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Die racem. Car b o me t  ho  xy - c( - o xy-  P -p hen  y 1 -pro  p ions  a u r  e , C,H, . 
CH, . CH (0. COOCH,) . COOH, scheidet sich in rechtwinkligen Nadeln ab 
und schmilzt bei der gleichen Temperatur wie die Saure, aus welcher sie 
dargestellt wurde, namlich bei 97 -98O. 

C,,H,,O,. Ber. C 58.9, H 5.4. Gef. C 58.8, H 5.6. 

Durch 4-stdg. Erhitzen mit n-Salzsaure laBt sie sich leicht hydrolysieren ; 
auch durch 3/4-~tdg. Erwarmen mit n-Natronlauge auf nur 25 -30° ist die 
Verseifung bequem zu erreichen. In  beiden Fallen zeigte die isolierte Saure 
keine Depression ihres Schmelzpunktes, als sie mit a -Oxy-P-phenyl -  
pro  pions a u r  e gemischt wurde. 

Das bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf die Carbomethoxy-saure entstehende 
Produkt war ein 01; alle Versuche, es in krystallisierte Form zu bringen, fuhrten 
nur zur Isolierung der Oxy-saure an Stelle des Carbomethoxy-sanrechlorids. Augen- 
scheinlich wird das letztere mithin mit grol3ter 1,eichtigkeit liydrolysiert. 

Zum Schlul3 mochten die Verfasser dem D e p a r t m e n t  of Sc ien t i f ic  
a n d  I n d u s t r i a l  Research  ihren besten Dank fur eine Beihilfe aussprechen, 
die Frl. Dr. Lesslie gewahrt wurde. 

24. K. Rehorst :  Zur Kenntnis einiger Oxy-sauren cter Zucker- 
gruppe, I. : d-Zuckersaure uud d-Glykonsaure. 

[Aus d. fnstitut fur Biochemie u. landmirtschaftl. Technologie d. Universitat Bi-eslau.] 
(Eingegangen am 10. Dezeinber 1927.) 

Die bei der Oxydatjon von Kohlenhydraten entstehenden Mono- und 
Dicarbonsauren sind meist nicht in Form der freien Sauren bekannt, sondern 
werden bei ihrer Isolierung aus den Salzen gewohnlich nur als Sirupe erhalten, 
aus denen sie, zum Teil erst nach langerem Stehen, in Form der 1,actone 
krystallisieren. Dies gilt besonders von den wohl am griindlichsten unter- 
suchten Oxgdationsprodukten des Traubenzuckers, der d-Glykonsaure und 
der d-Zuckersaure. Auch von den Aldehyd-carbonsauren, den Uron- 
sauren, kannte man die d-Glykuronsaure  lange Zeit nur in Form des 
I,actons, des d-Glykurons. Nachdem F. Ehr l ich l )  gezeigt hatte, daW 
man die in der Pflanzenwelt weit verbreitete d-Galakturonsaure ,  die 
eine besondere Bedeutung als Hauptbestandteil der Pektinstoffe besitzt, 
ails ihren Salzen leicht in freier Form krystallisiert erhalten kann, haben 
weitere Untersuchungen von F. Ehr l i ch  und K. Rehorst , )  erwiesen, 
daB unter Einhaltung bestimmter Bedingungen auch die d- Glykuronsaure  
aus dem Saponin  der  Zuckerr i ibe,  sowie einer Reihe anderer Pflanzen 
als freie Saure krystallisiert zu gewinnen ist. Diese freie Saure zeigte gegeniiber 
dem Lacton eine erheblich bessere Krystallisationsfahigkeit, die eine giinstigere 
Darstellungsweise mit groBerer Ausbeute ermoglichte. Die bei der Isolierung 
der d-Galakturonsaure  und der d-Glykuronsaure gemachten Er- 
fahrungen wurden dann dazu benutzt, um eine allgemein anwendbare 
Gewinnungsniethode der freien d- Glykuronsaure aus leicht zuganglichen, 
gepaarten :d- Glykuronsaure-Verbindungen auszuarbeiten. Am einf achsten 

1 )  Chem.-Ztg. 41, 197 [1917]; Dtsch. Zuckerind. 49, 1o4G [19r4] (C. 1924, If 279;); 

*) B. 68, 1989 [1g25]. 
Biochem. Ztschr. 168, 263, 169, 13 [1g2G]; Ztschr. angew. Chem. 1927, 1305. 
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gelangt man zu dieser schiin krystallisierten Verbindung, wenn man die durch 
Verfiitterung von Menthol  bequeni zu erhaltende gepaarte d- Glykuronsaure 
mit verd. Schwefelsaure im Wasserbade spaltet. Die aus deni Bariumsalz 
freigeinachte Saure scheidet sich dann aus ihren waorig-alkoholischen 1,osungen 
beim Einengen sofort in sehr reiner Form in guten Ausbeuten aus. 

Die leichte Isolierbarkeit der freien d- Glykuronsaure legte den Gedanken 
nahe, eine Anzahl von Oxy-carbonsauren der Zuckerreihe, die in freier Forni 
bisher nicht bekannt waren, darzustellen und ihre Eigenschaften und Um- 
setzungen genau festzulegen. Das Interesse an diesen Sauren ist in letzter 
Zeit besonders wach-gerufen durch wichtige Untersuchungen von Forschern 
wie Hudson ,  Levene  und anderen, die beiniiht sind, die Beziehungen 
zwischen optischem DrehungsvermKgen und Konstitution in der Kohlen- 
hydratreihe klarzulegen. In  der Tat. verspricht das Studiuin dieser vijllig 
ringfreien, konstitutionell genau festgelegten, strukturell einander sehr ahti- 
lichen Verbindungen einmal wertvolle Aufklarungen zu gewahren iiber das 
chemische und physikalische Verlialten verschiedener stereoisomerer Sub- 
stanzen aus der Gruppe der Kohlenhydrate. 

Die ersten Versuche, derartige Sauren auf dein bei der d- Galakturon- 
saure und d-Glykuronsaure geschilderten Wege darzustellen, scheiterten 
daran, dafl sie irn Augenblick des Freimachens atis ihreii Salzen schnn bei 
Zimmer-Temperatur in waoriger Losung niehr oder ininder schnell in die 
1,actone ubergehen, was bei der d-Glykuronsaure erst bei hoherer Teniperatur 
der Fall ist. Andere Versuche, eine abgewogene Menge eines Salzes mit einer 
etwas zu gering bemessenen Sauremenge zu zerlegen und die Lactonbildung 
durch sofortiges Hinzufugen von Alkohol zu verhindern, schlugen fehl, da 
beim Einengen im Vakutiin der zuriickbleibende Alkohol iinnier wasser- 
haltiger wurde, so daB schlieBlich ein fast alkohol-freier Sirup iibrig blieb, 
aus deni dann meist wieder das nicht gewunschte Lacton auskrystallisierte. 
Erst durch Anwendung eines kleinen Kunstgriffes gelang es, die aus den 
Salzen freigeniachte Saiure vor Lacton- und auch gelegentlicher Ester-Rildung 
durch Benutzung eines geeigneten Losungsmittels zu schutzeii. Als solches 
erwies sich ein Geinisch \';on a t h y l a l k o h o l  niit I sobu ty la lkoho l ,  in 
einzelnen I:allen niit Amylalkohol ,  besonders geeignet, da nach Zusatz 
dieses Cremisches zu der wai8rigen 1,vsung der freigeinachten Saure diese 
heixn Einengen ihrer 1,osungen iiii Vakuum schliefilich in den1 hiiher 
siedenden Isobutyl- bzw. Aniylalkohol zuriickblieb, aus dem sie dann beini 
weiteren Verdunsten gewijhnlich schon iiii Kolben krystallinisch sich aus- 
scheidet. Auf diesein Wege sind eine ganze Anzahl von Polyoxy-sauren der 
Zuckerreihe in guten Ausbeuten gewonnen worden, die in krystallisierter 
Form bis dahin nicht bekannt waren. Jm Folgenden sei iiber die Anwendung 
dieses neuen, sehr einfach zu handhabenden Verfahrens zunachst zur Ge- 
w-innung von k rys  t a l l i  si e r t e r , f r ei e r d - Z u cker  s au  r e und d - Gl p ko n- 
saure  berichtet. 

Beschreibun)! der Versuche. 
d-Zuckersaure.  

Die bei dcr Osydation von d-Glykose und glykose-haltigem Material init starken 
Osydationsmitteln entstehende d-ZuckersLure erregte bereits aiii Ende des 18 J ahr- 
hnnderts das Tnteresse der Chemiker3). J ahrzehnte hindnrch gelang es trotz zahlreicher 

3) Eine Zusammenstcllung Hlterer Arbeiten s. Tol lens ,  Handbuch der Kohlen- 
hydrate, IIT. Aufl., S. 7 3 2 .  
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Arbeiten nicht, aus zuckersaure-haltigen Sirupen krystallisierte Produkte abzuscheiden. 
Herzfeld4)  versuchte, auf einem heute noch begangenen Wege die GroBe der spez. 
Drehung der freien Zuckersaure festzustellen, indem er sie aus den1 sauren Ammonium- 
salz niit einer aquivalenten Menge Schwefelsanre freiniachte, und fand [aID = 9.350. 
Erst S o h s t  und Tol lens5)  gelang es, uber das Monokaliurn- und Silbersalz ein krystallines 
Produkt, die Zuckerlactonsi iure ,  C,H,O,, zu gewinnen. Die Titration stimmte an- 
nahernd auf eine freie Carbouyl- und eine Lactongruppe. Die von [a],, = +37.g0 bis 
auf [a]” = + ~ 2 . 5 ~  abnehmende spezifische Drehung wurde von den Entdeckern als 
ein teilweiser ii’bergang der Zuckerlactousaure in die zwei freie Carboxyle enthaltende 
Znckersiiure angesprochen. Auch S o h s t  und Tol lens  fanden fur die aus Salzen frei- 
geniachte Zuckersaure eine spez. Drehung von [aID = -+ 8.40 und eine allmahliche Dre- 
hungszunahme bis auf [ale = + 22.5O, die sie mit einem teilweisen obergang in die 
Lactonsaure erklarten. Der Darstellung der krystallisierten Zuckerlactonsaure, von 
ihr beeinfluBt und zum Teil erst ermoglicht, folgte eine Reihe grundlegender Arbeiten. 
Erwahnt sei die Reduktion der Zuckerlactonsaure zum d-Glykuron von E. Fische  r 
und P i l o t  yo), die den SchluB zuliel3, daU die der Aldehydgruppe der Glykose entsprechende 
Carbosylgruppe an der Lactonbildung beteiligt ist. Die Kinetik des Oberganges der d-  
Zuckersaure in die d-Zuckerlactonsiiure ist in iliren Einzelheiten von Hj  elt’) und Ju i ius  
Meyers) eingehend untersucht worden; aus diesen Xrbeiten geht hervor, daW es sich 
bei diesem obergang anscheinend um eine monomolekulare Reaktion handelt. Neuere 
Arbeiten von P. A. Levene  uiid H. S. S immsg)  gelangen hinsichtlich des Kurven- 
Verlaufs hei der titrimetrischen Messung der Saure-Sbnahxne za ahnlichen Resultaten, 
lassen aber die Moglichkeit der Eritstehung mehr als eines Lactons aus der freien Zucker- 
saure offen. 

In  keiner dieser friiheren Arbeiten findet sich eine Erwahnung der 
f re ien  k rys t a l l i s i e r t en  Zuckersaure.  Es gelang nun, wie aus dem 
Folgenden ersichtlich ist, die Darstellung dieser bis dahin unbekannten Ver- 
bindung, indem man aus dem Silbersalz die Zuckersaure mit Salzsaure frei 
machte und die wal3rige Losung sofort mit eineni Gemisch von Isobutyl- 
alkohol und Athylalkohol behandelte, wodurch die Lactonbildung wesentlich 
zuruckgedrangt wurde. Beim Eindampfen des schlief3lich zuriickbleibenden 
Isobutylalkohols krystallisierte aus dieseni die freie d-Zuckersaure bereits in 
sehr reiner Form in einer Ausbeute von etwa 43% atis. Die aus Alkohol 
umkrystallisierte Verbindung ergab bei der Analyse eine Zusammensetzung, 
die auf die Formel C,H,,O, bzw. C,H,O,(COOH), stimmte. Mit dieser Formel 
genau im Einklang stehen auch die Ergebnisse der Titration, aus denen 
deutlich hervorgeht, da13 in der Verbindung zwei freie Carboxylgruppen vor- 
liegen. Wahrend die Zuckerlactonsaure bei 130 -132O schmilzt, zeigt die 
freie Zuckersaure einen scharfen Schmelzpunkt von 125 -1260. Sie weist 
eine spez. Anfangsdrehung von [%ID = +6.g0 auf und eine allmahliche, bei 
hoherer Temperatur schneller verlaufende Drehungszunahme bis auf [K] 
= +21.4O. Die rnit den Beobachtungert von J. Meyer,) irn groRen und 
ganzen gut ubereinstimmende Kurve der spez. Drehungen verlauft bei allen 
beobachteten Temperaturen regelmaBig und ohne Knicke, so daR aus ihr 
nichts gegen einen monomolekularen Verlauf der durch die Drehungsanderung 
angezeigten Reaktion geschlossen werden kann. Hand in Hand mit der 
Drehungszunahme beim Stehen einer waf3rigen Zuckersaure-Losung geht 
eine Abnahme ihrer direkten Titrierbarkeit. Aus der Aciditats-Abnahme, 

4) A. 220, j 5 j  [1883]. 5 ,  9. 245, I [I888]. 
,) B. 23, 937 [18901, 24, 521 [IQI]. 
8 )  Ztschr. Elektrochein. 13, 501 [1907]. 

’) B. 29, 1861 [1896]. 
s, Journ. biol. Chem. 66, 31 ;r9z5:. 
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und aus der oben erwahnten Drehungszunahnie beim Stehen einer waflrigen 
Losung der freien Zuckersaure la& sich folgern, dai3 diese teilweise in ein 
I,acton, wahrscheinlich in die vonSo hs t  und Tollens5) beschriebene Zucker- 
1 a c t  o n s  a u r  e iibergeht. Gibt man zu der lacton-haltigen Losung iiber- 
schiissiges Alkali, so wird dieses nach einiger Zeit bei Zimmer-Temperatur 
bis zu dem auf zwei Carboxylgruppen berechneten Betrage verbraucht. Es 
sind Untersuchungen im Gange, die spez. Drehungen und die Titrations- 
Ergebnisse von wa13rigen Zuckersaure-~osungen auch bei verschiedenen 
Temperaturen in Beziehung zu bringen mid auf diese Weise Aufklarung zu 
schaffen iiber die Geschwindigkeit der Lacton-Bildung und Anhaltspunkte 
zu finden, ob au13er der Zuckerlactonsaure vielleicht noch ein anderes Lacton 
entsteht. 

D a r s t e 11 u ng de  r f r eien k r ys t a l l i  si e r  t en  d - Z u  c k e  r sa 11 re 
Als Ausgangsmaterial diente das nach der Vorschrift von Sohs t und 

T ollens5) bzw. E. F i  sc  he  rlO) aus Kartoffelstarke dargestellte Monokaliuni- 
salz der Zuckersaure. Dieses verwandelte man nach Sohs t  und Tollens5) 
iiber das Kalium-Ammonium- in das Silbersalz. 30 g zuckersaures Silber 
werden in 45 ccm Wasser von o0 suspendiert, mit 40 ccm (ber. 46.8) einer fast 
genau 3-n. Salzsaure, die auf -15O abgekiihlt war, versetzt und 3/4 Min. 
unter Eiskiihlung gut durchgeschiittelt. Darauf wird sofort ein Gemisch von 
570 ccm frisch destillierteni Isobutylalkohol und 285 ccm absol. Alkohol zu- 
gegeben, das Ganze durchgeschiittelt und einige Stunden in Eis stehen ge- 
lassen. Das klare Filtrat mu13 vollig frei von C1-Ionen sein. Bei der Isolierung 
der freien d-Zuckersaure aus diesem Fliissigkeitsgemisch ist zur Erzielung 
eines reinen Praiparates in guter Ausbeute sehr darauf zu achten, da13 mit 
dem zuerst iibergehenden Athylalkohol auch zugleich das Wasser moglichst 
schnell entfernt wird, um eine Zntmischung und eine dadurch beforderte 
Lacton-Bildung zu vermeiden. Zu diesem Zwecke ist es notwendig, die Er- 
warmung der Fliissigkeit bei 12 mm Druck so zu leiten, dalj das AuBen- 
Wasserbad moglichst rasch, in etwa ~oMin. ,  auf 41O gebracht wird, und daB 
die Destillation zwischen 41O und 44O in langstens 3 Stdn. beendet ist. Die 
Zuckersaure scheidet sich dabei am Rand und Boden des Kolbens krystallisiert 
ab; sie wird mit eineni gebogenen Glasstab heruntergekratzt, durch ein Glas- 
filter abgesaugt (etwa 30 -50 ccm Piltrat), vom Filter abgehoben, mit absol. 
Alkohol verrieben, auf der Nutsche durch ein Papierfilter abfiltriert und mit 
absol. Alkohol und trocknem Ather gut nachgewaschen. An den Krystallen 
darf kein Geruch nach Isobutylalkohol mehr wahrzunehmen sein. Ausbeute 
5.35 g = 43.15 yo der Theorie. Aus g3-proz. Alkohol krystallisiert die Sub- 
stanz in gefiederten, rosettenformig angeordneten Nadeln. Zur Analyse 
wurde die umkrystallisierte Substanz im Vakuum iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet. Schmp. 125-126~. 

o.rG18, 0.1225, 0.1424 gSbst.: 0.2047, 0.1531, 0.1785 g CO,, 0.0729, 0.0502, 0.0563 g 
H,O. 

C,H,,O,. Ber. C 34.21, H 4.76. Gef. C 34.50, 34.08, 34.19, H 5.04, 4.59, 4.56. 
0.128 j g Sbst. yerbrauchen zur Neutralisation gegen Phenol-phthalein I 2.25  ccm 

Bestimmung der spez. Drehung in waOriger Losung: 1= 2,  c = 2,779. 
ti/,,-NaOH; ber. 12.23 ccin. 

lo) B. Fischcr ,  Darstellung organischer Praparate, 10. Aufl., S. 84 
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+ 13.24' 

+ I .04O + 20.90~ 

nach dem 
Losen 

11.85 0.00 11.85 
10.70 1.00 1 11.70 
I 0 . 2 j  1.55 11.80 
10.05 1.80 I I .85 
9.70 *) 2 . O j * )  I1 .75*)  

+ 0 .38~  
+ 0 . 4 0 ~  
+ 0 . 4 2 ~  
+ 0.43' 

+ 0.500 

+ o.GIO 

+ 0.470 

ti: 

+ 6.86O 
+ 7 . 1 8 ~  
+ 7.49O 
+ 7 .81~  
+ 8 . 4 ~ ~  
+ 9.050 + 10.9?J0 

5 ccm der Lsg. verbrauchen ccm ~/,,-NaOIT ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _  
ru;: zur Aufspaltung Gesamt- 

direkt des Lactons 
P erbraucht verbrauch 

+ 1 y . 8 6 ~  
+ 12.800 

+ 1 4 . 3 6 ~  + 15.61~ 
+ 17.48' 
+ 18.420 
+ ~0.60" 

Uni einen Vergleich der Zunahme der spez. Drehung und der Abnahme der Aciditat 
infolge Lacton-Bildung beim Stehen einer waBrigen Zuckersaure-Losung festzustellen, 
wurden 0.4980 g krystallisierte Zuckersaure in 20 ccm Wasser von 200 gelost und bei 
Zimmer-Temperatur stehen gelassen; 1 = 2; c = 2.49. Nach bestimmten Zeiten wurde 
die Drehung ermittelt und ein aliquoter Teil der Losung direkt titriert. AuBerdem wurde 
der Verbrauch von iiberschussig zugegebenrr Natronlauge durch Zuriicktitrieren nach 
einigem Stehen ermittelt. 

__ ~- - 

I I 5 ccm d. Lsg. verbrauchen ccin n/,,-NaOH 
_. 

nach dem Losen 

sofort ........ 
nach 3 Tagen . 

,, 6 I ,  . 
, , I 2  , I  . 
, , 2 1  1. . 

*) umgerechnet aus titrierten 4 ccm. 

Reim Erhitzen der wadrigen Zuckersiiure-Losung auf 75O findct die Umwandlung 
in das L a c t o n  wesentlich schneller statt. Angewandt wurde eine Losung von 0.4960 g 
Zuckersaure in 20 ccm Wasser; 1 = 2 ;  c = 2.48. 

Gesamtdauer 
des 

Erhitzens 

I Stde. . . . . . . .  
2 Stdn. . . . . . . .  
4 , . . . . . . . .  

Tor der Untersuchung wurde die L6sung jedesmal rasch abgekiihlt. 
Das Mono k a l i  uni s a lz d e r Z uc  ke  r s  a u r e  wurde aus krystallisierter d-Zuckersaure, 

Kaliumcarbonat und verd. Essigsaure hergestellt nnd erwies sich identisch mit dem 
von S o h s t  und Tollens5)  aus dem LactonSirup gewonnenen Kerper. Zur Analyse ge- 
langten die durch Umkrystallisieren aus Wasser erhaltenen, im Vakuum iiber Schwefel- 
saure getrockneten Nadeln. 

0 . 1 4 2 7  g Sbst.: 0.0508 g I<,SO,. - C,R,08K. 
Das Cinchoninsa lz  d e r  d-Zuckersaure'l) wurde aus der krystallisierteu S5ure 

n der bekannten Weise hergestellt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser 
und Trocknen im Vaknum iiber Schwefelsaure: Schmp. unscharf, bei 1900 braun, bei 
2000 braunschwarz unt. Zers. 

Ber. K 15.76. Gef. K 15.97. 

C. Neuberg,  B. 34, 3966 [1902]. 



168 Re h o r s t :  Zur Kenntnis einigerory-saurend. Zuckergruppe ( I . ) .  :Jahrg. 61 

0.2031 g Sbst.: 12.3 ccm N (19.j', sj4.j IIIIII). 

C,H,,O,(C,,H,,N,O),. Ber. N 7.00. Gef. S 6.96. 
Bestimninng der spez.  D r e h u n g  in wHI3riger 1,Bsung: I = 2, c = 0.803;  x:: ~ - 2.39", 

[a]: = + 149.10 (statt 1520) .  

d -  Gl yk  ons a u r e. 
Krystallisierte d-Glykonsaure ist bisher nicht bekannt. Als spez. Xn- 

fangsdrehung der Saure, festgestellt durch Freiniachen aus einem Salz, in 
waBriger Losung, wird [a]" = -1.7~ angegeben12). Die spez. Drehung 
nimmt nanientlich in den allerersten Minuten aufiallend rasch zu, spater 
langsamer und erreicht schlieolich erst nach vielen Tagen ihren Hohepunkt 
bei [.II, = +no, was bekanntlich von P. A. Levene  und H. S. Simmsl3} 
mit der gleichzeitigen Entstehung zweier Lactone erklart wird, von denen 
das &Lacton sich sehr schnell bildet, das -{-Lacton langsamer. Aus einem 
glykonsaure-haltigen Sirup krystallisiert je nach den Arbeitsmethoden eines 
der beiden Lactone12), manchmal auch ein Gemisch beider14) aus. Die reinen 
Lactone sind schwer und nur in unbefriedigender Ausbeute zu erhalten. 

Das d -  Gly konsaure  -y - lac  ton15), Schmp. 13-13 j', zeigt eine spez. Anfangs- 
drehung von [aID = + 68.P. Nach 24-stdg. Stehen ist [KID = + 64O; die spez. Drehung 
geht im Verlauf von etwa I ' / ~  Monaten his auf [0(ID= +20° zuriick. Das d-Glykon-  
saure-6- lac ton  wurde von Nef12) zum ersten Male rein dargestellt und als P-Lacton 
beschrieben. H a w o r t h  und NicholsonlG) sprachen es auf Grund der Hudsonschen 
Regel") als %Lacton an. 33s hat einen Schmelzpunkt yon 1j-152~ und eine spez. 
Anfangsdrehung von [a],, = + 63.4'. Die spez. Drehung ninimt irn Verlaufe von 26 Stdn. 
bis auf [a],, = + 6 . 2 0  ab. 

Versuche, auf dem bei der Zuckersaure beschriebenen Wege aus d-glykon- 
saurem Calcium rnit Oxalsaure zur d-Glykonsaure zu gelangen, schlugen fehl. 
Aus der waBrigen Athyl- und Butylalkohol enthaltenden Losung krystallisierte 
der d-Glykonsaure-butylester ziemlich rein aus. Erst als der Butylalkohol durch 
den schwerer veresternden Amyla lkohol  ersetzt wurde, gelang zum ersten 
Male die Darstellung von k rys t a l l i s i e r t e r  d-Glykonsaure  mit etwa 
50-proz. Ausbeute. Die reine, krystallisierte d-Glykonsaure, deren eine freie 
Carboxylgruppe durch direkte Titrierbarkeit rnit Alkali festgestellt werden 
kann, sintert zwischen IIOO und IIZO und schmilzt bei 130-132O. Der Schmelz- 
punkt ist nicht scharf, was wohl mit einem Ubergang in das Lacton wahrend 
des Sinterns zusammenhangt. Die krystallisierte freie d-Glykonsaure zeigt 
direkt nach dem Auflosen eine spez. Drehung von [aID = -6.7OI8), die bereits 
nach wenigen Minuten dem Nullpunkt sich nahert und dann in eine Rechts- 
drehung iibergeht, die langsamer ansteigend in 8-14 Tagen rnit [tcID = +120 

ihren Endwert erreicht. Sowohl aus den Anderungen der spez. Drehung wie 
der Titration geht hervor, da5 die krystallisierte d-Glykonsaure beim Auf- 
losen in Wasser gerade in den ersten Minuten sehr schnell, spater betrachtlich 
langsamer in Gemische der 8- uncl y-lactone iibergeht. Parallel mit der 

12) Nef ,  A. 403, 204 [1914]. 
I*) Schnel le  und Tol lens ,  A. 271, 7.1 [ ~ S g z ] .  
15) €3. Fischer ,  B. 23, 2625 [1890]. 
l6) Journ. chem. Soc. London 1926, 1899. 
17) Journ. Amer. chem. SOC. 32, 345 [ I ~ I O ] .  

18) Nnr in seltenen Fzllen ist es gelungen, diese Xnfangsdrehung zu beobachten ; 
gewohnlich wird [ElD = -I  . 5 0  gefundcn. STon welchen Faktoren eine Verlangsaniung 
der Drehungsanderung bismeilen bewirkt +rd, bedarf noch niherer Untersnchungen. 

13) Journ. hiol. Chem. 68, 737 [1926;. 
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Drehungszunahme beim Stehen einer waBrigen Glykonsaure-Losung laBt 
sich auch eine Abnahme der Aciditat beobachten. Der Endpunkt ist durch 
Titration nicht genau festzustellen, da anscheinend die entstandenen Lactone 
teilweise durch Natronlauge leicht aufgespalten werden. Uberschiissig zu- 
gegebenes Alkali wird bei Zimmer-Temperatur bis zu dem auf eine Carbosyl- 
gruppe berechneten Gesamtbetrage genan verbraucht. Beiin Trocknen der 
krystallisierten d-Glykonsaure bei 78O und 12 mm Druck iiber Phosphorpent- 
oxyd spaltet die Saure, ohne sich auflerlich zu verandern, I Mol. Wasser ab 
und geht in einen lacton-artigen Korper iiber, der eine Anfangsdrehung von 
[MI,, = + ~ I O  und eine Enddrehung von +zoo zeigt. Die Geschwindigkeit 
der Drehungsabnahme innerhalb der ersten 24 Stdn. spricht dafur, daB das 
Lacton im wesentlichen identisch ist mit dem von Nef 12) beschriebenen 
%Lacton, dem nur geringe Mengen y-Lacton und vielleicht auch noch etwas 
unveranderte Saure beigemengt ist. Dieses Verhalten erinnert an den von 
Nef 12) beobachteten Ubergang von Ortho- bis-d-galaktonsaure in d-Galakton- 
saure-y-lacton, der durch Erhitzen der Saure bei 20mm Druck bis zum 
Schmelzen herbeigefiihrt wurde. Es sind Untersuchungen im Gange, aus 
d-Glykonsaure durch Trocknen zu einem einzigen, chemisch wohl definierten 
Lacton zu gelangen. 

D a r s t  e l  1 u ng vo  n k r y s t a1 l i  s i e r t e r d - G1 y k o n s  a u r e.  

Ausgegangen wurde von dem nach Ki l ian i  und Kleeniannlg) dar- 
gestellten d-g lykonsauren  Calcium. 39.3 g Calciumsalz werden durch 
allmahliches Eintragen in 170 ccni kochendes Wasser fast vollstandig klar 
gelost. Ohne zu filtrieren, wird nach dem Erkalten eine ebenfalls kalte Losung 
von-10.75 g Oxalsaure  (ber. 11.50 g) in 55 ccm Wasser unter gutem Um- 
riihren rasch hinzugegeben. Man gieflt das Ganze in ein Gemisch von 650 ccm 
g6-proz. Alkohol und 650 ccm Amylalkohol, 1aBt mehrere Stunden stehen 
und filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum rasch auf eine AuBen-Temperatur 
von 36O gebracht und innerhalb von 31/2 Stdn. unter Einhaltung einer Tempe- 
ratur von 36 -40° eingeengt. Die Glykonsaure beginnt am Kolbenrand aus- 
zukrystallisieren. Der gut verschlossene Kolben wird mehrere Stunden unter 
der flieBenden Wasserleitung gekiihlt, wodurch sich die Krystallisation durch 
die ganze Masse fortsetzt. Der Amylalkohol wird abgegossen, die d-Glykon- 
saure rnit einem Glasspatel herausgekrat zt, auf Ton gestrichen, mit Ather 
verrieben und im Soxhlet-Apparat 24 Stdn. mit Ather extrahiert. Aus- 
beute 16.75 g d-Glykonsaure = 50.08 yo der Theorie. Die Saure riecht immer 
noch nach Amylalkohol und mu0 so lange im Sox le th  rnit Ather extrahiert 
werden, bis sie geruchlos ist. Um ein Zusammenbacken in der Extraktions- 
hiilse zu vernieiden, und uni alle Teile rnit dem k h e r  in Beriihrung zu bringen, 
empfiehlt es sich, die Saure fein zu pulverisieren und in etwa 20, mit je einem 
Stiickchen Filtrierpapier getrennten Schichten in die Hiilse einzufiillen, sowie 
die Extraktion ijfters zu unterbrechen und die Saure umzufullen. Da die 
d-Glykonsiure beim direkten Umkrystallisieren aus Alkohol je nach dessen 
Konzentration als Ester oder als Saure-Lacton-Gemisch auskrystallisierte, 
wurde sie in 70-proz. Alkohol gelost und mit &her olig gefallt. Das Alkohol- 
Ather-Gemisch wird dekantiert, das zuriickbleibende 01 eine Nacht im Chlor- 
calcium-Vakuum-Exsiccator, dann an der 1,uft aufbewahrt, Die Saure kry- 

la) B. 17, 1298 ,TrSSq]. 
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stallisiert in feinen Nadeln. Nach einigem Stehen erstarrt das 01 zu einer 
steinharten Krystallmasse, die niit g3-proz. Alkohol verrieben, abgesaugt 
und niit Alkohol und Ather nachgewaschen wird. Die Substanz wird iin 
17akuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1947, 0.1439, 0,1255 gSbSt.1 0.2612, 0.1935, 0.1681 gco,, 0.1095, 0.0803, 0.0695 g 
H,O. 

C,H,?07. Ber. C 36.72, H 6.17. Gef. C 36.59, 36.67, 36.53, H 6.29, 6.23, 6.20. 
0.4610 g Sbst. verbrauchtcn zur Neutralisation gegen Phenol-phthalein diiekt 

22.95 ccni n/,,-Natronlauge; durch Ziirucktitrieren von iiberschussig zugegebenem 
Alkali nach I l/,-stdg. Stehen mit n/,,9chwefelsaure wurde no& ein Mehrverbraucli 
-\-on 0.55 ccm n/,,-NaOH festgestellt. Gesamtverbrauch: 23.50  ccm n/,,-NaOH. Ber. 
2,$. jo  ccni n/,,-NaOH. Die Differenz zwischen den Werten der direkten Titration und 
dem Gesaintverbrauch an Alkali erklart sich aus der schnellen Lacton-Bildung. 

Best i inmung d e r  spez.  D r e h u n g  i n  wal3riger Losung: 1=2,  c=2.841. 

Nach 
.dem 1,oscn 

-0.380 
-- 0.3 50 

-0.33' 
-0.260 
-0.160 
-0.030 
& 0.000 

+ 0 . 0 7 ~  

-6 .720  

-6.110 
- 5 .So0 
-4.580 
-2.750 

f 0 . 0 0 0  

+ 1.220 

-0.610 

135 Min. 

3 Stdn. 
7 ), 

I Tag 
I~/, Tage 

2 ,, 
4 ) I  

165 
+ 0.280 
+ 0.310 

+ 0 . 3 1 ~  
-f- 0.35' 
+ 0.40~ 
+ 0.470 + 0.570 + 0 .64~  

+ 4.89O 

+ 5.500 
+ 6.110 
+ 7.02~ 
+ 8.240 
+ 10.070 

+ 11.30~ 

+ 5.50' 

9 j  ,, + 0 . 2 1 0  + 3.660 +0.67O ~ + 11.900 
I I j  ,, ~ +0.2qo I +4.28O 

Das P h e n y l - h y d r a z i d  d e r  d-Glykonsaure  wurde aus der krystallisierten 
d-Glykonsaure analog der von E. Fischer  und PassmoreZ0) aus dem Lacton durch- 
gefiihrten Darstellung gewonnen und zeigte identische Eigenschaften. Schmp. 199--zooO. 

C,H,,O, .N,H, .C,H,. Ber. N 9.79. Gef. N 10.08. 
0.3506 g Sbst. (Vakuum, Schwefelsaure): 31.0 ccm N ( z z 0 ,  756 mm). 

Spez.  Drehung:  l = 2 ,  c=0.763; c$'= fo.190, + 1 2 . 5 1 0 2 1 ) .  

Die freie, krystallisierte d-Glykonsaure gibt beim Trocknen bei 78O im 
Vakuum (12 mm) iiber Phosphorpentoxyd I Mol. Wasser ab und verwandelt 
sich in ein Gemisch,  das der Drehung zufolge iiberwiegend aus 8-I,acton 
neben wenig y-lacton besteht. 

0.1837 g Sbst. verloren in 24 Stdn. 0.0162 g = 8.82 yo Wasser, in neiteren 45 Stdn. 
Fur den Verlust von I Mol. 

Die zuriickbleibende Substanz zeigte bei der Analyse die Zusammen- 

0.1671 g Sbst.: o . q ~ o  g CO,, 0 . 0 8 ~ 6  g H,O. 

o.ooo+ g Wasser, im ganzen in 69 Stdn. 0.0166 g Wasser. 
TVasser aus C,H,,O, ber. H,O 9.19. Gef. H,O 9.04. 

setzung ekes  Lactons. 

C,H,,07-HH,0 =C,H1,O,. Ber. C 40.43, H 5.66. Gef. C 40.31. H 5.53. 

Bestimniung der spcz. Drehung dcr Lacton-Substanz: 1 = 2, c = 2.29. 

20) B. 22, 2730 [1889]. 
21) Nach Neflz): + IZO; nach P. \V. Jensen und F. W. U p s o n ,  Journ. Smer.  

&em. SOC. 47, 3019: + 12.9~. 
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3 Mixi. + 2.67O 
1 2  ., + 2.57' 
6. ,, + 2.220 

I 0 2  ,, + 1.98" 
162 ,, + I .63O 

5 Stdn. + 1.27" 

+ 1.300 
+ 1.110 
+ 1.090 
+ 1.04~ 
+ 0.940 
+ 0.92~ 

+ Zi.14" 

+ ~ 3 . 8 6 ~  

+ 20.46~ 
+ 20.07~ 

+ '4.29 
+ 22.73" 

5:s ist niir eine angenehme Pflicht, Hrn. Prof. F. Ehr l i ch  auch an dieser 
:Stelle fur das Interesse, das er dieser Arbeit stets entgegengebracht hat, 
sowie fur die Bereitstellung von Institutsmitteln meinen verbindlichsten 
Dank auszusprechen. 

25. P e t e r K 1 as  on: Beitrage zur Konstitution des Fichtenholz- 
Lignins, VI. : uber die Identitat von a-Lignin-hydrosulfonsaure und 

Coniferylaldehyd-hydrosulfonsaure . 
(Eingegangen am 8. Dezeniber 1927.) 

In  Mitteilung V l) habe ich das Resultat der analytischen Untersuchung 
der Abfall-Lauge, die durch das Herauslosen des lignins aus dem Holz bei 
der Sulfit-Kochung entsteht, naher angegeben. Die a - l i g n i n - h y d r o -  
sulf onsau re ,  welche das Hauptprodukt der Reaktion ist, ware demnach 
als eine Sul fonsaure  des  Coni fery l -para ldehyds  anzusehen. Die 
erste Fraktion, die bei der Fallung der Abfall-Lauge mit P-Naphthylamin- 
Hydrochlorid entsteht, durfte im allgemeinen einen Schwefel-Gehalt von 
4.5 yo haben, was mit folgender Formel iibereinstimmt : 
3 C,,H,,O, + H,SO, + C,,H,N - H,O = C 64.78, H 5.26, S 4.32, N 1.89%. 

Die erste Naphthylamin-Fraktion von einer diesjahrigen Abfall-Lauge 
zeigte C 65.10, H 5.35, S 4.31%. 

Es mag bemerkt werden, da13 diese Naphthylamin-Salze, iiber P,O, 
getrocknet, beim Erhitzen auf 130O etwa 5% Wasser verlieren. Sie sind 
jedoch bei dieser Temperatur kaum ganz bestandig, weshalb es richtiger 
ist, sie iiber P,O, vollig getrocknet zu analysieren und eine besondere Wasser- 
Bestimmung zu machen. Es ist auch zweckmafiig, das Salz vor der Analyse 
in der Weise zu reinigen, da13 das Naphthylamin-Salz in Alkali gelost wird, 
worauf dann das Naphthylamin und evtl. Verunreinigungen mit Ather 
extrahiert werden. Nach dem Ansauern der Losung mit Salzsaure wird das 
Naphthylamin-Salz wieder gefallt. 

Bei der Sul f i t -Kochung wird diese Coniferyl-p a ra ldehyd-  h ydro-  
su l fonsaure  in groBerem oder geringerem Grade bis zu einer H y d r o -  
su l  f o n s a u  r e d e s e in  f a c h e n Conifer y 1 a1 d e h y d s selbst aufgespalten. 

Die letzte Fraktion bei der Fallung der erwahnten Abfall-lauge mit 
Naphthylamin-Hydrochlorid wurde durch losen in Alkali gereinigt . Das 
f reigemachte Naphthylamin und die besonders in den Nachprodukten vor- 

') B .  68, 1761 [rgzj]. 




