
Qubstanz nicbt angangig erscbien , so wurde sie lediglich vacuum- 
trocken analysirt. 

0.2056 g Sbst.: 0.3972 g CO1, 0.0764 g H20. - 0.1690 g Sbst: 12 ccm 
N (180, 760 mm). 

CeHlNO,. Ber. C 53.04, H 3.86, N 7.73. 
Gef. % 52.69, * 4.12, * 8.20. 

Das aus der Saure dargestellte S i l b e r s a l z  stimmte mit dem 

0.1852 g Sbst.: 0.1015 g Ag. 

Das K u p f e r s a l z  krystallisirt in sehwerliielichen, kleinen, griinen 

0.1821 g Sbst.: 0.0471 g Cu. 
CsH:,NOhCu. Ber. Cu 26.09. Gef. Cu 25.86. 

Aus 5 g roher a-Aminosaure wurde durch Diazotiren') a-Oxy-  
phtalsiiiire hergestellt uod diese obne weitere Reiniguug durch Kochen 
mit Acetylchlorid in das  bei 145- 1460 echmelzende a - O x y p h t a l -  
s l u r e a n h y d r i d  verwandelt: Ausbeute 2 g aus 5 g Aminosaure. 

Urn den nocb nicht bekannten D i m e t h y l e s t e r  der a - M e t h o x y -  
p h t a l s a u r e  darzustellen, erhitzte ich das  Anhydrid mit der nach 
der Gleichiiug H O  . C 6 H 3 ( C O ) 2 0  + 2 C H s O N a  + 2 C H s J  = 
CH3 0. CS HS (COa CH3)g + CHI 0 + 2 Na J berechneten Menge von 
Natriunrnethylat in Holzgeist und Jodrnethyl im Einschlnssrohr 
1 Stunde auf 100". Nacb Clem Verjagen des Holzgeistes und Waschen 
mit Wasser bildete der Ester ein erstarrendes Oel ond krystallisirte 
aua vie1 heissem Wasser in kleinen Nadelchen \-om Schmp. 710. 

0.1516 g Sbst.: 0.3278 g Con ,  0.0763 g b o .  

oben beschriebenen iiberein. 

CsHeNO,Aga. Ber. Ag 54.59. Gcf. Ag 54.80. 

Tiifel cben. 

CIIHla05. Ber. C 58.93, H 5.36. 
Gef. n 58.97, * 5.59. 

564. Edmund 0. von Lippmann: Zur Invers ion  des 
Rohrzuokers. 

(Eingegangen am 29. October 1901.) 
I n  e'iner, mit dem obigen Titel iiberschriebenen Notiz (dieae Be- 

richte 82, 3560 [1900]), wies ich auf gewisse Schwierigkeiten bin, 
welche die neuere Theorie der Zuckerinversion noch bietet,; ich bob als 
solche besondere hervor: 

1. Die Hypotheee von A r r h e D i u s ,  nach der cine unter Warme- 
verbrauch erfolgende Umlagerung des gewiihnlichen Zuckers in aactivenc 

1) A. B e r n t h s e n  und A. S e m p e r ,  diese Berichte 19, 166 [l886] und 
_ _  

20, 937 [1887]. 
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Zucker stattfinde, wobei aber die Ursaclien des Warmeverbrauches, 
sowie die Natur des ractiren(< Zuckers unerkllrt bleiben. 

2. Die Aiinahnie R o t h m u n d ’ s ,  dnss die Inversionsgeschwindig- 
keit fiir Salzfaure deshalb niit steigendem Drucke falle, weil dieser 
die %ah1 der actiren Molekiile verrnindere, deren Losung ein grOsseres 
Volunien aufweisen rniisse :ils die Liisung der inactiven Mnlekiile, 
wiihreiid doch thatsachlich bei der Inversion Contraction stattdndet und 
bei anderen Siiuren , z. H .  Phosphorsaure, die Iiiversionsgeschwindig- 
keit mit steigendern Drucke zunimnit. 

-3. Die Hypothese einer elektrolytischeu Dissociation des h’icht- 
leiters Zucker in Glykose- und Fructose.Ionen, uuter prirniirer Um- 
I :igerurig in eine ))snlzartige Modification rom Chiirakter eines Neutral- 
salzesx und unter Volurnzun:thme. 

Diese Schwierigkeiten siiclite Hr. II. E u l e r  in einem, kiirzlich 
in diesel] Herichten (34, 1568 [l!jOl]) veriiffentlichten Aufsatze zu be- 
heben: uud zwar wesentlic,li durcli folgende Argurnente, denen eine 
kurze Ictliiuterung nngeschlossen sei: 

Zu 1 .  wird, wenn ich den Sinn des nicht ganz deutlich Ausge- 
s p r o c h r n ~ n  richtig vcrstehe, die Annahme besonderer ))actirera Zucker- 
niolekiile j e t z t  fallen gehssen, und wo A r r h  e n i  u s  sich solcher be- 
dirnte, komnien fortan niir Rolirzuckrr-Ionen ins Spiel. Das Verhiiltniss 
zwischen dem Wiirmrrerbrauchr iiach Arrh e n i  u s  und der U’arme- 
rntwickeluug bei totaler lnrersion des Zucker-Mdekiiles bleibt vorerst 
uneriirtert, und at1 Stelle der E’rage nacli der Xatur des nctiven 
Ziickers tr i t t  die nach der Nntur drr Zucker-Ionen; sie wird dahin 
brnntwortet, dsss s ich  Anion nnd Katioii des Zuckers zunachst riicht 
Lratirnnien Inssen ; Glykosr iuld Fructose, wie fruher vermuthrt, 
scheiiieii sie iilso nicht zu sein. 

ZII 2. ergiebt sicb die Folgrrung, dass die ’rheorie zu Schliisseu 
:tiif div Inrersionsgeschwindigkeit ~iiclit berechtigt, sondern iiur ZU 

solchrn auf dic, Art und Riclituiig der Versehiebung des Gleichge- 
wichtes zwischeii den Systemen (Zucker - Wasser) und (Gljkose- 
Fructose), und dass R o t h m  uud’s  Kt.funde iusoweit mit der Theorie 
stinlinen. Hier lileiberi die von R o t h  m u n d  vorausgesetztrn Volum- 
r tdi l l tnisse  unerortcd; dcr Refund S t e r n ’ s  wird dadurch erkliirt, 
dass Pliosphorsaure zu den : 2hwachen Siiuren gehore (eine Grenze 
zwischen starken und scliwachen Siiuren lasst sich bekanntlich in 
scbarfer Weise iiicht ziehen, wie denn z. H .  schon die Schwefelsaure 
gc,legentlich zu Letzteren gerechritjt wird). 

Zu 3. ist voii der Hypothese der tinter Volumzunahme rer- 
laufenderi primlren ::Urnlagerung< nicht mehr die Rede, sie scheint 
also nicht aufrecht erhalten zu werdeu. Wie nach H e l m h o l t z  keine 
absoluten Nichtleiter, so sol1 es auch keine :tbsoluten Nichtelektrolyte 
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geben. Die Annahnie, dass die Hydrolyse unter Vermittelung der 
(ihrer Natur nach noch unbekannten) Zucker-Ionen verlaufe, sol1 cine 
eiufache Beschreibung der katalytischen Inversion ermiiglichen, und 

die Rolle des Wasserstoffions H (gegenuber jener eines anderen Ions, 
L 

i 

z. B. des K u i s  KC1) ersehen lassen; auch sollen die Befunde K u l l -  
g r e n ’ s  und M a d s e n ’ s  zeigen, dass Rohrzucker, Glykose und Fructose 
scbwache Saurem, demnach schwach elektrolytisch dissociirt eeien. 
allerdings so schwach, dass die Methoden der Leitfahigkeit zum 
Nachweise der Dissociation versagen. 

Was nun die Beschreibuog des Inversionsvorganges betrifft, SO 

scheint sie durcli die Annahme mitwirkender Zucker-Ionen nicht uber- 
zeugender auszufallen als ehernals; dass der Rohrzucker durch die 
Einwirkung von Wasserstoff-Ionen leicht invertirt wird, iet eine That- 
sache, dir mail eben bisher nur nnerkennen, nicht aber nus den Eigen- 
schaften des Wasserstoff-Ions ableiten kann, da  wir, wir auch S a c k u r  
jiiugst wieder mit Recht bemerkte (Zeitschr. fiir physikal. Cbem. 38, 
160), von den Ursachen der sogcnannten katalytischen Wirkung der 
Wasserstoff-Ionen iiberhaupt nichts wissen. Dass nun jene Thatsache, 
sowie die Rolle des Wasserstoff-Ions, verstlndlicher werde, falls man 
einr Dissociation des sich aufliisenden Robrzuckers annimmt. ist nicht 
leicht einzusehen; denn der, unter dem Einflusse der WasRerstoff-Ionen 
eintretende Zerfall schori des ersten der i n  Losung gehenden Zucker- 
molekule bleibt ebenso unerkllrlich, wie der spater erfolgende aller 
Uebrigrn. 

Was die B e f u n d e  drr HHrn. M a d s e n  und K u l l g r e n  nnbe- 
langt, so stehen sie gewiss zweifellos fest, ob dies aber auch fGr die 
gegebenen D e u t u n g e  11 zutrifft, kann doch wohl norh fraglich er- 
scheineu. Die von M a d s e n  (Zeitschr. fur physikal. Chem. 36, 290) 
beobachtete Reaction zwisclien Zuckerarteri und Alkali fiihrt beim Rohr- 
zucker offenbar zur Rildung VO: Alkalisaccharat, aber bei der Glykose 
und Fructose, die (namentlich die Letztere) durch Alkali sehr leicht 
verandert werden, und deren Alkaliverbindungen sehr unbestandig 
sind, kommen vielleicht auch Zersetzungen mit in das  Spiel, sodass die 
Quelle der gemessenen WarmetBnungen nicht ohne Weiteres eindeutig 
festeteht. Statt von der Saccharatbildung sogleich yon eirier 2Neutr:i- 
lisationd der Zuckerarten sprechen, heisst ubrigens in gewiesem Sinne 
das schon vorausnehmen, was man erst zu beweisen wunscbt, dass 
nlmlich die Zuckerarten DSaurencc seieu; denn angesichts des ganz ver- 
schiedenen Verhaltnisses von Sauren und Zuckern, Salzen und Sac- 
cbaraten, kann doch von ,Neutralisationcc allenfalls nur in jenetii sehr 
Gbertragenen Sinne die Rede sein, der etwa auch den Alkohol oder das 
Glycerin als BSiiurena anzusehen geetattet, weil eie Alkoholate oder 
Glycerate bilden. - Die von K u l l g r e n  (ebenda 87, 613) vorge- 



tragenen und auch ausdriicklich als solche bezeichneten Hypothesen 
sind (ebeuso wie die beobachteten, keineswegs eindeutigen Erschei- 
nungen) sehr verwickelter Natur, und erklaren zudem die Verlang- 
samung der Essigester-Verseifung durch Natron bei Zusatz von Rohr- 
zucker, Glycerin, Aceton, Alkohol und Methylalkohol nur beim Rohr- 
zucker vorwiegend durch Saccharat-Bildung, wahrend beim Glycerin 
zutn Theil. bei den anderen Substanzen fast durchiiiis, ganz audere 
Ursachen wirksam sein sollen; die ungefahre Ueber+4nstirnmung der 
beobachteten und berechneten Zahlen erscheint iiberdies dadurch im 
Werthe etwas herabgemindert, dass in die Rechnung einige zum Theil 
sehr schwer zu controllirende Vorausfietzungen eingeftihrt werden, i l l -  

dem z. I3. der Dissociationsgrad des Natriuinsaccharates gleicb dem 
der Capronsaute tind der Einfluss des (seiner Natur lrach noch gar- 
nicht bekannten) Saccharat-Jons auf die Leitfiihigkeit gleich dem des 
Acetat-Ions gesetzt ist. 

Bevor die Zweifel, denen die oben genannten Deutungen unter- 
liegen, nicht beseitigt sind, diirfte auch der voii Hrn. C o h e n  (ebenda 
37, 69) gezogene Schluss unsicher bleiben, dass der Invertzucker eine 
s t l rkere  rSiiurea sei als der Rohrzucker, urid die Fructose wieder 
eine starkere als die Gykose. Bemerkt sei ferner, dass die Erklarung, 
Miinnit wirke bei der Essigester-Verseifung deshalb anders als die 
Zuckerarten, Bweil bei ibm eine Salzbildung ausgescblossen ist((, nicht 
wortlich zutrifft, denn der  Mannit bildet eberifalls Alkaliverbindungen, 
die jedoch wetiiger bestandig und in verdiinnter Liisung leichter zer- 
setzlich sind als die des Rohrzuckers; vermuthlich hatte C o h e n  gerade 
dieses Verhalteit im Sinne. 

Schliesslich sei noch daran erinnnert, dass fijr den n’achweis einer 
Dissociation der Zuckerarten nicht nur die Leitfiibigkeits-Restimmungen 
versagen, sondern auch die feinsten kryoskopischen Methoden, wenig- 
stens kornrnt L o o m i  s (eberida 37, 425) auf Grund seiner rieuesten 
Untersuchungen an 26 Nichtelektrolyte‘ri (darunter Glykose, I’ructose, 
Rohrzucker, Milchzucker uxid Maltose) ziim Schlrxsse, dass auch in soge- 
natinter Dausserstern, und durch Extrapolation iiber m = 0.01 hinaus 
berecbneter Verdiinnung, keiii einziger dieser Korper auch nur die 
geriugste Dissociation zeige oder sndeute. 

Nachschrift bei der Correctur : Die inzwischen erschienene BElektro- 
chemiei voii A r r l i e n  i i t  s driickt sich iiber die angedeuteten Fragen 
nur sehr zuriickhaltetid aus ,  sodass man ihr  kaum bestimnitere Auf- 
klarungen zu entnehmen verinag als die bisher whon bekannten. 




