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in leicht rein gewinnbarer Form gewonnen worden. Spuren Mannose
kénnen jedoch vorhanden gewesen sein, und auch Ost konnte beim
Umwandeln von Glucose in Fructose die Mannose hochstens in
Spuren nachweisen.

Das Glykosazon kann demzufolge hdchstens spurenweise aus
Mannose entstanden sein, und ebenfalls pur zum Theil aus Fruc-
tose, denn, wenn auch diese Ketose aus einem Theile der Glucose
anfiinglich entstanden ist, s0 muss sie doch durch das lange Kochen
mit Sdure zum gréssten Theil in Livulinsiure, Ameisensdure, humin-
artige Stoffe, Oxymethylfurfurol etc. zersetzt sein.

Es beweist dieser Versauch also ebenfalls, dass in den Syrupen
poch viel Glucose enthalten gewesen ist.

Galactose war, wie gesagt, nicht zu finden, dagegen méchte ich
iiber die Bildung von Spuren Mannose bei der energischen Hydrolyse
der Kartoffelstidrke keine Meinung &ussern.

3. Schlussfolgerung.

Als Resultat aus den beschriebenen Versuchen ziehe ich den
Schluss, dass die von Ulander und mir aus den Flechten der Gruppe
des Renthiermooses (Cladonia etc.) durch lange Hydrolyse mit 6—7-
procentiger Schwefelsinre neben Glucose in erheblichen Mengen
gewonnenen Glykosen, d. h. Mannose und Galactose, nicht durch
Umwandelung von Glucose in dieselben, sondern wirklich durch Hy-
drolyse der Hemicellulosen, d. h. des Mannans und des Galactans
der Materialien, entstanden sind.

Agricultur-chemisches Laboratorium der Universitit Géttingen.

345. F. Krafft: Ueber einige Derivate der Sebacinsiure.
(Eingegangen am 8. Juni 1906.)

Wenn man die Ursache fiir das Auftreten der so zahlreichen
Kohlenstoffverbindungen nicht nur in der hohen Werthigkeit oder
Valenz des Kohlenstoffatoms erblickt — welche dasselbe ja mit mehreren
anderen, sich in Bezug aut Bildung von Derivaten wesentlich sparsamer
zeigenden Elementen theilt, und hinsichtlich deren es ja. von vielem
noch héherwertbigen Elementen idbertroffen wird —, sondern diese
Ursache auch in der scheinbar kaum begrenzten Verbindungsfihigkeit
der Kobhlenstoffatome mit einander nnd in ihrer gegenseitigen An-
ziehung, wie sie sich schon in den Eigenschaften des Elements Kohlen-
stoff &ussert, sucht: dann gewinnt auch fiir »offene« Kohlenstoffketten
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die noch wenig discutirte Frage nach einer riumlich concentrischen
Lagerung der Koblenstoffatome sofort ein ganz erhebliches Interesse.
An wichtigen Problemen in dieser Richtung fenlt es auech in der
aliphatischen Reihe nicht. Man kann beispielweise dem vorwiegenden
Acuftreten sechs- und fiinf-gliedriger geschlossener Ringe die Existenz
der Kohlehydrate mit sechs und fiinf Kohlenstoffatomen gegeniiber-
stellen und fragen: Warum sind in den uvatirlichen Vorkommnissen
der Zuckergruppe vorzugsweise Systeme mit sechs oder mit fiinf
Kohlenstoffatomen, und Condensationen solcher Systeme, bekannt?
Spielt nicht auch hier die natiirliche Tendenz des Kohlenstoffatoms,
moglichst zusammengelagerte, kreisformige oder concentrische Systeme
zu bilden, eine ausschlaggebende Rolle?

Wenn auch in grésseren aliphatischen Atomverkettungen in
gleichem Sinne das Bestreben einer mdglichsten Concentration der
Kohlenstoffatome vorhanden ist, konnen Ringschliessungen fiir sauer-
stoftirmere Substanzen, selbst mit langer Kohlenstoffkette, nicht auf
wesentliche Schwierigkeiten stossen, falls diese Anschauungsweise
tiefere Bedeutung hat.

In der Literatur liegen manche dahingehende Angaben, obwohl
nur wenig darchgearbeitet, vor. Zu den élteren derartigen Notizen
gehort die Beschreibung eines Dekamethylenimins, C;oHsoNH,
aus Dekamethylendiaminchlorhydrat, (NH3Cl).(CHj3)1p.(NH;Cl), von
Phookan und mir!) dargestellt. Es wurde bereits damals durch
das Verhalten der Substanz wahrscheinlich gemacht, dass im Deka-
methylenimin ein elfgliedriger Ring vorliege; jedoch eriibrigte, wie
wir am Schluss der Mittheilang betontes, noch der Beweis fiir diese
Anvahme. Derselbe ist nunmehr von Hro. K. Krell und mir durch-
gefithrt worden.

Zunichst erschien es nothwendig, die Darstellungsmethode des
Dekamethylenimins, die nach den friiheren Angaben hinsichtlich der
Ausbeute sebr schwankt und bei unrichtigem Erhitzen des Deka-
methylendiaminchlorhydrats ganz versagen kann, zu einer einfachen
und sicheren Operation zu machen. Sie wird zu einer solchen, wenn
man nicht das isolirte salzsaure Diamin unter vermindertem Druek
erhitzt, sondern das Reactionsproduct, das man nach der Reduction
des Oktomethylendicyanids (aus Sebacinamid) erhilt, und das aus
etwa 80 pCt. Chlornatrium und 20 pCr. salzsaurem Dekamethylen-
diamin besteht. Man gewinnt diese Masse daduarch, dass man 1 Theil
des Dicyanids in 30 Theile absolutem Alkohol 13st und 3 Theile
Natrium, welches mit wenig Quecksilber amalgamirt ist, anfangs
unter guter Kiihlung, sodann bei 20°, unter zeitweiligem Umschitteln

1) Diese Berichte 25, 2252 [1892].
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etwa zwei Tage lang, nach allmihlichem Hinzufiigen, einwirken lisst
und schliesslich nach der Neutralisation mit stark verdiinnter Salzséure
zur Trockne bringt. Dieser Trockenriickstand wird gepulvert, in Retorten
aus schwer schmelzbarem Glase von 60 cem JInhalt gefiillt und
an der Wasserlaftpumpe unter 100—120 mm Druck zuerst im
Luftbad langsam bis zar beginnenden Sublimation, daun direct mit
voller Flamme erhitzt. Es sublimirt alsbald eine gelbweisse Masse
von wachsartiger Copsistenz und eigenartigem Geruch, zum grissten
Theil aus Salmiak und dem Chlorhydrat des Dekamethylenimins
bestehend. Die Ausbeute an Sublimat betriigt 65—70 pCt. der Theorie,
wenn man die angegebenen Bedingungen inue hilt. indem die mechanische
Zertheilung, vielleicht auch eine Contactwirkung des Chlornatriums,
die Zersetzung und Sublimation wesentlich erleichtern. Man zersetzt
das Sublimat mit concentrirter Kalilauge, wobei sich die freie Imin-
base ale schwach gefirbtes Oel abscheidit, welches man unter Minder-
druck rectificirt, indem man die Veriinderlichkeit der Iminbase an
kohlendioxydhaltiger Luft berdcksichtigt.

Das Dekamethylenimin, CyoHyyNH, resultirt dann als farblose
Fliissigkeit, Sdp. 100 —102¢ unter 13 mm, und zwar erhilt man das
halbe Gewicht des urspriinglich zar Darstellung des Diamins ver-
wendeten Oktomethylendicyanids. Derart ist das Priparat also ver-
hiltnissmiissig sehr leicht zu gewinnen.

Dekamethylenimin vereinigt sich mit Benzoylchlorid untet starker
Wirmeentwickelung, die man durch Kiltemischung und langsames
Zafliessenlassen miiglichst vermeidet, uad unter Salzsdureaustritt, zu

Benzoyldekamethylenimin, CH;.(CHy)s. CHo.N.CO . Cg Hs, das in
Wasser unléslich, in Alkobol und Aether sehr leicht 18slich ist und
bei geringer Steighéhe der Dimpfe unter 0 mm ganz unzersetzt bei
175° siedet. Map erhilt dieses Benzoylproduect noch leichter durch
Einwirkung von Benzoylehlorid auf das Imin, in alkoholischer Losung
bei Gegenwart von Kalihydrat, mit einer Ausbeante von 85 pCt.
Nach der Rectification im Vacuum za einer Krystallmasse erstarrt
und scharf ausgepresst, schmilzt es bei 27.5 —28".

0.1348 g Sbst.: 0.390 g CO,, 0.120 g Hy0. — 0.1852 g Sbst.: 0.01166 g NHs.

CansNO. Bel‘. C 78.6‘.), H 9.74, N 5.40, 0 6.17.

Gef. » 78.90, » 9.88, » 5,18, » 6.04.

Darch Behandlung mit geeigoeten Oxydationswmitteln lisst sich
das Benzoyldekamethylenimin leicht in Benzoylamidocaprinsiure,
Ce¢H;.CO.NH.(CHy)s.COz H, tiberfihren. Man suspendirt je 1 g des
Benzoylimins unter Erwirmen auf 35 —40° in 25 g Wascer und figt
unter hiufigem starkem Schiitteln eine Ldsung von 1 g Kaliumperman-
ganat in 30 g Wasser cubikcentimeterweise sehr langsam hinzu.
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Nach 4—5 Stunden ist die Permanganatfirbung véllig verschwunden,
worauf man vom ausgeschiedenen Manganoxyd abfiltrirt und das in
Losung befindliche Kaliumsalz der Sidure durch Zusatz der berechne-
ten Menge verdiinnter Schwefelsiiure unter Eiskiiblung zersetzt. Die
olformig ausfallende Benzoylamidocapriuséiure erstarrt nach kurzem
Stehen zu einer weissen Krystallmasse, die man abfiltrirt, auswischt
und auf Thonplatten trocknet. Die Ausbeute an reiner Sdure betrigt
in Folge der leicht weiter gehenden Oxydation meist nur 35— 40 pCt.
der Theorie; bei stirkerem Erwirmen, z. B. auf 60°, wird mehr
als das Doppelte der berechneten Permanganatmenge zerlegt, indem
die Ausbeute zuletzt auf wenige Procente sinkt; in der Kilte zu
oxydiren, gelang jedoch auch unter Anwendung der Schiittelmaschine
nicht.

Die Benzoylamidocaprinsdure 18st sich sehr leicht in Alkohol
und Aether, ebenso in concentrirten Mineralsiuren; aus Weingeist
oder heissem Wasser erhiilt man sie in kleinen, weissen Krystallen
vom Schmp. 74°.

0 1542 g Sbst.: 0.3942 g C0O,,0.124 g Hy0. — 0.1748 g Sbst.: 0.01071 g NHa.

Ci7Hy;NOs.  Ber. C 70.04, H 8.67, N 4.81, O 16.48.
Gef. » 69.72, » 893, » 504, » 16.31.

Das Baryumsalz (Cy; Hyy NOs)s Ba der Benzoylamidocaprinsdure scheidet
sich sofort als weisser krystallinischer Niederschlag aus, wenn man die Amido-
sdore in verdiinntem Ammoniak 18st, das {iberschiissige Ammoniak im Vacuum-
exsiccator iiber Schwefelsiure entfernt und wassrige Chlorbaryumlésung vor-

sichtig zusetzt. Der Niederschlag wird abfiltrirt, gewaschen und im Exsiccator
getrocknet.

0.1780 g Sbst.: 0.0372 g BaSO0..
(C7Hay NO3)2Ba. Ber. Ba 19.1. Gef. Ba 18.9.

Erhitzt man die Benzoylamidocaprinsiure fir sich im Vacuum
der Quecksilberpumpe, dann zerfillt sie in Benzo#siare und das

Aphydrid der w-Amidocaprinsiure, VIJ‘IH.(CHa)g.éO, welches in
kleinen Apparaten unter mmDruck bei 200 — 2059 fiberdestillirt und sich
von der weit flichtigeren Benzo&siure leicht trennen ldsst. Das zu-
niichst erhaliene, schwach gefirbte Oel ist nach eintigigem Stehen im
Exsiccator zu einer weissen Krystallmasse vom Schmp. 64—66° er-
starrt. Das w-Amidocaprinsiureanhydrid ist in Alkohol sehr
leicht, in Aether etwas schwerer 13slich, von Kalilauge oder Natronlauge
wird es beim Erwirmen gelost.

0.2082 g Shst.: 0.5406 g CO;, 0.2031 g H,0.

CmH]’gON. Ber. C 70.92, H 11.34.
Gef. » 70.82, » 10.84,
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Erhitzt man eine klare Lésung der Benzoylamidocaprinsiiure in
concentrirter Salzsiure wihrend zehn Stunden im Einschmelzrohr
anf 110—1209, so hat sich nach dem Erkalten Benzoésiure ausgeschieden
und die salzsaure Losung, zur Trockne eingedampft, hinterlisst das
Chlorhydrat der -Amidocaprinsiure als weisse, zerfliessliche Krystall-
masse. Die freie w-Amidocaprinsiiure erhilt man durch Zersetzen
des Chlorhydrats mittels Silberoxyds und, nach Filtration vom Chlor-
silber, Ausfillen des geldsten Silbers durch Schwefelwasserstoff; man
reinigt die Amidos#iure schliesslich, indem man die alkoholische Liosung
durch Aether ausfillt. Die w-Amidocaprinsiure, NHy. (CHy),.COsH,
schmilzt gegen 164° unter Zersetzung. In Wasser 158t sie sich sehr
leicht, etwas schwerer in Alkohol, in Aether nicht.

0.1406 g Sbst.: 0.3288 g COq, 0.1483 g HyO0.

CioHgy NOg. Ber. C 64.09, H 11.33.
Gef. » 63.80, » 11.72.

Das Platindoppelsalz der Amidocaprinsiure krystallisirt, nach Zu-
figen von Platinchlorid zur Lésung des Chlorhydrats, beim Eindunsten seiner
concentrirten Ldsung aus.

0.1694 g Sbst.: 0.0426 g Pt.

(C1oHa OaNHC1)g Pt Cly.  cer. Pt 24.85. Gef. Pt 25.14.

Die Versuche werden weiter. fortgesetzt.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

846. M. Stoecker und F. Krafft: Ueber Oxydation
von Diphenyldiselenid, (C;H,)sSe;.

(Eingegangen am 8. Juni 1906.)

Nachdem friihere Versuche!) die aromatischen Selen- und Tellur-
Verbindungen kennen gelehrt haben, schien die Ausfillung einer
damals verbliebenen Liicke, durch Darstellung von Phenylselenin-
siure, C¢H;.SeO; H, und Phenylselenosiure, CsH;.SeO3H, noch ge-
boten. Die ersten Versuche in dieser Richtung wurden mit Selen-
sinre und Benzol ausgefiihrt; als geeignetes Ausgangsmaterial fiir
beide Priiparate erwies sich dann aber das Phenyldiselenid, (Ce¢Hs)sSes,
Schmp. 63°. Wie freies Selen vermittelst Salpetersiure nur bis zur
selenigen Siure oxydirt wird, dagegen bei Bebandlung mit Chlor-

) Diese Berichte 26, 2813 [1893]; 27, 1761 und 1768 [1894]; 28, 1670
[1895); 29, 424, 428, 443 [1896)].



