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129. F. Urech: Untersuchungen uber den Vorgang der Reduktion 
alkalischer Kupferlosung durch Dextrose. 

(Eingegangen am S. M&rz; mitgetheilt in dcr Sitzung van Hrn. E u ~ .  Sell.) 

Da die allmahliche Einwirkung von Ammoniak und aikalischen 
Erden auf reducirende Zuckerarten als Thatsache bekannt ') ist, und 
ich diejenige von Natronhydrat nach Ausscheidung alles Kupfers in 
Mischungen von F e h l i n  g ' scher L6sung mit uberreaktionsayuiralenter 
Menge Invertzucker noch zeitlich gemessen habe, so kann angenommen 
werden, dass auch in reduktionsayuivalenter Mischung zwei Basen auf 
die reducirende Zuckerart zur Einwirkung kommen; die eine, Natron- 
hydrat, bleibt in grossem Ueberschuss, wahrend Kupferoxydhydrat im 
Verlaufe der Reaktion verschwindet. Statt einlasslicher Discussion 
uber gleichzeitige oder successive Einwirkung beider Basen stelle ich 
hier der Kiirze wegen nur die Fragen voran, deren Beantwortting ich 
durch folgende Untersuchungen anstrebte: F i n d e t  b e i  d e m  s e h r  
v e r s c h i e d e n e n  V e r h a l t e n  b e i d e r  B a s e n  e i n e  V e r t h e i l u n g  d e s  
Z u c k e r s  a u f  s i e  s t a t t  i n  fiir C u p r i d  r e d u k t i o n s a y u i v a l e n t e r  
M i s c h u n g ,  o d e r  w i r d  e r  n u r  y o n  K u p f e r o x y d h y d r a t  z e r s e t z t ,  
o d e r  t r i t t  e i n e  c o m b i n i r t e  E i n w i r k u n g  b e i d e r  B a s e n  e i n ?  
Eine gesonderte Einwirkung des Alkalis ist schon friiher aus den 
Variationen im Reduktionswerthe je  nach Temperatur und Concentration 
vorausgesetzt worderi 2, und ich beobachtete, dass Mischungen, die nach 
dem vorgeschriebenen titrimetrischen Verfahren (allmahlicher Zusatz 
von etwa 1 procentiger ZuckerlGsung zu siedender F e h l i n  g' scher 
Losung) rednktionsayuivalent sind, es bei gewohnlicher Temperatur, 
wo also wegen der vie1 langeren Reaktionsdauer ein enorm langeres 
Vermischtsein der Ingredienzien statt hat, nicht mehr genau sind, es 
waren die Mischungen mit Invertzucker nach monatelangeni Stehen 
irnmer noch blaulich gefarbt und eine weitere Ausseheidung von Kupfer- 
oxydul fand auch beim Erhitzen zum Sieden nicht mehr statt, es koiinte 
also die nnvollstandige Reduktion nicht etwa den Grtnzznstand eines 
fiir niedere Temperatnr n u r  partiellen Cmsatzes vorstellen. Auch beim 
Zusarnmertmischen beider Ingredienzlosungen auf einmal , sei es in 
schon erhitztem Zustande oder VOKI gewiihnlicher Temperatur und 
darauffolgendem Erhitzen ziim Sieden, zeigte sich eine Variation im 
Reduktionswerthe; dieselbe kann in beiden letzteren Fallen nur am 
Kupferiiberschiiss bestimmt werdeii, weil Zucker dnrch Alkaliliisung 
bei Siecletemperatur sehr rasch in gegen Cuprid reduktionsunfahige 

l) S c 11 ci bl e r ,  diev Bcrichte XVl, 2434 : I( i 1 i a n  i , tlicw? Kerichte XVT, 

2, Tol lens ,  (tic-r Rerirhte XI, 2050. 
2 6 2 5 .  
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Verbindungen iibergefiihrt wird. Diese Abweichuiigen voni titrimetri- 
schen Reduktionswerthe werden ihren Grund haben entweder in quali- 
tativer Aenderuiig der chemischen Umsetzungsgleichungen , oder in 
einem mit der Temperatur sich iindernden Geschwindigkeitsverlaiife 
eioer die Hauptreaktion (1) begleitenden Nebenreaktion (2),  niinilich 
der Eiiiwirkiing von Alkali auf Zucker, ersteres wird fur weit aus- 
einander liegende Temperaturzustiinde stattfinden, wahrend fiir Tem- 
peraturabstiinde, oder fhr abgeanderte Mischurigsweisen, fiir welche die 
chernischen Rraktionsgleichungen dieselben bleiben, doch noch Varia- 
tionen in der Differenz der Geschwindigkeitsconstanten von (1) und (2) 
statthabe. Die Geschwindigkeit nimmt fur beidr Reaktionsgruppen 
wie allgeniein rnit steigender Temperatar zu, aber mijglicherweise iiicht 
nnr' linter Verkdernng des Parameters der Zeitfunktion, sondern SO, 

dabs bei hiiherer Temperatur die D i f f e r  e n z  zwischen verbrauchtem 
Zucker dnrch Alkali allein und durch alkalische Kupferoxydhydrat- 
liisang eine andere ist als bei niedriger. Ich versuchte zunachst ails 
den zeitlichen Bestiinmungen des Reaktionsverlaufes bei gewiihnlicher 
Temperntnr Bewrismaterial fiir jene Anschauungen oder sonst welche 
Aiideutiuigen zu gewinneri, denn obschon es ohiie Zweifel ,einfachere 
ehemische Reaktionen giebt, die fiir eine griindliche Erforschung ihrer 
chrmischen Mechanilr zugiinglicher sind, so ergaben mir rnit den Ver- 
suchszahleri fiir Dextrose unternommene Calcrilationen Anniihrrpngen 
:in die fiir Berecliriurig der Ileaktionsgeschwindigkeitsco~~stanten auf 
C h  tindlage der Gesetze der Massenwirkung von B e r t h  e l o t  und 
H o o d  eiitwickelten und ron W a r d e r ,  V a n t  H o f f ,  O s t w a l d  und 
Aiideren durch expcrimeritrlle Bestimmuiigen als schon fur viele F d l e  
zntreffend und wenigstens fur den Anfang der niechanischeri 
Erkenntniss cheniisclier Reaktioneii als sehr brauchbar erwiesenen 
Gleichungen , sodass mir das Gesetzmgssige, das die Geschwindigkeit 
dieber Reaktionen beherrscht, das wiire die Natur des von den AffinitBts- 
griissen bedingten Reaktionsverlaufes nicht ganz verdeckt, sondern 
dessen Forniuliruiig aiisfiihrbar erschien. Fiir Mischungen T 011 reduk- 
tionsayiiivalentem alkalischeni Seigiiettesalz-Cupridsulfat-Complex und 
Ziicker kihnte  die Geschwindigkeitsgleichung 

- da uo - i l  

[lo Ll t 
~- 

d t  - a, u v ,  woraus a, = ~ - (2) 

annaherangsweise zullssig sein,') aus meinen weiter unten folgenden 
Serienwerthen berechnet sich aber damit a,  iiicht als eine Constante, 
sondern wachst mit fortschreitendrr Reaktion, es muss also eiu 
beschleunigendes Moment mitwirken , und eiii solches kann in eiiier 
besondern , so zii sagen vorbereitenden Einwirknng von Alkali auf 
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Zucker bestehen, letzterer Vorgang, fur sich allein betrachtet , ent- 
sprdche demjenigeii Fall, wo ein Ingredieiiz wdhrend des ganzen 
Reaktionsverlaufes immer in grossem Ueberschuss vorhanden uiid daher 
als constante Masse zu setzen ist,l) es gilt dafur die Gleichung 

wie z. B. auch aiigeiidhert fur den Uebergaiig ron polymolekulareni 
Milchzucker in monomolekularen durch Wasser, also ohiie eiiien 
eigeiitlich chemischen Eingriff, und fur den Uebergang der superbiro- 
tirenden Glucose aus Honig in  die normal rotirende (woruber ich 
iiachstens in diesen Berichten meiiie Bestimmungen publiciren werde), 
auch die Geschwindigkeit , womit wassei-iges Alkali allein in grossem 
Ueberschuss auf die Zuckerarten wirkt, iiahert sich dieser Formel, 
ails letzterem ziehe ich aber nicht den Schluss, dass in der F e h 1 i n g ’ -  
schen LBsurig Alkali in dem Maasse vSllig auf Zucker einwirke, wie 
fur sich alleiii, sondern nehme nur an, dass es den Zucker dem Haupt- 
betrage nach fur die oxydirende Wirkung des Cupridsalzes niit der 

Geschwindigkeit der Gleichung ( 1 ) d t  ~~ ~ - - a u ,  woraus u,-u 

= u,, + Kum. [Num. (log a + log.  log 2.71 828 + log t) - log u,] rer- 
dndere und nur einen kleii3en Antheil davon durch Zersetzung reduktions- 
unfiihig mache. Die Gesetzesformel fur die Geschwindigkeit mit welcher 
uberschiissiges Alkali auf Zucker wirkt in der F e h l i n g  ’schen LBsung 
wiire demiiach mitinbegriffen in derjenigen fiir die Geschwindigkeit, 
mit welcher die Reduktioii alkalischer Kupferlosung durch reduktions- 
dquiralente Dextrosemenge stattfindet. Die Ausscheidungsgeschwindig- 
keit ron Kupferoxydul ware somit eine Resultirende einer Wirkung 
ron  Alkali uiid alkalischer Kupferliisung auf Dextrose, sie ist nicht 
voii der Formel ( 1 )  allein beherrscht, es sind auch die aus den 
Werthen der Serie nach dieser Formel berechneten Werthe von a 
nicht konstant, sondern nehmeii mit fortschreitender Reaktion ab, weil 
lrtztere andererseits wieder von der Formel ( 2  ) fiir reaktionsaqui- 
valentes IMischungsverhaltniss belangt wird. Als Stutze dieser Hypo- 
these betrachte ich folgmdes Ergebniss: Ich berechnete den Reaktioiis- 
werth II beziehuiigsweise u, - u sowohl nach Gleichung (1 ) mittelst 
einer Reaktionsgeschwiiidigkeitsconstanten , die ich aus den Serien- 
werthen fur Einwirkung von Alkali auf Dextroselosung - iiber diese 
uiid dahin gehiirende Bestimmungen wird eine besondere Mittheilung 
folgen - entnommeo habe, als auch iiacli Gleichung ( 2 )  mittelst 
eines fiir a, eingesetzteii Werthes, der aus der Serie von Parallel- 
bestimmungen fiir Einwirkung von I? e hling’scher Losung abgeleitet 

- a u  

I) Dieye Rerichte XYI, 762. 
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war, und es ergab sich wie nachfolgende Zusammenstellung zeigt das 
arithmetische Mittel beider 11 als ziemlich ubereinstimmend rnit den 
experimentell gefundenen Werthen von u ,  das sind die nach dem zu- 
geharenden Zeitintervall dnrch Dextrose noch nicht reducirteri Procrnte 
Cupridsalz. Es enthalt Kolonne 

I) die Zeitdauer in  Stunden; 
TI) die nach Gleichuiig ( 2 )  berechrieten Procente von u 

mittelst a, = 0.0001122; 
111) die nach Gleichong (1 ) berechneteri l’rocente v o ~ i  u 

mittelst a = 0.01122; 
IV) das arithmetische Mittel von I1 und 111; 
V)  die durch Versachsserien gefundenen Procente von u bei 

12.5O C. 
Bemerkt sei noch, dass die iiumerischen Werthe von a und a1 , 

die sogenannten Geschwindigkeitscoiistantcn kein gegenseitiger Maass- 
stab sind fur die ganze Reaktionsdauer, d. i. den Zeitverbrauch fiir 
den Verlauf von Reaktionen rnit Bquivalenten Ingredienzmengen und 
von solchen mit einem constanten Ueberschuss des einen Ingredienzes. 

- .- 

I. 

3 
7 

13 
21 
31 
51 
79 

123 
19.5 
291 
411 
564 

11. 

96.S1 
92.75 
87.26 
so.90 

71.24 
63.65 
53.17 
42.02 
31.37 
23.4s 
17.82 
13.65 

~~ 

111. 

96.70 
92.47 
S6.46 
79.01 
70.57 
56.46 
41.25 
25.1 I 
11.26 
3.S4 
0.99 

0.178 

I v, 

96.75 
9’2.61 

86.86 
79.97 
72.4i 
60.05 
47.21 
33.61 
21.31 

13.(i6 
9.23 
6.91 

v. 

97.98 

93.36 

S6.36 
77.98 
70.03 
59.45 
45.96 
32.52 
20.83 
12.77 
9.21 

8.00 

Die Eintragung dieser Tahelle in ein Curvennetz zeigt vier ahn- 
lich gestaltete Curven, von denen die zu IV. und V. gehorenden nahezu 
sich decken und etwa die Mitte einiiehmen zwischen der steileren (111.) 
and der tiefer liegenden (11.). 

Auch das Ergebniss einer entsprechenden Berechnungsweise einer 
Parallelserie rnit Milchzocker stimmt mit jener Auffassung des Re- 
duktionsvorganges iiberejn , hingegen war die Bewahrung derselben 
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an Serien mit Invertzucker bis jetzt noch nicht gelungen, was aber  
nicht auffallend ist,  da das Auffinden der Reaktionsgeschwindigkeits- 
constanten dadurch sehr complicirt wird , dass Invertzucker eine 
Mischung zweier sehr ungleich schnell reducirender Ziickerarten ist. 
Vorlaufig merke ich hier a n ,  dass nach meinen Bestimmungen die 
Reltktionsgeschwindigkeit in der Reihenfolge Levulose, Dextrose, Milch- 
zucker sowohl fur Alkalilosung allein als auch fiir Feh  l ing 'sche 
Losung abnimmt, in letzterer ist sie iiberhaupt griisser als in purer 
AlkalilRsung von gleicher Concentration. 

T i i b i n g e n ,  den 6. Marz 1584. 

130. W. Trsciiiski: Ueber das Condensationsprodukt von 
p -Naphtol und Benzaldehyd. 

(Eingegangen am S. Miirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Eug. Sell.) 

I n  meiner Mittheilung iiber die Mel inoi 'n t r i su l fonsaure1)  habe 
ich angegeben, dass dieselbe leicht beim Erwarmen mit concentrirter 
Schwefelsaure des aus - Naphtol und Benzaldehyd erhaltenen Pro- 
duktes sich bildet. 

Zu seiner Darstellung wurden, wie friiher , 3 Gewichtstheile 
$-Naphtol und 1.5 Gewichtstheile Benzaldehyd in 1.5 Gewichtstheilen 
Alkohol in  der W b m e  gelost und hierauf mit 1 Gewichtstheil con- 
centrirter Schwefelsfure allmahlich versetzt. Das nach vollendeter Ein- 
wirkung abgeschiedene Produkt wird nach 4-5maligem Umkrystallisiren 
aus Benzol rein erhalten; auch durch Umkrystallisiren aus Chloroform 
oder Schwefelkohlenstoff, worin der Korper sehr leicht lijslich ist, 
kann er ebenfalls rein erhalten werden. Die auf die eine oder die 
andere Weise dargestellten Praparate schmolzen constant bei 190 bis 
1910 (uncorr.), verloren nach dem Trocknen im Exsicator bei 1100 
nichts mehr an Gewicht und ergaben bei der Elementaranalyse Zahlen, 
die zii der empirisehen Formel CsaH4g03 fiihren. 

Dieses Produkt habe ich jetzt naher untersucht. 

T FBr die obige Formel berechnet Gefunden 
11. 1. 

C 89.46 
H 5.24 

1. Aus 
11. Aus 

I )  Diese Berichte XVI, 

90.04 89.67 pCt. 
5.29 5.05 n 

Chloroform umkrystallisirt. 
Benzol umkrystallisirt. 

2539. 




