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382, H. Kiliani: Neues aus der Zucker-Chemie (V. Mitteilung)).
fAus d. Chem. Institut d. Universitat Freiburg i Br.]
(Eingegangen am 24. Juli 1923.)

In der letzten ecinschligigen Mitteilung hatte ich angegeben, dal bei
den neuen Salpetersdure-Oxydationen die Wegnahme der nicht
verbrauchten Salpetersdure darch Auséthern niitzlich sein kann. Dieser
Kunstgriff beférdert aber doch nar in einer recht beschrinkten Anzahl
von Fillen das, was ich damals in erster Linie anstrebte, — das machherige
direkte Auskrystalisieren des gewiinschten Oxydationsproduktes, det
»Uronsidure« oder »Ketonsiiure«, so daB ich schlieBlich gezwungen
war, nach einer passenden »Abfang«-Methode fiir solche Produkte zu
fahnden. Phenyl-hydrazin erwies sich als unbrauochbar, Uber-
raschender Weise auch p-Nitrophenl-hydrazin (das bein Kelo-
rhamnonlacton zu sehr giinstigem FErgebnis gefithrt hatte): Die hier in
Betracht kommenden »Uronsduren« und Ketonsiuren reagieren in essig-
saurer Losung (die ich anwenden mufBte) sichtlich dulerst langsam mit
diesen Hydrazinen; dadarch diirfte einerseits die bekanute Labilitat der
letzteren, andererseits diejenige der neueren Oxydationsprodukte allmih -
lich zur Geltung kommen, wobei vielleicht auch noch der Sauerstoff der
Luft einwirkt, so dafl schlieflich eine Summe von sehr verschiedenartigen
Substanzen zur Auasscheidung gelangt, die 8—14Tage beansprucht. Ich
bekam durchweg ganz schlimm schmierige Niederschlige, welche allen
Krystallisationsversuchen trotzten; irgend ecin Substilutionsprodukt des
Phenylhydrazins diirfte aber doch brauchbar sein, — wenn man dasselbe
besitzt, was jedoch aus bekannten Griinden z.Zi. nicht jedem deutschen
Forscher moglich ist.

Gute Lrgebnisse lieferte mir dann schliefiich die Anwendung von
Semicarbazid-Hydrochlorid, als ich dasselbe unter ganz be-
stimmten Bedingungen (moglichst konz. Gesamtmischung; siehe unten)
zur Anwendung brachte; da gemil friheren Angaben?) die »Oxy-glacon-
sdure« pro Molekil zwei Mol. Scmiicarbazid bindet, indem ein Semi-
carbazon-Semicarbazid-salz entsteht, vermute ich ein gleiches Verhalten
bei meinen neuen Produkten, fand aber bald, daBl diese (soweil Dbisher
untersucht) nur Semicarbhazone bilden, was ja Dbeziglich des Ver-
brauchs an Semicarbazid einen wesentlichen Vorteil bedeulet, und dieser
Verbrauch kann noch weiter ganz wesentlich beschriinkt werden dadacch,
daf man fiir die Berechnung (der Wirklichkeit entsprechend) eine Maximal-
Ausbeute von 30409, d.Th. annimmt. Zur Spaltung der Semi-

Ly vergl. B. B4, 436 [19213; 55, 735, 493, 2817 (1922}, Alle in der zuletzthezeich-
neten Abhandlung angegebenen Bestimmungen von {ajp sind ausgefihrt mit der Be-
lcuchtung Freudenbergs, A, 429 306 [1922] wiren also cigentlich wie bei
Frecudenbery zu bezeichnen mit »{ajfggelb«: vergl. hierzu Svanberg und
Sjoberg, B. 56, 865 Aum. [1923]. Die Fortfihrung dieser Arbecilen wurde mir
crmoglicht durch cine groBere Bewilligung seitens der »Notgemeinschaft der
Deutschen Wissenschaftg, sowie durch wertvolle Malerialspenden von 1, Hrn.
Kollegern Karrer, Zirich (d-Zuckersiure und [-Arabinose), 2. Farbwerke vorm.
Meister, Lucius & Brining (»Hediosit« und p-Nitrophenyl-hydrazin} endlich
3. von cinem fritheren Schiler und jetzigen Fabrikdirektor (erhebliche Menge von

salzsaurcm  Semicarbazid); allen Betciligten danke ich wirmsiens.
2y B. 55, 2822 [1922]
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carhazone sind wegen der Labilitit der Endprodukte Salzsdure oder Schwe-

felsiure nicht brauchbar, sie gelingt aber sehr gut mittels Oxalsdure?).
Zu den vielfachen Berechnuwngen bei allen einschligigen Salpetersiure-Oxy-

dationen leistele mir treffliche Dieste folgende Zusammenstellung: 1. fir die

Zufohr von je 1AL O zu je 1Mol ciner Shst. vom M. G. »M« sind notig

('-’/3,(M01.-Gew. NO,H).b——ﬂ—l—Oﬂ—f; v——) cem Salpetersiure = fact. 1.

fo < spez. Gew.

2, Der Gehalt der verwendeten a ccm Siure an NOz;H ist = a.(spez.

% . %
Gew. <X ——), worin [spez. Gew. > ~—) == fact. I

100 100
3. Tir die Zufuhr von n At. O auf je 1g Shst. vom Mol.-Gew. M sind erforder-
lich n < fact. 1 cem der betr. Salpetersiure.
»M«
4. Zur Berechnung im Linzelfalle dient:
NO:H spez. Gew, | log. fact. 1 log. fact. 11
Olio i
25 1.15 216771 0.45568—1
32.34 1.2 2.03447 0.58892—1
40 1.25 1.92442 0.69897—1
45 1.285 1.86128 0.76211 —1
50 1.312 1.80649 0.81690—1
55 1.35 1.75270 0.87069—1
63.23 1.39 1.67946 0.94395—1
65.3 1.4 1.66235 0.96104—1
2.5 1.446 1.80326 0.02015

Wichtig ist, daB im Zweifelsfalle von der direkt zu verwendenden oder
vorher zu verdiinnenden Salpetersiure das spez. Gew. (durch Pyknometer)
and der SHuregehalt (durch Titration) genau bestimmt werden; kleine
Abweichungen von den vermeintlich bekannten Werten koénnen er-
hebliche Abweichungen im Eundergebnis veranlassen.

Als Beispiele fir die Anwendbarkeit und Ausflihrung des Semi-
carbazid-Verfahrens fithre ich vorldufig vier Fille an; sie bediirfen noch
einiger Erginzung beziiglich der volligen Reinigung der Endprodukte
{(»Uronsiiuren« wder Ketongduren), fiir welche noch besser zu ermiticin
ist, wie man siec glatt trennen kann von dem beigemengten Oxalat des
Semicarbids; es diirfte aber nicht zu bezweifeln sein, dafl dies in kurzer
Frist gelingen wird; Schwierigkeiten konnten sich vielleicht ergeben,
wenn gleichzeitig »Uronsiiurenc und Ketonsiiuren entstehen, deren
Semicarbazone sich miteinander vermengen.

1. 4-Galaktonsédure.

Gewiinschf wurde folgender Verlauf:

COOH COOH HCO
! | |
H.(i}.OH H.C.OH und dies HO.C.H
s I in der |
HO.(IJ.H 4o HO.(').H gleichen H.?.OH
HO.C.H > HO.C.H Ebene H.C.OH
J | umgedreht |
H.C.OH H.C.0H gibvt  HO.C.H
| | |
CH,.OH HCO COOH

d.i. I-Galakturonsidure?).
5y vergl. Wallach, A. 333, 293 [1007]; 339, 270, 278 [1908. & s. S.20iS.
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Ausfiihrung: Auf je 1g kryst. mdglichst gut zerstofene d-Galakton-
siures) (hdchstens 12—13¢g in einem Kolben) nimmt man je 15cem
45-proz. Salpetersiure im »Oxydationskolben«®), Kiihlwasser 350—150 ccn
tiir jede Portion, Zimmertemperatur 16—209; wihrend der ersten 3 Stdn.
ist durch oftereg vorsichtiges Umschwenken die Hauptmenge der Substanz
in Losung zu bringen; Beginn der Reaktion in der Regel erst nach 18—
24 Stdn.; allmihlich zunehmende Tritbung (Schleimsédure), manchmal
auch Schaumbildung; Unterbrechung zweckmiBig nach insgesamt 45—
48 Stdn. durch Zusatz von je 05ccm Wasser auf je 1g verwendeter
d-Galaklonsdure, hierauf Absaugen der Schleimsiure unter Waschen der-
selben mit Minimum von Wasser, Ubertragung der abgesaugten Losung in
eine Schale und Zusatz von so viel festem krystallisiertem Natriumacetat,
als einerseits der gesamten verwendeten Salpetersiure, andererseits
dem nachher anzuwendenden Semicarbazid-Hydrochlorid entspricht; nach
volliger Auflosung des Acectats (sehr rasch erfolgend) wird kriftig umge-
rihrt und 1—2 Stdn. stehen gelassen, damit simtliches noch geldste NO
und NO, eniweicht und die vorhandene salpetrige Siure mdoglichst zersiort
wird. Hierauf trigt man ein die berechnete Menge festen Semicarbazid-
Hydrochlorids (ber. auf 30—409/, Ausbeute an '»Uronsiure«) und lilit
(die Schale lediglich mit Papier bedeckt) ruhig stehen. Die Ausscheidung
des Semicarbazons beginnt in der Regel nach 12—24 Stdn., beansprucht
aber mindestens 4—6Tage, im ganzen bis zu 14Tagen: zumeist schari
ausgebildete flichenreiche Prismen oder Pyramiden (mikroskopisch!) nehen
scharf zugespitzten, anscheinend hemiedrischen Krystallen, in der Regel
vereinigt zu Krusten, welche man zeitweisq von der Wand abtrennt, um zon
sehen, ob noch Neubildung erfolgt. SchlieBlich wird das Semicarbazon
abgesaugt unter Waschen mit Wasser; Produkt ‘sehr schwer loslich in
kaltem Wasser, anscheinend fast unléslich in Alkohol, 16slich in 10 oder
etwas mehr TIn. kochenden Wassers, dann langsam wieder auskrystalli-

%) Nebenbei wurden auch schon Versuche begonnen betr. Oxydation von
Dulcit., wobei (neben Schleimsiure) zu erwarlen ware die Bildung von I- und d-Ga-
lakiuronsdure und #berdies moglich wire das gleichzeitige Auftreten von 35-Keto-d-,
sowic -l-galaktonsdure; vergl. hierzu E. Fischer, B. 25 1247 [1892], 27, 394,
1524 {1894]. Dic belr, Versuche sind noch nicht beendigt. Von der d-Galakturon-
sdurec beschreibt Ehrlich (C. 1917, I 856) das Cinchoninsa lz als »Nidelehen,
leicht loslich in Alkohol«; behufs etwaiger Abtrennung meiner Produkte von unver-
dundert gebliebener d-Galaktonsaure erschien es mir wichtig, auch von der
letzleren das Cinchoninsalz zu kennen: Nach Nef, A. 403, 280 [1914], soll es
vin »in absol. Alkolwol leicht ldslicher Sirup« sein; dagegen mein Versuch: Eine
9-proz. d-Galaktonsiure-Losung nahm (kalt) bei auhaltendem Ribren fast die ganze
ber. Menge von Cinchonin aunf; nach Filtralion und Verdampfung bis zum dinnen
Sirup ecrfolgle iber Nacht kein Erstarren, nach krafligem Riahren zeiglen sich aber
Nidelchen (oder kleine Siaulen), weiter langsam Baschel und Warzen von langen
Nadeln, und die vo6llig erstarrte Masse ist nichl mehr leicht 1éslich in Wasser,
sowie schwer loslich in kaltem 95-proz. Alkohol.

Far Trennungszwecke war ferner von Interesse die persénliche Kennlnis der
Ligenschaflen des Cinchoninnitrats, dessen Krystalle nach Hesse, A, 122
232 11862], »erst in 26.4 Tln. Wasser von 120« 19slich sein sollen; demgegeniiber konnie
wh das aus Aquivalenten Mengen von Sdure und Basis bereitete Salz auch in siruposer
FForm (erhalten durch Ireiwillige Verdunstung) bei mchrtagigem Stehenlassen niclit
«um Krystallisieren bringen.

5y B. 55, 95 [1922) Sy B. 85, 75 [1922],
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sierend; krystallwasserhaltig; mneutral, also Lactonbindung enthaltend;
Schmyp. der vakuumtrocknen Substanz scharf 190° unter Aufschiumen.

0.4994 ¢ lufttr. Sbst. im Vakuum uber Schwefelsaure: 0.0336g Verlust, entspr.
6.570/; HyO. Ber.f.C;H;, OgNg~-2H,0 bei Abgabe von cin Mol. H,0: 6690/,

0.1869g vakuumtr. Shst: 02286¢g CO, 0.099g H,O.

C,H;Og Ny 4-H,0. Ber. C 3345, H 521. Gef. C 3337, H 5.93

Spaltung: 1Tl Semicarbazon | 2.5Tle. krystallisierter Oxal-
sidure 4 3 Tle. Wasser 25 Min. in kochendem Wasser unter zeitweisem
Umrithren oder Umschwenken, wobei schlieflich alles gelost unter miBiger
Verfirbung; beim langsamen Erkalten scheidet sich der gréSte Teil
der Oxalsiure in derben Krystallen ab, welche sehr rasch absaugbar und
wegen ihrer Derbheit sogar mit dem erforderlichen Minimum von Wasser
waschbar sind, ohne daB ein nenpenswerter Anteil derselben wieder in
Losung geht; die abgesaugte Flissigkeit wird behufs weiterer Beseitigung
der freien Oxalsiure 8—10-mal mit Ather ausgezogen, nachher mindestens
einige Stunden der freiwilligen Verdunstung i{iberlassen und schlieflich
im Vakuum iiber Schwefelsdure zum Sirup konzentriert, der leicht Kry-
stalle ansetzt und schlieBlich zu hartem Kuchen erstarrt; er enthilt die
gesuchte !-Galakturonsdure (oder deren Lacton), nebenbei aber noch
oxalsaures Semicarbazid, dessen glatte Abtrennung vom Hauptprodukte
noch micht ganz befriedigend erledigt ist, jedoch zweifellos irgendwie
durchfiihrbar sein wird.

2. I-Mannonsiure (»)Arabinoge-carbonsiure«),

COOH COOH HCO
| |
H.C.OH H.C.OH . H.C.OH
] !
H.C.0H H.C.OH inder H.C.OH
| +0 | gleichen {
HO.C.H HO.C.H Ebene  HO.C.H
| | |
HO.C.H HO.C.H  umgedreht o o g
| ! |
CH,.OH HCO COOH

d.1. I-Mannuronsiure.

Ausfiithrung: Dags Lacton der [-Mannonsidure ist wesentlich
leichter 13slich als jenes der d-Galaktonsiure, deshalb gentigen hier je
0.5ccm 45-proz. Salpetersdure auf je 1g Lacton; nicht mehr als 12—13¢
in einem Kolben; Kihlwasser je 350ccm; Zimmertemperatur 17—189;
sogar nach 4Tagen noch keine Reaktion bemerkbar, diese pflegt erst am
finften Tage zu beginnen, und jetzt "ist durch vorsichtiges Umschwenken
oder noch besser Riithren mit ganz feinem Glasstabe fiir moglichst voll-
stindige Auflosung der Substanz zu sorgen; nach insgesamt 9 Tagen wird
die Mischung entleert in eine Schale, welche das Natriumacetat (kvy-
stallisiert und ZAquivalent der gesamten verwendeten Salpetersiure -
dem spéter zuzugebenden Semicarbazid-Hydrochlorid) enthiilt,- unter Nach-
spiilen mit je 1cem Wasser auf jedes verwendete Gramm Mannonsiure-
lacton; erst nach etwa 2Stdn. (vergl. bei Galaktonsiure) fiigt man das
feste Semicarbazid-Salz ber. auf 359/, Ausbeute hinzu: in der Regel
nach kurzer Zeit wolkige Triibung, in 6—12Stdn. rasch zunehmende
Krustenbildung (scharf zugespitzte Nadeln oder Siulchen, vielfach zu
Warzen vereinigt); Krystalle des Semicarbazons leicht absaugbar,
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mil Wasser gewaschen; sehr schwer loslich in kaltem Wasser sowie In
Atkohol, wmkrystallisicrhar aus kochendem Wasser; im Capillarrohr von
1809 an sich verfirbend, bei 189¢ plotzliches Schmelzen unter starker
Pasenbildung: neatral, aiso mit Lactonbindung; die lufttrockne Substanz
verliert im Vakuum iiber Schwefelsiure sowie bei 959 hochstens 19/,
Wasser, scheint aber (nach ciner N-Bestimimung) trotzdem Krystallwasser
7it enthalten,

0.1328 ¢ vakuuintr. Shst. bud 7i7mm uund 220: 20dcem N

Bee L C; 1T, 05Ny -2 H,0 15610/, N.

Spaltung genau nach der unter Galaktonsiure gegebenen Vorschrift;
Endergebnis #duferlich das gleiche. Genauere Untersuchung des Endpro-
duktes noch nichl beendet.

3..Das Lacton der a-Glucoheptonsiure (=x»Hcediosit« liefert beim
Oxydicren mil 43-proz, Salpelersiure ebenfalls in crheblichem Prozentsalze eine stark
reduzierende Saure, deren Semicarbazon unter dhanlichen Bedingungen wie oben
angegeben cnlsleht und zunidchsl in strukluriosen Kornern abgeschieden wird, nachher
alier aus kochendem Wasser leicht in Form derber Krysliallchen (viellach verwachsen
und mit gekrimmten Kanten) erhallen werden kann, Schmp. ca. 1909,

4, Isosaccharin, CzH, 0, das Lacton der lsosaccharinsiure,

2, HO.CH;.C(OH)(COOH).CH,.CH (OH).CH;.0H £
kann zwei cinbasische Aldehydsauren licfern, je nachdem das Oxydalions-
mittel bei a oder bei b angreift, Welche von den beiden Aldehydsduren entsteht,
vermag ich noch nicht mit Bestimmtheil anzugeben; abscheidbar ist aber auch hier
das Produkl als Semicarbazon, das ahnliche Eigenschallen besilzt wie das
der Galaklturonsaure,

Auf Grund der soeben geschilderfen Beobachtungen, mil deren all-
scifiger Erginzung ich noch beschiiftigt bin, darf jetzt behauptet werden,
dafl die Gewinnung zahlreicher »Uronsiurcnc auf dem beschriehenem Wege
nunmehr in sehr greifbare Nihc gerlickt erscheint?), und cin hesonders
glicklicher Zufall lehrte mich schlieBlich in den letzten Wochen noch cinen
neuen Weg kennen, welcher hochst wahrscheinlich za einer bhequetnen uud
ausgiehigen Darstellungsweise fiir die gewohnliche Glucuronsiure fiihren
wird: Seit etwa einem Jahre war ich nebenbei bemiiht, auch zweibasische
Siuren der Zuckergruppe zu den entsprechenden Monoketonsiiuren zu oxy-
dieren; so wird z. B. das Monolacton der gewdhnlichen d-Zucker -
sdure bet gewdhnlicher Temperatur von 64- bis 65-proz. Salpetersiiure nach
ctwa 24 Stdn. angegriffen, so daff die Mischung nach 8—9 Tagen cinen er-
heblichen Prozentsatz von reduzicrender Siure enthilt. Da aber alle Ver-
suche, diese Ketonsdure direkt als solche oder als Lacton abzuscheiden,
fehlschiugen, wollte ich auch hier das Semicarbazid-Verfahren anwenden
und brachte deshalb die sehr konz. Oxydationsmischung dhnlich wie in
den obigen Fillen 1. und 2. zusammen mit der berechneten Menge von
festem Natriumacetat, das ebenso wie frither leicht in Lésung ging. Zu
meiner grofen Uberraschung zeigten sich aber hier nach ectwa 1 Stde.
schon ohne Zusatz von Semicarbazid-Salz eimige Nadelwarzen, die sich
nach Umriihren rasch vermehrten, und nach weiteren 1—2Stdn. war alles
zu dickem Brei geworden. Die abgesaugien und mit dem erforderlichen

, entspr. 156197, N.

7y Das Semicarbazid-Verfahren durfle es jelzt auch ermoglichen, Brom-Soda-
[.osung (slatl Salpetersiurc) als Oxydationsmittel zun verwenden, weil dadurch dic
frider, B 55, 78 [1922], als bedenklich erachtete Abscheidung des Brommnafriums
ganz in Wegfall kommt. Versuclte nach dieser Richtung habe ich schon begounen.
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Minimam von Wasser gewaschenen Krysialle waren jetzt in kaltem
Wasser schwer 10slich, jedoch schr leicht umkrystallisierbar aus 5 Tln.
heifflen Wassers (wenn auch langsam sich wieder ausscheidend); sie sind
neutral, frei von Krystallwasser und geben keine Spur von Fehling-
Reaktion, sie wurden schlieBlich durch Titration, Natriumbestimmung und
Verhalten ihrer Losung zu Chlorcalcium erkannt als das bisher ginzlich
iibersehene?) Natriumsalz der »d-Zuckerlactonsidure« {(sprachlich
woh! richliger des »Monolactons der d-Zuckersiure«):

I. 0.7496 g luftir. Shsl. -1 Troplen Phenolphthalein bei gew. Temperatur all-
mahlich, aber doch ziemlich rasch 23.0 ccm 1/g-n, Lauge, dann beim FErhilzen
noch 117 ccm, zusammen also 347 cem; ber. I 07496 g Cgtl, O; Na (M.-G. 2i4.13

350 ccm. — Diese Titrationslosung, konzealriert auf 1:20, gab mit Chlorcalcimm 1:2
gemaf B. 34, 463 Anm. einen Niederschlag, der sich genau verhielt wie d-zuckersanres
Calcium. — II. 05088 ¢ bei 100 g wetr. Natriumsalz: 01262 g Na, CO,,  enlspr

10,76 %/, Na; ber. 10.74%/,.

Iz Jahre 1833 hatte Guérin Varry?) angegeben, daB »das saurc und
neutrale Natriwmsalz der Zuckersiure nicht kerystallisieren«, und diese
bestimmte Angabe war sicher die Veranlassung, daB Sohst und
Tollenstt) gerade dic Natriwmsalze unbeobachiel licBen; dem gegeniiber
ist hervorzuheben, daf das oben erwihnte Lacton-natriumsalz,
welches mir ein Zufall in die Hinde spiclte, sogar hervorragende Kryslalli-
sationsfihigkeit besitzt.

Nach Hro, Dr. Willman, Assislent am hiesigen Mineralogischen Institut, sind
cs »Saulen mit Orthodoma und Basis, wahrseheinlich monoklin; Spaltbarkeit nicht
wahrnehmbar; Ausléschungswinkel sehr klein (etwa 29 Charakter der Haupizone
posiliv, Ebene der optischen Achsen in der Lingsrichtung der Krystalle. Line op-
tische Achse austretend auf einer Iliche der Prismenzone; aul Schuitlen schiel zur
Lingsrichlung (aquf Doma oder Basis) Austritt der spitzen Bisectrix »ag, folgliclh
oplischer Charakler negalive.

Der neue Fund erwies sich iiberdies nach mehrfacher Richlung als ein
sehr folgenreicher: I. Die Annahme, dal bei meinem oben erwihnten
Oxydationsversuche der grofte Teil des verwendeten d-Zuckersiure-lactons
schon in die Ketonsiiure verwandelt sei, war eine irrige gewesen; die
massenhafte Ausscheidung das Natriumsalzes bewies unzweideutig, dal
meine Oxydation in diesem Falle eine unzureichende gewesen war.

fI. Die Existenz ecines solchen Lacton-natriumsalzes lie “sofort ver-
muten, dab es auch eine analoge Kaliwmverbindung geben wird. Die Ge-
winnung einer solchen hatten schon Sohst und Tollens (I c.) ange-
strebt, jedoch vergeblich, weil sie hierzu einen falschen Weg (Erhitzang
des trocknen sauren Kaliumsalzes) einschlugen. Das Lacton-kalium-
salz entsteht aber doch, wenn man wiBrige Losungen des sauren
d-zuckersauren Kaliums andauvernd am Riickflul kocht oder stark wverd.
wifirige Losungen desselben behufs Verdampfung lingere Zeit erhitzen
mub, was ich rasch and mit voller Sicherheit feststellen konnte, und dabei
isl von hervorragender praktischer Wichtigkeit, daB dieses
Lacton-kaliumsalz der d-Zuckersidure entweder gar nicht
oder mindestens sehr schwer krystallisicrt und auBerdem

8) Die gewohnliche Zuckersiure wurde bekanntlich von Schecle fetwa 1785)
enldeckt und ist inzwischen vielen, darunter aunerkannt tachtligen Chemikern
<urch dic Hinde gegangen!

9 A. 8, 24 [1833]. 10 A, 245, 35 [1888].
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schon durch seine Gegenwart das Auskrystallisieren des

sauren Kaliumsalzes stark beeintrdchtigt, obwohl unter den

erwihnten Bedingungen die Wasserabspaltung niemals eine quantitative

ist, einfach weil es sich um einen umkehrbaren Vorgang handelt:
GngOgK = CGH7O7I\: -+ HJO

Von der Richtigkeit dieser Ausfuhrungen kann man sich leicht viberzcugen. Lin
Teil reinstes saures d-zuckersaures Kalinm wird mit 5 Tln. Wasser 2—21/,Stdn.
im Kolben am RuckfiuB gekocht: Trotz kraftiger Abkthlung mittels laufenden Wassers
keine sofortige Krystallisation beim Erkalten, sondern erst nmach einigem weiteren
Stehen, und die Menge der Ausscheidung bleibt weit zuriick hinter dem Loslichkeits-
verhiltnisse (etwa 1:80 bei 15%) des sauren Salzes; saugt man dann diese Krystaili-
sation 1 ab und verdampit auf ca. 1/,—1/; Vol so erhilt man (auifallend langsam)
cine maBige Menge von Krystallen II und schlieBlich aus deren Multerlauge durch
Verdunstung einen woll zaum Teil noch krystallisierten, in der Iauptsache aber
zihklebrigen Rickstand, welcher an der Lult eine ganze Anzahl von Tagen slehen
kann, olmne vollstindig zu crstarrenll). — Begreiflicher Weise wird mau die gleichen
Erscheinungen beobachten, wenn stark verdiinnte wabrige Loésungen des Salzes belws
Verdampfung lingere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt werden,

Demnach sind fehlerhaft alle bisherigcen Vorschriften
zur Darstellung der Zuckersdure mittels des sauren Ka-
liumsalzes, und fehlerhaft ist sogar das allgemein idbliche
Umkrystallisieren dieses Salzes aus kochendem Wasser

In letzterer Beziehung ist sehr leicht Abhilfe moglich. Das
lufttrockne, feinst verriebene Salz wird genau -abgewogen und ohne
Erwidrmen in der berechneten Menge #-Salzsiure geldst, was leicht
moglich ist; in der Praxis wird dann zumeist erforderlich sein die Wez-
nahme von etwas Farbstoff durch Umschwenken mit Blutkohle; wird
hierauf beim Filtrieren zum Nachspiilen nicht mehr Wasser genommen,
als unbedingt nétig ist, so geniigt der Zusatz von 1.2 ber. Menge Kalium -
acetat-Losung 1:2 (spez. Gew. 1.153) und kurzes Reiben der Wand, um
rasch reichliche Krystallisation zu erzielen, welche, beim Absangen mit
30- und 50-proz. Alkohol gewaschen und dann an der Luft getrocknet, in
der Regel iiber 80°/, des urspriinglich angewandten Salzes ausmacht; der
Rest kann aus der Mutterlauge durch vorsichtige Sittigung mit Alkohol
abgeschieden werden.

Ganz neu zu gestalten ist aber die Darstellung der
d-Zuckersdure {aus Traubenzucker oder Stirke). Seit etwa einem
Jahre war ich bemiiht, mir etwas grofere Mengen des von Sohst und
Tollens (l.c.) beschriebenen d-Zuckersiure-lactons zu beschalfen, war
aber sehr enttiuscht {iber die kliglichen Ausbeuten, welche alle ilteren
Vorschriften sowie auch meine verschiedenartigen Verbesserungsversuche
lieferten: Uber 189/, der theoretischen Ausbeute an saurem Kaliumsalz
kam ich niemals hinaus; nach E. Fischers »Anleitung zur Darstellung
organischer Priparate«, 9.Aufl. [1920], S.84, soll man aus 50g Trauben-
zucker etwa 15g saures Kallumsalz, entspr. 21.8°/, d.Th. erhalteni?),

L) Von Interesse wird jetzt sein, das Verhalien des Monolactons der d-Zucker-
siure zu n- und 1/ ,-n. Kalilauge zu prifen, was geschehen soll, sobald ich wieder
solches Lacton Dbesilze,

12y Uberrascht hat mich, daB ebenda immer noch die in den 70er Jahren Gbliche
Vorschrift steht, man solle den Traubenzucker mit der Salpetersdure »in einer
Schale auf dem Wasserbade« erhitzen, obwolhl} gerade E. Fischer bei seinen Zucker-
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und nach Sohst und Tollens (l.c, S.4) aus 100g Stirke 18—20g
Salz, also nur 13.19/, d.Th.

Ein etwas besseres Resultal bekaw jch zwar durch Neutralisieren der Oxy-
dalionsmischung mittels Alkalilauge, Zusatz der berechneten Menge von Chlor-
calciumm 1:2 und nachherige Sattigung der Mischung mit Alkohol. Die Zucker-
sdure wird so wesentlich vollstindiger ausgeschieden als Calciumsalz, das
aber immer stark gefdrbt ist, also gereinigt werden muB, das auBerdem regelmadig
einen nicht unbetrichtlichen Anteil von oxy-gluconsaurem Calcium %) enthalien wird,
ud dessen Abscheidung zur Zeit fir uns ziemlich kostspielig wird wegen des
betrichtlichen Verbrauches an Alkolol.

Héchstwahrscheinlich werden aber jelzt sowohl das saure Kalium- als das
Calcium-Salz far diesen Zweck entbelrlich. Sobald durch meine zur Zeit in Gang
befindlichen Versuche sicher ermittell ist. welche Salpetersiure-Konzen-
tration und welche Oxydatiens-Temperatur das iberhaupt magliche
Maximum won d-Zuckersiure erzeugl, wird man einfach nach beendigter Oxy-
dation die berechnete Menge festen Natriumacetals zusetzen und dadurch direkt
das schon krystallisierende Lacton-natriumsalz erhalten, wobei hochstens noch eine
Schwierigkeit auftauchen koénnte: Es ware inoglich, daB hei gewohnlicher
Temperatur (wenigslens innerhalh kurzever Frist) nur ein ungeniigender Prozent-
salz der vorhandenen Zuckersiure-Molekille den hier unentbehrlichen ILacton-Cha-
rakter annimmt; immerhin erscheint aber auch in diesem Falle einfache Abhilfe

arbeiten (unter ausdriicklichem Hinweis auf meine Angaben) ausgiebigen Gebrauch
machte von der durch mich (Dissertat., Minchen 1880, S. 18 und 24; A. 203, 164 und
172 [1880]) eingefiihrten wesentlichen Verbesserung des Erhilzens im Kolben und
im Wasserbade bei moglichst niedrigen und konstanten Temperaturen, zumeist
35% und 409, vereinzelt auch 509 oder 600, — Bei dieser Gelegenheit sei noch hervor-
gehoben, daB zur Befestigung des Kolbens in Wasser bei solchen Oxydationen nich't
beniitzt werden soll eine Klemme, sondern eine automatisch bewegliche
Aufhingung mittels Bindfadens, damit niemals, namentlich wihrend der
Nachtstunden, der Wasserspiegel aullen durch Verdunstung herabsinken kann unter
den Fliissigkeitsspiegel im Kolben. Dies ist sehr wichtig far die Einhaltung kon-
stanter Temperatur im Kolben; sehr niitzlich sind ferner bei solcher Arbeit groBe
Wasserbider; die meinigen sind 20 ccm hoch bei 29.5cm Durchmesser. Gegeun
das Zuriickschlagen der (immer kleinen) Gasflamme bediene ich mich seit
Dezennien einer hochst einfachen Sicherung: Eine maglichst niedrige flactie
Porzellanschale von 22 cm oberem Durclunesser wird mit Wasser gefallt, der Gas-
schlauch durch 1 oder 2 darober gelegte Pistille untérm Wasserspiegel festgehalien
und diese Vorrichtung so diclht als méglich an den Gasbrenner herangeschoben, —
Bei den Salpetersiure-Oxydationen innerhalb der Zuckergruppe scheint ferner dic
Reaktionswirme eine sehr erheblichec zu sein; deshalb verteill man zweck-
mabBig -50 oder 100 g Sbst., die oxydierl werden sollen, auf cinc cuntsprechende Anzahl
von Kolben mit héchslens 20g in einer Portion, hingl aber einc groBere Anzahl!
solcher Kolben in cin gemeinschalftliches groBies Wasserbad.

%) Reinigung. Auflosung des rohen Salzes in der berechnelen Mcnge kaller
n-Salzsdurc, Entfirbung durch Blulkohle und Zusatz des berechneten Natriumacetats
(in Losung 1:3). Dann ist es am besten, die Umwandlung des anfinglich voluminés-
flockigen Calciumsalz-Niederschlages in Krystallkrusien gemaf B, 54, 163 Anm. ab-
zawarten. — Zunveist wird man nach meinen Erfahrungen dieses Verfahren bei
dem aus Salpetersiure-Oxydation gewonnenen zuckersauren Calcium mehrinals wieder-
holen miissen, bis man zu voéllig reinem Salze gelangt: aus solehem laBt
sich daun (entgegen den Angaben von Sohst) auch leicht krystallisiertes Zucker-
siure-lacton gewinnen (Zerlegung imittels kalter Oxalsidure-Losung, Verdunslung
bet 33% bis zum Sirup und Evslarrcnlassen des lelzleren {iber Schwefelsiure oder
feslem Atzkali); bei verunrveinigiem Caleinmsalze erhalt man einen nicht kry-
stallisierbaren Saure-Sirup.
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denkbar durch lingeres Erbitzem der mit Nalriumaceiat verselzien Mischung in
kochendem Wasser; die wenigen Versuche, welche .ich bis jelzt ausiihren konnie,
deuten durchweg auf ein ginstiges Endergebnis hin.

Schlicflich er6ffnet aber die Entdeckung des Lacton-
datriumsalzes noch eine weitere Aussicht: . Fischer and
Piloty1*) haben das nach Sohst und Tollens bereitete Monolacton
der d-Zuckersiure mit Natrium-amalgam reduziert zum Lacton der
Glucuronsidure, vnd sie schlieBen daraus, daBl »in der Zucker-lacton-
silure das Carboxyl, welches von der Gluconsiure stammt, die Lacton-
sruppe erzeugt«. Hieraus ist jetzt weiter zu folgern, dal inein neu aui-
gefundenes Natriumsalz Formel I haben muB. LdBt sich nun dieses, so-

1*—» —_—— ) ———
o omH | oH HOMH OH OH
LCO.C.C.C.C.CO0Na. ILC.C.C.C.C.COONa.
.H OHHH OH OH H H

bald es leicht in groBerer Menge beschaftbar geworden ist, leicht reduzieren
unter Aufsprengung des Lactonringes?!s), so bekiime man das Natrium-
salz der Glucuronsdure (IlI), deren Gewinnung in beliebizer Menge
dann eine ganz einfache Sache wire 1€).

333. Walther Schrauth und Kurt Goérig: Uber hydrierte poly-
cyclische Ringsysteme, III. Mitteilung: Uber das Perhydro-8.10-
benzophenanthren.

(Eingegangen am 2. August 1923))

In zwei Abhandlungen, die sich mit der Zusammenscizung des
Lignins und mit der chemischen Struktur der Kohle beschiftigen?),
hat der eine von uns unlidngst die Ansicht entwickelt, dal die Kohlen-
hydrate wihrend des pflanzlichen Lebensprozesses und vornehmlich auch
hei Bildung der Kohlensubstanz befihigt sein diirften, vielleicht nach voraai-
gegangener Umwandlung in das 5-Oxymethyl-furfurol, ein primires
Kondensationsprodukt zu bilden, dessen Kohlenstoffgeriist mit
dem des 9.10-Benzophenanthrens i{ihereinstimmt. Seine Anschauungen
fanden eine wertvolle Stiitze in den Untersuchungsergebnissen von Will-
stitter und Kalb?), die bei der Reduktion des Lignins, der Cellulose
und Zuackerarten mit Phosphor und Jodwasserstoff ein Gemisch polyeycli-
scher hydrierter Ringgebilde erhalten hatten, dessen Zusaminensetzung auf
das Vorhandensein eines Perhydro-benzophenanthrens, sowie seiner
Spaltsticke und Polymerisationsprodukte hinzuweisen schien.

Die Kiihnheit der Theorie machte es nun erforderlich, zunichst das
Perhydro-9.10-benzophenanthren sclbst synthetisch aufzubauen und, falls sich

14y B. 24, 521 {1891},

15y Versuche mit Natrium-, sowie mit Aluminium-amalgam habe ich im Gange.

16y Anhang. Frither, B. 34, 466 [1921} habe ich ein Verfahren besciriebern,
nach welchem Glycerinsidure mittels Salpetersiure zu Tartronsdure oxy-
diert werden kann; nach neueren Beobachtungen scheint dabei” auch Mesoxal-
sdure zu entstehen.

1y Z. Ang. 36, 149 {1923]; Brennstoff-Chemie 4, 161 [1923}

2y B. 55, 2637 {1922],





