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Fiir die interessanten Untersuchungen von Ad. v. Baeyer und
R. Fittig ist jedenfalls die Thatsache von nicht geringer Bedeutung,
dass, wie ich an dem Beispiele der Citraconsiure nachgewiesen habe,
auch Alkalien die Umlagerung von stereoisomeren Verbindungen in
einander bewirken kdnnen.

Im Uebrigen verweise ich auf eine demniichst an anderer Stelle
erscheinende, ausfiibrliche Abhandlung iber den vorliegenden Gegen-
stand.

Karlsruhe, den 15. November 1891.

588. Emil Fischer: Ueber ein neues Isomeres der
Galactonsiure und der Schleimsiure.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 23. November; vorgetragen in der Sitzung von Hrn, Tiemanun.)

Aehnlich den einbasischen Sduren der Mannitreihe wird auch die
Galactonsiure durch Erhitzen mit Chinolin oder Pyridin theilweise in
eine stereoisomere Verbindung verwandelt, welche Talonsfiure genannt
werden mag und welche zur Galactonsiiure im selben Verhiltniss steht,
wie die Glucon- zur Mannongéiure. Bei der Reduction wird die Talon-
siure in den zugehorigen Zucker, die Talose, tibergefiihrt und bei der
Oxydation mit Salpetersiure liefert sie eine neue zweibasische Siure,
die Taloschleimsiure. Letztere unterscheidet sich von der Schleim-
giure nicbt allein durch die grosse Léslichkeit in Wasser, sondern
insbesondere durch ihre optische Activitit, Durch Erhitzen mit Pyridin
wird sie theilweise in jene umgewandelt.

Mit der Taloschleimsédure steigt die Zahl der bekannten stereo-
isomeren zweibasischen S#uren der Zuckergruppe auf acht, wihrend
die Theorie deren nur zehn voraussehen ldsst. Die beiden letzten
wird man unzweifelbaft in den noch fehlénden optischen Antipoden
der Taloschleimsiure und Isozuckersiure finden.

Talonséiure.

Die Verwandlung der Galactonséiure in die isomere Verbindung
gelingt sowohl mit Chinolin wie mit Pyridin bei einer Temperatur
von 140—1500. Die Anwendung der letzteren Base ist wegen der
grosseren Ausbeute mebr zu empfehlen, obwohl die Operation im ge-
schlossenen Gefiiss ausgefiihrt werden muss. Fiir die nachfolgenden
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Versuche diente Galactonsiure, welche aus dem reinen Cadmiumsalz
durch Schwefelwasserstoff dargestellt und bis zum 50 procentigen Syrup
eingedampft war.

250 g des Syrups (entsprechend 125 g Galactonsiure) werden mit
125 g Pyridin und einem Liter Wagser im Papin’schen Topf aus
Kuopfer zwei Stonden auf 150° erhitzt und die braune, von einem
geringen Niederschlag filtrirte Fliissigkeit nach Zusatz von 125 g
reinem krystallisirtem Barythydrat gekocht, bis das Pyridin ver-
schwunden ist. Man fillt jetzt den Baryt in der Wirme genau mit
Schwefelssiare, behandelt mit reiner Thierkohle, kocht dann die filtrirte
gelbe Losung zuerst mit Cadminmearbonat, zum Schluss mit Cadmium-
hydroxyd, bis sie neutral reagirt. Aus dem Filtrat scheidet sich beim
Erkalten der grossere Theil der unverinderten Galactonsdure als
schwerldsliches Cadmiumsalz aus. Um die Abscheidung des letzteren
zu vervollstindigen, wird das Filtrat concentrirt; nach Entfernung
des in der Kiilte krystallisirten Salzes ist es in der Regel unéthig,
das inzwischen wieder sauer gewordene Filtrat nochmals mit Cadmium-
hydroxyd zu kochen und zur mdéglichst vollstindigen Abscheidung
des galactonsauren Cadmiums 24 Stunden stehen zu lassen. Aus der
Mutterlauge wird nach dem Verdiinnen mit Wasser das Cadmium mit
Schwefelwasserstoff gefillt und das Filtrat nach dem Austreiben des
Schwefelwasserstoffs mit Bleicarbonat gekocht; versetzt man nun die
heisse Flissigkeit mit einer Ldsung von reinem basisch essigsaurem
Blei, so wird die Talonsiure als basisches Bleisalz gefillt. Das letz-
tere bildet einen fast farblosen pulverigen Niederschlag, welcher leicht
filtrirt und ausgewaschen werden kann, Derselbe wird schliesslich in
warmem Wasser suspendirt und durch Schwefelwasserstoff zersetzt.
Das Filtrat hinterlisst beim Eindampfen einen schwach gefirbten Syrap,
welcher die Talonsiure aber immer noch gemischt mit etwas Galacton-
silure enthilt.

Die Ausbeute an diesem Product betrdgt etwa 14 pCt. der an-
gewandten Galactonsiure. Zur vélligen Reinigung der Talonsiure
dient das Brucinsalz. Um dasselbe zu gewinnen, kocht man die ver-
diinnte wisserige Losung der Sdure mit etwas mehr als der berech-
neten Menge Brucin 15 Minuten und verdampft zum Syrup. Letzterer
beginnt in der Kilte bald zu krystallisiren. Zur Eotfernung des poch
vorhandenen Wassers wird die Krystallmasse schliesslich mit absolutem
Alkohol angerieben, filtrirt und dann in heissem Methylalkohol geldst;
aus dem Filtrat fillt das talonsaure Brucin beim Erkalten in glin-
zenden, meist zu kugeligen Aggregaten vereinigten feinen Krystallen
aus. Dieselben schmelzen nicht ganz scharf zwischen 130—13390 und
sind in Wasser leicht 1dslich. Die Ausbeute an diesem reinen Salz
betrug 23 pCt. der angewandten Galactonsiure; das entspricht 7 pCt.
reiner Talouséure.

Berichte d. D, chem, Gesellschaft, Jahrg. XXIV. 235
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Um aus dem Brucinsalz die Siure zu regeneriren, wird dasselbe
in Wasser gelost und durch einen Ueberschuss von reinem Baryum-
hydroxyd zersetzt. Die gefiillte Bage wird nach dem Erkalten filtrirt,
die Mutterlauge verdampft und die zuriickbleibende Baryumverbindung
mit absolutem Alkohol ausgekoeht. Diese Operation hat den Zweck,
das moch vorhandene Brucin za entfernen. Schliesslich wird der
Riickstand wieder in Wasser gelst und der Baryt genau mit Schwefel-
siure gefillt. Der Filtrat hinterldsst beim Verdampfen einen Syrup,
welcher ein Gemisch von Talonsiure und ihrem Lacton ist. Dieses
Priparat dreht das polarisirte Licht stark nach links; es ist in
heissem Alkohol leicht laslich.

Die Salze der Talonsiure mit Calcium, Strontium, Baryum, Zink
sind simmtlich in Wasser sehr leicht 16slich und bleiben beim Ver-
dunsten ihrer Losungen als gummiartige Masse zuriick.

Cadmiumsalz. Im unreinen Zustande krystallisirt dasselbe
sehr schwer; wird es dagegen aus der reinen Sdure durch Kochen
mit Cadmiumhydroxyd dargestellt, so bleibt es beim Verdunsten der
Lésung sofort als farblose, vollstindig krystallisirte Masse zuriick.
Zum Unterschied von dem galactonsauren Salz ist es selbst in kaltem
‘Wasser recht leicht lbslich. Aus der wisserigen Losung wird es
durch Alkohol zunichst als Syrup gefillt, welcher sich aber bald in
ein Haufwerk von &usserst feinen, nadelférmigen Krystallen ver-
wandelt. Ein Prédparat, welches in dieser Weise dargestellt und bei
1050 getrocknet war, scheint nach der Cadmiumbestimmung die Zu-
sammensetzung (Cg¢Hiy O7)2Cd + Ha O zu besitzen.

0.2849 g gaben 0.1142 g Cadmiumsulfat.

Berechnet Gefunden
Cd 21.3 21.5 pCt.

Leider ist die directe Bestimmung des Krystallwassers nicht
mdglich; denn das Salz verliert zwar bei 130° an Gewicht, firbt sich
aber gleichzeitig schon gelb.

Talonsiurephenylhydrazid. Auch diese Verbindung ist vom
entsprechenden Derivat der Galactonsiure durch die viel gréssere Los-
lichkeit in Wasser unterschieden; in Folge dessen muss man bei ihrer
Bereitung concentrirte Losungen verwenden.

1 Theil der syrupférmigen Talonsiure, 1 Theil Phenylhydrazin
und 2 Theile Wasser werden 1%/; Stunden auf dem Wasserbade er-
wirmt. Nach dem Erkalten scheidet sich das Hydrazid allmihlich
krystallinisch ab. Dasselbe wird auf der Saugpumpe filtrirt, mit
Aceton gewaschen und in heissem Alkohol geldst. Beim Erkalten
fillt es daraus ziemlich rasch in kleinen farblosen, meist biischel-
formig vereinigten Prismen, welche fiir die Analyse bei 105° ge-
trocknet wurden.
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0.2175 g gaben 0.1222 g Wasser und 0.3992 g Kohlensiure.
Ber. fir CsH; O . NgHa . CcH; Gefunden

H 6.29 6.25 pCt.
c 50.35 50.06 »

Das Hydrazid schmilzt nicht ganz constant gegen 155° unter
schwacher Gasentwicklung. Wegen der grossen Léslichkeit in Wasser
ist die Verbindung fir die Abscheidung der Talonséure nicht geeignet.

Reduction der Talonsiure. Der Syrup, welcher beim Ein-
dampfen der wésserigen Lésung von Talonsiure zuriickbleibt, enthilt
neben der freien Siure in reichlicher Menge ihr Lacton. In Folge
dessen kann man dieses Product direct reduciren und erhilt so die
Talose. Die Reduction, die Isolirung des Zuckers wurde in der friber
ofters beschriebenen Weise ausgefiihrt.

Die Talose bildet einen farblosen Syrup. Ihr Phenylhydrazon
ist in Wasser sehr leicht 16slich, wodurch sie sich von der Galactose
unterscheidet.

Beim Erwirmen wmit essigsaurem Phenylhydrazin entsteht ein
Osazon, welches von dem Galactosazon nicht zu unter-
scheiden ist. Dieses Resultat kann nicht iiberraschen; denn nach
der Bereitungsweise steht die Talose zur Galactose im gleichen Ver-
hiltniss wie die Mannose zur Glucose und diese beiden Zucker liefern
bekanntlich auch das gleiche Osazon.

Verwandlung der Talonsiure in Galactonsiure. Die-
selbe vollzieht sich unter den gleichen Bedingungen, wie der umge-
kehrte Vorgang und liefert beziiglich der Ausbeute viel bessere Re-
sultate.

1 g der sorgfiltig gereinigten syrupformigen Talonséiure wurde
mit 5g Wasser und 1g Pyridin zwei Stunden auf 150° erhitzt und
die Fliissigkeit dann gerade so behandelt, wie es zuvor bei der Be-
reitung der Talonsiure angegeben ist. Die Ausbeute an galactonsaurem
Cadmiom betrug 0.5g, so dass man annehmen kann, dass wenigstens
50 pCt. der Talonsiure in die stereoisomere Verbindung dbergehen.

Taloschleimséure.

Wihrend Galactonsiure oder Galactose beim Abdampfen mit
verdiinnter Salpetersiiure eine grosse Menge von krystallisirter Schleim-
sidure hinterlassen, liefert die reine Talonsiure unter denselben Be-
dingungen einen schwachgelben Syrup, welcher in Wasser sowie in
Alkohol und Aceton leicht 1dslich ist. Derselbe enthélt die Talo-
schleimsfare. Fir die Bereitung der letzteren kann man aach un-
reine Talonsiure benutzen, da die gleichzeitig entstehende Schleim-
siiure sich wegen ibrer geringen Léslichkeit verhiltnissmissig leicht
entfernen lisst.

285*
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200 g Galactonsiure wurden in der frilher beschriebenen Weise
mit Pyridin umgelagert und die unveriinderte Galactonsiure durch
das Cadmiumsalz grosstentheils entfernt. So resultirten 45g eines
hellbraunen Syrups, welcher ein Gemenge von Talonséiure und wenig
Galactonsiiure ict. Je 10g von diesem Product wurden mit 50 g
Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1.15 in einer Platinschale
auf dem Wasserbade unter fortwihrendem Umrithren moglichst rasch
zum Syrup verdampft, dann mit etwas Wasser verdiinnt und in der
gleichen Weise verdampft, um die Salpetersiure moglichst zu ent-
fernen. Der Riickstand hinterldsst beim Verdiinnen mit wenig kaltem
Wasser etwas Schleimsiure. Das Filtrat wird mit Wasser auf 100 cem
verdiinnt, mit reinem Calciumcarbonat bis zur neutralen Reaction
gekocht und schliesslich in der Wirme mit wenig Thierkohle be-
handelt. Aus der heiss filtrirten, hellgelben Fliissigkeit scheidet sich
nach dem Erkalten das Kalksalz als wenig gefirbtes Krystallpulver
ab: die Mutterlauge liefert pach dem Einengen im Vacuum eine zweite,
aber viel geringere Krystallisation.

Zur Bereitung der freien Siure wird das fein gepulverte Salz in
eine heisse Lisung von wenig iiberschiissiger Oxalsiure allmihlich
eingetragen. Umgekehrt zu verfahren ist nicht rathsam, weil das
Salz beim Erhitzen mit Wasser schmilzt und dann schwer von der
Oxalsiure zerlegt wird. Nachdem die iiberschiissige Oxalsiure mit
Kalkmileh quantitativ entfernt war, wurde die Losung der Talo-
schleimsdure zam Syrup verdampft; der letztere scheidet nach einigem
Stehen etwas Schleimsiure ab und wird zar Entfernung derselben
mit kaltem, reinem Aceton aufgenommen. Nach dem Verdampfen
des Acetons wurde die schon ziemlich reine Siure in der dreissig-
fachen Menge Wasser geldst und abermals durch Kochen mit Cal-
ciumcarbonat in das Kalksalz verwandelt; dasselbe schied sich nun
beim Erkalten der Losung als farbloses, krystallinisches Pulver ab,
welches aus mikroskopisch kleinen, kugelférmigen Massen von wenig
charakteristischer Form besteht.

Wird dieses reine Salz wieder in der friiher beschriebenen Weise
durch Oxalsiiure zerlegt und der Ueberschuss der letzteren durch
Kalkmilch entfernt, so hinterlisst die Losung beim Verdampfen die
Taloschleimsiure als farblosen Syrup, welcher nach zwdlfstiindigem
Stehen zu einem Krystallkuchen erstarrt. Zur Entfernung der Matter-
lauge, welche, wie es scheint, ein Lacton der Sidure enthilt, wird die
Masse mit reinem, kaltem Aceton verrieben, ausgelaugt und filtrirt.

Fir die Analyse wurde dieses Priparat durch lingeres Kochen
mit viel reinem Aceton geldst. Aus der durch Abdampfen concen-
trirten Fliissigkeit schied sich die Sdure in mikroskopisch feinen,
farblosen, viereckigen Blittchen ab, welche bei 105° getrocknet fol-
gende Zahlen geben:
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0.1255 g gaben 0.1354 g Kohlensiure und 0.0605 g Wasser.

Ber. fiir CeH;00s Gefunden
C 34.3 33.8 pCt.
H 4.8 53 »
Die Siéure schmilzt nicht ganz constant gegen 158° unter lebhafter

Gasentwicklung.

Sie ist selbst in kaltem Wasser sehr leicht 16slich, desgleichen
in warmem absolutem Alkohol. Beim Eindampfen der alkoholischen
Lésung wird sie theilweise esterificirt, so dass sie aus diesem Ldsungs-
mittel nicht umkrystallisirt werden kann. In reinem warmem Aceton
ist die krystallisirte Sdure recht schwer 18slich, wihrend das rohe
syrupférmige Product davon leicht aufgenomwen wird; in Aether,
Chloroform und Benzol ist sie naheza unldslich; sie reducirt die
Fehling’sche Losung auch beim Kochen gar nicht; das polarisirte
Licht dreht sie nach rechts.

Eine frischbereitete wiisserige Losung von 3.84 pCt. Gehalt und
dem specifischen Gewicht 1.0172 drehte bei 20° im 1 dem-Rohr im
Mittel von mehreren Ablesungen 1.15° nach rechts; darans berechnet
sich die specifische Drehung [«]3° = + 29.4. Diese Zahl ist aber nicht
gaoz genau, da fir den Versuch leider nur eine sehr kleine Menge
der reinen Substanz angewandt werden konnte. Beim Kochen der
Losung verringert sich wegen Lactonbildung das Drehungsvermdgen,
wie spiiter bei der Beschreibung des Calciumsalzes noch ausfiihrlicher
gezeigt wird.

Die wisserige Losung der Sidure giebt mit Bleiacetat und dber-
schiissigem Barytwasser weisse Niederschlige der betreffenden Salze.
Ferner liefert ihre durch Ammoniak neutralisirte Lésung mit Silber-
nitrat und Cadmiomsulfat weisse Niederschlige, wird dagegen durch
Kupfersulfat nicht gefillt. Das unldsliche Silbersalz zersetzt sich
beim Kochen mit Wasser unter Abscheidung von Silber.

Das saure Kalinmsalz ist in Wasser sebr leicht 18slich und
hinterbleibt beim Verdunsten als farbloser Syrup.

Analysirt wurde nur das Kalksalz, dessen Bereitung oben be-
schrieben ist. Im Vacaum iiber Schwefelsiure getrocknet enthilt es
noch etwas Wasser, welches aber vollstindig bei 105° entweicht. Das
bei der letzteren Temperatur getrocknete Salz hat dann die Zusammen-
setzung, Cg Hs Qg Ca.

0.2020 g Substanz gaben 0.1105 g Calciumsulfat.

0.4335 g Substanz gaben 0.1329 g Wasser und 0.4600 g Kohlensiare.

Berechnet Gefunden
Ca 16.13 16.08 pCt.
C 29.03 28.94 »

H 3.23 3.40 >
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Beim Kochen mit Wasser schmilzt dasselbe partiell zu einer
ziihen Masse und 15st sich dabei nur in geringer Menge. In heisser
stark verdiinnter Essigsiiure ist es etwas leichter 16slich. Aus der
wiisserigen Losung wird es durch Alkohol gefillt und beim Erhitzen
zersetzt es sich ohne zu schmelzen.

Da das Kalksalz sehr viel leichter zu isoliren ist, als die freie
krystallisirte Siure und da es sich deshalb fiir die Erkennung der
letzteren eignet, so wurde zur schirferen Charakterisirung desselben
folgende optische Probe angestellt:

0.8 g des bei 1059 getrockneten Salzes wurden in 5 cem Salz-
stiure, welche aus 5 Theilen Wasser und 1 Theil rauchender Salzsiare
vom specifischen Gewicht 1.19 hergestellt war, bei 20° méglichst
rasch gelost. Die Flissigkeit drehte ungefihr 15 Minuten nach der
Aoflésung im 1 Decimeterrohr 3.25° nach rechts; nach 1'/; Stunden
war die Drehung aunf 2.35° zuriickgegangen; jetzt wurde die Lésung
5 Minuten lang bis nahe zum Sieden erhitzt und nach dem Abkihlen
wieder gepriift. Die Drehung betrug dann nur noch —+ 19, stieg aber
im Verlauf von 17 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur wieder auf
1.80, Diese Schwankungen werden offenbar durch theilweise Lacton-
bildung hervorgerufen; sie sind aber charakteristisch fiir die Talo-
schleimstiure und konnen insbesondere benutzt werden, um dieselbe
von der d-Zuckersiure und d-Mannozuckersiinre zu unterscheiden, bei
welchen die Rechtsdrehung beim Kochen der Lésung durch die
Lactonbildung nicht vermindert, sondern betrichtlich vermehrt wird.

Das Phenylhydrazid der Taloschleimsiiure scheidet sich beim Er-
wirmen der nicht zu verdiinnten wisserigen Losung mit essigsaurem
Phenylhydrazin auf dem Wasserbade schon nach kurzer Zeit in fast
farblosen gldnzenden Blittchen ab, welche zwischen 185 und 190°
unter Zersetzung schmelzen und in heissem Wasser betrichtlich leichter
l6slich sind als das Doppelhydrazid der Schleimsdure. Analysirt
wurde das Product nicht.

Verwandlung der Taloschleimsidure in Dehydroschleimsdure.
Dieselbe gelingt auf dieselbe Weise, wie bei den isomeren Siuren.
1 g syrupformige Taloschleimsiure wurde mit 1 g concentrirter
Salzsiure und 1 g rauchender Bromwasserstoffsiure mehrere Stunden
auf 1500 erhitet.
Die Menge der nach dem Erkalten des Rohres auskrystallisirten
Dehydroschleimséure betrug 0.19 g.

Verwandluong der Taloschleimsiure in Schleimsidure.

1 g der Taloschleimsiure wurde mit 2 g Pyridin und 10 g Wasser
im geschlossenen Rohr 3 Stunden auf 140° erhitzt, dann die dunkel-
braune Losung mit {iberschiissigem Baryt bis zum Verschwinden des
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Pyridingeruches gekocht, die Masse mit Wasser verdiinot, in der Hitze
der Baryt quantitativ mit Schwefelsiure ausgefilit und schliesslich
die Lésung durch Kochen mit Thierkohle grosstentheils entfirbt. Aus
dem stark concentrirten Filtrat fiel die Schleimsiure beim 12stiindigen
Stehen krystallinisch aus. Sie wurde aus heissem Wasser umkry-
stallisirt und durch den Schmelzpunkt, welcher gegen 213° lag, iden-
tificirt. Die Ausbeute betrug 0.2 g. Dieses Resultat beweist besser
als jede andere Reaction, dass die Taloschleimsiure mit der Schleim-
sdure stereoisomer ist.

Ueber die Configuration dieser Séuren habe ich mich bereits
kurz gedussert!). Ich werde die Frage spiter ausfiihrlicher behandeln.

Ferner bemerke ich, dass die gleichen Versuche mit der Arabon-
stiure und Xylonsiure in Angriff genommen sind und zu neuen Pen-
tonsduren resp. Pentosen fiihren.

Schliesslich ist es mir eine angenehme Pflicht, deo HHrn. Dr.
Guastav Heller und Dr. Oscar Piloty fiir die werthvolle Hiilfe,
welche sie bei dieser recht miihevollen Arbeit leisteten, besten Dank
zu sagen.

689. Spencer Umfreville Pickering: Die Theorie von der
chemischen Residual- Affinitit als Erklirung fiir die
physikalische Natur der Lisungen.

(Eingegangen am 4. November.)

Das ungeheure Anwachsen der Arbeiten, welche in letzter Zeit
ausgefiihrt sind und welche sich mit dem Verhalten der Ldsungen
beschéftigen, hat bewirkt, dass eine Menge von Thatsachen von der
hochsten Wichtigkeit zu Tage geférdert worden ist, wodurch eine tief-
greifende Umgestaltung unserer Anschauungen iiber den Zustand, .in
welchem eine Substanz in Ldsung existirt, nothwendig geworden ist.
Man hat gefunden, dass das physikalische Verhalten von schwachen
Losungen in der grossen Mehrzahl der Fiile nahezu unabhingig ist
von der Natur der geldsten Substanz, und van’t Hoff hat des
Weiteren gezeigt, dass wir eine Erklirung fiir diese Unabhéingigkeit
erhalten und auch den Werth mehrerer physikalischer Eigenschaften
berechnen kénnen, wenn wir die geldste Substanz als in gasférmigem
Zustand befindlich betrachten und als ebenso unabhiingig von jeder

1) Diese Berichte XXIV, 1841.





