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geruhrt und innig gemischt werden. Den 
Koksverbrauch beim Brennen der Zement- 
klinker, der ursprunglich 70 kg auf das FaB 
Zement betrug, verringerte er, und an Stelle 
der urspriinglich fast ausschlieBlichen Hand- 
arbeit wandte er immer mehr Maschinen- 
arbeit an. Wenn auch das Vorurteil der 
Kundschaft gegenuber dem d e u  t s c hen  Er- 
zeugnis erst gebrochen werden muBte, und 
wenn dieunerwarteten Schwierigkeiten, die die 
bisher unerklart gebliebene Umwandlung des 
friiher schnell abbindenden Zementes in einen 
,,Langsambinder" machte, erst uberwunden 
werden muBte,so bluhte dochdasunternehmen 
in den 6Oer Jahren machtig auf und gab Ver- 
anlassung dazu, daS an vielenorten inDeutsch- 
land und auf dem Kontinent Zementfabriken 
nach Stettiner Muster entstanden. 

Die alteste Portlandzementfabrik ist aber 
nicht miiBig geblieben, sondern ist in jeder 
Beziehung bestrebt gewesen, die eigenen Er- 
fahrungen und die verwandter Industrien 
in ihrem Betriebe zu verwerten. Die Zement- 
ziegel wurden nicht mehr mit der Hand ge- 
strichen, sondern mit Ziegelpressen; zum 
Trocknen der Ziegel wurde die Abhitze der 
Ofen verwendet. Im Jahre 1868 wurden 
von H o f f m a n n die ersten Ringofen fur 
Zement an Stelle der alten Schachtofen in 
Ziillchow gebaut und nach uberwindung 
vieler Schwierigkeiten in Gang gesetzt. Die 
Muhlenarbeit wurde erleichtert durch die 
Einfuhrung von Steinbrechern, und in den 
90er Jahren wurden schlieBlich die Mahl- 
gange vollstandig ausgeschaltet und durch 
Griffinmuhlen ersetzt. Auch die Ringofen 
wurden in den 80er Jahren des vergangenen 
Jahrhunderts verdrangt durch die Etagen- 
ijfen von D i e t z s c h , welche sich fur die 
Erzeugung der hohen Zementbrenntempe- 
ratur geeigneter erwiesen. Vorbildlich ist 
die Zullchower Fabrik gewesen durch Be- 
seitigung des Staubes in der Muhle und im 
Packraum. Der feine Zementstaub war in 
den ersten Jahrzehnten der Fabrikation ein 
Grund zu dauernder Belastigung und Schadi- 
gung der Arbeiter und zur Abnutzung der 
Maschinenlager. Durch geschickt angelegte 
Saugvorrichtungen gelang es, nicht nur in 
den Miihlen, sondern, was noch erheblich 
schwieriger war, bei dem Fullen der Passer 
den Staub vollstandig abzufangen, anzu- 
sammeln und als wertvolles Material dem 
Betriebe wieder zuzufuhren. In  grooherziger 
Weise verzichtete die Fabrik auf die Paten- 
tierung der hierzu ersonnenen Vorrichtungen. 
Sie machtc vielmehr ihre Erfindung zu- 
gunsten der Arbeiter in den Zementfabriken 
der gesamten Konkurrenz zuganglich. Ein 
besonderes Verdienst Dr. D e I b r u c k s 

war es, daB er durchdenvon ihm ins Leben 
gerufenen V e r e i n  D e u t s c h e r  P o r t -  
1 a n d z e m e n t f a b r i k a n  t e n und die 
von diesem Verein geschaffenen Normen fiir 
eine gleichmaoige gute Qualitat des dent- 
schen dPortlandzementes sorste; auch die Er- 
findung der ersten fur die Untersuchung von 
Portlandzement geeigneten Vorrichtungen 
und Apparate ist D e 1 b r ii c k s Verdienst. 

Die beiden Manner, welche in jahr- 
zehntelanger Arbeit ihre eigene Fabrik und 
die gesamte deutsche Industrie so machtig 
gefordert haben, weilen nicht mehr unter 
den Lebenden. L o s s i u s  ist im Jahre 
1886 durch J o n  a s ,  und dieser im Jahre 
1905 durch H. K i r s c h  ersetzt worden. 
An Stelle von D e l  b r u c  k trat im Jahre 
1893 Dr. K. G o s 1 i c h , der in der Fabrik 
seit dem Jahre 1876 als Betriebschemiker 
wirkte. Der alte Geist aber ist trotz aller 
durch die 'iiberproduktion in Zement er- 
wachsenen Schwierigkeiten in der Zull- 
chower Fabrik geblieben, ein Geist, der sich 
auch dadurch kund gibt, daW in den 50 
Jahren des Bestehens der Fabrik nur ein- 
ma1 ein partieller Streik, und auch dieser 
nur wegen gekrankten Ehrgefuhles der zunft- 
maBigen Bottcher, vorgekommen ist. Seit 
dem Jahre 1890 hat die Fabrik einen 
ArbeiterausschuB, mit welchem die Direk- 
tion alle wichiiigeren Angelegenheiten, die 
die Arbeiter irgendwie betreffen, berat und 
beschlieat. Gegenuber den Versuchen der 
neueren Zeit, unter dem Namen Portland- 
zement andere Produkte in den Handel zu 
bringen, halt die Fabrikleitung unerschutter- 
lich fest an den letzten Worten, die Dr. 
D e 1 b r ii c k zu dem 'jetzigon technischen 
Direktor gesprochen hat : ,,L a s s e n S i e 
s i c h  n i c h t  i r r e  m a c h e n  u n d  
h a l t e n  S i e  m i r  u n s e r e  Q u a l i t a t  
h o c h". R. 

Umwandlung der Dextrose in 
L8vulose u. Nachweis der L8vulose.l) 

Von H. OST, Hannover. 
(Eingeg. d. 29.16. 1906.) 

Wenn man Starke mit Malz verzuckert 
und die entstandenen Maltosesirupe mit 
starkem Alkohol auszieht, so findet man in 
den leicht loslichen Fraktionen regelmaRig 
Dextrose und Lavulose; letztere verrat sich 
durch ihr niedriges Drehungsvermogen und 
durch die Braunung und Sauerung beim 
Eindampfen. Diese Lavulose kann, wie die 
Dextrose, aus dem Malze stammen, denn 

1) Vortrag, gehalten auf der Hauptversarnm- 
lung des V. d. Ch. zu Brcmen am 17.16. 1905. 
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im Malze sind beide Monosaccharide und 
Saccharose wiederholt nachgewiesen worden; 
nach B r o w n und M o r r i s vermag der 
wachsende Keimling Ma1 tose in Saccharose 
umzusetzen2). 

Dieselben niedrig polarisierenden Mono- 
saccharide konnen auch bei der Verzuckerung 
der Starke mit SBuren entstehen. 

D i e r s s e n3) isolierte bei seiner Starke- 
hydrolyse durck Oxalsaure Produkte von 
[a]D + 23", mit einem Reduktionsvermogen 
von 86 yo (Dextrose = 100); nach weiterer 
Abscheidung kristallisierender Dextrose ging 
die Drehung der in Alkoholither loslichen 
Anteile bis [ n ] ~  + 4" herunter. D i e r s s e n 
halt sein Produkt fur ein Gemenge von 
Dextrose und Lavulose und meint, daB 
Lavulose moglicherweise ein normales Ab- 
bauprodukt der Starke sei. Die nahere 
Cntersuchung hat gezeigt, daB hier in der 
Tat Lavulose vorliegt, dalS sie aber nicht 
primar aus Starke, sondern sekundar durch 
Einwirkung der Saure auf Dextrose entsteht. 
Es  war das nicht zu erwarten, da Lavulose 
gegen Sauren, wenigstens gegen warme, 
mhr unbestandig ist und im kauflichen 
Starkezucker nicht vorzukommen scheint. 

Reichlich erhielt ich Lavulose aus Dex- 
trose durch langere Einwirkung starker 
kalkr Schwefelsaure. 1,l kg kristallisierte 
( =  1 kg wasserfreie) Dextrose wurde in 
einem Gemisch von 2 1 Wasser und 1 1 konz. 
Scliwefelsaure kalt gelost und 4 Monate bei 
Zimmertemperatur hingestellt ; alsdann wurde 
die braune Flussigkeit mit reinem Calcium- 
carbonat neutralisiert, filtriert und bei maBi- 
ger Temperatur eingedampft. Unterwirft 
man diese Losung einer Garung mit Bier- 
hefe, so bleibt von Zuckerarten nur die unver- 
garbare Isomaltose E. F i s c h e r  s ubrig, die, 
wie ich friiher gezeigt habe, auf diese Weise 
in betrachtlicher Menge, leider nur in Sirup- 
form, zu erhalten ist4). Unterbleibt aber 
die Garung, und wird die Losung vorsichtig 
zum dicken Sirup eingeengt, so kristallisiert 
zunachst sehr vie1 unveranderte Dextrose 
aus, und die davon getrennten Muttersirupe 
besitzen eine weit unter [a]D + 50" liegendes 
Drehungsvermogen. Die Zergliederung der 
Produkte geschieht, wie fruher beschriebenb), 
durch fraktioniertes Losen in 95- bis 
100 % igem Bthylalkohol, verbunden mit 
Kristallisation; auch hier lassen sich die 
Dextrosekristalle durch Waschen mit ab- 

*) N o r i t z  und M o r r i s .  W i n d i s c h ,  
Handburh der Brauwissenschaft 1893, 68. 

3, Diese Z. 1903, 128; 1904, 1174. - Vgl. auch 
I3 o s i n  , Chem.-Ztg. 1903, Ref. 172. -- E r 1 R n - 
m e y e r ,  J. prakt. Chem. 1905, 71, 382. 

4) Chem.-Ztg. 1596. 761. 
5 ,  Dime Z. 1904, 1663. 

solutem Bthylalkohol glatt von den dicken 
Muttersirupen trennen, so daW die Trennung 
selbst bei kleineren Mengen ausfuhrbar ist. 
Nachdem die Hauptmenge der Dextrose ent- 
fernt worden ist, wollen die Muttersirupe 
bald nicht mehr kristallisieren; man er- 
zwingt aber durch wiederholtes Zerlegen mit. 
Bthylalkohol weitere Kristallisationen ; am 
leichtesten kristallisieren die Auszuge vom 
niedrigsten Drehungsvermogen, von 0 O bis 
[a]D + 20 ', wahrend diejenigen von iiber 
[ a ] ~  + 30" nur sehr langsam oder nicht mehr 
kristallisieren. Die Kristalle bestanden immer 
aus Dextrosehydrat, beim ofteren Waschen 
mit Methylalkohol gingen sie in voluminoses 
Dextroseanhydrid uber. SchlieBlich re- 
sultierten, durch Ausziehen mit Alkohol- 
Bther, liivulosereiche Sirupe von [ a ] ~  - 10" 
und darunter. Schatzungsweise mogen aus 
100 g Dextrose 20 yo Isomaltose und 5 bis 
10 yo Lavulose entstanden sein; ca. 60 yo 
wurden als kristallisierte Dextrose zuruck- 
gewonnen. 

Der exakte N a c h w e i s  d e r  L a -  
v u 1 o s e in unbekannten Gemischen ist 
nicht ganz einfach. Von den 4 bekannten 
vergarbaren Monosacchariden kristallisieren 
Galaktose und Dextrose auch aus unreinen 
Sirupen leicht; noch leichter ist Mannose 
durch ihr schwer losliches Phenylhydrazon 
zu erkennen und zu isolieren; die Liivulose 
dagegen kristallisiert niemals aus unreinen 
Sirupen, sie bildet keine isolierbaren Hydra- 
zone, und das Osazon teilt sie mit Dextrose 
und Mannose. Die von S e l i w a n o f f  
vorgeschlagene Reaktion, Rotfarbung mit 
Resorcin und Salzsaure, kommt allen Ke- 
tosen zu und kann auch bei reiner Dextrose 
zu Tauschungen fuhren. Etwas sicherer ist 
der Nachweis der Lavulose, insonderheit 
neben Dextrose, nach S i e b e n 6 ) .  Er- 
warmt man ein Gemisch von gleichen Mengen 
reiner Dextrose und Lavulose in nicht mehr 
als 1 Yoiger Losung, mit Salzsaure von 
71/, yo Gehalt, 3 Stunden im siedenden 
Wasserbade, so ist die Liivulose unter Braun- 
farbung und Abscheidung brauner Flocken 
zerstort, und man findet mit F e  h l i n g  - 
scher Losung fast genau die Dextrose wieder. 
Aber das Ergebnis wechselt rnit dem Mengen- 
verhaltnis von Lavulose zu Dextrose; natur- 
lich, denn das Reduktionsvermogen der 
Lavulose wird nicht vollig vernichtet, und 
andererseits wird auch die Dextrose von der 
Salzsaure etwas angegriffen. Die S i e b e n - 
sche Reaktion kann bei der Analyse von 
Invertzucker, Honig und Fruchtsaften, in 
Verbindung mit den ublichen Zuckerbe- 

6 ,  v o n  L i p p m  a n n ,  Chemie der Zucker- 
arten 1904, 895. 
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stimmungsmethoden, gute Dienste leisten, 
ist aber bei unbekannten Gemengen nur mit 
Vorsicht zu verwenden. 

Zum sicheren Nachweis der Lavulose ist 
ihre Abscheidung als C a 1 c i u m 1 a v u - 
1 o s a t nach D u b r u n f a u t 7) erforder- 
lich; rnit 5-10 g eines an Lavulose ange- 
reicherten Sirups kommt man damit sicher 
zum Ziele. Man kuhlt die etwa 10 %ige 
Zuckerlosung in einer Kaltemischung bis 
zum teilweisen Gefrieren ab und mischt auf 
10 Teile Gesamtzucker etwa 6 Teile trockenes 
gesiebtes Kalkhydrat hinzu, unter kraftigem 
Durchschutteln. Eine normale Invertzucker- 
losung erstarrt dann in wenigen Augen- 
blicken zu einer steifenMasse feinsterKristal1- 
nadelchen des Monocalciumlavulosats; ein 
fSberschuW an Ca(OH), ist nicht nachteilig, 
es erscheint unter dem Mikroskop in rund- 
lichen Kornchen neben den schleimigen 
Nadelmassen. Meine Sirupe von [ a ] ~  0 " 
gaben noch starke, wenn auch weniger dicke 
Niederschlage. Es empfiehlt sich nicht, 
die Zuckerlosung starker zu verdunnen, um 
vor der Abscheidung des Lavulosats die 
Losung vom iiberschussigen Ca(OH), ab- 
filtrieren zu konnen; die Ausbeuten an 
Lavulosat werden dadurch erheblich schlech- 
ter. Nach 1/4Stunde wird abgesaugt, was 
leicht von statten geht, mit Eiswasser ge- 
waschen, und der Niederschlag unter Zu- 
satz von Eisstuckchen durch Oxalsaure zer- 
legt, bis nach wiederholtem Durchschutteln 
eine schwach saure Reaktion stehen bleibt. 
Die Filtrate werden bei 50-60 O abgedampft, 
wobei keinerlei Zersetzung eintritt, wenn 
die Reaktion, eventuell durch Zutropfeln von 
Kalkwasser oder Oxalsaure, eben sauer ge- 
halten wird. 20 g eines kauflichen Invert- 
zuckers von Gebr. Langeliitje (MeiRen), mit 
[U]D - 15 " und 4 yo Rohrzuckergehalt, liefer- 
ten auf diese Weise 8 g Rohlavulose von 
[a]D - 73 O, also 40 yo Ausbeute; diese Roh- 
lavulose zum Kristallisieren zu bringen, ge- 
lingt nicht immer; am ehesten erhalt man 
schone harte Prismen, wenn man den ein- 
gedickten Sirup in wenig absolutem Methyl- 
alkohol lost, mit &her bis zur beginnenden 
Triibung versetzt und geimpft stehen laat; 
der Sirup allein kristallisiert in der Regel nicht; 
aus absolutem .kthylalkohol erhalt man zu- 
nachst kugelige Warzen. Reine Lavulose 
besitzt in 10 yoiger Losung bei +20" das 
spezifische Drehungsvermogen von etwa 
[u]D- 93 ". - Ein anderer kauflicher 

7 )  v o n  L i p p m a n n ,  S. 881. 
8) In der neuesten Auflage der Organischen 

Chemie von R i c h t e r - A n  s e h ii t z 1903. 659 
findet sich die schon vor 10 Jahren berichtigte' Zahl 
[n]D - 71,4". 

Invertzucker (von Hattersheim) mit [a]D 
+ 10,3" und 35 yo Rohrzuckergehalt, gab 
aus dem Calciumlavulosat eine Rohlavulose 
von nur [a]D- 40 bis - 50°, sie enthielt 
vermutlich etwas mitgefiillte Saccharose; 
ein alter Naturhonig lieferte eine Rohlavulose 

Von meinen aus Dextrose erhaltenen 
Produkten wurden zwei auf Calciumlavulosat 
verarbeitet. 

A) Sirup P,,, , von [G(]D-0,6', von 
94 yo Reduktionsvermogen (Invertzucker = 
loo), rnit Phenylhydrazin 110 yo Phenyl- 
osazon liefernd. 17,7 g Substanz gaben 
3,3g Rohlavulose von [a]D - 66"; also 19% 
Ausbeute. 

B) Sirup R,,, , von [a]D - 6", von 87% 
Reduktionsvermogen und 40,3 yo Lavulose- 
gehalt nach S i e b e n. 19,2 g Substanz 
gaben 5,7 g Rohlavulose von [a]D - 63"; 
also 30 yo Ausbeute. 

Beide Rohlavulosen wurden vereinigt 
zum Sirup eingedampft und mit wenig 
Methylalkohol vermischt; auch hier gelang 
es mit einiger Geduld, Kristalle zu erzielen. 

Die Trennung der Lavulose und Dextrose 
mittels der Kalksalze bei 0" ist keine voll- 
standige; wahrend Lavulose in leidlich reinem 
Zustande isoliert wird, enthalten die loslichen 
Kalksalze neben Dextrose noch vie1 Lavulose, 
auch Spuren von Mannose und andere Pro- 
dukte. Aus 20 g normalem Invertzucker 
von [ u ] ~ -  15" (s. oben) wurde aus den 16s- 
lichen Kalksalzen mittels Oxalsaure ein 
Zuckergemisch von [a]D + 20,7 O abgeschieden 
(12,4 g), daraus wurden gewonnen Dextrose- 
kristalle (4,2 g) und Restsirupe von [a]D + 1,8O 
rnit einem Reduktionsvermogen von 80 yo 
und einem Lavulosegehalt nach S i e b e n 
von 28 yo. Ein ganz ahnliches Gemenge 
gaben die loslichen Kalksalze meiner obigen 
Sirupe P,,, und R,,, , so daR ich aus allen 
diesen Untersuchungen den SchluR ziehen 
darf, daO diese, durch Saurewirkung nus 
Dextrose hervorgegangenen Produkte im 
wesentlichen aus Lavulose und Dextrose be- 
stehen. 

In  jiingster Zeit hat N e u  b e r  g als 
empfindlichstes Reagens auf Lavulose Me- 
thylphenylhydrazin empfohleng), insonder- 
heit zu deren Nachweis neben Dextrose im 
Blutserum und anderen tierischen Saften. 
Nach N e u b e r g sol1 Methylphenylhydrazin 
C6H,(CH,)N.NH,, wie alle sekundaren un- 
symmetrischen Hydrazine, nur mit den 
Ketosen Osazone bilden, nicht aber mit den 
Aldosen. Ofner lo)  hat diese Angabe nicht 
bestatigt gefunden, vielmehr auch aus Dex- 

von [a]D- 60 '- 

9, Bed. Berichte 1902, 960. 
1") Berl. Rerichte 1904, 2623, 3362, 4399,4616. 
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trose dasselbe Methylphenylosazon erhalten, 
wie aus Lavulose, wenn auch schwieriger; wor- 
auf Neuberg  dies nur teilweise zugibt und 
daran festhalt, daB Methylphenylhydrazin 
bei der Prufung auf Lavulose unter seinen Ver- 
suchsbedingungen , ,absolut eindeutige" Resul- 
tate gebe. 

Meine Versuche bestatigen den Befund 
O f n e r s ,  was auch nach der Analogie rnit 
dem Phenylglykosazon plausibler ist. Phenyl- 
hydrazin reagiert bekanntlich sowohl mit 
Dextrose wie mit Lavulose in der Weise, 
daB beide Hexosen durch uberschussiges 
Hydrazin zunachst zu ein und demselben 
Glukoson, C,H,,O,, oxydiert werden, welches 
dann mit 2 weiteren Mol. Phenylhydrazin 
Glukosazon bildet; ebenso wirkt Methyl- 
phenylhydrazin. Beide Hydrazinbasen re- 
agieren mit Lavulose schneller und glatter 
als mit Dextrose, nur ist bei Methylphenyl- 
hydrazin der Unterschied viel starker aus- 
gepragt, offenbar weil die sekundare Base 
die Dextrose schwerer zu Oson oxydiert als 
die primare. Aus dem Glukoson und aus 
Lavulose erhielt E. F i  s c h e r das Methyl- 
phenylglukosazon sehr leichtll); er gab ihm 
die Formel 

CH20H - (CH. OH), - C - CH 
II 1 1  

C6H5(CH3)N2 N2(CH3)C6H5 

Methylphenylglukosazon entsteht am glat- 
testen in der Kalte. Vermischt man 1 g reine 
Lavulose, in 10 g Wasser gelost, mit 2,2 ccm 
reinem Methylphenylhydrazin von Kahl- 
baum ( =  31/, Mol.) und 1,2 ccm Eisessig, 
SO lost sich alles klar auf; nach wenigen 
Stunden beginnen bei Zimmertemperatur 
schone gelbe Nadeln auszukristallisieren, die 
nach 15-20 Stunden die ganze Flussigkeit zu 
einem Kristallbrei erstarren machen. Ver- 
fahrt man in gleicher Weise rnit reiner Dex- 
trose, so erscheinen die ersten Nadeln nicht 
vor 24 bzw. 48Stunden, auch nicht fruher, 
wenn geimpft und geschuttelt wird; nach 
P 5  Tagen ist ebenfalls eine reiche Aus- 
scheidung von gelben Nadeln, aber ver- 
mischt mit harzigen Produkten, eingetreten. 
Wascht man die Kristalle mit etwas Ather 
oder kaltem Benzol, worin sich das Harz 
sehr leicht lost, so erhalt man aus Dextrose 
etwa 50 yo, aus Lavulose uber 100 % Roh- 
osazon. N e u  b e r  g schreibt vor, die 
Mischungen einige Minuten im siedenden 
Wasserbade oder 24 Stunden auf 40" zu er- 
warmen; in diesem Falle verlauft die Osazon- 
bildung zwar schneller, aber viel weniger 
glatt; man erhalt zunachst auch aus Lavu- 
lose olige Ausscheidungen, die N e u b e r g 

11) Berl. Berichte 1889, 90. 

durch starke Abkuhlung mit flussiger Kohlen- 
saure zum Kristallisieren bringen muB. Eine 
solche Arbeitsweise, welche den glatten Ver- 
lauf einer Reaktion verhindert, ist nicht 
zu empfehlen, sie kann leicht zu Tauschungen 
fuhren, zumal unter den Bedingungen N e u - 
b e r g s  auch aus reiner Dextrose immer 
etwas Methylphenylosazon in Kristallen iso- 
liert werden kann. 

Zum Nachweis der Lavulose hat somit 
das Methylphenylhydrazin nur beschrankten 
Wert. Entsteht das Osazon in der Kalte 
schon binnen 20Stunden reichlich, so ist 
die Anwesenheit von Lavulose ziemlich 
sicher erwiesen; lavulosearme Gemische aber 
und solche, welche viel Nichtzucker ent- 
halten, reagieren langsamer und pflegen auch 
in der Kalte zunachst nur olige Produkte 
abzuscheiden. Immerhin waren rnit meinen 
obengenannten Sirupen P,,, und R2,3 rasch 
Kristallisationen von Methylphenylosazon 
zu erzielen. 

Von den Eigenschaften des Methyl- 
phenylosazons hebe ich noch folgende her- 
vor. Nach Entfernung des Harzes kristalli- 
siert es am besten aus heiBem 25yoigem 
Alkohol oder aus heiBem Benzol in langen 
orangefarbenen Nadeln von ziemlich scharfem 
Schmelzpunkt 155-158"; es ist in Wasser 
fast unloslich, in kaltem absolutem Alkohol 
bis zu etwa 0,7 yo loslich. In  dieser absolut- 
alkoholischen Losung ist es im Natrium- 
licht bei 40 cm Rohrlange polarisierbar 
und besitzt ein spezifisches Drehungsver- 
mogen von etwa [ a ] ~  + 48". Die Korper aus 
Lavulose und Dextrose sind vollig identisch. 
Durch Eindampfen seiner wasserigen oder 
alkoholischen Losungen oder durch Erhitzen 
uber 110" wird es zersetzt. 

Als entscheidender Nachweis der Lavu- 
lose kann somit nur die Fallung des Calcium- 
lavulosats bei 0" und die starke Linksdrehung 
des daraus abgeschiedenen Zuckers gelten; 
dieser Fallung mu8 eine Anreicherung durch 
Praktionieren mit absolutem Alkohol und 
Alkoholather voraufgehen. Als Bestatigung 
konnen die Reaktion nach S i e b e n  und 
die uberfuhrung in Methylphenylosazon 
dienen. 

In  einer Reihe schoner Arbeiten haben 
d e  B r u y n und v a n E k e n s t e i n nach- 
gewiesen, daR Dextrose in schwach alkali- 
schen Losungen teilweise in Lavulose und 
Mannose umgelagert wird, und weiter, da8 
diese Umlagerung umkehrbar istl2). Meine 
kleine Studie liefert den Beweis, daB Dex- 
trose auch mit Sauren teilweise in Lavulose 
iibergeht; in diesem Falle war aber Mannose 

12) v o n  L i p p m a n  n , S. 342. 
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nur in Spuren nachzuweisen, und ob der 
Vorgang umkehrbar ist, muB durch weitere 
Versuche gepruft werden. Wahrscheinlich 
spielt diese Umlagerung im Pflanzenreiche 
eine Rolle; die Zu- und Abnahme der Dex- 
trose bzw. Lavulose in den FruchtsLften 
wird nicht bloB durch Enzyme, sondern auch 
durch den Sauregehalt der Safte beeinfluBt 
werden. 

Fortschritte auf dern Gebiete 
der ltherischen Ole und Riechstoffe 

im Jahre 1904. 
Von F. ROCHUSSEN. 

(SohluB von S. 1184.) 

Entsprechend der Bedeutung der Aldehyde 
fur die Riechstofftechnik sind die syn- 
thetisclien Methoden zu ihrer Gewinnung 
im Berichtsjahr wesentlich erweitert worden; 
eine Reihe von Verfahren, die auf technische 
Verwendung Anspruch erheben, ist oben 
kurz erwahnt worden. Neuerdings benutzt 
man als Ausgangsmaterial Derivate der 
Ameisensaure, wieOrthoameisenester(T sc h i  t- 
s c h i b a b i n 51), B o d r o u x 52)), Amei- 
senester (G a t t e r m a n  n und M a f - 
f e z o 11 i53)), Formamid und alkylsubstitu- 
ierte Formamide (B 6 h a 1 und S o m m e  1 e t54) 
die mit G r i g n a r d schen Organomag- 
nesiumverbindungen in Reaktion gebracht 
werden. D a r z e n s 55) kondensierte Ke- 
tone mit a-Halogenfettsaureestern und ge- 
hngte nach Spaltung der entstandenen 
a-Oxyakrylsaureester zu Aldehvden der 
Formel 

Ketonrest Fettsaurerest 
B 1 a i s e 56) ging von den Laktiden von 

a-Oxysauren aus, die bei der trockenen 
Destillation in Kohlenoxyd und Aldehyd 
zerfallen sollen nach dem Schema : 

-+ 2 R  CHO+2 CO . 
Vom P i p e r o n a 1 (Heliotropin) aus- 

gehend, stellte Mameli67) durch Behandlung 

51) Bed. Berichte 31, 286 (1904). 
5 2 )  Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 92, 

53) Berl. Berichte 36, 4152 (1903). 
54) Compt. r. d. Acad. d. sciences 138,89 (1904). 
5 5 )  Compt. r. d. h a d .  d. sciences 139, 1214 

5 6 )  Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 697 

57) Atti  R. Acc. d. Linc. ( 5 )  13, 11, 315 (1904). 

700 (1904). 

(1904). 

(1904). 

- Nach Chem. Centralbl. 1904, 11, 1567. 

mit Alkylmagnesiumhaloiden sekundiire Al- 
kohole der altllgemeinen Formel CH,02. C,H3 
.CH(OH).R &r, und E r l e n m e y e r  und 
B r a u n 58) kondensierten Piperonal bzw. 
Z i m t a 1 d e h y d mit Phenylbrenztrauben- 
saure zu O x o l a k t o n e n  

C6H5 - CH ~ CH * CsE,. OZCH, , 
I I 

CO\ /O 
CO 

ausgezeichnet durch ihre Umsetzungsfahig- 
keit. 

Nach L e r a t 59) geht V a n i 11 i n durch 
die Oxydasen des PreBsaftes verschiedener 
Pilze der Gattung R u s s u 1 a (Champig- 
nons), auch durch Losungen von arabischem 
Gummi, in Dehydrodivanillin iiber; iihnlich 
wie fruher von anderer Seite unter denselben 
Bedingungen der ubergang von Morphin in 
Dehydrodimorphin beobachtet wurde. 

Die Halogenderivate des K a m p f e r s 
und ihre Umwandlungen behandelte 
B r u h 1 60) in mehreren Veroffentlichungen. 

Die Anwendung des Natriumamids zur 
Kondensation von Citral und Aceton (Dar- 
stellung von y-  Jonon) ist oben kurz erwahnb 
worden. Das NaNH, hat den wesentlichen 
Vorteil gegeniiber dem Natrium, daW Wasser- 
stoffbildung und somit auch eine teilweise 
Reduktion der Ausgangsmaterialien ver- 
mieden wird. Haller61) und seine Schuler 
bedienten sich des Natriumamids zur Syn- 
these von alkylsubstituierten M e n t h o n e n 
aus Menthon und Halogenalkylen; bei den 
hoheren Homologen dieser Korperklasse 
wurden eigentumliche Anomalien in bezug 
aiif Drehung und Siedepuiikt wahrgenommen. 

Die aus verschiedenen atherischen Olen 
isolierten T h u j o n e untersuchte W a 1 - 
1 a c h 62) zur Entscheidung der Erage, oh 
dieselben physikalisch identisch oder nur 
isomer seien. Die Nachprufung ergab das 
letztere. Mit Sicherheit gelang. der Kach- 
weis zweier Thujone, die als u- und IS-Ver- 
bindung unterschieden werden. Ersteres 
ist linksdrehend und liefert zwei rechts- 
drehende Semicarbazone vom F. 186-158 O 

und 110". Es kommt als Hauptbestandteil 
im Thujon des Thujaols vor, ferner im 
Artemisia- und Salbeiol. Das P-Thujon ist 
rechtsdrehend, jedoch kein Antipode des 
*-Isomeren, und kann in ein hexagonales, 
ebenfalls rechts drehendes Semicarbazon vom 
F. 174-176" ubergefuhrt werden, das leicht 

5 8 )  L i e b i g s Bnn. 333, 254 (1904). 
5 9 )  J. pharm. et  chim. (6) 19, 10 (1904). 
G o )  Berl. Berichte 31, 2156, 2163, 2178 (1904). 
61) Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 1139 

6 2 )  L i e b i g s Ann. 336, 247 (1904). 
(1904). 


