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5) Oxalisoamylisoamylin, C;Hii(CsHu)Ns.

Die Base siedet bei 261 —262°C. (B == 737 mm, tz = 19°C.),
besitzt bei 14.9° C. ein specifisches Gewicht von 0.9029, und ist in
Wasser unléslich. In den iibrigen Eigenschaften gleicht sie den anderen
oben beschriebenen Oxalinbasen.

Das Platindoppelsalz [C; Hy (C; Hy ) N2 . HCIJ Pt Cly ist in Wasser
unléslich, und aus siedendem Alkohol krystallisirt es in gelblichen
sehr kleinen und undeutlichen Krystallen; eine Analyse derselben
ergab 24.39 pCt. Platin, anstatt 24.4 pCt.

Ein aus dem chlorwasserstoffsauren Oxalisoamylisoamylin und aus
Zinkehlorid dargestelltes Doppelsalz schmilzt bei 86—87° C. und bildet
undeutliche schneeweisse sehr hygroskopische Krystalle.

Das Oxalisoamylisoamylin kaun, wiewohl es in Wasser sehr schwer
16slich ist, mit einer dreiprocentigen Wasserstoffsuperoxydlésung oxydirt
werden. Es wird dabei ein weisser krystallinischer Korper erhalten,
welcher leicht in volumindésen (viel Raum einnehmenden) Nadeln
sublimirt. Der Schmelzpunkt des Korpers liegt bei 180-—181° C.
Eine Analyse desselben ergab folgende Resultate:

Gefunden Ber. f. G202 N H3Cs Hy,
C 58.81 58.31 pCt.
H  verloren 11.12 »

Wiewohl man etwas mehr Kohlenstoff erhalten hatte, als die
obige Formel fordert, so unterliegt doch keinem Zweifel, dass der
Kérper das Amyloxamid ist. '

Uebrigens verhalten sich alle oben augefiihrten Oxaline gegen
Gerbsdure, Pikrinsdure, Wolframsiure etc. ganz analog, wie die anderen
von Wallach und nachher von einem von uns in den vorhergehenden
Arbeiten beschriebenen Oxalinbasen. —

Lemberg, Universititslaboratorium, im Mai 1884.

319. H. Kiliani und 8. Kleemann: Umwandlung der Glucon-
siure in normales Caprolacton bezw. normale Capronsiure.!)
(Eingegangen am 29. Mai.)

Lésst man auf Dextrose in wisseriger Losung bei gewdhnlicher
Temperatur Brom einwirken, so wird der Traubenzucker fast quanti-
tativ oxydirt nach der Gleichung?):

CsHi206 + OHz + Bry; = Ce¢H2 07 + 2 BrH.

1) Vorldufige Mittheilung: Diese Berichte XVII, 143.
%) Ann. Chem. Pharm. 205, 183.
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Das Oxydationsprodukt, die Gluconsdure, ist eine einbasiche
Siure, welcher zuerst von Fittigl) die jetzt wohl allgemein ange-
nommene Konstitutionsformel:

CH;OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH. COOH

zugeschrieben warde. Fittig ging bei Aufstellung dieser Formel
hauptséichlich von der Annahme aus, dass die Dextrose der Aldehyd
des Mannits sei, in welchem Falle die einbasische Gluconsiure aller-
dings obige Konstitution besitzen musste. Durch die Mittheilungen
Scheibler’s?) ist aber die wichtigste experimentelle Grundlage jener
Annahme — nimlich die direkte Ueberfiilhrung der Dextrose in
Mannit — zum mindesten zweifelhaft geworden, so dass wir jetzt als
experimentelle Beweise fiir die Richtigkeit obiger Konstitutionsformel
eigentlich nur die Umwandlung der Gluconsiure in Zuckersiure?) und
die Reduktion der letzteren zu Adipinsiure*) anfiihren kénnen.

Bei dieser Sachlage schien es uns wiinschenswerth zu sein, einen
neuen, moglichst direkten experimentellen Beweis fiir die Richtigkeit
der Fittig’schen Gluconsiureformel beiznbringen oder doch wenigstens
zu zeigen, dass die Gluconsiure und somit auch die Dextrose eine
normale Kohlenstoffkette enthilt. Zur Erreichung des letzteren
Zweckes schien uns am geeignetsten die Reduktion der Gluconséiure
durch concentrirte Jodwasserstoffsiure, wobei die Entstehung von
normaler Capronsiure zu erwarten war. Da aber die zu den Ver-
suchen verwendete Gluconsiure sich bereits theilweise in ein Anhydrid
(wahrscheinlich CyH;oQg) verwandelt hatte, wie die*unten angefiihrten
Thatsachen beweisen, so war vorauszusehen, dass bei der Reduktion
auch normales Caprolacton entstehen wiirde. Letztere Substanz
musste sich dbrigens voraussichtlich auch aus der freien Gluconsiure
bilden. Denn wenn Jodwasserstoffsiure auf einen Kérper von der
Formel:

COOH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH . CH;OH
1 2 3 4 5 b

einwirkt, so werden wahrscheinlich die mit den Kohlenstoffatomen
2, 3, 5, 6 verbundenen Sauerstoffatome leichter, d. h. eher hinweg-
genommen, als das mit dem 4. Kohlenstoffatom verbundene Sauerstoff-
atom und, wenn diese Annahme richtig ist, sind alle Bedingungen zur
Bildung eines Lactons gegeben, welches seinerseits gegen kochende

) Ueber die Konstitution der sog. Kohlenhydrate. Tiibingen, 1871.

2) Zts. d. Ver. f. Ritbenz.-lnd., 24, 828. — N. Zts. {. Riibenz.-Ind., 7, 216.
Diese Berichte XVI, 3010.

3) Hoenig, Sitzb. d. Wien. Akad. 78, Bd., II. Abth., 707.

4) de la Motte, diese Berichte XII, 1572. — S. auch Ch. John Bell
ibid. 1272 bezw. Bode, Ann. Chem. Pharm. 132, 95. — Marquardt, diese
Berichte IT, 385. — Limpricht, Ann. Chem. Pharm. 163, 263.
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Jodwasserstoffsiure sehr resistent ist. Das Experiment hat nun ge-
zeigt, dass bei der Reduktion der Gluconsiure in der That hochstens
Spuren von Capronsiure, dagegen betriichtliche Mengen von Capro-
Jacton gebildet werden.

Darstellung der Gluconséure.

Die Gluconsinre haben wir im Princip nach der Methode dar-
gestellt, welche der Eine von uns vor mehreren Jahren mittheiltel).
Wiederholte Versuche haben jedoch zu mehrfachen Verbesserungen des.
Verfahrens gefiihrt, so dass jetzt die folgende Art der Ausfiilhrung als
die beste erscheint:

Eine kalte Losung von 1 Th. Stirkezucker in 5 Th. Wasser
wird mit 2 Th. Brom versetzt und unter hiufigem Umschiitteln bis
zum volligen Verschwinden des fliissigen Broms stehen gelassen, was
bei Anwendung von 100 g Stirkezucker regelmissig nach 30 bis 3
Stunden der Fall sein wird. Hierauf erhitzt man die Fliissigkeit
unter bestindigem Umrithren iiber freier Flamme, bis der Geruch nach
Brom verschwunden ist und die Ldsung eine helle goldgelbe Farbe
angenommen hat. Nach dem Erkalten verdiinnt man auf ein be-
stimmtes (am besten auf das urspriingliche) Volumen, bestimmt in
einem abgemessenen Theile der Fliissigkeit den Bromgehalt der-
selben, berechnet hieraus, wieviel kohlensaures Blei zur Neutralisation
der gesammten Bromwasserstoffsiiure néthig ist, und fiigt diese Quan-
titit?) von Bleicarbonat in kleinen Portionen zu der in einem Kolben
befindlichen, kalten Flissigkeit, welche hierauf in eine Schaale gespiilt
uud tber freiem Feuer bis zur Hilfte des urspriinglichen Volumens
verdampft wird. Die erkaltete Fliissigkeit lisst man noch 24 Stunden
im kalten Raume stehen, filtrirt sie dann von ausgeschiedenem Brom-
blei ab und wischt letzteres mit mdglichst wenig kaltem Wasser aus.
Das Filtrat wird mit Wasser verdiinnt, mit aufgeschlimmtem Silber-
oxyd versetzt, bLis das noch vorhandene Brom wvollig ausgefillt ist,
und abermals filtrirt. Nachdem die geringe Menge des geldsten Silbers
und Bleis durch Einleiten von Schwefelwasserstoff entfernt worden
ist, kocht man die Lésung der freien Gluconsiure mit kohlensaurem
Kalk und reiuigt das beim Erkalten der concentrirten Ldsung sich
ausscheidende Kalksalz durch wiederholtes Umkrystallisiren. 100 g
gewdhnlicher Stirkezucker liefern nach ‘obigem Verfahren circa 70 g
rohes Kalksalz.

1) Ann, Chem. Pharm. 205, 182.

2) Wendet man mehr kohlensaures Blei an als der vorhandenen Brom-
wasserstoffsiure entspricht, so krystallisirt sclbst aus der stark concentrirten
Losung nur relativ wenig Bromblei aus, offenbar weil das letztere mit glucon-
saurem Blei ein leicht 16sliches Doppelsalz bildet.
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Die Zusammensetzung des aus rein wiisseriger Ldsung kry-
stallisirten, iiber Schwefelséiure oder Chlorcaleinm getrockneten Kalk-
salzes wurde in Uebereinstimmang mit friitheren Analysen!) der
Formel (C¢Hy107)2Ca entsprechend gefunden:

1) 0.1811 g des iiber Chlorcalcium getrockneten Salzes lieferten
0.0238 g CaO.

2) 0.2643 g gaben 0.0345g CaO.

Ber. fiir (Cs Hys 02 Ca  Gofunden

Ca0 13.02 13.14 13.05

Das reine Kalksalz wurde dann durch die fquivalente Menge
Oxalsdure zersetzt, die filtrirte Lésung zur Syrupsconsistenz verdampft
und der Riickstand iiber Schwefelsiure getrocknet. Hierbei (wahr-
scheinlich auch schon beim Kochen bezw. Eindampfen der wisserigen
Lésung) verwandelt sich aber ein Theil der Glnconséiure in ein neu-
tral reagirendes Anhydrid (Lacton). Geht man nidmlich von einer
genau abgewogenen Menge getrockneten gluconsauren Kalkes aus
und titrirt die wisserige Losung des in obiger Weise erhaltenen,
iiber Schwefelsiiure getrockneten Riickstandes, welcher aus reiner
Gluconsiure bestehen sollte, mit /3 Normalkalilauge, so verschwindet
die saure Reaktion der Fliissigkeit lange bevor die berechnete Menge
von Kalihydrat verbrancht wurde. Liésst man dann weiter Kalilauge
zufliessen, so bleibt die Lésung noch einige Zeit neutral und wird
erst dann alkalisch, wenn mehr als die berechnete Menge zugegefiigt
worden ist. Ein in dieser Weise durchgefiihrter Versuch, bei welchem
das Verschwinden der saaren Reaktion durch Tiipfelprobe mit em-

1y Ann. Chem, Pharm. 205, 184. — Die Angabe Herzfeld’s (Ann.
Chem. Pharm. 220, 344), dass der gluconsaure Kalk 1 Molekill Krystallwasser
enthalte, ist nur richtig in Bezug auf das Salz, welches nach Herzfeld’s
Verfahren aus verdiinntem Alkohol umkrystallisict wurde. Bei der Analyse
dieses Salzes erhielt auch ich der Formel (Cs Hy1 O7)2 Ca 4 Hy O entsprechende
Zahlen: :

Berechuet Gefunden
CaO 12.50 12.61 12.58

Entschieden unrichtig ist dagegen die Behauptung Herzfeld’s, dass die
frither (l.¢.) von mir mitgetheilte Elementaranalyse »ebensogut fiir die Formel
(CsHy1 01 Ca +Hz O stimmt.«

Herz feld hat auch noch in anderer Beziehung den Inhalt meiner friheren
Mittheilung unrichtig wiedergegeben. So habe ich z. B. niemals die »Brom-
verbindung (der Dextrose) durch kohlensaure Salze der alkalischen Erden zer-
setzt«, sondern vielmehr den Nachweis geliefert, dass eine solche Bromver-
bindung bei der Darstellung der Gluconsiure tberhaupt nicht entsteht. Ferner
habe ich nirgends angegeben, dass die Alkalisalze der Gluconsiure amorph
seien, da ich nie den Versuch machte, diesclbe in fester Form zu erhalten.

Kiliani.
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pfindlichem Lackmuspapier ermittelt wurde, ergab das Resultat, dass
nach 6 tigigem Stehen iiber Schwefelsiure ungefihr die Hilfte der
Gluconsfinre in das neutrale Anhydrid verwandelt war?),

Reduktion der Gluconsiure bezw. ihres Anhydrids durch
concentrirte Jodwasserstoffsédure.

1 Theil der iiber Schwefelsiure getrockneten (luconséiure wurde
mit 10 Theilen concentrirter Jodwasserstoffsiure (Sdp. 1279 wund
2/; Theilen rothen Phosphor am Riickflusskiihler gekocht. Nach kurzer
Zeit konnte man im Kihler und am Hals des Kolbens das Auftreten
von Oeltropfchen beobachten, welche sich in der Jodwasserstoffsdure
wieder aufldsten, sobald sie in den wirmeren Theil des Kolbens zu-
riickflossen. Nach 7 stiindigem Kochen wurde die von freiem Jod stark
rothbraun gefiirbte Flissigkeit, in welcher sich auch etwas braune,
harzige Masse befand, in eine Retorte gebracht, mit frischem Phosphor
versetzt und mit Wasserdampf destillirt. Das nicht ganz klare, von
freiem Jod schwach gefirbte Destillat enthielt nur Spuren von freier
Siure (wahrscheinlich Jodwasserstoffsiure). Dasselbe wurde durch
schweflige Sdure entfirbt, mit kohlensaurem Kali neutralisirt, mit Koch-
salz iibersittigt und dann mit Aether geschiittelt. Beim Verdunsten
des letzteren verblieb ein roth gefirbtes Oel?) von schwachem und
pfefferminzartigem Geruche, dessen kalt gesiittigte, wiisserige Ldsung
bei schwachem Erwiirmen milchig getriibt, bei stirkerem Erhitzen aber
wieder klar wurde. Aunf Zusatz von festem, kohlensaurem Kalium zu
der wisserigen Losung schied sich das Oel sofort wieder auf der Ober-
fliche ab. Demnach war das Oel in der Hauptsache unzweifelhaft
ein Lacton; allein es enthielt auch eine geringe Menge einer jodhaltigen
Verbindung: Beim Erwirmen mit salpetersaurem Silber schied sich
Jodsilber aus, bei dem Versuche, das mit Potasche getrocknete Oel
zu destilliren, traten Joddimpfe auf, und eine Jodbestimmung [aus-
gefiihrt nach Kekulé3)] ergab einen Gehalt von 2 pCt. Jod. Behafs
Entfernung des Jods wurde nun das rohe Oel mit Zink und Salzsdure
am Riickflusskiihler gekocht. Als nach einstindigem FErhitzen der
grosste Theil des Oeles aufgelost und die Kliissigkeit wollig farblos
geworden war, wurde dieselbe mit Wasserdampf destillirt. Das aus
dem Destillate in oben beschriebener Weise isolirte Lacton war nun

5 Habermann (Ann. Chem. Pharm. 172, 15) beobachtcte schon vor
lingerer Zeit in e¢inecm Priparate von reiner Gluconsdure, welche iiber ein
Jahr lang syrupos geblieben war, die Bildung von Krystallen und zog daraus
den Schluss, dass die Gluconsiure, »wenngleich sehr schwer, doch krystallisirbar
sei«. Ich halte es fiitr wahrscheinlicher, dass jene Krystalle das reine Lacton
der Gluconsdure waren. Kiliani.

%) 29 g Gluconsiure Heferten 6 g rohes .Ocl.

3) Ann. Chem. Pharm. I. Suppl. 340.
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jodfrei; nach dem Trocknen mit frisch geglihtem, kohlensaurem
Kalium destillirte es bis auf einen sehr kleinen Rest constant bei 2200
(corrigirt).
Die Analyse des bei 2200 dbergegangenen, farblosen Oeles, welches
in einer Kiltemischung nicht fest wurde, ergab folgende Resultate:
0.1239 g Substanz lieferten 0.285 g Kohlensiure und 0.1018 g
Wasser.

Ber. fiir CeH;y0s Gefunden
C 63.16 62.73 pCt.
H‘ 8.77 9.12 »

Aus dem Lacton wurde in bekannter Weise das Barytsalz der
entsprechenden Oxycapronsiure dargestellt. Dasselbe hinterbleibt bei
dem Verdunsten seiner wisserigen Ldsang iiber Schwefelsiure als
amorphe, gummiartige Masse, welche in Wasser und Alkohol sehr
leicht 16slich und dusserst hygroskopisch ist, so dass sie nach kurzem
Liegen an der Lauft klebrig wird.

0.206 g des zuerst iiber Schwefelsiure und schliesslich bei 100°
getrockneten Salzes ergaben 0.1022 g COj;Ba.

Ber. fiir (CsH;; 03); Ba Gefunden
Ba 34.33 34.46 pCt.

Die angefiihrten Eigenschaften des bei der Reduktion der Glucon-
sdure entstandenen Lactons, namentlich aber sein hoher Siedepunkt
zeigen auf das Bestimmteste, dass dasselbe identisch ist mit dem von
Fittig und Hjelt?!) beschriebenen normalen Caprolacton.

‘Wir haben schliesslich auch noch versucht, das Lacton in normale
Capronsiure iiberzufiihren. Zu diesem Zwecke wurden 5 g des rohen
Oeles mit 20 g concentrirter Jodwasserstoffsdure und 2 g rothem Phos-
phor im zugeschmolzenen Rohre 3 Stunden auf 1600 erhitzt. Beim
Oeffnen der erkalteten Rohre zeigte sich kein Druck. Die Jodwasser-
stoffsdure war fast farblos, auf derselben befand sich eine sehr kleine
Schicht eines farblosen Qeles. Der gesammte RShreninhalt wurde nun
unter Zusatz von frischem Phosphor der Destillation mit Wasserdampf
unterworfen, wobei anfangs in ziemlicher Menge Oeltrépfchen iber-
gingen, welche sich theils auf der Oberfliche der Flissigkeit, theils
am Boden der Flasche ansammelten. Da das farblose Destillat auch
etwas Jodwasserstoffsiure enthielt, wurde es nochmals mit Wasser-
dampf destillirt. Das so erhaltene zweite, vollig jodfreie Destillat
wurde zuerst mit {berschiissigem kohlensaurem Kalk und dann mit
Aether geschiittelt, wodurch ein grosser Theil des Lactons wieder
gewonnen wuarde. Die mit Aether extrahirte, wisserige Losung, welche
die gesuchte Capronsiure als Kalksalz enthalten musste, wurde ein-
gedampft bis zur Bildung einer Krystallhaut. Nach vélligem Exkalten

% Ann. Chem. Pharm. 208, 67.
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der Fliissigkeit hatte sich das Kalksalz in glinzenden Blittchen aus-
geschieden, deren Analyse folgende Resultate ergab:

I 0.0725 g des Infttrockenen Salzes verloren bei 120° C. 0.0046 g
Wasser.

I1. 0.068 g des bei 1200 C. getrockneten Salzes lieferten 0.0142 g CaO.

Ber. fiir (CyHy; 0)sCa + Ha O Gefunden

H.O 6.25 6.34 pCt.
Ber. fir (CqHy 029 Ca Gefunden

CaO 20.74 20.88 pCt.

Das analysirte Salz ist also in der That identisch mit dem Kalk-
salze der normalen Capronsiure; unter den oben angefiihrten Bedin-
gungen war jedoch nur ein sehr kleiner Autheil des Lactons in diese
Siure umgewandelt worden, so dass wir auf eine weitere Untersuchung
derselben verzichten mussten. Wir konnten nur noch constatiren, dass
iiberschiissige Salzsiiure aus der wisserigen Loésung des Kalksalzes
sofort ein farbloses, auf der Oberfliche schwimmendes Oel von dem
charakteristischen Geruche der Capronsiure ausscheidet.

Jedenfalls ist aber durch die Untersuchung des Lactons and durch
die Analyse des capronsauren Kalks der directe Beweis geliefert, dass
die Gluconsidure eine normale Kohlenstoffkette enthiilt. Das Gleiche
gilt dann auch fiir die Dextrose ), welche ja durch einen ganz glatt

1) Bei der Einwirkung von Kalkhydrat auf Dextrose entsteht bekanntlich
neben anderen Produkten Saccharinsiure, welche keine normale Kohlenstoff-
kette besitzt (s. Liebig’s Ann. 218, 373). Dic Saccharinsiure ist aber jeden-
falls nur cin secundéres Produkt jenes complicirten Processes. Neuncki und
Sieber (Journ. f. pr. Ch. [N. F.] 26, 5) vermuthen, dass die Dextrose durch
die Einwirkung von #tzenden Alkalien bel Luftausschluss zunfichst in Milch-
sdure und das Hydrat des Glycerinaldehyds gespalten wird:

CeHi206 + Ha0 = C3HgO3 4+ C3Hg Oy

Sollte es nnn gelingen, die Richtigkeit dieser Aunahme zu beweisen bezw.
anter den Reaktionsprodukten den Glycerinaldehyd (oder eventuell Glyeerin-
siure) aufzufinden, so wiire damit wohl auch die Bildung der Saccharinsiure
erklirt, da diese als Condensationsprodukt jener beiden zuerst gebildeten Sub-
stanzen ecrscheint:

CHy COOH CH; COOH
HdoH .6OH
HOCHOH —H,0 = cHou
CHOH éHOH
CH,0H CH,OH.

Allerdings habe ich (schon vor 1lfs Jahren) unter den Produkten, welche
bei der Einwitkung von Kalihydvat auf Dextrose entstehen, vergeblich
nach Saccharin und Glycerinsiure gesucht. Kiliani.
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verlaufenden Oxydationsprocess fast quantitativ in jene Siure um-
gewandelt wird. Zugleich bildet die Umwandlung der Gluconsiure
in normales Caprolacton aber auch eine wesentliche Stiitze der ein-
gangs erwihnten, von Fittig aufgestellten Constitutionsformel.

Miinchen, den 25. Mai 1884.

320. Oskar Widman: Ueber die Einwirkung von Chlorameisen-
sduredther auf die Amidooxypropylbenzoésiure.
(Eingegangen am 26. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wenn die Amidooxypropylbenzoésdure mit Essigsiureanhydrid
gekocht wird, ensteht, wie ich in einer friiheren Mittheilung!) gezeigt
habe, eine Base, Methylcumazonsiure genannt. In voller Ueberein-
stimmung mit dieser Reaktion wird die mit der Methyleumazonsiure
analoge Verbindung Aethenylamidophenol gebildet, wenn das Ortho-
amidophenol mit Essigsiureanhydrid behandelt wird?). Nun hat
Groenvik %) schon 1875 das Orthoamidophenol mit Chlorameisensiure-
iither behandelt und dabei ein Oxyphenylurethan, HO.C;Hs .NH.
COOQCyH;, erhalten, das bei der Destillation Alkohol abgiebt und
in eine Verbindung {ibergeht, die er zwar als »Oxycarbanil« auffasst,
die aber, wie Kalckhoff?) neuerdings nachgewiesen hat, als ein Oxy-
carbamidophenol,

CeHy  3C.OH,
oY
aufgefasst werden muss. Man konnte darum erwarten, durch die Be-
handlung der Amidooxypropylbenzoésiure mit Chlorameisensiurefither
ein Oxypropylphenylurethan,
RO CHy . NHCOOG:H, ... .. CHy N O

zn erhalten, das darch geeignete Behandlung dann in Oxycumazonséure,
_(CHa)s
,C?
HOCO.CsBHy" O
. ; ..... Cn HnN 04 N
COH
N*
) Diese Berichte XVI, 2576.
2) Diese Berichte IX, 1524,

% E. Gréonvik, An Chlorkolsyreethers inverkau pi Amidophenol, Helsing-
fors 1875.
4) Diese Berichte XVI, 1828.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XVII, 85





