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Uber die Einwirkung von Kupferoxydhydrat auf
einige Zuckerarten,

Von J. Habermann und M. Honig.

Zweite Abhandlung.

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

In unserer ersten Abhandlung ! gelangten jene Resultate zur
Mittheilung, welche wir bei der Einwirkung von Kupferoxyd-
hydrat auf neutrale und alkalische Losungen der Dextrose, Le-
vulose, Saccharose und des Invertzuckers erhalten haben.

In dem Folgenden wollen wir iiber die Wahrnehmungen
berichten, die wir bei der Einwirkung des obgenannten Hydro-
xydes auf neutrale und alkalische Losungen der Galaktose, des
Milchzuckers, der Maltose, des Sorbins, des Duleits und Mannits
gemacht haben.

Beztiglich der Methede, die wir bei diesen Zuckerarten cin-
hielten, kann bemerkt werden, dass sie vollig mit der von uns
bei dem fritheren Anlass eingehaltenen iibereinstimmt, so zwar,
dass wir diesheziiglich auf unsere erste Abhandlung verweisen
kénnen.

Galaktose. Dieser Zucker wurde von uns, aus durch mehr-
faches Umkrystallisiren gereinigtem Milchzucker, nach der von
Soxhlet gegebenen Vorschrift * dargestellt und reprisentirt
nach vollzogener Reinigﬁng durch Umkrystallisiren aus 70 Proe:
Alkohol eine rein weisse, krystallinische Masse. Bei dieser Dar-
stellung haben wir als zweites Spaltungsproduct des Milchzuckers

t Diese Monatshette III. Bd. 651.
2 Journ. f. pr. Chem. N. Folge 21, 269.
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mit vollstindiger Sicherheit die Dextrose constatirt, was hervor-
gehoben zu werden verdient, weil Soxhlet den auf die Spal-
tung des Milchzuckers gemachten Angaben Fudakowski's zwar
nicht” direct widerspricht, jedoch aber mit einigem Zweifel be-
gegnet, indem er anf S. 270 der obcitirten Abhandlung sagt:
»Die alkohojischen Waschfliissigkeiten (vom Reinigen der Galak-
tose), von denen die erste noch diinn syrupds war, wurden bei
Seite gestellt und zeigten dieselben auch nach mehreren Monaten
keine Krystallisation, obwoll eine soleche nach den Angaben
Fudakowski’s zu erwarten gewesen wire, da diese Lsungen
den in Weingeist leichter loslichen Traubenzucker enthalten
mussten.“

Die von uns bei der Abscheidung der Galaktose erhaltenen
weingeistigen Mutterlaugen erstarrten bei den mehrfach wieder-
holten Darstellungen nach dem Abdunsten des Weingeistes nach
lingerem, oft mehrmonatlichem Stehen, weun sic die Consistenz
eines dicken Syrups angenommen hatten, fast bis anf den letzten
Rest zu einem Krystallbrei, welcher sich nach vollzogener
Reinigung durch Abnutschen mittelst einer Filtrirpumpe, Auf-
streichen aut pordse Thonplatten und wiederholtes Umkrystallisiren
aus 90 Proc. Weingeist, als aus Dextrose bestehend erwies.
Namentlich ist es das Drehungsvermogen der Krystalle, welches
iiber ihre Natur keinen Zweifel anfkommen lidsst: dasselbe wurde
von uns fiir das gelbe Licht zu «;, = 53-12, fiir die Ubergangs-
farbe zu «; = D4-07 gefunden. Diese Werthe stimmen mit den
von Soxhlet und Tollens fiir Traubenzucker! ermittelten in
hichst befriedigender Weise tiberein.

Was aber die bei der Finwirkung von Kupferoxydhydrat
erhaltenen Zersetzungsproducte der Galaktose anbelangt, so haben
wir auch hier, wie in allen fritheren Fillen, die Wahrnehmung
gemacht, dass die Qualitit derselben die gleiche ist, ob nun die
Einwirkung in neutraler oder alkalischer Lésung erfolgte und
dass sich eine Verschiedenheit wieder nur in Bezug auf die Zeit-
dauer des Reactionsverlaufes geltend macht.

Die beobachteten Oxydationsproducte waren:

1 Journ. f. p1. Chem. N. F, 21, 253.
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1. Kohlensiure. 2. Ameisenséure, welche mit Wasserdimpfen
durch Destillation abgeschieden und in das Barytsalz tiberfiihrt
wurde. Dieses gab bei der Analyse die folgenden Zahlen:

02576 Grm. bei 100° im Vacuum getrockneter Substanz
lieferten 0-2634 Grm. schwefelsauren Baryt, welehe 60-12 Proc.
Baryum entsprechen. — Die Theorie verlangt 60°35 Procent
Baryum.

3. Glycolsdure in sehr geringer Menge. Sie wurde aus der
von der Ameisensdure getrennten Fliissigkeit durch wiederholtes
Ausschiitteln mit Ather gewonnen und dadurch isolirt, dass im
dtherischen Auszug der Ather abdestillirt, der Riickstand mit
heissem Wasser aufgenommen, durch kohlensauren Kalk abge-
sittigt und der glycolsaure Kalk durch vorsichtiges Hinzufiigen
von Weingeist abgeschieden wurde, um dann noch mehrfach um-
krystallisirt zu werden.

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

0-2937 Grm. bei 100° im Vacuum getrockneter Substanz
hinterliessen nach dem Glithen 0:0855 Grm. Calciumoxyd, das
entspricht 20-81 Proe. Caleium, wihrend die Rechnung 21-05 Proe.
Calcium verlangt. :

4. Milchsidure. Sie wurde stets in relativ reichlicher Menge
in dem Atherauszuge aufgefunden und von der Glyecolsdure in
der frither angegebenen Art durch fractionirtes Fillen des Kalk-
salzes mit Weingeist getrennt.

Das Kalksalz, durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt,
resultirte schliesslich in Form von vibllig farblosen, aus Nidelehen
bestehenden, warzenformigen Krystallaggregaten. Dieselben waren
leicht 16slich in Wasser und auch nicht allzuschwer in Weingeist.

Thre Analyse ergab folgende Werthe:

a) 0-7830 Grm. lufttrockener Substanz gaben im Vacuum
nach mehrstiindigem Trocknen bei 100° C. bis zur Gewichts-
constanz 9-2151 Grm. Wasser ab; das sind 27°47 Proc.

b) 03213 Grm. bei 100° C. im Vacuum getrockneter Substanz
lieferten 0-0830 Gim. Calciumoxyd; das entspricht 18-45
Proc. Cacium. Der Grad der Ubereinstimmung mit den
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berechneten Werthen ergibt sich durch folgende Nebenein-

anderstellung:
Berechnet
Gefunden (C3H50;5),Ca-41/,H.,01
S — T, -
Wasser ..... 27-47 %, 29-22 %
Caleium. . ... 18-45 ,, 18-34

5. Eine mit Wasserdiimpfen nicht fliichtige, in Ather unlos-
liche Siure (respective ein Siuregemisch), deren Kalksalz amorph
und in Alkohol unldslich ist. Der Calcinmgehalt der mit Alkohol
gesittigten und durch fractionirte Fillung gereinigten Verbindung
zeigte fir verschiedene Darstellungen #hnliché Schwankungen,
wie wir sie in der ersten Abhandlung fiir die analogen Producte
der seinerzeit untersuchten Zuckerarten constatiren konnten und
es liegt demnach auch fiir die Galaktose, wenn nicht die Wahr-
scheinlichkeit, so doch die Moglichkeit vor, dass sich bei der
Oxydation neben den oben charakterisirten Siuren auch noch
andere einbasische, mehratomige mit 4—6 Atomen Kohlenstoff-
gehalt bilden.

6. Ausserdem fand sich stets ein Rest von unverdindertem
Zucker.

Uber den Verlauf der Oxydation konnen wir die folgenden
Beobachtungen mittheilen: Das Kupferoxydhydrat begann sich
bald in neutraler, viel rascher noch in alkalischer Losung, nach
beginnendem Sieden zu verfirben; es war nach halbstiindigem
Kochen gelbgriin und nach einer Stunde nahezu rein rothgelb.
Fast gleichzeitig mit der eintretenden Verfirbung des Kupfer-
oxydhydrates begann sich das Barytwasser in dem an dem oberen
Ende des Riickflusskiihlers angebrachten Peligot’schen Apparate
zu triiben, doch war die Tritbung anfangs wenig stark. Bei den
spiter eingetragenen Partien von Kupferoxydhydrat erfolgte die
Reduction merklich schneller und dié Kohlensidureentwicklung
wurde sehr reichlich. Spiiter nahm die Intensitidt der Reaction
wieder ab und es kann gesagt werden, dass, wenn sie auch im
Allgemeinen einen dhnlichen Verlauf wie beim Traubenzucker

1 Nach Wislicenus.
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zeigte, doch durchschnittlich bei der Galaktose etwas rascher
verlief als bei jenem Zucker.

Milchzucker. Das von uns fiir die Uutersuchung verwen-
dete Priparat, wurde aus kiuflichem Product durch wiederholtes
Umkrystallisiren aus Wasser, Kochen der Losungen mit Thier-
kohle ete. dargestellt. Der Verlauf der Reaction zeigte nichts
Auffilliges und #hnelte in Bezug auf die Zeitdauer der einzelnen
Erscheinungen den seinerzeit beim Rohrzucker angegehenen
Beobachtungen ; auch hier geht allem Anscheine nach der
Oxydation die Inversion voraus.

Ebenso zeigen sich die erzielten Oxydationsproducte nicht
verschieden von jenen der Galaktose und nur die Mengenver-
hiltnisse sind namentlich zwischen Milchsiiure und Glycolsiure
andere, d. h. es wurde stets die Glycolsiure beim Milechzucker in
grosserer Menge gefunden, als bei der Galaktose. Die Ursache
dieses Factums ist leicht verstiindlich und bedarf keiner weiteren
Erorterung.

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

Maltose. Die Darstellung dieser Zuckerart ist uns stets in
befriedigender Weise nach der von Herzfeld! gegebenen Vor-
schrift gelungen und verdient dieselbe naeh unseren Erfahrungen
den Vorzug vor jedem anderen bisher bekannten Recept.

Das Kupferoxydhydrat wird durch die Maltose ausseror-
dentlich rasel, namentlich in alkalischer Losung reduecirt; doch
lassen sich auch hier, allen Wahrnehmungen nach, insbhesonderein
neutraler Losung drei Stadien bei dem Processe unterscheiden.
In dem evsten Abschnitte, in welchem die Reduction des Kupfer-
oxydhydrates etwas triige erfolgt, findet unzweifelhaft Inversion
statt, withrend in der zweiten und dritten Phase die Erscheinungen
in dhnlicher Weise wie beim Traubenzucker auftreten und es sind
auch die Zersetzungsproducte der Maltose in qualitativer, wie in
quantitativer Beziehung dieselben, wie bei der Dextrose.

1 Annal. d. Chen. u. Pharm. Bd. 820, 209.
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Sorbin. Von dieser kostspieligen Substanz haben wir25 Grm.
von H. Trommsdorffin Erfurt bezogen und bildete das Priparat
nicht ganz rein weisse, harte, sehr stiss schmeckende Krystalle.
Die Einwirkung des Kupferoxydhydrates wurde mit je 5 Grm.
Substanz u. z. theils in neutraler, theils in alkalischer Losung
mehrfach wiederholt und war der Verlauf der Reaction von allen
bisher untersuchten Zuckerarten insoferne verschieden, als sie
sich energischer und rascher verlaufend, wie in den iibrigen
Fillen, gestaltete. Schon in nentraler Losung trat mit beginnender
Erwarmung Verfirbung des Kupferoxydhydrates ein, die bei Be-
ginn des Siedens dentlich die Bildung von Kupferoxydul verrieth
und nach 10—15 Minuten war der Oxydschlamm gelbroth. Dabei
hatte sich das Barytwasser im Peligot’schen Apparat anfangs
nur wenig getriibt, wihrend die Kohlensdureentwicklung in den
spéteren Stadien eine iiberaus reichliche wurde. Die Umwandlung
des blauen Oxydschlammes in den rothen des Kupferoxyduls war
stets eine sehr rasehe und wurde erst dann triiger, nachdem schon
reichliche Mengen von Kupferoxydhydrat eingetragen worden
‘waren.

Beim Arbeiten in alkalischer Losung zeigte sich die Fliissig-
keit nach beendigter Einwirkung, obwobl alkalisch reagirend,
stark blaugriin gefiirbt. Wurde diese Losung indessen erwiirmt, so
entfarbte sie sich unter Abscheidung von etwas Kupferoxydul,
welches Verhalten auf das Vorhandensein von kriiftig reducirend
wirkenden Verbindungen, welche vielleicht als Zwischenproduete
auftreten, hinweist.

Fiir diese Auffassung spricht der Umstand, dass in allen
Fillen, in welchen der Process bis zur Verlangsamung der Re-
duction des Kupferoxydhydrates gefithrt wurde, in der Fliissig-
keit kein Sorbin nachgewiesen werden konnte, trotzdem sich
diese Zuckerart durch iiberaus grosse Krystallisationsfiihigkeit
auszeichnet,

Als Producte der Oxydation haben wir in dem vorliegenden
Falle beobachtet: 1. Sehr reiche Mengen an Kohlensiure, 2. Re-
lativ sehr erhebliche Mengen von Ameisensidure. 3. Eine sehr
geringe Menge einer in Ather loslichen braun gefiirbten Substanz,
welche durch kohlensaure Salze nur zum Theil abgesiittigt werden
konnte.

17#
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Die Natur dieses Korpers festzustellen, gelang uns wegen
der geringftigigen Menge nur insoweit, dass wir sagen konnen,
er stellt ein Gemenge einer indifferenten, harzartigen Substanz
mit einer Siure dar, welche durch Bleizucker nicht gefillt werden
kann und derenBarytsalz aus wiissriger Losung durch reichlichen
Zusatz von Alkohol als braune, klebrige, nach dem Trocknen
leicht zerreibliche, amorphe Masse abgeschieden wurde.

4. Eine Saure von der einfachsten Formel C,H,0,, also von
der Zusammensetzung der Glycerinsiure. Diese Siure haben wir
in der mit Ather gescliittelten Fliissigkeit aufgefunden und sie
daraus als Barytsalz durch Absittigen mit kohlensaurem Baryt
und Eindampfen auf dem Wasserbade abgeschieden. Die Baryt-
verbindung wurde nur nach lingerem Stehen, wiederholtem Ein-
trocknen und Aufweichen mit Wasser krystallisirt erhalten. Ein-
mal in diesen Zustand iibergefiibrt, konnte sie durch Abnutschen
des dicken Breies auf einem Platinfilterchen, Aufstreichen auf
einer porosen Thonplatte und Umkrystallisiren aus geringen
Wassermengen leicht gereinigt werden. Sie bildete schliesslich
eine weisse, strahlig krystallinische Masse, welche sich unter dem
Mikroskop als aus durchaus gleichartigen, farblosen Krystall-
niidelchen bestehend erwies. Das Salz reducirte Fehling’sche
Kupferlésung nicht und gab bei der Analyse das folgende Resultat:

1. 0-1096 Grm. bei 100° C. im Vacuum getroekneter Substanz.
gaben 0-0735 Grm. schwefelsauren Baryt, das entspricht

39-43 Proc. Baryum.

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

Gefunden Berechuet
% (€1500.5
Baryum . .... 39-43 %, 39-84 9, 3948 Proc.

Wenn nun einerseits die erhaltenen analytischen Werthe
dafiiv sprechen, dass das untersuchte Salz nichts Anderes als
glycerinsaures Baryt darstellt, so ist doch anderseits die Uberein-
stimmung zwischen den von uns iiber das Salz gemachten Wahr-
nehmungen und den iiber das glycerinsaure Baryt vorliegenden
allerdings ziemlich mangelhaften Angaben, keine sehr befriedi-
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gende, indem der glycerinsaure Baryt als aus kugligen, von
kleinen Blittchen zusammengesetzten Krystallaggregaten be-
stehend, beschrieben wird. Allerdings muss hiezu bemerkt
werden, dass sich diese Angaben auf eine aus Weingeist krystal-
lisirte Substanz beziehen, wiihrend wir unsere Krystallniidelchen,
wie angegeben, aus wissriger Losung erhalten haben. Da in
Bezug auf die analytischen Daten die Moglichkeit nicht ausge-
sehlossen war, dass die Verbindung das Salz einer Zuckersiure
reprisentirt, so'haben wir ferner den Versuch gemacht, aus der
Barytverbindung mit Zuhilfenahme von schwefelsaurem Kali und
Essigsdure saures zuckersaures Kali darzustellen. Der Erfolg
war insofern ein vollstindig negativer, als wir die letztge-
nannte Verbindung nicht erhalten haben und dafiir eine wa-
wellitartig anschiessende krystallinische Substanz erhielten,
welche mit dem glycerinsauren Kali iibereinstimmend zasammen-
gesetzt ist.

0-1329 Grm. bei 100° im Vacuum getrockneter Substanz
gaben 0-0795 Grm. schwefelsaures Kali, das sind 26-84 Proc.,
wihrend die Formel 2713 Proe. verlangt.

Aber auch jetst konnen wir die Frage, ob die in Rede ste-
hende Siure wirklich Glycerinsdure ist, endgiltiz nicht beant-
worten, weil fiber das normale glycerinsaure Kali keine Angaben
in der Literatur zu finden sind und weil wir itber die zum weiteren
Studium nothwendigen Mengen unserer Siure nicht verfiigen.

Mannit und Duleit wirken weder in neutraler noch in
alkalischer Losung auf Kupferoxydhydrat ein und stimmt dieses
Verhalten mit jenem gegeniiber Fehling’scher Losung voll-
stiandig tiberein.

Die im Vorstehenden mitgetheilten Wahrnehmungen zeigen
im Allgemeinen grosse Ubereinstimmung mit denjenigen, welche
wir in unserer ersten Abhandlung iber eine Anzahl anderer
Zuckerarten mitgetheilt haben und es lisst sich die Bildung der
meisten jetzt und frither beobachteten Oxydationsproducte in
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ziemlich einfacher Weise erkliren, wenn man fiir die Glucose,
Levulose und den Sorbin die Auffassung als isomere fiinf-
atomige Aldehyd- respective Ketonalkohole gelten ldsst. Es bildet
fiir diese Auffassung auch die von uns unter den Oxydations-
producten des Sorbins aufgefundene Glycerinsdure, die sich
moglicherweise auch bei den anderen Zuckerarten bildet, kein
Hinderniss. Dagegen liisst sich die beobachtete reichliche Bildung
von Milchsiure bei der Galactose und dem Milchzucker durch
Oxydation in ungezwungener Weise kaum erkliren, wenn man
auch fiir diese Zuckerart eine der obigen #hnliche Annahme tiber
die Constitution derselben macht.

Briinn, Laboratorium der allgemeinen Chemie.




