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senen und erstarrten Menge des Zuckers die Dichte desselben als
1.52749 darch Wigung in Benzin bestimmt wurde.

Das Polarisiren bot Schwierigkeiten und grosse Ungenauigkeit,
weil, wohl wegen nicht vélliger Gleichartigkeit der Masse, die Inter-
ferenzstreifen zwar zu verminderter Intensitit aber nicht zum Ver-
schwinden gebracht werden konnten.

Es ergab sich

(@) = LI 340 38.7'
I<d 0.4835 >< 1.52749

Die Losung von 9.5699 dieses Zuckers zu 91.6704 Gr. Flissigkeit
zeigte ein specifisches Gewicht 1.0405 und eine Drebung von 5% 12.45'
im 100 Mm.-Robr, worans pach

50 12.45' >< 91.6704
9.5699 >< 1 >< 1.0392
sich ()” zu 48° berechnet.

Es zeigte also auch hier der Zucker in Losung eine nicht unbe-
deutend stiirkere Drehung als im festen Zustande. Uelrigens ist, ab-
gesehen von der Ungenaunigkeit der Ablesung, die so erhaltene Zahl
fiir (a)” des festen Rohrzuckers nicht verwendbar, indem bekanntlich
der bis zur Verdampfung des Wassers erhitzte Rohrzucker bedeutende
Verdinderungen erleidet, was sich nicht nur durch die stark gelbe
Farbe und das verminderte Rotationsvermégen (@)® von 66—67¢ auf
489), sondern anch durch das erlangte starke Reductionsvermdgen fir
Kupferoxyd, welches die Lisung der geschmolzenen Masse zeigte, do-
cumentirte.

= 46.909°,

= 48.001

363. M. 8chmitz: Ueber das specifische Drehungsvermigen des
Rohrzuckers.
(Eingegangen am 18. Juli; verl. in d. Sitzung vom 23. Juli von Hrn. Eug. Sell.)

Die neuern Bestimmungen der spec. Drehung solcher activen
Substanzen, welche sich nur in gel3stem Zustande untersuchen lassen,
haben bekauntlich dargethan, dass jene Grdsse nicht, wie man friiher
vielfach glaubte, eine constante ist, sondern dass dieselbe mit der
Concentration der angewandten Ldsung sich dindert. Sie nimmt mit
steigender Verdinnung entweder zu oder ab und zwar bei den ver-
schiedenen Substanzen in ungleich starkem Grade. Die aus den Lé-
sungen ermittelten Zahlen driicken daher nicht die wirkliche specifische
Drehung des reinen activen Korpers aus, sondern durch Einfluss der
indifferenten Flissigkeit mehr oder weniger geiinderte Wertbe and
Landolt!) zeigte, auf welchem Wege und mit welchem Grade von
Sicherheit man aus diesen letztern die wahre Constante ableitén kann,

1) Diese Berichte IX, 901.
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Zu den Substanzen, deren Drehungsvermégen bis dahin fiir ganz
unveriinderlich galt, gehért der Rohrzucker und es wurde daraaf be-
kanaotlich eine wichtige Bestimmungsmethode dieses Kérpers, die optische
Saccharimetrie gegriindet. Nachdem nun aber kiirzlich Tollens 1)
nachgewiesen hat, dass bei Traubenzucker die spec. Rotation bei stei-
gender Verdinnung der Ldsungen zanimmt, erschien es durchaus ge-
boten, auch den Rohrzucker in dieser Hinsicht einer nocomaligen ge-
pauen Prifung zu unterwerfen. Ich habe diese Versuche auf Ver-
anlassung des Hrn. Prof. Landolt in dessen Laboratorium aunsgefiihrt
ond theile in Folgendem die erbaltenen Resuitate mit,

Unter der Voraussetzung, dass die spec. Drebung des Robrzuckers
constant sei, baben verschiedene Beobachter Bestimmungen derselben
ausgefiihrt, von welcher diejenigen, welche sich auf den gelben Na-
trinmstrabl beziehen, in der folgenden Tabelle nach abnehmender
Concentration zysammengestellt sind.

Tabelle I.
Gramme Zucker » Beobachtungs-

Beobachter in 100 Ce. (] jahr
Arndtsen?). . . . . 11.394 67.02 1858

- . e e e 41.276 67.33 -

e e e 33.891 66.86 -
w lld H . - e . 30.276 66.417 1865
Tachschmid ‘) . .. 27.441 66.48 1870
Hesse®) . . . . . . 20.000 66.45 1875
Calderoen® ., , . . . 19.971 67.08 1876
Krecke?) . 16.470 67.024 1867
Girard et de Luynes a) 16.350 67.31 1875
Hesse . . . . . . 10.000 66.50 1875
Calderon . . . . . 9.986 67.12 1876
Hesse . . . . .. 6.000 66.67 1875
Oudemanns jun. 9) .. 5877 66.90 1873
Hesse . . . . « . . 3.000 67.05 1875

- e e e e e e 2.000 67.39 -

- e e e e . 1.000 67.95 -

Aus dieser Tabelle ersicht man schon, dass die spec. Drehung
des Zuckers, wie sie seit 1865 mit den vervollkommneten Instrumenten
von Wild u. Laurent erhalten wurde, im Allgemeinen um so héher
ausfiel, je geringer die Concentration der angewandten Ldsungen war.

1) Diese Berichte IX, 1531.

3) Arndtsen, Ann. Chim. Phys. 3, Bd. 54, p. 403,

%) Wild, Polaristrobometer. Bem 1865,

4) Tuchschmid, Jonrnal f. prakt. Chemie [2] 2, p. 285.

5) Hesse, Liebigs Ann. Bd. 176, p. 97.

6) Calderon, Compt. rend. Bd. 83, p. 393.

7) Krecke, De Verhouding van Wiynsteenzuur tegenover gepolariseerd Licht.
Utrecht 1867. Dissert.

8) Girard et de Luynes, Compt. rend. Bd. 80, p. 1354.

9) Oudemanns jun., Pogg. Ann. Bd. 148, p. 350.
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Die Bestimmungen, welche ich ausfiihrte, hatte einen doppelten
Zweck:

1) Die Festellung der spec. Rotation des reinen Zuckers im wasser-
freien Zustande (die wissenschaftliche Constante), abgeleitet aus einer
Anzahl von Ldsungen. Hierzu waren die wirklichen, d. h. auf Wasser
von 40 Cels. als Einheit bezogenen specifischen Gewichte der Zucker-
16sungen in die Rechnung einzufiihren, und ausserdem habe ich simmt-
liche Wigungen auf den luftleeren Raom reducirt.

2) Die Ermittelung der spec. Rotation und deren Verinderlichkeit
mit Bezug auf die practische Saccharimetrie. Da hierbei die Zucker-
l16sungen in Messkolben dargestellt werden, welche mit Wasser von
17.5° geaicht sind, so waren die spec. Gewichte auf diese Temperatur
zu beziehen und ferner hatte die Reduction der Gewichte zu unter-
bleiben,

Was zan#chst die Darstellung des reinen Zuckers betrifft, so ge-
schah dieselbe in der Weise, dass man 1 Kilogr. gepulverten Candis-
zucker in 4 Kilogr. Wasser in der Siedehitze loste, die filtrirte heisse
Lésung in einer Porzellanschale mit 2 Kilogr. absolutem Alkohol ver-
setzte und unter hiufigem Umriihren erkalten liess. Der hierbei als
Krystallmehl sich abscheidende Zucker wurde auf Filter gebracht, zur
Entfernung von Invertzucker erst mit verdiinntem, dann starkem Al-
kohol ausgewaschen und zuletzt bei 60° getrocknet. Das auf diese
Weise dargestellte Produkt zeigte einen Aschengehalt von nur 0.005 pCt.
und gab mit Fehling’scher Losung nicht die mindeste Abscheidung
von Kupferoxydul; Candiszucker bewirkt bekanntlich meist erhebliche
Reduction.

Die Losungen wurden nicht in Messkolben, sondern stets duarch
Wigung des Zuckers und des hierauf zugesetzten Wassers hergestellt,
worauf dann die Bestimmung des spec. Gewichts folgte. Hierzu
diente das von Sprengel!) angegebene Pyknometer, welches gegen
Temperaturunterschiede &usserst empfindlich ist, sowie auch ein sehr
genaues Einstellen der Flissigkeit erlaubt. Dasselbe wurde in ein
Wasserbad eingesenkt und zwar habe ich diesem stets die Temperatur
von 200 ertheilt, welche sich leichter constant halten ldsst als diese
von 17.5°. Zu den Wigungen; die man simmtlich nach der Substi-
tutionsmethode vornahm, diente ein Gewichtssalz von G. Westphal
in Celle, dessen Richtigkeit nach absolutem Maasse durch Vergleichung
mit einem Normalkilogramm festgestellt worden war.

Die Bestimmung der Drehunggwinkel wurde, um mdglichste
Sicherheit zu erhalten, mit Hilfe von drei verschiedenen Polarisations-
apparaten und unter Anwendung ungleich langer Réhren ausgefiihrt.
Die Instrumente waren:

1) Sprengel, Pogg, Ann. 150, p. 459.
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1) ein Wild’sches Polaristrobometer von Hermann und Pfister
in Bern,

2) ein Polaristrobometer nach Laurent!), sog. Halbschatten-
apparat, fiir Rohren bis zu 3 Decimeter Linge, verfertigt von Dr. Hof-
mann in Paris,

3) ein gewdhnlicher Polarisationsapparat nach Mitscherlich
mit 2 Nicol’schen Prismen und Rghren bis zu 1 Meter Liinge, ver-
fertigt von Dr. Meyerstein in Gottingen.

Zur Messung der Rohrenlingen diente ein Kathetometer von
Schubart in Genf, welches eine Genauigkeit von == 0.02 Mm. zuliess.
Nach der gefilligen Mittheilung des Hrn. Prof. Wiillner zeigte das-
selbe bei der Vergleichung mit einem Normalmeterstabe von Starke
und Kammerer in Wien, sowie einer Theilmaschine von Bianchi
in Paris auf die Linge eines halben Meters Differenzen, welche unter-
halb 0.03 Mm. blieben.

An dem Wild’scheo Instrumente wurden in jedem der 4 Qua-
dranten, an den beiden andern in jedem der zwei Halbkreise durch-
schnittlich 10 Ablesungen mit gefiillter und 10 mit leerer Rohre vor-
genommen. Obgleich Temperaturverinderungen nach Tuchschmid?)
ohne Einfluss auf die spec. Drehung des Zuckers sind, so fiihrte ich
doch alle Polarisationen bei derselben Temperatur ond zwar 20° aus.
Hierzu waren die Rohren mit einem Wasserbade umgeben. Als Licht-
quelle diente stets die Natriumflamme.

Die Untersuchung wurde aunf 8 Lisungen ausgedehnt, welche mit
Zugrundelegung der auf das Vacuum reducirten Wigungen folgende
Zusammensetzung besassen:

Tabelle IIL

Losung To 100 Gewth.-Lasung S2p(;a: ‘b(i::;ﬂt,':,‘}‘ Gramme Zucker in
Zucker ‘Wasser Wasser von 40 100 Ce. Lésung
No. p q d c=p.d
I 64.9775 35.0225 1.31650 85.5432
11 54.9643 45.0357 1.25732 69.1076
I11 39.9777 60.0223 1.17664 47.0392
v 25.0019 74.9981 1.10367 27.5338
\ 16.9926 83.0074 1.06777 18.1442
VI 9.9997 90.0003 1.03820 10.3817
Vil 49975 | 95.0025 1.01787 5.0868
VI 1.9986 |  98.0014 1.00607 2.0107

Hierfiir ergaben sich an den 3 Apparaten fiir Réhren von der
Linge 1 nachstehende Ablenkungswinkel «:

1) Laurent, Dinglers polyt. Journ. 223, 608.
%) Tuchschmidt, Journ. f. pract. Chemie [2] 2, p. 235.
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Tabelle IIIL

Lésung Wilid Laurent Mitscherlich

1 a

No. in Mm. ! @ ! *

I 99.92 56.093° 99.92 56.084° —_ —

It 219,79 | 100.181 200.48 91.212 - —
— — 300.08 136.606 — —

1 99.92 31.133 99.92 31.161 — —
—_ — 219.79 68.524 — —

Iv 219.79 40.316 219.79 40.283 —_ —
— — 300.08 55.004 - —

v 219.79 26.519 219.79 26.503 1000.65 |120.761°
- —_ 300.08 36.197 - —

VI 219.79 15.188 219.79 15.187 —_ —
—_ — 3Q0.08 20.748 —_ —

viI 219.79 7473 300.08 10.152 1000.65 | 33.837

VIHI 219.79 2.977 200.48 2.693 1000.65 13.325

Die obigen Ablenkungswinkel wurden nun bebufs Vergleichung
derselben auf eine Robrlinge von 1 Decimeter berechnet und sodann
aus dem Mittel dieser Werthe die spec. Drehung nach der Formel

100 a
fa]l = abgeleitet. Tabelle IV enthilt die hierbei sich ergebender
Resultate:
Tabelle IV,
- a fir 1 Decimeter
Lésung Mittel [a]®

No. Wwild Laurent Mitscherlichf

1 56.138° | 56.129¢ — 56.134° == 0.006 | 65.620° == 0.005

11 45.580 45497 - 45,533 =%*0.043 | 656.919 =+ 0.036
_— 45.523 —_

I 31.158 31.186 - 31.174 +£0.014 |66.272 X 0.018
— 31.177 —_

v 18.348 18.328 - 18.335 %= 0.011 } 66.441 =*=0.017
—_ 18.330 —

A\ 12.066 12.058 12.068° 12.064 == 0.005 | 66.488 =% 0.012
—_— 12,062 —

VI 6.911 6.910 — 6.912 =% 0.002 | 66.574 == 0.012
— 6.914 —_

YII 3.400 3.383 3.382 3.388 =£=0.010]66.609 =*0.118

Vi 1.355 1.343 1.332 1.343 =*0.012 166.802 =% 0.330

Hieraus folgt mit vélliger Sicherheit, dass das spec. Drehungs-
vermigen des Robrzuckers nicht constant ist, sondern mit steigender
Verdiinnang in nicht unerheblichem Grade zunimmt. Fir eine Ver-
minderung der Concentration von 85.5432 (Losung I) auf 2.0107 (Lé-
seng VIII) vermehrt sich dasselbe von 65.620° auf 66.802°, also um
mebr als 19,

Stellt man die Abhiingigkeit der spec. Drehung [«] von dem
Wassergebalt der Losung q graphisch dar, so ergiebt sich eine Curve,
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welche betrichtlich von der geraden Linie abweicht und deren Steigung
fiir die concentrirten Losungen eine grdssere ist als fiir die verdiinnteren.
Dieselbe kann durch eine Formel von der Form [a] = A + Bq + Cq?
ausgedriickt werden, welche sich mit hinreichender Genauigkeit an
die Beobachtungen anschliesst. Zur Berechnang der Constanten habe
ich zundchst die Losungen I, III, V, sodann II, IV und VI gewihlt
und die Mittel der erbaltenen Zahlen genommen, wodurch sich die
Gleichung
[e] = 64.156 + 0.051596 . q — 0.00028052 . q3

ergab, welche folgende Uebereinstimmung mit den beobachteten Werthen
zeigt. 1)

Tabelle V.
Losung [«]? .
No. 1 beobachtet berechnet Differenz.
1 35.0225 65.620 ° 65.619 © -+ 0.00t
11 45.0357 65.888 65.911 —0.023
111 60.0223 66.272 66.242 -+ 0.030
v 74.9981 66.441 66.448 — 0.007
v 83.0074 66.448 66.506 —0.018
VI 90.0003 66.574 66.528 -+ 0.046
VIL 95.0025 66.609 66.526 —0.083

Nach der obigen Formel ist somit die apec. Rotation des Zuckers im
wasserfreien Zustande bei der Temperatur 20°
[a] = 64.156°.

Fir die Zwecke der Saccharimetrie habe ich ferner noch Formeln
berechnet, welche die Verdnderlichkeit der spee. Rotation mit wecbseln-
der Concentration ¢, d. h. der Anzahl Gramme Zucker in 100 Cc.
Losung darstellen. Hierzu wurden zunichst die nicht auf das Va-
coum reducirten Wigungen und ferner die spec. Gewichte, welche
sich auf Wasser von 17.5° als Einheit beziehen, zu Grunde gelegt
und daraus die Concentration der dargestellten Ldsungen sowie mit
Hiilfe der frilher angegebenen Drehungswinkel ibre spec. Rotation
berechnet. Die so erhaltenen Beobachtungswerthe dienten dann zar
Ableitang folgender Interpolationsformeln. %)

1) Obgleich, wie aus Tabelle IV ersichtlich, die fir die LSsung VIII ge-
fundesen Drehungswinkel sehr wenig untereinander abweichen, zeigen die hierans
berechmneten Werthe fr [a] doch Differenzen, welche iiber == 0,30 betragem. Es
sind daher solche verdinnte L3sungen zur Berechnung der Formeln micht mehr
sichor verwendbar, Die obige Gleichung giebt fur Lbsungen, deren Wassergehalt
tiber 90 pCt. betrigt, Werthe, welche wieder etwas abnehmen, aber doch noch
innerhalb der Beobachtungsfebler liegen, und fir q=100 resultirt [a]==66.610. —
Sie kann daher zur Interpolation der spec. Drehungen solcher verdiinnter L&sungen
nicht mehr benutzt werden. Hierzu dienen die nachstehend angefiihrten Formeln
2) und 3).

) 3) Aus den Formeln mit c ldsst sich die spec. Drehung des wasserfreien
Zuckers nicht ableiten. Vergl. Landolt, diese Berichte IX, 903, Note.
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Aus den Lésungen I, 111, V und II, IV, VI ergab sich im Mittel

die Gleichung:

1) [a]® == 66.453 — 0.00123621 .¢ — 0.000117037 ¢2,
welche die Veridnderlichkeit der spec. Drehung des Zuckers innerhalb
der Concentration ¢ = 85.6895 bis ¢ = 10.3994 umfasst.

Da bei der Saccharimetrie nur verdiinnte Lésungen Anwendung
finden, z. B. beim Soleil-Scheibler’schen Apparate solche bis zu
26.048 Gr., beim urspriinglichen Soleil’schen bis zu 16.35 Gr. Zucker
in 100 Cec., so waren noch Formeln von Werth, welche sich an die
geringen Concentrationen mit mdglichster Genauigkeit anschliessen.
Aus den Ldsungen 1V, V und VI resultirte die Gleichung:

2) [«]® = 66.639 — 0.0208195 . ¢ -4~ 0.00034603 c?,
und endlich habe ich noch eine Formel mit blos 2 Constanten be-
rechnet, welches ein proportionales Wachsthum der spec. Rotation
bei abnehmenden schwachen Concentrationen voraussetzt. Hierza
dienten einerseits die Lésungen IV und VI, andererseits V und VH
und als Mittel der Werthe fiir A und B ergab sich:
3) [«]’ = 66.541 — 0.00841532 c.

Der Grad der Uebereinstimmung dieser 3 Formeln mit den Beob-
achtungen geht aus folgender Tabelle hervor, in welche noch 3 Be-
stimmungen aufgenommen sind, welche Hr. Landolt vor lidngerer
Zeit ausgefiihrt hat. Von den hierzu angewandten Lisungen war die
erste &« mit Hilfe aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirtem Zucker
dargestellt worden, zur Bereitung der heiden anderen b und ¢ diente
Raffinade.

Tabelle VI.
Lésung . [«]° [a)® berechnet nach
No. beobachtet] Formel 1 { Differenz | Formel 2 | Differenz | Forme) 3 | Differenz
I 85.6895 | 65.508 | 65.492 | — 0.016 —_ — - -
II 69.2253 | 65.776 | 65.806 | -+ 0.030 —_ —_— — —
I 47.1195 | 66.158 | 66.135 | — 0.023 — — — —_—
1v 27.6407 66.328 66.329 | -+ 0.001 —_ — 66.8308 | — 0.020
v 18.1751 | 66.375 | 66.392 | + 0.017 —_ — 66.388 | +0.013
VI 10.3994 66.460 66.427 | — 0.033 — —_ 66.453 | — 0.007
VII 5.0955 66.495 66.444 | —0.051| 66.542 | 4+ 0.047} 66.498 | -+ 0.003
a 20.865 66.330 66.376 | 4+0.046] 66.355 | -+ 0.025] 66.365 | + 0.035
b 10.068 66.424 66.429 | +0.005] 66.464 | -+0.040] 66.456 | - 0.032
c 2 4995 66,556 66.449 | —0.107] 66.589 | — 0.033]| 66.520 | — 0.036

Wie man sieht, schliesst sich fiir die verdinnten Losungen die -
Formel mit 2 Constanten (3) mit hinreichender Sicherheit an die Be-

obachtungen an.

Die Anwendung dieser Formel zur Berechnung sac-

charimetrischer Tabellen werde ich an einer anderen Stelle veriffent-

lichen.

Aachen, den 16. Juli 1877.





