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darch den anderen Schenkel der dem sich entwickelnden b e  e n t  
gegenwirkende Druck auch auf die Schwefelslure ausgeiibt und dadorch 
paralysirt wird. 

Zuweilen bemerkt man bei Beginn der Entwickelung an den 
oberen Wanden des Tropftrichters das Auftreten breiter Ringe von 
eisblumenartigen Krystallen der Nitroschwefelsaure, die aber bald 
wieder verschwinden. 

Als zweckmiissige Dimensionen fiir Vorlesungeapparate empfiehlt 
sich eine Woulff'sche Flasche von 2 L Inhalt und ein 500 ccm fassen- 
der Tropftrichter mit langem Rohransatz. Bei miissig starkem Gange 
der Entwickelung liefert ein Apparat von dieser Griisae einen Liter 
Stickoxydgas in etwa 5 Minuten. 

699. Heinrioh Ki l iani :  Ueber das Cyanhydrin der Liivuloee. 
(Eingegangen am 23. Novbr; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Wahrend bei der Oxydation der Dextrose durch verdiinnte Salpeter- 
saure oder durch Halogene sehr leicht und in groeser Menge Ver- 
bindungen entstehen, deren Molekul noch 6 Kohlenatoffatome mit 
einander verkettet enthiilt, liefert die Lavulose unter gleichen Be 
dingungen Korper mit niedrigerem Kohlenstoffgehalte (Glycolsilure 
und inactive Weinsaure). Die Oxydation reranlasst also hier soforf 
eine Spaltung des Molekiils, eine Thatsache, welche darauf hindeutet, 
dass die Lavulose ein Keton ist.1) Berucksichtigt man ferner die 
Thatsache, dass die Lavulose durch nascirenden Wasserstoff in Mannit 
verwandelt wird a ) ,  also eine normale Kohlenstofiette enthalt, so 
kommt man zu dem Schlusse, dass der Lavulose eine der beiden 
folgenden Constitutionsformeln zngesprochen werden muss: 
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I )  Ann. Chem. Pharni. 205, 190. 
9 Krusemann, diese Berichte IX, 1465. 



Man durfte nun hoffen, die Richtigkeit der einen oder der andereit 
Formel sicher beweisen zu kGnnen, wenn es gelingen wiirde, an das 
Ketonradical der Larulose Blausiiure anzulagern und das gebildete 
Cyanhydrin in die entsprechende Carbonsiiure urnzuwandeln. Deiin 
die aus der obigen Verbindung I entstehende Carbonsiiure 
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musstt' Iiei miiglichst weit gctriebener Reduction durch conccntrirte 
Jodwasserstoffsiiure Meth~lbotSlc4sigs~iol.e, die aus I1 gebildete Carbon- 
siiure 
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dagegen unter gleichen Hcdingutigen Bethylpropylessigsiiure liefern. 
Von den beideii IIeptylsiiureii . dercn (:ewinnung und Identificirung 
dernnaclt das Endziel dieser C'ntersuchung bildet, ist die erstere, die 
Methylbutylessigsiiure , ron He c h t eingeliend untersucht und be- 
schrieben worden ]), wfhrend die zweite, die bisber nicht bekarinte 
Aethylpropylessigsaure, auf deni Wege der Acetessigestersynthese ohne 
Schwierigkeit dargestellbar sein musste. 

Von diesen Gesichtspunkten ausgehend, babe ich die Einwirkung 
voii Blaushre  auf Liirulose untersucht. Indem ich in den folgenden 
Blattern die bisher erhaltenen Resultate mittheile , bernerke ich zii- 
gleich, dass ich auch bereits das Verhalten rnn Dextrose und &lac- 

I)  Ann. Chcm. Pliarm. 209, 309. 
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tose zu CyanwaseerstoffsLure zu studiren 
wenigstens fiir die erstere Zuckerart die 
sicher constatirt iet.') 

begonnen hebe, und dase 
Bildung eines Cyanbydrins 

Dar s t e l l  u n g  d es L a v u  1 o s e c y  a n  h y d r i  n 8. 

Die zu den Versuchen benutzte L ~ v u l o s e  wurde aus Inulin in 
folgender Weise dargestellt: 

5Og Inulin wurden in einem Kolben mit 150g Wasser und 1Occm 
verdiinnter Schwefelsiiure (1 : 5) iibergossen und 8 Stunden im kochen- 
den Wasserbade erwarmt. Alsdann wurde die Schwefelsaure genau 
durch Barytwasser gefiillt , das Filtrat zu diinnem Syrup verdampft, 
dieser mit dem 5-6 fachen Volumen 92 procentigen Alkohols ver- 
mischt und die so erhaltene triibe Losung in einem verschlossenen 
Kolben 24 Stunden in der E l t e  stehen gelassen. Es hatte sich dann 
ein voluminoser, brauner Bodensatz gebildet, von welchem die dko- 
holiache Losung durch Filtriren getrennt wurde. Der  beim Ver- 
dampfen der alkoholischen Liisung verbleibende rothe Syrup wurde 
schliesslich noch einige Zeit auf dem Wasserbade erwarmt, bis beim 
Umriihren desselben nur mehr wenige Blasen von Alkoholdampf auf- 
stiegen. 

Fugt man nun zu einer abgewogenen Menge diesea in der Warme 
leicht, in der Kalte dagegen schwer fliissigen Syrups die berechnete 
Menge einer massig concentrirten Blausiiure2), verschliesst dann den 
Kolben luftdicht und schiittelt um, so entsteht zuerst eine milchige 
Triibung, nach wenigen Minuten aber eine viillig homogene Mischung. 
Diese lBsst man bei Zimmertemperatur ruhig stehen. Nach circa 
24 Stunden zcigen sich in derselben die ersten Krystallwarzen, deren 
Menge dann rasch zunimmt, so dass nach weiteren 24 Stunden in der 
Regel der g a m e  Kolbeninhalt in eine weiche Krystallmasse, bestehend 
aus seidenglanzenden , concentrisch gruppirten Nadeln von mehreren 
Centipetern Lange, verwandelt erscheint. Man liisst hierauf die 
Mischung noch stehen, bis der Krystallkuchen von den Gefiisswanden 

1) Nach Schi i tzenberger  (Bull. soc. chim. 1881, 11, 144) entsteht beim 
Erhitzen von Invertzucker mit Blausgure im zugeschmolzenen Rohr auf loo0 
das Ammonsalz einer SGlucosecarbonsgure e C, Hlr 0s. Die so gewonnene 
amorphe Substana wird aber jedenfalls ein Gemenge von mindesteos 2 ver- 
schiedenen KBrpern gewesen sein. 

1) Ich benutzte zu meinen Versuchen direct das Destillat, welches ich 
erhielt, als 500 g krystallisirtes Blutlaugensalz mit einem Gemenge von 350 g 
engl. Schwefelsiure und 700g Wasser erhitzt wurden, bis sich im Kiihler 
keine Blig abtliessenden Streifen mehr zeigten. 1 ccm des Deatillates' enthielt 
in einem Falle 0.4648 g, in einem zweiten 0.4263 g Blausiure. 
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eich loszuloeen beginnt d. h. bis zwischen Kuchen und Qlas hf t -  
blasen sichtbar werden. Sobald diese Erscheinung eintritt, was meiet 
am 3. oder 4. Tage nach erfolgter Mischung der Fall ist, iibergieset 
man die Masse mit dem 4-5fachen Volumen absoluten Alkohole, 
zertheilt den Kuchen miiglichst mit einem Glasstabe und schiittelt 
kraftig urn, bis alle Klumpen, die sich anfangs gebildet haben, viillig 
zertheilt sind und die ungelost bleibenden Krystalle rein weiss er- 
scheinen. Die letzteren konoen durch Absaugen und darauf folgendee 
Nachwaschen mit absolutem Alkohol leicht w n  der gelben, alko- 
holiachen Lijsung befreit werden. Sie bestehen bei genauem Ein- 
halten obiger Vorschrift uus dem re inen  C y a n h y d r i n  d e r  LH- 
v u l  o s e: 1) 

0.2842 g der im Vacuum getrockneten Substanz lieferten bei 
1.50 C. und 710 mm Druck 17 ccm oder 0.01857 g Stickstoff. 

Ber. fiir C ~ H I ~ O ~ N  Gefunden 
N 6.76 6.54 pCt. 

Beim Erhitzen im Capillarriihrchen erweicht die Substanz all- 
mlhlich zwischen 100 and 105" unter starker Gelb- oder Braun- 
Flrbung. I n  Wasser ist dieselbe sehr leicht, in absolutem Alkohol 
und in Aether dagegen gar nicht loslich. Verdunstet man die wiies- 
rige LBsung moglichst rasch im Vacuum iiber Schwefelaaure, SO 

scheidet sich das Cyanhydrin wieder in Form von kleinen, farblosen 
Nadeln oder Prismen ab. Die Analyse eiuer derartig umkrystallisirten 
Substanz ergab folgendes Resultat: 

0.1889 g lieferten 0.2824 g Kohlensliure und 0.1 128 g Waseer. 

Ber. fiir C~H130,jN Gefunden 
C 40.58 40.76 pCt. 
H 6.28 6.61 m 

L a s t  man dagegen die LGsung freiwillig verdunsten oder dampft 
man dieselbe direct ein, so erhalt man iii der Regel keine Krystalli- 
sation mehr; das Cyanhydriii ist iu eine amorphe Verbindung unige- 
wandelt worden, mit deren Untersuchung ich noch beachaftigt bin. 
Der gleiche Process findet offenbar statt, wenn man das Rohproduct 
zu lange stehen llsst, d. h. nicht im richtigen Momente verarbeitet. 
Es iat mir wiederholt vorgekommen, dass der ganze Krystallkuchen 
iiber Nacht verschwunden und an seine Stelle ein dunkelrother, selbst- 
verstilndlich nicht mehr brauchbarer Syrup getreteu war. 

Im trocknen Zustande scheint das vollig reine Cyanhydrin nach 
meinen bisherigen Beobachtungen absolut luftbestaudig zu sein. 

1) Ich gewann so aus 50 g Inulin 20 g reines Cyanhydrin. 
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Ueber f i ih rung  d e s  C y a n b y d r i n s  i n  d i e  en t sp rechende  
C a r b o n s l u r e  und R e d u c t i o n  d e r  le tz teren.  

Uebergiesst man das reiiie, uber Schwefelslure getrocknete Law- 
losecyanhydrin') mit der doppelten Gewichtsmenge rauchender Salz- 
slure, so lost sich dasselbe langsam auf, die Losung wird schwach 
gelb, und nach 1'/2-2 Stunden beginnt eina Ausscheidung von Salmiak- 
krystallen, die in ziemlich kurzer Zeit beendigt ist. Behufs Gewinnung 
der gleichzeitig entstandeiieii Carbonsaure treonte ich die gelbe, syru- 
pose LBsung vom Salmiak durch Absaogen und Nachwaschen mit 
miiglichst wenig absolutem Alkohol, wobei in das zur Aufnabme des 
Syrups bestimmte Gefass vorher etwas Wasser gegeben wurde, um 
eiiie etwaige Esterbildung, welche, wie es scheint, s e h  leiclit erfolgt, 
zu verhiiten. Hierauf wurde die Liisung der SIure stark rnit Wasser 
verdiinnt, das Chlor durch vorsichtigeii Zusatz von Silberoxyd viillig 
entfernt und die filtrirte LUsung. welche jetzt neben der freien Carbon- 
sPure auch deren Ammonsalz elithalt, eingedampft. Leider haben 
alle Versuche, die freie Slure oder irgend eines ihrer Salze zum 
Krystallisiren zu briiigen, bisher n u r  negative Resultate ergebeii. Der 
Grund dafiir ist wabrscheinlich in dem Umstande zu sucheii, dass es 
sehr schwer ist, das Ammoniak aus jenem Gemenge viillig auszu- 
treiben, ohne eioe theilweise Zersetzung der gegen iiberschiissiges 
Alkali Susserst empfiiidlichen Saure zu veranlassen. Dass jedoch 
wirklich die gesuchte Saure gebildet wurde, gelit unzweifelhaft herror 
a m  dcm Verhalten des syruposen Gemenges von Siiure uiid Ammon- 
salz zu coiicentrirter Jodwasserstoffsaure. 

Der aus 15 g LLvulosecS-aiihydriii in der beschriebenen Weise 
dargestellte Syrup wurde rnit 200 g coiiceiitrirter Jodwasserstoffsaure 
(Sdp. 127") uiid 5 g rothem Phosphor am Riickflusskiihler gekocht. 
Ahbald iiach Beginn des Kochens zeigte sich im Kuhler eine reich- 
liche Menge eines farbloseii Oeles. Nach 2l /g  stiindigem Kochen wurde 
die Fliissigkeit rnit Wasser verdiiiint, durch schweflige Slure entfarbt, 
filtrirt, rnit festem kohleiisauren Kalium iieutralisirt, rnit Kochsalz ge- 
sattigt und rnit Aether geschuttelt. Durch diesen wurden 5 g eines 
gelb gefarbten, schwach jodhaltigeii Oeles extrahirt , welches behufs 
Entfernung des Jods mit Ziiik uiid Salzsaure digerirt, dann abermals 
mittelst Aether isolirt und rnit ausgegluhter Potasche getrocknet wurde. 
Bei der darauffolgeiideii Destillatioii ging das jetzt farblose, neutral 
reagirende Oel grosstentheils bei 220° (corr. fur 760 mm) uber. Das- 
selbe erstarrte nicht  in einer Kiiltemiscbung; seine Analyse ergab 
die einem H e p t o l a c t o n  entsprechenden Zahlen: 

I) Es ist nicht zweckmhig, mehr als 5 g in einer Portion zu ver- 
arbeiten. 
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0.227 g Subataiiz lieferten 0.5449 g Eohlensiiure und 0.1 925 g 
Wasser. 

Ber. ffir C T H I ~ O ~  Gefunden 
C 65.62 65.46 pCt. 
H 9.37 9.43 

Sonach rerhiilt sich die aus dem Cyanhydrin gewonnene Carbon- 
saure ahnlich wie die Gluconsaure '): Sie. wird durch Jodwasseretoff- 
siiure zuniichst zu dem entsprechenden Lacton reducirt. Der von mir 
beobachtete Siedepunkt des letzteren, sowie die Unfihigkeit, bei 
niederer Temperatur zu erstarren, kommt auch dem von F i t t i g  uud 
Younga) dargestellten a-Aethylvalerolacton zu. Doch ist dies natiir- 
lich noch kein Beweis fiir die Identitiit beider Verbindungen; das 
eweite, fiir diese Untersuchung iri Frage kommende Lacton, dae bis 
jetzt nicht bekannte a-Methylcaprolacton, kann ja ebenfalls jene beiden 
Eigenschaften besitzen. 

Um die entsprechende Hep ty l sau re  zu geinnen,  erhitzte ich 
3 g des rohen, jodhaltigen Lactons rnit 40 g concentrirter Jodwaseer- 
stoffaiiure und 2 g rothem Phosphor 7l/2 Stunden im zugeschmolzenen 
Rohre auf 1800. Beim Oeffnen der Rohre entwich eine geringe Menge 
eines mit blaulicber Farbe brennenden Gases; die Jodwaeseratoffsiiure 
war farblos geworden, auf  derselben befand sich ziemlich vie1 farb- 
loses Oel. Bei der Destillation des RBhreninhaltes mit Wasserdampf 
gins anfangs ein neutral reagirendes, in Wasser untersinkendes Oel 
von nnangenehmem Geruch iiber, dann kam aber bald und zwar in 
weit griisserer Menge ein stark s u e r  reagirendes, auf der ObedHche 
echwimmendes Oel. Das Destillat wurde zunachst rnit Ealilauge 
genau neutralisirt und mit Aether geschiittelt, um jenes neutrale Oel 
und etwa unveriindert gebliebenes Lacton zu entfernen, dann rnit Salz- 
saure angesiiuert und abermals rnit Aether behandelt, um die gesachte 
Heptylsaure zu isoliren. Beim Verdunsten des Aethers verblieb ein 
farbloses Oel, welches zuerst durch Natriumeulfat, schliesslich durch 
Phosphorpentoxyd entwbsert und destillirt wurde. Die Hauptmeage 
der $&we ging bei '209.60 (corr. fur 760mm) iiber; dieselbe erstant 
n i c h t  in einer Kaltemischung, kann also nicht identisch sein rnit der 
normalen Heptylsiiure, woraus sich wieder der Schluss ergiebt, daes 
die Lavulose keinenfalls als Aldehyd des Mannits anzusehen ist. Bis 
jetzt habe ich nur das Kalksalz der Saure untersuchen kijnnen. 
Zur Darstellung desselben wurde die Saure mit der 30fachen Menge 
Wasser und kohlensaurem Kalk vereetzt und unter haufigem Um- 
schiitteln bei Zimmertemperatur etehen gelaesen. Nach 12 Stunden 

*) Diese Berichte XVII, 1300. 
9 Ann. Chem. Pharm. 216, 38. 
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war alles Oel verschwunden und zur vollstgndigen Neutralisation der 
Liisung wurda n u r  noch sehr wenig Kalkwasser verbraucht. Die vom 
Iberschtissigen, hohlensauren Kalk abfiltrirte Liisung liess ich im Vacuum 
uber Schwefelsaure verdunsten. Das Salz krystallisirt sehr leicht in 
ziemlich langen Nadeln, welche zu Krusten vereinigt zuerst an  den 
Randern BUS der Fliissigkeit herauswachsen , dann deren Oberflache 
bedecken und schliesslich aiich innerhalb deraelben anschiessen. Das 
ausgeschiedene Salz wurde rnoglist rasch trocken gepresst und analysirt, 
die Mutterlauge zu einer Lijslichkeitsbestimrnung benutzt : 

I. 0.2052 g Salz verloren irn Vacuum uber Schwefelsiure 0.0524 g 
oder 25.5 pCt. Wasser. Berechnet fur (G H13 0 2 ) 2  Ca + 6 Ha 0 
46.6 pCt. Wasser, fur (C7 H13 02)2 Ca + 5 €32 0 23.2 pCt. Wasser. 

11. 0.1498 g des im Vacuum getrockneteu Salzes lieferten 0.0282 g 
Calciumoxyd. 

Bor. Wr (Ci H I 3  O&C;i Gefu nden 
CaO 18.7'3 18.82 pct.  

111. 1.4482 g der von den Krystallen abfiltrirten Liisung hinter- 
liessen beim Eindampfen und Gluhen des Riickstandes 0.0198 g Calcium- 
oxyd entsprechend 0.1053 g (GH1302)aCa; also losen 100 Thrile 
Wasser von 17.5O C. 7.8 Theile wasserfreies Salz. 

Die Resultate stimmen n u n  n i ch t  iiberein mit der Beschreibuog, 
welche Hech t von dem Kalksalze der Methylbutylessigsiiure giebt, 
was darauf hindeuten wiirde, dass die von rnir erhaltene Heptylsaure 
n i t  Aethylpropylessigsliure identisch ist. Ich habe nun bereits von 
letzterer Saure eine griissere Quantitlit auf synthetischem Wege dar- 
gestellt, ausserdem hatte Hr. Prof. Hech t  die Gute, mir eine Probe 
seiner Methylbutylessigsaure zur Verfugurig zu stellen, 80 dam ich in 
der ngchsten Zeit im Stande sein werde, die drei auf verschiedenen 
Wegen gewonnenen Heptylsauren direct mit einander zu vergleicheo, 
um sicheren Aufschluss uber die Constitution der aus dem Cyanhydrin 
der Liivulose dargestellten Siiure und damit auch fiber die Constitution 
der Lavulose selbst zu erhalten. 

Miinchen, im Novemher 1885. 


