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517. E. 0. Erdmann: Ueher wasserfreien Milchzucker.

(Eingegangen am 20. November; verlesen in der Sitzung von Hro. A. Pinner.)

Die Abhandlung des Hrn. M. Schmdoger: , Eine bis jetzt noch
nicht beobachtete Eigenschaft des Milchzuckers® ') veranlasst mich
zu der Mittheilung, dass ich bereits 1856 die Erscheinung beobachtet
und am 9. Janunar 1857 in einem Vortrage zur Kenutniss der physi-
kalischen Gesellschaft zu Berlin 2) gebracht habe, sowie zu der Ver-
Sffentlichung eines Auszuges meiner darauf beziiglichen Untersuchungen.

Milchzucker kann wasserfrei in drei verschiedenen Modificationen
bestehen, von denen zwei feste, krystallinische Form haben, die dritte
nur flissig (amorph) existirt.

Wenn man eine gewdhbnliche Milchzuckerldsung in einem Metall-
gefiss schnell einkocht, erstarrt fast plotzlich die ganze Losung zu
einer pordsen, nur aus kleinen, wasserfreien Milchzuckerkrystallen be-
stehenden Masse.

Dieser wasserfrei krystallisirte Milchzucker unterscheidet sich
wesentlich von demjenigen wasserfreien Milchzucker, welchen man
durch Krystallwasserentziehung bei 130° aus dem gewdhnlichen Milch-
zucker erhalten kann, und zwar:

1) darch ein hdchst eigenthiimliches, bis jetzt alleinstechendes und
neuerdings auch von Hrn, Schméger beobachtetes Drehungs-
vermigen,

2) durch bei weitem grissere (doppelte) Léslichkeit im Wasser,

3) durch die thermischen Vorginge beim Lésen in Wasser
(Wirmeldsung),

4) durch die Krystallform.

1) Das Drehungsvermégen.

Wiihrend der krystallwasserhaltige und der bei 130° C. entwis-
serte, gewdhnliche Milchzucker in frisch bereiteten Losungen ein und
dasselbe verdnderliche Drehungsvermbgen besitzen, welches mit der
Zeit kleiner und endlich constant wird, wie ich im Jahre 1855 ge-
funden habe, zeigt der wasserfrei krystallisirte Milchzucker in frisch
bereiteten Losungen ein anfangs geringes, mit der Zeit wachsendes
und ebenfalls constant werdendes Drehungsvermigen, wie die folgende
Tabelle und graphische Darstellung veranschaulichen.

') Diese Berichte XIII, 1915.
2) Fortschritte der Physik, Janrgang 18553, S. 13.



Tabelle iiber das veridnderliche Drehungsvermigen frisch
Lereiteter Losungen gleicher Concentration

von wasserfrei krystallisirtem von entwiissertem, gewdohnlichen
Miichzucker Milchzucker

sofort nach erfolgter Losung . 389.5 | sofort nach erfolgter Lésung . 8t
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Aonderung des Drehungsvermogens

Die Ordinaten geben das Drebungsvermigen in Ventzke’schen
Graden.

Die Abscissen die seit erfolgter Losung verstrichene Zeit in
Stunden.
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Sobald das Drehungsvermdgen constant geworden, was bei 00 C.
sehr langsam, bei 100° C. aber in wenigen Secunden geschieht, sind
beide Lésungen optisch und chemisch identisch, ndmlich gewdhnliche
Milchzuckerldsungen geworden, aus welchen man nach Belieben ent-
weder den gewdhnlichen Milchzucker mit einem Atom Krystallwas-
ser durch Verdunsten, oder den wasserfrei krystallisirten Milchzucker
durch schnelles Einkochen darstellen kann.

2) Die Léslichkeit.

Der wasserfrei krystallisirte Milchzacker 16st sich bei gewdhn-
licher Temperatur in circa 3 Theilen, der gewdhnliche krystallwasser-
haltige Milchzucker in 6 Theilen Wasser anf.

Daher lisst sich von dem wasserfrei krystallisirten Milchzucker
eine doppelte concentrirte Lésung herstellen, und weil sich diese, wie
angegeben, in eine gewdhnliche Milchzuckerlosung verwandelt, scheidet
sich dieser seiner geringeren Léslichkeit wegen aus; in der That sieht
man eine klare Losung des wasserfrei krystallisirten Milchzuckers
sich bald obhne bemerkbare Temperaturinderung triiben und die Halfte
des gelésten Zuckers in sehr gut ausgebildeten Krystallen von den
durch Schabus, v. Lang, Groth angegebenen Formen absetzen.

3) Die thermischen Vorginge beim Lésen.

Der wasserfrei krystallisirte Milchzucker 16st sich mit geringer
Temperaturerniedrigung, wihrend der erst nachtriiglich seines Kry-
stallwassers beraubte Milchzucker sich beim Uebergiessen mit Wasser
anfinglich erwirmt, bis er das ihm entzogene Krystallwasser wieder
gebunden hat; dann l6st er sich mit ebenfalls geringer Temperatur-
erniedrigung.

4) Die Krystallform.

Die Art der Darstellung des wasserfrei krystallisirten Milch-
zuckers schliesst die Gewinnung gut ausgebildeter und bestimmbarer
Krystalle aus.

Da der gewdhnliche Milehzucker bei 1300 C. sein Krystaliwasser
verliert, obne zu schmelzen, oder seine optischen Eigenschaften zu
indern, giebt es mithin zwei wasserfreie Milchzuckerarten in fester,
krystallinischer Form, von gleicher chemischer Zusammensetzung,
deren eine

a) ein hohes abnebmendes Drehungsvermigen und geringe Los-
lickeit, die andere

b) ein niedriges, wachsendes Drehungsvermogen und grosse Los-
lichkeit besitzt. Der wasserfreie Milchzucker existirt also in zwei



isomeren Modifikationen, deren wmolekulare Constitution jedoch nur
im festen Aggregatzustande eine stabile ist.
¢) Amorpher wasserfreier Milchzucker.

Jede der beiden eben besprochenen, festen Milchzuckerarten wan-
delt sich bei der Losung im Wasser zu einer dritten, fir beide glei-
chen Modifikation um, die nor in Losung stabil ist. Keine messbare
Temperatur- oder Dichtigkeitsinderung verrdth die in der Ldsung
sich vollziehende Umwandlung; aber der polarisirte Lichtstrahl macht
ans zum Zeugen der in den Molekiilen stattfindenden Bewegung,
welche sich durch die Verdnderung des Drehungsvermdgens dokumen-
tirt. Sobald das Drehungsvermégen constant geworden, ist die Bil-
dung der neuen, amorphen Modifikation vollendet. Auch sie existirt
inmitten des Wassers als wasserfreie. Concentrirt man ndmlich durch
Einkochen ') ibhre Losung, so erhéht sich nach und nach ibhr Siede-
punkt, ohne dass der Zucker chemisch oder optisch sich d#ndert —
bei 1110 C. sind 4 Theile Zucker in einem Theile Wasser gelést —
und steigt uater steter Verminderung des Wassers bis aunf 1150 C,,
bei welcher Temperatur die ganze Losung als wasserfrei krystallisirter
Milchzucker erstarrt.

Unterbricht man das Einkochen vor dem Erstarren, also in einem
Momente, wo die wasserfreie Modifikation in einem Minimum von
Wasser geldst ist, und giebt ibr durch Zusatz von heissem Wasser
das urspriingliche Gewicht, so zeigt sich auch ibr Drehungsvermégen
ungeiindert. Setzt man dagegen das Einkochen fort, so geht bei 115° C.
der letzte Rest des Ldsungswassers schnell fort und das eben noch
geléste amorphe Molekiil dndert sich in die feste, wasserfrei krystal-
lisirte Modifikation um. Diese amorphe Modifikation ist mithin nur
im gelosten Zustande stabil, mit der Krystallisation indert sie sich
bei Gegenwart von Wasser und niedriger Temperatur in krystall-
wasserhaltigen, gewdhnlichen Milchzucker mit hohem und abnehmen-
dem Drehungsvermégen, oder bei Entfernnng des Wassers und hoher
Temperatur in wasserfrei krystallisirten Milchzacker mit niedrigem
und wachsenden Drehungsvermégen.

Deutung der Erscheinung.

Als ich im Jahre 1855 feststellte, dass der Milchzucker ein ver-
inderliches Drehungsvermégen besitzt und durch S&uren nicht in
Traubenzucker, sondern in eine andere Zuckerart umgewandelt wird,
welche im Jahre 1856 auch von Hrn. Pasteur dargestellt und Lactose
genannt wurde, erklirte ich die Verdnderung des Drebungsvermdgens
beim Trauben- und Milchzucker fiir ein Symptom der sich im Was-

1) Im Chloralciumbade, um jede Spur einer Caramelisation unméglich zu
machen. .
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ser vollziehenden Modificirung der Molekiile. Dieselbe Erklirung gab
im Jahre 1856 auch Hr. Dubrunfaut, der schon vor mir das ver-
dnderliche Drebungsvermigen des Stirkezuckers entdeckt hatte, und
ibr schloss sich endlich auch Hr. Béchamp an, der anfangs die
Erscbeinung durch Austreten des Krystallwassers bedingt glaubte.
Die im Vorstehenden nachgewiesene Existenz eines zweiten, wasser-
freien und festen Milchzuckers mit veriinderlichem Drehungsvermogen
bestitigt des Weiteren die Richtigkeit meiner Ansicht, dass die Ver-
dnderungen des Drebungsvermdgens und das Austreten des Krystall-
wasgers nur Symptome der Modificirung sind.

Das Wesen und vornehmlich die Bildung dieser Modifikationen
ist nicht in verschiedener Lagerung der die Molekiile bildenden Atome
begriindet, sondern durch Verschiedenheit der intramolekularen Bewe-
gungen bedingt und wie andere chemische und physikalische Erschei-
nung nur dadurch zu erkliren.

Lichterfelde, Haupt-Cadettenanstalt, November 1880.

518. Ad. Claus: Zur Kenntniss der Chinaalkaloide.
(Eingegangen am Z3. November.)

Ueber die vor nunmebhr 2 Jahren von mir (diese Berichte XI,
1820) angekiindigten Untersuchungen ,iiber alkylirte Chinaalkaloide
und dber die Verbindungen der Chinabasen mit 2 Mol. Halogenalkylen“
habe ich es bis jetzt imnwer unterlassen zu berichten, weil es mir
wiinschenswerth schien, zugleich mit dieser Verdffeutlichung auch wo-
moglich die Frage nach der Existenz des Homocinchonidins als be-
sonderen Alkaloids und nach seinen niheren Beziehungen zum Cin-
chonidin zu erledigen. — Obgleich ich dieser Frage besonders in Ge-
meinschaft mit den HH. Ulrich, Danncnbaum, Schifer und
Schenk ununterbrochen seit meiner ersten Mittheilung viel Sorgfalt
gewidmet habe, bin ich doch zu einer vollstindigen Beantwortung
derselben noch nicht gelangt: Im Gegentheil haben mich unsere
vielseitigen Untersuchungen gelehrt, dass eine definitive Erledigung
derselben nicht so leicht und nicht so bald zu erwarten sein
diirfte; und das ist auch der wesentliche Grund, der mich mit der
Veroffentlichung unserer Untersuchungen nicht mehr linger zdgern
lisst, —

Um unsere im Einzelnen gemachten Erfahrungen in allgemeinen
Ziigen wiederzugeben, sei zunidchst hervorgehoben, dass sich kein
einziges, sei es als Cinchonidin-, sei es als Homocinchonidin- aus
dem Handel bezogenes Priparat (und ich habe wohl so ziemlich aus
allen bekannteren Bezugsquellen Priparate unter Hiinden gebabt)





