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babe ich an€ beide Verbindungen eine ammoniakalische Silberliiaung 
einwirken laseen; doch fand selbst beim Eochen eine 80 langsame nnd 
geringe Silberaueecheidung etatt, dame die Voraueeetzung einee aldehyd- 
artigen Charakters unculsesig erachien. 

Zur endgiiltiqen Ueberzeugung wurden beide Dehydroauren mit 
Chromeluremischung oxydirt und , wie auch erwartet werden mueste, 
aue der Dehydrocholsaure - Biliansiiure und aue der Dehydrochole'in- 
siiure - Cholansliure erhalten. 

Im October 1885. 

686. F. U r e o h :  Ueber die Reihenf'olge einiger Bioeen l) and 
Glyooeen betreffend Reaotione- und Birotatiomrtiokgmp - C b  
eohwindigkeit mit  Rtiokaioht auf die Conetitutioneiormeln und 

den Begriff der AflWtiltegrZieee. 

(Eiqegangen am 11. August.) 

I. Reihenfolge von S a c c h a r o h i o e e ,  Maltobiose and L a c t o -  

Eine Vergleichung bisheriger beillufiger Angaben iiber Invedon 
von Saccharobiose und Lactobiose ergiebt echon zweifelloa, dam erstere 
vie1 leichter als letztere invertirbar ist ; um aber zu erfahren, ob Milch- 
eucker bei gewiihnlicher Temperatur mit verdiinnten und an& mit 
organiechen Siiuren im Laufe der Zeit invertirt wird, etellte ich folgende 
Versuche an. Mit kalt geelttigter und auch mit noch concentrirterer 
Oxalsiiureliisung liese sich nach 10 etiindigem Erwlrmen auf 1 OOo keine 
Lactose gewinnen; die nach Neutralieiren mit Calciumcarbonat voni 
Oxalat abfiltrirte Fliiseigkeit schied beim Eindampfen eogleich wieder 
weiaeen kryetalliniechen Milchzucker aue. Weiters wurden 1 7.2 g Milch- 
zucker mit 4 g Oxaleiiure a d  100 cbcm geliiet und unter Ersatz des ver- 
dampfenden Waeeere 8 Stunden lang zum Sieden erhitzt, die Drehung 
war unveriindert die des Milchzuckers. Von anorganischen Siiuren 
wurde Salzesure zu Parallelbestimmungen mit Lactobiose uud Saccha- 
robiose verwendet. 9.34 g Milchzucker mit 11.83 g Chlorwasseretoff 
auf 100 cbcm geliist, wurde wlihrend 28 Tagen bei dereelben Tempe- 
ratur von 100 gehalten; die Liisung zeigte bei den iiftern inzwiscben 

bioee be t r e f f end  Inrersionegeschwindigkeit. 

1) E w e  Benennung betreffendes von Scheibler, diese Berichte XVIII, 646. 
198' 
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vorgenommenen Bestimmungen immer denselben Grad der Drehung, 
wiihrend Saccharobiose unter denselben Einfliissen innerhalb 9 Stunden 
vollstiindig invertirt war. Bei Anwendung der dreifachen Menge Chlor- 
wasserstoff auf solche Milchzuckerliisung trat hingegen eine allmiihliche 
Znnahme der Rotation ein, dieselbe stieg von 10.50 auf 13.50 und 
schliesslich 15.30; das Verhaltniss dieser Werthe entspricht demjenigen 

f ir  vollstlindige Inversion r ~ i -  = 1.47. Ich habe schon in voriger 

Abhandlung eine diesbetretrrnde \-or niehreren Jahren mit 12 g Milch- 
zucker und 3 2 g  Saure in lOOcbcm aiisgefiihrte Serie citirt, die Inversion 
war  etwa in 12 Stunden hei 22.60 C. rollendet; bei Erwahnung desben 
moge eine daselbst (pag 1545 unten, diese Berichte SVII )  enthaltene 
fehlerliafte Zahl hier noch corrigirt werden, da nWmlich dort die 
specifische Dreliung vori Milchzucker und Dextrose fiir [a]= gilt, SO 

muss fiir Lactose statt 92 = [.Ij eingefiihrt werden 81.5 = [rr]”, dann 
ergiebt sicli das Verhlltniss der Drehung fiir Invertmilchzucker zu 

Milchzucker = 48 = 1.4, also noch besser mit dem gefundenen Werthe 

stimmend als loco citato sich herausstellte. Urn zu erfahren, ob anch 
sehr geringe Mengen Salzsaure beim Erwarmen zu invertiren ver- 
miigen, wendete ich auf eine Liisung von 17.2 g Milchzucker in 
l00cbcm 1.44g Chlorwasserstoff a n ,  ohne Erwarmen war bei loo in 
2 dcm Riihren die Drehung bleibend 1 7 O ,  nach 3 stiindigem Erwarmen 

fast zum Sieden schon 21.5O, eomit 17 = 1.26, vollstiindige Inversion 

wiirde 1.45 verlangen. Die Anwendung nur ganz geringer und ver- 
diinntcr Sauremengen zur Darstellung von Lactose diirfte in mehreren 
Beziehungen von Vortheil sein. 

51.5 + 53 

67 

21.5 

Was die Inversionsgeschwindigkeit von Maltose betrifft, so habe 
ich wegen nicht geniigend hellem vorhandenem Praparat keine optischen 
Bestinimungen damit anstellen konnen , doch l b s t  sich aus Beob- 
achtuugrn und Angaben von M c i s s l  (Journ. f. prakt. Chem., N. F., 
25, pag. 114) mit geniigender Sicherheit entnehmen, dass die Inrersions- 
geschwiridigkeit d r r  Maltobiose zwischen der der Saccharobiose und 
Lactobiose steht, er sagt rilimlich nwahrend zur vollkommenen Inwr-  
sion von 1 procentiger Rohrzuckerliisung ein halbstiindiges Erhiteen 
mit I procentiger Schwefelsaure mehr als geniigt, wird unter densel0en 
Verhaltnissen etwa ‘ / 5  der Maltose in Traubenzucker uberpfiihrt. ,in- 
gabeii, die sich auf eine Vergleichung mit Milchzucker beziehen, hsbe 
ich hingegen keine gefunden, kann aber aus der Bemerkung M eisel’s ,  
dass 5 oder 10 procentige Weinslure durch 3 stiindiges Rochen die 
Maltose zur Halfte in Dextrose iiberfiihrt, mit Sicherheit schliessell, 
dass Maltobiose leichter als Lactobiose invertirt wird, denn letztere 
wird nicht einmsl durch gesattigte Oxalsaurelosung bei etundenlangeln 



Kmhen, invertirt, also auf keinen Fall von der mit vie1 geringerer 
Aciditiit begabten Weinstlure. Es ergiebt sich also betreffend Inversions- 
geschwindigkeit die Reihenfolge Saccharobiose > Maltobiose > Lacto- 
biose. Da diese drei Biosen ein Glycoseradical, nlmlich dss der 
Dextrose enthalten : 

Saccharobiose + Wasser = LBvulose + Dextrose 
Maltobiose + Wasser = Dextrose + Dextrose 
Lactobiose + Wasser = Lactose + Dextrose 

also etwa mit Estern ein und derselben Saure und metameren Alko- 
holen, oder mit Aethern aus ein und demselben Oxyalkohol und 
metameren Oxyalkoholen vergleichsberechtigt sind , so kann man aus 
der Inversionsgeschwindigkeit bezw. aus deren Constante die Reibeo- 
folge dieser Glycosen betreffend der bei der Umsetzung bem. Zer- 
setzung betheiligten Affinitiitsgrossen ersehen , gemass der sicher feet- 
geetellten gesetzmassigen Bcziehung zwischen Geschwindigkeitsconstante 
und Affinitiitsgross; demnach ist die Reihenfolge: Lactose < Dextrose 
< Liivulose. Ob hierbei aus der Umsetzungsgeschwindigkeit, nach 
welcher sich wieder Glycasen bilden, auf eine Reciprocitiit, womit die 
Umsetzungsgeschwindigkeit, bei welcher sich Biosen bilden, stattfindet, 
geschlossen werden darf ohne Einfiihrung des Begrifis von Affiniflte- 
grosse mit negatiren Vorzeichen, ist eine neue Frage. Fiir umkehrbare 
Reactionen, z. B. Esterbildung, hlilt Be r the lo t  (Annal. chim. e. phye. 
[3] LXVI, 110) den Riickschluss fiir giiltig, es liisst sich zwar die 
Reihenfolge seiner Werthe fir Esterbildung mutatis mutendis nicht 
in Uebereinstimmung bringen mit der Reihenfolge der Werthe fiir 
Eeterzersetzong von R e i c h e r  (Liebig’s Annalen, Bd. 428, p. 257); 
B e r t h  elo t giebt folgende Zusammenstellung der Geschwindigkeits- 
conetanten fiir Esterbildung mit Aethylalkohol: 

Essigsaure = 1, Buttereaure = 0.39, 
Valerianehre = 0.22, BenzoZskure = 0.023 

und fiir die Esterzersetzung bestimmte Re iche r :  
Buttersaure = 0.8789 

Essigsaure = ” 1 Isobuttersaure = 0.5403 ’ 
Isovaleriansaure = 0.19 16, BenzoGsaure = 0.259. 

Die Reihenfolgen sind also nicht umgekehrt, wie es sein sollte 
nach besagter Vorauesetzung von B e r t h  e 1 o t ,  maglieher Weise be- 
dingt aber bei der Esterumsetzung mit Alkalilosung die Affinitats- 
griieee der Siiuren zum Alkali und nicht zum Alkohol die Zersetzunge- 
geschwindigkeit, so dass also Esterbildung mittelst Warme und Ester- 
zersetzurig mittelst Alkaliliisung dynamisch nicht entgegengesetzte, 
sondern parallele Vorgange sind. Fiir Biosebildung und Biose- 
umsetzung mit saurehaltigem Waeser ist hingegen die Annahme einer 
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Reciprocitst der Geschwindigkeit unpraktisch, weil die Reaction nicht 
umkehrbar ist. Die Reihenfolge genannter Glycoaen d a d  aber viel- 
leicht doch betreffend Affinitlitsgrosse fiir Biosebildung der Inveraions- 
geschwindigkeit der letzteren umgekehrt gesetzt werden. 

Wlihrend nun die Biosen unter sich die Uebereinstimrnufig zeigen, 
dass sie nicht aus Glycosen dargestellt werden kijnnen, hingegen um- 
gekehrt alle unter Aufnahme von Wasser in ihre Glycosen iibergehen, 
und hierbei nur graduelle Unterschiede betreffend der nothigen Tempe- 
ratur, Zeitdauer und Starke der anzuwendenden Saure aufweisen, 
zeigen sie unter sich ein fast gegensatzliches Verhalten gegeniiber 
einem anderen Reagens , namlich Alkalilosung, so dass Parallelserien 
iiber die Geschwindigkeit der Einwirkung derselben auf Biosen niit 
Einschluss von Saccharobiose bei gewiihnlicher Temperatur nicht 
moglich sind, da letztere erst bei hoherer Temperatur und nur von 
concentrirten Alkalilosungen nicht allzu langsam angegriffen wird; 
unter solchen Verhiiltnissen ist aber die Einwirkung auf Maltobiose 
und Lactobiose ausserordentlich schnell, und es ist iiberhaupt fraglich, 
ob fiir alle drei Zuckersrten unter diesen Bedingungen eine nahere 
Analogie in der Zersetzung rorhanden ist. Hingegen stehen sich die 
beiden anderen Biosen betreffend Alkalieinwirkung nahe, und aus 
ihrem Verhalten gegen Sauren und gegen alkalische Kupferloaung ist 
zu schliessen , dass auf Maltobiose Alkalilosung geschwinder einwirkt 
als auf Lactobiose, deninach lasst sich die Reihenfolge Maltobiose 
> Lactobiose, > Saccharobiose aufstellen fur gewoholiche Temperatrir 
und verdiinnte Alkaliliisung. 

Das so auffallend abweichende Verhalten der Saccharobiose gegen 
Alkaliliisung kann nicht wohl auf das in ihr enthaltene Lavuloseradical 
an sich im Gegensatz zu Lactose- und Dextroseradical in den beiden 
anderen Bioeen zuriickgefiihrt werden, denn Lavulose wird, wie weiter 
unten noch an Versuchsergebnissen gezeigt wird, noch schneller als 
Dextrose von Alkalilosung angegnff'en. Es ist desshalb schwierig, sich 
Rechenschaft zu geben iiber dieses Verhalten der Saccharobiose, wenn 
man keinen Unterschied betreffend des Bindegliedes der Glycose- 
radicale in dieser Biose gegenuber den beiden anderen Biosen voraus- 
aetzt. Ich ware sehr geneigt, in der Saccharobiose die Beziehungen der 
in ihr enthaltenen Glycoseradicale zu einaiider in etwas anderer Weise, 
als wie es fiir die iibrigen Biosen geschieht, d. h. als nur in einer 
Verkettung durch ein Sauerstoffatom, also nur allein nach Aetherart 
bestehend, anzunehmen, und mochte noch gegenseitige Beziehungen 
oder Bindungen anderer Atome in den beiden Glycoseradiden der 
Saccharobiose voraussetzen , etwa derjenigen , die bei der Einwirkung 
von Alkalilosung auf die freien Glycosen am meisten in Angriff ge- 
nommen, in der Saccharobiose hingegen infolge gegenseitiger Bindung 
vor Einwirkung des Alkalis geschiitzt sind. 
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Was die Bildung von Biosen aus Glycosen betrifft, so ist es leicht 
miiglich, daas eich Waseerbestandtheile an einer anderen Stelle ab- 
epalten miiseen als sie sich bei der Riickbildung von Glycosen aus 
Biose wieder anlagern, mi t anderen Worten, dass die Glycoseradicale 
i n  den Biosen eine etwas andere Constitution haben (weniger be- 
treffend der Kohlenstoffatome als vielmehr der Sauerstoff- und Wamer- 
atoffatome) als im freien Zustande; und der Grund der bie jetet nicht 
gelungenen Synthese von Biosen k8nnte dann, wem er  nicht nur eine 
Folge experimenteller Zeitversaumniese betreffend die zemetzende 
Wirkung von theils Sauren theils Basen ist, zuniichst darin liegen, 
dase die hierzu probirten Mittel nicht die Eigehschaft haben, die Ab- 
spaltung der wasserbildenden Atome an der erforderlichen Stelle eu 
bewirken. Es ware die Biosebildung demnach ein Vorgsng, der weniger 
dem Mechanismus der Aetherbildung als rielmehr demjenigen nabe 
steht, den man vorzugsweise als Borganisch-chemische Condensatiodc 
bezeichnet, und der weiters noch in umgekehrter Abspaltung ale wie 
Anlagerung von Wasserbestandtheilen besteht (sog. Platzwechael). 
Es lassen sich dann die Biosen als Product einer anderen Abepaltungs- 
weise von Wasserbestandtheilen als wie die Glycosen Producte der 
Wiederanlagerung der Wasserbestandtheile bei der Riickbildung aue 
Biosen sind , bezeichnen. Dass sich Saccharobiose aue Invertzucker 
iiberhaupt unter bestimmteo Einfliissen bilden und ansammeln kana, 
ist bekanntlich in den Friichten yon Citrus-Arten nachgewiesen worden. 

11. Zusammens te l lung  von Versuchswer then ,  welche fiir d i e  
Geschwind igke i t  d e r  A lka l i e inwi rkung  auf  G l y c o s e n  d i e  

Re ihenfo lge  Lavu lose  > D e x t r o s e  > L a c t o s e  ergeben.  

Aus den Versuchsserien in einer meiner friiheren Mittheilungen 
lhst sich betreffend Lavulose und Dextrose mit Sicherheit entnehmen, 
dass die Einwirkung auf letztere langeamer ist als auf Liivulose; ee 
sind daselbst zwar noch keiiie Beatimmungen mit Lavulose allein aus- 
gefiihrt, hingegeii mit Mischuiigen beider (Invertzucker), und eine ver- 
gleichende Betrachtung der Serie (1) und (2) Gruppe I (dieae Be- 
richte XVII, pag.. 1544) ergiebt: 1) sehr deutlich wenigstens bis zur 
Zersetzung von 3/4 der Dextrose, dass letztere langsamer eersetzt wird 
ale eine gleiche Menge Invertzucker (nach 120 Stunden eind voii letzterer 
echon 63.8 pCt., von Dextrose erst 45.24 pCt. veriindert) und 2) dass 

die nach der W i l  h elmy 'schen Grundgleichung a = be- 

rechnete Geschwindigkeitsconstaiite a nicht constant bleibt, sondem 
im Verlaufe der Reaction abnimmt. Es ist diese Abnahme n~ui aber 
weiter iiichts als eiii algebraisches Ergebniss fur den Fall, dass die 

log uo - log u 
t .  loge 



Umseteungebetriige zweier Reactionen, die gleichzeitig beginnen und 
auch nach derselbeii Formel verlaufen und nur im numerischen 
Werthe der Geschwiiidigkeitsconstante a differiren, experimentell ale 
Summe und nicht gesondert bestimmt werden, denn obschon die beiden 
Reactionen gleichzeitig beginnen, und zwar nach gleicher Geschwindig- 
keitsformel, hingegen ungleich schnell verlaufen, d. h. nach ungleichem 
nummerischem Werth der Constante, so steheii die Reactionsbetrlige 
narh je  eiiiem der seccessiven Zeitiiiterralle i i i  keinem proportionellen 
Verhaltniss zu einander, d. h. das Zeitintervall entspricht nicht gleicheii 
Procentsiitzen beider Umsetzungeil , a als gemeinschaftlicher Werth 
nimmt a b  im Verlaufe der Reaction, die Umsetzung der schneller ver- 
laufenden Reaction setzt sich iiicht so lange messbar fort, wie die der 
atidereti. Urn das Gesagte in aller Scharfe zu zeigeii, wiihle ich ein 
Rechnuiigsbeispiel mit Zahleii, die eiii recht auffiilliges Resultat geben, 
uiid werde daiiii erst deli schoii an sieh und der unvermeinlichen 
Versuchsfehler wegen weniger pragnaiitw experimeiitelleii Fall 
zeigen. 

Es seien die iiunierischeii Geschwiiidigkeitscoiistariteii a, urid a,, 
zweier Reactionen, die l d e  fLir sich iiach oben citirter W i l h e l m y -  
scheii Formel verlaufen, %OOO = log a, fir  A ,  und s.500 = log a,, 
fur B. Berechnet man n u n  mittelst derselben fiir eine Reihe vom 
Beginii der Reaction an gezahlter Zeitraume die Werthe von II = Pro- 
cente unveranderten Ingredienses sowohl fiir A als Er B, so stellt, 
wenn A und B in aquivalenteri Verhiiltnissen angewendet wurden, die 

Hiilfte der Summe also :-"" die narh der angeschriebenen Zeitdauer 

j e  uoch restirende Procentnienge Ingrediens dar; fuhrt man i inn diesen 
log u,, - log u 

t . log e ' 
II + u  

Werth ..I' a - - u in die Geschwindigkeitsgleichung a = 
- 

so ergiebt sich, wie Colonne V, nachfolgender Zusammenstellung zeigt, 
a nicht als constaut, sondern nimmt im Laufe der Reaction ab. Setzt 

I O ~ U "  - log u 
man hingegen in der Gleichung a = - a-- t .  - e- anstatt uo = 100 pCt. 

- 
ug = 50 pCt., das ist, als ob nur eines der Ingredientien vorhanden 
ware, so wird selbstverstiindlich, da  80 lange 2 Reactionen gleichzeitig 
verlaufen, anfangs EL auch nicht constant sein (siehe Colonne VI) ,  
sondern wird es erst spiiter werden, wenn die schnellere Reaction so 
gut wie vollendet ist fur die experimentelle Bcstimmung; sobald also 
die Constanz wenigstens sehr angenahert eingetreten ist, was um so 
spater geschieht, j e  weniger die beiden Reactionen in ihrer Geschwindig- 
keit differiren, kann man annehmen, dass sich jetzt nur noch die lang- 
samere Reaction fortsetzt und hierfur berechnet sich fiir einen Ver- 
suchsfall, wo u,,, d. i. restirendes Ingrediens direct oder indirect ge- 
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meaeen wird, die Geschwindigkeiteconetante a,, fiir die langsamere 

Reaction B mittelst der Gleichung a,, = - ___ - , mittelst dieser 

Constante lassen sich dann die Betriige von u,, der langsameren 
Reaction B fir die game Serie berechnen, es geniigt aber schon u, 
nur fir .eine Zeitdauer aus dem Anfang der Serie zu berechnen, um 
die Differenz u - u,, = u, zu erhalten, womit man dann mittelst der 

- die Geschwindigkeitsconstante fiir die Gleichung a, = 

schnellere Reaction (Ingrediens A) erhiilt. 

Setzen wir den umgekehrten Fall, es sei das Mischungsverldtniee 
beider Ingredientien nicht bekannt, sondern nur die Summe und die 
Geschwindigkeitsconstante a,, der langsameren Reaetion, SO wie u,,, dann 

der Antheil dee In- liisst sich mittelst der Gleichuog a,, = 

gredienses B = x berechnen und A = 100 - x, es ergiebt eich 
x = numerus (a,, t + log u,,). 

Fiir den Fall, dass beide Constanten bekannt sind, hingegen nicht 
u,, und u,, sondern nur die Summe der Ausscheidung II,, + u, = u und 
such das  Mischungsverhaltniss unbekannt ist, lassen sich mittelst 

sowie der 3 Gleichungen a,, = - 

u,, + u, = u die Unbekannten x, u,, und u, berechnen, man erhalt 
mittelst der nothigen algebraischen Substitutionen 

log 50 - log u,, . 
t 

log 50 - log U, 
t 

. log x -log u,, 
t 

log x - log u,, log (loo- x) - log u, 
t uiid a, = ~- 

Diese Gleichungen konnen zu Berechnungen verwendet werden 
in  den Fiillen, wo die beiden gleichzeitig beginnenden Reactionen sich 
gegenseitig nicht beeinflussen. 
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111. 

B. 
uo = 100 

I,, berechnet 

= 
I. 

Zeit 

- 
0.00! 
0.5 
6 
21 
33 
71 
151 
311 
60 1 
lo00 
1500 
2000 

V. 

2 berechnet aus 

u +u log uo - log u 

-- 

11. 

A. 
uo= 100 

1, berechnet 
mittelst 

og a, = Z.00~ 

99.9945 
99.504 
94.18 
81.06 
71.90 
49.16 
22.09 
4.45 
0.24 

0.004539 

mittelst , u- 4 11 - a = 

99.9980 99.99625 -5.83934 
99.845 99.674 1 2.81919 
98.12 
93.58 
90.09 
79.89 
62.03 
37.41 
14.95 
4.233 

96.15 
s7.32 
80.99 1 

I 
64.52 
42.06 , 
'20.93 1 

! 

7.59 
2.1188 

VI. 

log a. 
berechnet aus 

log50 -log u 
ax 5- t loge 

3.8 1579 - - 3.81008 - 
5.50546 , - 
3.79010 , - 
5.75854 , h 5 8 S S  
s.70146 ' 3.36409 
3.632 18 s.4 96 4 7 
3.5859s 3.49953 
- - 

7 8 4 9 ~  0.5709 0.4355 5.5 5 9 2 3 3.500( )I) 
3 . 0 6 1 ~ 1 0 - ' ~ '  0.1791 0.0895 2.54520 3.50000 

1 .  

Die Versuchsserie, fur welche ich die angenaherte Ueberein- 
stimmung ihres Verlaufes bezw. Abnahme des GeschwindigkeitscoEf- 
ficienten mit der in obigem calculator~echen Beispiel gesetzmlesig dar- 
gestellten Abnahme dieser Gr6sse zeigen will, ist die erste Serie in 
Gruppe I diese Berichte XVII, p. 1544 mit Invertzucker. Es wurde 
aus derselben f i r  eine der spateren Zeitdauer, wo also die schnellere 
Reaction der Laevulase als beendigt angenommen werden durfte, der 

100 noch vorhandene Werth von u zur Berechnung von a, auf u o =  

verwendet, letzteres weil anfiingliche Laevulose + Dextrose des In- 
vertzuckers = 100 gesetzt worden war. Mittelst der damit erhaltenen 
Constante a, fur Dextrose, die sich zu 3.54 ergab, wurde ux fir die 
ganze Serie berechnet, die Werthe stehen in Spalte (5 )  folgd. Zu- 
sammenstellung. Die Differenz zwischen diesen Dextrosewerthen und den 
in die Zusammenstellung mit aufgenommenen Werten f ir  Invertzucker- 
eerie Spalte (2) ist gleich der restirenden Laevulose u, Sprrlte (8); 
diese Werte dienten weiters drrzu, um die Constante a, fiir Laevulose 
zu erhalten, da sich bei diesen Berechnungen die Versuchsfehler ver- 
mannichfaltigen, so fiillt das aus den u, berechnete a, etwas inconstant 
Bus, jedoch nicht stetig. In den Versucbsserien Gruppe I, diese Be- 
richte XVII, p. 1544, ist eine mit der eben besprochenen Invertzucker- 



sene ansgefiihrte Parallelserie rnit Dextrose l) enthalten, es wurden 
deehalb ihre Werthe auf Uebereinstimmung rnit den eben aus der 
Invertzuckerserie berechneten Dextrosewerthen in Betracht gezogen, 
eine ziemliche Uebereinstimmung ergab sich aber erst nach einer vor- 
genomrnenen Correction der ersten, zu welcher mich aber spiitere 
Versuche rnit Dextrose berechtigen. Die so conigirten Werthe etehen 
in Spalte (6) und sind rnit Spalte ( 5 )  zu vergleichen. 

(Siehe die Tabelle Seite 3056.) 

Urn zu erfahren, welche Stellung die Lactose zu Dextrose und 
Laevulose einnimmt betreffend Reactionsgeschwindigkeit gegen ver- 
diinnte Alkalihydratlijsung, habe ich rnit diesen 3 Glycosen Parallel- 
bestirnmungen angestellt. Das Ergebniss war, was Dextrose nnd 
Laevulose betrifft, iibereinstimmend rnit obigen Schlussfolgerungen am 
dem Verhalten des Invertzuckers, und betreffend Lactose ergab sich, 
dass die Einwirkung langsamer ist, als bei Dextrose, also die Reihen- 
folge Laeerulose > Dextrose > Lactose gilt. Folgende Zueammen- 
stellung enthPlt dies betreffende Versuchswerthe, dieselben bezeichnen 
die nach beigeschriebener Zeitdauer nijtige Anzahl Cubilccentimeter 
Zuckerlijsung zur Reduction einer Maasseinheit F e  hling’scher Liisang; 
urn den hier in Betracht kommenden Unterschied leicht ersichtlich zu 
machen, stehen neben an die Quotienten oder Verhaltnisszahlen, nach 
welchen die Zuckermenge im Laufe der Reaction zersetzt wird, diese 
Zahlen nehmen bei Laevulose stiirker zu als bei Lactose und Dextrose, 
unter letzteren zwei differirt die VerhPltnisszahl der Zunahme anfang6 
unbedeutend, worauf sie bei Dextrose grijsser als bei Lactose wid .  

Stunden 

0 

10 

31 

58 

83 

105 

Lactose 

18.78 

20.0 

23.0 

33.1 

44.5 

62.7 

1.06 

1.22 

1.75 

2.30 

3.33 

Dextrose 

17.5 

18.0 

21.5 

32.5 

50.0 

73.33 

1.02 

1.20 

1.85 

2.85 

4.19 

Laevulose 

18.93 

25.00 

35.00 

62.6 

92.0 

125.6 

1.32 

2.01 

3;31 

4.86 

6.79 

I) Eine Revision der Versuchsrechnungen ergab mir, dass fur 72 Stunden 
log a =%661 statt 8.563, fiir 601 Stunden log a = 3.630 statt 5.730 und fiir 
744 Stunden log a = 3.673 statt 3.763 stehen muss. 



-
 

~~
 

~ 

2. 
3. 

A
 +

 B 
=

 In
ve

rtz
nc

ko
r 

V
er

su
ch

sg
up

pe
 1

. 
u"
= 

10
0 

u 
1 

lo
ga

 

I 
95

.4
6 

j 
23

 

72
 

I2
0 

21
6 

33
6 

47
5 

60
 1 

74
4 

76
.3

6 
~ 

55
.2

6 

36
.2

0 

23
.3

3 

15
.7

5 

9.
60

 

7.
00

 
, 

-
 

- 2.
66

7 

2.
05

0 
- 3.

31
5 

3.
92

7 

3.
82

8 

3.
74

0 

3.
69

4 

3.
64

6 

- -
 - - 

-
 

-
 

4.
 

10
0 2 

lo
g 

-
 lo

g 
11 

t la
ke

 
Ir

 
=

 

1;- .4
ss

 

$.
a3

0 

z5
47

 

3.
53

6 

5.
54

 1 

3.
51

4 

-
 

5.
 

Bx
 =

 D
C

X
- 

tr
os

e 
be

re
ct

in
ct

 
m

itt
cl

st
 

-
 

lo
g, 

=
 3.

54
 

u
x 

10
0 

92
.3

4 

77
.9

2 

65
.9

6 

46
.8

0 

3 1
.5

0 

19
.2

0 

14
.0

0 

-
 

6.
 

j 
7. 

B 
=

 D
ex

tro
so

 
V

er
su

ch
sg

ni
pp

e 
I 

co
rr

ig
irt

 
u
g
 =

 1
00

 

U
,l

 
1%

 a
ll
 

10
0 

91
.2

0 

77
.7

0 

60
.7

6 

42
.3

2 
1 

30
.6

4 

17
.5

0 

13
.6

6 
I I 

9.
00

 
I 

5.
60

2 

3.
54

4 

3.
61

8 

-
 

a.
59

9 
- 3.

54
6 

3.
56

5 
- 3.

51
0 

g.
50

9 

8.
 

! 
9.

 

A
 =

 L
ae

vu
lo

se
 

ai
is

 I
nv

er
tz

uc
ke

r 
be

re
ch

ne
t 

uo
= 

10
0 

I,=
 2

. u
-u

l 
~ 

lo
g 

a,
 

95
.4

6 

60
.3

s 

22
.6

0 

6.
44

 

0 -
 

-
 

-
 

-
 

I 
2.

34
 1

 

3.
16

5 

i I
-

 

5.
35

9 
I I 

%
25

5 

1
-

 
1

-
 

i I 

-
 

-
 



3057 

Bis jetzt sind von den Producten, die durch Einwirkung basischer 
LZisnngen auf Glycosen entateheu, hauptslichlich nur die durch Kdk- 
hydrat erhaltenen niLmlich die Saccharine genauer bekannt; dam durch 
verdennte Alkaliliisungen bei gewiihnlicher Temperatnr bei den ge- 
nannten Glycosen ebenfslls sich sehr nahestehende Kiirper entstehen, 
ist kaum zu bezweifeln, darauf weist hin, dass die ganre Reaction 
nach ein und derselben Geschwindigkeitsformel zeitlich verliluft , und 
nur geringe Unterachiede im Werthe des Parameters vorhanden eiod. 
Die Einwirkungsgeschwindigkeitsconstanten kiinnen daher ale Meaee- 
stab fiir die Grosse der-Affinitaten die bei der Entstehnng dieser 
Kiirper in Wirksamkeit treten, verwertet werden. Der B@ von 
Affinitiitsgriisse ist in seiner Anwendung nicht zu beschrgnken auf die 
Wirkung, die eine Reihe zusammengehtirender Ktirper z. B. &men 
auf einen bestimmten anderen Korper ausiibt, sondern muss auf die 
Beziehung der Radicale oder niiheren Bestandtheile ja sogar der ein- 
zelnen Atome zueinander in einem Molecul ausgedehnt werden, e. B. 
so, dass man fur eine homologe Reihe von zu einer natiirlichen Grappe 
zusammengehiirenden Korpern diejenige Affinitiitegriisse einer ver- 
gleichenden Bestimmung unterwirft , mit welcher die Bestandtheile 
eines Kohlensaure - oder Wasser- Moleculs festgehalten werden, m 
welcher Bestimmung die Geschwindigkeitsconstanten, mit welcher diese 
Molecule bei einer festgestellten Temperatur spontan oder mittelst 
Hiilfsreagentien austreten, benutzt werden konnen. Dam einstens dies9 
Griissen zur Rectificirung der Constitutionsformeln der Zuckerarten 
Verwendung finden diirften , ist aus den, andere K6rpergruppen be- 
treffenden Untersuchungsresultaten Os twa ld ’ s  und Lel lmann’s  (dieae 
Berichte XVII, 2722) zu schliessen. 

111. E r g e b n i s s e  a u s  den Bes t immungen  d e r  R e d u c t i o n s -  
geschwind igke i t  von a l k a l i s c h e r  Kupfer l i isung du rch :  

1. Glucosen.  

Meine friiheren hierhergehiirigen Bestimmungen betreffen LPvulose 
und Dextrose und Gemische davon (Invertzucker). Aus Versuchs- 
werthen (diese Berichte XVIII, 1540) Serie (c) und (d) ist leicht 
ersichtlich, dass die Einwirkung von Invertzucker vie1 schneller ver- 
lauft, als die auf Dextrose, und diese Verschiedenheit tritt auch noch 
deutlich hervor in den zusammenstimmenden Serien von kiinstlich ge- 
mischtem Invertzucker (b) uiid natiirlichem (a) gegeniiber Dextrose (c), 
besonders in der ersten Hlilfte der Reactionsdauer, ebenso auch bei 
der vorbergehenden Zusammenstellung 1. c. pag. 1539, Serie (a) und (b). 
(Beilaufig sei hier noch ein daselbst stehender Fehler corrigirt, 1. c. 
p. 1539, Zeile 24 van oben muss heissen: Bunter e steht das arith- 
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metische Mittel von (a) und (c), anstatt von (a) und (e)a). Mit 
Lactose habe ich damals keine Bestimmungen durchgefihrt, hingegen 
mit Mischungen gleicher Theile Lactose und Dextrose (Invertmilch- 
zucker), 1. c. pag. 1541. Weil ich dort noch nicht eine Vergleichung 
von Lactose und Dextrose beabsichtigte, so sind die betreffenden 
Serien nicht in ein und derselben Versuchsguppe enthalten und gleich- 
zeitig durchgefiihrt worden; da jedoch die f i r  Gruppe I und I1 inne- 
gehaltene 'Temperatur dieselbe ist, so ist die Vergleichung von (c) 
Qruppe 11, 1. c. pag. 1540, und (b) Gruppe 111 zuliissig und es ze;@;t 
sich, daas, wenn ein Theil der Dextrose'durch Lactose ersetzt ist, 
die Reaction liinger dauert (nach 51 Stunden waren durch Dextrose 
50 pet. Cuprid reducirt, durch die Mischung von Dextrose und Lactose 
nur 31 pCt.). Seither unternommene Bestimmungen betreffen zwar 
nicht durchaus dextrosefreie Lactose, dennoch liisst sich aus den Ver- 
suchsergebnissen ganz unzweifelhaft entnehmen, dass Lactose langsamer 
reducirt als Dextrose, und da dae betreffende Verhalten von Dextrose 
zu Liivulose schon festgestellt ist, ergiebt eich die Reihenfolge fur 
die Einwirkungsgeachwindigkeit auf alkalische KupferlBsung Lavu- 
lose > Dextrose > Lactose. In  folgender Zusammenstellung von 
Parallelserien sind ausser reiner Dextrose Mischungen von Dextrose 
und Lactose in den beigeschriebenen Verhiiltnissen angewendet worden, 
die Versuchstemperatur war 12.5 O. 

- ___ 

Stunden 

7 
16 
34 
83 

153 
253 
328 
400 
534 

-_ 

'~ '6  Dextrose 

4.81 
12.73 
27.79 
53.44 
74.40 
87.81 
93.14 
96.19 
98.20 

.- ~~ ~ 

/6 Dextrose 
'/G Lactose 

4.19 
10.83 
23.03 
45.34 
65.65 
82.09 
89.06 
93.43 
96.61 

2. 

_. 

Dextrose 
Lactose 

3.74 
9.62 

20.59 
42.01 
63.37 
80.9 1 
88.74 
93.58 
96.92 

Biosen. 

'I6 Dextrose 
/6 Lactose 

3.00 
7.71 

13.55 
32.14 
52.06 
69.84 
78.44 
84.92 
90.14 

60.29 
75.46 
52.69 
87.44 
91.39 

3.62 i 7.11 

74.88 
84.85 
88.06 
90.37 
92.31 

Von diesen konnte ich bei gewiihnlicher Temperatur nur Malto- 
biose und Lactobiose vergleichen. Bchon Sox hlet  bemerkt, dass 
Fe hling'sche Kupferlosung die Maltobiose schneller zersetzt ale den 
Milchzucker, in Uebereinstimmung damit sind die Versuchswerthe in 
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Sene I and II vomtehender Zusammenetellung. Demnach ist die 
Reihenfolge f i r  Zersetzungogeechwindigkeit der beiden Biosen : Malto- 
biose > Lactobiose >. Saccharobiose wird erat bei hbherer Tempe- 
ratur allmiihlich zersetzt, wo die Zersetzung der beiden anderen e. Z. 
schon momentan ist. 

In einer friiheren Mittheilung I) glaubte ich zwischen Reductionsver- 
miigen der Glycosen gegen Fehling'sche Liisung und der Rednctions- 
geechwindigkeit einen Parallelismus nachweisen zu kiinnen , sei ee, 
dass die Ungleichheit im Reductionsvermiigen allein und direct mit 
der Natur der Olycosen selbst zusammenhtinge, sei ee, daes nur ein 
indirecter Zusammenhmg bestehe, den ich weiter oben hervorgehoben 
babe, namlich der geringere oder giiseere Betrag von durch Alkali 
reductionsunffihig gemachter Glycose entweder als Folge einer speuellen 
Wukung oder nur  als Folge des Zeitgewinns, waa eben auch wieder 
im Connex mit dcr Affinitiit der Glycosen zum Sauerstoff des Kupfep 
oxydes stiinde. Nachdem ich nun aber seither bei Herbeiziehung der 
Lactose in die Untersuchungsreihe auf Widerspriiche gestossen bin, 
indem fiir Reductionevermiigen die Reihenfolge Dextrose > Lactom 
> Lgivulose und fiir Reductionsgeechwindigkeit Lactose < Dextrose 
< Lgivulose sich ergab, also Lactose nicht beide Male in den Ver- 
gleichsreihen die Mitte innehklt, so muss ich von dieser Inbeziehung- 
bringung , ngmlich des Reductionsvermiigene mit der Reductionsge- 
schwindigkeit, vorlHufig abstehn, oder wenigstens von der Miiglichkeit 
des Nachweises einer gesetzmiiesigen Beziehung fiir diese etwas corn- 
plicirten Reactionen, indem in Folge von Complicationen der gesetz- 
mHssige Zueammenhang aus den Versuchsergebnissen nicht reip hervor- 
tritt, da letztere mijglicherweise nicht unter den richt igen Vergleiche- 
bedingungen, z. B. der Temperatur oder des Mischungsverhtiltniesw, 
gewonnen wurden. Noch vermehrt sind diese Complicationen bei den 
Biosen an8 denselben Griinden, die anlbelich der weiter oben be- 
sprochenen Einwirkungen von Siiuren und Basen angefiihrt wurden. 

IV Ergebn i s se  von Bes t immungen  iiber Birotat ionsr i ick-  
gangsgeschwindigkei t  von L a c t o s e  und Dex t rose .  

Zn den schon vor liingerer Zeit ausgefiihrten Bestimmungen mit 
Dextrose und Milchzucker nahm ich neulich. noch Lactose hineu und 
Gemische beider (Invertmilchzucker). In  Serie (1) nachstehendcr 
Zusammenetellung sind die mit einer aus Alkohol umkrystallisirten 

Lactose erhaltenen Werthe fiir a = loge bei der Temperatur 
von 1 3 O  enthalten. 

'og no - log u 

- 

I )  Diese Berichte XVII, 1542. 
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Serie (2.) enthalt die Werthe a fiir die Temperatur 130 von einer 
nur durch Umkrystallieiren aus Waaser gereinigten Lactose. Serie (2s) 
ist die gleichzeitig mit (2 a) durchgefiihrte Paralleleerie mit Dextrose. 
Ebeneo aind ( 3 a )  und (38) Parallelserien mit Lactose und Dextrose 
bei der Temperatur von 14O. Der Zuckergehalt betrug circa 13 pCt. 
-~ 

M i i i .  

5 3.971 
14 , '5.184 

63 I 2.075 
118 ~ s.016 
194 ~ g.979 
263 ~ 2.065 
482 1 3.964 

48 ' 2.049 I _  

- 

- - I  - - 
- 1  - 

Min. ~ 

3 3.924 
7 1 3.856 

13 z.085 
39 ~ 3.948 
66 , 5.998 

118 ~ 3.968 
190 ' 5960 
202 5.059 
356 3.913 
- - 
- I _  

( 2  8 )  

Zeit log a 

bliii. 

6 3.983 
17 3.051 
53 5.008 
99 ~ -017 

197 2.004 
240 1 5.041 
352 2.052 
- - 

- I  - 

- I  - 
- 1  - 

Zeit ~ log a 

bliii. 
3 3.121 - 

11 ~ 2.016 
32 , 5.028 
54 2.020 

103 I 3.948 
186 ~ 3.905 
255 1 3.589 
333 5.857 
418 , 3.837 
548 3.746 
658 1 g.685 

I -  

31in. - 
7 4.175 

15 3.957 
38 3.949 
83 s.896 

171 31.865 
250 3.865 
316 ' 3.876 

532 5913 
409 i 3.890 

- - 
- - 

Wie ersichtlich, sind in den 2 Paar Parallelserien die Wertbe fiir 
Constante a bei Lactose nicht so nahe unter sich zusammenatimmend 
wie bei . Dextrose, sondern nehmen im Verlaufe der Reaction stctig 
ein wenig ab, eine Erscheinung, wie sie sich fiir die Einwirkung yon 
Alkalien auf Gemische von Dextrose und Lavulose oder auch Dextrose 
und Lactose ergab. Fur beide Vorgange ist der Grund der Gleiche, 
nlmlich, wie bereite oben angegeben, der ungleiche numerische Werth 
der Geschwindigkeitsconstanten zweier nach gleicher Geschwindig- 
keitsgleichung verlaufenden Reactionen. Der Birotationsriickgang der 
Dextrose ist ein wenig schneller als der der Lactose. Die Abnahme 
der Geschwindigkeitaconstante der anfanglich fur rein gehalteiien 
Lactose liess mich dahrr auf eine von der Darstellung herriihrende 
Verunreinigung durch Dextrose schliessen, worauf iiberdies auch noch 
der Endrotationswerdh im Vergleich zu dem titrimetrischen hinwies. 

Ob die krystallisirte Lavulose schon auf Birotation untereucht 
worden ist, dariiber fand ich keine Angaben, an der zahfliissigsn Form 
nahm ich keine iibernormale Rotation wahr , obschon durch raschea 
Zusammenreiben mit Sand und Schnellfiltriren die Herstellung einer 
klaren Liisung in ebenso kurzer Zeit gelang, wie mit der fein pulre- 
risirten Dextrose und Lactoee. 


