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Uber den Einfluss der Gegenwart inactiver Substan- 
zen auf die polaristrobometrische Bestimmung des 

Traubenzuckers 
v o n  

Prof. R i c h a r d  P ~ i b r a m .  

Aus dem chemischen Laboratorium der Universit~t Czernowitz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. April 18880 

Bekanntlich wird die speeifisehe Drehung fast aller activeu 
Substanzen dutch verschiedene LSsungsmittel in ungleicher Weise 
verandert. Solehe Anderung tritt auch bei LSsungen auf~ welehe nut 
eine FlUssigkeit, abet daneben noeh eine gel~ste inactive Substanz 
oder deren mehrere enthalten. G e r n e z ~ hat ktirzlieh, anknUpfen4 
an Versuehe yon Bier  ~ und P a s t e u r  a ftir die Weinsaure naeh- 
gewiesen, dass deren optisehe Drehung dutch die Ge~enwart yon 
Molybd~n- und Wolframsaure und deren Salze erhSht wird und 
hervorgehoben, dass aueh Formanid~ Aeetamid~ Harnstoff, ferner 
yon Sauren Arsenige- und Arsensaure~ sowie Antimonsaure und 
die Salze dieser Sauren in ahnlieher Weise wirken. W. Hart-  
m a n n  a wits fur die Camphersaure nach, dass das Drehungs- 
vermSgen derselben dutch den Eintritt yon ~[etallen an Stelle des 
Wasserstoffs erniedrigt werde, wahrend sehon frUher festgestellt 
worden ist, dass Weinsaure, ~_pfelsaure, Asparaginsaure u. a. in 

Recherches sur l 'application du pouvoir rotatoire ~ l'6tude de certains 
compos6s qui se prednisent darts los solutions d'~cide tartrique. Compt. 
rend. 104, 783. 

2 M6moires de l 'Academie des sciences. 16, 259 (1837). 
3 Annales de Chimie et de Physique 59, 206= 
4 Berichte der d. chem. Gesellsehaft 21~ 221 ft. 
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ihren Salzcn tin grSsseres RotationsvcrmSgen besitzen als im 
freien Zustande. 

Neuerlich hat L a n d o It I auf diese Verhaltnisse aufmerksam 
gemacht~ and den Gedanken angeregt~ die Anderung des Rota- 
tionsverm~iffens activer Substanzen durch inactive, als Grundlage 
ftir die Analyse nicht activer Substanzen mit Hilfe des Poladstro- 
bometers zu bentitzen. Er ftihrt als Beispiel die Bestimmung der 
Borsaure in wasseriger L(isung an~ welchc sich mit Hilfe yon 
Weinsaure ausfUhren lasst, deren Drehungsverm~igen bei stei- 
gendem Zusatz der ersteren Saute in erheblichem Grade zunimmt. 

Es ist kla 5 dass sich dieser Einfiuss inactiver Substanzen 
in jenen Fallen, w o e s  sich urn die quantitative Bestimmung 
mittelst des Polaristrobometers bei solchen L~isungen handelt~ 
welche ausscr der activen Substanz noch versehiedene inactive 
enth~lt, in st~irendel" Wcise bemerkbar machen kann. Es war 
mir yon Interesse~ cinch Einblick in diese Verhaltnisse zu 
gewinnen and ich habe dabei zunachst die Bestimmung des 
Traubenzuekers ins Auge ffefasst. 

DiG optische Ermitflung dieses Zuekers in Diabetesharn wird 
ja  in der arztlichen Praxis so hi~ufig" beniitzt and man geht dabei 
yon der Voraussetzung aus, dass der diabetische Harn auf dig 
Polarisationsebene ebenso einwirkt, wie eine reine Traubenzucker- 
l(isung yon gleichem Gehalt and nimmt an~ dass dig neben dem 
Zucker im Harne vorkommmenden inactiveu Substanzen die 
Drehung nicht beeinfiussen. Exacte Versuche hierUber existiren 
meines Wissens nicht and es ist iiberhaupt erst in letzter Zeit 
miiglich ffeworden, dieser Frage naher zu treten, da die durch 
L a n d o 1 t ~ und L ip  p i ch a verbesserten Halbsehatten-Polaristro- 
bometer eine welt scharfere Bestimmung der Drehungswinkel 
erm~igliehen als die ~lteren Apparate. Es sehien mir deshalb nicht 
iiberfiUssig den Eini]uss einiger Bestandthcile des Diabetesharnes 
auf dig Zuckerbestimmung einer genaueren PrUfunff zu unter- 

Sitzungsberichte der k6n. preuss. Akademie der Wissensch. zu 
Berlin Bd. 48~ S. 983. 

2 Zeitschr. fiir Instrumentenkunde II~ 121. 
3 Sitzungsber. der kais. Akademie der Wissensch. Wien 91, 1059 -- 

Zeitschr. L Instrumentenkunde II~ 167. 
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Mehen. Bei dieser Untersucbung habe ich in erster Linie das Ver- 
halten des Acetons berticksiehtigen zu sollen geglaubt~ da das- 
selbe bei schwereren Ffillen yon Diabetes in nieht unbetriieht- 
licher Menge in Ham auftritt und well T o 11 e n s fUr Rohrzucker 
festgestellt hat, dass Aeeton die Rotation desselben erhSht ~. In 
der That hat die Gegenwart yon Aeeton auch eine nicht unerheb- 
]iche Zunahme der Drehung des Traubenzuekers zur Folge. 

Die Versuehe, tiber welehe ieh in Folgendem berichten will~ 
haben jedoch noch nach anderer Richtung zu einem interessanten 
Ergebnis geftihrt~ indem festgestellt wurde, dass sich der Einfluss~ 
welchen das Aceton auf die Drebung austibt~ dureh eine einfaehe 
Formel ausdrUcken l~sst~ welehe es erm~iglieht~ mit Hilfe yon 
TraubenzuekGr den Acetongehalt in einer w~tsserigen L(~sung zu 
,hestimmen. 

Zur Untersucbung diente Gin Yon dem Universit~tsmeeba- 
n~ker R. Ro the  in Prag angeferiigter mit Lippich 'sehem Polari- 
sator versehener Halbscbattenapparat, dessen Theilkreis 0.01 ~ 
und dessen Nonius 0"001 ~ ablesen liess. Zu allen Versuehen 
wurde tin und dieselbe FlUssigkeitsrShre verwendet~ welehe, wie 
eine Controlmessung ergab~ genau 2 dm L~nge batte. Dureh Anwen- 
dung eines Wasserbadmantels war es leieht, die Temperatur 
+constant bei 20 ~ C. zu erbalten. Als Liebtqnelle benUtzte icb die 
yon L an d o 1 t 2 angegebene Natriumlampe. Jeder Beobaehtung im 
geNllten Rohre wurde die zugehSrige Nullpunktsbestimmung an- 
geNg't, die Ablesung stets in zwei entgegengesetzten Quadranten 
vorgenommen und Druek auf die Versehlussplatte n des FlUssig- 
keitsrohres selbstverst~ndlieh sorgNltig' vermieden. 

Die Darstellung des dazu erfordefliehen Tra~lbenzuekers 
erfolg'te theils naeh dem S o x h l e t '  sehen Verfahren, theils wurde 
Gin yon Merk in Darmstadt bezogener sogenannter ehemiseh 
reiner Traubenzueker benUtzt~ welehen ieh noeh dutch wieder= 
holtes Umkrystallisiren und seharfes Pressen reinigte. 

Bei Anwendung 100/oiger L6sungen yon Rohrzucker in Gemeng-en 
yon etwa 3 Vol. Aceton und 1 Vol. Wasser land Tollens (Ber. d. d. chem. 
Gesellsch. 13~ ~297)~ dass, wenn 

fiir Wasser die Drehung [~ D] ~ 66" 667 ist, dieselbe 
ftir Aeeton + Wasser . . . . . . . . .  67-396 bctr:~igt. 

2 Zeitsehr. fiir Instrumentenkunde IV, 390. 
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Die Anfertigung der LSsungon geschah in folgender 
Weisc: 

Es wurde zun~chst durch Ausw~gen eine concentrirtere 
Liisung yon Traubenzucker in Wasser herg'estellt; diesclbe war 
farblos. Sic wurde zur Bestimmung der specifischen Drehung des 
Zuckers verwendet. Da der Traubenzucker bekannflich Birotation 
zeigt, so masste die L~isung l~ngere Zeit stchen gelasscn und~ 
zwischendureb wiederholt untersucht werden. Erst nach circa 
30 Stunden blieben die Ablesungcn constant und die aus den- 
selben berechnete specifische Drehung erwies sich iiberein- 
stimmend mit den Angaben yon Tollens.  Hiernach konnte der 
Tranbenzucker als rein angesehen werden. Von dieser concen- 
trirten LSsung wurde in einem sorg'fiiltig calibrirten Gef~tsse 
immer dioselbe Mcnge mit verschiedenen Mengen hceton (sp~tter 
auch mit anderen inactiven Substanzen, deren Einfiuss auf die 
Drehung des Zuckers gcpriift wurde s. n.) versetzt und dana 
immer zu dem gleichen Volum mit Wasser aufgcfiillt I. Es. 
warcn also immer dieselbe Zuckerquantiti~t, dagegen wechselnde 
relative Mengen yon Wasser und der anderen in Anwendung 
gezogenen inactivcn Substanz vorhanden. Zum Vergleiche diente 
eine ausschliesslich mit Wasser auf dasselbe Volum gebrachte 
ZuckerlSsnng. Jedesmal wurde die Vorsicht gebraucht, die 
Ltisungen, selbstversti~ndlich unter Vermcidung jcder Verdun- 
stung, so langc stehen zu lasscn, bis die D,'ehung constant 
gcworden war. Dies wurde durch wiederholte Untersuchung 
controlirt. Nur die zuletzt crhaltenen Ablenkungswinkcl dicnten_ 
zum Verglciche. 

In diescr Weise wurden mehrcre Reihcn yon Versuchen untcr 
Zugrundelegung verschiedener Zuckcrquantit~ten durchgefUhrt. 
Auf die ausfUhrliche Wiedcrgabe des umfangrcichen Zahlen- 
materialcs glaubc ich verzichten zu kiinnen und theile in nach- 
folg'cndcr Tabellc zunlichst die Resultate ciner Versuchsreihe 
mit, bei welcher die einzelncn Ltisungen in 100 c m  ~ ~ 15" 68 g 
wasscrfreier Glycose enthielten. Die angcftihrten Wcrthe fur eN 
sind die Mittel aus je 20 Beobachtungen. Die grtisste Differcnz 
der cinzelnen Ablesungen betrug ~ 0"02 ~ In der Regcl waren 

1 Die Messung geschah stets bei 20 ~ C. 
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Berechnet man mit Hilfe dieser Formel die Werthe fur ~)~ 
so ergeben sich ftlr die beobachteten und die berechnetea 
Drehungswinkel folgende Differenzen: 

J Procente an 
Aceton, 

0 

4 

8 

16 

~0 

24 

40 

50 

~D ~D 

beobachtet  berechnet  

16"587 16"587 

16"711 16'691 

16"810 16"795 

16.915 16"899 

17.007 17.003 

17"100 17"107 

17"187 17"211 

17"622 17 627 

17"884 17"887 

Differenz 

0"000 

-~- 0" 020 

-~- 0" 015 

-~- 0" 016 

-t- 0" 004 

- -  0" 007 

- -  0"024 

- -  O' 005 

- -  0" 003 

Die [lbereinstimmung ist in Anbetracht der frtiher angege- 
benen Empfindlichkeit des Instrumentes vSllig zufriedenstellend. 
Die Formel gibt, wenn aus dem beobachteten Winkel auf die Pro- 
cente g.escblossen wird, die Procente mit ausreichender Genauig- 
keit~ da der Fehler nicht ein Procent betragen kann. 

Es liegt nahe die Frage aufzuwerfen, wie man sich diesen 
Einfluss des Acetons~ der sich in einer Erh(ihung der Rotation des. 
Zuckers auspriigt, vorzustellen habe. )/[an kSnnte vielleicht z u -  

n~chst an eine Verbindung der Glycose mit Aceton denken. 
S c h i ff 1 hat ktirzlich solcheVerbindungen dargestellt, aber zugleich 
nachgewiesen, dass sie sehr hygroscopisch sind und mit Wasser 
sofort in ihre Componenten zerfallen. Sie kommen also bier, wo. 
es sich um wasserhaltige LSsungen handelt~ nicht in Betracht. 
BerUcksichtigt man aber die EigenthUmlichkeit des Trauben- 
zuckers, in wiisseriger LSsung Birotation zu zeigen~ so schcint in. 
diesem speciellen Falle die Beantwortung der angeregten Frage 
sich ziemlich einfach zu gestalten. Wie Dnbrnn fau t ,  E r d m a n n  
und B d c h a m p  nachgcwiesen haben ~, hiingt die Erscheinung der 

I Annalen der Chemie 24:4, 24. 
u Vergl. L a n d o l t ,  Das optischo Drehungsverm•gen organ. Substan-- 

zen. Braunschweig 1879, S. 58. 
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Birotation des Traubenzuckers damit zusammen, dass diese 
Zuckerart in zwei Modificationen auftreten kann, einer krystal- 
linischen und einer amorphen, welche letztere durch Schmelzen 
entsteht. Nur die krystallinische Form zeigt anfi~nglich das hohe 
DrehungsvermSgen, die amorphe gibt sogleich das niedrige und 
es muss daher die erste, wenn sie in LSsung sich befindet, all- 
mi~lig in die zweite tibergehen. 

Die hohe Rotation wird vielleicht dadureh bewirkt, dass naeh 
dem L~isen der Krystalle anfanglich noch Moleciilgruppen yon 
activem Bau (KrystallmoleeUle) in der FlUssigkeit sieh befinden, 
und so zu der Wirkung der Einzelmolectile aueh noch die 
Krystalldrehung" hinzuk0mmt. Die KrystallmolecUle zerfallen aber 
allmiilig und es bleibt schliesslich die constante moleculare 
:Rotation nbrig. 

W~hrend nun in wasserigen Zuckerl0sungen eine allm~lig 
his zu einer gewissen Grenze fortschreitende Verminderung der 
:Rotation bemerkbar ist, zeigen acetonha]tige LSsungen das ent- 
gegengesetzte Verl'alten, n~mlich eine langsame bis zu einem 
Maximum fortschreitende Vermehrung, wie aus folgender Zu- 
:sammenstellung ersichtlich: 

Anfangs- ~ach 24 I~ach 48 
beobachtung Stunden Stunden 

20 20 20 
~D ~D ~D 

ZuckerlOsung mit 50% Aceton 16"587 17"245 17"884 
,, ,, 40,, ,, 17.010 17"575 17"587 

Ist die oben erw~ihnte Erkl~rung der Ursache der Birotafion 
richtig, dann kSnnte man annehmen, dass dutch Zufi~gung yon 
Aceton wieder ein Zusammentreten der Einzelmoleciile des 
Zuekers zu grSsseren Gruppen erfolgt und zwar um so meh 5 je 
mehr Aceton in der L~sung vorhanden ist. Die Bildung solcher 
grSsserer MolecUlgruppen wiirde allm~lig erfolgen, bei einer 
50% Aceton haltenden LSsung w~re die Grenze erst nach 
48 Stunden erreicht. In Ubereinstimmung mit dieser Auffassung 
steht die durch Versuche ermittelte Thatsache, dass wenn der 
Gehalt tier L~sung an Aceton 50~ tibersteigt, eine Trtibung der 
Fltissigkeit eintritt, die anf~nglich beim Schiitteln wieder ver- 
:schwindet, boi weiterer Zugabe yon Aceton sich jedoch erh~]t 
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und zunimmt. In reinem Aceton ist der Traubenzucker nicht 
l~slich. 

Es war mir yon Interesse, das Verhalten der Ltisungen von~ 
gleichcm Zuckergehalt und wechselndem Aceton- und Wasscr- 
gehalt beim Durchfiicssen durch capillare RShren kennen zt~ 
lernen. Zu den Versuchen dienten dieselben LSsungen~ deren 
DrehungsvermSgen bestimmt worden war undes  wurde derselbe 
Apparat benUtzt, den ich schon frtiher bei meinen Untersuchungea 
tiber die specifische Ziihigkeit in Anwendung gezogen habe. ~ 

Da das Aceton eine wesentlich geringere Z~ihigkeit besitzt 
a|s das Wasser ~, so hiitte mSglicherweise steigender Acetongehalt, 
bei gleichzeitig verminderter relativer Wassermenge, die Ziihig- 
keit der Fltissigkeit herabdrUeken kSnnen. Die Versuche ergabea~ 
jedoch mit Steigerung des Acetongehaltes dcr LSsung eine Zu- 
nahme der Ziihigkeit. Dies kann als StUtze der oben ausgespro- 
chenen hnsicht gelten~ denn es ist leicht verst~ndlich, dass durch 
Zusammentreten der Einzelmoleciile zu grtisseren Gruppen die 
innere Reibung erh(iht werdcn kann. Ieh will jedoch nicht unter- 
lassen hervorzuheben~ dass~ soweit meine Versuche bis jetzt 
relchen, die angegebene Erkliirung nur ftir Traubenzucker zul~ssig 
erscheint. 

Versuche, die in meinem Laboratorium mit Weinsaure vor- 
genommen wurden und tiber die ich bald in der Lage sein werde~ 
ausfiihrlichcr zu berichtcn, haben ergeben~ class die Drehung 
dieser S~iure dutch Aceton in erheblicher Weise verringert wird. a 
FUr diese Erscheinung kann wohl die oben angegcbene Erkl~trung 
nicht als giltig angesehen werden. Bek~ nntlich zeigt Weins~ture ~ 
auch keine Birotation. 

Die im Vorstehenden besprochene Erh(ihung" der Drehung 
des Traubenzuckers durch Aceton wird bel der polaristrobo- 
metrischen Bestimmung des Zuekers im Diabetes-Harn dann zu 
berUcksichtigen sein~ wenn es sich um Harne handelt~ welche 

1 Uber die speeifische Z~higkeit der Fliissigkeiten und ihre Beziehung 
zur chemischen Constitution. Sitzungsber. d. k. Akademie der Wissensch~ 
80, II, S. 17 (1879). 

2 Die specifische Z~ihigkeit derselben bei 20 ~ C. betriigt 22. Verg L 
Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissenseh. 84, II (1881). 

s Vergl. L ando l t ,  Berichte d. d. chem. Gesellsch. 187 2332. 
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~aehr als 5% Zucker enthalten und bei welchen der Acetongehalt 
ein Procent tibersteigt. Unterhalb dieser Grenze konnte mit dem 
frUher besehriebenen Halbschattenapparat keine angebbare Diffe- 
l"enz in tier Ablenkung dutch reine und acetonhaltige Zueker- 
15sung constatirt werden. 

Da in F~tllen yon Diabetes die Harnstoffausseheidung in 
,enormer Weise gesteigert zu sein pflegt~ so habe ich auch einige 
Versuche angestellt, nm den Einfluss des 1-Iarnstoffs auf die 
,optische Bestimmung des Zuckers kennen zu lernen. 

Die Herstellung der LSsungen erfolgte in analoger Weise wie 
fi'Uher angegeben. In immer derselben Menge ZuekerlSsung wurden 
verschiedene Mengen Harnstoff gelSst und dann mit Wasser zu 
dem gleiehen Volum aufgeftillt. 100 c m  s der einzelnen L~isungen 
enthielten 15"797 g wasserfi-eier Glyeose und wechselnde Harn- 

20 in folgender Tabelle stoff- and Wassermengen. Die Werthe fur ~ 
sind die Mittel aus je 20 Beobachtungen : 

" ~  

Procentgehalt 
auf 

Harnstoff 

~o ~D 
ftir l-~- 2 dm 

Differenz 

0 

4 

8 

12 

16 

16"714 

16"693 

16"621 

16"500 

16"411 

--0"021 

--0"072 

--0"121 

--0"089 

= 

100 :c 
l e  

52.91 

52.84 

52-61 

52.23 

51.95 

Wie diese Zusammenstellung zeigt, bewirkt Harnstoff eine 
Yerminderung der Drehung des Traubenzuekers. Die Differenzen 
sind jedoch hier zu klein, als dass sieh aus den erhaltenen Zahlen 
sin bestimmtes Gesetz ableiten liesse. Der ftir 4% Harnstoff 
~rhaltene Ausschlag steht noch an der Grenze der m(iglichen 
Beobachtungsfehler des Instrumentes. Immerhin wlire dieser 
:Einfiuss des Harnstoffes namentlich bei zuckerarmen Harnen 
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zu beachten, da ein gering'er Zuckergehalt verdeckt werden un& 
der Beobachtung entgehen kann. 

Noch mSchte ich erwi~hnen, dass aueh Ammoniumsalze die 
Drehung des Zuckers zu vermindern im Stande sind. Ich habe ia 
dieser Beziehung das Ammoniumcarbonat n~her untersucht. 
Folgendes sind die erhaltenen Werte. 

Procentgehalt 
an  

Ammonium- 
carbonat 

20 
~D 

fiir 1 -~ 2 dm 

[ ]io = 

100 
l e  

0 

2 

4: 

6 

8 

10 

17.392 

17.249 

17.194 

16.908 

16.825 

16.741 

--0.143 

--0.198 

--0.484 

--0"567 

--0.651 

52.831 

52.397 

52.224 

51.361 

51.109 

50.853 

Auch Phosphate k(innen die Rotation des Traubenzuekers 
im Sinne einer minimalen Verringerung beeinfiussen. Indess 
macht sich diese Wirkung erst bei einem Gehalt yon 8 - - 1 0 %  
bemerkbar. 

W o r m - M i i l l e r  1, welcher eine g'rosse Reihe vergleiehender 
Bestimmungen des Traubenzuckers im Harne dutch Titrirung un4 
Polarisation durchgefuhrt hat, land bei letzterem Verfahren durch- 
schnittlich 0 . 3 5 %  weniger Zucker als bei Titrirung. Er halt die 
Titrirung flit die richtigere Bestimmungsmethode und glaubt~ dass 
die im Ham der Diabetiker vorkommenden linksdrehenden 
Stoffe die Differenzen~ welche in einig'en Fallen auf0" 7 bis 2"40/0. 
gesteigert wurden, bedingen. Es ist jedoch nicht nothwendig~ in 
allen FAllen an das Vorhandensein linksdrehender Substanzen zt~ 
denken, da, wie aus dem Vorhergehenden ersichtlich, aueh manche 
inactive Bestandtheile des Harnes die Zuckerbestimmung sowohl 
im Sinne einer ErhShung wic in dem einer Verminderung des 

1 p flii g ers Archiv f. Physiologie 35, 76--108. 
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gefundenen Zuckergehaltes gegenUber dam wirkliehen, zu beein- 
flussen vermSgen und es kann, wie bereits erwghnt~ auch der 
Fall vorkommen~ dass ein geringer Zuekergehalt in Folge der 
Einwirkung der inactiven Stoffe bei der optischen Bestimmung 
ganz iibersehen wird. Es wird Aufgabe weiterer Untersuchungcn 
sein, festzustellen, wie sich noch andere als die bis jetzt geprUften 
inaetiven Harnbestandthei]e dem Traubenzucker gegeniiber ver- 
halten. 

Will man die dureh Aceton hei'beigefUhrte ErhShung der 
Rotation des Traubenzuekers, wie frtiher dargelegt~ als Vermin- 
derung der LSslichkeit gelten lassen und dieselbe auf eine Aus- 
seheidung von MoleeUlaggregaten zurtickfiihren~ dann kSnnte maa 
annehmen~ dass Harnstoff, Ammoniumcarbonat und andere die 
Drehung verringernde Stoffe die LSsliehkeit des Traubenzuckers 
erhShen und den Zerfall yon Molectilgruppen in Einzelmolectile in 
noch hSherem Grade herbeifiihren, als dies dutch Wasser 
gesehieht. 


