
Unt ersiichungen ULer Kohlenhydrate. 

I. Uebw die bei Einwirkung yon SchwefelsLnre 
auf Zucker entatehende Same (Levulinsaure) ; 

von A. FrcPiherm v .  Gvote und B. .To~?lans. 

(Eingelaufen den 14. October 1874.) 

Zur Umwandliinq verschiedener Glieder aus der Gruppe 
der Kohlenhydrate in einander ist bekanntlich besnnders rlas 
Erwarrnen mit verdiitinter Schwefel- oder Salzslwe in An- 
wendunq gekommen. IficmJurch wird irn Allgeindnen An- 
lagerung von W asser und Zeriali complicirter Molecule in 
einfachere bewirkt , ini!cia z. B. aua Stiirke Amylodexhin +h 
Dextrin , Zucker aus Rolirzucker , Rtxhtstraubenzucker ond 
Linksfructitzudicr , aus Milchzucker Galactose und Trauben- 
zuckcr entsteiit:n. 

Beiui Unlwarideiii von TEohrzucker in das eatgegengesetrt 
dretiendc Zuckt:rgt:iiiciige durch Erwiirmeri rnit verdiinnter 
Siiure ist sclion friili aufgefalleii, dafs m a n  zu sliirkc E r w t -  
rirung verineiden inuI3, indein sicli sonst Gelbfiirbung einstellt 
uiid Zcrsstzungsproducte entstrhen, was besonders VOII Ma 1 a- 
g u t  i **) und M u 1 d t: I' ***) stidirt wordcn ist. 31 u 1 d. e r  hat 
ncben brlruneri V h i i i -  und schwareen Huminsubstanzeri, Amei- 
sensiiurt, und i.iner von ihin Apoglucinsaure genannten Ver- 
bindung die GIuci7~iizsl.e erhalten, welcher er die  Formel 
C'3HW9 giebt -fj urid sir: sich aus Zucker durch Verlust yon 

*) W. N iig e l  i, Lleitrilge zur nillieren Kmtui&i  der 8tiirkegruppe; auch 
diem Annalen 128, 215. 

**) Diem Annvlon 10,  52 

a+*) Journal fur preb;t. Chemie IBI, 229. 

-)) G a r h a r d  t (Cbimie organ. a, bG2j wandalt diese Formel in Ca4Hs'(r 
urn, K e  i c  h nrr! t (siehe 8. 182) hgegen giebt CUBNO". 
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Wasser entstenden denkt ; er beschreibt ein &ect erhaltttnr s 
krystallisirtes Kalksalz als eaui.en glucinsauren Iialk und fer- 
ner ein pus der syrupartigen Mutterlauge desselben nach Zu- 
satz von Kalk hergesteHtes ncutraZas Selz ond identificirt seine 
Siiure rnit der von P e  I i g o  t +) aus Zucker durch Zersetzung 
mil Basen gebildeten. Hit Ausnahme des erwiihnten krystal- 
lisirten sauren Galksalzes sind alle von P e 1 i g o  t , M ul  d e r, 
R o c h l e d e r  und K a w a l i e r * * )  uud neuerdings H. Re i -  
c h a r d t +++) hergestellten Salze amorph und gurnmisrtig; die 
Existenz wenigstens eines krystallisirten Kiirpers l ids  jedoch 
ho5en , dab hei geniigender Reinigung vielleicht mehr wohl 
charakterisirte Stoffe dargestellt werden mochten, und so habeta 
wir die Mulder ' schc  Arbeit wieder aufgenornnten in der 
Absicht, womoglieh iiber den Zucker selbst, der den Aus- 
gangspunkt bildet, einiges Licht zu verbreiten. 

Q ~ o t c  u. T o l l e n s ,  h's'inwirk. 11011. SchuTefe4iiure 

Hierbei sind wir zu Resultaten gelangt, deren erstes wir 
vorlaulig mitgetheill haben +) ; es bildet sich niimlich eine Saure 
C5H80B, welche im M u Id e r'schen sauren Kalksalze enthalteu 
ist , schbn krystallisirte Derivate bildet, welche atier, wie wir 
gefunden haben, mit der in den neutralcn arnorphen glucin- 
sauren Salzen , welche M ul d e r heschreiht , enthaltenen gar 
keinen Zusarnmenhang hat, indem beide nicht in einander um- 
gewandelt werden kbnnen; und in der That tiat bl u I d  e r  
letztere Stoffe erst bei Einwirkung yon KaZiC: auf den Aiitheil 
Zucker erhalten, welcher nach dem krochen mit Schu~r3fiZsuure 
nuch niclit iinrgewtindelt war. Es bilden sich also nichi, wie 

*) Ann. chim. phye. [ 5 ]  6T, 184. 

*+) Wiener scad. Berichte, Msth.-Naturwiasenech. (1858), 80, 162. 

*-) Jenaieche Zeitschrift fiir Medicin und Naturwisaenachaft -1870, 307 ; 

t) Berichta der dentachen cLemisoheu GesellachlJt 6. I309 ; Wnrnal 
Zeitechrift fiir Chemie 1870, 404. 

EiL fiandwirthachaft 1873, 373. 



bisher angenommen , dieselben Producte BUS Rohrzucker mit 
Basen nnd Sauren, sondern ganz verscbiedene. 

I)a fiir die aus Zucker mit Baser! cntstehenden I’roducte 
friiher als fur das rnit Saure entstehende der Name Glucinsiiure 
aufgestellt worden ist und Mu 1 d t! r ’ s guminiartige glncin- 
saure Salze auch erst der Reaction des Kalkes ihr Dwein 
verdanken , so murste fiir die nrit Schwefdsaure entstehende 
Substanz ein anderer Name als Glucinsiure gew&h!t werdrn, 
und hierzu schlagen wir den analog gchildeten Nanien Leou- 
linsaure vor, weil, wie unten beschrieben werden w i d ,  es 
die L i d o s e  oder der Linksfriichtzucker ist, welche das Ma- 
terial zu ihrer Bildung giebt. 

Mu 1 d e r  hat verschiedene Mengen Schwefelsaure angs- 
wandt (20 bis 611 Theile auf 100 Theile Zuckcr) uod stets 
dasselbe an Huininsubstanz und wahrscheinlich duch a n  den 
iihrigeri Producten erhait.en. Wir haben zu kinserer Unter- 
suchung gleicht. TLeile Schwefelsaure und Zuclicr uiid i i  his 
20 Thrile .Wasser angewandt. 

In  der erstcn &it der L~ntersiichuiig brachten wir stets 
100 Grm. weifsen Kandiszucker, 100 Grm. reine concrntrirte 
Sclrwefrlsaure und 2 Liter Wasscr in einern rnit Riickflufs- 
kulllpr oder 2 Meter langem Rohr versehenen Kolbsn zum 
Kochen und hielten diefs 2 his 3 T a p  ail. DHS durclt Ab- 
scheiden von schwarzen Materien verursachte kbhitfte Stofsen 
mactite die Operatioil jedoch sehr lastig! und wir zogen 
nltcliher eiri Erhitzim iri coiicentrirtcr Liisnng roil Natron- 
salpeter urid hochsalz vor, worin bei einer Tumperatrir dcs 
Bades von l05O iin Inl1t.m dsrs Kolberis regelinahiges S iden 
erfolgle. 

Die anfangs farblosr Mischiing farbte sich bald gclb und 
brhun1ic;li urid allmalig schieden sicli sclrwarzbrauoc , ganz 
unkrystalliiiische Massen an der Seite und den1 Hoden dos 
Kolbens BUS, welche sich riach und nsch verniehrten. Zuerst 



begnugten wir URB mit 2- his 3 tagigern Erbitzen, orhielten 
jedoch zuweilen ungenitgende Ausbeute, nschher baben wir 
deshalb immer 8 Tage lang erhitzt und stcts befriedigende 
Mengen der Sauru erhaltcn. Bei den letzten Kochungen haben 
wir die Menge des Wassers verringert und sind bei dem 
Verheltnifs 

400 Grm. Zucker 
400 ,, Lhwefeletinre 

4300 ,, Wseeer 

stehen geblieben. 
Nach 8- (resp. 2- bis 3) tiigigem Kochen wurde von der 

ausgeschirdenen Huminsubstanz abfiltrirt und die LBsung mit 
einer mit Sch wefelsiiure: schwerlBsliche Verbindungen gebenden 
Base gesattigt. M u l d e r  hat in seinen Versuchen kohlew 
sauren Kalk angewandt, und in der That halten wir Kreido 
(mit Bleioxyd s. u.) auch fur dns heste und bequemste Mittel 
der Abslittigung ; kohlensaurcs Baryurn steht ihr wenig nach, 
doch geht das Absattigm langssmer vor sich. der Preis ist 
hbher , und das Baryumsalz der Levulinsaure ist nicht direct 
zu gewinnen, da es nicht krystallisirt; Bleioxyd isi fiir sioh 
allein kaum im Stande, die Schwefelsaure vdllig au entfernen, 
nenigstens bleibt bei tagel~ngeni Digeriren die Ldsunp steta 
sauer; doch besitat Bleioxyd die sehr aiigenehme Eigenschaft, 
pinen Theil der farbendeu iind schleimigen Beimengiinpn zu 
fallen, so dafs es das Krystallisiren des Kewunschten Pro- 
ductes erleicktert. 

Wir bringen deshalb ziinachst in die saure, von der aus- 
geschiedeneo tIuminsubstanz abgeschiedene LBsung , welche 
sich in einer geraumigen Porcellanschale befindet, 100 Grm. 
gepulverte Bleiglatte und nacli circa Stunde dauernaem 
kwlirinen slttigen wir mit Iireide ab, nach noch einige Zeit 
dwerndeni Erwiirnien ist nicht nur alle SchwefelsLure in Gyps 
iibergefiihrt, sondern auch eine nicht unbedeutende Meage B l d  
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in L b u n g  geganyiw. Man liltrirt, wiischt und prefs'st den Gyps- 
rtickstand nnd befreit die Losung mit Schwefelwesserstoff von 
Blei, wodurch die erst briunliohe Farbe heller wird. Hierauf 
duriipfl. man zum ddnnen Syrup ein, wobei sicti nuch GYPS 
absclieidet, und verniischt den Syrup mit seinem 3 bis 4 fachen 
Volum 80 bis Wprocentigein Alkohol, welcher einen krystal- 
linisch-flockigen Niederschlag (s. u.), von dem man am fol- 
genden l a p  ahfiltrirt, ausfiillt ; endlich destillirt man den Al- 
kohol ab und dampft den Riickstand ein,  worauf er naeh 
einigen Tagen Nadeln abscheidet und zur rnit Syrup getrankten 
KrystaHmasse von anroineni levulinsaurem C1,alchm erstwrt. 

We Krystalle wurdcn durch Abseugen mittelst der Luft- 
yunipe von Syrup itiiiglichst befreit, iuit etwas 90 procentigem 
Alkohol nachgewaschen gqds'st und durch Krystallisstion 
*us Wasser viillig rein und weirs erhalten. 

Aus dcm Cdciumdalze haben wir die freie Siiure mit 
Wxalsaure, das Silhrsalz durcti Fallen rnit Silhtrnitrat, aus dem 
Silberlevuiat i i i i i  Scilwetlwasst.rstolf wieder freie Siiurc er- 
halten u. s. w. (s. u.j. 

Wie i i i  der ar~gefiihrti:ri vcrlautigeri Notiz angegeben, go- 
wannen wir auersl die Siiure durch Ausschutteln mit Aether 
pus eiiier iniiglielist conceiitrirkn L o ~ i ~ n y .  Wir erliielbn diese 
duwh Abslittigan (lei durcli Iioclien *mi Zucker uril Schwefel- 
siiure erhalteneii Fliissigkeiten riiit liolilerisaureiir Baryum (wit 
vder okne Bleioxyd.), Eiliduinpfeii, Behandeln rnit Alkohol, Aus- 
fiillen des Baryiirns rnit moy2ic:kst ger.inpm Uehrsctiul's an 
Schwrfelsaure und C,oncenfrireii 1111 Wasserbadc. Die iiiherische 
Losung liefs beini Altdestilliren t:iiien gelben , selir sauren 
Syrup, der bsirn Verdainpfeii stectientfr Danipfe (Aineisensaure) 
entwickelte und nacli einige Stundm dauerndem Verweilen iin 

Wassiirbade init Zinhoxyd gesattigt w-urdc *). 
*) Hierbei zeigte sich immer nin eigenthtimlicher Oerech, der an 

Nnaee erinnerte. 



i86 0 r o t e u. To 1 l e  n s, bei Einwirk. von ScRu)efelsaure 

So erhielten wir einen beini Erkalten in Nadeln krystalli- 
sirenden Syrup, und die Nadeln bildeten naoh dern Auswaschen 
mit absolutem Alkohol nnd dem lJmkrystallisirerr aus starkem 
Alkohol, ev. mit Thierkohle, eine weifse seideglanzendi: Mnsse 
des reineu Zinksalzes. Diese Methade der Anwendung von 
Rnryumcarbonat und Ausschuttelung mit Aether miichten wir 
auch jetzt noch zur analytischen Nachweimng geringer Mangeu 
voii Levulinsaure empfehlen, indem auf dime Weise v ide  bes. 
wcker- oder gummiartige Beimeiigungen , wclche das Kry- 
stollisiren hindan, entfernt werden. 

Aus dem leicht und charakteristisch krystsllisirPiiden Z i n b  
salze lassen sich danri amlere Salze gewinnen, so das Silber- 
sale durch Zersetzung rnit Silbernitrat, ferner die Reid Siiure 
snit Schwefelwnsserstoff u. s. w. 

Die freie  Levulinxtiure C6H803 wurde aus dciri Zirrksalze 
mit Sohwefelwasserstotf und BUS dern Kalksalxe mit. Oxalsaure, 
Abrlampftm im Wasserbade und Verweilen uber Schwefelsaure 
erhalten ; hierbei 11efi~teii Z. B. 3,6653 Grm. levulinsaures 
Calcium , obgleich das oxalsaure Calcium nur un\~ollstandig 
ausgewuschen war, 2,1929 Grm. reine Siiurc, also 78,9 pC. 
der theoretischen Mengc. Weniger leicht gelingt die Abschei- 
dung aus dem Silbersalz mit Schwefelwasserstoff, da sich das 
Schwefelsilber schwer abscheidet. 

Durch Abdampfen in1 Wasserbade d i a l t e n  ist sit: eine 
dicke, wenig gelbliche, sehr saurt:, fasl geriichlose Fliissiykeit, 
welche folgende Zahlen gab : 

I. 0,2505 Grm. (am dem Zinkeuh dargeetellt) gaben 0,4709 Koblen- 
sYure nnd 0,1611 M'usnnr !Barechnung siehe 6. 187). 

Die aus dcm Halk'salz gewoniwne Si~nri: wurde destillirt, 
bis 250° ging kaum ein Tropfeii uber, bis 260" dagegan der 
grBfsere Antheil und bei 270° war niir sin Tropfen einer 
braunen, nach dern Brkelten fest werdenden, in Wasser nur 
theilwcise Ifislichen Masse xuriickgt:blieban. Die destillirtc, 



auf Zucker entstshmde Saure. 187 

fast viillig farblosc~ Siure wurde in einer Kalteinischung viillig 
fest, i n d m  sit: den1 Eisessig gihnliche grof'se Krystallblitter I d - .  
dete, beiw ellniiiligcn Erwarnlen hildete sich etwas Fliissigkeit, 
die sich langsilm v~~rmct ir te ,  doclr war erst bei + 1 t J  allt-s 
wicder fliissig. Genauerr? Bestitnrnungen werden wir in der 
klltercn Jahreszeit aust'uhren. 

Die Saure destiliirt also g e g w  260O und scliniilzt oher- 
h d b  11"; sie lost sich in jedern Verhaltnib in Wasser, sit: ist 
optisch volliq inactiv, indein eine Sclicht von 5,85 MM. den 
Nullpunkt eines V e n t z k e-S c h e i b I e r 'schen Apparates nicht 
verriichb Brorn ist ohne nerinenswerthe Einwirkung, nidern 
der erste Tropfen ohne Erwarmung schon riithlicho Farbe 
hervorbringt, wtdche eiriige Stunden hcstetrt, auch concentrirte 
hlzsiiure niiscbt sich einfach dainit. Bei der Analyse der 
reieen Saure ergabrn . 

11. 0.2525 Grm. 4 X O t  Cog und 0,1561 €1'0. 

G-funden 

1. 11. 
- * -  Unrac1:net 

P 

CC 60 51,75 51,27 51,86 

Ha 8 6,90 7,16 ti,% 
O8 48 41,38 - 

Urn zu erfahren, oh dh:. Siiure ahnlich ihrer Entstahung 
aus Zucker tinter Verlust von Anrcisensaure und Wasser auch 
durch weiteres Erhitzeii rnit Sclirvefelsaure zersetzt wird, 
schieden wir BUS ctwas Zinksalz diirch Sckwefdwwerstoff 
die freie Siiurc ab, (laitipften im Wasscrbadv eiri und erhitztrn 
sie drei Tagr lang irri  Salebade rnit ihrern 20fachen Gewicht 
an 5 procrntiger Srhwefelsiure, wobei sie sich allerdings gelb 
farbte, alter Jocli nur schr wnig Plocken nbscilied. Kach 
dem J)igstiren rnit kohlensaurcrn Beryum wandelten wir das 

Filtrat ini t  Silberoitrfit in Silhei.Salz urn, welches den] Silber- 
lavulat glicli , urid zersetzten desscn Losung mit Schwefel- 
wasserstoff. Ohgleich das Sdiw afelsilher z e t ~ n t  zuiii Theil 



geliist. blieb, erhiellen wir doch nsoh dem Einkacknen im 
Wasserhado beirn Uebergiehen des R,iickslandes mil Wasser 
dine kldre Losiing, welche turn Syrup eintrocknete. Von 
diesein pberi : 

0,2651 Grm. 0,485,+ C 0 2  und 0,1642 H*O, aillo Ed,,% pC. C und 
6,88 pC. B ;  r n a ~  mit den fur C6H808 berechnehn Zahlan nsbe 
genug ubmoinatimmt, um die ldentittlt mit Levnlinsiiure zu be.  
welaen. 

Soniit wird die Levulinsiiure, wenn einmal gebildet, dwoh 
Kochen mit Schwefclsauro jedunfalls nur langsani zersetat, und 
die hctracht\ictieri Mmgcn ffurninsubstanz, welche beim K-oohen 
von Zucker mi! Saure auftreten, niiissen direct aus Levulose 
entste hen. 

Das Za&sn.Zz (PHiO3]*Zn krystaliisirt in silbrrgliin- 
x d e n  Xad(:ln und HIiit!ctien, wdchtl unkr dem Mikroscop 
sicl: ebcnfalls Niidclclicn auflosen. Es is1 in Wasser und 
Alkohoi hrsonders in der Wiirtrte leicht lijslich und bildet 
syrupdickc Losungerr. .4l~soluter Alkutiol l r ist  es schwer. Es 
ist wasserfrri. I3r: i  97" getrochilet gaben 

1. 
11. 

0,4093 Gnu.  O,fiO4 CO' und 0,1839 Hag. 
0,521 1 Grin. von anderer Bereitung mit Schwafolwasseretoff und 

iiachher mit Soda gefgllt nnd gsgliiht 0,OIM ZnO. 

fiicht ahsollit weifssss Salz gab folgende Hesuitate : 
ILL 
IV. 
v. 

V1. 

0,8864 Gym. gabm 0,6943 CO' iiud 0,1640 H*U. 
0,5906 Grm: galren 0,08111 ZnU. 
0,5309 Gum. gabcn 0,1487 ZriO. 
0,2714 4 r m .  plron 0 i17tjr ZnO. 

Gefunden 

Berechnet I. 11. ILI. IV. v. VI. 
CLo 40,67 .i(l,lj J1,95 -. __ - 
Hi' 4,75 4,99 - '472 - 

@ 39,54 

- __ 
Zn 22,04 -. X , l d  - 22,64 22,49 22,54 

_. - __ - -- - 
Das CaZcthnscr.Zz ( . 0HT03)8C~ f. 2.H20 lirystalliuirt in 

Nadeln, welche zuwtaileir centitnderiany sind und Seidcglanz 



zeigen. Es ist i:benfdls in Wisser sehr lijslich und die syriip- 
dicke L6sung krystallisirt niir langsani. Es verliert den griifsten 
Theil seinw Rassergehaltcs beim Erhitzen auf i00": wobei 
es schrnilzt, doch ist Erhitzeii nuf  13!1 bis 1.10" erforderlich, 
urn alles Wasser auszutreiben. Auf dit: bt:schriebrrie Weise 
aus der mittdst Spiritus gereiiiigten Rohflussigkeit cdialteii 

und hiiufig aus Wasser krystallisirt, ist cs frei von Amt:isrir- 
siiurp, wie Hrhitzen mit SilbPrliisung zeigt : 

I. 

11. 
In. 

0,2.538 Grm. gaben bei 14oi' 0.0298 Wssser cud beini Oliilien 

0,498 Q m .  gaben 0;7097 CO' nnd 0,2762 EPO. 
0,406R Grm. gabso O,(X383 CaO. 

0,0482 CUT). 

Qnfundea 

1. n. 111. 
C" 110 W,21 - 88,87 -- 
El'* 18 5,88 .- 6,16 -- 

0 8  128 11,83 - _ _  
2 H'O 36 l l , T 6  1 i , i i  _I - 

Beim Reginn der Untersiicl~uiig wurde diirch Erliitzen 
auf 100 bid 110" stels zu wenig Wassrr c~halten,  z. B. 4l/% 
hk gcgeii 6 pC-, einmal jedorh aech beini Erhitzen auf i40° 
7,92 pC. HW urid 1427 pC. Ca. Ob hieraus auf die Existenz 
eims Salzes (CiH70a)!2Ca $- €i20 geschlossen wrrden bann 
oder nur auf Verunreinigung des zucrst erhaltenerl Salzes, 
lassen wir daliingestclli. 

KaZimiaaZz C5H703. B. - Es wurde aus tlem Silbersalz 
mit kohlensaurem Kaliuiii in i:ei€sser Losung, Filtriren und 
Concentrirtn erhalten. Ueber Schwefdsaure erstarrte der 
Syrup zu wnrzenfiirmig ausgebluhten Massen, welclie ilus xu- 
sarnmengruppirhaii ruikroscopisdien Nadsln bestanden. 

Das Salz ist an  der Luft fast so zerfliefslicli wie C.Morcal- 
cium, w i d  iiber Fcl~weft~1saur.e jedccli bald wiedcr fest erhalten. 
Es ist wasaerfrei, tlrrin L'S vcrlicrt bei 1400 kaum an Gewicht. 

---- .-- larechnet 
__h__\ 

Ce 40 13,07 l3,Kfi -- i3,26 



190 a r o t e  u. T o Z d e n 8 ,  h' Eidwirk. u r n  fichwefedsaure 

0,1932 Qrm. dei  bei 140° getroaknaren Sdzea gaben 0,1015 sdhwdfefel- 
umes Kdium, wm 24,97 PC. Kalinm mtepricht, wntlltr.nnd obige 
Formel 25,23 pC. verlmgt. 

h'dhersalz C5H70S.  Ag. - Dieh schiine Salz ist das 
charakteristischste der von uns dargestellten Salze der Levu- 
linslure, und es bietet zugleich die Art seiner Darsteiluq 
Garantie gegen die Beiniengung yon Spuren Anieisensaure, da 
8s beim Koclien nicht xersetzt wird, wihrend hekanntlich aiif 

diese Weise Silberformiat zerfallt. 
Es t i l l t  als krystallinisclier Niederschiag beim Vermischen 

der Liisung eines anderen Salzes der Levdinshire mit Silber- 
nitratlosung, erliitzt man jelzt zuni Kochen , ev. unter Zusatz 
von vie1 Wasser, his zur Auflosung, so erhalt man es lpach 
dem Filtriren in schiinen Blattchen, welche rnit Wasser gut auf 
dem Filter gewaschen werden, wahrend Miitbrlauqrt und Wasch- 
wasser beim Eindarnpfen im Wasserbade neue Mengen Salz geben. 

Es erfordert circa 150 Theile Wasscr von 1 ' 7 O  zur Lo- 
Es bildet Tsifelchen, welche rnit deni Mikrogoniorneter sung. 

gemessen fdgende Winkel ergaberi : 
< a hetrug a h  Mittel von secha an 

verschiedenen Kryatallen eusgefiihrten <--3 a Mesaungen, welohe von 97,9 Lie 102,l0 
differirten, 99,1°. (Die am meisten von 

r 9Y,l0 abweichendeu Winkel gebijibn 
einigen vielleicht etwas wenigsr schwf vusgebildeten Kry- 
stollen). 

Zehn Mes- 
sungen erguben Zshlen, von denen die kleinste 129,l0, die 
gr8Cete 132,9O. Die Winkel h und c vemchiodener Ttifel- 
chen eeigten u, A. 131,4 und 132,1°, 131,5 und 132,6O, so 
dafs wohl daa ricbtigete i a t ,  als Durchachnitt 131,5O ftlr 
heide ansunahmen, wodurch als Summe der drei Winkel 
=war nicht genau 360O aich ergiebt, nber doch ein ann8hsm- 
des Kwnltat. 

< h wld c echemen eehr wenig verrchieden nu sein. 

Bei dur Arialysu gaben 
J.  0,2687 Orm.! welche am dem Calciulnaalz erhalten nnd vorher 

bci  80" gatroohnet waren, ohne WasseI zu verliaren, durck 
Gliiben 0,1255 Ag. 
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11. 0,2957 Grm., welche ILUS dam Zinksrlr arbalten wnren, gaben 
0,1436 Ag. 

In. 0,2973 Grm. den aus den gemiachtan Mucterlaugeu der bei- 
den vorigen durch Eindunpfen gennnnenen Salnes gaben 
0,1436 Ag. 

0,4406 arm. dee Oemenges dar drsi vorigeu B&e gaben 0,4896 Iv. 
co* ma o,iz~b H’O. 

Gefundsn 
I. 11. 111. IV. 

r BerRchnet - 
CL 80 26,91 - - - 27,Sl 

-- - 3,22 H7 7 3,14 - 
Ag i08 46,43 48,51 46,56 48,30 - 
oJ 46 21,52 - _- I - 

das Baryuvwat 
dagegen haben wir his jetzt nicht in Krystallen erhalten, denn 
beim Eintrocknen der mit Baryumcarbonat gesattigten Saure 
iiber Schwefelsiure bleibt ein durchsichtiges, hartes, dem gem- 
schmolxenen nud wieder erkalteten Calciumsalze ahnliches 
Gurnmi. Zum Studium der Aether feblte uns bis jetzt das 
Material. 

Bei Einwirkung von Schwefdsaurc auf Zucker entsteht, 
wie aus dem analoqen Verhalteii anderer Kohlenhydrate schon 
zu schliefssen ist und wie bl B 1 a g u t i  +j und M u 1 d tf r **I auch 
angeben , cine nicht uiibcdeu!rnde Menge Ameisensiurc untf 
wir haben uns bestrebt , sie niit Bestimrntheit nxhzuweiseri: 
weil sie bei der Bildung der Levulinsiure cine bedeutende 
Rolla spielt, und weil besonders ibre Anwesenheit in hi u I- 
d e r’s .apoglucinsaurem Iialk” bis jetzt. vernachlbsigt war. 

Bei Verarbeitung der rnit Calcium- oder Baryumcarbonat 
gesattigten Rolifliissigkeit haben wir angefiihrt, h i ‘ s  durch 
Alkohol nich t unbedeutende Meirgrs krystallinisch - flocliigt: 
Materie gef’allt wwden. M u l d e r  fiihrt den yon ihm auf gleichc! 
Weise Cjedocli d ine  Anwendiing von Bleioxyd) erhalteneri 

Das Amv~.oniumuaiz bildet Nadelchen 

*) A. a. 0. 56. 
**) A. a 0. 253. 
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Korper unlet deni Ramen apogRcinaacLrer Kalk von der 
Forniel C'aHuO* + CaO + HO*] auf. 

Wir haben auf recht verschiedene W eise gearbeitet, kurzere 
und langere Zeit gekocht und immer mit Weingeist den Nieder- 
schleg arhalten; wenn wir Bleigliittt! angewctndt katten, war 
er heller, im entgegengrsetzten Falle dagegen recht dunkel. 
Mit Wasser ldsb sich ein Theil, wiihrend 6 y p  ruruckblieb, 
und die LCsung? welchp Silbernitrat stark reducirte. hinteriiefs, 
faUs der ursprungliche Niederschlap nicht sehr dunkel gewesen 
war,  beini Verdunsten allrniilig hrller werdende Krystalle, 
welche sich nach verschiedenen Analysen (s. n.] sowie den 
Heactionen a Is aineiserisaiires Calctuin erwiesen. Das Salz war 
riicht durch Krystallisation HUS heifsem Wasser , sondern nur 
durch Verdunsten oder Fallen mit Spiritus zu erhalten, da es 
sich beim Erwrirmen kauin mehr loste als in der Kiilte. ES 
zeigten sich recht verschiedene Krystallformen, in der unreirien 
Pliissiqkait sah inan niikroscopische Quadrate, nachher jedoch 
erhielten wir bald octadderartige Iirystalle , bald sehr schCne 
Rhoniben, deren Winkel resp. nahe 66" und 112O zeigten. 

Von dem bei 100 bis 1100 getrockneten Salze gaben 
I. 0,2888 Grm. 0,1274 CaO. 

1T. 0,3803 Grm. 0,1434 CaO. 
III 
1V. 0,6769 Grm. wieder yon anderer Bereitung 9,2486 CaO. 

0,2788 b. mn endarer BereStung 0,1186 CSO. 

Gefunden 

Berechnct I. II. III. IV. 
Ca 30,77 30,97 81,Ol 3 1,05 30,78 

Ebenso zeigte sich, dah der bei Anwendung von Baryum- 
carbonat rnit Aikohol erhaltene Niederschlag fast reines Baryum- 
forrniat war, und ferner gab die ursprungliche saure Losung 
ein Destillat , welclit-s mit Bary unicarhonrtt yesattigt und ein- 
gedampft r m e s  Baryuniformiat mit 59,M pC. Ba lieferte. 

*) A. a 0. 2.34. 
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Ueber die aus Rohrzucker entstehenden Quaiitititen IAem- 
linsiiure und Ameisensaure *I kbnnen wir wegen der  Schwie- 
rigkeit , sie von dem rdckbleihenden Syrup zu trennen urid 
der  sich daraus ergebenden Verluste wenig Genauercs nngehrn ; 
doch mcichten aus einer Portion von 4W Grm. Zucker 20 Grrn. 
levulinsaures Calcium zu gewinnen sein. Von aineistnsaureai 
Biwyum erhielten wir einmal 60 Grin. nach etwes unroincs 
Salz. Diefs sind nicht unbedeutende Quantitaten in Aiibetrecht 
d e s  Urnstendes, dars nur  die Hllftc des aus Hohraucker eni- 
standenen Invertzuckers , natnlich die Levulose. ziir Biidung 
dieser Producte dient und bei Berlcksichtiguiig der  weiteren 
Verininderuny des Rohmateriales durch Bilduap von Iiurniri- 
substanz, und somit glauben wir, die beideit angefiilirten Pub- 
stanzen als Hauptproductc der Heilcliori von Zucker euf 
Schwerelsaure ansehen zn d i i r f m  Nach diesen Hvsultatcn ist 
ferner die Gegenwart von Aiiroisensaure in M u I d e r's apo- 
glucinsaurem k-dk nicht r.wt:if!tlhaft, wid ein directer Versueh 
mit apoglucinseurern Kalk. tier genau nnch bl u I der's A n p b e n  
(2 tagiyes Kochi:ri, Absiittigeii oiit Kraide cihne Bleioxyd) be- 
reitet wRr, hat diers bestatigt. Die freie braune AycigIucin- 
siiure 31 u 1 d e r's dagegen wird keine Ameiseiiseure enthdlen 
haheii: da er sia im Wasserbatle zur Trockne gebraeht bat. 

Leider sind Ameisensaure und Levulinsaure nicht die 
einzigen Productr: der  Einwirkung von Schwefelsilure auf 
Zucker, denn zugleich entstehen rnehrere braune oder schwarw 
Substanzen, welclie zuerst in der  Fliissigkeit gelbst bleiben, 
nachher sich jedoch ausscheiden, und welche M u l d e r  als 
Ulmin- und Huminstoffe beschreibt *+). 

*) Bei der Elildung von En&- nnd Ulminanbetanzen (siehe Mi01 der, 

") A. a 0. ; siehs an& D e t tm e r  , landwirthschaftliche Vereuche- 
stetionen. 

a. a. 0. 8. 238) sol1 ebeafalln bmebennliure frei warden? 

Anndan der Chemh 175. Bd. 13 
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Feruar blieb eine bedeutsnde Quantitiit Syrup nach dem 
Auekryetallisireri des laviilinsauren Celciurns oder nach Jem 
Aussehuttrln rnit Aether zupuck (in letzterern Faile wurde 
der m i r e  Syrup niit Baryumcarbonat behandelt , filtrirt und 
wiRdm abgedampft) ; beide erstarrten nach einiger Zeit in hell- 
gelbeti Wiirzchen, welche von Traubeneucker nlcht au ontnrrb 
sclididen w m n ,  lrnd das Abscheiden dtmelben wnrde duntir 
Einbringeil eines Kornchens Trauhenzucker sehr. beschleunigt. 
Hierdurch und ebenfalls durch das Varhalten gegen F e h 1 in g- 
srhe Lijsuiig und g q e n  pularisirtcs Licht. wird diese Suh- 
etanz als Trauhenzucker charakterisirt, iildern starkc! Reduction 
resp. Rechtsdrehung stattfirzdet. 

Zuerst hatten wir den Traubeiizucker n w h  aiir 2 titgigigein 

Erhitzaa bekonrinen urid dachten das Frhitzeti mit Schwefel- 
siiure hnhe nicht lange gentig sngehrlteii, uin id lEU reactions- 
fiihigen Zocker umzuwandeln , doch hahim wir nnch nach 
8 tfigigem Kochen eine wenig verrnindurtc Meiigt! Tlwuben- 
aucker wieder erhalten, und dieser krystallisirte sogar tekliter 
a h  der vorn nur 2 tigigen Siadeii herrfihren'de. 

Die bedeutende Menge d i e m  wiuder erhaltenm Trsuben- 
ruckers liefs als wahrscheinlich erscheinen, dafs nicht diese 
Zuckerart, sondern die gleichxeitig rnit ihm uus Rolirzucker 
entstehende Levulose unsere SBure geliefer: habe, duoh isb 
ersl durch den directen Versuch diefs ziir Gewifshcit gewurden. 

60 Grm. Trsnbemacker 
80 II Schwefebinrs 

1000 ,, WsReer 

lieferten nach 4 tiigigem Kochen nrben sehr geringer Abschei- 
dung von Hurniiisubstanz nach dem Absiittigen init Calcium- 
carhonat sehr vie1 Syrup, aus welcheru auf die gewiihnliche 
Wsisr zwar eine sehr geringe Menge eines gelbgef6rbten 
Aetherexlracts gewonnen wurde, welohes jedoch niit Silber- 
nitrat nichts von dem so schwer loslicheir Silbersalze lieferte, 



sondarn mit demselben nm amorpiit? gelbliche Flooken gab 
und beim Erhiteen mdht bedeutende Rednotinn mlgte , ohm 
dafw es iins gelang Ameisensllure direct naehcuweisen, so defs 
siah zwsr etwas Harninsubstanz gebildet h t ,  jedoch Levuiin- 
sdnrv und Ameisensdare nicht in igend  erheblirher Memge 
80s Traubenzucker entstaiiden sind; ob jodooh s& g e k q e  
Bpu~tln sioh qebildet haben, wallen wir, ehe der Versnch mil  
grotheren k n p  ganz rdineh Traubelraackers niederholt isi, 
eioha etrtscheiden ++I, 

Lavuloae eelbat haben wir nicht det Operation unterwur- 
fen, i d e m  die Beroitung derselben ans lnvertzncker mitteist 
Kelk rnit ihrer iielleicht doch niaht ganz sicher xu erreichen- 
den Reinheit uns vorziehen tiefs, dae Imlin LU untmsuchm, 
welches durch Eraermen mit verdiinnter Same in Levulose 
ubergeht und sogar das beste Material zur Gewinntlng des 
Linksfruchlzi~ckers *+ j aicbt. Sornit hahen wir indirect Levu- 
lose angewandt uiid es niufs, falls Iiiuliii Levahnsaure eststehm 
Itibt, auch Levdose diese Saure geben. 

11 (hi. Inulin, ivelches im hborHtoriurn selbst aus 
Gecirginenkeo\lrn gewonnen war. wurde rtof andoge Weise in it 
19 Grm. Schwefelsiure und 220 Grm. Wasser an vier Tagen irn 
Salpeterbade erhitzt, wobei im Gegensetze zurri Traubenzucker, 
und  zur Stirke recht bedeiitende Abscheidung von Hulain- 

*) Btibks hnben wir abeaMlr ia bmdchneter Richtang gepritft unc! 
in der That e.os 200 arm. Weieandllrke, 200 Gi-m. Sehwefel~ure 
und 4 Liter Waaerr naah 8tllgigem Kochsn durch Abdestilliren 
bmeiaanntiure und dorch AoaabhiitteIn mit Aether etwar einer 
C1(Lure erhalten, dsren B i l h s d c  dem ledbsauvsu Clilber irhr 
Phnlich iBt und sich wahincheinlich a h  identireh. mit demrslbsn 
eweisen d r d .  E d  kann dime Thatasche, welohe w k  waiter zu 
vmfolgen gedenkan, von Wichtigbeit sein zur nllharen Kenntnih 
der gemengtan N&nr der At&&. 

D u b r u n f a n t .  Compt. rend. am, 5 3 ;  D r a g r n d o f f f ,  Muno- 
graphie doe hidins, Petereburg 1870, 75. 

13 * 
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malerie eingelreten war, iind nach dem Piltriren , Absfttigen 
mit Kaik und Abdampfen erhielten wir einen sehr leicht kry- 
stallisirenden braunen Syrup, aus dem Alkohol eine profse 
Menpe Rrystcllle abschied, von denen ein Thcil in Wasser 168- 
lich war, wihrecd der nicht gelBste Theil sich als Gyps PUS- 
wies. Die wfsserige, braun gefarbie Losung gab beirn Ver- 
diiristen braun gefarl;trr, ilcn quadralischen, anf S .  190 bcschrie- 
berien sehr iihnliche Kr ystalls. Wiederholle Keinigungsversuche 
hatten die Menge jedoch so vermindert, dafs wir geniitbigt warcn, 
das nicht ganz reine Salz zu analysiren, und so erhielten wir 
ein Resultat, welches xwar nicht vcillig stimmt, aber zusammerr 
mit den Reactionen , welche diejenigen der Ameisensaure 
warm, keinen Zweifel iiber die Watur unseres Salzes liefsen ; 
denn 

0,1101 Grm. gahm 0,0421 Ca oder 27,31 pC. 

Die aikoholisclic, voni ForiniHt filtrirte Liisutig gab nach dem 
Abdesiillireii einen Riickstand, w-elcher baid zu rclativ grofsen 
Mengen tles charaRtc?ristischt:ii Palksalzes der LevulinsPure er- 
stairte, a3hrend weitig wolil houptsiichlicll hutninar!igc Stofre 
haltrmde Mtitterlaiiqe blirb. Das Salz wurde einiye Ma1 urn- 

krystdlisirt und geprefst und zeigte die Eigenschafien des 
Levulales, war jeiloch noch nicht ganz frei von Forniiat; ~ P S -  

halb wurda es niit Silbernilral kochend in Silberlcvulat uber- 
gefiihrt , wcibci nicht ganz unbedeuteiidc Reduction eintra t, 
und dss Filtrat schiine Blattchen von levulinsaureni Silber 
ergab, welche schwerloslich in Wasser waren und tnit dern 
Mikrogonionieter, geniesseii dieselben WinbeIgrXsen zeigte:], 
wie die aus Rohrzueker gewonnenen ; detin 

< h ergab ah Mittd vou siaben Messungen 49,5” und < b iind c 
131,4 und 132O, sowie 132,7 nnd 132,9O, also ebenfalle am&-. 
hernde Qleiohheit nnd im Durchschnitt 132,lO. 

Die Analyse ergab : 



auf Zucker entstehende ScXurs. iw 
1. 
11. 0,3042 Grm. der aus der biutteriauge der vorigen duroh Ein- 

dampfen gewonnenen Krystalla, welche nur iiber Schwefel- 
sUure getrocknet waien, gabeu 0,096 Ag (herechnet siehe n.) 

Die Mutterlauge vom lendinsauren Calcium wurdt: ebenfdlls 
in Silbersalz iibergefuhrt, wobei das von der sehr grofsen 
Menge reducirten Silbers gelrenrite Filtrat nicht gleich, 
wohl aber nach Zusatz cines Trbpfchens Arrimoniak Krg- 
stalle gab , welche mehr nadelforrnig ausgebildet waren, 
unter dem Mikroscop jedoch auch einige Bliittcheri der be- 
schriebeneti Form mit den Winkeln b und c = 130,6O urrd 
132,4O (( a war nfcht gut ausgebildet) zeigten, urtd von 
denen 

0,2699 Qrm. bei 97O getrocknctas Sals gaben 0,1269 Ag. 

0,1622 arm. nach dern Trocknen bei 9 7 O  0,0798 Ag gaben. 

Gerunden - 
Berechnet I. 11. 111. 

Ag 48,43 45,63 41,Ol 4849. 

Hierdurcti is1 also erwiesen, d a b  aus lnulin Levulinsaure 
entsteht , wie atis Kohrzucker , wiilircnd Traubenzucker sie 
nicht giebt, und wie sclion angedeutet folgt ilaraus der Schlufs, 
dats es die Leuuloee des Rohrzuckers ist, welche in Levulin- 
sure ubergeht, und dafs Dextrose, wenn sie nicht vollig in- 
different ist , doch jed~nfiills nur unmerkliche Spuren dieser 
Siiure liefert. Soiuit driicben wir *) den Verlauf der Reactionen 
h i m  Kochen von Rohrzucker mit Schwefckaure durcli folgende 
Gleichungen aus : 

ClPH"o11 .+ H'o = CSHISO8 + COHlP06 
Rohrrncker Dextrose Levuloee. 

C8H1*O0 -t C6Hfi08 + CHP@ + H'Q 
Levulcse Levuiin- Ameisen- 

fhlrl3 sUure. 

"j Abgesehsn YOU der auqieich entetehenden Huminsubstans. 



Die %nwireitdungen, welohe ~ R R  gegen die obigen Glei- 
chungen mncken kbnnte, daf6 M a l a g u  t i  bel Luftabscdluh BUS 

Zucker init Schwefelsiiure k i n e  Ameisonsaure erhalten hit, 
wahrend M u 1 d e r eben so bestimmt das Gegentheil behauptet, 
haben wir dadurch beseitigt, Jars wir bei eineni Versuch im 
zngeschmolzenen G e f i 6  dasselbe Resultat wie im offenen er- 
halton haben. Einc Mischung von i i  Grm. Rohrzucker, i i  Grm. 
Schwefelsiure und 220 Grm. Wasser wurde in einem mit 
erlg ausgezogeneni Hahe versehenen Kolben m n  Kochen er- 
lritzt und nach Austreibung der Luft der Hals abgeschmolzen. 
Die bis dahiri kaum gelblich gebrbte Fliissigkeit braunte sicb 
zusehends wahrend des Erkaltens und schied, als sie drei Tage 
lang im Salpeterbade erhitzt wutde, bedeutende Mengen Humin- 
rubstane ab. Beim Oeffnen des Kolbens wurde in einer damit 
in Verbinrlung gebrachten Rohre Quecksilber auf 59 CM. Hohe 
gesaugt, Gasentwickelung war also nicht (ader kaum) einge- 
treten. Nach dem Entfernen der Huininsuhstanz durch Filtra- 
tion verfuhren wir wie M a 1 a gu t i  anyiebt , indem wir mit 
Berynrncarbonal sitlitten und dann die nicht unbedeutende 
Quantitit geliisten Baryums tnit SchwefebBure rust ausfiillten, 
worauf wir unter Nachgulb von Wasser destillirten. VOU den 
erhaltenen 500 CC. Ueltillat sattiaten 60 CC. so vie1 Natron- 
lauge wit? 0,048 Grin. Ameisensgure entspricht und der mit 
Baryumcarbonat gesattigtc! und abgedampfte Hest der Fliissig- 
keit fieferte cirm 472 Grm. eines in Alkohol schwerlMichen 
Salxes? welches die Heactionen der Ameisensaure zeigte und 
von welcliem 

0.2710 Grm. 0,2179 achwefelianres Baryum oder 60,27 pC. Ba gabeo, 
wlhreml arne~~ennaureb Baryum 60,36 pC. verlmgt. 

Nachtleni die Levuiinsaure abgeschieden und untersucht 
war, lag an) nachsten zu entscheiiien , wie sie sich w der 
yon W tr  I d  e I aus Zuckw mit Sehwefelsiiure erhaltencn Glucin- 
siiure verhalt. ( 5 .  obeii S. i9iJ M u l d e r  hat wie wir durch 



Abslittigen der RohRa8sigkeit mil Wrride und A b d a m p h  em 
I n  Nadeln krystallisirtes Kalksalz, den sag. suuren gZtccdn..wcrmn 
Kulk erhalten, wn dem er jedoch keine Aniilyse angiebt. 
Ans der syrupfiimigen Mutterlauge erhielt er  weiter darch 
Abslittigen rnit Kalkhydrat *] und Fallen init W e i n e t  seinen 
f i eu tvnh  gltccdrruuecra Kalk, der also &us dem saurerr Salz 
dureh viillfges Siittigm rotstanden sein sol1 and der aach 
M u 1 d e r durch Behrtndeln mit Kohlonstiure wieder in jenes 
Ubergeht. Dieses neutrale gummiartige Salz hat er ntiher 
untersucht, das Bleisalz, Silbersdz und die freie S h e  darge- 
stallt snd ganz vzrschiedrire Eigenschaften von denen gefun- 
den, die wir an unseren Saizen beobaclitet haben, besoiiders 
het er statt unserer sohiin krystallisirlen Salze lauter amorphe 
guinmiarlige erhalten. Dds M u 1 d e r's a u ~ r m  glucinsaurer 
Kalk mit unserem Ievulinsan~en Cdciam identisch ist, Itidel 
keinen Zweifil. weil beide auf gleiche Art dargestellt sind und 
gleidre Eipnschaften haben. wine ncnrtraltn Salze l m e n  jedoch 
Beine sulche Annabme zii, uad niiherr Untersuchung hHt er- 
gebeii, dafs er swei verschiedene S t d e  enter detn Namen 
8lwin.qaurs begriflen hat, wie schon erwlhnt wurde und 
wie uus dtw Polgendeii resultirt. 

Zur Darsteliurig des neutralen Sdzes mittelst Kalkhydrates 
verwendet M u 1 d e r die Mutterlauge des sauren, welche, wie 
er selbst angiebt und wir bestitigt haben, vie1 Zucker enthalt; 
letzteren fiihrt M u 1 d e r nach seiner Angahe auf diese Welse 
ebenfalls vollig in Glucinsiure iiber. so dafs zuletzt k ~ m  Zucker 
mehr vorhanden und &is saure glucinsuure Salz in neutrales 
verwandelt ist. Uni diese Angahen zu prtifen haben wir zu- 
erst unser reines levuljnsaures Calcium rnit Kallihydrat und 
Wasser gelinde etwiirmt, filtrirt nnd eine Probe rnit Weingeist 
versetzt, wodurch m a r  ein wolkiger Niederschlag entstand, 

*I  A a. 0. 8. 290. 



abcr augenscheinlich nicht rnehr, sondern eher weniger , a h  
beim Vermischen von Kalkwasser mit Weingeist ausfallt. Die 
Fliissigkeit wurde hierauf neben einem Gefabe mit Kalk der 
freiwilligcn Verdunstung unterworfen, wohei dieselben schihen 
Nadeln, welche wir angewandt hatten, das Gefafs ganz iibei- 
zogen, wihrend keine Spur eines amorphen Salzes enlstanden 
war. Somit geht der sog. saure glucinsaure Kalk. [ievulin- 
saures Calcium) nicht in neutralen glucinseuren Kalk uber. 

Ferner heben wir obige syrupformige Mutterlauge nach 
Y 11 1 d e r's Angaben mit Kalkhydrat behandelt , wobei nicht 
unbedeutende Mengen Kaik gelfist wurden, sich die gelind er- 
warmte Fliissigkeit leicht briiunt'e und sine Prohe beitn Kochen 
einen Niederschlag gab. Nach dem Filtriren zeigte sich, dals 
unveranderter Zucher nicht mehr vorhnniirn war, denn eine 
in Wasser geloste Probe gab nach den) Erwarmen mil Kali, 
wobei vie1 Kalk ausfiel mit F e h I i n g'scher Losling nicht 
mehr sofort den bekannten gelbrothen Niederschlag , sondern 
erst bei lebhaftem Koctren langsain einc vie1 weniger Fein 
vertheilte, dicht in einzelnen Partikelchen PU Boden fallende 
Abscheidung, ahnlich wie es bei Dextrin oder nicht ganz 
reinein Giycerin der Fell ist. 

Jetzt fallten wir mil Weingeist, stellten das Filtrat Cc) 
zuriick und trockneten die mit Weingeist etwas ausgewaschene 
kcrnig-flockige Masse zum Theil rasch auf Ziegelsteinen, zum 
Theil aber vertheilteii wir sie halbtrocken in Wasser und be- 
handelten sie niit Kohlensaure y wobei reines kotilensaures 
Calcium ausfiel. Die auf darn Stein getrocknete Masse (a) 
mufste also neutraler gluciosaurer Kalk sein, die [nit Kohlen- 
saurc zersetzte Pliissigkeit sauren glucinsauren Kalk Cev. unser 
levulinsaures Calcium) enthalten. Sie wurde mit WeingeiSt 
versetzt und die herausfallende amorphe Massc (b) ahfiltrirt, 
mit Weingeist und nacliher Aether aosgewaschen , getrocknet 
und anaiysirt ; die Mutterlauge dagegen verduiistet , wobei 



jedoch nur wenig eines auch uach Wuchen nicht krystallisi- 
renden gelben Syrups erhalten wurde. 

Das sog. neutrale Salz (a) war braun, glasig, sprbde, es 
lieferte nach dern Trocknen iiber Schwvefelsaure beim Erhitzen 
auf 110 bis 120° folgende Zahlen : 

0,0862 CaO odor 17,96 pc .  Ca. 
OJ389 a m .  gaben 0,0288 oaer 7,91 pC. W w e r  und beim UlUhen 

0,3009 arm. geben 0,0758 CaO ader 18,05 pC, Ca. 
Dan mit Kuhledure semetzte 6th (b) lieferte dagegen bei gleicher Be- 

0.3413 Grm. gaben bei l l O o  0.0408 Wuser oder 11,96 pC. und beim 

Zugleich mit dem Umstande, dah  auf keine Weise es 
gelang, ein krystaliisirtes Salz zu erhalten , zeigt die letztere 
Znhl , dafs kein Zusamnrenhang zwischen diesen Kalknieder- 
schliigen und drm levulinsauren Calcium besteht ; denn das 
Salz ib] miifste, wenn es levulinsaures Calcium wire, 13,07 
pC. Ca mthalten. 

Dagegen is; klar, dafs die cben beschriebenen Store nach 
Bereitung und Eigerischaften idcntisch rnit dem von Mu 1 d e r  
erhalteneii bssischen glucinsauren Kalk sind , wenn such die 
von uns gefundenen Zahlen nicht zu den von ihm aufgestellten 
Formeln passen. 

Ebenso klar ist aber,  dafs sowie wir erst beim Beban- 
deln niit Kalk zu deniselben gelangt sind, auch Mu 1 d e r nur 
durch Umwandlung des in seinem Syrup enthalteiien Zuckers 
mit Kalk ihn erhalten hat und dafs durch Behnndeln von Zucker 
mit Schzuefelaliure die Saure dieses Kalksalzes oder die Glucin- 
s iure  nicht gebildet wird. Somit haben wir *) fur nbthig ge- 
halten, die durch Einwirkuny von Schwefelsaure entstehende 
Siiure von der durcii Wirkurig der Alkalien entstehendcn 0th- 
cinsiiure durch den Nameii Levulinsaure zu unterscheiden. 

handlung folgende Zahlen : 

Qlfihen 0,0606 CaO odor 10,57 pC. Ca. 

*) Siabe nben 8. 182. 



203 6 r  o t 6 u. To I 1  en 8, ha' Einaoirk. urn b'c'chuvfdsdurc 

T)a rorher ron uns constatirt war, d d s  das levulinsatlre 
Calcium !nit Kalkhydrat nicht in die amorphe Vorhindung 
iibergeht und mtt Sicherheit geschlossen werden konnte, dafs 
das ton uns aus dem braunen Syrup gewonnene Chlcinmsalz 
nicbt die ganze vorhandene Menge war,  snchten wir das in 
der Yutterlauge gebliebene nach der Behandlung mit Kdk und 
Ausfiillung rnit Spiritus wieder zu gewinnen und $omit seine 
Nichtumwandelbarkeit durrh Kalk weiter zu constatiren. Da der 
Zocker durdi die Behandlung rnit Kalk urngewandelt und zum 
Theil entfernt war, gelang diefs in der That mit Leichtigkeit; 
denn die von Alkohol befreite und einpdampne tosung (c) 
erstarrte viillig und die abgrprefsten and duwh Urnkrystalli- 
siren gereinigten Nadeln des Calciurnsalzes, sowie ein daraw 
bergestelltes Silbersalz ergaben foolgeode Zahlen : 

0,3041 O m .  den Calciiimnahe gaben 0,0567 oder 13J2 pC. C'L 

0,267 arm. den Bilberedzea gaben 0,1299 oder 48,65 pC. Ag. 
wghrend 13,07 pC. Ca und 48,43 pC. Ag  die berechneten Zahlen eind. 

Hinsichtlich der Constitution der Levulinsaure kiinnen wir 
bis jetzt wenig Positives ~nfiihren. 

Unser erster Gedanke war, dafs sie analog der so leicht 
aus Zucker entstehenden Milchsiiure ebenfalls aufser der Carb- 
oxylgruppe des dritte daueratoffatom als Hydroxyl enthalte, 
woraus jedoch nothwendig resultirt, da dann zu wenig Wasser- 
stoff fur vollstandige Siittigung der fiinf Atorne Kohlenstoff 
iibrig bleibt, dafs die Stiure zu den ungeslittieten verbindungen 
gehbrt, oder dafs eiiiinal doppelte Bindung zweier Kohlenstor- 
atome stattfindet. Letzteres w i d  jedoch dadurch unwehr- 
scheialicli geniacht, dafs Brom ohne augenhlickliche Wirliung 
ist ; denn die sog. ungesattiqten Verbindungen nehrnen bekmnt- 
lich mil grofser Leichtigkeit Brom auf und entfarben es unter 
Erwiirrnung sogleich , was bei der Levulinsaure nicht der 
Fall ist. 

So bleiben bis zu geiitluerer Kenntnifs des Verhaltens der 
SPure LU Funffacl~-Chlorpl~osphor, oxydirenden Agentien, Kdi, 



Salzsiiure 11. B, w. zwei Miiglichkeiten : die Hydroxglgriippe 
exisiirt uiid danir besitzt die Levulioswre einu Gmititutioa 
iihnlich der fur Brenzsckkiindure und Derivate yon Lim- 
p r i c h t *) vorgeschlagenea, Idrdick eine ringfijrmige 

CH* - CH . GOOH 
LEioa-hw 

was den Vorlhell b6te, den Urnstend, dafs sic unverdndert 
betltlirbar ist, ungezwungen tn erkhireri, da mRn an Oxy- 
behzodsiure n. s. w. Anaiogn hat, wlhrend Carhoxyl und 
Hydroxyl eugleich enthaltende Derivate der Fettdurereihe 
l&kt sicli unter Anhydridbildung zersetzen. Auf nahe Be- 
zithung zur Brenzsuhleinrsaurc deutet jedenfalls die Abstain- 
menp a m  lCohlehydrRten: aus deiien hekanntlich jene, sei es 

dureli das Zwischenpreduct Furfiirol, sei es durch tlen Weg 
der Schlwimsiiure ehanfalls gebildet wird. In der That haben 
L i m p r i c h t und D e 1 b r ii c k **j elne Siiure C 5 H W  BUS Brenz- 
EohleiiMiure erhaltsn, jedoch wenig darhber mitgetheilt *-). 

Will man diese irrimwhin etwas ungewfihnliche Lagrcrung 
nkht gelten lassen, so miifs man die Hydroxylgruppe fallen 
h e n  und zur A rbton- oder Aerhylmaxydhgerung des Sauer- 
stofitoms greifen. Wepm der garingen Verbindbarkeit ititt 
Shren Cwelche wir iibrigtw nuch nittier piufen werden) 
geben wir einslweilcii dcr Awtonlagerung den Vorzug , sb 

a) Berichte der deutsc hen chemirchcn Cferellschaft a, 2 i 1. 

".) Dime Anrralen IOC, 477. 
Bei Bilduny ton Carboxyl haltenden Mwtm au6 Kohltrnhydrrtea, 
welche iiur Hydrovyl entbaltsn, bleibt nur iibrig , nie  I3 Y e y er 
(Berichtr dsr deohchen chemisalien Gesellschaft P, 72 f f . ~  es ge- 
then, Aitstscsrc von Hydruxyl gegen W~ndrstoff einea anderen 
Kohlenstofaatoms (untar -succasaiver Abspaltung von H ukil OH) 
aniunehmtn, bis C(OH)Y und hieraus COOH enbtsuden ;at. Giebt 
man solche llpdronylwanderung zu, eo bat die Bildung eincr Sllnre 
C6H80s AUR Levulose o h  ririetn vielieioht eixit entstrndenen Kcir- 
per C6H"O6 uichts BuBdlendes mehr. (Siehe P i t t  ig, Conskituticn 
der Kohlenhydrare, Tubingen 1871, 26; B u  t t l e r o v ,  dieec Arinalon 
l Y 4 ,  195). 
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dals die Leviilinsaure zur Homologen der Brenztraubensiiuw 
wird, falls Ietztere 

CH' 

co 
I 

I 

coon 
ist *I. 

Schlieblich sei erlaubt, noch einmri auf die Zahlen hinzu- 
weisea. welche die Ca-Bestimniungen in den mittelst Aetzkalk 
crhaltenm amorphen Verbindungen ergehcn hahen. Unsere 
Zahlen stimmen am einfachsten mil Ca-Salzen , welche eich 
von Kohlenhydraten C6H'"06 (oder'einem Vielfachen) ableitell ; 
denn die mit uberschiissigeni Kalk rrhaltrne Verbindung gab 
17,96 und 18,05 pC. Ca iind 7,91 pC. H20,  wahreiid C6H8CJ5. Ca 
+ HPO 18,35 pC. Ca und R,26 pC. Ha0 verlangt, und die nach 
dem Behandulri mil Kohlensiure erhaltmc: Verbindueg lieferte 
statt der fiir (C,6Hu05)2C~ + 2 HLO beruchnetcn 10,05 pC. CP 
und $405 pC. H W ,  10,57 yC. Ca und 1i,95 pC. H W .  Auf 
ganz analoge Forincin, namlicti (CGH90g>3"Pb und C6HHS06 . Ba $- 
2H20 kommt meri buim Umrechrien besunders der ~ O H  P z l i g o t  
(a. a. 0. S. 67) gefundencn Zahlen dvr glucinsaurcn Salze **). 
Weniger stiinrneii die 31 u 1 d e r'srhen Resultate utid par nicht 
die vun H. H e i c l i a r  d t (a. a. 0.) erhaltrnen niit rlieser ein- 
facheren Formel. 

Ob dieb zut'alligo Uebereinstimmung ist, oder ob unter 
Umstiinden aus Traubenzucker mit Kalk Dextrin odor Gunrmi 
sich zuruckbilden und somit in die Reihe der Kohleiihytirnte, 
den gewohnlichen Umwandlungen entgegen, eiii aufitetgender 
Schritt gethan ist, mul's naherc? Untersuchung ergelten. 

Agricultur-chemisches Laboratorium in G ii t t 1 n g c n, Ende 
September i874. 

*) Hiergegen spricht freilich tler far eine Differam von 2 X CH* 

**) Siehe G e r h n r d t ,  Chimie argun 8, 668. Nach H. R e i c h e r d t  
etww hohe Unterechied der Riedepunkte. 

ist indeli noch SaochvrumwAure darin snthdien. 


