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Kochen in  Eisessiglbsung ausfiihrten, so musste sich gleich unter Ab- 
spaltung von Alkobol das Pyraeolonderivat bilden. Folgende Glei- 
chungen geben den Vorgang wieder: 

Cio Hi6 0 6  + 2 CIj H5. Na Hs = Go Has 0.A + H2 0 + C2 H6 0 + Ha 
Aethoxploxal- Phenylhydrazin. 

CzoHna04N4 == CaHsO + CisHi6N403. 
Als Zwischenproduct miisste sich der A n  sc  hii t z  'ache Diphenyl- 

izindioxyweinsaureester 1) gebildet haben , welcher demnach auch fiir 
sich beim Kochen mit Eisessig unter Alkoholverlust in den Ester vom 
Schmelzpunkt 152-1540 iibergehen wird. 

essigester. 

667. Emil Fieoher und Oscar Piloty: Ueber eine neue 
Pentonsaure und die zweite inactive Trioxyglutarshre. 

[Aus dem chemisohen Laboratorium der UniversitBt Wiirzburg.J 
(Eingegangen am 21. December.) 

Die Theorie des asymmetriscben Kohlenstoffatoms, welche durch 
die Beobachtungen in der Zuckergruppe eine breitere experimentelle 
Grundlage erhalten hat ,  liisst, wie friiher a )  schon betont wurde, die 
Existene von 4 stereoisomeren Trioxyglutarsauren vorsussehen. Zwei 
derselben miissen optische Antipoden, die beiden anderen dagegen 
optisch inactive Substauzen sein. Die Configuration der vier Sauren 
wird durch folgende Projectionsformeln 3, dargestellt : 

I. 11. 111. IV. 
COOH COOH COOH COOH 

H0.C.H H . C . O H  H0.C.H H.C.OH 
H.C.OH HO.C.H H.C.OH H.C.OH 

HO .C.H H . C . O H  H.C.OH H.C.OH 
COOH COOH COOH bOOH 

activ inactiv. 
Die Saure (I) entsteht durch Oxydation der Arabinose rnit Sal- 

pe terahre  ') und die S%ure (111) wurde auf dieselbe Weise aus Xylose 
gewonnen 5). 

1) Anschi i tz  u. Geldermann,  Ann. Chem. Pharm. 261, 130. 
a) Diese Berichte XXIV, 1839. 
3) Diese Berichte XXIV, 2683. 
*) Diese Beriohte XXIV, 1844 und 2686. 
5, Diese Beriohte XXIV, 1842 und 2656. 
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Wenn die Theorie und die darauf begriindeten speciellen Betrach- 
tungen iiber die Configuration der Zuckerarten richtig sind, so ist 
der Weg fiir die Gewinnung der beiden anderen Sauren durch die 
Analogie vorgezeichnet. Die einbasischen Sauren der Zuckergruppe 
werden bekanntlich durch Erhitzen mit Chinolin oder Pyridin in ate- 
reoisomere Producte umgewandelt, welche vom Ausgangsmaterial nur 
durch die Stellung des Carboxyls an dem benachbarten asymmetrischen 
Kohlenstoffatom unterschieden sind. Wird diese Reaction auf die 

OH OH H '1 
Arabonsaure, C H a . O H .  C . C . C . COOH 

H H  OH 

angewandt, so muss eine zweite SPure von der Formel: 

OH OH OH 
CH2OH.C . C . C . C O O H  

H H  H 

entstehen und diese muss dann bei weiterer Oxydation in die zweite 
inactive Trioxyglutarsaure (IV) iibergehen. 

Auf dieselbe Art darf man erwarten, aus der Xylonsiiure die 
zweite optisch active Trioxyglutarsaure ( 11) zu gewinnen. 

Wir haben bisher nur den ersten Fall experimentell behandelt 
und d a b e i  d a s  P o s t u l a t  d e r  T h e o r i e  b e s t a t i g t  gefunden. 

Die neue Pentonsaure nennen wir nach der Abstammung Ribon- 
same. Das Wort ist aus Arabinose durch Verstellung der Buchstaben 
gebildet. Sie entsteht aus Arabonsaure durch Erhitzen mit Pyridin 
und wird umgekehrt durch die gleiche Reaction in diese theilweise 
zuriickverwandelt. 

Sie bildet ein schiin krystallisirtes, optisch actives Lacton. Letzteres 
liefert bei der Reduction eine neue Pentose - die Ribose und bei 
der Oxydation mit Salpetersaure die neue Trioxyglutarsaure. Diese 
verwandelt sich ebenfalls schon durch Abdampfen der wasserigen Lo- 
sung bei niederer Temperatur in die Lactonslure Cs He 0 6 ,  welche 
optisch viillig inactiv ist. 

Die neue Trioxyglutarsaure unterscheidet sich erheblich von der 
isomeren ebenfalls inactiven Verbindung, welche aus Xylose entsteht 
und man ersieht aus diesem Beiepiel von Neuem, wie sehr eine kleine 
Verschiedenheit in der Configuration die Eigenschaften solcher Sub- 
stanzen beeinflusst. 

Wir verzichten darauf, fiir die stereoisomeren Trioxyglutarsfuren 
besondere Namen zu wahlen, weil die Projectionsformeln fiir die 

l) Diese Beriohte XXIV, 2686. Die dort gegebene Projectionsformel ist 
hier wegen Raumersparniss horizontal geschrieben. 
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Unterscheidung au$reichen und weil wir ferner die Ueberzeugung 
haben, dass man bald abgekiirzte Zeichen fiir die Benennung solcher 
Isomerien vereinbaren wird. Anders liegt der Fall bei den ein- 
basischen Sauren und den Zuckerarten, welche fiir den synthe- 
t i d e n  Aufbau ein SO brauchbares Material bilden und deshalb als 
Anfangsglieder grssserer Reihen vorlaufig am besten noch mit empi- 
rischen Namen ausgestattet werden. Einen solchen synthetischen Ver- 
such haben wir rnit der Ribose bereits begonnen und hoffen dadurch 
den Uebergang von den Pentosen zu den Gliedern der Dulcitgruppe 
zu finden. 

R i  b o n  s a u r e. 

Fiir die nachfolgenden Versuche diente eine 10 procentige wiisse- 
rige Liisung von Arabonsaure, welche aus  dem reinen Kalksalz durch 
genaues Ausfallen mit Oxalsaure gewonnen wird. 6 Kilo dieser Lii- 
sung, entsprechend 600 g Arabonsaure, wurden mit 500 g Pyridin in 
einem kupfernen Autoclaven 3 Stunden im Oelbad auf 1300 erhitzt. 
Es ist hier nicht rathsom, wie dies in  friiheren ahnlichen Fallen ange- 
geben wurde, die Temperatur auf  140-150° steigern, weil dabei ein 
erheblicher Theil der Arabonsaure zerstiirt wird und neben anderen 
fliichtigen Producten ziemlich viel Brenzschleimsfure entsteht. 

Die hellbraune Fliissigkeit wird nun rnit einer concentiirten Lii- 
sung von 650 g reinem krystallisirtem Barythydrat (was einem kleinen 
Ueberschuss an Baryt entspricht) versetzt, bis zum Verschwinden des 
Pyridins gekocht und schliesslich der Baryt mit einem kleinen Ueber- 
schuss von Schwefelsfure ausgefallt. Fiir die spatere Reinigung der 
Ribonsaure ist es sehr forderlich, den in der Liisung enthaltenen braunen 
Farbstoff ZU entfernen. Da die Behandlung mit Thierkohle nicht zum 
Ziele ftihrt, so verfiihrt man zweckmassig in folgender Weise. Die 
Fliissigkeit wird mit wenig angeschlemmtem reinem Bleicarbonat (auf 
die obige Menge Arabonsaure ca. 6 0 g )  behandelt, wobei der kleine 
Ueberschuss von Schwefelsfure gefallt wird und der iibrige Theil des 
Carbonats als Bleiealz der organischen Sauren in L6sung goht. Zu- 
viel Bleicarbonat darf bei dieser Operation nicht sngewendet werdeo, 
weil sich sonst schwerliislicbes arabonsaures Hlei abscheidet. Wird 
nun die vom Baryumsulfat und Bleisulfat heiss abfiltrirte Fliissigkeit 
mit Schwefelwasserstoff behandelt, so reisst das ausfallende Schwefel- 
blei den braunen Farbstoff mit nieder und das Filtrat ist viillig farb- 
10s. Dasselbe wird nach dem Wegkochen des Schwefelwasserstoffa 
mit einem Ueberschuss von Calciumcarbonat e twa '/a Stunde bis zur 
neutralen Reaction gekocht, dann mit reiner Thierkohle entfiirbt und 
die abermals filtrirte Fliissigkeit zum diinnen Syrup eingedampft. Beim 
Erkalten beginnt sehr bold die Krystallisation des arabonsauren Ralks. 
Derselbe wird nach 12 Stunden abfiltrirt und mit wenig kaltem Wasser 
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nachgewaschen. Zuruckgewonnen wurden 400 g Kalksalz, was ungefahr 
der  Halfte der angewandten Arabonsaure entspricht. Die Mutterlauge, 
welche wieder braun gefarbt is t ,  enthalt neben wenig Arabonsaure 
siimmtliche Ribonsaure als Kalksiilz. 

Der  Kalk wird nun genau niit Oxalsliure ausgefallt und das Fil- 
trat mit iiberschiissigem Cadmiumhydroxyd etwa l/a Stunde bis zur 
ganz schwach sauren Reaction gekocht. Wird die abermals mit Thier- 
kohle behandelte und heiss filtrirte Flussigkeit zum Syrup verdampft, 
so scheidet sich nach llngerem Stehen das  Cadmiumsalt der Ribon- 
saure in blumenk6hlahnlichen Massen ab ,  welche aus sehr feinen 
Nadeln bestehen. Die Gesammtausbeiite an rohem Cadmiumsalz be- 
trug 115 g. Dasselbe wird aus rniiglichst wenig heissem Wasser um- 
k r y  stallisirt. 

Zersetzt man das  reine Salz in wasseriger Losung mit Schwefel- 
wasserstoff und verdampft das Filtrat zum Syrup, so erstarrt derselbe 
beim Erkalten zu einem Krystallkuchen, weil die Ribonsiiure in das 
schon krystallisirende Lacton iibergeht. 

Zur volligen Reinigung wird das Product in etwa der 30 fachen 
Menge Essigiither durch l h g e r e s  Kochen gelbst. Aus dem auf ein 
Drittel eingedampften Filtrat scheidet sich in der Kalte das Lacton in 
langen farblosen Prismen aus. Fiir die Analyse wurde der Praparat 
im Vacuum uber Schwefelsaure getrocknet. - 

0.1737 g Substanz gaben 0.2556 g Kohlensfinre und 0.0896 g Wasser. 

Ber. fur Cg Ha 05 Gefunden 

H 5.4 5.75 B 

c 40.54 40.59 pc t .  

Das Ribonsiiurelacton schmilzt wie die meisten Lactone dieser 
Oruppe nicht ganz constant zwischen 72 und 76O und erstarrt beim 
Erkalten wieder vGllig krystallinisch; es reirgirt ganz neutral und re- 
ducirt die F e h l i n g ' s c h e  Liisung nicht. E s  ist in Wasser, Alkohol und 
Aceton sehr leicht, i n  Essigather riemlich schwer und in gewohnlichem 
Aether sehr scbwer liislich. 

Eine wiissrige Liisung, welche in 25 corn 2.335 g Lacton ent- 
hielt, drehte bei 20" im 2 dcm Rohr 3.37O nach links; daraus be- 
rechnet sich die specifische Drehung [a]$' = - 18.0. Das Drehungs- 
vermogen war nach 12 Stunden unverhdert. 

Die Salze der  Ribonsaure mit Calcium, Baryum und Blei sind 
i n  Wasser ausserordentlich leicht liislich und hinterbleiben beim Ver- 
dunsten als gummiartige Massen. Auffallende Eigenschaften besizt 
das  Mercurisalz, welches beim liingeren Kochen dee Lnctons mit 
Quecksilberoxyd entsteht ; dasselbe scheidet sich aus der heissen 
wiissrigen LGsung beim Erkalten als Gallerte ab, welche beim langen 
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Stehen teilweise in feine concentrisch gruppirte Nadeln iibergeht. Durch 
eine wiissrige Lijsung des zweifach basisch essigsauren Bleis wird die 
Ribonsiiure gefallt. 

Es lijst sich 
in heissem Wasser leicht und krystallisirt beim Erkalten sehr schnell 
in feinen Nadeln, welche zu blumenkohlahnlichen Massen zusammen- 
gelagert sind. 

Am schiinsten ist das schon erwahnte Cadmiumsalz. 

Bei l l O o  getrocknet, hat dMselbe die Zusammensetzung : 

( cs Hg 0 s  1 2  Cd. 
0.221 g Substanz gaben 0.103 g Cadmiumsulfat 

Berechnet fur Cd (CJ&Oe)a Gefunden 
Cd 25.34 25.06 pCt. 

BUS dem Lacton wird es am besten durch Kochen der wiissrigen 
Lijsung mit Cadmiumhydroxyd dargestellt, weil Cadrniurncarbonat zu 
langsam wirkt. 

Seine wiissrige LBsung dreht ganz schwach nach rechts; gefunden 
wurde = + 0.6 

Das Calciumsalz ist in Wasser ausserordentlich leicht loslich und 
hinterbleibt beim Verdunsten der IZsung als gumrniartige Masse, 
welche bisher nicht krystallisirt erhalten wurde. 

P h e n y l h y d r a z i d  C g H g 0 5 .  NaHa. CeH5. Dadasselbe in Wasser 
leicht IBslich ist, so wurde 1 g Lacton mit 1 g Phenylhydrazin und 
1 g Wasser 1 Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten 
erstarrte die Masse krystallinisch; dieselbe wurde mit Alkohol ver- 
rieben, filtrirt und aus heissem absolutem Alkohol umkrystallisirt. Das 
Hydrazid scheidet sich daraus in farblosen, warzenfijrmig verwachsenen 
kleinen Nadeln ab, welche bei 162 - 164 0 schmelzen und sich gegen 
180' nnter langsamer Gasentwicklung zersetzen. Fiir die Analyse 
wurde es im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.2085 g Substanz geben bei 130 und 743mm 20 corn Stickstoff 

Ber. fir CII HI6 OSNS 
N 10.94 11.08 pCt. 

Gefunden 

Verg le i ch  d e r  R ibons i iu re  u n d  Arabonsiiure.  
Die beiden Sauren unterscheiden sich zunachst durch die Loslich- 

keit der Kalksalze und Hydrazide. Wahrend arabonsaurer Kalk sehr 
leicht krystallisirt und in kaltem Wasser verhaltnissmassig schwer 16s- 
lich ist, wurde das Salz der Ribonsaure bisher nur als sehr lei& 
lbslicher Gummi erhalten. Darauf beruht in1 Wesentlichen die friiher 
beschriebene Trennong der beiden Sauren. 

Ebenso verschieden sind die Phenylhydrazide; wahrend das Derivat 
der Ribonsaure i n  Wasser leicht lijslich ist und bei 162-1640 schmilzt, 
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liegt der Schmelzpunkt des in kaltem Wasser schwerliislichen Arabon- 
saurephenylhydrazids ') bei u n g e a h r  215O. 

Vie1 ahnlicher sind die Cadmiumsalze beider Sauren. Da aber 
die Verbindung 'der Ribonsaure in kaltem Wasser etwas schwerer 
l6slich ist, wie diejenigen der Arabonsaure, 80 kann man kleinere 
Mengen der letzteren durch Umkrystallisiren leicht entfernen. Darauf 
beruht, wie friiher beschrieben, die vijllige Reinigung der Ribonsaure. 

Das euvor 
beschriebene Derivat der Ribonsaure schmilzt zwischen 72 und 760 
und hat die specifische Drehung [a]Y  = - 18.0. Das  Lacton der 
Arabonsaure wurde von B a u e r a )  beschrieben. Er fand den Schmelz- 
punkt 8 9 O  und die specifische Drehung [a12 = - 67.4O. Diese 
Zahlen sind beide etwas zu niedrig, weil B a u e r  sein PrIparat  nicht 
umkrystallisirte. Wir  haben das Lacton aus reinem arabonsauren 
Cadmium durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff dargestellt. Beim 
Verdampfen der wassrigen Lijsung hinterblieb ein Syrup, der nach 
einiger Zeit krystallinisch erstarrte. Lost man dieses Product in  
wenig heissem reinem und trockenem Aceton, so scheiden sich beim 
langeren Stehen der kalten Lijsung harte, meist concentrisch gruppirte 
farblose Nadeln ab,  welche vollig neutral reagiren. I m  vacuum uber 
Schwefelsaure getrocknet beginnt das  Lacton gegen 860 zu erweichen 
und schmilzt zwischen 95 und 98O. 

Eine wassrige Losung, welche 9.45 pCt. Lacton enthielt und das 
specifische Gewicht 1.0316 besass, drehte bei 200 im 2 dcm-Rohr 
14.420 nach links; daraus berechnet sich die specifische Drehung 
[a]a$ = - 73.90. Die Drehung war nach 14 Stunden unverhdert. 
Eine weitere Angabe iiber das Drehungsvermiigen der Arabonsaure 
ist von A l l e n  und T o l l e n s 3 )  gemacbt worden. Sie zersetzten ara- 
bonsaures Strontium mit der aquivalenten Menge Salzsaure und be- 
rechnen aus der schliesslich constant gewordenen Drehung der Liisung 
die specifische Drehung [a] u = - 45.860. Aber diese Zahl hat keinen 
besonderen Werth, da  sie sich offenbar auf ein Gemisch von Siiure 
und Lacton bezieht und man wird den Versuch von A l l e n  und 
T o l l e n s  nur zur vorlaufigen Orientirung benutzen. 

Ein weiterer Unterschied zeigt sich be; den Lactonen. 

V e r w a n d l u n g  d e r  R i b o n s a u r e  i n  A r a b o n s h r e .  
2 g RibonsHurelacton wurden mit 10 g Wasser und 1.5 g Pyridin 

im geschlossenen Rohr 3 Stunden im Oelbad auf 130-135O erhitzt, 
dann die hellbraune Fliissigkeit mit Barythydrat bis zum Verschwinden 

l) Diem Berichte XXIII, 2627. 
3 Journal f i r  praktische Chemie 30, 380 und 34, 48; Kil ian i  diem 

3, L i e b i g s  Annalen der Chemie 260, 312. 
Berichte XIX 3029 und XX 346. 
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des Pyridins gekocht, jetzt der Baryt mit Schwefelsaure genau aus- 
gefallt und das Filtrat rnit Calciumcarbonat bis zur neutralen Reaction 
gekocht. Aus der rnit Thierkohle entfgrbten und bis zum diinnen 
Syrup eingedampften Liisung schied sich der arabonsaure Kalk in der 
Kiiite sehr bald krystallinisch aus. Die Ausbeute an Kalksalz betrug 
1 g; daa entspricht 0.64 g Arabonsaurelacton oder 32 pCt. des ange- 
wandten Ribonsiiurelactons. 

Zur weiteren Identificirung der so gewonnenen Arabonsaure wurde 
aus dem Kalksalz das sehr charakteristische Phenylhydrazid dar- 
gestellt. 

R i b  o a e. 
Eine zehnprocentige, bis zur Eisbildung abgekublte wasserige 

Liisung des Ribonsiiurelactons wird rnit wenig Schwefelsaure angesiiuert 
und dann rnit 2l/a procentigem Natriumamalgam kraftig geschiittelt. 
Durch haufigen Zusatz van verdiinnter Schwefelsaure muss die Reaction 
dauernd sauer gehalten werden. Die Reduction geht rasch von statten 
und der Wasserstoff wird anfiinglich vollstandig fixirt. Nachdem die 
zetinftlche Menge Amalgam verbraucht war, wurde die Operation 
unterbrochen. Die vorn Quecksilber getrennte Fliissigkeit wird zur 
Umwandlung des noch unveranderten Lactons i n  Natronsalz mit soviel 
Natronlauge versetzt , dass sie dauernd stark alkalisch reagirt , dann 
filtrirt und mit Schwefelsaure in der Kiilte genau neutralisirt. Fugt 
man nun zu der warmen Flussigkeit die sechsfache Menge heissen 
absoluten Alkohol, SO werden das Natriumsulfat vollstandig und die 
organischen Natriumsalze zum Theil gefallt; das Filtrat hinterliisst 
beim Verdampfen einen farblosen Syrup, welcber die Ribose neben 
dern Reste der organischen Natriumsalze enthslt. 

Die viillige Reinigung des Zuckers bietet grosse Schwierigkeiten. 
Zur Entfernung der Natriumsalze haben wir folgendes Verfahren an- 
gewandt, wobei leider ein Theil des Zuckers verloren geht. Die ver- 
dunnte wasserige kalte Liisung des Rahproductes wird zunachst mit 
einer kalten 20procentigen Lijsung von zweibasisch essigsaurem Blei 
versetzt, so lange noch ein Niederschlag entsteht ; dadurch werden 
organische Sauren, aber kein Zucker gefallt. Fiigt man nun zum 
Filtrat einen Ueberschuss des basischen Bleisalzes und dann so vie1 
ziemlich concentrirte Barytliisung , als zur Fallung gerade niithig ist, 
80 entbalt der Niederschlag den griissten Tbeil des Zuckers; derselbe 
wird filtrirt, rnit kaltem Wasser sorgfaltig gewaachen, dann rnit kalter 
sebr verdunnter Schwefelsaure zerlegt und aus dem Filtrat die iiber- 
schiisaige Schwefelsaure quantitativ rnit Baryt gefallt. Die Mutterlauge 
hinterllsst jetzt beim Verdampfen den Zucker als farblosen Syrup, 
welcher n u r  noch wenig uuorganische Prodncte enthllt. 

Wie die beiden bekannten Pentosen, liefert derselbe beim Kochen 
rnit 10 procentiger Schwefelsaure eine erhebliche Menge Furfurol. 
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Leider wurde er bisher nicht krystallisirt erhalten. W i r  haben des- 
halb seine Verbindungen mit Phenylhydrazin und p - Bromphenyl- 
hydrazin dargestellt. 

Zur Gewinnung des Phenylhydrazons vermischt man gleiche 
Mengen des Syrups und der Hydrazinbase unter Zugabe von sehr 
wenig absolutem Alkohol uud lasst das Gemisch 12 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen; fiigt man dann Aether zu, so scheidet sich 
ein briiunlich gefiirbter Syrup ab ,  welcher nach einiger Zeit krystal- 
linisch erstarrt. Das Product lost sich in heissem absolutem Alkohol 
ziemlich schwer und scheidet sich aus der concentrirten Losung beim 
Erkalten als farblose krystallinische Masse ab, welche gegen 150° 
sintert und zwischen 154 und 1550 unter langsamer Zersetzung 
schmilzt. 

Es wird auf die 
gleiche Weise aus dem Zucker und reinem p-Bromphenylhydrazin 1) 
bereitet und scheidet sich beim 12 stiindigen Kochen des Gemisches 
krystallinisch aus. Das Product wird z u r  Entfernung des uberschus- 
sigen Hydrazins mit Aether gewaschen und d a m  aus heissem abso- 
lutem Alkohol umkrystallisirt. Es scheidet sich daraus als farbloses 
feines Krystallpulver ab ,  welches beim raschen Erhitzen zwischen 
164 urid 165O unter langsamer Zersetzung schmilzt und in Wasser 
leicht loslich ist. 

In  Wasser ist sie sehr leicht 18slich. 
Schoner ist das p - B r o m p h e n y l h y d r a z o n .  

Fur die Analyse wurde das Product bei 105O getrocknet. 
0.2155 g Substanz gaben bei 140 und 766.5 mm 15.4 ccm Stickstoff. 

Ber. fur 91H1504NzBr Gefunden 
N 8.77 8.5 pe t .  

Wird die verdiinnte wasserige LBsung der Ribose mit iibrr- 
schiissigem essigsaurem Phenylhydrazin eine Stunde auf dem Wasser- 
bade erwiirmt, so entsteht das  Osazon. Es fallt zum Theil schon in 
der Warme als Oel, zum Theil beim Erkalten in gelben krystallinischen 
Flocken urid kann durch Umkrystallisiren aus vie1 heissem Wasser 
gereinigt werden. Das Product besitzt alle Eigenschaften des Phenyl- 
arabinosazons , ein Resultat, welches man nach den Beziehungen der 
Ribose zur Arabinose erwarten musste. 

Die Osazonbildung kann mithin zur Unterscheidung von Ara- 
binose und Ribose nicht benutzt werden. Vie1 bessere Dienste leistet 
hier das p -Bromphenylbydrazin, welches die Erkennung von kleinen 

l) Das Bromphenylhydrazin ist zur Erkennung einzelner Zuckerarten ge- 
eigneter wie das Phenylhydrazin; insbesondere gilt das f i r  die Arabinose; 
denn dieselbe liefert mit der bromhaltigen Base ein in kaltem Wasser schwer 
16sliches Hydrazon, welches leicht zu isoliren und deshalb fur den Zucker 
recht charakteristisch ist. Die Verbindung wird spiiter vou Hrn. N a u m a n n  
genauer beschrieben werden. Fischer .  
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Mengen Arabinose gestattet. Wir  machen auf diese Methode auf- 
merksam, weil die Isolirung des krystallisirten Zuckers bekanntlich 
recht muhsam ist. F u r  die Erkennung der Ribose fehlt es bisher an 
einer bequemen Methode. Das ist um so mehr zu bedauern, da  man 
erwarten darf, dass auch dieser Zucker neben Xylose und Arabinose 
in Form seiner Anhydride im Pflanzenreiche vorkommt. 

V e r w a n d l u n g  d e r  R i b o n s a u r e  i n  T r i o x y g l u t a r s a u r e .  

10 g Ribonsiiurelacton wurden mit 25 g Salpetersaure vom speci- 
fischen Gewicht 1, 2 in einer Platinschaale auf dem Wasserbade er- 
hitzt, wobei bald eine lebhafte Reaction erfolgt. Man verdampft die 
Ltisuog schliesslieh unter fortwahrendem Rfihren , bis d i e  Salpeter- 
satire verschwunden ist. Die Operation nimmt nicht mehr als 20 bis 
25 Minuten in Anspruch. Der zurackbleibende gelbe Syrup, welcher 
11 g wiegt, wird dann in  160 ccm Wasser gelost, mit reinem Calcium- 
carbonat bis zur neutralen Reaction gekocht, mit wenig Thierkohle be- 
handelt und heiss filtrirt. Nach dem Erkalten scheidet sich das Ralk- 
salz der Trioxyglutarsiiure als feines gelbes krystallinisches Pulver all- 
mahlich aus. Die Menge desselben betrug durchschnittlich 2 g. Die 
Mutterlange wird am besten im Vacuum bei 500 auf l/3 ihres Volumens 
eingedampft; sie liefert dann eine zweite Krystallisation dee Kalksalzes, 
welche weniger gefarbt is t  als die erste Portion. Lasst man die Lo- 
sung mehrere Tage i n  der  Ralte stehen, so dariert die Krystallisation 
fort umd wir erhielten schliesslich aus der obigen Menge des Ribon- 
slurelact ons im Ganzen 4.5 g des krystalljsirten Ealksalses. 

Zur Gewinnung der freien Saure wird das gepulverte Salz in eine 
heisse LBsung der bprechneten Menge Oxalsaore in kleinen Portionen 
eingetragen und bis zur volligen Zersetzung digerirt. Da das Kalk- 
salz nicht ganz rein ist, SO enthalt die Liisung schliesslich einen klrinen 
Uebcrschuss von Oxalsiiure; derselbe wird Init Kalkmilch quantitativ 
ausgefallt und die Losung durch Aufkochen mit wenig Thierkohle 
entfarbt. Wird das Filtrat im Vacuum bei 600 miiglichst stark ein- 
gedampft, so bleibt ein furbloser Syrup, welcher in der Kiilte sofort 
lrrystallinisch erstarrt. Diesee Product ist nicht die freie Trioxyglu- 
tarsaure, sondern das erste Lacton derselben von der Formel C5Hs06. 
Zur Reinigung wird dasselbe in heissem reinem Essigather gelost, wo- 
bei ein geringer Ruckstand bleibt , welcher vie1 unorganische Materie 
enthalt. Das stark conceatrirte Filtrat scheidet im Verlauf von einigen 
Stunden kleine farblose harte, meist zu Warzen vereinigte Nadelchen 
ab. Dieselben wurden ffir die Analyse bei 1050 getrocknet, wobei 
sie nur eehr wenig an Gewicht verloren. 

0.2087 g Substanz gaben 0.2805 g Kohlensfiure und 0.0745 g Wasser. 
0.2142 g Substanz gaben 0.257 g Kohlensliure und 0.0745 g Wasser. 
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Gefunden 
I. IT. Ber. fiir Cs HG 06 

C 37.04 36.66 36.54 pCt. 
a 3.7 3 96 3.87 w 

Die Substanz beginnt bei 1600 zu erweichen und schmilzt beim 
raschen Erhitzen zwischen 170 und 171 0 vollstiindig unter gleich- 
zeitiger llangsamer Gasentwickelung. Sie Iijst sich in Wasser und 
Alkohol sehr leicht, in trocknem Aceton eiemlich leicht, in Essigiither 
ziemlich schwer und i n  Aether fast gar nicht. Sie ist optisch inactiv. 
Der Versuch wurde mit einer 6 procentigen wiisserigen LZisung im 
I dcm-Rohr angestellt unter Bedingungen , bei welchen eine Drehung 
von 0.030 der Beobachtung nicht hatte entgehen kbnnen. 

Sie schmeckt und reagirt sauer und reducirt die F e h 1 i n g’sche 
Liisung nicht. 

Dass sie als Lactonaaure betrachtet werden muss, geht zweifellos 
aus  ihrem Verhalten gegen Alkali hervor: 0.2 g in 30 ccm eiskaltem 
Wasser geliist, verbrauchten bis zum Eintritt der alkalischen Reaction 
12.8 ccm 1/10 Normalkaiilauge. Nach kurzer Zeit verschwand die al- 
kalische Reaction. Jetzt wurde ein Ueberschuss ron Alkali zugegeben, 
anf dern Wasserbade 1/4 Stunde erwarrnt und nach dem vijlligen Er- 
kalten mit Saure zuriicktitrirt. Dabei ergab sich, dass in  der Warme 
noch weitere 10.5 ccm derselben Kalilauge zur Neutralisation ver- 
braucht waren. Diese Menge ist allerdings etwas geringer als die ur- 
spriinglich verbrauchte. Aber dieselbe Erfahrung haben auch K i l i a n i  
und T o 11 e n s bei der Titration anderer Lactonsiiuren gemacht; es 
fiodet offenbar schon in der Kslte beirn Zu5iessen der Kalilauge eiiie 
theilweise Zuriickverwandlung der Lactonsiiure in die zweibasische 
Saure statt. 

Urn die Satire endlich als Derivat der Glutarsaure zu charakteri- 
siren, wurde sie mit 10 Theilen concentrirter Jodwasserstoffsiiure und 
‘/z Theil amorphern Phosphor 4 Stunden am Riickflasskiihler gekocht. 
Die niit Wasser verdiinnte und filtrirte brlunlich gefgrbte L6sung 
wurde dann bis zur Pallung des dods in der Kalte mit Silberoxyd 
behandelt, aus dern Filtrat die geringe Menge dee gelbsten Silbers 
mit einigen Tropfen Salzsgure gefiillt und aus der stark verdampften 
Mutterlauge die Glutarsaure mit Aether extrahirt. Dieselbe erstarrte 
nach dem Verdampfeo des Aethers sofort. Zweimal aus Benzol um- 
krystallisirt schrnolzen die feinen Nadeln bei 95 - 96 0 und lieferten 
das charakteristische in  Wasser schwer losliche Zinksalz. 

Vergleich d e r  be iden  i n a c t i v e n  T r i o x y g l u t a r s a u r e n .  

Die beiden Sauren unterscheiden sich in der configuration nur 
dorch die Stellung des mittleren Hydrmyls: 

nzrichte d. D. chem. Gesekhhaft. Jahrg. XXlV. 273 
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OH OH OH 
I. COOH-C-C-C-COOH *) 

H H H. 
OH H OH 

H OH H. 
11. C O  0 H-C-C-C-COO H 

Trotzdem weichen sie in ihren Eigenschaften wesentlich von ein- 
ander ab. Besonders auffallig ist die Verschiedenheit beziiglich d e r  
Lactonbildung. Die Saure (I) aus dor Ribonsiiure verwandelt sich 
schon, wie zuvor beschrieben, beim Verdampfen der wassrigen Lijsung 
im Vacuum, wie es scheint, vollstandig in die Lactonsaure. Infolge- 
dessen ist uns die Darstellung der zweibasischen Siiure selbst gar 
nicht gelungen. I m  Gegensatz dazu scheint die Saure (11) aus Xy- 
lose keine Neigung zur Lactonbildung zu besitzen. W i r  haben friiher 
ihre Lijsung im Vacuum bei 500 eingedampft und so die zweibasische 
Saure erhalten. W i r  haben neuerdings versucht, durch Eindampfen 
auf dem Wasserbade ein Lacton zu gewinnen. Der  riickstfndige 
Syrup erstarrt auch hier beim Erkalten grijsstentheils krystallinisch. 
Als dieses Product aber nach dem Trocknen auf Thonteller aus heissem 
Essigather umkrystallisirt wurde , ergab die Analyse des Praparates 
die Formel der zweibasischen SIure  CsHs 07 und dem entsprechenc? 
war  das Verhalten des Productcs bei der Titration. 

0.1767 g Substanz gaben 0.2165 g Rohlenshre und 0.0720 g Wasser. 
Ber. fur C5H8 07 Gefunden 

c 33.33 33.41 pCt. 
H 4.44 4.52 s 

Das aus Essigather urnkrystallisirte Praparat  schmilzt bei 1520 
(uncorr.) unter Gasentwicklung. Fiir die aus Aceton umkrystallisirte 
Saure wurde friiher der Schmelzpunkt 145.5O gefunden a>. Als das- 
selbe Praparnt aber zum Vergleich nochmals aus Essigather, welcher 
hier als Liisungsmittel vorzuziehen ist,  umkrystallisirt war, zeigt e s  
ebenfalls den Schmelzpunkt 1520. Dieser anderte sich auch beim 
nochmaligen Umkrystallisiren aus Aceton nicht mehr und ist deshalb 
als der richtigere zu betrachten. 

l) Diese Formel ist wegen der vollkommenen Symmetrie des Molekiils 
identisch mit 

H H H  
COOH-C---C-C-COOH 

OH OH OH. 
Dieselbe Umkehrung ist bei Formel I1 statthaft. 
a) Diesc; Berichte XXIV, 1843. 



4225 

Die Saure (11) aus Xylose liefert ferner ein gut krystallisirtes 
neutrales Kalisalz von der Formel Cs He 07 Ks + 2Ha0. Wir haben 
das entsprechende Salz der isomeren Saure (I) in der gleichen Weise 
bereitrt. Es hinterbleibt beim Verdunsten der Lijsung als dicker 
Syrup, welcher weder beim mehrtiigigen Stehen noch durch Eintra- 
gung eines Krystalls des anderen Kalisalzes zur Krystallisation ge- 
bracht werden konnte l). 

Die Verschiedenheit der beiden Trioxyglutarsauren scheint uns 
nach diesen Beobachtungen ausser Zweifel zu stehen. 

668. K a r l  A u w e r a  und V i c t o r  Yeyer: Bemerkungen x u  der 
Abhandlung von A. Hantzsch und F r i e d r i c h  g r a f t  *): Ueber 
daa Auffreten von Stereoisomerie bei nicht oximartigen Stiok- 

stof[trerbindungen. 
(Eingegaugen am 31. December.) 

I m  letzten Hefte dieser >Berichtee haben Hantzsch  uad K r a f t  
unter dem oben genannten Titel eine Reihe interessanter Beobach- 
tungen veroffentlicht, welche den Streit iiber die Configuration stereo- 
chemisch isomerer stickstoff haltiger Verbindungen seiner Entscheidung 
niiher bringen sollen. Wer wie wir Jahre lang auf dem genannten Oe- 
biete der Chemie thatig gewesen ist, vermag am besten den hohen Werth 
der Hantzsch'schen Arbeiten zu scbatzen, und wird gleich uns die 
unermiidliche Ausdauer und Erfindungskraft bewundern, mit der 
Hantzsch auf immer neuen Wegen die Liisung des schwierigen 
Problems anstrebt. Auch den jiingsten Beitrag heissen wir daher sehr 
willkommen, da in ihm wieder ein reiches thatsachliches Material 
niedergelegt ist. 

Wir sehen uns jedoch genSthigt, gegen unsere Neigung an diese 
letzte Han tzsch'sche Publication einige kritiscbe Bemerkungen zu 
knupfen, denn die Arbeit kijnnte den der behandelten Frage f e r n a  
stehenden Leser zu der Ansicht fiihren, dass durch dieselbe fiir die 
Stereochemie stickstoffhaltiger Verbindungen wesentlich neue Gesicbts- 
punkte gewonnen seien, was unserer Meinung nach keineswegs der 
Fall ist. 
~ 

l) Wie sir nachtr&glich beobachkten, ist clas Salz nach 3 Wocheo kry- 

1) Dieee Berichte XXIV, 3511. 
stdlisirt. 
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