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11, H. Kiliani: Neues aus der Zucker-Chemie, (II. Mit-
teilung.)

[Aus dem Chemischen Institut der Univertitit Freiburg i. B.]
(Bingegangen am 14, November 1921.)

Gemal fritherer Mitteilung!) kann man die Oxydation der
Zucker, sowie der zugehbrigen Polyoxysiuren mittels
Salpetersiure mit gutem Erfolge schon bei Zimmertemperatur
durchfiibren, wenn fir die Beibehaltung der letzteren gesorgt wird
durch gentigende Wasserkiihlung; meine damalige Vermutung (l. c.,
S. 459), dal »Ausschlul des Luftzutrittes niitzlich sein kinntes,
hat sich bei den neueren Versuchen als sehr richtig erwiesen; ich
benutze jetzt »Kolben mit eingeschliffenem und nach abwirts gebogenem
Gasableitungsrohre, letzteres mit 2 mm innerer Weite, vertikal auf-
wirts gerichtetes Stiick 3 cm, horizontales 4 cm, abwiirts gerichtetes
1.5—2 cm lang; diese Vorrichtung bietet auller dem Luftabschlusse den
weiteren Vorteil, dall sie in einfachster Weise gestattet, das Ende der
NO-Entwicklung sicherer festzustellen: Man bhilt im Zweifelsfalle
unter das letzte Rohrstiick ein Glasschilchen mit Wasser und laBt
einen Tropfen hiervon durch die Capillarréhte aufsaugen.

Der zufallige Mangel einer geniigend grofen Anzahl von solchen
Kolben (die durchweg konisch sein sollen) ergab mir aber eine viel
einfachere LOsung der Aufgabe: Bei einem konischen Kolben mit
eingeschliffenem Stopfen, wie sie zu vielen anderen Zwecken dienen,
wird nach Einfiillung der (jedesmal genau abzuwigenden) Substanz
und der Salpetersiure zwischen Hals und Stopfen an einer Stelle
ein diinner urd schmaler Bausch von langiasriger Glaswolle ein-
geschoben, was fiir den gewiinschten Zweck vollkommen geniigt:
Whahrend der ganzen Dauer der Oxydation bleibt das Gas im Kolben
farblos (NO); sobald aber sohlieBlich der Stopfen weggenommen wird,
zeigt sich massenhait NO;; beiderlei Arten von Kolben bezeichne
ich unten bei den Versuchen ale »Oxydations-Kolben«. Die Stand-
festigkeit der Kolben in dem meist sehr groBen Volumen von Kiihl-
wasser erziele ich einfach durch Uberstiilpen von Bleiringen, ca. 7 mm
boch, 2—3 mm dick und an einer Stelle aufgeschnitten, um sie den
Kolben von verschiedenem Durchmesser leicht anpassen zu kénnen.

In dieser verbesserten Form leistet das neue Oxydationsverfahren
treffliche Dienste fiir vielerlei Zwecke, aber gerade fiir mein urspriing-
liches Hauptziel — die Analoga der Glykuronsiure in gréferer
Anzahl zu gewinnen — versagt es, weil in der Mehrzahl der bis-

1y B. 54, 456 [1921),
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her untersuchten Fille nicht Aldebyd-, sondern Ketonsiuren
entstehen, hdchst wahrscheinlich mit ~>C:0 in 2-Stellung') (nach
ilterer Bezeichnung »e-«); fiir letztere Annahme sprechen folgende
Beobachtungen: 1. Die fraglichen Oxydationsprodukte sind ganz
wesentlich labiler als die Glykuronsiure; so erleiden sie z. B. in
Sirupform beim einfachen Stehen an der Luft allmihliche Zersetzung
unter schlieBlicher Schwarzfirbung; sie entwickeln ferner schon beim
Kochen ihrer wifirigen Lidsung CO,, wenn auch nur in miBigem
Umfange; 2. fiihrt man sie durch Anlagerung von Blausiure und
nachheriger Hydrolyse in die entsprechende 2-basische Saure iiber,
80 spaltet letztere beim Kochen mit wenig Wasser noch viel mebr
CO; ab und erweist sich dadurch als Malonsiure-Derivat; bei den
Versuchen, diesen Stellungsbeweis gemi8 2. genau zu Ende zu fiihren,
stie ich allerdings auf ein unerwartetes Hindernis: 10—15-stiindiges
Kochen der konz. wiBrigen Lisung geniigt bei diesen Sfuren noch
lange nicht zum vo6lligen Zerfall (obwohl gleichzeitig schon eine
ziemliche Menge schmieriger Nebenprodukte entsteht, wihrend wir
frither ) aus der scheinbar ganz analogen Siure (I.)

{@). 388%,\/0(0111).CHg.CH(OH).COOH (aus Isosaccharin)

durch 8-stiindiges Kochen der 50-proz. Losung glatt je 45 %, der
beiden zu erwartenden &, y-Dioxy-glutarsiuren gewonnen hatten.
‘Wesentlich einfacher konnte iibrigens die 2-Stellung das Carbo-
nyls auf anderem "Wege bewiesen werden: Wenn »2-« giltig ist,
miiten alle unter sich epimeren?®) Paare von 1 basischen Sauren,
wie z. B. einerseits die Rhamnonsiure und die Isorhamnonsiure,
andererseits d-Mannonsiure und d-Glykonsiure das gleiche Oxy-
dationsprodukt liefern; leider sind aber die hierzu nitigen Vergleichs-
substanzen meist recht schwer in der erforderlichen Menge zu be-
schaffen. Moglich wire jedoch, dall die neue Oxydationsmethode
auch hierfliir einen besseren Weg eriinet: Bei der Reduktion mit
Natrium-amalgam und Wasser sollten diese Ketonsiiuren die beiden
Sterecisomeren nebeneinander liefern und wenn dabei die F-Anlage-
rung nach beiden Richtungen gleichmiBiger erfolgt als bei der (nach
E. Fischer) iliberwiegend einseitig verlaufenden Cyanhydrin-Synthese,
so kénnte sich dieses Verfabren zu einer ergiebigen Darstellungs-
methode des jeweiligen Paarlings gestalten lassen, was um so ange-

Y »2-« mit Bezug auf E. Fischer und M. Bergmann, B. 51, 1764
[1918] Anm.

?) Kiliani und Matthes, B. 40, 1238 [1907].

) Votoseck, B. 44, 360 [1911]. — Vergl. hierzu E. Fischert, Berg-
mann und Schotte, B. 53, 517 Anm. [1920].
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nehmer wire, als E. Fischers Pyridic-, Chinolic- usw. -Umwandlung
viellach ungiinstige Ausbeuten liefert und iiberdies wegen der Au-
wendung eines Autoklaven umstindlich ist.

Von besonderem Interesge wire ferner, weon es gelinge, in den
neuen Ketonsiuren das >C:0 obne allzu groBe Schwierigkeit zu
verwandeln in ~>CHj, wodurch eine groBe Zahl neuer Verbindungen
geschaffen werden konnte.

Die Erkenntnis, daB die Salpetersiure-Oxydation (nach meinem
Verfahren) iiberwiegend zur Bildung von 2-Ketonsiuren fiihrt, bringt
auch Aufklirung nach zwei weiteren Richtungen: 1. die friiher
vielfach beobachtete Bildung der verschiedenen Weinsiiuren (ueben
Oxalsiiure) bei der Oxydation der Zucker wird dadurch leicht ver-
stindlich. — 2. Als ich vor 1Y/; Jahren bei meinen ersten Salpeter-
siure-Versuchen u. a. auch Péligots Saccharin sowie Iso-
und Meta-saccharin vergleichsweise der Oxydation unterwarf, war
ich sehr iiberrascht, zu finden, daB Saccharin (IL.) im Gegensatze zu
den beiden iibrigen Verbindungen bei gewdhnlicher Temperatur
nur von ganz starker rauchender Salpetersiure angegriffen wird
trotz eines endstindigen CH,.OH, und Isosaccharin (III.) trotz seiner
zwei CHa.OH schwieriger als Meta-3accharin ([V.); dieser Unterschied
wird jetzt begreiflich beim Vergleich der Formeln:

(L). goDis>C(OH). CH(OH). CH(OH).CH,.0H

CH, (OH
). %> (om). cH. . CH(OR). CH,. O

(1V.). COOH.CH(OH).CH,.CH(OH).CH(OH).CH,.O0H.

Die neue Erfahrung betr. bevorzugter Bildung von Ketonsiuren
erregte mir weiter Zweifel, ob meive vor vielen Jahren zufillig
entdeckte »Aldehyd-galaktonsiure«') wirklich ein Aldebyd war. Zur
Nachpriifung erwies sich das neue Oxydationsverfahren insofern sehr
forderlich, als dadurch ohne jede Schwierigkeit rund 60 %, der ver-
arbeiteten a-Galaheptonsiure in dieses Produkt verwandelt werden
gegeniiber den friiheren 10 %,, und meine Zweifel betr. »Aldebyd«
erwiesen sich dann als unbegriindet. Néheres dariiber findet sich unten.

Demnach scheint das Uberwiegen der Aldehyd- oder Keton-Bil-
dung in eigenartigem Zusammenhange mit der Konfiguration zu stehen ?);

1 B, 22, 1385 [1889].

%) Die a- Glyko-heptonsiure z. B. liefert unter annihernd gleichen Be-
dingungen zwar auch eine (gegeniiber Kupfer) stark reduktionsfihige Mischung;
die Abscheidung des wesentlichen Produktes in krystallisierter Form gelang
mir aber bisher micht.
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ich will deshalb demnichst nochmals in ergéinzender Weise!) das Ver-
halten der I-Mannonséiure (» Arabinose-carbonsiures) (V.) zu Salpeter-
siure priifen, weil sie beziiglich der Hydroxyle am 2-, 3-, 4- und
5-C genau den gleichen Aufbau besitzt wie die a-Galaheptonsiure (VL):
OHOHH H
(V.). CH;(OH). c G C c COOH
H H OHOH
H OHOHH H
(VL). CH;(OH). C——C——C—C—C——COOH
OHII H OH OH

Freilich wird gerade in diesem Falle die Untersuchung dadurch
sehr erschwert, dal das Doppellacton der (jedenfalls gleichzeitig ent-
stehenden) I-Manno-zuckersiiure selbst stark Fehlings Lésung redu-
ziert und iiberdies sehr leicht mit Phenyl-hydrazin reagiert ?).

SchlieBlich habe ich noch einen neuen Weg eingeschlagen, um
die gewiinschten Aldehydsfiuren zu gewinnen: E. Fischer hat
bekanntlich in der Zuckergruppe zur Umwandlung von CH;.0H in
CHO mehrfach Brom + Sodaldsung benutzt, wobei jedoch die vollige
Beseitigung des gebildeten Bromnatriums immer eine recht miBliche
Sache ist; warum solite aber nicht mit Cl Ca.OCI die gleiche Wirkung
zu erzielen sein wie mit Na.OBr? Wiirde man dabei den Chlor-
kalk auf die Calciumsalze der Polyoxysiuren reagieren lassen, so
wire die Verarbeitung der Produkte hdchst einfach. Vorldufig hat
jedoch der Versuch gegen meine Vermutung entschieden, vielleicht
weil ich zu vorsichtig war: Um den Reaktionsverlauf mdglichst iiber-
sichtlich zu gestalten, brachte ich eine filtrierte kaum merklich
alkalisch reagierende Chlorkalklésung von ermitteltem Titer in der
berechneten Menge zu einer kalten Lésung von d-glykonsaurem Cal-
cilum; nach etwa 12 Stdn. war die Jodkaliumstirke-Reaktion ver-

N vergl. B. 54, 465 {1921].

) B. 20, 2713 [1887]. — Das abnorme Verhalten dieser Substanz zu

alkalischer Kupferlosung ist noch ganz ritselbaft (vergl. in dieser Beziehung
B. 14, 2529 [1881]); hochst aaifillig erscheiot auch ihr hohes Drehungs-

vermbgen; nach E. Fischer, B. 24, 539 [1891), [a], == — 201°, wahrend die
Konfiguration M o T
OH’ H H
C0.C—~C— C— C Cco
| H1 | Om

namentlich unter Beriicksichtigung der Regel von Hudson durch die ent-
gegengesetzte Lage der beiden Lactonringe eine gegenseitige Authebung oder
doch starke Verminderung der Drehang vermuten lieSe.
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schwunden, die Reduktionstihigkeit der Ldsung gegeniiber »Fehling«
aber nur eine minimale; es erscheint méglick, daB mit nicht fil-
trierter, also (zumeist wenigstens) wesentlich alkalischer Chlorkalk-
losung doch das gewiinschte Ziel zu erreichen wire.

AuBler den oben angedeuteten Erfahrungen betr. Oxydation
wurden bei der jetzigen Neubearbeitung des Zucker-Gebietes vielerlei
anderweitige Beobachtungen gemacht, deren Bekauuntgabe (im Folgen-
den) fir die spitere Forschung niitzlich werden kann; u. a. wurde
auch der Aufbau der Digitoxose und Digitalose soweit als z. Z.
mdglich aufgekldrt?).

I d-Glykose und d-Glykonsiure -- Salpetersiure.

Der Traubenzucker liefert bei der Oxydation mit Salpetersiiure
unter dea L. c. angegebenen Bedingungen in erheblichem Prozentsatze
eine stark reduzierende Siure, abscheidbar als derbkornig krystalli-
sierendes Calciumsalz; daB diese Verbindurg nicht Glykuronsiure
ist, batte ich schon bald nach Absendung meiner damaligen Abhand-
lung erkannt: Das Calciamsalz der wirklichen Glykuronsfure
kounte auch ich nur amorph erhalten und meine neue Siiure ist iiberdies
vielmal labiler als die Glykuronsdure (vergl. Einleitung); auBerdem
hat Bergmann?) Recht, dal ich eigentlich eine »Guluronsiure« zu
erwarten hatte, denn ich stimme jetzt seinem (brieflichen) Vorschlage zu,
wonach alle »-uronsiiuren« nach dem Zucker zu benennen sind, welcher
die Aldehydgruppe am gleichen Ende des Molekiils enthilt.

Nach den peueren Beobachtungen ist aber mein Oxydations-
produkt tberhaupt kein Aldehyd, sondern eine Ketonsiure, hichst
wahrscheinlich 2-Keto-d-glykonsiure; den bestimmten Beweis
hierfiir gedachte ich erbringen zu kdénnen durch COs-Abspaltung
aus dem hydrolysierten Cyanhydrin der Verbindung:

COOH HOOCCOOH : COOH cooH
| v | |
C:0 c.onl —C0, H.C.0H Ho.C.H
| | — | 1
Ho.C.H — HO.C.H HO.C.H nehen HO.C.H
! | | !
H.C.OH H.C.0H H.(IJ.OH H.C.0H
| | |
H.{C.OH H.C.0H n.c.on H.C.OH
| | |
CH,.0H CH,.0H CH;.OH CH,.OH
i d-Glykonsdure d-Mannonsiura
Lacton: schwer leicht
krystallisierbar.

') Beziglich dieser beiden seltenen Zucker verdanke ich die nétigen Roh-
stoffe einer giitigen Zuwendung seitens der » Wissenschaftlichen Gesell-
schaft Freiburg i. B.e, 7 B. 54, 1363 [1921].
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Dieser Plan scheiterte jedoch an der in der Einleitung erwihnten
Schwierigkeit, CO, annibernd glatt abzutrennen. Der genauen Erfor-
schung meiner Ketonsiiure stellten sich aber noch zwei weitere Hinder-
nisse entgegen: a) deren Abtrenvung von der gleichzeitig entstehenden
d-Zuckersiure, b) die Unmdoglichkeit, aus dem schwerldslichen krystalli-
gsierten Calciumsalz das Caleind in iiblicher Weise durch Oxalsdure
in der Kilte zu beseitigen. Ich beschrinke mich deshalb vorlaufig
anf einige kurze Angaben iiber die Darstellung (unter Vorbe-
halt weiterer Bearbeitung).

d-Glykose (L) und d-Glykonséiure (IL) liefern das gleiche Produkt (im
»Oxydationskolbone mit Wasserkiihlung bei Zimmertemperator, in einer
Portion hdchstens je 20—25 g); bei I. nimmt man am besten aunf jel g
Zucker 1 cem Salpetersiure 1.312 mit 50 %/p |ber. 0.711 eem I Verbrauch von
2 Atomen O auf 1 Mol.], bei II. auf je 1 g ziihklebrigen Lactonsirup 0.5 cem
Salpetersiiure 1.85 mit 55 9, [ber. 0.318 cem i. Zufubr von 1 Atom O aut
1 Mol.); nach beendigter NO-Entwicklung andere Verarbeitung als frither?):
Kolbeninhalt in Schale (unter Nachspiilen mit Minimom von Wasser), langsam
(ohne Erwiarmung!) unter kriftigem Rihren -+ n.-NaQH, bis fast neutral,
dann kleine Probe + CaCly, ob sofort Niederschlag von C304Ca; wenn
(was die Regel bildet) der Befund negativ, zur Hauptmenge die der ver-
brauchten Lauge &quiv. Menge CaCl: + 6 HyO 1:2, meist nach !/;—1/; Stde.
(manchmal auch etwas spiter) Beginn einer Krustenbildung, die durch ofteres
Umrithren und Reiben der Wand beférdert wird, zu ihrer Vollendung aber
2—21/, Tage bedarf. Das abgesaugte, mit Wasser gewaschene Calciumsalz
cnthilt lufttr. dnrchschnittlich 10—11 9/, Ca, also ctwa 2 9, mehr als das
frither (I, ¢.) gewonnene, bedingt durch Beimengung von zuckersaurem Salz.
selbst bei tagelangem Schiitteln des feinst verriebenen Salzes mit Wasser und
der ber. Menge Oxalsiiurc bleibt immer ein erheblicher Anteil der letzteren
unverbraucht, und Schwelelsiure (statt Oxalsiure) dirfte kanm besser wirken;
ich halt mir deshalb durch folgenden Umweg: das gut verriebene Salz wird
in der ber. Menge 20-proz. Salzsiure (1.1) nebst kleinem Uberschusse durch
anhaltendes Umschwenken oder Schiitteln gelost, dana verdiinnt man mit
1—2 Vol. Wasser und kann jetzt mittels Oxalsiure die Hauptmenge des
Calcinms ausfallen (bei 1—1'/5-tigigem Stehenlassen) trotz der dadurch frei
werdenden Salzsiurc; hierauf wird durch Silber-Oxyd oder -Carbonat das
Chlor heseitigt und endlich der Rest des Calciums durch Oxalsiure; die so
gewonnene Losung der freien Ketonsiure 148t sich ohne Nachteil bei 350
zum Sirup verdunsten, falls nicht urspriinglich ein ibermaBig groBes Volumen
vorlag. Aus dieser Robsiure mufl schlieBlich noch die Zuckersiuare entfernt
werden in Form ihres sauren Kaliumsalzes, was gemif Versuch méglich ist,
wenn man den Gehalt des Sirups an Zuckersiure kennt; gerade in letzterer
Richtung bin ich aber noch zu keinem ganz befriedigenden Ergebnis gelangt.

Statt des Calciumsalzes kann man zur Abscheidung der Ketonsiiure auch
die Fillung der ncutralisierten Lésung durch Bleiacetat (oder -nitrat) be-

1) B. 54, 461 [1921].
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nuizen; Versuche hieritber, sowie iber die Identifizierung der Ketonsiure
mittels verschiedener Hydrazone sind noech im Gange; ein Vorversuch mit
p-Nitrophenyl-hydrazin ergab bisher bei dem d-Glykose-Produkt kein ghinstiges
Resultat.

II. Darstellung von Rhamnonsiiure.

Der Bedarf einer gréBeren Menge von Rhamnonsidure zu Oxy-
dationszwecken gab Anla zu Vergleichsversuchen betr. Ausbeute
beim alten Brom-Verfahren (I.) gegeniiber der Salpetersiure-Methode
(IL)") mit dem Ergebnisse: Hier verdient die Bromoxydation
den Vorzug; Ausbeute bei I. 60—64 °/; der Theorie, bei IL. héchstens
30 %; zu beachten ist aber Folgendes: Die Oxydation der Als
dosen durch Brom ist nie eine quantitative, die entstandene
Siureldsung enthilt vielmehr immer noch einen gewissen Prozentsatz
des Zuckers®), der bei sehr leicht léslichen Sauren und Lactonen
deren Auskrystallisieren und folglich die Ausbeute wesentlich beein-
trichtigen kann; deshalb lohnt es sich in allen solchen Fillen,
die vom Bromwasserstoff befreite Siurelésung zuerst mit
Calciumcarbonat (mindestens %, Stde.) zu kochen, dann auf
kieines Volumen zu verdampfen, das Calciumsalz durch Alkobol zu
féllen, abzusaugen, geniigend mit letzterem nachzuwaschen und schlie8-
lich durch die Aquiv. Menge Oxalsiure zu zerlegen; gerade bei der
Darstellung des dullerst leicht ldslichen Rhamnonsiure-Lactons erhdht
dieser Umweg die Ausbeute in sehr erheblichem MaBe?); als neu

1) B. 54, 460 [1921]. — Das dort fiir die Rhamnose hervorgehobene
»gchwerer angreifbar« (als andere Aldosen) gilt auch beziiglich des Broms:
Die Rhamnose reagiert damit wesentlich langsamer als der Traubenzucker
usw., beides diirfte bedingt sein durch das Vorliegen von H.C<8g gemiB
E. Fischer und Tafel, B. 20, 1083 [1887).

%) Deshalb ist entschieden nachteilig das von anderer Seite vielfach vor-
goschriebene » Wegkochen« des fiberschiissigen freien Broms; rasch und ohne
Nachteil wird diese Beseitigung zugleich mit der des Bromwasser-
stoffs erreicht, indem man die mit dem gleichen Vol. Wasser ver-
diinnte Losung in eine flache Schale bringt und gut verriebenes Silber-
carbonat unter Umrihren mit einem Spatel (behunfs besserer Verteilung
der Klumpen) allmihlich eintrigt; in der Regel geniigt gerade die
Menge Carbonat entspr. 1 Mol. Aldose:2 Br:1 Mol. Ag;COs: »In dem MaBe,
in welchem die Bromwasserstoffsiiure beseitigt wird, verdunstet das Brom mit
zunehmender Leichtigkeite; Ar. 234, 451 Anm. {1896]; vergl. ferner Ar. 252,
30 Anm. [1914].

3) Auch bei der analogen Darstellung der d-Glykonsiure sollte nach
meiner Erfahrung mindestens die Mutterlange des direkt auskrystallisierten
Calcium-Glykonats der Alkohol-Fillung unterworfen werden,

Berichte d. D. Chiem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 6
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wurde dabel beobachtet, dafl wiBrige Ldsungen von rhamnonsaurem
Calcinm -nach Verdampiung bis zum annihernden Verhiltnisse 1:3
schon auf dem Wasserbade sich mit einer Haut bedecken und dann
bei langsamem FErkalten inverhalb 3—4 Stdn. zu einer steifen, durch-
scheinenden Gallerte erstarren (fuBerlich genau wie bei Kieselsiure
aussehend!); rihrt man jetzt (oder praktischer vor dem Erstarren)
das mehrfache Vol. 95-proz. Alkohol ein, so scheidet sich das Salz
nshezu quantitativ in Form von Kdrnern ab, die unterm Mikroskop
gallertig erscheinen und sicher nicht krystallisiert, trotzdem aber sehr
leicht abzusaugen und mit 93-proz. Alkohol auszuwaschen sind. Die
hieraus (mittels Oxalsiiure) bereitete Siureldsung ist fast farblos und
wird einfach auf dem Wasserbade bis zum Sirup verdampft; die An-
wendung des von E. Fischer und Herborn') hierfiir empfohlenen
Vakuums (»15 mm Drucke) ist ganz entbehrlich: Leichte und rasche
Krystallisation, nach dem Absaugen und Waschen mit absolutem
Alkohol véllig farblos; ihre Mutterlauge ist aber wegen der Leicht-
loslichkeit des Lactons auch noch auszunutzen. — Uber das Verhalten
des Rbamnonsiiure-Lactons zu alkalischer Kupferlosung hat sich in
v. Lippmanns »Zuckerartens, 3. Aufl., I. 174 ein Fehler einge-
schlichen: Das reine Lacton gibt keine Spur einer Reduktion.

IIl. Rhamnonsiure und Rhamnose + Salpetersiure.

1. Hier wollte ich urspriinglich feststellen, ob die von Will und
Peters?) durch Erwirmen mit Salpetersiure bewerkstelligte Ab-
sprengung von CHj anch bei Zimmertemperatur erreichbar wére. Da fiir
1 Mol. Rhamnonsdure-Lacton —> 1 Mol. Trioxy-glutarsiure 5 Atome O
nétig sind, also auf je 1 g Lacton 1.745 cem Salpetersiure 1.35 mit
55 /o, nahin ich zu den ersten Versuchen auf je 1 g Substanz 2 cem
dieser Siéure; nachdem aber erkannt war, daBl CsHioO; einfach zum
Ketolacton CsHs O; oxydiert wird, hitte theoretisch !/s obiger Siure-
menge (also je 0.349 ccm) geniigen sollen, deshalb nahm ich beim
néachsten Versuche nur je 0.75 cem auf 1 g Rhamnonsiure-Lacton; die
Mischung wurde jedoch in diesem Falle schon nach 1 Stde. beim Aus-
krystallisieren des Produktes allzu dick, so daB starkes Aufblihen
und sogar Uberschiumen erfolgte. Daher die folgende Vorschrift:

Je 1 g Rhamnonsiure-Lacton (hochstens 10 g in einer Portion)
+ je 2 cecm Salpetersiure 1.35 (mit 55 ¢/o) im »Oxydationskolbens,
Kiihlwasser 2060—300 cem fiir jede Portion, Aufldsung durch vor-
sichtiges Umschwenken zu befdrdern, meist nach %/, Stdn. Beginn der
Reaktion, schon mach 1Y5—1%s Stdn. starke Krystallisation und Nei-

1y B. 29, 1962 [1896]. 2) B. 21, 1818 [1888].
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gung zum Aufbliben, nach insgesamt 12—15 Stdn. Absaugen?), Nach-
spililen und Waschen mit Minimum von Wasser, dann Waechsel der
Saugilasche und volliges Auswaschen mit absolutem Alkohol; Aus-
beuten an direkt analysenreinem Rohprodukt in 3 Versuchsreihen (in
einer solchen z. B. 41.36 g Rhamnonsiure-Lacton verteilt auf 4 Kolben,
die Produkte aber beim Absaugen usw. vereinigt): 46.0; 49.6; 56.9 %,
der Theorie. Das neutral reagierende, kein Krystallwasser enthaltende
Produks ist (gemif der unten folgenden Beweistiihrung) das Lacton
der 2-Keto-rhamnonsdure?).

0.2023 g Sbst.: 0.3316 g COy, 0.096 g H;0.
(‘GH@ 05. BGI‘. C 44.99, H 5.04.
Gef. » 44.72, » 531

Schmelzpunkt: unscharf, von 1680 an Vertirbung, dann sichtlich
zunehmende Verinderung, eigentliches Absehmelzen erst bei 188° unter Blasen-
bildung, woran vorheriges Umkrystallisieren aus heiflem Wasser oder kochen-
dem 50-proz. Alkohol nichts #ndert. — Léslichkeit: in Wasser von 20°
etwa 1:20. — Drehung: fir ¢ = 4.954 und 1=2 war « = — 2.5° (6 Stdu.
nach der Auflosung), folglich ]y = — 25.29, — Keine Reaktion mit Fueh-
sin-SOy, dagegen sehr starke mit Fehlings Losung, schon bei Zimmertempe-
ratur beginnend, nach einer Bestimmung von Hrn. Wingler 0.096 g Sbst.
=0.0915 g Traubenzucker?),

"Besonderes Charakteristikum: die Reaktion mit salzsaurem p-Ni-
trophenyl-hydrazin (wibrige Losung 1:20, jeweils in dquivalenter Menge
beoutst); die Ausscheidung von langen, gelben Nadeln beginut bei (ebenfalls
wiBriger) Losung des Rhamnonsfiure-Produktes 1:100 nach 1 Min,, 1:200
nach 2 Min,, 1:800 nach 3 Min, 1:450 nach 6 Min.,, im ersten Falle ist
diese Mischung nach 5 Min. in dicken Brei verwandelt. Die abgesaugten,
mit Wasser gewaschenen lufttrocknen Krystalle enthalten 1 H;0: 0.3202 g
lufter, Sbst. im Vakuum iiber Schwelelsfiure in 12 Stdn. 0.0188 g Hy;O oder
587%,. Ber. fiir CigHp3O Nz +~ HiO 5.75%,. Dieses Hydrazon firbt sich
von 180° an dunkler, nachher allmihliches Sintern, eigentliches Abschmelzen .
bei 1500, :

UbergieSt man das feinst verriebene Oxydationsprodukt der
Rbamnonsiure mit 7.5 TIn. Wasser und fiigt pro Mol. je 2 At. Brom
hinzu, so wird letzteres trotz hauligen Umschwenkens in 4 Tagen
nicht verbraucht urd aus der mittels eines CO;-Stromes vom Brom

) In allen solchen Fillen empfiehlt es sich, wegen des anfangs reich-
tich entweichenden NO; zwischen Sangtlasche und Pumpe eine Waschflasche
mit Kali- oder Natronlange einzuschalten.

9) Beziiglich »2-« vergl. die Einleitung.

3 Aus der Mutterlauge des nach obiger Vorschrift gewonnenen Rohpro-
duktes, die noch sehr stark »Fehlinge reduziert, diirfte noch mehr davon zu

gewinnen sein,
(54
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befreiten Losung 1aBt sich ohne Schwierigkeit das unverinderte Aus-
gangsmaterial zuriickgewionen; dasselbe ist also kein Aldehyd. Da-
gegen enthilt es sicher noch das endstindige CHs der
Rhamponsaure:

36 g Silbernitrat wurden in tariertem Kolben mittels Natronlauge
in Silberoxyd (ber. 24.5 g) verwandelt, nach volligem Auswaschen der
Inhalt des Kolbens gewogen und das dem Oxyd beigemengte Wasser
so erginzt, daB auf die jetzt hinzugefiigten 1.12 g Rhamnonsiure-
Oxydationsprodukt 112 g Wasser trafen; nach 14-stiindigem Erwirmen
der Mischung in Wasser von 50—55° wurde die Lisung filtriert und
auf dem Wasserbade bei 50° direkt bis fast zur Trockne verdun-
stet, wobei reichlich Nadelwarzen auskrystallisierten?); der Riickstand,
mit 25 cem Wasser gekocht und heif§ filtriert, lieferte beim Erkalten
sofort starke Krystallisation von Silberacetat: 0.1395 g exsiccator-
trocknes Salz: 0.0896 g Ag oder 64.23 %. Ber. fiir CoH;0sAg
64.64 %,.

Demnach muB das nach dem neuen Oxydationsverfahren aus
Rhamnonsiure leicht und in sehr guter Ausbeute gewinnbare Produkt
das Lacton einer Keto-rhamnonsiure sein und hdchst wahrscheinlich
wird das neu gebildete —>C:0 die 2-Stellung einnehmen, weil a) die
Ketosiiure selbst beim Kochen ihrer konz. wiaBrigen Liosung COs
abspaltet (wobei vielleicht u. a. E. Fischers Methyl-tetrose?) ent-
steht), b) das hydrolysierte Cyanhydrin?) des Ketolactons beim Kochen
mit Wasser noch reichlicher CO, liefert, folglich sich als Substitutions-
produkt der Malonsiiure erweist. (Vergl. hierzu die Einleitungi)
Der beste Beweis fiir - die 2-Stellung des _>C:0 wire aber zu er-
bringen durch gleichartige Oxydation der (leider schwer beschafibaren)
Isorhamnonsiure (Bildung des nimlichen Produktes).

Praktisch wichtig ist vorldufig besonders, dafl genau das gleiche
Keto-lacton direkt aus Rhamnose gewonnen werden kannu:

II. Fir CsHis0s + HsO —» C¢Hy; 05 wiren nitig 2 At. O,
folglich auf 1 g Rhamnose 0.6213 cem Salpetersiure 1.35 (mit 55 %,);
wegen der Schwerloslichkeit der Rhampose muBl etwas mehr ange-
wendet werden.

1) Dieses Verfahren (Weglassung der Destillation) bedeutet eine wesent-
liche Abkiirzung und Vereinfachung meiner alten Vorschbrift bei friiheren ana-
logen CHs-Ermittelungen; vergl. B. 15, 701 [1882]: Saccharin; B. 25, 2117
[1892]: Digitalonsiure; B. 32, 2197 [1899]: Digitoxose.

3 B. 29, 1381 [18961.

3) Die betr. zweibasische Saure ist gut krystallisierbar, aber ZuBerst leicht
toslich, wahrend ihre Salze nur geringes Krystellisationsvermogen zeigen; die
einschligigen Beobachtungen sind noch zu vervollstindigen.
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Je 1 g feinst vorriebene Rhamnose im »QOxydationskolbene + je 1 cem
Salpetersiure 1.35 (mit 55 %/o), anwendbar bis zu 20 g Zucker in einer Por-
tion, Kiihlwasser fiir jede Portion 350 cem, Zimmertemperatur, bei meinen
Versuchen 17—21° C, nach etwa 6 Stdn. Beginn der Reaktion, nach weiteren
2'y Sidn. Impfung mit Rhamnonstiure-Produkt (was aber nicht unbedingt
nitig!), allmihlich reichliche Krystallisation, Oxydation nach etwa 20 Stdn.
(insgesamt) beendigt, dann auf je 1 ccm der verwendeten Salpetersiure 0.2 ccm
‘Wasser eingeriihrt, nach 1—2-stiindigem 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 Wasch-
wasser im Vakuum iber Kalilauge 1:1 verdunstet?), liefert allmahlich noch
eine starke Krystallisation II, zu reinigen wie L.

Ausbeute an vakuumtrocknem Produkt I in 5 Versuchen 252, 25.6,
26.35, 26.6, 26.66°, der Rhamnose, also im Mittel 26.08%,, was gemiB
CgH,505 + HsO —» C;HsOy entspricht 29.6 ¢/y der Theorie; dazn kam Pro-
dukt II mit (im Mittel) 8.699/o der Rhamnose oder 9.88 9%, der Theorie, also
T+ 1I (29.6 + 9.88) = 89.48 9/, der Theorie.

Das Produkt erwies sich nach jeder Ricbtung als identisch mit
dem aus Rhamnonséure (durchschoittlich zu 50.8 %/p) gewonnenen, so
daB es sich kaum lohnt, zur Beschaffung dieses Ketolactons den zeit-
raubenden Umweg iiber die Rhamnonséure einzuschlagen.

In den letzten Mutterlaugen steckt (neben kleinen Resten der Keto-Ver-
bindung und vermutlich etwas Rhamnonsiure sowie Rhamnose) auch eine
2-basische Siure in miliger Menge, vielleicht die durch Abspaltung von
CHj; entstandene I-Trioxyglutarsiure.

{[V. a-Galaheptonsiure + Salpetersiiure.

Bei den beiden aus Galaktose und Blausiure gewinnbaren »epi-
merens Galaheptonsiiuren fehlte E. Fischer beziiglich der »Kon-
figuration am neu entstehenden asymm. C noch jeder Anhaltspunkt«?);
diese Liicke wurde erst im Jahre 1918 ausgefillt durch Hudson?3),
wonach das Phenyl-hydrazid von Fischers »ac-Siure rechts dreht,
also letztere zu schreiben ist

H OHOHH H
CHy(OH).C .C . €. C. C. COOH.
OHH H OH OH'

Durch Oxydation dieser Verbindung mit wargger Salpetersdure
hatte ich vor langer Zeit als Nebenprodukt in kleiner Menge (10°%/,)
das hervorragend krystallisationsfihige Lacton C;HyoOr der »Alde-
hyd-galactonsdure« gewonnen?); dieser zweifellos verbesserungs-

Y B. 51, 1624 Anm. [1918]. ?) A. 288, 139 [1895].
% C. 1918, 1 183—184. 4 B. 22, 1385 [1889)].
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bediirftige Name wurde im »Richtere« leider noch stark verbosert
zu »a,y-Lacton d. e, f,7, 8, e-Pentaoxy-pentan-«,&-Dicarbonsiure-e-Al-
dehyds?); deshalb ist jetzt eine wirkliche Verbesserung dringendes
Bediirinis; hieriiber habe ich mich mit dem Hrn. Kollegen Freuden-
berg beraten und sein Vorschlag nebst Begriindung erscheinen mir
sehr richtig:

Wenn tatsiichblich eine »-uronsiures vorliegt (Beweis s. unten!),
dann ist in dem entsprechenden Zucker oben statt COOH (1) einzu-
setzen CH;. OH und statt des obigen CH,.OH (7) das Aldehydradikal;
zum Konfigurations-Vergleiche mit anderen Zuckern muf aber jetzt
wieder eine Umdrehung des ganzen Molekiils vorgenommen werden:

OH OHH H OH

CHy(OH).C - C.C.C.C.c<p

(aus ,1° oben)I_'I H OH ()H H (aus ,7% oben)
d. i. dann [-Manno-beptose, und meine »Aldehyd-galactonsiure« wire
demnach umzutaufen in !-Manno-hepturonsiure (allenfalls mit
dem Zusatze »aus d-Galaktose«); ein analoges Oxydationsprodukt von
Fischers »B«Galaheptonsiiure wire infolgedessen »l-Epi-mannohep-
turonsiiures, Beztiglich der Stammsubstanzen, der Galaheptonsiuren
von Fischer, halte ich es vorliufig, um Verwirrung zu vermeiden,
fir kliiger, die alte Bezeichnung mit »a« und »f«- beizubehalten %).

Die I-Manno-hepturonsiiure (aus d-Galaktose) kann nun nach dem
neuen Oxydationsverfahren in beliebigen grofleren Mengen gewonnen
werden:

Jo 1 g feinst verriebenes Lacton der a-Galaheptonsiure?®) [in
einer Portion hochstens 12 g] im »Oxydationskolben« genau abge-
wogen + 0.5 ccm Salpetersiiure 1.35 (mit 55 /o)4), durch vorsichtiges
Umschwenken gleichmifiige Benetzung méglich, Kiihlwasser fiir jede
Portion 300 ccm, Zimmertemperatur 14—229 pach etwa 7 Stdo. Be-
ginn der Reaktion, in der Regel nach 18—20 Stdn. (vereinzelt auch

) 8. Aufl, T 565.
% In der d-Reihe der Zumcker {und ihrer Derivate) ist d-Glykose mit

H OH
C—CQI(-)I (A) die Grundform, d-Mannose mit C-—ng (B) die »Epi«-
OH H

Form, wibrend fiir die /-Reihe das Umgekehrte gilt; folglich wire, wenn
man die obigen Namen #ndern will, die »e¢-Verbindung (mit A) kurzweg
d-Galaheptonsiure, die »g«-Verbindung (mit B) dagegen als d-Epi-galahepton-
siiure zu bezeichnen.

%) Betr. Darstellung s. spiter.

9 Fir Zufubr von 1 Atom O auf 1 Mol Lacton ber. 0.272 cem.
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etwas spater) Anfang einer Krystallisation (derb!), die rasch zunimmt
und nach ungelihr 40 Stdn. beendigt ist (ebenso wie die NO-Ent-
wicklung); pun verdiinnt man jede Portion (von etwa 10g) mit
1.5 ccm Wasser, saugt ab, wischt mit wenig Wasser undnach Wechsel
der Saugilasche reichlicher mit absol. Alkohol. Bei richtiger Arbeit
ist das lufttrockne Rohprodukt direkt analysenreines Lacton
der I-Manno-hepturonséure: ganz npeutral (also frei von Oxal-
siure sowie von der entsprechenden 2-basischen Siure), sehr stark
»Fehling« reduzierend, von etwa 190° an sich verfirbend, bei 205
—206° erweichend unter Blasenbildung.

Neu bestimmt: fir ¢=0.669 und 1=2 war a=-—2.629 /[lolglich
[o)y = — 195.8°, also auffallend hoeh. -— Loslichkeit in Wasser hei Zim-
mertemperatur ctwa 1: 15,

Ausbeuten in 6 Versuchsreihen 48,9, 55.45, 61.7, 58,15, 65.2 9, der
a-Galaheptonsiure, wozu noch 3—4 %, gewonnnen werden kénnen, wenn man
die erste willrige Mutterlauge tber Kalilauge 1:1 weiter verdunsten liBt;
anscheinend kann man auBerdem aus der letzten Mutterlauge noch die ent-
sprechende «-Galaheptan-pentoldisiure gewinnen.

GemiB Einleitung erschien es mir besonders wichtig, neuerdings
mit voller Sicherheit festzustellen, daB in diesem Falle eine.Alde-
hydsiure entstanden war. Im Jahre 1889 hatte ich zu diesem
Zweck (8. 1. ¢.) schon eine kleine Menge des Oxydationsprodukies
mit Brom behandelt, hielt aber jetzt eine Wiederholung mit wesent-
lich mehr Substanz fir nétig; der Versuch, diesmal mit 1.63 g Sub-
stanz (in idblicher Weise mit Wasser und Brom zusammengebracht),
ergab zwar unzweideutig die Bildung meiner damals »Carboxy-
galaktonsiure« benannten 2-basischen Sdure, nachgewiesen als Cad-
miumsalz?), andererseits aber einen auffallend triigen Verlauf der
Reaktion; nach 24 Stdn. war immer noch etwas Aldehyd-lacton uz-
gelost und durch Verdiinnung mit Wasser, Beseitigung des gebildeten
Bromwasserstoffs mit Silbercarbonat und schliefliches Verdunsten im
Vakuum itber Schwefelsiure wurden 59 °/; unverindertes Material (in
schonen Krystallen) zuriickgewonnen, wihrend deren Mutterlauge, mit
Alkali neutralisiert und mit Cadmiumnitrat versetzt, in 12 Stdn. nur
eine miBig starke Krystallisation des gesuchten Cadmiumsalzes
CrH1009Cd 4- 2 H; O lieferte.

Weit besser gelingt dic Oxydation durch Erwidrmen mit Salpeter-
s#ure: 15 g »Aldehyd-galactonsiure« = 4.5 ccm Salpetersiure 1.2 (mit
32.349/y) im Proberohr in Wasser von 507 erst nach 6—7 Stdn. Beginn der
Reaktion, bei schlieflicher Steigerung der Temperatur auf 609 in etwa 2 Tagen
beendigt; Probe auf Ca0,H; negativ; die Hauptmenge mit Kalilauge 1:10

1) B. 22, 523 [1889).
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neutralisiert, dann mit CA(NO;); + 4 H;0 T:2 in mafigem Uberschusse ver-
setzt, lieferte nach Implang mit dem Produkte vom Jahre 1889 in 1'/3 Tagen
allmiblich »weifle aus feinen Nadeln zusammengesetzte und zu Krusten ver-
einigte’ Warzchgne, wie friiher beschrieben:

0.205 g gereinigtes lufttrocknes Salz bei 100°: 00194 g Hy0. — ¢.198 ¢
luftirocknes Salz: 01247 g CdPO.(NH,) 4+ H;0').

CrH100:Cd 4- 2 B;0. Ber. H;O 9.32, Cd 29.08.
Gef. » 9486, » 29.07.

Ein Teil des Cadmiumsalzes wurde noch verwandelt in das charakte-
ristische saure Kaliamsalz: Y/;-stindiges Erhitzen mit K3CO;-Losung in
kochendem Wagser, Filtration, Verdampfen zum dicken Sirup und Zugabe von
1cem Eisessig ergab sofortigen Beginn der Krystallisation, welche mit
50-proz. Alkohol angerihrt, abgesaugt, mit 50- und 85-proz. Alkohol ge-
waschen wurde:

0.1689 g lufttrockne Sbst.: 0.1332 g bei 110° getr. Pt ClsK;.

2 CiH;1 OyK + 3Hy0, Ber. K 1281. Gel. K 12.64.

Es liegt bier also doch eine »-uronsiure« vor, wihrend ein anderer,
besonders ausschlaggebender Beweis demnichst durch Hrn, cand.
chem. Wingler erbracht werden soll; Wingler hat an mein Oxy-
dationsprodukt der a-Galaheptonsiure Blausiure angelagert, dann hy-
drolysiert und die Eigenschaften der entstandemen 2-basischen Siure
nach verschiedenen Richtungen festgestellt; zu erledigen ist aber noch
die Reduktion durch Jodwasserstoff: Wenn mein Produkt wirklich
»Aldehyde ist, sollte Wingler dabei Korkséure erhalten.

V. Konfiguration der Digitoxose und Digitoxose-
carbonsiure.

1. Die Digitoxose (Spaltstick des Digitoxins)?) C; His O¢?) ist eine
Aldose?), sie enthilt ein endstindiges CH; ®) und liefert kein Osazon$),
hieraus ergab sich die Formel

CH,.CH(OH). CH(OH). CH(OH). CHy.C<a 7).
6 b 4 3 2 1

Durch Oxydation mit Salpetersiiure 148t sie sich abbauen zu eicer
Dioxy-glutarsiure, wobei als Nebenprodukt Mesoweinsiiure auftritt,
folglich miissen die beiden OH am 3- und 4-C zueinander die meso-

1) Awsfithrung: B. 49, 720 [1916].

%) Ar. 233, 819 [1895). — Vor einigen Monaten hat Cloetta, A. Pth.
88, 113 [1920], die Richtigkeit meiner Digitoxin-Formel CsHgiO1 be-
stritten; zur Nachprafung seiner Versuche werde ich erst in den n#chsten
Monaten Zeit finden.

3 B. 81, 2455 [1898]. 4 B. 88, 4041 [1905]. % B. 82, 2197 [1899].

% Ar. 234, 487 [1896]. ) B. 88, 4040 [1905].
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Stellung einnehmen!). Da weiter flir das Lacton CsHjoO« der Di-
gitoxonsfiure Cs H13Os schon friither Links-Drehung nachgewiesen
war?), kann jetzt auf Grund der Regel von Hudson?) der Digitoxon-
siure die folgende Konfiguration zuerkannt werden:

HO.C:0
| COOH(A)
CHa |
t CH;
HO'?'H und die entsprechende Dioxy- é H
HO.C.H glutarsiure muB demnach sein [
| 0.C.H
CH.OH |
1 COOH
CH,

worin nur das mit A bezeichnete Carboxyl (das schon in der Di-
gitoxonsfiure |vorhanden ist) ein y-Lacton zu bilden vermag, und in-
gofern erscheint es auffillig, daf diesem Lacton Rechts-Drehung
zukommt ). :

Andererseits kapn ich jetzt die Beweistiihrung betr. meso-Stellung
der 3- und 4-OH in der Digitoxonsiiure ergiinzen: Das gut krystalli-
sierende Lacton C;Hy3 05 der Digitoxose-carbonsiure CyHy Os
dreht ebenfalls links (sein 4-C war in der Digitoxonsiure der 3-C);
ferner fand ich auch fiir das Phenyl-hydrazid der Digitoxose-
carbonsiure Liuks-Drehung, folglich muf das bei der Cyanhydrin-
Bildung neu entstandene OH ebenfalls links gesetzt werden®) und die
Digitoxose-carbonsiure ist demnach aufzufassen als

OH OH OH
CH;.CR(OH).C . C . CH;.C . COOH,
’ H H H
wonach pur noch das 6-CH.OH der Aufkldrung bedarf.
Neue Bestimmungen: Lacton der Digitoxose-carbonséure
1. e=1242 und 1 =2, gef. e« =—38.1° folglich [a)) = ~12.46%; 2. c =

4.205 und 1 = 1, gef. « =—0.669, folglich [a];, = —15.7%; 3. ¢ = 5.881 und
1 =2, gef. e = — 1.5% lolglich [a), =— 12,869; demnach Mittel — 13.67°

II. Phenyl-hydrazid der Digitoxose-carbonsiure.

Darstellung. 1 g feinst verriebenes Lacton -+ 2 cem 50-proz.
Alkohol (wodurch nicht alles geldst) -+ 08 ccm Phenyl-hydrazin, jetzt
beim Umschwenken allmiihlich klare Ldsung; in 18 Stdn. keine Aus-
scheidung, dann die Losung in Schale tiber festem Atzkali zur Ver-

1) B. 48, 339 [1915]. %) B. 42, 2610 [1909]. % C. 1910, I 1348.
& B. 88, 4042 [1905]; 48, 347 (1915). %) Hudson, C. 1918, I 183
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dunstung; im dicken Sirup erst nach einigen Tagen (unter hiuliger»
kriftigem Rihren) Nadelwarzen, sebr langsam volliges Erstarren; die
feste Substanz ist zwar schwer (oder mindestens sehr langsam) 16s-
lich in kaltem Wasser (auch in Methyl- oder Athylalkohol), scheidet
sich aber aus hei} gesittigter Ldsung erst nach lingerer Zeit wieder
aus, 80 daB die Verbindung fiir etwaige Identifizierung wenig brauch-
bar erscheint; Schmp. 145—148%; fir ¢ = 4636 und 1 =2 gef
« = - 3.5°% also [a], = — 37.7°

Anhang. Fir das Phenyl-hydrazid der Digitoxonsiure warde
trither (B. 41, 656 [1908]) [a]p = —17.19 ermittelt, was aber fiir die Kon-
figurationsfrage nicht verwertbar ist, weil am 2-C kein OH vorliegt. — Von
der Digitoxose-carbonsidure wurden neuerdings Ba-, Sr-, Zn-, Pb~ und
K-Salz amorph befanden. — Die Anlagerung von Blausdure an die
Digitoxose scheint weit tiberwiegend einseitig zu verlanfen; eine 2. Di-
gitoxose-carbonsdure konnte ich bisher- nicht sicher nachweisen.

VI. Aufbau der Digitalonséure (und Digitalose).

Digitalose, C;H,0s, entsteht bei der Hydrolyse von Digitalinum
verum und ist ebenfalls eine Aldose?); auch sie enthilt ein endstin-
diges CH3?) und sie liefert bei der Oxydation der zugehorigen Di-
gitalonsiure (mittels Salpetersiure) eine 2-basische Saure C¢HieO;,
welche ich anfinglich als Trioxy-adipinsiure auffafite?), so daB ich
damals die Digitalonsiure betrachtete als:

CH_; . [CH. OH]4 . CH2 .COOH oder
CH,.CH(OH).CH,.[CH.OH}.COOH.

Dies wurde unhaltbar durch die spitere Auffindung eines OCH;
im Molekiil®), wodurch das oben eingesetzte CH, in Weglall kam;
da ferner die Digitalonsiure ein (prichtig krystallisierendes) Lacton
bildet, muBl am 4-C ein OH steben und wegen der Linksdrehung des
Lactons®) ist gemdB Hudson (s. unter Digitoxose) vorlaufig rzu
schreiben:
OH

CH,.C.C . C.C.COOH.
5 E 2 1

N

Das oben erwidhnte OCHs kann jedoch ebensowenig am 5-C
stehen, denn sonst miifite es bei der Salpetersiure-Oxydation ver-
schwinden unter Bildung einer reinen Trioxy-glutarsiure CsH,O,
(mit C 33.3 und H 4.5), wihrend die damals gefundenen Zahlen

1) Ar. 230, 257 [1892]. ) B. 25, 2117 [1892]. 3 B. 38, 3622 [1905].
% B. 49, 709 [1916). 5 B. 25, 2117 [1892].
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{C 36.37 und H 5.2) und namentlich die Metallbestimmungen in den
Salzen sicher zugunsten von CgsHi00;, d. i. einer Methoxy-trioxy-
glutarsiure, sprechen.

. Demnach mufl das OCH; dem 2. oder 3. C zugeteiit werden und
dariiber vermag zu entscheiden der Osazon-Versuch?): Im Falle
»3« wird die Grundsubstanz, die Digitalose, in normaler Weise ein
Osazon liefern, im Falle »2« dagegen nicht.

Ausfiibrung. Verwendet wurde dis Gesamt-Zuckerldsung, ge-
wonnen aus 34.6 g Digitalinum verum pach Vorschrift Ar. 252, 30 [1914],
nach Reinigung mittels Chloroforms, Wegnashme der Salzsiure durch Silber-
carbonat und sclilieBliche Konzentration (bei 35"5 bis auf etwa 150 cem; hierzu
wurden gegeben 30 cem Phenyl-hydrazin -+ 80 ecem 50-proz. Besigsiure und
1Y5 Stdo. in kochendem Wasser erhitzt; erst gegen Schlufl volumindser,
schleeht aussehender, dunkler Niederschlag, der nachher bei 12-stindigem
Stehenlassen tberlagert wird von hibsechen Nadelbiéscheln (in mafiger
Menge); nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser vaknumtrocken nur
9 g, withrend nach B, 31, 2461 [1898] aus 1 Mol. Glykosid (Mol.-Gew. 760.4)
je 1 Mol. Ad-Glykose + 1 Mol. Digitalose entstehen sollten, deren Osazone
Mol-Gew. 858.3 und 356.8 haben, d. h. theoretisch kionnte die Gesamtmenge-
der zu erwartenden Osazone ungefihr gleich sein der Menge des gespaltenen
Digitalinum verum; obige 9 g entsprechen also nur etwa 26 %, der Theorie,
und aus der Mutterlauge war bisher niekts zu gewinnen, was als Osazon an-
gosehen werden konnte.

Zur Reinigung wurde das trockne Rohprodukt zunichst im Kolben mit
nur 13 cem 95-proz. Alkohol 12 Stdn. stehen gelassen, dann abgesaugt und:
mit Minimum von Alkohol gewaschen, der (gemifl besonderer Priifung) im
wesentlichen nur schmierige Snbstanz wegnahm, trotzdem aber die obigen 9 g
Rohprodukt auf 4.52 g zusammenschrumpfen lieB. Dieser ungeldste Anteil,
anfgenommen in 40 com Pyridin, lieferte boi allmihlicher, vorsichtiger und
fraktionierter Sittigung mit Wasser nacheinander 3 hiibsche Krystallisationen
(gelbe Nadelwarzen), durchweg mit Schmp. 200°, jedenfalls fast vollstindig be-
steheod aus Phenyl-glykosazon.

0.13 g Sbst.: 0.2858 g CO3, 0.0764 g H,0.

C]g HnO4N4. Ber. C 60.34, H 6.14,
Get. » 59.97, » 6.58.

Die Mutterlange der 3. Osazon-Fraktion gab auf weiteren Zusatz von
Wasser nar mehr leichtes Opalisieren, sie wurde deshalb bei 85%9 verdunstet.
und der (zum groBeren Teil krystallisierte) Trockeunriickstand wieder in Pyri-
din (20 cem) aufgenommen; vorsichtige Sittigung mit Wasser ergab eine
4. Fraktion, dunkelgelb (also nicht absolut rein) mit Schmp. 190°, gemi
Analyse aber doch wieder Phenyl-glykosazon.

0.1924 g Shst.: 0.424 g GO, 0.1108 g H;0.

Gef. C 60.12, H 6.45.
Ein Osazon der Digitalose wire CygHs Oy N, wit C 64.01, H 6.79.

1) Im Jahre 1892 nicht cinwandirei zu Ende gefithrt.
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Hiernach ist es hdochst unwahrscheinlich, daf die Digitalose ein
‘Osazon zu bilden vermag, und deshalb diirfte in ihrem Molekiil das
‘OCH; die 2-Stellung einnehmen. Erginzen konnte man die obige
Beweisfiihrung noch dadurch, daB der Gesamtzucker zuerst nach
Ar. 252, 31 [1914] fraktioniert und dann zum Osazonversuche nur die-
_jenige Fraktion verwendet wird, welche am reichsten an Digitalose ist.

SchlieBlich wurde noch untersucht die Drehung des Phenyl-
hydrazids der Digitalonsfiure?): Bei ¢=3.125 und 1=2 ge-
funden o = —1°, folglich [a]p = —16° (wegen eines kleinen Un-
falles nur Naherungswert!). Fiir die Digitalonsiure gilt also
Jetzt das Schema

OH OCH:
CH,.CH(OH). C CH(OH). C COOH,
H H

and demgemaB kann als Stammsubstanz fiir die Digitalose nicht
die gewdhnliche Rhamnose in Betracht kommen, wohl aber die Iso-
thamnose, sowie von den auBerdem theoretisch noch mdglichen
14 Konfigurationen die drei Formen:

OH OH OH OH
VIL CH;.C . C.C.C.0b.
H HH H
H OH OH OH
VL CH,.C.C.C.C. C/Ig
OHH H H

H OHH OH
IX. CH,.C.C.C. cc\g
OHH OHH

VI Salze der Trioxy-adipinséiure? aus Metasaccharin.

1. Caleiumsalz: Grenze der Fillbarkeit aus reiner, noutraler Alkali-
-salz-Losung mittels annihernd dquiv. CaCly+ 6H30 1:2: bei Verdiinnang
1:50 pach wenigen Sekunden Beginn der Krystallisation (Biischel von derben
Sanlchen, am #uBeren freien Ende zugespitzt); bei 1:200 nach einigen Mi-
naten reichlich vermehrt durch Schiittela oder Reiben: das gleiche gilt noch
fir Verdiinnung 1:800 und es tritt zwar langsamer, aber immer noch deut-
lich bei 1:1000 ein3).

1) Darstellung: B. 42, 2611 [1909).

%) Betr. [a]p der Siure siehe Kiliani, B, 41, 2650 [1908]; 42, 2605
{1909] und Nef, A. 876, 58 und 83 [1910].

*) Anhang: Durch einfache Fillungsreaktion 4Bt sich auch Isosaccha-
xin nachweisen, dessen Calciumsalz in heiBem Wasser schwerer 1dslich
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2. Strontiumsalz (neu!): Neutrale Alkalisalz-Losung 1:50, erhalten
durch Auilésen der Siure in der berechneten Menge !/s-n. Lauge -+ berechnet
Sr{NO;3); 1:5 rasch; Warzen von prichtigen Saulen (beiderseits schrig zuge-
spitzt), in 12 Stdn. sehr reichliche, durch Waschen mit Wasser leicht zu rei-
nigende Abscheiduung.

0.5588 g lafttrocknes, fein zerriebenes Salz bei 105° 0.1164 g HsO oder
20.83 0/0. Ber. fiir Cs Hs 01 Sl’ -+ 4H:O 20.48 0/0 H;,O.

3. Magnesinmsalz (neu!), bei gewdhnlicher Temperatur nur aus
wesentlich konzentrierterer Alkalisalz-Lgsung 1:10 fallbar: letztere liefert mit
MgCly-+6H;0 1:2 erst nach 2—3 Stdn. eine derbe, sehr fest an der Wand
haftende Krusto, stark vermehrt durch Umriihren und Reiben, nach 6—10
Stdn. absaugbar uud mit Minimum von Wasser zu waschen,

0.4808 g lufttrocknes, fein verriebenes Salz bei 105° 0.0928 g oder
19.30 9/ H;0. Ber. fir CsHs Oy Mg -+ 3H,0 19.98 olo H;0.

Bei lingerem Stehen solcher Mischungen bilden sich iiber der Kruste
amorphe Ausscheidungen, und das gleiche tritt ein, wenn man vor Bildung
der Kruste eine solche Mischung erwirmt; das feste krystallisierte Salz
kann sogar in sehr viel kochendem Wasser nicht mehr geldst werden.

4, Bariumsalz, in aoffilligem Unterschiede zu 1 bis 3 nicht oder min-
destens sehr schwer krystallisierbar: a) Alkalisalz-Losung 1:10 -4 BaCly
+ 2H;0 1:4 in mehreren Stunden nichts; dann b) Siure + 1 Tropfen Phenol-
phthalein + Barytwasser, bis neutral, lieferte Lisung 1:33 und diese mit
13 Vol. 95-proz. Alkohol volumingsen, teilweise sogar klebrigen Niederschlag,
der in einigen, Stunden sich scheinbar krystallinisch verdichtete, unterm Mi-
kroskop jedoch amorph erschien.

5. Neuntrales Kaliumsalz (neu!): In Losung 1:10 nach Zusatz von
i.5 Vol. 95-proz. Alkohol sofort Beginn der Krystallisation, bei ruhigem
Stehenlassen Warzen von priichtigen, diinnen Siulen oder Nadeln, schon nach
1/3 Stde. sehr reichlich, mit 85-proz. Alkohol gewaschen.

0.1904 g lufttrockne Sbst. bei 110° 0.0114 g oder 5.99 °/p HyO. Ber. fir
CgH;s 07 Ky -+ HoO 6.25 %, H;0.

6. SilbersalzY: Die L c. beschriebenen charakteristischen Krystillchen
werden auch noch bei einer Verdiinnung 1:400 sicher erhalten.

7, Cadmiumsalz (neu!): Nentrale Alkalisalz-Losurg 1:50 -+ CdCly
+ 2H;0 1:10 liefert direkt, eine Lésung 1: 200 erst nach Reiben der Wand
sehr schone Krystallkruste (unregelmiBig ausgebildete Saulen, vielfach zu
Bischeln vereinigt), leicht durch Wasser anszuwaschen:

0.5656 g lufttrockne, fein verriebene Shst. bei 105° 0.0602 g oder 10.64 %/
H»)O. Ber. fir Cs Ha 01 Cd -+ 2H20 10.58 0/0 H,O

ist als in kaltem: isosaccharinsaures Kalium in Losung 1:30 bleibt auf Zu-
satz von dquiv. CaCly 4+ 6Hs0 1:2 in der Kilte klar, scheidet aber beim.
Erhitzen der Mischung in kochendem Wasser rasch eine groBe Menge von
pulvrigem Caleinmsalz (mikroskopische, kurze, derbe Saulchen) ab, das sich
beim Erkalten nicht wieder anflost. Vermutlich wird die Reaktion noch bei
wesentlich stirkerer Verdiinnung brauchbar sein.

Y vergl. B, 18, 1557 [1885]; 44, 111 [1911].
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8. Chininsalz (neu!): Neutrale Alkalisalz-Losung 1:100 + ber. saccha-
vinsaures Chinin?) 1:10, nach 1—2 Min. prachtvolle, stark glinzende, dulerst
rasch wachsende Nadelwarzen, leicht absaugbar und mit Minimum von Wasser
zu waschen,

0.4986 g lufttrockne Sbst. bei 100° rasch 0.0346 g oder 10.95 %/ HsO.
Ber, ffir CsHio07, 2Chinin + 6H,0 11.87°/, Hs0.

Bei dieser Trioxy-adipinsiure ist demnach die Auswahl an schén
krystallisierenden Salzen eine besonders reichhaltige; begreiflicher-
weise werden aber bei allen beschrigbenen Salzen die Ldslichkeits-
verhiltnisse und die Fallbarkeitsgrenzen durch Beimengungen ent-
sprechend beeinfluBt werden.

VIII Salize der I-Trioxy-glutarsiure.

1. Das Calciumsalz warde schon vielfach zur Abscheidung der Siure
ans Oxydationsmischungen, namentlich »unter Alkoholzusatz«?) benutzt; es
fehlen aber bisher genauere Angaben iber die Konzentrationsverhiltnisse, da-
durch erhilt das Folgende elnigen Wert:

a) neutrale Kaliumsalz Losung 1:10 + ber. CaCl; + 6H30 1:2 sofort
volumindse, amorphe, aber doch sehr unvollstindige Fallung;

b) Kaliumsalz 1:50 + ber. CaCls + 6 H30 1:2 withrend 12 Stdn. keine
Fillung, Zusaiz von nur 10 Vol.-Proz. 95-proz. Alkohol gibt danr sofort volu-
mindsen Niederschlag; annihernd vollstindige Ausscheidung durch 80 Vol.-
Proz. Alkohol und 24-stiindiges Stehenlassen unter Schutz vor Verdunstung.

2. Chininsalz?): Neutrale Kaliumsalz-Lésung 1:50 + ber. saccharin-
saures Chinin 1:10 bei ruhigem Stehenlassen nach 20—30 Min. Beginn einer
prichtigen Krystallisation (Warzen von langen Nadeln), besonders stark ver-
mehrt beim Umrithren und Reiben, nach wenigen Stunden absaugbar und mit
Minimum von Wasser zu waschen.

1) Zum Nachweise und zur ldentifizierung organischer Siuren eignen sich
vielfach deren Chininsalze wegen ihrer oft hervorragenden Krystallisations-
fihigkeit und des charakieristischen Krystallwassergehaltes. Die annihernden
Loslichkeitsverhaltnisse solcher Salze kann man (statt der bisher meist be-
nutzten Sittigung der Saure mit freiem Chinin) am einfachsten ermittela
durch Fillungsreaktion mit Hilfe der zumeist ohnedies zu bereitenden Titra-
tionslésung; hierzu sind freilich Chinin. muriat. und sulfur. nicht brauchbar
wegen ihrer eigenen Schwerloslichkeit; ich benutze zu diesem Zweck seit
Jahren das Chininsalz von Péligots Saccharinsiure, dessen wibrige
Lésung 1:10 lingere Zeit unverindert aufbewahrt werden kann (B. 37,1202
{1904]); es wire wiinschenswert, daB die chemische Industrie ein an sich gut
krystallisierendes, leicht losliches Chininsalz einer anderen, billigeren und
deichter zuglinglichen Saure als Reagens hierfiir in den Handel brachte.

?) vergl. z. B. Will und Peters, B. 22, 1698 [1889).

%) Bei Neuberg und Wohlgemuth, H. 85, 59 [1902] fehlt Angabe
@iber Krystallwasser.
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0.4642 g lufttrockne Sbst. bei 100° rasch 0.0442 g oder 9.50 %/, H:O.
Ber. fiir O3 He Oy, 2 Chinin + 5H,O 9.80 9/ H;0.

IX. Salze der ¢-Galaheptan-pentoldiséure.

Erginzungen zu meinen alten Beobachtungen?):

1. Cadmiumsalz: Krystallisiertes saures Kslitmsalz - ber. !/s-». Kali-
lauge gibt mit Bezug auf die Siure eine Losung 1:23.6; diese + ber.
CAd(NO;); + 4H;30 1:2 -» sofort amorpher Niederschlag, tiber Nacht in Wirz-
chen verwandelt; bei Verdiinnung 1:70 auch noch (schwicherer) Niederschlag;
bei 1:118 sofort nichts, itber Nacht reichlich Wirzchen,

2, Bariumsalz: a) Alkalisalz-Losung wie oben 1:23.6 <+ BaCly + 2H;0
1:4 sofort volumindser Niederschlag, fiber Nacht in dichte Nadelwarzen ver-
wandelt; b) bei Losung 1:70 erst nach Impiung mit Produkt a) dber Nacht
reichlich Warzen.

8. Calciumsalz (neu!): Alkalisalz-Lésung 1:23.6 4 ber. CaCl; -+ 6 HyO
1:2 sofort voluminéser Niederschlag, innerhalb 2—8 Tagen allmahlich in
harte Korner verwandelt, diec nachher selbst in kochendem Wasser sehr
schwer 15slich sind und beim Erkalten dieser Losung wieder krystallinisch-.
kornig (jedech strukturlos) ausfallen; bemerkenswert ist aber, daf die Ab-
scheidung des Salzes aus Losung 1:23.6 sehr unvollstindig ist, wie der nach-
trigliche Zusatz von Alkohol beweist.

X. Darstellung von d-Galaktonsiure.

Nach Nei?) soll die d-Galaktonsfiure sowie ihr Lacton eine ganze
Anzahl von verschiedenen- Hydraten liefern; Levene?® beschrieb
dann ein Verfahren (Verdampfung im Vakuum und Behandlung des
Sirups mit Eisessig), wonach in einer Operation einheitliche Lacton-
hydrat-Krystalie CsHi00s 4+ HaO zu erhalten wiiren,

Behufs Verwendung zur Oxydation kam es mir nur darauf an,
leicht handsames, festes und pulverisierbares Material zu bekommen,
was in einfachster Weise gelang: Man verdunstet die Siurelosung
{aus Calciumsalz + Oxalgiure) in flacher Schale, die moglichst tief
in viel Wasser von 35-—40° eintaucht, bei dieser Temperatur (also
ohne Vakuum), wobei direkt schon reichliche Krystallisation ent-
steht; der dicke Brei wird schliefilich ohne Nachspiilen in einen koni-
schen Kolben iibertragen, hinzu fiigt man auf je 1 g breiiger Masse
1.7 cem 85-proz. Alkohol, schwenkt um und lafit 1!/5—2 Tage stehen,
dann wird abgesaugt (I), mit Minimum von 85-, schlieSlich 95-proz.
Alkchol gewaschen und im Vakuum getrocknet; die Mutterlauge,
abermals bei 35° verdunstet {am besten nach vorheriger Zugabe von
wenig Wasser, um Esterbildung zn vermeiden) liefert einen dfinnen

Y B. 22, 522 [1889]. % A. 403, 275 [1914).
%) Journ. biolog. Chem. 46,-307 [1921].
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Sirup, der eauf Impfung mit obigem festem Material in 2—3 Tagen
eine reichliche Krystallisation Il (ebenso zu reinigen!) ergibt, und sogar
die letzte Mutterlauge erstarrt allmihlich vollstindig beim Aufbewahren
tiber festem Atzkali,

Krystallisation I sowie 1 hatten Schmp. 122°, picht stimmerd
zu Nefs [CGH]901 +CGH1403] mit Schmp. 140—1420,

Titration: 0.3344 g vakuumtrockne Sbst, 4+ 1 T1. Phepol-phtbalein kalt
= 14.7 ccm Y3o-n. Lange; get. Aquiv.-Gew. 227.5; ber. fiir [CsH1307 + CsH,405)
Aquiv.-Gew. 205.1. Aus (gef. Aquiv.-Gew,—Mol-Gew. der freien Saure
Cell130r) = (227.5—196.13) = 31.837 wirde sich ergeben, daB das Produkt
anniihernd = C¢H,s O7 +- 2 H;0 mit ber. Mol.-Gew. und Aquiv.-Gew. 232.15,
eine Unterlage, welche fiir meinen Zweck (wie fiir manche andere Benutzung)
vollig gentigt, weil das als Ausgangsmaterial benutzte Calciumsalz wegen
seiner ganz hervorragenden Krystallisationsfihigkeit!) schr leicht vollig rein
zu gewinnen ist, also auch die daraus bereitete Siure bei richtiger Arbeit
rein sein mul.

0.3392 g lediglich an der Luft getrocknetes Produkt verloren im Va-
kaum Gber Schwefelsdure nur 0.0046 g oder 1.36 %, HyO,

XI. Darstellung der Galaheptonsiuren.

Die ilteren Erfahrungen tiber »Galaktose carbonsiure« von Ma-
quenne?) und mir %) wurden erginzt von E. Fischer*) durch Auffindung
der #-Siure und durch ausfiihrliche Angaben iiber die Gewinnung
der a- sowie der 3-Galaheptonsiiure; bei Anwendung seiner Vorschrift
aul einige hundert Gramm d-Galaktose fand ich aber bald, daBl hier
noch manches verbesserungsbediirftiz war. In erster Linie versuchte
ich, die schon von Maquenne beobachtete Krystallisierbarkeit des
Bariumsalzes der «-Siure auszunutzen, wobei die Vorversuche
AuBerst glinstig verliefen: Das in Maquennes Buch®) als »confuse-
ment cristallin« bezeichnete Salz der reinen a-Siure krystallisiert be-
sonders leicht, rasch und schén (Warzen von langen Nadeln), wenu
man verdiinnte, waBrige Losuogen vorsichtig mit Alkohol sittigt
(bis sich eine Spur von Triibung zeigt), und das feste krystallisierte
Salz ist bei gewodhnlicher Temperatur sogar in 10 Tln. Wasser nicht
vollig l6slich. Trotzdem erwies sich aber dieses Salz als unbraunch-
bar fir den Hauptzweck, 1. weil das Bariumsalz der reinen §-Sdure
sich genau ebenso verhilt®), 2. weil die Krystallisationsfahigkeit der
beiderlei Salze in ganz auBergewdhulichem MaB8e verhindert oder

) B. 14, 651 [1881]. %) C.r. 106, 287 {1888).

3 B. 21, 915 {1888]; 22, 521 (18891 4y A. 288, 139 (1895}
%) Les sucres, Paris 1900, S. 887.

% E. Fischer hatte es nur amorph in Hinden; L ¢., 8. 154
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mindestens sehr stark verzogert wird durch Beimengungen, selbst
miBigen Umfanges); ganz das gleiche gilt aber nach neueren Beob-
achtungen auch fiir das friher (l. c.) von mir benutzte krystallisierte
Bleisalz, so daf} ich schlieflich doch wieder zurtickgreifen mufBte auf
E. Fischers Phenylhydrazid-Verfahren, das mit einigen neu er-
mittelten wesentlichen Abi#nderungen gute Ergebnisse liefert.

Je 100 g reinste d-Galaktose + 100 ccm Wasser im Kolben im
Wasserbade heil geldst, nach 1—2-stiindigem vdlligem Erkalten
+ ber. Menge einer 24—40-proz. Blausiure?) nebst etwa /1 Uber-
schuBl, ferner + 2 com etwa 10-proz. Ammoniak, Kolben verschlossen
{Stopfen festbinden!) und in 750 cem Kiihlwasser (nicht Eis!)?)_ge-
stellt; nach etwa 1 Stde. Gelb-, dann Rot-Farbung, nach einer wech-
selnden Anzahl (7—12) Stunden beginnt das Amid der «-Siure
auszukrystallisieren, nachheriges Umschwenken wirkt fordernd; nach
insgesamt drei Tagen wird das Amid auf breiter Nutsche abgesaugt,
mit Minimum von Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet; Aus-.
beute 37.5 %/ der Galaktose, d.1. 30.1 %, der Theorie. Behufs Ver-
arbeitung auf Siure wird 1 Tl rohes Amid im Kolben in 7 Tln.
Wasser kochend (auf Heiztrichter!) gelost, dazu allmihlich 0.75 Tle.
Ba(OH): 4+- 8H;0 (ber. 0.701 Tle.) gefiigt*), mindestens "4 Stdn. ge-
kocht, schliefilich zur Verjagung der letzten Reste von Ammoniak in
Schale auf dem Wasserbade bis zu kleinem Volumen verdampfit, dann
im Kolben mit Blutkohle gekocht, hei} filtriert und hierauf das Ba-
rium mittels Schwefelsiiure 1: 5 quantitativ ausgefillt; hierbei bereitete
mir mehrmals (trotz Fillung in der Hitze) sebr schlimm kolloidales'
Bariumsulfat unangenehme Schwierigkeit; in solchem Falle half Fol-
gendes: Auf das feucht angesaugte Filter der Nutsche werden 5 g
Blutkohle, vorher mit Wasser zu dickem Brei verrieben, festgesaugt
und dann die Sulfat-Emulsion aufgegossen —»> langsame, am besten

1) Derartige (konzentrierte) Losungen sind mir trotz Impfung mehrfach
monatelang klar geblieben, dann aber (ohne sicher erkennbare Ursache) plstz-
lich innerhalb 24 Stdn. vollig zum Krystallbrei erstarrt.

%) Bereitung: 500 g grob zerstoBemes, krystallisiertes Ferrocyankalium
—+ (350 g konz. Schwefelsiure mit 700 g Wasser) im Jenaer 2-Liter-Kolben
(Kork mit Destillierrohr mittels Faden festgebunden!), auf Heiztrichter
nebst Heizmantel mit ziemlich groBer Flamme erhitzt, liefern 250—300 cem
(mit Eis zu Lkihlendes) Destillat, 82—400/, HCN enthaltend; das von
E. Schmidt (Pharm. Chemie) empfohlene Durchleiten von COj; oder Luft
ist ganz cntbehrlich.

%) vergl. B. 54, 457 Anm. [1921].

) Fischer nahm 1.5 Tle., was zor Bildung von sehr schwer loslichem
basischem Salze fithrt, das schlimmes Stoflen veranla8t.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LV.

T
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mittels Dreiwegehahns zu regelnde, aber vollig klare Filtration. Die
fast farblose Losung wird auf dem Wasserbade verdampit bis zum
1Y/s-fachen Gewichte des zu erwartenden Lactons CyHy3Or; der diinne,
pur gelb gefirbte Sirup beginnt beim Reiben (poch rascher nach
Implung) zu krystallisieren und liefert bei mehrtigigem ruhigem
Stehenlassen (einfach an der Luit) eine derbe Kruste I von tafel-
formigen Krystallen, welche man bei vorheriger richtiger Arbeit
schlieBlich nur zu zerkleinern, kréftig abzusaugen und mit absolutem
Alkokol zu waschen braucht, um reines Lacton der a-Gala-
heptonsdure za gewinnen: neutral, Schmp. 145—147°, gef. [a]p — 51
(nach E, Fischer —52%); etwaiges Umkrystallisieren (falls fiir be-
sondere Zwecke notig!) hochst einfach: Je 1 Tl. verriebene Substanz
wird mit 0.25 Tl. Wasser aut Wasserbad geschmolzen, beim Erkalten
sofort wieder Krystallisation, zweckmisBig durch Rithren beschleunigt,
um kleine Krystalle zu bekommen, nach wenigen Stunder absaugbar
und mit absolutem Alkohol zu waschen. Die Mutterlauge von I
bei 35° zum diinnen Sirup verdunstet, liefert Kruste Il usw., bis
zuletzt ein nicht mehr (oder sehr mangelhaft) krystallisierbarer Sirup
verbleibt, der spiter fiirr die Gewinnung von 8-Phenyl-hydrazid zu ver-
werten ist.

Mutterlauge des rohen - Amids. Fiir die Ammoniak-Abspal-
tung ist auch hier wesentlich weniger Barythydrat zu verwenden, als
Fischer vorschrieb; Hir verarbeitete Galaktose = A g und gewonnenes
o-Amid = B g wire (A—B-;215)-0.876 g der berechnete Mutter-
laugenbedart an Ba(OH); +- 8H;0; bei der Ausfibrung setzt man
gweckmiBig 1 statt 0.876 und hat dadurch einen praktisch gentigen-
den Uberschuf an Reagens; hiermit muf3 die entsprechend verdiinnte
Mutterlauge im Kolben auf Heiztrichter etwa 7 Stdn. gekocht wer-
den, wonach erst die Ammoniak-Entwicklung beendet ist; nachherige
direkte Behandlung mit Blutkohle hilft hier gar nichts; man fillt
vielmehr sofort mit Schwefelsdure das Barium und verdampit das
Filtrat bis 4XI:A~B'£§:{_3]’ riithrt erst nach dem Erkalten?)
die jetst leicht zu berechnende Menge Phenyl-hydrazin mit einem
Spatel ein und liflt rubig stehen in bedeckter Schale; die Krystal-
lisation I beginnt bald, ist aber erst nach etwa 4 Tagen ganz be-
endigt. Die z@he Masse wird auf eine breite Nutsche gebracht

unter Nachsplilen mit wenig Wasser, intermittierend (mittels Drei-

1) B. Fischer hat mit dem Phenyl-hydrazin 2 Stdn. erhitzt, was nach
meiner Erfahrung die Menge der ohnedies reichlich vorhandenen schmierigen
Nebenprodukte noch weiter erhdht.
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wegehahns) abgesaugt, soweit als moglick mit Wasser nachgewaschen,
auf Ton gestrichen, von diesem in eine Schale dbertragen be-
hufs Trocknung bei 33 (oder auch im Vakuum iiber Schwefel-
saure), dann zerkleinert, im Kolben mit Ather iibergossen (behuls
Entfernung vom freien Phenyl-hydrazin und schmierigen Substanzen),
nach 12-stiindigem Steben auf glattem Filter mit Ather gewaschen und
wieder getrocknet. Zum ersten Umkrystallisieren von I. sind 22 Tle.
kochendes Wasser, zum zweiten sogar 35 Tle. (unter gleichzeitiger
Reinigung durch Blutkohle) ndtig, in beiden Filllen Filtration durch
Heiztrichter; Endprodukt: reines Phenyl-hydrazid der a-Siure
(weifle, dichte Nadelwiirzchen), wihrend die beim Umkrystallisieren
anfallenden Mutterlaugen nur kleine Mengen des f-Hydrazids ent-
halten, gewinnbar nach Eindampfen.

Die Mutterlauge von obiger Krystallisation I, auf etwa
3/y Volumen verdampft und dann der freiwilligen Verdunstung iiber-
lassen, ergibt Krusten von wesentlich derberen Krystillchen (meist
Blittchen) des B-Hydrazids, zu dessen volliger Reinigung 8 Tle.
kochenden Wassers (nebst Blutkoble und HeiBfiltration) erforderlich
sind. Schmelzpunkt meiner @- sowie 8-Verbindung iibereinstimmend
mit Fischer befunden (220° und 185°).

Beziiglich Zerlegung der reiner Hydrazide verweist E.
Fischer auf seine allgemeine Vorschrift!), diese ergibe aber im. be-
sonderen Falle die Anwendung von 6 >< ber. Menge Ba(OH;) + 8 H,0,
also wieder massenhaft schwer lGsliches basisches Salz; es geniigh
jedoch vollig, auf 1 Tl. Phenyl-hydrazid 0.75 Tle. Barythydrat zu
nehmen, die man allméhlich in die kochende, wafrige Lisung oder
Mischung (bereitet mit je 20 Tln, Wagger) eintriigt; unbedingt nbtig
ist aber 2Y/;-stiindiges Kochen (statt der 1, ¢. vorgeschriebenen Y/, Stde.).
Die weitere Verarbeitung auf die Lactone erscheint selbstverstind-
lich; nur-habe ich es bei der f-Siure fir vorteilhaft gefunden, das
bei der Zerlegung des Hydrazides ohnedies entstehende Bariumsalz
zuvor als solches in reinster (sehr schén krystallisierter) Form ab-
zutrennen, was sich trefflich bewihrte. Der hieraus bereitete Siure-
sirup beginnt bald Korner abzuscheiden und erstarrt bei
etwa 8-tigigem Stehenlassen (an der Luft) vollstindig zu hartem
Kuchen von freier Siure C;H;s0s, wobei es gleichgiiltig ist, ob
die Konzentration zum Sirup durchk Verdunstung im Vakuum (I.) oder
Verdampfen auf dem Wasserbade (II.) erfolgt, wobei freilich II bisher
nur bei einer Siuremenge von rund 50 g erprobt wurde.

) B. 22, 2728 [1889].
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I. 0.3538 g vakuum-trockne Masse 4+~ 1 Tropfen Phenol-phthalein ver-
brauchen kalt sehr rasch 15.4 cem Yyo-n. Lauge; ber. fiir C;H;405 15.65 com.
— II. 0.3026 g vakuum-trockne Masse in gleicher Weise 18.30 cem /1o-Tauge
ber. 13.38 ccm. Schmp. 1459,

Diese freie 3-Galaheptonsiure, unter genau gleichen Bedingungen
wie das Lacton der a-Siure mit Salpetersiure oxydiert (3. S. 98),
liefert einen sehr stark reduzierenden Sirup, aber keine direkte
Krystallisation des Produktes. Es soll jetzt verswcht werden, zuvor
das Lacton der B-Siure in reinem Zustande zu gewinnen, und dann
dieses der Oxydation zu unterwerfen.

XII. Darstellung von I-Mannonsiure und I-Glykonsiure?).

Auch hier wurden Verbesserungen erreicht durch folgendes Ver-
fahren:

Je 1 Tl. Arabinose (bis zu 100 g in einer Portion) im Kolben
+ 1 T1. Wasser etwas umgeschwenkt behufs Auflosung der Haupt-
menge, dann <+ ber. Volumen 30—40-proz. Blausiure nebst 10°/,
UberschuB + einige Tropfen (hochstens 2 cem) etwa 10-proz. Ammo-
niak, Stopfen festgebunden, in Kihlwasser von Zimmertemperatur
(auf 100 g Arabinose etwa 600 ccm Wasser), nach neuem Umschwen-
ken ist der Rest des Zuckers in 2030 Min. geldst, nach etwa 8—9
Stdn. begiant die Krystallisation des I-Mannonsiure-amids; nach ins-
gesamt D Tagen wird die ganze Mischung auf das 10-fache Volumen
verdiinnt, mit dem berechneten Ba(OH); + 8H;0 (nebst kleinem Uber-
schusse) 2—3 Stdn. gekocht (Heiztrichter!), dann direkt das Barium
durch Schwefelsiure quantitativ gefillt, die S#urelosung zum Sirup
verdampft, dessen Hauptmenge sehr leicht zum vorziiglich krystalli-
sierenden Lacton der [-Mannonséure erstarrt; wesentlich ist jetzt,
die Vollendung der Krystallisation moglichst abzuwarten. Nach etwa
94 Stdn. wird der entstandene 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 wi#scht mit ab-
solutem Alkohol aus?).

1) vergl. Kiliani, B.19, 3033 (1886]; E.Fischer, B. 23, 2611 [1890].

%) Etwa notiges Umkrystallisieren héchst einfach: 1 Tl Lacton + 1 TL
Wasser auf Wasserbad geschmolzen, beim Erkalten rejchliche Krystallisation;
Mutterlauge natiirlich auszunutzen! Das Calciumsalz der i-Mannonsiure,
dessen Krystallisation E. Fischer (B. 23, 2627 [1890]) Schwierigkeiten be-
reitete, krystallisiert iuBerst leicht, wenn man verdiinnte wiBrige Losungen
desselben vorsichtig mit Alkohol sittigt.
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Zur Verarbeitung der Mutterlauge auf [-Glykonsiure
hat E. Fischer zuerst das Phenyl-hydrazid (I.), deon das Calcium-
salz (IL) benutzt; das Verfahren I ist brauchbar, aber in der Aus-
fiihrung nicht angenehm; II scheitert zumeist an der hdchst merk-
wiirdigen Unsicherheit, mit welcher das Krystallisieren des Cal-
ciumsalzes behaftet ist. Eine wiBrige Losung dieses Salzes, bereitet
aus reinstem Phenyl-hydrazid, lieferte mir trotz peinlicher Einhaltung
von Fischers Vorschrift bei Sittigung mit Alkohol keine Krystalle;
als ich die Mischung dann im verschlossenen Kolben aufbewahrte,
entstand zunichst bei zufalligem stirkerem Sinken der Zimmertem-
peratur eine schwache, durchscheinende, gallertige Ausscheidung; aus
dieser wuchsen erst im Verlaufe von mehreren Monaten (wohl infoige
allmihlicher Verdunstung bei zunehmender Undichtheit des Stopfens)
blumenkohl-ahnliche, harte Kornermassen (keinenfalls Nadeln!) her-
aus; dieses Salz ist algo fir praktische Zwecke zu unzuverlilssig.
Sebhr gut eignet sich dagegen das Brucinsalz: In einer Probe
der Mutterlauge des I-Mannonsiiure-lactons wird der Siuregehalt durch
Titration (unter Erwirmen!) bestimmt, in die Hauptmenge (in tarierter
Schale) das berechnete Brucin allmihlich unter Umrihren mlt einem
Spatel eingetragen und die Ldsung bei 350 verdunstet bis zum
doppelten Gewicht des verwendeten Brucing, dann beim Stehenlagsen
und Umriihren sehr schdne Krystallisation (Nadelwarzen); wurde zu-
fillig etwas zu weit verdampft, so ist durch Einriihren von webig
‘Wasser das Gleiche zu erzielen; beim Absaugen Minimum von Wasser zum
‘Whaschen benutzen, sowie die Mutterlauge entsprechend weiter verwertén!

Das rohe Brucinsalz wird aus heiflem 85-proz. Alkokol?) (je
nach Qualitit des Salzes 1—2.8 Tle.), notigeffalls unter Reinigung
mit Blutkohle, umkrystallisiert. Dus reine Salz hat Schmp. 155°
(unter Blasenbildung): 0.3245 g lufttrockne Sbust. bei 105° 0.0325 g
oder 10.01 ¢, H.O. Ber. far CsIImO-(, CisHys 0 N3 + 4H,0 ]0.88‘)]0").

Aus dem Brucinsalz ist dann leicht die reineé I-Glykonsfure zu
bereiten ?).

1) Heiller 85-proz. Athylalkohol scheint gana allgemein das beste Lo-
supgsmittel zum Umkrystallisieren von Brucinszlzen der Polyoxysduren wn
sein. Beim Erkalten kommt ihre Schwerlslichkeit in Alkobol zur Geltung,
wihhrend gleichzeitig die Bindung von Krystallwasser moglich ist,

%) Beim Brucimsalze der d-Glykonsiare gefuanden 2H,0; B. B1, 1618
Anm. [1918].

%) Dureh Beuutzung der Brucinsalze konnté ich newerdings auch die
Gewinnung der Fruetose-carbonsfure verbessern, sowie (zum erstenmal)
Sorbose-carbonsture darstellen; Niheres dariiber spiter!



