
Die bei der Analyse erbaltenen Zahlen entsprechen der an- 

Gefunden Bcrcchnet 
gegebenen Zusammensetzung. 

c 47.9 48.0 pct .  
H 5.8 5.6 B 

N 33.9 33.6 B 

Der Kiirper lost sich scbwer in kaltem, leichter in heissem Wasser; 
sehr schwer in Alkohol. Aus Wasser krystallisirt er in prismatischen 
Nadeln. Er besitzt zugleich die Eigenschaften einer Siiure und einer 
Base; in Sluren wie Alkalien last er sich mit gleicher Leichtigkeit. 
Mit Salzsiiure liefert er ein achiin krystallisirtes Chlorhydrat. 

Die Untersucbung der Einwirkung von Acetessigather auf substi- 
tuirte Sulfoharnstoffe, Biuret, Cyanamid, Urethane und Allophansaure- 
iither, sowie das genauere Studium der Eigenschaften der erhaltenen 
Condensationsproducte ist gleichfalls in Angriff genommen. 

L e i p z i g .  Physikalisch-Chemisches Institut. 4. Februar 1886. 

63. Heinr ich  Kil iani :  Ueber dae Cyanhydrin der LBvulose. 
[Zweitc Mittheilung.] 

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

Der  Inhalt nieiner friiheren Mittheilung iiber den gleichen Gegen- 
standl) kann jetzt nach verschiedenen Richtungen bin erganzt werden. 

Betreffs der D a r s t e l l u n g  des Cyanhydrins habe ich es bei 
spatiteren Versuchen vortheilhaft gefunden , die auf dem Saugtricliter 
gesammelte Krystallmasse nach Entfernung der Hauptmenge der Mutter- 
lauge nochmals in einen Rolben zu bringen, in diesem mit absolutem 
Alkohol tiichtig zu schutteln und schliesslich wiederholt dem Absaugen 
bezw. Auswaschen zu unterwerfen. Auf dies? Weise kann man auch 
griissere Massen von Cyanhydrin viillig ron der Mutterlauge hcfreien 
und dann direct im Vacuum trocknen. Ein Abpressen der Krystalle 
ist nicht zu ernpfehlen, weil dieselbeti regelmassig noch geringe Nengen 
von freier Blausiiure enthalten, wodurch das  im Presspapier vorhandene 
Eisen in Berlinerblau verwandelt wird , welches dern Priiparatc’ h i ~ r t -  

’) Diese Berichtc XVIII, 3066. 
16* 
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nlickig anhaftet , so dass die trockne Masse eine schwach bliiuliche, 
ihre wassrige Losung aber eine griine Farbe zeigt. Aus einer eolchen 
Liisung scheidet sich auf Zusatz von rerdiinnter Salzsaure der Farb- 
stoff nach und nach in Flocken ab. 

Ails den alkoholischen Mutterlaugen krystallisirt bei ca. 14 tlgigem 
Stehen derselben in verschlossenen Flaschen noch eine sehr betracht- 
liche Quantitat des Cyanhydrins in  gelblich gefarbten, weichen Warz- 
chen aus ; diese zweite Krystallisntion kann aber durch Absaugen nicht 
vollstiindig von der Mutterlauge getrentit werden, da eben wegen der 
weichen Consistenz die Filtration sehr langsarn van Statten geht, so 
dass die obersten Partieen aus der L u f t  Wasser anziehen und schmierig 
werden. Man strricht deshalb am zweckniiissigsteii die vnn dem 
griissten Theil der Mutterlauge befreite Masse auf  rasch einsaugende 
Thonplatten und erhiilt. so das Cyanhydrin als zwar gelblich gefiirbte, 
f i r  die weitere Verarbeitung :her doch rneist geniigend reine Krusten. 

Ich habe auch versiicht, das Li i~i i losec~uihydri i i  direct aus Invert- 
zucker zii gewinnen, uni die Auweiidi~ng des theuren Inulins umgehen 
ZII kiinnen, jedoch ohne Erfolg. iius eineiii Gemisch ron syrupiisem 
Invertzucker und der lquivalenten Menge Blaiisiiiire krystallisirt zwar 
nach Zusatz eines Kiirnchens L&rulosecy:riihS.drin eine ziemliche Menge 
des letzteren aus; nllein man kann die Substanz nicht fassen, schon nach 
wenigeii Stunden ist sie in der Rrgel wieder rerschwunden, d. 11.  in 
Syrup verwandelt worden. 

Das aus Wasser umkrystallisirte Cyanhydrin bildet nach giitiger 
Mittheilung des Hrn. I'rof. Ha  u s h n fe  r atafelformig entwickelte Com- 
binationen des nionoklinen Systems, welche dadurch gut charakterisirt 
sind, dass auf den griissteii IQchen derselben, im convergenten pola- 
riJirten Lichte, das Interferenzbild einer optischen Axe excentrisch, 
aher in syrnmetrisclier L a p  zur Erscheinung gebracht werden kaniic. 
Eine Messung der Krystalle war  nicht nioglicli. 

Der S c h r n e l z p i i n k t  der reinen Substanz wurde friiher durch 
ein Versehen als zwischen 100 und 1 0 5 O  liegend angegeben; es sol1 
heissen 1 10- 1 15O. 

Auch das D r e h u  n g s v e r m o g e n  versiichte ich zu bestirninen, 
verrnochte aber bei einer 5procentigen Losiiiig in 1 dm langer Schicht 
nur eine ganz schwache, quantitativ nicht mit Sicherheit bestirnmbare 
Drehung nach rechts zu constatiren. 

Viillig negative Resultate ergaben die Versuche, welche darauf 
abzielten, das Cyanhydrin durch nascirendeii Wasserstoff in eiii Amin 
bezw. durch Wasserstoff hyperoxyd in ein Amid zu rerwandeln. 

M e t a l l o x y d  h y d r a  t e  spalteri aus dern Llrulosecyanhydrin scllon 
bei gewohnlicher Temperatur Blauslure ab. So liefert z. B. dessen 
frisch bereitete wassrige Liisiuig auf Zusatz von Eisenoxydoxydulsalz, 
Kalilauge uud SalzsPure mo~iientaii einen Niederschlag rnn Brrliner- 



blaii : alkalische Kupferliisung wird durch das  Cyanhydrin ebenso wie 
durch Lavulose reducirt und aufgeschlammtes Silberoxyd veranlasst 
alsbald die Abscheidung von Cyansilber. 

Die oben erwahnte Abspaltung von Blausiiure und Riickbildung 
v on Llvulose scheint aber auch, allerdings nur in sehr geringem 
Maasse, bei der Umwandlung des Cyanhydrins in L a v u l o s e c  a r b o n -  
s i i u r e  unter dem Einflusse der rauchenden Salzsiiure stattzufinden . 
Ich schliesse dies aus der  Thatsache, dass das nach friiheren Angaben 
bereitete Gemisch von Saure und Ammonsaln immer Fe  h l i n g ’ s  L6- 
sung schwach reducirt. Dieses Gemeiige enthalt iibrigens noch eine 
dritte Substanz und zwar in erhehlicher Menge - das Lacton der 
Lavulosecarbonsaure. L6st mail namlich den anfiinglich ausgeschiedenen 
Salmiak, statt ihn mittelst Absaugen zu entferneil, durch Zusatz von 
Wasser wieder auf und fiigt dann Silberoxyd hinzu, bis die saure 
Reaction gerade verschwundeii ist,  so enthiilt die abfiltrirte L6sung 
noch sehr vie1 Chlor; w l r e  nun ausschliesslich die f r e i e  Carbonsaure 
vorhanden, so musste nach den Gleichurigen : 

I. C6H1306. C N  + ‘2Hz0 + (X + 1 ) C l H  
= CgH1306. C O O H  + ClN€14 + xCIH. 

11. %[CgHlaOs. C O O H  + ClNHa + x CIH]  + ( X  + 1)AgzO 
= 2C6H1306. COONHr + 2(x + 1 ) A g C I f  (X + l)HzO, 

die Flussigkeit iii dem Momente neutral werden, in welchem sammt- 
liches Chlor als Chlorsilber abgeschieden ist. Verwandelt sich da- 
gegen ein Theil der Carbonslnre sofort nach ihrer Entstehung unter 
Wasserverlust in Lacton, so enthiilt die Liisung auf je 1 Molekiil orga- 
nischer SLure m e h r  als I Molekiil Salmiak und beim Zusatz des 
Silberoxyds wird neutrale Reaction eintreteri , ehe noch sammtliches 
Chlor in Chlorsilber iibergefiihrt wurde, was thatsiichlich der Fall ist. 
Selbst dann, wenn man nach meiner fruheren Vorschrift den anfangs 
auskrystallisirten Salmiak entfernt und hierauf die Flussigkeit durch 
Silberoxyd neutralisirt, bleibt noch etwas Chlor gelost, welches durch 
directe weitere Zugabe von Silberoxyd nicht entfernbar ist, weil sonst 
gleichzeitig Ammoniak frei wird. Filtrirt marl aber in diesem Falle 
die neutrale Lijsung vom Chlorsilber a b  und dampft sie auf etwa die 
Halfte 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 elhaltenen Gemengr voii Sailre, Lacton und Ammon- 
salz, welches , wie oben erwlhnt , wahrscheinlich auch Spureii von 
Liivulose enthalt , das Kalksalz in miiglichst reinem Zustande zu ge- 
winnen, habe ich die concentrirte Losung mit reinem, gepulvertem 
Calciumoxyd in geringem Ueberschusse rermisclit und im Vacuum 
iiber Schwefelsaure stehen gelassen, bis letztere kein Ammoniak mehr 
aufnahm, wobei sich i n  d r r  Liisung einzelne Gallertklumpen (basisches 
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Kalksalz?) bildeten; schliesslich wurde du’rch Oxalsiiure genau neutra- 
lisirt, filtrirt und die Liisung irn Vacuum viillig verdunatet. Ich gewann 
so ein gelb gefarbtes, amorphes, in Wasser sehr leicht liisliches Kalk- 
salz, welches bei 950 sehr leicht constantes Gewicht annahrn. Die 
Analyse ergab folgendes Resultat : 

0 264.1 g lieferten unter ausserordentlich starkem Aufbliihen 
0.0308 g Calciurnoxyd. 

Her. fiir (CiHljO&Ca Gefuiiden 
C a O  11.43 11.65 pct .  

Durch Zersetzung dieses Salzes rnittelst Oxals&me erhielt ich ein 
nicht krystallisirbares Gemenge roil  Shre  und Lacton, aus welchem 
ich noch das Blei-, %ink-, Cadmium- und Magnesiumsulz darstellte. 
Diese sind slnimtlich in Wasser leicht liislich; ihre Liisungen trock- 
neten aiich bei langsamer Verdunstung zu aniorphen , gurnrniartigeri 
Massen eiu. 

Behufa sicherer Identificiriiiig d r r  durch Reduction der Liivulose- 
carbonslure gewonnenen H e p t y l s i i  l i re  stellte ich zuniichst nochmals 
deren Calcium-, dann auch das Strontiumsalz dar. Wiihrend die 
fruhere Analyse des K a l k s a l z e s  einen Wassergehalt von 25.5 pc t .  
ergebrn hatte, fand ich bei der  neuerdings ausgefiihrten Bestimmung 
21.6 pCt. Der Verlust ron 6 Molekiilen Wasser wiirde eine Gewichts- 
abnahme ron 26.G pCt., jciier von 5 Molekulen eine solche von 23.2 pCt. 
bedingen. Da nun das Salz an der Luft ausserordentlich rasch ver- 
wittert. hulte ich es fiir das  Wahrscheiiilichste, dass der wasserhaltigen 
Substanz die Formel (CiH130&Ca + GH20 zukomrnt. Die kalt- 
gesiittigte Liisiing des Salzes trubt sich beim Erwiirmen. 

Das S t ron  t i u m s a l z  wurde durch Neutralisiren der Siiure mittelst 
Strontianhydrat und Verdunstenlassen der Liisung im Vacuum bis zum 
Begintte der Krystallisation in Form von buschelfiirrnig vereinigten, 
weichen, ziemlich langen Kadeln erhalten. Auch dieses Salz ver- 
wittert rascli an der Luft, im Vacuum rntweicht das Krystallwasser 
innerhalb weniger Stunden vollstiindig. 

I. 0.1622 g mnglichst rasch trocken gepresstes Salz verloren im 
Vacuum 0.0316 g oder 19.18 pCt. Wasser. Berechnet fur (C~H13Op)aSr 
+ 5 H2 0 20.67 pCt., fir (Ci H13 02)2 Sr + 4 H2 0 17.2 pCt. Die erstere 
Formel wird also wahrscheinlich die richtigere sein. 

11. 0.1306 g im Vacuum getrocknetes Salz lieferten 0.0692 g 
Strontiumsulfat. 

Ber. fiir ( C r H 1 j 0 2 ) ~ S r  Gofunden 
Sr 25.28 25.19 pCt. 

Iin Gegensatze zu den liier beschriebenen Salzen enthielt das 
Kalksalz der von He c h t 1) dargestellten Isoheptylsiiure (Methylbutyl- 

- -  

9 Ann. Chem. Pharm. 209. 309. 



essigsaure) nur 11/2, das Strontiumsalz nur 2 Molekiile Wasser, so dass 
zunachst eine Identitiit d i e s e r  beiden Siuren unmoglich erschien. 

Zu meiner groasen Ueberraschung zeigten aber auch die ent- 
eprechenden Balze der  Aethyl-n-propylessigsaure, iiber welche in der 
folgenden Abhandlung berichtet werden 8011, ganz andere Zusammen- 
setzung und andere Eigenschaften. Demnach hatte die von mir er- 
haltene (keinenfalls normale) Heptylsiiure weder Methylbutyl-, noch 
Aethylpropylessigshure sein kiinnen , ein Resultat, welches nach den 
in meiner friiheren Mittheilung gemachten theoretischen Auseinander- 
setzungen nur dann verstlindlich gewesen ware, wenn die Laviilose 
keine normale Kohlenstoff kette besitzen wiirdt. Nachdem ich mich 
aber durch eigenen Versuch iiberzeugt hatte, dam dieser Zucker durch 
h’atriumamalgam in stets ganz schwach sauer gehaltener Liisung wirk- 
lich mit gr6sster Leichtigkeit zu Mannit reducirt wird, an dem Vor- 
handensein einer normalen Kette also nicht zu zweifeln ist, schien mir 
zur Aufklarung der obigen Widerspriiche vor Allem die Beantwortung 
der folgenden Frage niithig zu sein: DISt es nicht etwa doch mGglich, 
auch aus der Saure von H e c h t  ein Calcium- bezw. Strontiumsalz 
mit hiiherem Wassergehalte darzustellen, und wenn dies nicht gelingt, 
wie verhalten sich die Salze derjenigen Methyl -n-  butylessigsaure, 
welche aus Acetessigester darstellbar sein muss?(( 

Alle Versuche, aus der Saure von H e c h t  unter den gleichen 
Bedingungen wie aus meiner Saure ein einheitlich krystallisirtes Kalk- 
oder Strontiumsalz darzustellen, blieben jedoch vergeblich. Es bildete 
sich jedesmal auch bei miiglichst langsamer Verdunstung auf der Ober- 
flache wie am Boden eine amorphe Haut, an welcher sich dann all- 
mahlich Krystallwiirzchen ansetzten, die aber mit den aus dem Re- 
ductionsprodukte der Lavulosecarbonsaure gewonnenen Verbindungen 
nicht die geringste Aehnlichkeit ’ zeigten. Dabei miichte ich allerdings 
ausdrucklich hervorheben, dass Hr. Prof. H e c  h t schon bei Ueber- 
sendung der Probe bemerkt hatte, dass ihm ein v i j l l ig  r e i n e s  Prli- 
parat nicht mehr zur Verfigung stehe. 

So blieb mir denn nichts 9nderes iibrig, als auch die Methyl- 
n- butylessigsaure auf dem Wege der Acetessigestersynthese darzu- 
stellen. Die Liisung dieser Aufgabe wurde mir sehr erleichtert durch 
die Freundlichkeit der Herren E. B u c h n e r  und M. K a h n ,  welche 
mir den als Ausgangsmaterial niithigen n-Butylalkohol gfitigat iiber- 
liessen. Die Bereitung und Isolirung der Methylbutylessigsaure er- 
folgte analog derjenigen der Aethyl-n-propylessigsiiure. Bei der fraktio- 
nirten Deatillation des Rohproduktea ging die Hauptmenge bei 210° 
(COIT. fir 760 mm) fiber; die Analyse dieser Fraktion bewies die 
Reinheit der erhaltenen SPure: 

0.207 g lieferten 0.4899 g Kohlensiiure und 0.2064 g Wasser. 
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Ber. f ir  GHldO:, Gefunden 
C 64.62 64.54 pCt. 
H 10.77 11.06 

Das Calcium- und Strontiumsalz d i e s e r  Saure verhalten sich nun 
ganz genau wie die betreffenden Salze der Heptylsiiure aus Liivulose- 
carbonsaure. 

Das K a1 k s a l z  krystallisirt leicht in ziernlich langen, weichen 
Nadeln; sollte in  Folge zufalliger allzurascher Verdunstung die Bildung 
einer arnorphen Haut erfolgen, so genugt es, dieselbe durch Zusatz 
von rnoglichst wenig Wasser wieder aufzuliisen, urn in kiirzester Frist 
die Aosscheidung der charakteristischen Nadeln zu erhalten. Analyse 
wid Liislichkeitsbestimmung fiihrten zu folgenden Resultaten : 

I. 0.1322 g trocken gepresstes Salz verloren irn Vacuum sehr 
rasch 0.034 g oder 25.72 pCt. Wasser. Rei dern heptylaauren Kalk 
aus Lavulosecarbonsaure wurden gefundeii 25.5 bezw. 24.6 pCt. 
Wasser. 

11. 0.0976 g irn Vacuum getrocknetes Salz ergaben 0.0184 g oder 
Ih.h.5 pCt. Calciurnoxyd. 

111. 1.214 g der von den Krystallrn bei 1G.5O C. abfiltrirteri') 
Mitterlauge lieferten 0.018 g Calciumoxyd. Also losen 100 T h d e  
U'xsser von 1G.so C. 8.5 Tlieile wasserfreies Salz. Bei dern Reductioiis- 
produkte der Lii~ulosecarbonsliire hatten sich ergeben 7.8 Theile Salz 
~ 1 1 1 '  100 Theile Wasser von 1 7 3 '  C. 

Das S t r o n t i u m  s a l z  der Methyl-n-butylessigsaure ails Acetessig- 
ester krystallisirt in langen, Itiischelforrnig gruppirten, sehr leicht ver 
witte rnden Nadeln. 

- 

Berechnet fiir (C? H1302)2Ca 18.79 pCt. 

1 .  0.1916 g trocken gepresstes Salz verloren irn Vacuum sehr 
rasch 0.0355 g oder 18.53 pCt. Wasser. Das entsprechende Salz ails 
dcr Llvulosecarbonsiiure hatte 19.48 pCt. Wasser abgegeben. 

11. 1.1429 g der von den Krystallen bei I 7 0  C. abfiltrirten Liisung 
liefertrn 0.0617 g Strontiurnsulfat, wonach 100 Theile Wasser von 1 io  
1 1 . 3  Theile wasserfreies Salz losen. 

D r m n x h  ist die durch Reduction der Lavulosecarbonsaure ge- 
w"onnene Heptylslure unzweifelhaft identisch rnit der aus Acetessig- 
ester dargestellten Mcthyl-n-butylessigslure; infolge dessen ist das bei 
jener Reduction als Zwischenprodukt auftretende Heptolacton als 
tr-klethylcaprolacton und die Liivulosecarbonsaure selbst als a-Metboxyl- . a% 

I) Ich habe bei shintlichcn Liislichkcitshestiinmungen die LBsung zunar*hst 
i i i  cin(3ni tarirtcn Fliischctien niit cingcricl)cncn Stiipscl anfgefangen uncl in 
tliesem gewogen, uii i  jedcn Fchler tlnrch Verduiistung zii rermciden. Dann 
wiirdc die E'liiszigkcit erst in  (Ins ziir Jlet;iIlhestimmiinp hestinimte Gef:'iss 
p p i i l  t .  
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pentoxycapronsiiure aufzufassen ; der Liivulose aber  muss endgiltig die 
Constitutionsformel : 

CHaOH. C O .  CHOH.  CHOH . C H O H ,  CHaOH 
zuerkannt werden. 

Hiermit stehen vollig im Einklange die Resultate, welche ich 
friiher bei der Oxydation dieser Zuckerart gewonnen hatte, und welche 
durch die kiirzlich erfolgte Publication von B o r n s t e i n  und H e r z -  
f e l  d 1) eine sehr erfreuliche Vervollkommnung und Bestiitigung 
fanden. 

Ueber das  Verhalten der Lavdosecarbonsaure zu Oxydations- 
mitteln werde ich spater Bericht erstatten. 

Mi inchen ,  im Februar 1866. 

54. H e inr i c h Kiliani:  Ueber Aethyl-n-propylessigsa~e. 
(Eingogangen am 8. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Behufs Gewinnung dieser S l u r e  wurde zunachst Aethylacetessig- 
ester nach der Methode ron C o n r a d  und L i m p a c h l )  in  Aethyl- 
n -propylacetessigester verwandelt , letzterer durch Zusatz von Wasser 
bezw. Ausschutteln rnit Aether isolirt, durch Natriumsulfat getrocknet 
und im Fractionskolben erhitzt , bis das  Thermometer 145 O zeigte. 
Das im Kolben verbliebene Oel wurde von gleichzeitig ausgeschiedenem 
Jodnatrium abfiltrirt, mit 2 Theilen Kalihydrat, */3 Theil Wasser und 
'/3 Theil absolutem Alkohol versetzt und 4 Stunden am Riickfluss- 
kiihler iiber freier Flamme erwarmt. Dabei fand anfangs eine ausserst 
heftige Reaction statt. Schliesslich wurde die Masse rnit Wasser ver- 
mischt, durch Schiitteln rnit Aether eine ziemliche Menge von braunem 
Oel entfernt , die wassrige Losung mit concentrirter Salzsiiure ange- 
sauert , das ausgeschiedene Oel abgehoben , zuerst mittelst Natrium- 
sulfats und endlich durch Phosphorpentoxyd entwassert. Die  bei der 
darauffolgenden Destillation erhaltene Hauptfraction 200-21S0 wurde 
abermals durch Phosphorpentoxyd getrocknet. Sie lieferte dann bei 
abermaliger Destillation in der Hauptsache ein bei 209.9 (corr. fiir 
760 mm) iibergehendes, farbloses, in Kiiltemischung nicht erstarrendes 

1) Dime BerichtkXVIII, 3353. 
?) Ann. Chem. Phrrm. 192, 153. 




