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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. 
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m i s s  die d.Erythrose neben der  Aldehydgruppe die der  primgren Al- 
kohoigruppe zugehiirige Hiilfte den Glucosemolekiils enthalteo. 

Am besten zeigen die iibersichtlichen Formeln E. F i s c h e r ' s  
diese Beziehungen und insbesondere den schrittweisen Abbsu der 
d-Glucose zur d-Erythrose, welcher nothwendig i n  dem Reductions- 
product des letzten Gliedev zum i-Erythrit fiihren musste. 

CO H 
H OH C O H  

HO 13 HOIH C O H  CHz .OH 
H O H  , HJOH , H ~ O H  , H,OH . 
H OH HIOH H OH H OH 

d-Glucose d-Arabinoee d-Ergtliroee i-Erythrit. 
Man sieht bieraus, dass die d-Erytbrore die eine der beiden zum 

i-Erythrit gehiirigen activen Tetrosen ist, und ich babe, um diese Be- 
ziehung zur Geltung zu bringen, dell zuerst von E. F i s c b e r  fur  das  
Osydationsproduct aus i-Erythrit ') gebrauchten Namen SErythroset 
wieder benutzt; zu Folge ibrer Beziehung zur  d-Glucose gehiirt sie 
einer d-Reibe an und heivst deshalb wfa-Erythrose, ohne Riicksicht 
auf ihre wirkliche Drehung des polarisirten Lichtes. 

Die Bereitung des d-Erythroaesprups aus den Oxydatiousproducten 
des d-arabonsauren Calciums geschah in derselben Weise, wie sie 
mich bei der d -  Arabinose zurn Ziele gefiihrt hatte2) ; ihre Reindar- 
stellung war mir aber erst miiglich, ale ich das Renzylphenylhydrazon 
derselben isolirt hatte und nunmebr das  gemeinschaftlich rnit Hrn. 
0 1  l e n d o r f s )  ausgearbeitete Verfahreo der Spaltung mit Formaldebyd 
anwenden konnte. Ich erhielt den Zuclier auch so bis jetzt zwar 
niclit krystallisirt, aber seinen Eigenschaften und seiner D~rratellung3- 
wrise zu Folge diirfte a n  .~? iner  R?inh?it kaurn zu zweifiln sein, urn 
so mehr, ale e r  eich nahezu quantitativ in das  Benzylphenylhydrazon 
zurijckverwandeln liisst. Die Reduction des Zuckers giebt, wie be- 
reits bemerkt, nirhezu quantitativ i-Erytbrit, dessen Identitiit mit dem 
natiirlichen Erythrit ich durch eingehenden Vergleich festgestellt habe. 
Die Oxydation mit Broni liefert die d-Erythronsiiure, eine einbasische 
Trioxybuttersiiure. Ihre Isolirung gelang rnir zuerst nur in Form 
ihre3 Bruciii- und Strychnin-Salzes , die beide recht hiibsch krystalli- 
&en und sich am ehesteii ZUIU Nachweis der $Bnre eignen diirftea 
Auu dem Brucinsalz erhielt ich spiiter ein Calcium- ond Baryom-Salz, 
eowie ein krystallisirtes Hydrazid und ein Lacton der  c aure. 

Unter den Oxydationsproducten der Fructose baben Bi i ru  s t e i n  
uiid H e r z f e l d ' ) ,  sowie H e r z f e l d  und W i n t e r s )  bereits eine Tri- 

CHs .OH CHs.OH CH2.OH CH2.OH 

~ 

Diese Berichte 20, 1090. 
9 Diese Berichte 33, 550. 
3 Diese Berichte 18, 3353. 

3) Diese Berichte 38, 3234. 
6) Diem Berichte 19, 390. 



oxybuttersLure aufgefiinden und in  Form ihres Calciumsalzes und 
Baryumaalzes beschrieben. Da dieae SBure der Theorie zu Folge rnit 
der d-Erythronsliure identisch sein rnusste, wahrend sie nach den 
Angaben dieser Forscher entgegengesetztes Drehungsvermogen zeigen 
sollte und auch kleine Differenzen in  den Eigenschaften des an und 
fiir sich wenig charakteristischen Calciumsalzes aufwies , so habe ich 
gemeinechaftlich rnit Hrn. M e u s s e r deren Arbeit nachgeprlft und 
dabei gefunden, dass die BTrioxybuttersliurec. in der  T h a t  rnit der  
(2-Erythronsiiure identisch ist. 

Damit durfte zogleich auch die Identitiit der von L i p p m a n n ' )  
in  den Melassen der Zuckerfabriken aufgefundenen Trioxybuttersiiure 
mit der d-Erythronsgure wahrscheinlich gemacht sein. 

Eine andere Saure, und zwar die r-Erytlironsiiure, iet jedenfalls 
die von L x m p a r t e r z )  und von S e l l s )  durch Oxydation des i-Ery- 
thrits rnit Salpetersliure bezw. Platinmohr dargestellte sogenannte 
Erythroglacinsiiure, und ebenso diirfte die ziemlich ungeniigend be- 
schriehene Saure C o l e  on 's()  nus Crotonylenbromid hierher gehiiren, 
wiihrend fiir die von H e c h t  und I w i g 5 )  und von Daf 'e r t6)  durch 
Oxydation von Mannit erhaltenen Sauren die Frage nach ihrer Zu- 
gehiirigkeit sich nicht entacheiden lassen, da  sie experimentell zii un- 
geniigend untersucht sind. 

Ebeiiso wie die d-Arabioose brabsichtige ich, auch die 1- und 
r-Arabinose, sowie die I-Xylose nbzubauen, uni so die Mehrzahl der  
noch unbekannten Tetrosen, sammt den zugehorigen Trioxjbuttersiiuren, 
zu isoliren und ron  hier PUS zu deli actiren Glycerinaldehyden zu 
grlangen. 

d-  Erythrow. 
30 g arabonsaures Calcium wurden in 100 ccm Wasser geliist, 

etwas abgekilhlt und niit der l 1 /2  Atornen Sauerstoff entaprechenden 
Menge Wasser~toffsuperoxydliisung versetzt. Nach Zusatz von 8 ccm 
Ferriacetatliieung tritt die durch reichliche Kohlensaureentwickelui~g 
sich knodgebende Reaction ein und ist nach einigen Stunden beendet. 
Die klar filtrirte, Ieicht gelb gefiirbte Liisung wird im Vacuum bei 
ca. 900 zum dicken Syrup eingedampft; dieser wird mit absoliitern 
Alkohol ausgeknetet, bis er pulvrig wird, und dasselbe wird noch 
zwrimal wiederholt, nachdem er  zuvor in rnoglicbst wenig Wasseer ge- 
liist worden ist. Die alkoholischen Ausziige? welche eio 5 g Trauben- 
zucker entsprechendes Reductionevermogen zeigen, werden alle ZU- 

sammen im Vacuum eingeengt. Den hinterbleibenden Syrup liist man in 
100 ccm warmem, absolutem Alkohol, entfernt durch Aufkochen noch 

I> Ann. d. Chem. 134, 260. 
Compt. rend. 104, 113. 

1, Die deotsche Zuckerindustrie 11, 523. 
y, Zeitschrift fiir Chemie 1866, 12. 
9 Diese Berichte 19, 469. Diese Berichte 19, 911. 
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etwas geliist gebliebenes, ameiseneaures Calcium und erhilt dann nach 
dem Verdampfen des Alkohols im Vacuum ein fast vbllig farbloses 
nnd aschefreiea Product, das schon ziemlich reine Erytbrose ist. Es 
enthalt noch geringe Mengen eines anderen Zuckers - wahrschein- 
lich einer Ketotetrose -, der bei der Oxydation der Erythrose mit 
Brom erhalten bleibt und danach ein Osazon liefert, welches mit dem 
der d-Erythrose identisch ist. 

Die Ausbeute an Roh-Erythrose betriigt nut- etwa 5 g aus 50 g 
araboneaurem Calcium; doch lassen sich aus den mit Alkohol aus- 
gekneteten Calciumsalzen durch Lasen in wenig Wasser, Absaugen 
und Auswaschen des auskrystallisirten Salzes, 15-20 g arabonsaures 
Calcium zurfickgewinnen. 

Um aus dieser Roh-Erpthroee den reineii Zucker zii ge- 
winnen, versuchte ich . ein Oxim , Phenylhydrazon , Glucosid oder 
Mercaptal darzustellen, ohne jedoch mein Ziel zu erreichen. 

Mit Benzylphenylhydrazin aber erhielt ich das gut krystalli- 
airende 

U e n z y l p h e n y l h y d r a z o n  d e r  d -Ery th rose .  
Zur Darstellung giebt man zu der rorher mit Fehling'seher 

Lbsung titrirten alkoholischen Zuckerlbeung die berechnete Menge 
Benzylphenylhydrazin, indem man das Reductionsvermiigen der Ery- 
throse ale gleicb mit demjenigen der Glucose annimmt. Die Miechung 
l&st man einige Stunden atehen, verdampft dann den Alkobol ini 
Vacuum und nimmt den Riickstand mit heiseem Benzol auf; e8 hinter- 
bleibt dabei ein wenig brauner, eschereicber Syrup. Das Benzol ver- 
setzt man mit der Hiilfte seines Volnmens Ligroi'n, filtrirt von den 
abgeschiedenen , brsunen Flocken rasch ab und liset zur Krystalli- 
sation steben. Hinnen Runem erscheint dann das Hydrazon in feinen, 
fast weisaen beiderseits scharf zugespitzten , biegsamen Nadeln, die, 
im  Vacuum bei 60° getrocknet, bei 105.3" (corr.) schmelzen. Aua 
50 g arabonsaurem Calcium erhiilt man so 7.5-8.0 g Benzylphenyl- 
bydrazon. 

0.2051 g Sbet.: 0.5101 g COS, 0.1PiO g HsO. 
0.2220 g Shet.: 17.6 ccm N (140, 759.5 mm). 

C I , H W N ~ O ~ .  Ber. C 67.84, H 6.88, N 9.31. 
Gef. n 67.77, D 6.98, 9.33. 

Eine Bestimmung der Drehung des polariairten Lichts ergab 

(p = 10.3t8, d = 0.8428 in 95-procentigem Alkohol) 
an = - 2.7a~, 

also spkcihsche Drehung: [u]: = - 320. 
Dan Hydrazon ist fast unliislich in Wasser und Ligroi'n, schwer 

lbslich in Aether und kaltem Benzol, leicht in heissem Benzol und 
absoliitem Alkohol. Zum Umkrystallisiren und Waschen verwendet 
man am beaten Benzol, dem ' 1 2  Vol. Ligroi'n zugesetrt wird. 
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Urn aus dem Hydrazon den Zucker zuriickzugewinnen, Yersuchte 
ich zuniichst die Spaltung mit Salzsaure, aber  ohne Erfolg. Die 
Spaltung nach dem H erzfeld’schen Verfahren war  stets erst nach 
etwa eiostiindigem Kochen mit Benzaldehyd vollst&ndig und lieferte 
stark brauii gefarbte, total veranderte Syrupe zuriick. Die Spaltuug 
niit Formaldehyd aber fiihrte mich in befriedigender Weise zom Ziel. 
Zu dem Zweck wird 1 Theil Hydrazon in 2 Theilen 40-proceutiger 
Formaldehydliisung gelijst urid am Wasserbade erhitzt. Nach etwa 
5 Minuten macht sich eine reichliclie Abscheidung des iiligen , leicht 
gelb gefiirbten Formaldehydbenzylphenylhydrazona bemerkbar, die nach 
etwa 2 0  Miniiten beendet ist. Die Liisung wird Iiun wiederholt aus- 
geiithert und in  einer Platinschale auf dem Wasserbade eingedsmpft ; 
den bleibenden Syrup nimmt man nochmals mit etwas Wasser 
auf und dampft die Liisung wieder ein. W a r  der Formaldehyd frisch 
und das  Hydrazon rein, so resultirc ein farbloser, in absolutem Al- 
kohol vollstiindig liislicher Syrup, in welchem auch durch Kochen mit 
verdiiiinter Schwefelsiiure kein Formaldebyd mehr nachweisbar ist. 
Sollte noch etwas Formaldehyd in  Form von Metaformaldehyd zu- 
gegeo sein, so lPsst sich dieser durch LBsen des Syrups in absolutem 
Alkohol und Abfiltriren des abgeschiedrnen Aldehyds leicht ent- 
fernen. 

D e r  80 gereinigte und iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Zucker 
zeigt Miiltirotation. Die beobachtete Drehung betrug in wiissriger 
Liisung im 1 dm-Rohr beobachttt 10 Minuten nach der Darstellung 
(cD = + 0.12’3 und nach drei Tagen ti: = - 1.660 (d = 1.0377. 
c = 11.03 pCt.), woraus sich die specifische Drehiing berechnet: 

Anfangs [a]: = nahe -+ l o  und zu Ende [u]’: = nshe - 14.5O. 
I n  einer mit 1.5 pCt. Schwefelsaure versetzten, 3.35 pCt. Erythrose 

enthaltenden Losung wurde diese Enddrellung schon nach einigen 
Stuiiden beobachtet, doch fiirbt sich eiiie solehe LBsung rasch g e l b  
bruun in Folge Zersetzuug. 

Die d-Erythrose reducirt F e h l i n g ’ s c h e  Lijsiing in der Ktilte 
ziemlich langsam, dagegen sclion in  gelinder Hitze sehr energiach. 
Durch Hefe wird sie nicht vergohren. 

Mit Phenylhydrazin in gewiilinlicher Weise erhitzt, liefert sie d a s  

d - E r y t h r o s e -  O s a z o n  
zunachst ale Oel, das aber  nach dem Erkalten zu einem Rrei feiner 
Nadeln erstarrt; durch Auskochen mit Wasser erhalt man es if Form 
rein grlber, biegaamer Nadeln, die am beaten noch aus Beuzol um- 
krycatallisirt werden. Es schmilzt, rasch erhitzt, bei 1640 (corr.). Bei 
1650 zersetzt es sich. 

0.1129 g Sbst.: 1S.1 ccm N 15O, 747mm B. 
C16HleNdOs. Ber. N 18.79. Gef. N 18.45. 
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E m i l  F i s c h e r ' )  fand fiir dae Oeazon der r-Erythrose den 
Schmp. zu 166-168O (uncorr.) 

i - E r y t h r i t  a u s  d -  E r y t h r o s e .  
Zur Darstellung des i-Erythrits braucht man nicht ron der reinen 

Erythrose auszugehen, sondern kaiin den Rohsyrup direct verwenden. 
Man lost zu dem Zweck den Syriip in der zwanzigfachen Menge 

Wasser, kiihlt die Liisung mit Eis, leitet Kohleneaure ein und setzt 
allmablich 3-procentiges Natriurnamalgam zu, indem man durch ein gut 
gebendes Riihrwerk fiir staudige Bewegung sorgt. Nach 8--3 Tagen 
ist das  Reductionsvermiigen nabezu verschwunden. Man filtrirt nun 
yon dem ausgeschiedenen Natriumbicarbonat ab, neutralisirt die Liieung 
mit Scbwefelsaure, dampft ein and zieht den Riickstand mit heissem, 
gewijhnlichem Alkohol aus. Die alkoholiscbe Liisung wird uochmals 
eingedampft und nun wird der  Riickstand mit heissem, absolutern Al- 
kobo1 aufgenommen. Hieraus krystallisirt der  i-Erythrit nach einigea 
Tagen oder Wochen von selbst in grossen, wasserhellen Krystallen. 
Beim Reiben mit einigen fertigen Krystallen erscheint e r  sofort; auch 
durch Destillation des Syrups im Vacuum bei ca. 13 mm Druck erhiilt 
nlan iiber 2100 eine rasch krystallisirende Fraction von i -  Erythrit. 
Aus 5 g dorch das Reductionsvermiigen angezeigtem Zucker erbiilt 
mail ca. 4 g i-Erythrit. 

Derselbe echmilzt, aus gewiihnlichem Alkohol umkrystallisirt und 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, bei 120° (corr.), besitzt eehr 
siisseii Geschmack, 16st sich in Wasser sehr leicht, in gewiihnlichem 
.4lkohol schwer und in Aether garnicht und erweist sich gegen po- 
lnrisirtes Licht vollkommeii i 11 a c t i v , sowohl mit als ohne Boras-  
zusatz. 

Eiiie Molekulargewichtsbestimmung in wassriger Losung ergab 
fur p = 2.786 und t = 0.4600 die Zahl 115, wiihrend die Theorie 
122 verlangt. 

0.2278 g Sbst.: 0.3277 g CO,, 0.1703 g Hg0. 
CIH,oOd. Ber. C 39.34, H 5.20. 

Gef. D 39.24, 8.30. 
Dasa 

er mit dem natiirlichen identisch sein wiirde, war  aus theoretischen 
Griinden zu erwarten. Da aber L a m y  2, den Schmelrpnnkt de8 
Erythrits zu 1120 angiebt, wahrend L i e b e r m a n n  3, 126O (nncorr.) 
fand, so war erst eine Neubestimmung des Schmelepunkts niithig. Ich 
habe deshalb ein von S c h u c h a r d t  bezogenes P r l p a r a t  nus Alkohol 
wiederholt umkrystallisirt und iiber Phoephorpentoxyd getrocknet. 

Aus diesen Daten folgt, dass hier ein GErythrit vorliegt. 

1) E m i l  Fischer,  diese Berichte 20, 1090. 
9 Lamy, Ann. d. Chim. (3) 3.5, 138. 
3, L i e b e r m s n n ,  diese Berichte 17, 873. 
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D e r  natiirliche Erythrit schmolz bei 120° (corr.). Genau zu gleicher 
Zeit schmilzt aber  auch der synthetisch erhaltene und ein Gemenge 
beider, sodasf demnach a n  der Identitat der beiden nicht zu zwei- 
feln ist. 

d-Er y tlir on sii 11 re. 
Die aus 50 g araboneaurem Calcium erhaltene Roh-Erythrose 

wird in I50 ccm Wasser gel6e.t und allmiihlich mit 15 g Brom ver- 
setzt. Nach 12-etiiodigem Stehen kocht man das Brom weg, kiihlt 
dann sofort mit Eis ab, entfernt den Bromwasserstoff zuin grassten 
Thei l  mit rrufgeschliimmtem Hleicarbonat, den letzten Rest mit Silber- 
oxyd, fiillt die geliisten Stoffe mit Schwefelwaeserstoff und dampft die 
Lbsung der Siiure im Vacuum viillig ein, wobei man die Temperatnr 
zuletzt bis auf 60O steigert. Den Riickstand nimmt man mit 50 ccm 
Wasser  auf, erhitzt dip Liisung auf dem Wasserbade und setzt nun 
so lange Brucin zu, bis die Reaction dauernd alkaliech bleibt. Den 
Ueberschuss an Brucin entfernt man nach dem Erkalten durch Aus- 
schiitteln mit Chloroform, dampft dann die Liisung des Brucinsslzee 
turn diinnen Syrup ein und setzt 100 ccm heieeen, absoluten Alkohol 
zu. Man kiihlt unter krtiftigem Schiitteln ab, filtrirt von der braunen, 
flockigeii Ftillung und liisst stehm. Binnen Kurzem erscheint dann 
dae Brucinsalz in leicht gelb geflirbten, hiibschen Prismen, deren 
Menge sich dnrch Aetherzueatz iind Beseitigung der dadurch zuerst 
abgeschiedeuen Flocken noch betriichtlich vermehren lasst. 

Urn das Salz ganz farblos zu erhalten (was fiir die Weiterver- 
arbeitung jedoch nicht erforderlich ist), liist man es nochmals in 
Wasser, entfiirbt die L h n g  mit Thierkohle und darnpft sie am 
Wasserbad ein. Die zuriickbleiberide Krystallmasse wird aui3 wenig 
Wasser und der  zehnfacheii Menge absolutem Alkohol umkrystallisirt. 

Das so gereinigte und bei ca. 70° im Vacuum getrocknete Salz 
ergab bei der  Bestimmung des optischen Drehungsverm6gens 

woraus sich f?ir die sprcifische Drehuug 

berechnet, wlihrend f i r  die Brncinealze optisch inactiver Sauren [ u ] ~  
etwa bei - 34O liegt I). Es zersetzt sich bei ca. 2150, lost eich aehr 
leicht in Wasser  und verdiinntem Alkohol, sebr wenig in absolutem 
Alkohol, garnicht in Chloroform, Aether, Aceton u. s. w. 

0.1278 g Sbst.: 6.1 ccm N (25.54 760 mm). 
C ~ ~ H I L ~ N I O ~ . C ~ H B O ~ ~ .  Ber. N 5.29. Gef. N 5.36. 

Das S t r y c h n i n s a l z  liisst eich in ganz derselben Weise ge- 
winnen , krystallisirt jedoch in vie1 weniger deutlich ausgebildetcn 
Formen. 

a; 3 - 0.95 (d = 1.011, c = 3.99 pCt.), 

[a]; = - 23-50 t 

I) T y k o c i u e r ,  Rec. des trav. chim. des Pays-Bas 1, 148. 
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Die f r e i e  S a u r e  erhiilt man durch Zerlegen des Brucinsalzee 
mit Baryumhydroxyd, Entfernen des Brucins durch Ausschiitteln mit 
Chloroform und des Baryume mit Schwefelsaure - in wlssriger 
Liisung. 

Dieselbe dreht s t a r k  l i n k s ,  gleichgiiltig, ob sie heiss oder kalt 
aue ihren Salzen in Freiheit gesetzt wurde, wiihrend sie H e r z f e l d  
und R i c h t e r  (I. c.) rechtsdrehend fanden. 

Daes bier wirklich die freie Siiure und nicht etwa ihr  Lartoii 
vorliegt, ergab eine Titration der aus dem Bruciusalz durch '/lo-norm. 
Salzsaure freigemachteu Siiure mit l/lo-norm. Kalilauge, wobei Lak- 
mus als Indicator verwendet wurde. Es wurde zur Riicktitration 
nahezu dieselbe Menge Kalilauge verbraucht, die vorher als Salzeaure 
zugesetzt worden war. 

Beim Eindampfen der Liisung im Vacuum sowokl, wie auf dem 
Wasserbade erhalt man nach dem Erkslten das gut krystallisircnde 

d - E r y t h r o n s a u r e - L a c t o n  
als harte Rrystallmasse. Dasselbe liiast sicb, nachdem es durch Auf- 
etreichen auf Thon viillig trocken gewordeii ist, aus absolutem -11- 
kohol umkrystallisiren und erscheint dar ius  wieder in farblosen, derb- 
prismatischeii Formen vom Schmp. 1030 (corr.). 

0.1552 g Sbst.: 0.2311 g COz, 0.0741 g H.0. 
Cb HcOl. Ber. C 40.68, H 5.05. 

Gef. 40.61, *> 5.31. 
Eine Bestimmung der specifischen Drehuiig ergab : 

[.I; = -73.3". 
(C = 8.0381, d = 1.0317, % = -6.08".) 

Die Griisse dieser Drehung bleibt constant. 
Durch Iiiingeres Kochen der reinen Sliure mit den Carbonaten des 

Calciums, Baryums, Cadmiums, Zinks, Kupfers und Rleis habe ich 
die neutralen Salze dieser Metalle hergestellt. Da aber keines der- 
selben weder beim Verdunsten noch beim Eindampfen der Liisung 
freiwillig krpitallisirte, so habe ich das Calcium- und Raryum-Salz iu 
d e r  ron H i i r n s t e i n  und H e r z f e l d  (1. c.) angegebenen Weise niit 
absolutein Alkohol gefallt und grpulvert. 

1 Das so dnrgestellte C a l c i i i i r i s a l z  murde rnit Aether gewaschm 
iind nach drrn Verdunsten des Aethrrs an der Luft sofnrt :trinlysiit. 

0.1919 g Sbst.: 0.0194g H10, 0.030s g c30. 
(C,H,Os),Ca + 2 HpO. Brr. HzO 10.04, Ca 11.56. 

Gef. * 10.11, )) 11.16. 

Es eiithiilt also zwei Molekiile Wnsser, w8hrend es nach B 6 r n -  
s'tein uiid H e r z f e l d  vier Molekiile rnthalten soll, von denen zwei 
bei langerem Liegen an der Luft weggehen; aucli ist es d l i g  lut't- ., n - hrichte cl. D. chuin. Gesellrchufi. dnbrg. S X S I I .  4.) I 



bestandig und liisst sich bei 1000 trocknen, ohne sich, wie diese Herren 
angeben, dabei zu hohlen Triipfchen aufzubllihee. 

Eine Bestimmung der specifischen Drehung in wiiasriger Losung 
ergab: 

[ U X  = + 8.20, 
(C  = 9.032, d = 1.045, UD = + 0.170). 

Fur das B a r y u m s a l z  fand ich wie die genannten Herren die 
Formel (C4H7 0 5 ) ~  Ba + 2 Hz 0. 

Ber. Ba 30.92. Gef. BE 30.52. 
Erhitzt man die Saure oder das  Lacton mit der berechneten 

Menge Phenylhydrazin 11/2 Stunden irn Wasserbade, so erhi l t  man daa 

d - E r y t h r o n s ii u r e - P h e n y 1 h y d r a z i d. 
Am besteu verdampft man die Losung auf dem Wasserhade und 

zieht den Riickstand mit heissem Essigester aus. Aus der Essigester- 
losung krystallisirt, wenn dieselbe hinreichend conceiitrirt ist, das  
Hydrazid in dichten Drusen prismatischer Bliittchen, die bei 1280 
(corr.) schmelzen. 

Das Hydrasid ist leicht liislich in Wasser und heissem Alkohol 
und wird am beaten BUS Essigester umkrystallisirt. 

0.1210g Sbst.: 13.2 ccm N @ZO, 763.5 mm). 

Seine specitische Drehung betragt: 
C ~ O H I ~ O I N I .  Ber. N 12.39. Gef. N 12.40. 

rflg = + 17.50, 
(C = 3.458, d = 1.0091, UD = + 0.61 'I). 

d - E r y t h r o n s k n r e  a u s  F r u c t o s e  
(gemeinschaftlich mit Hni. Mcustler). 

Die Oxydntion der Fructose fiihrten wir genau in der von 
B a r n s t e i n  und H e r z f e l d  angegebenen Weise (1. c.) mit Quecksilber- 
oxyd und Barythydrat aus, entfernten d a m  dns Baryum mit Schwefel- 
satire, etwas geliistes Quecksilber niit Schwefelwaeserstoff und dampften 
die Losung siim Syrup eiri. Diesen zerrieben wir mit so vie1 Kiesel- 
saure, duss eiii tiockiies Pulver resultirte, uxid extrahirten im 
S o x h l e t - A p p a r a t  j e  24 Stdn. erst mit absoluteni Aether, dann mit 
5 pCt. absoluten Alkohol enthaltendein Eesigester und endlich mit ge- 
wohnlicheiii Alkohol. Wir erreichten auf diese Weise eine bequeme 
und zugleich glatte Tremung der verschiedenartigm , bei der  Oxy- 
dation entstanderlen Producte. Die Trioxybuttersaure faud sich, neben 
einer aiideren Substanz, niit deren Untersuchung wir noch beechiftigt 
sind, i m  Essigesterauazug. Den beini Verdampfen des Essigestere 
bleibenden Syrup neutralisirtrii wir niit Calciumcarbonat und ver- 
arbeiteten die Liisuiig in der von den geiiaiinten Herren augegebenen 
Weise auf das Calcitinisalz der Triorybutteraiiure. Dabei erzielten 



wir aber eine sehr geringe Ausbeute; doch liess sich festetellen, dam 
das Salz im Drehungsvermcgen dem oben beschriebenen Calcium- 
salze annahernd entaprach. Sicherer gelingt der Nachweis der Sgure 
in Form ihres Brucinsalzee. Der  bei der Oxydation resultirende 
Syrup wird in der Warme mit Brucin versetzt, bis er dauernd alka- 
lisch bleibt. Das iiberschessige Brucin wird dann mit Chloroform 
ausgeschiittelt, die Liisung des Brucinsalzes wird auf dem Wasser- 
bade zum diinnen Syrup cerdampft, niit heissem. absoluteni Alkohol 
nusgekocht und mit Vol. Aether rersetzt. Dorch Schiitteln llieet 
sich die Liisung rasch kllren und liefert, durch einige Krystalle an- 
geregt, binnen Kurzem das Brucinsnlz in wohlausgebildeten Rryetallen. 
Durch einmaliges Umkrystallisiren aus gewijhnlichem Alkohol erhlilt 
man es rein in den fiir dae erythronsaure Brucin charakteristischen 
Formen. 

Seine specifische Drehung betrug: 
[ t t ] ;  = - 23  0, 

(d = 1.012, C = 3.79, fXD 5 -0.880), 
wlhrend ich oben fiir das  Brucinealz der d-Erythronsaure eine speci- 
fische Drehung von - 23.50 beobachtet hatte. 

Damit ist erwiesen, dass die bei der Oxydation der Fructose 
sich bildende Trioxybuttersaure der HHro. B a r n  s t e i n  und H e r z -  
f e l d  mit der  d-Erythronslore identisch ist; - freilich sind die Quan- 
titlten der  gebildeten Saure relativ recht geringe, und in Anbetracht 
desseu ist es wohl erkllirlich, drse den genannteii Forschern die 
rijllige Reindarstellung ihrer Verbindungen Schwierigkeiten gemacht 
hat. D m u s  diirften sich die Abmeichungen h e r  Angaben von den 
meinigen erliliiren. 

546. H. v. Pechmann:  Studien uber Cumarine.  

[hus dem chemischen Unir. - Laboratorium zu Tiibingen.] 
(Eingegangen am 23. December.) 

Iiii Jathre 1883 fnnden C. D u i s b e r g  und ichl), dass Phenole 
mit Acetessigester und Iihnlicli ziisaminengesetzten 6-Ketonsiiureestern 
zu Ctimiirinen condensirt werden kiinnen. Es wurde damals auch 
heobnchtet , dnes die vrrschiedenen Phenole beeuglich der Neigung 
zur Cumminbildung sich verschieden verhalten. Am glattesten ver- 
liiuft die Reaction, wenn das Phenol Hydroxyle in der hletastellung 
enthalt, also mit Resorcin, Orcin, drn Trioxybenzolen u. 8. w., weiiiger 

I U e b e r  das V e r h a l t e n  der Amidophenole gegen Aceteeeigester. 

1) Dieae Berichte 16, 2119. 
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