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r die Einwirkung yon gupferoxydhydrat auf 
einige Zuckerarten, 

Von J..Itabermann und )I. Itiinig. 

Zweite Abhandlur~g. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1884.) 

In unserer ersten Abhandlung 1 gelangten jene Resultate znr 
l~Iittheilung', welehe wir bet der Einwirkung yon Kupferoxyd- 
hydrat auf neutrale und alkalisehe LSsungen der Dextrose, Le- 
vulose, Saecharose und des Invertzuekers erhalten haben. 

In dem Folgenden wollen wir tiber die Wahrnehmungen 
beriehten, die wit bet tier Einwirkung des obgenannten Hydro- 
xydes auf neutrale und alkalisehe LSsungen der Galaktose, des 
Milehzuckers, der Maltose, des Sorbins, des Duleits und Mannits 
gem,~eht haben. 

Bezttglich der Methode, die ~ir bet diesen Zuckerarten ein- 
hielten, kann beinerkt werden, dass sie vSllig mit der yon uns 
bet dem fi'tiheren Anlass eingehattenen tibereinstimmt, so zwar, 
dass wir diesbeziiglich auf unsere erste Abhandlung' verweisen 
k(innen. 

G a l a k t o s e .  Dieser Zueker wurde yon uns, aus dutch mehr- 
faches Umkrystallisiren gereinigtem Milchzucker~ nach der yon 
S o x h l e t  gegebenen Vorschrift ~ dargestellt und repr~isentirt 
nach vollzogener Reinigung durch Umkrystallisiren aus 70 Proc" 
Alkohol eine rein weisse, krystallinische Masse. Bet dieser Dar- 
stellung haben wit als zueites Spaltung'sproduct des Milchzuckers 

I Diese ~'Ionatshefte III. Bd. 651. 
Journ. f. pr. Chem. N. Folge 21, .969. 
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mit vollst/tndiger Sicherheit die Dextrose constatirt, was hervor- 
gehoben z,  werden verdient, weil S o x h l e t  den auf die Spal- 
tung des Milehzuckers gemachten Angaben F u d a k o w s k i's zwar 
nieht  direct widerspricht, jedoeh aber mit einigem Zweifel be- 
gegnet, indem er auf S. 270 der obeitirten Abhandlung sagt: 
,,Die alkoholisehen Waschfliissigkeiten (vom Reinigen der Galak- 
tose), yon denen die erste noch d|inn syrupSs war, wurden bei 
Seite gestellt und zeigten dieselben auch naeh mehreren Monaten 
keine Krystallisation, obwohl eine solche naeh den Angaben 
F u d a k o w s k i ' s  zu erwarten gewesen w~ire, da diese LSsungen 
den in Weingeist leiehter 15slichen Traubenzucker enthalten 
mussten." 

Die von uns bei der Abseheidung der Galaktose erhaltenen 
weingeistigen Mutter]augen erstarrten bei den mehrfaeh wieder- 
holten Darstellungen nach dem hbdunsten des Weingeistes nach 
1/ingerem, oft mehrmonatlichem Stehen, weun sic die Consistenz 
eines dieken Syrups angenommen hatten, fast bis auf den letzten 
}test zu einem Krystallbrei, welcher sich naeh vollzogener 
I~einigung dutch Abnutsehen mittelst einer Filtrirpumpe, Auf- 
streiehen auf porSse Thonplatten undwiederholtes Umkrystallisiren 
aus 90 Proc. Weingeist, als aus Dextrose bestehend erwies. 
Namentlieh ist es das DrehungsvermSgen der Krystalle, welches 
iiber ihre Natur keinenZweifel aufkommen l~sst: dasselbe wurde 
yon uns fur das gelbe Lieht zu ~D ~ 53"12, fUr die Ubergangs- 
farbe zu ~j = 54"07 gefunden. Diese Werthe stimmen mit den 
"con Soxh l e t  und To l l en s  fur Traubenzucker ~ ermittelten in 
hSchst befl'iedigender Weise iiberein. 

Was aber die bei der Einwirkung yon Kupferoxydhydrat 
erhaltenen Zersetzungsproduete der Galaktose anbelangt, so haben 
wit auch hier, wie in allen fi'tiheren F~illen, die Wahrnehmung 
gemaeht~ dass die Qualit~it derselben die gleiehe ist, ob nun die 
Einwirkung in neutraler oder alkMiseher LSsung erfolgte und 
dass sieh eine Versehiedenheit wieder nut in Bezug auf die Zeit- 
dauer des Reaetionsverlaufes geltend m'tcht. 

Die beobachteten 0xydationsproducte wm'en: 

1 Journ. f. pl. Chem. N. F. 21, ~.53. 
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1. Kohlens~ure. 2. Ameisensaure, wclche mitWasscrdKmpfen 
durch Destillation abgeschieden und in das Barytsalz UberfUhrt 
wurde. Dieses gab bei der Analyse die folgenden Zahlen: 

0"2576 Grin. bei 100 ~ im Vacuum getrockneter Substanz 
lieferten 0"2634 Grm. schwefelsauren Baryt, welche 60.12 Proc. 
Baryum e n t s p r e c h e n . -  Dis Theorie verlangt 60'35 Procent 
Baryum. 

3. Glycols~ure in sehr geringer Menge. Sie wurde aus der 
yon der Ameisensaure g'etrennten FlUssigkeit durch wiederholtes 
Aussehtitteln mit Ather gewonnen und dadurch isolirt, dass im 
~therischen Auszug der Ather abdestillirt, der RUekstand mit 
heissem Wasser aufgenommen, dureh kohlensauren Kalk abge- 
s~ttig't und tier glyeolsaure Kalk durch vorsiehtiges Hinzufi~gen 
von Weingeist abgeschieden wurde, um dann noch mehrfach um- 
krystallisirt zu werdcn. 

Die bei der Analyse dieses Kalksalzes erhaltenen Zahlen 
sind die folgenden: 

0"2937 Grm, bei 100 ~ im Vacuum getrockneter Substanz 
hinterliessen naeh dem Gliihen 0"0855 Grin. Calciumoxyd, das 
entspricht 20"81 Proc. Calcium~ w~hrend die Rechnunff 21"05 Proc. 
Calcium verlangt. 

4. Milchs~ure. Sie wurde stets in relativ reichlicher Menge 
in  dem Athel'auszuge aufg'efundcn und yon der Glycols~ure in 
der fi'Uher angegebenen Art durch fractionirtes F~llen des Kalk- 
salzes mit Weing'eist getrennt. 

Das Kalksalz~ dutch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt, 
resultirte schliesslich in Form yon vSllig farblosen, aus ~ d c l c h c n  
bestehenden~ warzenf'SrmigenKrystallaffgregaten. Dieselben waren 
leicht 15slich in Wasser und auch nicht allzuschwer in Weingeist. 

Ihre Analyse ergab folgende Werthe: 

a) 0-7830 Grm. lufttrockener Substanz gaben im Vacuum 
nach mehrstlindigemTrocknen bei 100 ~ C. his zur Gewichts- 
constanz 0.2151 Grin. Wasser ab; das sind 27"47 Proc. 

b) 0"3213 Grin. bei 100 ~ C. im Vacuum getrockneter Substanz 
lieferten 0'0830 Grm. Calciumoxyd; das entspricht 18"45 
Proc. Cacium. Der Grad der Ubereinstimmung mit den 
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berechneten Werthen ergibt sich durch folgende ~ebenein- 
anderstcllung: 

Gefunden 

Wasser . . . . .  27.47 ~ 

Calcium . . . . .  18.45 , 

Berechnet 
(C3Hs03)~Ca-+-41/eH~O~ 

29" 22 ~ 
18"34 , 

5. Eine mit Wasserd~tmpfen nicht flUchtige, in Ather unl~is- 
liche S~ure (respective ein S~iuregemisch)~ dereu Kalksalz amorph 
und in Alkohol unlSslich ist. Der Calciumgehalt der mit Alkohol 
ges~tttigten und durch fi'actionirte Fiillung gereinigtenVerbindung 
zeigte ftir verschiedene Darstellungen iibnlich~ Schwankungen, 
wie wir sie in der ersten Abhandlung ft|r die analogen Producte 
der seinerzeit untersuchten Zuckerarten constatiren konnten und 
es liegt demnach auch ftir die Galaktose, wenn nicht die Wahr- 
scheinlichkeit, so doch die M(iglichkeit vor, dass sich bei der 
Oxydation neben den oben charakterisirten Siiuren auch noch 
andere einbasische~ mehratomige mit 4 - -6  Atomen Kohlenstoff- 
gehalt bilden. 

6. Ausserdem land sich stets ein Rest yon unverKndertem 
Zucker. 

Uber den Verlauf der Oxydation kSnnen wir die tblgcnden 
Beobachtungen mittheilen: Das Kupferoxydhydrat begann sich 
bald in neutraler~ viel rascher noch in alkalischer LSsun G nach 
beginnendem Sieden zu verfKrben; es war nach halbstiindigem 
Kochen gelbgrtin und nach einer Stunde nahezu rein rothgelb. 
Fast gleichzeitig" mit der eintretenden Verf~trbung des Kupfer- 
oxydhydrates begann sich das Barytwasser in dem an dem oberell 
Ende des Riickflussktihlers angebrachten P eli  g o t'schen Apparate 
zu trUben~ doch war die Trtibung aufangs wenig stark. Bei den 
sp~tcr eingetragenen Partien yon Kupferoxydhydrat erfolgte die 
Reduction merklich schneller und die Kohlens~iureentwicklung 
wurde sehr reichlich. Sp~tter nahm die Intensit~tt der Reaction 
wieder ab und es kann gesagt werden, dass, wcnn sie auch im 
Allgemeinen einen ~hnlichen Verlauf wie beim Traubenzucker 

1 :Nach Wislicenus. 
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zeigte, doeh durehsehnittlich bei der Galaktose etwas raseher 
verlief als bei jenem Zueker. 

Mi l chzucke r .  Das yon uns flit die Uutersuchung verwen- 
dete Pr~parat, win'de aus ki~uflichem Product durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus Wasser, Kochen der LSsungen mit Thier- 
kohle etc. dargestellt. Der Verlauf der Reaction zeigte nichts 
Auff~tllig'es und i~hnelte in Bezug auf die Zeitdauer der einzelnen 
Erscheinungen den seinerzeit beim Rohrzueker angegebenen 
Beobachtungen; auch bier geht allem Anseheine nach der 
Oxydation die Inversion voraus. 

Ebenso zeigen sich die erzielten Oxydationsproducte nicht 
verschieden yon jenen der Galaktose und nut die Mengenver- 
h~tltnisse sind namentlich zwischen Milch~ture und Glycols~iure 
andere, d. h. es wurde stets die Glycols~ure beim Milchzucker in 
grtisserer Menge gefunden, als bei der Galaktose. Die Ursache 
dieses Factums ist leicht verst~tndlieh und bedarf keiner weitereu 
ErSrterung. 

Die einzelnen Producte wurden in der mehrfaeh angegebenen 
Art getrennt und verifieirt. 

Mal tose .  Die Darstellung dieser Zuekerart ist uns stets in 
befriedigender Weise nach der yon H e r z f e l d  1 gegebenen Vor- 
schrift g'elungen und verdient dieselbe nach unseren Erfahrungen 
den Vorzug vor jedem anderen bisher bekannten Recept. 

Das Kupferoxydhydrat wird durch die Maltose ausseror- 
dentlich rasch, namentlich in alkalischer L(isung reducirt; doch 
lassen sich aueh hier, allenWahrnehmungen nach, insbesonderein 
neutraler Ltisung drei Stadien bei dem Processe nnterscheiden. 
In dem ersten Abschnitte, in welchem die Reduction des Kupfer- 
oxydhydrates etwas tr~g'e erfolgt, finder unzweifelhaft Inversion 
start, w:~thrend in der zweiten und dritten Phase die Erscheinungen 
in ~thnlicher Weise wie beim Traubenzucker auftreten und es sind 
auch die Zersetzungsproduete der Maltose in qualitativer, wie in 
quantitativer Beziehung dieselben, wie bei der Dextrose. 

Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 820. 2(19. 
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S o r b in. Von dieser kostspieligen Substanz haben wir 25 Grin. 
-con H. T r o m m s d o r f f i n  Erfurt bezogen und bildete das Pr~tparat 
nicht ganz rein weisse, harte~ sehr sUss schmeckende Krystalle. 
Die Einwirkung des Kupferoxydhydrates wurde mit je 5 Grm. 
Substanz u. z. theils in neutl'aler~ theils in alkalischer L~isung 
mehrfach wiederholt und war der Verlauf der Reaction yon allen 
bisher untcrsuchten Zuckerarten inseferne verschieden, als sie 
sich energischer und rascher verlaufend, wie in den Ubrigen 
F~tllen, gestaltete. Schon in neutraler L(isung trat mit beginnender 
Erw~rmung Verf~irbung des Kupferoxydhydrates ein, die bei Be- 
ginn des Siedens deutlich die Bildung yon Kupferoxydul verrieth 
und nach 10--15 Minuten war der Oxydschlamm gelbroth. Dabei 
hatte sich das Barytwasser im Pe l igo t ' schen  Apparat anfangs 
nur wenig getrUbt, w~hrend die Kohlensi~ureentwicklung in den 
sp~teren Stadien eine tiberaus reichliche wurde. DieUmwandlung 
des blauen Oxydschlammes in den rothen des Kupferoxyduls war 
stets eine sehr rasche und wurde erst dann trKger, nachdem schon 
reichliche Mengen yon Kupferoxydhydrat eingetragen worden 
waren. 

Beim Arbeiten in alkalischer LSsung zeigte sich die Fltissig- 
keit nach beendigter Einwirkung, obwohl alkalisch reagirend, 
stark blaug'riin gefitrbt. Wurde diese LSsung indessen erw~trmt, so 
entf~trbtc sie sich unter Abscheidung yon etwas Kupferoxydul, 
welches Yerhalten auf alas Vorhandensein yon kr~ftig reducirend 
wirkenden Verbindungen, welche vielleicht als Zwischenproducte 
auftreten, hinweist. 

FUr diese Auffassung spricht der Umstaud, dass in allen 
F~tllen, in welchen der Process his zur Verlang'samung der Re- 
duction des Kupferoxydhydrates gefiihrt wurde, in tier FlUssig- 
keit kein Sorbin nachgewiesen werden konnte, trotzdem sich 
diese Zuckerart durch iibel"aus grosse Krystallisationsfiihigkeit 
auszeichnet. 

Als Producte der Oxydation haben ~ir in dem vorliegenden 
Falle beobachtet: 1. Sehr reiche Mengen an Kohlens~ture, 2. Re- 
lativ sehr erhebliche Mengen yon Ameisens~iure. 3. Eine sehr 
g'eringe Menge einer in Ather liislichen braun gef~rbten Substanz, 
welche durch kohlensaure Salze nur zum Theil abges~tttig't werden 
konnte. 

17 ~ 
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Die Natur dieses Kt~rpers festzustellen, gelang uns wege~ 
der geringfUgigen Menge nur insoweit, dass wir sagen kSnnen, 
er stellt ein Gemcnge einer iadifferenten, harzartigen Substanz 
mit einer S~ture dar, welche durch Bleizucker nicht gef~llt werden 
kann und derenBarytsalz aus w~ssriger LSsung durch reiehlichen 
Zusatz yon Alkohol als braune, klebrige, nach dem Trocknen 
leicht zerreibliehe, amorphe Masse abgeschieden wurde. 

4. Eine S~ure yon der einfachsten Formel C3H, O~, also voa 
der Zusalnmensetzung der Glyeerinsiture. Dicse S~ture hubert wit  
in der mit :~ther gesehlittelten Fltissigkelt aufgefunden und sic 
daraus als Barytsalz durch Abs~ittigen mit kohlensaurem Baryt 
und Eindampfen auf dem Wasserbade abgeschieden. Die Baryt- 
verbindung wurde nut nach l~ngerem Stehen, wiederholtem Ein- 
trocknen und Aufweichen mit Wasser krystallisirt erhalten. Ein- 
real in diesen Zustand Ubergeftihrt, konnte sic dutch Abnutschen 
des dicken Breies auf einem Platinfilterchen, Aufstreichen auf 
einer port, sen Thonplatte und Umkrystallisiren aus geringen 
Wassermengen leicht gereinigt werden. Sic bildete sehliesslich. 
eine weisse, strahlig krystallinisehe Masse, wclehe sich unter dem 
Mikroskop als aus durehaus gleiehartigen, farblosen Krystall- 
n~delehen bestehend erwies. Das Salz reducirte F e h l i n g ' s e h e  
Kupferli~suug nicht und gab bei derAnalyse das folgende tlesultat: 

1. 0'1096 Grm. bei 100 ~ C. im Vacuum getroekueter Substanz 
gaben 0-0735 Grin. schwefelsauren Baryt, das entsprieht 
39.43 Proe. Baryum. 

2. 0"1492 Grin. trockener Substanz lieferten 0"1011 Grm. 
schwefelsauren Baryt, gleich 39' 84 Proc. Baryum. 

Gefunden Berechnet 
I. ~ II. (C3Hs0~)~Ba 

Baryum . . . . .  39" 43 ~ 39" 84 ~ 39.48 Proe. 

Weun nun einerseits die erhaltenen analytischen Werthe 
dafih" sprechen: (lass das untersuchte Salz nichts Anderes als 
glycerinsaures Baryt darstellt, so ist doch anderseits die Uberein- 
stimmung' zwischen den yon uns iiber das Salz gemachten Wahr- 
nehmungen und den [iber das glycerinsaure Baryt vorliegendea 
allerdings ziemlich mangelhaften Angaben, keine sehr befriedi- 
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gende, indem der glycerinsaure Baryt als aus kug'ligen, yon 
kleinen Bllittchen zusammengesetzten Krystallaggregaten be- 
stehend, beschrieben wird. Allerdings muss hiezu bemerkt 
werden, dass sich diese Angaben auf eine aus Weingeist krystal- 
]isirte Substanz beziehen, w~ihrend wir unsere KrystallnKdelchen, 
wie angegeben, aus w~ssriger LSsung erhalten haben. Da in 
Bezug auf die analytisehen Daten die MSgliehkeit nieht ausge- 
sehlossen war, dass die Verbindung das Salz einer Zuekersi~ure 
reprasentirt, so haben wit ferner den Versueh gemaeht, aus der 
Barytverbindung mit Zuhilfenahme yon sehwefelsaurem Kali und 
Essigsiiure saures zuekersaures Kali darzustellen. Der Erfolg 
war insofern ein vollsti~ndig neg'ativer, als wir die letztge- 
nannte Verbindung nieht erhalten haben und dafUr eine wa- 
wellitartig ansehiessende krystallinisehe Substanz erhielten, 
welehe mit dem glyeerinsauren Kali Ubereinstimmend zusammen- 
gesetzt ist. 

0"1329 Grm. bei 100 ~  Vacuum getrockneter Substanz 
gaben 0.0795 Grin. sehwefelsaures Kali, das sind 26-84 Proe., 
wi~hrend die Formel 27.13 Proe. verlangt. 

Abet aueh jetzt kSnnen wit die Frage, ob die in Rede ste- 
hende Saute wirklieh Glyeerinsaure ist, endgiltig nieht beant- 
worten, well tiber das normale glyeerinsaure Kali keine Ang'aben 
in der Literatur zu finden sind und weil wir tiber die zum weiteren 
Studium nothwendigen ~engen unserer S~ture nieht verfng'en. 

Manni t  und  D u l e i t  wirken weder in neutraler noeh in 
alkalischer LSsung auf Kupferoxydhydrat ein und stimmt dieses 
Verhalten mit jenem gegenUber Fehl inff ' scher  Liisung voll- 
st~ndig iiberein. 

Die im Vorstehenden mitgetheilten Wahrnehmun$en zeigen 
im Allgemeinea grosse [Ybereinstimmung mit denjenigen, welehe 
wit in unserer ersten Abhandlung tiber eine Anzahl anderer 
Zuekerarten mitgetheilt haben u n d e s  15sst sieh die Bildung der 
meisten jetzt und frnher beobaehteten Oxydationsproduete in 
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ziemlich einfachcr Weise erkl~rcn, wenn man fur die Glucosey 
Levulose und den Sorbin die Auffassung als isomere fUnf- 
atomige Aldehyd- respective Ketonalkohole geltcn l~sst. Es bildet 
fur diese Auffassung auch die yon uns unter den 0xydations- 
producten des Sorbins aufgefundene Glycerins~ure~ die sich 
mSglicherwoise auch bei den anderen Zuckerarten bildet, kein 
Hinderniss. Dagegen l~isst sich die beobachtete reichliche Bildung 
yon Milchs~ure bei der Galactose und dem Milchzucker dutch 
Oxydation in ungezwungener Weise kaum erkl~ren, wenn man 
auch fur diese Zuckerart einc der obigen ~hnliche Annahme iiber 
die Constitution derselben macht. 

B r U n n, Laboratorium tier allgemeinen Chemie. 


