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62. G. Diill: Ueber einige Derivate der Livulosecarbonsiure.
[Auszug aus der Dissertation des Verfassers.]

(Kingegangen am 4. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im Anschlusse an eine friihere Mittheilung?), in welcher eine ver-
besserte Darstellungsmethode der Livulosecarbonsiure beschrieben
wurde, soll im Folgenden die Einwirkung von Ammoniak sowie von
Salpetersdure auf jene Siure behandelt werden.

Einwirkung von Ammoniak anf Livulosecarbonséure.

Lo6st man reines Livulosecarbonsiurelacton in méglichst wenig
Wasser, iibersiittigt mit Ammoniak und setzt zur Lésung vorsichtig
Alkohol, so scheiden sich nach kurzem Stehen iiber Schwefelsiiure
schéne, prismatische (wahrscheinlich monokline) Krystillechen aus;
abgesangt, mit mdglichst wenig Wasser gewaschen nnd im Exsiccator
iiber Schwefelsiure getrocknet, sind sie direct analysirbar.

I. 0.2708 g Substanz lieferten 0.2298 g Platinsalmiak.

IL. 0.1770 g Substanz lieferten 0.1424 g Platinsalmiak.

Berechnet Berechnet Gefunden
fiir C¢ Hi306.CONHgq fitr Cs Hy3 0. COONH; I, 1L
N 6.22 5.16 5.33 5.29 pCt.

Selbst bei lingerem Erwirmen auf 100¢ C. koonte nur eine ge-
ringe Gewichtsabnahme constatirt werden, wihrend sich gleichzeitig
die Substanz etwas gelblich firbte. Es scheint also das Ammonium-
salz der Léivulosecarbonsiure und nicht etwa ein wasserhaltiges Amid
vorzuliegen, wie man dies hitte erwarten konnen, nach den Beob-
achtungen, welche Fittig und seine Schiiler?) bei einfachen Lactonen
gemacht hatten 3).

Oxydation der Livulosecarbonsiure.

Man 18st je 10 g reine Livulosecarbonsdure in 20 g verdinnter
Salpetersiiure (1 .2) in Kélbchen, welche im Wasserbad auf 400 C.
erwirmt werden. Die Oxydation geht langsam unter ruhiger Gas-
entwicklang vor sich und ist nach ca. 24 Stunden vollstindig beendet.
Die Fliissigkeit wird dann auf dem Wasserbade bei 60— 700 C. (zam
Schlusse unter zeitweisem Zusatze von kleinen Mengen Wasser) ver-

1) Diese Berichte XXIII, 449.

?) Ann, Chem. Pharm. 255, 257,

3) Ganz ahnlich verhalt sich die Dextrosecarbonsiure. IThr Ammonsalz,
in obiger Weise bereitet, bildet annihernd rectangulire, tlache (wahrscheinlich
monokline) Lamellen, welche in Wasser leicht, in Alkohol schwer lsslich sind
und sich schon bei 100°® unter Briaunung merklich zersetzen,
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dampft, die syropose Masse mit der doppelten Menge Wasser aufge-
nommen und so lange mit Aether geschiittelt, bis sich in einer Probe
des letzteren keine Oxalsiure mehr nachweisen lisst; gewdshnlich ist
danp anch die Salpetersiure vollstindig entfernt. Die mit Kalilauge
genau neutralisirte S#areldsung wird nun zunichst in der Kilte, dann
unter schwachem Erwirmen auf dem Wasserbade so lange mit Chlor-
caleium versetzt, als sich der jedesmal entstehende Niederschlag noch
vollstindig 16st. Beim Erkalten und mehrstindigem Stehenlassen
scheidet sich ein sehr schwer 13sliches Kalksalz in Form einer schwach-
gelben, krystallinischen Kruste ab. Die Mutterlauge liefert nach vor-
sichtigem Concentriren (in gelinder Wirme), 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 Livalosecarbonsiure)
an rohem Kalksalz gewinnen,

Zur Reinigung 18st man das auf Thon getrocknete Salz in mdg-
lichst wenig verdiinnter Salzsiure und entfirbt diese Losung durch
Schiitteln mit Thierkohle. Darauf wird dieselbe in der Kilte mit
einer Losung von essigsaurem Natrium versetzt, bis eine Spur von
bleibendem Niederschlag entsteht; bei vorsichtigem weiteren Erwirmen
auf dem Wasserbad kann man noch betrichtlich mehr Natriumacetat
zugeben. Nach dem Erkalten scheidet sich binnen 3-—4 Stunden
das neutrale Kalksalz in krystallinischen Massen — Kiigelchen bis
gut ausgebildeten, kleinen Krystillchen — zuweilen als harte Kruste
aus. Die Mutterlange liefert bei weiterer Sittigung noch mehrere
Krystallisationen. Man that gut, so concentrirt als moglich zu ar-
beiten. Dauarch vorsichtiges, zwei- bis dreimaliges Umkrystailisiren
erhiilt man ein reinweisses Product!), welches durch Waschen mit
kaltem Wasser gereinigt wird. Die Bestimmung des Wasser- und
Kalkgehaltes ergab W erthe, welche fiir die Formel (C; Hz O10)2 Cag + 6 H:O
sprechen:

0.3246 g lufttrockene Substanz verloren bei 1000 C. 0.0484 g Wasser und
lieferten 0.0748 g Calciumoxyd.

Ber, fiir (C7 H;O40)2 Caz. 6 Ho O Gefunden
H:0 1480 14.91 pCt.
CaO 23.05 23.04 »

Zur Darstellung der entsprechenden Siure wird das fein-
gepulverte Kalksalz in einem Flischchen mit der dquivalenten Menge
verdiinnter Schwefelsiure (1:10) geschiittelt; dann setzt man noch

1 Verdiinnt man die Losung des spiter zu beschreiberden neutralen
Kalisalzes soweit, dass Chlorcaleium in ihr gerade keine sofortige Fallung
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 zn, filtrirt nach mehrstiindigem
Stehen und wischt mit Alkohol aus. Die alkoholische Lisung der
Séure verdunstet man im Vacnum iiber Schwefelsiure zum Syrap.
Bei Verwendung kleiner Mengen reinen Kalksalzes krystallisirte der
Syrup mit grésster Leichtigkeit in mit blossem Auge sichtbaren, farb-
losen Tafeln, welche durch lingeres Aufbewahren iiber Schwefelsiure
weiss und undurchsichtig werden; schnell getrocknet und gepulvert,
nabm die Sidure schon nach kurzer Zeit constantes Gewicht an, wel-
ches sich auch im Vacuum kaum verminderte. Vorsichtiges weiteres
Trockoen bei 100° C. ergab nur eine geringe Gewichtsabnahme; die
Substanz blieb dabei vollstindig weiss.

0.1784 g bei 1000 getrocknete Siure lieferten 0.2159 g Kohlensiure ond
0.0676 g Wasser.

Ber. fiir C; H;0010 Gefunden
C 33.07 33.02 pCt.
H 3.94 4.21 »

0.1280 g Ssure brauchten bei einer Titration 13.6 cem Kalilauge (Gehalt:
100 cem == 0.6473 g KOH).

Berechnet fiir die dreibasische Saure Grefunden
13.2 13.6 cem
Diesen Versuchen zufolge liegt daher eine dreibasische Siure vor,
die nach ihrer Darstellung folgende Constitution besitzen muss:

CO:H

S

CO;H.(CHOH);. C(OH)
AN
CO.H

Man kénote sie zweckmissig Tetrahydroxy-n-butantricar-
bonsiure nennen. Dieselbe sintert bei ca. 1400 C. sichtbar zu-
sammen; bei 146— 1470 C. tritt vollstiindige Schmelzung ein. Zer-
setznng konnte hierbei micht bemerkt werdeu; die erkalteten Schmelz-
rohrehen liessen aber sehr deutliche Absonderungen von Wassertripf-
chen erkennen,

Die Ssure scheint iibrigens in einer zweiten Modification, vielleicht
in Form eines Lactons, zu existiren. Bei Verarbeitung grosserer
Mengen Kalksalz konnte ndmlich, trotz aller Bemiihungen, diese Siure
nicht mehr in den compacteu, harten, durchsichtigen Krystallen er-
halten werden. Der Siuresyrup krystallisirte nur sehr schwierig, er-
starrte endlich iiber Schwefelsdure zu einer weichen, weissen Masse,
bestehend aus feinen, langen, oft drusenartig angeordneten Nidelchen,
die in viel Mutterlange eingelagert sind. Es gelang nicht, diese Kry-
stalle durch Absaugen und vorsichtiges Waschen mit starkem Alkohol
vollstindig von der Matterlauge zu befreien, da sie selbst in letzterem
sehr leicht 18slich sind. Fir die Anwesenbeit eines Lactops in diesem
Syrup spricht besonders sein Verhalten zu Alkalien: Die genaa neu-
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tralisirte Ldsung wird beim Stehen und namentlich beim Erwirmen
rasch wieder sauer.

Die Tetrahydroxy-n-butantricarbonsiure liefert verschiedene, gut
krystallisirte Salze.

Besonders charakteristisch erwies sich das einfachsaure
Kaliumsalz, C;Hz Oy Ka, welches leicht durch Verdunsten einer zu
/s mit Kalilauge neutralisirten, whsserigen Ldsung von reiner Siure
im Vacuum iiber Schwefelsiure in schénen, grossen, prismatischen
Krystallen erhalten wird. Wieder in Wasser gelost, ldsst sich das
Salz durch Alkohol schnell in mikroskopisch scharf ausgebildeten
schiefen Prismen ausscheiden.

0.2906 g im Vacuum getrocknetes Salz verloren bei 100° C. 0.023 g
Wasser.

0.1882 g Substanz lieferten 0.078 g Chlorkalium.

Ber. fﬁr 2 (C'z Hg 0101{2) . 3H20 Gefunden
H,O  7.57 7.91 pCt.
K 21.84 21.70 »

Ausserdem wurden noch dargestellt das zweifachsaure Kaliom-
salz, das neutrale Cadmium-, Zink- und Strontiumsalz.

Das Phenylhydrazid der Sdure, auf gewdhnliche Weise er-
halten, bildet feine, lange, theilweise zu Biischeln vereinte, gelbe Ni-
delchen, die sich aus der 40fachen Menge kochender 50procentiger
Essigsiure umkrystallisiren lassen. Das Product ist unlgslich in
kaltem Wasser, Alkohol, Essigsiure; es lost sich in kalter concen-
trirter Schwefelsiure mit violetter Farbe; bei 2000 C. beginnt das
Hydrazid sich zu zersetzen und verkohlt dann zn einer spréden,
schwarzen Masse. Den Analysen zufolge scheinen nur 2 Phenylhydra-
zingruppen in das Sduremolekiil eingetreten zu sein.

Wie schon oben erwihpt wurde, besitzt die freie, gut krystalli-
girte, dreibasische Siure bei ihrem hohen Schmelzpunkt eine grosse
Bestindigkeit; durch einfaches Erhitzen auf ihre Schmelztemperatar
und dariiber hinans gelingt es nicht, grissere Mengen Kohlensiure ab-
zuspalten. In den Schmelzproducten konnte wohl unverinderte, drei-
basische Siure, aber weder Zucker-, Isozucker-, Metazucker-, Schleim-
siure, noch eine andere fremde Siure nachgewiesen werden, wie man
nach analogen Versuchen Kiliani’s iiber Dioxypropenyltricarbonsiure?!)
hitte erwarten sollen. Es scheint auch sehr unwahrscheinlich, jene
Sduren darch Zersetzung aus der Tetrahydroxybutantricarbonsdare zu
gewinuen, da deren Zersetzungstemperaturen, wenigstens theilweise,
nicht viel hher wie diejenige der dreibasischen Sdure liegen.

1) Diese Berichte XVIII, 2516.





