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Das Anhydrid des y-Pentylenglykols bildet ein #therisch riechen-
des, bei 78 — 830 siedendes Oel, welches bei der Analyse folgende
Zahlen lieferte.

Berechnet fiir

01{3.'(|:H.CH,.CH,.CH,.0 Gefunden
I

C  69.77 69.45 pCt.

H 1162 11.55 »

Demniichst wurde die Einwirkung von Bromwasserstoffsiure auf
das Pentylenglykol untersucht. Mischt man das Pentylenglykol mit
sehr concentrirter Bromwasserstoffsiure (spec. Gew. 1.85), so 158t es
sich unter bedeutender Erwiirmung leicht auf. Erwidrmt man das Ge-
misch einige Zeit anf 809 so wird allerdings ein Bromderivat gebildet,
welches indessen nicht das gewiinschte Dibromid, sondern das Mono-
bromhydrin des y-Pentylenglykols darstellt.

Berechnet fiir CsHj; . BrO Gefunden
Br 47.90 47.33 pCt,

Das Monobromhydrin des Pentylenglykols bildet ein farbloses Oel,
welches im Vacuum (bei 150 mm) zwischen 144 — 1459 iibergeht.

Wegen Mangel an Material haben wir das Dibromhydrin noch
nicht darstellen kénnen, indessen hoffen wir diese Versuche im bald
grosseren Maassstabe ausfihren zu konnen.

545. M. Conrad und M. Guthzeit: Untersuchungen iiber die
Einwirkung verdiinnter S#uren auf Traubenszucker und
Fruchtzucker.

[Mittheilungen aus dem chem. Institut der kgl. Forstlehranstalt Aschaffenburg.]

(Eingegangen am 11. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In ibrer ersten Abhandlung?!) iiber die Darstellung der Livulinsiure
sind B. Tollens und A. v. Grote zu dem Resultate gelangt, dass
die beim Kochen des Rohrzuckers mit verdiinnter Schwefelsiure er-
haltene Livulinsiure ihre Entstehung hauptsichlich der Livulose ver-
dankt, da diese Zuckerart, fiir sich allein mit Schwefelsiure erhitzt,
ergiebige Quantititen jener Siure liefert, Dextrose dagegen hiervon
nur schwer nachweisbare Spuren giebt, und da ferner bei der Zer-
setzang des Rohrzackers neben Huminsubstanzen, Ameisenséiure und

) Ann. Chem. Pharm. 175, 181.
Berichte d. D. chem, Geselischaft. Jahrg. XIX, 167
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Livulinsfure noch unverinderte Dextrose aber keine Livulose nach-
gewiesen werden konnte. Die Frage, ob von den Componenten des
Rohrzuckers, der Dextrose und Liivulose, es ausschliesslich die letztere
ist, aus welcher die Sdure sich bildet, suchten genannte Autoren in
einer spiiteren Mittheilung!) priiciser zu beantworten.

Es gelang ihnen darzustellen:

a) aus 50 g reiner Dextrose, 50 g Schwefelséiure und 450 g
Wasser nach sechstiigigem Kochen 0.0377 g livulinsaures
Silber;

b) aus 30 g Dextrose und 100 g concentrirter reiner Salz-
siure nach eintigigem Kochen im Wasserbade 0.85 g
ldvulinsaures Zink.

Das Ergebniss ibrer verschiedenen Untersuchungen léisst sich etwa
in folgende Sitze zusammenfassen:

1. Die durch langes Erhitzen mit Wasser und Siuren bewirkte
Drehungsverminderung der Dextrose?) beruht darauf, dass ein Theil
der Dextrose zerstdrt, resp. in andere Producte umgewandelt wird,
wihrend der Rest mit seinem urspriinglichen Drehungsvermégen er-
halten bleibt.

2. Dextrose giebt ebenso wie Liivulose beim Kochen mit Schwe-
felsiure Livulinsiure, allerdings in sehr unbedeutender Menge.

3. Durch Kochen mit Salzsiure wird Dextrose leicht zur Li-
vulinsdurebildung veranlasst, doch ist auch in diesem Falle die Aus-
beute an Sidure sehr gering.

4. Es besteht ein Zusammenhang zwischen Lévulinsiurebildung
und Abscheidung von Huminsubstanzen.

Wollte man die Entstehung der Acetopropionsiiure ausschliesslich
aof die Zersetzung der Livulose zuriickfiihren, so miissten aus 100 g
Rohrzuck er, resp. aus 52.6 g Liivulose nach der Gleichung:

CG}II?OG = C;Hg O3 + CH30: + H, O

13.44 g Ameisensdure und 33.89 g Acetopropionsiure dargestellt
werden kénpen. Bei der quantitativen Spaltung des Rohrzuckers durch
Salzsiured) haben wir nun thatsiichlich ein &hnliches Resultat er-
zielt, welches sogar mit der Annahme von Tollens, dass auch Dex-
trose eine kleine Menge Livulinsiure liefert, in Uebereinstimmung zu
bringen wire, da wir nachweisen konnten, dass aus 100 g Rohrzucker
(siehe Zersetzung 3 u. 4) 33.6—35.0 g Lévulinséiure und 13.5—14.2 g
Ameigensdure sich bilden. Trotzdem diese Zahlen fiir obige Berech-
nung zu sprechen scheinen, hat sich bei genauerer Priifung die An-
schauung, Livulinsiure entstehe hauptsichlich aus Lévulose, nur fiir

" Ann. Chem. Pharm. 206, 207.

?) Hesse, Ann., Chem. Pharm. 192, 172.

3) Diese Berichte XVIII, 43Y.
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die Spaltung des Rohrzuckers mit verdiinnter Schwefelsinre, nicht
aber fiir die mit Salzsiure als richtig erwiesen, wie dies aus folgenden
Versuchen zu ersehen ist.

I. Zersetzung von Dextrose und Livulose mit verdiinnter
Schwefelsiure.

Um die beim Rohrzucker eingehaltenen Bedingungen auch bei
seinen Componenten mdglichst ebenso zu erfiillen, erhitzten wir die
den 20 g Rohrzucker entsprechenden Mengen von Dextrose und Li-
vulose 17 Stunden lang mit derselben Quantitit Siure und Wasser,
wie Wir io unserer ersten Abhandlung angegeben haben. Livulose
kam allerdings nur indirect zur Verwendung, da sie schwierig rein zu
erhalten ist. Statt derselben nahmen wir Inulin, das nach Dragen-
dorff!) durch kurzes Erwirmen mit verdiinnter Sidure glatt in Livu-
lose iibergefiihrt werden kann. Die Art und Weise der quantitativen
Ermittelung und Berechnung der einzelnen Zersetzungsproducte haben
wir schon bei der Spaltung des Rohrzuckers auseinander gesetzt und
durch ein Beispiel veranschaulicht. Es sei hier nochmals darauf hin-
gewiesen. Der Uebersichtlichkeit und des Vergleiches halber stellen
wir auch hier wieder die Ergebnisse unserer Arbeiten in Tabellen
zusammen.

Ingredienzien Zersetzungsproducte
(ausgedriickt in Grammen) (ausgedriickt in Grammen)
- 1 - - - T T - ] T lA_ )
f =1 N
e b { 3 ., 9 535 | 251 8
2§ | sElgE 3% 59 £E
3 | = 242 | 22, 38 | 85 | E 3
; |
10.5 50 | 350 0.13 E 8.54 ! 054 | 025
Dextrose | ! 7 I
10.5 25 | 1.75 020 - 887 | 056 023
{ 10.5 25 | 1.81 2.60 Spuren | 3.50 \ 1.33
Livulose i l ' -
1y 105 20 . L71 | 290 ' Spuren 320 ° 125
i

Berechnet man diese Zahlen auf 52.6 g Dextrose und Livulose,
d. h. auf die 100 g Rohrzucker entsprechenden Mengen, so ergeben
sich im Mittel aus

Humin- Acetopro-  Ameisen-

substanzen Dextrose pionsdure sdure .
Dextrose 52.6. . . . 0.83 43.70 2.78 1.21
Lédvulose 52.6. . . . 13.78 — 16.78 6.46
Rohrzucker . 100 = 14.61 43.70 19.56 7.67

1y Jahresbericht 1872, 929.
167*
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Es ist dies annidhernd dasselbe Resultat, das wir bei der Spaltung
des Rohrzuckers durch verdiinnte Schwefelsiiure constatiren konnten.
Nimmt man das Mittel von den finf friiher mitgetheilten Zersetzungen,
go liefern

Humin- Acetopro-  Ameisen-
Dextrose . .
substanzen pionsiure siure
100 g Rohrzucker 16.6 43.3 17.5 8.1

Bei der Zersetzung des Rohrzuckers durch Schwefelsiure ent-
stammt also der grosste Theil der Huminsubstanzen (etwa 94 Procent
der Gesammtmenge) und der Acetopropionsiure (etwa 85 Procent der
ganzen Ausbeute) der Livulose, diese selbst verschwindet dabei fast
vollstindig, wilirend etwa 83 Procent der bei der Inversion entstan-
denen Dextrose unveriindert bleiben.

1. Zersetzung von Dextrose und Livalose mit verdiinnter
Salzsiure.

Es wurde dasselbe Verfahren eingehalten wie bei der Zersetzung
des Rohrzuckers mit Salzsiure. In der beifolgenden Tabelle sind
die gewonnenen analytischen Daten zusammengestellt:

Ingredienzien Zersetzungsproducte
(ausgedriickt in Grammen) (ausgedriickt in Grammen)
| 5 = ] T I,
- : 7] L2 PO @ = | g
2§ |ds|£5 EF | :§ i
g . 4 8| 54 S5l 38| %83
N l B2 m2 I Ngp <45 <
Qo @ = |
|
10.5 50 442 | 09 | 307 | 310 | 124
Doxtrosei L 1 i ; .
105 | 50 ' 478 1.0 | 278 | 310 | 135
10.5 l 50 | 434 | 212 { — 85T LT2
Livalose }| 105 | 100 D500 | 212 | — | st 11
Il v
10.5 50 | 487 | 212 ' — 409 173
i |

Rechnet man diese Zahlen auch hier wieder auf 52.6 g Dextrose
und Livulose um, so ergiebt sich folgendes Resultat:

Humin- Dextrose  Acetopro-  Ameisen-
substanzen (unverindert) pionsiure siure
Dextrose 52.6 g liefern 4.76 14.52 15.53 6.51
»Léiyﬂqg_{)iig g _liefern__ 10.65 - 16.28 8.78
Rohrzucker 100g liefern  15.41 14.52 34.81 15.29

d. b. es entsteht aus 52.6 g Dextrose und 52.6 g Livulose ebenso viel
Acetopropionséiure und Ameisensgure, wie wir friiher bei der Zer-
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setzung von 100 g Rohrzucker mit dem nidmlichen Séurequantum nach-
weisen konnten. Dass aus Rohrzucker und Salzsiiure eine so ergiebige
Ausbeute an Acetopropionsiure erzielt wird, beruht darauf, dass die
Dextrose, die von 7—8 procentiger Schwefelsiiure nur in geringem Maasse
angegriffen wird, mit 8—10 procentiger Salzsiiure nicht viel weniger Ace-
topropionsiure liefert als Lévalose. Das Gewichtsverhiltniss zwischen
Ameisensiure und Acetopropionsiure ist anndhernd bei allen Zer-
setzungen dasselbe (im Durchschnitt 1:2.35). Die Mengen von Humin-
substanzen sind bei der Behandlung des Rohrzuckers mit Schwefelsfiure
wie mit Salzsiure nahezu gleich, nur werden durch erstere Sdure im
Mittel etwa 5.7 Procent, durch letztere 30.8 Procent der gesammten
Huminstoffe aus Dextrose gebildet.

Da Tollens aus 30 g Dextrose und 100 g concentrirter Salz-
séiure nur 0.85 g livulinsaures Zink darstellen konnte und daher die
nach obigem Verfahren ermittelte Ausbeute an Acetopropionsiure uns
héchlichst iiberraschte, suchten wir aus einer Zersetzungsmasse der
Dextrose, die nach der titrimetrischen Bestimmung 10.5 g Séure ent-
halten sollte, diese zu isoliren, und erhielten durch Extraction mit
Aether in der That 8.5 g. Von diesen gingen zwischen 2209—250° etwa
7g iber, die durch den bei 39° liegenden Schmelzpunkt und Ueber-
fihrung in das charakteristische Silbersalz (Ag = 48.43 pCt. berechnet,
48.60 pCt. gefunden) unzweifelhaft Acetopropionsiure erkannt wurden.

Wir wiederholten dann noch den Versuch von Tollens in der
Weise, dass wir 10.5g Traubenzucker mit 50 ccm concentrirter reiner Salz-
siiure (enthaltend 22.25 g Chlorwasserstoff) im Einschmelzrohre 17 Stun-
den lang im Wasserbade erhitzten. Es entstanden 4.5 g Huminsubstanzen,
von Dextrose waren nur Spuren zu finden, Acetopropionséiure oder
irgend eine andere Sidure konnte garnicht nachgewiesen werden.

Concentrirte Salzsfiure wirkt also auf Dextrose und wohl auch
auf die iibrigen Zuckerarten in ganz anderer Weise ein als verdiinnte,
und der vermehrten Huminausscheidung entspricht keineswegs eine
grossere Ausbeute an Acetopropionsfiure oder Ameisensiure. Dass
Tollens in diesem Falle iberhaupt Acetopropionsiure nachweisen
konnte, ist rein zufillig und konnte nur geschehen, weil er die Dex-
trose im offenen Kolben mit concentrirter Salzsiiure erhitzte, wodurch
diese natiirlich bald verdiinnter wurde.

Welchen Einfluss einerseits die Concentration der Salzsiure oder
Schwefelsiiure und andererseits die Zeitdauer des Erhitzens auf die
Zersetzung der Zuckerarten ausiibt, ist bisher noch nicht eingehender
studirt. Dass auch sehr verdiinnte Sduren die Bildung von Acetopro-
pionsidure verursachen kénnen, geht aus den exacten Versuchen von
Soxlett!) hervor. Erhitzt man nach dessen Angaben 9.5 g Rohrzucker

) Journ. fir prakt. Chem. 21, 285.
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mit 800 ccm verdiinnter Salzsfure (enthaltend 0.72 g Chlorwasser-
stoff) 30 Minuten lang, so geht die Inversion glatt vor sich, bei drei-
facher Erhitzungsdauer werden hingegen schon deutlich wahrpehmbare
Mengen Zucker zerstort. Aehnliche Resultate erhielt Meissll), als er
Traubenzucker mit 3procentiger Salzsdure erhitzte.

Salomon?) fiihrt als Grund fiir das stets beobachtete Zuriick-
gehen des Drehungswinkels bei fortgesetztem Kochen der Stirke mit
verdiinnter Schwefelsiiure die eintretende Zerstorung des fertig ge-
bildeten Traubenzuckers an. Man weiss zwar, dass eine Beschleuni-
gung der Verzackerung der Stirke durch Verwendung concentrirterer
Sduren bis zu einem gewissen Grade erreicht wird, aber trotzdem be-
dient man sich in der Praxis hichstens einer zweiprocentigen S#ure,
um die Livulinsdurebildung zu vermeiden. Aus demselben Grunde
pflegt man nach Allihn’s3) Angaben in den Stirkezuckerfabriken
mit einer 1—2procentigen Siure die Kochdauer nicht iiber 6 Stunden
auszudehnen. Dass die Zeitdauer des Erhitzens von grossem Belang
ist, zeigt ferner eine Arbeit von Sieber*). Derselbe hat aof die
leichte Zerstorbarkeit der Livulose durch Salzsiure und die Resistenz
des Traubenzuckers diesem Eingriffe gegeniiber eine Methode zum
Nachweis von Stirkesyrup im Honig gegriindet. Danach wird durch
dreistiindiges Erhitzen von 2.5 g eines Gemisches von Dextrose
und Liévulose mit 160 cem 71/y procentiger Salzséiure die Lévulose
vollstindig, der Traubenzucker nur zum geringsten Theile zersetzt,
wihrend bei unseren Versuchen mit 81/s procentiger Salzsfiure nach
17 stiindigem Kochen 60—70 pCt. der gesammten Dextrose zer-
stort werden.

Ueber den Einfluss, welchen die Erhitzungsdauer sowie die Con-
centration der Siuren auf die Spaltung der Dextrose und Liévulose
ausiiben, werden wir vielleicht spiiter noch berichten.

1) Jourp. far prakt. Chem. 25, 127.

%) Journ. fir prakt. Chem. 28, 129.

3) Journ. fir prakt. Chem. 22, 78.

4) Zoitschrift fir analyt. Chem. 24, 138.



