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Der Borsdureallyldther fixirt wahrscheinlich direct 6 Atome Brom,
und gedenke ich, diese Additionsprodukic niher zu studiren. Auch
will ich versuelien, durch Bebandlung mit Zink#thyl einen Austausch
der Radikale Allyl und Aethyl zu bewirken, um vielleicht anf diesem
Wege zu Verbindungen des Radikals Allyl mit Metallen zu gelangen.

Physik.-chem. Labor. der Univ. Leipzig, 15. Mirz 1876.

187. B. Tollens: Ueber das specifische Drohungsvermégen des
Traubenzuckers.

(Bingegangen am 27. Mirz 1876.)

Bei Gelegenheit einer Untersuchung der Kinwirkung von Schwe-
felsiure auf Robrzucker, welche ieh in Gemeinschaft mit Herrn
v. Gratel) ansgeliibrt habe, and tiber welehe wir bald weiter berichten
werden, haben wir zur Entscheidung der bisher nicht mit Sicherheit
beantworteten Frage, ob Spuren Levulingéiure auch mit vollkommen
veinem Traubenzucker zu ethalten sind, solchen dargestellt, und
zur Coustatirang der Reinheit desselben habe ich ihn der optischen
Priifung unterworfen. Diese Priifang hat, da die Resnltate derselben
Interesse boten, grissere Dimensionen angenommen, ond ich erlaube
mir, die Resnltate kurz der Gesellschaft vorzulegen.

Um ganz reinen Traubenzucker zu erlangen, benutzten wir die
vorhandenen Methoden, waren jedoch erstannt, die Ausfithrung der-
selben schwicriger zu finden, als aus den betr. Abhandlungen hervor-
zugehen scheint. Diese Schwierigkeiten beruhen begonders auf dem
Umstande, dass der Traubenzucker, wenn er auch in ganz reinem
krystallisivien Zusfande sich schwieriger in Wasser 10st, so lange er
unrein Ist, sich nur schwer und langsam krystallisirt abscheidet, so
dass viel in Lisang bleibt und man mit der syrupférmigen Mutterlange
viel Material verliert, sowie dberhaupt die ganze Operation recht zeit-
raubend ist.

Travbenzucker haben wir:

1) aus Stirke durch Umwandlang mit Schwefelsiure,
2) ans Rohlrzucker darch Invertiren mit Sehwefelsiure,
3) aus kinflichem sogen. reinen Traubenzucker aus der che-
mischen Fabrik von Dr. Marquart in Bonn hergestellt.
Der Letztere ist nach giitiger Mittheilung der Fabrik
aus bester Sorte kiiuflichen Traubenzuckers durch Lisen
in Alkohol, Filiriren nnd Fillen mit Aether bereitet.

Die niheren Manipulationen werden wir in unserer gemeinschaft-

lichen ausfiihrlichen Abhandluog angeben, ich begniige mich hier mit

1) Diese Berichte VIF, 1375. — Annalen der Chemie 175, 8. 181.
38*
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der Mittheilnog, dass darch wiederholtes abwechselndes Krystallisiren
aus 70—80 procentigem Alkohol und Wasser der Zucker abgeschieden
und stets durch scharfes Pressen mit einer von Samain & Co.
in Blois bezogenen Kniehebelpresse gereinigt wurde, bis er blen-
dend weiss in harten, klingenden Kuchen oder durch nochmaliges
Schmelzen mit - Wasser und Stehenlassen in offenen Schalen in
schneeweissen Warzen erhalten wurde, welche sich auch nach monate-
langem Aufbewahren nicht gelb firbten.

Liessen wir die verdiinnte, alkoholische Lisung, aus welcher sich
ein Theil des Zuckers als Krystallbrei ausgeschieden hatte, lingere
Zeit stehen, so bildeten sich am Boden und den Seiten des Kolbens
harte, fast klingende Krusten von theilweisec wasserfreiem Zucker
(s. unter e). Die Anwendung von Thierkohle wurde vermieden, und die
vollstindige Entfirbung nur durch Krystallisation erreicht, um so am
gichersten die Eatfernung anderer Stoffe za erlangen, indem ange-
nommen werden kann, dass zugleich mit dem Farbstoff auch die {ibri-
gen Verunreinigungen in der Mutterlange entfernt werden.

Die Reinigomg wurde als vollendet angesehen, wenn die mit
i'c Wasser im Wasserbade erhaltene Lésung in 83—4 Cm. dicker Schicht
die Farbe eines sehr bellen Weissweines zeigte.

Zu den optischen Priifungen dienten mir 3 Priifungsapparate:

a) ein von Dr. Scheibler bezogenes Soleil-Ventzke’sches
Polariscop,

b) ein von Dr. Meyerstein hergestelltes, vom physikalischen
Cabinet giitigst mir geliechenes Wild’sches Polaristrobo-
meter,

¢) cin von Hermann & Pfister!) in Bern bezogenes, so
vollkommen wie mdglich construirtes Wild’sches Polari-
strobometer.

Bei dem Instrumente a stellte ich stets 10 Mal mit einem Fehler
der einzelnen Ablesungen von 0.1 bis 0.2 Skalentheilen ein.

Bei b las ich 10 Mal meist nor in einem QQuadranten mit einer
Differenz von bis 20 Minuten ab. Bei ¢ in jedem Quadranten?) 5 Mal
mit bis 18 Minuten steigenden Differenzen der einzelnen Ablesungen,
wobei ich das Mittel der 20 Ablenkungen nahm. Die Nullpunkte be-
stimmte ich fast bei jeder Reihe von 20 Ablesungen durch gleiche
20 Ablesungen neu.

1Y An dem von H. & Pf. mir gelieferten Apparate kann man nicht mehr
wie bei den urspriinglichen auf das Verschwinden der Interferenzfransen in der
Mitte des Gesichtsfeldea einstellen, sondern man stellt auf das Freiwerden des
ganzen Gesichtsfeldes ein. Die Verfertiger halten diese Veréindernng der Construction
fiir eine Verbesserung, mir scheint dagegen diese Art der Beobachtung weniger an-
genehm und vielleicht aueh wenjger sicher als das Einstellen des vor dem Faden-
kreuz voritherziehenden weissen Streifens anf die Mitte zu sein.

%Y s. M. G. van de Sande Bakhuyzen. — Pogg. Aon. 145, 8. 259.
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Es ist der Fehler dieser Ablesungen freilich grosser, als man er-
warten sollte, und ich misstraute meinen Ablesungen zuerst, doch habe
ich mich beruhigt, nachdem Herr Landolt!) jedenfalls einer der er-
fahrensten Beobachter mit dem Polaristrobometer, mir geschrieben,
dass meine Differenzen nicht grésser sind, als diejenigen, die er mit
seinem Apparate auch findet, nimlich ebenfalls gegen 18 Minnten.

Die Losung stellte ich, wenn nicht anders bemerkt, in einem
(bei 174°C, gepriiften) 50 oder 100 CC. Kolben her, indem ich die
abgewogene Menge Zucker (p. s Hesse?) in Wasser 18ste, das Kolb-
chen bis beinahe zum Striche anfiillte, um Birotation zu vermeiden
24 Stunden stehen liess, dann mit Beriicksichtigung der Temperatur
bis zum Strich fiillte und beobachtete, worauf hinfig nach 48, nach
72 Stunden u. s. w. das Rohr wieder im Apparat untersucht wurde.

Die Beobachtungen stellte ich anfinglich im verfiusterten Zimmer
oder dem Polarisationsraume meines Laboratoriums bei Tage au, die
mit dem Apparate ¢ angestellten sind jedoch fast ausnahmslos bei
Abend nach dem Ausléschen aller Flammen (it Auwsnahme der
kleinen am Polaristrobometer selbst befindlichen) aunsgefiibirt.

Als Lichtquelle des Polaristrobometer diente mir eine Bunsen-
sche Flamme mit Sodaperle.

Bei den Beobachtungen gingen Wasserbestimmungen des Zockers
parallel. Bei den letzteren fand sich, dass bei mittlerer Temperatur
des nicht stark geheizten Laboratoriums der Wassergehalt des iiber
Schwefelsdure selbst monatelang getrockneten Traubenzuckers steis
der Formel C, H,4 O, + Hy O entsprach, wenn er aus Wasser kry-
stallisirt und rein war, dass jedoch ans Alkohol krystallisirier, sowie
weniger reiner Traubenzucker hiufig geringeren Wassergehalt zeigte.

Anfinglich hatte ich die Absicht, zugleich die von Hesse an-
gegebene Regel, dass verdiionte Losungen drehender Substanzen ein
gtirkeres Drehungsvermégen zeigen, als ihrem Gehalt im Vergleich
mit concentrirteren Ldsangen entspricht, an meinem Zucker zn con-
statiren, bin jedoch nach Beobachtung der auch mit dem Apparate ¢
sich zeigenden Differenzen der einzelnen Ablesungen davon ab-
gestanden, da die kleinen Beobachtungsfehler, welche ich nicht ver-
meiden kann, sich gerade bei verdiinnten Losungen erstaunlich multi-
pliciren, so dass z. B. bei p=1, d. h. einer Lisung von 1 Grm. in
100 CC. cin Fehler von einer Minute eine Differenz des specifischen
Drehungsvermégens von 50 Minuten, ein Fehler von 5 Minuten cine
Differenz von mehr als 4 Grad hervorbringt.

Aus demselben Grunde gebe ich hier nur die Beobachtungen an,
welche mit Losungen von wenigstens 2—3 Grm. auf 100 CC. an-
gestellt sind,

1y 5. a, Fresen,, Zeitschr. . anal. Chem., 7. Jahrg. 1868, S, 13.
2) Ann. 4. Chers. 176, 8. 91.
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Tabelle 11).

a) Traubenzucker aus Invertzucker.

Der Wassergehalt dieses Zuckers erwies sich beim Trocknen bei
100—120° als 8.68 —9.03 pCt., wihrend die Formel des Hydrates

9.09 pCt. verlangt.

\
P i W. M. | aj)|S8.V.Sch) «j
4 3%44.7' | 46.81] 11.18 | 48.21
39445 | 46.77] 11.02 | 47.52
4 3955.2' | 49.0 11.32 | 48.82
39565 | 49.27) 11.11 47.91
i 6°45.1' | 48.23] 19.54 | 48.15
6°41.8' | 47.83] 19.26 | 47.46
10 9°36.0' | 48.001 28.02 | 48.33
9% 36.1' | 48.00] 27.87 48.08

Bemerkungen.

24 Stunden nach der Aunflosung.
48 . . - }
24 - - .
48 - - - -
2
43 - - - -
94 - - ;
48 - - - -

Nach nochmaligem Lésen und Krystallisiren, wonach der Wasser-
gehalt sich als 8.95—8.99 pCt. erwies, wurden folgende Resultate

gewonnen:
p. |WHEPE.L aj
12,631 12096 | 49.92
1201 | 47.57
1204 | 47177
9.5895% 908 | 47.63
b) Zuck
; w. M. ;
2344 | — | —
(1.172 in 50 CC.)
45936 — \ —
(2.2968 in 50 CC.) |
l - T
3.8858! -
(1.9429 in 50 CC.)
6 i 5953.1' | 4904

V) p ist das Gewicht des Zuckers in Grm.

S.V.Sch aj

36.01 1 49.18
|

35.2 48.07
35.18 43.04
26.69 | 48.01

er aus Stirke
3.37%) | 49.60
6.92%) | 5L.97
6.721) | 50.25
6.234) | 46.79
10.70 47.50
h.284) | 46.88
17.11 49.48

Der Zucker war in Wasser ge-
16st, dann die Lisung + Stunde
im Wasserbade erwirmt, nach
demr FErkalten zur Marke aunf-
gefillt und sogleich polarisirt.

24 Stunden spiter.

48 - -

43 nach der Auflésung.

selbst bereitet.

24 Stunden nach der Auflosung.

24 -

43 -
72 - . .
24 - -

43 - - -

24 - - - -

zu 100 CC. golist.

W. M. das von Meyerstein herrithrende Polaristrobomoter.

W. H. & Pf. das vop Ilermann und Pfister herrihrende Instroment.
8. V, Sch. ist das Solcil-Ventzke-Scheibler’sche Polariskop.

{ oder die Liinge des Beobachtungsrohres ist, wo nichts anderes bemerkt

isf, stets 200™™.

2y Ueber die Berechnung von aj s. das Ende dieser Abl
3y In diesem Versuche habe ich 6.603 Grn. zu 71.6883 Gna. Lésung mit
einem spec. Gew. 1.0383 angewandt, woraus sich obige Zahl fiir p berechnet.

4y Im Rohr von 100™" Liinge beobachtet.
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¢) Zucker aus Marquart’s Traubenzucker.
Wassergehalt 8.79 pCt.

. w. M. aj |S.V.Sch) af Bemerkungen.
2109 |  — - g:ggl): s }24 Stunden nach der Auflds.
3 — — | 864 j4948{ 24 - - . .

5 | 4952.9 | 4881 1400 |4830{ 2¢ - - - -

d) Wasserfreier Traubenzucker, erhalten aus Marquart’s
Tranbenzucker durch Umkrystallisiren aus Alkohol, langes Trock-
nen tiber Schwefelsiure und dann bis zu constantem Gewicht bei 1009,
er bildete eine weisse, pordse Masse. Die Wasgerbestimmung zeigte
in dem tiber Schwefelsiiure getrockneten Zucker 0.47-—0.70 pCt. an.

‘W.H. & Pf,

7.3386| 7949 | 52.46] 22.81 | 53.62{ 24 Stunden nach der Auflésung.
7045 | 52.80( 23.04 | 54.16] 48 - - - -
7048 | 53.14} 22.72 | 5341] 12 - - - -
7047 | 53.03 — — 196 - - - -

e) Wasserfreier Traubenzucker, erhalten durch Trocknen
der harten Krusten, die sich aus den alkoholischen Muiterlaugen
von d) abgesetzt haben. Vor dem Trocknen war in einem Stiickchen
derselben der Wassergehalt 1.85 pCt., in einer grésseren Menge
3.12 pCt.

| W. H. & Pf. ‘
8.5161| 8955 | 52.36 — | .= 24 Stunden nach der Aufldsung.
90 4' | 53.23} 26.22 | 53.11( 96 - - - -
90 3 | 53.13} 26.20 | 53.07} 120 - - - -

Man siebt, dass sich die Resultate der Beobachtungen der Zabl
48" fiir Traubenzuckerhydrat nihern. Das Mittel séimmtlicher
Beobachtungen mit dem Polaristrobometer ist 48,14°% und dasjenige
simmtlicher Beobachtungen wit §. V. Sck. Polariscop ist 48.32°,

Das Mittel der Beobachtungen an den beiden untersuchten Lisun-
gen von wasserfreiem Traubenzucker ist aj = 52.88 an den
Wild’schen Apparaten und 53.47 an den S. V. Sch.schen Apparaten.

Nimmt man das Mittel der Zahlen, so erhilt man fiir

CiH120% +H20 of == 48,219 und
fiir C6 H12 Q6 aj=53.170

Berechuet man aus der Zahl fiir wasserhaltigen Zucker nach der
Proportion C8 H12 06:C6 12 OF 4 H? O = 48.21 : x die Drehung
fir das Auhydrid, so erhilt man 53.03° und das Mittel von dieser
Zahl und 53.17° oder 58.10° halte ich fiir den richtigsten Aus-

1) lm Rohr von 100™Mm Linge.
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druck fiir die specifische Drehung des wasserfreien
Traubenzuckers fiir das gelbe Licht (in Lisungen von circa 3 Grm.
in 100 CC. aufwirts).

Fir wasserfreien Traubenzucker sind sehr verschiedene Zahlen
angegeben, z. B.

53.20 Dubrunfaut,

57.44° Béchamp,

55.15° Pasteur,

57.0° O. Schmidt,

560 Berthelot,

53.59 Hoppe-Seylerl),

51.17—51.80° O. Hesse (L c. in concentrirteren Lisungen),
52479 Clerget, Listing ?),

52° Bondonneau 3).

Hoppe-Seyler ¢) giebt in seiner neuesten Abbandlung an,
dass aus Harn gewonnener, wasserfreier Zucker 56.4° dreht.
Nach meinen Beobachtungen muss ich mich fiir reinen Traubenzucker
seinen flteren Beobachtungen, sowie denen Dubrunfaat’s anschliessen,
wage jedoch keine Vermuthung iiber die Ursache der Differenzen zu
iussern, hochstens kann ich mir denken, dass sich in stark diabe-
tischem Harn, dessen Zucker sich mit oder ohne voriibergehenden
Eintritt in das Leberglycogen wohl grisstentheils aus dem Stiirkemehl
der Nahrungsmittel bildet, noch nihere krystallisirbare Umwandlungs-
produkte der Stirke ®) finden, welche bekanntlich mehr als Trauben-
zucker drehen, und deren Abscheidung recht schwierig sein wird.

Der Zahl 53.100 entspricht 48.27° fiir Tranbenzuckerhydrat und
diese Zahl stimmt ungefibr mit den Resultaten der Beobachtungen
von Hesse an concentrirteren Lisungen von C& H1? O 4 H? O.

Einem specifischen Drehungsvermigen von 53.10° entspricht die
Constante 8) 1833.3, vermittelst welcher man nach der Formel

C=1883.3 % den Gehalt eines Liters Lisung an Gramm Trauben-

zucker erhilt.

Bei Gelegenheit dieser Polarisationen habe ich zur Uebuug, so-
wie zur Priifung der Apparate ejnige Versuche mit Robrzucker aus-

1) Fresenius, Zeitschr. fiir anal. Chem. b. Jahrg, [866. 8. 412.

7} Apn. Chem. Pharm. 96, 8. 103.

3} Diese Ber. IX, 8. 69.

4) Fresenius, Zeitschr. fur anal. Chem. 14. Jahrg. 1875. S. 303.

5} Vielleicht Maltose oder dergl.

6) Nach Wild (iiber ein neucy Polaristrobometer, Burn, 1865, 8. 54) ist sie
1984, nach Hoppe-Seyler’s frilhere Bestimmung 1869.2, vach seiner neuen An-
gabe 1778.0, nach Clerget-Listing 1905.7.
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gefiihrt. Es diente mir hierzu ans verdiinntem Alkohol umkrystalli-
sirter weisser Candis, welcher vor dem Abwiegen in einem Falle lange
iiber Schwefelsiure, im andcren Falle 6 Stunden bei 100° getrocknet
war, wobei er eine sebr leicht gelbliche Nuanee angenommen hatte,
welche das Polarisiren nicht im geringsten stdrte, jedoch nicht ohne
Einfluss auf das Resultat geblieben ist.

Tabelle IL.

a) Lingere Zeit iiber Schwefelsiiure getrocknet.

P w. M. aj |S.V.8ck.| aj Bemerkungen.

7 | 9°186'| 66.50] 26.75 | 66.63
26.048 | 340 41.8'| 66.60] 100.29 | 66.40

b) Andere Krystallisation, 6 Stunden bei 1009 getrocknet.

W.H.& Py, 1
12,8488 | 16° 57 65.96 49.15 | 65,99
25.5526 | 33" 39.5' 65.88 97.98 | 66.14] Gleich nach der Lisung.
[ 33047 | 66.11 24 Stunden spiter.
‘ 330 46.5' | 66,09 48 - -

Es ergiebt sich hieraus fiir den tber Schwefelsiure getrockneten
Zucker aj == 66.53°, fiir den bei 100" getrockneten aj==66.03%, er-
steres stimmt mit den von den meisten neneren Beobachtern angege-
benen Zahlen und dem von Tuchschmidt !) berechneten Mittel 66.4,
letztere ist kleiner, stimmt wohl mit der Weiss’schen 2) Zahl 66.1°,
dagegen um so weniger mit der neuesten von de Luynes ?) und
Girard gegebenen Zahl 67.31°,

Mir dienten diese Beobachtungen hauptsichlich zur Vergleichung
meiner Apparate, speciell zur Bestimmung der Zahl, mit welcher die
Grade des S. V. Sch.-Apparates multiplicirt werden miissen, um ab-
solute Ablenkungen der Polarisationsebene zu geben. Diese Zall ist
bei vollkommen ibercinstimmenden Apparaten 0.346017 4}, denu eine
Lésung, welche 26.048 Grmn. Rohrzucker in 100 CC. enthiilt, dreht
uach Wild’s Tabelle 34° 36.1' und bLewirkt am S. V. Sch.-Apparate
eine Verschiebung von 100 Scalentheilen, so dass 100 >< 0.346017 =
34936.1". Beim Vergleich der von mir mit beiden Apparaten erbal-
tenen Zahlen habe ich eine miehit ganz constante Verhiltnisszahl ge-
funden, und zwar etwas kleinere Betriige, meist 0.345, so dass ich

) Journ, f. prakt. Chem. (2) 2, 233,

?) Chem. Centralblatt 1874, S. 395,

#) Comptes rendus 80, S, 1356 (1875).

%) Landolt, Fresen., Zeitschr. f. anal. Chem. 7. Jahrg. 1868. S. 9.
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diese Zahl als die meinen Apparaten entsprechende zur Berechnung
von «j auch der Tabelle I benutzt habe nach der Formel

o >< 0.545 >< 100

j=

2xp
wihrend die Becbachtungen an den Polaristrobometern nach der Formel
;_ @><100 axV
*) =g oder ey

berechnet wurden.
Gottingen, 23. Mirz 1876.

138. Reinhold Hoffmann: Bemerkung zu J. Wunder's Mitthei-
lung iiber die Absorptionsspectren verschisdener Ultramarin-
sorten,

(Eingegangen am 28. Mirz.)

Die in No. 4 dieser Berichte enthaltene Mittheilong J. Wunder’s
liber sein Verfahren zur Beobachtung der Absorptionsspectren ver-
schiedener Ultramarinsorten habe ich mit Freude begriisst und bin
iiberzeugt, dass alle Fachgenossen diese schitzenswerthe Mittheilung
ebenso ansehen werden wie ich. Wenn aber Hr. Wunder in der
geschichtlichen Einleitung sagt:

wdass die von der Niirnberger Ultramarinfabrik im Jahre 1873 in

Wien ausgestellten Spectralaufnahmen verschiedener Ultramarine

und die Beschreibung des Verfahrens und der Resultate in den

betreffenden Fachschriften iber die Ausstellung meines Wissens
ganz iibersehen worden sind“,
so geben mir diese Worte Veranlassung zu folgender thatsdchlicher
Erlduterung.

In meiner Bearbeitung des Artikels ,Ultramarin® in A. W. Hof-
maunn’s Bericht {iber die Entwickelung der chemischen Industrie wih-
rend des letzten Jahrzehends habe ich der oben erwihnten Spectral-
aufnahmen nicht gedacht. Da mir andere Fachschriften (d. h.
Schriften von Ultramarinfachgenossen) iiber Ultramarin auf der Wiener
Weltausstellung nicht bekannt geworden sind, so muss ich den Vor-
wurf des Uebersehens, welchen ich in den oben citirten Worten finde,
wohl auf meine Arbeit bezichen, Die Veranlassung meines Schwei-
gens bestand aber weder in einem Uebersehen noch in einer Unter-
schitzung des in Wien mitgetheilten Verfahrens der Spectralanfnahme,
sondern lediglich darin, dass jch bei meirier Anwesenheit in Wien
von dem Vertreter der Niirnberger Uliramarinfabrik our ganz ver-
trauliche Mittheilung iiber das Spectralverfahren erhielt und den
Eindruck gewaun, dass diese Mittheilung ebenso wie die vorgezeigten



