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Mittheilnngen. 
24. I(. Birnbaum und J. Koken:  Untersuchung einer sauer ma- 
girenden Flussigkeit aus dem Ueberateiger des Vacuum- Apparates 

(Mittheilung aus dem chemisch- technischen Laboratorium des Polytechnikums 
in Carlsruhe.) 

(Eingegangen am 17. Januar; verl. in der Sitzung yon Hrn. Oppenheim.) 

Im Friihjahr 1874 beobachtete man in W a g h a u s e l  eine stark 
saure Reaction derjenigen Fliissigkeit, welche sich im Uebersteiger 
des Vacuum-Apparates der Rohzuckerfabrik ansammelte. Der  Ueber- 
steiger zeigte sich stark angegriffen, die Fliissigkeit nahm aus diesem 
Apparate Blattchen eines dunkelbraunen Eisensalzes niit sich. Hr. 
Director Dr. C u n z e  forderte uns auf, die hier wirksamen Sauren zu 
ermitteln und iibergab uns d a m  ausser einer griisseren Quantitat von 
der im Uebersteiger angesammelten rohen Fliissigkeit eine kleine 
Menge des erwahnten Eisensalzes, ein Destillat, welches erbalten war 
beim Kocben der rohen Fllssigkeit mit verdiinnter Schwefelsaure, 
endlich ein Zinksalz, welches durch Neutralisation des zuletzt erwahn- 
ten Destillates mit Zinkcarbonat dargestellt wurde. 

Das braune Eisensalz erwies sich bei der Analyse als Eisenoxyd- 
acetat. Die Blattchen, in denen es auftrat, waren keine Krystalle, 
sondern wurden unter dem Mikroskop als Bruchstiicke der dlinnen 
Haut  erkannt, in der das Eisenoxydacetat beim Verdunsten seiner 
Liisung zuriickzubleiben pflegt. - Das Zinksalz besass einen Geruch, 
der an Valeriansliure erinnerte. Durch Umkrystallisireh (die Liisung 
des Salzes schied beim Erwarmen Zinkoxyd ab) gereinigt und bei 
1000 C. getrocknet, bestand es aus einer seidenglanzenden, strahlig 
krystallinischen Masse , welche 43.0 pCt. Zinkoxyd bei der Analyse 
lieferte. Da Zinkacetat (C, H, Zn 0,) 44.2 pCt. Zinkoxyd enthalt, 
so bestand das untersuchte Salz vorherrschend aus der Zinkverbindung 
der Essigsaure, vielleicht verunreinigt durch das Salz einer kohlenstoff- 
reicheren Saure. 

Essigsaure war also mit Bestimmtheit in den uns iibergebenen 
Praparaten nachgewiesen , es kam darauf a n ,  festzustellen , ob und 
welche anderen Sauren neben derselben vorhanden waren. Wir such- 
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ten diese Frage zunachst zu entscheiden durch fractionirte Krystalli- 
sation von Salzen und wahlten dazu die meistens gut krystallisirenden 
Bariumsalze. Das oben erwabnte, schon in W a g h a u s e l  durch 
Destillation des Uebersteiger -1nhaltes mit verdiinnter Schwefelsaure 
erhaltene Destillat neutralisirten wir mit Bariumcarbonat und be- 
stimmten den Barytgehalt in den nach einander auschiessenden Kry- 
stallisationen. Derselbe betrug in den ersten Rrystallen 59.4, in den 
spiiter erhaltenen 56.1 pCt., Zahlen, welche ebenfalls auf Essigsaure 
hinweisen (Bariumacetat C, H, Ba 0, + H, 0 verlangt 56.0 pet .  
Baryt). 

Aber auch diesem Bariumsalze haftete der eigenthiimliche Geruch 
des Zinksalzes a n ,  offenbar waren nur sehr kleine Mengen einer 
kohlenstoffreicheren, der Essigsaure homologen Saure vorhanden. Wir 
nabmen, um diese isoliren zu kiinnen, eine grossere Menge des 
Uebersteiger-Inhaltes in Arbeit. In  der rohen Fllssigkeit war  vie1 
Zucker enthalten, ein directes Destilliren rnit verdiinnter Schwefel- 
siiure konnte Saurw entstehen lassen, welche urspriinglich nicht vor- 
handeu waren. Nach verschiedenen Versuchen blieben wir bei fol- 
gender Methode zur Isolirung der Sauren stehen: Eine grossere 
Quantitlt des Uebersteiger-Inbaltes verdampften wir nach der Neutra- 
lisation mit Soda zur Syrupsconsistenz, liessen dann erkalten, sauer- 
ten mit Schwefelsaure an und schiittelten wiederholt in der Kahe  
mit Aether. Die aetherischen Ausziige wurden vereinigt, der Aether 
abdestillirt und &r Riickstand mit Bariumcarbonat neutralisirt. Die 
etwa vom Aether aufgenommene kleine Menge von Schwefelsaure 
wurde in dieser Weise gleich beseitigt. Die noch schwach gelb ge- 
fiirbte Lasung der Bariumsalze wurde zur Trockne gebracht (die 
Ausbeute an rohen Bariumsalzen betrug aus 8 Litern Uebersteigwasser 
etwa 125 Grm.), und der Riickstand mit verdiinnter Schwefelsaure 
destillirt. Nicht fluchtige organische Sauren waren in  dem Destilla- 
tionsruckstande nicht zu entdecken. Das Destillat hesass den Geruch 
der Essigsaure; etwa vorhandene andere Sauren waren in so kleirien 
Mengen anwesend, dass ihr Geruch vollstandig durch den der Essig- 
stiure verdeckt wurde. Die Sauren wurden nun wieder a n  Barium gebun- 
den, der Barytgehalt der nach einander anschiessenden Krystallisatio- 
nen ergab sich zu 55.5, 57.7, 56.3, 53.3, 51.9, 46.8 pCt. Diese Zablen 
zeigen, dass wieder Essigsaure auch in diesen Salzen in  grijsster 
Menge vorhanden war ,  daneben aber mussten Sauren mit kieinerem 
und mit grosserem Kohlenstoffgehalte zugegen sein. I n  der That  
gelang es auch durch die reducirende Wirkung der Salze der ersten 
Krystallisation auf eine ammoniakalische Silberliisung die Anwesenheit 
von A m e i s e n s a u r e  zu erkennen; der kleinste Barytgehalt, 46.8 
pCt., war ziemlich nahe dem des Bariumbutyrates (C, HI BaO, + 
2 H 2  0 verlangt 44.1 pct.). Diese letzte Krystallisation gab auch 



beim Erwarmen mit Alkohol und Schwefelsaure einen Aether, der an 
Buttersaureaethylaether erinnerte. - Aehnliche Resultate erhieltrn 
wir ,  als wir die Bariumsalze in die Kupfersalze verwanaelten, auch 
durch die Analysen der dabei erhaltenen, verschiedenen Krystallisatio- 
nen kamen wir zu keinen Zahlen, die einen sicheren Schlnss er- 
laubten. 

Wir versuchten sodann die Trennung der Sauren von einander 
durch fractionirte Destillation ihrer Aethylatlier zu erreichen. Wieder 
stellten wir aus 10 Litern der rohen Fliissigkeit in der oben angedeu- 
teten Weise die Sauren dar, versetzten diese mit reinem Alkohol und 
sattigten das am Riickflusskiihler erwarmte Gemisch mit Salzsauregas. 
Nachdem die Salzsaure durch gelindes Erwarmen und langeres Stehen 
unter einer Glocke neben Kalkhydrat entfernt , nachdem sodann den 
Aethern das Wasser durch Chlorcalciurn entzogen war, wurden sie 
der fractionirten Destillation unterworfen. Die Destillation begann bei 
65O C., rasch aber stieg das Thermometer auf 750 und blirb hier 
constant, bis fast die ganze Menge der Aether iibergangen war. Dann 
ging das Quecksilber sehr schnell auf 119O und blieb bei dieser Tem- 
peratur, bis der letzte Tropfen iiberdestillirt war. 1190 ist aber der 
Siedepunkt des normalen Buttersaureathylaethers, es war also nach- 
gewiesen , dass neben Ameisensaure und Essigsaure kleine Mengen 
von B u t t e r s a u r e  vorhanden waren. Die wenigen Tropfen des bei 
119O iibergegangenen Destillates verwendeten wir zur Darstellung 
eines Salzes. Der  Aether wurde durch Kochen mit Aetzkali zersetzt, 
das Kaliumsalz rnit Schwefelslure destillirt und das stark nach Rutter- 
saure riechende Destillat mit Kalk neutralisirt. Die ganze, sehr ge- 
ringe Menge des so gewonnenen Calciumsalzes verwendeten wir zu 
einer Kalkbestirnmung, bei der der Kalkgehalt zu 28.47 pCt. gefunden 
wurde, nachdem das Sale iiber Schwefelsaure getrocknet war. Cal- 
ciumbutyrat (C, HI, CaO,) verlangt 26.16 pCt. CaO. Bedenkt man 
aber, dass hier VerhLltnisse vorliegen, unter denen neben Buttersaure 
kleine Mengen von Essigsaure in das Salz eintreten konnten, so kann 
man aus den obigen Zahlen rnit Bestimmtheit die Anwesenheit von 
Buttersaure schliessen. 

Ausser diesen Gliedern der Fettsaurereihe gelang es nur noch 
Oxalsaure in dem Ueberateiger-Inbalt nachzuweisen. Alle diese Sauren 
waren theilweise a n  Ammoniak gebunden, welches in Strijmen ent- 
wich beim Erwarmen des mit Soda oder Kalk neutralisirten Conden- 
sationswassers. 

Die rohe Fliissigkeit war  braun gefiirbt, schwach fluorescirend und 
besass den Geruch der Riihenmelasse. Im Wasserbade bis zum con- 
atanten Gewichte abgedampft, lieferte 1 Liter des Uebersteiger-Inhaltes 
200 Grm. einer zahen, beim Erkalten amorph erstarrenden Masse. 
Der  Zucker, der aus dem Vacuumapparate ibergespritzt war, bestand 



zum grijssten Theile aus Saccharose und enthielt nur kleine Mengen von 
Dextrose. Durch wiederholte Destillation eines halben Liters von 
dem Uebersteiger-Inhalte mit verdiinnter Schwefelsaure und Titration 
des Destillates fanden wir, dass die genannte Quantitat der rohen 
Fliissigkeit 13.6 Grm. Essigsaure, zum Theil frei, zum Theil a n  Am- 
moniak gebunden, entbielt. Da die untersuchte Fliissigkeit das speci- 
fische Gewicht 1.040 besass, so enthielt sie 2.61 Gewichtsprocente 
Essigsaure. Durchschnittlich sammeln sich im Uebersteiger des Va- 
cuumapparates bei dem Verkochen von 4000 Kgrm. Fiillmasse (mit 
im Mittel 80 pCt. Zucker) 25 Liter Fliissigkeit a n ,  es entstehen also 
bei dem Verkochen 0.023 pCt. vom Zuckergewichte Essigsiiure oder 
aequivalente Mengen ihrer Homologen. 

Dass die SGuren theilweise an Animoniak gebunden sind, kann 
nicht auffallen. Die Fiillmasse im Vacuurnapparat reagirt bei nor- 
malem Betriebe schwach alkalisch , . beim Verkochen k6nnen deshalb 
leicht stickstoffhaltige Nichtzucker unter Freiwerden von Ammoniak 
zersetzt werden. Die Folge davon ist, dass das Condensationswasser 
bei dem Vacuumapparate in der Regel schwach ammoniakalisch rea- 
girt. Schwieriger ist es ,  die Bildung der beobachteten Saure zu er- 
klaren. die Fettsauren sich scbon fertig gebildet 
im Dicksaft fanden, dass sie an Ammoniak gebunden waren und beim 
Kochen mit den Wasserdampfen sich verfliichtigten. DaLei konnte 
eine Dissociation der Ammoniaksalze stattfinden, das fliichtigere Ammo- 
niak konnte theilweise weiter fortgefiihrt werden, als die weniger 
fliichtigen Sauren, welche im Uebersteiger sich ansammelten. In  der 
Campagne 1873/74 waren die Riiben sehr der Faulniss unterworfen. 
Dabei bilden sich aber gerade Fettsaaren. Durch Gahrung entsteht 
aus dem Zucker Essigsaure; J. P i e r r e  l) beobachtete auch, dass bei 
der Fiiulniss von Riiben sich Buttersaure bilde, m6glicb aber ist ea, 
dass Faulstellen an Ruben die Fettsauren in die Fabrik einfiibrten. 
Auch M a r g u e r i t t e  *) theilte kiirzlich mit, dass bei dem Kochen von 
Riibenfullmasse mit Schwefelsaure Buttersaure und Valeriansaure auf- 
treten. E r  giebt freilich nicht a n ,  wie er diese Sauren erkannt hat, 
scheint aber der Ansicht zu sein, dass durch ihre Anwesenheit weuig- 
stens zum Theil die unangenehmpn Eigenschaften der Riibenmelasse 
bedingt seien. Ueberraschen aber rniisste es ,  dass die Anwesenheit 
so bedeutender Mengen von Amnioniumacetat sich nicht schon im 
R o b e  r t'schen Verdampfapparate aezeigt haben sollte. Das Briiden- 
wasser der Verdampfkorper war stels ammoniakalisch , wahrend das 
Condensationswasser im Uebersteiger des Vacuumapparates stark 
sauer reagirte. 

Miiglich ist es, das 

') Cumpt rend. 49, 2 8 6 .  
a) Zeitschr. d. Ver. f. Riibenzuckerindustrie des deutschen Reiches 1874. 169. 



Denkbar ist es auch, dass selbst irn Vacuumapparate eine theil- 
weise Zersetzung des Zuckers durch trockne Destillation oder durch 
Einwirkung der Alkalien eintrat und dass sich dann mit dem stets 
auftretenden Arnmoniak die entstandenen Snnren verfluchtigten. Oxal- 
saure und Ameisensaure sind bekannte Zersetzungsprodukte des Zuckers 
bei der Einwirkung von Alkalien auf denselberi, Essigsaure bildet 
sich ebenfalls immer bei der trocknen Destillation des Zuckers. Neben 
dieser hatte sich in dem vorliegenden Falle auch Buttersaure gebildet. 
Durch folgende einfache Reactionsgleirhungen liessen sich diese Pro- 
cesse erklareri : 

C,, H,, O,, + B, 0 = 6C, H, 0,  
C,, H,,  O,, = C, H,O, + 2 C 4  H, 0, + H ,  O+CO, .  

Allerdings ist es uns nicht gelungen durch einen directen Versuch, 
bei dem eine gesattigte Zuckerlosung, die durch Zusatz von Aetzkali 
ganz schwach alkalisch gernacht war ,  bei mijglichst niederer Tempe- 
ratur der Destillation bis zur beginnenden Hellfarbung des Retorten- 
inhaltes unterworfen wurde, das Auftreten von Essigsaure und Butter- 
saure zu beobachten. Bei der . cornplicirten Zusamrnensetzung des 
gereinigten Dicksaftes in Riibenzuckerfabriken kijnnen i n  dem Va- 
cuumapparate die verscbiedensten chemischen Processe cerlaufen, 
deren Nachahmung durch directe Versuche, bei denen imrner nur 
kleine Quantitaten von Zucker verarbeitet werden kijnnen, nicht wohl 
rnoglich ist. Wir miissen uns deshalb einstweilen darauf beschranken, 
durch die obigen Versuche das Auftreten von Anieisensaure, Essig- 
saure u n d  Buttersaure im Condensationswasser der Vacuumapparate 
in Riibenrohzuckern nachgewiesen zu haben, die Erklarung der Bildung 
dieser Sauren mussen wir uns vorbehalten. 

C a r l s r u h e ,  Januar  1875. 

25. Oscar Jacobsen: Ueber eine krystallisirte Modification 
des Dichloraldehyds. 

(Eingegangeu am 25. Janoar; verl. in der Sitzung von Ern. Oppenheim.) 

Wenn man Dichloracetal mit etwa der fiinffachen Menge kalter, 
gewohnlicher Schwefelsaure mischt, so verdickt sich der abgeschiedene 
Dichloraldehyd nach einiger Zeit zu eioer halbfliissigen Masse, welche 
neben gewijhnlichem Dichloraldehyd und einer sehr geringen Menge 
der schon von P a  t e r n o  beschriebenen, amorphen, polymeren Modifii 
cation desselben wesentlich einen zweiten polymerisirten Dichloraldehyd 
enthalt. Diese Verbindung, die ich ohne Prajudiz hinsichtlich ihrer 
Molekulargrijsse Paradichloraldehyd nennen will, ist leicht vollig rein 
zu erhalten, indem man jene verdickte Masse rnit Wasser, dann rnit 




