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534. C. S c h m i t t  und J o s e f  Rosenhek: Zur Eenntnis des 
Gallisins. 

[ Zweitc Mittheiluuq.] 
(Eingegangen am 25. October*); mitgetheilt in del. Sitzung von Hrn. A. Pini1er.j 

I m  siebenten Heftel) des S V I I .  Jahrganges dieser Berichte hat der 
Eine von uns in Gemeinschaft mit A. C o b e n z l ,  in einer Abhandlung 
betitelt: Ueber die Zusammeiisetzung der itn kiiuflichen Stiirkezucker 
enthaltenen unvergiihrbaren Substanz und deren Ermittelung, unter 
anderem die Forme1 des isolirten Kiirpers selbst, dem der Naiiie 
Gallisin beigelegt wiirde, ferner die der Kaliuni- und Haryumrerbin- 
dung desselben , und endlich auch die Zusaniniensetzu~ig des Acetyl- 
derivates verBffentlicht. Ebenso wurde das optischr Verhalten schon 
kurz charakterisirt, utid des Umstandes Erwahnung gethan. dass das 
Gallisin, dem die empirische Forme1 Cl2 H24 0 1 0  beigelegt wiir.de, bei 
der Behandlung mit Sanren in Traubenzucker iibergehe. 

Zieht inan nun die Thatsache in Betracht, dass der iieue Kiirper 
zweifellos rin 1Jebergangsprodukt von der Starke zum Zucker ist, so 
kann man mit Bestirnmtheit sagen, dass er in naher und intiiger Be- 
ziehung zu den Kohlehydraten stehen miisse. Ihn schlechtweg als 
Kohlehydrat anzusprechen, erlaubt das Zahlrnverh&ltniss der Wasser- 
stofY- und Sauerstoffatome , wie wir es vorllnfig annehrnen miissen, 
nicht, da, wie allgemein angenominen, in den Kohlehydraten die Zahl 
der Wasserstoffatome zu der der SauerstoEatome sich wie 2 zu 1 
verhalt. 

I m  Uebrigen ist es nicht bchwer, dem Gallisin seine11 Platz in 
der Reihe der Uebergangsprodukte von der Stiiirke zum Zucker artzu- 
weisen. Bekanntlich geht man bei der Verzuckerung der Stgrke im 
Grossen, in der Behandlung mit verdiinnter Schwefe!slure unter Druck 
so weit, bis weder StLrke (Jodreaktion) noch Dextrin (Alkoholfiillung) 
in deutlich wahriiehmbarer Menge vorhanden sind. Da nun als End- 
produkt ein Material erhalten wird, welches bis zii 2 5  pCt. von jener 
beschriebenen unvergahrbaren Substanz enthalt, so ist wohl nicht zu 
bezweifeln, dass diese in der Reihe der Zwischenprodukte hinter das 
Dextrin zu stellen sei, dass es also dern Traubenzucker relativ schori 
naher stehe als der Starke. 

In dieser zweiten Mittheilung iiber die iinverg%hrbare Substariz 
sol1 Bericht erstattet werden. 

1. Ueber die Eiriwirkung von Chlorsulfonsaure a u f  Gallisin. 
2. Ueber die Einwirkutig von Brom a u f  Gallisin. 

) Siclie S. 2380. 1) s. 1000. 
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3. Ueber die Prodnkte der trockenen Destillation des Gallisins 
mit Iialk. 

4. Ueber die Verlnderung des Gallisins mit Pankreas. 
5. Ueber die Versoche zur Feststellung des spec. Drehungsver- 

miigens des reirien Gallisins. 
6. Ueber die Analyse des kluflichen Stlrkezuckers, mit Beriick- 

sichtigurig uiid quantitativer Bestimmung des Gallisins. 

1. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r s u l f o n s a u r e  a u f  
G a 11 i s in .  

P. C l a e s s o n l )  war der erste, welcher die Produkte der Ein- 
wirkung vori Chlorsulfonsaure auf IZohlehydrate studirt hat. Er be- 
schreibt sowohl die chlorhaltigen sauren und primaren Reaktions- 
produktcx, als ituch die chlorfreien Barytsalze der Siiuren. Auch macht 
er schoii aaf den Umstand aufmerksam, dass es schwer, wenn nicht 
unmiiglich sei, Barytsalze zu erhalten, welche auf 6 Atome Kohlen- 
stoff 2 Atorne Haryum enthalten, und schreibt dieses auf Rechnung 
der Anwesenheit Btherschwefelsaurer Salze niedrigeren Grades. Die 
Maximalmenge von Raryuniatomen , die in seinen Vrrsuchen auf 
G Kohlenhffatome kommen, ist 1.75 statt 2. 

Trtigt man reices und trockenes Gallisin in kleinen Portionen in 
Chlorsulfonsiinre (erhalten durch Destillation von conc. Schwefelsiiure 
mit Phosphoroxychlorid; Siedepunkt 15So C.) ein, so lost sich das- 
selbe nntrr stiirniischer Entwickelung vori Salzsauregas auf. Setzt 
m a n  das Eintrageri so lange fort, als rioch leicht Lijsung erfolgt, so 
hat man schliesslich eiiie syrupiise Fliissigkeit, welche nicht zum Kry- 
stallisiren gebracht werden kann. 

Jede Erwarrnung ist zu vermeiden, weil schon bei 60-70° Zer- 
setznng unter Braunung der Fliissigkeit eintritt. 

Als durch mehrere Versuche die Unmijglichkeit dargethan war, 
das primgre Reaktionsprodukt krystallisirt zu erhalten, wurde von 
einern Stehenlassen drs Syrups Abstand genommen, da nach einiger 
Zeit schorr bei gewijhnlicher Ternperatur Braunung eintritt , und die 
Reaktionsfl~ssiSkeit, behufs Darstellnng einer wasserigen Losung, also- 
gleich auf Eisstiicke tropfen gelassen, um jede Spur von Erwiirrnung 
zu vernieiden. 

Die erhaltene Lijsiing wurde mit kohlensaurem Baryt neutralisirt, 
nnd durch Filtriren von dem ausgeschiedenen schwefelsauren und dem 
iibersch%sigen kohlensauren Haryt befreit. 

Giesst inan n u n  die klare Flussigkeit in dunnem Strahle in das 
mehrfache Volumen absoluten Alkohols. so erhalt man einen blendend 

') Journ. fiir prakt. Chem. 20, 11, 18. 



weissen, flockigen Niederschlag des Barytsalzes, den man nur noch 
mehrere Male in Wasser liisen und auf die erwahnte Weise mit Alko- 
hol fallen mnss, urn ein rollkommen chlorfreies Praparat zu erhalteii. 

Es empfiehlt sich im Allgeriieinen immer, wenn man hygroskopische 
Kiirper mit Alkohol zu fallen hat, die wasserigen Losungen in diiriiiem 
Strahle in das mehrfache Volumen absoluten Alkohols einfliessen zu 
lassen, statt, wie es C l a e s s o i i  gerade an diescr Stelle thut, Alkohol 
zu der Fliissigkeit zu fugen und die ausgeschiedene weiche und faden- 
ziehende Substanz mit Alkohol bis zur sandigen Corisistenz zu schut- 
telu. Der  Niederschlag wurde im Vacuum iiber Schwefelbiure ge- 
trocknet. 

Im trockenen Zustande stellt das Earytsalz ein weivses, ziemlich 
hygroskopisches Pulver dar, welches sich bei l h g e r e m  Liegen an der 
Luft schon bei gewohnlicher 'I'emperatur, rasch zwischen 80 und 100 
sch warzt. 

Seiner Zusammerisetzung nach ist das Salz isomer mit C l a e s s o i i ' s  
dextrosetetraschwrfelsaurem Baryt. 

Es ist sogar ziemlich sicher, dass beide identisch sind, wenn man 
berucksichtigt, dass das Gallisin bei Behandlung mit Sauren in Trauben- 
zucker ubergeht, aus welchem j a  C1 a e  ss o n  seinen dextrosetetra- 
schwefelsauren Baryt dargestellt hat. 

Das Drehumgsverm6gen der Siiure aus den1 Gallisin, bereclinet 
aus  der Drehung des Rarytsalzes i n  wasseriger Liisung, ergiebt sich 
zu 52O. C l a e s s o n  farid 51". 

Die Analyse des Salzes ergab folgende Zahlen: 
0.4406 g Substanz gabrn 0.2284 BaS04 = 0.1343 
0.5730g )) B 0.6050 BaS04 = 0.08309 S = 14.50 )' S 
0.4730g )) )) 0.0904H:,O =0.010044H = 2 12 )t H 

und 0.1472 CO2 = 0.040145 C = 8 1 9  ), C. 

Bcrechnet man aus diesen Dateii, wie viele Atome Baryutn, 
Schwefel, Wasserstof und Sauerstoff anf 6 Atome Kolilenstof kouimen, 
so findet uiaii: 

Auf G Atoriie C kominen 1.88 At. Ba. 
2 )) )> > >> 3.84 > S 
2 )) )) > )' 1800 y, H 
z y, )) > )> 23.54 )> 0. 

B a  = 30.47 pCt. Ba 

Die empirische Formel des dextrosetetraschwefelsauren B q t s  ist 
C~Hp,018S4Ba~.  Wir  fanderi also 1.88 Atoiiie Baryum statt 2 und 
3.84 Atome Schwefel statt 4, was eben durch die Beimengung der 
erwahnten 6therschwefelseul.eri Salze niedrigeren Grades bedingt ist. 

Sieht man von diesen ab,  d. 11. rundet man die Atomgewichts- 
qnotienten eiitsprechend ab, so hat unser Salz die empirische Formel : 

C s I l l s O ~ S 4 B a ~  oder CsHy01sY4Baz + 5 BnO. 
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Gefunden Rerechnet 
fk CgHsOlsS4Baz + 5H9O 

Wenn man 
saure identisch 

C 8.37 8.49 pCt. 
H 2.02 2.12 )) 

S 14.88 14.50 )) 

B a  31.86 30.47 )) 

0 42.79 44.42 B 

annimmt, es ware die von uns dargestellte Aether- 
mit der Dextrosetetraschwefelsaure C l a e s s o n ’ s ,  so 

kiinnte der Umstand, dass das primar entstandene Dextrosetetra- 
schwefelaurechlorid nicht krystallisirt zu erhalten war ,  nnr so erklart 
werden, dass bei den] beschriebenen Processe aus dem Gallisin noch 
ein Kiirper entsteht, welcher die Krystallisation verhindert. 

2. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  G a l l i s i n .  

H l a s i w e t z  und H a b e r m a n n l )  sind durch ihre Arbeiten iiber 
die Produkte der Einwirkung von Brom resp. Chlor auf Kohlehydrate 
zu dem Schlusse gelangt, dass alle diejenigen Kiirper dieser Reihe, 
welche leicht in Gahrung versetzt werden kiinnen, in SBuren uber- 
gehen, welche noch den Kohlenstoffgehalt des Ausgangsrnaterials ent- 
haten. Schwer oder nicht vergahrbare Kohlehydrate geben Siiiuren 
mit niedrigerem Kohlenstoffgehalte. 

Diesem Satze gemass, dein keine Ausnahme entgegensteht, war 
die Wahrscheinlichkeit gegeben , dass das unvergahrbare Gallisin in 
eine Saure ubergehen wurde, welche nicht mehr 12 Atome Kohlen- 
stoff enthalt. 

Die diesbezuglichen Versuche wurden nach Angabe der beiden 
citirten Forscher ausgefiihrt. 30 g Gallisin wurden zu l/g L in Wasser 
geliist, uud in einer wohlverschlossenen Champagnerflasche G Stunden 
lang im Wasserbade erhitzt, wobei in ein- bis zweistundigen Intervallen 
Brom zugesetzt wurde. Es wurden im Ganzen bis zu 75g Brom 
aufgenommen. 

Gegeii Ende des Processes ist der in der Flasche herrscheride 
Druck eiii ziemlich bedeutender. 

Bei jedesmaligem Oeffnen der Flasche ist ein deutlicher Geruch 
nach Bromoform wahrznnehmen. Die erhaltene klare Flussigkeit 
wurde auf bekannte Weise verarbeitet. 

Auch wir konnten das primare Produkt der Bromirung in keinem 
Palle isoliren. Beim Eindampfen der bromirten Fliissigkeit erfolgt 
Schwarzung unter heftiger Entwicklung von broiiiwasserstoffsaurem 
Gase. 

1) Ann. C h m .  Pharm. 155, 121. 
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Ziir Entbrornung verwmdeten wir frisch gefalltes, feuchtes Silber- 
oxyd. Das Filtrat von dem gebildeten Bromsilber beginrit rasch von 
ausgeschiedenem Silber getriibt zu werdrn , weshalb die Zersetzung 
rriit S(.hwefel\.va4serstoff sofort vorgeriornmcw wurde. Alle Versnche, 
die Liisuiig der freien Saure zum Krystallisiren zu bririgen. blieberi 
rrfolglos. Selbst nach sehr langem Stehen zeigten sich keiiie Kry- 
b t alle. 

Diese Saiire aus dem Gallisin ist optisch aktiv und zwar rechts- 
drehend Sie giebt sowohl rnit Bleiessig als auch mit Bleizucker- 
losung flockige FBllnngrn,  die i n  Wasser nicht liislich sind. Alle ails 
anderen Kohlehydraten durch Eiiiwirkung von Chlor resp. Brom dar- 
gestellten Siinren gebeii keiiic Niederschliige niit neutraler Bleizucker- 
liisung. 

Eine E:isenchlorid16sung1 welche nur geringe hlengen der Slure 
enthllt, lasst rriit Alkalien reraetzt lieiii Eisenoxydhydrat fallen. 

F e h l i n g ' s c h e  und Knapp 'ache  L i i s u n g  werden durch die neue 
SSure leicht urid rasch reducirt. Dnrch Neutralisiren mit den Rarbo- 
naten des Kalks ,  Baryts und Cadmiums erhalt man die rricht kry- 
stallisirbareii Salze der Baser). Alle werden aus ihren L6sungen 
durch Alliohol weiss rind flockig gefillt. 

Sie stellen irn trockeiien Zustande schwach gelblich gefarbte oder 
weisstl, hygroskopische Biirpcr dar ,  welche bei hiiherer Temperatur 
ausserordentlich leicht zersetzlicb sind. Bei 60" C. beginnt Zcrsetznrig 
uriter Aufbliihen, bei 1 loo C. ist sie unter starker Rraunung beendet. 

Analyseii, welche :in Prliparateii verschiedener Bereitung nach 
Trocknen uber Schwefelsiiiare ausgefiihrt wurden , ergaben weit diffe- 
rirende Zahleo, da die Sake Wasser entliielten, dessen Bestimmung, 
in  Anbetracht der Zeraetzlichkeit der Priiparate, unmiiglich war. 

Von den vielen Arialyscn der Salze, die im Laufe der Unter- 
suchung ausgefuhrt wurden. stimmen die Zahlen nur weniger und das 
nnr in ziemlicher Anniilierung niit denen, die fiir den sogenanriten 
gliicousauren Kalk resp. Baryt gefundrn worden sind,  i ihrein.  Jedoch 
haberi alle die erzielten analytischen Resultate, da sie sich nicht auf 
Snbstanzen vori cnnstanter Zusamniensetzung beziehen, einen nur sehr 
geringen Werth. 

Das aber geht iius unser'en Versuchen rnit Sicherheit hervor, dass 
das Gallisin bei Behandlung rnit Brom and darauffolgender Entbro- 
mung mit Silheroxyd eine SBiire liefert, welche rnit keiner der aas 
den Kohlehydraten aiif dieselbe Weise erhaltenen S l u r e  identiscli ist. 

Schliesslich sei nnch bemerkt, dass die Ansbeuteverhaltnisse ziem- 
lich schlechte sind. 

Wir beabsichtigen, das Gallisiri aiich der Einwirkung von Chlor 
anszusetzen, vielleicht kiinnen wir die Ausbeute erhiihen und ein Pro- 
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dukt von gunstigeren Eigenschaften erzirlen, welches letztere, nach 
allem bis jetzt in dieser Richtung bekannt gewordenen Thatsschlichen, 
ziemlich unwahrscheinlich ist. 

3 .  I ' e b e r  d i e  P r o d u k t e  d e r  t r o c k e n e n  D e s t i l l a t i o n  d e s  
G i ~ l l i s i n s  rni t  K a l k .  

Von einem Mischen des trockenen Gallisins mit Kalk rousste, 
wegen der ausserordentlichen Hygroikopicitiit des letzteren, Uingang 
genomnien warden. 

E s  wurdc eine w85serige Gallisinlosung ~ 0 1 1  bekannteiii Gehalte 
stark eingeerigt und der Syrup yiit ungef5hr einem Viertel der 110th- 
wendigen Iialknienge verriebrn, bis nrir mehr harte Brocken ~ o r h a n d e n  
wareii. Diese wurden gemahlen nnd hierauf iuit derii Reste des Kalks 
so lange unter energischem Reiben gemischt. bis das Ganze eiii gleich- 
miissig feiries, dem Ansehen nach homogenes, weisses Pulver dar- 
stellte. Die irn Gaiizeii rerwendete Kalkmenge betrug dem Gewichte 
nach das rierfache der Oallisinmenge. 

Bei der Destillatiori blaht sich die Mischring stark a u f  und erreicht 
eiri fast zweimal so grosses Volumen. wie mfangs. 

Im Uebrigen verliiuft der Process ganz so ,  wie ihn F r i  m y  ') 
beschreibt. Nur muss die Temperatur hoher gehalten werden, weil 
gerade diejenigen Theilchen des Kalks, die mit den Gallisintheilchen 
in innigster Beruhrung sind, schon durch den Wassergehalt des ur- 
sprunglichen Syrups hydratisirt wurden. 

Das Destillat besteht aus zwei Schichten einer wasserigen und 
einer iiligen. 

D a  uns nur wenig Material zu Gebote stand, so mussten wir uns 
darauf beschranken, im wasserigen Theile des Destillates Essigsaure 
und Aceton qualitativ nacbzuweisen. 

Ails der geriugen Menge iiligen Destillates gelang es uns, etwas 
von einer zwischeii 8.2 und 86O C. siedenden Fliissigkeit zu gewinnen, 
welche ausgepragt den Habitus des Fr  & m y  'schen Metacetons triigt 
und aller Wahrscheinlichkeit nach mit diesem Kiirper identisch ist. 

4.  U e b e r  d i e  V e r a n d e r u n g  d e s  G a l l i s i n s  d u r c h  P a n k r e a s .  

I n  einem Vortrage 2 ) ,  den S ox h l e t  auf der Generalversamniluug 
deutseher Spiritnsinteressenten gehalten, theilte er die Dextrinarten, 
j e  nach ihrer Entstehung, in Diastasedextrine und Skiredextrine ein. 

Die Diastasedextrine haben nach S o x  h l e  t die Eigenschaft, durch 
Pankreas in eine durch Hefe erregbare Form ubergefiihrt zu werden, 

I) Bnn. Cltcm. Pharm. 15, 278. 
a) Tndastriehliitter 1854, 17, 132. 



d. h. in eine Form,  in welcher sie der a l k o h o l i s c h e n  Gahrung 
fahig sind. Den Sauredextrinen sol1 diese Eigenschaft ganzlich abgehen. 

S o x h l e t  selbst erklarte in  dem citirten Vortrage, dass er die 
unvergahrbare Substanz im Starkezucker zu den SLuredextrinen zahle. 

Es war interessant , diesbezugliclie Versuche mit absolut zucker- 
freiem Gallisin vorzunehmen. 

Es wurde eiii Praparat verwendet, welches, nach der in der 
ersten Abhandlung gegebenen Vorschrift, auf das sorgfaltigste bereitet 
worden war. 

Die Pankreasliisung war  nach bewahrter Angabe hergestellt , die 
Hefe frisch urid wirksam. 

Die bei unseren Versuchen ermittelten Resultate bestiitigen die 
Behauptung S o x h  l e  t 's nicht. 

Wenri man Gallisin in  massig concentrirter Liisung mit Pankreas 
nur ganz kurze Zeit stehen lasst, SO kann beim nachherigen Versetzen 
mit Hefe allerdings keine Gahrung beobachtet werden. 

Lasst man aber das Gallisin l i i n g e r e  Z e i t  mit Pankreas in Be- 
riihrung und sorgt fur einen ganz massig warmen Raum, in dem man 
das Gemisch sich selbst iiberlasst, so tritt nun einige Zeit nach Hinzu- 
fiigung von Hefe eine je  nach der Dauer der Einwirkung des Pankreas 
mehr oder weniger lebhafte Gasentwickelung ein, und es lasst sich 
aus der so weit als niijglich vergohrenen Flussigkeit relativ vie1 eines 
farblosen Liquidurns gewinnen, welches , mehrere Male uber wasser- 
freiem Kupfrrsulfat destillirt, ein Praparat liefert, welches den Geruch, 
Geschmack iind Siedepunkt des Aethylalkohols zeigt. 

Jodoformreaktion und Xanthogeriatbildung treten selbst verstiindlich 
in ausgezeichneter Schonheit auf. 

Fasst man das Vorhergehende kurz zusammen, so kann man sagen : 
Das G a l l i s i n  ( d a s  S a u r e d e x t r i n  i m  S t a r k e z u c k e r  n a c h  

S o x h l e t )  i s t  d u r c h  P a n k r e a s  i n  e i n e  d u r c h  H e f e  e r r e g b a r e  
F o r m  i i b e r f i i h r b a r .  D i e  M e n g e  d e s  a u s  g e g e b e n e m  G a l l i s i n -  
q u a n t u m  e n t s t e h e n d e n  A 4 e t h y l a l k o h o l  o d e r  i n  e r s t e r  L i n i e  
d i e  M e n g e  d e r  g e b i l d e t e n  d e r  a l k o h o l i s c h e n  G a h r u n g  f i ih igen  
S u b s t a n z  i s t  a b h a n g i g  v o n  d e r  D a u e r  d e r  B e r i i h r u n g  z w i -  
s c h e n  G a l l i s i n  n n d  P a n k r e a s  u n d  w a c h s t  m i t  j e n e r .  

Eine vollstandige UeberfGhrung des Gallisins in eine erregbare 
Form ist uiis bis jetzt nicht gelungen. 

5.  U e b e r  e i n i g e v e r s u c h e  z u r  F e s t s t e l l u n g  d e s  s p e c i f i s c h e n  
D r e h u n g s v e r ni 6 g e n  s d e s r e i n  e n  G a 11 i s  i n s. 

Schon in der eraten Abhandlung finden sich einige Date11 uber 
das Drehungsvermogen des Gallisins in wasseriger Liisung und ist auf 
pax. 1007 eine kleine Tabelle abgedruckt, aus welcher hervorgeht, 
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a1 

I. 54.5508 45.8655 
E. 32.0335 29.3426 

III. 1.6388.2 1.6405 

P Y a [.ID 

1.191505 54.1345 84.40 77.32 
1.091723 70.6574 56.45 50.14 
0.998Y59 95.3595 3.06 54.91 

1 I 
I I 

,‘9* 

i0 1 9 ~  Go 70 00 90 %Oo 

Mit anderen Wortrn,  es ist die Steigerung des specifischen Dre- 
hungsvermogens [a12 - [all, [“I3 - [all, [a13  - [U]* eine Funktion des 
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dass das specifische Drehungsvermogen des neuen Korpers mit stei- 
gendexn Wassergehalte der Lasung nicht unerheblich wachse. 

Eine grosse Zahl neuer Versuche hat diese Thatsache bestatigt. 
Verwendet wurden absolut reine Gallisinlosungen variabler Con- 

centration unter steter Berucksichtigung ihres specifischen Gewichtes, 
bezogen auf Wasser von 4O C. als Einheit. 

In der folgenden Tabelle bezeichnet: 
a die Menge Gallisin auf 100 ccm Losung, 
a1 die Menge Gallisin auf 100 g Losung, 
p das specifische Gewicht der Liisungen, 
q die Menge Wasser in 10Og Losung, 
fe den Drehungswinkel der betreffenden LGsung, 

[a]D ‘die nach der Formel bereehiiete jeweilige specifische 

Drehuiig, wo 1 die Rohrliinge in Decimeterxi und d die 
Menge Gallisin im Kubikcentimeter Losung bedeutet. 

Wenn man nun die Werthe von q (ql ,  q 2 ,  (13) als Abscissen und 
die Werthe von [.ID ([nil,  [nz]. [as])  als Ordinaten in ein recht- 
winkeliges Coordinatensystem eintragt , so erhalt man,  wie die unten 
stehende Figur zeigt, eine fast gerade Linie, d. h.: 

Das s p e e i f i s c h e  D r e h u n g s v e r m G g e n  d e s  G a l l i s i n s  i n  
w a s s e r i g e r  L o s u i i g  s t e i g t  a n n l h e r n d  p r o p o r t i o n a l  ni i t  z u -  
n e h m e n  d e r M e n  g e d e s Lo s u n g sin i t t e 1 s. 

Mit anderen Wortrn,  es ist die Steigerung des specifischen Dre- 
hungsvermogens [a12 - [all, [“I3 - [all, [a13  - [ ~ ] 2  e i w  Funktion des 
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steigenden Gehaltes der Liisurigen an Wasser q 2 -  ‘11, qs- (11, 43 -Q, 

also : 
[.I2 - [ ~ ] 1  5 B (cl? --([I), 

[ (~13 - [ ( C l 1  = B(q3 - (111, 
[ (~ ]a  - [ t 2 ] 2  = ((13 - (@), 

WO B eirie Constaiite ist, welehe angiebt, i i i  weleheni Maasse sich das  
specifische I>rehungsverm6geii mit zuriehrririidem Wassergehalte andert. 

Fiir die betreffenden Werthe von [(L] gelten nun folgende Glei- 
chungen: [all A + Rql ,  [ M ] Z  = A + Bq2, [w ]3  = A + Bqs, wobei 
A eiiie Constante ist mid das specifische Drehnngivermiigen des rririen 
Gallisins fiir Rich rrpraseritirt. 

Aus 1. nnd 11. ergiebt sich A = 68.09, K = + 0.17067 
I I. )) 111. 9 )) A = 68.03, I3 = + 0.171(j20 
’) 111. 9 11. > ’> h = 67.99, H = + 0.171487 

In] Mittel als . . . . . X = (33.036, €3 = + 0.171184 ”) 
und allgemein 

[ I L ] ~ )  = 6S.O:ili + 0.171481 (1. 

6. U e b e r  d i e  A n a l y s r  d e s  k r i u f l i c h e n  S t i i r k r z u c k e r s  m i t  
H e r  6 c k s i c  h t i g 1111 Q u r i  d (1 u ail t i t a t  i v e r 13 e s t i ITI ni 11 11 g d e s 

Gall i s i  n s. 

Man pflegte his jetzt die Analyse des kiiuflichen Starkezuckers in 
der Weise auszutuhren, dass  man nebeii einer Restimmung des Wasser- 
und Ascherigehaltes noch eine Titrirung von F e h  l i  ng’scher oder 
K n  app’scher  Liisurig rnit der ungefahr 1 procentigen LBsiing des Pra- 
parats vornirnnit, iridem man die Heobachturig N e U b a ue r ’s, dass die 
~unvergahrbare Substanzcc F e  h 1 i g’sche Liisong riur  sehr wcnig reducire, 
stillschweigend als ricbtig annimmt. 

Ari t h o n  ’) war der erste. welcher eiri scharfsinniges Verfaliren 
ausarbeitete zur Hestirnmung allrs dessen im klnflichen Starkezucker, 
was nicht Zucker, aber arich nicht Wasser iirid Asche ist. Es liegt 
auf der Hand,  dass dasjenige, was nach diesern Verfahren bestimmt 
wird, der Hauptsache riaeh Gallisin ist. 

Dieses Verfahren stutzt sich auf die Beobachturig, dass das spe- 
cifische Gewieht einer wiisserigen Liisung von kauflichem Trauben- 
zucker uin so hiiher ist gegenuber dem einer reinen GlucoselBsung 
von demselben Gehalte an fester Substanz , je mehr ’) Nichtzucker (( 
in dern zu untersucheriden Material vorhanderi ist. 

*) F r c s e a i u s  Zeitscbr. f. a n d .  Chem. 15, 1SS. 
I) Dingl .  Journ. 151, 212. 
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Es ist hier nicht der Ort ,  uni auf das Anthon’sche  Verfahren 
naher einzugehen. Es ist ungewijhnlich zeitraubend und hat alle die 
Mangel, welche den Methoden rnit empirisch ermittelten Tabellen an- 
haften. 

Versuche, die im Wesentlichen schon in der ersten Abhandlung 
verijffentlicht wurden, haben dargethan, dass die N e u  bauer ’sche  
Beobachtnng beziiglich der Reduktionsfahigkeit des Gallisins gegen- 
iiber F e h  I in  g’scher Liisuug dem Thatsachlichen widerspricht. 

Das Gallisin redocirt Fehl ing’sche  Liisung, und zwar werdeii 
IOOccm dieser LKsung diirch 1.09784g Gallisin rerbraucht. 

Es erubrigt noch, eine Methode anzugeben, welche gestattet, 
Gallisin urid Traubenzucker vollkommen genau neben einander zu 
bestinimen. 

Das  Verfahren besteht wesentlich darin, dass man mit einer 
weniger als einprocentigen Liisung des zu untersuchenden St l rke-  
euckers F e h l i n g ’ s c h e  Liisung titrirt und so feststellt, wie vie1 
reducirende Substanz, Glucose und Gallisin im kauflichen Starke- 
zucker vorhanden ist , ausgedriickt naturlich durch Kubikcentimeter 
F e 11 1 i II g ’ scher Fliissigkeit. 

Eine zweite gewogene Menge Substanz lasst man, mit reiner Hefe 
angesetzt , miiglichst vollstandig vergahren , filtrirt und verdiinnt zu 
einer, bei Annahme eines Gehaltes Ton 25 pCt. Gallisin irn Starke- 
zucker, l/Pprocentigen Liisung. Mit dieser titrirt man wieder F e h -  
l ing’sche  Liisung und erhalt auf diese Weise direkt den Gallisin- 
gehalt. Eine einfache Rechnung ergieht die Glucose. Man arbeitet 
am besten so, dass man ungefahr 20 g des Untersuchungsrnaterials zu 
einem kleinen Volumen lijst und in zwei Theile theilt. Der  eine Theil 
1Og wird auf 1 L mit Waaser verdiinnt und titrirt. Der  andere Theil 
wird rnit Hefe vergohren, auf l/2L verdunnt und mit F e h l i n g ’ s c h e r  
Fliissigkeit titrirt. 

Sei A die gewogene Menge Suhstauz, 
a die Znhl Kubikcentimeter F e h l i n g ’ s c h e r  Lijsung, ver- 

A 
braucht ron g urspriinglicher Subtanz, 

A b die Zahl Kubikcentimeter, verbraucht r o n  3 vergolirener 

Substanz. 

Sei ferner vorausgesetzt, dass: 

100 ccm F r h l i n g ’ s c h e r  Liisung 1.09784 g Gallisin 
und 105.2 ccni P ) 0.5g Glucose nach S o x h l e t ’ )  

I) Jouru. f. prakt. Chem. 21, 227. 
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entsprechen, dann ist nach dem Ansatze 100: 1.09784 = b : x 

h . 1.09734 A 
die Menge Gallisin in  Substanz 100 X =  

und nach dem Ansatze 105.2: 0.5 = (a-b) : y 

0 5  (a - 1))  A 
y = - ro5.3- die Menge Glucose in a Substanz 

- die Menge Gallisin in A 

die Menge Glucose in A. 

a x 1.09784 b 
100 

2 x 0.5 (a-b) - 

- ~-~ oder 

und l05.z- 

Nach dem Ansatze A :  1'09784 b = 100 : XI ergiebt sich 
100 

b 
XJ = 2.19568 (I) als Procentgehalt an Gallisin, 

und nach dem Ansatze A:';;: = 100:yl 

100 a -  b y l =  -- * A (11) als Procentgehalt an Glucose. 105.2 

Be i sp ie l :  2Og Starkezucker auf 200 ccm Liisung gebracht. 
100 ccm dieser Losung zu 1 L mit Wasser verdiinnt. 50 ccm F e h -  
l i n g  bedurfen zur Reduktion 31.6ccm dieser Losung, somit 1000ccm, 
enthaltend l o g  Substanz, 1582 ccm Fehl ing.  100 ccm der Stiirke- 
zuckerlijsung wurden mit Hefe vergohren, filtrirt , auf ' 1 2  L verdiinnt. 

Berechneter Gesammtverbrauch auf 1/2 L ist 182 ccm Fehling. 

Es ist also A = 20, a = 1582, b = 132 und - = - = 9,1, 
b 152 
A 20 

und 9.1 x 2.19563 = 19.98 pCt. Gallisin, nach I, 

70 x 7 - 70 x 0.95057 = 66.54 pCt. Glucose, nach 11. 100 
105.2 - 

Zum Schlusse fuhren wir noch eine kleine Tirbelle an,  welche 
die Resultate enthalt, die wir bei Untersuchung verschiedener Stiirke- 
zuckersorten des Handels nach unserer Methode erhalten haben. 
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NO. 
~ 

1 
2 

3 
4 
5 
6 
7 

8 
9 

10 
11 

Asche 

0.27 
0.37 
0.29 
0.33 
0.25 
0.33 
0.25 
0.20 
0.1s 
0.1s 
0.19 

W a s s e r  

15.77 
14.94 
14.11 

16.61 
17.60 
l'i.07 
21.10 
20.54 
15.92 
15.87 
21.59 

Glucose 

61.47 

63.25 
64.90 
63.36 
62.52 
66.69 
64.21 
65.5 1 

72.60 

73.70 
2 1.40 

W i e s  b a d e n .  S c h  m i t  t ' s Laboratoriuni. 

Gal l is in  

2 2.49 

21.44 
20.70 
19.70 
19.63 
15.91 
14.44 
10.45 
5.30 
i.25 
6.82 

535. Alex. Claseen: Quantitative Analyse durch Elektrolyse. 
[ Dritte Mittheilung.] 

[Aus dem unorganischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Aachen.] 
(Eingegangen am 25. October 9; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

babe icb 
mich unausgesetzt mit der weiteren Ausbildung dieses Verfahrens 
beschaftigt und machte, ebe ich auf die erhaltenen Resultate naher 
eingehe , zunachst einige allgemeine Bemerkungen vorausschicken. 
Zur  Elektrolyse werden entweder galvanische Elemente ( B u n s e n - ,  
M e i d i n g e r - ,  auch L e c l a n c h B -  oder Daniel ' sche Elemente) oder 
auch thermoelektrische Saulen empfohlen. Die Elemente von Mei-  
d i n g e r  LI. s. w., welche langere Zeit hindurch constante Striime liefern, 
sind nur in einzelnen Fallen, so z. B. zur  Fallung von Kupfer, Wismuth 
und Cadmium anwendbar, da,  auch bei Vereinigung einer griisseren 
Anzahl derselben , die Stromstarke zu gering ist , uni die quantitative 
Ausscheidung der meisten MetaUe aus den Losungen der oxalsauren 

Seit der letzten Publication iiber diesen Gegenstand 

*) Siehe S. 2380. 
l) Diese Berichte XIV, 2771. 




