
Wie weit man dieser meiner Bitte gerecht geworden ist, trotzdem 
ich in regelmassiger Folge durch weitere Abhandlungen (diese Be- 
richte XVII, 1616 und XVIII, 1183) meine HH. Fachgenossen iiber 
den Fortgang dieser Arbeit informirt habe, zeigt die eben citirte Ab- 
handlung des Hrn. R e b  u f f a t ,  welcher nicht nur die Condensatioii 
des Salicylaldehyds rnit Hippursaure ') durchgefuhrt hat, sonderii sich 
sogar des g e s a m r n t e n  G e h i e t e s  bemachtigen will, iiidem er sowohl 
andere Aldehyde mit HippursGure als aucli undere Aniidosauren niit 
Aldehyden zu condensiren iii Aiissicht stellt. 

ich deli Fachgenossen. 
Wie man ein derartiges Vorgehen charakterisiren soll, iiberlusse 

h lu i ichen ,  den 13. Mai 1886. Chem. Labor. d. techii. Hochschule. 

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

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCXXVII; rorgetragen in der Sitzung 
vom 11. Januar von Hro. Tiemann.] 

Bei der Oxydatiori des salzsauren Glucosainins 2, mit Salpeter- 
saure eiitsteht eiiie eigeiiartige, nach der Formel CcHlo08 zusamnieii- 
gesetzte Saure , welche der  cine von i i i i s  Isozuckersaure genannt hat, 
iim sic ron den damit isomereii Siiuren , wie Zuckersaure, Schleini- 
siiure etc. zu unterscheiden. Die irn Nachstehenden dargelegte, w n  
uns gemeinsarn fortgefiihrte Untersucliung der Isozuckersaure zielt 
daranf ab , diese Verbiridung eingehend zu chiirakterisireii iiiid zii 
ermitteln, wie constituirt sie im Sinne der gegeriwartigeii clieniischeii 
Theorie angeiiommen werden rniiss. 

Cm ein mijglichst vollstaiidiges uiid ubersichtliches Bild von der  
Isozuckersaure zu entwerfen und urn Gelegenheit zu habeii, n e u e z -  
fahrungeii, welche von iins hei der Wiederholung bereits verijffentlichter 
Yersiiche gemacht worden sind, a n  geeigiieter Stelle einzuschalten, 
wollen wir iii dieser A1)handluiig die Isozuckersliire noclimals von 

- 

I) Nach Hrn. Rebuffat ' s  Ausieht ist das erste Condensationsproduct 
ein cumarinartiges Anhydrid: ich werde spiiter auf diese irrthiimliche hnf- 
fassuog zuriickkommen. 

2) Siphe Dies? Berichte XVTI, 141 und XIX, 411. 



ihrer Darstellung itus dem Glucosamin ali verfolgeii und eodann im 
Ziisammenhang ihre friiher und nenerdings dargestellteii Abkijmmliiige 
i 4 r t e r n .  

1) a r  s t e I 1  u n g d el .  I soz uc  k e r s i iu re .  

Diesellie geschieht zweckmiissig ;iuf folgende Weise: 
,Je 30 g siilzsnures (;lucosamiii werden in einer Porzelleiischale 

rnit ca. 1OOg Galpetersiiure voii 1.2 Vo1.-Gew. auf dem Wasserbade 
erhitzt. Das Kalz liist sicli langsaiii uiid, solidd die Teiiiperatur ge- 
riiigeiid lioch gestiegeii ist, brgiiiiit eine stiirniische Eiitwickeluiig rother 
Diinipfe. Y i i i r  Iiisst dieselbe vciriibergeheri iind daiiipft die Liisung auf 
ein Lhittel ihres urspriinglichen Volumes ein. D;ts weitrre Coiiccwtrireii 
muss linter steteni Umriihreii geschehen. Weiiii das Reactionsproduct 
dickfliissig wird, eritwickdii sich VOII Neueni rothe Diimpfe. III tliesern 
Stadillin ist sorgfaltig darauf zii achten. dass sich nicht feste Masseii 
a m  Rande der Scliale ;tbset,zeii. Es ist das  ein Zeichen, dass die 
Oxydatioii zuweit gegangen ist und  dass sich erheldiche Mengcii v o ~ i  
()xalsiiorc. gelddet  h a h i .  Durch iifteres Entfernen der Ynrzellaii- 
sch:ilc voui  Wasserbadtr llsst sich dic. Tibmprr:rtur iind dtrmit der Ver- 
lauf  dvr Oxydatioii so regiilircw , ditss nur Spiiren vori Oxdsiiure 
(~rltstt~hril. Es bkibt  c h c .  ziihtb, w&sv Mass(! vnni Aussehw des 
Tragaiithgumrnis euriick. 

Der Iiihalt voii jc. zwc4 Yclialrn wirtl in vinem halbeii Liter 
W:issc.r gt&t ~ dic Liisring init gc4illtem Citlciunicarboiiitt gvsiittigt, 
rasch aufgt:kocht uiitl heiss von deni Uiigeliistvii abfiltrirt.. Diis tief- 
\)rauii gefiirbte, init einem Liter Wassw verdiiniite Filtrat kocht m a n  
mit Tliirrkohlc - ca. 20- 30 Minutrii - , 1)is die Igliissigkeit nur 
Iioch liellgelb gefiirbt e r s c l i h t .  Aus der Liisung schciden sich lieim 
Erkalt cn aiiwrilen klriiic. Mmgen v o i i  isozuckeranurem Ciilciuin ab. 

Dic, von verschiedeiieii ()xydationen herriihrendeii Liisuiigeii weideii 
g(:samnielt uiid in Poi.tioneii win ca. 5 Literii wctiter verarbeitet. 
Danipft maii dieses Quaiitom truf etwa eiu Litrr ein ~ so f‘kiigt das 
isozuclrersaore Calcium ail, ~iuszukrystallisii.ei1. Man fahrt mit dem 
Concwitrii.c.n der IJliissigkeit fort. bis eine reichliche Krystallausschei- 
dong carfolgt. N:wh deni Erkalteii wird der Krysiallbrei durch Ab- 
saugen v o i i  der Fliissigkeit getrennt und auf dem Filter solange mit 
Wiisstbr gewascheri , bie dasselbe vollkommtrn farlilos abliiuft. Die 
zuriickbleilienden Krystalle sind rein weiss. 

Die Mutterlaugen voii verschitrdenen Operatioilen werden rnit dem 
Waschwasser vereiiiigt, stark rnit Wasser verdiinnt . mit Thierkohle 
elitfarlit und wiedrrum t+igedainpft, wodurch man weitere Krystal- 
lisatioiien voii isozuckersaureni Calcium gewiniit. 

W m n  das salzsaure (:lucosarnin nicht geniigend sorgfiiltig oxydirt 
worderi ist,  so fiirbeii sich dir  Liisungm bei der beschriebenen Ver- 
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arbeiturtg immer tief dunkel und man erhiilt beim Eiiidampfen 
entweder gar keine oder rothgelb gefxrbte Erystallisationen von 
isozuckersaurem Calcium. Derartige Liisuiigeii sind mit Wasser zu 
verdiinnen und llngere Zeit mit Thierkohle zu kochen, bevor mail sie 
weiter verarbeitet. 

Das auf die angegebene Weise dargestellte isozuckersaure Calcium 
wird zuniichst an der Luft und sodaiin bei 1000 getrocknet. Man 
erhalt es so als weisses Krystallpulver. 

Behufs Abscheiduiig der freien Iaozuckersaure aus ihrem Calcium- 
salze lost man j e  2 5 g  des letzteren in ca. 5 Litern Wasser und 
versetzt die siedend heisse Liisung mit etwas mehr Oxalsiiure 
:tls dem auszuf~llenden Calcium .. entspricht. Die Flussigkeit. wird 
etwa 10 Minuteri im Sieden erhhalten, sodann voii dem geftillten 
Calciumoxalat abfiltrirt und das Filtrat eingedampft. Aus der bis 
zit einem Zehntel des ursprunglichen Volumes concentrirten Fliissig- 
keit scheidet sich nochmals Calciurnoxal:it in geringer Menge 
nb. Die davon abfiltrirte Losung wird eingedampft, bis sie dick- 
flussig zu werden heginnt, und dann sich selbst uberlassen. Sie  
erstarrt nach kurzer Zeit zu einem Brei hellgelber Krystalle, deren 
Bildung dorch den angewandten geringen Ueberschuss von 0x:tlsiiure 
wesentlich gefdrdert wird. Die durch Absaugen von der  Mutterlauge 
getrennten Krystalle werden mit einem Gemisch aus gleichen Theilen 
wasserfreien Aethers und absoluten Alkohols rasch zerrieben, wonach 
inan den Krystallbrei auf ein Saugfilter bringt und mit wenig Alkohol- 
Arther wjischt, welcher die firbenden Substanzen iind die beigemischte 
OxalsSure ;iufnimrnt, wiihrend weisse Krystalle ron  reiner Isozucker- 
aiiore h in te rlilei h t w  . 

Die Ausbeuten an isozuckersaurem Calcium sind recht befrie- 
digcnd. Bei der Abscheidung der krystallisirtcn Isozuckersaure ;\us 
diesem Shalzt? sind jedoch erhebliche Verliiste unvermeidlich. Die 
-4usbeiite an krystdlisirter Isozuckerslure bet ragt daher nur etwa 
1 0  pCt. vom Gewicht des Ausgangsmateriales. 

Ei g e n s c h a f t  e n d e r 1 s o  z u c k e r s ii u r e , 
C r  H4(OH)4 (C Oa H12. 

Die Isozuckersaure krystallisirt in langgestreckten Rhomben, 
welche keiii Krystallwasser enthalteit, bei 185O schmeleen und, starker 
erhitzt, allmahlich uuter Abgabe VOLI Wasser Zersetzuiig erleiden. Sie 
liist sich Ieicht in Wasser und Alkohol, schwierig in Aether. Die 
wine S lure  k s s t  sicb :tus Wasser leicht umkrystallisiren. 

I) Diese Berichte XVII, 2448. 
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Die bei der E1enrent:iranalyse der Isozuckersaure erhaltetieti Re- 
siiltate sind bereits friiherl) niitgetheilt. 

Die Lijsiiiigeii der lsozuckersiiure dreheii die Ebriie der polarisirten 
Liclitstr;thleii nacli reclits. 

Dir uiitvr Leititrig des Nrn. Geli. Ratli H. L a n d o l t  1-011 Hrii. 
Dr. Riitlolph Wegsc l ie ider  iii einer Riihre votr 440.33 nint LSiige 
btai ?(I  (1 im Katriiuiilicllt aiisgefiilirte Restinititung der specifischrii 
Drvliiiiig hat (\as iiachstehcwde Ergebiiiss geliefert : 

Beolxditet ~- 7- Dmaus 
Procentgelralt Di,,llte i,er Dreliungs- liereclrnet cler wiissrigcn 

Liisung Lijsuiig d*," winkel (4 ; ln  

Isozuckersiitwe 4.2GG4 1.01 689 + 8.81 46.11 

Die Isozuckerslure ist eine sehr Iiestiiiidige Substatiz. Wir haben 
iiiis bishei. vergeblicli Iiemiiht, tlieselbe durch Erhitzeii fur sirh nllein 
cider i i i  wiisseriger Liisritig unter Driick in eine isomere Siiure iiber- 
zufiihreii. Es ist beinerkenswertli, class auch das olitische Drehungs- 
vertiiijgeii der 1soziirkersaui.e durcli liiiigeres Erliitzeti ihrer wlsserigeii 
Lijsung auf lioltt: Tentlieraturen iii keitier Weise veriindert wird. Eiiie 
2 dm lange Scliiclit eiiier Aiifliisiing voii  10 g Isozuckersaure it1 
100 cciti Wasscr Iiewirkte vor uiid nach dreistundigem Digerireii bei 
2O0--Y2OU, niittelst eines H~ilbschatteii~ipparates irn Natriumlicht gepruft, 
gcviau diesellie Rechtsdrehung voti 4O 40' = 4.66O. Bus der soeben 
;iiigefulirten Heoliachtuiig berechnet sicli ittiter Zugrutidelegutig der 

100 (I 
FormcJl re] = ~~~ ~ die specilische Dreliiiiig der Isozuckersiiiire zu 

1 . c  
46.66 ~ c,itic Zalil ,  \\&he t n i t  deiti oben ;iiigd"hrtt*n, voti Hrii. Dr. 
FVegscheider ermittelteti Werth iialtezu iibereiiistittimt. Die Teiii- 
peratur liess sicli Iiei dieseii Versucheii tiiclit nocli liiihc~ treiben , cl:i 

i n  diesem Falle selbst clit. ;ius I)esttm K:iligl;is gefertigteii Eittschluss- 
riilirrn regelniassig zrrspraiigc.ti. 

S: i lzc  d e r  I s o z u c k c r s i i u r r .  

Die Isozuckersiiure ist zweibasisch. 
Dics priitiiiren uiid secutidareii AIkalintetaIls: i lze sitid wohl 

charakterisirte Yerbittduugeit wid leicht diirch Versetzeii riiirr at)- 
gewogeneti hleitge Isozuckersiiiire titit der erforderlicheti Mettge ti- 
t h e r  Alkalilange sowie vorsichtiges Eindampfeti der Liisoiig iii 
wohlausgebildeteri Krystnllen ZU erhalten. Die primaren Alkaliiiietall- 
salze reagiren sailer, die secundareii ticwtral. Von diesen Salzeii liabeti 
wir das p riniiire isozuckersaure Kalium, Cg HsKa 0 8 ,  aiidysirt. 
welclies iii schaiieti , l/2 Molrkiil Krystal1w;isser eiitlialtenden Prisnieii 
krystallisirt rind iii Wasser leicht 16sIich ist. Das Krystallwasser geht 
le i  100° fort. 
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KrystaUwaeeerbestimmuiig : 

Gefunden Berechnet 
f i r  CeHeKaO8 + */aH:,O 
H 2 0  3.50 3.72 pCt. 

Elementaranalyse des wasserfreien Sakes:  
Versuch 

I. n. Theorie 

CS 72 29.03 28.72 - 
H9 9 3.63 3.35 - 
R a  39 15.73 - 15.81 
0 8  128 51.61 - - 

~ - . - - - _ _  - 
248 100.00 

Das p r i i n i i r e  A m m o n i a k s a l z  der Isozuckersiure wird ebenso 
wie die prirnaren Alkalimetallsalze erhalten. 

Zu dem s c'c u n d 6 r e II A in m o 1 1  i s  k s ;I 1 z gelangt m m ,  indein man 
Isozrickersaure wiedrrholt init iiberschiissiger concentrirter Ammoniak- 
liisung eiiidampft. D:is letztere Salz krystallisirt in Nadeln iind ist 
analysirt worden. 

Ammoniakbestimmung : 
Ber. fiir G H ~ ( N H & O E  Gcfunden 
NHs 13.03 13.92 pCt. 

Die s e c u n d i i r e n  E r d a l k a l i m e t a l l s a l z e  werden am besten 
durch Rochell der  Isozuckersaure init Wanser und den Carlionaten 
der  Erdalkalimetalle dargestellt. Sie zeigeii ein eigenartigea Verhalten. 

Einuial krystallinisch abgeschieden, erweisen sie sich in Wasser 
schwer liislicli; auch scheiden sie sich unter Uinstaiiden, die wir 
noch nicht geiiau lraben feststellen kiinneii, bereits aus verdiinnten 
Liisurigeri als Krystallpulrer ab. Sie werden dagegen aus ihren 
wasserigen Lijsringen durch Alkohol stets als arnorphe, weisae, in 
Wasser unschwer liislichr Niederschliige gef-llt, die leicht an der Luft 
zerfliesseii, solange noch Spiiren von Ve~nre in igungen zugegen sitid. 
Die Chloride der Erdalkalimetalle rufen in mit Ammoniak neutra- 
lisirten, wasserigen Liisungen der Isozuckersiiure keine Pallungell 
her\ or. 

Das mehrfach erwiihnte Ca  Ici u 111s a l z ,  Cs H8 CaO8, enthiilt kein 
Krystallwasser; Analysen desselbcw sind BDiese Hericlitecc XVII, 247 
mitgetheilt. 

Das S t r o n t i u i n s a l z ,  &H8SrOa, ist ein weisses Krystdlpulrer 
und enthalt ebenso wenig wie das Calciumsalz Krystallwasser. 

Strontiumbestimmuiig : 
Ber. fiir CsHsSrOs Gcfunden 
Sr 29.61 29.31 pCt. 

Brrirhte d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg. XIX. 83 
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Das in Form von Krystallkriisten erhaltene B a r y u m s a l z ,  
CsHgBaOs, ist ebenfalls frei von Krystallwasser und in Wasser er- 
heblich schwerer lijslich als das krystallinische Calciumsalz. 

Die Analyse desselben siehr BDiese Berichtea XVII, 248. 
In coiiceiitrirteti Losringeit drs secundiren Ammoniaksalzes der 

Isozuckersaure rufeii Losiiiigen ron Salzen der meisten schweren 
hletalle Niederschlage hervor. Auffallend ist, dass bei dem Versetzen 
voti ctrticentrirteii L6suiigcw der freien Isozuckersaare mit Knpfer- 
sulfat oder Silberiiitrat ein Kniifer- bezw. Silbersalz dieser Sailire sich 
ausscheidet. 

' Das bislaiig analjsirte secundi i re  K u p f e r s a l z ,  C6HsCiiOs, 
ist durch Koclieii eiiier Liisung der Isozuckersaure rnit Rupfercarboiiat 
urid Ausfiilleii der wasserigen Losung mit Alkohol dargestellt worden. 

Die Analyse des betrefleiiden Kapfersalzes siehe BDiese Berichtecc 

Das sehr schwer losliche, secundrire Si1bers:ilz. Cs HsAgzOs. 
wird rrhaltrit, wenn man Liisiiiigen eines seciiridaren Alkalimetal1s;tlzes 
oder des secniidiiren Calcinms:tlzes rnit Silbernitrat versetzt. Mit 
Ammoiiiak ncutrali4rtr Liisrtngen der Isoziickersiiure darf man zur 
Darstellung des Silbersalzes nicht anwetiden, da der daraus (lurch 
Silbernitrat gefallte Siederschlag sich lusaerst leicht unter Abscheidiing 
metallischen Silbers zersetzt. D;is aiif die ziierst angegebene Weise be- 
reitete sxniidare Silbersalz ist weit bestiiiidiger iind srtzt erst bei 
Iiingrrem Kocheii mit Wasser rinen Silberspiegel ab. 

Dir Analyse des secundaren Silbersalzes siehe DDiese Berichteg , 
XVII. 21'3. 

Eiii mit 2 Molekiileii Wasser in Nadeln krystallisirendes, secun- 
dares Bleisitla, C g H ~ p b O s  + 2H20,  welches sich aus Wasser um- 
krystdlisiren lasst , wird gewoniit.n , wetiii man eiue heisse wasserige 
Losting der Isoznckersiure mit Bleiacetat versetzt. 

XVII, 219. 

Krystallwasscrbestimmung bei 100": 

Gefunden Berechnet 
fiir CsHePbOs + ?H?O 

H2O 7.99 7 99 pc t .  

Bleihestimniuitg iii dem krystallwasserfreieii Salz : 
Ber. f u r  CeHsPbOR Gefundeo 
I'b 49 .h8  50.05 pCt. 

Hei der Darstelliiiig diesel Verbindung schliigt man, wie iieucre 
Versiiche ergebeit habeii, zweckmiissig den folgendeii Weg eiii: 



Etwa 20 g vollkommeii trockeiien , isozuckersanren Calciums 
werden in 500 ccm absoluten Alkohols suspendirt. 

In  die Suspension leitet man Salzsauregas bis zur Sattigung ein, 
wobri das Calciumsalz in Losung geht. Man stumpft die iiberschiissige 
Salzsiiure durch eingetragenes, gefdlltes, trockenes Calciumcarbonat ab, 
verdiinnt die triibe Fliissigkeit mit der fiinffachen Menge Wasser, 
filtrirt und schiittelt das Filtrat mit Chloroform aus. Bei dem Ver- 
dunsten desselben hinterbleibt der gebildete Isozuckersaurediathyliither 
in eisblumenartigen Krystallgebilden. Die Verbindung liist sich un- 
schwer in Waseer, leichter noch in Alkohol, Aether, Chloroform und 
Benzol. Bei dem Verdunsten des zuletzt genaiinten Losungsmittels 
erhalt man sie in schonen, weissen Nadeln. Sie schrnilzt im reinen 
Zustande bei 730. 

Die Elementarandyse des Isoznckrrsaurediithylathers sirhe BDiese 
Berichtea XVII, 249. 

ES ist besoiiders bemerkeiiswerth, dass der Isozuckerslnredilthyl- 
Ether sich unzersetzt destilliren lasst. Er geht in eiiiern schwacheii 
Kohlensaurestrom bei 2500 (uncnrr.) iiber, indem nur ganz geriiige 
Mengen desselben tinter Abspaltuiig von Wasser , Alkohol, Kohlen- 
siitire u. s. f. und Bilduiig eines kohligen Riickstandes zerfallen. Dieser 
Zerfall wird ganz vermieden, wenn man die Destillatiori im luftver- 
diinnten Raum vornimmt. Auffalliger Weise wird der Siedepunkt des 
Korpers durch deli stark vermiiiderteii Drnck nicht herabgedriickt. 
Wir  beobachteten unter den zuletzt angefiihrteii Bedingungen ebenfalls 
eine Siedetemperatur von 2500. 

Die Hoffnung, die Molekulargriisse des Isozuckersaurediathylather:, 
durch Bestimmung seiner Dampfdichte controlireii zn konnen, hat sich 
riicht verwirklicht. Sowohl bei dem Arbeiteii in der Barometerleere 
als nach dem Gasverdr~rigurigsverfahreii trat Zersetzung eiii, sobald 
die Temperatur geniigend gesteigert wurde, um den verdampften 
Aether in den vollkommenen Gaszustand iiberzufuhren. 

Wiisserige Losungen des Isozuckersauredifthylathers drehen die 
Ebene der polarisirten Lichtstrahleri nach rechts. Die specifische 
Drehung der Verbindung ist noch nicht mittelst eines Priicisions- 
apparates festgestellt wordeii. Ein mit eineni kleineren Halbschatteii- 
apparat ausgefihrter Vorversuch lieferte das fnlgende Resultat : 

Eine 2 dcm lange Schicht. einer Auflosung von 5 g des Isozucker- 
siiurediathylathers in  100 ccni Wasser bewirkte im Natriumlicht eine 
Rechtsdrehung von 3 0  33' = J.5gU, wornus sich nach der Formel 

[ ( t ]  = loon die specifische Drehung der Subst:uiz zu 35.5 ergeben 1. c. 
wiirde. 

83 * 
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Es o ii t i  h y d r i  d d e s I so  z u c k e r s a u r e d i a m i d  s, 
C+HIO.  (OH):,(CONHz)a. 

Die beiden Alkoholreste (0 C:,H5) des Isozuckersauredigthyl- 
I thers  lasseii sich mit griisster Leichtigkeit gegen zwei Amrnoniakreste 
(N H2) :iust:iuschen; merkwiirdiger Weise fiiidet diibei inimer gleich- 
zeitig die Ahspaltuiig vnn 1 hlnlekiil Wasser s ta t t ,  so dass nicht d r s  
normale Diantid der Isozuckersiiare, wndcrti das  iiormale Diamid 
einrs iirii(wii Aiihydrids dcr Isozuckers8iire entstelit. Wir  werden 
spater erlliiterii, zu welcher Vorstcllriiig rnii der Constitution der be- 
treffettdcii Verhiiidiiiig ni:m aut' (;riiiid der bishcr aiigestellteii Ver- 
siiche gelangt. 

Bellid's D:irstellung des ol)igeti Aiiiids liist man den Isoeiicker- 
siiuredilthyllthrr i t i  alkoholischem Ammoiiiak, ron welchem mail eiiien 
geriugen Veberschuss anwendet, und iiberlasst die Liisuiig \lei gewiihn- 
licher Temperatur in eiiieni verschlossenen Gefasse sic11 selbst. Nach 
weiiigeii Stuiideii scheideii sich Krystalle :tun der Fliissigkeit ab. 
Werin mail dieselbe sodanii voii Zeit zu Zeit schiittelt, so gesteht sie binneit 
Kurzeni zii t h e m  Hrei voii Krystallen. Die davon durch Absaiigeii 
getreiiiite Liisung liefert beini Eitidampfen nur noch geringe Mengen des 
gebildeteii Amids. Dieses schniilzt bei 2260, liist sich leicht iu Wasser, 
wird aher v im Alkohol utid h r t h e r  nnr schwi t~ ig ,  ron  Chloroform 
u i i d  Renzol fast gariiicht :iiifgeiioiiiiiit!ii. Die Subst.aiiz wirkt il l  wasse- 
riger Liisuiig optisch schwach rctchtsdrt.heiid. Bei eiiiem mit eiiiem 
kleineren Ha1l)schatteiiappariit ausgefiihrten Vorversuch wiirde beob- 
aclitet, dass eiiir 2 dcin lange Scliicht riiier Arifliisung \-on 5 g des 
obigeii Aiiiids iii 100 ccm Wasser im Natriumlicht. eiiie Rechtsdrehuiig 
von 43' = 0.7160 bewirkt, was einer specifischeii Drehuiig der Sub- 
staiiz voii 7.1G eiitsprecheii wiirde. 

Der  auftlllige Austritt von 1 Molekiil Wasser bri der Bildung 
des Riirpers ist der Grund geweseii, dass wir Praparate roil rer- 
schiedeneii Darstelluiigeii wicderholt analysirt habeii. Die dabei er- 
halteiieii, hierrinter trngefiihrteii Resiiltate lassen iiber die Zusammen- 
setziiiig der Vt:rbindiing keinen Zweifel iibrig. 

versllcll 
1. It. 111. 1v. v. VI. VII. VIII. Theoric 

(& 72 37.89 38.12 3 i .59  37.85 38.03 38.21 - - - 
I l l "  10 5.37 5.72 5.87 5.78 5.47 5.32 - - - 
N:, 28 14.73 - - - - - 14.44 11.30 14.86 
0 5  80 42.11 - - - - - - - -  

- 

190 100.00 

Bei dem Kochen des beschriebeiien Amids nrit wbser iger  Salz- 
siiure wird es mit grosster Leichtigkeit i n  Isozuckerslure zuriick ver- 



wandelt; es ist uns nicht gelungen, dabei ein innere8 Anhydrid der 
Isoziickersaure als Zwischenglied aufzufinden. 

Es o a n  h y d  r id d e Y I soz  u c  k e  r s $11 r e d  i an i I i d s , 
C4HoO. ( O H ) ? ( C O .  NHC6Hs)z. 

Der  mehrfach erwiihrite Austritt vou 1 Molekiil Wasser bei der 
Bildung der soeben beschriebenen Verbindung hat uns vermlasst, zu 
versuchen, ob ein substituirtes Auimoniak in analoger Weise wie Am- 
iiioniak auf den Isozuckersiiurediathylilther einwirkt. Wir haben zu 
dieseni Zweck AnilIi gewiihlt. 

Die Alkobolreste (0 Q Hs) des IsozuckerJaurediathyllthers lassen 
sich weit schwieriger gegen Anilinreste ( N  HCeHs) als gegen Amidgruppen 
austauschen. Die Reaction gelingt tinter folgenden Bediogungen. Man 
erbitzt den Isozuckersauredilithyliither mit einer zur Aufliisung desselben 
in der  Hitze soeben aiisreichendeii Menge Anilin 3 - 4 Stunden in 
einem Kolben mit Luftkiihler. Die Losung gesteht bei dem Erkalten 
zu einem dicken Syrup, RUS welchem sich bei dern Behandeln mit 
Aether Krpt i i l le  abscheideii. Die von der Losung abfiltrirten Kry-  
stalle werden mit Aether gewaschen, bis sie eine rein weisse Farbe 
:ingettommen habrn. Das Reactionsproduct liist sich schwer in Was- 
ser ,  leicht in Alkohol, wenig in Aether, Chloroform und Benzol. 
Durch U rnkrystallisiren iiiis Alkohol wird die Substanz in weissen 
Nadeln erhalten, welche bei 2310 schmelzen. 

Die Ergebnisse der 1':lenientaranalyse zeigeii , das3 das obige 
Dianilid dem vorher beschriebeiien Diamid genau analog zusammen- 
gesetzt ist,  d. 11. dass sich bei der Einwirkung von Aiiilin auf Iso- 
zuckersaoreilthylather ebeiifiills iiiisser 2 Mol. Alkohol 1 Mol. Wasser 
abspaltet. 

Theoric Versuch 
I. 11. 

c i s  216 63.16 63.3s - 
Hl8 18 5.26 5.43 - 

8.14 
80 23.39 - - 

- N? 28 8.19 

05 ~-~ _ _  . 

342 100.00 

Es verdient herwrgehobrn zii werden , dass der Ieozuckersaure- 
dilthylather sicti aus riner heisaeii Liisiiiig iii Anilin beim Erkalten 
zuiiiichst unverandert wieder arisscheidet und dass die Amidgruppen 
des vorher beschriebenen Dianiids sich selbst bei starkem Erhitzen n u r  
langsain und unvollatlndig durch Anilinreste verdrangen lasseo. 



TTermche zur Ermittelung der chemischm Constitution der Isozuckersdillrs 
find ihrer Derirate. 

U t i t  w a n d I ii n g d e r I s o z  II c k e r  s a u  r e  i 11 t i  o r  ti1 it l e  Ad i p in  sa u r e  , 
HOa C C H?-.- C H*---CH:, C H? C 0 2  H. 

Die Ieozuckersiure wird VOII  ~Jadw:isserstoff~iiura zu normaler 
Adipin&iure reducirt. Utn diese Viiiwatidluttg zit bewirkeu , di- 
gerirt man 5 g Isozuckcrsiiure niit 50 g Jodwasserstoffsiiure ron 
1.67 Vnl.-Gew. linter Hinzufugeti ron 2 g rothen Phosphors ca. 
24 Stunden im zngeschmolzenen Rohre bei 145- 150”. 

Der 1nh:ilt der Riilire wird mit Wasser wrdiinnt, die Liisring f i l -  
trirt und dim Filtrat mit Pl’atiiiiiiibisiilttliisuti~ entfarbt. Von letzterer 
sind gewiihnlich iiur menige Tropfett erforderlich. Aether entzieht 
der farhlosen Liisung rohe Adipitisiure, welche man als gelbeii 
Krystalll)rei erhalt. Um dieselbe zit reinigen, kocht inan ihre wasce- 
rige Liisung einige Zeit rnit Thierkohlr und schuttelt die erkalt6te 
Flussigkeit wiederiint mit Aetlier :IUR. Dieser hittterlasst die norniale 
Adipinsiurr i n  win weissen Krystallw , welche bei 1480 schtiielzen 
iind auch die ubrigen I’:igeiisch:ifteti dn. iiortnnleli Adipinsaure zeigen. 

Elenien taranalyse: 
Tlicorie Vcrsiicli 

c6j 72 49.32 49.29 
Hio 10 6.55 G.94 
0 4  64 43.53 - 

146 100.00 

Hr. Dr. A. F o c k  hat die Giite gphnht, die :IUS der Isozucker- 
&ire ditrgestellte Adipiiisiiure einer kr!-stallograpliiecheii Prufiing zu 
iintvrwerfen iiiid ii1:icltt i i i i s  i ih r  die E r p b n i s w  seiner Yersoche die 
t’olgtmde Mittheiluiig: 

)! Die d w  Utitersuchuiig untcrwnrfew Adipiiisiiitre bestand :ius 
klr.ineri, farl)losen, triilmt Hliittc:liert, i i i t  dencw ebene Seitm- I)ezw. 
EndflBchrn nur hiirhst iit~vollkoinmen iiitsgt4iildet waren. 

Krystallsystcm: wiihrscheinlich mntiosymtt~etriscti. 
Beo1)achtetc~ Formen: oc p x ( O I O ) ,  o P  ((b0l). m P ( I  10). Kry- 

stallc t:ift:lfiirmig niich d w  Basis. Mcssbar w:irett iillcin die Pristnen- 
flicheti; es aiirde gefiindrii: 110  : 1 1 0  = 44” 40’. Ausserdem wurde 
der ebene Winkel p’ geinesseri, gefund~~ii = T:;  (I. Spaltbarkeit iiicht 
beobachtet. 

Optische Axetiebeiie seiikreclit ziir Syrnnietrieebetie (010) rind im 
stiiiiipfcn Winkel $ ca. 45O gegen die Verticalaxe geneigt, feste Mittel- 
liiiicb = Axe 1). 

Axenwiiikel iii Luft 2E = ca. 47’/2O fur Natriumlicht. 
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Dispersion der optischen Axen sowie gekreuzte Dispersion gering 
und wegen der ausnahnislos triiben Krystalle iiicht deutlich zu er- 
kennen.a 

Die Ausbeute an reiiier Adipinsaure betrug bei mahreren ope- 
rationen 8 - 10 pCt. rom Gewicht der angewandten Isozuckersaure. 
Diese Ausbeute erscheiiit gering, ist aber thatsiichlich nicht SO unbe- 
deutend, was ersichtlich wird, wenn man den mit den Reinigungs- 
processen unvermeidlich rerbundenen, grossen Verlusten und besonders 
der Schwierigkeit Rechnuiig triigt, wiisserigen Liisuirgen kleine Meiigen 
vou Adipinsliure durch Aether vollstlndig zu entiehen. Ferner er- 
scheint es von vornherein wahrscheinlich, dass tv i  der obigen Reaction 
neben der Adipinsaure Producte einer weniger weit fortgeschrittenen 
Reduction der Isozuckersiiure gebildet werden. Wir rermutheten zumal, 
dass sich untrr den Reactionsproducten eine Lactn~~carbonsaure befinden 
wiirde, haberi aber Ibis jctzt vergehlich iiach cinem derartigen Zwischen- 
gliede gesucht. Auch Versuche, dasselbe durch eiiie weniger eiiergische 
Eiiiwirkung von Jodwasser.stoff3&ure auf Isozuckersaiire zu erhalten, 
fiibrteii bislang nicht Zuni Ziel. 

Aus der Umwandlung der Isozuckersliurc iii normale Adipinsaure 
ergiebt sich, dass die Kohlenstoffatome der Isozuckersaure ebeiiso wie 
die der Adipinsaure in einer Reihe angeordnet sind. 

Ea fragt sich nun, wie die vier Sauerstoffatome, welche die 
Isozuckersaure mehr als die Adipiiisaure enthiilt, im Molekiil der 
ersteren Verbindung gebuiiden bezw. vertheilt siiid. 

Eirie etwa nach Art der Dioxyweinsaure [Carboxytartrniisiiure] 1) 

zusammengesetzte Retonsarire kann die Isozuckersaure nicht sein, ihre 
ver haltnissmjissig grosse Restandigkeit, sowie die Thatsache, dass 
weder die freie Sjiure iioch ihr Aethylather mit Phenylhydraziii die 
so charakteristische Ketonreaction giebt , sprechen eiitschieden gegen 
eine solche Auffassung. 

Die beschriebenen Bildungcii innerer Anhydride des Isozucker- 
saurediamids und Isozockersiiuredianilids, sowie der spliter erwahrite 
leichte Uebergang der Isozuckerslure iii Furfuran- a-carbonslure 
(Brenzschleimsaure) und Furfuraii-aa’-dicarbonsiiure (Dehydroschleim- 
slure) haben uiis wiederholt die Frage aufwerfeii lassen, ob die ISO- 
zuckerdure nicht eiii krystallwasserhaltiges Dioxyderivat einer Tetra- 
hydrofurfiiran-tr a’-dicarbonsaure etwa von folgender Formel: 

H O :  HC-- -CH.  O H  
+ H2O 

H O ~ C .  HC CH . co2 H , ,  

I) Siehe A. K e k u l k ,  Ann. Chem. Phrrm. CCXXI, ’220. 
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sei. Die Thatsache, dass der Isozuckersaurediathylather sich unzer- 
setzt iibersieden lasst, ohne in Wasser und eine wasserarmere Verbin- 
dung zu zerfallen, sowie die Beobachtring, dass die Isozuckersaure 
selbst brim Schmelzen, d. i. bei dem Erhitzen auf 1850, Wasser uoch 
nicht verliert, schliessen iiach uriserer Ansicht auch diese Auffassung aus. 

Es bleibt weiter die Miiglichkeit, dass in der Isozuckersaure vier 
alkoholartig gebundene Wasserreste gleichmSssig an vier Kohlenstoff- 
atonie vertheilt sind, dass die Isozuckersiiure eiiie normale Tetraoxy- 
adipinsaure ist. 

Ob diese Auffassung zatrifft odrr  nicht. muss sich durch das  
Stiidirim der Acetylabkiimmlingt: der Isozuckersiiure eiitscheiden lasseil. 
In der Regel sind die Aether von Alkoholsaureii besser als die freien 
Alkohols8iireii zu acetyliren ; wir haben daher den Isozuckersiiure- 
diiithyliither der Einwirkuog vim Acetylchlorid unterworfen. 

T e  t r a c e  t y 1 i s o z  uc k e  r s i i u  r e d  iii t h y lii t h v r  , 
CzHg02C. ( C H .  OC?H,jO)I. C02CzHj, 

bildet sich bei einstiindigeni Digrriren vnii IboziickerJiiiirediBthyliithri 
mit uberschiissigern Acetylchlorid auf dem Wasserbade. Man fiihrt 
die Operation in eineni mit Ruckflusskiihler vereehenen Kolben illis 

und setzt auf das Kuhlrohr ein U-fiirmig gebogenes Clilorcalciumrobr. 
uni das Eiiidringeii yon Wasserdiinipfeii in drn Apparat zii verhiiidern. 
Das Reactionsproduct wird iii Acther aufgeiioinnien iiiid die atherische 
Losiing rorsichtig mit Wasser qeachcttelt, um das lberschiissige Acetyl- 
chlorid zii zerstiiren . sowie dessen Zt~i.setziirigsproducte, Essigsiiiire 
iind Salzsiiure, zii entfernen. Die bei dem Verdunsten des Aethers 
zuriickI)leibende, gelblichweisse Krystallniasse reinigt man durch Auf- 
liisrii in Wasser und Aiisschuttelii der wlsserigen Liisung mit Aether. 
Dak so dargestellte Acrtylderivat des I~c,zrickersaurediatliyliithers Iddet 
rein weisst. Nadeln, welche von Wasser, Alkohol, -4etht.r und Clilnro- 
foiw leicht aufgenommen wcrden und bei 47 0 schmelzen. Die Ver- 
bindung zersetzt sich a i i  feuchter Lutt allrniihlich unter Bildnng rim 
Essigdurc.. 

Die bei der Elementaraii;ilyse der Sii1)stanz erhaltenen Zahlen 
stimnien am brsten auf den Trtr~~cetyla1,kiirnrnling des Isozuckersiiure- 
diiithy1:ithtm. wie ails der fol,nenden Ziis;tmmeiistelliiit~ erhellt : 

Versuch 
I. 11. Theorie 

Clt. 216 49.77 49.39 49.32 
H ? b  26 6.00 (i.19 6.28 
0 , z  1!)2 44.13 - - 

- ~~ 

-134 I no.oo 



Bei der Beurtheilung des Werthes der angefiihrten , arialytischen 
Zahlen muss allerdings beriicksichtigt werden, dass die Procentgehalte 
an Kohlenstoff und Wasserstoff, welche von Tetra-, Tri- und Diacetyl- 
derivaten des Isozuckersaurediathylathers verlangt werden, nicht sehr 
weit von einander abweichen. Es verlangt die Formel des Triacetyl- 
abkommlings C 48.99 und H 6.12 pCt., des Diacetylabkommlings 
C 48.00 und H 6.29 pCt., wid der Diathylather einer diacetoxylirten 

Tetrah~drofurfulandicarbonsau~e, C2H5 02 C -- C H CH C 0 2  C? €35, 

C2H3O. O---CH-.-CHOCzH30 
8 ! 

‘. ’ .. ,’ 
0 

d. i. eine Verbindung, welche wir aus bereits erlauterten Griinderi 
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 47O schmelzenden Ver- 
bindung direct bestimmt werden. Es kann dies unschwer auf folgendem 
Wege geschehen. 

Das obige Acetylderivat wird glatt und vollstiindig in  Alkohol, 
neutrdes isoziickersaures Magnesium und Magnesiumacetat zerlegt, 
wenn man es circa 24 Stunden mit Wasser und gefalltem Magnesium- 
hydrat zum Sieden erhitzt. Aus der Yenge der dabei in Liisung 
gegangenen Magnesia lasst sich mithiii die Anzahl der vorhandenen 
Acetylgrupperl erschliessen. Die Mengenverhgltnisse, welche hierbei 
in Frnge kommen, sind die folgenden: 

Es wiirdeii auf’lijsen: 
100 Theile des Tetracetylderivats 27.65 Theile Magnesia (Mg 0). 
100 ’B * Triacetylderivats 25.55 1~ B > 
100 2 9 Diacetylderivats 22.85 > B 

100 diacetoxylirten Tetrahydrofurfuran- 
dic;irbonsaureathylathers 24.09 Theile 2 3 .  

Der Versuch hat ergeben, dass 100 Theile der betreffenden Acetyl- 
verbindung circ:r 28 Theile ,Magnesia i n  Losiing bringen. 

Da die Ausfiihrung dieser Bestimmung die Anwesenheit einer 
verhdtnissm8ssig grossen Quantitat Wassers erheischt, so muss bei 
der Berechnuog des analytischen Ergebnisses die Loslichkeit des 
Magnesiumhydrats in Wasser, so gering sie ist, beriicksichtigt werden. 
Wir haben unserer Rechnung als Lijslichkeitsverhaltniss der Magnesia 
in Wasser, wie iiblich, 1 Theil MgO in 100000 Theilen Wasser EU 

Grunde gelegt. 
Das mitgetheilte Ergebniss der angestellten Versuche l%st deut- 

lich ersehen. dass es sich in dem vorliegrndrn Fnlle nur um ein 
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Tetracetylderivat der Isozuckersiure haudeln kann , und die oben an- 
gefiihrten Ergebnisse der Elenientaranalyse finden dadurch eine will- 
kornmeiie Bestatigung. 

l i m  bei der obigen Magnesiabestimmiiiig aus der Rechnung den 
eineri vielleicht nicht riillig zurerlassigen Factor: das Liislichkeits- 
verhiiltniss der Magnesia, zu eliminiren, haben wir unter der nuninehr 
begruudeten Annahme, dass Tetracetylisozuckersiiuredilthylather in 
der bei 470 hchriielzendeii Verbindung rorliege, eine der zum obigen 
1-ersuch angewandten Menge des Tetracetylisozuckersiiurediathylathers 
lqiiivalente Menge ron Isozuckrrsaurediatbylather unter gleichen Be- 
dingungen und zurnal untei’ Anwendung derselben Menge Wassers 
durch Kochen mit Magnesiumhydrat verseift . die dabei in Liisung 
gepngenr  Menge Magiiesia roil derjenigen in Abzug gebracht. welche 
vim der hquiralcnten Menge der Acetylverbindung geliist wird ond 
die Differenz an Magnt.si;i aiif Acetyl berechnet. Wir  haben den 
Acetylgehalt d r r  hei 470 schnielzenden Sal)stanz so zii 38-39 pCt. 
Refunden. 

Der Acrtylgehalt deh l’etracet ylisozrickersaurediathylLthers betriigt 
39.57 pCt. Das Triacetylderiwt rerlangt 32.90 pCt.. das  Diacetyl- 
drrir:it 24.6i pCt. uiid der diacetoxylirte Tetr:ihydrofurfurandicarbon- 
siiureiithyliither 25.90 pCt. Acetyl. 

Durch die vorstehendeii Versuche wird der Isozuckersaurediiithyl- 
l ther  als Tetr;toxy;tdipiiishuredilthylather und die lsozuckersaure selhst 
itls iiorinale Tetraoxyadipiiishiii.e charakterisirt. 

Crn die Anzahl der in  dern Isozuckershurediathylather rorhandeneii 
Hydroxylgruppen auch noch auf mderem Wege zu bestimmen, haben 
wir uns nach dem Vorgnnge von H. T e s s r n e r ’ )  bemiiht, Carbanil 
:III  deli obigen Arther zu addireii und zu dem Ende beide Kiirper 
uiitt’r den rerschiedenstcn Bedingungen auf einander wirken lassen. 
Diese Versuche haben ergeben, dass selbst bei langerenr Erhitzen des 
Griniwhes auf den Siedepunkt des Carli:inils der griisste Theil des 
IsoznckersBurediathylathrrs un:iiigegriffeii bleibt. Geringe Antheile 
drsselben zersetzen sich unter Wasserabhpaltiiiis, wodurch die Bildung 
r o n  Diphenylhariistoff reranl;tsst wird. 

A c e  t y 1 d e r i v :I t d e r I so z u c k e r s 5 u re .  
Die Isozuckersiiure liist sich unter Salzsaoreeiitwickelung in iiber- 

schiissigem Acetylchlorid, wenil n ~ a n  sie darnit unter sorgfaltigem Aus- 
schluss der Feuchtigkeit mehrere Stunden am Riickflusskiihler auf dem 
Wnsserbade digerirt. Hei dein Abdestillireri des Acetylchlorids bleibt 
eine bei 1Olo schmelzende Krystallmasse zuriick, die wir durch Trocknen 

I )  Dicse Rcrirlite XVIII, 96s. 
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fiber gebranntem Ralk im luftverdiinnten Raum, sowie durch wieder- 
hokes Aufnehmen in wasserfreiem Cbloroforni uiid Verdunsten deR 
Chloroforms bis jetzt rergeblich versucht haben, ron den letzten Resten 
anhaftenden Acetylchlorids zu befreien. Die betreffende , bei 10 10 

schmelzende Substanz ist vornussichtlich Tetracetylisozuckersiiure; aie 
erleidet bei Zutritt von Feuchtigkeit unter Abspaltung yon Essigsiiure 
eine partielle Zersetzung und wird bei dem Erhirzen init Wasser 
in Esuigslure und Isozuckersiiure zerlegt. Wir haben aus deli an- 
gefiihrten Griinden deutlich sprechende Zahlen bei der Analyse des 
Kiirpers nicht erhalten. 

h'ur einmal, als wir den bei dem Eindampfen einer Chloroform- 
losung erhaltenen Riickstaud in Aether aufnahnien und die iitherische 
Losung mit Wasser schiittelten, wurde von letzterem eine Acetyl- 
verbindung aufgenommen , welche grijssere Bestandigkeit zeigte. Der 
Korper hinterblieb bei rorsichtigeni Verdunsteu des Wassers in weissen, 
ebenfalls bei 101" schmelzenden Nadeln und gab bei der Analyse 
Zahlen, welche auf das Monokrystallhydrat der Tetracetylisozucker- 
saure, (CH. @ C ? H S O ) ~ ( C O ~  H)2 + 1 H20,  stimmen. 

Theorie Versuch 
C,r 168 42.42 44.25 pct. 

0 1 3  208 5'2.52 - >  
H20 2(t 5 c)(i 5.12 

_ _  
396 100.00 

Es ist uns nicht gelungen, die Bedingungen genau fest zu stellen, 
riiiter denen diese bestiindige Modification der acetylirten Isozucker- 
siiure entsteht. Wir baben die darauf beziiglichen Vereucbe nicht 
weiter rerfolgt, da schon vorher das Studium des acetylirten Iaozacker- 
sauredilthylathers uns  iiber die Anzahl der in der Isozuckersiiure vor- 
handenen Hydroxglgruppen den gewiiiischten Aufschluss gegeben hatte. 

Bildung eon ungesattigten l'erbindungen der sechsten Kohlenstoffreihe aus 
der Isozuckersa'ure. 

Die Isozuckersiiure gelit unter Abspaltung von Wasser leicht in 
ungesattigte Verbindungen der sechsten Koblenstoffreihe iiber, welche, 
soweit unsere bisherigen Beobacliturigeii reichen, siimmtlich der Furfuran- 
gruppe angehiiren. 

F u r fu r a n - (L - e a r  b on s a u r e (B r e n z s ch 1 e i ni s 5 u r e), 

HC C--C02H.  

HC--- C H 
.I I, .. .. 

0 
WVenn nian die Iaozuckersiiure vorsichtig iiber ihren Schmelzpunkt 

erliitzt, so tritt Zersetziing eiri, indern zunachst Wasser, spater auch 



Kohlensiiiire sich abspaltet. Fiihrt man die Operation im Kohlen- 
saurestrome in einer Retorte airs, so beschlagen die kiihleren Theile 
derselben iiach kurzer Zeit mit eiiieni weiesen Sublimat, das  sich aus 
glaiizeirden Blattchen zrisammensetzt und, eine sorgfiiltige Leituiig des 
Processes vorausgesetzt, aus iiahezii reiiier, bei 133- 134O schmelzender 
Furfiiran-cc-carbonsaure (Brerizschleimsaure) besteht. Furfuran-a-carbon- 
saiire lasst sich aus unreineren Prlparaten leicht durch Umwandlung in 
ihr Baryumsalz, Entfarben der Baryurnsalzliisuiig mit Thierkohle, 
Fallen des Baryums aus der heisseii Liisung mit Schwefelaaure, Ab- 
tiltriren des Baryrimsulfats und Ausschiitteln des erkalteten Filtritts 
rnit Aether in vollig reinem Ziistande gewinrieii. 

Fiirfuran-f~-carbonsaure entsteht ails der Isozuckerslure nach der 
Gleichung : 

CgI110OR = C5H403 + :3 H a 0  + COa. 

Der  Process kann so gefiihrt werdeii, dass dabei nur eiri g t n z  
geringer , kohliger Riickstand entsteht. Man erbiilt danri recht be- 
friedigende Ausbeuten an Brenzschleirnsaure; gleichwohl entsprcchen 
dieselben nieni:tls annahernd den von der Theorie geforderteri hlei~ge~i. 
Fast schrint ( a s ,  als ob bei der trockenen 1)estill:ition der Isozucker- 
saure ein Theil derselbeii noch weiter zersetzt uiid in Furfiirari um- 
gewrmdelt wird. Die grosse Fliichtigkcxit des Furfuratis, aul welcht? 
tiesoriders 11. L i m p  r i c h  t ') hingewiesen hat, wurde den sonst schwer 
zii deotendeii Substaiizverlirst bei der obigeii Operation itr befriedigrnder 
Weise erkliiren. 

Die ails der lsozuckersiiurtb dargestellte Furfuraii- f t -  c:irbons&ure 
zeigt alle charakteristisrhen Eigenschfteii der auf anderen Wegen be- 
reiteten Hrenzschleimsaiire, besonders dieseltie leichte Subliinirbarkeit, 
welche hei olierflachlizher Priifiing zur Verwechselung dieser Slur*: rnit 
IhiizoCsliire fuhren koiinte, die niiniliclie EiYerictiloritlre~Lctioii 11. 8 .  f'. 

Die Elementaranalyse der airs IYozuckersiiure d:irgestellten Fnr- 
1iir;iii-cc-carIioiisiiure siehe )Diest. Rerichte XVII, 250a. 

Wenri nian die trnrkerir 1)estillation der Isnzuckersiiare mit ge- 
niigender Vorsicht ausfuhrt. so geliingt marl. wie schon bemerkt, 
direct, zu nahezii reiner Brenzschleirnsaure. Diesel Unistand deutet 
dariiuf hin. dass bei diesem Process nnnihafte Mengeii der i i i  Wasser 
Ieichter loslichen . niedriger schrnelzenden Isopyroschleimsaure ') nicht 
entstehen. Wir haben noch k h t .  Zeit gefundeii, durch das Experiment 
endgiiltig zu entscheiden, oh die letztere Siiiirr sirh :it19 der Isnziicker- 
siiiire iiherhaupt nicht bildet. 

~ 

I )  .%nn. Cbcm. Pharnr. CLSV, 281 - 28'3. 
z> Ann. Cheni. Pharm. CLSV, 2:)s. 
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F u r f u r a n  - R- a’- d i c a  r b o n s ii u r  e ( D  e h y d r  o s c h lei m s ii u r e), 
H C--- CH 

H OnC--- C C CO,  H. 
!! !! 
I1 I1 

\ .  

0 
Xach Darstellung der Fiirfiirait-u-carbonsaure aus der Isozucker- 

eaure haben wir versucht , dieser Wasser  zu eiitziehen, ohne daraus 
gleichzeitig Kohlensaure abzuspalteii, und als wasserentziehendes Mittel 
gasfdrmige Salzsaure in Anwendung gebracht. Die Isozuckersiiure 
ist ungemein bestandig gegen Halogenwasserstoffsiiuren. Sie wird 
z. B. nur spurenweise zersetzt, weiin man sie in einer Atmosphare 
von trockenem Salzsauregas ini Oelbade fiber k e n  Schmelzpuiikt 
erhitzt und die Teniperatur liingere Zeit auf ca. 200° erhiilt. 

Wenn man aber kleine Portionen von Isozuckersiiure in Kugel- 
riihren in einem Stroin trockenen Salzsiiuregases vorsichtig erhitzt, bis 
die sich stark aufbliiheiide Masse theilweise sublimirt , so verliiuft 
die Reaction iii dem oben bezeichneten Sinne. Der Inhalt der 
Riihren liist sich beim Kochen mit Wasser bis auf einen geringeii hu- 
musartigen Riickstand auf. Aus der durch Thierkohle entfkbten 
Liisung krystallisirt beim Eindanipfen eine Verbindung iit mikro- 
skopischen Nadeln, welchr bei 300@ noch nicht schmilzt, bei vor- 
sichtigeni Erhitzeii unzersetzt sublimirt , bei raschem Erhitzen unter 
Kohlensaureabspaltung in Furfuran - a- carbonsaure iibergeht , alle be- 
kannten Eigenschaften der Dehydroschleimsaure 1) zeigt, besonders mit 
Eisenchlorid in wasseriger Liisung die volt K l i n  k h a r d t  zuerst 
beobachtete *), fiir diese Saiire ausserst charakteristische, durchsichtige 
Gallerte giebt und iinzweifelhaft identisch mit der Dehydroschleim- 
saure ist. Nur  die von R. H e i n z e l m a n i i  gemachte Angabe3), 
dass die Dehydroschleimsaure nahezu unliislich in Aether sei, ver- 
niiigen wir nicht zu bestiitigen; wir haben wiederholt constatirt, dass 
dieselbe einer mit Salzsaure angesauerten, wasserigen L6sung ihres 
Baryumsalzes beim Schiitteln mit Aether entzogen wird. 

Elementaranalvse: 
Tbeorie Versuch 

I. 11. 
Cs 72 46.16 45.70 45.95 
H 4 4  2.56 6.67 2.65 
0 5  80 51.28 - - 

156 100.00. 
. ____ 

l) R. Heinxelm a n n ,  Ann. Chem. Pharm. CXCIII, 187; E. See l ig ,  Diese 
Berichte XII, 1OS1; H. K l i n k h a r d t ,  Journ. prakt. Chem., N. F. XXV, 41 
(Jahrgang 1852). 

*) loc. cit. pag. 46. 
3 Ann. Chem. Pharni. CXCIII, 1SS. 
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Die bei dcm St udinm der Brenzschleimsaure (Furfuran-a-carbon- 
siiure) von den cerschiedensten Sriten gemachten Erfahrungen , die 
Bildiingsweisen und Umsetznngen dieser Saure,  die isomeren Substi- 
tutionsproducte dersrlben und zum;rl die Isomerie dei von H. €3. Hi1 I 
und C. R. S a n g e r  eingeheud studirten Brombrenzsc.hleiriisaureii, iiber 
welcheverbindungen die genannten Forscher erat neuerdings 1 )  iin Zus;tlu- 
inenhang berichtet haben, lasseri sich nm ungezwungensten deuten, W ~ U I I  

man das der Brenzschleinisiiure eu Grunde liegendr Furfuran nach der 
H C -  - C H  

,I I, 
1 I t  

Formel: HC C H constituirt annimmt. Geht man von dieJer Furfiiran- 
, I  

\ r  

0 
formel itus, so muss die Constitution der aus einer normalen Tetraoxy- 
adipinsaure entstehenden Furfiirandiciirbonsaure durch die Formel : 

H C -  - C H  
I ,I 

I, I, 

H & C -  - C  C-  -C02H wiedergegeben werdeii. Ini Sinne dieser 

0 
Formel ist die Deh!droschleimsiiiire als Furfuraii-atr'-dic~irboiisiiiire LU 

bezeichnen. 

Aehnlich wie gasformige Salzslure wirkt entwiisserte Oxalsiiurc! 
a d  Isozuckersiiure ein. Unterwirft mail ein inniges Gemenge beider 
Siiureri vorsichtig der trockenen Destillation, so erhglt man ein Subliniat, 
wekhes neben Oxalsaure Furfuran- a-carbonslore und Furfuran- t z d -  

dicarbonsaure enthalt. Die Oxalsiiare lasst sich HUS dem Gemisch durch 
Ueberfiihren der Siiiiren in ihre  Calciumsalze als unliisliches Calcium- 
oxalat abtrennen. Die Calciumsalze der Brenzschleimsaure uud 
Dehydroschleimsiinre sind in Wasser leicht liislich. Die Furfuran-a- 
carbonsjiure wird von Wasser und Aether leichter a h  die Furfuran- 
d-dicarbonsaure aufgenommen. Die beiden Sauren lassen sich durch 
inethodisches Umkrystallisiren aus den genannten Liisiingsmitteln von 
einander trennen. 

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf hozuckersaure. 

Die Isozuckerslrire wird voii Phosphorperitachlorid nur langsam 
angegriffen. Wir haben beide Korper unter rerschiedenen Bedingungeu - 
bei 1000, der Siedetemperator des Pliosphoroxychlorids und endlicti 

I) Ann. Chem. Pharm. CCXXXII,  41. 
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in zugeschmolzenen Rohren bei 1800 - auf einander wirken lassen, ohne 
zu wesentlich von einander abweichenden Resultaten zu gclangen. 
Der Weg, welcher am sichersten zu eineni gut krystallirenden Reactions- 
product fiihrt, ist nach unseren Erfahrungen der folgende: 

H y d r  o c h 1 0 r fn r f u  r a n- (La'- d i  c a r b o n s a u r e (H y d r o c h 1 o r  d e h y d r o- 
s c h l  e i m s ii u r e), (C, HJ C10) (C 02 H)2. 

Ein Gemisch aus Isozuckersaure (1  Mol.) und Phosphorpenta- 
chlorid (6 Mol.) wird in einer rnit Riickflusskiihler versehenen, durch 
eiii vorgelegtes Chlorcalciumrohr vor dem Eintritt von Feuchtigkeit 
geschiitzten Retorte so lange (ca. 50 Stunden) erhitzt, his die Snlz- 
siiureentwickelung aufhort und die verfliissigte Masse beim Erkalten 
nicht mehr tinter Abscheidung von krystallisirtem Phosphorpentachlorid 
theilweise erstarrt. Die Verbindungsstellen von Retorte, Zwischen- 
stiick und Kiihler dichtet man rnit Kork und Kautschuk. indem man 
den Apparat so constriiirt, dass das  Dichtnngsmittel den aufsteigenden 
Dampfen des Phosphorpentachlorids nioglichst wenig Oberflache dar- 
biet et. 

Nach beeridigter Reaction siedet man das gebildete Phosphoroxy- 
chlorid ab,  unterbricht aber die Destillation , sobald der Siedepunkt 
der iibergehenden Fliissigkeit einige Grade hiiher als 110" steigt. Der  
Riickstand wird nach und nach mit concentrirter Sodalosung iiber- 
gossen, wobei anfang3 eine heftige Reaction eintritt. Man erwarmt d:ts 
Gemisch gelinde, sobald die Reaction nacblasst, verdiinnt rnit Wasser, 
sauert mit Schwefelsaure an und schiittelt rnit Aether aus. Da Aether das  
Reactionsproduct der wasserigen Losung nur sebr langsam entzieht, is1 
ein wiederholtes Ausschiitteln nothwendig; auch empfiehlt es sich, die mit 
Aecher erschiipfte wiisserige Losung mit Soda zu neutralisiren , die 
Fliissigkeit einzudampfen, die Mutterlauge ron dem dabei anskrystalli- 
sirenden Glaubersalz abzugiessen, wieder mit Schwefelsanre anzustiuern 
und nochmals rnit Aether auszuziehen. Die vereinigten Aetherauszuge 
hinterlassen beim Abdestilliren des Aetbers eine gelbe Krystallmasse. 
Dieselbe w i d  in Wasser geliist, die Losung rnit Thierkohle entfiirbt und 
zur Krystallisation eingedampft. Beirn Erkalten scheidet Rich eine 
chlorhaltige, organische Saure in langen, weissen Nadeln aus. Dieselbe 
schmilzt noch nicht bei 340°, ist wenig loslich in kaltem Wasser, 
leichter loslich in heissem Wasser, wird auch ron  Alkohol nnd Aether, 
nicht aber von Cbloroform, Renzol und Ligroi'n aufgenommen. Die 
neue Saure entbalt im Molekiil die Elemente der Salzsaure und der  
Furfuran-era'-dicarbonsaure, wesshalb wir sie ale Hydrochlorfurfuran-Gut- 
dicarbonsiiure, bezw. als Hydrochlordehydroschleimsiilire bezeichnet 
haben. 
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Elementaranalyse : 

Theorie V&such 
I. 11. 111. I\'. 

- - c g  72 37.40 37.92 37.20 
H:, 5 2.59 2.62 2.51 
CI 35.5 18.45 - - 18.92 18.38 
0 5  80 41.56 

192.5 100.00 

- - 

- - - - 

Die Hydrochlorfurfuran - ad-dicarbousaure bildet ein in Prismen 
krystallisirriides, losliches Baryumsalz und ein beini Eindampfen der 
wiisserigeii Liisuiig iii Nadeln sich abseheidendes Calciumsalz. In  
einer mit Ainmoniak neutralisirten wasserigeii Losung der Hydrocblor- 
tiirt'uian-uu'-dicarbonsaure erzeugen Rleiacetat, Silbernitrat und Zink- 
sult'at weisse Niederschliige; Rupfersulfat ruft darin eine hellgriiiie, 
kryst:tllinische Fallung hervor. 

Das ;rut' die angegebenc Weise dargestellte Silbersalz liisst sich, 
ohiie Zcrsetzung zu erleiden, bei 800 trockuen. und hat bei der Silber- 
bestiiiirnung die folgende Zahl gegebeii: 

Ber. fiir CtiH3 C1 Agl 0 5  Gefitnden 
Ag 53.13 52.82 pCt. 

H y c l  r o  c 11 lorfnrt'iiraii-u-a'-dicarl~oiisaurediSitliylatIier, 
(C, Hs CIO) (C Oa&H5)2, wird durch Eiiileiteii voii Salzsiuregas in 
w i e  Liisriiig der obigeii Saure in ;ibsolutein Alkohol dargehtellt. 
Mail vrrjagt deii iiberscliussigeii Alkohol, neutralisirt deii Riickstaiid 
iiiit Soda urid nchuttelt init Aetlitar aus. Dieser hinterllsst den Diiithyl- 
ather der Saure i i i  weissen, bei 400 schnielzenden Nadeln. welche 
von 
sicli 

deli bekannteii Liisuiigsmittelii leiclit aufgenonimen werden und 
am Iwstrn aus Chloroforiii urnkrystallisiren Insseii. 
Eleiiirrit:tranalyse: 

Tlieorie 

C," 120 48.29 
ha 13 5.93 
CI 35.5 11.29 

80 32.19 0 5  

248.5 100.00 
- .. 

Versucti 
1. 11 

48.19 - 
- 5.04 

- 14.87 
- - 

Die Hydrochlorfurfuraii-a-a'-dicarl~ons&ure l lss t  sich unschwer in 
Salzsfiure und Furfuraii-a-a'-dicarbonsaure zerlegen. Diese Uniwand- 
long wird z. 1%. bewirkt, wenn mail eine Liisung der  Hydrochlorfiir- 
fureii-tr-u'-dicarbonsaure in iiberschussiger, wiisseriger oder alkoholischer 
Alkslilauge einige Zeit kocht, oder die Su1)st:uiz varsiclitig der trockeiien 
Destillatioii uriterwirft, wobei uiiter Abspaltung von Salzsaure Dehydro- 
nchleirnslure sublimirt. 
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Die BUS der Hydrochlorfiirfuran - it- (I)- dicarbonsaure erhalteiie 
Dehydroschleiiiisaure hat bei der Elementaraiialyee die folgenden 
Zahlrn gegeben; das  zu Versiich I venvandte Priiparat iet durch 
Knclien niit Alkalilauge, d:is zu Versuch I1 benutzte durch trockene 
Destil1:ition dergestellt worden. 

Rerechnet fiir Gefiindeii 

c: 46.16 46.03 45.98 
€1 2.56 2.ss 2.74 

Die Priiparate I und I1 zeigeii i i i  gleiclier Weise die bereits er- 
wiihnte, fur Dehydroschleinisriure charakteristische Reaction niit Eiseii- 
chlorid , dieselben Liislichkei tsverhaltnisse und geben genau ebenso 
wie Dehydroschleiuisliire schwer lasliche Silber-, Hlei-, Kiipfer- und 
Zinksalze uiid leichter liisliche, grit krystallisirende Haryurn- uiid Cal- 
ciuiiisalze. 

Die Bestiniiniiiig des Silbers in dem Silbersalz hat z i ~  fnlgendeiii 
Resiiltat gefiihrt: 

cs HI 05 1. 11. 

I k .  fiir Cs II2Ag2 0 5  Gcfunclen 
Ag 58.35 58.17 pCt. 

Die :IIIS der Hydrochlorfiirfuraii - u - a'-dicarbonsaure gewonnene 
DehydrosclileimsiiiiI.e ist endlicli :iucli durch Diirstellung ihres Diathyl- 
athers als solche chariiktcrisirt worden; der Schmelrpnnkt des Aethers 
wiirde geiiaii, wir rnn R. H f1 in eel  m a  11 t i  angrgrben I )  bei 470 liegend 
gefunden. 

_ _  - 

Dic Ihoznckersiiurc. ist, wic. HIIS dem Vorhergehenden erhellt, be- 
sondrrs dadurch aiiyyzeichnrt, dass sie bei Steigerung der Temperatur 
oder unter Einwirkiiiig wnsserentziehendrr Agentien in Furfuranderi- 
vate iibergeht. Vnii ihrw niichsten Derivrtrn darf marl daher das- 
srlbr Verhalten erwilrteii. 

Es ist uns 
iiocli niclit gcAliingeii, ein Verfnlireii aufzufindeii . welclies die directe 
Uniwnndluiig dieaes Korpers ill Deliydroschleims~iuredi~ithylather ge- 
stnttet. 

ICine der I'urfurangruppe angehiirige Suhstanz liisst sich dagegen 
oline Scliwierigkeit ails dein obeii I)rscliriebeiieii I3soiiiiliydrid des Iso- 
zuckrrsiiiiredi:iinids gewiiiiieii. 

Der Isnzuckersiiuredilthyllither ist inieersetzt fliichtig. 

F ii r fi i  r:i 1 1  -a- v:i rho  1 1  sii 11 r r:i iii id (I%rc.ii z s r Ii I eim sii urea mid), 
(C4H3O)CO. NH2. 

U'ciin iii;iii das Esoniihydrid des lsoeiirkers~iiirediainids der trocke- 
lien Destill:itioii i i i  einciii scliw:iclieii Kolrlt.iisliir~,stroni nnterwirft , SO 

I )  Ann. Chem. Plinrm. CXCIII, 191. 
Berichte d. D. chem. Gesellschnft. Jahrg. XIX. 54 
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aetzt eich im Habe der Retorte ein hellbraun gefirbtes, rasch er- 
starrendes Oel ab, welches aus unreinem Brenzschleimsiiureamid besteht. 
Die schwieriger condensirbaren Antheile dee Deetillata, welche eich 
erst im Kiihler verdichten, enthalten ausser Wasser und Rrenzschleim- 
eiiureamid noch kleiiie Mengen von Pyrrol bezw. einem Pyrrolderivat. 
Wir schlieseen dies daraus, dase die wbserigen Antheile dee Destillats, 
bezw. deren Dtimpfe einen mit Salzaffure befeuchteten Fichteiispan 
roth fiirben. Wir haben jedoch bie jetzt nicht vermocht, nus den DeJ- 
tillationsproducten Pyrrol bezw. ein Pyrrolderivat ZII isoliren , da 
diese Kiirper unter den angegebenen Bedinglingen nur in iiusserst 
geringer Yenge entatehen. Ala einziges fasibares und wesentliches 
Rerctionsproduct haben wir imnier nur Brenzschleimdureamid con- 
statiren kiinnen. Die Reinigung des rohen, oben erwiihnten Amids 
bietet einige Schwierigkeiten dar; nach den bisherigeii Erfahrungen 
fiihrt wiederholtes Sublimiren noch am schnellsten zum Ziel. 

So gereinigte Yr6parat.e haben bei 

Theorie 

nnchstehenden Zahlen gegeben: 

CJ 60 5405 
H5 5 4.5 1 
N 14 12.61 

32 28.83 
111 100.00 
. _. 

der Elementaranalyse die 

Versuch 
I. 11. 

54.03 - 
4.55 - 
- 13.27 
- - 

0. Wallach') sowie G. L. Ciamician und M. Dennstedt ')  geben 
als Schmelzpuiikt des Rrenzschleimsfureamide 140- 142O an. Da der 
von UIIS analysirte Kiirper einige Grade niedriger schmolz, haben 
wir deriselben, um ihn mit Sicherheit ale Amid der Furfuran-a-car- 
bonsiore zu charakterisiren, durch Kochen mit Barytwaaser zu Am- 
mnniak wid Brenzschleimsiiure zersetzt. Wenn man ails der eiedendeii 
Liisung, sobald die Ammoniakentwickelung nachliisst, das iiberechiissige 
Baryumhydrat durch Kohlensgure fffllt, daa Filtrat vom Baryumcarbonat 
rnit Yalzsiiure ansiiuert und mit Aether aueschiittelt, so nimmt. dieser 
reine bei 133O schmelzende Brenzschleimstiure auf, deren Analyae zu 
den fnlgenden Werthen gefiihrt hat. 

Ber. fiir C ~ H I O ~  Gefuoden 
C 53.57 53.58 pCt. 
H 3.57 3.64 3 

Das imzuckersaure Ammoniak liefert bei der trockeneli Destil- 
kitinn dieselbeii KGrper wie das innere Aiihydrid dee Isozockersiiure- 

'1 Diese Berichte XIV, 731. 
3 Dieso Berichte XIV, 10%. 
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diarnids, d. h. als Hauptprodoct Brenzschleinisaiireamid uiid in uiiter- 
geordneter, nu r  durch die Fichteiispaiirenction iiachweisbarer Meiige 
Pyrrol. hezw. Pyrrolderivate. 

Ebenso wenig fiihrte eiiie mehrstiindige Digestion voii Isozncker- 
eiiure rnit dern doppelten Gewicht festen kohleiisauren Ammoniaks 
irn geschlossenen Rohre bei 220 0 zur Bildiing griisserer Mengen von 
Pyrrol oder Pyrrolabkiirnmlingell ; anch in dieseni Falle war Brenz- 
Bchleimsiiureamid dns eineige fassbare, organischt: Reactionsproduct. 

Con s t  i t u t i o 11 d e r i Iin e r en A 11 t i  y d r i  de  d e s  I s o  zuc k e r sau  re-  
diamid  s und Isozuckers i iurediani l ids .  

Die soeben erliiuterteii Bildungsweiseii des Breiizfichleixnsaureaniids 
maehen es wahrscheinlich, dass die oben beschriebeneii inneren An- 
hydride des Ieozuckersaurediamids uiid des 1soznckersauredi:lililids Di- 
hydroxylderivate des Tetrahydrofurfuraridicarbonsaureamids und des 
Tetrahydrofiirfiiraiidicarbonsaureanilids sind, und dass derngemass die 
chemische Constitution dieser Verbindungen durch die folgenden beiden 
Forrneln auszudriickeri ist : 

H O .  HC-.-CH. O H  
! ! 
I 

HzN. OC---C C- . -CO.  NHa 
\ ,  

6 
Diox ytetrah ydrofurfiirandicarbonsiureamid 

H O  . H C - - - C H . O H  
! 
0 

und CGHSNH.  OC-- -HC C H - - - C O .  NHC,jH5 
' .' 

\ I  

0 
Diox y tetrahydrofurfurandicarbonsiiureanilid. 

Die in der Neuzeit gemachten Erfahrungen weisen immer mehr 
darauf bin, dass Furfuran, Pyrrol und Thiophen analog zusammen- 
gesetzte Verbindungen sind. Die Beziehungen der drei Kiirper zu 
einander sind aus den folgenden Formeln zu ersehen, durch welche irn 
Sinne der gegenwartigen theoretisch-chemischen Vorstellungen die Cnn- 
stitution der betreffenden Substanzen veranschaulicht wird : 

H C -.- C H  HC- . -CH HC- . -CH 
!! 

H C  CH H C  C H  
\ ,  

H C  CH 
\ ,  

\ ,  \, 
0 N H  s 

Forfuran Pyrrol Thiophen. 
Die leicht erfolgende Urnwandlung tler Isozuckersaure ill Furfuran- 

derivate einerseits, sowie andererseits das Yisslingen aller Versuche, 
84 
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aus der Isnziickersliure Glieder der Pyrrolreihe in fassbarer Meiige 
darziistellen: habeii uns veranlasst, zu priifen, ob man von der Iso- 
zuckcrsiure ails leichter zu Thiopheniibkiimmlingen gelangen kiinne. 

Ein \-or\:ersuch lieferte ein :irischeiiiend gunstiges Ergebnhs. Als 
wir cin Geinisch von Isnziickereiiiire und Phosphorpentimilfid der 
trovkeiieii Destillatioii unterwarfen. destillirte iinter Eiitwickelung von 
Sc.h\\.efelw;tsserstoff eine trube, stark witsserhaltige FICssigkeit, welche 
init conceiitrirter SchwefelsAurc! iind wenig Isatin eine deiitliche Indo- 
plieninreaction gab. Isolirlmre Meiigen voii Thiopheii oder Thiophen- 
dcbrivaten wiireii jedoch atif diesem Wege nicht zu erhdteii. 

Wir  halwn daher : i i i f  Tsoziickersaiire das Verfahren uiisgedehnt, 
welches C. P a a l  iind .J. T i i f e l  l )  bei tler Darstellung der bei 
126--- 1270 schmelzenderi, voii L. G a t t c r r n a n i i ,  A. K a i s e r  und 
I ' i c t o r  M e y e r  *) :iIs p-Thiophenniiure bezeichneten 'rhiophen-s- 
c:tr\)onsiiirc~ i i i is Schleimslure gute Dieiiste grleistet hat. 

Zii deiii Ende wiirde ein Gemenge iius 1 Theil Isoziickersaure 
iind 2 Thc!ilen Schwc.fell)aryiim irn Einschlussrohre sechs Stunden lang 
;tiif 2100 erhitzt. Reim Oeffiien der Riihre entwich unter Druck 
Sch~~efe~1wasserstc)ff. Der Riihrcviiiitiiilt wurde lingere Zeit rnit Wiisser 
gekocht wid dcr wisserige Aiiszii;: iiach den1 AnsRiiern rnit Salzsiiiire 
diirch Aiisschiittelii mil Avther ersch6pft. Die Ibei dern Verdunsten 
d w  Aethers hinterbleibende Krystallinasse wiirde durch Aiifliisen in 
Wiisser iind Kochen der wiisserigvn Tiisling rnit Thierkohle gereiiiigt. 
Die so gewnniienv Verbindiiiig zeigtc s h r k  siture Eigenschaften, w a r  
schwefelh:iltig, gal) init Schwefelsiiure und Isatin iii vortrefflicher Weise 
die I h u e  IndopheninreHetion uiid schniola bei 12 i " .  Hei der Elemelltar- 
:iii:ilyse der Siibst:tnz wiirdeii jednch Zahlen erhalten, welch(. keines- 
wtags aiif c.iiie Thiophc.ncarbonslurc stirnmten, sonderii vielmehr zwischen 
c h i  Werthen lagen. welche eine FiirfurancarbonsLur(. iind eine Thio- 
~heii(~i1rI)oiisiiiirt~ verlangen. Die dadurch ver:iiilasste Vermuthiing, 
dass i i i  den1 nntersiichtctii Pr lpara t  ein Gernenge voii Furfurail-a-carbon- 
siiirr und der bei 12&-127" schrnelzenden Thiophericarbonsaurr vnr- 
liege, halwn wir iins bislang vergeblich ,bemulit, durch Abschridung 
jeder dor beiden Saiiren iiiis dem obigen Reactionsproducte im reinen 
Zustaiide zii bestltigeii. Zwar wurden bei dem Unikrystallisireii Prii- 
parittt. erh:ilten, dereii Schrnelcpuiikte sich imrner mehr dem der Hrenz- 
schleimsiure nahertcn, welche aber niemals viillig schwefelfrei waren. 
Ebenso wenig gelang es, :ius den Mutterlaiigen eine Thiophencarbon- 
siiiirc r o n  dern vnii der Theorie geforderten Schwefelgehalt abzuscheiden. 

Die, Richtigkcit der obigen Verrniithuiig ergab sich jedoch, als 
wir c t i u  :ius Fiirfiiraii-a-c~:irI,onsRiir~! uiid reiiivr. bei 126- I 2 i n  schrnol- 

I) Diosr Bcrichte XVIII, 456. 
2) Sichc tlirse Berig4itc X\-[Il, 3005. 



zender Thiopheiicarboiisiiure hergestelltes Gemenge einer vergleichs- 
weisen Priifung unterwarfen , wobei constatirt wurde, dass dasselbe 
genau das  gleiche Verhalten wie das ails Isozorkersfure dargestellte 
echwefelhaltige Priiparat zeigte. 

Durch Schwefelbestimmungeii wurde ermittelt , daes das itus der  
Isozackersaure auf  obigem Wege bereitete Sfuregemrnge zu etwa 
einern Fiinftel aus  Thiophencarborisiiure und zii vier Fiinfteln RUE 

BrenzschIeirnsiirire besteht. 
Bei der zuletzt beschriebeiirn Reaction wird mithin an8 der  

Isoziickersaure als Hauptproduct ebenfalls ein Furfuranderivat nnd nur 
in untergeordneter Metige eiiie der Thiophengruppe zugehiirige Ver- 
hindung erhalten. 

Wir haben, urn dieser Abht~ndlriiig nicht eine allzugrosse Aus- 
dehnung zu geben, es  darin absichtlich verrnieden, die Isozuckersaure 
rnit den isomeren, aus Rohlehydraten dargestellteii , zweibneischen 
Sauren von der Formel CeHloOe zu vergleichen. Wir  werden diesen 
Vergleich in einer spiiteren Mittheilung aristelleii und im Anschlnsse 
daran die Frage eriirterii, ob und iiiwieweit auf Grund der zur Zeit 
sicher festgestellten Thatsachen die Isomerie der betreffenden Sluren 
zu deuten ist. 

271. R. Nietzki und 0. Gol l :  Zur Kenntn ise  der Azoverbin- 
dungen dee Naphtalins. 
(Eingegangen am 14. Mai.) 

Naclideni wir vor eiiiiger Zeit das (L - Azoiiaphtaliii eingehender 
uutersucht haben, lag es im Iiiteresse der Ssche, arich die beiden Iso- 
meren desselben, die 6-6- und die p-a-Verbindung kennen zii lernen. 
Die /I-a-Verbindung kann sowohl aus  dem t-Amidoaznnaphtalin , als  
auch aus deni gemischten (6-u)-Amidoazonaphtaliii durch Elimination 
der  Amidgruppe entstehen. 

Diese beiden Amidoazokiirper sind von N i i l t i n g  l)  und W i l d  
dargestellt, aber  noch nicht eingehender beschriehen worden. 

Wir stellten unsere Versuche zuniichst rnit dem leichter zugiing- 
lichen &Amidoazonaphtalin an. Dieser Kiirper lasst sich aus B-Naphtyl- 

I) Moniteur scientific 1883, 1163. 




