
333. H. Eiliani: Neues aus der Zucker-Chemie (V. Mittellung I)).  

[Aus d. Che,iu. Institut d. Universitiit Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 21. Juli 1923.) 

I n  der letzteri cinschliigigen hlitteilung hattc ich angegcben, daD bei 
dc% nruen S a I p e 1 e r s a u r e ~ 0 x y d a t  i o n  c I I  die \Vegnahrne der riicht 
\-(:rbrauchten SalpetcrsLure durch A u s a t  h e r n niitzlich sein kann. Dies6.r 
Kunstgriff bcfijrtlert abcr doch nur in ciner i w h t  beschriinktcn Anza.hl 
von Fallen das, was ich daiiials in crster Linie ilnstrebte, -- das riachherigc. 
d i  r e k t c x  Aiiskrystallisiercii des gewiinschten Oxydatioii 

r o 11 s 3 ti r ecc oder ))li e t o n s li u recc , so riaD icb schlie 
war, nach eirier passentien ) )Ah f an  gcc -Methode fur solche Protlukte x u  
fahnden. erwies sich als u n h r a I I  c h I., a r , iihcr- 
rascheiider IVeise auch p - N i t r o p h e n 1 - 1-1 p tl I ;I z i ii (dqs Iwirri Icelo- 
rlinmnonlacton zu sehr giiristigem Ergehnis gefiihrt hatte) : Die hier i t i  
Betracht Boniincndcii ))Uroiisaurencc und Ketorisiiureri rengicrcri in essig- 
saurer Losung (die ich anwenden ni  u B  t e )  sic.htlich ii.uBerst lnngsam n i t  
diescn Hytlrnzincn; tladurch clurfte einerseits die bekaniite Ln.bi1itB.t der 
ktzteren, itndererseits diejeriige der ricueron Osydationsproduktc a1 l r i i  ii h - 
t i c  t i  zur Geltung liommen, wobei vicllcicht nuch noch dcr Sauerstoff Licr 
Luft einwirkt, so dalJ schliel3lich eine S uni in e von sehr \rcrschiedenarti~uri 
Suhstmzcn zu r  Ausschcidung gclzngt, die 8-1.4 Tage bennsprucht. Lcli 
bekam durchweg ganz schlimm sclimierigc n'ietlcrschliiige, melchc allcri 
Brystallisationsversuchen trotzten; i r  g e n  d e in  Substilutionsproditkt dc:i 
Phenylhydrazins diirftr aber doch brauchbar sein, - w e n  n inan classelhe 
hcsitzt, was jedoch n u s  hekannten Grunden z. Zt. nicht jedern deulschc.!i 
Forscher inoglicli ist. 

Gtite I'rgebnisse lieferte rnir dnrin schlieBiich clir. Anwendung vori 
S e m i c a r b a z i r l  - H y d r o c , h l o r i d ,  als ich dasselbe u n t e r  g a n z  b e -  
s t i n i m  t e n  Bedingungen (moglichst konz. Gesamtmischung; siehe untenj 
zur A4nwendung brachte; da gema.8 friiheren aben2) die nOxy-g lucor r -  
s B u r ecc pro Molekiil z w e i Mol. Seniicarh bindet, inderri eiri Semi- 
rxrbazon-Semicarbaziil-salz entstcht, vcrmute icli ein 

F' h e 11 y 1 - h y d I' a z i n 

einen neuen Produkten, h i d  aber bnltl, clan di 
uchl) rim S c i n  i c a r b n z o n  e hilclen, was ja. i 

hrauchs an  Semictrrbazid eirien wesentlichen \.oi.tcil brdoul el, iind ciieser 
I-crhraricli kann nocli weitctr q u i z  wcsentlich beschriinkt wcrtien cladtircli, 
d a B  maii fur die Berechnung (der Wirklichlieit entsprechontl) eine Xlaxiinal- 
A usbeiite von 30---4O O i 0  d. 'I%. annimmt. Zrir S p a I t  u n g (1 e r S e ni i - 

1 j  vergl. 13. 54, 436 -192lj; 55, 53, 493, 2815 jl922]. Xlle i i i  der zulelzthezcicli- 
ncten Ahhandlung angcgehcncn Bes1itninungc.n wii [uiD siiid auyei'iihrt niit tler Izc- 
Iruchtong F r c u d e n  b e r g s , A. 429, 306 [1922:, w5reii also rigenilicli \vie Iwi 
F r c u d e n b e r g  z u  I~rzcicttiieii mit ))[alHFgelb(<; vcrgl. liierzu S vai ibcr j ;  uiid 
S .i 0 b e r g ,  B. 56, 863 Anm. [19223]. Die Eortfcihrung dieser .\rbcilen wurde inir 
rrmoglicht durch eiiie griiScrc Bewilligung seitcns dcr )) N o t g e 111 c i JI s c 11 a f t d r r 
D e 11 t s c 11 c 11 \V i s s e n s c h a f t N, sowie durch wertvollc hlalcrialspeiiden yon 1. lirii. 
Iiollcgen I< a r r e r , Ziirich (d-Zuckersiiurc und I-Ar:il~inose), 2. I.' :I r tl w c r I< c v o r in .  

M e i s t e r , 1. LI c i II s & K r ii n i n  g 0)Hediositcc untl p-Nil roplicn)-l-li~draziii~ cndlich 
3 .  von cinem friihereu Schiiler uiid jetzigcn Fabriktlirektor (erhcbliclie hleiigc \wit 
salzsaurcni Scmicarbnzid); allen Retciligten dankc icli wiirmstcn.;. 

2) B. 55, 2822 [1922j. 
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c a r 1 1  ii P o tie sind wegen der Labilitat der Endpiodukte Salzsaiire oder Schwe- 
felsaurt? nicht brauchbar, sie gelingt aber sehr gut mittcls ,O x a 1 s a u r e 3 ) .  

Zii dcii rielfachcn Bcreclinonqcn bci a 1 1 e 11 ellist hlagigcn Salpelcrslurc-Oxy- 
d,ilioncn leistele imr trcfflichc Dieste foigende Z u s a m n i c n s  t e l l u n g  1. ffir die 
Zulnhr  \ o n  j e  1 .\i 0 zu jr 1 R l o l  r m c r  Shsi  \om M G \)JIct sinrl 11i)t1g 

(?la. ( ~ o l . - ~ e w .  N O ~ H ) .  ---- ~ --) ccm Snlpetersiiure = fact. I. 100 
010 x speL. G e n .  

2. Uer Gehal t  der v e r w e n d e t e n  a ccm SLure an NOSH ist = a.(spcz. 

Gew. x O'") , worin spez. ~ e w .  x - = fact. 11. 
100 ( 100 Oh ) 

3 Fur die Zufuhr von n At. 0 auf j e  1 g Sbst. vom Mo1:Ge~. It sind erforder- 
11 x fact. I 

.Mu 
l ich ccm der betr. Salpeterslure. 

4. Zur Bereclinung im Einzelfallc dielit. 

KOsH 
010 

25 
32.31 
40 
45 
5 Cj 
55 
63.23 
65.3 '.) 5 I -. 

spez. Gew. 

1.15 
1 .2 
1.25 
1.285 
1.A19 
1.35 
1.39 
1.4 
1.446 

log. fact. I 

2.16771 
3.03147 
1.92442 
1.86128 
1.80649 
1.75270 
1.67946 
1.66235 
1.603'26 

log. fact. I1 

0 45568-1 
0.58892 - 1 
0.69897 - 1 
0.76211 -- 1 
0.816!)0--1 
0 S706!4-1 
0.91393-1 
0.9GY 04-1 
0.02015 

IVichlig ist, dnn im Zweifelsfalle von der direlrt zu verwcndcnden odcr 
vorhe:. zu verdunnenden Snlpietersaure das s p z .  Gew. (durch Pyknomeler) 
,citd cler Sijii~cgrhalt (durrli Tilrati'on) g e  n a u  bcslimmt werrlcri; 1~ 1 e i  IZB 

Abweichungen von den v e  r mle i n t 1 i c h blekannten Werten konnen e r - 
h e  b 1 i c h e  Abweichungen im Endergebnis vcranlassen. 

Als B e  i s p ie 1 e fur die Anwendbarkeit U I ~  Ausfuhrung des Setni- 
rarbazid-Verfahrens fiihre ich vorlaufig viler Fdlc  an; sie bedurfen noch 
einiger Erganzung bezuglich der v o 11 i g e n Reinigung der Endprodukte 
())Uronsii.urent( ioder Keton!sauren), fur welche noch besser zu ermittcln 
ist, miie mail siz g l a t t  trennen kann von dem beigemenglen Oxalat des 
Semicarhids; es diirfte abler nkh t  zu bezweifcln slein, da13 dies in kurzer 
Frist gelilngen wird; Schwiierigkeiten konntlsn sich vielleiclit ergeben, 
wenn g l e i c h z e i t i g  nUronsSixren(\ u n d  RctonsIiuren cntstehen, cleicn 
Semicarbazone sich rniteinander vermangen. 

1. a - G a l a k t o n s i u r e  
C;e\vunsthl wurde folgender Vrrlauf : 

COOH C ~ ~ O H  HGO 
I I I 

H.C.OH H.C.0I-I und dies H0.C.H 
I I ~n der I 

H0.C.H H 0 . C . H  g le i che , ,  H.C.OH 
I +OF I I 

H0.C.H Ebene H.C.OH 
I I umgedreht I 

CH? . OH HCQ COOH 

HO .C.H 
H.C.OH H.C.ON & I t  H 0 . C . H  

I I I 

d. i. I - G a l  a k t u r o  n s  i iu re  "). 
3j tei-gi. \Vn  1 l a  c h ,  A. 3.53, 293 119071, 359, 270, 278 [lOOSj 4 )  s. S. 2OiS 



A u s f i i h r u n g :  Auf je 1% kryst. moglichst gut zerstol3ene d-Galaktoii- 
&ureb) (Michs.tens 12-13 g in e i n e m  Kolben) nimmt man je 1.5 ccni 
45-proz. Salpetersaure im sOxvdatioiiskolbent(( C), Kiihlwasser 350-450 c'crii 

fiir jede Portion, Zimmertemperatur 16-200; wahrend der ersten 3 Stdn. 
ist durcb ofterep; vorsichtiges Umschwenken die Hauptinenge der Substanz 
in Losung zu bringen; Beginn der Re.aktion in der Regel erst nach 18- 
24 Stdn. ; allmahlich zunehmmde Trtibung (S c h 1 e i m s a u r e )  , manchmal 
auch Schaumbildung; Unterbrechung zweckm5Dig nach insgesamt 45--- 
48Stdn. durch Zusatz von je 0.5ccm Wasser auf je 1 g verwendeier 
d -G a laktonsaure, hierauf Absnugen der S c hle im saure u rite r Waschen dc r- 
selben mit M i n i m u m  von Wasser, Ubertragung der abgesaugten Losung in 
cine Schale und Zusatz von so vie1 f e s t e m  ltrystdlisiertem Natriumacetat, 
als eiaerseits der g e s a m  t e n verwendeten Salpebsaure,  andwerseits 
dem nachher anzuivend'enden Semicarbazid-Hydilochlorid entspricht; nach 
volliger duflosung des .Icetats (sehr rasch erfolgeud) wird kriiftig umge- 
rtihrt und 1-2Stdn. stehen gelassen, damit samtlkhes noch geloste K O  
und NO, entweicht und die vorhandene salpetrige Saure moglichst zerstort 
u-ird. Hierauf tragt man ein die bercchnete Menge feeten Semicarbazid- 
Hydrochlorids ( h r .  auf 30-40°/0 Aubbeute an ,))UronsBurecc) und LI3t 
(die Schale lediglich mit Papier bedeckt) ruhig stehen. Die Ausscheidung 
des Semicarbazons beginnt in der Regel nach 12-24 Stdn., beansprucht 
sber niindestens 4--6Tage, im ganzen bis zu 14Tagen: zumeist scharf 
ausgebildete flachenreiche Prismen oder Pyramiden (mikroskopisch I )  nehen 
scharf zugespitzten, anscheinend hemidrischen KryxLdlen, in der Re gel 
l-ereinigt zu Icrusten, welche man zeitweisq von der Wand abtrennt, um zil 

sehen, ob noch Neubildung erfol(gt. SchlieDlich wird das S e m  i c a r b a z o n 
abgesaugt unter Waschen mit Wasmr; Produkt .sehr schwer lijslich in 
kidtern ,Wasser, anscheinend fast unl6slich in Alkohol, loslich in  10 oder 
etwas mehr Tln. kochenden Wamers, dann 1 a n  g s a m  wieder auskrystalli- 

*) Nebenbei wurden auch schoii Yersuchc begonnen betr. 0 I y d  a t i o n v o II 

D u l  c i  t .  wobei (neben Schleimsiure) zu erwarten wi re  die Bildung von I -  und d-Ga- 
lal i lurons~ure und iiberdies mdglich ware das gleichzeilige Auf treten von 5-Reto-d-, 
sowic -I-galaktonsiure; vergl. hierzu E. F i s c  h e  r ,  B. 25, 1247 [1892], 27, 394, 
13'24 [1894]. Von der d - G a 1 a lc t u 1-0 n - 
s ii u r u beschreibt E h r I i c h (C. 1917, I 856) das C i n  c 11 o n i n s a 1 z als )>Niidelchen, 
lricht lijslicli in Alkohol(c; behufs etwaiger Abt reuung meiner Produktc von unver- 
iiidert gebliebener d - G a 1 a k t o  n s B u r e  erschien es mir wichtig, auch von tier 
lrlzlercn das C i n  c h o n  i n  s a1 z zu k n n e n :  Nach N ef , A. 403, 280 j19141, sol1 cs 
ctin ))in absol. Alkol-ml leiclit lBsltclier Sirup(( sein; dageg,en mein Versuch : Einc 
9-proz. d-Galalitons8urrl-Losnng iialiin (kalt) bei aiilialteiidcm Riihren fast die gaiize 
lwr. Mengc VOII Cinchonin auf; nach Eiltralion und Verdampfung his zuin tliinncn 
Sirup wlolgle uber Sach t  kein Erstnrren, nach ltr8fligem Riihrcn zeigtcn sicli a h -  
N2delchcn (oder kleine Siulen), weiter 1 a n  gs a ni  I3iischel und Warzen von langcn 
Sndeln, und die v o l l i g  erstarrte Masse ist niclil mehr leicht ldslicli in Wasser, 
suvvie schwer lijslich in k a l k m  9Sproz. Akohal. 

Fur Trennungszwecke war fcrner von Interesse die persdnliche Iieiinlnis der 
I:igcnsdiaflen des C i n c h  o n i 11 n i t 1- a t s , dessen Krystallc nach H e s s e ,  A. 1.22, 
3 2  [1862], ))erst in 26.4 Tln. Wasser von 12% lijslicli sein sollen; deniggeniiber konnte 
1(.1i das aus Iquivalr.nlen hlengen \-on S iu rc  und Basis bereitete Salz auch in sirupeser 
Form (erhalten durch freiwillige Verdunstung) bei mcl~rtagigem Stehenlassen n i c 11 1 
c u m  Krystallisiexen bringen. 

Die betr. Versnche sind noch nicht beendigl. 

s j  13. 5 5 ,  95 (1922:. G j  13. 55, 75 [1922]. 
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sierend; krystallwasserhaltig; 1 1  e u  t r a l ,  also Lactonbindung entha1te:id; 
Schmp. der vakuumtrocknen Substanz scharf 190 0 unter Aufschaumen. 

0.4994 g lufttr. Sbst. irn Vakuum uber Schwefelsaure: O.O%6 g Verlust, eiitspr. 
6.57 O/o H20.  

0.1869g v a k u u m t r .  Sbst.: 0.2286g CO,. 0.099g H,O. 
C 7 H l 1 0 , N 3  +II,O. Ber. C 33.45. I+ 5.21. Gef. C 33.37, A 3.93. 

S p a l t u n g :  1T1. S e m i c a r b a z o n  + 2.5Tle. krystallisierter O x a l -  
s a u  r e  + 3 Tle. ,Wasser 25 Min. i n  kochendem Wasser unter zeitweiseni 
Umruhren odzr Umschwenken, wobei schlidlich all~es gelost unler InZl3iger 
Verflrbung; beim 1 a n  g s a m  e n  Erkalten scheidet sich der grofite Teil 
der Oxalsaure in derben Krystdleii ah, welche sehr rasch absaugbar und 
wegen ihrer Derbheit sogar mit dem erhrderlichen Minimum von Wasser 
waschbar sind, ohne daki e h  nennemwerter Anteil derselben wieder in 
Losung geht; die abgesaugk Fliissigkeit wird behufs weiterer Beseitigung 
der freien Oxalsaure 8-10-mal mit Ather aus'gezogen, nachher mindestens 
einige Stunden der freiwilligen Verdunstung iiberlassen und schlie,filich 
im Vakunm uber Schwefelsi%ure zum Sirup konzentriert, der leicht Kry- 
stalk ansetzt und schliel3kich zu hartem Kuchen erstarrt; er enthalt die 
gesuchtc 1 - G a 1 a k t u r 10 n s a u r e (oder deren Lacton), nebenbei aber nocli 
oxalsaures Semicarbazid, dessen g 1 a t  t e Abtrennung voni Hauptprodukte 
noch micht ganz befriedigend erledigt ist, jedoc,h zweifellos irgendwie 
durchfuhrbar sein wird. 

Ber. f. C, H,, 0, Ns + 2  H,O bei Abgabe von e i n  Mol. H,O: G.(i9Ol0. 

2. I -  M a n  n o n s a u r e ( ~ ~ 4  ra b i n o Be - c a r b o n s a u r ecc). 
COOH COOH HCO 

H.&OH 
I 

I 

H.C.OH 
I dies 

I 
H.C.OH 

I 

H.C.OH H.C.OH in der H.C.OH +o+ I gleichen I 
H0.h.H H0.C.H Ebene H 0 . C . H  
~ 0 . h . ~  B 0 . h . H  umgedreht HO . .  C H 

I 

I I 
CHa . OH HCO COOH 

d.i. Z - M a n n u r o n s a u r e .  
A u s f i i h r u n g :  Das L a c t o n  d e r  2 - M a n n o n s a u r e  ist wesentlich 

leichter loslich als jenes der d-Galaktonsaure, deshalb geniigen hier je 
0.5ccm 45-proz. Salpetersaure auf je l g  Lacton; nicht mehr ltls 12-13g 
in e i n e m  Kolben; Kuhlwasser je 350 ccm; Zimmertemperatur 17-180; 
sogar nach 4Tagen noch keine Reaktion bemerkbar, diese pflegt erst am 
funften Tage zu beginnen, ulLd jetzt 'ist durch vorsichtiges Umschwenken 
oder noch besser Ruhren mit qanz f e i n e m  Glasstabe fur moglichst voll- 
stiindige Auflbsung der Substanz zu sorgen; nach insgesamt 9Tagen wird 
die Mischung entleert in eine Schale, welche das Natriumacetat (kry- 
stallisiert und Bquivalent der g e s a m  t e n  verwendeten Salpetersaure + 
Clem spater zuzugebenden Semicarbazid-Hydrochlorid) enthalt, linter Nach- 
spulen mit je 1 ocm Wasser auf jedes verwendete Gramm Mannonsaure- 
lacton; erst nach etwa 2Stdn. (vergl. bei Galaktonssure) fiigt man das 
f e s  te Semicarbazid-Salz bm. auf 3501, Ausbeute hinzu: in der Hegel 
nach kurzer Zeit wolkige Triibung, in 6-12 Stdn. rasch zunehmende 
Iirusknbildung (scharf zugespitzte Nndeln o&r Saulchen, vielfach zu 
LWarzen vereinigt) ; Krystalle des S e m i c a r b  a z o n s leicht absaugbar, 



iwer l i idich iii kaltt:rii \V;isscr sowie in 
.I ikfoliol; iiiiikt.ys1 allixi:irl?ai. aus lioclietid AT;  iiri (hpillarrohr von 

1. a11 sich verfBrb,cnd, hei 189 0 pLiitzliciimes' Schnielzeii unter starker 
crihilclnrig ; n e II t r ;t I . ;riw i i i i i  Lnctonbii!riii!i.;; tl icl  lufttrockne Yu1~st:~riz 
ieri iin Vnkuuin iibser Schm--eflels.Bur,e solvie bei 95 0 liiichst'ens 1 "/,, 

\ \aswr,  sclieint aber (nach lxiiicr X-Bcst i ininui i~)  trlotzdrm Krystallwasser 
zii t~nthalt~en. 

0.13'8g vnkut1111lr. S i i b l .  6 ~ ;  ;i'7 win und y?': ?1.?c?'iii x, ellk,j)I-. J.;.<;t (l;o 3,. 
T k r . .  1. ci TI,, o,s, f'H,O 13.61 ",'() s. 

S p ;I l i  II 11 g penair 1iac.h dcr un te r  (;aIaktonsiiu 
sebnis iiu8erlic.h das glzich:. Gen~ancrc U n  
iioch iiiclil I~mndel .  

I.)ns I, :i c 1 o 11 t l  i' r cL - G I 11 c u 11 e 11 1 o 11 :i ii 11 I' c (= 7, 11 c t i  i o s i t ((1 liefcrl beim 
Orytliereii mil 45-proz. Salpctcrsiiurc ~be l l r~ i l l s  i n  r rhc l~ l ic i ie~i i  Prozciilsatzc riiie slarlt 
i'cdi~ziercndr Siiure, dcreii S c in i c a r b a z o 11 uiiler iihnlichcu Ikdinguiigcii wie o!)cii 
n ~ ~ ~ c g c b c i ~  eiilsleh l untl zuniiclist in strultturloscii Iidrnerii abgrschieden wird, uachhcr  
:tlici. :)US I ~ O C I ~ ~ I I ~ C I I I  Wasser leiclit j i i  For111 d r r l~e r  Rr~-slBllcl~cn (vicll'ac!i T ' C ~ \ V ~ I :  

i i i i t l  niit geltriimmleii ICan ten) erhal lcn merdeii bin, Schnip. ca. 190o. 
4.  I s o s a c c h  a r i 11, C, HI, O,, das Lacton tler Isosaet.liarinsiiure, 

2 HO . CHs. C (OH) (COOH) .CH3. CH (OH) . CH2. O H  +!! 
i a i i i i  z w c. i einbasische A I d'c h y d  s h u r e  11 lielei-n, jc  nachdcm tlas !)sydatioiis- 
niitlel hci n oder bci b angreifl.  Wclche VOII dcii Iwiden hldchgdsiiurcii cnislcht, 
vc~i~mag icli iioch iiicht init Bcsiinrmthcil aiizugebcn: abscheitlhar is1 nbcr :lurli I:ier 
tlns Produlti als S n in i c a r b a z o 11, das dinliclie Eipmschalicri bcsilz t \ 

tlcr Galaltluroiisiure. 
Anf  C; riirid tlrr s.oeben gcwhiltlerl ? i t  1 ~ 1 d x i  r.1 i t  11, !!lit /lP:~e:I all- 

skitiger Ergknzung irh iioch beschgfti'gt bin, darf j,ctzt bzliauptet werdeii, 
daD die Gen-innun!: xahlreicher ))UronsiiurNcncc auf dein beschi.iehen?m Wegc 
riunniehr iri sehr ;reifbare NZht  geruckt er,schcint'), und cin ixsonders 
gliiclrlicher Zufall lehrte rnich schli~eWlich in den letzteu \l'ochen noch einoii 
~i:'ueii Weg Irennen, welcher h,ochst mahrscfieiidich z u  einlet. bequ,etiieu uiid 
ausgilebigen Darstellungswcisle fur die giewbhnlfichrt G 1  u c u  T O  n Y ii u r  c iiihrcn 
w i d  : Yeit etwa einern .lahie war ich nebcnbei hiniiht ,  auch zw~eihasisclic~ 
Sliurw der Zuckergruppe zu dsen entspmchenden Momolwt~cmsiuren z u  osy-  
di:.ren; so  wird z. B. das Rlonolactjon d e r  ~ e w t i h n l i c h e n  d - Z u c k c r -  
s ii II r e  bei gcwiihnlicli'er Tlsinperatur von 64- his ti5-pros. Sall~ekrskurc nacli 
~ t w a  24 Stdii. angegriffen, so dali die MiJchuiig nsch 8-9 Tagen cincn er- 
h?hlich~cn L'roz'entsatz voii I.eduzim::reodei SBure entbiilt. Du a l x ~ r  d I~e  Ver- 
suche, d i e x  Katonsiiurc! d i r el< t 81s solche oder ,als Lactori nbzuscheidcn, 
f,:~hlschlugen, wollte ich auch hier das Seinicarbazid-Vcrfa1ire.n nuwendeli 
und hracht::: deshalb die sehr konz. Oxydationsinisciiung Bhnlich wie in 
den obigen Fiillen 1. und 2. zusamrnsen rnit der berechnetcn A h i g e  von 
f e s be m Pu'atriumacetat, das eblenso \vie fruher 1,eicht in Liisung zing. ZII 
ni,e.iinler gro&en Ub1erraschun.g zcigten aich abser hier nach etwa 1 Std,e8. 
schson o h  n e  Zusatz vpn Semicarhazid-Salz eieige Nadlelwarzen, die sich 
nach Umriihren rasch vermehrten, und nach weiteran 1-2 Stdn. war all& 
zu dickem Brei gewordsen. Dile abgesaugten uiid mit dem crfordmerlichen 

7)  Das Seinicarbazid-Ver€ali~eii tliirl'lr cs j r l z t  :iucli ermAglichei~. B r o m - S o tl a - 
I .  ii s I I  11 g (slall. Salpctersiiurc) als Oxydatioiismittel ZII vcrweiitlcn, wcil tludurch t l i c  
Ii.dicr, 1%: 55, 78 [1922], 31s bedenklich erachlete Abscl~ciduii: dcs Uromiinl riuiiis 
g:i!iz i n  Wegfnll Itoinmt. Versucli'e nnch dicsec Richtung IlaOr ic l i  %chon Jtcgonnccl. 
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R~linirnurri 17011 Wasser gcwaschcnen K r y s t ;L 1 I e waren jetzt in lialbeni 
\.\'asaer schwer liislicki, jedocli sohr lleich t uinkrystallisierbar aus 5 lrln . 
hcifien JVassers (weiin auch 1 a n  6 s a m  sich wiader ausscheidend) ; sie sind 
n e u t r a l ,  frei von lirystallwasser und gebeil koinc: Spur von F e h l i n g  - 
Reaktion , sie wurden schlieljlich durch Titration, Nstriumhestirriinurlg nntl 
Vlerhalteii ihrer Losung zu Chlorcalcium erkannt als' das bisher $i.nzlicli 
ijbersehene8) N a l r i u i n s a l z  der s d - Z u c k e r l a c t ' o n s f u r e c c  (sprachlicli 
irolil richliger des >>Monolactons der d-Zuckersiiure:: j : 

O.'741)1j g 1iii"lr. Sbst. + 1 Troprci~ I'lioiioii)litliaieiii hci g ~ v .  l'empcmtu1* a I I -  
111 ii I i  1 i c 1 1 ,  aber  docli zicmlicli rasch 23.0 ccm l / , o - ~ i ,  I ~ u g c ,  (!:inn bcim Erliilzrii 
~iocli 11.7 ccm, zusaminen also 34.7 ccm; Ixr, F. 0.7496 g C, [I7 bi ?;a (VL-G. 21 t.1': 
X.0 ccm. - Diwe Titrationslosung, konzcnlriert auf 1: 20, gab init Chlorcalcinm 1 : '2 
gcmB0 B. 54, 463 Anm. einen Niedcrsclilag, tler sich genau verhielt wie tl-euclicrsrar:rcs 
C:ilcium. - 11. 0.5088 2 bci 100 g getv .  Katriiirnsalz: 0.1262 g Nn, Con, cnl'si".. 
10.7ii o/" K:i; l)er. 10.74 Oj0. 

I n  Jn.hr:: 1533 hattc C u 6 r i  n V a r T y 3)  an'gc$ebeii, daB xdas sanrc unil 
ncutral~e fiatriurnsalz der ZucbersBurc? n i c h t ki.ystallisierencc, und dies? 
b o s t i  m m t e Xiignb~c war sicher di'e \~8ernnlass~~iig, darJ S o 1-1 s t rrntl 
'i o 11 e n s  LO) gerade div Knt riuinsalze un1wobnchir.t licWen ; dern gegenCt11:ir 
ist hcrvorzuhchn, daD das ob'cn ermiihnte I, a c t o  n - 11 a t  r i I I  m s a 1 z ~ 

xyielch'e:; niir ein Zufall in die HBndme spiclte, s o p r  hcrvorritgeiidc Iirystalli- 
sat,ionsfahi$eit besitzt. 

Nac!i Hrii. Dr. W i 1 1111 a 11, hssislcnt nin hiesigeii AIiiicrnlogischcii lnslitut, siiitl 
cs nSauleii mil  Orthodoma uncl Ensis, \valirscliriiilicli monoklin; Spa1 thnrkcit niclii 
wahrnehmbar; AuslBschungswinlieI selir klein (rtxva 20). Charaklcr dcr Hauplzoi i r  
positiv, Ebeiie der optischeii Acli.scii iii tler Liiiigsrichluiig tler I<ryslal!c. Einc 0 1 , -  
tisclic Achsr. auslrctend aitf eiiier I~liiche ,ricr Prisnirnzouc; aui' Scliiiilleii scliiel ZUI' 

l,iiii~~sricliliiiig (quf Doma otlrr Rasis) Auslrilt (Lcr si'ilzcn Rihectrix >)a((, fohJir1~. 

Der iieirc Fund erwimes sich iiberdies narh mehrfachcr Richbung als eiri 
sehr folgenreicher : I. Die Annahme, d.a6 bei meineni oben erwii.hn.ten 
Oxydnti~ons~~,ersuci~e ti '1: 21% 5 t,e Teil d,e s vc!rmend~ctt~e n d-Z uckers?iurc -lac toiis 
schmon in die Ketotisiiure verwandmclt sei, war eine irrige gewes.en; die 
niasslenhafte Ausscheidung das Natriumsalzes beivies uiizweideutig, dall 
inleiiw Oxydatifoii i n  d i i: s c in Fallme eiiic unznreichcn8dc, pvcsen  war. 

Ji. Die Ikistcnz e ims  solclian Lacton-natriuansalzes lief3 solort v e ~ -  
inutcn, dal3 es aucli eine aiialfogle linliuii~verhind7xiig geben wird. Die Ge - 
winnung einer s~olch,on ha'tten s'ch,on S 10 h s t und T 1 l i e n  s (1. c.) a n p  
strebt, jedoch vcrgeblich, weil sic hierxu eiiieii f;ilsciion \Vcg (Erl.ii\znrig 
des t r o c k n e n sauren Kaliumsalzes) ei.nschlugen. Das 1, a c t o n - k a. 1 i u r n  - 
s a 1 z entsteht aber doch, wenn iiian w a lj r i g c Liisungen des sauren 
d-zuckersaureiL Kaliurns andauernld am RuckfluW ltocht oder stark verd. 
waflrigc Losungen desselb'en behufs Verdainpfuiig likingere Zeit erhitze.11 
I I IUB,  W;IS ich ixscli uri(1 r n i t  voller Sicherheit fcststr?lloti konntc, urid dabei 
isl v o n  h c r v o r r a g e n d e r  p r a k t i s c h e r  W i c h t i g k e i t ,  dnlS d i e s e s  
L ; t c t , o n - k a l i u m s a l z  d e r  d - Z u c k o r s . a u r c  e n t w e d e r  g a r  n i c h t  
o d e r  m i n d e s t ' e n v  s e h r  s c h w e r  k r y s t a l l i s i c r t  u n d  n u f i e r d e n i  

I. 

her Cii:i~-:il~ler iicgalivct . 

9 Die gcwiiliiiiiche Zucltersbnrc wurdc hckannllich von S c Ii 1% e 1 c (elwa 1 7 8 )  
rnldeckt w d  ist inzwischen Vie11 e n ,  darunler anerltaniil tiichligcii Clrcmikern 
rliirch die Halide gegangen! 

9, A .  8, 24 [1833]. l o j  A. 24;. :: [1588]. 
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s c h o n  d u r c h  s e i n e  G e g e n w a r t '  das  S i i s k r y s t a l l i s i e r e n  rles 
s a u r e n  K a l i u i n s a l z e s  s t a r k  b e e i n t r a c h t i g t ,  obwohl unter rlcn 
erwahnten Bedingungen die W.asserabspaltung niemals eine quantital ivc 
ist, einfach weil es sich uin eiiien umkehrbaren Vorgang handelt: 

CsHsOsK + CsH7C)jIi + HaO. 
Li11 

Tcil r e i n s  t c s saures cl-zuckersaures Iialiuni Wid mit 5 Tln. Wasset' 2--2'/, S ldn.  
im Kolhen am RiiclcfluB geltocht: Trotz Graftiger .4bkiihlung mittels laufenden \Vasscrs 
k e i 11 c s o  f o r t i g e Iirystallisatioli beim Erkallen, sonderii erst nach einigeiii weiterex 
Steheli, und die Menge der Aussclieidung bleiht weit zuriick hinter deni Ldslichlreits- 
verhiltnisse (etwa 1: 80 bei 150) des sauren Salzes; saugt man tlaiiii these Iirystaiii- 
sation 1 ah und verdampft auf ca. 1/2-1/3 Vol., so erhil t  inan jaiillollend 1 :I 11 g s  a 111) 

caine in8Bige Meiige von Krystallen I1 und schliel3lich aus deren 3Iiilterlauge durclz 
Yerduiistung eineii wolil zuni Teil noch krystallisierten, in der Iinuptsache aber 
zikklebrigeii Riicltstand, welcher an der Luft eine gaiize Anzahl voii Tngeii sleheii 
kaiin, ohne vollstindig zu crstarrenll). - Begreifliclier Weise wird m3u (lie gleicheii 
Erschcinungen beohachten, wenn stark verdiinnte wlBrige Losungcii tics Salzes heliiils 
Verdaiiipfung llngere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt werden. 

D e m n a c h  s i n d  f e h l e r h a f t  a l l e  b i s h e r i g e n  V o r s c h r i f t e r ,  
z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  Z u c , k e r s i i u r e  i n i t t z l s  d e s  s a u r e n  K a -  
l i u m s a l z e s ,  u n d  f a h l e r h a f  t i s t  s o g a r  d a s  a l l g e m e i n  u b l i c h e  
11 m k r y  s t a1 1 i s  i e  r e  n d i e  se  s S a 1 z e  s a u s  k o  c h e  n d e m  MJ n s s e r. 

In l e t z t e r e r  Beziehnng ist s e h r  l e i c h t  A b h i l f e  iiioglich. Das 
lufttrockne, f e i n s t verriebene Salz wird genau . abgewogen und o h n e 
E r w a r m e  n in der berechneten Menge mn-Salzsaure gelost, was leicht 
moglich ist; in der Praxis wird d a m  zumeist erforderlich sein die We=- 
nahme von etwas Farbstoff durch Umschwenken mit Blutkohle ; wird 
hierauf beirn Filtrieren zuin Machspulen nicht inehr Wasser genommen, 
als unbedingt notig ist, so genugt der Zusatz VOQ 1.2 ber. Menge K a1  i u m  - 
acetat-Lbsung 1 : 2 (slpkz. Gew. 1.153) und kurzes Reiben der Wand, uni 
rasch reichliche Krystallisation zu erzielen, welche, beim Sbsaagen init 
30- und 50-proz. Slkohol gewaschcn und dann an der Luft getrocknet, i n  
der &gel uber 800/0 des urs,priQli& angewandten Salzes ausmacht; der 
Rest kann aus der Mutterlauge durch vorsichtige Sattigung mit Alkohol 
abgeschieden werden. 

G a n z  n e u  z u  g e s t a l t e n  ist aber die D a r s t e l l u n g  d e r  
d - Z u c k e r s a u r e  (aus T r a u b e n z u c k e r  oder S t i i rke ) .  Seit etwa einem 
Jahre war ich bemuht, mir etwas grooere Mengen des' von S o h s t  und 
T o l  1 e n s  (1. c.) beschrieheneri d-Zuckers&ure-lactoiis z u  beschnflen, war 
aber se,hr enttauscht uber dice klgglichen Busbeutea, welche a 1 be %ltereii 
Vorschriften solvie auch meine verschiedenartigen Verbesserungsvessuche 
Iieferten: Uber 18 'J//o der theoretischen Ausbeute an saureni Kaliumsnlz 
kam ich niemals hinaus; nach E. F i s  c h e  r s ))Snleitung zur 1)arstellung 
organischer Priiparate(c, 9. ,4ufl. [1920], 5.84, soil n n n  aus 60 Trauben- 
zucker etwa 15 g saures Kaliunisalz, entspr. Pd.SO/, ,  d. Th., erhalten12), 

\'on der Richtigkeit dieser Ausfiilirungen kami inan sich leicli t iiberzcugeo. 

11) Voii Intnressc wird jetzt sein, das Verhalteii dcs hIonolactoiis der d-Xucker- 
sii irc ZII 11- i i n t l  l/lo-n. iialilniigc ZLI priitcn, was geschelicii soll, sobaltl Icli wii4cr 
solclics Lacton besilze. 

12) Obarrnscht hat mich, daI3 ebenda immer noch die ill den TOer .Jahren Gblic!ie 
Vorschrift steht, man solle dcii T r a 11 b c 11 z u c 1: e r mit der Salpetersaure ;)in cine:- 
Schale auf dem Wasserhadccc erhitzen, obwohl gerade E. I: i s  c h c r bei seiiien Zucker- 



utid nach S o h s t  und T o l l e n s ’  (1. c., S . 4 )  m s  LOO$ Stirke 15-20g 
Salz, also nur 13.10/, d. Th. 

Ein e t n a  s besseres Resultal hcka~ii  icli zwar diircli Neutralisirrcu tler 0~)’- 
dnlionsmischung inittels Alkalilauge, Zusatz der bereclineten Mmge ‘Fon Chlor- 
Calcium I :  2 und nachherige Sattigun,? drr Mischung mit Alkoliol. Die z’u c k e r -  
s ii u r e  wird so wesentlich vollstiindiger ausgeschieden als C a I c i u rn s a 1 z , das 
ahrr irnrner stark gefarbt ist, also gweinigt werden muO, das auBerdem regelmiiBig 
t’iiien nicht unbetrichtlichen Anteil vnii  my-gliicousaureiii Calcium 13) entliallen wirtl. 
ui:d dessen Ahscheiding zur Zeit I tir UIIS ziemlich kostspielig wird wegen des 
hc trkhtlicheii Verbrauches an 41lohol. 

H6chstwahrscheinlich werden aber jetzt sowohl das saure Kaliuni- als das 
Calcium-Salz fur diesen Zweck entbehrlich. S o b a I t l  durch meine zur Zeit in Gang 
befindlichen Versuche sicher ermitlelt ist. welche S a I p e t e r s I LI r e - I< o n z e n - 
t r a t i o n das iiberliaupt mbgliche 
M a x i m  u r n  ‘von d-Zuckerslure erzeugt. wird iiian einfach nach beendigter Oxy- 
daIion die. berechnete hfenge festen Natriumacetnts zusetzeii und dadurch clirekt 
das schijn Iirystallisierende Laclon.iiatriuinsalz erlialten, wobei hochstens nocli c i n c. 
Schwieriglteit auftauchcn konute: Ec ware inAglicli, daB hei g e w ii 11 11 I i c h  e r 
Tcmperatur (wenigslens innerhalb kGrzerer Frist) nur  ein ungenlgender Prozent- 
snlz der vorhandenen Zuckers~ure-~~oleki i le  den hier unentbehrlichen Laclou-Cha- 
r:Iliter annirnmt; irnnierhin erscheint aber aucli in diesem Falle einfache Abhilfe 

und welche 0 x y d a t i o ii s - T e ni p e r a t u r 

arbeilen (unter ausdritcklichem Hinmcis a id  meiue Angaben) :iusgiei)igen Gebraiicli 
maclile von der durch mich (Disserlal., Miinchen 1880, S.  1s und 24; A .  205, 16.1 untl 
17‘2 [1880]) eingefuhrten wesentlichen Verbesserung des Erhilzens i m I< o I b e n  untl 
i ui Wasserbade bei nt 8 g 1 i c 11 s t niedrigen und konstanten Ternperaturen, zumeist 
25) und 400, ve:reinzelt auch 5 0 0  oder  600. - Bei dieser Gelegenheit sei nocli hervor- 
gchoben, da13 zur  Befestigung des Ih lbens  in Wasser bei solchen Os>-dationen 11 i c h  t 
be.nCtzt werden sol1 eiii’e Klernme, sondern eine a u t o ni a t i s  cli b c w e g I i c h e 
A u f h ii n g u,n g m i t t e 1 s B i n d f a d  e n s , damit niernals, namentlich \vIhrei)d der 
Nachtstunden, der  Wasserspiegel aul3en durcli Verdunstung herabsinkeu kann unter 
drn Flussigkeitsspiegel ini Kolhen. Dies ist sehr wichtig far die Einhaltung kon- 
stxnter Temperatur im Kqlben; sahr niitzliah sind ferner bei solcher hrbeit g r o  fie 
[V :i s s e r b i d  e r ;  die meinigen sind 20 ccm hoch bei 29.5 cni Durchmesser. G e g e 1 1  

d ;L s Z u r i i  c 1; s c h I a g e n d e r (immer kleinen) G a s  f 1 a m  m e bediene ich iiiicli seit 
Dczennien einer hochst einfachen S i c h c r u n g :  Eine mdglichst niedrige flaclir 
P~irzellanschale von 22 c,m ohereni Dorcliinesser wird mit Wasser geffillt, der Gas- 
schlauch durch 1 ,odor 2 dariibier gelegte Pistille unterrn Wasserspiegel ~estgeliall.cn 
uiid diese Vorrichtuna so diclit als mbglich an den G,asbrenner lierangeschoben. - 
Bei den SalpelersPure-Oxyclationeii innerlialb der Zuckergruppe scheiiil I’erner die 
I-: e a k t i  o n s w I r in e eine s e ti r e r h e b 1 i c h c zu sein; deshalb verteilt inan zaccli- 
iniDig .50 oder 100 g Sbst., die oxydiert werden sollen, auf cinc cwtsprechhen,de Xnzalil 
yon Ko1be.n niit hochstens 20 g in e i  11 ei r Portion, hang1 sber  einc grol3ere Anzahl 
solcher Iiolben in cin genieinschaftlicltes groaes Wasserbad. 

.4ufl6sung des rohen Salzes in der Lerechnelen Mcnge kaller 
rr-Snlzslurc, Elitfarbung durch Blulkohle und Zusatz des bereclineten Yatriumacetats 
(in Lasung 1:3). Dann ist r s  am be.sten, die Umwandltuig des anfiinglich voluminijs- 
flockigen Calciunisalz-Niedersclilages in I<rystallkrustcii geriiaG E. -54, 163 ,\nni. ab- 
z:iwarten. - Z unBe i s t  wird man nach meinen Erfahrungen dieses Verfahren bei 
iicm aus Salpetersaure-Oxydatioii gewonnenen zuckersauren Calcium inehrinals wieder- 
Irtrlcii miisseii. his man zu v 6 I 1  i g i-eiiiem Snlze gelanal: nus s o  1 c i t e  m I i B t  
sic11 d a m  (entgegen den hngabeii von S o h  s t )  aiicii Ieicht Ixystallisiertes Zucker- 
siure-iaclon gewiiinen (Zeslegnng mittels I; a 1 t e r Osalsiiure-Liisung, Verdunslung 
iizi 350 bis z ~ i m  Sirup uiid i<rslnrrcnlassen dcs Ietzlercn iiher SchwefelsSurc oder 
i s te rn  Atzkali); bei v e r u i i  1 . e i i i i g1e in  Calciuu1salzr crhhlt n 1 n i i  eiiien n i c h  t kry- 
.!allisierhnren Siiure-Sirup. 

: 3 )  R e i n i g u n g. 



tlciiltbar durcli iiingercs Erl~ilzeii der init ;h;atriwn~celat  vcrselzleii ?,Iischuiig in 
1,ochendc~ii Wasser; die weiiigen 'Versuche, wclchc icii bis jcxizt auslijhrcii lionn:c, 
[ l r , u ten  tlurch~veg aul' ein gunstiges Endergehnis hin. 

S c h l i c D l i c h  e r o f f n e t ,  a b e r  dire E n t d e c k u n g  d e s  L a c t o i i  - 

: I  a t  r i  ~ i n i  s i t  l z  e s 11 CI r 1.1 e i n  e w c i  t e r e  d II s s i  c h t :  11. F i  s c 11 e r  u i i t l  

l ' i l o ty l4 )  haben das nach Y o h s t  und T o l l e n s  bereitete M o n o l a c t o i l  
cl c I' a! - Z u c Ire I' s 3 I I  r e  niit Natriuin-anialgani reduziert zuni L a. (: t o  n d e  L' 

G 1 ii c u r o  11 s 5 LL r e ,  uiid sic schlieJJen daraus, daB sin der  %ucker-lacfon- 
skure da5 Carhouyl, welches von der Gluconsnure staiiiilit, die Lacton- 
ruppe erzeugtcc. Hieraus ist jetzt wcitcr zu folgern, claD incin iieu mi- 
'efundenes Katriumsalz Formel l haben mu13. LiiBL: sich nun  tlieses, so- 

,-._ OH - 
IJ OH H OH OH . .  . . . (.) OH H 1 . ' . .  

I. C O . C ,  C .  C . C .  COONa. I[. C . C  . C . C . C . C O O N s .  

!!aid es leicht in groBcrer Meiigc beschaflbar geworden ist, leicht ierluziei.cn 
unter Aufspreiigung des Lactonrin9es Is), so bek2inie man d n s  3 a, t r i u r n  . 
3 ; i l z  d e r  G l u c u r o n s i i u r e  (11), deren Gewinnixng in  bcliebi~cr Yiengc. 
dann eine ganz einfache Sache ware16). 

. . .  
. i l  OH i1 H 0 H O H  LT 13 

333. Walther Schrauth und Kurt G 6 r i g :  ffber hydrierte poly- 
cyclische Ringsysteme, 111. Mitteilung: Ober das Perhydro-Q.10- 

bensophenanthren. 
(Eingegangen mi 2. August 1923.) 

In zwei Xbharidlungen, die sich niit ilcr Ziisanimeiiberzung des 
L i g n i n s  uiid mit der c h e m i s c h e n  S t r u k t u r  d e r  K o h l e  beschaftigenl), 
fiat der eine von uns unlarigst die Ansicht entwiekelt, daB die K o h l e n -  
h y d r a t  e wahrend ties pflanzlichen Lebensprozesses und vorriehiiilich auch 
l ~ i  Bildung der Kohlensubstanz befahigt sein durfton, vielleicht nach voraui- 
gegangener Urnwandlung in das 5 - 0 x y rn e t h p 1 - f u r f u r o 1, eiii priniares 
3 i  o n  d e n  s a t i  o n  s p  r o d ti k t z u  bilden, dessen I i  o h 1 e n  s to f  f g e r ti s t niit 
clcm des 9 .10 -Be i i zop  h e a a n t h r e n s  iihereinstimmt. Seine tlnschauungen 
f:inden eirie wertvolle Stutze in den Untersuchungsergebnissen von W i 11 - 
4 t i i t t e r  und Ka lb? ) ,  die bei der Reduktion dos Lignins, der (:ellolose 
iintl Zuckerarten mit Phosphor Lind .Joclwasserstoff ein Gemisch polycyrli- 
->cher hydrierter Kinggebilde erhalten hatten, (lessen Zusrtniniensetzung a n f  
tlas Vorhandensein eines P e r  h y d r  o - b  en  z o p h e n  an t  h r e n s, sowie seiner 
Spaltstucke und Polymcrisationsprodukte hinzuweisen schicn. 

Die Kiihnheit der Thveorie machte es nun erflorderlich, zun$chst das 
i~crhydro-9.1O-berizophenanthreti sclbst synthetisch anfzuba ucn wid, falls sich 

14) B. 24, 521 [lS9l]. 
15) Vcrsnchc mi t Natriuni-, sowie niit Aluminium-amalgam haI)c ich im lhngc:. 
16) .I n 11 a n  2. Friiher, B. 54, 466 L19211, habe ich ein Verlahren besciirieben, 

I I : I ( : ~ I  welchern G 1 y c e r i 11 s ii u r e  mittels Salpelcrsiiurc ZII T a r t r o n s ii u r e  oxy- 
tlicrt werdeii ltann; nach neurrcn Beobachtungen scheinl dabei' auch 31 e s  o x a 1 - 
s ii u r e  zu entsteheii. 

1) Z. Ang. 36, 149 [I92311 J3rninsloTf-C1iemie 4, 161 r1923i. 
2 )  E. 55, 21337 {l922]. 




