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163. Heinrich Kiliani: Ueber die Einwirkung von Blausiiure 
auf Dextrose. 

(Eingegangen am 25. Llilrz.) 

Trotz der iiberaus zahlreichen Reactionen, welche gerade mit d e r  
Dextrose als der  am leichtesten zughglichen Zuckerart von der  
Formel c6 t 1 1 9 0 6  durchgefiihrt wurden , ist die constitution dieses 
Kohlenhydrates immcr Iioch nicht viillig sicher festgestellt. Die  Majo- 
ritiit der Fachgenossen durfte allerdings die von B a e y e r ' )  und F i t t i g ? )  
aufgestellte Formel 

CHaOH 

H C O  
als die richtigc ctiisehen, wonach die Dextrose als Aldehyd des Mannits 
aiifzufassen wiire; denn diese Formel erkliirt am besten und einfachsten 
d:4s Verbalten des Zrickers zii- Oxydationsmittelri, die Bildung der  
Gluconsaure3) und Zuckersliiirr. Dagegen hat V. Meyer') daraiif 
hingewieseii, dass die Dextrose die fur Aldehyde charakteristische 
Reaction mit fiichsittsch\\.efliger Siiure nicht giebt. und er  zieht hieraus 
d w  Schluss, dass man diesrlbe als Ketonalkohol zu betrachten habe, 
~velclier tinter dent Eitifliissc voii Oxydationsmitteln in Gluconsiiore 
wrwaiidelt wird. in iihtilicher Weise \vie Acetylcarbinol in Milchstinre 
uiid Hciizoylcarbinol in M;iiidelsiiiire5). 

Gewissermaassrn vermittelrid zwischen diesen beideii Auffassungen 
steht die roii TollensG) aiisgesprochene Ansicht, dass der Dextrose 
die I.'ormel 

CH?OH 

, CHr C H O H  
! 

O( (CHOH)4 oder ,C€I 

0'' & H 0 H)* 
\, ! 

'\C€IOH 

\CHOH 

I) Diese Berichtu III, 66. 
9 Ueher die Constitution der sog. Kohlenhydrate. Tiibingen 1871. 
3) Kil ian i  und Kleemann,  diese Berichte XVII, 1296. 
4) Diese Berichte XIII, 2343. 
5) Zincke und B r e u e r ,  diese Berichte XILI, 635. 

6) Diese Berichte XVT, 923. 

Ann. Chem. Pharm. 
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eukomme; hieroach, wie auf Gtrund der Baeyer-Fittig'schen Formel, 
w k e  dieselbe ein Anhydrid des siebensliurigen Alkohols, 

i OH ' H C *::o 

aber mit dem Unterschiede, dass die beideri an der Anhydridbildwig 
betheiligten Hydroxyle nach Baeyer -Fi t t ig  an demselben, uach 
Tol lens  dagegen an zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen sich 
befunden haben. Ein Anhydrid, wie es T o l l e n s  annimmt, wird natiir- 
lich nicht auf fuchsinschweflige S h r e  reagiren , gegen Oxydations- 
mittel aber sich ganz so verhalten mie der Aldehyd jenes Alkohols, 
so dass also die Auffassung voii Tol lens  in der That dem Cresammt- 
verhalten des Traubenzuckers am besten Rechnung trageii wiirde. 
Allerdings wird durch die Annahme eirier solch e n Anhgdridlbildung 
die Frage nach der Constitution dieses Kohlenhydrates sehr complicirt, 
denn yon dem oben erwiihnteu Alkohol kann man nicht weniger als 
fiinf derartige, unter sich verschiedene Anhydride ableiten. 

Will man nun jene Frage experimentell beantworten, so wird es 
am zweckmlissigsten sein. dieselbe in drei Unterfrngen zu zergliedern, 
welche lauten: 

I. 1st die Dextrose ein Ketondkohol oder eiu Anhydrid des 
inehrfach erwffhnteii siebensiiurigen Alkohols (QI -Dioxypentoxyhexans)? 
Weun le tz te res  der Pall sein sollte: 

2. 1st der Anhydridsauerstoff nur mit einem oder mit mehrereii 
Kohleristoffntomen verbmiden, d. h. ist der Ziicker ein Aldehyd oder 
nicht? Und sollte rtucli hier die letztere Eventiialitfft sich a18 die 
richtige erweisen? 

3. Welche Kohlenstoffatome sind durch jeneii Sunerstoff rnit 
einaiider verbunden? 

VorliiuQ habe ich inir die Beantwortung der ersten Frage zur 
Aufgabe gemacht uud glltube dieses Ziel erreichen eu kijniien durch 
die Eiuwirkurig von Blausiiure auf Dextrose. 1st letztere niimlich ein 
Ketonalkohol, so wird sie durch Anlagerung von Blausiiure in eine 
Verbindung verwandelt werden, welche k ei  n e no  r m a1 e Kohlenstoff- 
kette mehr enthlilt, wghrend j e d e s  hier in Frage kommende Anhydrid 
des QI - Dioxypentoxyhexans linter gleichen Bedingungen eine Verbin- 
dung mit normaler  Kohlenstoffkette liefeiu wird. Im Folgenden 
erlaube icli mir, iiber den ersten Tlieil dieser Untersuchung, die Ueber- 



fiihrung der Dextrose in Hexaoxyheptylsiiure bezw. deren Lacton, 
Bericht zu erstatten I). 

J e  100 g krystallisirter, wasserfreier Dextrose2) wurden niit 30 g 
Wasser versetzt und in einer mit Patentverschluss verselienen Flasche 
zuniiclist in1 kochenden Wasserbade erhitzt , bis ein ganz homogener 
Syrup entstanden war. Nach volligem Erkalten fiigte ich die Qui- 
valente Menge einer ca. 6Oprocentigen Blausaure hinzu, schiittelte gut 
uni uiid liess die Mischung in der luftdicht verschlossenen Flasche bei 
Ziinmerteniperatur stehen. In den ersten Tagen sammelte sich trotz 
fleibbigen Umscliiittelns immer wieder eine kleine, farblose Schicht 
(wahrsclieinlicli absolute Blausiiure) aiif der Oberfliiclie. Nach 4 Tagen 
fand ich am Boden cine schwnclie Krystallkriiste, die sich jedoch nicht 
weiter verinelirte, also wolil nus Dextrosehydrat bestand. Nach ca. 
8 Tagen liorte die Scliiclitenbildung auf, der Inhalt der Flasche fgrbte 
sicli gelb und hiernuf uiiter rtusserordentlich lebhafter Wiirmeentwick- 
lung und starker Contraction intensiv dunkelroth . zeigte aber dann 
nnch deutliclien Hlaiisiiuregerucli , der erst nach weiterer 24 stiindiger 
Digestion bei 350 verscliwunden war. Nun bemerkt man entschiedenen 
Atnirioiii:ikgel.iicli, der Syrup giebt init Eisenoxydoxydulsalz, Kalilauge 
iind Salzsiiure keine Spiir . einer Herlinerl)laureactioii, entwickelt aher 
mit ICaliliruge allein sclion in der Kiilte reichlich Ammoniak; die Dex- 
trnse muhs ;ilao durcli die wiissrige Rlausiiure aofort in  das Ammon- 
S:I lz ( h e r  Hexaoxyheptylsiiure verwandelt worden sein : 

C6H1206 + C X H  + 2HaO = C7H1308NK. 
Geiian die gleiclien Ersclieiniingen sind zti beobachten, wenn man 

d.is obige Geiiienge direct 1x4 350 digerirt, sie folgen nur in riel 
kiiimrer Zeit ciuf einiinder. In  beiden Fiillen Ijediogt aber die im 
Moinente i l t ~  Hauptreaction eintretende starke Krwiirmung einen be- 
triirlitliclien Siibstnnzverliist in Folge von Verharzung. weshalb es am 
xwrckmkssigsteii ibt. die Miscliung nur so lange bei 350 zu digeriren, 
b i n  gerade die GelL- bezw. Rntlifjirbiing begiiint. dann die Flasche 
sofort in kaltes IVn5wr zii stellen iind erst nnch Vollendung der Haupt- 
reaction nochnials aiif 35 O zii envjirmen his ziim volligen Verscliwinden 
des Blnusiiuregeniches. Hei dieser letzteren Operation findet tibrigens 
arich Saiierstnffiibsor1)tion statt. wenigstens bemerkt man beim Oeffnen 
der 1JI:inclie regrlmiissig eine Driiekveririindriiing. 
- 

I) Glcichzeitig liat Hr. Dr. Schunck im hiesigen Laboratorium die Be- 
antwortung der Frage 2 fibernommen, indem er die Einwirkung von Hydro- 
xylanlin auf Dextrose (und Liivulose) zuni Gcgenstande eincr besonderen 
Untersuchung macht. 

2) Hm. Dr. A. B c h r  in Chicago bin irh ftr die giitige Uebersendung 
einer grijsseren Quantitit dieses PrBparates zu grossem Danke verpflichtot. 

Bcriobte d. D. rhem. Gesellsrbnft. Jabrp. XIX. 51 
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Nach beendigter Reaction verdiinnte ich den Syrup stark rnit 
Wasser, fugte die der  ttiigewitndten Blausliure aquivalente Menge von 
Barythydrat hinzu und ditmpfte aiif dem Wasserbade ein bis zum gaoz- 
lichen Verschwinden des Animoninkgeruches. Hierauf wurde der Baryt  
di~rcli Schwefelsiiure gefiillt, d:rs Filtrat fast bis zur Syrupsconsistenz 
verdaiiipft, niit dem 10 ftrchen Voluinen 92 procentigeii Alkohols ver- 
mischt iind kriiftig unigeschiittt4t. Ilierdurch wird ein fast schwarz 
g&rl,tes Harz gefiillt, das sicli beirn Scliijtteln ziis:ininienballt und a.n 
den \Yiinden festlegt. Nncli vijlliger Kliiriing wurde die rath gefiirbte 
Liisang abgegossen und die Flaiiptmenge des Alkohols durch Destillation 
entfernt. Aus der concentrirten Flijssigkeit setzen sich dann in, Ver- 
I d e  roxi einigen Tagen hnrte Krystallkriisten ab , deren Miitterlaiige 
nach ;iberirialigeiii Eiodanipferi nnd Aiisschiitteln oder nocli besser 
Aaskochen iiiit Alkohol nocli erbebliche Yengen derselben Siilmtanz 
lirfert. Diese wird beliiifs weiterer Reinigung in heisseni Wasser 
gelijst . die Liisiing stark concentrirt, unter bestandigem Umruhren 
erk;iltrn geliissen, die ;insgcschiedenc! Krystallmasse auf eineni saiig- 
triclitrr gesaiiinielt nnd aiif diesein diirch Hetriipfeln mit Alkohol von 
der Miitterlaiige befi-eit. Die rciiie Siibst;rnz reagirt neutral, sie liist 
sicli leiclit in Wasser, schwierigrr in hlkoliol und g.ir nicht in  Aether; 
sir erweicht iilliniihlich zwisclien 145 und 1480; ilire Ziisammensetziing 
entspricht der Foririel C7 €112 07. 

0.2057 g der uher Scliwefelsiinre getrockneten Siibstanz liefertcm 
0.3045 g Kohleiisiiure iincl 0.1 1 12 g W;issrr. 

Ber. W r  C7 H1207 Gefiinden 
c 40.38 10.35 pct .  
€I 5.77 5.98 D 

L)ie Siibstaiiz ist linksdrelientl; icli f;iiid [ u ] 1 ,  = -55.30 Iwi eiiier- 
Liisiirig. fiir vvelcliv p = 0.4721. (1) -t q) = 13.9602, d = 1.0114, 
t = 17.5'' C.. 1 = 1 diii iind a = - 1.9O war. 

Die rchr Vrrbindung diirftr in Hezug :tiif Kryst;illis~tionsfhigkrit 
dvn Sacc1iiirinc.n :in die Seite ZII s t d e n  sein. Bei lnngsanirr Kry- 
st:tllisiition erhiilt i1ia.n selir leiclit grosse, woh1;riisgebildete iind stark 
gliiiiwnde Krystalle, I)c&iglicli tleren Vorinen ich Hrn. Prof. I-Iau s- 
h o ft.r nwIistc4iendr Mitthc?iliing verchnke: 

Ki.ystdlsystriii r h o  i i i l~ i sc l i :  

I;;irI)lost. Krystiille tlw (loml)ination: 
:I : I )  : c = 0.3797 : 1 : 0.8847. 

V "  " 
3c 1' . c% I'm. I 'm.  3 P so. 

(P) (W (n) 

lhitweder prisiiiatisch n i d i  der Verticalaxe (Fig. l ) ,  sehr aft 
a l ) ~  iiiieh t;ifelfiirniig dlirch Voiwdten eines Fllcheripaares von q, in 



diesem Falle dnrch iirivollzahlige Fliichenentwickliing gewiihnlich von 
moiioklinem Habitus (Fig. 2). 

Fig. 1. Fig. 2. 

Gemessen Berechnet 
p :  p = *138O 25’ - - (vorn) 
b : q  = *131 30 - - 
i i :b  = 114 0 1130 52’ 
I I : ~  = 131 41 13% 16 

p :n  = 97 54 98 16 
q : p  = 103 33 103 37 

‘1:q = 97 5 97 0 

Beim Kochen der Substanz mit Metalloxyden oder Carbonaten 
entstehen leicht Salze. dereii Zusammensetzung beweist, dass jener 
Kiirper das Lac t on e iii e r  H e x  aox  y h e  p t ylsii u r  e (Dcxtrosecarlmn- 
siiiire) ist. Ich koniite jedoch bisher keines von diesen Salzen zum 
Kryetallisiren bringen und lieschriinke mich deshalb darauf, die Analyse 
des gummiartigeii Kidksitlzes niitzutheilen. 

0.1498 g im Vacuum getrochietes Salz lieferten unter ausser- 
ordentlich starkem Auf bliihen 0.01 74 g Calciumoxyd. 

Ber. fiir (CT H1308)~Ca Gefnnden 
CaO 11.43 11.61 pCt. 

Durch kocheiide, concentrirte Jodwamerstoffsiiure wird das kry- 
stallisirte Lactoii sehr leicht in eiri Heptolacton venvandelt , welches 
jedoch beim Erhitzeri mit Jndwasserstoffslure im zugeschmolzenen 
Rohre nur Spuren einer Heptylsiiure, wohl aber grosse Mengen von 
Kohlenwasserstoffen liefert. Dieser letztere Umstand, welchen K e h r e r  
und To l l ene l )  bei der Reduction der Liivulinsanre, und ich selbst bei 
der Reduction des iiormalen Caprolactons2) sowie bei dejenigen des 
a-Methylcaprolactoiis3) ale secundi i ren  beobachteten, ist also hier der 
iiberwiegende. 111 Folge dessen sehe ich mich geniithigt, behufs Liisung 

1) Ann. Chem. Pharm. 206, 248. 
3 Kiliani und Kleemann, 1. c. 
j) Diese Berichte XVIII, 3071. 

51 * 
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des zweiten Tlieiles nieirier Aufgabe: Ermittlung der Constitution der 
gewoniieneii Hexaoxylieptylsiiiire - das zuiii Fergleiche iiiithige iior- 
male Heptolectoii aiif syntlietischem Wege darzustelleii, woniit ich eben 
heschiiftigt l i i i i .  Aiinserdeni liabe irli uucli die Oxydation des kry- 
stallisirteii Lactoiis i i i  Aiigriff geiioniiiieii iind lioffe dariiber bald weitere 
Mittlieiluiig folgeii lasseii zn k6iineii1). 

Mi i i iche i i ,  deli 23. Miirz 188G. 

184. R. Nietgki  und Th. Benckiser: Ueber Krokonsiure 
und Leukonsiiure. 

[II. Mittheilung.] 
(Eingegangen am 25. Miirz.: 

Ii i  uiiserer friiliereii Mittlieiluiig fiber Krokoiisiiure wid Lrukoii- 
siiure2) eiviihnten wir der Tli:itsache, dass die Krokoiislure nich niit 
Aiiiliii, iii fhiiliclier Weisr wic die ;iromatischen Chhioiie, zu st;irk ge- 
fiirbttbii Aiiilideii rereiiiigt. 

Wir 1i;ibeii iiizwischeii diese Kiirper niiher uiitersucht und :iusser- 
delu dic Re:ictioii des l’lieiiylliydraziiin sowie der Orthodianiiiie :iuf 
diow Siiiire eiiigehender stitdirt. 

Vcrsetzt iiiaii eiiie :ilkoholisclic~ Liisuiig roll Krokoiisiiure iiiit 
Aiiiliii, oder niischt, man ziemlicli conceiitrkte wassrige Liisungeii voii 
~ ; I I ~ ~ ; I I I ~ ~ I I I  iliiiliii iuid krnkoiis;iureni Kiili, so sclieideii sich hellgelbe 
Blattclicm aus,  welclie iiirlits aiideres siiid 211s das Aiiiliiisalz der 
Krokoiisiiure. 

D;tsschlbe ist iii Wesser zienilich leicht liislich uiid aus seinen 
Liisiiiigeii IHsst sich die Krokoiislure diirch Chlorbaryum oder Silber- 
riitr;it i i i  Form ihres B;iryiiiii- odrr Silbersalzes unverliidert iibnclieiden. 

Wir hiibeii die in deiii lufttrocknen Salz rarhiindeiie Krokoiisiiure 
diircli Wage11 des erhalteiieii Silberkrokoiiats I)estininit iuid g e h g t e n  
so zii dcr Porinrl C ~ H ~ O : , ( C G & N ) ~ .  

I) Die oben iiiitgetlieilten Erfithrungeii bezhglich der Krpstallisatioiibfiihi#- 
kt4t des Lactons dcr DeKtrosecarboiisiiiirc veranlassten midi ,  auch die Rein- 
darstclliinp tlcs Lactons der L%rulosecarbonsiiurc nochnials zu versuclien und 
id, linhc jetzt in  cler That nneli die lctztere Verbindung im krystallisirten 
Ziistniicle crlialtcii. 

?) Dicsc Bericlite XlX, 393. 




