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CH; OH CH:OH
- |
und = + H,O
- OH CH
CH<OH 0

sich bildete. Die Verseifung des Vinyltriphenylsulfons vollzieht sich
hiernach analog der des Aethylsulfonsulfonals (Stuffer, diese Be-
richte XXIII, 3226) und des Aethylsnlfonphensulfonals (Autenrieth,
diese Berichte XXIV, 1515),

205. Emil Fischer: Ueber die Configuration des
Traubenzuckers und seiner Isomeren.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 6. Juni.)
(Vorgetragen von Hrn, Tiemann.)

Alle bisherigen Beobachtungen in der Zuckergruppe stehen mit
der Theorie des asymmetrischen Koblenstoffatoms in so vollkommener
Uebereinstimmung, dass man schon jetzt den Versuch wagen darf,
dieselbe als Grundlage fiéir die Klassification dieser Substanzen zu
benutzen. Die Theorie lisst sechszehn Isomere von der Structur des
Traubenzuckers voraussehen. Diese Zahl reducirt sich auf zehn fiir
jhre Derivate, deren Molekiil symmetrisch ist.

Die folgende Tabelle, welche der Broschiire von van’t Hoff-
Herrmann: »Die Lagerangen der Atome im Raumec¢ Seite 11 ent-
nommen ist, enthidlt die sechszehn verschiedenen Formen fiir die
Zucker, wovon die Nummern 11 — 16 identisch werden mit 5—10
bei den sechswerthigen Alkoholen und zweibasischen Siduren:

1] 12 | 13 | 14 | 15 | 16
+ ]+ ]+ +|+]| -
+ |+ |+ | - | -+
+ = =+ = =
+ 1+ -1 =) =1+ -1 -] =1
| -+ | =] =l +|-1-1-1-
+ | -+ |+ ]| =] =]+ |=1|=
-l + ==+ +|+]| ==+
11 21 3¢ a |+ + |+ 1+ + 1=
5 | 6 | 7 8] 91 10

Um nun an der Hand der Thatsachen die dem Traubenzucker
zugehorige Form auszawihlen, ist es zunichst néthig, die Zucker-
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sidure zu betrachten. Von derselben sind die beiden optisch entgegen-
gesetzten Formen bekannt; ferner entsteht die d. Zuckersiiure einer-
seits ans dem Traubenzucker (d. Glucose) und andererseits aus der
sterecisomeren d. Gulose?).

Daraus geht hervor, dass die beiden Zuckersiuren unter die
Nummern 5—10 fallen miissen; denn nur diese konnen aus je zwei
stereoisomeren Zuckern entstehen.

Unter diesen sechs Nummern sind aber zwei optisch inactive
Systeme (7 und 8), welche mithin wegfallen.

Endlich konnen noch die Nammern 6 und 10 durch folgende
Betrachtung ausgeschlossen werden, Glucose und Mannose unter-
scheiden sich nur durch die verschiedene Anordnung an dem asym-
metrischen Kohlenstoffatom, welches in der nachstehenden Formel mit
* bezeichnet ist:

CH;.OH — CH.OH — CH.OH — CH.OH — CH.OH — COH.

Dasselbe gilt auch fiir Glucon- und Mannonsiure oder Sorbit
und Mannit oder endlich fiir Zuckersiure und Mannozuckersiure.
Ich stelle nochmals die Thatsachen zusammen, welche iiberein-
stimmend zu diesem Schlusse fiihren.
1. Mannose und Glucose liefern dasselbe Osazon?).
2. Arabinose giebt bei der Anlagerung von Blausiure gleich-
zeitig 1. Mannon- und 1. Gluconsiure¥),
3. Fructose wird durch Natriumamalgam in ein Gemisch von
Mannit und Sorbit verwandelt).
4. Mannonsiiure und Gluconsiure konnen durch Erhitzen  mit
Chinolin wechselseitig in einander iibergefiihrt werden ?).
5. Alle Versuche, Glucon- und Mannonséiure in zwei Compo-
nenten zu spalten, sind erfolglos geblieben 6).
Besdsse nun die Zuckersiure oder, was dasselbe bedeutet, der
Sorbit die Configuration
-+ —_ —+ -+ (No. 6)
— + — — (No. 10),
so miisste die Mannozuckersiure oder der Mannit eine der beiden
Configurationen
— — + -+ (No. )
oder — -+ — -+ {No. 8)

oder

1) Diese Berichte XXIV, 521,
2) Diese Berichte XXII, 374.
3) Diese Berichte XXIII, 2611.
4) Diese Berichte XXIII, 8684,
5) Diese Berichte XXIII, 800.
¢) Diese Berichte XXIII, 800.

120*
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haben. Das sind aber die optisch inactiven Systeme, welche wieder-
um durch die Aectivitit des Mannits und der Mannozuckersiiure aus-
geschlossen werden.
Mithin bleiben fiir die d. und L. Zuckersiure nur die beiden
Configurationen
— + -+ + {No. 5)
und 4 — — - (No. 9)
iibriz. Da es gleichgiiltig ist, was man als -~ und — bezeichnet, so
gebe ich willkiirlich der d. Zuckersiure die Formel
COOH~—~ CH.OH~—~CH.OH —CH.OH — CH.OH — COOH
— + + +
und der 1. Verbindung die umgekehrten Zeichen.
Der d. Zuckersiure entsprechen zwei Aldosen

COH.CH(OH).CH(OH). CH(OH). CH(OH) . CH; OH

— + + -+
oder COH.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH). CH, OH.
-+ + -+ -

Um zu entscheiden, welche von diesen Formeln dem Traaben-
zucker und welche der d. Gulose gehort, ist es néthig, die Arabinose
und Xylose in die Betrachtung hineinzuziehen. Sie gehdren aller-
dings in die 1. Reihe; aber das ist fiir die Schiussfolgerung gleich-
giiltig.

Arabinose lisst sich in 1. Glucose verwandeln, wihrend aus der
Xylose unter denselben Bedingungen 1. Gulose!) entsteht.

Fir die 1. Glucose und 1. Gulose bleibt zunichst wieder die
Wahl zwischen den Formeln

COH. 6H(OH) . CH(OH).CH(OH).CH(OH) . CH; OH
-+ — — —

oder COH. 6H(OH) .CH(OH).CH(OH).CH(OH). CH:OH
— - — +
Nimmt man aus beiden das mit * bezeichnete asymmetrische
Kohlenstoffatom, welches erst durch Synthese entsteht, heraus, so
bleiben fiir die Arabinose und Xylose folgende Formeln iibrig:

COH.CH(OH). CH(OH) . CH(OH) . CH,OH

und COH.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH,0H
— — -+
Fiir die Pentosen (von der Structur der Arabinose und Xylose)
l4sst nun die Theorie acht Isomere voraussehen; aber die Zahl redu-

) Diese Berichte XXIV, 529.
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cirt sich anf vier, wenn das Molekill symmetrisch wird. Es giebt
also nur vier fiinfwerthige Alkohole CH;OH.(CH.OH);.CH;OH
oder vier verschiedene Trioxyglutarsiduren ?).

Zwei davon sind optisch activ und entgegengesetzt. Das sind fiir
die beiden Siuren die Formen:

COOH.CH(OH).CH(OH). CH(OH). COOH
+ +
und COOH.CH(OH).CH(OH). CH(OH).COOH;

dass mittlere Kohlenstoffatom hat hier seine Asymmetrie eingebiisst.
Die beiden anderen Formen

COOH.CH(OH).CH(OH). CH(OH).COOH
+ -+ —
wnd COOH.CH(OH).CH(OH).CH(OH).COOH
+ — J—

sind dagegen mit ihrem Spiegelbilde identisch und miissen deshalb
optisch inactiv sein. Moglicherweise sind derartige Isomere so &hn-
lich, dass man sie nicht unterscheiden kann, da die optische Probe
selbstverstindlich ausgéschlossen ist.

Damit ist die Moglichkeit gegeben, zwischen den obigen Formeln
fir Arabinose und Xylose zu entscheiden; denn es geniigt, die den
beiden Zuckern entsprechenden fiinfwerthigen Alkohole oder zweiba-
sischen Siuren optisch zu priifen.

Der Versuch hat ein unzweideutiges Resultat ergeben.

Der von Kiliani aus Arabinose dargestellte Arabit dreht,
wie schon friiher?) angegeben wurde, auf Zusatz von Borax das pola-
risirte Licht nach links. Dasselbe gilt fir die ebenfalls von Kiliani
aus der Arabinose gewonnene Trioxyglutarsiure, wie spiiter gezeigt
wird.

Andererseits bleibt der ans Xylose erhaltene Xylit selbst bei
Gegenwart von Borax inactiv3) and genau ebenso verhilt sich die

D) In der Schrift von van’t Hoff-Herrmann. Seite 10, ist dieser Fall
nur ganz kurz erdrtert und die Zahl der Isomeren auf drei festgesetzt. Aber
Herr van’t Hoff hatte die Giite, mir auf eine private Anfrage mitzutheilen,
dass hier ein Versehen vorliege, dass vielmehr seine Theorie 4 Isomers und
zwar 2 active und 2 inactive Formen verlange.

%) E. Fischer und R. Stahel, diese Berichte XXIV, 538,

%) Diese Berichte XXIV, 538. Inzwischen bat auch Bertrand (Bull
so¢. chim. [8. Ser.] V, 556) den Xylit beschriecben und angegeben, derselbe
sei optisch activ. Er findet die specifische Drehung [o]lp = 0.5. Dieser
Werth ist aber so klein, dass er durch einen Beobachtungsfehler oder eine
kleine Verunreinigung des syrupformigen Xylits erklirt werden kann.



1840

aus dem Zucker resultirende und spiter beschriebene zweibasische
Siure.

Da gerade die Oxysiduren durchgehends ein sehr starkes Drehungs-
vermdgen besitzen, so darf man nach diesen Resultaten mit grosser
Wahrscheinlichkeit annehmen, dass die betreffenden Derivate der
Xylose in der That optisch inactive Substanzen sind. Daraus wiirde
folgen, dass der Arabinose die erste der beiden oben angefiihrten
Formeln

COH.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH;0HY)

und der Xylose die zweite

COH.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH,0OH

gehort. - - +

Fiir die Verbindungen der Hexosegruppe ergeben sich dann, wie
leicht ersichtlich, folgende Configurationen:
Aldosen: COH.CH(OH).CH(OH). CH(OH).CH(OH).CH,OH
d. Glucose

- + + +
1. Glucose —+ — — —
d. Gulose -+ -+ -+ —
1. Gulose —_— —_ —_ -
d. Mannose -+ -+ -+ -+
1. Mannose — — — —

Fiir die Galactose bleibt noch die Wahl zwischen vier Configu-
rationen, wie aus dem Vergleich mit den Formeln der Schleimsiure
und Alloschleimsiure hervorgeht.

Ketosen: CH;OH.CO.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH:0H
d. Fructose —+ -+ ~+
1. Fructose — — —

Einbasische Siuren:
COOH.CH(OH).CH(OH).CH(OH). CH(OH). CH;O0OH.

Sie besitzen dieselben Zeichen wie die entsprechenden Aldosen.

1) Das Osazon der Arabinose, welches nach dieser Formel ebenfalls noch
ein asymmetrisches Molekiil besitzt, zeigt nun allerdings keine wahrnehm-
bare Drehung. Ich habe daraus frither (Tageblatt der Naturforscherver-
sammlung zu Heidelberg 1889, Seite 247) den Schluss gezogen, dass in der
Arabinose nur das eine der Aldehydgruppe benachbarte asymmetrische
Kohlenstoffatom die optische Activitit bedinge. Diese Anschauung ist in-
dessen jetzt nicht mehr haltbar und es muss vielmehr als ein Zufall be-
trachtet werden, dass das Osazon keine sichtbare Drehung zeigt. Ich habe
nun aus dem Arabinosazon nochmals das Arabinoson dargestellt und ge-
funden, dass dasselbe eine allerdings schwache, aber doch unverkennbare
Rechtsdrehung besitat.
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Aldehydsiduren: COOH,CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).COH
Glacuronsiiure -+ + + —

- Alkohole: CH,OH. CH(OH) . CH(OH) . CH(OH) . CH(OH) .CH;OH
d. Mannit 4=

+ -+ -+
1. Mannit — — —_— —
d. Sorbit — + -+ +
1. Sorbit -+ — —_ _—

Zweibasische Sauren:
COOH . CH(OH).CH(OH). CH(OH) . CH(OH). COOH.

d. Zuckerséure — +- -+ -+
1. Zuckersiure -+ — — —
d. Mannozuckersiure —+- <+ -+ -+

1. Mannozuckersiure —

—

Ausserdem kennt man noch die Schleimsiiure und Isozackersiure.
Die erstere ist optisch inactiv und liefert durch Umlagerung mit Py-
ridin die in der nachfolgenden Mittheilung beschriebene, ebenfalls in-
active Alloschleimsiiure. Hochst wahrscheinlich sind das die beiden
Formen

— -+ — <+
- — -+ +

Ein zweites neues Isomeres der Schleimsiiure, welches aber op=
tisch activ ist, habe ich aus der Galactonsiure durch Umlagerung mit
Chinolin und nachfolgende Oxydation mit Salpetersiiure erhalten.
Wahrscheinlich ist das eine der beiden Formen

+ — -+ +
J— + — -—

Dann wiirden fiir die Isozuckersiiure nur die beiden Configu-

rationen
+ — — +
iibrig bleiben.

Alle vorhergehenden Betrachtungen sind selbstverstindlich nur
giiltig unter der Voraussetzung, dass einmal die Theorie des asym-
metrischen Kohlenstoffatoms der Wirklichkeit entsprichi und dass
ferner die Reactionen, welche die Arabinose und Xylose mit der
Zuckersiure und der Trioxyglutarsiure verkniipfen, ohne stereome-
trische Umlagerung verlauafen,

Ich werde mich bemiihen, beide Punkie durch weitere Beob-
achtungen zu priifen.

Von allen Thatsachen, welche im Vorstehenden benutzt warden,
ist neu nur die Verwandlung der Xylose in die optisch inactive Tri-
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oxyglutarsiure und der Vergleich derseloen mit dem entsprechenden
Producte aus Arabinose.

Inactive Trioxyglutarsiure.

Die Verwandlung der Xylose in eine zweibasische Siure durch
Oxydation mit Salpetersiure ist schon von Wheeler und Tollens?)
studirt worden. Sie gewannen ein schwer lsliches Kalksalz, welches
sie fiir ein Gemenge von trioxyglatarsaurem und trioxybuttersanrem
Calcium hielten; dagegen ist ihnen die Isolirung der reinen Trioxy-
glutarsiure nicht gelungen.

Fiir die Bereitung der Siure erhitzt man nach der von Kiliani
fir die Oxydation der Arabinose gegebenen Vorschrift?) 1 Theil
Xylose mit 21/; Theilen Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1.2
wihrend acht Stunden anf 40° und verdampft dann die Ldsung in
einer Platinschale mbglichst rasch unter fortwihrendem Riihren auf
dem Wasserbade zum Syrup. Um den Rest der Salpetersiure mdg-
lichst zu verireiben, wird der Riickstand in wenig Wasser geldst und
abermals verdampft. Jetzt 16st man den Syrup in der fiinfzehn-
fachen Menge Wasser und kocht mit iiberschiissigem Calcinmcarbonat
bis zar neutralen Reaction, Die mit Thierkohle behandelte und heiss
filtrirte gelbbraune Lésung scheidet beim lingeren Stehen bei Zimmer-
temperatur den grdssten Theil des trioxyglutarsauren Calciums als
gelbes Krystallpulver ab. Eine weitere Quantitiit erhilt man auns der
im Vacuum concentrirten Mutterlauge.

30 g Xylose lieferten im Ganzen 18 g Kalksalz. Um die freie
Séure zu gewinnen, trigt man das gepulverte Salz in eine verdiinnte
Lésung von Ozxalsiure, von welcher ungefibr die berechnete Menge
angewandt wird, ein. Ein kleiner Ueberschuss wird schliesslich ge-
nau mit Calciumcarbonat ausgefillt und die filtrirte Lésang nach dem
Entfirben mit Thierkohle im Vacunm zum Syrup eingedampft; der-
gelbe erstarrt in der Regel sofort durch Krystallisation der Trioxy-
glutarsiure.

Dieselbe wird am besten in viel reinem, heissem Aceton geldst.
Aus der darch Eindampfen concentrirten Lisung scheidet sich dann
die S#ure in schon ansgebildeten farblosen langgestreckten Tafeln ab,
welehe im Vacuum tiber Schwefelsidure getrocknet die Zusammensetzung
05 H307 haben.

1. 0.1885 g Substanz gaben 0.2275 g Kohlensiure und 0.083 g Wasser.

IL. 0.2654 g Substanz gaben 0.3203 g Kohlensaurs und 0.1071 g Wasser.

III. 0.2018 g Substanz gaben 0.2451 g Kohlensiure und 0.0762 g Wasser.

1) Ann. Chem. Pharm. 254, 318.
%) Diese Berichte XXI, 3006.
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Ber. fﬁr C5 HSO7 I Ge{j‘[lnden III.
C 33.3 329 329 33.1 pCt.
H 4.4 488 4.48 4.2 »

Die Siure ist in Wasser und heissem Alkohol ansserordentlich
leicht loslich und krystallisirt erst beim Verdunsten dieser Losungen
wieder heraus. In warmem, reinem Aceton 16st sie sich viel schwerer,
in Chloroform und Aether ist sie fast unléslich. Sie schmilzt bei
145.5¢ (corr.) und zersetzt sich bei hoherer Temperatur unter Gas-
eptwickelung, Sie ist optisch inactiv. Der Veérsuch warde mit einer
zwolfprocentigen Losang im 1 dem-Rohr ausgefithrt unter Bedingungen,
bei welchen eine Drehung von 0.05° der Beobachtung nicht hitte ent-
gehen konnen. Sie reducirt die Fehling’sche Losung nicht, dagegen
die ammoniakalische Silberldsung beim Erwirmen unter Bildung eines
Silberspiegels. Die Loésung der freien Siure wird durch Bleiacetat
und Barytwasser gefillt. Baryumacetat liefert ebenfalls einen Nieder-
schlag, welcher sich aber im Ueberschuss wieder auflsst. Silbernitrat
giebt mit der freien Sédnre keinen Niederschlag, wohl aber mit der
Lésung der nentralen Salze.

Das Calciumsalz bleibt, wenn es aus der rohen Sdure mit Calcinm-
carbonat dargestellt und geniigend viel Wasser angewandt wird, in
der Siedehitze in Ldsung; verwendet man aber reine Sdure bei dem
gleichen Versuch und nimmt selbst die 40fache Menge Wasser, so
scheidet sich das Salz sofort ab und die heiss fiitrirte Mutterlauge
enthiilt nur kleine Mengen derselben; dem entsprechend ist denn auch
das reine krystallisirte Salz in Wasser ausserordentlich schwer ldslich.

Das neutrale Kalisalz ist in Wasser sehr leicht 18slich und bleibt
beim Verdunsten der concentrirten Lisung zundchst als Syrup, welcher
aber nach mehrifigigem Stehen krystallisirt. Das Salz wurde durch
Pressen zwischen Fliesspapier von der Mutterlauge befreit und noch-
mals aus sehr wenig Wasser umkrystallisirt. HEs bildet- kleine aber
gut avsgebildete sechsseitige Tafeln oder Prismen, welche die Zusammen-
setzung C; HgO:Ks 4+ 2Ho0 besitzen. Das Krystallwasser entweicht
erst vollstiindig bei 1300,

0.279 g des Salzes verloren nach zweistiindigem Trocknen bei 1000 und
nach weiterem sechsstiindigem FErhitzen auf 130° 0.034 g Wasser.

Ber. far 2H:0 Gefunden
12.3 12.2 pCt.
0.2342 g des trockenen Salzes gaben 0.1573 g Kaliumsuifat.
Berechnet Gefunden
30.5 30.1 pCt.

Durch die Zusammensetzung des Kalisalzes, den héheren Schmelz-
punkt und die optische Inactivitit unterscheidet sich die Sdure scharf
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von der isomeren Verbindung, welche Kiliani aus der Arabinose
erhielt.

Erwirmt man die zehnprocentige Lésung der S#ure mit Phenyl-
hydrazin auf dem Wasserbade, so beginnt etwa nach einer halben
Stunde die Abscheidung des neutralen Hydrazids; dasselbe bildet
farblose Bléttchen und ist in heissem Wasser und Alkohol sehr schwer
Ioslich, Es beginnt gegen 175° zu sintern und zersetzt sich beim
raschen Erhitzen gegen 210° unter starker Gasentwicklung.

Verwandlung der inactiven Trioxyglutarsiure
in Glutarsiure.

Obschon die Constitution der Xylose durch ihre Beziehungen
zur 1. Zuckersiure festgestellt ist und darans mit grosser Wahrschein-
lichkeit der Schluss gezogen werden kann, dass auch die vorliegende
zweibasische Sdure eine normale Kohlenstoffkette enthilt, so schien
es doch bei der Wichtigkeit, welche die Kenntniss derselben in den
Speculationen iiber die Configuration der Zuckerarten hat, nicht iiber-
flissig, ihre Beziehungen zur Glutarsiure durch einen directen Versuch
festzustellen. Zu dem Zwecke wurde 1 Theil der Oxysiiure mit
10 Theilen concentrirter Jodwasserstoffsiure und /3 Theil amorphem
Phosphor 4 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt, dann mit Wasser
verdiinnt, filtrirt und der Jodwasserstoff mit Silberoxyd entfernt. Die
warm filtrirte farblose Losung wurde durch Salzsiure vom Silber
befreit und zum Syrup verdampft. Der letztere erstarrt beim Erkalten
krystallinisch. Zur Reinigung wurde das Product aus heizssem Benzol
umkrystallisirt und besass dann die Eigenschaften der Glatarsiure.
Die feinen Nadeln schmolzen bei 95—9609, destillirten unzersetzt und
gaben das charakteristische, in Wasser schwer 15sliche Zinksalz. Die
Ausbeute an ganz reiner Glutarsiure betrug allerdings nur 15 pCt.
von der angewandten Oxysiure, in Wirklichkeit ist aber die Menge
jedenfalls viel grosser; denn der Versuch wurde nur mit 112 g Oxy-
siure ausgefithrt, und bei so kleinen Mengen ist die Herstellung von
reinen Priparaten selbstverstindlich mit unverhiltnissmissig grossen
Verlusten verbunden.

Optisches Verhalten der Trioxyglutarsiure aus Arabinose.

Die Sdure wurde von Kiliani optisch vicht untersucht. Fiir
den folgenden Versuch diente ein Priiparat, welches nach seiner Vor-
schrift 1) dargestellt und durch Umkrystallisiren aus reinem Aceton
gereinigt war. Dasselbe zeigte den von Kiliani angegebenen Schmelz-
punkt 1279

1) Diese Berichte XXI, 3006.
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Fiir die Bestimmung des Drehungsvermdgens diente eine wissrige
Lésung, welche 9.59 pCt. Siure enthielt und das spec. Gewicht 1.0441
besass. Dieselbe drehte bei 20° im 1 dem-Rohr 2.279 pach links; dar-
aus berechnet sich die specifische Drebung [a]% = — 22.7. Die
Drebung war nach 24stiindigem Stehen der Lésung unveriindert.

Die obigen Betrachtungen iiber die Configuration der Glieder der
Zuckergruppe lassen eine ganze Reihe von Umwandlungen voraus-

sehen, welche experimentell mit den jetzigen Methoden verfolgt werden
konnen. Als Beispiel mag

die Reduction der Mannozuckersiure

angefiihrt werden. Wenn dieselbe die oben angenommene Configu-
ration

-+ + + -+

besitzt, so wird es gleichgiiltig sein, welches der beiden Carboxyle
reducirt wird. Mit anderen Worten, es kann nur eine einbasische
Siure bei dieser Reaction entstehen und das muss die d-Mannonséiare
sein, Der Versuch hat diesen Schluss bestiitigt.

8 g des Doppellactons der d-Mannozuckersiure wurden in 80 g
Wasser geldst und in die stark abgekiihlte, mit verdiinnter Schwefel-
séiure sauergehaltene Fliissigkeit unter heftigem Umschiitteln allmihlich
100 g 2Y/;procentiges. Natriumamalgam eingetragen. Jetzt wurde die
Fliissigkeit mit Natronlauge iibersiittigt, um die noch unveréinderte
Lactongruppe in Carboxyl zu verwandeln und dann zur Reduction
der entstandenen Aldehydgruppe die Behandlung mit Natriumamalgam
in schwach alkalischer Liosung fortgesetzt, bis die Fliissigkeit Feh-
ling’s Losung nicht mehr reducirte. Zur Isolirung der gebildeten
einbasischen Siuren warde die neutrale Fliissigkeit bis zur begin-
nenden Krystallisation des Natrinmsulfats eingedampft, jetzt soviel
Schwefelsiure hinzugefiigt, dass alle organischen Séuren in Freiheit
gesetzt wurden und die Losung in kochenden absoluten Alkohol ein-
getragen. Aus der alkoholischen Mutterlauge konnte eine reichliche
Menge von reinem d-Mannonsiurelacton isolirt werden. Eine isomere
Siare wurde dagegen nicht beobachtet.

Bei diesen Versuchen habe ich mich der werthvollen Hiilfe des
Hro. Dr. Oscar Piloty erfreut, wofiir ich demselben besten Dank
sage.





