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Nidelchen. Dieses Chlorid schmilzt beim FErhitzen nicht, sondern beginnt
gegen 300° zu sublimieren.

0.1023 getrocknetes, wasser-freies Chloroplatinat hinterliefen beim
Glithen 0,0343 g Platin, was einem Platingehalt von 33.69, entspricht,
wahrend im Chloroplatinat des Dipiperidyls theoretisch 33.7 % enthalten sind.

Aus der guten Ubereinstimmung dieser Werte mit den von Blau (1. ¢.)
fiir das o, 8'-Dipiperidyl gefundenen geht hervor, daB das Hydrierungs-
produkt des Anabasins mit «, §'-Dipiperidyl identisch ist. Die von A.Orechoff
und G. Menschikoff aufgestellte Formel fiir das Anabasin wird auch von
dieser Seite bestitigt.
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der 5-Keto-I-galaktonsiure (d-Tagaturonsiure).
lAus d. Institut fiir Biochemie u. landwirtschaftl. Technologie d. Universitat Breslau.]
(Eingegangen am 19. Juni 1934.)

In einer fritheren Mitteilung?) hatten wir {iber die Auffindung einer
reuen Verbindung berichtet, die durch Einwirkung von Kalkwasser auf
d-Galakturonsiure in fast quantitativer Ausbeute zu erhalten ist. Threr
Entstehung und ihren Reaktionen nach handelt es sich hier um eine isomere
Verbindung der Galakturonsdure, der nur die Konstitution einer 5-Keto-
l-galaktonsiure (I) zukommen konnte. Auf Grund ihrer Beziehung zur
d-Tagatose kann sie auch als d-Tagaturonsiure bezeichnet werden.
Sie ist eine im Gegensatz zur d-Galakturonsiure bereits in der Kilte stark
reduzierende Substanz, die sowohl in freier Form als auch in Form gut de-
finierter Derivate krystallisiert zu gewinnen war. Entsprechend ihrer Kon-
stitution lieB sich die neue Verbindung zum Unterschied von d-Galakturon-
siure durch Brom und auch durch Salpetersiure nicht zu Schleimsiure
oxydieren. Bei Aufarbeitung der Oxydationsprodukte ergaben sich nur
geringe Mengen einer rechtsdrehenden Siure, deren Salze links drehten und
die in ihren Eigenschaften scheinbar mit der d-Trioxy-glutarsdure (II)
iibereinstimmte.
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Zur weiteren Stiitze dieser Annahme haben wir die Versuche mit gréBeren
Substanzmengen und unter Abdnderung der Oxydations-Bedingungen wieder
aufgenommen. Die giinstigsten Resultate lieBen sich erhalten bei milder
Oxydation der Verbindung mit Salpetersdure nach Kiliani bei 50° unter

1) B. 67, 573 19341
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Zusatz des von Barch?) als Katalysator empfohlenen Natriumortho-
vanadats. Bei einer vereinfachten Aufarbeitung der Reaktionsprodukte
iiber die Calciumsalze gelang es, neben wenig Oxalsdure, in einer Ausbeute
von etwa 18%, d.Th. das linksdrehende Kaliumsalz einer rechtsdrehenden
Saure zu isolieren, die sich tatsédchlich mit der d-Trioxy-glutarsdure (II)
oder genauer d-Arabo-trioxy-glutarsdure als identisch erwies. Da diese
Verbindung sich unter diesen Bedingungen nur durch Aboxydation der
endstiandigen CH,(OH)-Gruppe der Keturonsidure bilden kann, so ist hiermit
der endgiiltige Beweis fiir die Konstitution der 5-Keto-l-galaktonsiure
(d-Tagaturonsaure) (I) erbracht®).

Beschreibung der Versuche.

5.0 g reine 5-Keto-l-galaktonsdure wurden in einem kleinen MeiB31-
Kolbchen mit eingeschliffenem Gérverschlul zusammen mit 0.001r gNatrium-
orthovanadat in 9.7 ccm Salpetersidure (d = 1.2) geldst und die Losung
auf 50° erwiarmt. Nach 1 Stde. trat kriftige Stickoxyd-Entwicklung ein, die
im Laufe von 24 Stdn. im wesentlichen beendet war. Nach 48-stdg. Er-
wirmen wurde die schwach braunliche Losung auf 50 com aufgefiillt; sie
zeigte eine Rechtsdrehung von oy = +1.22° (1 = 2). Durch wiederholtes
Verdampfen im Vakuum bei 35—40° unter Wiederaufnahme mit Wasser lie
sich die restliche Salpetersidure vollkommen vertreiben, und es hinterblieb
als Riickstand ein mit Krystallen durchsetzter, schwach gelblicher Sirup.
Er wurde in Wasser gelost und die wiBrige Losung unter mafligem Erwirmen
mit iiberschiissigem Calciumcarbonat behandelt. Dashierbei ausgeschiedene
Calciumoxalat wurde mit dem {iberschiissigen Carbonat abfiltriert und
nach dessen AuflSsen in verd. Essigsdure und Waschen mit Wasser in Mengen
von 0.74 g erhalten. Demnach waren bei der Oxydation aus der Keturon-
siure 9% Oxalsdure entstanden.

Das die l6slichen Calciumsalze enthaltende wilrige Filtrat ergab beim
Einengen im Vakuum bei 30—35° ein krystallines, in kugligen Aggregaten
sich abscheidendes Calciumsalz (1.6 g), aus dessen Filtrat durch Alkohol sich
noch 2.3g desselben Calciumsalzes ausfillen lieBen. Im alkohol. Filtrat
waren noch geringe Mengen einer nicht weiter untersuchten Substanz nach-
weisbar, die im Gegensatz zu dem abgeschiedenen Calciumsalz bereits in der
Kilte stark reduzierte.

Das im Gesamtgewicht von 3.9 g, entspr. 55.69, d.Th., erhaltene
Calciumsalz war linksdrehend und entsprach nach dem Trocknen an der
Luft in seiner Zusammensetzung dem von fritheren Autoren4) beschriebenen
Calciumsalz der d-Trioxy-glutarsiure von der Formel C;H,0O,Ca, 3H,0.

0.1545 g Sbst.: 0.0314 g CaO.

C;H¢O.Ca, 3H,0 (272.2). Ber. Ca 14.7. Gef. Ca 14.5.

2) Journ. Amer. chem. Soc. 55, 3653 [1933].

3) Die von uns zum erstenmal isolierte und in ihrer Konstitution erkannte 5-Keto-
l-galaktonsiure jst unterdes mit identischen FEigenschaften auch auf synthetischem
Wege, ausgehend von der d-Galaktose iiber die d-Tagatose und ihre Aceton-Verbindung,
von T.Reichstein und W. Bosshard dargestellt worden. Die uns von Hrn. Dr. Reich-
stein, Ziirich, freundlichst vor der Verdffentlichung im Manuskript zur Kenntnis ge-
gebene Arbeit ist jetzt in den Helv. chim. Acta 17, 753 [1934] erschienen.

4) W.Will u. C. Peters, B. 22, 1697 [1889].
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0.4856 g Sbst., in 20 cem Wasser geldst, ¢ = 2.428, | = 2: a® = —o0.56%; (0% =
—11.50.

Zur genaueren Identifizierung wurde das Calciumsalz in das Kalium-
salz verwandelt, indem man eine Losung von 3.7 g Ca-Salz in 200 ccm Wasser
mit etwas mehr als der berechneten Menge reinem Kaliumcarbonat auf
dem Wasserbade erwirmte. Die von Calciumcarbonat unter Zusatz von
etwas aktiver Kohle klar und farblos abfiltrierte Losung des Kaliumsalzes
ergab, zuerst im Vakuum bei 35° konzentriert und dann im Vakuum iiber
Schwefelsiure weiter verdunstet, einen hellen Sirup, aus dem sich nach einigem
Stehen wohlausgebildete, monokline Tifelchen abschieden. Der schlieBlich
erhaltene Krystallbrei wurde nach Anrithren mit wenigen Tropfen Eiswasser
scharf abgesaugt und die reinweillen Krystalle an der Luft getrocknet. Man
gewann hierbei ein bereits fast reines Kaliumsalz der d-Trioxy-glutar-
sdure in Mengen von 1.1 g, entspr. 17.6 %, d. Th., bezogen auf die urspriing-
lich angewandte Keturonsiure.

0.3100 g Sbst., in 10 ccm Wasser geldst, ¢ = 3.1, | = 2: ol = —o0.54%; [0} =
—8.70.

Zur vollstindigen Reinigung wurde das Salz nochmals in Wasser gelost
und die klarfiltrierte Losung portionsweise mit Alkohol bis jeweils zur Triibung
versetzt, wonach sich beim Aufbewahren in der Kilte sehr bald farblose
Krystalle von der in der Literatur beschriebenen typischen Form des Kalium-
salzes der d-Trioxy-glutarsdure®) abschieden. Die insgesamt erhaltenen
luft-trockenen Krystalle (0.8 g) verloren beim Trocknen iiber P,O, im Vakuum
bei 780 0.34 %, Wasser. Sie erwiesen sich dann ihrer Zusammensetzung und
ihrer Drehung nach als identisch mit dem Kaliumsalz der d-Trioxy-
glutarsdure von der Formel C;H O,K,.

0.1584 g Sbst.: 0.1082 g K,804. — 0.2757 g Sbst.: 0.1885 g K,S80,.

CsHgO,K,;. Ber. K 30.51. Gef. K 30.65, 30.68.
0.2204 g K-Salz, in 6 com Wasser gelést, ¢ = 3.673, 1 = 2: o = —0.63°%; (] =

—8.6°.

Spezifische Drehung der freien Séure.

0.1848 g K-Salz in 7 cem Salzsdure, enthaltend o.1 g HCl, geldst. ¢ = 1.855, be-
zogen auf die freie Sdure, 1= 2: aff = +0.79°; [ = +21.8°. Tollens und Ro-
rive®) fanden fiir die spez. Drehung des K-Salzes: [a]p = —8.2° und —8.7° und fiir
die der freien Sdure: [a]p = +21.6°.

®) H. Kiliani u. C. Scheibler, B. 21, 3276 [1888]; B. Tollens u. W. Mayer,
B. 40, 2435 [19071; B. Tollens u. F. Rorive, B. 42, 2009 [1909]; H. Kiliani, B. 64,
2475 [1931].





