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Einige Derivate der Galaktons ure 
von 

E m i l  K o h n .  

Aus  dem chemischen  Inst i tute d e r k .  k. Universit/it  in Graz. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  4. Apri l  1895.) 

Vor einiger Zeit hat S k r a u p  die Beobachtung gemacht, 
dass das Tetraacetat des Schleims/iuredi/ithylesters mit Kali- 
lauge verseift, nut zum Theile Schleims/iure rtickbildet, sondern 
tiberwiegend eine syrupSse S/iure liefert, deren genauere Unter- 
suchung an dem misslichen Umstand gescheitert ist, dass alle 
ihre Derivate amorph blieben. 

Nach Analyse ihres Kalksalzes scheint sie mit der 
Schleims/iure isomer zu sein, was theoretisch yon grosser 
Wichtigkeit w/ire. 

Dieselbe amorphe S/iure haben sp/iter F o r t n e r  und 
S k r a u p  durch Verseifung des Tetrapropionates erhalten, a u s  

welchem sie in noch grSsserer Menge zu entstehen scheint. 
Es war yon Interesse, zu untersuchen, wie sich unter 

analogen Verh/iltnissen dem Schleims/iurediiithyltetracetat 5.hn- 
liche Verbindungen verhalten, und habe ich die Untersuchung 
der Galaktons/iure,beziehungsweise ihrer Esterderivate gew/ihlt. 
Zu diesem Behufe musste das bisher nicht bekannte Pentacetat 
des Galaktons/iureester dargestellt werden. 

Hiebei hat sich neuerlich gezeigt, dass die yon H e i n t z e  
beschriebene Art der Esterification von S/iuren durch Einwir- 
kung yon Salzs/iuregas auf das in Alkohol suspendirte Kalk- 
salz auch bei der Galaktons/iure mit Vortheil anwendbar ist 
und, wie es scheint, allgemein Verwendung finden kann. 

Aus der so erhaltenen Chlorcalciumverbindung des Galak- 
tons~iure/ithylesters konnte der freie Ester in Folge seiner Zer- 
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setzi ichkeit  wohl  nicht, daf0r abet  unschwer  sein Pentaceta t  
gewonnen  werden.  Er  bildet sich in guter  Ausbeute  bei der 

E inwi rkung  yon Ess igs~ureanhydr id ,  in schlechter  durch Acetyl-  
chlorid. Wahrsche in l ich  verursach t  letzteres Agens secundSze 

Processe,  analog jenen, die S k r a u p  und F o r t n e r  bei der 
Acetyl i rung und Propionyl i rung des Schleims/iureesters  mit dela 

S~urechloriden beobachte t  haben. 
Aus dem Acety lga laktonsSurees ter  konnte  ich durch Ver- 

seifung eine andere S/iure als Galaktons~iure nicht gewinnen,  

es scheint  also eine ~ihnliche Reaction wie bei der Schleims~iure 
hier nicht oder  nut  ganz  untergeordnet  zu verlaufen. 

Zur  wei teren Charakter is i rung der GalaktonsS.ure babe  ich 
einige ihrer Derivate, die in der Literatur  nicht beschr ieben sind, 

dargestellt .  

Darstellung des Galaktons~iureesters. 

Die zur Ausf i ihrung der Versuche  n6thige Galaktons~iure 

stellte ich nach der yon K i l i a n i  t angegebenen  Vorschrift  dar. 
Die Galaktons/ iure ist unter  gewShnl ichen Verh~iltnissen 

ein Syrup, der erst nach 15ngerem Stehen im Vacuum Krystal le  

gibt. Sie bildet aber zwei  charakter is t ische,  gut krystal l is irende 

Salze, das Cadmium- und das Calciumsalz,  welche zur  Dar- 
stellung des Esters  he rangezogen  wurden.  Die Versuche,  den 

Ester  aus  dem Cd-Salze darzustelten, indem ich dasselbe mit 
der vierfachen Menge von absolu tem Alkohol und einer ffir 

Zerse tzung  des Salzes t iberschtissigen Menge yon concentrir ter  
Schwefels/iure erwSzmte, blieben erfolglos. Es  gelang nicht, 

aus der F10ssigkeit den Ester  zu isoliren. Zu seiner Gewinnung  

bentitzte ich nun das Verfahren,  welches  H e i n t z  zuers t  zur  

Darstel lung des Zuckersfi.ureesters angewende t  hat, und das 
auch bei den e inbasischen Oxystiuren,  welche Isomere  der 

Galaktonst iure sind, sehr  gute  Resultate geliefert hat. 

Das fein gepulver te  Ca-Salz wurde  in dem drei- bis vier- 
fachen Gewichte  von absolu tem Alkohol aufgesch lemmt  und in 

dieses Gemenge  gasf6rmige Salzs~iure bis zur S/ittigung unter  
Ktii~len eingeleitet. Nach kurzer  Zeit hatte sich das Ca-Salz 

1 Ber. d. d. them Ges., XVIII, 155 ~ 
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g e l 0 s t  u n d  a l s b a l d  b e g a n n  die  A u s s c h e i d u n g  e ines  g a l l e r t a r t i g e n  

N i e d e r s c h l a g e s ,  de r  n a c h  k u r z e m  S t e h e n  k r y s t a l l i n i s c h e s  A u s -  

s e h e n  g e w a n n .  N a c h d e m  d e r s e l b e  d u r c h  A b s a u g e n  v o n d e r  

M u t t e r l a u g e  g e t r e n n t  w o r d e n  war ,  w u r d e  er ins  V a c u u m  ge-  

b r a c h t  u n d  m e h r e r e  T a g e  0 b e r  c o n c e n t r i r t e r  Schwefe lsS .ure  u n d  

f e s t em Ka l i  s t e h e n  g e l a s s e n .  Der  s eh r  h y g r o s k o p i s c h e  K 0 r p e r  

k o n n t e  nun  p u l v e r i s i r t  w e r d e n  u n d  g a b  bei  de r  A n a l y s e  Zah len ,  

\ ve l che  ftir e ine  C h l o r c a l c i u m v e r b i n d u n g  des  E s t e r s  s t immten .  

Die V e r b r e n n u n g  w u r d e  im offenen Rohre  mi t  B l e i c h r o m a t  

g e m a c h t .  

1. 0-43843 Substanz gaben 0"23953 H,)O und 0"53533 CO,~. 
2. 0"4431 g Substanz gaben 0"23973 AgC1. 
3. 0"3126 3 " Substanz gaben 0"03523 CaO. 
4. 0"3219 3" Substanz gaben 0" 1735 3 " AgC1. 

In 100 T h e i l e n :  

Berechnet fiir Gefunden 

- . .____~-  _ _ ~ - ~ . . _ _ _  . 1 .  2 .  3 .  4 

C . . . . . . .  34'34 33"32 - -  -- -- 
H . . . . . .  5"72 6"04 -- -- -- 
Ca . . . . .  7" 15 -- -- 8"02 -- 
C1 . . . . . . .  12"70 -- 13"38 - -  13"32 

Zur  l s o l i r u n g  des  , '~ thyles ters  a u s  der  C a C 1 2 - V e r b i n d u n g  

w u r d e  d i e s e l b e  in m b g l i c h s t  w e n i g  W a s s e r  ge l0s t  u n d  die  z u r  

A b s c h e i d u n g  des  C h l o r c a l c i u m s  g e r a d e  nSth ige  M e n g e  yon 

c o n c e n t r i r t e r  G l a u b e r s a l z l 6 s u n g  z u g e s e t z t .  N a c h  d e m  A b d u n s t e n  

d e s  W a s s e r s  in: V a c u u m  w u r d e  d ie  z u r f i c k b l e i b e n d e  M a s s e  

w i e d e r h o l t  mi t  A l k o h o l t i t h e r  ex t rah i r t .  Die  f i l t r i r ten  A u s z i i g e  

w u r d e n  f iber  geg lOh tem G l a u b e r s a l z  g e t r o c k n e t  und  im V a c u u m  

abdes t i l l i r t .  Es h in t e rb l i eb  e ine  s y r u p 6 s e  S u b s t a n z ,  w e l c h e  im 

V a c u u m  k e i n e  K r y s t a l l e  a b s c h i e d .  S ie  w u r d e  w i e d e r h o l t  mit  

t r o c k e n e m  ,~ther  a u s g e l a u g t  u n d  die  5. therische F l t i s s i g k e i t  

v e r d u n s t e t .  S ie  h in t e r l i e s s  a b e r  k e i n e n  R 0 c k s t a n d .  Ich v e r s u c h t e  

n u n m e h r  die  A b s c h e i d u n g  e ines  k r y s t a l l i n i s c h e n  K 6 r p e r s  in de r  

W e i s e ,  d a s s  ich den  S y r u p  in A l k o h o l  16ste u n d  ,i~ther z u s e t z t e .  

Es  fiel a b e t  w i e d e r  d i e s e l b e  s y r u p 6 s e  S u b s t a n z  aus .  Ich  m u s s t e  

nun  d i e s e l b e  u n t e r s u c h e n .  E s  ze ig te  sich,  d a s s  sie  in \ V a s s e r  

te ich t  10slich w a r  u n d  s a u e r  r eag i r t e .  E b e n s o  ve rh ie l t  s i ch  de r  
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Riickstand, der durch Abdunsten der 5.therisch-alkoholischen 
Fltissigkeit gleich Anfangs erhalten worden war. Somit war 
das, was ich in den H/inden hatte, Galaktons/iure, und der in 
der CaCl~-Verbindung enthalten gewesene Ester derselben 
hatte sich verseift. Dass diese Verseifung nicht etwa w/ihrend 
obiger Versuche eingetreten war, sondern schon bei der Ab- 
scheidung mit Glaubersalzl6sung erfolgt sein musste, ergab die 
Unterstlchung des gleich nach dem Extrahiren der anorgani- 
schen Salze in der K/ilte erhaltenen syrupSsen Rtickstandes. 
Um n/imlich die Bertihrung des Esters mit Wasser noch mehr 
einzuschr/inken, versuchte ich seine Abscheidung in der Art, 
dass ich die CaCl~-Verbindung in wenig Wasser  15ste und die 
L6sung s o f o r t -  das einemal mit ]~ther, das anderemal mit 
Chloroform - -  ausschtittelte. Die g'esammelten ~ther- und 
Chloroformausztige hinterliessen beim Verdunsten wieder jene 
syrup~Sse Substanz, welche in VVasser leicht 15slich war und 
sauer reagirte. Der Ester der GalaktonsS.ure ist somit wegen 
seiner ausserordentlich leichten Verseifbarkeit nicht existenz- 
fShig und zur Erzeugung seines Acetylproductes musste die 
oben erhaltene Ca Cl~-Verbindung verwendet werden. 

Darstellung des Pentaacetylgalaktonsiiureesters. 

Dieselbe wurde nach zwei Methoden versucht. Die CaC12- 
Verbindung wurde mit dem doppelten Gewichte von Acetyl- 
chlorid am Rtickflusskflhler im Wasserbade erw/irmt. Die 
Anfangs lebhafte Entwicklung von Salzs/iure hatte in einer 
Stunde fast aufgehSrt und der Inhalt des Kolbens hatte sich 
in eine dickfltissige Masse verwandelt. Nachdem das fiber- 
schtissige Acetylchlorid im Vacuum abdestillirt worden war, 

wurde der Rtickstand wiederholt mit trockenem Ather aus- 
gekocht; die /itherischen LSsungen wurden abdestillirt. Sie 
hinterliessen eine amorphe Masse, aus der dutch Umkrystalli- 
siren mit wenig Alkohol ein krystallinischer K/Srper gewonnen 

werden konnte. Sein Schmelzpunkt war schon nach zwei- 
maligem Umkrystallisiren constant und lag zwischen 101 bis 
102 ~ Da die Ausbeute nach diesem Verfahren keine befriedi- 
gende war, schlug ich zur Darstellung des Acetylproductes das 

Folgende ein: 
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Die CaCl~-Verbindung wird mit dem dreifachen Gewichte 
von Essigs/i.ureanhydrid und einem Sttickchen ZnCI~ zum 
Kochen erhitzt und durch 15 Minuten am Rfickflussktihler in 
gelindem Sieden erhalten. Die CaC12-Verbindung und das 
ZnC12 liSsen sich rasch auf und die Reaction geht sehr gut  yon 
statten. Die Farbe der Flfissigkeit 5.ndert sich beim Kochen 
gar nicht oder nur unbedeutend.  Nach beendeter  Acetyl irung 
wurde  ein l~lberschuss yon absolutem Alkohol zugesetz t  und 
das Ganze am Rfickflusskiihler im Wasserbade  ungeftihr eine 
Stunde weiter erwg.rmt. Der Inhalt des Kolbens, in dem die 
Reaction vor sich ging, wurde hierauf in eine Schale gegossen 
und der aus dem ftberschfissigen Essigs~iureanhydrid ent- 
s tandene Essig/ither auf dem Wasserbade  verdampft. Der Rtick- 
stand wurde zur Ent fernung von CaCI~, ZnCI.~ und EssigsS.ure 
mit gektihltem Wasse r  iibergossen. Ein O1, das zuers t  ausfiel, 
erstarrte nach kurzer  Zeit krystallinisch. Die etwas brS.unlich 
gefg.rbte Masse wurde abgesaugt  und getrocknet.  Hierauf  wurde 
sic unter Zusatz  von Thierkohle  aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt  und war  in der Regel schon nach zweimaligem 
Umkrystal l isiren rein. Die Substanz ist in den meisten gebr~iuch- 
lichen LSsungsmitteln, wie Ather, Benzol, Chloroform, sehr 
leicht, nur in kaltem Alkohol schwerer  16slich. Die beim Um- 
krystall isiren erhaltenen alkoholischen Mutterlaugen wurden 
theilweise abdestillirt, und aus den concentr ischen L6sungen 
fielen stets neue Mengen der Substanz aus, so dass die wirk- 
liche Ausbeute  fiber 50 ~ der theoret ischen betrug. Der Schmelz- 
punkt  des nach dieser Methode erhaltenen Acetylproductes  lag, 
wie jener  des oben erhaltenen, zwischen 101--102 ~ . Hie und 
da kam es vor, dass derselbe, trotz der Reinheit der Substanz, 
um ein Geringes yon dieser Zahl differirte. Von diesem K6rper 
wurde eine Elementaranalyse ,  eine Verseifung zur Feststel lung 
der Anzahl  eingetretener Acetylgruppen und eine Athoxyl- 
bes t immung gemacht.  Die erhaltenen Zahlen liessen denselben 
als den acetylirten Galaktonsiiureester  erscheinen. 

E lementa rana lyse .  

Die Substanz verliert, im Vacuum getrocknet,  fast gar 
nicht an Gewicht. 
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1. 0"2243g r Substanz gaben 0"4072g CO,, und 0" 1004g H~O. 
2. 0" 1669g" Substanz gaben 0'3024g" CO2 und 0"0874g H~O. 

In 100 T h e i l e n :  

Berechnet f/it Gefunden 
CH, 2 . 0 (CII3CO) [CH. O(CH~CO)]~COOC2H 5 

C ........ 49"76 49"51 49"42 

H ........ 5"99 4"96 5"81 

V e r s e i f u n g  m i t  a l k o h o l i s c h e m  K a l i .  

0 " 3 5 0 6 g  S u b s t a n z  w u r d e n  mi t  e t w a s  m e h r  a ls  de r  z u r  

V e r s e i f u n g  n 6 t h i g e n  M e n g e  e ine r  a l k o b o l i s c h e n  K a l i l a u g e  (5 

K O H  in 100 c1~t ~ a b s o l u t e m  Alkoho l )  im g e s c h l o s s e n e n  Rohre  

d u t c h  zwe i  S t u n d e n  im W a s s e r b a d e  erw/irmt.  N a c h  b e e n d e t e r  

Reac t ion  ha t te  d ie  F l f i s s i gke i t  e ine  d u n k l e  F a r b e  a n g e n o m m e n  

u n d  an  den  W t i n d e n  haf te te  ein R t i cks t and .  Der  g e s a m m t e  

R o h r i n h a l t  16ste s ich  l e i ch t  in w a r m e m  W a s s e r  auf. Die  L 6 s u n g  

w u r d e  mit  e ine r  t i b e r s c h t i s s i g e n  M e n g e  von P h o s p h o r s / i u r e  

v e r s e t z t  und  a u s  de r  s a u r e n  F l t i s s i g k e i t  d ie  E s s i g s / i u r e  im 

D a m p f s t r o m  abdes t i l l i r t .  Das  Des t i l l a t  yon 0 " 3 5 0 6 g  S u b s t a n z  

b r a u c h t e  z u r  N e u t r a l i s i r u n g  38 '1  cm ~ J/t0 N-K a l i l a uge .  

Berechnet KOH fiir Gefunden 

4 Acetyle . . . . . .  51" 61~ 
5 Acetyle . . . . . .  64" 51 60" 85~/'(~ 

A t h o x y l b e s t i m m u n g .  

0"3316g Substanz gaben 0" 1760g AgJ. 

Berechnet C,~H 5 . . . . . . . . . .  10" 36o/. 
Gefunden . . . . . . . . . . . . . . .  10' 16 

Verseifung des acetylirten Galaktons~iureesters. 

a)  M i t  S a l z s t t u r e .  

Der  E s t e r  w u r d e  in a b s o l u t e m  A l k o h o l  g e l 6 s t  und  mi t  

e i n e m  121berschusse von  c o n c e n t r i r t e r  Sa l z s t t u r e  a m  Rt i ck f lus s -  

k t ih le r  erhi tz t .  Die L S s u n g  ftirbte s i ch  w t i h r e n d  des  K o c h e n s  

nu r  u n m e r k l i c h  u n d  w u r d e  nach  h a l b s t t i n d i g e m  E r h i t z e n  a u f  

d e m  W a s s e r b a d e  ve rdampf t ,  Der  R t i c k s t a n d  w u r d e  mi t  W a s s e r  

ve rd f inn t  und  mi t  e ine r  z u r  N e u t r a l i s a t i o n  h i n r e i c h e n d e n  M e n g e  
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yon Cadmiumhydroxyd  gekocht. Aus der L/Ssung schieden sich 

nach dem Erkalten Krystalle ab, die nach L6slichkeit, Aussehen 

und Krystal lwassergehal t  identisch waren mit galaktonsaurem 

Cadmium. Das Salz verliert, bei 105 ~ getrocknet,  nur unmerklich 
an Gewicht. 

o.5336~ gaben 0" 1488g Gd S. 

Bereehnet f/.ir (C6H 1107),.,Cd-t-H20 . . . . . .  2 i" 49 '~,'o Cd 
Gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  21" 660/o Cd. 

Bei der Verseifung des Acetylproductes  mit concentrirter 

Salzs~.ure wurde immer quantitativ Galaktonstture, respective 

das Cd-Salz desselben gewonnen.  

b) Mit  a l k o h o l i s c h e m  Kal i .  

Das Acetylderivat wurde in absolutem Alkohol gel6st und 

zur L6sung  eine fiberschfissige gemessene Menge von alkoho- 

lischem Kali zugeffigt. Der Gehalt der Kalilauge war vorher 

durch Titration festgestellt worden. Die L6sung  wurde mit 

absolutem Alkohol auf ein bestimmtes Volumen gebracht. 

Gleich nach dem Zusatz der Kalilauge war  ein volumin6ser, 

gelblich gef/irbter Niederschlag ausgefallen, der sich nach 

einiger Zeit zusammenballte.  Nach 24stt indigem Stehen wurde 

in einem aliquoten Theile der fiber dem Niederschlage stehenden 

L6sung  der Gehalt an Keiem Kali bestimmt und gefunden, dass 

das zur Abspal tung der Acetylgruppen erforderliche Quantum 

von Kal iumhydroxyd verbraucht  war. 

1 0 " 3 5 6 g  Substanz  wurden mit 174 cm a einer ungef~.hr 

'normal alkoholischen Kalilauge versetzt (Titre der Kalilauge: 

1 c~Ir ~ ~ 0"0551 g KOH) und mit absolutem Alkohol auf 

250 c~It a verdfinnt. Nach 24stflndigem Stehen erforderten 10 c~u a 

der alkalischen Flfissigkeit 11"1 cm a 1/j0normaler Oxals~iure 

zur Neutralisation. Es waren somit zur Verseifung 145"9 c11# 

der alkoholischen Kalilauge verbraucht  worden. Theoret isch 

waren 145" 3 cm a erforderlich. 

Der nach dem Zusatze von alkoholischer Kalilauge ent- 

standene Niederschlag wurde dutch Absaugen v o n d e r  Flfissig- 

keit getrennt und rasch mit absolutem Alkohol gewaschen,  da 

er sehr hygroskopisch  war. In dem Filtrate war ausser Kalium- 
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hyd roxyd  und ess igsaurem Kali nichts nachweisbar .  Die w~sse-  
rige L6sung  des Niederschlages  wurde mit ammoniaka l i scher  

BleizuckerlOsung versetzt.  Es fiel in reichlicher Menge ein 
schwach  gelblich gefS.rbtes Pb-Salz aus, das abgesaug t  und 
gewaschen  wurde.  Das Filtrat vom Pb-Salze  enthielt nur  Pb- 

und Kaliumacetat .  Das Bleisalz wurde  in heissem W a s s e r  

suspendir t  und mit H~S zerlegt. Die vom Schwefelblei  abfiltrirte 
LOsung wurde auf  dem W a s s e r b a d e  e ingedampft  und hinterliess 

einen sauer  reagi renden Syrup,  der in W a s s e r  gelSst und mit 

Ca lc iumhydroxyd  neutralisir t  wurde. Das aus der LOsung aus-  
krystal l is irende Salz erwies sich wieder  identisch mit galakton-  

saurem Cd. 

o- 2445 g" des Salzes gaben 0" 0957 g" Cd SO 4. 
Ffir (C6H ~ 107).9Cd + H~O berechnet . . . . . .  21 �9 49o/0 Cd 
Gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  21"020/. Cd. 

Der durch Zerse tzung  des Bleisalzes gewonnene  Syrup  

lieferte ausschl iessl ich ga lak tonsaures  Cd. Ich stellte auch bier 

das quanti tat ive Verh~iltniss fest, in dem dutch  Verseifung des 

Acetylproductes  die Galaktonst iure entsteht. 
1 " 7 8 5 7 g  des acetylirten Esters  wurden  in der oben an- 

gegebenen  Weise  verseift ,  die erhaltene GalaktonsS.ure in 
W a s s e r  gel6st  und die 1.6sung auf 250 c m '  verdtinnt. Der 

Gehalt  an freier S/iure in derselben wurde  durch Titrat ion mit 

1/10normaler Kali lauge ermittelt. Da sich beim Eindampfen  
der Galaktons~ture stets ein Theil  derselben in das Lakton  
verwandelt ,  wurde  die LSsung  mit einem LTberschusse von 

1/lonormaler Kali lauge versetzt ,  durch einige Minuten erhitzt 
und hierauf  mit 1/~o normaler  S~iure zurticktitrirt. 100 cm ~ obiger 

LOsung brauchten 9" 9 cm 8 1/1 o normaler  Kali lauge zur Neutrali-  
sirung. Dies entspricht einer Stiuremenge, die g le ichkommt  

63"18 ~ vom theoret isch geforderten Quantum.  Da~ Ergebniss  
des Verse i fungsversuches  mit a lkohol ischem Kali war  somit  
verschieden yon jenem, das bei der Verseifung des Tet raace ty l -  

schleims/ iureesters  beobachte t  worden  war. Denn w~hrend dieser 
nur  zum ger ingsten Theile Schleims/iure liefert, entsteht bei der 

en tsprechenden Zerse tzung  des acetylirten Galaktons~iureesters 

ausschl iessl ich Galaktons/iure.  Bei diesem KOrper tritt demnach  

dutch die Abspa l tung  der Ace ty lgruppen  keine Umlagerung  ein 
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Darstellung des Amids  und des &nilids der Galaktons~mre. 

Da diese beiden K6rper  nicht bekann t  waren,  babe  ich 

dieselben im Ansch lusse  an obige Unte r suchungen  dargestellt .  

Ich versuchte  zuers t  die Darste l lung des Amids aus  der 

CaCl~-Verbindung des Esters  der Galaktonsfiure. Die fein ge- 
pulverte  CaC12-Verbindung wurde  mit einer ges~tt igten LSsung  
von a lkohol ischem Ammoniak  durch 2 Stunden im gesch lossenen  

Rohre bei 100 ~ erhitzt. Nach  beendeter  Reaction erwies  sich 
der am Rohre haftende Rfickstand theilweise gebr~.unt, w~hrend 

die Flfissigkeit  ganz  klar war. Sie konnte leicht abgegossen  
werden  und hinterliess beim Eindunsten  einen Rtickstand, der 

sich beim Erhitzen verfltichtigte, lJberdies gab er mit Silbernitrat- 

1/Ssung befeuchtet  einen Niederschlag  von AgC1 und beim Er- 
hitzen mit KOH ens tand  Geruch nach Ammoniak.  Der Rfick- 

s tand bes tand  somit  aus  Chlorammonium.  Die am Rohre 

haffende Masse wurde  mit W a s s e r  angerfihrt, abgesaug t  und 
gewaschen .  Das W a s c h w a s s e r ,  bis zur Krystal l isat ion ein- 

gedampff,  hinterliess Krystalle,  die sich beim Verbrennen  unter  

Verkohlung  aufbl~hten und schliesslich eine Asche zur(ick- 
liessen, die sich als CaO erwies. Der am Filter gebl iebene 
Antheil wurde  aus he i ssem W a s s e r  umkrystal l is ir t  und gab 
Krystalle, die sich als ga lak tonsaures  Calcium erwiesen. 

o. 1988 2. des lufftrockenen Salzes hinterliessen nach dem Ein~ischern 0"0217~r 
CaO. 

In 100 Thei len:  
Berechnet ffir 

(C~H~ 107)oCa+5 HoO Gefunden 
,_ _ ~ . , . . ~ - - ~ .  ~ . _ ~  

CaO . . . . . .  10"76 10"91 

Somit  liess sich das Amid aus  der CaC12 Verb indung  des 

Esters  nicht darstellen, indem das alkoholisehe Ammoniak  

Moss verseifend auf dieselbe wirkt. Ich versuchte  darum die 
Dars te l lung aus  dem Acetylderivate  des Esters,  die sieh erfolg- 

reich erwies. 
In die absolute  alkoholische LSsung des Acetylproductes  

wurde  unter  Eiskf ihlung Ammoniak  eingeleitet. Nach  dem Ein- 

leiten wurde  das Gef~.ss wohl  verschlossen  und bei Zimmer-  

t empera tur  s tehen gelassen.  W~thrend des Einleitens war  die 
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LOsung klar geblieben, abet nach mehrsttindigem Stehen hatte 

sich an den \Vttnden des Geftisses ein weissflockiger Nieder- 

schlag abgesetzt, der sich eine Zeit lang vermehrte. Derselbe 

wurde abgesaugt  und mit Alkohol gewaschen.  Der KSrper 

schmolz unter Br~iunung und Gasentwicklung zwischen 172 

bis 173 ~ und ~inderte diesen Schmelzpunkt  auch nach dem 

Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol nicht. Somit war  er 

ganz rein und konnte zur Analyse verwendet werden. Beim 

Trocknen im Vacuum verlor er nur unmerklich an Gewicht. 

Von der vacuumtrockenen Substanz wurde eine Elementar- 

analyse und Stickstoffbestimmung gemacht.  

1. 0 '  1853 gr g'aben 0" 2540 ~ CO:~ und 0" 1139 gr H.~O. 

2. 0 ' 2494g"  gaben  16"5 cm ~ N bei 20 ~ Temperatur  und 733 ,zm Barometer- 

stand. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir Gefunden 

CH:~OH. (CH. OH)4CONH 2 . ~ . , . . ~ A . . _ . . ~ .  
1 . . 5 ,  

C . . . . . . .  36~ 37 34 - -  

H . . . . . . . . . .  6"66 6"79 -- 
N . . . . . . . . .  7' 17 - -  7-29 

Der erhaltene K6rper war somit das Galaktonstiureamid. 

Zur Darstellung des Anilids verfuhr ich in folgender Weise : 

Die CaCl,~-Verbindung des Esters wurde mit tiberschfissigem 

Anilin circa drei Stunden am Rtickflusskfihler erhitzt, nach 

welcher Zeit die React ionsmasse erstarrte. Sie wurde nach dem 

Erkalten mit verdtinnter Salzsg.ure gewaschen  und abgesaugt.  

Der Rtickstand' wurde mit Thierkohle aus verdtinntem Alkohol 

umkrystallisirt  und lieferte helle gl~nzende Blttttchen, welche 

den Schmelzpunkt  210 ~ zeigten, der sich auch nach noch- 

maligem Umkrystallisiren nicht mehr 5,nderte. Die Analyse 

derselben stimmte auf ein Anilid der Galaktons~ure. 

Bei 105 ~ getrocknet  verliert dasselbe nur wenig an Gewicht 

0 ' 2 3 6 3 g  gaben  0 " 4 6 2 0 g  CO s und 0" 1 3 3 7 g  H20. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fur 

CH20H. [CH. OH]~CONHCcH 5 Ge funden 

C . . . . . . . . . .  53" 13 53" 3- ~ 

H . . . . . . . . . .  6 ' 2 7  6 ' 2 6  
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D a s  Ani l id  clef G a l a k t o n s i i u r e  e n t s t e h t  f e rne r  auch ,  w e n n  

m a n  d i e s e l b e  mi t  Ani l in  e rh i tz t .  

Die  a u s  d e m  C d - S a l z e  d u t c h  Z e r s e t z u n g  mi t  S c h w e f e l -  

w a s s e r s t o f f  e r h a l t e n e  Galak tonsS ,  ure  w u r d e  mi t  e t w a s  m e h r  

a ls  de r  b e r e c h n e t e n  M e n g e  Ani l in  am Rf l ck f lus sk t ih l e r  g e k o c h t ,  

b i s  die  R e a c t i o n s m a s s e  e r s t a r r t e .  S ie  w u r d e  n a c h  d e m  E r k a l t e n  

a u s  verd/ . 'mntem A l k o h o l  u m k r y s t a U i s i r t  und  l iefer te  s c h 6 n e  

glS, n z e n d e  B15,ttchen, w e l c h e  den  S c h m e l z p u n k t  210 ~ ze ig ten ,  

de r  s ich  n i ch t  m e h r  5,nderte. Die A n a l y s e  d e r s e l b e n  bes t i i t ig te ,  

d a s s  de r  e r h a l t e n e  K 6 r p e r  g l e i ch fa l l s  das  Ani l id  de r  Galakton- .  

s~ure  war .  

o.~ Substanz gaben 0'491l g" CO:~ und I). 1460g H~O. 

In 100 T h e i l e n :  

Bereehnet f~'lr 
CH~. OH. [CH. OH]~CONHC~;H 5 Gefunden 

C . . . . . . . . .  53" 1;~ 53" 20 
H . . . . . . . . .  6"27 6'44 

Z u m  S c h l u s s e  sei  es mi r  ges t a t t e t ,  H e r r n  Prof. Dr. Zd.  H. 

S k r a u p ,  m e i n e m  v e r e h r t e n  Lehre r ,  ff'lr d ie  v ie l fache  Unte r -  

s t t i t zung ,  die  er mir  be i  de r  A u s f f i h r u n g  d ie se r  Arbe i t  z u  Thef t  

w e r d e n  l iess ,  a u c h  an  d i e se r  S te l le  m e i n e n  e r g e b e n s t e n  D a n k  

z u m  A u s d r u c k  zu  b r ingen .  


