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308. H. Kil iani :  Neuee aua der Zucker-Chemie. 
IIV. Mitteilung.) 

[hiis d. Chem. Iiistitut d. Universitat Freiburg i. B.] 

(Eingegangeu am 2. August 1922.) 

I. Die  Q x y d a f i o n  d e r  Z u c k e r  u n d  d e r  P o l y o s y -  
sa iurcn  m i t t e l s  S a l p e t e r s i i u r e  o h n e  Erwi i rmung  laBt sich 
noch meiter verbessern : ifberschiissige (unverbrauchte) Salpeter- 
siiure beseitigt man ini Bedarfsfalle am Schlusse am einfachsten 
durch 5-6-maliges Schiitteln der notigenfalls niB13ig verdiinnten 
Los~i ig  mit deni ll/,-fachen Vol. At h e r  1); zur jeweiligen Ab- 
trennung der Ather-Schicht bietet gerade in diesem Falle beson- 
dere Vorteile die >)Heberflaschecc von E r 1 e n  m e y e r s e n. 2) , weil' 
sie verlustloses, reinliches und nanientliich sehr r a s c h e  s Srbeiten 
gestattet ; alle bther-L4uszuge weivlan in einer go13eren Sammel- 
flasche uber Natronlauge 1 : 3 aufgefangen, um die Salpetersaure 
sofort unschadlich zu machen und eine Wiederbenutzung des 
Bthers zu ermoglichen; der 6.Ather ist in der Regel schon frei 
von Salpetersaure 3 )  ; die wafirige Schicht (mit den Oxydations- 
produkten) dagegen gibt noch die Diphenylamin-Reaktion, weil 
sie auch S a 1 p e t e r s a u r e  - e s t e r enthalt, namentlich, wenn ur- 
spriinglich 50-proz. oder noch starkere Salpetersaure verwendet 
wurde. Dies wird bestatigt durch das weitere Verhalten solcher 
LBsungen: Man bringt kie in eine Schale, la& den gelosten %then 
innerhalb 12-24 Stdn. an der Luft verdunsten und konzentriert 
nachher je nach Bedaxf im Vakuum iiber Schwefelsaure; hierbei 
werden diese Losungen jnfolge der Labilitat der vorhandenen Ice- 
tonsauren meist rasch gelb und rot, nach Erreichung einer ge- 
wissen Konzentration aber dlmahlich wieder farblos unter gleich- 
zeitiger Blasenbildung (langsame Hydrolyse der Ester 3 freie 
Salpetersaure -+ neue Oxydation); in diesem Zeitpunkte kann 
durch abermaliges Schiitteln mit Ather neuerdings freie Salpeter- 
saure weggenommen werden. 

1) Der zu verwendende Ather braucht nicht vollig alkohol-frei zu 
sein; ich habe lediglich die Morsicht gebraucht, den vorhandenen kluf- 
lichen Ather varher so zu destillieren, daB des Volumens (also die 
alkohol-reichere Fralttion) im Destillationsltolben verblieb. 

2)  kschrieben von K i l i a n i ,  Fr. 51, 102 [1911]. 
3 )  O f  t a r e s  AusschCtteln kommt nur in Frage, wenn auch Oxaldure 

zu beseitigen w5re. 
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Als B c i s  pic1 fur die Vortcib, welchc das (bei richtiger 
Arheit ganz gefahrlose) dther-Verfahren biebt, fuhre icti m die 
folgenden Falle a) und b)1). 

;I) N a c h w e i s  v o n  I - T r i o x y - g l u t a r s i i u r c  a l s  X e b c n -  
p r o d u k t  bci  d c r  D a r s t c l l u  n g  yon  K c t o - . r h a m n o n l a c -  
t o n  z j  : Die nach 1. c. gcwonnenen Aetzlcn Muttcrlaugena iiiil wenig 
Wasscr verdunnt und (wcil auch Oxalsiiure-haltigj 10-nial mit 
Ather u~~sgezogeii, licferten nachher clurch Neutralisntion niit 
Kalilauge und entvprcciieiide liorizcntrieriing cine ziemliche Mcrigo 
von Krystallcn, leicht wnkrystallisierhar aus dern Minimurn von 
heiDem Wasser, dann prachtvolle Tafeln und SZlulen bildend, nach 
Ansseben iind A oalyse sicher C-triosyglut~s:tul.es Iinliuin 

0.3816 g (lofttr.) Sbsl. vcrloreii 1)c.i 1 0 0 0  nur 0.0013g odcr 0.340/,, H20. - 0.2406 g (hei lo00 getr.) Sbst.: O.l(i12g l’L(:lsKp. 
cs I1,O; I<% Her. K 30.32. ( i d .  li. 30.7% 

b) U a r s t c b l u n g  v o n  i n a k  t i srer  P e n  t o x  y - p i e l e l i n -  
s l i u r c  a u s  u - G l y k o h e p t o n s i i u r e :  Moin a l t c s  Ycrfahren (Er- 
hiteen niit Salpetersiiure vom s p z .  Ciew. 1.2 und Verarbcitung 
iiber dis schwerltislicho, krystallinisch-kiirnige C:rlciuinsalz) *I ist 
urnstandlich und liefert nur schr geringe . Ausbeiit2 an rcincm 
Monolacton dcr Pcntoxy-pimelinsaure; cs wurde spater v011 E. 
F i s c h c  r in gleiclier Form iihertrapi auf die P-Verhindung init 
glc4cheiii Ilrgclmisse 5 ) ;  dic folgende n e ue Vorschrift geestallel die 
Arbeit zu einer schr einfachen init  Zwitr nicht gliiiizender, aber 
docli geriiigendcr Ausbcutc : 

.Te 1 g  f o i n s t  verriekncs L a c t o n  dctr u-C; . lykohcpton-  
s ti ti ICL jIii)clistc!iis 20 g iu e i n e r  Portion) + jc 0.8 ccin 55-proz. 
Salpcters5.m (spez. Gcw. 1.35) im ,C)xydatioIiskol~~cacc, Iiiihlwasser 
‘300-..400 CCII’I, Zimmerlcrnpcmlur 17-20”; nach 6 Stdn. ziemlich 
kriififtigc Iteaktion im Gange, nach 4 Tagen :beendig8 dnnn in Flaschc 
unter Nar:hspiileii mit Vol. Wasser. und G-nu1 iiiit Ather aus- 
pzogaii; die w a I3 r i  g c: Schicht sodanii (n;ich freiwilligcr Vi-r- 

I; Eic~:~i l~c i  I~iwliiilligl micii je lz l  ilticli die Oxydalion z w r i hasi- 
schcr 1)olyoxysiiuren (2. H. der d-Zuckcrsiiarer zii Kelonsii~ircii; :inch Rier 
schrint in cinzeliicii IY~Ilcii das .~tii(.r-\‘i.rf~iliri.ii iiiiIz!i~*li zii w i n .  

2)  L1. 55, 85 [1922]. 
:;) I - t r i o x y g l u t a r s a i i r e s  I ia l i i im iii Ibsung 1:3 .vermisclit niit 

dcm lwr. Vol. eincr Lcisung (1 : 10) lvon 2 Mol. salzsaurcm P h c n y 1 - h y d r ;I - 
z i n I)vginnl iiac.li rtna 1 Mill. srhr sehiiiir, grufk, viell‘ocli veriislollc 
ISarzen (verrnullicli CI, Ifgo;, 2Cc H5. NLf . NlI, j abzuscliririw; tlii*selticii cr- 
.sciicincii auch noch bei 3-mnl stiirkcrcr Ycrdiinnun,n, jcdoch crsl nacli 
etwa 40 Min. uiid in klciiirrer Mcngr. 

I) B. 19, 1!~1i--t91S [18%j. 5 ,  A. 270. 89 [1892!. 
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ung dcs gclosten Athers j bci 300 z i m  Sii.uli verdunstet, 
li~efert in 2-3 Tagen reichliche Krystallisation : diese wird zunschst 
ohne Nachspulen inoglichst weitgchend abgesaupt und erst nach 
Wcclisc~l cler Sangflasche inj t ctein nliniiiluln \-on ;r.hsol. (oder such 
96-proz. j Alkohol gcwaschen ; Busbeule 22-250/, d. Th. ; Schnip. 
jctzt gef. 1601~ (fruher 143"); dic Titrat,ion bestiitigt das Produkt 
sls M o n o 1 a c t ,o n d e r i n a  k t i  17 e n P e n t  o x y - p i m e 1 i n s  L u r e  : 

0.2704 g (~~akuiim-trocl;iir) Sbsl. + 1 Tropf.cn I'licuol-piiih:ilciii: 24.2 ccln 

K c u dargcslelll yurd,en zwei Salzc: 
C h i  n i ii - S a 1 z. 0.2398 g mines i\lf)nolndon + bcr. l / s - f z .  L:itigc + hCr. 

Vol. saccharinsaures Cliinin 1: 101j, s o I o I' t Bcgiiin drr ICryslallisntion, 
laiige. stark gl5neeudc Natleln, iiacli eiiiigcii Siuntlcri nhgcsaugl, mil Mini- 
mum v<on \?asser gewaschcii. 

I / ,o - lauge;  1)cr. fur C7 H,, Os 2 1.35 ccm. 

0.2324 g luf l t r .  Sbst. 1x4 1 0 5 0 :  0.0152 g II?O. 

12 I' u c i 11 - S a 1 z , elhalten durcli Erliiizcn ties Iactoiis mil Was- 
ser llnd dei- J~erechnclen Mengc J$rLiciii (not' ticin el-battc) unrl cnt- 
spreclieiide Verdampfung ; fiber Naclit Kraslc voii dicllleii Wlrzclicn (kurze, 
~niltrtrsl;opiscIi-drrl~e Slulrn), Icichl um1trgslnllisirrl)ar aus 4 Vol.-Tln. hci- 
6cn 83-proz. Alkohols. 

Ci HI, O,, 2 Cliiniii + 4 I1,Q. Bcr. II,O 7.50. Gef. I-lgO 7.40. 

0.33 g !lufltr. j Sbsl. Iiei 1O;iO: 0.0312 g I1,O. 
Ci 0, ,2 E r w i n  4- 6 1 1 2 0 .  I k r .  ff2() 9.51. Ccf. H20 9.4; 

11. d - G l y l ~ o s c  u n d  S a l p ( ~ 1 e r s B ~ 1 1 ~ ' .  

Die s t a r k  r e d u z i c r c n d c  S%ixrc,  welche a n s  d - G l y k o s e  
( u I I  d d-( lykons iiurc mitt els S alp c k r  uro enlstcJht 21, hat sich 
jiet7 t nls idcntiic;h e r~ l ' i~sen  rriit drr >> 0 x y - g 1 u c o  n s B 11 r e  K von 
8 u u t r o u x  und F J r r t r n n d ;  an dicse hlbglichkeit hatte ich zwar 
gk i (  ii artfarigs (i i r i  Soiniiier 1920) qrdxcht uric1 rlies such ausgr- 
sprothen hei einerri Vortrngq in drr  li'rcihurscr Cheiii. Gesellschaft, 
1eidc.r lie6 ich rriich :her dam& durch eineii antanglichen M I D -  
erfol? verleiteri, die \-ersuchL. hetr. guter Kryshllisierharkeit des 
sckwer:bslichen Calciumsalxcs ;~Iizuhrcchen : jetzt hahen dieselhen 
ein unzweidwt tp  El gi~biiis gcliefcr t ,  und die Geminnung rl 
S n h ~  in rcchi rcineni Zuitmdc und in nichl allzn gerin 
b t ~ u i ( ~  151 zo;ar eine sehr ciiifdrh A Arbril, wcnn im;m dw P ti 11 ii n g 
d r . i  ~ a I ~ i u i n ~ a l z e 5  rtuttcls i('h10r~;ilciiirns III s t a r k  e s s i g -  
,a u i  L'I L o s u n  g ( h t d t  i n  nnhezu n e u ~ i ~ l i q i c i t ~ ~ r  1 n u d u h r t :  Dann 
schcidet sich das ))oxy-plucurisaiirec Calc iuni v u r tlctu LLii Ircr- 
snweii ab 



A g d-Glykose (bis zu 20 g in e i n  e r  Portion) in1 aoxydations- 
kolbencc -/- A ccm 50-proz. Salpetersaure (spez. Gew. 1.312), KBhl- 
wasser fur jede Portion ca. 22. A, Zinirnertemperatur 20-25 0; nach 
3 Stdn. leicht unigeschwenkt behufs gleichmafiiger Auflosung, nach 
31/2 Tagen Osydation beendigt, idann in Schale unter Nachspulen 
init 0.75. A ccm Wasser; bierauf tragt man direkt A g f e s  tes byst .  
Katriuniacetat ein, die sich rasch vollig losen, und pruft jetzt in 
einer kleinen Probe mittels verdunntem Ca C1, auf C,Oi; menn der 
Bsfund negativ ist (was die Regel bildet), gibt man zur Hauptmenge 
Accm CaC12$6H,0  1 : 2  und 3IBt unter Schutz vor Verdunstung 
zunachst ruhig stehen; nach 2-3 Stdn. beginnt eine kornig kry- 
stallinische Ausscheidung, jetzt durch ofteres Umruhren ZLI befiir- 
dern und b e z i i g l i c h  d e s  g e w u n s c h t e n  P r o d u k t e s  im we- 
sentlichen nach 24 Stdn. beendigt; dann wird abgesaugtl), mit Was- 
ser gewaschen und &n der Luft getrocknet; Ausbeute 15-16 g aus 
100 g d-Glykose; das so gewonnene rohe Calciumsalz verliert bei 
1050 nur etwa 1 O/,, H2 0 (Unterschied von zuckersanrem Salz 2)}  

und enthalt 9-9.6 o l 0  Ca, letzteres meist hedingt durch eine I; 1 e i n e 
Beimengunz von Oxalat, 'die erst erkennbar wird, wenn man einige 
Dezigramme des Salzes in der erforderlichen Menge von 20-proz. 
Salzsaure (kalt) lost, mit etwa GVol. Wasser verdunnt und dmn 
verd. Natriumacetat 1 : 80 zufiigt, wodurch zunachst eine sanz 
schwache feinpulvrige Ausscheidung entsteht, die sich inneihalb 

Stde. vollig absetzt und rasch ,zu filtrieren ist; irn Filtrate 
bilden sich dann bei ruhigein Stehenlassen in weiteren 1 2  Stdn. sehr 
hubsche Krusten (etwa 50 O/o vom Ausgangsmaterial) des r e i n e n 
Calciumsalzes. 

1) Die Nutterlauge reduziert nocli BuDerst kriftig F e h 1 i 11 g s Lo- 
sung; bei lingerem Stehenlasseii lcrystallisiert aber nebenb'ei zu vie1 
z u c k e r s a u r e s  C a l c i u m  ,pus. - Zuf5llig wurde (als meines Wisseiis 
neu) bsobachtet, daI3 audi das K u p f e r s a l z  d e r  d - Z u c k e r s l u r s  
sehr krys tallisationsfahig ist : 1 T1. reines, saures Kaliumsalz, mfgenomnieia 
in ber. 1/;-n. KO& gibt Losung 1: 20, die sich nlit dem ber. Cu(N03)2 + 
6 H2 0 1 : 2 klar mischen kDt; bei gaiiz r u h i g em Stehenlassen begiiiiit 
iiach etwa 2 Stdn. die Krystallisation, ganz derbe, nach mikroskopischem 
Befund durch Verwaelisung voii vielen Einzelkrystallen entstandene War- 
Zen, dem freien Auge wie erstarrte groI3e Tropfen erschehend, sehr fest 
an d,er Wand haftend; Reiben der letzteren veranlaat rasche Vermehrung 
in Form von Krusten aus feinkornigem Material, sehr h ellblau,  als 
f e s t e s Salz sehr schwer ldslich in Wasser. - 0.2994 g I e i n  zerriebenes 
lufttr. Salz bei 1000 rasch 0.0666g oder 22.240/0 H,O, dann 0.0664g CuO 
eiitspr. 17.72 O/o Cu. - Ber. fur C,H,OsCuf 41/% H,O: H,O 22.98, Cu 1S.02. 

2 )  B. 54, 462 Anm. [1921]. 
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Zur li r y s t a 11 o g r a phi i s  c li e 11 Untersuchung geeignctcs Material er- 
halt inau am besteii in fwlgender Weise. 1 TI. Rohprodukt wird mit 
SO Tln. Wasser (friiher 40 Tle I) 10 A h .  gekocht; die heil3 filtrierte Ld- 
sung beginnt erst iiacli 2 Stdn. Krystalle abzuscheiden, die sich b e i  
r u  11 i g e in S t e 11 e ii 1 a s s e 11 (in bedeckter Scbale) sehr langsam (inner- 
halb 20 Stdn.) vermehren. Betreffs ihrer Form verdanke ich Hrn. Dr. 
II o 1 s t (XImeral. Institut) die Yitteilung ))Krystallgruppen, deren Einzel- 
formen iueist ubereinstiiiimen mit Fig. 1 von B o 11 t 1-0 u XI), beim Zer- 
druclicn rhombische Blattchen abspaltend, deren spitzer Winkel 65.9 o 
u ar (bei B o u t r o II x 65 0); hohe Doppelbrechnng zweiachsig, Austritt 
einer optischen -4chse genau senkrecht auf deli . diagonal auslBschenden 
Blattchen, welche damit morphologisch wie optisch eiitsprechen der FlSche 
(103) voii W y r o u b o f  f3), demnach die Identitat niit noxygluconsauremcc 
Calcium auBerst wahrscheinlich c .  

0.1906 g dieses reinsten lufttr. Salzes verloren bei 1030 iiur 0 0006 g 
oder 0.3O/o H,O und gaben dann 0.0238g CaO, entspr. 8.320/0 Ca. Ber. 
fur (C, H, 07)2 Ca + 3 €1, 0 S.340/, Ca. 

Ein Teil des Calciumsalzes, nach der Vorschrift von B o u t 1- o u Y 3, 

uingewandelt in das C a d  m i u m s a 1 z , ergab stark glinzende Tifelchen, 
nach Hrn. Dr. H o 1 s t ))entweder rhombisch erscheinend mit den 
von B o u t r o u s  (1. c., S. 568, Fig. 11 und 12) angegebenen Winkeln 
65 0 und 53 0, zumeis t jedoch linglicb, eiitsprecliend den dortigen Fig 13 
uiid 18, worau bestimmt wurden ein Winkel ZLI 1060 und einer zu 127'J 
(1. c. 1090 und 1280), folglich ist (mit Rucksiclit auf die Fchlergrenzen) 
hr~stallographisclie Identitat anzunehmencc. 

Liu13erdeni wurde noel1 bestimmt die Drehung . 0.7242 g gereinigtes 
lulltr. Calciumsalz, entsprechend 0.5853 g Smre, C, H,, 07, kalt aufge- 
nonimen in 1 ccm 20-proz. Salzsaure, d a m  verduiiiit auf 16 ccni, er- 
gnben bei I = 2 dm a = - 1.00, folglich gcf. fur die Slurc [ a ] ~  = - 13 7@ 
(bei B o u  t r o u s ,  1. c ,  S 366, -1450). 

Endlich cntdeckte ich erst nachtraglich, daS ich voin ))Osy- 
gluconate de Calcium par la bactkrie du Sorbosetc noch eis  Original- 
Praparat B e r  t r a n d  s besa8, welches er mir schon im Jahre 1904 
iibersandt hatte, so daB der diriekte Vergleich der Salze von beiderlei 
Herkunft jegliehen Zweifel heseitigen konnte; mit Riieksicht auf 
die auflerordentliche Labilitat der freien Saure verdient hierbei be- 
sondere Betonung die hervorragende Bestandigkeit des Calcium- 
salzes : Be r t r  a nd s Praparat ist jetzt nach 18 .Tahren noch vollig 
unverandert, ebenso wie niein erstes, vor 2 Jahren geivonnenes 
Produkt. 

Zu benennen wird die Saure jetzt wohl richtigcr sein : 5 - K e t o - 
d - g 1 y kon  s a u  re. 

1) A. ch. [6] 21, 567 [1890]. 
2 )  Abhandlung von B e r  t r  a n d ,  A. ch. [8j 3, .284 [1904] 
3 )  C. r. 102, 924 [1S86]. 
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h n  folgenden dbschnitte III w i d  gezeigt, dab rneine K e t o -  
r h a m  n o  n s  B u r e I), entgegen der friiheren Annahmc, das CO eben- 
falls in 5-Stellung enthglt, 'und hieraus schcint sich cine hochst 
iticrkwiirdige Aiialogie zwischeu der Wit ltung des Sorbosc-Llacte- 
riuins und derjeniqcn dcr Salpetersiiure zu crgeberi: d-Glykose sowic 
S-Khamnose enthalten die beiden OH am 5- und 4-Kohl~nstoffatom 
;iuf clcr g 1 e i c 11 e i i  Seitc gegeiniher der C-Kcttc; i r i  tier a-(>ala- 
heptonsgure dagegen (welche mit Salpetersiiure in den entsprechen- 
den Aldehyd ubergeht) stehcn die beiden fragliclricn OH (hier an1 
6- uncl  5-Bohlenstoffatair~) auf  eiitgegengesetztcr Seile (vergl. hier- 
zu B c r t r a n d ,  1 c , S. 202-203). Ich vermute deshalb, daB die 
cc- und p-Glykohrptonsauren unter ahnlichen Hedingungen 6-Keto- 
Sauren licfern werden, deren ilbscheidung riclleicht auch inittels 
eiiiei schwcrlbilichen C'alciurnsalzes ermoglicht wcrdcn liiiniite, was 
ich dcmniichst prufen will. 

Zur Urnwandlung des 6 keto-d-glykonsauren Calciuins in  die 
f r e  i c S a u r  P dient doch hpsser SchwcfelsLurc als Oxalsiure ; aber 
iiuch sic crmoglicht k e i r i e  y u a n t i  t a t i v e  Unisetzun~ ( w d  nicht 
erw%-mt werden darf !), wenn inan einen UbersrhuB von Schmefel- 
sauic veriiieiden wiil. 

Die frcic ~ - K ~ ~ ~ - G Z - ~ I ~ I . O ~ ~ S J ~ I ~ C  lielcrl 1 a 11 g s r( m t'iii scliwerloslichcs 
S c in i c a I' b a z o i i  - 5 c 111 i c <I i 11 a z i d s :I 1 L (verglcichl),ir dcii I'heriyihgdi-*i- 
yiii-Ikri\ atcn der Lyxuroiisaiirc voii B e r q m a ii ii 2,) 3 q mmlich  diclter 
Saures? rup (voii clwa 70 O//o Gclialt), aufgeiioiiiinen in 32 criii h'atririinncclal 
1 .;, ergalmi nacli Eiiirulircii voii 2 g la-ysl salzsaurciii Seinicnrh~zid 
s I' 11 r 1 :I 11 g \ :I in ,  erst i i , i t l i  rtn J 12 Sttln I-)egiiineiid, iruicrllnll) 11 Togrn 
t inc \ oluiiiinosc Auswht~itliirig (iniki~oslt~pisrlie Nddt.lc I I P I I ,  viellach zu dicli- 
tcii \I a-zchen vercinigl). lwiiii tilt\augen inil Wasscr gcwasclten Das 
Prorluhl rcrfarbl w l i  vori 170" an und erweicht gegeii 2000 zu kleincii 
Iiluinpeii olinc eigenlliclie, Ali\chinel/cii, schr scliwer losl~ch in ailen 
I.osuiigsniillclii. ancli in liei8em \\':isscr, mwie i n  kaller I i a l ihugc  

0 1242 g (valc -1rockii ) Sbsl.  0 1381 g CO,, 0 0314 g H,O - 0 0971 g 
Slisl 22 ,i ccm N (200, 739 inin) 

Cq€I,,  O8 A. Itcr c 29 44. I-1 5 56 N 25 77 
(,el )> :1033, )) 580. )) 23.33 

111. l \ o i i s t l t 1 1 t 1 ~ i i  ( l e i  K c t o -  I h a m n o  
Uai r, :I c t o n t i  I c i c' r S :I 11 r e lieicrt ( 1 ~ 1  %in 

shori r r n t  12 Jodlwuni irrid 11 . KO11 cine lilcinc. i\len:re von 
a o ( l o i o  1 I l l ,  w t ~ i c ~ i l t l l c l !  i l ~ ~ ~ l ~ l  ;1 bci A t ~ w w i d ~ i ~ 1 y  i 011 it-Jod- 
1 0 ~ u i i g  und 1 / 2 - n  KO11 J I I I  \ \ ' ~ n g l ( . i  lint ,iut iiicinc Veraii- 
Insii tug schon daiiinls ~ L K I I  d ie  II  11 <t 111 n o  i P st.lM in :_let( her Rich- 
tiill: gepruft rnit ~ P N I  f<i;etm\-+, d,t13 ;>> i n  dicwm Fnlle I I U ~  h i  
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Anwendung von N o  r m a1 losungeri zu 1niil3iger Jocloforni-Bildung 
komrnt und iib'erdi,cs sehr langsain ini Verlauf cainiger Tage. Reson- 
ders scharf erkciinbar wird aber iiach neuer Beobachtnng der 
Unterschied, wenn man die Jodoforni-Probe in der sonst haufig 
benutzten Form ausfiihrt (Sbst. + J -JK-Liisnng, dann tropfenweise 
gewiihnliche Iialilauge bis ziir Hellgelhfiirbung) : a) Keto-rhaiiinon- 
lacton sofort niasscnhnft Jodoforin, b) Khaiiinose klar Meibende 
Losting. Dieser Befund schieii doch nnzudeutcn, daW in deni Iieton 
das CO direkt am CH,3 haftet, also die 5.-Stellung 4einnimmt (ent- 
gegen nieiiier friiheren Suffassung betr. 2-Stellung). Dafur spricht 
auch die obeii i n  Abschnitt I. erwiihnte luffindung der I-Triosy- 
$utarslnre als Kebcnprodukt der Ketoiisiinre und nain.c~ntlicli dns 
jetzt zu hesc-lircibende V e r  h a 1  t eri cl c r  K e t o - I' h a m n  o ii s i i u r e  
b e i  d e r  R e d n k t i o n :  Rmenn CO die 2-Stellung hiitte, muUte dabei 
(neben HhamnonsBurc) I-Isorhamnonsi~nre entstehen; tatsikhlicii 
erhiilt inan aber cine (meines Wisseiis) vijllig neue verb in dun^, 
welche sein wird: 

H O H H  H 
I l l 1  

I I 
O H k  d H O H  

CH3-C- ~--C-C--C--COOH 

Dns lieto-rhai~irionlacton wird in dcr bcr. JIeilge ~ / > - I L .  Yatron- 
lauge gelost, I/,, Stde. gewartet behufs Yijlliyi Vcrschwindens der 
Lactonbinduiiz (damit dieso nicht :Inla13 yeben kann zur Zucker- 
hilduiigj, die fnrblos gelsliebene Lijsuiig mit CO, gcsattigt uiid 
allmiihlich uiiter stiiiidigciii Dmchleiten vines schwnchen CO,-Stro- 
ines 1) uiid hdufigriii Umsch\venken iiiit 20 TIn. Sproz.  Sntriiuii- 
amalgams (bezogen auf clas Lactoii) beschickt ; die Ilnuptnienge 
dex letzteren wird schr rascki verhmucht ohne sichtbare 'II-Enk- 
wicklung, der lIest innerhalb 5-6 Stdn. uiiter gleichzeitigcni Ver- 
schwinden tler E'c h l i  r i  g - Kealiliori. l l a rn i  bvircl auf ein passendes 
bestiniintes V,olurnen vcrdiinnt, in eiiiem abgeiiiesseneii Teile das 
Natriuni iniiglichst genau (an1 besten ala C1 Ma) bestirnulit, Z L I ~  

Hauptliisung die ber. Menqe Schwefelsdure Tqeben, verdanipft bis 
ZUM duiineii Krystallbrei, dicsw riach vijlliymi Erkalten und niiig- 
lichst weitgehcndeni Erstarren zerIil~:iiiei*t, ini Kolben niit einern 
2enugend prol3en \iolurnt?n von 8 5 - ~ ) ~ v x .  A\lkohol ubergossen und 
unter ijftereni ITnischwenken mindcstaiis C; Stdii. digeriert. Ver- 
dunstun5 cl.er nbgcsaugten Lijsuiig !)xi 35 0) bis z m i  diirinen Sirlip 

1) Die etwnigt. Bildung von cl\vas Natriumformiat als Nebenprodokt 
(~iach L i e 1, e 11, M. 16, 211 [1805]) schadet jm gegebeneii Falle nichts. 
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und naclilieri~es Stclieiilassen dessclheii an der Luft fulirt bald 
zuin Beginn dcr Krystallisation; letztere wird jcdoch erst in  einer 
Anzahl  1-011 Tagen inogliclist ergiehig (fast 500,.6 des Xusgangs- 
materials) l) .  Das abgesaugte, init d J s O l .  Alkohol gewaschenc, Iuft- 
trocline Rohprodukt wird e i m a l  aus heil3eni S5-proz. Alkoliol 
(auf 1 g je 3 ccm) ulnkrystallisiert : nieist Saulen; bei 1 a 11 g s a in e r 
Verdunstung einer entsprechend ltonzentrierten wiiflrieen Lijsung 
entstelien pr5chtige derbe Tafeln (init anscheinerid rechtwinkliger 
Basis), W O I - O I ~  cinzelne 10 inin lang und 2.5 111in hreit, andere G inin 
Iatig und 1 i i im h e i t  w-nrcn; n e u t r a l ;  Scliiiip. 1520. 

0.14l fi (cssiccalor-lroclin ) Slist.: 0.235 g CO,, O.OSO2 9 II,O 
C . , l I I o 0 5 .  k r .  C 44.4-1. I1 G.9’2. 

C’ef. )) 44.52. )) G.33. 
0.3331 g Sbst. f 1 Tr3pfen Phenol-phthnlein bci sclilieDliclicm Lrliitzeil 

20.3 ccm I/lo-n. Lauge; gef. Aqu.-Gcw. 162.6. ber. 162 1 .  
D r e l i u n g :  1. 0.3O56 g ral;.-trockn. Larloii in 1G ccm [ I 2 ( )  sofort 

nach der  Auflosung (bci 1 = 2) :  a = -4.2”. folglicli [ a ] ~ =  4 4 . 9 0 ;  l i e  i n e  
r a s c h e  Abnahme. erst nach 1GStdn. u =-2.480. jelzt [a]D= - 4 0 0 .  - 
11. 0.21.i3 g Lacton in 1 G  ccm (bei 1 = 1) u = -1.1s 0 [anfangs!. Colglich 
[ a ] ~  = -87.50: rlemnarh etwa doppclt so groB als Iieim I-Rliimnonsiiure- 
lacton (= -38 0 )  uiid erheblieh Iidher als bcim t-Isorliainiionsiiure-lactori 
(= - G 2 0 ) .  - Dagcgen zeigt eiiie L ii s 11 11 g ineiiics Lactons i 11 N a t  r o n - 
1 a n g e  iiacli liurzer Zeit R c c 11 t s drehung, rlerrn GriiOe wesentlich ge- 
ringer ist als beim Lacton. 

I i a l i u m - ,  N a t r i u m -  und B a r i u m - S a l z  sind amorpli. Vorziig- 
licli Iirytallisicren alicr tlas Urucin-Salz sowic das Plieiiyl-hydrazid uiid 
da5 einfache Iiydrazid. 

B r u c i n - S a l z :  Laclon + \\’asser + bcr. Bruciii auf mi iOig  Ideines 
Volumeii rerdampft. dann zur frciwilligen Vcrclunstung. langsam (in eini- 
geii Tagen) prklitige Iirustc von derbcn Tafeln (rielfaell noch griil3er als 
die des Lnctons; rergl. oben). 

0.G372 g f e i 11 zerriebenes Salz bei 1000 rascli 0.1134 g orler 17.S0°/o 
H20: ber. far C, 11,,063 Brucin $- 7 H?O 1S.0 0,lo I 1 2 0 ;  also Wassergehalt 
aie beim Salze der I-Rhamnoiisiure 2)  , letztrres aber xbei 15ngerem Er- 
Iiitzen auf 100 0 11 i c h 1 er\reicliend(c (1. c,), wiilirend obiges Salz I~e i  der 
\Vasserbestiinmung wesentlich gesintcrt war und dann im Capillarrohr 
Iiei 1320 v6llig schmolz (Iurtlr. Salz zeigt im Capillarrohr sogar schon 
bei 700 hndeutuiig von 13rweiclien): der Sclimp. ist zugleich Untersrliei- 
dungsmerkinal rom Salze der [-lso-11iamiioiisbure. desseii Sclimp. lGS0 3 ) .  - 
Bei l i i n  g e r e r  (rirIwfichigcr> .~ufliewalirung verwittert {Ins n e w  S:ilz 
allm5hlicli. 

P 11 e n  y 1 - li y d r a z i d : 1 g Lacton f- 8 ccm 95-proz. Alkohol + 1 ccm 
frisch destilliertes Phenyl-llgdrazin geben durch liurzes Eintauchen in 
warines \Vasser Blare .\liscliuug. daun i h e r  Naclit Krusle \’on dichten 

1 Die hI u t t e r  I a 11 g c . welclie iiberwiegeiid 311s I-Kliniuiioiis:iirre be- 

2\ B. 4G, 671 Anm. [1913]. 
s) E. F i s c l i e r  und I I e r b o r n ,  B. 29, 19G4 [189G]. 

atehen wird, bednrf nocli der Erledigung. 
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WSrzclieii (derlw Xadclii). iiinerhalh eiiiigcr Trge wcsentlicli vermehrt. 
durch Xbsaugeii und Waschen mit absol. Alkohol vdllig farblos werdend; 
Sctimp. 152 0, insaferii itbereinstinimeiid mit dem Derivate der  I-Iso-rham- 
nonsiiiire; letzteres soil aber nach E. F i s c h e r  und H e r b o r n  (1. c., 
S .  lS65) ))in U'asscr leiclit liisliclicc seiii; meiri Produkt ist dagegen in der  
Iiilte reclit schwer loslich: cine kochend bereitete Ldsung 1: 47 bliel, 
wohl 1 Stde. nach dem Erkalten nocli Mar. erwies sich aber doch 31s 
fhersittigt. sie reagierte safort auf Impfung und Reiben der Wand; bei 
d i c s e r  Verdiinnung war  aiidererseits die Drehung (iind folglicli auch 
die Stellung des a-OH iincli If LI d s o n )  nicht sicher zu ermitleln, deshalb 
wurde nocli bereitet das: 

H y d r a z i d:  2 g 1,aclon in 35 ccm 85-proz. -4lkohol durcli Erhi tzen 
am RiickfluB gtslijsl, dann + 1 ccm ca. SO-proz. Hydrazin-hydrat, 5 Min. 
am RiickfluBkiihIer gekoclit und iiach den1 Erkalten zur langsameii Ver- 
duiistung iiber Schwefels5ure gestellt, geben reichlich Kugelwarzen (dichte 
N\'adelbiischel); nacli \'erdiinstiing auf etwa Volurnen ahgesaugt, mit 
85-proz. Alkohol grwaschen. in1 Valtuurn fiber Schwefelsiure getrocknet, 
Sclimp. 155-156 0; leicht Iijslich in Wasser. 

Bei c = 7.2225 (in W a s s e r ) ,  1 = 2  war a = f 2 . 2 0 ,  also [a]n= 

Nxcli v a 11 $1 a r 1 e 1) gilt :her €1 11 d s o 11 s I'lirnylh~drazitI-Rrgel auch 
.fiir die Hydrazide dcr Polyosy-sluren, wenn inan sic in w Ct 13 I' i g e II L6- 
sungen untersucht: aoiiach der obige Befund der R e c h  tsdreliung als 
H3uptbeweis gegcn das Yorliegen v011 Z-Isa-rliamnons8ure zii grlteii hat. 

Eeziiglich der B e  n e n n u n  .g der neuen Saurcn C, II,, O6 hatte 
ich die Absicht, unter Erweiterung des ))Epic-Begriffes den ISamen 
5 - E p i - I - r h a ni n o  n s I u r e vorznschlagen, namentlich weil noch 
&ire Anzahl von hIethyl-pentosen zu erwarten ist, 1)ei welchen dann 
iihnlicli verfahren werden kiinnte. Hr. Kollege F r e  u d e  n b e  r g , 
niit tleni ich die Snche besprach, halt dies fur bedenklich und 
rneint, inan sollte die noch zu benennenden Methyl-pentosen auf 
die ltonfigurations-zugchiirigen IIesosen heziehen und ihnen die 
Eutlimg )). . eose:c (nach Rhodeose) gebeii; in diesem Falle ware 
mein Reduktionsprodukt aus Keto - rhamnonlacton )) 1 - G u 1 e o n - 
s 3 u re(: 2 ) ;  ich stelle die beiderlei Vorschliige zur Erwagung. 

f 15.20. 

I ! - .  1, S v u l o s e  - c a r  b o  11 s I u r e .  

Hier bedurfen eiiiige alte .\Ilgaben yon mir imd D i i l  I s ) ,  
nnmmtlich aher eine von Sef  4) (hetr. Konfiyxation) der Be- 
rich t i  sun g. 

l:, Dissertat. Leideii 1319, S. 119; C. 1921: I11 523.j 
2 j  ;J(! - gemid3 F r e u d c n b r r g .  B. 55, 1313,. 1318 .4nni.- [1922]. 

R.  48, 449 ;lS9Oj - D i i l l ,  Dissertat. Basel 1890, S. 13. 
*) A .  3 i 6 .  55 ,411rn. [1910]. - Die dort augelttiridigte hbhandlung von 

R a s e  Ironnte ich nicht auffinden. 
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Das P 11 d ii y 1 - 11 y CI r a z i CI 1~aiiii c~ac~ i  clirck t aus (tern Sirup tier 
R,o li - SBuren gcwoniicii wcrtleii, ~ c n n  nian tlenselbcii niiilsig inil 83-p-oz. 
.-\lliohol verdiinnt, Plienyl-hydrazin zufiigt iind in1 verschlossenen lioll?en 
linger stelieii IiBt: 111 8-12 Tageii Krgslallkuchen, beim .4bsaugcn niit 
93-proz. Alkohol zu wasclien; am bestcn zucrst unizakrystallisicrcii aus 
k~oclieiideni 50-proz. Alk~oliol iauf 1 g jr 3 cciii). tlaiiii nochinals uus 13 Tlii. 
liocli,enden Wassers untcr En t€8rbnng init. Blutkohlc : farblose, alt~i-hi~, 
scharfkantige SBulen; ,i c t z t in Ballcui \Vasser s c 11 w e  r IOslicli; eine 
hei8 bereitete LBsung 1: 23 bleibt ~ ~ h l  eiiiige Stuntlcii klar, lialili abrr b d  
zufilligem Sinken der Ziiiimerteinperatur nocli einc Ausschcitluii~ geben; 
Sclinip. glatt 1S7 0, auch I3 ii 1 u w s Eisciircalrli’oii normal. 

Bri c = 1.798 g (in Wasser) unt l  1 == 2 war u. = -2.S31), gcB. [CL]D= 
--“9.5 (’. 

Diese 1; i n k s - Drebuiig bedtwtet iibcr das gcrade Gegentcil 
V O I I  N P f s Alririahi~ie bctr. Stelltirig ides a-011; arilSertleiii iunrhe11 es  
mcinc neumeien Beokiaclitungzn hBchst ~ui~~,v3l?rscheinlich, da13 d i e  
HlaiisBun: durchans asyiniiietrisch von dev Lliviilose auf~enoninien 
wid ( ( ;  (1s diirften vielrnrhr zw4.i Siurcn ni:b8eneinnnder e n t s k h t n  

309. K. Fajans: Xu m e i n e r  Arbeit: .Die Energ ie  der Atom- 
b indungen  im Diaman ten  und in aliphatischen Kohlen- 

wassers tof fenu  I). 

[Aus d. Phys.-chem. Abteilung d. Chem. Laboratoriums d. bayer. Akadewie 
d. Wiss. in Niincheu.] 

(Eingegangen am 6. J u l i  1922.) 

Die in der genannten Abhandlung angegebenen Bildungsenergien 
der Atombindungen in aliphatischen Kohlenwasserstoffen sind in 
einigen Arbeiten >) zu weiteren Betrachtungen herangezogen worden, 
wobei aber die Unsicherheit, die ich den betreffenden Zahlen zu- 
geschrjeben habe, nicht immer geniigend beachtet wurde. Da anderer- 
seiis meine Ausfuhrungen einer nicht gerechtfertigten Eritik 3, umer- 
zogen worden sind, erscheint es fur geboten, hier nochmals auf den 
Gegenstand einzugehen. 

I) B. 63, 643 [1920]. 
%) W. Huckel,  B. 53, 1277 [1920]; I?. Martin und 0. F u c h s ,  Z. El. 

W. S w i e n t o s l a w s k i ,  

3, A. v. Weinberg,  B. 53, 1347, 1353, 1519 [I92013 1. Thiel,  ehenda, 

Ch. 27, 151 [1921]; M. Polanyi,  ebenda, S. 149; 
El. (41 29, 496 [1921]. 

S. 1378; W. Hem,  Ch.Z. 45, 422 [1931]. 


