
scheinlich nur N, oder vielleicht theilweise CO,  herriihrend von der 
Wirhung des Sauerstoffv auf  Kaliumpyrogallat (zur eudionietrischrn 
Cntersuchung war die Gasmenge zu klein) sein. Dieses Residuum 
Lrunnte vielleicht schon von unvollkommener Austreibung der atmo- 
spharischer Luft aus dem sehr complicirten Apparate herriihren ; es 
gelang mir aber schon von vorherein nicht, ein Sauerstoffgas darzu- 
ntellen, welches mit gawohnlichem Wasser abgesperrt (und an Queck- 
silber war bei den vielen Litero, welcher jeder T?ersuch erforderte, 
nichl zu denken) vollkommen von Kaliurn-Pyrogallat absorbirt worden 
wPre. In  Folge dessen fielen freilich dicse Versuche nicht so exact 
beweisend aus, als wenn iibertaupt gar kein Gas-Residuum nach Ab- 

* Rorption durch Natronlauge und Pyrogallat gefunden worded ware. 
Aber die Annahme, dass dav Gas-Residuum Stickstoff sei, welcher von 
Reduction der salpetrigen Saure herriihre , ist ganz ausgeschlossen; 
a e n n  schon bei A b w e  s e n  h e i t von freiem Sauerstoff die Reduction 
der salpetrigen SBure durch SO, immer wesentlich oder ganz unter 
Bildung von N, 0 statttindet, wie es alle fGheren Beobachter, und ich 
selbst in  meinen friihersn Versuchen, gefunden hatten, so streitet es 
docE wider alle Vernunft, anzunehmen, dass bei A n w e s e n h e i t  von 
vie1 freiem Sauerstoff sich zwar fast oder gar kein N, 0 gebildet habe, 
aber die Reduction der K,O, gleich bis zu N gegangen sei. ES 
scimmt also das Resultat dieser Versuche mit Einwirkung der Gase 
ganz zu denjenigen mit Nitrose, namlicL dass die schwaflige SIiure 
b e i  G e g e n w a r t  v o n  i i b e r s c h i i s s i g e m  S a u e r s t o f f  a u s  s a l -  
p e t r i g e r  S a u r e  k e i n  S t i c k o x y d u l  u n d  a f o r t i o r i  k e i n e n  
S t i c k s t o f f  b i l d e t .  Dass eine solche Reduction bei rioch hiiherer 
Temperatur, als bei der von mir beschriebenen, eintrete, ist freilich 
niiiglich, kommt aber nicht in Betracht, da  in der Schwefelsaure- 
fabrikation die Gasmischung eine so hohe Temperatur unter normalen 
Umstanden nie erreichen kann. 

Bei der Ausfiihruog der beschriebenen Untersachung bin ich ron 
ITrn. T h .  R e i n  h a r t  in dankenswerthcr Weise unterstiitzt wcrdcn. 

Z iiri c h  , tech.-chem. Laborut, d. Polytechnikunis. 

367. A. Freiherr v. Qrote  nnd B. Tollene:  Einiges iiber 
Levnlinaaure. 

(Eingegangen am 23. Juli.) 

Seit lange ist es unsere Absicht, die Untersuchung uber Levulin- 
siiure, deren erste Resultate wir vor einigen Jahren mitgetheilt haben l), 

durch neue Versuche zu vervollstandigeri , besonders die Constitution 

1)  Dime Berichte VI, 309. - Annalen der Chemie 176, 8. 181. 



1441 

der Levolinsiiurc aufi.ukliirvn, uiid dann die Rrsultntc: i t 1  ausfiihrlichci~ 
Abhandlung niederzuiegeu. Ursacheii mancherlei Ar t ,  sowie anirere 
Untersuehungcn baben u n s  bis jetzt gehindert, dies Ziel zu erreichen, 
wir theilen jedoch trotzdeui die 1)isht.r gemaditen neueu l3t;ob:ichtungen 
kure mit, wed im letzteri Heftt: von L i e b i g ' s  Annalen Coi : rad  ') 
die Meinung ausspricht, die Levulinsaure sei wahscheinlich identisch 
mit der von ihni sowie friiher ron N i i l d e c k e  ?) erhalteneri Siiure 
C ,  H ,  0,  oder 6-AcetylpropionsBure, uud weil die jetzt erhaltenrii 
Daten vielleiclit Hulft! bei der Itlentitiitspriifung leisten werden. 

Die Darstelluiig tier 1.c:vulinsiiiure hat der Eine von uns vereixi- 
facht,), indeni er sowolil SBure a.is Wasser dern Zucker gegrniiber 
vermindert hat: 

1000 Or. I<andiszucker, 
1000 - Wasser, 
100 - robe englische Schwefelsaure 

gaben nach 4 tigigen1 ihbitzen im Salzbade durch stitrkr Humin- 
abscheidung einen schwarzen Brei. Die hieraus durch Abpressen 
erhaltenc braune, klar filtrirte Flussigkeit 4, wiirde ohne Forherips 
Entfernen der Scbwefelslure, Abdampfen u. s. w. 10-12 Ma1 r i d  

Astber ausgeschiittelt , der abgmommene Arther ;iIdt.stillirt und drr  
Riickstand rine Stunde in einer Schale irn W;issrrhadi~ erhitzt. I)er 
so erhaltene gelbe Syrup (83 Gr.j gab h e i i l i  I~kstillilen bci -12' ( h i .  

1,iiftdruck neben etwas bei 880 itbergebcnder Arni:iseusiiure unrl Iiaiipt 

sachlich bei 218- 2250 destillirender Levulinsiiure (circa G O  Gr.) einvti 
riicht unbedeutenden braunen Ruckstand. Die- rnhe Levulinsaure wurdc 
durch noch rnehrere Destillationen, wobei sir, bri  2.35---225" unter 
gewiihnlichem Liiftdruck iiberging (jedoch wohl durch theilweise Zet - 
setzung stetn braurie Riickstande liess), so wcit  g\,reinigt, dass pie 

z. TI). ron selbst, z. Th. i n  einer Kiiltemischang erstarrte u n J  hci 
niclit zu hoher Zimmerteniperatur festblieh 2) .  Durch Absaugen und 
Prrssen , zuerst bei Winterkiilte, nachher bei hiiherer Trniperatur, 
gelang es dann,  den Schmelzpunkt zu erhijhen. Das Schmelzen der 
nicht viillig gereinigten Saure ging niclit pliitzlich vor sich , sondern 
die Krystalle erweichtan allm&hlig, und erst naclr wiederholtsui 
Schmelzen, Abprewen und stetern Probenrhmen gelang e ~ ,  dies soweit 
zu vermindern , dass dtxr Schmelepunkt der verschirdcnsteti Prohw 
sich anf 32.5-33" (einnial 33.5'i) erhiihte und erst bei 30° Sparell 
- 

1) Annalen dcr Cheinir 188, S .  223.  
2)  Ehondnselbst 119, S. 224. 
2 )  Notizen hiettibt,r 3owie iibei. iiic freie Levulinsiiure und ihrrii ERter hat dt.r 

Elne von u n ~  schon tier rhemisciicw Gc.wllschaft am 10. April l r t i6  vorgctragrri, 
aowie er die Gc.legrnhc-it eines Rel'ernte.; z u  schriftlichcr Niederlegung iter Kesultafe, 
benutzt h a t  (3. Xgric.-cliniu. (:entrrlblntt VOII R. B i e d e r n l o n n  10. Bd.. S. 87  ant^^.'^. 

4 )  Eina Probr 4erselbPn Inolnrisirtn nach deiii Ihtfiirbeii init, I'Jeiw-~<; n i <  'I: 
onbetleuteiid 1'1 r . 1 1  t 3. 

X / I I / l l  
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von Feuchtwerden sich zeigten. Bei diesen Punkten blieb der Schmelz- 
punkt trotz neuen Schmelzens und Pressens stehen. Es liegt der 
Schmelzpunkt deshalb bei gegen 33.50, er wird jedoch durch Spuren 
Feuchtigkeit, welche bei der Zerflieaslichkeit der Satire sogar beim 
Operiren in zugeschmolzenen Riihrchen nicht zu vermeiden s i d ,  meist 
um eine Kleinigkeit herabgedriickt sein. 

Die Krystalle der Sliure zeigten sich unter dem Mikroskop als 
Rhomben von 41.5O und 142.50.') 

L e v u l i n s a u r e - A e t h y l e s t e r  C, H, 0,. C, H, haben wir aus 
rohcr, durch Ausschiitteln mit Aether und Verdampfen im Wasserbade 
gewonnener Levulinsaure durch Mischen mit absolutem Alkohol, Ein- 
leiten von Salzsauregas, (da sich wenig Ester abschied) Ausschiittelo 
mit Aether und zahlreiche Destillationen gewonnen. Nach einigen 
Destillationen schien der Siedepunkt ziemlich constant bei 196O t u  
liegen, einige Elementaranalpen gaben jedoch steta zu hohen Kohlen- 
stoffgehalt, und erst nach noch einigen Fractionirungen, wobei der 
Siedepunkt fast der ganzen Menge 200-201° (nicht corr.) bei 756 Mm. 
Druck war ,  zeigten sich richtige Zahlen (Analyse I, wiihrend I1 die 
beste der mit dem bei 196 O iibergegangenen Ester ausgefiihrten 
Analysen ist). 

Gefunden. 
I. 11. Berechnet. 

C, 58.33 58.41 58.81 
HI, 8.33 8.55 8.04 
0, 33.33 - - 

Die Dampfdichte ergab sich im Anilindampf in dem H o f m a n  n - 
schen, neuerdings ron Hofm a n  n noch etwas rerbessertan Apparate 
einmal en 72.38, ein anderes Ma1 zu 69.25, wlihreod sich 72 fir die 
Formel C, H, 0, C, H, berechuat. 

L e v u l i n s a u r e s  C a l c i u m ,  welches wir friiher hergestellt baben, 
und deseen WasseEgehalt wir nicht ganz constant gefunden hatted, 
hat  der Eine von une noch einmal dargestellt und untereucht und die 
Formel (C, H , 0,) a Ca + 2 H, 0 der lufttrockenen Salre bestiitigt, 
denn es ergab dasselbe einmal 13.42 pCt. Ca, ein anderes Ma1 
13.03 pCt. Ca statt der geforderten 13.07 pCt. Ca ,  und es ist die 
Ursache der zuweilen schwaokenden friiheren Resultate der Umstand, 
dnss das aus Wasaer krystallisirte lufttrockene Salz iiber Schwefel- 
siiure, sowie bei looo nur langsam uud unregelmgssig Waeeer verliert, 
denn nach Monaten waren von den 11.76 pCt. Wasser deeselben e. B. 
einmal 3.56 pCt. weggegangen, nach 3tQigem Verweilen bei looo 
( m b e i  es schmilzt) 9.90 pCt., und erst nach l h g e r e m  Verweilen bei 
130-14O0 war der Verlust auf 12.17 pCt. geetiegen. 

1) Die Ursache der etwas griisser als 1800 ausgefallenen Winkelsumme liegt 
in einer geringen Abrnndung der Ecken der zerfliesslichen Slure. 
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Von Herrn H e m m i n g s o n  sind ferner das K u p f e r s a l z  und das 
N a  t r i u m  s.al x hergestellt. Eretercs bildet schiine dunkelgriine Nadeln, 
welche ein blaugriines Pulrer gebeu, das Natriumsalz dsgegen bildct 
warzeniihiilich gruppirte Nadeln und besitet ein blumenkohlartiges 
Ansehen , etwa wie rnilchsaures Calcium oder auch levuliosaurps 
Kalium. 

Hinsichtlich der Constitution der Levulinsaure k6nne.n wir uoch 
nichts genaueres mittheilen. Ein vorliiufiger Versuch, sie mit Jod- 
wasserstoff rind Phosphor xu erhitzen, hat uns eine wie Baldriansaure 
riechende Mssse ergeben. 

Wir gleuben, dam die mitgetheilten Daten wohl geniigen werden, 
die Levulinsaure ziemlich genau zu charakterisiren. Viele Eigenschaften 
derselben: der Schmelzpunkt 330, der Siedeptinkt zwischen 235 und 
255O, ihre Zerflieselichkeit, die SchwerlSslichkeit dee Silbersalzes, seine 
Eigenscbaft , i n  Rlattchen zu krystallisiHen, die Winkelgriisse seinex 
Krystalle , die Leichtliislich keit der iibrigen Levulate, die Zusammen- 
setzung des Calciumsalzes (C, H, 0,) C a +  2H, 0, die Formen des 
Zink- und Kupfersdxw , der Siedepunkt des Aethglesters 200--201 O, 

sirid beslimnit genug. 
Ein grosser 'l'lieil dieser Eigrnschaften ist von N ii 1 d e c k c oder 

von C o n r a d  :rn der p -  Acetopropionsaure wiedergefunden. C o n r a d  
findet fiir dcri Schnielzpunkt der zerfliesslichen Siiure 31°, fiir den 
Siedepunkt dc~rsc1bt.n 239O, fiir den Siedepunkt des Aethylester 203 
bis 205". Ueidc finden, dam die Salze, mit Aiisnalime des Silber- 
salzes') sehr lricht liislich sind. Als Pifferenx kiinnte man den 
Wrtssergchal t der Calciiimsalze hervorheben, denri das N 6 1 d e c k e 'schc 
Salz scheint wasserfrei gewesen zu sein; ferner beschreiben N i i l d e c k e  
wie C o n r a d  das Calciumsalz als Hlattchen, wahrend wir es  in Nadelii 
erhalten haben. Ob diese Verschiedenheiten auf verscbieden weit ge- 
triebener Reioigung der beiden Sauren beruhen und die Siiuren selbst 
idcutisch sind, oder ob sie sich schliesslicb als verschieden erweisen, muss 
die Untersuchuiig der Zersetzungsprodukte derselben IeLren , und wir 
uiiichten uns in dieser Hinsicht das  Studium dcr Levulinsaure reserviren. 

Es ist klar, class die Levuliiis2ure Anhaltspunkte zur Erkennung 
der Structur dcr Levulose bieten wird. Bestiitigt sich ihre Identitiit 
mit (3-hcetopropionsaure, so ist in der Levulose eine Oruppe von 
wenigstens 5 normal rnit eihauder verbundenen Kohlenstoffatomcn an- 
zunehmen. 

Beide Salze sind noch nicht analysirt. 

Im Anschluss a n  die vorstehenden Mittheilungen miichten wir 
einige Versuche anfiihren, welche wir beziiglich der Frage der Ent- 

1) Vielleicht wird Conrad  auch die Messnng der Winkel des Sillwrlardstes 
xnsfuhren, welche iiiis p t , e  Dtenste geleistet hat. 
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~ t e h u n g  d w  Levulinshure angestellt haben. In  unserer ersten Mit- 
theilung liesnen wir die Frage, rib sie sich nur BUS Levulose oder auch 
i n  Spuren aus Glycose (Dextrose) bilde, unentschieden, denn in einigen 
Versuchen halten wir zwar aus Glycose keine Lerulinsaure erlalten, 
in andereii jedoch Spuren derselben, und, um iiber die Herkunft dieser 
Spuren uus Gewissheit zu verschaffen, haben wir zuerst Glycose niiig- 
lichst gereinigt') und sie dann mit Schwefelsbure grkocht; s o  gaben 
z. R. 50 Gr. Glycose u s  Invertzucker, die wohl ziir Krystrllmessung 
(L CL 101.P", L /3 gegen 1300), aber nicht m r  Aualyse geniigendc 
Menge von 0.0357 Gr. Silberlevulat. 

Da diese geringe Menge 2, allenfalls von etwas noch imnier in der 
Glycosr: vorhandeuer Lerulose herriihreii konnte, haben wir diese a d  
viillig sicliere Weist., niinilich durch dieselbeKetrction, wdche rurlevulin- 
siiiire fiilirt, zerstiirt, itidern wir deu .an iind f i r  sich schon ziemlich 
reinen Zucker erst 8 Tage mit Schwefelsiiure kochteo uiid die d a m  
irn Iiiickstande enthaltcne Glycose nach der Gewinnung in miigliehst 
reinem Zuvtaiide der Einwirkung neuer Schwefelsiure aussetzten. 

400 Gr. M :L r q uart 'scher sog. reiner Traubenzucker, 
200 - Schwefelsaure, 

4000 - Wasver 
lieferten nach 8 tigigeni Rochen neben nur 2.OCi U r .  Hiimiounbstane 
cline brauiie Fliissigkeit, ails wclcher nach der E l i  tfi.rnung der Sfure  
iriittrlst Cwiumcarbonat, durch Eindampfen und Krystallisiren 210 Gr. 
grlbe (4lycose wirdererhalten wurden, welche sich bei weiterern Reinigcn 
a i i f  :;8 Or.. vt.rniinderten. Diese wurden mit 38 Gr. Scbwefelshure 
iind 61Xt GI. Wasser niehrere Tage gekocht und lieferten auf gewiihn- 
liclie Wc.isr 0 . 2 5  Gr. :tbgepresstes Zinklevulat, woraus mit Silbwnitrar 
8\iii1: zum hlessen dri Winkel (L a 102.4O), jedoch nicht zur Analyw 
R*niigende Menge Silberlcvirlat gewonneii wurde. 

E s  brst,iitigt sich &a, dass stets, selbat aus dem gewisv von Le- 
vi~lose, Lcvulinsiiore etc. durch I<ochen niit Schwefelsaure, Umkrystal- 
iisireii 17. s. w. befreiten Traubenzurker, Lrrulinshure entsteht, dass 
tliese Quai)tit%tcn jedoch irnrner gering und nicbt mit den aus Levulose 
x u  gewinnenden zu vergleichen sind. 

Gii t t i n g e n ,  Agric. chem. Laborat. 

' j  IXese Rrr. IX, 487. 
2 )  lJni clns Silberlevulat sicher eu erhalten, mum man die nu8 dem Zucber mit 

Scli wefelsiinrc crhaltene brsuut! FlUsaigkeit mit Hariuiii- oder C ~ l c i u n ~ c a r b o ~ ~ s t  von 
Scliwefelsiiure befreieii , und die eingedainpfte Fliisuigkei! nach dem Versetseu rnit 
Scliwet'elsdure und Entfernen der abgenchiedenen Sulfntr init Aether ausschiltteln. 
dir danu erhaltene durch Erhitzen im Wasserbade von AmeisensLure befreite 
Fliiabiglieit e w t  mil  Zinkoxyd slttigen, das Zinksnlz durch Answaschen mit abro- 
lutein Alkohol wid Pressen reinigeii und tlann in concentrirter wiisseriger LBcung 
i i l i t  Silhrnitlat n w e t z e n  , einiiinl vorsichtig oufkocheu und filtriren , woranf qich 
Silberlovn1:it in iriil;rosknl~iscli zu memuden nllittchen ahcheidet.  O h m  vorlwr- 
gc~lu~iiile 1)nrstelluiig d c ~ :  ZiiAsalzes gelii,i.t C* iiieist iiicht, (111s S i l b e r d z  L I I  crhnlteii 




