
1377 

Eine Losung von 
normal, fnlglich ist 

Nun ist 

5 g salzsaorem Aniiin in 20 g Anilin ist 1.742 

k45D 
1.742 - 1.411. 

1 
t a-x 1.411 =- loga-. 

Die Zeit der Umsetzung ist eine Stunde, also t = 1. Fir a, die 
Menge des Diazoamidobenzols setzen wir 100, folglich ist 

log (a  - x) = 2 - 1.411 = 0.589 
a - x ,  die nach einer Stunde noch unverandert vorhaodeoe Menge 
Diazoamidobcnzol betragt daher nur 3.9 pCt., es  sind also nach einer 
Stunde 96.1 pCt. umgesetzt. Nimmt man t = 0.5, so findet man, dass 
nach eiiier balben Stunde 80 pCt. urngewandelt sind. 

Arbeitet man bei 50°, so findet man kr;  aus der Temperatur- 
gleichung zu 0.148, k:P?;:, ist 2.578. Folglich sind nach einer halben 
Stunde 95 pCt., nach einer Stunde 99.7 pCt. umgesetzt. 

Wir  werden i n  einer spateren Mittheilung iiber die Resultate be- 
richten, die wir beim Studium anderer Diazoamidoktirper erhalten haben, 
ferner iiber die Versuche, bei denen das salzsaure Anilin durch andere 
Anilinsalze ersetzt wurde, endlich iiber den recht complicirten Ver- 
lauf der Umlagerang der Diazoamidokbrper in alkoholischer Liisung. 

A r n s t e r d a r n ,  Universitatslaboratorium. 

246. Emil  Fischer:  Conflguration der Weinsaure l). 
[Aus dem I. Berliner Uuiversitats -Laboratorium.] 

(Vorgetragen vom Verfasser.) 
Die ernpfindlichete Liicke in dem stereochemischen System der 

Zuckergrnppe bildet augenblicklich die Unsicherheit iiber die Confi- 
guration der d-Weinsiiure; deno nach den tisher bekannten That- 
sachen lasst sich nicht entscheiden, welche von den beiden folgenden 
ITormrln derselben zukommt $): 

COOH COOH 
~ - 6 - 0 ~  HO-C-H 

HO-C-H ~ - 6 - 0 ~  
6OOH hOOH 

D a  aber alle stereochemischeu Betrachtungen von der Weinsiiure 
ihren Ausgaug genomnien haben, da ferner diese Sgure mit anderen 

I) Der Berliner Akademie vorgelegt am 12. Mirz. Siehe Sitzungs- 
berichte 1896, 353. 

Diese Beriohte 27, 3221. 
Berirhte d. D. chein. Gesell.;rhaft. Jshrg. X S I X .  39 
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interessanten Producten des p6anzlichen Stoffwechsels, wie Aepfrl- 
sPure, Asparagin u. s. w., in einfache Beziehuog gesetzt ist, so babe 
ich trotz vieler Misserfolge die Lasung jener Frage imnier wieder 
versucht, bis ich schliesslich auf folgendem Wege zum Ziele gelangt bin. 

Die Rhamnose hat  bekanntlich ') die Configuratiorr : 
C O H  

H-&OH 
H-C-OH 

I 

I 
HO-C-H 

C H O H ?  
CH3 

Dieselbe lasst sich nun nach dem schijnen Verfabren von W o h l  
in eine Methyltetrose von der Formel: 

con 
~ - 6 - 0 ~  

H O - ~ - H  
CHOH? 
CII3 

verwandeln. Wird letztere endlich iuit Salpetersaure oxydirt, 30 eut- 
steht d-Weinsaure. 

D a  unter den gleicheri Redinguiigen aus der Rhamnose die 2-Tri- 
oxyglutarsaure und aus der Rhamr~obexonsaure die Scbleimsaure ge- 
bildet wird, da ferner in diesen beiden Fallen nachgewiesenermnasseu 
das Methyl abgespalten wird, so ist es zweifellos gestattet, den Ueber- 
gang der Methyltetrose in Weiiisiiure ebenso zu deuten und durch 
folgendes Schema darzustellen: 

C O H  
COOH ~ - 6 - 0 ~  ~ - 6 - 0 ~  HO-LH ' + 6 0  = + COa + 2 H 2 0  

HO - 6- I3 
b H O H  
I COOH 
CHJ 

Methyhirose (1- Weinsaure. 
Aus der Formel der d-Weinshiire folgt fur die daraus diirch 

Jodwaaserstoff entstehende Aepfelsiiure 2, , welche bekanntlich der 
optische Antipode der i n  deu Vogelbeeren enthaltenen Saure ist, die 
Configuration : 

COOH 
H- OH 

I c Hz 
1) E. F i s c h e r  und M o r r e l l ,  dieseBerichte 27, 354. 
3) B r e m e r ,  Bull. SOC. chim. 25, 6. 
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Da die gleicbe Aepfelsiiure auch aus einer Asparaginsaure ent- 
steht, so ergiebt sich f ir  letztere die entsprechende Formel: 

COOH 
I 

H-C-NHa 
CHa 
bOOH 

Selbstverstandlich gelten diese Schliisse nur unter der allerdings 
sehr wahrscheinlichen Voraussetzung, dass bei der Wirkung des Jod-  
wasserstoffs oder der salpetrigen Sgure keine solcbe Verlnderung der  
Configuration stattfindet, wie sie in neuester Zeit von W a l d e n ' )  bei 
der Einwirkung von Chlorphosphor auf Aepfelsliure beobachtet wurde. 

Die d-Weinsaure entsteht bekanntlich auch durch Oxydation dea 
Traubenzuckers und der d-Znckersaure. Bei Benutzuag der Confi- 
gurationsformeln ist der Vorgang folgenderrnaassen darzustellen: 

COOH 
H-C-OH COOH ~~ 

HO-C-H H - ~ - O H  
~ - 6 - 0 ~  HO-&H + 3 0  = + CzH20.4 + HaO. 

I 

H-& -OH COOH 

COOH 
Derselbe entspricht also geuau der Verwaqdlung von Schleim- 

saure in Traubensaure '), und man hatte diesen Vergleich schou 
friiher benutzen kiinnen, urn f i r  d-Weinsaure obige sterische Formel 
zu entwickeln. Ich habe das aber  nicht gethan, weil mir der Schluse 
zu unsicher schien und weil jeder Missgriff a u f  diesen] doch recht 
neuen Gebiete p o s s e  Verwirrung und Scbaden bringen muss. Aus 
dem gleichen Grunde halte ich mich aber auch f i r  verpflicbtet, vnr 
den hochst gewagteo Folgerungen zu warnen, welche kiirzlich Hr. 
W i n t h e r s )  aus der Spaltuiig racemischer Verbindungen auf die Con- 
figuration der.Componenten gezogeii hat. Ich kann dieselben im Ein- 
zelnen urn 90 weniger anerkennen, als mir die Grundlage derselben 
ganz unsichrr zu spin scheint, wie ich bei anderer Gelegenheit ausfiihr- 
licher darlegen will. Dass Hr. W i n t h e r  bei der d-Weinslure mit 
seiner Prognose zufallig das Richtige getroffen hat, beweist nichts. 
Denn weno es sich nur urn die Wahl vou rechts und links handelt, 
so ist bei jeder Prophezeiung von vornherein Aussicht auf 50-pCt 
Treffer gegebeo. 

:) Diese Berichte 29, 133. 
2) E. Fischer  und A. Cross lep ,  diem Berichte 47, 394. 
3) Diese Berichte 28, 3000. 

89 
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A b b a u  d e r  R h a m n o s e .  
Derselbe vollzieht sich verhaltnissmassig glatt,  wenn mati genau 

der Vorschrift ,folgt, welche A. W o h l  I )  fiir die Verwandlung des 
Traubenzuckers in d-Aralinose gegeben bat. Als Ausgangsmaterial 
dient das Rhamnosoxim, welches schon von J a k o b i  *) durch Auflosen 
des ZuTkers i n  'einer wassrigen Lijsung von reinem Hydroxylarnin 
bereitet-wurde. Bequemer ist aber seine Daretellung nach dem V w -  
fahren, welches W o h l  fur Glucosoxim aogegeben hat. 

77 g salzsaures Hgdroxylamin werden in 25 ccm heissern Wasser 
gelost; d a m  fiigt marl eine Losung von 25 g Natrium in 300 ccni 
absolutem Alkohol und entferot nach dem Erkalten das abgeschie- 
dene Chlornatrium durch Filtration. Tragt man in die erwarmte 
Mutterlauge 182 g gepulverte, krystallisirte, wasserhaltige Rbnmnose 
ein, so2findet bald klare Losung statt, und nach dem abermaligen 
Abkiihlen erfolgt beim Reiben die Ihystallisation des Oxims. Nach 
12 Stunden betrup die Menge desselben 80 g iind aus der einge- 
dnmpften Mutterlaiige wurde nochmals die gleiche Menge erhalten, 
so dass die Gesammtausbeute fast $10 pCt. d rs  angewandteri Zuckera 
erreichte. 

- - -  

Zur Umwandlung i n  das 

l ' e t r a c e t y l r l i a r n n n i i s a i i r ~ n i t r i l ,  C H s ( C H O .  C P H ~ O ) ~ .  CN, 
wird das getrnck 
vnrgeschrieberien 
behandrlt. Nach 

.nett? uiid grpulverte Oxim genau in der von W o h l  
Weise mit Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat 
dem Waschen mit Wasser und Alkali resultirt ein 

dickes Oel, welches nach dem AusHchwn und Verdampfen des Aethers 
beim Iiiogercn Stehen krystallinisch erstarrt. Durch Eintragen eines 
Krystalls kann das Festwerden s rhr  beschleunigt werden. Durch 
Umkrystallidiren ails 70  proc. Alkohnl erhalt man ein farbloses Pra-  
parat. Die Ausbeute an reinem Nitrii betragt etwa 70 pCt. des an- 
gewandten Oxims. Fur die Analyse wurde das Praparat iiber 
Schwefelsaure getrncknet. 

Analysc: Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N O ' .  
Procenti:: C 51.1, 11 5.S. 

Gef. )) >) 51.3, )) 5.9. 
Das Tetracetylrhamiionsanrenitril scbmilzt bei 69 - 70°. In 

heissem Wasser lost es sich i n  merklicher Menge und fallt beim Er-  
kalteii ale bald erstarrendes Oel ans. 111 warmem abeoluten Alkohol 
ist es ausserordentlich leicht liislich iind scheidet sich daraus beim 
Erkalten i n  prnssen wasserhellen Krystallen ab. In kaltem Alkohol 
liist es sich ziemlich schwer. I n  hether  und Benzol ist es recht 
leicht, daqegi~n i n  Petrnliither schwer liislich. 
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A c e t a m i d v e r b i n d u n g  d e r  M e t h y l t e t r o s e .  
Um aus dem Tetracetylrhamnonsaurenitril dar, Cyan und die 

Acetylgruppen abzuspalten, wurde dasselbe ebenfalls nach der Vor- 
-(ahrift Ton Wo h I mit einer ammoriinkaliscben Lijsung von Silber- 
oxyd behandelt. Each Entfernung aller Silberverbindungen resultirte 
..iue farblose Losung, welche beim Verdampfen im Vacuum aus dem 
Wasserbade ein Gemenge von Acetamid und der Verbindung der 
Met byltetrose mit Acetamid als krystallinische Masse zuruckliees. 
Dwch Urnkrptallisiren aus warmem 96 proc. Alkohol wird dieselbe 
leicht rein erhalten. Die Ausbeute betriigt etwa 35 pCt. des a n E -  
wandten Tetracetylrhamnonsaureuitrils. Fih die Analyse wurde das 
Praparat bei 1000 getrocknet. 

Analpse: Ber. f ir  C9HlaNgOs. 
Procente: C 16.15, H 7.7. 

Gef. n s 46.00, >> 7.7. 

Die Substanz schmilzt bei 19G-2000 (corr. 201-2050) unter 
Zersetzung iind schmeckt siiss. Sie ist i n  Wasser, besonders in der 
Waritte, sehr  leicbt liislich und krystallisirt daraus i n  farblosen 
Prismeii. In heissem absoluten Alkobol ist sie schon ziemlich schwer 
lijslich uud krystallisirt daraus in feinen, meist biiscbclformig ver- 
einigten Nadeln. Sie reducirt die F e h l i n g ’ s c h e  Losung nicht. 

M e t  h y I t e  t r o s  e. 
Beim einstiindigen Erwarmeu rnit der fiinffachen Meiige 5 proc. 

Salzsaure auf dem Wasserbade wird die Acetamidverbindung 6 l l i g  
gespalten. Die Fliissigkeit ist zum Schluss scbwach braun gefarbt 
und reducirt ungefahr die 1Xfacbe Menge F e b l i n g ’ s c h e r  Msung.  
Hauptproducte der Reaction sind Acetamid und Methyltetrose, aber 
in geringerer Menge entstehen such Zersetrungsproducte des Zockers. 
Die Methyltetrose ist in Wasser und Alkohol leicht liislich und wurde 
bisher nicbt krystallisirt erhalten. Zum Nachweis derselben diente 
deshalb das Osazon. Um dieses zu bereiten, wurde die saure Losung 
mit Natronlauge neutralisirt uud mit einer der Acetamidverbindung 
gleichen Menge Phenylbydrazin ubd 50proc. Essigsaure versetzt. Da- 
bei entstand eine olige Triibuog, welcbe nacb einer Viertelstunde 
durch Schiitteln mit Thierkohle und Filtration entfernt wurde. Das 
klare Filtrat schied beim l l / h  stiindigen Erhitzen auf dem Wasserbade 
das Osazon als braunes Oel ab ,  welches beim Iiingeren Stehen kry- 
stallisirte. Dasselbe wurde zuerat aus beissem Benzol und dann aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Es bildet sehr feine, gelbe 
Nadeln, welche niclit ganz constant EWiSChen 171O und 174O (uncorr.) 
scbmelzen. Fiir die Analyse worde es iiber Schwefelsiiire ge- 
trocknet. 
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dnalyse: Ber. fiir C1~HsoNa 03. 
Procente: C 65.40, H 6.4, N 17.96. 

Gef. n )) 65.75, )) 6.6, n 17.80. 

Das-Osazon 16st sich nur wenig iu heissem Wasser und Aether, 
leicht dagegen in Alkohol. 

Die Metbyltetrose entstebt auch direct aus dem Tetrscetylrham- 
nonsaurenitril, wenn dasselbe mit 5 proc. Salzsaure bis zur LBsnng 
auf dem Wasserbade erwarmt wird, und man kann aus dieser Liisung 
das Osazon ebenso leicht abscheiden. 

V e r w a n d l u n g  d e r  M e t h y l t e t r o s e  i n  d - W e i n s a u r e .  
Fiir die Oxydation des Zuckers ist seine Isolirung iiberflussig. 

Man kann dafur direct die ,4cetamidverbindung verwenden, indeni 
man sie erst drirch verdiinnte Salpetersanre liydrolysirt und dann 
durcb starkere Saure oxydirt. 

Dernentsprechend wurden 9 g der hcetarnidverbitidung mit 15 CCIII 

einer 3proc. Salpetersaure auf dem Wasserbade 1 Stunde lang er- 
warmt und dann die Flussigkeit, welche die 18fache Menge F e  h I i n g - 
scher Losuiig reducirte, ungefahr auf das  halbe Volumen eingedunster . 
Jetzt  fugte man so vie1 starke Salpetersaure und Wasser hinzu, dass 
das  Gesanirntrolumen 12 ccm betrug und die Flussigkeit 32 pCt. 
Salpetersaure eutbielt. Dies Gemisch wurde 24 Stunden auf 55-609 
erwarmt, wobei sich die Oxpdation durch reichliche (fasentwicklung 
kundgab, ond dann im Vacuum ungefiihr bei derselben Temperatur 
zurn Syrup verdampft. Nachdern durch Zusatz von Wasser und 
abermaliges Eindampfen im Vacuum die Salpetersaure fast vollstandig 
entfernt war ,  wurde der Ruckbtaiid in 500 ccm Wasser geloat, mit 
Calciurncarbonat iri der Siedehitze nentralisirt , aus dern heissen Fil- 
trat die Weinsaure durch Bleiacetat gefallt und letzteres durch 
Schwefelwaseerstoff zerlegt. Die Mutterlauge hinterlicw beim Ver- 
dampfen die Weinsiiure sofort krystallisirt. Dieselbe gab init Chlor- 
calcium keine Reaction auf  Traubensaure und drebte dits polariairte 
Licht nach rechts. Das Drehungsverniijgen eiitspracb nach einer 
approximativen Bestimmung dernjeuigen der Rechteweinsaure. Das 
Praparat wurde ferner in der iiblichen Weise in dae saure Ralium- 
salz verwandelt, welcbes nach einrnaligem Urnkrystallisiren rein war. 

Analyse: Ber. fiir K C I H ~ O ~ .  
Procente: K 30.78. 

Gef. n 30.li0. 

Die Ausbeute an Weinstein betrug 0.7 g fiir 4 g Acetamidniethyl 
tetrose; das  iet 29 pCt. der Tbeorie. 

Um das Salz nocb weiter z u  identificiren, wurde es in der l(1- 
facben Mengr Normalsalzsaure gelost uud optisch gepriift. Die Flussic- 
keit drehte Lei Natriurnlicht im Eindecirneterrohr 0.82O nach rechta, 
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wlhrend gewiihnlicher Weinstein unter denselben Bedingungen eine 
Rechtsdrehung von 0.780 zeigte 1). Die Differenz liegt innerhalb der 
Beobacbtungsfehler. 

Bei diesen Versuchen bin ich von Hrn. Dr. G.  P i n k u s  unter- 
stiitzt worden, wofiir ich demselben auch hier besten Dank sage. 

249. Eu g. B am b e r ger : Ueber die Zusammenseteung der 
Isodiazohydroxyde. 

TXXVII. Mi t t  h e i l  un  g ti b e r  D iaz  o k b  r p er.] 
(Eingegangen am 11. Mai.) 

Ich babe vor Kurzem') dargethan, dass sich normale und IRO- 
diazometallsalze gegen SIuren sehr verschieden verbalten ; erstere 
liefern gelbe DDiazoanhydridec, letztere dagegen Hydroxyde von der 
Formel Alph . N2 . OH (resp. + n . H2 0). dereo Farbe den zuge- 
horigeu Salzen entspricht. Ich gebe im Folgenden ale Nacbtrag die 
in jenpr Abhandlung noch nicht enthaltenen experimentellen Belege, 
insbesondere die Daten der (bisher noch nicht ausgefuhrten) Analysen 
freier Isodiazohydroxyde. 

I m  Auhang ist das Verhalten des pNitroisodiazobenzoIt3 gegen 
das Phenylbydrazon des as-Methylphenylhydrazins besprochen. 

p - N i t r o i s o d i a z o b e n z o l ,  CGHa(NO2). N:, . OH 
zersetzt sicb zwar beim Aufbewabren, doch anfanglich - innerbalb 
der ersten 3-4 Stunden - so ausserordentlich langsarn, dass die 
Zusammensetziing der Verbindung gleichwohl sicher festgestellt werden 
konnte. Das frisch dargestellte und wiederholt zwischen Fliess- 
papier abgepresste Praparat  w urde nach 11/2 stiindigem Verweilen im 
Vacuum-Schwefelsaureexsiccator analysirt; dertlrtige Proben (im Ge- 
wicht rm 0.3 g) nahrnen bei weiterem Trocknen innerhalb l ' / ~  Std. 
nicht mehr ab als urn 0.2-0.4 rng. 

doalyse: Ber. f i r  C ~ H ~ ( N O ? ) N S O H .  
Procente: C 43.11, H 3.00. 

Gef. )> w 43.6, 4'2.93, )) 3.33, 3.19. 
Die Stickstoff bestimmungen, deren Resultate ubrigens auch ziern- 

lich genau E U  obiger Formel atimmen, sind schwierig ausfiihrbar (da 
die luftverdrangende Kohlensaure bereits Stickstoff fortzufibren scheint) 
und atis diesern Grunde nicht hinreichend vertrauenswurdig, urn bier 
angefiibrt zu werden. 

' 1  Der friiber gefundene Werth 1.40 (diese Berichte 27, 397) iet demnach 
f i r  Natriamlicht zu hoch. 

Diese Berichte 29, 446. 




