Uber die Fallbarkeit von Zuckerarten durch Kupferhydroxyd.

Von
Dr. S. Yoshimoto aus Tokio (Japan).

Mit 9 Kurvenzeichnungen.

(Aus der chemischen Abteilung des pathologischen Instituts der Universitat Berlin.

(Der Redaktion zugegangen am 4. Juli 1908.)

Im Jahre 1872 machte E. Salkowski”) zuerst die Mit-
teilung Uberein besonderes Verhalten des Traubenzuckers gegen
alkalische Kupferlosung. Er sagte: «Der Traubenzucker bildet
eine Verbindung mit Kupferoxydhydrat, welche die beiden Be-
standteile in dem Molekularverhdltnis 1: 5 enthalt. Ich erschlof3
die Existenz dieser Verbindung hauptséchlich aus! dem Umstand,
daR ein Gemisch von einem Molekil Traubenzucker, 5 Molekiilen
Kupfersulfat und 10 Molekilen Natronhydrat ein zuckerfreies
Filtrat gibt und der sich bildende blaue Niederschlag reichlich
Zucker enthalt, wahrend bei Anwendung von weniger Kupfer-
sulfat das Filtrat zuckerhaltig ist.»

Kurze Zeit darauf haben Worm-Miiller und Hagen(4)
dieselbe Beobachtung gemacht. Bei ihren Versuchen haben
auch sie eine Zurtickhaltung von Zucker durch ausfallendes
Kupferoxydhydrat konstatiert, sie sind jedoch zu der Ansicht
gelangt, dal’ es sich dabei nicht um eine chemische Verbindung,
sondern um eine mechanische Zurlckhaltung handle. Ander-
seits machten sie aber eine von E. Salkowski abweichende
Beobachtung. Sie fanden nédmlich, dal bei Mischen von Zucker,
Kupfersulfat und Natronlauge in den von E. Salkowski an-

gegebenen Verhéltnissen das Filtrat regelmaRig ganz betracht-
liche Mengen von Zucker enthalte. Diesen Einwanden gegeniber
wiederholte E. Salkowski(3) seine Versuche und stellte fest,
dal zur volligen oder fast volligen Ausfiillung des Trauben-
zuckers allerdings etwas mehr als die dem Kupfersull'at dquiva-
lente Menge Natron erforderlich ist, ndmlich 11 Molekiile des-
selben auf 5 Molekile Kupfersulfat.
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Auf die freundliche Anregung von Herrn Prof. E. Sal-
kowski studierte ich noch mehrere Zuckerarten auf ihr Ver-
halten gegen alkalische Kupferlésung.

Als Material fur meine Versuche benutzte ich die kduflichen
Praparate von Kahlbaum, und zwar:

1. Kupfersulfat (1)

2. Normalnatronlauge

3. Fehlingsehe L6sung

4. Glukose, Lé&vulose, Galaktose, Rohrzucker, Maltose,
Lactose, Raffmose, Arabinose und Xylose.

Die Methodik der Versuche mdochte ich hier mdglichst
ausfuhrlich beschreiben, da ihr Resultat von Kleinigkeiten der
Manipulation ganz mafRgebend beeinfluit wird, und zwar von
der Reihenfolge der angewendeten Reagenzien, von der Zeit-
dauer des uUmschittelns des Gemisches, von dem Grade der
Alkalitat und endlich von der Konzentration des Zuckers.

Angewendete Reagenzien.

1. Kupfersulfatlosung: 124,7 gl) chemisch reines Kupfer-
sulfat wurden genau abgewogen und in einem ca. 1000 ccm
fassenden Becherglas mit ca. 500 ccm destilliertem Wasser auf
dem Drahtnetz bis zur vélligen Lésung des Kupfersulfats er-
hitzt. Nach volligem Erkalten der Lésung wurde diese vor-
sichtig in einen Liter-Mel3kolben eingegossen. Das Becherglas
und der Trichter wurden einige Male nachgespiilt, dann genau
bis zur Marke aufgefllt.

2. Zuckerlosungen: 4,5 g chemisch reiner Traubenzucker
wurde auf einem Uhrglas genau abgewogen und in einem
Becherglas vollstandig aufgelést. Die Lésung wurde in ein
100 com-MeRkolbcheri Gbertragen und bis zur Marke aufge-
fullt. Die dbrigen Zuckerarten sind auf das 4,5 g Trauben-
zucker aquivalente Gewicht berechnet, also:

') Die Menge von Kupfersulfat ist so berechnet, dal}, wenn man
25 ccm dieser Losung, JO ccm der Traubenzuckerldosung (4,5 auf 100)

und 27,5 ccm der Normalnatronlauge nimmt, auf ein Molekil Zucker
5 Molekile Kupfersulfat und 11 Molekile Natronhydrat kommen.
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Glukose 4,59 : 100 ccm dest. Wasser
Lavulose .

Galaktose > N » >
Maltose > SN >
Lactose » NN .
Rohrzucker 4,275 g »

Raffinose 495 ., » x
1-Arabinose 375, » .

1-Xylose 375, » , v, ,

3. Natronlauge: Es wurde kaufliche Normalnatronlauge
von Kahlbadum gebraucht.

4. Fehlingsche Losung; Jedesmal kurz vor dem Ge-
brauch habe ich die beiden kauflichen Ldsungen 1 und Il von
Kahjbaum in gleicher Menge gemischt und gut geschittelt.

Das Hauptprinzip meiner Versuche ist folgendes:

Eine bestimmte Menge von Zucker und Kupfersulfat wurde
mit einer wechselnden, gleichméliig zunehmenden Menge von
Natronlauge zusammengemischt, eine bestimmte Zeit hindurch
gut geschdittelt und ruhig stehen gelassen. Nach der bestimmten
Zeit wurde durch ein trockenes Filter abfiltriert und der Zucker-
gehalt des Filtrates durch Wagung des in Kupferoxyd uber-
gefuhrten Kupferoxyduls bestimmt.

Vor den eigentlichen Versuchen hielt ich es fir ratsam,
einige Vorversuche anzustellen.

Vorversuch .

10 ccm der Traubenzuckerlésung (4,5 : 1Q0) wurden mit
einer Pipette abgemessen und in einen etwa 400 ccm ent-
haltenden ganz trockenen Kolbenl) einlaufen gelassen, und
darin mit 25 ccm der Kupferlosung (127,4 : 1000) gut durch-
gemischt. Darauf 1Rt man aus Burette immer 1—2 ccm Normal-
NaUH einflieRen, schittelt um, damit das entstehende Kupfer-
oxydhydrat sich fein verteilt, und fahrt in dieser Weise fort,
bis im ganzen 27,5 ccm Normal-NaOH verbraucht sind. (Die

) Die Kolben miussen unbedingt ca. 300-400 ccm fassen. Sind

sie kleiner, so ist nach meiner Erfahrung nach dem Schutteln die Mischung

eine vollstdandige und die Menge des im Filtrat gefundenen Zuckers wird
zu grof.
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3 Reagenzien, Zucker, Kupfer und Natron, sind stets in dieser
Reihenfolge nach einander zugesetzt worden, wenn keine be-
sondere Bemerkung dariber gemacht ist.)

Ist der Zusatz der Lauge vollendet, so schiittelt man den
Kolben 10 Minuten lang ziemlich stark um und lafst ihn dann
25 Minuten lang stehen. Nach dem Stehen wird das Gemisch
durch ein trockenes Filter (Schleicher und Schull, 595,
18,5 cm drm.) abfiltriert. Die Filtration geht im allgemeinen
sehr langsam vor sich, relativ schneller, wenn die Menge der
Natronlauge geringer ist. Von dem stark alkalischen nur noch
ganz schwach blaulichen, gegen Fehlingsche Lésung nur in
Spuren reagierenden Filtrat werden 10 ccm mit einer Pipette
genau abgemessen und in eine Porzellanschale einflieRen gelassen.
Dazu wurden noch 10 ccm destilliertes Wasser und endlich
10 ccm Fehlingsche Losung zugesetzt und gut durchgerihrt.
Das Gemisch wurde zuerst auf dem Drahtnetze mit einer Flamme
bis zum beginnenden Sieden, dann auf einem heftig kochenden
Wasserbade noch |t Stunde lang weiter erhitzt, um das Kupfer-
oxydul vollstandig auszuscheiden. (Die Menge von Oxydul bei
diesem Versuche ist so gering, dall man erst, wenn die blaue
Losung abgegossen ist, einen roten Hauch auf der Schale sehen
kann.) Das Kupferoxydul wurde auf einem mit Salzsdure aus-
gezogenen, gut gewaschenen schwedischen Filter von 9 cm drm
Nr. 0 gesammelt und mit heillem Wasser so lange ausgewaschen,
bis das Waschwasser keine Schwefelsdurereaktion mehr gab.
Das Oxydul samt Filter wurde im Exsikkator getrocknet und im
Tiegel zu Kupferoxyd verbrannt. Nach volligem Erkalten des
Tiegels im Exsikkator wurde genau gewogen. Es wog 0,0026 g.

Vorversuch Il
10 ccm Zuckerldsung, 25 ccm Kupferlosung, 27,5 ccm Na-
tronlauge wurden 5 Minuten geschittelt und 10 Minuten stehen
gelassen. CuO = 0,0054.

Vorversuch Ill.

10 ccm Zuckerldsung, 25 ccm Kupferlésung, 27,5 ccm Na-
tronlauge wurden 10 Minuten geschttelt und bald nach dem
Schutteln ohne stehen zu lassen abfiltriert. CuO = 0,0064.

N 1\
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Vorversuch V.

Das Verhéltnis der Mengen ist dasselbe wie bei den
vorigen Versuchen. 2 Minuten geschuttelt, 5 Minuten stehen
gelassen. CuO = 0,0086.

Vorversuch V.

Dieselben Mengen ohne Umschitteln 25 Minuten stehen
gelassen. CuO = 0,0182.

In der Tabelle sieht man sehr auffallende Unterschiede
im Prozentgehalt des Zuckers, obgleich jeder Versuch mit
gleicher Menge von Zucker angestellt ist. Daraus kann man
schlieBen, dall der Unterschied der Zuckermenge im Filtrat
ausschlief3lich von der Zeitdauer des Umschiittelns und des
Stehenlassens des Kolbens abhangig ist.

Nach diesen Vorbemerkungen gehe ich nun weiter auf
die einzelnen Versuchsreihen ein.

a) Traubenzucker.

10 ccm der Zuckerldsung (4,5 : 100), 25 ccm Kupferldsung
und 18,5—33,5 cCm Normalnatronlauge wurden, immer unter den
°b™ erwadhnten Kautelen, der Reihe nach gemischt und weiter
verarbeitet. (Ich will hier kurz erwdhnen, daB, wenn man das
Filtrat vom Kupferniederschlag mit Fehlingscher Ldsung er-
hitzt, man immer Schalen von gleicher GroRe und Beschaffen-
heit verwenden mufR, da die Ausscheidung des Kupferoxyduls,
dieselbe Zeit des Erhitzens vorausgesetzt, mit davon abhangig
zu sein scheint.)

Die Zahlen der Tabelle sind nach F. Allihn(«) berechnet.

Die Tabelle zeigt ganz deutlich, dal? der Prozentgehalt
des Zuckers von einem Punkte, wo die Zuckermenge am kleinsten
ist, nach beiden Richtungen allméahlich sich vermehrt. Der
Punkt der minimalsten Zuckermenge befindet sich in der Reihe
Nr. 8, die mit 27,5 ccm Normal-NaOH angestellt ist, und be-
tragt 0,0026 g, resp. 1,66°/0 des angewendeten Zuckers (auf
diese Erscheinung komme ich spater noch eingehender zurick).
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Tabelle 1.
Traubenzucker.
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Galaktose.
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b) Lavulose.

10 ccm Zuckerlosung (4,5:100), 25 ccm Kupferldsung
und 14,5—31,5 ccm Natronlauge der Reihe nach gemischt und
verarbeitet. Das Minimum befindet sich im Versuch 11, wo
23,5 ccm NaOH benutzt wurden. Die Zuckermenge betragt
0,0081 g, resp. 10,53°/o. Die Zahlen der Tabelle sind nach
R. Lehmann(5) berechnet.

c) Galaktose.

In dieser Versuchsreihe stellte ich 15 Variationen von
NaOH an (1/,5—31,5 ccm), unter denen das Minimum des
Zuckers im Versuch 14 sich zeigt. 0,0063 g resp. 9,IT"/». Bei
diesem Versuch Nr. 14 ist soviel Natronlauge (30,5 ccm) ge-
braucht worden, wie bei keiner der (brigen Versuchsreihen
(s. Tab. XI). Die Zahlen der Tabelle 1V sind nach E. Meissl(*)
berechnet.

d) Maltose.
Das Minimum der Zuckermenge ist 0,296 g, resp. 38,42°/0,
und zwar im Versuch 1V, wobei 23,5 ccm NaOH angewendet
wurden. Die Tabelle ist nach E. Wein berechnet.

e) Milchzucker.
Die Zahlen sind nach F. Soxhlet(’) berechnet.

f) Rohrzucker.

In dieser Versuchsreihe mufl man zundchst den Zucker
invertieren, da er sich erst dann dem angewendeten Bestim-
mungsverfahren anpalst. Die Inversion wurde in folgender Weise
ausgefiihrt: 10 ccm des Filtrates wurden mit 10 ccm destil-
liertem Wasser verdinnt und mit verdinnter HCI neutralisiert.
Gleich nach der Neutralisation wurden nochmals 40 Tropfen
HCI (1,124 D) hinzugefigt, worauf das Gemisch stark sauer
reagierte. Darauf wurde es auf dem Drahtnetz mit einer Flamme
so erhitzt, dall es nach einer Minute siedete, und dann noch
2 Minuten im Sieden erhalten. Der Zucker war dann voll-

standig invertiert. Nach volligem Erkalten des Gemisches setzte
ich 45—50 Tropfen NaOH (1,17 D) hinzu, wodurch das Ge-
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misch wiederum schwach alkalisch wurde. Die so invertierte
Zuckerlésung wurde wieder mit 10 ccm Fehlingscher Losung
versetzt, auf dem Drahtnetz zum beginnenden Sieden, alsdann
auf wallendem Wasserbade genau 30 Minuten erhitzt, usw

Diese Versuchsreihe und die vorige Maltosereihe’sind auf
den ersten Blick von den ubrigen dadurch zu unterscheiden
-laR der Prozentsatz der Zuckermenge viel groRer ist als bei
den tbrigen. Die Minima dieser Reihen betragen 40,340/0 (Rohr-
zucker) resp. 38,42»/0 (Maltose).

Die Zahlen sind nach E. MeissIC) erst auf den Invert-
zucker berechnet, alsdann auf Rohrzucker durch Multiplizieren
mit dem Faktor 0,95 umgerechnet.

g) Raffinose.

Diese Zuckerreihe ist ebenso wie Rohrzucker behandelt.
Die Zahlen sind nach Meissl erst auf Invertzucker, dann
wieder auf Raffinose durch Multiplizieren mit dem Faktor 0 93
berechnet.

h) Arabinose.

Uber Pentosen habe ich vorlaufig 2 Versuchsreihen (Ara-
bmose und Xylose) angestellt. Interessant ist die Ahnlichkeit
der beiden Pentosenkurven, trotzdem ihre Minima ziemlich
weit auseinander liegen (Arabinose 22,1f>0j,, Xylose 7,93»/»).

Die Zahlen sind nachdem von Scheiblerf3) ermittelten
kaktor (1,97 Cu = 1 g Arabinose) berechnet.

ij Xylose.

Die Berechnung ist nach dem von Stone(>«) angegebenen
laktor (1,91 g Cu == 1 g Xylose) gemacht.

Der besseren Ubersicht wegen gebe ich in Tabelle Xl
eine kurze Zusammenstellung der einzelnen Versuchsreihen
Die Minimalmenge ist durch fetten Druck gekennzeichnet.

Kurve 1—9.
Allen Versuchsreihen ist gemeinsam, daf} die Zucker-

mcnge im Filtrat ein Minimum aufweist, von dem aus nach
‘meiden Seiten sie zunimmt. Die Menge des Zuckers nimmt
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Tabelle VIII.
Raffinose.
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auf Zusatz von NaOH bei den beiden Pentosen sowie bei
Milchzucker etwa in gleichem Verhaltnis ab, wie sie dann auf
weiteren Zusatz von Natronlauge wieder ansteigt, soda man
in diesen Fallen vom Minimum aus ziemlich gleichmaRig nach
beiden Seiten ansteigende Kurven erhélt. Bei den anderen
Zuckern sind die Kurven unregelmaBig. Von Interesse ist, dal
alle Minima der Versuchsreihen (Galaktose ausgenommen) sich
bei einem Zusatz von Natronlauge zwischen 23,5 und 27,5 ccm
befinden, sich in dieser Beziehung also einander ziemlieh nahe
liegen.

Weder die 3 Hexosen (Traubenzucker, Lavulose und Galak-
tose), noch die 3 Hexobiosen (Rohrzucker, Maltose und Milch-
zucker) zeigen denselben Kurventypus. Die beiden Pentosen
dagegen (Xylose und Arabinose) stehen sich in dieser Beziehung
recht nahe. Auffallend und unerwartet ist die Ahnlichkeit der
beiden Kurven von Traubenzucker und Raffinose.

Bei keiner Zuckerart ist die im Filtrat vorhandene Zucker-
menge immer genau proportional der zunehmenden Quantitat
Natron. (S. Tabelle XI).1)

Die ubrigen Verhéltnisse im Filtrat (Farbe. Reaktion
Kupfergehalt, Verhalten gegen Fehlingsche Ldsung) sind jedoch
fast immer ganz regelmaRig von der Menge der Natronlause
(s. Tabelle 1—X) abhéangig.

Ein Blick auf die Tabelle Xl zeigt, dal das Minimum
der Zuckermenge im Filtrat bei weitem am niedrigsten beim
Traubenzucker ist, und dal} dieses Minimum die brigen Minima
weit hinter sich 1aRt, obwohl die Behandlung, z. B der vier
Zuckerarten L&vulose, Galaktose, Maltose und Milchzucker, ganz
die gleiche wie beim Traubenzucker war.

Die Ergebnisse beziiglich des Traubenzuckers zeigen eine
kleine Abweichung gegen die Angaben von E. Salkowski.
U ahrend E. Salkowski unter den gunstigsten Verhéaltnissen

) Die gilnstigste Konzentration der Zu. kerlésungen, wobei die
naueste quantitative Bestimmung mdglich ist, ist nach F Gaudi“)
A\/1' 1** KinoShita(») 0,2«., Diese Unproportionalitat in meinen
7ar alsO ,nehr O,ler weniger zu erwarten, da die Konzentration

‘s tuckers in den Filtraten sehr wechselnd war.
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das Filtrat ganz zuckerfrei fand, ist dieses bei den vorliegenden
Versuchen nicht der Fall gewesen, vielmehr sind im besten
Fall doch 1,66°/0 der angewendeten Traubenzuckermenge der
Fallung entgangen. Dieser Widerspruch ist indessen der Haupt-
sache nach ein scheinbarer. E. Salkowski hatte in blinden
Versuchen gefunden, dafl die Filter aus heil3er Fehlingscher
Losung 1—2 mg Kupferoxyd zuruckhalten, und dementprechend
den Zuckergehalt = 0 gesetzt, wenn das Filtrat nicht mehr
Kupferoxyd lieferte, ich habe dagegen auch diese kleinen Werte
auf Zucker umgerechnet. In der Tat finden wir in der Tabelle
auf S. 85 der zitierten Arbeit in den beiden Versuchen IX
und X dieselben Zahlen fur das erhaltene Kupferoxyd, nam-
lich 0,0012 und 0,0014, wie in meinen Versuchsnummern VIII,
IX, X, ndmlich 0,0012, 0,0014, 0,0013. Es handelt sich also
nicht um eine Differenz der Versuchsergebnisse, sondern
der Deutung derselben. Ubrigens ist kein besonderer Wert
darauf zu legen, ob die Fallung wirklich absolut vollstandig
sein kann oder Spuren in jedem Falle der Fallung entgehen.

Fur den Traubenzucker ist die Fallbarkeit durch Kupfer-
hydroxyd einer praktischen Anwendung fahig, tatsachlich sind
hieriber auch schon von Salkowski in der ofters zitierten
Arbeit Angaben gemacht ; fur die anderen Zuckerarten erscheint
die Anwendung dieser Fallung weniger empfehlenswert, in-
dessen hat immerhin E. Ki 1z(13) diese Methode der Kupferfallung
in einem Falle von Lavulosurie zur Isolierung der L&vulose
angewendet und es mochten sich auch wohl Pentosen so iso-
lieren lassen. FUr die Trennung verschiedener Zuckerarten
oder die Erkennung nebeneinander, woran ursprunglich gedacht
war, wird man die Methode der Kupferfallung kaum anwenden
kénnen, da keine Zuckerart sich ganz refraktar verhalt, min-
destens wiurde ein solches Verfahren sehr kompliziert aus-
fallen, immerhin bedirfte dieser Punkt noch besonderer Unter-
suchungen.

Zum Schlu3 der Arbeit méchte ich noch Herrn Geheim-
rat E. Salkowski fir seine freundliche Leitung meinen Ver-
bindlichsten Dank aussprechen.
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