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die Base leicht in tler Kiilte auf iintl lnssen sie beini Neutrnlisiereu airs- 
fallen. Konzentrierte Schv efelsiiiure lost das C'arbinol rnit roter Farbe, 
die beim Znsatz eines glrichen T701umens Wasser verschwindet. Diese 
Farbenreaktion sieht cler tles Triphenylcarbinols \ ollkommen gleich. 

0.1588 g Sbst.: 0.4924 Q CO?, 0.08'23 g 1120. - 0.1477 g Sbst.: 0.458,-) g 
COP, 0.0769 g HZO. 

C?2HliNO. Bey. C 84.83, H 5.50. 
Gef. )) S4.62, 54.71, )) 5.79, 5.79. 

D a s  H >  d r o c h l o r i d  d e s  C'arbinols  rrhiilt inan atis verdunnter 
d z s a u r e r  Losnng durch Terdunsten im Tnlinum. In konzentrierter 
SalzsSure ist es unliislich; leicht Idslich in Tasser .  Atis dlkohol  er- 
hiilt niau es in  schwach gelb gefgrbten Krystallen voiii Schmp. 223". 

Das Carbinol gibt zwei gilt krystallisierende P i k r x  t e ;  dns eine 
in Alkohol lricht liisliche schniilzt bei 1 -12--144", ~viilireitd dac nnderr 
erst bei hiiherer Tentperatin sicb schwiirzt uncl zersetzt. Sic ent- 
halten niiiglicherweise verschiedene Mrngen Pik r i m ?  urc. 

Das  J o d i n e t h y l n t  d e s  ( J a r b i n o l s  wi rde  iiber das l)inieth>l- 
sulfat dargestellt. 1% stelltr &en gelbell, Iirystallinischen Nieder- 
schlag dar, der beim Trocknen eine rotbraune Iq'arbe annimmt iind urn 
159O schmilzt. Das Jodmethylat zeigt eine interessante Farbenreaktion : 
Seine T,owng in Wasser gibt niit Natrinmcarbonat eine \veilJe Fallung, 
die an der Luft bald violett wird. i t h e r  entzieht der alkalischen 
Fl~issigkeit dai farbende I'riuzip iind hinterlafit nach drm Verclim4en 
rinrn violrttrii Korprr  T O I I I  Srhmp. 234O. 

188. J a k o b Mei s en hei m er : 
iiber das Verhalten der Glucose, Fructose und Galaktose 

gegen verdtinnte Natronlauge. 

(Eingogangen xni 1 S. Miirz 190s.) 
[huh den1 Cbeni. Laborntorium drr Landwirtsch. Hochschule zu Berlin. 

R. H u c h n e r ,  J. h l e i s e n h e i n i e r  iiiid H. S c h a d e ' )  haben e tua  
\ o r  Jahresfrist gezeigt, da13 Fructose init 2-prozentiger Natronlaugr 
bei Gegeuwart von Hydroperox) d nder linter dem Einflnsse des Lnft- 
sauerstoffs rasch zerfallt tinter Bildung T 011 vie1 dmeisensaure, wenig 
Glykolsaure u n d  rrheblichen Ilengen einer nicht krystallisierendeii, 
niehrwertigen Oxysiiure, deren Cdciitmsalz nach viederholtem UIII- 

I) Diese 13crichte 39, 4217 [1906]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. S S X X I .  66 
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fallen niit Alkohol die 15genachaften uncl aunblieriitl aucli die Zu- 
~amniensetzung des e r j  thronsauren Cdcinnis besaW I). Wegen tles Zti- 
sainrnenhangs mit den Vorgangeii bei der alkoholischeii Giirung I\ n r  
es inir von Interesse, das Berhalten der Helosen gegeu verdunnte 
N:itroiilauge nucli Oei hiisschlnC, einea Oxyt1,rtioiisriiitttls cluantitativ 
zu verfolgen, insbesondere uin festzustelleo, oh, \\ ie nacli obigen Ver- 
suchen2) zu ernarten nar ,  i i i  diesem Falle neben Milchwiire E r y -  
t h  ron a l iure  al, Haupt,paltungsprodnkt auftreteii wurde. 

Die in dieser Riclitung rorliegenden iilteren Versuche ') er5cheineu 
ebenso wenig eritscheiclend, wie die neueren von J .  U. Nef ">, da in 
ihnen eine cluarititatii e Erforscliung aller Renktioiisprodukte uiclit nil- 

gestrebt und ait8ercle.m linter Yiel eiiergischeren Bedingungeii (holierer 
Ternperatur untl grofierer Alknlikoiiaentrntion) gearbeitet 

Die unten beschriebeiien Versuclie erstreclien 5icli ni i f  :I er- 
zchiedene Hexosen, G l u c o s e ,  F r u c t o s e  uncl ( ; a l a k t o s e .  Glucohe 
rind Fructose \erhalten sich, x j e  nacli den Arbeiteii voii L o b r y  cle 
H v u y n  iind u a n  K k e n s t e i n  iiber die wechselseitige Umlageriiuy 
dieser Zuckerarten in einander unter der Eiiiwirknnq \ o n  Slkal i  1 or- 
nusgesehen \\ erclen konntr, recht ahnlich; Iwide lieferri r i d  verdiinnter 
Satronlauge bei %irnniertemperatur iinch n~ouatelnngerri Stelieii iiber 
die HalEte ihres (iewichts, 50--60"/O, i n n k t i v e  M i l c h s i i u r e .  Der 
Rest des Zuckers verv andelt sich der Hauptsache nach, u%mlicli 30 
-50Ol0 der niigeuandten Hexosemenge, in- ein Geni i sc l i  m e h r -  
\T e r t i g e r  O x y s $ n r e i i ,  von deiii uiiteii iiocli xeeiter die Rede seiii 

iirtlt.. 

1) Dagegen ist die dort (8. 1230) angegebenc weiterc Itlentifizierung durcli 
%berffthrung in das Phenylhydrazid, wic sich alsbald (schoii vor Erscheineu 
tler unten ziticrtcn hrbeiten) licransstellte, irrtiimlich. Die fiir r - E r y t h r o n  - 
a i iurephenylhydra  zi d gclialtcnc Snbstanz roni Schmp. 126-1280 ist :\ce- 
tylphenylhydrazin, melches ziifalligerweise genau denselben Schmelepnnlrt und 
iihnliehe T,oslichltritsverh~ltnisse, besitzt wic die ron  0. K. uf f (diese Bcrichte 
3%, 3680 [1899] ; 34, 1369 ~19011) beschriebenen rl- und I-Erythrousaure- 
phenylhydrazide. Das inzwisclicn dargestellte wirklichc r-Erythronsiure- 
phcnylhydrazid schrnilzt nach J. I;. Nef (Ann. tl. Chem. 357, 234 [1907]) 
bei 151°, nach R.  J ,espiean (Bull. SUC. Chini. dc Prance [4] 1 ,  1112 [1907J) 
bei 145-146O, also vicl holier als die Hydraeide clcr d- und I-Saure. - 
Deninach mid3 cs jetzt als recht zweifelhaft gelten, ob dic a. a. 0. erhaltene 
Siiure wirklich a m  reiuer oder annahernd reiner Erythronsaure bestand; 
wahrscheinlich 1:ig ein Bompliziertes Siuregemisch ahnliclicr Zusammen- 
setzung vor. 

A. a. O., 8. 4224. 
:') -i'ber die umfangreiche Liteixtur ~ c r g l .  E. T. Lip13 m a n n ,  Clicmie der 

') Ann. d .  Cheni. 335, 326 [1904]; 357, 294 [I 9071. 
Zuckerarten (Braunschweig, 1904), S. 328, 713 und 836. 
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nirtl. Die iibrigeu Produkte treten clnantitativ sehr zuriick. Kach- 
gewieren n u r d e  noch A i i i e i s e n s S n r  e (O.j-Zo/o); ferner entstehen 
kleine Menqen nmorpher, braoner Flocken. Etwn l o / 0  des Zuckers 
scheiiit niiter Bildnng iitluivalentrr .\lensen von Kohlendiosgd iund 
Alkohol zu zerfallen. Wegen der T orliegeuden geringen Qnantitiit 
konnte allerdings der letztere nirht niit Sicherbeit nls solcher identifiziert 
n erden. l)n aber die Snbstanz niit Wnsserdiinipfen sehr leicht fliichtig 
7% nr rind starke tJodoFornireaktion gab, clnr€ man wohl init groBer 
Wahrscheinlichkeit a d  das Vorhandenqein von Alkobol schliefien, 
insbesondere, wenn man die friihereii T'ersuche Ton E. H u c h n e r  und 
- 1  M e i s e n l i e i n i e r ' )  beriicksichtigt. Diese halien unter den %er- 
~ e t z ~ i ~ ~ g s ~ ~ r o d ~ ~ h t e n  >on Inrert/nclier durch heilie, starke Natronlauge 
ebenf:ills illkohol nufgefnnden nnd dnrch Uberfiihrnng in den p-Ni- 
trobenzoesiiureathylester schnrf nachgewiesen. 

Es bilden sich sicherlich n i c h t :  Glykolslure, OxalsLiure, Glykol 
und Glycerin ">. Auf die beiden mehrwertigen Alkohole wurde be- 
sonders sorgfaltig geprilft, weil anfanglich das schon erwahnte Gemenge 
7 on Polyospsiiuren fiir ein Gemisch von (+lycerin- nnd Krythronsaure 
gehalten wurde. Da diese SBuren einen hoheren Sanerstoffgebalt als 
Zucker nnfweisen, so hiitte die aqnivalente Menge eines wasserstoff- 
reichereii llruchstiicks daneben auftreten niussen. - Auger der schon 

;ihnteii geringen Menpe Allrohol finclen sich in den Reaktions- 
produkten keinerlei leichtflnchtige oder durch Iiochen mit .Jodw:isser- 
stofisaure i n  niedrig siedende Jodverbindungen iiberluhrbnre Snbstanzen, 
neben Ameisrns$nre hochstens noch Spuren fliichtiger Fettsanreii. 

Calaktose lieiert unter den gleichen J%edingungen noch nicht 
ganz 2Ool0 Milchsiiure; dafur gehen etwa 7 O 0 / o  in das PolyosysRnren- 
gemisch uher. Anieisensbiire entsteht ebenfalls in  geriiiger Jlenge, 
(.:lykol oder Glycerin nuch nicht spnrenweise. 

Was die theoretisclie Deutung der gefunclenen Resultate betrifft, 
so krtun ich mich hier ganz knrz fassen. Cber  die IlilchsRure steht 
uach den Arbeiten von (;. P i n k u s ' ) ,  J. 11. NefJ) ,  A. W o h l " ) ,  8. 
\\ ' inclans und F. K n o o p ' ) ,  sovie E. B u c h u e r ,  J .  52eisen11eimer 

1) Diese Eerichtc 35, 632  [1905]. 
*) Zuni gleichen Resultatc bezuglicli dcr letzteren beitlen Prodnkte Liini  

2) Vergl. such  A .  M'indaus, diesc Bericlite 40, SO1 [1907j: .J U. Ncf, 

I) Dic,c Bericlitc 31, 31 rlSOS1 
,) Ann. d. Chcin. 335, 254 [1904]: 357, 296 [19Oi]. 
") I n  E. v. L ippninnu,  Chcmie der Znckcmrten (19O-C), S. 1E91. 
:) Uiese Berivhte 38, 1167 [1905]. 

anch J. U. Nef, Ann. d. Chcm. 335, 337 [ l O O i ] .  

A n n .  d. Chcni. 3-57, 300 [1907]. 

GG 
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iind H. S c h a d e ’ )  wohl soviel niit Sicherheit fest,, dnB ihrer Bildung 
cler Zerfall des Zuckers in  einen .Aldehycl oder eiii Keton mit drei- 
gliedriger Kohlenstoff kette (Dioxyaceton, Glycerinaldehyd oder Methyl- 
glyoxal, vielleicht alle drei neben einander) vorausgeht. Nntiirlich 
liann durch nachtriigliche Umlagerung dieser Substanzen diirch Alkali 
nur  inaktive Saure entstehen. - Die Ameisenssnre cliirfte ziim Teil 
auf  Oxydation durch Luftmiierstoff infolge imgeniigendeii 1,uftab- 
schlnsses, zuni Teil wohl aber auch anf direkte Spaltung des Zuckers 
zuriickzufiihren sein. 

Schwierigkeiten macht die Aufklarung des .Polyosys&urengemisc~es(~. 
N e f ,  der sich in  der neuesten Zeit, eingeheiid mit diesem Teil der 
Reaktionsprodukte beschaftigt. hat, betrachtete ihn zunachst a) als reine 
1.-Erythronsaure, verwirft aber in der letzten Abhandlung ”) diese An- 
sicht wieder und niinmt nunmehr an, daW das Gemisch ausschliefilich 
xus zahlreichen isomeren, 6 Kohlenstoffatome enthaltenden Saccharinen, 
(,“6 HI, O5 ‘), besteht, deren Bildung in theoretisch einleuchtender Weise 
nuseinander gesetzt wird. 

Trotzdein muB auch diese neuere Auffassung von N e f ,  daB bei 
cler Reaktion nnr  Saccharine mit s e c h  sgliedriger Kette auftreten, UII- 

richtig sein. Es folgt das schon aus seinen eigneu, i n  der ersten Ah- 
handlung 5, angefuhrten L4nalysen der erhaltenen Calciumsalze. IXese 
ergeben einen Calciumgehalt von 11.85-12.60 O / O ,  wiihrend sich auf 
saccharinsaures Calcium, (C6 HII 0 6 ) ~  Ca, nur  10.05 O/O berechnen. 3;s 
miissen also auch Sauren mit geringerer Kohleiistoffatoinz~lil it1 derii 
Gemenge vorhnnden sein. Die einfachste Annahme ist die, daB neben 
den 6 Kohlenstoffatome enthaltenden Saccharinen iihnliche Substanzrn 
init 4- und 5-gliedrigen Ketten beigemengt sind. Die letzteren miiBten 
einer Spaltung der Kohleustoffkette an verschiedenen Stellen ihre 
Bildung verdanken, z. B.: 

CHs (OH). [CH . OH14 . CH 0 = CBa (OH). [CH. OHJ. CH 0 
+ CH2 (OH). CHO. 

Die so gebildete Erythrose wird in der von Nef  fiir die Hexosen 
ausfiihrlich entwiclrelten Weise in CI, y - D i o x y - b u t t e r s a u r e  (die zu- 
geh6rige IS a c c h n  r insaurecc)  umgewaddelt, der Glykolaldehyl wieder 
aufgebaut nnd \Ton neuern zersetzt. Erfolgt die obige Spaltung in der 
Mitte der Kette, so entsteht Iediglich Milchsaure. 

I) Diese Bericlite 39, 4224 [1906]. - Vergl. auch F. Prarnni, l ’ f l t g a r s  

z, Ann. d. Chem. 335, 241 [1904]. 
‘) Vergl. dazu H. Ki l i an i ,  diese Rerichte 41, 158, 469 [1908]. 
9 Ann. cl. (?hem. 385, 326 [1901]. 

Archiv fiir Physiol. 64, 598 [1896]. 
3, Ebenda, 357, 215, 294 [1907]. 
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Auch die unten mitgeteilten Aual) sen des Calcitini~alzgeniiaches 
311s' den Polyoxysauren siud niit der liier ertreteiien Auffassung im 
Einklange. In eineni Palle, bei Verweuduiig \ o n  Galaktose, I\ urde 
clirekt der Nachweis erbracht, da1.l sich das Siiuregeuiisch aus eiuer An- 
zahl Ion Siiuren mit \ e r s c h i e d e u e r  J(oh1enstoffatomznhl z~i~amniei i -  
setzt. Re1 deiii tagelangen 1;xtr:iliiereu der Milchsiiure init :ither geht 
namlich eiu uicht unerheblicher Teil der l'olyoxysiiuren niit in die 
atherisclie Losung iiber. Natiirlich sind dies vornehnilicli die Skuren 
m t  cleiii geringeren Moleltularge\\ icht und der kleineren Anznhl YOU 

H? clrux~Igrrippen : tntbachlich stimint die Calcinmbestiiniiiung des darana 
gewwnnenen Calciums:ilze~ faat geuau fur d i o x  y b u t t e r  s a  u r e s  Calcium, 
\\ Bhiend dab Calciiinisalz cles iithernnloslicheu Restes den normalen, 
viedrigereii ('alciuingehalt au fv  eist. Cbrigens Leigen die Kohlenstoff- 
uutl Wasserstotfzalilro des Calciiiiusalzes atis Glucose rnit besonderer 
hchiirfe, daB die dnriii eiithalteue Saure die Zusarninensetzung (CHnO)x 
hat. nobei x etwa den Wert 5.3 erhiilt. 

Ansgedehutere Versuche zur Treiinung des Ox? skiregemisches 
siud \ o n  niir uicht angestellt worden und auch fiir die Zukunft nicht 
benbsichtigt. Remerkt sei nur, dnB die SHuren durch Schutteln mit 
Beiizoylchlorid und Natronlange in ein :ilknliunlo~liches, in Ather 
arhwer liisliches dl umge\\ andelt verden. 13s geht daraus hervor, da8 
die Sanren alle 7-Oxysauren sind, da die Unldslichkeit des Benzo?-- 
licrungaprodulites in Alhali nur durch iiebenher laufende Tmtonbildung 
711 erklaren ist. - Dnrch Kinwirkung von Phenylhydrazin lir: stalli- 
sierte Produkte z u  isolieren, gelang trotz znhlreicber Versriche iiiclit. 

Die Gegeuv art von Natriurnsulfit beeinflu Bt  den Verlauf der 
Znckerzersetzung durch lerdiinnte Nntronlauge, wie die qnantitative 
I)urchfiihrong in 2 LGillen zeigt, so gut mie gar nicht; hiichstens geht 
die Beaktion etn a5 langsamer. Es gelingt, eutgegen den Angaben 
\ o n  H. Schac le  I ) ,  n i c h t ,  auf diese Weise alknlische %uckerl&ungen 
farldos zu erhalten. Anch ein Zusatz von Cynnkxlium vermag das 
niczht; eiue T,os~ing voii S g Fructose, 2 g Cyankxlinni (= 3 Mol.-(+e- 
xichten) und 4 g Atzn.  ci t roil in 250 ccm \ \asser  farbte sich bereits 
biiiiien 24 Stunden dunhelbraunrot. Quantitativ J\ urde der Versuch 
aicht clnichgefuhrt. 

1.1 x 11 e r i 111 e 11 t e 1 1 e s. 

Bei (leu 7 unten Leaclirirbenen T'ersuclien \\ I I I  tleii iiii g r o h  
I i n  rl gan z en t l i e 6 leichen Bed i n gu 11 ge ii eiii ge 11 alt e 11. 1; in e I :e 4c h re i I) LI n p, 
der allgenieiu befolgten Versuchsanordnung sei daher cler Wiedergabe 
cler Einzelresultate vorangestellt: 

l) Ztschr. fhr  phj-sik. Chcm. 57, 6 [1906]. 
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Eine genau abgewogene Menge Hesosc (20--200 g) wiirde, even- 
tile11 unter Zusatz von Natriunisiilfit (5 Mol.-Gew.), in der 20-50-f:tchr11 
Menge n-Natronliiiige g e l k t  uucl in niit Gurnniistijpsel gut verschlossener. 
fast ])is Zuni Hals gefiillter Flasclie bei %iniinerteinperatur einige 
Wocheu his Mon:ite in] .Dunlteln aufbewahrt. Urn da3 Fortschreiteu 
der Zersetzung zu verfolgeu, wurde die Iijsung von Zeit, zii Zeit niit 
"is-Salzsaure unt,er Anwendung von Phenolphthdein (in selteaeren 
IGllen J,acknius) titriert. D a  die Plkssigkeit stets nach wenigen Tsgeu 
dnnkelrotbraun gefiirbt I\ ar, lieljen sicli die Ilmschliige iiicht iiiqllr 
scabarf erkennen; die Unterschiede zwischen der verbramichten Menge 
Atznatron und der bei der Aufarbeitung gefuntlenen C;esanitsaure 
tliirften zum Teil auf diesen Umstand ziiriickziifiihreu seiu. - Bei 
.Unterbrechiing des Versuchs \\orden stets 10 cciii herauspipettiert uud 
titriert nnd in der gleichen l'robe tler noch vorh:indene %ucker g$- 
vichtsanalytisch nacb E. P f l i i g e r  I )  oder I<~eld : i I i l? )  erniittelt. 

Die Bestimniung der gebildeteu Anieisensliiire erfolgte anfliuglicli 
in der \F7eise, daB 5 ccni der neatralisierten 1:eaktioiisfliissigliejt direkt 
niich A. L i e b e i i  2, niit ~~uecksi lbercl~lor i t l  erbitzt wurden. Da in 
dessen ein Versiich zeigte, da13 sicli auf diese 'Weise vie1 Z I I  h o h  
\\erte ergaben, so wurdeu spaterhin stets -50 ccin unter Zusatz voii 
konzeotrierter l'hosphorsaure mit \\.assercl:uiipf destilliert, tlas Destillnt 
mit Hariumcarbonat gekocht, die fliichtige Saure riochnials rnit I'hos- 
phorsiiure iibergetrieben nnd erst in diesern J )estillat die AnieisensCure 
durch Reduktion ron. ($iiecksilberchlorit11 bei Gegenwart von Natrirun- 
nitrit ') best.ininit. 1 )ie dkalinietrische Titration der fliicbtigen SLure 
lieferte stets hahere Zahlen, nls cler -1meisensiiiir.e allein entspraeh, 
\\-as ohne %weifel zum Teil auf ein klitiibergehen von Xlchsaure, 
vielleicht aber auch nuf das Vorhandensein geringer Mengen anderer 
niederer Vettsiiuren zuriickzufiihren ist,. - In den heiden Versncheu, 
in welchen die %iickerzersetzung bei Gegenwart von Wntriuuiriilfit Tor 
sich Ring, wurde tliirch das oben erwiihute I:rhitzen cles ersten 
Dest,illats niit Kariunicarbonat gleichzeitig die 'I.'reiinung der Ameisen- 
siiure von der schwefligen Saure erzielt. 

Die entstxndene Iiohlensiiure n-urde in der Weise erniittelt, daB 
50 ccin in einem geeigneteu -1pparat niit verdunnter Schwefelshre er- 
wiirnit und der (1; ewichtsverlust festgestellt wurde; die Differenz zwischeu 
der so gefundenen und der in  der Natronlange \--on rornherein w r -  

') I'fliigers hrc.hiv fur l'hyxiol. 93, 163 [1902]. 
:) Ztschr. Fiir analyt. Choni. 35, 345 [1896]. 
"1 Monatsh. fur C:hein. 14, 753 [1893]. 
') E. Buchner ,  d .  h l e i s e n h e i m e r  und 11. S r l i n d e ,  clicse lieiiuhte 

39, 4226 [1906]. 
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handenen, ;tuf die gleiche JVeiae bestimriiten arenge ergab den E:etr:tg 
&s neu gebildeten liohlendioxyds. - Znr Priifung : iuf  Glykol oder 
Glycerin wirden in deiii Galnktoseversiich :i ccm der urspriinglichru 
LBsung niit gesgttigter ~Tod\vasserstoffsSure iiach s. Z e i  s e l  und R. 
F a n t o ' )  in deni yon RI. .J. S t r i t a r a )  konstruierten Apparat gekoclit; 
es entstand i n  der Silbernitrat enthaltenden Vorlnge keine Spur einei. 
Triibung ". 1 n anderen T7ersochen \\,urden die samtlichen waiWrigen 
Destillate (s. 11.) nochmals fiir sich aufs sorgfiiltigste fraktioniert, mi 
eventuell niit den Wasserdampferi verfliiclitigtes Glykol aufzufinden. 
Das Thernionieter stieg indessen nie iiber den Siedeponkt des kochenden 
Wassers, bezw. siedender Salzsaure. Auch niit Renzoylchloricl uucl 
iiberschiissiger Natronlauge entstand kein Niederschlag, wiihrend selbst- 
bereitete, wvil3rige Glykolliisungen bei entsprechender Behaudlung aucli 
noch in starker Verdiinuung etwa 80°/o tler theoretisch berechneten 
JIenge Dil)enzoylester in lrrystnllinischer I.'orin lieferten. 

Der  gesnnitr, nnch tlieseri Vorproben noch iibrig bleibende €test 
wurde niit der berechneten Menge Salzsaure nahezn neutralisiert und 
zur ITiilfte abdestilliert. Mit den TV'n.ssercliinipfen ging der Alkoliol 
iiber, dessen Jlenge sich im Destillat nncti noch mehrmals wieder- 
Iiolteni i;'bert,reihen ails tler Krniedrigung cles Gefrierpunkts gegeniiher 
tleni des reiiien Wassers ') ergab. - In1 Destillatiollsriickstand wnrden 
nnnrnehr die gesnmten organischen SBuren durch Ziigabe ron  Salz- 
sk i re  in geringem ' i h d d  i n  Preiheit gesetzt, eine geringe XTenge 
n1)geschietlener br:iuner 1:lockeii nhgesaugt und das 12iltrat, in1 
P ipschen5) Appnrat erschiipferid niit Ather estrahiert. In den Btlier- 
nuszug giiig die Milchsa.iire, welche in Form ihres schwer liisliclien 
Zin'ksalzes znr Wiigung kam. In den Mutterlaugen 'des Zinklnctata 
fand sich stets ein sehr leicht I&diches, sirupiises Ziuksalz, welches in 
verschiedenen Fallen in das Calciumsalz iimgewandelt uod eioiiial nls 
solclies auch nnalysiert wurde. Die Aualyse ergab, \vie oben bereits 
erwiihnt, einen etwa auf diorybuttersaures Calcium stimmenden N-erf. 

Die niit -<ither estrahierte Fliissigkeit wurde in1 Takoum bei 5 0  
-YOo zur Trockne gebracht, sechsmnl mit Alkobol ausgezogen, (la.; 

I )  Ztsclir. fur analyt. Chem. $2, 549 [1903]. 
2, Ztschr. fur analyt. Chem. 42, 579 [1903]. 
3, In1 AnschluW an diese Verauche murde untersucht, ob sich Gl~I,ol 

dorch Kochen mit starker Jodmasserstoffsaore quantitativ in  Jod i th j  1 i i h i  - 
fiihren 1iiWt. Es wurdeii tlabei htets \iel zu niedrige untl \vcchselnde \I erte 
gefnntlen. Die I'rsnclic dicser uberraschendcn Tatsache konntr  niclit aiifne- 
k l w t  \verdeii. 

9 1:. Gaunt ,  Ztschr. fiir nnalyt. Chem. 44, 106 [1905]. 
-,) Ztschr. fiir nngew. Cheni. 16, 6 5 i  [1903]. 



l O l G  

Ktahsalz abfiltriert uucl die alkoholische Liisiing wiederuni ini Vakuntii 
viillig eingedanipft. ]lie i n i  Riickstande vorhandeuen Siiureu gabeti 
~ i i t c h  vielstiindigeiii Erwariiien niit Calciuiiicarbonat i u  \viiBriger Liisung 
heiir leicht liisliche C~alciunisal7r, welche sich iiacli deni Verdampfeii 
tles Wassera durcli anhalteiicles Verreiben niit dlkoliol iii eine branii- 
liche, kijriiige Masse verwnnclelu lieBen. K e s e  ivurde nacli tlern Wascheii 
mit absolutetii Alkohol urid A\tlier und tagelangeni Trockuen iin 
Tnkuuni iiber Schwefelsiiiire ge\wgen und rerschiecientlich auch :inaly- 
siert. In  der alkoholischeii Jlutterlntige fantl sic11 tiieist nocli etwas 

iiiiveranderter Zucker. 
Bezuglicli der uunniehr folgenden Kiuzelwerte sei uoch benierkt, 

11ii IJ in1 Text die t,atsLchlich gefondeneii analytischeu Zahlen wieder- 
gegeben sind, wiihrentl die ‘l’xbelle ilie (Gesnnitresiiltate :iiif 100 g Zncker 
iimgerechuet enthglt. 

ln den ersten 4 Versnclien ist ;iiigenoniuien, (la0 das Calc i i in i -  
s:i lz die gleicbe Zuaatiiti~eusefzirii~ bat \vie dns analog getrocknete 
i i i i  fiinften, d. h. je 10Oi0 JV\l‘xsser iind C;a.lciuni enthiilt; Ferner ist in 
tlieaen Versuchen die in dem siruptisen Zinltsalz vorliegentle Menge Osy- 
sguren in  der Gesamtaufstellung der axis deni Cnlciunisalz berechueten 
Jiinzugeziihlt. Die in den ersten Versucheti fiir Milclisiirrr ~eFnndenei1 
Werte sind zu niedrig, weil die Atherextrxktion nicht geri iigend lange 
(nn r  1-2 T a p )  fortgesetzt murde; schlicBlic~li wurde stets 4-5 Tage 
lang extrahiert. - \\-as die Bewertutig tler \-erschiedeneri Yersuchs- 
reiben betrifft, so sind die Xrgebnisse der letzten drei TTersuche nil- 

bedingt ids die znverliissigeren zii betrachten. 
h i  12. Dezcmber 1906 wurden 20.0 Q reincr TrauLcnzucker  i n  

1 1 mit Atzkalk nioglichst. VOII Kohlenskure befrciter anniillernrl n-Katronlaugc 
(cntsprechencl 40.5 g -:itmatron) gelost. , Gesarntgeniclit 1065 g. Die Pliissig- 
keit firbte sich binnen 3 Stunden deritlicli gelb. Der nrspriinglichc Titer : 
5 ccm (5.22 g) Liisung gleich 9.92 ccin 1l/s-Salzsiiiire, ging in 2 Tagen auf 9.63, 
i r i  9 Tagen anf 5.80 ccm zuriick und bctrug am 3. Januar 1007 nocli 5.47, 
am 5. Januar 8.28 ccni V&ilzsRiirc. Gleichzeitig enthielten 10 ccm noch 
(1.024 g reduzicrcnden Zucker (57 ing CLIZO) und 0.0052 g Anieiaeusaure (direkt 
lxstimmt, daher sicherlich vicl z u  hooh; vergl. unter 2 . ) .  l i n  Kest dcr Lijstlng 
(1018 g )  wurdeii gefunden: 0.05 g Alkohol (300 ccm Destillat gaben O.O0’iu 
Ucpr.), 10.0 g Zinklactat, 1.1 g nicht krystallisicrentles, siruposcs Zinksalz, 
9 g Calciumsalzgemiscb und etwa 1.5 g nnliislich~, amorphe Floclten unti 
sirupiiser ltiickstand (unzwstiirter Zucker). 

2. Genau wie I. mit 20.0 g Frtit.tosc niii plei~.hcn ‘I‘agc angcsctzt; clic 
I isung f8rbte aich Linucn wcnigcn Xinuteii gelb. \Vihrcucl zuuiclist 5 ccni 
9.83 ccm n/a-Salzsiiure entsprachen, w r e n  nach 4 Tagen noch %SO, nacli 9 Tagen 
8.52, nach 22 Tagen 8.17, nach 27 Tagen 8.07 untl nach 35 ‘l’rtgcn, bei Untcr- 
brechung des Versuchs, nur noch 8.00 wni n.i&alzskurc zur Neutralisation cr- 
forderlich. Am 8. Januar 1907 entliielten 1 U  cciii 0.016 g reduaierenden Ziickcr 

1. 
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(40 mg CUZ o), am Tage der h fa rbe i tnng  0.009 g (21 mg CUZ 0). Ameisen- 
slure: Im Destillat bestimnit, 0.019 g io 50 ccin, mahrend direlit in 10 C C I I I  

0.011 g gefnnden worden. Kohlendioxyd: 0.0338 g in 50 ccm; davon sintl 
0.0300 g, der Gchalt der ursprhnglichen Natronlauge in Abzug zu bringen. 
Alkohol: 0.057 g in dcm Rest (907 g) dcr noch rorhandeuen 1,iisuiig (46.4 g 
Destillat gaben 0.052O Depr.); in der gleichen Menge: 11.6 g Zinklactat: 1.t; 
sirupiises Zinksalz; 7.4 g Calciunisa1zgcmisc:b ; 1.2 g leicht liislicher Ieiickstantl 
und  Flocken. 

Genau wie 1. am selben Tage mit 20.0 g T r a u b e n z u c k e r  angs- 
setxt; der Versuch erhielt cinen Zusatg von 140 g neutralem Natriumsulfit. 
Gesamtgewicht 1205 g. Gelbfarbung trat etwas langsanier als in 1. cin. Zu 
Reginn entspracheii 5 ccm (= 5.46 g) 9.35 ccn1, nach 24 Stondcn 9.27, nach 
9 Tagcn 8.34, nach 22 Tagen 8.00, nach 27 Tagen 7.85 ccin niz-snlzskure. Zu 
dieser Zeit m-arcn in 10 ccm 0.023 g Tranbenzucker (55 ing Cuz 0) vorhanden, 
13 Tage spgter (21. Januar 1907; Tag der Untcrbrechnng) nur noch 0.005 g 
(13 mg CuzO); dabei ging der Titer anf 7.73 ccm n/z-Salzsanre zuruck. 
Ameisens%nre, gcfunden im Destillat \Ton 50 ccm: 0.010 g. In  den iibrig 
bleibenden 1041 g wurden bestimmt: 0.06 g Alkohol (50.4 g Destillat gabm 
cine Gefrierpunktserniedriguiig von 0.051 0 ) ;  11.8 g Zinklactat ; 1.1 g sirupiiscs 
Ziiilrsalz ; 9.1 g Calciuinsalzgenliscli und 0.2 g Ruckstand. 

3. 

C~lucosc 37 202.5 (9.1) 33.5 (1.5) 87.5 4.21) 31.5 40 
Fructose 35 202.5 (9.1) 37.7 (1.7) 95.4 2.0 41.2 42 
Glucosea) 40 202.5 (9.1) 33.0 (1.5) 97.1 1.1 41.5 47 
Fructose') 40 202.5 (9.1) 34.5 (1.G) 97.3 0.7 50.6 4G 

Glucose 91 59.0 (4) 37.6 (1.7) 98.4 0.5 53.0 37 
Fructose 139 89.0 (4) 34.2 (1.5) 100.0 0.5 54.0 36 
Galaktosc 188 89.0 (4) 29.1 (1.3) I(J0.0 1 5  17.8 G9 

Z e r s e t z u n g  v o n  H e x o s e n  d ~ i r c l i  11-Kntronlnuge .  
(Die Zahlen sind auf 100 g Zucker berechnet.) 

Aufgeklirter 
Verbrauch an 

Zucker 

74 
85 
89 
97 
90 
90 
89 

4. IVic 3. niit 20.0 g F r u c t o s c  ebeilfnlls am 12. Dczemlm- 1906 ange- 
setzt. Geeamtgewicht infolge Vcrwendung eincr etwaa geringcren Mengc 
Il-asser 1165 g. Die Fsrbung erfolgte aucli hier dentlich langsanier als im 
Parallclrcrsuch 2. 5 cciii (= 5.5 g) ncutrali&rtcn zuniichst 9.62 ccni, nacli 
9 'Tagen 8.44, nnch 22 Tagen K20, nach ?i Tagen noch 8.07 ccin ~li'?-Salzsaurc. 
Noch rorhandencr Zucker mi tliesem Zcitpunkte: O.r)lG g in 10 ccm (40 m a  
Cu?O), a m  21. .Januar 1907 noch 0.005 g (13 nig Co,O); Titer 7.98 ccm 

1) Xu hoch bestimmt; vci& \.ersuch 1 ,in1 'Text. 
') Unter Znsatz von 140 g Na2S03 + 71120 (5 !vlol.-Gem.), 

NaOH 

88.0 
.31.0 
31.0 
34.5 
33.0 
33.5 
26.5 



n/~-Sslzeiiure. i\ us deli I-esticrenden 1055 g 
Flussigkeit \Turden isoliert 15.1 g Zinklactnt, 0.9 g sirnpases Zinksalz, 9.5 g 
Calciumsalxgeiaisch und 0.3 g Kuchtnnd. 

Die gesammelten Zinksalze von 1.-4. mnrden cinmal atis Wasser uni- 
kryetallisiert: erhalten 40 g lufttrockner, schwach riitlicli gefiirbter Rrystnlle. 
Davon verloren 2.0243 g bei 10.50 0.3664 g an Ckwicht nntl liinterliellen bciin 
\ergluhen 0.5577 g ZnO. 

Ameisen~~inrc 0.00i g in 50 ccni. 

(C311j03)2Z~ +3B20. Eel-. HrO 18.16, Zn 21.99. 
Gef. )) lS.10, )) 22.14. 

Zweite Kry&llisation: 3.3 g.  Dawn gabcii 1.0106 g bei 105" 0.1794 g 
I&@ ab und hinterlieBen 0.2S66 g %no. Gef.: H& 17.75, Zn 22.76O/o. 

Die Mutterlaugc tlaron wurdc niit 8chffefelmasserstoff getlllt, in  das 
lhpfersala vcrwandclt nnd auE 1 - 2 ccni cingedampft. Nacli tage,lnngc.ni 
Stelien krystallisicrtc 1 g bln!3Llauer Nncl~lii. 

0.6370 g Sbst. (lufttrocken): 0.0692 g &O, 0.1736 g (3110. 
(C3Hj03)2C11 + 2.H90. Her. 1 J 2 0  12.97, CII 52.91. 
( C n  H3 0~)n CU. >> )) - , x 29.82. 

Gef. )) 10.86, )) 21.77. 
A uch diese lctzte Krpstallisation bestancl nlso iioch nus ziemlich reinem, 

ni i 1 c h s n n r e  in Kupfer ohne wescntlichc Ueirueaguiig \-on g 1 .y k #J 1 - 
s a u r c m  Snlz. 

200 g G l u c o s e  nni 5.  I:ebriinr 1907 in 3960 ccni Xatronlauge (ent- 
haltend 178 g .itznatron = 4 MoL-Gen.) gcliist. Gcsanit,gewicht 4350 g. 
10 ccm = 10.52 g erforderten zur Ncutralisation 21.8 CCIII,  nni SchluB clcs 
Versuchs (7. hlai 1907) 12.6 ccni n/n-Salzsinre i d  enthieltcn noch 0.00s g 
reduxiereutlcn Zucker (18 nig CuaO). A meiseusiinre, ini De.4llat \-on 100 ccni 
bcstimmt : 0.024 g. Beim Ansauern dcs zui' wciteicn Yersrbcitong ge1:ni- 
genden Restes (4215 g) schieclen sich etwn 0.5-1 g branncr Flocken all. Der 
in Ather geliistc Antcil liefertc neben 1 - 3 g in \\-rtsscr unliislichen ales 
170 g Zinldact~at uiitl I3 g Calciumsala tler I'olyosysiiurcn; letzteres nurde 
mit der aus clcr saurcn, wiiorigen Liisung gexonnenen Menge vcreinigt und 
so nach tngela.ngcni 'l'rockncn in1 Pakaiim fiber Sch\vcEclsiiure S9 g Calcium- 
snlzgemisch eitialti~il. 

1.4690 g Sbst. yerloreii bei 1050 lj.1438 g (9.750/,,) an Gemiclit nnd gabcii 
0.5006 g CaSOL (entsgrechcnd 10.030/o Ca anf die wnsscr1i:iltigc. odcr ll.lO",',, 
anf die trockne Substnnz bcrechnet). 

0.1430 g Sbst. (wasscrfrei): 0.1555 g C02, 0.071-4 11~0. - 0.1727 g 

Berechnet man die Kohlenstoff- und \\'asbeistoEfzalileu auE ascliefrcie 
Snbstanz unter Bcrucksichtigung der Tatsache, dnG der freicn Siure ein 
Zwanzigstcl ~ o n i  Gewicht dcs gefundenen C!nlciains als \\'asserstoff zugeziililt 
werden ninlf, so ergibt bicli 1:olgcndcs: 

5 .  

'-, 

Sbst.: 0.2283 g CO?, 0.0553 g I&@. 

(CH20)s. Ber. C 40.0, tf 6 . i .  
Gef. )> 40.2, 40.3, )) G.S, 6. i .  

Als leiclit liislicher Riickstand des CXeiuinsnlecs blicbcn ctwa 2 g S i r u p  



ti. A u i  gleichen Tage wie 5 .  niit 100 g E'1.11t:tvsc und 2 1 Watrunlaugc 
(niit eineni Gehnlt von 89 g Atznatroii) nngcsetzt. 10 ccni 
= 10.5 g neutralisiertcn zu Beginn 21.3, nni Sclilull ('24. .Timi 1907) 13.1 ccni 
11 /&dzsaurc.  hmeisen- 
s;iure in 100 ccni: 0.025 g .  Der wrbleibcnde Rest (20i5 g) wurde nahezu 
neutxalisicrt und nnf ctwn 1 1 eingecngt. Als nnninchr 1 Tag niit Ather extra- 
hicrt wurde, ging so gut \vie nichts in tlcn Ather (keiii Glykol!). Weiterhin 
gcfunden: S4 g Zinklactat; 6 g Calciriinsalz nus dcr Atlierliisung und 34 g 
nns dem miltllrigen Tcil, beides nnch worhcnlangcin l.'roclinrii im Valtuuni gc- 
wogcn und naali deni Vermischen annlysicrt: 

0.5735 g Sbst. verloren bci 10.5" 0.0426 g itii Gewiolit und liefcrten 
0.3176 g CxSO,. Gcfunden: 5.00,',, Gewichtsrerlust, 10.07"/0 Ca (11.25°/o 
mnsscrfrei) . 

Gewicht 2200 g. 

Siin tlicher Zuckor war bi8 nuf Spuren vcrbraucht. 

Floclten untl leicht liislichcr 1;uckstand e t w i  1 g. 
7. Genau mic 6. niit 100 g Galaktosc. Dor uiq>iiiuglichc Titcr von 

21.4 ccm ging bis z11111 12. Juli  1907 nur auf 14.4 ccin Il/2-Salzsiiurc zuriick, 
obwohl ancli hicr nller Zuckci. bis anF Spurcn zcrst8rt war. Die Piirbung 
blieb tief dnnkelrot. i\meisens8urc: 0.070 g in 100 CCIII. EY resticrten 20.50 g. 
Daraus isolicrt: 37 g Zinlrlnctat; 12.5 g Calcinmsals: aus tlcr Atherlosung 
(3 Yonntc iin I'nknum getrocknet): 

0.%(;8 g Shst. gnbon 0.0367 g (:e\\;iclitsrci,liist b c i  10>* uiid 0.45OF g 
C'aSO,; also gefunden: 3.7"10 Gewiclitsverlust untl 14.350/,, Ca (14.90°/o 
wasserfrei). 

Aus der salzsauren Fliissiglreit wurden 63 g cbenso gel ioclanetes Calcinm- 
snlzgemisch gewonncn. 

1.2506 g Sbst. verlorcn bei 10.30 0.0445 g an Gewiclit nnd gaben 0.4649 g 
Ca SO,; also: 3.6O:O Gewichtsvcrlnst, 10.96°/0 Ca ( I  1.36"i0 mnsserlrei). 

l%clten und sirupiiscr liiickstand etwa 1 g. 

Diorybuttersaurcs Calcium, (C1 HT O,)? Ca : 13~1. .  Ca 14.4. 

189. Emil Fischer: Reduktion des Glykokollestersl). 
[Aus deiii Chemischen Institut der Universitiif Berlin.] 

(Eingegangen am 16. M8rz 1908.) 

Itri Gegeiisatz ZLI den  Estern de r  gewohnlichen nliphatischen ocler 
aroinatiechen Sauren  wird der Oxal es t e  r bekanntlich durch  Natrium- 
amalgam leicht reduziert  nnd  d ie  hierbei entstehenden P roduk te  sind 
nocli kiirzlich vori W. T r ail b e ') ausfulirlich untersucht morden. 

Diese Sonderstellung verdankt  er offenbar d e r  iinmittelbaren Ver- 
ke t tnng  der beiden stark nega t iwn  Carbathoxv1griipl)eii. E i n e  Blin- 

1) Bei Gelcgenheit des Vortrags, dcn Hr. G .  Neul Je rg  in der Sitzung 
voln 24. Febmar d.  .T. Cibcr Aniinoaldehyde hielt, habe ich hereits erwahnt, 
tla13 ich mit khnlichen Versuchen beschkftigt sei. 

2 )  Diesc Berichte 40, 4942 [1907]. 




