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Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen entsprechen der an-
gegebenen Zusammensetzung.

Gefunden Berechnet
C 47.9 48.0 pCt.
H 5.8 56 »
N 33.9 33.6 »

Der Korper 16st sich schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser;
sehr schwer in Alkohol. Aus Wasser krystallisirt er in prismatischen
Nadeln. Er besitzt zugleich die Eigenschaften einer Siure und einer
Base; in Sduren wie Alkalien 13st er sich mit gleicher Leichtigkeit.
Mit Salzsiure liefert er ein schin krystallisirtes Chlorhydrat.

Die Untersuchung der Einwirkung von Acetessigiither auf substi-
tuirte Sulfoharnstoffe, Biuret, Cyanamid, Urethane und Allophansiure-
dther, sowie das genauere Studium der Eigenschaften der erhaltenen
Condensationsproducte ist gleichfalls in Angriff genommen.

Leipzig. Physikalisch-Chemisches Institut. 4. Februar 1886.

63. Heinrich Kiliani: Useber das Cyanhydrin der Livulose.
[Zweite Mittheilung.]

(Eingegangen am 8. Februar: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Der Inhalt meiner friiheren Mittheilung iber den gleichen Gegen-
stand!) kann jetzt nach verschiedenen Richtungen hin erginzt werden.

Betreffs der Darstellung des Cyanhydrins habe ich es bei
spiteren Versuchen vortheilhaft gefunden, die auf dem Saugtrichter
gesammelte Krystallmasse nach Entfernung der Hauptmenge der Mutter-
lauge nochmals in einen Kolben zu bringen, in diesem mit absolutem
Alkohol tiichtig zu schiitteln und schliesslich wiederholt dem Absaugen
bezw. Auswaschen zu unterwerfen. Auf diese Weise kann man aach
grossere Massen von Cyanhydrin vollig von der Mutterlauge befreien
und dann direct im Vacuum trocknen. KEin Abpressen der Krystalle
ist nicht zu empfehlen, weil dieselben regelmiissig noch geringe Mengen
von freier Blausiure enthalten, wodurch das im Presspapier vorhandene
Eisen in Berlinerblau verwandelt wird, welches dem Priiparate hart-

1y Diese Berichte XVITI, 3066.
16*
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niickig anhaftet, so dass die trockne Masse eine schwach bliuliche,
ihre wissrige Liosung aber eine griine Farbe zeigt. Aus einer solchen
Lisang scheidet sich auf Zusatz von verdiinnter Salzsdure der Farb-
stoff nach und nach in Flocken ab.

Aus den alkoholischen Mutterlaugen krystallisirt bei ca. 14 tigigem
Stehen derselben in verschlossenen Flaschen noch eine sehr betricht-
liche Quantitiit des Cyanhydrins in gelblich gefirbten, weichen Wirz-
chen aus; diese zweite Krystallisation kann aber durch Absaugen nicht
vollstiindig von der Mutterlauge getrennt werden, da eben wegen der
weichen Consistenz die Filtration sehr langsam von Statten geht, so
dass die obersten Partieen aus der Luft Wasser anziehen und schmierig
werden. Man streicht deshalb am zweckmissigsten die von dem
grossten Theil der Mutterlauge befreite Masse auf rasch einsaugende
Thonplatten und erhiilt so das Cyanhydrin als zwar gelblich gefirbte,
fir die weitere Verarbeitung aber doch meist geniigend reine Krusten.

Ich habe auch versucht, das Liivulosecyanhydrin direct aus Invert-
zucker zu gewinnen, um die Anwendung des theuren Inulins umgehen
zn kinnen, jedoch ohne Erfolg. Aus cinemn Gemisch von syrupisem
Invertzucker und der idquivalenten Menge Blausiiure krystallisirt zwar
nach Zusatz eines Kornchens Livulosecyanhydrin eine ziemliche Menge
des letzteren aus; allein man kann die Substanz nicht fassen, schon nach
wenigen Stunden ist sie in der Regel wieder verschwunden, d. h. in
Syrup verwandelt worden.

Das aus Wasser umkrystallisirte Cyanhydrin bildet nach giitiger
Mittheilung des Hrn. Prof. Haushofer »tafelférmig entwickelte Com-
binationen des monoklinen Systems, welche dadurch gut charakterisirt
sind, dass auf den grissten Flichen derselben, im convergenten pola-
risirten Lichte, das Interferenzbild einer optischen Axe excentrisch,
aber in symmetrischer Lage zur Erscheinung gebracht werden kannc,
Eine Messung der Krystalle war nicht mdglich.

Der Schmelzpunkt der reinen Substanz wurde friiher durch
ein Versehen als zwischen 100 und 105° liegend angegeben; es soll
heissen 110—115°.

Auch das Drehungsvermdgen versuchte ich zu bestimmen,
vermochte aber bei einer 5procentigen Lésung in 1 dm langer Schicht
nur eine ganz schwache, quantitativ nicht mit Sicherheit bestimmbare
Drehung nach rechts zu constatiren.

Villig negative Resultate ergaben die Versuche, welche darauf
abzielten, das Cyanhydrin durch nascirenden Wasserstoff in ein Amin
bezw. durch Wasserstoffhyperoxyd in ein Amid zu verwandeln.

Metalloxydhydrate spalten aus dein Liivulosecyanhydrin schon
bei gewohnlicher Temperatur Blaustiure ab. So liefert z. B. dessen
frisch bereitete wiissrige Lisung auf Zusatz von Eisenoxydoxydulsalz,
Kulilange und Salzsiure momentan einen Niederschlag von Berliner-
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blau; alkalische Kupferlosung wird durch das Cyanhydrin ebenso wie
durch Liivalose reducirt und aufgeschlimmtes Silberoxyd veranlasst
alsbald die Abscheidung von Cyansilber.

Die oben erwihnte Abspaltung von Blausiure und Riickbildung
von Lédvulose scheint aber auch, allerdings nur in sehr geringem
Maasse, bei der Umwandlung des Cyanhydrins in Livulosec arbon-
gsdure unter dem Einflusse der rauchenden Salzsiiure stattzufinden,
Ich schliesse dies aus der Thatsache, dass das nach friiheren Angaben
bereitete Gemisch von Sidure und Ammonsalz immer Fehling’s Lé-
sung schwach reducirt. Dieses (femenge enthilt iibrigens noch eine
dritte Substanz und zwar in erheblicher Menge — das Lacton der
Livulosecarbonsdure. Lést man ndmlich den anfinglich ausgeschiedenen
Salmiak, statt ihn mittelst Absaugen zu entfernen, durch Zusatz von
Wasser wieder auf und fiigt dann Silberoxyd hinzu, bis die saure
Reaction gerade verschwunden ist, so enthilt die abfiltrirte Losung
noch sehr viel Chlor; wire nun ausschliesslich die freie Carbonsiure
vorhanden, 8o miisste nach den Gleichungen:

l.. CGH1305 .CN + 2H:0 + (X -+ ])ClH
= CsH,;30, . COOH + CINH, + xCIH.

11. 2[05“1305 .COOH + CINH; + x ClH] -+ (X -+ 1)Ag20
= 2C4H130s . COONH, + 2(x + 1) AgCl + (x + 1)H:0,

die Fliissigkeit in dem Momente neutral werden, in welchem simmt-
liches Chlor als Chlorsilber abgeschieden ist. Verwandelt sich da-
gegen ein Theil der Carbonsinre sofort nach ihrer Entstehung unter
Wasserverlust in Lacton, so enthiilt die Lisung auf je 1 Molekiil orga-
nischer Siiure mehr als 1 Molekiil Salmiak und beim Zusatz des
Silberoxyds wird neutrale Reaction eintreten, ehe noch séimmtliches
Cblor in Chlorsilber iibergefiihrt wurde, was thatsichlich der Fall ist.
Selbst dann, wenn man nach meiner friitheren Vorschrift den anfangs
auskrystallisirten Salmiak entfernt und hierauf die Fliissigkeit durch
Silberoxyd neutralisirt, bleibt noch etwas Chlor geldst, welches durch
directe weitere Zugabe von Silberoxyd nicht entfernbar ist, weil sonst
gleichzeitig Ammoniak frei wird. Filtrirt man aber in diesem Falle
die neutrale Lisung vom Chlorsilber ab und dampft sie auf etwa die
Hilfte des Volumens ein, so wird sie wieder stark sauer und nun
kann der Rest des Chlors leicht durch Silberoxyd beseitigt werden.
Um aus dem so erhaltenen Gemenge von Siure, Lacton und Ammon-
salz, welches, wie oben erwihnt, wahrscheinlich auch Spuren von
Liivulose enthilt , das Kalksalz in mdglichst reinem Zustande zu ge-
winnen, habe ich die concentrirte Lésung mit reinem, gepulvertem
Calciumoxyd in geringem Ueberschusse vermischt und im Vacuum
iber Schwefelsiure stehen gelassen, bis letztere kein Ammoniak mehr
aufnahm, wobei sich in der Lisung einzelne Gallertklumpen (basisches
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Kalksalz?) bildeten; schliesslich wurde durch Oxalsiiure genau neutra-
lisirt, filtrirt und die Lésung im Vacuum vollig verdunstet. Ich gewann
so ein gelb gefirbtes, amorphes, in Wasser sehr leicht 15sliches Kalk-
salz, welches bei 950 sehr leicht constantes Gewicht annahm. Die
Analyse ergab folgendes Resultat:

0.2644 g lieferten unter ausserordentlich starkem Aufblihen
0.0308 g Calciumoxyd.

Ber. fiir (C;Hy3038)2Ca Gefunden
CaO 1143 11.65 pCt.

Durch Zersetzung dieses Salzes mittelst Oxalsiiure erhielt ich ein
nicht krystallisirbares Gemenge von Siure und Lacton, aus welchem
ich noch das Blei-, Zink-, Cadmium- und Magnesiumsalz darstellte.
Diese sind siimmtlich in Wasser leicht lgslich; ihre Losungen trock-
neten auch bei langsamer Verdunstung zu amorphen, gummiartigen
Massen ein.

Behufs sicherer Identificirang der durch Reduction der Lévulose-
carbonsiiure gewonnenen Heptylsiiure stellte ich zunidchst nochmals
deren Calcium-, dann auch das Strontiumsalz dar. Wihrend die
friihere Analyse des Kalksalzes einen Wassergehalt von 25.5 pCt.
ergeben hatte, fand ich bei der neuerdings ausgefiihrten Bestimmung
24.6 pCt. Der Verlust von 6 Molekiilen Wasser wiirde eine Gewichts-
abnahme von 26.6 pCt., jener von 5 Molekiilen eine solche von 23.2 pCt.
bedingen. Da nun das Salz an der Luft ausserordentlich rasch ver-
wittert. halte ich es fiir das Wahrscheinlichste, dass der wasserhaltigen
Substanz die Formel (C;H;302):Ca + 6H2O0 zukommt. Die kalt-
gesiittigte Losung des Salzes triibt sich beim Erwirmen.

Das Strontiumsalz wurde durch Neutralisiren der Siure mittelst
Strontianhydrat und Verdunstenlassen der Lisung im Vacuum bis zum
Beginne der Krystallisation in Form von biischelférmig vereinigten,
weichen, ziemlich langen Nadeln erhalten. Auch dieses Salz ver-
wittert rasch an der Luft, im Vacuum entweicht das Krystallwasser
innerhalb weniger Stunden vollstindig.

1. 0.1622 g mdglichst rasch trocken gepresstes Salz verloren im
Vacuum 0.0316 g oder 19.48 pCt. Wasser. Berechnet fiir (C; Hy3 Og)2Sr
+ 5H20 20.67 pCt., fiir (C:H;302)2Sr + 4H2 0 17.2 pCt. Die erstere
Formel wird also wahrscheinlich die richtigere sein.

II. 0.1306 g im Vacaum getrocknetes Salz lieferten 0.0692 g
Strontiumsulfat.

Ber. fiir (C;H1304)3Sr Gefunden
Sr 25.28 25.19 pCt.

Im Gegensatze zu den hier beschriebenen Salzen enthielt das

Kalksalz der von Hecht!) dargestellten Isoheptylsiure (Methylbutyl-

Y% Ann. Chem. Pharm. 209, 309.
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essigsiiure) nur 11/;, das Strontiumsalz nur 2 Molekiile Wasser, so dass
zuniichst eine ldentitit dieser beiden Sduren unméglich erschien.

Zu meiner grossen Ueberraschung zeigten aber auch die ent-
sprechenden Salze der Aethyl-n-propylessigsiure, iiber welche in der
folgenden Abhandlung berichtet werden soll, ganz andere Zusammen-
setzung und andere Eigenschaften. Demnach hitte die von mir er-
haltene (keinenfalls normale) Heptylsiure weder Methylbutyl-, noch
Aethylpropylessigsiiure sein konnen, ein Resultat, welches nach den
in meiner friiheren Mittheilung gemachten theoretischen Auseinander-
setzungen nur dann verstindlich gewesen wire, wenn die Livulose
keine normale Kohlenstoffkette besitzen wiirde. Nachdem ich mich
aber durch eigenen Versuch iiberzeugt hatte, dass dieser Zucker durch
Natriumamalgam in stets ganz schwach sauer gehaltener Losung wirk-
lich mit grésster Leichtigkeit zu Mannit reducirt wird, an dem Vor-
handensein einer normalen Kette also nicht zu zweifeln ist, schien mir
zur Aufklirung der obigen Widerspriiche vor Allem die Beantwortung
der folgenden Frage nithig zu sein: »Ist es nicht etwa doch mdglich,
auch aus der Siure von Hecht ein Calcium- bezw. Strontiumsalz
mit hoherem Wassergehalte darzustellen, und wenn dies nicht gelingt,
wie verhalten sich die Salze derjenigen Methyl-x-butylessigsiure,
welche aus Acetessigester darstellbar sein muss?«

Alle Versuche, aus der Sdure von Hecht unter den gleichen
Bedingungen wie aus meiner Siure ein einheitlich krystallisirtes Kalk-
oder Strontiumsalz darzustellen, blieben jedoch vergeblich. Es bildete
sich jedesmal auch bei moglichst langsamer Verdunstung auf der Ober-
fliche wie am Boden eine amorphe Haut, an welcher sich dann all-
mihlich Krystallwirzchen ansetzten, die aber mit den aus dem Re-
ductionsprodukte der Livulosecarbonsiure gewonnenen Verbindungen
nicht die geringste Aehnlichkeit zeigten. Dabei mdchte ich allerdings
ausdriicklich hervorheben, dass Hr. Prof. Hecht schon bei Ueber-
sendung der Probe bemerkt hatte, dass ihm ein v5llig reines Pri-
parat nicht mehr zur Verfigung stehe.

So blieb mir denn nichts anderes ibrig, als auch die Methyl-
n-butylessigsiure auf dem Wege der Acetessigestersynthese darzu-
stellen. Die Losung dieser Aufgabe wurde mir sehr erleichtert durch
die Freundlichkeit der Herren E. Buchner und M. Kahn, welche
mir den als Ausgangsmaterial ndthigen n-Butylalkohol giitigst iiber-
liessen. Die Bereitung und Isolirung der Methylbutylessigsiure er-
folgte analog derjenigen der Aethyl-n-propylessigsidure. Bei der fraktio-
nirten Destillation des Rohproduktes ging die Hauptmenge bei 210°
(corr. fir 760 mm) diber; die Analyse dieser Fraktion bewies die
Reinheit der erhaltenen Saure:

0.207 g lieferten 0.4899 g Kohlensdure und 0.2064 g Wasser.
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Ber. fir G;H;4 04 Gefunden
C 64.62 64.54 pCt.
H 10.77 11.06 »

Das Calcium- und Strontiumsalz dieser Siure verhalten sich nun
ganz genau wie die betreffenden Salze der Heptylsiure aus Livulose-
carbonsiure.

Das Kalksalz krystallisirt leicht in ziemlich langen, weichen
Nadeln; sollte in Folge zufiilliger allzurascher Verdunstung die Bildung
einer amorphen Haut erfolgen, so geniigt es, dieselbe durch Zusatz
von moglichst wenig Wasser wieder aufzulésen, um in kiirzester Frist
die Ausscheidung der charakteristischen Nadeln zu erhalten. Analyse
und Léslichkeitsbestimmung fiihrten zu folgenden Resultaten:

I. 0.1322 g trocken gepresstes Salz verloren -im Vacuum sehr
rasch 0.034 g oder 25.72 pCt. Wasser. Bei dem heptylsauren Kalk
aus Livulosecarbonsiiure wurden gefunden 25.5 bezw. 24.6 pCr.
Wasser.

II. 0.0976 g im Vacuum getrocknetes Salz ergaben 0.0184 g oder
15.85 pCt. Calciumoxyd. Berechnet fiir (C; Hy302):Ca 18.79 pCt.

III. 1.214 ¢ der von den Krystallen bei 16.5° C. abfiltrirten?)
Mutterlauge lieferten 0.018 g Calciumoxyd. Also losen 100 Theile
Wasser von 16.5% C. 8.5 Theile wasserfreies Salz. Bei dem Reductions-
produkte der Liivulosecarbonsiiure hatten sich ergeben 7.8 Theile Salz
auf 100 Theile Wasser von 17.5% C.

Das Strontiumsalz der Methyl-n-butylessigsiure ans Acetessig-=
ester krystallisirt in langen, biischelférmig gruppirten, sehr leicht ver
witternden Nadeln.

1. 0.1916 g trocken gepresstes Salz verloren im Vacuum sehr
rasch 0.0355 g oder 18.53 pCt. Wasser. Das entsprechende Salz aus
der Livulosecarbonsiiure hatte 19.48 pCt. Wasser abgegeben.

I1. 1.1429 g der von den Krystallen bei 17¢ C. abfiltrirten Lisung
lieferten 0.0617 g Strontiumsulfat, wonach 100 Theile Wasser von 17°
11.3 Theile wasserfreies Salz 16sen.

Demnach ist die durch Reduc#ion der Livulosecarbonsiure ge-
wonnene Heptylsiiure unzweifelhaft identisch mit der aus Acetessig-
ester dargestellten Methyl-n-butylessigsiiure; infolge dessen ist das bei
jener Reduction als Zwischenprodukt auftretende Heptolacton als
u‘-:\rlethy]caprolacton und die Livulosecarbonsiure selbst als e-Methoxyl-

1y Ich habe bei simmtlichen Léslichkeitsbéstimmungen die Lésung zunichst
in cinem tarirten Flischchen mit ecingerichencn Stopscl aufgefangen und in
diesem gewogen, um jeden Fehler durch Verdunstung zu vermeiden. Dann
wurde die Flissigkeit erst in das zur Metallbestimmung bestimmte Gefiiss
gespiilt.
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pentoxycapronsiure aufzufassen; der Livulose aber muss endgiltig die
Constitutionsformel :

CH;OH.CO.CHOH.CHOH.CHOH.CH;0OH
zuerkannt werden.

Hiermit stehen véllig im Einklange die Resultate, welche ich
friiher bei der Oxydation dieser Zuckerart gewonnen hatte, und welche
durch die kiirzlich erfolgte Publication von Bornstein und Herz-
feld!) eine sehr erfrenliche Vervollkommnung und Bestitigung
fanden.

Ueber das Verhalten der Livulosecarbonsiure zu Oxydations-
mitteln werde ich spiter Bericht erstatten.

Miinchen, im Februar 1866.

64. Heinrich Kiliani: Ueber Aethyl-n-propylessigsiure.
(Eingegangen am 8. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Behufs Gewinnung dieser Siure wurde zuniichst Aethylacetessig-
ester nach der Methode von Conrad und Limpach?) in Aethyl-
n-propylacetessigester verwandelt, letzterer durch Zusatz von Wasser
bezw. Ausschiitteln mit Aether isolirt, durch Natriumsulfat getrocknet
und im Fractionskolben erhitzt, bis das Thermometer 145° zeigte.
Das im Kolben verbliebene Oel wurde von gleichzeitig ausgeschiedenem
Jodnatrium abfiltrirt, mit 2 Theilen Kalihydrat, /3 Theil Wasser und
1/3 Theil absolutem Alkohol versetzt und 4 Stunden am Riickfluss-
kiihler iiber freier Flamme erwidrmt. Dabei fand anfangs eine dusserst
heftige Reaction statt. Schliesslich wurde die Masse mit Wasser ver-
mischt, durch Schiitteln mit Aether eine ziemliche Menge von braunem
QOel entfernt, die wissrige Lésung mit concentrirter Salzsiure ange-
siduert, das ausgeschiedene Oel abgehoben, zuerst mittelst Natrium-
sulfats und endlich durch Phosphorpentoxyd entwissert. Die bei der
darauffolgenden Destillation erhaltene Hauptfraction 200—218° wurde
abermals durch Phosphorpentoxyd getrocknet. Sie lieferte dann bei
abermaliger Destillation in der Hauptsache ein bei 209.20 (corr. fiir
760 mm) iibergehendes, farbloses, in Kéiltemischung nicht erstarrendes

1) Diese Berichte” X VIII, 3353.
2 Ann, Chem. Pharm. 192, 153.





