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Vorliegende Arbeit enistand im chemischen Laboratorium
des Instituis fir Garungsgewerbe zu Berlin.

Herrn Prof. Dr. W. Windisch und Herrn Dipl.~Ing. P. Kolbach
danke ich verbindlichst fiir die Anregung zu dieser Arbeit und die
mir erteillen Raischldage.

Zu aufrichtigem Danke bin ich auch meinem hochverehrten
Lehrer, Herrn Geheimrat Prof.Dr. M. Busch, Erlangen, verpflich~
tet, der meinen Studien stets die wohlwollendste Forderung zu
Teil werden lieB.
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Vorliegende Arbeit beschaftigt sich nur mit der Spaltung von

Hexosen in Milchsaure auf chemischem Wede durch Einwir~
kung von Alkalien unier Ausschlug von Oxydations-
mitieln Es ist bekannt, daB beispielsweise bei Einwirkung von
Natronlauge auf wassrige Hexoselosurigen unter Ausschlug von
Oxydationsmitteln Milchsaure enisteht und daf die Reaktion um so
schneller verlauft, je hoher die Temperatur und je konzentrierter
das Alkali ist. Es sind von zahlreichen ‘Forschern Versuche in
mannigfaltigsier Ari, mit verschiedenen Zuckerarien und Metall-
hydroxyden unter wechselnden Bedingungen . ausgefiihrt worden,
ieils um den chemischen Mechanismus der Spaltung, teils die Be~
dingungen, unier welchen diese Spaltung vor sich geht, aufzu-~
klaren. Diese Versuche haben sehr viel interessantes Taisachen-
material zutage gefordert. So sind wir iiber die Art der entstehen-
den Reakiionsprodukie schon recht gut unterrichtet. Was aber die
Bedingungen betrifft, unter welchen die Bildung der Milchsaure vor
sich geht, welches die kinetischen Zusammenhange zwischen
Zucker~ und OH ~ Jonenkonzeniration sind, wie sich unter den ver~
schiedensien Bedingungen insbesondere die Menge des Haupt-
reaktionsprodukies, namlich der uns inieressierenden Milchsaure
gestaltet — in all diesen Fragen, die einen wichtigen Einblick auch
in den chemischen Mechanismus der Spaltung und in die Verteilung
der insgesamt enistehenden Reakfionsprodukie geben konnien,
ist die Forschung iiber das Stadium der Vorversuche nicht hinaus-
gekommen. Zweck der vorliegenden Arbeit war, diese Fragen
systematisch durchzupriifen, um zu fester begriindeien Urteilen zu
kommen.

Nach Ausarbeitung einer Methode zur raschen Trennung
und Bestimmung von Milchsaure stellien wir zundchst Versuche mit
Inverizucker und Alkalien an und studierfen den Einflug von Tem-
peratur, Konzeniration und verschiedenen Alkaliarien auf die



Milchsdaurebildung. Dann gingen wir zu Versuchen mit Glukose
und Alkalien uber. Hierbei richteten wir unser Hauptaugen-
merk auf die Priifung der Frage, inwieweit das Massenwirkungs-
gesek bei unserer Reaktion Giiltigkeit hat. Auch machten wir Ver~
suche iiber die Beeinflugbarkeit der Milchsaurebildung durch An~
wendung von Phosphat und Bleiacetat als Kontakisubstanzen.
Einen Begriff von der Abhangigkeit des Mechanismus der Spal-
tung von der Konfiguration des Zuckers sollten uns die Versuche
mit Frukiose und Alkalien geben. AnschlieBend hieran. machten
wir Versuche mit 3- und 6-normalem Natriumkarbonat zur Ermiit-
lung kritischer Alkalikonzenirationen. Zulebt .beschaftigien wir
uns ausschlieBlich mit dem Einfluf der Konfiguration des Zuckers
auf die Milchsaurebildung und stellten eine Reihe von Versudlqn
an, bei welchen der Zucker durch Kochen mit Bleihydroxyd in
wassriger Losung zundchst konfigurativ umgewandelt und dann
mit freien Alkalien von bestimmter Konzeniration behandelt wurgic.

Zum Schlug befaBten wir uns mit den bestehenden Theorien

iibcr den Zudkerzerfall.



[. Methodik

der Milchsidurebestimmung.

Da bei unseren Untersuchungen eine Unzahl von Milch-
saurebestimmungen erforderlich war, muBten wir nach einer
rasch und genau gehenden Bestimmungsmethode suchen: Die
Bestimmung der Milchsaure zerfallt in die rasche und voll-
standige Trennung der Milchsaure aus dem komplizierten Reak-~
fionsgemisch und die Bestimmung der Saure selbst.

Was die Trennung der Milchsaure aus dem komplizierten
Reaktlionsgemisch anlangt, so muB hier auf die bei der Einwirkung
von Alkalien auf Zucker unier Ausschluf von Oxydationsmitteln
enistehenden Reaklionsprodukie naher eingegangen werden. Wir
beschranken uns hierbei auf die Einwirkung der Alkalien und Erd-
alkalien auf Hexosen in wassriger Losung und sehen von der Ein-
wirkung fester Alkalien bei Abwesenheit von Wasser ab.

1. Die Reaktionsprodukte.

Bei Einwirkung von sehr verdiinniem Alkali, Alkalikarbonat
oder Acetat wird die Rotation des Zuckers aufgehoben und es fritt
die von Lobry de Bruyn und van Ekenstein *) ent-
deckie Umlagerung in andere Zucker (Isomerisation) ein. Die
d-Glukose beispielsweise wandelt sich in d-Frukiose, d-Man-
nose, d-Glutose und d-pseudo-Frukiose um, wobei ein umkehr-
bares Gleichgewicht zwischen all diesen Zuckern entsteht, welches
nur gestort wird, wenn konzentriertes Alkali zugesekt wird. Ebenso
erhalt man, wenn man von d-Fruktose ausgeht, in ganz verdiinnter
alkalischer Losung ein Gleichgewicht zwischen den Zuckern d-
Fruktose, d ~ Glukose, d - Mannose, d ~ Glutose und d - pseudo-
Frukiose.

L@kt man konzentriertes Alkali, zum Beispiel starke Na_iron-
‘Jauge oder konzenirierie Baryilosung, auf Hexosen einwirken,
dann wird zundchst auch die Drehung vernichtet. Die Uml.agerung
in andere Hexosen (Isomerisation) triit gleichfalls ein, wird aber

) B. 28, 3078.
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gestort, weil sich die Hexosen und die durch die Isomerisation ge-
bildeten neuen Zucker unter dem Einflug des starken Alkalis gleich-~
zeilig in Sauren umwandeln. Daneben irit Aufspaliung der He-
xosemolekiile (Disseziation) ein, sodag Spalistiicke von kiirzerer
Kohlenstoffkette enistehen, welche ihrerseils wieder durch den
Einflug des starken Alkalis in Sauren umgewandelt werden. Durch
die umfassenden Arbeiten der Amerikaner Nef %) und Fred
Upson ?) ist nachgewiesen, daB bei Alkalikonzenirationen von
normal -~ Barytlauge bis achifach normaler Natronlauge aus den
Hexosen stets dieselben Reakfionsprodukte gebildet werden. Diese
sind neben Zuckerharzen in der Hauptsache vier. Cs-Saccharinsau-
ren, eine C: - und eine Cs -~ Saccharinsaure. Die Cs~und C: - Sac~
charinsauren konnten nicht aufgefunden werden. Ameisensaure
wurde steis nur in Spuren nachgewiesen. Dagegen waren die
Cs~, Cs+- und Cs-Saccharinsauren und die Harze je nach der Kon-
zeniration des Alkalis in wechselnden Mengen vorhanden.

Die Sauren tragen alle den Sammelnamen «Saccharinsaure»,
weil sie wie die Hexosen die Bruttoformel C, H:, O. besiken. Sie
haben nur ein Karboxyl und im Gegensals zu den Aldonsduren ein
hydroxylfreies Kohlenstoffatom. Die Ce~ und C:~-Saccharinsauren
gehen in freiem Zustand in ihre y-Laktone iiber. Die Cs-Saccharin-~
saure ist sonst bekannt unter dem Namen di-Milchsaure, CHs. CH.
OH. COOH. Die Ci-Saccharinsdure stellie sich als die in Aether
unlosliche dl-a, y-Dioxybuttersdure heraus, CH-. OH. CHa. CH. OH.
COOH. Die vier Cs-Saccharinsauren besiken die folgenden
Sirukturformeln :

1) Saccharinsaure COOH

(Glukosaccharinsaure) CHs — C—OH

; CHOH

4 CHOH
CH:=0H

2) Isosaccharinsaure COOH
CH: OH—-C—OH
CH:
CHOH
CH : OH
1) Ann. 335. 218—330, 357. 214—312, 376. 1—106, #03. 205—242.
%) C. 1911. III. 533.
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3) Metasaccharinsaure COOH
H—C—OH
CH:
CHOH
CHOH
CH:0OH
4) Parasaccharinsdure COOH Ccoon
HO—-CH CH: OH—CH.OH—CH
CH: CHOH
CHOH .CH: OH
CHOH
CH: OH
Formel v. Nef Formel von Kiliani

Von diesen Saccharinsauren sind die Iso- und gewohnliche
Saccharinsaure in kaliem und siedendem Aether nur ganz wenig
Ioslich, die Metasaccharinsaure ganzlich unloslich, wahrend die
stereoisomere Parasaccharinsaure in Aether leicht 1oslich ist.

Die Parasaccharinsaure bildet sich nur aus Galakiose, nicht
aus Glukose oder Frukiose. N e f *) erhielt bei Einwirkung von
8-fach normaler Natronlauge auf Galakiose eine mit der Metasac-~
charinsaure stereoisomere Parasaccharinsaure von normaler Koh~
lenstoffkette (s. obige Formel). Kiliani ? erhielt dagegen bei
Einwirkung von Kalk‘auf Galakiose eine Parasaccharinsaure mit
verzweigier Kohlensioffkette (s. Sirukiurformel), welche sich nur
schwer von der Metasaccharinsaure trennen lieg. Sie geht bei der
Oxydation mit Salpetersaure zundchst in die zweibasische Para-
saccharinsaure und dann in die dreibasische Oxyziironensaure
iber.

Die bei der Einwirkung von Alkalien auf Zucker enistehenden
braun gefarbten Harze sind feilweise in Aether 16slich. Thre Zu~
sammensebung ist noch nicht aufgeklart. Nef °) machte wahr~
scheinlich, dag sie Polymerisationsprodukte der Zucker s al z e sind.

Nef hat fernerhin beobachiet, dag gewisse alkalisch-wir-~
kende Salze der Alkalien und Erdalkalien bei bestimmier OH ~
Konzeniration spezifische Wirkungen ausiiben. So hat er bei An-

) Ann. 357. 29%, 376. 58
) B. 37. 1200. 1202. 3612, %1. 120
%) Ann. %03. 210. 223, 240
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wendung von % —1 Aequivalent Nairiumkarbonat pro Liter oder
1—3 Aequivalenten Kalziumacetat pro Liter in 60 Tagen ca. 15—20
Prozent Polysaccharide erhalten. Auch mit Y= bis 1 Aequivalent
Kalziumhydroxyd konnte er Polysaccharidbildung beobachten. Der
ProzeB der Saccharidbildung geht duBerst langsam vor sich. Es
bilden sich 2 Arten von Polysacchariden: a) »Kondensationspro-
dukte« der Hexosen von der Art des Rohrzuckers, welche mit Spu-
ren Saure (Essigsdure) leicht hydrolysierbar sind und' b) »Poly-
merisationsprodukte« von der Art der Maliose und des Milch~
zuckers, welche schwerer hydrolisierbar sind. Beide Arten haben
gegeniiber Fehlingscher Losung ein bedeutend geringeres Reduk-
tionsvermogen als die Hexosen, aus denen sie hervorgehen. Sie
sind unloslich in Aether.

Zusammenfassend konnen also bei Einwirkung von Alka~
lien auf Hexosen unter Ausschlug von Oxydationsmitteln die fol-
genden wesentlichen Reakiionsprodukie aufireten:

Polysaccharide,

Isomere Zucker,

Harze,

C « — Saccharinsauren,

dl — @, y — Dioxybuiltersaure,
dl — Milchsaure.

Von diesen moglichen Reaktionsprodukien sind in Aeciher
unloslich: die noch unveranderten Zucker und isomeren Zucker,
die Polysaccharide, ‘die Metasaccharinsaure und die dl-gq, 7 -
Dioxybuitersaure,
in Aether 10slich: teilweise die Harze, die Gluko~ und Isosaccharin~
saure; leicht 16slich die Parasaccharinsdure und die dl-Milchsaure.

2. Die Methodik der Mildhsaurebestimmung.

Wie man aus dem vorhergehenden ersiehi, konnie es ge~
lingen, durch Exiraktion des Reaktionsgemisches mittels Aether die
Milchsdure von einer grofen Anzahl von Nebenprodukien, insbe-
sondere auch von der dl - ay -~ Dioxybuttersdure, welche bei der
Oxydation mit Kaliumpermanganat unier Umstanden Aldehyd lie~
fert, zu befreien. Da beabsichtigt war, die Milchsaure nach dem
Aldehydverfahren von Fiirth~-Charnass ) zu bestimmen, weil
es das einfachste Verfahren unter den vielen Methoden darsiellt,

) Siehe Seite 19



— =

welche fiir die Beslimmung der Milchsaure ausgearbeitet worden
sind, muBte gepriift werden, ob die bei der Aetherexiraktion mit-
gehenden Aether 1oslichen Nebenprodukie (Harze, Saccharinsau~
ren) nicht siorend wirken. Die Methode beruht darauf, dag die
Milchs@ure mit sehr verdiinnter Kaliumpermanganatlosung zu Acet-
aldehyd oxydiert und lekterer durch Bindung an Kaliumbisulfit
quantitativ bestimmt wird. Sollte diese Methode fiir unsere Zwecke
anwendbar sein, so durften die Harze und die Saccharinsauren bei
der Oxydation mit Permanganat unter den von Charnass an-
gegebenen Bedingungen keinen Aldehyd liefern.

Dies war gliicklicherweise der Fall. Man stellte sich zur Prii-
fung dieser Frage nicht nur die Aether 16slichen, sondern auch die
Acther schwer Ioslichen Saccharinsauren heft; die gewohnliche Sac-
charinsaure, auch Peligot- oder Glukosaccharinsaure genanni,
nach Kiliani ?) aus Inverfzucker; die Isosaccharinsaure und
Metasaccharinsaure nach Kiliani ?) aus Milchzucker. Die nach
Kiliani? schwer darzusiellende Parasaccharinsaure, ebenso die
von Nef beschriebene Parasaccharinsaure wurden nicht herge-
stellt. Vielmehr wurde aus dem Verhalien der Zitronensaure und
der gewohnlichen Metasaccharinsaure gegeniiber Permanganat
deduktiv auf ein analoges Verhalien der Parasaccharinsdure ge-
schlossen. Die Priiffung®der Parasaccharinsaure war auch nicht
unbedingt erforderlich, da sich unsere  spateren Untersuchungen
nur auf Glukose, Frukiose und Inverizucker erstreckien.

Eine grogere Harzmenge gewann man durch mehrstiindiges
Kochen von 10 Gramm Inverizucker mii 20 Gramm Aegnatron in
100 ccm Wasser auf dem Wasserbad unter RiickfluRkiihlung und
Fallung des Harzes durch Ansauern mit Salzsaure, Auswaschen
mit salzsdurehaltigem, dann mit warmem reinen Wasser. Der
Aether losliche Teil des Harzes wurde nicht besonders abgetrennt.
Auch Barytharz, welches fast ganz atherloslich ist, wurde darge-
stelll, indem man 39,44 g Baryt in 100 ccm Wasser auf 10 g Invert-
zucker 2 Stunden lang bei 160—180° einwirken lieB.

Es wurden nun Mengen von ca. 0,2 g der Glukosaccharin~
saure, Melasaccharinsdure, Isosaccharinsaure, der Ziironensaure
und des isolierien Harzes, in der von Fiirth und Charnass angege-
1) C.r. 89, 918, 90. 1141, B. 13. 2213, 15, 2954

%) B. 16. 2625, 18. 631. 642. 2514,
°) B. 35. 3528, 26. 1649
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benen Weise einzeln mit*/» Kaliumpermanganat oxydiert und das
Destillat in reinem eisgekiihlien Wasser aufgefangen und gepriift.
Die Reaktion auf Acetaldehyd *) wie auf Formaldehyd ?) verlief voll-
kommen negativ. Auch der Versuch, den etwa entstandenen Aldehyd
mittels einer Kaliumbisulfillosung von bestimmtem Gehalt zu binden
und auf dieseWeise die gebildeteAldehydmenge fesizusiellen, fihrie
zu negativem Ergebnis. Es war somit nachgewiesen, daB die bei der
Exiraktion der Milchsaure mitgehenden Aether I6slichen Neben-
produkte die quaniitative Bestimmung der Milchsaure nach Fiirth-
Charnass nicht storen. Die Anwendung dieser Methode schien
also moglich zu sein. Sie wurde spater auch mit kleinen Aende-
rungen und VorsichtsmaBregeln, die sich als vorieilhaft erwiesen
und auf welche noch eingegangen wird, angewandt.

Schwierigkeiten bereitete aber zunachstnoch die guanti-
tative Extraktionder Milchs@aure aus dem Reaklions~
gemisch. Die Milchsdure ist namlich im Wasser 10-mal so leicht
16slich wie in Aether. Ausschiitteln kam nicht in Frage, weil hierbei
wegen des notig gewesenen haufigen Ausschiittelns unvermeid~
liche Verluste enistanden waren. Den kontinuierlich wirkenden
Extraktionsapparaten fiir Fliissigkeiten, welche in groBer Zahl kon~
siruiert worden sind, stand'man anfangs auch skeptisch gegeniiber,
da es bei dem ungiinstigen Verieilungsverhalinis der Milchsaure
zwischen Wasser und Aether nur unter Aufwendung sehr langer
Zeit moglich erschien, eine einigermaBen guantitative Exirakiion
aus der wassrigen Losung zu erreichen. Wenngleich uns auch be~
kannt war, dak man das Verteilungsverhalinis durch Zusak von Am-~
monsulfat zu Gunsten des Aether loslichen Anteils verschieben
kann. ~Dennoch machten wir eine groBe Zahl von Exirakiionsver-~
suchén mit dem kontinuierlich arbeitenden Exiraktionsapparat von
Doornkaat?. Wirverwandien eine wassrige Losung von be~
kanntem Milchsduregehalt, welche wir teils mit, teils ohne Ammon-
sulfatzusals exirahierten. Aber wir gewannen im besten Falle nur
80% von der angewandien Menge Milchsdure wieder, und hierzu war
eine 3—5-tdgige Exirahierung notig. Es war auch nicht moglich, mit
diesem Apparat konstante und reproduzierbare Extraklionswerte
zu bekommen. Er war daher fiir unsere Zwecke vollig unbrauchbar.
3) Abderh., Handbch, S. 1059, C. 1910 1. 729

2) C. r. (1910) 150, 529. 832. C. 1906. 1. 90
%) Wachensdhr. f. Brauerei 1914 u. Abderh. Arbeitsmethoden Bd. VIII S. 836
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Es wurde nun eine Miiteilung von Pinnow ?) herangezo~
gen. Dieser arbeitete unter Benukung des fiir Milchsaure in Was-
ser und Aether gelienden konstanten Verieilungsverhalinisses eine
neuartige Methode zur raschen Bestimmung der Milchsaure aus.
Indem er ein bestimmies Volumen der milchsaurehaltigen Fliissig-
keit mit einem bestimmien Volumen Aether mischte und durch kraf-
tiges Schiilteln eine dem Verteilungskoeffizienten enisprechende
Verteilung der Milchsaure im Aether erwirkie, dann den aetheri~
schen Teil abirennte und in diesem die Milchsauremenge quanti-
tativ bestimmie, konnte er mittels des gegebenen Verteilungskoef-
fizienten die in der wassrigen Fliissigkeit verbliebene Milchsaure-~
menge, somit die insgesamt vorhanden gewesene Menge Milch-
saure, berechnen.

Dieses Verfahren, welches gegeniiber "allen. Exiraktions-
methoden den groBen Vorzug hat, dag die zeilraubende Exirak-
tion wegfdllt, schien fir unsere Zwecke besonders geeignet zu
sein, sofern die vielen Nebenprodukie, welche bei unserer Reaktion
enistanden und in der Menge stets wechselien, die Konstanz des
Verteilungskoeffizienten nicht storend beeinflugten. Versuche zeig-
ten aber leider, dag dies der Fall ist.

Wir kehrten abermals zur Anwendung eines Exiraklionsappa~
rates zuriick und gaben uns dem Besireben hin, aus der Fiille von
den in der Literatur angegebenen Apparaten zunachst ohne Riick-
sicht auf die Exirakfionsdauer einen solchen auszusuchen, der
quantifative Exirakiionsresultaie liefert. Zwei Apparate fanden
wir geeignel, den Embden-Lindschen Apparat und den Partheil-
Rose~-Apparat, lekteren allerdings erst dann, als wir die AusmaBie
entsprechend @nderten.

Der Embden~Lindsche~Apparat *) arbeitet vorziig-
lich, liefert stets 98—99-%-~ige Milchsaureausbeuten bei einer Ex-
trakiionsdauer von nur 6—8 Stunden. Er hat aber den Nachtelil,
daB man zu seinem Befriebe einen Motor verwenden mug, was vor
allem unbequem wird, wenn man mehrere Apparate in Betrieb
seken muB.

Wir gaben auch diesen Apparat auf, nachdem es uns gelang,
durch enisprechende Aenderung der AusmaBe des Partheil -

) Biochem. Z. 134, 476,
%) Abderh. Arbeitsmethoden Bd. III S. 931
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Rose-Apparates einen in jeder Hinsicht idealen Exiraktions-
apparat zu erhalten.

Wir sahen, als dies erreicht war, davon ab, andere Methoden,
welche wegen ihrer Einfachheit vielleicht fiir unsere Zwecke ge-
eignet gewesen waren, auf ihre Brauchbarkeit zu priiffen. Es sei
hier die Methede von Meyerhoff~-Hirsch~-Kauffmann )
erwahni, welche die Aether-Exiraklion vollig ausschaltet und die
storenden Beimengungen, insbesondere Kohlehydrate nach dem
Prinzip von Salkowski und van Slyke mit Kupfersulfat‘und Kal-
ziumhydroxyd beseitigt. Bei dieser Methode findet man aber ca.5 %
mehr Milchsaure, als mit der Aetherexiraktionsmethode, was nach
unserer Ueberzeugung nicht an der Mangelhaftigkeit der Aether-
exiraktion, sondern daran liegt, dag das Kupferkalkgemisch die
Kohlehydrate unter Bildung von Bisulfit bindenden Substanzen
zersekt, welche als Milchsaure mitbestimmt werden.

FEine andere sehr ansprechende Methode zur Trennung der
Milchsaure von storenden Beimengungen ist die Aetherexiraktion
nach A. Bellet ?. Die zu exirahierende milchsaurehaltige Flus-
sigkeit wird mit Natronlauge neutralisierf, bis zur Sirupdicke in
Vakuum eingedampft, mit 1—2 ccm 20~ %iger Schwefelsaure versebt
und mit entwassertem Natriumsulfat und Quarzsand zu einer ziem~
lich festen Masse verriihrt, ‘welche in eine Filterpapierhiilse ein-
gepackt und in einem gewohnlichen Soxlethexiraktionsapparat mit
reinem Aether exirahiert wird.

Dem gegeniiber ist aber unsere Exiraktionsmethode mit dem
Partheil-Rose~Apparat noch weitaus die einfachste, weil jede Vor-
bereitung der milchsaurehaltigen Fliissigkeit, die doch wieder Zeit
und Sorgfalt beanspruchen wiirde, wegfalit.

Der Partheil-Rose~Apparat, welcher in Skizze

auf Seite 15 abgebildet ist, wurde in folgenden Ausmagen ange-~
fertigt:

Lange der Exiraktionsspirale : EEEL a0 2185 )cm
Weite der Exirakfionsspirale: . . . . . . . . 08 cm,

1. W. 0,65 cm
Verengung an Stelle x: . . . . . . . . . 2—3 mm weit

ca. 1 cm lang

1) C. 1924, II. 26. 84. und Z. f. physiol. Ch. 1924, 140. 35
%) Bull. soc. dhim. France (4), 13, 565
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Weite des sich an der Stelle x anschliegenden

senkrechten Rohres’:' " Sl i 0,7 cm
Durchmesser der Kugel: . . . < 3,5—% cm
Weite des in den Exirakhonskolben A mundcn-

den Ablaufrohres : 53 ) o 0,9 cm
Lange a von der Stelle x bis zum Ucberlauf 25 cm
Gesamtlange b des Ablaufrohres bis zur Stelle x: © 3% cm
Inhalt des Exirakiionskolben A: . . . . . . 250 .ccm

Die Exiraktionsspirale wurde, was sehr wichtig ist, an der
Stelle x mit einer Verengung von 2—3 mm Weite und 1 cm Lange
versehen, um ein gleichmaBiges tropfenweises Durchperlen des
Aethers zu erreichen und um ein kommunizierendes Ueberlaufen
der zu extrahierenden Flissigkeit in den Exirakiionskolben A zu
verhiiten. Auf die angegebene innere lichte Weite des Spiral-
rohres ist besonders zu achten. Die an der Stelle x durchperlen-
den Aethertropfen waren im Durchmesser so groB, dag sie die
1. W. des Spiralrohres fast ganz ‘ausfillten und sich durch die zu
exirahierende wassrige Fliissigkeit hindurchzwangen muBten. Der
Extraktionskolben wurde mit einer untergestellten elekirischen
Kohlenfadenlampe angeheizt. Die entwickelte Warme war so gro§,
daB in der Sekunde ca: 1 Tropfen Aether an der Stelle x hindurch~
ging. Es gelang mit'dem so konstruierten Apparat bei Anwendung
von 10—30 ccm Fliissigkeit mit einem Milchsauregehalt von 0,01
bis 0,3 Gramm ‘unter Zusak von 5 ccm 50-%iaer Phosphorsaure
und 140—200 cem Aethylather in 16 Stunden eine 99—100-%ige,
also praktisch guanfitative Exirakiion zu erreichen, wie Tabelle I

zeigt. Tabelle L
Angewandte Meénge Mildhs. Extraktions-Dauer Exirahierte Menge Mildhs.
a Std in %
20 ccm = 0,1438 ¢ 32 99,6
20 ccm =0,1438 g 16 99,45
20 ccm = 0,207 g 16 99,85
20 ccm =0,207 g 16 100,2
30 ccm =0,207 g 1684 99,62
20 ccm = 0,0434 g 16 - 995
10 ccm = 0,0065 g 16 95,5
10 ccm = 0,0065 g 16 98,2
10 ccm = 0,0065 g 16 101,6
10 ccm = 0,0065 g 16 998
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Die in Spalie 1 der Tabelle I angegebenen Milchsaurewerte
(= die in den Apparat einggfiihrten Milchsauremengen) wurden
nach einem von uns eiwas abgeanderien Verfahren von Lunge
(s. S. 22) bestimmt. Die Milchsdaurewerte der: Spalte 3 (= extra-
hierte Milchsauremengen) wurden nach der Aldehydmethode von
Firth-Charnass ermiitelt. Die in dem Exiraktionsapparat einge-
fuhrie Milchsaurelosung wurde vorher zur Beseitigung des Milch~
saureanhydrids verseift. In den Exirakiionskolben wurden 25 ccm
Wasser zur Vermeidung der Anhydridbildung gegeben, so- dag bei
der Milchsaurebestimmung kein Anhydridfehler unterlaufen konnte
und die Milchsaurewerte der Spalte 1 und 3 direkt vergleichbar
waren. Wenn bei der Exiraktion von 6,5 mg Milchsaure, einer schr
kleinen Menge, so schwankende und fehlerhafte Werte gefunden
wurden, lag dies nicht an der Exirakiion, sondern daran, dag die
Aldehydmethode in diesem Bereich anfing, sehr schwierig zu wer-~
den. Es gelang nur bel peinlich sorgfaltigem Arbeiten brauchbare
Werte zu erhallen. Die Aldehydmethode wurde, wie spater naher
beschrieben (s. S. 21), der Bestimmung sehr kleiner Mengen Milch~
saure angepaBt. Milchsauremengen von 0,03 g an lieBen sich da~
gegen schon recht genau bestimmen.

Es sei noch besonders hervorgehoben, dag wir mit einem
nach der Abbildung in der Chemikerzeitung *) konsiruierten Ex~
iraktionsapparat von <Partheil-Rose, dessen Exiraktionsspirale
groBer und erheblich dicker war und welchem die Verengung an
der Stelle x fehlte, eine sehr ungleichmagig verlaufende Exirakiion
und stets zu niedrige Exirakiionswerte erzielten. Erst als wir obige
GroBenverhalinisse und Konzenirationen der Fliissigkeilen an~
wandien, gelangten wir zu den in Tabelle I dargelegten Ergeb-
nissen. - Wahrscheinlich ist die Extrakiion schon in weniger als 16
Stunden beendet. Dies haben wir aber nicht untersucht, da uns
die Exiraktionsdauer von 16 Stunden befriedigie. Denn wir konn~
ten jekt bequem die Exirakiion iiber Nacht gehen lassen, ohne Ar~
beitszeit am Tage zu verlieren.

Zu bemerken ist zur Exiraklion noch folgendes :

Der Zutritt der von der Heizlampe herriihrenden Lichisirah~
len zu dem Exirakfionskolben, in welchem sich die exirahierte
Milchsdure befindet, muB vollig vermieden werden, da sich Milch~

1) 5. Z. f. Nahrungs- und GenuBmittel Bd. 5, S. 1049 und Bd. 26, S. 648
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saure im Licht unter Umstdanden zersekt. Ferner miissen in den
Exiraktionskolben 25 ccm destilliertes Wasser gegeben werden,
um zu vermeiden, daf die exirahierte Milchsaure in Anhydrid iiber-~
geht. Tut man das nicht, so muB man spater das Anhydrid eigens
verseifen. Denn Milchsaureanhydrid verursacht bei der guantita-
tiven Bestimmung der Milchsaure nach der Aldehydmethode Feh-
ler. Auch sauerte man, wie schon oben angegeben, die zu exira-
hierende milchsaurehaltige Fliissigkeit zweckmaBig mit Phosphor-
saure und nicht mit Schwefelsdure oder Salzsaure an, da sich Phos-
phorsdaure am mildesten gegen Milchsaure und insbesondere gegen
die Beimengungen, von welchen die Milchsaure befreit werden soll,
verhalt.

Dagf das Milchsaureanhydrid der genauen Bestimmung nach
der Aldehydmethode von Fiirth-Charnass zum groBen Teil entgeht
und daher Fehler verursachen kann, zeigt Tabelle I

Tabellell

Milchsaure-Gehalt von 30 ccm Milchsaure-Gehalt derselben 30 ccm
Milchs.-Lésg., welche durch Verseifg. | Milchs.-Lésung, welche das Anhydrid
vom Anhydrid befreit worden sind. noch enthalten.

0,1937 g 01773 =915 9,
0,2148 ¢ 0,1969 = 91,67 %,
0,203 g 0,185 g = 91,13 9/,

Es wurden 4 ccm einer 85 % igen Milchsaure von Merck-
Darmstadt mit einem Anhydridgehalt von ca. 15 % auf 100 ccm mit
Wasser verdiinnt und hiervon eine bestimmie Menge zur Bestim~
mung der Milchsdure nach der Aldehydmethode eninommen. In
einem Falle wurde die Milchsaurelosung zur Beseiligung des An-
hydrids mit n/10 Natronlauge nach Lunge verseift. Im anderen
Falle wurde die Milchsaurelosung nicht verseift und mit dem ge~
samien Anhydridgehalt der Aldehydbestimmung unierworfen. Es
zeigte sich, daB man nur ca. 91,5 % der tatsachlich vorhandenen
Milchsdure findet, wenn man nicht das Anhydrid durch Verseifung
mit n/10 Natronlauge vorher in freie Milchsdure verwandelt.

Wir gehen nun zur quantitativen Bestimmung der Milchsaure
nach der Aldehydmethode von Fiirth ~ Charnass iiber. Obwohl
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diese Methode in der Lileraiur *) verschiedene Male mit kleinen
Aenderungen und Verbesserungen beschrieben worden ist, sei das
in unserem Falle angewandie Verfahren genau beschrieben.

Die Apparatur bestand in einem 500 ccm fassenden Frak-
tionierkolben mit aufgesektem 250 ccm fassenden graduierten
Tropfirichier fur die Kaliumpermanganailosung. Der Fraktionier-
kolben war mittels Gummistopfen mit einem Liebigschen Kiihler
und dieser mittels Gummistopfen und einem bis zum Bodeén rei-
chenden Vorstof mit einem % —1 Liter fassenden Megzylinder ver-
bunden, auf welchen noch ein Kugelirichter aufgesekt war:

In den Fraktionierkolben wurden 0,05—0,3 g Milchsaure ge~
geben und mit 200 ccm 1 % iger Schwefelsdaure versekt. In den
MeBzylinder wurden 100 ccm reinsies destilliertes Wasser und so-
viel eciner genau eingestellten n/10 Kaliumbisulfitilésung gcgeben,
daB nach beendigter Destillalion noch ein Ueberschuf von 10—20
ccm n/10 Kaliumbisulfit verblieb. Der MeBzylinder wurde von
auBen vollig mit Eis gekiihlt. Den Kugelirichier fiillie man mit rein~
slem desiillierien Wasser, um den Megzylinder von dem Zutritt der
AuBenluft abzuschlieken. Nachdem man die Apparatur vollig zu-~
sammengefiigt und sich von der Dichtigkeit aller Verbindungsstel-
len tiberzeugt hatte, brachte man die Fliissigkeit im Fraklionier~
kolben langsam zum Sieden und lieg dann unier maBigem Sieden
fropfenweise n/40 Kaliumpermanganatlosung zulaufen. Man regu-~
lierte den Zulauf der Permanganatlosung in der Weise, daB der
nachsie Tropfem erst hinzukam, als der vorhergehende Tropfen
sich enifarbt hatte. . Bel Bestimmung von Milchsauremengen von
0,005—0,05'g lie man das Permanganat noch langsamer zulaufen.
Auch hatten wir hier stait 200 ccm immer nur 100 ccm 1 % ige
Schwefelsdure in den Fraktionskolben gegeben, um zu vermeiden,
daB geringe Mengen Aldehyd geldst blieben und bei weiterem Zu~
fropfen von Permanganatlosung zu Essigsdure oxydiert wurden.
Man lieR Permanganatlosung zutropfen bis Braunfarbung durch
das iiberschiissige Permanganat eingetreten war und lieg noch 10
Minuten sieden. Dann spiilte man die am Kiihler und VorstoB an~
hafienden Aldehyd- und Bisulfifreste mit reinstem destillierten
Wasser, ebenso den Inhalt des Kugelirichters in den MeBzylinder,
verschlo mit Kork~ oder Glassiopfen und schiittelte kraftig um,

1) Biochem. Z. 26. 550, 5. 188, 50, 472 und 61, 347. Abderh, Handbch. V. 1257
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damit der Acetaldehyd an das Bisulfif gebunden wurde. Nach 20
Minuten langem Siehenlassen in Eis konnte man den Ueberschuf
des unverbrauchten Bisulfits mit n/20 Jodlosung zuriickirifieren und
in tiblicher Weise die gesuchte Milchsauremenge fesistellen.

Wir benubkten den von Fiirth und Charnass zur Umrechnung des
Acetaldehyds in Milchsdure ermittelten Fakior von f= 0,005 und
kamen hierbei zu den in Tabelle IlI zusammengestellten Ergeb-
nissen, die zugleich die Genauigkeit der Methode darlegen.

Tabelle IIL

Milchsaure Milchsdure Fehler
n. Lunge n. Charnass in %
0,2182 g 0,2187 - 0,25
0,2182 0,2176 — 03
0,223 0,2222 — 04
0,2544 0,2541 — 0,01
0,2544 0,2550 -+ 0,25
0,04354 0,044 + 10
0,04354 0,044 -+ 1,0
0,04354 0,0438 -+ 06
0,04354 0,0434 — 0,32
0,0065 0,0068 + 46
0,0065 0,0064 — 15
0,0065 0,0067 4 31

Man kann Milchsduremengen von 0,04—0,500 g mit einer
Genauigkeit von = 1,0 % feststellen. Je kleiner die Milchsaure~
mengen werden, desto groBer wird die Fehlergrenze und beiragt
bei Milchsauremengen von 6—10 mg cax5 %. Die Fehlerquelle
liegt einerseits darin, dag der enisiehende Aldehyd unier Umstan~
den weiter zu Essigsdure oxydiert wird, wodurch zu niedrige Werie
enistehen oder andrerseils darin, da§ die vorgelegte Kaliumbisul-
fitlosung sich etwas zersekt, wodurch zu hohe Milchsaurewerte ge-
funden werden.

Zum Gelingen der Meihode sei ausdriicklich bemerki,
daB, wie schon Meyerho ff? fand, zwecks Vermeidung der Zer~

!, Plligers Archiv. Bd. 188 1921. S, 117



sekung des Bisulfits und damit einiretender schwerer Fehler reinstes,
stels dicht verschlossen aufbewahrtes Kalium~ oder Nairiumbisulfit
und reinstes, eisgekuhlies destilliertes Wasser zu verwenden ist, wel-
.ches frei ist von katalytisch oxydierend wirkenden Metallspuren. Das
gewohnliche destillierte Laboratoriumswasser enthalt meist noch
schadliche Kupferspuren. Die Brauchbarkeit des Wassers priift
man folgendermaBen: Man gibt in einem 500 ccm Siehkolben zu
300 ccm des zu prifenden Wassers 10 ccm n/10 Kaliumbisulfit-
10sung, verschlieBt dicht mit einem Gummistopfen, schiilielt kraftig
durch, stellt den Kolben 3 Sid. in Eis, schiitfelt in dieser Zeit noch
mehrmals durch und tifriert dann mit n/10 Jod. Es diirfen in dieser
Zeit hochstens 0,05 ccm n/10 Kaliumbisulfit verloren® gehen. Ist
das Wasser schlecht, dann destilliert man es¢am besten in Glas-
gefaken und sekt zur Bindung der Kohlens@ure soviel Barylwasser
hinzu, daB das Wasser schwach alkalisch reagiert.

Zu den in Spalte 1 der Tabelledll angegebenen Milchsaure-
werten nach Lunge ist noch folgendes zu bemerken: Sie wurden
in reinen, verdunnten, wassrigen Milchsaurelosungen nach der Me-~
thode von Lunge, welche wir etwas verbesserten, ermittell. Die
Methode von Lunge ?) zur Fesistellung des Milchsauregehalies
einer wassrigen Milchsaurelosung ergab namlich sehr schwan-
kende Werte, je nach der Anzahl von ccm Milchsaurelosung und je
nach der Menge n-Natronlauge, welche man zur Bestimmung ver-
wendeie. Bei Zugabe von viel n-Natronlauge wurden hohere Werte
gefunden als bei Zugabe von weniger n~-Natronlauge. Dies fand
auch schon Degener ?).

Die Methode wurde in der Weise abgeandert, dag die Milch~
saurelésung, deren Milchsauregehalt bestimmi werden sollie, zu-~
nachst mit n/10 Natronlauge unter Zugabe eines Tropfens Phe-~
nolphtfalein als Indikator neutralisiert wurde. Dann gab man noch
1 eem n/10 Natronlauge im Ueberschuf zu, wobei Rotfarbung ein~
{raf, und sebte die Losung in das siedende Wasserbad, bis Entfarbung
einfrat. Dann gab man wieder 1 ccm n/10 Natronlauge hinzu und er~
warmie wieder auf dem kochenden Wasserbad. Trat innerhalb
10 Minuten keine Enifarbung mehr ein, so war die Verseifung be-
endet und der Ueberschuf von n/10 Natronlauge konnie zuriick-~

3) Lunge, Untersuchungsmethoden. Bd. IIL. 1911, 936
2) C. 1897 I1. 936
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fitriert werden. Trat aber wieder Entfarbung ein, so wurde noch~
mal 1 ccm n/10 Naironlauge zugegeben und in gleicher Weise fori-
gefahren. Auf diese Weise war es moglich, konstanie Milchsaure~
werte zu ermitteln, welche auch mit den Werten der Aldehyd-~
methode von Fiirth-Charnass iibereinstimmiten.

Der ganze Analysengang zur Bestimmung der Milchsaure
von der Trennung bis zur eigenilichen Bestimmung, wie er bei un~
seren spateren Untersuchungen fiir die Zucker-Alkaligemische an~
gewandt wurde, sei nun in Kiirze geschildert.

Das alkalische Zuckergemisch, welches man nach beendig~
ter Reaktionsdauer dem Thermostaten entnahm, wurde zunachst
mit 37 % iger Salzsaure rasch abgestumpft und dann genau neu~
tralisiert und mit Wasser auf 200 ccm aufgefiilll. ‘Von dieser Lo~
sung wurden gewohnlich 10 ccm entnommen, in.ein 50 ccm Kolb~
chen gebrachi, mit 5 ccm 50 % iger Phosphorsaure versekt und
nach dem Umschiitteln unter fleigigem Nachspulen mit Aether guan~
titativ in den Exiraktionsapparat gebracht. Wenn der Milchsaure~
gehalt der Losung sehr gering war, wurden stait 10 ccm von der
neutralisierten Losung 20 ccm genommen. Es sollien mindesiens.
0,010 gr Milchsaure im Exirakiionsapparat vorhanden sein. Im
Hochstfalle wurden 0,3—0,500 ar Milchsaure exirahierf. Im gan-
zen wurden 150 — 200 cem Aether zugegeben. In den Exiraklions—
kolben gab man 25 ¢em Wasser. Dann exirahierfe man 16 Stun-~
den iiber Nacht. Am Morgen wurde der Aether von dem gewon-
nenen wassrigen Milchsaureexiraki abdestilliert, etwaige Spuren
fliichtiger Sduren wirden durch 10 Minuten langes Abdampfen auf
dem kochenden Wasserbad verjagt. Dann spiilte man den wass-~
rigen Milchsaureexiraki guantitativ in den Frakiionierkolbeq_des
Milchsé@ure~-Bestimmungsapparates von Fiirth-Charnass und. fithrte
weiferhin die Oxydation mittels n/40 Kaliumpermanganat, die De~
sfillation und Bestimmung des Aldehyds und die Berechnung der
Milchsdure, wie oben beschrieben, aus. i

Der hier angewandte Analysengang zur Bgsi!.m-
mung der Milchs@aure wurde gepriiff, indem die Mllchsamie-
auch mehrmals als Zinklakiat nach dem von Buchner und M.e 1~
senheimer ) beschriebenen Verfahren bestimmt wurde. Hier-~
bei wurden Proben von verschiedenariigen Versuchen herangezo~

1) B, 41. 1009. Abderh. Arbeitsmethoden IT, 1 S. 30
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gen. Die Milchsdure wurde zunachst in der oben angegebenen
‘Weise in unserem Exiraktionsapparat extrahiert, dann von Aether
und flichtigen Sauren abgedunstet und im kochenden Wasserbad
mit reinem Zinkhydroxyd versekt. Auskristallisierung, Wagung
und Identifizierung des Zinklakiaies erfolgte nach der Vorschrift
von Meisenheimer. Dabei ergaben sich die in Tabelle IV verzeich-
neten Resuliate, welche mit den nach unserer Methode ermittelten
Werten in Vergleich gestellt wurden. Man erhalt nach Buchner-
Meisenheimer ein klein wenig niedrigere Resultate, was wohl daran
liegt, dag beim Waschen des Zinklaktates mit Alkohol Spuren von
Zinklaktat in Losung gehen. Doch ist die Uebereinstimmung, wic
Tabelle IV zeigt, immerhin noch recht gui.

Tabelle IV.

’7
10 g Invertzucker 4+ 10 g NaOH. in
100 ccm H, O, 2 Tage bei 40° C.

Mildhséure-Ausbeute
nach unserer Methode

nach Meisenheimer

% %
498 9/, 49,1 9/,
49,6 9/, 494 9/,

5 gGlukose + 40 g NaOH in 100 ccm
H; O, 14 T-ge bei 25°

Mildhsaure-Ausbeute

nach unserer Methede nach Meisenheimer
558 9 55,0 '/,
bB0N 548 "/,

Zusammenfassung.

Es war hiermit erwiesen, daf der ausgearbeitele Analysen-
gang fiir die Bestimmung der Milchsaure in alkalischen Zucker-
Iosungen richtig ist. Es gelang mit Hilfe dieses Analysenganges
die Bestimmung der Milchsaure derart zu verkiirzen, daf die Tren-~
nung der Milchsdure durch Exiraktion mit Aether hochsiens 16
Stunden, die eigentliche Bestimmung der Milchsdure 2 — 3 Stunden
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dauerie, wahrend die bisher zur Bestimmung der Milchsaure in
alkalischen Zuckerlosungen iiblich gewesene Methode von Buchner-~
Meisenheimer zur Trennung der Milchsaure durch Exirakiion mif
Aether 1—2 Tage und die eigeniliche Bestimmung der Milchsdure
als Zinklaktat 3 — 4 Tage beanspruchie. Unser Exiraktionsapparat
arbeitete mit 99 — 100 % Ausbeuie, die Milchsaure selbst konnie
in Mengen von 0,040—0,5 gr mit = 1,0 % Fehler bestimmi werden.



II. Hexosen und Alkalien.
A. Invertzucker und Alkalien.

Kiliani % beobachiete, daf beim Stehen von Glukose-
oder Frukioselosungen mit Kali oder Natron bei gewohnlicher
Temperatur etwas Milchsaure gebildet wird; mehr bei hohe-
ter Temperatur. Tramm °?) fand, dag die Zufuhr von Luft aus-
geschaltet werden miisse, denn bei geniigender Zufuhr von Luft
wird eine alkalische Zuckerlosung ohne jede Dunkelfarbung schon
bei 45 ° vollig zersekt und liefert fast ausschlieBlich - Ameisen-
saure und Aldehyd, aber keine Milchsaure. . Fine alkalische
Zuckerlosung ist stark absorptionsfahig: fiir “Sauerstoff ®) und
sehr empfindlich gegen Oxydationsmittel *). © Bei Gegenwart
‘von Oxydationsmitteln, insbesondere oxydierend wirkenden Me-
1allhydroxyden, konnte Milchsaure nicht -nachgewiesen werden.
Wenn sie sich bildete, wurde sie durch Oxydation zerselst.

Begiinstigend wirkt auf die Milchsaurebildung neben der
erhohten Temperatur auch die erhohte Alkalikonzentration. Wah-
rend Kiliani °) bei ca. 7-stiindigem Erhiken von, einem Teil Glu~
kose und einem Teil KOH mit einem Teil Wasser auf 68 ° 30 — 40
Prozent Milchsauré fand, konnten Nencki und Sieber °) bei
Anwendung von 2 Teilen KOH, obwohl die zugesebie Menge Was-
ser 5~-mal so grof war und die Temperatur nur 30 — 40 ° betrug,
in 48 Stunden bereils 47 % Milchsaure gewinnen. Bei geniigend
langer Reakiionsdauer kann die Konzeniration des Alkalis und
auch die Temperatur erniedrigt werden, ohne daf die Milchsaure~
ausbeute enisprechend sinkt. Meisenheimer 7) erhielt bei
Einwirkung von 20 gr 4 % iger Natronlauge auf 10 gr Glukose bei
gewohnlicher Temperatur in 40 Tagen 41,5 % Milchsaure; bei Ein-
wirkimg von nur 8 gr 4 % iger Natronlauge auf 10 gr Glukose In
) B. 18, 701
2) Pfliigers Archiv 64, 575
%) J. pr. 24. 498, 26, I; Z. f. physiol. Ch. 13. 66
4) B. 41, 1009, 38. 620, Ann. 357. 314. 287, 335. 328
?) B. 16, 136. 699, Z. 32. 893

9 1. pr. 24. 498
7) B. 41, 1009
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91 Tagen 53 % Milchsaure. Frukiose liefert unter gleichen Ver-
haltnissen mit 20 gr 4 % iger Naironlauge in 40 Tagen 50,6 %
Milchsaure und mit 8 gr 4 % iger Natronlauge in 139 Tagen 54 %
Milchsaure.

Fred Up son ?) machte die Enideckung, dag man bei An~
wendung von n-Baryilauge nur kleine Mengen der a~ und g-Meta-
saccharinsaure und der e~ und g-Isosaccharinsdaure, dagegen er~
heblich mehr dl - Milchsaure und dl ~ a, y ~ Dioxybutiersaure erhalt,
wahrend man mit 8 n-Natronlauge mehr Saccharinsaure und
weniger Milchsaure findet. Upson fiihrt dieses Ergebnis darauf zu-
rick, daB verdiinnteres (nicht zu verdiinntes) Alkali zu Gunsien der
Milchsaurebildung, wahrend zu konzentriertescAlkali" derselben
entgegenwirki.

Mochte nun die groBere Verdiinnung.des Alkalis die Haupi-
ursache der erhohien Milchsaurebildung gewesen sein, so war
trokdem die Frage nicht unberechiigh, ob auch das Kation des
Alkalis bei dieser Reaktion eine Rolle‘spielte. Kiliani ?) ins-
besondere behauptete wiederholt im sieten Gegensal zu Nef?),
daB Unterschiede in der Wirkung der verschiedenen Alkalien,
welche er spezifische Wirkungen nannte, besiehen. So schrieb
Kiliani dem Kalziumhydroxyd eine spezifische Wirkung zu und be-
haupiete, Saccharinsaure sei nur mit Kalziumhydroxyd erhaltlich,
nicht mit NaOH, oder Ba(OH):. Milchsaure fand er nur in geringen
Mengen. Ne f *) konnte dagegen bei Benukung irgend eines los-
lichen Metallhydroxydes neben dl-Milchsaure genau wie bei Kal-
ziumhydroxyd immer eine ganze Anzahl von isomeren Saccharin-
sauren festsiellen.” Nef ®) bezeichnete die spezifische Wirkung
des Kalziumhydroxydes auf den Zucker, welche Kiliani beobachiet
haben wollie, als einen Irrfum und behauptete, diese Wirkung hinge
mit der Konzentration des Kalziumhydroxydes zusammen. Die Kon~
zeniration des angewandten Metallhydroxydes hatle einen auffal-
lenden Einflug auf die Natur und relative Menge der enisprechen~
- den Saccharinsduren. Waren die Konzenirationen der angewand~
ten Metallhydroxyde wie Pb(OH):;, Ca{OH):, Ba(OH) , KOH, NaOH
3 C. 1911, IIL 533
%) B. 13. 2212, 41, 168
3) Ann. 357. 801—313

4) Ann, 376. 1—11
%) Ann. 376, 9—10
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u. a. annahernd gleich, so wiirden sich aus den Zuckerarten selbst-
verstandlich dieselben Saccharinsauren und in derselben relativen
Menge bilden.

DaB aber spezifische Wirkungen der Kationen nicht ausge-
schlossen scheinen, geht u. a. aus den Versuchen von Duclaux?)
und Zike s *) hervor, welche beobachteten, dag KOH oder NaOH
bei gleichzeitiger Sonnenbelichtung aus Glukose Alkohol und Koh-
lensaure bilden, wahrend Ba(OH): unter gleichen Bedingungen
50 — 60 % Milchsaure liefert.

Wie man sieht, sind die Zusammenhange ziemlich verwik~
kelt. Die Art und Weise des Zuckerzerfalles hangt offenbar von
vielen Fakioren ab. Wir versuchten, etwas mehr Licht in die Ver-
haltnisse zu bringen durch das Studium der Kinetik der Milchsaure-~
bildung. Wir beschrankten uns im Verlaufe unserer Untersuchun-
gen ausschlieBlich auf diese und verschafften uns uber andere
Fragen, z. B. Saccharinsaurebildung,” sowie iiber die Art und
Menge anderer Reaktionsprodukie, nur einen allgemeinen Ueber-
blick.

Wir studierten zunachst folgende Einflisse auf die Milch-~
saurebildung:

1) den Einflug der Temperatur

2) den Einflug der Alkalikonzeniration

3) den Einflug der Zuckerkonzeniration

4) den Einflug der verschiedenen Alkaliarten und machien
5) Versuche bei hohen Temperaturen.

Was den lekten Punkt anlangl, so nahmen wir besonders
auf die Versuche von M. Schiifenberger ?) Riicksicht, welcher
unier Anwendung sehr energischer Bedingungen, namlich bei der
Einwirkung konzenirierten Barythydrates oder KOH auf Glukose
oder Rohrzucker bei 150° und 160° 60 % Milchsaure, nach einer
anderen Angabe *) bei Verwendung von Rohrzucker und Baryt-
hydrat bis 80 % Milchsaure gefunden haben will.

Wir begannen unsere Versuche mit dem aus Rohrzucker
leicht darzustellenden Invertzucker, welcher zu gleichen Teilen aus
d-Glukose und d-Fruktose besteht.

%, C. 1894. 196; 1857, 265. 1071; Centr. {. Bakt. II. Bd. 12. 292
%) Ann. d. l'inst. Pasteur 10. 163 und 7. 751

%) Bull. soc. chim. France 1876. T. XXV. S. 289; C. 76. 470
4) B. 9. 448
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Kapitel 1.
EinfluB der Temperatur auf die Milchsaurebildung.

Inversion des Rohrzuckers. Zu den Versuchen wurden im-~
mer je 9,615 g reinste Saccharose in 25 ccm destilliertem, kohlen-~
saurefreiem Wasser mit einem Zusak von 0,2 ccm 10n-HCl eine
Stunde auf dem Wasserbad bei 85°C invertiert. Die Inversion lie-
ferte hierbei genau 10 g Invertzucker, wie die Invertzuckerbestim-
mung nach Bertrand %) ergab. Theoretisch sollen 9,5.g Sac-
<harose bei der Inversion 10,0 g Invertzucker ergeben: Da aber
unsere Saccharose etwas wasserhaltig war, muBten wir von 9,615 g
Saccharose ausgehen, um 10,0 g Inverizucker zu erhalien.

1. Versuche bei 25—60° C.

Versuchsanordnung. Die Inversion von 9,615 g Saccharose
wurde in gewogenen 100 .ccm Erlenmeyerkalbchen (Jena) vorge~
nommen. Nach der Abkiihlung auf 20° wurden 10 g Natriumhydro-~ *
xyd in Form einer nach Sorensen *) hergestellien ca. 15n~-koh-
lensaurefreien Naironlauge mittels Pipette zugegeben, wobei sich
das Gemisch auf 40° erwarmie und sich gelb farbte. Es wurde
rasch mit kohlensaurefreiem destillierten Wasser verdiinnt und auf
113,03 g aufgewogen. Das Gemisch kiihlie sich dabei auf ca. 30°
ab und haite bei 25° ein dem Gewicht enisprechendes Volumen
von genau 100 ccm. Wir erhielten also auf diese Weise eine Ver~
suchslosung, bei welcher eine 2% n ~NaOH auf eine 10 % ige. In-
vertzuckerlosung einwirkte. Nach dem Aufwiegen sekie man einen
dichischlieBenden Gummistopfen mit Glashahn auf, pl}mgie mit
Hilfe einer Wasserstrahlpumpe den iiber der Fliissigkeit sich __bc-
findlichen 2—3 ccm groBen Lufirest heraus und brachte das Kolb-
chen vor Licht geschiikt in einen Ostwald’schen Thermostaten, wel-
cher auf die jeweilige Versuchstemperatur mit einer ab;oluten Ge~
nauigkeit von = 1/10 ° C eingestellt war.

NB. Es sei bemerkt, dag wir bei allen Versuchen disser Al:-
beit kohlensaurefreies, destilliertes Wasser und kohlcpsuurefrelc
Nairon~ oder Kalilauge benubkten, auch wenn wir es nicht beson-
ders angaben.

1) Euler, Chemie d. Enzyme, Anhang
?) Biochem. Z 21. 168
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Das Ferligstellen des Reaktionsgemisches vom Beginn des
Einfiillens der Natronlauge in die Inverizuckerlosung bis zum Ein~
stellen in den Thermostaten wurde stets gleichmagig vorgenom-
men und dauerie 10 Minuten (diese Zeit wird spaier Einfiillzeit ge~
nanni). Die eigeniliche Reaktionsdauer rechnete man vom Augen-
blick des Einstellens des Kolbchens in den Thermostaten bis, zu

dem Augenblick, wo das alkalische Reakilionsgemisch neutralisiert
wurde.

Die Neulralisation wurde so vorgenommen, daB man. zu-
nachst 10 ccm der Versuchslosung eninahm, um darin das bet
der Reaktion verbrauchte Alkali zu bestimmen. Den Rest (90 ccm)
goB man in 25 ccm 10n ~ HCI, wobei ein kleiner Ueberschuf von
HCI verblieb, welcher mit Naironlauge gegen Lakmis$ genau neu-
tralisiert wurde. Die so erhaltene neuiralisierte Losung fiillte man
in einem MeBkolbchen mit Wasser auf 200 ccm-auf und entnahm
hiervon 10 ccm zur Exiraktion und Bestimmung der Milchsaure
nach der auf S. 23 angegebenen Methode.

Die zur Bestimmung des unverbrauchten Alkalis dem Reak-
tionsgemisch eninommenen 10 ccm verdiinnte man mit kohlen~
saurefreiem destillierten Wasser auf 100 ccm, entnahm hiervon 10
ccem zur Titration mit nf10 HCl. Die Titralion wurde einmal mit
Thymolphialein als Indikaior und einmal mit Methylorange als In~
dikator vorgenommen (Stufentiiration), um unter Umstanden einen
Einblick in die Natur der enistandenen Sauren zu bekommen. Thy~
molphtalein hat seinen Umschlagspunkt bei pH = 9,3, wahrend Me-
thylorange bei pH= 4,0 umschlagt. Man konnte also mit Hilfe
dieser beiden Indikatoren schwache Sauren fassen. Mit Thymolph-~
talein als Indikator wurde aber deshalb in erster Linie fitriert, weil
es einen deutlichen Farbumschlag (blau~farblos) ergibt und es mit
seiner Hilfe gelingt, die bei der Reaktion unverbrauchie Lauge un~
ier moglichster Vermeidung eines Fehlers zu bestimmen, welcher
dadurch entsteht, daf alkalisch reagierende Salze von schwachen
Sduren mittifriert und als freie unverbrauchte Natronlauge berech~
net werden. Alkalisch reagierende Salze sind sicher siets vorhan-
den; denn die bei der Einwirkung von Alkalien auf Zucker eni-
stehenden Saccharinsduren sind schwache Sauren und werden von
der anwesenden Lauge nur unier Bildung alkalisch reagierender
Salze gebunden. Man darf annehmen, dag die Dissoziationskon~
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stante der meisten Saccharinsauren zwischen 10-* und 10-* liegt,
sodaB eine Titration der alkalischen Salze dieser Sauren bei Ver-
wendung von Thymolphtalein als Indikator nicht in Frage kommt.
Sofern aber noch schwachere Sauren mit einer.Dissoziationskon-
stante kleiner als 10-* vorhanden sind, enisteht auch bei Verwen-
dung von Thymolphtalein ein Tiirationsfehler. Dieser eventuelle
Fehler ist nicht vermeidbar.

Kohlensaure, welche mit der anwesenden Lauge Natrium-
karbonat bilden und Fehler bei der Titration mit Thymolphtalein
verursachen wiirde, da die Halfte des Natriumkarbonats mittitriert
werden wiirde, enisteht bei unserer Reaktion nicht: :

Die in den spateren Tabellen angegebenen Werte fiir un-
verbrauchtes Alkali, d. h. fir noch nicht in Reakiion geiretenes
Alkali, sind der besseren Uebersicht wegen in ccm n/10-NaOH
ausgedriickt und geben die Menge Natronlauge an, welche in 1 ccm
Versuchslosung als noch unverbraucht festgestellt wird. Auch bei
den mit anderen Alkaliarten (KOH oder Ba(OH):) angestellien
Versuchen wurden die verbrauchien und nicht verbrauchten Alkali~
mengen in Naitronlauge umgerechnet. Es ist auch jeweils in den
Tabellen angegeben, wieviel ccm n/10 NaOH ein ccm Versuchs-
16sung zu der Zeit = 0 entispricht, d. h. zu einer Zeit, wo die Reak-
tion noch nicht begonnen hat und die Naironlauge noch nicht in
Reaklion getreten ist. In der ersten Spalte dieser Rubrik befinden
sich die mit Thymolphtalein als Indikator ermittelien Zahlen. Diese
geben mit der.oben gemachten Einschrankung die bei der Reak-
tion noch nicht verbrauchte Lauge an. Die Inversions-Salzsaure,
welche einen kleinen Teil des zugegebenen Alkalis zu Beginn des
Versuches neutfralisierte, wurde bei Feststellung der noch nicht
verbrauchien lLauge in Rechnung gesebkt. In der zweiten Spalte
dieser Rubrik befinden sich die mit Methylorange ermittelten Zah-~
len. In der Rubrik rechts daneben stehen die aus der Thymolph-~
falein~ und Methylorange ~ Titration (Stufen-Titration) ermittelien
Differenzwerte, welche ein Mag fiir die relative Menge der t’:ni-
standenen schwachen Sauren, insbesondere Saccharinsauren s.md.
Man muf dabei allerdings beriicksichtigen, daB auch ein klc_m_er
Teil des Natriumlaktates bei der Tiiration mit Methylorange mittit-
riert wird. e

Eine Vorstellung von dem Fortschreiten der Saccharinsaure-~
bildung suchten wir auch dadurch zu bekommen, dag wir den Nat-
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ronlaugeverbrauch fiir die Resiprodukie heranzogen. Zu den Rest-
produkien zahlen neben der a, y - Dioxybuitersaure und den Zuk-
kerharzen (polymeren Zuckerresten) in erster Linie die Saccharin~
sauren. Wir stellien den.Naironlaugeverbrauch fiir diese Produkte
durch Abzug der an Milchsaure gebundenen Naironlaugemenge

von der bei der Reaklion: insgesamt verbrauchten Naironlauge-
menge fest.

Auch tber die relative Menge der gebildeten atherloslichen
Harze konnien wir uns ganz gut unierrichten, indem wir die An-
zahl von ccm n/40 Kaliumpermanganat bestimmien; welche  zur
Enifarbung des Harzes notwendig waren. Die Enifarbung des
gelben Harzes mittels Permanganat erfolgt im Gegensak zur Oxy-
dation der Milchsaure mittels Permanganat duBerst leichi, sodak
man Harze neben Milchsaure mitiels n/40 Permanganat titrieren
kann. Die Beslimmung der Harze wurde immer gleichzeitig mit
der Milchsaurebestimmung ausgefiihrt. Man verwandie die mit
Aether exirahierte und mit Schwefelsaure angesauerte Milchsaure-
16sung, welche das gelbe atherlosliche Harz mitenthalt und bei
dem Milchsaurebestimmungsverfahren mit n/40 Permanganat tit~
riert wird. In den spateren Tabellen ist immer die Anzahl ccm
urspriingliche Versuchslosung bezw. die in der Anzahl ccm Ver~
suchslosung zu Beginn des Versuches vorhanden gewesene Zuk-
kermenge angegeben, welche zur Aether - Extrakiion verwandt
wurde und auf welche sich der Permanganatverbrauch bezieht.

Unter den oben angegebenen Konzenirationsverhalinissen,.
Anwendung einer 2% n ~ NaOH und einer 10 % igen Invertzucker-
losung, wurden Versuche bei 25° 40° 50 °und 60" angestelll.
Vorweg bemerken wir, dag die Versuche bei 25° als die genaue~
slen anzusehen sind, da hier die Reaktion am langsamsten verlauft
und die durch Temperaturschwankungen einiretenden Versuchs~
fehler vermieden werden konnien. Nach Ablauf der Einfiillzeit von
10 Minuten hatte das alkalische Zuckergemisch die Temperatur
von 25 ° angenommen und wurde in den Thermostaten bei 25° ge~
brachf. Von diesem Zeitpunkt an wurde die Reaklionsdauer ge-
rechnel; auch bei den Versuchen, welche wir bei 40° 50° und 60 *
ausfiihrien.

Wir sebten unsere Versuche bei der jeweiligen Versuchs~
temperatur immer solange fori, bis die Milchsaureausbeute und
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der Alkaliverbrauch nicht mehr zunahmen und somit Stillstand der
Reaktion eingeireten war.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in den Tabellen 1 a, b,
c;2a,b,c;3a,b; 4a, b und 5 niedergelegt.

: Die mit dem Index b versehenen Tabellen sind aus den mit
a bezeichneten Tabellen und die mit dem Index ¢ versehenen Ta-
bellen aus den mit b bezeichneten Tabellen hervorgegangen.

In den mit b bezeichneten Tabellen finden sich die Werle fiir
an Milchsaure und Resiprodukie gebundene Naironlauge in g.
Die Werte fiir an Milchsdaure gebundene Naironlauge wurden aus
den gefundenen Milchsduremengen errechnet. Die Werte fiir.an
Restprodukie gebundene Naironlauge erhielten wir durch. Abzug
des an Milchsdure gebundenen Alkalis vom Gesamiverbrauch an
Alkali. Die jeweils gefundenen Naironlaugewerte wurden noch in
% vom Gesamtverbrauch an Naitronlauge ausgedriickt. In den mit
¢ bezeichneten Tabellen finden sich die Werte fur an Milchsaure
und Restprodukie gebundene Naironlauge umgerechnet in % vom
maximalen Laugeverbrauch fir Milchsdure bezw. Resiprodukie.

Tabelle la.
2% n~NaOH und 10 % ige Inverizuckerlosung bei 25°

Unverbr, NaOH ccm n/40 Permanganat
; in 1'cem Verse- | Stufen- pro 45 ccm Vers.l5sg.
Vers.-| Milchs.- I6sung titration oder 0,45 g Zucker
Zeit Ausb. Diff. b
Thyrlnolph- Methyl- zl\;r Entdfér- G?;E}g:_ Iy
talein orange ung des v
Sid. Yo n/10ccm | n/10 cg:m ccm Hagrzes b::lém}r{na\;:g
0 0 25,0 25,0 0 ~(0)5 - 0
5 2,42 23,75 — — 0 50
1 3,13 23,35 — — C 60
3 7425 22,9 — — 0 70
b) rabil 22,5 23,3 08 0 80
7 14,3 22,1 22,9 08 0 100
16 23,7 20,65 21,9 1,25 0 150
24 30,1 19,5 20,9 14 5 180
48 41,5 17,6 20,25 2,65 10 240
3Tg.| 472 16,6 19,15 2,65 15 290
6Tg.| 50,6 16,2 18,8 2,6 15 300
8Tg.| 50,5 16,2 18,8 2,6 15 300

Rudideschel, Ober die Bildung von Mildhséure aus Zudier 2
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2% n~NaOH und 10 % ige Inverizuckerlosung bei 25°

Gesamt- | an Mildhs. in 9, vom | an Restprod. | in 9/ vom

Zeit ve;‘l{;?)u}c{h = gelﬁ’:gf_l“c Gesamt- gelﬁuargﬁne Gesamt-

g g verbrauch g verbrauch
0 0 0 0 0 0
1/, Std. 0,500 0,108 21,6 0,392 784
1h5at 0,660 0,160 243 0,500 75,7
S 0,840 0,322 38,3 0,518 61,7
D5 1,000 0,493 493 0,507 50,7
7 1,160 0,636 54,8 0,524 45,2
161 1,740 1,053 60,5 0,687 39,5
24 2,200 1,338 60,8 0,862 39,2
43 , 2,960 1,844 62,3 1,116 37,7
3 Tage 3,360 2,098 62,4 1,262 37,6
B 3,520 2,240 63,6 1,280 36,4
el 3,520 2,240 63,6 1,280 36,4

Tabelle 1¢e.” Erganzung zu Tabelle 1 a.

2%, n ~ NaOH und 10 % ige Invertzuckerlosung bei 25 °

an Milds. geb. NaOH an Restprod. geb. NaOH

Zeit in % vom maximalen Verbr. | in %, vom maximalenVerbr.

an NaOH f. Milds. an NaOH f. Restprodukte
YRstdt 48 30,6
e 7t 39,1
8o o 144 40,5
G A 22,0 39,6
(At 28,4 40,9
165 470 53,7
24 59,7 67,3
48 82,3 87,2
3 Tage 93,7 98,6
(¢ P 100,0 100,0
S 100,0 100,0
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Tabelle 2a.
2% n ~NaOH und 10 % ige Inverizuckerlosung bei 40°

Unverbr. NaOH ccm n/40 Permanganat
in 1 ccm Vers.- pro 45 ccm Vers.losg.
Vers.- Mildhs.- l6sung Stufen- oder 0,45 g Zudcker
Zeit ausb, titration = =
Diff. o esamtv.
e ol g
Std. %o n/10 ccm | n/10 ccm ccm Harzes bestimmung
und Harz
0 0 25,0 25,0 0 0 0
1y 6,1 23,6 242 0,6 1 50
8/s 11,9 22,9 23,7 0,8 2 90
1 18,2 21,7 23,1 14 4 130
2 26,9 20,25 219 1,65 6 , 200
3 34,1 19,35 21,3 1,95 10 250
5 41,6 17,9 19,85 1,95 15 260
7 429 17,3 19,1 1,8 24 270
16 484 16,55 18,9 2,35 24 300
24 50,4 16,1 18,8 2,7 24 320
30 50,3 16,2 18,9 2,17 24 320

Tabelle 2b. Erganzung zu Tabelle 2 a.
2% n ~ NaOH und 10 % ige Inverizuckerlosung bei 40°

%esazt- anb Mi:ld\s. in 9, vom anel?::g:?ed. in 9, vom
Zeit vl I&:‘:’)H an) geNl;nOHe:ne Gesamt- g NaOH Gesamt-
Stunden g g verbrauch g verbrauch
b, 0,560 0,271 484 0,289 51,6
1/4 0,840 0,529 63,0 0,311 37,0
1 1,320 0,809 61,3 0,511 38,7
2 1,900 1,196 62,9 0,704 37,1
3 2,360 1,516 64,2 0,844 35,8
5 2,840 1,849 65,1 0,991 349
7 3,080 1,907 61,9 1,173 38,1
16 3,380 2,151 63,6 1,229 36,4
24 3,620 2,240 63,6 1,280 36,4
30 3,520 2,240 63,6 1,280 364

2%



Tabelle 2c.
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Erganzung zu Tabelle 2 b.

2% n~NaOH und 10 % ige Invertzuckerlosung bei 40° !

an Milds. geb. NaOH an Restprod. geb. NaOH '
Zeit in %/, vom maximalenVerbr. | in %/, vom maximalen Verbr.
Stunden an NaOH f. Mildhs. an NaOH f. Restprodukte
gy 12,1 22,6
Jh 23,6 243
1 .36,1 40,0
2 53,4 55,0
3 67,7 65,9
5 82,5 774
7 85,1 91,6
16 96,0 96,0
24 100,0 100,0
30 100,0 100,0
Tabelle 3a.
2% n ~NaOH und 10 % ige Invertzuckerlosung bei 50°
:llnverbr. NaOH ccm n/40 Permanganat
Vers.- Milchs. > 4 ﬁ;:sr:n:ers.- ~ Stufen- pr:dz;-so‘.::g‘ gVELsé-‘l;sg.
Zeit ausb, titration
Thymolph-| Methyl- Diff. 2. Entfar- |Gesamiverbr.
talein orange f. Mildhs.-
g bung des | pestimmung
Std. f n/10 ccm | n/10 cem ccm Harzes und Harz
0 0 25,0 25,0 0 0 0
’I, 27,9 2105 | 226 1,56 30 190
1 38,1 17,7 19,15 1,45 40 260
2 443 16,6 19,1 2,5 40 290
3 470 16,25 18,8 2,5b 45 320
5 483 16,2 18,8 2,6 40 340
7 484 16,2 18,9 2,7 40 340




Tabelle 3b. Erganzung zu Tabelle 3 a.
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2% n~NaOH und 10 % ige Inverizuckerlosung bei 50°

Ge t- Mildhs. T Restprod. | .
Zeit verl:faal:"h an :re‘bur:de:e '%:L"a;‘:_m agebzs;\ger?\e éne:ézn::::-
Standen NagOH NGQOH verbrauch NaSH brauch

/5 1,580 0,796 50,4 0,784 49,6

1 2,920 1,693 58,0 1,227 420

2 3,360 1,969 58,6 1,391 414

3 3,480 2,089 60,0 1,391 40,0

65 3,620 2,135 60,7 1,385 39,3

7 3,620 2,135 60,7 1,385 39,3

Tabelle 4a.

2% n - NaOH und 10 % ige Inverizuckerlosung bei 60 °

Unverbr. NaOH ccm. n/40 Permanganat
in 1 ccm Vers.- Stufeqi- | PO 45 ccm Vers.-losung
N Mildhs.- l6sunqg S oder 0,25 g (Ziudier

Zeid ausb.  IThymolph-| Methyl- Diff. z Entfar- v;]:‘;:m:_.-
talein orange bung des BIj]dls.-

Std. *lo n/10 ccm | n/10 ccm ccm Harzes bz::m}rlx:::g

0 0 25,0 25,0 0 0 0

1/ 30,7 19,30 21,4 2,1 30 230

113 424 17,75 19,8 2,05 50 290

1 46,7 17,2 194 2,2 55 320

2 46,6 16,5 19,4 2,9 50 340

3 46,8 16,3 19,9 3,6 50 345

5 46,6 16,3 19,9 3,0 50 345

Tabelle 4b. Erganzung zu Tabelle 4a.

2% n~NaOH und 10 % ige Inverizuckerlosung bei 60°

Zéit Gesamt- an Milchs. in 9, vom | an Restprod.| in 9, vom

o | S | "o | el | "ol

Std, g a verbrauch a verbrauch
e 2,280 1,364 59,8 - 0916 40,2
s 2,980 1,884 63,2 1,096 36,8
1 3,240 2,076 64,1 1,164 35,9
2 3.400 2,071 60,9 1,329 39,1
3 3,480 2,080 59,8 1,400 40,2
5 3,480 2,080 59,8 1,400 40,2
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Tabelle 5.
Maxima aus den Versuchen bei 25° 40° 50° und 6(°.

Versuch bei 250 50° 500 60°
Halbwertzeit in Min. . . . ., | 1080 107 | 24 9,9
Milchsaureausbeute in %, . , | 50,6 504 | 483 46,6
Aetherlosl. Harz in ccm n/40

Permanganat . . . . .| 15 24 40 50
Gesamtalkaliverbrauch g , . 3,62 852 | 342 3,48
a) an Milchséaure gebund. Texl 2,24 2,24 | 2,135 | . 2,08
b) an sdw. SS. . s 1,28 | 1,28 | 1,385 1,40
Durchschn. Aequiv.-Gew. der
Restprodukte . . . . 156 156 140 130

Tabelle 5 enthalt die Zusammenstellung einiger Maxima aus
den Versuchen bei 25° 40° 50 ° und 60 ?, u. a. die Halbwertzeit, d.i.
Reakiionsdauer bis zur Bildung von 50 % der maximal gebildeten
Milchsduremenge, welche ein MaB fir die Geschwindigkeit der
Milchsaurebildung ist, ferner das durchschnittliche Aeguivalentge-
wicht der Resiprodukte am Schluf der Reaktion, welches aus dem
Natronlaugeverbrauch fiir Restprodukte ermittelt wurde. Hierbei
nahmen wir als Resiprodukie alle Produkte an, welche nicht Milch~
saure und Zucker waren. Bei einer Milchsdureausbeute von 50,6 %
z. B. betrachteten wir den Rest — 49,4 % als Resiprodukte; denn
Zucker war keiner mehr vorhanden. S. Kap. IlI, S. 55.

Die Halbwerizeit wurde aus den Milchsaurekurven des Dia~
gramms Nr. | ermittelt.
Es ergibt sich aus den Versuchen folgendes:

Die Milchsaureausbeute 1agt sich unter den angewandien
Temperaturen und Bedingungen nicht iiber 50 % hinaus sieigern.

Das Milchsauremaximum sinkt etwas mit steigender Tem~
peratur. Im Einklang hiermit steht die geringe Abnahme des Ge-
saminaironlaugeverbrauches mit der Temperaturerhohung und die
entsprechende Zunahme des Naironlaugeverbrauches fiir die Rest~
produkie, sowie die Zunahme der durch die Stufentitration ermit-
telien Differenzwerie, welche die relative Menge der gebildeten
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schwachen Sauren, insbesondere Saccharinsauren, zum Ausdruck
bringen. i
Diagramm [ Die Harzbildung

[ 7 nimmt mit steigender

75? - Temperatur etwa_s

~ Zu.

1 < Die Geschwindig-
i 25 . keit der Milchsaure-
1 P bildung steigt mit der
: Temperaturerhoh~
: E ’ ung, s. Tab. 5.. Bei
i ’ Erhohung der Tem~
3 peratur.von 25 ° auf
A 40 ° steigt die Ge-
i 1 por =l =l — schwindigkeit um das
I3 7 = 10~fache, von 40 ° auf
I 50 ° um ungefahr das
|
T

P e - e ==

{ . 5-fache, von 50 ° auf
EIE 60 ° um ungefahr das
ol 2-fache. Desgleichen
' = steigt die Bildung der
an Naironlauge ge-~
¢ 29 b w |mmben| ro{ bundenen Restpro~

M
Verlayf derMllsdvretddy., bec verschiedenen dukie mit der Tem-
. Termnperalyren. peraturerhohung,

wie aus dem mit stei-
2 o Halburertreil= >
5”: z 4 oy ,2” ’”,"” gender Temperatur

282%
335, 4 = zunehmenden Alkali-

Verbrauch fiir
Resiprodukte hervorgeht. Die Steigerung des Naironlaugever~
brauches fiir'Restprodukie hat aber auch noch einen anderen
Grund, wie weiter unten hervorgeht.

Hinsichilich des Natronlaugeverbrauches fiir Restprodukie
macht man bei den bei 25 ° angestellten Versuchen noch beson~
dere Beobachiungen. )

Zundchst erkennt man, daf der Natronlaugeverbrauch fiir
Resiprodukte zu Beginn des Versuches eine gewisse Zeil, von %
bis 7 Stunden, konstant bleibt, wahrend der Naironlaugeverbrauch
fir Milchsdure sietig wachst; s. Tab. 1b und c. Erst von der 7.

; ==
/ ]

Bei25° Halbwert
* 4o0* e
» SO °
" 60°, w
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bis 16. Stunde an beginnit der Naironlaugeverbrauch fiir Restpro-
dukie wieder langsam zu sieigen. Es scheint, als ob die Bildung
der Resiprodukie eine zeitlang zum Stillstand kommt und nur die
Milchsaurebildung forigesekt wird. Ferner sieht man, dag der
Natronlaugeverbrauch fiir Resiprodukie zu Beginn des Versuches
im Verhalinis zum Natronlaugeverbrauch fir Milchsaure bedeu-
tend groBer ist, aber im weiteren Verlauf der Reaktion zu Gunsten
des Naironlaugeverbrauches fur Milchsaure abnimmt.

Diese Erscheinungen deuien darauf hin, dakR bei der Ein-
wirkung von Naironlauge auf Zucker zunachst Zwischenprodukie
gebildet werden, welche Naironlauge zu binden vermogen, also
Saurecharakier besiken.

Die gleichen Erscheinungen zeigen sich bei den Versuchen
bei 40 ¢, s. Tab. 2 a, b, c; hier allerdings nicht mehr mit derselben
Deutlichkeitf, weil die Reaktion bei dieser Temperatur schon sehr
rasch verlauft. Das Verhalinis von Natronlaugeverbrauch fiir Resi~
produkie zu Naironlaugeverbrauch fiir Milchsdaure hat sich hier
bereits zu Gunsien der Milchsaure verschoben. Jedoch ist die
anfangliche Konstanz des Naironlaugeverbrauches fiir Restpro~
dukie noch erkennbar. '

Auch in der Stufentitration zeigt sich eine gewisse, mit dem
Naironlaugeverbrauch fiir Resiprodukie parallel laufende Kon-~
stanz; s. Tab. 1 a:

In spateren Versuchen, welche bei niederer Temperatur und
mit geringerer Laugenkonzeniration ausgefithrt wurden, begegnet
uns noch einmal dieselbe Erscheinung.

In Tabelle 4a, welche die Milchsaurebildung und den Nairon~
Jaugeverbrauch bei 60 ° angibt, falli auf, dak nach 1-stiindiger
Reaktionsdauer, d.h. zu einer Zeit, wo die Milchsaurebildung schon
ihr Maximum erreicht hat, der Natronlaugeverbrauch immer noch
zunimm?! und erst nach 2% Stunden sein Ende erreicht. Es schei-
nen, nachdem die Milchsaurebildung zum Stillstand gekommen ist,
die hochmolekularen Zuckerharze, welche bei 60 °® in grogEen Men-~
gen vorhanden sind, durch den Einfluk der iiberschiissigen Nairon~
lauge bei langerer Reakiionsdauer noch eine Veranderung zu er~
fahren, wobei Natronlauge verbraucht wird. Wir stellten auch bei
der Tifration der atherloslichen Harze mittels n/40 Permanganat
eine Abnahme derselben fest. Bekannt ist ja auch, dag die Far-
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bung der alkalischen Zuckerlosung bei langer Reaktionsdauer wie-
der abnimmi, was auf eine Veranderung der Harze durch den Ein~
flug der Natronlauge hindeutet. Im Zusammenhang hiermit stell-
ten wir mit Hilfe der Stufentitration eine weitere Zunahme der
schwachen Sauren nach dem schon erreichten Milchsauremaxi-
mum fest.

Das durchschnitiliche Aegquivalenigewicht der Resiprodukie
am Schluf der Reaktion sinkt mit steigender Temperatur. Dies
deutet auf starkere Zersebung des Zuckers bei hoherer Temperatur
hin, wobei mehr Sauren mit kiirzerer Kohlenstoffketie, event. Ci~
Sauren, welche das Aeguivalenigewicht 120 besiken, gebildet wer-~
den. Gs~Saccharinsauren wiirden das Aeguivalentgewicht 150,
Cs ~ Saccharinsauren das Aegquivalentgewicht 180 besiken.

;s Die Bildung von Sauren mit niedrigerem Aeguivalenigewicht
ist auch mit ein Grund, warum der Natronlaugeverbrauch fiir Rest-
produkte groBer ist.

2. Versuche bei 120 — 180 ° im Auioklaven.

Die Versuchslosungen wurden in eine Glasbirne aus jenaer
Glas von 100 ccm Inhalt und dann durch Zuschmelzen der Birne
luftdicht verschlossen in den Autoklav gebracht.

Wir liegen wieder eine kohlensaurefreie 2%n~-NaOH auf eine
10 % ige Inverizuckerlosung einwirken.

Die Fiillung der Birnen mit der Versuchslosung geschah im
einzelnen wie bei den Versuchen bei 25—60° Vor dem Abschmel~
zen wurde der in der Birne noch vorhandene Lufirest mitiels einer
Wasserstrahlpumpe herausgesaugt. Die Zeit zum Fiillen der Birne
betrug 10 Minuten. In ein Tuch eingeschlagen, wurde die gefiillie
Birne in den ‘Autoklav verbracht, welcher mit Wasser gefiilli und
bereits auf Kochtemperatur erhibt war. Nun verschlof man den-
selben, erhikte durch entsprechende Regulierung der Bunsenflam~
men in % Stunde auf die Versuchstemperatur 120 °, bezw. 140,
160 und 180 ° und hielt die Temperatur solange konstant, als es
der Versuch erfordertie. Dann enilie man langsam den Dampf
zwecks Abkiihlung, was bei den bei 120 und 140 ° angestellten
Versuchen % Stunde, bei den bei 160 und 180 ° angestellten Ver-~
suchen % Stunde dauerte,  6ffnete den Autoklav und kiihlie die
Birne in % Stunde auf Zimmertemperatur ab. Dann wurde sie
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durch Abschlagen der an beiden Enden befindlichen Schmelzspiken
geoffnet und der Inhalt quantitativ in ein 200 ccm MeBkolbchen,
welches zum Abstumpfen der alkalischen Versuchslosung 25 ccm
10n~-HCI enthielt, entleert. Nach genauer Neutralisation fiillte man
die Losung mit Wasser auf 200 ccm auf und entnahm ihr 10 ccm
zur Bestimmung der Milchsaure.

Das Ergebnis dieser Versuche ist in den Tab. A, B verzeich~
net. Als Reakiionsdauer haben wir in den Tabellen nur die Zeit
angegeben, wahrend welcher die Versuchstemperatur eingehalten
wurde. Die Zeit, welche zum Erhiken des Autoklaven auf die
Versuchsiemperatur und zum Abkiihlen desselben und der Birne
notwendig war, wurde, da sie bei allen Versuchen die gleiche war,
nicht mit in' die Reaklionsdauer eingerechnet. In Tab. B haben
wir den bei 160 ° erfolgenden Natronverbrauch angegeben. Die
ermitielten Zahlen sind aber ungenau, insbesondere ist die bei
dem 2-stiindigen Versuch ermittelte Zahl sehr ungenau. Bei 160 °
wird das Jenaer Glas schon sehr stark angegriffen und es gelangt
sehr viel Nairiumsilikat in die alkalische Zuckerlosung, welches die
Alkalitat der Losung betrachilich erhohi. Bei Bestimmung der un~
verbrauchten Natronlauge durch Titration wird also das in Losung
gegangene Natriumsilikat mittitriert.

Als Ergebnis der Versuche kann folgendes festgestellt
werden :

3 Tabelle A.
Milchsaureausbeute in % bei den Temperaturen 120 °, 140 °
160 ° und 180 ° nach verschiedenen Zeiten.

Reaktionsdauer

in Stunden e 1 L/x 2 Z/s
Mildhséureausbeute in 9,
bei 120°¢ 47 48 47 47 47,5
” 140 0 48 T — = STer =
,» 1600 48 — —_ 48 —
, 160° 48,6 — —_ 48,3 —_
, 1800 s | L

, 1800 s Ealee il 40 —
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Tabelle B.
Erganzung zu Tabelle A.

ccm n/40 Permanganat
Versudhs- Mildhs.- pro 5 ceny Vers:1suiig NaOH-
Temp. und ausbeute AR buny Gesamtverbr. verbrauch
Zeit % ;ies Hosas fir Harz und %
Milchséure
Bei 1609 '
1/, Std. 485 200 —_ 26,56
v 1609
2 Std. 483 80 500 25,0
, 180°¢ X
2 Std. 49 100 560 —

Das Milchsauremaximum ist bei den Temperaturen 120 °
bis 180 ° schon nach % Stunde erreicht und es geht, wie bei den
Versuchen unter 100 °, nicht iiber 50 % (47—148,5 %) hinaus.

Das alkalische Zuckergemisch farbt sich steis tief schwarz~
braun unter Bildung groBer Mengen atherloslicher Harze. Der Ge-
halt an atherloslichem Harz nimmi mit zunehmender Verlangerung
der Reaktionsdauer ab-ind das Reaklionsgemisch farbt sich heller
(bis rotgelb~braun). Der Abnahme der Harze steht keine Zunahme
der Milchsaurebildung gegeniiber. Die verschwundenen Harze
konnen also nicht in Milchsaure iibergegangen sein. Es ist daher
auch die Annahme als irrig zu bezeichnen, daf die Harze Ueber-
gangsprodukie bei der Milchsaurebildung sind. Milchsaurebildung
und Harzbildung sind zwei geilrennt nebeneinander herlaufende
Prozesse.

Wir stelllen fest, daB bei der mit langerer Reaktionsdauer .
unier dem Einflug des iiberschiissigen Alkalis einiretenden Ver-
anderung der Harze weder Kohlensaure noch Oxalsaure gebildet
wird. Diese Produkte enistehen bei der Einwirkung von Na-
tronlauge auf Inverizucker unter den bei uns angewandten Bedin-~
gungen iiberhaupt nicht. Mit groBer Wahrscheinlichkeit gehen die
Harze bei langerer Reaktionsdauer zum Teil in schwache Sauren,
vielleicht Saccharinsaduren, iiber. Dies ware nach der Theorie von
Nef uber die Enistehung der Saccharinsauren (s. S. 103) durchaus
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moglich. Der Saccharinsaurebildung geht nach Nef «Methylen-
Bildung» voraus, und die Harze sind polymere Methylenderivate.
Bei langerer Reaktionsdauer und auch infolge der hohen Tempe-~
ratur konnien die Harze unter dem Einfluf des Alkalis wieder in
‘Methylenderivate zerfallen, welche sich in Saccharinsauren umwan-
deln. Zu dieser Annahme berechtigen auch die Ergebnisse der
bei 60 ° angestellien Versuche, welche, wie schon erwahnt, eine
geringe Abnahme der atherloslichen Harze nach bereiis erfolgier
Stagnation des Milchsdurebildungsprozesses bei gleichzeitig er-
folgender weiterer Zunahme des Alkaliverbrauches und der Stu-
fentifrationsdifferenz, welche auf die Neubildung@ von schwachen
Sauren hindeutete, ergaben. ;

Mit Bestimmtheit konnen wir schlieglich-annehmen, dai die
Milchsaurebildung nicht wie Tollens ?) angenommen hat, iiber
intermediare Glukosaccharinsaure gehl, wenigstens nicht unier den
von uns angewandien Bedingungen: Denn ‘erstens ist durch die
Versuche von Nef und Upson fesigestelll; dag die Glukosaccharin~
saure auch bei noch so langer Reaktionsdauer stets in den Endpro-
dukien vorhanden ist. Zweitens ist die maximale Milchsaureaus-~
beute bei niedrigen wie hohen Temperaturen (von 25°—180°) die-
selbe und geht nicht iiber 50 % hinaus. Ware die Glukosaccharin~
saure das Zwischenproduki, aus dem sich die Milchsaure bildet,
dann miigte bei den hohen Temperaturen, wo doch die Einwirkung
des Alkalis eine viel energischere ist, die Glukosaccharinsdure ver-
schwinden und die; Milchsaureausbeute zunehmen. Da lekteres
nicht der Fall ist; mussen wir annehmen, dag die Glukosaccharin~
saure bei den hohen Temperaturen noch ebenso unverandert vor-
handen ist wie bei den niederen Temperaturen, 25—60° Die
Glukosaccharinsaurebildung ist demnach als ein selbstandiger Pro-~
zeB anzusehen, der mit der Milchsaurebildung nichts zu tun hat. Er
beginnt mit der Methylenbildung und endet mit der Saccharinsaure-
bildung.

Das hier Gesagte wird noch durch die im Kapitel Il ange-
stellien Versuche iiber die Fesistellung des Zuckerverbrauches ge-
stiikt, indem sie zeigen, dag mit der Erreichung des Milchsaure~
maximums samilicher Zucker in der Losung aufgebraucht ist und
sich umgesekt hat. Sobald das Milchsduremaximum eingetreten

%) B. 18, 1333.
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und der Zucker vollig verbraucht ist, konnie eine weitere Sieige~
rung der Milchsaureausbeute nur durch Zerfall der Glukosaccharin~
saure erfolgen. Da diese aber nicht einiritt, kann Glokusaccharin-~
sdure nicht das Zwischenprodukt bei der Milchsaurebildung sein.

Kapitel II.
EinfluB der Konzentration des Alkalis auf die
Milchsaurebildung.

Wir stellien zum Studium dieser Frage ausschlieBlich Ver-
suche bei 25° an und lieBen bei dieser Temperatur emwirken:
1) eine 1,25 n - NaOH auf eine 10 % ige Invertzuckerlosung,
2) eine 2 % n ~ NaOH auf eine 10 % ige Inverizuckerlosung,
3) eine 5n~NaOH auf eine 10 %ige Inverizuckerlosung.

Die Herstellung und Untersuchung der Versuchslosungen ge~
schah wie bei den Versuchen des Kapitels I. Die Einfiillzeit betrug
wieder 10 Minuten.

Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 54, b, ¢, 143, b,
¢, 6a, b und 7 niedergelegt.

Tabelle 7 enthalt in der ersten Reihe die zu Beginn des Ver-
suches herrschende Naironlaugekonzeniration, in der zweiten Reihe
~ die vorherrschende Natronlaugekonzeniration nach Bildung von 50
Prozent der maximal gebildeten Milchsauremenge und in den fol-
genden Reihen sonstige aus den Versuchen sich ergebende Zah~
len, welche den Tabellen'5, 1 und 6 entnommen sind.

Zunachst ‘ergibt sich aus den Versuchen, da die maximale
Milchsaureausbeute bei Anwendung einer groBeren Alkalikonzen-
iration steigt und zwar tiber 50 %.

Die Geschwindigkeit der Milchsaurebildung ist bei Anwen-
dung von 5 n~ NaOH 2 mal so grof wie bei Anwendung von 2% n-
NaOH und ungefahr 4 mal so grog wie bei Anwendung von 1,25n ~
NaOH. Vergl. Halbwerizeiten in Tab. 7, welche aus den Milch~
saurekurven des Diagramms Nr. II ermittelt wurden. Die Geschwin~
digkeit der Milchsdurebildung wachst also proportional mit der Al-
kalikonzentration. Fiir die niedrige Alkalikonzeniration von 1,25 n~
NaOH siimmt dieses Gesef nicht mehr ganz genau, da in diesem
Falle die Alkalikonzentration bis zur Erreichung von 50 % der ma-
ximal gebildeten Milchsduremenge ziemlich stark, um iiber s, ab-
nimmt, siehe Tab. 7.
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Diagramm IL
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Yerlavt d.Mildhsdurebildg. ber verschiedener AlKkaliKonzentvalion .
bet 725 n-NaoK = 2L2.735 % 40,8 5td
Ifalbwert{m 2.5 n-Naow = 25.3 %% ﬁu&-artult/ /8.0 srd, X
bei 5.0 n-NaOH = 206.4 % 9.3 std,

Aus dem bei hoherer Alkalikonzentration steigenden Nat-
ronlaugeverbrauch fiir Resiprodukie zu Beginn der Reaktion 13kt
sich ferner schlieBen, daB auch die Bildung der Saccharinsdure mit
der Zunahme der Alkalikonzentration beschleunigt wird, wobei das
durchschnittliche Aequivalentgewicht dieser Sauren ungefahr er-
halten bleibt, siehe Tab. 7.

Besonders bemerkenswert ist der im Verhalinis zum-Natron~
latigeverbrauch fiir Milchsaure sehr grofe Natronlaugeverbrauch
fir Reslprodukie in dem Versuch mit 1,25 n - NaOH nach 1 Stunde,
siche Anhang z. Tab. 7 sowie Tab. 5b im Vergleich zu Tab. 1b und
6b. Die Zuckersalze und die bei diesem Versuch stark aufireten~
den Zudkerharze (polymeren Zuckerreste) scheinen an diesem Nat~
ronlaugeverbrauch stark beteiligt zu sein. Die Zuckerharze bilden
sich in groBerer Menge in verdiinnier Naironlauge. Im weiteren
Verlauf der Reaktion beobachtet man bei diesem Versuch ein Stei~
gen des Natronlaugeverbrauches fiir Milchsdure, somit eine Zu-
nahme der Milchsgurebildung, nicht aber eine gleichzeitige Steige-~
rung des Natronlaugeverbrauches fiir Restprodukte. Man hat die~
selbe Erscheinung vor sich wie beim analogen Versuch mit 2,5n ~
NaOH: einen zeitweisen Stillstand des Natronlaugeverbrauches fiir
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die Resiprodukte zu Beginn des Versuches bei gleichzeitig fort-
schreitender Zunahme des Natronlaugeverbrauches fiir Milchsaure.
Der Stillstand dauert hier von der ersten bis 24. Stunde an, also
3 mal solange wie bei dem analogen Versuch mit 2,5 n~NaOH.
Diese Erscheinung weist, wie schon erwahnt, auf Zwischenprodukte
mit Saurecharakter hin.

Tabelle 5a.
1,25n ~NaOH und 10 % ige Inverizuckerlosung bei 25°.

Unverbr. NaOH
in 1 ccm Vers.-

ccm n/40 Permanganat
pro 4,5 ccm Vers.-Lésg.

l6sung jlutf.en- oder 0,45 g Zucker
Vers.- Mildhs.- HEaHoR
zeit ausbeute |Thymolph-| Methyl- it z. Entfar- \,Gesif_n;ér
talein orange bung des Mi!d\s.-
% n/10 ccm | n/10 ccm ccm Harzes ::3“1?:2'
0 0 12,5 12,5 0 0 0
1St 15 11,05 11,55 0,5 0 30
iy 6,07 10,9 114 0,5 5 60
iy, 16,1 9,25 10,25 10 10 110
Sh 30,7 6,4 84 2,0 30 210
6} 39,7 48 7,5 201 30 =
Qirs 43,0 4,35 2 1,85 50 330
1) s 45,7 422 169-7,2| 2,7—30 35 280
ATz 46,3 415 [69—-72| 275—30 30 300

Tabelle 5b. Erganzung zu Tab. 5a.
1,25n ~- NaOH und 10 % ige Invertzuckerlosung bei 25°.

an Restprod.

Gesamt- an Milds. | .o s OpESe

g verbrauch gebundene | 7 lo von-'n gebundene mGégaml-

Z o IZHOH NagOH vGe:ls::::xtdx NagO H verbrauch
1 Std. 0,580 0,066 114 0,514 88,6
T o 0,640 0,270 422 0,370 57,8
1 Ta. 1,300 0,716 55,1 0,584 449
3 2,440 1,364 55,9 1,076 441
6 3,080 1,764 57,3 1,316 42,7
980 3,260 1,911 58,6 1,349 414
198 3,320 2,031 61,2 1,289 388
s 3,340 2,044 61.2 1,296 388




I — 48

Tabelle Sc. Erganzung zu Tab. S a. : b
1,25n~-NaOH und 10 % ige Inverizuckerlosung bei 25°. }
an Milds. geb. NaOH an Restprod. geb. NaOH
Zeit in %, vom mayximalen in %, vom maximalen
Verbr. an NaOH Verbr. an NaOH
f. Mildhs. f. Restprodukte
1 Std. 3,2 39,7
7T 13,2 28,6
ITg: 35,0 451
3 . 66,7 83,0
(157 86,3 101,5
9 93,5 104,86
11(t) 54 99,4 99,6
i 100,0 100,0
Tabelle 6a.
5n~-NaOH und 10 % ige Inverizuckerlosung bei 25°.
Unverbr. NaOH ccm n/40 Permanganat
in 1 ccm Vers.- pro 4,5 ccm Vers.-Losg.
Vers.- Mildise lésung 'stuf'en_ oder 0,45 g Zudker
Zeit ausbeute m{)‘;:—;-on
Thymolph:| Methyl- X zur Entfar- |Gesamtverbr,
talein | orange bung des f. I?hlchs.-
g bestimmung
i % n/10cem | n/10 ccm i Harzes und Harz
0 0 50,0 50,0 0 0 0
1 Std: 149 46,95 48,0 1,05 1 100
7 & 239 454 46,5 1,1 4 150
1 Tgq. 36,7 429 442 1,3 10 220
8% 48,0 40,65 42,5 1,85 10 270
6 , 52,8 39,9 41,6 17 10 300
9 & 52,6 39,95 418 1,85 10 300

Das durchschniftliche Aequivalenigewicht der Restprodukte
am Schlug der Reaktion steigt bei Erniedrigung der Alkalikonzen~
tration von 2,5n-~auf 1,25n~NaOH, was darauf hindeutet, QaB
die Zersekung des Zuckers bei niedriger Alkalikonzentration gerin~
ger ist und event. mehr Cs~ Sauren gebildet werden.

P ———
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Tabelle 6b. Erganzung zu Tab. 6 a.
5n~NaOH und 10 % ige Inverizuckerlosung bei 25°.

G t- Milchs. < Restprod. | . o/
Zeit Ve:ls);:::d'\ Gebundens i loivom S gebutnehe nsls, Yom
an NaOH NaOH verbrauch NaOH verbrauch
g g g
1 Std. 1,220 0,662 543 0,658 45,7
75, 1,840 1,062 55,7 0,778 42,3
18Tq: 2,560 1,631 63,7 0,929 36,3
3, 3,340 2,133 63,9 1,207 36,1
G 3,560 2,347 65,9 1,213 34,1
g 3,640 2,340 66,1 1,200 33,9
Tabelle 7.

Maxima aus den Versuchen mit verschiedenen Alkalikonzen-
trationen bei 25 °.

Normalitdt zu Beginn des Versuches 1,25n-NaOH | 2,50-NaOH | 5n-NaOH
Normalitat n. Bildung v. 509/ der | 0,78 n- 2,0 n- 4,5 n-
maxim. gebild. Milchs-Menge | NaOH NaOH NaOH
Halbwertzeit in Stunden 408 18,0 9,3
Milchsdureausbeute in °/, 46,0 50,6 52,7
Aetherlsl. Harz in cem n/40
Permanganat 35 15 10
Stufentitrationsdifferenz ccm 2,7—3,0 2,6 1,85
Gesamtalkaliverbrauch g 3,340 3,02 3,54
a) an Milchsaure gebund. Teil 2,044 2,24 2,34
b) an schwache SS. ,, 1,296 1,280 1,20
Durdhschnittl.” Aequivalentgew. f.
Restprodukte 166 156 157
| Alkaliverbrauch n. 1 St. 0,580 0,660 1,220
a) an Milchsaure gebund. Teil 0,066 0,160 0,662
b) anschwadche SS. . - ¢ 0,514 0,500 0,558

Gleichfalls sehr bemerkenswert ist bei dem Versuch mit
1,25 n ~ NaOH die Erscheinung, daf die Milchsaurebildung nur noch
geringfiigig ist, wenn die Natronlaugekonzeniration auf 0,48 n bis
0,41 n - NaOH gesunken ist. Die Milchsaureausbeute steigt inner~
halb dieser Konzenirationsgrenzen von 39,7 % auf 46,3 %, also nur



R0 —

um 6 % und es bedarf hierzu eines Zeitlraumes von 71 Tagen. Nach
77 Tagen Gesamireaktionsdauer scheint der Endpunkt der Reakiion
erreicht zu sein. Die Zuckerreakiion mittels der Osazonprobe (s.
Kap. III, S. 59) verlauft nicht mehr positiv. Die Alkalikonzenira~
tion enispricht an diesem Punkt einer 0,41 n - NaOH und einem
pH=13,54. Sie ist fir die Milchsaurebildung offenbar schon sehr
ungtinstig.

Dagegen ist sie fir die Harzbildung sehr giinstig.. Mit er-
hohter Alkalikonzeniration vermindert sich die Harzbildung. Hohe

Alkalikonzeniration wirkt offenbar der von N e f angenommenen
Polymerisation entgegen.

Die Zuckerlosung mit dem geringsten Alkaligehalt war in
unserem Falle am dunkelsien gefarbt (dunkelbraun), wodurch die
Titration mit Methylorange als Indikator zur Ermittlung der schwa~
chen S@uren erschwert wurde.

Der Endpunkt der Reaktion, bezw. das Maximum der Milch~
saurebildung wird bei Anwendung der doppelten Alkalikonzentra~
tion (5 n ~ NaOH) nicht eher erreicht als bei Anwendung von 2% n ~
NaOH, trokdem die anfangliche Geschwindigkeit der Milchsdure~
bildung 2 mal groger ist.

Der Zucker wird infolge der groBeren Reaktionsgeschwin-~
digkeit rascher verbraucht, sodak gegen Ende der Reaktion die
Zuckerkonzeniration' verhalinismaBig geringer sein muf als bei
dem Versuch mit niedriger Alkalikonzentration.

Im nachsten Kapitel beschreiben wir Versuche mit geringe~
ren Zuckerkonzenirationen, um die Verhalinisse unter diesen Be~
_ dingungen naher kennen zu lernen.

Kapitel III.
EinfluB der Zudkerkonzentration auf die
Milchsdurebildung.

a) Versuche mit wechselnder Zuckerkonzeniration.

Bei unseren Versuchen wurde die Zuckerkonzeniration ab~
nehmend verringert und wurde schlieglich so klein gewahlt, dag die
vorhandene Alkalikonzeniration, welche stets einer 2% n~NaOH
und in der lekten Versuchsreihe einer 1,25n~NaOH entsprach,
gegeniiber jener wahrend der ganzen Versuchsdauer als konstant
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angesehen werden konnte. Die Temperatur war stefs 25° und die
Versuchsanordnung dieselbe wie bei den fritheren Versuchen. -
1. Versuchsreihe:
10 % ige Invertzuckerlosung und 2% n -~ NaOH bei 25°,

siehe Tab. 14, b, c.
2. Versuchsreihe:

5 % ige Invertzuckerlosung und 2% n -~ NaOH bei 25°,

siehe Tab. 8 a, b.
3. Versuchsreihe:

0,5 % ige Invertzuckerlosung und 2% n - NaOH bei 25°,

siehe Tabelle 9.
4. Versuchsreihe:

0,5 % ige Invertzuckerlosung und 1,25 n - NaOH bei 25 °,
siehe Tab. 10.

Diagramm IIL
ﬂ//‘ ¢
= ot
S =t 1 1 Aus den Tabellen
E . | 1ab,c; 88 b;9,
8 o w // 10 und 11 geht zu-
N —F = —= nachst hervor, daB
Ay, 9.4 (bei gleichbleibender
/] L8 /’ Alkalikonzeniration)
ya die Geschwindigkeit
A ,/ der Milchsaurebil-
,/ 17 / dung mit abnehmen-
P WP 06%_—— ———r= =—=|siider " Ziiclerkonzets
A7 soe == _| firation nur wenig ge-
i andert wird (geringe
,; Zunahme). Verglei~
:4'/ che Halbwerizeiten in
% . )3 Al de A S Tap. 11, welche aus
Verlauf d.MilchsSurebildg.bei versiedenen Diagramm Nr. I
Zuckerkonzentralionen . hervorgehen.
Je/ 10% iger Zuckerlisg. 8B3% ® sd.
#9% = ~ Halbwert 27 0% Halbwrrlzell 16 Std,
4 o5% " i 29.0% 12 std.
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Tabelle 8a.
* 5 % ige Invertzuckerlosung und 2% n - NaOH bei 25°.
Unverbr. NaOH ccm n/40 Permanganat
in 1 ccm Versuchs- | gy e pro 9 ccm VerZs.-cIi.‘ﬁsg.
Ver.s.- Mildhs.- oxing titration geen 0w Zugey
) ilshenle nwr;\o]ph- Methyl- Diff. g Enlééir- Gfsm{:;l-)r.
talein orange ung des S
% n/10 ccm | n/10 ccm ccm Harzes b::ém;in:::g
0 0 25,0 25,0 0 0 0
6Std. | 169 | 231 | 23%6 05 1 100
3 Tg. 495 21,0 22,05 1,05 20 260
Oy 54,3 20,5 21,65 1,15 20 290
9, 54,0 20,5 21,70 12 20 290

Tabelle 8b. Erganzung zu Tab. 8 a.
5 % ige Invertzuckerlosung und 2% n - NaOH bei 25°

Gesamtver- | an Mildis. | j5 9/, yom |an Restprod. | in 9/ vom

Zeit br§:glﬂan ge;l;rgﬁne Gesamt» gel?;:gg\e Gesamt-

g g verbrauch g verbrauch
6 Std. 0,760 0,376 493 0,385 50,7
3 Tg. 1,600 1,055 65,9 0,545 34,1
(6758 1,800 1,207 67,1 0,593 32,9
¢ s 1,800 1,213 674 0,687 32,6

Tabelle 9.

0,5 %.ige Inverizuckerlosung und 2,5n - NaOH bei 25°
Unverbr. NaOH ccm n/40 Permanganat
in 1 ccm Vers.- St pro 18 ccm Veés.él‘.ﬁsg.

Ver.?- Milghs.- I6sung sl oder 0,09 g Zudker
Q| Thymolph | Methyl- = Enifir: Gesancyerhl
talei : - N :
% n/foet:;m n?i?)ncgt::r\ E::g ﬁ:gzeses b:?‘!t;mﬁn;:g
0 0 25,0 25,0 0 0 0
6 Std. 20,95 25,0 25,0 0 0 40
3 Tg. 54,55 25,0 25,0 0 0 60
51 59,0 25,0 25,0 0 0 70
[+ e 59,0 25,0 25,0 0 0 70
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Tabelle 10.

0,5 % ige Inverizuckerlosung und 1,25n~NaOH bei 25°
Unverbr'. NaOH cem n/40 Permanganat
in 1 cem Vers:s pro 18 cem Vers.-Lésg.

i S lsung .Sluf?zn- oder 0,09 g Zudker
zeit ausb. hlra‘tlon
Thyx;xolph- Methyl- Diff. lz) Enl:;ér- Gfs:dnillt;‘e,rl-n.
}a ein orange ung des béstimmu;\g
% n/10 cem | n/10 cem i Harzes D A e
0 O 12,5 12,5 0 0 0
3 Tg. 52,3 12,5 12,5 — 0 55
6 Tg. 57,1 12,45 12,5 — 0 60
9 Tg. 58,5 12,45 12,5 —_ 0 60
12 Tgq, 58,5 12,45 12,5 — 0 60
Tabellel.

Maxima aus den Versuchen mit verschiedenen Zucker-
konzenirationen bei 25 °

10%igeInv.| 5 %ige Inv.| 0.5 %%ige 0,5 %ige
Versuch mit und und Inv. u, Inv. u.
9}/, n-NaOH [2/;n-NaO H |2!/s n-NaOH | 1,25n-NaOH
Halbwertzeit in St. 18 16 12 —
Milchsaureausb. %, 50,6 54,0 59,0 58,5
Atherlssl. Harz ccm
n/40 Permanganat 15 20 — —
Stufentitr. Diff. ccm 2,8 152 — —
Gesamtalkaliverbr. 3,62 1,8 — —
a) an Milchs. geb.Teil 2,24 1,213 — ——
b)anschw.SS. ,, ., 1,28 0,59 — —
Durchschn. Aquiv.
Gew. d. Restprodukte 156 156 — — J

Das Maximum der Milchsaureausbeute sieigt mit abnehmen-
der Zuckerkonzeniration.
Das durchschnitiliche Aequivalentgewicht fiir Resiprodukie
am SchluB der Reaktion stimmt bei den Versuchen mit 10- und 5 %~
iger Inverizuckerldsung iiberein.
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Fiur die 0,5 % ige Invertzuckerlosung ist es nicht ermiitelt
worden, da der Natronlaugeverbrauch nicht bestimmit wurde.

Bei dem Versuch mit 5 % iger Inverizuckerlosung gewahrt
man, daB der Naironlaugeverbrauch fiir Restprodukie nur wenig,
um ca. ‘5, bis zum Endpunkt der Reaktion zunimmi, wahrend der
Natronlaugeverbrauch fiir Milchsdure noch um iiber das 3 fache
zunimmti. Aechnliche Beobachtungen machien wir schon bei dem
Versuch mit 10 % iger Inverizuckerlosung. Das Verhaltnis .von Na-
tronlaugeverbrauch fiir Restprodukte zum Naironlaugeverbrauch
fir Milchsaure ist zundachst noch etwas groger zu Gunsten des Ver-
brauches fiir Resiprodukte, kehrt sich aber dann.zu Gunsien des
Verbrauchs fiir Milchsdure um. Die Saccharinsaurebildung ist dem~
nach auch hier zu Beginn der Reaktion viel groger als die Milch~
saurebildung und wird erst im weiteren Verlauf der Reaktion von
der Milchsaurebildung tibertroffen.

b) Ueber den Verbrauch des Zuckers bei Einwirkung von 2,5
bis 15'n ~NaOH auf 10 % ige Invertzuckerlosungen.

1. Versuch. Zu einer Losung von 10 g Invertzucker in 25
ccm Wasser, welche auf 5° temperiert war, wurde eine Losung von
10 g Aeknatron in 60 ccm Wasser, welche gleichfalls auf 5° abge~
kuhlt war, zugegossen. / Es frat sofort Gelbfarbung ein und die
Temperatur stieg auf 14 . Unmiitelbar nach dem ZugieBen der
Naironlaugelosung; was in 15 Sekunden geschah, wurde mit 25 ccm
37 % iger Salzsaure neuiralisiert und mit Wasser von 5° auf 100
ccm verdiinnt. | Die Lésung war nun wieder vollig farblos. Bei der
Zuckerbestimmung.nach Lintner, s. S. 59, wurden 99,5—99,6 %
Zucker wieder gefunden. :

2. Versuch. Zu einer Losung von 10 ‘g Invertzucker in 25
ccm Wasser, welche auf 25° temperiert war, wurde eine Losung
von 10 g Aeknatron in 15 ccm Wasser, welche auch auf 25 ° iempe~
riert war, zugegossen. Dann wurde sofort mit Wasser von 25 ° auf
100 ccm verdiinnt, wobei das Gemisch die Temperatur 30 ° annahm
und mittels Eis auf 25° abgekiihlt. Es vergingen vom Augenblick
des ZusammengieBens der beiden Losungen bis zum Abkiihlen auf
25° 2,5 Minuten. Nach dieser Zeit wurde
die 1. Zuckerbestimmung gemacht, welche 92,5 % Zucker ergab.
Nach weiteren 30 Minuten, wahrend welcher Zeit das Gemisch im
Thermostaten bei 25 ° stand, wurde
die 2. Zuckerbestimmung gemacht, welche 88,0 % Zucker ergab.

[
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Die tief dunkelgelb gefarbie, alkalische Zuckerlosung blieb nach
dem Neutralisieren mit Salzsaure hellgelb gefarbt.

3. Versuch. Zu einer Losung von 10 g Inverizucker in
25 ccm Wasser von 20 ° wurde mittels Pipette eine Losung von 10 g
Aeknatron in 15 ccm Wasser, welche auf 20 ° temperiert war, zuge~
geben. Es irat starke Gelbfarbung ein und die Temperatur der L6~
sung erhohie sich auf 40°. Nach dem Verdiinnen der Losung mit
Wasser von 20° auf 100 ccm erniedrigte sich die Temperatur auf
30° und nach Ablauf von 10 Minuien von Beginn des Zugebens der
Natronlauge zur Zuckerlosung nahm lektere im Thermostaten die
Temperatur 25° an. Nach Ablauf von weiteren S Minuten wurde
die 1. Zuckerbestimmung gemacht, welche 88,5 % Zucker ergab
und nach Ablauf von weiteren 25 Minuten
die 2. Zuckerbestimmung gemacht, welche 81,0 % Zucker ergab.
Die Zuckerbestimmungen wurden in bestimmien Zeitabstanden wei-
ter fortgesekt, bis schlieglich die Osazonprobe ergab, dag sami-
licher Zucker verschwunden war (s. Tab. 12).

Der 1. Versuch zeigt, daB eine ca: 3 n~NaOH spontan auf
den Zucker einwirkt; denn es iritt sofort Gelbfarbung ein. Bei der
kurzen Einwirkungsdauer yon 15 Sekunden ist die Einwirkung aber
offenbar nur physikalisch~chemischer Natur, da Zucker hierbei so
gut wie gar nicht verloren geht. Dieser Versuch bietet eine Stiike
fiir die Theorie der Farbung und Harzbildung, indem er wahrschein~-
lich macht, dag die Gelbfarbung nicht auf einer Zersekungserschei~
nung beruht, sondern als Veranderung des Zuckers in physikalisch~
chemischem Sinne anzusehen ist, wobei, wie Nef annimmi, eine
Anlagerung von NaOH an das Zuckermolekiil unter Bildung eines
Derivatés mit freien Valenzen stattfindet, welch lektere Polymeri-~
sation und damit Farbung hervorrufen. Bei sofortiger Zugabe von
Salzsdure zu der alkalisch gemachten Zuckerlosung wird die Nat-
ronlauge aus den Polymerisationsprodukién wieder abgespalten
und der polymerisierie Zustand aufgehoben. Die Harzbildung stellt
eine hohere Stufe des Polymerisationsvorganges dar. Die Auf-
spaltung der polymeren Bindungen durch Zugabe von HCl gelingt
hier nicht mehr oder nur zum Teil.

Beim 2. Versuch wirkte eine 6 n - NaOH, welche hinterher auf
2%-~fache Normalitat verdiinnt wurde, ein. Der Zuckerverbrauch ist
hier schon ein erheblicher. Nach 2,5 Minuten sind 7,5 % und nach

weiteren 30 Minuten, wahrend welcher Zeit das Gemisch im Ther~
mostaten bei 25° stand, schon 12,0 % Zucker verbraucht.
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Beim3. Versuchlieg man eine ca. 15 n - NaOH innerhalb
5 Minuten mittels Pipette zu einer 40 % igen Invertzuckerlosung zu-
laufen und verdinnte dann mit Wasser auf 2% fache Normalitat,
sodaB nach Abkiihlung auf 25° eine 2% n ~ NaOH auf eine 10 % ige
Inverizuckerlosung einwirkie. Es wurden, nachdem das alkalische
Zuckergemisch die Temperatur 25° angenommen hatte (nach 10
Min.) und bei dieser Temperatur im Thermostaten verblieb, nach
5 Min., 30 Min,, nach 3, 7, 24, 72, 120 und 144 Stunden Zucker- und
Milchsaurebestimmungen ausgefiihrt, welche die in Tabelle 12 ver-
zeichneten Resultate lieferten. .

Dieselbe Tabelle 12 enthalt eine Spalie fiic »Resiproduktec.
Die Resiprodukie wurden durch Subtrakiion der angewandtien
Zuckermenge minus der Summe aus der in Milchsaure umgewan~
delten Zuckermenge plus der noch vorhandenen Zuckermenge er~
mittelt. Ferner enthalt diese Tabelle den'Naironlaugeverbrauch fir
Resiprodukie in g, sowie das durchschnitiliche Aeguivalentgewicht
derselben, wie es sich aus den Restprodukien und dem Natron-
laugeverbrauch errechnet. Als Umrechnungsfaktor wurde einmal
f= 135, ein andermal f = 125 benubt, s. u. S. 55.

Die Versuche dieser Tabelle stellen eine Erganzung der in
den Tab. 1 a, b, ¢ niedergelegten Versuche dar und sind mit diesen
unmittelbar zu vergleichen.

Tabelle 12. Erganzung zu Tabelle 1 a.-
10 % ige Inverizuckerlosung und 2% n~NaOH bei 25°.

Noach vorhan- Restpredukte | Natron- Durchschnittl.
. 7 dener Zudker . lauges Aquivalentgew.
L Milchs.- Y% Osazon- /o verbr. der Resiprodukte
Zeit | “ausb. menge f Dedts
o | £135 | £125 F135 | f125 | PO0N) pass | raes
10 g
0 0 100 | 100 | 18,5 0 0 0 0 0

Min| 0 |[886(956|11,95 [L145] 44| — — -
Ya St| 242810/87,7]10,96 |1658| 99| 0,392 | 169 101
8 ,| 725{70,1]|757| 948 [2265]|17,1| 0,518 | 175 182
7,143 |592]|640| 799 |265 |218| 0524 | 202 166
24 , | 80,1 |3824]350| 437 [375 |350] 0862 | 174 162
72 , 1472 | 51| 55| 069 (47,7 |47,3] 1,262 | 151 150
120, | 500 |Spur| Sp.| Sp. | — | — — — —
144, 1506 | 0 | © 0 (494 |494]| 1,280 | 154 154
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Die Tabelle 12 lakt folgendes erkennen :

Nach 5 Minuien ist noch keine megbare Menge Milchsaure
gebildet, obwohl schon eine groBe Menge Zucker verbraucht ist.
Dies geht aus den Zahlen fiir Restprodukie hervor. Nach % Stunde
sind insgesamt 19 % Zucker verbrauchi, wovon 2,42 % in Milch~
saure iibergegangen sind. Der Rest von 16,6 % ist in andere Pro-~
dukte, die wahrscheinlich zum groBen Teii an Lauge gebunden sind,
ubergegangen.

Wenn nun auch die fiir die Resiprodukie ermittelien Zahlen~
werte nicht genau stimmen (jedenfalls zu hoch sind, wie weiter un~
ten noch erlautert werden wird), so darf man dennoch annehmen,
daB die mit dem Fortlauf der Reaktion steigende Tendenz der Rest~
produkie ein Merkmal des Versuches ist und es ist dann bemer-~
kenswert, da der Natronlaugeverbrauch fir Resiprodukie von der
1. bis 7. Stunde fast ganz konstant bleibf, wahrend die Resipro-
dukie selbst in dieser Zeit an Menge stetig zunehmen.

Die ermiitelien Zahlenwerte fiir Resiprodukie, welche aus
der Zuckerbestimmung hervorgegangen sind (s. S. 59), enisprechen
deshalb den tatsachlichen Werten nichi, weil bei Einwirkung von
Naironlauge auf Invertzucker der Fruktoseteil rascher angegriffen
wird als der Glukoseteil, weshalb ein Zuckergemisch zuriickbleibt,
welches nicht mehr Inverizucker ist und daher auch nicht.als Invert~
zucker bestimmt werden kann. Die Osazonfallung wird zwar ge-
nau, aber die Umrechnung der gefundenen Osazonmenge in Zucker
kann nicht genau erfolgen, da weder der Frukiose- noch der Glu~
kose- noch der Inverizuckerfakior angewandt werden kann. In
der Tab. 12 ist einmal der Invertzuckerfakior f= 135 angewandt,
in Wirklichkeit liegt der Faktor naher beim Glukosefaktor f= 105,
ungefahr zwischen 135 und 115. Nimmi man als mitileren Fakior
f =425 an; so resultieren die nebenan stehenden Werte fiir noch
vorhandenen Zucker, bezw. fiir Resiprodukie und Aegquivaleni-
gewicht fiir Resiprodukie. ;

Was den Isomerisationsvorgang und seine Berticksichtigung
bei der Zuckerbestimmung betrifft, so glauben wir auf Grund der
spateren Versuche mit Glukose und Frukiose annehmen zu diirfen,
daB dieser bei Invertzucker vernachlassigt werden kann. Die Iso-
merisationszucker d-Glutose und pseudo-Frukiose wiirden wasser~
losliche Osazone ergeben und daher bei derZuckerbestimmung nach
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Lininer als nicht mehr vorhandner Zucker figurieren. Die Berech~
nung der Resiprodukie wiirde dann eine zu hohe Zahl ergeben.

Bei Beriicksichtiqung aller dieser Fehlerguellen bleiben die
zwel Taitsachen bestehen:

1. daB zu einer Zeit (nach % Sid.), wo die Milchsaurebildung
noch sehr gering und vermutlich im Anfangsstadium steht, schon
eine grofe Menge Zucker verbraucht und in Produkie umgewandelt
worden ist, welche an Natronlauge gebunden sind, aber nicht Milch-
saure sind.

2. daB der Naironlaugeverbrauch fiir Restprodukte und Sau~
ren, welche nicht Milchsaure sind, eine zeitlang konstant: bleibt,
wiahrend die Resiprodukte an sich, sowie die Milchsaure wahrend
dieser Zeit an Menge zunehmen.

Die beiden Taisachen bestarken uns in der schon auf S. 40
und 46 gemachien Annahme, daf Zwischenprodukie gebildet wer~
den, welche Saurecharakier besiken.

Eventuell handelt es sich um Methylenderivate mit den von
Nef beschriebenen Eigenschaften (s. S. 103), welche dadurch ent-
stehen, dag am 2. oder 3. Kohlenstoffatom des Hexosemolekiils
Wasser iniramolekular entzogen wird, wodurch Methylenvalenzen
gebildet werden, welche der Aldehydaruppe sauere Eigenschaften
verleihen.  Solche Derivate wiirden bei der Osazonbestimmung
nach Lininer gleichfalls wie die enisprechenden Hexosen wasser~
unlosliche Osazone geben, sofern der Umwandlungsprozef noch
nicht weiter vorgeschritten war.

Die angegebenen durchschnittlichen Aequivalentgewichte fiir
Resiprodukie in der lekten Spalte rechis der Tab. 12 sind mit Vor~
sicht aufzunehmen, da diese sich ja auf die ungenaue Ermittlung
der Resiprodukie griinden. Ihre Veranderlichkeif, Zunahme von
%~7 Stunden bis zur Bildung von 14,3 % Milchsdaure und Abnahme
von 7—420 Sid. bis zur Bildung von 50 % Milchsdure, kann nicht mit
Bestimmiheit in irgend einem Sinne gedeutet werden.

Wir wiirden zu der Annahme neigen, dag ein langsames Fal-~
len des durchschnitilichen Aequivalentgewichtes von Beginn der
Reaktion an, nicht erst von der 7. Stunde an, das Normale gewesen
ware. Denn aus der langsamen Zunahme der gebildeten Milch~
sdure, welche ein Spaliprodukt des Zuckers ist, konnie man schlie~
Ben, daB auch die Umwandlung der anderen Spalistiicke, z. B. der
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C. ~ Spaltstiicke in C s~ Sauren langsam vor sich geht, und zwar
langsamer als die Bildung der C o~ Saccharinsauren. Ein solcher
Verlauf der Reaktion wiirde sich in einem standigen Fallen des
durchschnittlichen Aequivalenigewichtes der Resisauren duBern.

Die niedrigen, vielleicht merkwiirdig niedrigen durchschnitf~
lichen Aequivalentgewichie zu Beginn der Reaktion sind unter Um-
standen auch ein Hinweis darauf, dag bestimmte Zwischenprodukie
vorhanden sind.

Schlieglich ist noch zu bemerken, dag die Osazonprobe auf
noch vorhandenen Zucker ergab, da der ganze Zucker verschwun-
den ist, wenn die Milchsaurebildung ihr Ende und Maximum erreicht
hat. Bei dem Versuch bei 25° falli der Punki, wo das Milchsaure-
maximum erreicht ist, mit dem Punki zusammen, wo kein wasser-
unlosliches Osazon mehr nachweisbar ist.

c) Zum Nachweis von Zucker in alkalischer Lésung und zur
Methodik der Zuckerbestimmung.

Wir benukten zur guantitativen Bestimmung des in dem alka~
lischen Zuckergemisch vorhandenen unverbrauchien Zuckers die
Osazonmethode von C. ). Lintner und E. K hler ‘), wenngleich
sie mit Fehlern behaftet war. Die sonst sehr genaue Garmethode
von Jodlbauer konnten wir nicht anwenden, da wir Nairiumlakiat
in der Losung hatten. Dieses ist durch Hefe vergarbar. Die Re-
duktionsmethode mit  Fehlingscher Losung war ebenfalls nichi
brauchbar, da in unseren Losungen neben Zudker noch andere re-
duzierende Subsianzen;’ insbesondere Harze vorhanden waren.
Die Polarisationsmethode konnten wir wegen der siarken Braun-~
farbung der zu untersuchenden Losungen auch nicht verwenden.

Die Osazonmethode von Lintner liefert bei sorgfaltiger
und gleichmagiger Arbeit Resultate mit nicht groBer als = 1 % Feh-~
ler. -Sie gestatiet aber auch — das ist mit das Weseniliche — den
rein gualitativen Nachweis von Spuren Invertzucker und zwar in
sehr sicherer Weise. Die Methode beruht darauf, daf das Osazon
des Inverizuckers (ein Gemisch von Glukosazon und Frukiosazon)
in siedendheiBem Wasser unloslich, die anderen Hydrazinverbin-~
dungen, insbesondere die Hydrazide der Saccharinsduren, in hei-
Bem Wasser sehr leicht 16slich sind?). Man kann also den Nieder-

:) Z. f. ges. Brauwesen 1895. S. 153,
?) Emil Fischer, Untersuchungen iiber Kohlenhydrate und Fermente 1909 S.227—228
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'schlag des Inverizuckerosazons, der aus feinen goldgelben Nadeln
besteht, durch Waschen mit siedendheiem Wasser von den ande~
ren Hydrazinverbindungen befreien.

Zur Priiffung der Methode stellten wir zunachst fest, daf die
‘Osazonbildung unter den von uns angewandten Bedingungen nach
.2 Stunden beendet ist, und zwar sowohl in reinen Inverizucker-,
reinen Frukiose- und Glukoselosungen, als auch in alkalischen
Losungen dieser Zucker, welche noch die bei der Einwirkung von
Alkali entstehenden Nebenprodukte, Saccharinsaure u:'s.w., ent-
halten. Ferner stellten wir fest, daf 0,1 g reiner Inverizucker
unier den von uns angewandien Bedingungen 0,135 g Osazon
liefert, wahrend unier denselben Bedingungen

0,1 g reine d -~ Glukose 0,105 g Osazon,
0,1 g reine d -~ Fruktose 0,465 @ Osazon lieferi.

Angesichts des verschiedenen Osazonbildungsvermogens
dieser Zucker war es unmoglich, in alkalischen Invertzuckerlosun~
gen den bei der Reaktion unverandert gebliebenen Zucker absolut
genau zu bestimmen. Denn wir wuBten ja nicht, ob bei der Ein~
wirkung des Alkalis der Inverizucker in seiner urspriinglichen Zu~
sammensebung erhalten blieb.. Wie aus spateren Versuchen mit
Fruktose hervorgeht, ist Frukiose bedeutend reaktionsfahiger als
Glukose, d. h. Frukfose wird bei Einwirkung von Alkali viel rascher
verbraucht als Glukose. Wir werden also in einer alkalischen
Inverizuckerlosung nach langerer Reakiionsdauer keinen Invert-
zucker mehr haben, der sich zu gleichen Teilen aus Glukose und
Frukiose zusammensekt. Man weiB nicht, wenn man das Osazon
in einer alkalischen Inverizuckerlosung quantitativ bestimmt hat,
mit welchem Fakior man nun dieses Osazon in Zucker umrechnen
soll; Wir haben es daher vorgezogen, die gefundene Osazonmenge
.als Ma§ fiir die Menge des noch vorhandenen Zuckers anzugeben,
und haben die Umrechnung in Zucker stets mit dem Fakior des
Ausgangszuckers vorgenommen, sodaf die fir das Osazon ge-
fundenen Prozenizahlen mit den Zuckerprozenien identisch waren.

Bemerken miissen wir, dag wir mit Hilfe der Osazonmethode
diejenigen Hexosen, welche kein dem Glukosazon eniSprechc_ndes
‘Osazon liefern, nicht fassen konnen, also z. B. nicht die bei der
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Einwirkung von Alkali auf Glukose und Fruktose sich bildende
Glutose und pseudo-Fruktose.

Die Methode zur quantitativen Bestimmung des Zuckers
wurde nun stets in folgender Weise ausgefiihrt: Es wurden in
cinem Erlenmeyerkolbchen einige ccm der zu untersuchenden L6~
sung, welche ca. 0,1 g Zucker (nicht unter 0,060 g und nicht iiber
0,140 g Zucker) enthielt, zunachst neutralisiert und mit Wasser auf
20 ccm verdunni, dann 1 g Phenylhydrazin und 1,5 g 50 % ige
Essigsdaure zugegeben und mit aufgesektem Luftkiihlungsrohr zwei
Stunden auf dem kochenden Wasserbade erhikt. Dann wurden
20 ccm kochendes Wasser zugesebt; man filtrierte rasch durch ein
vorher getrocknetes und gewogenes Filter und wusch mit kochen~
dem Wasser solange nach, bis das Filirat 100 ccm betrug. Der auf
dem Filter sich befindliche goldgelbe Osazonniederschlag wirde
samt dem Filter 3 Stunden bei 110 ° geirocknet und dann gewogen.

Kapitel IV.

EinfluB verschiedener Alkaliarten
auf die Milchsaurebildung.
(Spezifische Wirkungen.)

a) Versuche mit NaOH, KOH und Ba (OH]:
bei niederen Temperaturen.

1. Versuchsreihe :
Einwirkung einer 2% n - KOH auf eine 10 % ige Inverizucker~
16sung bei 60 °; siehe Tab. 134, b.

2. Versuchsreihe :
Einwirkung einer 2% n - NaOH auf eine 10 % ige Invertzucker-~
Iosung bei 60 °; siche Tab. 4a, b.

5 Yersuchsreihe:
Einwirkung einer 1,25 n - NaOH auf eine 0,5%ige Inverizucker-~
I6sung bei 25 °; siehe Tab. 9.

4. Versuchsreihe :
Einwirkung einer 1,25 n ~- KOH auf eine 0,5%ige Inverizucker~
I6sung bei 25 °; siche Tab. 14.
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5. Versuchsreihe :
Einwirkung einer n~Ba (OH):~L6sung auf eine 0,8 % ige
Inverizuckerlosung bei 40 °; siehe Tab. 154, b, ¢, d.

Zu Versuchsreihe 1, 2: Bei Vergleich der in Tab.
133, b niedergelegien Versuchsergebnisse mit denjenigen der
Tab. 43, b des analogen Versuches mit NaOH ersieht man, dag
in Bezug auf Geschwindigkeit und Maximum der Milchsaurebildung
ein auBerhalb der Fehlergrenzen liegender Unterschied zwischen
der Wirkung von KOH und NaOH nicht besteht. Dagegen beobach-~
tet man bei den Versuchen mit KOH einen groBeren Laugenver-
brauch fiir die Restprodukie, welcher darauf hindeutet, dag mehr
schwache Sauren von kiirzerer Kohlenstoffketté gebildet worden
siRd. Auch in der groBeren Stufentifrationsdifferenz kommi dies
zum Ausdruck, :

bei NaOH 2,1 —2,2 —2,9—3,6— ccm,
bei KOH 2,85—3,45—3,8—3,8— ccm.

Das durchschnitiliche Aequivalentgewicht der Restprodukie
am SchluB der Reakiion betragt 126,6 gegeniiber 133 beim ana~
logen Versuch mit Natronlauge.

Zu Versuchsreihe 3, 4: Auch hier ergibt der Ver~
gleich mit Natronlauge beziiglich des Maximums der Milchs&ure-~
bildung keinen Unterschied in der Wirkung von KOH und NaOH.

Zu Versuchsreihe 5: Zur Versuchsanordnung miissen
wir bemerken, daf wir in einem gewogenen 100 ccm Erlenmeyer-
kolbchen zunachst die erforderliche Menge Barythydrat, Ba (OH) =
8H:0, feinst pulverisiert, mit 50 ccm kohlensdurefreiem Wasser von
20 ° versebien, dann mittels Pipelte 4 ccm 20 % ige Inverizucker-
Iosung - zugaben und mit kohlensaurefreiem Wasser auf 100 ccm,
enisprechend dem Gewicht 110,10 g, aufwogen. Es wurde ein
Gummistopfen mit Glashahn aufgesekt, der Lufirest aus dem Kolb-
chen herausgepumpt und dasselbe im Thermostaten bei 40 ® umge~
schiiffelt, bis % Stunde, vom Zeitpunkt des Zusammenbringens der
Invertzuckerlosung mit der Baryllosung an gerechnet, verflossen
war. Das Fiillen des Kolbchens bis zum Einstellen und Umschiit~
teln desselben im Thermostaten dauerte 4 Minulen, soda zum
Umschiitteln im Thermostaten noch 11 Minuten iibrig blieben. In
dieser Zeit haite sich das Barythydrat vollkommen aufgelost und
das Reaktionsgemisch hatte die Temperatur 40 ° angenommen.
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Das von uns verwandte pulverisierte Barythydrat war nicht
vollig karbonaifrei. Wir bestimmien den Karbonatgehalt desselben
durch Titration mit n/10~HCI und Thymolphtalein als Indikator
und berechneien dann die bei unseren Versuchen anzuwendenden
Barytmengen derart, dag der Gehalt an freiem Barythydrat der
theoretisch zuzusekenden Menge Barythydrat entsprach.

Bei der Zuckerbestimmung wurde das Barium vorher durch
vorsichtigen Zusak von Schwefelsaure enifernt und das Filirat
wieder genau neutralisiert.

Tabelle 13a.
2% n~KOH und 10 % ige Invertzuckerlosung bei 60 °.

Unverbr. NaOH - ccm n/40 Permanqganat
in 1 cem Vers.- pro 4,5 cem Vers.-Losg.
Vers.- Mildhs.- lésung Stufen- | oder 0,45 g Zucker
zeit ausb. titration
Thymolph{ Methyl- | Diff o Entlar Gesamiretty
ol s 2o | scoman
Std. % a1 cem und Harz
0 0 25,0 25,0 0 0
Bl 31,8 19,2 21,3 2,1 40 240
1, 41,6 16,75 | 19,6 2,85 50 290
1 45,7 16,6 20,05 | 3,45 55 320
2 46,5 16,3 20,1 3,8 50 340
3 46,3 16,2 20,06 | 3,85 50 340
5 46,2 16,2 20,0 3,8 50 340

Tabelle 13b. Erganzung zu Tabelle 13a.
2% n ~KOH und 10 % ige Inverizuckerlosung bei 60°.

& i dil =y
zeit o |\ecbmmueh | acbomdons | % vom | 25 oEcne | in % vom
Gesamt Gesamt:
NaOH NaOH NaOH

Stunden g ‘gn ng verbrauch 2 verbrauch
-y 2,320 1,413 60,9 0,907 39,1
s 3,180 1,849 58,1 1,331 41,9
1 3,460 2,031 58,7 1,429 41,3
2 3,480 2,066 594 1,414 40,6
3 3,620 2,068 58,5 1,462 415
5 3,520 2,058 58,5 1,462 415

NB. KOH-Laugeverbrauch zum besseren Vergleich in NaOH-Ver-
brauch umgerechnet.
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Tabell

e 14

1,25n ~ KOH und 0,5 % ige Inverizuckerlosung bei 25°.

Unverbr, NaOH cem n/40 Permanganat
in 1 cem Vers.- pro 18 ccm Vers.-Losg.
Vers- Mildhs.- losung Stufe_n- oder 0,09 g Zucker
zeit ausbeute titg..tflfon Gesamt-
Thymolph-| Methyl- dtr z. Entfar- verbrauch
talein orange bung des f. Milchs.-
n/10 cem | n/10 cem G Harzes bestimmung
Tage s und Harz
0 0 12,5 12,5 0 0 0
3 52,3 12,5 12,5 — 0 55
6 57,9 12,45 12,5 — 0 60
9 58,6 12,5 12,5 = 0 60
12 58,5 125 12,5 — 0 60

Tabelle 15a.

n -~ Ba (OH) : und 0,8 %ige Invertzuckerlosung bei 40°

Unverbr, Baryt in | Stu- | cem n/40 Permanganat
lcem Vers.lésung fen- [pro 15 cem Vers.-Losg.
Wil o 5 P 4 l‘i.tm- oder 0,12 g Zucker
Vers. |saure- |0 Yori. lon
; prod. Diff. Gesamt-
zel bi‘ﬁ; Zaihes Sacch, Thymolph-] Methyl- I z. Entfarb.| verbr. f.
' "ll(l)ein o:itz)nge Hdese be]ss{l::‘r:un ||
Sid; LA o %, n/10 cem | n/10 cem i arzes um‘i Hng
0 0 100 0 10 10 0 0 0
11Min.{ 12,15 46,7 [41,15| — — — 0 20
16 , 193] 36,3 [44,4 9,6 99 0,3 0 25
7 |502 |[geringe| — | 9,35 — — 0 70
Mengen
24 |53,0 |Spuren| — 9,3 98 105 0 80
48 (54,2 — 458 9,25 98 |055 0 80
96 | 550 —_ 450 9,25 98 |0,55 0 90
144 55,0 0 450 9,25 98 |0,55 0 90
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Tabelle 15b. Erganzung zu Tabelle 15a.
n - Ba (OH): und 0,8 % ige Inverizuckerlosung bei 40°

Gesamtver- | an Milehs. | ;5 0/ yom |an Restprod. | % v
zon | braudon | ochindsne | Gesame [ 9RGERE | gesamt
P g verbrauch g verbrauch
11 Min — — AL M &7
165, 0,160 0,069 43,1 0,091 56,9
7 Std. 0,260 0,178 68,5 0,082 3L5
%, 0,280 0,188 67,2 0,092 - 328
Iég 7 8,300 0,193 64,5 0,107 35,5
" ,300 0,194 64,7 0,106 35,3
134, 0,300 0,194 64,7 0,106 35,3

NB. Baryiverbrauch der besseren Uebersicht wegen auf
Natronlauge umgerechnet:

Tabelle 15¢c. Erganzung zu Tabelle 15 a.
n - Ba (OH) : und 0,8 % ige Inverizuckerlosung bei 40°.

an Milchs. geb. NaOH an Restprod. geb. NaOH

Zeit in %/, vom maximalenVerbr. | in %, vom maximalenVerbr.

an NaOH f. Milchs. an NaOH f. Restprodukte
11 Min. — —
16 ,, 35,6 858
7 Std, 91,8 77,4
24, 96,9 86,8
48 99,5 100,5
96 ,, 100,0 100,0
14, 100,0 100,0

Die in den Tabellen 154, b, ¢, d fesigelegten Resulfate er-
geben, was die maximale Milchsaureausbeute anlangi, keine er-
kennbare spezifische Wirkung des Bariums.

Die Versuchslosungen waren gegeniiber den mit 1,25n~
NaOH und 0,5 % igen Inverizuckerlosungen bei 25° hergestellien
Versuchslosungen, welche gelb gefarbt waren, viel heller. Die
Anzahl cem n/ 40 Permanganat zur Entfarbung der in 15 ccm un~
verdiinnter Versuchslosung enthaltenen Harze konnte in der bisher
geiibten Weise nicht mehr angegeben werden, da die Farbung zu
gering und der Entfarbungspunkt nicht mehr genau erkennbar war.
Die Harzbildung war bei diesen Versuchen sehr minimal.

Rudidesdhel, Ober die Bildung von Mildsiure aus Zudker 3
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Hinsichtlich des Laugeverbrauches fiir Restprodukie bemerkt
man zunachst wieder die schon bei den Versuchen der Tabellen
1b, 2b und 5b beobachiete Konstanz des Laugeverbrauches fiir
die Resisauren zu Beginn des Versuches. Im weiteren Verlauf
der Reakiion bemerkt man, daf die Zunahme des Laugever-
brauches fiir Resiprodukte nur gering ist, woraus man schliegen
darf, daR die Bildung der Resisauren bei Einwirkung von n ~ Baryt-
lauge sehr leicht vonstatten geht und zum groBen Teil schon zu
Beginn der Reaktion erfolgt.

Auffallend ist auch die rasche Abnahme des noch vorhan-
denen Zuckers. Wenn diese, mit Hilfe der Osazonmethode fest-
gestellte Abnahme auch nicht den tatsachlichen Verhalinissen ent-
spricht — denn die raschere Reaktionsfahigkeit der Frukiose so-
wie die bei dieser OH - lonenkonzentration sicher teilweise statt-
findende Isomerisation, welche Hexosen mit wasserloslichen Osa~
zonen liefert, ist nicht beriicksichtigt, weshalb die mit Hilfe der
Osazonmethode ermittelte Menge des «noch vorhandenen Zuk-
kers» zu niedrig ist — so kann man dennoch fesistellen, dag der
Zuckerverbrauch sehr grof ist und daB aus dem verbrauchien
Zucker neben Milchsdure noch andere Sauren (Restsauren) gebildet
werden, welche viel Alkali zu binden vermogen. Fiir die zu Be-
ginn der Reaktion entstandenen Restprodukte errechnet sich ein
durchschnitliches Aeguivalentgewicht von 156—174, welches auf

Tabelle 15d. Erganzung zu Tabelle 15 a.
0,8 % ige Inverizuckerlosung und n~Ba (OH): bei 40°.

; : Alkaliver- | Durchscnittl.

Vers.- M::];- {:}::::?; Restprod.| Restprod bmuad‘\v?f:r Al:a;?:‘s}\:alnéf\l

2git o | Mids. @ | 7 g R“‘S’“" gl;‘:s:tp:o;.r
11 Min.| 12,15 — 41,15 | 0,3292 — —
16 19,3 0,064 440 0,3552 0,091 156
7 Std. | 50,2 0,178 —_ —_ 0,082 174
24 53,0 0,188 — — 0,092 157
48 54,2 0,193 458 |0,3664 0,106 138
96 55,0 0,194 | 450 0,3600 0,106 136
144 ,, 55,0 0,194 45,0 0,3600 0,106 136
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Sduren mit langerer Kohlenstoffkelte, besonders C s -~ Sauren, hin-~
weist. Im Verlauf der Reaktion nimmt das durchschnittliche Aequi-
valentgewicht der Resiprodukie ab und beiragt am Schluf der
Reaktion 136, woraus offenbar hervorgeht, dag auch Sauren mit
kirzerer Kohlenstoffkeite, eventuell C -~ Sauren, in ziemlich gro-
ker Menge gebildet worden sind. Vergl. Tab. 15d.

b) Versuche mit Naironlauge und Barythydrat bei
hohen Temperaturen im Autoklaven.

Wir liegen eine 2% n-NaOH, eine 5 n~ und 2% n-Barytlosung
auf 10 % ige Inverizuckerlosungen bei 180 und 160 ° einwirken.

Die Versuchsanordnung war dieselbe wie bei den Autoklav~
versuchen des Kapitels 2. Bei den Barytversuchen wurden die er-
forderlichen Mengen Barythydrat zunachst in siedendem, kohlen-
saurefreiem Wasser aufgelost, dann zur Inverizuckerlosung gn die
Glasbirne gegossen, mit siedend heigem Wasser auf 100 ccm ver-
diinnt und sofort abgeschmolzen.

Wie die Tabelle 16 zeigl, ist die maximale Milchsaureaus-
beute bei Baryt um ca. 10 % niedriger als bei Naironlauge. Die
Farbung der Zuckerlosung war bei den Barytversuchen hell-roi-
braun, wahrend sie bei den Natronlaugeversuchen siets fief
schwarzbraun war. Das Barytharz schied sich beim Ansduern mit
Salzsdure sofort in zusammengeballten Flocken aus und war sehr
leicht 16slich in Aether;, wahrend das Natronharz nur langsam aus-
flockte, sich erst'mach 1~ 2 Tagen zu groBeren Flocken zusam-~
menballte und in Aether nicht so leicht loslich war.

Fin Geruch nach Brenziraubensdure und bitteren Mandeln
machte sich sowohl beim Naironlauge- wie beim Baryiversuch
nach dem Oeffnen der Glasbirne bemerkbar. Oxalsaure als Re~
aktionsprodukt konnte nicht nachgewiesen werden. Kohlensaure
war nur in geringen Mengen vorhanden und rithrte wohl von dem
Barythydrat her, welches nicht ganz kohlensaurefrel war.

Wir miissen annehmen, dag unier den Versuchsbedingungen,
die hier vorgeherrscht haben, und unier dem Einflu des Barium-~
hydroxyds die Saccharinsaure- begiinstigt, wahrend die Milch~
sdurebildung ungiinstig beeinflugt worden ist. Diese Annahme
liegt besonders nahe, weil wir schon bei unseren bei 40 ° ausge-~
fiihrten Baryiversuchen beobachieten, dag die Restprodukie gleich

3*
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zu Beginn der Reaktion einen groBen Anieil am Laugeverbrauch
nehmen. Die angewandte Zuckermenge war bei den bei 160 und
180 ° angestellten Versuchen nach 2 Stunden vollig verbrauchi.

Tabelle 16.
2% n~NaOH. bezw. 5n~- und 2% n-Ba(OH): und 10 % ige
Invertzuckerlosungen bei 160 ° und 180 °

Milchsdureausbeute ccm n/40 Permanganat
Veroie in %, bei pro 4,5 ccm Vers.-lésg.
Temp. zeit Ba (OH), z. Entfar- | Gesamtverbr.
2'/3n-NaOH bung des mh}i{;r:._u‘
Std. Sn 2'/e n Harzes bestimmung
1600 is 48,5 32,0 — = Sty
160 ° 2 " 485 —_ —_ 80 500
160 ° 2 = — 38,0 200 600
1800 2 490 — 9 — 25
180 ¢ 2 = — 40 — —

Zusammenfassung: Aus den Versuchen dieses Ka-
pitels geht hervor, daf die Alkalihydroxyde KOH und NaOH in
Bezug auf die Milchsdureausbeute untereinander keine spezifischen
Wirkungen aufweisen, wahrend dem Bariumhydroxyd, als Verire~
ter der Erdalkaliklasse, in dieser Hinsicht spezifische Wirkungen
zugesprochen werden miissen. Hinsichilich der Saccharinsaure~
bildung scheinen auch KOH und NaOH in verschiedener Weise zu
reagieren. Die Behauptung Nef’s, dak es keine spezifischen
Wirkungen gebe und die resultierenden Reaktionsprodukte, Milch-~
sdure und Saccharinsauren, in derselben relativen Menge ent-
siehen wiirden, wenn die Konzenirationen der angewandien Me-
tallhydroxyde gleich waren, konnen wir nicht bestatigen; vielmehr
mussen wir Kilianis Ueberzeugung beipflichten, dag es solche gibt.
Allerdings, die weitergehenden Behauptungen Kilianis, dag z. B.
Saccharinsaure nur mit Ca (OH) 2 und nicht mit NaOH, KOH, oder
Ba (OH) : erhalilich sei, und dag Milchsaure bei Anwendung von
Ca (OH) = nur in geringen Mengen entsteht, glauben wir auf Grund
unserer Versuche mit Bariumhydroxyd nicht unterstifen zu kon-~
nen. Die tatsachlichen Verhalinisse sind nach unserer Meinung So,
daB zu Beginn der Reaktion die Saccharinsdaureausbeute unverhalt~
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nismaBig groBer ist als die Milchsaureausbeute, sodag, wenn der
Versuch gleich zu Anfang abgebrochen wird, eine groBe Saccha-
rinsaureausbeute und eine geringe Milchsaureausbeute resultiert.

Wir sind aber auch zu der Ueberzeugung gekommen, dag
zur Beurteilung eines Resultates auBer der Angabe von Metall-
hydroxyd und Zuckerart die Angabe der Temperatur, der Reak-
tionsdauer und der Konzentration von Lauge und Zucker keines-
falls fehlen diirfe.

SchlieBlich miissen wir noch einiges zu Upsons Beobachtun~
gen bei Anwendung von n -~ Ba (OH): und 8 n - NaOHbemerken.
Nach Upson soll n - Ba (OH) : nur kleine Mengen Saccharinsauren
und groBe Mengen Milchsaure liefern, wahrend umgekehrt 8n ~
NaOH grokere Mengen Saccharinsaure und kleinere Mengen
Milchsdure liefern soll. Auf Grund unserer Versuche mit n-Ba(OH):
glauben wir feststellen zu konnen, dag es bei solchen An~
gaben wiederum sehr auf die angewandien Konzenirationsverhalt-
nisse zwischen Lauge und Zucker und auch auf andere ndhere An~
gaben ankommti, die Upson nicht gemacht hat. Unsere Versuche
mit n -~ Ba (OH) : haben ergeben, daB die Saccharinsaurebildung,
dem Natronlaugeverbrauch nach zu schlieBen, zu Anfang 4 mal
groBer ist als die Milchsaurebildung. Bricht man zu dieser Zeit den
Versuch ab, so resultiert: 4 mal mehr Saccharinsdure als Milch-
saure. Verfolgt manaber die Saccharinsaure~ und Milchsaurebil-
dung von dem Zeitpunkt an, wo die Zuckerkonzeniration nur noch ca.
0,04 %2—0,35 % betragt; so beobachiet man, daB der noch vorhan~
dene Zucker zu 70-90 % in Milchsaure und zu ca. 10-30 % in andere
Sauren umgewandelt wird. Wenn man also von geringen Zucker~
konzenirationen und groBen Laugenkonzenirationen ausgehf, re-
sultiert eine groBere Menge Milchsdure und eine kleinere Menge
Saccharinsaure.

Kapitel V.
EinfluB von konzentriertem NaOH und konzentriertem
Ba (OH). bei hohen Temperaturen.

(Versuche von M. Schiikenberger.)

Die Versuche dieses Kapitels lehnen sich an die von M.
Schiikenberger unternommenen Versuche an, welcher nach einer
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Angabe?) auf 1 Teil Rohrzucker 2% —3 Tl. Barythydrat mit etwas
Wasser 48 Stunden bei ca. 160 ° einwirken lieR und dabei ca. 60 %
Milchsdure, nach einer anderen Angabe *) bis 80 % Milchsdure
erhielt.

Wir priiffien zunachst die Frage, ob der Rohrzucker bei
Temperaturen von 150° an aufwarts andere Milchsaureausbeuten
liefert als Inverizucker. Zu diesem Zwecke lieBen wir 23,75 g
Ba(OH)=.8H, 0 auf 9,615 g Rohrzucker, bezw. 10 g Inverizucker
unter Zusak von 30 ccm Wasser bei 150 ° einwirken.

Wir benukten wieder eine Birne aus Jenaer Glas, in welcher
wir das eingebrachie pulvrisierte Barythydrat mit der Zuckermenge
mischien, das Wasser zugaben, dann in iiblicher Weise die Birne
auspumpten, zuschmolzen .und irx den Autoklav brachten.

Tabelle 17a.
Rohrzucker und Inverizucker gegen Barythydrat bei 150°.

it ccm n/40 Pea’l;lan-
. it ganat pro g
Zudkerart und hBy ad?:t— Wasser- ;j:] Mildhs.- Invertzucher
Menge menge | T Temp. ausb. | g g::l::mf
I bung des Hf;rz u,
g g ccm %o artes bg‘ucfr‘lfn-g
9,616g Rohrz,| 23,756 30 150°|/,| 4 34 40 400
10,0 gInv. 23,75 30 150 |4/, 4 34 270 600
19.615 gRohrzy 23,75 50 150 |4/5] 2 26 10 280
100 glnv. | 28,75 50 150 |1/, 2 27 300 —

NB. Versuchszeit a bedeutet: Zeit zum Erhiken des Autoklaven von
Kochiemperatur auf die Versuchstemperatur. Versuchszeit b
bedeutet: Zeit, innerhalb welcher die Versuchstempcraiur ein~-
gehalten wurde.

Die Versuche ergaben, wie Tab. 17 a zeigt, dagB Rohrzucker
bei einer Temperatur von 150° dieselben Milchsdureausbeuten wie
Invertzucker lieferf. Der Rohrzucker erleidet bei dieser Tempera~
tur von selbst Inversion.

) Bull, soc. diim. France 1876. T. XXV, S, 289; C. ¥6. 470
%) B, 9. 448
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Alle Milchsaureausbeuten sind in den Tabellen, auch wenn
von Rohrzucker ausgegangen worden ist, auf Invertzucker bezogen
worden. Denn Rohrzucker reagiert gegen Alkali in unserem Falle
nicht als-Rohrzucker, sondern als.Invertzucker. Aus 9,615 g unse-
res Rohrzuckers entstanden immer 10 g Inverizucker; daher ver-
wandien wir zu unseren Vergleichsversuchen entweder 9,615 g
Rohrzucker oder 10 g Invertzucker.

Die Bildung von atherloslichem Harz ist bei Rohrzucker er~
heblich geringer als bei Invertzucker. Das Maximum der gebilde-~
ten Milchsaure wird aber hierdurch nicht in merkbarer Weise be~
einflukt. '

In den folgenden Versuchen unierlieBen wir fast durchwegs
die vorherige Inversion des Rohrzuckers und lieBen das Alkali
direkt auf den Rohrzucker einwirken.

Wir untersuchten nun den Einflu des Zusabes geringerer
Wassermengen auf die Milchsaurebildung; d. h.'den Einfluf gleich-
zeitiger Steigerung der Zucker- und Barythydratkonzeniration.

Wir fiihrten diese Versuche in gleicher Weise wie diejenigen
der Tabelle 17 a aus, nur sekten wir dem Zucker ~ Barythydrat-
gemisch bei den einzelnen Versuchen jeweils geringer werdende
Wassermengen zu.

Es ergab sich, wie die entsprechende Tabelle 17 b zeigt, da§
die Milchsaureausbeute bei geringerem Zusak von Wasser besser

Tabelle 17b.
Gleichzeitige Steigerung der Zucker~ und Barythydrai-
konzeniration bei 150 °.

40 P -
Velts.- c;nmm:‘t/ pro (e)gn ;n
Baryt- zei ; Invertzucker
Zudkerart und B drats Wasser- Std. | Milds.
Mera3 menge menge . | Temp: Al z. Entfar- S:,?;m'{
H d
s e
g : g ccm % ar‘zes bestimmg
100 glnv. 23,75 50 1500 (/4| 2 27 300 —
9,615g Rohrz| 23,756 50 1500 |*/q| 2 26 40 400
100 glInv. 23,75 30 1500 (/4| 2 33 240 500
9615gRohrz| 23,75 | 15 |150°|%,|1 24 10 200

NB. Wegen Bedeutung von Versuchszeit a und b siehe Tab. 17 a.
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ist und bei Zusak von 15 ccm Wasser am giinstigsten ist. Es wurde
auch ein Versuch ohne Zusak von Wasser gemachi, indem man
Barythydrat in: Substanz 1 Siunde lang unter Lufiabschlug in der
Glasbirne bel einer Temperatur von 150 bis 180° auf Rohrzucker
einwirken lieg. Bei diesem Versuch war also nur Kristallwasser
zugegen. Die Glasbirne, in welcher sich das Reaktionsgemisch be-
fand, zeigte sich nach Beendigung des Versuchs beimHerausnehmen
aus dem Autoklaven noch vollig harmlos. Als sie aber nach der Ab-
kithlung gedffnet werden sollte, explodierie sie mit heftigem Knall.
Der Inhalt der Birne sprikte tiber den Tisch. Eine rohe Analyse
des Inhalls ergab ca. 50—55 % Milchsaure. FEin typischer Geruch
nach Brenziraubensaure wurde bemerkbar. Der Rohrzucker hatte
sich zum Teil unter Bildung von Gasen zersekt.

Bei den folgenden Versuchen gingen wir nicht unter 15 ccm
Wasserzusak herunter. Wir studierien unter Beibehaltung dieser
Wassermenge den Einflug aroBerer Mengen Barythydrais auf die
Milchs@urebildung, d. h. wir erhohten die Konzeniration des Ba-
riumhydroxydes unter Beibehaltung der Zuckerkonzentration. Aus
Tab. 17 ¢, welche die diesbeziiglichen Versuchsergebnisse enihalt,
ist ersichilich, dag die Milchsaureausbeute mit der Zunahme der

zugesebien Barythydraimenge, d. h. mit der Zunahme der Baryi-
hydratkonzentration steigt.

Tabelle 17c.
Steigerung der Barythydratkonzentration unter Beibehaltung der
Zuckerkonzeniration bei 150 °.

Vers.- ccm n/40 Perman-
Barots zeil ganat pro 0,5 g
Zudkerart und By ;:’ i Wasser- Std. | Mildhs.- Invertzucker
Menge menge | menge Temp. ausbeute R \(‘ieersbar:nfl.-
D bung des Ill;zrlz dl‘md
g g s %o Tpres bes;im;;l
9,615 gRohrz| 23,75 15 [150°[v,[1]| 24 10 200
9,615 g Rohrz.| 89,44 16 1560° |1/, 1 28 —_ —

NB. Wegen Bedeutung von Versuchszeit a und b siehe Tab. 17 a-
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Wir stellien nun Versuche bei hoherer Temperatur als 150°,
mit verschiedenen Barythydratmengen und langerer Reaktions-
dauer an, um zu sehen, wie weit sich die Milchsaureausbeute stei-~
gern laBt und unter welchen Bedingungen das Milchsauremaximum
erreicht wird.

Die Ergebnisse dieser Versuche finden sich in Tab. 17d. Das
Milchsduremaximum ist bei 180° schon nach 1 Stunde erreicht und
betragt 56,0 %. Bei 200° ist es gleichfalls schon nach einer Stunde
erreicht und betragt 60 %. Diese Versuche, welche bei elwas ho~
heren Temperaturen und kiirzerer Reaktionsdauer als die Schiit-
zenbergerschen Versuche, aber sonst unter gleichen Verhalinissen
ausgefiihrt wurden, ergaben also das von Schiikenberger erreichie
Resultat. Die eine Literaturangabe iiber die Schiitzenber-~
gerschen Versuche ), wonach unter diesen Bedingungen eine
Steigerung der Milchsaureausbeute bis zu 80 % m‘Bglich ist, scheint

Tabelle 47d:-
Hohere Barythydratmengen bei den Temperaturen 180° und 200°

ccm n/40 Perman-

Vzeeris(- ganat pro£5 g
Zuckerart und el Wasser- Std. y Invertzucker
M pydiaty Te Milds.- Gesamt-
o0 Lengs o 4 yr: ausbeute z. Entfar=| verbr. f.
alb : bung des | Harz und
¢ : 0 Harzes | Milds.=
g ] g vy /o bestimmg.}
9,615 gRohrz.| 39,44 15 180°) 1| 1 56 60 550
» ” 3944 | - 15 18071 1| 2 57 50 550
» ” 39,44 15 180°| 1| 4 56 0 500
» » 39,44 15 180" 1| 4 56 0 500
» = 78,88 15 180°| 1| 4 56 0 500
" 4 39,44 15 2000 1| 1 60 70 500
n » 39,44 15 200°) 1| 2 60 60 500

NB. Wegen Bedeutung von Versuchszed a und b siehe Tab. 17 a.

aber unseres Erachtens nicht ndmg zu sein. Die Verlangerung der
Reaktionsdauer um 48 Stunden, wie dies Schiisenberger getan hat,
hatte nach unseren bisherigen Erfahrungen keinen besseren Erfolg
gezeitigt. Die Feststellung der Konstanz des Milchsduremaximums

) B, 9. 448,
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wahrend 3 Stunden Versuchsdauer war fiir uns geniigend Beweis
dafiir, dag die Milchsaureausbeuie nicht mehr steigt.

Weiter uniernahmen wir Versuche, welche feststellen soll~
ien, ob bei den hohen Temperaturen von 180°—200° Milchsaure
durch den EinfluR des Alkalis ieilweise zerstort wird. Zu diesem
Zweck lieken wir auf eine bekannte Menge Milchsaure die stark
wirkenden Alkalien KOH und NaOH unter den von Schiikenberger
eingehaltenen Bedingungen bei 180—200 ° einwirken.

1. Versuch: 6,612 g Milchsaure mit 10 g NaOH und 15 ccm Wasser
in eingeschmolzener Glasbirne 2 Stunden bei 180 ° erhibki. ‘Die Lo-
sung blieb farblos wie am Anfang. Es bildete sich kein Harz und
es wurden 6,616 g Milchsaure wiedergefunden.

2. Versuch : 6,612 g Milchsaure mit 14 g KOH und 15 ccm Wasser
im KupfergefaB unter Luftabschluf 2 Stunden bei 200 ° erhikt. Die
Losung blieb farblos und es hatten sich keine Harze gebildet. Es
wurden 6,612 g Milchsaure wiedergefunden.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dag Milchsaure bei 180°
bis 200° unter dem Einfluf konzentrierten Alkalis (ca. 15 n ~ Lauge)
nicht im geringsten zersekt wird.

Zum Schlug machien wir noch vergleichende Versuche mit
Natronlauge und Barythydrat bei 150° und 180° und hoher Kon-
zeniration. Sie sind in Tab. 17 e verzeichnet.

Wir konnen aus- ihnen eninehmen, daB das Barythydrat
unter sonst gleichén Bedingungen eine von der Natronlauge
verschiedene Wirkung auf die Milchsaurebildung hat. Wir kom~
men wiederum zu dem Ergebnis, dag die Nefsche Behauptung nicht
stimmt, welche ‘besagt, dak «die relative Menge der enisiehenden
Reakiionsprodukte gleich sein muf, wenn die Konzenirationen dqr
angewandten Metallhydroxyde gleich sind»>. Wahrend das Maxi~
mum der Milchsdureausbeute durch Natronlauge von den hier an-~
gewandien Konzenirationen so gut wie gar nicht verandert und
ziemlich konstant zwischen 47—48 % bleibi, bemerken wir bei An-~
wendung von Barythydrat eine Sieigerung des Maximums dt?r
Milchs@ureausbeute mit hoherer Konzentration (bis 56 %) und ein
Fallen des Maximums unter den mit Naironlauge erreichten W_?d'
fauf 34 %) mit geringerer Konzeniration. Dem Barythydrat mus~
sen «spezifische» Wirkungen zugesprochen werden, welche der



G T L

Tabelle 17e.
Vergleichende Versuche mit Naironlauge und Barythydrat
bei 150 ° und 180 ° und hoher Konzentration.

Vers.« cem n/40 Perman-
Baksy Zeit ganat pro 0,5 g
Zuckerart und hyd?;t- Wasser- Sid. | Mildh.- Invertzucker
Menge menge | ™enge Temp. ausb. e g::l:.m;
alb bung des | Harz und
¢ | o | | Bl
100 glInv. 23,75 30 150° || 4 34 270 600
9,615g Rohrz,| 23,75 15 150075 1 24 10 200
» ~ 39,44 15 1809 1| 1 56 60 550
» = 39,44 15 180°| 1| 4 56 0 500
” o 78,88 15 180°| 1| 4 56 0 500
NaOH-
menge
9,615g Rohrz.| 6,022 30 1500 | *a| 4] 47,6 90 560
» ” 6,022 15 150°|*.( 0} 45,0 90 500
»” 5 6,022 15 150° || 1} 47,0 90 550
” o 10,0 15 180°| 1| 1| 48,0 70 550

N.B. 6,022 g NaOH enisprechen 23,75 g Barythydrat,
10,0 g NaOH enisprechen 39,44 g Barythydrat.
Wegen Bedeutung von Versuchszeit a und b siehe Tab. 17 a.

Natronlauge nicht eigen sind. Die spezifische Wirkung liegt offen-~
bar in der OH-~lonenkonzentration begriindet. Eine 10 % ige Ba-~
rythydratlosung besikt eine andere OH - lonenkonzeniration als
beispielsweise eine 10 %ige Naitronlaugelosung.

Mit Alkalimengen, welche der Barythydraimenge aquivalent
sind, lassen sich enigegen den Beobachtungen von M. Schilken~
berger nur Milchsdureausbeuten erzielen, welche nicht iiber 50 %
gehen.

Aus den Versuchen dieses Kapitels ergeben sich schlieglich
noch die folgenden, teilweise schon im Kapitel 4 gewonnenen Er~
gebnisse :

Die Milchsaureausbeute wird umso besser, je groer die
Konzentration des Barythydrates im Verhalinis zur Zuckerkonzen-
iration ist. Bei sehr grober Laugenkonzeniration, d. h. bei volliger
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oder fast volliger Abwesenheit von Wasser und Einwirkung von
Alkali und Zucker in Substanz, iritt zwar auch noch in erheblichem
Mage Milchsaurebildung ein, aber gleichzeitig unter Zersekung des
Zuckers und Entwicklung von Zerseungsgasen.

Die Temperatur spielt bei den Barythydratversuchen dieses
Kapitels auch eine Rolle. Sie beeinflugt die Losungsgeschwindig-~
keit des Barythydrats, damit die Konzeniration und den Reaktions-~
verlauf. Barythydrat ist in den bei diesen Versuchen angewand-
ten Mengen bei gewohnlicher Temperatur nur in geringem Mage
in der angewandten Wassermenge loslich und lost sich erst all-
mahlich im Autoklaven mit Erreichung der hohen Versuchstempe-
ratur vollig auf. Infolge der beschrankien Loslichkeilsverhalinisse
des Barythydrates ist es fiir die Milchsauréausbeute belanglos, die
Menge Barythydrat bei gegebener konstanier Wassermenge, (die
in unserem Falle gemaB den Schiisenberger’schen Versuchen sehr
gering war), iiber das Mag hinaus zu steigern, wo keine Auflésung
des Barythydrates, auch bei den hohen Temperaturen nicht mehr
statifindet.

Wir konnten bei langerer Reaktionsdauer eine forischrei~
tende Abnahme der Harzmenge ohne entsprechende Zunahme der
Milchsdauremenge feststellen; woraus wir abermals eninehmen,
dag die atherloslichen, gefarbten Harzprodukie keine Zwischen-~
produkie bei der Milchsaurebildung sind.

B. Glukose und Alkalien.

Zu den Versuchen mit Glukose und Alkalien verwandien
wir ein d - Glukosepraparat von Merck, Darmsiadi, welches, wie
die Analyse ergab, 100 % ig war. Nach der jodomeirischen Zuckere
bestimmungsmethode von Kolthoff *) ergaben sich

a) 99,76 % Glukose,

b) 100,2 % Glukose,

nach Berirand ? ergaben sich a) 100,15 % Glukose,

’ b) 99,5 % Glukose.

3) Z. f.-Nahrungs- und GenuBmittel 1923 S. 13%
%) Euler, Chemie der Enzyme, Anhang 1920
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Kapitel I.

EinfluB von besonders starker Natronlauge,
2%n bis 10n-NaOH, auf die Milchsdurebildung.

a) Einwirkung einer 2% n~NaOH auf eine 10 % ige
d ~ Glukoselosung bei 25°.

Versuchsanordnung : Sie wurde elwas anders wie friiher
getroffen. Wir verwandien keine Erlenmeyerkolbchen mehr, son~
dern brachten das Zucker-Alkaligemisch in ein Megkolbchen von
100 ccm Inhalt. Hierdurch vermieden wir das umstandliche Auf-~
wiegen der Kolbchen durch Zusak von Wasser. ¢ In das 100 ccm
MeBkolbchen brachien wir zunachst 10 g Glukose, welche wir in
25 ccm kohlensaurefreiem Wasser auflosten. In ein kleines Erlen~
meyerkolbchen brachten wir 10 g Aknairon (enisprechend 15,6 ccm
nach Sorensen hergestellter kohlensaurefreier Naironlauge), wel-
che wir durch Zugabe von 25 ccm Wasser verdiinnien. Beide
Losungen temperierten wir auf 20 °. Beim ZugieBen der NaOH~
Losung zur Zuckerlosung in das MeBkolbchen stieg die Temperatur®
etwas und erreichte nach dem Auffiillen des Gemisches mit Was-
ser auf 100 ccm und Durchschiitfeln desselben die Temperatur
25°. Es wurde nun ein dinnes, U-formig gebogenes Rohr auf
das MeBkolbchen geselst und iiber das Ende des U-Rohrs stilp-
ten wir noch ein mit Wasser gefiilltes Reagenzglas, nachdem wir
das gefiillte MeBkolbchen in den Thermostaten gestellt hatten, wel-
cher uns als pneumatische Wanne diente. Mit dieser Vorrichiung
erreichten wir einen luftdichten Abschluf und konnten eventuell
bei der Reaklion sich bildende Gase, die nicht Kohlensaure waren,
auffangen. Den im MeBkolbchen iiber der Fliissigkeit stehenden
2—3 cem groBen Lufirest pumpten wir nicht heraus, da wir fest-
stellten, dag er auf den Verlauf der Reaktion keinen Einfluf hat.
Die Fiillung des MeBgkolbchens dauerte stefs 2 Minuten. Nach
Ablauf dieser Zeit wurde das MeBkolbchen in den Thermostaten
bei 25 ° gestellt und von hier ab wurde die Reaklionsdauer ge-
messen. ‘ ;

Die Finwirkung des Alkalis auf die Glukose machte sich bei
diesenVersuchen, wie bei den Invertzuckerversuchen, duBerlich durch
zunehmende Gelb~ und Dunkelfarbung kennilich. Jedoch irat die
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Dunkelfarbung viel langsamer ein als bei den analogen Inveri-
zuckerversuchen. Auch war die Farbung am SchluB der Reaktion
niemals so tfief braun wie bei den Invertzuckerversuchen. Gas-
bildung beobachteten wir nicht. ,

Die analylischen Ergebnisse dieser Versuche sind in den
Tabellen 184, b, ¢, d niedergelegt.

Die Geschwindigkeit der Milchsaurebildung ist bedeutend
geringer als bei Inverizucker. Die Halbwerizeit beiragt beim Glu-~
koseversuch 28,6 Stunden, beim Invertzuckerversuch 18,0. Stunden.
Vergleiche Diagramm Nr. V.

Diagramm IV.
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* Fryklose 25 g % Std.

Das Verhalinis von Natronlaugeverbrauch fiir Milchsaure
zu Natronlaugeverbrauch fiir Restprodukie betragt
beim Glukoseversuch nach 5 St. 1:091,
: nach 24 St. 1 :0,630,
beim Invertzuckerversud nach 5 St 1:1,03
nach 24 St. 1:0,644,
Das Verhalinis der Prozente vom maximalen Verbrauch fiir
Milchsdure bezw. Restprodukte, aus Tabelle 18 ¢ und 1 ¢ ermittelt,
betragt .
beim Glukoseversuch nach 5 St 1:1,6,
nach 24 St. 1:1,109,
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beim Invertzuckerversuch nach 5 St 1:1,8,
nach 24 St. 1:1,127.
Das durchschnittliche Aequivalentgewicht der Resiprodukie
am SchluB der Reaktion beiragt bei Glukose 153 und bei Inveri~
zucker 154—156. Es besteht also kein wesentlicher Unterschied.
Die maximale Milchsaureausbeute beiragt wie beim Inveri-
zuckerversuch 50,6 %.
 Milchsaure und Restprodukie scheinen nicht nur am Schlu§,
sondern auch wahrend des Reaktionsverlaufes im gleichen Ver~
halinis wie beim Invertzuckerversuch gebildet zu wwerden. ~Die
Reaktion verlduft offenbar mit Glukose ganz ahnlich wie mit In~
verizucker, nur eben viel langsamer.

Tabelle 18a.
2% n - NaOH und 10 % ige Glukose-Losung bei 25°

Unverbr. NaOH in | Stu- |cem n/40 Permanganat
lcem Vers.losung | fen- [Pro 45 ccm Vers.Losg.
ich- titra- | oder 0,45 g Zudker
Vers. sglure- tion Noch yorh.| Rest-
et | aum o] MGl |- Entturh.| et [ e B
- ethyl- . r . f.
beute zzl:ir? oriange Hdes o Mildhs.-
/) 0 ti n
% n/10 cem } 'n/10 cem e arzes t‘zl.: :imﬁl:rza o, 9%,
0 0 25,0 25,0 0 0 0 ‘4 100 0
b Std.| 42 | 2415 24,5 0,35 0 22 948 1
1Tg. | 22,3 20,75 22,1 1,35 0 130 51,4 26,3
5, |500] 1615 { 1875 |26 | 10 286 | Sp. | —
7 , 19061 16,15 18,85 | 2,7 10 285 0 494
14 , 15061 16,15 | 1885 | 2,7 10 285 0 |[494

Auf die Unstimmigkeit zwischen Natronlaugeverbrauch fir
Restprodukie nach 5 Stunden und den Resiprodukten selbst, welc.h
letere wir mit Hilfe der Osazonmethode ermittelten, miissen wir
noch hinweisen. Es ist unmoglich, dag 4 % Milchsdure und nur
1 % Restprodukie enistanden sein sollen, wahrend der Nairon~
laugeverbrauch fiir Resiprodukie und Milchsgure gerade das Gee
genteil wahrscheinlich machi; namlich, da erheblich mehr Rest-
produkie als Milchsdure gebildet worden sind. Da die Osazon-
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bestimmung, welche wiederholt ausgefiihrt wurde, und das in Ta-
belle 18 d verzeichnete Resultat lieferte, als richtig bezeichnet wel-
den muB, konnte der Fehler nur in der Umrechnung des Osazoms
in Zucker liegen. Wiirde man annehmen, daf durch den Einflu§
der Naironlauge Isomerisation eintritt und hierbei z. B. ein Ge-
misch von 1 Teil Fruktose und 8 Teile Glukose gebildet wird, so
wiirde eine entsprechende Umrechnung der Osazonmenge in Zuk-
ker schon 7 % Restprodukie ergeben. Eine verhalinismaBig ge-
ringe Isomerisation wiirde also geniigen, das Ergebnis schon deui-
lich zu Gunsten der Restprodukte zu verschieben. Diese Erwa-
gungen geben zu der Annahme Anlag, da man es bei der obcn
festgestellien Unstimmigkeit mit einem Fehler zu tun hat, welcher
durch einiretende Isomerisation hervorgerufen wird.

Tabelle 18b.

Erganzung zu Tabelle 18 a.
2% n~NaOH und 10 % ige Glukose~L6sung bei 25 °.

Gesamt- an Milds. | . an Restprod. | .
Zeit Verbrauch gebundene mG‘Z’ga::)tr-n gebundzne lnGZga‘:th‘
an NaOH NaQH Serkratdt NaOH Eh At
g g g
5 Std. 0,340 0,178 52,4 0,162 47,6
1 Tg. 1,620 0,990 61,1 0,630 38,9
DRCE, 3,640 2,245 63,4 1,295 36,6
7648 3,540 2,250 63,6 1,290 36,4
14 3,640 2,250 63,6 1,290 36,4

Tabelle 18c.
Erganzung zu Tabelle 18 a.
2% n~-NaOH und 10 % ige Glukose~Losung bei 25 °.

an Milchs. geb. NaOH | an Restprod. geb. NaOH
Zeit in % vom maximalen in %, vom maximalen
Verbr. an NaOH Verbr. an NaOH
f. Milchs. f. Restprodukte
5 Std. 79 12,56
1 Tg. 440 488
5 , 99,8 100
g 100 100
14 100; 100
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Tabelle 18d.

Erganzung zu Tabelle 18 a. .
2% n~-NaOH und 10 % ige d-Glukose-~Losung bei 25 °

Natron=
; - laugeverbr. Durchschnittl.
Vers.- Milds.- | Noch han+ g !
Zeit | aush. |dener Zuder|[RestProdukte| [ Reste | Fauiralenigew. |
o/o '/o o/o g
5 Std. 4,2 948 1 0,162 25
1 Tq. 22,3 514 26,3 0,630 169
i) 50,6 0 494 1,290 158

Die ermittelien Zahlen fiir Restprodukte und auch die durch-~
schnittlichen Aequivalentgewichte fiir Resiprodukie.in Tab. 18d sind
jedenfalls mit Vorsicht zu beurteilen. Mit dem Forischreiten der
Reakiion werden die Fehlerguellen verringert.  Die nach 24 Sid.
ermitielten Zahlenwerte diirften schon annahernd den Tatsachen
entsprechen. Wir fanden nach 24 Std. bei Glukose ein durchschnitt-
liches Aequivalentgewicht fiir Restprodukte von 169, gegeniiber
einem durchschnittlichen Aeguivalentgewicht von 162—174 bei In-
vertzucker. Ferner stellten wir auch bei dem Glukoseversuch gegen
Schluf der Reaktion ein Fallen des durchschnitilichen Aeguiva-
lentgewichtes fest. Wir erwahnten schon, daf diese Erscheinung
darauf hindeutet, dak die Bildung von Sauren mit kiirzerer Kohlen~
stoffkette langsamer vor sich geht als die Bildung der C s~ Sauren.

Die in Bezug auf das Aeqguivalentgewicht sonderbaren Verhalt-
nisse zu Beginn der Reaktion weisen unter Umstdanden auf die Bil~
dung von Zwischenprodukten hin.

bY Einwirkung einer 5 n ~ NaOH auf eine 5 % ige d ~ Glukose~ ;
Iosung bei 25°

Versuchsanordnung. 5 g Glukose im 100 ccm MeBkolbchen
in 10 ccm Wasser gelost und in Eis gekuhlt. Dann zur Glukose-~
10sung eine eisgekiihlte Losung von 20 g kohlensaurefreier Nairon-~
lauge in 60 ccm Wasser gegossen und mit kohlensaurefreiem Was-
ser auf 100 ccm aufgefiilltl, gut durchgeschiittelt und mit unserer
unter a) geschilderten Vorrichtung lufidicht verschlossen. Die Tem-
peratur stieg auf ca. 23—25°" In 2 Minuten war die Fiillung been-
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det und das MeBkolbchen wurde in den Thermostaten bei 25°
gestellt.

Die Ergebnisse dieser Versuche befinden sich in Tab. 19.

Tabelle 19.
5n~NaOH und 5 % ige d~Glukose~Losung bei 25 °.
Unverbr. NaOH cem n/40 Permanganat
in 1 cem Vers.- pro 45 cem Vers.-Lsg. Nodch
: lésung oder 0,225 g Zucker vors
Vers.-| Mildhs.- Stufen- o
zeit ausbeute tltrD&,t".}on Gesamt‘,— dener
Thymolph-| Methyl- 5L z. Entfar- verbrauch | Zudrer
talein orange bung des f. Milchs.-
n/10 cem | n/10 cem o Harzes bestimmung
Tage % e und Harz %
0 0 — — 0 0 100
8 53,9 — — — 0 180 0
14 544 — — —_ 0 180 0

¢) Einwirkung einer 10 n ~ NaOH auf eine 5 % ige d ~ Glukose~
{ losung bei 25°.
Versuchsanordnung. Zu 5 g Glukose in 10 ccm eisgekiihltem
Wasser 62,4 ccm nach Sérensen hergestellier Natronlauge, ent-
sprechend 40 g kohlensaurefreiem NaOH, eisgekiihlt gegeben.
Di::,h Weiterbehandlung geschah wie bei den vorhergehenden Ver-~
suchen.

Das Ergebnis dieser Versuche ist in Tabelle 20 verzeichnet.

Tabelle 20.
10-n - NaOH und 5 % ige d~Glukose~Losung bei 25 °.

Unverbr. NaOH
in 1 ccm Vers.-

ccm. n/40 Permanganat

ro 45 ccm Vers.-l6sung | Nod

i l5sung Stufen- | P oder 0,225 g Zudker v:r-

Vﬂf'. Milds. titration e sk
zeit | ausb. Mhymolph| Methyl- | Diff. z. Entfar- | verbr. f. | dener
5 talein | orange bung des Milchs.- Zudrer

Tage /o n/10 ccm | n/10 ccm|  €cm Harzes b::l(imﬁr:::g e
0 0 — — — 0 0 100

14 | 560 — — — 0 200 0
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Ergebnisseaus a), b) und c).

Mit wachsender Alkalikonzeniration wird die maximale
Milchsaureausbeute erhoht und die Harzbildung verringert. Bei
den Versuchen mit 5n -~ und 10n - NaOH wird lektere so gering,
daB sie mit n/40 Permanganat nicht mehr meBbar ist. Es werden
also die schon mit Invertzucker gemachten Erfahrungen bestatigt.

Wesentlich unterscheidet sich die Glukose von Inverizucker
durch ihre geringere Reaktionsfahigkeit, welche sich in geringerer
Anfangsgeschwindigkeit der Milchsaure~ und Saccharinsaurebil~
dung und in dem geringeren Harzbildungsvermogen dufert.

Kapitel II.
EinfluB eines Zusatzes von milchsaurem Natrium
auf die Milchséurebildung.

Nach dem Massenwirkungsgesek kann man den Verlauf
einer Reaktion, d. h. die Geschwindigkeit und den Gleichgewichis-
zustand einer Reakiion durch Erniedrigung oder Erhohung der
Konzeniration eines der an der Reaktion beteiligten Stoffe andern.

Bei unserer Reaktion konnten wir durch Erhohung der Kon-
zenfration des Alkalis sowohl die Geschwindigkeit der Milchsaure-~
bildung als auch das Maximum der gebildeten Milchsauremenge
steigern. Es war nun interessant zu untersuchen, ob durch Zusak
von beispielsweise sehr viel Natriumlakiat die Geschwindigkeit der
Neubildung von-Milchsaure bezw. Natriumlaktat aus Glukose ge-
hemmt, sowie der Gleichgewichiszustand im Sinne einer Erniedri-
gung der auf Grund der angewandten Zuckermenge moglichen Ge~
samtausbeute an Nairiumlaktat geandert wiirde. Wie aberdahin
gehende Versuche zeigten (s. u) haite ein Zusak von
Natriumlaktat weder auf die Geschwindigkeit der Milchs@urebil-
dungnoch auf das Maximum der gebildeten Milchsduremenge einen
Einflug und er wirkie so, als ob er gar nicht gemacht worden ware.

Die Konzeniration des Endprodukies Natriumlakiat beeinflubt
"die Geschwindigkeit der Milchsdurebildung also nicht. Man muB
daraus schliegen, dag das Maximum der Milchsaurebildung unter
den von uns angewandien Versuchsbedingungen nur von der Ge~
schwindigkeit der Saccharinsaurebildung abhangig ist, welche siets
neben der Milchsaurebildung als Sonderreaktion einhergeht und
den Zucker mitverbraucht, welcher sich in Milchsaure umseken
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konnte. Da die Geschwindigkeit der Milchsdurebildung und die
Geschwindigkeit der Saccharinsaurebildung mit der Aenderung der
Versuchsbedingungen, z. B. mit der Erhohung oder Erniedrigung
der Alkalikonzeniration, nicht im gleichen MaBe sieigen oder fal-
len, miissen hohere oder niedrigere Milchsauremaxima resultieren.

Wir fiihrien die Natriumlaktatversuche derart aus, daf wir
10 g NaOH auf 10 g Glukose zu 100 ccm in Wasser gelost bei 25°
mit einem Zusak von 11,630 g milchsaurem Natrium, entsprechend
9,344 g Milchsaure, einwirken lieBen.

Zum Vergleich machten wir einen Parallelversuch ohne Na-
friumlaktatzusal und es ergaben sich folgende Resultate:
Mit Natriumlaktatzusak:

Nach 1 Tg. Reaktionsdauer aus Glukose gebildet: 23,4 % Milchsaure
noch vorhandene Glukosemenge: 53,3 %

Nach 6 Tg. Reaktionsdauer aus Glukose gebildet: 50,3 % Milchsaure
noch vorhandene Glukosemenge: 0,0 %

Ohne Natriumlakiatzusak.

Nach 1 Tg. Reaktionsdauer aus Glukose gebildet: 24,3 % Milchsaure
noch vorhandene Glukosemenge: 51,4 %

Nach 6 Tg. Reaktionsdauer aus Glukose gebildet: 50,6 % Milchsaure
noch vorhandene Glukosemenge: 0,0 %

Der geringe Unierschied, welcher wahrend des Reaktions-
verlaufes zwischen Milchsaurebildung und Zuckerverbrauch be-
sieht, ist auf die Beeinflussung der OH - lonenkonzeniration der
Natironlauge durch das zugesekie Natriumlaktat zuriickzufiihren.

Kapitel III.
EinfluB von Phosphat und Bleiacetat
als Kontaktsubstanzen auf die Milchséurebildung.

Der Zucker hat die Eigentiimlichkeit, mit Naironlauge gleich-~
zeitig nach 2 verschiedenen Richiungen zu reagieren, in der Rich~
tung der Saccharinsaurebildung, bei welcher keine Aufspaltung
des Zuckermolekiiles statifindet, und in der Richtung der Milch~
saure- und a, y~-Dioxybutiersaurebildung, bei welcher die Aufspal-
fung statifindet. Beide Reaktionsrichiungen werden begiinstigt
durch Erhohung der Naironlaugekonzentration, die Milchs@urebil~
dung mehr als die Saccharinsdurebildung. Bei Abnahme der Na-
tronlaugekonzeniration sinkt die Geschwindigkeit der Milchsaure~
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bildung, ebenso die Geschwindigkeit der Saccharinsdurebildung,
bis die Alkalikonzeniration so gering wird, daf die Milchsdurebil~
dung ganz aufhort und nur noch Salz- und Harzbildung einiritt.

Es erschien unier diesen Umstanden interessant zu erfahren,
ob die beiden Reaktionsrichtungen oder eine von den beiden durch
Kontakisubstanzen beeinflugbar ist. Wir untersuchien das Na-
friumphosphat und das Bleiacetat in ihrer Wirkung als Kontakt~
substanzen.

a) Die Wirkung des Phosphates als Kontakisubstanz.

Was das Phosphat als Kontakisubstanz anlangi, so haite
man schon frither *) gefunden, dag in der Natur sowohl Hexose~
di-phosphorsaure~, als auchHexose-mono~phosphorsaureester auf-
freten und Starke, wie Glykogen, einen, wenn auch kleinen Gehalt
an Phosphorsaure aufweisen, welcher allem Anschein nach orga-~
nisch gebunden ist. Man fand ferner, daf die Phosphorsaureesier
fermentativ spaltbar sind und bei der Hefe~ wie Milchsauregarung
eine wichtige Zwischenrolle spielen.

Neuberg ? gelang es kiinstlich phosphorilierie Zucker
darzusiellen, welche gleichfalls fermentativ spaltbar waren. Es lag
daher nahe, auch in unserem Falle bei der Einwirkung von Natron~
lauge auf Zucker den Einflug der Phosphorsaure zu studieren. Es
war denkbar, daB eine vorherige Vereinigung des Kohlenhydrats
mit der Phosphorsaure zu einer organischen Verbindung die Milch~
sdure~ oder Saccharinsaurebildung irgendwie beeinflute.

Wir bedienten uns nicht des bekannien Verfahrens, mit Hilfe
von Phosphoroxychlorid und Kalk zundchst Phosphorsaureester
darzustellen, sondern wir versuchten, ahnlich wie es Neuberg in
neueren Versuchen °) ansirebte, durch Zugabe von Nairiumphos~
phat zu der alkalisch gemachten Zuckerlosung eine Kontakiwirkung
zu erreichen, welche sich in der Geschwindigkeit der Milchsaure-~
bildung dufert.

Wir liegen bei unseren Versuchen 10 g Aeknatron auf 10 g
Glukose zu 100 ccm in Wasser gelost unter Zusal von 0,250 g se~
kundarem Natriumphosphat (nach Sorensen) bei 25° einwirken.
Zum Vergleich machien wir unter denselben Bedingungen Versuche
1) Biochem. Z. 23. 515.

?) Biochem, Z. 26. 51%
*) Biochem, Z. 155. 499,
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Tabelle 21. Versuche mit und ohne Phosphatzusak bei 25°.

ccm n/40 Permans
Unverbr. NaOH ganat pro 4,5 ccm Nodh
Vers.-| Milan in 1 ccm Vers.- Stufen- Vers.l6sg. oder O 3
. LSS 5 I6sung titration 0,45 g Zucker zor Rest.=
Zeit | Ausb. z an” | orod.
Diff. Gesami gegzer
[Poymolo] eyt | farEnac] verbe € ke
9, it Srange ccm Harzes [bestimmg.) _,
o n/10 ccm | n/10 ccm e | 12 )5
* Mit Phosphatzusal.
0 0 25,0 25,0 0 0 0 1001 O
5Std| 40 24,0 24,55 0,55 0 22 953| 1
1Tg.| 235 20,4 21,7 1,3 0 135 | 52,9 | 23,6
5, | 500 15,95 18,6 2,65 10 285 Sp. | —
7, | 50,9 15,95 18,65 2,7 10 285 0 49,1
Ohne Phosphatzusak.
0 0 25,0 25,0 0 0 0 100 0
o5Std| 4,2 3 3 ¥ P o 948 1
1Tg.| 223 s 2 g ¢ £ 14| 26,3
5Tf 500 | Tab. | Tab. | Tab. | Tab. | Tab. 5s{>. "k
7. | 506 18a 18a 18a 18a 18a 0 |494
Tabelle 22. Versuche mit und ohne Bleiacetatzusals bei 25°.
Unverbr. NA.OH cem n/40 Perman-
in 1 cem Vers.- “‘fn‘“ E‘,’P 45 gcm Nodch
Vers.-| Mildhs. 18sung Stufen- 8:'455- gofétd;)erer Yor* | Rest-
zeit ausb. titration g d}:\:‘ prod.
Thymolph-| Methyl- G z. Entfar- veefc:“f-. Zudher
talein orange bung des| Mildhs.-
n/10 cem | n/10 cem Harzes |bestimmg. o
Tage % cem und Harz| %o lo
Mit Bleiacetat
0 0 25,0 25,0 0 0 0 100 0
1 245 20,4 21,6 1,2 0 135 53,1 | 22,4
14 51,0 15,8 18,3 2,5 10 290 0 490
Ohne Bleiacetat.
1 22,3 20,65 21,9 1,35 0 130 51,4| 263
14 50,6 15,95 18,65 2,1 10 285 -0 494
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ohne Phosphatzusak. Im einzelnen war die Versuchsanordnung:
so, daB 10 g Glukose in 25 ccm Wasser von 20° in einem 100 ccm
MeBkolbchen aufgelost und dazu in einem Falle 10 g NaOH in
25 ccm 20gradigem Wasser, im anderen Falle 10 g NaOH in 25 ccm
1 % iger Phosphatlosung von 20° gegeben wurden.

Das Ergebnis der Versuche war nun, wie aus Tab. 21
hervorgeht, ein vollig negatives. Die Erwartung, dag die geringe
Menge Phosphat katalytisch wirken, d. h. durch Bildung inier~
mediarer Glukosephosphorsaureester den Verlauf der Milchsaure~
oder Saccharinsaurebildung beeinflussen wiirde, war. michi einge—
iroffen. Die Milchsaure~, sowie die Zuckerbestimmung ergab in
beiden Fallen dieselbe Zunahme bezw. Abnahme, sodaB ange~
nommen werden muBte, dag das Phosphat unier diesen Bedingun~
gen mit dem Zucker gar nicht in Reaktion geireten war.

Bemerkt sei noch, dag wir nicht in dem Glauben sind, mif
diesen wenigen Versuchen das Kapitel der Phosphorilierung mit~
fels anorganischem Phosphat erschopft zu haben. Vielmehr sind
wir der Ansicht, daf das Problem der kiinstlichen und natiirlichen.
Phosphorilierung in seinem Zusammenhang mit der Aufspaltung
des Zuckers in Milchsdure dem Forscher noch viele aussichisreiche
Moglichkeiten bietet. -

b) Die Wirkung des Bleiacetlates als Konitakisubsianz.

Wir lieBen 10.g NaOH auf 10 g Glukose zu 100 ccm in Was~
ser gelost bei 25 ° unter Zusak von 0,5 g Bleiacefat einwirken.
Zum Vergleich-machten wir dieselben Versuche ohne Bleiacetat-
zusak. Im einzelnen geschah die Ausfiihrung der Versuche derart,
daB in einem 100 ccm MeBkolbchen 10 g Glukose in 25 ccm Was~
ser von'20° aufgeldst und mit einer Losung von 15,6 ccm kohlen~
saurefreier Natronlauge nach Sorensen, enisprechend 10 g Aek-
natron, in 25 ccm 2 % iger Bleiacetatlosung, welche auf 20° ien}—
periert war, verselt wurden. Die Weiterbehandlung geschah wie
friher. FEinfiillzeit 2 Minuten. Versuchstemperatur 25°.

Das Ergebnis dieser Versuche war wie bei den Phos—
phatversuchen ein negatives. Aus den ermittelien Daten, welche
in Tab. 22 verzeichnet sind, geht hervor, daB eine ersichiliche Kon-~
fakiwirkung des Bleies weder auf die Geschwindigkeit der Milc!l—
sdurebildung noch auf die Geschwindigkeit der Saccharinsaurebil-
dung statigefunden hat.
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C. Fruktose und Alkalien.

Zu den Versuchen mit Frukiose verwendeten wir ein 100 % -~
iges d ~ Fruktosepraparat von Merck, Darmstadt. Wir fiihrten zu-~
nachst Versuche mit 2% n ~ NaOH aus, um das Verhalten der Fruk-~
tose im Vergleich zu Glukose und Invertzucker kennen zu lernen.
Dann gingen wir zu Versuchen mit 3n~ und 6 n -~ Na: CO s iiber.

1. Verhalten einer 10%igen Fruktoselésung gegen
2/n-NaOH bei 25°.

Die Versuchsanordnung war dieselbe wie bei den Glukose-
versuchen. Es wirkten 10 g kohlensaurefreie NaOH, entsprechend
15,6 cem Sorensenscher Naironlauge, auf 10 g Fruktose zu 100 ccm
in Wasser gelost bei 25° ein.

Die erhaltenen Versuchsresultate finden sich in den
Tabellen 23 4a, b, ¢, d.

Vergleicht man die Ergebnisse mit den bei Glukose und In~
verizucker erhaltenen Ergebnissen, s. Tab. 18 a, b, ¢, d, bezw. 1a,
S und 12, so bemerkt man, dag, soweit Maxima in Beiracht kom-
men, das Ergebnis bei allen 3 Zuckerarien dasselbe ist. Auch beim
Fruktoseversuch beiragt die maximale Milchsdureausbeute 50,5 bis
51,0 %, der Gesamtalkaliverbrauch etwa 3,5 g = 35 % und die
Stufentitrationsdifferenz pro 1 ccm Versuchslosung 2,7—2,75 ccm
und das durchschnitiliche Aequivalentgewicht der Resiprodukie am
Schlug der Reaktion 158 gegeniiber 153 bei Glukose und 154—156
bei Inverizucker. Das Harzbildungsvermogen ist etwas groBer als
bei Invertzucker und Glukose.

Was aber auffalll, ist die enorme Reaktionsfahigkeit der
Frukiose. Frukiose ist weitaus reaktionsfahiger als Glukose und
Invertzucker, was sowohl in der Geschwindigkeit der Milchsaure-~
bildung als auch im Zuckerverbrauch ‘und Natronlaugeverbrauch
fur Restprodukie zum Ausdruck kommt.

Die Geschwindigkeit der Milchsaurebildung ist bei Fruktosc
entsprechend der Halbwerizeit, s. Diagramm Nr. 1V, fast 4 mal so
grof wie bei Glukose und doppelt so grog wie bei [nvertzucker.
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Das Verhalinis von Natronlaugeverbrauch fiir
zu Naironlaugeverbrauch fiir Resiprodukt befragt

bei Fruktose

bei Glukose

bei Invertzucker

nach 24 St. 1:0,576 (1

Milchsaure

:1,057)

nach 24 St 1:0,636 (1:1,109)

nach 24 St. 1:0,644 (1:1,127).

Die in Klammern angegebenen Zahlen geben das Ver~
halinis der Prozenie vom maximalen Natronlaugever~
brauch fiir Milchsaure zu den Prozenten des maximalen
Natronlaugeverbrauches fiir Resiprodukte, welches aus
den Tab. 1c¢, 18 ¢ und 23 ¢ ermittelt wurde, an.
Man bemerkt in der Verteilung des Naironlaugeverbrauches
auf Milchsdure und Restprodukie nach 24 Sid. eine auffallende
Uebereinstimmung bei allen 3 Zuckerarien.

%

Tabelle 23a.
2% n -~ NaOH und 10 % ige Frukioselosung bei 25 °.

s ccm n/40 Perman-
Un;erbr. l\vaOH gavn.t ;‘,go q'gdc;m Ty
i - ers,l0sqg.
Vers.-| Mildhs.- W ;;c:m ik Stufen- 045 g %udm. ;llor- Rests
Zeit ausb. g titration - an prod.
Diff Gesamt- | dener
Thymolph-| Méthyl ik | Entfar- | verbr. £, [Zucker
E’:re‘;np i ofa.nge- bung des | Milds.-

Tage %o n/10 ccm | n/10ccm | €cm Harzes b::é‘ﬁ:‘rg' % %
0 0 25,0 25,0 0 0 0 100 0
1 40,0 18,0 20,05 | 205 5 230 | 13,3 (46,7
6 50,6 16,3 19,0 2,7 20 290 0 |495

14 51,0 16,25 19,0 2,75 20 290 0 |490
Tabelle 23b. Erganzung zu Tab. 23 a.
2% n~NaOH und 10 % ige d - Fruktoseldsung bei 25°
C‘-\)esag:t- ::mb Mi;chs. in %, vom |an Eesél::: in % vom
Zeit verorauchian | Sge el Gesamt- ge R H Gesam!-
NZOH Na(‘)!H verbrauch Nago verbrauch
1T} 2,800 1,777 63,5 1,023 36,5
6., 3,480 2,244 64,6 1,236 35,5
14 , 3,500 2,266 64,7 1,234 353
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Tabelle 23¢c. Erganzung zu Tab. 23 a.
2% n~NaOH und 10 % ige d - Frukioselosung bei 25°.

an Milchs. geb. NaOH an Restprod. geb. NaOH

Zeit in 9, vom maximalen Verbr. in %/, vom maximalenVerbr.

an NaOH f. Milds, an NaOH f. Restprodukte
1 Tg. 78,4 82,9
6 , 99,00 100
14 100 100

Tabelle 23d. Erganzung zu Tab. 23 a.
2% n~NaOH und 10 % ige d -~ Fruktoselosung bei 25 °.

Milchsaure- '}“°d:i vor- Rest N%lrobnlaugle- Rurd\schlniltl.
i beut andener erbrau equivalent-
Zeil aus°leu i Zucker produkte f. Restprod. | gewicht der
2 %o %o g Restprodukte
1 Tg. 40,0 13,3 46,7 1,023 182
Bt 50,6 0 492 1,234 158

Das durchschnitiliche Aegquivalenigewicht der Restprodukte
beiragt bei Frukiose nach 24 Std. 182, bei Glukose 169 und bei In-~
verizucker 162—174. Gegen Ende der Reaktion sinkt dasselbe
auch bei Frukiose und'beiragt schlieklich 158.
Nachdem wir bei allen 3 Zuckerarten das Abnehmen des
durchschnittlichen-Aequivalentgewichtes der Restprodukie von der
24. Stunde an bis zum endgiiltigen Reaktionsablauf nach 6 Tagen
festgestellt haben, steht unseres Erachiens fest, dag die Erschei~
nung des Abnehmens des Aequivalenigewichies eine Taisache ist,
welche von Fehlern unbeeinfluft ist, die sich aus der Zuckerbestim~
mungsmethode ergeben und durch Isomerisationsvorgange in der
alkalischen Zuckerlosung hervorgerufen werden.
Fiir die Taisache des Sinkens des durchschnittlichen Aegui~
valentgewichtes der Resiprodukte gibt es 2 Erklarungen:
1) die Ce~Sauren (Saccharinsauren) werden teilweise zu
Sauren mit kiirzerer Kohlenstoffkette aufgespalten;

2) die Bildung der Cs~ Séauren erfolgt rascher als die Bil~
dung der S@uren mit kiirzerer Kohlenstoffkette, weil bel
lekteren vorher Aufspaliung stattfinden muB.
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Nach unserer Ansicht kommi die ersie Moglichkeit nicht in
Frage. Die C s~ Saccharinsauren kommen, wie schon aus unseren
Ausfihrungen auf S. 44 hervorgeht, unter den Versuchsbedingun-
gen, welche wir anwandten, als Zwischenprodukie fir Sauren mif
kiirzerer Kohlenstoffkette nicht in Betracht. Dagegen diinkt uns
die 2. Moglichkeit nach wie vor sehr wahrscheinlich. Wir sprachen
diese Moglichkeit schon im 3. Kapitel des Teiles A, S. 51, aus.

Eine tabellarische Zusammenstellung der Halbwerizeiten der
3 Zuckerarien, sowie der Milchsaureausbeuten und des Natron-
laugeverbrauches fiir Restprodukie ergibt, wie Tab. 24 zeigt, fol-
gendes: Die Geschwindigkeiten der Milchsaure-~ u. Saccharinsaure~
bildung liegen bei Inverizucker gerade in der Miite zwischen Glu~
kose und Frukiose. Invertzucker reagiert gegen Naironlauge wie
ein kiinstliches Gemisch aus gleichen Teilen Glukose und -Fruk-
fose. Beziiglich der Reaktionsfahigkeit steht Frukiose an erster
und Glukose an leter Sielle.

Tabelle 24.
. A NaOH-Verbrauch fiir
Ficherart Halbgt;edr.'zelc Mllg‘\;*a‘uézmést%?ule R;;t r::ldr;d::d'
Fruktose 84 40 %, 1,023 g
Glukose 28,6 22 9. 0,620 g
Invertzucker 18,0 30 9, 0,862 g
Arithmet. Mittel
a.Frukt.u. Glukose 18,5 31:9, 0822 g

Die in der Literatur, z. B. Lippmann: Chemie der Kohlen-
hydrate Bd. I. S. 819, zu lesende Angabe, daf man aus Frukiose
bei Einwirkung von freien Alkalien merklich grogere Mengen Milch~
und Saccharinsdure erzeugen kann als aus Glukose, muf dahin
berichtigt werden, daf zwar Fruktose zu Beginn der Einwirkung
bedeutend rascher unter Bildung von Milch- und Saccharinsaure
reagiert, dag aber die maximal zu gewinnende Ausbeute an Milch~
Uﬂ:ik Saccharinsdure nicht groBer ist als bei Glukose und Inveri-
zucker.
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2. Das Verhalten von Fruktose gegen
3n- und 6n-Na: COs.

Es war von Interesse, das Verhalten eines so reaktiven Stof-
fes wie der Frukiose auch bei geringer OH ~ lonenkonzentration in
3 n~ und 6 n ~ Natriumkarbonatlosung kennen zu lernen. Die Zuk-
kerkonzeniration wahlten wir sehr klein und die Natriumkarbonat-

konzeniration so groB, dag sie wahrend des Versuchs als konstant
angesehen werden konnte.

a) Versuche mit 1 % iger d-Frukioselosung und 3 n ~ bezw. 6 n ~
Na: COs bei 40 °.

Wir losten in einem MeBkolbchen zu 100 ccm 1 g Fruktose in
50 cem 20-gradigem Wasser auf, gaben 15,9 g bezw. 31,8 g eni-
wassertes Nairiumkarbonat, entsprechend 3n - bez. 6n-facher Nor-
malifat, in Substanz zu, wobei Erwarmung bis 45° einirat, fiillten
mit 20~-gradigem Wasser sofort auf 100 ccm auf, 1osten das noch
ungeloste Natriumkarbonat durch Schiitteln auf, priiften nochmals,
ob genau auf 100 ccm aufgetfiillt ist, verschlossen das Megkolbchen
luftdicht und stellien dann dasselbe in den Thermostaten bei 40° C.
Die Einfiillzeit betrug 5 Minuten.

Die Versuchslosungen waren am Anfang farblos und farbten
sich erst schwach gelblich, nachdem sie 1 Stunde im Thermostaten
bei 40° standen. Nach 1—3 Wochen waren sie hellbraunrot ge-
farbt. Nach 7 und 21 Tagen Einwirkungsdauer wurden Versuchs-
Iosungen herausgenommen und untersucht. Die Analyse ergab die
in Tabelle 25 niedergelegten Resultate.

Es war sowohl bei Einwirkung von 3 n -~ als auch bei Einwir-
kung von 6 n-Na: CO s Milchsaurebildung festzustellen. Sie war
in der 1. Woche ergiebiger als in den 2 darauffolgenden Wochen,
in denen die Milchsaureausbeute bei dem Versuch mit 3 n-Na:CO s
nur um 1 %, bei dem Versuch mit 6 n ~ Na:COs um 3 % stieg. Die
Osazonprobe verliel bei dem Versuch mit 3n~Na:CO s nach 3
Wochen noch ganz schwach positiv; bei dem Versuch mit 6n~
Na:CO s nach 1 Woche wie nach 3 Wochen negativ. Bei diesem
Versuch war also aller Zucker verschwunden. Die Harzbildung
war gegeniiber den Versuchen mit freien Alkalien duBerst groB.
Sie war bei dem Versuch mit 3 n - Natriumkarbonat noch groBer
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als bei dem Versuch mit 6 n -~ Natriumkarbonat. Dieses Ergebnis
in Verbindung mit der geringen, nur duBerst langsam zunehmen-
den Milchsaurebildung lieg vermuten, daf die Fruktose unter dem
Einfluf des schwachen Alkalis durch viele Nebenreaktionen, Harz~
bildung u. a., verbraucht wird und daher die Milchsaureausbeute
nicht erheblich tiber 10 % gesteigert werden kann. Um uns dar-
tber schnell Klarheit zu verschaffen, fithrten wir Versuche mit 3n ~
und 6n ~ Na:= CO s bei 200° aus.

Tabelle 25.
3n- und 6n~Na=COs und 1 % ige Fruktoselosung bei 40°.

ccm n/40 Permanganat
pro 10 cc(:)m Vers.é{.ésg.
%:;(En?‘“ Vers.- Zucker- bezw. 0.1 g Zuging Mildhs.-
litat Zeit probe Gesamiverbr, | ausbeute
z Entfarbung f. Harz und
Milchsaure-
Tg. des Harzgg bestimmung %
3n 7 positiv 5—10 375 5,95
21 B 15 55 7,03
6n 7 negativ 0 35 74
21 4 10 55 10,0

b) Versuche mit'2 % iger Fruktoselosung und 3 n~ bezw. 6 n ~
Na : CO s bei 200°.

Wir losten in einer auf 100 ccm geeichten Glasbirne aus Je-~
naer Glas 15,9 g bezw. 31,8 g eniwassertes Nairiumkarbonat in 50
ccm Wasser auf, kiihlten die Losung auf 20° ab, gaben 10 ccm
20 % ige Frukioselosung hinzu und fiillien mit Wasser auf 100 ccm
auf, pumpten den iiber der Fliissigkeit stehenden Lufirest heraus
und schmolzen rasch ab. Bis zum Abschmelzen vergingen 10 Mi-
nuten. Es wurde nun kraftig durchgeschiittelt, um das noch unge-~
loste Natriumkarbonat aufzulosen, wobei weitere 5 Minuten ver-
gingen. Dann brachte man die Birne, in ein Tuch eingewickeli, in
den bereits auf Kochtemperatur erhikten Autoklaven und erhikie
in 1 Stunde weiter auf 200 °, welche Temperatur 2 Stunden gehalten
wurde. Dann 6ffnete man zwecks Abkiihlung langsam den Dampf-
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hahn des Autoklaven und lieB auf 100 ° abkiihlen, was in % Stunde
geschah. Dann wurde die Birne herausgenommen, in einer weite~
ren % Stunde auf 20° abgekiihlt und geoffnet. Es machie sich
wieder der schon bei den fritheren Autoklavversuchen beobachiete
charakteristische brenzliche Karamelgeruch bemerkbar und die al-~
kalische Zuckerlosung war braun gefarbt. Das Glas war schwach
geakl. Die Analyse ergab die in Tabelle 26 verzeichneten Re~
sultate.

Tabelle 26.
3n~und 6n~Na:COsund 2 % ige Frukioselosung bei 200 °.
ccm n/40 Permanganat
pro 5 ccm Vers:-losung
Na,CO,- Vers.- Zuchere bezw. 0,1 g Zucker Mildiss
c]’il;ri“la- Zeit probe :amiverbr. ausbeute
z. Entfarbung fair Harz und
d Milchséure-
Std. es HOQE bestimmung %o
3n 2 negativ 75 160 8,1
6n 2 negativ 80 160 10,0

Es haite sich nicht mehr Milchsaure gebildet als bei den Ver-~
suchen bei 40°, irokdem die Temperatur 1 Stunde bei 20—200°, 2
Stunden bei200°, dann wieder 1Stunde bei 200-20 ° gehalten wurde.
Es wird'demnach der Zucker unter dem Einflug des schwachen Alka-
lis in'ganz anderer Weise zersefst. Die schwache Alkalikonzentration
ist in Verbindung mit der hohen Temperatur der Harzbildung be-
sonders giinstig, welch lektere auch dafiir verantwortlich zu ma-
chen ist, dag die Milchsaureausbeute nicht iiber 8—10 % steigt.
Die sich bei 3 n~ und 6 n-Natriumkarbonatlosung einstellende OH-~
Ionenkonzeniration pH=12,43 — 12,44 bezw. pOH = 1,7 — 1,8
nahert sich dem Konzenirationsbereich, innerhalb welchem der fiir
die Milchsaurebildung ungiinstige Wendepunkt eintritt. -

Aus den von uns angewandten Versuchsbedingungen _le
ferner zu schliegen, daf Polysaccharide mit den von Nef beschn:xe-
benen Eigenschaften bei unseren Natriumkarbonatversuchen nichi
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vorhanden sein konnten; denn solche waren bei der hohen Tem-
peratur von 200° wieder hydrolisiert worden. Auch hatten sie,
wenn sie vorhanden gewesen waren, durch die Osazonprobe fest-
gestelll werden miissen; denn bei der Osazonprobe findet durch
den EinfluB der zugesekien Essigsaure Hydrolyse stait, wodurch
wieder einfache Zucker enistanden waren, welche durch die Osa-
zonprobe hatten festgestellt werden konnen.

Die im Lippmann, Chemie der Kohlenhydrate, zu findende
Angabe, daf Naitriumkarbonat genau so wirke wie freies Alkali,
nur 2—3-mal langsamer, ist auf Grund unserer Versuche als un-
richtig zu bezeichnen. Nairiumkarbonat wirkt, soweit es‘die Milch-
saurebildung befrifft, erstens nicht 2—3-mal langsamer, sondern
mindestens 50-mal so langsam; auBerdem reagiert es in ganz
anderer Weise mit Hexosen, wobei nur geringe Mengen Milchsaure,
sehr viel atherlosliche Harze und viele andere noch unaufgeklarie
Reakiionsprodukie enistehen.
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D. Studien iiber den EinfluB von Alkalien auf

Hexosen, welche durch vorheriges Kochen mit

Bleihydroxyd in waéssriger Lésung eine kon-
figurative Umwandlung erfahren haben.

Wir stellten schon fest, dag die Fruktose der Umwandlung in
Milchsaure durch der Einflug des Alkalis erheblich zuganglicher ist
als Glukose und miissen die Erscheinung auf die Konfiguration zu-
ruckfiihren. DaB die Konfiguration fiir die Art-und Weise der Zuk-
kerumwandlung eine Rolle spielt, dafiir haben wir schon in der Li-
teratur Beispiele. Meisenheimer™) z B. fand, dag Galakiose
unter gleichen Bedingungen wesentlich' geringere Milchsaureaus-
beuten liefert als Glukose und Frukiose.» Kiliani ?) stellte fest,
daf aus Galakiose bei Einwirkung von Alkalien, besonders von
Kalk, unier Luftabschluf eine Parasaccharinsaure gewinnbar ist,
welche aus Glukose oder Frukiose niemals erhalten werden kann.
Nef ?) konnte weiterhin feststellen, dag Galaktose nur Meta~ und
Parasaccharinsaure; aber keine Isosaccharinsaure bilden kann. Er
fand fiir diese Eigentiimlichkeilen der Umwandlung auch einleuch-
iende theoretische Erklarungen. Sie alle nehmen ihren Ausgang
von der Konfiguration der beireffenden Zuckerart.

Bei der Wichtigkeit der Konfiguration fiir den Verlauf der
Zuckerumwandlung war es angezeigt, besondere Studien uiber den
Zusammenhang zwischen Konfiguration und Milchsaurebildung zu
unternehmen. Infolge des Umfanges dieses Gebietes beschrankien
wir uns bei unseren Studien darauf, den Einflug des Kochens von
Glukose, Frukiose und Inverizucker mit Bleihydroxyd in wassriger
Losung auf die Konfiguration dieser drei Zuckerarien kennen zu
lernen, sekten uns aber nicht direkt die Aufklarung der einireten-
den Konfigurationsanderungen zum Ziel, sondern untersuchien erst
1) B. #1. 1009.

) B. 3%. 1200, 3612, %¥1. 120.
9 Ann. 357. 29%, 376, 58
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die Wirkungen dieser Konfigurationsanderungen auf den Verlauf
der Milchsaurebildung und versuchten dann einen Riickschlug auf
die Art der Konfigurationsanderungen und® deren Beziehung zur
Milchsaurebildung zu ziehen.

Bevor wir auf die diesbeziiglichen Versuche éingehcn, wol-~
!en wir die Nef’sche Theorie des Zuckerzerfalles und auch die
alteren Theorien iiber den Zuckerzerfall, soweit sie die Milchsaure~
bildung angehen, besprechen, da sich aus ihnen Konsequenzen er-
geben, die fiir die Beurteilung der erhaltenen Versuchsergebnisse
von Bedeutung sind.

L

Die Theorien iiber den Zudkerzerfall, im besonderen
die neuere Theorie von Nef.

In der Literatur existieren zwei grundsaklich verschiedene
Theorien iiber den Zuckerzerfall in alkalischer Losung bei Aus~
schlu von Oxydationsmitteln.

Die eine Theorie, welche von L 6b?* verireten wird, nimmi
an, daB die Hexosen unier dem Einflug des Alkalis durch Losung
der Aldolbindungen in Formaldehydbruchstiicke zerfallen, welche
sich je nach den Versuchsbedingungen wieder zu groBeren Bruch-
stiicken vereinigen. Bei der Wiedervereinigung spielt nach seiner
Ansicht die Natur des Alkalis eine groBe Rolle.. Naironlauge be~
giinstigt die Bildung von Cs - Reihen, wahrend Zinkkarbonat-die
Bildung von Ca~Reihen begiinstigt.

Die andere Theorie, welche von Buchner und Meisen~
heimer 2, dann von Wo hl ? und spater von Nef %) in ausfiihr~
licher Weise entwickelt wurde, veriritt den Lob’schen Standpunkt
einer vorherigen Aufspaltung mit nachfolgender Synthese nichi,
sondern nimmt an, daf unier dem Einflug des Alkalis eine inira-
molekulare H~ und -OH~Verschiebung statifindet, welche einerseits
zur Umwandlung in andere Zucker und in Saccharinsauren, ande-~
rerseits zur Aufspaltung in Bruchstiicke fuihri.

1) Biochem. Z. 12. 78. 466, 23. 20, 26. 231
%) B. 3%. 417, %1. 1009

) Biochem, Z. 5. 45
*) Ann. 376. und Bd, #03. Bd. 335. S. 323

Rudidesdel, Ober die Bildung von Milchsliure aus Zucker 4
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Buchner und Meisenheimer geben zuerst an, dag
die Zuckerspaltung Aehnlichkeit habe mit der Saurespaltung des
Acetessigesiers und in dem Sinne verlaufen miigte, daf OH-Ver-
schiebung statifinde, welche zur Spaltung der Kohlenstoffkette an
der Stelle fiihrt, wo der Sauerstoff angehauft ist. Die Spaltung
der Glukose z. B. wiirde in der Weise vor sich gehen, dag die hypo-
thetische Dioxy-y-Ketonsaure enisteht, welche durch einen- Ver-
seifungsprozel in zwei Molekiile Milchsdure gespalten wird.

CHOM =1 O COOH COOH

CHOH OH CHOH H CHOH

CHOH --H . CH: + ___ @ CHh

CHOH + H CO OH

CHOH - OH CHOH

CH:OH + OH CHs COOH
H CHOH
H CH»

d-Glukose ——— Dioxy-y-Ketonsaure > dl-Milchsaure

Spater verlassen sie diesen Standpunkt, indem sie annehmen, dag
sich Glukose in zwei Molekiile Glyzerinaldehyd (also durch einfache
Losung der Aldolbindung) spaltet, welcher sich dann tiber Dioxy~
aceton und Methylglyoxalnach Art einer Benzilsaureumlagerung
in Milchsaure verwandelt.© Sie konnien namlich iibereinstimmend
mit anderen Forschern *) feststellen, daf als Zwischenprodukt bei
der Milchs@aurebildung Methylalyoxal enisteht. Ferner sahen sie
ihre Theorie gestiibt durch die Versuche von Nef, welcher fand,
daB dl-Glyzerinaldehyd, d~-Glukose und d-Fruktose bei 24stiindiger
Behandlung mit 1% Teilen 5 % iger Natronlauge im Einschmelzrohr
bei 40~50° C dieselben Produkie in etwa gleicher Menge, unter
anderem auch dl ~ Milchsaure lieferten. AuRerdem glaubien sie
noch Dioxyaceton als Zwischenprodukt annehmen zu miissen, auf
Grund ihrer Versuche mit Hefepressaft. Fiir die Bildung der g, y -
Dioxybuttersaure, welche bei der Einwirkung von Alkalien auf He-
xosen besteht, nahmen sie gleichfalls eine Aldolspaltung an, welche
Erythrose und Glykolaldehyd liefert. Die Erythrose wiirde durch
enisprechende Umwandlung in @, y ~ Dioxybuttersdure iibergehen.
Sie geben fiir die beiden Spaltungsmoglichkeiten folgende Sche-
men an:

1) B, 21,1416, 31. 31, 38, 1166; C.1913, III, 79% u. 1908, 345 Bull. l'inst Pasteur 12. 657
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1) CHO
CHOH . CHO CH:0H GH; CH,

* CHOH — 2 Mol. CHOH — CO —>CO —>CHOH
CHOH CH-OH CH-OH CHO COOH
CHOH /
CH : OH

d-Glukose—>d-Glyzerinald —>D1oxyaceton—>Methy]glyox —>dl-Mildhs.

2)CH:=0H “ . CH:0H

RCHOH -~ " = =2 CHO) A
CHOH CH:0OH CH=0H
"CHOH CHOH Cll: 'Yy
CHOH 7o o7 e e e G N
CHO CHO COOH

d-Glukose —> Glykolaldehyd —> Erythrose —=> Dioxybuttersiure
W ohl nimmi folgende 4 Phasen bei.der Milchsdurebildung
aus d -~ Glukose an:

I I I v
0 0 0 0
7 7
A o o
Nu N >a AV
cHo Cor co co
CHOH fH» TH, cH:
~ J
CHOH CHOH CHOH c
4N [ \u
CHOH Crion ., cror CHO
brson CH:OH CH: OH CH: OH

Die Umwandlung von Phase I in Phase Il geschieht unter

Z
dem lockernden EinfluB der — C\/ ~ Gruppe. Phase II geht

spontan in Phase Il iiber. Phase Il stellt eine Aldolkondensation
von Glyzerinaldehyd und Methylglyoxal dar. «Die durch Aldolkon-
densalion enistandenen Produkie lassen sich erfahrungsgemaf
leicht und gerade unier den Bedingungen, die die Kondensation
herbeigefiihrt haben, an der Stelle der Aneinanderfiigung wieder
4*
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frennen.” Daher bildet Phase Il ein Mol. Methylglyoxal, welches
spontan in Milchsaure itibergeht (da die Dicarbonyl ~ Gruppe —
CO - CO — vorhanden isi), und ein Mol. Glyzerinaldehyd, welches
analog der Umwandlung der oberen Halfte des Glukosemolekiils
in Methylglyoxal und dann in Milchsaure iibergehen soll. Nach
Wohl erfolgt also die H- und OH-Verschiebung an der einen
Halfte der Glukose vor der Spaltung, an der anderen Halfte nachher.

Nef erweitert nun diese Theorie, indem er nicht nur fiir
die Art und Weise der Aufspaliung der Hexosen, sondern auch
fur die Bildung der Saccharinsauren und fiir den Zusammenhang
dieser Prozesse mit der Konfiguration der Hexosen eine Erklarung
gibt. Das fiir uns Wichtige wollen wir herausgreifen.

a) Theorie der Milchsaurebildung.

Die Milchsaurebildung verlauft nach Nef in zwei Pha~
sen. Die eine besteht in der Enolisierung der Hexose in alka~
lischer Losung, die andere in der Dissoziation der gebildeten
Hexose-Enole in Bruchstiicke von € s ~Ketten mit darauffolgender
Umlagerung in Milchsaure.

Wie geht nun die Enolisierung bei Glukose und Frukiose vor
sich ? Durch Plakanderung eines H-Atoms entsteht aus der Fruk-
fose entweder das gleiche 1,2-Dienol, wie aus den Aldosen, oder
das 2,3-Dienol, welches sowohl Frukiose zuriickliefern als auch in
eine 3-Ketohexose (Glutose und pseudo-Frukiose) iibergehen kann:

CHOH CHO

I&ZOH LZHOI‘I
CHOH <———» CHOH

7
CHOH CHOH
CHOH CH:OH CH:0H

CHOH 1,2-Dienol d-Glukose, d-Mannose
CHOH CH:OH CH:OH
CH:0H COH CHOH
2-Ketohexose %OH <> ICO
(d-Fruktose) CHOH CHOH
CHOH CHOH
CH: OH CH:0H

2,3-Dienol 3-Ketohexose
4 ! (d~Glutose, pseudo-Fruktose)



— 101 —

Diese Art der Enolisierung in schwach alkalischer Losung haben,
soweit sie die gegenseitige Umwandlung von Glukose, Fruktose
und Mannose ineinander betrifft, schon Lobry de Bruyn und
van Ekenstein * angenommen. Michaelis und Rona %
haben in neuerer Zeit den experimentellen Beweis geliefert, dag
die Umlagerung (Isomerisation) der Zucker auf einer Abspaltung
von H-lonen beruht. Nef sagt nun weiter: ebenso wie die Fruk-
fose 1,2- und 2,3-Dienole bilden kann, kann die 3-Ketohexose
neben 2,3-Dienol auch ein 3,4-Dienol bilden:

CH:OH CH:OH CH:OH
CHOH CHOH COH
COH I I

I : > COY T
COH CHOH CHOH
CHOH CHOH CHOH
CH:OH CH:OH CH- OH

3,4-Dienol 3-Ketohexose 2,3-Dienol

Diese Dienole konnen — das ist die zweite Phase des Um-
wandlungsprozesses — unter dem Einflug starkeren Alkalis an der
Enoldoppelbindung dissoziieren, wobei aus dem 1,2 Dienol eine
Pentose und Formaldehyd; aus dem 2,3-Dienol Erythrose und Gly-
kolaldehyd, aus dem 3,4 Dienol zwei Mol. Glyzerinaldehyd eni-
stehen. Die Spaltung des 1,2 Dienols geht nur in geringem Mage
vor sich. Nef konnte die Spaltung in dieser Richtung erst nach
langem vergeblichen Suchen feststellen, nachdem es bereits Lo b?)
gelungen war, die Bildung von geringen Mengen Formaldehyd
und Pentose bei Einwirkung von Naironlauge oder Bleihydroxyd
nachzuwéisen.  Die Spaltung des 2,3-Dienols konnte dagegen Nef
stets beobachten. Jedoch fand er unier seinen Versuchsbedingu'n-
gen immer nur den Ca~Rest als a, y~-Dioxybuttersaure und nie~
mals den C:~Rest. Fred Upson konnte fesistellen daB auch
bei Anwendung von n-Bariumhydroxyd keine C - Resie enistehen.
Nef* nahm daher an, dag der Glykolaldehyd zu Erythrose kon~
1) B, 28. 8073
%) Biochem. Z. 47, 448

?) Biochem. Z. 23. 26
4) Ann. 376. 9
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densiert wird. Ebenso nahm er an, daB das bei der Spaltung des
1,2. Dienols zundachst auftretende Oxymethylen —= CHOH durch
Kondensation zum\grﬁgien Teill in das Dienol CHOH = CHOH
tibergeht, welches sich in Glykolaldehyd umwandelt und dann zu
Erythrose kondensiert, woraus sich die dl~a, y ~ Dioxybutiersaure
bildet. Er nahert sich also in diesem Punkie der Theorie von Lob.

Das 3,4-Dienol nun, meint Nef, geht, einmal gebildet, durch
Dissoziation spontan in 2 Mol. dl-Glyzerinaldehyd iiber, woraus
sich dann die dl~-Milchsaure bildet. Ob sich nun dl-Glyzerinalde~
hyd restlos in dl-Milchsdaure umwandelt, dariiber sagt Nef nichis.
Er sagt nur: der Spaltung in 2 Mol. Glyzerinaldehyd muB eine 3,4~
Enolisierung vorausgehen. Es muB daher die 3-Ketohexose vor-
handen sein, wenn Spaltung in der Mitte erfolgen soll und es wer-
den bei der Milchsaurebildung aus Glukose folgende Stufen durch-
laufen: Glukose —» (1,2-Enol) —> Fruktose ——> (2,3-Enol)
— > Glutose —> (3,4-Dienol) —_ 2 Mol. dl ~ Glyzerinaldehyd
——> 2 Mol. Methylglyoxal — 2«Molk dl-Milchsgure. Die bil-
dung der 3-Kétohexose geht schon in ganz verdiinnier alkalischer
Losung vonstatten. 1) Die 3-Ketohexose ‘d-Glutose ist daher in je~
der alkalischen d-Glukose~ oder d-Fruktoselosung vorhanden und
kann sehr wohl dasjenige Uebergangsprodukt sein, welches die
Cs - Reste liefert, aus denen dann Milchsaure gebildet wird. Aus
d-Glukose erhdlt man in alkalischer Losung immer nur d-Gluiose
und aus d-Galakiose immer nur d-Galtose. Die 3,4-Enolisierung
geht bei d-Glutose viel leichier vor sich als bei d-Galtose, was mii
der siereomeirischen Konfiguration zusammenhangt. Infolgedes~
sen findetdie Milchsaurebildung in der d-Glutosereihe viel leichier
und in groBerem Magstabe statt als in der d~Galtosereihe.

b) Theorie der Saccharinsaurebildung.

Die Saccharinsdurebildung beruht nach Nef im Gegensal zu
der unier a) besprochenen Enolisierung und Isomerisation der Ie~
xosen, bei welcher ein H-Atom wandert, auf der Wanderung eines
Hydroxyls. Aus der Glukose enisteht hierbei z. B. folgendes Enol,
welches unfer inframolekularer Wasserabspaltung und Wiederanla~
gerung in Saccharinsdure iibergeht:

1) Lippmann, Chemie d. Kohlenhydrate Bd, I S.96%
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OH
CHO C co COOH
CHOH L: Ph e IéH 10 |
CH:

CHOH CHOH' (.~ CHOH! SEZS T
CHOH CHOH CHOH 9N CHOH
CHOH CHOH CHOH CHOH
CH:OH CH:0OH CH:OH CH:OH

d- Glukose Metasaccharinsaure

An anderer Stelle gibt er auch die Bildung eines hypotheti~
schen Methylenderivates an, welches durch intramolekularen Was-
serentzug entsteht und spontan in die Orthodikarbonylverbindung,
dann in Metasaccharinsaure iibergeht:

CHO CHO CHO COOH
CHOH CHOH co CHOH
CHOH SN CH> CH:-
cHoH —HO, cCHoH > CHOt =20 . cHon
CHOH CHOH CHOH CHOH
CH:OH CH:OH CH:OH CH-OH

d-Glukose Methylenderivat® Orthodikarbonyl Metasaccharinsaure

Die Entstehung von' Saccharinsauren mit verzweigter Koh~
lenstoffkette erklart Nef ausschlieBlich durch die intermediare Bil-
dung von vic. Dikarbonylverbindungen—CO—CO~— mit einer dar-
auf folgenden ,,Benzilsaureumlagerung®:

CH:OH CH:=0OH CH:OH CH-OH COOH
CO CO CO

CHOH —H.0 —C— CO -+ H.O COH

CHOH > CHOH —»> CH: —> CH:

CHOH CHOH CHOH CHOH

CH: OH CH: OH CH: OH CH:OH

d-Fruktose Methylenderiv. Orthodikarbonyl o,f~d~Isosaccharins.

Aus den Aldohexosen enisteht die Metasaccharinsaure, aus
den 2-Ketohexosen die Isosaccharinsaure, wahrend aus den
3-Ketohexosen vermutlich die gewohnliche Saccharinsdure gebil-
det wird.
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Nef beschrankt den Begriff der Saccharinsaure nicht auf die
Derivaie der Hexosen, sondern dehnt ihn auf alle Polyoxysauren
von der Zusammensekung C:H: O, mit einem hydroxylfreien Koh-
lenstoffatom aus. Wir erwahnien dies schon frither. DemgemaBl
sind auch die Milchsaure und die a, y-Dioxybuttersaure als Saccha-
rinsauren aufzufassen. Sie verdanken ihre Enistehung gleichfalls
einer Benzilsaureumlagerung mit iniramolekularer Wasserabspal-
tung und Anlagerung, indem die Umwandlung aus den bei der
Dissoziation der Dienole enisiehenden Spalistiicken vor sich gehi.
In der Tat konnte von mehreren Forschern *) das Methylglyoxal
CH:. CO .CHO, also eine Verbindung mit einer Orthodikarbonyl-
gruppe, mit groger Wahrscheinlichkeit nachgewiesen werden, wo-
durch die Milchsdurebildung in ihrer 2. Phase ' als Benzilsaure-
umlagerung gedeutet werden kann.

ZweitePhasederMilcisaurebildung.

o \/
ICOH Cri: OH CH CH s CH s
CHOH (6(0) — H.O CO CO +4H.O0 @ CHOH
@l @HNGCH=OHY .~ CH:OH COH™ _ ’ COOH
7\
Glycerinald. Dioxyaceton Methylglyoxal dl-Milchsaure
Methylenderivat) (Methylenderivat)

Bemerkenswert ist noch die Ansichi Nefs, dag die Saccharinsdure-
bildung und Hexosedissoziation an die Gegenwart von starken Al-
kalien gebunden ist, wahrend der Prozeg der Isomerisation der
Hexosen schon'von sehr schwachen Alkalien hervorgerufen werden
kann.

¢) Zuckerharz~ und Polysaccharidbildung bei den einfachen
: Hexosen.
1) Harzbildung. Bei einer Alkalitat von 1/30 bis 1/6-
n-M(OH), , z. B. von NaOH, KOH, Ba(OH)s, CalOH)s, Pb(OH)
zerfallen die Hexosen nicht in Bruchstiicke. Die bei dieser Alkali~

tit bestehende Harzbildung kann also nicht auf die Enisig:_hung
von Diose~(Acetol)-Harz beruhen. Die Farbung der Zuckerlosung

1) 5. S. 98, Index 1.
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ist eine Folge der Harzbildung, nicht der Enolisierung des Zuckers,
und diese eine Folge der Methylenderivatbildung und Polymeri~
sation.

Alle Aldehyde, auch die Aldosen, bilden in wassriger Losung

Alkyliden~Enolmolekiile: R.CHO ! R.COH
H:0 R.CHZOH — H.0 4
+ 0 N me 7N
Formiatgruppe

Aus diesen konnen durch Einwirkung von Natronlauge leicht Methy-
lenderivate entstehen, z. B.:

v H\ /OH R
CHO COH C—OH H—C—0ONa
CHOH CHOH —C— —C—
CHOH ___ , CHOH - ___, CHOH &, CHOH
CHOH CHOH CHOH CHOH
CHOH CHOH CHOH CHOH
CH:OH CH:OH CH:OH CH:OH
Glukose Alkyliden-Enol Methylenderiv. Polymerisationsproduki

— Zuckerharz

Wie das Schema zeigt, zieht das Aldehyd-Kohlenstoffatom das an
das Nachbarkohlenstoffatom gebundene Wasserstoffatom und Hy-
droxyl unter Formiatbildung und Bildung des Methylenderivates
heriibber. Die Formiatgruppe hat saure Eigenschaften und bindet
Naironlauge unter Salzbildung. Bei der Salzbildung wird die Me-
thylendissoziation  vergroBert und die freien Methylenvalenzen
veranlassen < Polymerisation zu Korpern folgender Art:
(R.C—C—ONal,.

Durch Verringerung der Konzeniration des Aebalkalis und
der Temperatur muB nach Nef die Harzbildung zuriickgehen, was
nach seinen Beobachtungen auch tats@chlich eintritt. In Sodalosun-~
gen unter 2 facher Normalitat beobachtete er weder Farbung noch
Salz~ und Harzbildung.

2) Polysaccharidbildung Wesentlich ist fiir uns
die Beobachtung Nefs, dag in Losungen von {n-3n-Kalziumacetat
Bis- und Tris-Osen, in Losungen von n/2-2n-Natriumkarbonat und
n/20-n-Ca(OH): Polysaccharide enistehen. Unter n/2 Nairiumkar~
bonat-Alkalitat und iiber n-Ca(OH):-Alkalitat konnie er offenbar
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ler gibt dies nicht besonders an) keine Polysaccharidbildung fest-
stellen.

d) Verhalten der ortho-dicarbonyl-Verbindungen
(ortho~Osone) gegen starke und schwache Alkalien
(kritische Alkalikonzenirationen).

Nach Nef sind d-Glukose und d-Mannose, beziehungsweise
d-Frukiose und d-pseudo-Frukiose ein zusammengehoriges Zuk-
kerpaar. Aus dem Aldose-Zuckerpaar d-Glukose und d~Mannose
entsteht durch Einwirkung von Bleihydroxyd oder essigsaurem Blei
nach seiner Ansicht das nichtgarfahige ortho-d-Glukoson A :

CHO

CcO

CHs

CHOH

CHOH

CH: OH, aus dem Zuckerpaar d-Frukitose und
d-pseudo-Fruktose (2-Ketohexosen) das ortho-d-Glukoson B :

CH: OH

CcO

CcO

CH:

CHOH

CH: OH,
aus g, p d-Glufose (3-Ketohexose) das ortho-d-Glukoson C :

CH.

CcO

cO

CHOH

CHOH

CH:0H, bezw. durch dhnliche weitere Um-~
lagerungen das bis-ortho-d~Glukoson C: '

CHs

cO

cO

CcO

CH,

CH:OH
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Diese ortho~Osone sind die Uebergangsprodukte bei der Saccha-~
rinsaurebildung. Sie sind in alkalischer Losung unbestandig und
verwandeln sich durch Benzilsaureumlagerung sofort in Saccharin~
sdure; das ortho~Oson A in Metasaccharinsaure, das ortho~Oson B
in Isosaccharinsdure, und das ortho-Oson C in die gewdhnliche
Glukosaccharinsaure. Wegen ihrer Unbestéandigkeit in alkalischer
Losung lassen sich die ortho~-Osone nicht mit Natronlauge oder Ba~
riumhydroxyd darstellen, sondern nur mit nichtoxydierenden Me~
tallhydroxyden, wie Bleihdroxyd oder Zinkhydroxyd, diemit Hexo-
sen Salze bilden ohne alkalisch zu wirken.

Nach seiner zulekt entwickelten Ansicht kommt die OH~Ver~
schiebung und intramolekulare Wasserabspaltung, welche schlieB-
lich zum ortho~-Oson fiihrt, durch das aktive Eingreifen des Metall-
hydroxyds in den Zucker zustande. Es iritt erst Methylenbildung
ein, in der Weise, wie oben bei der Zuckerharzbildung beschrieben,
und durch intframolekulare Abspaltung und Wiederanlagerung des
Metallhydroxydes wird so das ortho-Oson gebildet:

N BN ZoH RN BN RN

CHO COH C—OH CO = CA CO k1

CHOH CHOH —cC# H—C—OM CH >o

CHOH CHOH CHOH CHOH CH CH 1

R R R R >R. >CHOH
CHOH
CH:O0H

Es ist nun zu betonen, dag diese theoretischen Entwick-
lungen iiber ortho~Osonbildung bei Einwirkung von Bleihydroxyd
noch nicht genug bewiesen sind. Lobry de Bruyn und van
Ekenstein? behaupten z. B. im Gegensak zu Nef, dag d-Fruk-
tose beim Kochen mit Bleihydroxyd bis zu 40 % in die nichigar~
fahige d-Glutose iibergeht, wahrend Nef auf Grund seiner Theorie
behauptet, daf die von Lobry de Bruyn und van Ekenstein ge-
wonnene d-Glutose nur ortho-Oson B sein kann und mit ganz ver~
diinnten Aekalkalien durch Benzilsaureumlagerung spontan in ‘ein
Gemisch von ¢ und g-d-Isosaccharinsdure iibergehen muB. Er be-
‘ms\dlese Annahme damit, daf d-Fruktose mit n/10 NaOH bei

*) Chem. Z. Rep. 1897. XXI. S. 279: Lippmann, Chemie d. Kohlenhydrate Bd I
836. 890, 963, 964, 968 und 819
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70° C und 3 Stunden Einwirkungsdauer ein ganz anderes Zucker-
gemisch ergibt, wie d-Fruklose mit n/7 Bleihydroxyd bei 100° C
und 1 Stunde Einwirkungsdauer, ferner damit, dak, wenn mittels
Bleihydroxyd ortho-Oson B gebildet worden ist, der Verbrauch von
n/10 NaOH sponian sein muB, was auch tatsachlich der Fall ist
Dieser Beweis ist aber noch nicht eindeutig genug. Seine Eindeu~
tigkeit scheiterte bisher an dem Mangel an Methoden zur guanti-
tativen Trennung und Bestimmung der bei der Bleihydroxydbehand-~

lung und nachfolgenden Einwirkung von Natronlauge entstehenden
Saccharinsduren. .

Durch eigene Versuche suchten wir diesen Fragen naher zu
ireten. Wir gingen dabei von folgenden Erwagungen aus:

1. Annahme. Sollte bei der Einwirking von Bleihydro-~
xyd auf d-Fruktose d-Glutose enistehen, dann miigte bei nachfol-
gender Finwirkung von Natronlauge nicht nur ein starker Alkali-
verbrauch, sondern auch ein rascher Anstieg der Milchsaurebildung
zu beobachien sein. Denn nach Nef vermittelt die d-Glutose durch
3,4-Dienolbildung direkt die Dissoziation in C s~ Reste. Eventuell
war zu erwarten, daf die-Milchsaurebildung iiber das bisher er-
reichte MaR stieg.

2. Annahme. Wiirde bei der Einwirkung von Bleihydro-~
xyd auf d-Fruktose das ortho-Oson B gebildet werden, dann miikte
bei nachfolgender Einwirkung von Natronlauge Saccharinsaure~
bildung einireien und die Milchsaurebildung miigie guantitativ zu-
riickbleiben.

Neben der d-Frukiose studierten wir das Verhalten von
d - Glukose und Invertzucker gegen Bleihydroxyd. L o)b Ty d«‘:
Bruyn und van Ekenstein * wiesen darauf hin, daf bei
Einwirkunig von Bleihydroxyd auf d-Glukose im Gegensak zur
Einwirkung von schwachen Alkalien keine d-Fruktose, sondern nur
d-Glutose neben etwas d-Mannose und geringen Mengen pseudo-
Frukfose entsteht und erklérten dies damit, daf die sich bildende
d-Frukiose sofort in d-Glutose iibergefiihrt wird. Durch Koche_ﬂ

‘von d-Glukose mit Bleihydroxyd konnie es demnach gelingen, €in
Zuckergemisch von d-Glutose, d-Glukose, d-Mannose und gerin-
gen Mengen pseudo-Fruktose zu erhalten, in welchem die d-Fruk-

1) Ghem. Z. Rep. 1897, XXI, S. 299,
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tose fehlie. War nun die enistandene Glutose in Wirklichkeit wieder
nicht Glutose, sondern ortho-Oson, so muBte es inieressant er-
scheinen, zu untersuchen, wie sich Alkalien gegen diesen strittigen
Korper verhielien, welche Milchsauremengen er lieferie u. s. w.
Aus seinem Verhalten gegen Naironlauge wiirde man wichtige
Schlisse auf seine chemische Natur und event. auch bestimmie
Annahmen iiber seine Rolle als Zwischenproduki bei der Milch-
saurebildung machen konnen. °

0

Einwirkung von Alkalien auf Hexosen, welche mit
Bleihydroxyd gekocht worden sind.

1. lnverlzucker, mit n/6 Bleihydroxyd gekod)l und 2%n~Nairon~
lauge bei 25° C.

Versuchsanordnung. 10 g Inverizucker in 50 ccm kohlen-
saurefreiem Wasser in einem MeEgkolbchen von 100 ccm mit auf-
gesektem Luftkuhler unter Zugabe von 1 g feinpulvrisieriem Blei-
hydroxyd *) 1 Stunde auf dem kochenden Wasserbad erhikt. In
Abstanden von 15 Minuten 4 mal kraftig durchgeschiitielt. Die ge~
kochte Inverizuckerlosung eine Vierielstiunde verschlossen in Eis
gekiihlt und eine Viertelstunde auf 20° temperiert. Dann 10 g Na-
iriumhydroxyd (entsprechend 15,6 ccm nach Sorensen hergestellier
kohlensaurefreier Natronlauge) in 25 ccm kohlensaurefreiem Was-~
ser aufgelost zu der Zuckerlosung in das MeBkolbchen gegossen.
Sofort mit:Wasser auf 100 ccm aufgefiillt und in den Thermostaien
bei 25° gestellt. U-Rohr mit Reagenzglas zum Auffangen event.
enistandener Gase aufgeseki. Einfiillzeit 5 Minuten.

Bemerkung: Die in dem Invertzucker enthaliene Inversions-
salzsdure, pro 10 g Invertzucker = 0,2 ccm 10n~-HCI, hat sich mit
dem zugesekten Bleihydroxyd zu Bleichlorid umgesebt, sodag nicht
1 g, sondern nur 0,7588 g Bleihydroxyd zur Wirkung kamen. DBei
den Versuchen mit Glukose und Frukiose kam stets 1 g Bleihydro-~
xyd zur Wirkung. Das Bleihydroxyd wurde vor dem Zugeben der
Natronlauge nicht entfernt, sondern sicis in der Losung belassen.
"\

’) Biochem, Z. 23, 10
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a) Veranderungen des Invertzuckers wahrend
des Kochens mit Bleihydroxyd.

Die Invertzuckerlosung farbte sich gelb und allmahlich braun.

Das Bleihydroxyd loste sich

zu einem kleinen Teil auf, der groBere Teil blieb am Boden liegen.
Nach beendigtem Kochen war die iiber dem Bleihydroxydnieder-
schlag stehende Losung klarbraun und hatte einen brenzlichen

Geruch.

Eine Glukosazonbestimmung nach Lintner ergab (nach vor-

heriger Enifernung des Bleies mit Schwefelwasserstoff)

vor dem Kochen 0,270 g Osazon,
nach dem Kochen 0,185 g Osazon.
Es gingen also 31,5 % Zudker, als Osazon berechnet, verloren.
Tabelle 27a.
Invertzuckerlosung mit n/6-Bleihydroxyd gekocht
und 2% n ~ Natronlauge bei 25 °.

. Ui br. NaOH i Stu- | ccmn/40 Perman-
Nozi‘dzv:: M 1223: {Iers?lasun‘gn fel:\l~ ganat pro i4.5 ccm
Vers.-| Mild- titra- Versudhslésung
zeit |séure- Rest- tion
fuy eroffh ctotd Moyt 12 |, Enttact] vegbiot
(+) o & . B « 5
enie 0;“ % t’:llleiz orange des Mildhs.-
Ta. % % /10 cem | n/10 cem com | Horzes bue:éixﬁzlg
— | — |185 1100 | — — S il e o
0 0 | 925|685|315] 250 25,0 0 0 0
1 1258127 | 20 |54,2| 19,65 2185 | 23 8 185
7 1460] O 0 | 540 16,35 20,35 | 4,0 45 325
14 |459 | O 0 |54,1] 16,35 20,35 | 4,0 45 310
Tabelle 27b. Erganzung zu Tabelle 27 a.
Invertzucker, mit n/6-Beihydroxyd gekocht,
und 2% n ~ NaOH bei 25°.
G tver- Mildhs. Restprod. | ;
5 e | g Mt Tin Yo mom [en Bl [ 1n % vem
; NaOH NaOH xR NaOH o
g g verbrauch g verbrauch
1 Tg. 2,220 1,146 51,6 1,074 484
s, 3,460 2,044 59,1 1,416 409
J4. 8,460 2,044 69,1 1,416 40,9
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b) Einwirkung von 2% n-Naironlauge auf die mit
Bleihydroxyd gekochte 10%ige Inverizucker-~
losunag.

Bei Zugabe von Natronlauge zu der mit Bleihydroxyd ge-
kochten, auf 20° abgekiihlien Losung trat sofort tief dunkelbraun-
rote Farbung ein, welche wahrend der Dauer des Versuchs nicht
merklich zunahm. Die ermitiellen Zahlenergebnisse befinden sich
in Tabelle 27 a und b.

Die erste Zahlenreihe in Tabelle 27 a gibt die Zucker~ und
Osazonmenge vor dem Kochen mit n/6-Bleihydroxyd, die zweite
Zahlenreihe die Zuckerosazonmenge nach dem Kochen und die fol-
genden Zahlenreihen geben die Versuchsdaten bei Einwirkung von
2,5n - NaOH auf die mit Bleihydroxyd gekochie Zuckerlésung bei
25°an. .

In Tabelle 27 ¢ sind zum Vergleich die Ergebnisse des Invert-
zuckerversuches, welcher ohne vorheriges Kochen mit Bleihydro-
xyd, aber sonst unier gleichen Bedingungen ausgefiihrt wurde, den
Ergebnissen des Bleihydroxydversuches gegeniibergestellt.

Tabelle 27c. Erganzung zu Tabelle 27 a.
Invertzucker mit n/6-Bleihydroxyd gekocht
und 2% n ~-NaOH bei 25°.

Invertzucker Invertzudker
Versuch ohne Pb (OH) 2- | mit Pb (OH) 2
Behandlung behandelt
Halbwertzeit Std. 18,0 19,6
Milchsaureausbeute °/, 50,6 46,0
Aetherlssl. - Harz ccm 15 45
Mayxim. Stufentitration ccm 2,7 40
Natronlaugeverbraudh fiir :
Restprod. nach 2% Std. 0,862 g 1,074 g
dito nach 6 Tagen 1,280 g 1416 g
Durchschnittl. Aequivalentgewicht _
nach 24 Std. 162—174 202
dito nach 6 Tagen - 154—156 152

Diese Frgebnisse verdeutlichen sich in den folgenden Ver-
suchen, welche mit reiner Glukose und Fruktose ausgefiihrt wurden.

_ Beim Bleihydroxydversuch ist die Geschwindigkeit der Milch-
sdurebildung etwas geringer (s. Halbwerizeit in Diagramm Nr. V),



die maximale Milch~
saureausbeute ' um
4 % niedriger, die
Harzbildung 3 mal so

groB. Der Naironlau~ :

geverbrauch fiir
Restprodukte nach
24 Stunden ist um
% groBer, die Stu-
fentitrationsdifferenz
um eiwas mehr als
s gestiegen und das

durchschnittliche
Aeguivalentgewicht
der  Resiprodukte
am Schluf der Reak-~
tion hat sich nicht
geandert  (geringe
Abnahme).
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Diagramm V.
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2. d-Glukose, mit n/6-Bleihydroxyd gekocht und
2% n ~ Natronlauge bei 25° C.
1 Die Versuchsanordnung war dieselbe wie beim Invertzucker-~

versuch.

a) Veranderungenderd-Glukose wahrend des
Kochens mit Bleihydroxyd.

AeuBerlich verhielt sich die Glukoselosung beim Kochen mit
Bleihydroxyd genau so wie die Invertzuckerlosung. Am Schluf war
die Glukoselosung etwas dunkler braun gefarbt als die gleichbe~
handelte Invertzuckerlosung. Sie hatte gleichfalls einen brenz-

lichen Geruch.

Die Glukosazonbestimmung nach Lininer ergab (nach vor-
heriger Entfernung des Bleies mit Schwefelwassersioff)
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vor dem Kochen 0,210 g Osazon,
nach dem Kochen 0,172 g Osazon.
Es gingen also ca. 18 % Zucker, als Osazon berechnet, verloren.

Es sei erwahnt, dag Lo b %) beim Kochen von Glukose mit
t?leihydroxyd unter ganz &ghnlichen Bedingungen folgende Reak-
tionsprodukte feststellen konnte: :

Aus 20 g Glukose in 500 ccm Wasser mit 4 g Bleihydroxyd, in ver-
schlossener Flasche 20 Stunden bei 70° gehalten
0,0253 g Ameisensaure = 0,13 % der Glukose,
ca. 2,8 g braunes Bleisalz, wahrscheinlich Salz der Zuk-
kersdure oder Erythronsaure,
ca. 0,0118 g Formaldehyd, Acetol, Methylglyoxal = 0,06 %,
geringe Mengen Pentose und eine Polyoxysaure, welche
im Gegensal zur Zuckersaure ein losliches Bleisalz bildet.
Aus 20 g Glukose in 500 ccm Wasser mit 4 g Blelhydroxyd 1 Stunde
auf dem kochenden Wasserbad gehalten
0,0118 g Formaldehyd,
0,1109 g Pentose, Acetol, Methylglyoxal u. Ameisensaure,
ca. 0,150 g Pentit, Zuckersaure, Erythronsaure.

Es treten weder Glyzerinaldehyd, Dioxyaceton noch Milch~
saure und Alkohol auf. Lob stellt fest, dag das Bleihydroxyd nur
Umwandlungen intramolekularer Art hervorruft, soweit sie die Bil~
dung von Polyoxysauren betreffen; gleichzeitig aber auch Spaltung
in Formaldehyd und nicht garfahige Pentose. Die Menge der bei
der Einwirkung des Bleihydroxyds enistehenden Reakiionsprodukte
ist gegeniiber der angewandten Glukosemenge gering und tiber-
steigt nicht 1 %. Auf die von Lobry de Bruyn bei Einwirkung von
Bleihydroxyd festgestellten isomeren Zucker hat Lob nicht gepriift.

Nach den Angaben von Lobry de Bruyn soll beim Kochen
von Glukose mit Bleihydroxyd von bestimmter Konzentration, wel-
che wir bei unseren obigen Versuchen einhielten, eine Umwandlung
der d-Glukose in d~Glutose nebst d-Mannose und sehr geringen
Mengen pseudo-Frukiose eintreten, wobei d-Frukiose niemals auf-
trilt. Unsere nach dem Kochen mit Bleihydroxyd ausgefiihrte Zuk--
kerbestimmung ergab noch ca. 82 % als Glukosazon bestimmbaren
Zucker. Rechnet man zu diesen 82 % auch das Osazon der Man-~

\
") Biodem, Z, 23, 11—26
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nose, welches ja als Glukosazon mitbestimmt wird, so verbleiben
ca. 18 % Zucker, welche d-Glutose sein miiBten. d-Glutose ist mit
Hilfe der Osazonmethode von Lininer nicht bestimmbar, da sie ein
wasserlosliches Osazon liefert; man kann daher ihre Menge indi-
rekt durch Subiraktion festsiellen.

b) Einwirkung von2%n-NaOH auf die mit Blei~
hydroxyd gekochte10%igeGlukoseldsungbei25®
Bei Zugabe von Natronlauge zu der mit Bleihydroxyd ge-
kochien, auf 20° abgekiihlten Losung trat wie beim analogen In-
verizuckerversuch sofort tief dunkelbraunrote Farbung ein. Die
analytischen Zahlenergebnisse finden sich in den Tab. 28 @, b, c.
Die erste Zahlenreihe in Tabelle 28 a gibt wieder die Zucker~
und Osazonmenge vor dem Kochen mit nl6~Bleihydroxyd, die
zweite Zahlenreihe die Zucker- und Osazonmenge nach dem Ko-
chen und die folgenden Zahlenreihen geben die Versuchsdaten ber
darauffolgender Einwirkung von 2,5n ~NaOH bei 25° an.

Tabelle 28 a.
d-Glukose mit n/6-Bleihydroxyd gekocht und 2% n-NaOH bei 25°-

u br. NaOH cem n/40 Lj‘egman-
3 Nodh vorhan- gunverbr, Na : Stu. | 9208t pro 45 cem
Vers.- :Iil‘l,?‘e. dener Zucker Rest- V| ll%‘;t::lngers. f_e:' i R
zeit | aus- prod. t?:)tr:: Entfa Gegaamb-
o - u
geale] s Thymolph | Methyl- | ‘Diff. | Fung des |f. Mildhs|
- talein | orange Harzes |bestimmg.
Tage | 9, g o4 A n/10 cem | n/10 ccm ) [ and Harz
— | —|10,5 | 100 | — — =4 ) ey 2=
0 0 961 82|18 25,0 25,0 0 0 0
1 1220 353|336 |444 | 21,15 2095 | 18 5 180
14 |443| O 0 |557| 1625 | 2005 | 38 40 295

Tabelle 28b. Erganzung zu Tabelle 28 a.
d-Glukose mit n/6-Bleihydroxyd gekocht und 2% n-NaOH bei 25°

Gesamt- an Milds. | jn 9/, vom |an Restprod.| jn 9/, vom
o | | S | "Gt | SR | Gt
g g verbrau g
1 Tg. 1,940 0,978 50,4 0,962 49,6
14, | 8500 1969 | 563 | 1531 | 437




— 115 —

In Tabelle 28 ¢ sind zum Vergleich‘ die Ergebnisse des Glu~
koseversuches ohne Bleihydroxyd den Ergebnissen des Bleihydro-
xydversuches gegentiber gestellt.

Tabelle 28c. Erganzung zu Tabelle 28 a.
d-Glukose mit n/6-Bleihydroxyd gekocht und 2% n-NaOH bei 25°.

Glukose Qlukose
Versuch ohne Pb (OH),- mit Pb(0H) .
Behandlung behandelt
Halbwertzeit Std. 28,6 24
Milchsdureausbeute °/, 50,6 443
Acetherlésliches Harz ccm 10 40
Mayximal. Stufentitration ccm 2,7 38
Natronlaugeverbrauch fiir Rest- i
produkte nach 24 Std. 0,630 ¢g 0,962 g
nach 7 Tagen 1,290 g 1531 ¢g
Durdhsdhnittl. Aequivalentgewicht
nach 24 Std. 169 184
nach 7 Tagen 153 146

Diagramm VL
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Beim Bleihydroxydversuch ist die Geschwindigkeit der Milch-
saurebildung eitwas groger (s. Halbwerizeit in Diagramm Nr. VI,
die maximale Milchsaureausbeute um 6 % geringer und die Harz-
bildung 4 mal so groB. Der Natronlaugeverbrauch fiir Restprodukie
nach 24 Stunden ist um die Halfte groger (nach 7 Tagen um */s gro-
Ber), die Stufentitrationsdifferenz ist um */s gestiegen und das durch-
schnittliche Aegquivalentgewicht der Resiprodukie am Schluf der
Reaktion ist von 153 auf 146 gesunken.

Die Tatsache, dag die Geschwindigkeit der Milchsaurebil-
dung erhoht wird, weist darauf hin, dag bei Einwirkung von Blei-
hydroxyd ein Produki entsieht, welches leichter Milchsaure bildef.
Ob hierfiir d-Glutose in Frage kommi, erscheint uns zweifelhaft,
umsomehr, als die spater beschriebenen Versuche mit Fruktose
und. Bleihydroxyd zu Ungunsten der d-Glutose ‘ausgefallen sind.
Man miifte die beim Kochen mit Bleihydroxyd enistehende d-Glu-
tose nicht nur erst einmal ganz sicher identifizieren, sondern auch
ihre Menge fesistellen, um sich ein Bild machen zu konnen. Es
halten unter Umstanden auch geringe Mengen Frukiose, welche
beim Kochen von d-Glukose mit Bleihydroxyd hatten entsiehen
konnen (wenn auch Lobry de Bruyn das Auftreten von Frukiose in
Abrede stelli), gentigt, um die geringe Erhohung der Geschwindig~
keit der Milchsaurebildung zu bewirken.

Die Erniedrigung des Milchsduremaximums um 6 % und die
starke Erhohung des Naironlaugeverbrauches fiir Resiprodukie

weisen darauf hin, dag die Saccharinsaurebildung begiinstigt wor~
den isi. .

Wiirde man annehmen, dag die beim Kochen mit Bleihydro-
xyd verschwindenden 18 % Zucker nicht mehr fiir die Milchsaure~
bildung, sondern ausschlieBlich fiir die Saccharinsdurebildung in
Frage kommen, so wiirden noch 82 % eines Zuckergemisches von
d-Glukose, Mannose und etwas pseudo-Fruktose, event. auch Glu~
tose, iibrig bleiben, welches sich unter dem Einflug der 2,5n-NaOH,
den Bedingungen gemas, in normaler Weise wie bei dem analogen
Glukoseversuch ohne Bleihydroxyd zur Halfte in Milchsdure und
zur anderen Halfte in Saccharinsduren umseken wiirde. Als Ge-~
samiresultat wiirde sich dann nach Ablauf der Reaktion ergeben:



— 117 —

58—59 % Resiprodukie (Saccharinsauren), einschlieBlich der
aus den 18 % verschwundenen Zucker entstehen~—
den Saccharinsauren und

41—42 % Milchsaure.

Durch Analyse stellten wir 44 % Milchsdure und 56 % Rest-
produkte fest. Diese Ziffern wiirden sich also von den durch die
theoretischen Erwagungen ermittelten Ziffern nicht weit enifernen.
Mit groBer Wahrscheinlichkeit darf man daher annehmen, daf die
beim Kochen von d-Glukose mit Bleihydroxyd verschwindenderm
18 % Zucker bei Einwirkung von Naironlauge ausschlieglich in Sac—
charinsduren iibergehen. Ob dabei aus diesen 18 % Zucker Sac~
charinsduren mit kurzer Kohlenstoffketle gebildet werden oder ob
hierbei C s~ Saccharinsauren entstehen, kann nicht mit Bestimmi--
heit gesagt werden.

Fir die Bildung der Cs-~Saduren aus eiwa enistandenem
ortho~-Oson spricht das hohe durchschniitliche Aequivalentgewicht
fir Resiprodukie nach 24 Stunden, welches ‘erheblich groBer ist
als beim Parallelversuch ohne Bleihydroxyd. Dieselbe Beobachtung
kann man auch bei den Bleihydroxydversuchen -mit Inverizucker
machen. Doch scheini das Bleihydroxyd gerade auch bei dem
Glukoseversuch eine besonderesWirkung dahingehend auszutiben,
daB bei nachfolgender Einwirkung von Natronlauge Spaliprodukie
entstehen, welche im Verlauf der Reaktion in Sauren mit kurzer
Kohlenstoffkette iibergehen, wodurch das durchschnitiliche Aequi-
valentgewicht der Resiprodukie am Schluf der Reaktion starker
herabgedriickt wird als beim Parallelversuch ohne Bleihydroxyd.

- 3. d~Frukiose, mit n/6 Bleihydroxyd gekocht, und 2% ~ NaOH
bei 25 ", :
Versuchsanordnung wie bei den Glukoseversuchen.
al Veranderungender d-Fruktose wahrend des
Kochens mit Bleihydroxyd. .

Die Fruktoselosung war nach dem Kochen rotlichbraun ge-
farbt und etwas heller als die gleichbehandelie Glukoselosung. Es:
‘wurde ein brenzlicher Geruch nach Methylglyoxal bemerkt.

Die Frukiosazonbestimmung nach Lininer ergab (nach vor-
heriger Enifernung des Bleies nii Schwefelwassersioff)
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vor dem Kochen 0,330 g Osazon,
nach dem Kochen 0,141 g Osazon.
Es gingen ungefahr 57 % Zucker, als Osazon berechnet, verloren.

Nach Lobry de Bruyn sollen beim Kochen mit Bleihydroxyd
in der von uns befolgten Weise etwa 40 % der d-Fruktose in d-Glu-
tose iibergefiihrt werden. Da wir nicht 40 %, sondern 57 % der
Frukiose umgewandelt fanden, miissen noch 17 % andere Um-
wandlungsprodukte vorhanden sein. Lobry de Bruyn gibt auBer
-d-Glutose noch geringe Mengen pseudo-Frukiose an. - Seinen Mit-
leilungen ist ferner zu entnehmen, dag noch d-Glukose und Man-~
nose gebildet werden. Da der von uns gefundene Osazonwert auf
reine Fruktose umgerechnet ist, stimmt unsere Zuckerberechnung
nicht ganz. Unter Beriicksichtigung des Glukose~ und Mannose~Um-~
rechnungsfaktors kommen wir auf ungefahr 50—55 % Zucker, welche
durch das Kochen mit Bleihydroxyd anderweitig umgewandelt wer~
den. Nehmen wir nun die Angabe von Lobry de Bruyn als richtig
an, daB 40 % d-Glutose gebildet werden, ‘dann bleiben noch ca.
10—15 % andere Umwandlungsprodukie, hauptsachlich pseudo-
Fruktose und ca. 45—50 % eines Gemisches von Fruktose, Glukose
und Mannose, woran Frukiose den Hauptanteil hat.

b) Einwirkungvon2%n-NaOH auf die mit Blei-
hydroxydgekochte Fruktoselsung bei 25°

Bei Zugabe der Natronlauge irat sofort wie bei den vorher~
-gehenden Versuchen tief dunkelrotbraune Farbung ein, die sich
wahrend 'des Versuches nicht mehr @nderte. Die analytischen Er-
-gebnisse dieser Versuche sind in Tab. 293, b 'und ¢ verzeichnet
und zum Teil in Diagramm VII veranschaulicht.

Die erste Zahlenreihe in Tab. 29 a gibt die Zucker~ und Osa~
zonmenge vor dem Kochen, die zweite Zahlenreihe die Zucker~
und Osazonmenge nach dem Kochen mit Bleihydroxyd und die
folgenden Zahlenreihen geben die Versuchsdaten bei der darauf~
folgenden Einwirkung von 2,5n ~ NaOH bei 25° an.

In Tabelle 29 c sind zum Vergleich die Ergebnisse des Fruk-
1oseversuches ohne Bleihydroxyd den Ergebnissen des Versuches
mit Bleihydroxyd gegeniiber gestellt.
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Tabelle 29a.
d-Fruktose mit n/6 Bleihydroxyd gekocht und 2% n - NaOH bei 25°.

Nodh vorhan- Unverbr. NaOH ccm n/%0 Perman-
Mildh. dener Zudker in 1 ccm Vers.- | Spy. | ganat pro 45 ccm
Vers.- | szuse. Rost: l6sung ‘{en- Versuchslsung
: & ilra- G t-
feit b::TQ Ossz. preg. Thymolph-| Methyl- | tions- | ; Entfar- veii?\f.
talein orange Diff. | bung des Mildchs.-
Tage 6/0 3 9%, % n/10 ccm | n/10 ccm . Harzes l:le:(;"ﬁ:‘rg
— | — 1165|100 | — —_ — — — —
0 0 71| 43 |57 25,0 25,0 0 0 0
11219 O 0 |781]| 192 21,65 | 2,45 45 200
7 1288| O 0 712} 176 21,85 | 4,25 45 260
14 |319| O 0 |[681 17,4 21,7 |43 50 300
Erganzungsversuch bei 409
21 |810] 0 | 0 |690]| 174 [1822| 2 | 8 | —

Tabelle 29b. Erganzung zu Tabelle 29 a.
d~-Frukiose mit n/6 Bleihydroxyd gekocht und 2% n - NaOH bei 25 °.

G t- Milchs. 8 Restprod. | . d

: Zeit Vetls)::xdl ;te‘l:{ur:de:e mGZ/:a;\ot?l m:;eb::d';;oe mG:/:a:’not?‘

» o I:‘OH I“:)H verbrauch Naé)H verbrauch
1Tg 2,320 0,973 419 1,347 58,1
iy 2,960 1,280 43,2 1,680 56,8
14 3,040 1418 46,6 1,622 53,4

Tabelle 29¢. Erganzung zu Tabelle 29 a.
d-Frukiose mit n/6 Bleihydroxyd gekocht und 2% n ~ NaOH bei 25 °.

Fruklose Fruktose
Versuch ‘ohne Pb (OH) .- mit Pb (OH),
Behandlung behandelt
Halbwertzeit Std. 84 100
Milchsaureausbeute °/, 50,5 314
Aectherlésliches Harz ccm 20 50
Mayimal. Stufentitration ccm 2,7 43
Natronlaugeverbraudh fiir
Restprod. nach 2% Std. 1,023 g 1,347 g
nach 7 Tagen 1234 ¢ 1,622 g
Durchschnittl, Aequivalentgewicht :
nach 24 Std. 182 207—230
nach 7 Tagen 158 166—170
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% Beim Bleihydroxydversuch ist die Geschwindigkeit der Milch-
Saurebildung geringer, s. Halbwerizeit in Diagramm Nr. VII, die
maximale Milchsaureausbeute ist um fast 20 % (6 %) niedriger und

Diagramm VIL die Harzbildung 2 bis
3 mal (4 mal) so gros.
Der Naironlaugever-
brauch fiir Resipro~
dukie nach 1 und 7
Tagen ist um s (%
bezw. ) groBer, die
Stufentifrationsdiffe~
renz Jist um*s ()
B gestiegen und das
P durchschnitiliche
Aegquivalenigewichi
e A ‘" der Resiprodukie
4 / am Schlug der Reak~
z tion beiragi 166-170
1/ 7 ﬁiﬁ’fj{‘ .......... (136). . Die Zablen o
/ Klammern stellen die
1 enisprechenden Er-
,'/ gebnisse des Gluko-
/ b seversuches mit
Verlay d M///émwrllf 7. v I vdltose Blethvdroxyd dar.

mit v /'/nc Ph@h), .

{Yuktone opng I'/M,H)‘

frontosemil

7ich r*3 yre im|%

}”u ot “* 2t ¢34

o3

Digse Ergebnisse zeigen rundchst, da die Bleihydro-
xydbehinndling bel Fruklose, wenn vielleicht nichi eine andere,
dann doth eine viel weilgehendere Wirkung hat

Die Prmedigong  des l\I|lol\mu\wna\zmu:\\ und der Ge-
schwindigheil der Milchadurebildung deutel an, dad beim Kochen
mit Bleihydroxyd ein Korper gebildet warde, weldher enfweder
uberhaupl keine oder viel langsamer Milchsaure b..é&

Wiirde man annehmen, dal die bein Rochen mit Bleihydro-
ayd enbstehenden 40 % Hmwandlnngsproduiie. welche nach Lobry
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de Bruyn d-Glutose sein sollen, ausschlieBlich in Saccharinsaurer
uibergehen, so wiirden noch 60 % eines Zuckergemisches von Fruk-
tose, Glukose, Mannose und pseudo-Fruktose iibrig bleiben, wel-
ches sich unter dem Einflug der 2%n~-NaOH, den Bedingungen ge-
mag, in normaler Weise, wie beim analogen Frukioseversuch ohne
Bleihydroxyd, zur Halfte in Milchsaure und zur anderen Halfte in
Saccharinsauren umseken wiirde. Als Gesamiresuliat wiirde sich
dann nach Ablauf der Reakiion ergeben:
etwa 70 % Restprodukie (Saccharinsduren), einschlieB-~
lich der aus den 40 % d - Glutose gebildeten
Saccharinsauren und
etwa 30 % Milchsaure.

Durch Analyse stellten wir 31 % Milchsaure und 69 % Rest-
produkie fest. Diese Ziffern enisprechen fast den iheoretisch er-
mittelten Werten. >

Es darf auf Grund dieser Erwagungen mit groBer Wahr-
scheinlichkeit angenommen werden, dag die beim Kochen mit Blei-
hydroxyd entstehenden 40 % Umwandlungsprodukie, welche nach
Lobry de Bruyn d~Gluiose sein sollen, bei Einwirkung von Nairon~
lauge ausschlieBlich in Saccharinsauren iibergehen, also iiberhaupt
keine Milchsdure bilden.

Im Verfolg dieser. Annahme darf weiterhin angenommen
werden, daf diese 40 % d-Glutose wahrscheinlich gar keine d-Glu-
{ose sind. Wiirden sie Gluiose sein, so miiBien sie wie alle Hexo~
sen der Glukosereihe bei Einwirkung von Naironlauge Milchsaure
bilden. Die Geschwindigkeit der Milchsaurebildung ware hierbel
eine sekundare Frage.

Die Verlangsamung der Milchsdurebildung nach erfolgter
Bleihydroxydbehandlung ist unseres Erachtens darauf zuriickzu-
fiihren, ‘daf aus der Frukiose beim Kochen mit Bleihydroxyd Al-
dosen gebildet werden.

Dic bedcuiende Erhohung der Stufentiirationsdifferenz und
des Natronlaugeverbrauches fiir Resiprodukie, welch lekterer
im Vergleich zum Glukoseversuch durchschnitflich hoher ist, und
besonders auch das erhohte durchschnitiliche Aequivalenigewichi
der Restprodukte nach 24 Stunden bezw. am Schluf der Reakiion
(166 bis 170) sprechen sehr dafiir, daB beim Kochen der Frukiose
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mit Bleihydroxyd ein Korper (event. das ortho~Oson B) gebildet
worden ist, welcher in C s~ Saccharinsduren iibergeht.

Bemerken wollen wir noch, dag wir bei den Bleihydroxyd-
versuchen mit Frukiose die Beobachtung machien, dag bereits
nach 1 Tag Reaktfionsdauer kein Zucker mehr als wasserunlos-
liches Osazon nachweisbar war, obgleich die Milchsaureausbeute

erst 21,9 % betrug und im Verlauf von 7 bis 14 Tagen noch um
10 % stieq.

Wir hatten weiter oben festgestelll, dag beim Kochen von
Fruktose mit Bleihydroxyd unter den von uns angewandien. Be~
dingungen ungefahr 57 % Fruktose verschwinden. Betrachten wir
40 % als event. in ortho~Oson umgewandelt, so bleiben noch 17 %
Fruktose, welche anderweitig umgewandelt worden sind. ~ Viel-~
leicht befindet sich unter den lekteren Umwandlungsprodukien ne-
ben der pseudo-Fruktose auch die d-Glutose. Die d-Glutose und
die pseudo-Frukiose sind beide Ketohexosen der Glukosereihe,
welche wasserlosliche Osazone gebén, daher nach der Methode

von Lininer nicht guantitativ bestimmbar sind und welche der Theo~
rie nach Milchsaure bilden konnen.

Zusammenfassung.

FaBt man die beim Kochen von Invertzucker, d-Glukose und
d-Fruktose mit Bleihydroxyd in wassriger Losung bei nachfolgen-
der Einwirkung von Naironlauge erhaltenen Resuliate nochmals
zusammen, so ergibt sich folgendes:

1) Es gelang nicht, aus dem Studium der Geschwindigkeit der
Milchs@urebildung bei mit Bleihydroxyd vorbehandelien Zuk-
kerlosungen: Anhalispunkie fiir die Hypothese Nefs zu ge-
winnen, daf die Glutose bei der Bildung von Milchsdure aus
Glukose oder Frukiose Zwischenprodukt ist. Denn es bil-
dete sich beim Kochen dieser Zucker mit Bleihydroxyd als we-
sentliches, charakteristisches Produkt offenbar nicht Glutose,
welche wir gewinnen und auf ihr Milchsaurebildungsvermogen
untersuchen wollten. Die Hypothese Nefs, dag die Milch~
saurebildung aus Glukose bezw. Fruktose iiber Fruktose—
Glutose — Glyzerinaldehyd geht, wird dann an Wahrschein-~
lichkeit gewinnen, wenn es gelingt, nachzuweisen, daB die
Glutose (fiir welche erst noch eine befriedigende Darsiel-
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lungsweise - gefunden werden muB), mit noch grogerer Ge-
sghwindigkeit als die Fruktose Milchsaure bilden kann.

2) ng Versuche mit Glukose haben wahrscheinlich gemacht, dag
beim Kochen mit Bleihydroxyd Umwandlungsprodukie ent-
stehen, welche bei nachfolgender Einwirkung von Natron-
lauge ausschlieBlich in Saccharinsauren iibergehen. Die Ein~
wirkung des Bleihydroxyds auf Glukose scheint dahin zu
gehen, dag Korper gebildet werden, welche bei nachfolgen-
der Einwirkung von Naironlauge sowohl hohere Saccharin-~
sdauren (Co~Sauren) als auch sehr viel Sauren mit kurzer
Kohlenstoffkette liefern.

3) Die Versuche mit Frukiose sprechen dafiir, dak. bei Einwir~
kung von Bleihydroxyd haupisédchlich ein Korper gebildet
wird (event. das ortho-Oson B), welcher bei nachfolgender
Finwirkung von Natronlauge keine Milchsdure, sendern Sac~
charinsauren, jedenfalls C s~ Sauren, diefert.

Nebenbei scheinen noch 3 Ketohexosen gebildet zu wer~
den, unter denen sich event. die d-Glutose befindet.

Wir halten es fiir moglich, dag nach Nef beim Kochen
von d-Glutose mit Bleihydroxyd das ortho-Oson B gebildet
wird, welches bei Einwirkung von Naironlauge wie folgt in
Saccharinsaure iibergeht:

CH:OH cooHd
coO CHy Of A2l o=ty
co CH:

CH: 2 CHOH
CHOH CH: 0OH
CH 0T} :

|sosaccharinsaure

Y

ortho~-Oson B R
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F. Theorie der Zuckerumwandlung.

Zunachst halten wir es fiir nicht recht wahrscheinlich, dag die
Umwandlung des Zuckers im Sinne der von Lob aufgestellien
Theorie vorsichgeht, also in der Weise, dag sich der Zucker in For-
maldehydbruchstiicke auflost, welche sich dann unter den gegebe~
nen Versuchsbedingungen in bestimmier Menge und in bestimm-
tem Verhalinis wieder zu Milchsaure und den Saccharinsauren auf-
bauen. Es ist anzunehmen, dag bei der Milchsaurebildung die C-
Kette durch einfache Teilung der Ces -~ Keite der Hexose entsteht
und daB bei der Bildung der Ce -~ Saccharinsdure die Ce ~ Kette,
welche in der Hexose schon vorgebildet ist, nicht erst vollig zerstort
und dann wieder aufgebaut wird. Bei den C s~ Saccharinsauren
hat man eine Struktur festgestellt, die zeigt, da die Zuckerreste im
Saccharinsauremolekiil zum grogten Teil noch vorhanden sind und
nur uniereinander eine Verschiebung erfahren haben. Nef hat aus
dieser Taisache seine Theorie von den ortho-Osonen als Zwischen~
produkien bei der Saccharinsaurebildung abgeleitet. Auch unsere
Versuche lassen es nicht wahrscheinlich erscheinen, dag erst eine
Auflosung in Formaldehydbruchstiicke erfolgt. Der starke Natron-
Tlaugeverbrauch fiir Resiprodukte zu Beginn der Reakiion 1agt ver-~
muten, wie wir wiederholt aussprachen, dag die Bildung der Sac-
charinsauren leichier von statten geht als z.B. die Bildung der Milch-
saure, welche eine Saure mit kiirzerer Kohlenstoffkette ist. Es liegt
daher die Annahme nahe, dag lediglich eine Umlagerung statifindef.
‘Wiirde ein Aufbau aus ‘'so kleinen Bruchstiicken stalifinden, dann
miite die Saccharinsaurebildung noch langsamer vor sich gehen
als die Milchsaurebildung und dieses langsamere Bildungsvermogen
miigte sich im Natronlaugeverbrauch fiir Restprodukie in enispre-
chender Weise dufern. Es war aber immer das Gegenteil der Fall.

Was dieNef'scheTheoriederSaccharinsb’ur.e-
bild un g anlangt, so halten wir es fiir moglich, dag die Saccharin-~
saurebildung iiber ortho-Osone geht, wobei 2 Vorgange unie}‘-
schieden werden konnen: der primare Vorgang, welcher in der Bil-
dung des ortho-Osons durch das akiive Eingreifen der Base, w_gl—
ches Methylenbildung zur Folge hat, besteht, und der sek_ung!are
“Yorgang, welcher in der Umwandlung des Osons in Saccharinsaure
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durch den Einflug der OH~lonen besteht. Die Bleihydroxydversuche
weisen darauf hin. Fiir die Methylenbildung wiirde, wie auf S. 53
angedeutet, das Aufireten von Produkien mit Saurecharakier zu
Beginn der Reaktion sprechen.

Gegen die Nef'sche TheoriederMilchsaurebil -
d u n g kann man verschiedene Einwendungen machen. Oppen-~
heimer ?) stellte durch vergleichende Versuche fest, dag gleiche:
Mengen Glukose, dl-Glyzerinaldehyd und Dioxyaceton unter glei~
chen Bedingungen mit Naitronlauge behandelt nach bestimmter Zeit
dieselben Mengen Milchsaure, namlich ungefahr 50 %, liefern.
Aus den von ihm angewandten Versuchsbedingungen ‘konnen wir
schliegen, dag die gefundenen Milchsaureausbeuten Maxima dar-
stellen, d. h. Ausbeuten sind, welche unter den vorherrschenden Be-
dingungen durch langere Reaktionsdauer nicht gesteigert werden
konnen. FEs liegt also die bemerkenswerte Tatsache vor, daf
gleiche Mengen Frukiose, Glukose, dl-Glyzerinaldehyd oder Dioxy~
aceton, also auch gleiche Mengen von beliebigen Gemischen dieser
4 Substanzen bei Einwirkung von Alkali unter gleichen Bedingun-
gen nach geniigend langer Reaktionsdauer dieselben maximalen
Milchsaureausbeuten liefern. Oppenheimer siellte ferner fest, daB
dl-Glyzerinaldehyd rascher als Glukose und Dioxyaceton fast dop-~
pelt so rasch wie Glukose Milchs@ure bildet, daB aber dieser Unter-~
schied in der Geschwindigkeit der Milchsaurebildung nur am An~
fang zu erkennen ist und sich bei langerem Verlauf der Reaktion
verwischt, sodag schlieBlich gleiche Milchsaureausbeuten resultie~
ren. Diese Fesistellung ist deshalb wichtig, weil wir bei Vergleich
der Fruktose mit Glukose dhnliche Erfahrungen machten, insbe~
sondere auch feststellten, dag Fruktose fast 4 mal so rasch wie Glu-
kose Milchsédure bildet. Frukiose steht bezgl. der Geschwindigkeit
der Milchsaurebildung also dem Dioxyaceton nahe.

Man fragt sich daher, ob die Spaltung von Glukose und Fruk-
tose nicht auch durch einfache Losung der Aldolbindung stattfinden
konnte, wie Meisenheimer angenommen hat, und ob die Ursache
der grokeren Geschwindigkeit der Milchs@urebildung bei Fruktose
darin liegt, dag sie den Dioxyacetonrest abspaltet, welcher sich ra-
scher in Milchsdure umwandelt als der aus Glukose abgespaltene

1) Biochem. Z. #5. 134.
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Glyzerinaldehydrest. Storend wirkt in dem Nef’schen Schema der
Milchsaurebildung:

Glukose — Frukiose — Gluiose — Glyzer_inaldchyd =
Dioxyaceton — Milchsaure

die Annahme, daB Frukiose durch Umlagerung und Dissoziation
2 Mol. Glyzerinaldehyd bilden soll, welch lektere sich nach Oppen~
heimer mit geringerer Geschwindigkeit in Milchsdure umwandeln
als Frukiose selbst.

Immerhin ist dadurch der Nef’schen Ansicht noch nicht vollig
widersprochen. Zum Beispiel diirfte der bei der Isomerisation.und
Dissoziation enistehende Glyzerinaldehyd nicht als gewohnlicher
Glyzerinaldehyd anzusehen sein; denn ersterer besibt 2 freie Va-
lenzen, welche der gewohnliche Glyzerinaldehyd nicht besikt. Da-
durch wird er gegen Naironlauge reaktionsfahiger und die darge-
legten Verhalinisse beziiglich der Reakifionsgeschwindigkeit der
Zwischenprodukie treffen nicht mehr zu:

Bedeutungsvoll in diesem Zusammenhange sind unsere Ver~
suchsergebnisse beziiglich des Reaktionsverlaufes und der Reak-
tionsgeschwindigkeit bei Glukose und Fruktose. Es zeigte sich das
sehr wichtige Ergebnis (S./89), dag das Verhalinis von Nairon-~
laugeverbrauch fiir Milchs@uré zu Natronlaugeverbrauch fiir Rest-
produkie wahrend des Realdionsverlaufes bei Glukose und Fruk-
tose fast ganz iibereinstimmt und auch die maximalen Milchsdure-~
ausbeuien ganz gleich sind, woraus sich der Schluf zu ergeben
scheint, dag die Reakiion bei Fruktose ganz dhnlich wie bei Glu~
kose verlauft und nur in der Geschwindigkeit des Verlaufes eine
Abhangigkeit von der Konfiguration besteht in der Weise, dag Glu~
kose sich erst in Frukiose umwandeln muB, bevor die Bildung von
Milchsdure und Saccharinsdaure erfolgen kann. Eveniuell geht die
Umwandlung auch iiber ein anderes gemeinsames Zwischenpro-~
duki, welches sich aus Frukiose schneller bildet als aus Glukose,
vor sich und welches den Ausgangspunkt fiir die Milchsdure~ und
Saccharinsaurebildung bildet. Doch scheint bei der Annahme, dag
sowohl bei der Saccharinsdure~ als auch bei der Milchs@urebildung
eine gemeinsame Zwischensiufe durchlaufen wird, die naheliegen~
dere die zu sein, dak das gemeinsame Zwischenproduki Frukiose
selbst ist.
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Es erscheint also moglich, dag die Bildung der Milch-
saure aus Glukose im Nef’schen Sinne zundchst durch Um-
wandlung der Glukose in Fruktose erfolgt. Was hierbei die Sac-~
charinsaurebildung betrifft, so gerat man allerdings zum Teil in Wi~
derspruch mit der Nef’schen Theorie der Saccharinsaurebildung;
insoweit namlich, als die Enistehung der Metasaccharinsaure nicht
mehr durch direkie Umlagerung aus der Aldose erklart werden
kann. Ueber den weiteren Verlauf der Milchsaurebildung, nach~

dem die Frukiose~Stufe erreicht ist, kann man noch yweniger aus-
sagen.




Zusammenfassung.

I. Es wurde ein Analysengan g zur raschen, vollstandigen
Trennung und Bestimmung der Milchsaure in alkalischen Zucker~
losungen ausgearbeitet.

1. Bei Einwirkung von 1 n~-bis 10 n-NaOH, KOH und:Bal(OH):
auf die Hexosen, Inverizucker, Glukose und Fruktose in 0,5—10%iger
wassriger Losung bei Temperaturen von 25—200 ° unter Lufi-
abschluB werden weder Kohlensdaure noch Oxalsaure gebildet.
In allen Fallen enisieht aber Milchsdure. Sie wird bei 200 ° in Ge-
genwart von konzenirierten Aebkalkalien noch nicht zersekt.

Auch bei Einwirkung von 3 n~ bis 6 n~Natriumkarbonat ent-
steht eine gewisse Menge Milchsaure. Natriumkarbonat wirkt aber
nicht 2—3-mal langsamer als Aekalkali, wie in der Literatur steht,
sondern, soweit es die Milchsaurebildung betrifft, mindestens 50~
mal so langsam. AuBerdem reagiert es in ganz anderer Weise mit
Hexosen, wobei Milchsaure nur als Nebenprodukt aufiritt und als
Haupiprodukt sehr viel dtherlésliche Harze und viele andere, noch
unaufgeklarie Reaktionsprodukie enistehen. Polysaccharide schei~
nen mit 3 n~ bis 6 n-Na:COs nicht zu entstehen.

Unter den wahrend des Reaktionsverlaufes gegebenen Ver~
suchsbedingungen erleiden die Har z e eine’ Veranderung. Es wird
vermuiet, daf Saccharinsauren gebildet werden.

Wir konnten entgegen den Behauptungen von Nef spezi~
fischeWirkun gen des Bariumhydroxydes auf die Milchsaure-~
bildung feststellen. Unter den von M. Schiikenberger angegebenen
Bedingungen erziellen wir mit Barythydrat eine maximale Milch~
saureausbeute von 60 %. FEine weitere Steigerung derselben, eiwa
bis 80 %, wie Schiikenberger einmal angibt, konnten wir unier
diesen Bedingungen nicht erzielen. Mit Natronlauge erreichi man
unier gleichen Bedingungen eine maximale Milchsaureausbeute
von 48 %. :
Upson’s Behauptung, daf n-Bariumhydroxyd groBe M(;ngen
Milchsdure und 8 n-NaOH nur kleine Mengen Milchsdure liefert,
ist schlechthin unrichtig. Es kommt ganz auf die jeweilige Zucker~
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konzeniration an. Es ist zur Beurteilung einer besonderen Erschei~
nung bei Einwirkung von Alkalien auf Zucker neben der Angabe
von Zucker~ und Alkalikonzeniration auch noch die Angabe der
Versuchstemperatur und Reaktionsdauer notwendig.

Besondere Wirkungen beobachteten wir auch bei Einwirkung
von Bleihydroxyd auf d-Glukose und d-Frukiose. Die Ver~
suche mit Glukose und Bleihydroxyd machien wahrscheinlich, dai
beim Kochen mit Bleihydroxyd Umwandlungsprodukte entsiehen,
welche bei nachfolgender Einwirkung von Naironlauge ausschlieg-
lich in Saccharinsauren iibergehen. Die Versuche mit Frukiose und
Bleihydroxyd sprachen dafiir, dag bei Einwirkung von Bleihydroxyd
hauptsachlich ein Korper gebildet wird, eventuell ortho-Oson B,
welcher bei nachfolgender Einwirkung von Natronlauge keine Milch-
saure, sondern ‘Saccharinsaure, jedenfalls.C.-Sauren, liefert.

[ll. Das Studium der Kinetik derMilchsaurebildung
ergab interessanie Einblicke in den Zusammenhang zwischen Zuk-
kerkonzentration und Zuckerkonfiguration einerseifs und Alkalikon-
zentration bezw. OH-lonenkonzeniration andererseits und schlieg-
lich einen Einblick in den Umwandlungsprozeg der Hexosen iiber-~

haupt.
Der Verlauf der Reaktion zu Beginn der Einwirkung des Al-

kalis deutet darauf hin,daf Zwischenprodukte gebildet wer-
den, welche Natronlauge zu binden vermogen, also Saurecharakter

haben.
Im Zusammenhang mit dem Natronlaugeverbrauch fiir Rest-

produkte und'dem durchschnittlichen Aequivalentgewicht der Rest-
produkte lieR sich festsiellen, dag die Saccharinsaurebildung, ins~
besondere die Bildungder Cs~Sauren, rascher verlauft

als die Milchsaurebildung.
Die Tollens’'sche Annahme, dag die Glukosaccha-~

rinsaure das intermediare Uebergahgsprodukt sein konnte, aus dem
die Milchsdure gebildet wird, ist unhaltbar. Ebenso ist die ander-~
warts und auch von uns gemachte Annahme, daB die gelbgefarbten
Harze Zwischenprodukte bei der Milchs@urebildung sein konnten,
unhaltbar,

Allem Anschein nach kann das Hexosemolekul mit Alkalien
gleichzeitig in der Richiung der Milchsaurebildung und in der
Richtung der Saccharinsaurebildung reagieren.



— 130 —

Das Endresuliat, soweit es die erreichbare maximale Milch~
saureausbeute betrifff, ist nicht das Ergebnis eines
Gleichgewichtszustandes zwischen Alkalikonzeniration
und gebildeter Milchsadure.

Die Fakioren, welche die Milchsaure~ und Saccharinsaure~
bildung beeinflussen, sind folgende :

1) Temperatur,

2) Alkalikonzeniration bezw. OH-lonenkonzéniration,
3) Zuckerkonzeniration,

4) Zuckerkonfiguration.

Mit Erhohung der Temp eratur wird die Saccharinsaure~
bildung mehr begiinstigt als die Milchsaurebildung, weshalb die
maximalen Milchsaureausbeuten mit steigender Temperatur ein
wenig sinken. Das durchschnittliche Aequivalentgewicht der Rest-~
produkie wird gleichzeilig erniedrigt, was auf eine groBere Zer-
sekung des Zuckers mit erhohter Temperatur hinweist.

Mit Erhohung der Alkalikonzeniration wird die
Milchsaurebildung mehr begiinstigt als die Saccharinsaurebildung.
Bei niedriger Laugenkonzeniration, etwa 0,4n-NaOH, enispre~
‘chend einem pH = 12,43, ist die Milchsaurebildung duBerst gering.
Die Geschwindigkeit der Milchsauebildung ist der Alkalikonzen-
iration proportional.

Je geringer die Zuckerkonzentration im Verhdlinis
zur Laugenkonzeniration wird, desto besser werden die Bedin~
gungen fiir die Milchsaurebildung.

Der Versuch, durch Zugabe von anorganischem Phosphat
kiinstlich phosphorilierte Hexosephosphorsaure-Ester herzustellen
und<dadurch die Milchsaurebildung zu begiinstigen, gelang nichi.
Ebenso miBlang der Versuch, durch Zusak von geringen Mengqn
Bleiacetat als Kontakisubstanz die Aufspaltung der Hexosen In
Milchsaure zu begiinstigen.

Die Konfiguration der Hexosen hat, soweit die
Hexosen einer Reihe, z. B. der Glukosereihe, angehoren, keinfen
Finflug auf das Maximum der Milchsdureausbeute. Wohl aber. qugf "
sich ihr Einflug in der Reakfivital, d. h. in der Ge'schwindig~
keit der Milchsaure~ und Saccharinsdurebildung. Von den 4 unter~
suchien Zuckern: d-Frukiose, Inverizudker, d-Glukose und Sac-
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charose, ist Fruktose am reaktionsfahigsien. Frukiose bildet fast
viermal so rasch Milchsaure wie Glukose. Dann folgen Inverti-
zucker und Glukose. Inverizucker sieht in allen Erscheinungen in
der Mitte zwischen Glukose und Frukiose. Saccharose wirkt bei
Temperaturen uber 100 ° also unier Bedingungen, bei welchen
Hydrolyse eintreten kann, wie Invertzucker.

Interessant ist auch, dak das Verhalinis von Natronlauge~
verbrauch fiir Milchsaure zu Naironlaugeverbrauch fir Restpro~
dukie wahrend des Reaktionsverlaufes bei Invertzucker, Glukose
und Frukitose fast gleich ist, was darauf hindeutet, da der Um-
wandlungsprozeBg bei den drei Zuckern ganz ahnlich verlauft und
nur in der Geschwindigkeit des Verlaufes eine Abhangigkeii von
der Konfiguration besiehi. Es scheint, als ob sowohl bei der Milch-
saurebildung als auch bei der Saccharinsaurebildung eine ge-
meinsame Zwischenstufe durchlaufen wird.
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Lebenslauf.

Als Sohn des Kommerzienrates Johann A. Ruckdeschel und
seiner Ehefrau Louise, geb. Howeg, bin ich am 6. Januar 1901 zu
Kulmbach geboren. Ich besike die bayerische Staatsangehorig~
keit urd bin protestantischer Konfession. Von 1907 bis 1911 be~
suchte ich die Volksschule, bis 1917 die Realschule in Kulmbach,
bis 1920 die Oberrealschule in Niirnberg, welche ich im Herbst
gleichen Jahres absolvierte. Dann wandie ich mich dem Studium
der Chemie an der Universitat in Erlangen zu, woselbst ich mit
Ausnahme des Herbstes 1922 und des Winters 1922123 verblieb.
Im Herbst 1922 praktizierte ich 3 Monate im chemischen Labora~
torium und im Beirieb der Palminwerke H. Schlinck & Co., A.-G,
Hamburg. Im Winter 1922/23 studierte ich an der Technischen
Hochschule in Charlottenburg, von Januar 1924 bis Juli 1925 im
Institut fiir Garungsgewerbe in Berlin. Dort enistand auch vorlie~

gende Dissertation.





