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Uber die Einwirkung von Kupferoxydhydrat auf
einige Zuckerarten,

Von J. Habermann und M. Hénig.

I. Abhandiung.

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juli 1882.)

In der Sitzung vom 20. Jinner 1881 haben wir in einer vor-
ldufigen Mittheilung die Resultate einer grosseren Arbeit iiber die
Einwirkung des Kupferoxydhydrates auf Zuckerarten markirt.
Durch Umstinde mancherlei Art wurde die Verdffentlichung der
angekiindigten Publication bis zum heutigen Tage verzogert, und
war es insbesondere die Auflosung des im Punkte 3 der vorliu-
figen Mittheilung erwihnten amorphen Restes, welche die Ver-
zdgerung verursachte, ohne uns, wie wir gleich mittheilen wollen,
durch ein befriedigendes Resultat zu entschidigen, so zwar, dass
der erwihnte Punkt auch heute noch nicht von uns erledigt
werden kann und wir uns vielmehr begniigen miissen, das
unzweifelhaft Sichergestellte zu bringen.

Die Tendenz, welche wir bei der ganzen Arbeit verfolgten,
war, die der Trommer’schen Zuckerprobe zu Grunde liegenden
chemischen Vorginge und die sich bildenden Produecte nach
Thunlichkeit festzustellen, ein Unternehmen, welches durch die
Arbeit von Soxhlet,? sowie jene von Worm-Miiller und
J.Hagen,? wie uns scheint, keineswegs gegenstandslos geworden
ist. Der Erstere hat durch eine sehr sorgfiltige Arbeit mit Be-
stimmtheit dargethan, dass jeder dervon ihmuntersuchten Zucker-
arten ein anderes Reductionsvermdgen zukommt, dass aber in
keinem Falle das Reductionsverhiliniss zwischen Kupferoxyd und
Zucker ein constantes, sondern vielmehr nach Concentration der

1 Journ. f. p. Ch. (Neue Folge) 21, 227.
2 Pfliiger’s Archiv f. Physiol. 22, 349.
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Losungen und Mengenverhiiliniss der aufeinander reagirenden
Substanzen verdnderliches ist. Gestiitzt auf seine Wahrnehmungen
stellt Soxhlet die Bedingungen fest, unier welchen man mit
Hilfe der Fehling’schen Methode der Zuckerbestimmung zu
befriedigenden und unter einander vergleichbaren Resultaten
gelangen kann.

In Beziehung auf Mengen- und Concentrationsverhiiltnisse
kommen Worm-Miiller und Hagen zu #hnlichen Resul-
taten wie Soxhlet, doeh ist die Art, in welcher ihre Arbeit
durchgefiihrt ist, von der des letzteren wesentlich verschieden
und nihert sich vielmehr derjenigen, welche die Grundlage unserer
eigenen Untersuchung bildet, wozu wir bemerken wollen, dass
wir; wie sich leicht nachweisen ldsst, zu der von uns eingeschla-
genen Methode in allen Details in ganz unabhéingiger Weise gelangt
sind. Aus der citirten Abhandlung sei im Hinblicke auf das, was
von uns gesagt werden wird, noch angefiihrt, dass nach Worm-
Miiller und J. Hagen bei der Trommer'sehen Probe erstens
die Oxydation des Zuckers allein durch Kupferoxyd geschieht,
zweitens dassaber das Alkali die Einwirkung des Kupferoxydes be-
fordert. Nach ihnen gibt es kaum einen directen Beweis dafiir, dass
die Oxydationsproducte mittelst Kupferoxyd Sauren sind, und sie
fanden, dass bei der Reduction des Kupferoxydes mittelst Zucker
in neutraler Losung die Reaction der Fliissigkeit neutral blieb,
gerade wie bei Gegenwart von Alkali die Fliissigkeit ihre alka-
lische Reaction behielt. Allerdings wurde von ihnen beobachtet,
dass bei der Einwirkung von Kupferoxyd aunf eine neutrale
Zuckerlosung eine betréichtliche Menge des ersteren in Losung
ging, bei welchem tiberschiissiger Zucker keine weitere Reduction
bewirkte. Die Erklirung, welche sie fiiv diese Thatsache aut-
stellen, glauben wir vorderhand nicht weiter beriicksichtigen zu
sollen.

Auch bei unserer Arbeit liessen wir uns von dem Gesichts-
punkte leiten, dass es nothwendig sei, um iiber den Chemismus
der Trommet’schen Probe Klarheit zu erlangen,

1. die Einwirkung von Kupferoxydhydrat in neutraler
Liosung,

2. die Einwirkung von Kupferoxydhydrat in alkalischer
Losung und
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3. die Einwirkung von #tzendem Alkali fiir sich
auf die Zuckerarten zu studieren.

Die Einwirkung von Alkalien und alkalischen Erden auf
Zuckerarten haben Peligot, Heller u. A. m. vor lingerer Zeit
und in neuerer Zeit Hoppe - Seyler,® Scheibler?® und
Kiliani® untersucht. Peligot constatirte die Bildung von Gluein-
siure und nach neueren Untersuchungen neben dieser die des
Saccharins bei der Einwirkung von Kalk auf Dextrose, Livulose
und Invertzucker, welche Angaben Scheibler bestitigt. Hoppe-
Seyler constatirte zuerst die Entstehung von Milchséiure bei
der Behandlung von Traubenzucker mit Alkalilaugen und Kiliani
stiitzt auf diese Reaction eine Darstellung von Milchsiure ans
Trauben- and Invertzucker. Letzterer wies auch die Bildung von
Milchséiure neben Saecharin bei der Einwirkung von Kalkhydrat
auf Invertzucker nach.

Mit Riicksicht auf die vorstehend verzeichneten Arbeiten
haben wir daher nur die unter Punkt 1 und 2 angegebene Reactionen
des Eingehenden studirt, und werden sich unsere heutigen Mit-
theilungen auch diesbeziiglich nur auf Dextrose, Liivulose, Saccha-
rose, und Invertzucker erstrecken.

Das von uns bei den Versuchen verwendete Kupferoxyd-
hydrat warde in allen Féllen nach dem von Bottger* angege-
benen Verfahren dargestellt, und zeichnet sich dieses Préparat
im ganz reinen Zustande gegeniiber dem gewdhnlichen Kupfer-
oxydhydrat durch ausserordentliche Haltbarkeit aus; es konnte
wochen-, ja monatelang mit Wasser aufgeschliimmt in verschlos-
senen Flaschen aufbewahrt werden, ohne die geringste Verin-
derung zu erleiden.

Die Methode, weleche wir bei der Einwirkung des Kupfer-
oxydhydrates auf Zucker eingehalten haben, wurde im Verlanfe
der Untersuchung vielfach abgedndert, und es scheint uns nicht
ohne Interesse, wenn wir einige dieser Abéinderungen hier, wenn
auch nur fliichtig, anfiihren, ‘

1 Berl. Ber. 1871 4, 346.

2, 188013, 2212.

s ., 188215, 136, 699, 701

1 Gmelin Kraut, Handb. d. Chem. 6. Aufl., 3. Bd., 599.
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Bei den ersten Versuchen, bei welchen Rohrzucker das Ver-
suchsmaterial bildete, wurden Champagnerflaschen mitje 300 Ctm.
einer etwa 2bprocent. Saccharoselosung und aufgesechlimmten
Kupferoxydhydrat beschickt, die Flasche mit dem von Hlasi-
wetz und Habermann ! beschriebenen Versehluss versehen und
durch mehrere Stunden im Wasserbade erhitzt. Das Kupferoxyd-
hydrat zeigte sich wenig veriindert, und es wurde deshalb das
Erhitzen in einem Kochsalzbade von 105-—106° Siedepunkt durch
etwa 15 Stunden fortgesetzt; die Reduction zu Kupferoxydul war
sodann eine vollstindige. Der Flaschenverschluss wurde nach dem
Erkalten geliiftet, wobei das Entweichen von Gas zunsichst nicht
beobachtet werden konnte und neuerlich Kupferoxydhydrat ein-
getragen, hierauf im Kochsalzbade wieder erhitzt und nach
erfolgter Reduction in dieser Art so lange fortgefahren, bis die
Menge des zugesetzten Kupferoxydhydrates etwa fiinf Molekiile
auf je ein Molekiil Zucker betrug. Bei den spiter erfolgten Zusitzen
an Kupferoxydhydrat zeigte sich nach beendigter Reduction beim
Liiften derFlasche ein merklicher Gasdruck, und wurde das ent-
weichende Gas als Kohlenséiure erkannt.

Der Flascheninhalt wurde schliesslich filtrirt und war das
Filtrat in der Regel griin gefirbt. Es wurde Schwefelwasserstoff
eingeleitet, das in missiger Menge abgeschiedene Kupfersulfid
durch Filtration entferntund die Losung in einem Glaskolbenunter
Erneuerung des verdampfenden Wassers destillirt. Das Destillat
zeigte schwach sauere Reaction. Es wurde mit kohlensaurem Blei
bei Kochhitze abgessttigt, die vom iiberschiissigen Bleicarbonat
durch Filtration getrennte, schwach gelblich gefirbte Fliissigkeit
auf dem Wasserbade concentrirt und zur Krystallisation hin-
gestellt. Es bildeten sich nach einiger Zeit schwach gelb gefirbte,
lebhaft glinzende Krystalle, welche durch Umkrystallisiren ganz
farblos erhalten werden konnten, und die sich bei der Analyse als
ameisensaures Blei erwiesen.

In dem braungelb gefiirbten Destillationsriickstand konnte
weder durch Bleizucker, noch auch durch Bleiessig ein irgendwie
erheblicher Niederschlag erhalten werden, obgleich die Flissig-
keit zwar schwach, aber deutlich sauer reagirte. Sie wurde mit

1 Annal. &. Ch. u. Ph. 159, 304.
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kohlensaurem Baryt abgesittigt, der tiberschiissige kohlensaure
Baryt durch Filtration entfernt, das Filtrat auf dem Wasserbade
stark concentrirt und mit Alkohol vorsichtig versetzt. Hiebei bil-
dete sich cin wenig reichlicher, flockiger, isabellgelb gefirbter,
barythaltiger Niederschlag, dessen Reinigung in der verschie-
densten Weise versucht wurde, ohne dass ein befriedigendes
Resultat erhalten werden konnte. Es gelang nicht, weder durch
oft wiederholtes Auflosen in wenig Wasser, Behandeln mit Blut-
kohle und Fiillen mit Alkohol, noch durch Abscheiden der Siure
mittelst des Bleisalzes und Schwefelwasserstoff und neuerliches
A bsiittigen mit kohlensaurem Baryt oder Calciumcarbonat ein
krystallisirtes oder iiberhanpt nur ein Produect zu erhalten, welches
bei der Analyse brauchbare Zahlen geliefert hiitte.

Da alle Bemithungen, die fragliche Siure, welche wohl nur
ein GGemenge reprisentirte, nach dem angegebenen Verfahren in
reichlicheven Quantitiiten zu erhalten, vergeblich waren und auch
stets nur geringe Mengen von Ameisensiure erhalten werden
konnten, wihrend sich Kohlensdure beim fortgesetzten Oxydiren
in grosseren Mengen bildete und ferner mit Riicksicht auf die
Unstiindlichkeit und Schwerfilligkeit des ganzen Verfahrens
wurde die Untersuchungsmethode zunichst dahin abgeéindert, dass
Zuckerlosung mit Kupferoxydhydrat in einem Kolben, an einem
Riickflusskiihler, welcher mit einem Quecksilberventil versehen
war, so dass der Druck im Innern des Kolbens und damit die
Siedetemperatur der Flissigkeit sich etwas erhohte, zum Sieden
gebracht wurde. Wir liessen uns ndmlich noch immer von der
Ansicht leiten, dass die Reduetion von Kupferoxydhydrat in neu-
traler Losung durch Zucker bei einer 100° etwas iibersteigenden
Temperatur wesentlich rascher erfolgen miisse, iiberzeugten uns
indessen bald, dass diese Ansicht nicht begriindet war, liessen
sodann das Quecksilberventil weg und operirten beiallen folgenden
Untersuchungen, gleichviel,ob dabei Rohr-, Invert-, Trauben- oder
Fruchtzucker zur Anwendung kamen, in der Art, dass die wisserige
Losung der Zuckerart, in einem Kolben am Riickflusskiihler nach
Zusatz von Kupferoxydhydrat im gelinden Sieden erhalten
wurde, und dass nach jedesmaliger Reduction deg Kupferoxyd-
hydrates neuerliche Mengen hinzngefiigt und damit so lange fort-
gefahren wurde, bis die Reduction sich wesentlich verlangsamte,
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was bei den verschiedenen Zuckerarten in sehr verschiedenen
Zeitrdumen erfolgte.

In vielen Fillen wurde das sich in grossen Quantititen
ansammelnde Kupferoxydul wohl auch durch Filtration abgeschie-
den und das Filtrate sodann weiter oxydirt. Es gewiihrt dies den
Vortheil, dass das Stossen, welches mit den zunehmenden Kupfer-
oxydulmengen immer heftiger wurde, vermieden werden konnte.
In keinem Falle indessen wurde die Oxydation bis zum totalen
Aufhéren der Bildung von Kupferoxydul gefiihrt. War das Kochen
mit Kupferoxydhydrat beendigt, so wurde die siedend heisse
Flugsigkeit filtrirt, das mehr oder minder stark griin gefiirbte
Filtrat mit Schwefelwasserstoff bis zur vollstindigen Ausscheidung
des Kupfers behandelt und wie frither zunichst unter steter
Erneuerung der abdampfenden Wassermengen so lange destillirt,
als die tibergehenden Dimpfe sauer reagirten, der Destillations-
riickstand nach dem Erkalten mit reichlichen Mengen Ather
8—10mal geschiittelt, vom Atherauszug der Ather abdestillirt,
die mit Ather geschiittelte wiisserige Fliissigkeit durch Erwirmen
vom Ather befreit und in der Regel mit kohlensaurem Kalk abge-
sittigt, auf dem Wasserbade econcentrirt und mit Alkohol gefillt.
In dem beim Absittigen mit kohlensaurem Kalk durch Filtration
getrennten Kalkschlamme wurden geringe Mengen von Oxalstiure:
nachgewiesen.

In der vom Niederschlage getrennten alkoholischen Fliissig-
keit warde der Weingeist abdestillirt, der wisserige Riickstand
auf dem Wasserbade concentrirt und in der Regel noch ein
zweites Mal mit Alkohol gefillt, wobei indessen die Mengen des
erzielten Niederschlages meistens sehr geringfiigige waren. Nach
der zweiten Fallung enthielt die durch Alkohol nicht fillbare
Substanz stets nur geringe Mengen von Kalk.

Noch muss erwihnt werden, dass das obere Ende des Riick-
flusskiihlers wihrend der ganzen Dauer des Kochens mit Kupfer-
oxydhydrat mit einem oder auch mit zwei untereinander verbun-
denen Peligot'schen Apparaten, welche mit klarem Barytwasser
beschickt waren, versehen wurde, und dass dadurch stets die con-
tinuirliche Entwicklung von reichen Mengen an Kohlensiure beob-
achtet werden konnte. Durch diese Aufeinanderfolge von Opera-
tionen wurde bei allen der genannten Zuckerarten erhalten:



Uber die Einwirkung von Kupferoxydhydrat ete. 657

A. Kohlensédure, B. ein saures Destillat, C. ein sauer reagirender
Atherauszug, D. ein durch Alkohol fillbares Kalksalz, E. ein
durch Alkohol nicht fillbarer, kalkfreier Rest.

Die weitere Untersuchung dieser einzelnen Antheile war die
folgende:

B. Das saure Destillat wurde mit kohlensaurem Baryt in der
Kochhitze neutralisirt, vom iiberschiissigen Bariumearbonat durch
Filtration getrennt, auf dem Wasserbade bis zur Bildung eines
Krystallhfutchens concentrirt und zur Krystallisation hingestellt,
Es entstanden nach kurzer Zeit durchsichtige, lebhaft gléinzende,
siulenformige Krystalle, welche durch Umkvystallisiren aus Wasser
gereinigt und analysirt wurden. Das Resultat der Analyse war bei
allen Zuckerarten dasselbe, d. h. es wurden die Krystalle stets als
ameisensaurer Baryt erkannt,

1. Aus Rohrzucker.

0-3500 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-3571 Grm.
schwefelsauren Baryt.

2. Aus Invertzncker.

0-3130 Grm. bei 100° getrockn. Substanz lieferten 0-3213 Grm.
sehwefelsauren Baryt.

3. Aus Traubenzucker.
0-3005 Grm. Salz gaben 0-:3075 Grm. schwefelsauren Baryt.
4. Aus Fruchtzucker. '
0-4210 Grm. Salz gaben 04282 Grm. schwefelsauren Baryt.
Daraus berechnet sich:

- ) . Ba(COOH),
Barium. .. .. 60-01%, 60:35%, 60-17%, 59-8%, 60:35%,

Ausser Ameisensiure konnte in dem wisserigen Destillat
keine andere Saure gefunden werden, obwohl der beim Absiit-
tigen mit kohlensaurem Baryt erhaltene Schlamm stets auf Oxal-
sdure ete. untersucht wurde. Es ist dieser Umstand insbeson-
dere im Hinblick auf die Natur des Atherauszuges €, welcher
wie wir zeigen werden, fast ausschliesslich aus Glycolsdure
besteht, bemerkenswerth, und es erhilt damit die Angabe von
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Fittig, ! dass die Glycolsidure mit Wasserdimpfen nur spuren-
weise fliichtig ist, ihve volle Bestitigung.

C. Der Atherauszug reagirte stark sauer und erstarrte bei
lingerem Stehen blattrig krystallinisch. Er zeigte sich im Wasser,
Alkohol und Ather Ioslich und wurde zur weiteren Reinigung mit
Wasser verdiinnt, die wisserige Losung von einer Spur eines
braunen Oles durch Filtration getrennt, mit kohlensaurem Kalk
bei Siedhitze neutralisirt, der Uberschuss von kohlensaurem Kalk.
abgeschieden und das Filirat concentrirt. Aus der coneentrirten
Flussigkeit schieden sich meist schon nach kurzer Zeit sternformig
gruppirte, ungefirbte Krystallnadeln aus, welche sich bei ldngerem
Stehen reichlich vermehrten, durch Abnutschen von der Matter-
lauge getrennt und durch Behandeln mit Wasser, Thierkohle und.
neuerlicher Krystallisation gereinigt wurden. Die Krystall-
aggregate gaben bei der Analyse die dem glycolsaurem Kalke:
entsprechenden Zahlen.

1. Aus Rohrzucker,

1-6077 lufttrockn. Substanz gaben beim Trocknen 0-4507 Grm.
Wagser.

0:3369 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-0981 Grm.
Kalk.

2. Aus Invertzueker,

10665 Grm. lufttrockener Substanz lieferten beim Trocknen
0-2972 Grm. Wasser. '

0-1313 Grm. bei 100° getro ckneter Substanz gaben(-0390 Grm..
Calciumoxyd.

Aus 0-2570 Grm. bei 100° getrockneter Substanz resultirten
bei der Verbrennung 0-2359 Grm. Kohlenséiure und 0-0760 Grm.
Wasser.

3. Aus Traubenzucker.

02335 Grm. bei 100® getrockn. Substanz gaben 0-0683 Grm..
Calciumoxyd.

4. Aus Fruchtzucker.

0-3005 Grm. bei 100° getrockneter Substanz lieferten:
00870 Grm. Calciumoxyd.
Hieraus berechnen sich:

1 Beilstein, Handb. d. org. Ch, 414.
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Ca(C,H;04)0+ 4H,0

1 2 3 4 e ~—_
C..... — 904,  — — 2526/,
H..... _ 332,  — _ 315,
Ca.... 208%, 2121, 20:89%, 20:68%, 2105,
H,O0... 281, 2813,  — _ 2950 ,

Nach den von uns mit aller Sorgfalt durchgefiibrten Unter-
suchungen enthilt auch der Atherauszug keine andere Sture als
Glycolsiure.

D. Das mit Alkohol gefillte amorphe Kalksalz wurde
zundchst durch oft wiederholtes Auflosen in wenig Wasser, Kochen
mit Thierkohle und fractionirtes Fillen der concentrirten Fliissig-
keit mit Alkohol gereinigt. Hiebei wurde meistens in den ersten
Antheilen ein Rest von glycolsaurem Kalk erhalten, wibrend die
zweiten und dritten Fractionen sich stets frei von Glycolsiiure
erwiesen und niemals zur Krystallisation gebracht werden konnten,
Der Kalkgehalt dieser schwach gelb gefirbten, amorphen Massen
warstets ein erheblicher, doch wechselnder, so dass diese Substanzen
wit Bestimmtheit als variable Gemenge verschiedener chemischer
Individuen angesehen werden konnten. Um die einzelnen Bestand-
theile derselben zu isoliren, wurden die mannigfaltigsten Ver-
suche gemacht, und gerade die hierauf gerichteten, sehr zeit-
ranbenden Bemiihungen sind eine Hauptursache der Verzigerung
dieser Publication. Leider waren alle unsere Anstrengungen bisher
vergeblich, was nicht sonderlich tiberraschen wird, wenn wir mit-
theilen, dass die Mengen der in Rede stehenden Korper stets nur
sehr geringfiigige waren. Bei einem der hier erwiihnten Versuche
wurde in folgender Weise operirt: Die nach der Abscheidung der
letzten Reste von glycolsaurem Kalk erhaltenen Laugen wurden
nach dem Abdestilliren des Alkohols und hinliinglicher Concen-
tration mit Bleiessig, so lange als ein Niederschlag entstand, ver-
setzt, filtrirt, der Niederschlag mit Wasser gewaschen, gepresst,
im Wasser suspendirt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die
vom Schwefelblei getrennte, schwaech gelb gefirbte Flissigkeit
wurde zur Entfernung des vorhandenen Schwefelwasserstoffs auf-
gekocht, mit kohlensaurem Kalk abgesittigt, filtrirt, concentrirt,
die heisse Losung des Kalksalzes mit Alkohol bis zur beginnenden
Triibung versetzt, der dabei sich abscheidende, braune Syrup
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entfernt, die Losung hierauf auf dem Wasserbade concentrirt und
zur Krystallisation hingestellt. Dieselbe trocknete gummiartig ein
und konnte trotz wiederholten Aufldsens, Hineinwerfens einzelner
Krystillchen von glycolsaurem Kalk ete. nicht in anderer Form
erhalten werden.

Im trockenen Zustande zerrieben, bildet diese Substanz ein
fast rein weisses Pulver. Der Calciumgehalt der so gereinigten
Producte schwankte von 13-5%/ bis ungefiihr 16°, und war in
mehreren Fillen von 14-5°/ wenig verschieden.

Das vom Bleiessigniederschlage getrennte Filtrat wurde mit
ammoniakalischer Bleizuckerlosung versetzt, wobei ein nicht sehr
reichlicher, flockiger Niederschlag sich bildete, der nach dem
Auswaschen, Pressen, Zersetzen mit Schwefelwasserstoff, Absit-
tigen mit kohlensaurem Kalk ete. Substanzen lieferte, die sich in
nichts von den mittelst des Bleiessigniederschlages erhaltenen
unterschieden. Die Kalkverbindungen zeigten denselben wech-
seinden Gehalt an Caleinm u. 5. w., 80 dass sie unfragliech nur
einen letzten Rest des durch Bleiessig Fillbaren reprisentiren,
weshalb sie in dem Folgenden nicht mehr besonders erwihnt
werden sollen.

Die von diesen amorphen Kalkverbindungen erhalienen
analytischen Daten sind dadurch bemerkenswerth, dass der Cal-
ciumgehalt sich innerhalb von Grenzen bewegt, welche durch den
Calciumgehalt des Kalksalzes der Erythroglucinsdure einerseits
und der Glyeerinsiure andererseits markirt sind, wie die folgende
Nebeneinanderstellung zeigt:

Erythroglucin- Glycerin-
saurer Kalk.  saurer Kalk.

e e e
Caleium . . .. 12-9%, 16-0%,

Man wird diesem Umstande im Hinblick auf die beobachtete
Bildung von Glycolsiure, Milehséiure und Glueonsdure aus den
Kohlehydraten bei versehiedenen Oxydationsprocessen einerseits,
sowie bei dem nachgewiesenen Zusammenhange der zwischen
Glycerin und gewissen Kohlehydraten, aus welchen sich leicht
Dextrose bildet, besteht, andererseits durchaus nicht alle Bedeu-
tung absprechen diirfen, indem es wohl zuldissig erscheint, anzu-
nehmen, dass bei der gemiissigten Oxydation der Zuckerarten sich
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nach und nach von der Gluconsiure ansgehend, kohlenstoffirmere,
einbasische und mehratomige Siuren in #hnlicher Weise bilden,
wie sich durch Oxydation bei kohlenstoffreicheren Fettsduren mit
Braunstein und Schwefelsdure allmilig immer kohlenstoffirmere
Fettsiduren bilden, oder wie bei der Oxydation der Zuckerarten
mit Salpetersdure der Reihe nach die Bildung von Zuckersiure,
resp. Schleimséure, von Weinsiure, Traubensiure und Oxalsiure
mit Sicherheit beobachtet wurde. Es ist demnach die Moglichkeit
durchaus vorhanden, dass man es in der fraglichen amorphen
Substanz mit variablen Gemischen der Kalksalze von Erythro-
glucin- und Glycerinséure etc. zu thun hat, eine Annahme, die
auch darum zuldssig erscheint, da die bekannten, wenig unter-
suchten Salze der ersteren ! und darunter auch das Barytsalz —
als amorphe, nicht krystallinische Substanzen beschrieben wer-
den, wihrend auch das Kalksalz der Glycerinsidure * allem An-
scheine nach nur schwierig und nur im Zustande volliger Reinheit
krystallisirt erhalten werden kann.

E. Die Menge des nach dem Absittigen mit kohlensaurem
Kalke durch Alkohol nicht fllbaren Theiles war je nach dem
Grade, bis zu welchem die Oxydation mit Kupferoxydhydrat
getrieben wurde, bei allen Zuckerarten sehr verschieden. Sie
betrug in einigen Fillen kaum mehr als einige Percente, wiihrend
sie in anderen Fillen sehr erheblich war. Ihre qualitative Unter-
suchung ergab in keinem Falle etwas Anderes, als das Vorhanden-
sein von den unter D beschriebenen Substanzen und noch unan-
gegriffenem Zucker; der letztere bildete stets den Hauptbestand-
theil. War die Menge des amorphen Riickstandes reichlich, so
wurde derselbe neuerlich mit Kupferoxydhydrat oxydirt und
dann stets die im Vorstehenden beschriebenen Producte wieder
erhalten.

In weiterer Verfolgung des von uns aufgestellten Program-
mes wurden die mehrfach erwihnten Zuckerarten mit Kupfer-
oxydhydrat bei Gegenwart von Atzbaryt behandelt. Der Atzbaryt

1 Annal d. Ch. u. Ph. 134, 260, Zeitschrift f. Chem. 1866, 12.
2 ,, » 106, 95,

n n
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wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren aus kiuflichem dar-
gestellt und in Form von heiss gesittigtem Barytwasser zur An-
wendung gebracht. Er wurde in solcher Menge angewendet, dass
dieFlussigkeitbis zum Schlusse der Oxydation alkalische Reaction
zeigte, und kam die erforderliche Menge bei einigen Versuchen
auf einmal, bei anderen partienweise zur Anwendung. In allem
Ubrigen blieb die Ausfilhrung des Experimentes unverindert;
ebenso erfolgte auch die Scheidung der einzelnen Zersetzungs-
producte genau nach der oben beschriebenen Methode, und es
wurden dann auch schliesslich keine anderen, als die oben auf-
gezdhlten Stoffe, also neben Kohlensdure, Ameisensiure, Oxal-
sdure, Glycolsdure und ein amorphes Kalksalz von den frither
angegebenen Kigenschaften und der gleichen Zusammensetzung,
sowie e¢in Rest von unverdndertem Zucker erhalten.

Von den auf diese Angaben beziiglichen analytischen Daten
sollen nur einige derjenigen, welche sich auf die amorphen, darch
Alkohol fillbaren Kalkverbindungen beziehen, hier angefiihrt
werden.

Aus Invertzucker.

1. 0-2515 Grm. bei 100° getrockn, Subst. gaben 0-0543 Grm.Ca0

2. 03102 , , ” n » 00647

3. 002466 , , n n n 004838
Aus Traubenzucker.

4, 0-3288 Grm. b.100° getrockn. Subst. gaben 0-0653 Grm. Ca0.
Aus Fruchtzucker,

5. 02967 Grm.b. 100° getrockn. Subst. gaben 0-0557 Grm. Ca0.

Daraus berechnen sich:

1 2 3 4 5
Ca..... 15429/, 149, 1416%, 1419 13419/,

Sind demnach die Producte der Zersetzung der Zuckerarten
durch Kupferoxydhydrat bei Gegenwart von Atzbaryt vollstindig
identisch mit denjenigen, welche wir ohne Zuhilfenahme von
Atzbaryt erhalten haben,somiissen wir doch anfiihren, dass erstens
dieMengen der Zersetzungsproducte, welche im ersteren Falle er-
halten wurden, grosser waren als im letzteren, und das Barium-
oxydhydrat im Wesentlichen conservirend, namentlich, wie uns
scheint, auf die Glycolsdure wirkte und zweitens dieReduction des



Uber die Einwirkung von Kupferoxydhydrat ete. 663

Kupferoxydhydrates in allen Féllen wesentlich rascher erfolgte,
Diegleichen Beobachtungen konnten wir machen, als wir in einigen
Fillen bei Traubenzucker den Atzbaryt durch Atzkah ersetzten.
Hiebei glauben wir aunch Gluconsdure wirklich beobachtet zu
haben; doch war die Menge des erhaltenen Priparates zu gering,
um dies mit volliger Sicherheit constatiren zu konnen, und es
gelang uns nicht, in allen Fillen das gut krystallisirende Ammon-
salz jener Verbindung wieder zu erhalten. Die Analyse des in
einigen Fillen aus dem amorphen Calciumsalze gewonnenen kry-
stallisirten Ammonsalzes ergab:
1. 03584 Grm. bei 100° C. getrdckn. Substanz entwickelten
16-2 CC.N, bei 746 Mm. Barometerstand und der Temperatur
von 23° C.
2. 002704 Grm. trockener Substanz lieferten 0-3440 Grm.
Kohlenséure und 0-1813 Grm. Wasser.
Hieraus berechnen sich:

Gefunden C;H,,0,N1,

S S —
Coo.... 33729/, 33:80/,
H...... T44 704 ,
N.o..... 675 , 662 ,

Nach der Auffassung, dass sich bei der Oxydation der
Zuckerarten mit Kupferoxydhydrat Gluconséiure und dann weiters
andere kohlenstoffirmere, einbasische, mehratomige Siuren
bilden, stellt sich der ganze Oxydationsprocess als ein ziemlich
complicirter Vorgang dar, indem wenigstens in den spiteren
Stadiender Oxydation nebst dem nochunveriinderten Zucker, auch
die bereits vorhandenen Oxydationsproducte unzweifelhaft fort-
dauvernde Veréinderung erleiden. Dadurch erklirt es sich, dass
die einzelnen beobachteten Derivate, die Kohlensiiure ausgenom-
men, stets nur in geringer Menge auftraten, und dass die Glyeol-
séure immer in relativ reichster Menge gefunden wurde, indem
uns z. B. die bei der Einwirkung von Salpetersiure auf die Kohlen-
hydrate gemachten Wahrnehmungen zeigen, dass Siuren derselben
Kategorie gegen Oxydationsmittel in dem Masse widerstands-
fahiger werden, als ihr Kohlenstoffgehalt abnimmt. (leichwohl
mussten wir von vornherein annehmen, dass auch die Glycol-
sdure kein durch Kupferoxydhydrat unverinderliches Produect
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bildet und ein directer Versuch hat die diesbeziigliche Vermuthung
vollinhaltlich bestatigt. Reiner luftfrockener, glycolsaurer Kalk
wurde in wisseriger Liosung mittelst Kupfersulfat in glycolsaures
Kupfer und Calciumsuifat umgesetzt, Kupferoxydhydrat hinzu-
gefiigt, das Xolbchen mit einem Riickflusskiihler und dieser am
oberen Ende mit einem System von 2 Peligot’schen Apparaten
dicht verbunden, von denen der unmittelbar am Kiihler befind-
liche mit klarem Barytwasser, der andere mit 30%, Kalilauge
beschickt war und der Tnhalt des Kolbchens im missigen Sieden
erhalten. Das Kupferoxydhydrat snderte seine Farbe nur sehr
allmilig, wihrend das Barytwasser des Absorptionsapparates sich
deutlich und continuirlich triibte, so dass es keinem Zweifel unter-
liegen kann, dass die Glycolsdure selbst in neutraler Liosung
durch Kupferoxydhydrat allmilig zu Kohlenstiure oxydirt wird.
Unfraglich wird sich diese Reaction in alkalischer Liosung rascher
vollziehen. Durch diese Thatsachen erklirt es sich, dass die Ent-
wicklung der Kohlensiiure in einem gewissen Theile des Processes
sehr verlangsamt wird, ohne indessen jemals ganz aufzuhoren, und
es stehen die-von uns gemachten Beobachtungen mit jenen von
Soxhlet, welche er in Verfolgung wesentlich anderer Zwecke
und mit verschiedenen Mitteln gemacht hat, sehr gut im Einklange.

Durch die hisher von uns mitgetheilten Beobachtungen kanu
es den Anschein gewinnen, dass alle vier der obgenannten Zucker-
arten gich gegen Kupferoxydhydrat sowohl in neutraler, als anch
in alkalischer Losung vollstindig gleich verhalten, was indessen
durchaus nicht der Fall ist. Sind auch die Producte der Oxy-
dation dieselben, and konnten wir aueh nicht quantitative Ver-
schiedenheiten mit Bestimmtheit nachweisen, so verhalten sich
doch die Zuckerarten in Beziehung auf die fiir die Oxydation
erforderliche Zeit auffallend verschieden, und es sei uns darum
gestattet, unsere diesbeziiglichen Wahrnehmungen mitzutheilen,
wobei wir auch #iber den Ursprung der von uns verwendeten
Zuckerarten die wiinschenswerthen Aufklirungen geben wollen.

4. Rohrzucker. Verwendet wurde kiiuflicher weisser Candis-
zucker. Eine merkbare Reduction von Kupferoxydhydrat trat erst
nach mehrstiindigem Kochen unter gleichzeitig beginnender Ent-
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wicklung von Kohlenséure ein. Die Reduction, anfangs ziemlich
triage verlaufend, vollzog sich beim Zusatz einer zweiten und dritten
Portion von Kupferoxydhydrat viel rascher. Die Kohlensiure-
entwicklung wurde lebhafter, um im weiteren Verlaufe sich wieder
wesentlich zu verlangsamen. Ohne Frage wurde in dem ersten
Theile des Processes der Rohrzucker zunichst invertirt und auch
die spiteren Stadien des Processes werden durch die folgenden
Mittheilungen leicht verstindlich werden. Die Coneentration der
Zuckerlosung scheint auf den ganzen Vorgang keinen besonderen
Einfluss zu iiben.

B. Invertzucker. Weisser Candiszucker wurde in Wasser
gelost und durch Kochen mit etwa 2°/, Schwefelsiure invertirt,
in einigen Fillen die Schwefelsiure entfernt und sodann Kupfer-
oxydhydrat hinzugefiigt, wihrend in anderen Fillen der Zusatz
des letzteren ohne vorherige Ausféllung der Schwefelsiure erfolgte.
Die Reduction des Kupferoxydhydrates begann schon kurze Zeit
nach eintretendem Sieden der Fliissigkeit, im Ubrigen verlief der
Oxydationsprocess wie frither beschrieben. In alkalischer Losung
fing die Reduction mit dem Sieden der Fliissigkeit an und voll-
zog sich rascher als in neutraler.

C. Traubenzucker. Der in Verwendung gezogene Trauben-
zucker war ein nach dem Verfahren von Schwarz-Neubauer
gewonnenes reines Priparat. In neutraler Losung stellte sich die
Reduction ziemlich langsam ein, und ebenso gestaltete sich auch
ihr Verlauf. Mit beginnender Reduction frat auch hier sogleich
Entwicklung von Kohlensdure auf. In der mit Atzbaryt und
Kaliumhydroxyd versetzten Liosung hingegen begann die Redue-
tion sofort beim Eintragen des Kupferoxydhydrates in die warme
Liésung und verlief wesentlich rascher.

D. Fruchtzucker. Derselbe war nach der bekannten Methode
aus Inulin bereitet worden; die Reduction des in neutraler Losung
eingetragenen Kupferoxydhydrates trat im Gegensatz zur Dex-
trose so schnell ein, dass eine weitere Steigerung kaum mehr in
der alkalischen Losung wahrgenommen werden konnte. Ja in
alkalischer Losung erfolgte dieselbe schon bei gewdhnlicher
Temperatur ziemlich rasch, und dementsprechend verlief auch der
ganze Process. '
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Lassen sich die im Vorstehenden mitgetheilten Resultate,
wie bereits bemerkt wurde, sehr gut mit den von Soxhlet
gemachten Erfahrungen in Einklang bringen, so weichen sie
andererseits in ziemlich erheblicher Weise von den Ergebnissen
zweier Untersunchungen ab, welehe den gleichen Gegenstand
behandeln, Es sind dies die Arbeiten von Reichhardt?® und
Claus. * DerErstere fand als Zersetzungsproduete bei der Oxyda-
tion von Traubenzucker mit essigsaurem Kupfer in alkalischer
Losung Gummisiure und Gummi als alleinige Oxydationsproducte.
Wir konnten die Bildung keines dieser Producte beobachten, und
es steht auch die Bildung von Gummi aus Zucker durch einen
Oxydationsprocess allen Erfahrungen entgegen, die wir iiber Oxy-
dationsvorginge bei den Zuckerarten besitzen. Vielleicht ist es
erlaubt anzunehmen, dass das Gummi in dem zur Anwendung
gebrachten Traubenzucker schon vorhanden war, da wir wissen,
wie ausserordentlich schwierig die Darstellung von reinem Trauben-
zucker bis vor Kurzem sich gestaltete, und dass sie auch heute
noch aus kéuflichem Stérkezucker nur auf sehr umstéindliche Weise
gelingt, ein Umstand, der hervorgehoben werden muss, weil Reich-
hardtauf derletzten Zeile seiner Abhandiung sagt: ,DerTrauben-
gucker war durch Alkohol gereinigter Stirkezucker“. Freilich
kann diese Vermuthung nicht auch ohneweiters beziiglich des von
Reichhardt gleichzeitig verwendeten Harnzuckers ausgesprochen
werden. Uber dasandere von diesem Forscher aufgefundene Product,
die Gummisdure, spricht sich Claus in der frither erwihnten
Abhandlung dahin aus, dass er die fiir das Barium- und Calcium-
salz von Reichhardt angegebenen analytischen Daten nicht
bestiitigt fand; die Differenz erklirt er dadurch, dass er annimmt,
dass die Priiparatenicht vollstindig getrocknet und vielleicht anch
durch geringe Mengen von Gummiverbindungen verunreinigt zur
Analyse gelangten. Auf Grund der von ihm ermittelten Zahlen-
werthe der Barium und Calciumverbindungen ist Claus geneigt,
die fragliche Séure als Tartronsdure anzusprechen. Wir konnten
auch diese Siure nicht finden, und die Eigenschaften, welche
Claus von seiner Siure angibt, lassen es durchaus nicht als gewiss

1 Annal. Chem. und Ph. 127, 297.
2, s w s 147,114,
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erscheinen, dass ihm wirklich Oxymalonsiure vorlag. Er sagt von
seiner Siure zum Beispiel, dass sie in Ather ziemlich schwer
loslich sei, wihrend sie Beilstein in seinem Handbuch der
organischen Chemie als leicht 16slich in Ather bezeichnet. Ist nun
aber diese Siure in Ather tiberhaupt 1oslich, so hiitte sie unserer
Beobachtung nach dem von uns eingeschlagenen Gange der
Untersuchung kaum entgehen kounen.

Wir unterlassen es, auf Grund der bisherigen Resultate uns
in weitergehende theoretische Speculationen einzulassen und finden
dazu vielleicht dann Gelegenheit, wenn wir noch weitere experi-
mentelle Daten in Bezug auf die genannten und andere von uns
bereits in Untersuchung gezogene Zuckerarten gesammelt haben
werden.,

Briinn, Laboratorium der allgem. Chemie.




