itrinm-

"I’n’llrlfllalf'

ent-
Malon-
(B. 23,
ch YVer

cester.

Beim

]ll,f'l]:_.

Schmp.
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Propylen-aafiy-tetracarhonsiure ["J._,I“‘]["{‘_/_ i ) "_"H._:[ ) sehinilzt

Wi i hei 1919 1 Zers, in COy re, Schmp, 145
bis 150", Thr Aetl entsteht ans ale eester und Natrium-

alonsinresster.

Dicarboxylglutaconsiinres, Propylem-aayy-tetracarbonsiinreestor  CH{ (4 )
CsHg)o.CH |'5{"'.!' 'wH 3 eht ans Natrinmmalonsi = ll”‘ll_-;.

m in  Diearboxylglut ter (8. Dl2)

¢0) iihe

ein d-Lacton,
: 26, R. 9):

VII. Die fiinfwerthigen Alkohole oder Pentite und ihre
Oxydationsproducte.
1. Fiinfwerthige Alkohole, Pentite.

Ausser einem in der Natur vorkommenden Pentit sind die

ihrigen simmtlich durch Reduction der entsprechenden Aldopento-

sen mit Natrinmamalgam erhalten worden. Die Constitution der

Pentite fo aus der Constitution der _\i||t'-Jnn-!;i<.-..-||_ aus denen sie

entstehen (S,534), Von den einfachsten Pentiten ( sHZ(OH),=CH,OH,

CH(OH).CH(OH).CH(¢ 'H).CH;OH liisst die Theorie fiinf Modificationen
voraussehen (vgl. 5. 533), da die Formel zwei asvmmetrische Koh-
lenstoffatome enthiilt, die durch ein nicht asymmetrisches Kohlen-
stoffatom getrennt sind:  Zwei optisch active Modificationen. deren
ine als 1-Arabit bekannt ist, dann die Verbindung dieser bhei-
den zu einer spaltharen inactiven Modifieation, und zwei durch in-
tramolecularen Ausgleich optisch inactive, nicht spaltbare Modifica-
tionen: Xylit und Adonit. Ueber die stereochemische Constitu-
tion der Pentite, vel. S. 540.

'-rH;I“H I -“1|'|||||||. 102%  dreht auf Zusatz von Borax
n Liisung links, entsteht dureh Reduetion der pewishn-
I-Arabinose (8.515) und schmeckt siiss (B. 24, 538, 1839 Anm.)

2. Xylit C:H-{OH)z, sy , optisch inactiv, entsteht durch Re-
duetion von Xylose (8. bla, B, 2 i 1839 Anm.; R. B6T).

3. Adonit C.H-(OH);, Scehmp, 1029 optisch in
Adonis vernalis nnd entsteht durch Reduection von
26, 633).

L. Rhamnit CH,.C-H,(OH): Sehmp. 1219 rechts dreliend, entsteht

ms Rhamnose dureh Reduetion (8. 515, B. 23. 3103).

iv, findet sich in

Ribose (8. H1bH, B.

Riehter, organ, Chemie. 7, Aufl,




Tetraoxyaldehyde.

2. Tetraoxyaldehyde, Aldopentosen.

Die Tetraoxvaldehyde, die ersten Oxydationsproducte fiin
siuriger Allkohole, sind genetisch verkniipft mit den Pentaoxyalde-
hvden oder Aldohexosen, der ersten Klasse der Kohlehyvdrate im
engeren Sinne (S. 548), denen die Aldopentosen auch im chemischen
Verhalten ungemein fhnlich sind. Wihrend frither die Kohlehy
drate eine Sonderstellung im Gebiete der aliphatischen Chemie ein-
nahmen, sind sie jetzt in innige Beziehungen zu einfacheren [Kiir
perklassen getreten, Alle Aldehyd- und Ketonalkohole, die als

erste Oxydationsproducte der cinfachsten Vertreter der mehrwerthi
oen Alkohole aufgefasst werden kimnen, enthalten wie die Kohl

enstoff: Wasserstoff und S

o

hydrate im engeren Sinne neben K

stoff in demselben Verhiiltniss wie das Wasser, z. B.:

i Glye

Glyveolyla
( Triose, ¢

I

Die einfachsten Kohlehydrate sind also Aldehyd

Wi

CH.OH.(

(1

die genannten, oder Ketonalkohole wie die Fructose
[CHOH};.CH,OH (5. 529).
Mit den Aldohexosen haben die Aldopentosen folgende Re-

1it Natrium-

actionen gemein: 1) Sie liefern bei der Reduction 1

amalgam Alkohole: die Penfife. 2y Durch Oxydation mit Salpeter-

sHiure lefern sie Oxvearbonsiiuren: Tefraorymono- und Trioxydi-

ndlung mit Blausidure

carbonsduren. 3) Durch schrittweise Beh

und Salzsiure gcehen sie in Peniaoxysiuren iiber, deren Lactoue

gich zn Hexosen reduciren lassen (5. 541), wodurch demmnach der

Aufbau einer Hexose aus der entsprechenden Pentose verwirklicht
ist. 4) Mit Phenylhydrazin liefern sie Hydrazone und charakteri-

stische Dihydrazone: Osazone. 5) Sie reduciren Fehling sche

Liisung.

Dagezen werden die Aldopentosen 1 durch Hefe nicht ver
aohren, 2) liefern sie mit HCl oder verdiinnter SO, H, destillirt Furfu-
rol oder Alkylfurfurole, eine Reaction, die sich zur quantitativen
Bestimmung der Aldopentosen verwerthen lisst (B. 25, 2912) und
3) l’l‘l'_'_‘t']il'll sie mit Phoroglucin und Schwefelsiiure erhitzt eine
kirschrothe Firbung.

Bildungsweisen. Die Bildung der Aldopentosen aus Na
turproducten wird bei den einzelnen Aldopentosen erortert. Dage-

gen soll hier eine Reaction abgehandelt werden, welche eine allge

mei

lich

und

und
W

hinos

links

NH.
Arab
B. 2

entst
Cuer

Koche

siiure

Redu
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meine Umwandlung von Aldohexosen in Aldopentosen zu ermig-
lichen verspricht.

Behandelt man d-Glucosoxim (S. 528) mit Essie dureanhvdrid

und Natriumacetat, so erhiilt man Pentacetyl

rluconsiiurenitril, das
mit Alkalilange und dann mit Salzsiure 1

wandelt erst Blausiiure
und hierauf die Acetylgruppen abgibt, um in d-Arabinose iiberzugehen
Wohl, B, 26, 740):

3 i)
urenitril d-A

binose ist die erste synthetisch gewonnene Aldo-

L die d-Glucose (8. H31) synthetisch darstellen lisst.

I
i

ler Formel CHy(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).

Kohlenstoffatomen lisst die Theorie achi

vier s optisch inactive, racemische ader

anssehen (M. 5
(H(OH),.CHO i

finose, Schimy

l-Arabinose, ect

wdiinnter  Sehw

drei Modificationen bekannt :
; Kochen wvon Kirsel

ia liefart hei der Re

UM nut ¥

dueti 8. B13), nre (8. H16) und
Furfurol. i
1 teirt y Methyl-I-arabinosid
chmp. 169—171"% (B. 26, 2407). mit CHyOH und HCL
isHgOg \;:]lt'“]!;'. (B, 24, 1540 Anm.), Schmp. 160" 1-Ara-

binosoxim, Schmp. 152—133Y (B, 26, 743), Arabinoson s. B, 24, 1840 Anm.
d-Arabinose entstehit aus d-Glucosoxim durch Abbaun (s. o.):

|-Arabinosazon (

sie ist
lIinksdrehend. I-Arabinosazon, .‘-'.-I|||z|._ 160°, d-Arabinose-diacetamid ['.'.”:..‘-'
(NH.CO.CHg)s, Scl 0 5

d--1] Arabinose entsteht durch Vereinigung der beiden optisch

157

activen
Arabinosen. |[d--1] Arabinosazon, Schmp. 1639,

2. Xylose, Holzzucker CyH5(OH),.CHO entsteht ans Holzenmmi
B. 22, 1046; 23, R. 15) und aus Maiskolben (B. 24, 1657) durch Kochen
diinnten S#uren. Sie ist rechtsdrehend, liefert bei der Roeduetion
iven Xylit (8. 513), durch Oxydation Xylonsinre (8. 516) und
i I'rioxyglntarsiinre Schmp, 1529, durch CNH 1-Gulonsiiure (8. b43),
Xylosazon, Schmp. 1609,

3. Ribose C H;(OH).CHO entsteht ans I-Ar

elbe zn l-Arabonsiure (8. 516) oxydirt, diese durch E

Active

ibinose, indem man

itzen mit Py-
i gert und die letztere reducirt (B. 24, 4220).
L. Rhamnose, Isoduleit CH{CHOH],CHO -+ Hy0, Schmp. 930,
ht ans verschiedenen ihrer in der Natur vorkommenden Glucoside:
Quercitrin, Xanthorhamnin und Hesperidin durch Spaltung  beim

w4 e :
wonsiure (8, D16) wml:

entst

Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure. Dureh Destillation mit Schwefel-
siure entsteht ans Rhamnose a-Methylfurfurol (B. 22, R. 751), durch
Reduction Rh: durel Oxydation ]—'i']"l-n:'l\'-_;']‘.lr.‘l".-.:illr\- \.‘*r]nnl:. 1279
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16

'[-I‘:l'l'lxl\Il]nill'l','iI'il-ll,"-.;iI!}'\"Ii. -[.'_"il'\I'\'-lil',':l'\fl'llZ
und duareh CNH und Salzsiiure Rhamnosecarbonsiinre (8, D445 B. 22, 1702).
Hydrazon, Schmp. 1590, Osazon, Schmp. 180" (I3, ),

5. Chinovose CH;[CHOH|,CHO, isomer mit Rhamnose,
sproduct des in den China- nnd Cinchonaarten vorkommenden Chino-
durch HCL Siinre. Osazon, Schmp. 1953 —194% (B. 26, 2417).

6. Fuecose C3H30;, isomer mit Rhammnose, entstehit ans Seefang
Fucus-Arten) durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiinre.

ist ein Spal-

¥,

3. Tetraoxymonocarbonsiuren.
Derartige Siiuren entstehen aus Aldopentoser

Bromwasser oder wverdiinnter

Salpetersiinre. Sie

tetion Pentosen liefern.

nre theilw

VoIl |i|':.'l"|| |'%|li_'_'\l' |“"i l]ll'|. Il’l'l:
terer Oxydation mit Salpete
der Reduction mit H.J Siure liefern einige von il L
affincarbonsiinren,  Siimmtliche bekannte Siiuren sind o
Tetraoxy-n-valeriansiinren I

als Aldopentosen der gleichen Kohlensto
denen 3 hekannt sind und vier [d--1] Mo

1. LArabonsiiure CO,H[CHOHJ3CHOI entsteht ans 1-Ar
(B. 21, 3007). 8ie liefert leicht ein cton CelgOs, -‘“\'illllil. 95
und duoreh Ox ion 1-Trivweyglutarsi Phenylhydraz

21590 (B. 23 19719, Mit wilsserirem |'_\ ridin eeht sie

by =

im Dicarhbo

UXYPpal

i 'llll' '|"-||‘ S ..
=

in die isomere
2. Ribonsiure iiber, die unter densi n Bedineuneen sich theilweise
sinre zuriickverwandelt, Ribonsgsidurelacton C HgO., Sch
24 4217, Phenylhydrazid, Schmp. 162—164%  Arab
dure drehen links.
3. Xylonsiiure auns Xylose mit Brom (A, 260, 307).
I, Rhamnonsiiure, aus Rhamnose mit Brom, g
Rhamnonsiiurelacton CgHyyO5 Schmp. 150—1519, iib

AL 271,

sotort 1m das

(B, 23, 2992:

211
.15,

Saceharin

Dextrose und Laevulose oder aus Invertzucker
Sie  hildet le

it ein bitter schmeckendes

, Schmp. 160Y, das dureh HJ Sidure zn a-Methyl-

A. 218,

Abutyirol

Phenylhydrazid, Schmp. 16
6. Isosaceharin CyH,05, )‘*<‘||III|-. by 13 it
ar-Dimethylbutyrolacton, und Metasaecharin CyH, 0. Schmp. 141—1429,

n (S.341) reduocirt

derolacton oder ap-Dimet

Isomner mit Sacd 1l

liefert mit HJ Sinre ebhenfalls

liefert mit H.J Siiure p-n-Caprolacton (8. 340). Beide entstehen hei der

Behandlung von Milchzueker mit Kalk (B. 18, 631, 2514 26, 1651).

4. Trioxydicarbonsiuren.
Trioxy-n-glutarsiuren CO,H.[CHOH]3.COH kinnen der Theorie
nach vier stereochemische Modificationen existiren, die den. vier Pentiten
S, 513) entsprechen, ausserdem eine spaltbare inactive Modification.
127" entspricht der I-Arabinose, auns der
2. 4214). Ausserdem

i) und

l-Trioxyglutarsinre, Schmp
sie. durch Oxydation mit Salpete

wird sie durch Oxydation von Rhamnose

siiure entsteht (B
B. 22, 16

orbinose (B.

Oxyd
1009




I'riketondicarbonsiuren. Dioxytricarbonsiuren.

3276) wehildet. Trioxyelutarsiinre, Schmp. 1520 dureh Oxve

: ) t entspricht dem Xylit (8, 513). Trioxvelutarsinre, dureh

Oxydation von Ribose, inactiv, geht leicht in eine inactive Lacton

C;HgOg, Schmp. 170—1719 diber (B. 24, 4292): sie entspricht dem A
£ 03

Saccharonsiiure €0,
urch Oxydation von Sacel

Wasser leicht i

LOCH(OH).CH{OH).C(OH)(CT
arin (8. 516) mit Salpeters:
islich, hildet Krystalle, und gehit im Ex

Sie ist 1

cator sowie beim Er-

wiitmen in das linksdrehende Laecton Saccharon COsH.CHOCH( 01 )0

Schmp, 145—156"7
Lacton r:-.\[:-'l:_\ |-_-

Trioxyadipins

, diber (A, 218, 863). Durch HJ Siure liefert das
wiure (8. 444).

ure CyHs(OH)5(COgH)g, schmilzt hei 1469 unt. Zers., ent-
n durch Oxydation, liefert durch Reduetion Adipin-
(8. 445) (B. 18, 155H).

t anus Metasacceh

5. Triketondicarbonsiuren. Acctondioxalester, Nanthoechels-
acthylester CO[CH,C0.C0.0,H, . 103—1049, entstelht

donsdurediaet

Sehm

aus Aceton, Oxa und Natrinmaethy 1 preht £.|||I'l‘|| Salzsiiure in den
Chelidonsiinresster ¢o- :;I D) i Schmp. 639, iiber. Verwandt mit die-
serr Sinre si andere S#iuren, die sich ebenfalls von dem s00,
f’_-'.-’-"r-f.f _. o -0 ableiten.

6. Dioxytricarbonsduren,.
Desoxalsiiure COH.CHOILC(OH)(COuH g, zerfliessliche k rystallini-
hie Masse. Sie wird aus ihrem Tri lester COsC,HA; CHOH.C(OH).

% it e R
850 g r durch Einwirkune von Natri

Schmp.

roestellt, we

i wiissericen Lisune oder beim Erhitzen
ers mit Wasser verditonten Siiuren aunf 1000 zerfillt die De
sinre in COs und Tranbensiiure (8. H04):

HO.CH—CoOyH

HO CH
Trau b

des Desoxalsiinreesters kimnen durch Siiure-
Beim Erhitzen mit HJ S8fiare wird die Des

ung von GOy zn Bernsteinsiiure redueirt.

Oxycitronensiure CgHoOg =
v Lii-
te und entsteht aus Chloreitronensiinre (aus Aconitsiiure mit CIOH)
1 Kochen mit Alkalien oder Wasser (B. 16, 1078).

'sH3(OH )o{COoH)g, Dioxytricarballylsinre

it sich neben Aconits

arballylsinre und Citronensiure im

Dioxypropantri

honsiiure CgHgOg LB

glOH )5(COsH )g entstelit durch
win mit Salpetersiinre, als ein dicker Syrup. Bei
€Oy ab, unter Bildung von Dioxvelutarsiure CgH,(OH),
1 ist von der aus Glutac

Is0s:0

nsiinre entstehenden 1i-

14). Dureh Erhitzen mit HJ Siure und Phosphor
wird sie in Glutarsiure CaHg{ O )sH)s verwandelt.

7. Monoketontetracarbonsiuren. Aconitoxalsiureester
=3 W vel, 8. 500,
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518 Pentacarbonsiinren. Sechswerthige Alkohole.

S. Pentacarbonsinren.

Propanpentacarbonsiinre (CO,H),CH.C(CO, H),.CHoCO,H sehmi

ystar, dem Einw

149—1509 entsteht aus threm Pentaaet
product von Natrinmmalonsiureester aunf
(8. 498),
Butanpentacarbon
CHoCOuC,Hy, Sdep. 216—211
ester und Natrinmaethenyltricarbonsiinreester.

rbonsiiureester

C aethantri

reester f"':|':[|;I.(-[];,."[|'('iF:l'\_,“_-l ClCO,Cs

“f‘rlmu'l. entsteht aus Chlorbernste

Anhang. Hihere Polycarbonsiunreaethylester wurden au
hlormalonsinreester und

trinm-propan-pentacarbonsinreester mit C

rhonsinreester

pentanpentacarbonsiiureester erhalten: Bu
CaHz)e, Bdep. 280-255" (130 mm). Hexandeka
onsiinreester Cgl 1'“._.\':]!_-. 141
steht aus Natri -

vonsiinreester Cgl ‘-i COaf '.__,[ |_-

ralbliches Oel. Octantesserakaideka
mhbutanhept

hischste bekannte Carbonsiinreester e
siinreester mit ('i|]..|'-]|:]1:||:|:t-i|[;li'.‘||'|m||:-i¢-:|I'l-l---.-".l-T und bildet ein

(B. 21, 2111).

VIII. Sechs- und mehrwerthige Alkohole und ihre
Oxydationsproducte.
1A. Sechswerthige Alkohole, Hexaoxyparaffine, Hexite.
Die sechswerthigen Alkohole stehen in der nichsten Bezie-
hung zu der ersten Klasse der Zuckerarten (5. 943) im engeren

Sinne, den sog. Glucosen, denen sie sich auch in ihren Eigenschat-

ten niithern; so zeigen sie wie die Glucosen einen siissen Geschmack,
reduciren jedoch Fehling’sche Lisung nicht und werden nicht
durch Hefe vergohren. d-Mannit, d-Sorbit und Duleit finden sich
in der Natur vor, diese drei, sowie einige andere Hexite sind durch

Reduction entsprechender Glucosen: Aldo- und Ketohexosen mit

Natrinmamalgam erhalten worden (vgl Pentite). Durch gemiissigte
Oxvdation werden sie in Glucosen iibergefiihrt.

Die einfachsten Hexite mit sechs Kohlenstoffatomen im Mole-
cill enthalten vier asymmetrische Kohlenstoffatome. Nach der The-
orie von van t'Hoff und Le Bel sind von einem solchen Korper
10 einfache raumisomere Formen denkbar (S. 536, 537).

1. Mannit CH;OH[CH.OH],CH,OH existirt in drei Modificationen:

Rechts- oder d-Mannit, Links- oder [-Mannit und der Vereini-

eung beider, dem inactiven [d--1] Mannit. Letzterer ist ideutisch it
dem aus synthetischer a-Acrose oder [d-+-1] Fructose dargestellten a-Ae-
#it und bildete den Ausgangspunkt wzur Synthese zahlreicher Ver-
ililltl]ltt_:'l't[ der Mannitreihe (B. 28, 373). ferner des Traubenzuckers
S. 527) und Fruchtzuckers (8. 529), wie bei diesen Verbindungen

eingehend erortert werden wird.
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