
zu Tage, wie bei dem p-Xylenol ,  rnit 
orte gemeinsam hat. 

Die theoretische Verwerthung dieser 

dern es zwei Substitutione- 

Erscheinungen verspare ich 
mir bis 'zum Abschluss meiner Versuche, iiber die ich ba ld  zu be- 
richten in der  Lage seio werde. 

207. Robert H. Smith und B. Tol lens:  
Ueber Verbindungen der Fruotose (Llivuloae) mit den HaloPd- 
salzeh der Erdalkalimetalle, sowie iiber die Oxydation der 

Fructose. 
(Eingegangen am l i .  April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Ruff.) 

A. A i l g e r n e i n e s .  
Von der d - F r u c t o s e  ( L i i v u l o s e )  sind zwar Verbindungen 

rnit Chlorblei, Bleinitrat und Wismuthnitrat I) mehr oder weniger 
bekannt, dagegen keine Verbindung mit Chlornatrium (welche der 
bekannten Glucose - Verbindung (CcHls 0e)aNaCl  + H2 0 ent- 
sprechen w k d e )  oder rnit anderen Salzen der Metalle der Alkslien 
oder der alkalischen Erden, und deshalb haben wir gesucht, eoweit 
es mBglich war, derartige Verbindungen herzustellen, nachdem wir 
beobachtet hatten, date eine krystallisirte Verbindung von F r u c t o s e  
mit B r o m c a l c i u m  existirt. 

Es ist uns gelungen, Verbindungen rnit Chlor- ,  B r o m -  und 
J o d - C a l c i u m ,  C h l o r - ,  B r o m -  und J o d - S t r o n t i u m ,  sowie rnit 
J o d  b a r y u m  in Krystallen zu gewinnen, ihre Zusammensetzung und 
Polarisation zu errnitteln und naehzuweisen, dass diese Stoffe wahr- 
scheinlich i n  d i e  b e t r e f f e n d e n  S a l z e  u n d  F r u c t o s e  z e r f a l l e n ,  
sobald sie iu Wasser  aufgeliiet werden, denn sie zeigen in  LBsung 
geuau die Polarisation, welche der in denselben enthaltenen Menge 
F r u c t o s e  zukomrnt. Es scheint die Ar t  der Bindung der F r u c t o s e  
an die genannten Salze der B i n d u n g  v o n  K r y s t a l l w a s s e r  d u r c h  
S a l z e  nahe zu stehen. 

B. B e B c h r e  i b u n g d e r F r u c t o s e - S a 1 z Y e r b i n d u n g  en.  
Die zu den Versuchen verwaodte F r u c t o s e  war  als L i i v u l o s e  

puriss. cryst. von S c h e r i n g ' s  Fabrik bezogen und wurde direct oder 
zuweilen auch nach dem Umkrysta!lisiren angewandt. 

Zum Zweck dea Umkrystallisirens wurden j e  50 g L i i v u l o s e  
rnit 250 g Alkohol von 93 Gew.-Proc. in einer rnit Kork und Steigrohr 
versehenen Flasche im Wasserbade zur mBglichsten LBsung erhitzt, 

1) W i n t e r ,  Ann. d. Chem. 244, 323. 
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am folgenden Tage  von etwa ausgefallenem Syrup abgegossen rind 
in  eiuer rerkorkten Flasche sich selbst iiberlassen, bis nacb 14 Tagen 
schone Krusten von krystallisirter Fr uc t  o s e sich abgeschieden batten. 

1. F r u c t o s e - B r o m c a l c i u m ,  C6H120s, CaBrs + 4H20.  
Diese Verbindung erbielten wir, als wir versucbten, F r u c t o s e  

b e i  G e g e n w a r t  v o n  k o h l e n s a u r e m  C a l c i u m  d u r c h  B r o m  z u  
o x y d i r e n ,  d. h. nacb dern Verfabren, welcbes sicb nacb C l o w e s  
und T o l l e n s l )  zur Bereitung von Galactonsaure, Gluconslure u. s. w. 
bewahrt hat. 

50 g F r u c t o s e ,  80 g pracipitirtes k o h l e n s a u r e s  C a l c i u m ,  
500 ccm Wasser wurdeu mit 60 g B r o n i  geschiittelt, bis das  Brom 
sich ge16st hatte. Nach 24 Stunden wurde filtrirt und das  Filtrat 
eingedarnpft. Der  Syrup scbied scboa wahrend des Erkaltens Kry- 
stalle ab, und nach 24 Stunden war  eiii Krystallbrei entatanden, wclcher 
abgesogeri iind mit wenig Alkohol nachgewaschen, B r o m c a l c i u m  
und F r u c t o s e  enthielt, welche Letztere sich durch die rotbe Reaction 
mit Resorcin und Salzsiiure sofort nachweisen liess. 

Nach dern Abtrockrien auf poriisem Thon wurde die Masse in 
moglicbst wenig Wasser warm gelost, nach dem Auskrystallisiren 
wieder auf Thon gebracht und dies Verfahren noch einmal wiederholt. 

Die schon weisse, krystallinische Masse gab bei den Verbrennungen 
mit Bleichromat und Kupferdrahtspirale, und den im Uebrigeii wie ge- 
wohnlich ausgefiihrten Fallungen folgende Zahlen ; 

Ber. C 15.!)2, H 4.45, Ca 8.85, Br 35.37. 
Gef. D 17.07, 17.10, )) 4.75, 4.74, >> 2.01, 5.98, ’> 35.32, 35.29. 
Da durch die obigen Eigenschaften uud die angefiihrten Zahlen 

die bescbriebene Substanz Rich als F r u c t o s e - R r o m c a l c i  om envies, 
suchten wir sie durch directes Zuvarnrnrnbringen der Bestandtheile 

ustellen und hatten hierbei Erfolg. 
10 g krystallisirte F r u c t o s e  and 10 g B r o m c a l c i u m  wurden 

zusammen in Wasser gelcst, mit etwas Blut kohle geschiittelt, filtrirt 
wid zum dicken Syrup eingedampft, worauf die Verbindung aus- 
krystallisirte. Nach 24 Stunden wurde dieiMasse auf Thon gestrichen 
and der weisse Riickstand umkrystallisirt. 

Jetzt wurden die Zahlen 
C 16.10, H 4.95, Ca 8.90, Br 35.34. 

16 .u i ,  D 5.03, >) 8.92, ’) 35.33, 
welche g e n a u  mit den oben angegebenen Zahlen der Verbindung 
C g  H12O6, CaBr2, 4Hz 0 iibereinstimmen, erbalten. 

Das  L i i v u l o s e - B r o m c a l c i a m  ist in Wasser sehr leicht loslich, 
doch ist es  keineswegs, lobgleicb es  44.22 pet .  Bromcalcium enthalt, 
~ ~~ 

I) Ann. d. Uhem. 310, 166. 
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an der  Luft zerdiesslich. Auch in Alkohol ist es liislich, dagegen 
oicht in Aether. 

D i e  E b e n e  d e s  p o l a r i s i r t e n  L i c h t e s  w i r d  s t a r k  n a c h  
l i n k s  g e d r e h t .  

Die Polarisationen dieser und der folgenden Substanzen haben 
wir stets auf die Weise ausgefiihrt, dass wit. 1-2 g der Substanzen 
jeventuell mit etwas Thonerdehydrat zur Kliirung) in Wasser zu 
20ccm losten, moglichst schnell filtrirten iind irn Quarzkeil-Halbschatten- 
Apparat von S c h m i d t  & H a e n s c h  irn 200rnm-Rohr  so schnell') 
wie moglich (nach 7 bis hocbstens 10 Minuten) und dann nacb liiugerer 
Zeit (2 Stunden oder auch am folgenden Morgen) polarisirten. 

2.0972 g der zuerst erhaltenen Suhstanz gaben auf diese Weise eine 
Anf a n g s d r e h u n g  von 24.51 Scalentheilen und nach einer halben Stunde, 
aowie spiter eine c o n s t a n t  b l e i b e n d e  D r e h u n g  von 22.34 Scalentheilen. 

h u s  22.34 Scalentheilen berechnet sich nach 
29 34.0.344.20 36.54" = ---.'I .. -=_  

2.0972.2 
die c o n s t a n t e  spec. D r e h u n g ,  und auf analoge Weise aus der An- 
fangsdrehung die a n f g n g l i c h e  spec i f i sche  D r e h u n g  [a]u= - 40.250. 
Es findct also eine geringe M u l t i r o t a t i o n  statt. 

Berechnet man die specifische Drehung auf die in 2.0973 g der 
Bromcdcium-Verbindung enthaltene F r u c t o s e ,  d. h. 0.8283 g, SO 
erhalt man nach 

22.34.0.344.20 - - 92.780, 
- - ~ 

0.8JX3,2 
eine Zahl, mit welcher die c o n s t a n t e  D r e h u n g  d e r  F r u c t o s e  
fast ganz genau iibereinstimmt. 

Es ist dies ein Resultat, aus welchem man den Schluss ziehen 
nJues, dass, obgleich in der festeii Substanz die Fructose unzweifrlhaft 

11 chemischer Verbindung mit dem Bromcalcium sich befindet, diese 
Verbindung doch z e r f l l l t ,  s o b a l d  d i e  S u b s t a n z  i n  L o s u n g  
u b e r  g e  h t. 

Es ist also dasselbe der Fall, was auch bei dern Glucose-Chlor- 
natrium beobachtet ist, welches ebenftllls die Polarisation der in dem- 
selben vorhandenen Glucose zeigt, sobald es  in Wasser aufgelost 
wird, und dasselbe Verhalten zeigen alle anderen, von uns untersachten 
Salzverbindungen der F r u c t o s e .  Auch eine andere polarimetrische 
Eigenschaft der F r u c t o s e ,  d. h. eine g e r i n g e  M u l t i r o t a t i o n ,  findet 
sich in  diejeiiSalzverLindungen, und aus der  obigen, gleich nach der  
Lnsuug beobachteten Anfangsdrehung 24.54" berechnet sich fiir die 
i r u  F r u c t o s e -  B r  o m c  a1 c i u  m enthaltene F r u  c t o se  - 101.92 ". 
_. 

I) P a r c u a  und T o l l e n s ,  Ann. d. Chem. 287, 160. 



Diese Multirotation ist zwar gering, aber  doch erheblich griieser 
als die an der F r u c t o s e  selbst beobachtete, und dies kann entweder 
darauf beruhen, dass die urspriinglich jedenfalls ziemlich hohe Multi- 
rotation der  Fr 11 c t o s e  bei den Salzverbindungen langsamer in die 
constante Drehung iibergeht als bei der Fructose selbst, sodass man 
ein hiiheres Zwischenstadium zu beobachten irn Stande IistJJ als bei 
Fructose selbst, oder aber - wiewohl weoiger wahrscheinlieh I-, 
es ist im ersten Moment etwas der unzersetzten Salzverbindung von 
vielleicht hoherem Drehungsvermogen in der Multirotation zeigenden 
Liisung vorhanden. 

Nachdem es gelungen war, das  F r u c t o s e - B r o m c a l c i u m  durch 
Zusammenbringen der Substanzen zu bilden, versuchten wir die Ge- 
winnung antiloger Verbiudungen durch Zusammenbringen der be- 
treffenden Substanzeii mit F r u c t o s e .  

2. F r u c t o s e - C h l o r c a l c i u m ,  (CsHlzO&CaC12 + 2 H2O. 
A u s  20 g F r u c t o s e  uud 15 g trocknem C h l o r c a l c i u m  wurde- 

die Substanz ebenso wie die beschriebene Rrornverbindung in Kry- 
stallen gewonneu. Nach zweirnaligem Urnkrystallisiren erhielten wir  
folgende Zahlen. 

(CgH1~06)')CaCls + 2 H2O. 
Ber. C 48.39, H 5..55, Ca 7.89, CI 13.99. 
Gef. )) 28.09, 28.03, )) 6.54, 6.32. 8.24, 8.09, )) 13.66, 13.71. 

Substanz neuer Bereitung: )) 8.13, 5.04. 
Das optische Verbalten wurde so gepriift, wie es bei der Brom- 

calciumverbindung angegeben ist. 
1.9577 g gaben, 8 Minuten nach der AuflBsung untersucht, eine Links- 

drehung von 38.3 Scalentheilen und spiiter 36.7 Scalentheilen, folglich war die 
constante specifische Drehung [a]r, = - 64 5 0 ,  die Anfangsdrehung war 
[.Iu,= - 67.3". Auf die i n  1.9577 g cntbaltcnen 1.390.5 g LBvulose bereclnet, 
madit dies eioe c o n s t a n t e  D r e h u n g  [ r r ] , ,  = y W . i 9 "  und eine An- 
f a n g s d r e h u n g  - 94.75" aus. 

3. F r u c t o s e - J o d c a l c i u m ,  (CsH1206;2, CaJn + 2HzO. 
Diese Verbindung wurde hergestellt , indern 6 g F r ue  t o s e und 

8.5 g J u d c a l c i u m  je  in wenig FVasser geliist, gemischtl), mit etwas 
Blutkohle und noch etwas Wasser geecbiittelt, filtrirt uod eingedunstet 
wurden. Nach ca. 10 Tagen begwin der Syrup zu krystallisiren, und 
eine Woche sp l te r  wurde die Masse nuf Thonstiicke gebracht und 
iiber Schwefelsiiiire bewahrt. 

Die hnrte, an der Luft zerfliessliche Masse gab folgende Zahlen: 
Ber. C 20.87, H 4.10, Ca 5.80, 
Gef. )) 20.97, D 4.40, D 5.92, 5.82, 36.55, 36.54. 

J 36.77. 

_ _ ~  .. ~ 

I) Hierbei trat merkliche Temperaturerhijhung suf. 



O p t i s c h e s  V e r h a l t e n :  
Aufgelost 1.6602 g (enthaltend 0.8668 g Fructose) zu 20 ccm. 
Abgelesen nach 7 Minuten - 26.8, spiiter - 22.86 Scalentheile. 

C o n s t a n t e  D r e h u n g :  
f i r  die Verb indung:  [ale = -47.40, 

x )) Fructose :  Lnln = - 90.70. 
A n f a n g s d r e h u n g  fiir die F r u c t o s e :  [nID = - 106.40. 

4. F r u c t o s e - C h l o r s t r o n t i u m ,  (CsHlaO&SrCl1 + 3 Ha0.  
Aus der wie oben beschrieben hergestelltep und zum Syrup 

eingedampften Liisung von 10 g F r u c t o s e  rind 13 g C h l o r e t r o n -  
t i u m  krystallisirte sehr bald die Verbindung, sie wurde drei Ma1 auf- 
geliist, wieder krystallisirt und aut' Thon gebracht. Sie ist an der  
Luft ganz bestandig. 

Ber. C: 25.14, H 5.29, Sr 13.29, C1 12.38. 
Gef. >> 25.45, 35.58, 5.69. 5.84, D 15.59, 15.47, 12.32, 12.25. 

Opt isches  Verha l ten :  
Aufgel8st 1.9720 g (enth. 1.2402 g Fructose) zu 20 ccm. 
Abgelesen Anfangti - 35 2, constant - 33 Scalentheile. 

C o n s t a n t e  D r e b u n g :  
fiir die Verb indung:  [mJD = - 57.60. 
D )) Fructose :  [air, = - 91.5O. 

A n f a n g s d r e h u n g  fiir die F r u c t o s e :  [ a h  = - 97.6O. 

5. Fr u c t o  s e  - Bro m s t ro n t i u m , ((26 Hla 0 6 ) 9  S r k 2  -I- 3 Ha 0. 
Auf  analoge Weise wie die vorigen Verbindungen aus l o g  

F r u c t o s e  und 17 g B r o m s t r o n t i u m  hergestellt, bildet diese Sub- 
stanz schiine, durchsichtige, tafelfiirniige, an der Luft bestandige 
Krystalle. 

Ber. C 21.76, H 4.58, Sr 13.24, Br 24.16. 
Gef. )) 21.89, 20.09, I) 5.04, 5.01, '> 13.17, 13.20, I) 2406, 24.23. 

Optif iches  V e r h a l t e n :  
AufgelBst 2.1510 g (= 1.1708 g Fructose)  zu 20 ccm. 
Abgelesen nach 7 Minuten - 36.9, constant - 31.22 Scalentheile. 

C o n s t a n t e  D r e h u n g :  
fiir die Verbindung: [a],, = - 49.90. 
D s Fructose :  [aIu = - 91.70. 

A n f a n g s d r e h u n g  fiir die Fructose: [nID = - 108.4O. 

6. F r u c t o s e -  J o d s  t r o  n t i u m , (C6 HI2 O&, (SrJ&, 4 Hz 0. 
Aus 5 g F r u c t o s e  und 8.5 g J o d s t r o n t i u r n ,  welche getrennt 

i n  wenig Wasser geliist und d a m  gemischt') wurden, hergestellt, 

I) Wie bei der Herstellung der Jodcalciumverbindung trat kicrbei Wgrme- 
entwickelung ein. 



bildete diese Substanz eine harte Masse, 
trennen war. 

Ber. C 16.68, H 3.43, Sr 13.53, 
Gef. n 16.74, )) 3.87, 13.52, 

welche schwer vom Thon zu 

J 39.18. 
13.37, * 38.94, 38.92. 

Nach dieser Analyse ist die Zusammensetzung eine andere als 
diejenige der  oben beschriebenen F r u c t o s  e-Verbindungen, indem 
3 Mol. F r u c t o s e  mit 2 Mol. J o d s t r o n t i u m  zusammengetreten sind. 
Wir wollen iibrigens die Resultate nur  a ls  vorlaufig betrachten, weil 
die Substanz nicht wie die friiher untersuchten durch mehrfaches Um- 
krystallisiren gereinigt war. Uebrigens hat  Substanz von einer neuen 
Bereitung ahnliche Zahlen gegeben. 

7. F r u c t o s e - J o d b a r y u m ,  (CGHlaO&BaJa + 2 HzO. 
Als  die Losungen von 1 4 g  F r u c t o s e  und von 20 g J o d b a r y u m  

auf die friiher beschriebene Weise gemischt ') und verdunstet waren, 
krystallisirte nach 2 - 3  Wochen der Syrup plotzlich. Nach dem Ab- 
trocknen auf Thonstiicken iiber Schwefelsaure und zweimaligem Um- 
krystallisiren bildete die Substanz hiibsche Krystalle, welche an der 
Luft zerfliessen. Die iiber Schwefelsaure auf Thon abgesogeiie Sub- 
stanz wurde analysirt. 

Ber. C 18.29, H 3.59, Ba 17.45, 
Gef. D 18.11, )) 4.20, )) 17.47, 17.42, D 32.20, 32.05. 

Mit B r o r n b a r y u m  scheint die F r u c t o s e  ebenfalls eine Ver- 
bindung einzugehen, wenigatens zeigte sich benierlrbare Teniperatur- 
erh6hung beim Miscben der coiicentrirten Liisungen der beiden StofYe. 
Mit C h l o r b a r y u m  gelang es nicht, eine Verbindung zu gewinoen. 
denn die aus der gemischten eingedampften Losung der  Bestandtbeile 
abgeschiedenen Krystalle erwiesen sich als C h l o r b a r y  tim ohne 
Fructose. 

Mit anderen, leicht loslichen Salzen gelang es ebenfalls nicht, die 
F r u c t o s e  zu verbinden; so krystallisirten aus den C h l o r k a l i u r n  
oder C h l o r n a t r i u m  haltenden F r u c t o s e s y r u p e n  Wiirfel von Chlor- 
kalium oder Chlornatrium nus.] 

Ebensowenig gelang es ,  mit' B ro rn kal  i u  m, B r o m n a t  r i  urn, 
C h l o r l i t h i u m ,  C h l o r z i n k ,  C h l o r k o b a l t  Krystalle der be- 
treffenderi Verbindungen zu erzielen. E i s e i i c  h l o r i d  brachte im 
F r u c t o s e e y r u p  ,sllmiihlich Zersetzung unter Bildung brauner Sub- 
stanzen herror. 

J 32.22. 

') IIierbci trat Wirmwntwickelung ein. 
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C. Z u s  a mmenfassung.  

Die erhaltenen Verbindungen sind folgende: 
1. F r u c t o s e - B r o m c a l c i u m ,  C6HlsO6, CaBra + 4HaO. 
2. F r u c t o s e - C h l o r c a l c i u m ,  (CGHl206)2, CaClr + 2HaO. 
3. F r u c t o s e - J o d c a l c i u m ,  (C6H1206)2, CaJ2 + 3H2O. 
4. F r u c t o s e - C h l o r s t r o n t i u m ,  (CgHlzO6),SrCla + 3HaO. 
5. F r u  c tose -B  ro m s t r o n  t iu  m, (c6 Hla 0 6 ) 2  Sr Brr + 3 Ha 0. 
6. F r u c t o s e - J o d s t r o n t i u m ,  (C6H1201i)3(SrJz)~ + 4Ha0. 
7. F r u c t o s e - J o d b a r y u m ,  (CdH12O~)gBaJa + 2HzO. 
Es scheint, dase die F r u c t o s e  z. Th. die Rolle des K r y s t a l l -  

was8 ers ,  welches die in den obigen Verbindungen enthaltenen Salze 
beim Krystallisiren aus wassriger Liisung binden konnen, spielt, und 
zwar kiinnte man aus der Zusammensetzung des F r u c t o s e - C h 1 or- 
c a l c i u m s ,  welches 2 Mol. Fructose und 2 Mol. Wasser enthalt, 
schliessen, dass es CaCl2 + 6 Hz 0, d. h. das wasserhaltige krystalli- 
sirte Chlorcalcium sei, in welchem 4Hz 0 durch 2C6 H12 0, ersetat 
eind. Ebenso wiirde es beim Jodcalcium sein, wenn das J o d c a l -  
c i u m  eine Verbindung mit 6 H 2 0  eingebt I), und beim B r o m c a l c i u m  
wiirden, wenn dies Salz eine Verbindung mit 6HaO besitzt, 2 H 2 0  
durch 1 Mol. C6H1206 ersetzt sein. Cornplicirter liegen die Sachen 
bei den Fructose-Strontium-Verbindungen; hier wiirde die Existenz 
von Hydraten der Halogensalze mit 7 H 2 0  am besten zu der Zu- 
sam rnensetzung der Fructose-Salzverbindungen paasen 2). 

Bei dem F r u c t o s e - J o d b a r y u m  hat sich die der F r u c t o s e -  
Chlorca lc ium-Formel  analoge Zusammensetzung (c6 HIP06)2, BaJa 
+ 2H2O gezeigt, welche au f  die Existenz eines w s s s e r h a l t i g e n  
J o d b a r y u m s ,  BaJa + 6 Ht0, deuten kann, obgleieh Thomaens)  nur 
ein Salz mit 7 H,O erhalten bat, und Beck  mann  4, ebenfalls von 
BaJ2 + 7HaO spricht. 

D. U e b e r  d i e  O x y d a t i o n  d e r  F r u c t o s e  m i t  S a l p e t e r s a u r e .  

Wie am Anfange dieser Abhandlung beschrieben ist, haben wir 
bei dem Vereuche, die F r u c t o s e  mit B r o m  und C a l c i u r n c a r b o n a t  
zu oxydiren, die aus dem entstandenen Bromcalcium mit der noch 
vorhandenen Fructose gebildete Verbinduug isolirt und untersucht. 
Da  es schwierig zu sein schien, hierbei etwa entetandene andere 
Producte aus den restirenden bromhaltenden Syrupen zu gewinnen, 
haben wir diese Art der Oxydation verlassen, sind dagegen zu der 

') Tassil ly,  diese Berichte 29, Ref. 341, giebt CaJs+SHnO an. 

9 Tassilly,.Bull. BOC. dim. [3] 15,205, beschreibt das Salz SrJs+7HaO. 
3, Diese Berichte 10, 1343. 

Bull. 8oc. chim. [3] 15, 205. 

4, Diese Berichte 16, 781. 
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besonders von K i l i a n i  I) studirten Oxydation rnit S a l p e t e r s a u r e  
iibergegangen, und es ist uns gelungen, K i l i a n i ’ s  Resultate irn hll- 
gemeinen zu bestatigen. 

Nach dern Eindampfen von 71 g F r u c t o s e  rnit 213 g S a l p e t e r -  
s a u r  e von 1.2 spec. Gewicht in einer Echale mit ale Riihrstab dienendem 
Thermometer auf dem Wasserbade bei 58-62O wahrend 6 Stunden, 
war ein dicker Syrup entatanden, und dieser lieferte einen ahnlichen 
Syrup, als er mit noch 60 g Sdpetersaure unter Urnriihren wieder 
verdampft wurde. 

Nun wurde die Masse in 200 ccm Wasser gelijst, kochend mit 
Calciumcarbonat gesattigt und nach einiger Zeit filtrirt, wornuf sich nacb 
langereni Stehen schwer wieder Iosliche Krusten eines Calciumtartrates 
aus dem Filtrate absetzten. 

D e r  Hauptantheil des Letzteren war augenscheinlich rnit Oxalat 
gemengt iu den Niederschlag gegangen. Bei einer neuen, mit 30 g 
F r u c t o s e  und 1 2 0 g S a l p e t e r s i i u r e  von 1.2 spec. Gewicht in 10 Stun- 
den ausgeliihrten Oxydation wurde der  in Wasser geloste Syrup wit etwas 
iiberschiissigern Calciumcarbonat eine Stunde lang gekocht j nach dem 
Erkalten wurde abgesogen und der in Wasser vertheilte Niederschlag 
rnit Oxalgaui e so lange kochend versetzt, bis die Tiipfelprobe in rnit 
einem Glasrobi chen herausgenommenen klaren Tropfen die A bwesen- 
beit bemerkbarer Mengen sowohl von Kalk a h  auch vori Oxalsaure 
in der Flissigkeit bewics 2). 

Das rom oxalsauren Calcium abgesogene, zum Syrup eiogedunstete 
Filtrat war  nach 24 Stunden auskrystallisirt. Nach dem Um krystalli- 
siren - einmal aus Wasser , zweimal aus Aceton, welches 
Spuren ron Ungeliistern zurikkliesa - batten wir gilt xosgebildete 
farblose Krystalle folgender Zusammensetzuug : 

CaHeO,j. Ber. C 31.9d, H 4.04. 
Gef. 32.09, o 3.96. 

Die Ziisammensetzung der Saure i3t also divjenige der W e i n -  

Rei der Priifung im Polarisatioiisapparate zeigte sich viillige 
Inactivitat, und folglich ist die Angabe K i l i a n i ’ s  a), dass bei der  
Oxydation der  F r u c t o s e  i n a c t i v e  W e i n s i i u r e  oder M e s o w e i n -  
s j l u r e  entsteht, bestatigt. Freilich ist die Ausbeute an dieser Saure 
nirbt gross, da vie1 Oxaleaure und andere Stoffe, welche z. Th.  mit 
Knlk braune, amorphe Substanzen gaben, zugleich entstehen. 

s a u r e .  

_ _  

I) Ann. d. Chem. 205, 163. 
a) Siehe z. B. Tol lens  und W i g a n d ,  Ann. d. Chem. 265, 317-318. 
3) Diese Berichte 14, 2530, Anm. 
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Unter den Oxydationsproducten ist nach K i l i a n i  G l y k o l s i i u r e  
vorhanden, und auch wir erhielten aus den Filtraten von den Ge- 
mengen von oxalsaurem und weineaurem Calcium durch Versetzen 
rnit Kalkmilch, Abfiltriren des Niederschlages und Eindunsten nade- 
lige Krystalle, welche sich wie glykolsaures Calcium verhielten. 

Agric.-chem. Labor. d. Univ. G o t t i n g e n .  

208. Robert H. Smith und B. Tollens: 
Untersuchungen uber die Polarisation und die Reduotionskraft 

der Sorbose. 

(Eingegangen am 17. April; mitgetheilt in dcr Sitzung von Hrn. 0. Ruff.) 

A. A l l g e m e i n e s .  
Ueber die S o r b o s e  sind wegen der Schwierigkeiten, welche die 

Gewinnung dieses Zuckers friiher bot, weniger ausgedehnte Unter- 
suchungen ale tiber manche andere Zuckerarten ausgefiihrt worden, 
und so ist auch das Verhalten der S o r b o s e  zurn p o l a r i s i r t e n  
L i c h t  und gegen a l k a l i a c h e  K u p f e r l o s u n g e n  weniger studirt 
worden als dasjenige von z. B. der Glucose (Dextrose, Trauben- 
zucker). 

Seit einigen Jabren war der Eine von uns ( T o l l e n s )  im Besitze 
einer griisseren Menge von S o r b o s e ,  und dies hat  uns veranlasst, 
einige Versuche besonders iiber das oben genannte Verhalten der  
S o r b o s e  anzustellen. 

Die S o r b o s e  hat T o l l e n s  aus  V o g e l b e e r s a f t  hergestellt, und 
zwar nach dem alten Verfahren des Stehenlassens wahrend langerer Zeit. 
Mehrere J a h r e  hatte indessen der  Vogelbeersaft keine So  r b o s e ge- 
liefert, es  war dagegen gelungen, in nicht unbedeutender hlenge 
S o r b i t  aus demselben zu gewiunen, und-es ist u. a. die Untersuchung 
von H i t z e m a n n  und T o l l e n s ' )  mit so hergestelltem S o r b i t  aus- 
gefiihrt. 

Erkliirlicherweise versuchte T o  1 l e  n Y die Ioficirung der Vogelbeer- 
siifte mit oxydirenden Fermenten, welchen bekanntlich schon vor B e r -  
t r a n  d's 2, genauen Untersuchungen die Bildung der S o r b o s e aus dem 
S o r b i t  zugeschrieben wurde, und in der T h a t  zeigte die Einfiihrung 
von etwas Substanz aus der Kahmdecke von Fassern mit siiuernden 
Gurken  Erfolg. Die eiogebrachten Organismen breiteten aich all- 

') Diese Berichte 21, 1048. a) Bull. SOC. chim. (3), 15 627. 




