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64. H. Kiliani: Neues aus der Zuckerchemie., (I. Mitteilung.)
[Aus der Medizinischen Abteilung des Universititslabor. Freiburg i. B.,
(Eingegangen am 6, Dezember 1920.)

Die im allgemeinen trefflich ausgebaute Zuckerchemie enthalt
noch eine wesentliche Liicke: Es fehlen. die Analoga der Gly-
kuronsiure; dies betonte schon i. J. 1894 E. Fischer'), welcher
als sicher hierher gehérig nur meine »Aldehyd-galactonsiure<?) an-
fithren konnte; seitdem sind einige wenige neue Verbindungen be-
schrieben worden, die zumeist einer genaueren Charakterisierung
bediiriten und die iiberdies auf Grund der jeweilig gegebenen Vor-
schriften recht schwierig darstellbar sein wiirden, namentlich, wenn
es sich um die Beschaffung etwas grofierer Mengen handeln sollte ®).
Um meinen zum Teil recht erheblichen Vorrat an zahlreichen Poly-
oxysiuren der Zuckergruppe moglichst auszunutzen, stellte ich mir
die Aufgabe, obige Liicke derart auszufiillen, daf dabei praktisch
brauchbare Darstellungsmethoden ausgearbeitet wiirden; dabei er-
gab sich in erster Linie die Frage: Welches Oxydationsmitte]? Da
ich sofort auf die Gewinnung der freien Aldehyd-Siuren (oder deren
Lactone) abzielte, war das von anderen Forschern mehrfach benutzte
Hydroperoxyd von vornherein auszuschlieBen, um so mehr als die
einschligigen Erfahrungen, z. B. diejenigen von Ruff*) keineswegs
zur Nachahmung reizen; demnach konnte fiir mich nur Salpetersiure
in Betracht kommen.

Aus den umfangreichen Versuchen ergab sich: Alle hier in
Frage kommenden Substanzen werden schon bei gewshn-
licher Temperatur von Salpetersiure angegriffen, einzelne
schon durch die gewhnliche verdiinnte Siure 1.2 mit ca. 32 %, NO;H,
bei anderen ist stirkere Konzentration notig, und wenn im Einzel-
falle eine verdiinnte Salpeterstiure, deren Anwendung aus irgend
einem Grunde wiinschenswert erscheint, innerhalb 24 Stdn. nicht rea-
giert, dann braucht man sie nur leicht anzuregen, indem man einen
kleinen Prozentsatz rauchender Siure (im Maximum 5 Vol.-Prozent)
zufiigt, deren Wirkung jedenfalls auf 2NO;y + HOH = NO; H -+ NOsH,
d. h. auf der Zufithrung einer kleinen Menge salpetriger S#ure

1y B. 27, 3207 [1894). 7 B, 22, 1385 [1889).

%) s. besonders Neuber g und Silbermann, H. 44, 142 [1905]; Neu-
berg und Hirschberg, Bio. Z. 27, 335 [1910]; Neuberg, Bio. Z. 28,
355 [1910]); Suarez, C. 1917, 1. 634; F. Ehrlich, C. 1217, 1. 856 (die
Produkte von Ehrlich und Suarez werden vermutlich identisch sein).

4 B. 32, 2270 [1899].
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beruht. In einzelnen schwierigen Fillen wurde gleich anfangs NOsH-
reiche Siure als vorteilhaft befunden, die ich mir in einfachster Weise
dadurch beschaifte, daf einerseits rauchende S#ure, andererseits das
fir die gewiinschte Verdiinnung erforderliche Volumen Wasser je fiir
sich 1/, Stde. in Eiswasser gekiihlt und erst im Augenblick der Ver-
wendung gemischt wurden, so daB die oben formulierte Umwandlung:
2 Mol. NO; —» je 1 Mol. NO;H eine maglichst quantitative wird.
Wesentlich ist aber fiir alle Fille, daf wihrend der ganzen
Operationsdauer die Zimmertemperatur unveréndert bei-
behalten wird, und dies 1afit sich leicht erreichen durch Einstellen
der Gefifle in ein geniigend grofles Volumen Wasser von gewohn-
licher Temperatur?), dabei soll nicht verwendet werden lanfendes
Wasser und noch weniger irgendwelche Eiskiihlung?).

Zum ersten Versuche benutzte ich Metasaccharin, weil es selbst
prichtig krystallisiert, also auch einen ebensogut krystallisierenden
Aldehyd liefern diirfte, und weil és nach meinen friitheren Erfahrun-
gen in nicht allzu verdinnten wiBrigen Losungen immer nur zu
einem kleinen Bruchteil durch Wasseraufpahme in die entsprechende
Saure iibergeht, so dafl ich in diesem Falle auf leichte Abscheidbar-
keit des gewiinschten Aldehyd-Lactons rechnen durfte; dabei erwies
sich als notwendig die Anwendung von Salpetersiure 1.39 mit
63.2 %, ferner mufite, um das Metasaccharin tiberhaupt in Losung zu
bringen, etwas mehr Salpetersiure genommen werden, als gerade zur
Aldehydbildung nétig war; nach dem Aufhéren der NO-Entwicklung
fand ich zwar starke Reaktionsfibigkeit gegeniiber Fehlingscher
Losung, aber als Hauptprodukt eine reichliche Menge von Trioxy-
adipinsaure.

Diese Beobachtung und einige bald nachfolgende gaben den An-
stofl zu ungeahnter Ablenkung und Erweiterung des urspriinglichen
Arbeitsplanes; die oben skizzierte Anwendungsform der

Y Zur Abhaltung von Staub warde aul jeden Versuchskolben ein
Trichter gesetzt.

%) In letzterer Richtung verdient allgemeine Beachtung folgende, kiirzlich
von mir gemachte Erfahruog: Um eine groflere Menge Galaheptonsiure
darzustellen, folgte ich der von E. Fischer (A, 288, 141 [1895]) empichlenen

Verbesserung« meiner urspriinglichen Vorschrift (B. 21, 915 [1888]; 22,
521 (1889])) und lieB die nach E. Fischer etwas verdiinntere Galaktose-
Blausaure-Mischung »drei Tage in Eiswasser stehen« — mit dem iberraschen-
den Ergebnis: Massenhaite Krystallisation, aber nicht von dem gewinschten
Saureamid, sondern von Gulaktose, die ja in Wasser relativ schwerldslich ist
und infolge der stindigen Abkithlung in den drei Tagen allmahlich aus-
krystallisierte, ohne mit der Blausfiure zn reagieren.
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Salpetersiure (in der jeweils erforderlichen Konzentration) er-
moglicht, wie die nachher zu beschreibenden Versuche lehren:

I. Die Oxydation der meisten Aldosen zu den ent-
sprechenden einbasischen Siuren;

II. die Trennung der Aldosen von den Ketosen; denun
Sorbose und d-Fructose (also wahrscheinlich alle Ketosen)
werden von Salpetersaure 1.2 (mit 329%,). bei gewdhnlicher
Temperatur gar nicht angegriffen;

IlI. eine einfache Verarbeitung des Rohrzuckers auf
Livulose, indem die Salpetersiure den Rohrzucker zuerst invertiert
und dann nur die d-Glykose in eine als Bariumsalz abscheidbare
Saure verwandelt;

IV. eine glattere Aufarbeitung von Zuckergemengen,
die aus Glykosiden durch Hydrierung entstehen;

V. hochstwahrscheinlich eine neue Untersuchungsmethode
fiir Glykoside selbst, was nach vorliufigen Versuchen mit Digi-
toxin und Antiarin vermutet werden darf;

VI. eine neue, wesentlich vereinfachte Darstellung fiir
die zweibasischen Siuren der Zuckergruppe;

VII. eine vorziigliche Darstellungsweise fiir Glycerin-
siure, sowie Tartronsiure und héchstwahrscheinlich auch
fiir Glycerinaldehyd;

VIII. die Oxydation (und wohl auch in vielen Fillen die Ni-
trierung aller durch Salpetersiure irgend einer Konzen-
tration bei gewdhnlicher Temperatur angreifbaren orga-
nischen Substanzen derart, daB ganz wesentlich reinere Roh-
produkte und bessere Ausbeuten erhalten werden im Vergleich zu
den fritheren, meist recht gewaltsamen Behandlungsweisen; hierzu
liefert der Anhang ein ganz charakteristisches Beispiel im
Ricinussll

Zu T, II, III und VI ist noch Folgendes zu bemerken:

Durch I und II wird jetzt, wenigstens fiir die meisten prakti-
schen Falle, entbehrlich die von mir eingefithrte?) Brom-Oxydation:
E. Fischer, ich und alle, welche auf diesem Gebiete arbeiteten,
hitten sich manches Kilogramm Brom und die Unannehmlichkeit des
Arbeitens mit demselben ersparen konnen, sowie die erheblichen
Kosten fiir das Silberoxyd, welches zu eiver glatten und, reinlichen
Entfernung des gebildeten Bromwasserstoffes notig ist!

Bei III kann ich augenblicklich noch kein einwandfrei
praktisch brauchbares Verfahren angeben, weil gerade der Trau-

" Diss. Minchen 1880; A. 205, 182 [1880].
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benzucker (wie unten bewiesen wird) ein abnormes Verhalten gegen-
iiber der Salpetersiiure zeigt; durchfihrbar wird die Idee aber sicher
sein nach Feststellung einiger noch zu ermittelnden Abinderungen ‘).

Zu VI: Fir die Gewinnung der zweibasischen Séuren mittels
Salpetersiure hatte sich bisher allgemein eingebiirgert das ebenfalls
in meioer Dissertation (sowie A. 206, 164, 172) zuerst angeregte
Erwirmen der Oxydationsmischung im Wasserbade auf mittlere Tem-
peratur (je nach Sachlage zwischen 35° und 60°); auch dies ist jetzt
iiberfliissig geworden: Alle diese Operationen lassen sich mit weit
giinstigerem Endresultate bei Zimmertemperatur durchfithren; welche
Konzentration der Salpetersiure im Einzelfalle wiinschenswert ist,
3Bt sich rasch und leicht durch Proberobrversuche mit kleinen Men-
gen von Substanz ermitteln; dabei ist noch hervorzuheben, daB ich
durchweg die fiir den jeweiligen Zweck berechnete Menge
der betr. Salpetersiure mit ganz geringem Uberschusse zur An-
wendung brachte, trotzdem aber mehrfach nebenbei erhebliche Men-
gen von weitergehenden Oxydationsprodukten erhielt: Vermutlich
wird bei der hier unvermeidlichen lingeren Reaktionsdauer ein
Regeneratiorsprozel mitspielen:

a) NO 4+ O (aus der Luft) = NO,
b) 2NO; +~ HOH = NO,H + NO; H.

Unter Umstinden kénnte also AusschluB des Luftzutritts (Kolben
mit eingeschliffenem und nach abwirts gebogenem Gasableitungsrohr)
niitzlich sein; eine wesentliche Beschleunigung und vermutlich auch
Verbesserung der nachher zu beschreibenden Verfahren diirfte zu er-
reichen sein, wenn man die Salpetersiiure direkt durch salpetrige
SHure ersetzt; aber letztere kann man bekanntlich nicht vorritig
halten und ibre Darstellung fiir den Einzelfall ist keine angenehme
Sache.

Die ausgefiihrten Versuche habe ich hier gemifl der Reihenfolge
"1—VIII geordnet; sie ergaben auBer dem jeweiligen Hauptresultate
vielfach noch eine Anzah! von hiibschen Einzelbeobachtungen, welche
die alteren Angaben teils ergiinzen, teils berichtigen.

1) Ich habe auch schon den Milchzucker der gleichartigen Behandlung
unterworfen, in der Holfnung, zunichst Hydrolyse, dann sofort gleichzeitige
Bildung von Galaktonsiiure und Glykonsiure zu bekommen, welche sicher
mittels ihrer Calciumsalze trennbar wiren. IHierbei erwies sich aber in erster
Linie als stérend die Schwerldslichkeit des Milchzuckers in der fir den Zweck
berechneten Menge Salpetersiure und weiterhin die beim Traubeuzucker zn
besprechendoc Abnormitit.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. a1
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I. Aldosen —» einbasische Siuren.

1. l-Arabinose: 35.6 g Zucker + 0.75 Vol.-Tle.!) Salpetersiure
(1.2) in konischem Kolben, dieser in 300 cem Kihlwasser, Reaktion nach
48 Stdn. anscheinend beendigt, nach insgesamt 4 Tagen mit 4 >< 30.6
cecm Wagser verdiinnt, nach anniheruder Neutralisation mit Calcium-
carbonat noch Y/, Stde. gekocht, die heiB filtrierte Losung verdampft
bis 3 >< 35.6 = ca. 105 g; Impfung mit I-arabonsaurem Calcium
reagiert sofort, Ausbeute an abgesaugtem, mit 30—50—95 proz. Alko-
hol gewaschenem krystallisiertem und rein weifiem lufttr. Salz 37.2 %,
der Theorie.

0.3548 g luittr. Sbst. bei 105°: 0.069 g HyO, dann nach Behandlung mit
Oxalsiure?) 0.0436 g CaO. .

(CngvOs)?Ca +5H20. Ber. H;,O 19.57, Ca 8.70.
Gef. » 19.45, » 8.8,

Die Mutterlauge lieferte durch Fillung mit Alkohol noch weitere
22 %, des gleichen Calciumsalzes (durch einmaliges Umkrystallisieren
leicht zu reinigen).

2. I-Xylose: 1.578 g Zucker + 0.75 Vol.-Tle. Salpetersiure (1.2)
(32 %) im Kolben (mit Kithlwasser), nach 5 Tagen Probe auf Oxal-
siiure negativ, mit Wasser verdiinnt, gekocht mit Cadminmecarbonat,
filtrierte Losung + 1 Mol. CdBra aul je 2 Mol. Xylose, etwas ver-
dampft, dann zur freiwilligen Verdunmstung, die hierbei entstandene
Krystallkruste abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen, luittrocken
etwas iiber'1 g.

0.3342 g lufttr. Sbst.: 0.1448 g BrAg, entspr. 18.44 %)y Br. — Ber. 18.61%/,
Br fiir C5 Hy0sCd Br + 4 H,0, nach Bertrand?) sollte das Salz nur T Mol
H;0 eothalten.

3. Rhamnose*!) (schwerer angreifbar!): 1006 g feinst zer-
riebener Zucker -+ 0.6 Vol.-Tle. 40-proz. Salpetersiure (1.25) im Kolben,
Kihlwasser 150 ccm, nach 16 Stdn. noch keine Reaktion, sie beginut
aber bald nach Zusatz von 1cem rauchender S#ure (1.54), nach
10 Tagen verdiinnt au! 150 cem, mit Calcinmecarbonat gekocht, ziem-
lich weit verdampft; das organische Calciumsalz durch Alkohol ge-
fallt, mit letzterem gewaschen, erwies sich als nicht krystallisierbar®),

) d. h. auf 835.6 Gramm Zucker wurden 35.6 >< 0.75 Kubikzentimeter
Siuren verwendet und analog in allen anderen Fillen. ¥ B, 19,229 Anm. {1886)

%) Vergl. Maquenne, Les sucres (Paris 1900), S. 815.

4 Hro. Dr. R. Geigy, Basel, bin ich fix die Uberlassung einer groBeren
Menge za Dank verpilichtet.

5 Nach Ruff, B. 83, 2362 [1902], soll rhamnonsaures Calcium krystalli-
sationsfihig sein, wenn auch nicht leicht. Ich vermochte das vergleichsweise
aus reinstem Lacton bereitete Salz nicht zum Krystallisieren zu bringen.
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Zerlegung desselben durch Oxalsiiure, Verdampfen der Saurelosung
zum Sirup und Impfung mit Rhamnonsiure-lacton. fihrte aber zu
guter Ausbeute an letzterem.

4. d-Galaktose (ebenialls nicht rasch reagierend und nament-
lich im Vergleich mit Arabinose usw. schwer 18slich!): 5456 g
Zucker 4 2 Vol.-Tle, Salpetersiiure (1 2) im Kolben mit 120 cem Kiihl-
wasser, nach 32 Stdn. noch keine Reaktion und unvollstindige Auf-
1osung trotz zeitweisen Umriihrens; dann Kiihlwasser entfernt, jetzt
plotzlich iiber Nacht klare Losung und NOj; sichtbar, bei zufilligem
Stehenlassen (14 Tage) allméhlich Kruste von Schleimsiure, diese
abgetrennt, mit Wasser gewaschen, exsiccatorirocken 0.5152 g oder
8.1 %, der Theorie, Schmp. 205°, gef. Aquiv.-Gew. 108 (ber. 105).

Die ‘Mutterlauge der Schleimséiure mit Caleiumcarbonat gekocht,
filtriert, entsprechend konzentriert, mit 50 %, Alkohol vermischt; der
Niederschlag, mit Alkohol gewaschen und getrocknet, ist im kalten
Wasser schwer, in heilem leicht loslich, die konz. Losung reagiert
sofort auf Implung mit d-galaktonsaurem Calcium: Reichliche
Krystallisation.

0:1274 g lafttr, Shst : bei 103° 0.018 g od. 14,139 HsO und nach
Behandlung mit Oxalsdure 0.0133 g CaO, entspr. 7.46 o). Ca. Ber. fir
(CsH;;,07)3 Ca + 5 HyO Verlust von 4 H; 0. 18.859/,% u. 7.70 %/ Ca (in lufttr.
Sbst.).

5. d-Glykose: a) 100g d-Glykose+0.8 Vol.-Tle. 32-proz. Salpeter-
siure (1.2) im groBen konischen Kolben, so daBl niedrige Flissig-
keitsschicht, in 600 g Kiihlwasser, nach 24 Stdo. deutliche Reaktion,
erst am 8. Tage schwach werdend, nach 11 Tagen mit Wasser ver-
ditnnt uod mit koblensaurem Calciom gekocht, in der Erwartung,
dafl sofort d-glykonsaures Calcium erhalten wiirde: Uberraschender-
weise hier — im Gegensatz zu den unter 1 — einschl. 4 beschrie-
benen Fillen sofort tieldunkle Farbung und bei nachheriger Aikohbl-
fallung hochst unerquicklich (fast schwarz) amssehende Calciumsalze;
folglich muBlte in diesem Falle ein sehr labiles Oxydationspro-
dukt in erheblichem Prozentsatze entstanden sein; deshalb

b) 100 g d-Glykose + 0 8 Vol.-Tle. Salpetersiure (1.2) mit 600 ccm
Kiiblwasser; Verarbeitung nach 14 Tagen, aber ohne jegliche
Erwirmung: Verdiiont auf 230 ccm, kalt 4 Calciumcarbonat in
kleinen Portionen bis neutral (Dauer 2—3 Tage), dabei wird ein er-
heblicher Anteil des Carbonates sichtlich allmiblich umgewandelt in
ein sehr schwer losliches, derb-krystallinisches organisches Calcium-
salz I, dieses abgesaugt, mit Minimum von Wasser gewaschen, rein

™ B. 14, 651 [1881]; 18, 1554 [1885].
LG



462

weill, lufttr. 10.1 g, wird durch 2'/;-stiindiges Stehenlassen mit 10 %o
Essigsaure (5 Vol.-Tle.) von einer kleinen Menge noch beigemengten
Carbonats befreit und laBt sich dann durch 10 Min. langes Kochen
mit 40 Vol.-Tin. Wasser zum grofiten Teil auflosen ohne nennens-
werte Verfirbuog; die heil filtrierte Losung begiont rasch krusten-
artige Anhaufungen von derben, scharikantigen Krystillchen abzu-
setzen, die sich namentlich durch Umriihren und Reiben stark ver-
mehren, und die nicht die geriogste Ahnlichkeit mit d glykonsaurem
Calcium zeigen; ihre Abscheidung ist zugleich eine sehr weitgehende,
depn die nach 24 Stdn. abgetrennte Mutterlauge liefert nach Sittigung
it Alkohol nur mehr eine minimale 2. Krystallisation.

0.3174 g lufttr, Salz verlieren bei 1053* nur .0.0025 g; dann (ohne wesent-
liches Aufblihen) 0.0383 g Ca0.

(CsHs07);Ca + 2Hz0. Ber. Ca 8.67. Gef. Ca 8.62.

Dempach diirfte das bisher nur als amorph beschriebene Calcium-
salz der Glykuronsédure vorliegen, wotiir auch spricht das @uBerst
starke Reduktionsvermdgen der daraus erbiltlichen Siure, welche
eben jetzt (aus sirupdicker Losung) zu krystallisieren beginnt und
demniichst genauer identifiziert werden soll.

Die Mutterlauge von obigem rohen Calciumsalze I wurde ohne vor-
heriges Eindampfen (also wieder unter Vermeidung jeglichen Erwir-
mens) mit dem mehrfachen Volumen Alkohol versetzt und der ent-
standene Niederschlag II dureh anhaltendes Waschen mit Alkohol
vom Calciumnitrat sowie von etwa noch vorhandenem Zucker véllig
befreit: Beim Schiitteln mit Sodalésung liefert er ein Natriumsalz,
welches ebenfalls Fehlings Losupg sehr kriftig reduziert.

Wenn sich herausstellt, daB es sich tatséchlich um Glykuron-
siure handelt, so wird obiges Oxydationsverfahren sicher zu einer
praktisch brauchbaren Darstellungsmethode umzugestalten sein, wobe:
aber zwei Dinge sebr bemerkenswert erscheinen:

1. Ich hatte auf 1 Mol. d-Glykose nur 1.333 At. O zur Anwen-
dung gebracht, wahrend fiir die d-Glykose —> Glykuronsiure
2 Atome O notig wiren; folglich scheint gerade in diesem Falle die
eingangs erwihnte Regenerierimg der Salpetersiure eine wesentliche
Rolle zu spielen; 2. die Glykuronsiure selbst mufl bei gewohnlicher
Temperatur sehr bestiindig sein gegen Salpetersiiure (1.2), denn eine be-
sondere Priifung ergab, dafl die durch Alkohol gefillten Calciumsalze 1
nur einen minimalen Prozentsatz von zuckersaurem Calcium !) (nach-
gewiesen als saures Kaliumsalz) enthalten.

T Zuckersaures Calcinm soll nach Herzfeld (gemil einer Angabe
in v. Lippmann, Zuckerarten, S. 855; Original mir z. Zt. nicht zuginglich)
>krystallinisehe und »frisch geldllt in Essigsiiure losliche sein, ferner 1 Mol.
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Die eingehendere Bearbeitung der d-Glykose-Oxydation wird mich
demniichst beschiftigen.

H. Ketosen bleiben unverindert.

1. d-Fructose: 4.577 g schon krystallisierte Livulose (Merck)
—+ 0.8 Vol.-Tle. Salpetersiure (1.2) unter gleichen Bedingungen wie bei
d-Glykose, inunerbalb 10 Tagen keinerlei Andeutung einer Reaktion,
dapm + 4.6 com Wasser, allméblich + Bariumcarbonat (unter hauligem
Umschwenken und Zerdriicken des Bodensatzes mittels Glasstabs), bis
vollig neutral, dann direkt 4 3-faches Volumen Alkohol, die alkoho-
lische Ldsung filtriert und iiber Schwelelsiure zum dicken Sirup ver-
dupstet, dieser teagiert auf Impfung mit krystallisierter Liavoluse; eine
Probe der groBtenteils erstarrten Masse, nach Ost!) behandelt, liefert
die charakteristischen Krystillchen von Fructose-Kalk, die Polarisation
ergibt, daB 65.6 %, der zihen Masse aus unveriinderter Livulose be-
steben.

2. Sorbose?): 2.189 g teinst zerriebener Zucker + 0.8 Vol.-Tle.
Salpetersiure (1.2), Kithlwasser 40 ¢ccm, in 3 Tagen keinerlei Reaktion,
verarbeitet wie bei d-Fructose; die alkoholische Losung liefert prich-
tige derbe Krystallisation vom Schmp. 164° den auch das Ausgangs-
material besaB, wibrend Lobry de Bruyn und van Ekenstein?)
»environ 154% und Councler®) 154° angeben; die Zabl 164° diirfte
wohl die richtigere sein.

Demnach kanp man in einem Gemepge von Aldosen und Ke-
tosen. die ersteren mittels 32-proz.-Salpetersiure (1.2) bei gewohnlicher
Temperatur zu eiper Siure oxydieren, diese als Bariumsalz durch
Alkohol abscheiden und aus der alkoholischen Losung die unverindert
gebliebene Ketose gewinnen.

H;0 enthalten. Mein Vergleichsversuch ergab: 1 Teil reinstes saures Kalium-
salz + 1 Tropfen Phenol-phthalein + Ys-n. KOH bis fast neutral, liefert
neutrale Kaliumealzlosung 1:20, hierzu ber. CaCly+ 6 H;O in Losung 1:2,
volumingser Niederschlag, langsam (in 2 Tagen) sich verwandelnd in prichtige
derbe Krystallkruste.

0.2716 g lufttr, Sbst. bei 100° 0.0296 g oder 10.90 %/, Hy0, dann (nach
Behandlung mit Oxalsiure) 0.0478 g Ca0, entspr. 12.58 %, Ca. — Bor. f.
CsH30sCa + 4 HyO Verlust von 2 HsO bei 1000 11.25 % und Ca 12,51 %.

Die Lésung des Salzes in kalter n-HO! gibt mit Natrinmacetat wieder
einen Niederschlag,

Y Z. Ang. 1903, 1172,

%) Rest der fritheren Arbeit, B. 21, 8276 [1888).

% R. 19, 5 [1900]. %) Ch.Z. 20, 586 (1896].
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ik 1v, v,

Die Versuche hiertiber sind noch nicht abgeschlossen; eine Schwierigkeit
bietet bei 1II und IV zurzeit noch das oben beschriebene »abnorme« Ver-
halten des Traubenzuckers, Bildung eines hochst labilen Oxydationsproduktes,
das sehr wahrscheinlich Glykuronsiure ist, so dal die gesamte Verarbej-
tung bei gewihnlicher Temperatur erfolgen mul.

Die Versuche zu V bediirfen ebenfalls noch der Ergiinzung.

Vi
Hierzu zwei Beispiele:

1. Trioxy-adipinsiiure aus Metasaccharin?): 14.2 g reinstes
Metasaccharin + 10 ccm konzentrierte Salpetersiure (1.4) imr Kolben
ohne Wasserkiihlung, Zimmertemperatur 22° C, nach 12 Stdn. noch
keine Reaktion, nach 24 Stdn. deutlich NOs, nach insgesamt 48 Stdn.
Beginn eiver Krystallisation, welche gemifl Probeversuch aus Trioxy-
adipinsdure besteht, am 5. Tage reichliche Krystallisation und keine
Gasentwicklung mehr; hierauf + 70 ccm Wasser, wodurch klare Lé-
sung, allmiblicher Zusatz von Natronlauge 1:10, bis fast neutral?),
dann + klgines Volumen CaCl; 4+ 6 H,O 1:2, bis gerade C, O,Ca ge-
fillt (Verbrauch ca. 3 ccm Chlorcalciumisung, wonach etwa 7.5 9,
des Metasaccharins in Cs O.H, verwandelt wiren?), die von C,;0,Cd
abfiltrierte Losung wird noch mit soviel CaCly 1:2 versetzt, daB je
1 Mol. davon auf 2 Mol. verbrauchtes NaOH trifft: Nach wenigen
Minuten beginnt trioxy-adipinsaures Caleium in rein weillen
Krusten (oder auch lpckeren Massen) auszukrystallisieren, nach
24 Stdo. wird abgesaugt unter Nachwaschen mit Wasser; die Mutter-
lauge, auf ca. !y Volumen verdampft, liefert eine zweite Krystalli-
sation und deren Mutterlauge durch Fallung mit 50~-85 %, Alkohol
noch einen amorphen Niederschlag, der aber gleicher Art ist, denn
seine Lésung in n-HCl liefert auf Zusatz von Natrium-
acetat sofort reichliche Wiarzchen von trioxy-adipinsaurem
Caleium. Gesamtausbeute 42 °/, der Theorie.

0:2853 g fuittr. Sbst. bei 103° 0.0685 g oder 24.01 %, Hy0, dann unter
ruhigem Verglimmen 00519 g Ca0, entspr. 13.0 % Ca. — Ber. f. Cs H 070a -+
4 Hy0: Hy0 23.69 9, Ca 13.189/,.

1) Vergl. B. 18, 1555 (1885].

#) Jeder Tropfen der Lauge erzeugt voriibergehend starke Rotfirbung,
also zweilellos auch groBers Menge vou Aldéhydsubstanz vorhanden!

%) Demnach konnte unter den Oxydationsprodukten anch Apfelsiure
vorhanden sein:

CH,'OH,.CH(ORH) CH(OH).CfI, CH(OH).COOH

¥
Cy 04 H, f\p{elsﬁure.
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9. Metazuckersiure aus Arabinose-carbonsiiure!) (nach
E. Fischer »l-Mannozuckersiure aus I-Mannonsiures): 6.7 g Ara-
binose:carbonsfiure-lacton + 0.6 Vol.-Tle. Salpetersdure. (1.39) (mit
63.2 %), Kiuhlwasser 80 cem, nach 10 Tagen keine Gasentwicklung
mehr, jetzt -+ 0.3 Vol.-Tle. Wasser und geimpft mit Metazuckersiure-
Doppellacton —» sofort reichliche Vermehrung, nach 24 Stdn. die
Krystalle I abgesaugt, mit Minimum von Wasser gewasghen,
vakuumtrocken (alsé obne Krystallwasser) 2.09 g oder 31.9 %, der
Theorie, Schmp. 179—180°, stark Fehlingsche Losung reduzierend.

0.4064 g vakuomtr. Stst.: 0.6141 g CO5, 0.1291 g H,0.

CsHgOs. Ber. C 41.40, H 3.48.
Gef. » 41.26, » 8.56.

Mutterlauge: a) Probe+ CaCl; + Na-Acetat: keine Spur von
C4,0sCa, b) Hauptmenge in das Vakuum iber Kalilauge 1:17) —»
reichliche Krystalle Il des gleichen Lactons, entspr. 20.9 %o der Théorie;
also” Gesamtausbeute 52.8 Y,.

VIL

1. Glycerin —> Glycerinsiure: 100 g 90-proz. Glycerin im
konischen 2-1-Kolben -+ 1.6 Vol.-Tle. 42-proz. Salpetersiure (spez. Gew.
1.268; bereitet aus je 1 Vol.-TL. Saure (1.39) + 0.736 Vol.-Tln. Wasser),
Kiiblwasser 11, nach 12 -8tdn. noch keine Reaktion, dann + 5 cem
rauchende Salpetersiure (1.54), pach insgesamt 48— 60 Stdn. deutliche
Reaktion, mehrere Tage anhaltend, nach 9—10 Tagen beendigt; Probe auf
G, 0, positiv aber ganz schwach; obne Verdiionung allméblich+ Ca CO,
unter Vermeidung eines wesentlichen Uberachusses, schlieBlich
!/, Stde. gekooht, nach kurzem Stehen die noch heifle Lsung abge-
gossen (von einigen dupklen Klumpen) in vorgewirmte Schale, bald
nach dem Erkalten Beginn der Krystallisation von glyceringaurem
Calcium, innerhalb 24 Stdo. stark vermehrt duarch &ftéres Umriihren,
nach dem Absaugen, Wascher mit 30—50—85-proz. Alkohol und
Trocknen au der Luft, 40.5 %, der Theoris, direkt analysenrein:

0.4789 g lufttr. Sbst. bei 160° 0.0321 g H,0 oder 8.70%,, dann.nach
Bebandlang mit Oxalsgure 0.0958 g CaO entspr. 14.30 9. Ca. — ‘Ber, f.
(C3H50,)2Ca + 2 Hy0 Verlust von 1 HgO bei 100° 6.29 0/, H,0, sowie 14.000/0 Ca.

Aus der Mutterlauge sind noeh 5—6 %/, des gleichen Silzes zu
gewinnen.

Das nach obiger Vorschrift gewonnene Salz bildet kleine, aber
unzweideutig tafelformige, derbe Krystalle, besonders' sehdn sich
ausseheidend, wenn man seine Aufldsung in 2.5 Vol..Tln. Salzsiiure

1 Vergl. ‘B. 20, 341 [1887" » 5, B. 51, 1624 Anm. [1918]
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{10 9/;) wieder neutralisiert mit der ber. n-Kalilauge —> sehr charakte-
ristische Rauten oder 6-eckige Tafeln (innerhalb 12—24 Stdn., nament-
lich nach Impfung), in 5-proz. wiBriger Losung im 2-dm-Rohr in-
aktiv (wie zu erwarten war); demnach diirfte das von Frankland
und Appleyard?) beschriebene »undeutlich krystallinische« é-glycerin-
saure Calcium nicht vollig rein gewesen sein.

2. Glycerinsiure —> Tartronsiure. Der Versuch, zu die-
sem Zweck direkt das glycerinsaure Calcium mittels konz. Salpeter-
shure zn behandeln?, mifllang; entfernt man aber aus diesem Salze
das Calcium (durch Oxalsiure) und verdunstet die Losung der Glyce-
rinsgiure bei 35° zum dicken Sirup, so laft sich letzterer leicht in
Tartronsiure iiberfibren: 46 g Sauresirup (etwa 40 g C;HsO; ent-
sprechend) 4+ 28 ccm rauchende Salpetersiure (1.54), die vorher
1,; Stde. mit Eiswasser gekiihlt war, im Kolben, dieser ic 250
cem Kiihlwasser von Zimmertemperatur, schon nach 2/ Stdn. lebhafte
gleichmiBige Gasentwicklung, nach 18 Stdn. das Kiihlwasser entfernt,
innerhalb 8 Tagen miBige Krystallkruste (vermutlich Oxalsiure), dann
verdiinnt auf 200 cerh, hiervon 5 cem mit n.-Lauge titriert, zur Haupt-
menge (unter Kilhlung) allmihlich die aus der Titration ber. Menge
Natroolauge 1:10 (wobei sicherheitshalber gegen SchluB Tiipielprobe
mit Lackmuspapier), dazu CaCly+6HsO 1:2, zuniichst in kleinen
Portionen, bis simtliches C; O, gefillt und deutlich etwas Ca in der
Losung; das abfiltrierte, mit Wasser gewaschene und bei 100° ge-
trocknete Calciumoxalat wog 4.3 g, wonach ca. 7.8 %, der 40 g Gly-
cerinsiure zu Oxalsiure oxydiert waren. .Zum Filtrate vom Oxalat
wird jetzt die aus der Titration ber. Menge Chlorcalcium 1:2 gegebeu.
In 18—24 Stdn. reichlich rein weifle, harte KrystallkGrner (ohne
scharfe Kanten), nach dem Absaugen und Waschen noch etwas chlor-
haltig, deshalb nochmals mit wenig Wasser angerithrt und nach Y/,
Stde. wieder abgesaugt; luittr. 14.85 g tartronsaures Calcium
entspr. 22.36°, der Theorie?).

0.4042 g lufttr, Sbst. bei 105° sehr langsam 0.044 g oder 10.889%,
H,0, dann nach Aufblihen (aber ohne Erweichen) 0.1256 g CaO, entspr.
22.21% Ca. Ber. f. C3H305Ca + Hy0 10.22 9y Hy0, 22.75% Ca.

Aus der Mutterlauge waren durch vorsichtige Sattigung mit Al-
kohol nur mehr Spuren des gleichen Salzes gewionbar, die Ausbeute

Y Soc. 63, 297 [1893].

% Vergl. Kiliani u. Herold, B. 38, 2672 {1905], namentlich auch betr.
Verdunstung bei 350,

%) 40 g Glycerinsiure kionnten theoretisch 66.4 g C3H05Ca -+ H3O lice-
fern, Das Calciumsalz ist in n.-Salzsiure bei gewshnlichen Temperaturen nar
langsam ldslich und wird dann durch Natriumacetat wieder gefillt.
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wiire demnach eigentlich der Verbesserung bediirftig: trotzdem dtirfte
das oben beschriebene Verfahren das zurzeit beste zur Gawinnung
der Tartronsiure sein, weil alle friiheren Methoden sehr umstindlicher
Art sind.

Conrad u. Bischolf!) hatten Schwierigkeiten, aus dem Calciumsalze
(sowie aus anderen) die freie Siure glatt zu gewinnen; dies kann ich ingoweit
bestitigen, als tats#ichlich auch bei Jangem Schiitteln des Calcinmsalzes mit
der ber. Oxalsiure und Wasser die Umsetzung immer unvollstindig bleibt;
die freie Siure ist aber leicht gewinnbar in folgender Weise: 1 Tl lufttr.
Calciumsalz + 2 Vol.-Tle. 20-proz. Salzsiure (1.1) werden mit dem 2-—3-fachen
Vol. Ather geschiittelt usd dies etwa 8-mal wiederholt, aus soleher kon-
zontrierten Salzldésung ist die Tartronsiure (entgegen Iriiheren Angaben)
nahezu quantitativ ausschiittelbar: Sie verhilt sich ungelibhr wic die Oxal-
séure!

Die Ather-Losung der Tartronsiure lieB ich bei 30—339 in flachen
Schalen verdunsten —»> grofle, farblose, stark glinzende Tafeln.

0.3912 g lufttr. Siure + 1 Tr. Phenol-phthalein verbrauchen 80.7 ccm
Ys-n, KOH; gef. Aquiv.-Gew. 66.4, ber. fiir C3H 05 + Hs0 69.0, fiir
(U3 H,04)aH;0 (nach Conrad u. Bischoff) ber. 64.53.

Eine neufrale Alkalisalzléosung 1:35, versetzt mit ber. BaCls + 2H;0 1.:4,
gibt volumingsen Niederschlag von Bariumsalz, der sich rasch umwandelt
in kurze Saulchen-oder Nadeln (nicht Blittchen, wie nach Gruber im
Beilstein steht).

Hochst charakteristiseh ist das bisher nicht genauer beschriebene
saure Natrinmsalz: Lufttrockene Tartronsiure 15st sich in der fir 1/3-Na-
Salz ber, '/3+n. Natronlauge beim Umriihren im ersten Augenblick anf (Ver-
diinnung 1:14), daen begiont sofort die Krystallisation (zameist lange Na-
deln oder Siulen); wird statt der !g-n. Lauge eine 1/5-n. beniitzt und die Schale
nur mit Papier bedeckt, so beginnt hier (bei Verdinnuisg 1:35) die Aus.
scheidung zwar nicht sofort, aber doch lange bevor eine nennenswerte
Verdunstung stattgefunden haben kann; besonders schine Krystalle (sehr
scharfkantige, sechsseitige dicke Tafeln) entstehen bet freiwilliger Verdunstung
der kalt gesattigten wilrigen Losung auf dem Objektglase, das Salz erleidet
im Vakuum iiber Schwefelsiure keinen Gewichtsverlust.

3. Glycerinaldehyd: 104 g Glyceria (90%)+ 0.7 Vol.-Tle.
42-proz. Salpetersiure (spez. Gew. 1.2684) im Kolben mit 900 ccm
Kiihlwasser, sofort hinzu 5 ccm rauchende Siure (1.54); die Oxydation
setzt erst nach lngerer Zeit ein, daun rahige schwacke Gasentwick-
lung, aber duBlerst kriftige Reduktion von Fehlingscher Losung,
nach 10 Tagen beendigt; verdiinnt ‘auf 300 ccm, aus Probe-Titration
berechnet das zur Neutralisation nétige Bariumcarbonat, dies (nebst
miBigem UberschuB) allmihlich eingetragen, gegen Schluff die Mischung
in Flasche einige Stunden kriiftig geschiittelt (unter zeitweisem Liiften

1) A. 209, 222 [1881)
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des Stopfens), dann direkt hinzu das gleiche Volumen 93-proz. Al-
kohol, wodurch im wesentlichen Bariumnitrat als feinkdrniges Pulver
ausfallt, bei 24-stiindigem Stebenlassen vermehrt durch derbe Krystal-
lisation an der Wand; die hiervon abgesaugte Losung liefert, neuer-
dings mit 400 ccm 95-proz. Alkohol versetzt, starken, an der Wand
festklebenden Niederschlag, tiberwiegend aus glycerinsaurem Ba-
rium bestehend, leicht umzukrystallisieren aus kochendem Wasser
(Blattchen ohne Krystallwasser)'):

0.2635 g lufttr. Sbet. (bei 100° ohne wesentlichen Verlust) ohne Zusatz
von Oxalsiure 0.1511 g BaCO;, entspr. 39.91% Pa. Ber. . (C3H;00):Ba
39.53 %/, Ba.

Das Filtrat wurde bei 35° zum Sirup verdunstet; dieser reagiert
mit Tuchsin-schwefliger Sdure langsam, aber kriftig; 8.86 g Sirup +
30 ccm Wasser + 19 cem Phenylhydrazin 4 21 cem  50-proz. Essig-
siure —» sofort starke Rotlirbung, nach /3 Stde. Krystallwarzen an
der Wand, nach 12 Stdn. dickes Ol am Boden und oben dariiber vo-
lumindse Warzen von derben Nadeln, in weiteren 24 Stdn. allmihliches
Verschwinden des Oles und sehr reichliche Krystallisation von Gly-
cerosazon; da dieses aber auch aus Dioxy-aceton, CH,{OH).CO.
CH;{(OH), entstanden sein konnte?), wurde die Hauptmenge des Sirups
(== 60 g) im Kolben allmihlich mit 1 Vol.-Tl. absol. Alkohol vermischt
uod schlieBlich 2 Vol.-Tle. absol. Ather zugegeben, um das unverin-
dert gebliebene Glycerin méglichst weitgehend abzuscheiden; nach
12 Stdn. (behufs volliger Kiirung!) wurde die alkoholisch-iitherische
Lésung vorsichtiz abgegossen: sie reduziert Fehlingsche Losung
schon in der Kilte sebr stark, beim Verdunsten derselben iiber
Schwefelsiure verbleibt. ein nicht direkt krystallisierbarer dicker Sirup
(wohl noch etwas Glycerin enthaltend); 10 g dieses Sirups wurden
nun sorgfiltigst umgewandelt in das Oxim, das auch bei 14-tigiger
Aufbewahrung iiber Schwefelsdure nicht krystallisierte, wonach héchst-
wahrscheinlich Glycerinaldehyd (und micht Dioxy-aceton) vor-
liegt 3).

leh balte es fiir sehr wahrscheinlich, daB die ‘hier beschriebene
Oxydation des Glycerins sich zu einem praktisch brauchbaren Ver-
fabren fiir die Darstellung des Glycerinaldebyds ausgestalten 1ift,
benbsichtige aber nicht, die Sache weiter zu verfolgen.

) Sokolow, A. 106, 103.

) E. Fis¢her u. Tafel, B.20, 1089 [1887]. — Piloty, B. 30, 3163
[1897].

H Vergl. Piloty u. Ruff, B. 80, 1662 (1897]; Wohl u. Neuberg,
B. 33, 3105 {19001
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Dagegen habe ich zahlreiche Versuche im Gange; welche darauf
abzielen, die Apaloga der Glykuronsiure zu gewinnén.

VIII. (Anhang.)

Zur 'Wahl des Ricinuséls wurde ich veranlaBt durch ein Refe-
rat des Zentralblattes’): Day, Kon und Stevenson brauchten behufs
Gewinnung von Suberon eine grofiere Menge von Korksiure; zu
diesem Zweck wurden »im Laufe von mehreren Tagen 100 kg HNO,
(1.25) (also 40 °,) allmihlich zu 50 kg Ricinusdl gegeben, noch einen
Tag laog erhitzt; durch Extrahieren des gummiartigen Produktes mit
b. W. erhalten 5 kg einer mit Ol durchtrinkten dunklen festen Masse.
Je 500 g aus 750 ccm W. unter Zusatz von Tierkoble umkrystallisiert.
Ausbeute 3 kg. Hiervon je 500 g in 1500 ccm Benzol suspendiert
und durch absol, Alkohol (etwa 390 ccem) geldst, beim Abkiihlen fast
reine Korksdure (Ausbeute 120 g); im ganzen 1500g Korksiiure
(also 3%/ von 50 kg OI) neben 200g Azelainsiure (= 049 des
Oles)x

Nun soll das Ricinusél im wesentlichen aus dem Triglycerid der
Ricinolsiiure bestehen, und letztere soll nach Goldsobel?) sein:

CH;[CH,)s.CH(OH).CH,.CH:CH[CH,);.CO;H.

Dempach koopte bei richtig geleiteter Oxydation 1 Mol Tri-
glycerid (= 933.1) je 3 Mol. Azelainsiure CsH;s04 liefern, -wihrend
die Bildung von Korksiure eigentlich mit obiger Formel schwer ver-
einbar erscheint; denn bei energischer Oxydation wiirde wokl die
Salpetersiure (nach Aufsprengung: an der Doppelbindung) ihren weite-
ren Angrift auf das CH(OH) richten und dabei wire schlieBlich
Pimelinsiiure zu erwarten; macht man. aber trotzdem vorliufig die
Annahme, dafl aus der Ricinolsiure Azelainsiure und Korksiure
entstehen, so miilte je ein Gew.-Tl Ricinusdl (als Triglycerid gerechmet)
theoretisch 0.5599 Tle. Korksdure + 0:.6051. Tle. Azelainsdunre, also
1.165 Tle. Saure- Gemisch liefern, Demnach lag gerade hier ein
Fall vor, welcher besonders geeignet-schien, die Brauchbarkeit meiner
Oxydationsmethode zu erproben.

Je 50 g Ricinusdl®) in konischem 1.1-Kolben vermischt mit 1 Vol.-
Tl. Eisessig, dazu ohwe Umschwenken 1.5 Vol.-Tle. einer Mischung
von [2 Vol.-Tln. Salpetersiure 1.39 + 1 Vol-TL rauchender Saure
(1.54)], Olsebicht iiber der Saure nur 5 mm hoch, Kiihlwasser 600 ccm,

1) 1920, Nr. 12, vom 22. September, 8. 445.

3 B. 27, 3121 [1894]. — Siehe auch Kasanski, C. 1900, II 37.

3) Gelundene Verseifungszahl 183 (ber. fiir Triglycerid der Ricinolsiure
180.5); spez. Gew. des Oles gef. 0.97 (nach D. A. B. V. erlaubt 0.95—0.97),
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sofort Rotfarbung des Ols, nach '/; Stde. die ersten Gasblasen, mit
allmihlicher Steigerung, nach 24 Stdn. die Olschicht fast farblos,
dagegen die Sdureschicht rot mit ziemlich lebhafter (aber pie stiir-
mischer) Gasentwicklung, die nach etwa 4 Tagen minimal wird, daon
Kiihlwasser entfernt und von jetzt an haufig umgeschwenkt, vom
9. Tage an Nadelwdrzchen im Ol und in der Saure, pach etwa 11
Tagen kein NO; mehr; dann die Mischung in Fiasche allm&hlich
unter Kiihlung versetzt mit soviel Natrovlauge 1:5, daBl dadurch die
Hilfte der verwendeten Salpetersiure neutralisiert werden konnte?).
Durch 3-maliges Schiitteln mit Ather werden simtliche Oxydations-
produkte abgesondert und eine kleine Probe der dtherischen Losung
mit Diphenylamin gepriift, bei Abwesenheit von NO;H im Ather ist
letzterer direkt abzudestillieren, bei positivem Ausiall der Probe nach
vorherigem Durchschiitteln mit wenig Wasser. Der fast farblose
Atherriickstand beginnt von selbst zu krystallisieren, nach 2-tigigem
Stehenlassen (am besten im kiihlen Raum, aber nicht im Eisschrank)
werden die Krystalle abgesaugt unter Nachwaschen mit dem Minimum
von 50-proz. Essigsiure, nach dem Aufstreichen auf Ton und schlieB-
lichen Pressen zwischen Filtrierpapier (behufs Wegnahme von etwas
bliger Sdure) Ausbeute an rein weillen, festen Rohsiuren 28.59/,
vom verarbeiteten Ricinusdl; dabei ist der Rest nicht verloren:
er wird einfach neuerdings nach obiger Vorschrift mit Eisessig-Sal-
petersiure behandelt und liefert dann noch wesentliche Mengen der
gleichen Produkte.

Fir die Trennung von Azelainsiure und Korksiure ist
trotz vieltacher Bemiihungen?) ein allgemein und sicher brauchbares
Verfahren bis jetzt nicht gegeben, namentlich auch, weil dabei das
jeweilige Mischungsverhiéltnis von Bedeutung sein wird. Meine Robh-
siiuren waren sehr leicht zu fraktionieren: 1 TIl. derselben + 25 Tle.
Wasser etwa 10 Min. zum Kochen erbitzt, die Ldsung noch heil
durch glattes angefeuchtetes Filter (in Heiztrichter) abgegossen, hinter-
1aBt auf dem Filter eine kleine Menge Ol (das beim Erkalten rasch
erstarrt und vorfaufig unberiicksichtigt blieb); das Filtrat schied beim
Kiihiwerden Oltropfchen ab, die bald zu blittrigen Krystallen erstarrer ;

1) Die vorhandene Essigsiure geniigt iberreichlich, um die organischen
Séuren im freien Zustand zu behalten. Die Lauge erzeugt jedesmal voriiber-
gehende Rotfirbung, wodureh wohl Nitroverbindungen angedeutet werden.
Vergl. Brightman (C. 1918, I 890), der die Salpetersiiure auch bei gewdhn-
licher Temperatur auf das Ricinusil einwirken liell, aber einerseits zu stark,
indem er nur rauchende Siure (mit Hisessig) nahm, aundererseits zu kurz,
>iiber Nachte und ohnc Kihlung.

%) Siche besonders Gantter und Hell, B. 14, 1545 [1881], sowie Mar-
kownikoff, B. 26, 3089 [1893].
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schon nach 2 Stdn. dicker, sofort absaugbarer Brei von Fraktion I
(etwa 509/, der Roh:iuren), Schmp. 100% nach nochmaligem Umkry-
stallisieren aus 25 Tln. kochenden Wassers 105° demnpach Azelain-
sAure.

_ 0.454 g lulttr. Sbst. 4+ 1 Tr. Phenol-phthalein —» 23.6 cem /52, KOH,
Aqu.-Gow. ber. 94.08, gef. 96.2.

Die so erhaltene Kaliumsalzldsung (1 :53) + ber. CaCl; + 6H.O
1:2, fast sofort Beginn einer Krystallisation, rasch vermehrt nach
Reiben der Wand, in 24 Stdn. Kruste von dichten Wirzchen des
Calciumsalzes (luittr. 0.15g), folglich ist unrichtig die iltere Angabe,
daB azelainsaures Calcium erst in der Hitze gefallt wird, sowie nicht
brauchbar die hierauf sich stiitzende Trennung von der Korksiure;
endlich fand ich wmicht zutreffend die Angabe, daBl das Salz wasserfrei
sein soll.

0.1486 g lufttr. Shst. bei 100? allerdings kein Verlust, dann aber 0.0335 g
Ca0. — 0.1963 g lufttr. Sbst. 0.0458 g CaO.

CyH,,0,Ca + H,0. Ber. Ca 1641. Gef. Ca 16,40, 16.67.
CgH,,0,Ca. Ber. Ca 17.71.

Die Mutterlauge der Fraktion I verdampit auf '/3 Vol liefert
eine ganz anders aussehende Fraktion II (etwa 339, der Rohsiuren),
dichte Wirzchen, deren Mutterlauge, abermals auf /3 Vol. verdampft,
pach dem Erkalten nur mehr minimale Fraktion NI (identisch mit
Il) ergab; in dem Rest der Siureldsung steckt dano noch eine sebr
kleine Menge Oxalsiure neben einer in Wasser verhiltnismiBig
leicht 18slichen, gut krystallisierenden andern Siure, die noch zu
untersuchen ist.

Die Fraktion II, noch einmal aus 20 Tlo. kochenden Wassers
umkrystallisiert, ergab Schmp., 122—123%; sie wurde im Kolben mit
6 Tln. gewodhnlichen Athers iibergossen, der ungelést bleibende
Anteil auf glattes Filter gebracht unter Nachspiilen und Waschen
mit insgesamt 3 Tln. Ather, dann Schmp. 138° (Korksdure 140°),
Mischschmp. mit »Korksiure Kahlbaum« 1379 ferner 0.401 g lufttr.
sungeloster Anteil« + 1 Tr. Phenol-phthalein 22.1 cem Yi5-n. KOH,
folgl. gef. Aqu.-Gew. 90.7, ber. fiir Korksaure 87.07.

Trotzdem bestehen jetzt ernstliche Zweifel beziiglich der
Identitit:

Obige Titrationslosung + ber. CaCly + 6H;0 1:2 gab inperhalb
von 2 Tagen so gut wie keine Ausscheidung; erst bei langsamer
Verdunstung entstehen in 8 4 Tagen Anb&ufungan von derben Kry-
stillchen (Einzelform schwer zu definieren!); eine andere Probe der
gleichen Siurefraktion, mit '/3-n. KOH neutralisiert und mit ber.
CaCly 1:2 versetzt, blieb ebenfalls 24 Sidn. véllig klar, jetzt beginnen
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sich daraus (infolge von Verdunstung) dichte kugelige Warzen abzu-
scheiden.

Dagegen zeigt die »Korkssiure Kahlbaume« (Schmp. 140% ein
anderes Verhalten: Die Losung der Siure in der ber. Menge lis-n.
KOH (Verdiinnung 1:57) + ber. CaCly + 6 H;O 1:2 beginnt nach
wenigen- Minuten Wirzchen zu ~bilden, innerhalb 18 Stdn. schieden
sich aus 1.0568 g Siure 0.6666 g oder 47.6%, der Theorie an Cal-
ciumsalz (CyH,»0;Ca + H;0) ab, welches zum Unterschiede von
azelainsaurem Calcium bei 105° sein Wasser abgab.

0.171 g lufttr. Sbhst. bei 105° 0.0137 g oder 7.979 H,0, dann 0.0427 ¢
CaO tntspr. 17.75 % Ca. — CyH;30,Ca + HaO. Ber. H,0 7.83, Ca 1741.

Dies bleibt also noch aufzukidren, sowie manches andere iiber
die Zusammensetzung und die Oxydationsprodukte des Ricinusolis,
pamentlich ist aber die Frage zu beantworten: Woher stammt die
Korksaure, iiber deren Bildung aus Ricinustl doch kein Zweifel be-
stehen kann? Die einschlagigen Versuche hat Hr. Apotheker Fechtig
unter meiner Leitung in Angriff genommen.

Zum Schlusse sei noch erwibnt, daB die Zimtsdure (I) sowie
die Benzoesiure (II) nach der oben beschriebenen Behandlung mit
Salpetersiure als Hauptprodukt m-Nitro-benzoesduare liefern;
dabei wurde fiir I verwendet die gleiche Siuremischung wie beim
Riciousél, fir II dagegen direkt rauchende Salpetersiure.

66. A. Wohl und K. Jaschinowski: Uber Derivate des
Acetylendiacetals.
{Mitteilung aus dem Organ.-chem. Labor. der Techn. Hochschule Danzig.]
(Eingegangen am 1. Dezember 1920.)

Die Bearbeitung der Dialdehyde selbst bietet infolge der
auBerordentlichen Empfindlichkeit dieser Verbindungen gegen Siuren
und Alkalien gro8le Schwierigkeiten. Die verhiltnismiBig leichte
Zuginglichkeit des Acetylendialdehyd-tetraacetals, 'CaH;0).HC.
C:C.CH(OC:H;) "), die Unempfindlichkeit der Acetale gegen Alkalien
und die verhiltnismiBig einfache Uberfiihrung der Acetale in Aldehyde
durch Siuren schien einen Weg zu bieten, iiber die von diesem
Acetal abgeleiteten Derivate auch zahlreiche, bisher nicht zugingliche
Derivate des Bernsteinsiuredialdehyds, insbesondere den interessanten
Asparagindialdehyd, zu gewinnen. Aber auch hier haben sich uner-
wartete Schwierigkeiten gezeigt.

1) B. 45, 322 [1912].





