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uicni dbprcssen nuf Ton iiach gcringeni vorhergelieridern Sintcrn bei 43" 
sc hmilz t . 

0.0936 g Sbst.: 0.2299 g CO,, 0.0966 g H20. 
C,€I , ,02 .  Ikr. C 66.67, H 11.19. Gcf. C 67.01, H 11.48 

Die a - O x y d e  r n i t  h y d r o - a r o n i a t i s c h e n  R e s t e n  diirften dem- 
nach nach der bei dem ersten Glied gesaninielten Erfahrungen eine be- 
sonders bequem zugangliche und zu weiteren Untersuchungen einlarlende 
Klasse von Verbindungen bilden. 

808. C. N. Riiber:  tZber Mutarotation (11. Mitteilung). 
[Aus d.  Institut fur Organ. Chrmie d. Techn. Hochscliule zu Drontheim.] 

(Eiigeg,ingtrii aiii 31. Juli 1923.) 
Vor kurzei, Zeit habe ich in dieser Zeitsclirift 1) milgeteilt, cia8 sich 

wahrend der k 1 u t a r o t a t i o n  d e r  G l u c o s e  aucli das V o l u m  und das 
B r e c h u n g s v e r r n d g e n  d e r  L i j s u n g  hindern. 

Es wurde weiter nachgeivicscn, dal; die A n d e r  u n g  d e s  V o l u m e n s  
vijllig parailel init dcr I11 d e r u n g ti e r o p t i s c h c n D r t: h u n g geht, und 
zwar innerhalb der FehlergDenzen genau nach der G l e i  c h u n g  f iir u n i  - 
n i o l c k u l a r e  R e a k t o n c n .  

Was die B n il e r u n g  d e 3 13 r e  c ii t i  ri g s i n  rl e x betrifft, so lie6 sic11 
zwar zeigcii, da13 es bei der Mutarotation des Glucose-Anhydrids ein wenig 
stxigt, die benutzten hlethoden war3en aber nicht so genau, da8 ich mit Er- 
folq die zeitliche VcrBndei~ury des f:r,tchtiiigsindex hStte verfolgen konnen. 
Ich slollte dahcr in Aussicht, recht bald Naheres uber mcins Iksultate mit 
eineni weil esakteren Verfahren zu bericht,en. Ich war namlich schon da-  
mals rnit Versuchen nach der Interferenzniethodc beschiiftigt und kann jetzt 
tlic gcworine:icii bkjicbiiisse niilteilen. 

'Nic aus  den unt,en wiedergegebonen Versuchen hervorgeht, vcrliiuf t 
auch die Knderung des Brechungsverrnogens genau parallel der Andrerung 
deb nr(~huii~s\\,iiiltels, tind zwar wiederuin nacti der Gleichung f u r  uniiiio!c- 
kiilai~e Ilcaklionen 2). Die Cesctiwindigkc.itslionstanf.c! ist dieselbe und daher 
:ti irh die Ilalbierurigsperiode die gleiche wie bei der .jnderiing der Drehung 
und des Voluniens. Die drei Erseheinungen haben offenbar dieselbe Ursache. 

Es gibt drei wohl definierte, in krystalliaiertem Zustande erhaltliche 
Formen der Glucose, niimlich die 1;ingst bekannte a - G 1 u c o  se, ferner das 
G 1 u c o s . e - H y d r a t  und die zuerst von T a n r e t s )  dargestellte (3 -Glucose . .  
Alle diese drei Substanzcn miissen in wal3riger Losung in irgend einer Weise 
in Gleichgewicht m i t h a n d e r  stehen, d,cnn gl.eich stark,e Lijsungen der- 
selben weisen nach 24 Stdn. idcntische Eigenschaften auf. Eine Losung 

1) B. 55, 3132 [1922]. 
2 )  Eiriige hloiiate nacli der VerBOfentlichung meiner oben zitirrlen Mitteiloiig 

erscliicii eiue Abhandlung von A .  E.  ICossut 1 1 ,  Ferinentforschung ti, 310 [1923]. 
i n  wclchcr die Verfa5serin mitteilt, sic habe )>mittels des L 6 weschen Interferometers 
willrend des Verlaufes der Muratatation von Glucose- und Lactose-Losungen cine 
fieringe Anderung des Brechungsindex festgeslellt, uiid zwar eine Zunahme hei Lb- 
sungeii, die aus der a-Modifikation und eine Abiiabme I x i  I.bsun,oen. die aus der. 
fi-?vlodifikation hcrgestellt warencc. 

3) C.r. 120, 1062 [1895j, 
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von irgend einer dieser Modifihtionen, die 10 O/,, Trockcnsuhstanz (C,H,,O,) 
enthiilt, h a t  nach 24 Stdn. ein spez. Gew. d$ = 1.037881, eine spez. Drehung 
[a  1: =: 52.10 und eineri Brechungsindex rag= 1.34778. 

Wenn sich nun in dieser Losung a-Glucose mit p-Glucose in Gleich- 
gewicht befindmet, so mu13 man beini Losen von p-Glucose die entgegenge- 
setzten physikalisclieii Xnderungen beobachteii [vie beim Losen von a-Gln- 
cose. Dieses ist tatsachlich der Fall: Schon T a n r  c t (1. c.) hat beobachtet, 
daD die Drehung einer frischen Lijsung von P-Glucose z u n i  m m t ,  wiilirend, 
wit. 1) 11 b r u i i  fa u t zuerht gefuiideti hat, (lie Drehung eiiier frischen 
Liisiing von a-Glucose a b n i m m t. 

Ich habe nun weiter gezeigt, dalJ das Voluiri einer Losung vori 8-Glucose 
a b 11 i in m t ,  wahrend das Volutii eiaer Liisung von a-Glucose z u n i in m t. 
Aus ineinen Untersuchungen geht weiter hcrvor, tlnlj das Urechungsver- 
rriijceii ciner P-Glucose-L6sung a b  ri i t r i  ni t , wiihretid bei txiner c~-(;lucose- 
Liisun; die e n  t g e  go n g c  s e t z t e Ersch'einung b'eobachtet wurde. Endlich 
ist zii  erwlhiien, da13 Wiirlrie c n t w i c k I: I t wirtl, wenn eine frische 1 4 l u -  
cose-Liisung in den Glmeichgewichtsustand ubergeht, wahrend bei einer 
B-Glucose-Losung 'GC'.ii.rinc ;I b s o r  b i  e r t wird. U'eiter verlangt, wic be- 
k a n n t ,  die l'hcorie, rid3 weuii zwei IiGrper in 1,iisung in Gleichgcwicht mit.- 
einander stehen, die Summle der Glfeichgswichtskonstanten (k, + k,) gleich 
zefunden werden muW, @5c.hgultig, ~b man von den) einen d e r  dern a i i -  

d c r m  Korper ausgeht. 
Benutzt man der Einfachheit halber (und .mit dern Heclik der histo- 

rischen 'I'radilion) tlic (;leicliung der v o I I c: t 5 ri ( I  i q verlaulendeti Reaktion : 
1 a, 1 

k, = log - - -- k p  = - log - "p 
t a , - x '  t & . j - X '  

so  tniissen die Gleichgewichtskqnstsnten des einen Korpers gleich der- 
jeiiigen des andern liorpers gefiinden werden ( k a =  kp). Findet inan da- 
gegen verschietlene Werie, 50 konneri die beiden KGrper nicht in Gleich- 
gewicht rniteinander stehen. 

Wit. tiun ilus den unten wiedergegebenen Versuchsreihen hervorgeht, 
besitzen a - G  1 u c o s e  und B - G l u c o s e ,  wenn sie moglichst frei von Ver- 
tilireinigungen sind, Jieselben (iesc.hwiiidiakeitskonstrtnteri und infolgcde-mi 
d i r d b e n  Halbilerungsperioden (H, = Hp). 

Die Volumvermehrung der a-Glucose gab . . H, = 46.8 Min. 
Volumverminderung )) @-Glucose Y . . Hp=46.4  )) 

D Brechnngsvermehrung a a-Qlucose . . H a = 4 5 . 9  H - Brechungsverminderung der @-Glucose gab HP = 47.0 )) 

h i  der Drehung sincl diese Tatsachen schon fruher festgestellt worden : 
ich liabe die Versuche wiederholt. und gefunderi: . 

Die Drehungsahnahmo der a-Glucose gab €1, = 15.2 Min. 
)) Urehungszunahme D p-Glucoss Y Hp=46.9 D 

Wenn man sich eriMert, daB bereits winzige hkngen YOU Vsrunrei- 
iiigungen die Reaktionsgeschwindigkeit stark bemeinfluss,ea, SO wird man 
die Obereinstimmung Lefriedi.gend findten. 

.2ber noch eine weitere Forderung mu13 erfiillt werderi, wenn wirklich 
u-Glucose in Gleichgewicht mit P-Glucose stehen sol1 : 

Bat man durch direkte Versuche dasjenige Mengenv'erhiiltnis zwischen 
a- und -Glucose festgestellt, welches in f r i  s c h e n  Losnngen keine 
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Anderung der physikalischen Eigenschafkn zeigt, so mu8 man mittels der 
bei dem Keaktionsverlauf gefundenen Zahlen f u r  a, und a,s d a s s e l b e  
M e n  g e n  v e r h a  1 t n i s wiederfinden. 

Auch dieses trifft zu :  Lost man 3.Glg u-Glucose und 6.39g P-Glucose 
in 9Og Wasser, so da13 man eine 10-pmz. f r i s c h e  Losung bekommt, so 
zeigt sic keine Anderung des Volurnens, des Brechungsvermogens und der 
Drehung. Die f r i  s c h e Lijsiing besitzt sogleich dieselben pliysikalischen 
lionstanten wie eine a1 t e 10-proz. Losung von u-Glucose, (3-Glucose oder 
(ilncose-Hpdrat. Allc anderen Mengenverhaltnisse geben dagegen phpsika- 
lische Anderungen. 

Rcchnet man nun andererseits die gefundenen Wert.e von a, und ap auf eine 
10-proz. Liisung urn, so findet man 

nach der dilatometrischen Methode . . . a,: ap = 1.699, 
a 3 interferometriwhen D . . . a,: a - 1.770, 
2 2 polarimetrischen .) . . . a.a:  ap = 1.768. 

P - -  

Rereclinet man alsdann mittels dieser Zahlcn das prozcntisclie Verhillnis zwischen 
a- uiid B-Glucose i n  eiuer 10-proz. ; I l l en  I.iisung bci 200, so findet man 

nach der dilatometrischen Methode . . . 37.05 O/O a-Glucose, 62.95 O/o ,8-Glucose, 
B B interferometrischen D . . . 36.10 >> , 63.90 * .' 9 

Dit: int.erterornetrischen und die polarinietrischen Methoden geben also 
Zahlen, die mit den Tatsachen uberleinstimmen. DB, dilatometrischo 
Methode giht dagegen elwas zu vie1 a-tiiucose. Die Ursache dieser aller- 
dings geringen Ahweichung liegt offenbar in der Warmetijnung wahrend 
des Obergangcs von a- in jj-Glucose (und umgekehrt). 

Da es bei deer benutzten Versuchsanordnung nicht rnoglich war, die 
durch diese Wiirmetonung bewirkte Temperaturdifferenz zwischen der 
Dilatometer-Flussigkeit und dem Thermostaten vollkommen auszuschalten, 
SO wurde die erhaltene Kurve nicht vijllis isotherm. Dces durch Extra- 
polation erhaltene Wert der Kurve fur t = O  fallt daher nicht ganz richtig 
aus. Ich werde splter auf diese Frage zuriickkommen. 

Was das G 1 u c o s e - H y d r a t  betrifft, so liegen in der Literatur mehrere 
Mitteilungen vor, welche die Auf&assung stutzen, daB das sogen. ;)Glucose.- 
llydrat(c uiclil. als ein gewi3hnliches IIyclrat aufzufassen ist, daD es viel- 
rnehr eine O r t h o - F o r m  d e s  w a h r e r i  A l d e h y d s  darstellt und auch 
in Losung als eine solche auftritt4). T r e y s )  hat rriitgeteilt, da13 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 sorgflltig untersucht und bin dabei zu dern sicheren 
Ergebnis gekommen, daB die von T r e y  behaiiptete liontraktion nicht init 
den Tatsachen ijbereinstimmt. Es findet vielmehr cine' Dilatation statt, 
und zwar von derselben GriiBe \vie bei dcm Glucose-Anhydrid. Atich die 
Anderung der optischen Drehung und des Brechungsindex ist genau die- 
selbo wie bei dem Anhydrid, wie aus meinen unt'en wiedergegebnen Ver- 
suchen hervorgeht. Oberhaupt habe ich keinen Unterschied zwischen einer 
frischen LBsunz von IIydrat und Anhydrid finden konnen. Wenn die 
Liisungen gleich alt sind untl gleich viel 'Trockensuhstanz enthalten, so sind 
sie in jedem Augenblick untereinander idleatisch. 

s polarimotrischen D . . . 36.13 * * , 63.87 D J, . 

4 )  k:. F i s c h e r ,  B .  43, 2G2F [1S90!. 5) Ph. Ch. 18, 217. 
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In wl13riger Losung existieren also keine nierkbsren Mengen von deni 
sog. j)Glucose-Hydratcr oder der Ortho-Form der Glucose, was aber naturlich 
nicht die Moglichkeit ausschlieDt, da13 in dem Gleichgcwichtsgcmisch so 
kleine Mensen davon vorhanden sind, da13 man sie rnit den benutzten physi- 
kalischen hlethoden nicht nachweisen kami. Bekanntlich deuten di,e 
Reaktionen rnit Phenyl-hydrszin und Hydroxylamin darauf hin, daB ein 
wahrer Aldehyd in der Losung vorhanden ist. . 

Was die K o l l e  d , e s  L 8 s u n g s n i i t t e l s  b'etrifft, so ist in der Literatur 
ijflcrs die Auffassung ge5ubert ~ o r r l e i ~ ,  daB cin Lijsungsmittel notwendig 
sei, um die Erscheinung der Illutarotati~on hervlorzurufen. Man konnte 
sicti z. B. denlten, daO somotil die a- wie dic S-Cilucose bcini Losen mit un- 
11iel3im groI3er Geschwindigkeit in ihrc resp. Hydrate iibergelien, und daB 
d i c x  Hydrate dann rnit ineDbarcr Geschwinciiqkeit teilweise ineinander 
ti bergehen. 

Nach dieser Auffassung sollte die M u t a r o t a t i , o n  o h n e  L o s u n g s -  
m i  t t e 1 eine Unmoglichkeit sein. Es l%Dt sich abrer expe.rirnentel1 zeigen, 
daW die Mutarotation auch bei vollkommener Abwesenheit von jedeni 
Losungsmittel moglich ist. Schmilzt man namlich unter VorsichtsmaDregeln 
scliarf getrocknete a-Glucose und kiihlt die S;chmelze sofort bis auf gewohn- 
liche Temperatur ab, so zteigt diese Schmclzo, gepulvert und in Wasser 
geliist, cine Anfangsdrehung [a] von etwa 500. Genau dasselbe Resultnt 
bekommt man, wenn man @-Glucose benutzt. Schon dadurch ist wahr- 
scheinlich gemacht, dafi die beiden Schmelzen identisch sind und (haupt- 
sBr.hlich) aus  einem G1,eichgewichtsgemi;sch von a- und j3-Glucose beskhen. 
Uieses ist ;such tatsachlich der Fall; denn impft man dic um etws '200 
unterltuhlte Schmelze rriit ein wenig a -Glucose, so erstarrt die ganzc: 
Schmelze in einigen Minuten zu e imr  Krystallmasse von a-Glucos'e. Impft 
inail dagegen rnit p-Glucosc, so  bekommt man nunrnehr eine I(rystal1masse 
voti 0-Glucose, und irnpft man endlich rnit einer zusamnienverrieberien ge- 
ringen Menge von, a- und p-Glucose, so besteht dile erhaltsne Krystallmasse 
aus den beiden Modifikatiionen. 

Die inilgeteilteri Versuche durften keineil ZweiEel ineht an tler Iiichtig- 
lteil der Auffassung lassen, daO cine alte Glucose-I,fisuiig aus einem Gleich- 
gewichtsgemisch von a- und p-Glucose besteht. 

\Vie nun aus den hisherigen Versuchen iiber Mutarotation hervorgeht. 
l i nnn  diese Erscheinung auftreten: 1. hcim Schmelzen einer optisch aktiven 
Substanz, 2. beim Ruflosen eines solchen Korpers i n  einem Losungsmittel, 
3. bei der hiderung der Konzentration eincr solchen Losung, 4. bei der 
Anderung der Temperatur einer solchen Losung. 

Was iiun den Unterschied zwischen a- und j3-Glucose betrifft, so ist 
nian bekanntlich zurzeit der Ruffassung, dnB er suf einern l(onfigurations- 
unterschied beruhe. Man nimmt an, da13 wedmer a- noch i3-Glucose eine 
wahre Aldehydgruppe, sondem einen 1 ..l-Lacbnring enthalten. Dadurch 
wird ein funftes Kohlenstoffatom asymmetrisch, und je nachdem ei.ne 
Hydroxylgruppe rechts oder links fiillt, entsteht a- bzw. p-Glucose. Die,= 
xncrst von A r m s t r o n g s )  rerteidiste Auffassung stiilzt sich im wesent- 
lichen auf die Reziehungen der a- und 0-Glucose z u  den beidcn Methyl- 
glykosiden, sowie den beidcn P~ntaar~ty l -= l i icosen .  

6 )  SOC. 83, 1,306 [1903]. 
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Inwieweit diese Auffassung auch von den Volumen- und 13rechungsvsr- 
h8lt.i~issen gestiitzt wird, dariiber hoffe idi bald Mittcilung machen zu 
konnen. Auch uber die Mutarotation der L L v u l o s c  und Ma1 t o s e ,  
sowie der C e l  1 o b i  o s e sollen voni hiesigen Institut bald Versuche 
veriiffentlicht werdlen; bei den beiden ersten liegen die Anderungen des 
Voliimens und Rrechungsvermogens aiiders als Lei der Glucose. 

Beschreibung der Versuche. 
Das V e r h a l t n i s  z w i s c h e n  d , em s p e z .  G e w i c h t  u n d  d e m  T r o c k e n -  
g e h a l t  w a B r i g e r  ( a l t e r ,  i m  G l e i c h g e w i c h t  s i c h  b e f i n d e n d s r )  

G I  u c o s e  - L  6 s u n  g e  n. 
Da man fur die folgenden Versuche dieses Verhaltnis genau k e m n  

muDte, wurden zuerst die entsprechcnden Gleichungen aufgostellt. 
Zu diesem Zmcke  wurde moglichst r e i n e  G l u c o s e  durch mehr- 

inaliges Umlrryslallisieren dsrgestellt. ?tlan kann such aus  kaiiflichem 
Glucose-Anhydrid das Hydrat darstellen, es, wie unten beschriebcn, mehr- 
mals umkrystallisieren und dann das I<rystallwass~er durch 2-tiigigcs Trocknen 
bei 650 entfermn. Das reinste Praparat erhalt man jedoch, w e m  man 
das gewohnliche Anhydrid, wite unten naher erliiut,ert, i n  8-Glucose iiber- 
fulirt und diese hiernach mehrmals aus Allrohol umkrystallisiert. 

Das spez. Gewicht wurde iriittels eines S p r e  n g e 1 schen Pyknometcrs 
bestimmt, welches eine Gennriigkeit von 0.000001 gibt, was eineiii Fehler 
von 0.00027 in der Konzentration der Lijsung entspricht. 

Weit schwi,eriger ist es, den T r o c k e n g e h a 1 t eines Glucose-Praparates 
(und eines Kohlenhydrates iiberhaupt) genau zu bcstimmen. Ich habe ge- 
funden, da13 man schwankende und ein wenig zu hohe Iiesultate bekommt, 
wenn man die Glucose als Krystallpulver trocknet, weil man auf disese 
NTeiso nicht jede Spur WVssser e n t h e n  kann. Man muB vielmchr die 
GIucose als waDrige Losung verwenden, welche man alsdann VOII einer 
porosen Substanz, z. B. getrocknetem Filtrierpapier, aufsaugen W t .  AuSer- 
den1 mu0 man dafur Sorge tragen, daB die Luft, welche in Beriihrung mit 
der Glucase-Liisung kommt, vollkonimen trocken ist. Zu diesem Zwecke habe 
ich vor 26 Jahren7) einen hppsrat konstruiert, welcher init zirkulierender 
trockner Luft (oder einem andcren indiffwenten Gase) arboitet. Dkse 
Einrichtung wurde auch bei den jetzigen Vmersuchen mit Glucose verwendet, 
wohei eine Trocknungstemperatur von 65 0 b,enutzt wurdme,. 

Es wurde in dieser Weise folgende Glleichung fur a 1  te,  in  Gleichgewicht 
helindliche Glucose-Losungen gefunden (alle Wagungen sind auf das Vakuum 
meduziert) : 

c = az + bz?+ e z ^  . . . . . . . . (I). 
Hier bedeutet c die Konzentration (Qramm CgHlaOs in 1 Deziliter8)) und 

z = Go t 0.998232, wahrend 
log a = 2.4152049, 
log b = 1.6000558, 
log e = 1.49743. 

7) C. N. R i i  b e r :  Die quantitative Ilcstimmung des Trockengehaltes und das 
Verl~iiltnis desselbsn zu dem spez. Gewicht. Videnskabsselskabcts Skrifter I, Nr. 5, 
Christiania 1897. 

8 )  Es ist iin~+erstlndlich, narum die Chemiker ein Tausendstel des Liters nKubik- 
zenlimeterc nennen ; es heiBt doc4 ))Milliliter((. Die beiden Namen sind bekanntlich 
weder Synonyma, noch bedeuten sie gleich grol3e Volumina ( I  nil = 1.000027 ccm). 



'2190 

Die Gleichutig gilt fiir c=O bis c-25, und zwar sowohl fur Losungen 
voti u-Giucose, wie j3-Glucose und Glucose-Hydrat, wenn die Losutigen 
( 2 4 S t b . )  a l t  oder geliocht sind. 

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

L = a'c : b'ca :- e'cj .  . . . . . . . (11). 
Hier ist: 

log a' = 0.5847951 : 3, 
log b' = 0.3551340 I-  6, 
log 8' = 0.56775 -:- 9. 

Aliltels dcr Ietzten Gleichung fitidet nian z. B.: 
C d20 1 C d i0  
0 0.998232 15 1.05537 1 
5 1.017395 'LO 1.074 178 

10 1.036443 25 1.092861 

Die erste Gleichung gibt z. B. folgende Werte fiir c :  
d? C di0 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 
1.03UOOO 8.3053 1.080000 21.5544 
1.040000 10.9373 1.090000 24.2320 

Fur die Iiichfigkeit clieser Gleichungeii dienen f'olgende Belegversuche : 
C d:' 

gefunden gefunden 
4.9866 1.017344 
9.9634 1.036304 

10.4710 1.038231 
14.9309 1.055122 
19.8588 1.073649 

d:' c 
ber. nach (11) ber. nmh (I) 

1.01 7344 4.9865 
1.036304 9.9634 
1.03823 1 10.4710 
1.0551 11 14 9339 
1.073649 19.8588 

\k r s u c h e  m i  t u - G  1 u c o  se .  
Die ErTebnisse der Drehung und Dilatation sind schon friiher vcr- 

iilientlicht 3 ) .  f lus  den dort mitgekilten Zahlen10) bcrecliriet sic11 : 
die Anfangsdrehung [ a ] g  = 110.12", 

die Enddrehung [a]: = 52.06O. 

I n t e r f e r o in c t I' i s c h e  Me s s it n g e n m i t a - G 1 u co se. 
Da die Versuche mit deni L o  we schfen Interferometer schon \ion schr 

kleineii l:eriipcr.aturschwankunScn und Konzentrationsanderungen stiirend 
hcc~iiiflul3t werden, so wurcle der ganze Apparat rnit eitiem grol3en Wnsser- 
tnantel umgeben, dessen Temperatur auf 200 0.010 lionstant gehalten wurde. 

Dcr Mantel mit dem Interferometer wurde durch eincn mechanischcn Belrieb in 
sletig wiegenden Urweguiqp gelidten. welche A I I Q ~ ~ I ~ U I I ~  cine vorziiglichc \\-irIiung 
: iuf  die Lrislungen des Apparatcs hatte. h l s  Lichtquclle wurde eine kleine Osrnrn- 
l:iinpe benutzt. Der hbstand zweier Interferenzstrcifen entspricht riner Wellenlinge 
h -= 555.87 pp (mitlels eines licliunirohres r?stg&Alt). LBngc der Kammer 40 mm. 
Alle Ldsung in der linken. frisvhe IA6sung in der rechten Kammer. 

9 )  B. 55, 3139 und 3140 [1922]. 
10) lnfolge eines Schreibfehlers steht 1. c. 20cm aiistatt 40cni. Das spez. Gewiclit 

der LBsung hetrug di0  = 1.036637, entspr. c = 10.051. 
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Trommel- 
teile 

<beobachtet - 
Zeit 

nach dem 
Loeen 

Konetante k 
fur 

0 Min. 
20 
30 3 

40 * 
50 * 
60 * 
80 3 

100 2 

120 a 

24 D 

6 Stdn. 

1372.9 
1349.7 
1330.0 
1312.8 
1298.6 
1275.7 
1257.4 
1244.3 

1208*9 1208.1 I 

> 0.00659 
> 0.00651 
> 0.00661 
> 0.00638 
> 0.00631 
> 0.00686 
> 0.00671 

"rommel- 
teile 

X berechnet 

1431.3 
1373.1 
1350.0 
1330.1 
1313.0 
1298.3 
1274.8 
1257.4 
1244.5 
1209.1 
1208.1 

Differene 
x beobachtet + x borochnet 

+ 0.002 
- 0.003 

1- 0.001 
-I - 0.002 + 0.002 + 0.009 + 0.000 
i 0.002 
: 0.002 

Die beoba.chteteii Zalileii ill tler zwciteri Kolotine wurden in geeigneter 
Neise, deren Er.orterung hier zu weit fuhren wurde, rnathernatisch behandelt, 
wodurch gefnnden wurdcn a = 223.2 und k = 0.00666, wenn man die Vormel 
t =  li log a--x benutzt. Mit diesen beiden Werten sind die Zalilen der 

dritten Kollonnc ausgerechnet. 

1 a 

Die H a l h i e r u n g s p e r i o d e  betragt also 45.9 Min. 
Spez. Gewicht der alten Losung di0 = 1.03650. 
Brechungsindex r. n n g  = 1.34726. 

WLhrend der Mutarotation versc1iol)en sich die IiilciIeretizstreifen um 1431.3 
1208.1 = 223.2 Trommelteile. Da der Abstand zweier Streifen 17.9 Trominellcile betrat? 
so cnlsprichl diese Verschiebung 12.47 Interferenzstreifeii. 

Die Anderung des Brechungsexponenten hetrsgt also : 

- + 0.0001733. 1247x1 
4 0 X  lo6 

An = A- - 

Ve r s u c h e  m i  t 13 - Ci 1 u c o  s e. 
])as von T a n r e t  (1. c.) angegebene Verfahren erwi,es sich fur die 

Darskllung gr,oBerer Mengen $Glucose we,niger geeignet. Die von B e  h - 
r e n d  11) angegebene Pyridin-M'ethodcet lieferte ein Praparat, dem eine Ver- 
unreinigung hartnackig anhaftete und di,e Geschwindigkeitsverhaltnisse 
wahrend dcr Mutarotatison storend heeinflubte. Dagegen erwies sich das 
Eisessig-Verfahren von Ii 11 d so  nlz) als sehr geeignet, groDere Mengen reiner 
13 -Glucose darzustellen. 

Das Praparat wurde 3-ma1 aus absol. Alkohol umkrystallisiert und 
so i i i  setir IiIeineri, sction ausgchilileter~ (wahrscheinlich monoklinen) 
Tafelii gewonnen. 

V e r su c h e m i  t G 1 u c o  se  - H y d r a  t .  
Dieser Korper wurde im wesentlichen nach deni L'erfahren von S o  x h 1 e t 

tlargestellt, wollei Glucose-Anhydrid iiiil etivn 20 o//o Wasser itn Ilatnpf- 
stroni hei looo geschrnolzen wurde. Die erhaitene Lijsung wurde einige 
A 11gc111~licicc irri Yiederi gehalten I x ) ,  h n n  bis anf etwa 350 abgekulilt rind 

I I )  A. 353, 107 [1907j, 357, 220 [1910]. 12) Ant. Soc. 39, 323 jl917j. 
' 3 )  Bei der Darstellung darI man gliserne GefPBe nicht verwenden, weil die 

sierlrnde konzentrierte Ziiclterldsnng Alkali aus dem Glase heraosldsen wiirtie. 
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Zeit 
nncl, dem 

Losen 

r i d  ein wenig krystallisiertein Glucose-Hydrat geimpft. Nach 24 Stdn. 
wurde die erhaltene Krystallmasse rnit Alkohol von 940/,, Stiirke maceriert, 
die erhdtene breiformige Masse durch Absaugen von der Muttmlauge be- 
frei;, init Alkohol nachgewasclien nnd an der L u f t  getrocknet. Dieses 
Verfahren wurde %ma1 wiederholt. 

Wassergehalt (bei 65O im Zirkulstionsapparat getr.) 9 07 o / o .  

C G H , ~ O ~  + H20 entspricht . . . . , . . . . . 9.0F)0!o. 

D i l a  t om e t e r v e r s u  c h  m i  t ,8 - G l u c o s e .  
Es wurde gane in  derseIben Weise wie fruher (I. c )  rnit der  a-Glucose verfnhren. 

Temperatur 20.00O. 
.... _ _  _. ... . . .. .~ ._ 

Differeriz Stand 

mm 

I Stand 
des Meniscus Konstante li des Meniscus 
X beobachtet fur tp  - t ,  X borechnut x ~ e ~ ~ ~ ~ ~ ~ t  

mm 

0 Min. 
20 
30 

50 * 
60 )> 

80 
100 
120 2 

24 I,  

40 D 

6 Stdn. 

9.203 
8.573 
8.003 
7.523 
6.773 
6.210 
5.800 

I I 11 802 

>. 0.00638 
> 0.00671 
> 0.00659 
> 0.00642 
> 0.00649 
> 0.00635 

9.820 
!).199 
8.560 
8.010 
7.536 
6.776 
6.212 
5.794 

4.593 I 4.677 I 
k = 0.006485. :I = 7.209 mm. 

Halbierungsperiode = 46.4 Min. 
di' = 1.05608., 

P o  l u r  i m e  t e r v e r s u c  h m i t  p -  G l u c o  s u .  
Versuchstemperatur 20.00°. RohrlLnge 40 cm. 

+ 0.004 
+ 0.013 

+ 0.013 
t 0.003 
+ 0.002 
+ 0.oot; 

+- 0.007 

Zeit 
nach dem 

Losen 

Drehiings- 
winkal 

beobachtet 
Konstante k 

fur t.d - tl 
DrehungH- 

winkol 
berechnet 

Differenz 
X beobnchtet 
: Xberechnet  

0 
20 
30 
40 
50 
60 
80 

100 
120 

Min,  - 

10.810 
12.16O 
13.27O 
14.27O 
15.10° 
16.42' 
17 .370  
1 8.20° 

> 0.00660 
> 0.00629 
> 0.00657 
> 0.60633 
> 0.00624 
3 O.OO(i67 
12 0.00623 

7.530 
10.82" 
12.14O 
13.270 
14.25" 
15.090 
16.45" 
17.400 
18.210 

: 0.010 + 0.020 
0.0n0 

-t 0.020 
+ 0.01~ 
-1- 0.03" 
-t 0.010 
-f 0.010 

20330  E 7-  0.010 1 20.39" i 0 
6 d t h .  

2.1 D 

[a]: (flir t =- 0) = + 19.26O, [a!'," (fiir t =a) : + 52.17" 
.? = 12.SC20. li = 0.006423 
Halbicrungspcriocle 7 46.9 Min. 

d;'' --- 1.035655, rntsprechend c = 9.7699. 
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. . 

Stand 
dea Meniscus 

dem X beobachtet 
. mni 

Lvsen 

l n t e r f e r e n z v e r s u c h  m i t  p-GlucOae.  
Temperatur 20.000. 

. .. , -. . . . 

x beobachtet 

+ 0.1 + 0.2 
-: 0.3 
: 0.1 
:. 0.1 
0.0 

+ 0.1 

0 Min. - 

> 0.00643 
> 0.00616 
> U.00650 
> 0.00637 
> 0.00646 
> 0.00615 
> 0.00638 

20 D 

30 * 
'5.'7'3 40 

50 0 1536 9 
1545'0 60 

80 a ~~~~f + 0.1  100 D 

120 1578.2 

24 B 3596.3 
6 Stdn. 15!6 H j + 0.1 

__._ . . . - -. . - __ .- 
Differenz 
beobachtet 

-1 berechnat 

Stand 
Konstante k dos Meniscus 

x bercchnet 
m u  

Wr t z  - t I 

a = 123.93 Trommoltoilo. b = 0.006100. 

Ealbierungsperiorle = 47.0 Min. 

,iio = 1.03583. +f' -= 1.34701. 

- - : 0.0000962. 6.924 X 1 Jn :I .: --__- 
10 x 106 

B = 11.712 mm. k = 0.006575. 

Halbierongspcriode = 45.8 Min. 

(/to -? 1.03629. 



P o l a r i  s a t i o n s v e r  s u c h  m i  t G l u c o  8 8 -  H y d r a  t. 
Temperatur 20.00°. Rohrlknge 40 cm. 

. -- 

Zeit 
nach dem 

Losen 

0 Min. 
20 
30 
40 
50 
60 * 
80 )) 

120 * 

24 n 

100 

6 Stdn. 

Drehungs- 
winkel 

beobachtet -- 
37.390 
35.00" 
32.96'' 
31.26" 
29.77O 
27.40" 
25.57O 
- 
- 

20.65" 

Konstante k 
fiir tl - tl 

> 0.00669 
> 0.00664 
> 0.00615 
> 0.00659 
> 0.00654 
> 0.00687 

Drehungs- 
winkel 

berechnet 

43 370 
37.400 
35.03' 
32.99" 
31.255 
39.750 
27.350 
25.59O 
24.29O 
20.74" 
40.65O 

_ _  . 

Differenz 
x boohachtet 
I x berechnet 

: 0.010 
t 0.03" 
:- 0.030 
+ 0010 + 0.020 + 0.050 
-: 0.020 

20 
[a]: (fur t = 0) = + 109.420. [a],, (fur t = Q)) = 52.1OU. 

8 = 22.722O. k = 0.006627. 
Halbierungsporiode = 45.4 Illin. 

d y  = 1.03610, entsprechend c = 9.909. 

I n t e r f e r e n z v e r s u c h  m i t  G l u c o s e - H y d r a t .  
Temperatur 20.00°. 

Zeit 
nach dem 

Lijsen 

0 Min. 
20 
30 
40 
50 )' 

60 
80 D 

100 * 
120 n 

21 )) 

6 Stdn. 

-~ 

Trommel- 
teile 

c beobachtoi 

- 
- 

1456.2 
1436.5 
1420.0 
1405.2 
1341.7 
1364.8 
1351.2 
131 5.2 
1314.6 

-- _ _  

Konstante k 
fur t a  - t' 

> 0.00651 
> 0.00632 
> 0.00657 
> 0.00652 
> 0.00630 
> 0.00686 

a = 221.10 Trommelteile. 

. ._ . . - 

Trommel- 
toile 

K berechnet 

1535.7 
1478.8 
1456.1 
1436.5 
1419.7 
1405.2 
1381.9 
1364.6 
1351.7 
1315 t i  
131 4.6 

k = 0.006460. 
Halbierungsperiode = 46.6 Min. 

n:: = 1.34718. d y  = 1.03628. - 

A n =  .. _ _  12'35 = + 0.0001717. 
40 X lo6 

-. _ _  
Differenz 

x berechnet 
I xberechnet  

+ 0.1 
0.0 + 0.3 
0.0 

: 0.2 + 0.2 
:- 0.5 
: 0.4 

0 

Rei der  Ausfiihrung 11ie;;er Verswlie  hat t n i r  sI itd. clieni. J .  11 I II s a a s 
wcrivolle Hilfe gelcistet, wofiir ich rnc.inen beslen h n k  nussprechen inochte. 




