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Resultat bei Anwendung jener Trennungsmethode nicht mehr zu er- 
warten, wesshalb auch sicher die im letzten Versuch angegebene Zahl 
fiir die in der uugeliisten Menge enthalteue fette Saure als zu gering 
zu betrachten ist. 

Sollten aber aucb die von rnir angcfiihrten Zahlenresultate nicht 
auf vollstandige Genauigkeit Anspruch machen kiinnen , so beweisen 
sie doch,' dass die fetten SBuren aus einem Gemenge derselben mit 
Cholsaure sowohl durch Aether, als durch Schwefelkohlenstoff, wenn 
auch langsam, SO doch unaufhorlich extrahirt werden, dass die Liisung 
immer ungleich reicher an Fettsauren als der Riickstand ist, dass 
folglich eine Grenze ftir die Loslichkeit nicht existirt, oder dass eie 
mindestens sehr weit liegt. Desshalb war ich zu dem Ausspruch be- 
rechtigt, dass, falls eine Verbindung zwischen der Cholsaure und 
Stearinsaure besteht, diese nur wenig charakterisirt und bestandig sei. 

Schliesslich babe ich noch eineii Versuch angestellt, allein mit 
negativam Resultat. Eine 10 procentige Losung von Stearinsaure in 
Schwefelkohlenstoff wurde lange Zeit mit einem grossen Ueberschuss 
von pulrerformiger CholsLure i n  der Absicht geschtittelt, ob sich auf 
solche W&e eventiiell eine Ar t  Aufnahme der Stearinsaure durch 
die Cholsiure constatiren liesse; es zeigte sich jedoch hernach, dass 
die Concentration der Liieung beztiglich der in ihr gelosten Stearin- 
skire ,  wie es nuch nach den vorigen Versuchen zu erwarten stand, 
dieselbe gebliebcn war. 

F o r s t c o r p s  bei St. P e t e r s b u r g ,  im September 1880. 

461. M. S c h m o e g e r :  Eine bis jetzt noch nicht beobachtete 
Eigenschaft des Milchznckers. 

(Eingegangen am 23. Oktober; verlesen i l l  der Sitziiiig von Hrn. A. Piuner . )  

Als ich gelegrntlich versnchte, die Ctwcetitration einiger Milch- 
zuckerloaungen, welcl:e zu Polarisationsrersucli~ !i gedient tiatten, durch 
Eindampfeii derselben, Trocknen und Wiegen des zuriickgebliebenen 
Milchzuckers festzustellen , fand ich bedeutend weniger Milchzucker 
als die betreffende Liisung nach ihrer Dnrstellangsweise enthalten 
musste, z. B. statt p = 1G.41, p = 15.73. Ich konnte mir dies nicht 
anders erkliiren, nls dass in den heisseti Liisungen der Milchzucker 
als wasserfreier Milchzucker vorhanden ist, wie dies H e s  s e gelegent- 
lich seiner Versuche iiber Birotation schon ausgesprochen hat, und 
dass, wenn rna~i  die Liisuug bei looo zur Trockne vcrdnmpft, der 
Milchzucker vollstandig, oder zum Theile wlrsserfrei zurtickbleibt. 

Lufttrockner, resp. iiber Schwefelsaure getrockneter, krystallisirter 
Milchzucker ( C 1 2  O l 1  + H,O) Bridert, wie dies auch von allen 



Autoren angegeben wird, wahrend mehrere Stunden langen Trocknens 
bei looo sein Gewicht nicht. Dampft man jedoch eine Milchzucker- 
lijsung bei looo bis zur vollstandigen Trockne ein, so bleibt in der 
That ,  wie ich mich nun durch besonders angestellte Versuche iiber- 
zeugte, wasserfreier Milchzucker zuruck I) .  Die dies beweisenden 
analytischen Zahlen sind weiter unten bei der Besehreibung der 
Polarisationsversuche mitgetheilt, hier sol1 zunachst n u r  das ziir Her- 
stellung des bei looo entmlsserten Milchzuckers innegehaltene Ver- 
fahren beschrieben werden. 

Eine abgewogene Menge Milchzucker (2 -- 3 g) wurde i n  einem 
Platinschiilchen auf einem lebhaft kochenden Wasserbade in 10 ccm 
Wasser gelijst und unter zeitweisem Umriihren vollstiindig zur Trockne 
verdampft. Nachdem der Zucker aoscheinend trocken war ,  wurde 
cr sofort, ohne ilin erkalten EU lassen, in  eineii Trockerischrank ge- 
bracht und bis zum constanten Gewicht getrocknet. Der  benutztc 
Trockenschrank war mit einem Wassermantel versehen uiid herrschte 
in ihm eine Temperatur von 98O. 1 s t  dns Gewicht constant geworden, 
was zuweilen erst nach gcraumer Zeit eintritt 2), so entspricht d e r  
Gewichtsverlust zuln inindesten selir snniihernd dem Wassergehalte 
des  krystallisirten Milchzuckers, niimlich 5.00 pCt. Der zuriick- 
bleibende Zucker zeigt rneist i n  einzelnen Stellen gelbliche Flecke, 
seine Lijsungen sind farblos. 

Erhitzt man den Lei 1000 entwiissrrten Zucker noch mf 1300. 
so farbt e r  sich durchgehend etwas gelb und sein Gewicht nimmt 
noch etwa soviel a b ,  als er der Formel nach noch Wasser enthalten 
muss. So verloren 2.1470 Milchzucker bei 100° 0.1052 = 4 3 5  pCt. 
Wasser. Hierauf noch 2 Stunden lang bei 3 0 °  getrocknet wog der 
Zucker 2.0400, er hatte also nocb 0.13 pCt. rcrloren. 

Nimmt man an, dass der krystallisirte wasserhaltige Milchzucker 
derjenige Zucker ist, der die starke Rotation zeigt, ein wasserfreier 
amorpher Milchzucker dagegen derjenige, dem die constante Drehung 

1 )  Dies Verhalten des nlilcbzuckers ist auch von Interesse far die Trocken- 
siibstanzbestimmung in der Milch. Bei allen analytiscben Bestimniungen des Milcli- 
ziickers wird derselbe als wasserhaltiger Zucker gedacht und als solcher in Rech- 
nung gebracht. Nach dem oben Mitgethcilten aber ist  es wahrscheinlicb, dass auch 
beini Eindampfen der Milch der Milchzucker ein Molekiil Wassor verliert und in 
Folge (lessen die Trockensubstanzbestimmung um etwa 0.2 pCt. zu niedrig aiisfdllt. 

2) Man sollte meinen, dass der getrocknete Zucker wenn er erst eiauial erkaltet 
i3t und einige Zeit gestanden hat, bei erneutem Trocknen kein Wasser mehr abgeben 
k6nne, da ja  noch etwa rorhanden gewesenes Wasser unterdessen nls Krystallwasser 
gebunden worden sein milsse. Dies ist aber nicht Fall, man muss meist mehrmals 
trocknen und wiegen bevor das Gewicht constant wird. So hatten 2.1448 Milch- 
zucker nach dem erstmaligen Trocknen O.Oi4 = 3.45 pCt. Wasser verloren. Xach 
niehrmaligem zweistiindigen Trocknen betrug der Verlusl 0.103 = 4.59 pCt., nnd 
nun blieb das Gewicht constant. Zwvischen dem ersten untl zweiten Trocknen lag 
eine Xacht, miillrend welcher der Zucker im Exsiccntor stand. 
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eieen ist l ) ,  so war zu rermuthen, dass bei dem nach der obcn be- 
schriebenen Weise erbaltenen wasserfreien Milcheucker keine Biro- 
tation aufrritt. 

Bei einem angestellten Versuche zeigte aber EU meiner Ver- 
n~uiiderung dieser Zucker nicht nur keine Birotation, d e r  D r e h u n g s -  
w i n k e l  a d e r  L K s u n g  n a h m  a l s o  n i c h t  n u r  n i c h t  a l lmSl ig  
a i l ,  s o n d e r n  e r  n a h m  z u .  Cnd zwar war das Verhaltniss der 
, H n l b r o t a t i o n ' ,  wie ich die zuerst auftretende, schwache Drehung 
hezeichnen will.  zu der nach mehreren Stunden errsichten starkwen, 
constanten Drehung, \vie dasjenige der constanten Drehung zur Biro- 
tntion, namlicli annihernd wie 5 : 5. Der  constant gewordene 
Drehungewinkel war derjenige, der gefunden werdrn musste, wenn 
man das Gewicht des angewendeten wasserfreien Zuckers auf wasser- 
hrtltigen Milcbzucker umrechnete und [ n ] ~  = 52.5 setzte. 

ills Relege fiir diese bia jetzt nicht nur nicht am Milchzucker, 
Pondern iilerhaupt noch nicht beobachtete Erscheinnng fiihre ich die 
hier fnlgwden Versuche an. 

D r r  atigegebene Drehungswinkel M ist in am Jellet Corny nb- 
grlesenen Ven t.zlre'schen Skalentheilen aoegedrikkt. 

V c r s u c h  I. 

2.3515 g gepulrerter Milchzucker wogen nach mehrstiindigem 
Trocknen l e i  98O 2.3835 g. daa Gewicht war also SO gut wie constant 
geblieben. Darauf in der olwn beschrirbenen Weise gelijst, einge- 
darnpft und getrocknet, wog der Zucker 2.2655 g, er batte also 
4.87 pCt. Wasser rerloren. 

Dieser entwasserte Zucker wurdr nun fein gepulvert, mit circa 
25 ccm WaesPr grschiittelt, filtrirt und in1 Jellet Corny unterwcht. 
Irii Anfang war a = 17.1, nach 10 Minuten r: = 18.0, nach 1 Stunde 
a = 22.5. nach 1 Standrn TL -- 25.5,  nach 24 Stunden ebenfalls 
a = 25.5. r h  Verhiiltniss der Halbrotation z u r  constanten Drehung 
war also wie 5 : 7.5. 

20 
4 d - war fiir diese Losung = 1.0297. Diesem specifischen Ge- 

wichte entspricht ein Milchzuckergehalt ron  5.2 pct .  und diesem 
Procentgehalte 25.6 Ve n tzke'sche Grade, 25.5 sind aber thats5chlich 
gefunden worden. 

1) Dass vum Milcllzucker sowolil eiue krystallisirte, als eine amorplie Modifi- 
cation existirt und d a w  dies die Uryarhe ist, dass seine frisch bereiteten Liisungen 
Birotation zeigen, ist bereits vnii E r d m a n n ,  Jahresber. f. Chemie 1 8 5 5 ,  671 ,  
ausgesprochen worden. 

Reriebte d. D. ehem. GeseUschrlt. Jabrpl. XlII. 1% 



V e r s u c h  11. 
1.9505 g Milchzucker wogen nach dem Liisen, Eindampfen uritl 

Trocknen 1.8545 g; es waren also 4.92 pCt. Wasser vcdorrn gegangen. 
Da sich der eiitwasserte Milchzucker inr fein gepulverten Ziistande 
sehr leicbt in Wasser lost, so wurde bei diesern urid dem nlclisten 
Versuche der Zucker nicht niehr mit Wasser geschiittrlt und filtrirt, 
sondern in einer bekannten Merige Wasser vollstandig aiifgeliist. 
Hierbei rerflossen zwischen der ersten Reriitirung des Zuckers mit 
Wasser und der Polarisation noch iiicht 5 Min;rten. 

1.1035 g entwiisserter Zncker worden i i i  20 ccm Wasser gelijst 
nud polnrisirt. 

a war im Anfang 14.0,  nach 24 Sttinden a! = 2i ,4 ,  also ein 
Verhlltniss wie 5 : 7 .7 .  

p war bei dieser Lirsung = 6.8982 (auf wasserhaltigen Zuclier 

Hieraue ') 0 
4 

bezogcan), d -- = 1.0218, uiid CL = 21.4 V e n t r l r e  = 7.42". 

berechnet sich [a]" = 52.48O. 

Versncl i  111. 
2.2700 Milchzucker rer1ari.n -1.9 1 pCt. Wasser. 1.440 von diesem 

entwiiescrten Zucker wurdrn i n  20 ccni Wnaser gelijst. a ist im 
Anfarig = 14.5, nach 2.k ~ t u r i d e n  ist. u = 22.0. Die beiden Wiiikel 
verli;iltrii Rich also wie 5 : 7.6. 

20 
4 

p war bei diesem Varsucli = 0.0753, d - - = 1.0254, a = 22.0 

V e n t z k e  = 7 . G O o ,  folglich [ a ! ] ~ )  = 52.55". 
Obschon also das gefundene Verhiiltrriss: der Halbrotatiori zur 

constanten Drehung ein wenig niedriger ist, als dasjenige zwischen 
der constanten und doppelteii Drehung, so glaube ich doch beide f i r  
gleich - 5 : X - annehnieii zu Irijrinen, da ich bt?i der Hestinimung 
der Halbrotation immer nur mi[ kleinen Mengen Zucker arbeiten 
konrrte urid drrselbe wohl immer nocti e l w a s  wasserhaltigen Zocker 
enthielt, der ja  nicht niir keiric Hnlbrotation, sondern Birotation zeigt. 

Dass de r  Milchenclxr durch die Entwiisserung bei 100" keine 
bleibende chetnischc Veriinderong erfiiihrt, und dass in den Losungen, 
die Halbrotatiori gezeigt habrn , nachdem die Drehung constant ge- 
worden ist,  derselbc Milclizucker erithillten ist, wie in den aaf ge- 
wiihiilichem Wege hergeetellten Losungen, gt:ht zunachst schon aus 
den mitgetheilten I-'olarisationsversucheIi herror, wo die constant ge- 
worderie specifische Dreburig dieselbe ist, wie ich sie fiir den Milch- 
zucker gefunden habe. Weitere Reweise sind, dass beim Verdampfen 
eines Tropfens einer Losung, welche Halbrotation gezeigt hatte, auf 
dem Objekttrager des Mikroskops dieselben Krystallformen anschiessen, 
Saulen mit schiefen Endfllchen , wie aus einer gewohnlichen Milch- 
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zuckerlosung, u n d  dass das Reduktionsvermogen gegen Fehl ing’sche  
Losung mit dem des Milchzuckers iibereinstimrnt. 

Zu dem dies letztere beweisenden Versucbe dierite die Losung 
aus Versucb 111. 14.283 g derselben wurden zu 200 ccm gebracht, 
hiervon 50 ccm mit 80 ccm Waeser verdiinnt und mit einem sehr ge- 
ringen C‘ebcrschuss von F e  h l i  ng’scher Liisung, niimlich mit 40.5 ccm 
G Minuten lang gekocbt. Erhalten wurden 0.3323 g metallisches 
Kupfer. Deli angeweiideten 50  ccni Lihiiiig entsprechen 0.2522 g 
wasserhaltiger Milchzucker, es hatte also 1 (C, ? H,, 0, -I- H, 0) 
7.5 Kiipfer reducirt. 

Hei eiiiem zweiten Versuvhe reducirtn ein Moldiiil Milchzucker 
7.50 Atome Kupfer. T o l l e n s  niid R o d w a l d  fandrn unter Sitinlichen 
Verbiiltnissen 7.47 Atome Rupfer aiif 1 hlolekiil .\lilchzucker I). 

Dass, wenn der entwasserte Milchzucker in der RRrme gel6st 
wird. keine Halbrotation auftritt, sondern gleich die constante, nor- 
male Drchung des Milchzuckers, beweist folgerider Veruuch: 2.4585 g 
Milchmclier verloren 4.80 pCt. Wasser. 2.241 g Anhydrid wurden in 
29.884 g Wasser bei 100° gelost. Im Anfang war a = 23.0, nach 
24 Stunden (L = 22.8, also gleich gross. p war hier = 7.3201, 

20 
4 .  d - = 1.01G4, a = 7.880, also [(LJ, = 52.44U. 

Der  Cmstand, dass das Griisseuverhaltniss zwischen der Halb- 
rotation und der constanten Drehung dasselbe ist, wie zwischen dieser 
und der Birotation, macht es wahrscheinlich, dass irgend welcher 
ursacbliche Zusammenhang zwischen Halbrotation und Birotution 
besteht, und gelingt es vielleicht an allen Hirotation zeigenden Korpern 
auch Halbrotation nachzuweisen. Ausser am Milchzucker ist die Er- 
scheinung der Rirotation bis jetzt nur noch am Traubenzucker, bei 
einer Verbindung desselben mit Chlornatrium und an der Laktose 
beobaclitet worden. Sobald ich das nothige Material habe, werde ich 
yersuchen auch bei diesen Substanzen die Halbrotation nachzuweisen. 

Nach dem bisher Angefiihrten liegt die Annahme nahe, dass der 
Krystallwassergetialt des Milchzuckers die Ursache der Ilalb- und 
Birotation ist, dass dem wasserhaltigrii, krystallisirten Milchzucker 
(C, H, 0, + 11, 0) die doppelte Drehung, dem wasserfreien 
Zucker die Halbrotation zukommt, u n d  dass in den liingere Zeit ge- 
standenen, oder heiss bereiteten Lijsungen ein zweites Hydrat sicb 
befindet, vielleicht ([C,, H,, O 1 , l 2  + H,O), welches die constante 
Drehung zeigt. 

Fiir die Richtigkeit dieser Annahme spricht nun aber gerade 
niclit, dass auch die Laktose Birotation zeigt, die nach S o c h l e t  2, 

1) Diese Berichte XI, 2076. 
2)  Journ. f. prakt. Chemie 1880, 2 i l .  

1%* 
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kein Krpstallwasser enthl l t  und weiter lssst sich auch das Verhalten 
der bei 1 S3O entwaasertt-n Milchzuckers rricht ohne Weiteres mit 
jener Annahme in Einklang bringm. Dieser Zucker niirnlich. rasch 
in  Wasser gelijst u n d  polarisirt, zeipt keirie Halbrotation, notidern 
Birotation. 

Uiiter 13O0 getrockiiet. verliei t drr Milchzucker n u r  sehr langsam 
und unvollstlndig w i n  Krjstallma.ser. erst in der Kahe jerrer Tem- 
prratur grht dasselbr rollstandig weg. Ein vollstlndig constantes 
Gewicht konnte ich bri 1300 jedoch nicht erhalten, da der  llilchzucker 
bei dieser Temperatur bereita beginnt tiefer greifende Veriinderungen 
zu erleiden '). Diesellien niachen sicti dadurch bemerklich, dass die 
Farbe des Zuckers einen Stich ins Graue annimmt und seine 
wassrigen Lijsungen stark gelb gefiirbt sind. Bei Herstellung dieser 
letzteren rerhalt er sich ubrigens ganz anders, als der bei looo ent- 
wiisserte Zucker. Dieser liist sich sehr leicht, jener dagegen backt 
bei der Beriihrung mit Wassrr zusauimen und 16% sich nur langsam. 

Folgende beide Versuche beweisen. dass der bei 130° entwasserte 
Zucker keine Halbrotation ") sondern Hirotation zeigt 3). 

Versucl i  1. 

2.139 g aufn Feinste gepulverter Milchzucker wurden bei 130° 
getrocknet, bis der Verlust 5.14 pCt. betrug. Die durcb Schiitteln 
mit Wasser und Filtriren hcrgestellte Liisung war so gelb gefarbt, 
dass sie sich im 200 mm Rohr riicht gut polarisiren liess urid im 
100rnm Rohr untersucht wurde. a war im Anfang 10.9, nach 
24 Stunden 7.3, also eiu Verhalrniss wie 7 . 5 :  5. 

V e r s u c h  11. 

2.26-1 g Milchzucker rerloren bei 130° 5.03 pCt. Wasser. Beim 
Schiirteln den Zuckers mit Wasoer wurde etwas Tbierkohle zugrsetzt, 
no davs hier das 200 mm Rohr angewandet werden konnte. CL mar 
itn Anfang 20.5, nach 24 Stunden 13.4, also ein Verhlltniss wie 7.7 : 5. 

I )  Tor strahlendrr Witrme war der Zucker wahrend des Vorkommens nioglichst 
geschlltzt. 

2) Aiin. Chem. Pliarnl. l i G ,  '3$ beschreibt I l e s ~ e  auch schon knrz einen 
Tereucli, bei \relrhem er in einer L6,ung r o n  bei 13O0 entwit3serten Milchzucker 
Birotstion bcobachtete. 

3 )  Nilchzucker der  ziim griissrren Theil  bei 1000,  zum kleineren Theil bei 
I 3 0 0  sein Iynsser rprloren h a t ,  zeigt  norh Hnlbrotation, aber im schwitcheren 
Maassr. 2 . 2 9 8 2  g Milchzucker konnt rn  trot% liingeren Trocknens bei I 0 9 0  nur 
4.13 pCt. Wasser entzogcn werden. Bei 130° verloren sie noch 0.79 pCt. Die 
Liiwng dicaes Zuckers zrigte noch Ilalbrotation, der anflnglich abgelesene Winkel a 
stand nhrr zu dem nach 24 S t u n d m  abgelesenen nur  noch im VerhSltnisn von 
5 : 6.6. Man vergleiche hier auch  den am Schluss dieser Mittheilung angefahrten 
Versach. 
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d 4  war  f i r  dieve Losung = 1.0155, daraus berechuet sich an- 

nahernd p = 4.5 und u = 14.0 V e n t z k e ,  also ein wenig hcber, als 
gefunden worden ist. 

Ein writerer Unterschird ewischen dem bei 130O und dem bei 
1000 entwasserten Zucker ist der, dasn ersterer hochnt hygroskopisch 
ist,  wahrend letzterer diese Eigenschat't gar nicht zeigt. Es hangt 
liiermit wabrscheinlich auch ihr verschiedenes optiaches Verhalten 
zusammen. 

2.66 1 g Milchzucker wogen nach mehrstundigem Trocknen bei 
130° 2.534 (also 4.77 pCt. Verlust). Nach 12 Stunden langem Stehen 
an freier Luf t ,  n u r  lose mit Papier bedeck,  wog der Zucker 2.673. 
Er hatte also sogar mehr Wasser angezogen, als dem uraprunglichen 
Hydrat entsprach. Nach weitereni 6 stundigen Yteben wog er  2.674. 
Hierauf wieder mehrere Sttiliden lang bei 9 S o  getrocknet 2.645, also 
0.60 pCt. weniger als dem Hydrat entsprach, noch langeres Trocknen 
anderte am Gewicht Nichts mebr. Von Neuem bei 130" getrocknet 
wog er 2.517. also auf den urspriinglichen Zucker bezogen 5.41 pCt. 
Verlust. Ein zweiter Versuch gab ganz Bhnliche Resultate. Die kalt 
bereitete Liisung eines solchen entwasserten Milchzuckers, der sich 
an der L u f t  wieder mit Wasser gesiittigt hatte, zeigte, wie zu erwarten 
war, Birotation. 

Rei 1000 entwissrrter Milchrucker iinde1.t sein Gewicht beim 
Stehen a n  der Luft nicbt und wird auch durch nachheriges Trocknen 
bei 130° nicht hygroskopisch. So wogen 2.1470 g Milchzucker nach dem 
Liisen, Eindampfen und Trocknen bei 100° 2.0418 g, der Zucker hatte 
also 4.85 pCt. Was8er verloren. Xach 24-stundigcm Stahen an der 
Luft wog er 2.0435, sein Gewicht war  also so gut wie constant ge- 
blieben. 81s dieser Zucker hierauf noch 2 Stunden lang bei 130° 
getrocknet worden war, wog er 2.0400, er  hatte also nun irn Ganzen 
4.98 pct .  Wasser verloren. Nachdem er vou Neueni 6 Stunden lang 
an der Luft gestanden hatte, war aein Gewicht our wenig verandert, 
e r  wog nun 2.0415. 

Gelijst zeigte dieser Zucker Halbrotation und zwar im Verhiilt- 
niss zur constanten Drehung wie 5 :  7.4, fur die constante Drehung 
von [ u ] ~  = 52.71O. Das nachtragliche Trocknen bei 130" und das  
langere Stehen an der Luft, hatte also an dem optischen Verhalten 
des bei looo entwaaserten Zuckers Nichts geiindert. 

Vielleicht giebt die Untersuchung dsr  anderen die Eracheinang 
der Birotation zeigenden Kiirper weitere Aufachliisse. 

P r o s k a  u, Milchwirtbschnftliches Inatitut, im Olitober 1880. 




