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

Ci1oHy50 + 2CsH; . N2 Hy = CgoHya Oy Ny + B0 + C3H; O + Hy

Aethoxyloxal- Phenylhydrazin.
essigester.

CooHzpeONy = CHgO  + CisHysN,Os.

Als Zwischenproduet miisste sich der Anschiitz’sche Diphenyl-
izindioxyweinsiureester 1) gebildet haben, welcher demnach auch fiir
sich beim Kochen mit Eisessig unter Alkoholverlust in den Ester vom
Schmelzpunkt 152—154¢ iibergehen wird.

667. Emil Fischer und Oscar Piloty: Ueber eine nsue
Pentonsiure und die zweite inactive Trioxyglutarséure.
[Aus dem chemischen Laboratorium.der Universitit Wiirzburg.]
(Bingegangen am 21, December.)

Die Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms, weleche durch
die Beobachtungen in der Zuckergruppe eine breitere experimentelle
Grundlage erhalten hat, 14sst, wie friiher 2) schon betont wurde, die
Existenz von 4 stereoisomeren Trioxyglutarsiuren voraussebhen. Zwei
derselben miissen optische Antipoden, die beiden anderen dagegen
optisch inactive Substanzen sein. Die Configuration der vier Siuren
wird durch folgende Projectionsformeln 3) dargestellt:

1 iL 11l Iv.

COOH COOH COOH COOH

H.C.OH HO.C.H H.C.0OH H.C.OH

HO.C.H H.C.0OH  HO.C.H H.C.OH

HO .C.H H.C.OH H.C.0OH  H.C.OH

COOH_____COOH COOH COOH
activ .\m

Die Siure (I) entsteht durch Oxydation der Arabinose mit Sal-
petersiinre 4) und die Sdure (III) wurde auf dieselbe Weise aus Xylose
gewonnen %),

) Anschiitz u. Geldermann, Ann. Chem. Pharm. 261, 130.
2) Diese Berichte XXIV, 1839.

3) Diese Berichte XXV, 2683.

%) Diese Berichte XXIV, 1844 und 2686.

5) Diese Berichte XXIV, 1842 und 2686.
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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 Siduren durch die
Analogie vorgezeichnet. Die einbasischen Sduren der Zuckergruppe
werden bekanntlich durch Erhitzen mit Chinolin oder Pyridin in ste-
reoisomere Prodacte nmgewandelt, welche vom Ausgangsmaterial nur
durch die Stellung des Carboxyls an dem benachbarten asymmetrischen
Kohlenstoffatom unterschieden sind. Wird diese Reaction auf die

OH OH H D
Arabonséiure, CH; .OH.C . C . ¢ . cooH
H H OH

angewandt, so muss eine zweite Siure von der Formel:

OH OH OH
CH;0OH.C . C . C . COooH
H H H

entstchen und diese muss dann bei weiterer Oxydation in die zweite
inactive Trioxyglutarsiure (IV) fibergehen.

Auf dieselbe Art darf man erwarten, aus der Xylonsdure die
zweite optisch active Trioxyglutarsiure (II) zu gewinnen.

Wir haben bisher nur den ersten Fall experimentell behandelt
und dabei das Postnlat der Theorie bestitigt gefunden.

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

Sie bildet ein schén krystallisirtes, optisch actives Lacton. Letzteres
liefert bei der Reduction eine neue Pentose — die Ribose und bei
der Oxydation mit Salpetersiure die neue Trioxyglutarsiure. Diese
verwandelt sich ebenfalls schon durch Abdampfen der wisserigen Lé-
sung bei niederer Temperatur in die Lactonsiure C;HgQ4, welche
optisch vollig inactiv ist.

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

Wir verzichten darauf, fiir die stereoisomeren Trioxyglutarsiuren
besondere Namen zu wihlen, weil die Projectionsformeln fiir die

1) Diese Berichte XXIV, 2686. Die dort gegebene Projectionsformel ist
hier wegen Raumersparniss horizontal geschrieben.
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Unterscheidung ausreichen und weil wir ferner die Ueberzeugung
haben, dass man bald abgekiirate Zeichen fiir die Benennung solcher
Isomerien vereinbaren wird. Anders liegt der Fall bei den ein-
bagischen Sduren und den Zuckerarten, welche fiir den synthe-
tischen Aufban ein so brauchbares Material bilden und deshalb als
Anfangsglieder grdsserer Reihen vorliufig am besten noch mit empi-
rischen Namen ausgestattet werden. Einen solchen synthetischen Ver-
such haben wir mit der Ribose bereits begonnen und hoffen dadurch

den Uebergang von den Pentosen zu den Gliedern der Dulcitgruppe
zu finden.

Ribonsédure.

Fir die nacbfolgenden Versuche diente eine 10 procentige wisse-
rige Losung von Arabonsdure, welche aus dem reinen Kalksalz durch
genaves Ausfiillen mit Oxalsinre gewonnen wird. 6 Kilo dieser Lo-
sung, entsprechend 600 g Arabonsiure, wurden mit 500 g Pyridin in
einem kupfernen Autoclaven 3 Stunden im Qelbad auf 130° erhitzt.
Es ist hier nicht rathsam, wie dies in friiheren dhalichen Fillen ange-
geben wurde, die Temperatur auf 140 —150° steigern, weil dabei ein
erheblicher Theil der Arabonsiure zerstért wird und neben anderen
fliichtigen Producten ziemlich viel Brenzschleimsfiure entsteht.

Die hellbraune Fliissigkeit wird nun mit einer concentirirten Lé-
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 Schwefelsiiure ausgefillt. Fiir die spitere Reinigung der
Ribonsiure ist es sehr forderlich, den in der Lisung enthaltenen braunen
Farbstoff zn entfernen. Da die Behandlung mit Thierkohle nicht zum
Ziele fihrt, so verfihrt man zweckmissig in folgender Weise. Die
Fliissigkeit wird mit wenig angeschlemmtem reinem Bleicarbonat (auf
die obige Menge Arabonsiure ca. 60 g) behandelt, wobei der kleine
Ueberschuss von Schwefelsdure gefillt wird und der ibrige Theil des
Carbonats als Bleisalz der organischen S#uren in L&sung geht. Zu-
viel Bleicarbonat darf bei dieser Operation nicht angewendet werden,
weil sich sonst schwerlsliches arabonsaures Blei 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 vollig farb-
los. Dasselbe wird nach dem Wegkochen des Schwefelwasserstoffs
mit einem Ueberschuss von Calciumcarbonat etwa 1/; Stunde bis zur
peutralen Reaction gekocht, dann mit reiner Thierkohle eutfirbt und
die abermals filtrirte Fliissigkeit zum diinnen Syrup eingedampft. Beim
Erkalten beginnt sehr bald die Krystallisation des arabonsauren Kalks.
Derselbe wird nach (2 Stunden abfiltrirt und mit wenig kaltem Wasser
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nachgewaschen. Zuriickgewonnen wurden 400 g Kalksalz, was ungefihr
der Hélfte der angewandten Arabonsiure entspricht. Die Mutterlauge,
welche wieder braun gefirbt ist, enthilt neben wenig Arabonsiure
simmtliche Ribonsiure als Kalksalz.

Der Kalk wird nun genau mit Oxalsiiure ausgefillt und das Fil-
trat mit iiberschiissigem Cadmiumhydroxyd etwa !/; Stunde bis zur
ganz schwach sauren Reaction gekocht. Wird die abermals mit Thier-
kohle behandelte und heiss filtrirte Fliissigkeit zum Syrup verdampft,
80 scheidet sich nach lingerem Stehen das Cadmiumsalz der Ribon-
sdure in blumenkoéhlihnlichen Massen ab, welche aus sehr feinen
Nadeln bestehen, Die Gesammtausbeute an rohem Cadmiumsalz be-
trug 115 g. Dasselbe wird aus mdglichst wenig heissem Wasser nm-
krystallisirt.

Zersetzt map das reine Salz in wiisseriger Losung mit Schwefel-
wasserstoff und verdampft das Filtrat zam Syrap, so erstarrt derselbe
beim Erkalten zu einem Krystallkuchen, weil die Ribonsidure in das
schén krystallisirende Lacton iibergeht.

Zur volligen Reinigung wird das Product in etwa der 30 fachen
Menge Essigither durch lingeres Kochen gelfst. Auns dem auof ein
Drittel eingedampften Filtrat scheidet sich in der Kilte das Lacton in
langen farblosen Prismen aus. Fir die Analyse wurde der Priparat
im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. -

0.1737 g Substanz gaben 0.2586 ¢ Kohlensiure und 0.0896 g Wasser.

Ber. fiir C; Hg O3 Gefunden
C 40.54 40.59 pCt.
H 5.4 575 »

Das Ribonsinrelacton schmilzt wie die meisten Lactone dieser
Gruppe nicht ganz constant zwischen 72 und 76° und erstarrt beim
Erkalten wieder véllig krystallinisch; es reugirt ganz neuatral und re-
ducirt die Fehling’sche Lisung nicht. Es ist in Wasser, Alkohol und
Aceton sehr leicht, in Essigither ziemlich schwer und in gewhnlichem
Aether sehr schwer laslich.

Eine wissrige Losung, welche in 25 cem 2.335 g Lacton ent-
hielt, drehte bei 20° im 2 dem Robr 3.37° nach links; daraus be-
rechnet sich die specifische Drehung [«]% = —18.0. Das Drehungs-
vermigen war nach 12 Stunden unverindert,

Die Salze der Ribonsiure mit Calcium, Baryum und Blei sind
in Wasser ausserordentlich leicht 16slich und binterbleiben beim Ver-
dunsten als gummiartige Massen. Auffallende Eigenschaften besizt
das Mercurisalz, welches beim lingeren Kochen des Lactons mit
Quecksilberoxyd entsteht; dasselbe scheidet sich aus der heissen
wissrigen Losung beim Erkalten als Gallerte ab, welche beim langen
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Stehen teilweise in feine concentrisch gruppirte Nadeln iibergeht. Daurch
eine wiiasrige Ldosung des zweifach basisch essigsauren Bleis wird die
Ribonsiure gefillt.

Am schénsten ist das schon erwihnte Cadmiumsalz. Es 19st sich
in heissem Wasser leicht und krystallisirt beim Erkalten sehr schnell
in feinen Nadeln, welche zu blumenkohlihnlichen Massen zusammen-
gelagert sind.

Bei 110° getrocknet, hat dasselbe die Zusammensetzung:

{Cs Hy 05 )2 Cd.
0.221 g Substanz gaben 0.103 g Cadmiumsulfat
Berechnet fir Cd (CsHg Og)s Gefunden
Cd 25.34 25.06 pCt.

Aus dem Lacton wird es am besten durch Kochen der wiissrigen
Losung mit Cadminmhydroxyd dargestellt, weil Cadmiumcarbonat zu
langsam wirkt.

Seine wiissrige Losung dreht ganz schwach nach rechts; gefunden
wuarde [a]}’ = —+ 0.6

Das Calciumsalz ist in Wasser ausserordentlich leicht 15slich and
hinterbleibt beim Verdunsten der Ldsung als gummiartige Masse,
welche bisher nicht krystallisirt erhalten wurde.

Phenylhydrazid GsHyOs . NgHs . CeH;. Da dasselbe in Wasser
leicht 13slich 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, warzenférmig verwachsenen
kleinen Nadeln ab, welche bei 162 — 164 ¢ schmelzen und sich gegen
180° unter langsamer Gasentwicklung zersetzen. Fiir die Analyse
wurde es im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.2085 g Substanz geben bei 137 und 743 mm 20 com Stickstoff

Ber. fiir Cy1 HisOs Na Gefunden
N 10.94 11.08 pCt.

Vergleich der Ribonsdure und Arabonsiure.

Die beiden SHuren unterscheiden sich zunichst durch die Ldoslich-
keit der Kalksalze und Hydrazide. Wihrend arabonsaurer Kalk sehr
leicht krystallisirt und in kaltem Wasser verhiltnissmiissig schwer 16s-
lich ist, wurde das Salz der Ribonsidure bisher nur als sehr leicht
18slicher Gummi erhalten. Darauf beruht im Wesentlichen die friiher
beschriebene Trennung der beiden Siuren.

Ebenso verschieden sind die Phenylhydrazide; wihrend das Derivat
der Ribonsiiure in Wasser leicht ldslich ist und bei 162—164° schmilzt,
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liegt der Schmelzpunkt des in kaltem Wasser schwerléslichen Arabon-
siiurephenylhydrazids 1) bei ungefihr 215°.

Viel #hnlicher sind die Cadmiumsalze beider Siuren. Da aber
die Verbindung 'der Ribonsiure in kaltem Wasser etwas schwerer
loslich ist, wie diejenigen der Arabonsiure, so kann man kleinere
Mengen der letzteren durch Umkrystallisiren leicht entfernen. Daraunf
beruht, wie friiher beschrieben, die véllige Reinigung der Ribonséure.

Ein weiterer Unterschied zeigt sich bei den Lactonen. Das zuvor
beschriebene Derivat der Ribonsiiure schmilzt zwischen 72 und 760

und hat die specifische Drehung [¢]}’ = — 18.0. Das Lacton der
Arabonsiiure wurde von Bauer?) beschriecben. Er fand den Schmelz-
punkt 89° und die specifische Drehung {«]}® = — 67.4°. Diese

Zahlen sind beide etwas zu niedrig, weil Bauer sein Priparat nicht
umkrystallisirte. ~Wir baben das Lacton aus reinem arabonsauren
Cadmium durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff dargestellt. Beim
Verdampfen der wissrigen Lo&sung hinterblieb ein Syrup, der nach
einiger Zeit krystallinisch erstarrte. Lost man dieses Product in
wenig heissem reinem und trockenem Aceton, so scheiden sich beim
lingeren Stehen der kalten Losung harte, meist concentrisch gruppirte
farblose Nadeln ab, welche véllig neutral reagiren. Im vacuum iiber
Schwefelstiure getrocknet beginnt das Lacton gegen 86° zu erweichen
und schmilzt zwischen 95 und 989,

Eine wiissrige Lisung, welche 9.45 pCt. Lacton enthielt und das
specifische Gewicht 1.0316 besass, drebte bei 200 im 2 dem-Rohr
14.420 nach links; daraus berechnet sich die specifische Drehung
[e]?f = — 73.9°%, Die Drehung war nach 14 Stunden unverindert.
Eine weitere Angabe iiber das Drebhungsvermdgen der Arabonsiure
ist von Allen und Tollens3) gemacht worden. Sie zersetzten ara-
bonsaures Strontium mit der #quivalenten Menge Salzsiure und be-
rechnen aus der schliesslich constant gewordenen Drehung der Lisung
die specifische Drehung {&¢]» = — 45.869. Aber diese Zahl hat keinen
besonderen Werth, da sie sich offenbar auf ein Gemisch von Siure
und Lacton bezieht und man wird den Versuch von Allen und
Tollens pur zur vorldufigen Orientirung benutzen.

Verwandlung der Ribonsiure in Arabonsiure.
2 g Ribonsiurelacton wurden mit 10 g Wasser und 1.5 g Pyridin
im geschlossenen Rohr 3 Stunden im Oelbad auf 130—1359 erhitzt,
dann die hellbraune Flissigkeit mit Barythydrat bis zam Verschwinden

1) Diese Berichte XXIII, 2627.

?) Journal fir praktische Chemie 30, 380 und 34, 48; Kiliani diese
Berichte XIX 3029 und XX 3486,

3) Liebigs Annalen der Chemie 260, 312.
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des Pyridins gekocht, jetzt der Baryt mit Schwefelsiure genau aus-
gefillt und das Filtrat mit Calciumcarbonat bis zur neutralen Reaction
gekocht. Aus der mit Thierkohle entfirbten und bis zum diinnen
Syrup eingedampften LSsung schied sich der arabonsaure Kalk in der
Kilte sehr bald krystallinisch .aus. Die Ausbente an Kalksalz betrug
1 g; das entspricht 0.64 g Arabons#urelacton oder 32 pCt. des ange-
wandten Ribonsiurelactons,

Zur weiteren Identificirung der so gewonnenen Arabonsiure wurde
aus dem Kalksalz das sebr charakteristische Phenylhydrazid dar-
gestellt,

Ribose.

Eine zehnprocentige, bis zur Eisbildung abgekiihlte wisserige
Losung des Ribonsiurelactons wird mit wenig Schwefelsdure angeséinert
und dapn mit 2Y/sprocentigem Natriumamalgam kriftig geschiittelt.
Duorch hiufigen Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure muss die Reaction
dauernd sauer gebalten werden. Die Reduction geht rasch von statten
und der Wasserstoff wird anfinglich vollstindig fixirt. Nachdem die
zehnfache Menge Amalgam verbrancht war, wurde die Operation
unterbrochen. Die vom Quecksilber getrennte Fliissigkeit wird zur
Umwandlung des noch unverdnderten Lactons in Natronsalz mit soviel
Natronlauge versetzt, dass sie dauernd stark alkalisch reagirt, dann
filtrirt und mit Schwefelsiure in der Kilte genau neutralisirt. Fiigt
man nun zu der warmen Fliissigkeit die sechsfache Menge heissen
absoluten Alkohol, so werden das Natriumsulfat vollstindig und die
organischen Natrinmsalze zum Theil gefillt; das Filtrat hinterldsst
beim Verdampfen einen farblosen Syrup, welcher die Ribose neben
dem Reste der organischen Natriumsalze enthilt.

Die véllige 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-
diinnte wisserige kalte Lisung des Robproductes wird zuniichst mit
einer kalten 20procentigen Lésung von zweibasisch essigsaurem Blei
versetzt, so lange noch ein Niederschlag entsteht; dadurch werden
organische Siuren, aber kein Zucker gefillt. Fiigt man nun zum
Filtrat einen Ueberschuss des basischen Bleisalzes und dann so viel
ziemlich concentrirte Barytlosung, als zur Fillung gerade ndthig ist,
so enthilt der Niederschlag den grissten Theil des Zuckers; derselbe
wird filtrirt, mit kaltem Wasser sorgfiltig gewaschen, dann mit kalter
sehr verdiinnter Schwefelsiiure zerlegt und ans dem Filtrat die dber-
schiissige Schwefelsinre quantitativ mit Baryt gefillt. Die Mutterlauge
hinterléisst jetzt beim Verdampfen den Zucker als farblosen Syrup,
welcher nur noch wenig unorganische Produncte enthilt.

Wie die beiden bekannten Pentosen, liefert derselbe beim Kochen
mit 10 procentiger Schwefelsdure eine erhebliche Menge Furfarol.
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Leider wurde er bisher nicht krystallisirt erhalten. Wir 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 und lisst das Gemisch 12 Stunden bei
Zimmertemperatar steben; fiigt man dann Aether zu, so scheidet sich
ein briunlich gefiirbter Syrup ab, welcher nach einiger Zeit krystal-
linisch erstarrt. Das Product 18st sich in heissem absolutem Alkohol
ziemlich schwer und scheidet sich aus der concentrirten Lijsung beim
Erkalten als farblose krystallinische Masse ab, welche gegen 1509
sintert und zwischen 154 und 155° unter langsamer Zersetzung
schmilzt. In Wasser ist sie sehr leicht 18slich.

Schéner ist das p-Bromphenylhydrazon. Es wird auf die
gleiche Weise aus dem Zueker und reinem p-Bromphenylhydrazint)
bereitet und scheidet sich beim 12stiindigen Kochen des Gemisches
krystallinisch aus. Das Product wird zur Entfernung des iiberschiis-
sigen Hydrazins mit Aether gewaschen und dann ans heissem abso-
lutem Alkohol umkrystallisirt. Es scheidet sich daraus als farbloses
feines Krystallpulver ab, welches beim raschen Erhitzen zwischen
164 und 165° unter langsamer Zersetzung schmilzt und in Wasser
leicht léslich ist.

Fiir die Analyse wurde das Product bei 105° getrocknet.

0.2155 g Substanz gaben bei 14° und 766.5 mm 15.4 ccm Stickstoff.

Ber. fiar C;; Hyi3 O4NoBr Gefunden
N 8.77 8.5 pCt.

Wird die verdiinnte wisserige Lésung der Ribose mit iiber-
schiissigem essigsaurem Phenylhydrazin eine Stunde auf dem Wasser-
bade erwirmt, so entsteht das Osazon. Es fillt zum Theil schon in
der Wirme als Oel, zum Theil beim Erkalten in gelben krystallinischen
Flocken und kann durch Umkrystallisiren aus viel heissem Wasser
gereinigt werden. Das Product besitzt alle Eigenschaften des Phenyl-
arabinosazons, ein Resultat, welches man nach den Beziehungen der
Ribose zar Arabinose erwarten musste.

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

1 Dag Bromphenylhydrazin ist zur Erkennung einzelner Zuckerarten ge-
eigneter wie das Phenylhydrazin; insbesondere gilt das fir die Arabinose;
denn dieselbe liefert mit der bromhaltigen Base ein in kaltem Wasser schwer
losliches Hydrazon, welches leicht zu isoliren und deshalb fiir den Zucker
recht charakteristisch ist. Die Verbindung wird spiter von Hrn. Naumann
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 miihsam ist. Fir die Erkennung der Ribose fehlt es bisher an
einer bequemen Methode. Das ist um so mehr zu bedanern, da man
erwarten darf, dass auch dieser Zucker neben Xylose und Arabinose
in Form seiner Anhydride im Pflanzenreiche vorkommt,

Verwandlung der Ribonsdure in Trioxyglutarsiure.

10 ¢ Ribonséurelacton wurden mit 25 g Salpetersdure vom speci-
fischen Gewicht 1, 2 in einer Platinschaale anf dem Wasserbade er-
hitzt, wobei bald eine lebhafte Reaction erfolgt. Man verdampft die
Losung schliesslich unter fortwihrendem Riihren, bis «die Salpeter-
siure verschwunden ist. Die Operation nimmt nicht mehr als 20 bis
25 Minuten in Anspruch. Der zuriickbleibende 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 Kalk-
salz der Trioxyglutarsiure als feines gelbes krystallinisches Pulver all-
mihlich ans. Die Menge desselben betrug durchschnittlich 2g. Die
Mutterlange wird am besten im Vacuum bei 50° auf 1/; ihres Volumens
elngedampft; sie liefert dann eine zweite Krystallisation des Kalksalzes,
welche weniger gefirbt ist als die erste Portion. Lisst man die Lé-
sung mehrere Tage in der Kiilte stehen, so dauert die Krystallisation
fort und wir erhielten schliesslich aus der obigen Menge des Ribon-
siiurelactons im Gapzen 4.5 g des krystallisirten Kalksalzes.

Zur Gewinnung der freien Sdure wird das gepulverte Salz in eine
heisse Liosung der berechneten Menge Oxalsiure in kleinen Portionen
eingetragen und bis zur vélligen Zersetzung digerirt. Da das Kalk-
salz picht ganz rein ist, so enthilt die Losung schliesslich einen kleinen
Ueberschuss von Oxalsiure; derselbe wird mit Kalkmilch quantitativ
ausgefiillt und die Losung durch Aufkochen mit wenig Thierkohle
entfirbt. Wird das Filtrat im Vacuum bei 60°¢ mdglichst stark ein-
gedampft, so bleibt ein farbloser Syrup, welcher in der Kilte sofort
krystallinisch erstarrt. Dieses Product ist nicht die freie Trioxyglu-
tarsiure, sondern das erste Lacton derselben von der Formel C;HgOs.
Zur Reinigang wird dasselbe in heissem reinem Essigéither gelost, wo-
bei ein geringer Riickstand bleibt, welcher viel unorganische Materie
enthdlt. Das stark concentrirte Filtrat scheidet im Verlauf von einigen
Stunden kleine farblose harte, meist zu Warzen vereinigte Nidelchen
ab. Dieselben wurden fiir die Analyse bei 1050 getrocknet, wobei
sie paur sehr wenig an Gewicht verloren.

0.2087 g Substanz gaben 0.2805 g Kohlenséiure und 0.0745 ¢ Wasser.
0.2142 g Substanz gaben 0.237 g Kohlensgure und 0.0745 g Wasser.
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Ber. fiir CsHg O I Gefundenn
C 87.04 36.66 36.54 pCt.
H 37 396  3.87 »

Die Substanz beginnt bei 160° zu erweichen und schmilzt beim
raschen Erhitzen zwischen 170 und 171¢ vollstindig unter gleich-
zeitiger langsamer Gasentwickelung. Sie 15st sich in Wasser und
Alkohol sehr leicht, in trocknem Aceton ziemlich leicht, in Essigither
ziemlich schwer und in Aether fast gar nicht. Sie ist optisch inactiv,
Der Versuch wurde mit einer 6 procentigen wiisserigen Lésung im
1 dem-Rohr angestellt unter Bedingungen, bei welchen eine Drehung
von 0.03° der Beobachtung nicht hitte entgehen kdnnen.

Sie schmeckt und reagirt sauer und reducirt die Fehlin g’sche
Légsung nicht.

Dass sie als Lactonsiiure betrachtet werden muss, geht zweifellos
aus ibrem Verhalten gegen Alkali hervor: 0.2 g in 30 cem eiskaltem
‘Wasser geldst, verbrauchten bis zum Eintritt der alkalischen Reaction
12.8 eem 1/;p Normalkalilange. Nach kurzer Zeit verschwand die al-
kalische Reaction. Jetzt wurde ein Ueberschuss von Alkali zugegeben,
auf dem Wasserbade /4 Stunde erwirmt und nach dem vélligen Er-
kalten mit Siure zuriicktitrirt. Dabei ergab sich, dass in der Wirme
noch weitere 10.5 com derselben Kalilauge zur Neutralisation ver-
braucht waren. Diese Menge ist allerdings etwas geringer als die ur-
spriinglich verbranchte. Aber dieselbe Erfahrung haben auch Kiliani
und Tollens bei der Titration anderer Lactonsduren gemacht; es
findet offenbar schon in der Kilte beim Zufliessen der Kalilauge eine
theilweise Zuriickverwandlung der Lactonsiure in die zweibasische
Siure statt.

Um die Séure endlich als Derivat der Glutarsdure zu charakteri-
siren, wurde sie mit 10 Theilen concentrirter Jodwasserstoffsiure und
1/, Theil amorphem Phosphor 4 Stunden am Riickflusskiihler gekocht.
Die mit Wasser verdiinnte und filtrirte brdunlich gefirbte Ldésung
warde dann bis zur Fillung des Jods in der Kiilte mit Silberoxyd
behandelt, aus dem Filtrat die geringe Menge des gelosten Silbers
mit einigen Tropfen Salzsiure gefilllt nnd ans der stark verdampften
Mutterlauge die Glatarsinre mit Aether extrahirt. Dieselbe erstarrte
nach dem Verdampfen des Aethers sofort. Zweimal aus Benzol um-
krystallisirt schmolzen die feinen Nadeln bei 95—969 und lieferten
das charakteristische in Wasser schwer l3sliche Zinksalz.

Vergleich der beiden inactiven Trioxyglutarsiuren.

Die beiden Siuren unterscheiden sich in der Configuration nur
durch die Stellung des mittleren Hydrexyls:
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Trotzdem weichen sie in ihren Eigenschaften wesentlich von ein-
ander ab. Besonders auffillig ist die Verschiedenheit beziiglich der
Lactonbildung. Die Sdure (I) aus der Ribonsidure verwandelt sich
schon, wie zuvor beschrieben, beim Verdampfen der wiissrigen Lisung
im Vacuum, wie es scheint, vollstindig in die Lactonsiure. Infolge-
dessen ist uns die Darstellung der zweibasischen Siure selbst gar
nicht gelungen. Im Gegensatz dazu scheint die Sdure (II) aus Xy-
lose keine Neigung zur Lactonbildung zu besitzen, Wir haben frither
ihre Losung im Vacuum bei 500 eingedampft und so die zweibasische
Siure erbalten. Wir haben neunerdings versucht, durch Eindampfen
auf dem Wasserbade ein Lacton zu gewinnen. Der riickstindige
Syrup erstarrt auch hier beim Erkalten grdsstentheils krystallinisch.
Als dieses Product aber nach dem Trocknen auf Thonteller ans heissem
Essigiither umkrystallisirt wurde, ergab die Analyse des Priiparates
die Formel der zweibasischen Séure C¢HzO7 und dem entsprechend
war das Verhalten des Productes bei der Titration.

0.1767 g Substanz gaben 0.2165 g Kohlensiure und 0.0720 g Wasser.

Ber. fiir CsHg Oy Gefunden
C 33.33 33.41 pCt.
H 4.44 4,52 »

Das aus Essigiither umkrystallisirte Priiparat schmilzt bei 1520
(uncorr.) unter Gasentwicklung. Fiir die aus Aceton umkrysiallisirte
Sidure wurde friiher der Schmelzpunkt 145.5° gefunden ?). Als das-
selbe Priiparat aber zum Vergleich nochmals aus Essigither, welcher
hier als Losungsmittel vorzuziehen ist, umkrystallisirt war, zeigt es
ebenfalls den Schmelzpunkt 1529 Dieser iinderte sich auch beim
nochmaligen Umkrystallisiren aus Aceton nicht mehr und ist deshalb
als der richtigere zu betrachten.

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

5 #H H
COOH—C—-C—G—COOH
OH OH OH.

Dieselbe Umkehrung ist bei Formel II statthaft,
2) Diese Berichte XXIV, 1843,
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Die Saure (II) aus Xylose liefert ferner ein gut krystallisirtes
neutrales Kalisalz von der Formel C;HgO;Ks + 2H2O. Wir haben
das entsprechende Salz der isomeren Siure (I) in der gleichen Weise
bereitet. KEs hinterbleibt beim Verdunsten der Ldsung als dicker
Syrup, welcher weder beim mehrtigigen Stehen noch durch Eintra-
gung eines Krystalls des anderen Kalisalzes zur Krystallisation ge-
bracht werden konnte 1).

Die Verschiedenheit der beiden Trioxyglutarsinren scheini uns
nach diesen Beobachtungen ausser Zweifel zu stehen.

668. Karl Auwers und Victor Meyer: Bemerkungen zu der
Abhandlung von A, Hantzsch und Friedrich Kraft2): Ueber
das Auftreten von Stereoisomerie bei nicht oximeartigen Stick-
stoffverbindungen.
(Eingegangen am 31. December.)

Im letzten Hefte dieser »Berichte« haben Hantzsch und Kraft
unter dem oben genaonten Titel eine Reihe interessanter Beobach-
tungen veriffentlicht, welehe den Streit iiber die Configuration stereo-
chemisch isomerer stickstoffhaltiger Verbindungen seiner Entscheidung
niher bringen sollen. Wer wie wir Jahre lang auf dem genannten Ge-
biete der Chemie thitig gewesen ist, vermag am besten den hohen Werth
der Hantzsch’schen Arbeiten zu schitzen, und wird gleich uns die
upermiidliche Ausdauer und Erfindungskraft bewundern, mit der
Hantzsch auf immer neuen Wegen die Losung des schwierigen
Problems anstrebt. Auch den jiingsten Beitrag heissen wir daher sehr
willkommen, da in ihm wieder ein reiches thatsichliches Material
niedergelegt ist.

Wir sehen uns jedoch genGthigt, gegen unsere Neigung an diese
letzte Hantzsch’sche Publication einige kritische Bemerkungen zu
kniipfen, denn die Arbeit kénnte den der behandelten Frage ferner
stehenden Leser zu der Ansicht fithren, dass durch dieselbe fiir die
Stereochemie stickstoffhaltiger Verbindungen wesentlich neue Gesichts-

punkte gewonnen seien, was unserer Meinung nach keineswegs der
Fall ist.

1) Wie wir nachtraglich beobachteten, ist das Salz nach 3 Wochen kry-
stallisirs.
2) Diese Berichte XXIV, 3511.
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