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0.1796 g Substanz gaben 0.0562 g Wasser und 0.2804 g Kohlens&ure. 
0.2022 g Sub6tP11z gaban 0.0%6 g Wseeer und O.gl26 g KohIennkure. 
0.1839 g Substanz gaben 32.5cem Stickstoff bei 16O und 736m Druck. 
0.1717 g Subetanz gaben 31 ccm Stickstoff bei 17.50 und 735 m Druck. 

~ ~ ~ _ _  

Ber. f i r  obige Formel Gefunden 
C 42.86 42.59 42.2 pCt. 
H 2.85 3.4 3.21 a 
N 20.00 19.98 20.19 B 

Wird dieeer Riirper nur kurze Zeit mit Phenol erwiirmt und aus 
diesem Gemisch dann wieder durch Zusatz von Natronlauge isolirt, 
so zeigt er beim Schmelzen ganz daeeelbe Yerhalten wie das \-on 
r a n  R o m b u r g h  erhaltene Product. E r  echmilzt dann, wie jenes, 
unter \-orauegegangener Zereetzung bei ca. 2250. Doch iet er etwas 
dunkler geflirbt ale jenee. Dieee Differenzen in Farbe und Verhalten 
bei der Schmelzpunktbeetimmung miigen wohl ebenfalle ihre Ursache 
in der abweichenden Daietellung der rermuthlich identiechen KGrper 
haben. - Ee iet also auch durch dieee Reaction eine Herausnahme 
der an Stickstoff gebundenen Nitrogruppen aue dem Nitramin bewirkt 
worden, wie sie van  R o m b u r g h  mittelet Phenol erzielte. Beim 
Beginn der Reaction mag Oximbildung eingetreten, dieee aber durch 
das Entetehen  TO^ freier SPure bei der Eliminirung der Nitrogruppen 
wieder aufgehoben eein. 

Zum Schluese mijge es mir geetattet eein, Hrn. Prof. Dr. V. Mey e r  
fiir seinen Rath bei der Ausfiihrung dieeer Untereuchungen meinen 
herzlicheten Dank auezudriicken. . 

G ot t ingen .  Universitatelaboratorium. 

6'73. E d m u n d  0. v o n  L i p p m a n n :  Ueber eine im Rtiben- 
rohsucker vorkommende reduoirende Substans. 

(Eingepangen am 11.December; mitgetheilt in dersitzung von Hrn. A.Pinner.)  

Das ,Vorhandensein reducirender Eigenechaften bei versehiedenen 
Producten der Zuckerindustrie, inebeeondere bei Roheockern, welche 
der ganzen Art ihrer Herstellung und ihrer eonetigen Beechaffenheit 
gemiiss Inrertzucker nicht enthalten khnen ,  .hat in den letzten Jahren 
vielfach die Aufmerkeamkeit der betheiligten Kreiee enegt nnd eine 
Reihe wichtiger Arbeiten iiber 'die Beetimmung dee wirklichen Invert- 
zuckers neben Rohzucker veranlaset, in deren Verlaufe wiederholt und 
von rerschiedener Seite darauf hingewieeen wurde, daee in den Roh- 



zuckern des Handels Stoffe vorhanden sein miissten, welche, ohne 
Invertzucker LU lrein, doch ein dieeem analoges Reductions-Vermogen 
aufwiesen. Keiner dieabr 8toffu iet jedoch bieher ieolirt worden, so 
dliss eirre zufiillige Beobachtung , die kiirzlich. zur Darstellung und 
Identificirung einer derartigen Substanz gefihrt hat, nicht ohne Interesse 
aein durfte. 

Das betreffende duegangsmaterial bestand in einer iitherischen 
Mutterlauge, welche beim Aueechiitteln ekes gew8hnlichen Rohzuckers 
(I. Product) mit Aether,. in der Weiee wie ich eie *or einer Reihe 
ron Jahren bei der Darstellung dee Vanillins beechrieben babe, ge- 
wonnen worden war und einen ganc eigenthiimlichen aromatischen 
Geruch aeigte; beim Verduneten dee’ Aethen, blieb, neben einigen 
echon aurgebddeten kreinen ZnckerkryeMllchen und einer fettigen, 
schwach nach Vanille riechenden Masee, eine Subetanz von grossem 
Krystdisationavermtigen znriick, welche breite, an den wandungen 
der Schaale anliegende und iiber deren Rand hinaue efaoreecirende 
Bliltter bildete und duroh Umkryetallisiren aue Aether leicht gereinigt 
werden konnte. In reinem Zoetande eeigte eie weieee gillozende 
Krystalle, ltiste eich, leicht in Wamer, Alkohol und Aether, echmolz 
bei 102-103°, verdampfte bei 240°, und war unzereetzt in echonen 
glanzenden Bliittchen sablimirbar, wobei eich ein eratickender , heftig 
zum Husten reizender Geruch bemerkbar machte. 

Allen dieeen Eigenechaften gembe war die Vermnthung gerecht- 
fertigt, daaa die Subetanz Brenzcatechin aein k6nne, und durch einige 
weitere Vereuche d e  dieeelbe zur Gewiasheit erhoben: die Liisung 
reducirte nHmlich Silber- und Platinaalze schon in der Kiilte, Feh- 
ling’sche Liieung beim Erwiirmen, gab mit verdiinntem Eieenchlorid 
eine intensiv g r h e  Fiirbung, die auf Sodazueatz in ein tiefee Violett- 
roth umeohlug, und lieferte mit Bleieeaig einen weieeen, in Wasser 
unlBslichen , in Eeeigsiiure ltielichen Niederschlag der charakteristiscben, 
durch ihren hohen Bleigehalt (65.6 pCt.) ansgezeichneten Bleiver- 
bindung. 

Daa hiermit nachgewiesene Vorkommen von Brenzcatechin im 
Rohzucker bietet ein besondereti Interesse rnit Riickeicht a d  dus her- 
vorragende Reductionsvermtigen, diesee Ktirpete; einige Splittercben 
genugen z. B. echon, um beim Schiitteln dereelben (in wbseriger 
Losung) rnit concentrirter SfibernitratLaeong, bereite .in der Kiilte 
fast sofortige Schwiirzung hervonnrufen, die raech bie zur Abschei- 
dung einer dichten Fglllung von metalliechem Silber fortschreitet. 
Fehling’eche Ltiaung wird ebenfalls kdftig reducirt, und cwar w urden, 
nach Vereuchen dee Hrn. H.‘Siber, Chemiker der hieeigen Raffinerie, 
aus 50 cam. Fehling’echer Ltieung, trnter anfajnglicher Oriinfiirbung 
dereelben, durch 3 Minnten andaaerndee Kochen auegeechieden: von 
100 Milligramm Brenzcatechin eine, 64 mg Kupfer (oder 32.5 mg 
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Traubenzucker) liquivalente, von 200 Milligramm eine, 187 mg Knpfer 
(oder 95.7 mg Tranbenzucker) iiqnivalente Menge Kupfemxydul. Die 
Reduction scheint iibrigens, je  nach den liulseren Umsffiden (Con- 
centration, etc.) vertinderlich zu sein, auch zeigen sich ror Abscheidung 
des Kupferoxyduls haufig die missfarbigen, zwischen griin und roth 
schwankenden Triibungen, die man bei der Untersuchung von Riiben- 
sgften mittels Kupferliisung oft zu beobachten Gelegenheit hat. Andere 
wie die Fehling’sche verhalt sich die Soldaini’sche Liisung: aus dieser 
wurde unter oliigen Umstiinden selbst durch 5 Minuten andauerndes 
Kochen k e in  Hupferoxydul ausgeschieden, sondern es trat nur Griin- 
farlung ein, so dass diess ein Grund mehr ist, um die, von Boden-  
b en d e r und S c h e l l e r  so bewiihrt gefundene Soldainische Liisung, 
ausschliesslich zur Bestimmnng des Inrertzuckers neben Rohrzucker 
zu rerwenden. 

W a s  die Herkunft des Brenzcatechins im vorliegenden Falle au- 
belangt, so sind hieriiber zweierlei Ansichten miiglich, zwischen denen 
eine Entscheidung noch aussteht, obwohl beide durch Wahrecheinlich- 
keitsgriinde gestiitzt werden kiinnen. Nach Versuchen Hopp  e- 
Sey le r ’ s ,  Munk’s, G a u t i e r ’ s  und LedderQose’s ergeben fast 
alle Kohlehydrate, sowie einige Derivate derselben, beim Erhitzen 
niit Wasser auf hiihere Temperaturen (180-2800), sowie beim Er- 
hitzen mit starken Alkalien (Natron, Baryt) etwas Brenzcatechin, 
woraus sich auch das von P e t t e n k o f e r  nnd B n c h n e r  beobachtete 
Vorkommen dieses K8rpers in den Producten der trockenen Destil- 
lation des Holzes (Holzessig u. dgl.) erkliiren liisst; hiernach ist die 
Annahme zulaiasig, dass im Laufe der Fabrication aus Zucker oder 
dmsen Zersetzungsproducten etwas Brenzcatechin gebildet werden 
kiinne. Schon friiher hatte ich Gelegenheit wahrzunehmen, dass bei 
der Erzeogung von Candis aus reinstem Krystallzucker, wobei dieser 
andauernd hohen Temperaturen in Beriihrung mit Wasser ausgesetzt 
ist, le i  Eintritt des Sauerwerdens (welches zuweilen durch Fehler 
der Fabrication verursacht wird) sich , neben anderen Substanzen, 
auch Rrenzcatechin bildet, neben welchem unter Umstanden auch 
etwas ProtocatechusLure auftritt, deren Vorhandensein unter den 
Zersetzungs - Producten des Zuckers . schon 0 au t i e  r bemerkte; es 
scheint 8180, dass die oben angefibrte hohe Temperatnr zum Theile 
auch durch eine, zwar etwas niedrigere, aber liingere Zeit anhaltende 
ersetzt werden kann. 

Es laiast eich jedoch auch vermuthen, dass dae Brenecatechin, 
oder eine dasselbe liefernde Muttersubstanz schon am der ‘Riibe 
stamrne, in der ja  auch das zur selben Reihe gehiirige Vanillin vor- 
kommt; es wiire hierbei allenfalls das Ham, sowie die Oerbsure der 
Riibe ins Auge zu fassen, welche Substanzen (die mar echo11 ron 
Dubrunfau t ,  Michae l i s  und Anderen bemerkt, jedoch niemlrls 
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niiher unterencht wurden), der Analogie nach, in  Beziehung zum 
Brenzcatechin *hen kbnnten. In dieser Richtung iat noch anzufiihren, 
dass, wie ich mich scbon vor Jahren iiberzeugte, die Beobachtring 
von Gorup-Besanee ,  welcher Brenzcatechin in den herbstlich gelben 
Bliittern des wilden , Weinstockes vorfand, auch bei solchen Riiben- 
bliittern zutrifft; eine kleine Menge Substanz konnte am Schmelzprinkt 
(1040), der Sublimirbarkeit und den Farbenreactionen mit Sicher- 
heit als Brenzcatechin erkannt werden. Neben demselben wurde eine 
sehr geringe Menge einer in allen Lijsungsmitteln sehr leicht laslichen 
kryst'allisirten organischen Siiure beobachtet , die fast ganz die niim- 
lichen Farbenreactionen gab und beim Erhitzen einen Stoff lieferte, 
der, soweit aus den ausseren Eigenschaften geschlossen werden konnte, 
unzweifelhaft Brenzcatechin war; das kleine zur Analyse eben reichende 
Quantum der Same ergab 59.10 pCt. C, 5.62 pCt. H und 35.28 pCt. 0, 
was auf eine aromatische Carbondure CsHloOh sehr gut passen wiirde; 
zur weiteren Untersuchung fehlte es jedoch an Material. 

Es sei ausdriicklich erwiihnt, dass durch o b i e  Mjttheilung dae 
Btenzcatechin bineswegs als eine im Rohzucker stets oder oft vor- 
kommende, oder etwa ale die reducirende Substanz par excellence 
bezeichnet werden 8011; solche Schssfolgerungen aus einer vereinzelten 
Beobachtung verbieten sich von selbst, und nur vieleeitige Untersuch- 
ungen kijnnten feststellen , ob demselben neben oder unter anderen 
Substanzen reducirender Natur (z. B. Vanillin, Furfurol, Abbau- 
producte dee Zuckers und deigl.), eine regelmassige Rolle zufallt. 
Zu solchen Untersuchungen wiirden sich besonders gewisse im Handel 
vorkommende und von den Zuckerexporteuren gekannte und vermiedene 
Rohzueker eignen , welche bei der Uebernahme tadellos erscheiiien, 
bei der Ablieferung im Auslands sich aber stets erheblich nachgedunkelt 
und reducirend erweisen, woraus dann der Kiiufer auf Oegenwart von 
Invertzncker zu schliessen und entsprechende Abzfige am Preise zu 
machen pflegt. Da das Brenzcatechin, obwohl es bei vielen Reactionen 
durch Erhitzen und Schmelzen mit Alkalien gebildet wird, dennoch 
in alkalischer Lijsung an der Luft unbestffndig ist und unter Briiunung 
und Abscheidung dnnkelgefiirbter Zersetzungeprodncte dmiilig zer- 
fallt, so kijnnte sein Adre t en  bei derartigen Erscheinnngen mit im 
Spiele sein; auch l t s t  sich aus der angefiihrten Eigenschaft vermuthen, 
dass die grasste Menge dieser Substanz, sei ihre Herkunft welche 
h m e r ,  bei Arbeit mit stark alkaliachen Sii'ften im Laufe der.Fabrication 
wieder eeratijrt werde und nur bei der jetzt vielfach iiblich gewordenen 
&beitewehe mit mijglichst geringer Alkalitiit in weiterem Umfange 
(mniichst) erhalten bleibe. 




