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42. M. Honig: Ueber die Einwirkung von Brom und Wasser 
auf Llivulose. 

[Vorllufige Jditthcilung.] 
(Eiugcgnngen am '28. Janunr.) 

Mit Riicksicht auf die irri letzten Hefte (So. 18, 1885) dieser Be- 
richte erschienene Abhandlung von E. R i i r n s t e i n  und A. H e r z f e l d  
BUeber Oxydation der Liivulosec erlaube ich mir die Mittheilung zu 
machen, dass ich schon vor langerer Zeit das  Studium der Einwirkung 
von Brom auf wiissrige LGsungen von Liivulose neuerdings aufgenom- 
men babe, leider aber durch mannichfache Berufsgeschiifte anderer Art 
verhindert war ,  diese Arbeit bis zur Stunde zu pinem vollstiindigen 
Abschlusse zu bringen. Uni rnir die weitere Verfolgung dieses Themas 
ermiiglichen zu kiinnen, sei es niir gestattet, in Kurze die bisher ge- 
fundenen Resultate mitzutheileii. 

Angeregt wurden rneine Versuche durch die Heobachtung ron  
K i l i a n i  l ) ,  dass Larulose beini Behandelri mit Silberoxyd dieselben 
Oxydationsproducte liefert, die seiner Zeit v o ~ i  H l a s i w e t z  und H a b e r -  
m a n n a )  bei der Einwirkung von Chlor, Wasser und Silberoxyd er- 
halten wurden. Es liegt daher die Annahme sehr nahe, dass bei der 
letzt erwahnten Reaction nur das Silberoxd die Bildung der beobach- 
teten Endproducte bedingt, wahrend durch die alleinige Einwirkung 
des Halogens nnd Waasers sich ein anderes oder andere primare Pro- 
dncte - miiglicherweise eine der Gluconsaure lihnliche Verbindung - 
bildet. 

' Um diese Frirge zu entscheiden, habe ich Brotn sowohl bei ge- 
wiihnlicher Temperatur, als auch bei 100" auf wlssrige Liisungen von 
Liivulose zur  Einwirkung gebracht und zunachst beobachtet, dass die 
Reaction in beiden Fallen etwas verschieden verlauft; bei hoherer 
Temperatur scheint die entstehende Bromwasserstoffsiiure auf das pri- 
mare Product unter Bildung lactonartiger Kiirper einzuwirken. 

Die Einwirkung bei gewohnlicher Temperatur wurde unter fol- 
genden Versuchsbedingungen ausgefiihrt : J e  50 g aus Inulin gewon- 
nener Llivulose, 300 ccm Wasser uiid 50 g Rrom wurden in gut ver- 
schlossenen Gefisseii zusammengebracht und tinter fleissigem Umschiit- 
teln so lange in Beriihrung gelassen, bis die Farbe der Losung a n  
Intensitat nicbt mehr abnahm. Die hierfiir beanspruchten Zeitraume 
sind, wie schon K i l i a n i  beobachtet hat, ziemlich grosse - ungeahr  
2-3 Wochen - und man kann sie etwas abkiirzen, ohne das  Re- 
sultat zu beeinflussen, wenn man bei Temperaturen von 30-40" C. 
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arbeitet. Die auf diese Art gewonnene L6sung wurde anf"ang1ich in 
der Weise weiter verarbeitet, dass zunachst rnit Hiilfe eines Luft- 
strornes linter gleichzeitigem schwachen Erwarrnen das uberschlssige 
Brorn entfernt . die Fliissigkeit sodann mit kohlensaurern Baryt abge- 
sattigt, filtrirt und das Filtrat nach dern Einengen rnit einem sehr 
grossen Uel,erschuss roii 80 procentigern Alkohol gefiillt wurde. Be- 
hufs weitrrer Reinigung wurde die Fiillung in wenig Wasser gel6st 
iind rnit Alkohol in mehrereii Fractionen neuerdings gefiillt. Mehrere 
auf diese Art gewonneiie, vollkornrnen aniorph aiissehende Barytsalze 
gaberi iiarh drrn Trocknrri bei 100" irn Vacuum folgeiide Baryurn- 
gehaltr: 32.39, :32.81i, 43.13, 3:LX pCt. Die Elementaranalyse ergab 
bei rinem sorgfiiltig gereiriigtcm Producte: Kohlenstoff 23.44 pCt.. 
Wasserstoff 3.65 pCt. 

Diese Zahlen scheinen thatsiichlich die Anriahrne ron B i i r n s t c  i n 
iind H r r z f e l d  ZLI bestltigeii, dass bei der Oxydation von h o r n  in 
wiissrigen Liisungen der Lavulose der Hauptrnenge nach dasselbe Pro- 
duct cntsteht. wie sic. bei der Heharidlung von Quecksilberoxyd in 
alkalischer Iiisung beobachtet haben , iiarnlich: Trioxybuttersaure. 
D;is Rarytsalz d r r  Ictzteicw I erlitngt iriinilich 23.58 pCt. Kohlenstoff. 
3.43 pCt. Wasserstoff und 37.66 pCt. Baryurn. 

Sichtsdestoweniger rniichte ich diese Frage noch solange un- 
entschieden lassen, bis durch die Analyse der freien Siiure und meh- 
rerer ihrrr  Salze zahlreicherrs Belegmaterial gewonnen ist. 

Da die Ausbeute riach der oben lleschrieberien Darstellungs- 
rnvthode einr wenig gute z u  rirnnen ist,  so habe ich spiiter versucht, 
dicx Rractionsflussigkeit iri fnlgeiider Weise zii 1 erarlwiten : Die vorn 
uherschussigen Hrom befreite Liisung wurde rnit Kaliurncarbonat uber- 
siittigt iind hierauf mit Aether arisgeschlttelt; dabei gingen sehr ge- 
riiige Meiigeii eines Kiirpers , dcssen R'atur bisher nicht festgestellt 
werdeii korinte, i n  Liisung. I)ie Fliissigkeit wurde sodann rnit einer 
der \ rrwandten Menge kohlensaiiren Alkalis iiquivalenten Quantitiit 
Schwefelsiiure angeskuert und so lange mit Aether ausgeschcttelt, als 
noch etwas in Liisung ging. Die eingedunstete iitherische Fliissigkeit 
scheidct ziinachst iiiinier Krystalle von Osalsiiure aus, und die roil 
denselben befreite Masse konnte bisher nicht zur Krystallisation ge- 
bracht werden. Ebenso weiiig gelang es niir bisher, ein gut krystalli- 
sirendes Salz darzustellen, rind ich karn daher auch iioch nicht in die 
Lage, uber etwah griissere (Jiiantitiiten reiner. freier Saure verfiigen 
zu kiinnen. 

Bemerken will ich noch, dass ich die Rildung ron Arneisensiiure 
uiid Glycolsaure in irgendwie neniienswerthen Mengen nicht beobachten 
konnte. 

Bri i i in .  25. Januar  18x6. Laboratoriurn des Prof. H a b e r m a n n .  




