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spricht, welcher als »intramolekulare Athmung« bezeichnet wird und
bel dem nicht nur der Kohlenstoff, sondern auch der Sauerstoff aus
der organischen Substanz der Pflanze selbst stammt. Es entspricht
den bisherigen Erfahrungen, dass bei solcher intramolekularen Athmung
auch der.Ablauf der Umsetzungen ein verdnderter ist gegeniiber der
gewdhnlichen Athmung.

Jedenfalls wird man aber zu der Annahme gedringt, dass in
diesen, aus den Kolben von Arum maculatum gewonnenen Séften eine
~Oxydase« vorhanden ist, welche Traubenzucker zu oxydiren vermag,
wenngleich sich der Begriff der Oxydase bier nicht vollig mit der
Definition deckt, die Duclaux gegeben hat.

Die Versuche, aus den Siften durch Eindampfen im Vacuum ein
haltbares Trockenpriparat zu erzielen, sind in Bezug auf die zucker-
zerstorende Wirkung bisher gescheitert. Dagegen zeigte ein pulver-
formiger Niederschlag, welcher durch Ausfillung eines »Keulensaftes«
mit dem 5-fachen Volum Alkohol absol. gewonnen war, nach drei
Monaten noch eine allerdings stark geminderte Wirksamkeit aof zuge-
setzten Traubenzucker, wenn er in Wasser gelést wurde. Die
Traubenzuckermenge sank in drei Tagen von 98.9 mg auf 84.8 mg
in 20 ccm einer 2.8-procentigen Losung, der Gehalt an coagulirbarem
Eiweiss gleichzeitig von 0.178 g auf 0.079 g sank.

Zu bemerken wiire noch, dass die digerirten und vorber nicht
erhitzten Saftproben in ausgepriigtestem Maasse den »aashaften< Ge-
ruch zeigen, der den Araceen anhaftet.

Wie schon oben angedeuntet wurde, sind die Untersuchungen noch
vielfach lickenhaft geblieben, weil Material und Zeit h#ufig nicht aus-
reichend vorhanden waren. Ich behalte mir vor, dber weitere Ver-
suche, die mit Arumkolben und Theilen anderer Pflanzen, sowie
Keimlingen, sobaid es angingig ist, angestelit werden sollen, zu be-
richten.

Minchen, November. Hygienisches Institut.

588, Edmund O. von Lippmann: Zur Frage der Inversion
des Rohrzuckers.
(Eingegangen am 14. December.)

Auf wenigen Gebieten hat die fortachreitende Entwickelung der
physikalischen Chemie zu so mannichfachen Untersuchungen Anlass
gegeben, wie auf dem der Inversion des Rohrzuckers, sodass die Ge-
sammtheit der Arbeiten idber die Verdnderung der Saccharose durch
verschiedene Agentien, besonders aber durch Séduren (sei es durch
diese allein oder in Gegenwart von Salzen), bereits eine kleine Lite-
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ratur fiir sich bildet. Ueberblickt man aber die grosse Meoge der
Versuchsergebnisse und ihrer Deutungen, so ist man weit davon ent-
fernt, ein einheitliches Bild zn empfangen, ja man gewinnt im Gegen-
theil den Eindruck, dass oft die experimentellen Resultate schwer mit
einander zu vereinbaren sind, die »Erklirungen« aber auf blosse Um-
schreibungen des Thatbestandes hinauslaufen und in nicht wenigen
Fillen néthigen, secandire Voraussetzongen und Hiilfshypothesen ein-
zufihren, mit denen sich bestimmte Vorstellungen nur schwierig ver-
binden lassen,

Zu den Hypothesen dieser Art gehdrte schon die von Arrhe-
njus?) aufgestellte, der gemiiss die Zunahme der Inversionsgeschwin-
digkeit mit der Temperatur dadurch erklért werden sollte, dass bei
steigender Wirme ein Theil des Zuckers durch eine unter Wérme-
verbrauch erfolgende Umlagerung der Atome oder durch Aufnahme
von Wasser in »activen Zucker« (M a) iibergehe, dessen absolute
Menge jedoch stets verschwindend klein sei gegeniiber jener des un-
‘verindert bleibenden Zuckers (M i), sodass man bei allen Temperaturen
Mi als constant ansehen und bei gegebener Temperatur M a und Mi
-als annihernd proportional betrachten kénne. Diese Theorie giebt
nédmlich weder Aufschluss dariiber, welchen besonderen Ursachen (da
doch die véllige Inversion des Zuckers Wirme entwickelt) der
Wiirmeverbraueb bei der Umlagerung zuzuschreiben sei, noch dariiber,
wie man sich die Natur des »activen Zuckers« vorzustellen habe.
Man konnte dabei allenfalls an das, freilich auch nur hypothetische,
Zwischenproduct denken, das nach Miintz und Aubin?) beim Er-
hitzen von 1 Mol. Rohrzucker mit 1 Mol. Wasser auf 150—160° ent-
stehen soll; die beiden Carbonyle der Aldebyd- bezw. Keton-Gruppe

der Glucose und Fructose, C:0 O:_Q, sollen hierbei, etwa nach dem

Schema C/O 0\C die Bindung vermitteln, sodass das Molekiil

(CsHy2 O,-,)a noch zusammenhalt aber infolge seiner grossen Labilitét
leicht vollig in die zwei Molekiile der Hexosen zerfillt; dieser glatte
Zerfall, der ohne weitere Aufnahme von Wasser erfolgen miisste,
stinde allerdings so ziemlich ohne Beispiel da. Auch die Formel

«des Rohrzuckers von Rayman und éulcs),
CH:OH CH,0H
(CHOH); (CHOH)s
CH—-0—=C ’
CH/O/CHg

b Lﬂltschl f. phys. Chemie Bd. 4 8. 227; s. meine »Chemie der Zucker-
artens S. 730.
2y Ebenda S. 6806, 3} Zeitsehr. f. phys. Chemie Bd. 21 S. 482.
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die durch Lésung der »Querbindung« die Maoglichkeit einer theil-
weisen Hydrolyse ohne vollstindigen Zerfall andeutet, bietet dhnliche
Schwierigkeiten, denn der glatte Zerfall der primér entstandenen la-
bilen Verbindung, etwa die Gruppe

CH.0.C...OH
HO...CH.0.CH;

enthaltend, in zwei Molekiile CsH;20s ist gleichfalls recht nunwahr-
scheinlich.

Die Voraussetzung von Arrhenius, dass die Siduren bei der
Inversion in doppelter Weise auf den Zucker einwirken, indem ausser
der directen, der Anzahl freier Wasserstoff-Ionen proportionalen Zer-
legung desselben, noch eine Verinderung der Menge der Molekiile
»activen Zuckers< unter dem Einflusse der Ionen zu Stande komrme,
ist wiederum schwer fasslich, weil eben die Natur des »activen
Zuckers« dahingestellt bleibt; auch eine spétere Angabe des nimlichen
Forschers?!), dass der »active Zuckers »Zucker == m HpO sei, wobei
m eine kleine Zahl oder auch Null bedeutet, .bringt keine grossere
Klarheit, da fiir m = o0 der Zucker offenbar unverindert bleibt,
wihrend man mit »Zucker —m H;O« nicht leicht eine bestimmte
Vorstellung zu verkniipfen vermag.

Rothmund?) hat die von Réontgen beobachtete Erscheinung,
dass die Inversions-Geschwindigkeit mit steigendem Drucke abnimmt,
dahin zu erkliren gesucht, dass der Druck den Gleichgewichtszustand
zwischen »activenc und rinactivenc Zuckermolekiilen beeinflusse. in-
dem bei steigendem Drucke die Menge »activer« Molekile falle. wo-
nach dus specifische Volumen der Lésung derselben grosser sein
miisse als jenes der Ldsung der »inactiven<« Molekiile. Das Wesen
der vermutheten Beeinflussung bleibt auch hier fraglich; giebt man
aber die Voraussetzung zuniichst zu, so weiss man doch nicht, wie
man mit ibr die Thatsache vereinbaren soll, dass nach Stern?) die
Inversionsgeschwindigkeit fiir Phosphorsdure mit steigendem Drucke
nicht ab-, sondern zunimmt, sowie dass auch die Einiliisse der
Concentrationen von Siure und Zuckerldsung Verschiedenheiten auf-
weisen, betreffs deren zwar Bogolawjenski und Tammannt), weitere
Regeln aufstellen, die aber wieder nur ionerhalb gewisser enger
Grenzen zutreffen. Ferner hat Rothmund anscheinend ibersehen,
dass das Volumen der Zuckerldsungen bei der Inversion nicht zu-,
sondern abnimmt; Graham, Dubrunhaut und Chancel haber

1, Zeitschr. f. phys. Chem. 28, 322,
%) Zeitschr. f. phys. Chem. 20, 168.
) Wiedemann’s Annalen 39, 562.
4) Zeitschr. f. phys. Chem. 23, 13.
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.die stattfindende Contraction schon vor Jahren numerisch festgestellt
und sogar eine quantitative Zucker-Bestimmungs-Methode auf sie zu
begriinden versucht?).

Nach Sigmond?) bestebt der Coéfficient k der allgemeinen Formel
Ma=k.Mi jedenfalls aus zwei Factoren, deren einer vom Ld&sungs-
system, der andere von der Natur des Zuckers abhiingt; durch diese,
an sich nicht unwahrscheinliche Annabhme wird die Deutung selbst
des einfachsten Falles, alleiniger S#urewirkung, abermals erschwert.
Noch weit gréossere Complicationen treten aber ein, falls gleichzeitig
Salze zugegen sind, da dann, wie Arrhenius ausfihrt, je nach der
Grisse der Zusiitze und je nach der Stirke der Siuren, die Menge
des »activenc Zuckers eine sebr weitgehende Verinderung erleiden,
ausserdem aber auch die Wirkung der Wasserstoff-Ionen durch die
Gegenwart anderer frefer Ionen eine bedeutende Forderung erfahren
soll (fiir welche die Theorie selbst indess keinen eigentlichen Grund er-
sehen lisst). Auf die Dunkelheit mancher Punkte diescr Arrhenius-
schen Lebren hat u. A. schon Buchbdck?) hingewiesen, und man
kann nicht sagen, dass sie in der Folgezeit durch die zahlreichen ein-
schliagigen Arbeiten, die an dieser Stelle nicht alle erdrtert werden
koonen, wesentlich aufgehellt worden sei.

Eine jiingst in diesen Berichten?®), und zum Theil auch in der
»Zeitschrift {iir physikalische Chemie«?®) verdffentlichte Abhandlung
von H. Euler, welche die Tteorie der chemischen Katalyse und speciell
der Katalyse durch Neutralsalze zum Gegenstande hat, giebt in dhn-
licher Hinsicht auch za mancherlei Bedenken Anlass. Was hat man
sich z. B. unter »sDissociation des Rohrzuckers« vorzustclien, was
unter seinen »elektrolytisch in Dextrose-, bezw. Fructose-Ionen spalt-
baren Molekelnc, und was unter seiner »Spaltung in Apion . und
Kation«, da doch in reinemS) Zustande weder Rohrzucker, noch die

') . die Zahlen in meiner »Chem. der Zuckerartens, 735; & ebd. 8C6.

D] Zextschr. f. phys. Chem. 27, 386. 3 Zeitschr. {. phys. Chem. 23, 150,

4) Diese Berichte 33, 3202. %) Zeitschr. f. phys. Chem. 32, 348,

Y, Da immer noch Untersuchungen, die absolut reines Ausgangs-Maierial
voraussetzen, mit Hillfe von Candiszucker angestellt werden, so sei hier aber-
mals darauf hingewiesen, dass auch der anscheinend reinste wasserhelle Candis,
infolge der nie fehlenden Einschliisse von Mutterlauge, eine uncontrollirbar
verunreinigte Substanz darstellt; namentlich ergiebt er oft iiberraschend grosse
Mengen (bis 0.5 pCt.) Stickstoff, wie schon vor 30 Jahren Volhard erwihnte
(in Liebig’s Abhandlung »Ueber Gahrung, Quelle der Muskelkraft und Er-
ndhrung:, Minchen 1870; Sonderabdruck, S. 89). Legt man also Versuchen
von soost griosster Genaunigkeit, z. B. denen iiber Gefrierpunkts-Erniedrigung
von Loomis (Zeitschr. f. phys. Chem. 82, 606), Candiszucker zu Grunde,
>0 kann dies Fehler verursachen, die alle durch die Messungs-Methoden be-
dingten weitaus *iberragen und die Ursachen maocher sonst unerklirbarer
Verschiedenheiten der Ergebnisse sein mogen.
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genannten Hexosen Leiter sind, also Glykose und Fructose im Iouen-
Zustande den gewdhnlichen Voraussetzungen npach nicht existiren
konnen? Allerdings soll jene Spaltung eine secundire sein, wihrend
als primiire Reaction (auf die auch die von Stenquist wiederum
beobachtete Contraction bei der Inversion hindeute), eine intramoleku-
lare Umlagerung angesehen wird, bei der, unter dem Einflusse der
Sdure und unter Volum-Zunabme, »eine zweite salzartige Modification
des Rohrzuckers« entsteht, und der Zucker »erst die Constitution
eines Neutralsalzes annimmtc. Dass aber diesen Hypothesen der
Charakter einer Erklirung zukomme, darf man billiger Weise be-
zweifeln, sie scheinen vielmehr erst selbst einer solchen zu bediirfen.
Der Leser weiss nidmlich nicht, was er sich unter der fraglichen
molekularen Umlagerung zu denken hat, und kann auch nicht ersehen,
was der Autor unter ibr gedacht wissen will: nicht in dem Sinne,
dass er ausser Stande wire, die bestimmte Umlagerung, die da er-
folgen soll, zu erkennen, sondern in dem, dass es ihm dberhaupt un-
begreiflich bleibt, wie sich der Robrzucker in eine Verbindung von
der Constitution eines Neutralsalzes umzulagern vermag, und wie diese
Verbindung, sei sie constituirt wie immer, mit der Eigenschaft elek-
trischen Leitungsvermégen und elektrolytischer Spaltbarkeit in Hexosen-
Ionen begabt sein kann?

Die auf einem ohnehin schon so schwierigen Gebiete arbeitenden
Vorkimpfer wiirden sich zweifellos ein Verdienst um viele ihrer mit-
strebenden Facbgenossen erwerben, wollten sie in Fillen, wie den
hier beispielsweise erwihnten, ihre Gedanken fassbarer klarlegen und
ihre Hypothesen eingehender pricisiren; ihre Aufmerksamkeit auf’
diesen Punkt zu lenken, ist der Zweck vorstehender Zeilen.

599. M. Siegfried: Ueber Antipepton und Amphopepton.
(Eingegangen am 15. December.)

Da auch durch meine letzte Mittheilung!) »Ueber Antipepton«
Fr. Kutscher?) seine Ansicht, dass Balke’s Antipepton?) im Wesent-
lichen ein Gemenge von Basen und Amidosduren gewesen sei, nicht
aufgegeben hat, muss ich auf die Arbeiten Kutscher’s, welche ihn
zu jeuer Ansicht gebracht haben, eingehen, uwm zu zeigen, dass sie
nicht geeignet sind, die Resultate der Untersuchung Balke’s in Frage:
zu stellen.

) Diese Berichte 33, 2851. ?) Diese Berichte 33, 3457.
3) Zeitschr. f. physiol. Chem. 22, 235.





