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Su bst rat 
or-d-Glucoside von 

Glucose ( =  Maltose) . . . .  
Methanol . . . . . . . . . . . . . .  
Phenol- . . . . . . . . . . . . . . . .  
o-Kresol- . . . . . . . . . . . . . .  

Tabel le  I .  

Anfangs- Zeit Drehung*) 1 ;; drehung 1 nach t '  

+3.23 + 2  31 
+2.14 + I -83 
$3.20 + 2.32 + 2.93 1 2 . 2 0  

*) Xach Berucksichtigung der Ferment-Eigendrehung. 

li'ertig- 

0.09 j 
21  0.042 

3 3 . 2  0.49 
34.5 0. j0 

357. W a l t e r  H u c k e l  und U l r i c h  L a m p e r t :  Ober Cyclohexan- 
dicarbonsauren vom Typus der Weinsaure '). 

[Aus d. Chem. Institut d. Unirersitat Greifswald.] 
(Eingegangen am 1 2 .  Oktober 1934.) 

Die vorliegende Arbeit sollte einmal Beitrage zur Frage der W aldenschen 
Umkehrung bei Reaktionen von Sauren bringen, welche dem Weinsaure- 
Typus entsprechen; ferner war dabei die Moglichkeit ins Auge gefaGt, einen 
Dreiring, und zwar einen Athylenoxyd-Ring, an den Cyclohexan-Ring anzu- 
gliedern, um festzustellen, ob dies a G e r  in cis- auch in trans-Stellung moglich 
ist. Mit der Frage nach dern sterischen Verlauf der Reaktionen und nach 
der Konfiguration solcher Sauren der acyclischen Reihe haben sich R. K u h n  
und Mitarbeiter 2, beschaftigt ; die in diesen Arbeiten gezogenen Schliisse 
griinden sie letzten Endes nur auf das Verhaltnis der ersten und zweiten 
Dissoziationskonstanten, nach dem sie die Zuordnung zu bestimtnten Kon- 
figurationen vornehmen. Ob diese Schliisse sicher genug sind, sollte an Bei- 
spielen entsprechend gebauter cyclischer Sauren, die allerdings die Substi- 
tuenten an tertiaren Kohlenstoffatomen tragen, also eigentlich der Dimethyl- 
weinsaure entsprechen, gepruft werden. Die tertiare Natur der Substituenten 
lief3 jedoch nicht die Herstellung aller in Betracht kommenden Isomeren zu, 
so da13 die aufgeworfenen Fragen unbeantwortet bleiben rnuGten ; doch liefern 
die Untersuchungen einen Beitrag zur Kenntnis der ersten und zweiten Disso- 
ziationskonstanten von Dicarbonsauren. 

Der Gang der Untersuchungen war kurz folgender : Fur die Al-  T e t r a  - 
h y d r o  -0-p h t h a l s a u r e  wurde ein neues Darstellungs-Verfahren ausge- 
arbeitet, das aul3erdem noch zu einer Cyclohexan-1-oxy-1.2-dicarbon- 
s a u r e  vom Schmp. 178O fuhrte. Aus der A'-Tetrahydro-phthalsaure wurde 
durch A n l a g e r u n g  v o n  u n t e r c h l o r i g e r  S a u r e  eine der beiden mog- 
lichen C y clo h e x  a n  - I - c h l o r  - z - o x y -  I .2-d i c a r  b o n s a u r e n  vom Schmp. 
1860 hergestellt ; die Gewinnung der stereoisomeren Saure gelang auf keine 
Weise. Aus der Chlor-oxy-saure wurde einmal durch H y d r o l y s e  d e s  Chlors  
ein Geinisch der beiden s t e r e o  is  o meren  C y clo h e x a n  - I .2 - d i o x y -  I .z - 

10) Ztschr. physiol. Chem. 205, 246 [I932]. 
1) s .  die gleichlautende Dissertation von U.  L a m p e r t ,  Greifswald 1933. Einige 

2) R. K u h n  11. Mitarbeiter, B. 68, 919 [192j], 59, ,2512 [19:6], 61, 4x1,  483, 504 
Vorversuche hat Hr. Dr. E. K a m e n z  in Freiburg i. Br. ausgefuhrt. 

[ I  gz8j. 
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d icarbonsauren  gewonnen, die getrennt und durch Spaltung der Racem- 
form in ihren Konfigurationen festgelegt wurden : cis-meso: Schmp. 184~; 
trans-rac. : Schmp. 178~. Ferner wurde die Chlor-oxy-saure in die nicht 
krystallisierende C y c lo h exen - 1.2 - oxy d - I .2 - d ic a r  bon s Bur e ubergefiihrt, 
welche bei der Hydrolyse  nur die cis-Dioxy-saure lieferte. 

Von den neu hergestellten Dicarbonsauren  wurden durch po ten t io -  
met r i sche  T i t r a t ion  die e r s t e  und  zweite  S tu fe  der  Dissoziat ion 
erinittelt und daraus nach F. Auerbach  und E. Smolczyk3) die e r s t en  
un  d z w e i t en D iss o zi a t  ion s kon s t a n t  en berechnet 4, : 

k,. 1 0 - ~  k,. I O - ~  k, : k, 

. . . . . . . .  11.9 
Al-Tetrahydro-phthalsaure . . . . . . . . . . . . . . . .  9.86 0.46 212 

Cyclohexan-I-oxy-1.2-dicarbonsaure 1.57 1 . 3 1  
cis-Cyclohexan-1.2-dioxy-1.2-dicarbonsaure . . 9.27 I .88 49.2 
trans-Cyclohexan-r .z-dioxy-I .z-dicarbonsaure . 12.2 3.19 38 
Cyclohexan-I-chlor-2-oxy-I .z-dicarbonsaure . . 25 3.46 72.3 

Bernsteinsaure'j) 0 . 7 1  0 .40  17.5 
trans-Hexahydro-pht halsaure 7)  0.59 0.15 4 0  
cis-Cyclohexan-1 .z-diessigsaure 0.465 0.669 7 .o 
trans-Cyclohexan-r .z-diessigsaure 0.499 0.674 7.3 
Adipinsaure') 0.44 0.646 6.9 

Fur die Al-Tetrahydro-phthalsaure ist das Verhaltnis k, : k, im Vergleich 
zur Maleinsaure (k,: k, = 24000~) auffallend klein. 

Das Verhaltnis kJk, (cis-meso) : k,/k, (trans-ra,c.) ist bei der Dioxy-saure 
1.3; R. Kuhng)  fand fur die Weinsauren 2.4, fur die stereoisomeren Chlor- 
oxy-sauren 2.0, fur die Dichlor-bernsteinsauren I .8, also ganz ahnliche Ver- 
haltniszahlen ; fur die Dibrom-bernsteinsauren ist allerdings die Zahl 0.29 
von R. Kuhn  gefunden worden. 

Zum Vergleich 5, : 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Besehreibung der Versnchc. 
D a r s t e l lun g d e s Al - Te t r a h  y d r o - p h t h a 1s a u r e - an  h y d r i d s l o ) .  
In 80 g eisgekiihlten C y clo he  x an  on - I - carbon s a u r  e - 2 - a t  h y le s t er 11) 

wird unter Eis-Kiihlung und Ruhren eine gesattigteLosungvon 40 g N a t r i u m -  
cyanid  gegeben. Sofort bildet sich das gelbliche Oxy-ni t r i l ,  das nach 
3 Stdn. unter Eiskiihlung und Umriihren mit einem geringen Uberschul3 
von Salzsaure zersetzt wird. Allmahlich geht das Oxy-nitril in Losung, und 

3) F. Auerbach  u. E. S m o l c z y k ,  Ztschr. physikal. Chem. 110, 65 [1924]. 
4) Einzelheiten der Messungen s. in der Dissertation von U. L a m p e r t ,  Greifswald 

'j) A u e r b a c h  u. Smolczyk:  0.686.10-~ u. 0.397.10-~. 
7, Die Zahlen anderer Autoren sind nicht streng mit den hier gegebenen Werten 

8, vergl. B j e r r u m ,  Ztschr. physikal. Chem. 106, 227 [1923!. 
s ,  R.  K u h n  u. T h .  W a g n e r - J a u r e g g ,  B. 61, 488 [1928]. 

l o )  Entsprechend der Darstellung der Dimethyl-maleinsaure-anhydrids nach E. 0 t t, 
B.  61, 2131 [1928]; vergl. A. Michael ,  Journ. prakt. Chem. [z] 46, 298 [1892]; H. Buche-  
r e r ,  B.27,  1230 [1894]. 

1933. 5 )  Messungen von Dr. Gehm. 

rergleichbar, da sie anders berechnet wurden. 

11) K 6 t z  u. Michels ,  A. 350, 210 [1906], 358, 198 [1907]. 



(193411 corn Typus  der Weinsuure. 1813 

nach 2-tagigeni Stehen in der Kalte wird das braungelb gewordene Gemisch 
nach Zugabe von 50 ccm konz. Salzsaure etwa 6 Stdn. auf dem Wasserbade 
erwarmt. Nach dem Abkiihlen wird das oben schwimmende 01  abgehoben 
und mit den Ather-Ansziigen der nach dem Abfiltrieren des Ammonium- 
chlorids verbleibenden salzsauren Losung vereinigt. Man kann aus der ge- 
trockneten, stark eingeengten Losung bei langerem Stehenlassen in einer 
Ausbeute von etwa 30 96 eine der beiden s te reo isomeren  Cyclohexan-  
I -ox y - 1.2 -d  ic a r  bon s a u r e  n in krystallisierter Form erhalten ; Schmp. 1 7 8 O  
aus -$ther + Petrolather. 

3.925 mg Sbst.: 7.35 mg CO,, 2.20 mg H,O. - 184 mg Same verbraucht. 19.2 ccm 
11 I,,-KOH. 

C,H,,O,. Ber. C 51.04, H 6.44, Mol.-Gew. 188.1. 
Gef. ,, 51.07, ,, 6.27, ,, 191.9. 

d e s Zur G e w i n n un  g T e t r a  h y d r o - p h  t h a 1 s a u r e - a n  h y d r i d s ist 
die Isolierung dieser Oxy - s a u r e  nicht notig. Das nach dem Abdestillieren 
des Athers hinterbleibende 0 1  wird im Sabel-Kolben vorsichtig i m  V a k u u m  
d e s t  i l l i e r t ;  bei etwa 140O beginnt die Wasser-Abspaltung, die durch vor- 
sichtiges Erwarmen mit freier Flamme unterstiitzt wird. Nach ihrer Beendi- 
gung geht das Anhydrid unter 20 mm bei etwa 150-170° iiber, erstarrt in 
der Vorlage und wird aus Methyl-cyclohexan urnkrystallisiert ; glanzende 
Schuppen vom Schmp. 74O. Ausbeute an ziemlich reinem Rohprodukt 
8041’’ d. Th. 

A1 - Te t r a h  1- d r o - ph t h a l saure  -d i a t h y les t e r  : Bei der Darstelluig aus dem 
Saure-anhydrid, absol. -1lkohol und konz. Schwefelsaure entsteht stets ein noch Anhydrid 
enthaltendes Produkt. Rein wird der Ester aus dem Si lbersa lz  d e r  S a u r e  erhalten: 
20 g Anhydrid, in der Warme gelost in 2 0  g Na,CO, + IOO ccm Wasser; d a m  46 g 
--Igh’O, in IOO ccm TTasser. Aus dem in absol. -4ther suspeiidierten Silbersalz (46 g 
+:%th,yljodid (45 g ) ,  5 Stdn. Wasserbad, der E s t e r :  Sdp.,, 147,; Ausbeute 70% 

di”’ = 1.0803, n::‘ = 1.47466, MIS, = 58.90 (ber. 58.25), EM,, = + 0.65. 
Die Exaltation entspricht der Exaltation des Malein- und Dimethyl-maleinsaure-esters 12). 

Die Cyclohesan-I-osy-1.2-dicarbonsaure rom Schmp. 178, gibt, in reinem 
Zustande destilliert, kein Tetrahydro-phthalsaure-anhydrid, wohl aber bei der Des t i l l a -  
t i o n  m i t  E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  in 70-proz. rlusbeute. Mit Acety lch lor id  liefert 
die Same das C y c lo h e x a n  - I -ace  t o x y - I ,  2 - d i c a rbon  s a u r e - an  h y d r i  d , Schmp. 98O 
(aus -4ther). 

3.926 mg Sbst.: 8.11 mg CO,, 2.08 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 56.60, H 5.71. Gef. C 56.34, H 5.93. 

Erwarmen mit Natronlauge gibt die Oxy-saure vom Schmp. 1 7 8 ~  zuriick (Misch- 
probe). In warmer Losung gelost, d a m  mit Schwefelsaure versetzt und extrahiert: 
Cyclohexan-I-acetosy-1 .n-dicarbonsaure, Schmp. 1 4 1 O  (aus -4ther + Petrolather), leicht 
liislich in Wasser, Alkohol, Ather. 

3.983 mg Sbst.: 7.61 mg CO,, 2.27 mg H,O. 
C,,Hl,O,. Ber. C 52.17, H 6.38. Gef. C 52.19, H 6.13. 

Cyclohexan-I-chlor-2-oxy-1.2-dicarbonsaure. 
Zu 4 1 Chlorwasser  (10 ccm verbrauchten 15.6 ccm n-Thiosulfat) 

wird eine Losung von 38 g Al-Tetrahydro-phthalsaure-anhydrid und 
20 g Natriumhydro-xyd in 375 ccm Wasser gegeben und das Ganze I Tag 

12) K . r . - I u w e r s  u. I , .Harres ,  B . 6 2 ,  1 6 8 6 1 6 8 7  [1929]. 
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stehen gelassen. Dann wird das iiberschiissige Chlor durch einen Luftstrom 
vertrieben; nach dem Ansauern mit 10 ccm Eisessig werden die entstandenen 
Sauren in der Hitze mit Bleiacetat als Bleisalze gefallt. Ausbeute 68 g Blei- 
salze = 64% d. Th. 

280.5 mg Salz: 95.7 mg AgCl. - C,H,O,ClI'b. Ber. C1 8.3. Gef. C1 8.45 

Das Bleisalz  wird in Ather aufgeschlammt, mit dem Doppelten der 
berechneten Menge eis-gekiihlter, mit Ather verdunnter konz. S chwe f e 1 - 
s a u r e  langsam versetzt und I Stde. geschiittelt. Die vom Bleisulfat abge- 
gossene atherische Losung wird mit Wasser kurz durchgeschiittelt, die waRrige 
Losung nochmals ausgeathert, und der Ather nach dem Trocknen rasch 
i m  V a k u u m  verdampft. Die hinterbleibende S a u r e  wird aus reinem, 
trocknem Chloroform vorsichtig umkrystallisiert, Schmp. 186~. Leicht liislich 
in Wasser, Alkohol, Aceton ; unloslich in Petrolather. 

3.680mg Sbst.: 5.82 mg CO,, 1.65 mg H,O. - 3.688 mg Sbst.: 5.87 mg CO,, 
1.72 mg H,O. - 19.9 mg Sbst., mit 5 ccm n-NaOH I Stde. erwarmt und nach Volhard  
titriert, verbraucht. 9 ccm n/,oo-AgNO,, entspr. 3.20 mg C1. 

C,H,,O,Cl. Ber. C 43.18, H 4.98, C1 15.95. 
Gef. ,, 43.73, 43.41, ,, 5.02,  5 . 2 2 ,  ,, 16.05. 

Das Chlor wird sehr leicht, teilweise schon beim Erwarmen in feuchtem 
Ather und beim Umkrystallisieren aus gewiihnlichem Chloroform, als Chlor- 
wasserstoff abgespalten unter Bildung von Cyclohexan-  1 .2-dioxy-  1.2 - 
d ica rbonsaure .  

Abspaltung des Chlorivasserstoffs durch Natronlauge; Bestimmung der Halbwerts- 
zeit bei oo: 

Aquivalente KaOH . . . . . . . . . . . .  2 . 3 ,  3.0 ,  4.8, 
Halbwertszeit in min 53. 422 . . . . . . . . . .  21. 

Zum Vergleich mit den von K u h n  bei den Chlor -apfe lsauren  erhaltenen Zalilen 
wurden dessen Messungen an der Chlor-apfelsaurc I, Schmp. 145~. wiederholt und dabei 
festgestellt, daB die Messungen nicht ganz genau reproduzierbar sind. 15s wurden bei 
der Abspaltung rnit 4.8 Aquiv. NaOH nacheinander fur die Halbwertszeit bei 00 gefunden 
22 min., 24 min., 15 min.; K u h n  gibt 18 min. an. Die Geschwindigkeit der Chlorwasser- 
stoff-Abspaltung der cyclischen Chlor-oxy-saure ist also fast genau so groB wie die der acy- 
clischen; es darf daraus jedoch kein RuckschluB auf die Konfiguration gezogen werden. 
weil in der cyclischen Saure das Chlor tertiar gebunden ist; ferner konnen sich in der 
meso-Form der acyclischen Saure Chlor und Hydrosyl ausweichen, in der cis-Form der 
cyclischen Saure nicht. Da bei der cyclischen Saure die Herstellung einer stereoisomeren 
Form nicht gelang, mu13 die Frage nach der konfigurativcn Zuordnung offen blciben. 

C y c 1 oh e x a n  - I .z - d io x y - I. 2 - d i c a r b  on s a u r  e n 13). 

Die aus dem Bleisalz der Chlor -oxy-saure  erhaltene verdiinnte 
schwefelsaure Losung der Saure wird 8 Stdn. im Extraktionsapparat extra- 
hiert. Aus der eingeengten atherischen Losung (die notigenfalls noch langere 
Zeit erwarmt werden muR, um die letzten Reste der Chlor-oxy-saure zu 
hydrolysieren) krystallisiert ein Gem i s c h d e r  isomer en D io x y - s a u r e n. 
Die T r e n n u n g  gelingt durch fraktioniertes Fallen der atherischen Losung 
mit Petrolather, sowie durch Umkrystallisieren aus Chloroform. Die schwerer 

13) A. v. N a e y e r ,  A. 166, 355 [1873], hat eine Ton ihm , , T a r t r o - p h t h a l s a u r e "  
genannte Saure vom Schmp. 1;8-18oO aus der Tetrahydro-phthalsaure mit Brom\\-asser 
erhalten ; er wird wohl ein Gemisch der beideri Stereoisomeren in Handen gehabt haben. 
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losliche Saure, die in kleinen, derben Prismen krystallisiert, hat  den Schmp. 
184O (unt. Zers.) : die leichter losliche kommt in weichen, wolligen Nadelchen 
heraus und zeigt den Schmp. 178O (unt. Zers.). 

3.815 mg (cis-)Saure, Schmp. 1 8 4 ~ :  6.60 mg CO,, 2.04 mg H,O. - 208.1 mg Sbst. 
verbraucht. 20.0 ccm n/,,-KOH. 

C,H,,O,. Ber. C 47.04, H 5.87, Mo1.-Gew. 204.1 
Gef. 47.18, ,, 5.97, ,, 208.1. 

2.897 mg (trans-)Saure, Schmp. 1 7 8 ~ :  j.00 mg CO,, 1.57 mg H,O. - 133 mg Sbst. 
verbraucht. 1 3 . 0  ccm n/,,-KOH. 

C,H,,O,. Ber. C 47.04, H 5.87, MoL-Gew. 204.1 
Gef. ,, 47.07, ,, 6.06, ,, 201.6. 

S p a l t u n g  der rac. D i o x y - s a u r e  v o m  S c h m p .  178~:  0.44 g Same 
und 1.005 g B r u c i n  wurden in alkohol. Losung zusammengegeben. Das 
ausfallende Salz wurde aus Alkohol umkrystallisiert ; Schmp. 237O. Zerlegung 
mit Schwefelsaure gibt eine Saure vom Schmp. 182~. 

32.8 mg S a u r e ,  in 2 ccm Alkohol gelost, Drehung im I-dm-Rohr a: = +0.7j0, 
langsamer Abfall im Laufe der Zeit. - 2.4 mg  Saure in I ccm Wasser: a: = + O . O j o .  

In den Mutterlaugen verbleibendes Bruc in-Salz ,  Schmp. 2260, gibt 
bei der Zerlegung eine linksdrehende S a u r e. 

Mehrere Spaltungsversuche der bei 184O schmelzenden Saure mit ver- 
schiedenen Basen verliefen ergebnislos. 

Cyclohesen-1.2-osyd-1.2-dicarbonsaure. 
3 g Cyclohexan-I-chlor-2-oxy-1.2-dicarbonsaure in 15 ccm 

W a s s e r ,  mit 1.4 g N a t r i u m h y d r o x y d  in I35 ccm Wasser werden nach 
zo-stdg. Stehen mit 4 g Bariumchlorid 4 Stdn. geschiittelt. Das B a r i u m s a l z  
d e r  O x y d - s a u r e  fallt feinpulvrig aus, wird abfiltriert, getrocknet, in 20 ccm 
Ather aufgeschlammt und mit 14 g konz. S c h w e f e l s a u r e  in 15 ccm Ather 
3 Stdn. geschiittelt. Die verdiinnte schwefelsaure Losung wird erschopfend 
extrahiert. Nach dem Verdunsten des Athers hinterbleibt ein viscoses 01, 
das nicht zum Krystallisieren zu bringen ist; Krystalle, die sich bei nicht 
vollstandigem AusschluB von Feuchtigkeit nach langerer Zeit bilden, sind 
die cis-Dioxy-saure.  Reinigung iiber das schwer losliche Bleisalz und das 
schon krystallisierende saure F e n c h y l a m i n - S a l z ,  Schmp. 1g7O (aus Alkohol), 
fiihrte nicht weiter. 

3.364 mg Fenchylamiri-Salz: 7.8.j mg CO,, 2.63 mg H,O. - 3.874 mg Sbst.: 9.02 mg 
C O , ,  3 .00mgH,O. -4 .402mgSbs t . :  o . 1 6 g c c m N  (18.j0, 733mm). 

C,,H,,O,T\’. Ber. C 63.67, H 8.62, N 4.13. 
Gef. ,, 63.48, 63.50, ,, 8.75. 8.66, ,, 4.23. 

Mit W a s s e r  gibt die O x y d - s a u r e  nur die c i s -Dioxy-saure ;  mit einer 
trocknen atherischen Losung von Chlorwassers tof f  entsteht nur die 
oben beschriebene C y clo h e  x a n  - I - ch  lo  r - 2 - o x y- I .2 - d i c a r b on s a u re  voni 
Schmp. 1860 (Mischprobe). 

,C y c 1 o h  e x a n  - I - c h 1 o r - z - o x y - I .z - d i c a r b  o n s a u r e u n d A c e t y 1 c h lo r id. 
2.5 g Saure werden in 10 ccm absol. Ather mit 1.5 g Acetylchlorid 5 Stdn: 

erwarmt. Aus dem Reaktionsprodukt lassen sich 3 Verbindungen isolieren. 
Zuerst kommt aus k h e r  das A n h y d r i d  d e r  Cyclohexan-1.2-diacetoxy-  
1 . 2 - d i c a r b o n s a u r e  heraus, Schmp. 174’ (aus Alkohol) (I), dann eine 
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C yc  lo h e x an  - 1.2 - d ia  ce t o x y - I .z - dic  a r  b ons a ur  e zoo0 
(aus Ather) (11) und eine chlorhaltige Saure von unscharfem, urn 160O liegendem 
Schmelzpunkt, C y clo h ex  an  - I - c h lor - 2 -ace t o x y  -I .Z - d i - 
ca rbonsaure  (111). Die beiden erstgenannten Verbindungen entstehen 
auch aus den beiden stereoisomeren Dioxy-sauren mit Acetylchlorid oder 
Essigsaure-anhydrid, das Anhydrid I auch aus I1 mit Acetylchlorid. Bei 
der Hydrolyse mit Natronlauge entsteht aus dem Anhydrid die cis-Cyclo - 
hex  a n  - I .z - d io xy-  I .z - d ic a r  b on s au re  vom Schmp. 184~. 

Sbst.: 7.36 mg CO,, 1.80 mg H,O. 

selber, Schmp. 

vielleicht die 

3.692 mg Anhydrid, Schmp. 174" (I):  7.23 mg CO,, 1 .7 j  mg H,O. - 3.764 m: 

C,,H,,O,,. Ber. C j3.33, H 5.20. Gef. C 53.41, j3.33, H 5.30, 5.35.  
3.580 mg Diacetyl-saure, Schmp. zoo" (11): 6.51 mg CO,, 1.89 mg H,O. ~ 102.8 mi' 

Same rerbraucht. 7.1 ccm n/,,-KOH. 

C,,H,,O,. Ber. C 50.00, H 5.60, Mol.-Gew. 270. 
Gef. ,, 49.59. ,, 5.91, 287. 

2.924 mg Chlor-acetyl-saure?, Schmp. unscharf 1.52, (111): 4.85 nig CO,, 1.49 mg 
H,O. - 11.35 mg Sbst., nach Volhard  titriert: 4.3 ccm n/,,-AgNO,, entspr. 15.2 mg C1. 

C,,H,,O,CI. Ber. C 45.36, H 4.95, C1 13.40. 
Gef. ,, 45.24, ,, 5.70. ,, 13.45. 

358. G e o r g H a h  n und 0 t t o S c h a 1 e s : Selbstkondensationen des 
Methyl-glyoxals, I. Mitteil. : Huminsauren aus Drei-Kohlenstoff- 

Systemen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 15. Oktober 1934.) 

Die naheliegende Annahme, daB die irn Pflanzen- und Tierreich weit 
verbreiteten Cy c l i t  e durch RingschluB aus aliphatischen Polyoxyverbin- 
dungen hervorgegangen seien, hat unseres Wissens in vitro bis jetzt keirie 
esperimentelle Stiitze gefunden. In vivo dagegen hat Needh am1) zeigen 
konnen, daW Zufuhr von Glucose zu bebriiteten Hiihner-Eiern eine Ver- 
niehrung ihres Gehaltes an i - Inos i t  hervorruft, und daB sich auf gleiche 
Weise die Menge Scyl l i t  im Ei des Hunde-Haifisches wahrend der Ent- 
wicklung wesentlich erhohen laWt z ) .  Danach scheint die genetische Be- 
ziehung zwischen den be:den Stoffklassen keinem Zweifel zu unterliegen. 

Wahrend alle bisherigen Bearbeiter zur experimentellen Klarung dieser 
Frage von Cellulose, Monosacchariden oder Zucker-alkoholen ausgingen, und 
durch mehr oder weniger weitgehende Urnwandlungen auf rein chemischem 
Wege Ringschliisse bewerkstelligten 3), veranlaote uns gerade die Bildungs- 
weise in vivo, auch die Zwischenglieder des  physiologischen Zucker -  
Abb aues  in den Kreis der Untersuchungen einzubeziehen. 

Wie man heute annimmt, ist neben Dioxy-aceton-phosphorsaure (I), die 
von Meyerhof und Lohmann4)  isoliert und von W. Kissling5) syntheti- 

1) N e e d h a m ,  Biochem. Journ. 18, I371 [1924]. 
2) Needham,  Biochem. Journ. 23, 319 [1929]. 
3) vergl. z. B. Micheel, A. 496, 77 [1932] u. a .  
4) Meyerhof u. L o h m a n n ,  Naturwiss. 22, 134 [1934]. 
6) Kissl ing,  B. 67, 869 [1934] 




