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0.2751 g Sbat.: 0.5449 g COP, 0.1632 g HiO. 
Ber. C 54.09, H 6.56. 
Gef. s 53.G1, * 6.54. 

Diesel Ester, mit concentrirter Salpetersaure verseift, lieferte e b e  
Siiure von denselben Eigenschaften, wie solche fiir die aus  Terebin- 
siiure erhaltene B, 7-Dicarboxy-valerolactonsaure beobachtet und irn 
Vorhergehenden beschrieben worden sind. Zur weiteren Reetiitigung 
worde auch diese SBure der trorkneii Destillation unterworfen. 

Dah Destillat zeigte nach dem Umkryetsllisiren aus Wasser resp. 
nach der  Destillation mit Waseerdarnpf alle Eigenecliaften des Pyro- 
cinchons8ureirnhydrids. Der  Schmelzpunkt lag bei 96" und die Analyse 
ergab folgende Zahlen: 

0.1341 g, Sbst.: 0.2801 g Cog, 0.058!1 g lid). 
Ber. 57.14, H 4.iK 
Gef. 56.9S, 4.88. 

Es entsteht also, wie hierdurch bewiesen iat, aue Terebinsaure 
und aus Isopropylbernsteinsaure bki der Oxydation mit Salpetersiiure 
dieselbe $, 1 -Dicarboxyvalerolactons&ure. 

-4 s c h e n ,  December 1899. 

644. A. Wohl: Abb0u der l-Ar0bin0ae. 
[ 4litthciliiog aus Gem I. Chem. Univcrsitits-Lahoratorium.] 

(Eingegangen am 32. Dcwmbrr.: 
Im Anschluss an den Abhau der Glucose zur d-Arabinose, den 

ich vor einer Reihe von Jabren durchKeffihrt hatte, wurde auch dtls 
Oxim der  leichter zugiinglichen LArabinose und das daraus mittels 
Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat entstrhende I-Tetraacetylarabon- 
ehurenitril beschrieben uud der weitere Abbau derselben zur  Tetrose 
in  Aussicht gestellt. In der  T h a t  gelang ee leicht, Tetratrcetylarabon- 
siiurenitril durch Blaushureabepaltung in wohlcharakterieirte Verbin- 
dungen der Tetrosereihe iibrrzafiiliren. Aber die entsprechende Tetrose 
selbst konnte nicht krystallisirt erhalten werden. Ich berichte fiber 
die vor liingerer Zeit ausgefiibrten Versuche. weil inzwiechen die Ver- 
bindungen dieser Reihe auch auf eiuem andereii Wege I) zugiinglich 
geworderi sind. 

Die Reactionsfolge bei dem Abbau eines hoheren Zuckers zu 
dem nhcbst niederen bedingt, daas die ursprfingliche Aldehydgruppe 
des Zuckers dabei verechwindet uud das  benachbarte Kohlenstoffatom 
zum Triiger der neuen Aldehydgruppe wird. Dass dnbei die sterisclie 

' 

l) 0. R u f f ,  diese Berichte 31, 1573; 32, 550. 
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Configuration der Kohlenstoffkette im Uebrigen ungeiindert bleibt, ist 
durch den Abbau der Glucose') t u r  Arabinose und der Galactose') t u r  
Lyxose aichergestellt. Die sterische Confignration derjenigen Tetrose, 
zu der man vou der LArabinose aus gelangen kann, steht somit von 
vornherein feet entsprechend den Formeln 

HO . CH2. C--- C-C . CHO giebt HO . CHn . G- - C-COH. 
OH O H H  OH OH 

H H OH H H  

Die so entstehende Tetrose gehort also in die Reihe der Meso- 
1- Arabinose. Tetrose aus I-Arabinoee. 

weinsiiure, 
OH OH 

HOOC . C - C-COOH, 
H H  

OH OH 
lieew. des Erythrits 

HO . CH2. C ---C-CHs. OH , 
H H  

mit denen sie i n  der sterischen Configuration iibereinstimmt; der 
Zucker mag in Fnlge dessen a h  I - E r y t h r o s e  bezeicbnet werden, in 
Uebereinstimmung mit Hrn. Ruf f ,  der im hiesigen Laboratorium 
ruittels seines schnnen Oxydationsabbauverfahrens nunmehr auch den 
Ueberpng von der d-Arabinose in die Tetrosereihe durchgefiihrt hat, den 
eutsprechenden Zucker d-Erythmse nennt uud dariiber zu gleicher Zeit 
berichtet (vgl. die folgende Mittheilung). 

1 -Arab inosos im.  
Eine etwa normale alkoholische HydroxylaminlBsung von be- 

kanntem Titer wird auf dern Wasserbade erwilrmt und ¶/* der auf 
Hydrosylamin berechneten Menge reiner, krystallisirter Arabinose ein- 
getragen. Der Zucker geht schnell in Liisung und wird dabei dnrch 
Anwendung des angegebenen Hydrosylaminiiberschusses sofort und 
quantitativ in das Oxim iibergefiihrt. Die Hauptmenge krpstallisirt be- 
reits beim Erkalten der Liisung (54.5 pCt.), eine zweite Krystallisation 
e r v l t  man durch Concentration des Filtrats ( I  0.5 pCt.), einen kleinen 
Rest (1 pCt.) durcli Eindampfen der Mutterlauge und Anfetreichen des 
krystallinischen Riickstandes auf Thon; Gesammtausbeute 96 p a .  
der Theorie. 

T e t r a ace  t y l a r  a I, ons  a ur e n i  tril. 
Zur Acetylirung des Oxims hat sich die folgende, von der 

friihsren Arbeitaweise etwas abweichende Vorschrift bewiihrt: 

1) Wohl,  diese Berichte 26, 730. 
9 Wohl  u. List, diese Berichte 30, 3101. 
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20 ccm Essigsiiureanhydrid werdeii unter Zugabe von 1.5 g friscli 
geachmolzenem Natriumacetat zum Sieden erbitzt nnd 4 g trocknea 
Arabinososim auf einmal eingeworfen. Uriter AufschPumen tritt die 
Reaction ein. Man hiilt die Masse noch 1 Minute im Sieden und 
giesst dann sofort in 120 ccrn Wasser. ])as Nitril scheidet sich kry- 
stallinisch ab. Dasselbe wird abgesougt, mit Natriumbicarbonatliisuii~ 
fein zerrieben, wiedernm abgesaugt und mit kaltern Wasser so lange 
auagewaschen, bis das  Filtrat fast farblos abliiuft. Ausbeute an Roh- 
product, bei 1000 getrocknet und zur Weiterverarbeitung geniigend 
rein, 60 pCt. der  Tbeorie. Zur weiteren Reinigung wird es aus heisseni 
Waaser umkrystallisirt, in welcbem es sich, wie schon friiher angegehen 
wurde, leicht liist. 

Man kann das  Tetraacetylarabousiiurenitril aucb :ils Tetrose- 
derivat formul;ren; es erscheint d a m  a19 grmischter Blausiiure- 
Essigester einer Triacetyltetrose. 

Im Allgerneinen sind Ester dee Aldehyde leichter rerseifbnr, ale 
die der  Alkohole, und so schien es  niGglich, dass hei geeigneter Ein- 
wirkung die Blaugure  und die benachbarte Acetylgruppe zuniichst 
allein abgespalten wiirden. Es gelingt aucli, die Reaction zum Theil 
in  dieser Phase festzuhalten, wenn man zur Abspaltnng auf die 
methylalkoholische Liisung iiherscbiissiges ungeliistes Silberoxyd und 
ganz wenig Ammoniak ale Uebertriiger einwirken lasst. 5 g Acetyl- 
nitril werden in 200 ccm Methylalkohol geliist: zii der Liisuiig werden 
2 Tropfen Ammoniak und das  au8 10 g Silbernitrat erhaltene Oxyd 
gegeben und bei 350 digerirt, bis die filtrirte Liisung beim Erwarinrll 
mit Alkali und Eisenoxydnloxyd keine Blausiiurereactiori mehr xeigt. 
Die Umsetzung ist in zwei Tagen beendet. Das Filtrat wird zuc Ent- 
fernung dee gelijsten Silbers mit der gerade erforderlichen Menge Salz- 
e8;ure (1-2 ccm Normallosung) versetzt, voin Chlorsilber abfiltrirt. 
mit Ammoniak ueutralisirt und sofort in vacuo eingedampft. D e r  
krystallisirte Riicketand wird durch Aufstreichen auf Tlion vorl derl 
iiligen Beimengungen (niederen Acetylproductm) befreit uiid ails ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt. Die so in wecbselnder Ausbeute 
enbtehende Substanz ist stickstofffrei uird stellt die 

I - T r i a c r t y l e r y t b r o s e  
dar. 

CluHlrOi. Ber. C 48.8, H 5.i. 
Gef. 1) 48.45, n 5.78. 

Die Verbindung ist iu den iiblicben Solventien und in heissem 
Waeser ziemlich leicht, in kaltern Wasser  schwerer loslich, reducirt in 
der  W k m e  F e h l i n g ' s c h e  Liieung, wird von Alkalien sebr schnell 
ecbon in der  Kalte, von verdiinnten Sauren beim Erhitzen unter Gelb- 
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bis Braun-Farbung zersetzt und zeigt schwach den charakterietisch 
bitteren Geschmack der  acetylirten Zucker. 

Die Triacetyltetrose wiire rorziiglich geeignet, als  Auegangspunkt 
fiir den weiteren Abbau zu dienen, wenn sie sich glatter erhalten liesee, 
Aber die Geschwindigkeit der Reaction, bei der sie entsteht, und der  
Reaction, durch die sie weiter geepalten wird, eind wenig von ein- 
ander verschieden , sodass trotz maiinigfacher Abiinderung der  Ver- 
euchsbedingungen die Ansbeute fiir die Weiterverarbeitung zu gering 
blieb. 

I - E r y t h r o s e d i a c e t a m i d .  
3 1.5 g (]/lo Molekular-Gewicht) Tetraacetylarabonsaurenitril werden 

in 100 ccm Alkohol unter Erwlirmen gelBet uod nach dem Erkalteii 
a u f  einmal eine L6sung von Silberoxyd (aus 20 g Silbernitrat) in  
150 ccm 20-pocentigem Amnioniak zugegeben. Nach 1 -2-tiigigem 
Stehen bei gewohnlicher Temperatur wird von ausgeschiedenem Cyan- 
uilber ahfiltrirt. d s s  Filtrat in  vacuo vollstiindig eingedampft, mit ca. 
50- procentigem Alkohol ausgezogen , filtrirt ond durch Schwefel- 
wasserstoff von geliistem Silber befreit. Das Filtrat wird wiederum 
i n  vacuo bei hochsteos 400 zur Trockne verdampft, mit einem Gemenge 
von absolutem Alkohol und dem halben Volumen absoluten Aethers 
iibergossen rind damit bei gewohnlicher Temperatur unter iifterern 
Schiitteln belassen, bis der Riickstotid rein weiss geworden ist; e s  
werden so Acetnmid, essigeaures Ammouium und Umwandluogsproducte 
d e r  Tetrose ausgezogen. Die zuriickbleibende Acetamidverbindnog ist 
nach dem Auawaschen mit absolutem Alkohol fast rein; Ausbeute 
45 pCt. der Theorie; demnach Ausbeute a n  T e t r oa t. diacetamid auf 
angewaridte P r n t o s e  0.96 . 0 . 6 .  45=25.9 pCt. der Theorie. Fiir die 
Analyse wurde die Verbindung aue wenig Wasser  umkrystnllisirt und 
bei 1 0 0 0  getrocknet. 

Schmp. 134O. 

C J H ~ , ; N ~ O ~ .  Ber. C 13.64, H 7.2i, N 12.73. 
Get J) 43.97, D 5.38, D 12.95. 

Das I-Erythrosediacetarnid schmilzt bei 2 loo uuter Zeraetzung, ist 
in Wasser leicht, in absolutem Alkobol und Aether nicht 18slich nnd 
dreht  die Ebene des polarisirten Lichtes nach links; 0.5 g au SO ccm 
geliist, drehen 0.36 Kreisgrade, entsprechend [ ( t ] ~  = -7.9O; die Sub- 
gtrnz schmeckt. wie die friiher beschriebeoen Zuckeracetamidverbin- 
dungen, schwach siiss. 

1- E ry t h rose. 
0.5 g Aretamidverbindung, in 0.3-fach normaler Schwefelsiurc 

&I 20 ccni gelost, wurde in siedendem Wasserbade erwirmt und die 
Drehungsanderung polarimetrisch verfolgt. Die zuniichst linksdrehende 
Fliiseigkeit wurde selir schnell rechtsdrehend. Nach viertelstiindigem 
Erhitzen betrug die Ablesnng nm Saccharimeter im 200 mm-Rohr 



+ 2.2, nach weiteren 15 Minuten + 2.6 unter leicht gelblicher 
Fgirbung, nach wiederum 15 Minuten 2.7 unter dentlicher Gelbfiirbung. 
Das Drehungsrnaxirnurn fiir die noch nicht sichtlich zersetzte Liisung 
liegt also bei 2.6,' enteprechend einem ungefiihren Werthe von 
[a]u = + 32.70, auf die aus der Acetamidverbindung abgespaltene 
LErythrose berechnet. Zu demselben Werthe fiir das  Maximum d e r  
Dreliung in farbloser Fltissigkeit gelangt man auch bei dcr hydroly- 
tischeri Spaltung einer Liisung yon der doppelten Concentration 
( 1  g Acetarnidverbindung zu 20 ccm) uud unter Anwendung yon 
'/u-norinaler Salzsiiure a11 Stelle der l/s-normalen Schwefeleiiure. D a s  
spricht wohl dafiir, dass die so beobachtetr Drehung entsprechend 
den Erfahrungen bei der Spaltung dcu Arabinosediacetamids I )  ange- 
niihert die Drehuug des reinen Zuckers darstellt; in so verdiinnten 
Liisungen tritt jr die condensirende Wirkung der Sanren (Reversion) 
auch bei den empfiudlichen Zuckern sehr zuriick. 

Die invertirte Losung giebt, auf's Dreifache verdannt, mit Natrium- 
acetat und essigsaureiii l'tie~iylbydrazin beim Erwarmen m f  70 - SOo 
in t.iner Ausbeute von 20 pCt. der Theorie direct krystallisirtee 
I - E r p t h r o s a z o n .  das, BUS Wasser und Benzol umkrystallisirt. bei 
163-164O (corr.) schmilzt; K. F i s c h e r  fand fiir das racemische 
Tetrosnzon aus Erytlirit und das au5 Glykolaldehyd2) 166-1 68". 

C I ~ , H ~ ~ N , O ~ .  Ber. N 18.84. Gef. N 19.02. 
Fijr die weitere Verarbeituog der Zuckerliisung muaste, dn eine 

Trennung des in Alkohol leirht liislichen Zuckers rom Acetamid von 
roriiherein aussichtslos erechien, wie in dpn friiheren Fallen so ge- 
leitet werden, dass das abgespaltene Acetarnid rniiglicht rollstlindig 
in essigsaures .irnmoniurn iibergefiihrt wurde. Das ist der Fall, 
wenn 10 g Acetamidverbinduug in 600 ccm Wasser gelost untrr Zu- 
satz von 30 c a n  rerdiinnter (sechsfirch normaler) Schwefeleaure 
1 Stonde zu'gelindem dieden erhitzt werden. Die abgekiihlte Fliiseig- 
keit wird in vacua unterhalb 40G bis aiif etwn 50 CCIU eingednmpt't. 
Dabei geht etwas mehr, als die Hiilfte d r r  gebildeten Essigsaure in d a s  
Destillat, der Rest wird durch zehnmaliges Aussrhiitteln des Riick- 
standee init dein gleicben Volum Aether entfernt. Die Losuog wird 
wiederum verdiinnt . rnit alkalifreieni Barytliydrnt bis zur schwach 
nlknlischen Reaction versetzt, rnit einem Tropfen sehr verdiinnter 
Essigaiiure wieder angesiiuert, nach Zugabe ron etwas Blutkohle 
davou und vom echwefelsauren Baryt abfiltrirt und wiederum i o  
racuo eingedampft. D e r  Riickstand enthalt, ausser Spuren von essig- 
eaurem Ammonium und Acetamid, nur schwefelsaures Ammonium 
und den abgeepaltenen Zucker. Durch Aufnehmen iu AlkobAl, 
Wiedereindampfen des alkoholischen Filtrats in vacuo und Wiedei- 

1) Dicw Berichte 26, 738. 9 Diese Berichte 25, 2Xj4. 



holung dieser Operation lasst sich der Zucker von der Hnuptmecge 
des krystnllisirten Ammoniumsulfats trenneii und wird SO a h  wenig 
gefarbter, SGSS schmeckender Syrup mit allen Eigenschaften eines 
Zuctereyrups erhalten; os ist jedoch nicht gelnngen, denselben SO 

weiter zu reinigen bezw. zur Krystallisation zu bringen. 

1 -  D i e  r y  t h r on e irn i d. 
(CHa.CH(OH).CH(OH).CH-)s NH 

- .- 
1. 

0 
Bei der Darstellung der Arabinose aus ihrer Acetamidverbindung 

war  friiher die von Essigsaure befreite schwefelsiurehaltige Fliissigkeit 
niit ii b e r s c h i i s s i g e r n  Barythydrat versetzt worden. Der  Barytiiber- 
schuss wurde dann sofort durch Kohlensiiure gefiillt und 80 eine L o S U n g  
erhalten, die ausser Zucker im Wesentlichen nur noch kohlensaures 
Ammonium enthielt; dies endlich liess sich durch Aufkochen der s tark 
verdiinnten Fliissigkeit entfernen. In der Tetrosereihe versagt dieser 
Weg, da  auch die stark verdiinnte, ammoniakalische Losung beirn Er 
warmeii unter Dunkelfiirbung tiefgreifend zersetzt wird. Es wurde 
deshalb bier vereucht, Zucker und Ammoniurncarbonat durch Eindampfen 
in  vacuo zu trennen. In der That  liisst sich die Losung SO viillig farbloe 
concentriren, beginnt schon beim Eindampfen am Ronde zu krystallisiren 
und hinterlisst einen festen Kuchen weisser Krystalle von sehr wen& 
gelbem Syrup durchtriinkt. Dieser Riickstand wird mit einem Ge- 
menge von absolutem Alkohol und dern halben Volumen absoluten 
Aethers unter Umschiitteln bei gewohnlicher Temperatur digerirt, b is  
dcr gelbe Syrup ganz in Losung gegangen ist, danii abgesaugt und 
die Krystalle mit absolntern Alkohol und Aether gewaschen. Die 
Verbindung schmeckt SGSS und schmilzt, durch Umkrystallisiren aus 
inassig warmem Waaser gereinigt, bei 155”. 

Die SO erhaltene Substanz ist jedoch nicht der  erwsrtete Zucker, 
sondern eine stickstoff haltige Verbindung, entstanden aus 2 Mol. 
Z-Erythrose und 1 Mol. Amrnouiak unter Abspaltung von 3 Mol. Waaser, 
also nach dem Typus gebildet, den zuerst L o b r y  d e  B r u y n l j  bei 
der Eiiiwirkung von Ammouiak auf die Mannose beobachtet hat. 

CbH,:,O1;N. Ber. C 43.45, H 6.8, N 6.34. 
Gef. ’> 43.55, n 6.9, n 6.51. 

Die Verbindung reagirt schwach alkalisch; beim Kochen rnit 
\Vasser u.ird sie unter Arnmoniakabspaltung langsam zersetzt, sofort von 

I )  Rec. d. tray. chini. 15, 81. Es wird hier angegeben, die Verbindungen 
entstanden unter Abrpaltung von einem.Mol.  Wasser. Das; ist jedoch, wie 
dic zugleich angefiihrten Formeln nnd Analysen zeigen nnd Hr. L. de  Bruyn 
mir privatim freundlichst bestatigte, ein Schreibfehler. 
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Alkalien. Fehl ing’sche  Losung wird beim Erwiirmen reducirt. Die 
wiissrige Losung ist stark rechtedrehend und zeigt Birotation. 0.259 g 
Substmz, zu 20 ccm gelost, drehte im 100 mm-Rohr etwa 15 Minuteu 
nach dem Auflosen + 9.3 Saccharimetergrade, nach 1 Stunde 8:2 , 
nach 3 Stunden 8.0, nach 24 Stunden 6.0 und nach 2 Tageu constant 1.5. 
Daraus ergiebt siclr fiir die Enddrehung in Kreisgraden [ (c]~,  = + 136.3”. 

Weitere Versuche, auf dieaem Wege zur krystallisirten Tetrawe 
oder ihrem Oxim zu gelangen, mijchte ich niir vorbehalten. 

645. O t t o  Ruff: d-Ergthroae. 
(hus dem I. chemischen Inetitut der Univeraitlit Berlin.! 

(Eingegangen am 21. December.) 
Die vorliegende Arbeit ist im Wesentlichen eine Fortsetzung 

nieiner fruheren Versuche rum Abbau der  Glucose I). Wtihrend ich 
dort uachwies, wie man durch einfache Oxydation von der d-Glucon- 
siiure zur d-Arabinose urid d-Arnbonsiure gelangt, werde ich im Fol- 
genden zeigen, wie man yon der d-Arabonsiiure ausgehend in der- 
selben Weise die d-Erythrose urid die d-Erytbronsiure gewinnt. 

Der  Theorie zu Folge aind, wie beksnut, sechs isornere Aldo- 
tetrosen mijglich und zwar vier active irnd zwei racemische Formen. 
\’on diesen ist noch keine bekannt. I n  der Form ibres Osazons hat 
E. F i a c h e r  zwar eiue i-Erythrose durcli Oxydation des naturlichea 
i-Erythrita*) und durcli Conderrsatioii vnn Glykolsldehyd 3) gewonnen, 
aber  im ersteu Fal l  bildet sicb dieses Osnzon aus einern Gemisch 
von Aldose und Ketose, irn zweiten Fall aus einem nicht naher unter- 
suchten racemischen Zucker. 

Welche der activen Tetroseu die ron mir durcli Abbau der 
d-Araborisiiurr erhnltene nun ist, ergiebt sich iherse i t s  xus theo- 
retischeu Betrachtungen, ankniipfeiid an ihre Herkunft aus d-Glocosc, 
audererseits aus dem glatten Uebergang der d-Erytlrrose in i-Erythrit 
uuter geeigneten Reductionsbedinguugen, wie ich sie weiter unteii be- 
sclireiben werde. 

D e r  S b b a u  der hldosen resp. der diesen entsprechenden Siiuren 
durch Oxydstion erfolgt an, dass das Carboxyl als Kohlrnsiiure rb- 
geepalten und die ihm zuniichst steheude Alkoholgruppe ZUI’ Aldrhyd- 
gruppe oxydirt wird. Dies f d g t  PUS dem voii mir beschriebenen 
Uebergang (1. c.) der d-Gluconsiiure in d-Arabinose und dessen Ana- 
logie mit dem von W oh1 durchgefiibrten Abbau‘). Dementsprechend 

1) Diese Berichte 31, 1573; 32, 550. 2, Dieae Berichte 20, 1090. 
Diese Berichte 26, 2549. 4) Dicse Berichte 26, 743. 




