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gehalt von 23 pCt. Da diese aus 1500 g Fliissigkeit stamrnten, so 
enthielten diese ursprunglich 1.16 pCt. Alkohol. 

D e r  Destillationsriickstand, vom Pilzmycel durch Filtriren be- 
h i t ,  wurde mit basiscliem Bleiacetat versetzt, der Niederschlag ge- 
sammelt und in Wasser mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Nach 
starkem Eindampfen wurde wiederholt rnit hether  ausgeschiittelt, 
wrlcber 0.3 1 g reine Bernsteinsaure hinterliess. 

Urn schliesslich Glycerin nacbzuweisen und zu bestinimen, wurde 
d;is Filtrat vom Bleiiiiederschlag mit Schwefelwasserstoff entbleit und 
im Vacuum bis auf ca. 200 ccm vrrdarnpft. Da noch vie1 Zucker 
rorhanden war, wtirde geloschter Kalk zugesetzt und mit reichlichen 
Mengen Alkohol ausgrzogro. Die Alkoholauszuge, verdampft, hinter- 
tlirssen noch eine zuckerhaltige Massr, wc.shalb die Operatioil wieder- 
bolt wurde. 

Die nun grwonnenr AlkohollGsung trubtr sicli auf Zusatz der 
gleicben Menge Aether und wurde desl~alb tiltrirt. Beim Verdunsten 
der Alkohol-Aethrrlosung unter den br i  Glycerinbestimmungen iiblichen 
Cautelen hinterblieb 1.83 g noch etwas gelb gefarbtes Glycerin (erkannt 
an der Acrolei’nreaction.) 

Es ist somit das Verbaltniss des Alkohols zu Glycerin und Bern- 
steinsaure bei Mucorgahrung wie folgt gefuriden worden: Alkohol 22, 
Glycerin 1.83, Bernsteinsiiure 0.31, d. 1 1 .  es betragt das Glycerin 
S 3 pCt., die Bernstrinsiure 1.4 pCt. vom Alkobol. Dieselben Ver- 
hiiltnissc finden sich durchschnittlich auch bei d r r  Hefegabrung; die 
Schimmelpilzgihriing ist also einr der letztrren durchaui; analog?. 

80. A. W o h l :  Das Gesetz der Contraction beim Losen von 
Zucker in Wasser. 

(Vorgetragen in  der Sitmug vom Verfasser.) 

Ueber die Gesetzmiissigkrit, welchr zwischtxn dem Gehalt wass- 
1 iyer Liisungcw und ihl ern spec. (iewichtr besteht. ist bekannter- 
I I I R . I S S ~ T I  ausserordentlich virl genrbeitet worden. In  rinzelnrn Fallen, 
z. B. bri riner ganzen Rrilie von Salzen, ergab ,&h die Aenderung 
tlrs spec Gewiclitrs :tls aniiahernd ttdditivv Eigrnschaft, aber in keinein 
Falle ist r s  bish(8r ylnngen.  ein einfaches iind rationellrs Gesetz 
aufzufiiidcii, dns fiir eine Lijsung im ganzen Crnfanqr \ o n  der nie- 
drigstrn bis zur hiichsteu Concentration die eintretende Raumvrr- 
iinderung einigermaassen genau wiedrrgiebt. Die eingehenden Unttzr- 
suchungen von M e n d e l e j e f f  uber das  spec. Grwicht der verdiinntrn 
Ychwefrlsatii c wid dcs verdiinnten Alkohols fuhrtrn in beiden Fal l rn  
zur Aiifstellung einrr ganzen Reiliv besonderrr Gleichungm ncbeii- 
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einander. Jede Gleichung umfasst nur ein beschranktes Interval1 YOR 
Concentrationen. Ziir Erklarung wiirde von M e n d e l e j e f f  die 
Existenz verschiedener bestimmter Hydrate in der Losung angenommen, 
durch deren Uebergang ineinander bei Aenderung der Concentration 
die Anderung der  Constanten herbeigefiihrt wird. Die besonders von 
P i c k e r i n g  weiter gefiihrte Hydrattheorie ist von anderer Seite leb- 
haft bestritten, und es ist geltend gemacht worden, dass die besonderen 
Umstande, welche die einfache Gesetzmassigkeit der Raumvergnderungen 
verdecken, bei der Schwefelsaure mit der  elektrolytischen Dissociation, 
beim Alkohol mit der Association der Flussigkeitsmolekeln zusammen- 
hangen diirften. 

Es schien mir aussichtsvoller, fiir die Untersiichung drs  Zusammen- 
hanges zwischen Concentration und spec. Gewicht der LBsungen zu- 
niichst von einer Substanz auszugehen, fiir die weder elektrolytiscbe 
Dissociation noch Association a19 Storungsfunc’tionen wesentlich irt 

Frage kommen konnten. IGiiie solchc Substanz ist bekanntermaassen 
der Rohrzucker. Ueber d:i9 spec. Gewicht seiner LBsungen liegen 
besonders eingehende Arbeiten vor, da  die genaue Kenntnis desselben 
fiir technische Fragen wichtig ist. Auf Grund alterer, von G e r l a c b  
herriihrender Bestimmungeii hat C. S c  h e ;  b l  e r  in neuerer Zeit eine 
bis in die 4. Decimale gut iiberriiistimmende empirische Tabellc br- 
rechnrt, welche die spec. Gewichte fur 150 C. brzogen auf das Volumrn 
dt.s Wassers bei gleicher Ternperatur wiedergiebt und den wei tw 
unten folgenden Berechnungen zu Grunde gelegt ist. 

Natiirlich sind die Zahlenangaben fiir daa spec. Gewicht, wit. 
sie iiblicberweise fur die praktische Beuutzu ng vorliegen, von vorn- 
herein wenig geeignet, rinfache Beziehungen zum Procentgehalt her- 
vortreten zu lassen; man muss vieltnehr. wie auch O s t w a l d  in  
scinrm Lehrbuche hervorhebt, zunachst von den spec. Gewichten zu 
ihren reciproken Werthen, dem spec. Volurnen, ubergehen. urn iiber- 
haupt RUS dem Vergleich d r r  Werthe Schliisse zieben zu konnm. 
Bezeichnet s das spec. Gewicht der Losuug, bezogen auf Wasser von 
gleicher Temperatur als Einbeit , wie es in der S c  b e i b 1 e r ‘echen 

Tabellr verzeichnet ist, so stellt v = das spec‘,Volum dar, d. i. 

den Raum. den 1 g der Losung einnimmt, bezogen auf den Raum von 
1 .g Wasser bei gleichrr Temperatur. Bezeichnrt im gleichen Siiinr 

sI das spec. Gewicht des Zuckers. so ist v1 = ~ das spec. Volumen 

desselben. uiid fiir eine Lijsung von x Gehalt ist = x . V I  das Vo- 

lumen, das r o n  dern in 1 g Losung entbaltenen Zucker erfiillt wird. 
Die Menge des in der LBsung enthaltenen Wassera ist (1 - x), das 
Volumen desselben ebenfalls (1 - x), da Wasser von der  grade 

1 

1 
91 

SI 
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vorliegenden Temperatur ja zur  Einheit gewahlt wurde. Wiirden 
sich Zucker und Wasser  ohne Contraction mischen, so wHre die 
Summe der Volumina der Bestandtheile V = xv1 + ( 1  - x) zu- 
gleich das  Volumen ron 1 g Liisung. Thatsachlich weicht das Vo- 
lumen der Liisung v von der Summe der Volumina der  Bestsndtheile V 
ab, und die Differenz V - v = dv = xv1 + (100 - x) - v stellt die 
positive oder negative Raumveranderung dar, deren Gesetz festgestellt 
werden SOH. 

Nimmt mau nun als spec. Gewicht des Zuckers bezogen auf 
Wasser den Werth, der sich fiir festen Zucker ergiebt, 80 wird die 
Raumveranderung dv sehr klein uud wechselnd positiv oder negativ. 
Das l h s t  den Schluss zu, dass in diesem Falle durch die so be- 
rechnete Griisse dv nicht die Wirkung eines einfachen und einheit- 
lichen Vorganges gemessen wird. Es ist anzunehmen, dass das 80 be- 
rechnete dv vielmehr die Differenz darstellt zwischen der Raumver- 
minderung (Contraction), welche durch die Wirkung von Zucker 
und Wasser aufeinander bedingt wird, und der Raumvermehrung 
{Dilatation), welche den Uebergang des festen Zuckers in  den fliissigen 
Zustand begleitet. Es war  also zunachst erforderlich, um diese 
Complication auszuschliesseu, fiir VI das  Volurnen des fliissig ge- 
dachten Zuckers in Rechnung zu stellen. Natiirlich ware es un- 
richtig, dieses so brrechnen zu wollen, dass man fur irgend eine Con- 
centration vom Volumen der  Liisung das Volumen des darin ent- 
haltenen Wassers in Abzug bringt. Eine solche Zahl ware j a  das 
Volumen des fliissiggedschten Zuckers, verrnindert um die Contraction, 
deren richtiger Werth erst gefunden werden soil, und muss demnach, 
j e  nach der Concentration, die der Rechnung zu Grunde lie@, 
schwsnkcn. Aber auch wenn man aus (liner Reihr so gefundener 
und mit diesem variablen Fehler behafteter Werthe das Mittel nimmt, 
kann man nicht zu einer von Willkiir freien Zahl gelangen. In  dieser 
Ar t  hatte I I e r i t s c h ' )  und nach ihm U n n o w  bei ihren Untersuchungen 
uber das  spt'c. Gew. der Salzlosungen das Volumen des fliissig gc- 
dachten Salzes zu berechnen gesucht. Immerhin war  das aber eine 
Annlherung und auf Grund derselben erkannte I I e  r i  t s c h ,  dass die 
Griisse der Contraction zu der Function p (100 - p) in Reziehung 
steht, wenn p den Procentgehalt an Salz bedeutet. Fiir Zucker- 
lijsungen aber  giebt seine Formel C = A .  p . (100 - p) keine brauch- 
hare Uebereinstimmung, welchen Werth von v1 man auch fiir das 
S ~ W C .  Gew. des Zuckers einsetzen mag. 

Dei Einband einer willkiirlichen Beein flussung des erhaltenen 
Werthes ist nicht mehr zu erheben, wenn man die Dichte des 
fliissig gedachten Rohrzuckers berechnet durch Extrapolation einer 

~ 

9 Wied. .inn. 1889, 36, 115. 
30 * 



empiriachen Gleichung , die das Verhtiltniss zwischen Procentgehalt 
und spec. Gewicht mit geniigender Genauigkeit darstellt. Eine zweite 
Frage h t  ee, ob der so erhaltenen Zahl eine physicalische Bedeutung 
zukommt. Daa hiingt davon ab, ob der wirkliche Vorgang mit Recht 
so zerlegt gedacht werden kann, daas der Rohrzucker ale Fliissigkeit 
von constanter Dichte in Losung geht, und d a m  eine einfache Wirkung 
zwischen Wasser und fliissig gedachtemRohrzucker eintritt. Trifft dies zu, 
dann war allerdings zu erwarten, dass beim Einsetzen von 1 fiir x auc 
der empirischen Gleichung der Einflues der Contractionswirkung heraus- 
fallen, und ein f i r  alle Concentrationen giiltiger Werth fur die Dichte des 
fliissig gedachten Rohrzuckers sich ergeben wiirde , weil j a  die ge- 
niigend genaue empirische Gleichung das rationrlle Gesetz implicite 
enthalten muss. Die Extrapolation seiner empirischen Gleichung bis 
zii x = 1 (100 pCt.) hat bereits S c h e i b l e r  ausgefiihrt, und er giebt 
fiir die Dichte des flussig gedachten Zuckers den Werth 1.56165, 
wahrend derselbe fiir festan Rohrzucker entsprechend zu 1.582 an- 
zugeben ware. 

Aus s1 = 1.56165 fnlgt das spec. Volumen des fliissig gedachten 
Zuckrrs v1 = 0.6403.5 und 

dv = X * V I  + (1 - X) - v = 0.64035 x f (1 - X) - v = 
(1 -- 0.35965 x - v). 

Die Einfiihrung dt.s Werthes 0.64035 fiir v1 fiihrte unmittel- 
bar zur gesuchten Beziehung. Denn uber das Qesetz, nach dem 
flcssiger Zucker und Wasser auf einander einwirken wiirden, war ich 
mir kngst zuvor klar geworden, ohne dasselbe mangels jener Ein- 
fiihrung rechnungsrnassig geniigend bestiitigen zu k6nnen. Ich gebe 
zunachst die Werthe von 100 dv fiir verschiedenen Procentgehalt. 

100 dv = 0.00304 0.0148 0.0288 0.1414 0.2746 0.5159 0.7141 
1OOx = 40 50 60 70 so 90 
100 dv = 0.8585 0.9342 0.9353 0.8504 0.6703 0.3892 

loox  = 1,’m Ib  1 3 10 20 30. 

Piir die Ableitung von dv als Function von x ging ich von foL 
gvnder Erwagung aus : 

Der Zustand eines Systrms wird bedingt durch das Gleich- 
gewicbt zwischen der Gravitationswirkung der einzelnen Atome 
auf einander und dem Binnendruck des Aethers fiir die betreffende 
Temperatur. Werden zwei solche Systeme bei conetanter Temperatur 
gemengt, so kommt als neur Wirkung die Gravitation zwischen den 
Atomen des einen und des anderen Systemes hinzu. Es muss a h ,  
damit wieder Gleichgewicht eintritt., proportional der Gravitations- 
wirkung der verschiedenartigen Atorne suf einander der Binnendruck 
wachsen, und demnach in gleicheni Verhaltniss das Volumen abnehmen.. 
Die Gravitationswirkung gemengter Maseen auf einander erfolgt in. 
erster Anniiherung nach dem Massenwirkungsgeaetz , ist also propor- 
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tiond dem Product der r i iumlichen Concentrationen und nicht pro- 
portional dem Product der Massen wie H g r i t s c h  annahm. 

Ee ergiebt eich daraus, dass die Contraction dv bezogen auf die 
dv Raumeinheit, also die Griisse -v , proportional sein wird dem Pro- 

duct aus <-, d. i. dem in der Raumeinheit rnthaltenen Antheil an 

(1 -4 
V Zucker und d. i. dem in der Raumeinheit enthaltenen Antheil 

an Wasser oder, wenn a die Constante fiir die Wirkung von Wasser 
und Zucker auf einander darstellt, 

x * (1 - X I  

V V’ ’ dv - - ( y .  

oder wenn fiir dv und V ihre Werthe eingefiihrt werdeu 

3. (1 - 0.35965 x) (1 - 0.35965 x - - 
- a =  

X . ( l - X )  

Ea werden so die folgenden Werthe fur a erhalten: 
100 x = I l l 0  Y 2  1 5 10 20 30 
100 a = 0.304 0.297 0.290 0.292 0.294 0.300 0.303 
100x T 40 50 60 70 so 90 
100 a = 0.306 0.306 0.306 0.303 0.298 0.296 

Der wahrscheinlichste Werth der Constanten a betriigt 0.00303. 
Die Abweichungen fallen dann in die Fehlergrrnze, die ftir die experi- 

1 
mentell bestimmte Grijsse v = maassgebrnd ist. Vergleicht man, 

wie S c h e i b l e r  das durchgefuhrt hat, die BUS seiner empirischen Glei- 
hung abgeleiteten Werthe mit den von G e r l a c h  aus den gleichen Grund- 
werthen durch graphische Interpolation ermittelten, so treten Abwei- 
chungen bis zur v i e r t e n  Decimalen auf; durch die Schwankungen 
von a werden die Werthe von s innerhalb der gleichen Groesenord- 
nung beeinflusst, d. h. im allgemeinen erst in der fiinften Decimalen. 
Die grosste Abweichung zwischen berechnetem und gefundenem spec. 
Volumen liegt bei lOOx = 50 mit 0.00010. 

Man knnn also mit befriedigender Genauigkeit die Contraction der 
Zuckerliisungen darstellen durch die Formel: 

x (1 - x) 
1 --ox d\- zs 0.00303 - - , 

wobei 

0 = 0.86965 = 1 - 



und s das spec. Gewicht des fliissig gedachten Rohrznckere iSt. Nun iet 

man erhalt also 
~ Y = ~ - - u x - v ,  

0.00303 x . (1 - X) 
(1 - T X F  

v = (1 - u x) - 
und fiir den reciproken Werth, also fiir das spec. Gewicht der Zncker- 
losung 

(1 - ax)  
s = -  ( 1  - ~ ~ ) * - 0 . 0 0 3 0 3 ~ ( 1  -x)  

Ber l in ,  I. chemisches Umiversitats-Laboratorinm. 

8L C. Harries:  Berichtigung. 
(Eingegangen am 25. Februar.) 

In der Abhandlung aUeber die Einwirkung von Hydroxylamin auf Pho- 
rona, welche ich gemeinschaftlich mit Hrn. F r i t z  L e h m a n n  im vorletzten 
Heft der Berichte publicirt habe, sprach ich am Schluss die Vermuthnng Bus, 

dass das Einwirkungsproduct von alkoholischer HydroxylaminlBsung auf 
Mesityloxyd in der Kitlte das Diacetonliydroxylamin sei. Um einem Miss- 
ver~tiindniss vorzubeugen, fige ich hinzu, dass diese neue Substanz in 
griissercr Menge nur unter Einhaltung ganz besondercr Versuchsbedingungen 
entsteht, withrend fur gew6linlich immer das Mesityloxim von Naogei i  als 
Hnuptproduct gewonnen wird. 

. . ~- _ _  -~ ~ . ~ ~ . ~ .- .. . .~ 

A. W. S c h  a d e ’ s  Buchdruckrrei (1, S r h a d  e )  in Berlin S Stnllschreiberstr 45146. 


