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475. K a r 1 J o s ep  h s o n: aber Umlagerungs-Reaktionen in der 
Kohlenhydrat-Gruppe, N. Mitteil. : Zur Kinetik der Umlagerung 

der 3-Acetyl-monoaceton-glucose. 

(Eingegangen am 18. Oktober 1930.) 
Nachdem vor etwa 10 Jahren E. Fischer l )  bei Glyceriden d ie  Ver- 

s ch iebung  eines  in  @-Ste l lung  ha f t enden  Acylrestes  u n t e r  d e m  
Einflul3 von Alkal i  bschrieben und die intermediare Bildung eines Ortho- 
carbonsaure-esters als Zwischenprodukt bei der Umlagerung zur Erklarung 
fur moglich gehalten hatte, wurden spater ahnliche Beobachtungen von 
verschiedener S i t e  veroffentlicht. Besonders interessant war die von 
H. Ohle 2, 1924 niitgeteilte Beobachtung ahnlicher Acylwanderungen in 
der Kohlenhydrat-Gruppe. Etwas spater beschrieben auch B. Helf er ich 
und W. Klein3), sowie B. Helfer ich,  H.  Bredereck  und A. Schneid-  
in iill e r 4, ganz ahnliche Umlagerungen, und bei einem Versuch zur partiellen 
Verseifung eines gemischt-acylierten P-Methyl-glucosids stieB der Verfasser 5)  

auf einige Eigentiimlichkeiten, welche wahrscheinlich im Zusammenhang 
mit einer unter dem EinfluB von schwachem Alkali eintretenden Acyl- 
wanderung stehen. 

Wegen der bei solchen Umlagerungs-Reaktionen innerhalb der Kohlen- 
hydrat-Gruppe eintretenden Anderungen der spezifischen Drehungen der 
Substrate ist auch die Moglichkeit gegeben, ahnliche Vorgange kinetisch 
eingehender zu studieren. Aus den in einer vorhergehenden Mitteilung 6, 

angefarten vorlaufigen Versuchen war hinsichtlich der Umlagerung d e r  
vom Verfasser zuerst beschriebenen 3 -Ace t yl- mo no  a c  e t on  - glucose i n  
d ie  6-Acetyl-monoaceton-glucose gefolgert worden, daB sich d i e s  
Umlagerung mit einer Geschwindigkeit vollzieht, welche im untersuchten 
pH -Gebiet von ahnlicher GroBenordnung wie die Mutarotation eines Zuckers 
ist. Es wurde auch schon damals der vorlaufige S c h l d  gezogen, daB die 
Geschwindigkeit dieser Acylverschiebung in dem untersuchten Aciditats- 
Bereich wenigstens approximativ der Konzentration der Hydroxyl-Ionen 
proportional ist. 

Diese Versuche muaten aber unter genauer festgestellten Arbeits- 
Bedingungen nochmals durchgefiihrt und durch weitere Versuche erganzt 
werden, um ein naheres Studium des Mechanismus der Reaktion zu erlauben. 
Die friiheren Versuche waren bei nicht konstant gehaltener Zimmer-Tempe- 
ratur durchgefiihrt worden, ohne da13 ein Polarimeter-Thermostat benutzt 
werden kognte. Um hinreichend genaue Versuche ausfiihren zu konnen, 
ersdien es mix notwendig, das Polarimeter-Rohr warend  des Ablaufs der 
Reaktion in einen bei konstanter Temperatur gehaltenen Polarimeter-Thermo- 
staten einzusenken. Einen solchen Po  1 a r  i me  t e r  - T h e r m o s t a t  e n  von 

[Aus d. Institut fur allgem. u. organ. Chemie d. Universitat Stockholm.] 

1) E. Fischer, B .  38, 1624 [1920]. 
2) H. Ohle, B .  57, 403 [1924]; H. Ohle u. E. Dickhauser; B .  58, 2593 [1925]. 
3) B. Helferich u. W. Klein, A. 450, 219 [1926], 455, I73 [1927]. 
4) B. Helferich, H. Bredereck u. A. Schneidmuller. A. 458, III [Ig27]. 
6) K. Josephson, B .  62, 317 [IgZg]. 
8 )  K. Josephson, A.  472, 217 [1929]; Svensk kem. Tidskr. 41, 99 [rgzgJ. 
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zweckmP13iger Konstruktion haben neuerdings I,. Ramberg  und J. F. Heu-  
b erger') beschrieben. Die Anwendung eines Thermostaten dieser Art ist 
aber nur dann moglicli, wenn bei dem Polarimeter der Raum zwischen Pola- 
risator und Analysator frei ist, wie in der von H.  Lando l t  angegebenen 
Ausfiihrungsform des Lippichschen Polarimeters. Die Anwendung eines 
Polarimeter-Thermostaten wurde mir nun dadurch ermoglicht , daB sowohl 
die Schwedische  Akademie  de r  Wissenschaften,  als auch die Stiftung 
,,Lars H i e r t a s  Minne" rnir Mittel ZUT Anschaffung eines Thermostaten 
und eines zweckma13igen Polarisationsapparates zur Verfiigung stellten. 
Bei der Anwendung dek neuen Polarisationsapparates von Schmid t  & 
Haensch  (Katalog Ia, Jan. 1926, Fig. 56y) konnten auch die Beobachtungs- 
fehler bei den polarimetrischen Ablesungen im Verhaltnis zu den Beobach- 
tungsfehlern bei den vorlaufigen Versuchen herabgedruckt werden, zumal 
das bei den vorlaufigen Versuchen benutzte Polarimeter bereits alt und des- 
halb nicht ganz tadellos war. 

Schon bei den friiher mitgeteilten Versuchen hatte ich die Beobachtung 
geinacht, da13 wenn die Reaktionskoeffizienten erster Ordnung unter An- 
wendung der abgelesenen Drehungs-hderungen als Ma13 der Konzentrations- 
Anderungen des Substrates (3-Acetyl-monoaceton-glucose) berechnet wurden, 
diese Reaktionskoeffizienten wiihrend des Fortschreitens der Reaktion 
betrachtlich abnahmen. Es wurden nun besondere Versuche angestellt, urn 
nachzupriifen, inwieweit die Drehungs-Anderung bei der Umlagerung auch 
wirklich als Ma13 der Konzentrations-hderung der 3-Acetyl-monoaceton- 
glucose benutzt werden kann. So wurde die spezif ische Drehung de r  
3-Acetyl-monoaceton-glucose bei verschiedenen Konzen t ra -  
t ionen  der  Losungen bestimmt und auch besonders nachgepriift, ob die 
Drehung der 3-Acetyl-monoaceton-glucose durch die Anwesenheit von 6 -Ace - 
tyl -monoaceton-glucose oder umgekehrt beeinfldt wird. Sowohl bei 
den innerhalb des in Betracht kommenden Konzentrations-Gebietes vari- 
ierten Verdiinnungen der 3-Acetyl-monoaceton-glucose, als auch bei An- 
wesenheit des Umlagerungsproduktes wurden aber innerhalb der Beobach- 
tungsfehler konstante Werte der spezifischen Drehung gefunden. 

Bei eineni besonderen Versuch (Beilage Nr. 18) wurde auch konstatiert, 
daW eine Vermischung der 3-Acetyl-monoaceton-glucose mit 6-Acetyl-mono- 
aceton-glucose schon vom Versuchs-Beginn an keinen EinfluB auf die Ge- 
schwindigkeit der Umlagerung der ersteren Verbindung ausiibt. Das Ab- 
fallen der aus den Drehungswerten berechneten Reaktionskoeffizienten erster 
Ordnung hat also nicht seinen Grund in einer ,,Hemmung" der Umlagerungs- 
Reaktion durch das Reaktionsprodukt. 

Die folgenden Tabellen I -3 enthalten drei verschiedene Beispiele zur 
Erlauterung der Umlagerungs-Kinetik, gemessen mittels der Beobachtung 
der Drehungs-Anderung der Lasungen. Die Versuche sind alle bei pH = 7.19 
und bei 20.00 + 0.02~ ausgefiihrt. Die Substrat-Konzentration wurde variiert, 
uni nachzupriifen, ob die Geschwindigkeits-Koeffizienten unabhangig von 
der Konzentration des Substrates sind. 

7)  I,. Ramberg u. J .  F. Heuberger, Svensk kem. Tidskr. 40, 227 I19281. 
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Tabelle I. 

durch l/ls-mol. Phosphat. 
1.60 g 3-Acetyl-monoaceton-glucose in 20 ccm Gesamtvolumen. I)H = 7.19. eingestellt 

1 Min . Drehung Drehungs-hderung a-x log (a-x) k =-log t -%- a-a 

0 - - I00 - (-4.04) 
-3.86 - - - - 
-3.69 
-3.49 
-3.34 
-3.21 
-3.01 
-2.81 
-2.62 
-2.46 
-2.35 
-2.24 
-2.04 
--I. 34 

- 
0.55 
0.70 
0.83 
1.03 
1.23 
1.42 
1.58 
1.69 
I .80 

2.70 
2.00 

- 
80 
74 
69 
62 

54 
47 
41 
37 
33 
26 
- 

Tabelle 2. 
0.80 g ~-.4cetyl-monoaceton-glucose in 20 ccm Gesamtvolumen. PH = 7.19, eingestellt 

durch l/ls-mol. Phosphat. 
1 
t a-x Drehung Drehungs-Andetung a-x log (a-x) k = - l o g 2  Yin . 

0 

- 
3 
4 
3 

I 0  

' 5  

25 
30 
4 0  
50 

20 

00 

(-2.03) 
-1.94 
-1.90 
-1.84 
-1.79 
--I 6 2  
-1.52 
-1.42 
--I .33 
-1.25 
-1.13 
-1.03 
-0.68 

0.24 
0.41 
0.51 
0.61 
0.70 
0.78 
0.90 

1.35 
I .oo 

I00 

8% 
70 
6 2  

55 
48 
42 
33 
26 

Tabelle 3. 
3.40 g ~-.4cetyl-monoaceton-glucose in 20 ccrn Gesamtvolumen. PH = 7.19, eingestellt 

durch 1/16-mol. Phosphat. 
Drehung Drehungs-hderung a-x log (a-x) k = 1 l o g A  t a-x Min. 

0 
- 
4 
G 
8 

15 

25 

30 
35 
40 
50  

I 0  

20 

CC 

(-1.00) 

-0.95 

-0.86 

-0 .79  
-0.74 
4 . 6 9  
-0.65 
-0.61 
-0.58 
-0.55 
-0.50 
-0.33 

-0.90 

4 . 8 2  

- 
- 
- 

0.14 
0.18 

0.26 
0.31 
0.35 
0.39 
0.42 
0.45 
0.50 
0.67 

0.21 

I00 
- 

79 
73 
69 
61 
54 
48 
4' 
37 
33 
25 - 
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Die letzte Kolumne der Tabellen 1-3 entbalt die nach der gewohn- 
lichen Formel fur monomolekulare Reaktionen k = ~/t.log(a/a-x) be- 
rechneten Reaktions-Koeffizienten unter Zugmndelegung der im Polarimeter 
beobachteten Drehungs-Anderungen als MaB des Umsatzes. Man erkennt 
sofort, da13 diese Werte fur die Reaktions-Koeffizienten mit der Zeit stark 
abnehmen, so da13 die Koeffkienten nach etwa 75-proz. Umsatz rund 30% 
kleiner als die ersten Werte (nach etwa 20% Umsatz) sind. Die aus diesen 
Einzelwerten der Reaktions-Koeffkienten berechneten Mittelwerte sind fur 
die drei Versuche 137, 135 und I39*). Die drei Versuchs-Reihen haben also 
trotz der von dem monomolekularen Gesetz abweichenden Kinetik sehr 
gut ubereinstimmende Werte fur die Reaktions-Koeffizienten ergeben, und 
die in dieser Weise berechneten Mittelwerte wiirden unzweifelhaft zum Ver - 
g 1 e i c h d e r  Re a k t i ons - Ge sc hw i n d i g kei t en bei wechselnder Aciditat 
oder Temperatur dienen konnen, vorausgesetzt, da13 sich die Kinetik bei 
.hderung dieser Bedingungen nicht andert. 

Die nach der iiblichenForme1 fiir monomolekulare Reaktionen berechneten 
Koeffizienten geben jedoch, wie in spaterer Zeit besonders G. Schmids) 
hervorgehoben hat, nicht die zuverlassigsten Werte der Reaktions-Koeffi- 
zienten. In dem hier vorliegenden Falle, in welchem die Einzelwerte der 
monomolekularen Reaktions-Koeffizienten einen Gang aufzeigen, sind aber 
die aus den Einzelwerten der Koeffizienten berechneten Mittelwerte be- 
sonders unzweckmii0ig zur Charakter i s ie rung  der mi t t le ren  Ge- 
schwindigkeit  der Reaktion. Obwohl die von G.Schmid fur mono- 
niolekulare Reaktionen angegebene Berechnungsmethode in dem Falle einer 
Reaktions-Kinetik, wie der hier aus den Drehungswerten berechneten, nicht 
ganz einwandfrei ist, so erscheint sie mir doch als brauchbar und auch als 
die zurzeit zweckmaBigste Methode zur Berechnung der m i t t  leren Re- 
aktions-Koeffizienten der hier studierten Vorgiinge. Die Berechnung 
der Koeffizienten nach dieser Methode fohrt bei den in den Tabellen 1-3 
wiedergegebenen Versuchs-Reihen zu den k-Werten: 111, 111 und 110. 

Die Figur auf S. 3093 als Beispiel zeigt deutlich den Gang der in der 
vorletzten Kolumne der Tabelle I und in den Beilagen I und 17 angegebenen 
Logariamen-Werte. Ware die Reaktion streng monomolekular, so miil3ten 
diese Werte in dem Zeit-Log (a-x)-Diagrarnm auf einer geraden Linie liegen. 

Da nun auch eine Anderung der Kinetik der Umlagerungs-Reaktion 
bei hderung der Aciditat oder der Temperatur nicht bemerkt wurde, er- 
schien es mir zweckmaBig, die Betrachtungen uber den EinfluB der Hydroxyl- 

8) Diese Werte. wie iiberhaupt die in dieser Mitteilung berechneten, sind bedeutend 
kleiner als die in der vorlaufigen Mitteilung fur entsprechende Aciditaten angegebenen 
(z. B. bei PH = 7.1 friiher gefunden k = 195.10-'). Bei den vorlaufigen Versuchen haben 
unzweifelhaft die vorher besprochenen Unsicherheiten beziiglich der Temperatur. sowie 
Beobachtungsfehler bei den polarimetrischen Ablesungen zu diesem Verhaltnis stark 
beigetragen. Es scheint aber, als hatte auch ein systematischer Fehler bei den ~ € 1  -Be- 
stimmungen zu den zu hohen Werten der Reaktions-Koeffizienten bei den vorlaufigen 
Messungen mitgewirkt. Die in dieser Mitteilung elektrometrisch gemessenen Aciditaten 
stimmten sehr gut mit den aus der Zusammensetzung der Puffer-Losungen zu berech- 
nenden Werten iiberein. Bei der friiheren Arbeit waren dagegen die von Hrn. Brunius 
ermittelten p~ -Werte (vergl. Svensk kern. Tidskr. 41, 105 [rgzg]) nicht unwesentlich 
niedriger als sich nach der Zusammensetzung der Puffer-Mischungen erwarten lieB. 

9) G. S c h m i d ,  Ztschr. physikal.Chem. 119. 8 [1926], 149, 241 [I930]. 
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Ionen-Konzentration und der Temperatur a d  die Geschwindigkei t  der 
Acylwanderung unter Zugrundelegung der nach der S c h mi d schen Methode 
berechneten mittleren Reaktions- 
Koeffizienten anstatt der friiher be- Wo.rl 
nutzten Mittelwerte der aus den 
gewohnlichen Formeln fur mono- 
molekulare Reaktionen berechneten 
Einzelwerte der Reaktions-Koeffi- 
zienten anzustellen. 

Eine ganz sichere Erklarung 
des Abfalls der Reaktions-Koeffi- 
zienten erster Ordnung la& sich 
zurzeit nicht geben. Es ist aber 
naheliegend, anzunehmen, daB man 
- in tjbereinstimmung mit den 
Ausfiihrungen von E.  F ischer  
und zuletzt von W. N. H a w o r t h ,  
E. I,. H i r s t  und E. G. Teecelo) 
- diese Inkonstanz der aus den Drehungswerten berechneten Reaktions- 
Koeffizienten in der Bildung eines Zwischenproduktes (mit unbekannter 
Drehung) zu suchen hat: 

HO . CH,-C-H 
I 

OH 
1 -.-. H ~ O  .cH,---&--H 

dH 

H e +  0-C(CH&-0 

0 
H8C.C’ 
HO’ \ O.CH2- C-H CHS . CO . 0 . CHS-C-H 

I 
OH OH 

Die a d e r s t  leicht eintretende Acylwanderung sollte also in Zusammen- 
hang mit der fruher diskutiertenll) raumlichen Anordnung der 3- und 6-Hy- 
droxyle, sowie auch init der Bildung eines Orthoessigsaure-esters gebracht 
wxden. Bei der Diskussion der Umlagerungs-Kinetik ist also eine ver- 
schiedene Beeinflussung der Stadien der Reaktion durch die Aciditat des 
Reaktions-Mediums in Betracht zu ziehen. 

10) W. N. H a w o r t h ,  E .L.  Hirst  u. E. G .  Teece ,  Joum. chem. SOC. London 1930, 
1405. 11) K. Josephson,  B. 62, 1913 [1929]; Svensk kern. Tidskr. 42, 12 [Ig30]. 
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Der umgekehrte Vorgang, d. h. der Ubergang  der  6-Acetyl-mono- 
aceton-glukose i n  3-Acetyl-monoaceton-glucose, welchen W. N. H a -  
wor th ,  E. I,. H i r s t  und E. G. Teece bei ihrer Diskussion der Ergebnisse 
des Verfassers in den Formelbildern durch umgekehrte Pfeile andeuten 
wollen, lafit sich in wa5riger I,bsung nicht durchfuhren. Er diirfte aber 
unter dem kondensierenden EinfluB von Aceton-Salzsaure oder Aceton-  
Sc h w e f e 1 sail r e eintreten, wobei 3 -Ace t y 1 - d i ace t o n - g luco se gebildet 
werden sollte in Analogie mit der Bildung der 3-Benzoyl-diaceton-glucose 
beim Acetonieren der 6-Benzoyl-glucose niit Aceton-Salzsaure12). Mit Aceton 
und wasser-freiem Kupfersulfat 1a5t sich, wie H. Ohle13) gefunden hat, 
eine entsprechende Umwandlung der 6-Benzoyl-Verbindung nicht durch- 
fiihren. 

In der Tabelle 4 sind die Ergebnisse hinsichtlich des Einflusses der 
Hydroxyl-Ionen-Konzentration auf die Umlagerungs-Geschwindigkeit der 
3-Acetyl-monoaceton-glucose zusammengefa5t. Diese Versuche sind samtlich 
bei 20.00 5 0.02~ ausgefiihrt. Die Werte der Reaktions-Koeffizienten, welche 
in der Kolumne 4 angegeben sind, wurden nach der Schmidschen Methode 
ermittelt. Die Berechnung der Hydroxyl-Ionen-Konzentrationen (oh) 
geschah am den elektrometrisch ermittelten p~'Werteir unter Anwendung 
folgender Werte fiir p~~ : 

t =  I j Q  200 2 j o  Yo 
PK,,. = I4.33 14.1 j 13.98 13.81 

Zur Berechniing dieser pKw-\Verte wurde die von N. Bjerriim und A. Unmack14) 
neuerdings auf Grund sehr genauer Versuche mfgestellte Interpolations-Formel p Kw= 
14.926 - o 0420 t I 0.00016 t2 benatzt. 

Tabel le  4. 
EinfluD der Hydrosyl-Ionen-Konzentration auf die Geschwindigkeit der Umlagerung 
der 3-.4cetyl-monoaceton-glucose. t = 20.00 f 0.02~. 0.80 g Sbst. in 20 ccm Gesamt- 

volumen. 1/18-mol. Phosphat-Puffer. 
Beilage Nr. PH oh k x 104 k/oh x lo4 

I 7.52 0.234 x I O - ~  23 3 10.0 

2 7.34 0.155 X 10-a I j I  9.7 
3 7.19 o.IIoxIo-~ 113 1 0 . 3  

4 6.86  0.525 x IO-' 50.3 9.6 
5 6.30 0.141 x I O - ~  14.2 10.1 
6 6.09 0.871 x I O - ~  S.72 10.0 

7 5.77 0.417 X IO-' 4.04 9.7 
8.) 5.07 0.832 x I O - ~  0.S6 10.3 
9.) 4.45 0.200 x I O - ~  0.20 10.0 

*) Bei diescii beiden langdauernden Versuchen war die Temperatur-Konstanz 

Die Zahlen der letzten Kolumne der Tabelle 4 zeigen eine gute Konstanz, 
insbesondere laat sich kein Gang in diesen Zahlen erkennen. Die Proportio- 
nalitat zwischen Geschwindigkeit der Acylwanderung und Konzentration 

etwas weniger genau. 

12) E. Fischer 11. H. N o t h ,  B.  51, 321 [1918], u. zw. S. 328. 
la) H. Ohle,  B. 57, 403 [1g24j. 
1 4 )  N. Bjerrum 11. A. Unmack ,  Kong. Danske Yidensk. Selskab mat.-fysiske 

Medd. 9, I :19291, 11. ZW. S. 9s. 



(I930)l in d w  Kohlenhydrat-Gruppe ( I  V.). 3095 

der Hydroxyl-Ionen ist somit fur ein ziemlich gro5es Aciditats-Interval1 
nachgewiesen, und damit sind die in der vorlaufigen Mitteilung gezogenen 
SchluBfolgerungen in dieser Hinsicht bestatigt worden. 

Mit Rucksicht auf die Bedeutung, welche der Anderung von Re- 
a k t  i ons - Geschwindigkei t en mi t der Temper a t  ur  in neueren Dis- 
kussionen der chemischen Kinetik zukommt, schien es mir wichtig, auch 
einige Versuche uber die Abhangigkeit der Geschwindigkeit der bier studierten 
Reaktion von der Temperatur anzustellen. Zur Bestimmung des Temperatur- 
Koeffizienten der Umlagerung von 3-Acetyl-monoaceton-glucose wurden 
deshalb, auBer den schon mitgeteilten Versuchen bei zoo, auch einige Ver- 
suche bei 15O, 2 5 O  und 30° ausgeftihrt. Um nachzupriifen, inwieweit die 
Natur oder die Konzentration des Puffers von grooerer Bedeutung fiir die 
Reaktions-Geschwindigkeit erscheint, wie dies bei der Mutarotation von 
2.  B. Glucose der Fall ist, habe ich bei 25O auch zwei Versuche mit stark 
variierter Phosphat-Konzentration. sowie auch drei Versuche mit Acetat- 
Puffer angestellt. Die L'ersuchs-Ergebnisse sind in der Tabelle 5 zusammen- 
gefal3t. 

T a b e l l e  5 .  
0.80 g ~-dcet~l-monoaceton-glucose in 20 ccm Gesamtvolumen. 

Beilage 
Nr . pH oh k x 1 0 4  kjoh X 104 Puffer 

10 15O 7.19 
11 25O 6.82 
IZ 25O 6.65 
13 25O 6.65 
14 250 6.44 
15 25O 5.64 
16 30° 6.75 
17 30° 6.40 

0.725 X 10-' 

0.692 x I O - ~  

0.468 x 10-7 

0.468 x 1 0 - 7  

0.288 x 1 0 - 7  

0.871 XIO-7 ' 

0.389 x 10-7 

0.457 X IO-' 

54-8 7.6 
86.0 12.4 
58.8 12.6 
60.3 12.9 
35.9 12.5 
6.09 13.3 

I35 15.5 
59.8 15.4 

1,',6-mol. Phosphat 
l/no-mol. Phosphat 
l],-mol. Phosphat 
1/16-mol. Acetat 
1/16-mol. Acetat 
1/16-mol. Acetat 
lII1-mol. Phosphat 
1/16-mol. Acetat 

In Tabelle 6 stellen wir nun die aus den obigen Tabellen 4 und 5 far 
die verschiedenen Temperaturen berechneten Mittelwerte der Quotienten 
k/oh, sowie auch die hieraus berechneten Werte der Quotienten kt+l/kt 
fur die Temperaturen 15, 20 und 2 5 O ,  sowie die Quotienten kt+,,/k, ftir 
die Temperaturen 150 und zoo bei gleichen Hydroxyl-Ionen-Konzen- 
t r a t  i one n bei den verschiedenen Temperaturen zusammen. 

Tabelle 6. 
Temperatur-Koeffizienten der Umlagerung der 3-Acetyl-monoaceton-glucose bei unver- 

hderter Hydroxyl-Ionen-Konzetration. 
k/oh x 10' kt + s l h  kt + 1olkt 

t bei unveriinderter H0'-Konzntration 
15O 7.6 1.32 I .67 
2 0 0  10 .0  1.27 1.55 
25O 12.7 1.22 
30° 15.5 

- 
- - 

Die in dieser Weise berechneten Temperatur-Koeff izienten sind also 
verhdtnisma5ig klein. Sie sind kleiner als die fur verschiedene HO'-Katalya 
im allgemeinen zu berechnenden Werte. 
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Werden dagegen die Reaktions-Koeff izienten nicht bei gleicher Hydroxyl- 
Ionen-Konzentration, sondern bei gleicher Wasserstoff-Ionen-Konzentration 
verglichen, so erhalten wir, a d  Grund der starken Anderung des Ionen- 
Produkts des Wassers mit der Temperatur, vie1 hohere Werte fur die. Tem- 
peratur-Koeffizienten, wie aus der Tabelle 7 hervorgeht. 

Tabel le  7. 
Temperatur-Koeffizienten der Umlagerung dcr ~--4cetyl-monoaceton-glucose bei unver- 

anderter Wasserstoff-Ionen-Ronzentration. 
k’t +,/kt k’t+io/kt 

t p K w  k’ = K w  x k/oh bei unveranderter H.-Konzentrat. 

15O 14.33 3.6 x 10l0 I .97 3.7 
200 14.15 7.08 1.88 3.3 
2 50 13.98 
300 13.81 23.3 

Wegen der nacbgewiesenen, wenigstens sehr angenaherten Propor- 
tionalitat zwischen Umlagerungs-Geschwindigkeit und Konzentration der 
Hydroxyl-Ionen bei konstant gehaltener Temperatur scheint es mir aber 
zurzeit am nchtigsten zu sein, die Anderung der Reaktions-Geschwindigkeit 
rnit der Temperatur bei unveranderter Hydroxyl-Ionen-Konzentration zur 
Berechnung der Temperatur-Koeffizienten zu verwerten. 

Wenn wir aus den Zahlen der Kolumne 3 in der Tabelle 6 die Werte Q 
in der von v a n  t’ Hof f  und von S. Arrheniusl6) zuerst benutzten Formel 

- 13.3 1.75 - - 

- -- In - .. berechnen wollen, so erhalten wir aus der integrierten 
dt R.T2 

Gleichung Q = o . g ~ g . T . ( T  + 5) . log(kT+,/k,,) die nachstehenden WeTte: 
Temperatur-Interval1 15-20° 20-25O L j-300 

Q 9 300 8300 7100 

Die Werte von Q fallen also rnit steigender Temperatur stark ab. Die 
nach der in dieser Mitteilung angewandten Methode berechneten Reaktions- 
Koeffizienten lassen sich also nach der Formel von Arrhenius  zur Berech- 
rung von Q nicht verwerten. Hinsichtlich der Grofienordnung von  Q 
ist nur hervorzubeben, dal3 Q, ebenso wie die Werte von kt+,/kt oder kt+,,,/kt, 
kleiner als bei den meisten nicht-epzymatischen Reaktionen (auch den meisten 
bekannten OH‘-Katalysen) ist. Ebenso wie bei vielen enzymatischen Pro- 
zessenle), finden wir sowohl ziemlich niedrige Werte von Q, als auch ein 
-1bfallen dieser  W e r t e  bei E r h o h u n g  de r  Tempera tu r .  

Berchreibung der Verruche. 
Zur Versuchs-Methodik.  

Bei samtlichen Versuchen wurden zur Konstant-Haltung der Temperatur die be- 
nutzten 2-dm-Polarisationsrohre in einem F o l a r i m e t e r -  T h c r m o s t  a t e n  aufbewahrt. 
Die Konstruktions-Zeichnungen dieses Thermostaten verdanke ich Hm. Dr. J .  F. H e u -  
b e r g e r ,  die Herstellung des Apparates der Firma R. Grnvc  in Stockholm. Der 
Thermostat entspricht im groDen und ganzen den von I,. R a m b e r g  und J .  1:. H e u b e r -  
qer17) beschriebenen, jedoch mit gewissen zweckmaDigen l’erbesserungen. So wurde 

lB) Ztschr. physikal. Chem. 4, 226 [I~XQ]. 
16) siehe hierzu H. v. E u l e r ,  Chemie der Enzyme, I. Teil, :3. Anfl., S. 275ff. [1g25]- 
17)  Srensk kem. Tidskr. 40, 227 [1928]. 
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die Achse des Propeller-Riihrers nicht durch den Deckel des Thermostaten eingefiihrt, 
sondern durch ein durch den Boden des Thermostaten und durch die Thermostaten- 
Fliissigkeit fiihrendes Messingrohr. Der Propeller war an einem weiteren Rohr befestigt. 
welches mit seinem oberen Ende an der Achse befestigt wurde. Die Achse des Propeller- 
Ruhrers war weiter unterhalb des Thermostaten mittels zweier Rugellager an einem 
wandfesten, bis unter den Thermostaten-Boden fiihrenden Stativ befestigt. Der 
Antrieb des Propellers konnte deshalb von einem an einem besonderen wandfesteii 
Stativ befestigten Motor aus geschehen, ohne dal3 etwaige Erschiitterungen auf den 
Thermostaten iibergeleitet wurden. Der Thermostat ruhte mittels dreier Stellschrauben 
auf einer Marmorplatte, welche die Polarimeter-Grundplatte iiberspannte, ohne diese zu 
beriihren. AlsPolarimeter diente ein von der Firma F. S c h m i d t  & H a e n s c h  geliefertes 
Exemplar rnit freiem Raum zwischen Polarisator und Analysator (Katalog I a ,  1926, 
Nr. 56p). 

Als Badfl i iss igkei t  habe ich ein von der Stockholmer Firma Wahl6n  & B l o c k  
geliefertes. sehr reines Mineralol rnit niedriger Viscositat, aber verhaltnismaDig hohem 
Flammpunkt benutzt. Dieses Mineralol war zwar vollkommen wasserhell, aber nicht 
vollkommen optisch inaktiv. Um diese gelinge optische Aktivitat der Thermostaten- 
Fliissigkeit zu kompensieren, wurde in dem 61  eine berechnete Menge Z-Menthyl-benzoe- 
saure-ester aufgelost. Es war hierdurch moglich, die optische Aktivitat des ales voll- 
standig auszugleichen. -4uderdem wurde das 01 mit etwa 10 % Perchlor-athylen ver- 
setzt. Diese Badfliissigkeit hielt sich wiihrend 4 Monate wasserhell und blieb auch wiihrend 
dieser Zeit vollkommen optisch inaktiv. 

Als T h e r m o r e g u l a t o r  diente ein etwas modifizierter Rambergscher Regulator, 
der es ermoglichte, mittels eines Relais die Versuchs-Temperaturen mit einer Genauigkeit 
von &O.OzO konstant zu halten. 

Als L i c h t q u e l l e  bei den polarimetrischen Ablesungen fand eine Quecksilber- 
Punktlampe von der H e r a e u s  Quarzglas-Ges. (Hanau) Verwendung, deren Licht durch 
die von der Firma E a s t m a n  K o d a k  C o m p a n y  (Rochester, New York, U. S. A.) ge- 
lieferten ,,Wratten Light Filters" B und E filtriert wurde; von diesen Filtern wurden 
nur die gelben Linien des Quecksilber-SpeJstrums (579 und 577). und zwar mit einer fur 
den vorliegenden Zweck vollkommen ausreichenden Intensitat, durchgelassen. 

Die pH-Best immungen wurden unter Anwendung der Biilmannschen Chin- 
hydron-Elektrode rnit der gesattigten Kalomel-Elektrode als Gegen-Elektrode ausgefiihrt. 

Vor Beginn der Versuche wurden die Losung des Substrates, sowie auch 
die Puffer-Losung und das Polarimeter-Rohr auf die Versuchs-Temperatur 
vorgewarmt bzw. abgekiihlt. Als Zeit o wurde der Zeitpunkt des Einpipet- 
tierens der Puffer-Losung in die Losung des Substrates gewalt .  Die erste 
Ablesung konnte im allgemeinen 2-3 Min. nach diesem Zeitpunkt vor- 
genommen werden. 

Bei der in den meisten Versuchen rasch stattfindenden Drehungs- 
-hderung der Versuchs-I&sungen wurden die Drehungen bei den verschiede- 
nen, in den Tabellen angegebenen Zeitpunkten in der Weise ermittelt, daD 
cine Reihe Ablesungen etwa I Min. vor und nach dem angegebenen Zeitpunkt 
vorgenommen und aus diesen Ablesungen die Drehung beim betreffenden 
Zeitpunkt berechnet wurde. Die in den Tabellen angegebenen Drehungs- 
werte sind also in dieser Hinsicht Mittelwerte von mehreren Ablesungen. 
Die in den ersten 5-10 Min. vorgenommenen Ablesungen dienten ZUT Extra- 
polation der Anfangs-Drehungen. 

Opt i sche  Drehung  der  3-Acetyl-monoaceton-glucose.  
0.4702 g Sbst., in Wasser zu 10.00 ccm gelost, ergaben, im I-dm-Rohr polarisiert, die 

0.5970 g Sbst., in Wasser zu 10 ccm gelost, ergaben, in derselben Weise polarisiert. 
Drehung a = - 1 . 0 ~ 0 .  Somit [a]dg gelb = -1.22" x 10/0.4702 = -25.90, 

die Drehung a = -1.57~. Somit [a]dkgelb = -1.57~ x 10/o.5970 = -26.3O. 



Die letztere Losung wurde im Verhaltnis I : 5 verdiinnt, wonach die Drehung im 
2-dm-Rohr zu -0 .62~  bestimmt wurde. Somit [~t]fi\~,, = -0.62~ x 50/0.5970 x 2 = 

--26.0°. 

Eine Wsung der 3-Acetyl-monoaceton-glucose in Wasser, welche im 
z-dm-Roht die Drehung -0.74O zeigte, wurde in 2 Teile geteilt. Zu dem einen 
Teil wurde ein Tropfen Natronlauge hinzugesetzt und nacb einigen Minuten 
die h u g e  mit einem Tropfen Salzsaure neutralisiert. Die Drehung dieser 
Wsung , welche nun 6 -Ace t y 1 -mono ac e t on - g 1 u c o s e enthielt, betrug 
im I-dm-Rohr -0.11~. Nach Mischung der beiden Losungen wurde die 
Drehung -0.470 im z-dm-Rohr, anstatt ber. -0.48O, beobacbtet. 

Bei lagen.  

Nr. PI1 Miu . 
1 7.52 0 

2 

2.5 
3 
4 
5 
6 
7 

I0 

I2 

15 
20 
0 

2 7.34 

3 7-19 

0 
,7 

3 
4 
5 
8 

I3  

25 
30 
35 

I 0  

20 

00 

0 

1 

3 
4 
5 

I 5  

25 
30 
40 
50 

10 

2 0  

oc 

Drehung 

(-2.02) 

-1.81 
-1.72 
-1.71 
-1.65 
-I .58 
-1.51 
-1.45 
-1.34 
-1.29 

-I .08 
-0.67 

(-2.01) 

-I .89 
-I .84 
-1.78 
-I .70 
-1.59 
-1 .49 
-1.38 
-1.23 
-1.16 
-I .09 
-1.03 
4 . 6 7  

(-2.03) 
-1.94 
-1 .go 
-1.84 
-1 .79 
-I .62 
-1.53 
-1.43 
-I .32 
-1.25 
-1.13 
-1.03 
- 0 . 6 8  

-1.20 

Drehuugs- 
Andemg a-x log (a-x) k x 10' 

- 
- 
- 
- 

0.37 
0.44 
0.51 
0.57 
0.68 
0-73 
0.82 
0.94 
1.35 
- 
- 
- 
- 

0.31 
0.42 
0 .52  

0.63 
0.78 
0.85 
0.92 
0.98 
I .34 
_- 
__- 
- 
-_ 

0.24 
0.41 
0.50 
0.60 
0.71 
0.78 
0.90 

1.35 
I .oo 

I 

863 
8 26 
792 
763 
699 233 
663 
591 
477 

- 
886 
839 
785 
724 
623 151 
568 
49 I 
431 - 
- 
- 
- 
- 

914 
84.5 
799 
748 
672 113 

623 
519 
415 - 



(1930)l in der Kohlenhydrat- Chqvpe ( I  V.). 3099 

5 6.30 

G 6.09 

7 5.77 

5.07 

9 4.45 

Mill. 

0 

0 - 
4 
6 
8 

I5 

30 
45 
65 
90 

I 0  

20 

I20 
00 

0 

3 
I 0  
20 

30 
60 

140 
225 
300 

I00 

W 

0 

30 
60 
120 
220 
280 

00 

0 

90 

150 
I80 
320 

I20 

380 
00 

0 

1080 

I440 
4200 
6840 

W 

0 

3960 
4320 
7080 
9720 

W 

Drehung 

(-2.07) 

-1.92 
-1.86 
-1.80 
-1.77 
-1.72 
-1.67 
-1.52 
-1.39 

-2.00 

-1.22 
-1.10 
-1.03 
4 . 6 9  
(-2.04) 
-2.02 
-1.98 
-1.92 
-1.87 
-1.71 
-1.59 
-1.49 
-1.30 
-1.14 
4 . 6 8  
(-2.00) 
-1.91 
-1.81 
-1.66 
-1.48 
-1.40 
4 . 6 7  

(-1.98) 
-1.80 
-1.74 
-1.70 
-1.65 
-1.49 
-1.43 
4.66 
-2.02 

-1.70 
-1.57 
-1.19 

4 . 6 7  
-1.98 
-1.67 
-1.65 
-1.54 
-1.42 
4.66 

-1 .oo 

Dericlite d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LXIII. 

Drehungs- 
Anderung 
- 
- 
- 
- 
- 
0.30 
0.35 
0.40 
0.55 
0.68 
0.85 
0.97 
I .04 
1.38 
- 
- 
- 
- 
0.17 
0.33 
0.45 
0.55 
0.74 
0.90 
1.36 
- 
- 

0.19 
0.34 
0.52 
0.60 
1.33 

0.18 
0.24 
0.28 
0.33 

0.55 
1.32 

- 

0.49 

- 
0.32, 
0.45 
0.83 
1.02 

1.35 
- 
0.31 
0.33 
0.44 
0.56 
1.32 

a-x log (a-x) k. IO* 
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I 1  6.U. 

1 2  h.6.j 

0 

.< 
4 
.i 

I 0  
I 2  

16 

38 
3 2 

i 2 

23 

38 

00 

I) rehung 

(-1.01) 

-1.96 
--I .9.$ 
--r.90 
~ -1.85 
-1 .77  

- - I  .69 
-1 .61 
--I .56 
-1.45 

--I ..zs 
-1.27 

- 1 . 2 1  

- - - I . I . j  
- 1 . 1 0  

-0.67 

(-2.00) 

--1.89 
--I .84 
-1.82 
- I .66 
--1.60 

-1.54 
- I . ~ G  
- - -1 .36 
-1.31 
-1.23 

-0.67 

( - - - 2 . 0 0 )  

- - I 3 9  
-I .80 
-1.84 
-1.82 

--I .78 
--1.73 
--I .04  
-1.58 
---1.5.1 _, 

--I.48 
--I .38 
- . . - I  . 1x 

-0.67 

---I . I 0  

-..I .0() 

(-1.95) 
--1.89 
--1.86 
-1.85 
-- - I .8.3 
-1 .70  
---I.hO 

_- 

914 
88 I 

8 20 

7 0 ;  54.8 
708 

60 1 

Sj I 

65.1 

556 
505 
- 
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Nr. pH Min. 

16 6.75 0 

3 
4 

6 
8 

7 

1 0  

I 2  

15 

2 5  

30 
40 
50  

17 6.40 0 

4 

2 0  

ca 

-I 

I 
s 

I 0  

' i 

Thehung 

- - .1 .54 
-1. 48 
-1.43 
-1.30 

-1.09 
--O.G.j 

(- 2 .oo) 
-1.94 
-1.92 
-1.88 
-1.81 

-1 .Cf i  

-1.57 
-1.4.3 
-1.33 
-1 .24  

4 . 6 7  

(-1.95) 
-1.93 
-1.90 
-1.87 
- - - . I  .75 
- 1.67 
-1.56 
-1.51 

-1.43 
-1.37 

(-1.95) 
-1.80 
-1.75 
-1.70 
-1.67 
- 1 . h  

-1.55 
-1.50 
-1.43 
-1.32 
-1.22 
--I.I3 
4 . 9 9  
-0.91 
-0.65 

(-1.95) 
--1.84 
-1.80 
- I. 7.5 
-1.73 
-1.70 
-1.62 

-1.20 

--1.7j 

-1.00 

-0.65 

Ihehungs- 
.'inderun!: 

0.41 

0.47 
0 . 5 2  

0.65 
0.75 
0.86 
1.30 

0.19 
0.2s 

0 . 3 4  
0 .43  
0.Si 
0.67 
0.76 

I .33 
I .oo 

0 . 2 0  

0.28 

0.39 
0.44 
0.52 
0.58 
1.30 

0.28 
0.35 
0.40 
0.45 
0.52 
0.63 
0.73 
0.82 
0.96 
I .04 
I ..30 

0.2.5 

0 . 3 3  

- 
86 
81 
74 
68 
.i 7 
i 0  

43 
'5 

- 
78 
73 
69 
65 
60 
52 

44 
37 
2 6  
20 

log (a-x) k. 1o4 

833 

778 60 .3  
(599 
623 

806 

i 3 r  - 

935 
908 
869 
83.3 
756 35.9 
699 
633 
398 

YO8 
875 

199* 
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Nr. pH &€in. Drehung 

20 -1.55 
25 -1.50 
30 -1.43 
40 -1.33 
50 -1.25 
65 -1.14 
aa 4 . 6 5  

18’) 7.20 0 

3 
4 
6 
8 

2 

I 0  
I2 

I5 

25 
30 
35 
40 

20 

(-2.4 1) 

-2.35 
-2.33 
-2.30 
-2.20 
-2.10 

-2.01 
-1.96 
-1.90 
-1.79 
-Ii@ 
-1.62 
-1.56 
-1.50 

45 -1.45 
00 -1.04 

*) 0.4 g 6-Acetyl-monoaceton-glucose 
20 ccm Gesamt-Volumen. 

Drehungs- a-s log (a-s) k .  104 
hderung 

0.40 69 839 
0.45 65 813 
0.52 GQ 778 59.8 
0.62 52 716 
0.70 46 663 
0.81 38 580 
1.30 - - 

-- 0 . 3 1  ,, 886 

0.45 67 826 
0.40 71 851 

0.51 63 799 
0.62 55 740 
0.72 47 672 111 

0.79 42 623 
0.85 38 580 
0.91 34 531 
0.96 30 477 
1.37 - - 

+ 0.8 g 3-Acetyl-monoaceton-glucose in 

476. Alexander  Schiinberg und Th. Sto lpp:  Ober alipha- 
tische Diazoverbindungen (11. Mitteil.’)). 

[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Charlottenburg.; 

U b e r  d i e  E i n w i r k u n g  d e s  D i a z o - m e t h a n s  u n d  s e i n e r  D e r i -  
v a t e  auf  A r y l s c h w e f e l h a l o g e n i d e .  Zur Chemie  d e r  Halb-  

mer  c a p  t o 1 - h a loge  n i  de. 
A. Schonberg und Mitarbeiter haben seinerzeit erstmalig nachgewiseen, 

daB Diaryl-diazomethane (I) und Arylschwefelhalogenide (II)3 
unter Bildung von Halbmercaptol-halogetl iden (IIIa resp. IIIb) Tea- 
gieren : 

(Eingegangen am 28. Oktober 1930.) 

Ar,C: N, + Ar’ .S . Hlg = Ar,ClHlg ,S . Ar’ resp. [Ar,C<’ .Ar’] Hlg + N2. 
I. I1 IIIa. IIIb. 

Neben weiteren Beispielen (siehe Versuchsteil) fiix diese Reaktion wurde 
jetzt gefunden, daB nicht nur Diaryl-diazomethane (I) sich mit Aryl- 
sc hw e f el  h alog e n i den umsetzen, sondern auch das D i az o - met h a n 
selbst. So erhalt man z. B. aus Diazo-methan und o-Nitrophenyl- 

I )  I .  Mitteil.: A.  483, 176 :19.30;. ?) -1. S c h o n b e r g ,  B.  62, 1663 [~grg]. 




