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slure ist sie in der Hitze leicht Ioslich, dagegen in 75-proz. Schwefel- 
saure schwer loslich. Das hellgelbe Chlorhydrat ist in konz. Salz- 
saure schwer laslich, in Wssser liislich. 

0.1113 g Sbst.: 0.3295 g COa, 0.0712 g HsO. - 0.1222 g Sbst.: 7.50 ccm 
N (lSo, 705 mm). 

ClqH15ON. Ber. C 78.87, H 7.04, N 6.67. 
GeL n 79.11, n 7.15, D 6 . 5 i .  

c) V e r s u c h  z u r  V e r k o c h u n g  d e r  D i a z o v e r b i n d u n g .  
0.3 g h i e  Base wurden in 4 ccm Wasser und 2 ccm 98-proz. Schwclel- 

siure gelost und bei 00 mit einer; Losung von 0.12 g Natriumnitrit diazotiert. 
Dann murde '13 Stde. auE dem Wasserbade erhitxt, wobei Verharzung eintrat 
(ein Vorversuch zeigte beim Kochen noch starkere Verharzung). Die heiBe 
Losung wurde vorn Harz abfiltriert und mit Natronlauge neutrdisiert. Beim 
Erkalten schied sie nichts ab. Auch Versuche, durch Ausithern ein einheit- 
liches Produkt zu fassen, schlugen fehl. Der gelbbraune, nicht krystalli- 
nische Ruckstand der Ather-Losung war wie das Harz glatt alkali-16slich. 
Der Korper vom Schmp. 1'240 war somit sicher nicht entstandeu. Bei einem 
meiteren Versuch mit 1 g Amiu lie13 man die DiazolBsung sofort in kochende 
verd. Schwelelsiure, die mit Glaubersalx geszttigt war, laufen, um das ent- 
stehende Phenol gleich mit Wasserdampf itberzutreiben. Auch so war weder 
der KBrper vom Schmp. 1240, der mit Wasserdampf h i t te  iibergehen mussen, 
no& sonst ein krystallinischcs Produkt zu fassen. 

341. C. N. Riiber: Ober Mutarotation (I. Mitteilung). 
[Aus  d. Institut fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule xu Dronthcim.] 

(Eingegangen am 25. J u l i  1922.) 

Die Erscheinung der Mutarotation, die schon 1846 von D u b r u n -  
f aut') beobachtet wurde, besteht bekanntlich darin, da13 viele optisch 
aktive organische Korper, wenn sie in festem Zustande schnell gelost 
und im Polarinieter untersucbt werden, ein Drehungsvermogen be- 
sitzen, welches sich mit der Zeit allmahlich andert, bis es nach 
kiirzerer oder lzngerer Zeit einen konstanten Wert annimmt. 

Die Bezeichnung >Mutarotation< sollte jedoch auf solche Falle 
begrenzt werden, wo die urspriingliche Substanz sich durch Aus- 
krystallisieren aus ihrer alten Liisung zuruckgewinnen la&.. Chemische 
Anderungen, die nicht in der genannten Weise ruckgangig gemacht 
werden konnen, gehijren nicht hierzu. 

Trotzdem also diese Erscheinung schon seit 76 Jahren bekannt 
ist, herrscht uber die Ursache derselben noch grol3e Unsicherheit . 

I )  C. r. 23, 42. 
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Man kann auch heute nicht rnit Sicherheit sagen, ob sie durch die 
langsame Bildung von Molekiil-Aggregaten oder durch den Ubergang 
eines Korpers in einen isomeren bedingt ist oder ob das Lijsungsndtel 
mit dem aktiven Korper allm&hlich irgend eine Verbindung eingeht, 
die ein anderes Drehungsvermogen besitzt. 

Es erscheint auffallend, da13 es bisher nicht gelungen ist, mit 
Sicherheit nachzuweisen, ob die Mutarotation von einer zeitlichen 
Anderung anderer physikalischer Eigenschaften begleitet ist; denn man 
sollte doch erwarten, daS - gleichgiiltig welche der oben genannten 
Reaktionen auch die Ursache der Mutarotation ist - z. B. die D i c h t e  
und das B r e c h u n g s v e r m o g e n  sich gleichzeitig iindern. 

Allcrdings hat F. S t o l l e ' )  Tor vielen Jaliren mitgeteilt, da13 er bei der 
M u  t a r o  t a  t i  o n  d e s  G l u c o s e - a n  h p d r i d  s eine nicht unbdeutende Er -  
h o h u n g  d e s  B r c c h u n g s e x p o n e n t e n  beobachtet habe. So hat er z. B. 
bei einer Konzentrntion von 25.0168 (g pro Deciliter) 10 Min. nach dem 
Loeen in Wasser 1.36835 und nnch 2-2 Stdn. 1.36863 angegeben. Zu dem 
entgegengesetzten Resultate ksmen G u p e  und IConigP), die mittels eines 
P u l f r i  clischen Refraktomcters hei Glucose und Lavulose keine Variationen 
fanden, miibrend sie bei Gnlalrtose einige Minuten Unterschied heobachteten. 

Ich habe die Untersuehung der G l u c o s e  wiederholt und kann 
die Angaben von G u y e  und K o n i g  insofern bestiitigen, als man rnit 
einem gewohnlichen P ul  f r i c h  schen Refraktometer keinen Unterschied 
mit Sicherheit feststellen kann. Allerdings beobachtete ich bei einer 
25-proz. Losung eine kleine Abnahme des Winkels von etwa 1' (was 
einer Zunahme des Brechungsindexes entsprechen wurde); es ist aber 
unmbglich, die Temperatur wiihrend mehrerer Stunden so konstsnt zu 
halten, daS man bestimmt behaupten kann, der genannte kleine Unter- 
schied sei nicht durch eine Ternperaturiinderung verursacht. Auch ist 
eine kleine Zunahme in der Konzentration der Losung infolge Ver- 
dampfung YOU Lbsungsmitteln schwer zu verhindern. Giinstiger liegt 
die Sache, wenn man ein Prisma rnit Doppeltrog verwendet, wodurch 
es moglich ist, eine alte und eine frisch bereitete Losung gleichzeitig 
zu beobachten. 

Bei einer Konzentration FOU etwa 25.3 fand ich einen Unter- 
schied von O.O27O, wenn man die Losung nach 10 Min. und nach 
34 Stdn. untersuchte. Die entsprechenden Brechungsexponenten sind 
1.36946 und 1.36961, also eine Differenz von 0.00015. 

I) Ztschr. Ver. Zuckerriih-Ind. 1901, 335, 469. Leider ist es mir nicht 
nioglich gewesen, von seiner Originalabhandlung in extenso Kenntnis zu 
nehmen; nur die Referate im *Zcntralblatta uiid das Resume in E. v o n  L i p p -  
m a n n s  bekanntem Werk: DDie Chemie der Zuckerartena (3. Aufl., I, 599) 
sind mir zugiinglich gewesen. 

a) Ch. Z. 19, 1033 [1895]. 



3134 

Dieses Resultat wurde durch Versuche rnit dem H a l l  w a c h s -  
schen Prisma bestiitigt. In die linke Kammer dieses PrismaJ wurde 
eine frische Losung rnit einer Konzentration von etwa 28.0 und in  
die rechte Kammer Pine alte Losung von einer solchen Strirhe ge- 
gossen. dalj der Ablenkungswinkel a nur  etwa 6O betrug. Bekennt- 
lich oimmt bei dieser Methode die Genauigkeit mit abnehmendem 
Winkel zu. Ich konnte dann fur 2 a einen Unterschied von 15' fest- 
stellen, wenn man nach 10 Y i n .  und nach 6 Srdo. beobachtete. Die 
entsprechenden Brechungsexponenten sind 1 37380 und 1.37397; die 
Differenz ist also 0.00017. Wenn man zu der friscben Liisung ein 
wenig Ammoniak setzt, tritt die i n d e r u n g  so schnell eio, daI3 man 
sie rnit den Augen verfolgen kann. 

Durch die erwlbnten J7ersuche ist sicher festgestellt, d a 9  der 
Brechungsexponent wahrend der Mutarotation des Glucose-anhydrids 
steigt, wie schon S t o l l e  behauptet hat; ich finde jedoch nur etwa 
ein Drittel von den Werten, die S t o l l e  (1. c.) als Zunahme an- 
gegeben hat. 

Die benutzten beiden Methoden geben jedoch keine so genauen 
Zahlen, daD man rnit Erfolg die zeitliche Verinderung des Brechungs- 
indexes verfolgen kiinnte. Zu diesem Zwecke mu6 man vielrnehr ein 
weit exakteres Verfahren anwenden; ich hoffe, hieruber recht bald 
Niiheres berichten zu kiinnen. 

Was die Anderung der D i c h t e  wahrend der Mutarotation betrifft, 
so gibt F. S t o l l e  (1. c.) an, daS bei dem Glucose-anhydrid eioe Kon-  
t r a k t i o n  eintrete. So hat e r  z. B. bei einer Konzentration von 
12.0252 nach 10 h h .  das spez. Gewicht ('i?) 1.04413, nach 24 Stdn. 
1.04417 beobachtet. E. v o n  L i p p m a n n  (1. c )  sagt aber von seinen 
Versuchen, dal3 sie .in verschiedener Hinsicht AnlaB zu Zweifeln 
geben und vielleicht durch irgend einen kleinen konstanten Fehler 
beeiuflufit worden sinda. 

T r e y ' )  gibt an, daB Losungen YOU G l u c o s e - H y d r a t  eine Kon- 
traktion (entspr. den spez. Geww. 1.0689 uud 1.0693 nach 15 Min. 
bezw. 24 Stdn.) erleiden, wahrend bei dem A n h y d r i d  eine kleine 
Dilatation (entspr. 1.0657 bezw. 1.0656) eintritt; die letzte Diiferenz 
durfte jedoch ianerhalb der Grenze der Versuchsfehler liegen. 

Ioh  habe das Verhalten des Glucose-anhydrids genau untersucht 
und im Gegensatz zu S t o l l e  rnit Sicherheit festgeetellt, da9  eine 
D i l a t a t i o n  stattfindet. 

So fand ich mit einem P y k n o m e t e r ,  welches eine Qenauigkeit 
von etwa einer Einheit in der 6. Dezimalatelle gibt, nach 10 Min. das  
spez. Gew. = 1.036321 und nach 24 Stdn. 1.036167. Setzt man 
- 

I) Ph. Ch. 18, 193. 



3133 

zu der frischen Losung so vie1 Ammoniak, daB sie 0.05 OIo davon 
enthiilt, so ist die Konstanz schon nach I /% Stde. erreicht. 

Da jedoch das Pyknometer weniger fur die Untersuchung der 
Anderung der Dichte rnit der Zeit geeignet ist, habe ich ein D i l a t o -  
mete r konstruiert, welches die direkte Beobachtung der Anderung 
des Volumens mit der Zeit gestattet, und zwar mit einer bedeutend 
groderen Genauigkeit. Die Versuche haben ergeben, daJ3 die Volumen- 
zunahme dem Gesetze der unimolekularen, vollstiindig verlaufenden 
Reaktionen folgt, ganz wie es bekanntlich mit der Abnahme des Dre- 
hungswinkels der Fall ist. 

Die beiden Reaktionen besitzen auch dieselben Geschwindigkeits- 
konstanten, also auch dieselben Halbierungsperioden. So fand ich fiir 
die Volumenzunahme die Halbierungszeit 47.6 Min., bei einer zweiten 
Versuchsreihe 45.1 Min., wahrend ich mit demselben Praparat fur die 
Abnahme des Drehungswinkels 45.2 Nin. feststellte. Der verhzltnis- 
milBig kleine Unterschied zwischen den beiden Parallelversuchen kann 
nicht wundernehmen, da bekanntlich Spuren von Verunrehigungen, 
ja sogar die wechselnde Alkalinitat dee Glases der GeIHBe, einen 
merkbaren EinfluB auf die Geschwindigkeit austiben. 

Extrapoliert man mittels der gefundenen Formel die GrgBe des 
Volumens bei der Zeit 0, so findet man, daB die gesamte relative 
Volumenzunahme von dem Augenblick des Losens bis zum Eintreten 
der Folumenkonstanz 0.0001446 betragt, wenn die betreffende Losung 
das spez. Gew. 1.03619 besitzt. Das Volumen 1.0000000 dehnt sich 
also zu dem Volumen 1.0001446 aus. 

Obschon die Werte, die man mit dem Dilatometer fur die Aus- 
dehnung bekommt, innerhalb der Versuchsfehler rnit denjenigen 
stimmen, die man rnit der Formel der unimolekularen, vol ls t i indig 
verlaufenden Reaktionen ausrechnen kann, so darf man nicht ver- 
gessen, da4 dieselbe Kurve auch eine unvol ls t i indig verlaufende 
Reaktion ausdriicken kann. In der Tat liBt sich experimentell zeigen, 
da4 hier ein Gleichgewichtzustand vorliegt. Konzentriert man niimlich 
eine alte Glucose-Losung, so nimmt das Drehungsvermogen mit der 
Zeit ein wen& zu; verdiinnt man dagegen eine alte, konzentrierte 
Losung, so nimmt die Drehung allmiihlich ab, wiihrend das Volumen 
sich ein wenig ausdehnt. 

Die Muta ro ta t ion  ist also offenbar eine Gleichgewichts,  
E r s c  heinung.  

Die genannten Versuche zeigen auch, da8 die Anderung der 
Konzentration des Wassers die Ursache ist, warum das Gleichgewicht 
sich ein wenig verschiebt. Das konnte dahin deuten, daB vielleicht 
das W a s s e r  in irgend einer Weise bei der Reaktion mitwirkte. 

Btrlchic d. D. Chem. Gercllschaft. Jnhrg. LV. 20 1 
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Icli erinnere hier an die Versuche von Rothe'), der gefuiiden hat, daS 
die Gefrierpunktsdepression der Glucose-Losungen init der Zeit ein wenig 
steigt und erst nach 3-4 Tagen konstant mird. Diese Erscheinong kijiinte 
man auch durch irgend eine Art von Hydratation erklaren. 

Der  oben erwahnte zahlenmabige Parallelismus der Mutarotation 
und der Volumenanderung YaBt keinen Zweifel daran, daB die beiden 
Erscheinungen eine gemeinsame Ursache haben. 

Bevor man jedoch eine theoretische ErklHrung dieser Erschei- 
nungen geben kann, sind vor allem folgende Fragen experimentell zu 
beantworten : 

1. Findet man bei allen optisch aktiven Substanzen, die Muta- 
rotation zeigen, auch die Anderung des Volumens und des Brechungs- 
Fermogens wieder? 

2. Findet man bei allen optisch aktiven Substanzen, die keine 
Mutarotation zeigen, auch keine Anderung des Volumens und des 
Brechungsvermijgens? 

Um zu entscheiden, ob die Mutarotation nur einen Spezialfall 
einer vie1 allgemeineren Erscheinung darstellt, mu6 unteraucht werden : 

3. ob auch bei Substanzen, die nicht optisch aktiv sind, ahnliche 
Anderungen des Volumens und des Brechungsvermogens auftreten, 

4. ob man durch Einfiihren von asymmetrischen Gruppen in 
solche Substanzen die Erscheinung der Mutarotation hervorrufen kann. 

Selbstverstandlich sind umfangreiche Versuche erforderlich, um 
diese Fragen erschijpfend und endgultig z u  beantworten. Ich hoffe, 
spiiter dariiber berichten zu konnen; doch habe ich schon jetzt einige 
orientierende, rorlaufige Versuche angestellt, die i& hier mitteilen 
mochte. 

Die Lijsung der L a c t o s e ,  deren Drehungswinkel, wie man weiB, 
allmiihlich sinkt, zeigte eine D i l a t a t i o n ,  die Losung der N a l t o s e  
dagegen, deren Drehung bekanntlich mit der Zeit s t e i g t ,  erleidet eine 
K o n t r a k t i o n  des Volumens. Die Losung der G a l a k t o s e ,  die eine 
Abnahme der Drehung zeigt, erfiihrt auffallenderweise in den ersten 
20 Min. eine Dilatation, d a m  eine Xontraktion. Die Lijsung der 
S a c c h a r o  s e ,  die keine Mutarotation zeigt, andert auch ihr Volumen 
nicht. D u l c i t ,  der optisch 
inaktiv ist, zeigt keine Volumenanderung. A c e  t a l d e h y d  zeigt als 
30-proz. wLI3rige Losung eine bedeutende Dilatation. Ac  e t o n  er- 
leidet dagegen unter ahnlichen Urnstanden eine starke und schnelle 
Kontraktion. A t h y l a l k o h o l  labt  unter denselben Verhiiltnisse eine 
kleine Dilatation erkennen. Man nimmt also hier die eigentiimliche 
Erscheinung wahr, daB zwar, wenn man Alkohol mit Wasser mischt, 

Dasselbe ist auch mit M a n n i t  der Fall. 

I )  Ph. Ch. 43, 552. 
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wie bekannt, eine bedeutende K on  t r a k t i o n eintritt, die so bereitete 
LZisung aber in einigen Stunden eine kleine D il a t  a t  i o n erleidet. 
H a r n  s t  of f zeigt dagegen in wldriger Losnng keine Volumenanderung. 

Abgesehen von den hier angedeuteten Untersuchungen ist es auch 
notwendig, das Verhalten der verachiedenen Modifikationen und 
Hydrate der Zuckerarten bezuglich einer Anderuog des Volumens, 
des Brechungsvermogens und der Drehung zu untersuchen. Solche 
Versuche fiber die Hydrate und die Modifikationen der Glucose beab- 
sichtige ich demniichst durchzufuhren. Hochst wahrscheinlich wird 
man bei weiteren Untersuchungen finden, dad auch andere physi- 
kalische Anderungen als die oben erwiihnten die Mutarotation be- 
gleiten. 

Die Anwendbarkeit des beschricbenen Dilatometers ist jedoch 
nicht auf die Mutarotations-Erscheinungen beschrlnkt; da wahrschein- 
lich bei allen chemischen Urnsetzungen Volumenanderungen eintreten, 
ladt sich der Apparat auch zur Untersuchung vieler Reaktionen ver- 
wenden, die sich im Bereich der gew6hnlichen Temperatur abspielen. 
Die Genauigkeit ist mindestens eine ebenso grode wie bei den polari- 
metrischen und refraktometrischen Methoden; das Dilatometer hat 
jedoch den groBen Vorteil, keine durchsichtigen und farblosen Liisungen 
zu  erfordern. 

So hat es sich bei der Untersuchung der Z u c k e r - I n v e r s i o n  
mittels Invertins und der V e r z u c k e r u n g  d e r  S t i i rke  mittels 
Ptyalins als sehr geeignet erwiesen. In  diesen beiden Fallen tritt eine 
starke Kontrsktion ein, wie auch zu erwarten ist. 

Hr. Dozent E. B e r n e r  hat die grode Liebenswiirdigkeit gehabt, 
einige der unten erwiihnten schmierigen Versuche auszufiihren. Fur  
seine sehr wertvolle Hilfe spreche ich ihlv auch an dieser Stelle 
meinen verbindlichsten Dank aus. 

Beschreibnng der Vcrsnche. 
Versnch 1. B r e c h u n g s b e s t i m m u n g  e i o e r  Glucose-LGsung i m  

Pnl  f r i c  hsc  hen  Ref r ak t o m e t e c  (DNeukonstcuktiona) mit Doppeltrog: 7.5 g 
G l u c o s e - a n h y d r i d  wurden in 25.0 ccm Wasser gelbst uud bei 20.00 mit 
Natriumlicht untersucht. Konzentrat. 25.3 g pr. Dcl. 10 Min. nach dem 
LBsen wurde 59.670" abgelesen, nach 24 Stdn. 59.643". Eine alte Losung, 
die zur Kontrolle in  den Nebentrog gegossen murde, zeigte 59.570° bezw. 
59.CiiOo. Brccliungsinclex des Prismas N == 1.61S77. Nach der Formel: 
n = 1/N2 f s in3a  berechnet sich fur n nach 10 Min. 1.36946 und nach 
24 Stdn. 1.36961. 

V e r s u c h  2. E r e c h u n g s b e s t i m m u n g  m i t t e l s  d e s  Hal lwachs-  
schen  Pr i smas :  5.5 g Glucose-anhydrid murdeu in 25 cem Wasser ge lk t  

201 
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(Iionzentration 2S.O g pro Dcl.). Die Lbsnng wurde in die linke Kaninier 
des Prismas eingefiillt, wjlirend in die rechte Kamrner eine alte Lbsunl: 
(nl  = 1.36962) gegossen murde. 10 Nin. nach dem IAsen wurde abgelesen: 
2 n  = 1 2 O  l i .5' und 6 Stdn. nachlier 120 32.5'. Kacb der Formel 
n? = i s i n :  a -I- nI1 findet man: nach 10 Min. na = 1.373SO und nach G Stdn. 
112 = 1.3i397. 

Ein Hhiilicher Yersucli wurde unter Am m o nialc - Zusatz ausgefbhrt, 
iodeni zu der frischeu Lo,ung 1 Tropfen Salmiakspiritus voa d c h e r  St l tke,  
zugesetzt murde, da13 die Lasting 0.05 oi0  KHs enthielt. Vorher wurde feit- 
gestellt, da13 1 Tropfen Salmiakspiritus in eine a1 t e  Losung ein Zuriiclcgelien 
des '\\'inkels von 12' bemirkte. Die frische Losung zeigte 10 Min. nach den1 
Loben und ohne hmnionialr-Zosatz 1 0 0  10'. Dann murde ein Tropfen Salmiak- 
spiritus zugesetzt, sofort umgeriilirt und der Winkel 100 0' beobachtet. Nach 
' / I  Stdc. war der Winkel 10" 13' und blicb dann unverjndert. Man hat a130 
die Differem: 10° 13' +- (100 10' -:- 12') = 15'. 

____ 

Das D i l a t o m e t e r ,  

welches bei den folgenden Versuchen angewandt wurde, ist in der 
Hauptsache wie das  S p r e n g e l s c h e  Pyknometer eingerichtet. EB 
bestebt aus  2 vertikalen gliisernen Zylindern von etwa 15 mm Weite 
und 30.cm Liange. Unten sind sie durch ein gebogenes Glasrohr 
verbunden, oben ist jeder der Zplinder rnit einem rechteckig ge- 
bogenenCapillarrohr verschmolzen, ganz wie es auch bei dem S p r e n g e l -  
schen Pyknometer der Fall iet. Die eine dieser Rohren ist zu einer 
Spitze ausgezogen, die rnit einer kleinen Gummiplatte dicht ver- 
schlossen werden kann. Das andere Rohr bleibt offen; es  hat einen 
inneren Durchmesser von genau 1.00 rnm und dient zur Bestimmung 
der Volumenlnderung durch Beobachtung des Meniscus der  Fliissig- 
keit. Dazu dient ein mit Filament versehenes Mikroskop, welches 
mittels einer Mikrometerschraube parallel zum Capillarrohr verschoben 
werden kann. In dieser Weise kann  man ohne Schwierigkeit eine 
Verscbiebung des Meniscus um 0.005,mm feststellen, was einer 
Anderung des Volumens um weniger als 0.0000001 entspricht. Vor 
jedem Versuche miissen die Capillarrohren mittels Chromschwefelsiiure 
gereinigt werden. Das Dilatometer faat etwa 66.7 ccm Fliissigkeit. 
Es hat  eine solche Form, daB es  leicht auf die Wage gebracht werden 
kann, und ist deshalb auch als Pyknometer verwendbar. 

Als Thermostat fur das Dilatometer dient ein kupfernes, mit 
dickem Filz bekleidetes GefiiB, dae rnit etwa 15 1 Wasser gefiillt ist. 
Es ist rnit einem elektrisch betriebenen Ruhrwerk versehen. Die 
Ternperatur wird mit der Hand reguliert, indem man das Wasser des 
Gefii13es nach Bedarf kublt oder e rwkmt .  Die Kiihlung besorgt ein 
kteiner, aus Kupferblech verfertigter Kiihler, der rnit Hilfe eines Zahn- 
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0.00 mm + 0.02 3 

-> 0.01 n 

+ 0.02 P 

+ 0.02 3 

0.00 9 
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rades berluem flach oder tief i n  das  Wasser des GetiiBes getaucht 
werden kann. Die Erwarmung geschieht elektrisch durch einen im 
Wasser mgebrachten Platindraht- Widerstand, der bei 10 Volt einen 
Strom von 1 AmpGre braucht. Der  Strom lfBt sich leicht ein- und 
ausschalten. 

Es gelingt nach. einiger Ubung, ohne Miihe die Temperatur 
unterhalb einer Grenze von 0.0010 zu halten, was bei den unter- 
suchten Losuogen einer Verschiebung von etwa 0.02 mm des Meniscus 
entspricht. 

V e r s u c h  3. D i l a t o m e t e r - M e s s u n g e n  e i n e r  G l u c o s e -  
Liisung. 8 g Glucose-anhydrid wurden in 75 ccm Wasser von 23' 
gelost; die filtrierte und - urn d a s  Entstehen von Luftblaschen 
wiihrend der Ausdehnungsmessungen zu verhindern - einige Augen- 
hlicke im Valiuum bei 20° ausgekochte LBsung wird dann schnell in 
das Dilatometer eingesaugt, welches sofort in den Thermostaten ge- 
bracht wird. Temperatur 20.00O0. 

Die Nasiungzn ergaben: 

Zeit 
nach dem Liisen 

Stand Iconstante k des Meniscus fn r  t-tl 
x gefunden 

Stand Differenz 
des Meniscus x gefunden 
x berechnet f x berechn. 

I I I I 
0 Min. 

:>o D 

+ I 0  
i 1 0  
+ I 0  )) + I0 
f 1 0  # + 10 * 
+ l U ,  
t 3 0  % 

+so u 

24 Stdn n .  d. L. 

- 
11.00 
12 06 
13.00 
13.53 
14.5s 
15.11 
15.63 
16.07 
i7.0S 
17.74 
13.94 

0.00622 
0.00638 
0.00654 
0.00640 
0.006 12 
0.00634 
0.006 19 
0.00628 
0.00634 

I 

6.66 mm 
11.00 
12.08 
13.01 a 

13.81 
14.51 
15.11 )) 

15.63 * 
16.07 - 
17.09 
17.74 g 

18.94 )) 

Die dritte IColoniie ist mittels der Formel: 1 a -:- x1 
a - x? 15 = __ log - 

ti -'.- tl 
!>crechaet. (Strttt des log. nat. ist der Bequemlichkeit halber log. benutzt.) 
Die vierte Kolonne ist mit  k = 0.006380 berechnef, wodurch die Summe cler 
Felilerijuadrate ein Ilininium wird. 

lop 2 
0.00632 Die I l a l b i e r u i i g s p e r i o d e  ist t1l2 = -- - 47.6 Min. Der Me- 

!iiscus hat sich voii t = 0 bis t = urn 18.94 + 6.66 = 12.28 mm ver- 
srhoben. D a  der Durchmesser des Capillarrohres 1.00 mm betrggt, wird die 
Volumenvermehrung: 12.25 X 0.s2 X x = 9.645 cmm. Da das Dilatometer 
46719 ctnm bei 200 falit, bctrlgt d i e  r e l a t i v e  V o l u m e n v e r m e h r u n g  
9.645 : 66 719 = 0.0001446. Nacli der Ausfiihrung der Dilatometermessnngen 
anrde  dns spez. Gen. der benntzten Losung mittcls des Pyknometers bei 200 
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sehr genau bestimmt. Fur das bci 20.0000 gefiillte Pylcnomctcr betrug das 
Gewicht, auf das Vakuurn reduziert, 64.797715 g. Das leere Pykuometer 
wog 39.079565 g, das mit Wasser von 20.0000 gefiillte 63.855651 g. Rechilet 
man mit dieseii Zahlen und setzt das spez. Gew. :' dcs Wassers gleich 
0.998232, so bckonimt man filr 

d:' Vnk. -- 1.036iS8. 
V e r s u c h  4. Ein zweiter Versuch wurde ganz wie Versuch 3 ausgeliihrt 

und SOU daher bier nicht rnit allen Einzelheiten besehtiebeii werden. Als 
mittlerer Wert fur k worde gefunden: k = O.OOtiG8, welche Zahl eine 
H a l b i e r a n g s z e i t  v o n  45.1 Min. gibt. 

Ve r such  5 :  D r e h u n g  e i n e r  G l u c o s e - L o s u n g .  8 g Glu- 
cose wurden in 75 ccm Wasser gelost und weiter in ahnlicher Weise 
behandelt, wie bei Versuch 3 beschrieben, danu in ein 20 cm Ianges 
Polarimeterrohr eingefiillt und bei 20.0° untersucht. 

b 

Die Messungen ergabcn fur nD: 

Zeit 
nach dem Liken 

0 Min. 
10 

+ 10 )) 

t 1 0  + 10 
-t 10 
-I-10 '> 

t- 10 1) 

-I-10 .B 

-I-10 

+ 10 * 
-I-10 

24 Stdn. n. d .  L. 

$-lo D 

- 
40.90O 
38.1 30 
35.6130 
33.5S0 
31.780 
30.250 
2S.930 
27.740 
26.790 
26 020 
25.210 
24.630 

) 0.00649 
t 0.00673 

0.00661 
} 0.00666 
) 0.00661 

0.00663 
0.00700 

1 0.00622 
0.00753 

} 0.00638 

i 

i 0.00654 

44.270 
40.950 
38.110 
35.660 
33.570 
31.770 
30.230 
28 910 
27.770 
26.80° 
25.970 
25.2.9 
24.640 

DiEEerenz 
x gefunden 
-x herechnet 

-..- 0.O.Y + 0.020 
0.000 + 0.010 

1- 0.010 + 0.020 + 0.020 
.+ 0.0p 
-.> 0.010 + 0.05* 
f 0.04" 
-:- 0.01 

CJ.00" 

s,-:t log __ dlC 1 Die dritte Kolonne ist niittels der Formel k = __ 
t p  - t, s g - 3 . '  

vierte mit k = 0.006660 berechnet. D i e  H a l b i e r u n g s p e r i o d e  i s  t 
= 45.2 Min .  

Ver such  6: D r e h u n g  e i n e r  e i n g e e n g t e n  G l u c o s e - L o -  
s u n g  (von E. B e r n e r  ausgefiihrt). 250 ccrn einer 10-proz. nlten 
Glucose-Losung wurden im Vakuurn moglichst schnell (in 70 Min.) 
bis auf 110 ccm eingeengt. Hochste Temperatur 22O. Die in dieser 
Weise dargestellte Losung wurde filtriert und in das Polarimeterrohr 
eingefiillt. Temp. 19.50. 

Die Beobachtungen ergabcn : 
Nach 6 10 1 3 3.5 65 Min. 17 Stdn. 

erp = ?3.GSo % i l g  ?3.?!" ?:;.b9 .'3.9(,~ ?f.:rg~. 
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Versuch  7. D r e h u n g  e i n e r  e i n g e e n g t e n  G l u c o s e - L o -  
s u n g  (E. Berner ) .  Bei einem neuen Versuch wurden 75 ccm einer 
10-proz. Liisung i n  33 Nin. zu 18 ccm bei etwa ZOO eingeengt. Tem- 
peratur des Polarimeterrohrs 17.5O. 

Nach 17 ?2 67 Min. 16 Stdn. 
aD = 35.?00 35.250 35.4'20 35.60O. 

Versuch  8: D r e h u n g  u n d  D i l a t a t i o n  e i n e r  ve rd i inn ten  
Glucose-Losung.  Eine 10-proz. Glucose-Losung wurde bis etwa 
85OlO eingedampft und nach einigen Tagen wieder mit Wasser bis 
auf die Stiirke.von l o o l o  verdiinnt. Die Losung wurde dann bei 20' 
im Polarimeter beobachtot : 

Nach 20 100 Min. 24 Stdn. 
fln = 24 360 23.2s' 22.560 

80 g desselben Sirups wurden in SO ccm Wasser gelost (was nur lang- 
sam ausfiihrbar war) und in das Dilatometer eingesmgt. Bei 209 stand der 
Meniscus nach 100 Min. hei 14 SS mm, nsch 6 Stdn. bei 15.75 mm. Wiihreiid 
dieses Zeitintervalls hat also das Yolumen (66719 cmm) sich urn 0.87 x0.785 
= 0.68 crnm v e r m e h r t .  

Ve r such  9: U n t e r s u c h u n g  e i n e r  Mal tose-Li i sung  im 
D i l a t o m e t e r  bei 20". 8 g krystallisierte Maltose (C1sHg9Oll+HzO) 
wurden in 75 ccm Wasser gelost und weiter wie friiher behandelt 
und in das Dilatometer gebracht. 

Die Messungen ergaben den Stand des Meniscus nach 

20 30 40 50 60 70 SO Min. IS Stdu. 
25.43 25.2s 21.92 24.75 2-1.62 24.49 24.38 23.03 mm. 

Zu der letzten Zahl ist megeii der Verdunstung 0.15 mm hinzuznfdgen. 
I n  dem Zeitintervall zwischeu PO Min. und 18 Stdn. nach dern Losen hat das 
Volumen der Lbsung sicb also urn 2 . 3 0 ~ 0 . 7 8 5  = 1.51 cmm v e r r n i n d e r t .  
Das spez. Gemicht der Losung war d;' Vak. = 1.03573. 

T e r s u c h  10: U n t e r s u c h u n g  e i n e r  L a c t o s e - L i i s u n g  
m i t t e l s  des  P y k n o m e t e r s .  Eine frisch bereitete L6sung von 
Lactose (ClaHn 011 t HgO), die in 100 ccm 7.6 g des Zuckers ent- 
hielt, wurde bei 15O im Pyknometer untersucht. 

' ja Stde. nach dem LBsen zeigte sie eine Drehung rLD = 5.90° und das 
spez. Gew. d;; Vak. = 1.0'2S611. 24 Stdn. nach dem Liisen war aD = 3.960 
und das spez. Gew. di: Vak. = 1.023574. Das Volumen hat sich also v e r -  
m e h r t  in dem Verliiiltnis 1 : 1.000036. 

V e r s u c h  11: Galak tose -L i i suog  im D i l a t o m e t e r  (E. 
Berner ) .  8.5 g Galaktose wurden in 80 ccm Wasser gelost und in 
das Dilatometer eingesaugt. 
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Die bei 200 ausgefiihrten Messungen gaben lolgenile Zahlen: 
Nach 15 20 25 30 35 40 50 60 M13. 

nach i0 SO 90 100 110 120 130 140 Min. 
13.S1 13.93 13.73 13.60 13 34 13.07 12.59 12.17 nix 

11.S5 11.59 11.3s 11.1s - 10.92 10.S1 10.73 n!m 
naeh 1-50 Min. 6'12 Stdn. 24 Stdn. 

10.6s 10.34 10.30 nim. 

Die 1.iisung d e h n t  sicli  also in  den ersten 20 Min. nach deru L ~ s ? u  
aus ;  dann tl-itt eine I i o n t r a k t i o n  ein. In dem Zeitintervall von 20 Idin. 
bis 24 Stdn. hat das Yolumen (66719 cmrn) sich urn 2 . S  cmm vermin,lt.rt. 
d i0  Vak. = 1.03614. 

Versuch  12:  G a l a k t o s e - L S s u n g  im D i l a t o m e t e r  b e i  ?OD 
(E. Be rne r ) .  16 g Galaktose wurden i n  80 ccm Wasser gelost. 

Xacli 20 2.5 30 40 50 60 i0 SOMin. 
24.95 24.92 24.61 23.57 23.22 23.58 22.14 21.76 mm 

naeh.  90 100 110 120 130 140 150 Min. 
21.49 21.26 21.06 20.55 20.77 20.66 20.56 mm 

nach 4'18 21 Stdn. 
20.30 20.17 mm. 

In dcm Zeitintervall von 20 Min. bis 24 Stcin. hat das Tolumen sich i:ui 

3-75 cmm vermindert. di0  Vak. = 1.06373. 

Versuch  13: S a c c h a r o s e - L o s u n g  im Di ia tomete r .  93 g 
Saccharose wurden in 80 ccm Wasser geliist. Die bei 200 ausge- 
fiihrten Versuche ergaben Volumkonstanz : 

Nach 45 NIL 65 Min. Y Stdn. 24 Stdn. 

d;? Vak. = 1.07725, 
10.94 10.94 10.90 10.95 mm. 

V e r s u c h  14: M a n n i t - L o s u n g  im D i l a t o m e t e r  be i  f?Ic 
(E. Berner ) .  5 g Mannit wurden in 90 ccm Wasser gelost. 

Nach 15 20 25 30 35 SO Min. 
21.90 21.93 21.91 21.91 21.90 21.91 mm 

und  nach 17 Stdn. 21.92 mm. 

V e r s u c h  15: Dulc i t -LBsung  irn D i l a t o m e t e r  b e i  2dG. 
3 g Dulcit wurden in 75 ccm Wasser geliist. 

Nach 30 40 50 . 60 70 SO 90 I00Min. 
22.10 22.10 2 . 1 1  22.12 22.12 23.11 22.12 22.11 mill 

nach 110 120 Min. 
22.11 23.12 mm 

d y  Yak. = 1.01007. ~ l u d  nneh 24 Stdo. 32.11 mm. 
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V e r s u c h  16: H a r n s t o f f - L i i s u n g  i m  D i l a t o m e t e r  (E. 
15 g Harnstoff wurden in SO ccm Wasser gelost. B e r n e r ) .  

Xach 2.5 35 I05 245 Vin. 
17.57 l 7 S 7  1 7 3 7  17.88 mm. 

V e r s u c h  17: A c e t a l d e h p d  + W a s s e r  i m  D i l a t o m e t e r  
30 ccm Acetaldehyd wurden in 70 ccm Wasser gelost. 

Nacli l j  20 2.5 30 35 40 XI 30 I f in .  
1S.75 20.12 20.80 21.35 21.72 22.15 22.46 23.73 min 

nach 55 GO G 5 70  Nin. 
52.96 23.31 23.54 23.75 mm. 

b e i  Z O O .  

V e r s u c h  18: A t h y l a l k o h o l - t  W a s s e r  irn D i l a t o m e t e r  
30 ccm Athylalkohol wurden in 70 ccm Wasser gelost und b e i  20°. 

im Vakuum gut ausgekocht. 
Nach 19 23 27 37 47 Nin. 

18.30 18.44 18.58 18.6s 1SS0 mm. 
Versuch  19. h c e t o n f  W a s s e r  im D i l a t o m e t e r  bei  20O. 30wrn 

Die Losung kontrahierte sich so 
Man wird 

Aceton wurden in 7 0  ccm Wasser geliist. 
schnell und stark, d& sie fur die Messung nicht geeignet war. 
daher bei spateren Versuchen weniger Aceton nehmen mussen. 

342. L. Smith  und B. Platon: Kinetische Konstitutions- 
bestimmungen bei Oxy- und Amino-chlor-propanen. 

(Eingegangen am 14. August 1922.) 

Es scheint eine aligemeine Ansicht zu sein, daI3 beim Austausch 
einer Aminogruppe gegen Hydroxyl durch salpetrige SIure in  bekannter 
Weise die Hydroxylgruppe immer den Platz des Amino-Radikals ein- 
nimmt. Davon zeugen, a d e r  den zahlreichen bekannten Fallen, in 
welchen die genannte Reaktion I eigens fur Konstitutionsbestimmungen 
im eigentlichen Sinne benutzt worden ist, vielleicht am meisten die 
Studien uber die W a l d e n  ache Umkehrung. Von Untersuchungen 
der letzten Zeit, welche neue synthetische Methoden auf diese Re- 
alition gegriindet haben, mogen zwei erwahnt werden : Die Darstellung 
von optisch-aktivem B-Propylenchlorhydrin aus  /3-Chlor-n-propylamin 
durch A b d e r h a l d e n  uod E i c h w a l d ’ )  und die Synthese von a,P-Di- 
glyceriden aus acylierten y-Amino-propylenglykolen durch M. B e r g -  
m a n  n und dessen Mitarbeiter ’). 

*) B. 51, 1312 [191S1. 
a)  M. B e r y m a n n ,  E. B r a n d  und F. D r e y e r ,  B .i4, 936 [1921]. 


