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fiigt dann Wasser hinzu und krystallisirt den erhaltenen Niederschlag 
aus Eiseesig oder Pyridin-Alkohol um. (Die  LSsnng irn letzteren 
Gemisch zeigt eine deutliche griine Fluorescenz.) Das 1.3-Dimethoxy- 
piperonalbromcumaranon krystallisirt in mikroskopisch kleinen, gelben 
Krystiillchen, &e bei 1740 schmelzen und von concentrirter Schwefel- 
saurr  mit carminrother Farbe  aufgenommen werden. 

C I ~ H I ~ B ~ O , ; .  Ber. C 53.36, H 3.31, Br 19.70. 
Gef. s 53.37, 3.43, )) 19.9s. 

B e r n ,  Unirersitatslaboratoriurn. 

356. Otto Buff: Zur Eenntnisa der Oxygluconaaure. 
[Aus dem I. chemischen Laboratorinm der Unirersitat Berlin.] 

(Eingegangen am 9. August.) 
Bei geeigneter Oxydation von gluconsaurem Calcium erhiilt man, 

wie ich friiher') gezeigt habe, d-Arabinose. Die nach Entfernong der 
d-Arabinose durch Auskneten mit Alkohol verbleibenden Calcium- und 
Eisen-Salze beeitzen ein betrlchtlichee ReductionsvermBgen, und es war  
deshalb anzunehmen, dass dieselben die Calciumsalze von Oxyketon- 
oder Aldehpd-Siiuren enthalten. Es gelang mir, ein solches Dank seiner 
Schwerlaslichkeit zu isoliren, und dieses zeigte die gleichen Eigen- 
ecliafteu , wie das von B o u t r o u x 2, durch Bacterienglhriing aus 
gluconsaurem Calcium erhaltene Salz der Oxygluconsiiure , der dieser 
die Constitution: 

H O H H  . .  
HO .CHs . C O ,  C-C-C-COOH . . .  

O H H  OH 

zuertheilt. Ich halte die beiden Priiparate fur identisch, obeclion mir 
zin directer Vrrgleich niclit moglich war. 

Da sich in der Literatur der Koblenhydrate noch eine zweite 
Ox?-gluconsaure von W a l t e r  T i e m a n n J )  findet, so war ich bemiiht, 
.iuch diese mit der von mir erhaltenen zu vergleichen, kam aber zu 
Jem Schlusse, dass Hr. T i e m a n n  im Wesentlichen nur Gluconeiiure 
irnter Hiinden hatte, die durch einigr andere Sauren, darunter wohl 
.mch etwas Oxygluconsiiiire, verunreinigt war. 

1) Diebe Berichte 31, 15i3; 34, 550. 
:) L. B o u t r o u x ,  Ann. de c h i n  et d11 phys. TI, 21, 565. Compt. 

W a l t e r  T i e m x n n ,  Zuitschrift des 1't.r. f. d. Xiibenmckerind. dcs 
zmd. 1 2 i ,  1224. 

(Imtbch. 11. 40, 'iS'i. 

bcrlcbre  d. D. chrm. Gsaallachaft Jahrg AXXII. 147 
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O x y g l u c o n e i i u r e  a u s  g l u c o n s a u r e m  C a l c i u m .  
Das gluconsaure Calcium wird i n  der  friiherl) beechriebenen 

W e b e  oxydirt und auf d-Arabinoee verarbeitet. Dabei erhiilt marl 
ca. 60 pC0. des angewendeten gluconsauren Calciums in Form von 
Calunmsalzen zuriick, von denen ich, auseer ameisensaurem und 
glykolsaurem S d z ,  such noch unreriindertee gluconsaures Calcium in 
erheblicher Meoge nachzuweisen vermochte. Daneben besitzt das  
Salzgemeiige ein Reductionsvermijgen, das  etwa '/G -I/, seines Ge- 
wichtes Traubenzucker entspricht, beim 1Ingeren Aufbewahren nber 
betriichtlich zuriickgeht. Die Salze lost man in der 5-fachen Mengr 
Waaeer und setzt '/a Volurn Alkoliol 211, eodass ein Theil derselben 
ale Syrup wieder gefiillt wird. Dieser wird nochmals in  dem Fiinf- 
fachen seines Gewichtes Wasser gel6st; aus  dieser LBsung erbiilt 
man dann binnen 2-3 Wocben, beim Schiitteln mit Bleischrot2) aber  
schon binnen 1-2 'l'agen, eine reichliche Abscheidung von Calcium- 
und Eieen-Salzen. Diesen liann man durcli Auskochen mit Wasser 
die reducirenden Salze vollstiindig entziehen, und beim Erkaltea 
krystallisirt aus den ersten Filtraten oxygluconsaures Calcium, desseu 
Menge sich durch Concentriren der Mutterlaugen noch etwas rer- 
mehren 18sst; uach einmaligem Umkrystallisiren aus etwa 50 Theiles  
beissem Wasber unter Zusats von Thierkohle erhiilt man das Sah 
rein weies. Die Ausbeute ist recht gering. Sie betriigt nur etwa 
1 pCt. obiger CalciumrJalze, und da  des Reductionsvermogen dee oxyb 
gluconsauren Calciums nach meiner Bestimmung a / s  desjenigen Ue$ 
Traubenzuckers ist, so ergiebt sich, dass weibus  der griieste Theib 
der  reducirenden Salze in L6sung bleibt, ohne dass es mir bis jetzt 
gegliickt ware, ein weiteres in krystallinischem Zustande abzuecheiden. 

Ca(CGHy07)1+ 3 HnO. 
Das isolirte Salz besitzt die Zusammenaetzung: 

0.201 g Sbst.: 0.2200 g CO1, 0.0904 g HrO. 
C 1 ~ H i c O i ~ C a .  Bor. C 30.00, Tf 5.00. 

Gef. * 29.85, n 4.99. 

Durch Trocknen bei 1300 verloren 0.1319 g Substanz binneii 
18lStunden 0.010 g Wasser, d. h. 7.58 pCt.; es waren also uur 2 Mol. 
KTstal lwasser  entfernt worden, fiir die sich 7.50 pCt. berechnen. 
Das dritte Molekiil Wasser Iiisst sich ohne ganzliche ZerstBruug d e s  
Salzes nicht herausliisexi. Zur  Restiiiunung des Calciumoxyds dients 
diese getrocknete Substanz: 

0.3130 g Sbst.: 0.0400 g CaO. 
0.5744 g Sbst.: 0.0472 g CaO. 

CI?H?oOlsCa. Ber. C:iO 12.61. Gef. (330 12.78, 12.61. 

1) Diese Berichte 32, 550. 
3 Dorch das Schctteln mit Bleischrot wird die Krystallisation beschlenbigr. 
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\ 
Die Liislichkeit des Salzes in kaltem Wasser  ist ziemlich geriup;; 

bei  200 verlangt 1 Th. Salz ca. 600 Th.  Waeser zur Liisung; in 
,heissem Wasser l8et eich betriichtlich mehr; doch zeigt ee grosse 
Neigung, iibersiittigte Liisungen zu bilden, aue denen es sehr  langram 
wieder auskrystallisirt. Die kleinen Krystalle, von meiet rhombischer 
Basis und in besser ausgebildeten Formen ziemlich rhomboGdrisch, 
zeigen, i n  ihrer Entwickelung beobachtet, den von B o u t r o u x ' )  f i r  
.sein oxygluconsauree Calcium vorziiglich beechriebenen Formenwechsel. 
Auch das Cadmium- und Blei-Salz und die Saure selbst, die ich daraus 
heretellte, entsprechen den Angaben dee genannten Forschers. Zur 
Bestimmung des DrehungsvermBgene der freieu Skure benutzte ich 
eine 2- procentige Lijsung des Calciumsalzes in der eben niithigen 
Menge SalzsHure und fand in drei ziemlich iibereinstimmenden Be- 
atimmungen im 1 dm-Rohr  

woraue sich fiir die freie Saure GH1007 berwhnet: 
[.ID = - 10.30, 

[@ID > - 12.8O, 

wiihrend Hr. B o u t r o u x  die Ablenkung f i r  dieselbe Concentration zu 
[.ID - - 14.50, 

angiebt. 
Dieee Ditferenz liegt iuuerhalb der  miiglichen Beobachtungsfehler, 

und bei der sonetjgen Uebereinstimmung aller Eigenschaften glaube 
ich, an der Identittit der Oxygluconseiure des Hm. B o u t r o u x  mit 
der von mir erhaltenen nicht zweifeln zu diirfen. 

O x y d a t i o n  d e r  G l u c o n e i i u r e  rni t  B r o m .  
Hr. W a 1 t e r T i e  m an n a) oxydirte gluconsauree Calcium rnit 

Brom in Druckflaschen und erhielt nach Entfernung des Broms und 
.Calciums einen Syrup, welcher F e h l i n  g' ache Liisung reducirte. Aus 
dieeem bereitete er durch Neutralisiren rnit Baryumcarbonat und 
Fgllen mit Alkohal ein amarphes, bygroskopischee Baryumsalz, aue 
diesem wieder durch Umeetzung rnit Kaliumeulfat ein in Nadeln 
krystallisirendes, ebenfalls hygroskopisches Kaliumsalz, sowie ein 
gelbea, amorphes Hydrazid, ein Osazon und ein in Nadeln krystallisirtes 
Calciumsalz. Alle dieee Verbindungen babe ich in der von T i e m a n n  
beschriebenen Weise gleichfalls erhalten, genau mit den von diesem 
augegebenen Eigenschafteir. 

Schon gelegentlich meiner Abbauversuche der G luconeiiure z u  
d-Arabinose hatte ich die Reactionsproducte der Oxydation rnit Brom 

1 )  B o u t r o n x ,  Ann. de chim. et de phys. VI, 21, 565. 
9 W a l t e r  Tiemnnn, Zeibchr. d. Vereins fiir d. Riibenzuckerindustr. 

des deutschen Keiches 40, 787. 
147 * 
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studirt, da  ich gehofft hatte, auf diesem Wege r o n  der d-Gluconsiiure 
ausgehend, zur d- Arabonsiiure zu gelangen. Wlihrend ich aber 
d-Arabonskure unter den gebildeten Producten mit Sicherheit nicht 
nachzuweisen vermochte , konnte ich durch Darstellung der freien 
Giiuren, Ausiithern derselben und Destillation nachweisen , dsss u. A. 
Ameiseneiiure, Glykolsliure und Oxalsiiure entstehen, die ich als Blei- 
rcsp. Calcium-Salze analpsirte, wahrend noch ziemlich vie1 Gluconeiiure 
unveriindert bleibt; letztere erhielt icli i n  Form ibres R1eis:rlzes aus 
dem durch basisches Bleiacetat gefallten Niederschlag durch wieder- 
holtes Fiillen mit heisseni Alkohol krystallisirt. Diese Verscbieden- 
wtigkeit der gebildeten Producte machte es in hobem Grade unwabr- 
scheinlicb , dass Hm. T i e  m a n  11's Verbindungen einheitlicher Natur  
bind, uui so mehr, a ls  das Reductionsveriniigen der mit Brom erbaltenen 
Oxydationsproducte nur etwa den zehiiten Theil desjenigen erreicbt, das 
man bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd und Eisensalz erzielt, 
und also nur  sebr wenig Oxygluconslure entstanden sein konnte. In  
meinem Restreben nun, Hrn. T i e  m a n n ' s  Verbindungen durch weitere 
Reinigung besser zu cbsrakterisiren , machte ich die Erfabrung, dass 
(1x9 an und fiir sich ziemlich geringe Reductionevermiigen mehr und 
mehr verschwand, wahrend der krystallisirende Antheil derselben aus 
Verbindungen der Gluconsaure bestand. 

Dass dns durch Neutralisiren der Oxydationsproducte mit Raryum- 
carbonat und Fallen rnit Alkohol erhaltene Baryumsdz Hrn. T i e m a n n ' s  
riicht einheitlicher Natur sein kann, ergiebt sich aus deli oben geniachten 
Brmerkungen; denn durch Alkohol werden all' die verschiedeuen, bei 
der Reaction gebildeteu Baryumsnlze zusammengefiillt. Aucb seine 
amorphe, hygroskopische Beschaffenhcit weist auf eine solch' ungleich- 
artige Zusamnrensetzung hin. 

Das in Nadeln krystallisirte Kaliumsalz verliert durch wieder- 
boltes Losen in  heissem Wasser ,  Fiillen mit heissem absolutem 
~ l k o h o l  und Aufstreichen a u f  Tbon alle reducirenden Eige~iscbaften, 
ist alsdann luftbestandig und identisch mit gluconsaurem Kalium. 

Zur Analyse diente d:Is bei 1050 getrockriete Salz. 

Bor. C 30.77, H 4.70, I< 16.67. C,jH,,I<O~. 
&f. D 30.94, D 4.66, D 1ti.eZ. 

Hr. Tiemniiii fnnd K 35.69 pCt. 

Znr Controlle habe ich das  Kaliumsalz der Oluconslure darge- 
stzllt, indem ich deesen wiissrige Liisuiig rnit Alkohol und Aetber ver- 
sctzte. Man erbalt es so leicht in Form wasserheller, langer Prisiiien, 
die bich bei ca. 1800 unter starkem Aufschiiuirien zersrtzen. 

Aehnlich wje fiir das Kaliumsalz, fiihrte ich auch f i r  das Calciuin- 
sxlz den Nnchweis, dass es nur unreiiies gluconsaures Salz ist. 



Beim einstiindigen Erhitzen der beschriebenen Salze mit essig- 
aaurem Phenylhydrazin auf dem Wasserbade erhl l t  man eine gelbe, 
aockige, scheinbar amorphe Masse, die T i e m a n n  ala das  BOsazonr 
geiner Saure bezeichnet. Durch Umkrystallisiren aus Wasser kann 
l i e  nicht gereinigt werden; durch Umkrystallisiren aus Metliylalkohol 
arhalt man aber Ieiclit daraus die f ir  Gluconeaurephenylhydrazid 
;harakteristischen farblosen Prismen vom Schmp. 300 0. 

0.11 10 g Sbst.: 9.8 ccm N (240, 761 mm). 
CGHllOs. Nz&. GH:. Ber. N 9.8. Get. N 9.9. 

Ein ,Glucurons~urepbeiiylhydrazinc vom Schmp. 184 - 18;) 0 er- 
pielt Hr. T i e n i n i i n  durch Eiiiwirkung von cssigaaurem Phenyl- 
jiydrazin in der Kiilte. 

Diesr nii rind fiir sich in sehr geringer Meuge entsteheude Ver- 
oindung auf ein einheitlidies Product von bekailnter Zusarnmensetzung 
gnd scharfem Schmelzpuukt zuruckeufihren, gelaug niir nicht. 

Die von mir oben beschriebene Oxygluconsiiure giebt in der Kiiltz 
geinr  derartige Phenylhydrazinverbindung. 

Die einzige Angabe Hrn. T i e m n n n ’ s ,  welche auf die von niir 
lueschriebene Oxygluconsiiure pnsst, ist die, dsss seine Shure durch 
Barytwasser gefiillt werde. Diese Faillung geben aber nuch manchr 
sndere SBuren der Zuckergruppe, wid sie ist iii dem vorliegendrn 
Pa l le  ihrer Quclntitiit nach so iinl;rdeiiteiid, dnss nur rin klziiier 
J3rnchtheil des T i e  rnann’schen Salzes d:iran betheiligt sein k m u .  

Die Tiemnnn’sct ie  Arbeit ist also dahiii zu berichtigen, d333 

d i e  beschriebrne Siiure ini \Iresentlichen Gluconsaurp ist, die durch 
Verunreinigungen , uiiter denen sich wahrscheinlich auch etwas Oxy- 
WetonaYuren linden, ein gewisses Redurtioiisvermijgen gegeniibrr 
V e h l i n g ’ s c h e r  Liisung erhalten hat. 

357. O t t o  Ruff: Z u r  Dere te l lung  der einbaaischen Sliuren 
der Z u c k e r g r u p p e .  

(Eingegangm am 9. August.) 
Bei Dnrstelliiiig grBsserer Quantithten dieser Siiureii nach dri: 

Vorschriften von K i l i  niii fiillt es onangenehm in’s Gewicht, dn3s 
grosse Quantitiiten n r o m  ungeniitzt verloren gehen. Nnchdem schon 
To I l e n  sl) die Rronmeng:t. etwas eiugeschrlnkt hat, habe ich ver- 
sucht, ob nicht wenig rnelir, a18 die theoretisch n6thige Menge zu 
dernselben Resultnte fiihren wiirde uiid Iinbe diese Aiinahmr diirclinus 
beetiitigt gefunden. 

~ ~~ 

1) T o l l e n s ,  Haiidbucli der Kohlenhydrate. 




