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Jdem Abpressen aul Ton nach geringem vorhergehendem Sintern bei 43°
schmilzt.

0.0936¢ Sbst.: 0.22092 CO,, 0.0966g H,0.

CgH 0, HBer. C 66,67, H 11.19. Gef. C 67.01, H 11.48

Die o-Oxyde mit hydro-aromatischen Resten diirften dem-
nach nach der bei dem ersten Glied gesammelten Erfahrungen eine be-
sonders bequem zugingliche und zu weiteren Untersuchungen einladende
Klasse von Verbindungen bilden.

388. C. N. Riiber: Uber Mutarotation (II. Mitteilung).
[Aus d. Institut fir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule zu Drontheim.]
(Eingegangen am 31. Juli 1923,)

Vor kurzer Zeit habe ich in dieser Zeitschrift!) miigeteily, dall sich
wihrend der Mutarotation der Glucose auch das Volum und das
Brechungsvermégen der Losung #ndern.

Es wurde weiter nachgewiescen, dall die A nderung des Volumens
volilg parallel it der Anderung der optischen Drehung geht, und
zwar innerhalb der Fehlergrenzen genau nach der Gleichung fiir uni-
molekulare Reakionen.

Was die Anderung des Brechungsindex betrilft, so liel sich
zwar zeigen, dab es bei der Mutarotalion des Glucose-Anhydrids cin wenig
steigt, die benutzten Methoden waren aber nicht so genau, dafl ich mit Er-
folg dic zeiiliche Verinderung des Brochungsindex hiitte verfolgen konnen.
Ich stellte daher in Aussicht, recht bald Niheres {iber meine Resultate mit
einem weil exakteren Verfahren zu berichten. Ich war nimlich schon da-
mals mit Versuchen nach der Interferenzmethode beschiftigt und kann jetzt
dic gewonnenen Lrgebnisse mitteilen.

Wie aus den unten wiedergegebonen Versuchen hervorgeht, verliuft
auch die Anderung des Brechungsvermiogens genau parallel der Anderung
des Drehungswinkels, und zwar wiederun nach der Gleichung {iir unimole-
kulare Reakiionent?). Die Geschwindigkeitskonsiante ist dieselbe und daher
auch die Ilalbierungsperiode die gleiche wie bei der inderung der Drehung
und des Volumens. Die drei Erscheinungen haben offenbar dieselbe Ursache.

Es gibt drei woll definierte, in krystallisiertem Zustande erhiltliche
Formen der Glucose, niimlich die lingst bekannte a-Glucose, ferner das
Glucose-Hydrat und die zuerst von Tanret3) dargestellte $-Glucose.
Alle diese drei Substanzen miissen in wilriger Losung in irgend einer Weise
in Gleichgewicht miteinander stechen, denn gleich starke Liosungen der-
selben wcisen nach 24 Stdn. identische Eigenschaften auf. Eine Losung

1y B. 55, 3132 [1922],

2y Einige Monale nach der Veroffentlichung meiner oben zitierlen Mitteilung
erschien eine Abhandlung von A. E. Kossuth, Fermentforschung 6, 310 [1923].
in welcher die Verfasserin mitteilt, sie habe »mittels des Lo weschen Interferomelers
wilirend des Verlaufes der Muratotalion von Glucose- und Lactose-Losungen eine
geringe Anderung des Brechungsindex festgestellt, und zwar cine Zunahme bei Lo-
sungen, die aus der «-Modifikation und eine Abnabme bhei Losungen, die aus dert
B-Modifikation hergestellt warenc.

3y C.r. 120, 1062 [1895].
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von irgend einer dieser Modifikationen, die 109/, Trockensubstanz (CgH,204)
enthilt, hat nach 24 Stdn. ein spez. Gew. d° = 1.037881, eine spez. Drehung
[u]%’ =52.1° und einen Brechungsindex n%)=l.34778.

Wenn sich nun in dieser Losung «-Glucose mit B-Glucose in Gleich-
gewicht befindet, so muB man beim Lésen von B-Glucose die cntgegenge-
setzten physikalischen Anderungen beobachten wie beim Losen von a-Glu-
cose. Dieses ist tatsfichlich der Fall: Schon Tanret (l.c.) hat beobachtet,
daB die Drehung einer frischen Losung von B-Glucose zunimmt, wihrend,
wie Dubrunfaat zuerst geflunden hat, die Drehung einer ({rischen
Losung von a-Glucose abnimmt.

Ich habe nun weiter gezeigt, dal das Volum einer Losung von B-Glucose
abnimmt, wihrend das Volum einer Ligsung von a-Glucose zunimmt.
Aus meinen Untersuchungen geht weiter hervor, dall das Brechungsver-
mogen einer -Glucose-Losung abnimmt, withrend bei einer «-Glucose-
Losunz die entgegengesetzte Erscheinung beobachtet wurde. Lndlich
ist zu erwihnen, dafl Wirme c¢niwickelt wird, wenn eine frische «-Glu-
cose-Lésung in den Gleichgewichtsustand {ibergeht, wihrend bei einer
B-Ghicose-Losung Wirme absorbiert wird. Weiter verlangt, wie be-
kanut, die Theorie, dal weun zwei Korper in Lidsung in Gleichgewicht mit-
einander stehen, die Summe der Gleichgewichiskonstanten (k, +k,) gleich
gefunden werden muf, gleichgiiltig, ob man von dem einen oder dem an-
deren Korper ausgeht.

Benutzt man der FEinfachheit halber (und .mit dem Rechle der histo-
rischen Tradilion) die (}leichung der vollstindig verlaufenden Reaklion:

Ay 1 aﬂ

ky = 1g-~~ kﬂ-—-——lg—

—x’ s—x

so miissen die Glcl(thgew1chtsk0_nstanten des einen Koérpers gleich der-
jenigen des andern Korpers gefunden werden (k,=kg). Findet man da-
gegen verschiedene Werle, so konnen die beiden Korper nicht in Gleich-
gewichl miteinander stehen.

Wic nun aus den unten wiedergegebenen Versuchsreihen hervorgeht,
besitzen a-Glucose und 3-Glucose, wenn sie moglichst frei von Ver-
unreinigungen sind, dieselben (eschwindigkeitskonstanten und infolgedessen
dicselben Halblerungsperloden {Ha==Hp).

Die Volumvermehrung der «-Glucose gab . . H, = 46.8 Min.
» Volumverminderung » g-Glucose » . . =464 »
» Brechungsvermehrung » «-Glucose » H, =459 »

» Brechungsverminderung der pg-Glucose gab Hﬂ—470 »

Bei der Drehung sind diese Tatsachen schon frither festgestellt worden:
ich habe die Versuche wiederholt und gefunden: .

Die Drehungsabnahme der «-Glucose gab H,==45.2 Min.
» Drehungszunahme » g-Glucose » Hg=46.9 »

Wenn man sich erinnert, daB bereifs winzige Mengen von Verunrei-
nicungen dic Reaktionsgeschwindigkeit slark beeinflussen, so wird man
die Ubereinstimmung befricdigend finden.

Aber noch eine weitere Forderung mulB erfillt werden, wenn wirklich
a-Glucose in Gleichgewicht mit B-Glucose stehen soll:

Hat man durch direkte Versuche dasjenige Mengenverhiltnis zwischen
a- und B-Glucose festgestellt, welches in frischen Losungen keine
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Anderung der physikalischen Eigenschaflen zeigl, so muB man mittels der
bei dem Reaktionsverlauf gefundenen Zahlen f{iir a, und as dasselbe
Mengenverhiltnis wiederfinden.

Auch dieses trifft zu: Lost man 3.61 g «-Glucose und 6.39 g {3-Glucose
in 90 g Wasser, so dal man eine 10-proz. frische Losung bekommt, so
zeigt sic keine Anderung des Volumens, des Brechungsvermogens und der
Drehung. Die frische Losung besitzt sogleich dieselben physikalischen
Konstanten wie eine alte 10-proz. Losung von a-Glucose, [3-Glucose oder
tilucose-Hvdrat. Alle anderen Mengenverhilinisse geben dagegen physika-
lische Anderungen.

Rechnet man nun andererseits die gefundenen Werte von a, und ag auf eine
10-proz. Losung um, so findet man

nach der dilatometrischen Methode . . . ag: ag = 1.699,
» s> interferometrischen » - - B8gidg= 1.770,
»  » polarimetrischen » - - . 8giag= L.768

Berechnet man alsdann mittels dieser Zahlen das prozentischie Verhéltnis zwischen
a- und B-Glucose in einer 10-proz. alten Losung bei 200, so findel man

nach der dilatometrischen Methode . . . 37.05 %, a-Glucose, 62.95 %/, 8-Glucose,
» » interferometrischen » - . . B86.10 » » , 63.90 » » s
» » polarimetrischen » .. . 3613 > » , 63.87 » ”

Die interferometrischen und die polarimetrischen Methoden geben also
Zahlen, die mit den Tatsachen ibereinstimmen. Die dilatometrische
Methode gibt dagegen elwas zu viel a-Giucose. Die Ursache dieser aller-
dings geringen Abweichung liegt offenbar in der Wéirmetonung wihrend
des Uberganges von a- in B-Glucose (und umgekehrt).

Da es bei der benutzten Versuchsanordnung nicht méglich war, die
durch diese Wirmeténung bewirkte Temperaturdifferenz zwischen der
Dilatometer-Flussigkeit und dem Thermostaten vollkommen auszuschalten,
so wurde die erbaltene Kurve nicht vollig isotherm. Der durch Ext;ra.-
polation erhaltene Wert der Kurve fiir t=0 fillt daher nicht ganz richtig
aus. Ich werde spiter auf diese Frage zuriickkommen.

Was das Glucose-Hydrat betrifft, so liegen in der Literatur mehrere
Mitteilungen vor, welche die Auffassung stiitzen, daf das sogen. »Glucose-
Hydrat« nichit als ein gewdhnliches Hydrat aufzofassen ist, dal es viel-
mehr eine Ortho-Formm des wahren Aldebhyds darstellt und auach
in Losung als eine solche auftritt1). Trey?’) hat mitgeteilt, daB Losungen
von Glucose-Hydrat eine Kontraktion (entspr. den spez. Gewichten 1.0689
und 1.0693 nach 15 Min. bzw. 24 Stdn.) erleiden. Ich habe diese Frage mit
meinem Dilatometer sorgfiltis untersucht und bin dabei zu dem sicheren
Ergebnis gekommen, dafl die von Trey behauptete Kontraktion nicht mit
den Tatsachen iibereinstimmt. KEs [indet vielmehr eine Dilatation statt,
und zwar von dersclben GroBe wie bei dem Glucose-Anhydrid. Auch die
Anderung der optischen Drehung und des Brechungsindex ist genau die-
selbe wie bei dem Anhydrid, wiec aus meinen unten wiedergegebnen Ver-
suchen hervorgeht. Uberhaupt habe ich keinen Unterschied zwischen einer
frischen Losung von Iydrat und Anhydrid finden koonen. Wenn die
Losungen gleich alt sind und gleich viel Trockensubstanz enthalten, so sind
sie in jedem Augenblick untereinander identisch.

4) E. Fischer, B. 23, 2626 (1890). 5y Ph. Ch. 18, 217.
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In wilriger Losung existiercn also keine merkbaren Mengen voun dem
sog. »Glucose-Hydrat« oder der Ortho-Form der Glucose, was aber natiirlich
nicht die Moglichkeit ausschlieft, daB in dem Gleichgewichtsgemisch so
kleine Mengen davon vorhanden sind, dal man sie mit den benutzten physi-
kalischen Melhoden nicht nachweisen kaon. Bekanntlich deaten die
Reaktionen mit Phenyl-hydrazin und Hydroxylamin darauf hin, da8 ein
wahrer Aldehyd in der Losung vorhanden ist.

Was die Rolle des Lésungsmittels betrifft, so ist in der Literatur
olters die Auffassung geiuBert worden, daB cin Losungsmittel notwendig
sei, um die Erscheinung der Mutarotation hervorzurufen. Man konnte
sich z. B. denken, daBl sowohl die a- wic die B-Glucose beim Ldsen mit un-
mebBhar groBer Geschwindigkeit in ihre resp. Hydrate {ibergehen, und daB
diesc Hydrate dann mit meBbarer Geschwindigkeit teilweise ineinander
bergehen.

Nach diescr Auffassung sollte die Mutarotation ohne Lésungs-
mittel eine Unméglichkeit sein. Es liBt sich aber experimentell zeigen,
dall die Mutarotation auch bei vollkommener Abwesenheit von jedem
Lésungsmittel méglich ist. Schmilzt man nimlich unter VorsichtsmaBregeln
scharf getrocknete u-Glucose und kiihlt die Schmelze sofort bis auf gewdshn-
liche Temperatur ab, so zeigt diese Schmelze, gepulvert und in Wasser
gelost, eine Anfangsdrehung [a] von etwa 500 Genau dassclbe Resultat
bekommt man, wenn man B-Glucose benutzt. Schon dadurch ist wahr-
scheinlich gemacht, dafi die beiden Schmelzen identisch sind und (haupt-
siichlich) aus einem Gleichgewichtsgemisch von «- und B-Glucose bestehen.
Dieses ist auch tatsichlich der Fall; denn impft man die um ectwa 200
unterkiihite Schmelze mit ein wenig o-Glucose, so erstarrt die ganze
Schmelze in einigen Minuten zu einer Krystallmasse von a-Glucose. Impft
man dagegen mit B-Glucose, so bekommt man nunmehr eine Krystallmasse
vou B-Glucose, und impfi man endlich mit einer zusammenverrichenen ge-
ringen Menge von, o- und 3-Glucose, so besteht die erhaltene Krystallmasse
aus den beiden Modifikationen.

Die milgeteilten Versuche diirften keinen Zweifel mehr an der Richtig-
keil der Auffassung lassen, daB cine alte Glucose-Losung aus einem Gleich-
gewichtsgemisch von a- und B-Glucose bestcht.

Wie nun aus den bisherigen Versuchen iber Mutarotation hervorgeht,
kann diese Erscheinung auftreten: 1. beim Schmelzen einer optisch aktiven
Substanz, 2. beim Auflosen eines solchen Koérpers in einem Ldsungsmittel,
3. bei der Anderung der Konzentration ciner solchen Losung, 4. bei der
Anderung der Temperatur einer solchen Ldsung.

Was nun den Unterschied zwischen ao- und B-Glucose betrifft, so ist
man bekanntlich zurzeit der Auffassung, daf er auf einem Konfligurations-
unterschied beruhe. Man nimmt an, daf weder a- noch B-Glucose eine
wahre Aldehydgruppe, sondern einen 1.4-Lactonring enthalten. Dadurch
wird ein fiinftes Kohlenstoffatom asymmetrisch, und je nachdem eine
Hydroxylgruppe rechts oder links fillt, entsteht a- bzw. B-Glucose. Diese
zuerst von Armstrongé) verteidigte Auvffassung stilzt sich im wesent-
lichen auf die Beziehungen der «- und 3-Glucose zu den beiden Methyl-
glykosiden, sowie den beiden Pentaacetyl-clucosen.

6) Soc. 83, 1306 [1903].
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Inwieweit diese Auffassung auch von den Volumen- und Brechungsver-
hiltnissen gestiitzt wird, dariiber hoffe ich bald Mitteilung machen zu
kénnen. Auch iiber die Mutarotation der Livulose und Maltose,
sowie der Cellobiose sollen vom hiesigen Inslitut bald Versache
verdffentlicht werden; bei den beiden ersten liegen die Anderungen des
Volumens und Brechungsvermogens anders als bei der Glucose.

Beschreibung der Versuche.

Das Verhdlinis zwischen dem spez Gewichf{ unddem Trocken-
gehalt wiBriger (alter, im Gleichgewicht sich befindender)
Glucose-Losungen.

Da man fiir die folgenden Versuche dieses Verhiltnis genau kennen
muBte, wurden zuerst die entsprechenden Gleichungen aufgestellt.

Zu diesem Zwecke wurde moglichst reine Glucose durch mehr-
maliges Umkrysiallisieren dargestellt. Man kann auch aus kéuilichem
Glucose-Anhydrid das Hydrat darstellen, es, wie unten beschrieben, mehr-
mals umkrystallisieren und dann das Krystallwasser durch 2-tigiges Trocknen
bei 65° entfernen. Das reinste Priparat erhidlt man jedoch, wenn man
das gewdhnliche Anhydrid, wie unten niher erliutert, in B-Glucose iiber-
fiihrt und diese hiernach mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert.

Das spez. Gewicht wurde iitlels eines Sprengelschen Pyknometers
bestimmt, welches eine Genauigkeit von 0.000001 gibt, was einem Fehler
von 0.00027 in der Konzentration der Ldsung entspricht.

Weit schwieriger ist es, den Trockengehalt eines Glucose-Priparates
(und eines Kohlenhydrates iiberhaupt) genau zu bestimmen. Ich habe ge-
funden, daB man schwankende und ein wenig zu hohe Resultate bekommt,
wenn man die Glucose als Krystallpulver trocknet, weil man auf diese
Weise nicht jede Spur Wasser entfernen kann. Man muB vielmchr die
Glucose als wifirige Losung verwenden, welche man alsdann vou einer
porésen Substanz, z.B. getrocknetem Filtrierpapier, aufsaugen liBt. Aufler-
dem mul man dafiir Sorge tragen, dal die Luft, welche in Beriihrung mit
der Glucose-Losung kommt, vollkommen trocken ist. Zu diesem Zwecke habe
ich vor 26 Jahren?) einen Apparat kenstruiert, welcher mit zirkulicrender
trockner Luft (oder einem andcren indifferenten Gase) arbeitet. Diese
Einrichtung wurde auch bei den jeizigen Versuchen mit Glucose verwendet,
wobei eine Trocknungstemperatur von 65°¢ henutzt wurde.

Es wurde in dieser Weise folgende Gleichung fiir alte, in Gleichgewicht
belindliche Glucose-L3sungen gefunden (alle Wigungen sind auf das Vakuum

reduziert):
¢c=az+ bz®+ez’ e e I.
Hier bedeutet ¢ die Konzentration (Gramm CgH,30¢ in 1 Deziliter®)) und
z = d20 - 0.998232, withrend
log a == 2.4152049,

log b = 1.6000558,
log e = 1.49743.

7y CG. N. Riiber: Die quantilative Bestimmung des Trockengehaltes und das
Verhiltnis dessclben zu dem spez. Gewicht, Videnskabsselskabets Skrifter I, Nr. 5,
Christiania 1897,

8) Es ist unverstindlich, warum die Chemiker ein Tausendstel des Liters »Kubik-
zentimeler« nennen; es heiBt doch »Milliliterk. Die beiden Namen sind bekanntlich
weder Synonyma, noch bedeuten sie gleich groBe Volumina (1 ml ==1.000027 ccm).
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Die Gleichung gilt fiir ¢e=0 bis ¢=25, und zwar sowohl fiir Losungen
vonn a-Glucose, wie [3-Glucose und Glucose-Hydrat, wenn die Losungen
(24 Stdn.) alt oder gekocht sind.

Oft muB man die umgekehrte Gleichung kennen, welche folgende
Form hat:

z=ac. be? -e'c¢®. . . . . . . . (D
Hier ist:
log &’ = 0.5847951 - 3,
log b/ = 0.3551340 - 6,
log ¢ = 0.56775 -9,
Miitels der letzlen Gleichung findet man z.B.:
¢ dﬁo c dZO
0 0.998232 15 1.055371
5 1.017395 20 1.074178
10 1.036443 25 1.092861
Die erste Gleichung gibt z.B. folgende Werte fiir c:

2 ] & c
0.998232 0.0000 1.050000 13.5780
1.010000 3.0669 1.060000 16,2276
1.020000 5.6819 1.070000 18.8863
1.030000 8.3053 1.080000 21.5544
1.040000 10.9373 1.090000 24.2320

I'ir die Richiigkeit dieser Gleichungen dienen folgende Belegversuche:

e dio dzo ¢

gefunden gefunden ber. nach (1) ber. nach (1)
4.9866 1.017344 1.017344 4.9865
9.9634 1.036304 1.036304 9.9634
10.4710 1.038231 1.038231 10.4710
14.9309 1.055122 1.055111 14,9339
19.8588 1.073649 1.073649 19.8588

Versuche mit a-Glucose.
Die Ercebnisse der Drehung und Dilatation sind schon frither ver-
Olfentlicht). Aus den dort mitgeteilten Zahleni%) berechnet sich:

die Anfangsdrehung [a]%o = 110.12¢,
die Enddrehung [a]%o = 52.06°

Interferometrische Messungen mit a-Glucose.

Da die Versuche mit demn L§weschen Interferometer schon von schr
kleinen Temperaturschwankunsen und Konzentrationsinderungen siorend
beeinflut werdeu, so wurde der ganze Apparat mit einem grofen Wasser-
mantel umgeben, dessen Temperatur auf 2004 0.01° konstant gehalien wurde.

Der Mantel mit dem Interferometer wurde durch einen meehanischen Befrieb in
stetig wicgenden Bewegungen gehalten. welehe Aunordnung cine vorziigliche Wirkung
aul die Leislungen des Apparates hatte. Als Lichtquelle wurde eine kleine Osram-
lumpe benutzt. Der Abstand zweier Interferenzstreifen cntspricht ciner Wellenlinge
X -=355.87 up (mitlels eines IHeliumrohres Tlestgestellt). LAnge der Kammer 40 mm.
Alle Losung in der linken, frische Losung in der rechten Kammer.

9) B. 55, 3139 und 3140 [1922].
10) Infolge eines Schreibfehlers steht 1. ¢. 20cm anstalt 40cm. Das spez. Gewicht

der Losung betrug d20 -—1036637, entspr. ¢ = 10.051.
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Zeit Tromtmel- Konstante k Trommel- Differeng
nach dem teile Hr t,—t teile >< beobachtet
Losen  [><beobachtet 1| >< berechnet | - >< berochnet
0 Min. 1431.3
20 » 1372.9 1373.1 -=0.002
30 » 1349.7 2 o ooea 1350.0 *-0.003
40 » 1330.0 S 0.00661 1330.1 -~ 0.001
50 » 1312.8 = 0.00638 1313.0 -3-0.002
60 > 1298.6 > 0.00631 1298.3 -+ 0.002
80 » 1275.7 < 0'00686 1274.8 -+ 0.009
100 » 12574 2 0.00671 1257.4 -+ 0.000
120 » 1244.3 ' 12445 - 0.002
6 Stdn. 1208.9 1209.1 2-0.002
24 » 1208.1 1208.1

Die beobachleten Zahlen in der zweiten Koloune wurden in geeigneler
Weise, deren Erdrterung hier zu weil fiihren wiirde, mathematisch hehandelt,
wodurch gefunden wurden a =223.2 und k ==0.00656, wenn man die I"ormel

1 a . . . . .
t= log a—x benutzt. Mit diesen beiden Werten sind die Zahlen der
dritten Kolonne ausgerechnet.

Diec Halbierungsperiode betrdgt also 45.9 Min.

Spez. Gewicht der alten Lsung dzo—-: 1.03650.
Brechungsindex » » » n%) == 1.34726.

Wiahrend der Mutarotation verschoben sich die Inlerlerenzstreifen um 1431.3 |

1208.1 = 223.2 Trommelteile. Da der Abstand zweier Streifen 17.9 Trommelleile betragt,

so cnispricht diese Verschiebung 1247 Interferenzstreilen.
Die Anderung des Brechungsexponenten betrigt also:

1247

205 10° = —+ 0.0001733.

Versuche mit B-Glucose.

Das von Tanret (l.c.) angegebene Verfahren erwies sich fir die
Darstellung groBerer Mengen B3-Glucose weniger geeignet. Die von Beh-
rend!!) angegebene Pyridin-Methode lieferle ein Priparat, dem eine Vér-
unreinicung hartniickig anhaftete und die Geschwindigkeitsverhiltnisse
wihrend der Mutarotation storend beeinflulite. Dagegen erwies sich das
Eisessig-Verfahren von. Hudson1?) als sehr geeignet, grofiere Mengen reincr
[3-Glucose darzustellen.

Das Priaparat wurde 3-mal aus absol. Alkohol umkrystallisiert und
so in  sehr kleinen, schén ausgebildeten (wahrscheinlich monoklinen)
Tafeln gewonnen.

Versuche mit Glucose-Hydrat.

Dieser Korper wurde im wesentlichen nach dem Verfahren von Soxhlet
dargestellt, wobei Glucose-Anhydrid it etwa 20°/, Wasser im Dampf-
strom bei 1009 geschmolzen wurde. Die erbaltene Ldsung wurde einige
Augenbticke im Sieden gehalten?), danu bis auf etwa 359 abgekiiblt und

1y A, 353, 107 [1907), 377, 220 [1910]. 12) Am. Soc. 39, 323 [19171
13) Bei der Darstellung darf man glaserne GefdBe nicht verwenden, weil die
siedende konzentrierte Zuckeriosung Alkali aus dem Glase herauslésen wiirde.
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mit ein wenig krystallisiertem Glucose-Hydrat geimpft. Nach 24 Stdn.
wurde die erhaltene Krystallmasse mit Alkohol von 949/, Stirke maceriert,
die erhaltene breiférmige Masse durch Absaugen von der Mutterlauge be-
freit, mit Alkohol nachgewaschen und an der Luft getrocknet. Dieses
Verfahren wurde 3-mal wiederholt.

Wassergehalt (bei 65° im Zirkulationsapparat getr.) 9.079%,.

Cs Hy13 05 + HoO entspricht .

Dilatometerversuch mit g-Glucose.
Es wurde ganz in derselben Weise wie friiher (L ¢) mit der a-Glucose verfahren.

Temperatur 20.00°.

. 9.09%,.

. Stand Stand .
n aczhel(gem des Meniscus! Konstante k |des Meniscus xrt))gi%]:(;;lzte "
Losen > beobachtet] fiir ty—t; >< berechnet 7 5¢ herechnet
mm mm
¢ Min. 11.802

20 - 9.820

30 » 9.203 - 9.199 -+ 0.004

40 > 8.573 Z 000638 8.560 +0.013

50 8.003 = 0-(,0(;59 8.010 -~ 0.007

60 » 7.523 ' 7.586 =0.018

> 0.00642 . .

80 » 6.773 2 0.00649 6.716 = 0.003
100 » 6.210 z 0.00635 6.212 = 0.002
120 > 5.800 e 5.704 + 0.006

6 Stdn. 4,871
24 » 4.593

a = 7.209 mm. k == 0.006485.

Halbierungsperiode = 46.4 Min.

d3’ = 1.03608..
Polarimeterversuch mit g-Glucose.
Versuchstemperatur 20.00°. Rohrlinge 40 cm.
Zeit Drehungs- ; Drehungs- Differonz
nach dem winkel hj?i;?ttmiet k winkel > bevbachtet
Losen becbachtet 2 ! berechnet . > berechnet
0 Min — 7.58°
20 » 10.810 10.82Y 1-0.01°
30 > 12.169 > 0.00660 12,149 + 0.020
o > 0.060629 0
40 » 13.27 13.270 0.00
i o > 0.00657 aro o

50 - 14.27 > 0.00633 14.25 -+ 0.02

60 » 15.100 < 0.00621 15.09° -+ 0.01°

80 » 16.427 7 0.00('6:7 16.459 -- 0.08°
100 17.470 ‘)0.006“’-' 17.460 -+ 0.01°
120 » 18.20° - DOUbS 18.21°0 < 0.01°

6 Stdn. 20.320 20.330 =-0.01°

24 » 20.39Y 20.39¢ 0

(o] (ttr t=-0) = +19.26°, [a;2 (ftir t=o0) = -+ 52.170.

a == 12.8620,

k = 0.006423

Halbicrungsperiode = 46.9 Min.

20
414

== 1.035655, entsprechend ¢ = 9.7699.
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Interferenzversuch mit B-Glucose.
Temperatur 20.00°.

Zeoit Trommel- . Trommumel- Differenz
nach dem teile K;)n’l_ Stgf’t,k teile > beobachtet
Losen ><begobachtet > berechnet | :- >< berechnet
0 Min. — 1472.4
20 » 1504.1 . 1504.0 -+ 0.1
30 » 1516.8 > 0.00643 1516.6 +02
. > 0.00616 P, .
40 15217.3 1527.6 - 0.8
; > 0.00650 : :
50 < 1536 9 1537.0 D 0.1
> 0.00637 - :
60 » 1545.0 1545.1 - 0.1
> 0.00646
80 » 1558.2 = 0.00645 1558.2 0.0
100 » 1568.0 ; 0.00638 1567.9 -+ 0.1
120 » 1575.2 : 1575.1 -+ 0.1
6 Stdn, 159H R 1595.7 =+ 0.1
24 > 1596.8 1596.3
a == 123.93 Trommolteile. k = 0.006400.

Halbierungsperiode == 47.0 Min.
@0 = 1,08583. % = 1.34701.

S 692 <L
Y 40>< 108

dn == . 0.0000962.

Dilatometervorsuch mit Glucose-Hydrat.
Versuchsbedingungen ganz wie frither. Temperatur 20.00°

Stand Stand

naﬁ)eigem des Meniscus{ Konstante k |des Meniscus x%gget));ecllllztet
Lisen ><beobachtet} flr to—t, > bercchnet "~ s< bercchpet
mni min
0 Min. — 8.593
20 > 6.690 6.653 —+ 0.037
30 - 7.850 = 3'3822 7.868 - 0.018
40 » 8.875 ; 0.00890 8.913 -1.0.088
50 - 9.820 2 0.00634 9.811 -+ 0009
60 > 10.565 ‘ 10.583 -1 0.018
. 80 > 11.805 i g'gggﬁg 11.817 :0.012
100 » 12.735 < 000685 12.728 + 0.007
120 13.430 : 18.401 -+ 0.029
6 Stdn. 15.320 : 15.255 -+ 0.085
24 > 15.305 15.305 0.000
8= 11712 mm. k = 0.006575.

Halbievungsperiode == 45.8 Min.
@¥ = 1.03629.



2194

Polarisationsversuch mit Glucose-Hydrat.

Temperatur 20.00°. Rohrlinge 40 cm.

Drehungs-

Drebungs-

Differenz

Zeit
nach dem winkel Ki?i;‘r St;" n_t_et . winkel >< beobachtet
Lisen beobachtet T berechnet |- >< berechnet
0 Min. 43370
D> 9 0 N 0
20 » 37.39 ~ 0.00669 37.400 : 0.010
30 » 35.00" < 0.00664 35.03 - 0.03
40 » 32.96° S 0.00645 32.99¢ = 0.08°
50 31.26° S 0'00659 31.25% -+ 001°
60 » 29.77° < 0'00654 29.75° -+ 0.02°
80 » 27.40° < 0.00687 217.35° -+ 0.05Y
100 o» 25.57° ) 25.59° -1+ 0.02¢
120 » — 24,290
6 Stdn. — 20.74°
24 » 20.65" 20.65°
20 e s 90 o . "
(el (fir t=10) =+ 109.420. [a]}y (fiir t =) == 52.10"
a = 22.722°0, k = 0.006627.
Halbierungsperiode = 45.4 Min.

d?o = 1.03610, entsprechend c = 9.909.
Interferenzversuch mit Glucose-Hydrat.
Temperatur 20.00°,

Zeit Trommel- . | Trommel- Differenz
nach dem teile Ki?i;;s?,friet,l‘ teile >< berechnet

Lisen >< beobachtet >< berechnet | - >< berechnet
0 Min - 1535.7
20 » — 1478.8
30 » 1456.2 1456.1 + 0.1
10 - 1365 | Z 00080 1436.5 0.0
50 » 1420.0 ’ 1419.7 -+ 0.3
. > 0.00657
60 » 1405.2 1405.2 0.0
> 0.00652 R
R0 » 1381.7 < 0.00630 1381.9 ;0.2
100 ~» 1364.8 < 0'00686 1364.6 + 0.2
120 » 1351.2 ’ 13561.7 - 0.5
6 Stdn. 1315.2 1315 6 .04
24 » 1314.6 1314.6 0
a == 221.10 Trommelteile. k = 0.006460.

Bei der Ausliithrung dieser Versuche hat mir stud. chem. J. Minsaas
werlvolle Hilfe geleistet, wofiir ich meinen besten Dank aussprechen mdchte.

Halbierungsperiode = 46.6 Min.

dP =1

dn ==

.03628,
12.35 > 2
40 >< 108

2 = 1.34718.

= - 0.0001717.





