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11. H. Kiliaai: Neue8 &us der Zucker-Chemie. (11. Mit- 
teilun g.) 

[Aus dem Chefnischen Institut der Univertitat Freiburg i. B.] 
(Eingegmgen am 14. November 1921.) 

GemaB friiherer lllitteilung') kann man die O x y d a t i o n  d e r  
Z u c k e r ,  sowie  d e r  z u g e h o r i g e n  P o l y o x y s a u r e n  m i t t e l s  
S a l p e  t e r s a u r e  rnit gutem Erfolge schon bei Zimmertemperatur 
durchfiihren, wenn fiir die Beibehaltuog der leizteren gesorgt wird 
dnrch geniigende Wasserkiihlung ; meine damalige Vermutung (1. c., 
S. 459), dad PAusschluS d e s  L u f t z u t r i t t e s  niitzlich sein konnteu, 
hat sich bei den neueren Versuchen als sehr richtig erwiesen; ich 
benutze jetzt DKolben rnit eingeschliffenem und nach abwarts gebogenem 
Gasableitungsrobr~, letzteres rnit 2 mm innerer Weite, vertikal auf- 
warts gerichtetes Stuck 3 cm, horizontales 4 cm, abwarts gerichtetes 
1.5-2 cm lang; diese Vorrichtung bietet auder dem Luftabschlusse den 
weiteren Vorteil, dad sie in einfachster Weise gestattet, des Ende der 
NO-Entwicklung sicherer festzustellen : Man hrilt im  Zweifelsfalle 
unter das letzte Rohrstiick ein Glassch3chen mit Wasser und l5Bt 
einen Tropfen hiervon durch die Capillarriihte aufsaugen. 

Der zutillige Mange1 einer genbgeod groden Anzahl von solchen 
Kolben (die durchweg k o n i s c h  sein sollen) ergab mir aber eine vie1 
einfachere Losung der Aufgabe: Bei einem konischen Kolben rnit 
eingeschliffenem Stopfen, wie sie zu vielen anderen Zwecken dienen, 
wird nach Einfiillung der (jedesmal gen  a u  abzuwggenden) Substanz 
und der Salpetereiure zwischen Hals und Stopfen an e i n e r  Stelle 
ein dunner und schmaler Bausch Ton l a n g f a s r i g e r  Glaswolle ein- 
geschoben, was fur den gewunschten Zweck vollkommen geniigt: 
Wahrend der ganzen Dauer der Oxydation bleibt das Gas im Kolben 
farblos (NO) ; sobald aber sohliedlich der Stopfen weggenommen wird, 
zeigt sich massenhaft NO:, ; beiderlei Arten von Kolben bezeichne 
ich unten bei den Versuchen als *Oxydations-Kolbena. Die Stand- 
festigkeit der Kolben in  dem meist sehr groden Volumen von Kiihl- 
wasser erziele ich einfach durch Uberstulpen von Bleiringen, ca. 7 mm 
hoch, 2-3 mm dick und an einer Stelle aufgeschnitten, um sie den 
Kolben von verschiedenem Durchmesser leicht anpassen zu kiinnen. 

In dieser verbesserten Form leistet das neue Oxydationsverfahren 
treffliche Dienste fur vielerlei Zwecke, aber gerade fur mein urspriing- 
liches Hauptziel - die A n a l o g a  d e r  G l y k u r o n s t u r e  in groSerer 
Anzahl zu gewinnen - versagt es, ae i l  i n  d e r  M e h r z a h l  d e r  b i s -  

') B. 54, 456 [1921]. 



h e r  u n t e r s u c h t e n  F a l l e  nicht Aldehyd-, sondern K e t o n s i i u r e n  
eutstehen, hiichst wahrscheinlich mit >C:  0 in 2-Stellung I )  (nach 
ailterer Bezeichnung m-c); fur letztere Annahme sprechen folgende 
Beobachtungen: 1. Die fraglichen Oxydationsprodukte sind ganz 
wesentlich labiler als die Glykuronsaure; 80 erleiden sie z. B. in 
Sirupform beim einfachen Stehen an der LuEt allrniihliche Zersetzung 
unter st:hlieSlicher Schwarzfarbung; sie entwickeln ferner schon beim 
Kochen ihrer wliI3rigen Liisung Cog, wenn auch n u r  in  m813igem 
Umfange; 2. fiihrt man sie durch Anlagerung yon Blauslure und 
nachheriger Hydrolyse i n  die entsprechende 2-basische Siiure uber, 
80 spaltet letztere beim Kochen mit wenig Wasser noch vie1 mehr 
CO:, ab und erweist sich dadurch als Malons i iure-Der iva t ;  bei den 
Versuchen, diesen Stellungsbeweis gemal3 2. g e n a u  zu Eode zu fiihren, 
stieI3 ich allerdings auf ein uner wartetes Hindernis: 10-1 5-3tiindiges 
Kochen der konz. wii5rigen Losung geniigt bei d i e s e n  Sauren noch 
lange nicht zum v i i l l i g e n  Zerfall (obwohl gleichzeitig schon eine 
ziemliche hfenge schmieriger Nebenprodukte entsteht, wlhrend wir 
fruhera) aus  der scheinbar ganz analogen Saure (I.) 

COOH, (1 >. C O O H , ~  (OH), CH,. CH(0H). COOH (aus Isosaccharin) 

durch 8-stundiges Kochen der 50-proz. Lijaung glatt je 45 O/,, der  
beiden zu erwartenden 61, T-Dioxy-glutarsluren gewonnen hatten. 

Wesentlich einfacher kiinnte ubrigens die 2-Stellung das Cnrbo- 
nyls auf anderem -Wege bewiesen werden: Weun ~ 2 - ( c  giiltig iht, 
miidten alle unter sich e p i m e r e n 3 )  Paare  von 1 basischen Sliuren, 
wie z. B. einerseits die Rhamnonsaure und die Isorhamnonsaure, 
andererseits d-Mannonsaure und d-Glykondure das g l e i  c h  e Oxy- 
dationsprodukt liefern; leider sind aber die hierzu notigen Vergleichs- 
substanzen meist recht schwer in der erforderlichen Menge zu be- 
schaffen. Moglich wiire jedoch, da13 die neue Oxydationsmethode 
auch hierfiir einen besseren Weg eroflnet: Bei der Reduktion mit 
Natrium-amalgam und Wasser sollten diese Ketonsiiuren die b e i d  en 
Stereoisomeren nebeneinander liefern und wenn dabei die H-Adage-  
rung nach beiden Richtungen gleichma5iger erfolgt als bei der (nech 
E. F i s c h e r )  iiberwiegend einseitig verlaufenden Cyanhydrin-Synthese, 
so kiinnte sich dieses Verfahrrn zu einer ergiebigen Darstellungs- 
methode des jeweiligeo Paarlings gestalten h s e n ,  was urn so ange- 

l) ~ 2 - e  mit Bezng aut E. F i s c h e r  uiid M. B e r g m a n n ,  B. .it, 1764 

a) K i l i a n i  und Mat thes ,  B. 40, 1238 [l907]. 
3, VotoBeck, B. 44, 360 [1911]. - Vergl. hierzu E. F i s c h e r t ,  B e r g -  

[1918] Anni. 

m a n n  und Schot te ,  B. 53, 517 Anm. [1920]. 
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nehmer ware, als E. F i s c h  e rs  Pyridic-, Chinolir- usw. -Urnwandlung 
vielfach ungiinstige Ausbeuten liefert und uberdies wegen der An- 
wendung eines Autoklaven umstiindlich ist. 

Von besonderem Intereste ware ferner, wenn es gelange, in den 
neuen Ketonsliuren das >C:O obne allzu grol3e Schwierigkeit zu 
verwandeln in >CHa, wodurch eine grol3e Zahl neuer Verbindungen 
geschaffen werden konnte. 

Die Erkenntnis, daB die Salpeter8Hure-Oxydation (nach meinem 
Verfahren) iiherwiegend zur Bildung von 2-Ketonsauren fuhrt, bringt 
auch Aufklarung nach zwei weiteren Richtungen: 1. die fruher 
Iielfach beobachtete Bildung der verschiedenen Weinsiiuren (oehen 
Oxalsliure) bei der Oxydation der Zucker wird dadurch leicht ver- 
stiindlich. - 2. Als ich vor I1/a Jahren bei meinen ersten Salpeter- 
siiure-Versuchen u. a. auch P B l i g o  t s  S a c c h a r i n  sowie I s o -  
und M e t a - s a c c h a r i n  vergleicbsweise der Oxydation unterwarf, war 
ich sehr iiberrascht, zu finden, daB Saccharin (11.) im Gegensatze zu 
den beiden ubrigen Verbindungen bei g e  w i i h n l i c h e r  Temperatur 
n u r  von ganz starker r a u c h e n d e r  Salpetersiure angegriffen wird 
tcotz eines endstindigen CHa .OH, und 13osaccharin (111.) trotz seiner 
zwei CHa . OH schwieriger als Rleta-3accharin (IV.); dieser Unterschied 
wird j e t z t  begreiflich beim Vergleich der Forrneln : 

(ll.)* COOH CH3>C(UH). C H  (OH). CH (OH). CH2. OH 

(IV.), COOH. CH(OH), CHa . CII(0H) .  CH(0H) .  CE&. OH. 

Die neue Erfahrung betr. bevorzugter Bildung von Ketonsiuren 
erregte mir weiter Zweifel, ob meine vor vielen Jahren zufallig 
entdeckte * hldehyd-galaktonsanre~ ') wirklich ein Aldehyd war. Zur  
Machprufung erwies sich das  neue Oxydationsverfahren insofern sehr 
forderlich, als dadurch ohne jede Sohwierigkeit rund 60 O/O der yer- 
arbeiteten cr-Galaheptonsiure in dieses Produkt verwandelt werden 
gegenuber den fruberen 10 O/O, und meine Zweifel betr. *Aldehyds 
erwiesen sich dann als unbegrundet. Naheres daruber findet sich unten. 

Demnach scheint das  oberwiegen der Aldehyd- oder Keton-Bil- 
dung i n  eigenartigem Zusammenhange mit der Konfiguration zu stehen s); 

1) B. 22, 1385 [1889]. 
2) Die a- Gly-ko-heptonsaure z. B. liefert unter annabemd gleichen Be- 

dingungen zwar auch eine (gegenuber Kupfer) stark reduktionsfiihige Mischung; 
die Abscheidung des wesentlichen Produktes in lrrystallisierter Forra gelaog 
mir aber bisher nicht. 
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ich will deehalb demnlchst nochmals in  erganzender Weise ’) das Ver- 
halten der GMannonsiiure ( r  Arabinose-carbonslurea) (V.)  zu Salpeter- 
siiure prtifen, weil eie beziiglich der Hydroxyle am 2-, 3-, 4- und 
5-C genau den gleichen Aufbau besitzt wie die a-Galaheptonsaure (VI.): 

(V.). CH2(OI1j.C-8- . . . .  6-C. COOH 
OHOHH H 

I1 H OHOH 
I1 OIIOIIH €1 

d.Il1~ il 011 OH 

. . . . .  
(VI.), CHa(OH).C-C-C-C-C-COOII . 

Freilich wird gerade in  diesem Falle die Untersuchung dadurch 
sehr erschwert, da13 das Doppellacton der (jedenfalls gleichzeitig ent- 
stehendeo) I-Manno-zuckersiiure selbst stark F e h  l i n g s  Losuog redu- 
ziert und iiberdies sehr lejcht mit Phenyl-hydrazin reagiert ”. 

SchlieBlich habe ich noch einen neuen Weg eingeschlagen, um 
die gewiinschten A l d e h y d s L u r e n  zu gewinnen: E. F i s c h e r  hat  
bekanntlich in  der Zuckergriippe zur Umwandlung von CI&.OH i n  
CHO mehrfach Brom + Sodaliisung benutzt, wobei jedoch die v o l l i g e  
Beseitigung des gebildeten Bromnatriums immer eino recht miljliche 
Sache iat; warum sollte aber nicht mit C1 Ca.OC1 die gleiche Wirkung 
zu erzielen sein wie mit N a . O B r ?  Wiirde man dabei den C h l o r -  
k a l  k auf die Calciumsalze der Polyoxysluren reagieren lassen, so 
wiire die Verarbeitung der Produkte hijchst einfach. V o r l i i u f i g  hat 
jedoch der Versuch gegen meine Vermutung entschieden, vielleicht 
weil ich z u  vorsichtig war: Um den Beaktionsverlauf miiglichst iiber- 
sichtlich zu gestalten, brachte ich eine f i l t r i e r t e  kaum merklich 
alkalisch reagierende Chlorkalklosnng von ermitteltem Titer in  der  
berechneten Menge zu einer kalten L8sung von d-glykonaaurem Cal- 
cium; naoh etwa 12 Stdn. war  die JodkaliumEtLrke-Reaktion ver- 

I) vergl. B. 54, 465 [19.21]. 
2, B. 20, 2713 [1887]. - Das abnorme Verhalten dicser Substanz zu 

alkalisoher Kupferlosung ist noch ganz ratselhaft (vergl. in dieser Beziehung 
B. 14, 2529 [lSSl]); hochst auffallig erscheint auch ihr hohes Drehungs- 
vermogen; nach E. F i s c h e r ,  B. 44, 539 [1891], [ a ] D  = - 2010, wahrend dic 
Iconfiguration -o-- 

OH1 H . .  H I  
co .c-c-c- c.co 1 H Ii 1 b H  --o-- 

namentlich unter Beriicksichtigung der Regel von Hudson durch die ent- 
gegengesetzte Lage der beiden Lactonringc eine gegenseitige Aufhebung odcr 
doch slarke Vermiudernng der Drehang vermotcn liel3e. 



schwuIjden, die Reduktioosfiihigkeit der Losung gcgen t ber nF e h 1 i II g g 
aber nur eine minimale; es  erscheint moglich, daL? niit n i c h t  fil- 
trierter, also (zumeist wenigstens) wesentlich n l  k a l i s c h e r  Chlorkalk- 
losung doch das gewiinschte Ziel zu erreichen ware. 

AuBer den oben angedeuteten Erfahrungen tietr. Oxydntion 
wurden bei der jetzigen Neubearbeihng des Zucker-Gebietes vielerlei 
anderweitige Beobachtungen gemacht, deren Bekauntgabe ( i n  Folgen- 
den) fur die spatere Forschung niitzlich werden kann;  u. a. v u l d e  
auch der Aufbau der D i g i t o x o s e  und D i g i t a l o s e  soweit ah z. Z. 
moglich aufgeklfrt I). 

I. d - G l y k o s e  u n d  d - G l y k o n s t u r e  -t- S a l p e t e r s a u r e .  

Der  Traubenzucker liefert bei der Oxydstion mit Salpotersture 
uuter den 1. c. angegsbenen Bedingungen in erheblichem Prozentsatze 
eine stark reduzierende Saure, abscheidbar als derbkornig krystalli- 
sierel;des Calciumsalz; ddI3 diese Verbindung n i c h t  GlykuronsHure 
ist, hatte ieh schon bald nach Absendung meiner damaligen Abhand- 
lung erkannt: Das Calciumsalz der wirklichen G l y k u r o n s a u r e  
konnte auch ich nur amorph erhalten und meine neue S h e  ist uberdies 
vieimal labiler als die Glykuronsaure (vergl. Einleitung); auderdem 
hat  B e r g m a n n a )  Recht, daL? ich eigentlich eine BGuluronsiiurea zu 
erwarten hstte, denn ich stimme jetzt seinem (brieflichen) Vorschlage zu, 
wonach alle n-uronsliurene nach d e m  Zucker zu benennen sind, welcher 
die Aldehydgruppe am g l e i c h e n  Ende des Molekiils enthflt. 

Nach den neueren Beobachtungen ist aber mein Oxydations- 
produkt uberhaupt kein Aldehyd, sondern eine KetonsLure, hiiehst 
wahrscheinlich 2 -I( e t  o - d -  g 1 y k o n  s a u r e ;  den b e  s t i  m m t e  n Beweis 
hierfur gedachte ich erbringen zu konnen durch CO~-Abspaltong 
BUS den1 hydrolysierten Cyanhydrin der Verbindung: 

COOH I€ooccooII COOH COOII 
I V c: 0 

I 
C.011 -(70* II. A. OH HO * 0.11 

f I I 
II0.A.H --t H0.C.H HO . C:. If n c l m  HO . C . H 

I I I 
If.  c . O H  H . C . O H  H. C. 0 EI 

I 
I€. c. O H  

I I I I 

I I I I 
CET2.011 CEI, .OH CIIa . O H  CH1, OH 

H. C. 011 II . C. OH 11. c. O H  H. C .  OH 

1 d-Glpkonsaure d-Mannonsiiure 
Lacton: schwer leielit 

krystallisierbar. 
I )  Breziiglich dieser beiden seltenen Zuclcer verdauke ich die notigen Roh- 

stolfe einer giitigen Zuwendung seitens der . Wi s s en s c ha  f t 1 i c  h en G e  s e l  I- 
s c h a f t  F r e i b n r g  i. B.a .  9 H. 54, 1363 [192l]. 
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Dieser Plan scheiterte jedoch an der in der Einleitung erwahnten 
Schwierigkeit, CO2 annlhernd glatt abzutrennen. D e r  genauen Ertor- 
schung meiner Ketonslure stellten sich aber noch zwei weitere Hinder- 
nisse entgegen : a) deren Abtrenuung vou der gleichzeitig entstehenden 
d-Zuckersiiure, b) die Unmiiglichkeit, aus  dem schwerloslichen krystalli- 
sierten Calciumsalz das Calciud in iiblicher Weise durch Oxalsilure 
in der ILHIte zu beseitigen. Ich beschrHnke mich deehalb vorliiufig 
auf einige kurze  A n g a b e n  i i b e r  d i e  D a r s t e l l u n g  (unter Vorbe- 
halt weiterer Bearbeitung). 

d Glykose (I.) und d-Glpkonsaure (11.) liefern das g le iche  Produkt (in1 
~~Oxydationskolbenc mit Wasset kiihlung bei Zimmertemperatur, in ei n e r  
Portion hhchstens je 20-28 g); bei I. nimmt man am besten auF j e  1 g 
Zucker 1 ccm Salpetersaure 1.312 mit 50 O / O  [bet-. 0.711 ccm €. Verbrauch von 
2 Atomen 0 auf 1 Mol.], bei 11. auE je 1 g zahklebrigen Lactonsirup 0.5 ccm 
Sslpetersaure 1.35 mit 55 o/o [ber. 0.315 ccm f. Zufuhr von 1 Atom 0 auE 
1 Mol.]: nach beendigter NO-Entwicklung andere Verarbcitung als friihei'): 
Kolbeninhalt in Schale (unter Nachspillen mit Minimum von Wasser), langsam 
(ohne Erwarmung!) untcr kdftigem Riihren f n.-NaOH, bis f a s t  neutral, 
dann lrleine Probe +CaCla, ob sofor t  Niederschlag von Cs04Ca; wenn 
(was die Regel bildct) der Beftind negativ, ziir Hauptmenge die der ver- 
brauchien Lauge iiquiv. Menge CaClz + 6 Ha0 1 : 2,  meist nach '/l -l /2 Stde. 
(manchmal anch etwas spater) Boginn einer Krustenbildung, dic durch iifteres 
Umriihren und Reiben der Wand befordert wird, zu ihrer Vollendung aber 
2--J1/:, Tage bedarf. Das abgesaugte, mit Wasser gomaschene Cal  c iumsalz  
cnthalt lufttr. dnrchschnittlich 10--11 O/o Ca, also ctwa 2 0,'o mehr als das 
friiher (I. c.) gewonuene, bcdingt durch Beimengung von zuckersaurem Salz ; 
selbbt bei tagelangem Schiitteln des feinst verriebenen Salzes mit Wasser und 
tler ber. Menge Oxalsaurc bleibt immer ein erlleblicher Anteil der letzteien 
unverbraucht, und Schmefelsaure (statt Oxalsaure) diirfte kaum besser wirken ; 
ich halt mir deshalb durch folgenden Umweg: das gut verricbcne S d z  wird 
in der bcr. Menge 20-p.02. Salzsiure (1.1) nebst kleinem Uberschusse durch 
mhaltendes Umschwenken oder Schutteln gelkt, danu -ccrdiinnt man rnit 
1-2 Vol. Wasser und kann jetzt niittels Oxalsaure die Hauptmenge des 
Calciums ausfallen (bei 1-1 '/l-tagigem Stehenlasscn) trotz dcr dadurch frei 
werdenden Salzsaurc; hicrauf wird durch Silber-Oxyd oder -Carbonat das 
Chlor heseitigt und endlich der Rest des Calciums durch Oxalsaiire; die so 
geironnene LBsung dcr freien Ketonsiure ladt sich ohne Nachteil bei 350 
zum Sirup verdunstcn, falls nicht urspriinglich ein ubermaBig gro13es Volumen 
vorlag. Aus dieser Rohsaure mu13 schliedlich noch die ZuckeraLnre entfernt 
werden in Form ilires sauren Kaliumsalzes, mas gemad Versuch moglich ist, 
wenn man den Gehalt des Sirups an Zuckeraaure kennt; gerade in letzterer 
Richtung bin ich aber noch zu keinem ganz befriedigenden Ergebnis gelangt. 

Statt des Calciumsalzes kann man zur  Abschcidung der Ketonsaure auch 
die Pallung der ncutralisierten L6sung durch Bleiacetat (oder -nitrat) bc- -- 

I )  B. 54, 461 [1951]. 
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nutzen; Versuche hieruber, somie uber die Tdentifizierung der Ketonshui-e 
mittels verschiedener Hydrazone sind noch im Gange; ein Vorversuch mit 
p-Nitrophenyl- hydrazin ergab bisher bei dem d-Glykosc-Prodnkt kein glnstigw 
Resultat. 

11. D a r s t e l l u n g  v o n  R h a m n o n s i i u r e .  
Der  Bedarf einer grofieren Menge von Rhamnonsiiure zu Oxy- 

dationszweckes gab AnlaB zu Vergleichsversuchen betr. Ausbeute 
beim alten Brom-Verfahren (I.) gegeniiber der  Salpetersliure-Yethode 
(11,)l) mit dem Ergebnisse: H i e r  v e r d i e n t  d i e  B r o m o x y d a t i o n  
d e n  V o r z u g ;  Ausbeute bei I. 60-64 O / O  der Theorie, bei 11. hiichstens 
30 O/O; zu beachten ist .aber  Folgendes: D i e  O x y d a t i o n  d e r  81. 
d o s e n  d u r c h  B r o m  i s t  n i e  e i n e  q u a n t i t a t i v e ,  die entstandene 
Siiurelosung enthiilt vielmehr immer noch einen gewissen Prolrentsatz 
des Zuckers 3, der bei sehr leicht loslichen Sauren und Lactonen 
deren Auskrystallisieren und folglich die Ausbeute wesentlich beein- 
triichtigen kann; d e s h a l b  l o h n t  es sich i n  a l l e n  s o l c h e n  F i i l l e n ,  
d i e  v o m  B r o m w a s s e r s t o f f  b e f r e i t e  S i u r e l i i s u n g  z u e r s t  rnit 
C a l c i u m c a r b o n a t  (mindestens * / r  Stde.) z u  k o c h e n ,  dann auf 
kleines Volumen zu verdampfen, das  Calciumsalz durch Alkohol zn 
flllen, abzusaugen, geniigend rnit letzterem nachzuwaschen und schlie& 
fich durch die iiquiv. Menge OxalsHure zu zerlegen; gerade bei der 
Dorstellung des HuBerst leicht liislichen Rhamnonsiiure-Lactons erhoht 
dieser Umweg die Ausbeute in  sehr erheblichem Ma13eg); als n e u  

1) B. 84, 460 [1921]. - Das dort fiir die Rhamnose  hervorgehobene 
wchwerer angreifbara (als andere Aldosen) gilt auch beaiiglich des Broms:  
Die Rhamnose reagiert damit wesen t l i c h  langsamer als der Traubenzucker 
usw., beides diirfte bedingt sein durch dss Vorliegen von H.CCOH gemiiB 
E. F i s c h e r  und Tafel ,  B. 20, 1085 [1887]. 

2) Deshalb ist entbchieden nachteilig das von anderer Seite vielfach vor- 
geschriebene * Wegkocben% des uberaehiissigen freien Broms; rasch und ohne 
Nachteil wird dieae Beseitigung zugle ich  m i t  der  des  Bromwasser -  
s tof fs  erreicht, indem man die m i t  dem g l e i c h e n  Vol. W a s s e r  ver -  
di innte  L o s u n g  in eine f l a c h e  Scbale bringt und gut verriebenes Silber- 
c a r b o n a t  unter Umriihren mit einem Spate1  (behufs besserer Verteilung 
dcr Rlumpen) a l lmilhl ich eintrlgt; in der Begel ganiigt gerade die 
Menge Carbonat entspr. 1 Mol. Aldose: 2 Br : 1 Mol. AgoCOs: > I n  dem Malle, 
in  welchem die RromwasserstoffsLure beseitigt w i d ,  verdunstet daa Brom mit 
zunehmender Leichtigkeite; Ar. 234, 451 Anm. [1896]; vergl. ferner Ar. 228, 
30 .inm. [1914]. 

j) Auch bei der analogen Darstellung der d-Glykonsluro sollte nach 
meiner Erfahrung mindestens die Mutterlauge des direkt auskryetallisierten 
Calcium-Glykonats der Alkohol-F%llung unterworfen merden. 

- 

OH 

Bcdchte d. D. Clrem. Gesellschnft. Jahrg. LV. 6 
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wurde dabei beobachtet, daB wlBrige Liisungen von rhamnonsaurem 
Calcium nach Verdampfung bis zum anniihernden Verhiiltnisse 1 : 3 
schon auf dem Wasserbade sich mit einer Haut bedecken und dann 
bei langsamem Erkalten inuerhalb 3-4 Stdn. zu  einer steiten, durch- 
scheinenden Galierte erstarren (iiuBerlich genau wie bei Kieselsiiure 
aussehend!); ruhrt man jetzt (oder praktischer vor dem Erstarren) 
das mehrfache Vol. 95-proz. hlkohol eiu, so scheidet sich das Salz 
nahezu quantitativ in Form von K o r n e r n  ab, die unterm Mikroskop 
gallertig erscheinen und sicher n i ch t  krystallisiert, trotzdem aber sehr 
leicht abzusaugen und mit 95-proz. Alkohol auszuwaschen sind. Die 
hieraus (mittels Oxalsiiure) bereitete Siiurelosung ist fast farblos und 
wild einfach auf dem Wasserbade bis zum Sirup verdampft; die An- 
wendung des von E. F i s c h e r  und H e r b o r n ' )  hierfur empfohlenen 
Vakuums (,15 mm Druckc) ist gauz entbehrlich: Leichte und rasche 
Krystallisation, nach dem Absaugen und Waschen mit absolutem 
Alkohol vollig farblos; ihre Mutterlauge ist aber wegen der Leicht- 
laslichkeit des Lactons auch noch auszunutzen. - Uber das Verhalten 
des Rhamnonsiiure-Lactons zu  alkalischer Kupferlosung hat sich in 
v. L i p p m a n n s  PZuckerartenC, 3. Aufl., I. 174 ein Fehler einge- 
schlichen: Das r e i n e  Lacton gibt keine Spur einer Reduktion. 

111. R h a m n o n s i u r e  u n d  R h a m n o s e  i- S a l p e t e r s i i u r e .  

I. Hier wollte ich ursprunglich feststellen, ob die von W i l l  und 
P e t e r s a )  durch E r w  a r m e n  mit Salpetersfure bewerkstelligte Ab- 
sprengung von CHa auch bei Zimmertemperatur erreichbar wiire. Da fur 
1 Mol. Rhamnonsaure-Lacton -+ 1 Mol. Trioxy-glutarsiiure 5 Atome 0 
nijtig sind, also auf je 1 g Lacton 1.745 cem Salpetersaure 1.35 mit 
55 O/O, nahin ich z u  den ersten Versuchen auf je 1 g Subvtanz 2 ccrn 
dieser Siiure; nachdem aber erkannt war, cia13 C ~ H 1 0 0 ~  einfach ziim 
Hetolacton CS €18 05 oxydiert wird, hlltte theoretisch 'IS obiger Sliure- 
menge (also je 0.349 ccm) geniigen sollen, deshalb nahm ich beim 
uachsten Versuche nur  je 0.75 ccm auf 1 g Rhamnonsaure-Lacton; die 
Mischuag wurde jedoch in diesem Falle s'chon nach 1 Stde. beim Aus- 
krystallisieren des Produktes allzu dick, so dd3 starkes Aufbllhen 
und sogar Uberschfumen erfolgte. 

J e  1 g Rhamnonsaure-Lacton (bochstens 10 g in e i n e r  Portion) 
+ je 2 ccm Salpetersiiure 1.35 (mit 55 @lo)  im ))Oxydationskolben*, 
I<iihlwasser 250-300 ccrn fiir jede Portiou, AuIlouung durch Tor- 
sichtiges Umschwenken zu befiirdern, meist nach a/a Stdn. Beginn der 
Reaktion, schon nach 11/$- 13/r  Stdn. starke Krystallisation und Nei- 

Daher die folgende Vorschrift : 

-- 
I)  B. 29, 1962 [IS%]. 2) B. 21, 1818 [1888]. 
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gung zum Aufbllihen, nach insgesamt 12-15 Stdn. Absaugenl), Nsch- 
spiilen und Waschen mit M i n i m u m  von Wasser, dann Wechsel der 
Saugflasche und volliges Auswaschen rnit absolutem Alkohol ; Au S- 

b e u t e n  an direkt analysenreinem Rohprodukt in 8 Versuchsreihen (b 
e i n e r  solchen z. €3. 41.36 g Rhamnonsaure-Lactnn verteilt auf 4 Kolben, 
die Produkte aber beim Absaugen usw. vereinigt): 46.0; 49.6; 56.9 O/O 

der  Theorie. Das neutral reagierende, kein Krystallmasser enthaltende 
Produkt ist (gemsfi der unten folgenden Beweistiihriing) das L a c t o n  
d e r 2-K e t 0- r h am n on s li u re 2). 

0.2023 g Sbst.: 0.3316g COP, 0.096 g BaO. 
(I6HsO5. Ber. C 44.99, H 5.04. 

Gef. s 44.72, B 531. 
Schmelzpunkt :  unscharf, von 1680 an Verfarbung, dann siehtlich 

zunehmende Veranderung, eigentliches Abschmelzen erst bei 1880 unter Blasen- 
bildung, woran vorheriges Umkrystallisieren aus heil3em Wasser oder kochen- 
dem 50proz. Alkohol nichts indert. - Losl ichkei t :  in Wasser yon 20° 
etwa 1 : 20. - D r e h u n g :  fur c = 4.954 und 1 = 2 mar a = - 2.5O (6 Stdn 
nach der AuflGsung), folglich [a]* = - 25.20. - Keine  Reaktion mit Fuch- 
sin-SOg, dagegen sehr starke mit F e h l i n g s  LBsung, schon bei Zimmertempe- 
ratrir beginnend, nach einer Bestimmung yon Hrn. W i n g l e r  0.096 g Sbst. 
= 0.0915 g Traubenzuckerz). 

B es o nd  eros  C h a r a k t  e r is t i k  u m : die Reaktion mit salzsaurem p -  Ni - 
t r o p h e n y l - h y d r a z i n  (wal3rige Losung 1 : 20, jeweils in iquivalenter Menge 
heoutxtj; die A usscheidung vou langeu, gelben Nadeln beginnt bci (ebenfalls 
a 8Briger) LGsung des Rhamnonsfture-Produktes 1 : I00 nach 1 E n . ,  1 : 200 
nach 2 Min., 1 : 300 nach 3 Min., 1 : 450 nach 6 Min., im ersten Falle ist 
diese Mischung nach 5 Min. in dickeu Brei verwandelb. Die abgesaugten, 
nnt Wasser gowaschenen lue t t rocknen  Krgstalle enthalten 1 HsO: 0.3202 g 
lufttr. Sbst. im Vakuum iiber Schwefels&ure in 12 Stdn. 0.0188 g Ha0 odor 
5.87 O/O.  Bey. fiir ClzHla06Na + Ha0 5.75 O/O. Dieses Hydrazon fiirbt sich 
TOU 1300 an dunklw, nachhcr allrn&hliches Sintern, eigeutliches Abschmdzen 
bei 1500. 

UbergieOt man das feinst verriebene Oxydationsprodukt der 
Rhamnonsfure rnit 7.5 Tin. Wasser und fugt pro Mol. ie 2 At. Brom 
hinzu, so wird letzteres trotz haufigen Umschwenkens in  4 Tagen 
n i c h t  verbraucht und aus der mittels einee COa-Strornes vom Brom 

1) i n  a l len  solchen Fillen empfiehlt es sich, wegen des anfangs reich- 
lich entweicheuden NO2 zwischen Sangflaschc und Pumpe eine Waschflasche 
mit Kali- oder Natronlaoge einzuschalten. 

2) Eezhglich x 2 . u  vergl. die Eiuleitung. 
*) Aus der Mutterlange des nach obiger Vorschrift gewonnenen Rohpro- 

duktes, die noch sehr stark aFehl inga reduziert, diirfte noch mehr davon zu 
gewinnen sein. 

6* 
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befreiten Losung 18Bt sich ohne Schwierigkeit das unvertnderte Aus- 
gangRmateria1 zuruckgewinnen; dasselbe ist also k e i n  Aldehyd. Da- 
gegen  e n t h a l t  e s  s i c h e r  n’och d a s  e n d s t t n d i g e  C& d e r  
Rhamnons i iure :  

36 g Silbernitrat wurden i n  tariertem Kolben mittels Natronlauge 
in Silberoxyd (ber. 24.5 g) verwandelt, nach volligem Auswaschen der 
Inbalt des Kolbens gewogen und das dem Oxyd beigemengte Wasser 
80 ergiinzt, daB auf die jetzt hinzugefugtsn 1.12 g Rhamnonsgure- 
Oxydationsprodukt 112 g Wasser trafen; nach 14-stundigem Erwiirmen 
der Mischung in Wasser von 50-550 wurde die Lasung filtriert und 
zuf dem Wasserbade bei 50° d i r e k t  bis fast zur  T r o c h e  verdun- 
stet, wobei reichlich Nadelwarzen auskrystallisierten I); der Riickstand, 
mit ‘15 ccm Wasser gekocht und he% filtriert, lieferte beim Erkalten 
sofort starke Krystallisation von s i l b e r a c e t a t :  0.1393 g exsiccator- 
trocknes Salz: 0.0896 g Ag oder 64.23 O / O .  Ber. fiir CgHaOsAg 

Demnach muB das nach dem neuen Oxydationsverfahren aub 
Rhamnonsture leicht und in sehr guter Ausbeute gewinnbare Produkt 
das Lacton einer Keto-rhamnonsaure sein und hochst wahrscheinlich 
wird das neu gebildete >C:O die 2-Stellung einnehmen, weil a) die 
Ketosiiure selbst beim Kochen ihrer konz. wiil3rigen Losung COO 
rbspaltet (wobei v i e l l e i c h t  u. a. E. F i s c h e r s  Methyl-tetrose2) ent- 
steht), b) das hydrolysierte Cyanhydrin a) des Ketolactoas beim Kochen 
mit Wasser noch reichlicher COs liefert, folglich sich a19 Substitutions- 
produht der M a l o n s a u r e  erweist. (VergI. hierzu die Einleitungf) 
Der beste Beweis fiir die 2-Stellung des >C:o wiire aber zu er- 
bringen durcb gleichartige Oxydation der (leider schwer beschaffbaren) 
Isorh~mnonsiiure (Bildung des n i iml ichen  Produktes). 

Praktisch wichtig ist vorlaufig besonders, daB genau d a s  g l e i che  
Ke to - l ac ton  d i re l r t  aus R h a m n o s e  gewonnen werden kann: 

11. Fur CsH1205 + H& --f c6&05 waren niitig 2 At. 0, 
folglieh auf 1 g Rhamnose 0.6213 ccm Salpetersaure 1.35 (mit 55 O//,); 

wegeru der Schwerloslichkeit der Rhamnose muI3 etwas mehr ange- 
wendet w erden. 

64.64 ‘10. 

-- 
*) Diesea Verfahren (Weglassung der Destillation) bedeutet eine wesent- 

Iiche Abkunung und Vereinfachung meiner alten Vorschrift bei irhheren ana- 
logen CH3-pmittelungen; vergl. B. 15, 701 [1882]: Saccharin; B. 25, 2117 
fl8921: Digitalonsiiure; B. 32, 2197 [1899]: Digitoxose. 

p ,  B. 29, 1381 [18961. 
J, Die betr. zweibasische Siiure ist gut krystallisierbar, aber &uSerst leicht 

16sLch, whhrend ihre Sake nur geringes Krystallisationsvermogen zeigen ; die 
einschliigigen Beobachtungen sind noch zu vervollstbdigen. 
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J e  1 g f e i n s t  verriebene Rhamnose im dxydationskolben. + je 1 wm 
Salpetersiiure 1.35 (mit 55 O h ) ,  anwendbar bis zu 20 g Zucker in e i n e r  Por- 
tion, Kiihlwasser fcir jede Portion 350 ccm, Zimmertemperatur, bei meinen 
Versucheu 17-21O C, nach etwa 6 Stdn. Beginn der Reaktion, nach weiteren 
2l/r Stdn. Impfung mit Rhamnonsiiure-Produkt (was aber nicht unbedingt 
nBtig !), allmilhlich reichliche Krystallisation, Oxydation nach etwa 20 Stdn. 
(insgesamt) beendigt, danu auf je 1 corn der verwendeten Salpetershre 0.2 ccm 
Wasser eingeriihrt, nach 1 -2-stundigem Stehenlassen die Krystalle I abge- 
saugt, zuerst mit Minimum von Wasser und hierauf nach Wechsel der Saug- 
flasche mit absol. Alkohol gewaschen. Die erste Mutterlauge nebst Was&- 
wamer im Vakuum iiber Kalilauge 1 : 1 verdunstet '), liefert allmiihlich no& 
eine starke Hrystallisation 11, zu reinigen wie I. 

A u s b e u t e  an vakuumtrocknem Produkt I in 5 Versuchen 25.2, 25.6, 
26.35, 26.6, 26.660/0 der Rhamnose, also im Mittel 26.080l0, was gems8 
CsHlsOs + HrO --t CCHsO5 entspricht 29.6 O/O der Theorie; dam kam Pm- 
dukt I1 mit (im Mittel) S.690/0 der Rhamnose oder 9.8S0/0 der Theorie, also 
1 + I1 (29.6 f P.88) = 39.48 o/o der Theorie. 

Das Produkt  erwies sich nach jeder Richtung als ideutisch mit 
dem aus Rhamnonsaure (durchschnittlich zu 50.8 O/O) gewonnenen, ao 
daB es sich kaum lohnt, zur Beschaffung dieses Hetolactons den zeit- 
raubenden Umweg uber die Rhamnonslure einzuschlagen. 

In den letzten Mutterlaugen steckt (neben kleinen Reston der Keto-Ver- 
bindung and vermutlich etwas Rhamnonsaure sowie Rhamnose) auch eine 
2-bwische Siiure in mi13iger Menge, v i e l l e i c h t  die durch Abspaltung voll 
CHa entstandene I-Trioxyglutarsiiuro. 

1V. a- Gala h e  p t on  s ii ur e + S a1 p e t e r s  ii u re. 

Bei den beiden aus Gslaktose und Blausaure gewinnbaren aepi- 
merenc Galaheptonsiiuren fehlte E. F i s c h e r  bezuglich der BKon- 
figuration am neu entstehenden asymm. C noch jeder Anhaltspunkta 9; 
diese Lucke wurde erst im Jahre  1918 ausgefullt durch H u d s o n s ) ,  
wonach das Phenyl-hydrazid voo F i s c h e r s  wC-Siiure rechts dreht, 
also letztere zu schreiben ist 

H O H O H H  H 
CH~(OH).C . C . 6 . C . C . COOH. 

O H h  H OH O H '  
Durch Oxydalion d i e s e r  Verbindung rnit w a r w e r  Salpetersiiure 

hatte ich vor langer Zeit als Nebenprodukt in kleiner Menge (loo/,,) 
das hervormgend krystallisationsfahjae L a c  t o n  C, H ~ o  0, d e r  BAlde - 
h y d - g a l a c t o n s i i u r e o  gewonnen 3; dieser zweifellos Terbesserungs- 

7 

9 B. 51, 1624 Anm. f1918J. 3) A. 288, 139 risss~. 
3) C. 1918, I 153-184. 9 B. 22, 1385 [1889]. 
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bediirhige Name wurde im SRichteru leider noch stark veibosert 
zu su, y-Lacton d. a, p, y, 8, e-Pentaoxy-pentan-a,e-Dicarbonsiiure-hAl- 
dehydr:'); deshalb ist jetzt eine w i r k l i c h e  Verbesserung dringendes 
Bediirfnis; hieriiber habe ich mich rnit dem Hrn. Kollegen F r e u d e n -  
b e r g  beraten und sein Vorschlag nebst Begriindung erscheinen mir 
sehr richtig: 

Wenn tatsiichlich eine s-uronsiiurea vorliegt (Beweis s. unten !), 
dann ist in dem entsprechenden Zucker oben statt COOH(1) einzu- 
setaen CHs. OH und statt des obigen CH8. OH (7) dae Aldehydradikal; 
zum Konfigurations-Vergleiche rnit anderen Zuckern mu8 aber jetzt 
wieder eine Umdrehung des ganzen Molekuls vorgenommen werden : 

OH O H H  H OH 

H H OH H (aus .7'oben) 

. . .  
C&(OH).C . C . C . C . 6 .  C<E , 

(aun "1' oben) ' 

d. i. dann 1-Manno-heptose, und meine nAldehyd-galactons5ureU wiire 
demnach umzutaufen in Z-M a n n  0- h e p  t u r ons  iiu r e  (allenfalls rnit 
dem Zusatze Ban8 d-Galaktoseu); ein snaloges Oxydationsprodukt von 
F i sch  e ra  ./3*-Galaheptonsiiure w k e  infolgedessen rl-Epi-mannohep- 
turonsiiurea. Beziiglich der Stammsubstanzen, der Galaheptonslureri 
von F i s c h e r ,  hake ich es vorliiufig, um Verwirrung zu vermeiden, 
far kluger, die alte Bezeichnung mit a m -  und $a- beizubehaltena). 

Die Z-Manno-hepturonsiinre (aus d-Galaktose) kann nun nach dem 
neuen Oxydationsverfahren in beliebigen groderen Mengen gewonnen 
werden : 

J e  1 g f e i n s t  verriebenes L a c t o n  der a-Galahept~nsiiure~) [in 
e i n e r  Portion hochstens 12 g] im ~Oxydationskolben~ g e n a u  abge- 
wogen + 0.5 ccm Salpetersaure 1.35 (mit 55 o/o)4), durch vorsichtiges 
Tlmschwenken gleichmiiaige Benetzung moglich, Kiihlwasser fur jede 
Portion 300 ccm, Zimmertemperatur 14-22O, nach etwa 7 Stdn. Be- 
ginn der Reaktion, in der Regel nach 18-20 Stdn. (vereinzelt auch -- 

3 3. Aufl., I 565. 
') In der d-Reihe der Zncker (und ihrer Derivato) ist d-Glykose mit 

. , . C -C<g (A) die Grundform, &Mannose mit . . . C-C<, (B) die HEpie- 

Form, wiihrend fur die I-Reihe das Umgekehrte gilt; folglich wiire, wenn 
man die obigen Namen iindern will, die .as-Verbindung (mit A) kurzweg 
d-Galaheptonsiiure, die .pu-Verbindnng (mit B) dagegen als d-Epi-galahepton- 
siiure z;u bezeichncn. 

OH 
H 

H 

OH H 

3) Betr. Darstollung s. sptiter. 
4) Fur Zufuhr von 1 Atom 0 auI 1 Mol. Lacton ber. 0.272 ccm. 
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etwas spiiter) Anfang einer Krystallisation (derb !), die rasch zunimmt 
und nach ungefahr 40 Stdn. beendigt ist (ebenso wie die NO-Ent- 
wicklung); nun verdiinnt man jede Portion (von etwa 10 g) mit 
1.5 ccm Wasser, saugt ab, wiascht rnit wenig Wafiser undwach Wechsef 
der Saugflasche reichlicher ruit absol. Alkohol. Bei richtiger Arbeit 
ist das lufttrockne R o h p r o d u k t  d i r e k t  a n a l y s e n r e i n e s  L a c t o n  
d e r  l -Manno-hep tu rons9ure :  ganz neutral (also frei von Oxal- 
saure sowie von der entsprechenden 2-basischen Siiure), sehr stark 
BFehlingU reduzierend, von etwa 1900 an sich verfiirbend, bei 205 
-2060 erweichend unter Blaaenbildung. 

NGU bestimmt: fkr c = 0.669 und 1 = 2 mar n = --'2.620, folglich 
[a$=- 195.S0, also auffnllend hoch. -- Lijs l ichkei t  in Wasser lroi Zim- 
mertemperatur ctwa 1 : 15. 

Ausbeuteu in 6 Versuchsreihen 48.9, 55.45, 61.7, 58.15, 652@T0 der 
a-Galaheptonsiiure, wozu noch 3-4 O/o gewonnrleo werden konnen, wenn man 
die erste wBL3rige Mutterlauge hber Ralilauge 1 : 1 weiter verdunsten 1BOt; 
anscheinend kann man auBerdem aus der letzten Mutterlauge noeh die ent- 
sprechende a-Galalieptan-pentoldiskure gewinnen. 

Gemaf3 Einleitung erschien es mir besonders wichtig, neuerdings 
mit voller Sicherheit festzustellen, daf3 in d i e s e m  Falle eine,Alde- 
hydsiaure entstanden war. Im Jahre 1889 hatte ich zu diesem 
Zweck (8, I. 0.) schon eine k l e i n e  Menge des Oxydationsproduktes 
mit Brom behandelt, hielt aber jetzt eine Wiederholung mit wesent- 
lich mehr Substanz fur notig; der Versuch, diesmal rnit 1.63 g Sub- 
stanz (in iiblicher Weise mit Wasser und Brom zusammengebracht), 
ergab zwar unzweideutig die Bildung meiner damals *Car b o x y -  
g a l a h t o n  siiurea benannten 2-basischen Siiure, nachgewiesen als Cad- 
miumsah '), tlndererseits aber einen auffallend triigen Verlauf der 
Reaktion; nach 24 Stdn. war jmmer noch etwas Aldehyd-lacton un- 
gelost und durch Verdiinnung rnit Wasser, Beseitigung des gebildeten 
Brommasserstoffs rnit Silbercarbonat und schliefiliches Verdunsten im 
Vakuum iiber Schwefeleiiure wurden 59 O/O unverandertes Material (in 
schonen Krystallen) zuriickgewonnen, wiahrend deren Mutterlauge, mit 
Alkali neutralisiert und rnit Cadmiumnitrat versetzt, in 12 Stdn. nur 
eine maBig starke Krystallisation des geauchten Cadmiumsalzes 
C7 Hlo 00 Cd + 2 Hp 0 lieferte. 

Weit besser gelingt die Oxydetion durch Erwermen init Salpeter-  
siiure: 1.5 g ~Aldehyd-galactonshre~ + 4.5 ccm Salpeterszure 1.2 (mit 
32.34°/0) im Proberohr in  Wasser von 500, erst nach 6-7 Stdn. Beginn der 
Reaktion, bei schliefilieher Steigerong der Temperatur auf 600 in etwa 2 Tagen 
bceendigt; Probe auf 9 0 4 H 1  negativ; die Hauptmenge mit Kalilauge 1 : 10 

I) B. 22, 523 [1859]. 
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neutralisiert, dann mit Cd(NO& + 4 B90 T : 2 in m&Bigem oberschusse ver- 
set& lieterte nach Impfang mit dem Produkte vom Jahre 1889 in 1"s Tsgeu 
allmahlich sweil3e am feiuen Nadeln zusammengesetzte und zu Krusten ver- 
einigte' Wtirzcknc, wie friiher beschrieben : 

0.205 g gereinigtes lufttrocknes Salz bei 1000: 0.0194 g 1130. - C.198g 
lnfttrocknes Srlz : 0 1247 g Cd PO4 (NH4) + HsO I). 

GHlo09Cd + 2 HgO. Ber. ROO 9.32, Cd 29 08. 
Gef. * 9.46, B 29.07. 

Eio Teil des Cadmiumsalzes wurde noch verwandelt in das chartrkte- 
ristiscfie saure Kaliumsalz: '/a-stindiges Erhitzen mit K#COa.LBsung in 
kochendem Wamer, Filtration, VerdampIen zum dicken Sirup und Zugabe von 
1 cem Eisessig ergab soFortigen Beginn der Krystallisation, welche mit 
5o-prOX. Alkohol angeriihrt, abgesaugt, mit 50- und 85-pros. Alkohol ge  
w a d e n  wurde: 

0.1689 g lufttrockne Sbst.: 0.1332 g bei 1100 getr. PtC1,Kq. 
2 CrH110pK+3Ha0. Ber. K 1281. Gef. K 12.64. 

Es liegt bier also doch eine s-uronsiiurea vor, wiihrend ein anderer, 
besonders ausschlaggebender Beweis demniichst durch Hrn. cand. 
chem. W i n g l e r  erbracht werden soll; W i n g l e r  hat an mein Oxy- 
dationsprodukt der a-Galaheptonsiiure Blausiiure angelagert, dann hy- 
drolysiert und die Eigenschaften der entstandenen 2- basischen Siiure 
nach verschiedenen Richtungen festgestellt; zu erledigen ist aber noch 
die Reduktion durch Jodwasserstoff : Wean mein Produkt wirklich 
3AIdehydc ist, sollte W i n g l e r  dabei K o r k s i i u r e  erhalten. 

Y. K o n f i g u r a t i o n  d e r  D i g i t o x o s e  u n d  Dig i toxose -  

1. Die Digitoxose (Spaltstiick des Digitoxins) a) CS HIS 0 4  a) ist eine 
Aldose4), sie enthiilt ein endttiindiges C& 9 und liefert kein Osazons), 
hiereus ergab sich die Formel 

c a r  b o n sanre. 

C& .CH(OH). CH(OH).CH(OH). CHa. C < t  '). 
6 6  4 3 2 1  

Durch Oxydation rnit Salpetersiiure liiBt sie sich abbauen zu einer 
Dioxy-glutarsgure, wobei als Nebeoprodukt Mesoweinlrii~~re auftri tt, 
folglich miissen die beiden OH am 3- und 4-C aueinander die mego- 
--- 

I) Ausfuhrung: B. 49, 720 [1916]. 
2, Ar. 233, 319 [1895]. - Vor einigen Monaten hat Cloetta, A. Pth.  

88, 113 [1920], die Richtigkeit meiner Digitoxin-Formel CarH64011 be- 
stritten; zur Nachpriifung seiner Versuche werde ich ersc in den ntichsten 
Monaten Zeit finden. 

5, B. 32, 2197 [1899]. a) B. 31, 2455 [1898]. 
6) Ar. 234, 487 [1896]. 

4) B. 38, 4041 [1905]. 
B. 38, 4040 r19051. 
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Stellung einnehmen'). Da weiter ftir das Lacton CSHIOO~ der Di- 
gitoxons8ure Cc €118 0 5  schon fruher L i n  ks-Drehung nachgewiesen 
war 3, kann jetzt auf Grund der Regel von Hudson')  der Digitoxon. 
s'iure die tolgende Konfiguration zuerkannt werden : 
HO.C:O 

I 
CHs 

I 
EI0.C.H 

I 
H0.C.B 

I 
CH .OH 
I 
C a  

und die entsprechende Dioxy- 
glutarshre muB demnach sein 

COOH (A) 
I 

CHo 
I 

H0.C.H 
I 

H0.C.H 

COOH 
I 

worin n u r  das mit A bezeichnete Carboxyl (das schon in der Di- 
gitoxondure ;vorhanden ist) ein 7-Lacton zu bilden vermag, und in- 
sofern erscheint es auffallig, daS d ie sem Lacton R e c h t  s-Drehung 
zukommt 9. 

Andererseits kann ich jetzt die Beweisfiihrung betr. meso&ellung 
der 3- und 4-OH in der Digitoxonsfure ergfnzen: Das gut krystalli- 
sierende L a c  t o n C, HIP 05 d e r  D i g i t  0x0 se-c ar b o n s a ur  e C, HI, 06 
dreht ebenfalls l i n k s  (sein 4-C war in  der Digitoxonsiiure der 3-C); 
ferner €and ich auch fur das P h e n y l - h y d r a z i d  d e r  D ig i toxoee -  
c a r b o n s f u r e  Links-Drehung, folglich muB daa bei der Cyanhydrin- 
Bildung neu entstandene OH ebenfalls links gesetzt werden b, und die 
Digitoxose-carbonslure ist demnach aufzufassen als 

OH OH OH 

H H  H 
C&.CH(OH).&. . .  C . CHS.6 , COOH, 

6 

wonach nur noch das 6-CH.OH der Aufkliirung bedarf. 
Nene Bestimmungen: L a c  t o n d e r  D i g i  t o x  o B e -  c a r  b o n  8 Sure. 

1. c = 12.42 und 1 = 2, gef. a =- 3.1°, folgljch [a],, = - 12 46O; 2. c = 
4.205 und 1 = 1, gef. a = -O0.66O, folglich [aID = - 15.70; 3. c = 5.831 und 
b = 2, gef. a = - 1.5: folglich [aJD = - 12.860; demnach M i t t e l  - 19.67". 

11. P h  e n y 1- h y d r a z  id  d e  r D i g i t  o x o s e- c a r  b o n s L u r e. 

Dar s t e l lung .  1 g f e i n s t  verriebenes Lacton -t- 2 ccrn 50-proz. 
Alkohol (wodurch nicht alles geliist) + 0 8 ccm Phenyl-hydrazin, jetzt 
beim Umschwenken allmfhlich klare Liisung; i n  18 Stdn. keine dus- 
scheidung, dann die Losung in Schale iiber festem Btzkali zur Ver- 

*) C. 1910, I 1348. 
6) Hudson,  C. 1918, I 183. 

-___ 
1) B. 48, 339 [1915]. 
4) B. 38, 4042 [1905]; 48, 347 [1915]. 

a)  B. 42, 2610 [1909]. 
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dunstung; im dicken Sirup erst nach einigen Tagen (unter hiiufigem 
kriiftigem Riihren) Nadelwarzen, sehr langsam volliges Erstarren; die 
f e s t e  Substanz ist zwar schwer (oder mindestens sehr langsam) 105-  

lich in kaltem Wasser (auch in Methyl- oder Athylalkohol), scheidet 
sidh aber aus LeiB gesiittigter Lasung erst nach langerer Zeit wieder 
aus, 80 da8 die Verbindung fiir etwaige Identifizierung wenig brauch- 
bar erscheint; Schmp. 145-1480; fur c = 4636 und 1 = 2 gef. 
a = -- 3.5O, also [a],, = - 37.70. 

Anbang. Fiir das Phenyl-hydrazid der Digitoxons$ure wardc 
fruher (B. 41, 656 [1908]) ["ID =- 17.1O ermittelt, w a ~  aber fiir die Kon- 
figaralionsfrage nicht verwertbar ist, weil am 2-C kein OH vorliegt. - Von 
der Digitoxose-carbonssure wurden neuerdinp Ba-, Sr-, Zn-, Pb- uud 
K-Salz amorph befunden. - Die Anlagernng von  Blaussure a n  d ie  
Digitoxose scheint weit iiberwiegend eiuseit ig zu verlaufen; eine 2. Z)I- 
gitoxme-carbonsiinre konnte ich bieher nicht sicher nachweisen. 

VI. Aufbau  d e r  D i g i t a l o n s s u r e  jund Digitalose).  

Digitalose, CI HI& 0 5 ,  p t s t eh t  bei der Hydrolyse von Digitalinurn 
verum und ist ebenfalls eine Aldose '); auch sie eothalt ein endstiin- 
diges CHaa) und sie liefert bei der Oxydation der zugehiirjgen Di- 
gitalonsiiure (mittela Salpetersiiure) eine 2-basische Siiure CS Hto Or, 
wveiche ich anfiinglich als Trioxy-adipinsaure auffaate ">, so daD icla 
damals die Digitalonsiiure betrachtete als : 

CHa .[CH. OH], . CH:, . COOH oder 
CHa.CH(OH).CH1.[CH.OII]~ .COOB. 

Dies wurde unhaltbar durch die spatere Auffindung eines OCHS 
im Molekiil'), wodurch das oben eingesetzte CHa in Wegtall Ham; 
da ferner die Digitalonsiiure ein (priichtig krystallisierendes) Lacton 
bildet, mu0 am 4-C ein OH stehen und wegen der Linksdrehung des 
Lactonss) ist gemgI3 H u d s o n  (s. unter Digitoxose) vorliiufig zu 
schreiben : 

OH 
C H a . C . C .  C.C.COOH. 

5 .  9 2 1  
H 
4 

Das oben erwiihnte OC!& liann jedoch ebeneowenig am 5-G 
stehen, denn aonst muate es bei der Salpetersliure-Oxydation ver- 
schwinden unter Bildung einer reinen Trioxy-glutarsibure C5 Ha Or 
(mit C! 33.3 nnd H 4.5), wiihrend die damals gefundenen Zahien 

3, B. 38, a622 [1905]. 1 )  Ar. 230, 257 [1892]. 
4, B. 49, 709 [1916]. 

2, B. 25, 2117 [1892]. 
5)  B. 25, 2117 [l892]. 
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(C 36.37 und H 5.2) und namentlich die Metallbestimmuagen in  den 
Salzen sicher zugunsten von Cs Hlo 01, d. i. einer Methoxy-trioxy- 
glutarsiiure, sprechen. 

Demnach mu(3 das OC& dem 2. oder 3. C zugeteiit werden unb. 
deriiber vermag zu entscheiden der O s a z o n - V e r s u c h ' ) :  Im Falls 
, 3 ~  wird die Grundsubstanz, die Digitalose, in norrnaler Weise e b  
Osazon liefern, irn Falle ~ 2 r  dagegen nicht. 

A usfhhrunp.  Veraendet wurde die Gesamt-Zuckerlbsung, ge- 
women aus 34.6 g Digitalinuni verum nach Vorschrift Ar. 262, 80 [19141, 
nach Reinigung mittels Chloroforms, Wegnahme der SalzEiiure durch Silber- 
cerbonat nnd scltlieBliche Konzentration (bei 350) bis auf etwa 150 ccrn; hierzu 
wurdon gegeben 30 ccm Phenyl-hydmzin + 30 ccm 50-proz. Ersigsaure und 
l ' / ~  Stdu. in kochendem Wasser erhitzt; erst gegen SchluR ~oluminBser, 
schlecht aussehender, dunkler Niederschlag, dor nachher bei 12-standigem 
Stehenlassen aberlagert wird von hiibscben Nadelbuscheln (in mEiBiger 
Menge); nacb dem Absaugen und Waschen rnit Wasser Yakuumtrockeu nur 
9 g, wgbrend nach B. 31, 2-161 [I8981 aus 1 Mol. Glykosid (Mo1.-Gew. 760.4) 
je 1 Mol. d-Glykose + 1 Mol. Digitalose entstchen sollteu, deren Osazone 
kfOI.-Gt:W. 858.3 und 356.8 haben, d. h. theoretisch kiinnte die Gesamtmeuge 
der zu erwartenden Osazone ungefithr gIeich sein der Menge des gcspaltenen 
Digitslinum verum; obige 9 g entsprechen also nur etwa 26 */o der Theorie, 
und aus der Mutterlauge war bisher niehts zu gewinnen, was als Osazon an- 
gesehen werden kBnnte. 

Zur Reinigung wurde das trockne Rohprodukt xunitchst im Kolben mit 
nur 15 ccm 95-proz. Alkohol 12 Stdn. stehcn gelawen, dsnn abgesaugt und 
mit Minimum von Alkohol gewrschen, der (gem&B besonderer Priifung) im 
wesentlichen iiur schmierige Substanz wegnahm, trotzdem aber die obigsn 9 g 
llohgrodukt auf 4.52 g znsammenschrumpfeu lieB. Dieser unpelbte Anteil, 
sufgenommen In 40 ccm Pyridin, lieterte boi allmiihlichor, vomichtiger und 
fraktionierter Siittigung mit Wasser nacheinander 3 habsche Krystallisationen 
(@be Nadelwarzen), durchweg mit Schmp. 20O0, jedenfalls fast rollstiindig be- 
stehend aus P h e n  y 1- g l  J k 0s axon. 

0.13 g Sbst.: 0.2858 g COa, 0.0764 g H20. 
C V , H ~ ~ O ~ N I .  Ber. C 60.84, H 6.14. 

Get. 3 59.97, 6.58. 
Die Mutterlsuge der 3, Osazon-Frcsktiou gab ouf weiteren Ziisatz von 

Wasser nur meht leichtes Opalisieren, sie wurde deshalb bei 35O verdnnstet 
und der (zum grB13ereu Teil krystallisierte) Trockenrkkstand wieder in Pyri- 
din (20 ccm) aufgenommen; vorsichtige Sattigmg rnit Wasser ergab eine 
4. Fraktion, dunkelgclb (also nicht absolut rein) mit Schrnp. 1900, gem&& 
Anaiyse aber doch wiedor P h e n y l - g l p k o s a z o n .  

Gef. C 60.12, H 6.45. 
Eiu Oaazon der Uigitaloae miire C,9H,rOaNd mit C 64.01, H 6.79. 

0.1924 a Sbst.: 0.424 CO1, 0.1108 g HpO. 

1) Im Jahre 1892 nicbt cinwandfrei zu Ende geffihrt. 
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Hiernach ist es hiichst unwahrscheinlich, daS die Digitaloae ein 
Gsazon zu bilden trermag, und deehalb diirfte in ihrem Molekiil dae 
OCHs die 2-Stellung einnehmen. Erglnzen konnte man die obige 
Beweisfiihrung noch dadurch, daS der Gesamtzucker zuerst nach 
Ar. 262, 31 [1914] fraktioniert und dann zum Osazonversuche nur die- 
jenige Fraktion verwendet wird, welche am reichsten an Digitdose ist. 

SchlieBlich wurde noch untersunht die D r e h u n g  d e s  P h e n y l -  
h p d r a z i d s  d e r  D i g i t a l o n s l u r e  l): Bei c = 3.125 und 1 = 2 ge- 
funden a = - 10, folglich [ a ] ~  = - 160 (wegen eines kleinen Un- 
fallea nur Niiherungswert!). Fur die D i g i t a l o n s a u r e  gilt also 

j e t z t  das Schema 
OH 0 CHa 

H H 
CH, . CH(OH). +, CH(OH). c. COOH, 

and demgemii6 kann als S t a m m s u b s t a n z  fiir die Digitalose n i ch t  
die gew6hnliche Rhamnose in Betracht kommen, wohl aber die Iao- 
rhamnose, sowie von den auI3erdem theoretisch noch mZiglichen 
14 Konfigurationen die drei Formen: 

OH OH OH OH 
H VIt. CHs .  C . C . C . C: . C=+,. 

. . .  
. . . .  

H H H H  
H OH OHOH 

OHH H H 
H OHH OH 

VIII. CIT3.C.  c . r: . c . c<;. 

. .  
1X. G H a . C .  C . 6 . b . C < z .  . . . .  

OHH OHH 

VlI. S a 1 z e d e r T r i o  x J - ad i p i n s ii u r e 2j a us M e t :i s a cch n r in. 
1. Calciumsalz:  Grenze der FLllbarkeit aus re iner ,  nentraler Alkali- 

salz-liisung mittels anniihernd Lquiv. CaCb + 6H10 1 : 2: boi Verdiinnnng 
1 t 50 aach wenigen Sekundeu Beginn der Krystallisation (Buschel von derben 
SBnlchen, am PuBeren freien Ende zugespitzt); bei 1 : 200 nach einigen Mi- 
nnten reichlich vermehrt durch Schiitteln oder Reiben: das gleiche gilt noch 
fiir Verdiinnung 1 : 800 und es tritt zwar lsngsarner, aber immer noch dent- 
iich bti 1 : lo00 ein3). -- 

I) Darstellung: B. 42, 2611 [1909]. 
p )  Betr. [aID der Skure siehe Ki l ian i ,  B. 41, 2650 [19OS]; 48, 46M 

f1909] und Nef,  A. 376, 58 und 83 [1910]. 
?) A n h a n g :  Durch einfnche Fallungsreaktion l a t  sich auch I s o s a c c h a -  

s i n  nachweisen. dessen Calc iumsalz  in heiDem Wasser schwerer lbslich 
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2. S t r o n t i u m s a l z  (neu!): Neutrale Alkalisalz-Losuug 1 : 50, erhaltern, 
durch Auflosen der Siiure in der berechneten Menge l/r,-n. Lauge + berechnet 
Sr(NOa), 1 : 5 rasch; Wanen von prkhtigen Siiulen (beiderseita schriig zuge- 
spitzt), in 13 Stdn. sehr reicbliche, durch Wmchen mit Wasser leicht zu rei- 
nigende Abscheidung. 

0.55SS g lufttrocknes, fe in  zerriebenes Salz bei 105O 0.1164 g HsO oder 
20.83 O/O. Ber. fur Cg HS 07 Sr + 4HgO 20.48 O/o HaO. 

3. Magnesiumsalz  (neu!), bei g e w o h n l i c h e r  Temperatur nur aus 
wesentlich konzentrierterer Alkalisalz-Losung 1 : 10 fiillbar: letztere liefert mit 
MfgCl0+6 Ha0 1 : 2 erat nach 2-3 Stdn. eine derbe, sehr fed an der Wand 
haftende Krusto, stark vermehrt durch Umrhhren und Reiben, nach 6-10 
Stdn. absaugbar und mit Minimum von Wasser zu waschen. 

0.4808 g Iufttrocknes, fe in  verriebenes Salz bei 105" 0.0928 g oder 
19.30 O/B Hs0. Ber. fur CS He 07 Mg + 3HsO 19.98 010 HaO. 

Bei l a n g e r e m  Stehen solcher Mischungen bilden sich iiber der Kruste 
amorphe Ausscheidungen, und das gleiche tritt ein, wenn man v o r  Bildung 
der Kruste eine solche Mischung erwilrmt; das f e s t e  krystallisierte Salz 
kann sogar in sehr vie1 kochendem Wasser nicht mehr gelost werden. 

4. B a r i u m s a l z ,  in anffalligem Unterschiede zu 1 bis 3 nicht oder min- 
cfestens sehr schwcr krystallisierbar: a) A1kalisalx-Losung 1 : 10 + BaCla 
+ 2H90 1:4 in mehreren Stnnden nichts; dann b) Slure + 1 Tropfen Phenol- 
phthalein + Barytwasser, bis neutral, lieferte Losung 1 : 33 und diese rmt 
','9 Vol. 95-proz. Alkohol volumincisen, teilweise sogar klebrigen Niederschlag, 
der i n  einigeq Stunden sich scheinbar krystallinisch verdichtete, unterm Mi- 
kroskop jedoch amorph erschien. 

5. N e u t r a l e s  K a l i u m s a l z  (neu!): In Losung 1 : 10 nach Zusatz von 
I .5 Vol. 95-proz. Alkohol sofort Beginn der Krystallisation, bei ruhigem 
Stehenlassen Warzen von prichtigen, diinnen Siiulen oder Nadeln, schon naoh 
I/s Stde. sehr reichlich, mit 85-proz. Alkohol gewaschen. 

0.1904 g lufttrockne Sbst. bei 1100 0.0114 g odor 5.39% HsO. Ber. f 8 ~  

6. S i l b  e r  salz 1): Die 1. c. beschriobenen charakteristischen Krystiillchen- 
werden auch noch bei einer Verdhnnnng 1: 400 sicher erhalten. 

7, Cadmiumsalz  (neu!): Neutrale Alkalisalz-Losung 1 : 50 -I- CdClp 
+- 2Ha0 1 : 10 liefert direkt. eine Losung 1 : 200 erst nach Reihen der Wand 
sehr schone Krgstallkruste (unregelrnaSig ausgebildete SBulen, vielfach zu 
Riischeln vereinigt), leicht durch Wasser auszuwaschen: 

0.5656 g lufttrockne, fe in  verriebene Sbst. bei l05O 0.0602 g oder 10.64 O h  

&O. Ber. fur Cg HB 07 Cd + 2 8 2 0  10.58 H90. 

1st als in kaltem: isosaccharinsaures Kaliuni in Losung 1:30 bleibt auf Zu- 
sat/. von aquiv. CaCls + 6&0 1:2 in der Kiilte klar, scheidet aber beim 
Erhitzen der Mischung in kochendem Wasser rasch eiue groDe Menge vou 
pul vrigem Calciumsalz (mikroskopische, kurze, derbe Sgulchen) ab, dae sich 
beim Erkslten iiicht wieder aufldst. Vermutlich wird die Reaktion noch be6 
wesentlich stiirkerer Verdiinnung hrauchbar sein. 

07 K9 + HS0 6.25 "/o HsO. 

--- 

*) vergl. B. 18, 1557 [1S55]; 44, 111 119111. 
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8. Chin insa lz  (neu!): Neutrale Alkalisalz-LBsung 1: 100 + ber. saccha- 
.rinsaures Chinin') 1 : 10, nach 1-2 E n .  prachtvolle, Etark gliinzende, a d e r s t  
rasch wachsende Nadelwarzen, leicht absaugbar und mit Minimum von Wasser 
zii waschen. 

0.4986 g lufttrockne Sbst. bei 1000 rasch 0.0546 g oder 10.95 O/O HsO. 
3er. Ftir C~Hlo07,2Chinin + 6H20 11.370/o HpO. 

Bei d i e s  e r  Trioxy-adipinsiiure ist demnach die Auswahl an s c h h  
krystallisierenden Salzen eine besonders reichhaltige; begreiflicher- 
weise werden aber  bei allen beschriebenen Salzen die Liislichkeits- 
wrhiiltnisse und die Fiillbarkeitsgrenzen durch Beimengungen ent- 
sprechend beeinfluat werden. 

VIII. S a1 z e d e  r 2 - T ri ox p-g 1 u t a  r 8 li u r e.  
1. Das Cale iumsalz  wurde schon vielfach zur Abscheidung der Siiure 

atis Oxydationsmischungen, namentlich Dunter illkoholzusatza 8 )  benutzt; es 
fehlen aber bisher genauere Angaben uber die Konzentrationsverh&ltnisse, da- 
durch erhiilt das Folgende einigen Wert: 

a) neutrale Kaliumsalz Liisung 1:lO + ber. CaC12f6H20 1:2 sofor t  
volnmlnBse, amorphe, aber doch sehr unvolistandige Fallung; 

b) Kaliumsalz 1:50 + ber. CaCls + 6HaO 1:2 wihrend 12 Stdn. ke ine  
Fallnng, Zusatz von nur 10 VoL-Proz. 95-proz. Alkohol gibt d a m  sofort volti- 
minBsen Niederschlag; anniihernd vollstindige Ausscheidung durch 30 Vo1.- 
Proz. Alkohol und 24-stiindiges Stehenlassen nnter Schutz vo? Verdunstung. 

2. Chininsalz3): Neutrale Kaliumsale-Losung 1 : 50 + ber. sacchsrin- 
aaures Chinin 1 : 10 bei ruhigem Stehenlassen nach 20-30 Min. Beginn einer 
priichtigen Krystallisatioo (Warzen von langen Nadeln), besonders stark vei - 
mehrt beim Umriihren und Reiben, nach wenigen Stunden absaugbar und mit 
Minimum von Wassor zu wascben. 

') Zum Nachweise nnd zur Identifizierung organischer Sauren eignen sich 
vielfach deren Chin insa lz  e wegen ihrer oft hervorragenden Krystallisations- 
fithigkeit und des charakteristischen Krystallwassergehaltes. Die ann5hernden 
L6slichkeitsverhiiltnisse solcher Salze kann man (statt der bisher meist be- 
nutzten Siittigung der Siiure mit freiem Chinin) am einfachsten ermitteia 
durch Fallungsreaktion mit Hilfe der zumeist ohnedies zu bereitenden Titra- 
tionslijsang; hierzu sind freilich Chinin. muriat. und sulfur. nicht brauchbar 
wegen ihrer eigenen SchwerlBslichkeit; ich benutze zu diesern Zweck seit 
Jahren das Chininsalz  von P Q l i g o t s  S a c c h a r i n s a u r e ,  dessen warige 
LBsung 1 :10 lingere Zeit unverkndert anfbewahrt werden kann (B. 87,1202 
119041); wiire wunschenswert, daI3 die chemische Industrie ein an sich gut 
krystallisierendee, leicht losliches Chininsalz einer anderen, billigeren nnd 
ldchter zugiinglichen Siiure als Reagens hierrur in den Handel br8chte. 

2, vergl. z. B. W i l l  und P e t e r s ,  B. 22, 1698 (18891. 
3) Bei N e u b e r g  und W o h l g e m u t h ,  H. 35, 59 [1902] fehlt Aogabe 

Ztber Krystallwasser. 
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0.4612 g lufttroekne Sbst. bei 1000 rasch 0.0444 g oder 9.5Oo/o H?o. 
Ber. f ir  CSHB 0,,2 Chinin + 5Hp0 9.80 O l o  HpO. 

IX. S a l z e  d e r  a -Ga lahep tan -pen to ld i s i iu re .  
Ergiinzungen zu meinen alten Beobachtungen '): 
1. Cadmiumsalz: Krystalliiertes saures Kalibmsalz + ber. 'I6-n. Kali- 

lauge gibt mit Bezug auf die Saure eine LBsuug 1 : 23.6; diese + ber. 
Cd(NO& -?- 4HsO 1 :2 -+ sofort amorpher Niederschlag, iibor Nacht in WBrz- 
ahen vcrwandelt; bei Verdhnnung 1 : 70 auch noch (schwacherer) Niederschlag; 
bei 1 : 118 sofort nichts, iiber Kacht reichlich WLrzchen. 

2, Bariumsslz:  a) Alkalisalz-Losuog wie oben I :23.6 + BaC19 + 2Hs0 
1 : 4 sofort voluminoser Niedorschlag, iiber Nacht in dichte Nadelwarzen ver- 
wandelt; b) bei Losung 1:70 erst nach Impfung mit Produkt a) iiber Nacht 
reichlich Warzen. 

8. Calciumsalz (neu!): Alkalisalz-Losung 1:23.6 + ber. CaClp 4- 6Hs0 
1 : 2 sofort voluminoser Niederschlag, innerhalb 2-3 Tagen allmshlich in 
hark Korner verwandelt, die nachher selbst in kochendem Wasser sohr 
schwer loslich sind und beim Erkalten dieser LBsung wieder krystallinisch- 
kornig (jerloch strukturlos) ausfallen ; bemerkenswert ist aber, da5 die Ab- 
scheidung des Salses aus LBsung 1:23.6 sehr unvollstgndig ist, wie der nach- 
trggliche Zusats Ton Alkohol beweist. 

X. D a r s t e l l u n g  v o n  d -Ga lak tons i iu re .  

Nach Nef a) sol1 die d-Galaktonsiiure sowie ihr Lacton eine ganae 
Anzabl von verschiedenen- Hydraten liefern ; L e v  e n e a) beschrieb 
dann $in Verfahren (Verdampfung im Vakuum uud Behandlung des 
Sirups mit Eisessig), wonach in e i n e r  Operation e i n h e i t l i c h e  Lacton- 
hydrat-Krystalle Cs&oOe + HsO zu erhalten waren. 

Rehufs Verwendung zur Oxydation kam es mir nur darauf an, 
leicbt handsames, f e s t e s  und pulverisierbares Material zu bekommen, 
was i n  s i n f a c h s t e r  W e i s e  gelang: Man verdunbtet die Siinrelosung 
(aus Calciumsalz + Oxalslure) in f l a c h e r  Schale, die miiglichst tier 
in  vie1 Wasser von 35-40° eintaucht, bei dieser Temperatur (also 
o hn e Vakuum), wobei direkt schon reichliche Krystallisation ent- 
steht; der dicke Brei wird schlieDlich ohne Nachspiiien in einen koni- 
scheu Kolben iibertragen, hinzu fiigt man auf je 1 g breiiger Masse 
3.7 ccm 85-proz. Alkohol, schwenkt um und lril3t 1 l i p - 2  Tage stehen, 
dann wird abgeaaugt (I), rnit Minimum von 85-, schliefilich 95-proz. 
Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet; die Mutterlauge, 
abermals bei 350 verdunstet (am besten nach vorheriger Zugabe von 
wenig Wasser, urn Esterbilduog zn vermeiden) liefert einen diinnen 

I) B. 22, 522 [1859]. 1) A, 403, 275 [1914]. 
Journ. hiolog. Chem. 46,-307 [1921]. 
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Sirup, der auf Impfung mit obigem febtem Material in 2-3 Tagen 
eine reichliche Krystallisation 11 (ebenso zu reinigen !) ergibt, und sogar 
die lletzte Mutterlauge erstarrt allmlhlich vollsthdig beim Aufbewahren 
tiber festem Atzkali. 

Krystallisation I sowie I1 hatten Schmp. 122O, oich t stimmecd 
zu Nefs  [ C ~ H I ~ O ~  -+ CsHlaOs] mit Schmp. 140-1420. 

'Wration: 0.3344 g vakuumtrockne Sbst. -I- 1 T1. Pheaol-phtbalein kal t  
= 14.7 ccm '/lo.n. Lauge; gef. Bquiv.-Gew. 227.5; ber. fiir [C~H~SO,  f C6Hl4O83 

thquiv.-Gew. 205.1. A u s  (gef. Bquiv.-Gew. -Mol.-Gew. der freien SBore 
C%8,,Or) = (227.5-196.13) = 31.37 miirde sich ergeben, da5  dae Produkt 
anniihernd = CcHlgOr + 2H20 mit ber. Mo1.-Gew. und Ayuiv.-Gew. 232.15, 
eine Unterlage, welche fur meinen Zweck (wie fiir manche andere Benotznng) 
vBllig geniigt, weil das als Busgangsmaterial benutzte Calciumsalz wegen 
seiner gin2 hsrvorragenden Krystallisstionshhigkei~ ') srhr leicht v6Ilig rein 
zu gewinnen ist, also auch die daraus bereitete Siiure bei richtiger Arbeit 
rein fiein muS. 

0.3392 g lediglieh a n  d e r  Luft  getrocknetes Produkt verloren im Ya- 
knum fiber Schmefelsaare nur 0.0046 g oder J.36% €Id. 

XI. D a r s t e l l u n g  d e r  Ga lahep tons i iu ren .  

Die llteren Erfahrungen uber nGalaktose carbonsiiureu von Ma- 
quenne2)  und mira) wurden ergiinzt von E. Fischer*)  durch Auffindung 
der @-Siiure und durch ausfiihrliche Angaben iiber die Gewinnung 
der a- sowie der p-Galaheptonsiiure; bei Anwendung seiner Vorscbrift 
auf einige hundert Gramm d-Galaktose €and ich aber bald, daS hier 
noch manches verbesserungsbediirftig war. I n  erster Linie versuchte 
ich, die schon von Maquen  n e beobachtete Krystallisierbarkeit des 
R a r i u m s a l z e s  der a-Siiure auszunutzen, wobei die Vorversuche 
luSerst gtinstig verliefen: Das in Maquennes  Buch5) als wonfuse- 
rnent cristalline bezeichnete Salz der r e i n  en  a-Siiure krystallisiert be- 
bonders leicht, rasch und schon (Warzen vm langen Nadeln), w e m  
man verd i inn te ,  wiiflrige Losungen vorsichtig rnit Alkohol 
(bis Nich eine Spur  von Triibung zeigt), und das f e s t e  krystdlisierte 
Salz ist bei gewohnlicher Temperatur sogar i n  10Tln. Wasser n i c h t  
v o l l i g  laslich. Trotzdem erwies sich aber dieses Salz als unbrauch- 
bar far den Hauptzweck, 1. weil das Bariumsalz der reinen F-Soure 
sich genau ebanso verhalt ">, 2. weil die Krystallisationsfiihigkeit der 
beiderlei Salze in ganz auBergew6hnlichem MaSe verhindert oder 

I )  B, 14, 651 [ISSI]. 
3, B. 21, 915 [1888]; 22, 521 [1889]. 
5, Les sucres, Paris 1900, S. 887. 
b,  E. Fischer hatte es nur amorph in Hindco:  1. c., S. 151 

a )  C. r. 106, 287 [lSSS]. 
4,  A. 288, 139 [l8951 
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mindestens sehr stark verzogert wird durch Beimengungen, selbst 
miifiigen Umfangesl); ganz das  gleiche gilt aber nach neueren Beob- 
achtungen auch fur dss  fruher (1. c.) von mir benutzte krystallisierte 
Bleisalz, so daD ich schliefilich doch wieder zuruckgreifen muate  auf 
E. F i s c h  e r  s Phenylhydrazid-Verfahren, das mit einigen neu er- 
mittelten w e s e n t l i c h e n  Abanderungen gute Ergebnisse liefert. 

J e  100 g reinste d-Galaktose + 100 ccm Wasser im Kolben im 
Wasserbade heif3 gelost, nach I-2-stundigem v i i l l i g e m  Erkalteu 
+- ber. Menge einer 24--40-proz. Rlausiiure2) nebst etwa l i 1 0  Uber- 
xhuf3, Ierner + 2 ccrn etwa 10-proz. Ammoniak, Kolben verschlossen 
(Stopfen festbinden!) und in 750 ccm Kuhlwasser ( n i c h t  Eis!) 3)lge- 
stellt; nach etwa 1 Stde. Gelb-, dann Rot-FHrbung, nach einer we&- 
selnden Anzahl (7-12) Stunden beginnt das  A m i d  d e r  a - S l u r e  
auszukrystallisieren, nachheriges Umschwenken wirkt fordernd; nach 
insgesamt drei Tagen wird das  Amid auf b r e i t e r  Nutsche abgesaugt, 
mit Minimum von Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet; Aus- 
beute 37.5 01, der Galaktose, d. i. 30.1 O/O der  Theorie. Behufs Ver- 
arbeitung auf Sbure wird 1 T1. rohes Amid im Kolben in 7 Tln. 
Wasser kochend (auf Heiztrichter !) gelost, dazu allmahlich 0.75 Tle. 
Bs(OII), + 8H,O (ber. 0.701 Tle.) gefiigt *), mindestens 4 Stdn. ge- 
kocht, schliefilich zur Terjagung cler letzten Reste von Ammoniak in 
Schale auf dem Wasserbade bis zu kleinem Volumen verdampft, dann 
im Kolben mit Blutkohle gekocht, heiB filtriert und hierauf das Ba- 
rium rnittels Schwefelslure 1 : 5 quantitativ ausgeflllt; hierbei bereitete 
rnir mehrmals (trotz FBllung in der  Hitze) sehr schlimm kolloidales' 
Bariumsulfat unangenehme Schwierigkeit; in  solchem Falle half Fol- 
gendes: Auf das feucht angesaugte Filter der Nutsche werden 5 g 
Blutkohle, v or h e r  mit Wasser zu dickem Brei verrieben, festgesaugt 
und d a m  die Sulfat-Emulsion aufgegovsen --t langsame, am besten 

I) Derartige (lionzeiitricrte) Lijsungen sind mir trotz Impfung mehrfach 
monatelang klar geblieben, d a m  aber (ohne sicher erkennbare Ursache) plijtz- 
iich innerhalb ?4 Stdn. vijllig zum Krystallbrei erstarrt. 

3 Bereitung: 500 g gro b zerstobenes, krystallisiertes Ferrocytlnkaliuiii 
+ (350g konz. Schmefels%ure mi t  700 g Wasser) im Jenaer 2-Liter-Kolben 
(Kork mit Destillierrohr mittels Fadon festgebunden!), auf H e i z t r i c h t e r  
iiebst Heizmante l  mit ziemlich grober Plamme erhitzt, liefern 250-300 ccm 
(mit Eis zu khhlendes) Destillnt, 32-400/0 HCN enthaltend; das von 
E. Schmidt  (Pharm. Chemie) empfohlene Darchleiten von Cop oder Luft 
ist ganz cntbehrlich. 

3, vergl. B. 54, 457 Aiim. [1921]. 
4, P i s c h e r  nahm 1.5 Tle., was ZUP Bildung yon sehr schwer 16slichem 

basischem Salze fuhrt, das sch1immee StoBen veranlaat. 
Eerichte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jalirg. LY. 'i 
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mittels Dreiwegehahns zu regelnde, aber vollig klare Filtration. Die 
fast farblose Losung wird auf dem Wasserbade verdampft bis zum 
I1ll-fachen Gewichte des zu erwartenden Lactons CIHISOT; der diinne, 
nur gelb gefiirbte Sirup beginnt beim Reiben (noch rascher nach 
Impfung) zu krystallisieren und liefert bei mehrtagigem ruhigem 
Stehenlassen (einfach an der Luft) eine derbe K r u s t e  1 von tafel- 
formigen Krystallen, welche man be i  v o r h e r i g e r  r i c h t i g e r  d r b e i t  
schlie Blich nur zu zerkleinern, kriiftig abzusaugen und mit absolutem 
Alkohol zu waschen braucht, um r e i n e s  L a c t o n  d e r  a - G a l a -  
hep tons%ure  za gewinnen: neutral, Schmp. 145-1410, gef. [ a ] ~  -51 
(nach E. F i s c h e r  - 52O); etwaiges Umkrystallisieren (falls fiir be- 
sondere Zwecke notig!) hiichst einfach: J e  1 T1. verriebene Substanz 
wird mit 0.25 T1. Wasser auf Wasserbad geschmolzen, beim Erkalten 
so f o r t  wieder Krystalliaation, zweckmiifiig durch Ruhren beschleunigt, 
urn k l e i n e  Krystalle zu bekommen, nach wenigen Stunden absaugbar 
nnd mit absolutem Alkohol zu waschen. Die Mut t e r l auge  vop. I 
bei 358 zum dtinnen Sirup verdunstet, liefert K r u s t e  I1 usw., bis 
zuletet ein nicht mehr (oder sehr mangelhaft) krystallisierbarer Sirup 
verbleibt, der spiiter fBr die Gewinnung von B-Phenyl-hydrazid zu ver- 
werten ist. 

Mut t e r l auge  d e s  rohen  a-Amids.  Ftir die Ammoniak-Abspal- 
tnng ist such hier wesentlich weniger Barythydrat zu verwenden, als 
F i s c h e r  vorschrieb; far rerarbeitete Galaktoee = A g und gewonnenee 

a-Amid B g wiire 8 - B . L  -0.876 g der berechnete Mutter- ( 225.17 lg0 la) 
laugenbedarf an Ba(0Hh + 8HsO; bei der Ausfiihrung setzt man 
ZweckmiiBig 1 statt 0.876 und hat dadurch einen praktisch geniigen- 
den OberschuB an Reagens; hiermit mu13 die entsprechend verdiinnte 
Mutterlauge im Kolben auf H e i z t r i c h t e r  etwa 7 Stdn. gekocht wer- 
den, wonach erst die Ammoniak-Entwicklung beendet ist; nachherige 
d i r e k t e  Behandlung mit Blutkohle hilft hier gar nichts; man fiillt 
vielmehr sofort rnit SchweEelsiiure das Barium und verdampft das 

Filtrat bis 4~ [ A - B - E ]  225.17 ' riihrt erst n a c h  dem E r k a l t e n ' )  

die jetzt leicht zu berechnende Menge Phenyl-hydrazin mi t  ein ern 
S p a t e l  ein und 1113t ruhig stehen in bedeckter Schale; die K r y s t a l -  
] i s a t ion  I beginnt bald, ist aber erst nach etwa 4 Tagen ganz be- 
endigt. Die &he Masse wird auf eine b re i t e  Nutsche gebracht 
unter Nachspiilen mit wenig Wasser, intermittierend (mittels Drei- 

1) E. Fiseher hat rnit dem Phenyl-hydraein 2 Stdn. e r h i t z t ,  KBB nach 
meiner Erhhrnng die Blenge der ohnedies reichlich vorhsadenen schmierigen 
Nebenprodukte no& weiter erh6ht. 
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wegehahnu) abgesaugt, soweit aIs moglicb mit Wasser nacbgewaschen, 
auf Ton gestrichen, von diesem in eine Schale iibertragen be- 
huh Trocknung bei 350 (oder such im Vakuum uber Schwefel- 
sture), dam zerkleinert, im Kolben mit Ather iibergossen (behufs 
Entfernung vom freien Phenyl-hydrazin und schmierigen Substanzen), 
nach 13-stiindigem Stehen auf glattem Filter mit Ather gewaschen und 
nieder getrocknet. Zum ersten Umkrystallisieren von I. sind 22 Tle. 
kochendes Wasser, zum zweiten sogar 35 TIe. (unter gleichzeitiger 
Beinigung durch Blutkohle) niitig, in beiden Fallen Filtration durch 
Heiztrichter; Endprodukt: re ines  Phenyl -hydraz id  d e r  a-Si iure  
(weifie, dich t e Nadelwarzchen), wahrend die beim Umkrystallisieren 
anfallenden Mutterlaugen nur kleine Mengen des 8-Hydrazids ent- 
balten, gewinnbar nach Eindampfen. 

Die Mutter lauge von obiger  K r y s t a l l i s a t i o n  I, auf etwa 
'19 Volumen verdampft und dann der freiwilligen Verdunstung uber- 
lassen, ergibt Krusten von wesentlich derberen Krystiillchen (meist 
Bliittchen) des 8-Hydraz ids ,  zu dessen volliger Reioigung 8 Tle. 
kochenden Wassers (nebst Blutkohle und HeiQfiltration) erforderlich 
sind. Schmelzpunkt meiner a- sowie &Verbindung ubereinstimmend 
mit Fischer  befunden (220° und 1850). 

Beziiglich Zer legung der  re inen H y d r a z i d e  verweist E. 
P ischer  auf seine allgemeine Vorschrift'), diese ergiibe aber im. be- 
sonderen Falle die Anwendung von 6 x ber. Menge Ba(OH2) + 8 Hd, 
also wieder massenhaft schwer losliches basisohes Salz; es geniigt 
jedoch vollig, auf 1 TI. Phenyl-hydrazid 0.75 Tle. Barythydrat zu 
nehmen, die man allmiihlich in die kochende, wiif3rige Lasung oder 
Mischung (bereitet mit je 20 Tln. Wasser) eintriigt; unbedingt niitig 
ist aber 2Ys-etundiges Kochen (statt der 1. c. vorgeschriebenen '/I Stde.). 
Die weitere Verarbeitung auf die Lactone erscheint selbstverstiind- 
lich; nur.habe ich es bei der @-Skure  fiir vorteilhaft gefunden, das 
bei der Zerlegung des Hydrazides ohnedies entstehende Bariumsalz 
znvor als solohes in reinster (sehr schan krystallisierter) Form ab- 
zutrennen, was sioh trefflich bewahrte. Der h i e r a u s  bereitete Siiure- 
s i r u p  beginnt  bald K o r n e r  abzuscheiden  u n d  e r s t a r r t  bej 
etwa 8-tlgigem StehenIassen (an der Luft) vollstHndig zu h a r t e m  
Kuchen von f re ie r  Siiure C T H I ~ O ~ ,  wobei es gleiehgiiltig ist, ob 
die Konzentration zum Sirup durch Verdunstung im Vakuum (I.) oder 
Verdampfen auf dem Wasserbade (11.) erfolgt, wobei freilich II bisher 
nur bei einer Siiuremenge von rund 50g erprobt wurde. 

I) B. ;?'a, 2728 [1889]. 
j.* 
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I. 0.3535 g vakuum-trockne Masse f 1 Tropfen Phenol-phthalein ver- 
brauchen ka l t  sehr rasch 15.4 ccm ' / Io-n.  Lauge; ber. fur CIHI~OS 15.65 q m .  
- 11. 0.3026 g vakuam-troche Masse in gleicher Weise 13.30 ccrn l/lo-Tlnuge 
ber. 13.35 ccm. Sehmp. 1450. 

Dime freie P-Galaheptonsaure, unter genau gleichen Bedingungen 
wie das Lacton der a-Saure mit Salpetersaure oxydiert (a. S. 98), 
liefert einen sehr stark reduzierenden Sirup, aber k e i n e  direkte 
Krystallisation des Produktes. Es sol1 jetzt verslfcht werden, zuvor 
das L a a t o n .  der /3-Siiure in reinem Zustande zu gewinnen, und dann 
dieses der Oxydation zu unterwerfen. 

XIT. D a r s t e l l u n g  v o n  Z-Mannonsiiure u n d  Z-Glykonsaure  l), 

Aueh hier wurden Verbesserungen erreicht durch folgeiides Ver- 
fahren : 

J e  1 TI. A r a b i n o s e  (bis zu 100 g in e i n e r  Portion) im Kolben 
+ 1 T1. Wasser etwas umgeschwenkt behufs Auflosung der IIaupt- 
menge, dann f ber. Volumen 3&-40-proz. Biausaure nebst 10 O / O  

ojberschul3 -t ejnige Tropfen (hochstene 2 ccm) etwa 10-proz. Ammo- 
niak, Stopfen festgebunden, in  Kiihl wasser von Zimmertemperatur 
(auf 100 g Arabinose etwa 600 ccm Wasser), nach neuem Umschwen- 
ken ist der Rest des Zuckers in 20-30 Min. gelost, nach etwa 8-9 
Stdn. beginnt die Krystallisation des I-~~annonsaure-amids; nach ins- 
gesamt 5 Tagen wird die ganze Mischung auf das IO-Iache Volumen 
verdiinnt, mit dem berechneten Ba(OH)* + 8HaO (nebst kleinem Uber- 
schusse) 2-3 Stdn. gekocht (Heiztrichter I ) ,  d a m  direkt das Barium 
durch Schwefelsaure quantitativ gefallt, die Saurelosung zum Sirup 
verdampft, dessen H a u p  tmenge  sehr leicht zum vorziiglich krystalli- 
sierenden L a c t o n  d e r  l -Mannonsaure  erstarrt; we'sentlich ist jetzt, 
die Vollendung der Krystallisation nhoglichst abzuwarten. Nach etwa 
24 Stdn. wird der entetandene Krystallbrei umgeriihrt und die Schale, 
nur mit Papier bedeckt, an der Luft steben gelassen; erst wenn nach 
mehrmaliger Wiederholung dieses Verfahrens keine Zunahme der 
Krystalle mehr zu beobachten ist, saugt man ab und wklscht rnit ab- 
solutem Alkohol aus 2). 

I) vergl. Kiliani, B. 19, 3033 [1886]; E. Fischer,  B. 83, 2611 [1890]. 
a) Etwa nijtiges Umkrystallisiercn hochst einfach: 1 T1. Lacton + 1 TI. 

Wasser auf Wasserbad geschmolzen, beim Erkalten reichliche Krystallisation ; 
Mutterlauge natCtrlich auszunutzen! Das C a1 cium s a1 z der I-Mannonstiure, 
dessen Ki-ystallisation E. Fischer (B. 33, 2627 [1890]) Schwierigkeiten be- 
reitete, krystallisiert iioBerst leicht, wenn man ver dunn t e wiiBrige LBsungen 
desaelben vorsichtig mit Alkohol s8ttigt. 
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Zur V e r a r b e i t u n g  d e r  M u t t e r l a u g e  auf 1-Glykonsi lure  
hat E. P i s c h e r  zuerst das Phenyl-hydrazid (I.), dann das Calcium- 
salz (11.) benutzt; das Verfahren I ist brauchbar, aber in der Aus- 
fuhrung nicht angenehm; I1 scheitert zumeibt an der hochst merk- 
wurdigen Unsicherheit ) mit welcher das Krystallisieren des Cal- 
ciumsalzes behaftet ist. Eine wiibrige Losung dieses Salzes, bereitet 
aus r e i n s  tern Phenyl-hydrazid, lieferte mir trotz peinlicher Einhaltung 
von F i s c h e r s  Vorschrift bei Siittigung mit Alkohol k e i n e  Kryatalle; 
als ich die Mischung dann im verachlossenen Kolben auebewahrte, 
entstand zunachst bei zuflilligem stlrkerem Sinken der Zimmertem- 
peratur eine schwache, durchscheiaende, gallertige Ausschaidung; a m  
dieser wuchsen erst im Verlaufe von mehreren Nonaten (wohl infolge 
allrniihlicher Verdunstung bei zunehmender Uodichtheit des Stopfens) 
blumenkohl-ahnliche, harte Karnermassen (keinenfalls Nadeln!) her- 
aus; d i e ses  Salz ist also fur praktische Zwecke zu unzuverliissig. 
S e h r  g u t  e igne t  s i c h  dagegen d a s  B r u c i n s a l z :  I n  einer Probe 
der Mutterlauge des 2-Mannonsaure.lactons wird der Siiuregehalt duicb 
Titration (unter Erwtrmen!) bestimrnt, in die Hauptmenge (in tarierter 
Scttale) das berechnete Brucin a l l rnah l i ch  unter Urnriihren mit einem 
Spate1  eingetragen und die Lireung bei 350 verdunvtet his eutn 
doppelten Gewicht des verwendeten Brucins, dann beim Stahenlassen 
und Umtnhren sehr schane Krystallisatiop (Nadelwarzen); wurde za- 
f'itlig etwas zu weit verdampft, so ist durch Einruhreu von % e b i g  
WaPser das Qleiche zu erzielen; beim AbsaugenMinimuni von Wasser Zum 
Waschen benutzen, sowie die hfutterlauge entsprechend veiter verwert8n ! 

Dns rohe Brucinsalz wird auil heil3em 85-proz. AlkoholI) (je 
nnch Qualitat des Salzes 1-2.8 Tle.), cijtigeiifalle unter Reinigung 
rnit Blutkohle, umkryotaliisiert. Dus r e i n  Y Selz. hat Schmp. 155O 
(mter Blasenbildtlng): 0.3245 g lukfroekne SLst. bei 1050 0.0325 g 
vder 10.01 O/O BzO. Ber. fur C ~ I ~ I ~ O , ,  C;3H~,O,;l\lg I- 41310 10.88°h*). 

Aus dern Brucinsalz i u t  dnnn leicbt die mine I-ClykonrsSure za 
hereiten 3. 

1) IletWer 85prm. hhylalkohol scheint gana  nl lgcmeiu  clas beste La- 
su~gsmi t to l  zum Umkrystallisjeron yon Brucuistlmn cier PolyoxpsBuren t w  
sain. Bemi Erkalten kommt ihre Schwerlodichkeit i n  Blliol~ol zur Geltung, 
ahhrend glciehaeitig die Bindung von Krystnllwnssur moghcb ist. 

a )  Beim Bruciosalze d6r d-GIgkons~a~e gehnden 2Ii,Q; B. 51, 1618 
Anm. [1918]. 

3) Durch Beiiutzung der Brucinsalzc konntb icb neuerdings aucb die 
Gewinnung der F r u c  t o s  e-carbonssur e verbassern, s o v i e  (zum etsten-1) 
S o r b  o s 8 -  c arb  o n  s i lur e darstellen ; Nilieies daruher spatrr ! 


