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Zur Kenntniss der Kohlenhydrato 
(III. Abhandlung)  

Von 

IVL H6nig und L. ffesser. 

Aus dem technologischon Laboratorium derk. k. technischen Hochschule 
in Briinn. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1888.) 

I .  L~ber Liivulose. 

Vor kurzem hat der Eine yon uns~ in Gemeinsehaft mit 
St. S c h u b c r t~ t die Darstellung der krystallisirten Li~vulose aus 
Inulin beschrieben und gezeigt~ dass unter Einhaltung gewisser 
Vorsichtsmassregcln die Gewinnung dicser Zuckerart im krystalli- 
sirten Zustande ke~nerlei Schwierigkeiten bietet. Wir haben nun~ 
gestUtzt auf diese Darstellungsmethode, gr~ssere Mengen yon voll- 
kommen reinen, krystallisirten Fruchtzucker gewonnen und mit 
demselben einige wichtige Eigenschaften der L~vulose, in erster 
Linie ihr specifisches DrehungsvermSgen und das Kupferreduc- 
tionsverm~gen endgiltig festzustellen versucht. 

Der yon uns eingehaltene Gang bei der Darstellung des 
Fruehtzuckers aus Inulin ist, kurz wiederholt, der folgende: Aus 
einer abgewogenen Menge reinen Inulins wird mit Hilfe einer 
halbpereentigen Sehwcfels~ure eine ungef~hr 18- bis 20percentige 
LSsung hergestellt, diese im Maximum eine Stunde lang auf dem 
kochenden Wasserbade digerirt, hierauf mit kohlensaurem Baryt 
in der Koehhitze abges~ttigt, filtrirt und das Filtrat auf einem 
m~ssig angeheizten Wasserbade sehr langsam zum Syrup ein- 
geengt. 

Auf diese Weise erhalt man einen nur wenig gelb gef~rbten 
Syrup, der beim zwei- bis dreit~gigen Stehen iiber concentrirter 
Sehwefels~ure im Vacuum sehr z~hfltissig wird und beim nach- 

1 Moaatsh.  f. Chemie.  1887. 553. 
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herigen EinrUhren einiger fertiger Krystalle sehon naeh kurzer 
Zeit zu einer festen Krystallmasse erstarrt, die sieh unter dem 
Mikroskop als aus langen, nadelf~rmigen Krystallen zusammen- 
gesetzt erweist. In dUnnen Lagen sehiessen die Krystalle in 
prachtvoll wawellitartig angeordneten Gruppen an, w~hrend in 
eompaeteren Massen die Substanz an ihrer Oberfl~ehe ein mehr 
warzenfSrmiges Aussehen gewinnt. 

Diese aus derwasserigenLSsung" direct erh~ltlichen Krystalle 
stellen jedoeh keine wasserfi'eie L~vulose dar. Mehrere, mit der- 
artig gewonnenen Proben, angestellte Versuche zeigten stets, 
dass die Substanz wasserhaltig war, und die bei den Krystall- 
wasserbestimmungen erhaltenen Werthe entspreehen am besten 
einem KSrper yon der Zusammensetzung 2 (C~ H n OG) + tI~O. 

FUr diese Bestimmungen wurde die Krystallmasse dureh 
seharfes Abpressen zwisehen Leinwaud und Papier yon dem noeh 
anhaftenden Syrup mSgliehst vollst~.ndig befreit und hierauf im 

�9 o t " ' " Vaeuumbex 100 C. e wa zwel Stundenlang getroeknet. Die wahrend 
dieser Zeit abgegebene Wassermenge entsprieht fast genau der 
frUher ang'egebenen Zusammensetzung. Bei weiter fortg'esetztem 
Troeknen verliert die Substanz jedoeh fortw~thrend noeh geringe 
Mengen an Wasser uuter gleiehzeitiger Gelbfgrbung, ein Beweis~ 
class dann Zersetzung einzutreten beginnt. 

Zwei~ in der ang'egebenen Weiss ausgeftihrte Bestimmungen 
lieferten folgende Werthe: 

1. 2"1146 g Subslanz verloren 0"1038 g Wasser 
2. 1"2367 g , , 0"0626 g , 

1. 2. bereehnet 
Wasser . . 4"91 ~ 5"06 ~ 4"76 ~ 

Dis wasserhaltigen Krystalle verlieren schon beim Stehen- 
lassen tiber Schwefelsi~ure im Exsiecator einen Theil ihres Wassers. 

Itandelt es sich um die Darstellung. yon wasserfreier krystalli- 
sirter Liivulose, so werden you der wasserhaltigen Krystallmasse 
odor dem ziihflUssigen Syrup je 50 g in 200 c c  kiiufiichem abso- 
lutem Alkohol am Rttckflussktthler heiss gelSst, die LSsungen 
nach dem Erkalten und 24 Stunden langem Stehenlassen Mar 
abgegossen und~ nachdem man einig'e Krystiillchen yon reinem 
Fruchtzucker eing'etragen~ in einem bedeck~en Beeherglase sieh 
selbst tiberlassen. Nach wenigen Tagen beginnt dis krystallinisehe 
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Ausscheidung und wenn dieselbe keine bemerkbare Znnahme 
mehr erFahrt, werden die Krystalle an der Pumpe auf einem 
Trichter abgesaugt, mitAlkohol gewaschen und dureh Umkrystalli- 
siren aus absolutem Alkohol gereinigt. 

Wenn man nach dem im Vorstehenden angegebenen Wege 
operirt, so bietet die Darstellung chemisch reiner L~vulose im 
krystallisirten Zustande kaum griissere Sehwierigkeiten~ als jene 
des krystallisirten Traubenzuekers. Beztiglich der krystallographi- 
schen Eigensehaften des wasserfreien Fruchtzuekers verweisen 
wir auf die friiher citirte hbhandlung. 

Specifische Drehung  der  wasser f re ien  L~ivulose. 

Wenn man yon einer griisseren Anzahl yon Bestimmungen 
tiber das specifische Drehungsvermiigen der L~vulose, die yon 
D u b r u n f a u t ,  N e u b a u e r ~  Jod in ,  P r a n t l ,  Kil iani~ A l l i h n  
und D r a g e n do r ff  ausgefiihrt wurden~ absieht, well denselben in 
keinem Falle ganz reine Substanz zu Grunde lag', so besitzen wir 
bisher nur in der yon Dr.A.H e r z f e ld  ausgefithrtenUntersuchung 
die einzige Arbeit, welche diese Eigenschaft des Fruchtzuckers an 
miiglichst gereinigtem Material und unter Berticksichtigung aller 
Momente, die bei der Bestimmung des DrehungsvermSgens yon 
Einfluss sind~ festzustellen versucht hat. Spiiter hat dann H.W i n t e r 
in einer Arbeit ,,Einiges tiber Litvulose ~' 2 die Angaben tI e r z fe 1 d's 
im Grossen und Ganzcn besti~tig't und welters den ~achweis 
gefUhrt, dass dem aus Invertzucker abgesehiedenen Fruchtzucker 
das gleiche Drehungsverm(igen, wie dem aus Inulin gewonnenen, 
zukommt. Beide finden ftir das AblenkungsvermSgen der Li~vu- 
lose einen viel kleineren Werth~ als die meisten frtiher genannten 
Beobachter aus ihren Untersuehungen abgeleitet haben und dieser 
Umstand gibt Winter Veranlassung nnter Vorbehalt unsere bis- 
herige Annahme tiber die Zusammensetzung des Invertzuckers 
als nicht ganz zutreffende und darum der Beriehtigung bedUrftige 
hinzustellen. Wir kommen auf diesen Gegenstand noeh spater 
zurUek nnd wollen jetzt nut noeh bemerken, dass HerzfGld sowohl~ 
WiG Winter, die L~tvulose zwar im krystallisirten~ aber nebstbei 

1 Zeitschr. d.Vereines f. d. Riibenzuckerindust. Deutschlands 1884. 430. 
Zeitschr. d.Vereines f. d. Riibenzuckerindust. Deutschlands1887. 796. 



Kohleahydrate. 565 

auch sehr zerfliesslichem Zustande bei ihren D~rstellungen 
erhielten and ~us diesem Grunde niemals die gewonnene feste 
Liivulose als Ausgangsmaterial fiir ihre Bestimmungen verwen- 
deten, sondern einen Syrup derselben, in welehem sie mittelst 
Elementaranalyse die Menge des Fruehtzuekers feststell~en, nach- 
dem sie bei ihren Versuchen aueh gefunden batten, dass Bestim- 
mungen der Trockensubstanz hier nicht zum Zicle fiihren. 

Ganz abgesehen davon, dass dadurch den Bestimmungen, 
die tt e r z fe 1 d und W i n t e r ausgefiihrt haben, ein gewisser Grad 
yon Unsicherheit innewohnt , geht aus diesem Ums~ande gleich- 
zeitig auch die Verschiedenheit der yon 'den Genannten und uns 
dargestellten L~vulosepriiparaten hervor, da unsere Substanz 
wochen- u nd monatelang der gewShnlichen Atmosphi~re ausge- 
setzt werden kann, ohne aueh nur im geringsten die Neignng 
zum Zerfliessen zu zeigen. 

Es sehien uns daher geboten, mit reinerLiivulose in der Form, 
wie sie nach unserem Verfahren erhalten werden kann, die 
Bestimmung des speeifischen DrehungsvermSgens zu wieder- 
holen. 

Der Apparat, mit dem die Polarisationen ausgefiibrt wurden, 
ist ein aus der Werkstiitte yon S c h m i d t  and H a e n s c h  in Berlin 
hervorgegangenes, grosses Laurent ' sches  Polaristrobometer, 
genau in derWeise ausgeftihrt, wie es seinerzeit yon L a n d o I t in der 
Zeitschrift filr Instrumentenkunde 1883, 121 in allen Einzelheiten 
besehrieben worden ist. 

Die LUnge des mit WasserkUhlung versehenen Beobach- 
tungsrohres wurde auf Grund einer im chemischen Laboratorium 
des Vereines fUr die Riibenzucker-Industrie des D. 1~. in Berlin 
aasgeftihrten Messung zu 399'985mm als Mittel aus vier Bestimmun- 
g'en bei 18 ~ C. ermittelt. Zur Bestimmung der Temperatur diento 
ein in 0"2 ~ C. getheiltes Normalthermometer und als Lichtquelle 
die bekannte Mu e nck  e'sehe Lampe ftir :Natriumlicht. 

Die fiir die Ermittlung des DrehungsvermSgens nothwen- 
digen Bestimmungen wurden genau so durchgeftihrt, wit es 
L a n d o l t  in seinem Buehe ,,Das optisehe DrehungsvermSgen 
organischer Substanzen etc." besehreibt, und es sol nur noeh 
hinzugefUgt, dassjede Drehung das Mittel yon 5 bis 10 Ablesun- 
gen darstellt. 
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Das specifische Gewicht der L~sungen, bezoffen auf Wasser 

F ( Q _ ~ ) + ~  bereehnet, yon 4~ wurdc nach derFormcl d~ ~ 

in welcher 
F das Gewicht der FlUssigkeit im Pyknometer bei t~ 
W das Gewicht des Wassers im Pyknometer bei t ~ 
Q die Dichte des Wassers bei t ~ (diejenige bei4 ~  1 gesetzt), 
c? die Dichtigkeit der Luft (--: 0"00119) bedeutet. 
Die Berechnung des specifischen DrehungsvermSgens 

100.~ und hier bedeutet: gesehah naeh der Formel ~(D) = l . p . d  ' 

den beobachteten Ablenkungswiuk@ 
p den Procentffehalt an activer Substanz in Gewichtsprocenten~ 
l die L~nge der Fltissigkeitss~ule in Decimetern und 
d das specifische Gewicht der LSsung. 
Die zur Untersuchung" verwendete L~vulose stellte immer 

ein dutch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol gewonnenes, 
rein weisses, vollkommen asehenfreies Pr@arat  dar~ welches 
durch Lie~enlassen im Vacuum tiber Schwefels~ure vSllig yore 
anhaftenden Alkohol befreit und stets direct genau gewogen 
wurde. Verbrennungen, die mit derart hergestellten Producten 
wiederholt ausgeftihrt wurden, zeigten Ubereinstimmend die der 

Zusammensetzung C6H~O G entspreehenden Werthe. 

I. 

2"5075 g Substanz gelSst in 50"215 g Wasser; p = 4"7541 
t - -  12~ F - -  17"8199~ W--- 17.3731~ dl~ --= 1"02522~ 

1 --__- 399"965 r a m ,  ~ - - "  - -  18"4 
(~)D - -  - -  94"352. 

II. 

10"0069 g Substanz ffelSst in 100"069 g Wasser; p - -  9.0870 
t - -  12"9~ F - -  18"0181~ W =  17"3735, =4a1~'~ = 1"03635 

~r - -  - -  35"908, l - -  399"967 m m  

(~)D = - -  95"295 
t -"  15"4~ F = 18'0036, W - -  17"3724~ dl~ "~ = 1"03538 

~r - -  - -  35"21~ I - -  399"975mm 
@r --: - -  93"526 
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t - -  2 0 " 2  ~ F - -  1 7 " 9 8 8 8 ,  W - -  1 7 " 3 5 8 3 ,  d 2~ - -  1 ' 0 3 4 4 2  

---  - -  3 4 " 0 1 ,  l --- 3 9 9 " 9 9 2 m m  

(o . )D = -  9 0 " 4 1 8  

t "-- 3 0 " 4  ~ F - -  1 7 " 9 3 8 7 ,  W ' - -  1 7 " 3 1 8 7 ~  d 3~ ---  1 " 0 3 3 7 1  

= - -  3 1 " 3 7 6 ,  l = 4 0 0 " 0 2 7  m m  

@r = - -  8 3 " 4 6 8  

t - -  39"9  ~ F - -  1 7 " 8 8 1 1 ,  W - -  1 7 " 2 6 8 1 ,  d3~ "9 - -  1 " 0 3 0 0 5  

"-- - -  28"9 ,  1 - -  4 0 0 " 0 6  m m  

( a ) D  - -  - -  7 7 " 1 5 7 .  

I I I .  

1 5 " 5 0 0 3  g S u b s t a n z  i n  7 4 " 8 9 0  g W a s s e r  g e l S s t ;  p - -  1 7 " 1 4 2 1  

t - -  1 5 " 4  ~ F - -  1 8 " 6 0 9 4 ,  W - -  1 7 " 3 7 1 4 ,  a15.4 : ~  - -  1 " 0 7 0 2 4  

- -  - -  7 0 . 3 7 ,  l = 3 9 9 " 9 7 5 m m  

( ~ ) D  : -  9 5 " 8 6 7  

t = 2 0 . 2  ~ F - -  1 8 " 5 8 6 4 ,  W = 1 7 " 3 5 9 4 ,  a2o.~ - -  1 " 0 6 8 9 5  

r162 = - -  67" 947~  1 = 3 9 9 " 9 9 2  m m  

(r162 : - -  9 2 " 5 2 4  

t --_ 3 5 . 2  ~ F - -  1 8 " 4 9 5 8 ,  W --- 1 7 " 2 9 2 5 ,  a 35.2 : 4 - -  1 " 0 6 3 2 3  

= - -  6 0 " 2 1 8 ,  l = 4 0 0 " 0 4 3  m m  

( ~ ) D  : -  8 2 " 5 7 2  

I V .  

1 2 " 6 5 1 5  g S u b s t a n z  g e R i s t  in  4 9 . 8 2 0  g W a s s e r ;  p = 2 0 " 2 4 4 6  

t - -  12  ~ F = 1 8 - 8 6 4 4 ,  W - -  1 7 " 3 7 6 5 ,  d '~  - -  1 " 0 8 5 0 3  

= - - 8 6 " 8 1 ,  1 - -  3 9 9 ' 9 6 5 m m  

( ~ ) D  - - -  9 8 " 7 7 5  

V.  

1 5 ' 6 3 7 6  g S u b s t a n z  g e l S s t  i n  5 0 . 8 9 0  g W a s s e r ;  p - -  2 3 " 4 9 7 9  

t - -  9 ~ F - -  1 9 " 1 3 0 3 ~  W --- ] 7 " 3 8 1 3 ,  d~ - -  1 " 1 0 0 2 9  

:r - -  ~ 1 0 4 " 9 4 4 ~  l = 3 9 9 " 9 5 4 m m  

( a ) D  ---  - -  1 0 1 " 4 8 7  

t - -  1 4 . 4  ~ F ' 1 9 " 1 0 9 6 ,  W : 1 7 " 3 7 3 6 ,  ~z,4.4 = ~ - -  1 " 0 9 8 9 6  

: - -  1 0 0 " 7 5 ,  I : 3 9 9 " 9 7 3  m m  

(r162 : -  9 7 " 5 4 4  

t - "  20"6  ~ F = 1 9 " 0 8 3 2 ,  W = 1 7 " 3 5 7 0 ,  d 2~ - -  1 " 0 9 7 3 0  

:r - -  - -  9 6 ' 4 9 6 ~  l "-- 3 9 9 " 9 9 4  m m  

( ~ ) D  : -  9 3 " 5 6 2  
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t - -  33"5~ F - -  18"9794,  W - -  17"3032,  d3~ -5 - -  1"09092 

r162 ~ - -  86 '443~ l ~ 400"038 m m  

(~)O --- - -  84"294  

t - -  44"6~ F ~ 18"8933,  W - -  17"2370~ d ~  "~ - -  1"08819 

--- - -  78"646~ l ~ 400"075  m m  

(~) / )  ~ - -  76"877.  

VI. 

23"0735 g S u b s t a n z  ge l6s t  in  35"567 g W a s s e r ;  p ~ 39"3379 

- -  J6 .6  ~ F - - 2 0 " 4 2 7 6 ,  W - -  17"3690,  a~G.6 __ 1"14789 ~ 4  

- -  - -  181.78~ 1 - -  3 9 9 " 9 8 3 m m  

(~)D - - - - - -  100"645.  

Z u r  b e s s e r e n  U b e r s i e h t  s t e l l en  w i r  d ie  b e o b a c h t e t e n  W e r t h e  

in  der  f o l g e n d e n  T a b e l l e  z u s a m m e n :  

Procentgehalt  

P 

4-7541 

9"0870 

9-0870 

9-0870 

9"0870 

9-0870 

17"1421 

17-1421 

17"1421 

20"2446 

23"4979 

23"4979 

23"4979 

23"4979 

23"4979 

39"3379 

Temperatur 
t 

12 o C. 

12"9 

15"4 

20"2 

30"4 

39"9 

15"4 

20"2 

35"2 

12"0 

9-0 

14"4 

20"6 

33"5 

44"6 

16-6 

specifisches 
DrehungsvermSgen 

(~)D 

- -  94"352 

- -  95"295 

- -  93"526 

- -  90"418 

- -  83"468 

- -  77"157 

- -  95"867 

- -  92524  

- -  82"572 

--- 98"775 

--101"487 

97"544 

- -  93"562 

- -  84"294 

- -  76"877 

--100"645 

Aus  d ie se r  Z u s a m m e n s t e l l u n g  e r g i b t  s ich zuni ichs t ,  da s s  sieh~ 

w i e  d ies  a u c h  s cho n  H e r z f e l d  g e f u n d e n  hat ,  das  D r e h u n g s v e r -  

m S g e n  de r  L ~ v u l o s e  mi t  d e r  T e m p e r a t u r  s t a r k  ~nder t .  Es  n i m m t  

m i t  s t e i g e n d e r  T e m p e r a t u r  ab .  
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Tr~gt man die ftir ein und dieselbe Concentration bei ver- 
schiedenen Temperaturen beobachteton Werthe in ein Coor- 
dinatennetz ein, so findet man~ dass sich die Punkte dureh eine 
gerade Linie verbinden lassen~ d. h. dass die Zu- and Abnahme 
der Drehung proportional der Temperatur ist and ferner ergibt 
sich~ dass die fur verschiedene Coneentrationen eingezeichneten 
Linien nahezu parallel mit einander verlaufen. Es l~sst sieh dem- 
zufolge ganz allgemein die Beziehun S zwisehen dem Drehungs- 
verm(igen and der Temperatur dureh eine Oleiehung yon der 
Form (a)~ = a + b t  darstellen. Reehnet man nun aus den zwei 
Beobaehtungsreihen, fiir welehe die meisten Beobaehtungen vor- 
liegen, naeh der Methode der kleinsten Quadrate die Werthe ftir 
a und b, so erhlilt man 

fur p = 9"0870, (~)~ ~ --103"924+0"67142 t 
,, p - -  23.4979, (~)~ - -  --107"651+0"691995t 

Ftir b findet man, in Ubereinstimmang mit der bei der graphi- 
sehen Darstelhmg" semaehten Wahrnehmung, aus beiden Oleiehun- 
Sen einen nahezu gleieh grossenWertb, so zwar, dass man sagen 
kann, die Drehun S der Liivulose nimmt mit steigender Temporatur 
fUr jeden Grad bei versehiedenem, zwisehen 9 and 23'5 selesenen 
Procentgebalte im Mitre! um 0"681 Kreisgrade ab. Bei unseren 
sp~tteren Bereehnungen haben wir jedoeh ftir b stets den Werth 
0"67142 beibehalten, well die entspreehende Gleiehun S die beste 
Ubereinstimmung zwisehen Beobaehtun S and Reehnung ergibt. 

Mit Hilfe der eben entwiekelten Beziehun,.;' zwisehen dem 
Drehungsvermtigen und der Temperatur liisst sieh nun sehr leieht 
dieAbhiingigkeit tier speeifisehen Ablenkung" des Fruehtzuekers in 
wi~sserisen L(isun sen yon der lVlenge des L~isungsmittels feststellen. 

FUr die in den Versuehen angewendeten Proeentmengen an 
inaetivem L(isungsmittel (q) reehnen sich zun~iehst far die Tempe- 
tatar yon 20 ~ C. folgende Drehungen: 

95"2459 89-400 ~ 
90"9130 90-496 
82-8579 92"659 
79"7554 93"404 
76-5026 94"039 
60"6626 98"362 
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Beim Eintragen dieser We~the in ein Coordinatennetz erh~ilt 
man wieder eine gerade Linie und es kann daher die Beziehung 
zwischen der specifischen Drehung und dem Proceutgehalt des 
L~isungsmittels durch die Formel (~)D z A  + Bq ausg'edrtickt werden. 
Aus den oben zusammengestellten Versuchserg'ebnissen gewinnt 
man mit der Methode der kleinsten Quadrate folgendc. Gleichung: 

@)~ - -  --113"9635+0'25831 q 
als Ausdrt~ck der Ver~inderlichkeit der specifischen Rotation des 
Fruchtzuckers in w~isserigen L~isung'en. Nachdem A in der vor- 
stehenden Gleichung die specifische Ablenkung der reinen Sub- 
stanz bedeutet, so ergibt sich demnach, dass  das  s p e c i f i s c h e  
D r e h u n g s v e r m S g e n d e r r e i n e n w a s s e r f r e i e n L ~ i v u l o s e  
be i  20 ~ C. zu--113"96 a n g e n o m m  en w e r d e n  muss.  

Mit Zugrundelegung dieses Werthes findet man zwisehen 
Beobaehtung und Rechnung folgende {Ibereinstimmung: 

gefimden 
95"2459 --89"400 --89"360 
90"9130 --90"496 - -90.479 
82"8579 --92"659 - -92-560 
79"7554 - -93 .404  --93"361 
76-5026 --94"039 --94-202 
60"6626 --98"362 --98"294 

Die grSsste Differenz zwischen den gefundenen und beob- 
aehteten Werthen betr~gt 0" 17 Proeent. 

Es reehnen sich ferner fur einen Proeentgehalt (p) yon 5, 
10, 20, 30, 40 L~vnlose bei 20 ~ C. folgende Zahlen: 

p 

~achHSnigu. Jesser  nach erzfeld 
5 --89"424 - -  

10 --90"716 --69"67 
20 --93"299 --70"59 
30 --95"882 - -71 .02  
40 --98"465 --71"97 

Wir haben in der vorstehenden Zusammenstell, ung" neben den 
yon uns gefundenen Werthen aueh j ene angefiihrt, weleh e He r z- 
f e l d  in seiner Arbeit fur die reine L~vulose unter den gleiehen 
Bedingungen ermittelt hat. Es zeigen sieh beim Vergleiehe auf- 



Kohlenhydrate. 571 

fgllig grosse Differenzen, unsere Werthe sind durehwegs bedeu- 
tend hSher und Herr Dr. H e r z f e l d ,  der aber unser Ansuchen 
die Gute hatte, mit einer kleinen Probe unseres Pr~parates eine 
Bestimmuug vorzunehmen, gelangte zu gleieh hohen Zahlen- 
werthen. Herr Dr. H e r z f e l d  glaubt nun~ einer briefliehen Mit- 
theilung naeh, vonder  er uns gestatten mSge hier Gebrauch zu 
machen, die Ursache dieser Verschiedenhciten darin zu finden, 
dass die yon ihm und uns gewonnene L~vulose zwei versehiedene 
Modifieationen eines links drehenden Zuckers darstellen, wghrend 
wir vielmehr der Ansieht sind~ in beiden F~tllen liege derselbe 
Zueker vor, nur erseheine derselbe nach dcr yon H e r z fe 1 d einge- 
haltenen Reinigungsmethode noeh mit grSsseren Antheilen yon 
rcehts drehenden Inulinderivaten behaftet, die gleiehzeitig aueh 
die auffallende Hygroskopieitgt des so gewonnenenZuckers bedin- 
gen. Der Eine yon uns hat mit Herrn S c h u b e r t  ~ den Nachweis 
gefUhrt, dass bei derVerzuekerung des Inulins stets auehDextrine~ 
im strengen Sinne des Wortes g'enommen, entstehen, die sich 
einerseits~ wie schon bemerkt~ dutch einen hohen Grad yon 
Hygroskopieit~t, andererseits dureh ihre grosse LSsliehkeit in 
Alkohol auszeichnen und aus ihren alkoholischen LSsungen nur 
durch grosse Mengen von Ather gefallt werden kSnnen. 

Wird nun die aus dem Inulin bei der Verzuckerung gewon- 
nene LSsung, wie es H e r z f e l  d einh~lt, dutch Ather-Alkohol zu 
reinigen gesucht, so muss der so resultirende Syrup stets noch 
durch die erwghnten Dextrine verunreinigt erscheinen. Durch 
wiederholtes AuflSsen diescs Syrups in absolutem Alkohol und 
Verdunstenlassen der ~lkoholischcn LSsung" im Vacuum werden 
immer wieder bestimmte Antheile der Dextrine mi~ in Li3sung 
tiberfUhrt nnd den sieh aussehcidenden Kryslallen von L~vulose 
beigemengt. Ist nnsere Anschauung die richtige, so muss sich arts 
der naeh dem Reinigungsvorgange H e rz fe l  d's erhiiltliehen *ther- 
Alkoholf~tllung die yon uns beschriebene krystallisirte L~vulose 
gewinnen lassen , wenn dieselbe naeh unserem Verfahren weiter 
gereinigt wird. Wir haben leider bisher keine Gelegenheit gefun- 
den diesen Beweis zu erbringen~ im Folgenden werden wir jedoeh 
experimentell den Naehweis f~hren, dass die yon uns dargestellte 

1 •onatsh.  f. Chemic 1887. 551. 

Chemie-Heft Nr. 6. 
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Liivulose identiseh ist mit der beim Invertiren yon Rohrzucker auf- 
tretenden linksdrehenden Zuckerart. 

Das Kupfer reduc t ionsvermSgen  der  L~vulose. 

R. L e h m a n n  ~ hat mit einer naeh H e r z f e l d ' s  Vorsehrift 
gereinigten Liivulose alas Reductionsverm(igen derselben gegen.- 
tiber alkaliseher KupferlSsung ermittelt. Bei seinen Versuehen 
wurde, aus schon fi'Uher angedeuteten Grtinden, gleichfalls die in 
Arbeit genommene Substanzmenge auf indirectemWege ermittelt 
und ferner ganz auff~lligerweise eine Koehdauer yon 15 Minuten 
bei jedem Versuche eingehalten, und zwar nur aus dem Grunde, 
weil A l l i h n  die Beobaehtung gemaeht hat 7 dass eine einpereen- 
tige InvertzuekerlSsung beim 30 Minuten lan gen Koehen F e h li n g- 
sehe L(isung ebenso stark reducirt, wie Dextrose. Diese yon 
Al l ihn  beobaehtete Thatsaeh% die Ubrigens nieht unbestritten 
geblieben ist, beweist j edoch nut, dass unter b e s o n d e r e n Ver- 
hiiltnissen die Lavulose ebenso stark zu redueiren vermag, wie die 
Dextrose unter normalen Bedingungen. Wird InvertzuekerRisung 
nur zweiMinuten lang gekocht~ wobei n a e h S o x h l e t  vollsti~n- 
dige Oxydation erfolgt, so erhiilt man weniger Kupferoxydul als 
yon einer gleieh grossen Menge Traubenzueker und daraus ergibt 
sieh a priori, dass die L~tvulose ein geringeres Reductionsverm(i- 
gen wie Dextrose besitzt. 

Um den Einfluss einer li~ngeren Kochdauer auf die Menge 
des redueirten Kupfers festzustellen, haben wir Liivulosel~sungen 
2, 5 und 10 Minuten lang mit Feh l ing ' scher  FlUssigkeit gekocht 
und hiebei Folgendes gefunden: 
250 mg L~ivulose ergaben 428 mg Cu bei 2 Minuten Kochdauer 

250 ,7 , , 430 ,7 77 , 5 , , 
250 , , , 439 , , , 10 , , 

Man ersieht hieraus, dass wohl mit der l~ngeren Kochdauer 
die redueirte Kupfermenge wiiehst, aber die Zunahme bei einer 
Koehdauer Uber zwei Minuten hinaus ist so gering~ dass man sie, 
mit Al l ihn~  als dutch Selbstreduction der alkalischen Kupfer- 
liisung entstanden~ erkl~ren kann. 

1 Zeitschr. d. Vereines f. d. Riibenzuckerindust. d. D. R. 1884. 993. 
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Ubrigens kann man aueh aus der Thatsache, dass der Frucht- 
zucker im Allgemeinen gegen alle Agentien viel weniger wider- 
standsfKhig ist, a]s der Traubenzucker, dan berechtigten Schluss 
ziehen, eine Koehdauer yon zwei Minuten werde mehr als hin- 
reichend sein, um ihn vollst~ndig zu oxydiren. 

Wit haben daher um einen zul~issigen Vergleieh zwischen 
dam ReduetionsvermSgen des Frueht- und Traubenzuckers zu 
erhalten, die naehfolgenden Versuehe genau so ausgefUhrt, wie 
as die A1 l i h n'sche Vorschrift zur gewiehtsanalytischen Besfimmung 
des Traubenzuekers verlangt. Demzufolge kam eine KupferlSsung 
mit 69.2 g krystallisirtem Kupfervgriol im Liter, ferner ein Seig- 
nettesalzlSsung mit 346 g des Salzes und 250 g Kalihydrat im 
Liter zur Verwen dung und fur j eden Versuch wurd en 30 cc Kupfer- 
lt~sung, dann 30ce SeignettesalzlSsung, mit 60 ecWasser verdUnnt, 
zum Koehen erhitzt~ zur lebhaft kocbenden Fltissigkeit 25 ccder  

L~vulosefltissigkeit zugefUgt und Zwei Minuten im Koehen erhalten. 
Das Filtriren mit AsbestrShrchen, Redueiren etc. geschah in der 
iiblichen Weise. 

Auf diese Weise wurden experimentell far acht verschiedene 
L~vulosemengen die nachslehend verzeichneten Reductionswerthr 
ermittelt: 

Lgvulose in 25 ce gel6st 

250 mg 

194" 8 ,, 
158 9 , 
122 6 

76 5 ,, 
61 3 , 
21 7 , 

9 7  ,, 

~etallisches Kupfer 

gaben 428 mg 

, 338 , 
, 276 , 
, 224" 6 , 
,, 137" 2 , 
, 108" 0 , 
, 35" 3 , 
, 13"3 , 

Mit Hilfe dieser Werthe l~sst sieh wieder die Gleiehung der 
Curve rechnen, welche das ReductionsvermSgen der L~vulose 
darstellt. Bezeiehnet man mit y die Kupfermeng% die yon einer 
bestimmten Fruehtzuckermenge x erhalten wird, so findet man 

y = -- 5"372+1"91856x- -0"0007605x  * 
Diese Gleiehung wurde zm'Berechnung der folgendenTabelle 

beniitzt, in weleher die Kupfermengen verzeiehnet erscheinen, 

42* 
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die, yon 5 zu 5 mg steigend, allen zwisehen 10 
liegenden Fruchtzuekermengen entsprechen. 

und 250 mg 

i I I L/~vulose Kupfer L/~vulose Kupfer L/~vulose Kupfer Liivulose Kupfe~ 

mg ,,g ! mg mg I mg i,ngl mg mg 

10 13" 7~ 75 134" 241 140 24:8.32 205 355" 97 
I 

I 

15 23" 23 80 143"2~1 145 256- 84 210 363- 99 
20 32"6s 85 152 221 150 265.32 215 371.98 
25 42.12 90 161.141 155 .273.76 220 379.99 
30 51.5c 95 170.03i 160 282.16 225 387.83 
35 60.8~ 100 178.88i 165 290.48 230 395.70 
40 70.1[ 105 187.691 170 .298.85 235 403.53 
4~5 79.4f 110 196.47 ] 175 307.09 240 411.32 
50 88.6~ 115 .205.%i_ 180 315.33 2~t5 {19.03 
55 97.85 120 213.90| 185 323.53 250 ~:26.73 

I 
60 107" 1( 125 222" 561 t90 331"67 
65 116"1', 130 231"19] 195 i339"81 
70 125" 2( 135 239" 771 200 347" 91 

Vergleicht man die in derTabelle zusammengestelltenZahlen 
mit den fur Dextrose geltenden, so ergibt sich in {~bereinstim- 
mun g mit L e h m a n n,  das Redu ctionsvermSg en der Lgvulose ver- 
schieden yon jenem des Traubenznekers. Unsere Zahlenwertbe 
ergebenjedoch~ etwas abweiehendvon jenen, die L e h m a n n  
gefnnden hat~ dass das Rednctionsverh~tltniss der Litvulose filr 
jede gewiihlte Concentration geringer ist: als das der Dextrose, 
wiihrend der Genannte tih'Fruchi~uckerlSsungen, die his 33"5mg 
in 25 cc gelSst enthalten, eine starkere Reduction erhiilt. Wir 
findea bis zu einer Concentration yon 80 mg Liivulose in 25 cc 

LSsung kleinere Werthe, yon da ab abet, trotzdem wir nur eine 
Koehdauer yon zwei Minuten eingehulten haben, durchwegs hShere 
Werthe Ms L e h m a n n ,  immer abet sind dieselben, wie sehon 
bemerkt, kleiner als die filr Dextrose geltenden. Diese Verschie- 
denheit dUrfte wohl ihren Grund einm~l darin haben, dass L e h -  
m a n n ein nach H e r z f e 1 d's Methode gereinigtc s Pr~parat bentitzte, 
und zum anderenmale, dass er eine l~ngere Kochdaner einhielt 
Bei tier geriugeu Concentration bis 80 mg~ wo die Untersehiede 
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in dem ReductionsvermSgen zwischen unserem und t t e r z f e l d ' s  
Priiparat noch nieht so deutlich hervortreten werden, bedingt 
dann die dureh Selbstreduction der L~isung hinzugekommene 
Kupfermenge ein Plus gegentiber unseren Werthen, w~hrend bei 
den hSheren Concentrationen der letzterw~ihnte~ immer gleieh 
gross bleibende Factor wenig in Betracht zu ziehen kommt und 
in erster Linie das geringere l%ductionsvermSgen der, nnserer 
Annahme nach, mit Dextrinen verunreinigten Substanz deutlieh 
hervortritt. 

Das specifische Gewicht der wasserfi'eien Liivulose wurde 
yon uns mit Zuhilfenahme yon Benzol im Piknometer bei 17"5 ~ 
bestimmt~ und hiebei folgende Zahlen gofunden: 
Gewichtder Substanz = 1" 5796g Benzolgewicht-- 38" 6896g 

, d. Benzols § 39 �9 4300gWassergewicht = 43" 9066g 
Hieraus finder man unter BerUcksichtigung aller Correcturen 

das speeifische Gewicht der Lavulose bei 17" 5 C zu 1" 6691. 
Aus den bei denRotationsbestimmungen gefundenenWerthen 

rechnen sich f'fir wi~sserige LSsungen der L~tvulose yon verschie- 
denen Proeentgehalten folgende specifische Gewichte bei 17" 5 ~ C. 

Proce~geh~t spec. Gewicht ProcentgehMt spec. Gewicht 
6 1"02150 16 1"06503 
7 1"02575 17 1"06950 
8 1-03012 18 1"07380 
9 1.03447 19 1.07825 

10 1"03870 20 1"08253 
11 1-04303 21 1"08700 
12 1-04747 22 1"09137 
13 1"05175 23 1.09588 
14 1-05620 24 1"10030 
15 1"06053 25 1.10488 

II .  I n v e r t z u c k e r .  

Wie wir sehon Eingangs erwiihnt haben~ hat W i n t e r  in 
seiner Arbeit ,,Einiges tiber Liivulose" darauf hingewiesen, dass 
sieh die yon ihm und H e r z f e l d  ftir das Drehungsverm(igen der 
L~vulose gefundenen Zahlen nicht so gut, wie einzelne der frtiher 
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festg'estellten, mi~ dem fur den Invertzucker stets beobaehteten 
Werth flit das specifische RotationsvermSgen vereinigen lassen. 
Er stellte aus reinem Tranbenzucker nnd den yon ibm gewon- 
nenen Fruchtzueker ktlnstlich Invertzuckergemische dar, indem 
er die beiden Zuckerarten zu gleichen Theilen znsammenbrachte 
und land dann ein DrehungsvermSgen zu --9-94~ d. i. etwa 
die H~lfte yon jenem Werth% den man bisher immer bei Invert- 
zuckerl~isungen~ die aus Rohrzucker dargestellt worden waren, 
beobachtet hat. ~immt man den yon W i n t e r  und H e r z f e l d  flir 
die L~vulose gefundenenWerth als richtig' an, dann ergibt sich in 
weiterer Consequenz, dass der Invertzucker aus vierTheilen L~tvu- 
lose nnd drei Theilen Dextrosehydrat besteht und ferne5 dass dem 
Rohrzucker nicht die bisher angenommene Formel zukomme, 
was W i n t e r  auch unter einigem Vorbehalt ausspricht. 

Da nun der yon uns fur das Rotationsverm~igen des Frucht- 
zuckers ermittelte Werth, wie eine einfaehe Reehnung ergibt~ 
daftir spricht, das die bisherige Anschannng tiber die Zusammen- 
setzung des Rohr- und Invertzuckers ihre volle Berechtignng 
besitze, so schien es uns nicht unwichtig, diesen Beweis auch 
streng experimentell zu erbringen. Die Rechnnng l~sst niimlieh 
stets ein wenig kleinere Zahlen, als die bisher durch Beobach- 
tungen direct ermittelten~ finden~ und man muss demzufolge 
annehmen~ dass das speeifische Drehung'svermiigen des Frncht- 
znckers ein etwas anderes ist in einer g'lucosehaltigen LSsung ~ als 
in einer w~tssrigen. 

Bei den folgenden Versuchen wurden dutch Zusammcn- 
misehen yon glcichen Tbeilen chemisch reiner wasserfreier L~ivn- 
lose und Dextrose ktinstlieh InvertzuckerlSsnngen yon verschie- 
denen Concent:rationen hergestellt und deren DrehungsvermSgen 
ermittelt. Der in Verwendung gezogene Traubenzneker war dutch 
dreimaliges Umkrystallisiren yon k~uflichem, krystallisirten 
Traubenzucker aus 80procentigem Alkohol gereinigt worden und 
zeigte nach dem Trocknen im Vacuum bei 100 ~ C. folg'ende 
Rotation: 
7"6181 g Substanz in 58"750 g Wasser gelSst: p - -  11.4740~ 
t - -  14"6~ F =  18.1191~ W ~  17"3675~ _ ~d ~'~'~-- 1"0~209 

- -  + 2 5 " 2 2 ~  1 = 399" 973 m m  

(~)D ~ + 52.76 
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Aus der yon T o l l e n s  1 aufgestellten Formel reehnet sich flit 

diese Concentration das Drehungsverm(igen zu (~)D - -  + 52" 78. 

Die frisch bereiteten Ltisungen der Invertzuekergemisehe 
zeigten in hohem Grade die Erseheinung der Birotation; dieselbe 

war nach 36stiindigem Stehen vSllig behoben. 

I. 

Je 3" 1968 g Liivulose und Dextrose in 49" 59 g Wasser gelSs!: 
p : 11"4159, t -  20 ~ , F ~  18"1469, W :  17"3526~ 

d 2~ = 1"04341, ~ - -  - - 9 - 2 8 ,  1 - -  399"99mm, (~)D - -  - - 1 9 - 4 8 .  

I[. 

Je 5 .8738  g Li~vulose und Dextrose in 51 "006 g Wasser gel(ist: 

p - -  18"7019, t _-- 20"5~ F - - -  18"6998~ W - -  17"3520~ 

d~ ~ "-- 1 "07251, ~ - - - - 1 6 "  28, l - -  399" 99 ram, (~)D - - - - 2 0 "  29. 

Die eingehendste und mit den besten Hilfsmitteln ausgeFtihrte 
Arbeit~ die tiber alas optische Drehungsvermtig'en des Invert- 

zuckers aus der neuesten Zeit vorliegt, ist jene yon Dr. 0. Gu b b e~ 2 

in welcher die Abhi~ngigkeit des Drehungsverm~igen yon der Con- 
centration und der Temperatur dutch fblgende zwei Gleichungen 

ausgedrtickt wird: (cz)~ ~ - -  - -  (19"657 + 0"03611 c) und 

(~)~ - -  f ( q ) 2 o ' §  0"32464 (t - -20)  - -  0"0002105 (t - -20 )  ~. 

Rechnet man nun mit Hilfe dieser Formeln die GrSsse der 

Ablenkung ftir Invertzuckerltisungen, welehe den in unseren Ver- 

suehen eingehaltenen Bedingungen entsprechen~ und vergleicht 

sic mit den yon uns gefundenenWerthen~ so ergibt sieh folgende 
Ubereinstimmung: 

Gefundeu Berechnet 
H6nig u. Jesse r  naeh Gubbe 

p = 11"4159, t = 20 ~ - -  19"48 - -  20"08 
p - -  18" 7019~ t - -  20" 5 ~ - -  20" 29 - -  20" 30 

Es kann wohl darnach kaum mehr einem Zweifel unterliegen~ 
dass der Invertzucker aus gleichen Theilen Li~vulose und Dex- 

trose besteht und dem Rohrzucker die bishcr angenommene 
Zusammensetzung C~2tt~20~ zukommt. 

Bericht d. deutsch, chem. Gesellschaft 17. 2234. 
-0 Zeitschr. f. Rtibenzuckerindust. d. deutschen Retches 1884. 1361. 
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R i i c  k b l i c k .  

1. L~vulose kann sowohl im wasserfreien, als aueh im was- 
serhaltigen Zustande leicht krystallisirt erhalten werden. Der 
letzteren kommt die Zusammensetzung 2(CaHI20a) + tt~O zu. 

2. Das specifischc Drehunffsyermiigen tier wasserfreien 
L~vulose betl'~t~t bei 20 ~ C. -- 113" 963 und ~ndert sich in wi~s- 
seri~en L(isungen sowohl mit der Concentration, als auch der 
Temperatur. Die Abh~ng'igkeit des optischenAblenkangsvermSgens 
yon dem Procentgehalte an L~isungsmittel wird bei t - -  20 ~ C. 
dureh die Gleichung (e)~ - -  - -  113"9635+0 .  25831 q, jene yon 
dcr Temperatur dureh (e)~ - -  - -  a + 0"67142 t ausgedrUckt. 

3. Das ReduetionsvcrmSgen des Frnchtzuckers geg'en alka- 
lische Kupfcrl~isung ist, fiir alle Concentrationen bis zu 1 Proccnt 
bei einer Kochdauer yon zwei Minuten kleiner als das der Dextrose 
und die reducirte Kupfermenge (y) wird aus der angewendeten 
Zuckermenge (x) dutch die Gleiehung y = - - 5 - 3 7 2 + 1  "91856 
x - -  0"0007605 x 2 gefunden. 

4. Das specifische Gewicht der wasserfreien Lavulose ist 
bei 17"5 ~ C. - -  1" 6691. 

5. Der Invertzucker besteht aus gleichen Theilen wasser- 
frcier L~tvulose und Dextrose. 


