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Hiittenwesen.
Castner’s Verfahren zur Herstel-
lung von Natrium und Aluminium

wird auf der Castner’schen Fabrik in Old-
bury nach Eng. Min. J. 46 S. 129 in fol-
gender Weise ausgefilhrt. (Vgl. Z.2 S. 65.)
Da die Reduction des Natriums schon bei
800° stattfindet, wihrend das alte De-
ville'sche Verfahren 1500° erfordert, so ist
die Verwendung verhdltnissmissig grosser
Stahlgefisse méglich geworden, welche gegen
die frither nothwendigen kleinen gusseisernen
Retorten weniger Xosten, Abnutzung und
mehr Ausbeute liefern.

Das Eisencarbid wird als koksartige
Masse aus einem Gemisch von schmelzendem
Pech und Eisenspéinen erhalten und nach
dem Pulvern mit Natrinmhydrat 1!/; Stunden
lang auf 800° erhitzt, Zur Reduction dienen

versehene, 6,5 m hohe, 10 m lange und 5 m
breite Ofen. Jeder Ofen enthilt 5 Retorten;
die 60 Retorten liefern téglich 2700 k Dop-
pelchlorid. Die Retorten werden mit Thon-
erde und Kohle beschickt und bis zu der
passenden Temperatur erhitzt, dann wird
2 Tage lang Chlor eingeleitet. Das Doppel-
chlorid destillirt in dieser Zeit vollstindig
iber und wird aus den Vorlagen als kry-
stallinische Masse in luftdicht schliessenden
Behiltern von je 2 t Fassungsraum aufbe-
wahrt.

Der Heerd der Ofen, welche zur Reduc-
tion desDoppelchlorids durch Natrium dienen,
hat eine lingliche, einer Badewanne dhnliche
Form. Man erhitzt mit Gas auf 1000°
und fithrt durch einen Trichter 12,5 k Na-
trium, 40 k Doppelchlorid und 15 k Kryolith
als Flussmittel ein. Die Schlacke wird in
Zawischenrdumen von 1!/, Stunden abgezogen

Fig. 240.

20 Tiegel (Fig. 240), welche durch ecine |

Wilson’sche
werden.

Zum Fiillen und Entleeren werden die
Tiegel gesenkt, wie die Fig. andeutet. Das
Natrium sammelt sich in mit den Deckeln
verbundenen eisernen Vorlagen. 6 Th. Na-
triumhydrat geben 1 Th. Natriwm und 5 Th.
Carbonat. Der Schmelzriickstand, welcher
aus 80 Proc. Soda und 20 Proc. Tisen be-
steht, wird ausgelaugt und die Lauge in
die benachbarte Sodafabrik von A. Chance
& Co. iibergepumpt, welche auch das Na-
triumhydrat liefert. Die Reduction soll fol-
gender Gleichung entsprechen:

6 Na OH + Fe C, = Na, + 2 Na, CO; + 3 Hy + Fe.

Zur Herstellung des Aluminiunnatrium-
chlorids dienen 12 mit Regenerativfeuerungen

Generatorgasfeuerung  erhitzt

und die gebildeten 4 k Aluminium durch
eine Offnung im Boden entfernt.

Das Aluminium kommt als 0,5 k schwere
Barren in den Handel.

Die Herstellungskosten
nium sollen nur 25 bis
Verkauft wird das Kilogr.
sichlich zu 44 M.

vou 1 k Alumi-
30 M. Detragen.

Aluminium that-

Zur Herstellung von Aluminium
wollen Reillon und Montagne (Lngl. P.
1887 No. 4576) Thonerde mit Holzkohle
oder Theer gemischt in einem Strom von
Schwefelkohlenstoffdimpfen erhitzen, das ge-
bildete Schwefelaluminium durch Kohlen-
wasserstoffe bei Rothglut reduciren.

Zur Herstellung von Gussformen
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fiir Eisengiessereien empfehlen O. Hof- | den wiinschenswerthen Mangangehalt der
mann und P. Linke in Plagwitz-Leipzig | Legirung stets zu erreichen, setzt man

(D.R.P. No. 45021) folgende Legirung, welche
sich durch geringe Oxydirbarkeit, grosse
Festigkeit und Héirte auszeichnen soll:

100 Th. 10proc. Aluminiumbronze,

2 - Ziok,

0,6 - Mangan,
1,5 - Blei,

2 - Zinn,

0,25 - Phosphor.

Der Zusatz von Blei bedingt angeblich
das Reinigen und die Wohlfeilheit des Me-
talles, wihrend Zink einen leichten Fluss
der Legirung bewirkt; die Zusitze von Zinn,
Mangan und Phosphor ergeben die néthigen
Eigenschaften in Bezug auf Hirte, Elasticitit
und Festigkeit.

Der Schmelzprocess wird so lange fort-
gesetzt, bis die Legirung einen Schmelzpunkt
von 800° erreicht hat, worauf dieselbe in
Formblécke ausgegossen wird. Um jedoch
ein sehr reines und gleichmissiges Metall
zu erzielen, wird die erhaltene Legirung
noch einer mehrmaligen Umschmelzung un-
terworfen.

Diese so gewonnene Legirung lisst sich
leicht bearbeiten und nimmt eine hohe Po-
litur an. Bei einem specifischen Gewicht
von 8,3 hat sie eine Hérte von 3,4, eine Zug-
festigkeit von 78,3 k/qc, Schmelzpunkt von
800°.

Zur Herstellung von Chromeisen-
mangan empfiehlt A. Eckardt in Dort-
mund (D.R.P. No. 44896) Chromerz mit
saurer Bessemerschlacke fein gemahlen, mit
Theer zu Steinen geformt, im Hochofen
nicderzuschmelzen,

Ein Chromerz von der Zusammensetzung:
50 Proc. Cry O3, 12,00 Proc. Fe, 04, 11,0 Proc.
Aly O3, 18 Proc. Mg O und 9 Proc. Si O,
mit etwa gleichem Gewicht einer Bessemer-
schlacke von 45 Proc. Si Oy, 10 Proc. Fe O,
45 Proc. Mn O, innig gemischt wmit der
néthigen Kohle, reducirend eingeschmolzen,
ergibt, angeblich, eine Chromlegirung mit
etwa 50 Proc. Cr, 20 Proc. Mo, 20 Proc.
Fe und ecine Schlacke, welche bei 50 Proec.
Si Oy 1 bis 2 Proc. Fe O, 14 Proc. Al; O,,
18 Proc. Mn O, 16 Proc. Mg O und nur
Spuren von Cr; O; enthilt.

Die Scheidung von Metall und Schlacke
wird dadurch eine vollstindige, dass die an-
gewendete Bessemerschlacke fur die fast un-
schmelzbaren Erden des Chromerzes ein
wirksames Lésungsmittel bildet, und dass
der Mangangehalt der entstehenden Chrom-
legirung, welcher selbstverstindlich von dem
der angewendeteu Bessemerschlacke abhingig
ist, dieses Metall leicht fliissig macht. TUm

niothigenfalls der Mischung Manganerze zu.
Das Verfahren gewidhrt noch den Vortheil,
die Schlacken sauren Bessemerbetriebes,
welche bis dahin allgemein als werthlos ab-
gestiirzt werden, obwohl sie durchweg hoch
manganhaltig sind, in ginstiger Weise nutz-
bar zu machen.

Die Legirung von V. Schmidt in Wien
(D.R.P. No. 44536) besteht aus Neusilber
unter Zusatz von 1 bis 10 Proc. Zinn,
1 bis 5 Proc. Mangan und 1 bis 5 Proec.
15 proc. Phosphorzinn oder Phosphorkupfer
und soll sich nameantlich fiir den Guss diinn-
wandiger Gegenstinde eignen.

E. Prost!) untersuchte die Einwir-
kung von Salzsiure auf Gusseisen. Je
20 g der gepulverten Probe wurden mit der
doppelten der zur Lgsung nothwendigen
Menge Salzsiure 6 Stunden lang auf dem
Wasserbade erhitzt. Man rithrte von Zeit
zu Zeit, liess die Mischung !/; Stunde stehen
und filtrirte. Der Riickstand wurde bei 125
bis 130° getrocknet, gewogen, dann Kohlen-
stoff, Wasserstoff, Eisen und Phosphor in
demselben bestimmt.

Das zur Untersuchung verwendete Guss-
eisen enthielt:

Kohlenstoff geb. 2,67 2,70
Graphit 0,46 0,47
Phosphor 2,65 2,75
Silicium 0,91 0,92

Die Ergebnisse enthdlt die folgende Zu-
sammenstellung:

N Zusammensetzung des Ritckstandes
Riick- von 100 g Guss

11 8@ Fu,
dure r | and

enthilt {20g cc

™ von
g H Cl| Siiure 100§

Kohlenstoff Wasser- Phosphor
Eisen

ges. ' geb. | frei | stoff frei

469,5 | 132 | 4,68 {0,65 0,19 2,50 | 0,09 | 1,23 |0,60}2,11
31,0 | 167 4,19 |0,63 [0,07 [2.63 | 0,09 | 0,97 10,49 (2,21
2725 | 191] 6,25 0,54 (0,06 |2,61| 0,09 | 258 |0,69|201
2340 | 223| 9,75 (0,59 [0.13 |2,56 | 0,09 | 547 |0,682,02
117,0 | 447 | 25,90 |0,92 | 0,46 (2,23 | 0,07 | 20,70 {0,78|1,82
58,5 | 894 | 34.09 (0,89 |0,43 |2,27 | 0,05
29,3 | 1738 | 41,33 |1,05 |0,59 | 2,10 | 0,05
Das Gewicht des Riickstandes nimmt
demnach zu, wenn die Stirke der Sdure vex-
ringert wird. Zwischen den Wirkungen zweier
Sauren, mit etwa 300 bez. 450 g H Cl, be-
steht nur wenig Unterschied, es scheint
demnach, als ob eine Concentration iiber
300 g im Liter zu stark sei. Der Gehalt
der Riickstinde an Kohlenstoff, Wasserstoff
und Phosphor nimmt mit der Stirke der
Siure ab, wihrend der Eisengehalt sich
vermehrt. Bemerkenswerth ist, dass der
Wasserstoff, welcher von 0,09 bis 0,05 Proe.
1) Sonderdruck a. d. Bul. de ’Acad. roy. Belg. 41

No. 8. Gef. einges.

30,40 (0,30 2,40
37,95 10,39 | 2,31
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in den Riickstinden vorhanden ist, so ver-
theilt ist, dass sich die grdsste Menge mit
dem wenigsten Kohlenstoff und umgekehrt
die kleinste Menge Wasserstoff mit der
grossten Menge Kohlenstoff vereinigt findet.
Prost zieht hieraus den Schluss, dass der
Wasserstoff nicht allein an Kohlenstoff ge-
bunden sein kann. Derselbe behandelte
500 g Eisen mit Salzsiure, welche 310 g
H Cl im Liter enthielt, und zog den bei
130° getrockneten Riickstand vollstindig mit
Ather aus. Der braun gefirbte Auszug hin-
terliess nach dem Entfernen des Losungs-
mittels einen braunschwarzen, teigigen Rick-
stand, welcher nach dem Trocknen bei 100°
zur Bestimmung von Kohlenstoff und Was-
serstoff analysirt wurde. Er enthielt
Kohlenstoff 79,10
Wasserstoff 10,75

entsprechend der Formel C; Hy;. Hiernach
kdnnen von den 0,09 g Wasserstoff, welche
der durch Behandeln mit Salzsiiure von
311 g H Cl im Liter entstandene Riickstand
aufweist, — siehe Tabelle, Reihe 2 — nur
0,009 g mit den 0,07 g Kohlenstoff verbun-
den sein, widhrend der Rest noch in anderer
Weise gebunden sein muss. —e

Unorganische Stoffe.

Zur Gewinnung von Chlor bez.
Salzsdure aus Carnallit und Kainit
empfiehlt E. Solvay in Firma Solvay &
Comp. in Briissel (D.R.P. No. 44865) das
Verfahren D.R.P. No. 1185, 13528, 31404
und 34690').

Solvay hat gefunden, dass sowohl Car-
nallit und Kainit fiir sich bez. ein Gemenge
derselben, wie das Gemisch aus Carnallit
bez. Kainit mit gebranntem Thon (oder na-
turlichen oder kinstlichen kiesel- und thon-
erdehaltigen Stoffen) oder mit Magnesia
unter der Einwirkung eines geniigend krif-
tigen Vacuums bei einer wenig von 150°
abweichenden Temperatur (100 bis 200°)
gut trocknen. Je nach der Hirte der zu
erzeugenden Stiicke, Brocken u.s. w. nimmt
er zu deren Herstellung erforderlichenfalls
auch mechanische Pressung zu Hiilfe, sei es
vor oder nach der Mischung mit dem Zu-
schlage, sei es vor oder nach der Trocknung.
Er hat fur die Erreichung der gehdrigen
Zusammenhaltung sehr zweckmissig gefun-
den, den Carnallit bez. Kainit und den Zu-
schlag durch feines Zusammenmahlen innig
mit einander zu vermischen und dann wieder
eine Spur von Wasser in das Gemisch ein-
zufithren.

1) Vgl. Jahresb, 1881 S. 277; 1886 S. 403 und
1159.

Die so erzeugten Stiicke werden nun bei
Rothglut der Einwirkung eines trocknen
Luftstromes ausgesetzt, wenn Chlor gewonnen
werden soll; will man Salzsiure gewinnen,
so wird Wasserdampf eingelassen. (Vgl.

S. 549.)

Th.Schl§sing inParis (D.R.P. No.44 508)
empfiehlt zur Herstellung von Chlor
aus Chlormagnesium das Chlormagnesium
vorher véllig zu trocknen.

Die Chlormagnesiumlésung wird in offenen
Pfannen concentrirt, bis die Temperatur auf
165 bis 170° steigt. Die dann breiartige
Masse leitet er iiber die Sohle eines Flam-
menofens, so dass die Hitze von oben ein-
wirkt und sich beim Umrithren porige feste
Korner bilden, welche noch 80 Proc. Wasser
enthalten. Dabei entweichen 3 bis 5 Proc.
des Chlores als Chlorwasserstoff, welches in
geeigneter Weise gewonnen werden kann.
Die kérnige Masse wird nun in einer mit
Ableitungsrohr verselienen Retorte auf Roth-
glut erhitzt. Xs entweichen Wasserdampf
und Salzsidure; der Retortenriickstand be-
steht aus Magnesia und wasserfreiem Chlor-
magnesium und enthilt 40 bis 50 Proc.
Chlor. Schldsing behauptet dann:

»Wenn die Chlorverbindung in einem her-
metisch verschlossenen Gefiss enthalten gewesen
wire, so wirde jeder Zunahme der Temperatur
eine sehr wesentliche Spannungsentwickelunyg des
Wasserdampfes und Chlorwasserstoffgases  ent-
sprochen haben: die Dampfspannung wirde eine
fortwibrende Neubildung des Dampfes verhindert
haben, wic dies in ecinem unter Druck stehenden
geschlossenen Dampfkessel der Fall ist; die Span-
nung des Chlorwasserstofigases dagegen wiirde eine
fortwihrende Zersetzung der Chlorverbindung durch
Wasscer verhindern. Ganz anders wirde sich die
Sache gestalten, wenn man die kornige Chlorver-
bindung gleichen Temperaturen, aber unter freiem
Luftzutritte aussetzen wollte: der entwickelte
Dampf und das Gas wirden frei in die Luft ent-
weichen, eine wechselseitige Dissociation, wic sic
im geschlossenen Gefisse vorgeht, wirde unmdoglich
gemacht und die Entwickelung des Dampfes und
des Gases wiirde unter Einfluss der Hitze so lange
vor sich gehen, bis cine vollstindige Trocken-
legung des Productes erzielt wire, das in der Haupt-
sache dann nur noch aus Magnesia bestinde.

Beim  Arbeiten in einem geschlossenen, mit
Ableitung versehenen Gefisse ist der Mittelwey
eingeschlagen zwischen einem ganz geschlossenen
Gefisse, das alle und jede Entwésscrung und Zer-
setzung der Chlorverbindung verhindern wirde, nnd
dem Arbeiten an freier Luft, woduarch nicbts zuriick-
behalten wird. Dampf und Gas konnen in der
vom Erfinder verwendeten Retorte die Spannung
nicht erreichen, welche die Entwitsserung uud Zer-
setzung der Chlorverbindung verhindert, weil die
Retorte einen Abzug hat und sich nach Massgabe
der Dampf- und Gasentwickelunz dureh die Hitze
aufs Neue Dampf und Gas entwickelt, die abziehen.



Jahrgang 1888.
No. 20, 15. October 1888.

Unorganische Stoffe,

591

Nichtsdestoweniger befindet sich die Masse in der
Retorte unter Spannung von Chlorwasserstoffgas,
wodurch die Zersetzung der Chlorverbindung abge-
schwicht wird; je grosser diese Spannung, desto
mehr wird die Zersetzung des Salzes zuriickge-
halten. Beim Arbeiten in dieser Retorte hat sich
herausgestellt, dass dic Zersetzung bis zu dem
Punkte zuriickgehalten wird, dass noch 40 bis 50 Proc.
Chlor im Product verbleiben.

Hat man in der die Chlorverbindung umgeben-
den pashaltigen Atmosphire den grésstméglichen
Spannungszustand des Chlorwasserstoffgases erreicht,
welcher die Zersetzung der Chlorverbindung mog-
lichst hindert, so ist dic wesentliche Vorbedingung
zur Erzielung der grosstmoglichen Ausbeute an
wasserfreier Chlorverbindung gegeben.

Von diesem Princip ausgehend, ist der Erfinder
dazu gelangt, einc viel reichere Chlorverbindung zu
erzielen, und zwar durch ein sebr einfaches Mittel.
Das aus der Retorte hervorgegangene Wasser kann
aus dem Condensator nach Massgabe seines Zutritts
abgelassen werden; das Chlorwasserstoffgas, wel-
ches gegen das Ende der Operation viel reichlicher
sich cntwickelt als wic zu Anfang, findet kein
Wasser mehr vor, um sich zu condensiren, und
bleibt demnach in secinem gasfdrmigen Zustande.
Es wird in die Retorte zuriickgeleitet, welche zu
dicsem Zwecke mit cinem Rohrstutzen an ihrem
vorderen Ende versehen ist, durch welchen mittels
eines geeigneten Kanals der Ausgang des Conden-
sators mit dem Anfang der Retorte verbunden ist;
in dem Kanal ist ein Gasventilator von beliebiger
Constraction angebracht, welcher das Gas aus dem
Condensator anzicht und in die Retorte eintreibt.
Auf diese Weise ist ein Kreislauf von Chlorwasser-
stoffgas geschaffen, der die Retorte durchstreicht
und dort den Spannungszustand des Chlorwasser-
stoffgases in dem Masse erhoht, dass das crzielte
Product, Dank diesem Verfahren, bis zu 60 Proc.
Chlor oder 80 Proc. wasserfreic Chlorverbindung
enthilt.

Austatt des aus der Chlorverbinduug ent-
wickelten Chlorwasserstoffgases sich zn bedienen,
kann man dasselbe auch aus irgend einer andercn
Quelle herleiten. Die Vermehrung der Spannung
dieses Gases in der Retorte wird hierbei immer
dic nimliche bleiben.

Man sieht nunmehr, aus welchem Grunde die
kornige Beschaffenheit der Chlorverbindung so vor-
theilbaft ist. Wenn das in der Retorte zu erbitzende
Material schmelzbar oder durch Hitze nur weich
wiirde, so fehlte die Porositit der Korner sowohl
als die Zwischenrdume zwischen den Kornern, um
das gesammtc Material mit dem circulirenden Chlor-
wasserstoffgas in innigen Contact zu bringen.“

Die so erhaltene porige Masse soll bei
dunkler Rothglut durch Luft vollstindig
zersetzt werden und ein Gasgemenge liefern,
welches 30 Vol.-Proc. Chlor enthilt. (Vgl.
S. 550 d. Z.)

Die maassanalytische Bestimmung
der Phosphorsiure mittels Molybdén-
siure ist nach A. Grete (Ber. deutsch.
G. 1888 S. 2762) unter Zusatz von Leim-

lésung in 20 bis 30 Minuten ausfithrbar.
Eine abgemessene Menge einer Phosphorséure
haltenden Lésung wird im Becherglase unter
Anwendung von Methylorange neutralisirt,
eine etwaige schwache Fillung mit einigen
Tropfen Salpetersiure wieder gelést. Sodann
fiigt man ein der Phosphorsidurelésung etwa
gleiches Volumen einer concentrirten Lésung
von Ammonnitrat (75proc.), sowie ungefdhr
1 g Natriumsulfat nebst 1 cc der Leimlésung
hinzu und erhitzt auf etwa 80 bis 90°
Die so zubereitete Fliissigkeit wird nun mit
der Molybdatlésung unter hiufigem Um-
schwenken direct titrirt, bis die klare Fliis-
sigkeit nach Zufiigen eines Tropfeus keine
Fillung in Form einer dunklen Wolke mehr
zeigt,

Der bei Beginn der Titration erzeugte
dicke weisse Niederschlag wird nach Zufiigen
grosserer Molybdénsiuremengen allmihlich
kisiger und gelber, so dass sich auf diesem
Untergrunde neue Féllungen, welche anfangs
weiss sind, sehr gut abheben. Nach tuch-
tigem Umschwenken der Flussigkeit fugt
man von neuem so lange wenig Leimlésung
zu, als diese allein noch Triibung hervor-
ruft, und erkennt an der abnehmenden
Stirke der Reaction das herannahende Ende
der Operation. Lisst sich eine Fillung
durch Einfall der Titerflissigkeit in die
Phosphorsiurelésung nicht mehr von oben
erkennen und ruft zugefiigte Leimldsung
keine weisse Tritbung mehr hervor, so er-
hitzt man die moglichst heiss gehaltene
Flissigkeit so lange unter Umrithren, bis
der kisige Niederschlag feinkgrnig wird.
In der klaren Fliissigkeit lidsst sich nun
beim Hindurchsehen von der Seite selbst die
geringste durch Molybdanldsung hervorge-
rufene Tritbung beobachten, nach deren Ent-
stehen jeweils die Flussigkeit wieder durch
Umschwenken gekliart wird. Hat man aus
Versehen viel Molybdénlésung einfliessen
lassen, so kann nach Zufiigen von einigen
Cubikcentimetern Phosphorsiurelosung durch
erneutes Hervorrufen der Endreaction der
Fehler ausgebessert werden.

Es hat sich gezeigt, dass Anwesenheit
von Ammonnitrat in steigenden Mengen die
Resultate erniedrigt, dass sie bei Anwendung
der angegebenen Verhidltnisse und bei mehr
Ammonnitrat fest werden. Umgekehrt er-
héhen schwefelsaure Salze die Resultate um
etwas, bis sie schliesslich ebenfalls counstaut
werden. In gleicher Weise wirken wech-
selnde Mengen Siure, welche daher vorher
abgestumpft werden muss, dagegen scheint
die mit der Titerflussigkeit hinzukommende
Siure nicht die Vergleichbarkeit der Resul-
tate zu stdren, vielleicht weil deren Menge

78
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der zugefiigten Fliissigkeitsmenge proportional
ist, oder zufillig nur so viel betrug, als
zur Bildung des Niederschlages erforderlich
war. Chlorverbindungen haben in geringer
Menge keinen merklichen Einfluss auf das
Resultat. Folgende Lésungen sind erfor-
derlich:

Molybdinsiurclésung. 1k Ammonmolyh-
dat in ammoniakalischem Wasser gelost und 100 g
Gelatine mit Wasser und wenig Salpetersiure cinige
Zeit gekocht, werden gemischt, die schwach alka-
lische, gelbe Flissigkeit wird in etwa 3/ concen-
trirter Salpetersdure (1,2 spee. Gew.) gegossen. Die
Mischung wird auf 10 / gebracht und mehrere Tage
unter Umschitteln aufhewahrt. Es setzt sich bald
cin  phosphorsaurchaltiger, flockiger Nicderschlag
ah, nach dessen Entfernung die Lésung vollkommen
klar und haltbar ist (wibrend ohne Lcimzusatz
bekanutlich gelbe Ausscheidungen sich bilden).

Losung von Ammonnitrat, 75 proc.,
welehe im Liter ctwa 40 ¢ Natriumsulfat enthalt.

Leimlésung. 100 g Gelatine werden mit
Wasser und etwa 50 cc Salpetersiure gekocht auf
1000 cc aufgefullt. Einige Cubikcentimeter dicser
Losung genfigen zur Ausfillang von 0,1 g P, O;.
Enthilt die Leimlésung Phosphorsiure, wic sehr
Liufig, so muss diese vorerst entfernt werden.

Zucker, Stirke.
[Fortselzung von S. 365.]

1. Der zu unntersuchende Syrup kann
Stirkezuckersyrup enthalten. In diesem
Falle fuhrt man zunichst cine Polarisation des
Syrups direct in bekannter Weise aus. Ergibt
dic Quotientenberechnung aus  dieser und den
Graden Brix bereits ein hoheres Resultat als 70,
so ist cine weitere Untersuchung nicht von néthen,
da dieselbe doch nur dazu fithren konute, den
Quoticnten zu erhdhen, niemals aber ihn ernie-
drigen kénnte.

Ergibt dagegen die Berechnung einen niederen
Werth als 70, so ist die Anwesenheit von Stirke-
zucker immer noch nicht ausgeschlossen. Um
festzustellen, ol solcher vorhanden ist oder nicht,
wird daher das halbe Normalgewicht in der unter
1 bereits beschriebenen Weise im Hundertkolben
in 75 ce Wasser geldst und mit 5 cc Salzsiure von
38,8 Proc. HCI bei 67 bis 70° invertirt. Darauf
wird zu Hundert aufgefallt und mit !/, bis 1, bei
dunklen Syrupen auch mit 2 bis 8 g mit Salz-
siure ausgewaschener Knochenkohle oder mit
Blutkohle, dic man in trockenem Zustande dircet
in den Hundertkolben bringt, entfirbt. Wendet
man Blutkohle an, so ist der Absorptionsfactor
fiar Invertzucker fiir das betreffende Priiparat zu
bestimmen und je nach der angewandten Menge
cine Correctur der am Polarimeter abgelesenen
Zahl anzubringen, falls dic Linksdrchung genaun
festgestellt wird. Im vorliegenden Fall geniigt cs,
bei anndhernder Temperatur von 200 diesclbe
festzustellen. Unverfilsehte Syrupe nehmen zwar
erfahrungsgemiiss lLdufig nicht ganz dic normale
Linksdrchung an, weleche 0,33 mal so gross als
die urspringliche Rechtsdrehung ist, doch betrigt

dieselbe immer mindestens den fiinften Theil der
urspriinglichen Rechtsdrchung. Es muss also ein
Syrup von 53 Polarisation beispiclsweise min-
destens nach der Inversion cine Linksdrchung von
— 11, auf das ganze Normalgewicht berechnet,
zeigen. Wiarde dieser Syrup statt dessen alsdann
nur eine Drehung von — 10 oder weniger oder
gar Rechisdrehung annehmen, so ist derselbe als
mit Stidrkezuckersyrup versetzt zu betrachten.

Ist in der vorbeschrichenen Weise die Abwe-
senheit von Stirkeczucker nachgewiesen, so wird
dic unter I. beschricbenc gewichtsanalytische Me-
thode zur Bestimmung des Gesammtzuckers ange-
wendet und in der dort angegebenen Weise das
Resultat berechnet.

Ist dagegen die Anwesenheit von Stirkezucker
erwiesen, so muss zur Feststellung des Gesammt-
zuckergehaltes der Weg eingeschlagen werden,
dass zu der Polarisation der bereits yvorhandene
Tovertzucker, welcher sich aus dem directen Re-
ductionsvermdgen des Syrups gegen Fehling’sche
Losung berechnet, hinzugerechnet wird.

Man verfihrt dabei genau so, wie jetzt im
Handel ablich, indem man die bekannte Iehling'-
sche Losung nach Soxhlet’s Vorschrift benatzt.
Man muss jedoch, da fir 10 g Substanz, welche
gewdhnlich zur Invertzuckerbestimmung angewendet
werden, hier die Fehling'sche Losung nicht aus-
reichen wiirde, erst ausprobiren, welche Substanz-
menge genommen werden darf. Es geschicht dies
am bequemsten, indem man 10 g Syrup zu 100 cc
16st, in mechrere Reagensgliser je 5 ec Felhling’sche
Losung bringt und successive je 8, 6, 4, 2 cc der
Syruplésung in die einzelnen Reagensgliser mit
Fehling’scher Losung aus einer graduirten Pipette
laufen ldsst und aufkocht, bis schliesslich derjenige
Punkt erreicht ist, wo die Fchling’sche Losung
nicht mehr entfirbt wird. Ist dies beispiclsweise
bei 6 cc der Fall, so wiegt man 6 g Substanz zur
Analyse ab, bei 4 cc 4 g Substanz, ldst in 50 cc
Wasser und versetzt ohine vorherige Klirung init
Bleiessig mit 50 ce Fehling’scher Losung, kocht
2 Minuten und verfihrt weiter in der Weise,
wic fir dic Untersuchung der festen Zucker auf
Invertzucker iihlich ist. Die Berechnung des In-
vertzuckers geschicht nach der Tabelle von Meissl,
Folgende Angaben aber dic Art der Benutzung
dieser Tabelle sind dessen Originalarbeit, Zeit-
schrift des Vercins fir dic Ritbenzuckerindustrie
des Deutschen Reichs 1883 S. 768, cninommen:

Es sei

I. Cu:2 =annihernd absolutc Menge Invert-

zucker = Z;

II. Z><100:p=annithernde proccntische Menge
Invertzucker =y;

III. (100 Pol.) : (Pol. 4- y) =R Verhaltnisszall fir
den Rohzucker,
100 — R =J Verhiltnisszahl fir
vertzucker,
R:Z Verhiltniss von Rohrzucker:
zucker == G:

1V. Cu:p < F =richtigc Procente Invertzucker:
Cu bedeutet in dieser Formel dic Menge
des gewogenen Kupfers,
p bedeutet darin die Menge der angewandten
Substanz,

den In-

Invert-
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Pol bedeutet darin dic Polarisation,

Z dient zur Orientirung fiir die verticale
Spalte nachstehender Tabelle,

R:Z dient zur Ovientivung fir die horizon-
tale Spalte nachstchender Tabelle.

Man benutzt jenc Spalten, dic dem gefundenen
Werthe von Z und R:Z am nichsten kommen:
dort, wo die verticale und horizontale Spalte zu-
sammentreffen, findet sich in der folgenden Tabelle
der gesuchte Factor F.

Dic Ausfithrung der Inversion geschicht unter
Beachtung der bekannten Vorsichtsmassregeln nach
der oben unter I. und IL bereits beschrichenen
Methode., Das halbe Normalgewicht wird im Hun-
dertcubiccentimeterkolben in 75 ce Wasser gelost
und mit H cc Salzsiure (von 38,8 HCl-Gehalt) 71/,
bis 10 Minuten auf GO bis 700 erwirmt. Nach
dem Auffillen und Kliren mit durch Salzsiure
aunsgewaschener Knochenkohle oder Blutkohle wird
die Beobachtung bei 200 ausgefihrt.

Factoren zur Bestimmung des Invertzuckers neben Rohrzucker.

Rolirzucker Milligramme Invertzucker = Z.

zu Invert-

zucker

.z | 25225 | 20 | 175 | 150 | 125 | 100 | 5 | 50
90:10 | 562 | 55,1 | 54,1 | 53,6 | 53,1 | 52,6 | 52,1 | 51,6 | 51,2
91:9 562 | 55,1 | 541 | 536 | 52,6 | 521 | 51,6 | 512 | 50.7 | .
92:8 562 | 516 | 53.6 | 53,1 | 521 | 516 | 51.2 | 507 | 50.3 |=
0317 56,7 | 54,1 | 536 | 53,1 | 521 | 512 | 50,7 | 303 | 498 | |
9116 557 | 541 | 53,1 | 52,6 | 516 | 50,7 | 50,3 | 498 | 489 | .
95 557 | 536 | 52,6 | 521 | HL2 | 50.3 | 494 | 489 | 485 | &
96 : 4 =V "2 U h21 | 512 | 507 | 498 | 489 | 477 | 469 | 2
97:3 — | — | 507 | 50,3 | 498 | 4819 | 47,7 | 462 | 451 | 3
98:2 — | — {499 | 499 | 485 | 473 | 458 | 433 | 400 |™
9911 — | — | 477|473 | 46p | 451 | 433 | 412 | 38.1

Beispiel: Die Polarisation cines Zuckers sei
86,4 und es scien fir 3,206 g Substanz = p,
0,230 g Kupfer = Cu gefunden, so ist

L Cu:2=0290:2=0,145=7;
1. Z<100:p=0,145 >< 100: 3256 = 4,45

=y;

100 >< Pol. 8640 =

Pol. -y 86,4 + 4,45 oL =R

100 —R=100—95,1=7; R:Z=95,1
: 4,9,

Um nun den Factor F zu finden, miissen wir
die richtige Vertical- und Horizontalspalte auf-
suchen. Dem Werthe von Z =145 kommt die
mit 150 @iberschrichbene Spalte am ndchsten; dem
Verhiltnisse R : Z = 95,1 : 4,9 kommt in den Hori-
zontalspalten das Verhéltniss von 95:5 am nich-
sten, am Kreuzungspunkte dieser 2 Spalten findet
sich der Factor 51,2, mit Hillfe dessen die letzte
Rechnung ausgefithrt wird.

IV. Cu:p < F = (0,290 : 3,256) =< 51,2 =
4.56 Proc. Invertzucker.

Wir rechnen den Invertzucker in Saccharose
nm, indem wir !/, der gefundenen Menge ab-
zichen, erhalten demnach ihm entsprechend 4,56
— 0,23 = 4,33 Saccharose, addiren diese Zahl zar
Polarisation und berechnen aus den Graden Brix
und der Summe in bekannter Weise den Quo-
tienten,

III. Es ist auf die Anwesenheit von
Raffinose Ricksicht zu nchmen. Falls dem
Chemiker aunfgegeben ist, die Anwesenheit der
Raffinose zu beriicksichtigen, wird in folgender
Weise verfahren:

11,

a. os wird in bekannter Weise die Polarisation
des Zuckers bestimmt;

b. ¢s wird die Polarisation nach der Inversion
bei genau 200 bestimmt,

Zur Bercchnung des Resultates dienen folgende
beide Formeln:

% (Zucker) = 2218 P —J

0,845 und R (Raffinose)

=P —7):1,85, wo P die directe Polarization
und J diejenige nach der Inversion fir das ganze
Normalgewicht mit Umkehrung des Vorzeichens
bedeutet.

Beziiglich des Invertzuckers wird ebenso ver-
fahren wie bei den gewdhnlichen Syrupen. Hat
dic Probe, welche in der Anlage A beschrichen
ist, crgeben, dass so wenig davon vorhanden ist,
dass seinc Menge bei der Quotientenberechnung
vernachlissigt werden kann (unter 2 Proe.), so
wird derselbe weiter nicht beriicksichtigt. Sind
2 Proc. oder mehr davon vorhanden, so muss
die Menge desselben quantitativ nach der Me-
thode von Meissl, wie unter 1L beschrieben, be-
stimmt und als Saccharose berechnet werden.
Beziiglich der Benutzung der Meissl’schen Tabelle
ist hier zu beachten, dass die Raffinose bei Auf-
suchung des Berechnungsfactors der Saccharose
gleich zu achten ist, demnach fiir den Meiss!'schen
Werth Pol. @berall die Summe von Zucker und
Raffinose cinzusetzen ist.

Die Berechnung des Quotienten erfolgt aus
den Graden Brix und dic Summe des Gehalts an
Zucker und Invertzucker, auf Zucker umgerechnet,
ohne Beriicksichtigung der Raffinose.

Beispiel: Bei der Untersuchung cines Syrups
scien gefunden:

85,6° Brix, 76,6 dircete Pol., — 3 Pol. nach
der Inversion.

Daraus berechnet sich mittels obiger Formel
50,5 Zucker und 14,0 Raffinose. Ausserdem scien
2,1 Proc. Zucker als Invertzucker gefunden, dem-
nach betriigt dic Summe des Zuckers 52,6 und der
Quotient 61,4.

8*
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Es wire denkbar, dass grobe T#auschungen
dadurch verursacht wiirden, dass sehr reine Zucker-
syrupe mit wenig Stirkesyrup versetzt wiirden und
dic Untersuchung der Syrupe unter Beriicksichti-
gung des Raffinosegehalts beantragt wiirde. In der-
artigen Fillen wirden durch Anwendung der hier
beschriebenen Methode Irrthiimer in der Richtung
begangen werden, dass viel zu wenig Zucker und
ein bedeutender Gehalt an Raffinose je nach der
Menge des zugesetzten Stirkczuckers sich bereeh-
nen wirden, demnach fir hochwerthige Zucker-
syrupe c¢in Quoticnt unter 70 gefunden werden
kénnte.

Die Anwendung der vorbeschricbencn Unter-

“vorhanden, so tritt dic unter 1I. beschricbene, im
Allgemeinen fiir Stirkesyrupe geltende Untersu-
chungsmethode in Kraft.

Die Priffung auaf Stirkezucker kann hicer nicht
in der Weise ausgefihrt werden, wie unter IIL far
die Syrupe im Allgemeinen vorgeschrieben, da
raffinosehaltige Syrupe cine viel schwiichere Links-
drehung nach der Inversion anzunchmen pflegen,
als dem fiinften Theil der Rechtsdrehung cntspricht.
Es liegt aber die Rechtsdrchung bez. Links-
drchung nach der Inversion bei solchen Syrupen
stets innerhalb ganz bestimmter Grenzen, welche
nachstehende einfach und bequem zu benutzende
Tabelle erkennen lisst.

Tabelle zur Erkennung der Anwendbarkeit der Raffinoseformel bei der Untersuchung von Syrupen.

A. Directe Polarisation eines Gemenges

von Zucker und wasserfreicr Raffinosc fiir

26,048 g Substanz zu 100 cc.

P=17+ 18 R
R =
Z= :

L2 8 |45 [6]7 |89 ]w0]|11]12]18]14 1516 |17.]18 | 19.]20.

41 Proc. (42,9/44,7/46,6/48,4150,3(52,1154,0(55,8|57,7|59,5( 6 1,4 63,2‘65,1566,9'68,8 70,6|72,6|74,3176,2|78,0
42 - |13,91457'47,6/149.4/51,3|53,1/55,0|56.8| 68,7|60,5| 62,4 67,9/69,8/71,6175,575,3|17.2/79.0
43 - [449]46,7/48,6150,4'52,3|54,1|56,0|57,8/59,7|61,5163,4 |6 70,8/72,6/74,576,3| 182 80,0
44 - |45,9/47,749,6/514158,3 55,157,0/58,8 60,7 |62,5|64,4 |66,2(08,1/69.9 718|136 T5,517.3| 19,2 81O
45 - 46,9487 50,6 52,4!54,3/56,1 198,009,8/61,7/63,5{65,4/67,2 69,1170 0,9172.8/74,6/76,5|78,3/80,2/82,0
46 - |47,9/49,751,6/53,455,3|57,1159,0160,8 62,7 645 66,4682 70; STt 9{738 15,6/77,5,79,3 81,2(85,0
4T - 1489/50,7.52,6|54,4,56,3 58,1/ 60,0 61,8/08.7 65,0/67,4169.2|71,1/72,9|74,8| 76,6785 |80,3/82,2840
18 - |499151'753.6/56,4'57,3/59,1/61,0 62,8 64,7/66,5 68,4 70.2]72,1739|75,8) 776|79,5 81,3/83,2 85,0
19 - [80,9152,754,6156,4'58,3160,1,62,0/63,8165,7|67,5169,4|71,2]73,1,74,9| 76,3/ 78,6 80,5(82,3184,2/86,0
50 - [51,9153,7/55,6'57,4'59,3 61,1/63,0/64,8/66,7|68,5| 70,4|72,2 74,1)75,9| 77,8|79,6/81,5/83,3 85,2 87,0
51 - [529]5477 56,6/58,4/60,3(62)1/64,0/65,8167,7169,5/71,4|73.2 15,176,9|7,8/80,6; 82,5/81,386.2|88.0
52 - 1539557157,6/59.4]61,3163.1/650[66,8/687 705 72)4| 742 76,1177.979,8!816(85.5/85,3:87,2 89,0
53 - [519]56,7586|60/4/62)3164,1|66,0(67,8/69,7 71,5 |73,4|75,2|17,1/78,9/80;8 82,6 |84,5( 86,3 (88,2|90,0
51 - [55,9/57,7/59,6/61,4/63,3|65,1/67,0168,8|70,7|72,5/74,4|76,2|78,179,9/81,8/83,6/85 5[87,3189 2191,0
55 - [06,9168,760,6|62:4164,3|66,1168,0(69,8|71,7)73.5/ 15,4/ 17.2|79,1180,9| 82,5|84,686,5 88,3190:2/ 92,0
56 - [67,9/59,7|61,6/63,465,3/67,1/69,0/70,8|72,7| 74,5/ 76,4|18.2|80,1/819|85,8185,6, 87,5, 89, 3‘91 2/93,0
57 - |589/60,7/62,6/64,4166,3 68,1(70,0(T1,8 73,7 75,5|77,4(79,2|81,11829 84,8 86,6885 90,3 92121940
58 - |59.9)6171636/65,4/67,3169,1710/72)8 74,7 76,5/ 78,4802 82,1830 1858 67,6189,/ 91,3932 95,0
50 - [60,9]62,764,6 66,4 683|70,1/72)0/73,8/75,7|T7,5| 79,4|81.2/83,1184,9|86,8| 88,6190,5/92,394,2/96,0
60 - [61,9/63,7(65,6(67,4,69,3|71,173,0|74,8(76,7|78,5/80,4 82,2 84,1/85,9|87,8(89,6,91,5|93,3 95,2 97,0

B. Polarisation e¢ines Gemenges von Rohrzucker und wasscrfreicr Raffinose nach der
Inversion.

(Die Werthe gelten fir

das ganze Normalgewicht.)

Jd = — 0,327 Z + 0,96 R.
R =

7 =

Loz s ] als [ e ] v | s o Jo )]s a1 ] 6] 7] s ]9 ]2

[

4t Pre|—12,4 - 11,4/—10,5/— 9,5/— 8,6|— 7,6/— 6,6/ — 5,7[— 4,7 - 3.8 —2,8]—1 8[ —0,9|+0,1|+1,0 +20l+29|+30|+e8]458
42 - |-12,7—11,1]-10,8 ~ 9,8— 8,9/~ T,9/— 69— 6,01— 5,0/— 4.1} —3,1]—2,1]—1,2 [~ 0,2 |+0,7|+1.7 | +2,6 | +3,6 | +4,5 | +5,5
43 —13,1|—12,1}—11,2/~ 10,2 — 9,3|— 8,3|— 7,3|— 6,4— 5,4|— 4,5 —8,5|—2,5|--1,6 | —0,6 {+0,3|+1,3 |+2,2 |+3.2[+41|+5,1
44 —13,4/—12,4|—11,5|—10,5|— 9.6|— 8,6/— 7,6— 6,7/— 57— 4,8/ —3,8] —2,8/—1,9—0,9 | +0.0/+1,0{+1,9 | +2,9 [+3,8|+48
45 —13,5{—13,7|~11,8 -10,8— 9,9— 8,9— 7,9— 7,0|— 6,00— 5.1l—4,1|—3,1|- 2,2 (- 1,2 | —03{40,7 | +1,6 [+2,6 |+3,5 | +4,5
46 14,00 13,0|—12,1{—11,1]—10,2(— 9,2l 8.2|— 7,3 — 6.3 54| —4,4|—3,4| —2,6|—1,5 |06/ +04 |+1,3 | +2,3 | +3,2|+4.2
47 ~14 4|—13,4|—12,5,—11,5—10,6)— 8,6/ 8,6|— 7.7]- 6,7 — 5,8/ —4,8/ —3,8/—2,91 —1,9 [—1,0/+0,0 |4+0,9 | +1,9 | +2,8 +3,8
48 —14,7—13,7/—12,8/—11,8/—10,9|— 9,8(— 8,9/— 8,0/— 7,0|— 6,1|—5,1|— 4,1]—3,2 | —2,2 [ —1,8]~ 0,3 |4+0,6 | +1,6 |+2,5 |+3,5
49 15,0 —14,0|—13,1}—123|—11.2{—10,2|— 9,2|— 83— 7,3 — 6.4 5,4l —44| 3,51 —2,51 16| —0.6}4+0,8|+1,3 |+2,2|4+82
50 —15,3|—14,3|— 18,4|— 12,4]—11,5— 10,5|— 9,5|— 8,6:— 76— 6,9 —5,7 | —4.7| —3,8 | — 2,8 |19 ~0,9 | +0,0 |+1,0 | +1,9 | +2,9
51 —15,7|—14,7|~ 13,8 ~12,8 11,9 10,9 — 9.9— 9,0— 8.0— D1l 6,11 —5,) | —4,2 [ —8,2 |23 ~1,3 | 04| +0,6|+1,5|+2,5
52 —16,0{—15,0—14,1|—18,1]—12,2/— 11,2/ —10.2/— 9.3'— 8.3]— T)4| - 6.4| —5,4|—4.5|—3,5 | —2,6] —1,6 [ 0.7 | +0.3 | +1,2 | +2,2
53 — 16,3|—15,8] —14.4]— 18,4|— 12,5/ —11,5!— 10,5 — 9,6'— 8 6!— 7,7/ —6,7|—5,7] —4.8 | --3,8 | — 2,9/ —1.9 ' — 1,0 1 40,0 | 4+0,9 | +1,9
54 —16,6/—15.6|—14,7/—13,7/— 12,8--11,8 — 10,8/ — 9.9;~7 89— 8,0(—T7,01 —6,0| =51 |—4.1| 32(—22| 1L3]| 03]|+06 +1,6
55 ~17,0(—16,0|—15,1 —14,1—-13,2!—12,2—112~10,3- 9,3/— 8dl--T,4|—6,4| —5,5 | —4,5 | —86| 2,6 —1,7]-0,7+02|+12
56 —17,8{—16.3|—15,4|— 14,4l —13.5| - 12,5 ~11.5— 10,6l 9,6|~ 8.7 —-7,7|~6.7] 5.8 | —4,8 | —3,9] —2.9 | —2,0 | —1,0 | —0:1 |+0,9
57 —17,6/—16,6/—15,7—14,7| 13 8|~ 12,8 11,8 10,9, — 9,9— 9.0/ —8,0|--7,0| —6,1 | —5,1 | —4,2|- 8,2 |23 |--1:3 | 0,1 | +0,6
58 —17,9)— 169/ —16,0{ - 15.0|— 14,1/ — 18,1 —121—11.2{—1072— 93| ~8.3| —T,3| —6,4 | —5,4 | —4,5(- 3,5 | =26 [—1,6 | —0,7 [+0,3
59 —18.3/—17,8|~ 16,4|—15,4]—14,5|—18,5|—12,5|- -11,6/— 10,6]-— 97|~ 87| —7,7|—6,8 | —5,8 | —4,9|--53,9 |—3,0 | =20 —1L,1 |- 0,1
60 —18,6/—17,6/—16,7| - 15,7|—14,8/—13,8]~-12,8/ —11,9'— 10,9 — 10,0 —9,0}—8,0] —T,1 | —6,1 | —5,2] —4,2 | —3,3 | — 23 | —1,4 | 0,4
suchungsmethode der Syrupe unter Beriicksichti- Liegt daher cin angeblich raffinoschaltiges

gung des Raffinosegehalts ist deshalb nur statthaft,
wenn kein Stirkezucker zugegen ist. Ist solcher

Product vor, so wird dic Untersuchung desselben
in jedem Fall nach der oben beschrichenen Me-
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thode ausgefithrt und der Gehalt an Zucker und
Raffinose berechnet. Man vergleicht darauf die
beobachteten Polarisationen mit den aus dem ge-
fundenen Zucker- und Raffinosegehalt mittels der
Tabelle berechneten. Die beobachtete Rechtsdre-
hung darf nicht mehr als hochstens 5° hoher sein,
dic Linksdrchung nicht mehr als 5° weiter nach
der positiven Seite zu licgen, als sie sich aus der
Tabelle berechnen, anderenfalls ist Stirkezucker
sicher zugegen, die Raffinoseformel demnach nicht
mehr anwendbar und die Untersuchung des Syrups
nach dem uater IL fiir stirkezuckerhaltige Syrupe
vorgeschrichenen Verfahren auszufibren.

IV. Untersuchung fester Zucker auf
Raffinose. Die Untersuchungsmethode fiir raffi-
noschaltige Syrupe ist ohne Weiteres auch auf feste
Zucker anwendbar., Man bestimmt bei denselben
die directe Polarisation in iblicher Weise, digjenige
nach der Inversion mittels des halben Normalge-
wichts genau wie fir die Syrupe unter IIT L ange-
geben und berechnet den Zucker- und Raffinose-
gehalt mit Hilfe der beiden unter 1II. angegebenen
Formeln. Zallreiche Versuclie haben ergeben, dass
dicse Methode zuverlissige Resultate gibt.

So wurden in cinem Gemenge von Zucker und
Raffinose miltels der Methode gefunden

wiedergefunden mittels

Zuckergemlsc;‘ltnfﬁnoso Zuck(:'r Meﬁlltofilf?inose

Proc. Proc. Proc. Proc.
97 3 97,02 9,98
91 9 90,99 8,95
85 15 85,06 14,97

Wenn demnach nieht zu zweifeln ist, dass die
Methode als cine scharfe bezeichnet werden kann,
so wird doch angesichts der Neuheit dersclben die
Grenze fir Versuchsfeliler zundchst ziemlich weit
gezogen werden missen.  Diese Grenze wird des-
halb auf 0,6 Abweichung des Zuckergehalts, wie
er sich nach der Raffinoseformel berechnet, gegen-
iiher dem direct mittels Polarisation gefundenen
festgesetzt. Betrigt also z. B. die Polarisation
cines Zuckers 92,6, und berechnet sich nach der
Raffinoseformel 92 Proc. Zucker, so wird noch an-
zunchmen sein, dass dic Abweichung des Ergeb-
nisses anf Versuchsfehler zuriickzufilhren ist; es
ist deshalb in einem derartigen Falle anzugeben,
dass Raffinose nicht vorhanden sei, und der Zucker-
gehalt gleich der directen Polarisation zu setzen.

Ist dagegen mittels der Raffinoseformel ein
Gehalt von nur 91,9 Proc. Zucker gefunden, gegen-
iber 92,6 Polarisation, so ist an dem Vorhanden-
scin von Raffinose zwar kaum zu zweifeln; um
indess auch Irrthiimer zu verhiiten, welche aus
noch grosseren Versuchsfehlern hervorgehen kénnten
als 0,6, ist bei einem Minderbefunde bis 1 Proc.
Zucker gegeniiber der Polarisation pach einem so-
gleich zu beschreibenden Verfahren eine Control-
hestimmung  auszufithren, von deren Ausfall ab-
hiingig gemacht wird, ob das Vorhandensein von
Raffinose anzunehmen ist oder nicht,

Da der Raffinoscgehalt des hochprocentigen
Zucker, soweit ein solcher bis jetzt diberhaupt be-
obachtet wurde, mebr betragen hat als der obigen
Grenze von 0,6 Proc. cntspricht, so wird die An-
wendhbarkeit der Methode auf derartige Zucker da-
durch, dass die Fehlergrenze so weit hat gezogen
werden niiissen, nicht beeintrichtigt werden. Mengen

von Raffinose, welche einer Abweichung des Zucker-
gehalts nach der Raffinoseformel als 0,6 gegeniiber
der Polarisation entsprechen, lassen sich auch nach
ciner anderen hekannten Methode nicht bestimmen,
so dass sie zur Zeit tberhaupt nicht beriicksichtigt
werden konnen. Die von Scheibler angegebene
Methode, unter Gleichsetzung des Aschen- und
organischen Nichtzuckergehaltes den Minimalgehalt
an Raffinose zu berechnen, wird so geringe Mengen
Raffinose mit Zuverlissigkeit gleichfalls nicht mehr
erkennen lassen, weil letztere durch den unbe-
kannten Uberschuss der organischen Substanz
gegeniiber dem Aschengehalt verdeckt werden wird.
— Diese rechnerische Methode st aber sehr ge-
eignet,. in vielen Fillen, wo mittels der Raffinose-
formel nach der Inversionsmethode verhiltniss-
missig geringe Abweichungen von der Polarisation
gefunden werden, also vielleicht weniger als 1 Proe,
Zucker cntsprechend, eine Controle dafiir zu liefern,
dass wirklich Raffinose vorhanden ist und
nicht doch noch Versuchsfechler vorliegen.

Zu diesem Behuf wird Polarisation, Wasser,
Asche (Salze) des Zuckers bestimmt, der organische
Nichtzucker wird gleich den Salzen gesetzt und
die Summe von Polarisation, Wasser, Asche und
dem auf dicse Weise berechneten Nichtzucker ge-
nommen. Diese Summe betriigt in allen denjenigen
Fillen, wo Raffinose in hestimmbaren Mengen zu-
gegen ist, {ther 100. Betriigt sie unter 100, so
ist anzunchmen, dass der Zucker frei von Raffi-
nose ist.

Ist sie grésser als 100, so wird der Zucker-
gehalt an Raffinose wie folgt herechnet.

Der Procentgehalt an Wasser plus der doppelten
Asche wird von 100 abgezogen. Dic Differenz
cutspricht dem Gehalt an Zucker plus wasserfreier
Raffinose. Setzen wir die dafiir erhaltene Zahl = a,
bezeichnen mit p die gefundene Polarisation, mit x
den vorhandenen Zucker, mit y die vorhandene
Raffinose, so ist

‘ x+ 18y =p,
X+ y=a,
x (Zuckergehalt) = (1,85 a — p): 0,85
y (Raffinosegchalt = a — (1,85 a — p) : 0,85.

Die Grenze fiir die Versuchsfehler ist hier auf
0,3 festzusetzen, d. h. dic Summe von Polarisation,
doppelter Asche und Wasser muss mehr als 100,3
betragen, wenn dic Methode angewendet werden
soll; anderenfalls ist in Anbetracht dessen, dass bei
der Polarisation Beobachtangsfehler bis zu 0,2 schr
wohl vorkommen kénnen, das Resultat fir den prak-
tischen Gebrauch zu unsicher.

Folgendes Beispiel ist absichtlich so gewiihlt,
dass daran gezeigt werden kann, dass sich Ab-
weichungen von 0,6 Proc. Zucker von der Polari-
sation bei obiger Fehlergrenze mit der Methode
nicht mehr bestimmen lassen.

Ein Zucker gibe 99,7 Polarisation, 0,4 Wasser
und 0,1 Asche, dann ist die Summe simmtlicher
Bestandtheile

= 99,7
+ 04

+ 2 x L—lo%’%(organ.Nichtzucker+Ascho)
a ist = 100,0

— 04 p = 99,7

— 02
99,4



596

Zucker, Stirke.

[ Zeitachrift fiir
angewandte Chemie,

folglich x (Zucker) = 99,05, welche Zahl zu 99,1
abgerundet wird, y (Raffinose) = 0,3.

Man sieht, dass 0,3 Uberpolarisation, welche
sich nach der Rechnungsmethode ergeben, und
welche hier als Fellergrenze festgesetzt werden
maussten, gerade derselben Abweichung von Polari-
sation und wahrem Zuckergehalt entsprechen, welche
fiir die Inversionsmethode mit Raffinoseformel als
Fellergrenze festgesetzt worden ist.

Tst mittcls letzterer Methode ein Mindergehalt
an Zucker von 1 Proc. oder mehr gegeniiber der
Polarization gefunden, so tritt dic Controlunter-
suchung mnach der Rechnungsmethode iberhaupt
nicht ein, bez. wird auch bei negativem Befunde
dor letzteren das Resultat der Raffinoseformel als
cndgiiltig angegeben.

Ilat man zur Controle diec Rechnungsmethode
bei cinem Zucker mit geringeren Abweichungen als
1 Proc. Zucker von der Polarisation mit negativem
Erfolg angewendet, so ist anzugeben, dass Raffinose
nicht nachweisbar sei. Lisst bei einem solchen
Zucker die Rechnungsmethode die Anwesenheit von
Raffinose dagegen zweifelhaft erscheinen, indem die
wic oben berechnete Summe aller Bestandtheile
zwischen 100 und 100,3 liegt, oder hat sie mit
Sicherheit die Anwesenheit von Raffinose ergeben,
s0 ist nicht das Resultat der Rechnungsmethode,
welches nur einen Anniherungswerth gibt, sondern
in allen Fillen dasjenige der Inversionsmethode it
Benutzung der Raffinoscformel in das Attest cin-
zunehmen, sofern die Abwecichung des mit letzterer
gefundenen Zuckers von der Polarisation mehr als
0,6 Proc. betriigt. Betriigt diesec Abweichung 0,6 Proe.
oder weniger, so ist anzugeben, dass Raffinose nicht
nachweisbar sei. Beziiglich der Berechnung gilt
dic Regel, dass Hundertstel Zucker nach oben ab-
zmrunden sind; statt 97,01 Zucker ist also 97,1 in
das Attest cinzusetzen.

Anlage C.

Anleitung zur Ausfihrung der Polari-
sation. Zur Ausfihrung der Polarisation bedient
man sich entweder cines Ventzke-Soleil’schen Ifar-
benapparates oder des Halbschattenapparates von
Schmidt & Haensch. Dic Arbeitsweise fir beide
Instrumente ist wur in cinzelnen Punkten ver-
schieden. Es gilt deshalb das in nachfolgender
Instruction im Allgemeinen Gesagte fir Dbeide
Apparate: unter a ist demniichst das ausschliess-
lich auf den Farbenapparat, unter b das auf den
Halbschattenapparat Beziigliche angegeben.

Unbedingtes Erforderniss ist, dass man vor
Ingebrauchnahme des lostruments sich von seiner
Richtigkeit iberzcuge. Es geschieht dies, indem
man den Nnollpunkt des Apparates ecinstellt und
sich von der Richtigkeit der Scala des Apparates
mittels sogenannter Normalquarzplatten, deren
Polarisation bekannt ist, oder ciner Normalzucker-
losung, welche im Apparat 1000 zeigt, berzeugt.

Abwigung und Auflésen der Probe, Auf-
fallen zu 100 cec. Bei der Bestimmung der
Polarisation eines Zuckers ist folgendermassen zu
verfahren.

Man stellt auf der amtlich gelieferten Waage
zuniichst dic Tara cines zur Aufoahme des zu
untersuchenden Zuckers zweckmiissig an den heiden

Langseiten umgebogenen Kupferblechs fest und
bringt darauf 26.048 des zu untersuchenden Zuckers,
das ist diejenige Menge, welche als Normalgewicht
zu bezeichnen ist. Der Bequemlichkeit halber be-
nutzt man dazu cin Gewichtsstiick welches auf die
angegebene Anzahl Gramme justirt ist. lalls die
Zuckerprobe, welche untersucht werden soll, nicht
gleichmiissig gemischt war, ist es nothwendig, die-
selbe ev. unter Zerdricken der Klumpen mit einem
Pistill oder mit der Hand vor dem Abwigen gut
durchzurithren. Die Wigung muss mit einer ge-
wissen Schnelligkeit geschehen, weil besonders in
warmen Riumen sonst wilrend der Ausfithrung
derselben die Substanz Wasser abgeben kann, wo-
durch die Polarisation erhdht wird, Man schiittet
den abgewogenen Zucker alsdann vom Kupferblech
auf einen Messingtrichter, bringt ihn mittels eines
Glasstahes in das 100 ce-Kolbehen, spiilt anhiin-
gende Zuckertheilchen mit ctwa 80 cc destillirtem
Wasser von Zimmertemperatur, weleches man ciner
Spritzflasche entnimmt, nach und bewegt die Fliissig-
keit im Kolben unter leisem Schiitteln wnd Zer-
driicken grosserer Klimpchen mit einem Glasstal
so lange, bis simmtlicher Zucker sich geldst hat.
Etwaige unlosliche Bestandtheile, wie Sand und
dergleichen, crkennt man daran, dass sic sich mit
dem Glasstab nicht zerdriicken lassen. Am Glas-
stab haftende Zuckerldsung wird beim Entfernen
desselben mit destillirtem Wasser ins Koélbehen
zuriickgespiilt.  Schliesslich wird das Volumen der
Flassigkeit im Kolben mittels destillirten Wassers
genau bis zu der 100 cc zeigenden Marke auf-
gefiillt. Zu diesem Zweck nimmt man den Kolben
in diec Hand, hilt ihn in senkrechter Stellung so
vor sich, dass die Marke sich in der 1dhe des
Auges befindet, und setzt Wasser zu, bis die
nntere Kuppe der Flisssigkeit im Kolbenhalse in
eine Linie mit dem als Marke dienenden Atastrich
im Glase fillt.

Dic hier lLeschriebene Art des Verfahrens gilt
jedoch pur fir solche Zucker, welche bei nach-
folgender Filtration durch Papier ganz klare Fliissig-
keiten gcben Dbez. nicht ~o dunkel gefirht sind,
dass dic Losung im Polarisationsapparat nicht hin-
linglich durchsichtig erscheint.

Klirung. Wenn diese Voranssetzungen nicht
zutreffen, so muss man die Zuckerlésung kliren
bez. entfirben.

a, Bei Verwendung des Farbenapparates be-
nutzt man als Klirmittel, je nachdem Zucker crsten
oder zweiten Products oder Nachproducte zur
Untersuchung stehen, und je nachdem man cine
Lampe von grosserer oder geringerer Lichtintensitiit
besitzt (vergl. weiter unten), 2 bis 3, 3 hix 10
beziehungsweise 10 bis 20 Tropfen oder noch mchr
Bleiessig, welcher der Zuckerldsung aus einer
Heberspritzflasche oder ciner kleinen Pipette zuge-
setzt wird. Gelingt die Klirung in dieser Weise
nicht, so lisst man dem Bleiessigzusatz denjenigen
von ebensoviel Alaunlosung folgen, oder man setat
zuerst einen Dis mechrere Cubiceentimeter Alaun-
lésung und darauf einc grissere Menge Bleiessig
als zuvor hinzu, bhis es gelingt, ein Filtrat von
weiszlicher oder gelbweisser Iarbe zu  erzielen,
Werden die Losungen dennoch nicht klar, so wird
nur mit DBleiessig geklirt und das Viltrat mit
moglichst wenig (1, 2, auch 3 g) extrahirter Blut-
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kohle oder bei 1200 getrockneter Knochenkohle
versetzt. Bei Anwendung dersclben ist das Pola-
risationsergebniss um den Betrag des Absorptions-
cocfficienten zu orhéhen, welcher fiir die dem Be-
amten gelieferte Kohle angegeben ist.

Nach der Klirung wird der innere Theil des
Halses  des Kélbchen mit destillirtem Wasser,
welches einer Heberspritzflasche oder einer ge-
wohnlichen Spritzflasche entnommen wird, abhge-
spilt und durch tropfenweises Zulaufenlassen die
Flissigkeit auf genau 100 ecc  aufgefillt. Zu
diesem Zweck bringt man in der vorbeschrichenen
Weise das Kolbehen in senkrechter Stellung vor
das Auge und setzt Wasser hinzu, bis der Atz-
strich des Glases und die untere Kuppe der Iliissig-
keit in cine Linie fallen. Hierauf wird mit Fliess-
papier etwa im Ilalse des Kolbchens noch anhaftende
Flassigkeit abgetapft, die Offuung desselben durch
Andricken des Daumens oder des Zeigefingers ge-
schlossen und der Inhalt des Kolbens durch wieder-
holtes Umkehren und Schiitteln desseclben gut
durchgemischt.

b. Bei Benutzung von Halbschattenapparaten
geniigt fiir Rohzucker ersten Products in der Regel
als Klirmittel der Zusatz eines dinnen Breis von
Thonerdehydrat, welcher in Mengen von 3 bis
5 ce in das 100 cc Kélbechen vor dem Auffiillen
zur Marke mittels ciner Pipette gegeben wird.
Nur wenn diec Zuckerlosung sehr dunkel gefirbt
ist, muss als Klirungsmittel Bleicasig angewendet
werden. Beziiglich des Zusatzes desselben wird
hier ebenso verfahren, wie unter a fiir die Farben-
apparate angegeben. Lisst sich mit Bleiessig allein
geniigende Klirung nicht erzielen, =0 wird Alaun-
16sung in der chenfalls unter a heschriehbenen
Weise zu Ililfe genommen. Bis zur Verwendung
von Blut- oder Knochenkohle wird man hier kaum
zu gehen brauchen, da im Halbschattenapparat noch
ziemlich dunkle Zuckerlosungen polarisirt werden
konnen, Schliesslich wird auch hier zur Marke
aufgefillt.

Beziiglich der Klirung gelten folgende all-
gemeine Bemerkungen fiir heide Apparate:

1) Die Flissigkeit kann um so dunkler gefirbt
sein, je grisser die Lichtintensitit der Lampe
ist, welehe zur Beleuchtung des Polarisations-
apparates dient. Besitzt man die patentirte
Lampe mit Reflector von Schmidt & Hinsch,
welche sowohl fir Gas als Petroleum einge-
richtet ist, so wird man auch bei Farben-
apparaten Blutkohle oder Knochenkohle zur
Kldrung nicht Ledirfen, @berhaupt im Allge-
meinen viel weniger von dem Klirmittel ge-
brauchen, als wenn man einc minder voll-
kommene Lampe zur Verfigung hat. Menge
und Art des Klirmittels sind alse micht nnr
von der Beschaffenheit der zu untersuchenden
Probe, sondern auch von der Qualitit der
Lampe abhiingig.

2) Bei Anwendung von Bleiessig zur Klirung
darf nie ein Uberschuss davon verwandt
worden.  Ein neuer Tropfen Bleiessig muss
stets noch einen deutlichen Niederschlag in
der Flassigkeit hervorbringen. Bei einiger
Ubung lernt man sehr bald den Punkt finden,
wo mit dem Bleiessigzusatz aufgelidrt werden
muss. [st zuviel zugesetzt worden, so muss

der Uberschuss durch nachtriglichen Zusatz
von Alaun in der oben unter a beschriebenen
Weise ausgefillt werden.

3) Es ist dringend néthig, nach dem Auffillen
zu 100 cc auf das Durchschitteln der Flissig-
keit die grosste Sorgfalt zu verwenden, da
anderenfalls ecine genauc Polarisation unmog-
lich ist.

Filtration. Man schreitet alsdann zur Filtra-
tion der Flissigkeit, welche mittels eines in ecinen
Glastrichter eingesetzten DPapierfilters geschieht.
Der Trichter wird auf einen sogenannten I'iltrir-
cylinder gestellt, welcher die Flassigkeit aufoimmt,
und wird wihrend der Operation, um Verdunstung
zu verhiiten, mit ciner Glasplatte oder einem Ulr-
glase bedeckt gehalten. Trichter und Cylinder
miissen ganz trocken sein, um nicht durch even-
tucllen Feuchtigkeitsgehalt derselben cine nach-
trigliche Verdiinnung der 100 cc zu bewirken.

Zweckmissig wird das Filter gerade so gross
genommen, dass man die 100 cc Flissigkeit anf
einmal aufgeben kann: es empfiehlt sich ferner,
falls das Papier nicht sehr dick ist, ein doppeltes
Filter anzuwenden. Die ersten durchlanfenden
Tropfen werden weggegossen, weil sic triibe sind
und in ihrer Concentration durch einen eventuellen
Feuchtigkeitsgehalt des Papiers becinflusst seiu
konnen. Auch das nachfolgende Filtrat muss
hiufig wiederholt auf das Filter zuriickgegossen
werden, che die Flissigkeit klar durchliuft. Es
ist dringend nothwendig, diecse Vorsichtsmassregel
nicht zu verabsiumen, da nur mit ganz klaren
Flissigkeiten sich sichers polarimetrische Beobach-
tungen anstellen lassen.

Fillung in das 200 mm-Rohr. Nachdem
auf die beschrichene Weise eine klare Losung
durch dic Filtration crzielt worden ist, wird ein
Theil der TFlissigkeit aus dem Cylinder, welcher
zum Auffangen derselben gedient hat, in dic Rohre
eingefiillt, welche zur polarimetrischen Beobaclhtung
diencn soll.

Man bedient sich dazu in der Regel 200 mm
langer, genau justirter Messing- oder Glasrohren,
deren Verschluss an beiden Enden durch runde
Glasplatten, sogenannte Deckglischen, bewirkt wird.
Festgehalten werden die Deckglischen entweder
durch cine aufzusetzende Schraubenkapsel oder an
Rohren neuer Construction, die vorzuzichen sind,
durch eine federnde Kapsel, welche einfach iiber
das Rohr geschoben und von der Feder festgchalten
wird. Bei Auflosung von 26,048 g Zucker zu 100
und Benutzung eciner derartigen Réhre zeigt der
Polarisationsapparat direct den Procentgehalt an
Zucker in der zu untersuchenden Probe an. Zu-
weilen ist es jedoch vorzuziehen, statt des 200 mm
langen Rohres nur ein 100 mm Rohr zu benutzen,
in solchen Fillen ndmlich, wo trotz aller Klir-
versuche die Flissigkeit zu dunkel geblieben ist,
um in einem 200 mm-Rohr hinlinglich durchsichtig
zu sein, wohl aber im 100 mm-Rohr sich die Be-
obachtung im Apparat ausfiihren lisst. In diesen
Fillen muss das abgelesene Resultat mit 2 multi-
plicirt werden, um Procente Zucker zu geben.

Vor dem Einfillen der Flissigkeit in die Rohren
muss man sich zuniichst iiberzeugen, dass die
Réhren auf das Griindlichste gercinigt und gut
getrocknet seien. Diese Reinigung geschicht zweck-
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missig durch wiederholtes Ausspilen mit Wasser
und Nachstossen eines trockenen Pfropfens aus
Filtrirpapier mittels cines Holzstabes. Desgleichen
miissen die Deckgliser blank geputzt sein und
diirfen nicht fehlerhafte Stellen und Schrammen
zeigen. Bei dem Fillen des Rohres ist unniitzes
Erwirmen mit der Hand zu vermeiden. Man fasst
deshalb das unten geschlosscne Rohr mit zwei
Fingern am oberen Theil an und umschliesst es
nicht mit der ganzen Hand, giesst alsdann das
Rohr so voll, dass die Fliissigkeitskuppe die obere
Ofinung  desselben berragt, wartet kurze Zeit,
uni etwa hineingckommenen Luftblasen Zeit zum
Aufsteigen zu lassen und schiebt das Deckglds-
chen von der Seite in wagerechter Richtung iber
die Offnung des Rohres. Letztere Operation muss
so schnell und sorgfiltig ausgefihrt werden, dass
keine Luftblase unter das Deckglischen gelangen
kann, wie {berhaupt die Flissigkeit im Rohr ginz-
lich frei von Blischen sein muss. Ist das Uber-
schieben des Deckglischens das erste Mal nicht
befriedigend ausgefallen, so muss es wiederholt
werden; man putzt zu dem Zweck das Deckglis-
chen von Neuem trocken und blank und stellt die
Kuppe der Zuckerldsung im Rohr durch Hinzu-
figen ciniger neuer Tropfen der Flussigkeit wieder
her. Nach dem Aufschieben des Deckglischens
wird das Rohr mit der Schraubenkapsel beziehungs-
weise federnden Schieberkapsel verschlossen.
Wendet man Schraubenkapseln an, so ist mit
peinlicher Sorgfalt daranf zu achten, dass dieselben
lose nur so weit angezogen werden, dass das Deck-
glischen cben nur in feste Lage gebracht wird;
sind die Deckglischen zu fest angezogen, so werden
dieselben optisch activ, und man erhilt falsche
Resultate bel der Polarisation. TIst eine Schraube
zu stark angezogen gewesen, so genfigt es hiufig
nicht, dieselbe zu lockern und dann sofort die
Polarisation vorzunchmen, man muss vielmehr lin-
gere Zeit damit warten, da diec Deckglischen ibr
angenommenes Drehungsvermdgen zuweilen nur
langsam wieder verlieren, und muss die Polarisation
alsdann von 10 zu 10 Minuten wiederholen, bis
die Resultate constant sind.
[Schiuss folgt.]
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