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184. A. Emmerling und ff. Loges :  Ueber die Bildung von 
Acetol &us Zucker. 

(Eingegangen Bin 2. April.) 

Vor melirereii Jahreii Iiaben wir iii einer vorhf igen  Mittheilungl) 
die Entstehung einer fliichtigen, F e h l  ing’sche Liisung in der Kalte 
reducirenden Substanz bei der Einwirkung von Kali auf Traubenzucker 
besclirieben , welche wir nacli ihren Eigenschaften geneigt waren, fiir 
identiach mit Acetol za halten. Die damals nur fliichtig vorgenommenen 
Oxydationsversuche hatten jedoch Zweifel an der Identitlt mit Acetol 
aufkomnieii lassen, indem wir doppelt soviel Essigsaure erhielten, als 
das Acetol theoretisch liefern konnte. Da jedoch Acetol nicht das 
einzige Prodiikt der Reaktion ist,  so konnte diese Differenz auch auf 
der Gegenwart gewisser Verunreinigungen beruhen, und es war dalier 
wiinschenswerth, die Versuche mit einem reinen Priiparat der fliich- 
tigen Substanx zu wiederholen. 

V e r s u c h e  in i t  T r a u b e n z u c k e r .  

Entwassertcr, reiner Traubenzucker wird iii einer Retorte ge- 
schmolzen uiid festes Kalihydrat in kleinen Antheilen eingetragen. 
Unter heftiger Reaktion und Entwickelung empyreumatisch riechender 
Dampfe destillirt eine Flussigkeit iiber, welche F e h l i n  g’sche Losung 
in der Kalte reducirt. Auf 100 Theile Traubenzucker diirfen nicht 
mehr als 50 Theile Kalihydrat eingetragen werden. 

Aus den1 Destillat lPsst sich durch Fraktioniren eine brennbare, 
bei ca. 800 siedende Flcssigkeit scheiden, iiber welche wir uns iiiihere 
Mittheiluiigeii rorbehalten. 

Aus dem whsseiigen Riickstaiid, welcher die reducirende Substanz 
uiid eine Sgure enthiilt, liisst sich durch Fraktioniren die erstere uicht 
trennen. Da unsere Versuche, den Ktirper zu isolireii, a d  ebenso 
grosse Schwierigkeiten trafen, wie beim Acetol (vgl. die Mittheilung 
von Rich. W a g n e r  und des Einen von uns, Ann. Cheiii. Pliarin., 
Bd. 204, p. 27), und die Eiitwiisserung daher noch nicht gegluckt ist, 
so suchten wir auf einem indirekten Wege zu priifen, ob der Kiirper 
Acetol sei, indeni wir das Verhalten einer reinen, wiisserigen Liisallg 
mit der des Acetdls verglichen. 

Die wasserigen Liisungen reagiren fast ininier sauer, und besonders 
elithalten die Destillationsriickstnde stets vie1 Siiiire, von welcher ein 
Theil schon bei der urspriinglichen Reaktion, ein Theil wahrscheinlich 
durch Umwandlung der fluchtigen, reducirenden Substailz gebildet wird. 

1 )  Pfliigcr’3 Arcliiv X X V ,  184; \$. auch clicso Herichtc XI\-, 1003. 
Berichte d. D. rhem. Ge..rllscilaft. J:ilirg. XT1. j 5 



Als wir die Flussigkeit mit Baryt neutralisirten wid im Vacuum bei 
ca. 500 destillirten, erhielten wir ein Destillat, welches nur noch sehr 
schwach sauer reagirte. Abgewogene Mengen dieser Flussigkeit wurden 
der Oxydation mit einem Chromsauregemenge uiiterworfen und die 
Oxydationsprodukte, Kohlenskure urid Essigsiiure, nach der beim Acetol 
befolgten Methode (vgl. Ann. Chem. Pharm., Bd. 204, 45) ermittelt. 

a )  20.667 g Liisung lieferteii 0.04229 g Kohlenstoff als Kolilen- 
siiinre und 0.09206 Q Kohlenstoff als Essigsaure (gewogen als Baryum- 
salz); Verhaltniss = 1 : 2.17. 

b) 23.682 g Flussigkeit lieferten 0.04780 g Kohlenstoff als Kohlen- 
siiure und 0.1051 g Kohlenstoff als Essigsiiure; Verhiiltniss = 1 : 2.19. 

Mittel beider Versuche . . 1 : 2.18. 

Gefunden (1. c.) . . . . 1 : 2. 
Acetol verlangt theoretisch . 1 : 2. 

Fur Acetol aus Aceton: 

Dass die bei der Oxydation gebildete Siiure Essigsaure war, ergiebt 
folgende Baryumbestimmung in den gewonnenen Barytsalzen: 

Berechnet fur 
essigsaures Baryuin Gcfunden 

Ba 53.01 53.71 pCt. 

Wurde es hierdurch wahrscheinlich, dass die fluchtige Verbindung 
niit Acetol identisch sei, so gestattete die Ermittelurig des Reduktions- 
vermiigens gegen F e  h l ing ' sche  Liisung eine weitere Prufiing dieser 
Annahme. 

Ails dem bei den obigen Versuchen in den Oxydationsprodukteii 
wieder erhaltenen Kohlenstoff liess sich berechnen, dass 100 g der  
Flussigkeit 1.333 g Acetol enthielten. 

Andererseits ergaben zwei Reduktionsversuche, dass 100 g der- 
selben Flussigkeit reducirten: 

a) 2.94, b) 3.062, im Mittel 3.00 Kupferoxyd. 
Daraus berechnet sich das Reduktionsvermogen fur 

Fur 1 g Acetol atis Aceton: 
1 g Acetol . . . . . . . 2.25 g Kupferoxyd. 

Gefunden (1. c.) . . . . . . 2.02 > 
1 g Acetol erfordert theoretisch ') 2.14 >> 

Wenn man noch hinzu nimmt, dass ausser diesen quantitativen 
Verliiiltnissen auch Geruch und Geschmack, Leichtzerstorbarkeit durch 
Entwiisserungsmittel und Alkalien mit dem Acetol aus Aceton iiber- 
einstimmen, so kann man an der Identitat beider Verbindungen kaum 
iioch zweifeln. 

I) N:icli der Gleichung von B r e u e r  und Zincke,  diese Berichte XIIT, 640. 



V e r s u c h e  mi t  R o h r z u c k e r .  
Mit Leichtigkeit erhalt man ein stark reducirendes Destillat anch 

aus Rohrzucker, wenu man denselben in einer Retorte schmilzt und 
vorsichtip Kalihydrat eintragt. Die Reaktion ist eine vie1 heftigere 
als beini Traubenzucker: die Masse geriith unter tiefgehender Zersetzung 
in starkes Schiiumen und Auf'wallen. Auf 75 g Zucker verweiidet man 
zweckmiissig nicht mehr als 15 g Kalihydrat. 

Die niedrig siedenden Antheile wurden durch Fraktioniren ge- 
treiint, die Hauptniasse des wasserigen Destillats zur Entfernung einer 
ijlartigen Beimengung mit Aether ausgeschiittelt, niit Baryt neutralisirt 
und im Vacuum bei 500 destillirt. Die zu den folgenden Bestimmungen 
dienende Fliissigkeit wurde kurz vor den Versuchen nochmals nach 
Zusatz von wenig Haryt ini Vacuum iiberdestillirt. 

Oxy d a t i o n  m i  t C h r o m s i i u r  emis  c hung. 
a) 12.670 g Lasung lieferten 0.05409 g Kohlenstoff als Kohlenslurc 

und 0.1003 g Kohlenstoff als Essigsiiure (gewogen als Baryumsalz); 
Verhaltniss = 1 : 1.86. 

b) 11.461 g Liisung lieferten 0.04596 g Kohlenstoff als Kohlen- 
saure und 0.09346 g Kohlenstoff a19 Essigslure; Verhaltniss = 1 : 1.91. 

hlit.tel beider Versuche . . 1 : 1.89. 
Fur  Acetol aus Aceton: 

Gefunden ( I .  c.) . . . . . 1 : 2. 
Acetol verlarrgt theoretisch . 1 : 2. 

Dass die als Baryumsalz gewogene Saure Essigsiiure war,  lehrt 
folgende Baryumbestimmung: 

Berechnet fur 

Ba a) 53.30 53.71 pCt. 
Gofunden essigsaures Baryum 

b) 53.32 - 
Ans der Menge der bei beiden Versuchen gefundenen Oxydations- 

produkte wurde berechnet, dass 100 Theile der iirsprungliclien Liisiing 
2.53 g Acetol enthielten. Andererseits reducirten 100 Theile derselben 
Fliissigkeit: 

a) 5.38, b) 5.46, im Mittel 5.42 Kupferoxyd. 
Daraus berechnet sich das Reduktionsvermiigen fiir 
1 g Acetol aus Rohrzucker . . . 2.14 g Kupferoxyd. 
1 g n ails Aceton reducirt . . 2.02 g > 
1 g 3 reducirt theoretisch . . 2.14 g > 

Hierdurch wird es in hohem Grade wahrscheinlich, dass die ails 
dem Rohrzucker entstehende Verbindung mit jener aus deni Trauben- 
zucker, und beide identisch sind mit dem Alkohol deu Acetons, 

55 * 



840 

CH3 . C O  . C€IzOH, oder Acetols. Es hat sich soinit eine schon in 
der ersten vorllufigen Mittheilung iiber Acetol (diese Rerichte VI,  23) 
ausgesprocheiie Verniuthung , dass die Alkohole des Acetons iii eiiier 
Beziehuiig z u  den Kohleliydraten stehen miichten, bestatigt. 

Wenii es auch nocli nicht gelang, reines Acetol in Substiiiiz dar- 
zristellen, so liabeii etwaige Zweifel, dass der nus Bromacetoii iind 
Silberoxyd gewonnriieii Verbindung die iingeiiornmene Striiktur eines 
Acetonalkohols zukomme , aehr ail Bedeutung rerloreii , seitdern die- 
selbe Yerbiiidong aucli durch Wechselwirkung zwischen Rromaceton 
iind kohlensaurern Kalium erhalten wurde (Rich. W a g n e r  uiid 
E m m e r l i n g ,  Ann. Chrni. I’liarin., 204, 40). 

lnzwiucheii haben wir die Versuche, wasserfreies Acetol ohne 
Anwenduug der gewiilinliclieii Eiitwasserungsrnittrl zu erlialten, fort- 
gesetzt, und erliielteii ini gunstigsten Palle eine kleine Menge Flussigkeit, 
wdche ca. 60 pct. Acrtol enthielt, wiihrend wir friiher nur bis zu 
einer 11 proceutigen Losung gelangt waren. Hieriiber, sowie iiber die 
neben Acetol aus Zucker entstehende Saure und niedrig siedende, 
breniilare Fllssigkeit, 1ioffi.n wir bald Weiteres berichten zu kiiiinen. 

K ie l ,  agriciilturrlieni. IAmrat., den ‘27. Marz 1883. 

165. G. Lunge und P. Naef: Ueber Chlorkalk und demselben 
analoge Korper. 

(Eingegangcn am 28. Miirx.) 

Durch die Arbeiteii W I I  L u n g e  und Schaeppi‘)  sclleiut es fest- 
gestellt zu sein, dass die zaerst voii 0 d l i n g  vorgesclilagene Forinel 
fur deli Chlorkalk: C1-.- Ca--- 0 C1 weitaiis die wahrscheinlichste uiid 
mithin die fur diesen Kiirper festzuhaltende sei. Irn kaufliclieii festen 
Chlorkalk ist jene Verbindung als ein Hydrat enthalten und stets niit 
einem gewissen Ueberschuuse ron Aetzkalk gernengt, von dern Lunge  
und S c h a e p p i  nachwiesen, dass er fur die Constitution des Chlor- 
kalks nicht wesentlicli sei iind iiicht in dessen Forinel liineinbezogeri 
werden diirfe, dn es beim Arbeiten in kleinein Maassstabe durch die 
danii miigliche Sorgfalt gelingt, den freien Kalk bis auf ein Achtel des 
Ganzeii zu verniiiidern; dieser letztc Rest entgeht der Chlorirung iri 
Folge nirchauischer Umhiilliuig durch die eigentliche bleichende Ver- 
bindung, imd es ist nicht iniiglicli durctr liingere Einwirkung von Chlor 
aucli seine Urnwandlung in Clilorkalk zu erzwingen, weil alsdann, wie 

I) Ding le i ’ s  Journal 18S0, Bd. 237, S. 63; Cliemisclie Indnstric 1881, 
-- 

S. 289: Schaeppi’s Inauguraldissertation, Ziirich 1881. 




