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161. H i i n r i c h  Ki l iani :  Ueber die Einwirkung 
von Blausaure auf Galactose. 

(Eingegmgen am 1%. Mir.7.: 

Die von K o u ch a r d a  t l)  zuerst bewerkstelligte Ceberfuhrung 
der  Galactose in Dulcit, dessen Constitution schon friiher von E r l e n -  
m e y e r  und W a n k l y n z )  bezw. H e c h t 3 )  crmittelt worden war ,  be- 
weist das Vorhandensein einer normalen Kohlenstoffkette im Molekiil 
jenes Zuckers, und sein Verhalten zu Rromwasser, wobei er einfach 
unter Aufnahme e i n  e s  Atoms SauerstoE riahezu quantitativ in eine 
Saure mit 6 Atomen Kohlenstoff, die zuerst von B a r t h  und H l a s i -  
w e t z  4, aus Milchzucker dargestellte Galactonsaure rerwandelt wird ,5>, 
veranlasst uns, ihn als Aldehyd zu betrachten; seine Constitution ist 
also auszudrucken durch die Formel 

C H z O H  
(C H 0 H)4 

H c 0 
d. i. die namliche, welche wir der Dextrose zuerkennen; die Unter- 
scbiede zwischen beiden Zuckerarten mussen folglich auf dem Vor- 
handensein einer sog. geometrischen (wohl richtiger stereometrischen) 
Isomerie beruhen 6). Auf Grund der angefuhrten Thatsachen, mit 
welchen die Reduction der Galactonsaure zu iiormalem Caprolacton 7, 

bestens barmonirt, mag es eigentlich uberflussig ereheinen,  einen 
neuen Beweis fur die Richtigkeit obiger Constitution beizubringen. 
Trotzdem schien es mir von Interesse zu sein, die friiher bei Lavulose, 
Dextrose und Arabinose angewendete Blausaureaddition und darauf- 
folgende Reduction des Productes auch auf die Galactose auszudehnen, 
Pinerseits um die Stichhaltigkeit der Methode zu erproben , anderer- 
seits aber und zwar hauptsachlich, um zu untersuchen, ob die zu 
erwartende Galactosecarbonsaure ein ahnliches Verhalten zeigt , wie 
ich dies fruher fur die Galactonsaure nachgewiesen habe s). War 

I) Ann. chim. phys. 141 27. 79. 
2, Ann. Chem. Pharm. 135, 129. 
3, Ann. Chem. Pharm. 165, 146. 
I) Ann. Chem. Pharm. 122, 96. 
j) Kiliani .  diew Rerichte XIII, 230s. 
‘;) Nachdem es in neiierer Zeit gelungen ist, die Isonitrosogalactose und 

dab Dextrosephenylhydrazin darmitellen (diese Berichte XX, 2 673 u. 524), 
zweifle ich nicht mehr an der Richtigkeit der einfachen Aldehydformel. Verql. 
hiezu Tollenh, d i e s  Berichte SV1, 923. 

S. auch diese Berichte XIII, 2306. 

7, Diese Berichte X\”Il, 1351 
5, ibidem. 
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dies namlich der Fall, so musste die Galactosecarbonsaure, C, HI4 Os, 
bei gewohnlicher Temperatur als solche krystallisirba.’ sein , beim 
Erhitzen aber (fest oder in Liisung) in ein amorphes Anhydrid 
(Lacton ?) iibergehen und sich hierdurch wesentlich von den iibrigen 
Glycosecarbonsauren unterscheiden , welche (bisher wenigstens ) als 
solche nicht krystallisirt erhalten wurden, dagegen sehr leicht und 
schiin krystallisirende Lactone liefern. Meine beziigliche Untersuchung 
war  ihrem Abschlusse nahe, als ich vor einigen Tagen die Abhandlung 
M a q u e n n e ’ s  iiber den gleichen Gegenstand *) in die Hande bekam. 
D e r  franzosische Forscher hat, ebenso wie ich , jenes eigenthiimliche 
Verhalten der Galactosecarbonsaure beobachtet , ohne jedoch auf die 
Aehnlichkeit mit der Galactonsaure hinzuweisen. Die von ihm ange- 
kiindigten Versuche zur Aufklarung der Constitution jener Saure sind 
von mir bereits ausgefiihrt; auch in einigen anderen Punkten, insbe- 
sondere betreffs der Darstellung , diirfte die folgende Untersuchung 
RIS wesentliche Erganzung von M a q u e n n e ’ s  Arbeit erscheinen. 

Behufs D a r  s t e l l u n  g d e r  G a1 a c  t o s e c a r b  o n s a u  r e  versetzt 
man je 30 g fein gepulverter Galactose mit 6 ccm Wasser, der be- 
rechneten Menge einer ca. 50procentigen Blausaure und einem Tropfen 
des gewiihnlichen , als Reagens beniitzten Ammoniaks 2), sorgt durch 
Umschwenken der luftdicht verschlossenen Flasche fiir mijglichst 
gleichmassige Mischung und lasst bei Zimmertemperatur stehen. Nacb 
einigen Stunden zeigt sich Gelbfarbung und allmahliche Verfliissigung 
des Zuckers; sobald letztere nach 6-8 Stunden nahezu vollendet ist, 
beginnt unter fiihlbarer, manchmal ziemlich starker Warrneentwicklong 
die Ausscheidung weisser Nadelchen, welche rasch zunimmt, so dass 
in der Regel binnen 1/4-1/2 Stunde dns Ganze zu einem festen 
Kuchen erstarrt ist. Man lasst noch 12 Stunden stehen, fiigt dann 
das gleiche Volumen Wasser hinzu, schiittelt um , bis alle Klumpen 
zertheilt sind und befreit die Krystalle durch Absaugen oder besser 
noch durch sofortiges Aufgiessen auf rasch einsaugende Thonteller 
von der dunkel gefarbten Mutterlauge. Das Gewicht des rohen 
G a l a c t o s e c a r b o n s a u r e a m i d s  - denn aus diesem bestehen jene 
Krystalle - betragt 40- 50 pct. vom Gewichte des angewendeten 
Zuckers; die Mutterlauge liefert nur mehr wenig von der gesmhten 
Saure, so dass sich deren Verarbeitung kaum lohnt. Betreffs der 
Eigenschaften des Amids habe ich den Angaben M a q n e n n e ’ s  nichts 

I )  Compt. rend. 106, 256. 
2j huch bei der Darstellung der Arabinosecarbonsaure leistet der Zusatz 

von etwas Ammooiak gute Dienste. Nach meiner friiheren Mittheilung be- 
ansprucht die Reaction sonst ca. 8 Tage; eine Zugabe von 4 Tropfen Am- 
moniak auf je 100 g Arabinose bewirkt deren Vollendung in 12 - 24 Stunden. 
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binzuzufiigen. Die U m w a n d l u n g  d e s  A m i d s  i n  d i e  S a u r e  be- 
thatigt man am besten in folgender Weise: 

Das robe Amid wird mit frisch bereiteter, iiberschiissiger Kalk- 
milch auf dem Wasserbade bis zum volligen Verschwinden'des Ammo- 
niakgeruches erhitzt, wobei man meist einen Brei eines krystallinischen, 
basischen Kalksalzes erhalt; letzteres wird mit k a l t  e m  Wasser ange- 
riihrt, durch Zusatz yon Oxalsaure - diese ist anfangs in Pulverform, 
gegen Schluss in  Losung anzuwenden - zersetzt und die filtrirte Fliissig- 
keit im Vacuum uber Schwefelsaure verdunstet. Jede Erhitzung, wie 
sie z. B. M a q u e n n e  bei der Zersetzung des Baryumsalzes vornimnit, 
beeintrachtigt die Ausbeute. Die Galactosecarbonsaure scheidet sich 
bei der Verdonstung in feinen Nadelchen ab ,  welche zu weichen 
Massen vereinigt aus der Fliissigkeit herauswachsen. Die erste Kry- 
stallisation wird abgesaugt , trocken gepresst , in der 7fachen Menge 
kalten Wassers gelost, die Losung durch Schiitteln mit Thierkohle 
entfarbt und abermals im Vacuum verdunstet. Die reine G a l a c t o s e -  
c a r b o n s a u r e  bildet stark sauer reagirende weisw Nadelchen, welche 
an der Luft hartnackig 10-15 pCt. Wasser zuriickhalten, im Vacuum 
iiber Schwefelsaure aber leicht entwassert werden, dann bei 1450 
schmelzen und die Formel C7H1408 besitzen. D i e  S B u r e  v e r l i e r t  
i m  M o m e n t e  d e s  S c h m e l z e n s  w e i t a u s  d e n  g r o s s t e n  T h e i l  
i h r e r  A c i d i t a t  u n t e r  A b g a h e  v o n  W a s s e r :  ich faud in einem 
Falle eine Gewichtsabnahme von 11.9 pCt., in einem zweiten eine 
solche von 15.2 pCt.; letztere Griisse wurde zufallig einem Verluste 
von 2 Molekiilen (ber. 15.04 pCt.) entsprechen, wonach nicht blos 
Lactonbjldung stattfande. D e r  Schmelzriickstand ist farblos, aber 
amorph, er kann auch durch Anriihren mit Wasser nicht mehr zum 
Krystallisiren gebracht werden. 

Der  U e b e r g a n g  der krystallisirten Saure i n  d a s  a m o r p h e  
A n h y d r i d  erfolgt aher auch schon b e i m  E r h i t z e n  i h r e r  w a s s -  
r i g e n  L o s u n g .  Durch Titration habe ich erniittelt, dass nach ein- 
stiindigem Erhitzen einer zweiprocentigen Liisung in] kochenden Wasser- 
bade ca. 33 pCt. der Aciditat verschwunden waren; ferner wurde 
constatirt, dass man beim Eindampfen eiiier rerdunnten Liisung auf 
dem Wasserbade bis zur Syrupsconsistenz einen amorphen, nur mehr 
schwach sauer reagirenderi Riickstand erhalt , welcher selhst beim 
Einriihren von fester Saure nur mehr Busserst. wenig oder eventuell 
gar  keine Krystallisationsfahigkeit mehr zeigt. Somit erscheint die 
G a 1 a c t o s e c a r  b o n  s a u r e d e r 
G a l a c  t o n s a u r e .  

Von den S a 1 z e n hat Ma q u  e n n e das krystallisirte Baryumsalz 
beschrieben; ich habe das K a l i u m -  und C a l c i u m - S a l z  dargestellt. 
Ersteres krystallisirt aus fast syrupdicker Losung in farblosen Prismen 
oder Nadeln, letzteres erhielt ich als amorphe, gummiartige Masse. 

als v o 11 k o m m e n  e s A n  a 1 o g on  
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Das lufttrockene Kaliumsalz enthalt Wasser, welches bei 110" unter 
gleichzeitiger Schmelzung der Verbindung entweicht. 

0.2193 g verloren 0.0068 g Wasser nnd lieferten 0.1966 g Platinchlorid- 
chlorkaliuin. 

Ber. f i x  2 C7 H13 0 8  IC + H? 0 Gefunden 
HzO 3.29 3.10 pCt. 
K 14.28 14.40 B 

Zum Zwecke der R e d u c t i o n  d e r  G a l a c t o s e c a r b o n s i i u r e  
wurden 5 g derselben mit 5 g rothem Phosphor und 80 g concentrirter 
Jodwasserstoffsiiure am RiickRusskiihler gekocht; zuerst zeigte sich 
im Kiihler ein fester, hautiger AnRug, welcher jedoch bald verschwand 
und durch ein anfangs dunkel gefarbtes, spater fast farblos werdendes 
Oel ersetzt wurde. Nach 11/2 Stunden musste die Operation wegen 
zu starken Stossens unterbrochen werden. Bei der Untersuchung der 
Fliissigkeit nach friiher beschriebener Methode l) gewann ich neben 
einer ausserst geringen Menge einer Fettsaure als H a u p t p r o d u c t  
e i n  L a c t o n .  Den Siedepunkt des letzteren fand ich zu 231O (uncorr.); 
das aus dem Lacton bereitete B a r y t s a l z  der entspIechenden 7-Oxy- 
saure wurde beim Eindrlmpfen der wassrigen Liisung zunachst als 
hygroskopisches Gnmmi erhalten. Als aber dieses nach dem Trocknen 
im Vacuum in warmem absolutem Alkohol geliist und die heiss filtrirte 
Liisung iiber Schwefelsaure gestellt wurde, schieden sich sehr rasch 
kleine Warzen in  reichlicher Menge aus und nach viilliger Verdunstung 
des Alkohols im Vacuum verblieb ein weisses Krjstallmehl (mikros- 
kopische Nadeln). dessen Barytgehalt demjenigen eines oxyheptylsanren 
Baryums entsprach : 

0.21 12 g liefer1,en 0.1034 g bei 120" getrocknetes Chlorbaryuni. 

Ber. fur ( C i € I , 3 0 3 ) 2  Ka Gefunden 
Ba 32.08 32.24 p c t .  

Ein Barytsala von gleichen charakteristischen Eigenschaften gewann 
icb aber friiher schon bei der Reduction der Dextrosecarbonsaure; es 
ist jenes der n o r m a l e n  y -  O x y h e p t y l s i i u r e ,  was insbesondere 
durch die Untersuchung von A. S c h mi  d t 2, bestatigt wird 3). 

1)  Diese Berichte XIX, 1125. 
Y )  Inangurnldissertation, Strassburg 1887. 

Bei der Untersuchung obigen Lactons machte ich eine Beobitchtung, 
welche geeignet sein durfte, das fraher mitgetheilte auffillige Verhalten (Saner- 
werden) bei der Destillation zu erklzren. Als irh ngmlich, Schmidt ' s  An- 
gaben folgend, behufs volliger Befreiung des Lactons r o n  beigemengter Saure 
jenes niit wenig 7iTTasser versetzte und dann allmiihlicll unter Umschutteln 
festcs Kaliumcarhonat bis zur Sattigung eintrug , bemerkte ich in einem be- 
stimniten Momente das Auftreten ron drei Schichten, dercn mittlere offenbar 
das gebildete Kalinnidz einschloss. Bei weitoren1 Zusxtze von Potssche ver- 
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Die gleichzeitig entstandene Heptylsaure wurde in  das  Kalksalz 
verwandelt; ich bekam aber nur 0.07 g des i n  feinen Nadelchen kry- 
stallisirenden Salzes, dessen Krystallwassergehalt tibrigens demjenigen 
des  n o r m a l h e p  t y l s a n r e n  C a l c i u m s  entsprach. 

0.0653 g verloren hei 1000 0.0036 g Wasser. 

Ber. fur  (C, H, 02)2  Ca + H, 0 Gefunden 
H2O 5.69 5.51 pCt. 

Durch obige Thatsachen ist also der directe Reweis erbracht, dass 
die G a l a c t o s e c a r b o n s a u r e  ebenso wie die Dextrosecarbonsaure 
als eine n o r m  a l e  H e x a o x y  h e p  t y l s a u  r e  betrachtet werden muss. 

Mi inchen ,  den 11. Marz 1888. 

162. Rudolph Fittig: Ueber das Verhalten der ungesgtttigten 
S%uren bei vorsichtiger Oxydation. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg.] 
(Eingegangen am 13. Mirz.) 

Wie schoii Bd. XX, 425 dieser Berichte von E r n .  v o n  R e g e l  
mitgetheilt worden ist, sind seit langerer Zeit im hiesigen Laboratorium 
Versuche iiber das  Verhalten der ungesattigten Sauren bei sehr vor- 
sichtiger Oxydation mit ubermangansaurem Kalium im Gange. 

Es hat  sich dabei ergeben, dass die bei der Fumarsaure und 
MalBinsiiure von T a n a t a r  beobachtete, aber erst von Kaknl i .  und 
A n  s c h  u t z aufgeklarte Reaction eine ganz allgemein stattfindende ist 
und dass die Oxydation wohl das einfachste Mittel ist, um zu ent- 
scheidcn, welche Kohlenstoffatome in der Kette, nacb unserer heutigen 
Ausdrucksweifie, durch doppelte Bindung verkniipft sind. Das  Ver- 
fabren , welches sich nach zahlreichen Versuchen allein als praktisch 
erwiesen hat  und welches seitdem von uns eingeschlagen wurde, ist 

schwxnd diese Schicht unter entsprechender Vergrosserung der obersten, 
woraus folgt, d a s s  dss  n a h e z u  entwiisser te  Lac ton  Kai i ss lz  zu 
ijse n ye  r m a g ;  letzteres mird aber bei directer Destillation, wie ich dies 
fruher gethan , eine theilweiae Zersetzung erleiden und ein same5 Dostillat 
liefern. Fugt man dagegen nach S c h m i d t ' s  Vorgang nach dcm Schiitteln 
mit Kaliumcarbonat absoluten Aether hinzu, so wird das Lacton trub: man 
bekommt mieder clrei Schichten, deren oberstc jetzt, nur mehr sehr menig oder 
gar kein Kalisalz enthilt. 

Bericbte d. D. ehem. Cresellschaft. Juhrg. X i l .  59 


