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Das Anhydrid des y-Pentylenglykols bildet ein iitherisch riechen- 
des, bei 78 - 830 eiedendes Oel, welches bei der Analyse folgende 
Zahlen lieferte. 

Gefunden B erechnet fkr 
CII3 .%H. CHa . CHa . CHg . 0 

I- -1 
C 69.77 69.45 p c t .  
H 11.62 11.55 

Dernnlchst wurde die Einwirkung von Bromwasserstoffslure auf 
dae Pentylenglykol untersucht. Mischt man das  Pentylenglykol mit 
sehr  concentrirter Bromwasserstoffsliure (spec. Gew. 1.85) , so liist ee 
sich unter bedeutender Erwarmung leicht auf. Erwarmt man das  Ge- 
misch einige Zeit auf 800, so wird allerdings ein Bromderivat gebildet, 
welches indessen nicht das gewiinschte Dibromid, sondern das  Mono- 
bromhydrin des y -Pentylenglykols darstellt. 

Berechnet fir C g  H11 . Br 0 Gefunden 
Br 47.90 47.33 pct. 

Das Monobromhydrin des Pentylenglykols bildet ein farbloses Oel, 
welches im Vacuum (bei 150 mm) zwischen 144 - 1450 iibegeht. 

Wegen Mange1 an Material haben wir das  Dibromhyddn noch 
nicht darstellen kiinnen, indessen hoffen wir diese Versuche irn bald 
griisseren Maassstabe ausfiihren zu kBnnen. 

646. M. Conrad und M. Guthze i t :  Untersuchungen uber die 
Einwirkung v e r d u n n t e r  Sliuren auf T r a u b e n z u c k e r  und 

Fruchteucker. 
[Mittheiliingen aus dern chem. lnstitnt der kgl. Forstlehrnnstalt Aschaffenburg.] 
(Eingegangen am 11. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In ihrer ersten Abhandlung ') iiber die Darstellung der Lavulinsaure 
sind B. T o l l e n s  und A. v. G r o t e  zu dem Resultate gelangt, dass 
die beim Kochen des Rohrzuckers mit verdunnter Schwefelsaure er- 
haltene Llvulinsaure ihre Entstehung hauptsachlich der Lavulose ver- 
dankt, da  diese Zuckerart , fiir sich allein niit Schwefelsaure erhitzt, 
ergiebige Quantitaten jener S l u r e  liefert, Dextrose dagegen hierron 
nur schwer nachweisbare Spuren giebt, und da  ferner bei der Zer- 
setzung des Rohrzuckers neben Huminsubstanzen, Arneisensaure und 

___ 

I) Ann. Chem. Pliarm. 375, 1S1. 
Bericbte d. D. cbem. Gesellschaft. Jahry. XI%. ltii 
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Lavulinsiiure noch unverbder te  Dextrose aber keine Liivulose nach- 
gewiesen werden konnte. Die Frage, ob von den Componenten des  
Rohrzuckers, der Dextrose und Lavulose, e s  ausschliesslich die letztere 
ist, aus welcher die Saure sich bildet, suchten genannte Autoren in 
einer spateren Mittheilungl) praciser zu beantworten. 

Es gelang ihnen darzustellen: 
a) aus 50 g reiner Dextrose, 50 g Schwefelsaure und 450 g 

Wasser nach sechstiigigem Kochen 0.0377 g larulinsauree 
Silber; 

b) aus 30 g Dextrose und 100 g concentrirter reiner Salz- 
saure nach eintagigem Rochen im Wasserbade 0.85 g 
lavulinsaures Zink. 

Das Ergebniss ihrer verschiedenen Untersuchungen l b s t  sich etwa 
in folgende SRtze zusammenfassen : 

1. Die durch langes Erhitzen mit, Wasser und Sauren bewirkta 
Drehungsverminderung der Dextrose ?) beruht darauf, dass ein Theil 
der Dextrose zerstiirt, resp. in andere Producte umgewandelt wird, 
wahrend der Rest mit seiuem ursprunglichen Drehungsverrndgen er- 
halten bleibt. 

2. Dextrose giebt ebenso wie Lavulose beim Kochen mit S c h w e -  
fels i iu  re Lavulinsaure, allerdings in sehr unbedeutender Menge. 

3. Durch Kochen mit S a l z s a u r e  wird Dextrose leicht zur La- 
vulinsaurebildung veranlasst, doch ist auch in  diesem Falle die Aus- 
beute an Saure sehr gering. 

4. Es besteht ein Zusammenhang zwischen Lavulinsaurebildung 
uiid Abscheidung von Huminsubstanzeu. 

Wollte man die Entstehung der Acetopropionsaure ausschliesslich 
auf die Zersetzung der  LBvulose zuriickfiihren, so miissten aus 100 g 
Rohrzucker, resp. aus 53.6 g Liivulose uach der Gleichung: 

CGH120, = CgHe03 + CHaO2 + H2O 
13.44 g Ameisensaure und 33.89 g Acetopropionsaure dargestellt 
werderr kiinnen. Bei der quantitativen Spaltung des Rohrzuckers durch 
S a l z  s l u  r e  3, haben wir nun thatsachlich ein ahnliches Resultat er- 
zielt, welches sogar mit der Annahme von T o l l e n s ,  dass auch Dex- 
trose eine kleine Menge LXvulinsaure liefert, in Uebereinstirnmung zu 
bringen ware, da wir nachweisen konnten, dass BUS 100 g Rohrzucker 
(siehe Zersetzung 3 11. 4) 33.G-35.0 g Lavulinsaure und 13.5-14.2 g 
Ameisensaure sich bilden. Trotzdem diese Zahlen fur obige Berech- 
nung zu sprechen scheinen, hat  sich bei genauerer Priifung die An- 
schauung, LBvu1insaux-e entstehe hauptsachlich aus Lavulose, nur f i r  

I )  Ann. Chom. Pharm. 206, 207. 
?) Ilesse ,  
3) Diese Bcrichte XVIII, 439. 

Ann. Chem. Pharm. 192, 172. 
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____ 

Dextrose 1 
\ Livulose 

die Spaltung des Rahrzuckers mit rerdiinnter Schwefelsllnre, nicht 
aber fiir die rnit Salzsliure als richtig erwiesen, wie dies aus folgenden 
Versuchen zu ersehen ist. 

- __ ___ ~- - - - - - - - 

8 .g a 'I 

10.5 50 1 3.50 0.13 1 8.54 ' 0.54 i 0.25 I I 
10.5 25 ' 1.75 0.20 ' 8.87 , 0.56 , 0.'23 
10.5 25 1 1.81 2.60 Spuren j 3.50 1 1.33 I 

1 I 10.5 20 1.71 
I 

1 )  Jahresbericht 1873, 92'3. 
167' 

'2.90 ' Spuren 3.20 1.25 
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die Spaltung des Rahrzuckers mit rerdiinnter Schwefelsllnre, nicht 
aber fiir die rnit Salzsliure als richtig erwiesen, wie dies aus folgenden 
Versuchen zu ersehen ist. 

I. Z e r s e t z u n g  von  D e x t r o s e  und L a v u l o s e  rnit verdi innter  
S c h w efel  s au re. 

Um die beim Rohrzucker eingehaltenen Bedingiingen auch bei 
seinen Componenten miiglicichst ebenso zu erfiillen, erhitzten wir die 
den 20 g Rohrzucker entsprechenden Mengen von Dextrose und Lib 
vulose 17  Stunden lang rnit derselben Quantitit Saure und Wasser, 
wie wir in unserer ersten Abhandlung angegeben haben. Liivulose 
kam allerdings n u  indirect zur Verwendung, da sie schwierig rein zu 
erhalten ist. Statt derselben nahmen wir Inuliii, daa nach D r a g e n -  
dorff') durch kurzes Erwarmen mit verdiinnter Saure glatt in Lavu- 
lose iibergefiihrt werden kann. Die Art und Weise der quantitativen 
Ermittelung und Berechnung der einzelnen Zersetzungsproducte haben 
wir schon bei der Spaltung des Rohrzuckers auseiiiander 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. 

Berechnet man diese Zahlen auf 52.b g Uextrose und Liivulose, 
d. h. anf die 100 g Rohrzricker entsprechenden Mengen, so ergeben 
sich im Mittel RUS 

Humin- Acetopro- Ameisen- 
substanzen Dextrose pionsiure siiure . 

Dextrose 52.6. . . . 0.83 43.70 2.78 1.21 
Liivulose 52.6. . . . 13.78 - 16.78 6.46 
Rohrzucker . 100 = 14.61 43.70 19.56 7.67 

1 )  Jahresbericht 1873, 92'3. 
167' 
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Es iat dies anniihernd dasselbe Resultat, das wir bei der Spaltung 
des Rohrzuckers durch verdiinnte Schwefeleaure constatiren koniiten. 
Nimmt man dns Mittel von den fiinf friiher mitgetheilten Zersetzungen, 
so liefern 

Huntin- Acetopro- Ameisen- 
aubstanzen pionsLure siiure 

100 g Rohrzucker 16.6 43.3 17.5 8.1 

Uei der Zersetzung des Rohrzuckers durch Schwefelsiiure ent- 
stamnit also der griisste Theil der Huminsubstanzen (etwa 94 Procent 
der  Gesammtmeiige) und der Acetopropionsiiure (etwa 85 Proceiit der  
ganzen Ausbeute) der  Lhvulose, diese selbst verschwindet dabei fast 
vollstiindig, wiilirend etwa 83 Procent der bei der Inversion entstan- 
denen Dextrose nnverRndert Iileilien. 

11. Z e r s e t z u n g  von D e x t r o s e  uiid LIvulose  m i t  v e r d i i n n  t e r  

Es wurde dasselbe Verfahren eingehalten wie bei der Zersetzuiig 
des Rohrzuckers mit Salzsaure. In der beifolgenden Tabelle sind 
die gewoiinenen analytischen Daten zusammengestellt : 

Slt l zs i iur  e. 

Tngredienzien 
(ausgedriickt in Grainmen) 

10.5 50 , 4.42 
Dextrose I I 10.5 I 50 4.78 

10.5 I 50 4.34 

10.5 50 I 4.87 
I 

Z e r s e t z u n g s p r o d u c t e  
(ansgedriickt in Grammen) 

- . ~ 

I 

0.9 j 3.07 I 3.10 ! 1.24 
1.0 ~ 2.73 ~ 3.10 1.35 

2.12 ~ - 3.84 1.75 
2.13 ~ - i 4.09 ~ 1.73 

2.12 I , - ! 3.57 ' 1.72 
1 I 

Rechnet man diese Zalilen auch hier wieder auf 52.6 g Dextrose 
und Lkvulose um. so crgiebt sich folgendes Resultat: 

TIuiniii- Dextrose Acetopro- Ameisen- 
sitbatanzen (unvcr%ndert) pionsaure siiure 

I k x t r o s e  52.6 g liefern 4.76 14.52 15.53 6.51 
16.28 8.78 Jiivulose 52.6 g liefern 10.65 

Rohrzucker lOOg liefern 15.41 14.52 34.8 1 15.29 
d. h. es  entsteht nus 52.6 g Dextrose und 52.6 g Liivulose ebenso vie1 
Acetopropionsaare und Anieisensaure, wie wir friiher bei der Zer- 

__ 
- 

_ _  ~ - - _ _ _ _ ~ _ _ _  __ . 
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setzung von 100 g Rohrzucker mit dem niimlichen Siiureqoantum nach- 
weisen konnten. Dass aus Rohrzucker und Salzsaure eine so ergiebie 
Ausbeute an Acetopropionsaure erzielt wird, beruht darauf, dass die 
Dextrose, die von 7-8 procentiger Schwefelsaure nur in geringem Maasse 
angegriffen wird, mit 8- 10 procentiger Salzsaure nicht vie1 weniger Ace- 
topropionsaure liefert als Lavulose. Daa Gewichtsverhaltiiiss zwischen 
Ameisensiiure und Acetopropionsiiure ist annahernd bei allen Zer- 
setzungen daaselbe (im Durchschnitt 1 : 2.35). Die Mengen von Humin- 
substanzen sind bei der Behandlung des Rohrzuckers rnit Schwefelstiure 
wie rnit Salzsaure nahezu gleich, nur werden durch erstere SBure im 
Mittel etwa 5.7 Procent, durch letztere 30.8 Procent der gesammten 
HumHistoffe aus Dextrose gebildet. 

Da T o l l e n s  aus 30 g Dextrose und 100 g concentrirter Salz- 
saure nur 0.85 g llivulinsaures Zink darstellen konnte und daher die 
nach obigem Verfahren ermittelte Ausbeute an Acetopropionsiiure uns 
hiichlichst iiberraschte, suchten wir aus einer Zersetzungsmasse der 
Dextrose, die nach der titrimetrischen Bestimmung 10.5 g Siiure ent- 
halten sollte, diese zu isoliren, und erhielten durch Extraction rnit 
Aether in der That 8.5 g. Von diesen gingen zwischen 22O0-25OO etwa 
7 g  iiber, die durch den bei 390 liegendeu Schmelzpunkt und Ueber- 
fihrung in dae charakteristische Silbersalz (Ag = 48.43 pCt. berechnet, 
48.60 pCt. gefunden) unzweifelhaft Acetopropionsiiure erkannt wurden. 

Wir wiederholten dann noch den Versuch von T o l l e n s  in der 
Weise, dasswir 10.5 g Traubenzucker rnit 50ccm concentrirter reiner Salz- 
siiure (enthaltend 22.25 g Chlorwasserstoff) im Einschmelzrohre 17 Stun- 
den lang im Wasserbade erhitzten. Es entstanden 4.5 g Huminsubstaozen, 
von Dextrose waren nur Spuren zu finden, Acetopropionssure oder 
irgend eine andere Siiure konnte garnicht nachgewieaen werden. 

Concentrirte Salzsliure wirkt also auf Dextrose und wohl auch 
auf die iibrigen Zuckerarten in ganz anderer Weise ein als verdunnte, 
und der vermehrten Huminausscheidung entspricht keineswegs eine 
griissere Ausbeute an Acetopropionsiiure oder Ameisensaure. Dass 
TO 11 e ns in diesem Falle iiberhaupt Acetopropionsiiure nachweisen 
konnte, ist rein zufiillig und konnte n u r  geschehen, weil er die Dex- 
trose im offenen Kolben rnit concentrirter Salzsaure erhitzte, wodurch 
diese natiirlich bald verdunnter wurde. 

Welchen Eintluss einerseits die Concentration der Salzsaure oder 
Schwefelsaure und andererseits die Zeitdauer des Erhitzens auf die 
Zersetzung der Zuckerarten ausiibt, ist bisher noch nicht eingehender 
studirt. Dass auch sehr verdiinnte Sauren die Bildung von Acetopro- 
pionsaure verursachen kiinnen, geht aus den exacten Versuchen von 
Sox le t t l )  hervor. Erhitzt man nach dessen Angaben 9.5 g Rohrzucker 

') Journ. fiir prakt. Chem. 21, 235. 
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mit 800 ccm verdunnter Salzsiiure (enthaltend 0.72 g Chlorwaeser- 
stom 30 Minuten lang, so geht die Inversion glatt vor sich, bei drei- 
facher Erhitzungsdauer werden hingegen schon deutlich wahrnehmbare 
Mengen Zucker zerstort. Aehnliche Resultate erhielt Meisa l l ) ,  als er 
Traubenzucker mit 3 procentiger Salzsiiure erhitzte. 

S a l  o m o  n2)  fiihrt als Grund fiir daa stets beobachtete Zurtick- 
gehen des Drehungswinkels bei fortgesetztem Kochen der Stiirke mit 
verdiinnter Schwefelsaure die eintretende Zerstorung des fertig ge- 
bildeten Traubenzuckers an. Man weiss zwar, dass eine Beschleuni- 
gung der Verzuckerung der Starke durch Vcrwendung concentrirterer 
Siiuren bis zu einem gewissen Grade erreicht wird, aber  trotzdem be- 
dient iiian sich in der Praxis  hijchstens einer zweiprocentigen Siiure, 
um die Liivulinsiiurebildung zu rermeiden. Aus demselben Grunde 
pflegt man riach A 1 I i h n ' s 3) Angaben in den Stiirkezuckerfabriken 
mit einer 1--2procentigen S u r e  die Kochdauer nicht iiber 6 Stunden 
auszudehnen. Dass die Zeitdauer des Erhitzens von grossem Belang 
ist, zeigt ferner eine Arbeit ron S i e b e r 4 ) .  Derselbe hat  auf die 
leichte Zerstorbarkeit der Lavulose durch Salzsiiure und die Resistenz 
des Traubenzuckers diesem Eingriffe gegeniiber eine hlethode ZULU 

Nachweis von Stiirkesyrup im Honig gegiindet. Danach wird durch 
d r e i s t u n d i g e s  Erhitzen von 2.5 g eines Gemisches von Dextrose 
und Liivulose mit 160 ccm 71/a procentiger Salzsiiure die Liivulose 
vollstandig, der Traubenzucker nur zum geringsten Theile zersetzt, 
wahrend bei unseren Versuchen mit 8112 procentiger Salzsiiure nach 
17 s t i i n d i g e m  K o c h e n  GO-70 pCt. der gesammten Dextrose zer- 
start werden. 

Ueber den Eiiifluss, welchen die Erhitzungsdauer sowie die Con- 
centration der Sauren auf die Spaltung der  Dextrose und Lavulose 
ausiiben, werden wir vielleicht spiiter noch berichten. 

I) Journ. f i r  prakt. Chem. 25, 127. 
2) Journ. fir prakt. Chem. 25, 129. 
3) Journ. f6r prakt. Chem. 22, 75. 
4) Zoit.schrift fiir analyt. Cheni. 24, 135. 


