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4.5 und 10.4 noch etwas ab, aber wenn man die, wie bemerkt, unter 
sich weniger iibereinstimmenden iind weniger zuverlissigen Bestim- 
muiigen bei Versuchstemperaturen unter 20 0 aiisllsst , so werden die 
Abweichungeii von den neuen Werthen 4.3 und 10.1 so gering, dass 
sie die ails der ‘rabelle hervorgehende Grenze fiir die Versuchsfehler 
eiitschieden nicht uberschreiten. Ob der zunehmende Abstand der 
Salzhestandtheile durch die Warme oder die mit der Temperatur be- 
kanntlich wachsenden Werthe der Calorieen die in beiden Reihen her- 
vortretendr Tendenz nach einer geringen Abiiahme der berechneten 
Warmeeinheiten fiir hiihere Temperaturen veranlassen, war  nicht zu 
entscheiden. Jedenfalls fiihren beide Vcrsuchsreihen :iuf das iiberein- 
stimmende Resultat. d a s s  i n n e r h a l b  d c r  T e m p e r a t u r g r e n z e n  
v o n  13”  b i s  620 d i e  c h e m i s c h e  A n z i e h u n g  z w i s c h e n  d e m  
p h o s p b o r s a u r e n  N a t r o n  u n d  d e m  K r y s t a l l w a s s e r  e i n e n  un-  
v e r a n d e r l i c h e n  o d e r  w e n i g  v e r l n d e r l i c h e i i  W e r t h  b e s i t z t ,  
iind s i e  b e s t i i t i g e n  v o n  neueni  d i e  R r a u c h b a r k e i t  d e s  a n -  
g e  w a n d t e n  I< r a  f t  m :i a s s  e 5. 

Durch bedeutende Tcmperaturerhiihiiiig muss wegen d r r  zu- 
iiehnirntleii Entfernung der Cornponenteii die Anziehung schwicher 
werden , so dass dadurch wid diirch die griirsere Bewegungseiiergie 
des gebiindeiirii Wassers die leichtere Zerlegharkeit der stark erhitzten 
Salze ohne Schwicrigkeit erklart werden kann. Ich vermuthe jrdoch 
nach dem Vrrh:ilted I) des von der Thonerde absorbirten Wassers, 
dass auch stiirkerc, A h a h m e n  der chemischen Affinitiit erst iii einer 
wescantlich Iiiihimm Tempc,ratur alw bci 62” erfolgen. 

Nach tlem 11:rgelmisse rneiner Untersiichung steht die Dissociation 
des phnsphorsiiiircu Natrons zu dcr der svhwefelsaiiren Salze nicht 
im Gegensatz. wie man nach Herrn De bray’s  Versnchen aniiehinen 
musste, sondern sie erweist sich in beiden Arteri von Salzen in 
gleicher Weise mit der Temperatiir wriiiiderlich. 

29. 0. L o e w :  Einige Bemerkungen uber Formoee. 
(Eingegangen am 17. Jan.: nlitgetllcilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n  ner.) 

Die Behauptung von T o l l e n s * ) ,  dass die Formose iiicht zu den 
wahren Zuckerarten zu gehiireii scheine, weil e r  keine Llvulinsiiure 
daraus zu erhalten vermochte, veranlasst mich zu einigen Bemerkungen. 
C o n r a d  urid C: u t hz e i t haben kiirzlich gefunden 3), dass zwischen der 

I )  Wiedcmann’s Ann. 28. 69.5. 
3) Dicsr Brrichte XIX, 2573. 

”) Diese Berichtr XIX, 2134. 
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Bildurig ron Hiiriiiiisubst:inzen uiid derjeriigeii der Lavulinsaure, ent- 
gegen der Meiniirig Toll eii s‘ , kein %usamnienha~ig besteht, sie erliielterr 
atis Dextrose iiiiter abgeiinilerten Versuchsbedingungen eine 10 ma1 
griisswe Aiislwiitr i i i i  Livuliiisiiure aIs T o l l e n s .  Da nun die For- 
mose aelii, viel 1-ii~iuiiisiilist;riiz bei Rehandlung mit Salzsaure liefert 
(30 pCt. a i i d  diiriiber!), so diirfte 1,iiriilinsBiirebild~ing aus derselbeii 
niir bri Ariweiidung s v h r  verdiiiinter Salzsliiire ( 1 bis 2 procentiger) 
zii erwarteri seiiil). 

Als Nebenproduct hattr ich friiher bei Verwchcii niit coiicentrirtt.r 
Salzsiiure eine gcsriiigc. M(~ngc~ einer Siiure erhalteii , welche die Jodo- 
formreactioii stit’ort iirid elieiiso die Reactioii VOII E. F i s  c h e r *) rnit 
essigsaurem Phenylhydrazin liefertt.. 1)ie Reactioii voii I< II orry)  koniite 
ich dagcgeii riicht deiitlicli erhalltsn, cliensoweiiig das cliarakteristische 
Silberliiwlat. Vielleicht handeltc. (’H sich hier uni eine tler Lairidin- 
skire isomerc Retonsiurel). 

Dass eine Snbstanz iiur tlaiiii als Zucker zii detiniren sei, wenn 
sie Livulinsiure liefere, hiilte ich fur eine ungerechtfertigte Aufstellung. 
Erst sehr wenige Zuckerarten sind in dieser Hinsicht iiberhaupt ge- 
priift - ja bei Sorliiri sagt. T o l l e n s  ausdriicklich, er liefere w:ihr-  
s c h e i  I I  1 i c h  Liivuliiisiiiire ;): Wahrscheinlichkeiten kiirinen abrr doch 
nicht zrim Aufstellen von Gesetzen benutzt werclen. 

Enter einem einfaclien Zuckrr versteht man meines Wissens einen 
geslttigten Complex, der eine Kette \-on 6 Atorneri Kohlenstoff uiid 
5 alkoholischr Hydroxylr enthiilt, der Formel C,j Hlz 0 6  entspricht. 
siiss schrneckt uiid stark iwlucirende Eigenschaften hesitzt. Es ware 
z. B. ZII weit gegangen, wcmn man rioch die Hedingung aufstellen 
wollte, dass jeder Zucker bei Eiiiwirkuiig von Phenylhydrazin 2 Mol. 
Wasser u n d  2 Atome Wasscrstoff abspalten miisse. Zudeni sind diirch 
die schiirlen C‘ntersiichungen 1C. F i s c h  e r ’s  erst. eint. mlssige Anzahl 
Zuckerarten in dieser IIirisiclit gepriift worden; die Sorbinverbindung 
wurde zwar dargestellt, abtrr aus hl;tngel an Material nicht analysirt 6 ) .  

Aucli der Umstand, dass die Formose iiicht mit Bierhefe giihrt, 
kaiiii iiicht gegeri die Zuckcrnatur derselben geltend gemacht werden, 
d e m  giihreii darnit iibcrhaupt nur 2 Znckerarteii - Dextrose und 
Lavulos~.. Soch viel weniger wiire es liercchtigt, das optische Drehungs- 



verrnogen fiir die Definition, was Zucker iht. btmutzeii zu wollen uiid 
T o l l e n  s hat sicherlich andere, gewichtigere Griinde gchabt, bein 
Methylenitan nicht ZII den Koh1ehydr;itcii zn stellen - vor Xlleni mag 
der b i t t r  r e  Cieschrnack das Hauptargument gewesen sein! 

Wenn man nur die gehorige Sorgfalt beachtet d. h. die Conderi- 
satiorisrnischung v o r  d e m  G e 1 l ) w e r d e n  neutralisirt und dann unter 
50" einengt, so erhl l t  man die Formose ale viillic farblozen Syrup 
\ 011 csinern Zuckergeschrnack I). 

nas Studium von Derivateii wird leider durch die leiclite Zersetz- 
lichkeit der Forrnose erschwert. K i l i a n i  fand z. B., dims sich Blari- 
sBure zur Forrnose addirt, das Product aber beini Versriche der Uebrr- 
fiihriing in Heptolacton mittelst ,Jodwasserstoff fast ganz verkohlt. 
Hei ()xydationsversuchen wird dcr Complex ebenfalls sehr leicht aus- 
einandergerissen. Auch Dextrose und Lkvulose werden ja schoir durch 
Kocheri mit Kupfei hydroxytl x u  Kohlenslure, Arneisensiiure, Glycol- 
siiure, Glyceririsiiare und 'I'rioxybuttersiiure oxydirt (Ha ber rnan  n und 
H o c n i g). 

Auch bei iiocli $ 1 1  vorsichtiger Oxydation mit Salpeterskure konnte 
ich keinc Siiure mit 1; Atonrcir IhhleubtoE grwiiwen. Als ich For- 
mose z. R. vier Tage lang rnit Salpeterslure \ o n  1.2 spec. Gewicht 
bei einer 40" nicht fiberstrigenden Ternperatur behandelte. war noch 
\ iel Iiorrnose unangegriffen - aber die Hauptmenge der entstandenen 
Slure ging aus einer Spaltung der Kette hervor. sie entsprach der 
Trioxj  butterslure. Ebensowenig gelang es mir, mittelst Salpetersaure 
eine zweibasische Saurr rnit G At. Kohlenstoff zu erhalten. Die er- 
haltenen schwerlijslichen Kalksalze deutcn aut' zweibasische Siiuren 
mit 4 'und 5 Atomen Kohlenstoff. 

Auch die Rchandlung irrit Hrorn fiilirt, wie friiher beschriebeii, 
bei gewiihnlicher 'I'emperatnr zu eiiier Spaltong, wobei eiiie der Tri- 
oxybrittersiiure eiitsprecheiide Saurc entsteht. I n  alien dicseii Punkten 
besteht also eine A n a l o g i e  n i i t  d e r  Li ivulose :  auch diese giebt ja 
nach l i i l i a n i  weder eine eiii- nocli zweibasische Saure niit 6 Kohlen- 
stoffiitornrri, auch sie wird mit Hrorn gespalten, aurh sie giebt wie 
Forinose, heim Rehandeln rnit 1-erdfinn t e r  Salzsaure weit leichter 
nnd in grijsserer Ausbeiite Hiiminsubstanzeri als Dextrose. 

In der chemischen Zusnmmensetzung*), in den Metallverbindungen. 
in redncirenden Eigenschaften, irn Verhalten gegen hiihere Ternperatur 
gegen Alkalien, gegen Kalk- und Rarythydriit, sowic gegen Spaltpilze 

I )  T 01 I e n s findot freilich den Geschmack n u r  glycerinwtig. 
2, Fiir die Formel CsHla06 ist ausser mellreren andern Umstiintlen die 

Phenylhydrazinverbindung maassgebcnd. Jede anderc Formel, z. B. C5 HIoOs 
wiirde zu bcdoutentle TXffercnzen im C- iiud N-Gelialt der Hydl;izinvc,rbiiidong 
ergebrn. 



gleicht die Formose den Zuckerarten. 
substanzen, giebt die Reactionen von 
den kleinsten Mengen die Reaction 

Sie giebt mit Sal&iore Humin- 
I h l  und A. P e c % m a n n  und in 
von Moliscb u n d  ein solcher 

Kiirper sol1 kein Zucker BZU sein scheinen?c Was iet die Formose 
wohl dann? 

Noch einigeworte fiber die Darstellung desFormaldehyds. T o l l e n s  
bat, nrch meinen Angaben arbeitcnd, kein giinstiges Resultat erbalten 
kiinnen l), was eiiifach daraut beruht, dass er eine zu starke Hitze auf 
die Kupferspirale wirken liess, bei der das ~ G l a s  erweichte und das 
Kupfer abschmolxa. Wird die Spirale zuerst oberfliichlich oxydirt, so 
reicht ein ctwa 8 cm hohes Fltimmchen zur Aldehydbildung BUS. As- 
beetschichteii siiid iiberfliissig und verziigern nur den Luftstrom. Ex- 
plosionen kommen iiberhaupt iiicht ror,  wenn man sich genau an die 
Griissenrerhaltnisse des von mir beschriebenen Appanites halt und den 
Luftstrom sehr rasch gehen liisst. 

Es hat mich gefreut, dass To l l en  s durch Erwbmexi des Metbyl- 
alkohols auf 40 bis 500 meirie Methode iioch verbessert hat und noch 
grossere Ausbeuten als ich erhalt. Indessen das Resultat, welches er 
durch Erwarmen des Methylulkohols auf 28 erhielt (ein Destillat 
von 17.9 pCt. CH2O) ist fast dasselbe, das ich im warmen Zimmer 
(bei 210) mit nieinem riel einfacheren Apparat, ohne Wasserbad, ohne 
Thermoregulator u. s. w. erhalten habe. Sowobl Herr Dr. E. Bem- 
b e r g e r  als Herr Dr. W. P e r k i n  jun., welche meine Methode be- 
iiutzten, iiusserten sich tiusserst giiiistig dariiber. 

Pflanzenphysiologisches Institut zu Miinchen, im Januar 1887. 

30. 0. Loew: Ueber einige Batslytisohe Wirkungen. 
(Eingogangen am 17. Januar; mitgetlicilt in dor Sitxung von Hrn. A .  Pianer.) 

W'enii man eine etwa I5 procentige Formaldehydlosung mit 
dem gleicbeii Volumen concentrirter Natronlauge 2) rnischt, so findet 
bei gewiihnlicher Temperatur keine, beim Erhitzen nur eine liusserst 
geringe Gasentwickelung statt. und es bilden sich Ameisenslure und 
Metbylalkohol. Wenn mail aber jeiiem Genienge safort etwas liupfer- 
oxydul zusetzt, so tritt nach 1 bis 2 Minuten eine tiusserst heftige 
- - - 

I) Dieso Bcrichte XIX, Y133. 
I )  Verdimnte Natronlaugc wirkt condensirend , wobei Formose entateht, 

die liior indess rasch lylter Gelbfiirlung in Methylenitan iibcrgeht. 


