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42. M. Hoénig: Ueber die Einwirkung von Brom und Wasser
auf Lédvulose.
[Vorlaufige Mittheilung.]

(Eingegangen am 28. Januar.)

Mit Riicksicht auf die im letzten Hefte (No. 18, 1885) dieser Be-
richte erschienene Abhandlung von E. Bérnstein und A. Herzfeld
>Ueber Oxydation der Liivulose¢ erlaube ich mir die Mittheilung zu
machen, dass ich schon vor lingerer Zeit das Studium der Einwirkung
von Brom auf wiissrige Losungen von Livulose neuerdings aufgenom-
men habe, leider aber durch mannichfache Berufsgeschiifte anderer Art
verhindert war, diese Arbeit bis zur Stunde zu cinem vollstindigen
Abschlusse zu bringen. Um mir die weitere Verfolgung dieses Themas
ermiglichen zu kénnen, sei es mir gestattet, in Kiirze die bisher ge-
fundenen Resultate mitzutheilen.

Angeregt wurden meine Versuche durch die Beobachtung von
Kiliani!), dass Livulose beim Behandeln mit Silberoxyd dieselben
Oxydationsproducte liefert, die seiner Zeit von Hlasiwetz und Haber-
mann?) bei der Einwirkung von Chlor, Wasser und Silberoxyd er-
halten wurden. Es liegt daher die Annahme sehr nahe, dass bei der
letzt erwihnten Reaction nur das Silberoxd die Bildung der beobach-
teten Endproducte bedingt, wihrend durch die alleinige Einwirkung
des Halogens und Wassers sich ein anderes oder andere primire Pro-
ducte — mdiglicherweise eine der Gluconsdure dhnliche Verbindung —
bildet.

" Um diese Frage zu entscheiden, habe ich Brom sowohl bei ge-
wihnlicher Temperatur, ais auch bei 100° auf wiissrige Losungen von
Liivalose zur Einwirkung gebracht und zunichst beobachtet, dass die
Reaction in beiden Fillen etwas verschieden verlduft; bei hdéherer
Temperatur scheint die entstehende Bromwasserstoffsiiure auf das pri-
miire Product unter Bildung lactonartiger Korper einzuwirken.

Die Einwirkung bei gewohnlicher Temperatur wurde unter fol-
genden Versuchsbedingungen ausgefiihrt: Je 50 g aus Inulin gewon-
nener Livulose, 300 ccm Wasser und 50 g Brom wurden in gut ver-
schlossenen Geféissen zusammengebracht und unter fleissigem Umschiit-
teln so lange in Beriihrung gelassen, bis die Farbe der Lésung an
Intensitit nicht mehr abnabm. Die bierfiir beanspruchten Zeitriume
sind, wie schon Kiliani beobachtet hat, ziemlich grosse — ungefihr
2—3 Wochen — und man kann sie etwas abkiirzen, ohne das Re-
sultat zn beeinflussen, wenn man bei Temperaturen von 30 —40° C.

Y Ueber Inulin. Gekronte Preisschrift 1880.
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arbeitet. Die auf diese Art gewonnene L&sung wurde anfinglich in
der Weise weiter verarbeitet, dass zunichst mit Hiilfe eines Luft-
stromes unter gleichzeitigem schwachen Erwirmen das iiberschiissige
Brom entfernt, die Fliissigkeit sodann mit kohlensaurem Baryt abge-
sittigt, filtrirt und das Filtrat nach dem Einengen mit einem sehr
grossen Ueberschuss von 80procentigem Alkohol gefiillt wurde. Be-
hufs weiterer Reinigung wurde die Fillung in wenig Wasser gelost
und mit Alkohol in mehreren Fractionen neuerdings gefillt. Mehrere
anf dicse Art gewonnene, vollkommen amorph aussehende Barytsalze
gaben nach dem Trocknen Dbei 100° im Vacuum folgende Baryum-
gehalte: 32.39, 32.86, 33.13, 33.53 pCt. Die Elementaranalyse ergab
bei einem sorgfiltig gereinigten Producte: Kohlenstoff 23.44 pCt..
Wasserstoff 3.65 pCt.

Diese Zahlen scheinen thatsiichlich die Annabhme von Birnstein
und Herzfeld zu bestitigen, dass bei der Oxydation von Brom in
wiissrigen Liésungen der Livulose der Hauptmenge nach dasselbe Pro-
duct entsteht, wie sic bei der Behandlung von Quecksilberoxyd in
alkalischer Lésung Dbeobachtet haben, nimlich: Trioxybuttersdure.
Das Barytsalz der letzteren verlangt ndmlich 23.58 pCt. Kohlenstoff,
3.43 pCt. Wasserstoff und 33.66 pCt. Baryum.

Nichtsdestoweniger miichte ich diese Frage noch solange un-
entschieden lassen, bis durch die Analyse der freien Siiure und meh-
rerer ihrer Salze zahlreicheres Belegmaterial gewonnen ist.

Da die Ausbeute nach der oben beschriebenen Darstellungs-
methode eine wenig gute zu nennen ist, so habe ich spiter versucht,
die Reactionsflissigkeit in folgender Weise zu verarbeiten: Die vom
iiberschiissigen Broin befreite Lisung wurde mit Kaliumecarbonat iiber-
siittigt und hierauf mit Aether ausgeschiittelt; dabei gingen sehr ge-
ringe Mengen eines Korpers, dessen Natur bisher nicht festgestellt
werden konnte, in Lisung. Die Fliissigkeit wurde sodann mit einer
der verwandten Menge kohlensauren Alkalis fquivalenten Quantitiit
Schwefelsiure angesiuert und so lange mit Aether ausgeschiittelt, als
noch etwas in Losung ging. Die eingedunstete itherische Fliissigkeit
scheidet zundchst immer Krystalle von Oxalséiure aus, und die von
denseiben Dbefreite Masse konnte bisher nicht zur Krystallisation ge-
bracht werden. Ebenso wenig gelang es mir bisher, ein gut krystalli-
sirendes Salz darzustellen, und ich kam daher auch noch nicht in die
Lage, iiber etwas grijssere (Quantitiiten reiner, freier S#ure verfigen
zu kinnen.

Bemerken will ich noch, dass ich die Bildung von Ameisenséiure

und Glycolsiiure in irgendwie nennenswerthen Mengen nicht beobachten
konnte.

Briinn, 25. Januar 18%6. Laboratorium des Prof, Habermann.





