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427. F. Urech: Zur strobometrischen Bestimmung der Inver- 
tirungegeschwindigkeit von Rohrzucker und des Uebergangs 
der Birotation von Milchzucker zu seiner constanten Drehung. 

(Eingegangen am 12. August.) 

Ueber crsteren Gcgeristand niijge hier a19 Ergebniss von neurn 
Versuch3serien (dies? Bcrichte XIII, l697), die ich mit eineni Strobo- 
nieter ohne Temperaturregulator (Wild ' s  Apparat VOII H e r r m a n  
nnd P f i i  t er) gelegentlicli durchfiihren konnte, Folgendes vorlaufig zur 
Rerirhterstattung gelangcn. 

Die Grenzdauer, woriinter die im Zeitmaass angegebene Zeitdauer 
verstanden, die erforderlich ist,  bis bei Iiivertirung von Rohrzucker 
die Drehung stehen bleibt, ninimt ab ,  ausser durcli Erhiihung des 
Temperaturzustandes auch durch grossere Mengen von Siiiuren be- 
siimrnter Concentration und durch starker conceiitrirte Sauren (ich 
wandte bis jetzt iminer wIssrige Salzsaure an), wahrend die Grenze 
iiberhaapt, das ist liier der schliesslich erreichte Grad in der Drehungs- 
Lnderung infolge Inversion des Rohrzuckers, von der wiissrigen Slure- 
menge, von ihrer Concentration und von dem Temperaturzustande 
wenig beeinflusst ist. Wie v. L i p p m a n r i  ') fiir Kohlensaure und 
.\I a urn e n  C 2, fiir einige andere Sauren nachgewiesen hat, zeigen Nor- 
malzuckerliisungen mit ganz geringen Skuremengen auch bei gew6hn- 
licher Temperatur nach langerer Zeit im Apparat S o l e i l - V e n z k e  
-- 440. 

Zur Untersuchung der Wirkung von wassriger Salzsaure auf die 
Grenzdauer loste ich in 3 gleich grossen Gewichtsmcngen einer 25 procen- 
tigen wiissrigen Chlorwasserstoffsiiure I. 16.35 g, 11. 8.175 g und 
111. 4.085 g Rohrzucker, also nach dem Verhiiltniss 4 : 2 : 1 und 
bfstimmte die Grenzdauer; ganz genau konnte dieselbe zwar nicht 
fixirt werden, da  Temperaturscliwankungen von nur lo in der um- 
gebenden Luft den Rotationswerth mehr verandern als Intervalle von 
einer und mehr Stunden gegen das Ende der Invertirung hin, und 
das fortwlhrende Beobachten zeitweise fast ausschliessliche Beschiifti- 
gung mit diesem Gegenstande erfordern wiirde. 

Die Grenzdauer liess sich fur I. zu 1380 Minuten, fur 11. zu 
960 Minuten urid f ir  111. zu 540 Minuten bemessen, was zwar nicht 
dem Verhaltnisse der Zuckermengen proportional ist, aber doch die 
Thatsache constatirt, dass gleich grosse Gewichtsmengen gleich con- 
centrirter Satire kleinere Rohrzuckermasseri schneller invertircn 81s 
grdssere. Die Masse macht sich hinsichtlich der Grenzc der Reaktion 
__ 

I) Diese Berichte XIII, 18'22. 
2, Bull. SOC. chirn. 36, 652-653. 
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in der Zeitdauer geltend, zieht man aber die Zeit nicht in Betracht, 
so ist die Masse ohne Hedeutuiig fur den Greiizwertli, die Invertirung 
wird fiir sehr sta.rk variirende Mischangsverhiiltnisse in der Zeit voll- 
stliidig. Obschon Wasscr allein Rohrzuclrer nicht invertirt, so ist ey, 
abgesehen von derjenigen Menge, die zur Umsetzung verbraucht wird, 
auch als Losungs- und Verdiinnungsmittel dynamisch wirksamen Chlor- 
wasserstoffs von Wirkung. Bei obigen Versiichen , wo die Wasser- 
menge iii allen 3 Flllen in annahernd constantem Verhzltniss zur Salz- 
siiure blieb, geht seine Bedeutung in dem Begriff von wassriger Salz- 
s lure  auf. WBre aber die Wassermenge iiberhaupt ohne Wirkung auf 
die Grenzdauer, so miisste, wenn man bei Versuch I viermal so vie1 
Chlorwasserstoff in die Rohrzuckerliisung hineinbrlchte , als schon 
enthalten ist,  so dass also das Verhiiltniss zwischen Rohrzucker und 
Chlorwasserstoffmenge dasselbe wie in Versuch 111 wiire, die Grenz- 
dauer dieselbe sein wie in 111, der hieriiber angestellte Versuch IV 
zeigte aber eine rnehrfach kleinere Grenzdauer als Versuch 111, namlich 
160 Minuten Zeitverbrauch statt 540 Minuten. Daraus geht hervor, 
dass das Verhaltniss zwischen Rohrzucker und Wassermenge auf die 
Grenzdauer einwirkt , aber nicht infolge direkter Ueziehung zwischen 
Zucker und Wasser, da wo die zur Invertirung verbrauchte Wasser- 
menge ein ganz geringer Bruchtheil ist gegeniiber der ganzen Menge, 
sondern wegen der Beziehung von Wasser zii Chlorwasserstoff, dessen 
dynarnisclie Wirkung durch Verdiirinen mit Wasser abgeschwlcht wird. 
Gleiche Volnniina wlssriger Chlorwasserstoffslure von verschiedener 
Conceiitratioii , bewirken demnach auf gleiehe Rohrzuckermengen an- 
gewendet bei grossereni Chlorwasserstoffgehalt auch kleinere Grenz- 
dauer. Warum dann aber die Invertiriingsgeschwindigkeit wahrend 
des Verlaufs der Inversion nicht schneller w i d ,  ich meine, warum in 
a.uf einander folgenden, gleich grossen Zeitintervallen nicht pro Zeit- 
interval1 zunehmend mehr Rohrzucker invertirt wird, die bezugliche 
Drehung der Polarisationsebene also nicht auch grosser ist , obschon 
im Verhaltniss zur stets geringer werdenden Rohrzuckermenge die 
Chlorwasserstoffmenge stets grosser wird (sie verschwindet ja nicbt, 
sondern bleibt ihrer absoluten Menge und Concentration nach gleich, 
auch ist es  riicht bekannt, dass sie durch den entstehenden Invertzucker 
etwas gebunden wird), kann eine Erklarung doch wieder in den Ge- 
setzen der chemischen Massenwirkung finden, wonach die iii gleich 
grossen Zeitintervallen in Reaktion tretenden Mengen proportional dem 
Produkt der auf  einander wirkenden chemischen Maasen sind; also 
mussen, da  die Rohrzuckermengen stets abnehmen und das andere 
chemische Ingrediens, dae Wasser, seines grossen Ueberschusses wegen, 
als constanter Werth betrachtet werden kann, a.uch die in auf einxiider 
folgeriden gleichen Zcitriiurnen eritstehende Menge Reaktionsprodukt 
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stetig abnehmen, das Ende der Reaktion wird sich also verztigern. 
Dieser zeiiliche Verlauf der Reaktion wird aber in seiner Einfachheit 
alterirt, durch die Aenderung der dynamischen Wirkung der Chlor- 
wasserstofisiiure; diese, nicht der absoloten Menge nach. aber ini Ver- 
hiiltniss zur stets abnehnienden Kohrzuckermenge stets zunehmend, 
wird, wie aus obigeu Versiichen I, I1 und I11 herrorgeht, den Gang 
der Reaktion zu beschleunigeri streben. Die Geschwindigkeit,sconstante 
wird demnach eine Resultante sein. Die beiden Variableri, niimlich 
abnehmende Rohrzuckermenge und relativ zunehnieiide Salzeauremenge, 
wirken in ent,gegengesetztem Sinne, erstere aber in griisserem Maasse 
ala letztere, so dass der Iteaktionsgang gegen das Ende hin faktisch 
langsanier wird. Eine Incubatioiiszeit wie bei Einwirkuiig von 13roiri 
atif einige Fettsiiuren zeigt sich bei der Inrertirurig nic.ht. 

Mittelst solcher Hetrachtringen suche ich an Hand der nnmerischen 
Versuchsergebnisse 211 algebraischen Gleichungen zu gelangen, die die 
Geschwii~digkeitsco~istariten und fiir Versuche bei verscliiedenen Teni- 
pwaturen die Temperiitnrgeschwin~igkeitscnrven berectitieti lassen. 

Fiir den Uebergaiig der sogenannten Birotat.ion des Milchzuckers 
zii seiner normalen Itonnten Serien niit 10 und mehr Bestimninngen 
an wiissrigen Lijsungen von der Concentratioti 4, (i. 8 ,  10 durch- 
gefiilirt werdcn. Es zeigte sich die Wassernicnge nicht von grossern 
Einfluss auf den Zeitvrrbraneli fiir das Colistantwerdoli der Drehung, 
nach 2 Sturiden war sic bei obipen hicentr:itionen soznsagen erreicht. 
Wie h i  dt?r Inversion ron  Rohrzuckor ist aiicli hicar anfangs die 
Aonderung der Drehuiig am schnellsteii. Voii starker Wirkung ist 
die Gegeiiwart von SalzsLure und zwar .je nach der Concentration 
sehr rerschieden. Wahrend 3 g Milchzucker in 50 ccin Wasser geliist 
' o n  dem Birotationsvverth 10° 6' erst xiach einm halben Stunde imf 7 O  
50' gesunken waren, war ein soldier Riickgaiig in gleicher Lijsung, 
die aher mit 1.3 g SalzsSure rersetzt war, schori niich 10 Minuten 
erreicht; die Endrotat,ion aber doch auch erst nach titma 2 Stunden 
wie ohne Salzsiinrr und mit dem normalen Werth 6 O  20'. Wurden 
aber 3 g Milchzucker in 50 ccm SalzsLure vom specifischeii Gewicht 
1.155, was I6  g SalzsLure inacht, gelast, so wurde alsbald riach Auf- 
16sung die Drehung vie1 geringer gefunden, als wenn keine Siiure zu- 
gesetzt wordcn, nlirnlic,h zii Go; sie stieg d a m  aber wieder iiinerhalb 
2 Stunden bis zu loo. Diese Erscheinung erinnert an die yon 
S c h m  ijger') entdeckte Ilalb- oder Semirotation des durch Eindampfen 
einer wiissrigen Liisung erhaltlichen wasserfreien Milchzuckers. 

Ik im L6sen  on 3 g Milchzricker in wiissrigern Aniniotiiak, sowohl 
in ctwn 30 procentigem wls aiich in 3 procentigem, bcol):ichtcte ich 

LI Dicso Berichte XIII, 1927. 



sogleich nach Mischung nahezu normale Drehung 7-60, die- eich 
wihrend einiger Stunden nicht stark anderte. Nach 2 bis 4 Tagen 
zeigte sich eine Abnahme bjs zu fast Z0, da die Liisungen aber immer 
mehr dunkelten, wurde die Bestimmung unsicher. 

S t u t t g a r t ,  den 18. August 1882. Chem. Laborat. der techn. 
Hochschule. 

428. M. Conrad: Ueber halogenaubstituirte Aceteaaigeeter. 
(Eingegangen am 12. August.) 

Auf die in diesen Berichten’) sowie in L i e b i g s  Annalena) er- 
schienene Arbeit von D u i s b e r g  aiiber Beitriige zur Kenntniss des 
Acetessigesterw , erlaube ich mir auf die mich interessirenden Stellen 
folgende Enviderung abzugeben: 

Der  Zweck meiner Abhandlung ,fiber halogensubstituirte Acet- 
essigestercc 3, war ,  wie ich dort ausdriicklich betone, zu zeigen, dass 
der im Acetessigester durch mehr oder weniger positive Metallatome 
ersetzbare Wasserstoff auch durch elektronegdve Radikale, also vor 
Allem durch die halogenen Elemente substituirt werden kann. 

Wiihrend E. L i p  p m a n n 4 )  friiher angegeben ha.t, dass Rrom einfach 
zu Acetessigester sich addirt, fand ich, dass dasselbe auch substitutions- 
weise eingefiigt werden kann. Da mir aber die Einwirkung des Hroms 
in diesem Falle nicht so eiiifach und interessant als die des Chlors 
erschien, so lag es gar nicht in meiner Absicht, den gebromteii Ace& 
essigester ebenso ausfihrlich wie den Dichloraceteseigester zu studiren. 

Ich analysirte also einfach das Rromprodukt und gab hieruber 
sowie iiber die physikalischen Eigenschaften desselben nur eine ganz 
kurze Notiz. 

Die Annahme, dass nach den gefundeneii analytischen Resultaten 
eine Verbindiing Cs He Brz 03 Brp vorzuliegen s c h e  i II t , war zunachst 
begriindet durch die oben schon erwahnte Heobachtung L i p p m  ann’s ,  
dass Acetessigester und Rrom oliiie Entwickelung von Bromwasserstoff 
aufeinander wirken, ferner dadurch, dass in] Acetessigester nicht mehr 
als zwei Wasserstoffatome. durch Chlor ersetzt werden kiinnen, endlich 
aber auch noch durch anderweitige Literatwangaben, wonach ver- 
schiedene c a r  b o 11 y l  11 a 1 t i  g e Verbindringen Bromadditionsprodukte ZII 

I) Diese Berichte XV, 137s. 

3) Ann. Chem. Pharm. 1S6, 232. - Diese Berichte VIII, 1033, XI, 2177. 
4, Wien. Acad. Ber. f. Naturw. 1865. 

Ann. Chem. I’liarm. 213, 133. 

Bcrielite d. 1). chem. Gesellschaft. Jahrg. XV. 1 :47 




