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100. Emil Fischer und Otto Bromberg: Useber eine neue
Pentonsiure und Pentose.
[Auns dem [. Berliner Universitits- Laboratorinm.]
(Vorgetragen von Hrn. Fischer.)

Von den 8 nach der Theorie méglichen Pentosen sind bis jetzt 4
bekannt: die Xylose, Ribose und die beiden Arabinosen, Rechnet
man dazu die optischen Antipoden der zwei ersten Zucker, deren
Eigenschaften vorauszusehen sind, so bleibt pur noch ein optisches
Paar von unbekannter Qualitit @brig. Die eine dieser beiden Ver-
bindungen haben wir nun aus der Xylose nach derselben Methode
gewonnen, welche schon in so vielen anderen Fillen zu neuen Zuckern
gefithrt hat. Die der Xylose entsprechende Xylonséure wuarde durch
Erhitzen mit Pyridin in eine stereomere Verbindung verwandelt,
welche durch ihr schén krystallisirendes Lacton charakterisirt ist.
Wir nennen dieselbe vorliufigz Lyxonsiure. Die Reduction des Lac-
tons lieferte dann den npeuen Zucker, die Lyxose. Derselbe steht
offenbar zur Xylose in demselben Verhiltniss wie Mannose zur Glu-
cose. Wir geben ihm deshalb die Coufigurationsformel:

COH
HO-— l«ﬂA—H
H O*, —H
H ——O0H
CH: OH
wonach sein rationeller Name entsprechend der frither vorgeschlagenen
Nomenclatar 1) Pentose — — —+ oder Pentantetronal — — -+ sein

wiirde.
Lyxonsidure.

Die fiir unsere Zwecke néthige Xylonsidure haben wir aus dem
Zucker im Wesentlichen nach der Vorschrift von Allen und Tollens?)
dargestellt und durch das von Bertrand entdeckte, leicht krystalli-
sirende Cadminmxylonobromid 3) isolirt. Wenn fiir die Oxydation
auf 1 Theil Xylose 1/ Theile Brom genommen und nach dreitédgiger
Einwirkung bei einer Temperatur von 10—159 das iiberschiissige
Brom duarch Erwirmen der stark bewegten Fliissigkeit in einer Schale
verdampft wurde, so betrug die Ausbeate an Doppelsalz,

Cd (CsHy Oy)2 + Cd Bra + 2H2 0,
175 pCt. des angewandten Zuckers oder 70 pCt. der Theorie. Fiir
die Umlagerung ist die Isolirung der reinen Xylonsiure iiberflissig.
Es geniigt die Entfernung des Cadmiums. Zu dem Zweck werden

1) Diese Berichte 27, 3222. %) Ann. d. Chem. 260, 306.

3) Bull. soc. chim. Paris [8] 5, 553.
38%
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10 Theile Doppelsalz in 100 Theilen Wasser heiss gel§st, mit Schwefel-
wasserstoff gefiillt und die Fliissigkeit am besten mit einem Ballon-
filter filtrirt. Man neutralisirt dann mit Pyridin und verdampft die
Losung auf 1/, ihres Volumens. Jetzt fiigt man 4 Theile Pyridin zu
und erbitzt im verschlossenen Gefiss 31/; Stunden im Oelbade aaf
1359, Die wenig gefiirbte Fliissigkeit wird mit einem Ueberschuss
von reinem Barythydrat, welches in heissem Wasser geldst ist, ge-
kocht, bis alles Pyridin verjagt ist und dann der Baryt mit der gerade
ausreichenden Menge Schwefelsiure gefillt. Das Filtrat enthilt die
Lyxonsiiure neben der unveriinderten Xylonsiure, etwas Brenzschleim-
siure und anderen Producten. Um daraus zuniichst die Xylonsdure
wiederzugewinnen, kocht man die Fliissigkeit mit {iberschiissigem Cad-
miumcarbonat und iiberlidsst das ziemlich stark concentrirte Filtrat
der Krystallisation. Dabei fillt das Doppelsalz von xylonsaurem
Cadmium und Bromcadmium im Laufe von 12 Stunden grosstentheils
aus. Das weiter concentrirte Filtrat liefert eine neue, aber viel ge-
ringere Krystallisation. Die Menge des wiedergewonnenen Salzes
betrigt 35—40 pCt. des angewandten. Aus der Mutterlauge wird
das Cadmium durch Schwefelwasserstoff, der Bromwasserstoff durch
Silberoxyd und das in Losung gegangene Silber wieder durch Schwefel-
wasserstoff gefillt, und dann das Filtrat zom Syrup verdampft. Die
Menge des letzteren betrigt ungefihr 1/, des angewandten Cadmium-
salzes; er enthilt die Lyxonsiure grisstentheils ala Lacton. Um das-
selbe zu isoliren, wird der Syrup in mdglichst diinner Schicht in einer
Kochflasche ausgebreitet und mit der 20fachen Gewichtsmenge Essig-
dther 1/o0—2 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Concentrirt man
dann die Fliissigkeit auf 1/, ihres Volumens, so scheidet sich beim
Erkalten das Lyxonsiurelacton nach kurzer Zeit in farblosen pris-
matischen Krystallen ab. Dieses Auslaugen mit Essigiither muss aber
10— 20 mal wiederholt werden, da das Lyxonsiurelacton nicht allein
schwer 16slich ist, sondern auch aus dem Syrup recht schwer extrahirt
wird, Ausserdem ist es nithig, den bald sehr hart werdenden Syrup
nach je zweimaligem Auslaugen mit so viel Wasser vorsichtig anzu-
feuchten, dass er beim Erwirmen auf dem Wasserbade wieder diinn-
fliissig wird. Die Ausbeute betrug 7.6 pCt. vom angewandten Cad-
minmdoppelsalz oder 19 pCt. der Theorie, wenn die Umwandlung der
Xylonsiure eine vollstindige wire. Gleichzeitig mit dem Lyxonsiure-
lacton wird Brenzschleimsiiure aus dem Syrup extrahirt; dieselbe
bleibt bei der Abscheidung des Lyxonsiurelactons in den Mautter-
laugen; ihre Menge betrigt iibrigens nur wenige Procente der ange-
wandten Xylonsiure, wenn man bei der Umlagerung nicht iiber 135°
hinausgegangen ist. Ueber die Hilfte des Syrups ist in heissem
Essigither unléslich; die darin enthaltenen Producte haben wir nicht
niher untersacht.
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Zur volligen Reinigang des Lyxonsdurelactons, welches hochstens
schwach gelb gefirbt ist, geniligt zweimaliges Umkrystallisiren aas
Essigiither, von welchem ungefihr 200 Theile in der Hitze zur Lo-
sung néthig sind. Mit einem solchen Priparate, dessen Schmelzpunkt
bei 113 —1149 (corr. 114—1159) lag und sich auch beim weiteren
Umbkrystallisiren nicht #nderte, wurde die optische Bestimmung
ausgefiihrt, wihrend fiir die Analyse das nur einmal krystallisirte
Product diente.

Analyse: Ber. fir CsHgOs.

Procente: C 40.54, H 5.40.
Gef. » » 40.40, » 5.61.

Das Lacton reagirt neuatral, nimmt aber beim lingeren Stehen
der wiissrigen Ldsung eine ganz schwach saure Reaction an. Es
lést sich sebr leicht in Wasser, etwas schwerer in heissem Alkohol,
woraus es beim Erkalten in ziemlich grossen Prismen oder Nadeln
krystallisirt; es ist in Aether nahezu unléslich.

Die frisch bereitete wisserige Losung, welche 9.783 pCt. ent-
hielt und das specifische Gewicht 1.035 hatte, drehte bei 200 im
Eindecimeterrohr 8.34 nach rechts. Daraus berechnet sich die speci-
fische Drehung.

[@]% = + 82.4°,

Die Drehung war nach 12 Stunden nicht verindert und die Losung
hinterliess beim Verdampfen wieder das reine Lacton.

Fiir das genaue Studium der Salze reichte unser Materig] an
Lyxonséiure nicht aus. Wie aus der Darstellung hervorgeht, bildet
das Cadmiumsalz mit dem Bromcadmium keine schwer ldsliche
Doppelverbindung. Das ist neben den schonen Eigenschaften des
Lactons das beste Mittel, um die Lyxousiure von der Xylonsidure
zu unterscheiden und zu trennen. Das Brucinsalz 18st sich leicht in
Wasser; von siedendem Alkohol verlangt es ungefihr 40 Theile zur
Lésung und krystallisirt daraus beim Abkithlen schnell in farblosen,
mikroskopisched, schief abgeschnittenen Prismen oder Platten, welche
bei 172—174% (corr. 174—1769) schmelzen. Wegen seiner schinen
Eigenschaften ist es auch zar Isolirung der Lyxonsiure brauchbar.
Durch eine concentrirte Ldsung von zweifach-basisch essigsaurem
Blei wird das Lacton in gelinder Wirme als basisches Bleisalz ge-
fillt; aber dasselbe 18st sich wieder in einem Ueberschuss des
Fillungsmittels besonders beim Erwirmen klar auf.

Das Phenylhydrazid entsteht sehr leicht beim Erwirmen des
Lactons mit der gleichen Menge Phenylhydrazin anf dem Wasser-
bade, wobei das anfangs klare Gemisch krystallinisch erstarrt. Aus
heissem Alkohol scheidet sich dasselbe in farblosen, kleinen, meist
kngelig verwachsenen speerartigen Krystallen ab, welche bei 162



584

bis 1630 (corr. 164—165% schmelzen und die Zusammensetzang
C_r, H905 N2 H206H5 haben.
Analyse: Ber. fir Ci; HisOsNo.
Procente: C 51.56, H 6.25, N 10.94.
Gef. » » 51.47, » 6.44, » 10.66.

Die Verbindung ist in Wasser sehr leicht und in kaltem Alkohol
schwer 18slich; sie ldsst sich infolgedessen aus heissem Alkohol gut
umkrystallisiren.

Verwandlung der Lyxonsiure in Xylonsidure. Dieselbe
findet unter denselben Bedingungen wie die umgekehrte Reaction
statt. Fiir den Versuch diente ganz reines Lyxonsiurelacton, welches
mit der gleichen Menge Pyridin und der zehnfachen Menge Wasser
4 Stunden im Oelbad auf 1350 erhitzt wurde. Nach Entfernung des
Pyridins durch Baryt und der Ausfillung des Baryts durch Schwefel-
siure wurde die Flissigkeit durch Kochen mit Cadminmcarbonat
neutralisirt und nach Zusatz einer geniigenden Menge von Brom-
cadmium auf Cadmiumxylonobromid verarbeitet. Die Menge des
charakteristischen Salzes betrug 80 pCt. des angewandten Lactons,
was einer Auasbente von 32 pCt. der Theorie an Xylonsdure ent-
spricht.

Lyxose.

Die Reduction des Lactons zam Zucker wird in der friher
Ofter beschriebenen Weise durch Schiitteln der eiskalten 10 prozen-
tigen wissrigen Losung mit 2, procentigem Natriumamalgam aus-
gefiihrt, wobei die Flissigkeit durch hiufigen Zusatz sehr kleiner
Mengen von Schwefelsiiure ganz schwach sauer gehalten werden
muss. Der Wasserstoff wird nicht so vollkommen fixirt wie in #hn-
lichen Fillen; infolgedessen dauert die Operation lidnger und erfordert
mehr Amalgam. Sie wurde unterbrochen, als auf 1 Theil Lacton
20 Theile Amalgam angewandt waren und eine Probe der Flissig-
keit die achtfache Menge Fehling’scher Lésung reducirte. Zur Iso-
lirang des Zuckers wurde die Fliissigkeit, nachdem sie eine Stunde
lang schwach alkalisch gestanden hatte, mit Schwefelsiure genau
neutralisirt, bis zur beginnenden Krystallisation auf dem Wasserbade
eingedampft und dann in die achtfache Menge siedenden absoluten
Alkohols eingegossen. Die ansfallenden Natriumsalze miissen noch-
mals in méglichst wenig Wasser gelost und wiederum in Alkohol
eingetragen werden. Die alkoholischen Filtrate hinterlassen beim
Verdampfen einen hellgelben Syrup, welcher ein Gemisch von Lyxose
und organischen Natriumsalzen ist. Letztere bleiben zum grossten
Theil zuriick, wenn man die Masse abermals mit der 300 fachen
Menge absolutem Alkohol lingere Zeit auskocht. Beim Verdampfen
erhdlt man dann einen Syrup, der verhiltnissmissig wenig Asche
mehr enthilt. Da uns nur einige Gramm des Zuckers zur Verfiigung
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standen, so 1ist uns seine voillige Reinigung nicht gelungen. Wir
haben auch kein charakteristisches Derivat gefunden. Das Phenyl-
hydrazon ist in Wasser und Alkohol leicht 15slich und das Osazon ist
nach Ldslichkeit und Schmelzpunkt identisch mit dem Xylosazon.
In ungefihr 10 procentiger Lésung drehte der rohe Zucker bei weissem
Lichte im Eindecimeterrohr 0.6% nach links. Selbstverstindlich sind
wir weit davon entfernt, diesen Werth auch fiir den reinen Zucker
anzunehmen. Bei der schwachen Drehung ist es wohl moglich, dass
die Verunreinigungen von erheblichem Einfluss sind und sogar das
Zeichen der Drehung indern.

Nach der oben angenommenen Configuration steht die Lyxose in
naher Beziehung zu den Verbindungen der Dulcitreibe, und sie miisste
bei Anlagerung von Blausiure d-Galactonsiure oder d-Talonsiure,
beziehungsweise ein Gemisch dieser beiden liefern. Wir haben diesen
theoretischen Schluss nur fliichtig priffen konnen, da wir nur 1 g des
Zuckers dafiir verwenden konnten. Derselbe wurde in 1 cem einer
20 procentigen wiissrigen Lidsung von Blausiure aufgelést. Die Reaction
trat bald ein und nach 2 Tagen war die Fliissigkeit dunkelbraun ge-
firbt. Sie wurde nun mit iiberschiissigem Baryt gekocht, bis das
Ammoniak verschwunden war, dann mit Schwefelsiure genau gefillt,
mit Thierkohle entfirbt und das Filtrat verdampft. Es blieb ein brauner
Syrup, dessen Verarbeitung auf die Hexonsiiuren uns nicht lohnend
schien. Wir haben ihn deshalb sofort mit der fiinffachen Menge ver-
diinnter Salpetersiure vom spee. Gew. 1.2 auf dem Wasserbade ver-
dampft, um die zweibasischen Siuren zu bereiten, und es ist uns so
gelungen, allerdings nur in kleiner Menge, eine farblose krystallisirte
Siure zu gewinunen, welche in kaltem Wasser sehr schwer léslich
war, sich aus heissem Wasser umkrystallisiren liess, gegen 2150 unter
Gasentwicklung schmolz und mithin alle Merkmale der Schleimsiure
besass.

Der Versuch bedeutet also eine Verkniipfung der Dulcitgruppe
mit der Lyxose und Xylose, wie dieselbe durch die Theorie voraus-
gesehen war. Mit um so grdsserer Wahrscheinlichkeit darf man jetzt
erwarten, dass die Lyxose auch durch den Abbau der Galactose nach
dem schénen Verfahren von Wohl erhalten wird, und da Hr. Wohl
uns mittheilte, dass er mit solchen Versuchen beschéftigt sei, so haben
wir um so lieber auf die nihere Untersuchung des Zuckers verzichtet,
da derselbe aller Wahrscheinlichkeit nach aus der Galactose viel
leichter und billiger herzustellen ist.





