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substituirte Benzole veroffentlicht. K 6 r n e r beschreibt hierin bereits 
das oben erwahnte Dinitrobenzol, welches er durch Einwirkung von 
Salpeter-Schwefelsaure auf Nitrobenzol neben dem gewijhnlichen er- 
hielt und in ahnlicher Weise reinigte. K i i r n e  r's Beobachtung stimmt 
niit der unsrigen vijllig iiberein. Der  Schmelzpunkt des Orthodinitro- 
benzols wird zu 117.9O, der des Orthonitranilins zu 71.500 angegeben. 
K 6 r n  e r  sagt dann noch, dass sich das besprochene Dinitroderivat 
nur schwer und nur bei Anwesenheit von vie1 Alkohol und Anwen- 
dung von Warme in das Nitranilin iiberfuhren liesse, erwahnt aber 
eines schwefelhaltigen Korpers nicht j mijglicherweise ist also der letz- 
tere nur  ein Zwischenprodukt, welches bei weiterer Behandlung rnit 
H, S in Nitranilin iibergeht. 

Die umfangreiche, mit Aufwand von vie1 Material und Muhe aus- 
gefiihrte Arbeit K 6 r  n e r ' s  wird voraussichtlich noch zu manchen Dis- 
cussionen Veranlassung geben , denen ich hier nicht vorgreifen will. 
Nur dem Gefiihl des Bedauerns miichte ich hier noch Ausdruck geben, 
dass K i j r n e r  nicht riickhaltlos die jetzt in Deutschland zur Geltung 
gelangte Nomenclatur angenommen hat, sondern Ortho, Meta und Para 
in ganz anderer Weise gebraucht. Gelingt es nicht, hieruber eirie all- 
gerneine Verstandigung zu erzielen, so wird schliesslich nichts anderes 
ubrig bleiben, als zu der gefahrlichen Nomenclatur durch Zahlen (1 . 2, 
1 . 3  u. s. w.) seine Zuflucht zu nehmen. 

T h .  Z. 

397. A. Fre iher r  v. G r o t e  und  B. Tollens:  Ueber die bei Einwir- 
kung von Schwefelsaure auf Zucker entstehende Levulinsaure. 

(Eingegangen am 15. October; verl. in der Sitzung van Hm. Liebermann.) 

Vor einiger Zeit1) haben wir die ersten Resultate einer Unter- 
suchung der aus Rohrzucker mit Schwefelsaure entstehenden Produkte 
veriiffentlicht. Wir waren zu einer Saure von der Formel C5 He O 3  
gelangt und stellten die Gleichung: 

C 6 H i 2 0 6  = C5H803 + H a 0  + C H 2 0 2  

auf, nach welcher die neue Saure aus Zucker durch Verlust von Wasser 
und Ameisensaure entsteht. 

Wir kijnnen die mitgetheilten Resultate jetzt v6llig bestatigen. 
Es entsteht die bezeichnete Saure mit Leichtigkeit, und zwar aus dem 
zuerst durch Invertirung des Rohrzuckers gebildeten Links- Frucht- 
zucker; sie krystallisirt in schonen Blattern, ist destillirbar, und ihre 
Salze sind grijsstentheils sch6n krystallisirt. 

Was den in  unserer fruheren Notiz beriihrten Zusammenhang rnit der 

Zucker. neue Silure. Ameisensilure. 

1 )  Diese Berichte VI, 8. 390; Journal f. Landw. 1873, S. 373. 



Glucinsgure betrifft, sind wir zu dem Resultat gekommen , dass sie 
mit d e r  im sogenannten saurcn glacinsauren Kalk M u l d e r ' s  ') vor- 
kommenden Slure  identisch ist, dagegen gan/  verschieden vou der irn 
Mulder'schen hasisch glucinsaurem Kallr, so wie in den von P e l i g o  ta) 
und H. R e i c h a r d t 3 )  studirten Stoffen enthaltenen ist. Ds nun die 
letzteren die friihrr enfdeckten Substanzen sind , so bleibt der Kame 
G l u c i n s a u r e  den mit B a s e n  aus Zucker eritstehenden Produkten, 
und wir belegen unsere Saure, weil sie (s. 11.) aus linksdrebendem 
Zucker entsteht, mit dem analog gebildeten Narnen L e v u l i n s a u r e .  

Das von uns jetzt angewandte VerhSltniss dcr Materialien ist: 
400 Gr. weisser Candis-Zucker 
400 O r  concentrirte Schwefelsaure 

4300 Gr. Wasser. 
Diese Mischung wird eine Woche lang in einem mit langem 

geradem Rohr vcrsehenen Kolben irn lrochenden Salpeterbade zum 
gelindeli Sieden erhitzt, wobei sie sich bald braunt und dunkle Ma- 
terien absetzt. Nach acht Tagen filtrirt man und erwarmt mit 
Kwide und Kleiglatte bis ziir Siittigung, filtrirt , und behandelt die 
FlGssigkrit rnit Schwcfel~,asserstoff. Zum diinnen Syrup eingedampft 
wird sie rnit dem drei- bis oierfachen Volumen Alkohol vermischt, 
wodarch Gyps und mehr oder weniger dunkle, krystallinische Flocken 
gefallt werden, und verdunstet die abdestillirte Liisung , worauf sie 
nach eihigen Tagen zu einer rnit braunem Syrup getrankten Krystall- 
masse von Calciumlevulat erstarrt ; dnrch Absaugen , Waschen rnit 
Alkohol und Rrystallisiren aus Wasser wird das Salz rein erhaiten, 
und dient zur Darstellung der freien SBarc und anderer Salze. 

Wir erhielten die Levulinsaure friiher zuerst als Zinksalz, indem 
wir die RohfliisGglreit rnit Baryum- odrr  Calcinmcarbonat sattigten, 
eindanipften und AUS der rnit Alkohol von Formiat einigermassen 
befreiteri Liianng die rnit Schwefelslurc wiedrr freigemachte Saure 
durch Ausschiitteln rnit hether gewannen, sie im Wasserbade llngere 
Zeit erwlrmten und rnit  Zinkoxyd slttigten. 

Die freie L r v u l i n s a u i - e  C5 Hs 03, aus drm Zink- oder Silber- 
s d z c  rnit ScBwefclwasserstoff, oder a m  dem Calciumsalzc mit Oxal- 
shure erhalten. niischt sich rnit Wasscr und ist bei niederer Tempel'atur 
fest. Ihr Schmelzponkt liegt oberhalb 11 Grad;  sie destillirt fast 
unzersetzt bei 250-260 Grad und ist optisch indifferent. 

Gefunden. 
Berechnet. I. 11. 

C5 51.73 51.27 51.86 
He 6.90 7.16 6.88. 

1) Jonin. f. prsct. Chem. 21, 230. 
3) Ann. chim. p l i j b .  ( 2 )  6 7 ,  154 .  
2) Jenaisrh? Zeittchr E Xedicin u. Naturw. 1870, 807.  
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Ein Tropfen Brom bewirkt keine Erwarmung, vohl aber Gelb- 
farbung, welche erst nach langerer Zeit versrhwindrt. Auf F e h l i n g -  
sehe Liisang aufsert sie lrrine Eiiiwirkung, mit Salzsiiure mischt sie 
sich ruhig, mit funfprocentiger Schwefels%ure wird sie bei tagelangem 
Kochen wenig zrrsetzt und nach dem Filtriren VOKI einigen braunen 
Flocken, Absattigrn mit Baryumcarbonat , tleberfijhrcn in das Silbtv- 
salz und Zersetzen . drs Letzteren niit Schwrfel wasscrstoff, fast unvcr- 
andert wieder erhalten rnit 50.36 pCt. C u n d  6.58 pCt. 13. 

Z i n  k sal  z (C5 H703))2 Zn bildct silberglanzende Blavtchen, welche 
leicbt in Wasser a n d  verdiinntem Alkohol, schwer in absolutcm Alkohol 
liislich sind. 

Berechnet. Gefunden. 
- - C 40.67 40.25 - 41.95 - 

1-I 4.75 4.99 - 4.72 - - - 
Zn 2202 - 22.14 - 22.59 22.49 22.54 
0 32.54 - - - - - - 

C a l c i u m s a l z  (C5 H7 0 3 ) s  Ca + 2 H 2  0 bildet centimeterlange, 
seidengliinzende, bei gegen 100° schnielzende Nadeln. Es ist in Wasser 
sehr liislich, das Crystallwasser eritweicht zum Theil bei looo, viillig 
aber erst bei 140'). 

Berechnet 
fin wasserhalt. Salz. Gefunden. 

C 39.21 38.87 - 
H 5.88 6.16 - 
Ca 13.07 13.56 13.26 
0 41.83 ____ __ H2 0 11.76 11.74 _I 

K a l i u m s a l z  C5 H7 0 3  K. Aus dem Silbersalz mit kohlensaurem 
Kaliuni erhal!en urid iiber Schwefelsiiure verduostet, bildet es feine, 
zii Warzen gruppirte Nadeln, welcbe schr zerfliesslich sind. 

Berechnet. Gefunden. 

K 25.22 24.97. 
Es fallt als krystallinischer Nieder- 

schlag aus beim Vermischen eines anderen Salzes der Levulinsaure 
niit concentrirter SilbernitratlBsung, erhitzt rnan jetzt die Liisung zum 
Kochen, eventuell unter Wasserzusatz, so erhalt man es nolch den1 
Filtriren in schiinen Blattchen ; Mutterlauge und Waschwasser geben 
nach dem Eindampfen in] Wasserbade weitere Mengen Salz. Es ist 
in 150 Theilen Wasser loslich urid tdde t  Tlfelchen, deren Winkel a 
itn Diircbschnitt = 99.1 Gr., b nnd c = 131.5 G r  gefunden wurden. 

S i l b e r s a l z  C5 H7 0 3  Ag. 

Berechnet. Gefunden. 
C5 26.91 27.21 - - 
H7 3.14 3.22 - 
Ag 48.43 48 51 48.56 48.30. 

- 
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Es ist das charakteristischste von den von uns dargestellten Sal- 
zen der Levnlinsaure, und es bietet zugleich seine Darstellung Garantie 
gegen die Beimengunq von Spuren Ameisensiiure. 

A m m o n i u m s a l z  und B a r y u m s a l z  haben wir nicht analysirt. 
Ersteres bildet Nadelchen, letzteres ein Gummi. 

Die bri Einwirkung von Schwefelsaure auf Zurker entetehende von 
M a l a g u t i l )  wid M u l d e r 2 )  schon gefundene A m e i s e n s a u r e  haben 
wir auf folgende Weise ebenfalls nachgewiesen: der durch Alkohol aus 
dem durch Abdampfen der abgesattigten Rohfliissigkeit erhaltrnen Syrup 
gefallte flockig krystallinische Niederschlag 16st Rich zum Theil in 
Wasser und giebt bei dern Verdunsten schiine Krystalle von ameisen- 
saureni Calcium, welche folgende Zahlen lieferten : 

Berechnet. Gefunden. 
Ca 30.77 3097 31.01 31.05 30.78 

und ebenfalls gab die Rohfliissigkeit ein Destillat, aus welchern niit 
Baryumcarbonat eiri Salz mit 59.86 pCt. Baryum erhalten wurden, 
statt der von Baryumformiat verlangten 60.35 pCt. Da wir stets 
Ameisensaure, und dies auch beim genauesten Befolgen der Mu1der’- 
schen Vorschriften zur Glucirislureclarstellung erhielten, so schliessen 
wir, dass M u l d e r  in seinem mit Alkohol erhaltenen ,apoglucinsauren 
Kalk“ ebenfalls Ameisensaure gehabt hat3). 

Leider sind Ameisensaure und Levulinsaure nicht die einzigen 
Produkte der Einwirkung von Schwefelsaure auf Zucker, denn zugleich 
enstehen die oben angefiihrten braunen Substanzen, welche zuerst in 
der Fliissigkeit gelast bleiben, nachher sich jedoch ausscheiden. Ferner 
blieb eine bedeutende Quantitat Syrup nach dem Auskrystallisiren des 
levulinsauren Calciums oder nach dern Ausschiitteln mit Aether und 
Entfernen des Schwefelsaureuberschusses mit Baryumcarbonat zuriick, 
und erstarrte nach einiger Zeit zu einer Masse, welche von Trauben- 
zucker nicht zu uuterscheiden war, stark rechts drehte und F e h l i n g -  
sche Losung reducirte. Die bedeutende Menge dieses wiedererhaltenen 
Traubenzuckers liess als wahrscheinlich erscheinen , dass nicht diese 
Zuckerart, sondern die gleichzeitig mit ihr aus Rohrzucker entstehende 
Levulose unsere neue Skure geliefert habe; doch ist dies erst durch 
den directen Versuch zur Gewissheit geworden: 50 Gr. T r a u b e n -  
z u c k e r  lieferten mit 50 Gr. Schwefelsaure und 1000 Gr. Wasser bei 

1) Ann. Chem. Pharm. 17, 52 .  
2)  Journ. f. pract. Chem. 21, 219. 
3) Ameisensilure entsteht auch hei Luftabschluss, denn beim Erhitzen im zu- 

geschmolaenen Icolben gaben 11 Gr. Zucker, 11 Gr. SchwefelsLnre und 220 Gr. 
Wasser durch nachheriges Abdestilliren der yon Schwefelsdure befreiten Losung 
nnd SLttigcu des Destillats rnit Baryumcarbonnt 0.72 Gr. fast reines ameisensaures 
Bsryum, wodurch ein Einwand, den man aus M a l a g u  ti’s Abhandlung gegen obige 
Gleichung machen konnte, entkrLftet nnd M n l d  er’a entgegengesetate Angabe be- 
st2tigt wird. 
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viertagigem Erhitzeii iieben sehr geringer Huminbildung sehr vie1 leicht 
festwerdenden Syrup, aus welchem auf die gewijhnliche Weise zwar 
eine sehr geringe Menge eines gelbgefarbten Aetherauszuges geworinen 
wurde, welche jedoch mit Silbernitrat kein Levulat, sondern nur 
amorphe Plocken gab und unbedeotende Reduction zeigte, so dass 
sich zwar huminartige Materie gebildet hat, jedoch Levulinsaure nnd 
Ameisensaure nicht in irgend erlirblicher Menge aus Traubenzucker 
entstanden sind, ob jedoch sehr geringe Spuren sich gebildet haben, 
wollen wir bis jetzt nicht entscheiden. 

L e v u l o s e  haben wir nicht auf diese Weise behandelt, dagegen 
I n  u l  i n ,  welches bekanntlich rnit SBuren leicht in  Levulose iibergeht: 
11 Gr. Inulin aus Dahlien gaben auf analoge Weise rnit fiinfprocentiger 
Schwcfelsaure gekocht, Abscheidung von vie1 Huminsubstanz, und nach 
dem Filtriren, Absattigen mit Kalk und Abdarnpfen erhielten wir einen 
braunen Syrup, aus dem Alkohol eine grosse Menge Krystalle ab- 
schied, welche aus Gyps und ameisensaurem Calcium bestanden. Das 
von dem Alkoholniederschlag abfiltrirte krystallisirte sehr leicht nach 
dem Verdonsten ahnlich dem Calciumlevulat und gab rnit Silbernitrat 
Rrystalle von levulinsaurem Silber (< a = 99.5' < b und c = 132.1O). 

Berechnet. Gefunden. 
Ag 48.43 pct. 48.63 48.89. 

Es hat sich also ergeben, dass aus 11 Gr. Inulin nicht unbedeu- 
tende Mengen Levulat erhalten wurden, aus 50 Gr. Traubenzucker l)  

dagegen nichts, und hieraus folgt , dass von den beiden Zuckerarten, 
in  welcht? Rohrzucker brim Erwarnien mit Schwefelsaure zerfallt , es 
der Linksfruchtzucker ist,  welcher Anlass zur Bildung von Levulin- 
saure, Anieisensaure (und Huminsubstanz) giebt, und somit ist die 
friiher gegebene Erklilrung bestatigt und folgende Gleichung der Aus- 
druck derselben : 

C12 H22 0 1 1  2 C6 H f 2  06 + C5 €18 0 3  + C H a  0 2  + H a  0 
Rohrzucker. Traubenz. Levulinslure. Ameisensllure. 

Da Levulinsaure wenig empfindlich gegen weitere Einwirkung 
ron Sauren ist, wird die Huminsubstanz einer besorideren Reaction 
ihre Entstehung verdanken. 

I )  200 Gr. Starke lieferten mit Wnfprocentiger Schwefelslnre auf gleiche Weise 
behandelt, ebenfalls etwas Anieisensaure und, wie es scheint, Levulinsaure. Es ist 
dies benierkeiiRwerth und hiotet vielleicht Aussiclit zu niiherer Erforschung der ge- 
mengten Natur der Starke. Etwaige Furcht, dass die Methode der Stiirkebestimmung, 
welche sich auf Ueberfiibrung in Traubenzucker mittelst Erhitzens mit Schwefel- 
saure auf 100-  1 1 0 °  griindet, durch Bildung von LevulinsLure u. s. w. unrichtig 
werden kiinne, wird wegen der geringen Menge der entslehenden Produkte, als nicbt 
begrandet zuruckgewiesen werden kiinnen. 



Nachdem die LevulinsLure abgeschieden und ihrc. Natur und 
Bildung nlher  studirt war ,  lag am nachsten zu entscheiden, wie 
sie sich (s. 0.) zu der von M u l d e r  niit Schwefelsaure erhalterien 
G l a c i n s a u r e  verhalt. M u l d e r  hat auf dieselbe W&e wie wir, 
drirch Absattigen der Rohfliissigkeit mit Kreide und Abdampfcrl 
eiu in Nadeln krystallisirtes Kalksalz, den sogenanntcn s a. u r e  n gluciri- 
sauren Kalk erhalten, von dem er jedoch keine Analyse angiebt. Aus  
der (zuckerhaltigen) Mutterlauge erhielt er weiter dnrch Absgttigeri 
mit Kalkhydrat und Fallen mit Weingeist n e  u t r a l e a  glucinsauren 
Kalk, der durch Behandeln rnit Kohlensaure wieder in jenes iiber- 
gehen soll. Das neutrale Salz ist, wie auch das Blei- und Silbersalz 
und die freie Slure, amorph und gummiartig. 

Es ist klar, dass Mulder ’s  sanrer glucinsaurer Kalk mit 
unserem levulinsauren Calcium identisch ist , niihere Untersuchung 
der tibrigen von ihm beschriebenen Stoffe hat jedoch ergeben, 
dass dieselben in gar keiner Beziehung zu dem obigen Kalksalze 
.rtchw, und dass der sogenannte neutrale glucinsaure Kalk sein 
Dasein nur der Einwirkung des angewandten K a l k e s  auf den noch 
vorhandenen Traubenzucker verdankt , denn wir erhielten, als wir 
genau nach Mu1 der’s  Vorschrift die Mutterlauge von levulinsaurern 
(saurem glucinsaurem M u  Id er’s) Calcium rnit Kalkhydyat in sehr 
gelinder Warme behandelt hatten, in der That Niederschlage mit 
Alkohol, welche M u  1 d er’s Beschreibung entsprachen , aher cs ge- 
lang uns auf keine Weise, aus denselben ein krystallisirtes Salz zii 

gewinnen, und andererseits konnten wir aus unserem reinen levulin- 
sauren Calcium mit Kalk und Alkohol nicht das amorphe basische 
Salz, sondern nur wieder unser Levulat bekomnien. Ferner hatte in 
der alkoholischen Liisung, welrhe vom sogenannten basisch gluciii- 
sauren Calcium getrennt war, keine Leviilitisaiire mehr sein solleo, 
wenn sie, wie mit Mulder ’s  Saure geschieht, als basisches Salz aus- 
gefallt worden ware; doch dem entgegen erhielten wir, als so der 
Zucker entfernt war ,  rnit besonderer Leichtigkeit Krystalle von Gal- 
eiumlevulat rnit 13.39 pCt. Calcium und hieraus ein Silbersalz rnit 
48.65 pCt. Silber. 

In  Hinsicht der Constitution d r r  Levolins&ure kijnnen wir bis jetzt 
wenig positives sagen,  doch sind vielleicht einige Speculationen er- 
laubt, welche der Versuch spater priifen wird. Zuerst ergiebt sich 
aus ihrer Indifferenz gegen Rrom, dass sie wahrscheinlich nicht zu 
den ungesattigten VeTbindungen gehiirt. Zwei Atome Sauerotoff sind 
iiaturlich als Carhoxyl vorhanden, das dritte kann als Hydroxyl, oder 
aber in aceton- oder athylenoxydartiger Bildung darin enthalten sein. 

Einige Fingerzeige kiinnte die Beziehung zur Brenzschleimsiiure 
(deren Aldehyd, das Furfurnl, hekanntlich auch der Einwirkung von 
SBuren auf Kohlenhydrate sein D a e i n  verdankt) bieten; sie mochte 



eine der von L i m  p r i c  h t 1)  fiir die Brenzschleims~are vorgeschlagenen 
h a l o g e  Lagerung besitzen, folglich i hre Structur durch 

CH2----CH- C O O H  

G H .  O H -  - C H B  
ausgedriickt werden 2). Will man diese etwas ungewijhnliche Lagerung 
nicht zugestehen, muss man den Sauerstoff ketonartig gebunden an- 
nehmen und kommt so zu einer Homologen der Krenztraubensaure, 
denn eine nicht der aromatischen Reihe angehiirige Saure, welche 
unzersetzt bei 250-260" destillirt, kann wohl nicht zugleich Cnrhoxyl 
und Hydroxyl enthaltrn , und bei Existenz von aethylenoxydartig ge- 
bundenem Sauerstoff niusste sie sich energisch mit Salzslure verbinden. 

G i i t t i n g e n ,  Agrir.-chem. Laboratorinm. 

398. B. Aronheim:  Eeber das Vorkommen von Allylalkohol unter 
den Brodukten der trockenen Destillation des Holzes. 

(Eingegangen am 17. October; verl. in der Sitzung von Hru. Lieberman n). 

Dem rohen Holzgeist haftet gewiihnlich ein sehr penetranter Ge- 
ruch nach ungesattigten Verbindungen hartnackjg an, und dieser lasst 
sich durch eine wiederholte Fractionirung nur miihsam in die letzt- 
siedenden Anthcile concentriren. Nachdem der Methylalkohol abdestil- 
lirt ist, sammelt sich in der nachdestillirenden wlssrigen Fliissigkeit 
diese Verbindung und tritt, wie die Rromadditionsfahigkeit anzeigt, 
vorziiglich in den Antheilen auf, die ein specif. Gewicht von 76-78" 
Tralles z4gen. Destillirt man ditases Produkt wiederholt ubrr Aetz- 
kalk ab (nachdem man es lgngere Zeit rnit dtxmsclben i n  Berubrung 
gelassen), SO erhalt man ein bei 4 8  - 89O siedendes farbloses Liqui- 
dum, das man schon am Geruch als Allylalkohol erkennt Duse lbe  
durfte ich trotz der Abweichung der SiedepunktRangaben anfangs fur 
reinen Allylalkohol halten, da  es diesen Siedepunkt beim Fractioni- 
ren nicht mehr anderte, und seine Derivate mit denen des  Allylalko- 
hols in allen Eigenscbaften ubereinstimmten. Es stellte sich jedoch 
bei den spater angestellten Elementaranalysen heraus, dass dieser mit 
ungefahr einem Molekiil Wasser siedende AllylaIkohol nacb vijlligem 
EntwSissern, was nur sehr schwierig im Grossen gelingt, bei 96-97" 
siedet und also in allen Eigenschaften mit den Angaben von B. T o l -  
l e n s  iiber die Eigenschaften des reinen Allylalkohols iibereinstimmt. 

1) Diese Berichte 11, 211. 
2 )  Von L i m p r i c h t  und D e l b r i i c k  (Ann. d. Chem. u. Pliarm. 165, 277) 

i s t  ebenfalls ~ ~ I I P  Sdurr C' r?s 0 3  erhalten worden, 




