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Analyse: Ber. fur C I L H ~ ~ N Z  JS. 
Procente: N 8.38, J 38.03. 

Gef. )) )) 8.56, )) 35.12. 
Das P1 a t i n  d o p p e l  s a l z ,  (CI, E-114Na S)sH~PtCIl,, scheidet sich 

Analyse: 
i n  kleinen, rotlilich-gelben Nadeln vom Schmp. 208' ab. 

Ber. f u r  CazH30N4S2 GIs Pt. 
Procente: Pt 23.73. 

Get'. )> )) 23.74. 
r I ) a s % i P i k r a t ,  C11H14N2S. CgH~N307, flllt  auf Zusatz von 

Natriumpikratliisung zu der rnit Salzslure iieutralisirten Losung der 
Base in gelben Krystillchen vom Schmp. 170° aus. 

.4nalyse: Ber. fur HI7 SjSO,. 
Procentc: N 16.01). 

Cef. >> )> 16.34. 

448. K. W e b  e r  und B. T o  11 e n s  : Ueber Formaldehydderivate 
der mehrwerthigen Alkohole und Sauren der Zuckergruppe I). 

(Eingcgangen am 25. Oktober.) 

Irn Auschluss an  friiheie Arbeiten iiber den F o r m a l d e h y d  hat  
der Eine von uiis seit einer Reihr von Jahren in  Gemeinschaft mit 
M. Schi i lz  a):und W. I - T e i ~ n e b e r g ~ )  die Einwirkung des F o r m -  
a l d e h y d e s  anf m e h r w e r t h i g e ,  also m e h r e r e  H y d r o x y l e  e n t -  
hn l t e i ide  Stoffe dr r  Fettgruppe iintersocht. wobri stets der Sauerstoff 
des F o r m  a1 d e h y d e b rriit 2 H y d r o  x p  1 was  s e r s t  o f f a  t o  In e n  der 
reagirenden Sulistanzen n1s Wasser ausgetreten ist, uud sich A e t h  e r  
d e s  z w e i w e r t h i g e n  M e t h y l e n s  -') gebildet haben, und Lwar ist 
bei den damals untersiichteii mehrmerthigen Alkoholen soviel M e t  h y -  
l e n  eingetreten, d:iss bei den iilkolroleii rnit g e r n d e r  Zahl der  
Wrrthiglteit :I 11 t' T-T y d r t i  x y 1 w a  s s e r s  t o  f fe  durth M e  t h  y 1 e II ersrtzt 
worden siiid, bei den Alkoholeri rnit u n g e r  a d  e r Hyclroxylmhl a l l e  
b i s  a u f  e i n e n .  So h:xl,en M a n n i t  und S o r b i t  die T r i r n r t h y l e n -  
d e  r i v a t  e. A d a  ni  t (fiirifwerthig) und E r y  t h r i t  (vierwerthig) die 
D i m e  th y 1 P XI d p r i v a t e  iiiid G 1 ,v c P r i n  das Mono ni e t h y 1 e n tl e r i v a t 
GliefeTi. 

-II 

- -  

I )  A u v u g  aus dcr Dirscitntion \-on Dr. K. W c b e r ,  Cottingcn 1897. 
2) M. Schnlz  u n d  B. To1 I C I I . ,  cliesc BPriclite 27, 1892. Ano. (I. ('hem. 

2) W. H e n n c b c r g  i i n t l  13. T o l l e n s ,  Ann. (1. Chemie 292, : ; I .  
4) Wir haben die Methylen-hethrr tles &innits u. s. w. f l  ahcr Formale 

'Ls9, 20. 

ode1 Formacetnle gcnannt. 
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Die 5 Hydroxyle haltende G l u c  o n s i i u r e  hat eine d i m e t h y l e -  
n i r t e  Srlure und die 4 Hydroxyle haltende Z u c k e r s g n r e  eine m o n o -  
III e t h y  l i r t  e L a c  t o n s I u r  e geliefert. 

W i r  haben diese Untersuchung auf andere mehrwerthige Alkohole 
und Sluren  ausgedehnt und niachten uns erlauben, die erhaltenen 
Resultate hier ganz kurz und in den Ann. d. Chem. ausfiihrlicher nieder- 
zulegen. 

Wesentliche Erleichterung hat  uns bei dieser Untersuchung die 
Anwendung der Reaction des F o r m a l d e h y d e s  a u f  P h l o r o g l u c i n  
geleistet’), welche nicht nur erlaubt, f r e i e n  F o r m a I d e h y d ,  sondern 
auch den g e b u n d e n e n  F o r m a l d e h y d ,  d. h. d a s  M e t h y l e n  nach- 
zuweisen, und welche neuerdings von Co u n c l e r  2, studirt worden ist. 

E r w l r m t  man Lijsungen von F o r m a l d e  h y d  mit gleichen Raum- 
theilm S a l z s l u r e  von 1.19 spec. Gewicht und etwas P h l o r o g l u -  
c i n ,  so tritt sehr bald weissliche Triibung und Abscheidung gelb- 
rotber dicker Flocken ein, und dieselbe nur vie1 langssmer eintretende 
Erscheinung stellt sich beirn Erwarmen der im Weiteren beschriebenen 
M e t h y l e n d e r i v a t e  mit Wasser, S a l z s l i u r e  (gleiche Volumen von 
beiden) und P h l o r o g l u c i n  ein, und sie ist - was wir weiter EU 
prufen denken - vielleicht ZUT cjuantitativen Bestimmung von Form- 
aldehyd oder Methylen brauchbar zu gestalten. 

Die Reaction ist jedoch mit M e t h y l e n - Z u c k e r s a u r e  und M e -  
t b y l e n -  W r i n s i i u r e  nicht eingetrrten. 

a) D i m  e t h y  1 e n  d u l c i  t ,  CS Hlo (CH.)a 0 6 .  

Diese Substanz bildet sich beim Zusammenbringen von D u l c i t ,  
F o r n i a l d e h y d  und S a l z s i i u r e  zwar nicht so leicht wie die voii 
S c h u l z  und T o  1 l e n s  beschriebenen Methylenderivate, aber doch in 
geniigender Menge. 

Es sind bei 244-245O schmelzende Nadeln, welche in der Warme 
schwerer liislich a13 Dulcit sind, und welcbe das  polarisirte Liclit 
nicht drehen. 

Weil der D u l c i t  nur 2 Methylengruppen aufgenommen hat, sind 
noch 2 Hydroxyle disponibel, und es gelang in der That ,  ein D i -  

b e n z  o a t ,  CgHsOd<(CH2)2 (GH50z)a’ (CaH30zh ’ 
des D i m e t h y l e n d u l c i t s ,  zu gewinnen. 

Ersteres bildet Nadeln von 228-2310 Schmp., und das D i a c e t a t  
bei 258 - 260° schmelzende Nadeln. 

D u l c i t  nimmt folglich im Gegensatz zu Mannit und Sorbit n u r  
2 Mol. M e t h y l e n  auf. 

und ein D i a  c e t a  t ,  

I) B a e p e r ,  diese Berichte 5 ,  1094; s. a. diese Berichte 2.5, 3213. 
a) Chem.-Ztg. 20, No. 50. 
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b) D i m e t  h y l e n -  R h a m n  i t , Cs Hlo (CIIz)aOj. 
R h a m n i t  liaben wir nach der Vorschrift von E. 

T a f e l  und P i l o t y l )  durch 8 Tage langes Schiitteln von 
mit Natriumamalgam hergestellt und in schSnen Krystallen 

F i s c h c r ,  
Rhamnose 
gewonnen. 

Mit F o r m a f d e h y d  und S a l z s a u r e  liefert der R h a m n i t  Nadeln 
von D i m e t h y l e n - R h a m n i t ,  welche bei 138-1390 schrnelzen, und 
welche ziernlich leicht in Wasser, Alkohol, Aether liislich sind (s. das 
G enauere in  der ausfiihrlichen Abhandiung). 

Sie drehen rechta; [ a ] ~  = + 9". 
Mit B e n z o y l c h l o r i d  und Natron entsteht das D i m e t h y l e n -  

'IH5", als bei 136-  1370 
(CH2)z Cs Hg Od< R h  a m  n it  - M o n o  b e n  z o a t ,  

schnielzende Nadeln 

c)  M o no  m e t h y 1 e n -  R ha rn n o n s &u r e la  c t o n ,  C, Hs (CH?) 0 5 .  

AUS Rhaninose rnit Brorn hergestelltes R h a m n  o n  s a u r  e 1 iic t o n  
liefert bei der E i n w i r k u ~ g  von Forrnaldehyd und Salzsaure Tafeln 
des M o n o  m e t  h y l  e 11 d e r  i v a t e s ,  welche bei l i H - -  1800 schmelzeri, 
stark linksdrehen ( [ u ] ~  = - 85.4"), nicht in der IZBlte, wohl aber in 
der W l r m e  1 Mol. NaOH ssttigen uncl F ehl ing 'sche LGsung nicht 1111- 

bedeutend reduciren. 
d) I: i n  e m e  t h  y I e n i r  t e  R h a m n  o h e xo  n s l u r  e h e r z  us t e 11 en ,  

g e l a n g  u n s  t r o t z  a l l e r  Miihe n i c h t ,  deriu aus den Mischungen 
yon J? o r m a 1 d e 11 y d , R h a m n o h e x o 11 s a u r e 1 a c t o n oder h ;a m 11 o - 
h e x o i i s a u r e m  Bar?-um uud S a l z s B u r e  erhielten wir stets n u r  
R h a ~ i i n o h e x o n s B u r e l a c t o n  z i i r u c k .  E s  war dies sehr auf- 
fallend (s. u.). 

v) D i - M e t h y l r ~ i - G l u c o h e p t o n s ~ ~ i ~ r e - L a c t o ~ ~ ,  Ci. Hs (C H2)2 0;. 
I m  Gegensatz zu der Rh:rmnohexonsanre lieferte das Lacton der 

( L -  G l u c o h e p t o n s i i  u r e  ohne sehr grosse Schwierigkeit eirr Di- 
M e t  h y l e n  - G 1 u c o  h e p t o n  s i i  u r  e - L a c  t o n ,  und wir erhielten sogar 
zwei verschiedene, gleich zusamrnengeselzte, krystallibirte Stoffe. run  
denen der am schwersten losliche (A) bei gegen %On, der etwas 
leichter lijsliche (B) bei gegen 2300 schmelzen. [.ID von h lag bei 
gegen - 69.50, von B bei -- l o lo ;  diese Zahlen sind zwar iiur an- 
nahernd, beweisen aber ,  dass starke Linksdrehung vorhanden i d .  

Aus den Lactonen mit schwachen Basen Salze zu erhalten, ge- 
lang tins nicht, und mit btarken Basen nur  schwer, weil die letzteren 
die Saure unter Gelbfarhung leicht zwsetzen, doch liessen sich, wenn 
auch mit gro-sen Schwierigkeiten, kry+tallisirte Salzs mit Na, K, '/z Ra 
herstellen. 

9 Diose Berichte 2 1,  1658; 23. 3102. 
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f) 
Aus S a c c h a r i n ,  F o r m a l d e h y d  und S a l z s a u r e  erhielten wir 

i n  Wasser sehr schwer Iosliche Nadeln, welche aus Aceton, worin sie 
sich liisen, in Plattchen zu gewinnen sind, und bei 139--140'schmelzen. 

Die Analysen passen am besten auf ein v e r d o p p e l t e s  S a c c h z -  
r i n ,  2 x C,;Il~, ,O~, in welches 3 x CHa eingetreten sind. 

Es dreht links; [a],, = -- 22.6". 

T ri- M e t h y l e  11 - d i- S ac  c h a r i n  (?), Clz Hlc (C H& 01". 

g) M e t  h y 1 en-Wei n s a u  r e  , C I  H4(C H?) 0 6 .  

Ebenso \vie H e n n e b e r g  und T o l l e n s  gelang es auch uns nur 
schwierig und iri sehr kleinen Mengen, diese Verbindung zu erhalten, 
indeni wir W e i n s a a r e ,  F o r m a l d e h y d  und S a l z s a u r e  in znge- 
schmolzenen Riihren auf 1500 erhitzten und durch wiederholtes Liisen 
in  Aether von der grossen Quantitat sich wieder abscheidender Wein- 
saure eine geringe Quantitat von krystallisirter Substanz obiger Zu- 
sammensetzung trennten. Ob die Substanz wirklich der g e w i i  h u -  
l i c h e n  W e i n s a u r e  angehert, liess sich nicht ermitteln. 

h) T h e o  r e  tisc h e  s. 
Wir haben im Vorigeii schou darauf hingewiesen, dass der Dul -  

c i  t ,  Cs Ha (OH)a, obgleich er als 6-werthiger Alkohol 3 Methylen- 
gluppeu nufiiehmen konnte, iiur deli D i - M e t h y 1 e n - d u 1 c i t , 
'cG " ~ < ( O  04(CHP)2,1iefert, H)s und dassdas  R h s m n o h e x o n s a u r e - L a c t o u  

k e i n  M e t h y l e n  a u f g e n o m m e n  h a t ;  letzteres ist om so auffallen- 
d e r  , i t 19  das R h a ni n o  11 s ii t i re  -L a c t o 11, obgleic h es eiu Hydroxyl 
weiiiger, als das  Rbamnohexonsaure-Lacton enthalt, eiii M e t  hy  l e n  
a u  f n  i m m t. 

Ferner hat sich meistens gezeigt, dass die Yiiuren im Allge- 
meinen w e i i i g e r  M e t h y l e n  aofnehmen, als die Alkohole; so hnben 
wir auf die Schwierigkeit, in die W e i n s a u r e  M e t h y l e n  einzufiigen, 
hingewiesen. 

Wie i u  der ausfiihrlichen Abhandlung nachgewiesen werdeii w i d ,  
hangt das Obige damit zusammen, dass die C a r b o x y l - G r u p p e  d e n  
E i n t r i t t  v o n  M e t h y l e n  z u  e r s c h w e r e n  scheint, sodiiss wahr- 
scheinlich das ihr benachbarte Hydroxyl nicht methylenirt wird, und 
ferner ist, falls die L a c t o n b i n d u n g  wahrend des Eintritts yon 
Methylen in das Molekiil bestehen Gleibt, natiirlich hierdiirch ein 
Hydroxyl der Saure selbst verschwunden. 

Endlich aber muss die C o n f i g u r a t i o n  der Substanzen hieibei 
mitwirken, und zwar muss die Configuration, welche in  den S c h l e i m -  
8 a u r e liefernden Stoffen sich findct , dem Eintritt von M e t  h y 1 e n  
hinderlich sein, denn die S c h l e i m s a u r e  selbst hat  H e n n e b e r g  
und T o l l e n s  k e i n  M e t h y l e n d e r i v a t  geliefert, der D u l c i t  hat 
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w e n i g e r  M e t h y l e n  aufgenommen, als seine Isomeren, Mannit und 
Sorbit, und das R h a m n o h e x o n s a u r e - L a c t o n ,  welches nach 
li;. F i s c h e r  und M o r e l l ' )  rnit Salpetersaure S c h l e i m s a u r e  liefert, 
hat  k e i n  M e t h y l e n  aufgenommen. 

Durch systematische Versuche mit anderen SBureii der Zuckec- 
Gruppe hoffen wir diese VerhBltuisae niiher aufzukldren. 

449. IF. Weber,  R. P o t t  und B. T o l l e n s :  
Ueber Verbindungen von Formaldehyd und Harnsaure *). 

(Eingegangen am '2c->. October.) 
Vor vier Jahren hat  T o l l  e n s  in der Gijttinger chemischen Gesell- 

echaft iiber eine V e r b i n d u n g  v o n  H a r n s a u r e  rni t  F o r m a l d e h y d  
berichtet, welche von Dr. P o t t  hergestellt war, und nach dessrn Ana- 
lysen die Zusammensetzung C5 H1 Na 0 3  + 2 CHn 0, d. h. CT HsNaOs, 
hesitzen musste. 

W i r  haben die Verbindung von neuem hergestellt, indem wir in 
je 5 0  g 40-procentigen Formaldehpd unter Erwlrmen auf 100-1 10°  
so lange Harnsaure eintrogen, wie sie sich l6ste (circa 22 g). 

Allmiihlich schied sich danu nls krystallinisches Pulver die Ver- 
bindung von Harmaure und Formaldehyd aus, deren zahlreich von 
uns ausgefiihrte Analysen recht gut rnit der ohigen Formel stirnmten, 
wenn die Substanz ohne langeres Kochen einmai aus heissem Wasser  
ninkrystallisirt war. 

Hiernach liegt die D i -  F o r m  a1 d e h y d - H  ar n sa u r e ,  C5H4 Nq 0 s  
+ 2 G H 2 0 ,  vor. 

Wurde die Verbindung Ikngere Zzit rnit Wasser gekocht, s o  
zeigte sich F o r m a l d e h y d - G e r u c h  und Abscheidung von mehr 
oder weniger schwerlijslicher Substanz , indem offenbar unter Ab- 
spaltung von F o r m a l d e h y d  sich H a r n s B u r e  oder ein an Form- 
aldehyd armeres Product zuriickbildete. 

Die von der D i - F o r m  a Id  e h y d -  I1 a r  n s a  u r  e abgesogene dicke 
Mutterlijsung gab rnit absolutern Alkohol und Aether ein Gummi, 
welches beim Zerreiben rnit Alkohol und Aether zuletzt trocken und 
pulverfijrmig wurde, mehr Kohlenstoff und weniger Stickstoff enthielt 
als die obige Substanz und sich nach den Analysen a19 aus 1 Mol. 
H a r n s a u r e  und 4-5 Mol. F o r m a l d e h y d  entstanden, erwies. 

Aus einer Lijsung des Gummis in wenig Wasser schied sich da- 
gegen die obige D i - F o r m d d e h y d - H a r n s a u r e  krystallinisch ab. 

1) Diese Berichte 27, 382. 
a) Auszug aus del Dissertation yon Dr. I<. Weber ,  Gottingen 1897. 




