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haben. Sie brachten dabei eine Korrektur von 0.02 g pro 100 ccm 
Waschwasser an und erhielten so ziemlich befriedigende Resultate. 
Unsere Versuche iiber die Schwerloslichkeit des Pikrats bestiitigen im 
ganzen ihre Ergebnisse. Man wendet bei der Fallung am besten eine 
alkoholische Pikrinsaureliisung an und erhalt dann durchschnittlich 
95.6 O l 0  des angewandten Dicyandiamidins in Form des wasserfreien 
Pikrats, das auf einem Gooch-Tiegel abgesaugt und bei looo zur 
Wiigung gebracht werden kann. 

106. H. GroSmann und F. RothgieSer: lher die Multi- 
rotation des Rohreuokers bei Csegenwart allralisoher Uranyl- 

(Eingegangen am 1. MiLrz 1910.) 

In einer Arbeit iiber die Einwirkung alkaIischer ;Uranylsalzlosun- 
gen auf. das Drehungsvermogen der Zucker bat der eine von uns 
fruher gezeigt I), dal3 der Rohrzucker gegeniiber den Hexosen eine 
Ausnahmestellung einnimmt. Die Einwirkung der alkalischen Uranyl- 
salzlosuog geht namlich hier sebr lsngsam vor sich, und die Reaktion, 
welche wahrscheinlich auf einer hydrolytiscben Zersetzung eines oder 
mehrerer, primiir gebildeten Komplexsalxe beruht, ladt sich bequeni 
an der allmahlichen Drehungsanderung verfolgen, die in diesem Falle 
mit einer Drehungsumkehrung verknupft ist. 

Es handelt sich bei der erwahnten Reaktion nicht um einen Vor- 
gang, welcher der Inversion des Rohrzuckers analog ist, denn die 
bier vor sich gehende Spaltung des Rohrzuckermolekuls in Glucose 
und Fructose liil3t sich nicht wieder riickgangig machen, wahrend in 
dem oben erwiihnten Falle es sich um keine Veranderung des Rohr- 
zuckermolekuls ds solches handeln kann, da, wie schon fruher gezeigt 
worden ist, man bei vorsichtigem Ansauern der alkalischen Uranyl- 
zuckerlosung wieder die Anfangsdrehung des Rohrzuckers erhalten 
knnn. 

Um diese damals nur wenig uotersuchte interessante Reaktion 
genauer zu stndiereu, haben wir eine groBe Zahl yon Versuchen ange- 
stellt, deren ausfuhrliche Veriiffentlichung an anderer Stelle erfolgen soll. 

Zuerst wurde bei konstantem Verhaltois der Mengen von Rohr- 
zucker und Uranylsalz, die Menge der Natronlauge variiert, dann 
wurde auch die Menge des Uranylsalzes vergr6Bert und zwar bis 2 

8~5hlUlg633. 

J )  Ztschr. d. Vereins f. Zuckerindustrie 55, 1058 [1W5]. 
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Mol. Uranylnitrat auf 1 Mol. Robrzucker kamen, da grodere Mengen 
von Uran nicht mehr in alkalische Losung iibergefiihrt werden konnten. 
Alle Versuche wurden in verschiedenen Konzentrationen wiederbolt, 
drt sich ergab, dad die Konzentration von grodem EinfluB auf den 
Vorgang, wie auf den Endpunkt der Reaktion war. 

Die angewandte Arbeitsweise war folgende: In  ein 20 ccm-Kolb- 
chen w urden eingestellte Losungen von Rohrzucker, Uranylnitrat und 
Natronlauge, und zwar wechselnde Mengen aus geeichten Biiretten 
einflieden gelassen und das Kiilbchen bis zur Marke mit Wasser auf- 
gefiillt. Ein hierbei auftretender Niederschlag von Uranylhydroxyd 
ging, solange sicb die Mengenverbaltnisse der drei Reagenzien in Re- 
wissen Grenzen hielten, beim Umschutteln wieder in Liisung. Gewohn- 
lich blieb aber eine ganz geringe Triibung zuriick, welche jedoch 
bereits ausreicbte, die optische Ablesung sehr zu erschweren, wenn 
nicht unmoglich zu machen. Diese Trubung aber konnte leicht be- 
seitigt werden, und zwar durch Anwendung einer Zentrifuge, wie sie 
fur Milchiiptersuchungen und ahnliche Zwecke gebrliuchlich ist. Die 
nun vollig klare, intensiv goldgelb gefiirbte Liisung wurde in L a n d o l  t -  
schen Patentrohren bei 200 und gelbem Licbt untersucht. 

Aus dem grol3en Zahlenmaterial sei Folgendes hervorgehoben : 
Setzt man zu der Losung von 1 Mol. Rohrzucker ungefahr 1 Mol. 
Uranylnitrat und eine zur Auflosung des mfangs gebildeten Nieder- 
schlags aasreichende Menge Natronlauge, so sinkt meist die zuniichst 
gesteigerte Rechts-Drebung des Rohrzuckers nach einiger Zeit und 
geht in Links-Drehung uber. 81s Beispiel diene die folgende Tabelle, 
welche nur die spezifischen Drehungen enthiilt und in welcher bei 
Anwendung eine V4o-n. Rohrzuckerliisung auf 1 Mol. Rohrzucker 
1.2 Mol. Uranylnitrat und 13.5 Mol. Natronlauge zur Anwendung 
kamen. 

Zeit [alD 
5Min. +I10 fw 

10 * + 90 ,f##- 

15 P + 72.2 
20 B + 58.9 '" 
0 B + 35.6 *mf 

40 B + 16.7 ,uO- 
50 n + 6.7 
60 B + 0 'w 

c reher Rohrzucker 

1''2 Std. - 8-9 a JJW. 2 * - 13.3 
3 * - 15.5 

24 * - 17.8 

-10 - I 

44 
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Wie auch die obige Kurve zeigt, sinkt die nach funf Minuten 
beobachtete, anfiinglich ziemlich starke Rechtsdrehung mit der Zeit, 
iind schon nach einer Stunde ist der Inaktivitlitspunkt erreicht. 

Unter Anwendung anderer Molekularverhiiltnisse der drei Kom- 
ponenten sieht man manchmal auch nach funf Minuten bereits eine 

erheblich niedrigere Anfangsdrebung, wie 2. B. die 
Zeit '.In folgende Tabelle zeigt, bei welcher auf 1 Mol. 

Rohrzucker 2 Mol. Uranylnitrat und 15 Mol. h'atmn- 
lauge treffen und die Konzentration des Rohr- 
zuckers 'l8o-n. ist. 

30 - 66.7 Daraus jedoch, da13 die Drehungszunahn~e in 
40 D - 80.0 den Beobachtungen auch im Anfangsstadium nicht 
50 n - 88.9 immer sichtbar wird, darf man noch uicbt ohne 
60 )) - 95.6 weiteres schlieaen, daS sie uberhaupt nicht auf- 

- 105A tritt, denn es kann sehr leicht der Fall sein, daS 
' i n  den ersten Iiinf Minuten eine sehr schnelle Ver- 

anderung der Losung erfulgt. Gbrigens sinkt nu& 24 D - 126.7 
durchaus nicht i n  allen Losungen die Enddrehung unter die spez. 
Drehung des reinen Rohrzuckera, wie die tolgende Tabelle und Kurve 
zeigt, bei der 1 Mol. Rohrzucker auf 0.8 Mol. Uranylnitrat und 
9 Mol. Natronlauge traf und die Ronzentration des Rohrzuckers 
lI,o-n. war. 

Oe0 
10 n - 22.2 
15 n - 35.6 
?O m - 48.9 

5 Min. 

llhStd- 

I 

Zeit [all) 
5 Min. 103.9 
10 * 105 
15 100 
20 n 97.8 
30 n 93.9 
40 n 90.5 
50 * 88.3 
60 )) 86.7 

1'19 Std. 89.8 
2 s  79.4 
3 n  75 5 
24 1) 74.2 

Der oben erwahnte Fall, daS die Enddrehung hBher liegt, a k  
die spezifische Drehung des reinen Rohrzuckers tritt jedoch nur in 
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den konzentrierteren Losungen auf, und nur dann, wenn ein sehr be- 
triicLtlicher Uberschud YOU Natronlauge zur Anwendung gelangt. 

Hingegen wirkt die Verdunnung uberaus beschleunigend; dies 
ergibt sich aus der folgenden Tabelle und Kurve, bei der 1 Mol. Rohr- 
zucker auf 2 Mol. Uranylnitrat und 22.5 Mol. Natronlauge kam und die 
Losung I l / ~ ,  I1 l/40-, I11 'I8o-n. in Bezug auf Robrzucker war. 

lalD 
10 Min. 80.6 
15 B 77.8 
20 )) 75.6 
30 * 71.8 
40 * 68.9 
50 TJ 67.2 
60 TJ 66.1 
l'/p Std. 62.2 
2 * 59.4 
3 55.0 
21 * 44.4 

7 

b 1 D  
+ 71.1 
+ 57.8 
+ 48.9 
+ 38.9 
+ 30.0 
+ 21.1 
+ 13.3 
- 4.4 
- 1&9 
- 33.3 
- 46.7 

[.ID 
+ 0.0 
- 14.4 
- 24.4 
- 42.2 
- 55.6 
- 66.7 
- 74.4 
- 90.0 
- 100.0 

- 117.8 
- 

Bleiben das Verhaltnis 
zwischen Uranjlsalz und 
Natronlaiige, sowie die 
Konzentration des Rohr- 
zuckers ungeiindert, so 
bewirkt irn allgemeinen 
eine Anderung des Ver- 
hiiltnisses von Zucker 
zu UranylsaIz eine An- 
deruog der Multirotation 
in dem Sinne, dad mit 
steigendem Gehalt an 
Uranylsalz sowohl die 
nnfilngliche Drehungs- 
zunahme, wie auch die 
schliedliche Drehungs- 
abnabme grBder wird. 

Diese zeigen die drei 
aus dem Versuchsmate- 
rial herausgenommenen 
Tabellen, von denen Lii- 
sung I auf I Mol. Rohr- 
zucker 0.4 Mol. Uranyl- 
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salz und 4.5 Mol. Natronlauge, Losung 11 1.2 Mol. Cranylsdz und 13.5 
Mol. Natronlauge und LBsung I11 2 Mol. Urauylsalz u n d  28.5 Yol. 
Natronlauge enthielt. 

Zeit 
5 Min. 
10 D 

15 D 

20 n 
30 D 

40 D 

50 D 

60 D 

1 '/a Std. 
2 D  
3 D  
24 D 

[alD 
76.7 
72.2 
68.9 
64.4 
57.8 
52.2 
47.8 
45.6 
43.3 
42.2 
41.1 
41.1 

["ID 
1- 110.0 
+ 90.0 
+ 72.2 ' 

+ 58.9 
+ 35.6 
+ 16.7 
+ 6.7 
+ 0.0 
- 8.9 
- 13.3 
- 15.5 
- 17.8 

[.ID 
+ 88.9 
+ 71.1 
+ 57.8 
+ 48.9 
+ 38.9 
+ 30.0 
+ 21.1 
+133 
- 4.4 
- 18.9 
- 333 
- 46.7 

In der dritten Reihe darl man wohl annehmen, daI3 innerhalb der 
ersten funf Minuten ein bedeutend hoherer Wert erreicht warde. 

Bleibt das Verhaltnis zwischen Rohrzucker und Uranylsalz kou- 
stant und lndert sich nur der Gehalt an Natronlauge, so bedingt eine 
Verstarkung der Alkalitat ein GroBerwerden der anfanglichen Drehungs- 
zunahme, dngegen ein Kleinerwerden der schlieBlichen Drehungs- 
abnahme. Dies ergibt sich aus den folgenden Tabellen, in welchen 
einmal 1 Mol. Rohrzucker und 1.6 Mol. Uranylnitrat mit 12, 18 und 
24 Mol. Natronlauge zusammengebracht sind, und zwar war in den 
ersten drei Versuchen die Lijsung fur Rohrzucker l/?o-n., in den drei 
letzten l/Bo-n. 

'ho-n. 

5 Min. + 75.5 88.5 90.0 
10 D + 56.7 84.5 88.3 
15 I, + 40.0 81.1 87.2 
20 + 27.8 ' 79.0 - 
30 D + 20.0 75.5 84.4 
40 D + 12.0 72.2 - 
50 0 .o 68.9 - 
60 * - 9.4 66.0 8'2.2 
1'1% Std. - 21.1 58.3 - 
2 D  - 27.8 51.7 80.0 

45.6 - 3 D  - 36.1 
24 B - 61.1 27.8 73.0 

["ID [.ID ["ID 
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5 Min. 
10 * 
15 n 
20 n 
30 n 
40 n 
50 n 
60 * 

1'19 Std. 
2 n  
3 n  
24 B 

I:. - .bO n. 
[RID 

f 17.8 
- 8.9 
- 25.6 
- 37.8 
- 52.2 
- 62.2 
- 70.0 
- 75.6 
- 80.0 
- 83.3 
- 87.S 
- 100.0 

14D 
+ 13.3 
- 8.9 
- 25.6 
- 35.6 
- 50.0 
- 57.0 
- 62.2 
- 65.5 
- 72.2 
- 76.6 
- d8.2 
- 90.0 

["ID 
+ 41.4 
+ 26.7 
+ 13.3 
+ 4.4 
- 8.9 
- 20.0 
- 28.9 
- 35.6 
- 50.0 
- 57.8 
- 61.2 
- 73.3 

Diese Gegeniiberstellnng zeigt besonders deutlich, \vie vie1 geringer 
der EinfluB der Natronlauge auf die Verzogerung der Multirotation in 
verdiinnter Losung ist. Dieser entgegengesetzte EinfluB der Natron- 
lauge bewirkt in konzentrierteren Losungen dagegen fast vollstandig den 

Zeit [.ID geschilderten Drehungsriickgang, wie die folgenden 
Zahlen zeigen, bei denen eine Liisuog von 1 Mol. 

10 D lll.l Rohrzucker, 1.2 Mol. Uranylnitrat und 27 Mol. 
15 D 112.8 Natronlauge angewandt wurde, und wohei die 
30 >) 112.2 Rohrzuckerliisung 'h0-n.  war. 
1 Std. 111.1 Fragt man sich nun, welcher Art die Reaktion 
2 m  110 6 ist, welche diese interessanten Erscheinungen von 

24 n 110.6 Multirotation hervorruft, so ergibt sich, daB wahr- 
scheinlich mehrere Kornplexsalze in Losung vorhanden sind, deren 
langsam verlaufende Hydrolyse im Sinne der Gleichungen : 
C ~ : , H ~ o O ~ ( O . U r O ~ . O N a ) ~ + 2 H ~ O + C l ~ H ~ o  O~(O.UrOr.OH)1+2NaOH, 
bezw. Cl*H~1010(0.Ur03.0Na) +H,O~Cl.rHslO,o(O.UrO,.OH) +NaOH, 
als die Ursache jener Erscheinung anzusehen ist. Denn man kann 
wohl annehmen, daB die nicht hydrolysierten Komplexsalze: 

C13Hzo 09(0 .UrOs. ONa), und C ~ ~ H ~ ~ O I O ( O  .Ur 02.0 Na), 
stark rechts drehen , wahrend ihre Hydrolysenprodukte eine 'starke 
Linksdrebung aufweisen. Das %leichgewicht wird nach der rechten 
Seite der obigen Gleichung verschoben, wenn die Menge des Wassers 
vermehrt wird. Hingegen muB konzentrierte Natronlauge das Gleich- 
gewicht nach links verschieben. DaB es sich urn eine Hydrolyse 
handelt, scheint jedenfalls aus der starken Reaktionsbeschleunigung in 
verdiinnter Losung hervorzugehen. 

Eine theoretische Berechnung des Ganges der Multirotation durch- 
zufiihren, gelang leider nicht, da man keinen Anhalt dafiir hat, wie 

107.8 



groB der Wert der spezilischen Drehung der reinen Komplexsalze 
brzw. ihrer rollstlndig hydrolysierten Endprodukte anzunehmen ist. 
M e  Erscheinuog wird auch dadurch besonders uniibersichtlich , daB 
wenigstens 2 Komplexsalze in Liisiing angenonimen werden miissen. 

Es ware von groflem Interesse, den \‘organg der Multirotation i n  
niiiglichst einfacheo Systemeo zu untersuchen und denselben auch 
rcchnerisch zu behandeln. 

B e r l i u ,  Institat fur Zuckerindustrie. 

107. K. A. Hofmann und Rudolf Roth: 
Aliphatische Diazosalze. 

[hlitteil. a. d. Chem. 1,abovat. d. Ksl .  Bayt~ischenAkatlc~~iied.Wisscuscll.z.M~ncl~rt~.] 
(Eingegangcn am 22. Fcbruar 1910.) 

Wie R .  A. Hofmarin und H. A r n o l d i l )  gezeigt haben, bildet 
die U b e r c l i l o  r s a u r e  sehr charakteristische, schwer liisliche uiid 

hochvt explosive, aromntische Diazoniiimsalze. Noch bei einer Ver- 
diionung von 1 g o-Toluidin :iuf 300 g Wasser scheiden sich die 
Eadeln des Diazoniiimperchlorates ab, wenu in Gegenwart voo freier 
Uberchlorsiiure diazotiert wird. 

Von n l i p h a t i s c h r n  A m i n e r i  kennt man bis jetzt keine Diazo- 
salze; denn I l a n  t z s c  h l )  hat nachgewiesen, daI3 das vermeintliche 
D i a z o g u a n  id i o n it r rl t von T h i e  le  3, dns C a r  b a m i d -i m i d  - a z i d - 
N i t  r a  t ist, also keine Diazogruppe, aondern den Rest der Stickstoft- 

vasserstoffsaure eothiilt im Sione der Formel H N : C C N 3  NH1, HS’ 
Han t z  s c h  sagt zum Schusse: SFette IXazoninmsalze existieren nicht.c 

Die Aussichten a d  Erfolg waren demoach geriog, als wir ver- 
sitchten, mit IIilfe der Uberchlorslure das  dem Azid vielleicht vor- 
aiisgehende D i a z o - g u a n i d i o  zu fassm; doch lieferte ein in Gegen- 
wart von Uberchlorsjiure ausgefuhrter Orientierungsversuch farblose 
Krystlillchen eioes sehr explosiven Perchlorates, das beim Kochen 
mit Wasser Stickstoff entwickelte und mit n-Naphtbylarnin in alkoho- 
lischer Lbsung Rotfiirbung zeigte, sich also wie ein Diazosalz verhielt. 

Die nahere Untersuchuog ergab bald, dal3 man die dem Per- 
chlorat zugrunde liegende Base C,NloH, .OH in bester Ausbeute er- 
halt, weno man nicht, w i e T h i e l e  verfuhr, in saurer LGsung und bei 

1) nicse Berichte 39, 3146 [19OG!. 
3) Aao. ( I .  Chem. 270, 46 [IS%?]. 

2, Ann. (1. Chem. 314, 339 [1901]. 


