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674. E. Buchner ,  J. M e i s e n h e i m e r  und H. Schade:  
Zur V e r g a h r u n g  des Z u c k e r s  ohne Enzyme.  

[Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochschule zu Berlin.] 
[Vorgetragen in der Sitzung vom 26. November von Hrn. E. Buchner.] 

(Eingegsngen am 29. November 1906.) 
Vor wenigen Wochen hat Hr. Dr. med. H. S c h a d e  eine Expe- 

rimentaluntersuchung l) aus dem physikalisch-chemischen Institut der 
Universitat Leipzig veroffentlicht, welche den Nachweis erbringen soll, 
,dass es auf rein chemiscbem Wege gelingt, aus dem Zucker qualita- 
tiv und quantitativ die gleichen Endproducte, Alkohol und Kohlensiiure, 
zu erhalten, die bislang als fur den Vorgang der Gahrung, als fiir die 
Thatigkeit der Enzyme specifiscb angesehen werden mussten<. Aus- 
gangspunkt bildete die Beobachtung, dass die sonst eintretende Braun- 
flirbung alkalischer Zuckerlosungen durch Zusatz von Hydroperoxyd 
verhindert werden kann,  was zu der Annahme eines besonders ein- 
fachen, gahrungsartigen Zuckerzerfalles fiihrte. Aehnlich hatte schon 
friiher F. F r a m  m2) festgestellt, dass mit Natronlauge versetzte Hexose- 
I6sung (untersucht wurden Glucose, Fructose und Galactose) durch einen 
kraftigen Luftstrom farblos erhalten werden kann. Der  Zucker ver- 
schwand innerhalb 3 Wochen ; als einzige Producte wurden Ameisen- 
siiure und Acetaldehyd aufgefunden. Die Bestirnmung der Ersteren 
erfolgte, nachdem der qualitative Nachweis mit Sicherheit erbracht 
war, nur acidimetrisch durch Titration der gesammten Versuchsfliissig- 
keit; beziiglich des Aldehydes zeigt sich sogar bei naherer Durchsicht 
der Mittheilung, dass selbst der qualitative Nachweis ein vollstandig 
ungenugender ists). Eine Nachpriifung der F r a m  m’schen Arbeiten 
durch S c h a d e  bestiitigte dieselben; da  auch S c h a d e  bei der Be- 
stimmung des Aldehyds auf  Schwierigkeiten stiess, versuchte er sehr 
zweckmiissig, die Luftung durch Hydroperoxydzusatz zu ersetzen, wo- 
bei man auf Ueberftihrung des Aldehyde in die leichter bes t immbre  
Easigsaure rechnen konnte. Das Ergebniss der Versuche enteprach 
der Erwartung; es wird von dem Verfasser dahin zusammengefasst 
(a. a. 0. S .  16): 

. I .  dass sich beim Zerfall des Zuckers in alkalischer Losung sowohl bei 
der Klarhaltung durch die Liiftung, als auch durch Hydroperoxyd auf 1 Mol 
zerselzten Zuckers 2 Mole Ameiseasiure bilden ; 

I) Zeitschr. f. physikal. Chem. 57, 1-46 [1906]. 
2, P f l i g e r ’ s  Archiv f. Physiologie 64, 587 [1896!. 
3, Er mieslang bei einem Glucose- und dem Fructose-Versuch (a. a. O., 

S. 589 und 595) und war undeutlich bei Galactosezersetzung (S. 595). Bei 
dem einzig positir verlanfenen 1. Glucoseversuch ist die angewandte Methode 
zur Isolirung uud zum Nachweis des Aldehyds durchaus unzuverlassig (8. 588). 
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2. dass neben dieser Saure fur beide Versuchsarten Acetaldehyd gebildet 
wird. Wtihrend dieser bei der Luftungsmethode sich als solcher verfifichtigt. 
bleibt er bei dem Hydroperoxydverach in LBsung und wird zn Essigsaure 
oxydirt. Wie die auf diesem Wege durchgefuhrte Mengenbestimmung ergiebt, 
entsteht auch der Aldehyd in einem Molenverhaltniss zum Zucker von 2 : 1 : 

3. dass specie11 unter der Einwirkung der Durchluftung neben den ge- 
nannten Producten anderweitige Stoffe, wie z. B. die Milchsaure, nur  in  derart 
mioimaler Menge gebildet werden, dass sie fur die Gesammtformulirung cles 
Vorgangs nicht in Betracht kommen konnen.c( Die Zuckerzersetzung schien 
somit der Gleiehung: 

CeH11Os = 2CHsCHO + 2 H COOH 
Bexose Acetaldehyd Ameisensirure 

zu entaprechen und war ,,ein Spaltungsvorgang, wie er fiir Zucker tihnlich bis- 
lang nur bei den Gahrungen beobachtet werden konnteK. 

Urn engere Analogie mit der alkoholischen Gahrung herzustellen, 
blieb noch zu priifen, ob sich etwa Acetaldehyd und Ameisensaure in 
Alkohol uod Kohlensaure wiirden iiberfiihren lassen. Unter gliick- 
licher Anlehnung an den Zerfall der Ameisensaure bei Gegenwart vou 
Rhodiummohr in Kohlendioxyd und Wasserstoff nach H. S a i n t  e -  
C l a i r e  D e v i l l e  und H. D e b r a y ' )  gelang es H. S c h a d e  thatsach- 
lich, bei gleichzeitiger Anwesenheit von Acetaldehyd die gewiioschten 
Producte, Kohlendioxyd und Alkohol, letzteren in einer Ausbeute von 
60-70 pCt., zu erhalten. Passt man die beschriebenen zwei Vorgange 
zusammen, so schien demnach der in zwei Phasen rerlaufende Zucker- 
eerfall in Alkohol und Kohlendioxyd erwiesen als aeine durch Kata-  
lyse merkbar gewordene freiwillige Zerfallsreaction des Zuckersa. 

H. S c h a d e  hat sich nun weiter gefragt, ob der beschriebene Weg 
der Zuckerzerlegung auch identisch ist mit der Art, wie die Kohlentiy- 
drate bei der alkoholischen Gahrung durch Hefe zerfallen, was als um 
so wahrscheinlicher gelten konnte, da die Resultanten der ersten Phase 
als Nebenproducte bei der alkoholischen Gahrung aufgefunden sind. 
Zur experimentellen Priifung dieser Frage musste zunachst festgestellt 
werden, ob aquirnolekulare Mengen von Ameisensaure und Acetaldehyd 
durch Hefe bezw. Hefepresssaft in Alkohol und Kohlendioxyd ver- 
wandelt werden. Auf Wunsch des Hrn. S c h a d e  hatten wir ( B u c h n e r  
und M e i s e n h e i m e r )  die Losung dieser Aufgabe in Aussicht ge- 
nommen. Zuoor hielten wir es aber fiir angezeigt, nachdem einige 
Punkte, betreffemd ausschliesslich die erste Phase des Vorganges, in 
der Mittheilung von H. S c h a d e  unserer Meinung nach unklar ge- 
blieben waren, die angeblich glatte Zuckerspaltung unter Bildung von 

I) Compt. rend. 78, l7S2 [1874]; vergl. auch F. H o p p e - S e y l e r ,  dieee 
Berichte 16, 120 [1583]. 



Ameisensaure und Acetaldehyd, bezw. Essigsaure, nachzupriifen , was 
alsbald zu vollig abweichendeo Resultaten fiihrte. 

Z u c k e r z e r f a l l  i n  a l k a l i s c h e r  L i i s u n g  b e i  G e g e n w a r t  
v o n  H y d r o p e r o x y d .  

Unter genauer Anlehnung a n  Sc b a d e ’ s  Anordnung wurden zu- 
nachst eine Anzahl von Versuchen bei Zimmertemperatur mit je 2 g 
Fructose, ‘LOO ccm 2-proc. Natronlauge und unter allmahlichem Zusatz 
von 40-50 ccm 3-proc. Hydroperoxyd angestellt. Zu den Versuchen 
wurde ausschliesslich Fructose benutzt , weil dieselbe wegen ihrer 
griisseren Zersetzlichkeit einen rascheren Ablauf der Reaction ver- 
sprach; auch ist es in Folge der Befunde von L o b r y  d e  B r u y n  nnd 
v a n  E c k e n s t e i n  ohne principielle Bedeutung, von welchem Zucker 
man ausgeht, da  unter dem Einflusse des Alkalis eine wechselseitige 
Umlagerung stattfindet. Es gelang durch den Zusatz des Oxydations- 
mittels die sonst eintretende Braunfarbung vollkomrnen hintanzuhalten. 
Die Unterbrechung erfolgte nach 6-8 Tagen; dann war die Reductions- 
wirkung auf Fehl ing’sche  Liisuog derart herahgesunken, dass sich 
auf die Anwesenheit von nur mehr etwa 10 $3. unzerlegter Fructose 
schliessen liess. Ebenfalls in vollkommener Uebereinstirnrnung mit 
H. S c h a d e ’ s  Befunden ergab die directe Titration, dass auf 1 Molekiil 
Zucker annahernd 4 Aequivalente Saure entstanden waren Der  acharfe 
Umschlag beim Titrireu deutete auf die Abwesenheit irgend erheb- 
licher Mengen Kohlensaure unter den Zerfallsproducten. Es erschien 
uns aber unerlasslich, sofort festzustellen, ob es sich thatsiichlich nur 
um die Bildung von einbasischen, fliichtigen Sauren, von Ameisensaure 
und Essigsaure, wie S c h a d e  annimmt, handelt. D i e  D e s t i l l a t i o n  
rni t  W a s s e r d a m p f  ergab, dass aus der mit Phosphorsaure angesauerten 
Lijsung in allen Fallen nur e t w a  z w e i  D r i t t e l  d e r  G e s a m m t s a u r e -  
m e n g e  ti b e r g e t r i e b e n  werden konnten. Die Ameisensaure wurde 
anfangs durch Reduction von Qnecksilberchlorid in urspriinglich neu- 
traler Lijsung nach S c a l  a ’) unter Beriicksichtigung der wichtigen An- 
gaben von L i e b e n a )  bestimmt. Spater erwies es sich als  vie1 zweck- 
massiger, die frei werdende Siiure durch Natriumnitrit unschadlich 
zu machen ”. Beide Wege ergaben iibereinstirnmend , dass ii Lt e r -  
h a u p t  k e i n e  E s s i g s a u r e  v o r h a n d e n  i s t ,  s o n d e r n  a l l e  f l i i c h -  

1) Zeitschr. f k r  analyt. Chem. 31, 346 [1892]; Gazz. chim. Ital. 20, 

2, Monatsh. fur Chem. 14, 733 [1893]. 
3) Die Reduction geht dann in  2 Stunden zu Ende; Anlass zu dieser 

Modification gab eine Notiz von 0. B l a n k  u. H. F i n k e n b e i n e r ,  diese 
Berichte 31, 2950 [lSSS]. 

. 

393 [1890]. 



t i g e  S a u r e  a u s  A m e i s e n s a u r e  b e s t e h t  und dass also aus einem 
Molekiil Zucker e twa 2.5 Molekiile Ameisenaaure gebildet werden. 
Die abweichenden Angaben von S c  h a d e  sind auf  Nichtberiicksichti- 
gung der Arbeit van L i e  b e n  zuriickzufiihren; wir haben uns iiber- 
zeugt, dass man, nur nach S c a l a  rnit event. zu geringem Quecksilber- 
chloridzusatz arbeitend , ahnlich zu niedrige Ameisensaurezahleo er- 
halten kann. Urn jeden Zweifel beziiglich der Abwesenheit von Essig- 
siiure auszuschliessen, wurde noch der directe Nachweis dieser Sub- 
stanz zu fiihren versucht durch Behandlung der gesammten fliichtigen 
Sauren rnit Chromsaure-Schwefelsaure-Gemisch nach D. S. M a c n  air1), 
wobei Eseigeiiure unverandert zuriickbleiben miisste; es wurde dabei 
aber alles zerstiirt. S c h a d e B )  hat, indem er wenig empfehlenswekther 
Weise die gesammte zersetzte Zuckerlosung direct mit dem kochenden 
Chromsiiuregemisch behandelte, aeine erhebliche Menge ciner fliich- 
tigen Saure,  welche nicht reducirtec , erhalten; ausserdern finden sich 
noch einige qualitative Reactionen 3, sngefuhrt ; eine Analyse des 
Silbersalzes oder ein Versuch zur quantitativen Bestimmung der Essig- 
saure liegt nicht vor. Die Irrthiimer des qualitativen Nachweises sind 
wahrscheinlich s u f  die Anwesenheit der iibrigen Zerfallsproducte dee 
Zuckers zuriickzufiihren. 

Z u r  I s o l i r u n g  d e r  n i c h t  f l i i c h t i g e n  S a u r e n  wurde ein 
Versuch rnit 20 g Fructose, sonst aber genau wie oben beschrieben, 
auegefiihrt. Die Ergebnisse, was Zersetzung des Zuckers , Auftreteu 
von Saure iusgesammt und specie11 Rildung van fliichtigeo Sauren 
anbelangt, stimrnen rnit den oben wiedergegebenen Resultaten an- 
nahernd iiberein. An nicht fliichtigen Sauren konnten isolirt werden'): 
Geringe Mengen von G l y k o l s a u r e ,  isolirt als Zinksalz, ferner eine 
erhebliche Menge von T- E r y t  h r  o n  s a u r e  ( T r i o  x y  b u  t t e r s a u  r e ) ,  
durch Calciumsalz uud Phenylhydrazid identificirt; endlich blieb noch 
ein betriichtlicher sjrup6ser Riickstand, der einen wesentlichen Theil 
der Gesammtsaure repriisentirte und neben etwas H e x o s e  (als Phenyl- 
glucosazon nachgewiesen) unserer Annahme nach hauptsiichlich nus 
verschiedenen H e x o n s a u r e n  bestehen diirfte. Milchsaure wurde 

I )  Zeitschr. fur analjt. Chem. 27, 398 [lSSSj; Chem. News 55,  229 [1S87]. 
*) r i  a. O., S. 15. 
4) Da die Trennung der liier in Prage kommenden Siiuren ausserordent- 

lich schwierig ist und mit dem Zielc unserer Untersuchung direct nicht zu- 
sammenhhgt, haben wir uns mit dem oben Beschriebenen begohgt; es mag 
nohl die eine oder andere, noch isolirbare Saure von tins iibersehen \\Torden 
sein. z. B. vielleicht Glycerinsilure. Die angewandtea Methoden sind i m  es- 
perimentellen Theil beschrieben. 

3, Ebenda. 
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nicht aufgefunden, Oxalsaure war nicht entstanden , beide letzteren 
Befunde in Uebereinstimmung rnit den Angaben S c h a d e ’ s .  Die 
Resultate sind in folgender Uebersiclit wiedergegeben. Bus 20 g 
Fructose wurden erbalten: 

Fluchtige Saurc : 

Aus dem Aetherextract: 
Ameisenshre . . . . . . . . . . 13 9 g, cntsprechend 9.1 g Zucker. 

Glykolsiure . . . . . . . . . . 0.S )) n 0.6)) )) 

Nicht krgstallisirendes Zinksalz . . . 0.2 )) >> 0.1 )> )) 

Wasserunlosliches Harz . . . . . . 0.2 )) > 0.2 B )) 

Erythronsaure . . . . . . . . , 4.1 0 > 3.G* )) 

Nicht krystallisirter Syrup . . . . . 4.2 )> 1) 4.2 >> > 

Im Ruckstand: 

~~ ~~~ ~ -~ ~ - . 

Wiedergefunden . . 17.5 g Zncker. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass n u r  unter den von S c h a d e  
genau ausprobirten Bedingungen, namlich bei einer Versuchstemperatur 
con 0- 20°, der angegebenen Concentration des Hydroperoxyds nnd 
Anwendung von 2-proc. Natronlauge (in hundertfacher Menge des 
Zuckers), thatsachlich gerade 4 Saoreaquivalente auf eio Molekiil 
Zucker entsteben, was die Bedeutung dieses urspriinglich iiber- 
raschenden Befundes sehr herabsetzt. 

Z u c k e r z e r f a l l  b e i  G e g e n w a r t  v o n  A l k a l i  
un t e r  L u f t  d u r  c h 1 e i  t u  ng. 

Nachdem unsere Zuckerzersetzungen mit Hydroperoxyd ein so 
abweicbendes Resultat ergeben batten, erscbien es nothwendig, auch 
die Durchliiftungsversuche von S c  b a d e  zo wiederholen. Es zeigte 
sich bald, dass die Verbaltnisse hier durchaus so liegen, wie 
nach unseren Experimenten mit Hydroperoxyd zu erwarten. Wie 
auch H. S c h a d e  fand und wie bei Anwendung des schwacberen 
Oxydationsmittels (Luftsauerstoff) vorauszusehen war ,  wird dabei 
weniger Saure gebildet; es fanden sich lediglich 2.3 bezw. 2.5 Aequi- 
ralente, berechnet auf ein Molekiil Zucker. Davon erwies sich aber  
nur ein verhaltnissinassig kleiner Theil a ls  Ameisensiiure, namlich 0.7 
bezw. 1.1 Molekiile, wogegen alle iibrige Saure nicht fliichtig war  und 
daher im Gegensatz zu den Angaben TOD S c h a d e  keine Ameisen- 
oder Essig-Saure sein konnte. Es wurde 6 Tage  lang in  starkem 
Strome Luft durchgesaugt. Die Aufarbeitung, abnlich ausgefiihrt wie 
oben beschrieben, ergab beim ersten Versuch aus 10 g Fructose: 
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Pliichtig: Ameisensgure . . . . . . .  
Aus dem Aetherextract: 

?.G g, entsprechend I .6 g Zucker. 

GlpkolsPure . . . . . . . . . . .  0.1 a 0.1 a 

Nicht krystallisirendes Zinksalz . . . .  0.5 )> * 0.3 B B 

Im Ruckstand: 
Ervthronsaure . . . . . . . . . .  3.0 B n 2.6 )) 
Nicht krystallisirter Syrup . . . . . .  5.0 >> 5.0 % B 

Wiedergefunden . . 9.6 g Zucker. 

Zur U n t e r s u c h u n g  a u f  e t w a i g e  f l u c h t i g e  S u b s t a n z e n ,  die 
von der durchgeleiteten Luft mitgerissen sein konnten, war  Letztere w a b  
rend der ersten 15 Stunden der Versuchsdauer, innerhalb welcher Zeit 
sich erfahrungsgemass ein sehr erheblicher Theil des Zuckers bereits 
zersetzt hat, durch ein schlangenfarmig gewundenes Glasrohr, das sich 
in einer Kaltemischung befand, gefiibrt worden. Das in der Vorlnge 
condensirte Wasser zeigte schwachen, nicht identificirbaren, jedenfalls 
bnicht, a n  A c e t a l d e h y d  e r i n n e r n d e n  G e r u c h  und gab Jodoform- 
reaction, aber mit fuchsinschwefliger Saure nur eine sehr zweifelhafte 
Rothfarbung. Als man jedoch das in drei Waschflaschen, welche sich 
an das Kiihlrohr sarnmt Vorlage anschlossen, enthaltene Ammoniak- 
wasser (bestimmt zur Zuriickhaltung von allenfalls entstehendem 
Formaldehyd) nach dem Ansiiuern mit Schwefelsaure erhitzte, wurde 
eio Destillat erhalten, das deutlich fuchsinschweflige Siiure farbte und 
ammoniakalische Silberlosung reducirte; auch die Jodoformreaction 
verlief damit positiv. Es war  damit in Uebereinstimrnung mit den 
Beobachtungen von H. S c h a d e  die A n w e s e n h e i t  e i n e s  a l d e h y d -  
a r t i g e n  K 6 r p e r s  festgestellt; bei der Empfindlichkeit der ange- 
wandten Reactionen schienen aber nur Spuren vorzuliegen. 

Obwohl nun die obige quantitative Zusammenstellung fiir das 
Entstehen griisserer Mengen von Aldehyd keinen Raum lasst, hnben 
wir doch einen zweiten Liiftungsversuch mit sorgfaltigerer Kiihlung 
der abgehenden Gase ausgefiihrt, welche wahrend der ersten 11 Stunden 
der  Versuchsdauer zuerst durch einen mit Eiswasser gekiihlten Liter- 
kolben, anschliessend durch ein Schlangenrohr in Eis-Kochsalzmischung 
und endlich durch ein mit fliissiger Luft gekiihltes Glasrohr geleitet 
wurden. Auch diesmal zeigte sich aus dem Gasstrom als Haupt- 
bestandtheil nur W a s  s e r condensirt, wie aus der Siedepunktsbestim- 
mung sowohl des in  der fliissigen Luft, wie des in den anderen Vor- 
lagen zuriickgehaltenen Antheils hersorging. Der Geruch war  wieder 
d e r  gleiche eigenthiimliche, n i c  h t  an Acetaldehyd erinnernde ; die 
drei oben angefiihrten Reactionen verliefen positiv. Es ist durch 
diese Versuche mit Sicherheit erwiesen, dass griissere Quantitiiten von 
Acetaldehyd, wie sie nach H. S c h n d e  zu erwarten waren, nicht auf- 
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treten'). Wir halten es sogar fitr wahrscheinlich, dass auch die ge- 
ringe Menge von nachgewiesenern Aldebyd nicht auf jene Substanz 
zuriickznffihren ist, sondern auf die Gegenwart von etwas F nro12). 
In der That  zeigten beim Destilliren einer wiissrigen Losung F O ~  2 g 
Fructose die ersten Cubiccentimeter des Destillats einen eigenthiim- 
lichen Geruch, der uns sehr an den bei den Durchliiftungsversuchen 
wahrgenommenen erinnerte , und gaben mit ammoniakalischer Silber- 
liisung und fuchsinschwefliger Saure Aldehydreaction, offenbar in Folge 
von Furolbildung; auch die Jodoformreaction fie1 positiv aus. Wie 
A. W i n d a u s a )  im neuesten Heft dieser Berichte zeigt, entateht aus 
Traubenzucker bei der Behandlung mit Zinkhydroxydammoniak Me - 
t h  y l i m i d a e o l ,  wogegen bei gleichzeitigem Zusatz von Acetaldehyd 
daneben auch D i m e t b y l i m i d a z o l  auftritt. Durch Einwirkung von 
Zinkhydroxydammoniak auf Glucose wird demnach kein Acetaldehyd 
gebildet; man kann daraus eine Bestatigung unseres Befundes ab- 
leiten, wahrend W i n d a u s  unter dem Eindruck der Mittheilung von 
S c h n d  e eine andere, uns unwahrscheioliche Erklarung versucht. 

H a  u p  t e r g e  b n i  s s e. 
Die beschriebenen Zuckerzersetzungen in alkalischer Losung, 

einerseits durch Hydroperoxpd , andererseits durcb Luftsauerstoff, 
achlieaeen sich enge au schon bekannte Oxydationsvorgange bei Ge- 
genwart ron Alkali, z. B. an den Zerfall der Fructose mit rothem 
Quecksilberoxyd und Barytwasser4) oder a n  die Oxydation dee Znckers 
mit Kupferhydroxyd und Natronlauges), an. Der  Vorgang verlauft 
hier wie dort wenig glatt; Ameisensaure und Glykolslure siud immer 
beobachfet worden: als cigentlich charakteristieches Product findet 
sich Erythronsaure 'j). Sammtliche nicht flkhtigen SBuren sind bei 
der  Untersuchung von S c h a d e  iibersehen worden, wodurch die haupt- 
sachlichste Veranlassung zu den irrthiirnlichen Resultaten gegeben war. 
Auffallender Weise tritt Milchsaure bei diesen Zerlegungen niemals 

1) Nach Angabe von H. Schade ,  Zeitschr ftir phpikal. Chem. 37, 13, 
Anm. 1 [1906] beabsichtigt Hr. F r e u n d l i c h  ausfuhrliche Untersuchungen 
iiber die Mengenverhaltoisse des fraglichen Aldehyds auszuftihreo. 

~ 

2, Vcrgl. K. F b r s t e r ,  diese Bericbte 15, 323 [1582]. 
3) Diese Berichte 39, 3887 [1906]. 
4) E. Borns te in  und A. Herzfe ld ,  diese Berichte 18, 3353 [18851; 

5 )  J. U. Nef, Ann. d. Chem. 33.5, 331 [1904!. 
6 )  Wie sich schliesslich ergab, ist dime SBuro auch schon durch Einwir- 

kung von Hydroperoxyd auf Kohlenhydrate erhalten worden, niimlich bei 
Zusatz von Ferrosulfat, also in saurer Losung; It. S. Morre l l  nnd J. M. 
Crof t s ,  Chem. Ccntralblatt 1902, 11, 109. 

0. Ruff ,  ebenda 32, 3680 [l8991. 
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auf, wabrend sie sonst beim Behandeln von Zucker mit Alkali, theif- 
weise in grossen Mengen, gebildet wird. Da bereits entstandene Milch- 
saure durch so schwache Agentien, wie Hydroperoxyd oder Luftsauer- 
stoff kaum angegriffen werden diirfte '), muss ein ihrem Auftreteri vor- 
hergehendes Zwischenproduct durch jene Oxydationsmittel zerstort 
werden. Am einfachsten ist die Annahme, dass zuerst G l y c e r i n -  
a l d e  h y d  enhteht, welcher sich unter normalen BediDgungen iiber 
Methylglyoxal in Milchsiiure verwandelt, liier aber  sofort in drei Mo- 
leliiile Formaldehyd zerfiillt, die dann durch Oxydation zu Ameisen- 
s lure  werden. Eine derartige Vorstellung iiber das Verhalten von 
Glycerinaldehyd hat auch J. U. N o  fa) geaussert. Die nachgewiesene 
Ameisensaure ist demnach nicht als primares Spaltungsproduct, son- 
dern als Oxydationsproduct des vorber gebildeten Forrnnldehyds ent- 
standen zu denken, eine Annahme, die durch folgende Beobachtung 
ausserst wahrscheinlicb geworden ist. Nach 0. B l a n k  und H. F i n -  
k e n  b e i  n e r  s) lasst sich Formaldehyd bestimmen durch Oxydation in 
alkaliecher Losung mit Hydroperoxyd und Titriren der gebildeten 
Ameisensaure. Die Ameiseneiiure entsteht dabei uberraschender Weiee 
unter Wasserstoffeotwickelung, wie wir bestatigen kounen. Wenn also 
bei unseren Hydroperoxydversuchen intermediar ale Spaltungaproduct 
des Zuckers Formnldebyd auftrat , musste Wasserstoffentwickelung 
nachzuweisen sein. In der That  zeigt sich beim Stehen der Mischung 
r o n  alkalischer Zuck erlosung mit Hydroperoxyd A ufsteigen von Gas- 
bllschen, die wir in 2 Fallen gesamrnelt haben und durch Explosion 
mit Luft als reinen Wasserstoff charakterisiren konnten. Die Gasent- 
wickelnng hat auch schon Schade ' )  beobachtet, aber auf eine Selbst- 
zersetzung des Hydroperoxyds zuruckgefuhrt, also unter Annabme 
einer Entwickelung von Sauerstoff. Die Menge des Wasserstoffs ent- 
sprach nicht der gebildeten Ameisensaure; es  scheint, dass die Reac- 
tion zwischen Formaldehyd und Hydroperoxyd nicht nur nach der  
Gleichung: 

2 C H 2 0  + HnOa = S H C O O H  + Ha, 
sondern aucb nach 

CH2 0 + Ha02 = H COOH + HzO 
rerlauft, wie schon ISlank und F i n k e n b e i n e r  erwagen. Die Bil- 
dung von Formaldehyd als int erniediares Prodnct bei diesem Zucker- 

1) Beeiiglich Widerstandsfihigkeit der milchsauren Salze gegen Liiftung 
siehe F. F r a m m ,  Pfl i iger 's  Archiv fur Physiologie 64, 598 [1896]. Auch 
hier ist schon auf den Zusammenhang der Xilchsaurebilduog mit der An- 
oder Abwesenheit von Luftsauerstoff hingewiesen. 

2) Ann. d. Chem. 335, 316 [1904]. 3, Diese Berichte 31, 2979 [1898> 
4) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 57, 2 119061. 



eerfall ist hierdurch bewiesen uud damit die Umkehrbarkeit der be- 
riihmten Zuckersynthese auch fiir natronalkalische Losungen darge- 
than;  das Auftreten von Formaldehyd beim Behandeln von Zucker 
mit Zinkhydroxydammoniak ist schon von A. W i n d a u s  und F. K n  oop’) 
beobachtet worden. 

Nachdeni somit die Verharzung von Acetaldehyd nicht mehr als 
Grund fiir die gewohnlich eintretende Braunfiirbung alkalischer Zucker- 
losungen, welcher F r a m m  und S c h a d e  wohl zu grossen Werth 
beilegen, angenommen werden konnte, tauchte die Frage auf, worauf 
sonst jenes Dunkelwerden der Pliissigkeit zuriickzufiihren sei. Wir  
baben nnr festgestellt, dass es sich nicht um fltchtige Kijrper handeln 
kano. Zunachst wurde eine Losung von Fruchtzucker in 100 Tlieilen 
zweiprocentiger Natronlauge unter foi twahrendem Ersatze des abdestilli- 
renden Wassers im luftverdiinnten Raum (bei 12-15 mm Quecksilber- 
druck) nnd einer Radtemperatur von 40-450 zwei Tage lang zum 
lebhaften Sieden erhitzt. Die riicketandige Losung nahm allmiihlich 
tiefbraune Farbe  an, wiewohl doch mit den massenhaft iibergehenden 
Wasserdampfen alle fliichtigen Korper fortgefiihrt worden sein mussten. 
Perner haberi wir durch eine alkalische GlucoselGsung, bier absicht- 
lich gewahlt wegen ihrer geriirgeren Zersetzlichkeit (10 g Trauben- 
zucker in  einem Liter zweiprocentiger Natronlauge; die Flussigkeit be- 
fand sich in einem hohen Cylinder, sodass die Schichthohe 25 cm be- 
trug), innerhalb 8 Stdn. 1200 L aus der Stahlflasche entnommenen 
Wasserstoff hindurchgejagt (4 capillare Austrittsoffnungen, Durchtritta- 
geschwindigkeit 2-3 L in der Minute). Hier miissten doch alle fliich- 
tigen Stoffe‘ hinweggefuhrt sein? Trotzdem trat starke Gelbfarbung 
ein, anscheinend sogar etwas starker als in einem Controllversuch, 
.der in 10 em hoher Schicht an der Luft stand (Luftsauerstoffwirkung?). 
I n  Uebereinstimmung mit F r a m  ma) iat hierdurch nachgewiesen, dass 
indifferente Gase unter diesen Bedingungen zur Farblosbaltung nicht 
dienen konnen; die gegentheiligen Ergebnisse von S c h a d  e 3, Bind damit 
ihrer allgemeinen Giiltigkeit entkleidet. Das Wesen der Durchliiftungs- 
versuche beruht also auch auf Oxydation und zwar durch Luftsauer- 
&off4)). Als Ursache der Braunfarbung vermuthen wir das Auftreteii 

I )  Diese Berichte 38. 1167 [1905]; 39, 3886 [190C]. 
*) Pfliiger’s Archiv fur Physiol. 64, 577 [1S96]. 
3) 8. a. O., S. 5. 
*) N a c h s c h r i f t  bei  d e r  Correc tur :  Hr. Prof. H. Kil iani  macht 

uns freundlichst aufmerksam, dass auf die oxydireode Wirkung von Luf 
gegeniiber einer mit Calcinmhydroxpd versetzten Hexoselcsung durch ihn 
schon vor liingerer Zeit hingewiesen wurde. Diese Berichte 86, 1650, 1654 
LlS93j. 
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vielleicht geringer Mengen von nicht fliichtigen, wohl hydroxylhaltigen, 
leicbt oxydirharen Aldehyden, z. B. G l y c e r i n a l d e h y d ,  womit d i e  
Beobachtung von S c h a d  el), dass sich alkalische Zuckerlosungen durch 
Zusatz von Amrnoniak, Natriumbisulfit oder Cyankalium farblos halter, 
lassin, gut iibereinstimrnt. 

D i e  h i e r  b e s p r o c h e n e n  Z u c k e r z e r s e t z u n g e n  s i n d  O x y -  
d a t i o n s v o r g a n g e  u n d  k o n n e n  n i c h t  i n  P a r a l l e l e  g e s t e l l t  
w e r d e n  m i t  d e r  a l k o h o l i s c h e n  G a h r u n g .  W e n n  a u c h  e i n e  
h ’ a c h a h m u n g  d e s  l e t z t e r e n  V o r g a n g e s  o h n e  E n z y m e  a l s  sehr  
i m  B e r e i c h e  d e r  M o g l i c h k e i t  l i e g e n d  b e t r a c h t e t  w e r d e n  
m u s s ,  so  f i i h r e n  d o c h  d i e  e b e n  b e s c h r i e b e n e n  W e g e  n i c h t  
i n  j e n e r  R i c h t u n g .  

E x p  e r  i m  e n  t e l l e s .  

Die analytischen Metboden, welche zur Anwendung karnen, sind 
folgende: Der Z u c k e r  wurde gewichtsanalytisch bestimmt, als Icupfer- 
oxydul gewogen und nach drn K j e Id a b l’achen Tabellen 2, berechnet 
unter der Annabme, dass die geeammte reducirende Substanz a m  
Schluss der Versucbe aus Fructose bestand, was wenigstens annahernd 
riciitige Resultate erwarten liess. - Die Destillation der f l i i ch  t i g e n  
S a u r e n  mit Wasserdampf erfolgte nach F r e s e n i u s 3 )  uuter Zusatz 
ron 35-proc. Phosphorsaure; um alle fliicbtige Saure iiberzutreiben, 
muss znnachst bis auf das Volumen der Phosphorsaure eingedampft 
und dann bie zur neutralen Reaction mit Wasserdampf destillirt 
werden. Die Anwesenheit von Qlykolsaure erschwert das Erkennen 
des Endpunktes, da dieselbe etwas fliichtig ist; um eindeutige Resnl- 
tate zu erlangen, war es meistens nothig, das Destillat mit Baryum- 
earbonat einzudampfen und nach Ansauern nochmals iiberzutreiben. - 
Die A m e i s e n s a u r e  wurde z. Th.  vor der Destillation unter Zusatz 
von Quecksilberchlorid bestimmt nach der Methode von S c a l  a‘) und 
L i e  b e n  9, \-on deren Zuverlassigkeit auch bei Gegenwart von Fruc-  
tose uns ein gleich zu beschreibender Controllversuch uberzeugte. Im 
Destillate haben wir die Ameisenaiiure auch mit Quecksilberchlorid, 
aber, die Anregung einer Notiz von B l a n k  iind F i n k e n b e i n e r  ent- 
nehmend, unter Zusatz von Natriumnitrit bestimrnt, was in Folge Ab- 
sturnpfung der frei werdenden Saure eine raschere Beendigung d e r  

’) A. a. O.,  S. 6. 
*) Zeitechr. fur analyt. Chem. 35, 348 [tSSS]. 
3, Zeitschr. fur analyt. Chem. 14, 172 [18?5]. 
4) Zeitscbi. fur analyt. Chem. 31, 346 [1S92); Gaz. chini. ital. 20, 395 [1890]. 
5 )  Xonatsh. fur Chem. 14, 753 [t593]. 
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Reduction nach 2-3-sttindigem Erhitzen im koehenden Wassei bade  
gestattet. Controllrersuche: 

0.2631 g BCO2Na (entsprechend 0.1780 g Ameisensiure) gaben mit S g 
RgCJ2 10 Stunden erhitzt 1.7732 g HgCI, eutsprechend 0.1731 g Ameisen- 
saure. 

0 2631 g HCOaNa gaben unter Zusatz von 0.05 g Fructose rnit 8 g HgCls, 
wie oben erhitzt, 1.7940 g HgC1, entsprechend 0.1753 g Ameisensiiure. 

0.2631 g HCOsNa gaben mit 8 g HaGI, und 10 g NaNOz 5 Stunden, 
erhitzt 1.8180 g HgCI, entsprechend 0.1775 g AmeisensLure. 

A l k a l i s c h e  Z u c k e r l 6 s u n g e n  u n d  H y d r o p e r o x y d .  
J e  2 g Fructose wurden mit wechselnden Mengen und wechseln- 

den Concentrationen der Natronlaugc bei verschiedenen Ternperaturen 
in gescblossenen Gefassen vor Licht geschiitzt, unter allmahlichem Zu- 
satz von 40-45 ccm 3-proc. Hydroperoxyd, genau nach den Angaben 
vou S c h a d  e sufgestellt. Der  Sauregehalt des Hydroperoxyds wurde 
bei den Titrationen in Anrechnung gebracht. Die Sauremenge uahm 
rnit steigender Temperatur und ebenso rnit wachsender Verdunnung 
der Natronlauge iunerbalb enger Grenzen ab. 

1. 2 00 g Fructose (kryst., K a h  1 B a u  m), 200 ccm ",'a Natronlauge, 6 Tage, 
15-20". Zu den Bestimmungen wurde die Versuchsfliissigkeit auf 2i0 ccm 
aof,uefullt. 25 C C I ~  enthielten 12.64 ccm " / a  froies Alkali, bestimmt durch di- 
recte Titration und lieferton 0.0568 g Cuz 0. Zur Bestimmurrg der fluchtigen 
Fettsauren wurden die iibrigen 200 ccrn verwandt; von d e n  Destillat (750 ccm) 
entsprachen 50 ccm 2.i5ccm "/z NaOH. Daraus berechnet sich: G e s a m m t -  
s a  u r e  (Linter Beriicksichtigung der in Hydroperoxyd enthaltenen Menge von 
0.7 ccni ",a-Saure): 72.9 ccm ",'&%re (entsprechend auf 1 Molekiil ver- 
schwundener Fructose 3.50 Aequivalenten): F r  uc t oae ve rsc  h w und e n:  
1.73 g ;  f l i icht ige Saure:  51.6 ccm ;/s-Saure. 

Gefuoden: Gcsammtsiiure 73.5 ccm n,'a-SHure 
(entsprechend 3.84 Aeqnivalenten) : Fructose verschwunden: 1.72 g: fliichtige 
Saure 51.3 ccm "/a-S&ure. 

3. Anordnung wie bei l . ,  aber Versuchsdauer 8 Tage. Gefunden: Ge- 
sammtsaure 76.9 ccrn "/a-Saure (entsprechend 3.85 Aequivalenten); Fructose 
verschwuoden: 1.80 g. 

4. Anordnung wie bei I . ,  aber immer in Eiswasser aufbewahrt. 7 Tage. Ge- 
funden: Gcsammtssure 74.4 ccm "12-Saure (entsprechend 3.97 Aequivaleoten) ; 
Fructose verschwunden: 1.69 g. 

5. Anordnung wie bei 1.; es wurde in der fliichtigen S h r e  die Ameisen- 
sanre bestimmt. Gefunden : Gesammtsiure 7 1.8 ccm "/S-Saure (entsprechend' 
3.S4 Aequivalenten); Fructose verschwunden: 1.6s g ;  tliichtige SBnre 52.0 ccm 
'/$-SPore; Amrisensi~ure 1.1 9 g (aus der gesammten fliichtigen Saure berechnen 
sieh 1.20 g ) .  

ti. 3.00 g FI uctosc, 400 ccm "/r-Natronlauge; 9 Tage, 14-17O. Gefunden : 
Gesamnitsiiure 7 I .4 ccm "/&Lure (entsprechend 3.67 Aquivalenten) ; Fructdse 

2. Anordnung wie bei 1. 



4228 

verschwunden: 1.75 g; fluchtige Saure 50.5 ccm "/&awe; Ameisensaure, in 
der ursprunglichen Fliissigkeit bestimmt, 1.12 g, im Destillat bestimmt 1.13 g, 
aus der gesammcen fliichtigen Siure berechnet 1.16 g. 

7. 2.00 g Fructose, 200  ccm "/a-Natronlauge, 9 Tage, 14 -170. Gefunden: 
Gessmmtsiiure 7 1.3 ccm " i 4  Siure (entsprechend 3.64 Aequivalenten) ; Fructose 
verschwunden: 1.76 g: fliichtige S5ure 51.5 ccm "/a-S%ure; Ameisensaure in 
der urspriinglichen Flussigkeit bestimmt 1. I7 g, im Destillat bestimmt 1.15 g, 
aus der gesammten tliichtigen S h r e  berechnet 1.19 g. 

Zur Prufung auf Essigsaure wurden die iibrig gebliebenen Men- 
gen von fliichtiger Saure der Versuche 5-7 vereinigt, neutralisirt, 
eingedampft ond nach D. s. M a c n a i r ' )  mit Chromsaure-Schwefel- 
sauregemisch eine halbe Stunde gekocht. Nacbdeni die fliichtige 
Siiure wiederum rnit Wasserdampf ubergetrieben war ,  wurde rnit 
4.3 ccm n/pNatroolauge neutralisirt und mit Silbernitrat mehrere Stun- 
den lang erhitzt. Abgeschiedenes Silber bewies, dass etwas Ameisen- 
saure durch das Oxydationsgemisch unzerstiirt geblieben war. Das 
Filtrat davon wurde auf einen Cubiccentimeter eingedampfr; es schied 
sich beim Erkalten nichts ab. Au3 den Loslichkeitsverhlltnissen des 
Silberacetats ergiebt sich, dass nur hochstens 0.004 g Essigsaure (aus 
etwa 5 g Fructose) vorhanden gewesen sein kijnnen. 

Bebufs Untersuchung der nicht fliichtigen Sauren wurde ein Ver- 
such rnit grosseren Mengen Zucker angesetzt. 

8. 20.00 g Fructose, 2000.5 g '/s-Natronlauge (= 1957.4 ccm), schritt- 
weiser Zusatz von im ganzen 470 ccm neutralem Hydroperoxyd, 6 Tage bei 
Zimmertemperatur unter Wasserkhhlung. Gefunden: Gesammtsaure S39 ccm 
"/&sure (entsprechend 4.21 Aequivalenten); Fructose verschwunden: 17.94 g ; 
Ameiseneaare, in der ursprtinglichen Flussigkeit bestimmt, 13.93 g. 

Die Isolirung geschah in folgender Weise: Nachdem in einem 
Theile die Ameisensaure fur sich bestimmt war ,  wurde die Haupt- 
menge mit Salzsaure nahezu neuthlisirt,  unter vermindertem Druck 
(13-15 mm Quecksilber) bei 30-35u auf etwa 1 L eingedampft, mit 
Salzsaure aogesauert und im f'ip'schen Apparat 13 Stunden rnit 
Aether extrahirt. Nachdem der Aetberauszug getrocknet und einge- 
dampft war, wurde unter schwach vermindertem Druck (300-450 mm) 
aus s iede~dem W n s e r b a d e  fractionirt. Das Destillat, mit Bleicarbonat 
gekocht, lieferte 31.0 g ameisensaures Blei; ea hatte sich also etwa 
*/3 der Ameisenshre rnit den Aetherdampfen verfliichtigt. 

0.3362 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 1050 nichts an Gewicht und 
gaben 0.3426 g PbSOI. 

(CHO&Pb. Ber. Pb 69.69. Gef. Pb 69.60. 
Das Filtrat vom ameisensauren Blei wurde zur Prufung auf 

Essigsaure mit Schwefelwasserstoff vom Blei befreit und direct rnit 

1) Zeitschr. fur analyt. Cheni. 47, 398 [lSSS]; Cheni. News 55, 229[IYS'i]. 



Silberoxyd mehrere Stuuden auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem 
Filtriren und Eindampfen krystallisirte kein Silberacetat. 

Der  nicht fliichtige Rest des Aetherauszuges wurde mit Ziuk- 
carbonat gekocht, vom Ueberschuss desselbeu und vou 0.2 g braunem, 
wasserunliislichem Harz abfiltrirt und ergab 1 26 g krystallisirtes, so- 
wie 0.2 g gummiartiges Zinksalz. Ersteres erwies sich, diirch eiu- 
maliges Umkrystallisiren ~ U E  rerdiinntem Alkohol gereinigt, als glykol- 
silures Zink; die erhaltene Meqge entspricht 0 76 g Glykolsaure. 

0 . IS i9  g Shst. (Infttrotken) verloren, bei 1500 getrocknet, 00275 g Ha0 
uod gaben 0.0596 g ZnO. - 0.1533 g Sbst. (lufttrockeo) verloreo, bei 1 O S O  
getrocknet, 0,0219 g t l a 0  urid gaben 0.0301 g ZnO. 

(C?HSO&Zn + 2 HrO. Ber. H10 14.32, Zn 26.01. 

l h r c h  Entfernen des Zinks mit Schwefelwasserstofl und Re- 
handeln des Filtrats nach den1 Verjagen des Schwefelwasserstoffs mit 
Kupfercarbonat liees sicb daraus das charakteristische Kupfersalz der 
Olykolsiiure in prachtvollen, hellblauen Krystallen erhalten. 

Der selzsaure, wlssrige Riickstand der Aetherextraction wurde 
erneut i m  Vacuum nunmebr b i j  auf wenige Cubicceotimettr einge- 
dampft, drei Ma1 niit einem Gernenge von 2 Theilen absolutem ill- 
kohol und 1 Theil Aether, scbliesslich noch drei Ma1 mit absolutem 
Alkohol ausgezogen, vom Chlornatrium sbfiltrirt und das Filtrat nach 
dern Trocknen mit entwasserteni Natriumsulfat wiederum im Vacuum 
bei einer Badtemperatur ron 500 EO lauge destillirt, bis nichts mehr 
iiberging. Es hinterblieben etwa 11 g gelblicher, in Wasser leicht 
loslicher Syrup; durch Kochen rnit Tiel Calciumcarbouat wurden die 
darin enthaltenen Sauren in die Calciurnsalze verwandelt. Der  ungeliist 
bleibende Antheil des Calciumcarbonats enthielt keinerlei organische 
Substanz, sondern nur etwas Sulfat und Phospbat; die Sauren miisseu 
der angewandteo Xatronlauge entstammen. Die wassrige Losung der 
Calciunisalze schied nach starkem Einengen und Verreiben rnit ab- 
solutem A lkohol einen kiirnig krystallinischen Niederschlag ab; es 
resultirteu nach zweimaligem Wiederholen de; Operation 5.2 g alkohol- 
unlBeliches Calciumsalz, welches dutch Aoaljse und Ueberfiibrung in 
dae Phenplhydt azid als erythronsaures Calcium erwiesen wurde. 

Zur Analyse wurde das Calciumsalz nochmals in wenig Wasser geIBst, mit 
absolutem Alkohol verrieben, mit demselben Lbungsmittel, schliesslich mit 
absolutem Aethect gewaschen, eine Viertelstunde bis zur  vollstaodigen Ver- 
fluchtigung des Aethers auf Thon getrocknet und sofort aoalysirt (1). Zur 
Analyse I1 dieote ein Priiparat, das noch &ma1 in der gleichen Weise um- 
gefirllt war. 

Gef. * 14.87, 14.29, )) 25.91, 26.26. 

Berichte d. I). chern. Gesellschaft. Jahrg. XXXlX. 269 
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I. 0.2275 g Sbst. verloren bei 1050 0.0310 g an Gewicht und gaben 
0.0909 g CaSO4. - 11. 0.2267 g Sbst.: 0.0279 g Gewichtsverlust; 0.0875 g 
Ca SOi. 

(CIH'I 05)1Ca + 2 Ha 0% Ber. Ha0 1U.40. 
(CdH,O&Ca. )) Ca 12.90. 

Gef. H a 0  13.63, 11.31, Ca 13 63, 12.97. 
1.26 g Sbst., zu 18.2 g in Wasser gelost, zeigte, im Decimeterrohr polar]- 

metrisch untersucht, keine Spur Drebung, die Siiure war also inac t iv .  Hiitte 
das Calciumsalz der activen SBure von 0. R u f f a )  vorgelegen, so wire uuter 
obigen Bediugungen eine Drehpng yon etwa 0.6" zu erwarten geweseu. Die 
sichere Identificiruog mit Erythronsiiure gelang durch Ueberfubrung in das 
Phenylhydrazid. 1 2  g Sbst. wurdeu mit einem geringen Ueberschuss von 
Phenylkydrazin und Essigsiiure 1 I / l  Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, 
eingedampft und mit Essigester extrahirt Nacli dern Verjagen des grdssten 
Theiles des Ldsungbmittels krystallisirteii 0 6 g noch rothgelb gevarbter 
Blattchen, welche durch einmaliges Umlossn auc heissem Wasser unter Zu- 
satz von &was Thierkohle in Form prgchtiger, farbloser, tlacher Nadeln vorn 
Schmp. 12G-128o erhalten wurden (0. Ruf f :  1280 corr.). 

Die Mutterlauge von dern alkoholunliislichen Calciumsalz wurde mit 
Schwefelsaure vorn geltistem Cal~iuui ,  dann mit Bleicarbonat von der 
iiberschiissigen SchwefelsLure (das Gemenge von Bleicai bonat und 
Bleisulfat enthielt keine organische Substanz) und schliesslich mit 
Schwefelwasserstoff vom Blei befreit. Nach dem Eindanipfen und 
24-sthdigem Trocknen irn Vacuum binterblieben 4.2 g hellgelber 
Syrup, au8 welchem ein krystallisirendes Salz nicht mehr erhalten 
werden konnte. Die Gesammtmenge wurde daher einige Stunden mit 
Phenylhydrazin und Essigaaure auf dern Wasserbade erwarmt; es 
schieden sich beim Erkalten 0.5 g schwer 16sliches Osazon ab, das 
ans Aceton in den bekannten, hellgelben Nadelchen des P h e n y l g l  u -  
c o s a z  ons vom Schmp. 203-2040 krystallisirte. 

Zur U n t e r s u c h u n g  d e s  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  von H y d r o -  
p e r o x y d  a u f  a l k a l i s c h e  Z u c k e r l o s u n g  s i c h  e n t w i c k e l n d e n  
Gases wurden 0.2, bezw. 0.G g Fructose in  100 Theilen "/Z-Natron- 
lauge und 10 Tbeilen dreiprocentigem, zur Vertreibung von geltistem 
Sanerstoff ausgekocbtem Hydroperoxyd geliiat und fiber Quecksilber 
abgesperrt; nach Verlauf von 7-8 Stunden gab man von neuem 5 
Theile Hydroperoxyd zu. Die Oasentwickelung begann nach kurzer 
Zeit; binnen 24 Stunden waren 6.4, bezw. 24.6 ccm G a s  entstanden, 
welche bei der Behandlung mit alkalischer Pyrogallolliisueg ihr 
Volumen nicht veranderten, also sauerstofffrei waren. Durch Be- 

') Vielleicht enthglt das  Salz nicht Krystallwasser, sondern Krystall. 
alkohol ; auf die Formel ( 4  H7 O& Ca + Cg Hs OH berechnet sich ein Ge- 
wichtsverlust von 12.92 pCt. 

1) Diese Berichte 32, 3680 [l899]. 
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stimmung mit Hiilfe der H em p e l’schen Explosionspipette ergab sich 
darin ein Gehalt von 5.3, bezw. 18.0 ccm Wasserstofl; der Rest 
bestand aus Stickstoff. 

Z e r s e t z u  u g a 1 k a li 6 c h  e r Z u c k e r l o  s u n g e 11 b e i D u r c b 1 ii f t  u u g. 
9. Durch eine Losung von 10.00 g Fructose in 1000 ccm “‘jd-Natronlauge 

m r d e  zunachst 15 Stunden lang bei 31“, spater. bei Zimmertclnperatnr durch 
4 capillare Oeffnuogen ein heftiger, gut mit Natrorilauge gewaschener und 
durch ein Wattefilter liltrirtcr Luftstrom bindurchgeeaugt. Nach 1; Tagen 
wurde die masserhelle Fliissigkeit auf 1 L aufgefiillt. Gefunden: Gesammt- 
sitnre 221.6 ccm ”/&%iure (entsprechend 2.28 Aeqnivalcntmi): Fructose ver- 
schwunden 8.78 g ;  fliichtigc Siiure 63.6 ccm n:12 Saure; Ameisensgure, im 
Destillate bestimmt, 1.43 g, RIIS der gesammten tliichtigcu Saure bercchnet: 
1.46 g; Oxalsiiure, (zur Priifung darauf wurden 50 ccm der urspriinglichen 
Versuchsfliissigkcit vermendet) war nicht vorhanden. 

:;-n Katronlauge (= 997.0 ccni); G Tage 
lang bei Zimmertemperatur durch 3 capillare EiutrittsrGhren geluftet. Ge- 
funden: Gesammtshre 244.5 ccm n/s-S5ure (entsprechend 2.48 hecjuivalenten) ; 
Fructose verschwunden 8.8s g: AmeisensBure, in dcr urspriinglichen Fliissig- 
keit bestimmt, 2..55 g Fercer lieferteu 50 ccm niit Chloroalcium in essig- 
wurer Losung keincs Spur Niederachlag, Oxltlsgure war also nicht vorhanden. 

Zur Isolirung der nicbt Huchtigen Sauren wurden die tibrig blei- 
benden 900 ccm riach dew Ansauern mit Salzsaure in dem Pip’schen 
Apparat 5’12 Stunden lang nlit Aether extrahirt , der Aetberauszug 
sofort nach dem Abdestilliren des Aethers in das Bleisalz umgewan- 
delt und die Abscbeidung des ameisensauren Bleis durch Zusatz von 
Alkohol rerrollstandigt. Erbalten 3.8 g Bleiformiat. Aus dem Filtrat 
davon wurde das Blei rnit Schwefelwasserstoff gefallt, der Rest ein- 
gedampft , znr volligen Vertreibung der Ameisonslure einige Zeit auf 
dem Wasserbade erwarmt und scbliesslich in das Zinksalz verwandelt. 
Es krystallisirten nur 0.1 g Zinksalz aus (glykolsaures Zink, entspre- 
chend 0.06 g Glykolsaure); in der Mutterlauge davon verblieben 0.5 g 
einer hygroskopischen, gurnmiartigen Masse. 

Der  atherunlasliche Antheil der Reactionsproducte wurde in ahn- 
licber Weise, wie in Versucb 8 beschrieben, aufgearbeitet. Der Al-  
kohol-Aetheraustug entbielt etwa 8 g Substanz. Daraus gewonnen ; 
3.5 g alkoholunliialiches Calciumsalz (erythronsaures Calcium) entspre- 
chend 2.7 g Erythronslure). Das Filtrat davon hioterliess n:tch drm 
Eindarnpfen auf dem Wasserbade und Trocknen im Vacuum 4.5 g gelbeu, 
sgruposen Ruckstand, der auch uacb tagelaugem Steben keine Neigung 
zur Krystallisation zeigte. 

10. 10.00 g Fructose, 1087.8 g 
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