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die Base leicht in der Kilte auf und lassen sie heim Neutralisieren aus-
fallen. Konzentrierte Schwefelsiiure 16st das Carbinol mit roter Farbe,
die beim Zusatz eines gleichen Volumens Wasser verschwindet. Diese
Farbenreaktion sieht der des Triphenylearbinols vollkommen gleich.

0.1588 g Shst.: 0.4924 g CO,, 0.0823 g H,0. — 0.1477 & Sbst.: 0.458) g
C0,, 0.0769 g H.0.

CseHizNO. Ber. C 84.83, H 5.50.
Gef. » 84.62, 84.71, » 5.79, 5.79.

Das Hydrochlorid des Carbinols erhilt man aus verdiinnter
salzsaurer Losung durch Verdunsten im Vakaum. In konzentrierter
Salzsiiure ist es unloslich; leicht loslich in Wasser. Aus Alkohol er-
hilt man es in schwach gelb gefirbten Krystallen vom Schmp. 223°.

Das Carbinol gibt zwei gut krystallisierende Pikrate; das eine
in Alkohol leicht lgsliche schmilzt bei 142—144° wihrend das andere
erst bel hoherer Temperatur sich schwiirzt und zersetzt. Sie ent-
halten méglicherweise verschiedene Mengen Pikrinsiure.

Das Jodmethylat des Carbinols wurde iiber das Dimethyl-
sulfat dargestellt. Iis stellte einen gelben, krystallinischen Nieder-
schlag dar, der beim Trocknen eine rotbraune Farbe annimmt und um
159° schmilzt. Das Jodmethylat zeigt eine interessante I'arbenreaktion:
Seine Lésung in Wasser gibt mit Natrinmecarbonat eine weille Fallung,
die an der Luft bald violett wird. Ather entzieht der alkalischen
Fliissigkeit das firbende Prinzip und hinterlifit nach dem Verdunsten
einen violetten Korper vom Schmp. 234°.

188. Jakob Meisenheimer:
Uber das Verhalten der Glucose, Fructose und Galaktose
gegen verdinnte Natronlauge.
[Aus dem Chem. Laboratorium der Landwirtsch. Hochschule zu Berlin.
(Eingegangen am 18. Mirz 1908.)

L. Buchner, J. Meisenheimer und H. Schade?) haben etwa
vor Jahresirist gezeigt, dafl l'ructose mit 2-prozentiger Natronlauge
bei Gegenwart von Hydroperoxyd oder unter dem KEinflusse des Luft-
sauerstoffs rasch zerfillt unter Bildung vou viel Ameisensiure, wenig
Glykolsiure und erheblichen Mengen einer nicht krystallisierenden,
mehrwertigen Oxysiiure, deren Caleciumsalz nach wiederholtem Uni-

1y Diese Berichte 39, 4217 [1906).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX1. 66
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fallen mit Alkohol die Eigenschaften und anndbernd auch die Zu-
sammensetzung des erythronsauren Calciums besalt!). Wegen des Zu-
sammenhangs mit den Vorgidngen bei der alkoholischen Girung war
es mir von Interesse, das Verhalten der Hexosen gegeu verdiinnte
Natronlauge auch bei Ausschlufl eines Oxydationsmittels (uantitativ
zu verfolgen, insbesondere um festzustellen, ob, wie nach obigen Ver-
suchen?) zu erwarten war, in diesem Falle neben Milchsiure Ery-
throusiiure als Hauptspaltungsprodukt auftreten wiirde.

Die in dieser Richtung vorliegenden ilteren Versuche®) erscheinen
ebenso wenig entscheidend, wie die neueren von J. U. Nef*), da in
ihnen eine quantitative Erforschung aller Reaktionsprodukie nicht an-
gestrebt und aullerdem unter viel energischeren Bedingungen (héherer
Temperatur und griferer Alkalikonzentration) gearbeitet wurde.

Die unten beschriebenen Versuche erstrecken sich anf 3 ver-
schiedene Hexosen, Glucose, Fructose und (Galaktose. Glucose
und Fructose verhalten sich, wie nach den Arbeiten von Lobry de
Bruyn und van Kkenstein iiber die wechselseitige Umlagerung
dieser Zuckerarten in einander unter der Einwirkung von Alkali vor-
ausgesehen werden konunte, recht dhnlich; heide liefern mit verdiinnter
Natronlauge bei Zimmertemperatur nach monatelangem: Stehen iiber
die Halfte ihres Gewichts, 50-—60%, inaktive Milchséiure. Der
Rest des Zuckers verwandelt sich der Hauptsache nach, ndmlich 30
—350%, der angewandten Hexosemenge, in- ein Gemisch mehr-
wertiger Oxysiuren, von dem uuten noch weiter die Rede sein

) Dagegen ist die dort (S. 4230) angegebene weiterc Identifizierung durch
Ubertithrung in das Phenylhydrazid, wic sich alsbald (schon vor Erscheinen
der unten zitierten Avbeiten) herausstellte, irrtimlich. Die fiir #-Erythron-
sdurephenylhydrazid gehaltenc Substanz vom Schmp. 126—128¢ ist Ace-
tylphenylhydrazin, welches zufilligerweise genau denselben Schmelzpunkt und
ihnliche Ldslichkeitsverhaltnisse, besitzt wie diec von O. Ruff (diese Berichte
32, 3680 [1899]; 34, 1369 |1901]) beschriebenen d- uwad FErythronsdure-
phenylhydrazide. Das inzwischen dargestellte wirkliche »-Erythronsiure-
phenylhydrazid schmilzt nach J. U. Nef (Ann. d. Chem. 337, 234 [1907))
bei 151° nach R. Lespiean (Bull. Soc. Chim. de France [4] 1, 1112 [1907])
bei 145—1469 also viel hoher als die Hydrazide der d- und /-Siure. —
Demnach mufl es jetzt als recht zweifelhaft gelten, ob dic a. a. O. erhaltene
Siaure wirklich aus rveiner oder annihernd reiner Erythronsiure bestand;
wahrscheinlich lag ein kompliziertes Siurvegemisch dhnlicher Zusammen-
setzung vor.

3 A.a 0, 8. 4224,

%) Uber die umfangreiche Literatur vergl. E. v. Lippmann, Chemie der
Zuckerarten (Braunschweig, 1904), S. 328, 713 und 835.

*) Aun. d. Chem. 335, 326 [1904]; 357, 294 [1907].
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wird. Die iibrigen Produkte treten quantitativ sehr zuriick. Nach-
gewiesen wurde noch Ameisensiure (0.5—2%); ferner entstehen
kleine Mengen amorpher, brauner Flocken. Etwa 1%, des Zuckers
scheint unter Bildung dquivalenter Mengen von Kohlendioxyd und
Alkohol zu zerfallen. Wegen der vorliegenden geringen Quantitit
konnte allerdings der letztere nicht mit Sicherheit als solcher identifiziert
werden. Da aber die Substanz mit Wasserddmpfen sebr leicht fliichtiy
war und starke Jodoformreaktion gab, darf man wohl mit grofler
‘Wahrscheiulichkeit auf das Vorhandensein von Alkohol schlie3en,
insbesondere, wenn man die friiheren Versuche von . Buchner und
J. Meisenheimer!) beriicksichtigt. Diese haben unter den Zer-
setzungsprodukten von Invertzucker durch heile, starke Natronlauge
ebenfalls Alkohol aufgefunden und durch Uberfithrung in den p-Ni-
trobenzoesiuredthylester scharf nachgewiesen.

Ls bilden sich sicherlich nicht: Glykolsiure, Oxalsiure, Glykol
und Glycerin?). Auf die beiden mehrwertigen Alkohole wurde be-
sonders sorgliltig gepriift, weil anfinglich das schon erwihnte Gemenge
von Polyoxysituren fiir ein Gemisch von (<lycerin- und Frythronsiure
gehalten wurde. Da diese Siuren einen hoheren Sauerstoffgehalt als
Zucker anfweisen, so hiitte die Aquivalente Menge eines wasserstofi-
reicheren Bruchstiicks daneben auftreten miissen. — Aufler der schon
erwithnten geringen Menge Alkohol finden sich in den Reaktions-
produkten keinerlei leichtfliichtige oder durch Kochen mit Jodwasser-
stofisiiure in niedrig siedende Jodverbindungen iiberfithrbare Substanzen,
neben Ameisensiiure hochstens noch Spuren fliichtiger Fettsiuren.

(talaktose?) liefert unter den gleichen DBedingungen uoch nicht
gauz 209, Milchséure; daliir gehen etwa 70% in das Polyoxyséuren-
gemisch iiber. Ameisensiiure entsteht ebenfalls in geringer Menge,
Glykol oder Glycerin auch nicht spurenweise.

Was die theoretische Deutung der gefundenen Resultate betrifit,
so kann ich mich hier ganz kurz fassen. Uber die Milchsiure steht
nach den Arbeiten von (i. Pinkus'), J. U. Nef?), A. Wohl®), A.
Windaus und F. Knoop7), sowie E. Buchner, J. Meisenheimer

1) Diese Berichte 38, 624 [19053)].

%) Zum gleichen Resultate beziiglich der letzteren beiden Produkte kam
auch J. U. Nef, Ann. d. Chem. 835, 327 [1904].

3 Vergl. auch A. Windaus, diesc Berichte 40, 801 [1907]; J. U. Nel,
Amn. d. Chem. 837, 300 [1907].

#) Diese Berichte 31, 31 [1898].

% Ann. d. Chem. 335, 254 [1904]; 357, 296 [1907].

%) In E. v. Lippmanun, Chemic der Zuckerarten (1904), 5. 1891.

7 Diese Berichte 88, 1167 [1905].

66*
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und H. Schade!) wohl soviel mit Sicherheit fest, daf} ihrer Bildung
der Zerfall des Zuckers in einen Aldehyd oder ein Keton mit drei-
gliedriger Kohlenstoifkette (Dioxyaceton, Glycerinaldehyd oder Methyl-
glyoxal, vielleicht alle drei neben einander) vorausgeht. Natiirlich
kann durch nachtrigliche Umlagerung dieser Substanzen durch Alkali
nur inaktive Shure entstehen. — Die Ameisensiure diirfte zum Teil
auf Oxydation durch Luftsauerstoff infolge ungeniigenden TLuftab-
schlusses, zum Teil wohl aber auch auf direkte Spaltung des Zuckers
zuriickzufihren sein.

Schwierigkeiten machtdie Aufkldrung des»Polyoxysiurengemisches«.
Nef, der sich in der neuesten Zeit eingehend mit diesem Teil der
Reaktionsprodukte beschiftigt hat, betrachtete ihn zunéchst?) als reine
r-Erythronsiure, verwirft aber in der letzten Abhandlung?®) diese An-
sicht wieder und nimmt nunmehr an, dafl das Gemisch ausschlieSlich
aus zahlreichen isomeren, 6 Kohlenstoffatome enthaltenden Saccharinen,
e Hy0 05 Y), besteht, deren Bildung in theoretisch einleuchtender Weise
auseinander gesetzt wird.

Trotzdem mufl auch diese neuere Auffassung von Nef, daBl bei
der Reaktion nur Saccharine mit sechsgliedriger Kette auftreten, un-
richtig sein. Es folgt das schon aus seinen eignen, in der ersten Ab-
handlung ®) angefiihrten Analysen der erhaltenen Calciumsalze. Diese
ergeben einen Calciumgehalt von 11.85—12.60%,, wahrend sich auf
saccharinsaures Calcium, (Cs Hyz O¢)2 Ca, nur 10.05%, berechnen. Iis
miissen also auch S#uren mit geringerer Kohlenstoffatomzahl in dem
Gemenge vorhanden sein. Die einfachste Annahme ist die, daf} neben
den 6 Kohlenstoffatome enthaltenden Saccharinen #hnliche Substanzen
mit 4- und )-gliedrigen Ketten beigemengt sind. Die letzteren miiliten
einer Spaltung der Kobhlenstoftkette an verschiedenen Stellen ihre
Bildung verdanken, z. B.:

CH.(OH).[CH.OH];.CHO = CH;(OH).[CH.OH],.CHO
+ CH.(OH).CHU.

Die so gebildete Erythrose wird in der von Net fiir die Hexosen
ausfithrlich entwickelten Weise in @,y7-Dioxy-buttersiure (die zu-
gehbrige »Saccharinsiure«) umgewandelt, der Glykolaldehyd wieder
aufgebaut und von neuem zersetzt. Erfolgt die obige Spaltung in der
Mitte der Kette, so entsteht lediglich Milchséure.

) Diese Berichte 39, 4224 [1906]. — Vergl. auch F. Framm, Piliigers
Archiv fiir Physiol. 64, 598 [1896].

%) Anp. d. Chem. 385, 241 [1904]. % Ebenda, 357, 215, 294 [1907].

) Vergl. dazu H. Kiliani, diese Berichte 41, 158, 469 [1908].

% Ann. d. Chem. 385, 326 [1904].
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Auch die unten mitgeteilten Analysen des Calciumsalzgemisches
aus den Polyoxysiuren sind mit der hier vertretenen Auffassung im
Einklange. In einem Falle, bei Verwendung von Galaktose, wurde
direkt der Nachweis erbracht, dal} sich das Siiuregemisch aus einer An-
zahl von Siuren mit verschiedener Kohlenstoffatomzahl zusammen-
setzt. BRei dem tagelangen Lixtrahieren der Milehsiure mit Ather geht
namlich ein nicht unerheblicher Teil der Polyoxysiuren mit in die
itherische Lisung iiber. Natiirlich sind dies vornehmlich die Siuren
mit dem geringeren Molekulargewicht und der kleineren Anzahl von
Hydroxylgrappen; tatsichlich stimmt die Calciumbestimmung des daraus
gewonnenen Calciumsalzes fast genau fiir dioxybuttersaures Caleium,
wihrend das Calcinmsalz des #therunldslicheu Restes den normalen,
niedrigeren Calcivingehalt aufweist. Ubrigens zeigen die Kohlenstoff-
und Wasserstoffzahlen des Calcinmsalzes aus Glucose mit besonderer
Schiirie, daB die darin enthaltene Siure die Zusammensetzung (CH20)x
hat, wobei x etwa den Wert 5.5 erhiilt.

Ausgedehntere Versuche zur Trennung des Oxysiuregemisches
sind von mir nicht angestellt worden und auch fiir die Zukunft nicht
beabsichtigt. Bemerkt sei nur, daB die Siuren durch Schiitteln mit
Benzoylchlorid und Natronlauge in ein alkaliunlésliches, in Ather
schwer losliches O umgewandelt werden. s geht daraus hervor, dal
die Sidnren alle p-Oxysduren sind, da die Unldslichkeit des Benzoy-
lierungsproduktes in Alkali nur durch nebenher laufende Tactonbildung
zu erkliren ist. — Durch Einwirkung von Phenylbvdrazin krystalli-
sierte Produkte zu isolieren, gelang trotz zahlreicher Versuche mnicht.

Die Gegenwart von Natriumsulfit Leeinfluft den Verlauf der
Zuckerzersetzung durch verdiinnte Natronlauge, wie die quantitative
Durchfiihrung in 2 I'dllen zeigt, so gut wie gar nicht; hdchstens geht
die Reaktion etwas langsamer. Es gelingt, entgegen den Angaben
von H. Schade!), nicht, auf diese Weise alkalische Zuckerldsungen
farblos zu erhalten. Auch ein Zusatz von Cyankalium vermag das
nicht; eine Liosung von 2 g Fructose, 2 g Cyankalium (= 3 Mol.-Ge-
wichten) und 4 g Atzpatron in 250 com Wasser firbte sich bereits
binuen 24 Stunden dunkelbraunrot. Quantitativ wurde der Versuch
nicht dunrchgefiihrt.

FExperimentelles.

Bei den 7 unten Dbeschriebenen Versuchen wurden im grofien
und ganzen die gleichen Bedingungen eingehalten. Iiine Beschreibung
der allgemein befolgten Versuchsanordnung sei daher der Wiedergabe
der Einzelresultate vorangestellt:

Yy Ztschr. fiir physik. Chem. 37, 6 [1906].
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Eine genau abgewogene Menge Hexose (20—200 g) wurde, even-
tuell unter Zusatz von Natriumsulfit (5 Mol.-Gew.), in der 20—50-fachen
Menge n-Natronlauge geldst und in mit Gummistépsel gut verschlossener,
fast bis zum Hals gefiillter Flasche bei Zimmertemperatur einige
‘Wochen bis Monate im Dunkeln aufbewahrt. Um das Fortschreiten
der Zersetzung zu verfolgen, wurde die Ldsung von Zeit zu Zeit mit
v/3-Salzséiure unter Anwendung von Phenolphthalein (in  selteneren
Fillen Lackmus) titriert. Da die Flussigkeit stets nach wenigen Tagen
dunkelrotbraun gefirbt war, lieBen sich die Umschlige nicht mehr
scharf erkennen; die Unterschiede zwischen der verbrauchten Menge
Atznatron und der bei der Aufarbeitung gefundenen Gesamtsdure
diirften zum Teil auf diesen Umstand zuriickzufiihren sein. — Bei
Unterbrechung des Versuchs wurden stets 10 ccu herauspipettiert und
titriert und in der gleichen I’robe der noch vorhandene Zucker ge-
wichtsanalytisch nach E. Pfliiger?) oder Kjeldahl?) ermittelt.

Die Bestimmung der gebildeten Ameisensiiure erfolgte anfiinglich
in der Weise, dafl 5 ccm der neutralisierten Reaktionsfliissigkeit direkt
nach A. Lieben?) mit (Juecksilberchlorid erhitzt wurden. Da in
dessen ein Versuch zeigte, dafl sich auf diese Weise viel zu hohe
Werte ergaben, so wurden spiterhin stets 50 ccin unter Zusatz von
konzentrierter hosphorsiure mit Wasserdampf destilliert, das Destillat
mit Bariumecarbonat gekocht, die fliichtize Siure nochmals mit Phos-
phorsiiure tibergetrieben und erst in diesem Destillat die Ameisensiiure
durch Reduktion von Quecksilberchlorid bei Gegenwart von Natrium-
nitrit*) bestimmt. Die alkalimetrische Titration der flichtigen Siure
lieferte stets héhere Zahlen, als der Ameisensiiure allein entspracli,
was ohne Zweifel zum Teil auf ein Mitiibergehen von Milchsdure,
vielleicht aber auch auf das Vorhandeunsein geringer Mengen anderer
niederer I'ettsiuren zurtickzuflihren ist. — In den heiden Versuchen,
in welchen die Zuckerzersetzung bei Gegenwart von Natriumsnifit vor
sich ging, wurde durch das oben erwiithnte Iirhitzen des ersten
Destillats mit Bariumecarbonat gleichzeitig die l'rennung der Ameisen-
siture von der schwefligen Siure erzielt.

Die entstandene Kohlensiiure wurde in der Weise ermittelt, daf}
50 cem in einem geeigneten Apparat mit verdiinnter Schwefelsiure er-
witrmt und der Gewichtsverlust festgestellt wurde; die Differenz zwischen

der so gefundenen und der in der Natronlauge von vornherein vor-

) Pflagers Archiv fir Physiol. 93, 163 [1902].

%y Ztschr. fir analyt. Chem. 35, 348 [1896].

») Monatsh. fir Chem. 14, 753 [1893).

Y E. Buchner, J. Meisenheimer und H. Schade, diese Berichte
39, 4226 [1906].
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handenen, auf die gleiche Weise bestimmten Menge ergab den Betrag
des nea gebildeten Kohlendioxyds. ~— Zur Priifung auf Glykol oder
Glycerin wurden in dem (ialaktoseversuch b cem der urspriinglichen
Lésung mit gesiittigter Jodwasserstoffsiure nach S. Zeisel und R.
Fanto!) in dem von M. J. Stritar?) konstruierten Apparat gekocht;
es entstand in der Silbernitrat enthaltenden Vorlage keine Spur einer
Tribung?). In anderen Versuchen wurden die simtlichen wiflrigen
Destillate (s. u.) nochmals fiir sich aufs sorgliltigste fraktioniert, um
eventuell mit den Wasserddmpien verfliichtigtes Glykol aufzufinden.
Das Thermometer stieg indessen nie iiber den Siedepunkt des kochenden
Wassers, bezw. siedender Salzsdure. Auch mit Benzoylchlorid und
itberschiissiger Natronlauge entstand kein Niederschlag, wiihrend selbst-
bereitete, wiilrige Glykollésungen bei entsprechender Behandlung auch
noch in starker Verdiinnung etwa 80°%, der theoretisch berechneten
Menge Dibenzoylester in krystallinischer I'orm lieferten.

Der gesamte, nach diesen Vorproben noch iibrig bleibende Rest
wurde mit der berechneten Menge Salzsiure nahezn neutralisiert und
zur Iilfte abdestilliert. Mit den Wasserdiimpfen ging der Alkohol
iiber, dessen Menge sich im Destillat nach noch mehbrmals wieder-
holtem Ubertreiben aus der Erniedrigung des Gefrierpunkts gegeniiber
dem des reinen Wassers*) ergab. — Im Destillationsriickstand wurden
nonmehr die gesamten organischen Siuren durch Zugabe von Salz-
siture in geringem UberschuB in Lreiheit gesetzt, eine geringe Menge
abgeschiedener brauner Ilocken abgesaugt und das Viltrat im
Pipschen?®) Apparat erschipfend mit Ather extrahiert. In den Ather-
auszug ging die Milchsiure, welche in Form ihres schwer lislichen
Zinksalzes zur Wigung kam. In den Mutterlaugen 'des Zinklactats
fand sich stets ein sehr leicht ldsliches, sirupises Zinksalz, welches in
verschiedenen Féllen in das Calciumsalz umgewandelt und einmal als
solches auch analvsiert wurde. Die Analyse ergab, wie oben bereits
erwithnt, einen etwa auf dioxybuftersaures Calcium stimmenden Wert.

Die mit Ather extrahierte Fliissigkeit wurde im Vakuum bei 50
—70° zur Trockne gebracht, sechsmal mit Alkohol ausgezogen, das

1) Ztschr. tir apnalyt. Chem. 42, 549 {1908].

?) Ztschr. fiir analyt. Chem. 42, 579 [1903].

%) Im Anschluf an diese Versuche wurde untersucht, ob sich Glykol
durch Kochen mit starker Jodwasserstoffsiure quantitativ in Jodithyl tiber-
fihren 1dBt. Es wurden dabei stets viel zu niedrige und wechselnde Werte
gefunden. Die Ursache dicser iiberraschenden Tatsache konnte nicht anfge-
klirt werden.

) R. Gaunt, Ztschr. tir analyt. Chem. 44, 106 [1903].

%) Ztschr. fin- angew. Chem. 16, 657 [1903].
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Kochsalz abfiltriert und die alkoholische Losung wiederum im Vakuum
villig eingedampft. Die im Riickstande vorhandenen Siuren gaben
nach vielstindigem Lrwirmen mit Calciamearbonat in wilriger Losung
sehr leicht losliche Calciumsalze, welche sich nach dem Verdampfen
des Wassers durch anhaltendes Verreiben mit Alkohol in eine briaun-
liche, kdruige Masse verwandeln lieflen. Diese wurde nach dem Waschen
mit absolutem Alkohol und Ather und tagelangem Trocknen im
Vakuum iiber Schwefelsiiure gewogen und verschiedentlich auch analy-
siert. In der alkoholischen Mutterlange fand sich meist noch etwas
unverdnderter Zucler.

Beziiglich der nunmehr folgenden Liuzelwerte sei noch bemerkt,
daf3 im Text die tatsiichlich gefundenen analytischen Zahlen wieder-
gegeben sind, withrend die Tabelle die Gresamtresultate auf 100 g Zucker
umgerechuet enthilt.

In den ersten 4 Versuchen ist angenomuwen, dafl das Calcium-
salz die gleiche Zusammeunsetzung hat wie das analog getrockpete
im ftnften, d. h. je 10%, Wasser und Calcium enthélt; Verner ist in
diesen Versuchen die in dem sirupésen Zinksalz vorliegende Menge Oxy-
siiuren in der Gesamtaufstellung der aus dem Calciumsalz berechueten
hinzugezihlt, Die in den ersten Versuchen fiir Milchsiiure gefundenen
Werte sind zo niedrig, weil die Atherextraktion nicht geniigend lange
(nur 1—2 Tage) fortgesetzt wurde; schlieBlich wurde stets 4—5 Tage
lang extrahiert. — Was die Bewertung der verschiedenen Versuchs-
reihen betrifft, so sind die Lrgebnisse der letzten drei Versuche um-
bedingt als die zuverldssigeren zu betrachten.

1. Am 12. Dezember 1906 wurden 20.0 g reiner Traubenzucker in
11 mit Atzkalk moglichst von Kohlensinre befreiter annihernd n-Natronlauge
(entsprechend 40.5 g Atznatron) geldst. Gesamtgewicht 1063 g. Die Flissig-
keit firbte sich binnen 3 Stunden deutlich gelb. Dev urspringliche Titer:
5 cem (5.22 g) Losung gleich 9.92 cem n/p-Salzsiiure, ging in 2 Tagen auf 9.63,
in 9 Tagen auf 8.80 cem zuriick und betrug am 3. Januar 1907 noch 8.47,
am 8. Januar 8.28 cem 9/p-Salzsiiure. Gleichzeitig enthielten 10 cem noch
0.024 g reduzicrenden Zucker (57 mg Cu:0) und 0.0082 g Amcisensiiure (direkt
Lestimmt, daher sicheclich vicl zu hoch; vergl. unter 2.). Im Rest der Losung
(1018 g) wurden gefunden: (.05 g Alkohol (300 ccm Destillat gaben 0.007Y
Depr.), 10.0 g Zinklactat, 1.1 g nicht krystallisicrendes, sirupéses Zinksalz,
9 g Calciumsalzgemisch und ctwa 1.5 g unldsliche, amorphe Tlocken und
sirupéser Riickstand (unzerstorter Zucker).

2. Genau wie 1. mit 20.0 g Fructosce am gleichen Tage angesctzt; dic
Lisung {acbte sich binnen wenizen Minuten gelb. Wibrend zuniichst 5 eem
9.83 cem 9/s-Salzsiiure entsprachen, waren nach 4 Tagen noch 8.80, nach 9 Tagen
8.52, nach 22 Tagen 8.17, nach 27 Tagen 8.07 und nach 35 Tagen, bei Unter-
brechung des Versuchs, nur noch 8.00 cem 1/s-Salzsiiure zur Neutralisation er-
fordertich. Am &. Januar 1907 enthietten 10 cem 0.016 g reduzierenden Zucker
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{40 mg Cuz0), am Tage der Aufarbeitung 0.009 g (21 mg Cuz0). - Ameisen-
siure: Im Destillat bestimmt, 0.019 g ir 50 cem, wihrend direkt in 10 cem
0.011 g gefunden wurden. Kohlendioxyd: 0.0338 g in 50 cem; davon sind
0.0300 g, der Gehalt der urspriinglichen Natronlauge in Abzug zu bringen.
Alkohol: 0.057 g in dem Rest (907 g) der noch vorhandenen Losung (464 g
Destillat gaben 0.052° Depr.); in der gleichen Menge: 11.6 g Zinklactat; 1.6
siruposes Zinksalz; 7.4 g Calciumsalzgemisch; 1.2 g leicht loslicher Riickstand
und Flocken.

8. Genan wic 1. am selben Tage mit 20.0 g Traubenzucker ange-
setzt; der Versuch erhielt einen Zusatz von 140 g neutralem Natriumsulfit.
Gesamtgewicht 1205 g. Gelbfarbung trat etwas langsamer als in 1. cin. Zu
Beginn entsprachen 5 cem (=5.46 g) 9.88 cemi, nach 24 Stunden 9.27, nach
9 Tagen 8.34, nach 22 Tagen 8.00, nach 27 Tagen 7.85 cem /p-Salzsiure. Zu
dieser Zeit waren in 10 cem 0.023 g Traubenzucker (55 mg Cug O) vorhanden,
13 Tage spiter (21. Junuar 1907; Tag der Unterbrechung) nur nock 0.005 g
(13 mg Cuy0); dabei ging der Titer auf 7.73 cem 9/;-Salzsiure zuriick.
Ameisensdure, gefunden im Destillat von 50 cem: 0.010 g. TIn den dbrig
hleibenden 1041 g wurden bestimmt: 0.06 g Alkohol (50.4 g Destillat gaben
cine Gefrierpunktserniedrigung von 0.0519); 11.8 g Zinklactat; 1.1 g sirupises
Zinksalz; 9.1 ¢ Calciumsalzgemisch und 0.2 g Rickstand.

Zersetzung von Hexosen durch n-Natronlauge.
(Die Zahlen sind auf 100 g Zucker berechnet.)

4. Wie 3. mit 20.0 g Fructosc ebenfalls am 12. Dezember 1906 ange-
setzt. Gesamtgewicht infolge Verwendung einer etwas geringeren Menge
Wasser 11656 g. Die Firbung erfolgte auch hier deatlich langsamer als im
Parallelversuch 2. 5 cem (= 5.5 g) neutralisierten zunichst 9.62 cem, nach
9 Tagen 8.44, nach 22 Tagen 820, nach 27 Tagen noch 8.07 cem n/s-Salzsiure.
Noch vorhandener Zucker zn diesem Zeitpunkte: 0.016 g in 10 cem (40 mg
Cu,0), am 21. Januar 1907 noch 0.005 g (13 mg Cu:0); Titer 7.98 ccm

1) Zu hoch bestimmt; vergl, Versuch 1,im Text.
%) Unter Zusatz von 140 g Na,;S50; +- THa O (5 Mol.-Gew.).

] £

a_g %} 5 Ange- Ver- %3 ‘;D Reaktionsprodukte Aufgeklirter

8 8| Zucker- |33 wandtes |brauchtes| £ - Verbrauch an

g8 art 2.3 . g3 . . Poly-

S K NaOH in g =4 | Ameisen- M}lch- ox Y-

& 2 Tag (bezw. Mol.-Gew.) | 2 F | siure |sdure | .o on [Zucker| NaOH
1 | Glucose 27 1202.5 (9.1)]33.5 (1.5)| 87.5 4219 | 315 | 40 74 | 280
2 | Fructosc | 35 [202.5 (9.1)|87.7 (1.7)| 95.4 2.0 412 | 42 8 |-310
3 | Glucose?)| 40 |202.5 (9.1)|33.0 (1.5)] 97.1 1.1 415 | 47 89 | 31.0
4 |Fructose®)| 40 [202.5 (9.1)|34.5 (1.6)| 97.8 0.7 50.6 | 46 97 | 345
5 | Glucose 91| 89.0 4) |37.6 (L.T)| 984 0.5 53.0 | 37 90 | 33.0
6 | Fructose | 139 | 89.0 (4) [34.2 (1.5)] 100.0 0.5 540 | 36 90 | 335
7 | Galaktose | 188 | 89.0 (4) [29.1 (1.3)| 100.0 1.5 178 | 69 89 | 26.5
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n /p-Balzsdure.  Ameisensiure 0.007 g in 50 cem.  Ans den resticrenden 1035 g
Flissigkeit wurden isoliert 15.1 g Zinklactat, 0.9 g sirupdses Zinksalz, 9.5 g
Calciumsalzgemisch und 0.3 g Riickstand.

Die gesammelten Zinksalze von 1.—4. wurden ecinmal ans Wasser um-
krystallisiert: erhalten 40 g lulttrockner, schwach rotlich gefirbter Krystalle.
Davon verloren 2.0243 g bei 105°0.3664 g an Gowicht und hinterlieflen beim
Verglihen 0.5577 g ZnO.

(C3H505):Zn + 3H,0. Ber. H,O 18.16, Zn 21.99.
Gef. » 18.10, » 22.14.

Zweite Krystallisation: 3.3 g. Davon gaben 1.0106 g bei 105° 0.1794 g
H,0 ab und hinterlieBen 0.2866 g Zn0. Gel.: HoO 17.75, Zn 22.769/,.

Die Mutterlauge davon wurde mit Schwelelwasserstoff gefallt, in das
Knpfersalz verwandelt und auf 1—2 cem cingedampft. Nach tagelangem
Stehen krystallisicrte 1 g blaBblauer Nadeln.

0.6370 g Sbst. (lufttrocken): 0.0692 g H,0, 0.1736 g CuO.

(C3Hs03): Cu + 2H,0. Ber. H,0 12,97, Cn 22.91.
{C2Hz 0g)a Cu. » > — , » 29.82,
Gef.  » 10.86, » 21.77.

Auch diese letzte Krystallisation bestand also noch aus ziemlich reinem,
milchsaurem Kupfer ohne wesentliche Beimengung von glykol-
saurem Salz.

5. 200 g Glucose am 5. Februar 1907 in 3960 ccm Natronlauge (ent-
haltend 178 ¢ Atznatron = 4 Mol.-Gew.) gelost. Gesamtgewicht 4350 g.
10 cem = 10.52 g erforderten zur Neutralisation 21.8 cem, am Schlufl des
Versuchs (7. Mai 1907) 12.6 cem n/o-Salzsiiure und enthielten noch 0.008 g
reduzierenden Zucker (18 mg Cug0). Ameisensinre, im Destillat von 100 cem
bestimmt: 0.024 g. Beim Ansduern des zur weiteren Verarbeitung gelan-
genden Restes (4215 g) schieden sich etwa 0.5—1 g brauner Flocken ab. Der
in Ather geloste Anteil lieferte neben 1—2 g in Wasser unléslichen Oles
170 g Zinklactat und 13 g Calciumsalz der Polyoxysduren; letsteres wurde
mit der aus der sauren, willrigen Lisung gewonnenen Menge vereinigt und
so nach tagelangem Trocknen im Vakuum ither Schwefelsiure 89 g Calcium-
salzgemisch erhalten.

1.4690 g Sbst. verloven bei 105° 0.1432 g (9.75%/y) an Gewicht und gaben
0.5006 g CaS0; (entsprechend 10.039/, Ca aunf dic wasserhaltige oder 11.10%,
auf die trockne Substanz berechnet).

0.1430 g Sbst. (wasserfret): 0.1885 g CO,, 0.0714 g H,0. — 0.1727 g
Sbst.: 0.2283 g CO,, 0.0853 g H,O0.

Berechnet man dic Kohlenstoff- und Wasserstoffzalilen auf aschefrcie
Substanz unter Beriicksichtigung der Tatsache, dafi der freien Siure ein
Zwanzigstel vom Gewicht des gefundenen Caleiums als Wasserstoff zugezihlt
werden muf}, so ergibt sich Folgendes:

(CH:0)x. Ber. C 40.0, H 6.7.
Gef. » 40.2, 40.3, » 6.8, 6.7.

Als leicht loslicher Riickstand des Calciumsalzes blichen etwa 2 g Sirup.
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6. Am gleichen Tage wie 5. mit 100 ¢ Fructose und 2 1 Natronlange
(mit einem Gehalt von 89 g Atzpatron) angesetzt. Gewicht 2200 g. 10 cem
= 10.5 g neutralisierten zu Beginn 21.3, am Sclhlul} (24. Juni 1907) 13.1 cem
n j»-Salzsdure. Simtlicher Zucker war bis auf Spuren verbraucht. Ameisen-
siture in 100 cem: 0.025 g. Der verbleibende Rest (2075 g) wurde nahezu
neutralisiert und auf ctwa 11 eingeengt. Als nunmchr 1 l'ag mit Ather extra-
hiert wurde, ging so gut wie nichts in den Ather (kein Glykol!). Weiterhin
gefunden: 84 g Zinklactat; 6 g Calciumsalz aus der Atherlssung und 34 g
aus dem wiBrigen Teil, beides nach wochenlangem Trocknen im Vakuum ge-
wogen und nach dem Vermischen analysiert:

0.8735 g Sbst. verloren bei 105¢ 0.0456 ¢ an Gewicht und leferten
0.3176 g CaSO,. Gefunden: 5.0%, Gewichtsverlust, 10.07%/, Ca (11.25%,
wasserfrei).

Ilocken und leicht loslicher Rickstand etwa 1 g.

7. Genau wic 6. mit 100 g Galaktose. Der urspringliche Titer von
21.4 cem ging bis zum 12. Juli 1907 nur auf 14.4 cem n/y-Salzsiuve zuriick,
obwohl auclhi hier aller Zucker bis auf Spuren zerstért war. Die Firbung
blieb tief donkelrot. Ameisensdure: 0.070 g in 100 cem. Es restierten 2050 g.
Daraus isoliert: 27 g Zinklactat; 12,5 g Calciumsalz aus der Atherlosung
(8 Monate im Vakuum getrocknet):

0.9868 g Sbst. gaben 0.0367 g Gewichtsverlust bei 105° und 0.4806 g
(aS0y; also gefunden: 38.79/, Gewichtsverlust und 14.85%, Ca (14909,
wasserfrei). Dioxybuttersaures Calcium, (CyH;O4);Ca: Ber. Ca 144.

Aus der salzsauren Flissigkeit wurden 63 g cbenso getrocknetes Calcinm-
salzgemisch gewonnen.

1.2506 g Sbst. verloren bei 105° 0.0445 g an Gewicht und gaben 0.4649 g
CaSQy; also: 8.6%, Gewichtsverlust, 10.969/, Ca (11.369%, wasserirei).

I'locken und sirupiser Riickstand etwa 1 g.

189. Hmil Fischer: Reduktion des Glykokollesters?!).
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 16. Mirz 1908.)

Im Gegensatz zu den Estern der gewohnlichen aliphatischen oder
aromatischen Siuren wird der Oxalester bekanntlich durch Natrium-
amalgam leicht reduziert und die hierbei entstehenden Produkte sind
noch kiirzlich von W, Traube?) austithrlich untersucht worden.

Diese Sonderstellung verdankt er offenbar der unmittelbaren Ver-
kettung der beiden stark negativen Carbiithoxylgruppen. Eine #hn-

1) Bei Gelegenheit des Vortrags, den Hr. C. Neuberg in der Sitzung
vom 24. Februar d. J. iiber Aminoaldehyde hielt, habe ich bereits erwihnt,
daB ich mit dhnlichen Versuchen beschiitigt sei.

7) Diese Berichte 40, 4942 [1907].





