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Ober eine neue Isomere der Glucons ure. 

Von M. H~nig. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. December 1879 0 

Yon der Grnppe de r  Kohlenhydrate angeh~rig'en S~uren, 
denen die Zusammensetzung C~HI, 07 zukommt, sind uns bisher 
drei bekannt geworden: Die MannitsKure, Glucons/~ure und Dex- 
trons~ure. 

Chemisch sind dies e dreiIsomeren vorzUglich dadurch eharak- 
terisirt~ dass die Mannits~ure nach den Untersuchungen yon 
Gorup B e s a n e z J beim Behandeln mit kohlensauren Salzen zwei 
ihrer Wasserstoffatome gegen Metallatome austauscht and durch- 
wegs leicht 15sliche und unkrystallisirbare Salze liefcrt, w~hrend 
bei den beiden anderen dutch Metallcorbonate blos ein Atom 
Wasserstoff ersetzt wird und leicht und gut krystallisirende Salze 
der alkalisehen Erden, nicht aber der Alkalien, erhalten werden 
kSnnen. DiG Glucon- und Dextrons~ure unterscheiden sich nach 
It a b e r m a n n  * nur in den etwas verschiedenen Lfslichkeitsver- 
h~ltnissen ihrer Salze und dem abweichenden Molckularrotations- 
vermSgcn der freien S~iuren. 

Gelegentlich meiner Untersuchung iiber die Einwirkung yon 
Salpeters~ure auf Glucons~iure 3 konnte ich die Beobaehtung 
machen, dass Salpeters~ure yon etwas geringerer Concentration 
als der Dichte 1" 4 entsprich b bei gewShnlicher Temperatur nicht 
ganz ohne Einwirkung auf fl-eie Glucons~ure bleibt, indem kS 
mir nachher beim Abstumpfen mit kohlensauren Alkalien gelang, 
zum Unterschied yon den drei oben genannten S~turen gut 
krystallisirende Salze der Alkalien zu erhalten. Da mir jedoch 

1 Annal. d. Ch. und Ph. Bd. 118, 259. 
-~ Annal. d. Ch. und Ph., Bd. 162, S. 297. 
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bei Anstellung des ersten Versuehcs die Concentration der an- 
gewendeten Salpeters~urc nicht genau bekannt war, wollte cs 
mir ein zweites und drittes Mal bei beliebig gewahlter Concen- 
tration der Salpetersgure nicht gclingcn~ den Versuch mit dem 
gleiehcn Erfblge durehzuFlihren und es bedurfte erst eincr Reihc 
yon systematiseh angestelltcn Experimenten mit Salpeters~urcn 
yon verschicdenen Conccntrationsgraden~ um wieder zu dcm frU- 
her erwahnten Resultatc gelangen zu k~nnen. 

Eine Einwirkung auf die Glueonsgure in der ang'edeutcten 
Richtung" erfolgt ngmlieh nur bei Anwendung einer Salpetcrsgure 
yon der Dichtc = 1"3. 

Das am besten krystallisirende Salz ist das Ammonsalz 
und man erhalt dasselbc auf folgendem Wege: MSglichst troekene 
freie Glueons~ure wird mit dem 2--3faehen Gewieht Salpeter- 
saure yon der oben angegebenen Concentration so lange bei gc- 
wShnlieher Temperatur in BerUhrung gelassen, bis vollstKndigc 
LSsung' erfolgt ist. Stumpft man diese mit w~sscrigem Ammoniak 
ab und dampft soweit ein~ dass sich in der Fllissigkeit beim Weg- 
nehmen yore Wasserbade deutliehe Sehichtung zu zeigen beginnt, 
so erhalt man in der Rcgel schon nach wcnigen Stunden aus der 
soweit concentrirten LSsung sehr schSn ausgebildetc~ wasserhelle 
Krystalle des monoklinen Systems, welehc sich ziemlich rasch ver- 
mehren und yon dem spater mit zur Ausscheidung gelangcnden 
salpctersauren Ammon sehr leicht durch tin- oder zweimaliges 
Umkrystallisiren oder dutch Behandeln nlit verdlinntem~ circa 
60~ Alkohol~ in dem das org'aniseh saure Ammonsalz nut wenig 
15slich ist, gctrennt werden kSnnen. 

Ob das Salz vollkommen rein ist~ lKsst sieh schr gut din'an 
erkennen, dass eine Probe desselbcn beim Troeknen auf 100 ~ C. 
im luftverdilnnten Raume vollkonnnen intact bleibt; die geringsten 
Mengen yon beigcmengtem salpetersaurcn Ammon verursachen 
in dem Falle ein Zusammenbacken und Braunen der Substanz. 

Dem vollstandig gereinigten Product kommt die Formel 
CGH H (NH4)O 7 zu, und ieh will es mit dem Namen 

paraclueonsaures Ammon belegen. 

I. 0"4162 gr. bei 100 ~ C. im Vacuum g.etroekneter Substanz 
gaben 0.5135 gr. Kohlensgure und 0" 2682 gr. Wasser. 
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II. 0"3218 gr. wie frtiher getroekneter Substanz lieferten 
17 .9  CC. Stiekstoff bei einer Temperatur yon 18 ~ C. und 
745 Mm. Barometerstand. 

Gefunden. Berechnet. 

I II C6Hll (NH,,)C 

C . . . . . . . .  33" 65 - -  33" 80 
H . . . . . . .  7" 1 6  - -  7 "04 
N . . . . . . . .  - -  6 .31 6 .48  

Beim Erhitzen bis auf 120 ~ C. bleibt das paragluconsaure 
Alnmon vollkommen unvergndert~ dartiber hinaus beginnt es sieh 
unter Br~tunung allmSlig zu zersetzen und gibt Ammoniak ab. 
H~lt man das Temperaturintervall  120- -130  ~ C. ein, his die 
ganze in einem tletSrtehen zu crhitzende Substanz sigh dureh- 
wegs gebr~tunt hat ,  so entweieht nur wenig Ammoniak, und es 
resultirt ein Rtiekstand, der sieh ausserordentlieh leieht im Wasser 
15st. Naeh dem Eindunsten erstarrt die w~sserige LSsung beim 
Stehen zu einer strahlig ansehiessenden Krystallnmss% der naeh 
wiedcrholtem Reinigen mit Thierkohle gleiehfalls noeh die Zu- 
sammensetzung CGHI,(NH,~)O 7 zukommt, wie dies die folgcnden 
analytisehen Daten beweisen. 

I. 0-3426 gr. bei 100 ~ C. getroekneter Substanz gaben 
0. 4218 gr. Kohlendioxyd und 0" 2232 gr. Wasser. 

II. Aus 0 .3405  gr. Substanz resultirten 18"5 CC. Stiekstoff 
A =  16 ~ C . ,b  = 740 .5Mm.  

Gefunden. Berechnet. 

I II C~;H11(NH4) 07 

C . . . . . . . .  3 3 " 5 8 o . . / 0 -  33'80O/o 
H . . . . . . . .  7" 2 4 ,  - -  7 '  0 4 ,  

N . . . . . . .  6"17~ 6" 4 8 ,  

Zu dem im Wasser ganz gleich leieht 15sliehen und in dem- 

selben Habitus kryst~llisirenden Ammonsalz gclangt man aueh, 
wenn man die ~us dem paragluconsauren Ammon durch Ueber- 
fUhren in das Bleisalz und Zerlegen desselben mit Schwefet- 
wusserstoff erhaltene freie Si~ure mit Ammoniak abs~ttigt. Ob und 
inwieweit man es hier mit einer anderen Isomcre der Glueon- 
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:s~ture zu thun hat, muss vorl~tufig unentsehieden bleiben, da das 
aus diesem Ammonsalz durch genaues Hinzuftigen der stSehio- 
mctrisehen Kalimenge erhaltene Kalisalz seiuem Aussehen nach, 
some in Bezug auf seine leiehte LSsliehkeit im Wasser dem, 
wie weiterfolgend beschrieben, dargestellten paragluconsauren 
Kali fast ~ollkommen g:leieht. 

Die freie Paraglueons~ture, wie sie durch Zerlegen des Blei- 
salzes mit Sehwefelwasserstoff und Eindunsten tiber Schwefel- 
s~ture iln Vacumn erhalten wird, stellt eiueu fast farblosen stark 
sauer Sehmeekenden Syrup dar, weleher aueh naeh monatelangem 
Stehen keine Spur yon Krystallisation zeig't. Wie die Glueon- 
sgure ist sie in starkem Weingeist unlSslieh und wird ihre w~s- 
serige LSsung von Metallsalzen nieht gefiillt. 

Das paraglueonsaure Kali wird gleiehfhlls krystallisirt er- 
halten, wenn man die, wie friiher ang'egeben, mit Salpetersiiure yon 
d e r d = l . 3  behandelte freie Glueonsaure mit kohlensaurem Kali 
abstumpft und fraetionirt krystallisiren 15sst. Zuerst sehiesst Kali- 
salpeter an; die Mutterlauge wird an der Pumpe yon den er- 
haltenen Krystallen so oft getrennt, als sieh beim weiteren Ein- 
eng'en noeh eine Spur yon salpetersaurem Kall ausseheidet, 
worauf sie, sehon dem vSllig'en Eintroeknen nahe~ zu wawellit- 
artig aussehenden KrystallbUseheln erstarrt. 

Die Analyst des elnmal mnkrystallisirten Produetes ergab 
naeh dem Troeknen bei 100 ~ C. im Vacuum tblgende Zahlen: 

I. 0.2973 g'r. Substanz lieferten 0"1121 fir. sehwefelsaures 
Kali. 

II. Von 0.30~7 g'r. Substanz resultirten 0.3404 g'r. Kohlen- 
s~ture und 0" 1322 gr. Wasser. 

Gefunden. Berechnet. 

I II CGH::K0: 

C . . . . . . . . .  30' 47 30" 75 
H . . . . . . . . .  4"82 4"69 
K . . . . . . .  16" 91 - -  16" 70 

Die paraglueonsauren Salze der alkalisehen Erden konnteu 
nicht krystallisirt erhalten werden and bildet dieser Umstand mit 
ein wesentliches Moment zur Unterscheidung, der Glucons~ure 
yon der Parag'lucons~ure. 

4* 
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Zu ihrer Darstellung wurde die L~sung der Glucons~ure il~ 
Salpeters~ure yon der d = 1.3 mit kohlensauren Erden ab- 
gesattigt. 

Beim Baritsalze speciell wurde in ganz ~hnlicher Weise, wie, 
beim Kalisa]z, dutch fractionirte Krystallisation der sieh zuerst 
ausseheidende salpetersaure Barit getrennt, w~hrend beim Kalk- 
salz die Trennung yore salpetersauren Kalk durch absoluten A1- 
kohol bewirkt wurde. 

Das Baritsalz stellt, in der Weise gewonnen, naeh dem vS1- 
ligen Eintrocknen eine sehwaeh gelblieh gefarbte, glasartige, 
sprSde amol"phe Masse dar, die im Wasser sehr leieht 15slieh ist 
und dureh Alkohol aus der w~sserigen LSsung in Form weisser 
Floeken niederfitllt. 

0' 3384 gr. Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0" 1509 gr. 
sehwefelsauren Barit. 

C6H~IBaO 7 1 Gefunden. 
B't . . . . . . . .  26 ~ 26" 23 ~ 

DasKalksalz wird bei seiner Darstellung" als weisser flockiger 
:Niedersehlag erhalten , d e r ,  nach dem Troeknen zerrieben, eil~ 
weisses amorphes Pulver gibt. 

0.3145 gr. Substanz, bei 100 ~ C. getroeknet, lieferten 
0. 1016 gr. schwefelsauren Kalk. 

CGItnCa07 2 Geflmden. 
Ca . . . . . . . .  9 .35% 9.51 ~ 

Die w~isserig'en LSsungen der paraglueonsauren Salze werden 
dm'eh neutrales essigsaures Blei nieht gef~llt; beim Zusatz yon 
basiseh essigsaurem Bleioxyd jedoeh entsteht ein weisser volu- 
minSser Niedersehlag', der naeh dem Auswasehen und Trocknen 
die Zusammensetzung' C6HsPb~07 besitzt. 

0.3546 gr. Substanz g'~ben 0'2603 gr. Bleioxyd; das ent- 
spricht 68-15% Blei~ w~ihrend die obige Formel 68.31~ Blei 
verlang't. 

Mit dem Absehlusse dieserMittheilung'en beseh~ftigt, g'elange 
ieh zur Kenntniss der jtingst in den Beriehten der deutsehea 

Ba = 86 5. 

Ca ~ 20. 
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chcmischen Gescllschaft ~ im Auszug'e vcrSffentlichten Arbcit 
yon O. G r i e s h ~ m m e r  ,Ubcr die Einwirkung" yon Brom auf 
Rohrzuckcr". 

Er erhalt, ctwas abweichend yon H l a s i w e t z  und H~ber-  
mann ,  die bei dcr Einwirkung yon Chlor etc. auf Rohrzucker 
~zu denselben Resultaten wie beim Traubenzucker kamen~ also 
Gluconsi~ure fanden~ eine lnit der Glucons~ture isomere SSure~ die 
soivohl krystallisirende Salze der alkalischen Erden~ als der Al- 
kalicn lieferte. 

H~ilt man die frtiher schon bckannt gewordenen Resultate 
tiber die S~urcn yon der Formel C6H1207 aus der Gruppe der 
Kohlenhydrate mit den in der vorstehenden Abhandlung yon mir, 
some die yon G r i e s h ~ m m e r  gefundenen zusammen~ so sind 
uns jetzt 5 isomere S~turen der Formcl C6H,20 v bekannt~ die sich 
in Bezug auf Krystallisationsf~hig.keit ihrcr Salze in folgendcs 
Schema bring'en lassen. 

Name der Si~ure freie Siiure Salze Salze der 
der Alkalien alkal. Erden 

5{annits~ure 
Gluconsiiure 
Dextrons~iure 
ParagluconsSure 
Glucons~iure yon 

Grieshammer 

amorph amorph 

krystall[sirt 

amorph 
krystallisirt 

amorph 

krystallisirt 

Vergleicht man nun, inwicweit sich diese Ergebnisse expe- 
rimenteller Forschung mit den Anschauung'en der herrschenden 
Theorie in Einklang" bringen lasscn, so findct man~ dass mit 
der Zahl 5 noch keincswegs alle mSglichen isomeren Si~uren der 
Formel C6H120 ~ ersch~ipft sind. 

Es lassen sich n~mlich zunachst, wenn man die beschr~n- 
kende Annahmc macht, d~ss ein Kohlcnstoffatom nicht mehr 
als eine Hydroxylg'mppe festzuhalten vermag'--wie schon F i t t i g" ~ 
nachg'ewiesen hat - -  nur vier sechssiiurig'e Alkohole aufstellen. 

Jhrg. 12, 2100. 
Festschrift 1871. 
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I II III IV 

CH~OH CH20H CH2OH(b ) CH~OH CH~OH 
I I 

CH. OII \ f f  CH. OH C- OH--CH20K 
C ' 0 H  ~ J 

CH'0H , " / C U ~ 0 H ( b )  C . 0 n - - C n ~ 0 f t  
c n . 0 n  ( 2 ~  

CH OH OH i �9 , CH20H 
L CH" OH 
CH" OH I CH" OH 
, CH~ OH (a) ' 

CH20 H CH~0H(a) 

Das Schema I und IV l~tsst der vollkommenen symmctrischer~ 
Anordnung zufolge nut je eine S~ure z% yon II und II[ hin- 
gegen sind je zwei S~iuren mSglich, je nachdem man sich die 
C--O'OH-Gruppe in der Stellung a oder b denkt. 

Im Ganzcn w~re somit die MSglichkeit von 6 Isomeren 
gegeben; es kommt jedoch noch eine siebente hinzu, wcnn man 
mit F i t  t i g fUr die MannitsKure speciell, um die Thatsache ~ dass 
sic sich wie eine 2basische S~ure verh~tlt, zu erkl~rcn~ cine inhere 
Oxydation annimmt und dicse dm'ch folgende Formcl veran- 
schaulicht. 

CH~OH 

()H" OH 

C<OH 
j o 

C < 0 H  

CH- OH 

enroll 
Wenn man wie iiblich ftir die Glucons~ture die normale 

Structurformel gelten l~tss b so bleibt fiir die hier in Betracht zu 
zichende Paraglucons~ure nur die Wahl zwischen einer sich aus 
den Schemen II und III ergebenden Formeln i denn der Art ihrer 
beschriebenen Bildungsweise naeh muss die letztgenannte S~ture 
als ein Zwischenglied der Glucons~ture zu denen mlt Salpetershure 
sich ergebenden Oxydationsproducten angesehen werdei b und da 
als solehc yon mir 1 Zuckers~ture, eventuell Weins~ture und Oxal- 

Sitzungsberichte der k.WienerAkad, der Wissensch., LXXVIIIo Bd., 
II. Abth., 1578. 
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s~ture nachgewiesen wurden, so muss die zu w~hlende Formel 
noch ungezwungen die Bildung namentlieh der beiden letztange- 
ftihrten Si~uren zulassen. 

Am relativ einfaehsten gesehieht dies wohl dureh die Wahl 
einer der sieh aus III ergebenden Formeln: 

CH~0H CH~0H 
I 

CH. OH CH" OH 
U/oH 
\en on y\COOH 

I 

CH" OH CH" OH 

CO" OH CH~OH 

BrUnn, Laboratorium des Prof. Dr. Hab e rmann .  


