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extrahiert. So erhalt man mit 8oO,b d. Th. Ausbeute Di-p-chlorphenyl -  
quecks i lber ;  Schmp. nach dem Emliisen aus Aceton 2420 (Hein, Wagler ,  
Retter' ,): 242O). 

P h e n y 1 - q u e c k s i 1 b e r h y d r o s y d u n d D i p  h en y Is t an n o n i m a 1 k a 1 i - 
schen Medium: Rein1 Kochen von 3.13 g (0.01 Mol.) C,H,.HgCl mit einer I,& 
sung von 1.72 g (0.005 Mol.) (C,H,),SnCI, in 40 ccm Alkohol tritt keine Keaktion 
ein. Fiigt man jedoch 5 ccm 5-n. wa13riger Fatronlauge hinzu und erhitzt 
bis sum Sicden, so erhalt man nach der iiblichen Aufarbeitung 3.5 g (qitanti- 
tat ive Ausbeute) D i p h e n y 1 que  c ks  i lb  e r  (Schmp. 125").  

P h e n y 1 - q u e c k s i 1 be r h y d r o x y d u nd P h e n y 1 - s t an  n on s a u r e i ni a 1 - 
kal ischen Medium: Beim Kochen von C,H,.HgCl mit einer alkohol. Liisutig 
von C,H, .SnCI, bleibt das Plicnyl-quecksilberchlorid unverandert. Erhitzt 
man jedoch 3.13 g (0.01 Mol.) C,H,.HgCl niit eincr 1,osung von 3.03 g 
(0.01 Mol.) C,H, .SnCl, in 30 ccm 5-n. waflriger Xatronlauge bis zuni Sieden, 
so erhalt man 3.3 g (93 yh d Th.) Diphenylquecks i lber  (Schmp. 1250). 

P h e n y 1 - q u e c k s i 1 be rh  y d r o x yd  u ri  d P h e n y 1 -a r s e n o x y d i ni a 1 k a - 
l ischen Medium: Zu 0.6 g C,H,.HgCl (0.002 Mol.) in 5 ccm 5-n. wah-iger 
Katronlauge wtirde eine 1,iisung von 0.34 g (0.002 Mol.) C,H, . As0 in 5 ccni 5-n. 
FvaDriger Natronlauge hinzugegossen und das Chiiisch bis zum Sieden erhitzt. 
Der umgeloste Kicderschlag gibt 0.4 g niphenylquecks i lber  (56 O& d. Th.) 

P h e n y 1 - q u e c k s i lb  e r h  y d r o x y d u n d P h en y 1- s t ib  in o x y d i ni a lk a - 
l ischen Medium: Zu 0.8 g (0.0025 Mol.) C,H,.HgCI, die mit 10 ccni 5-71. w a -  
riger Natronlauge und 10 ccrn Alkohol vermischt und bis zum Sieden erhitzt 
worden waren, gab man auf einnial 0.6 g (0.0025 Mol.) C,H,.SbO hinzu. 
Es trat fur einen Augenblick Aufliisung ein, dann aber schied sich sofort 
eiti charakteristischer, nadelformiger Nicderschlag von D iphenylqucck-  
s i lber  (Schnip. 125~) ab. Ausbeutc 8oO,b d. Th. 
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V O I T ~  Schrlip. 12jo. 

65. He inz  O h l e ,  He inz  E r l b a c h  und H e r b e r t  Carls:  
d-Gluco-saccharosonsaure, ein Isomeres der Ascorbinsaure, 

I. Mitteil. : Darstellung und Eigenschaften. 
[Aus d. Chein. h s t i t u t  d. Univcrsitat Berlin.] 

(Eingcganxrn am 24.  Janunr  1934,) 

Ohle und Wolter') hatten friiher beobachtet, da13 bei der Verseifung 
des  Met h y les t e rs  d er G 1 u co so n s a u  r e (2-Keto-gluconsaure) xriit Satrium- 
carbonat eine anomale 1)rehungsanderung stattfindet. Die systematische 
Untersuchung dieser Reaktion hat nun ergeben, d&, neben dcr normalcn 
Verseifung, eine 2. Umwandlung einhergeht, die zu einer neueri S a u r e  
der Formel C,H,O, fiihrt. niese ist der etwa zur gleichen &it von Szen t  
Gyorgyi  entdeckten Ascorbinsaure (Vitamin C) isomer und aul3erordentlich 
ahnlich. Da sie unter ganz analogen Bedingungen gebildet wird wie die 
Saccharinsauren atis den Hexosen, hatten wir zunachst eine verzweigte 
C-Kette verniutet2) und ihr den Nanien Saccharosonsaure  gegeben, 
. 

Ie) H e i n ,  W a g l e r ,  K c t t c r ,  B .  68, r.)gg [192j.:. 
') B. gd, 8jZ [1930.. 2 ,  vergl. Augew. Chcm. 45, 709 jrg.32:. 
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der gleichzeitig ihre Beziehungen zur Gruppe der Osonsauren zum Ausdruck 
bringen sollte. Das Studium der P h e n y le n d i a m in -Verb in  d u n  gen hat 
dann aber gezeigt, daB die Saure doch l inear  gebaut ist3). Danach kommen 
fiir die Gluco-saccharonsaure die gleichen Strukturformeln in Betracht, 
die auch fur die Ascorbinsaure diskutiert werden. Wir konnen uns auf Grund 
unserer in letzter Zeit gesammelten Erfahrungen noch fiir  keine dieser 
Formeln endgultig entscheiden. 

In waBriger Losung erfolgt die Bildung der Saccharosonsaure in optimaler 
Ausbeute, wenn man die Ester der Glucosonsaure durch langsamen Zusatz 
von Alkalien verseift, derart, dal3 die Reaktion der Fliissigkeit gegen Neu- 
tralrot neutral erscheint. Um eine geniigend schnelle Umsetzung zu erzielen, 
arbeitet man zweckmiiI3ig bei 60-7oo. Besser zum Ziele gelangt man nach 
dem Puffer-Prinzip, indem man als Alkali die Salze schwacher Sauren ver- 
wendet, z. B. Carbonate oder Phosphate, sowie schwache tertiare Basen 
(Pyridin). Praparativ am besten geeignet ist NaHCO,, einerseits weil dadurch 
keine fremde Saure eingefiihrt wird, andererseits, weil die Trennung von 
Glucosonsaure und Gluco-saccharonsaure nur iiber die Na-Salze glatt ver- 

Zur Bestimmung des Umfanges der Saccharosonsaure-Bildung bedient 
man sich vorteilhaft der Jod -T i t r a t ion ,  da diese Saure, ebenso wie die 
Ascorbinsaure in saurer Losung die aquimolekulare Menge Jod reduziert . 
Mittels-dieser Methode 1aBt sich feststellen, daB weder die Salze der Glucoson- 
saure durch Behandlung mit Alkali, noch die freie Glucosonsaure durch 
Aufbewahren oder Kochen ihrer waBrigen Losung in Saccharosonsaure 
iibergeht. Die Reaktion ist beschriinkt auf ihre Ester und ihr Lacton.  
Darauf mag es zuriickzuf&ren sein, daB bei der Neutralisation erhitzter 
wal3riger Glucosonsaure-Losungen nach der Neutralisation stets ein geringes 
Reduktionsvermogen gegen Jod auftritt. Da bisher die Isolierung eines 
Lactons der Glucosonsaure noch nicht gelungen ist, konnte nur das Verhalten 
des Triacetyl-glucosonsaure-lactons von Ohle und Wol te r  gepriift 
werden. Die Ausbeute an Saccharosonsaure ist jedoch bei der Umsetzung 
mit Natriumbicarbonat in waBrig-alkohol. Losung sehr gering, weil offenbar 
die Offnung des Lactonringes wesentlich rascher erfolgt als die Abspaltung 
der Acetylgruppen. Sehr vie1 groBere Mengen an Saccharosonsaure liefert 
dieses Triacetat bei der Natriummethylat-Methode, auf die wir weiter unten 
zuriickkommen. 

Fiir die Beurteilung des Reaktions-Mechanismus ist femer wichtig, 
daf3 Pyr id in  nur in WaBriger Losung die Bildung der neuen Saure katalysiert. 
Sie ensteht nicht in absol. Pyridin oder in Pyridin-Alkohol-Gemischen. 
Auch bei der Umsetzung des Glucosonsaure-esters mit o-Phenylendiamin 
in waBriger oder alkohol. Losung liiI3t sich ihre Bildung nicht nachweisen. 
In beiden Fallen erhalt man in gleich guter Ausbeute das von der Glucoson- 
saure abgeleitete O x  y - c h in o x a l in  - D e r  iv a t  s). Beriicksichtigt man ferner, 
da13 der Methylester der Glucosonsaure als pyroide Modifikation vorliegt, 
so kommt man zu der Auffassung, daB die Saccharosonsaure-Bildung iiber 
die Keton-Modifikation des Glucosonsaure-esters verlauft. Wird diese, z. B. 
durch o-Phenylendiamin, abgefangen, so mu0 zwanglaufig jene ausbleiben. 

lauft 4). 

3, Angew. Chem. 46, 399 [1g33]. 
4, Dtsch. Reichs-Pat. Anmeld. 0 20320 IVa/Izo. j) vergl. B. 67, 155 [1934]. 
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Um weitere Anhaltspunkte fur den Reaktions-Verlauf zu finden, haben 
wir auch die E inwi rkung  von Na-Methyla t  studiert, eine einheitliche 
Substanz lieB sich indessen nicht fassen. Die Zusammensetzung des in Me- 
thanol loslichen Anteils pal3t auf das Na t r iumsa lz  des  End io l s  d e s  
Es t e r s ,  doch findet man bei der Methoxyl-Bestimmung aus noch unbekannten 
Griinden viel zu wenig Methoxyl ; das unlosliche Pulver enthalt gleichfalls 
Methoxyl, aber viel mehr Natrium als jenem Endiol-Salz oder saccharoson- 
saurem Na entspricht. Beide Produkte losen sich in Wasser unter erheb- 
licher Warme-Entwicklung mit anfangs alkalischer, aber bald neutral wer- 
dender Reaktion und liefern saccharosonsaures  Natr ium,) .  Man kann 
diese Beobachtungen deuten als den Ubergang eines Enolats in das Salz 
einer Carbonsaure oder des Salzes eines Orthocarbonsaure-diesters in das Salz 
eines stark sauren Ester-Enolats. 

Ganz ahnlich verlauft die Verseifung des  Triacetyl-glucosonsaure-  
l ac  t on s m i  t N a  t r iu  m me t h y 1 a t .  Die Acetylgruppen werden katalytisch 
nach Zemplen  abgespalten, und das entstehende Lac ton  geht wenigstens 
zu 50% in Saccharosonsaure  iiber. 

Die nach diesem Verfahren erhaltliche Gluco-saccharosonsaure ist iden- 
tisch mit der von Maurer  und Schiedt') mittels einer Modifikation der 
letztgenannten Arbeitsweise unabhangig von uns dargestellten S a u re  C,H,O,. 
Wie bereits in jener Arbeit erwahnt, kommt die n a h e  Verwand t scha f t  
von Ascorb insaure  und  Saccharosonsaure  auch darin zum Ausdruck, 
daR unsere  Saure  nach Versuchen, die Hr. v. Eu le r  rnit unseren Prapa- 
raten ausgefiihrt hat, und die inzwischen von Dalmer  und Moll*) bestatigt 
worden sind, an t i - sko rbu t i sch  wirk t .  

Die K on s t it u t io  n s - Au f k 1 a r un  g der Saccharosonsaure stoBt auf 
groBe Schwierigkeiten. Fast samtliche Reaktionen, besonders die, welche 
bei der Ascorbinsaure eine relativ schnelle Losung des Problems errnoglicht 
haben, versagen bei der Saccharosonsaure. Weder die Saure, noch ihre Salze 
geben bei der Acety l ie rung  krystallisierte Produkte. Die Veres te rung  
mit Methyl- oder ihhylalkohol verlief bisher ergebnislos; die Methyl ie rung  
mit Diazo-methan gab nur einen Sirup, wie auch Maurer  und Sch ied t  
festgestellt haben, der sich weder in ein krystallisiertes Acetat, noch in einen 
Aceton-Korper uberfiihren lies. Ebensowenig gab die freie Saure ein T r i -  
t y lder iva  t oder ein Ace t on - Kon d ensa  t ion s p  r o d u  k t .  Wir nehmen da- 
her an, daR die OH-Gruppe 5 durch ein ringformig gebundenes Sauerstoff- 
atom ersetzt ist. 

Gegen stark verdiinnte Sauren  ist die Saccharosonsaure auffallend be- 
standig. Erst beim Kochen rnit 5-n. HC1 oder H,SO, spaltet sie langsam 
CO, ab, in z Stdn. etwa 80% eines Mols, unter gleichzeitiger Bildung von 
Furf  u r  o 1. Die Drehung des Natriumsalzes schwankte bei verschiedenen 
Praparaten zwischen 94O und IOOO und wird, ebenso wie bei der Ascorbin- 
saure, durch Alkali stark erhoht. Das Drehungs-Maximum wird in n-NaOH 
mit +15oO erreicht. Das Reduktions-Vermogen gegen Jod nimmt beim Auf- 
bewahren dieser Losungen bei zoo allmahlich ab und verschwindet schlieBlich 
ganz. Mit der Untersuchung der dabei stattfindenden Vorghge sind wir 
noch beschaftigt. 

6 )  vergl. Dtsch. Reichs-Pat. Anmeld. 0 20666 IVa/Izo. 
B. 66, 10.54 [1933!. *) Ztschr. physiol. Chem. 222, 116 [I934j. 
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Die Saure gibt ein gut krystallisiertes Brucin-Salz  und ein charakte- 
ristisches, sehr schwer losliches Cinchonin-Salz. Ihr Pb-Salz, C,H,O,Pb, 
ist amorph und gegen Warme sehr empfindlich. 

Die katalytische Reduk t ion  rnit Pd auf BaSO, versagte bei der freien 
Saure in wal3riger Losung oder Eisessig, sowie bei wal3rigen Losungen des 
Natriumsalzes. Die Oxydat ion  rnit H,O, oder KMnO, verlauft im Gegen- 
satz zur Oxydation rnit Jod oder Chinon unspezifisch, d. h. nach Anwendung 
einer einem Atom 0 entsprechenden Menge des Oxydationsmittels ist noch 
ein sehr erhebliches Jod-Reduktionsvermogen vorhanden. Wahrend in saurer 
Liisung nur I Mol Jod verbraucht wird, reagieren in alkalischer Losung z Mole 
NaO J, wenn man die Bedingungen der Wil ls  t a t t e r -S ch ud  el  - G o e b e I- 
Titration inne halt. Das Reduktionsvermogen gegen Fehlingsche I,ijsung 
kit dann vollig verschwunden. Nimmt man die Oxydation in hoheren Kon- 
zentrationen vor, so wird erheblich weniger Hypojodit verbraucht, und man 
erhalt nur etwa 40% eines Mols Oxalsaure.  Bei der Oxydation rnit Ag,O, 
die in konz. Losung sehr stiirmisch verlauft, entstehen 2 Mole CO,, Oxalsaure, 
Glykolsaure undEssigsaure,  sowiegeringeMengen einer nichtreduzierenden, 
aber noch optisch aktiven Substanz, die bisher nicht isoliert werden konnte. 
Die ersten sicheren Riickschliisse auf die Konstitution der Saccharosonsaure 
ermoglichte das Studium der Verbindungen rnit o-Phenylendiamin, iiber die 
wir in der zweiten Abhandlung berichten werden. 

Der Notgemeinschaf t  de r  Deutschen  Wissenschaft  danken wir 
ergebenst fur die Bereitstellung der Mittel fiir diese Untersuchung, sowie 
fur Gewahrung eines Stipendiums, welches Hr. Dr. E r lbach  die Mitarbeit 
ermoglichte. 

Beschreibnng der Versnche. 
Die Bildungs-Bedingungen de r  d-Gluco-saccharosonsaure. 
Die Ausbeute an Gluco-saccharosonsaure wurde entweder durch die 

Jod-Reduktion oder durch die optische Drehung bestimmt . Dabei wurde 
fur das saccharosonsaure Natrium [a]: = +97O, f i i r  glucosonsaures Natrium 
-81.500 (ber. auf wasser-freies Salz) zugrunde gdegt. Die durch Jod- 
Titration und Drehung ermittelten Ausbeuten stimmten meist gut uberein, 
groQere Abweichungen diirften auf die oben erwahnten Schwankungen der 
spez. Drehung des gluco-saccharosonsauren Natriums zuriickzufuhren sein. 
Die Ergebnisse sind in der Tabel le  auf S. 328 zusammengestellt. 

Umsetzung m i t  Na t r iummethy la t .  
I) 104 g fein gepulverter Methyles te r  wurden rnit I 1 absol. Methanol, 

das 11.5 g Na enthielt, etwa I Stde. unter standigem Umschwenken auf 
50-550 erwarmt, bis alle weil3en Krystalle verschwunden waren. Das ab- 
geschiedene braunlichgelbe, krystallinische Salz wurde unter Feuchtigkeits- 
AusschluS abgesaugt, rnit absol. Methanol gewaschen und im Exsiccator ge- 
trocknet. [a]; = +66.85O passe r ;  c = 1.556). 0.1021 g Sbst.: 6.95 ccm 
nll0- Jod, entspr. 73.5 yo saccharosonsaurem Natrium. 

0.2113 g Sbst. (bei IOOO, 20 mm, P,O,): 0.0258 g Gewichtsverlust = 12.21%. - 
0.2109 g Sbst.: 0.0764 g Na,SO, = 11.74% Na. - 48.8 mm Sbst.: 7.60 ccm n/,,-Thio- 
sulfat-Losg. (f = 1.0225) = 8.23% OCH,. 
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I000 
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l 'abelle I 

-74.2' 
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-21.30 

+I3.5' 

+18.1O 

+27.6O 

+27.3' 
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4 % 

25 % 

33.7% 
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0.0 
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~ ~~~ 

Bemerkungen 

Lauge auf einmal zugegeben 

Lauge zugetropft mit Phenol- 
phthalein als Indicator, 
Losung stets schwach rot, 

Wie 2. Neutralrot als Indi- 
cator, Losung braunlich, 
PH-7 

NaHCO, portionsweise zuge- 

PH-8 

setzt 
- 

Erwarmt bis zur Losung des 

Wie 6 
CaCO, 

Ganze Menge auf einmal zn- 
gesetzt 

- 

Durch Kochen mit Wasser 
(2 Stdn.) verseift, kalt nen- 
tralisier t 

In Wasser I Stde. gekocht 
WaBrige Losg. I Stde. ge- 

kocht, kalt neutralisiert 
- 

Fiir das Na t r iumsa lz  d e s  Glucosonsaure-methylesters, C;H,,O,Na 
(230.1), berechnet man 9.99 % Na und 13.5 yo OCH,. Dieses Salz kann also 
nicht vorliegen, ebensowenig wasserfreies, gluco-saccharosonsaures Natrium. 
Aus der alkohol. Losung fielen auf Zusatz von 50 ccm Wasser 67 g 94.6-proz. 
saccharosonsaures Natrium. Durch Eindampfen der Mutterlauge wurden 
noch 2 g einer Substanz von [a]" -73.350 gewonnen, die nicht mit Jod 
reagierte, also entweder glucosonsaures Natrium oder unveranderten Ester 
darstellte. 

2) 36 g E s t e r  wurden mit I Mol Na-Methylat in 300 ccm absol. Methanol 
z Stdn. gekocht. Am nachsten Morgen engten wir die Methanol-Losung stark 
ein, wobei sich ein krystallinischer Niederschlag abschied, und fallten die 
Mutterlaugen mit absol. Ather. Beide Niederschlage hatten anniihernd die 
gleiche Zusammensetzung. 

0.1339 g Sbst. (bei IOOO, 20 mm, P,O,): 13.4 mg = 10.0% Gew.-Verlust. Die ge- 
trocknete Substanz zeigte [a]:: = +87.14" (Wasser; c = 1.205). - 0.0964 g getrocknet. 
Sbst. verbrauch. 8.6 ccm n/,,-Jodlosg. = 96.4% saccharosonsaures Natrium. - 23 mg 
Sbst. 1.74 ccm n/,,-Thiosulfat-Losg. = 3.91 yo OCH,. - 0.2138 g Sbst.: 0.0646 g Na,SO, 

[E]: = +82.84O (Wasser; c = 2.04). 
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:- g..j6?,,, S a .  - 0.12gy g Sbst.: 0.1726 g CO,, o.oj66 g H,O = 36.22o/b C, 4.38% 11; 
ber. fur das Sa-Salz des Glucosonsaure-methylesters: 

C,€I,,O,Sa (230.1). C 36.51. H 4.82, Xa 9.99, OCH, 13.5. 
Das in Methanol unliisliche, braunliche Harz lieferte mit Wasser 18 g 

gluco-saccharosonsaures Natrium von 96.0 yo Reinheit. 

P r a p a r a t i v e  Dars te l lung  de r  Gluco-saccharosonsaure.  
Zur Gewinnung gr6krer Mengen Gluco-saccharosonsaure bzw. ihres 

Natriumsalzes enipfiehlt sich folgende Arbeitsweise : Zu einer Lijsung von 
208 g Glucosonsaure-methylester in 416 ccm Wasser von 70-8oo fiigt man 
in Portionen von 2-3 g 84 g NaHCO,, wobei Inan mit der Zugabe einer 
neuen Portion so lange wartet, bis die C0,-Entwicklung beendet ist. Dauer 
etwa z Stdn. Aus der gegebenenfalls lied3 filtrierten Losung krystallisieren 
beim Abkiihlen auf oo 120-140 g gluco-saccharosonsaures Natrium. Durch 
Einengen auf 200 ccm irn Vakuum erhalt man no& eine weniger reine Frak- 
tion, so d d  die Gesarnt-ausbeute an Rohprodukt (Reinheitsgrad 950/) im 
besten Fallc bis zu 70 "/b d. Th. betragen kann. Durch I-maliges Umkrystalli- 
sieren aus L? Tln. Wasser von IOOO erhielt man derbe Prismen von 99.5 % Rein- 
heit. Den in den Mutterlaugen verbleibenden Rest gewinnt man durch 
Faillung mit den1 gleichen Volurnen -4lkoho1, woraus sich das Salz in feinen 
Nadeln oder ganz diinnen Prismen absetzt. 1)as Salz enthalt I Mol. Krystall- 
wasser, das bei I O O ~ / Z O  mm iiber P,O, nicht entweicht. 

0 . 4 1 ~ 5  g Sbst.: 0.~341 g Sa,SO,. 0 . 1  191 g Sbst.: 0.1821 g CO,, 0.0560 g H,O. 
C,H,O,Na + 1120 (216.1). Bcr. C 33.32, H 4.20, Na 10.64. 

Gef. ,, 33.31, ., 4.20, ) .  10.j3. 
.%us den eingeengtcn Mutterlaugen des Rohproduktes fallen auf Zusatz 

von 400 ccm Alkohol noch etwa 40 g 8o--qo-proz. glucosonsaures Natrium 
aus, das sich durch Umkrystallisieren nicht von dem beigernischten saccharo- 
sonsauren Natriurn trennen l a t .  Ihgcgen liefert es in relativ guter Aus- 
beute Glucosonsaure-methylester. 

Die spez. ])rehung des Natriumsalzes der Gluco-saccharosonsaure 
schwankte trotz gleichen Jod-Reduktionsverrn6gens bei Praparaten ver- 
schiedener Darstcllung zwischen $94O bis + IOOO. Der hochste Drehwert 
ist praktisch identisch mit dern des I-ascorbinsauren Watriums, doch lie@ 
dieses nicht vor. Diese Schwankungen werden nicht bedingt durch cine Ab- 
hiingigkeit der spez. Drehung von der Konzentration, sondern durch geringe 
Anderungen im PI{ der I,osungen, denn I) dreht die freie Saure in Wasser 
negativ, und 2) wird durch geringe Zusatze von NaOH die Drehung des 
Natriurnsalzes deutlich nach rechts verschoben. Die Praparate von dem 
obigen Drehungs-Hereich reagieren in wafiriger Losung gegen Lackmus 
praktisch neutral, die Drehumgs-Schwankungen diirften daher nicht auf 
einer hydrolytischen Dissoziation des Mononatriumsalzes beruhen, sondem 
wahrscheinlich a d  der Bildung eines Dinatriumsalzes. In der waorigen 
I$sung des Mononatriumsalzes besteht offenbar ein Gleichgewicht zwischen 
zwei oder vielleicht auch mehreren Fornien der Gluco-saccharosonsaure, das 
sich so rasch einstellt, da13 eine Mutarotation nicht zu beobachten ist, und 
durch geringe hderungen im PH nierklich verschoben wird. Diese Auf- 
fassung wird nahe gelegt durch unsere Beobachtungen bei der Dehydrierung 
der Saure und ihrer Salze mit Chinon und die Reaktionen der Dehydrierungs- 
produkte mit o-Phenylendiamin und Phenyl-hydrazin. 
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Die folgenden Zahlen geben die Abhangigkei t  d e r  spezif i schen  
I) re  h u n gen vo n d e r OH - I on en - K on zen t r a t  ion wieder : 

zg = $98.250. Wasser; c = z.ozj. 
= +99.30°, n/,,,-NaOII; c = 2.014. 
= +IOjO, n/,,,-hTaOII; C : 2.037. 
: i13g.1,  n/,,-NaOH; c : 0.2031. 
= +143.8', ?~/,-h'aoH; C --: 0.2037. 
2 -1-148.6O, n-SaOH; c =- 0.2019. 
:.= +147.50, 2-n. NaOH;  c := 2.03j. 

Die ersten 3 Losungen blieben beim Aufbewahren farblos, die anderen 
flrbten sich in steigendeni Ma& braun. Die 3 letzten Losungen reduzierteri 
nach 3 Tagen Jod nicht mehr. 

Die Salze reduzieren E'ehlingsche Losung und AgNO, bereits in der 
Kalte. Sie verbrauchen I Mol Jod ,  jedoch ist die Entfarbung gegen SchluB 
ckr Titration nicht schnell, dagegen scharf bei der Titration der freien Saure. 
Die Gegenwart von zii vie1 Mineralsaure wirkt gegen Ende der Titration 
wieder verzogernd. ' Bei der Jod-Titration in alkalischer Losung unter den 
Uedingungen von Goebel werden z Mole Hypojodit reduziert. 

I)  0.1087 g h'a-Salz verbrauch. 19.20 ccm n/lO-J~dlij~g.,  ber. 20.15 ccm. 2 )  o.ro8o g 
Sa-Salz in 10 ccm Wasser + j ccm n!,,-HCI vcrbrauch. 10.0 ccm n/,,-Jodliisg. Nach 
Zugabe ron weitercn 20 ccm n/,,-Jodlosg. und langsamem Zutropfen von 50 ccm n/,,-S.nOH 
murden nochmals 10.5 ccm n/,,-Jodlosg. verbraucht. Die Liisung zeigte dann einc ge- 
ringe Linksdrehung und rcduzicrte Fehl ingsche Losung niclit mehr. 

Ninimt man die Oxydation rnit alkalischer Jodlosung bei hoheren Kon- 
zentrationen vor, so wird erheblich weniger als 2 Mole Jod verbraucht, und 
die anfallcnden Ldsungen reduzieren no& Fehl ings Reagens. 

3 )  2.2 g saccharosonsaures Satrium (9 j-proz.) wvurden zunachst in 20 ccni \\'assel- 
-+ 20 ccm n-HCl geliist und mit 2.5 g Jod ( I  Mol) oxydiert. Sach Auflosung des Halogens 
setzten wir nochmals 2.5  g Jod x u  und liel3en langsam 100 ccm n-NaOH zuflieoen. Xach 
20-stdg. Aufbewahren bei 20° sluerten wir mit Rssigslure an, vertrieben den Jod-tfber- 
schul) im Vakuum mit Wasscrdampf und fillten die jodfreie Losung mit CaCl,. S a c h  
IJmfallen dcs rohen Oxalats wurden 0.5959 g erhalten, die auf Grund der Titration rnit 
KMnO, 0,3457 g Oxalslure = 39.7 yo cines hlols exithielten. - 4) 2.2 g saccharosonsaures 
h'atrium (95-proz.) wurden in 20 ccm IVasser + 75 ccm n-XaOII geliist, mit  5.0 g Jod 
versetzt und 20 Stdn. bei zoo aufbewahrt. Die Aufarbeitung (wie unter 3 ) )  gab 0.6693 g 
Ca-Oxalat : 

Die Ausbeute an Oxalsaure  ist also unter beiden liedingungen nicht 
wesentlich verschieden, trotzdem im Versuch 3) die Anfangs-Oxydation in 
saurer I$sung, beim Versuch 4 in stark alkalischer Losung erfolgte. In beiden 
Fallen bleibt sie aber weit hinter der Oxalsaure-Ausbeute zuriick, die man 
emarten sollte, wenn die Saccharosonsaure iiber 2.3-Diketo-gluconsaure 
zwischen den C-Atomen 2 und 3 aufgespalten werden wiirde. 

Das Redukt ionsvermogen gegen Fehl ings  Reagens ist erheblich 
geringer als das der Glucose und etwa ebensogroa wie das der Glucosonsaure. 

0.3914 g Osalsiure = 44.95 OL, eines Mols. 

0.1044 g Na-Salt vcrbrauch. 17.70 ccm n/,,-KMnO,-Losung (Mittel aus 2 nestim- 
mnngen) = 112.6 mg C u  - 60 mg Glucose. Spez. Reduktionsvermogen also = j7.5?/0. 
Mol-Reduktionsvermijgen = (55 yo. Das der Glucosonsaure betragt 71 "/b (rergl. Oh le  
und W o l t e r ,  1.c. I). 

Zur Dars te l lung  de r  freien Saure  ist folgende Vorschrift zu empfeh- 
len: Eine Losung von 21.6 g Natriumsalz in 20 ccm 5-72,. H,SO, dampft man 
im Vakuum ein und extrahiert den Ruckstand a-ma1 rnit je IIO ccm absol. 
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Alkohol. Daraus krystallisieren 80% d. Th. der Saure in diinnen Nadeln 
vom Schmp. 166~. 

[ c L ] ~  = -18.5~ (Wasser; c = j.897); [a]g = +7.66O (Aceton; c = 1.632). Maurer  
und S c h i e d t  gaben an: Schmp. 168O (aus Wasser krystallisiert) und [ale = ---r6.3O 
(Wasser; c = 2.452). Die Sscorbinsaure hat den Schmp. 190-1910 und [aID = +2q0 
(Wasser) 9). 

0.1418 g Sbst.: 0.2119 g CO,, o.o=~jo g H,O. 
C,II,O, (176.1). Ber. C 40.89, H 4.58. Gef. C 40.86, H 4.34. 

Die Saure spaltet beim Erhitzen in waDriger Losung kein CO, ab : 0.4358 g Na-Salz 
wurden mit 20.2 ccm n/lo-H2S0, I Stde. gekocht. 4.4 mg = 5 yo CO,. - 0.4345 g Na-Salz 
wurden mit 20 ccm n-H,SO, I Stde. gekocht: 14 mg = 15.9 yo CO,. - 0.4332 g Na-Salz 
wurden mit 20 ccm j-n. H,SO, gekocht. Xach I Stde. 51 mg CO,, nach 2 Stdn. 96.6 mg 

0.2164 g Na-Salz wurden mit 25 ccm 5-n. HzS04 am absteigenden Kiihler unter 
kontinuierlichem Nachgeben von Wasser 2 Stdn. destilliert. Aus dem Destillat fielen 
nach Ansauern mit 12-TL. HC1 und Zugabe von Phloroglucin 0.1057 g Furfurol-phloro- 
glucid aus, entspr. 0.1226 g Pentose = 81.7% d. Th. 

Das Brucin-Salz  krystallisiert aus einer heiB bereiteten Losung von 
0.9 g Gluco-saccharosonsaure und 2.3 g Brucin in 10 ccm Wasser in langen 
Nadeln vom Schmp. 220° unt. Zers. und [a]? = +6.25O (Wasser; c = 3.998). 
Es scheint I Mol. Krystallwasser zu enthalten, das zum Teil schon im Vakuum- 
Exsiccator abgegeben wird . 

0.3390 g Sbst. (IOOO, 20 mm, P,O,): 0.0074 g H,O. - 0.2237 g Sbst.: 10.35 ccm N 
(26O, 728 mm). 

== 79% co, .  

C,9H,,01,Nz (570.3). Ber. H,O 3.06, N 4.91. Gef. H,O 2.2, N j.18. 

Das Cinchonin-Salz ist in Wasser sehr wenig loslich und eignet sich 
daher gut zur Charakterisierung der Saure. Schmp. Z Z I - Z Z Z ~  (unt. Zers.). 

Das Blei-Salz der Saccharosonsaure fallt reinweis und mit richtigem 
Pb-Gehalt, wenn man zur kalten Losung von 2.16 g Na-Salz in 30 ccm Wasser 
eine ebenfalls kalte Losung von 2.3 g Pb-Acetat in Alkohol hinzufiigt. Aus- 
beute 2.6 g .  

0.3592 g Sbst.: Ij.10 ccm n/,,-Jodlosg., ber. 15.28 ccm. 

0.3772 g Sbst. (IOOO, 20  mm, P,O,): 0.3020 g PbSO,. 
C,H,O,Pb (381.2). Ber. Pb 54.35. Gef. Pb 54.70. 

Nimmt man die Fallung des Pb-Salzes in der Warme vor, so farbt sich die Fliissig- 
keit sofort gelb, und beim Abkiihlen fallt ein amorpher, braunstichig-gelber Niederschlag, 
der zu wenig Pb enthalt und durch dessen Zerlegung mit H,S keine Saccharosonsaure 
mehr zuriickgewonnen werden kann. 

Oxydat ion  von saccharosonsaurem Na t r ium rnit Ag,O. 
2.16 g Na-Salz wurden in 50 ccm Wasser gelost und rnit 11.75 g Ag,O 

(5  Mole) iiber Nacht auf der Maschine geschiittelt. Der Ag-Niederschlag ent- 
Celt erhebliche Mengen Ag-Oxalat, das rnit siedender 5-n. HC1 zerlegt wurde. 
Aus diesem Extrakt wurden 0.3878 g Ca-Oxalat gewonnen, dem nach der 
Titration mit KMnO, 0.2286 g Oxalsaure entsprachen. Aus dem wasrigen 
Filtrat vom Ag-Niederschlag fie1 rnit Pb-Acetat 0.4090 g Pb-Oxalat = 0.1247 g 
Oxalsaure. Insgesamt wurden also 0.37 Mol Oxalsaure  erhalten. 

vergl. H i r s t  u. Mitarbeiter, Journ. chem. Soc. London 1983, 1278. 
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Das Filtrat vom neutralen Pb-Niederschlag gab bei vorsichtigem Zu- 
satz von NH, bis zur gerade beginnenden Rotfarbung von Phenol-phthalein 
1.992 g basisches Pb-Glykolat = 0.666 Mol. 

Ein zweiter Ansatz mit gleichen Mengen wie oben wurde nach Ab- 
filtrieren des Ag-Niederschlages am absteigenden Kiihler destilliert. Das 
Destillat verbrauchte 6.8 ccm n-NaOH. Die iibergegangene Saure envies 
sich als Essigsaure.  

Zur Bestimmung der bei der Reaktion freiwerdenden Kohlens  a u re  
wurden 11.6 g Ag,O mit 10 ccm Wasser iiberschichtet und dazu unter Eis- 
kiihlung e k e  Losung von 2.16 g saccharosonsaurem Natrium in 30 ccm Wasser 
zugetropft. Nachdem die erste stiirmische Reaktion voriiber war, wurde 
die Fliissigkeit 2 Stdn. zum Sieden erhitzt und das entwickelte CO, im Kali- 
apparat aufgefangen: 0.878 g CO,; ber. fur z Mol. CO, 0.8800 g. 

Es sind also etwa 90% der angewandten Substanz in den Oxydations- 
produkten wiedergefunden. Die restlichen 10 % d iirften der optisch aktiven, 
nicht mehr reduzierenden Substanz entsprechen. 

66. H an s B ode : Zur Kenntnis der Cyclobutan-1.2-dicarbonsauren. 

In eine Untersuchungsreihe iiber die Dissoziationskonstanten von Cyclo- 
polymethylen-dicarbonsauren haben R. K u h n  und A. Wassermann1) 
auch die Cyclobutan-1.2-dicarbonsauren einbezogen. Bei der Dar- 
stellung dieser Sauren nach der Vorschrift von W. H.  Perkin,) gelang es 
ihnen nicht, die cis-Saure vom Schmp. 137-1380 a~fzufinden~). Trotz 
ihrer mehrfachen Bemiihungen konnten sie nur die von Perk in  als trans- 
Verbindung angesprochene Saure vom Schmp. 1300 wieder erhalten, und 
aul3erdem e k e  neue Verbindung vom Schmp. 9S0, die sie als cis-Cyclobutan- 
I .z-dicarbonsaure bezeichnen. Es gelang ihnen aber trotz vielfacher Ver- 
suche4) nicht, diese Saure in ihr Anhydrid iiberzufiihren, wie dieses von 
anderen cis-I.z-Dicarbonsauren bekannt ist. 

Da die Dissoziationsverhaltnisse der Polymethylen-dicarbonsauren 
mich in einem anderen Zusammenhang interessierten, wurde versucht, die 
neuen Ergebnisse von K u h n  und Wassermann zu bestatigen. Dabei 
ergab sich in allen Fallen Ubereinstimrnung mit den Angaben von Pe rk in .  

Bei der D e c a r b  o x y  lie r un g de  r C y c lo b u t an  - I .I .z.z' - t e t r a  c a r b o n - 
sau re  und nachfolgender Behandlung des Produktes mit Acetylchlor id  
entsteht das cis - C y clo b u t an  - I .z - d ic a r  b on s a u r  e - an  h y dr id ,  das nacb 
Umkrystallisieren aus Ligroin den von Perk in  angegebenen Schmp. 
von 76-77O besitzt. Durch warmes Wasser wird es zur cis-Saure 
(Schmp. 138-139~) hydrolysiert. Durch konz. Salzsaure kann diese in die 
trans-Saure (Schmp. 1300) umgelagert werden. K u h n  und Wassermann 
betonen, da13 bei der Decarboxylierung der Tetracarbonsaure ein Gemisch 

(Eingegangen am 21. Januar 1931.) 
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