
Hieraus ist ersichtlich, dass bei 34-36O eine Aenderung in der 
Anordnung der Molekiile rnit dem Resultat Platz greift, dass der Aus- 
dehnungscoZfficient der Fliissigkeit geringwerthiger wird, wahrend er 
rnit weiter steigender Temperatur auch wieder wlichst. Es steht dies 
niit der gebrauchlichen Annahme viillig im Zusammenhang. Indessen 
war  ich nicht im Stande mit Hiilfe obiger Methode die genaue. Tern- 
peratur zu bestimmen ) bei welcher die Molekulnrveranderung eintritt, 
hoffe nber bald im Stande zu sein die Resultate meiner rnit Hiilfe 
eines Dilatomet ers angestellten Versuche mitteilen zu kiinnen. 

So vie1 ictt weiss ist G e r l a c h  der einzige Forschcr, welcher sicli 
rnit diesem Gegenstarid beschaftigt hat nnd zwar nur soweit e r  scaine 
allgemeinen Experimente iiber die Ausdehiiiing voii Salzliisungen be- 
riihrtc. Betreffs der obigen Sot iz  enthalten seine Veriiffentlichungen 
nichts. 

386. A. Holzer: Fehlerquelle beim Polarisiren. 
[Vorliiufige Mittheilung.] 

(Eingegangan am 11. August.) 

Die abweichenden Angaben verschiedener Reobachter iiber das 
Drehungsvermijgen einzelner , nur schwierig ganz rein zu erhaltender 
Kijrper weisen darauf hill, dass his jetzt noch nicht fcstgestellte Fehler- 
qnellen vorhanden sein miissen, derien diese Verschiedenheiten der 
dngiben  zuzuschreiben sind, deini es ist nicht gut anzunehmeii , dass 
die Verunreinigungen &r Substanzen verschiedener I3eobachter so 
stark sein kiinlieii, dam so  erhebliche Unterschiede in der Angabe 
des Dreliunbrsvc!rinogeiis dadurch bewirkt werden, wie dies zuweilen 
vorkomrn t . 

Einc solche Felilerquelle ist , wie in nachstehenden Tahellen ge- 
zeigt wird , div eventuelle Farbung der Liisung. ‘Diese Fehlerquelle 
kann sich sehr leicht bemerkbar machen. Grade die Zuckerartcn nnd 
die alkaloidartigen Verbindungen, die hauptsiichlich Untersuchungs- 
objectc fiir Polarisation sirid, lassen sich oft n u r  sehr schwierig in so 
vijlliger Reinheit herstellen, dass ihre Liisungen wasserklar erscheinen. 
In  vielen Fallvn sind die Substanzen noch mit Spuren von Verun- 
reinigungen behaftet , die durch die Elcnientar-Analyse nicht mehr 
nachzuweisen siiid, die jedoch der Liisung noch eine Fiirbung, zumeist 
eine gelbe, zii crtheilen verm6g;n. 

Um den Einfluss solcher Verunreinigungen festzustellen, habe ich 
arif Vorschlag des Hrn. Prof. T o l l e  11s Untersochungen in der Weise 
angestellt, dass ich die Drehung eiiier klaren Zuckerl6sung v o i t  be- 



kanntem Zuckergehalt festetellte, alsdann zu der Flcssigkeit ganz ge- 
ringe Mengen von intensir fkrbenden Substanzen brachte und alsdann 
die Drehung vieder  bestimnite. Ziim Farben wurden Pikrinsiiure und 
Tropaeoline von bekannter Zusammensetzung arigewandt. 

Die Bestimmung der Drehung der Lijsurigeii wurdc in einern 
W i l  d 'schen Appitrat ausgefiihrt. Derselbe wurde durch E-Ierausnehmen 
des Savart ' schen Polariskops in einen vervollkommneten M i t s c h e  r -  
l i c h  'schen Apparat verwandelt. Die Scala erlaubte das Ablesen auf 
2 miti. In dieseni Apparat wurde mit einem 200 mm Rohr bei Tages- 
licht wid Lampenlicht beobachtet. Aiisserdem wurde mit demselben 
ILohr ill einem L a u r e n t ' s c h e n  Apparat bei Na-Licht die Drehung 
bestimmt. Zur Controfe wurde in den mtisten Fallen dieselbe Fliissig- 
keit in einem Rohr von 198.4 mm noch im gewbhiilichen M i t s c h e r -  
1 i c h  'schen Apparat bei Tageslicht und Lampenlicht beobachtet. 

Es war von kornherein wahrscheinlich , dass bei Restimmungen 
mit Anwendung von homogeneni Licht die farbenden Beimengungen 
keinen oder fast keinen Einfluss iinssern wijrden, bei Bestimmiingen 
mit Lampen-, Gas- oder Tageslieht dagegen everltuell einen recht 
grossen, weil bekanntlich (mit Aiis~iahme vielleicht vom s o  l e i  I ,  
V e n t z k e ,  S c h e i b l c r ' s c h e n  Apparat) je nach der Farbung des den 
Apparat passirenden Lichtes die AuslBschung der polarisirten Strahlen 
bei etwas verschiedener Stellung des analysireiideii (Ocular-) Nieols 
crfolgt und weil das Licht in der gefbgefk-bten Lijsung eben such 
gelbe Farbe annimmt resp. nur Licht vo~i der speciellen gelbell Far-  
bung passirt. 

Die Zuckerlijsung wiirde durch Losen von gewogenen Mengen 
Candis hergestellt ond war nach dem Filtrirem wasserklar. 

Beim PoIarisiren bei Lampenlicht wurde der Apparat nicht auf 
die breite Flache des Petroleumflaciibreiiners, wic dies von f3 c h m i t z  I) 

fur das Instrument von S c h m i d t  und T l a e n s c h  empfohlen wurde 
und jetzt aligemein iiblich ist, gericlitet, sondern gegen die Scharfe 
der Flamme. Es erleichtert dieses Verfahren das Beobachten ausser- 
ordentlich. Richtet man das Instrument auf  die Schiirfe der Flarnme, 
so zeigt sich in dem, im allgemeiiien dunklen Gesichtsfeld, in der 
Mitte ein scharfbegrenzter heller Streifen, der beim Nullpunkt vw- 
schwindct, sich aber, wenn der Polarisator mir urn einige Minuten 
nach rechts oder links gedreht wird, wieder zeigt und somit scharfere 
Beobacb tung zuliisst als die Rcurtheilurig der griisseren Dunkelheit 
der g a n  z P, i i  Flache. 

Die Resultate der Reobachturigen sind in folgenden Tabellen zu- 
sammengestellt , die einzelnen Zahleri sind Durchschiiittswerthe von je 

I) Zcitschrift des Vereins der R~benzncker-lndustrie d. d. R. Jahrg. 1S80. 
Dezember-Beft. S. 1100. 
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. . . . - . . . - . . .. . - - . - . .- 

Appwat von 

. -_ - . . . - - -. - -- - - 1 Mit Pikrin- Mit Saffran- 

~ gefiirbt I gefsirbt 
surrogat I Engefsrbt 1 siure 

Mitscherl ich i:Wild)' Tageslictt . 
M i  ts ch erl i c h (W i Id) Lampenlicht 
L a u r  en t Ka-Licht . . . . . . . . . . 

I 
38O4C' 39°29' 1 34O53' 
350 35' ' 3G00S' ~ 32O41' 

I 
31034' ; 34" 35' j 34"25' 

Die Farbe der durch PikrinsGure gefarbten Zuckerliisung war 
hcllgelb init leichtem Schein iris Griine; die mit SaRraiisurrogat, 
einem Farbstoff, dessen Ziisammensetzung inir unbekannt, gefiihte 
Liisung war hellgelb mit schwacherii Schein ins Orangerothe. Ea 
zeigtc sich, dass durch Pikrinsaure die Drehung scheinbar vergriisaert 
wird , wiihrend der aridere Farbstoff scheinbar eine entsrhiedeue Ver- 
kleinerung der Drehung sowohl im Tageslicht als im Lampenlicht 
bewirkt. Im L a u r e n  t'schen Apparat bei Nachtlicht zeigten sich 
keirie rnterschiede von Bedentung. 

Eiiie Lijsung, welche 17 g Candis in 100 ccm enthielt, lieferte 
folgende Zahlen: 

1 7 g  C a n d i s  i n  10Ucci~i  L i i sung .  
- - - . __ . . -. - -. - - - - - 

Apparat von 

Mi tscher l ic l  (Wild)  Tageslicht . 
M i  t sc hcrlic h (Wild) Lainpenlicht 
L a u r e n t  Ns-Licht. . . . . . . . . . 

i Mit Pikril,- 1 Vit Saffran- 
Gngefiirbt lsLure gef..rbt surrogat 

I , gefirbt 

Auch hier zeigt sich wie in der ersten Tabelle eine schwaclie 
VergrBsserung der Drehung bei der mit Pikrinsaure gefarbten Liisung, 
wGhrend bei der durch Saffransurrogat gefarbten Liisung ebenfalls wie 
oben die Drehung abnimmt. I m  L a u r e n  t'schen bei Ka-Licht aiich 
hier nur ganz unbedeutende Abweichungen. 

Aehnlidie Resultate lieferte die Beobachtung einer Zuckerliisuag, 
die 6 .5g Candis in 100ccm enthielt. 
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Apparat von 

G . 5 g  C a n d i s  i n  IOOccm L i i s u n g .  

1 11) ' o r a z  11%) 
'"gefgrbt weiogolb I wcingelb 

I gefiirbt gefirbt 

~~ 

Mi t s ch er l  i c h Tageslicht 
(Kleiner Apparat) . . . . . . . . . 

Mitscherl ich Lampenlicht . . . . 
Mi t s c h e r l  i c h (n'il d 1 Tagcslicht . 
Mi tschorl ic  h (W i Id) Lampcnlicht 

L a u r e n t  Na-Licht. , . . . . . . . . 

200 21' I 17O 45' 

17O 30' 160 27' 
I 

I Mit fikrin- 
jgdur0 gcfsrb 
! 

17O 3' 

160 10' 

I 

I 10" 14' loo 00' 

so 54' I S" 54' 

10" 8' I undcutlich 

So 50' I 9" 15' 

So 40' I So 43' 

I 

I 

Mit Saffran- 
surrogat 
gefgrbt 

undoutlich 

So 6' 
70 23' 

(undeutlich) 
70 57' 

80 39' 

Aeliriliche Resultate lieferten die Uritersuchungen fiber die Ein- 
wirkung verschiedener Farbstoffc , die als Trop5nlinorange in den 
Handel kommen, fast sammtliche bewirkten eine scheinbare Verklei- 
nctrung der Drehung beirii Polarisiren bei Tageslicht und Lampcnlicht, 
einige mehr andere weniger. I m  L 811 rcn t'scheii Apparat zeigten 
silmnitlictie nur geriiige Abweichungen. Die Resultate sind in folgenden 
Tabellen zusarnrnengestellt: 

13g C a n d i s  i n  1 0 0 c c m  L i i s u n g .  
.- . .- _ _ _  ___-.- 

I I 

M i t s  che  r l i  c h  Tagcslicht) 
(klciner Apparat) . . . . . . . . 

Mitfichcrlich Lampenlicht. . . . 
Mitscher l ich  ( W i l d )  Tageslicht 

Mi tscherl ich (Wil d)Lanipenlicht 

L a u r e n t  Na-Licht . . . . . . . . . 

l) Orange I. Metadioxyazobenzolsulfosaures Natrium, NaS03 . Cs&N . 

3 Orange 11. Phenylamidoaxobenzolsulfosaures Kali, KS 0 3  . CGHIN . 
NCsH3 (0 €312. 

N C ~ H I N H .  C6H5. 
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I Schein ins 
i Rothe 

1 3 g  C a n d i s  in 1 0 0 c c m  L o s u n g .  
......... - - .. __ ........... - - - ............. 

Schcin ins I rothgel,, Rothe 

Mi t s ch e r  l i  c h ( kleiner 
Apparat) Tageslicht 

M i  t s ch erli ch Lampen- 
licht . . . . . . . . . .  

I I 
I I 

I I 

- I undeutlich ' 16O30' 14O 30' 

- ' I5O06' I 16"OO' ' 14OOO' 

I 

Mitscher l ich  ( W i l d )  
Tageslicht . . . . . . .  

Mi tscher l ic  h (Wi1.d) 
Lampenlicht. . . . . .  

L a u r e n t  Na-Licht . . .  I 1G05S' I 1 7 O  09' ~ 1 7 1 4 '  I undeutlich 

1 3 - g  C a n d i s  i n  100 c c m  L o s u n g .  
- - _ _  ....... - .... - . - .- -. . .  .~ . . .  

I i 
20050' 17" 01' I 17'' 18' ~ undeutlich i (undeutlich) I 

I 

17O54' ~ 1.5" 'LO' I 16043' I 110 42' 

hpparat von 

N i t  sc h er I i c h (kleiner Apparat) 
Tagcslicht . . . . . . . . . . . . . .  

Mitscher l ich  Lampenlicht. . . . . .  
Mitscherlick. (Wild)  Tageslicht . . 
Mi t s c  her l ich (Wi I d )  Lampenlicht . 
L an r e n t Na-'Licht . . . . . . . . . . .  

' Nt') Mit j) 
IOrangeVIge-i 

gefarbt , hellgelh mit ~ 

Un- ,fiirbt. Farbe: o~~!~" 
Farbe Schein ins , hc]lgclb ' Griinc 

Zieht man ein Resiiltat aus vorstchenden Eeobachtungen, so ist 
es erstens die Constanz der Ablesmigen irn Laurent ' schen Apparat 
und zweitens die Verschiedenheit der Ablesungcn im M i t s c h e r l i c h -  
schen Appnrat. Die ersteri Zahlcii bewegen sich in Grenzen, die trotz 
der Anwendung von gefgrbten, die Beobachtung erschwerenden Losungen 
ziemlich eng geblieben sind. Snders  ist es bei den Beobachtungeii in1 
Mitscherl ioh 'schet i  Apparat. Dieser zeigt grosse Ditt'erenzen, je 
nachdem die Lichtquelle eine andere und die Losung eine andere ist. 

') Oxynaphtylazophenylsulfosaures Natron, Na so3 .C6€14N .NCinHe,OH (a). 
?) Oxynaphtylazophcnylsulfosaures Natron, Na SO3. CsH4W.NCl,~H~OH (8). 
3, Oxynaphtylazonaphtolsulfosaures Natron, N~SO~CIOH~OHN:NC~~HGOH. 
4, Oxyazobenzolsulfostlurcs Natron, NaS03. C6HiN . N . Ct; HIOH. 
5, Sulfobenzolazodimethylanilin, NaS O ~ C ~ H I N .  NC,jHiN(C &)a. 
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Bei derselben Liisugg kommen, je  nachdem die Liisung farblos, 
rnit Pikrinsiure, n i t  Saffraaisurrogat , Tropaeoliii u. s. w. gefiirbt ge- 
wesen ist,  Differenzen bis zu 4O, also ron 20-24 pCt. der beob- 
achteten' Drehung, vor. Dies ist erklarlich, da  die Niiance der ge- 
farbten Liisung cine recht verschiedene , bald mehr ins rothe, bald 
mehr ins griinliche streifende ist, somit auch die Wellenlange des 
resultirenden Lichtes je  nachdem eine ganz andere ist und natirlich 
aiich das Kennzeichen, worauf eingestellt wird, d. h. die Uebergangs- 
farbe, odcr die aus roth und blau gemengte Erscheinung, welche der 
Ausliischung dcs hellsten Theiles entspricht, bei verschiedenen Winkel- 
drehungen des Ocularnicols cntstehen muss. 

Es geht aus den Tabellen hervor, dass Bedmmungen iiber das 
Drehungsvermiigen von Substanzen, die mit gefarbten Liisungen bei 
Tageslicht oder Lampenlicht ausgefiihrt worden sind, keinen Anspruch 
auf Richtigkeit niachen kiinnen. Es ist miiglich, dass viele Farbstoffe 
weniger Einfluss haben als die untersuchten, da man jedoch die Natur 
der fiirbenden Verunreinigungen, auf die ich oben hingewiesen, in  den 
meisten FBllen nicht keunt, so ist es  nothwendig, bei allen gefkrbten 
Liisungen einen Apparat mit Lichtquelle zu wahlen, der auch bei ge- 
fiirbten Liisungen dic iichtigen Zahlen liefert. Beim Apparat. von 
L a u r e n t  ist dies der Pall, wie sich einige andere hpparate  verhalten, 
will ich noch untersuchen. 

Srhliesslich miichte ich noch erwahnen, dass sich schon jetzt BUS 

den Tabellen eine Erkliirung uber die Verschiedenheit der Angaben 
uber das VerhLltniss von OLD : n j geben Iasst. L a n d o l t ' )  giebt in 
seinem bekannten Werke zwei Zahlen von d e M o n t g o I f  i e r  und von 
W e i s s  'fur dieses Verhlltniss an. 

Nach d e  M o n t g o l f i e r  verhalt sich a D  : a j  = 1 : 1,129, iiach 
W e i s s  verhiilt sich a Nach meinen Reobachtungen 
ergiebt sich a D  : a j bei Tageslicht = 1 : 1,16010 und a D  : cxj bei 
Lalnpenlicht = 1 : 1,03239. Diese Zahlen sind Durchschnittswerthe 
von j c  120 Heobachtungen. 14:s eeigt sich, dass d e  M o n t g o l f i e r  bei 
Tageslicht, W e i s s  bei Lampenlicht beobachtet hat. W e i s s 2 )  giebt 
in der Origiiialarbeit dies auch an, er hat bei Gasbeleuchtung polarisirt, 
d e  M o n t g o l f i e r 3 )  giebt die benutete Lichtquelle nicht an. 

Mit der ron W e i s s  angegebenen Zahl stimmt meine Zahl gut 
ii berein. 

W e i s s :  1 : 1.03317. Eigene Beobachtung 1 : 1.03239. 
Mit der d e M o 11 t g o 1 f i e  r'schen Zahl dagegen weniger. 
d e  M o n t g o l f i e r  1 : 1.1286. 

: a j = 1 : 1,034. 

Eigene Beobachtung 1 : 1.1601. 

l) L ando l t :  Das optischeDrchungsverm6gen organischer Substanzen. S.43. 
Sitzungsberichte der Wiener Akademie, Jahrg. 1874, 111. hbth., S. 157. 

3, Bull. soc. diim., 22, 489. 
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C 
H 
S 

Na 
0 

- -. - - -. - __ -. .- - - -- 

3 C3 I& S:, 0 3  Na, 5 €12 0 C ~ H ~ S ~ O ~ N Z ,  HnO C5IIiiS?09Nar 2H20 

Gafunden , Berechnet Gefunden Rerechnet Gefunden Bcrechnet 

I 
~ - - 

I I 

pct.  pCt. I Pet. pet. I pCt. j pet. 

17.53 I 17.30 22.6s 22.85 24.50 24.78 
I 

5.06 4.97 5.20 5.23 6.23 6.20 
30.70 30.76 30.79 1 30.47 - 26.44 
11.12 11.06 11.08 i 10.95 9.48 ~ 9.50 

-_ 35.91 - i 30.50 - 1 33.08 
i 

Ich glaube, dam es nicht moglich sein wird, ein festes Verhaltniss 
zwischen a D und a j (bei Tageslicht beobachtet) aufzustellen, da es 
mir bei der Arbeit mehrfach aufgefallen ist, dass sich Differenzen ein- 
stellen, wenn die Releuchtung sich leicht ilndert, So scheint es  nicht 
gleichgiiltig zu sein, ob der Apparat gegen den klaren Hirnmel oder 
gegen stark bewijlkten Himmel oder gcgen eine in einiger &ntfernung 
befindliche Ziegelwand gerichtet ist. Die eintretenden Differenzen sind 
niir gering aber doch bemerkbar; :tncli liierauf will ich bei weiterm 
Arbeiten besondere Aufmerksamkeit verwenden. 

G o t t  i ngen ,  Agric.-chem. Laboratorium. 

387. W. Spring  und E. Legros:  Ueber Aetherunter- 
schwefligs&uren und iiber einige organische Bisultlde. 

(Eingegsngcn arn 7. August.) 

Wir hallen heute unsere schon friilier begonnenen Untersuchu~~ge~~ l) 

iiber Aetherunterscliwefligsaure,ri vollendet und erlauben uns die Re- 
sultate, zii welchen wir gekornmen sind, kurz hier mitzutlieilen. 

D u n t e  *) und der eine von tins 3, stellten 1874 das iithylunter- 
schwefligsatire Natrium dar; im L a d e  des vorgehenden Jahres er- 
hielten wir da.s methylunterschwefligsaure Natrium als gut krystalli- 
sirtes salz dnrch Digeriren gleicher Molekule Jodmethyls und anter- 
schwefligsauren Natriums am Riickflusskiihler. Dies waren die beiden 
einzigen zusarnmengesetzten nether der Unterschwefligslure , die bis 
heute bekannt waren. Es ist uns jetzt gelungen~ drei new Glieder 
dieser homologen Reihc darzustellen, und zwar das ort.hnpropj.1-, das 
primare isobiityl- und das amylunterschwef ligsaure Natriurn. Folgende 
Tabelle druckr, die Resultate der Aiialysen dieser Korper BUS : 

. -~ - 

1) Dieso Berichtc XV, 946. 
3 )  Diese Berichte VII, 1163. 

2) Diese Berichte VI1, F46. 




