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Anwendung von Zuckerarten, zu bestimmen, beobachtete ich, dass bei 
gewiihnlicher Temperatnr auch nach langer Zeit keine Reduction statt- 
findet, hingegen bei haherer, nahe 100 O ,  jedoch nur partiell; bei diesen 
Ternperaturen reducirt sich aber die Fehl ing’sche  Losung scbon durch 
sich allein, in zugeschmolzener Rohre wird sie ziernlich rasch farblos 
unter Ausscheidung des Kupferoxyduls. 

367. F. Urech: 1. Einwirkung von Natronhydratlosung auf 
Invertzucker , Dextrose und Milchzucker. 

(Eingegangen am 25. Juni.) 

Da ich vorerst der Apparate wegen nur die Unterschiede, welche 
diese Zuckerarten im zeitlichen Verlaufe dieser Reaktion zeigen , be- 
stimmen konnte, untersuchte ich von den zu vergleichenden Zucker- 
arteri miiglichst viele zusammen gleichzeitig wahrend ein und derselben 
Saison im selben Thermostaten. Obschon auch nur zu einer solchen 
Vergleichung der Unterschiede geringe Temperaturschwankungen dureh- 
aus nicht durchweg belanglos sind, da z. B. bei sehr verschieden 
schnrll verlaufenden Reaktionen Temperaturschwankungen im Anfang 
der schneller verlaufenden Reaktion zu sehr unrichtigen Beurtheilungen 
fiihren kiinnten, so rnachen sie bei uberhaupt langsamen Reaktionen 
und nur wenige Zehntelgrade gegen das Ende hin betragend eine rich- 
tige Beurtheilung nicht unmiiglich. 

Bei folgender Seriengruppe I, aus (1) Invertzucker, (2) Dextrose, 
(5) Milchzucker bestehend und bei 12.50 bestimmt, kam je  2 ma1 SO 

vie1 Natronhydrat, als in gleichem Volum F e  hling’scher Losung 
enthalten ist,  zur Einwirkung; bei Seriengruppe I1 hingegen nur die- 
selbe Menge bei der Versuchstemperatur 12O. Die Zeitdauer ist in 
Stunden in erster Colonne angegeben. Wie schon in friiherer Ab- 
handlung I) angegeben wurde, verliiuft diese Reaktion nach der Geschwin- 

uo log - d u  II 
digkeitsgleichung = a u ,  deren Integrationsconstante a = ___ l 0 E E . t  - 
is t ;  wenn nun auch die Werthe von a einer Serie nicht durchweg gut 
iibereinstimmen, so geht doch aus der Vergleichung der zum selben 

1) Diesc, J3ericht.e XVII, 495. 
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Zeitinterrall der drei Serien gehiirenden Werthe unzweifelbaft hervor, 
daqs die Geschwindigkeit in der Reihemfolge Invertzucker , Dextrose, 
Milchzucker abnimmt, und aus aas deri Versuchsergebnisserl iiber Ein- 
wirkuiig \on F e  hl ing 'scher  Liisung auf  diese Zuckerarten uiid auf  
Lerulose (vorhergehende Abhaudlung) kanii init Sicherheit der Schluss 
gezogen werden, dass Levulose auch hier voraiistehen muss, sie 
verursacht die griissere Geschwindigkeit des Inrertzuclrers gegeiiuber 
Dextrose. 
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Die Temperaturdiffereuz von 1/2 0 beider Gruppen gestattet bezug- 
lich des Eiiiflusses der Wassermenge keine genaue Schatzung, eine 
etwas geringere Geschwindigkeit bei doppelter Wsssermeiige kann 
aber doch wohl daraus sbgeleitet werden. Schon starker tritt die 
mit der Concentration zunehmende Geschwindigkeit hervor bei Ver- 
gleichnng der Natronhydrat-Serie I ,  2 mit der ngchststehenden , bei 
welcher die 3 fache Menge Natronhydrat von der in gleichem Volunien 
F e h l i n  g'scher Liisung enthaltenen zur Anwendung kam bei der Tem- 
peratur 12.5O. 
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Ton den beiden analytischen Methoden, titrimetrische und polari- 
metrische, von denen erstere bei den Serien der Gruppe I und I1 
angewendet wnrden, ist die polarimetrische die einfachere utld gel?auere, 
jedoch lasseri sich mit nur 2 dcm langen Riihren nicht stark verdunnte 
Zuckerliisungen bestimmen. 

Da Dextrose wie auch Milchzucker im birotirenden Zustande eine 
andere molekulare Constitiition haben werden als im normal rotirenden, 
so koinmt in Frage,  ob dieselbe nicht von Einfluss aiif die Einwir- 
kungsgesch~~indigkeit ron Alkali sei. Es ware dies n u r  dann fur die 
ganze Dauer moglich, wenn der Uebergang der Birotation in die nor- 
male nicht so schnell stattfande, wie ich sie bei Gegenwart voti Alkali 
beobachtet habe (diese Bericlite XVI, 2270); bei einem Alkaligehalt 
wie in den Serien der Gruppe I1 betragt die Retrorationsdauer fur 
die dort angegebene Temperatur nur etwa 4 bis 5 Stunden, also weniger 
als der 100ste Theil der Reaktionsdauer. E m  aber auch fur die An- 
fangsgeschwindigkeit einen allfallig stiireiiden Einfluss zu vermeiden, 
habe ich sowohl bei diesen, als auch bei den Reduktionsbestimniungen 
der Fehl ing’schen  Losung den Zucker immer zuerst in Wasser allein 
geliist und so h u g e  steheii gelassen, als zur Erreichung der Normal- 
rotatiori niithig ist und d a m  erst niit der alkalischen Losung geinischt. 

Berichtigend fuge ich hier noch bei, dass meine in diesen Re- 
ricliten XV, 2130 angegebene Beobachtung iiber die weitere Abiiahme 
der Normalrotation bei Gegenwart \-oil Ammoniak von der chemischen 
Einwirkung des letzteren herruhrt , wodurch der Milchzucker ahnlich 
wie durch fixes Alkali in andere Verbindungen ubergeht. Gleiches 
gilt auch fur die in derselben Abhandlung erwahnte Wirkurig starker 
Salzsaure ; es waren mir damals die betreffenden Untersucliungen 
F u d a k o  w s  ky’s  nicht bekannt. Srither habe ich berechnet, dass die 
wieder eintretende Zunahme der Rotation nahezu entsprechend dein 
arithinetischen Mittel beider zu gleiclien Theilen entstehenden Zucker- 
arten ist , dasselbe betragt, da  Glucodextrose die specifische Drehung 

52.6 und Galactose 92O hat ,  das 72 = 1.33fache der specifischen 54 
Berirhte d. D. chem Gesellachaft Jahrg XVII. 101 
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Normalrotation des Milchzuckers; meine Versuchsserien ergaben appro- 
9.33 

ximativ das -- = 1.4fache. 6.66 
Dass die Inversionsgeschwindigkeit des Milchzuckers sich successive 

bestimmen lasst, geht schon aus eben gemachter Berichtigung iiber 
die vor mehreren Jahren ausgefiihrten polarimetriachen Bestimmungen 
hervor, sie i d  betriehtlich langsamer aIs die der Saccharose. Ail sehr 
alten Milchzuckerliisungeri beobachtete ich eiiiige Male, dass ihr Re- 
dnktionsvermiigen gegen F e h li  n g  'sche Liisang ganz wenig zagenommen 
hatte , miiglicherweisr kounte dies die Wirkung einer beginnenden 
Invertirung durch spurweise Verunreinigung durch SBuren gewesen sein. 
Auch der iifters vorkommende gelbliche Farbenton an Milchzucker 
erinnert an den gleichen von invertirter Milchzackerlosung. 

2. E i n w i r k u n g  v o n  K a l i h y d r a t  a u f  D e x t r o s e .  

Ausser Natrorihydrat habe ich noch Kalihydrat in Parallelver- 
suchen mit erstercni bezuglich EinwirkuIigsgeschwiiidigkeit auf Dex- 
trose bei 12.50 und drm MischungsverhBltiiiss von 1 Molekiil Dextrose, 
32.24 Molekuleii Alkalihydrat, I 1.89 Molekuleit Wasser bestiniint. 
F u r  beide Basen eeigte sich kein grosser Unterschied, ausgenommen 
innerhalb drs  ersteii Fiinftels der Umsetznng, innerhalb dieses Betrages 
wareii aber auch die Integratioiisconstanteii fur successive Zcitinter- 
valle fiir ein uncl dieselbe Base nicht iibereinstimmend. (Aehnliche 
Erfahrungen machtc ich auch bei den weiter oben zusammengestellten 
Serien, sowie auch bei deli nachfolgellden iiber den Rotntionsriickgang 
birotireiider Zuclrerarteri trotz aller Vorsichtsmaassregeln gegen Tem- 
peratiirvsriationen bciin Mischen. Auffallend w a r  mir , dass iifters 
abnorm grosse niimerische Werthe der  Constante mit abnorm kleinen 
wecbselten , so dass die mittlere Constante aller Bestimmungen riicht 
stark differirte voii dem Mittel der griisserrn Anzahl mehr zusammen- 
stimnienden Constantcn l), dennoch habe ich in den hier zusamnien- 

I )  SolcIie (lonipcna;itiorieri voii uiiregelmiissiger (+escIirvindiglroit dcs 
Kea.ktion~:vcrl:riit;,s hcliciiiwi inir nacli cten~ Gesotz tler Erhaltung der Iiraf't 
uiid lrinet,isc:heii ~loleliiil;i.rtlreorie, der znfolge tlic Geschwincligkeit clcr Mole- 
knlnr- i n i d  Atoinl)ewc.gurig nucli  fiir gleichnrtigo Molekiilc cines Benlrtions- 

nies iinglricli ist, nicalit iinmdg1ic.l-i nnd sellrst tcmpurLr locale Rwktioris- 
riiekgiinge hci nmlrehrlmr~m Rcsktioiicri rric,lit wicloi-siiinig zn scin. A l s  Aus- 
nahmefiillt~ von kiirzer 1huc.1. i-t es akier Ziifall, wenn cine Ser ienprok  local 
untl teinporiir damit xasam ifft. und hiingt die nnmerische Wahrnelimiiiig 
yon dcr :in:ilyt.isclien Mc'lotlit . D;L i c i i  rnit in Bczng darauf ~orge11f~;ninenen 
Versuclicn n(.rh 1)ewh;iftig werde icli nacli ilirer Rcentligung c h i  Er- 
gehriissrli tler.iell~cn etitspreclicrrdc~ tlicor h i s  Fntwickelangen folgcn 1:i,+e11. 
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gestellten Serien nur die Werthe der nahe zusammenstimmenden Con- 
stanten aufgefuhrt und die stark abweichenden im Anfang der Reaktion 
verworfen, weil sie, mit der allgemeinen Formel im Widerspruch, noch 
unermittelten storenden Einflussen zugeschrieben werden mussen.) 
Durch Natronhydrat waren nach 25 1 Stunden, durch Kalihydrat nach 
231 Stunden 50 pCt. des Zuckers gegen F e h l i n g ' s c h e  Lijsung reduk- 
tionsunfahig geworden. dusfiihrlichere Angaben und Schliisse auf die 
Affinitatsgriisse unterlasse ich bis nach Vollendung von Bestimmungen 
auch mit den alkalischen Erden. 
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368. F. Urec h: Ueber den Birotationsriickgang der Dextrose. 

(Eingegangen am 28. Jnni.) 

Die Schwerliislichkeit des Milchzuckers in Wasser l lss t  bei Strobo- 
metern, an denen sich nicht Iangere als 2 Decimeterrijhren anbringen 
lassen, nur innerhalb weniger Grade den relativ schnellen Uegergang 
der sogenannten Birotation in die normale successive bestimmen, was 
genaue Resultate sehr erschwert, fiir hohere Temperaturen noch mehr, 
weil die Geschwindigkeit grosser wird. Gunstiger erschien daher die 
viel leichter lijsliche und auch Birotation zeigende Glucose, wenn sie 
nicht etwa eine viel kiirzere Rotationsriickgangsdauer hat. Letzteres 
ist nicht der Fall. Wie aus nachfolgenden zwei Parallelserien zu ent- 
nehmen ist , sind fur verdunnte Lijsungen die Unterschiede beider 
Zuckerarten gering. 

Serie 1) Milchzucker. Temp. 14.5O Serie 2) Glucose. Temp. 14.5O 
5.2g in 100ccm 1 5.19g in 1OOccin 

Z e i t  

62' 
125' 
195' 
262' 
323 

log a I Z e i t  

I 3.712 
2.693 - 
3.Ij20 

3.783 
3.620 
- 

Mittel der Constanten 3.6659 I Mittel der Constanten 2.691 
101 * 




