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in meinem >Gasvolumeter« enthaltene Princip in dieser und anderen
Richtungen weiter auszubilden, sowie auch Verbesserungen der hier
nur schematisch dargestellten Instrumente in FEinzelheiten anza-
bringen, bin aber fir jede Anregung von Fachgenossen dabei dankbar.
Es sei ausdriicklich bemerkt, dass meine Apparate nicht »zum Patent
angemeldete sind; vielmehr kann Jeder dieselben aus den schon jetzt
iiberall k#uflicher und in den Hinden vieler Fachgenossen befind-
lichen Nitrometern und Gasreductionsinstrumenten selbst zusammen-
setzen. Uebrigens hat sich Hr. C. Desaga in Heidelberg bereit
erkliirt, beliebige Zusammenstellungen von »Gasvolumetern«, wie auch
die in Fig. 3 gezeigten Stickstoffapparate zu liefern.

Zirich, den 11, KFebruar 1890.

66. H. Kiliani und G. Diill: Ueber die Darstellung
von Livulosecarbonsiure.

(Eingegangen am 17. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Um das bisher nicht untersuchte Verhalten der Léivulosecarbon-
siure zu Oxydationsmitteln studiren zu kdnnen, mussten wir diese
Sidure in grosserer Menge darstellen, deren Gewinnung aber nach dem
friiher angegebenen Verfahren!) ziemlich miihsam, umstindlich und
kostspielig erschien. Wir waren deshalb bestrebt, vor Allem die Dar-
stellung der Livulosecarbonsiure entsprechend zu verbessern, woriiber
in Folgendem Bericht erstattet werden soll. '

Zuniichst versuchten wir zur Isolirung der Sdure ihr Phenyl-
hydrazid zu benutzen nach der Methode von E. Fischer und Pass-
more?). Aber selbst bei Anwendung von ganz reiner Livulose-
carbonsiure erhilt man aus deren zehnprocentiger wiissriger Lsung,
welche mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt worden war, weder
bei einstiindigem Erhitzen in kochendem Wasserbade, noch beim Er-
kalten und Stehenlassen eine Ausscheidung; erst nachdem man zum
Syrup verdampft hatte, bildete sich im Laufe von einigen Tagen ein
dicker Krystallbrei. Die auf Thon getrocknete und aus heissem Al-
kohol umkrystallisirte Substanz schmilzt bei 162° und zersetzt sich bei
188% nach der Analyse besteht sie thatsidchlich aus dem gesuchten
Phenylhydrazid, welches aber merkwiirdiger Weise die charakteristische

1) Diese Berichte XVIII, 3070; X1X, 221, 1914.
?) Diese Berichte XXII, 2728,
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Firbung mit Eisenchlorid nicht in schwefelsaurer, sondern in wissriger
Losung giebt. Nach den bei den dbrigen Zuckerarten gemachten Er-
fabrangen sollte man nun erwarten, dass der dunkelrothe Syrap, in
welchen sich das krystallisirte Livalosecyanhydrio beim Stehen ver-
wandelt, wenigstens zu 50 pCt. aus dem Ammonsalze der entsprechen-
den Carbonsiure besteht und dass man letztere nach Entfernung des
Ammoniaks mit Hiilfe des beschriebenen Hydrazids daraus miisste
abscheiden kénnen. Dies ist uns aber nicht gelungen; offenbar ver-
hindern die in grosser Menge vorhandenen schmierigen Producte die
Krystallisation des an und fir sich nicht so leicht gewinnbaren, re-
lativ leicht lgslichen Hydrazids.

Demnach musste das Princip der alten Methode — Darstellung
von reinem Cyanhydrin und Verseifung desselben durch Salzsiure —
beibehalten werden und war die gewiinschte Verbesserung lediglich in
den Einzelheiten der Ausfiihrung zu suchen. Wir haben‘nun gefunden,
dass die Darstellang hauptséichlich in zwei Punkten mit grossem Vor-
theile abgeiindert werden kann, 1. indem man den nithigen Livulose-
syrup genau nach der Vorschrift von H§nig!) bereitet, aber so, dass
derselbe noch 25-—30 pCt. Wasser enthilt, und 2. indem man die
Hauptmenge der zur Verseifung verwendeten Salzsiure einfach darch
Eindampfen entfernt. Wir koonen demnach jetzt das folgende Ver-
fahren empfehlen: g

Man vermischt je 10 bis 20 g des hellgelben Zuckersyrups von
der angegebenen Concentration mit der &dquivalenten Menge einer
ca. 90 procentigen Bluusiiure, fiigt einen Tropfen verdiinnten Ammoniaks
(und falls man schon etwas Cyanhbydrin besitzt, einige Kérnchen von
letzterem) hinzao und stellt die luftdicht verschlossene Flasche sofort in
ein Gefiss mit kaltem Wuasser. Nach wenigen Minuten beginnt die
Krystallisation des Cyanhydrins; sobald die Mischung v6llig erstarrt
ist, was 1/3—1 Stunde Zeit beansprucht, iibergiesst man dieselbe mit
92procentigem Alkohol, zertheilt sie mdglichst durch Glasstab und
Umschiitteln, saugt ab, wischt mit Alkobol nach und trocknet im
Vacuum iiber Schwefelsiiure. Bei gut geleiteter Operation erhilt man
so das Cyanhydrin sofort als schuneeweisse, nahezu chemisch reine
Masse. Ist man zufillig verhindert, diese Reinigung der Substanz als-
bald nach erfolgter Erstarrung vorzunehmen, so kann man duarch
energische Kiihlung der Flaschen mit Fis wenigstens fiir einige Stunden
die sonst dusserst rasch Beginnende und in wenigen Minuten vollendete
Zersetzung des Cyanhydrins hintanhalten. Im gereinigten und trocke-
nen Zustande vertriigt dasselbe ganz gut monatelange Aufbewahrung
iber Schwefelsiure.

') Monatshefte 1883, S. 562.
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Zum Zweck der Verseifung werden je 10 g Cyanhydrin mit
20 g bei gewdhalicher Temperatur gesittigter Salzséiure iibergossen;
nach beendigter Salmiakabscheidung ldsst man noch 2 Stunden stehen,
verdiinnt dann mit dem gleichen Volumen Wasser und verdampft auf
dem Wasserbade zum diinnen Syrup. Hierbei werden die Verunreini-
gungen, ganz besonders aber die regenerirte Livulose unter Aus-
scheidung von Huminsubstanz zerstért. Nach Auflésung des Riick-
standes in Wasser verdampft man abermals und wiederholt dies even-
tuell zum dritten Male, bis die Salzsiure moglichst entfernt ist.
Schliesslich wird der Riickstand in Wasser aufgenommen, die Lsung
filtrirt, mit iiberschiissigem Barythydrat versetzt und eingedampft.
Nach vélliger Entfernung des Ammoniaks séttigt man mit Kohlenssure,
entfarbt moglichst mit Thierkohle, fillt das Baryum durch Schwefelssiure
und endlich den geringen Rest der Salzsdure durch Silberoxyd. Das
Filtrat von (Ylorsilber wird zum Syrup verdampft, welcher besonders
beim fleissigen Umriihren und nach Zusatz einer Spur von krystalli-
sirtem Livulosecarbonsiurelacton innerhalb weniger Stunden véllig er-
starrt, ein Resultat, welches bei dem alten Verfahren erst nach wochen-
langem Stehenlassen erzielt werden konnte. Fiir die meisten Zwecke
diirfte das so gewonnene Material ohne Weiteres verwendbar sein;
will man absolut reines Lacton darstellen, so verriihrt man das Roh-
product mit starkem Alkohol, saugt ab und wéscht mit mdglichst
wenig Alkohol aus. Die Mutterlaugen enthalten aber dann sehr be-
triichtliche Mengen des Lactons und sind jedenfalls auf letzteres weiter
zu verarbeiten.

Das reine Lacton der Livulosecarbonsiure (und auch jenes der
Dextrosecarbonsiure) giebt auf Zusatz von wissrigem Ammoniak ein
hiibsch krystallisirtes Derivat, dessen nihere Untersuchung noch nicht
abgeschlossen ist. Durch Oxydation mit Salpetersiure wird die Li-
vulosecarbonsiiure in eine mehrbasische Siure verwandelt, welche in
Form ihres krystallisirbaren Kalksalzes — allerdings nicht ohne er-
hebliche Miihe — isolirt werden kann und im Augenblicke von uns
genauer untersucht wird.

Miinchen, im Februar 1890.
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