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Resultat bei Anwendung jener Trennungsmethode wbicht mehr zu er-
warten, wesshalb auch sicher die im letzten Versuch angegebene Zahl
fir die in der ungelosten Menge enthaltene fette Sdure als zu gering
zu betrachten ist.

Sollten aber auch die von mir angefiihrten Zahlenresultate nicht
auf vollstindige Genauigkeit Anspruch machen kSonen, so beweisen
sie doch, dass die fetten Sduren aus einem Gemenge derselben mit
Cholsiure sowohl durch Aether, als durch Schwefelkohlenstoff, wenn
auch langsam, so doch unaufhérlich extrahirt werden, dass die Lésung
immer ungleich reicher an Fettsiuren als der Riickstand ist, dass
folglich eine Grenze fiir die Léslichkeit nicht existirt, oder dass sie
mindestens sehr weit liegt. Desshalb war ich zu dem Ausspruch be-
rechtigt, dass, falls eine Verbindung zwischen der Cholsfiure und
Stearinsdure besteht, diese nur wenig charakterisirt und bestindig sei.

Schliesslich habe ich noch einen Versuch angestellt, allein mit
negativem Resultat. Eine 10 procentige Losung von Stearinséiare in
Schwefelkohlenstoff wurde lange Zeit mit einem grossen Ueberschuss
von pulverformiger Cholsdiure in der Absicht geschiittelt, ob sich auf
solche Weise eventuell eine Art Aafnahme der Stearinsiure darch
die Cholsiiure constatiren liesse; es zeigte sich jedoch hernach, dass
die Concentration der Ldsung beziiglich der in ibr geldsten Stearin-
silare, wie es auch nach den vorigen Versuchen zu erwarten stand,
diezelbe geblieben war.

Forstcorps bel St. Petersburg, im September 1880.

461. M. Schmoeger: Eine bis jetzt noch nicht beobachtete
Eigenschaft des Milchzuckers.
(Eingegangen am 23. Oktober; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Als ich gelegentlich versuchte, die Councentration einiger Milch-
zuckerl8sungen, welche zu Polarisationsversuchen gedient hatten, durch
Eindampfen derselben, Trocknen und Wiegen des zuriickgebliebenen
Milchzuckers festzustellen, fand ich bedeutend weniger Milchzucker
als die betreffende Losung nach ihrer Darstellungsweise enthalten
musste, z. B. statt p = 16.41, p = 15.73. Ich konnte mir dies nicht
anders erkliren, als dass in den heissen L&sungen der Milchzucker
als wasserfreier Milchzucker vorhanden ist, wie dies Hesse gelegent-
lich seiner Versuche iiber Birotation schon ausgesprochen hat, und
dass, wenn man die Liosung Lei 1009 zar Trockne verdampft, der
Milchzacker vollstindig, oder zum Theile wasserfrei zuriickbleibt.

Laufttrockner, resp. iiber Schwefelsiiure getrockneter, krystallisirter
Milchzucker (C,, Hyy O, 4+ H,0) éndert, wie dies auch von allen
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Autoren angegeben wird, wihrend mehrere Stunden langen Trocknens
bei 100° sein Gewicht nicht. Dampft man jedoch eine Milchzucker-
losung bei 100° bis zur vollstindigen Trockne ein, so bleibt in der
That, wie ich mich nun durch besonders angestellte Versuche dber-
zengte, wasserfreier Milchzucker zuriick ). Die dies beweisenden
analytischen Zahlen sind weiter unten bei der Beschreibung der
Polarisationsversuche mitgetheilt, hier soll zunichst nur das zar Her-
stellung des bei 100° entwisserten Milchzuckers innegehaltene Ver-
fahren beschrieben werden.

Eine abgewogene Menge Milchzucker (2 — 3 g) wurde in einem
Platinschiilchen auf einem lebbaft kochenden Wasserbade in 10 ccm
Wasser geldst und unter zeitweisem Umriibren vollstindig zar Trockne
verdampft. Nachdem der Zucker auscheinend trocken war, wurde
er sofort, ohne ihn erkalten zu lassen, in einen Trockenschrank ge-
Lracht und bis zum constanten Gewicbt getrocknet. Der benutzte
Trockenschrank war mit einem Wassermantel versehen und herrschte
in ihm eine Temperatur von 9%0. Ist das Gewicht constant geworden,
was zuweilen erst nach geraumer Zeit eintritt 2), so entspricht der
Gewichtsverlust zum mindesten sehr annihernd dem Wassergcehalte
des krystallisirten Milchzuckers, nimlich 5.00 pCt.  Der zuriick-
bleibende Zucker zeigt meist in einzelnen Stellen gelbliche Flecke,
seine Losungen sind farblos.

Erhitzt man den bei 100° entwisserten Zucker noch anf 1309.
so farbt er sich durchgehend etwas gelb und sein Gewicht nimmmt
voch etwa soviel ab, als er der Formel nach noch Wasser enthalten
muss. So verloren 2.1470 Milcbzucker bei 1009 0.1052 = 4.85 pCt.
Wasser. Hierauf noch 2 Stunden lang bei 300 getrocknet wog der
Zucker 2.0400, er hatte also noch 0.13 pCt. verloren.

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

') Dies Verhalten des Milchzuckers ist auch von Interesse fiir die Trocken-
substanzbestimmung in der Milch. Bei allen analytischen Bestimmungen des Milch-
zuckers wird derselbe als wasserhaltiger Zucker gedacht und als solcher in Rech-
nung gebracht. Nach dem oben Mitgetheilten aber ist es wahrscheinlich, dass auch
beim Eindampfen der Milch der Milchzucker ein Molekiil Wasser verliert und in
Folge dessen die Trockensubstanzbestimmung um etwa 0.2 pCt. zu niedrig ausfillt.

?) Man sollte meinen, dass der getrocknete Zucker wenn er erst einmal erkaltet
ist und cinige Zeit gestanden hat, bei erneutem Trocknen kein Wasser mehr abgeben
kénne, da ja noch etwa vorhanden gewesenes Wasser unterdessen als Krystallwasser
gebunden worden sein miisse. Dies ist aber nicht Fall, man muss meist mehrmals
trocknen und wiegen bevor das Gewiclit constant wird. So hatten 2.1448 Milch-
zucker nach dem erstmaligen Trocknen 0.074 = 8.45 pCt. Wasser verloren. Nach
mehrmaligem zweistitndigen Trocknen betrug der Verlust 0.103 = 4.79 pCt., und
nun blieb das Gewicht constant. Zwischen dem ersten and zweiten Trocknen lag
eine Nacht, withrend welcher der Zucker im Exsiccator stand.



eigen ist 1), so war zu vermuthen, dass bei dem nach der oben be-
schriebenen Weise erhaltenen wasserfreien Milchzucker keine Biro-
tation aufiritt.

Bei einem angestellten Versuche zeigte aber zu meiner Ver-
wunderung dieser Zucker nicht nur keine Birotation, der Drehungs-
winkel @ der Losung nahm also nicht nur nicht allmilig
ab, sondern er nahm zu. TUnd zwar war das Verhiltniss der
~Halbrotation®, wie ich die zuerst auftretende, schwache Drehung
bezeichnen will. zu der nach mehreren Stunden erreichten stirkeren,
constanten Drehung, wie dasjenige der constanten Drehung zur Biro-
tation, nimlich annahernd wie 5 : 8. Der constant gewordene
Drehungswinkel war derjenige, der gefunden werden musste, wenn
man das Gewicht des angewendeten wasserfreien Zuckers auf wasser-
haltigen Milchzucker umrechnete und [a]y = 52.5 setzte,

Als Belege fiir diese bis jetzt nicht nur nicht am Milchzucker,
sondern f{iberhaupt noch nicht beobachtete Erscheinung fiihre ich die
hier folgenden Versuche an.

Der angegebene Drehungswinkel « ist in am Jellet Corny ab-
gelesenen Ventzke’schen Skalentheilen ausgedriickt.

Versuch I.

2.3818 ¢ gepulverter Milchzucker wogen nach mehrstindigem
Trocknen bei 98° 2.3815 g, das Gewicht war also so gut wie eonstant
geblieben. Daraaf in der oben beschriebenen Weise geldst, einge-
dampft und getrocknet, wog der Zucker 2.2655 g, er hatte also
4.87 pCt. Wasser verloren,

Dieser entwisserte Zucker warde nun fein gepulvert, mit circa
95 cem Wasser geschiittelt, filtrirt und im Jellet Corny untersucht.
Im Anfang war « = 17.1, nach 10 Minuten « = 18.0, nach 1 Stunde
o = 22.5, nach 4 Stunden @ == 25.5, nach 24 Stunden ebenfalls
o = 25.5. Das Verhiltniss der Halbrotation zur constanten Drehung
war also wie §:7.5.

20

ay

wichte entspricht ein Milchzuckergehalt von 8.2 pCt. und diesem

Procentgehalte 25.6 Ventzke sche Grade, 25.5 sind aber thatsiichlich
gefunden worden.

war fiir diese Losung = 1.0297. Diesem specifischen Ge-

1) Dass vom Milchzucker sowohl eine krystallisirte, als eine amorphe Modifi-
cation existirt und dass dies die Ursache ist, dass seine frisch bereiteten L&sungen
Birotation zeigen, ist bereits von Erdmann, Jahresber. f. Chemie 1855, 671,
ausgesprochen worden.
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Versuch II.

1.9505 g Milchzucker wogen nach dem Losen, Eindampfen und
Trocknen 1.8545 g; es waren also 4.92 pCt. Wasser verloren gegangen.
Da sich der euntwisserte Milchzucker im fein gepulverten Zustande
sehr leicht in Wasser 16st, so wurde bei diesem und dem nichsten
Versuche der Zucker nicht mehr mit Wasser geschiittelt und filtrirt,
gondern in einer bekannten Menge Wasser vollstindig aofgeldst.
Hierbei verflossen zwischen der ersten Beriihrung des Zuckers mit
Wasser und der Polarisation noch nicht 5 Minuaten,

1.4035 g entwiisserter Zucker wurden in 20 cem Wasser geldst
und polarisirt,

o« war im Anfang 14.0, nach 24 Stunden ¢ = 21,4, also ein
Verhiltniss wie 5:7.7.

p war bei dieser Lissung = 6.8932 (anf wasserhaltigen Zucker

bezogen), d"}) = 1,0248, und ¢ = 21.4 Ventske = 7.42°, Hieraus

berechnet sich [«)o = 52.48°.

Versuch 1IL

2.2700 Milchzucker verloren 4.91 pCt. Wasser, 1.440 von diesem
entwisserten Zucker wurden in 20 cem Wasser gelst. « ist im
Anfaug = 14.5, nach 2t Stunden ist « = 22.0. Die beiden Winkel
verhalten gich also wie 5: 7.0.

p war bei diesem Versuch = 0.0753, d?’f= 1.0254, a = 22.0

Ventzke = 7.60°, folglich [«]y = 52.38Y.

Obschon also das gefundene Verhiltniss der Halbrotation zur
constanten Drehung ein wenig niedriger ist, als dasjenige zwischen
der constanten und doppelten Drebung, so glaube ich doch beide fir
gleich — 5:8 — annehmen za kénnen, da ich bei der Bestimmung
der Halbrotation immer nur mit kleinen Mengen Zucker arbeiten
konnte und derselbe wohl immer noch etwas wasserhaltigen Zucker
enthielt, der ja nicht nur keine Halbrotation, sondern Birotation zeigt,

Dass der Milchzucker durch die Entwiisserung bei 100° keine
bleibende chemische Verdnderung erfibrt, und dass in den Ldsungen,
die Halbrotation gezeigt haben, nachdem die Drehung coustant ge-
worden ist, derselbe Milchzucker enthalten ist, wie in den auf ge-
wohnlichem Wege hergestellten Loésungen, geht zuniichst schon aus
den mitgetheilten Polarisationsversuchen hervor, wo die constant ge-
wordene specifische Drebung dieselbe ist, wie ich sie fiir den Milch-
zucker gefunden habe, Weitere Beweise sind, dass beim Verdampfen
eines Tropfens einer Lésung, welche Halbrotation gezeigt hatte, auf
dem Objektirdger des Mikroskops dieselben Krystallformen anschiessen,
Sédulen mit schiefen Endflichen, wie aus einer gewdhnlichen Milch-
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zuckerlésung, und dass das Reduktionsvermdgen gegen Fehling’sche
Losung mit dem des Milchzuckers iibereinstimmt.

Zu dem dies letztere beweisenden Versuche diente die Losung
aus Versuch III. 14.283 g derselben wurden zu 200 ccm gebracht,
hiervon 50 ccm mit 80 cem Wasser verdiiont und mit einem sehr ge-
ringen Ueberschuss von Febling’scher Lisung, nimlich mit 40.5 ccm
6 Minuten lang gekocht. Erhalten wurden 0.3323 g metallisches
Kupfer. Den angewendeten 50 cem Losung entsprechen 0.2522 g
wasserhaltiger Milchzucker, es hatte also 1(C,, Hy3 O,; + H,0)
7.5 Kupfer reducirt.

Bei einem zweiten Versuche veducirte ein Molekiil Milchzucker
7.50 Atome Kupfer. Tollens und Rodwald fanden unter ihnlicken
Verhiiltnissen 7.47 Atome Kupfer auf 1 Molekiil Milchzucker 1).

Dass, wenn der entwiisserte Milchzucker in der Wiirme geldst
wird, keine Halbrotation auftritt, soundern gleich die constante, nor-
male Drehung des Milchzuckers, beweist folgender Versuch: 2.4585 g
Milchzucker verloren 4.80 pCt. Wasser. 2.241 g Anhydrid wurden in
29.884 g Wasser bei 1000 gelost. Im Anfang war a = 23.0, nach
24 Stunden « = 22.8, also gleich gross. p war hier = 7.3201,

20 ,
d = 1.0264, ¢ = 7.88°, also [a]n = 52.44Y.

Der Umstand, dass das Grissenverhiltniss zwischen der Halb-
rotation und der constanten Drehung dasselbe ist, wie zwischen dieser
und der Birotation, macht es wahrscheinlich, dass irgend welcher
ursiichliche Zusammenhang zwischen Halbrotation und Birotation
besteht, und gelingt es vielleicht an allen Birotation zeigenden Kérpern
auch Halbrotation nachzuweisen. Ausser am Milchzacker ist die Er-
scheinung der Birotation bis jetzt nur noch am Traubenzucker, bei
einer Verbindung desselben mit Chlornatrium und an der Laktose
beobachtet worden. Sobald ich das nothige Material habe, werde ich
versuchen auch bei diesen Substanzen die Halbrotation nachzuweisen.

Nach dem bisher Angefiihrten liegt die Annahme nahe, dass der
Krystallwassergehalt des Milchzuckers die Ursache der Halb- und
Birotation ist, dass dem wasserhaltigen, krystallisirten Milchzucker
(C,;s Hy,, O;; + H,0) die doppelte Drehung, dem wasserfreien
Zucker die Halbrotation zukommt, und dass in den lingere Zeit ge-
standenen, oder heiss bereiteten Ldsungen ein zweites Hydrat sich
befindet, vielleicht ({C;, Hy, O;;], + H,0), welches die constante
Drebhung zeigt.

Fiir die Richtigkeit dieser Annahme spricht nun aber gerade
nicht, dass auch die Laktose Birotation zeigt, die nach Sochlet?)

1) Diese Berichte XI, 2076.
2} Journ. f. prakt. Chemie 1880, 271,

126*



kein Krystallwasser enthilt und weiter lidsst sich anch das Verhalten
des bei 133° entwisserten Milchzuckers nicht ohne Weiteres mit
jener Annahme in Einklang bringen. Dieser Zucker nimlich. rasch
in Wasser geldst und polarisirt, zeigt keine Halbrotation, sondern
Birotation.

Unter 130° getrocknet, verliert der Milchzucker nur sehr langsam
und unvollstindig sein Krystallwasser, erst in der Nihe jener Tem-
peratur geht dasselbe vollstindig weg. Ein vollstindig constantes
Gewicht konnte ich bei 1300 jedoch nicht erhalten, da der Milchzucker
bei dieser Temperatur bereits beginut tiefer greifende Verdnderungen
zu crleiden 1). Dieselben machen sich dadurch bemerklich, dass die
Farbe des Zuckers einen Stich ins Graue annimmt und seine
wissrigen Losungen stark gelb gefirbt sind. Bei Herstellung dieser
letzteren verbilt er sich iibrigens ganz anders, als der bei 100° ent-
wisserte Zucker. Dieser list sich sehr leicht, jener dagegen backt
bei der Beriibrung mit Wasser zusammen und 16st sich nur langsam.

Folgende beide Versuche beweisen, dass der bei 1300 entwiisserte
Zucker keine Halbrotation ?) sondern Birotation zeigt ?).

Versuch 1.

2.139 ¢ aufs Feinste gepulverter Milchzucker wurden bei 130°
getrocknet, bis der Verlust 5.14 pCt. betrug. Die durch Schiitteln
mit Wasser und Filtriren hergestellte Losung war so gelb gefirbt,
dass sie sich im 200 mm Robr nicht gut polarisiren liess und im
100 mm Robr uotersucht wurde. « war im Aofang 10.9, nach
24 Stunden 7.3, also ein Verhiliniss wie 7.5:5.

Versuch II,

2.264 g Milchzucker verloren bei 130° 5.03 pCt. Wasser. Beim
Schiitteln des Zuckers mit Wasser wurde etwas Thierkohle zugesetzt,
s0 dass hier das 200 mm Robr angewendet werden konute. « war
im Anfang 20.5, nach 24 Stunden 13.4, also ein Verhiltniss wie 7.7 : 5.

1} Vor strahlender Wirme war der Zucker wihrend des Vorkommens mdglichst

geschiitzt.

%) Ann. Chem. Pharm. 176, 98 beschreibt Hesse auch schon kurz einen
Versuch, bei welchem er in einer Lisung von bei 1800 entwisserten Milchzucker
Birotation beobachtete,

3) Milchzucker der znm grisseren Theil bei 1000, zum kleineren Theil bei
1809 sein Wasser verloren bat, =zeigt noch Halbrotation, aber im schwicheren
Maasse. 2.2082 g Milchzucker konnten trotz ldngeren Trockuens bei 1000 nur
4.13 pCt. Wasser entzogen werden. Bei 1300 verloren sie noch 0.79 pCt. Die
Lésung dieses Zuckers zeigte noch Halbrotation, der anféinglich abgelesene Winkel «
stand aber zu dem nach 24 Stunden abgelesenen nur noch im Verbiltniss von
5:6.5. Man vergleiche hier auch den am Schluss dieser Mittheilung angefithrten
Versuch.
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nihernd p = 4.5 und « = 14.0 Ventzke, also ein wenig hoher, als
gefunden worden ist.

Ein weiterer Unterschied zwischen dem bei 130° und dem bei
1000 entwésserten Zucker ist der, dass ersterer héchst hygroskopisch
ist, wihrend letzterer diese Eigenschaft gar nicht zeigt. Es hingt
hiermit wahrscheinlich auch ihr verschiedenes optisches Verhalten
zusammen.

2.661 g Milchzucker wogen nach mehrstiindigem Trocknen bei
130° 2.534 (also 4.77 pCt. Verlust). Nach 12 Stunden langem Stehen
an freier Luft, nar lose mit Papier bedeckt, wog der Zucker 2.673-
Er hatte also sogar mehr Wasser angezogen, als dem urspriinglichen
Hydrat entsprach. Nach weiterem 6 stiindigen Stehen wog er 2.674.
Hierauf wieder mehrere Standen lang bei 98° getrocknet 2.645, also
0.60 pCt. weniger als dem Hydrat entsprach, noch lingeres Trocknen
dnderte am Gewicht Nichts mehr. Von Neuem bei 130° getrocknet
wog er 2.517. also auf den urspriinglichen Zucker bezogen 5.41 pCt,
Verlust. Ein zweiter Versuch gab ganz dhnliche Resultate. Die kalt
bereitete Losung eines solchen entwisserten Milcbzuckers, der sich
an der Luft wieder mit Wasser gesiittigt hatte, zeigte, wie zu erwarten
war, Birotation.

Bei 100° entwiisserter Milchzucker i#ndert sein Gewicht beim
Stehen an der Luft nicht und wird anch durch nachheriges Trocknen
bei 1300 nicht hygroskopisch. So wogen 2.1470 g Milchzucker nach dem
Losen, Eindampfen und Trocknen bei 100° 2.0428 g, der Zucker hatte
also 4.85 pCt. Wasser verloren. Nach 24-stiindigem Stehen an der
Luft wog er 2.0435, sein Gewicht war also so gut wie constant ge-
blieben. Als dieser Zucker hierauf noch 2 Stunden lang bei 130°
getrocknet worden war, wog er 2.0400, er hatte also nun im Gaunzen
4.98 pCt. Wasser verloren. Nachdem er von Neuem 6 Stunden lang
an der Luft gestanden hatte, war sein Gewicht nur wenig verindert,
er wog nun 2.0415.

Gelbst zeigte dieser Zucker Halbrotation und zwar im Verhilt-
niss zar constanten Drehung wie 5:7.4, fiir die constante Drehung
von {u]p = 52.749. Das nachtrigliche Trocknen bei 130Y und das
lingere Stehen an der Luft, hatte also an dem optischen Verhalten
des bei 100° entwisserten Zuckers Nichts geindert,

Vielleicht giebt die Untersuchung der anderen die Erscheinung
der Birotation zeigenden Korper weitere Aufschliisse.

Proskau, Milchwirthschaftliches Institut, im Oktober 1880.

war fir diese Losung = 1.0155, daraus berechnet sich an-





