
205. O t t o  Ruff: CJeber die Oxydation der 1-Arabonsaure und 
I-Xylonsiiure. 

[Aus dem I. Berliner Universititalaboratorium.] 
(Eiogegangeu am 2%. M&rz 1901 : vorgetragen in der Sitzong vom Verfasser.) 

Gemeinschaftlich niit den Herren A d o l f  M e u s s e r  und H u g o  
K o h n habe ich die Oxydationsversuche mit Wasserstoffsuperoxyd in 
Gegenwart von Eisensalzen, welche mir schon wiederholt den Abbau 
einbasischer Sauren der Zuckergruppe zu den urn ein Kohlenstoffatom 
armeren Zuckern ermiiglicht hatten I) ,  auch auf die I-Arabonsaure und 
I-Xylonsaure ausgedehnt. 

Unser Ziel war  dabei, eincrseits die 2- imd i-Erythronsiiure zu  
gewinnen, um die in dieser Hinsicht nach unserer Ansicht unrichtigen 
Litteraturangaben richtig zu stellen, und andererseits die eine der  
beiden, noch nicht bekannten, activen Tetrosen zu untersuchen, wie 
ich das schon in einer friiheren Arbeit in Aussicht gestellt habe2). 

Der Theorie zufolge sind 4 active Tetrosen moglich, von denen 
zwei sich von den eiitsprechenden Arabinosen iind zwei von den ent- 
sprechenden Xylosen ableiten lassen und deren Zusammenhang aus 
der  folgendeu Zusammenstellung der  Formeln der l-Reihe ohne Weiteres 
in  die Augen fiillt: 

C O H  C O H  
H . C . O H  C O H  H . C . O H  COH 

0 H . C . H  + OH.C.H O H . C . H  --+ OH.C.H 
OH.C.H OH.C.H H.C.OH H.C.OH 

CH2. OH CHg . O H  CH9. OH CHs.OH 
I -  Arabinose I-Erpthrose I-Xylose ' unbekannt 

(I-Threose) 

Die beiden Erythrosen sind bekannt, ebenso auch die d-Erythron- 
siiure, nicht bekannt sind die E-Erythronsiiure und die beiden Tetrosen, 
welche sich von den Xylosen ableiten. 

Die Oxydation der  2- Arabonsaure lieferte uns, wie vorauszusehen 
war ,  die von W o h l 3 )  beschriebene 2-Erythrose, welche zur Rein- 
darstellung zunhchst als Benzylphenylhydrazon isolirt wurde. Dns- 
selbe verhiilt sich in allen Pumkten, nbgesehen vnii der  Drehungs- 
richtung, wie das  friiher von mir dargestellte Derivat der  l-Reihe. Durch 
Spaltung des Hydrazons mit Formaldehyd erhielten wir die reine 
2-Erythrose als wasserhellen dicken Syrup. Phenylhydrazin bildet 
mit demselben schon in der Kalte das  Osazon und durch Oxydation 

9 Diese Berichte 81, 1573 [1898j; 82, 3GiJ [1899]; 38, 1798 [1900]. 
1) Diese Berichte 32, 3674 [1899]. 

. 

3, Diese Berichto 32, 3666 [IS991 



mit Brom erhlilt man die I-Erythronsiinre, welche ebanso wie die- 
jenige der d-Reihe, ein gut krystallieirendes Brucin- und Strychnin- 
Salz, sowie ein Phenylhydrazid und ein krystallisirtes Lacton giebt. 

Um auch die Eigenschaften der inactiven Erythrose und deran 
Derivate kbnnen zu lernen, oxydirten wir  in analoger Weise ein Oe- 
inenge von d- und I-arabonaaurem Calcium. Bei unserem Verauche, 
den gebildeten Zucker auch hier ah  Renzylphenylbydrazon zu iso- 
liren, erhielten wir aber zu unserer Ueberraachung nicht eine race- 
mische Verbindung der  beiden Benzylphenylhydrazone, sondern j e d e s  
d e r  b e i d e n  o p t i s c b e n  l s o m e r e n  liess sich durch Impfen aus der  
Benzoll6eung g e t  re n n t h e r  a u  s k r y  s tal  l i  s i r e n  - eine Erecheinung, 
auf die ich im experimentellen Theil der Arbeit nocbmals zuriick- 
kommen werde. 

Zur Darstellung des Osazons und der  Saure, die sich ron dem 
inactiven Zucker ableiten, wurde desbalb ein Gemiscb aus gleichen 
Tbeilen der activen Benzylphenylhydrazone verwendet; dieses wurde 
mit Formaldehyd gespalten, worauf der  entatandene inactive Zncker 
in der  iiblichen Weise in diese Verbindungen iibergefiibrt wurde. 

Das inactive Osazon ist wahrecheinlicb als racemische Verbindung 
zu betrachten. Ee zeigte denselben Schmelzpunkt wie die Compo- 
nenten: 164O (corr.). Die  Osazone, welche F i s c h e r  und T a f e l  aue 
dem Oxydatiansproducte des Erythritel) und dem Condensationspro- 
ducte des Glykolaldehyds2) erhalten haben, schmolzen bei 167O (un- 
corr.). Da aber  die Laslichkeitsverhaltnisse und die sonstigen Eigen- 
scliaften der  Osazone ziemlich ubereinstimmen, so diirfte a n  deren 
Identitiit kaum zu zweifeln sein. 

O b  bei den vereinigten Sauren Racemie vorliegt, Less sich nicht 
entscbeiden. Das Lacton der inactiven Form krystallieirte aus einer 
alkoholie.chen Losung in Prismen fast quantitativ heraus, der  Schmelz- 
punkt sank gegeniiber dem der activen Componenten yon 103" anf 
89-90°. 

Die Beziehungen des natiirlicben i-Erythrits zu deli Erythron- 
siiuren habe ich durch dessen Synthese seiner Zeit a) klargestellt, und 
es ist deshalb nach den Erfabrungen, die bei der  Oxydation anderer 
i-Alkohole gernacht worden sind, zu erwarten, dase bei richtig ge- 
leiteter Oxydation des i-Erythrits auch racemiache ErytbronsHure ent- 
atehen muss. Somit sollten die von Se l l ' )  und von L a m p a r t e r & )  
durch Oxydation von i-Erythrit erhaltenen Sainren, sofern die ana- 
Iytischen Daten dieser Forscher richtig sind, mit der unsrigen iden- 

1) D k e  Berichte 20, 1090 [1887l. 
3, Diese Bcrichte 32, 3677 [1899]. 

4) Dicse Berichte 26, 95331[1892]. 
') Zeiitschr. f. Chem. 1866, 12. 

Ann. d. Chem. 134, 260. 
Berichte d. D. cham. €leaellishaft. Jahrg. X X I I V .  88 
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tiscb sein; dem ist aber  nicbt so. Die ~ o n  uns dargestellte SHure 
krystallisirt als Lactnn in derbeu Prismen, bildet kein scbwer liis- 
lichee Calcium- und Baryum-Salz, kein scbwer liislicbes basisches 
Bleisalz und zeigte nicht das  geringste Reductionsvermiigen. Daraus 
gebt hervor, dass in den von S e l l  und L a m p u r t e r  dargestellten 
Sauren - Erythroglucinsaure, Erythritsaure - zum mindesten keine 
reine i-Erythroosiiure vorliegt, sondern wir nehmen auf Grund meiner 
Untersuchungen iiber Oxygluconsaure 1) an, dass die Hauptmenge der  
crwihnten Siureti i-Erythronsaure ist,  und dass das  benbachtete Re- 
ductinnsrermiigen und die Billlung basischer Salze auf die Verunreini- 
gung mit einer Ketosaure zuriickzufiihren sind. 

GanzAehnliches gilt von der  durch I w i g  und H e c h t 2 )  dargestellten 
Erythritslure, welche bei der, Oxydation ron Manuit mit Kalium- 
permanganat entsteht und ihren Eotdeckern zufolge mit der voii 
L a n i p a r t e r  erlialtenen Siiure identisch ist. 

Bei der Untersuchung der d- uiid I-Erythrose hntten wir  infolge 
der s c h l e c h t e n  A u s b e u t e n  on Zucker (9. u.) schon sehr rnit Mate- 
rialschwierigkciten zu klmpfen; aber  dies war i n  noch vie1 hiiherrrn 
Maasse der Fall, als wir die Oxydation der I-Xylonsaure unternahmen. 
W i r  konnteti infolge dessen unsere Untersuchung uicht zu dem Ab- 
schluss bringen, der uns wohl erwiinscht gewesen ware, namlich bie 
znr volligen Charakterisirung dee gebildeten Zuckers i n  eeinen Deri- 
vatrn; doch bilden unsere Resultate immerhin eine Bestltigung der  
theoretisch vorausgesehenen Beziehungen und scheinen uns darum 
einer Mittbeilung wohl werth. 

Bei dem Abbau des I-xylonsauren Calciums, welches wir aus der 
freien Saure durch Kocheri mit Calciumcarbonat, Eindampfen im Va- 
cuum uud Durchkneten rnit Alkohol in krystallinischern Zuetand er- 
hielten, gewannen wir einen Zuckersyrup , welcher uns mit Benzyl- 
phenplhydrazin ein gut krystallisirendes Hydrazon lieferte. 

Durch Reduction des Zuckers mit Natriurnamalgarn gelangten 
wir zu dem von M a q u e n n e  inzwischen, gleichfalle d u d  Abbau der  
Z-Xylose, gewnunenen l-Erythrit 9. Nacb Uebereinkunft rnit Hrn. M a -  
q u e n n e  nenneu .wir den neuen Zucker T h r e o s e ' )  und zwar t-l'hrej 
ose, weil e r  VOII  der  I-Xylose stammt; derselbe giebt in Ueberein- 
stimmung mit der  Tbeorie ein Osazon, wrlches mit dern d-Erythrose- 
osazon ideutisch ist; wir schliassen dies aus der Thatsache, dass ein 
Gemenge beider Osazone den Schmelzpunkt eines jeden drrselben 
nicht wesentlich indert. 
-~ ~ 

l) Diese Berichte 32, 23GY [1S99]. .a) Diese Berichte 19, 471, 1561 [ISSC,]. 
3, Compt. rend. 130, 1402 [1900]. 
4, Der Name ist nacb Fischer ' s  Vorgang einfach durch Urnstellung 

des Wortes BErythrosec gebildet worden. 



Die entsprecbende I-Threonsaure in krystalliniscbem Zustande 
oder als krystallisirtes Salz zu isoliren, ist uns bislang jedoch nicbt 
gegl iick t. 

So liegt denn das wesentliche Ergebniss dieser Untersucbung in 
der  Erkenntniss, dass der  Abbau der  eiubasiscben Siinren der  Zucker- 
gruppe mit weniger als 6 Kohlenstoffatomen durcli Oxydation er- 
heblich schlechtere Ausbeuten an dem niicbst niederen Zucker liefert, 
indem dieser offenbar in vie1 hiiherem Maasse weiterer Oxydation 
anheimfallt, wahrend entsprecheiid grijssere Mengen des als Ausgangs- 
material dienenden Salzes unangegriffen bleiben. 

Einen Einfluss des Lichtes auf die Meoge des gebildeten Zuckers 
konnten wir nicbt constatiren. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

A b b a u  d e r  I - A r n b i n o s e .  
(Gemeinschaftlich mit Hrn. Meusse r . )  

Die yon uns benutzte I-Arabinose stellten wir uns nach der Vor- 
scbrift von K i l  i a n i I )  aus Kirschgummi her. W i r  erhielten aus fiinf 
verechiedenen Qualitaten durchschnittlich 10 pCt. rom Gewicht des 
&mmis an Arabinose. Das Larabonsaure Calcium versuchten wir 
zuerst nacb der von T o l l  e n s  empfohlenen Vorschrift darzustellen, 
nach welcher man Tor dem Bromzusatz die berechnete Menge Cab 
ciomcarbonat zugiebt und danach das  gebildete Calciumsalz mit Alkohol 
fallt; doch erhielten wir so iiur 60 pCt. der  Tbeorie von arabon- 
eaurem Calcium, wahrend K i l i  an i ’ s  Verfabren mit den kleinen, von 
mir angegebeuen A b a n d e r ~ n g e n ~ )  nahezu quantitative Ausbeuten liefert. 

Die Oxydation des Salzee zur LErythrose fiihrten wir gennu 
nach der r o n  mir fur die d-Erythroee gegebenen Vorscbrift aus, indem 
wir auf jedes Molekiil Arabonsaore die 11/2 Atomen Sauerstoff ent- 
nprechende Menge Wasserstoffeuperoxyd verwendeten 3). Die durch 
d a s  Reductionsrermtigen gegen Fe h 1 ing’sche Liisung angezeigte 
Menge gebildeten Zuckers entsprach ca. 10 pCt. des angewandten 
arabonsauren Calciums. 

B e  n z  y 1 p h  e n  y l  b y d r azon d e r  I- E r  y t h ros  e. 
W i r  erhielten es genau so, wie dasjenige der d-Erythrose in Form 

feiner, weisser, scharf zugespitzter Nadeln. Die Ausbeute betrng 14 pCt. 
des angcwendeten arabonsauren Calciums. Das bei 60° im Vacuum 
getrocknete Hydrnzon schmilzt bei 105O (corr.), wabrend ich fur das- 
jenige der d-Reihe 105.50 gefunden hatte. 

I )  Diese Berichte 19. 3029 [ISSti]. 
?) Ebendaselbst 32, 3273 [1$99!. 3) Ebendaselbst 32, 3674 [1899]. 
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0.2212 g Sbst.: 17.5 ccm N (160, 768 mm). 

Eine Reetimmung der Drehuog des polarisirten Lichtes ergab 
C17H2oN203. Ber. N 9.33. Gef. N 9.33. 

( t j )  = + 1.420 
(p = 5.318, d = 0.8137 in 95-procentigem Alkohol), 

[u]Lo = + 32.80. 
also 

Fur das d -  Erythrosebenzylphenylhydrazon bestimmte ich die 
Drehurig zu - 32@. 

d + I - E r y t h r o s e b e n z y l p h e n y l h y d r a z o n .  
Gleiche Mengen ~ 0 1 1  d- und 1-arabonsaurem Calcium wurden zu- 

samiiien wie oben oxydirt uud der gebildete Zucker in der iiblichen 
Weise isolirt; dsnn gaben wir die bercchnete Menge Benzylphenyl- 
hydrazin zu dessen alkoholischer LBsung. dampften diese irn Vacuum 
rin rind nahmen den Riickstand rnit heissem Beuzol auf; trotz vor- 
sichtigem ZuEatz vnii Ligroi'n l i e s  sich aber keine K r y s t d h a t i o n  er- 
halten. Als wir aber einige Krystalle des d-Renzylphenylhydrazons 
zusetzten, begann die Krystallisation sofort, und es schieden sich im 
Ganzen 3.5 g des d-Hydrazoiis ab, das  nach dem Umkrystallisiren bei 
105--106° scbmolz. Aus der Mutterlauge liess sich durch Anregen 
mit Z-Benzylpbenylhydrazoii such dieses zum Krystallisiren bringen 
und wurde in aunlhernd derselbrn Quantitat erhnlten. Dass hier 
wirklich die betreffenden Hydrazone rein vorlagen, ergabeii Bestim- 
mungen der ogtischen Drehurigsrichtung. 

Liialichkeitsversiiche, die wir mit I-Erythrosebenzylphenylhydrazon 
und einem innigen Genrisch gl4cher  Mengen d- und I-Hydrazon an- 
stellten, ergaben folgende Werthe: 

In 18 Stunden 16sten sich bei 11)" in 100 ccm 'LO-procentigem Alkohol 
0.358 6 I-Benzylphenylhydrazon und 0.329 g d + I-Benzylptienylhydr+zon. 

Diese Lijslichkeitsverhiiltnisse weisen darauf hin, dass bei 190 
jeder der beiden Componenten das Losungsrnittel so absiittigt, a h  ob 
er  allein vorhanden ware. 

DIS getrennte Krystallisiren von optisch-activen Substanzen aus 
ihrer inactiven LBsung ist schon ijfter beobachtet warden, sobald ge- 
wisse Temperaturgrenzen innr gehalteii wurden. Ein bekanntes Bei- 
spiel dafiir bildet das Natrium-Ammonium-Salz der Traubenshre.  
Eine ahnlicbe Beobachtung machte E. F i s c h e r ' )  a n  dem Methyl- 
mannosid. Bei etwas hoheren Temperatriren kann auch die rai-emiscbe 
Form i n  beiden genannten F l l len  durch Kry8tallisation erhalten werden. 
Hier scheint aber  rine racemische Form nicht zu existiren; wenig- 
stens ist es uns nicht gegliickt, eine gemeins~me~Krystallisntion beider 
._ _ _  - 

I )  Diese Berichte 29, 2949 118961. 



Componenten rnit IiBherem Schmelzpunkte zu erhalten ale dem, welchen 
eine innige Miscbung gleicher Theile derselben zeigte und welcher 
immer tiefer lag, bei 830 (corr.), a ls  derjenige der einzelnen activen 
Substanzen 1040 (corr.). 

2 - E r y t h r o s e  u n d  d - l - E r y t h r o s e .  
Zur  Gewinnung der  reinen Zncker haben wir das  l-Benzylphenyl- 

hydrazon und eia Gemenge am gleichen Theilen d- und Z-Hydrazon 
mit Hiilfe Ton Formaldehyd durch Erhitzen im Wasserbade gespalten I). 

Wir erhieltea farblose Syrupe, die Fe  h 1 i ng'sche LBsung langsam 
in der Riilte, rasch beim Erhitzen stark reducirten. Leider vermochten 
wir trotz aller Versuche, wie Trocknen im Vacuum iiber Pbosphor- 
pentoxyd bei 400 und Abkiihlen durch fliissiple Luft die farblosen 
Syrupe nicht zum Krystallisiren zu bringen. 

Eine Bestimmung der  Drehung des polarisirten Lichts an dem 
scbarf getrnckneten Syrup der I-Erythrose in  wiissriger L8sung ergab 
u:: = + 0.130 nach 10 Minuten und + 1.130 nach 3 Tagen (p =f 5.29, 
d = 1.0153), also Anfangedrehung [a]'," = + 2.40°, Enddrehung [a]'$ 

= + 21.5O. W o h l  fand die specifische Enddrehung der 2-Ergtbrose, 
die e r  durch Spaltung der  Acetamidverbindung bestimmte und auf 
Tetrose umrechnete, zu + 32.7O, ich fand diejenige der d-Erythrose zu 
- 14.5'. 

Worauf die Verschiedenheit in den beobnchteten Drehungswerthen 
zuriickzufiihren ist, konnten wir nicht entscheiden, doch halten wir es  
nicht fiir auegeschlossen, dam sie bei den nach nnserern Verfahren 
bereiteten Zuckern durch die Gegenwart geringer Mengen Formal- 
debyd verursacht wird - eine Ansicht, die dadurch gestiitzt wird, 
dass erst bei Bfterem Eindampfen der ZuckerlBsung am Wasserbad 
der  Zucker obigen Werth annimmt, wiibrend die zuerst zu beobschtende 
Drehung niiher bei dem von mir fiir die d-Erythrose ermittelten 
Werthe liegt. 

I - E r y t h r o s e o s a z o n .  
Durch 24-stiindiges Digeriren einer L6sung des I-Zackers mit der 

berechneten Menge Phenylhydrazin bei 350 erhiilt man das Osazon in 
gelben Nadeln, denen noch etwas Harz anhaftet. Sie laasen sich 
durch Umkrystallisiren erst aus Wasser, dann au8 Benzol rein er- 
halten und schmelzen, wenn sorgfiiitig getrocknet, bei 164O (corr.). 

d-I- E r y t h r o s e o s a z o n .  
In gleicher Weise aus d-Z-Eryythrosesyrup dargestellt, zeigte es den 

gleichen Schmelzpunkt wie das rorige Osazon: 164O (corr.). 
- __ 

9 Diese Berichte 32, 3234 [1899]. 



Es 16st sich sehr schwer in Wasser, ist Ioslich in Aether und 
heissem Benzol, sehr leicht in  Alkohol, Aceton und Eisessig. D a  die 
Eigenschaften diesee Oeazones denjenigen der  activen Osazone 6 0  

durchaus analog s i n 4  und d a  wir bei den letzteren keine Drehung des 
polarisirten Lichtes wahrnehmen konnten, auch an Geniengen der  
Osazone keine erheblichen Schmelzpunktsdifferenzen constatiren 
konnten, so halten wir es  fiir wabrscheinlich, dass bei der Osazou- 
bildung der  activen Erythrosen Racemisirung eintritt. Jedenfalls 
konnen die Osazone der  Tetroeen nicht zu deren Charnkteriairung 
herangezogen werden. 

1- Ery t h r  o n  6 iiu re. 
Der  am 50 g barabonsaurem Calcium erhaltene Roherythrose- 

syrup wurde in 50 ccm Wasser geliist und allmlhlich mit 15 g Brom 
versetzt. Nach 12 Stunden wurde das Brom weggekocht; die Fliiesig- 
keit wurde, sobald sie beim Kocben farblos geworden war, durch 
Einwerfen von Eisstiickchen rasch abgekiihlt. Der  grijsseie Theil des  
gebildeten Bromwasserstoffs wurde mit aufgeschliimmtein Rleicarbonat 
und der Rest mit Silberoxyd entfernt. (Da  die kleinsten Mengen von 
Alkalien im Bleicarbonat eine Ausbeute nn Ergthronelure ilhsorisch 
maclien, so ist es der schwierigeii Darstellung alkalifreieu Bleicarbonats 
halber bei kleineren Mengen rortheilhafter, nur Silberoxyd zu ver- 
wenden.) Die geliisten Metalle wurden durch Schwefelwasserstoff gefallt 
und die Liisuog der  SPure im Vacuum eingedampft. Der  zuriickbleibende 
Syrup wurde wieder in 50 ccm Wasser geltist, auf dem Wasserbade 
erhitzt nnd 80 lange mit Hrucin versetzt, bis die Ltisung dauernd 
alkalisch reagirte und durch scliwarze Flocken getriibt war. Nach 
dem Abkiihlen wurde das iiberschiissige Brucin durch Ausachiitteln 
mit Chloroform entfernt und die L6sung des Brucinsalzee auf dem 
Wasserbade zum Syrup eingedampft. Gewtihnlicb krystnllisirte dieser 
nach einigem Stehen von selbst uiid konnte durch Absaugen und 
Waschen mit wenig Alkohol von den anhangenden Verunreinigungen 
getrennt werden. Vortheilbafter ist es  : ber, weil gleich ein sehr reines 
Product erhalten wird, den Syrup mit wenig Wasser zu verdiinnen 
und mit heieeem, absolutem Alkohol zu vermischen. Der  Alkohol- 
zusatz bewirkt sofort die flockige Abscheidung anorganiecher Salze. 
Giebt man noch wenig Ttiierkohle 211 und schiittelt kraftig durch, 80 

geht die Filtration sehr leicht von atatten, und man erhiilt eine schwach 
gelb gefarbte Losung. Die Krystallisation kann durch Anregen mit 
etwas Rohaalz herrorgerufen und durch ofteres Reiben mit einem 
Glasstabe beechleunigt werden. Das Salz setzt sich in weissen, hiibschen 
Priamen ziemlich feat an die Wandungen des Gefaeses an. Vereetzt 
man die Mntterlauge nochmals mit Aether und filtrirt von den aos- 
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geschiedenen Flocken sofort ab, so erzielt man eine zweite Krystalli- 
sation von sehr reiuem Product. 

Dss bei 70° irn Vacuum getrocknete Bruciosalz zersetzt sich bei 
2120. Es lost sich sehr leicht in  Wasser und verdiinntem Alkohol, 
wenig i n  absolutem Alkohol,, nicht in Chloroform, Aether uud Aceton. 

0.1576 g Sbst.: 7 ccm N (150, 762 mm). 
G B H ~ ~ N ~ O I . C I H B O ~ .  Ber. N 5.29. Gef. N 5.20. 

Die BeAmmung der  Drehung des polarisirten Lichtes ergab: 
$0 D = - 28.3O ( p  = 8.99; d = 1.028) und 

a';; = - 11.5O ( p  = 4.07; d =  l .OOl) ,  
also 

1 )  = - 30.7" und 2) [u]:: = - 28.40. 

Fur die Brucinsalze optisch inactirer Siiuren ist [cz]LO = - 3401). 
Fiir das Salz der d-Erythroiisaure fand ich friiher [u]Eo = - 230. 

I -Erythrons i iure- lncton.  

Die freie Siiure erhiilt man in Liisnng durch Zerlegen des Bru- 
cinsalzes mit Barythydrat, Eotfernen des Brocins mit Chloroform und 
des Baryums mit SchwefelsBure. 

Beim Eindampfen dieser Losung i m  Vacuum sowohl ale ancb 
auf dem Waseerbade verbleibt ein Syrup, der  nach dem Erkalten ZP 

eiuer harten Krystallmasse eretarrt. 
Sie wurde auf Thon gestrichen und nnch viilligem Trocknen aue 

absolutem Alkohol umkrystallisirt. Das Lacton erschien dann wieder 
in farblosen derben Prismen vom Schmp. 104O (corr.). 

Die Drehung des polarisirten Lichtes in wiissriger Liisung betrug 
= + 2.01 (p = 2.76; d = 1.0098), 

$ie dreht r tark rechts. 

also 

und blieb constant. 
[ u ] F  = -t 71.74O 

Fiir daa optische Isomere hatte ich 
[u]? = - 73.30 

bestimmt. 

I- E r y t h r o n s a u r e - p h e n y I h J d r a z i d , 
entsteht beim Erhitzen der  Siiiire rnit der  berechneten Menge Phenyl- 
hydrazin anf dem Wasserbade nach l ' l s  Stunden. Die Liisung wud 
verdampft und der  Riickstand mit Eseigester ausgezogen. Daraue 
kryetallisirt das  Hydrazid i n  Drusen farbloser, Ianglicher Bliittchen 
vom Schmp. 1270 (corr.). 

1) Tpkociner ,  Rec. d. trav. cbim. Pays-Bas 1, 148. 



d- I -  E r y  t h r o n s i i u  r e l  a c  t o n .  
Genau gleiclie Mengen d- und l-Lacton worden vereinigt und in 

wenig absolutem Alkohol geltist. Auf Zusatz von Essigester kry- 
stallisirte das  Lacton nach dem Umschiitteln in Prismen fast yuan- 
titativ heraus. 

W i r  miissen es  unentschieden lassen, ob bier ein Gemisch oder 
Racemie vorliegt, d a  uns zu dieser Untersuchung nicbt hinreicbend 
Material zur  Verfiigung stand. 

Es schmolz bei 89-90° (corr.). 

A b b a u  d e r  Z - X y l o s e  (gemeinschaftlich mit Hrn. K o h n ) .  
Die niithige Xylose bereiteten wir nach den Angaben von 

S c h u l z e  und T o l l e n s  aus Weitenstrob'), ohne jedoch den Zucker 
zu isoliren. W i r  oxydirten die durch Hydrolyse des vorher rnace- 
rirten Hiicksele erhaltene und mit F ehl ing 'scher  Liisung titrirte 
Zuckerliisung rnit iiberschiissigem Brom, iieutralisirten deu entstan- 
denen Bromwaeserstoff und die Z-Xylonsaure durch Kochen rnit Cad- 
miumcarbonat und d?mpften das Filtrat auf dem Wasserbade ein, bis 
das von B e r t r a n d  bescbriebene Salz  (CgHsO&Cd + CdBr2 + Hs0 
auskrystallisirte, welches aus heissem Wasser urnkrystallisirt wurde. 

Dieses Salz diente uns als Ausgangsmaterial fiir unsere Versuche, 
indem wir es durch Fallen rnit Schwefelwasserstoff, Behandeln rnit 
Bleicarbonat und Silberoxyd und Rocben mit Calciurncarbonat in 
I-xylonsaures Calcium iiberfiilrten und dessen Losung direct zur Oxy- 
dation rnit Wasserstoffsuperoxydlosung in Gegenwart von Ferriacetat 
verwendeten. 

W i r  gebrauchten zur Oxydation auf 1 Mol. Xylonsaure so vie1 
Wasserstoffsuperoxydl6sung als I */4 Mol. activem Sauerstoff entsprach 
und fiihrten die Reaction bei 0 0  aus, arbeiteten aber  irn Uebrigen zur 
Herstellung der  Roh-Threose genau so, wie ich das seiner Zeit fiir 
die d-Erythrose angegeben habe (1. c.). . 

Die Ausbeute betrug irn giinstigsten Fal le  12 pCt. der in Arbeit 
genornmenen Xylose. 

1- T b r e  0 s  I? h e n z y  1 p h e n  y 1 h y d r a s  on. 
Zu der alkoholischen Rohzuckerlosung wurde die berechnete 

Menge Benzylpbenylhydrazin gesetzt, worauf sich nach 10 Minuten 
langem Stehen eine geringe Menge eines gelben Korpers abschied, 
der  nach seinen Eigenschaften und seinern Schmp. (1970) als das 
Benzylphenylosazon des Glyoxals anzusehen ist. Dieses wurde ab- 
filtrirt und die Fliissigkeit irn Vaconm bei 900 eingedampft. D e r  
Riickstand wurde mit Benzol ausgskocht und bis zur bleibenden Trii- 
bung rnit Ligroi'n versetzt; nach einigen Tagen wurde von der  aus- 

_ _  - 

I) Ann. d. Chem. 271, 40. 



geschiedeneo harzigen Masse abfiltrirt, uod nun begann nach einigen 
Wochen die Krystallisition des gesnchten Hydrazone, die sehr Iang- 
Sam fortschritt. Die Ausbeute RUS 30 g Cadmiumsalz betrug stets nur 
Bruchtheile eines Gramms. Dasselbe schmolz, iiber Phosphorpentoxyd 
bei 60° im Vacuum getrocknet und zweimal aus Benzol umkryetallisirt, 
bei  194,5O (corr.). 

4.0772 g Subst.: 6.1 ccm N (190, 757.5 mm). 
CliElmNaO3. Ber. N 9.33. Gef. N 9.11. 

O s a z o n  a u s  I - T h r e o s e .  
Zur Gewinnung des Osazons wurde eine wassrige Liisung des 

Rohzuckers mit 3 Mol. Phenylhydrazin in essigsaurer Losung versetzt. 
Nacb 5-etiindigem Stehen bei 15 0 schieden sich geringe Mengen eines 
Karpers  aus, der bei 1643 schmolz und sich ale das geauchte OSlrZOn 

berausstellte. Von diesem wurde abeltrirt; das  Filtrat wurde bei 300 
4 0  Stunden stehen gelassen, wobei sich in reichlicher Menge eine vo- 
luminase harzige Masse bildete; dieselbe wurde in Benzol geliist und 
mit Ligro'in gefiillt. Wir  erhielten so ein nocb ziemlicb unreines 
Osazon (ca. 40 pCt. des angewendeten Zuckers), welches nach zwei- 
msligern Umkrystallisiren aus Benzol scharf bei 162O (corr.) schmolz, 
wiihrend ich fiir das  Osazon der d-Erythrose, welches rnit diesem der 
Theorie zufolge identisch sein musste, 164O (corr.) gefunden hatte. 
Der  Schrnelzpunkt wurde durch Vermischen beider Osazone nicht. we- 
sentlich veriindert, sodass wir nicht anstehen, dieselben fiir identisch 
zu halten. Beim Aufbewahren aodert sich der Schmelzpunkt dieser 
Osazone sehr rasch; dieselben miissen deshalb sofort nach der Berei- 
l u n g  zur Bestimmung des Schmelzpunkts verwendet werden. 

t 

O.OP8B g Sbst.: 14.1 ccm N (170, 755 mm). 
C I 6 H l R N 4 0 ~ .  Ber. N 18.79. Gef. N 18.52. 

R e d u c t i o n  d e r  2 - T h r e o s e  z u m  l - E r y t h r i t  
Die Redoctiou dee Zuckers wurde in derselben Weise mit Na- 

triumamalgam durchgefiihrt, wie ich dies bei der  Darstellung des & 
Erythrita aus der d-Erythrose bescbrieben babe I). 

Da der gebildete I-Erythrit aus der absolut alkoholischen 
Liisung ohne Weiteres nicht krystallieirte, wurde dieselbe nach der 
Vorschrift von E. F i s c h  e r  fiir die Dnrstellung des i-Benzalerythrite9) 
kalt mit Salzsaure gestittigt uod dann mit etwas iiberschiissigem Renz- 
aldehyd geschiittelt. Dabei bildete sich sofort das  weisse Acetal, 
dessen Ausbeute aus 3 g Zucker 2.3 g betrug. Dasaelbe schmolz 
inach mehrfachem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol bei 204 
-2050. 
-~ ~- 

I) Diesc Berichtc 32, 3677 ClS99j. *) Ebendaselbst 27, 1535 [1894]. 



0.1786 g Sbst.: 0.0989 g Hao, 0.4685 g cos. 
CIRBIGO,. Ber. C 73.44, H 6.09. 

Gef. 71.55, 6.19. 
Die Isoliriing dieser Benzalverbindung, sowie deren Verseifung 

zuin I-Erytbrit hat wabreud unserer Untereuchung bereits M a q u e n n e ' )  
veroffentlicht. W i r  k6nnen uns deshalb darauf beschranken, die Rich- 
tigkeit ron dessen Sngaben beziiglich dieser Verbindungen vollig zu 
bestltigen. 

Gemeinschafrlich niit Hm. Kohn hnbe ich auch den Abbau der 
Rhamnose rnit Erfolg unternommen, und hoffe, binnen kurzem die 
Resultate unserer Bemiihungen hier mittheilen zu k6nnen. 

206. Herrmenn Itsig: U e b e r  die Einwirkung von Molyb- 
daten und Wolframsten auf die speaifische D r e h u n g  von 

weinsauren Saleen. 
[hus dem Laboratorium der Academie Miinster ilW.1 

(Vorgetragen in der Sitzung am '21. April von Hm. H. Itzig.) 
Auf den ausserordentlichen drehungssteigernden Einfluss, deli 

Losungen von Molybdaten und Wolframaten auf Weinsaure ausiiben, 
hat zuerst G e r n e z z )  in einer Reihe von Abhandlungen hingewiesen. 
Er stellte lest, dnss bei Zusatz eines dieser Salze die spec. Drehung 
der Weineaore bis zu einem Maximslpunkt stieg, um bei starkerem 
Salzzusatz zu fallen. Derartige Maxima zeigten sich bei einfachen 
molekularen Verhaltnissen. Ein Maximum der Drehung trat irnmer 
dann ein, wie spater R o s e n h e i m  und I t z i g 3 )  gezeigt haben, wenn 
a i i f  e i n  z w e i w e r t h i g e s  W e i n s a u r e i o n  z w e i  e i n w e r t h i g e  
A l k a l i i o n e n  i n  L o a u n g  v o r h a n d e n  w a r e n .  Ganz allgemein 
zeigte sich, dass saure Salze von bedeutend starkerer Wirkuog waren 
als neotrale, und zwar iibereinstimmend bei den Molybdaten und 
Wolframaten. 

I n  der vorliegenden Arbeit ist das  Verhalten aaurer und neutraler 
Tartrate  hinsichtlich der  Steigerung der  spec. Drebung, die bei Zu- 
satz der erwlhnten Salzlosungen eintritt, untersucht worden. 

Ee wurde bei allen Versuchen in folgender Weise gearbeitet. 
Bestimmte Mengen der zu untersuchenden Tartratliisungen von be- 
kanntem Gehslt wurden mit steigenden Mengen der betreffenden 

I) Compt. Rend. 130, 1402 [1900]. 
*) Gernez ,  Compt rend. 104, 105, 106, 108. 
3j Rosenheim und I t z i g ,  diese Berichte 33, 707-718 [190(~:. 




