
triphenylmethan durch %usate von concentrirter Salzsiiure das chlor- 
wasserstoffsaure Sale der Base gefiillt: 

Ker. fir C,o111:,O(NH2HCl) Gel'uridon 
c1 11.3'3 11 3 7  p c t .  

Last  man die abgeschiedeiie Base in  Aether und krystallisirt 
2-5 ma1 ails hether urn, so erhWlt man dieselbe in schiinen farblosen, 
sternfiirmig angeordneteii Krystallen, vom Schnielzpiinkt 155 0, wiihrend 
das Amidotriphenylmcthan bei 120 " schmilet. 

GeFuirdoii 
82.81 pCt. 

6.42 )) 

h c e t 4 1 -m - a m i  d o t r i  p h en 37 1 car  b inol.  
Durch Beharrdluiig der Base mit Essigsgureanhydrid erhslt man 

diese Verbindung als ein nur sehr langsam erstarrendes Oel, welches 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether in farblose bei 164O 
schrnelzende Bliittchen von Perlmutterglanz verwaridelt werden kann. 
Die Analyse ergab Zahlen, welche auf die Farmel  C2lH19NOa 
stimmen : 

Eerechnct Gcfunden 

H 5 <)!I Gj.98 )) 

c 79.4!) 79.28 p c t .  

32. H. L a n d o l  t :  Ueber polaristrobometrisch-ChemischeAnalyse. 
(Vorgatrsgen vom Verfssser.) 

Der  Zweck vorliegender Arbeit ist, den Methoden der polaristrobo- 
metrischen Analyse eine rniiglichst sichere Rechnungsunterlage zu 
gebcn, und dieselben ferner in ein bestimmtes System zu bringen, 
welches neue Anwendungen voraussehen 18sst. 

Vo r b e m e r k u n g e  n. 

Bei der Bestimmung des Drehungsvermagens circularpolarisirender 
Substanzen, welche in einer Fliissigkeit geliist sind, kommen bekannt- 
lich folgende Grijssen in Retracht: 
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n der fur eirreri bestimrnten Lichtstrahl (gewiihnlich 0) und 
bei einer bestimmten Ternperatur (meist ‘20 O )  beobachtete 
Drehungswinkel der Liisung. (In Kreisgraden und Deci- 
malen derselheri ausgedruckt.) 

I die Llrige der angewandtvn Riihre. 

d das  specifische Gewieht der Liisung. 

(In Decimetern.) 

(Meist bestimmt Ge- 
der ‘remperatur 20° und bezogen auf Wasser von 4O.) 

p der Procentgehalt, d. h. die Gewichtsmenge activer Sub- 
stanz in  100 Gewichtstheilen Liisung. 

y der  Procentgehalt an inactivem Liisungsmittel 

c =. p d die Concentration, d. h. die Anzahl Gramme inactiver Sub- 
stanz i n  100ccm Liisung. 

Die aus diesen Htiobachtungen berechnete sogenannte specifische 
Rotation: 

giebt deli Drehungswinkel a n ,  welchen eine 1 drri larige Schicht der 
Liisung erzeugen wiirde, wenn in I ccm derselben 1 g active Substanz 
enthalten ware. Der  betreffendr Werth iindert sich aber nicht nur 
mit der Wellenliinge des Lichtstrahles und der Temperatur , sondern 
er hiingt in der Regel auch ab von der Reschaffenheit des LOSUJI~S- 
mittels sowie dem Procentgehalt c bezw. der Concentration p.  Zur An- 
gabe der Griisse [a] gehiirt daher stets Auskiinft iiber diese vier 
Punkte. 

Die Zu- oder Abnahme, welche die specifische Rotation fast aller 
circiilarpolarisirender ICiirper bei wechselnder Zusammensetzung der 
Liisungen zeigt iind die von einer Veranderung der activeri nilolekiile 
durch die Fliissigkejt herriihren muss, kann dargestellt werden als 
abhangig von : 

I )  den1 Procentgehalt an inactivern Liisungsmittd durch : 

[a]  = A + Bq + Cqz 

[a] = a + bp + c p 2  

[a] = 3 + % c +  (kc2 

(2) 

( 3 )  

(4) 

2) dem Procentgehalt an activer Substanz durch: 

3) der Concentration durch : 

wobei in vielem Fallen das dritte Glied dieser Formeln wegfallt. 
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Sollen die aus der U~itersuchung einer Anzahl Lasungen bestimm- 
ten Constanten der Gleichungen ( 2 )  oder (3) gegenseitig umgerechnet 
werden, so hat man: ') 

a = A + l O O B + l O O O O C  A=a+100b+10000c  
b = - B - 200C B = - b - 2 0 0 ~  ( 5 )  
c = c  I C = c  

Formel (3) kanii auch fur Concentrationen und Formel (4) fiir 
Procentgehalte benutzt werden, wenn man das specifische Gewirht 

der Lijsung keiint und p = :/ bezw. c = p d  setzt. 

ist. durch Versuche die Constanten der Gleichung : 
Sind ferner fiir eine active Substanz, deren Molrkulargewicht M 

[a]  = a + b p  + c p 2  
bestimmt worden. und es handelt sich darum, diese letzteren so uin- 
zurechnen, dass sie fiir ein Derivat gelten, welchem das Molekular- 
gewicht M1 zukommt und dessen Formel sein soll: 

[a11 = a1 + h p  + C l P 2 ,  

so miissen siimmtliche Grossen der ersten Gleichung mit dem Ver- 
M 

baltniss -- multiplicirt werden, woraus fur die neuen Constanten folgt : 
MI 

Schliesslich ist in Betreff der haufig vorgenommenen U e b e r - 
t r a g u n g  v o n  S a c c h a r i m e t e r g r a d e n  i n  D r e h u n g s w i n k e l  b e -  
z o g e u  a u f  d e n  S t r a h l  D noch Folgendes zu bemerken: Es wird 
hierzu fur alle activen Substanzen gewohnlich das Verhaltniss : 

lo  Ventzke (weisses Licht) = 0.3455 Kreisgrade (Natriumlicht) 
benutzt2), welches ich friiher aus der von S c h m  i t z  3) fur Rohrzucker ge- 
gebenen Formel: [a]; = 66.541 - 0.008415. c abgeleitet hatte. Durch 

I )  Wird in Formel c2) y = 0 genomnien, so folgt [a] = A, d. h. die spe- 
eifische Drehung der Substanz ohne Lcisungsmittel , und dasselbe resultirt, 
wean man in Gleichung (3) p = 100 setzt. Somit ist A = a + 1OOb + 10000(. 

Die specifische Rotation bei nnendlicher Verdhnnung ergiebt sich , wenn 
in Formel (2) q = 100 oder in Formel (3) p = 0 gesetzt wird. Hiernach ist 

Man hat ferner, da p + y = 100 ist. die Gleichungen: 
a = A + 100R -I- 10000 c. 

A t B ( 1 0 0 - p )  + C(IOO-p)2= A + 100H t 10000 c +  hy + ( y '  
(1 + 6 (100 - 9 )  + < (100 - T ) ~  u + 100 6 + 1 0 0 0 0 ~  + B y  + Cg2 

woraus die oben angefhlirten Beziehungen zwischen den Constanten 8 6  und 
Cc folpen. 

2, Landol t ,  Optisches Drehungsvermogen. 
3, Diese Berichte 1577. 1414. 

S. 162. 
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directe Vergleichung eines Quarzkeil-Compensation besitzenden Halb- 
schatten-Saccharimeters v o n S c h m i d  t & H a e n s c h  mit zweiHalbschatten- 
Polaristrobometern nach Laurent ' schem und L i p p i c h ' s c h e m  System 
hat sich jedoch ergeben, dass erstens der betreffeiide Werth f i r  Zucker- 
liisungen etwas hiiher liegt und zweitens verschiedene active Substan- 
zen rnerkbar abweichende Zahlen geben. Die letztere Erscheinung 
wird offenbar durch die ungleiche Rotationsdispersion der Kijrper be- 
dingt, welche bei der Aufhebung der Drehung des weissen Lichtes 
durch die Quarzkeile ins Spiel kommt. So ergaben eine Reihe theils 
von Hrn. Dr. R a t h g e n ,  theils von mir mit Liisungen verschiedenen 
Gehaltes angestellter Versuche die Zahlen: 

I Theilstrich Ventzke. (Gaslampe) = 
Rohrzucker l) . . . . . 0.3465 =!= 0.0005Kreisgrade (Na-Flamme) 
Milchzucker 2, . . . . 0.3452 -1- 0.0002 >> Y 

Traubenzucker . . . . 0.3448 -1- 0.0008 >> )> 

Invertzucker . . . . . 0.3432 -C 0.0007 )) > 
Cholesterin (in Chloroform) 0.3416 -C 0.0012 > 

Terpentiniil . . . . . 0.3494 -C 0.0009 > n 

Es zeigt sich also, dass jede Substanz eines besonderen Um- 
rechnungsfactots bedarf, welcher erst durch Versuche bestimmt werden 
muss; ausserdem andern sich die Zahlen auch noch rnit der Concen- 
tration in geringem Grade. Man wird daher besser thun, die Appa- 
rate mit QuarzkeiI-Compensation und Beleuchtung mit weissem Licht  
uberhaupt nicht zur Bestimmung von specifischen Drehungen [ a ] ~  zu 
verwenden, sondern dafiir stets die eigentlichen Polaristrobometer zu 
gebrauchen. 

Was die C o n c e n t r a t i o n  betrifft, so ist in manchen Fallen nicht 
ausser Acht zu lassen, dass dieselbe einen etwas verschiedenen Werth 

'1 Aus dei Ton Tollens (diese Berichte IS77, 1409-1884, 1751) ge- 
gebenen Formel: 

resultirt, menn p = 23.650, d. h. dern Procentgehalt einer ZuckerlBsung yon 
der Concentration 26.045 (M. cbm.) und dem spec. Gewicht 1.1 bei 17.5" ge- 
setzt wird : 

1" Ventzke = 0.3465 Rreisgrade (Strahl 1)).  

(a)o = 66.386 + 0.015035~ - 0.03 39S6pa 

Die in der Folge angefuhrte Formel: 
[ a ] ~  = 66.670 - 0.00095 . C ,  

in welcher die Concentrationen auf wahre Cubikcentimeter sich heeiehen, liefert, 
da c = 26.408 (M. ccm) dem Werthe 26.10s (w. ccm) entspricht, die Be- 
ziehung : 

10 Ventzke = 0.3465 Kreisgrade (Strahl D). 
2) Berechnet aus 17 Versuchen von S c hmii ger. Diese Berichte 15S0, 

1923- 1927. 
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aiinimmt , je iiachdem m m  als Volumeinheit wahre Cubikcentimetw 
oder sogenannte M o hr'sche benutzt. Zur Ermittelung der specifischen 
Rotation activer Kiirper , d. h. bei wissenschnftltchen Untersuchungen 
sind meist die ersteren zu Gruiide gelegt rind somit z. 3. 100ccm- 
Kiilbchen angewandt worden, deren Marke dursh Einwiegen von 
99.72 g Wasser von 20" festgestellt war;  nian hat ferner die Liisungen 
bei dieser Temperatur abgrmessen , sowie auch die specifischen Ge- 
wichte bet 20° bezogrn anf Wasser von 4O bestimmt. In der Saccha- 
rimetrie habm dagegerr 100 ccm-Kiiilbchen Anwendung gefunden, welche 
nach dem Vorschlage von Mohr durch Einwiegen von 100 g Wasser 
von 17.5O geaicht sind, und diesw Volum wird auch bei Herstellung 
der Normalliisung mit 24.048 g Zucker benutzt, deren Ablenkung an 
der Veritzke'schcn Scala 100" betrageri sol1 l). Will man die Con- 
centration einer Liisung, welcbe mit M o  h r'schen Kiilbchen und bei 
17.5 dargestellt wurde urnrachncn in diejenigc, welche auf wahre 
Cubikcentimeter und die 'Cemperatur 200 sich bezieht, so muss die 
ersfere durch 0.9977 dividirt werden. Umgekehrt wurden die mit 
M o h r  'schm Concentrationen (oder mit p d::,:) berechneten specifischen 
Drehungen mit jenem Factor zii multiplicireu sein, wenn man die 
andere Volumeinheit zu Grunde legen will. 

Von den verschiedenen Zusammensetzungen , welche die circular- 
polarisirenden Liisungen besitzen kiinnen, sollen folgende betrachtet 
werden, und zwar unter Prufung der Fragc, wie weit es mijglich ist, 
ans dem beobachteten Drehungswirikel den Gehalt an activer Substanz 
abznleiten. 

I .  
f,Zyim,qen, welclre b loss aus einem aetiven Kifrper und einer inactzven 

Fliissigkeit bestehen. 
Die Verhaltnisse gestalten sich hier auf zweiedei A r t ,  j e  nach- 

dem die specifische Drehung der Substanz von der Concentration nur 
in geringem oder andererseits in starkem Grade abhangig ist. 

Hat die Bestimmurig der specifischen Rotation eines KBrpers 
ergeben, dass dieselbe constant bleibt, d. 11. die Drehungswinkel sich 
genau proportional den Concentrationen verhalten, so wird der Gehalt 
( c  oder p )  einer unbekannten Liisung zufolge Gleichung (1) einfach 
gefunden werden aus: 

A. 

100 a 
p == [a]Zl (7) 

') Dies gilt wenigstens fur die in der optischen WerksKtte von S c h m  i d t  
& N a en s ch in Berlin hergestellten Saccharimeter. 
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Diese Formel kann aber auch bei den Substanzen Anwendung 
firiden, deren specifische Drehung keine erhebliche Veranderlichkeit 
zeigt , indem fiir viele Zwecke hinreichend genaue Resultate erhalten 
werden, wenn man fur [a] einen mittlereri Werth einsetzt. Po lasst 
sich die obige Berechnungsweise bei folgenden KGrpern anwenden. 

1. R o  h r z u c  k er .  Die altbekannte Bestimrnungsmethode dieser 
Substanz mittelst der Polarisationsapparate, specie11 der optischen 
Saccharimeter griindet sich auf die Annahme der vollstiiiidigen Pro- 
portionalitiit zwischen Drehung und Concentration. Wie aber die 
Untersuchungen von S c h m i t z  und T o l l e n s  dargethan haben, nehmen 
die Werthe von [n] mit steigendem Gehalt der Liisungen etwas ab, 
und zwar liisst sich die Verminderung durch die bis c = 30 geltenden 
Formeln ’) : 

Die crste dieser Formeln habe ich aus naclistehenden Bcobachtungcn von 
T o l l e n s  (diese Berichte X, [1877] 1409 - XVlI, [18S4] 1756) und Schmi tz  
(diese Berichte X, 1414. Zeitschr. des Vereins fur die Bubenzucker-Industrie 
des Deutschen Iteiclies 1875, 48) nach der Methode der kleinsten Quadrate 
neu berechnet : 

4.454 
5.087 

10.382 
10.842 
18.144 
18.869 
27.594 
27.71 1 

66.671 
66.609 
66.574 
66.532 
66.458 
66.466 
66.441 
66.397 

Die ltechnung c 

66.6%6 
66.620 
66.570 
66.566 
66.496 
66.489 
GG.406 
G(i.405 

al): 

S 

- 0.045 
+ 0.01 1 
- 0.004 
i- 0.034 
i- 0 008 
+ 0.024 
-- 0.034 
+ 0.009 

B c o b a c  h t e r  

T. 1877. No. 2 
S. Losong No. VII. 
S. Losung No. VI. 
T. 1S77. Mittel aus No. 5 u. 6. 
S. Losung No. V. 
T. 1577. Mittel aus NO. 10, 11, 13. 
S. Liisung No. IV. 
T. 1584. Losung No. X. 

= 66.669 - 0.009545 . c 

wofur aber ohne Nachtheil der oben angohhrte einfachere Ausdruck gesetzt 
werden kann. Die xweite Formel folgt aus der ersten durch Division mit 
0.9977. 

Schmi tz  hat als speciiische Gewichte d:, Tol lens  dagegen dl’;‘ ge- 
nommen , welche Abwcichung ausser Betracht gelassen werden kann. ( S. 
Th. T h o m s e n ,  dime Bcrichte XIV, 1651.) 

Eine friiher von Schmi tz  (a. a. 0.) gegebene und oft angewandte Formel 
lautete: 

Dieselbe schliesst sich aber den T 0110 n s’schen Beobachtungen nicht so gut 
an wie die ncue. 

[oh, = 66.541 - o.ooa415. 
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[a]:; = 66.67 - 0.0095 . c (Wahre  ccm. dy ) 

[&I: = 66.82 - 0.009G. c (Mohr ccm. r.2:::;) 

darstellen. Aus denselber! folgt : 

(Wahre ccm) [a] = 66.62 66.58 66.53 66.48 66.43 66.38 
(Mohr ccm) [a] = 66.78 66.73 66.68 66.63 66.58 66.54. 

fur c = 5 10 15 2 0 25 30 

Nirnmt man eine Mittelzahl und zwar: 

[a]; = 66.5 fur w. ccm, [a];: = G6.65 fiir M. ccm, 

80 erhalt mail aus dem beobachteten Drehungswinkel die Concentra- 
tion durch: 

c = 1.5038 '; fur w. ccm, c = 1.5004 I fur &l. ccm, 

welche Fornieln bei den extremen Zuckergehalten 5 und 30 die Ab- 
weichungeii + 0.01 bezw. - 0.05 vom wahren Werthe liefern. 

Will man die Veranderung der specifischen Rotation in Ruck- 
aicht ziehen und also noch genauer rechnen, so lasst sich hierzu der 
von S c h m i t z  l) gegebene Ausdruck: 

c = 0.75063 a + 0.0000766 u2 (w. ccm) 
anwenden, in welchem a der fur eine Schicht von 2 dm beobachtete 
Drehnngswinkel bedeutet. 

2. M i l c h z u c k e r .  Die specifische Drehurig wasseriger Liisungen 
dessufben hat S c h m i j g e r z )  bis zu dem Procentgehalte 36 ( c =  41.5) 
vollstandig constant gefunden, und er giebt fur das Hydrat ClzHzzOll 
+ H2O deli Werth: 

[a]2"= 52.53 (w. ccm d21). 

n 

Durch Temperaturerhohung vermiridert sich die Rotation, und 
zwar nimmt in der Nahe von 200 der obige Werth fiir j e  lo um 
0.075 zu oder ab. 

Krystallisirter Milchzucker zeigt unmittelbar nach der Auflijsung 
Birotation, welche durch ErwBrmen rasch in die constante Drehung 
iibergefuhrt werden kann. Liist man aber  Fei 1000 entwasserten Zueker 
in kaltem Wasser, so zeigt die Fliissigkeit anfangs eine niedrigere 
Rotation als die normalr, und geht bei gewijhnlicher Temperatur nach 

l) Zeitschr. cles Vercins fur die Rubenzucker -1ndustrie des Deutschen 
Reichs 1879, 950. Mit Hiilfe der obigen Pormel hat Schmi tz  bekanntlich 
ausfuhrliche Tabellen berechnet , sowohl fur die Polarisationsapparate mit 
Kreistheilung als auch die Quarzlreil- Sacaharimeter mit Ventzke'scher Skale 
(a. a. 0. 1880, 885). 

2) Diese Berichte XIII, 1922. 



einigen Stunden, beim Erhitzen sofort in diese uber. S chmiigerl) ,  
Er d rn an  n 2). 

3. Maltose .  Cla H22 011 + Ha 0. Rechtsdrehend. Meissl3) 
giebt fiir die Abhangigkeit der specifischen Drehung vom Procent- 
gehalt masseriger Liisungen und deren Temperatur die Formel: 

[.I;)= 140.375 - 0.01837 . p - 0.095 t (w. cbcm. d y ” ) ,  

welche fiir p = 5 bis 35O und t = 15 bis 35O gilt. Hieraus folgt, wenn 
t = 200 genommen wird: 

fiir p = 5 10 15 90 25 30 35 
[a] = 138.38 138.29 138.20 135.11 133.02 137.92 137.83. 

In Folge der relativ geringeri Aenderung dieser Zahlen liefert ein 
Mittelwerth, z. I:. 

[a]: = 138.3 oder [a];; = 138.1, 

bei Einsetzung in Formel (7) Resultate, deren Fehler selbst bei p = SO 
noch innerhalb der hundertstel Procente bleibt. 

4. R a f f i n o s e  (Melitose). ClsH32016 + 5 HzO. Rechtsdrehend. 
Fiir die specifische Rotation wasseriger Liisungen fanden: a) S c h e i  b 1 e r4) 

mittels des Quarekeilsaccharimeters [ a ] ,  - 103.9 bis 104.0 fur c = 5 

bis 16. b) T o l l  ens  5 )  mittels Halbschattenapparat und Watriumlicht 

[GI: = 104.44 und 104.0 fur c = 10. c) R i s c h b i e t  und To l l ens6 )  

[a];: = 102.41; 103.17; 104.39: 104.9 fur c = 10. d) v. Lippmann7)  

[ a ] ,  = 104.96 fur p = 2.67. e )  Endlich berechnet T o l l e n s s )  aus 

AngabenvonLoiseau[a],,  =105.7 undvon R i t t h a u s e n  [a],= 104.0. 

Aus allen diesen Angaben geht hervor, dass die specifische 
Drehung jedenfalls sehr wenig von der Concentration abhLngig ist 
und ftir dieselbe im Mittel gesetzt werden kann : 

17 3 - 

[a];: = 104.5. 

’) Diese Berichte XX, 1915, 3130. 
2) Diese Berichte XX, 2150. 
3, Journ. ftir prakt. Chem. (2), 25 ,  114. 
4) Diese Berichte XVIII, 1779. 
5) Diese Berichte XVIII, 2616. - Zeitschr. d. Vereins f. Riibenzucker- 

6) Ann. Chem. Pharm. 232, 169. - Zeitschr. d. Vereins f. Rubenzucker- 

7) Zeitschr. d. Vereins f. Riibenzucker-lndustrie 1586, 133. 
8, Ann. Chem. Pharm. 232. 170. 

Industrie 1885, 103.5. 

Indnstrie 1886, 214. 
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In  Alkohol von 75 pCt. geliist zeigt nach S c h e i b l e r  die Raffi- 
nose gleiche Drehung wie in Wasser. 

5 .  D e x t r o s e .  Fiir die Veriinderlichkeit der specifischen Rotation 
des Dextroseanhydrids mit dem Procentgehalt der Liisungen ist von 
T o l l e n s 1 )  dic Formel: 

ao 
[a];: = 52.50 + 0.0188 . p + 0.00052 . p2 (w. cbcm. d4 ) 

p =  5 10 15 20 25 30 

gegeben worden, worms folgt fiir : 

[a]  = 52.61 52.74 52.90 53.08 53.2!) 53.53. 

Bei Lijsungeii bis zu 20 g in 100 cbcm kann constant 

[&]':; = 53.0 

gesetzt werden. Fur griissere Coneelitrat ioneii lieferi eine von mir 
neu berechnete Forrnel: 

p = 0.948 . EL - 0.0032 . a2 
in welcher a den Drehungswinkel fiir 2 dm BohrJLnge bezeichuet, 
genauere R e ~ u l t a t e . ~ )  

Diese Berichte XVI1, 2238. - Die ursprunglicho F o r d  von Tol len  s 
Iautet : 

[a];; = 52.50 + 0.015796 p + 0,0005168 . p' 
nnd zwar ist dieselbc aus Beobacl1tungen niit p bis zu 82 pCt. abgeleitet 
worden; fur Liisungen unter 30 pCt. geniigt der obige einfachere Ausdruck. 

Fur Dextrosehydrat ergiebt sich durch Umrechnung nach Formel (6) ,  

[a];;" = 47.73 + 0.015534 * p + 0.0003883 . p2.  

%) Dieselbe schliesst sich beispielsweise cinigen Beobachtungen von T o 11 e n s  
(diese Berichte IX, 1535 und XVII, 2236) in folgendcr Weise an: 

a f i i r ' 2 d i n I  berochn et I angewandt I 6 

19.94 
21.38 
3S.46 
52.155 
57.43 
65.09 

17.60 pCt. 
18.6'2 )) 

31.61 )> 

40.74 )> 

43.99 2 

48.S7 )) 

+ 0.03 
4- 0.19 
+ 0.12 

0.00 
- 0.10 

- 0.71 
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Lijst man festc Dextrose in Wasser ,  so zeigt bekanntlich die  
k'liissigkeit anfangs Birotation , welche durch Erwarmen oder 24 stun- 
diges Stehen zu zerstoren ist. 

(i. T, a v u  l o  se. Die Linksdrehuiig wgsseriger Losungen vermehrt 
sich bei Zunahnie der Concentration uiid ferner wird sie mit steigender 
Temperatar  kleiner. Die einzig zuverlassigen Versuche sind die von 
H e r z f e l d l )  und W i n t e r 2 )  angestellten, zu welchen krystallisirte aus  
Inulin gewonnene LBvulose gedient hatte. Aus denselben folgt, dass 
die Abhlngigkeit der specifischen Rotation von dem Procentgehalte 
bei der Temperatur 20" dnrch3):  

[a],, - - 69.53 - 0.0935 , p  (w. ccm. d:') a0 - 

ausgedriickt werden kann, wonach man hat: 

fur p = 5 10 15 20 25 30 
[a];; = - 70.00 - 70.47 - 70.93 - 71.40 - 71.87 - 72.34. 

Ueber den Einfluss der Warme auf das Drehungsvermogen 
der Liivuloselijsungen liegen Versuche von H e  r z f e l  d 4) vor, nacb 
welchen awischen 20' und 40" fiir eine Temperaturzunahme von 1" 
die Werthe von [a]: sich um je 0.5 verkleinern, und zwar gilt diese 
Zalil ziemlich gleichmassig fur alle Procentgehalte zwischen 10 und 40. 

Nach W i n t e r 5 )  besitzt die LBvulose geliist in absolutem Alkohol 
eine vie1 niedrigere specifische Drehung, namlich 

r.]:," = - 47.0 fiir p = 7.78. 

7. l n v e r t z u c k e r .  Die specifische Drehung des aus Rohrzucker 
durch Einwirkung verdiinnter Sauren dargestellten Invertzuckers zeigt 
eine grosse Verhderlichkeit, und zwar ist dieselbe beeinflusst durch: 

a) Die Concentration. I-Iieruber hat G u b  b e 6, Versuche mit 
Fliissigkeiten angestellt , welche durch mehrstiindiges Erhitzen von 

l) Zoitschr. d. Vowins f. Rubenzuclror-"ndiistrie 1854, 445 iind 18S6, 114. 
2) Zeitschr. d. Vereins 1'. Rubenzuclux-Tndustric 1857, 797. 
3) H e r  z f e I d hatie dic Formcl : 

77.81 -I- 0.0935. 7 40 - 
in],, -- - 

gegeben, woraus durch Umrechniing a d  p und Beriicksichtigung der neueren 
Versuche von W i n t e r ,  wolche fur p = 20 XII dem Werthe [a]:;= - 71.4 

Eiihrten, der oben angogebene Ausdruclr sich ableitet. 
4) Zeitschr. d. Vereins f. Rubenzucker-fndnstrio 1554, 444. 
5) Zeitschr. d. Vereins f. Riibenzucker-lndustrie 1587, 507. 
6 )  Diese Berichte 1SS5, '2207. Zeitschr. d. Verrins f. Ruhonxiicker-Industrie 

1854, 134.5. 



Itohrzuckerlosungen mit Oxalsiiure auf 60" erhalten worden waren, 
und die auf je 100 Th. Inrertzucker 1 Th. jener Siiure enthielten. 
Rei d w  Temperntur *2O0 wurde fur die Abhiingigkeit vom Procebt- 
gehalt an Wasser g&mden: 

2 0 20 [a], = - 23.305 + ".01648. y + 0.000221 . p2 (w. ccm. d, ), 

welche Formel beaogen at f p iibergeht in: 

[a];; = - 19.447 - 0.06068 . p + 0.000221 . p2. 
Dieser husdruck gilt bis p = 68 pCt. Fiir schwiichere Liisungen 

hat G 11 b 1) e niit Zugrundelegung der Concentration c die Formel: 
2(1 - ao [a],, - - 19.657 - 0.0361 . c (w. ccm. d, ) 

aufgestellt, dercn Gultigkeit bis c = 35 geht. Nach derselben ist: 

fur G =  5 1 0 15 20 25 30 

r.];," = - 19.84 - 20.02 - 20.20 - 20.38 - 20.56 - 20.74. 

1)) Die Temperatur. Die specifische Drehung nimmt mit steigerider 
Temperatur stark ab, urid zwar nach T u c h s c h m i d l )  zwischen 5 und 
350 fur je l o  uni 0.32, wenn G = 17.21. G u b b e  giebt die genaueren 
Ausdrucke: 

fiir t = 0 bis 300 
pX$, = [.I;; + 0.3041 ( t  - 20) + 0.001~5 ( t  -- my, 

fiir 1 = 20 bis I000 
[a]", = [.I;; + 0.3246 ( 1  - 20) - 0.00021 ( t  - 20y. 

c )  Die Art, sowie die Menge der zur Inversion angewandten und 
noch in der Fliissigkeit befindlichen Siiure. Wie G ubbe fand, andert 
die Oxalslure die specifische Drehung nicht, wohl aber bringen Salz- 
siiure und Schwefelsiiure eirie Erhiihung derselben hewor. Diese 
letztere betragt bei 9 procentigen Invertzuckerlosungen fiir je 1 g darin 
beiiridlicher Salzshnre 0.362, fur 1 g Schwefelsiiure 0.170. (Geltend 
bis zu 3 g HC1 und 5 g H2S04.) Diese Werthe scheinen sich aber 
bei hiiheren Concentrationen sehr zu vermindern, jedoch liegen genaue 
Vcrsuche hieriiber nicht vor. 

d) Von der Dauer ond Hijhe der Erhitzung wiihrend der Inversion. 
Rei dem bekannten C 1 e r g e t ' schen Verfahren werden die Rohrzucker- 
liisungcn mit 5 Volurnprocent concentrirter Salzsiiure (spec. Gewicht 
1.185 = 35 pCt. HCl) 15 Minuten lang auf 67-700 erwarmt urid dann 

') Jonrn. Wr yralct. Chcm. pi] 2, 335. 
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rasch abgekiihlt ( C r e y d t l ) .  Erhitzt man langer oder hiiher, so ver- 
miridert sich die Rotation in Folge beginnender Zersetzung. 

e) Ferner  erleidet der Invertzucker eine Veranderung des Rota- 
tionsvermiigens , wenn reine slurefreie Liisungen im Vacuum bis zur 
Syrupdicke abgedampft werden , urid zwar zufolge partieller Bildung 
von Entwasserungsproducten (rechtsdrehendem Lgvulosan?). Nach 
den1 Wiederaufliisen kann sich Rechtsdrehung zeigen oder cine vie1 
schwachere Linksdrehung als die normale. Die letztcre wird aber 
hervorgerufcn durch Zusatz von Salxsaure und mehrstiindiges Stehen- 
lassen in der Kalte. oder kurzes Erwarmen aiif 67-70O. D e g e n e r a ) ,  
H e r z f e l d 3 ) .  

f )  Endlich ist daran zu erinnern, dass bekanntlich die Invert- 
zuckerliisungen durch Zusatz anderer Stoffe , wie Alkohol, Rleiessig 
oder Kallt eine sehr bedeutcnde Verminderring ihres Rotationsvermiigens 
und sogar Uebergang in  Rechtsdrehung erfahren. 

8. G a l a c t o s e  (Lactose). Rechtsdrehend. Piir die Abhangigkeit 
der  spccifischen Rotation wasseriger Liisungen von deren Procentgehalt 
und Temperatur hat  M e i  s s 14) gefundcn : 

[a]", = 83.883 + 0.0785. p - 0.209 t (w. ccm. ~i;~'~), 

welcher Ausdruck fiir p = 5 bis 35,  nnd t = 10 bis 30O gilt. 
R i n d e l l 5 )  giebt die Formel: 

[a]", = 83.037 + 0.199 . p  - (0.276 - 0.0025 . p )  t (M. ccm.?), 

geltend fiir p = J l  bis 20 und t = 4 bis 400. Aus derselberi i'olgt 
z. H. fiir pi = 15 urid t = 20 dcr Werth 81.25, wahreiid die Formel 
von M e i s s l  80.88 oder bezogen auf Mohr'sche ccm 81.07 giebt. 

Prisch gelijste Galactose zeigt Rirotation , welche bei gewiihn- 
licher Temperatur erst nach etwa 6 Stunden in die normale Drehung 
iibergeht . 

. .._ 

K. Zeigt sich das Drehungsvermiigen einer Substanz in solchem 
Grade  von der  Concentration abhiingig, dass die einfache Formel: 

100 cl 
C =  nicht mehr anwendbar ist , so miissen andere Rechnungs- [(.I I 
verfahren eingeschlagen werden. In  allen denjenigen Fallen, in welchen 
die Veranderlichkeit der specifischen Rotation sich durch eine lineare 
Gleichung ausdriickt und also die dritten Glieder der Formeln (3) und 

Zoitschr. d. Ycrcins f. Itubeneuclrer-Industric 1857, 158. 
Zcitschr. d. Vercins f. Rhbenzuclrer-Industrie 1886, 344. 
Zeitschr. d. Vcreins f. 12ubenxuckor-Industrie 1S87, 908. 
Journ. f. pralrt. Chcm. [2] 12, 97. 
S c 11 e i b lc  r , Nouc Zcitschr. fur Znclterindustrie 4, 170. 
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(4) nicht auftreten, kann man den Gehalt einer Liisung finden, indem 
man setzt: 

100 a 100 a a+ bp = I oder % + % c  = I c  , 
(f P 

Iliese fur die Rechnung unbequemen Aosdriicke wird man tiur 
daiin anweriden, wenn fur die active Substanz blos die Pormeln ( 3 )  
oder (4) gegebeii sind. ICann man auf die Beobachtungen selbst 
zuriickgehen , so ist es einfacher, aus denselben die Constanten einer 
(ileichung von der Form: 

2 
p = a1 7 + bi (;) (9 a> 

c = 9 h  rc I + % l ( ; ) p  

almdciten, also p oder c direct als Function des Drehungswinkels 
darzustellen. Dime letzteren Gleichungen lassen sich auch d a m  an- 
weuderi, \.vcnn die Aenderung der specifischen Rotation des Korpers 
e i n v  Curve entspricht urid also die Formeln (3) und (4) dreigliedrig 
auftre ten. 

Als Beispiel wLhle ich zuii6chst eine Reihe Mischungen von 
S i co t  in  und A I k o h  o 1, deren Rotationsvermijgen friiher von mir 
bestimrnt worderi war 1). Die niit steigendem Alkoholgehalt 9 rasch 
:if)urhmcnde spccifische Drehung liess sich durch die Formel: 

[a];; = - 160.83 f 0.2224. 4 

ausdrucken, uiid diesc geht zuniichst durch Umrechriung auf p (Pro- 
cmtgehalt an Nicotin) iiber in: 

[a];,' =1 -- 138.59 - 0.2224 . p  (w. cch. d4 ), 

woraus durch Eiiisetzung der Constanten in die Gleichung (sa) folgt: 

20 

- __ -- 
a 

p = + 311.58 - f97G2. i  - 449.64 j~ * 

Andererseits rrgiebt sich bei Anwendung der Gleichung (9 b) &US 

den iiachstehenden Beobachtungen die nach der Methode der kleinsten 
Quadrate berechriete Pormel: 

2 
c = 0.704 4 - 0.000525 (; ) * 

- - -  

I) Ann. Chem. Pharm. 1S9, 320. 
Benchte d. D. diem. Gesellschaft. Jahrg. XXI. 14 
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I Beob. Wirkl. I 
Drehung c Proc.- Ge- 
u fur hait 1 gelncieni 

I =  l d m  Nicotin 

17.47 10.8251 14.96 I 14.93 I-0.03 
37.35 0.8554 30.03 30.06 I+0.03 
59.54 0.8875 45.08 45.14 +0.06 
83.69 ,0.9200 59.93 59.88 -0.05 

110.70 10.9556 74.93 74.79 -0.14 
i 

- _ _ _ ~  
I I 

Wirkliche 

cantration 'On- gofunden 
b 

12.34 1 12.14 - 0.20 
25.68 25.56 - 0.12 
40.01 40.06 +0.05 
55.14 55.24 + 0.10 
71.46 I 71.51 +0.05 

Miiglicherweise ist diese Art der Nicotinbestimmung 
anwendbar. 

141.27 0.9884 

f Tabak 

i yo.1o /+o.ol I 89.05 I 88.99 -0.06 

In gleicher Weise kann polaristrobometrisch die Menge von 
C a m p h e r  i n  a l k o h o l i s c h e n  Li isungen desaelben bestimmt werden. 
Wie sich aus friiher von mir angestellten Versuchen l) berechnen lasst, 
ist die starke Zunahme, welche die specifische Drehung dieser Sub- 
sta11z mit steigender Concentration erfiihrt, durch : 

(w. ccm. c)  
darstellbar, und hieraus folgt bei Zugrundelegung der Formel (8 b) : 

a 
c = -177.53 + f31516.45 + 845.74 - -[ 

[a].d,o = 41.982 + 0.11824 c 

__. ~- 
(I) 

Ferner ergiebt sich aus den directen Beobachtungen fiir die 
Constanten der Gleichnng (9b): 

a 
c = 2.3614 6 - 0.01158 (-7) (11) 

Diese beiden Formeln liefern folgende Abweichungen vom wirk- 

Gefanden 

Formel I1 
c 

lichen Gehalt: 
- -- 

Beobachtet , Wirkliche Gefunden 
cn f i r  Con- 1 c 

Formel I I -  2.198 dml centration 
s 

-~ 
I 

7.84 
12.34 

25.01 25.35 
43.44 

50.63 48.17 

25.37 
43.34 

7.83 
12.40 
25.30 
43.28 
48.30 

+ 0.02 
- 0.10 

d 

- 0.01 
+ 0.06 
- 0.05 
- 0.16 
+ 0.13 

l) Ann. Uhem. Pharm. 189, 333. 
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Statt der obigen Art der Gehaltsberechnung lasst sich auch ein 
successives Naherungsverfahren anwenden, darin bestehend, dass man 

einen ungefahren Werth fiir [e] einsetzt , mittels zuerst in c =  

des erhaltenen c aus [a] = !J + Bc die Griisse [a] neu berechnet, die- 
selbe sodann wieder in die erste Formel einfiihrt, und dies so lange 
wiederholt, bis c endlich constant wird. Nach drei- bis funfmaliger 
Wiederholung dieser Operationen ist das Ziel erreicht. 

100 n 

[.&I 1 

11. 

LGsungen einer activen Substanz in zwei inactiven Fliissigkeiten. 

Die specifische Drehung fast aller activer Kiirper wird bekanntlich 
durch verschiedene Losungsmittel in ungleicher Weise verandert. 
Driickt man die Einzelwirkungen zweier Fliissigkeiten durch: 

und 

aus, wobei die Constante A ,  welche die specifische Rotation der 
reinen activen Substanz bezeichnet , iibereinstirnmend sein muss, so 
liesse sich, wenn q und q1 die Gewichtsmengen der beiden Fliissig- 
keiten in 100 Theilen Lbsung bezeiehnen, die Gleichung: 

[.],,,=A+ B q +  B1q1 (10) 

aufstellen. Dieselbe wiirde voraussetzen , dass jedes L~suiigsmittel 
in der Mischung auf gleiche Weise wirkt wie fur sich allein. Dies 
ist jedoch in der Regel iiicht zu erwarten, da wie auch aus den 
Dichteverhaltnissen (Contractionserscheinungen) von Fliissigkeits- 
gemengen hervorgeht, eine physikalische Aenderung der Molekiile 
stattfindet und dadurch eine neue Art ihres Einflusses auf die active 
Substanz entsteht. Sind diese Wirkungen nur schwach, so wird 
wenigstens der Werth von [aim zwischen [a] und [all, liegen und sich 
d a m  mehr oder weniger anniihernd durch die obige Formel borechnen 
lassen. Dagegen kann aber auch die Erscheinung auftreten , dass 
die Mischung eine ganz andere und zwar hiihere specifische Drehung 
erzeugt, als die einzelnen Fliissigkeiten, wo dann bei einem gewissen 
Mengenverhiiltniss derselben ein Maximum sich zeigen muss. 

Das erstere Verhalten ist z. B. bei N a r c o t i n  beobachtet worden, 
fiir welches H es  s e  ') unter Anwendung nahezu gleicher Concentrationen 
( c  = 0.74 bis 2) fand: 

l) Ann. Chem. Pharm. 176, 192. 
14* 
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Liisung in Alkohol von 9 i  Vo1.-$1. . [all, = - 185.0, 
Losung in Chloroform . . . . . . B - 207.4, 
Liisung in einer Mischung BUS 1 Vo1.-Th. 

B - 191.5. Alkohol und 2 Vo1.-Th. Chloroform 1 
CJeber Erhiihnng der specifischeri Rotation bei Anwendung ge- 

C inchon id in  giebt nach H e s s e  l) bei der Concentration c = 2: 
miscliter Liisuiigsrnittel liegen folgende Angabcn vor: 

geliist in Alkohol von 97 Vol.-pCt.. [a],, = - 106.9 
)) Chloroform . . . . . - 83.9 

)) B Alkohol-Chloroform (1:2) )) - 108.9. 
Piir wasserfreies c i n c h  onidi  n - n i  t r a  t und c h 1 o r  h y d r  a t erhielt 

Nitrat Chlorhpdrat 
Liisungsmittcl: c = 1.355 c =  1.722 

Absoluter Alkohol . . . . . . . B - 103.2 - 104.6 
80 G pCt. Alkoho1-t. 20 G pCt. Wasser )\ - 127.0 - 128.7 
89 )) ,” >> + ] I >  )) B )) - 119.0 - 119.6. 

Ch in  id  in c h lo  r h y d ra t zeigt nach 0 ude m a 11 s bei der Concen- 
tration 1.89 an wavserfreiem Salz: 

Oudenrians 2, die Zahlen: 

Wasser . . . . . . . . . . . I a1I) = - 99.9 - 99.9 

geliist in Wasser . . . . . . [a],, = + 190.8 

)) )) absol. Alkohol . . . . )) 199.4 
), B Alkohol von 90.5 g pCt. 213.0 

Hei Liisungen von C h i n i n c h l o r h y d r a t  (mit 2H2 0) in Gemengen 
von Alkohol uiid Wasser hat H e s s  e3) die Aenderung der specifischen 
Drehung mit der Zusammensetzung dcr Flussigkeit verfolgt, und zwar 
unter Anwendung der constanten Concentration c = 2.  Aus den nach- 
stehenden Angaben, bei welchen p den Alkoholgehalt der Liisungs- 
mittel nach Volumprocenten bezeichnet, ergiebt sich, dass fiir p = GO 
das Maximum der Drehung eintritt: 

y=  0 20 40 50 60 70 80 85 90 97 
la ] , )=- -  138.8 166.6 182.8 187.5 187.8 182.3 174.8 168.3 160.8 143.9 

Ferner hat 0 u d enia n s 4) folgende Reobachtungen iiber die spe- 
cifische Rotation dcs Cin c hon ins  in Mischungen aus Chloroform und 
Alkohot mitgctheilt: 

1) Ann. Chom. I’harni. 
a) Ann. Chcrn. Pherni. 
:3) Ann. Chem. Pharni. 
4) Atin. Clicni. l’harnt. 

176, 219. 
182, 49, 50. 
176, 210. 
166, 71. 
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1 2 3 4 5 6 
Chloroform 100.00 99.66 98.74 94.48 86.95 82.26 
Alkohol . . 0.00 0.34 1.26 5.52 13.05 17.74 
[ a ] , =  . . + 212.0 216.3 226.4 236.6 ’237.0 234.7 

Chloroform 65.00 44.29 27.5-1 17.02 0.00 
Alkohol . . 35.00 55.71 72.46 82.96 100.00 
[a], = . . 229.5 226.6 227.6 227.3 228.0 

7 8 9 10 11 

I tier tritt wieder ein Maximum auf, welches wie durch graphkche 
Interpolation gefunderi wurde, bei der Mischuiig mit 10 pCt. Alkohol 
liegt. Ferner zeigt sich, dass man in einer alkoholischen Liisung ton  
Cinchonin ungefahr die Hiilfte des Alkohols durch Chloroform erseteen 
kann, ohne dass dadurch eine erhebliche Aenderung der specifischen 
Drehung erfolgt, wiihrend, wenn nrngelwhrt in einer Liisung von Cin- 
chonin in Chloroform nur 1/300 des leteteren durch Alkohol ersetzt 
wird, dadurch schon eine Erhiihung um 40 eintritt. 

I n  solchen Fallen wie den obigen ist daher die Bestimmiing eines 
activen Kiirpers, welcher iii einer wechselnd zusammengrsetzten Mischung 
zweier Fliissigkeiten geliist ist, nicht ausfuhrbar. 

Besitzt dagegen das gemischte Liisungsmittel eine constante Zu- 
sammensetzung , so verhiilt sich dasselbe wie eine homogene Fliissig- 
keit, und nachdem man seine Wirkung auf das Drehungsvermiigen einer 
Substanz festgestellt hat, ist dann selbstverstandlich auch die optische 
Analyse miiglich. So wurde von H e s s c  vielfach ein Gemenge von 
1 Vo1.-Th. Alkohol vori 9 7  Vo1.-pCt. und 2 Vo1.-Th. Chloroform zur 
Liisung von i\lkaloidm benutzt. 

Von Iiiirpcrn , loci denen bestiirimt nachgcwicsen ist, dass ihr 
I>rehningsverniiigeri durcli gcrnischte Liisungsmittel fast gar riicht ver- 
iindert w i d ,  llsst sich blow der R o  h r z u c  k e r  nennen. Nach 
S e y f f e r t h  ’) so11 seine spccifische Rotation in verschiedenen Mischungen 
von Alkohol urid Wasser viillig constaut bleiben , wahrend dagegen 
T o l l e n  s 2, iindet, dass hlkohol cine kleine Vermehrong bewirkt; 
ebenso auch Methylalkohol urid Aceton in etwas stlrkerem &fatlsse. 
Kei Anwendung 10 proceritiger Liisungen von Zucker in Gemengen von 
etwa 3 Vol. Th. diwer Flussigkeiten und 1 Vol. Th.  Wasser erhielt 
T o l l e n s  folgende Zahlen: 

Wenn fir Wasser . . . , . [.I, = 66.667 
so i s t  fiir: Bethylalkohol nnd Wasser :) 66.827 

’> Acetori und Wasser . . )) 67.396 
D )) )) YJethylalkohol und Wamer )) 68.628. 

I) Schaibler , Neue Zeitschr. f. Riibenzucker-lndubtrie 111. 1-30. 
2, Diese Berichte XITI, 2297. 



Die eben besprochenen Verhiiltnisse werden nun auch auftreten, 
wenn Liisungen activer Korper vorliegen, welche nur eine einzige 
Fliissigkeit , aber daneben noch eine geliiste inactive Substanz oder 
deren mehrere enthalten. Es kiinnen dann die letzteren selbst bei 
Ausschluss irgend welcher chemischer Wirkungen doch das Drehungs- 
vermiigen der activen Verbindung andern, und ob dies soweit statt- 
findet, dass hierdurch die optische Analyse wesentlich gestiirt wird, 
muss in jedem Eiiizelfalle durch Vorversuche entschieden werden. 

111. 

LGsungen zweier activer Xubstanzen in einer inactiven FlGssigkeit. 

Unter diesen Verhiiltnissen wird erstens Einwirkung des L6sungs- 
mittels auf die specifische Rotation der beiden activen HSrper statt- 
gnden und zweitens kiinnen sich die letzteren auch unter einander be- 
einflussen. 

Eine quantitative Bestimmung der zwei Substanzen ist nur dann 
miiglich, wenn die bezeichneten Wirkungen so schwach sind, dass sie 
ausser Betracht fallen und daher die specifischen Drehungen inner- 
halb der auftretenden Concentrationsgrenzen als constant betrachtet 
werden kiinnen. Diese Voraussetzung soll in der Folge stets gemacht 
werden. 

Die Art der Analyse ist verschieden, je  nachdem das Gesammt- 
gewicht der beiden Kiirper bekannt ist oder nicht. 

A. Es s o l l  e i n e  f e s t e ,  n u r  a u s  zwe i  a c t i v e n  B e s t a n d -  
the i l en  z u s a m m e n g e s e t z t e  S u b s t a n z  vorl iegen.  Man w Q t  von 
derselben g Gramme ab, lijst zu 100 ccm, bestimmt in einer Riihre 
von 1 dm Liinge den Drehungswinkel a, und berechnet hieraus die 

specifische Drehung La] = -- -- . Enthiilt das Gemenge m Procente 

des einen Restandtheils, dessen specifische Rotation [a], sein soll und 
y = 100 - z Procente des anderen Bestandtheils mit der specifischen 
Drehung [a],, so ist: 

woraus folgt : 

100 a 
1.g 

[aIx .z+ [a]y(lOO-G) = 100[a] ,  

Als Beispiel wiihle ich einige Mischungen von R o h r z u c k  e r und 
Raf f inose ,  fiir welche C r e y d t  *) folgende Ablenkungen am Ventzlre- 

l) Zeitschr. d. Vereins f. R~benzucker-Industriee 1557, 153. 
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schen Saccharimeter und daraus durch Multiplication mit 0.3465 l) be- 
rechnete Drehungswinkel an gefunden hat: 
- 

1. 
rr. 

111. 

1v. 

- __ . - . _- . . 

In  100 ccm geliist 20 g 
einer 

Mischung von 
~ 

tohrzucker 1 Raffinose 

16 g 
l i  a 

IS  x 

19 

-. - _ _  - - 
Beobachtote Ahlcnkung 

fur die Rohrliinge 
I = - 2 d m  

Tontzke’sche 
Grade 

-t 85.45 
83.45 
81.13 
79.00 

Theisgrade 
au 

+ 29.608 
25.915 
28.112 
27.374 

.- - 

Specifische 
Drehung 

der 
Mischung 

[.I 

+ 74.02 
72.29 
70.25 
68.43 

Nimmt marl folgende speeifische Drehungen als constant an: 

Rohrzucker [a],) = -I- 66.5 Q [alz 

Raffinose [a],, F -i- 104.5 = [a], 

80 resultirt fiir den Procentgehalt an Rohrzucker in: 

Mischung I 11 111 I V  
80.21 84.76 90.05 94.92 pCt. 

statt 80 85 90 95 
Diff.: + 0.21 - 0.24 + 0.05 - 0.08. 

Wollte man die Reohnung mit V e n t x  k e’schen Graden durch- 
fiihren, so miissten die angegebenen specifischen Drehungen fur Rohr- 
zucker und Raffinose durch 0.3465 dividirt werden. 

?Venn die specifischen Rotationen der betreffenden Kiirper sich 
nicht als constant ansehen lassen, aber ihre Aenderung dumh die 
Formel [a] = I + bc bekannt ist, so berechnet man aus dieser Werthe, 
welche dezi auftretenden Concentrationen miiglichst nahe liegen, uud 
setzt dieselben dann in Gleichung (11) ein. Auf solche Weise hat 
H e  s s e a) die Analyse von Gemengen verschiedener Alkdoide und 
ihrer Sake ausgefiihrt, woriiber folgendes Beispiel erwiihnt werden mag. 

Eine Mischung von Chin insu l fa t  (CaoH34NzOa.HaS04 + 7MaO) 
und Conchin insu l fa t  (CzoH24NaO2.HgSOk + 4HaO) aeigte, nach- 
den1 4 g (derselben in Wasser zu 100ccm geliist worden waren, die 
specifische Rotation [a],, = - 71.87. 
_ _  _ - - -  

1) Far Raffinose wurde derselbe Umrechnungsfactor angenommen wie far 

2, Ann. Chem. Pharm. 192, 148. 
Rohrzucker . 
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Fiir die einzelnen Salze hatte sich folgende Abhangigkeit ihrer 
specifischen Drehung von der Concentration in wasserigen LGsungen 
ergeben: 

Chininsulfat [.In = - 164.85 + 0.31 . c 

Conchininsulfat [aID = + 212.0 - 0.8 . c. 

Nimmt man an, dass die beiden Bestandtheile zu gleichen 
Theilen vorhanden sind, fiir jeden also c = 2 ist, so ergiebt sich 
der Procentgehalt des Gemisches an Chininsulfat nach Formel 
(11) zu: 

- 71.57 - 210.4 100 = 75.3 L 164.23 -310.4 * 

statt 75.0 pet., welche wirklich vorhanden waren. 
Arbeitet man nur mit schwacheii Concrntrationen, so hat die 

Unbicherheit, welche beziiglich dcs anzuwendenden Werthes von G 

herrseht , einen geringen Einfluss , und wie die Versuche H e s s e’ s 
zeigen, lassen sich nach dieser Methode in manchen Rillen befriedigende 
Resultate erhalten. Auch Oudemans l ) ,  sowie Roasnyay2)  haben 
dieselbe zur Analyse von Gemengeri verschiedener China-Alkaloide 
mit Erfolg benutzt. 

R. D a s  G e s a m n i t g e w i c h t  d e r  b e i d e n  xc t iven  K i i r p e r  sol1 
n i c h t  b c k a n n t  s e i n ,  und man hat entweder die Anzahl Gramrne 
derselben in 100 cbcm LGsung, oder ihre Procentmengen in einer 
festen Substanz , welche noch andere Hestandtheile (Wasser) enthdt, 
zu ermitteln. 

Die optische Analyse llisst sieh unter diesen Verhlltnissen oft so 
ausfiihren , dass man eunlichst den Ablenkungswinkel der urspriing- 
lichen LGsung bestimmt , sodann dorch Eiuwirkung von Reagentien 
eine chemische Umwandlung des einen oder auch beider Bestandtheile 
in nrue active Substanzen bewirkt, unil hieranf nochmals das Drehungs- 
rerniGgen der Fliissigkeit ermittelt. Dieses Verfahren ist zuerst von 
C1 e r g  e t 3) zur Analyse der Gemenge von Rohrzucker und Invertzucker 
angewandt und mit dem Namen Tnver s ionsmethode  bezeichnet 
worden. 

Die beiden auftretenden IWle sind folgende : 
a) B e i  d e r  c h e m i s c h e n  R e a c t i o n  g e h t  b l o s  e i n e r  d e r  

be iden  K G r p e r  i n  e i n e  n e u e  a c t i v e  V e r b i n d u n g  i iber ,  d e r  
a n  d e r e  b 1 e i b t u n ver II n d e r t. 

I) Liebig’s Ann. 182, 63,G. 
2, N. R o z s n y a y, Studien Bber die ynalitativc und quantitative chemische 

Analyse der China- Alkaloidc mit Hiilfe des Milrroskops und Polarisators. 
Arad 1878. 

- - - _ -  

3, Ann. chim. phys. (3) 26, 175. -- 1849. 



Bezeichnen: 
c1 und c,, die zu suchenden Concentrationen der beiden Kiirper, 

[a11 urid [a],, ihre specifischen Drehnngen, 
[a],, ,  die specifische Rotation d r s  Umwandlungsproductes, 

k die am der chemischen Reactionsgleichung berechnete 
Menge des Derivates, welche aus 1 Gew.-Th. der ver- 
iinderlichen Substanz entsteht, 

u der beobachtete Drehungswinkel der urspriinglichen 
Liisung, 

"21 der Drehungswinkel nach -4usfiihrung der Inversion, 
I die Lange der angewandten Riihre in Decimetern, 

bo gelten fur die Verhaltnisse vor und nach der Inversion, wenn man 
die Griissen [cc],,, und k aiif den Bestandtheil rnit der specifischen 
h h n g  Lull bezieht, die zwei Gleichungen : 

wnraus sich ergiebt: 

Die Rechiiung kami anch auf folgende Weise gefiihrt werden: 
Nan leitet aus der specifischen Drehung jeder Substanz mitlels der 

Bnrmel: rc = - - den Drehungswinkel ab, welcher einer Liisung von 

der Concentratiun 1 in eiuer Rijhre von gegebeiier LInge (2 dm) zu- 
kommt. Bezeichnen nun: 
q1. und cp,, die so gefundenen Drehungswinkel cler beiden K6rper. 

[a] I f ,  
100 

0 den Drehungswirikel des Umwandlungsproductes, 
so hat man, wenn fiir die anderen Grijsseii die friiher gebrauchten 
Zeichen beibehalten und alle Ablenkangen aiif gleiche Rohrlange be- 
zogen werden, die Bedingungen: 

voi- der Inversion 
nach der Inversion 

welche zu den Formeln fiihren: 
(L - fL1 

CI = -__-  y1-  g k  

rc1 a1 - Q k u 
(q1 - Q G e(( = 

(13) 
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Sind die specif :hen Drehungen der betreffenden Substanz, und 
demnach auch die  dinke el ( p l q r , q  nicht constant, so hat man erst mit 
Hiilfe mittlerer Werthe die Concentrationen c, und c,, annahernd zu 
bestirnmen, und sodann die aus den zugehiirigen Formeln [a] = 3 + 6 c  
gewonnenen Zahlen abermals in die obigen Gleichungen einzusetzen. 

Wenn die specifische Rotation des Umwandlungsproductes sich 
nicht angeben liisst, indem das letztere vielleicht ein Gemenge ver- 
schiedener Kiirper ist, so muss durch Vorversuche ermittelt werden, 
welcher Drehungswinkel einer bestimmten Quantitiit der urspriinglichen 
Substanz nach Vollendung der chemischen Reaction entspricht. Dieser 
Winkel berechnet auf  die Concentration von 1 g in 100 cbm driickt 
d a m  das in den Formeln (13) enthaltene Product qk aus, und ist a n  
dessen Stelle in die Gleichungen einzufiihren. Wiirde derselbe wenig 
constant sein, so miisste er fiir verschiedene Concentrationen des ur- 
spriinglichen activen Kijrpers bestimmt werden. 

Beziiglich der praktischen Ausfiihrung ist noch zu bemerken, dass 
da bei der chemischen Behandlung durch das zugesetzte Reagens 
die E’liissigkeitsmenge und dadurch die Concentration der HSrper sich 
andert, man nach beendigter Reaction die Losung auf ein bestimmtes 
Volum zu verdiinnen hat. Es diirfte dann aber zweckmiissig sein, 
auch den Theil der Fliissigkeit, welcher zu der ersten Polarisation 
dient, duf die niimliche Verdiinnung zu bringen, damit bei beiden 
Heobachtungen die Concentrationen mijglichst gleich bleiben. 

Das wichtigste Reispiel fiir den vorliegenden Fall bietet die 
Clerget’sche Methode zur B e s t i m m u n g  d e s  R o h r z u c k e r s  n e b e n  
Tnvertzucker .  Dieselbe besteht bekanntlich darin, dass man, nach- 
dem der Drehungswinkel a der urspriinglichen Liisung ermittelt worden 
ist, 50 ccm derselben in einem 50/55 oder auch 100 ccm Kijlbchen 
mit 5 ccm concentrirter Salzsiiure 15 Minuten auf 67- 70° erwarmt, 
wobei aller Rohrzucker in Invertzucker iibergeht, und nach der Ab- 
kiihlung nochmals die Ablenkung a1 beobachtet. Die letztere ist 
selbstverstiindlich entsprechend der vorgenommenen Verdiinnung zu 
vergriissern. Die Temperatur ist bei beiden Polarisationen, besonders 
aber der zweiten, zu beriicksichtigen; am besten halt man die Fliissig- 
keit in den Beobachtungsrohren auf 20°, da hierfiir die specifischen 
Drehungen am genausten bekannt sind. Unter der Voraussetzung, 
dass zu den Versuchen ein Polaristrobometer mit Natriumlicht und 
eine Rijhre von ‘2 dm Liinge angewandt worden ist, kijnnen nun in 
die Formeln (1 2) oder (1 3) folgende Grossen eingesetzt werden: 

[a], = + 66.5 als spec. Rot. [aJI> des Rohrzuckers, woraus sich 
ergiebt : 

100 ccm im 2 dm Rohr erzeugt, 
cp, = + 1.33 fiir den Drehungswinkel, welchen 1 gr Zucker in 



tul,, = - 20.0 als mittlere spec. Rot. [.II, des Invertzuckers in  
verdiinnten Losungen bei '200. Daraus folgt: 

q,, = - 0.4 fiir den Drehungswinkel von 1 g im 2 dm Rohr, 
k = 1.0526 d. h. die Anzahl Gramme Invertzucker, welche 1 g 

Rohrzucker nach der Gleichung ClaH22 011 f He 0 = 
2 CsHlzOs liefert. 

[a],,, ist unter den gegebenen Verhaltnissen = [a],, und: e = q,,. 

Endlich geht die Differenz a - a1 in  die Summe X der beiden 
Winkelablesungen iiber, wenn, wie es gewohnlich der Fall ist, die 
Fliissigkeit vor der Inversion rechtsdrehend, nach derselben links- 
drehend sich verhalt. 

Mit diesen Constanten resultiren zur Berechnung der Anzahl 
Gramme Rohrzucker c, = T und Invertzucker c, ,  = i in 100 ccm der 
urspriinglichen LBsung die Formeln: 

a - a, 4 s  
7 = 0.5714 S = r =  175 

u - 1.33 T 
i s -  0.6015 - E( - 1.9 * a, = - -__-- - 0.4 

Vorausgesetzt, dass man iiber das Drehungsvermogen des in der  
Mischung vorhandenen Invertzuckers sicher ist , konnen nach dieser 
Methode ganz befriedigende Resultate erhalten werden. Zur  Priifung 
dcrselben hat  Hr. Dr. R a t h g e n  in meinem Laboratorium folgende 
Versuche ausgefiihrt , bei welcheu die Herstellung der Gemenge in  
der Weise geschah, dass man in ein 100 ccm Kolbchen erst eine 
gewisse Quantitat Rohrzucker einwog, diese durch Behandlung mit 
Salzsaure invertirte , sodann nach Neutralisation mit Natriumcarbonat 
eine gewogene Menge Rohrzucker zugab, und schliesslich bis zur 
Marke verdiinnte. Die Polarisationen wurden mittelst eines L i p p i c h -  
schen Halbschattenapparates bei der  Temperatur 20 O vorgenommen. 

Wie aus der folgenden Tabelle ersicbtlich, giebt die obige Formel 
fiir den Invertzucker stets ein etwras zu hohes Resultat. Man erhalt 
besseren Anschluss an die Beobachtungen, wenn man dieselbe ersetzt 
durch den wenig abweicbenden Ausdruck : 

i = - 0.6005 a - 1.5729 a1, 

welchem folgende Differenzen von den wahren Werthen entsprechen: 

Losung No. 1 2 3 4 5 6 

Losung No. 7 8 9 10 

8 - 0.15 -0.07 + 0.09 + 0.08 - 0.13 + 0.30 

6 - 0.13 + 0.11 + 0.34 + 0.22. 
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Fiir den Rohrzuckergehalt giebt dagegen die einfache Formel  
4 s  

T = vollstiindig sichere Resultate. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

Angcwandt 
in 100 ccm 

Liisung 

Bohr- 
zucker 

br 

20.44 
19.00 
17.99 
lS.41 
17.90 
17.55 
15.79 
15.47 
13.99 
13.98 

Invert- 
zucker 

0. 

1.02 
1.05 
1.99 
2.29 
2.24 
2.19 
3.78 
4.30 
6.00 
6.19 

Bcobachtete 
Drehungsminkel 
fiir 1 = 2 dni 

Ur- 
spriing- 
liche 

Liisung 
a 

+ 26.62 
24.75 
23.05 
23.50 
22.69 
22.30 
19.38 
15.74 
16.02 
16.03 

Nach 
der 
I O -  

version 
Cl 

- 9.00 
- 5.46 
- 8.50 
- 8.50 
- 5.40 
- S.4S 

- 5.16 
- S.36 
- 8.52 
- 8.56 

Ge- 
hnden 
Bohr- 
cucker 

20.35 
18.9s 
15.03 
18.46 
17.77 
17.59 
15.73 
15.43 
14.02 
14.05 

Wendet mail bei dem Inversionsverfahren 

S 

- 
- 0.09 
- 0.02 
+ 0.04 
f 0.05 
- 0.13 
+ 0.04 
- 0.06 
+ 0.02 
+ 0.03 
+ 0.07 

Ge- 
funden 
[nvert- 
6 ticker 

1.01) 
1.19 
2.2s 
2.68 
2.31 
2.70 
3.55 
4.61 
6.55 
6.62 

8 

I l Y  

+ 0.07 
+ 0.14 
+ 0.29 
+ 0.39 
+ 0.07 
+ 0.51 
+ 0.07 
+ 0.31 
+ 0.55 
+ 0.43 

:in Quarzkeil-Sacchari- 
meter mit Solei l ’scher  oder Ventzke’scher  Scale an, so ist folgendes 
zu bemerken: Nach den urspriinglichen Versuehen von C l e r g e t  soll, 
wenn in dem Soleil’sehen Instrumente eine aus 16.35 g Rohrzucker 
in 100 ccm hergestellte Invertznckerl6sung bei 0 0 beobachtet wird, 
Linksahlenkung vnn 44 Theilstrichen eintreten, und diese fiir jeden 
Grad TemperaturerhGhung um ’ 2 Theilstrich sich rermindern. Darauf 
griindete C l e r g e t  seine bekaririte Formel: 

100 s R = . - 
1 144-- t 2 

welche die Prozente Rohrzucker in der Trockensubstanz angiebt, wenn 
von der letzteren 16.35 g (nach neueren Angaben 16.192 g) fiir das 
Solei l ’sche oder 26.048 g fur das Ventzke’sche  Saccharimeter ange- 
wandt werden. Bei der Temperatur 20° miissten somit die Nornial- 
16sungen nach der Inversion - 340 polarisiren. Neuere Versuche 
haben aber gezeigt, dass diese Zahl entschieden zu hoch ist, denn es  
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fanden dafiir C r e y d t  l): - 32.22; 31.65; 31.95. Dr. R a t h g e n  unter 
Anwendung verschiedener Lasungen desselben Zuckers: = 32.5; 32.1 j 
32.8; 33.0; 32.45; 33.2. Das Mittel dieser Beobachtungen ist: - 32.4, 
und behalt man die Aenderung um '/z Theilstrich fur l o  Temperatur 
bei, was nach den Versuchen von T u c h s c h m i d 2 )  und G u b b e 3 )  
bei nicht zu grossen Abweichungen von 200  zulassig ist, so ergiebt 
sich als berichtigte Clerge t ' sche  Formel: 

100 s R = ~ 

148.4 - ' ' , s t  

Bei der Untersuchung technischer Producte wie Rohzucker oder 
Melassen bietet jedoch das Inversionsverfahren stets eine gewisse Un- 
sicherheit, da  man die Natur des vorhandenen Invertzuckers nicht 
kennt4), derselbe aber wie friiher erwLhnt , bedeutende Verschieden- 
heiten in seinem Drehungsvermagen besitzen kann, Hierdurch wird 
miiglicherweise die directe Polarisation mit Fehlern behaftet, wahrend 
die zweite richtig ausfallen muss, da  nach der Behandlung mit Salz- 
saure der Invertzucker seine normale Rotation annimmt. 

Wenn eine Liisung neben Rohreucker und Invertzucker rioch 
andere rechts oder links drehende Substanzen enthalt . und dieselben 
der Ar t  sind, dass sie bei der Behandlung mit Salzsdure optisch un- 
rerandert bleiben, so wird dadurch das C1 erge t ' sche  Verfahren nicht 
gestiirt. C a s a m a j o  r 5 ) .  Denn bezeichnet: 

B die ursprungliche Polarisation der  Mischung, 
D1 die Drehung nach der Inversion, 

+ R den Drehungsantheil des Rohrzuckers, 
- J  )) >> B urspriiiiglich vorhandenen Invert- 

zuckers, 
+ G den Drehungsantheil der rechts activen Nebenbestandtheile, 
- -H  >> )) P links )) 7) 

._ I X  3 des aus dem Rohrzucker bei der In- 
rersion entstandenen Invertznckers, 

so hat man: 
vor der Inversion: D = + R - J +  G - H, 
nach der Inversion: D, = - i - .r+ G-R, 

und die Differenz ist daher: 

d. h. nach der Bezeichnungsweise in Gleichung ( IS) :  a - a1 = (qi  CI) 
B - D i = R + i ,  

l) Zeitschrift des Vereins fur Rhbenzuckerindustrie, 1587, 159. 
2, Joarn. fur prakt. Chem. (2) 2, 235. 
3, Siehe oben Invertzuclrer. 
4, Siehe Degener  (Zeitschr. d. Vereins f .  Riihenzuckerind. 1S86, 347) 

und H e r z f e l d  (ebendaselbst 1557, 911). 
5) Chcm. News 43, 150). 
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- (eke,), wo in dem vorliegenden Falle das letzte Glied wegen 
Linksdrehung negativ ist und daher in die Gleichung positiv eingeht. 

Eine weitere Anwendung hat das Tnversionsverfahren zur Analyse 
von Gemengen aus R o h r  z u c k e r und D e x  t r i n erfahren. Wie 
R e i c h a r d t  und B i t t m a n n  ') fanden, wird der letztere Kiirper beim 
Erwarmen mit Salzsaure nicht verandert und es Iasst sich daher der 
Gehalt an beiden Stoffen auf dem bisherigen Wege ermitteln. Das- 
selbe muss auch der Fall sein bei Mischungen von R o h r z u c k e r  
und T r a u b e n z u c k e r .  Zieht man ferner noch andere chemische 
Reactionen zu Hiilfe, so ist damit eine weitere Ausdehnung der Me- 
thode miiglich. 

b) B e i  d e r  chemischen  B e h a n d l u n g  w e r d e n  b e i d e  
Ki i rpe r  i n  n e u e  ac t ive  Verb indungen  i ibergefuhrt .  

Sind folgende Griissen entweder aus den gegebenen specifischen 
Drehungen berechnet, oder wo diese fehlen, durch Versuche bestimmt 
worden : 

(pl der Drehungswinkel, welchen 1 g des Karpers A ,  geliist zu 
100 ccm in einer Rohre von I dm Lange hervorbringt, 

el der Winkel, welchen 1 g des Kiirpers A erzeugt, nachdem er 
die chemische Umwandlung erfahren hat, 

9,, und e,, die namlichen Winkel in Bezug auf den anderen 
Korper B, 

und bedeuten c1 und c,, die entsprechenden unbekannten Concentra- 
tionen der Substanzen A und B, so miissen fiir den Ablenkungswinkel 
der Mischung vor der Inversion a und fiir denjenigan nach der 
Inversion C L ~ ,  unter Voraussetzung stets gleicher Rohrenlange die 
Bedingungsgleichungen gelten: 

91c1 + ( P I , % ,  = 01 

e1cl + e , , ~ , ,  = a1, 

woraus folgt: 
q = Irr ' a - 9A 51 

ell r p l  - el cv,, 

- el 'OL - 2 E E  
el QL - el, CPI 

Ein Fall dieser Art ist von C r e y d t  a) behandelt worden, namlich 
die Analyse der Mischungen  von R o h r z u c k e r  und Raff inose.  
Behandelt man mit Salzsaure, so geht der Rohrzucker in Invert- 
zucker, die Raffinose aber nach den Versuchen von H a d i c k e  und 
To 11 e n s  3) in ein rechtsdrehendes Gemenge von Galactose und Lavu- 

I) Zeitschr. d. Vereins f. Riibenzucker-Industrie 1882, 769, 777. 
a) Zeitschr. d. Vereins f. Riibenzucker-Industrie 1887, 164. 
3, Ebendaselbst 18S7, 17. 
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4- 55.45 1 + 29.608 
+83.45 + 28.915 

+ 79.00 I f 2 7 . 3 7 4  
+ 51.13 + 25.112 

, 

lose iiber. Der Rechnung lassen sich nochstehende Zahlen zu Grunde 
legen, welche auf 1 = 2 dm, t = 200 und den Strahl D sich beziehen: 
91 = + 1.33O als Drehungswinkel fur 1 g Rohrzucker, abgeleitet 

aus [aln = 66.5'). 
(~1 = - 0.425O als Winkel, welcher 1 g Rohrzucker entspricht, wenn 

er in Invertzucker iibergegangen ist; berechnet aus 
der specifischen Rotation des Invertzuckers bei der 
Concentration c = 15, wo [&ID = -20.2 ist und dem 
Verhiiltnisse 1.0526 g Invertzucker = 1 g Rohrzucker. 

q,, = + 2.090 als Rotationswinkel fur 1 g Raffinose, ahgeleitet aus 

p,, = + 1.060 als Winkel fiir 1 g invertirter Raffinose, herechnet 
aus q,, nach der Angabe von C r e y d t ,  dass die 
Polarisationen der Raffinose vor und nach der In- 
version sich wie 100 : 50.7 verhalten. 

Mit Anwendung dieser Grijssen ergeben sich aus denGleichungen (14) 
fur die Anzahl Gramme der beiden Kiirper in 100ccm die Formeln: 

[ a ] D  == + 104.5. 

- 7.72 I - 2.663 
- 11.68 ! - 4.030 
- 16.05 I -5.537 
- 20.64 I -7.121 

Rohrzucker 
1 .OG a - 2.09 ai 

2.298 
= ~ 

0.426a -I- 1.33ai 
2.295 Raffnose I c,, = 

Bei den von C r e y d  t ausgefuhrten Versuchen wurde die Inversion 
durch 15 Minuten langes Erwiirmen von 50 ccm der Lijsungen mit 5 ccm 
Salzsiiure vom specifischen Gewicht 1.188 (38 pCt. HC1) bewirkt und 
nach Verdunnung auf 100 ccm die Ablenkung mittelst eines Vent z k e ' 
schen Saccharimeters bei 200 bestimmt. Zur Umrechnung auf Kreis- 
grade habe ich fur die nicht invertirte Fliissigkeit den Factor fiir 
Rohrzucker 0.3465, und fur die invertirte einen mittleren f i r  Zucker- 
arten geltenden Werth, niimlich 0.345 genommen. Wie aus der nach- 
stehenden Tabelle ersichtlich ) liefert die optische Analyse ein sehr 
befriedigendes Resultat. 

B eo b a c h t  u n gen. 
- - ~ - ~ ~. -- - 

GclBst zu 100ccm 

Rohr- j 
xucker ' ltaffinosc 
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Gefunden in 100 ccm Liking 

R e  c h n  u ng.  

In 100 Th. 
Troclrcu- 
substanz 

Rohr- 
:uclrer 

80.38 
S5.06 
90.05 
95.58 

Kohr- 
nicker 

16.0s 
17.00 
1 s .00 
19.10 

- 
Raffi- 
nose 

19.69 
15.04 
9.94 
4.66 

6 

+ 0.08 
0.00 
0.00 

+ 0.10 

Rohr- 
zucker 

so 
s5 
90 
95 

Raffi- 
nose 

3.93 
3.01 
1.99 
0.94 

Raffi- 
nose 

20 
15 
1 0  
5 

- 0.07 
+ 0.01 
- 0.01 
- 0.06 

C r e y d t  hat  die Rechnung 

50.40 
85.00 
90.00 
95.50 

Raffi- 
nose 

19.65 
15.05 
9.95 
4.70 

- 

Rezug auf das Ventzke’sche  - - 

Saccharimeter und in etwas anderer Weise als oben durchgefuhrt. 
Er gelangt. wenn A die Polarisation der ursprunglichen Liisung, C 
die Sumnie der Polarisationen vor und nach der Inversion in V e n t z l r e -  
sclien Theilstrichen bedeutet, zu den Formeln: 

C - 0.493 A 
tr.8-H Rohrzucker 2 = 

welche den Gehalt in 100 Th. ‘I’rockensubstanz angebeii, im Fnile 
26.048 g der letzteren zn 100 ccm geltist worden sind. 

Anwendung des Polaristrobometsrs zur Analyse nicht activer Substawen. 

Gewisse active Karper  , wie Weinsaure, Apfelsaure , Asparagin- 
saure, Invertzuckcr, die meisten Alkaloide, Santonin, Campher u. A. 
zeigen bekaiintlich die Eigenschaft , dass ihr Rotationsvermiigen sich 
oft i n  bedeutendem Grade Bndert, wenn zu dem Lasungsmittel noch 
eine andere inactive Substanz zugesetzt wird. Hierauf lasst sieh eine 
Bestimmungsmetbode dieser letzteren Stoffe griinden, welch? beispiels- 
weise folgende Anwendungen finden kann : 

1. Zur Ermittelung des Gehaltes einer Liisung. Hierfur ist es 
niithig Vorversuche in der Ar t  auszufiihren, dass man erst eine Reihe 
verschieden concentrirter Liisungen der inactiven Substanz herstellt, 
in jedrr  derselben eine gleiche QuantitBt des activen Kiirpers zu dem 
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namlichen Volum auflost , und die Ablenkungen der verschiedenen 
Mischungen bestimmt. Hat man daraus eine Formel berechnet, welche 
den Gehalt an inactiver Substanz als Function des Drehungswinkels 
ausdriickt, so werden sich unbekannte Losungen analysiren lassen, 
wenn man in dieselben die gegebene Menge des activen Stoffes ein- 
tragt und die Fliissigkeit im Polarisationsapparate priift. 

Als Beispiel kann ich vorllufig nur die Bestimmung der Bor- 
s a u r e  in  w a s s e r i g e n  L o s u n g e n  erwabnen, welche sich mit Hiilfe 
von Weinsaure ausfiihren lasst, deren Drehungsverm6gen bei steigen- 
dem Zusatz der ersteren Saure in erheblichem Grade zunimmt. Es 
wurden stets 20 g getrocknete Weinsaure in Borsaureliisungen ver- 
schiedenen Gehaltes zu 100 ccm geliist, und die Ablenkung der 
Fliissigkeiten in einer Rijhre \-on 4 dm bei der Temperatur 200 be- 
stimmt. Hierzu diente ein Halbschatten -Polaristrobometer nach 
L au  rent’schem System. Aus den Versuchen ergab sich, dass wem 
C die Anzahl Gramme Borvaure in 1 Liter Losung derselben, und a 
den iiach Zusatz  on Weinsaure gefundenen Drehungswinkel der 
Flussigkeit darstellt, die Beziehung beider durch die einfache Forrnel: 

c‘= 1.4 . a - 14.4 

c 
Angewandt 

ausdruckbar ist. 

c: 
Gefunden 

Beohachtet 
a L) fiir 1 = 4 dm ‘20 

0 gr 
2 
4 
6 
s 

I:! 
IG 
20 

lor20 
11.65 
13.03 
14.57 
16.18 
19.10 
21.81 
24.29 

- 

l.!) 
3.S 

6.0 
5.2 

12.3 
16.1 
19.G 

d 

- 0.1 
- 0.2 

0.0 
+ 0.2 
+ 0.3 
+ 0.1 
- 0.4 

Wie aus den obigen Zahlen ersichtlich, gaben diese vorllufigen 
Versuche kein uxigiinstiges Resultat, und es wurde sich daher dieses 
Verfahren vielleicht zur raschen Bestiinmung der BorsDure i n  den 
Soffionenwassern anwenden lassen, da diese nur noch geringe Mengen 
anderer Bestandtheile enthalten , welche auf die Drehung der Wein- 
sBure einwirken kiinneu. Man hatte blos 20 g Weinsaure in eiu 
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100 ccm-Kijlbchen zu bringen, darin mittels des betreffenden Wassers 
zu lijsen und im 4 dm-Rohr zu polarisiren. 

Mit Hiilfe der Weinsaure oder der lGslichen Tartrate muss sich 
ferner die arsenige und antimonige Saure, sowie zufolge der Beobach- 
tungen von G e r n e z  l) auch die Molybdan- und Wolframsaure und 
deren Salze bestimmen lassen, da alle diese Kiirper das Drehungs- 
vermiigen bedeutend erh6hen. Auf gleiche Weise sollen nach G e r n ez  
Formamid, Acetamid und Harnstoff wirken. Noch empfindlicher als 
die Weinsaure verhiilt sich die Apfelsaure und vielleicht die Aspara- 
ginsaure gegen solche Substanzen. - Vermittelst Invertzucker kiinnte 
der Gehalt der Liisungen \*on Bleiessig und mBglicherweise noch 
mancher anderer Metallsalze ermittelt werden u. s. w. 

2. Gemenge aus zwei festen inactiven Hiirpern werden sich ana- 
lysiren lassen, wenn man zuvor die Wirkung einer Anzahl Mischungen 
von bekannter Zusammensetzung auf die Rotation einer activen Sub- 
stanz bestimmt, nnd zwar unter Anwendung stets gleicher Quantitaten 
der letztern sowie des namlichen Lijsungsmittels. Dabei sind selbst- 
verstandlich um so giinstigere Resultate zu erwarten, je verschiedener 
der Einfluss der Einzelbestandtheile ist. So kann auf diese Weise 
vielleicht mit Hulfe neutraler Tartrate oder Malate die Anaiyse von 
Gemengen aus Chlorkaliuni und Chlornatrium oder anderer Salze 
ermiiglicht werden. 

3. In  gleicher Weise wird in gewissen Fallen die Analyse einer 
Mischung aus zwei inactiven Fliissigkeiten ausfuhrbar sein , voraus- 
gesetzt, dass die Aenderung der specifischen Rotation des zugesetzten 
activen Kiirpers regelmgssig verlauft. Nach den in Abschnitt I1 mit- 
getheilten Versuchen von 0 u dem an  s lssst sich z. B. das Cinchonin 
benutzen, urn kleine Mengen von Alkohol in Chloroform yuantitativ 
zii ermitteln. 

Ueber die Brauchbarkeit dieser Methoden zu bestimmten Zweeken 
miissen weitere Versuche entscheiden. 

I) Gompt. rend. 104, 753. 


