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Untersuchungen itber Kohlenhydrate.

I. Ueber die bei Einwirkung von Sehwefelsiure
auf Zucker entstehende Sdure (Levulinsiure);

von A. Fretherrn v. Grote und B. Tollens.

(Eingelaufen den 14. October 1874.)

Zur Umwandlung verschiedener Glieder aus der Gruppe
der Kohlenhydrate in einander ist bekaunntlich besonders das
Erwirmen mit verdinnter Schwefel- oder Salzsiure in An-
wendung gekommen. Hierdurch wird im Allgemeinen An-
lagerung von Wasser und Zerfal complicirter Molecule in
einfachere bewirkt, indemm z. B. aus Stirke Amylodextrin *),
Dextrin, Zucker aus Rohrzucker , Rechistraubenzucker und
Linkstruchtzucker , aus Milchzucker Galactose und Trauben-
zucker entstenen,

Beim Umwandeiin von Rohrzucker in das entgegengeseiat
drehende Zuckergemcuge durch Erwirmen mit verdinnier
Saure ist schon frah aufgefallen, dafs man zu starke Erwar-
mung vermeiden mulfs, indem sich sonst Gelbfirbung einstellt
und Zersetzungsproducte entstehen, was besonders von Mala-
guti®*) ynd Mulder **#) studirt worden ist. Mulder hat
neben braunen Ulwin- und schwarzen Huminsubsianzen, Amei-
sensiyre und eciner von ihm Apoglucinsdure genannten Ver-
bindung die Glucinsdure erhalen, welcher er dic Formel
CPH120% giebt +3 und sie sich aus Zucker durch Verlust ven

*) W. Nigeli, Beitrige zur ndheren Kenmtuils der Stirkegruppe; auch
diese Annalen 128, 218.
**) Diese Annalen AT, 02
*¥%) Journal fiir prakt. Chemie 81, 229,

T) Gerhard t(Chimie organ. 8, 562) wandelt diese Fermel in C13HQ?
um, Reichardt (siche S. 182) dagegen giebt C3H¥0,
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Wasser entstenden denkt; er beschreibt ein direct erhaltencs
krystallisirtes Kalksalz als sauren glucinsauren Kalk und fer-
ner ein aus der syrupartigen Mutterlauge desselben nach Zu-
satz von Kalk hergestelites neutrales Selz und identificirt seine
Saure mit der von Peligot®*) aus Zucker durch Zersetzung
mit Basen gebildeten. Mit Ausnahme des erwihnten krystal-
lisirten sauren Kalksalzes sind alle von Peligot, Mulder,
Rochleder und Kawalier **) uud neuerdings H. Rei-
chardt **#) hergestellten Salze amorph und gummiartig; die
Existenz wenigstens edines krystallisirten Koérpers liefs jedoch
hoffen, dafs hei geniigender Reinigung vielleicht mehr wohl
charakierisirte Stoffe dargestellt werden méchten, und so haben
wir die Mulder’schc Arbeit wieder aufgenommen in der
Absicht, womdglich iber den Zucker selbst, der den Aus-
gangspunkt bildet, einiges Licht zu verbreiten.

Hierbei sind wir zu Resultaten gelangt, deren erstes wir
vorldulig mitgetheill haben +); es bildet sich ndmlich eine Sdure
C5H808, welche im Mulder’schen sauren Kalksalze enthalten
ist, schon krystallisirte Derivate bildet, welche aber, wie wir
gcfunden haben, mit der in den neutralen amorphen glucin-
sauren Salzen, welche Mulder heschreibt, enthaltenen gar
keinen Zusammenhang hat, indem beide nicht in einander um-
gowandelt werden konnen; und in der That hat Mutder
letztere Stoffe erst bei Einwirkung von Kalk auf den Antheil
Zucker erhalten, welcher nach dem Kochen mit Schwefelsiure
noch nicht nmgewandelt war. Es bilden sich also nicht, wie

¥) Ann. chim. phys. [2] @9, 154,
**) Wiener acad. Berichte, Math.-Naturwissenseh. (1858), 8@, 162.
**¥) Jemaische Zeitachrift fiir Medicin und Naturwissenschaft 1870, 807 ;
Zeitschrift fiir Chemie 1870, 404.
1) Berichte der deutschen chemischen (esellschaft @. 1309 ; Journal
fiin Liandwirthschaft 1873, 375.
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bisher angenommen, dieselben Producte sus Rohrzucker mit
Basen und Sduren, sondern ganz verschiedene.

Da fir die aus Zucker mit Basen entstehenden Producte
friiner als fiir das mit Sdure entstehende der Name Glucinséure
aafgestellt worden ist und Mulder’s gummiartige glucin-
saure Salze auch erst der Reaclion des Kalkes ihr Dasein
verdanken, so mufsie fir die mit Schwefelsidure entstchende
Substanz ein anderer Name als Glucinsdure gewahlt werden,
und hierzu schiagen wir den analog gcbildeten Namen Zevu-
linsdure vor, weil, wie unien beschrieben werden wird, es
die Levulose oder der Linksfruchtzucker ist, welche das Ma-
terial zu ihrer Bildung giebt.

Mulder hat verschiedene Mengen Schwefelsdure ange-
wandt (20 bis 60 Theile auf 100 Theile Zucker) uvd stets
dasselbe an Huminsubstanz und wahrscheinlich auch an den
ubrigen Producten erhaiten. Wir haben zu unserer Unter-
suchung gleiche Theile Schwefelsdure und Zucker und 11 bis
20 Theile Wasser angewandt.

In der ersten Zeit der Untersuchung brachien wic stets
100 Grm. weifsen Kaodiszucker, 100 Grm. reine concentrirte
Schwefelsdure und 2 Liter Wasser in einem mit Rickflufs-
kiibler oder 2 Meter langem Rehr verschenen Kolben zum
Kochen und hielten diefs 2 his 3 Tage an. Das durcH Ab-
scheiden von schwarzen Materien verursachte lebhafte Stofsen
machte die Operalion jedoch sehr lastig, und wir zogen
nachher ein Erhitzen in councentrirter Losung von Natron-
salpeter und Kochsalz vor, worin bei einer Temperatur des
Bades von 105° im Innern des Kolbens regelmailsiges Swcden
erfolgte.

Die anfangs farblose Mischung farbte sich bali gelb und
braunlich , und allmiilig schieden sich schwarsbraunc, ganz
unkrystallinische Massen an der Seite und dem Boden des
Kolbens aus, weiche sich nach und nach vermehrten. Zuerst
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begniigten wir uns mit 2- his 3 tigigem Erhitzen, erhielten
jedoch zuweilen ungeniigende Ausbeute, nachher haben wir
deshalb immer 8 Tage lang erhitzt und stets befriedigende
Mengen der Séure erhalicn. Bei den letzten Kochungen haben
wir die Menge des Wassers verringert und sind bei dem
Verhiitnifs

400 Grm. Zucker

400 , Bchwefelstiure

4300 , Wasser
stehen geblieben.

Nach 8- (resp. 2- bis 3)tagigem Kochen wurde von der
ausgeschiedenen Huminsubstanz abfiltrirt und die Losung mit
einer mit Schwefelsdure schwerlésliche Yerbindungen gebenden
Base gesittigt. Mulder hat in seinen Versuchen kohlen-
sauren Kalk angewandt, und in der That halten wir Kreide
(mit Bleioxyd s. u.) auch fiir das beste und bequemste Mittel
der Absiittigung; kohlensaures Baryum steht ibr wenig unach,
doch geht das Abséttigen langsamer vor sich, der Preis ist
hoher, und das Baryumsalz der Levulinsdure ist nicht direct
zu gewinnen, da es nicht krystallisirt; Bleioxyd ist fiir sioh
allein kaum im Stande, die Schwefelsiure vidllig zu entfernen,
wenigstens bleibt bei tagelangem Digeriren die Losung stets
sauer’, doch besitzt Bleioxyd die schr angenehme Eigenschaft,
einen Theil der firbenden und schleimigen Beimengungen zu
fillen, so dafs es das Krystallisiren des gewiinschten Pro-
ductes erleichtert.

Wir bringen deshalb zunéichst in dis saure, von der aus-
geschiedenen Huminsubstanz abgeschiedene Losung, welche
sich in einer gerdumigen Porcellanschale befindet, 100 Grm.
gepulverte Bleiglitte und nach circa :/y Stunde dauerndem
Erwarmen sattigen wir mit Kreide ab, nach noch einige Zeit
dauerndem Brwirmen ist nicht nur alle Schwefelsaure in Gyps
dbergefihrt, sondern auch eine nicht unbedeutende Menge Blei
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in Losung gegangen. Man fitrirt, wiascht und prefst den Gyps-
riickstand nnd befreit die Losung mit Schwefelwasserstoff von
Blei, wodurch die erst braunliche Farbe heller wird. Bierauf
dampfl man zum dinnen Syrup ein, wobei sich noch Gyps
abscheidet, und vermischt den Syrup mit seinem 3 bis 4fachen
Yolum 80 bis 90procentigem Alkohol, welcher einen krystal-
linisch-flockigen Niederschlag (s. w.), von dem man am fol-
genden Tage abfiltrirt, ausfilit; endlich destillirt man den Al-
kohol ab und dampft den Riickstand ein, worauf er nach
einigen Tagen Nadeln abscheidet und zur mit Syrup getrankten
Krystalimasse von unreinem levulinsaurem Calcium erstarrt.

Die Krystalle wurden durch Absaugen mittelst der Luft-
pumpe von Syrup moglichst befreit, mit etwas 90 procentigem
Alkohol nachgewaschen, geprelst und durch Krystallisation
uus Wasser villig rein und weifs erhalten,

Aus dem Calciumsalze haben wir die freie S#ore mit
Uxalsiure, das Silbersalz durch Fillen mit Sitbernitrat, aus dem
Silberlevuiat mit Sciiwefeiwassersioff wieder freie Saure er-
halten u. s. w. (5. w.).

Wie in der angefiihrien vorldufigen Notiz angegeben, ge~
wannen wir zuerst dic Séwre durch Ausschitteln mit Aether
aus einer moglichst concentrirten Losung. Wir erhielten diese
durch Absdttigen der durch Kochen von Zucker wil Schwefel-
siure erhaltenen Flissigkeiten mit kohlensaurem Baryum (mit
oder ohne Bleioxyd), Eindsmpfen, Behandeln mit Alkohol, Aus-
fallen des Baryums mit miglichst geringem Uebuerschufs an
Schwefelsdure und Concentriren 1 Wasserbade. Die atherische
Losung liefs beim Abdestilliren einen gelben, sehr sauren
Syrup, der beim Verdampfen stechende Dimpfe (Ameisensiure)
entwickelie und nach cinige Stunden dauerndem Verweilen im
Wasserbade mit Zinkoxyd gesittigt wurde #),

*) Hierbei zeigte sich immer sin cigenthiimlicher Gervch, der an
Niisge erinnerts.
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So erhielten wir einen beim Erkalten in Nadeln krystalli-
sirenden Syrup, und die Nadein bildeten nach dem Auswaschen
mit absolutem Alkohol und dem Umkrystallisiren aus starkem
Alkohol, ev. mit Thierkohle, eine weifse seideglanzend: Masse
des reinen Zinksalzes. Diese Methode der Anwendung von
Baryumcarbonat und Ausschiittelung mit Aether mochten wir
auch jetzt noch zur analylischen Nachweisung geringer Mengen
von Levulinsiure empfehlen, indem auf diese Weise viele bes.
zucker- oder gummiartige Beimengungen, welche das Kry-
stallisiren hindern, entfernt werden.

Aus dem leicht und charakteristisch krystallisirenden Zink~
salze lassen sich dann andere Salze gewinnen, so das Silber-
salz durch Zersetzung mit Silbernitrat, ferner die freic Séure
mit Schwefelwasserstoff u. s. w.

Die freie Levultnsiiure CSHBO® wurde aus dem Zinksalze
mit Schwefelwasserstoff und aus dem Kalksalze mit Oxalséure,
Abdampfen im Wasserbade und Yerweilen iber Schwefelsiure
erhalten; hierbei lieferten z. B. 3,6653 Grmn. levulinsaures
Calcium, obgleich das oxalsaure Calcium nur unvollsténdig
ausgewuschen war, 2,1929 Grm. reine Siure, also 78,9 pC.
der theoretischen Menge. Weniger leicht gelingt die Abschei-
dung aus dem Silbersalz mit Schwefelwasserstoff, da sich das
Schwefelsilber schwer abscheidet.

Durch Abdampfen im Wasserbade crhalten ist sie eine
dicke, wenig gelbliche, sehr saure, fast geruchlose Flissigkeit,
welche folgende Zahlen gab .

1. 0,2505 Grm. (aus dem Zinksalz dargestellt) gaben 0,4709 Kohlen-
shure und 0,16(4 Wasser Berechnung siehe 5. 187).

Die aus dem Kalksalz gewomnene Sdure wurde destillirt,
bis 250° ging kaum ein Tropfen uber, bis 260° dagegen der
grofsere Antheil und bei 270° war nur ein Tropfen einer
braunen, nach dem Erkalten fest werdenden, in Wasser nur
theilweise loslichen Masse zuriickgeblicben. Die destillirte,
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fast villig farbluse Siure wurde in einer Kiltemischung villig
fest, indem sie dem Eisessig shnliche grofse Krystallblitter bil-
dete, beim allméligen Erwdrmen hildete sich etwas Flissigkeit,
die sich langsam vermehrte, doch war erst bei 117 alles
wicder fhissig. Genauere Bestimmungen werden wir in der
kalteren Jahreszeit ausfuhren.

Die Saure destiliirt also gegen 260° and schmilzt ober-
hatb 11Y; sie lost sich in jedem Verhdlinifs in Wasser, sie ist
optisch vollig inactiv, indem eine Schicht von 3,85 MM. den
Nullpunkt eines Venizke-Scheibler schen Apparates nicht
verriickte  Browm ist ohne nennenswerthe Einwirkung, mdem
der erste Tropfen ohne Erwirmung schon rothliche Farbe
hervorbringt, welche einige Stunden besteht, auch concentrirte
Salzsidure mischt sich einfach damit.  Bei der Analyse der
reinen Séure ergaben .

II. 0.2525 Grm. 4801 CO® und 0,1561 H2Q.

G«funden
Berechnet —
e e, 1 1.
ce 80 51,73 51,27 51,86
e 8 6,490 7,16 6,88

08 48 41,38 - —

Um zu erfabren, ob die- Séure dhnlich ihrer Entstehung
aus Zucker unter Verlust von Ameisensaure und Wasser auch
durch weiteres Erhitzen mit Schwefelsiure zersetzt wird,
schieden wir aus elwas Zinksalz durch Schwefelwasserstoff
die freie Sdure ab, dampften im Wasserbade ein und erhitzten
sie drei Tage lang im Sulzbade mit ihremn 20 fachen Gewicht
an 5procentiger Schwefelsiaure, wobei sie sich allerdings gelb
tarbte, aber doch nur schr wehig Flocken abschied. Nach
dem Digeriren mit kohlensaurem Baryum wandelten wir das
Filtrat mat Silbernitrat in Silbersalz um, welches dem Silber-
levalat glich, und zersetzten dessen Losung mit Schwefel-
wasserstoff.  Obgleich das Schwefelsilber zuerst zum Theil
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gelost blieb , erhiellten wir doch nach dem Eintracknen im
Wasserhade beim Uebergiefsen des Riickstandes mit Wasser
vine klare Losung, welche zum Syrup eintrocknete. Von

diesem guben :
0,2651 Grm. 0,4895 CO® und 0,1642 H*Q, aiso 50,36 pC. C und
6,88 pC. H; was mit den fiir CSH®0® berechneten Zahlen nabe

genug iibereinstimmt, um die l1dentitét mit Levulinsiure zu be-
welsen.

Somit wird die Levulinsdure, wenn einmal gebildet, durch
Kochen mit Schwefelsdure jedenfalls nur langsam zersetzt, und
die betrachtlichen Mengen Huminsubstanz, welche beim Kochen
von Zucker mit Sdure aufireten, miissen direct aus Levulose
entstehicn.

Das Ziuksadz (C°H70%)®Zn  krystallisirt in  silberglin-
zenden Nadeln und Bléittchen , welche unter dem Mikroscop
sich ebenfalls in Nédelchen auflosen. Es ist in Wasser und
Alkohol besonders in der Wiarme leicht loslich und bildet
syrupdicke Losungen.  Absoluter Alkuhol lost es schwer. Es
ist wasserfrei. Bei 97° getrocknet gaben

1. 0,403 Grm. 0,604 CO? und 0,1839 H*O.

II. 0,3211 4rm. von anderer Bereitung mit Schwefolwasserstoff und

nachher mit ¥oda gefillt und gegliiht 0,08%6 ZnQ.

Nicht absolul weifses Salz gab folgende Resultate :

HL 0,3864 Grm. gaben 0,6943 CQ* und 0,7640 H*Q.
IV. 0,2906 Grm. gaben (,0818 ZnQ.
V. 0,5309 Grm. gaben 0,1487 ZnO.
V1. 0,2714 Grm. gaben 00762 ZnO.

Gefunden
Berochuet 1L IL m.  IV. V. VI
Clo 40,67 w035 - 4,95 — - _
HY 475 490 — 412 — - —
Zn 22,04 — 9914  — 22,50 2249 22,54

05 33,54 -~ - - — — —
Das Caletwmsalz (CPH'0%)2Ca + 2H20 krystallisirt in
Nadeln, welche zuweilen centimeieriang sind und Seideglanz
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zeigen. Es ist chenfulls in Wasser sehr loslich und die syrup-
dicke Losung krystallisirt mur langsam. Es verliert den grifsten
Theil seines Wassergehaltes beim Erhitzen auf 100%, wobei
es schmilzt, doch ist Erhitzen auf 130 bis {40° erforderlich,
um alles Wasser auszutreiben. Auf die beschriebene Weise
aus der mittelst Spiritus gereinigier Rohfliissigheil crhalten
und hdufig aus Wasser krystallisirt, ist cs frei von Ameisen-
sdure, wie Erhitzen mit Silberlosung zeigt :

I 0,2538 Grm. gaben bel 140° 0,0298 Wasser und beim Gliihen
0,048% Cul),
II. 0,498 Grr. gaben 0,7097 CO® und 0,2762 H*O.
III. 0,2068 Grm. gaben 0,0383 Ca(d.

Gefunden
m 1. 1. ite
cuw 120 39,21 — 88,87 -
Hts 18 5,88 — 6,16 —
Ca 40 13,07 18,66 - 15,26
0 128 41,83 - - -
2 H*O 36 11,76 11,74 —_ -

Beim Beginn der Untersuclung wurde durch Erhitzen
auf 100 bis 110° stets zu wenig Wasser crhalten, z. B. 4/
bis gegen 6 pC., ecinmal jedoch auch beim Erhitzen auf 140°
7,82 pC. H20 und 14,27 pC. Ca. Ob hieraus auf die Existenz
eines Salzes (C°H70%)2Ca -} H*Q geschlossen werden kann
oder nur auf Verunreinigung des zuerst erhaltenen Salzes,
lassen wir dahingestelli.

Kaliwmsalz CPH0%. K, -~ Es wurde aus dem Silbersalz
mit kohlensaurem Kalium in Leifser Losung, Filtriren uad
Concentriren erhalten.  Ueber Schwefelsdure erstarrte der
Syrup zu warzenformig ausgeblihten Massen, welclie aus zu-
sammengruppirtun wmikroscopischen Nadeln bestanden.

Das Salz ist an der Luft fast so zerfliefslich wie Chlorcal-
cium, wird iiber Schwefelséure jedech bald wieder fest erhalten.
Es ist wasserfrei, denn es verliert bei 140° kaum an Gewicht.
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0,1982 Grm. des bei 140° getrockneten Salzes gaben 0,1075 sdhwefel-
saures Kalium, was 24,97 pC. Kalinm sntspricht, wllu«nd obige
Forme] 25,22 pC. verlangt.

Silbersalz C*H'0%. Ag. — Diefs schone Salz ist das
charakteristischste der von uns dargestellten Salze der Levu-
linsdure, und es bietet zugleich die Art seiner Darsteilung
Garantic gegen die Beimengung von Spuren Ameisensdure, da
es beim Kochen nicht zersetzt wird, wihrend beksnntlich auf
diese Weise Silberformiat zerfallt.

Es fallt als krystallinischer Niederschlag beim Vermischen
der Losung eines anderen Salzes der Levulinsdure mit Silber-
nitratlosung, erhitzt man jeizt zum Kochen, ev. unter Zusatz
von viel Wasser, bis zur Auflésung, so erhdlt man es mach
dem Filtriren in schénen Blittchen, welche mit Wasser gut suf
dem Filter gewaschen werden, wihrend Mutterlauge und Wasch-
wasser beim Eindampfen im Wasserbade neue Mengen Salz geben.

Es erfordert circa 150 Theile Wasser von 17° zur Lo-
sung. Es bildet Tafelchen, welche mit dem Mikrogoniometer
gemessen folgende Winkel ergaben :

P << a hetrug als Mittel von sechs an
R verschiedenen Krystalien ausgefiihrten
N @ Messungen, welche von 97,9 bis 102,1°

:—7/( differirten, 99,1° (Die am meisten von

¢ 99,1° abweichenden Winkel gehorten

einigen vielleicht etwas weniger scharf zusgebildeten Kry-

stalien).

< b und ¢ scheimen sehr wenig verschieden zu sein. Zehn Mes-
sungen erguben Zshlen, von denen die kleinste 129,1° die
grofste 132,9°. Die Winkel b und ¢ verschiedener Thfel-
chen zeigten u. A. 131,4 und 132,19, 181,56 und 132,69 s0
dafs wohl das ricbtigste ist, als Durchschmitt 131,5° flr
beide anzunehmen, wodurch als Summe der drei Winkel
zwar nicht genau 360° sich ergicbt, aber doch ein annttharn-
des Reenltat.

Bei der Analyse gaben

J. 0,2087 Grm., welche ats dem Caleiunsalz erhalter nnd vorher
bei 80¢ getrocknet waren, ohue Wasser zu verlieren, durch
Glilben 0,1255 Ag.
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II. 0,2957 Grm., welche aus dem Zinksal» erhalten waren, gaben
0,1436 Ag.

III. 0,2973 Grm. des aus den gemischten Musterlaugeu der bei-
den vorigen durch Eindampfen gewonnenen Salaes gaben
0,1436 Ag.

IV. 0,4406 Grm. des Gemenges der drei vorigen Salve gaben 0,4306
CO* und 0,1275 HO.

Gefunden
Berechnet L. i 1L Iv.
C* 60 26,91 — — — 27,31
1 T 314 - - - 3,22
Ag 0B 48,43 4851 4856 48,30 -~

o’ 48 21,52 - — — -

Das Ammoniumsalz bildet Nadelchen, das Baryumsale
dagegen haben wir bis jetzt nicht in Krystallen erhalten, denn
beim Eintrocknen der mit Baryumcarbonat gesittigten Siure
iiber Schwefelsiure bleibt ein durchsichtiges, hartes, dem ge-
schmolzenen und wieder erkalteten Calciumsalze dhnliches
Gummi. Zum Studium der Aether fehite uns bis jetzt das
Material.

Bei Einwirkung von Schwefelsdure auf Zucker enisteht,
wie aus dem analogen Verhalten anderer Kohlenhydrate schon
zu schliefsen ist und wie Malaguti®*) und Mulder *#) auch
angeben, eine nicht unpedeutende Menge Ameisensdurc und
wir haben uns bestrebt, sie mii Bestimmtheit nachzuweisen,
weil sie bei der Bildung der Levulinsidure eine bedeutende
Rolle spielt, und weil besonders ihre Anwesenheil in Mal-
der’s ,apoglucinsaurem Kalk® bis jetzt vernachlassigt war.

Bei Verarbeitung der mit Calcium- oder Baryumcarbonat
gesiittigien Rohflissigkeit haben wir angefihrt, dafs durch
Alkohol nicht unbedeuiende Mengen krystallinisch-flockige
Materie gefillt werden. Mulder fihrt den von ihm auf gleiche
Weise (jedoch ohne Anwendung von Bleioxyd) erhaltenen

*) A. a. 0. 56.
**) A, a. O. 223.
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Korper unter dem Namen apoglucinsawrer Kalk von der
Formel C'®*H?Q® 4 CaO0 4 HO *) auf.

Wir haben auf recht verschiedene Weise gearbeitet, kiirzere
und langere Zeit gekocht und immer mit Weingeist den Nieder-
schiag erhalten; wenn wir Bleigiitte angewandt hatten, war
er heller, im entgegengesetzten Falle dagegen recht dunkel.
Mit Wasser loste sich ein Theil, wihrend Gyps gzariickblieb,
und die Losung, welche Silbernitrat stark reducirte. hinteriiefs,
falls der urspriingliche Niederschlag nicht sehr dunkel gewesen
war, beim Verdunsten allmilig heller werdende Krystalle,
welche sich nach verschiedenen Analysen (s. n.) sowie den
Reactionen als ameisensaures Calcium erwiesen. Das Salz war
nicht durch Krystallisation aus heifsem Wasser, sondern nur
durch Verdunsten oder Failen mit Spiritus zu erhalten, da es
sich beim Erwdrmen kaumn mehr loste als in der Kalte. Es
zeigten sich recht verschiedene Krystaliformen, in der unreinen
Flissigkeit sah man mikroscopische Quadrate, nachher jedoch
erhielten wir bald oclaéderartige Krystalle, bald sehr schone
Rhomben, deren Winkel resp. nahe 66° und 112°¢ zeigten.

Von dem bei 100 bis 110° getrockneten Salze gaben

I 0,2038 Grm. 0,1274 CaO.

II. 0,3803 Grm. 0,1484 CaO.

1I. 0,2783 Grm. von anderer Bereitung 0,1188 CaO.
1V. 0,6769 Grm. wieder von anderer Bereitung 0,2486 Cal.

Gefunden
Berechnet L Jte IIL v.
Ca 30,77 30,97 31,01 31,05 30,78

Ebenso zeigte sich, dafs der bei Anwendung von Baryum-
carbonat mit Aikohol erhaltene Niederschlag fast reines Baryum-
formiat war, und ferner gab die urspriingliche saure Ldsung
ein Destillat, welches mit Baryumcarbonat gesittigt und ein-
gedampfi remes Baryumformiat mit 59,68 pC. Ba lieferte.

*) A a O. 234.
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Ueber die aus Rohrzucker entstehenden Quantititen Levn-
linsdure und Ameisensiure *) konnen wir wegen der Schwie-
rigkeit,, sie von dem riickbleibenden Syrup zu trennen und
der sich daraus ergebenden Verluste wenig Genaueres angehen;
doch madchten aus einer Portion von 400 Grm. Zucker 20 Grm.
levulinsaures Calcium zu gewinnen sein. Von amecisensaurem
Baryum erhielten wir einmal 60 Grm. noch etwas unreines
Salz. Diefs sind nicht unbedeutende Quaniititen in Aubetracht
des Umstandes, dafs nur die Hilfte des aus Rohrzucker eni-
standenen Invertzuckers, némnlich die Levulose. zur Biidung
dieser Producte dient und bei Beriicksichtigung der weiteren
Yerminderung des Rohmateriales durch Bildung von Humin-
substanz, und somit glauben wir, die beiden angefiibrten Sub-
stanzen als Hauptproducte der Reuction von Zucker auf
Schwefelsdure snsehen zu dirfen. Nach diesen Resultalen ist
ferner die Gegenwart von Amcisensdure in Mulder’s apo-
glucinsaurem Kalk nicht zweifelhaft, und ein directer Versuch
mit apoglucinsaurem Kalk. der genau nach Mulder’'s Angaben
(2 tdgiges Kochen, Absittigen mit Kreide ohne Bleioxyd) be-
reitet war, hat diels bestitigt. Die freie braune Apoglucin-
sdure Mulder’s dagegen wird keine Ameisensaure enthallen
haben, da er sie im Wasserbade zur Trockne gebrachi hat.

Leider sind Ameisensdure und Levulinsdure nicht die
einzigen Producte der Einwirkung von Schwefelsdure auf
Zucker, denn zugleich entstehen mehrere braune oder schwarze
Substanzen, welche zuerst in der Flissigkeit gelost bleiben,
nachher sich jedoch ausscheiden, und weiche Mulder als
Ulmin~ und Huminstoffe beschreibt ##).

*) Bei der Bildung von Humin- und Ulminsubstanzen (siehe Mulder,
2. a. 0. 8. 238) soll ebenfalls Ameisensiure frei werden ?

**¥) A. a. O.; sichs anch Dettmer, landwirthschaftliche Versuchs-
stationen.

Annalen der Chemles 175. Bd. 13
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Ferner blieb cine bedeutende Quantitit Syrup nach dem
Auskrystallisiren des levalinsauren Calciums oder nach dem
Ausschiitteln mit Aether zuruck (in lstzterem Falle wurde
der saure Syrup mit Baryumcarbonat bebandelt, filtrirt und
wieder abgedampft); beide erstarrten nach einiger Zeit in hell-
gelben Wirzchen, welche von Traubenzucker nicht zu anter-
scheiden waren, und das Abscheiden derselben wurde durch
Einbringen eines Kirnchens Traubenzucker sehr. beschlennigt.
Hierdurch und ebenfalls durch das Verhalten gegen Fehling-
sche Losang und gegen polarisirtes Licht wird diese Sub-
stanz als Trauhenzucker charakterisirt, indem starke Reduction
resp. Rechisdrebung statifindet.

Zuerst hatten wir den Traubenzucker nach onr 2 ligigemn
Erhitzen bekommen und dachten, das Frhilzeu mit Schwefel-
siure habe nicht lange genug angehallen, um alleu reactions-
fahigen Zucker umzuwandeln, doch hahen wir auch nach
8tagigem Kochen eine wenig verminderte Menge Trauben-
zucker wieder erhalten, und dieser krystallisirte sogar leichter
als der vom nur 2tdgigen Sieden herrihrende.

Die bedeutende Menge dieses wieder erhaltenen Trauben-
zuckers liefs als wahrscheinlich erscheinen, dafs nichi diese
Zuckerart, sondern die gleichzeitig mit ihm sus Holirzucker
entsiehende Levulose unsere Sdure geliefer! habe, doch ist
erst durch den directen Versuch diefs zur Gewifsheit geworden.

50 Grm. Traubenzucker

80 , Schwefelsiiura

1000 , Wasser

lieferten nach 4 tigigem Kochen neben sebr geringer Abschei-
dung von Humiusubstanz nach dem Absittigen mit Calcium-
carbonat sebr viel Syrup, aus welchem auf die gewdhnliche
Weise zwar eine sehr geringe Menge eines gelbgefarbten
Aetherexiracts gewonnen wurde, welches jedoch wit Silber-
nitru! nichts von dem so schwer loslichen Silbersalze licferte,
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sondern mit demselben nur amorphe gelbliche Flooken gab
und beim Erhitzen wnichv bedeutende Reduorion zeigte, ohme
dafs es uns gelang Ameisensfiure direct nachzuweisen, so dafs
sich zwar etwas Haminsubstanz gebildet hat, jedoch Levulin-
siure ynd Ameisensdare nicht in irgend erheblicher Menge
aus Traubenzucker entstanden sind; ob jedoch seke gervrge
Spuren sich gebildet haben, wollen wir, ehe der Versach mii
grofseren Menger ganz reinet Traubenzuckers wiederholt isi,
nicht emtseheiden ¥),

Levulose selbst haben wir nicht der Operation unterwor-
fen, indem die Bereilung derselben ams Invertzucker mitteist
Kelk mit inrer vielleicht doch nicht ganz sicher zu erréichen-
den Reinheit uns veorzichen liefs, das Imulin zu untersuchen,
welches durch Erwirmen mit verdinnter Séure in Levulose
iibergeht und sogar des beste Material zur Gewinnang des
Linksfruchlzuckers *#) giebt. Somit haben wir indirect Levu-
lose angewandt und es mufs, falls Inulin Levulinséure entstehen
lafst, auch Levulose diese Sdure geben.

11 Grm. Inulin, welches im Laboratorium selbst aus
Georginenkaollen gewonnen war, wurde suf anuloge Weise mit
11 Grm. Schwefelsdure und 220 Grm. Wasser an vier Tagen im
Salpeterbade erhitat, wobei im Gegensaize zum Traubenzucker,
und zur Stirke recht bedeutende Abscheidung von Humin-

*) Btiirke haben wir ebenfalls ia bezeichneter Richtang gepriift und
in der That sus 200 Grm. Weizenstirke, 200 Grm. Sehwefelslure
und 4 Liter Wasser nach Btigigem Kcchen durch Abdestilliren
Ameisenshure und durch Ausschiittéln mit Aether etwas einer
Bliure erbalten, deren Bilbersalz dem levulinsaureu Bilber sehr
dhnlich ist und sich wahrscheinlich als identisch. mit demselhen
erweifen wird. Es kaon diese Thataache, welche wir wviter 2u
verfolgen gedenken, von Wichtigheit sein zur n#heren Kenntnifla
der gemengten Natur der Stlirke.

*) Dubrunfant, Compt. rend. B, 53; Dragerndorf{, Mono-
graphie des Inulins, Petersburg 1870, 75.

13+
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materie eingeireten war, und nach dem Filtriren, Absittigen
mit Kaik und Abdampfen erhiellen wir einen sehr leicht kry-
stallisirenden braunen Syrup, aus dem Alkohol eine grofse
Menge Krystalle abschied, von denen ein Theil in Wasser 10s-
lich war, wihrerd der nicht geloste Theil sich als Gyps aus-
wies. Die wisserige, braun gefirble Losung gab beim Ver-
dunsten braun gefarlte, den quadratischen, auf S. 190 beschrie-
benen sehr dhnliche Krystalle. Wiederholte Reinigungsversuche
hatten die Menge jedoch so vermindert, dafs wir gendthigt waren,
das nicht ganz reine Salz zn analysiren, und so erhielten wir
ein Resultat, welches zwar nicht véllig stimmt, aber zusammen
mit den Reaclionen, welche dicjenigen der Ameisensiure
waren, keinen Zweifel iiber die Natur unseres Salzes liefsen,
denn

0,1101 Grm. gahen 0,0421 Cs oder 27,31 pC.

Die sikoholische, vom Formiat filtrirte Losung gab nach dem
Abdestilliren einen Riickstand, welcher baid zu relativ grofsen
Mengen des charakteristischen Kalkselzes der Levulinsiure er-
stairte, wihrend wenig wohl hauptsichlich huminariige Stoffe
haltende Mutterlauge blich. Das Salz wurde ecinige Mal um-
krystsllisirt und weprefst und zeigte die Eigenschafien des
Levulates, war jedoch noch nicht ganz frei von Formiat; des-
halb wurde es mit Silbernitrat kochend in Silberlevulat iber-
gefiihrt, wobei nicht ganz unbedeutende Reduction eintrat,
und das Filtrat schone Bldtichen von levulinsaurem Silber
ergab, welche schwerloslich in Wasser waren und mit dem
Mikrogoniometer gemessen dieselben Winkelgrofsen zeigten,
wie die aus Rohrzucker gewonnenen; denn

<Z & ergab als Mittel vou sisben Messungen 99,5° und <b und c

131,4 und 1829 sowie 132,7 und 132,9% also ebenfalls annd-
hernde Gleichheit und im Durchsehnitt 132,19,

Die Analyse ergab :
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L 0,2599 Grm. bei 97° getrocknctes Salz gaben 0,1269 Ag.
II. 0,2042 Grm. der aus der Mutterizuge der vorigen durch Ein-
dampfen gewonnenen Krystalle, welche nur ilber Schwefel-
silure getrocknet waren, gaben 0,096 Ag {herechnet siehe u.)
Die Mutterlauge vom levulinsauren Calcium wurde ebenfulls
in Silbersalz ibergefiihrt, wobei das von der sehr grofsen
Menge reducirten Silbers getrennte Filtrat nicht gleich,
wohl aber nach Zusatz vcines Tropfchens Awmoniak Kry-
stalle gab, welche mehr nadelformig ausgebildet waren,
unter dem Mikroscop jedoch auch einige Blittchen der be-
schriebenen Form mit den Winkeln b und ¢ = 130,6° und
132,4° (< a war nicht gut ausgebildet) zeigten, und von
denen

0,1622 Grm. nach dem Trocknen bei 97° (,0798 Ag gabeu.

Gefunden
Berechnet L 1L IIL K
Ag 48,43 48,63 47,01 48,89.

Hierdurch ist also erwiesen, dafs aus Inulin Levulinsidure
entsteht, wie aus Rohrzucker, wihrend Traubenzucker sie
nicht giebt, und wie schon angedcutet folgt daraus der Schlufs,
dals es die Levulose des Rohrzuckers ist, welche in Levulin-
sdure ubergeht, und dafs Dextrose, wenn sie nicht vollig in-
different ist, doch jedenfalls nur unmerkliche Spuren dieser
Séure liefert. Somit driicken wir *) den Verlauf der Reactionen
beim Kochen von Rohrzucker mit Schwefelsaure durch folgende
Gleichungen aus :

ClﬁHﬁOll _+ H!() _— CGH ﬂod + COHIIOG
Rohrzucker Dextrose Levulose.
CéH10® 4. CSH*0®* 4+ CH®0* | H?2Q
Levulcse Levuiin- Ameigen-

sHure shure.

*} Abgesehen von der zugleich entstehenden Huminsubstans.
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Die Rinwendungen, weloche man gegen die obigen Glei-
chungen machen konte, dafs Malaguti bei Luftadschluls aus
Zucker mit Schwefelsiure keine Ameisensiure erhalten hat,
wahrend Mulder eben so bestimmi das Gegentheil behauptet,
haben wir dadurch beseitigt, dafs wir bei einem Versuch im
zugeschmnolzenen Gefdfs dasselbe Resuliat wie im offenen er-
halten haben. Eine Mischung von 11 Grm. Rohrzucker, 14 Grm.
Schwefvisdure und 220 Grm. Wasser wurde in einem mit
eng ausgezogenem Halse versehenen Kolben zum Kochen er-
hitzt und nach Austreibung der Luft der Hals abgeschmolzen.
Die bis dahin kaum gelblich gefarbte Fliussigkeit brdunte sich
zusehends wihrend des Erkaltens und schied, als sie drei Tage
lang im Salpeterbade erhitzt wurde, bedeutende Mengen Humin-
substanz ab. Beim Qeffnen des Kolbens wurde in einer damit
in Yerbindung gebrachten Rohre Quecksilber auf 59 CM. Hohe
gesaugt, Gasentwickelung war also nicht (oder kaum) einge-
treten. Nach dem Entfernen der Huininsubstanz durch Filtra-
tion verfubren wir wie Malaguti angiebt, indem wir mit
Barvamncarbonai sittigten und dann die nicht unbedeutende
Quantitdt geldsten Baryums mit Schwefelsdure fast ausfillten,
worauf wir unter Nachguls von Wasser destillirien. Von den
erhaltenen 500 CC. Destillat sittigten 60 CC. so viel Natron-
lauge wie 0,048 Grm. Ameisensdure entspricht und der mit
Baryumcarbonat gesittigte und abgedampfte Rest der PFliissig-
keit heferte circa 0,72 Grm. eines in Alkohol schwerldstichen
Salzes, welches die Reactionen der Ameisensdure zeigte und
von welchem

0,2710 Grm. 0,2778 schwefelsaures Baryum oder 60,27 pC. Ba gaben,

whhrend ameisensaures Baryum 60,35 pC. verlangt.

Nachdem die Levulinsiure abgeschieden und untersucht
war, lag am nachsten zu entscheiden, wie sie sich zu der
von Mulder aus Zucher mit Sehwefelsiure erhaltenen Glucin-
siure verhdllt (s. cben S. 181). Mulder hat wie wir durch
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Absiittigen der Rohfliissigkeit mit Kreide und Abdampfen ein
'n Nadeln krystallisirtes Kalksalz, den sog. sauren glucinsauren
Kalk erhalten, von dem er jedoch keine Analyse angiebt.
Aus der syrupformigen Mutterlauge erhielt er weiter durch
Abséittigen mit Kalkhydrat#) und Fillen it Weingeist seinen
tieutralen glucinsauren Katk, der also aus dem sauren Salz
durch volliges Séttigen entstanden sein soll und der nach
Mulder durch Behandeln mit Kohlensaure wieder in jenes
ibergeht. Dieses neuirale gummiartige Salz hat er ndher
untersucht, das Bleisalz, Silbersalz und die freie Siure darge-
stelll und gunz verschiedene Bigenschaften von denen gefun-
den, die wir an unseren Saizen beobachtet haben, besonders
het er statt unserer schén krystallisirien Salze lanter amorphe
gummiartige erhalten. Dafs Mulder’s sourer glucinsaurer
Kalk mit unserem levulinsauren Calciam identisch ist, leidet
keinen Zweifel. weil beide aul gleiche Art dargestellt sind and
gleiche Eigenschaften haben, seine neutralen Salze lassen jedoch
keine solche Annahme zu, und nihere Untersuchung hat er-
geben, dafs er zwei verschiedene Stoffe anter dem Namen
Glucinsiure begriffen hat, wie schon erwdhnt wurde und
wie aus dem Folgenden resultirt.

Zur Darstellung des neutralen Salzes wittelst Kalkhydrates
verwendet Mulder die Mutterlauge des sauren, weiche, wie
er selbst ungiebt und wir bestatigt haben, viel Zucker enthalt;
letzteren fiihrt Mulder nach seiner Angabe auf diese Weise
ebenfalls vollig in Glucinsdure iiber. so dafs zuletzt kein Zucker
mehr vorbanden und das ssure glucinsaure Salz in neutrales
verwandelt ist. Um diese Angaben zu priifen haben wir zu-
erst unser reines levulinsaures Calcium mit Kalkhydrat und
Wasser gelinde erwirmt, filtrirt und eine Probe mit Weingeist
versetzt, wodurch zwar ein wolkiger Niederschlag entstand,

*1 A a 0. 8. 230
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abor augenscheinlich nicht mehr, sondern cher weniger, als
beim Vermischen von Kalkwasser mit Weingeist ausfallt. Die
Flissigkeit wurde hierauf neben cinem Gefifse mit Kalk der
freiwilligen Verdunstung unterworfen, wobei dieselben schionen
Nadeln, welche wir angewandt haiten, das Gefifs ganz dber-
zogen, wihrend keine Spur eines amorphen Salzes enistanden
war. Somit geht der sog. saure glucinsaure Kalk (levulin-
saures Celcium) nicht in neutralen glucinsauren Kalk iber.

Ferner haben wir obige syrupformige Mutterlauge nach
Mulder’s Angaben mit Kalkhydrat behandelt, wobei nicht
unbedeutende Mengen Kalk geldst wurden, sich die gelind er-
wiirmte Flissigkeit leicht braunte und eine Probe beim Kochen
eipen Niederschlag gab. Nach dem Filtriren zeigte sich, dafs
unverinderter Zucker nicht mehr vorhanden war, denn eine
in Wasser geloste Probe gab nach dem Erwirmen mit Kali,
wobei viel Kalk ausfiel, mit Fehling’'scher Losung nicht
mehr sofort den bekannten gelbrothen Niederschlag, sondern
erst bei lebhaftem Kochen langsam eine viel weniger fein
vertheilte, dicht in einzelnen Partikelchen zu Boden fallende
Abscheidung, dhnlich wie es bei Dextrin oder nicht ganz
reinem Giycerin der Fall ist.

Jetzt fallten wir mit Weingeist, stellten das Filtrat (c)
zuriick und trockneten die mit Weingeist etwas ausgewaschene
kornig-flockige Masse zum Theil rasch auf Ziegelsteinen, zum
Theil aber vertheilten wir sie halbtrocken in Wasser und be-
handelten sie mit Kohiensiure, wobej reines kohlensaures
Calcium ausfiel. Die auf dem Stein getrocknete Masse (a)
mufste also neutraler glucinsaurer Kalk sein, die mit Kohlen-
siure zersetzte Flissigkeit sauren glucinsauren Kalk (ev. unser
levulinsaures Calciam) enthalten. Sie wurde mit Weingeist
versetzt und die herausfallende amorphe Masse (b) abfiitrirt,
mit Weingeist und nachher Aether ansgewaschen, getrocknet
und anaiysirt; die Mutterlauge dagegen verduustet, wobei
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jedoch nur wenig eines auch uach Wochen nicht krystallisi~
renden gelben Syrups erhalten wurde.

Das sog. neutrale Salz (a) war bramn, glasig, sprode, es
lieferte nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure beim Erhitzen
auf 110 bis 120° folgende Zahlen :

0,338% Grm. gsben 0,0288 oder 7,91 pC. Wasser und beim Glithen
0,0852 CaO oder 17,96 pC. Ca.

0,3009 Grm. gaben 0,0758 CaQ oder 18,05 pC, Ca.

Das mit Kohlensliure zersetzte Salz (b) lieferts dagegen bei gleicher Be-
handlung folgende Zahlen :

0,3413 Grm. gaben bei 110° 0,0408 Wasser oder 11,95 pC. und heim
Gltiken 0,05606 CaO oder 10,57 pC. Ca.

Zugleich mit dem Umstande, dafs auf keine Weise es
gelang, ein krystallisirtes Salz zu erhalten, zeigt dic letztere
Zahl, dafs kein Zusammenhang zwischen diesen Kalknieder-
schligen und dem levulinsauren Calcium besteht; denn das
Salz (b) mifste, wenn es levulinsaures Calcium wire, 13,07
pC. Ca enihalten.

Dagegen ist klar, dafs die eben beschriebenen Stoffe nach
Bereitung und Eigenschaften identisch mit dem von Mulder
erhaltenen basischen glucinsauren Kalk sind, wenn anch die
von uns gefundenen Zahlen nichi zu den von ihm aufgesteliten
Formeln passen.

Ebenso klar ist aber, dafs sowie wir erst beim Behan-
deln mit Kalk zu demselben gelangt sind, auch Mulder nur
durch Umwandlung des in seinem Syrup enthaltenen Zuckers
mit Kalk ihn erhalten hat und dafs durch Behandeln von Zucker
mit Schwefelsdure die Siure dieses Kalksalzes oder die Glucin~-
saure nicht gebildet wird. Somit haben wir #) fir nothig ge-
halten, die durch Einwirkung von Schwefelsiure entstehende
Siure von der durch Wirkung der Alkalien entstehenden Glu-
cinséure durch den Namen Levulsnsdure zu unterscheiden.

*) 8Siebe nben 8. 182,
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Ba vorher von uns constatirt war, dafs das fevulinsaure
Calcium mit Kalkhydrat picht in die amorphe Verbindung
iibergeht und mit Sicherheit geschlossen werden konnte, dafs
das von uns aus dem braunen Syrup gewonnene Calciumsalz
nicht die ganze vorhandene Menge war, suchten wir das in
der Mutterlauge gebliebene nack der Behandlung wit Kalk und
Ausféllung mit Spiritus wieder zu gewinnen und somit seine
Nichtumwandelbarkeit durch Kalk weiter zu constatiren. Da der
Zucker durch die Behandlung mit Kalk umgewandelt und zum
Theil entfernt war, gelang diefs in der That mit Leichtigkeit;
denn die von Alkohol befreite und eingedampfle Losung (c)
erstarrte vollig und die abgeprefsten und durch Umkrystalli-
siren gereinigten Nadeln des Calciumsalzes, sowie ein daraus
hergestellies Silbersalz ergaben folgende Zahlen :

0,3041 Grm. des Caleiumealzes gaben 0,0667 oder 13,32 pC. Ua:
0,267 Grm. des Silbersalzes gahen 0,1299 oder 48,656 pC. Ag.
whhrend 13,07 pC. Ca und 48,43 pC. Ag die berechneten Zahlen sind.

Hinsichtlich der Constitution der Levulinsiure kinnen wir
bis jetzt wenig Positives anfithren.

Unser erster Gedanke war, defs sie analog der so leicht
aus Zucker entstehenden Milchsdure ebenfalls aufser der Carb-
oxylgruppe das drilte Sauerstoftatom als Hydroxyl enthalte,
woraus jedoch nothwendig resultirt, da dann zu wenig Wasser-
stoff fiir vollstindige Séttigung der fiinf Atome Kohlenstoff
ibrig bleibt, dafs die Séure zu den ungesittigten Verbindungen
gehort, oder dafs einmal doppelte Bindung zweier Kohlenstoff-
atome stattfindet. Letzteres wird jedoch dadarch unwahr-
scheinlich gemacht, dafs Brum ohne augenblickliche Wirkung
ist; denn die sog. ungesittigten Verbindungen nehmen bekannt-
lich mit grofser Leichtigkeit Brom auf und entfirben es unter
Erwirmung sogleich, was bei der Levulinssiure nicht der
Fall ist.

So bleiben bis zu genauerer Kenntnifs des Verhaltens der
Saure zu Fiinflach-Chlorphosphor, oxydirenden Agentien, Kali,
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Salzsiure u. s w. zwei Moglichkeiten : die Hydroxylgroppe
exisiirt und dann besitzt die Levukoseure eins Constitution
ahnlich der fiir Brenzschleimsdure und Derivate von Lim-
pricht #) vorgeschlagenen, ndmlich eine ringformige
CH® - CH. COCH
'HOH-CH?

was den Vortheil bote, den Umstand, dafs sie unverindert
destillicbar ist, ungezwungen zu erkliren, da man an Oxy-
benzoésiure w. s. w. Analoga hat, wihrend Carboxyl und
Hydroxyl zugleich enthaltende Derivate der Fetisdurercihe
leicht sich unter Anhydridbildung zerselzen. Auf nahe Be-
ziehung zur Brenzschleimsdure deutet jedenfalls die Abstan-
mung eus Kohlehydraten. aus denen bekanntlich jene, sei es
durel das Zwischenpreduct Furfurol, sei es durch den Weg
der Schleimsiure ebenfalls gebildet wird. In der That haben
Limpricht und Delbrick®**) elne Sdure C°H¥03 aus Brenz~-
schleinsdure erhalten, jedoch wenig tariiber mitgetheilt ***).

Will man diese immerhin etwas ungewdhnliche Lagerung
nicht gelten lassen, so mufs wman die Hydroxyigruppe fallen
lassen und zur Aceton- oder Aethylenoxydiagerung des Sauer-
stoffatoms greifen. Wegen der geringen Verbindbarkeit mit
Suren (welche wir ibrigens noch naber pirufen werden)
geben wir einsiweilen der Acetonlagerung den Yorzug, so

%) Berichte der deutsvhen chemischen Gessilschaft B, 211.
** Diede Annaleu 088, 277.

%%¥ Bei Bilduoy von Carboxyl haltendem Bluren aus Kohlenhydraten,
welche nur Hydroxyl enthalten, bleibt nur ibrig, wie Breyer
(Bericht der deutschen chemischen Gesellschaft 8, 72 ff.) es ge-
than, Anstausck vou Hydruxyl gegen Wassérstoff sines auderen
Kohlenstoffatoms (unter successiver Abspaltung von H und OH)
anzunehmen, bis C(OH)® und hieraus COOH entstanden ist. Giebt
man solche Hydroxylwanderung zu, 80 hat die Bildumg eincr Skure
CSHEQ? aus Levuloss vder cinem vielieicht erst entstandenen Koér-
per CH2QF njobts Auftullendes mehr. (Biehe Fittig, Consututicw
der Kohlenhydrate, Tiibingen 1871, 26; Buttlerow, diese Annal=n
1348, 125)
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dafs die Levulinsiure zur Homologen der Brenztraubensiure

wird, falls letztere
cH?

l
co

!
. cood
ist ),

Schliefstich sei erlaubt, noch einmai auf die Zahlen hinzu-
weisen, welche die Ca-Bestimmungen in den mittelst Aetzkalk
erhaltenen amorphen Verbindungen ergeben haben. Unsere
Zahlen stimmen am einfachsten mit Ca-Salzen, welche sich
von Kohlenhydraten C8H'°0® (oder“einem Vielfachen) ableiten;
denn die mit iiberschiissigem Kalk erbaltene Verbindung gab
17,96 und 18,05 pC. Ca und 7,91 pC. H20, wihrend C®H80%.Ca
-+ H20 18,35 pC. Ca und 8,26 pC. H20 verlangt, und die nach
dem Behandeln mit Kohlensiure crhalienc Verbindung lieferte
statt der fiir (C°H¥0%)2Ca -{ 2 H#0 berechneten 10,05 pC. Ca
und 9,05 pC. H#O, 10,57 pC. Ca und 11,95 pC. H*0. Auf
ganz analoge Formein, nimlich (C°H°0%)2Pb und C¢H®Q5 . Ba -}-
2 H20 kommt man beim Umrechnen besonders der von Peligot
(a. a. 0. 8. 67) gefundenen Zahlen dev glucinseuren Salze ##),
Weniger stimmen die Mulder’schen Resultate und gar nicht
die von H. Reichardt (a. a. ().) erhaltenen mit dieser ein-
facheren Formel.

Ob. diefs zufillige Uebereinstimmung ist, eder ob unter
Umstinden aus Traubenzucker mit Kalk Dextrin oder Gummi
sich zuriickbilden und somit in die Reihe der Kuhlenhydrate,
den gewdahnlichen Umwandlungen entgegen, ein aufsteigender
Schritt gethan ist, mufs niherc Untersuchung ergeben.

Agricultur-chemisches Laboratorium in Gétting en, Ende
September 1874.

*) Hiergegen spricht freilich der fiir eine Differans von 2 X CH*
etwas hohe Unterschied der Siedepunkte.

*X) Siehe Gerhardt, Chimie organ B, 568. Nack H. Reichardt
ist indels nock Saccharumsiure darin enthalien.



