
85. Alexender Herzfeld und Heinrich  Winter: Ueber 
Ltivulose. 

(Vorgctragen in dt,r Sitzung voiii ?5. Jatinar ron  Hrn. Herzfeld.)  

\-or Kurzem ist ron B i j r n s  t e i n  und deni einen von uns dar- 
gethan worden, dass bei der Oxydation der Lavulose mittelst Queck- 
silberoxyd und Barytwasser der Hauptnienge nach normale Trioxy- 
buttersiiure gebildet wird. Am Schlusse der Arbeit wurde darauf 
hingewiescn, dass auch bei der Oxydation mittelst Brom aus der 
Liirulose eine hochatomige Siiure erhalten warden sei, deren Identitiit 
mit Trioxybuttersaure indessen festzustelleii war. Wir  haben in- 
zwischen die betreffenden C'ntersuchungen zum Abschluss gebracht 
und konnten auf Grnnd derselben i n  der Sitzung der deutsclien che- 
mischrii Gesellschaft rom 25. Januar  dieses Jahres  die Mittheilung 
macheti, dass in der That  auch bci dieser Reaction die Trioxybutter- 
siiure gebildet wird. Das neueste Heft der Berichte der chemischen 
Gesellschaft enthalt nun eine Abhandlung \-on H i inig,  welcher gleich- 
falls die Oxydat ion der Liirulose in der gedachten Weise vorgenomnien 
hat und welcher uiiser Resultat, die Entstehung der Trioxybuttershure, 
bestiitigt. Auf Grund der gedachten Mittheilung vom 25. Januar ge- 
biihrt uns die lJrioritiit der Entdeckung der Trioxybuttersaure auch 
unter deli Einwirkungsproducten des Rrams auf die Liirulose. 

In1 Folgenden geben a i r  einen kurzen Leberblick iiber die be- 
treffenden Versuche, uber deren Details Hr. W i n t e r  spiiter ausfuhr- 
lich berichten wird. 

Zu ciner LBsung yon Liivulose wurde in kleinen Portionen Broni 
zugesetzt und damit so laiige fortgefahren, als noch eine Absorption 
desselben statt hatte; es vergingen dariiber mehrere Wochen. Die 
brnniirte Liisung wurde darauf in derselben Weise wie bei der Dar- 
stellung der Gluconsiiure zur Entfernung des Bronis successive rnit 
Rleiglatte und Silberoxyd behandelt und das Filtrat eingedanipft. 
Uieses Filtrat, welches ein Gemenge freier Sauren darstellte, wurde 
zuniichst wiederholentlich mit Wasser eingedampft, uni die gehildete 
Anieisensaure zu verfliichtigen und darauf rnit Aether ausgeschiittelt, uni 
die Glycolsaure zu entfernen, kurz es wurde genau in derselben Weise 
damit verfahren, wie seinerzeit mit den Oxydationsproducten der LBvu- 
lose mittelst Quecksilberoxyds und Barytwasser, nur dass von der Cnter- 
suchung der  so entfernten Producte, die j a  schon von K i l i a n i  aus- 
gefiihrt worden ist,  Abstand genommeii wurde. Nach hiufigem Aus- 
schiitteln rnit Aether ldieb eine stark saure Fliissigkeit zuriick, deren 
Menge zu der Gesammtnienge der Oxydationsproducte jedoch ver- 
schwindend klein war. F e h l i  ng'sche Liisung wurde durch dieselbe 
stark reducirt, ein Zeichen, dass noch riel Larulose zugegen war. 



Um diese zu entferneii, wurde die freie Siiure mittelst kohlensauren 
Kalks in das Kalksalz iibergefiihrt, letzteres aus der wassrigeii Losiung 
rnit starkem Alkohol gefillt und wiederholt rnit absolutem Alkohol 
ausgekocht, bis alle Lavulose entfernt war und dann nach haufigem 
Losen rnit Wasser und vorsichtigem Fallen rnit Alkohol ein weisses 
Salz erhalten, welches ganz das Aussehen des trioxybuttersauren Kalks 
zeigte. Wie schlecht die Ausbeute war, erhellt daraus, dass aus der 
ganzen Operation n u r  Sribstanz f i r  wenige Analysen gewonnen wurde. 

Dieselben ergaben, dass in der That trioxybuttersaurer Kalk 
rnrlag. Es wurden 12.75 und 12.25 pCt. Calcium erhalten, wiihrend 
sich fir trioxybuttersauren Kalk 12.90 pCt. berechnen. 

Beim Trocknen , welches vorsichtig zunachst einige Stnnden bei 
60°, dann bei 1100 ausgefiihrt wurde, verlor die Substanz, welche 
schon llingere Zeit an der Luft gelegen hatte, nur noch 2 Molekiile 
Krystallwaaser, wahrend Herz fe ld  und Borns t e in  in dem frisch dar- 
gestellten Salz 4H20  gefunden haben. Wird daa Trocknen in so 
vorsichtiger Weise vorgenommen , wie eben angegeben, so blaht sich 
die Substanz nicht zu hohlen Tropfen auf. 

Der Umetand, dass Trioxybuttersaure in so geringer Menge bei 
der Oxydation der Lavulose mit Brom und Silberoxyd erhalten worden 
ist, ist Schuld daran, dass dieses wichtige Spaltungsproduct dabei bis 
jetzt iibersehen worden ist. 

Beziiglich der Eigenschaften der freien Trioxybuttersaure holen 
wir nach, dass dieselbe rechtsdrehend ist, @(D) ist noch nicht bestimmt. 

Beim Einleiten von Salzsiiuregas in eine Suspension des Kalk- 
salzes in  absolutem Alkohol fillt die Doppelverbindung 

ale weisser Niederschlag. 
Hr. B r u h n s  hat den Kiirper eowie seine Acetylverbindung dar- 

gestellt und wird dariiber demnlichst berichten. 
Specif ische D r e h u n g  d e r  Lavulose.  Die specifische Drehung 

der krystallisirten Lavulose ist von dem einenl) von uns bereits be- 
stimmt worden. Irrthiimlicher Weise wurde angenommen , dass der 
damals gefundene Werth rnit dem aus dem DrehungsvermBgen des 
Invertzuckers und der Glucose berechneten iibereinstimme. Erst spliter 
wurde gefunden, dass der beobachtete Werth tlir a ( D )  (= -69.24; 
p = 9) gegeniiber dem berechneten a(D) = -90.18 vie1 zu niedrig sei. 

Es entstlrnd nun die Frage, wie die Differenz, welche zwiechen 
dem beobachteten und berechneten Werth liegt, zu erklgren sei. Ee 
lag erstens die Miiglichkeit vor, dass die alteren Beobachtungen des 

[Cs H4 (0 H)3 C Oa CaHs3a + Ca Cla 

1) Zeitschrift d. Vereins f. d. Riibenzuckerindnstrie d. deutschen Reiclies 
1884, 430. 
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einen \-on uns, so sorgGltig sie angestellt sein mochten, mit groben 
Fehlern behaftet seien. Es war ferner nicht ausgeschlossen, dass in 
der krystallisirten Lavulose gar keine Lavulose von der Formel C~H1206 
mehr vorlag, sondern ein Entwasserungsproduct dieses KBrpers ron 
geringerern Drehungsrermogen. W a r  es doch nicht gelungen, die Kry- 
s ta lk  direct zu analysiren, xioch von den ZII den optischen Beob- 
achtungen venvandten Syrupen genaue Wasserbestimmungen auszu- 
fiihren , sondern stiitzten sich die ganzen Berechnungen lediglich auf 
Kohlenstoffbestimmungen durch Elernentaranalyse! 

Das  Drehungsvermtigen der Lavulose, welches ja ein lusserst 
wechselndes ist, kiinnte durch die Behandlung mit Alkohol beeinflusst 
sein, es lag aber auch die Moglichkeit offen, dass mehrere Liivulosen 
existiren, dass z. B. die aus Inulin gewonnene nicht identisch ist mit 
der aus Rohrzucker erhaltenen. Die linksdrehenden Zucker sind noch 
so wenig untersucht, vielleicht dass der Abbau des Rohrzuckers zu 
mehreren intermediaren linksdrehenden Producten tEhren kann , von 
denen eins der Maltose, das andere der Glucose entspricht, und von 
denen ersterem ein hiiheres Drehungsvermogen zukommt. Alle diese 
Fragen miissen ale offene bezeichnet werden und wird ihre Beant- 
wortung nur durch eine miihevolle Experimentaluntersuchung ermog- 
licht werden, von denen unsere Versuche den bescheidenen Anfang 
darstellen. 

E s  wurde zunachst ein Praparat A von krystallisirter Liivulose 
untersucht , welches friiher dargestellt worden war. Die Substanz 
wurde vom Alkohol befreit, indem die Liisung wiederholentlich mit 
Wasser aufgenommen und im Vacuum iiber Schwefelsaure eingedunstet 
wurde. Wir unternahmen es von neuem, trotz der friiheren negatiren 
Resultate, Trockenbestimmungen mit dern erhaltenen Syrup zu ver- 
suchen und erreichten diesrnal endlich einen befriedigenden Erfolg. 
Wir  trockneten den Syrup im Trockengliischen zwischen Glaspulrer 
fein rertheilt, indem wir dies a l a s  in einen luftleer gemachten Kolben 
brachten, auf dessen Boden sich Phosphorsaureanhydrid befand. Dieser 
Kolben befand sich in einem Wasserbad, welches auf 600 erwiirrnt 
wurde. Beim Herausnehmen wurde das Trockenglaschen sofort mit 
eineni luftdicht eingeschlossenen Stiipsel verschlossen und gewogen. 

Nach einigen Tagen trat Gewichtsconstanz ein, auch mehrtiigiges 
weiteres Trocknen bei 60° veranderte die Substanz nicht. Die Wasser- 
bestimmung , zusammengehalten mit der Elementaranalyse, f ihr te  zu 
dem Resultat, dass der in der Losung enthaltenen Liivulose in der 
T h a t  die Formel CaH1206 zukomme, dass also der Zucker selbst und 
kein Entwasserungsproduct vorlag. Das gleiche Resultat wurde rnit 
den iibrigen untersuchten Syrupen erhalten, iiber die speciellen ana- 
lytischen Daten wird Herr  W i n t e r  berichten. 



Die specifische Drehung wurde mit gutiger Erlaubniss des Herrn 
Geheimrath L a n d o l t  mittelst des grossen dern Yerein fur die Ruben- 
euckerindustrie des deutschen Reiches gehiirigen L a u r e n t 'schen 
Apparates bestimmt. 

Es wurde erhalten 
A. p = 20.051 t = 20" 

a [ ~ )  = - 71.48 
friiher war erhalten worden fur 

p = 20.00 t = 200 
U ( D )  = - 50.59. 

Die beiden Werthe stimmen so gut iiberein, als man es  verlangen 
kann, ein Beobachtungsfehler ron friiher lag also nicht vor. 

Um ganz sicher zu gehen, wurde jetzt aus neuerdings von 
T r o m  m s d o r  ff bezogenem Inulin nochmals krystallisirte Larulose (B) 
dargestellt; diesmal wurde die Entfernung des Alkohols durch Er- 
warmen der  Liisung auf dem Wasserbad rorgenommen und unter 
bestiindigem Gmriihren derselbe rollkommen verjagt. Hier wie in den 
anderen Fallen haben wir uns auf das  sorgfaltigete davon iiberzeugt, 
dass  der Syrup auch nicht Spnren ron  Alkohol mehr enthielt. 

Fiir a(~) ergab sich: 
B. p = 20.195 t = 200 

u(") = - 71.43 
ein Werth, der durchaus mit dem vorigen iibereinstimmt. 

Die d u r c h  K r y s t a l l i s a t i o n  a u s  a b s o l u t e m  A l k o h o l  ge- 
w o n n e n e  L a r u l o s e  b e s i t z t  d e m n a c h  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  
CsHl2Os u n d  l e n k t  i n  wiissriger L i i s u n g  b e i  d e r  a n g e g e b e n e n  
C o n  ce n t r a t i o n  u n d T e m p e  r a t  u r d e n  p o 1 a ri s i r t e n L i c h t s t r a h I 
u m  C Z ~ )  = - 71.4O ab. 

Herr W i n t e r  hat ferner das  Drehungsvermiigen der  krystallisirten 
Uvulose  in absolut alkoholischer Drehung bestimmt. Es gelang damit 
eine Liisung herzustellen , welche 7.78 pct .  Liivulose enthielt. Der  
mit derselben gefundene Werth fiir Q(D) betrug - 4.8O. Es ist also 
eine bedeutende Depression des DrehungsrermBgens eingetreten und 
damit nachgewiesen, dass die Angabe H o r s i n - D B o n s ,  die Drehung 
der Larulose bleibe in alkoholischer Liisung dieselbe wie in wbsriger, 
wenigstens fir die absolut alkoholische Liisung nicht richtig ist. 

Es wurde ferner Lavulose untersucht , die aus Invertzucker ohne 
Anwendung von Kalk mittelst absolutem Alkohol dargestellt war. 
Durch hZiu6ges Liisen in absolutem Alkohol und fractionirte Fallung 
wurde dieselbe von der Glucose miiglichst befreit, trotzdem aber fiir 
a@) nur die niedrigen Werthe ron - 45.13 resp. - 40.18 erhalten. 
Es folgt daraus, dam es entweder nicht mijglich ist mittelst absoluten 
Alkohols ein Gemenge von Glucose und Larulose zu trennen oder 



dass der Invertzucker eine Zuckerart von so niederer Linksdrehung 
rnthiilt ; fiir letzteren Umstand sprache die Thatsache, dass die friwh 
bweitete Liisung der festen Krystallmasse keine Birotation zeigte, 
wie sie durch einen Gehalt an Glucose hatte herrorgerufen werden 
iniisseri . 

Herr W i n t e r  hat atis nicht krystallisirter sowohl als aus kry- 
stallisirter Llvulose nach PGl igot ' s  ') Angaben eiii Kalksalz dar- 
gestellt , welches in Sadelii krystallisirt iind dem die Forniel: 
C,; Hl?Oc,. C a O .  HeO, das ist dieselbe, die P G l i g o t  angiebt, zukornnit. 

Bereclinet Gefunden 
1. 11. 

C a O  2!.X 21.57 32.05 pct .  

Snspendirt man das  trockene Kalksalz in absoluten Alkohol wid 
leitet Salzsaure in die abgekiihlte Suspension, so 16st sich zuiiiichst 
das Kalksalz und nach einiger Zeit fallt ein weisser Niederschlag, 
welcher 48.17 pCt. Chlorcalcium enthllt und wahrscheinlich eineu 
.lether der Lavulose vorstellt, der noch niiher zii untersuchen ist. 

Einen charakteristischen Unterschied voii der Glucose zeigt die 
Liivulose in ihrem Verhalten gegen salpetersaures Wismuth. Setzt 
man dieses Salz in Pulverform zii eiiiem Glucosesyrup, so zersetzt es 
sich unter Abscheidung von hasischem Wismuthnitrat gerade wie beim 
Zusatz von Wasser, wahrend Larulosesyrupe bedeutende Mengen davon 
zii lijsen vermiigen. Diese erhaltene L6sung von Lavulose-Wismuth- 
nitrat erweist sich als eine ziemlich schwer zu handhabende Pliissig- 
keit, die sich schon beim Erwilrmen auf dem Wasserbad explosions- 
artig entziindet. Alkohol Gllt daraus beim Erhitzen explosives Lavu- 
lose-Wismuth , welches wechselnde Mengen Wismuthnitrat angelagert 
enthalt. Mit Chloralkalien wurden keine, dagegen mit Chlorblei eine 
Doppelverbindung der  Liivulose erhalten. Ausfiihrlicheren Bericht 
iiber den Fortgang der Arbeit wird demnachst Herr  W i n t e r  er- 
statten. 

I )  Diese Berichte XIII, 2%. 




