
82. G. D u l l  : U e b e r  einige Derivste der Lavulosecarbonsaure. 
[Auszug  a u s  d e r  Disser ta t ion  des  Verfassers.] 

(Eingegangen am 4. Pebruar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I m  Anschlusse an eine friihere Mittheilungl), in  welcher eine ver- 
besserte Darstellungsmethode der Liivulosecarbonssure beschrieberi 
wurde, sol1 irn Folgenden die Einwirkung von Ammoniak sowie V O ~  

Salpeterslure auf jene Slure behandelt werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m r n o n i a k  a u f  L a v u l o s e c a r b o n s a u r e .  

Lost man reines Lavulosecarbonsaurelacton in miigliehst wenig 
Wasser, iibersattigt mit Amrnoniali nnd setzt zur Liisnng vorsichtig 
Alkohol, so scheiden sich nach kurzem Stehen iiber Scbwefelshure 
schijne , prismatische (wahrscheinlich monokline) Krystallchen aus j 
abgesaugt, mit miiglichst wenig Wasser gewaschen und im  Exsiccator 
iiber Schwefelssure getrocknet, sind sie direct analysirbar. 

I. 0.270s g Substanz lieferten 0.2298 g Platinsalmiak. 
11. 0.1770 g Substanz lieferten 0.1424 g Platinsalmiak. 

Bercchnet Berechnet Gefunden 
fiir C6813O6.CONHn fur C~H130,j.COONH.~ I. 11. 

N 6.22 3.76 5.33 5.22 pCt. 

Sclbet bei kngerem Erwarnien auf 1000 C. konnte nu r  eine ge- 
ringe Gewichtsabnahme constatirt werden, wahrend sicb gleichzeitig 
die Substanz etwas geiblich farbte. Es scheint also das Ammonium- 
salz der LIvulosecarbonsaure und nicht etwa ein wasserhaltiges Amid 
vorzulkgen, wie man dies hatte erwarten kiinnen, nach den Beob- 
achtungen, welche P i  t t i  g und seine Schiilera) bei einfachen Lactonen 
gernacht hatten 3). 

0 x y d a t i  o n d e r L iiv u 1 o s e c a r  b o n s ii u r e. 

Man lost j e  10 g reine Lavulosecarbonsaure in 2 0 g  verdiinnter 
Salpetewaure (1 . 2) in Kiilbchen, welche im Wasserbad auf 400 C. 
erwarmt werden. Die Oxydation geht Iangsam unter ruliiger Gas- 
entwjcklung vor sich iind ist nach era. 24 Stunden vollstandig beendet. 
Die Flussigkeit wird dann auf dem Wasserbade bei 60-700 C. (zum 
Schlusse unter zeitweisem Zusatze ron ltleinen Mengen Wasser) rer- 

1) Diese Berirhte XXIII, 449. 
2) Ann. Chem. Pharrn. 255, 257. 
3) Ganz iihnlich verhltlt sich die DextrosecarbonsLiire. Tlir Ammonsalz, 

in obiger Weise bereitet, bildet ann%hernd rectangullre, tlnche (wabrscheinlich 
monokline) Lamellen, welche in Wasser leicht, in Alkohol schwer loslich sind 
und sich schon bei 100' unter BrLunung merklich zersetzen. 



dampft, die syrupose Masse mit der doppelten Menge Wasser aufge- 
nommen und so lange mit Aether geschiittelt, bis sich in einer Probe 
des  letzteren keine OxalsBure mehr nachweisen Ifisst; gewchnlich ist 
dann auch die Salpetersiiure vollstiindig entfernt, Die  rnit Kalilauge 
genau neutralisirte Siiurel6sung wird nun zuniichst in der Kalte, dann 
unter schwachem Erwarmen auf dem Wasserbade so lange rnit Chlor- 
calcium versetzt, als sich der jedesmal entstehende Niederschlag noch 
rollstandig lijst. Beirn Erkalten und mehrstundigem Stehenlassen 
scheidet sich ein sehr schwer l6sliches Kalksalz in Form einer schwach- 
gelben, krystallinischen Kruste ab. Die Mutterlauge liefert nach vor- 
sichtigem Concentriren (in gelinder Warme), eventueller Neutralisation 
und wiederholtem Zusatze von etwas Chlorcalcium noch mehrere 
solche Ausscheidungen, welche aber bedeutend dunkler gefirbt sind. 
Man kann so ca. 25 pCt. (vom Gewichte der LBvulosecarbonsLure) 
a n  rohem Kalksalz gewinnen. 

Zur Reinigung last man das auf Than getrocknete Salz in miig- 
lichst wenig verdiinnter Salzsaure und entfarbt diese Lijsung durch 
Schiitteln mit Thierkohle. Darauf wird dieselbe in  der Kalte mit 
einer Lijsung von essigsaurem Natrium versetzt, bis eine Spur  von 
bleibendem Niederschlag entsteht; bei vorsichtigem weiteren Erwarmen 
auf dem Wasserbad kann man noch betriichtlich mehr Natriumacetat 
zugeben. Nach dem Erkalten scheidet sich binnen 3-4 Stunden 
das  n e u t r a l e  K a l k s a l z  in krystallinischen Massen - Kiigelchen bis 
gut ausgebildeten , kleinen Krystallcben - zuweilen als harte Kruste 
aus. Die Mutterlauge liefert bei weiterer Sattigung noch mehrere 
Krystallisationen. Man thut gut, so concentrirt als miiglich zu ar- 
beiten. Durch vorsichtiges, zwei- bis dreimaliges Umkrystallisiren 
erhLlt man ein reinweisses Product '), welches durch Waschen mit 
kaltem Wasser gereinigt wird. Die Bcstimmung des Wasser- und 
Kalkgehaltes ergabWerthe,welche fur die Formel(C7H7 O& Cas + 6Hz0 
sprechen: 

0.3246 g lufttrockene Substanz verloren bei IOOU C. 0.0484 g Wasser und 
lieferten 0.0745 g Calciumoxyd. 

Ber. fiir (C7 H7 0l0)~ Gas. 6 Ha 0 Gefunden 
H2O 14.80 14.91 pCt. 
C a O  23-05 23.04 B 

Zur D a r s t e l l u n g  d e r  e n t s p r e c h e n d e n  S a u r e  wird das  fein- 
gepulverte Kalksalz in einem Flaschchen mit der aquivalenten Menge 
verdiinnter Schwefelsaure (1 : 10) geschiittelt; dann setzt man noch 

1) Verdiinnt nian die LBsung des sptlter zu beschreibenden neutralen 
Kalisalzes soweit, dass Chlorcalcium in ihr gerade keine sofortige Ftlllung 
mehr erzeugt, so scheidet sich das Kalksalz in grossen farblosen, aus einem 
Aggregat von Prismen bestehenden Krystallen aus. 
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die gleiche Menge starken Alkohols zu, filtrirt nach mehrstiindigem 
Stehen und wascht mit Alkohol aus. Die alkoholische Liisung der 
Saure verdunstet man im Vacuum iiber Schwefelsaure gum Syrup. 
Bei Verwendung kleiner Mengen reinen Kalksalzes krystallisirte der 
Syrup rnit grBsster Leichtigkeit in rnit blossem Auge sichtbaren, farb- 
losen Tafeln, welche durch langeres Aufbewahren iiber Schwefelsaure 
weiss und undurchsichtig werden ; schnell getrocknet und gepulvert, 
nahm die Saure schon nach kurzer Zeit constantes Gewicht an ,  wel- 
ches sich auch im Vacuum kaum vermiuderte. Vorsichtiges weiteres 
Trocknen bei 100O C. ergab nur  eine geringe Gewichtsabnahme; d i e  
Substanz blieb dabei vollstandig weiss. 

0.1784 g bei 1000 getrocknete SBure lieferten 0 2159 g Kohlensiiure and 
0.OG7F g Wasser. 

Ber. W r  C'i HloOlo Gefunden 
c 33.07 33.02 pCt. 
H 3.94 4.21 

0.1280 g SBure brauchten bei einer Titration 13.6 ccni Kalilauge (Gehalt: 
100 ccm = 0.6473 g KOH). 

Bereohnet fur die dreibasische Siiure Gefunden 
13.2 13.6 ccm 

Diesen Versuchen zufolge liegt daher eine dreibasiscbe Saure vor, 
die nach ihrer Darstellung folgende Constitution besitzen muss: 

CO2H 
i 

C02H.  (CH0H)g .  C(OH) 
\ 

CO2H 
Man kiinnte sie zweckmassig T e  t r a h  ydroxy-n-but an t r i  c a r  - 

b o n s a u r e  nennen. Dieselbe sintert bei ca. 1400 C. sichtbar zu- 
sarnrneu; bei 146- 147 C. tritt vollstiindige Schmdzung ein. Zer- 
setzung konnte liierbei nieht bemerkt werden; die erkalteten ScbmelL- 
rijbrchen liessen aber sehr deutliche Abaonderungen von WassertrBpf- 
cben erkennen, 

Die Saure scheint iibrigens in einer zweiten Modification, rielleicht 
in Form eines L a c t o n s ,  zu existiren. Bei Vcrarbeitiing grasserer 
Mengen Kalksalz konnte nlirnlich, trotz aller Bemuhuugen, diese SIure  
nicht mehr in den coinpacten, harten, durchsichtigen Krystallen er- 
halten werden. Der Sauresyrup krybtallisirte nur  sehr schwierig, er- 
starrte endlich iiber Schwefelsaure zu einer weichen , weissen Masse, 
bestehend aus feinen, langen, oft drusenartig angeordneten Niidelchen, 
die in  riel Matter1aue;e eingelagert sind. Es gelang nicht, diese Kry- 
stalk durch Absaugen und vorsichtiges Waschen mit s ta rken  Alkobol 
vdlstandig 0011 der Mutterlauge zu befreien, da  sie selbst in letzterem 
sehr leicht liislich sind. Fur die Anwesenheit eines Lactons in diesem 
Syrup  spricht besonders sein Verhalten zu Alkalien: Die genau neu- 
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tralisirte Lbsung wird beim Stehen und namentlich beim Erwarmen 
rasch wieder sauer. 

Die Tetrahydroxy- n- butantricarbonssure liefert rerschiedene, gut 
krystallisirte Salze. 

Besonders charakteristisch erwies sieh das  e i n f a c h s a u r e  
K r t l i u m s a l z ,  C T H S O ~ ~ K ~ ,  welches leicht diirch Verdu'nsten einer zu 
z/3 mit Kalilauge neutralisirten, wilsserigen L6sung von reiner Ssure 
im Vacuum iiber Schwefelsaure in echiinen , grossen, prismatischen 
Krystallen erbalten wird. Wieder in  Wasser geliist , liisst sich das  
Salz durch Alkohol schnell in mikroskopiseh scharf ausgebildeten 
schiefen Prismen ausscheiden. 

02906 g im Vacuum getrocknetee Salz rerloren bei looo C. 0.023 g 
Wasser. 

0. IS82 g Substanz lieferten 0.07s g Cblorkalium. 
Ber. fiir ~ ( C ~ H ~ O ~ O I C ~ ) . ~ H ~ O  Gefunden 

H a 0  7.57 7 91 pc t .  
K 21.84 21.70 B 

Ausserdem wurden noch dargestellt das z w e i f a c b s a u r e  K a l i u m -  
SBIZ, das n e u t r a l e  C a d m i u m - ,  Z i n k -  iind S t r o n t i u m s a l z .  

Das P h e n y l h y d r a z i d  der Saure, auf gewiihnliche Weise er- 
halten, bildet feine, lange, theilweise zu Buscheln vereinte, gelbe Na- 
delchen, die sich nus der 40fachen Menge kochender 50procentiger 
Essigsaure urnkrystallisiren lassen. Das Product ist unliislich in  
kaltem Wasser, Alkohol, Essigdure;  es lost sich in kalter concen- 
trirter Schwefelsaure mit violetter Farbe; bei 200° C. beginnt das  
Hydrazid sich zu zersetzen und verkohlt dann zu einer spriiden, 
schwarzen Masse. Den hnalysen zufolge scheinen nur 2 Phenylhydra- 
zingruppen in das Sluremolekiil eingetreten zu sein. 

Wie schon oben erwahnt wurde, besitzt die freie, gut krystalli- 
s i r te ,  dreibasische Sjiure bei ihrem hohen Schrnelzpunkt eine grosse 
Bestandigkeit; durch einfaches Erhitzen auf ihre Schmelztemperatur 
und dariiber hinaiis gelingt es  nicht, griissere hlengen Kohlensaure rtb- 
zuspalten. In den Schrnelzproducten konnte wohl unveranderte, drei- 
basische Saure, aber weder Zucker-, Isozucker-, Metazucker-, Schleim- 
slure, noch eine andere fremde S l u r e  nachgewiesen werden, wie man 
nach analogen Versuchen K i l  i a n  i '8 iiber Dioxypropenyltricarbonsaure') 
hatte erwarten sollen. Es scheint aueh sehr unwahrscheinlich, jene 
Siiuren durch Zersetznng aus der Tetrahydroxybutantricarbonsatire zu 
gewinnen, da  deren Zersetzungstemperaturen , wenigstens theilweise, 
nicbt riel. hiiher wie diejenige der dreibasischen Saure liegen. 

9 Diese Beriohte XVIII, 25lF. 




