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schwierig Benzoi'n in geringer Menge nnd erst nach Verlauf eines 
verhaltnissmassig langen Zeitraumes. Fast  die ganze Menge des Al- 
dehyds geht in BenzoGsaure iiber. 

Nicht dasselbe gilt f i r  A c r o l e i ' n .  In  eine Flasche gebracht, 
deren Luft durch Kohlensaure verdrangt ist, und welche kohlensaures 
Kali enthalt, wird es nach Verlauf von 14 Tagen fest. Diese Masse 
zeigt alle Eigenschaften des Disacryls. Es ist unschmelzbar, unlijslich 
in Wasser, Alkohol, Aether, in Saure, Schwefelkohlenstoff und den 
fetten Oelen; es 16st sich nur schwierig in geschmolzenem Aetzkali. 

Die einfache Bildungsweise, bei Ausschluss der Luft, wird den 
Beweis fiihren, dass das Disacryl (was auch R e d t e n b a c h e r  dariiber 
sagen mag) nichts als eine polymere Modification des Acrolei'ns, und 
dieses selbst ein Aldehyd ist. 

L o w e n ,  23. Marz 1875. 

118. Fr iedrich  Ben  t e :  Ueber anderweitige Darstellung von 
Levulinsaure. 

(Eingegangen am 30. Miirz.) 
( V o r  1 i i u f  i g e M i t t  h e i 1 u n g.) 

Es ist kiirzlichl) von B. T o l l e n s  und A. Freiherrn v. O r o t e  
eine Arbeit verijffentlicht iiber die bei Einwirkung von Schwefelsaure 
a u f  Zucker entstehende Levulinsaure. Auf Veranlassung des Herrn 
T o l l e n s  habe ich, da die aus Zucker erhaltene Sauremenge 
eine verhaltnissmassig geringe ist, mich bemiibt, ein anderes, sich 
eventuell zu ihrer Darstellung besser eignendes Rohniaterial aufzu- 
finden und zu diesem Zwecke das Verhalten dreier Kijrper zu Schwefel- 
saure studirt, namlich des F i l t r i r p a p i e r s ,  des g e s c h l i f f e n e n  
T a n  n e n h o l  z es und des C a r a g  h e e n m o 0 s  e s. 

Die Voraussetzung, Levulinslure zu erhalten, hat sich in allen 
drei Fallen bestatigt, wenn auch die Erwartung, grijssere Mengen der- 
selben zu erhalten, nicht in Erfullung ging. Die geringste Ausbeute 
lieferte das Tauneiiholz, die griisste das Caragheenmoos, und zwar 
entsprach die des letzteren ungefiihr der Menge, welche man aus 
Rohrzucker erhalt. Allein bei dem hoheren Preise des Caragheen- 
mooses empfiehlt sich dieses doch nicht zur  Darstellung der Saure, 
wenn nicht weitere Untersuchungen giinstigere Resultate ergeben. 

Die Art  und Weise ihrer Darstellung ist fast dieselbe, wie die 
voii T o l l e n s  und v. G r o t e  befolgte, indem eine 5procentige Saure 
zur Aiiwendung kam, niit welcher die oben genannten Kijrper 8 Tage 
lang im Salpeterbade gekocht wurden. Zu bemerken ist, dass die- 
_ - _ _  

I )  Annalen der Chemie Bd. 1 7 5 ,  S. 1 8 1  A: 
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aelben mvor in  dem gleichen Oewicht Pergamentpapiersaure (4 Ge- 
wichtstheile Schwefelsaure auf l Gewicbtstheil Wasser) zu lijsen ver- 
sucht wurden, was bei dem Holze nicbt vollig, bei dem Filtrirpapier 
und Caragheenmoos dagegen sLihr gut gelang, indern es mir, mijglich 
war ,  sogar 350 Grm. des letzteren in 250 Grm. der qu. Saure zu 
16sen. Die erhaltenen Lijsungen wurden dann rnit soviel destillirtem 
Wasser verdiinnt, dass die Saure die genannte Starke besass. 

Nach dem Entfernen der Schwefelsaure durch gepulverten Marmor 
wurde die filtrirte , stark eingedampfte, nun syrupfijrmige Fllssigkeit 
mit verdiinnter Schwefelsaure angesluert und durch Ausschiitteln mit 
Aether neben Ameisensaure die Levulinsaure erhalten , aus welch 
Ietzterer nach vijlligem Verdampfen der Arneisensaure auf dem Wasser- 
bade durch Sattigen mit Zinkoxyd das Zinksalz dargestellt wurde. 
Da dieses aber nicht das am besten charakterisirte Salz der Saure 
ist, so stellte ich durch Versetzen der gesattigten Liisung desselben 
mit concentrirter salpetersaurer Silberlijsung das Silbersalz dar ,  wel- 
ches nicht nur bei der Analyse die fiir das levulinsaure Silber erfor- 
derlichen Silberprocente ergab , sondern dessen Winkelgrijssen auch 
genau mit denen des aus Zucker dargestellten levulinsauren Silbers 
iibereinstirnmten. Auch das Zinksalz der aus Filtrirpapier bereiteten 
Saure ergab bei der Zinkbestimmung gut auf das  levulinsaure Salz 
stimmende Zahlen. 

Neben dieser Saure erhielt ich in allen Fallen, wie oben bernerkt, 
Ameisensiiure , welche durch die gewijhnliche Reaction mit salpeter- 
saurem Silber erkannt wurde. 

Papier und Holz lieferten ausser den genannten Sauren Trauben- 
zucker , das Caragheenmoos dagegen einen bis jetzt nicht krystalli- 
sirenden, siissschmeckenden Syrup, der das polarisirte Licht schwach 
links dreht , und dessen Untersuchung mich noch beschaftigt. 

Ich muss nun noch einen Versuch erwahnen, das levulinsaure 
Silber auf andere als die oben erwahnte Weise darzustellen. Ich 
zersetzte namlich die Mutterlauge des aus Caragheenmoos erhaltenen 
Zinksalzes mit Schwefelwasserstoff und sattigte die so erhaltene freie 
Saure nach dem Verdarnpfen des letzteren mit Silberoxyd unter Ian- 
gerem Erwarmen auf dern Wasserbade und schliesslichem Aufkochen. 
Allein ich erhielt so nicbt das gewiinschte, an seiner Krystallform 
so leicht kenntliche, sondern ein anderes in kleinen, gelblichen War- 
Zen krystallisirendes , in Wasser schwer , in concentrirter neutraler 
Zn (NO,), Liisung leicht Iijsliches Salz, welches, wie die Elementar- 
analyse und Silbenbestimmung zeigte, ein mit dern 1 e v u 1 i n sa  u r e n 
S i l b e r  i s o m e r e s  S a l z  zu sein scheint. 

Da die Vermuthung nahe lag, dass der erhaltene Korper durch 
Oxydation aua der Levulinsaure entstanden sein rnijchte, so versuchte 
ich aus reiner Levulinsaure, welche Herr  T o l l e n s  mir gfitigst 
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iiberliess , durch Siittigen mit Silberoxyd dieselbe Verbindung zu er- 
halten, aber - vergeblich. Ich erhielt statt dessen reines levulin- 
saures Silber. 

Aus dem oben erwahnten mit Silberoxyd aus Caragheenmoos 
erhaltenen Salze habe ich durch Behandeln mit Sch wefelwasserstoff 
die Saure abgescbieden, dieselbe mit Zinkoxyd gesattigt und ein gut 
krystallisirendes Salz erhalten , welches nach mehrtagigem Stehen a n  
der Luft einen sehr stark hervortretenden Geruch nach Niissen zeigt, 
was an eine Beobachtung vou T o l l e n s  1) und v. G r o t e  erinnert, 
welche beim Sattigen roher Levulinsaure rnit Zinkoxyd denselben Ge- 
ruch bemerkten. Nach dem Zersetzen dieses Zinksalzes rnit Schwefel- 
wasserstoff und Sattigen der isolirten Saure mit Silberoxyd erhielt ich 
wieder das warzenformige Silbersalz - ein Beweis, dass die Erystall- 
form nicht durch verunreinigende, fremde Dinge bedingt ist. 

Weiter angestellte Versuche ergaben nun, dass dieses warzen- 
formige Silbersalz nicht nur aus Caragheenmoos erhalten werden kann, 
sondern dass das Zinksalz der Saure auch in  der Mutterlauge des 
levulinsauren Zinks enthalten ist, welches man aus H o l z  und P a p i e r  
erhalt. Und zwar gelang es, nicht allein das Silbersalz durch Sattigen 
der freien Saure mit Silberoxyd darzustellen , sondern auch durch Ver- 
setzen einer sehr stark concentrirten Probe jener Mutterlage mit con- 
centrirter salpetersaurer Silberliisung. Die Krystalle des Salzes sind 
mit Hiilfe des Mikroskopes leicht zu erkennen, ds die Form dersel- 
ben eine sehr charakteristische ist. Sie bestehen aus eirunden oder 
kreisfiirmigen Warzen, deren Umkreis ganz mit spitzen Nadeln besetzt 
ist. Die Eigenschaften dieser erhaltenen Verbindung gedenke ich 
n w h  weiter zu studiren und werde demnachst dariiber berichten. 

Beim Schluss meiner Mittheilung erhalte ich die soeben erschienene 
Arbeit von A. s t u t z e r a)  iiber ,,die Rohfaser der Gramineen'. Der- 
selbe sagt hierin: er habe durch Rochen von Cellulose mit verdiinnter 
Schwefelsaure (1 : 5 )  k e i  n e  Levulinsiiure erhalten, Allein der Beweis 
fiir die Abwesenheit derselhen scheint mir noch nicht sicher erbracht 
zu sein, indem S t u t z e r  zur Entfernung der Schwefelsaure Chlor- 
barium angewendet hat ,  somit freie Salzsaure in der Losung ent- 
halten war, deren Menge er durch directen Zusatz dieser SIure  noch 
vergrosserte , und diese die Levulinsaure beim Eindampfen eventuell 
zerstiirt haben kann , da  dieselbe nach einer miindlichen Mittheilung 
von T o l l e n  s durch concentrirte Salzsaure i n  hiiherer Temperatur 
verharzt wird. 

Es diirfte sich deshalb empfehlen, den Versuch mit Anwendung 
von koblensaurem Baryt noch einmal zu wiederholen. 

Agricultur-chemisches Laborat. in GO t t i n g e n ,  Ende Marz 1875. 
1) Annalen der Chemie Bd. 175, S. 185. 
a) Inaugural-Dissertation 1876. 




