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Die Entstehung dieser Sanre, welche wir als T e t r a m e t h y l -  
p h e n  y l l a  t i d o  n m o n o c  a r  b o  n s B u r  e bezeichnen wollen, deutet darauf 
hin, dass der Tetramethylphenylamidocrotonsiiureester sicb beim Er- 
hitzen im Sinne folgender Gleichung condensirt : 
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297. Ernil Fischer und Julius Tafel: Ueber Isodulcit. 
[ Ans tiem chemischen Laboratoriinn der UniversitLt Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 17. Mai.) 

Der  lsodulcit , welcher zuerst ron  Rigand’)  beobachtet, aber 
erst von H w l a s i w e t z  und P f l a u n d l e r a )  im reinen Zustande er- 
halten wurde, ist, wie wir vor einiger Zeit3) gezeigt haben, kein 
sechswerthiger Alkohol, sondern ein Aldehyd- oder Ketonalkohol der 
Formel 05, welcher sich mit Wasser in derselben Weise ver- 
bindet, wie das Chloral oder die Glyoxylsaure. Den Beweis dafiir 
fanden wir in der Zusammensetzung des Osazons CS Hlo 0.4 (N2H. CS H6)a. 

Die  Bildung des letzteren wurde gleichzeitig mit uns von Hrn. Wil l l )  
und von Hrn. R a y m a n h )  beobachtet. Der  erstere machte keine An- 
gabe iiber die Zusammensetzurig, der  letztere gab eine falsche Formel. 

Wis haben unsere Beobachtungen spater 6) noch erganzt durch 
die Reschreibung des Isodulcit-Phenylhydrazons. welches die normale 
Zusammensetzung CS HIP 0 4  . NaH . CS H5 hat. 

9 Ann. Chem. Pharm. 90, 395. 
a) Ann Chem. Pharm. 127, 362. 
3, Diese Berichte XX, 1091. 
4, Diese Berichte XX, 1186. 
5, Bull. soc. chim. (11) 47, 672. 

Diese Berichte XX. 2574. 



1658 

Nach diesem Resultate schien es uns angezeigt, auf den Isodulcit 
dieselben Methoden anzuwenden, welche bei den ubrigen Zuckerarten 
fiir die Feststellung ihrer Constitution gedient haben. Das ist die 
Reduction mit Natriumamalgam und die von K i l i a n i  rnit so schiinem 
Erfolge benutzte Addition von Blausaure. Wir haben beide versucht. 

Behandelt man eine kalte, wasserige Losung von Isodulcit mit 
Natriumamalgam nnd neutralisirt von Zeit zu Zeit das Alkali niit 
Schwefelsaure , 30 verschwindet das Reductionsvermogen erst nach 
mehreren Tagen. Wird dann die rnit Schwefelstiure neutralisirte 
Flussigkeit verdampft und der Ruckstand rnit Alkohol ausgekocht, 
so bleibt beim Verdampfen ein susslich schmeckender Syrup, welcher 
offenbar den dem Isodulcit entsprechenden fiinfwerthigen Alkohol ent- 
halt. Derselbe ist in Wasser und Alkohol sehr leicht liislich, in 
Aether dagegen unliislich und zeigt wenig Neigung Zuni Erstarreu. 
Wir haben ihn nur einmal in kleinerer Menge krystallisirt erhdten 
und deshalb seine Untersuchung vorlaufig aufgeschoben. 

Vie1 bessere Resultate gab das Verfahren von Ki l i an i .  Aehnlich 
der Dextrose verbindet Rich der Isodulcit in gelinder Warnie sehr 
leicht rnit Blausaure; das dabei voriibergehend entstehende Cyanid 
entzieht sich jedoch der Beobachtung, es geht jedenfallh zum griisseren 
Theile durch Wasser- Aufnahme in Saureamid uber. Aus letzterem 
entsteht beim Erwarmen mit Barytwasser sehr leicht das schiin 
krystallisirende Rarytsalz einer Pentaoxycarbonsaure. Diese ver- 
wandelt sich, wenn sie aus dem Salze in Freiheit gesetzt wird, beirn 
Abdarnpfen der wassrigen Liisung in das Lacton C'iH12Os. 

vori K i 1 i a n i  eingefuhrten Namen. 
Fur  die Bezeichnung der einzelnen Producte gelmucheii wir  die 

I so d u 1 c i t c a r b o 11 s I u I' e. 

25 g Isodulcit werden in 25 ccm Wasser geltist, zur erkalteten 
Flussigkeit 7.5 ccm wasserfreie Blausaure zugefiigt und das Gemisch 
im zugeschmolzenen Rohr auf 3 0 0  erwarmt. Wenn nach etwa 
11/2 Stunden die Losung beginnt sich gelb zu farben, so kiihlt man 
ab und lasst 12 Stunden bei Zimmertemperatur steheii. Dabei farbt 
sich die Flussigkeit dunkelbraun. Dieselbe wird jetzt nochmals einige 
Stunden auf 300 erwarnit, dann mit Wasser verdunnt und bis zur 
Vertreibung der uberschiissigen Blausaure verdampft. Der dunkle 
amorphe, aber in Wasser ganz losliche Ruckstand wird rnit iiber- 
schiissigem Barytwasser wieder auf dem Wasserbade abgedampft, bis 
der Ammoniakgeruch verschwundeii, dann in riel Wasser gelijst , zur  
Fallung des uberschiissigen Baryts mit Kohlens5uxc b ehandelt und 
durch Hochen niit Thierkohle entfarbt. Wird das schwach gelb ge- 
arbte Filtrat bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft , SO 
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scheidet sich beirn Erkalten das Barytsalz der Isodulcitcarbonsaure 
zum griisseren Theile in farblosen, feinen Blattchen ab. Die Mutter- 
lauge liefert beirn weiteren Eindarnpfen eine zweite Krystallisation. 
25 g Isodulcit lieferten 15.5 g des reinen Salzes. F u r  die Analyse 
wurde dasselbe nochmals aus heissern Wasser umkrystallisirt. Bei 
1000 getrocknet ha t  es  die Zusammensetzung (C,  HI:^ 0T)tBa. 

G efunden 
Ba 24.72 
C 30.14 
H 4.89 

Berechnet 
24.70 p e t .  
30.27 

4.70 D 

Das Salz ist in heissem Wasser ziemlich leicht, in kalte rn Wasser 
betrachtlich schwerer loslich. Von absolutem Alkohol wird es gar 
nicht aufgenommen. Wird das in Wasser geloste Salz rnit der gerade 
ausreichenden Menge Schwefelsaure zersetzt, so reagirt das Filtrat 
stark sauer und enthalt offenbar die freie Isodulcitcarbonsaure. Aber 
beim Abdampfen der Lijsung verwandelt sich dieselbe in das Lacton, 
welches als krystallinische Masse zurfickbleibt. In  wenig Alkohol ge- 
lost und durch Zusatz von Aether wieder abgescliieden, bildet das- 
selbe feine, weisse, meist concentrisch gruppirte Nldelchen. welche bsi 
1000 getrocknet die Zusammensetzung C7 Hla 0 6  haben. 

Gefundeo 
c 43.65 
H 6.54 

Kerechnet 

6.25 a 

43.75 pct .  

Das Lacton sintert bei 1620 und schrnilzt vollstandig bei 1680. 
Bei hoherer Temperatur wird es unter Gasentwicklung zersetzt. Es 
reagirt neutral und ist in  Wasser und Alkohol sehr leicht, dagegen i n  
Aether sehr schwer loslich. 

Bei der Reduction rnit JodwasserstoEsBure verhalt sich die Iso- 
dulcitcarbonsaure genau so wie die Dextrosecarbonsaure. Wir  be- 
nutzten f i r  den Versuch direct das Barytsalz und folgten dabei be- 
ziiglich der Mengenverhaltnisse der Vorschrift von K i l i a n i  1). 12 g 
Salz wurden rnit 90 g Jodwasserstnffsaure (Sdp. 127O) und 5 g amor- 
phen Phosphors 5 Stunden am RiickHusskiihler gekocht und dann das 
Gemisch direct rnit Wasserdampf destillirt. Dabei ging ein rothlich 
gefarbtes Oel iiber, welches beim Neutralisiren der wasserigen Lasung 
rnit kohlensaurem Kali theilweise verschwand. Das ungeloste Oel 
wurde rnit Aether extrahirt und ist wahrscheinlich ein Lacton. Aus 
der concentrirten, wasserigen Lijsung schied sich beim Arisauern eine 
iilige Saure ab ,  welche rnit Aether extrahirt,  nach dem Verdampfen 

'1 Dieve Berichte XIX, 1128. 
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des letzteren in  Natronlauge geliist und zur Zersetzung einer bei- 
gemengten Jodvcrbindung liingere Zeit in der Hitze mit Natrium- 
amalgam behandelt wurde. Das wiederum durch Saure abgeschiedene 
und mit Aetber extrahirte Oel besitzt die Eigenschaften einer Fett- 
saure. Ueber die Constitution derselben hoffen wir baldige Mitthei- 
lung macheii zu k8nnen. 

208. W. Fe i t  und K. Kubierschky: Ueber die Thioderivate 
der Antimonsaure. 

(Eingegangen am 16. Mai.) 

Mehrere Thioderivate der Phosphorsaure ') sowie der Arsen- 
saure2) sind bekannt. Bei keiner von beiden aber gelang es bis jetzt, 
sammtliche Glieder der Reihe vom ungePchwefelten zum vollkommen 
geschwefelten darzustellen. Verschiedene Grunde liessen vermuthen, 
dass die Antimonsaure, ein Analogon der beiden obigen, wohl geeignet 
sein miichte, das, was jene nicht gethan haben, zu erfiillen, 

Die vielen Wege, welche wir eingeschlagen haben, ein oder das  
andere Schwefelsubstitutionsproduct der Antimonsaure darzustellen, 
haben stets nur zu einer schon bekannten Reihe von Verbindungen. 
den Tetrathioantimonaten gefuhrt. 

Triigt man Antimonpentasulfid in massig concentrirte Xatron- 
Iauge ein, so scheidet sich in dem Maasse als Pentasulfid aufgelast 
wird, ein bald krystallinisch werdender Niederschlag ab, welcher sich 
durch die Analyse als Natriummetantimonat erwies. Wir fuhrer1 mit 
dem Eintragen von Pentasulfid in Natronlauge unter Umschutteln fort, 
bis ein Theil desselben unzersetzt blieb. Die Lauge wurde von dem 
ausgeschiedenen Metantimonat abgegossen und weiter auf etwa ent- 
standene Thiosalze untersucht. Bei Zusatz von absolutem Alkohol 
fie1 sofort ein krystallinisches Pulver, das sich unter dem Microskope 
als viillig homogen und zwar aus wohlausgebildeten TetraEdern be- 
stehend erwies. Der betreffende Niederschlag wurde mit Alkohol 
gewaschen und getrocknet. Die Liisung, sowie das noch feuchte Salz 
scheiden an der Luft durch Einwirkung der Kohleiisaure Antimon- 
pentasulfid ab. Gegen Metallsalzliisungen verhalt sich eine Liisung 
des Salzes genau wie die eines Tetrathioantimonates. In trockenem 

1) K. Kubierschkp:  Journ. fur prakt. Chem. 1885, 93-112. 
9) K. P r e i s :  ChemikQ Listy 1888, 12, 141. 


