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308. H.XKiliani: Neues aus der Zucker-Chemie.
(IV. Mitteilung.)

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Freiburgi. B.]
(Eingegangen am 2. August 1922.)

I. Die Oxydafion der Zucker und der Polyoxy-
sduren mittels Salpetersiure ohne Erwadrmung 148t sich
noch weiter verbessern: Uberschiissige (unverbrauchte) Salpeter-
siure beseitigt man im Bedarfsfalle am Schlusse am einfachsten
durch 5—6-maliges Schiitteln der nétigenfalls mifiig verdinnten
Lésung mit dem 13/,-fachen Vol. Athert); zur jeweiligen Ab-
trennung der Ather-Schicht bietet gerade in diesem Falle beson-
dere Vorteile die »Heberflasche« von Erlenmeyer sen.?), weil
sie verlustloses, reinliches und namentlich sehr rasches Arbeiten
gestattet; alle Ather-Auszlige werden in einer groferen Sammel-
flasche iiber Natronlauge 1:3 aufgefangen, um die Salpetersiure
sofort unschddlich zu machen und eine Wiederbenutzung des
Athers zu ermdglichen; der 6. Ather ist in der Regel schon frei
von Salpetersiures); die wilirige Schicht (mit den Oxydations-
produkten) dagegen gibt noch die Diphenylamin-Reaktion, weil
sie auch Salpetersiiure-ester enthilt, namentlich, wenn ur-
spriinglich 50-proz. oder noch stirkere Salpetersiure verwendet
wurde. Dies wird Dbestitigt durch das weitere Verhalten solcher
Losungen: Man bringt sie in eine Schale, 1Bt den geldsten Athen
innerhalb 12—24 Stdn. an der Luft verdunsten und konzentriert
nachher je nach Bedarf im Vakuum {iber Schwefelsiure; hierbei
werden diese Losungen infolge der Labilitit der vorhandenen Ke-
tonsduren meist rasch gelb und rot, nach Erreichung einer ge-
wissen Konzentration aber allmihlich wieder farblos unter gleich-
zeitiger Blasenbildung (langsame Hydrolyse der Ester —» freie
Salpetersiure — neue Oxydation); in diesem Zeitpunkte kann
durch abermaliges Schiitteln mit Ather neuerdings freie Salpeter-
siure weggenommen werden.

1) Der zu verwendende Ather braucht nicht véllig alkohol-frei zu
sein; ich habe lediglich die Vorsicht gebraucht, den vorhandenen kauf-
lichen Ather vorher so zu destillieren, daB 1/;—1/; des Volumens (also die
alkohol-reichere Fraktion) im Destillationskolben verblieb,

?) Beschrieben von Kiliani, Fr. 51, 102 {1911].

3) Ofteres Ausschitteln kommt nur in Frage, wenn auch Oxalsiure
zu beseitigen wire.



2818

Als Beispiel fir die Vorteile, welche das (bei richtiger
Arbeit ganz gefahrlose) Ather-Verfahren bietet, fiihre ich an die
folzenden Fille a) und b)?).

a) Nachweis von [-Trioxy-glutarsiarc als Neben-
produkt bei der Darstellung von Keto-rhamnonlac-
ton?): Die nach 1.c. gewonnenen »letzlen Mutterlaugen« wil wenig
Wasser verdiinnt und (weil auch Oxalsiiure-haltig) 10-mal mit
Ather ausgezogen, licferten nachher durch Neutralisation mit
Kalilauge und entsprechende Konzentrierung eine ziemliche Menge
von Krystallen, leicht wmkrystallisierhar aus dem Minimum von
heiBem Wasser, dann prachtvolle Tafeln und Siulen bildend, nach
Ausseben nnd Analyse sicher /-trioxy-glutarsaures Kalimn?)

0.3816 g (lufttr.) Sbst. verloren bei 1000 nur 0.0013 g oder 0.340/, H:0.
— 02406 g (bei 1000 getr.) Sbst.: 0.4612g PLClgKs.

C;HlgO; Ky Ber. K 3052 Gef. K 3073,

b) Darstellung von inaktiver Pentoxy-pimelin-
siiure aus ¢-Glykoheptonsiiure: Mein altes Verfahren (Er-
hitzen mit Salpetersiure vom spez. Gew. 1.2 und Verarbeitung
tiber dus schwerldsliche, krystallinisch-kornige Calciumsalz)4) ist
umstindlich und liefert nur schr geringe - Ausbeate an reinem
Monolacton der Pentoxy-pimelinsiure; es wurde spiter von E.
Fischer in gleicher Form iibertragen auf dic B-Verbindung mit
gleichem Ergebnisses); dic folgende neuce Vorschrift gestallel die
Arbeit zu einer schr cinfachen mit zwar nicht glinzender, aber
doch geniigender Ausbceute:

Je 1g feinst verviebenes Lacton der «-Glykohepton-
siiore (hochstens 20g in ciner Portion) + je 0.8cein HH-proz.
Salpetersiiure (spez. Gew. 1.35) im »Oxydationskolben«, Kithlwasser
B00—400 can, Zimmeriernperalur 19—20%; nach 6 Stdn. ziemlich
kriftige Reaktion im Gange, nach 4 Tagen beendigt, dann in Flasche
unter Nachspiilen mit 1/; Vol. Wasser. and 6-mal mit Ather aus-
gezogen; die widBrige Schicht sodann (nach freiwilliger Ver.

1y Nebenbei  beschifligt mich jelzl auch die Oxydalion zweibasi-
scher Polyoxysiuren {z. B. der d-Zuckersiure) zu Kelonsiuren; auch hier
scheint in cinzelnen Iillen das Ather-Verfabren nitizlich zu sein.

2) B. §5, 85 [1922].

) I-trioxyglutarsaures Kalium in Losung 1:3 vermischt mit
dem bher. Vol. ciner Losung (1:10),von 2 Mol. salzsaurem Phenyl -hydra-
zin beginnl nach ctwa 1 Min, schrr schone, groBe, viellach verdslelle
Warzen (vermullich C,HgO;, 2Cs Hy . NIf. NHy) abzuscheiden; dicselben er-
scheinen auch noch bei 3-mal stirkerer Verdiinnung, jedoch ersl nach
etwa 10 Min. und in kicinerer Menge.

45 B. 19, 10171918 [1886]. 3) A. 270, &9 [1892].
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dunstung des geldsten Athers) bet 300 zwn Sirup verdunsiet,
liefert in 2—3 Tagen reichliche Kryslallisation; diese wird zuniichst
ohne Nachspiilen moglichst weitgehend abgesaugt und erst nach
Weehsel der Saugflasche mit demn Minimum von absol. (oder auch
95-proz.) Alkohol gewaschen; Ausbeute 22—259, d. Th.; Schmp.
jelzt gef. 1600 (frither 1439); die Tiiration bestitigt das Produkt
als Monolacton der inaktiven Pentoxy-pimelinsiure:

0.2704 g (vakuum-trockne) Sbst. —|— 1 Tropten Phenol-phthalein: 24.2 cem
1/,-Lauge; ber. fiir C;H;,04 21.35 ccm.

N cu dargestellt wurden zwei Salze:

Chinin-Salz. 0.2398g reines Monolacton < ber. 1/p-n. Lauge - ber.
Vol. saccharinsaurcs Chinin 1:101), sofort Beginn der Krystallisation,
lange, slark' glanzende Nadeln, nacli cinigen Stunden abgesaugl, mit Mini-
mum von Wasser gewaschen.

0.2324 g lufttr. Sbsl. bei 105¢: 0.0172 g H,0.

C;Hjs 0y,2Chinin - 41,0, Ber. HyO 7.50. Gef. Hy0 7.40.

Brucin-Salz, crhalten durch Erhitzen des Monolactons mil Was-
ser und der bercchneten Menge Brucin (anf dem Wasserbade) und cnt-
sprechende Verdampfung; iber Nacht Kroste von dichien Wirzchen (kurze,
mikroskopisch-derbe Saujen), leichl umkrystallisierbar aus 4 Vol.-Thi hei-
fen 85-proz. Alkohols.

0.33 ¢ (luftér.) Sbst. bei 1030: 0.0312g H, 0.
C; ;5 04,2 Brucin 4- 6 11,0, Ber, Hy0 951 Gef. H,0 9.45.

II. d-Glykose und Salpetersiure.

Die stark reduzierende Sdure, welche aus d-Glykose
(und d-Glykonsiure) mittels Salpetersdure enisteht2), hat sich
jetzt als identisch erwiesen mif der »Oxy-gluconsédnre« von
Boutroux und Bertrand; an diese Moglichkeit hatte ich zwar
gleich anfangs (i Sommer 1920) gedacht und dies auch ausge-
sprochen bei einem Vortrage in der Freiburger Chem. Gesellschaft,
leider lief ich mich aber damals durch einen anfinglichen Mif}-
erfolg verleiten, die Versuche betr. guter Krystallisierbarkeit des
schwerloslichen Calciumsalzes abzubrechen; jetzt haben dieselben
ein unzweideutiges Ergebnis geliefert, und die Gewinnung des rohen
Salzes in rechi reinem Zustande und in nicht allzu geringer Aus-
beule ist sogar eine schr einfache Arbeil, wenn man die Fidllung
des Calciumsalzes mittels Chlorcalciums in stark essig-
saurcr Lisung (stalt in nahezu neutralisierter) ausfihrt: Dann
scheidet sich das »oxy-gluconsaure« Calcium vor dem zucker-
sauren ab.

1y Nach B. 55, 91 Anm. [1922]. 2y B 54, 461 (19213 55, 79 [1922]
/ L .) B { bl N £
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A g d-Glykose (bis zu 20 g in einer Portion) im »Oxydations-
kolben« 4+ A cem 50-proz. Salpetersdure (spez. Gew. 1.812), Kiihl-
wasser fiir jede Portion ca. 22. A, Zimmertemperatur 20—259; nach
3 Stdn. leicht umgeschwenkt behufs gleichmifiger Auflosung, nach
31/, Tagen Oxydation beendigt, -dann in Schale unter Nachspiilen
mit 0.75. A ccm Wasser; hierauf trigt man direkt A g festes kryst.
Natriumacetat ein, die sich rasch voéllig 16sen, und priift jetzt in
einer kleinen Probe mittels verdiinntem Ca Cl, aut C,0,; wenn der
Befund negativ ist (was die Regel bildet), gibt man zur Hauptmenge
Acem CaCl,-6H,0 1:2 und ]aB8t unter Schutz vor Verdunstung
zuniichst ruhig stehen; mnach 2—3Stdn. beginnt eine kornig kry-
stallinische Ausscheidung, jetzt durch ofteres Umriihren zu beftr-
dern und beziiglich des gewinschten Produktes im we-
sentlichen nach 24 Stdn. beendigt; dann wird abgesangt?), mit Was-
ser gewaschen und an der Luft getrocknet; Ausbeute 15—16 ¢ aus
100 ¢ d-Glykose; das so gewonnene rohe Calciumsalz verliert bei
1059 nur etwa 19/, H,O (Unterschied von zuckersawrem sSalz?))
und enthilt 9—9.69/, Ca, letzteres meist bedingt durch eine kleine
Beimengung von Oxalat, die erst erkennbar wird, wenn man einige
Dezigramme des Salzes in der erforderlichen Menge von 20-proz.
Salzsdure (kalt) 16st, mit etwa 6 Vol. Wasser verdiinnt und dann
verd. Natriumacetat 1:20 zufiigt, wodurch zunichst eine ganz
schwache feinpulvrige Ausscheidung entsteht, die sich innerhalb
1/,8tde. villig absetzt und rasch zu filtrieren ist; im Filtrate
bilden sich dann bei ruhigem Stehenlassen in weiteren 12 Stdn. sehr
hiibsche Krusten (etwa 50°/, vom Ausgangsmaterial) des reinen
Calciumsalzes.

1) Die Mutterlauge reduziert noch ZuBerst kriftig Fehlings Lo-
sung; bei lingerem Stehenlassen krystallisiert aber nebenbei zu viel
zuckersaures Calcium aus. — Zufallig wurde (als meines Wissens
neu) beobachtet, daB auch das Kupfersalz der d-Zuckersiure
sehr krystallisationsfihig ist: 1TL reines, saures Kaliumsalz, aufgenommen
in ber. 1/;-n. KOHy gibt Losung 1:20, die sich mit dem ber. Cu(NO;):
6H,0 1:2 klar mischen laBt; bei ganz ruhigem Stehenlassen beginnt
nach etwa 2Stdn. die Krystallisation, ganz derbe, nach mikroskopischem
Befund durch Verwachsung von vielen Einzelkrystallen entstandene War-
zen, dem freien Auge wie erstarrte groBe Tropfen erscheinend, sehr fest
an der Wand haftend; Reiben der letzteren veranlaBt rasche Vermehrung
in Form von XKrusten aus feinkornigem Material, sehr hellblau, als
festes Salz sehr schwer loslich in Wasser. — 02994 g fein zerriebenes
lufttr. Salz bei 100° rasch 0.0666 ¢ oder 22.249/; H,0, dann 0.0664g CuO
entspr. 17.720/, Cu. — Ber. fir CeHgOgCu - 41/, H;0: H,0 2298, Cu 18.02.

2y B. 54, 462 Anm, [1921]
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Zur krystallographischen Untersuchung geeignetes Material er-
halt man am besten in folgender Weise: 1Tl Rohprodukt wird mit
80 TIn. Wasser (friher 40 Tle.!) 10 Min. gekocht; die heiBl [filtrierte L&-
sung beginnt erst nach 2 Stdn. Krystalle abzuscheiden, die sich bei
ruhigem Stehenlassen (in bedeckter Schale) sehr langsam (inner-
halb 20 Stdn.) vermehren. Betreffs ihrer Form verdanke ich Hrn. Dr.
Holst (Mineral. lnstitut)y die Mitteilung: »Krystallgruppen, deren Einzel-
formen meist ubercinstimmen mit Fig. 1 von Boutrouxl), beim Zer-
dricken rhombische Blittchen abspaltend, deren spitzer Winkel 6590
war (bei Boutroux 650); hohe Doppelbrechung zweiachsig, Austritt
einer optischen Achse genau senkrecht auf den, diagonal ausléschenden
Blattchen, welche damit morphologisch wie optisch entsprechen der Fliche
{103} vou Wyrouboff?); demnach die Identitit mit »oxygluconsaurem«
Calcium auBerst wahrscheinlich«.

0.1996 g dicses reinsten Iufttr. Salzes verloren bei 1030 nur 0.0006 g
oder 0.3%/, HoO und gaben dann 0.0238g CaO, entspr. 8520/, Ca. Ber.
fir (CgHy07);Ca-} 3H,0 8349/, Ca.

Ein Teil des Calciumsalzes, nach der Vorschrift von Boutroux?)
umgewandelt in das Cadmiumsalz, ergab stark glanzende Tafelchen,
nach Hrn. Dr. Holst yentweder rhombisch erscheinend mit den
von Boutroux (. c., S.568, Fig. 11 und 12) angegebenen Winkein
659 und 539 zumeist jedoch linglich, entsprechend den dortigen Fig. 13
und 18, woran bestimmt wurden ein Winkel zu 106¢ und einer zu 127¢
(1. ¢. 1099 und 1289); folglich ist (mit Ricksicht auf die Fehlergrenzen)
krystallographische ldentitit anzunehmenc.

AuBerdem wurde noch bestimmt die Drehung: 0.7242g gereinigtes
lufttr. Calciumsalz, enfisprechend 0.5853 g Siure, CzH;;0;, kalt auige-
nommen in 1 ccm 20-proz. Salzsaure, dann verdiunt auf 16 ccm, er-
gaben bei I=2dma=—10° folglich gef. far die Saure [a]p ==—13.70
(bei Boutroux, L c, S. 366, —14.59).

Endlich entdeckte ich erst nachtriglich, daf ich vom »Oxy-
gluconate de Calcium par la bactérie du Sorbose« noch ein Original-
Priparat Bertrands besal, welches er mir schon im Jahre 1904
iibersandt hatte, so da8 der direkte Vergleich der Salze von beiderlei
Herkunft jeglichen Zweifel heseitigen konnte; mit Riicksicht auf
die auflerordentliche Labilitit der freien Sdure verdient hierbei be-
sondere Betonung die hervorragende Bestindigkeit des Calcium-
salzes: Bertrands Priparat ist jetzt nach 18 Jahren noch vdllig
unverindert, ehenso wie mein erstes, vor 2Jahren gewonnenes
Produkt.

Zu benennen wird die Sdure jetzt wohl richtiger sein: 5-Keto -
d-glykonsdure.

1y A. ch. [6] 21, 567 [1890].
2) Abhandlung von Bertrand, A. ch. [8] 3, 284 [1904].
3y C. r. 102, 924 [1886].
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Im folgenden Abschnille III wird gezeigt, dal meine Keto-
rhamnonsiduretl), entgegen der fritheren Annahme, das CO eben-
falls in 5-Stellung enthalt, und hieraus scheint sich eine hochst
merkwiirdige Analogie zwischen der Wirkung des Sorbosc-Bacte-
riums und derjenigen der Salpetersiiure zu crgeben: d-Glykose sowie
I-Rhamnose enthalten die beiden OH am 5- und 4-Kohlenstoffatom
aut der gleichen Seite gegeniiher der C-Kette; in der a-Gala-
heptonsiure dagegen (welche mit Salpetersdure in den entsprechen-
den Aldehyd iibergeht) stehen die beiden fraglichen OH (hier am
6- und 5-Kohlenstoffatom} auf entgegengesetzter Seite (vergl. hier-
zu Bertrand, L ¢, S.202—203). Ich vermute deshalb, daf} die
a- und B-Glykoheptonsiuren unter dhnlichen Bedingungen 6-Keto-
Siuren liefern werden, deren Abscheidung vielleicht auch mittels
eines schwerloslichen Calciumsalzes erméglicht werden kénnle, was
ich demnichst priifen will.

Zur Umwandlung des 5-kelo-d-glykonsauren Calciums in die
freie Sdure dient doch besser Schwefelsiiure als Oxalsidure; aber
auch sic ermoglicht keine quantitative Umselzung (weil nicht
erwiitmt werden darf!), wenn man einen Uberschufl von Schwefel-
silure vermeiden will.

Die freie 5-Kelo-d-glykonsaure. liefert langsam ein schwerlosliches
Semicarbazon-Semicarbazidsalz (vergleichbar den Phenylhydra-
zin-Derivaten der Lyxuronsiure von Bergmann?2): 3 g ziemlich dicker
Sauresyrup (von elwa 700/, Gehalt), aufgenommen in 12 cem Natriumacetal
1:5, ergaben mnach Einrithren von 2 g krysl. salzsaurem Semicarbazid
sehr tangsam, ersl nach etwa 12 Stdn. beginneud, innerhalb 14 Tagen
cine volumindse Ausschieidung (mikroskopische Nidelchen, vielfach zu dich-
ten Wirzchen vereinigl), bLeim Absaugen mit Wasser gewaschen. Das
Produkt verfirbl sich von 170¢ an und erweicht gegen 2000 zu Kleinen
Klumpen ohne eigentliches Abschmelzen; sehr schwer laslich in  allen
Losungsmitteln, auch in heiBem Wasser, sowie in kaller Kalilauge.

0.1242 g (vak.-trockn.) Sbst.: 0.1381g CO,, 00544g H,0. — 0.0971g
Shst.: 22.5cem N (200, 739 mm).
CsH;3 04N, Ber. C 29.44, H 5.56, N 25.77.
Gel. » 30.33, » 5.80, » 25.33.

1. Koustitution der Keto-rhamnonsiure.

Das Lacton dieser Saure liefert (bel Zimmertemperatar)
schon mit 1/;-n. Jodlsung und 1/,-n. KOH eine klcine Menge von
Jodofo v, wesentlich imchr aber bei Anwendung von n-Jod-
losung und 1/,-p. KOSy, Hr. Wingler hat auf meine Veran-
lassung schon damals auch die Rhamnose selbst in gleicher Rich-
tung gepriift mit dem Ersebnisse, dafl es in diesem Falle nur bei

1, B. B3, 83 [1922: 25 B, b3 13062 [1921]. 3y B. 55, 500 [1922].
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Anwendung von Normalldsungen zu miifigcer Jodoforin-Bildung
kommt und iiberdies sehr langsam im Verlauf einiger Tage. Beson-
ders scharf erkennbar wird aber mnach neuer Beobachtung der
Unterschied, wenn man die Jodoform-Probe in der sonst hiufig
benutzten Form ausfithrt (Sbst. + J-JK-Losung, dann tropfenweise
gewohnliche Kalilauge bis zur Hellgelbfiirbung): a) Keto-rhamnon-
lacton sofort massenhaft Jodoform, b) Rhamnose klar bleibende
Losung. Dieser Befund schien doch anzudeuten, dafBl in dem Keton
das CO direkt am CH; haftet, also die 5-Stellung einnimmt (ent-
gegen meiner friheren Auffassung betr. 2-Stellung). Dafiir spricht
auch die oben in Abschnitt I. erwihnte Auffindung der [-Trioxy-
clutarsiiure als Nebenprodukt der Ketonsiiure und namentlich das
jetzt zu beschreibende Verhalten der Keto-rhamnounsiure
beider Reduktion: Wenn CO die 2-Stellung hiitte, miifite dabei
(neben Rhamnonsiiure) [-Isorhamnonsiure entstehen; tatsichlich
erhilt man aber eine (meines Wissens) vélliy neuve Verbindung,
welche sein wird:
H OHH H
CHa—“'cl-"‘*cl;‘—é——é'*—-COOH
OH H OH OH

Das Keto-rhammonlacton wird in der ber. Menge !/;-n. Natron-
lauge geldst, 1/, Stde. gewartet behufs villizen Verschwindens der
Lactonbindung (damit diese nicht AnlaB geben kann zur Zucker-
bildung), die farblos gebliebene Losung mit CO, gesittigt und
allmidhlich unter stiindigem Durchleiten eines schwachen C€O,-Stro-
mes?!} und hiunfigem Umschwenken mit 20 Tin. 3-proz. Natrimumn-
amalgams (bezogen auf das Lacton) beschickt; die Hauptnienge
des letzleren wird schr rasch verbraucht ohne sichtbare [-Ent-
wicklung, der Rest innerhalb 5—&6 Sidn. unter gleichzeitigem Ver-
schwinden der Fehling-Reakiion. Dann wird auf ein passendes
bestimmtes Volumen verditnnt, in einem abgemessenen Teile das
Natrium moglichst genau (am Dbesten als ClINa) bestimmf, zur
Hauptlosung die ber. Menge Schwefelsiiure gegeben, verdampft his
zum diinnen Krystallbrei, dieser nach vélligcem Erkalten und nidg-
lichst weitgehendem Erstarren zerkleinert, im Kolben mit einem
geniigend groBfen Volumen von 85-proz. Alkohol iibergossen und
unter ofteremr Umschwenken mindestens 6 Stdn. digeriert.  Ver-
dunstung der abgesaugten Losung (bei 859) bis zum diiunen Sirup

1) Die etwaige Bildung von clwas Natriumformiat als Nebenprodukt
(nach Lieben, M. 16, 211 [1895)) schadet im gegebenen Falle nichis.
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und nachherizes Siehenlassen desselben an der Luft fihrt bald
zum Beginn der Krystallisation; letztere wird jedoch erst in einer
Anzah! von Tagen moglichst ergiebig (fast 500/ des Ausgangs-
materials)1). Das abgesaugte, mit absol. Alkohol gewaschene, luft-
trockne Rohprodukt wird einmal aus heiBem 85-proz. Alkohol
(auf 1g je 3cem) umkrystallisiert: meist Sdulen; bei langsamer
Verdunstung einer entsprechend konzentrierlen wilrigen Lisung
entstehen priichtise derbe Tafeln (init anscheinend rechtwinkliger
Basis), wovon einzelne 10 mm lang und 2.5 mm breit, andere 6 mm
lang und 4 nun breit waren; neutral; Schmp. 1520,

0.141 g (exsiccator-lrockn) Shst.: 0235 g CO,, 00802z H,0
CeHn0s. Ber. C 44440 11 6.22,
Gef. » 44.52. » 6.23.

0.3334 g Sbst. 4 1 Tropfen Phenol-phthalein bei schlieBlichem Erhitzen
20.5 com 1f;g-n. Lauge; gef. Aqu.-Gew. 162.6. ber. 162.1.

Drehung: 1. 0396¢g vak-trockn. Laclon in 16cem Hy O sofort
nach der Aufldsung (bei 1 =2): a = —4.20 folglich [a]p==--8499; keine
rasche Abnahme. erst nach 16Stdn. « = —2.48°, jetzt [a]p=—500. —
I1. 0.2153g Lacton in 16cem (bei 1==1) a==—1.180 {anfangs). folglich
[a]p = —87.7°, demnach etwa doppelt so groB als beim /-Rhamnonsiure-
lacton (= —389) und erheblich hoher als beim [-Isorhamunonsiure-lacton
(= -—0620). — Dagegen zeigt cine Lés ung meines Lactons in Natron-
lauge nach kurzer Zeit Rechtsdrehung, deren GroBe wesentlich ge-
ringer ist als beim Lacton.

Kalium-, Natrium- und Barium-Salz sind amorph. Vorzig-
lich krystallisieren aber das Brucin-Salz sowie das Phenyl-hydrazid und
das ecinfache Ilydrazid.

Brucin-Salz: Lacton 4 Wasser - ber. Brucin auf miaBig Lleines
Volumen verdampft. dann zur freiwilligen Verdunstung. langsam (in eini-
gen Tagen) prichtige Kruste von derben Tafeln (vielfach noch groBer als
die des Lactons; vergl. oben).

0.6372g fcin zerriebenes Salz hei 1000 rasch 0.1134g oder 17.809/,
H;0: ber, fir CzI;50;, Brucin - 7H,0 18.0 9/, I1,0; also Wassergehalt
wie Dbeim Salze der I-Rhamnonsiure?), letzleres aber »bei lingerem Er-
hitzen auf 1000 nicht erweichend« (l. ¢), wihrend obiges Salz bei der
Wasserbestimmung wesentlich gesintert war und dann im Capillarrohr
bei 1320 vollig schmolz (lultlr. Salz zeigt im Capillarrohr sogar schon
bei 700 Andeutung von Erweichien): der Schmp. ist zugleich Uaterschei-
dungsmerkimal vom Salze der [-[so-rhamuonsiure, dessen Schmp. 16303). —
Bei lingerer (vielwochiger; Aufbewahrung verwittert das mneue Salz
allmihlich.

Phenyl-hydrazid: 1g Lacton - 8cem 95-proz. Alkohol ~- 1ccm
frisch destilliertes Phenyl-hydrazin geben durch kurzes Eintauchen in
warmes Wasser klare Mischung, danm tber Nachl Kruste von dichten

1" Die Multerlauge. welche aberwiegend ans /-Rhamnonsiure be-
stehen wird, bedarf noch der Erledigung.

2y B. 46, 671 Anm. {1913].

5) E. Fiscler und Illerborn, B. 29, 1964 [18%).
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Wirzchen (derbe Nadeln), innerhalb einiger Tage wesentlich vermehrt,
durch Absaugen und Waschen mit absol. Alkohol véllig farblos werdend;
Schmp. 1529, insofern iibereinstimmend mit dem Derivate der [-Iso-rham-
nonsiure; letzteres soll aber nach E. Fischer und Herborn (l.c,
$.1963) »in Wasser leicht Ioslich« sein; mein Produkt ist dagegen in der
Kiite recht schwer loslich: eine kochend bereitete Ldsung 1:47 blich
wohl 1Stde. nach dem Erkalten noch klar, erwies sich aber doch als
iibersiittigl, sie reagierte sofort auf hinpfung und Reiben der Wand; bei
dieser Verdimnung war andererseits die Drehung (und folglich auch
die Stellung des a-OH nach Htudson) nicht sicher zu ermitteln, deshalb
wurde noch bercitet das:

Hydrazid: 2g Lacton in 35cem 83-proz. Alkohol durch Erhitzen
am RickfluB gelést, dann -~ 1cem ca, 90-proz. Hydrazin-hydrat, 5 Min.
am RuckfluBkithler gekocht und nach dem Erkalten zur langsamen Ver-
dunstung uber Schwefelsiiure gestellt, geben reichlich Kugelwarzen (dichte
Nadelbiischel); nach Verdunstung auf etwa 1/, Volumen abgesaugt, mit
85-proz. Alkohol gewaschen, im Vakuum dber Schwefelsiure getrocknet,
Schmp. 155—1560; leichit loslich in Wasser.

Bei ¢=17.2225 (in Wasser), 1=2 war a=-4220 also [a]p==
L 15.20,

Nach van Marlel) gilt aber HTudsons Phenylhydrazid-Regel auch
fir die Hydrazide der Polyvoxy-siuren, wenn man sie in wiBrigen Lo-
sungen untersucht, wonach der obige Befund der Rechtsdrelung als
Hauptbeweis gezen das Vorliegen von [-Iso-rhamnonsiaure zu gelten hat.

Beziiglich der Benennung der neuen Siduren CgH;, 0 bhatte
ich die Absicht, unter Erweiterung des »Epi«-Begriffes den Namen
5-Epi-I-rhamnonsiure vorzuschlagen, namentlich weil noch
eine Anzahl von Methyl-penlosen zu erwarten ist, bei welchen dann
ihnlich verfahren werden konnte. Hr. Kollege Freudenberg,
mil dem ich die Sache besprach, hilt dies fiir bedenklich und
meinl, man sollte die noch zu benennenden Methyl-pentosen auf
die konfigurations-zugehorigen Ilexosen beziehen und ihnen die
Endung ». . eose« (nach Rhodeose) geben; in diesem Falle wiire
mein Reduktionsprodukt aus Keto-rhamnonlacton »!-Guleon-
sidure«?); ich stelle die beiderlei Vorschlige zur Erwigung.

IV. Livulose-carbonsiure.

Hier bediirfen emige alte Angaben von mir und Diill3),
namentlich aber eine von Nef*) (betr. Konfiguration) der DBe-
richtigung.

3y Dissertat. Leiden 1919, S.119; C. 1921, III 523

2, wle — gemiB Freudenberg, B. 55, 1343, 1348 Anm.. [1922].

%y B. 23, 449 [1890] — Dull, Dissertat. Basel 1890, S. 13.

4, A. 376, 55 Anm. [1910]. — Die dort augekiandigte Abhandlung voun
Rose konnte ich nicht auffinden.



Das Phényl-hydrazid kann doch direkt aus dem Sirup der
Roh - Sduren gewonnen werden, wenn man denselben miBig mit 83-proz..
Alkohol verdiinnt, Phenyl-hydrazin zufiigt und im verschlossenen Kolben
linger stehen laBt: In 8—12Tagen Kryslallkuchen, bheim Absaugen mit
95-proz. Alkohol zu waschen; am besten zuerst umzukrystallisicren aus
kochendem 50-proz. Alkohol (auf 1g je 3 cem), dann nochmals aus 13 Tl
kochenden Wassers unter DEntfirbung mit Blutkohle: farblose, dcerbe,
schartkantige Siulen; jetzt .in kallem Wasser schwer loslich; eine
heill bereitcte Losung 1:23 bleibt woll einige Stunden kiar, kann aber bei
zufilligem Sinken der Zimmertemperatur noch eine Ausscheidung geben;
Schmp. glatt 1879, auch Biil ows Eisenrcaktion normal.

Bei ¢ =1.798 g (in Wasser) und l==2 war « = —2839, gef. [e]lp=
—29.50,

Diese Links-Drehung bedeutet aber das gerade Gegenteil
von Nefs Annahme betr. Stellung dés «-OI; auBerdem machen es
meine neueren Beobachtungen hochst unwahrscheinlich, dafi »die
Blausfiure duarchans asymunetrisch von dev Livulose aufgenommen
wird«; es diarften vielmehr zwel Sduren nebeneinander entstehen.

309, K. Fajans: Zu meiner Arbeit: :Die Energie der Atom-
bindungen im Diamanten und in aliphatischen Kohlen-
wasserstoffenc«?).

[Aus d. Pbys.-chem. Abteilang d. Chem. Laboratoriums d. bayer. Akademie
d. Wiss. in Miinchen.)

(Eingegangen am 6. Juli 1922)

Die in der genannten Abhandlung angegebenen Bildungsenergien:
der Atombindungen in aliphatischen Kohlenwasserstoifen sind in
einigen Arbeiten?) zu weiteren Betrachtungen herangezogen worden,
wobei aber die Unsicherheit, die ich den betreffenden Zahlen zu-
geschrieben habe, nicht immer geniigend beachtet wurde. Da anderer-
seits meine Aushiihrungen einer nicht gerechtfertigten Kritik ®) unter-
zogen worden sind, erscheint es fiir geboten, hier nochmals auf den
Gegenstand einzugehen.

1) B. b3, 643 [1920].

3 W. Hickel, B. 33, 1277 {1920]; F. Martin und O. Fuchs, Z. EL
Ch. 27, 151 [1921]; M..Polanyi, ebenda, S.149; W. Swientoslawski,
BL [4] 29, 496 [1921].

%) A.v. Weinberg, B. 53, 1347, 1353, 1519 {1920]; A. Thiel, ebenda,
S.1378; W. Herz, Ch. Z. 45, 422 [1921].



