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Wie weit man dieser meiner Bitte gerecht geworden ist, trotzdem
ich in regelmissiger Folge durch weitere Abhandlungen (diese Be-
richte XVII, 1616 und XVIII, 1183) meine HH. Fachgenossen iber
den Fortgang dieser Arbeit informirt habe, zeigt die eben citirte AbL-
handlung des Hrn. Rebuffat, welcher nicht nur die Condensation
des Salicylaldehyds mit Hippursdure!) durchgefiihrt hat, sondern sich
sogar des gesammten Gebietes bemichtigen will, indem er sowohl
andere Aldehyde mit Hippursiure als auch andere Amidosiuren mit
Aldehyden zu condensiren in Aussicht stellt.

Wie man ein derartiges Vorgehen charakterisiren soll, iiberlasse
ich den Fachgenossen.

Miinchen, den 13, Mai 1886. Chem. Labor. d. techn. Hochschule.

270. Ferd. Tiemann und Rud. Haarmann:
Ueber Isozuckersidure.

{Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCXXVII; vorgetragen in der Sitzung
vom 11. Jannar von Hrn. Tiemann.]

Bei der Oxydation des salzsauren Glucosamins®) mit Salpeter-
siure entsteht eine eigenartige, nach der Formel C¢H;0s zusammen-
gesetzte Sdure, welche der eine von uns Isozuckersiure genannt hat,
um sie von den damit isomeren Siiuren, wie Zuckersiure, Schleim-
séinre etc. zu unterscheiden. Die im Nachstehenden dargelegte, von
uns gemeinsam fortgefithrte Untersuchung der Isozuckersiore zielt
darauf ab, diese Verbindung eingehend zu charakterisiren und zu
ermitteln, wie constituirt sie im Sinne der gegenwirtigen chemischen
Theorie angenommen werden muss.

Umn ein moglichst vollstindiges und iibersichtliches Bild von der
Isozuckersiure zu entwerfen und um Gelegenheit zu haben, neue Er-
fahrangen, welche von uns bei der Wiederholung bereits verdffentlichter
YVersuche gemacht worden sind, an geeigneter Stelle einzuschalten,
wollen wir in dieser Abhandlung die Isozuckersiure nochmals von

) Nach Hrn. Rebuffat’s Ansicht ist das erste Condensationsproduct
ein cumarinartiges Anhydrid: ich werde spater auf diese irrthéimliche Auf-
fassung zuriickkommen.

2) Siehe Diese Berichte XVII, 241 und XIX, 49.
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ihrer Darstellung aus dem Glucosamin ab verfolgen und sodann im
Zusammenhang ihre friiher und neuerdings dargestellten Abkémmlinge
erortern.

Darstellung der Isozuckerséure.

Dieselbe geschieht zweckmissig auf folgende Weise:

Je 30 g salzsaures Glucosamin werden in einer Porzellanschale
mit ca. 100 g Salpetersiure von 1.2 Vol-Gew. auf dem Wasserbade
erhitzt. Das Salz list sich langsam und, sobald die Temperatur ge-
niigend hoch gestiegen ist, beginnt eine stiirmische Entwickelung rother
Dimpfe. Man liisst dieselbe voriibergehen und dampft die Lisung anf
ein Drittel ihres urspriinglichen Volumes ein. Das weitere Coneentriren
muss unter stetem Umriihren geschehen. Wenn das Reactionsproduct
dickfliissig wird, entwickeln sich von Neuem rothe Didmpfe. In diesem
Stadium ist sorgfiltiz darauf zu achten. dass sich nicht feste Massen
am Rande der Schale absetzen. Es ist das ein Zeichen, dass die
Oxydation zoweit gegangen ist und dass sich erhebliche Mengen von
Oxalsiiure gebildet haben.  Durch dfteres Entfernen der Porzellan-
schale vom Wasserbade lisst sich die Temperatur und damit der Ver-
lauf der Oxydation so reguliren, dass nur Spuren von Oxalsdure
entstchen.  Es bleibt eine ziihe, weisse Masse vom Aussehen des
Traganthgummis zurick.

Der [I[nhalt von je zwei Schalen wird in einem halben Liter
Wasser gelost, die Lésung mit gefilltem Calciumearbonat  gesiittigt,
rasch aufgekoeht und heiss von dem Ungelisten abfiltrirt.  Das tief-
braun gefirbte, mit einem Liter Wasser verdinnte Filtrat kocht man
mit Thierkohle — ca. 20— 30 Minuten —, bis die Fliissigkeit nur
noch hellgelb gefirbt erscheint.  Aus der Losung scheiden sich beim
Erkalten zuweilen kleine Mengen von isozuckersaurem Calcinmn ab.

Die von verschiedenen Oxydationen herriihrenden Lésungen werden
gesammelt und in Portionen von ca. 5 Litern weiter verarbeitet.
Dampft man dieses Quantum auf etwa ein Liter ein, so fingt das
isozuckersaure Calcium an, auszukrystallisiren. Man fibhrt mit dem
Concentriren der Fliissigkeit fort. bis cine reichliche Krystallausschei-
dung erfolgt. Nach dem Erkalten wird der Krystallbrei durch Ab-
saugen von der Flissigkeit getrennt und aof dem Filter solange mit
Wasser gewaschen, bis dasselbe vollkommen farblos abliduft. Die
zuriickbleibenden Krystalle sind rein weiss.

Dic Mutterlaugen von verschiedenen Operationen werden mit dem
Waschwasser vereinigt, stark mit Wasser verdiinnt, mit Thierkohle
entfirbt und wiederam eingedampft, wodurch man weitere Krystal-
lisationen von isozuckersaurem Calcium gewinnt.

Wenn das salzsaure (lucosamin nicht geniigend sorgfiiltig oxydirt
worden ist, so firben sich die Losungen bei der beschriebenen Ver-



1259

arbeitung immer tief dunkel und man erhilt beim Eindampfen
entweder gar keine oder rothgelb gefirbte Krystallisationen von
isozuckersaurem Calcium. Derartige Losungen sind mit Wasser zu
verdiinnen und ldngere Zeit mit Thierkohle zu kochen, bevor mun sie
weiter verarbeitet.

Das auf die angegebene Weise dargestellte isozuckersaure Calcium
wird zuniichst an der Luft und sodann bei 100° getrocknet. Man
erhilt es so als weisses Krystallpulver.

Behufs Abscheidung der freien Isozuckersdure aus ithrem Calcium-
salze lost man je 25g des letzteren in ca. 5 Litern Wasser und
versetzt die siedend heisse Lisung mit etwas mehr Oxalsiure
als dem auszufillenden Calcium-.entspricht. Die Fliissigkeit wird
etwa 10 Minuten im Sieden erhalten, sodann von dem gefaliten
Calciumoxalat abfiltrirt und das Filtrat eingedampft. Aus der bis
zu einem Zehntel des urspriinglichen Volumes concentrirten Fliissig-
keit scheidet sich nochmals Calciumoxalat in geringer Menge
ab. Die davon abfiltrirte Losung wird eingedampft, bis sie dick-
flissig zu werden beginnt, und dann sich selbst iiberlassen. Sie
erstarrt nach kurzer Zeit zu einem Brei hellgelber Krystalle, deren
Bildung durch den angewandten geringen Ueberschuss von Oxalsiure
wesentlich geférdert wird. Die durch Absaugen von der Mutterlauge
getrennten Krystalle werden mit einem Gemisch aus gleichen Theilen
wasserfreien Aethers und absoluten Alkohols rasch zerrieben, wonuach
man den Krystallbrei auf ein Saugfilter bringt und mit wenig Alkohol-
Aether wiischt, welcher die firbenden Substanzen und die beigemischte
Oxalséiure anfnimmt, wihrvend weisse Krystalle von reiner Isozucker-
siiure hinterbleiben.

Die Ausbeuten an isozuckersaurem Calcium sind recht befrie-
digend. Bei der Abscheidung der krystallisirten Isozuckersdure aus
diesem Salze sind jedoch erhebliche Verluste unvermeidlich. Die
Ausbeute an krystallisirter Isozuckersiure betrdigt daber nur etwa
10 pCt. vom Gewicht des Ausgangsmateriales.

Eigenschaften der Isozuckersiiure,

C,H,(OH),(CO2H)s.

Die Isozuckersdure krystallisirt in langgestreckten Rhomben,
welche kein Krystallwasser enthalten, bei 183° schmelzen und, stirker
erhitzt, allmihlich unter Abgabe von Wasser Zersetzung erleiden. Sie
16st sich leicht in Wasser und Alkohol, schwierig in Aether. Die
reine Siure ldsst sich aus Wasser leicht umkrystallisiren.

1y Diese Berichte XVII, 248.



1260

Die bei der Elementaranalyse der Isozuckersiiure erhaltenen Re-
sultate sind Dereits friiher!) mitgetheilt.

Die Lésungen der 1sozuckersiiure drehen die Ebene der polarisirten
Lichtstrahlen nach rechts,

Die unter Leitung des Hrn. Geh. Rath H. Landolt von Hrin,
Dr. Rudolph Wegscheider in einer Réhre von 440.33 mm Linge
bei 20Y im  Natriumlicht aunsgetiihrte Bestimmung der specifischen
Drehang hat das nachstehende Ergebniss geliefert:

Beobachtet
P‘ocr 7trroh-1]t T Daraus
delr \t?ls"?ri(;en Dichte der Dreliungs- herechnet
L{);u;gh Losung 7 winkel (@)p°
Isozuckersiiure 4.2664 1.0168Y + 8.81 46.12

Die Isozuckersiure ist eine sehr hestindige Substanz. Wir haben
uns bisher vergeblich bemiiht, dieselbe durch Erhitzen fiir sich allein
oder in wisseriger Losung unter Druck in eine isomere Siure iiber-
zufiihren. Es ist bemerkenswerth, dass auch das optisehe Drehungs-
vermogen der Isozuckersiiure durch lingeres Erhitzen ihrer wiisserigen
Losung auf hohe Temperaturen in keiner Weise verdndert wird. Eine
2 dm lange Schicht ciner Auflésung von 10 g Isozuckersiure in
200 cem Wasser bewirkte vor und nach dreistindigem Digeriren bei
200—220°, mittelst eines Halbschattenapparates im Natriumlicht geprift,
genau dieselbe Rechtsdrehung von 49 40" = 4.66°% Aus der soeben
angetiihrten Beobachtung berechnet sich unter Zugrundelegung der

100 . o
Formel [«] = 1 f: die specifische Drehung der Isozuckersidure zu

46.66, eine Zahl, welche mit dem oben angefihrten, von Hrn. Dr.
Wegscheider ermitteiten Werth nahezu iibereinstimmt. Die Tem-
peratur liess sich bei diesen Versuchen nicht noch héher treiben, da
in diesem Fualle selbst die aus bestem Kaliglas gefertigten Einuschluss-
rihren regelmissig zersprangen.

Salze der Isozuckersiure.

Die Isozuckersiure ist zweibasisch.

Dic primidren und secundidren Alkalimetallsalze sind wohl
charakterisirte Verbindungen und leicht durch Versetzen einer ab-
gewogenen Menge Isozuckersiure mit der erforderlichen Menge ti-
trirter  Alkalilauge sowie vorsichtiges Eindampfen der Ldsung in
wohlausgebildeten Krystallen zu erhalten. Die primiren Alkalimetall-
salze reagiren sauer, die secundiren neutral. Von diesen Salzen haben
wir das primiire isozuckersaure Kalium, CyHoKaOs, analysirt,
welches in schionen, /o Molekiil Krystallwasser enthaltenden Prismen
krystallisirt und in Wasser leicht léslich ist. Das Krystallwasser geht
bei 100° fort.
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Krystallwasserbestimmung:
Berechnet

far CsHoKaOs + 12 Ha0 Gefunden
H,0 3.50 3.72 pCt.
Elementaranalyse des wasserfreien Salzes:
Theorie Versuch
Ce 72 29.03 28.72 —
Hy 9 3.63 3.35 —
Ka 39 15.73 —_ 15.81
O 128 5161 - -
248 100.00

Das primire Ammoniaksalz der Isozuckersiure wird ebenso
wie die primiren Alkalimetallsalze erhalten.

Zu dem secundiren Ammoniaksalz gelangt man, indem man
Isozuckersiure wiederholt mit iiberschiissiger concentrirter Ammoniak-
lgsung eindampft. Das letztere Salz krystallisirt in Nadeln und ist
analysirt worden.

Ammoniakbestimmung:

Ber. fir CsHs(NH,)20s Gefunden
NHs 13.93 13.92 pCt.

Die secundiren Erdalkalimetallsalze werden am besten
durch Kochen der Isozuckersiure mit Wasser und den Carbonaten
der Erdalkalimetalle dargestellt, Sie zeigen ein eigenartiges Verhalten.

Einmal krystallinisch abgeschieden, erweisen sie sich in Wasser
schwer 16slich; auch scheiden sie sich unter Umnstinden, die wir
noch nicht genau haben feststellen kénnen, bereits aus verdiinnten
Libsungen als Krystallpulver ab. Sie werden dagegen aus ihren
wiisserigen Loisungen durch Alkohol stets als amorphe, weisse, in
Wasser unschwer losliche Niederschlige gefallt, die leicht an der Luft
zerfliessen, solange noch Spuren von Verunreinigungen zugegen sind.
Die Chloride der Erdalkalimetalle rufen in mit Ammoniak neutra-
lisirten, wisserigen Losungen der Isozuckersiure keine Fillungen
hervor.

Das mehrfach erwihnte Calciumsalz, CgHg CaQs, enthiilt kein
Krystallwasser; Analysen desselben sind »Diese Berichte« XVII, 247
mitgetheilt.

Das Strontiumsalz, CeHsSrOg, ist ein weisses Krystallpulver
und enthilt ebenso wenig wie das Calciumsalz Krystallwasser.

Strontiumbestimmung:

Ber. fiir C¢HaSrOg Gefunden
Sr 29.61 29.31 pCt.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Janhrg, X1X. 83
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Das in Form von Krystallkrusten erhaltene Baryumsalz,
CsHsBaOg, ist ebenfalls frei von Krystallwasser und in Wasser er-
heblich schwerer 16slich als das krystallinische Calciumsalz.

Die Analyse desselben siehe »>Diese Berichte« XVII, 248.

In concentrirten Lésungen des secunddren Ammoniaksalzes der
Isozuckersdure rufen Ldsungen von Salzen der meisten schweren
Metalle Niederschlige hervor. Auffallend ist, dass bei dem Versetzen
von coocentrirten Ldsungen der freien Isozuckersiure mit Kupfer-
sulfat oder Silbernitrat ein Kupfer- bezw. Silbersalz dieser Sdure sich
ausscheidet.

" Das bislang analysirte secundiire Kupfersalz, CsHzCuOs,
ist durch Kochen einer Liosung der Isozuckersiure mit Kupfercarbonat
und Ausfiillen der wisserigen Losung mit Alkohol dargestellt worden.

Die Analyse des betreffenden Kupfersalzes siehe »Diese Berichte<
XVII, 249.

Das sehr schwer lgsliche, secundire Silbersalz, CgHgAgs Oy,
wird erhalten, wenn man Lésungen eines secundiren Alkalimetallsalzes
oder des secundiren Calciumsalzes mit Silbernitrat versetzt.  Mit
Ammoniak neutralisirte Lisungen der Isozuckersiure darf man zur
Darstellung des Silbersalzes nicht anwenden, da der daraus durch
Silbernitrat gefiillte Niederschlag sich #usserst leicht unter Abscheidung
metallischen Silbers zersetzt. Das auf die zuerst angegebene Weise be-
reitete secundére Silbersalz ist weit bestdindiger und setzt erst bei
lingerem Kochen mit Wasser einen Silberspiegel ab.

Die Analyse des secundiren Silbersalzes siehe »Diese Berichte«,
XVIL 249.

Ein mit 2 Molekiilen Wasser in Nadeln krystallisirendes, secun-
dires Bleisalz, C¢HgPbOg + 2H20, welches sich aus Wasser um-
krystallisiren lisst, wird gewonnen, wenu man eine heisse wisserige
Losung der Isozuckersiiure mit Bleiacetat versetzt.

Krystallwasserbestimmung bei 100°:

Berechnet
fir CaHaPbOs + 2H,0 Gefunden
H20 7.99 7.99 pCt.
Bleibestimmung in dem krystallwasserfreien Salz:
Ber. fiir CsHgPbOs Gefunden
Pb 49.38 50.05 pCt.

[sozuckersiduredidithylither,

CsH; (OH)4 (CO2 C2 Hi s

Bei der Darstellung dieser Verbindung schligt man, wie neuere
Versuche ergebeu haben, zweckmiissig den folgenden Weg ein:



1263

Etwa 20 g vollkommen trockenen, isozuckersauren Calciums
werden in 500 ccm absoluten Alkohols suspendirt.

In die Suspension leitet man Salzsiuregas bis zur Sittigung ein,
wobei das Calciumsalz in Losung geht. Man stumpft die diberschiissige
Salzsdure durch eingetragenes, gefilltes, trockenes Calciumcarbonat ab,
verdiinnt die tribe Flissigkeit mit der fiinffachen Menge Wasser,
filtrirt und schiittelt das Filtrat mit Chloroform aus. Bei dem Ver-
dunsten desselben hinterbleibt der gebildete Isozuckersiuredidthylither
in eisblumenartigen Krystallgebilden. Die Verbindung lést sich un-
schwer in Wasser, leichter noch in Alkohol, Aether, Chloroform und
Benzol. Bei dem Verdunsten des zuletzt genannten Lésungsmittels
erhilt man sie in schépnen, weissen Nadeln. Sie schmilzt im reinen
Zustande bei 73°.

Die Elementaranalyse des Isozuckersiuredidthylithers siche »Diese
Berichte« XVII, 249.

Es ist besonders bemerkenswerth, dass der Isozuckersiiurediithyl-
ather sich unzersetzt destilliren lidsst. Er geht in einem schwachen
Kohlensdurestrom bei 2500 (uncorr.) iiber, indem nur ganz geringe
Mengen desselben unter Abspaltung von Wasser, Alkohol, Kohlen-
siure u. 8. f. und Bildung eines kohligen Riickstandes zerfallen. Dieser
Zerfall wird ganz vermieden, wenn man die Destillation im luftver-
dinnten Raum vornimmt. Auffilliger Weise wird der Siedepunkt des
Korpers durch den stark verminderten Druck nicht herabgedriickt.
Wir beobachteten unter den zuletzt angefiihrten Bedingungen ebenfalls
eine Siedetemperatur von 2509,

Die Hoffnung, die Molckulargrisse des Isozuckersiuredidthylithers
durch Bestimmung seiner Dampfdichte controliren zu kénnen, hat sich
nicht verwirklicht. Sowohl bei dem Arbeiten in der Barometerleere
als nach dem Gasverdringungsverfahren trat Zersetzung ein, sobald
die Temperatur geniigend gesteigert wurde, um den verdampften
Aether in den vollkommenen Gaszustand iberzufiihren.

Wiisserige Losungen des Isozuckersiurediithylithers drehen die
Ebene der polarisirten Lichtstrahlen nach rechts. Die specifische
Drehung der Verbindung ist noch nicht mittelst eines Pricisions-
apparates festgestellt wordeu. Ein mit einem kleineren Halbschatten-
apparat ausgefiihrter Vorversuch lieferte das folgende Resultat:

Eine 2 dem lange Schicht einer Auflésung von 5 g des Isozucker-
siuredidthylithers in 100 cem Wasser bewirkte im Natrinmlicht eine
Rechtsdrehung von 3033 = 3.55%, woraus sich nach der Formel
[«] = ‘?ch' die specifische Drehung der Substanz zu 35.5 ergeben

wirde.
83*
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Esoanhydrid des Isozuckersidurediamids,
C,H, 0. (OH)2(C ONHa)s.

Die Dbeiden Alkoholreste (OC:Hs) des Isozuckersiuredidthyl-
dthers lassen sich mit grosster Leichtigkeit gegen zwei Ammoniakreste
(NH:) austaunschen; merkwiirdiger Weise findet dabei immer gleich-
zeitig die Abspaltung von 1 Molekil Wasser statt, so dass nicht das
normale Diamid der lsozuckersiure, sondern das normale Diamid
eines inneven Aunhydrids der lsozuckersinre entsteht. Wir werden
spiter erlintern, zu welcher Vorstellung von der Constitution der be-
treffenden Verbindung man auf Grund der bisher angestellten Ver-
snche gelangt.

Behufs Darstelling des obigen Amids lst man den Isozucker-
siuredidthylither in alkoholischem Ammoniak, von welchem man einen
geringen Ueberschuss anwendet, und iiberlisst die Liosung bei gewdhn-
licher Temperatur in einem verschlossenen Gefiisse sich selbst. Nach
wenigen Stunden scheiden sich Krystalle aus der Flissigkeit ab.
Wenn man dieselbe sodann von Zeit zu Zeit schiittelt, so gesteht sie binnen
Kurzem zu einem Brei von Krystallen. Die davon durch Absaugen
getrennte Liésung liefert beim Eindampfen nur noch geringe Mengen des
gebildeten Amids. Dieses schmilzt bei 2269, 1ost sich leicht in Wasser,
wird aber von Alkohol und Aether nur schwierig, von Chloroform
and Benzol fast garnicht aufgenouumen. Die Substanz wirkt in wisse-
riger Lisung optisech schwach rechtsdrehend. Bei einem mit einem
kleineren Halbschattenapparat ausgefiihrten Vorversuch wurde beob-
achtet, dass eine 2dem lange Schicht einer Auflésung von 5g des
obigen Amids in 100 cem Wasser im Natriamlicht eine Rechtsdrehung
von 43' = 0.716° bewirkt, was einer specifischen Drehung der Sub-
stanz von 7.16 entsprechen wiirde.

Der auftillige Austritt von 1 Molekiill Wasser bei der Bildung
des Kdirpers ist der Grund gewesen, dass wir Priparate von ver-
schiedenen Darstellungen wiederholt analysirt haben. Die dabei er-
haltenen, hierunter angefiihrten Resultate lassen iiber die Zusammen-
setzung der Verbindung keinen Zweifel iibrig.

Versuch
L IL L Iv. V. VI. VIL VIIL
Ce 72 37.89 38.12 37.59 37.85 38.03 3821 — — —
My 10 597 572 587 578 547 532 — — —

Theorie

N, 28 14.73 — — -— — — 14.44 14.30 14.86
0, 80 42.11 — — — — — - = -
190 100.00

Bei dem Kochen des beschriebenen Amids mit wiisseriger Salz-
siiure wird es mit grosster Leichtigkeit in Isozuckerséiure zuriick ver-
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wandelt; es ist uns nicht gelungen, dabei ein inneres Anhydrid der
Isozuckersdure als Zwischenglied aufzufinden.

Esoanhydrid des Isozuckersiduredianilids,

Ci{H,O0.(OH):(CO.NHCsH;)..

Der mehrfach erwithnie Austritt von 1 Molekiill Wasser bei der
Bildung der soeben beschriebenen Verbindung hat uns veranlasst, zu
versuchen, ob ein substituirtes Ammoniak in analoger Weise wie Am-
moniak auf den Isozuckersiuredidthylither einwirkt. Wir haben zu
diesem Zweck Anilin gewilllt.

Die Alkoholreste (OCeH;) des Isozuckersdurediithylithers lassen
sich weit schwieriger gegen Anilinreste (NHCgHs) als gegen Amidgrappen
austauschen. Die Reaction gelingt unter folgenden Bedipgungen. Man
erhitzt den Isozuckersduredidthylither mit einer zar Auflésung desselben
in der Hitze soeben ansreichenden Menge Anilin 3 —4 Stunden in
einem Kolben mit Luftkiihler. Die Lésung gesteht bLei dem Erkalten
zu einem dicken Syrup, aus welchem sich bei dem Behandeln mit
Aether Krystalle abscheiden. Die von der Lésung abfiltrirten Kry-
stalle werden mit Aether gewaschen, bis sie eine rein weisse Farbe
angenommen haben. Das Reactionsproduct list sich schwer in Was-
ser, leicht in Alkohol, wenig in Aether, Chloroform und Benzol.
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wird die Substanz in weissen
Nadeln erhalten, welche bei 2312 schmelzen.

Die Ergebnisse der Elementaranalyse zeigen, dass das obige
Dianilid dem vorher beschriebenen Diamid genau analog zusammen-
gesetzt ist, d. h. dass sich bei der Einwirkung von Anilin auf JIso-
zuckersiuredthylither ebenfalls ausser 2 Mol. Alkohol 1 Mol. Wasser
abspaltet.

Theorie L Versuch“.
Cis 216 63.16 63.38 —
Hyg 18 5.26 5.43 —_
Ne 28 8.19 — 8.14
O, 80 2339 - -
342  100.00

Es verdient hervorgehoben zu werden, dass der Isozuckersiure-
didthylither sich aus einer heissen Ldsung in Anilin beim Erkalten
zunéichst unverindert wieder ausscheidet und dass die Amidgruppen
des vorher beschriebenen Diamids sich selbst bei starkem Erhitzen nur
langsam und unvollstindig durch Anilinreste verdridngen lassen.
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Versuche zur Ermittelung der chemischen Constitution der Isozuckersdure
und ihrer Derivate.

UCmwandlung der Isozuckersdure in normale Adipinsiure,

HO2C--CHas---CHg---CHz---CHz---COs H.

Die Isozuckersiure wird von Jodwasserstoffsiiure zu normaler
Adipinsdure reducirt. Um diese Umwandlung zu bewirken, di-
gerirt man 5 g Isozuckersiure mit 350 g Jodwasserstoffsiure von
1.67 Vol-Gew. unter Hinzufiigen von 2 g rothen Phosphors ca.
24 Stunden im zugeschmolzenen Rohre bei 145— 1500,

Der Inhalt der Riohre wird mit Wasser verdiinnt, die Lésung fil-
trirt und das Filtrat mit Natriumbisulfitlosung entfirbt. Von letzterer
sind gewdhnlich nur wenige Tropfen erforderlich. Aether entzieht
der farblosen Losung rohe Adipinsiure, welche man als gelben
Krystallbrei erhdlt. Um dieselbe zu reinigen, kocht man ihre wisse-
rige Losung einige Zeit mit Thierkohle und schiittelt die erkaltéte
Fliissigkeit wiederum mit Aether aus. Dieser hinterlisst die normale
Adipinsdure in rein weissen Krystallen, welche bei 148° schmelzen
und auch die iibrigen Eigenschaften der normalen Adipinsiure zeigen.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Cs 72 49.32 49.29
Hio 10 6.85 6.94
0, ) 64 43.83 —_
146 100.00

Hr. Dr. A. Fock hat die Giite gehabt, die aus der Isozucker-
siure dargestellte Adipinsiiure einer krystallographischen Priifung zu
unterwerfen und macht uns iiber die Ergebnisse seiner Versuche die
folgende Mittheilung:

»Die der Untersuchung unterwortfene Adipinsiure bestand aus
kleinen, farblosen, triiben Blittchen, an denen cbene Seiten- bezw,
Endflichen nur héchst unvollkommen ausgebildet waren.

Krystallsvstem: wahrscheinlich monosynnmetrisch.

Beobachtete Formen: oo P x (010), oP (001). o P (110). Kry-
stalle tafelférmig nach der Basis. Messbar waren allein die Prismen-
flichen; es wurde gefunden: 110:110 = 24° 40°.  Ausserdem wurde
der ebene Winkel g gemessen, gefunden = 73°¢  Spaltbarkeit nicht
beobachtet.

Optische Axenebene senkrecht zur Symmetrieebene (010) und im
stumpfen Winkel g8 ca. 439 gegen die Verticaluxe geneigt, feste Mittel-
linie = Axe b.

Axenwinkel in Luft 2K = ca. 47Y/,° fiir Natriumlicht.



Dispersion der optischen Axen sowie gekreuzte Dispersion gering
und wegen der ausnahmslos triiben Krystalle nicht deutlich zu er-
kennen.«

Die Ausbeute an reiner Adipinséiure betrug bei mehreren Ope-
rationen 8— 10 pCt. vom Gewicht der angewandten Isozuckerséure.
Diese Ausbeute erscheint gering, ist aber thatsiichlich nicht so unbe-
deutend, was ersichtlich wird, wenn man den mit den Reinigungs-
processen unvermeidlich verbundenen, grossen Verlusten und besonders
der Schwierigkeit Rechnung triigt, wiisserigen Losungen kleine Mengen
von Adipinsfiure durch Aether vollstindig zu entziehen. Ferner er-
scheint es von vornherein wahrscheinlich, dass bei der obigen Reaction
neben der Adipinsiure Producte einer weniger weit fortgeschrittenen
Reduction der Isozuckersiure gebildet werden. Wir vermutheten zumal,
dass sich unter den Reactionsproducten eine Lactoncarbonsiure befinden
wiirde, haben aber bis jetzt vergeblich nach einem derartigen Zwischen-
gliede gesucht. Auch Versuche, dasselbe durch eine weniger energische
Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf Isozuckersiure zu erhalten,
fibrten bislang nicht zum Ziel.

Aus der Umwandlung der Isozuckersiiure in normale Adipinsiure
ergiebt sich, dass die Kohlenstoffatome der Isozuckersiure ebenso wie
die der Adipinsdure in einer Reihe angeordnet sind.

Es fragt sich nun, wie die vier Sauerstoffatome, welche die
Isozuckersiure mehr als die Adipinsdure enthilt, im Molekil der
ersteren Verbindung gebunden bezw. vertheilt sind.

Eine etwa nach Art der Dioxyweinsiiure [Carboxytartronsiure]?)
zusammengesetzte Ketonsiiure kann die Isozuckersiure nicht sein, ihre
verhiltnissmiissig grosse Bestiindigkeit, sowie die Thatsache, dass
weder die freie Siure noch ihr Aethyldther mit Phenylhydrazin die
so charakteristische Ketonreaction giebt, sprechen entschieden gegen
eine solche Auffassung.

Die beschriebenen Bildungen innerer Anhydride des Isozucker-
sdurediamids und Isozuckersiiuredianilids, sowie der spiter erwihnte
leichte Uebergang der Isozuckersiiure in Furfuran-e-carbonsiure
(Brenzschleimsiiure) und Furfuran-ee«-dicarbonsiure (Dehydroschleim-
siiure) haben uns wiederholt die Frage aufwerfen lassen, ob die Iso-
zuckersidure nicht ein krystallwasserhaltiges Dioxyderivat einer Tetra-
hydrofurfuran-a a'-dicarbonséure etwa von folgender Formel:

HO:HC---CH.OH
{ ' + H: O
HO,C.HC CH.CO:H

N/

0)

1y Siehe A. Kekulé, Ann. Chem. Pharm. CCXXI, 220.
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sei. Die Thatsache, dass der Isozuckersduredidthyldther sich unzer-
getzt iibersieden lisst, ohne in Wasser und eine wasserdrmere Verbin-
dung zu zerfallen, sowie die Beobachtung, dass die Isozuckersdure
selbst beim Schmelzen, d.i. bei dem Erhitzen auf 1839, Wasser noch
nicht verliert, schliessen nach unserer Ansicht auch diese Auffassung aus.

Es bleibt weiter die Moglichkeit, dass in der Isozuckersiure vier
alkoholartig gebundene Wasserreste gleichmiissig an vier Kohlenstoff-
atome vertheilt sind, dass die Isozuckersiure eine normale Tetraoxy-
adipinséure ist.

Ob diese Auffassung zutrifft oder nicht, muss sich durch das
Studium der Acetylabkémmlinge der Isozuckersiure entscheiden lassen.
In der Regel sind die Aether von Alkoholsiuren besser als die freien
Alkoholsduren zu acetyliren; wir haben daher den Isozuckersdure-
didthylédther der Einwirkung von Acetylchlorid unterworfen.

Tetracetylisozuckersdnredidthyldather,

C:H;0.C.(CH.0OC:H;0), . CO:C2H;,

bildet sich bei einstiindigem Digeriren von Isozuckersiuredidthyldther
mit liberschiissigem Acetylchlorid auf dem Wasserbade. Man fiibrt
die Operation in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben aus
und setzt auf das Kiihlrohr ein U-formig gebogenes Chlorcaleiumrohr.
um das Eindringen von Wasserdimpfen in den Apparat zu verhindern.
Das Reactionsproduct wird in Aether aufgenoinmen und die étherische
Lésung vorsichtig mit Wasser geschiittelt, um das liberschiissige Acetyl-
chlorid zu zerstéren, sowie dessen Zersetzungsproducte, Essigséiure
und Salzsdure, zu entfernen. Die bei dem Verdunsten des Aethers
zuriickbleibende, gelblichweisse Krystallmasse reinigt man durch Auf-
lasen in Wasser und Ausschiitteln der wiisserigen Losung mit Acther.
Das so dargestellte Acetylderivat des Isvzuckersiuredidthylithers bildet
rein weisse Nadeln, welche von Wasser, Alkohol, Aether und Chloro-
form leicht aufgenommen werden und bei 47° schmelzen. Die Ver-
bindung zersetzt sich an feuchter Luft allmiihlich unter Bildung von
Essigsiiure.

Die bei der Elementaranalyse der Substanz erhaltenen Zahlen
stimmen am besten auf den TetracetylabkOmmling des Isozuckersdure-
didthylithers. wie aus der folgenden Zusammenstellung erhellt:

- Versuch
Theorie L 1L
Cs 216 49.77 49.39 49.32
Hog 26 5.00 6.19 6.28

O 192 4423 — —

134 100.00
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Bei der Beurtheilung des Werthes der angefiihrten, analytischen
Zahlen muss allerdings beriicksichtigt werden, dass die Procentgehalte
an Kohlenstoff und Wasserstoff, welche von Tetra-, Tri- und Diacetyl-
derivaten des Isozuckersiurediiithylithers verlangt werden, nicht sehr
weit von einander abweichen. Es verlangt die Formel des Triacetyl-
abkémmlings C 48.99 und H 6.12 pCt., des Diacetylabkémmlings
C 48.00 und H 6.29 pCt., und der Diithylither einer diacetoxylirten

CgH:;O.O---QH--—(I)HOCgH;.;O

Tetrahydrofurfurandicarbonsiure, CoH;03C— CH CH--C 02Cs H;,

N

0]
d. i. eine Verbindung, welche wir aus bereits erliuterten Griinden
ebenfalls in Betracht gezogen haben, wiirde 50.60 pCt. Kohlenstoff
und 6.03 pCt. Wasserstoff enthalten.

Um zwischen den verschiedenen, in Betracht kommenden Formeln
zu entscheiden, muss der Acetylgehalt der bei 47° schmelzenden Ver-
bindung direct bestimmt werden. Es kann dies unschwer auf folgendem
Wege geschehen. .

Das obige Acetylderivat wird glatt und vollstindig in Alkohol,
neutrales isozuckersaures Magnesium und Magnesiumacetat zerlegt,
wenn man es circa 24 Stunden mit Wasser und gefilltem Magnesium-
hydrat zum Sieden erhitzt. Aus der Menge der dabei in Ldsung
gegangenen Magnesia lisst sich mithin die Anzahl der vorhandenen
Acetylgruppen erschliessen. Die Mengenverhiltnisse, welche hierbei
in Frage kommen, sind die folgenden:

Es wiirden aufldsen:
100 Theile des Tetracetylderivats 27.65 Theile Magnesia (MgO),

100 » » Triacetylderivats 25.55 » » »

100 » > Diacetylderivats 22.85 » » »

100 » » diacetoxylirten Tetrahydrofurfuran-
dicarbonsiureithylithers 24.09 Theile » >

Der Versuch hat ergeben, dass 100 Theile der betreffenden Acetyl-
verbindung circa 28 Theile Magnesia in Lésung bringen.

Da die Ausfihrung dieser Bestimmung die Anwesenheit einer
verbiltnissmiissig grossen Quantitit Wassers erheischt, so muss bei
der Berechnung des analytischen Ergebnisses die Léslichkeit des
Magnesiumhydrats in Wasser, so gering sie ist, beriicksichtigt werden.
Wir haben unserer Rechnung als Loslichkeitsverhiltniss der Magnesia
in Wasser, wie iiblich, 1 Theil MgO in 100000 Theilen Wasser zu
Grunde gelegt.

Das mitgetheilte Ergebniss der angestellten Versuche ldsst deut-
lich ersehen. dass es sich in dem vorliegenden Falle nur um ein



Tetracetylderivat der Isozuckersiure handeln kann, und die oben an-
gefiihrten Ergebnisse der Elementaranalyse finden dadurch eine will-
kommene Bestitigung.

Um bei der obigen Magnesiabestimmung aus der Rechnung den
einen vielleicht nicht véllig zuverlidssigen Factor: das Loslichkeits-
verhiiltniss der Magnesia, zu eliminiren, haben wir unter der nunmehr
begriindeten Annahme, dass Tetracetylisozuckersiuredidithylither in
der bei 47° schmelzenden Verbindung vorliege, eine der zum obigen
Versuch angewandten Menge des Tetracetylisozuckersiuredidthylithers
dquivalente Menge von Isozuckersiurediithyldther unter gleichen Be-
dingungen und zumal unter Anwendung derselben Menge Wassers
durch Kochen mit Magnesiumhydrat verseift. die dabei in Liosung
gegangene Menge Magnesia von derjenigen in Abzug gebracht, welche
von der dquivalenten Menge der Acetylverbindung gelést wird und
die Differenz an Magnesia anf Acetyl berechnet. Wir haben den
Acetylgehalt der bei 47° schmelzenden Substanz so zu 38 —39 pCt.
gefunden.

Der Acetylgehalt des Tetracet ylisozuckersduredidthylithers betrigt
39.57 pCt. Das Triacetylderivat verlangt 32.90 pCt., das Diacetyl-
derivat 24.67 pCt. und der diacetoxylirte Tetrahydrofurfurandicarbon-
sidaredthylither 25.90 pCt. Acetyl.

Durch die vorstehenden Versuche wird der Isozuckersiurediiithyl-
dther als Tetraoxyadipinsiduredidthylither und die Isozuckersidure selbst
als normale Tetraoxyadipinséiure charakterisirt.

Um die Anzahl der in dem Isozuckersiuredidthylither vorhandenen
Hydroxylgruppen auch noch auf anderem Wege zu bestimmen, haben
wir uns nach dem Vorgange von H. Tessmer?!) bemiiht, Carbanil
an den obigen Aether zu addiren und zu dem Ende beide Korper
unter den verschiedensten Bedingungen auf einander wirken lassen.
Diese Versuche haben ergeben, dass selbst bei lingerem Erhitzen des
Gemisches auf den Siedepunkt des Carbanils der grésste Theil des
Isozuckersiiurediithylithers unangegriffen bleibt. Geringe Autheile
desselben zersetzen sich unter Wasserabspaltung, wodurch die Bildung
von Diphenylharnstoff veranlasst wird.

Acetylderivat der lsozuckersédure.

Die Isozuckersiiure 13st sich unter Salzsidureentwickelung in iber-
schiissigem Acetylchlorid, wenn man sie damit unter sorgfiltigem Aus-
schluss der Feuchtigkeit inehrere Stunden am Riickflusskiihler auf dem
Wasserbade digerirt. Bei dem Abdestilliren des Acetylchlorids bleibt
eine bei 101° schmelzende Krystallmasse zuriick, die wir durch Trocknen

1) Diese Berichte XVIII, 968,
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iiber gebranntem Kalk im luftverdiinnten Raum, sowie durch wieder-
boltes Aufnehmen in wasserfreiem Chloroform und Verdunsten des
Chloroforms bis jetzt vergeblich versucht haben, von den letzten Resten
anhaftenden Acetylchlorids zu befreien. Die betreffende, bei 101°
schmelzende Substanz ist voraussichtlich Tetracetylisozuckersiure; sie
erleidet bei Zutritt von Feuchtigkeit unter Abspaltung von Essigsiiure
eine partielle Zersetzung und wird bei dem Erhitzen mit Wasser
in Essigsiure und Isozuckersiiure zerlegt. Wir haben aus den an-
gefiihrten Griinden deutlich sprechende Zahlen bei der Analyse des
Korpers nicht erhalten.

Nur einmal, als wir den bei dem Eindampfen einer Chloroform-
lésung erhaltenen Riickstand in Aether aufnahmen und die itherische
Losung mit Wasser schiittelten, wurde von letzterem eine Acetyl-
verbindung aufgenommen, welche grossere Bestindigkeit zeigte. Der
Koérper hinterblieb bei vorsichtigem Verdunsten des Wassers in weissen,
ebenfalls bei 101° schmelzenden Nadeln und gab bei der Analyse
Zahlen, welche auf das Monokrystallhydrat der Tetracetylisozucker-
siiure, (CH. O0C2H30),(CO3 H); +~ 1H2 0, stimmen.

Theorie Versuch
Cu 168 42.42 42.25 pCt.
Hyp 20 5.06 512 »
O3 208 -.’)_‘2“.5‘.’ — >

396 100.00
Es ist uns nicht gelungen, die Bedingungen genau fest zu stellen,
unter denen diese bestindige Modification der acetylirten Isozucker-
siiure entsteht. Wir haben die darauf beziiglichen Versuche nicht
weiter verfolgt, da schon vorher das Studium des acetylirten Isozucker-
siuredidithylithers uns iiber die Anzahl der in der Isozuckersiure vor-
handenen Hydroxylgruppen den gewiinschten Aufschluss gegeben hatte.

Bildung von ungesdttigten Verbindungen der sechsten Kohlenstoffreihe aus
der Isozuckersdure.

Die Isozuckersiiure geht unter Abspaltung von Wasser leicht in
ungesittigte Verbindungen der sechsten Kohlenstoffreihe iiber, welche,
soweit unsere bisherigen Beobachtungen reichen, simmtlich der Furfuran-
gruppe angehdren.

Furfuran-e-carbonséiure (Brenzschleimsiure),
HC--CH
HC C--CO:H.
0
Wenn man die Isozuckersiiure vorsichtig iiber ihren Schmelzpunkt
erhitzt, so tritt Zersetzung ein, indem zunidichst Wasser, spiiter auch
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Kohlensiure sich abspaltet. Fiihrt man die Operation im Kohlen-
sidurestrome in einer Retorte ans, so beschlagen die kihleren Theile
derselben nach kurzer Zeit mit einem weissen Sublimat, das sich aus
glinzenden Blittchen zusammensetzt und, eine sorgfiltige Leitung des
Processes vorausgesetzt, aus nahezu reiner, bei 133—1349 schmelzender
Furfuran-a-carbonsiure (Brenzschleimsiure) besteht. Furfuran-a-carbon-
siure ldsst sich aus unreineren Priiparaten leicht darch Umwandlung in
ihr Baryumsalz, Entfirben der Baryumsalzlosung mit Thierkohle,
Fillen des Baryums aus der heissen Lisung mit Schwefelsiure, Ab-
filtriren des Baryumsulfats und Ausschiitteln des erkalteten Filtrats
mit Aether in villig reinem Zustande gewiunen.

Furfuran-e-carbonsiure entsteht aus der Isozuckersiure nach der
Gleichung:

Csl'llooa = C5H403 —+ 3 Hs O 4 CO..

Der Process kann so gefithrt werden, dass dabei nur ein ganz
geringer, kohliger Riickstand entsteht. Man erhilt dann recht le-
friedigende Ausbeuten an Brenzschleimsdure; gleichwohl entsprechen
dieselben niemals annihernd den von der Theorie geforderten Mengen.
Fast scheint es, als ob bei der trockenen Destillation der Isozucker-
sdure ein Theil derselben noch weiter zersetzt und in Furfuran um-
gewandelt wird. Die grosse Flichtigkeit des Furfurans, auf welche
besonders H. Limpricht!) hingewiesen hat, wirde den sonst schwer
zu deatenden Substanzverlust bei der obigen Operation in befriedigender
Weise erkléren.

Die aus der lsozuckersiinre dargestellte Furfuran-«- carbonsiure
zeigt alle charakteristischen Eigenschaften der auf anderen Wegen be-
reiteten Brenzschleimsiure, besonders dieselbe leichte Sublimirbarkeit,
welche bei oberflichlicher Priifung zur Verwechselung dieser Sdure mit
Benzodsiure fiilhren kénnte, die nimliche Eisenchloridreaction u. a. f.

Die Elementaranalyse der aus Isozuckersiiure dargestellten Fur-
furan-«-carbonsiure siehe »Diese Berichte XVII, 250«.

Wenn man die trockene Destillation der Isozuckersiiure mit ge-
niigender Vorsicht ausfiihrt. so gelangt man. wie schon bemerkt,
direet zu naheza reiner Brenzschleimsidure. Dieser Umstand deutet
darauf hin, dass bei diesem Process namhafte Mengen der in Wasser
leichter l6slichen. niedriger schmelzenden lsopyrosehleimsiure?) nicht
entstchen. Wir haben noch nicht Zeit gefunden, durch das Experiment
endgiiltig zu entscheiden, ob die letztere Siiure sich aus der Isozucker-
sdure iiberhaupt nicht bildet.

Y Ann. Chem. Pharm. CLXYV, 281 — 282,
2y Anon. Chem. Pharm. CLXV, 298.
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Furfuran-e-«-dicarbonsiiure (Dehydroschleimsiure),

HC--CH
HO;C--C C--CO;H.

NG

0]

Nach Darstellung der Furfuran-a-carbonsiiure aus der Isozucker-
giure haben wir versucht, dieser Wasser zu entzichen, ohne daraus
gleichzeitig Koblensiiure abzuspalten, und als wasserentziehendes Mittel
gasformige Salzsiure in Anwendung gebracht. Die Isozuckersiure
ist ungemein bestindig gegen Halogenwasserstoffsiuren. Sie wird
z. B. nur spurenweise zersetzt, wenn man sie in einer Atmosphire
von trockenem Salzsiuregas im Qelbade {iber ibren Schmelzpunkt
erhitzt und die Temperatur lingere Zeit auf ca. 2000 erhilt.

Wenn man aber kleine Portionen von Isozuckersdure in Kugel-
rdhren in einem Strom trockenen Salzsiiuregases vorsichtig erhitzt, bis
die sich stark aufblihende Masse theilweise sublimirt, so verliuft
die Reaction in dem oben bezeichneten Sinne. Der Inhalt der
Rohren list sich beim Kochen mit Wasser bis auf einen geringen hu-
musartigen Riickstand auf. Aus der durch Thierkoble entfirbten
Losung krystallisirt beim Eindampten eine Verbindung in mikro-
skopischen Nadeln, welche bei 300° noch nicht schmilzt, bei vor-
sichtigem Erhitzen unzersetzt sublimirt, bei raschem Erhitzen unter
Kohlensidureabspaltung in Furfuran- e-carbonsiure iibergeht, alle be-
kannten Eigenschaften der Dehydroschleimsiure!) zeigt, besonders mit
Eisenchlorid in wisseriger Losung die von Klinkhardt zuerst
beobachtete 2), fiir diese Sdure dusserst charakteristische, durchsichtige
Gallerte giebt und unzweifelhaft identisch mit der Dehydroschleim-
siure ist. Nur die von R. Heinzelmann gemachte Angabe3),
dass die Dehydroschleimsiiure nahezu unléslich in Aether sei, ver-
mdgen wir nicht zu bestiitigen; wir haben wiederholt constatirt, dass
dieselbe einer mit Salzsiiure angesduerten, wisserigen Ldsung ihres
Baryumsalzes beim Schiitteln mit Aether entzogen wird.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cs 72 46.16 43.70 45.95
H, 4 2.56 2.67 2.65
(013 80 51.28 —_ —
1156 100.00.

) R.Heinzelm ann, Ann. Chem. Pharm. CXCIII, 187; E. Seelig, Diese
Berichte XII, 1081; H. Klinkhardt, Journ, prakt. Chem., N. F. XXV, 41
(Jahrgang 1882).

2) loc. ecit. pag. 46.
% Ann. Chem. Pharm, CXCIII, 188.
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Die bei dem Studium der Brenzschleimsiure (Furfuran-a-carbon-
sdure) von den verschiedensten Seiten gemachten Erfahrungen, die
Bildungsweisen und Umsetzungen dieser Sdure, die isomeren Substi-
tutionsproducte derselben und zumal die Isomerie der von H. B. Hill
und C. R. Sanger eingehend studirten Brombrenzschleimsiuren, iiber
welche Verbindungen die genannten Forscher erst neuerdings ') im Zusawm-
menhang berichtet haben, lassen sich am ungezwungensten deuten, weni
man das der Brenzschleimséiiure gzn Grunde liegende Furfuran nach der

HC--CH

Formel: HC  CH constituirt annimmt. Geht man von dieser Furfuran-

N7
)

formel aus, so muss die Constitution der aus einer normalen Tetraoxy-

adipinséure entstehenden Furfurandicarbonsiure durch die Formel:

HC--CH

HOgC—--é é—-—CO2H wiedergegeben werden. Im Sinne dieser

Ny

O
Formel ist die Dehydroschleimsiiure als Furfuran-a«'-dicarbonsdure zu
bezeichnen.

Aehnlich wie gasformige Salzsiiure wirkt entwisserte Oxalsiure
anf Isozuckersiiure ein. Unterwirft man ein inniges Gemenge beider
Séuren vorsichtig der trockenen Destillation, so erhilt man ein Sublimat,
welches neben Oxalsiiure Furfuran- e-carbonsiure und Furfuran-ae'-
dicarbonsiiure enthilt. Die Oxalsiiure ldsst sich aus dem Gemisch durch
Ueberfiihren der Siiuren in ihre Calciumsalze als unlésliches Caleium-
oxalat abtrennen. Die Calciumsalze der Brenzschleimsiure und
Dehydroschleimsiure sind in Wasser leicht loslich. Die Furfuran-e-
carbonsiure wird von Wasser und Aether leichter als die Furfuran-
««-dicarbonsdure aufgenommen. Die beiden Sduren lassen sich durch
methodisches Umkrystallisiren aus den genannten Loésungsmitteln von
einander trennen,

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Isozuckersdure.

Die Isozuckersiure wird von Phosphorpentachlorid nur langsam
angegriffen. Wir haben beide Korper unter verschiedenen Bedingungen —
bei 1009, der Siedetemperatur des Phosphoroxychlorids und endlich

1 Ann. Chem. Pharm. CCXXXII, 42.
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in zugeschmolzenen Réhren bei 180° — auf einander wirken lassen, ohne
zu wesentlich von einander abweichenden Resultaten zu gelangen.
Der Weg, welcher am sichersten zu einem gut krystallirenden Reactions-
product fiihrt, ist nach unseren Erfahrungen der folgende:

Hydrochlorfnrfuran-«e’-dicarbonsidure (Hydrochlordehydro-
schleimsiure), (C4H;ClO)(COH),.

Ein Gemisch aus Isozuckersiure (1 Mol.) und Phosphorpenta-
chlorid (6 Mol.) wird in einer mit Riickflusskiihler versehenen, durch
ein vorgelegtes Chlorcalciumrohr vor dem Eintritt von Feuchtigkeit
geschiitzten Retorte so lange (ca. 50 Stunden) erhitzt, bis die Salz-
siiureentwickelung aufhért und die verfliissigte Masse beim Erkalten
nicht mehr unter Abscheidung von krystallisirtem Phosphorpentachlorid
theilweise erstarrt. Die Verbindungsstellen von Retorte, Zwischen-
stiick und Kiibler dichtet man mit Kork und Kautschuk, indem man
den Apparat so construirt, dass das Dichtungsmittel den aufsteigenden
Diampfen des Phosphorpentachlorids méglichst wenig Oberfliche dar-
bietet.

Nach beendigter Reaction siedet man das gebildete Phosphoroxy-
chlorid ab, unterbricht aber die Destillation, sobald der Siedepunkt
der ibergehenden Fliissigkeit einige Grade héher als 110° steigt. Der
Riickstand wird pach und nach mit concentrirter Sodalésung iber-
gossen, wobei anfangs eine heftige Reaction eintritt. Man erwirmt das
Gemisch gelinde, sobald die Reaction nachliisst, verdiinnt mit Wasser,
sduert mit Schwefelsiure an und schiittelt mit Aether aus. Da Aether das
Reactionsproduct der wisserigen Lésung nur sehr langsam entzieht, ist
ein wiederholtes Ausschiitteln nothwendig; auch empfiehlt es sich, die mit
Aether erschipfte wiisserige Losung mit Soda zu neutralisiren, die
Fliissigkeit einzudampfen, die Mutterlauge von dem dabei auskrystalli-
sirenden Glaubersalz abzugiessen, wieder mit Schwefelsdure anzusidneru
und nochmals mit Aether auszuziebhen. Die vereinigten Aetherausziige
hinterlassen beim Abdestilliren des Aethers eine gelbe Krystallmasse.
Dieselbe wird in Wasser gelst, die Losung mit Thierkohle entfirbt und
zur Krystallisation eingedampft. Beim Erkalten scheidet sich eine
chlorhaltige, organische Siure in langen, weissen Nadeln aus. Dieselbe
schmilzt noch nicht bei 340°, ist wenig 16slich in kaltem Wasser,
leichter 16slich in heissem Wasser, wird auch von Alkohol und Aether,
nicht aber von Chloroform, Benzol und Ligroin aufgenommen. Die
nene Siure enthilt im Molekill die Elemente der Salzsiure und der
Furfuran-««’-dicarbonsiure, wesshalb wir sie als Hydrochlorfurfuran-et«'-
dicarbonsiiure, bezw. als Hydrochlordehydroschleimsiinre bezeichnet
haben.
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Elementaranalyse:
Theorie Vérsuch
1 1L III. Iv.
G 72 37.40 37.94 37.20 - —
H; 5 2.59 2.62 2.51 — —
Cl 35.5 18.45 — — 18.92 18.38
O; 80 41.56 — — — —

192.5  100.00

Die Hydrochlorfurfuran-ae'-dicarbonsiure bildet ein in Prismen
krystallisirendes, lésliches Baryumsalz und ein beim Eindampfen der
wiisserigen Lésung in Nadeln sich abscheidendes Calciumsalz. In
einer mit Amnmoniak neutralisirten wiisserigen Losung der Hydrochlor-
turfuran-a«'-dicarbonsiiure erzeugen Bleiacetat, Silbernitrat und Zink-
sulfat weisse Niederschlige; Kupfersulfat ruft darin eine hellgriine,
krystallinische Féllung hervor.

Das auf die angegebene Weise dargestellte Silbersalz lisst sich,
ohne Zersetzung zu erleiden, bei 809 trocknen, und hat bei der Silber-
bestimmung die folgende Zahl gegeben:

Ber. fiir CsH;ClAg: 05 Gefunden
Ag  53.13 52.82 pCt.

Hydrochlorfurfuran-e«-e'-dicarbonsiurediéithylither,
(C4H3C10) (C02C2Hs)e, wird durch Einleiten von Salzsiuregas in
cine Losung der obigen Sidure in absolutem Alkohol dargestellt.
Man verjagt den iiberschiissigen Alkohol, neutralisirt den Rickstand
mit Soda und schiittelt mit Aether aus. Dieser hinterlisst den Diithyl-
dther der Sidure in weissen, bei 409 schmelzenden Nadeln, welche
von den bekannten Ldsungsmitteln leicht aufgenommen werden und
sich am besten aus Chloroform umkrystallisiren lassen.

Elementaranalyse:

Theorie I.Versuclln.
Cuo 120 48.29 48.19 —
Hy 13 5.23 5.04 —
Cl 35.5 14.29 — 14.87

O, 80 3219 - —
2485 100.00

Die Hydrochlorfurfuran-a-&'-dicarbonsiiure lisst sich unschwer in
Salzsiiure und Furfuran-e-o/-dicarbonsiiure zerlegen. Diese Umwand-
lung wird z. B. bewirkt, wenn man eine Lésung der Hydrochlorfur-
furan-c-e'-dicarbonsiure in iiberschiissiger, wisseriger oder alkoholischer
Alkalilauge cinige Zeit kocht, oder die Substanz vorsichtig der trockenen
Destillation unterwirft, wobei unter Abspaltung von Salzséiure Dehydro-
schleimsiiure sublimirt.
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Die aus der Hydrochlorfurfuran-«-«'-dicarbonsiure erhaltene
Dehydroschleimsdure hat bei der Elementaranalyse die folgenden
Zuahlen gegeben; das zu Versuch I verwandte Priparat ist durch
Kochen mit Alkalilauge, das zn Versuch II benutzte durch trockene
Destillation dargestellt worden.

Berechnet fiir Gefunden
CeH,405 . II.
C 46.16 46.03 45.98
H 2.56 2.88 2.74

Die Priparate I und II zeigen in gleicher Weise die bereits er-
wiihnte, fir Dehydroschleimsiiure charakteristische Reaction mit Eisen-
chlorid, dieselben Ldslichkeitsverhiltnisse und geben genau ebenso
wie Dehydroschleimsiure schwer losliche Silber-, Blei-, Kupfer- und
Zioksalze und leichter 15sliche, gut krystallisirende Baryum- nud Cal-
cinmsalze.

Die Bestimmung des Silbers in dem Silbersalz hat zu folgendem
Resultat gefiihrt:

Ber. fiir CsHaAg20); Gefunden
Ag  58.38 5%.17 pCt.

Die ans der Hydrochlorfurfurau-«-a'-dicarbonsiinre gewonnene
Dehydrosehleimsiiure ist endlich auch durch Darstellung ihres Diithyl-
dthers als solche charakterisirt worden; der Schmelgpnnkt des Aethers
wurde genan, wie von R. Heinzelmann angegeben!) bei 470 liegend
gefunden.

Die Isozuckersdure ist, wie ans dem Vorhergehenden erhellt, be-
sonders dadurch ansgezeichnet, dass sie bei Steigerung der Temperatur
oder unter Einwirknng wasserentziehender Agentien in Furfuranderi-
vate ibergeht. Von ihren niichsten Derivaten darf man daher das-
selbe Verhalten erwarten.

Der Isozuckersiurediithylither ist nnzersetzt fliichtig. Es ist uns
noch nicht gelungen, ein Verfahren anfzufinden, welches die directe
Umwandlung dieses Koérpers in Dehydroschleimsiiurediithylither ge-
stattet.

liine der Furfurangruppe angehdrige Substanz lisst sich dagegen
olme Schwierigkeit ans dem oben beschriebenen Esoanhydrid des Iso-
zuckersiiurediamids gewinnen.

Furfuran-a-carbonsiiureamid (Brenzschleimsiinreamid),
(C4H30)CO . NH..
Wenn man das Esoanhydrid des Isozuckersinrediamids der trocke-
nen Destillation in einem schwachen Kohlensiinrestrom unterwirft, so

) Ann, Chem. Pharm. CXCIII, 191,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XIX. 84
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setzt sich im Halse der Retorte ein hellbraun gefirbtes, rasch er-
starrendes Oel ab, welches aus unreinem Brenzschleimséureamid besteht.
Die schwieriger condensirbaren Antheile des Destillats, welche sich
erst im Kiihler verdichten, enthalten ausser Wasser und Brenzschleim-
siureamid noch kleine Mengen von Pyrrol bezw. einem Pyrrolderivat.
Wir schliessen dies daraus, dass die wasserigen Antheile des Destillats,
bezw. deren Dimpfe einen it Salzsiiure befeuchteten Fichtenspan
roth fairben. Wir haben jedoch bis jetzt nicht vermocht, aus den Des-
tillationsproducten Pyrrol bezw. ein Pyrrolderivat zu isoliren, da
diese Korper unter den angegebenen Bedingungen nur in #usserst
geringer Menge entstehen. Als einziges fassbares und wesentliches
Reactionsproduct haben wir immer nur Brenzschleimsiiureamid con-
statiren konnen. Die Reinigung des rohen, oben erwiihnten Amids
bietet einige Schwierigkeiten dar; nach den bisherigen Erfahrungen
fihrt wiederholtes Sublimiren noch am schnellsten zum Ziel.

So gereinigte Priparate haben bei der Elementaranalyse die
nachstehenden Zahlen gegeben:

Theorie I.Versuch I
Cs 60 54 05 54.02 —
H, 3 4.51 4.55 —
N 14 12.61 — 13.27
(N 32 28.83 —_ —

111 100.00

O. Wallach?!) sowie G. L. Ciamician und M. Dennstedt?) geben
als Schmelzpunkt des Brenzschleimséureamids 140—142° an. Da der
von uns analysirte Korper einige Grade niedriger schmolz, haben
wir denselben, um ihn mit Sicherheit als Amid der Furfuran-«-car-
bonsdure zu charakterisiren; durch Kochen mit Barytwasser zu Am-
moniak und Brenzschleimsiure zersetzt. Wenn man aus der siedenden
Lasung, sobald die Ammoniakentwickelung nachlisst, das iiberschiissige
Baryumhydrat durch Kohlensgure fillt, das Filtrat vom Baryumcarbonat
mit Salzsiiure ansiuert und mit Aether ausschiittelt, so nimmt dieser
reine bei 133° schmelzende Brenzschleimséiure auf, deren Analyse zu
den folgenden Werthen gefiihrt hat.

Ber. fir CsH,0; Gefunden
C 53.57 53.58 pCt.
H 3.57 3.64 »

Das isozuckersaure Ammoniak liefert bei der trockenen Destil-
lation dieselben Korper wie das innere Anhydrid des Isozuckersiiure-

!) Diese Berichte XIV, 751.
%) Diesc Berichte XIV, 1038.
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diamids, d. h. als Hauptproduct Brenzschleimséinreamid und in unter-
geordneter, nur durch die Fichtenspanreaction nachweisbarer Menge
Pyrrol. bezw. Pyrrolderivate.

Ebenso wenig fiihrte eine mehrstindige Digestion von Isozucker-
siure mit dem doppelten Gewicht festen kohlensauren Ammoniaks
im geschlossenen Rohre bei 220° zar Bildung grésserer Mengen von
Pyrrol oder Pyrrolabkdmmlingen; auch in diesem Falle war Brenz-
schleimsdureamid das einzige fassbare, organische Reactionsproduct.

Constitution der inneren Anhydride des Isozuckersidure-
diamids und Isozuckersiiuredianilids.

Die soeben erliuterten Bildungsweisen des Brenzschleimsiaureamids
machen es wahrscheinlich, dass die oben beschriebenen inneren An-
hydride des Isozuckersiurediamids und des Isozuckersduredianilids Di-
hydroxylderivate des Tetrahydrofurfurandicarbonsiiureamids und des
Tetrahydrofurfurandicarbonsiiureanilids sind, und dass demgemiss die
chemische Constitution dieser Verbindungen durch die folgenden beiden
Formeln auszudriicken ist:

HO.HC——CH.OH
H:N.0C--C  C--CO.NH;

N2

Dioxytetrahydrofurfurandicarbonsiureamid

HO.HC---CH.OH
und CgH;NH.OC--HC CH--CO.NHGCsH,

\()/

Dioxytetrahydrofurfurandicarbonsiureanilid.

Die in der Neuzeit gemachten Erfahrungen weisen immer mehr
daranf hin, dass Furfuran, Pyrrol und Thiophen analog zusammen-
gesetzte Verbindungen sind. Die Beziehungen der drei Kérper zu
einander sind aus den folgenden Formeln zu ersehen, durch welche im
Sinne der gegenwirtigen theoretisch-chemischen Vorstellungen die Con-
stitution der betreffenden Substanzen veranschaulicht wird:

HC—--—-CH HC---CH HC—~ -CH
HC CH HC CH HC CH
0 NH s
Furfuran Pyrrol Thiophen.

Die leicht erfolgende Umwandlung der Isozuckersiiure in Furfuran-
derivate einerseits, sowie andererseits das Misslingen aller Versuche,
84°
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aus der Isozuckersiure Glieder der Pyrrolreihe in fassbarer Menge
darzustellen, haben uns veranlasst, zu prifen, ob man von der Iso-
zuckersiinre aus leichter zu Thiophenabkémmlingen gelangen kénne.

Ein Vorversuch lieferte ein anscheinend giinstiges Ergebniss. Als
wir ein (emisch von Isozuckersiiure und Phosphorpentasulfid der
trockenen Destillation anterwarfen, destillirte unter Entwickelung von
Schwefelwasserstoff eine triibe, stark wasserhaltige Flissigkeit, welche
mit concentrirter Schwefelsdure und wenig Isatin eine deutliche Indo-
pheninreaction gab. Isolirbare Mengen von Thiophen oder Thiophen-
derivaten waren jedoch auf diesem Wege nicht zu erhalten.

Wir haben daher auf Isozuckersiure das Verfahren ausgedehnt,
welches C. Paal und J. Tafell) bei der Darstellung der bei
126--127¢ schmelzenden, von L. Gattermann, A. Kaiser und
Victor Meyer?) als f-Thiophensiiure bezeichneten Thiophen-a-
carbonsdure ans Schleimsiure gute Dienste geleistet hat.

Zu dem Ende wurde ein Gemenge aus 1 Theil Isozuckersiure
und 2 Theilen Schwefelbaryum im Einschlussrohre sechs Stunden lang
auf 2100 erhitzt. Beim OQOeffuen der Rohre entwich unter Druck
Schwefelwasserstoff. Der Rohreninhalt wurde lingere Zeit mit Wasser
gekocht und der wiisserige Auszug nach dem Ansduern mit Salzsiure
darch Ausschiitteln mit Acther erschipft. Die bei dem Verdunsten
des Aethers hinterbleibende Krystallmasse wurde durch Auflisen in
Wasser und Kochen der wisserigen Losung mit Thierkohle gereinigt.
Die so gewonnene Verbindung zeigte stark saure Eigenschaften, war
schwefelhaltig, gab mit Schwefelsiiure und Isatin in vortrefflicher Weise
die blaue Indopheninreaction und schmolz bei 127°. Bei der Elementar-
analyse der Substanz wurden jedoch Zahlen erhalten, welche keines-
wegs auf eine Thiophencarbonsiiure stimmten, sondern vielmehr zwischen
den Werthen lagen. weclche eine Furfurancarbonsiure und eine Thio-
phencarbonsiiure verlangen. Die dadurch veranlasste Vermutbung,
dass in dem untersuchten Priparat ein (zemenge von Furfuran-e-carbon-
siiure und der bei 126—127° schmelzenden Thiophencarbonsiure vor-
liege, haben wir uns bislang vergeblich bemiilit, durch Abscheidung
jeder der beiden Sduren aus dem obigen Reactionsproducte im reinen
Zustande zu bestitigen. Zwar wurden bei dem Umbkrystallisiren Pri-
parate erhalten, deren Schmelzpunkte sich immer mehr dem der Brenz-
schleimsiure nilierten, welche aber niemals villig schwefelfrei waren.
Ebenso wenig gelang es, aus den Mutterlangen eine Thiophencarbon-
siiure von dem von der Theorie geforderten Schwefelgehalt abzuscheiden.

Die Richtigkeit der obigen Vermuthung ergab sich jedoch, als

wir c¢in ans Furfuran-e-carbonsiure und reiner. bei 126—127" sechmel-

) Diesc Berichte XVIIL, 456.
2 Siehe dicse Berichte XVIIT, 3005.
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zender Thiophencarbonsiiure hergestelltes Gemenge einer vergleichs-
weisen Priifung unterwarfen, wobei constatirt wurde, dass dasselbe
genau das gleiche Verhalten wie das aus Isozuckersiure dargestellte
schwefelhaltige Priiparat zeigte.

Durch Schwefelbestimmungen wurde ermittelt, dass das aus der
Isozuckersiure auf obigem Wege bereitete Siduregemenge zu etwa
einem Fiinftel aus Thiophencarbonsiure und zu vier Fiinfteln aus
Brenzschleimsiure besteht.

Bei der zuletzt beschriebenen Reaction wird mithin aus der
Isozuckersdure als Hauptproduct ebenfalls ein Furfuranderivat und nur
in untergeordneter Menge eine der Thiophengruppe zugehérige Ver-
bindung erhalten.

Wir haben, um dieser Abhandlung nichit eine allzugrosse Aus-
dehnung zu geben, es darin absichtlich vermieden, die Isozuckersdure
mit den isomeren, aus Kohlehydraten dargestellten, zweibasischen
Sduren von der Formel C¢H;o0g zu vergleichen. Wir werden diesen
Vergleich in einer spiiteren Mittheilung anstellen und im Anschlosse
daran die Frage erortern, ob und inwieweit auf Grund der zur Zeit
gicher festgestellten Thatsachen die Isomerie der betreffenden Siuren
zu deuten ist.

271. R. Nietzki und O. Goll: Zur Kenntniss der Azoverbin-
dungen des Naphtalins.

(Eingegangen am 14. Mai.

Nachdem wir vor einiger Zeit das «- Azonaphtalin eingehender
untersucht haben, lag es im Interesse der Sache, anch die beiden Iso-
meren desselben, die §-8- und die f-a-Verbindung kennen zu lernen.
Die g-o-Verbindung kann sowohl aus dem p-Amidoazonaphtalin, als
auch aus dem gemischten (B-«)-Amidoazonaphtalin durch Elimination
der Amidgruppe entstehen.

Diese beiden Amidoszokérper sind von Nolting!) und Wild
dargestellt, aber noch nicht eingehender beschrieben worden.

Wir stellten unsere Versuche zuniéichst mit dem leichter zuging-
lichen f-Amidoazonaphtalin an. Dieser Kérper lisst sich aus 8-Naphtyl-

1) Moniteur scientific 1883, 1163.





