbade dafiir, daB die Mischung dauernd auf 20° bis

3) Hr. Kollege Fhrlich hat (laut brieflicher Mitteilung an mich) Inzwischen Zhnliche
Erfahrungen gemacht. 4) B. b8, 2350 [1925].

) Ar. 280, 256. %) B, 58, 2820 [1922]; vergl. auch ibid., S. 8o.

7) Dargestellt gemif B. 58, 2350 [1925). 8) B. 55, 75 [1922].
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hochstens 25° erhalten wird; nach etwa 15 Stdn. beginnt die Reaktion, und
nach weiteren 24 Stdn. ist sie in der Regel beendigt. Dann verdiinnt man mit
0.75 X A ccm Wasser, fiigt A g festes krystallisiertes Natriumacetat hinzu
und weiter A ccm CaCl, + 6aq 1 : 1; nach 1'/,—2 Stdn. beginnt die Aus-
scheidung von Kornchen, bald vermehrt durch Reiben der Wand, beendigt
in etwa 24 Stdn.; durch Absaugen, Waschen mit dem erforderlichen Minimum
von Wasser, Aufstreichen auf Ton und hier nochmaliges Betropfeln mit
Wasser gewinnt man anndhernd reines l-oxy-glykonsaures Calcium in
etwa 129, der theoretischen Ausbeute; bei 10 Min. langem Kochen des Pro-
duktes mit 8o TIn. Wasser bleibt nur ein kleiner Rest ungelést (Spuren von
Oxalat), die heil} filtrierte Losung wird sofort nach dem FErkalten mit 1/,
ihres Volumens 95-proz. Alkohol vermischt, um die langsam entstehende
Krystallisation vollstindiger zu machen; in etwa 12 Stdn. erhilt man eine
reichliche Menge von mikroskopisch-derben Tafeln, in der Form sehr dhulich
den von Boutroux?® unter Nr. 6, sowie von Bertrand!®) beschriebenen
Krystallen des d-Salzes (Spiegelbilder?). FEine Probe meines Produktes, mit
Sodaldsung angerieben, lieferte (nach Filtration) eine Fliissigkeit, welche sehr
starke Fehling-Reaktion gab.

0.165 g lufttrocknen Salzes verloren bei 100° nur 19, H,0 und gaben nach ruhigem
Verglimmen o.0196 g CaO, entspr. 8.499, Ca. — Ber. fiir (CgH,0,),Ca 4 3H,0 8.34%
Ca; Zusammensetzung also wie beim d-Salz.

0.8816 g lufttrocknen Salzes, in 1.6 ccm 20-proz. Salzsdure kalt geldst und verdiinnt
auf 16 ccm, ergaben im 2-dm-Rohr o = 4 1.3% also [a];, = + 14.6°, bezogen auf 0.7126 g
CeH,O,, welche dem verwendeten Calciumsalze entsprechen, wihrend Boutroux
(L c) fiir die d-Séure [o], =—14.5° fand.

IV. Reinigung von d-galaktonsaurem Cadmium.

Die bisher iibliche Methode (Umbkrystallisieren aus kochendem Wasser)
ist bei groBeren Mengen eine sehr miBliche Arbeit: Wenn das Rohprodukt
nicht ganz stark verunreinigt ist, muf man dazu 2o Tle. Wasser (also bei
einigen hundert Gramm Salz ein gewaltiges Volumen) anwenden, mit welchem
behufs vélliger Auflésung mindestens 10 Min. gekocht werden muf3; unerlaB3-
lich ist ferner die Anwendung eines Heiztrichters, und dann scheidet sich beim
Frkalten das Salz rasch in so feinen Nidelchen ab, daB sich das Absaugen
und namentlich das vollstindige Auswaschen sehr langwierig gestaltet.
Diese simtlichen Ubelstinde werden vermieden durch das folgende Ver-
fahren:

a g rohes lufttrocknes Salz werden mit a ccm Wasser iibergossen, dazu
langsam unter stindigem Riihren (oder Umschwenken) soviel Salzsdure 1.1
gegeben (ohne Erwirmen), daB schlieBlich gerade véllige Auflésung er-
reicht wird, wozu bei meinen Versuchen wenig mehr als die theoretisch be-
rechnete Siuremenge hinreichte; bei etwaiger Filtration (Papierfasern
u. dergl.!) ist unniitze Verdiinnung durch zuviel Waschwasser zu vermeiden;
dann figt man zur Losung die der verwendeten Salzsiure entsprechende
Menge von Natriumacetat, gelést in 1.z Tln. schwach erwirmten Wassers,
impft mit einer kleinen Menge Rohsalz und 148t unter 6fterem Umrithren
18—24 Stdn. stehen, wobei sich eine reichliche Menge von mikroskopisch-

%) A. ch. [6] 21, 567 [1890]. 10y A, ch. [8] 3, 284 [1904].



1472 Kiliant: Neues aus der Zucker-Chemie (VII.). [Jahrg. 59

derbenSidulen, neben gut ausgebildeten Tafeln abscheidet, deren Absaugen
und Waschen (mit dem erforderlichen Minimum von Wasset) in kiirzester
Frist zu erledigen ist.

Die Mutterlauge I versetzt man langsam unter kriftigem Riihren
mit 2/; der fiir die vorhandene freie Siure berechneten Natronlauge I : 4;
der jeweils entstehende volumintse Niederschlag verschwindet beim Um-
rithren auch am Schlusse noch; 24—36-stdg. Stehenlassen liefert aber eine
zweite Krystallisation, ebenso derb und schén wie die erste. Die beim Ab-
saugen gewonnene Mutterlauge IT wird auf rund ?%/; des urspriinglichen
Volumens verdampft und dann (wieder allmahlich) mit Natronlauge 1 : 4
vermischt, bis sie nur mehr schwach sauer reagiert — in 24 Stdn. starke
3. Krystallisation (qualitativ gleich den fritheren), so dal die Gesamt-Ausbeute
nur wenig hinter der Theorie zuriickbleibt.

Nach Hlasiwetz und Barth!!) sollte das von ihnen als (C;H,O4),Cd aufgefaBte
Salz, aus heillem Wasser rasch auskrystallisiert, 11/, H,O, bei freiwilliger Verdunstung
verdiinnter Losungen 3 H,O enthalten; in ersterem Falle ist jedenfalls statt ,,11/," zu
setzen ,,2%, weil die Formel abzuidndemn ist in (CgH,,0,),Cd??), d. h., das unter diesen
Bedingungen gewonnene Salz war wasserfrei; fiir den zweiten Fall dagegen gilt jetzt
{CeH1,0,)5Cd + 1 H,0; solches ,,iiber Schwefelsiure getrocknetes’* Salz (ber. 21.599% Cd,
gef, 21.59 9% Cd) hatte offenbar auch ich vor langer Zeit in Hidnden!%). Dagegen enthilt
das nach obiger Vorschrift aus essigsaurer Ldsung auskrystallisierte Salz 5 Mol. H,O0,
die bei 110° vOllig entweichen.

I. 0.2348 g lufttr. Salz (im Vakuum i{iber Schwefelsdure nur o.4 9, verlierend) bei
110° 0.0348 g H,0. — II. 0.2093 g Salz bei sorgfdltigem, langsamem Verglithen
unter schwachem Aufbldhen 0.0446g CdO. — III. o0.5303 g Salz — 0.2196 g CA(NH,)PO,
+ H 014),

(CeH;1,0,),Cd 4 5 H,O. Ber. H,0O 15.20, Cd 18.96. Gef. H,O 14.82, Cd II 18.65, III 19.1215).

V. Darstellung von d-Galaktonsiure und Glykonsiure.

Der gleichzeitige Bedarf groBerer Mengen beider Sduren gab Anlaf} zur
Benutzung einer moglichst einfachen Darstellung beider aus Miichzucker,
als dem billigsten Rohstoffe:

Je 100 g gepulverter Milchzucker werden (in Kolben) mit 500 ccm Wasser
iibergossen; nach kurzem Stehen (unter mehrfachem Umschwenken) fiigt
man je 5 cem Brom hinzu. Bei hiufigem Umschwenken werden innerhalb
5—6 Stdn. diese, sowie der Rest des Milchzuckers geldst unter Bildung von
soviel Bromwasserstoff18), dall die Flissigkeit rund 2.29, davon enthilt.
Wird dann bei aufgesetztem Trichter (als Ersatz fiir Luftkiihler) 4 Stdn. in
kochendem Wasser erhitzt, so erfolgt vollstandige Hydrolyse, wihrend die
frither hierfiir erforderiiche Schwefelsiure?) und deren nachtriag-
liche Entfernung (mittels Barythydrats) ganz in Wegfall kommt.
Nach volligem Xrkalten werden auf je 100 g Milchzucker 30 ccm Brom
zugefiigt, die bei hiufigem Umschwerken schon in 1}/,—2 Stdn. ganz in I.8sung

11y A, 122, 96 [1862]. 12) B. 18, 1551 [1885].

13) B. 13, 2307 [1880]. 14) B. 49, 720 (Anm.) [1916].

15) Demnach kann man bei vorsichtigem Arbeiten solche Cd-Bestimmungen
doch auck durch einfaches Vergliihen ausfiihren.

18) B. 13, 2307 [1880]. 17) B. 18, 1552 [1885].



{1926)] Kiliani: Neues aus der Zucker-Chemie (VII.). 1473

gehen; nach abermals 24 Stdn. entfernt man den Bromwasserstoff mittels
Silbercarbonatsi®), verwandelt die organischen Siduren in Cadmiumsalze,
1aBt das d-galaktonsaure Cadmium in geeigneter Weise moglichst
vollstindig auskrystallisieren‘ behandelt deren letzte Mutterlauge mit
Schwefelwasserstoff und gewinnt schlieBlich die d-Glykonsidure als
Calciumsalz,

VI. Labilitit der ,Metazuckersidure” (=!-Mannozuckersiure.)

Vor einigen Monaten hatte ich neue Versuche {iber dieses Thema nach
bestimmten Richtungen angekiindigt!®). Soweit dieselben das Verhalten der
Verbindung zu Wasserstoff (in schwach alkalischer Lisung), sowie zu Cyan-
kalium betreffen, fehit noch der richtige Abschluf}; andererseits wurde ich
aber erst bei dieser Gelegenheit aufmerksam auf einen auffilligen Wider-
spruch in meinen alten Arbeiten29): 1.1 c. S. 343 ,,die Losungen der Alkali-
salze nehmen beim Verdunsten an der Luft oder beim Erhitzen, auch wenn
kein UberschuBl von Alkali vorhanden ist, eine intensiv rote Farbe an, und
sie reduzieren sehr leicht alkalische Kupferlosung’; dagegen 2. S. 2712:
,,Kocht man 1 Mol. des (schén krystallisierenden) Diamids mit 2 Mol. KOH
und verdampft auf dem Wasserbade, so erhdlt man einen farblosen neutralen
Sirup, welcher beim Umriihren krystallinisch erstarrt und Fehlings Mischung
nicht mehr reduziert. Die jetzige Nachpriifung der beiderlei Angaben ergab,
daB dabei nur ein Punkt zu berichtigen ist: Wenn man das Diamid mit der
berechneten Menge Kalilauge geniigend lange (etwa 1 Stde.) kocht,
dann krystallisiert der durch Verdampfen gewonnene farblose Sirup nicht
mehr (die frither beobachteten Krystillchen werden kleine Reste von unver-
indertem Diamid gewesen sein); alles iibrige bleibt zu Recht bestehen und
kann jetzt sogar durch weitere, hochst {iberraschende Beobachtungen er-
ginzt werden. Dabei ist vorauszuschicken die neuerdings benutzte Vorschrift
zur Darstellung des Diamids (gegeniiber der alten, zu allgemein gehalte-
nen): 1 Gew.-Tl. gut verriebenes Doppellacton?!) wird mit 2 ccm Wasser
zu einem Brei angeriithrt, dazu gibt man je 6 ccm rund 7-proz. Ammoniak
und riithrt kriftig um, moglichst ohne Berithrung der Wand —» rasch fast
alles gelost, bald darauf Beginn der Krystallisation, diese innerhalb einiger
Stunden (bei bedeckter Schale) noch sichtlich vermehrt, Produkt beim Ab-
saugen mit Minimum von Wasser gewaschen, Ausbeute (lufttrocken) 67 bis
70%, der Theorie.

18) B, 55, 81 (Anm. 2) [1922]. — Bleicarbonat, und zwar selbst bereitetes,
habe ich zu solchem Zwecke ein einziges Mal vor vielen Jahren verwendet — mit wenig
befriedigendem Erfolge. Will man hierzu ein kdufliches Priparat benutzen, so ist das-
selbe jedenfalls vorher sorgfdltigst auf Alkaligehalt zu priifen.

1%) B. 58, 2362 [1925]. 29) B. 20 [1887].

21) Zur Beseitigung von Oxalsdure aus dem rohen Doppellacton beniitzt
man zweckmifBig (statt der frither vorgeschriebenen Anwendung von Calciumcarbonat)
folgendes einfachere Verfahren: Zu je 1 g Iufttrocknem Rohprodukt werden (im Kolben)
I.5 ccm 95-proz. Alkohol gegeben und nach 1/, Stde. (nach hiufigem Umschwenken)
4 X 1.5 ccm gewdhnlicher Ather; nach weiteren 3/, Stdn. bringt man das ungeldst ge-
bliebene Doppellacton auf eine Nutsche und wischt dasselbe ohne Saugen mit gewdhn-
lichem Ather aus. Das Filtrat enthélt sdmtliche Oxalsiure neben sehr wenig Doppel-
lacton.
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Das direkt aus dem Doppellacton erhiltliche neutrale Kaliumsalz wurde
dann eingehend verglichen mit dem aus Diamid gewinnbaren.

I. Kaliumsalz
direkt aus Doppellacton.

Das Doppellacton 16st sich zwar in
der berechneten Menge 1/,-n. KOH (2 Mol.)
leicht sofort auf, die alkalische Reaktion
(Priiffung mit Lackmuspapier oder Phenol-
phthalein) ist aber erst mach 7—8-stdg.
Stehen ganz verschwunden; eine der
Lactonbindungen wird also nur sehr
langsam aufgehoben; derart bereitete
Loésungen sind dann in der Regel schon
ziemlich stark gelb gefirbt infolge der
zeitweisen Gegenwart von freiem Alkali,
namentlich wenn anfangs die Lauge auf
einmal zugesetzt wurde, was schwache
Erwirmung bedingt. Fiir die Polari-
sation wurde deshalb die Lauge sehr
langsam im Verlauf von 1/, Stde. tropfen-
weise zum angefeuchteten Doppellacton
gegeben.

a) 0.7421 g Doppellacton im 20-ccm-
Kolben allmdhlich +14.1 cem 1/,-n. KOH,
erst nach 8 Stdn. aunfgefiillt bis zur Marke,
dann im 2-dm-Rohr o =—o0.75°, dies be-
zogen auf die berechneten 1.011 g C;H O.K,
ergibt [a]p =-—7.42°

b) Diese Kaliumsalz-I.6sung re-
duziert stark , ,Fehling®. Sie wird
beim Erhitzen (direkt oder mittels Wasser-
bades) sofort gelb, dann rot und entwickelt
dabei deutlich Gasblasen. Nach =2-stdg.
Erhitzen in kochendem Wasser zeigte sie
stark alkalische Reaktion und entwickelte
auf Zusatz von ClH reichlich CO,; es war
also K,CO; entstanden.

c) 0.968 g Doppellacton behuis Ver-
meidung von Wéirmeentwicklung sehr
langsam gel6st durch allmihlichen Zusatz
der berechneten Menge einer etwa 10-proz.

II. Kaliumsalz aus Diamid.

a) 3.4904 g Diamid + ber. 1/,-n. Kali~
lauge 1 Stde. gekocht (unter zeitweisem
Ersatz des verdampften Wassers), die
vo6llig farblos gebliebene Ldsung ver-
diinnt auf 100 ccm ergibt im 1-dm-Rohr
o = +0.75°% folglich [«]p fiir die berech-
neten 4.813 g CH O K, = 4 15.58°; die
Drehung ist also entgegengesetzt zu
I und rund doppelt so grof.

b) Die ganze bei a) erhaltene Kalium-
salz-L6sung, verdampft auf 35g, blieb hier-
bei farblosundneutral. — 5 ccm dieser
konzentrierten Losung, entspr. anndhernd
0.5 g Doppellacton, in kochendem Wasser
erhitzt mit 1o ccm Fehling-Mischung
zeigten in 3 Min. keine Spur von Re-
duktion, obwohl die o.5 g Doppellacton
bei unverindert gebliebenem Stamm-
radikal mehr als 25 ccm alkalischer Kupfer-
16sung reduzieren konnten?2?),

¢) Kalinmsalz-Losung aus Diamid
durch Verdampfen ungefiéhr ebensoweit
konzentriert wie bei Ic) blieb beim Zu-
satz der berechneten Zinksulfat-Lésung

22) B. b8, 2362 [1925]. — Bei der vorliegenden Arbeit wurde mir durch mancherlei

anfingliche Mifigriffe erst klar, wie sehr man sich bei der ,,Fehling*-Reaktion tduschen
kann, wenn dieselbe nur qualitativ angestellt wird ohne Riicksicht zu nehmen
auf den Grad der Verdiinnung; namentlich bei den spiter zu beschreibenden Ver-
suchen mit Natrium-amalgam, sowie mit Cyankalium unterlag ich anfangs mehrfach
solcher T#uschung, weil ich die betreffende Umsetzung fiir beendet hielt, als 2—3 ccm
der ganzen, stark verdiinnten Reaktionsmischung mit ebensoviel ,,Fehling” keine
sicher erkennbare Menge von Cu,O lieferten.
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genau titrierten Kalilauge, so daf}, be-
zogen auf das Doppellacton, eine Losung
rund I:5 entstand; erst nach 12 Stdn. da-
zu die berechnete Menge ZnSO, + 7H,0
1:4 —> direkt, sowie innerhalb 3 Stdn.
keine Ausscheidung, bei freiwilliger Ver-
dunstung innerhalb 24 Stdn. einige Kry-
stallgruppen  (wiirfel-dhnlich, aber an-
scheinend Aggregate von vielen kleinen
Krystallen), méifig verstirkt in weiteren
24 Stdn., dann abgesaugt und mit Wasser
gewaschen, lufttrocken nur 0.2324 g, diese
bei 100° 0.0245 g oder 10.54 % H,O ver-
lierend und o0.0543 g ZnO entspr. 18.77 %
Zn liefernd.

C¢HyOgZn + 4H,0. Ber. fiir Verlust
von 2H,0 (bei 100% 10.439% und ber.
Zn 18.92.

d) 1.558 g Doppellacton ebenso vor-
sichtig wie frither verwandelt in Kalium-
salz, " welches schlieBlich in nur 5ccm
Tosung enthalten war. Zusatz der berech-
neten Menge Cd(NOg); + 4H,0 in Lésung
1:5 erzeugte dann sofort volumindsen
Niederschlag, der iiber Nacht im wesent-
lichen unverdndert blieb, alimihlich aber
«doch sich minwandelte in kugelige Korner
(sprod, mittels Deckglas leicht zerdriick-
bar), andererseits die Umwandlung in
3 Tagennicht vollstindigund Menge
des Niederschlages sichtlich ge-
ringer als bei dem Salze aus Diamid,
aus letzteren Griinden auch nicht ana-
lysiert.

e) 0.8628 g Doppellacton langsam ge-
18st in der berechneten Menge n-Kalilauge,
wodurch eine Losung rund 1:8 entsteht,
nach 8 Stdn. hinzu 1.8 cem CaCly, 4-6aq
1:1 —> volumindser, amorpher Nieder-
schlag, nach 15Stdn. noch ganz unver-
#ndert erscheinend, erst 24 Stdn. spiter
ein Teil umgewandelt in derbe, kleine
XKrystalle (Tetraeder? oder Sphenoide?),
nach nochmals 24 Stdn. alles amorphe
verschwunden; Probe der iiberstehenden
Fliissigkeit gibt schon mit 20-proz. Alkohol
Triibung, deshalb zum Auswaschen an-
fangs 10-proz., mnachher 20-proz. Alkohol
beniitzt. — Ausbeute an Ilufttr. Salz
0.544 g oder 41.379, der Theorle.

0.2930 g lufttr. Salz bei 100° rasch
0.0494 g oder 16.869% H,0 verlierend,
dann nach Behandlung mit Oxalsiure?3)
o.051 g CaO entspr. 12.44 9 Ca.

2) Gemil B. 19, 229 (Anm.) [1886)].

!
|
]
|
I

1:4 zunidchst klar, Reiben der Wand ver-
anlaBte aber bald XKrystallisation, iiber
Nacht starke Kruste von derben, dicht
aufeinandergelagerten Sdulchen (mit recht-
winkliger Basis), beim Absaugen mit
Wasser gewaschen (worin das feste Salz
auch beim Kochen nur spurenweise 16slich
ist).

0.293 g lufttr., gut verriebenes Salz
bei 100° 0.0304 g oder 10.379% H,O, dann
unter ruhigem Verglimmen o.07 g ZnO
entspr. 19.19 % Zn.

Znsammensetzung also wie bei
Ic), aber Ausbeute viel reichlicher.

d) 4 com der gemdfl b) auf 35g
konzentrierten Kaliumsalz-Losung, ent-
sprechend ¢/; x 0.5 g Doppellacton, ver-
setzt mit 5.2 ccm der bei Id) benfitzten
Cadmiumnitrat-Lsung — sofort dicke Gal-
lerte, nach Umriihren in wenigen Mi-
nuten ganz pulvrig werdend (harte,
strukturlose Kornchen), nach 24 Stdn.
sehr reichlich, beim Absaugen gewaschen
mit Wasser,

0.2640 g lufttr. Salz bei 1000 0.0129 g
oder 4.87 % H,0, dann unter ruhigem Ver-
glimmien 0.0966 g CdO, entspr. 31.92 % Cd.

C,H0,Cd + 2H,0. — Ber. fiir Ver-
lust von 1H,O (bei 100% 5.05% und fiir
Cd 31.53%.

e) 3.7 g Diamid nach obigen An-
gaben —» neutrales Kaliumsalz, verdampft
bis 1:10 (bezogen auf das Diamid), hinzu
die berechnete Chlorcalcium-Losung wie
bei Ie) (nebst Xkleinem Uberschu) —
dicker, amorpher Niederschlag, schon
iiber Nacht groftenteils umgewandelt
in prdchtige Warzen von langen,
schmalen Siulen, nach Umriihren in
weiteren 2 Stdn. alles krystallisiert, Probe
der iiberstehenden L&sung bleibt sogar
mit 30-proz. Alkohol ganz klar, weshalb
hier direkt dieser zum Auswaschen ver-
wendet wird. Ausbeute fast die theo-
retische, erhalten 5.544 g lufttrocknes
Calciumsalz, ber. 5.69 g.

Zusammensetzung wie bei Ie),
Wasserverlust bei 100° aber nur
rund 1/, H,0.



1476 Kiliani: Neues aus der Zucker-Chemie (VII.). [Jahrg. 59

CeH;0,Ca + 4H,0. — Ber. f{fiir Ver- 0.2444 g gut verriebenes Salz bei
lust von 3H,O (bei 100% 16.889, H,O, | 100® nur o0.0078 g oder 3.199% H,0,
ferner ber. 12.519, Ca. dann o.0428 g CaO entspr. 12.52 9, Ca.

Demnach war eigentlich zu erwarten, dafl dem Kaliumsalze aus Diamid
eine ganz andersartige, durch Umlagerung entstandene Siure zugrunde liegt;
dies ist aber nicht der Fall; 5.3 g des genau nach obigen Angaben iiber das
Diamid und das entsprechende Kaliumsalz gewonnenen Calciumsalzes II
lieferten bei der Zerlegung mittels wiBriger Oxalsiure ohne Erwirmen glatt
ein Doppellacton, welches sich nach jeder Richtung (Schmp., Drehung,
Krystallwasser, Verhalten zu ,,Fehling®, sowie zu Alkalilauge) alsidentisch
erwies mit meifiem urspriinglichen Ausgangsmaterial; dieses regene-
rierte Doppellacton ergab iiberdies leicht und in gleicher Ausbeute ein Di-
amid, fiir welches Hr. Dr. Choudobo (Mineralog. Institut hier) die krystallo-
graph1sche Identitdt mit dem aus urspriinglichem Doppellacton gewonnenen
nachwies.

Eine theoretische Erklarung dieser sehr merkwiirdigen Tatsachen diirfte —
mit Aussicht auf einige Zuverldssigkeit — erst angezeigt sein, wenn die im
Gange befindlichen Versuche {iber das Verhalten von Il-mannozuckersaurem
Alkali gegeniiber Natrium-amalgam, sowie Cyankalium ganz erledigt sind,
was anscheinend nicht mehr lange dauern wird.

Nicht zutreffend erscheint aber schon jetzt nach Obigem meine frithere
Vermutung ), daf} das ,,.Doppellacton” ein Gemenge sein konnte; dagegen
spricht in erster Linie die quantitative Ausfillung des Calciumsalzes aus
Diamid im Zusammenhange mit der Regenerierung des Doppellactons aus
diesem Salze; iiberdies habe ich auch bei meinen sonstigen, recht vielseitigen,
neuen Versuchen mit dem Doppellacton keinerlei Andeutung in der be-
zeichneten Richtung gefunden. Immerhin sollen nach Beschaffung eines
neuen Vorrates an Doppellacton noch folgende, hierauf beziigliche Fragen
experimentell beantwortet werden: 1. Wie verhilt sich die bei der Darstel-
lung des Diamids anfallende (vermutlich Ammoniumsalz enthaltende)
Mutterlauge zu Chlorcalcium? 2. Liefert sie einen Calciumsalz-Niederschlag
und welchen von den beiden oben beschriebenen? Endlich 3., falls der betr.
Niederschlag nicht identisch ist mit oblgem Calciumsalze I — kann auch
aus diesem Calciumsalze mittels Oxalsdure das urspriingliche Doppellacton
zuriickgewonnen werden?

Anhang: BeimErhitzendes Doppellactonsmit Wasser entsteht nach meiner
alten Beobachtung?) ,,viel Kohlensiure, sehr viel dunkle, vorldufig undefinierbare
Substanz und eine sehr geringe Menge einer in Ather 18slichen krystallisierten Saure*.
- Neue Versuche lehrten jetzt, dall dieser Zerfall des I-Mannozuckersiaure-Molekiils zwar
sofort nach Beginn der Erhitzung?¢) einsetzt, aber sehr langsam fortschreitet; nach
10-stdg. Erhitzen krystallisiert beim Erkalten noch eine wesentliche Menge Doppellacton
ans, nach 20 Stdn, nicht mehr, dann ist aber auch die ,,dunkle, vorlidnfig undefinierbare
Substanz® zu einem Minimum, dagegen die &4therlosliche krystallisierte Sdure falbar
geworden. Sie ist Brenzschleimsidnre vom Schmp. 125°%

4.822 mg exsiccator-trockne Siure, 9.4 mg CO,, 1.55 mg H,0. — o.2011 g Siure
-+ 1 Tropfen Phenol-phthalein — 18.3 cem 1/i4-n. Lauge.

CyH,0,. Ber. C 53.57, H 3.60, Aquiv.-Gew. 112. Gef. C 53.17, H 3.60, Aquiv.-Gew. 109.9.

24) B, 8, 2362 [1925]. %) B. 21, 1423 [1888].
26) 1 ‘T1. Doppellacton 4 1.5 Tle. Wasser im XKolben mit eingeschliffenem Riick-
fluBkiihler im Glycerinbade auf 110° erhitzt. — Nachweis von CQ, mit Barytwasser.
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Wenige Kubikzentimeter der Titrationslésung - einigen Tropfen Sodalsung ent-
firben Permanganat augenblicklich. — Eine Probe der festen Siure mit viel konz.
Schwefelsdnre und wenig Isatin iiber kleinem Flimmchen schwach erwirmt, erzeugt
schéne Blaufdrbung®).

Hauptprodukte des Molekiil-Zerfalls sind entschieden Kohlensiure und Wasser.

VIIL. Darstellung des d-Glykonsidure-hydrazids.

Frither?) war mir die Darstellung dieses Hydrazids aus Siure-Sirup
+ N,H;O bei gewdhnlicher Temperatur nicht gelungen; jetzt erwies
sich dies doch als méglich: a) 5 ccm kéufliches Hydrazin-Hydrat - H,O —
50 ccm; hiervon I cem gemdB Titration 0.0766 g N, O. b) 3.114 g
fadenzdhziehender d-Glykonsidure-Masse, etwa 809, Lacton enthaltend, durch
Umrithren aufgelost in 9.1 ccm ,,Reagens a), bei freiwilliger Verdunstung
Sirup, welcher nach Umrithren bald zu hartem Kuchen erstarrt; dieser in
5 ccm Wasser langsam 16slich, allm#hliches Einrithren von 5 cem g5-proz.
Alkohol fithrt anscheinend gerade zur Sittigung, nach Einwurf eines Korn-
chens von oben erwdhntem Kuchen bald Beginn der Krystallisation, sehr
beschleunigt durch Riihren — kurze Sdulchen, vielfach diinn-tafelférmig,
nach 12 Stdn. abgesaugt, gewaschen mit 50-proz. Alkohol. Ausbeute 509,
vom Ausgangsmaterial; Schmp. 143°.

3.278 mg Sbst.: 0,396 ccm N {16%, 714 mm).
CgH,;,0eN,. Ber, N 13.33. Gef. N 13.14.

An der Identitdt mit Weermanns Produkt?®?) ist also nicht zu zweifeln.

289. Hrnst Spith und Hans Spitzer: Zur Kenntnis der Chloride
einiger einfacher Pyridin- und Chinolin-carbonsiuren.
[Aus d. II. Chem. Institut d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am 1. Mai 1926.)

Die Darstellung der Chloride der Pyridin-carbonsiuren ist
schon vor lingerer Zeit versucht worden. Indes haben die zur Gewinnung
der Siaurechloride gewohnlich verwendeten Phosphorchloride in diesem Fall
kein besonders brauchbares Ergebnis geliefert. Erst als Hans Meyer im .
Thionylchlorid ein neues und ausgezeichnetes Mittel zur Darstellung der
Siurechloride auffand, konnten die Versuche zur Erlangung der Pyridin-
carbonsdurechloride von neuem wieder aufgenommen werden. Der genannte
Autor?) hat dann die Chloride dieser Carbonsiuren mittels der von ihm auf-
gefundenen Methode im Jahre 1901 gewonnen.

Dieses Ergebnis war wohl der Anlafl zu Versuchen von Emil Fischer?)
zur Darstellung der Chloride der aliphatischen Aminosiuren. Wenn auch
das Thionylchlorid bei der Verwendung der freien Aminosduren hiufig ver-
sagte, konnten aus den N-Acyl-Derivaten derselben in den meisten Fillen

%) GemiBl V. Meyer, B. 16, 1477 [1883].
28y B. §8, 2361 [1925)]. 29) Dissertation, Leiden 1916, S. 123—124.
1) M. 22, 109 [1901]. 3 B. 86, 2094 [1903].





