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54. R. K i l i a n i :  Neues &us der  Zuckerchemie. (I. Mitteilung.) 
[Aus der Medizinischen Abteilung des Universittitslabor. Freiburg i. R., 

(Eingegangen am 6. Dezember 1920.) 

Die i m  allgemeinen trefflich ausgebaute Zuckerchemie enthiilt 
noch e i n e  wesentliche Liicke: Es fehlen die A n a l o g a  d e r  Gly-  
k u r o n s a u r e ;  dies betonte schon i. J. 1894 E. F ischer ’ ) ,  welcher 
als s i c h e r  hierher gehorig n u r  meine sAldehyd-galactonsaureca) an- 
fiihren konnte; seitdem sind einige wenige neue Verbindungen be- 
schrieben worden, die zumeist einer g e n a u  e r e n  Charakterisierung 
bediirften und die uberdies auf Grund der jeweilig gegebenen Tor- 
schriften recht schwierig darstellbar sein wurden, namentlich, wenn 
es sich um die Beschaffung etwas grofierer Mengen handeln sollte ”>. 

Urn meinen zum Teil recht erheblichen Vorrat an zahlreichen Poly- 
oxysauren der Zuckergruppe mijglichst auszunutzen, stellte ich mir 
die Aufgabe, obige Liicke derart auszufiillen, daB dabei p r a k t i s c h  
b r a u c h b  a r e  Darstellungsmethoden ausgearbeitet wurden; dabei er- 
gab sich in erster Linie die Frage: Welches Oxydationsmittel? D a  
ich sofort auf die Gewinnung der f r e i  e n  Aldehyd-Siiuren (oder deren 
Lactone) abzielte, war das von anderen Forschern mehrfach benutzte 
Hydroperoxyd von vornherein auszuschlieBen, urn so mehr als die 
einschliigigen Erfahrungen, z. B. diejenigen von Ruff 4, keineswegs 
zur Nachahmung reizen; demnach konnte fiir mich n u r  Salpetersaure 
in Betracht kommen. 

Aus den umfangreichen Versuchen ergab sich: A l l e  h i e r  i n  
F r a g e  k o m m e n d e n  S u b s t a n z e n  w e r d e n  s c h o n  b e i  gewohn-  
l i c h e r  T e m p e r a t u r  v o n  S a l p e t e r s a u r e  angegr i f f en ,  einzelne 
schon durch die gewohnliche verdiinnte Saure 1.2 mit ca. 32 NOaH, 
bei anderen ist starkere Konzentration notig, und wenn im Einzel- 
falle eine verdiinnte Salpetersaure, deren Anwendung aus irgend 
einem Grunde wiinschenswert erscheint, innerhalb 24 Stdn. nicht rea- 
giert, dann braucht man Pie nur leicht anzuregen, indem man einen 
kleinen Prozentbatz rauchender Saure (im Maximum 5 Vo1.-Prozent) 
zufiigt, deren Wirkung jedenfalls auf 2 NO2 + HOH = NO2 H + NOSH, 
d. h auf der Zufuhrung einer k l e i n e n  Menge s a l p e t r i g e r  Siiure 

I) B. 27, 3207 [1894]. 
3, s. besonders Neuberg und Silbermann, H. 44, 142 [1905]; Neu- 

berg und Hirschberg,  Bio. 2. 27, 335 .[1910]; Neuberg, Bio. Z. 28, 
355 [1910]; Suarez ,  C. 1917, 1. 634; F. Ehrlich,  C. 1217, I. 856 (die 
Produkte von Ehrlich und Suarez werden vermutlich identisch sein). 

a)  B. 22, 1385 [1889]. 

4\ B. 32, 2270 [1899]. 
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beruht. In  einzelnen schwierigen Fallen au rde  gleich anfangs NOaH- 
reiche SLure als vorteilhaft befunden, die ich mir in einfachster W e b  
dadurch beschnffte, dsB einerseits rauchende Saure, andererseits drts 
fur die gewiinschte Verdiinnung erforderliche Volumen Wasser je  fiir 
sich ' / z  Stde. in Eiswasser gekiihlt und erst im Augenblick der Ver- 
wendung gemischt wurden, so daB die oben formulierte UmwandlLlng: 
2 Yo]. NO1 -+ je 1 Mol. NOSH eine mijglichbt quantitative wird. 
Wesen t l i ch  i s t  a b e r  f i i r  a l l e  F a l l e ,  daI3 w a h r e n d  d e r  g a n z e n  
0 p e r n t i o  n s d a u  e r  d i e  Z im m e r t e m p  e r s t  u r  u n v e r  a n d e r t  be?- 
b e h a l t e n  w i r d ,  und dies lafit sich leicht erreichen durch Einstellen 
der GefaBe in ein genugend grodes Volumen Wasser yon gewohn- 
licher Temperatur l) ,  dabei sol1 n i c  h t verwendet werden laufendes 
Wasser und noch aeniger irgendwelche Eiskiihlung %). 

Zum ersten Versuche benutzte ich M e t a s a c c h a r i n ,  weil es selbst 
prachtig krystnllisiert , also nuch einen ebensogut krystallisierenden 
Aldehyd liefern diirfte, und nreil es nach meinen frltheren Erfahrun- 
gen in nicht allzu verdiinoten wagrigen Lasungen immer nur zu 
einem kleinen Bruchteil durch Wasseraufnahme in die entsprechende 
Saure iibergeht, so daI3 ich i n  diesem Falle auf leichte Abscheidbar- 
keit des gewiinschten Aldehyd-Lactons rechnen durfte; dabei erwies 
sich als notwendig die Anwendung von Salpetersaure 1.39 mit 
63.2 O I O ,  ferner muSte, urn das Metasaccharin uberhaupt in Losung zu 
bringen, etwas mehr Salpetersiure genommen werden, als gerade zur 
-4ldehydbildung notig war; nach dem Aufhoren der NO-Entwicklung 
fand ich zwar starke Reaktionsfahigkeit gegenuber F e h l i h  gscher 
Losung, aber als Haupiprodukt eine reichliche Menge von T r i o x y -  
a d i p i n s k u  re. 

Dieae Beobachtung und einige bald nachfolgende gaben den An- 
stoB z u  ungeahnter Ablenkang und Erweiterung des urspriinglichen 
Arbeitsplnnes; d i e  o b e n  s k i z z i e r t e  A n w e n d u n g s f o r m  d e r  

I )  Zur Bbhdtung Ton Staub wurde auF jeden Versuchskolben ein 
Trichter gesetzt. 

a) In letzterer Richtung verdient allgcmeine Beachtung folgende, kiirzlich 
yon mir gemachte Erfahrung: Uni eine grol3ere Menge Galsheptonsaure  
dalzustellen, folgte ich der von E. Fischer (A, 288, 141 [lS95]) empEohlenen 

Vcrbesserunp meiner urspriinglichen Vorschrift (B. 21, 915 [1858] ; 29, 
521 [lSS9]) und lie13 die nach E. F ischer  etwas verdunntere Galaktose- 
Blansaure-Miscbnng d r e i  "age in Eiswrcsser stehen. - mit dem iiberraschen- 
den Ergebnis: Xassenhafte Krystallisation, aber nicht von dem gewunschten 
Sgureamid, sondern yon Gltlaktose, die ja in Wasser relativ schwerloslich ist 
untt infolge tier stiindigen Abkiihluog in den drei Tagen allmiihlich aus- 
krystabierte, ohue mit der Blausiiure z u  reagieren. 



S a l p e t e r s a u r e  (in der jeweils erforderlichen Konzentration) e r -  
mog l i ch t ,  wie die nachher zu beschreibenden Versuche lehren: 

I. D i e  O x y d a t i o n  d e r  m e i s f e n  A l d o s e n  zu d e n  c n t -  
s p r e c h e n d e n  e i n b a s i s c h e n  S a u r e n ;  

11. d i e  T r e n n u n g  d e r  A ldosen  v o n  d e n  Ke tosen ;  d e n n  
S o r b o s e  u n d  d - F r u c t o s e  ( a l s o  wahrsche in l i ch  a l l e  K e t o s e n )  
w e r d e n  Ton S a l p e t e r s 5 u r e  1.2 ( m i t  32 O / @ )  b e i  g e w o h n l i c h e r  
T e m p e r a t u r  g a r  n i c h t  a n g e g r i f f e n ;  

111. e i n e  e i n f a c h e  V e r a r b e i t u n g  d e s  R o h r z u c k e r s  a u f  
LLv ulose ,  indem die Salpeters5ure den Rohrzucker zuerst invertiert 
und dann n u r  die d-Glykose iq eine als Bariumbalz abscheidbare 
S lure  verwandelt; 

IV.  e i n e  g l a t t e r e  A u f a r b e i t u n g  v o n  Z u c k e r g e m e n g e u ,  
die a u s  G l y k o s i d e n  durch Hydrierung entstehen; 

V. hochstwahrscheinlich eine n eu  e Un t e r s u c h u n g s  me t hod e 
fiir G € y k o s i d e  s e l b s t ,  was nach vorliiufigen Versuchen mit Digi- 
toxin und Antiarin vermutet werden darf j 

VI. e i n e  n e u e ,  wesen t l i ch  v e r e i n f a c h t e  D a r s t e l l u n g  fiir 
d i e  zwe ibas i schen  S a u r e n  d e r  Z u c k e r g r u p p e ;  

VII. eine vorziigliche D a r s t e l l u n g s w e i s e  fur  Glyce r in -  
s Lu r e ,  sowie T a r t  rons a u r  e und h 6 c h r  t w a h r  s che in l i ch  au c h 
fi ir  G l y c e r i n a l d e h y d ;  

VIII. die O x y d a t i o n  (und wohl auch in vielen Fallen die Xi- 
trierung a l l e r  d u r c h  S a l p e t e r s a u r e  i r g e n d  e i n e r  Konzen-  
t r a t i o n  b e i  g e w o h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  a n g r e i f b a r e n  o r g a -  
n i s c h e n  S u b s t a n z e n  derart, daS ganz wesentlich reinere Roh- 
produkte und bessere Ausbeuten erhalten werden im Vergleich zu 
den fruheren, meist recht gewaltsamen Behandlungsweisen; hierzu 
liefert der A n h a n g  ein ganz charakteristisches B e i s p i e l  im 
Ric inuso l ;  

Zu I, 11, 111 und VI ist noch Folgendes zu bemerken: 
Durch I und 11 wird jetzt, wenigstens fiir die meisten prakti- 

achen Falle, entbehrlich die von mir eingefiihrte ') Brom-Oxjdatiou : 
E. F i s c h e r ,  ich und alle, welche auf diesem Gebiete arbeiteten, 
hatten sich manches Kilogramm Brom und die Unannehmlichkeit des 
Arbeitens mit demselben erspnren konnen, sowie die erheblichen 
Kosten fur das Silberoxyd, welche3 zu eioer g l a t t e n  und reinlichen 
Entfernuog des gebildeten Bromwssserstoffes notig ist ! 

Bei 111 kann ich a u g e n b l i c k l i c h  noch k e i n  e i n w a n d f r e i  
p r a k t i s c h  b r a u c h b a r e s  Verfahren angeben, weil gerade der Trau- 
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henzucker (wie unten bewiesen wird) ein abnormes 1 erhalten gegeq- 
iiber der Salpetersaure zeigt ; durchfuhrbar wird die Idee aber sicher 
sein nnch Feststellung einiger noch zu ermittelnden Abanderungen I) .  

%u VI: F u r  die Gewinnung der zweibasischen Sauren mittel3 
Salpetersaure hatte sich bisher allgemein eingeburgert das  ebenfalls 
in  meiner Dissertation (sowie A. 206, 164, 172) zuerst angeregte 
Erwarmen der Oxydationsmischung im Wasserbade auf mittlere Tem- 
peratur ( je  nach Sachlage zwischen 35O und 60O); auch dies ist jetzt 
iiberfliissig geworden: Alle diese Operationen lassen sich mit weit 
gunstigerem Endresultate bei Zimmertemperatur durchfuhren; welche 
Konzentration der Salpetersaure im Einzelfalle wunschenswert ist, 
laat  sich rasch und leicht durch Proberohrversuche mit kleinen Men- 
gen von Subs taw ermitteln; dabei ist noch hervorzuheben, daB ich 
d u r c h w e g  d i e  f u r  d e n  j e w e i l i g e n  Z w e c k  b e r e c h n e t e  M e n g e  
d e r  b e t r .  S a l p e t e r s a u r e  mit ganz geringem Uberschusse zur  An- 
wendung brachte, trotzdem aber mehrfach nebenbei erhebliche Hen- 
gen von weitergehenden Oxydationsprodukten erhielt: Vermutlich 
wird bei der hier unvermeidlichen IHngeren Reaktionsdauer ein 
Regeneratior sprotefi mitspielen : 

a) NO + 0 (aus der  Luft) = NOS 
b) 2NO,+HOH=NOaH+NOsH. 

Unter Umstanden kiinnte also AusschluB des Luftzutritts (Kolben 
mit eingeschliffenem und nach abwarts gebogenem Gasableitungsrohr) 
niitzlich sein; eine wesentliche Beschleunigung und vermutlich anch 
Verbesserung der nachher zu beschreibenden Verfahren durfte zu er- 
reichen sein, wenn man die Salpeterslure direkt durch salpetrige 
S h e  ersetzt; aber  letztere kann man bekanntlich nicht vorratig 
halten und ihre Darstellung fur den Einzelfnll ist keine angenehme 
Sache. 

Die ausgefuhrten Versuche habe 'ich hier. gemiil3 der Reihenfolge 
1-VIII geordnet; sie ergaben anBer dem jeweiligen Hauptresultate 
vielfach nocli eiue Anzahl von hubschen Einzelbeobachtungen, welche 
die alteren Angaben teils erglnzen, teils berichtigen. 

') Ich habe auch schon den Milchzucker der gleichnrtigen Behandlung 
unterworfen, in der HofEnung, zungchst Hydrolyse , drnu sofort gleichzeitige 
Bildung von Galaktonsiiure und GlykonsBure zu bekommen , welche sicher 
niittels ihrer Calciumsalee trennbar wiiren. Ilierbei .envies sich aber i n  erster 
Linie als starend die Schwerloslichkeit des Milchzuckers in  der fiir den Zweck 
berechneten Menge Salpetersaure und weiterhin die beim Traubeuzucker 711 

bcsprecliendc Ahnormiliit. 
Bericlite d. D. Chem. Geseilschaft. Jahrg. 1.W. ::I 
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I. A l d o s e n  -+ e i n b a s i s c h e  S i i u r e n .  
35.6 g Zucker +- 0 .75  Vo1.-Tle. ') Salpetersaure 

(1.2) in konischem Kolben, dieser in  300 ccm Kbhlwasser, Reaktion nnch 
48 Stdn. anscheinend beendigt, nach insgesamt 4 Tagen rnit 4 x 35.6 
ccrn Wasser verdunnt, nach annahernder Neutralisation rnit Calcium- 
carbonat noch '1% Stde, gekocht , die heiB filtrierte Liisung \ erdsmpft 
bis 3 x 35.6 = ca. 105 g; Impfung mit Z - a r a b o n s a u r e m  C a l c i u m  
reagiert s of o r  t , Ausbeute a n  abgesaugtern, mit 30-50- 95 proz Alko- 
hol gewaschenem krystallisiertem und rein weif3em lufttr. Salz 37.2 
der Theorie. 

OxaIsriurea) 0.0436 g CaO. 

1. I - A r a b i n o s e :  

0.3548 g lufttr. Sbst. boi 1050: 0.069 g HS0, dann nach Behandlung ini t  

(CsHsO&Ca + 5 HsO. Ber. € 1 2 0  16.57, Ca 8 70. 
Gef. B 19.43, * 8.78. 

Die Mutterlauge lieferte durch Pallung mit Alkohol noch xeitere 
22 O/O des gleichen Calciumsalzes (durch einmaliges Umkrj stallisieren 
leicht zu teinigen). 

2. Z-Xylose:  1.578 Q Zucker + 0.75 Vol.-'l'le. Salpetersatire (1.2) 
(32 O ~ O )  im KoIben (mit Kuhlwasser), nach 5 Tagen Probe auf Qxal- 
saure negativ, mit Wasser verdiinnt, gekocht mit Cadmiumcarbontrt, 
filtrierte L 6 s ~ n g  + 1 Mol. CdBrs auf je 2 Mol. Xylose, etwas ver- 
dampft, dann zur freiwilligen Verdunstung, die hierbei entdandene 
Krystsllkruste abgesaugt, init we,aig Wasser gewaschen, lufttrocken 
etwas uber 1 g. 

0.3342 g lufttr. Sbst.: 0.1448 g BrAg, entspr. 1S.44 O/O Br. - Ber. 18.61 O/O 

Br fur CgflSOsCdBr+4 HsO, nach Ber t randa)  sollte dns SalL nar I Mul. 
HLI eothalten. 

3. R h a m n o s e ' )  (schwerer angreifbar!): 10.06 g f e i n s t  zer- 
riebener Zucker -t- 0.6 Vol.-Tle. 40-proz. Salpetersaure (1.25) in IZolben, 
Kuhlwasser 150 ccm, nach 16 Stdn. noch keioe Reaktion, sie beginrrt 
aber bald nach Zusatz von 1 ccm rauchender SLure (1.54), nach 
10 Tagen verdiinnt auF 150 ccm, mit Calciurncarbouat gekocht, zieni- 
licb wcit verdampft; das  organische Calciumsalz durch Alkohoi ge- 
fiillt, rnit leteterem gewaschen, erwies sich nlj nicht krystallisierbar '), 

J) d. h. auf 3 5 6  G r a m n t  Zucker wuttlen 3 5 . 6 ~ 0 . 7 5  Kubikzentixileter 
$) B, 19,129 Anm. [1886) 

3) Vergl. M a q u e n n e ,  1,rs sucres (Paris 1900), S. 815. 
') Hrn. Dr. R. G e i g y ,  Basel, bin ich fux die Uberlassung einer griiBerrn 

5, Nach R u f f ,  B. 36, 2362 [1902], sol1 rhamnonsaur.es Calcium krystalli- 
Ich vernlochte das verglrichsaeise 

Sguren verwendet und analog in allen anderen Fallen. 

Menge zn Dank verpflichtet. 

sationsfiihig sein, wenn aueh nicht loicht. 
au3 reinstem Lacton bereitete Salz nich t zum Krystallisieren zu bringen. 
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Zerlegung desselben durch Oxalsiiure, Verdampfen der Stiatelosung 
zum Sirup und Impfung rnit Rhamnons l iu re - l ac ton  fiihrte sber zu 
guter Ausbeute an letzterem. 

4. d- G a l a k t o s e  (ebenfalls eicht rasch reagierend und nament- 
lich iw Vergleich mit Arabinose UBW. s c h w e r  loslich!): 5.456 g 
Zucker + 2 VoLTle. Salpetersaure (1 2) im Kolben mit 120 ccm Ktihl- 
wasser, nach 32 Stdn. noch keine Reaktion und unvollsttindige Auf- 
h u n g  trotz zeitweisen Umriihrens; dann Kuhlwasser entfernt, jetzt 
plotzlich iiber Nacht klare Losung und NO, sichtbar, bei zufiililligem 
Stehenlassen (14 Tage) allmiihlich Kruete von Scbleim s i iure ,  diese 
abgetrennt, mit Wasser gewaschen, exsiccatortrocken 0.51 52 g oder 
8.1 O l 0  der Theorie, Schmp. 205O, gef. Aquiv.*Gaw. 108 fber. 105). 

Die *Mutterhuge der Schleimsliure rnit C&loiumcarhooat gekocht, 
tiltriert, entspreehend koazentriert, rnit 50 O l 0  Alkohol vsrrnischt; der 
Niederscblag, mit Alkohol gewaschen uad getrocknet, ist im kalten 
Wasser schwer, in heiJ3em leicht liislich, die konz. Liisung reagiert 
s o f o r t  auf Impfung wit d - g a l a k t o n e a u r e m  Ca lc ium:  Reichliche 
Krystallisation. 

a1274 g lufttr. Sbst : bei 103O 0.018 g od. 14.13°/~ HoO und nacli 
Hebandlung mit Oxalskure 0.0133 g CaO, entspr. 7.46 O/o Ca. Ber. fur 
(C6H11 O T ) ~  Ca + 5 H90 Verlust von 4 HsO 13.85 O l 0  '} U. 7.70 O/O Ca (in lafttr. 
Sbst,). 

5. d-G l ykose :  a) lOOg d-Glykose+0.8Vol.-Tle.32-proz.Salpeter- 
+ w e  (1.2) im g r o b e n  konischen Xolben, so daB n i e d r i g e  Fliiesig- 
keitsschicht, i n  600 g Kiihlwasser, nach 24 Stdn. deutliche Reaktion, 
erst am 8. Tage sohaach werdend, naoh 11 Tagen mit Wasser ver- 
diinnt und rnit kohlensaurem Calcium gekoch t ,  in der Erwartutig, 
dai3 sofort d-glykonsaures Calcium erhalten wiirde: Uberraschend$r- 
woise hier - im Gegenstltz zu den unter 1 - einschl. 4 beschrie- 
benen Fallen sofort tiefdunkle Farbung und bei naohheriger Alkohbl- 
fallung hiichst unerquicklich (fast schwarz) aussehende Calciumsalee ; 
folglich muBte in diesem Falle ein s e h r  l a b i i e s  O x y d a t i o n s p t o -  
d u k t  in erheblichem Prwentsatze entstanden sein; deshalb 

b) 100 g d-Glykose + 0 8 Vol.-Tle:Salpetersaure (1.2) mit 600 ccni 
Kuhlwasser; V e r a r b e i t u n g  nach  14 T a g e n ,  a b e r  o h n e  j eg l i che  
E r w a r m u n g :  Verdiinnt auf 250 ccm, kalt + Calciumcarbonat in 
kleinen Portionen bis neutral (Dauer 2-3 Tage), dsbei wird ein er- 
heblicher Anteil des Carbonates sichtlich allmPhlich urngewandelt in 
ein sehr scbwer losliches, derb-krystalliniaches organbches Calciu rn - 
salz I, dieses abgesaugt, rnit Minimum von Wasser gewaschen, r e in  

'I B. 14, 651 [1881]; 18, 1552 flSS51. 
31' 
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w e i B ,  lufttr. 10.1 g, wird durch 21/g-stundiges Stehenlassen mit 10 O / O  

Essigaaure (5 VoL-Tle.) von eioer kleinen Blenge noch beigemengten 
Carbonats befreit und liidt sich dann durch 10 Min. langes Kochen 
mit 40 Vo1.-Tln. Wasser zum groBten Teil aufloven ohne nennens- 
werte Verlarbung; die heiB filtrierte Losung beginnt rasch krusten- 
artige Anhaufungeu von derben, scharfkantigen Xrystallchen abzu- 
setzen, die sich namentlich durch Umruhren und Reiben stark ver- 
mehren, und die nicht die geriogste Abnlichkeit mit d glykonsaurern 
Calcium zeigen ; ihre Abscheidung ist zugleich eine sehr weitgeliende, 
deon die nach 24 Stdn. abgetrennte Jlutterlauge liefert nach Sattigung 
rnib Alkohol nur mehr eine minimale 2 Krystsllisation. 

0.3174 g lufttr. Salz verlieren boi I03 nut- 0.0035 g; dann (ohnc wesent- 
liches Aufbliihenj 0.0383 g CaO. 

( C ~ H S O ~ ) ~ C ~  + 2 H1O. Ber. Ca 8.67. Gef. Ca 8.63. 

Bemnach durfte das  bisher nur als amorph beschriebene Calcium- 
salz der G l y k u r o n s a u r e  vorliegen, wofur auch spricht das auderdt 
starke Reduktionsvermogen der daraus erhiiltlichen Saure, welche 
eben jetzt (aus sirupdicker Losung) zu krystallisieren beginnt und 
dernnachst genauer ideotifiziert werden 5011. 

Die MJtterlauge von obigem rohen Calciumsalze I wLrde ohne vor- 
heriges Eindampfen (also wieder unter Vermeidung jeglicben Erwar- 
mens) mit dem mehrfachen Volumen Alkohol versetzt und der ent- 
standene N i e d e r s c h l a g  II durch anhaltendes Waschen mit Alkohol 
\om Calciumnitrat sowie rou etwa, noch vorhandeoem -Zucker vollig 
befreit: Beim Schiitteln mit Sodalosuog liefert er ein Natriumsalz, 
welches ebenfalls F e h l i n g s  Losung sehr kraftig redwiert. 

Wenn sich herausstellt, daB es  sich tatsachlich um Glykuron- 
s h e  handelt, so wird obiges Oxgdationsverfahren sicher z u  einer 
praktisch brauchbaren Darstellungsmethode umzugestalten sein, wobet 
aber zwei Dinge sehr bemerkenswert erscheinen : 

1. Ich hatte auf 1 hlol. d-Glykoae nur 1.333 At. 0 zur Anwen- 
dung gebracht, wLhrend fur die d-Glgkose -+ Glykuronsaure 
2 Atome 0 notig wlren;  folglich scbeiot gerade i n  diesem Falle die 
eingangs erwithnte Regenerieruog der Salpetersaure eine weseutliche 
Rolle zu spielen; 2 die Glykuronsaure selbst mu& bei gewohnlicher 
Ternperator sehr bestgodig sein gegen Salpetersliure (1.3,, denn eine be- 
sondere Prurung ergab, daB die durch Alkohol gefallten Calciumsalze If 
nur  ernen m i n i m a l e n  ProzentPatz von zuckersaurem Calcium ’) (nach- 
gewiesen als saures Kaliumsalz) enlhnlten. 

~ 

Zoekcrsnures  C a l c i u m  so11 nnclr I I e r z f e l d  (gema13 einer Angabc 
i n  v. L i p p m a n n ,  Zuckeiwtcn, S. 355; Original mir z. Zt. nicht zugiiioglich) 
> krysfollinischr und nfrisch gerUlt in Essigsiure liislicll* scin, ferner 1 Mol. 
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Die eingehendere Bearbeitung der d-Glykose-Oxydation wird mich 
demnachst beschaftigen. 

11. K e t o s e n  b l e i b e n  u n v e r i i n d e r t .  

1. d - F r u c t o s e :  4.577 g schon krystalliaierte LAvulose (Merck)  
+ 0.8 Vo1.-Tle. Salpeterdure (1.2) unter gleichen Bedingungen wie bei 
d. Glykose, innerhaIb 10 Tagen keinerlei Andeutung einer Reaktion, 
d a m  + 4.6 ccm Wasser, allmiiblich + Bariumcarbonat (unter hiiutigem 
Umschwenken und Zerdrucken des Bodensatzes mittels Glasstabs), bis 
I iillig neutral, dann direkt + 3-faches Volumen Alkohol, die alkoho- 
lische Liisung filtriert und iiber Schwefelsaure zum dtcken Sirup ver- 
dunstet, dieser f ~ e k g i e r t  auf Impfung rnit krystallisierter Lavoluse ; eine 
Probe der groBtenteils erstarrten Masse, nach 0 st I) behandelt, liefert 
die cbarakteristischen I(rystiiilch8n von Fructose-Kalk, die Polarisation 
ergibt, daB 65.6 O/O der zaheo Masse aus unveriinderter Lavulose be- 
steben. 

2. S o r b o s e a ) :  2.189 g f e i n s t  zerriebener Zucker + 0 8 Vo1.-Tle. 
Salpetersaure (1.2), Kiihlwasser 40 ccm, in 3 Tagen keinerlei Reaktion, 
verarbeitet wie bei d-Fructose; die alkoholische LBsung liefert prach- 
tige derbe Krystallisation vom Schmp. 164O, den auch das  Ausgaogs- 
material besaB, wiihrend L o b r y  d e  B r u y n  und v a n  E k e n s t e i n 3 )  
nenviron 154Oa und C o u n c l e r * )  154O angeben; die Zahl 164O diirfte 
wobl die richtigere sein. 

Dernnach kann man i n  einem Gemenge von Aldosen und Ke- 
tosen. die ersteren mittels 32-proz. Salpetersaure (1 -2) bei gewohnlicher 
Temperatur zu einer Siiure oxydieren, diese als Bariumsalz durch 
Alkobol abscheiden nnd aus der alkoholischen LGsung die unvergndert 
gebliebene Hetose gewinnen. 

~ 

HoO enthalten. Mein Vergle&wersuch ergab: 1 Teil reinstea saures Kalium- 
salz + 1 Troplen Phenol-phthalein + V5-n. KOH bis f a s t  neutral, liefert 
nentrale Kaliumcalzlosung 1:20, hierzu ber. CaCls $- 6 HsO in L8sung 1:2, 
voluminoser Niederschlag, langaam (in 2 Tagen) sich verwandelnd in prilch tige 
derbe Krystallkruste. 

0.2716 g iutttr. Sbst. bei 1000  0.0296 g oder 10.90 O/o Hs0, daun (nach 
Behandlung mit Oxnlsaure) 0.0478 g CaO, entspr. 12.5s o/o Ca. - Ber. f. 
CsIJsOsCa + 4 H20 Verlust TOO 2 €330 bei 1000 11.25 "lo und Ca 12.51 O/O. 

Die LBsung des Salzes in kalter u-HCI gibt m i t  Natriumacetat mieder 
einen Niederschlag. 

*) 2. Ang. 1905, 1172. 

3) R. 19, 5 [1900]. 
Rest der Friiheren Arbeit, B. 21, 3276 [1888]. 

4, Ch. Z. 20, €186 118961. 
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111, lV,  v. 
Die Versuche hierliber sind noch nicht abgeschlossen; eine Schwierigkeit 

bietet bei I11 und I V  zurzeit noch dns obon beschriebene sabnormea Ver- 
halten des Traubenzuckers, Bildung eioes hochst labilen Oxydationsproduktes, 
das sehr wahrscheinlich Glykurons i ture  ist, SO daB die gesamte  VerarbJ- 
tuhg bei gewiibulicber Temperatur erfolgen mu& 

Die Versuche zu V bediirfen ebenlalls noch der Ergilnitinp. 

1’1. 
Hierzu zwei B e i s p i e l e :  
1. T r i o x y - a d i p i n s i i u r e  aus M e t a s a c c h a r i n  ’): 14.2g reinstes 

Metasaccharin + 10 ccm k o n z e n t r i e r t e  Salpetersaure (1.4) im Kolben 
o h n e  Wasserkuhlung, Zimmertemperatur 22O C, nach 12 Stdn. noch 
keine Reaktion, nach 24 Stdn. deutlich Not ,  nach insgesamt 48 Stdn. 
Beginn einer Krystallisation, welche gemiil3 Probeversuch aus Trioxy- 
adipinsaure besteht, am 5 .  Tage reichliche Krystallisation und keine 
Gasentwicklung mebr; hierauf + 70 ccm Wasser, wodurch klare L6- 
sung, allmiihlicher Zusatz von Natronlauge 1 :lo, bis fast neutrala), 
dann +- kleines Volumen CaCls + 6 Ha0 1 :2, bis gerade G O 1  Ca ge- 
fiillt (Verbrauch ca. 3 ccm Chlorcalciumlosung, wonach etwa 7.5 OIO 
des Metasaccharins in  C, 01 Ha verwandelt wiiren I ) ,  die von CZ 01 CB 
abfiltrierte Losung wird noch mit soviel CaCl2 1:2 versetzt, dal3 je 
1 Mol. davon auf 2 Mol. verbrauclrtes N a O H  trifft: Nach wenigen 
Minuten beginnt t r i o x y - a d i p i n s a u r e s  C a l c i u m  in r e i n  w e i f l e u  
Krusten (oder auch lpckeren Massen) auszukrystallisieren , nach 
24 Stdn. wird abgesaugt unter Nachwascben niit Wasser; die Mutter- 
lauga, auf ca. % Volumen verdampft, liefert eioe zweite Hrystalli- 
sation und deren Mutterlauge durch Fiillung mit 50-85 O/O Alkohol 
noch einen amorphen Niederschlag, der aber gleicher Art  ist, dens 
s e i n e  L o s u n g  i n  n-HCI l i e f e r t  a u f  Z u s a t z  v o n  N a t r i u m -  
acetrat  sofort r e i e h l i c b e  W H r z c h e n  von t r i o x y - a d i p i n s a u r e m  
Caleiu\m. 

0.2853 g lufttr. sbst. bei 1050 0.0683 g oder 24.01 O/o HoO, dann uirter- 
rubigern Verglimmen 00519g CaO, entspr. 130a/o Ca. - Ber. f. Ce&O~r=bl’t 

Gesamtausbeute 42 9, der Theorie. 

4 HZO: Hg0 13.69 O/o, Ca 13.180io. 

1) Vergl. B. 18, 1555 Ll8851. 
“1 Jedei‘ TropIen der Lauge erzeugt voriibergehend starke Rotfiirbahg, 

8) Demnach L6nnte untt-r den Oxpdationsprodukten audh . ipfels iuter  
also zweifellos such groflera Menge vou Alctehydsubstanz vorhandan ! 

vorhandeu sein : 
CtIj OH,.CH(OH) CH(OH).CH~.CH(OM).COOH 1 

Y - 4  
Cs 0 4  H? Apfelsiiure. 
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2. Metazuckersaure  a u s  Arabinose-carbonsLure ' )  (nach 
E. F ischer  .I-Mannozuckersiiure aus Z-&iannonsiiurec): 6.1 g Ara- 
bioose.carbon~ure-lacton + 0.6 Vo1.-Tle. Salpetersilura (1.39) (wit 
63 2 Oh), I<uhlwas:er 80 ccm, nach 10 Tagen keine Gasentwicklung 
m&r, jetzt 4 0.3 VoL-Tle. Wasser und geimpft mit Metaawkersiiuw- 
Ibppeliacton --+ so for t  reichliche Vermehrang, nach 24 Stdn. die 
Krystalle I abgesaugt, mit Minimum von Waeser gewaephen, 
vakuumtrocken (also o b n e  Hrystallwasser) 2.09 g oder 31.9 der 
Theorie, Schmp. 179-1800, stark Fehlingsche Lijsung redozierand. 

CeHsOa. Ber. C 41.40, H '3.48. 
Gef. a 41.26, * 3.56. 

Mutter lauge:  a )  Probe + CaClp -I- Na-Acetat: kehe  Spur voo 
C ~ , 0 4 C a ,  b) Hauptmenge in das Vakuum Gber Kalilauge 1 :13 --+ 
reichliche Krystalle I1 des gleichen Lactons, entspr. 20.9 O l e  der Theorie; 
also- Geeamtausbeute 52.8 Ole. 

0.4064g vaknumtr. Sbst.: 0.6141 g Cot ,  0.1291 g H&. 

VII. 
1. Glycerin --t Glycer insfure :  100 g 90-proz, Glycerin im 

konischen 2-l-Kolben + 1.6 Vo1.-Tie. 42-proz. Salpeterslure (spez. Gew. 
1.268; bereitet aus je 1 Vol.-TI. Siiure (1 39)  + 0.736 Vo1.-Tln. Wasser), 
Elihl\wasser 1 1, nach 12 Stdn. noch keine Beaktion, dann + 5 ccm 
rauchende Salpetersiiure (1.54), nach iosgesamt 48-60 Stdn. deutlicbe 
Reaktion, mehrereTage anhaltend, nach 9-10 Tagen beendigt; Probe auf 
CS 0 4  positiv aber ganz schwrtich; ohne Verdlinnung allmiihlich+Ca GO8 
unter Vermeidung eines wesen t l ich en fiberschusses, schlieSlieh 
' I r  Stde. gekoaht, npch kurzem Steben die nocb heilje Lbsung abge- 
gossen (von einigen dunklen Klumpen) in vorgewlrmte Schate, bald 
nach &em Erkalten Beginn der Krgstalliaation von g lycer inaaurem 
Galciu m, innerhalb 24 Stdn. stark verrnehrt dnrch 6€teres Umriihreo, 
tach dem Absaugen, Waschen- mit 30-50--85-proz. Alkohol hnd 
Trtrcknen an der Luft, 40.5 % der Theorie, direkt analysenrein: 

0.4789 g lufttr. Sbst. bei lOOP 0.0321 g H,O oder 6.70 */o, dann .nach 
Rebandlung mit  Oxalsiiore 0.0958 g CaO entspr. 14.30 O,'o Ca. - '8er. f. 
(CaBsO,)&a + 2 HPO Verlvst von 1 810 bei loOD 6.29 O h  Ha0, Bowie € 4.CBOJO Ca. 

Aus der Mutterlauge sind noch 5-6 O/O des gleichen Salzes zu 
gewinnen. 

Das nach obiger Vorschrift gewonneaq Salz  bildet kleine, aber 
unzweideutig tafelformige, derbe Krys ta l le ,  besonders sohbn sicb 
ausscheidend, wenn man seine Aufliisung i n  2.5 Vol..Tlo. Salzsiiure 

I )  Vergl. B. 20, 341 [1587.. s. B. 61, 1624 Aqm. [I9191 
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(10 #lo)  wieder neutralisiert rnit der ber. n-Kalilauge --t sehr charakte- 
ristische Rauten oder 6-eckige Tafeln (innerhalb 12-24 Stdn., nament- 
lich nach Impfung), in 5-proz. w a h i g e r  Losung im 2-dm-Rohr i n -  
a k t i v  (wie zu erwarten war); demnach diirEte das  von F r a n k l a n d  
und A p p l e y a r d  I)  beschriebene Bundeutlich krystallinischee i-glycerin- 
saure Calcium nicht vollig rein gewesen seio. 

2. G l y c e r i n s a u r e  --t T a r t r o n s a u r e .  Der Versuch, zu die- 
aem Zweck d i r e k t  das glycerinsaure Calcium mittels konz. Salpeter- 
stlure zu behandeln3, midlang'; entfernt man absr  aus  diesem Salze 
das  Calcium (durch Oxalsiiure) und verdunstet die Losung der Glyce- 
rinsaure bei 35O zum dicken Sirup, so lafit sich letzterer leicht i n  
Tartroneaure iiberfuhren: 46 g Siiuresirup (etwa 4 0  g CIHSO~ ent- 
sprechend) + 28 ccm rauchende Salpeteraaure (1.54), d i e  v o r h e r  
' $ 4  Stde. rni t  E i s w a s s e r  g e k t i h l t  w a r ,  im Kolben, dieser in 250 
ccm Kuhlwasser von Zimmertemperatur, schon nach 2'18 Stdn. lebhafte 
gleichmiiflige Gasentwicklung, nach 18 Stdn. das Kiihlwasser entfernt, 
innerhalb 8 Tagen maBige Krystallkruste (verrnutlich Oxalsaure), dann 
verdunnt auf 200 c c h ,  hiervon 5 ccm rnit n.-Lauge titriert, zur Haupt- 
menge (unter Kiihlung) allmiihlich die aus  der Titration ber. Menge 
Natroalauge 1 : 10 (wobei sicherheitshalber gegen ScbluB Tupfelprobe 
mit Lackmuspapier), dazu CaCla +- 6 Ha 0 1 :2, zunachst in kleinen 
Portionen, bis siimtliches GO4 gefallt und deutlich etwas Ca in  der 
Losung; das  abfiltrierte, rnit Wasser gewaschene und bei looo ge- 
trocknete Calciumoxalat wog 4 3 g ,  wonach ca. 7.8 O/O der 4 0  g Gly- 
cerinsaure zu O x a l s a u r e  oxydiert waren. .Zum Filtrate vom Oxalat 
wird jetzt die aus  der Titration ber. Menge Chlorcalcium 1 :2  gegeben. 
I n  18-24 Stdn. reichlich rein weifie, harte KryatallkBrner (ohne 
scharfe Kanten), nach dem Absaugen und Waschen noch etwas chlor- 
haltig, deshalb nochrnals rnit wenig Wasser angeriihrt und nach I/a 

Stde. wieder abgesaugt; lufttr. 14.85 g t a r t r o n s a u r e s  C a l c i u m  
entspr. 22.36OlO der Theorie "). 

0.4042 g lufttr.,Sbst. bei 105O s e h r  l a n g s a m  0.044 g oder 10.880/o 
H20, dann nach Aufbliihen (aber ohue Erweiohen) 0.1256 g CaO, eatspr. 
22.210/0 Ca. Ber. f. C3Hs05Ca + HpO 10.22 O/O HsO, 22.75 O/O Ca. 

Aus der Mutterlauge waren durch vorsichtige SBttigung rnit Ai- 
kohol nur mehr Spuren des gleichen Salzes gewinnbar, die Ausbeute 

1) SOC. 63, 297 [1893]. 
9) Vergl. Kil iani  u. Hero ld ,  B. 38, 2672 [1905], namentlich auch betr. 

Verdunstung bei 859 
8) 40 g Glycerinsaure konntcu theoretisch 66.4 g CaHa05Ca + HsO lie- 

Fern. Das Calciumsalz ist in n.-Salzsiiure bei gewohnlichen Temperaturen n u r  
langsam liislich und wird dano durch Natriumacetat wieder gefallt. 
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ware demnach eigentlich der Verbesserung bedurftig: trotzdem dtirfte 
das  oben beschriebene Verfahren das  zurzeit beste zur Gbivinnung 
der  Tartronsiiure sein, weil alte Oriiheren Methoden sehr umstiindlicher 
Art sind. 

Conrad  u. Bischoff') hatten Schwierigkeiten, aus dem Calciumsalze 
(sowie aus anderen) die freie Siure glatt zu gewinnen; dies kaun ich indoweit 
bestiitigen, als tatsachlich auch bei langem Schitteln des Calciumsdzee mit 
der ber. Oxalsaure und Wasser die Umsetzung immer unvollstandig bleibt ; 
die f re ia  S a u r e  ist aber leicht gewinnbar i n  folgender Weise: 1 TI. lufttr. 
Calciumsalz + 2 VoL-Tle. 20-proz. Salzsiure (1.1) werden mit dem 2-3-facheu 
Vol. Ather geschhttelt ond dies etwa %ma1 wiederholt, B U S  solcher k o n -  
xont r ie r ten  Sa lz lBsung ist die Tnrtronsiiure (entgegen fruheren Angabeo) 
naheau quantitativ ausschuttrlbar: SIC rerhalt sich ungefahr wic die Oxal- 
sgure! 

Die &her-Losung der Tartronsiiura lie13 ich bei 30-35O in flachen 
Schakn rerdunsten --f groae, farblose, stark glanzende Tafeln. 

0.3912 g lufttr. Siure + 1 Tr. Phenol-phtlialein verbrauchen 30.7 ccm 
''5-n. KOHf gef. dquiv.-Gew. 66.4, ber. fur CaH405 f Ha0 69.0, fur 
(L&IIIO~\~HSO (naeh Conrad  u. Bisehoff) ber. 64.53. 

Eine neutrctle Alkalisalzlosung 1:35, versetzt mit ber. BaClp + 2H30 1 :4, 
gib! voluminijsen Niederschlag von Bar inmsalz ,  der sich rasch umwandelt 
i n  kurze Siiulchen.oder Nadeln  (nicht  Blattchen, wie nach G r u b e r  irn 
Bei ls te in  steht) 

H-hchst c h a r a k t e r i s t i s c  h ist das bisher nicht genauer beschriebene 
s a u r e  Nat r iumsalz :  Lufttrockene Tartronsaure lost sich in der fir Ih-Na- 
Salz ber. '/$-?L Natronlauge beim Umruhren im ersten Augenblick auf (Ver- 
dunnung 1: 141,. dann beginnt sofort  die Icrystallisation (zumeist lenge Na- 
deln oder Saulen); wird statt der lb-n. Lauge eine 1;s-n. beniitzt und die Schale 
nix mit Papier. bedeckt, So beginnt hier (bei Verdiinnung I : 35) die Aus- 
scheidung &war nicht sofort, aber dach lange bevor eine nennenewer te  
Verdunstung stattgefunden haben kann : besonders schaoe Krystalle (sehr 
scharfkantige, sechsseitige dicke Tafeln) entsteben be! freiwilliger Verduustung 
der kalt gesattigten wa5rigen Lasung auf dem Objektglase, das Salz erleidet 
i m  Vakuum iiber SchweFelsaure keinen Gewichtsverlust. 

3. G l y c e r i  n a l d e h y d :  104 g Glycerin (9O0/o) + 0.7 Vol.-T~e. 
42-proz. Salpetersiiure (spez. Gew. 1.2684) im Kolben rnit 900 ccm 
Ruhlwasser, sofort hinzu 5 ccm rauchende Siiure (1.54); die Oxydation 
setzt erst nach lingerer Zeit ein, dann ruhige schwache Gasentwick- 
dung, aber Iluf3erdt kriihige Reduktion von F e h l i n g s c h e r  Liisung, 
nach 10 Tagen beendigt; verdiinnt 'auf 300 cem, aus Probe-Titration 
berechnet das  zur Neutralisation notige Bariumcarbonat, dies (nebst 
m&Bigem Uberschul3) allmiihlich eingetragen, gegen SchluB die Mschung 
I n  Flasche einige Stunden krilftig geschuttelt (unter zeitweisem Liiften 

1) A. 209, 222 [ I S S I ]  
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dea Stopfens), dann direkt hinzn das gleiche Volumeo 95-proz. Al- 
kohd, wodurch im wesentlichen Bariumnitrat 4 s  feinkBrniges Pulver 
ausiiillt, bei 24-sttindigem Stehenlassen vermehrt durch derbe Kryetal- 
lisation an der Wand; die hiervon abgesaugte Losung liefert, neuer- 
dings mit 400 ccm 95-proz. Alkohol versetzt, starken, an der Wand 
festklebenden Niederschlsg, iiberwiegend aus g l y c e r i n  s a u r e m  Ba-  
r i u m  bestehend, leicht umzukrystallisieren aus kochendem Wasser 
(Bliittchen ohm Kryatallwasser) ’): 

0.2635 g iufttr. Sbst. (bei I000 ohne wesentlichen Vcrlnst) ohne Zusatz 
TOU Oxaisaure 0.1511 g BaCOa, entspr. 39.910/0 Pa. Ber. f. (CaH,O&Ba 
39.53 Ba. 

Das Filtrat wurde bei 35O zum Sirup verdunstet; dieser reagiert 
mit fuchsin-schwefliger Siiure laogsam, aber krattig; 8.86 g Sirup + 
50 ccm Wasser + 19 ccm Pbenylbydrazin + 21 ccm 5FprOZ. Essig- 
s h r e  --t sofort starke RottPrbung, nach l/q Stde. Krystallwarzen an 
der Wand, nacb 12 Stdn. dickes 61 am Boden und oben dariiber vo- 
luminose Warzen von derben Nadelo, in weiteren 24 Stdn. aNmIhliches 
Verschwinden des Oles und sehr reichliche Krystallisation von G1 y - 
ce rosazon ;  da dieses aber auch aus Dioxy-aceton, CHp(OH).CO. 
CHB (OH), entstanden sein konnte 3, wurde die Hauptmenge des Sirups 
(= 60 g) im Rolben sllmiihlich mit 1 Vo1.-TI. absol. Alkohol vermischt 
uod schlieBlich 2 Val.-Tle. absol. Ather zugegeben, urn dns iinveriin- 
dert gebliebene Glycerin miiglicbst weitgehend abzuscheiden ; nacb 
12 Stdn. (behufs v o l l i ge r  Rliirung!) wurde die alkoholisch-iitherische 
Liisusg vorsichtig abgegossen: sie reduziert Fehlingsche Losung 
schon in der Kalte aebr stark, beim Verdunsten derselben uber 
Schwefeleiiure verbleibt eia nicbt direkt krystallisierbarer dicker Sirup 
(wohl noch etwas Glycerin enthaltend); 10 g dieses SiruRs wurdea 
nun sorgfgltigst umgewandelt in  das Ox im,  das auch bei 14-tiigiiger 
Aufbewahrung iiber SchwefelsHure n ich  t krystalhierte, wonach hi ich s t- 
w ah r s che in l i c  h GI y c e r i  n a l d e  h y d (und nicht Dioxy-aceton) Vor- 
liegt ”. 

lch balk es fur sebr wahrscbeinlicb, dal3 die bier beschriebene 
Oxydatiun des Glycerins sicb zu einem praktisch brauchbaren Ver- 
fabrbr fur die Daistellung des Glyccrinaldehyds ausgestalten W t ,  

beabsiohtige aber nicbt, die Sache weiter zu verfolgeo. 

1) S o k o l o w ,  A. 106, 103. 
p, E. Fjschor u. Tclfel, B. 28, 1089 [1897]. - f i l o t p ,  B. 30, 3163 

3) Vergl. P i l o t p  u. R u f f ,  B. 30, 1663 [1835]: W o h l  u. N c n b e r g ,  
[IS971. 

B. 33, 3105 119001 
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Dagegen habe ich aahlreiche Versuche i m  Gange, welahe darauf 
abeielen, die Analoga der Glykuronsiiure zu gewinnen, 

VIII. (Anhang , )  

Zur Wahl des Ricinusii ls  wurde ich veranlal3t durch ein Bale- 
rat des Zentralblattesl): D a y ,  Ron und S t e v e n s o n  brauchten behufs 
Gewinnung von Suberon eine grodere Menge v-on Korks i iu re ;  zu 
diesem Zweck wurden aim Laufe von mehreren Tagen 100 kg RNOa 
(1.25) (also 40 "/o) allmiihlich zu 50 kg Ricinusiil gegeben, noch einen 
Tag lang erhitzt; durch Extrabieren des gummiartigen Produktes mit 
b. W. erhalten 5 kg einer rnit 0 1  durchtrsnkfen dmklen festen Masse. 
J e  5 0 0 g ~ a u s  750 ccm W. unter Zusatz VOD Tierkoble umkrystallisiert. 
Ausbeute 3 kg. Hiervon je 500 g in 1500ccm Benzol suspendiert 
und durch absol. Alkohol (etwa 390 ccm) gelast, beim AbktihIen fast 
reine Kbrkrdiure (Ausbeute 120 9); im ganzen 1500 g K o r k e h r e  
(alao 3*/0 von 50 kg 0 1 )  neben 200g Azelainsi iure  (-0.4°],, des 
ii 1 es).* 

Nun sdl das Ricinusol im wesentlichen aus dam Triglycerid der 
Ricinolsiiure bestehen, und letztere sol1 nach Goldsobela)  win: 

CHO [CHs]s.CH(OH).CIJ:,.CH:CB [CHn];.COpH. 
Demnach k6npte bei r i c h t i g  geleiteter Oxydation 1 Mol. Tri- 

glyaerid (= 933.3) je 3 Mol. Azelainsikure C d L G  liefern, wghrend 
die Bildung von Korksiiure eigentlich mit obiger Formel m h e r  ver- 
einbar erscheint; denn bei e n e r g i a c h e r  Oxydation wurde wohl die 
Salpeterslura (nach Aufsprengung an der Doppelbindung) ihres, wdte- 
ren Angrif€ auf das CH(0H) richten und dabei wiire acblie8licb 
Pimelinsiiure zp erwarten; macbt man aber trotzdem vorl"afig die 
Annahme, daB aus der Richolsiiu* Azelaiiosiiure und Pork&jure 
entetehen, so miibe j e  ein Gew.-T1. Ricinusiil (ah Triglycerid gerecheet) 
theoretisoh 0.5599 Tle. KorksLure + 0.6051 Tie. Azelaineiiwre, wlm 
1.165 Tle. Saure-Gemisch liefern. Demnach lag gerade bier ein 
Fall vor, wehher besondeq geaignet sohien, die Braschtrarkeit meiner 
Oxydationrmethode zu erproben. 

J e  50g Ricious618) in koniacbem 1.l-Kolben verrniscbt mit 1 Vo1.- 
TI. Eisessig, dazu ohn'e Umschwenken 1.5 VoL-TIe. einer Mischung 
von p2 VoLTln. Salpetersiiure 1.39 + 1 Vo1.-TI. rauchender Siiure 
( 1  5411, Olscbicbt iiber der Siiure nur 5 mm hoch, Kiihlwaseer 600 ccm, 

1) 1920, Nr. 12, vom 2'2. September, S. 445. 
s) €3.27, 3121 (18941. - Siehe auch Kasanski ,  C. 1900, II 37. 
8) Gefundene Verseifungszahl 183 (ber. fur Triglycerid der RicinolsiLure 

180.5); spez. Gcw. dcs Oles geF. 0.97 (nach D. 4. B. V. erlsubt 0.95-0.97). 
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sofort Rotfarbung des Ols, nach ' / 2  Stdc. die ersten Gasblasen, mit 
a l l m a h l i c h e r  Steigerung, nach 24 Stdn. die Olschicht fast farblos, 
dagegen die Stureschicht rot rnit ziemlich lebhafter (aber nie stur- 
mischer) Gasentwicklung, die nach etwa 4 Tagen minimal wird, dann 
Kiihlwasser entfernt und von jetzt an haufig nmgeschwenkt, vom 
3. Tage an Nadelwlrzchen im 61 und i n  der Saure, nach etwa 11 
Tagen kein NO, mehr; dann die Mischung in Flasche a l l m a h l i c h  
unter Kiihlung versetzt mit soviel Natronlauge 1 : 5, d a 5  dadurch die 
Hiilfte der verwendeten Salpetersaure neutralisiert werden konnte I).  

Durch 3-maliges Schutteln rnit Ather werden samtliche Oxydations- 
produkte abgesondert und eine kleine Probe der atherischen Liisuog 
mit Diphenylamin gepriift, bei Abwesenheit von NOaH im Ather ist 
letzterer direkt abzudestillieren, bei positivem Ausfall der Probe nach 
vorherigem Durchschiitteln rnit wenig Wasser. Der fast farblose 
Atherriickstand beginnt von selbst zu krystallisieren, nach 2. tagigeni 
Stehenlasseu (am besten im kiihlen Raum, aber nicht im Eisschrank) 
werden die Krystalle abgesaugt unter Nachwaschen rnit dem Minimum 
von 50-proz. Essigsaure, nach dem Aufstreichen auf Ton und schlieB- 
{ichen Pressen zwischen Filtrierpapier (behufs Wegnahme von etwas 
4liger Saure) A u s  b e u t  e an rein weiRen, festen RohsHuren 28.5OlO 
vom verarbeiteten Ricinusiil; dabei ist der R e s t  n i c h t  v e r l o r e n :  
er wird einfach neuerdings nach obiger Vorschrift rnit Eisessig-Sal- 
petersiiure behandelt und liefert dann noch wesentliche Mengen der 
gleichen Produkte. 

Fur die T r e n n u n g  v o n  A z e l a i n s a u r e  u n d  K o r k s a u r e  ist 
trotz vielfacher Bemuhungen a) ein allgemein und sicher brauchbares 
Verfahren bis jetzt nicht gegeben, namentlish auch, weil dabei das 
jeweilige Mischungsverhaltnis von Bedeutung sein wird. M e i n e  Roh- 
siiuren waren sehr leicht zu fraktionieren: 1 TI. derselben + 25 Tlr. 
W-ser etwa 10 Min. zum Kochen erhitzt, die Liisung noch hei5 
durch glattes angefeuchtetes Filter (in Heiztrichter) abgegossen, hinter- 
liiBt auf dem Filter eine kleine Meage 01  (das beim Erkalten rasch 
mstarr t  und vorfaufig unberucksichtigt blieb); das  Filtrat schied beini 
Kuhlwerden Oltropfchen ab, die bald zu blattrigen Krystallen erstarrer, ; 

1) Die voihandeue Essigssurc gmhgt iibeireichiich, um die organischen 
Siluren im freien Zustand zu hehalten. Die Lauge erzeugt jedesrnal voriiber- 
gehende Rotfirbung, aodurch wohl Nitrorerbindungen angedeutet worden. 
Vergl. Br ightman (C. 1918, I890), der die Salpetcrsiiure auch bei gemohn- 
licher Temperatur auf das Ricinusbl einwjrken IieW. aber cinemeits zu stark, 
iodem er n u r  rauchende Saure (mit Eisessig) nahm, atidcrelseits zu kurz, 
Biiber Nacht. und o h n c  Riihlung 

2) Sictie bcsonders G a n t t e r  uud H e l l ,  B. 14, 1545 [ISSI], soJ\ie M a r -  
k o w n i k o f f ,  B. 26, 30S9 [IS93]. 
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schon nach 2 Sido. dicker, sofort absaugbarer Brei YOU F r a k t i o n  I 
(etwa 5O0/o der Rob-luren), Schmp. looo, nach nocbmaligom Umkry- 
stallisieren aus 25 Tln. kocheoden Wassers 105O, demnach A z e l a i n -  
e a u r e .  

0.454 g Iufttr. Sbst. + 1 Tr. Phenol-pLthalein --+ 23.6 ccm l/J-n. KOH, 
Xqu.-Gow. ber. 94.08, gel. 96.2. 

Die so erbaltene Kaliumsalzlosung (1 : 53) + ber. CaCla + GHyO 
1 : 2, fast sofort Beginn eioer Xrystallisation, rasch vermebrt nach 
Keiben der Wand, in 24 Stdn. Kruste von dichten WLrzcben des  
C a l c i u m s a l z e s  (lufttr. 0.15g), folglich ist unrichtig die Bltere Angabe, 
daB azelainsaures Calcium erst in der Hitze gefallt wird, sowie nicht 
brauchbar die hierauf sich stiitzende Trennung von der Korksaure; 
endlich fand ich nicbt zutreffend die Angabe, daB das Salz wasserfrei 
sein soll. 

0 146 g lufttr. Sbst. bei 1000 allerdings keiu Verlust, dann aber 0.0335 g 
CaO. - 0.1963 g lulttr. Sbst. 0.0158 g CaO. 

CsHI4O4Ca. Ber. Ca 17.71. 
CgHt404Ca+Hy0. Ber. Ca 16.41. Gef. Ca 16.40, 16.67. 

Die Mutterlauge der Fraktion I verdampft auf l /3  Vol., liefert 
cine ganz anders aussehende Fra  k t  i o n 11 (etwa 33 O / O  der Robsiuren), 
dichte Warzchen, deren Mutterlauge, abermals auf ' / 3  1'01. verdampft, 
nach dem Erkalten nur mehr minimale F r a k t i o n  111 (identisch mit 
It) ergab;, in dem Rest der SBurelasung steckt dann noch eine sebr  
kleine Menge O x a l s a u r e  neben einer in Wasser verhiiltnismtl3ig 
leicht liislicben, gut krystallisierenden andern Slure, die noch zu 
untersuchen ist. 

Die Fraktion 11, noch einmal nus 20 Tln. kochenden Waesers 
umkrystallisiert, ergab Schmp. 122-123O; sie wurde im Kolben mit 
6 Tln. gewobnlichen Atbers ubergossen, der u n g e l o g t  b l e i b e n d e  
A n t e i l  auf glattes Filter gebracht unter Nachspiilen und Waschen 
mit insgesamt 3 Tln. Ather, dann Schmp. 138O (Korhsiure 140°), 
hlischschmp. mit BKorksaure K a h l  b a u m a  137O;  ferner 0.401 g lufttr. 
Bungeloster Anteik + 1 Tr. Phenol-pbthaleio 22.1 ccm l 1 5 - n .  KOH, 
folgl. gel. Aqu.-Gew. 90.7, ber. fur Korksaure 87.07. 

Trotzdem besteben jetzt e r n  s t l i c h  e Z w e i f e l  b e z t i g l i c h  d e r  
I d e n t i t s t :  

Obige Tibrationslohung + ber. CaClz + 6 H 3 0  1 : 2 gab innerhalb 
von 2 Tagen 80 gut wie keine Ausscheidung; erst bei langsamer 
Verdunstung entdtehen in 3 4 Tagen Anhaufungan von d e r b e n  Kry- 
sfallcben (Einzelform scbwor zii definieren!); eine andere Probe der  
gleichen Saurefraktion, mit 'l2-71. I< OH neutralisiert und mit ber. 
CaCL 1 : 2 versetzt, blieb ebenfalls 24  Sido. vollig klar, jetzt beginneo 



sich daraus (infolge von Verdunstung) dichte kugelige Warzen abzu- 
scheiden. 

Dagegen zeigt die PKorks i iure  K a h l b a u m c  (Schmp. 140") eiu 
anderes Verhalten: Die LGsung der Siiure i n  der ber. Menge 115-n. 

KO11 (Verdiiunung 1 : 57) + ber. GaC12 + 6H20 1 : 2 beginnt nach 
wenigen Minuten Warzchen zu bilden, innerhalb 1s Stdn. schiedeo 
sich aus 1.0568 g Siiure 0.6666 g oder 47.6Ol0 der Theorie an Gal- 
c i u m s a l z  (CsH1aOpCa + Hz0) ab, welches zum Untersabiede von 
aaelainsaurern Calcium bei 105O sein Wasser abgab. 

0.171 g lufttr. Sbst. bei 1050 0.0137 g oder 7.970/0 HkO, dann 0.0427 t: 
CaO 'bntspr. 17.75% Ca. - CsH1104Ga+H~0. Ber. H,O 7.83, Ca 17.41. 

Dies bleibt also noch aufiukltren, sowie manches andere uber 
die Zusammensetzung and die Oxydationsprodukte des Ricinusols, 
oamentlich ist aber die Frage zu beantworten: Woher stammt die 
Korksiiure, iiber deren Bildung aus Ricinusol doch kein Zweifel be- 
stehen kann ? Die einschlfigigen Versuche hat Hr. Apotheker F e  c'h ti g 
unter meiner Leitung in Angriff genommen. 

Zum Schlusse sei noch erwiibnt, da13 die Z imts i iu re  (I) sowie 
die B e n z o e a a u r e  (11) nach der oben beschriebenen Behandluug mi t  
Salpetersaure als Hauptprodukt m-Ni t ro -  benzoes i iu r s  liefern; 
dab4  wnrde Ciir I rerweodet die gleiche Sauremischung wie beim 
Ricinusiil, fur I1 dagegen direkt rauchende Salpetersilure. 

56. A. Wohl und K. Jasohinowski: Ober Der iva t e  des 
Acetylendiacet ale. 

[Uitteilung aus deni Organ.-chem. Labor. der Techn. Hochschnle Dansig.] 
(Eingegangen am 1. Dezember 1920.) 

Die Bearbeitung der D i a l d e h y d e  selbst bietet infolge der  
auJ3erordentlichen Empfindlichkeit dieser Verbindungen gcgen Sauren 
und Alkalien groBe Schwierigkeiten. Die verhiltnismafiig leichte 
Zuganglichkeit des A c e t y 1 e nd ia l  d e  h y d -  t e t r a a ce t a 1 s , "21 Hs 0)2HC. 
Ci C .  CH(0 CIH~)P  I),  die Unempfindlichkeit der Acetale gegeu Alkalien 
und die verhaltnismaBig einfache i;'berfuhrung der Acetale in Aldehyde 
durch Sauren schien einen Weg zu bieten, uber die von diesem 
Acetai abgeleiteten Derivate nuch zahlreiche, bisher nicht zugiingliclie 
Derivate des Bernsteinsauredialdehyds, insbesondere den interessanten 
Asparagindialdehyd, zu gewinnen. Aber auch hier haben sich pner- 
wartete Schwierigkeiten gezeigt. 

I) B. 45, 322 [1912]. 




