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sich bildete. Die Verseifung des Vinyltriphenylsulfons vollzieht sich 
hiernach analog der des Aethylsulfonsulfonals (S tu f f e r ,  diese Be- 
richte XXIZI, 3226) und des Aethylsulfonphensulfonals (Autenr ie th ,  
diese Berichte XXIV, 1.5 15). 
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205. E m i l  Fischer:  Ueber die Configuration des 
Traubenzuakers und seiner Isomeren. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Wurzburg.] 
(Eingegangen am 6. Juni.) 

(Vorgetragen von Hrn. Tiemann.) 

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

Die folgende Tabelle, welche der Broschiire von van ' t  H o f f -  
H e r r m a n n :  >Die Lagerungen der Atome im Raumea Seite 11 ent- 
nommen ist, enthiilt die sechszehn verschiedenen Formen fur die 
Zucker, wovon die Nummern 11 - 16 identisch werden mit 5- 10 
bei den sechswerthigen Alkoholen und zweibasischen Siiuren : 

- - - - + -  
- + -  - + -  
-t + + - I - -  - 

+ + + + + -  
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Um nun an der Hand der Thatsachen die dem Traubenzucker 
zugehijrige Form auszuwiihlen , ist es zunlichst niithig , die Zucker- 
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saure zu betrachten. Von derselben sind die beiden optisch entgegen- 
gesetzten Formen bekannt; ferner entsteht die d. Zuckersaure einer- 
seits aus dem Traubenzucker (d. Glucose) und andererseits aus der 
stereoisomeren d. Gulose '). 

Daraus geht hervor, dass die beiden Zuckersauren unter die 
Nummern 5-10 fallen miissen; denn nnr diese kiinnen aus je ewei 
stereoisomeren Zuckern entstehen. 

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

Endlich kiinnen noch die Nummern 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: 

* 
CH2. O H  - CH . O H  - CH. OH - CH , OH - CH. OH - COH. 

Dasselbe gilt auch fiir Glucon- und Mannonsaure oder Sorbit 

Ich stelle nochnials die Thatsachen zusammen , welche iiberein- 
und Mannit oder endlich fiir Zuckerslure und Mannozuckersaure. 

stimmend zu diesem Schlusse fiihren. 
1. Mannose und Glucose liefern dasselbe Osazon 3. 
2. Arabinose giebt bei der Anlagerung von Blausiiure gleich- 

zeitig 1. Mannon- und 1. Gluconsaure8). 
3. Fructose wird durch Natriumamalgam in ein Gemisch von 

Mannit und Sorbit verwandelt4). 
4. Mannonsaure und GluconsZiure kiinnen durch Erhitzen mit 

Chinolin wechselseitig in einander iibergefiihrt werden 5). 

5 .  Alle Versuche, Glucon- und Mannonsaure in zwei Compo- 
nenten zu spalten, sind erfolglos geblieben 6). 

Besiisse nun die ZuckersiGure oder , was dasselbe bedeutet, der 
Sorbit die Configuration 

+ - + + (No. 6) 

so miisste die Mannozuckersture oder der Mannit eine der beiden 
Configurationen 

- - + + (No. 7) 

oder - + - - (No. lo), 

oder - -4- - + (No. 8) 

1) Diese Berichte XXIV, 531. 
3) Diese Berichte XXII, 374. 
3) Diese Berichte XXIII, 2611. 
4) Diese Berichte XXTII, 3684. 

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 Acthitiit des Mannits und der Mannozuckersiiure aus- 
geschlossen werden. 

Mithin bleiben fiir die d. und 1. Zuckerssure nur die beiden 
Configurationen 

- + + + (No. 5) 
- -- (No. 9) und + - 

iibrig. 
gebe ich willkiirlich der d. Zuckersaure die Formel 

+ + -I- 

Da es gleichgiiltig ist, was man ale + und - bezeichnet , so 

C O O H  - C H .  OH - C H .  OH - C H .  OH - C H .  OH - C O O H  
- 

und der 1. Verbindung die umgekehrten Zeichen. 
Der d. Zuckersaure entsprechen zwei Aldosen 

+ + + 
C O H .  CH(0H).  CH(0H).  CH(0H).  C H ( 0 H ) .  CH2OH 

- 
oder C O H .  CH(0H). CH(0H). CH(0H).  CH(0H). CHaOH. 

- + -I- + 
Urn zu entscheiden, welche ron diesen Formeln dem Trauben- 

zucker und welche der d. Gulose gehtirt, ist es nothig, die Arabinose 
und Xylose in die Betrachtung hineinzuziehen. Sie gehiiren aller- 
dings in die 1. Reihe; aber das ist fiir die Schlussfolgerung gleich- 
gultig. 

Arabinose Iasst sich in 1. Glucose verwandeln, wiihrend aus der 
Xylose unter denselben Bedingungen 1. Gulose 1) entsteht. 

Fiir die 1. Glucose und 1. Gulose bleibt zunachst wieder die 
Wahl zwischen den Formeln 

COH. ~ H ( o H ) .  CH(OH). CH(OH). CH(OH). C H ~ O H  
- - - I- 

oder C O H .  CH(0H). CH(0H). CH(0H). CH(0H). CHsOH 

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: 

C O  A .  CH(0H). CH(0H). CH(0H) . CH2OH 
- - - 

und C O H .  CH(0H). CH(0H). CH(0H). CHaOH 

Fur die Pentosen (von der Structur der Arabinose und Xylose) 
ILsst nun die Theorie acht Isomere voraussehen; aber die Zahl redu- 

+ - - 

1) Diem Berichte XXIV, 529. 
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cirt sich auf vier, wenn das Molekiil symmetrisch wird. Es giebt 
also nur vier fiinfwerthige Alkohole CH2OH. (CH. OH)s . CHaOH 
oder vier verschiedene Trioxyglutarsiiuren l). 

Zwei davon sind optisch activ und entgegengesetzt. D a s  sind Wr 
die beiden Sauren die Formen: 

COOH . C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  COOH 

und C O O H .  C H ( 0 H ) .  CH(0H). CH(0H).  C O O H ;  
+ + 

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

COOH.  CH(0H).  C H ( 0 H ) .  CH(0H) .  C O O H  
- + + 

und COOH. C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  C O O H  

sind dagegen mit ihrem Spiegelbilde identisch und miissen desbalb 
optisch inactiv sein. M6glicherweise sind derartige Isomere so iihn- 
lich, dass man sie nicbt unterscbeiden kann, d a  die optische Probe 
selbstverstiindlioh ausgeschlossen ist. 

Damit ist die Miiglichkeit gegehen, zwischen den obigen Formeln 
fiir Arabinose und Xylose zu entscheiden; denn ee geniigt , die den 
beiden Zuckern entsprechenden fiinfwerthigen hlkohole oder zweiba- 
sischen Sauren optisch zu priifen. 

Der Versuch hat  ein nnzweideutiges Resultat ergeben, 
Der  von K i l i  a n i  aus Arabinose dargestellte Arabit dreht, 

wie schon friihera) angegeben wurde, auf Zusatz von Borax das pola- 
risirte Licbt naoh links. Dasselbe gilt fiir die ebenfalls von K i l i a n i  
a u s  der  Arabinose gewonnene Trioxyglutarsaure , wie spater gezeigt 
wird. 

Andererseits bleibt der BUS Xylose erhaltene Xylit selbst bei 
Gegenwart von Borax inactiv3) und genau ebenso verhiilt sich die 

’) I n  der Schrift von van’t  H o f f - H e r r m a n n .  Seite 10, ist dieserFal1 
nur ganz kurz ercirtert und die Zahl der Isomeren auf drei festgesetst. Aber 
Herr van’t  Hoff  hatte die Giite, mir auf eine private Anfrage mitzutheilen, 
dass hier ein Versehen vorliege, dass vielmehr seine Theorie 4 Isomere und 
zwar 2 active und 2 inactive Formen verlange. 

a) E. F i s c h e r  und R. S t a h e l ,  diese Berichte XXJV, 535. 
3) Diese Berichte XXIV, 538. Inzwischen hat auch B e r t r a n d  (Bull. 

soc. chim. [3. Ser.] V, 556) den Xylit beschrieben und angegeben, derselbe 
sei optisch activ. Er findet die specifische Drehung [ a ] ~  = 0.5. Dieser 
Werth ist aber so klein, dass er durch einen Beobachtungsfehler oder eine 
kleine Verunreinigung des syrupfhmigen Xylits erkliirt werden kann. 
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aim dem Zucker resultirende und spater beschriebene zweibasische 
Saure. 

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

C O H .  C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  CHaOH') 
- - - 

und der Xylose die zweite 
C O H .  C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  CBBOH 

+ - - 
gehtirt. 

F u r  die Verbindungen der Hexosegruppe ergeben sich dann, wie 
leicht ersichtlich, folgende Configurationen : 
A l d o s e n :  COH. CH(0H) .  C H ( 0 H ) .  CH(OH). C H ( 0 H ) .  CHzOH 
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 Schleimsaure 
und Alloschleimsaure hervorgeht. 
K e t o s e n :  CHzOH . C O .  C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  CHaOH 
d. Fructose + + + 
1. Fructose - - - 

- - - 
- 
+ 

- - - - 

E i n b a s i s c h e  S a u r e n :  
C O O H .  C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  CHaOH. 
Sie besitzen dieselben Zeichen wie die entsprechenden Aldosen. 

*) Das Osazon der Arabinose, welches nach dieser Formel ebenfalls noch 
ein asymmetrisches Molekiil besitzt , zeigt nun allerdings keine wahruehm- 
bare Drehung. Ich habe daraus fruher (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 Activitat bedinge. Diese Anschauung ist in- 
dessen jetzt nicht mehr haltbar und es muss vielmehr als ein Zufall be- 
trachtet werden, dass das Osazon keiue 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 besitzt. 
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A I de hydsiiuren: COOH. CH(0H). CH(0H) .CH(OH). CH(0H). COH 
Olucuronsture + -I- + 
Alkohole:  CH20H. CH(0H). CH(0H). CH(0H). CH(0H) .CHzOH 
d. Mannit f + + + 
1. Mannit - - - - 
d. Sorbit - + + 4 
1. Sorbit + 

- 

- -- - 

Zweibas i sche  S a u r e n :  
COOH. CH(0H).  CH(0H).  CH(0H) . CH(0H). COOH. 

f + + d. Zuckersiiure - 
1. ZuckersLure + 
d. Mannomckereaure + + + + 
1. Mannoruckersaure - - - - 

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

- - - 

+ - + 
- + + 

- 
- 

Ein zweites neues Isomeres der Schleimsaure, welches aber op- 
tisch activ ist, habe ich aus der Oalactonsaure durch Umlagerung mit 
Chinolin und nachfolgende Oxydation mit Salpetersaure erhalten. 
Wahrscheinlich ist das eine der beiden Formen 

+ - -+ + 
- - + - 

Dann wiirden fiir die Isozuckerstiure nur die beiden Configu- 
rationen 

+ - - + 
- + + - 

iibrig bleiben. 
Alle vorhergehenden Betrachtungen sind selbstverstiindlich nur 

gultig unter der Vorauseetzung, dass einmal die Theorie des asym- 
metrischen Kohlenstoffatoms der Wirklichkeit entspricht und dass 
ferner die Reactionen, welche die Arabinose und Xylose mit der 
Zuckersaure und der Trioxyglutarsaure verkniipfen, ohne stereome- 
trische Umlagerung verlaufen. 

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

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

I n a c t i v e  T r i o x y g l u t a r s a u r e .  

Die Verwandlung der Xylose in eine zweibasische Saure durch 
Oxydation rnit Salpetersaure ist schon von W h e e l e r  und T o l l e n s l )  
studirt worden. Sie gewannen ein schwer 16sliches Kalksalz, welches 
sie fiir ein Gemenge von trioxyglutarsaurem und trioxybuttersaurem 
Calcium hielten; dagegen ist ihnen die Isolirung der reinen Trioxy- 
glutarsaure nicht gelungen. 

Fiir die Bereitung der Saure erhitzt man nach der von K i l i a n i  
fiir die Oxydation der Arabinose gegebenen Vorschrift2) 1 Theil 
Xylose mit 2l/a Theilen Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1.2 
wiihrend acht Stunden auf 40° und verdampft dann die LSsung in 
einer Platinschale mSglichst rasch unter fortwahrendem Riihren auf 
dem Wasserbade zum Syrup. Urn den Rest der Salpetersaure mijg- 
lichst zu verireiben, wird der Riickstand in wenig Wasser gel6st und 
abermals verdampft. Jetzt 16st man den Syrup in der fiinfzehn- 
fachen Menge Wasser und koeht mit iiberschissigem Calciumcarbonat 
bis zur neutralen Reaction, Die mit Thierkohle behandelte und heiss 
filtrirte gelbbraune LSsung scheidet beim langeren Stehen bei Zimmer- 
temperatur den grijssten Theil des trioxyglutarsauren Calciums a h  
gelbes Krystallpulver ab. Eine weitere Quantitat erhalt man aus der 
im Vacuum concentrirten Mutterlauge. 

Um die freie 
Siiure zu gewinnen, tragt man das gepulverte Sall; in eine verdiinnte 
Ldsung von Oxalsaure, von welcher ungefiihr die berechnete Menge 
angewandt wird, ein. Ein kleiner Ueberschuss wird schliesslich ge- 
nau mit Calciumcarbonat ausgefiillt und die filtrirte L6sung nach dem 
Entfarben mit Thierkohle im Vacuum zum Syrup eingedampft; der- 
selbe erstarrt in der Regel sofort durch Krystallisation der Trioxy- 
glutarsiiare. 

Dieselbe wird am beaten in vie1 reinem, heissern Aceton gelast. 
Bus der durch Eindampfen concentrirten LSsung scheidet sich dann 
die Saure in  schijn ausgebildeten farblosen langgestreckten Tafeln ab, 
welche im Vacuum uber Schwefelsaure getrocknet die Zusammensetzung 
CS €3807 haben. 

I. 0.1885 g Substanz gaben 0.2275 g Kohlensaure und 0.083 g Wasser. 
11. 0.2654 g Substanz gaben 0.3203 g Kohlenssure und 0.1071 g Wasser. 

111. 0.2015 g Substanz gaben 0.2451 g Kohlensaure und 0.0762 g Wasser. 

30 g Xylose lieferten im Ganzen 18 g Kalksalz. 

l) Ann. Cham. Pharm. 254, 318. 
a> Diese Berichte XXI, 3006. 
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Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fiir Cg HsO? 

c 33.3 32.9 32.9 33.1 pCt. 
H 4.4 4.88 4.48 4.2 B 

Die Saure ist in Wasser und heissem Alkohol ausserordentlich 
leicht liislich und krystallisirt erst beim Verdunsten dieser Liisungen 
wieder heraus. In  warmem, reinem Aceton liist sie sich viel schwerer, 
in Chloroform und Aether ist sie fast unliislich. Sie schmilzt bei 
145.50 (corr.) und zersetzt sich bei hiiherer Temperatur unter Gas- 
entwickelung. Sie ist optisch inactiv. Der  Versuch wurde mit einer 
zwiilfprocentigen Liisung im 1 dcm-Rohr ausgefiihrt nnter Bedingungen, 
bei welchen eine Drehung von 0.050 der Beobachtung nicht hatte ent- 
gehen kiinnen. Sie reducirt die F e hl ing’sche Liisung nicht, dagegen 
die ammoniakalische Silberliisung beim Erwarmen unter Bildung eines 
Silberspiegels. Die Ldsung der freien Saure wird durch Bleiacetat 
und Barytwasser gefiillt. Baryumacetat liefert ebenfalls einen Nieder- 
schlag, welcher sich aber im Ueberschuss wieder auflijst. Silbernitrat 
giebt mit der freien Sfillre keinen Niederschlag, wohl aber rnit der 
Liisung der neutralen Salze. 

Das Calciumsalz bleibt, wenn es aus der rohen Saure rnit Calcium- 
carbonat dargestellt und geniigend viel Wasser angewandt wird, in  
der Siedehitze in Liisung; verwendet man aber reine SSiure bei dem 
gleichen Versuch und nimmt selbst die 40fache Menge Wasser, so 
scheidet sich das Salz sofort a b  nnd die heiss fiitrirte Mutterlauge 
enthalt nur kleine Mengcn derselben; dem entsprechend ist denn auch 
das  reine krystallisirte Salz in Wasser ausserordentlich schwer liislich. 

Das neutrale Ealisalz ist in Wasser sehr leicht 16slich und bleibt 
beim Verdunsten der concentrirten Liisung zunlchst als Syrup, welcher 
aber nach mehriagigem Stehen krystallisirt. Das Salz wurde durch 
Pressen zwischen Fliesspapier von der Mutterlauge befreit und noch- 
mals aus sehr wenig Wasser umkrystallisirt. Es hildet. kleine aber 
gut ausgebildete sechsseitige Tafeln oder Prismen, welche die Zusammen- 
setzung C5H~07 Kz + 2HzO besitzen. Das Krystallwasser entweicht 
erst vollstandig bei 1300. 

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

Ber. fiir 2H20 Gefunden 
12.3 12.2 pet .  

0.2342 g des trockenen Salzes gaben 0.1573 g Kaliumsulfat. 
Berechnet Gefundeu 

30.5 30.1 pCt. 

Durch die Zusammensetzung des Kalisalzes, den hiiheren Schmelz- 
punkt und die optische Inactivitlt unterscheidet sich die Skire scharf 
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von der isomeren Verbindung, welche Ki l i an i  aus der Arabinose 
erhielt . 

Erwarmt man die zehnprocentige Liisung der Saure rnit Phenyl- 
hydrazin auf dem Wasserbade, so bginnt etwa nach einer halben 
Stunde die Abscheidung dea neutralen Hydrazids; dasselbe bildet 
hrblose Blattchen und iat in  heissem Wasser und Alkohol sehr schwer 
liislich. Es beginnt gegen 1750 zu sintern und zersetzt sich beim 
raschen Erhitzen gegen 2 1 0 0  unter starker Gasentwicklung. 

Ver w a n  d lu n g d e r  i n  a c t iv en T r i o xy  g1 u t a r s a ur e 
in  Glu ta r sau re .  

Obschon die Constitution der Xylose durch ihre Beziehungen 
zur 1. Zuckersaure festgestellt ist und daraus rnit grosser Wahrschein- 
lichkeit der Schluss gezogen werden kann, dass auch die vorliegende 
zweibasische Saure eine normale Kohlenstoffkette enthiilt, so schien 
es dooh bei der Wicbtigkeit, welche die Kenntniss derselben in den 
Speculationen uber die Configuration der Zuckerarten hat, nicht uber- 
flcssig, ihre Beziehungen zur Olutarsaure durch einen directen Versuch 
festzustellen. Zu dem Zwecke wurde 1 Theil der Oxysaure mit 
10 Theilen concentrirter Jodwasserstoffsaure und '/z Theil amorphem 
Phosphor 4 Stunden am Ruckflusskiihler erhitzt, dann rnit Wasser 
verdiinnt, filtrirt und der Jodwasserstoff mit Silberoxyd entfernt. Die 
warm filtrirte farblose Liisung wurde durch Salzsaure vom Silber 
befreit und zum Syrup verdampft. Der letztere erstarrt beim Erkalten 
krystallinisch. Zur Reinigung wurde das Product aue heissem Benzol 
umkrystallisirt und besass dann die Eigenschaften der Glutarsaure. 
Die feinen Nadeln schmolzen bei 95-96", destillirten unzersetzt und 
gaben das charakteristische, in Wasser schwer liisliche Zinksalz. Die 
Ausbeute an ganz reiner Glutarsaure betrug allerdings n u r  15 pCt. 
von der angewandten Oxysaure, in Wirklichkeit ist aber die Menge 
jedenfalls vie1 griisser; denn der Versuch wurde nur mit I*/z g Oxy- 
saure ausgefiihrt, und bei so kleiaen Mengen ist die Herstellung van 
reinen Praparaten selbstverstandlich rnit uuverhaltnissmiissig grossen 
Verlusten verbunden. 

O p t i s c h e s  V e r h a l t e n  d e r  T r i o x y g l u t a r s i i u r e  a u s  Arab inose .  
Die SBure wurde von K i l i a n i  optisch nicht untersucht. Fur 

den folgenden Versuch diente ein Praparat, welches nach seiner Vor- 
schrift *) dargestellt und durch Umkrystallisiren aus reinem Aceton 
gereinigt war. Dasselbe zeigte den von R i l  i a n i  angegebenen Schmelz- 
punkt 127 O. 

1) Diese Berichte XXI, 3006. 
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Fiir die Bestimmung des Drehungsvermogens diente eine wassrige 
Lijsung, welche 9.59 pCt. Same enthielt und das spec. Gewicht 1.0441 
besass. Dieselbe drehte bei 200 i m  1 dcm-Rohr 2.270 nach links; dar- 
aus berechnet sich die specifische Drehung [ C C ] ~ ~  =. - 22.7. Die 
Drehung war nach 24 stiindigem Stehen der Losung unverandert. 

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 

d i e  Reduc t ion  d e r  M a n n o z u c k e r s a u r e  
angefiihrt werden. Wenn dieselbe die oben angenommene Configu- 
ration 

+ + + 4- 

besitzt, so wird es gleichgiiltig sein, welches der beiden Carboxyle 
reducirt wird. Mit anderen Worten, es kann n u r  eine einbasische 
Saure bei dieser Reaction entstehen und das muss die d-Mannonsiiure 
sein. 

8 g des Doppellactons der d-Mannozuckerslure wurden in 80 g 
Wasser gelijst und in die stark abgekiihlte, mit verdtinnter Schwefel- 
saure sauergehaltene Fliissigkeit unter heftigem Umschiitteln allmahlich 
100 g 2l/2 proceotiges Natriumamalgam eingetragen. Jetzt wurde die 
Fliissigkeit mit Natronlauge iibersiittigt, urn die nocb unveranderte 
Laqtongruppe in Carboxyl zu verwandeln und dann zur Reduction 
der entstandenen Aldehydgruppe die Behandlung mit Natriumamalgam 
in schwach alkalischer LBsung fortgesetzt, bis die Fliissigkeit F e  h -  
ling’s Losung nicht mehr reducirte. Zur Isolirung der gebildeten 
einbasischen Sauren wurde die neutrale Fliissigkeit bis zur begin- 
nenden Krystallisation des Natriumsulfats eingedampft, jetzt soviel 
Schwefelsaure hinzugefiigt, dass alle orgauischen Sauren in Freiheit 
gesetzt wurden und die Liisung in kochenden absoluten Alkohol eio- 
getragen. Aus der alkoholischen Mutterlauge konnte eine reichliche 
Menge von reinern d-Mannonsaurelacton isolirt werden. Eine isomere 
Saure wurde dagegen nicht beobachtet. 

Bei diesen Versuchen habe ich mich der werthvollen Hulfe des 
Hrn. Dr. O s c a r  P i l o t y  erfreut, wofiir ich demselben besten Dank 
sage. 

Der Versuch hat diesen Schluss bestatigt. 




