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478. Edmund 0. von Lippmenn: Kleinere Mittheiluugen. 
(Eingegangen am 29. October.) 

1. U e b e r  Lavulose.  
Gelegentlich der 1881 gegebenen Beschreibung des Liivulans 

(diese Berichte XIV, 1509) habe ich mitgetheilt, dass dieser Korper 
bei der Oxydation mit Salpetersaure nur Schleimsaure liefere. Ein 
solches Verhalten atimmt, wie mich Hr. Prof. T o l l e n s  schon 
vor Jahren freundlichst aufmerksam machte, in_ keiner Weise mit der 
Natur eines Stoffes iiberein, der in allem iibrigen in nachster Be- 
ziehung zur Lavulose stebt und sich durch Hydrolyse vollig in diese 
iiberfiihren liisst. In meiner Arbeit BUeber ein neues Galactanc 
(ibd. XX, 1004) habe ich daher bereits bemerkt: BEE ist sehr auf- 
fallig, dass das Llvulan bei der Inversion Lavulose, bei der Oxy- 
dation mit Salpetersaure aber Schleimshure giebt, der Mange1 an Ma- 
terial, fiir dessen willkiirliche Darstellung man leider keine Methode 
hat, hinderte mich, diese Beobachtung weiter zu verfolgen und genauer 
zu control1iren.c 

Vor einiger Zeit nun kam ich zufiilliger Weise wieder in Beeitz 
einer kleinen Menge dieses Korpers, der sich bei der Nachproducten- 
arbeit einer Riibenzuckerfabrik in den Ecken der Oefasse bemerklich 
gemacht hatte; leider war; als ich mehr davon verlangte, nichts mehr 
zu erhalten, da man inswischen die betreffenden Bassins griindlich 
gereinigt hatte, in den iibrigen, spater entleerten aber nichts vorgefun- 
den wurde. 

Verhalten und Eigenschaften des Stoffee stimmten in jeder Hin- 
sicht mit meinen friiheren Angaben so vollstandig iiberein, dass ich 
diese nur wortlich wiederholen k6nnte; nur die Resultate der Oxy- 
dation zeigten sich ganz abweichend: bei zwei Versuchen, die Hr. 0. 
Ha h n init der gesammten Menge des verfiigbaren reinen Materials, 
gemass der von T o l l e n s  angegebenen Vorschrift, ausfiihrte, wurde 
keine Spur Schleimaiiure erhalten , vielmehr waren nur andere orga- 
nische S h r e n  entstanden, besonders Oxalsaure. Die Oxydation des 
Lavulnns liefert also, der sonstigen Natur desselben entsprechend, k e ine  
Sch le imsaure ,  und es entfiillt demnach diese widersprechende An- 
gabe, zu der ich jedenfalls durch irgend einen Irrthum oder ein Ver- 
sehen verleitet wurde , und deren Unwahrscheinlicbkeit sich mir 
beim damaligen Stande der Eenntnisae nicht sogleich bernerklich 
machte. 

2. E i n  Vorkommen  von Dulcit .  
Vor mehreren Jahren kam ich in Besitz eines aus Mozambique 

stammenden Rohzuckers indischer Herkunft (8. G6rz ,  >Handel und 
Statistik des Zuckersc, Bed. 1885, 163), dessen durch Hrn. H. Si ber  
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oorgenommene Analyse nach dem iiblichen Handelsverfahren nur 61.4 
pCt. Zucker, 2.29 pCt. Wasser, 2.08 pCt. Asche und 34.23 pct. Or- 
ganisches ergab. Wie schon der iiusserst angenehme, rein honigsiisse 
Oeschmack dieses Zuckers erkennen liess, bestand er zu einem grossen 
Theile aus reducirendem Zucker, der fast ausschliesslich durch Inver- 
sion von Rohrzucker entstanden sein musste. Um nun die (bisher 
noch von Niemandem bestatigt gefundene) Angabe Maum en 6’s zu 
priifen, welcher gemass bei der Inversion des Rohrzuckers ausser 
Glykose und Liivulose noch eine dritte Zuckerart entstehen soll, und 
zwar in zwei Modificationen, deren eine weder reducirend noch giih- 
rungafahig sei, wurde der Rohzucker, dessen Beschaffenheit ihn als 
ein sehr geeignetes Versuchsobject erscheinen liess, einer Vergiihrung 
mit Brauereihefe unterworfen. Die Vergabrung verlief vollig normal 
und war eine rollstandige, denn von der fraglichen Zuckerart konnte 
keine Spur gefunden werden, so dass jedenfalls die allmiihliche und ge- 
hide Iuversion des Rohrzuckers in diesem natiirlichen Producte auch 
nicht der Weg sein kann, auf welchem der Maumen6’sche Zucker 
entsteht, insofern er iiberhaupt wirklich existirt. 

Merkwiirdiger Weise enthielt aber die vergohrene LCsung dennoch 
einen zuckerahnlichen , weder reducirenden noch giihrungsfhhigen 
Kiirper, dessen Anwesenheit das Ergebniss der Priifung anf5nglich 
verwirrte, und die richtige Erkenntniss der VerhZiltnisse erschwerte. 
Beim Eindampfen der L6sung triibte sich dieselbe uud ee verblieb 
ein ziemlich dunkler, zaher, schwach sauer reagirender Syrup; dieser 
wurde in heissern Wasser aufgenommen und mit Rarythydrat voc- 
sichtig neutralisirt, worauf man im Filtret den grringen Barytiiber- 
schuss sorgfaltig entfernte und es dairn eindickte. Ein Ergebniss 
wurde auf diese Weise nicht erreicht, und es musste daher eine weitere 
Reinigung des Syrupes erfolgen, die zunachst mit Rleizucker, sodarin 
mit etwas Bleiessig geschah; linter sehr erheblichem Materialverlust 
wurde so schliesslich eine schwach gelbliche Losung erhalten, welche 
in concentrirtem Zustande iiber Sch wefelsaure stehend, nach mehreren 
Monaten krystallisirte. Die Krystalle waren in starkem Alkohol un- 
lovlich und konnten daher leicht rein gewaechen werden; d a  Nie sich. 
leicht in heissem Wasser losten und beim Abkiihlen wieder ansrchie- 
den, so gelang es, die Substsnz durch Umkrystallisiren vollstandig zu 
reioigen. Sie bildete so Gruppen farbloser glanzender Prismen vom 
Schmp. 1880 (uncorr.) und enthielt 39.38 pCt. Kohlenstoff, 7.83 pCt. 
\Vasserstoff, 52.79 pCt. Sauerstoff, was sehr gut zur Formel CsH1406 
passt; die Krystalle liisen sich bei 200 C. in etwa 30 Theilen Waeser 
uiid sirid in  siederidem Wasser leicht, in kdtem und heissrm Alkohol 
nur sehr wenig und in Aether gar nicht 16slich; die wassrige LOSUU~ 
wirkt nicht reducirend, ist iiicht giihrungsfiihig und besitzt kein Dreh- 
uripverm6gen. Bei der Oxydation rnit Salpetersaure nach T o  11 e n s  
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und K e n t  wurde Schleimsaure erhalten, und zwar gemass einer jiingst 
von Hrn. 0. H a h n  wiederholten Bestirnmung 66.67-68.84 pCt.; die 
zuerst gewonnene Schleimsaure schmolz bei 213 und lieferte ein 
Silbersalz mit 51.0 pCt. Silber, wahrend sich fiir C ~ H ~ O s A g ~  50.94 
pct.  berechnet. Der Korper C6Hl406 ist demnach zweifellos als 
Dulcit anzusehen ; zur Bestatigung wurde noch das specifische Ge- 
wicht bestimmt und bei 200 C. 1.4701 befunden, wiihrend E i c h l e r  
(Chem. Centr. 1859, 522) es zu 1.466 angegebeo hat. Ueber Her- 
kunft und Entatehungsweise des Dulcits in diesem Rohrzucker kann 
keinerlei Vermuthung aufgestellt werden; es ist zwar schon mehrfach 
behauptet worden, dass Producte der Rohrzuckerfabrikatioo Raffinose 
oder Galactan enthielten, welche Kiirper ja  in naher Beziehong zu 
Dulcit stehen kiinnen, aber diese Behauptungen sind zu unsicher und 
zu vereinzelt, um auf Grund derselben Hypothesen zu bilden. Viel- 
leicht werden weitere Beobachtungen Klarheit iiber diesen Punkt rer- 
breiten. 

Bei dieser Gelegenheit sei noch eiu eigenthiimliches Verhalten 
der Schleimsaure erwahnt. Eine Lijsung des Ammoniaksalzes der- 
selben, die zufdliger Weise mehrere Wochen i n  einem etwa 35" 
warmen Raume stand, war niimlich in eine Art schleimige Glihrnrig 
gerathen, zeigte sich von celluloseartigen Membrane0 erfiillt und roch 
intensiv nach Pyrrol ; aus dem Dsstillate konnten niittels Aether 
einige Tropfen ausgezogen werden, die dem Geruche, der Fttrberl- 
reaction und dem Siedepnnkte (1300 uncorr.) nach, unbedingt Pyrrol 
waren. Soviel wie bekannt ist, haben nur R i g a u l t ,  P e r s o n n e  und 
spgter BBchamp (Bull. III,3, 770) Angaben iiber eine Vergiihrung von 
schleimsaurem Kalk gemacht, bei der sie Essig-, Butter-, Kohleosaure 
und etwas Wasserstoff erhielten; die Entstehung von Pyrrol bei einem 
solehen Gahrungsvorgange ist jedoch noch nicht beobachtet worden 
und erscheint so auffallig, dass sie jedenfalls eine niihere Unterauchung 
verdient. Leider gelang es bei weiteren Versuchen nicht wieder, die 
Gabrung, die vermuthlich durch einen Spaltpilz verursacht wird, her- 
oorzurufen ; ein Zusatz der erst heobachteten (vergohrenen) Fliissigkeit 
zu den Losungen des Ammoniaksalzes brachte auch keinen Erfolg 
'mehr, der Giihrungserreger war also wohl schon abgestorben oder 
zerstiirt. 

3. S o r b i t  in  P r o d u c t e n  d e r  Z u c k e r f a b r i k a t i o n .  
Nachdem durch die Arbeiten von Meun ie r ,  Vincent  und D e -  

l achana l ,  sowie E. F i s c h e r  die nahen Beziehungen der Dextrose 
und Lavulose eum Sorbit aufgedeckt waren, lag es nahe, diesen 
Kiirper i n  den Producten der Zuckerfabrikation aufzusuchen , umso- 
mehr als der isomere Mannit, welcber bei der Reduction der genannten 
Zuckerarten gleichzeitig mit Sorbit entsteht, bereits von Margueri  t t e  
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(Journ. fabr. sucre X, 20) und spater auch von Sche ib le r  (Zeitschr. 
f. Zuckerind. XXIV, 309) in der Melasse resp. im Rijbensaft nach- 
gewiesen wurde; Sche i  bler  hat denselben zwar als Zersetzungsproduct 
des Riibenplasmas aufgefasst, doch scheint es fraglieh, ob sich diese 
Ansicht, sowie iiberhaupt die Theorie einer Beziehung des Dextrans 
zum Riibenplasma, noch festhalten liisst. 

Versuche, Sorbit in Zuckerproducten aufzufinderi, waren wohl von 
vornherein ziemlich aussichtslos gewesen, hatte mir zn denselben nicht 
ein ganz besonders geeignetes Rohmaterial z u r  Verfugung gestanden. 
Vor einer Reibe von Jabren wurden namlich in B. grijssere Probe- 
arbeiten rnit einer, der Melasseentzuckerung mittels Alkohol und Sauren 
von Margue r i t t e  nachgebildeten Methode vorgenommen, und da hei 
dieser angeblich Melassen jeder Art ein gleich gutes Resultat geben 
sollten, so war auch ein griisserer Versuch mit ciner ziemlich stark 
inrertirten, schwach sauer reagirenden Raffineriemelasse gemacbt 
worden. Die alkoholischen Laugen , welche besonderer Umsttinde 
wegen einige Tage stehen blieben, setzten schon hierbei einen dunklen, 
dickfliissigen Bodensatz ab, und noch mehr davon wurde beim Ab- 
destilliren des Alkohols erhalten; die rohe Masse hatte sich nach 
mehrjahrigem Auf bewahren nicht versndert und schien zu Zwecken 
der anzustellenden Uotersuchung sehr geeignet. 

Zuniichst wurde sie in heissem Wasser aufgelijst, wobei sich eine 
schmierige, affenbar fetthaltige Beimischung abschied, und rnit Baryt- 
hydrat behandelt; sodann wurde der Ueberschuss des Baryts sorgfaltig 
neutralisirt, die filtrirteLijsung rnit Bleizucker und etwasBleiessig geklart 
(wobei ein nur geringer, aber sehr zaher und klebriger Niederschlag 
entatand), das mit reiner Knochenkohle entfarbte Filtrat zum Syrup 
eingedampft und dieser rnit kochendem Alkohol von etwa 85 pCt. auf- 
genommen. Aus der alkoholischen Lauge krystallisirte nach mehr- 
tagigem Stehen eine Substanz, die sich in jeder Hinsicht als gew6hn- 
licher Mannit erwies und daher keiner weiteren Beschreibung bedarf; 
war Sorbit vorhanden, so musste er sich in der verbleibenden Mutter- 
huge befioden, welche daher rnit Alkohol von 90 pCt. aufgenommen, 
filtrirt und neuerdings concentrirt wurde. Es schieden sich nun ewar 
allmahlich Krystalle eines anderen Habitue ab, die auch einen niedri- 
geren Schmelzpunkt besassen, eine Trennnng konntv jedoch nicht er- 
zielt werden, und es wurde daher zur Anwendung der von E. F i s c h e r  
bewahrt gefundenen Reinigungsmethode geschritten. Aus der, als 
Endproduct erhaltenen, concentrirten alkoholischen Lijsung schied 
sich in der That eine geringe Menge biischelfdrmig vereinigter, farb- 
loser feiner Nadeln ab, welche sich ale Sorbit erwiesen; sie lijsten 
sich auch in heissem Wasser sehr leicht auf und krystallisirten binnen 
kurzer Zeit wieder aus - was nach V i n c e n t  und D e l a c h a n a l  
(Compt. rend. 108, 147) ein Kennzeichen der Reinheit der Substanz 
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ist - und besassen, einige Tage iiber concentrirter Schwefelsiiure ge- 
trocknet, eine der Formel Ce Hi406 + ' / a  6 0 entsprechende Zu- 
sammensetzung, niimlich 37.58 pCt. Kohlenstoff, 8.01 pCt. Waaserstoff, 
54.41 pCt. Sauerstoff. Das von T o l l e n s  und H i t z e m a n n  (diese 
Berich te XXII, 1048) beobachtete Hydrat, c6 Hl4 0 6  + H2 0, bildete sich 
unter diesen Bedingungen nicht j eine gleichmfissige Entwiisserung der 
Krystalle scheint schwierig zu sein, und der Schmelzpunkt der ent- 
wiisserten Substarrz schwankte daher zwischen 104" und 109 " (uncorr.). 
Die wiissrige Liisung der Kry stalle zeigte keine reducirenden Eigen- 
schaften und wurde durch Zusatz von Alkalien nicht verlindert. Das 
specifische Drehungsvermogen unter den vonFisc he r  (ebd.XXIVY2144) 
angegebenen Bedingungen berechnete sich , nach einem von Herrn 
0. Hahn angestellten Versuche, auf aD = + 1.520; bei der oxy- 
dation entstund keine Schleimsaure. Allen Eigenschaften nach lag 
also gewohnlicher Sorbit vor, wie er in zahlreichen Pflanzensaften ent- 
halten ist und bei der Reduction von LIvulose und Qlykose in grossen 
Mengen entsteht (nach Meunier  zu 35-40 pct.) 

4. U e b e r  e ine  S i iu re  a u s  Riibenbliittern. 
Vor einigen Jahren (diese Hericbte XX, 3298) habe ich er- 

wiihnt, dass in den herbstlich gelben Riibenbliittern. zuweilen neben 
etwas Brenzcatechin, das am Schmp. 1040, der Sublimirbarkeit und 
den Farhenreactionen erkannt wurde, auch eine geringe Menge einer 
in allen Losungsmitteln sehr leicht loslichen, krystallisirten organischen 
8aure vorkommt, welche 5'3.10 pCt. Kohlenstoff, 5.62 pCt. Wasserstoff, 
35.28 pCt. Sauerstoff entbielt, wiis auf eine aromatiscbe Carbonsiiure 
C9HloOa sehr gut passt, und beim Erhitzen Brenzcatechin lieferte. I n  einer 
Arbeit iiber leicht oxydirbare Pflanzenstoffe, und insbesondere iibrr das 
Chromogen der Zuckerriibe, hat aber, wie ich kiirzlich ersah, Re inke  
schon friiher (ebd. XV, 1203) auf eine solche Carbonslure aufmerksam ge- 
macht, iind zwar auf die Hydrokaffeesiiure, CgHlo04, welche Hlas iwe tz  
dtirch Reduction der Kaffeesaure, C g  HsOh, mit Natriumnrnalgam whielt, 
und die R e i n k e  mit drr von G o r u p - K r s a n e z  in den Rliittern den 
wilden Weines aufgefundcnen iind fiir Brenzcatechin rrklarten Sub- 
stanz identificirt. Die von mir erhaltene Slure gab, wie a. a. 0. ge- 
sagt ist, die fiir das Brenzcatechin (aber auch fiir die Hydrokaffee- 
satire) charakteristischen Farbenreactionen, iudem sic eich mit Eisen- 
chlorid intensiv griin, auf Sodazusatz tief dunkelroth farbte; sie wirkte 
ferner, ebenso wie Brenzcatechin, stark reducirend und gab mit Blei- 
zucker einen weissen Niederschlag. Ihre Identitat mit Hydrokaffeesiiure 
ist daher sehr wahrscheinlich. 

5. E i n  Vorkommen yon Coniferin.  
Wie ich vor einer Reihe von Jahren mittheilte (diese Herichte 

XVIII, 3335), enthalten die Spargelpflanzen Coniferin, welchrs 



vermdhlidh die Muttersubstanz des Vanillins ist, nach welchem zu- 
weilen priiservirte Spargel in ausgesprochener Weise schmecken. In 
ganz der namlicben Weise wie aus Spargel liisst sich nun Coniferin 
auch aus der Schwarzwurzel (Scoreonera hiapanica L.) gewinuen; die 
reine Substauz stimmte nach Zusammensetzung und allen Eigen- 
schaften vollkomnien mit der friiher schon wiederholt beschriebenen 
iiberein, insbesondere wurde auch das friiher angegebene Drehunqs- 
vermiigen = - 67O wiealer beobachtet, welches fast genau mit der 
>van Lan do1 t aufgestellten ZiiTer zusammenfiillt. Neben Coniferin 
ist auch etwas Vanillin vorhanden ; ausserordentlich kriiftig dnften 
die gelbcn Bluthen der Schwarzwurzel nach Vanillin, doch gelang es 
nicht, dieses aus dem Ausauge derselben rein abzuscheiden; es wurde 
stet8 eine dickfliasige, iilige, stark nach Fanille riechende Masse cr- 
halten, die aber nicht krystallisirte, vermuthlich weil nocb andere 
aldebydartige, aber fliissige Bestandtheile vorhandeu sind, welche durch 
die angewandten Reinigungsverfahren und angesichts der geringen 
Menge rerfiigbaren Matsriales nicht in geniigender Weise abgetrennt 
werden konnten. 

479. K. Auwers und H. Kauffmenn: Ueber stereoieomere 
Derivate der eymmetrieahen DimethylglutareBuren. 

(Eingegangen am 1. November.) 

Einleitung. 
Die nachfolgende Arbeit wurde unternommen, einmal nm die vor 

etwa zwei Jahren ron A u w e r s  und Jackson ' )  'dargeetellte Dioxy- 

, niiher zuunter- .dimethyl~lutars8tire, 

.suchen , tweiteus urn gewiase Unregelm&ssigkeiten auftuklilren, 
die anscheinend bei der Rromiruag der stereoisomeren Dimethyl- 
glutarsaiiren auftraten. Nach den Gesetzmassigkeiten, welche sich 
heziiglich der Bremirung aliphatischer Carbonsauren ergeben haben 2), 

,musste plan erwarten, daes diese Siiuren zwei Atome Brom aufnebmen 
wiirden. Thatebblich entstanden aber bei einer griiseeren Anzahl 
.energischer Bromirungeversucbe bromarmere Producte, welche anfangs 

CH3. C(0H).  CH2. C ( 0 H ) .  CHa 
COZH Cog H 

1) Diese Berichte XXIII, 1614. 
9, Vergl. dime Berichte XXZV, 2815. 

.Berichre d. D. chem. Geselh.shah. Jahrg. XXV. ' 205 




