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DaI3 die Dithionsaure und die anderen rnehrfach-einbasischen a n -  
o rgan i schen  S a u r e n  ke ine  sau ren  S a lze  geben, ist eine Folge davon, 
daI3 die verschiedenen, je ein saures H-Atom tragenden Gruppen voneinander 
weitgehend unabhangig sind, somit der sonst bei mehrwertigen Sauren meist 
recht groBe U n t  e r  sc  h ie  d z w ische n den  D issozi a t ions  kons  t a n  t e n  d e r 
e inze lnen  S t u f e n  w e g f l l l t  und eine s tufenweise  Neu t ra l i s a t ion  
unwahrsche in l ich  Messungen der verschiedenen Dissoziations- 
konstanten bei anorganischen rnehrfach-einbasischen Sauren scheinen nicht 
vorzuliegen; dagegen zeigt sich bei den P h t h a l s a u r e n  das erwartete Bild 
ganz klar: fur die ortho-Saure ist K, = 1.26 x I O - ~ ,  K, = 3.1 x I O - ~ ,  der 
Quotient K,: K, also 400; fur die meta-Saure hingegen ist K, = 2.9 x I O - ~ ,  
K, = 2 . 4 ~  I O - ~ ,  also der Quotient K,: K, = 1 2 ~ ~ ) .  Bei der Trirnesinsaure 
(Benzol-1.3.~-tricarbonsaure) laljt sich nach Bethmann54) von Anfang an 
die Dissoziation me h r e re r H-Atome nachweisen, wahrend bei der Iso- 
Phthalsaure die Dissoziation des zweiten H-Atoms erst bemerkbar wird, wenn 
das erste zu 50% ionisiert ist. 

Da irn ubrigen doch wohl die meisten, wenn nicht alle, Gruppen-Unter- 
schiede zwischen den ein- und mehrbasischen Sauren auf der verschieden 
groljen Lyotropie ihrer Anionen beruhen, wird es von Interesse sein, auch 
andere lyotrope Eigenschaften der niehrfach-einbasischen Sauren, etwa ihre 
Aussalz-Wirkung , ihre Oberflachen-Aktivitat und ihr Gren~flachen-Potential~~), 
zu untersuchen und festzustellen, ob sich diese Saiiren auch da wie die ein- 
basischen verhalten. 
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(Eingegangen am 18. April 1928.) 

I. L a b i l i t a t  der  1-Mannozuckersaure.  
Das Doppellacton dieser Saure niuB nach meinen und E. Pischers  

alten Arbeiten als I und ihr neutrales Kaliurnsalz als I1 aufgefaljt werden ; 
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62) Wenn ein saures Salz zufalligerweise besonders schwer loslich ware, ware seine 
Bildung bzw. Isolierung evtl. moglich. 

53) R. K n h n  und A. B a s s e r m a n n ,  Helv. chim. Acta 11, 46 [rg281, haben kiirzliclr 
fur  das Verhaltnis K, : I(, der Dissoziationskonstanten der 0-, m- und p - Phthalsaure 
(in 50-proz. Methylalkohol) die Werte 1000, 31 und 50 gefunden. 

54) Ztschr. physikal. Chem. 5, 398 [1890]. 
b5)  vergl. F r u m k i n ,  Ztschr. physikal. Cheni. 109, 34 [1924j. 

I )  verg1. B. G4, 456 [ I ~ z I ] ,  55, 75, 493. 2817 [19221, 56, 2016 [1g23], 58, 2344 [1925], 
59. 1469 [Ig26]. 
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nacb dieser Richtung geniigt es, auf die Ausfuhrungen von E. Fischer2)  
zu verweisen, welche die Sachlage treffend kennzeichnen. Ein grofies Ratsel 
blieb aber bis jetzt das Verhalten der Verbindung zu Alkalien und zu F e h -  
lingscher Losung, worauf ich in den neueren ,,Mitteilungen VI und VII" 
(s. 2361 und 1473) etwas genauer einging; bei meinem Ausspruch (1. c.): 
,,Das Doppellacton unterscheidet sich dadurch in hochst auffallender Weise 
von a l le  n analog konstituierten Substanzen der Zuckergruppe", hatte ich. 
allerdings iibersehen, dafi ei ne  gegenteilige Angabe vorlag ; nach P eir  c e 3, 
sol1 das Doppellacton seiner ,,a-a-a-Mannooctaric acid" ebenfalls ,,kraftig' ' 
Fehlingsche Loyung reduzieren; dies gelangte erst im Juli 1927 zu meiner 
Kenntnis gelegentlich eines - durch andere Griinde veranlafiten - 
Briefwechsels mit Hudson  (Washington) 4); G. Pe i rce  gewann seine 
Sawe auf folgendem Wege : d-Mannoheptose + HCN -+ d-Manno-octonsaure -=, 111, wobei die Stellung von H und O H  am mit * bezeichneten C ge-- 

H H O H O H H  H . . . . . .  
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. . . . . .  111. 
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O H H  H O H O H  
. . . . .  

folgert Wird aus der optischen Inaktivitat des Produktes. Andererseits hatte 
aber Aug. Wingler  im Jahre 1921 auf meine Veranlassung I-Manno- 
h e  p t u r o n s a u r e 5, (IV) mit Blausaure behandelt und dabei eine ebenf alls 
optisch inaktive ,,cc-Galaoctanhexoldisaure" erhalten 6 ) ,  welche zweifellos 
identisch sein mu13 mit der Saure von Peirce'), obwohl Wingler  seinerseits 
eine Reaktion mit ,,Fehling" ausdriicklich verneint. Durch dieses zu- 
fallige Zusammentreffen aufierer Umstande war es mir aber jetzt leicht 
moglich, eine sichere Entscheidung zwischen den beiden sich widersprechenden 
Behauptungen zu treffen: Sowohl  e ine  von  Wingler  i iber lassene,  
a l s  e ine neuerd ings  von  mir  s e lbs t  be re i t e t e  P robe  des  re inen  
Doppel lac tons  der  a -Galaoc tanhexold isaure  e rzeugte  i n  Feh-  
l ingscher  Losung keine S p u r  v o n  Reduk t ion ,  wenn das Doppellacton 
selbst vorher in Kalilauge gelost worden war. Demnach b le ib t  d ie  Sonder-  

'2) B. 27, 3227 [1894]; s. namentlich auch S. 3228 den SchluDsatz des betr. Ab- 
schnittes. 

4) Nebenbei wurde ich hierdurch auch belehrt, daD ineine Auffassung (B. 58, 78, 
Anm. a [1922]) betr. ,,entggengesetzter Lage der beiden Lactonringe" im Doppellacton 
der I-Mannozuckersaure unrichtig war: Beide Ringe liegen vielmehr links von der 
C-Kette, wenn jeweils der eiitsprechende End-Kohlenstoff an die Spitze gestcllt wird; 
folglich mu I3 nach H u d so n s Regel eine aul3ergewohnlich hohe Linksdrehung vorhanden 
sein. &) B.  5.5, 85, 86 [1922]. 

7 )  Vermutlich war mir die Publikation von Pe i r  c e  friiher ganz entgangen dadnrch, 
d ~ l 3  im Jahre 1915 wegen des Krieges das einschlagige Heft vom ,,Joum. biol. Cheni." 
g7-r nicht in meine HHnde kam, und im Jahre 1921 habe ich dann versauiumt, nachzusehen, 
ob W'inglers Saure nicht schon auf anderem Wege gewonnen war. Winglers  Arbeit 
belialt aber trotzdeni ihren vollen Wert, weil sie eine weit eingehendere Charakterisierung: 
der bezeichneten a-basischen Saure und ihrer Derivate bringt. 

3, Journ. biol. Chem. 23, 337 [1915]. 

') B. 55, 493 [I922]. 
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s te l lung  der  Mannozuckersaure  vol l ig  au f rech t  e rha l t en !  Wie 
ist aber die gegenteilige Angabe von Pe i rce  zu erklaren, dessen sonstige 
Mitteilungen strenge Logik und eine gute Beobachtungsgabe erkennen lassen ? 
Nach meinem Ermessen kommen dafiir zwei Moglichkeiten in Betracht : 

I. Ich erinnere rnich bestimmt, dafi Tol lens  gelegentlich betonte: 
,,Die Sauren oder Lactone der Zuckergruppe mussen zuerst mit Alkali neutra- 
lisiert werden, ehe man sie mit , ,Fehling" erwarmt; sonst kann eine a b -  
no rme  Reduktion eintreten" ; das betreffende Zitat vermag ich leider nicht 
mehr anzugeben; ich hielt es aber wegen der allgemeinen Bedeutung dieser 
Frage fur erwiinscht, den Sachverhalt im jetzigen Falle genau zahlenmaflig 
zu priifen: 

Meine ,,Fehling-Losung" bereiteichimmernachSoxhletE), soda5in I l G e s a m t -  
Mischnng 50 g NaOH, folglich in I ccm 0.05 g und in den zu jedem qualitativen Versuche 
benutzten 5 ccm j e  0.25 g NaOH vorhanden sind; diese Menge Alkali wiirde 0.73 g Doppel- 
lacton C,H,,O, binden konnen - also sehr vie1 -, so daO allerdings vom rein theo- 
retischen Standpunkt aus ejne vorherige Sattigung der zu priifenden Substanz mit Alkali 
iiberfliissig erscheinen konnte ; das Ergebnis der folgenden Versuche mahnt jedoch zur 
Vorsicht : 

a) 5 ccm ,,Fehling" + 0.1 g von Winglers  Doppellactsn, das vorher kalt gelost 
war in z ccm 1/2-.n. KOH, und dessen Losung mit wenigen Tropfen Wasser nachgespiilt 
wurde, dann 3 Min. i n  kochendem Wassers)  3 keine Spur von Reduktion. 

b) 5 ccm , ,Fehl ing" im Wasserbade angeheizt, dazu o I g f e s t e s  Doppellacton 
C,H,,O,, 3 Min. in kochendem Wasser -+ klare Auflosung, wieder ohne Reduktion. 

c)  Zur noch heiI3en Mischung b) weitere 0.1 g des gleichen Doppellactons gegeben 
und wieder 3 Min. in kochendem Wasser -+ j e t z t d e u t l i  c h e , wenn auch sehr schwache 
R e d u k t i o n !  

d) Behufs Vergleich wurden schliel3lich zur Mischung c) noch gegeben 0.02 g festes 
Mannozuckersaure-Doppellacton + bei nur z Min. weiterem Erhitzen s e h r  s t a r k e  
Reduktion, also ganz charakteristischer Unterschied ! 

Demnach ware es moglich, daW die unrichtige Schluflfolgerung von 
Pe i rce  veranlafit wurde durch die Verwendung von freiem, festem Doppel- 
lacton; ich halte es aber fur wenig wahrscheinlich, da13 er eine so iibermaflig 
grofle Menge von Substanz anwandte und vermute vielmehr das Vorliegen 
der Moglichkeit : 

2. P ei r ce gewann seine zweibasische Same durch Salpetersaure-Oxy- 
dation, bei welcher nach meinen reichlichen Erf ahrungen immer Aldehyd- 
und Keton-sauren als Nebenprodukte auftreten; infolgedessen wird die 
von ihm zur Fehling-Probe verwendete Substanz noch einen k l e inen  
Prozentsatz von solcher Beimengung enthalten und die beobachtete Re- 
duktion bedingt haben. 

Wenn nun die Mannozuckersauren  in so eigenartiger Weise hochst 
empfindlich sind gegen Alkalien und alkalische Kupfer-Losung, so m d  
man annehmen, dafl dieselben im Augenblick einer solchen Reaktion eine 
intramolekulare Umlagerung erleiden unter Neubi ld  ung eines Aldehyd- 
oder Keton-Radikals, denn urspriinglich kann keines von beiden vorhanden 
sein ; dies wird bewiesen durch die treffliche Ubereinstimmung meiner Analyse 

8 ,  Journ. prakt. Chem. [2] 21, 296 [1880]. 
s, Bei allen q u a l i t a t i v e n  Fehling-Proben sol1 man d i r e k t e s  Korhen ver -  

meiden ,  weil dasselbe niit Riicksicht auf das jewcils verwendete kleine Fliissigkeits- 
Volnmen eine allzugroI3e Konzentrations-Anderung zur Folge hat. 
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mit den spateren von E. Fischer  und deren Abweichung von den fiir Aldehyd- 
und Keton-sauren berechneten Zahlen : 

Doppellacton nach S. . . . . . .  C,H,O, . . . . . . . . . . . . . . . . .  Ber. C 41.3 j ,  H 3.4T. 
K i l i a n i  fur ZSbst. . . . . . . . . . . . . . . .  Gef. .. 41.21, .. 3.69. 
E. Fischer  fur dSbst. . . . . . . . . . . . . . . . .  41.52, .. 3.64. 
E. Fischer  fur d,Z-Sbst. . . . . . . . . . . . . . . .  41.16, .. 3.84. 

llagegen Monolacton C,H,O, einer Aldehyd-Saure . . .  Ber. .. 40.89, .. 4.58. 
Ferner Doppellacton C,H,O, einer Keto-Same . . . . . . .  ,, 41.85, ,, 2.34. 

Da13 nun beim Angriff des Alkalis eine Aldehyd-Gruppe entstehen 
sollte, diirfte auszuschlieBen sein, weil hierzu ein endstandiges Carboxyl 
verwendet werden miiBte; also bleibt nur zu erartern die Moglichkeit einer 
Retonisierung, die vorlaufig auszudriicken ware durch das abgekiirzte Schema : 

a) R,,>cB.oH -+ ~ , > c : o + ~ H .  

Rezeichnet man in der Formel der Mannozuckersaure die vier zwischen 
den Carboxylen liegenden C-Atome der Reihe nach mit a, p, p', a', so ergibt 
sich, da13 fur die eben erwahnte Umwandlung die Stellung a gleich ist a' 
und p = p', d. h. es sind n u r  zwei Falle moglich, und die Frage, ob der 
Angriff des Alkalis an einem a- oder p-C erfolgt, mu13te sich beantworten 
lassen durch Zugabe von Cyankalium zur Reaktionsmischung, wobei zu 
erwarten war: 

Die Vorgange a, b und c moglichst kurz zusammengefaBt und bezogen 
auf die Anfangsformel der 2-basischen Mannozuckersaure ergeben dann die 
Gleichung : 

C,H,,O, - H, + H . .  .COOH = C,H,,O,, (drei-basisch), 
und die Anwendung dieses Ideenganges auf die urspriingliche Struktur- 
formel V fiihrt zum SchluB, da13 beim Angriff eines x-C (welcher dadmch 

OH OH H H O H H  H . . .  HOOC, 
H 0 O C . C  --C- C - C.COOH HOOC/C(OH) .C  . C . C . COOH 

H OHOH 
HE H,j OH,+ OH,, 

1'. v I 
seine Asymmetrie verliert) nur e in  Produkt VI entstehen kann, d. i. das 
Spiegelbild der 3-basischen Saure, welche D iill unter meiner Leitung durch 
Oxydation der ,,I, a vulo  se -car  bo nsau r  e" dargestellt hattell). Erfolgt 
dagegen der Angriff an einem p-C, so bleibt dieser asymmetrisch, und e s  
sind zwei hisher unbekannte Sauren VIIa und VIIb  zu erwarten. 

OHOH H H . .  . .  OHCOOH H H 

HO0C.C.  C- ---C . C.COOH 
. .  . .  

HOOC . C . c - C . C . COOH . .  . .  . .  . .  
H OH OHOH H COOH OHOH 

VII a. VII b. 

10) vergl. hierzu R u p p ,  Arch. Pharni. 261, 554 [IgI3]. ") B. 44, 3.18 [ I ~ ~ I ' J .  
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Deninach hatte ich in erster I,inie festzustellen, ob unter den angedeuteten 
Bedingungen eine 3-basische Saure entsteht, und ob diese einige 4hnlichkeit 
mit dem Oxydationsprodukt der ,,I,avulose-carbonsaure" zeigt ; war letzteres 
nicht der Fall, so m a t e  man annehmen, daB der Angriff des Alkalis an 
einein P-C einsetzt, wofiir dann vermutlich ein endgultiger Beweis zu er- 
bringen war durch Reduktion de 3-basischen Saure mittels Jodwasserstoffs ; 
hierbei sollte scliliefilich erhalten werden die Butan-cr, P, 8-tricarbonsaure, 
C;H,oO, = HOOC. CH,. CH (COOH) . CH,. CH,. COOH, von bekannten Eigen- 
schaften. 

Dabei bleibt aber noch eine wichtige Grundfrage zu beantworten : Wohin 
kommen die 2 H, welche behufs Ketonisierung aus dem Molekiil der Manno- 
zuckersaure austreten miissen ? Von einer Wasserstoff-Entwicklung ist 
bei der Reaktion keine Spur zu sehen, und ich vermutete deshalb, daG hier 
ein Analogon der Osazon-Bildung vorlage ; wie bei letzterer nebenbei I Mol. 
Phenyl-hydrazin durch den verfiigbar werdenden Wasserstoff verwandelt 
wird in Anilin + NH,, so konnte in meinem Falle gelten: 

KCN + 2 ~ 2 H _ - t  HOH = CHE.NH2 + KOH. 
Rei einem unten zu beschreibenden, mit groBter Sorgfalt durchgefiihrten 

Versuch konnte ich jedoch ke in  Methylamin entdecken, und es muB deshalb 
nach einem Reduktionsprodukt der Mannozuckersaure gefahndet werden, 
iiber dessen Natur schwer von vornherein eine bestimmte Vermutung aus- 
gesprochen werden kann. Andererseits steht aber sicher fest, da13 tatsachlich 
eine 3-basische Saure gebildet wird, und dalj diese in ihren Eigenschaften 
wesentlich abweicht von der Saure D iills; folglich wird ein P-Kohlenstoff 
den Angriffspunkt fur das Alkali bilden. 

Versuche:  A g reinstes Doppel lac ton  der  I -Mannozuckersaure 
werden im Kolben iibergossen mit der 9.5-fachen Menge Wasser, dazu gibt 
man l angsam in kleinen Portionen innerhalb 20-30 Min. 9.5 x A ccm 
n-Kal i lauge  und erst nach 7'12 Stdn.12) auf je I Mo1.-Gew. Doppellacton 
2 Mo1.-Gew. des kauflichen, rund go-proz. Cyankal iums,  welches beim 
Umschwenken sofort in Losung geht ; diese Mischung bleibt (unter guteni 
Kork-VerschluW) 7 -8 Tage bei Zimmer-Temperatur stehen; sie ist anfangs 
gelb, wird aber allmahlich fast farblos; schon nach 10-12 Stdn. findet sich 
in1 Luftraum des Kolbens reichlich alkalisch reagierendes Gas. 

Behufs Pr i i fung auf Methy lamin  wurde nun e ine  solche Mischung 
(bereitet aus 11.9 g Doppellacton) am SchluB iibertragen in einen Vakuum- 
Destillationskolben, dessen Vorlage mit einem Uberschul3 von Salzsaure 
beschickt, letztere gut mit Eis gekiihlt und der Destillationskolben im Wasser- 
bade bis auf 350 erwarmt; schon bei 26O erfolgte lebhafte Blasen-Bildung 
in der erwarmten Mischung und dann Nebel-Bildung in der Vorlage, wahrend 
ini ganzen nur sehr wenig Fliissigkeit iiberdestillierte. Schliel3lich wurde 
der Inhalt der Vorlage auf dem Wasserbade verdampft, der krystallisierte 
Riickstand bei xoo0 getrocknet und sein Chlor-Gehalt bestimmt : 

Ber. C1 fur CH,.NH,, €1'21 5 2 . 5 3 ,  fur NH,C1 66.28. Gef. C1 66.50. 

Also war nu r  Ammoniak iiberdestilliert. 
I n  allen iibrigen Fallen wurde die Reaktionsniischung (nac h vorschrifts- 

maiBiger 7 -8-tagiger Aufbewahrung) zunachst 5 -6 Stdn. in lebhaft kochen- 

la) B. 69, 1474, unter I [1g26]. 
Berichte d. D. Chem. Cesellschn[t. Jali:. :. 1L;:I 76 
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dem Wasser (im of fenen  Rolben ohne RiickfluB!) erhitzt, um das ent- 
standene Cyanhydrin unter Vermittlung des nebenbei entstandenen KOH 
inoglichst vollstandig zu hydrolysieren ; hierbei entweicht reichlich Ammoniak, 
die Losung bleibt aber farblos oder zeigt hiichstens eine Andeutung von 
leicht gelber E’arbe; dann wird auf dem Wasserbade verdampft his rund 
3 x A g, uni die letzten Reste des Aminoniaks zu beseitigen13). Den Ruckstand 
verdunnt man mit z x A ccm Wasser, fugt l angsam unter kraftigem Riihren 
so viel 50-proz. Essigsaure hinzu, als dem gesamten vorhandenen Kalium 
entspricht (hierbei Vorsicht ! neben CO, entweicht auch noch etwas HCN), 
und 1813t etwa z Stdn. (bei zeitweiseni Umriihren) unter dem Abzug stehen, 
damit HCN nioglichst ganz verdunstet ; hierauf wird eine Chlorcalcium- 
Losung I :  I, ber. aus C,H,O, + zH,O: 1.5CaC12, eingeriihrt und der massen- 
haft ausfallende aniorphe Cal ciu ms alz  - Ni e d e r sc  h l  a g I erst nach 12 Stdn. 
abgesaugt unter reichlichein Waschen mit zo-proz. Alkohol, bis im Filtrat 
kein Chlor mehr zu erkennen ist; dieser auf Ton getrocknete Niederschlag 
kann trotzdem noch etwas Chlormetall einschlieflen, ist aber doch leicht 
davon z u  befreien, indem man ihn verreibt, in1 Kolben mit zo-proz. Alkohol 
iibergieBt, nach einigen Stunden neuerdings absaugt und mit 20-proz. Alkohol 
nachwascht. In  den1 ersten Haupt-Filtrat erzeugt das unverineidliche groBe 
Voluinen des Wasch-Alkohols regelmaiBig einen voluminosen, seinem Gewicht 
nach jedoch relativ geringen C a1 ciu msalz  - Nie der  s c  h 1 a g 11, dessen 
Zusammensetzung nicht wesentlich abzuweichen scheint von I ; aufzuklaren 
bleibt aber noch, welche organischen Substanzen das Filtrat voin Nieder- 
schlag I1 enthalt; in dieser  Losung mijBte wohl ein Hydrierungsprodukt 
der Mannozuckersaure stecken, wenn (gema13 der theoretischen Einleitung) 
ein solches iiberhaupt gebildet wird; die Verarbeitung des (an KC1 reichen) 
Geniisches bereitet aber wesentliche Schwierigkeiten ; erwahnenswert erscheint 
vorlaufig nur, da13 mit Phenyl-hydrazin (als Abscheidungsmittel) nichts 
zu erreichen ist, sowohl in der Kalte als beim Erhitzen im Wasserbade. 

Obiger Niederschlag  I ist stark wasser-haltig und nimmt an der Luft 
erst innerhalb einiger Tage konstantes Gewicht an ;  eine bei IOOO getrocknete 

13) Gleich beim ersten einschlagigen Versuche (init etwa 10 g Doppellacton) machte 
ich eine iiberraschende Entdeckung : Aus der nach obiger Vorschrift behandelten und 
konzentrierten Mischung schied sich iiber Nacht rund I g von kleitien, derben, tetraeder- 
ahnlichen Krystallchen ab, schwerloslich in kaltem Wasser, trotz langein Auswaschen 
am Schlusse noch schwach alkalisch reagierend, leichter loslich in heil3em Wasser, aber 
schwierig umzukrystallisiereii, d. h. aus solcher heiBer Losung nur sehr unvollstandig 
zuriickgewinnbar ; eine Kalium-Bestimniung pal3te auf keine rler von tnir fiir mahrschein- 
lich gehaltenen Formeln, bis eine zufallige Beohachtung mich lehrte, daB dieses Salz 
neben Kaliuni ziemlich viel -4luminiuiii enthalt, und daW es s e h r  wnhrscheinl ich 
die Formel (C,H,010)3Al,K, + 15 H,O besitzt, wobei der Aluminium-Gehalt bedingt 
wurde durch die Anwendung einer n-Lauge, welche schon iiber ein Jahr in der Vorrats- 
flasche aufbewahrt worden war. Ich habe dann spater viel Zeit und Miihe darauf verwandt, 
dieses sehr charakteristische Salz in grBDeren Mengen zu bekommen - leider vergeblich ! 
So habe ich z. B. eine n-Kalilauge absichtlich rnit reinem Aluminiumhydroxyd gesattigt, 
und diese zur vorschriftsm2Rigen Anflosutlg des Doppellactons (unter nachtraglichem 
Zusatze von KCN) benutzt; ferner habe ich, sobald mir eine etwas grofiere Menge der 
reinen Saure C,HloO,o zur Verfiigung stand, diese zu z/3 mit A1 (OH), und ZLI niit KOH 
neutralisiert und ahnliches mehr. - In keinem Falle konnte ich aber das oben ange- 
deutete AI-K-Salz in bef r ied igender  Ausbeute gewinnen. 
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Probe enthalt regelmafiig rund  IS"/^ Ca, wodurch schon das Vorliegen einer 
3-basischen Saure C,H,,O,, angedeutet wird. 

Ber. fur (C,H,0,,),Ca8. 

Trntzdem enthalt aber dieses Rohprodukt noch annahernd 10 yo I-Manno- 
zuckersaure (als Calciumsalz), deren Abtrennung in folgender Weise gelingt : 
In  einer kleinen Probe vom Niederschlag I wird das Calcium bestimmt, 
dann die Hauptmenge im Rolben in der ber. Menge z-n,. C1H (kalt) gelost, 
dazu allmahlich in kleinen Portionen und unter kraftigem Umschwenken 
3!4 der auf die Salzsaure berechneten Natriumacetat-Losung I : 2.82 (d. h. 
kalt gesattigt!) gegeben, wodurch ein voluniinoser Niederschlag  A entsteht, 
welcher sich innerhalb 24-36 Stdn. gut absetzt, dabei mehr kuglig-kornig 
und. dadurch leichter absaugbar wird ; er ist mieder niit 20-proz. Alkohol 
auszuwaschen. Verdunstet man dann das Filtrat vom Niederschlag A bei 
350 auf etwa die Halfte des urspriinglichen Volumens, so bilden sich dabei 
derbe, harte K r y s t a 11 k r u s t en  a die aus Z-mannozuckersaurem Calcium 
bestehen : 

n.3245 g lufttr. Icryst. a h i  105": O.O.I. j j  g H,O, dariti beim Gliilien: 0.0567 g CaO. 
C,H,O,Ca+4 II,O. 

Die Hauptinenge voii a ,  niittels Oxalsaure-Losung in die Saure ver- 
wandelt, lieferte nach entsprechender Verdunstung leicht eine starke Krystalli- 
sation von LMannozuckersaure-Doppellacton, identifiziert durch Krystall- 
wasser-Gehalt (17 %), Schmelzpunkt, Drehung und Verhalten zu ,,Fehling". 

Eine weitere, aber wesent l ich  k le inere  Menge des gleichen unver- 
anderten Ausgangsmaterials krystallisiert noch aus, wenn man obigen 
Ni  e de  r schlag A ebenfalls niit Oxalsaure in die Saure iiberfiihrt und deren 
Liisung bei 35O zum d iinnen Sirup verdunstet. Die von dieser Krystallisation 
abgesaugte Mut te r lauge  enthalt nun das H a u p t p r o d u k t ,  die gesuchte 
dre ibas ische  Saure ;  dieselbe reduziert n i ch t  Fehl ings  Losung; sie 
wurde bisher lediglich als dicker Sirup erhalten, in welchem nur eine minimale 
Andeutung von Krystallisation zu beobachten ist, der ferner bei Aufbe- 
wahrung iiber Schwefelsame sich rnit einer aniorphen Haut bedeckt, nachher 
aber an der Luft alsbald wieder haut-frei und dickfliissig wird. Der Beweis 
fur die erwartete Formel C,Hl0O1, mit 3 COOH ist jedoch leicht zu erbringen 
durch die Analyse des Oalciumsalzes und besonders des sehr charakteristischen 
basischen Rupfersalzes. 

I. Calc iumsalz :  1.4 g Saure-Sirup, ohne Erwirnien neutralisiert mit n-KOH, 
verdiiiint auf 40 ccin, hierzu die der verbrauchten h u g e  5quiralentc Menge CaCI, + 6H,O 
in Losung I : I + \-oluminoser, amorpher Niedersehlag, bei niehrtagigem Stehenlassen 
n i  c h t  in Krystalle rermandelt, jedoch leicht absaugbar, gen-aschen iiiit m-proz. Alkohol 
(der im Filtrat nur schmache Triibung erzeugt), an der Luft langsaiii koiistaiites Gewicht 
annehmend , dann aber eiiie ,lnzalil ~ o i i  Tagen konstaiit bleibend. 

0.3704 g lafttr. Salz bei 1 0 j 0 :  0 .07j g H,O, daiin beini Gliihen 0.0796 g CaO. 
(C,H,O,,),Ca,+g H,O. Ber. H,O 20.67, C a  15 .32 .  
D r c h n n g  d e r  S a u r e :  0.119 g bei 1 0 5 0  getr. Calciumsalz, gelost in CIH und ver- 

diinnt auf 15.8 ccm, im z-dm-Kohr: a =--0.,54~, folglich [a],,, bezogen auf die ber. 
0.187 g C,H,,O,, = -22.8,. 

11. Kupfersa lz :  J e  I g iiiaDig dicker Saure-Sirup wird durcli T'niriihren auf- 
genornineii in 11- -15 ccni einer kalt gesattigten Kupfcr-ace t a  t-I,osuiig, in den ersten 
Stunden keine Veranderung sichtbar, erst innerhalb 12 Stdn. allinahlich feinkorniger, 
liellblauer Niederschlag ohne erkeiiiibare Sinzelstruktur, in weiteren 24 Stdn. verschwinden 

Ca 19.32 ,  fur C,H,O,Ca (zuckersaures Ca) Ca 16.14. 

Ber. 1 H,O 11.25, Ca 12.52. Gef. 2 H,O 13.3.1, Ca 12.49. 

Gef. H,O 20.25, Ca 15.36. 

76' 
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aber diese Kornchen ganz und werden ersetzt durch eine reichliche Menge von mikro- 
skopisch-derben, hellblauen Saulchen, meist zu Rosetten vereinigt, jetzt abgesaugt 
unter Waschen mit Wasser. 

0.2552 g lufttr. Salz bei 105'''(griin werdend): rasch 0.0742 g H,O, dann hei vor -  
s ich t igem Gliihen unter ruhigem Verglimmen 0.074 g CuO. 
(C,H,O,,),Cu,, Cu(OH), + 18 H,O. Ber. H,O 29.09, Cu 22.81. Gef. H,O 29.08, Cu 23.16. 

Das Salz ist leicht umkrystallisierbar unter interessanten Erscheinungen : 0.605 g 
lufttr. Salz + ber. n-CIH, bei schwachem Erwlrmen klarr Losung (bla Wblau), nach 
dem Erkalten + ber. Natriumacetat I : 2.82, erst nach I '/, Stdn. Beginn einer Triibung, 
diese rasch zunehmend, zunachst wieder nur strukturlose Kornchen, diese aber in 24 
bis 36 Stdn. abermals umgewandelt in mikroskopisch-derbe Saulchen (mit 28.83 0' H,O 
nnd 22.96% Cu). 

6.441 mg bei 1050 getr. Salz: 4,940 m g  CO,, I.GI mg H,O. 

Wenn, gemaB der Theorie (s. Einleitung !), tatsachlich ein Gemenge 
von zwei Sauren C,H,,O,, vorliegt, so miissen deren Kupfersalze sich unter 
obigen Bedingungen ganz qleich verhalten denn die Ausbeute an solchem 
Salz ist eine vorzugliche. 

Mit Dulls  c(, P,y,G-Tetraoxy-butan-a, a, 8-tricarbonsaure (aus ,,I,avulose- 
carbonsaure") zeigt die neue Saure keiner le i  Ahnlichkeit, sie wird also 
ei  n Carboxyl in P-Stellung enthalten. 

(C,H70,,),Cu,, Cu(OH),. Ber. C 21.25, H 2.04. Gef. C 20.92, H 2.80. 

U n t e r s c he id  ungs  - M e r kin a1 e 
(vergl. den zugehorigen 

cc,oc,6-'l'ricarbonsanre: 
S a u r e  : krystallisiert leicht in derben 
Tafeln oder Saulen 
D r e h u n g  = oo oder inindestens mini- 
mal 
Calciumsalz:  sehr leicht und schon 
krystallisierend 
K u p  f e r  s a1 z : normale Foriuel 
D i k a l ium s a1 z ( C,H,O,,K,) : sehr gut 
krystallisierend 

spateren Abschnitt) : 

bisher amorph 
Neue  S a u r e :  

-22.8n 

ohne erkennbare Krystallform, obwohl 
Krystall-Wasser enthattend 

basisch 
Iirystal1isat.-Versuclic rergeblich 

Den in der Einleitnng angedeuteten R e d u k t i o n s v e r s u c h  niit J H  habe ich be- 
gonnen, aber noch nicht befriedigend beenden konnen. 

Anhang:  Behufs Vergleich mit der 7-Mannozuckersaure hielt ich es fiir ratsam 
anch andere Lactone der Zuckergruppe, darunter ganz besonders Winglers  Doppel-v 
lacton C,H1,O, unter genau gleichen Bedingungen (als Kaliumsalze) mit Cyankalium 
zu behandeln ; dazu benutzte ich auI3er den1 letztgenannten noch Metasaccharin, sowie 
das Monolacton der d-Zuckersaure: In  k e i n e m  Falle war Entwicklung von NH, zu 
beobachten, und in allen 3 Fallen war die Ausgangssubstanz ohne jede Schwierigkeit 
quantitativ zuriickzngewinnen. 

11. D a r  s t el 1 u n g v o n I - M a  nno zu  c k e r s au r e, ,,I, a v u l  o se  - ca r  b o n s au r e' ' 
und  Dul l s  dre ibas ischer  Saure.  

I) 2-Mannozuckersaure:  Die oben gegebene Vorschrift fur die Ge- 
winnung der neuen 3-basischen Saure hat sich erst allmahlich aus einer 
Anzahl von Einzelversuchen entwickelt, was den Verbrauch einer ziemlich 
grol3en Menge von 1-Arabinose 14) bedingte, die auf I-Mannonsaure-lacton 

I*) Der , ,Notgemeinschaf t  d e r  D e n t s c h e n  Wissenschaft" ,  sowie der , ,Fre i -  
b u r g e r  Wissenschaf t l ichen  Gesel lschaft"  bin ich fur gewahrte Hilfe zu lebhaftem 
Danke verpflichtet. 
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verarbeitet werden muBte, um letzteres zur entsprechenden Zuckersaure 
oxydieren zu konnen. Zu letzterem Zweck bediente ich mich anfanglich 
meines neueren Verfahrens mit konz. Salpetersaure bei Zimmer -Temperatur 16), 
war aber sehr unangenehni iiberrascht, daB jetzt die Gesamtausbeute an 
Doppellacton regelmaBig wesentlich kleiner ausfiel als 1. c. (52.8 %), bis mir 
durch genauere Temperatur-Messungen der Grund fur den Unterschied 
klar wurde: die Versuche 1. c. hatte ich ins Somnier 1920 ausgefuhrt, die 
neueren dagegen in Wintermonaten; damals war die Temperatur iiber Nacht 
nicht allzusehr unter das Tagesmittel gesunken, jetzt, wo sich uberdies 
mein Arbeitsraum im tiefgelegenen ErdgeschoB befindet, trat iiber Nacht 
erhebliche Abkuhlung ein; folglich wird man al lgemein bei Anwendung 
nieines 1. c. heschriebenen Oxydations -Verfahrens auf diesen Punkt zu achten 
haben! 

Im jetzigen besonderen Falle war es mir aber mehrfach auch wichtig, 
eine neue Menge Doppellacton moglichst rasch zu erhalten, was AnlaB gab, 
folgende neue  Vorschr i f t  auszuarbeiten: A g reinstes 1-Mannonlacton 
(hochstens 20 g in e iner  Portion) + z x A  ccm verd. Sa lpe te r sau re ,  
spez. Gew. 1.2, irn Kolben im Wasserbade auf soo, Beginn der Oxydation 
meist erst nach 6-7 Stdn., nach insgesamt 22-24 Stdn. beendigt, dann 
bei Verarbeitung grooerer Mengen die einzelnen Portionen vereinigt, in 
Schale bei 5 0 O  verdunstet bis ~ Y A  g, nach dem Erkalten durch Reiben 
oder, wenn moglich, durch Impfung init Doppellacton die Krys t a l l i s a t ion  
angeregt, die aber dann ganz wesent l ich  v e r s t a r k t  wird durch mindestens 
2-stdg. Kiihlung m i t  Eis, nachher die Krystalle abgesaugt, gewascheri 
ini t  moglichst  wenig Wasser  und scharf abgepreBt; diese Krystallisation I 
betragt in der Regel rund 30% d.  Th. und ist (bei richtiger Arbeit) frei voii 
Oxalsaure. Die Mutterlauge von I, bei 5 0 0  verdunstet bis 1.2 x A, liefert durch 
neue Eiskiihlung Krystallisation 11, meist r6-18% d .  Th.; was nun noch 
von Doppellacton in der Mutterlauge von I1 steckt, wird hauptsachlich 
in  1,osung gehalten durch die vorhandene unverbrauchte Salpetersaure ; 
entfernt man diese mittels &hers16), so kann man nachher leicht eine 
Krystallisation IT1 gewinnen; I1 sowie I11 enthalten in der Regel Spuren 
von Oxalsaure; I + I1 + I11 betragen regelmaBig 52-55 % d. Th., eine 
weitere Steigerung der Ausbeute durfte nach meinen vielseitigen Versuchen 
kaum moglich sein. 

L e t z t e  Rein igung des Produktes sehr einfach: n g  rohes Doppel- 
lacton werden mit 0.75 x n ccm Wasser in einer Schale ohne  Erwarmen 
angeriihrt, nach I Stde. saugt man ab und wascht mit Minimum von Wasser; 
die abgesaugte Miissigkeit enthalt die kleine Menge Oxalsaure, welche dem 
Rohprodukt beigemengt war, sowie Reste von Salpetersaure und siruposer 
Mutterlaugen-Substanz. ' 

2. ,,I,avulose-carbonsaure" u n d  a, p, y, 8-Te t r aoxy-bu tan -  
u, a, 8- t r icarbonsaure .  

Zum Vergleich mit meiner neuen Saure C$H,oO,, brauchte ich eine 
Probe von Dul l s  3-basischer SBure, und die sehr kleinen Reste, welche ich 
noch vom Jahre 1891 besaB, erschienen in Rezug auf ihre Beschaffenheit 
nicht mehr ganz einwandfrei, so daB ich eine Neudarstellung in Angriff 

16) El. 54, 465 [1921]. la) R .  65,  2817 [ I Q Z Z ] .  
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nehrnen muate ; Voranssetzung hierfiir war aber die ebenfalls neue  Be-  
s c h a  f f ung  von  ,,L a v u  lo se  c a r  bo ns  Bur e", und nach beiden Richtungen 
ergab sich bald, da13 die alten Angaben von 1885, 1890'~) und 1891 mehrfacher 
Verbesserung und Erganzung bedurften. 

Im Jahre 1885 gehorte k rys t a l l i s i e r t e  Lavulose zu den seltensten 
Substanzen, und ich benutzte deshalb einfach den rohen  Sirup, welchen 
man aus Inulin durch Erhitzen init Schwefelsaure erhalt (natiirlich nach 
Beseitigung der Schwefelsaure) ; trotzdem gelang darnals die Absonderung 
des krystallisierten Cyanhydrins ganz gut, desgleichen spater bei D iill , 
und grundsatzlich in gleicher Weise arbeitete auch R. S t a h e l  in E. Fischers. 
Institutl*) ; ,c1; t ahe l  verbesserte nur das von mir fur die Hydrolyse des Cyan- 
hydrins enipfohlene Verfahren, indem er .die iiberschiissige Salzsaure im 
Vakuum abdestillierte. Fur ineinen jetzigen Zweck stand mir die ganz 
reine, schon krystallisierte Lavulose von E. Merck zur Verfiignng; ich 
erhielt auch alsbald eine sehr ausgiebige, prachtige Krystallisation des Cyan- 
hydrins, aber trotz des von mir schon 1885 vorgeschriebenen raschen Arbeitens 
verwandelten sich die Krystalle auf der Nutsche innerhalb weniger Minuten 
in einen zahen Sirup ! Es hat demnach den Anschein, daQ die Beiniengungen 
des fruher verwandten rohen Zuckers direkt konservierend wirkten auf das 
damals gewonnene Cyanhydrin. 

Die Unsicherheit, welche demgemaB dem Verfahren bei Verwendung 
reiner Lavulose anhaftet, veraidaf3te mich sofort, ganz auf die Abscheidung 
des Cyanhydrins zu verzichten und in folgender Weise zu arbeiten: Die 
kiystallisierte Lavulose wird in einer Flasche (deren Kauminhalt nicht 
zu knapp sein darf) in der gleichen Menge Wasser gelost, dann fiigt inan 
1.2 x berechnete 20 -30-proz. Blausaure (von genau bestimmten Gehalt) 
hinzu, kiihlt 10 Min. rnit Eiswasser, versetzt erst jetzt mit einer kleinen 
Xenge Aminoniak (etwa 10-proz.) und la13t im Eiswasser stehen, ohne das- 
selbe z u  erneuern, unter d ie s e n Bedingungen krystallisiert k e i n Cyanhydrin 
aus, die L,osung ist nach 3Stdn. noch farblos, nach 6Stdn. hellrot, spater 
dunkelrot ; nach etwa 24 Stdn. ist das Kiihlwasser entbehrlich geworden, 
nach insgesamt 5 -6 Tagen wird die Xischung unter kraftiger Eiskiihlung 
gesattigt mit CIH-Gas (wobei erhebliche Volurnen -Verinehrung !I, bis starke 
C1H-Nebel auftreten ; nach weiteren a4 Stdn. ist die Hydrolyse beendigt, 
nun wird die iiberschiissige Salzsaure im Vaktiuiii abdestilliert (aufzuf angen 
in gut gekiihlter Vorlage mit Kalilauge I : I ) ,  aus den1 Riickstand das Animoniak 
vertrieben mittels Barythydrats, das Barium gefallt durch Schwefelsaure 
und endlich das Chlor durch Silbercarbonat; jetzt miissen aber behufs Ab- 
sche idung des  H a u p t p r o d u k t e s  die organischen Sauren verwandelt 
werden in Brucin-Salze,  von welchen das der ,,Lavdose-carbonsaure" 
vorziiglich krystallisiert (Ausbeute an Rohsalz bis zu 50 yo d. Th.), dasselbe 
mu13 aber fur den spateren Zweck mindestens a-ma1 (zuletzt unter Zusatz 
von Blutkohle) aus moglichst wenig hei13em Wasser umkrystallisiert werden, 
dainit spater das gewiinschte 1,avulose-carbonsaure-lacton glatt auskrystalli- 
siert; Schnip. des re inen ,  wasser-freien Brucin-Salzes  162~. 

04.111 g lufttr. Salz bei IOOO 0.0448 g H,O. 
C,H,,O,+I Brucin+4H,O.  Brr. H,O 10.41. (:ef. H,O 10.16. 

1;) 13. 58, 449 r1S9oj. 18) Dissertat., Wiirzburg 1891, S. 33 .  
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Nun folgt : reinstes Brucin-Salz + Ba (OH), -+ Ba-Salz19) ; dieses 
+ Oxalsaure20) +Saure, deren Losung bis zum Sirup verdampft bei 
kraftigem Riihren in der Regel sofort zu erstarren beginnt unter Ausscheidung 
des Lavulose-carbonsaure-lactons; das im Vakuum iiber Schwefel- 
saure vollig ausgetrocknete Material ist direkt brauchbar zur Oxydation 
rnit Salpetersaure; eine weitere Reinigung war aber notig zur Bestimniung 
der friiher nicht ermittelten Drehung: 

Hierzu werden n g Koliprodukt ohiie Erwarmen gelost in j ~n ccm 85-proz. L41kohol, 
dann gibt man allmahlich 7.5 >:n ccm gewohnlichen Ather hinzu 3 gelber oder liellrot 
gefarbter Niederschlag, der bei kriftigem Umschwenken rasch an der Wand festklebt ; 
tiach volliger Klarung (in einigen Stdn.) wird die jetzt farblose Losung ahgegossen, der 
Ather iiber Schwefelsiiure und nachher Alkohol nebst Wasser auf dem Wasserbade bei 
35" verdnnstet; es eiitstehen derbe Krusten des reinen Lactons. 

0,4364 g exsiccator-trocknes Lacton in 15.9 ccni Wasser, 1 = I, d a m  CL = + 2" 

(auch nach 2 Stdn.), folglich [aID = + 72.9". Diese Rechts-Drehung v e r s c h w i n d e t  
g a n z ,  wenn man solches Lacton in waoriger Hydrazin-Losung aufnimmt nnd 21 Stdn. 
spater im Polarimeter priift; ob eiiic a b l e s b a r e  1,inksdrehung vorliegt, muW noch er- 
mittelt werden, sobald ich das 1,Qvnlose-carbonsaure-hydrazid ganz rein gewonnen 
habe. 

Oxyda t ion  zur  dre ibas ischen  Saure  C,H,,O,,: Fur I Mol. C,H,,O, 
+- C,H,,O,, sind notig 4 At. 0 ,  entsprechend fur I g 1,acton C,H1,O, 2.496 g 
= 2.08 ccm NO,H (d = I.z), folglich hatte Du l l  (1. c.) rnit ,,2 Gew.-Tln." 
.solcher Saure zu wenig angewandt; ferner gewinnt das ganze Verfahren 
eine zuverlassigere und bessere Form, wenn man es in nachstehender Weise 
zur Ausfiihrung bringt : 

n g rohen festen Lavulose-carbonsaure-lactons werden im Kolben 
zunachst ohne Erwarmen in 3 xn ccm NO,H (d = 1.2) gelost, dann irn 
Wasserbade etwa 20 Stdn. auf 45, und noch 8-9 Stdn. auf 65, erwarmt, 
schlieBlich verdiinnt man mit n ccm Wasser und giot allmahlich 0.3 x n g 
CaCO, hinzu behufs Beseitigung der Oxalsaure; die Losung (jetzt schon 
ziemlich vie1 Ca enthaltend) wird nach einigem Stehen abfiltriert und weiter 
allmahlich mit 0.7 x n  g CaCO, versetzt, die noch bis auf kleinen Rest gelost 
werden; jetzt erst erhitzt man in kochendem Wasser langere Zeit unter 
Zugabe von noch niehr CaCO, (etwa 0.15 ~n g); es entsteht ein grobkorniger 
Calciumsalz-Niederschlag unter starker Rotfarbung der (merklich sauer 
bleibenden) Llisung; am SchluB wird die erkaltete Mischung rnit 2 x n ccm 
50-proz. Alkohol versetzt und der hierdurch wesentlich vermehrte Nieder- 
schlag nach mehrstiindigem Stehenlassen abgesaugt unter Nachwaschen 
mit ao-proz: Alkohol. I n  einer Probe des luft-trocknen Calciumsalzes wird 
dss Calcium bestimmt, die Hauptmenge (nebenbei CaCO, enthaltend !) 

Is) Uas Bar iu insa lz  vermochte ich auf keinerlei Weise zum Krystallisieren zu 
bringen, was neuerdings gegen Nef s Annahme betr. groljter Ahnlichkeit zwischen Lavu- 
lose-carbonsaure and d-Gluconsaure spricht, vergl. auch B. 55,  2826 [1922]. - Jeden- 
falls ist es jetzt im hochsten Grade wahrscheinlich, da13 der 1,avulose-carbonsaure die 
Konfiguration : 

CH,.OH H O H  OH . . .  
HOOC. C- C-C-C. CH2 .OH . . .  

OH O H H  H 
zukomnit. 

*O) siehe S. 1166 f f .  unter Abschnitt 111. 
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a l lmahl ich  mit der hieraus berechneten 2-72. Salzsaure versetzt und ganz 
gelost; fugt man jetzt so vie1 Natriumacetat-Losung I : 2.82 hinzu, als der 
verwendeten Salzsaure entspricht, so entsteht sofort wieder ein voluniinoser, 
amorpher Niederschlag, den man nach etwa 24Stdn. absaugt und niit 
20-proz. Alkohol auswascht, wodurch eine Anreicherung an dem Calciumsalz 
der gewunschten 3-basischen Saure erreicht wird ; bei sinngemafler noch- 
nialigei-, oder wenn notig a-nialiger, Wiederholung dieser Reinigung zeigt 
endlich das Calciumsalz eine Eigenschaft, welche im Jahre 1891 nicht erkannt 
wurde: Der  anfangl ich  amorphe  Niederschlag verwandel t  s ich 
i m L a u f e  e in iger  S t u n d e n  i n  de rbe ,  zu K r u s t e n  vere in ig te  Krys t a l l -  
ko rne  r 21). 

lnfttr. Salz bei 1000:  0.0355 g H,O, dann 0.0549 g CaO. 
Die Zusammensetzung des reinen Salzes entspricht den Angaben von Dull :  0.2388 g 

(C,H,01,),Ca,+6 H,O. Ber. H,O 14.80, Ca 16.46. Gef. H,O 14.87. Ca 16.43. 

Die freie a, p, y, 8 -Tet raoxy-butan-a ,  a, S- t r icarbonsaure ,  ge- 
women aus solchem Calciumsalz mittels waoriger Oxalsaure, krystalljsiert 
aus ihrem Sirup sehr leicht in grol3en Tafeln oder Saulen; 1.277 g vakuum- 
trockne Saure in 15.7 ccm lieBen im z-dm-Rohr ke ine  sicher ablesbare 
D r e h u n g  erkennen. 

Besonders scharf unterscheidet sie sich auch XWII der dreibasischen Saure aus 
I-Mannozuckersaure dnrch ihr (unter genau gleichen Bedingungen erzeugtes) K u p f e r  - 
sa lz :  0.543 g vakum-trockne feste Saure + 11 ccm kalt gesattjgter Kupferacetat- 
Losung, nur im ersteii Augenblick klare Losung, kurz nachher wolkige Triibung, nach 
wenigen Minuten verdichtet zu starkem Niederschlag von zumeist derben Kornchen, 
zwischen denen ganz vereinzelt mikroskopische Tafelchen erkennbar, schon nach I Stde. 
Pallung beendigt, der abgesaugte und mit Wasser gewaschene Niederschlag (ganz hel l -  
blau) nimmt an der Luft nur s e h r  l a n g s a m  (in etwa 48 Stdn.) konstantes Gewicht an. 

0.2934 g luf t -kons tan tes  Salz bei 1050 (n ich t  grun werderld!) 0.016 g H,O, 
dann bei vors ich t igem Gliihen 0.0966 g CuO. 

(C,H,O,,),Cu,+~ H,O. Ber. H,O 4.94, C u  26.17. 
Beziiglich des schon krystallisierten Dik  a l iumsalzes ,  C,H,OI,K,, betonte D ul l ,  

daW es erst nach langereni Stehen im Vakuum iiber Schwefelsaure konstantes Gewicht 
annimmt und dann [C,H,O,,K,], + 3 H,O sein soll. Einfacher gestaltet sich die Sache, 
wenn man direkt das l u f t - t r o c k n e  Salz analysiert: 

0.2484 g lufttr. Salz bei 100, u n t e r  Schmelzen  0.022 g H,O, dann mit Salzsaure 
verdampft und vergluht 0.0916 g KC1. - 0.3082 g lufttr. Salz: 0.1134 g KC1. 

C,H,O,,K, + 4 H,O (bei rooo Verlust von 2 H,O). Ber. H,O 8.96, I( 19.44. 
Gef. ,, 8.86, ,, 19.34. 19.30. 

Die beiden in dieser Arbeit besprochenen 3-basischen Sauren C,H,,O,, 
unterscheiden sich also so wesentlich voneinander, daf3 es sich kaum um 
Spiegelbilder handeln kann ; die Saure aus 2-Mannozuckersaure wird deninach 
(gernafl friiherer Erorterung) e in  Carboxyl in p-Stellung enthalten. 

111. Anwendung von Oxa l sau re  ( s t a t t  Schwefelsaure)  zu r  Be- 
s t imniung und  Fa l lung  des  Bar iums be i  Salzen organischer  Sauren.  

Bariumsulf a t  bildet mit den Barium-Saccharinaten in ganz auffalliger 
Weise kolloidale Mischungen, so daU die Verarbeitung groiserer Mengen 

21) Ahnliches fand ich in den letzten Jahren bei den Calciumsalzen der d-Zuckersaure, 
B. 54, 463, Anm. [ I ~ z I ] ,  der I-Zuckersaure, B. 58, 2352 [1925], der Schleimsaure, ibid., 
und der i-Pentoxy-pintelinsaiure, ibid., S. 2354, Anm. 

Gef. H,O 5.45, CU 26.3. 
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dieser Salze auf die freien Saccharine erhebliche Schwierigkeiten bereiten 
kannZ2). Nach ineinen vielfachen, in den l e t z t e n  Jahren gemachten Be- 
obachtungen gilt aber das Gleiche anscheinend fur a l l  e Polyoxy-sauren 
der Zuckergruppe, und dies wurde mir namentlich in unangenehmster Weise 
fuhlbar bei der wiederholt durchgefiihrten Zerlegung von j eweils einigen 
hundert Gramm Bariumsalz-Gemisch, wie man es regelmaBig bei der Hydrolyse 
der Zucker-Cyanhydrine mit Barythydrat erhalt ; 1. c. wurde nun empfohlen, 
diesem fibelstande abzuhelfen durch sofortigen Zusatz von 3/4 der ber. 
Schwefelsaure (auf einmal !), den Rest derselben aber ,,vorsichtig" trcpfen- 
weise unter standigeni Umriihren zuzufiigen, bis plii t zlic h ein Zusammen- 
ballen des Bariumsulfats erfolgt ; dies laBt sich zwar ausfiihren, hat jedoch 
zur Voraussetzung, daB ein fes tes  Salz von b e k a n n t e m  Barium-Gehalt 
vorliegt, oder daB nian von einer gegebenen 1,osung zuerst deren Volumen 
und dann in einer abgeniessenen Probe das Barium bestimmt; ist aber das 
Niedersinken des Sulfats und damit die Klarung der Losung gelungen, so 
begegnet man fast immer einer neuen Unannehmlichkeit beim Absaugen : 
Das Bariunisulfat backt auf der Filterflache so fest zusammen, daB mir 
solche Filtration nebst annahernd quantitativer Auswaschung wiederholt 
me hrtagiges , geduldiges Zuw art en auf zw ang . 

Alle diese i fbe l s t ande  fa l len  n u n  weg, wenn m a n  die  Schwefel-  
s a u r e  e r se t z t  du rch  Oxalsaure ;  freilich kann man in letzterem Falle 
das Ende der Fallung nicht wie bei der Schwefelsaure durch einfache Reagens- 
rohr-Proben feststellen, weil auch bei quantitativem Verfahren am SchluB 
noch sowohl Ba als C204 spurenweise gelost bleiben, deshalb mu6 man auch 
hier den Barium-Gehalt der zu zerlegenden Salze oder ihrer Losung vorher 
ermitteln und die genau berechnete Menge der OxaSsaure anwenden; das 
Bar ium-Oxa la t  scheidet sich entweder direkt als de rbes  Krys t a l lpu lve r  
ab, oder es verwandelt sich niindestens rasch (jedenfalls innerhalb z -3 Stdn.) 
in ein solches, selbst wenn es im ersten Augenblick amorph-flockig ausfallt, 
weshalb nachher das Absaugen in kiirzester Frist erledigt werden kann. 

Ausfuhrung.  I. Barium-Bestimmung mittels Oxalsaure-Losung 
I : 12, unter Zusatz von Alkohol; man verwendet allgemein rund 2 x ber. 
C204H, behufs vijlliger Ausfallung des Bariums (wahrend die Neigung 
zur Bildung eines sauren Salzes hier praktisch gleich Null ist) ; dem gleichen 
Zweck dient der nachtragliche Zusatz von so vie1 95-proz. Alkohol, daB 
die fertige Mischung rund 50% Alkohol enthalt. 

a) in Salzen von b e k a n n  t e r Zusammensetzung : 
I \  0.4066 g d-g lykonsaures  B a r i u m ,  gelost in 20 Tln. warmen Wassers, dann 

+ 2 ccm obiger Oxalsaure-Losung ; der zuerst flockige Niederschlag verwandelt sicli 
rasch in Krystallchen ; jetzt + ein den1 bisherigen Volumen gleiches Volumen 95-proz. 
Alkohol. wodurch milchige Trubung, die sich ebenfalls rasch klart; nach 4 Stdn. 23) 
Niederschlag auf exsiccator-trocknem, gewogenem Filter gesammelt, mit 50-proz. Alkohol 
gewaschen, bei IOOO getrocknet -+ 0.1707 g BaC,O, + H,O, entspr. Ba 2 3 . 7 0 ~ ~ :  ber. 
fiir Ba(C,H,,O,), + 3 H,O: Ba 23 .62 .  

2) 0.5411 g m e t a s a c c h a r i n s a u r e s  B a r i u m  sinngemai0 ebenso behandelt wie 
I )  --t 0.z306g BaC,O, + H,O, entspr. 24.06y0 Ba. - Ber. fur Ba(C,H,,O,), + 4 H,O: 
r t . 2 1  94 Ba. 

2') K i l i a n i  und Loeff le r ,  B. 37, 1196-1197 [I904]. 
23) In einzelnen Fallen mag es niitzlich sein, noch liinger (6-12 Stdn.) stehen zi7 

lassen. 
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3 )  0.3089 g I -g lykonsaures  B a r i u m  + 0.12~1 g BaC,O, +- H,O, entspr. 22.33  yo 
Ha. - 0.3316 g desgl. 3 0.1318 g BaC,O, t H,O, entspr. Z Z . + ~ %  Ba. Rer. fur  
Ba(C,H,,O,), + 5 H,O: 22.250/6 BaZ4). 

Das Verfahren ist demnach al lgeniein brauchbar; zur Kontrolle konnte 
das abgewogene Ba-Oxalat noch durch schwaches Gliihen iibergefuhrt werden 
in Carbonat, das neuerdings gewogen wird25). 

b) i n  Geinischen von Ba-Salzen verschiedener Sauren: 
Hier wird es sich in der Praxis um Liisungen handeln, die auf ein be- 

stimmtes (zweckentsprechendes) Voluinen zu bringen sind, von welchen 
dann ein genau bemessener Anteil gema13 a) I), oben, zur Barium-Bestimmung 
benutzt wird; fiir die Berechnung der hierzu erforderlichen Oxalsaure-Menge 
diirften wohl immer genugende Anhaltspunkte gegeben sein; nur mu13 bei 
der Ausfiihrung solcher Bestimmung eine hervorstechende Eigenschaft 
des Barium-Oxalats beriicksiclitigt werden : das Krystallpulver reifit er- 
hebliche Mengen von etwa vorhandenen humin-artigen Stoffen mit nieder 
und halt dieselben beini Auswaschen fest; trifft dies im Einzelfalle zu, so 
bringt man den dunklen, bei IOOO getrockneten Niederschlag wie oben auf 
gewogenem Filter zur Wagung; dann wird aber ein genau abgewogener 
Anteil desselben durch schwaches Gliihen in Carbonat verwandelt und die 
Wagung des letzteren als TTnterlage fur die weitere Berechnung benutzt. 

11. B a r i u m - $'a Ilu n g m i t t  e 1 s (s t a t  t S c h w e f e Is a u r e) - 
In  diesem Falle wird n u r  die aus Ib) be rechne te  Menge Oxalsaure  

angewendet und der Alkohol -Zusa tz  weggelassen; zweckmal3ig ist 
dabei nach meinen Erfahrungen, nicht allzu konzentrierte Ba-Salz-Losungen 
zu verwenden, andererseits aber auch iibernia13ige Verdiinnung zu vermeiden : 
ferner sol1 das Absaugen des Ba-Oxalats (wegen des a l lmahl ichen  AUS- 
krystallisierens von Rest-Anteilen) erst 12 Stdn. nach Reagens-Zusatz er- 
folgen; die sehr kleinen Mengen von Ra-Oxalat, welche auch dann noch 
in der Losung verbleiben, scheiden sich bei der ohnehin regelinaflig statt- 
findenden Verdampfung der Saure-Liisung ab ; in1 adersten Notfalle konnen 
die allerletzten Reste aus dem Saure-Sirup durch verd. Alkohol abgeschieden 
werden. Ich habe dieses ganze Verfahren in letzter Zeit wiederholt angewendet 

0 s a 1 s a u r e 

*,) Die s e  s Ergebnis fiihrte zii eimr Berichtigung der friiher angenommenen Forniel 
init 3 H,O (B. 68, 2 3  j o  [ ~ g r j - l ) ,  damals niir abgeleitet aus einer Wasser-Restimmung 
und fur richtig gehalten wegen der fibereinstimmung mit clciu alten Befunde teim 
d-glykonsauren Barium; j e t z t  ist anzunehmen, daB bei 1000 \'on den j H,O nur 3 glatt 
entweichen; Kont ro l le :  0.3204 g lufttrockn. Sbst. 1)ei 10oO: 0.0298 g H,O. - 0.2907 g 
bei 1oo0 getr. Shst. --f 0.12.jI g BaC,O, + H20, - -  Ha(C,H,,O,), + j H,O. T'erlust 
von 3 H,O hei I O O ~  ber. 8.75;  Ref. 9.3. Ra (C611,107)2 + 3 H,O (hei rooo), Rer. 
l3a '14.38: gef. Ba 24.29. 

,") Biller Berichtigung bedurfte sicher die allgeiiieiii iihliche Gleichung : BaC,O, 
= CO + BaCO,, sowie CaC,O, == CO + CaCO,; in beideu Fallen ist auch hei Anwendung 
vol l ig  re iner  Salze zuerst schmache, aber zweifellose Schwiirzung, dann ein deutliches 
Vergliiiimen des hierdurch angedeuteten Kohlenstoffs zu beohachten. - Ich verniu t e 
ferner, d.aU die obige Ba-Bestinimung. niittels OxalsBure auch anwendbar sein wird 
fur d.ie Xnalyse anorganischer  Salze, wemi man vor deni Zusatz des Alkohols noch eine 
der angewandten Oxalsaure aquivalente Menge von Na-Acetat mgibt : ich beahsichtige 
aber nicht, dies selbst zu priifen; erinittelt habe irh iiur, daB K-, somie Xa-Oualat (statt. 
freier ( )ralGure) llierzu nicht lrauchbar sincl. 
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bei der Verarbeitung der Produkte, die aus Arabinose niit Blausaure ent- 
stehen (welche immer behufs Austreibung des Ammoniaks zuerst in BaSalze 
iibergefiihrt werden) - jedesmal mit bestem Erfolge, und die gleiche Er- 
f ahrung machte ich bei dem in der Zucker-Chemie haufig vorkommenden 
Abscheidungs- und Reinigungs -Verfahren : 

Rrucin- (oder Chinin-) Salz + Bariumsalz --f organische Saure. 
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