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Uber die Einwirkung yon Kupferoxydhydrat auf 
einige Zuckerarten, 

Von J, Itabermann und ~'II. Hiinig. 

I. A b h a n d l u n g .  

(Vorgelegt in der $itzung am 20. Jull 1882.) 

In der Sitzung vom 20. Jitnner 1881 hab~n wir in einer vor- 
l~iufigen Mittheilung die Resultate einer grSsseren Arbeit tiber die 
Einwirkung des Kupferoxydhydrates auf Zuckcrarten markirt. 
Durch Umst~inde mancherlei Art wurde die VerOffentlichung der 
angektindigten Publication bis zum heutigen Tage verzSgert, und 
war es insbesondere die AuflSsung des im Punkte 3 der vorli~u- 
figen Mittheilung erw~thnten amorphen Restcs~ welche die Ver- 
z(igerung verursachte~ ohne uns~ wie wir gleich mittheilen wollen, 
durch ein befriedigendes Resultat zu entschiidigen, so zwar, dass 
der erwlihnte Punkt auch heute noch nicht yon uns erledigt 
werden kann und wit uns vielmehr beg'niigen mUssen~ das 
unzweifelhaft Sichergestellte zu bringen. 

Die Tendenz~ welche wir bei der ganzen Arbeit verfolgten~ 
wa 5 die der T 1"o m m er'schen Zuckerprobe zu Grunde liegemen 
chemischen Vorgiinge und die sich bildenden Producte nach 
Thunlichkeit festzustellen~ ein Unternehmen~ welches durch die 
Arbeit yon Soxhlet~ 1 sowie jene yon W o r m - M i i l l e r  und 
J. tt  a g e n ~ 2 wie uns scheint~ keineswegs gegenstandslos geworden 
ist. Der Erstere hat dutch eine sehr sorgfiiltig'e Arbeit mit Be- 
stimmtheit dargethan~ dass jeder dervon ihmuntersuchten Zucker- 
arten ein anderes ReductionsvermSgen zukommt, dass aber in 
keinem Falle das Reduetionsverh~iltniss zwisehen Kupferoxyd und 
Zucker ein constantes, sondern vielmehr nach Concentration der 

1 Journ. f. p. Ch. (Neue Folge) 21, 227. 
Pfliiger's Archiv f. Physiol. 22, 349. 
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L(isungen und Mengenverh~ltniss der aufeinander reagirenden 
Substanzen ver~inderliehes ist. Gesttitzt auf seine Wahrnehmungen 
stellt S o x h l e t  die Bedingungen fest~ un'~er welchen man mit 
Hilfe der Fehl ing ' sehen Methode der Zuckerbestimmung zu 
befriedigenden und unter einander vergleiehbaren Resultaten 
gelangen kann. 

In Beziehung auf Mengen- und Coneentrationsverhiiltnisse 
kommen Worm-Mt~l le r  und H a g e n  zu ~thnlicheu Resul- 
taten wie S o x h l e t ,  doeh ist die Art, in welcher ihre Arbeit 
durehgeftihrt ist, yon der des letztereu wesentlich versebieden 
und niihert sichvielmehr derjenigen~ welehe die Grundlage unserer 
eigenen Untersuchung bildet, wozu wit bemerken wollen, dass 
wir, wie sieb leieht naehweisen liisst, zu der yon uns eingesehla- 
genen Methode in allen Details in ganz unabh~tngiger Weise gelangt 
sind. Aus der eitirten Abhandlung sei im Hinblicke auf das, was 
yon uns gesagt werden wird~ noeh angeftihrt, dass naeh W o r m -  
Mti l le r  und J. Ha.gen bei der Trommer ' seheu  Probe erstens 
die 0xydation des Zuckers allein dutch Kupferoxyd gesehieht, 
zweitens dass aber das Alkali die Einwirkung des Kupferoxydes be- 
f(irdert. Naeh ihnen gibt es kaum eineu directen Beweis dafiir, dass 
dieOxydationsproducte mittelst Kupferoxyd Si~uren sind, and sic 
fanden, dass bei der Reduction des Kupferoxydes mittelst Zueker 
in neutraler Liisung die Reaction der Fltissigkeit neutral blieb~ 
gerade wie bei Gegenwart yon Alkali die Fltissigkeit ihre alka- 
lisehe Reactlon behielt. Al[erdings wurcle -;on ihnea beobaehtet~ 
dass bei tier Einwirkung yon Kupferoxyd auf eine neutrale 
Zuekerli~sung eine betri~chtliehe Menge des ersteren in Liisung 
ging, bei welchem tibersehtissiger Zueker keine weitere Reduction 
bewirkte. Die Erkli~rung, welehe sic fiir diese Thatsaehe auf- 
stellen, g'lauben wir vorderhand nieht waiter beriieksiehtigen zu 
sollen. 

Auch bei unserer Arbeit liessen wir uns yon dem Gesichts- 
punkte leiten~ dass es nothwendig sei~ um iiber den Chemismus 
der Tr o m m e r'schen Probe Klarheit zu erlangen 

1. die Einwirkung yon Kupferoxydhydrat in neutraler 

LSsung~ 
2. die Einwirkung yon Kupferoxydhydrat in alkaliseher 

L(isung und 
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3. die Einwirkungvon i~tzendemAlkali fiir sich 
auf die Zuckerarten zu studieren. 

Die Einwirkung yon Alkalien und alkalischen Erden auf 
Zuckerarten hubert P e l i g o t ,  t t e l l e r  u. A. m. vor l~ingel;er Zeit 
und in neuerer Zeit H o p p e - S e y l e r ,  ~ S c h e i b l e r  * und 
K i li a ni a untersucht. P e 1 i g o t eonstatirte die Bildung yon Glucin- 
s~ure und nach neueren Untersuchungen neben dieser die des 
Saccharins bei tier Einwirkung you Kalk auf Dextrose, Lavulose 
und Invertzueker~ welehe Angaben S c h e i b 1 e r best~ttigt. H o p p e- 
S e y l e r  constatirte zuerst die Entstehung yon Milchs~ure bei 
der Behandlung von Traubenzueker mit Alkalilaugen und K i li a n i 
stiitzt auf diese Reaction eine Darstellung yon Milehs~ture aus 
Trauben- und Invertzucker. Letzterer wies auch die Bildung yon 
)/[ilchsaure neben Saccharin bei der Einwirknng yon Kalkhydr~t 
auf Iavertzueker nach. 

Mit Rticksicht auf die vorstehend verzeiehneten Arbeiteu 
haben wit daher nur die unterPunkt I und 2 angegebene Reactionen 
des Eingehenden studirt, und werden sieh unsere heutigen Mit- 
theilungen aueh diesbezUglieh nut auf Dextrose, Lavulose, Saeeha- 
rose, und Invertzucker erstrecken. 

Das yon uns bei den Versuchen verwendete Kupferoxyd- 
hydrat wurde in allen Fiillen nach dem yon B t i t t g e r  4 angege- 
benen Verfahren dargestellt, und zeiehnet sieh dieses Pritparat 
im ganz reinen Zustande gegentiber dem gewtihnliehen Kupfer- 
oxydhydrat dutch ausserordentliche ttaltbarkeit aus; es konnte 
woehen-, ja  monatelang mit Wasser aufgeschl~mmt in versehlos- 
senen Flaschen aufbewahrt werden, ohne die geringste Veran- 
derung zu erleiden. 

Die •ethode, welche wir bei der Einwirkung des Kupfer- 
oxydhydrates anf Zueker eingehalten haben~ wnrde im Verlaufe 
der Untersuchung vielfach abgeandert~ und es scheint uns nicht 
ohne Interesse, wenn wit einige dieser Abi~nderungen hier, wenn 
aueh nnr flUchtig, anftihren. 

I Berl. Ber. 1871 4, 346. 
2 ,, ,, 1880 13, "2212. 
3 , , 1882 15, 136, 699, 701. 
4 Gmelin K r a u t ,  Handb.  d. Chem. 6. Aufl., .~. Bd ,  599. 
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Bei den ersten u bci welchen Rohrzucker das Ver- 
suchsmaterial bildet% wurden Champagnerflaschen mitje 300 Ctm. 
einer etwa 25procent. SaccharoselSsung und aufgeschl~immten 
Kupferoxydhydrat beschiekt, die Flasche mit dem yon t t las i -  
w e tz and H abe rm a n n ~ beschriebenen Yersehluss versehen un4 
dutch mehrere Stunden im Wasserbade crhitzt. Das Kupferoxyd- 
hydrat zcigte sich wenig" ver~inder L und es wurde deshalb das 
Erhitzen in einem Kochsalzbade yon 105~106 ~ Siedepunkt dutch 
ctwa 15 Stunden fortgesetzt; die Reduction zu Kupferoxydul war 
sodann eine vollst~ndige. Der Flaschenverschluss wurde nach dem 
Erkalten ge]Uftet, wobei das Entweichen yon Gas zun~ichst nicht 
beobachtet wcrden konnte und neuerlich Kupferoxydhydrat ein- 
getragen, hierauf im Kochsalzbade wieder erhitzt und nach 
erfolgter Reduction in dieser Art so lange fortgefahren, his dis 
Menge des zugesetzten Kupferoxydhydrates etwa filnf Molektile 
aufjc einMolektil Zncker betrug. Bei den spiiter erfolgten Zus~ttzen 
an Kupferoxydhydrat zcigte sigh nach beendigter Reduction beim 
Ltiften derFlasche ein merklicher Gasdruck~ und wurde das ent- 
weichende Gas als Kohlens~iure erkannt. 

Der Flaseheninhalt wurde schliesslich filtrirt und war das 
Filtrat in der Regel griin gef~i~bt. Es wurde Schwefelwasserstoff 
eingeleitet, das in mlissiger Menge abgeschiedene Kupfersulfid 
dutch Filtration entfernt und die L~sung in einem Glaskolben unter 
Erneuernng des verdampfenden Wassers destillirt. Das Destillat 
zeigte schwach sauere Reaction. Es wurde mit kohlensauremBlci 
bci Koehhitze abgesiittigt, die vom tiberschtissigen Bleicarbonat 
durch Filtration getrennte, schwach gelblieh gefiirbte Fltissigkeit 
auf dem Wasserbade concentrirt und zur Krystallisation him 
gestellt. Es bildeten sich naeh einiger Zeit schwach gelb gef~rbte, 
lebhaft gliinzende Krystalle, wetche dutch Umkrystallisiren ganz 
farblos erhalten werden konnten, und die sieh bei der Analyse als 
ameisensaures Blei erwicsen. 

In dem braungelb geflirbten DestillationsrUckstand konnte 
wcder dutch Bleizucker, noch auch durch Bleiessig ein irgendwie 
crheblicher Iqiederschlag erhalten werden; obgleieh dis Fliissig- 
keit zwar schwach, aber deutlieh sauer reagirte. Sic wurde mit 

I Annal. d. Oh. u. Ph. 159, 30~. 
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kohlensaurem Baryt abges~ittigt, der tiberscht~ssige kohlensaure 
Baryt durch Filtration entfernt~ das Filtrat auf dem Wasserbade 
~stark conccntrirt und mit Alkohol vo!"sichtig versetzt. Hiebei bil- 
.dete sieh ein wenig reichlicher, flockiger, isabellg'elb gef/trbtGr, 
barythaltig'er lqiederschlag, dessen Reinigung in der verschie- 
.densten Weisc vcrsucht wurde, ohne dass Gin befliedigendes 
Resultat erhalten werden konnte. Es g'elang nicht, weder durch 
oft wiederholtes Aufl~sen in wenig Wasser, Behandeln mit Blut- 
kohle und F~lleu mit Alkohol, noch durch Abscbeiden der S~ure 
mittelst des Bleisalzes und Schwefelwasserstoff und neuerliches 
A bs~ttig'en mit kohlensaurem Baryt oder Calciumcarbonat ein 
k rystallisirtes oder Uberhaupt nur ein Product zu erhalten, welches 
b ei tier Analyse brauchbare Zahlen geliefert h~ttte. 

Da alle BemUhungen, die fragliche S~ure, welche wohl nur 
ein Gemeng'e repr~seutirte, nach dem angegebenen Verfahren in 
reichlicheren Quantit~ten zu erhalten, vergeblich waren und auch 
stets nur g'eringe Mengen yon Ameisens~ure erhalten werden 
konnten, w~hrend sigh Kohlens~ure beim fortgesetzten Oxydiren 
.in grSsseren Mengen bildete und ferner mit RUcksiGht auf die 
Umst~ndlichkeit und SchwerfiSlligkeit des ganzen Verfahrens 
wurde die Untersuchungsmethode zun~chst dahin abg'e/~ndert, dass 
ZuckerlSsung mit Kupferoxydhydrat in einem Kolben, an einem 
Rtickflussktihler, welcher mit einem Quecksilberventil versehen 
war, so dass der Druck im Innern des Kolbens und damit die 
Siedetemperatur der FlUssigkeit sich etwas erhShte, zum Sieden 
gebracht wurde. Wit licssen uns n/imlich noch immer yon der 
Ansicht leiten, dass die Reduction yon Kupferoxydhydrat in neu- 
traler LSsung dutch Zucker bei einer 100 ~ etwas tibersteigenden 
Temperatur wesentlich rascher erfolgen mt~sse, ~iberzeugten uns 
indessen bald, dass diese Ansicht nicht begrt~ndet wa b liessen 
:sodann dab Quecksilberventil weg" und operirten bei allen folg'enden 
Untersuchungen, gleichviel, ob dabei Rohr-, Invert-, Trauben- oder 
Fruchtzucker zurAnwendung kamen, in derArt, dass diew/~sserige 
LSsung" der Zuckerart, in einem Kolben am Ri~ckflussktihler nach 
Zusatz yon Kupferoxydhydrat im g'elinden Sieden erhalten 
wurde, und dass nach jedesmaliger Reduction des Kupferoxyd- 
hydrates neuerliche Mengen hinzugefUgt und damit so lunge fort- 
gefahren wurde, his die Reduction sich wesentlich verlangsamte~ 
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was bei den versehiedenen Znekerarten in sehr versehiedene~ 
Zeitraumen erfolgte. 

In vielen Fallen wurde das sieh in grossen Quantitaten 
ansammelnde Kupferoxydul wohl aueh dureh Filtration abgesehie- 
den und das Filtrate sodann welter oxydirt. Es gewahrt dies deu 
u dass das Stossen, welches mit den zunehmenden Kupfer- 
oxydulmengen immer heftiger wurde, vermieden werden konnte. 
In keinem Falle indessen wnrde die 0xydation his zum totalea 
Aufhtiren der Bildung yon Kupferoxydul geftihrt. War das Koehen 
mit Kupferoxydhydrat beendigt, so wurde die siedend heisse 
FlUssigkeit filtrirt, das mehr oder minder stark g'rtin gefgrbte 
Filtrat mit Sehwefelwasserstoff bis zur vollstandigen Ausscheidung 
des Kupfers behandelt und wie frtiher zun~iehst unter steter 
Erneuerung der abdampfenden Wassermengen so lange destillirt r 
als die Ubergehenden Dampfe sauer reagirten, der Destillations- 
rUekstand naeh dem Erkalten mit reichlichen Mengen Ather 
8--10real gesehUttelt, yore Atherauszug der Ather abdestillirt~ 
die mit Ather geschUttelte wasserige Flilssigkeit dutch Erw~irmea 
yore Ather befreit und in der Regel mit kohlensaurem Kalk abge- 
sattigt, auf dem Wasserbade eoncentrirt und mit Alkohol g'ef~llt. 
In dem beim Absattigen mit kohlensaurem Kalk dureh Filtration 
getrennten Kalksehlamme wurden geringe Mengen yon Oxalsaurr 
nachgewiesen. 

In der yore Niedersehlage getrennten alkoholisehen FlUssig- 
keit wurde der Weingeist abdestillirt, der wasserige Rtiekstand~ 
auf dem Wasserbade eoneentrirt und in der Regel noeh ein 
zweites Mal mit Alkohol gefallt, wobei indessen die Mengen des 
erzielten Niedersehlages meistens sehr gering'fiigige waren. ~aeh 
der zweiten Fallung enthielt die dutch Alkohol nieht fallbare. 
Substanz stets nut geringe Mengen yon Kalk. 

Noeh muss erwahnt werden, dass das obere Ende des RUek- 
itussktihlers wahrend der ganzen Dauer des Koehens mit Kupfer- 
oxydhydrat mit einem oder aueh mit zwei untereinander verbun- 
denen P e 1 i g o t'sehen Apparaten, welehe mit klarem Barytwasser 
besehiekt waren~ versehen wurde, und dass dadureh stets die con- 
tinuirliehe Entwieklung yon reiehen Mengen an Kohtensaure beob- 
achtet werden konnte. Dutch diese Aufeinanderfolge yon Opera- 
tionen wurde bei allen der genannten Zuekerarten erhalten: 
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A. Kohlensiiure, B. ein sautes Destillat, C. ein sauer reagirender 
J~therauszug, D. ein dureh Alkohol f~tllbares Kalksalz, E. ein 
dutch Alkohol nieht fiillbarer, kalkfi'eier Rest. 

Die weitere Untersuchung dieser einzelnen Antheile war die 
folgende: 

B. Das saute Destillat wurde mit kohlensaurem Baryt in der 
Kochhitze neutralisirt, yore tiberschUssig'en Bariumcarbonat durch 
Filtration getrennt, auf dem Wasserbade bis zar Bildung eines 
Krystallhiiutchens concentrirt und zur Krystallisation hingestellt. 
Es entstanden nach kurzer Zeit durchsichtig% lebhaft gl~inzende, 
:s~tulenfSrmige Krystalle, welche dutch Umkrystallisiren aus Wasser 
gereinigt and analysirt warden. Das Resaltat der Analyse war bei 
allen Zuckerarten dasselbe~ d. h. es warden die Krystalle stets als 
ameisensaurer Baryt erkannt. 

1. Aus Rohrzucker. 

0.3500 Grin. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0'3571 Grin. 
schwefelsauren Baryt. 

2. Aus Invertzueker. 

0"3130 Grin. bei 100 ~ getrockn. Substanz lieferten 0"3213 Grm. 
schwefelsauren Baryt. 

3. Aus Traubenzucker. 

0'3005 Grin. Salz gaben 0"3075 Grin. schwefelsauren Baryt. 

4. Aus Fruchtzuckcr. 

0"4210 Grin. Salz gaben 0"4282 Grin. schwefelsauren Baryt. 

Daraus berechnet sich: 

Ba(C00H)2 
1. ~. 3. 4. 

Barium . . . . .  60"01% 60'35~ 60'17~ 59"8% 60'35% 

Ausser Ameisensiiure konnte in dem wi~sserigen Destillat 
keine andere Si~ure gefunden werden, obwohl der beim Absiit- 
tigen mit kohlensaurem Baryt erhaltene Schlamm stets auf Oxal- 
:si~ure etc. untersucht wurde. Es ist dieser Umstand insbeson- 
dere im Hinbliek auf die Natur des Atherauszuges C~ welcher 
wie wir zeigen werden~ fast ausschIiesslieh aus Glycolsiture 
besteht, bemerkenswerth, u n d e s  erh~lt damit die Angabe yon 
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F i t t i g ,  1 dass die Glycols~ure mit Wasserd~tmpfen nut spuren- 
weise fli~chtig ist~ ihre roll e Best~tig'ung. 

C. Der Atherauszug reagirte stark sauer und erstarrte bei 
l~ngerem Stehen bl~ttrig krystalliniseh. Er zeigte sich im Wasser~ 
Alkohol und _~ther lt~slieh und wurde zur weiteren Reinigung mit: 
Wasser verdUnnt, die w~sserige LSsung yon einer Spur eines 
braunen Oles durch Filtration getrennt, mit kohlensaurem Kalk 
bei Siedhitze neutralisirt, der Uberschuss yon kohlensaurem Kalk 
abgeschieden und das Filtrat eoncentrirt. Aus der eoncentrirte~ 
Flt~ssigkeit schieden sieh meist sehon naeh kurzerZeit sternfSrmig 
gruppirte, ungef~rbte Krystallnadeln aus, welehe sieh bei l~ng'erem 
Stehen reichlich vermehrten, dutch Abnutschen yon der Mutter- 
lauge getrennt und dutch Behande]n mit Wasser~ Thierkohle und 
neuerlieher Krystallisation gere~nigt wurden. Die Krystall- 
aggregate gaben bei der Analyse die dem glyeolsaurem Kalke: 
entspreehenden Zahlen. 

1. Aus Rohrzucker. 
1"6077 lufttroekn. Substanz gaben beim Troeknen 0"4507 Grm. 
Wasser. 
0"3369 Grin. bei 100 ~ getroekneter Substanz gaben 0"0981 Grin.. 
Kalk. 

2. Aus Invertzucker, 
1-0"565 Grin. lafttrockener Subst~nz lieferten beim Troekne~ 
0"2972 Grm. Wasser. 
0"1313 Grm. bei 100 ~ getro ekneter Substa, nzgaben0"0390 Grin. 
Caleiumoxyd. 

Aus 0"2570 Grm. bei 100 ~ getroekneter Substanz resultirteJa 
bei der Verbrennung 0"2359 Grin. Kohlens~ure und 0"0760 Grm. 
Wasser. 

3. Aus Traubenzueker. 
0"2335 Grin. bel 100" getroekn. Substanz gaben 0"0683 Grm.~ 
Caleiumoxyd. 

4. Aus Fruehtzueker. 
0"3005 Grin. bei 100 ~ getroekneter Substanz lieferterr 
0"0870 Grin. Caleiumoxyd. 

Hieraus bereehnen sieh: 

B e i l s t e i n .  Handb. d. org. Ch. 414. 
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Ca(C2g303)2-4- 4H20 

C . . . . .  - -  25"040/0 - -  - -  25"260/0 
H . . . . .  - -  3"32 , - -  - -  3'15 , 
Ca . . . .  20"8~ 21"21 , 20"89o/'0 20"68~ 21"05 , 
H~O.. .  28"1 ,  28"13,, - -  - -  29"50,  

Nach den yon uns mit aller Sorgfalt durehgeftihrten Unter- 
suchungen enthlilt auch der Atherauszug keine andere S~ure als 
Glycols~ture. 

D. Das mit Alkohol gefi~llte amorphe Kalksalz wurde 
zun~chst durch oft wiederholtesAufiSsen in wenig" Wasser, Kochen 
mit Thierkohle und fractionirtes Fi~llen der concentrirten Fltissig- 
keit mit Alkohol gereinigt. Hiebei wurde meistens in den ersten 
Antheilcn ein Rest yon glycolsaurem Kalk erhalten, wi~hrend die 
zweiten und dritten Fraetionen sich stets fret yon Glycolsi~ure 
erwiesen und niemals zurKrystallisation gebraeht werden konnten. 
Der Kalkgehalt diesel- schwach gelb gef~trbten~ amorphen Massen 
war stets ein erhebliche 5 dochwechselnde 5 so dass diese Substanzen 
mit Bestimmtheit als variable Gemenge verschiedener chemischer 
Individuen angeschen werden konnten. Um die einzelncn Bestand- 
theile derselben zu isoliren, wurden die mannigfaltigsten Ver- 
snche gemacht~ nnd gerade die hierauf gerichteten, sehr zeit- 
raubenden Bemtthungen sind eine Hauptursache der Vel'zSgerung 
dieser Publication. Leider waren allc unsere Anstrcngung'en bisher 
vergeblich, was nicht sonderlich iiberraschen wird~ wenn wit mit- 
theilen~ dass die Mengen der in Rede stehenden KSrper stets nur 
sehr g'eringftigig'e waren. Bet einem der hier erw~ihnten Versuche 
wurdc in folgender Weise operirt: Die uach der Abscheidung der 
letzten Reste yon gIycolsaurem Kalk crhaltenen Laugen wurden 
nach dem Abdestilliren des Alkohols und hinli~ngllcher Concen- 
tration mit Bleiessig~ so lange als ein •iederschlag entstand, ver- 
setzt~ filtrirt, der Niederschlag mit Wasser gewaschen~ gepresst, 
im Wasser suspendirt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die 
yore Schwefelblei getrennte~ schwach gelb gefiirbte Fltissig'keit 
wurde zur Entfernung des vorhandenen Schwefclwasserstoffs auf- 
gekocht~ mit kohlensaurem Kalk abges~ttigt~ filtrirt, concentrirt, 
die heisse L~isung des Kalksalzes mit Alkohol his zur beg'innenden 
Triibung versetzt~ der dabei sich abscheidende~ braune Syrup 
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entfernt, die LSsung hierauf auf dem Wasserbade concentrirt und 
zur Krystallisation hingestellt. Dieselbe trocknete gummiartig ein 
und konnte trotz wiederholten AuflSsens, Hineinwerfens einzelner 
Krystiillehen yon glycolsaurem Kalk etc. uieht in anderer Form 
erhalten werden. 

Im troekenen Zustande zerrieben, bildet diese Substanz ein 
fast rein weisses Pulver. Der Caleiumgehalt der so gereinigten 
Producte sehwankte yon 13.5~ bis nngefi~hr 16~ und war in 
mehreren Fiillen yon 14"5~ wenig versehieden. 

Das yore Bleiessigniederschlage getrennte Filtrat wurde mit 
ammoniakaliseher BleizuekerlSsung versetzt, wobei ein nieht sehr 
reichlicher, floekiger Niedersehlag sich bildete, der nach dem 
Auswasehen, Pressen, Zersetzen mit Sehwefelwasserstoff, Absi~t- 
tigen mit kohlensaurem Kalk etc. Snbstanzen lieferte, die sich in 
niehts yon den mittelst des Bleiessigniederschlages erhaltenen 
unterschieden. Die Kalkverbindungen zeigten denselben wech- 
sdnden Gehal~ an Calcium n. s. w., so dass sie unfl'agiieh nur 
einen letzten Rest des dureh Bleiessig Fgllbaren reprasentiren, 
weshalb s ic  in dem Folgenden nieht mehr besonders erwi~hnt 
werden sollen. 

Die von diesen amorphen Kalkverbindungen erhalteuen 
analytisehen Daten sind dadureh bemerkenswerth~ dass der Cal- 
eiumgehalt sieh innerhalb yon Grenzen bewegt, welehe dutch den 
Caleiumgehalt des Kalks~lzes der Erythroglueinsgure einerseits 
und_ der Glyeerinsgnre ~ud_ererseits m~rkirt siud, wie die folgende 
Nebeneinanderstellung zeigt : 

Erythrogluein- Glyeerin- 
saurer Kalk. saurer Kalk. 

Calcium . . . .  12"9~ 16"0~ 

Man wird diesem Umstande im tlinbliek anf die beobaehtete 
Bildung yon Glyeolsiiur% Milehsi~ure und Glneons~ture aus den 
Kohlehydraten bei versehiedenea Oxydationsproeessen einerseits~ 
sowie bei dem naehgewiesenen Zusammenhange der zwisehen 
Glycerin und gewissen Kohlehydraten~ aus welehen sich leieht 
Dextrose bilde b besteht~ andererseits durehaus nieht alle Bedeu- 
tung' abspreehen dtirfen, indem es wohl znlttssig erscheint~ anzu- 
nehmen, dass bei der gemttssigten Oxydation der Zuekerarten sieh 
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nach und naeh yon der Olueonsaure ausgehend, kohlenstoffarmere, 
einbasisehe und mehratomige Sauren in ahnlieher Weise bilden, 
wie sieh durch Oxydation bei kohlenstoffreieheren Fettsanren mit 
Braunstein und Schwefels~ture allmalig immer kohlenstoffarmere 
Fetts~turen bilden, oder wie bei der Oxydation der Zuckerarten 
mit Salpeters~ure der Reihe naeh die Bildung yon Znekers~ure, 
resp. Sehleimsgure, yon Weinsaure, Traubensaure und Oxalsanre 
mit Sieherheit beobaehtet wurde. Es ist demnaeh die Mt~glichkeit 
dnreMus vorhanden, dass man es in der fragliehen amorphen 
Snbstanz mit variablen Gemisehen der Kalksalze yon Erythro- 
gluein- und Glyeerins~ture etc. zu thun hat, eine Annahme, die 
aueh darum zulassig erseheint, da die bekannten, wenig nnter- 
suchten Salze der ersteren ~ und darunter auch das Barytsalz - -  
~ls amorphe, nieht krystallinisehe Substanzen besehrieben wet- 
den, wghrend aueh das Kalksalz tier Glyeerinsaure ~ allem An- 
seheine naeh nur sehwierig und nur im Zustande v~lliger Reinheit 
krystallisirt erhalten werden kann. 

E. Die Menge des naeh dem Absattigen mit kohlensaurem 
Kalke dutch Alkohol nieht fallbaren Theiles war je naeh dem 
Grade, bis zu welehem die Oxydation mit Kupferoxydhydrat 
getrieben wurde, bei allen Zuekerarten sehr versehieden. S i e  
betrug in einigen Fallen kaum mehr als einige Percente, wahrend 
sie in anderen F~llen sehr erhebllch war. Ihre qualitative Unter- 
suehung ergab in keinem Falle etwas Anderes, als das Vorhanden- 
sein yon den unter D besehriebenen Substanzen und noeh unan- 
gegriffenem Zneker ; der letztere bildete stets den Hauptbestand- 
theil. War die Menge des amorphen Rt~ekst~ndes reiehlieh, so 
wurde derselbe neuerlich mit Kupferoxydhydrat oxydirt und 
dann stets die ira Vorstehenden besehriebenen Produete wieder 
erhalten. 

In weiterer Verfblgung des yon uns aufgestellten Program- 
rues wurden die mehrfach erw~thnten Zuckerarten mit Kupfer- 
oxydhydrat bei Gegenwart yon Atzbaryt behandelt. Der Atzbaryt 

1 Annal d. Ch. u. Ph. 134, 260, Zeits~hrift f. Chem. 1866, 12. 
,, ,, , , 106~ 95. 
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wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren aus k~uflichem dar- 
gestellt und in Form yon heiss ges~ttigtem Barytwasser zur An- 
wendung gebracht. Er wurde in solcher Menge angewendet~ dass 
dieFllissigkeitbis zum Schlusse der 0xydation alkalische Reaction 
zeigte, und kam die erforderliehe Menge bei einigen Versuehen 
auf einmal~ bei anderen partienweise zur Anwendung. In allem 
Ubrigen blieb die Ausfiihrung des Experimentes unver~indert; 
ebenso erfolgte auch die Seheidung 4er einzelnen Zersetzungs- 
producte genau naeh der oben beschriebenen Methode, und es 
wurden dann aueh schliesslich keine anderen, als die oben auf- 
gez~ihlten Stoffe, also neben Kohlens~ure, Ameisensiiure~ Oxal- 
s~iure, Glycols~iure und ein amorphes Kalksalz von den frUher 
angegebenen Eigenschaften und der gleiehen Zusammensetzung~ 
sowie ein Rest yon unveriindertem Zucker erhalten. 

Von den auf diese Angaben beziiglichen analytischen Daten 
sollen nut einige deljenigen~ welche s~ch auf die amorphen, dutch 
Alkohol fallbaren Kalkverbindungen beziehen~ hier angefiihrt 
werden. 

Aus Invertzucker. 
l. 0"2515 Grm.bei 100 ~ getroekn. Subst. gaben 00543 Grm. Ca0 
2. 0"3102 , , , , , , 0"0647 , , 
3. 0"2465 ,, , , , , , 0"0488 , , 

Aus Traubenzucker. 
4. 0"3288 Grin. b. 100 ~ getrockn. Subst. gaben 0"0653 Grm. Ca0. 

Aus Fruchtzucker. 
5. 0"2967 Grm.b. 100 ~ getrockn. Subst. gaben 0"0557 Grin. CaO. 

Daraus berechnen sich: 

1 2 3 4 5 

Ca . . . . .  15.42% 14.9% 14.16% 14.19 13"41~ . 

Sind demnach die Producte der Zersetzung der Zuckerarten 
durch Kupferoxydhydrat bei Gegenwart yon Atzbaryt vollstandig 
identisch mit denjenigen, welche wir ohne Zuhilfenahme yon 
Atzbaryt erhalten:haben, so miissen wir doch anftihren~ dass erstens 
die Mengen der Zersetzungsproducte~ welche im ersteren Falle er- 
halten wurden, gr(isser waren als im letzteren~ und das Barium- 
oxydhydrat im Wesentlichen conservirend, namentlieh, wie uns 
schein L auf die Glycols~ture wirkteundzweitensdieReduction des 
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Kupferoxydhydrates in allen F/~llen wesentlieh raseher erfolgte. 
Die gleiehen Beobaehtungen konnten wit maehen, als wir in einigen 
F~tllen bei Traubenzueker den Atzbaryt dureh )[tzkali ersetzten. 
Hiebei glauben wit aueh Glueons/~ure wirklieh beobaehtet zu 
haben ; doeh war die Menge des erhaltenen Pr~tparates zu gering'r 
um dies mit vSlliger Sicherheit eonstatiren zu kSnnen, und es 
gelang uns nieht, in allen Fitllen das gut krystallisirende Ammon- 
salz jener Verbindung wieder zu erhalten. Die Analyse des in 
einigen F~tllen aus dem amorphen Caleiumsalze gewonnenen kry- 
stallisirten Ammonsalzes erg'ab: 

1. 0'3584 Grin. bei 100 ~ C. getroekn. Substanz entwiekelterr 
16"2 0C. N, bei 746 Mm. Barometerstand und der Temperatur 
yon 23 ~ C. 

2. 0"2704 Grin. troekener Substanz lieferten 0"3440 Grm. 
Koh]ens~ture und 0"1813 Grm. Wasser. 
Hieraus bereehnen sieh: 

Gefunden CGHu01NH ~ 

C . . . . . .  33"72% 33.80% 
H . . . . . .  7"44 ,, 7"04 , 
N . . . . . .  6"75 , 6"62 , 

Naeh der Auffassung, dass sieh bei der Oxydation der 
Zuekerarten mit Kupferoxydhydrat Glueons~ure und dann welters 
andere kohlenstoff~rmere, einbasisehe, mehratomige S~urea 
bilden, stellt sieh der ganze Oxydationsproeess als ein ziemlieh 
eomplieirter Vorgang da B indem wenigstens in den sp~tterer~ 
Stadiender Oxydation nebst dem noeh unver~nderten Zueker, a ueh 
die bereits vorhandenen Oxydationsproduete unzweifelhaft fort- 
dauernde Ver~tnderung erleiden. Dadureh erkl~trt es sieh, dass 
die einzelnen beobaehteten Derivate, die Kohlens~ture ausgenom- 
men, stets nut in geringer Meng'e auftraten, und dass die Glyeol- 
s/~ure immer in relativ reiehster Menge geflmden wurde, indem 
uns z. B. die bei tier Einwirkung yon SalpetersSure auf die Kohlen- 
hydrate gemaehtenWahrnehmnngen zeigen, dass S~nren derselben 
Kategorie geg'en Oxydationsmittel in dem Masse widerstands- 
f~higer werden, als ihr Kohlenstoffgehalt abnimmt. Gleiehwohl 
mussten wit yon vornherein annehmen, dass aueh die Glyeol- 
s~ture kein dutch Kupferoxydhydrat unveri~nderliehes Product 



664 H a b e r m a n n  u. H6nig.  

bildet und ein direeter Versuch hat die diesbeziigliehe Vermuthung 
vollinhaltlich bestatigt. Reiner lufttrockencr, glycolsaurer K~lk 
wurde in wasserig'er LSsung mittelst Knpfersulfat in glycolsaures 
Kupfer und Ct~lciumsulfat umgesetzt, Kupferoxydhydrat hinzu- 
gefiigt, das KSlbchen mit einem Rilckflnsskiihler und dieser am 
oberen Ende mit einem System yon 2 Pel igot ' schen App~r~ten 
dicht verbunden~ yon denen der unmittelbar am KUhler befind- 
liche mit klarem Barytwasser~ der andere mit 30o/0 Ka]ilauge 
beschickt war und der Inhglt des KSlbchens im massigen Sieden 
erhalten. Das Kupferoxydhydrat ~nderte seine Farbe nur sehr 
allmglig', wahrend das Barytwasser des Absorptionsapparates sich 
deutlich und continuirlich trtibte~ so dass es keinem Zweifel nnter- 
liegen kann, dass die Glycolsaure selbst in neutraler LSsung 
durch Kupferoxydhydrat allmalig zu Kohlens~ure oxydirt wird. 
Unfraglich wird sich diese Reaction in ~lkalischer L~isung" r~scher 
vollziehen. Dutch diese Thatsachen erklart es sich~ dass die Ent- 
wieklung der Kohlens~ture in eincm gewissen Theile des Processes 
sehr verlangsamt wird, ohne indessen jemals ganz aufzuhSren~ und 
es stchen die.yon uns gemachten Beobachtungen mit jenen yon 
Soxhle t ,  welche er in Verfolgung wesentlich anderer Zweeke 
und mit verschiedenen Mitteln gemaeht hat, sehr gut im Einklange. 

Durch die bisher yon uns mitgetheilten Beobaehtungen kann 
es den Anschein gewinnen, dass alle vier der obgenannten Zueker- 
~rten sich gegen Kupferoxydhydrat sowohl in neutraler, als auch 
in alkalischer LSsung vollstandig gleich verha]ten, was indessen 
durehaus nieht der Fall ist. Sind auch die Producte der Oxy- 
dation dieselben, und konntcn wit auch nieht quantitative Ver- 
schiedenheiten mit Bestimmtheit nachweisen, so verhalten sich 
doch die Zuckerarten in Beziehung auf die far die Oxydation 
erfbrderliche Zeit auffallend verschieden, and es sei uns darum 
gestattet, unscre diesbezUglichen Wahrnehmungen mitzutheilen, 
wobei wir auch tiber den Ursprung der yon uns verwendeten 
Zuckemrten die wtinsehenswerthen Aufklarungen geben wollen. 

A. Rohrzucker. Verwendet wurde k~iuflicher weisser Candis- 
zueker. Eine merkb~re Reduction yon Kupferoxydhydmt trat erst 
nach mehrsttindig'em Koehen unter gleichzeitig beg'innender Ent- 
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wieklung yon Kohlensgure ein. Die Reduction, anfangs ziemlieh 
tr~ge verlaufend, vollzog sieh beim Zusatz einer zweiten und dritten 
Portion yon Kupferoxydhydrat viel rascher. Die Kohlensgnre- 
entwicklung wurde lebhafter, um im weiteren Verlaufe sich wieder 
wesentlieh zu verlangsamen. Ohne Frag'e wurde in dem erstea 
Theile des Processes der Rohrzucker zun~ehst invertirt und aueh 
die sp~teren Stadlen des Processes werden dureh die folgenderL 
Mittheilungen leieht verst~ndlieh werden. Die Concentration der 
Zuekerl~sung seheint auf den g'anzen Vorgang keinen besonderen 
Einfluss zu Uben. 

B. Invertzucker. Weisser Candiszueker wurde in Wasser 
gelSst und durch Koehen mit etwa 2% Sehwefels~nre invertirt, 
in einigen F~llen die Sehwefels~ture entfernt und sodann Kupfer- 
oxydhydrat hinzugeftigt, w~hrend in anderen F~llen der Zusatz 
des letzteren ohne vorherige Ausf~llnng der Sehwefelsaure erfolgte. 
Die Reduction des Kupferoxydhydrates begann schon kurze Zeit 
nach eintretendem Sieden der Flt~ssigkeit~ im Ubrigen verlief der 
Oxydationsprocess wie frUher besehrieben. In alkaliseher LSsung 
ring" die Reduction mit dem Sieden der Flt~ssig'keit an und voll- 
zog sich rascher als in neutraler. 

C. Traubenzueker. Der in Verwendung gezogene Trauben- 
zueker war ein naeh dem Verfahren yon S e h w a r z - N e n b a u e r  
gewonnenes reines Prgparat. In nentraler LSsung stellte sieh die 
Reduction ziemlich langsam ein, und ebenso gestaltete sieh aueh 
ihr Vertauf. Mit beginnender Reduction trat aneh hier sogleieh 
Entwicklung yon Kohlensaure auf. In der mit Atzbaryt und 
Kalinmhydroxyd versetzten LSsung" hingegen begann die Reduc- 
tion sofort beim Eintragen des Kupferoxydhydrates in die warme 
LSsung ~md veflief wesentlich rascher. 

D. Frnehtzueker. Derselbe war naeh der bekannten l~ethode 
aus Inulin bereitet women; die Reduction des in neutraler LSsung 
eingetragenen Kupferoxydhydrates trat im Gegensatz zur Dex- 
trose so sehnell ein, dass eine weitere Steig'erung kaum mehr in 
der alkalischen L~sung" wahrgenommen werden konnte. Ja in 
alkaliseher LSsung erfolgte dieselbe schon be i  gewShnlieher 
Temperatur ziemlieh rasch~ und dementspreehend verlief auch der 
ganze Process. 
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Lassen sich die im Vorstehenden mitgetheilten Resultate, 
wie bercits bemerkt wurde, sehr gut mit den yon S o x h l e t  
gemachten Erfahrungen in Einklang bringen, so weiehen sic 
andererseits in ziemlich erheblieher Weise yon den Ergebnissen 
zweier Untersuchungen ab, welehe den gleichen Gegenstand 
behandeln. Es sind dies die Arbeiten yon R e i c h h a r d t  t and 
C 1 a u s. 2 Der Erstere fand als Zersetzungsproducte bei der 0xyda- 
tion yon Traubenzucker mit essigsaurem Kupfer in alkalischer 
LSsung Gummis~ure und Gummi als alleinige 0xydationsproducte. 
Wir konnten die Bildung keines dieser Produete beobaehten, und 
es steht aueh die Bildung yon Gummi aus Zucker dutch einen 
Oxydationsproccss allen Erfahrungcn cntgegen, die wit tiber 0xy- 
dationsvorg~nge bei den Zuckerarten besitzen. Vielleicht ist es 
erlaubt anzunehmen, dass das Gummi in dem zur Anwendung 
gebrachten Traubenzucker sehon vorhanden war, da wit wissen, 
wie ausserordentlich schwierig die Darstellung yon reinem Trauben- 
zucker bis vor Kurzem sich gestaltcte, und dass sie auch heute 
noch aus k~uflichcm St~rkezucker nut auf sehr umst~ndliehe Weise 
gelingt, ein Umstand, derhervorgehobenwerden muss, well R e i ch- 
h a r d t auf der letzten Zeile seiner Abhandlung sagt: ,,Der Trauben- 
zucker war durch Alkohol gereinigter St~rkezueker". Freilieh 
kann diese Vermuthung nicht auch ohneweiters beztiglich des yon 
R e i c hh ar d t gleichzeitig verwendetenHarnzuckers ausgesprochen 
werden. (~ber das andere yon diesem Forscher aufgefundene Product, 
die Gummis~ure, spricht sich C l a u s  in der friiher erwi~hnten 
Abhandlung dahin aus, dass er die flit das Barium- und Caleium- 
salz yon R e i e h h a r d t  angegebenen analytischen Daten nicht 
best~tigt land; die Differenz erkl~trt er dadurch, dass er annimmt, 
dass die Pr~paratenicht vollst~indig getrocknet und vielleicht aueh 
dutch geringe Mengen yon Gummiverbindungen verunreinigt zur 
Analyse gelangten. Auf Grund der yon ihm ermittelten Zahlen- 
werthe der Barium und Calciumverbindungen ist C lau s geneigt, 
die fragliche Si~ure als Tartronsi~ure anzusprechen. Wir konnten 
auch diese Siiure nicht finden, und die Eig'enschaften, welehe 
C l a u s  yon seiner Siiure angibt, lassen es durchaus nicht als gewiss 

Annal. Chem. and Ph. 127, 297. 
2 , ~ , ,, 147~ 114. 
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erscheinen~ dass ihm wirklieh Oxymalonsiiure vorlag. Er sagt yon 
seincr S~ure zum Beispi@ dass sic in Ather ziemlieh schwer 
liislich sei~ w~hrend sic B e i l s t e i n  in seinem Handbuch der 
org'anischen Chemic als leicht l(islieh in Ather bczeichnet. Ist nun 
abet diese Siiure in Ather iiberhaupt Rislich, so hi~tte sic unserer 
Beobachtunff nach dem yon uns einffeschlagenen Gang'e der 
Untersuchung kaum entg'ehen k~innen. 

Wir untcrlassen es~ auf Grund der bisherigcn Resultate uns 
in weiterg'ehende thcorctische Spcculationcn einzulassen und finden 
dazu viellcicht dann Geleg'enheit~ wenn wir noch weitcre expefi- 
mentelle Daten in Bezug auf die genannten und andere yon uns 
bereits in Untersuchung ffezogene Zuekerarteu gesammelt haben 
werden. 

Brtinn~ Laboratorium der allgem. Chemic. 


