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m i e n  und erstarrten Menge des Zuckerv die Dichte desselben ale 
1.52740 durch Wfguiig iu Benzin bestimmt wurde. 

Das Polarisiren bot Schwierigkeiten und grosse Ungenauigkeit, 
weil, wohl wegen nicht Viilliger Gleiehartigkeit der Masse, die Inter- 
ferenzstreifen zwar zu rerminderter Intensitat aber nicht zum Ver- 
schwinden gebracb t werden konnten. 

Es ergab sicb 

- 46.909”. (a)” =1 = -____I_ - a 34O 38.7’ 
1 x d 0.4835 x 1.52749 

Die Liisung von 9.5699 dieses Zuckers zu 91.6704 Gr. Fliissigkeit 
zuigte eiu specifisches Gewicht 1.0405 und eine Drehung YOU 5‘) 12.45’ 
im 100 Mm.-Rohr, worans nach 

5 O  12.45’ x 91.6704 - 48.00, 
9.5699 x 1 x 1.0392 
.__-~ - 

sich (a)” zu 4S0 berechnet. 
Es zeigte also auch bier der Zucker in Liicung eine nicht unbe- 

deutend stiirkere Drehung als in] festen Zustande. UeLrigens ist, ob- 
gesehen von der Ungenauigkeit der Ablesung, die so crhaltene Zahl 
fiir (a)” des festen Rohrzuckera nicht verwendbar, indem bekanntlich 
der bis zur Verdampfung des Wassers erhitzte Rohrzucker beden’tende 
Verlnderungen erleidet, waa sich nicht nor durch die stark gelbe 
Farbe und das  verminderte Rotationsvermiigen (a)” von 66--670 auf 
48O), sondern anch durch das  erlangte starke Reductionsvermiigen fiir 
Kupferoxyd, welches die Liisung der geschmolzenen Masse zeigte, do- 
cumentirte. 

363. M. Sc hmitz : Ueber dae e p e c i h h e  Drehnngsvermtigen des 
Rohrznckers. 

(Eingegangen am 18. Jnli; verl. in d. Sitzung vom 23. Juli von Hm. Eug. Sell.) 

Die neuern Bestimmungen der spec. Drehung solcher activen 
Substanzen, welche sich nur in  geltistem Zustande untersuchen lasseh, 
haben bekauntlich dargethan, dass jene Grijsse nicht, wie man friiher 
vielfach glaubte, eine constante ist, sondern dass dieselbe mit der 
Concentration der angewandten Liisung sich iindert. Sie nimmt mit 
steigender Verdiinuung entweder zu oder nb und zwar bei den ver- 
schiedenen Substanzen in ungleich starkem Grade. Die aus den Lii- 
stingen ermittelten Zahlen driicken daher nicht die wirkliche specifiscbe 
Drehung des reinen activen Kiirpers aus, sondern durch Einfluss der 
indifferenten Fliissigkeit mehr oder weniger geanderte Wertbe und 
L a n d o l t  1) zeigte, auf welchem Wege und mit welchem Grade von 
Sicherheit man aus diesen letztern die wahre Coostante ableiten kann. 

I )  Diese Berichte IX, 901. 
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Zu den Substanzen, deren Drehungsvermtigen bis dahiti f i r  ganz 
urrveriinderlich galt, gehiirt der Rohrzuoker und es wurde darauf bc- 
kanntkich eine wiehtige Bestimmungsmethode dieses Kiirpers, die optische 
Saccharimetrie gegriindet. Nachdem nun aber kiirzlich T o l l  e n s  1) 
nnchgewieaen hat, dass bei Traubenzucker die spec. Rotation bei stei- 
gender Verdiinnung der Liisungen eunimmt, erschien es durchaus ge- 
boten, such den Rohrzucker in dieser Hinsicht einer nochmaligen ge- 
nauen Priifung zu unterwerfen. Ich babe diese Versuche auf Ver- 
anlassung des Hrn. Prof. L a n d o l  t in dessen Laboratorium ausgefiihrt 
und theile in Folgendem die erbaltenen Resultate mit. 

Unter der Voraussetzung, dass die spec. Drebung des Rohrzockers 
constant sei, baben verschiedene Beobacbter Bestimmungen derselberi 
ausgefiihrt, von weloher diejenigen, welche sich auf den gelben Na- 
triumstrahl beziehen , i n  der folgendeu Tabelle nsch abnebmender 
Concentration zseammesgestellt sind. 

T a b e l l e  I. 
I_ 

Beobaclter 

A r u d t s e n ? ) .  . . . .  . . . . .  . . . . .  
W i l d 3 )  . . . . .  
H e s s e s )  . . . . . .  
C a l d e r o n G ) .  . . . .  
K r e c k e 7 )  . . . . .  
G i r a r d  et de Lnynese )  
Hesse . . . . . . .  
Calderon . . . . .  
H e s e e  . . . . . . .  
Oudemannsjan.s )  . . 
H e s s e  . . . . . . .  

Tnchschmid4)  . . .  

. . . . . . . .  . . . . . . . .  

Gramme Zucker 
iu 100 CC. 

77.394 
47.276 
33.891 
30.276 
27.441 
20.000 
19.971 
16.470 
16.350 
10.000 
9.986 
6.000 
5.877 
3.000 
2.000 
1.OOO 

67.02 
67.33 
66.86 
66.417 
66.48 
66.45 
67.08 
67.024 
67.31 
66.50 
67.12 
66.67 
66.90 
67.05 
67.39 
67.95 

Beobachtungs- 
jahr 

1858 

1865 
1870 
1875 
1876 
1867 
1875 
1875 
1876 
1875 
1873 
1875 

Ans dieaer Tabelle ersieht man schon, dass die spec. Drehung 
des Zockers, wie sie seit 1865 mit den vervollkommneten Instrumenten 
von W i l d  u. L a u r e n t  erhalten wurde, im Allgemeinen um 80 hijher 
ausfiel, j e  geriuger die Concentration der angewandten Liisungen war. 

1) Diese Berichte IX, 1631. 
9 )  Arndteen ,  Ann. Chim. Phys. 3, Bd. 54, p. 403. 
0 )  W i l d ,  Polariafrabometer. Bern 1865. 
4)  T n c h s c h m i d ,  Journal f. prakt. Chemie [Z] 2, p. 235. 
5) H e s s e ,  Liebiga Ann. Bd. 176, p. Y7. 
6 )  C a l d e r o n ,  Compt. rend. Bd. 83, p. 398. 
7) K r e c k e , De Verhonding van Wipteenzuur tegenover gepolariseerd Licht. 

Utrecht 1867. Dissert. 
6) Girard  et d e  Luynes ,  Compt. rend. Bd. 80, p. 1354. 
9) Oudemanns  jun., Pogg. Ann. Bd. 148, p. 850. 
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Die Bestimmungen , welche ich ansfiihrte, hatte einen doppelten 
Zweck : 

1) Die Festellung der spec. Rotation des reinen Zuckers im wasex- 
freieri Zustande (die wissenschaftlicbe Constante), abgeleitet aus einer 
Anzahl von Lasungen. Hierzu waren die wirklichen, d. h. auf Wasscr 
von 40 Cels. rtla Einheit beeogenen specifiachen Gewichte der Zucker- 
liisungeh in die Rechnung einzufuhren, und ausserdem habe ich olmmt- 
liche Wlgungen auf den luftleeren Raum reducirt. 

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

Was znnlichst die Darstellung des reinen Zuckers betrifft, so ge- 
schah dieselbe in  der Weise, dam man l Kilogr. gepulverten Candis- 
zucker in  4 Kilogr. Waeser in der Siedehitze loste, die fdtrirte heisse 
Liisung in einer Porzellanschale mit 2 Kilogr. absolutem Alkohol ver- 
setzte und unter hauiigem Umriihren erkalten liess. Der  hierbei als 
Krystallmehl sich abscheidende Zucker wurde auf Filter gebracht, zur 
Entfernung von Invertzucker erst rnit verdiinntern , dann starkem Al- 
kohol ausgewaschen und zuletzt bei 60° getrocknet. Das a u f  diese 
Weise dargestellte Produkt zeigte einen Aschengehalt von nur 0.005 pCt. 
rind gab mit Fehl ing ' scher  Liisung nicht die mindeste Abscheidung 
von Kupferoxydul; Candiszucker bewirkt bekanntlich meist erhebliche 
Reduction. 

Die Liisungen wnrden nicht in Messkolben, sondern steta durch 
Wiigung des Znckers und des hierauf zugesetzten Wassers hergestellt, 
worauf dann die Bestimmung des spec. Gewichts folgte. Hiereu 
diente das von S p r e n g e l l )  angegebene Pyknometer, welches gegen 
Temperaturunterschiede iiusserst empfindlich ist , sowie auch ein sehr 
genaues Einstellen der Fliissigkeit erlaubt. Dasselbe wurde in ein 
Wasserbad eingesenkt und zwar habe ich diesem stets die Temperatur 
von 20° ertheilt, welche sich leichter constant halten lasst ale diese 
von 17.5O. Za den Wiigungeu; die man siimmtlich nach der Substi- 
tutionsmethode vornahm, diente ein Gewichtssalz von G. W e s t p h a l  
in Celle, dessen Richtigkeit nach absolutem Maasse durch Vergleichnng 
rnit einem Normalkilogramm festgestellt worden war. 

Die Bestimmnng der Drehnnggwinkel wurde , urn miiglichste 
Sicherheit zu erhalten, rnit Helfe von drei verschiedenen Polarisations- 
apparaten und unter Anwendung ungleich laoger Riihren ausgefiihrt. 
Die Instromente waren : 

I)  Sprengel,  Pogg. Ann. 150, p. 459. 
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1) ein Wild’sches Polaristrobometer von H e r m a n n  und P f i s t e r  
in Bern, 

2) ein Polaristrobometer nacb L a u r e n  t l ) ,  sog. I-lalbschatten- 
apparat, f i r  Riihren bis zu 3 Decimeter LBnge, verfertigt von Dr. H o f -  
m a n n  in  Paris, 

3) ein gewijhnlicher Polarisationsapparat nach Mi ts c h e r l i c h  
mit 2 Nicol’schen Prismen und Riihren bis zu 1 Meter Liinge, ver- 
fertigt von Dr. M e y e r s t e i n  in  Giittingen. 

Zur Messung der RBhrenlangen diente ein Kathetometer von 
S c h u b  a r  t in Genf, welches eine Genauigkeit von * 0.02 Mm. zuliess. 
Nach der gefalligen Mittheilung des Hrn. Prof. W i i l l n e r  seigte das- 
selbe bei der Vergleichung rnit einem Normalmeterstabe von S t a r k e  
und K a m m e r e r  in  Wien, sowie einer Theilmaacbine von B i a n c h i  
in  Paris auf die Liinge eines halben Meters Differenzen, welche unter- 
halb 0.03 Mm. blieben. 

An dem Wil‘d’scheu Instrumente wurden in jedem der 4 Qua- 
dranten, a n  den beiden andern in jedem der zwei Halbkreise durch- 
schnittlich 10 Ablesungen rnit gefiillter und 10 rnit leerer Riihre vor- 
genommen. Obgleich Temperaturverhderungen nach T u c h s e h m i d  2) 

ohne Einfluss auf die spec. Drehung des Zuckers sind, so fuhrte ich 
doch alle Polarisationen bei derselben Temperatur und zwar 200 aus. 
Hierzu waren die Rohren rnit einem Waeserbade umgeben. Als Licht- 
quelle diente stets die Natriumflamme. 

Die Untersuchung wurde auf 8 Liisungen ausgedehnt, welche rnit 
Zugrundelegnng der auf das  Vacuum reducirten Wagungen folgende 
Zusamrnenseteung beeassen : 

T a b e l l e  11. 

Lasung 

No. 

I 
11 
I11 
1v 
V 
VI 
VII 
VIII 

In 100 Gewtb.-Liisung 
Zucker 

P 
64.9775 
54.9643 
39.9777 
25.0019 
16.9926 
9.9997 
4.9975 
1.9986 

Wasser 
9 

35.0225 
45.0357 
60.0223 
74.9981 
83.0074 
90.0003 
95.0025 
98.0014 

pec. Gewicht he. 
30° bezogeo auf 
Wasser von 4 O  

d 

1.31650 
1.25732 
1.17664 
1.10367 
1.06777 
1.03S20 
1.01787 
1.00607 

Qramme Zncker in 

c=D.d  
100 cc. Liiaung 

85.543% 
69.1076 
47.0392 
27.5936 
18.1442 
10.3817 
5.0868 
2.0107 

Hierfiir ergaben sich an den 3 Apparateri fur RGhren von der 
Liinge 1 nachstehende Ablenkungswiiikel a: 

1) Lanrent,  Dingleers polyt. Journ. 223, 608. 
3) Tuchschmidt, Journ. f. praet. Chemie [Z] 2, p. 236. 



T a b e l l e  111. __ 
Laurent I Mitscherlich -- ____ I Liisoog I W i l d '  

56.093O 
100.181 - 
31.133 - 
40.316 - 
26.519 - 
15.185 

l -  

No. 

99.92 
200.48 
300.08 
99.92 
219.79 
219.79 
300.08 
219.79 
300.08 
219.79 
300.08 

I 

111 

1v 

V 

VI 
VII  
VIII 

Ir 

i8.328 
18.330 
12.058 
12.062 
6.910 

1 

99.92 
819.79 

99.92 

219.79 

219.79 

219.79 

219.79 
219.79 

in Ym. 

- 
- 
- 
- 
- 

- 18.335 *0.011 - 
12.065O 12.064 =k 0.005 

- 6.912 =k 0.002 
- 

7.473 3oo;os I 2.977 I 200.48 

56.08pO 
91.212 
136.606 
31.161 
68.524 
40.283 
55.004 
26.503 
36.197 
15.187 
20.748 
10.152 
2.693 

Die obigen Ablenkungswinkel wurden nun behafs Vergleichung 
derselben anf &a Rohrliinge von 1 Decimeter berechnet und eodann 
aua dem Mittel dieser Werthe die spec. Drehung nach der Formel 

[a] = - abgeleitet. Tabelle IV enthat die hierbei sich ergebenden 

Resultate : 

100 a 
C 

- 
L6sung 

No. 
I 
I1 

111 

IV 

V 

VI  

VI I  
VIII 

T a b e l l e  IV. 

a Er 1 Decimeter 
- 1 hiittel 
Laurent I Yitsoherlichl Wild 

~~ 

56.138'' 
45.560 

31.158 

18.348 

12.066 

6.911 

3.400 
1.355 

- 
- 
- 
- 
- 

56.129O I - 156.1Go =k 0.006 
45.497 45.533 * 0.043 
31.186 31.174 f 0.014 
31.177 i - I 

6.914 - 
3.353 3.382 3.388 * 0,010 
1.343 I 1.332 I 1.343 *0,012 

65.620O 3s 0.005 
65.919 -C 0.036 

66.272 =t 0.018 

66.441 * 0.017 
66.485 * 0.012 
66.574 * 0.012 
66.609 * 0.118 
66.802 f. 0.330 

Hieraus folgt mit vBlliger Sicherheit, dase daa spec. Drehungs- 
vermijgen des Rohrzuckere nicht constant ist, sondern mit steigender 
Verdiinnung in nicht iinerheblichem Grade znnimmt. Fiir eine Ver- 
minderung der Concentration von 85.5432 (Liieong I) aof 2.0107 (Lii- 
sung VIII) vermehrt sich daseelbe von 65.6200 auf 66.802O, also um 
mehr als 10. 

Stellt man die Abhangigkeit der spec. Drebong [a] TOD dem 
Wassergehalt der Esupg q graphiech dar, so ergiebt sich eine Curve, 
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I 35.0225 
I1 45.0357 
111 60.0223 
IV 74.9981 
V 83.0074 
VI 90.0003 
VII 95.0025 

welohe betrachtlich von der geraden Linie abweicht und deren Steigung 
fur die concentrirten Liisungen eine griissere ist als fiir die verdiinnteren. 
Dieaelbe kann dnrch eine Formel von der Form [a] = A + Bq + Cqa 
ausgedriickt werden , welche sich rnit hinreichender Genauigkeit an 
die Beobachtungen anschliesst. Zur Berechnung der Constanten habe 
ich znniichst die Liisnngen I, 111, V, sodann 11, IV und VI gewahlt 
und die Mittel der erhaltenen Zahlen genommen, wodurch sich die 
Gleichung 

[a] = 64.156 + 0.051596. q - 0.00028052. q 9  

ergab, welche folgende Uebereinstimmung rnit den beobachteten Werthen 
eeigt. I )  

T a b e l l e  V. 

~~ 

65.620 0 1 65.619 0 + 0.001 
65.888 65.911 - 0.023 
66.272 66.242 + 0.030 
66.441 66.448 - 0.007 
66.448 66.506 - 0.018 
66.574 66.538 + 0.046 
66.609 66.586 - 0.083 

Differenc I LhMg [a1 
No. I ' I beobacbtet 1 berechnet 
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welohe betrachtlich von der geraden Linie abweicht und deren Steigung 
fur die concentrirten Liisungen eine griissere ist als fiir die verdiinnteren. 
Dieaelbe kann dnrch eine Formel von der Form [a] = A + Bq + Cqa 
ausgedriickt werden , welche sich rnit hinreichender Genauigkeit an 
die Beobachtungen anschliesst. Zur Berechnung der Constanten habe 
ich znniichst die Liisnngen I, 111, V, sodann 11, IV und VI gewahlt 
und die Mittel der erhaltenen Zahlen genommen, wodurch sich die 
Gleichung 

[a] = 64.156 + 0.051596. q - 0.00028052. q 9  

ergab, welche folgende Uebereinstimmung rnit den beobachteten Werthen 
eeigt. I )  

T x h n l l n  V. 

Nach der obigen Formel ist eomit die spec. b t a t i o n  den Zuckere im 
waeserfreien Znstande bei der Temperatur 200 

[a] = 64.156O. 
Fiir die Zwecke d@ Saccharimetrie habe ich ferner aoch Formeln 

barechnet, welche die Verlnderlichkeit der spec. Rotation mit wechseln- 
der Concentration c, d. h. der Anzahl Gramme Zncker in 100 Cc. 
=sung darstellen. Hierzu wurden zuniiehst die nicht auf  das Va- 
mum reducirten WHgungen und ferner die spec. Gewichte . welche 
sich anf Wasser won 17.50 ale Einheit beziehen, zu Grnnde gelegc 
und daraus die Concentration der dargeatellten Liisnngen sowie rnit 
Hiilfe der friiher angegebenen nrehungewiakel ihre spec. Rotation 
bereehnet. Die so erhaltenen Beobachtnogswerthe dienten dann ZQT 

Ableitang folgender Interpolationsfbrmeln. a) 

1) Obgleich, wie inn Tabelle IV eniehtlich, die fir die L k g  .VIII ge- 
fnndeaen Drehungswinkel whr r sn ig  nntereinander abaeicben, zeigen die hieraw 
berechmeten Wertbe fur [a] doch Differenzen, welcbe Uber =I= 0 , a O  betragem. Ea 
sind d&er solche verdiinnte Lbsnngen znr Berechnung der Formeln nicht mehr 
sichcr verwendbir. Die obip  aleichung giebt fur Lbsnngen, deren Wassergehalt 
Uber 90 pCt. betr&gt, Werthe, nolche wieder etwm abnehmen, aber doch noch 
innerhalb der Beobaehtnngsfehler liegen, und f i r  q = l O O  resultirt [a]=66.610. - 
Sio kann daher zur Interpolation der spec. Drehungen solcher verdunnter LSaungen 
nicbt mehr benntzt werden. Hierzn dienen die nachstahend anpeFUhrten Formeln 
2) und a). 

2) Aus den Formeln mit c liisst nich die aprc. Drehnng den wannemeien 
Zuckerr nicht ableiten. Vergl. L a  n d o l t ,  diese Berichte IX, 908, Note. 
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L6suog 

No. I 
I 85.6895 
I1 69.2253 
111 47.1195 
IV 27.6407 
V 18.1751 
VI 10.3994 
VII 5.0955 
R 20.865 
b 10.068 
C 2 4995 

__ 
[.ID berechnet nach [.ID 

beobachtet Formel 1 I Differenz Formel 2 I Differeaz I Formel 3 I Differeor 

- - - - - - 
- - - 

65.508 65.492 -0.016 - 
65.776 65.806 +0.030 - 
66.158 66.135 -0.023 - 

66.308 - 0.040 66.328 66.329 + 0.001 - - 
66.375 66.392 +0.017 - - 66.385 + 0.013 
66.460 66.427 - 0.033 - - 66453 - 0.007 
66.495 66.444 -0.051 66.542 +0.047 66.498 +O.W 
66.330 66.376 +0.046 66.355 +0.025 66.365 +0.035 
66.424 66.429 +0.005 66.464 +0.040 66.456 +0.032 
66.556 66.449 -0.107 66.589 - 0.0331 66.520 - 0.0% 
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Aus den Liisungen I, 111, V und 11, IV, VI ergab sich im Mittel 
die Gleichung: 

welche die Verlinderlichkeit der spec. Drehung des Zuckers innerhdb 
der Concentration c = 85.6895 bis c = 10.3994 umfasst. 

D a  bei der Saccharimetrie nur verdiinnte Losnngen Anwendung 
finden, z. B. beim S o l e i l -  Sche ib le r ' schen  Apparate solche bis za 
26.048 Gr., beim urspriinglichen S o l  e i l'schen bis zu 16.35 Or. Zucker 
in 100 Cc., so waren noch Formeln von Werth, welche sich a n  die 
geringen Concentrationen mit m6glichster Genauigkeit anschlicsaen. 
Aus den Liisungen IV, V und VI resultirte die Gleichung: 

und endlich habe ich noch eine Formel rnit blos 2 Conatanten be- 
rechnet, welches ein proportionalee Wachsthum der spec. Rotation 
bei abnehmenden sohwachen Concentrationen vorauseetzt. Hierzu 
dienten einereeits die Liisungen IV und VI, anderereeits V und V€I 
und ale Mittel der Werthe f ir  A und B ergab sich: 

3) [a]" = 66.541 - 0.00841532 c. 
Der Grad der Uebereinstimmung dieser 3 Formeln mit den Bcob- 

achtungen geht aus folgender Tabelle hervor, i n  welche noch 3 Be- 
etimmungen aufgenommen aind, welche Hr. L a n d o l  t vor liingerer 
Zeit auegefiihrt hat. Von den hiereu angewandten Liisungen war die 
erste OL rnit Hiilfe aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirtem Zucker 
dargestellt worden, zur Bereitung der heiden anderen b und c diente 
Raffinade. 

T a b o l l e  VJ. 

1) [a]" = 66.453 - 0.00123621. c - 0.000117037 ca, 

2) [a]" = 66.639 - 0.0208195. c + 0.00034603 ca,  

Wie man sieht, echliesst sich fiir die verdiinnten Liisungen die 
Formel mit 2 Constanten (3) rnit hinreichender Sicherheit an die Be- 
obachtungen an. Die Anwendung dieser Formel zur Berechnung sac- 
charimetrischer Tabelien werde ich an einer anderen Stelle veriiffent- 
lichen. 

A a c h e n ,  den 16. Juli 1877. 




