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VYORWORT

Obgleich das optische Drehungsvermégen organischer Substanzen
schon seit langer Zeit, sowohl in theoretischer wie praktischer Be-
ziehung; Wichtigkeit gewonnen hat, besitzt die chemische Literatur
kein Werk, welches eine Gesammtiibersicht der bisherigen Leistungen
enthilt, und es ist das Studium dieses Gebietes nur mit Hiilfe sehr
zerstreuter Journalabhandlungen moglich. Durch das vorliegende
Buch habe ich versucht, dem Mangel abzuhelfen, und zwar gab Ver-
anlassung zum Entstehen des erstern eine Arbeit, welche ich vor
einiger Zeit in den Liebig’schen Annalen der Chemie, Bd. 189, ver-
offentlicht hatte. Dieselbe betraf die Bestimmung der specifischen
Rotation fester Kiorper und enthielt als Einleitung eine kurze all-
gemeine Erorterung der optischen Activitit. Von mehreren Seiten
wurde ich angeregt, jene Abhandlung zu erweitern, und namentlich
durch Zufiigen der Beschreibung aller neueren Polarisationsinstru-
mente, sowie der praktischen Verwendungen, welche dieselben ge-
statten, zu einer moglichst vollstiindigen Monographie des Drehungs-
vermogens umzugestalten. Hierauf liess sich um so eher eingehen,
als gerade in den letzten Jahren von verschiedenen Forschern auf
diesem Gebiete Untersuchungen ausgefiihrt worden sind, welche die
Kenntniss desselben sehr erweitert haben, und es moglich machten,
eine gewisse Abrundung des Materials zu erreichen.

In theoretischer Hinsicht bietet die optische Activitiit organischer
Kirper das grosse Interesse, dass sie Folge einer besondern Lage-
rung der Atome innerhalb des chemischen Moleciils ist, demnach
mit den Constitutionsfragen in gewissem Zusammenhange steht. Die
Erforschung der Beziehungen zwischen Rotationsvermiogen wund
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Einleitung.

§. 1. Ein gewihnlicher Lichtstrahl ist ein solcher, bei welchem
Yidie Oscillationen der Aethertheilchen successiv nach allen méglichen,
ssenkrecht zur Axe liegenden Richtungen erfolgen. Die Projection dieser

Fig. 1. Fig. 2. Schwingungen stellt sich somit bei einem
vertical auf eine Fliche treffenden Strahle
R durch Fig. 1 dar.
Durch gewisse Mittel ist es moglich zu
bewirken, dass die Oscillationen nur noch
) in einer einzigen der bezeichneten Rich-

tungen (Fig. 2) stattfinden; ein solcher
fStrahl wird ein linear polarisirter genannt. Er verhiilt sich rings
mm seine Axe nicht mehr gleichformig, wie der gewihnliche Strahl,
ssondern zeigt nach zwei Seiten, niimlich in der Schwingungsebene und so-
#idann senkrecht zu derselben verschiedene Eigenschaften.

§. 2. Die Umwandlung gewdhnlichen Lichtes in polarisirtes kann
Hzuniichst durch Reflexion hervorgebracht werden, und zwar mittelst eines
(Glasspiegels LM, Fig. 3 u. 4 a. £. 8., welcher unter einem bestimmten Winkel
H(35° 25") gegen die Verticale geneigt ist. Die in der Richtung ab,
fid. b. unter 55° gum Einfallsloth zy auftreffenden Strahlen werden nach
i e reflectirt und hierbei zugleich polarisirt. Dies giebt sich zu erkennen,
wenn man sie auf einen zweiten Spiegel P @ fallen lisst, welcher um die
JRichtung be als Axe drehbar ist. Steht dieser Spiegel zuniichst parallel
it dem ersten, wie in Fig. 3 a. f. S., so erfolgt vollstindige Reflexion
MHes Strahles be nach ¢d; beim Drehen fingt aber die Intensitit des von
hm ausgesandten Lichtes an sich immer mehr zu vermindern, und wenn
or um 90° von seiner Anfangsstellung entfernt ist, reflectirt er den Strahl

Whec gar nicht mehr, erscheint also dann villig dunkel. Durch Weiter-
Landolt, Optisches Drehnngevermigen. 1



s Einleitung.

bewegen des Spiegels findet man, dass bei 1807 also in der Lage Fig. 4,
wo die Einfallsebenen abe und bed wieder zusammenfallen, abermals
ein Maximum, und endlich bei 270° ein Minimum der Reflexion eintritt.

Fig. 3. Fig. 4.
A Q
Tt B 2
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Der Strahl be verhilt sich also nach zwei zu einander rechtwinkligen
Richtungen, niimlich in der Einfalls- (oder Reflexions-) ebene abe und
der darauf senkrechten Ebene vollstindig verschieden, er ist polarisirt.
Die erstere wird als seine Polarisationsebene bezeichnet.

Man kann somit einen Strahl als polarisirt erkennen und die Lage
geiner Polarigationsebene bestimmen, wenn man ihn unter einem Einfalls-
winkel von 55" auf einen Glasspiegel fallen lisst. Wird der Spiegel um
den Strahl als Axe gedreht, so muss in Abstiinden von je 90" abwechselnde
Erhellung und Verdunkelung des von ihm ausgesandten Lichtes statt-
finden, und bringt man ihn in die Lage, dass der reflectirte Strahl mit
griosster Helligkeit erscheint, so ist die Ebene, welche durch diesen und
den einfallenden polarisirten Strahl geht, die Polarisationsebene des
letztern. Umgekehrt wird, wenn man den Spiegel in die Stellung grisster
Dunkelheit dreht, die Ebene, welche senkrecht zur Einfallsebene des
polarisirten Strahles steht, die diesem zukommende Polarisationsebéne sein.

Aus der Undulationstheorie des Lichtes liisst sich nachweisen, dass
die auf obige Weise bestimmte Polarisationsebene entweder zugleich die
Ebene ist, in welcher die Aetherschwingungen stattfinden, oder dass sie
zu dieser senkrecht steht. Welches von beiden das wirkliche Verhalten
ist, konnte bis jetzt nicht bestimmt entschieden werden und es sind
die Physiker hieriiber noch getheilter Meinung. Der Einfachheit wegen
zichen wir die erstere Ansicht vor, und nehmen also in Folgendem
Polarisationsebene und Schwingungsebene als iibereinstim-
mend an.



Einleitung. 3

§. 3. Ausser durch Reflexion kann ein Lichtbiindel durch wieder-
holte einfache Brechung oder durch Doppelbrechung in Krystallen,
namentlich Kalkspath, polarisirt werden. Das letzte dieser Mittel ist
das geeignetste.

Bei einem natiirlichen Kalkspathrhomboéder, Fig. 5, verbindet die
Hauptaxe die in zwei Ecken d und f, in welchen drei stumpfe Kantenwinkel
zusammenstossen. Legt man durch die
kurzen Diagonalen zweier gegeniiberstehen-
der Rhombenflichen, also entweder dg, af
oder db, hf oder de, ¢f emne Ebene, so
nimmt diese stets die Axe df in sich auf.
Solche Ebenen, sowie alle mit ihnen paral-
lelen, werden als Hauptschnitte des Kry-
stalls bezeichnet. Fillt nun auf eine der
Flichen, z. B. abed (deren Hauptschnitt
dbhf ist), ein Lichtbiindel mn, Fig. 6, so
zerfilllt dasselbe beim Eintritt in den Kry-

Fig. 5.

Fig. 6. stall in zwei ungleich stark gebrochene ge-

m trennte Strahlen. Beide sind polarisirt, und
zwar ergiebt die Priifung derselben mittelst

des Spiegels, dass die Polarisations- oder

% 3 1 Schwingungsebene des schwiicher abge-
lenkten (ausserordentlichen) Strahles n ¢
senkrecht zum Hauptschmitt dbhf, die-
jenige des stirker gebrochenen (ordent-

1 P 9 h

lichen) Strahles # p im Hauptschnitte
liegt.

Behufs Verwendung der so erhaltenen zwei polarisirten Strahlen
fiir die Polarisationsapparate ist es vortheilhaft, nur einen derselben und
zwar in der Richtung des einfallenden Lichtes austreten zu lassen, den
andern aber zn beseitigen. Dies lisst sich auf verschiedene Weise er-
reichen, am wvollkommensten, indem man den Kalkspath zu einem so-
genannten Nicol’schen Prisma gestaltet!). Zu dessen Herstellung
dient ein durch Abspalten erhaltenes verlingertes Kalkspathrhomboéder,
Fig. 7 a. f. 8., bei welchem eine durch die Ecken abed gelegte Ebenc
in Bezug auf die Endflichen den Hauptschnitt bildet. Man schleift zuniichst
die natiirlichen Endflichen afbe und dgeh, von welchen die erstere mit
der Kante ad, die letztere mit ¢b einen Winkel von 71° hildet, soweit
ab, dass diese Winkel nur noch 68° betragen, Fig. 8. Hierauf wird das
Prisma in der Richtung V' d', welche zu ab' und ¢d’ senkrecht stehen

1) Ueber andere ans Kalkspath hergestellte Polarisationsvorrichtungen
(achromatisirtes Kalkspathprisma, Sénarmont’sches und Foucanlt’sches
Prisma) siehe Wiillner’'s Lelhrbuch der Physik, 3 Anfl. 2. 528.

11I



4 Einleitung,

muss, in zwei Hiilften zersiigt ') und dieselben, nachdem die Schnittflichen
polirt worden sind, wieder in der urspriinglichen Lage mit Hilfe von
Canadabalsam zusammengekittet. Schliesslich werden die Seitenflichen

Fig. 10.
Fig. 7. Fig. 8. Fig. 9. i

=

,
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geschwiirzt und das Nicol, Fig. 9, mittelst Kork in eine Messinghiilse
gefasst, Der Hauptschnitt des Prisma geht durch die kurzen Diagonalen
der beiden rautenfirmigen Endflichen.

Fillt ein den langen Seitenkanten paralleles Lichtbiindel 1m,
Fig. 10, auf die Endfliche al!, so zertheilt es sich beim Eintritt in zwei
senkrecht zu einander polarisirte Strahlen. Der schwiicher gebrochene
(ausserordentliche) m p ¢ durchsetzt bei p die Balsamschicht und tritt in
der Richtung gs aus, welche parallel mit Iwm liegt. Der stirker abge-
lenkte (ordentliche) Strahl mo trifft bei ¢ die Balsamschicht, welche sich
gegen denselben als schwiicher brechendes Medium verhiilt, und so eine
totale Reflexion in der Richtung or veranlasst. FEr fillt seitlich gegen
die Fassung des Prismas und wird hier absorbirt. Es gelangt also nur
ein einziger Strahl zum Austritt, welcher dieselbe Richtung wie das ein-
fallende Lichtbiindel hat und die halbe Helligkeit desselben besitzt.

Die Schwingungs- oder Polarisationsebene des aus dem Nicol ans-
tretenden Strahles liegt senkrecht zum Hauptschnitt, also in einer Ebene,
welche durch die langen Diagonalen der rauntenférmigen Endflichen des
Prismas geht.

§. 4. Eg ist nun das Verhalten des aus einem fest aufgestellten
Nicol tretenden polarisirten Strahles zu priifen, wenn derselbe durch ein

1) Kleinere Nicols werden aus zwei verschiedenen Kalkspathrhomboiédern
durch Abschleifen hergestellt.

F |




Einleitung. ’ 5

zweites Nicol gehen gelassen wird, welches sich um seine Lingsaxe
drehen lisst. Das erste soll als Polarisator, das zweite mit dem
Namen Analysator bezeichnet werden.

In Fig. 11 und 12 sind die beiden Prismen mit ihren Fassungen
dargestellt, und zwar mit Andeutung der Hauptschnitte b, by, sowie
der dazu senkrechten Polarisationsebenen aa, a’a'.

Fig. 11.

Dreht man zuniichst den Analysator A so, dass seine Polarisations-
ecbene @' @' parallel mit derjenigen aa des Polarisators P steht (Fig. 11),
wobei auch die Hauptschnitte bb und U’V der beiden Prismen gleiche
Lage haben, so erleidet der Strahl, welcher als gewdhnlicher m in P ein
und als polarisirter » ausgetreten ist, beim Durchgang durch A keine
Zerlegung. Er wird bloss in der Richtung eines ausserordentlichen
Strahles (mpg, Fig. 10) schwach gebrochen und tritt am Ende des Ana-
lysators wieder aus. Dasselbe ist der Fall, wenn der letztere um 180°
gedreht wird, wobei die Polarisationsebenen wieder parallel stehen.

Wird sodann der Analysator so gestellt, dass seine Polarisations-
ebene sich mit derjenigen des Polarisators rechtwinklig kreuzt, die
Prismen also die Lage, Fig. 12, zu einander haben, so geht der in A
eintretende Strahl in der Richtung eines ordentlichen (mor, Fig. 10) bis
an die Balsamschicht, und wird hier durch Reflexion beseitigt. Es ge-
langt demnach gar kein Licht aus dem Analysator und das Gesichtsfeld
erscheint dunkel. Bei einer Drehung um 180° muss sich dasselbe zeigen.

In allen den Fillen, wo die Polarisationsebenen (oder die Haupt-

schnitte) der zwei Nicols weder parallel noch senkrecht zu einander
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stehen, wird das in den Analysator eintretende polarisirte Lichtbiindel
in einen ordentlichen und ausserordentlichen Strahl zerlegt. Die Inten-
sitiit beider ist aber je nach dem Winkel, den die Polarisationsebenen
der Prismen bilden, verschieden. Gesetzt dieselben wiiren anfangs ge-
kreuzt, also anf Dunkel gestellt, und man dreht den Analysator um einen
kleinen Winkel, so iiberwiegt die Lichtstiirke des seitlich reflectirten
ordentlichen Strahles diejenige des durchgehenden ausserordentlichen
noch bedeutend, der letztere bewirkt aber bereits eine schwache Er-
hellung des Gesichtsfeldes. Bei einer Drehung von 45° haben beide
Strahlen gleiche Intensitiit, das aus dem Analysator austretende Licht
hat dann gerade die halbe Helligkeit des in denselben einfallenden.
Macht man den Winkel noch grisser, so wird die Lichtstiirke des durch-
gehenden Strahles bedeutender als die des beseitigten, und bei 90° ist
der letztere vollstindig verschwunden, das Gesichtsfeld zeigt dann das
Maximum an Helligkeit. Bei weiterem Drehen in der nimlichen Richtung
fingt dasselbe an sich wieder zu verdunkeln, ist bei 180" am licht-
schwiichsten, und erreicht dann abermals eine grisste Helligkeit bei 2700,

§. D. Zur Beobachtung dieser Erscheinungen kann der Fig. 13 ab-
gebildete Apparat dienen. Ilie auf einem Stativ befindliche horizontale
Fig. 18. Schiene d trigt an einem
Ende das polarisirende Nicol
@ in fester Lage, am andern
den Analysator b, welcher
gich mit seiner Hiilse mittelst
des Griffes ¢ um seine Axe
drehen lisst. Ein damit ver-
bundener einfacher oder dop-
pelter Zeiger bewegt sich
fiber den an der Schiene d
befestigten Theilkreis. Zwi-
schen die Nicols kann die
Riohre f eingelegt werden,
deren Enden durch Glasplatten
geschlossen sind.

Man richtet zuniichst den
Polarisator a gegen eine Licht-
quelle, und zwar soll der Ein-
fachheit der Erscheinungen
wegen eine solche angewandt
werden, welche monochroma-
tische Strahlen giebt, also z. B. eine Bunsen’sche Lampe mit Kochsalz-
perle. Die Rohre f wird entweder leer gelassen oder mit Wasser ge-
fillt. Blickt man durch das analysirende Nicol und dreht dasselbe, so
lisst sich leicht eine Stellung finden, bei welcher das Gesichtsfeld den

i |
-

A
e

b RN .




Einleitung. 7

Grad grosster Dunkelheit zeigt. Gesetzt es befinde sich hierbei der
Zeiger beim Nullstrich der Theilung, so wird man, wie oben erbrtert,
withrend einer ganzen Kreisdrehung des Analysators die zweite Verdun-
kelung bei 180° die beiden hellsten Lagen dagegen bei 90" und' 270"
finden. Zu den Beobachtungen eignen sich die dunkeln Stellungen besser
als die hellen, da schon eine kleine Bewegung des Nicols deutliche Ver-
findernngen hervorruft.

§. 6. Wird pun die Flissigkeitsrihre statt mit Wasser z. B. mit
einer Rohrzuckerlosung gefiillt, und dieselbe in den Apparat eingelegt,
_nachdem man zuvor den Analysator auf Dunkel (0° oder 180°) gestellt
hat, so zeigt sich die merkwiirdige Erscheinung, dass das Gesichtsfeld
hell geworden ist und erst wieder Verdunkelung eintritt, wenn man das
analysirende Prisma um einen gewissen Winkel nach rechts dreht. Hat
bei dem Apparat die Polarisationsebene des feststehenden Polarisators
die Richtung P P', Fig. 14, so werden, wenn
die Flissigkeitsrihre leer ist, die Strahlen
a von dem Analysator in dem Falle nicht

durchgelassen, wo seine Polarisationsebene

p die zu PP’ senkrechte Lage A A" besitat.

+  Findet nach Einschaltung der Zuckerlésung

. die Verdunkelung des Gesichtsfeldes dann

statt, wenn der Polarisationsebene des Ana-

lysators die Lage aa’ gegeben worden ist,

X so folgt daraus, dass die anfinglich in der

Richtung P P' schwingenden Strahlen beim

Durchgang durch die Flissigkeit eine Drehung ihrer Oscillationsebene

erfahren haben; sie miissen jetzt senkrecht zu aa' schwingen, also in der
Richtung p p'.

Der am Theilkreis abgelesene Winkel @, um welchen der Analysator
gedreht werden muss, damit wieder Verdunkelung des Gesichtsfeldes ein-
tritt, wird als Drehungswinkel oder Rotationswinkel bezeichnet;
derselbe giebt das Maass der stattgefundenen Ablenkung der Polarisations-
ebene.

Eine Anzahl von Substanzen verhalten sich auf dieselbe Weise wie
der Rohrzucker, d. h. man hat den Analysator vom Nullpunkte aus nach
rechts zu bewegen, um zu dem Punkte zu gelangen, bei welchem das
durchgehende Licht verschwindet. Wird dagegen die Rohre des Appa-
rates z. B. mit fliissigem Nicotin oder einer Amygdalinlosung gefiillt, so
zeigh sich nach dem Einlegen derselben ebenfalls Erhellung des Gesichts-
feldes, allein es muss jetzt dem Analysator eine bestimmte Drehung nach
links ertheilt werden, damit wieder Verdunkelung erfolgt. Diese letzteren
Substanzen bewirken also eine Ablenkung der Polarisationsebene nach links.

Die Erscheinung der Drehung der Schwingungsebene resp. Polari-
sationsebene hat man mit dem Namen Circularpolarisation belegt,

Fig. 14.

-
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Allgemeine Verhédltnisse der optischen
Activitat.

A. Classification der activen Substanzen.

Die circularpolarisirenden Substanzen lassen sich in zwel wesentlich
‘verschiedene Classen theilen. Man hat:

§. 7. I Kdrper, welche nur in krystallisirter Form das Vermigen
besitzen, die Polarisationsebene zu drehen und diese Eigenschaft vollstan-
.dig verlieren, sowie sie in den amorphen Zustand (durch Losung oder
| Schmelzung) idbergefiihrt werden. Es sind bis jetzt nur wenige solcher
ractiver Krystalle bekannt; die folgende Tabelle enthiilt eine Zusammen-
istellung derselben mit Angabe des Winkels ¢, um welchen entweder der
!Strahl D, oder mittleres gelbes Licht j (jaune) beim Durchgang durch
reine 1 mm dicke Platte der Substanz abgelenkt wird. '

Bubstanz Formel a fir 1 mm Beobachter
gainnober . « . . . . tHgB ap = 325 |Descloizeaux
‘Bergkystall . . . . . |BiOg ; ap = 21,67 |Biot, Broclho A,
‘Natrimnchlorat . . . |[NaClOg4 i = 3,671 |[Marbach
Natrinmbromat . . . [NaBrOy o = 2,80 =
Natriumperjodat . . |[NaJO, 4+ 3H,0 e Ulrich, Groth
'Kaliumhyposulfat . . [Kg8;04 ap = 8,39 |Pape
{Btrontinmhyposulfat . [Sr8,0; 4+ 4 H, O @ = 1,64 -

# ! Calciumhyposulfat . . (CaB;0; 4+ 4 H,0 @ = 209 -
Bleihyposulfat . . . . |PbB,0; + 4 Hy0 ap = 5,53 -
- Natrinmsulfantimoniat | Na,8b8, + 9 Hy 0 «f = 2,7 |Marbach
‘Uranylnatriumacetat |(Ur0),.Na .30, Hz Ogley = 1,8 .
-Maticocampher . . . |C;qH,;; 0 lap = 2,4 |Hintze

B Benzil .. .. .. - |0y Hyp 04 ap = 24,92 |Descloizeaux
cAethylendiaminsalfat (N H, . Oy H,)H, 80, = v. Lang
| Guanidinearbonat . . |[(CHgN;), . HCOq a@p = 14,35 |Bodewig
-Diacetylphenolphtalein | (Cgo Hyp 0,)(CoHz 0)y  |ep = 19,7 o




10 Allgemeine Verhiiltnisse der optischen Activitiit,

Diese Krystalle sind simmtlich entweder einfach-brechend (regulir)
oder einaxig doppelt-brechend (hexagonal oder quadratisch), und bei den
letzteren zeigt sich das Drehungsvermégen nur in der Richtung der
Hauptaxe, es miissen also senkrecht zu dieser geschnittene Platten her-
gestellt werden. Jeder der obigen Kérper ist ferner dadurch charakte-
risirt, dass derselbe in rechts- und linksdrehenden Krystallen aufzutreten
vermag, deren Rotationsvermégen fiir eine gleiche Dicke der Platte genau
ibereinstimmt. Dieser Gegensatz priigt sich auch bei mehreren Sub-
stanzen (Quarz, Natriumperjodat, Hyposulfate, Guanidincarbonat, Matico-
campher) in der Krystallform durch das Vorkommen von hemiédrischen
oder tetartoédrischen Flichen aus, welche bei den einen Individuen rechts,
bei anderen links liegen und deren Lage im Zusammenhang mit der
Drehungsrichtung steht.

3. 8. M. Kdrper, welche im fliissigen (geldsten), iiberhaupt im amor-
phen Zustande Drehungsvermigen zeigen. Die Substanzen dieser Classe
sind siimmtlich Kohlenstoffverbindungen, und zwar solche, welche ent-
weder im Pflanzen- oder Thierorganismus auftreten, oder von diesen
durch einfache chemische Zersetzungen abstammen. Von unorganischen
Substanzen ist gar keine bekannt, welche in Lisung Drehungsvermigen
besitzt, es scheint also diese Eigenschaft ausschliesslich an die Kohlen-
gtoffatome gebunden zu sein.

Die hierher gehirigen Korper sind entweder bloss rechtsdrehend (+),
oder bloss linksdrehend (—), nur eine kleine Anzahl vermag in beiden
Formen aufzutreten. Die nachfolgende Tabelle enthiilt eine moglichst
vollstiindige Zusammenstellung der bis jetzt bekannten natiirlichen activen
Substanzen nebst ihren wichtigsten Derivaten und zugleich in der letzten
Columne eine Anzahl denselben chemisch nahestehender Verbindungen,
bei welchen aber Abwesenheit des Drehungsvermégens beobachtet

worden ist.



Balze und Ester-
anhydride

Classification der activen Substanzen. 11
Linksdrehend Rechtsdrehend Inactiv
Robrzucker, Milch-| Synanthrose
Zucker zucker, Mycose,
Melitose, Melezi-
C1aH30n toze, Maltose
= Laevulose Dextrose  (Homig-
Invertzucker zucker, Trauben-
Invertirte BSynan- zucker Btiirke-
Znoker throse xutker: Salicin-,
Amygdalin-, Phlo-
CsHig Og ridzinzuoker,
Gummizucker).
Sorbin Galactose, Eucalyn|Inosit
Mannit Nitromannit Mannitose
Linksmannitan Rechtsmannitan
ot Manniton Nitromannitan
5 Quercit Quercitose
Pinit Sorbit
iy Isoduleit Duleit, Nitroduleit
Erythrit
Matezit Bornesit Dambonit, Dambose
Inuljn, Inuloid Stiirke, Xyloidin Cellulose
Dextrin, Glycogen |Nitrocellulose
SO pirste Arab. Gummi Arab. Gummi
Riibe i Dext Gilhir -
0y Hyy O iibengummi e;n mlg iihrungs
Pecetin
Amygdalin, Amyg-| Chinovin Glyeyrrhicin
dalinsiiure, Man-|Apiin
delsiiure
Glyecoside Balicin, Populin
Phloridzin, Digita- Phloretin
lin, Cyelamin, Gerbsiiuren ?
Coniferin
Acetylderivate des |Acetylderivate von
Inulins Dextrose, Milch-
zucker, Mannit,
Mannitan, Duleit
L und Btiirke
Gummisiure Glucosan, Zucker-|Levulinsiiure
o i - ki.ili;& Sehleimsiture
. ibrungsamylalko- | Amylalkohol aus |Gihrungsbutylalko-
Derivits hol Rechtsamylohlorid| hol
Tok Derivate des Links-|Octylalkohol auns
amylalkohols (Di-| Ricinusil
Shiian amyl, Aethylamyl, | Methylamyl,
g Amylehlorid und | Amylhydriir und
-jodid, Cyanamyl, | Amylen aus act.
L Am}*h;mﬁn. Amyl-| Amylalkohol
valerat, Valeral- '
dehyd, Valerian-
giiure, Capron-
siure)
Paramilchsaure Paramilchsiiure
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Linksdreheni Rechtsdrehend Inactiv
Linksweinsiure Rechtsweinsiiure Traubensiure
Linksweins. Balze |Rechtsweins. Balze | Synthetische
Linkstartramid Rechtstartramid Weinsiiure
Metaweinsiiure Pyroweinsiiure
: Diweinsiiure Nitroweinsiiure
Natiirliche Aepfel- | Aepfelsiiure aus
siiure Rechtsweinsiure | Bynthetische
oder Asparagin Aepfelsiiure
Pflanzen- Saures dpfelsaures | Aepfelsaures Ammo-| Maleinsiure
* Ammonium in ninm in Salpeter-| Fumarsiure
slinren Wasser sAure Bernsteinsiiure
Neutrale iipfelsaure| Citronensiure
S _ Balze (Zink- und| Citramalsiure
Malamid avs Links-| Antimonammo-
iipfelsiiure ninmmalat) in
dazu Wasser
Asparagin in wiis-| Asparagin in sauren
gehiirige serigen und alka-| Lisungen
lischen Lidsungen
Stoffe Asparaginsiure in|Asparaginsiure in| Asparaginsiure
alkalischen Lii-| sauren Lisungen aus Fumarsiure
sungen oder Malein-
sidure
Glutarsiure Glutaminsiure
Chinasidure Chinovasiiure in al-
kalischen Li-
sungen
Lactonsdure Dextron- (Glucon-)
Atractylsiure siure
Linksterpentinil Rechtsterpentinil Camphen
oder Terebenten| oder Australen| Camphilen
(franzisisches von| (englisches oder| Tereben
Pinus maritima ;| amerikanisches Terehilen
venetianisches von Pinus balsa-| Polyterebene
von Pinus Larix;| mica, australis| Terpinol
Ter Templinél  von| und Taeda; dent-
it Pinus picea und| sches von Pinus
C..H pumi]jus‘ sylvestris, nigra
10 7716 und abies
Terebentenchlorhy- | Australenchlorhy-
drate drate
Terecamphen Austracamphen ;
Fliisziges Terpinhy- Festes Terpinhy- *
drat drat
Isoterebenten Tetraterebenten
Terpen aus Peter-|Terpen aus Citro-
. gilienil nentl, Pomeran-

zenil, Pappelil
Cienten
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—_— —
Linksdrehend Rechtsdrehend Inactiv
Copaivail,  Cube-| Anethol, Cascarillil,| Anisdl, Cassiail
bendl, Lavendelil,| Chamillenil, Co-| Nelkenil
Petersilienil, Ran-| rianderil, Fen-| Zimmtil
tenil, Rosendl, Ta-| cheldl, Muscatil,| Thymol
Aetherische nacetdl, Thymian-| Myrthendl, S8assa-| Gaultheriaol ~
il, Wachholdertl,| frasil Bittermandelil
Dele Krauseminzol Senfol
Links- und rechtsdrehend: Pfeffer-
miinzil, Kiimmeldl, Rosmarinil, SBalbeiil,
Badebanmdl, Elemiil, Cascarillil
Bylvinsiure Podoearpinsiore
Harze Pimarsiure Dextropimarsiure
Guajakharzsiure Euphorbon
Matricarincampher |Laurineencampher
Menthol, Patchouli-| Borneol, Bernstein-| Lavendelcampher
campher campher, Hosma-
Blumea- (Ngai) cam-| rincampher
pher, Krappeam-|Aethyl- und Amyl-| Camphren
. pher campher, Brom-
ERIEE Borneen campher
ST Camphersinre auns|Camphersiure aus| Sulfocamphersiure
Matricariacampher| Laurineencampher
i Camphersiinreanhy- | Camphinsiiure
drid und Campho-
ronsiiure  aus
gl Rechtscampher-
i gilare
Elivpes Cymol aus Kiimmel-| Alle anderen
4l und Cuminol Cymole
Carvol aus Krause-| Carvol aus Kiimmel-
minzil il
Citronellol Absinthol Bafrol
Myristicol Geraniol
Chinin, Cinchonidin|Conchinin, Chinicin,
Homoeinchonidin, |Cinchonin, Cincho-
Paytin, Cusconin nicin, Chinamin,
1 Arigin Conchinamin,
Chinamicin, Di-
homocinchonin,
\ Dieonchinin
Morphin, Codein Mekonin
gnmgtjn in Alkohol|Narcotin in B8alz-| Narcein
" + Psendomorphin siiure Hydrocotarnin
Alkaloide Thebain, Pﬁl:pav:arin, {.‘urj';r[ltnpin
| Landanin Laudanosin
Strychnin, Bruein Aribin, Betain
Nicotin Coniin Paraconiin
Atropin Cicutin Berberin
Aconitin Pelosin (Buxin) Veratrin
Emetin
Piperin
Geissospermin Pilocarpin Sanguinarin

#
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Linksdrehend Rechtsdrehend Inactiv
: Bantonin, Santon- | Hydros iiure | Ostruthi
Indiff. Stoff ] ' ¥ antonsiaure struthin
) £ ﬂ::hure . gﬁﬁnnt@xyﬁn i Leucotin
Bitterstoff : rotoxin chicerin, Echitin |Oxyleucotin
Iteracolle. et | yolsppin Echitein, Echiretin |Hydrocotoin
Cholesterin Glycocholsiure
(Phytosterin) Taurocholsiure
Cholalsiure
Gallenstoffe Choloidinsiure
Hyoglyeocholsiiure
Hyocholoidinsdure
Lithofellinsiiure
Leim Glatin, Chondrin
Serumalbumin
Eieralbumin, Par-
Biweissstoffe albumin, Natron-
albuminat
Casein, Byntonin
Peptone

Nach obiger Zusammenstellung betriigt die Zahl der natiirlichen
activen Substanzen ungefihr 140, wovon etwa 60 links, 60 rechts und
15 beiderseitig drehen. Von activen Derivaten sind, wenn man alle
untersuchten Salze der Alkaloide und Pflanzensiiuren mitrechnet, min-
destens eben so viele bekannt, so dass die Gesammtmenge aller optisch
wirksamen Kohlenstoffverbindungen sich gegen 800 belanfen mag. Manche
Korper, welche miglicherweise Drehungsvermigen besitzen, sind iibrigens
noch gar nicht gepriift.

Bei den in Lésung drehenden Substanzen, welche zugleich krystalli-
sirbar sind, hat man keine Activitit mehr beobachten kinnen, wenn sie
in fester Form als geschliffene Krystallplatten dem Durchgange des pola-
risirten Strahles dargeboten wurden. Diess war der Fall bei Rohrzucker,
Weinsiiure, Asparagin, Campherarten u. s. w. (Biot!), Descloizeaux?).
Die Erscheinung der Circularpolarisation ist indess bloss in solchen Kry-
stallen wahrzunehmen, welche einfach-brechend oder einaxig doppelt-
brechend sind und bei den letzteren nur in der Richtung der optischen
Axe. Jene Krystalle sind aber alle optisch zweiaxig, und da es bei
golchen keine Richtung giebt, in welcher bloss einfache Brechung statt-
findet, so lisst sich die circulare Doppelbrechung nicht erkennen, sie
wird stets von der viel stiirkeren gewihnlichen Doppelbrechung verdeckt.

1) Biot, Mém. de I'Acad. 13, 39.
!) Descloizeanx, Poge. Ann. 141, 300.




Natur des Drehungsvermagens. 15

10b daher solche Kérper im krystallisirten Zustande wirklich inactiv sind,
‘18t micht bestimmt festgestellt.

Fiithrt man die betreffenden Substanzen aber in die amorphe feste
‘Form iiber, so behalten sie ihre Activitit, wie dies zuerst von Biot!)
bei gegossenen Platten von Zucker und Weinsiure beobachtet wurde.

§. 9. Als eine besondere dritte Classe von activen Korpern hat
man diejenigen znsammengefasst, bei welchen es bestimmt nachgewiesen
ist, dass gie sowohl im krystallisirten wie im geldsten Zustande Drehungs-
vermogen besitzen. Bis jetzt sind bloss zwei Substanzen dieser Art be-
kannt, niimlich das in Quadratoctaédern krystallisirende wasserhaltige
Strychninsulfat?) und der regulive Amylamin-Alaun?).

B. Natur des Drehungsvermogens.

§. 10. Die Thatsache, dass die Korper der ersten Classe bloss im
krystallisirten Zustande Drehungsvermégen zeigen, dasselbe aber voll-
stiindig einbiissen, sowie sie in Losung iibergefithrt werden, weist mit
Bestimmtheit darauf hin, dass die Ursache der Drehung nur bedingt sein
kann durch die krystallinische Structur, d. h. durch eine bestimmte An-
ordnung von Moleciilgruppen (Krystallmoleciilen). Durch das Auflésen
der Substanz oder Schmelzen wird diese zerstort und es erlischt die
optische Activitit. Die Erscheinung ist also hier eine rein physikalische.

DieSubstanzen der zweiten Classe drehen dagegenim fliissigen Zustande.
Bekanntlich ist es bei Kérpern dieser Aggregatform wahrseheinlich, dass
die kleinste einheitlich sich bewegende Menge Substanz nicht aus che-
mischen Einzelmoleciilen, sondern aus Molecillgruppen besteht, und
ebenso lisst sich muthmaassen, dass bei dem Lisungsprocess eines festen
Kiorpers in einer Flissigkeit der erstere nicht in seine Einzelmoleciile
zerfiillt, sondern dass Complexe derselben bestehen bleibent). Zeigt nun
eine Fliissigkeit Drehungsvermigen, so wiire es denkbar, dass die Ur-
sache hiervon dihnlich wie bei den Krystallen in einer bestimmten Structur
dieser Moleciilgruppen liegt. In diesem Falle wiirde das Phiinomen in
das Gebiet der Physik gehiren.

Wenn die ebengedachte Ursache maassgebend ist, dann muss das
Drehungsvermégen einer activen Substanz verschwinden, sowie dieselbe
in ihre Einzelmoleciile zerlegt, d. h. in den Zustand normalen Dampfes
iibergefithrt wird. Dieser wichtige Versuch ist zuerst im Jahre 1817 von
Biot®) angestellt worden. Er liess durch ein Blechrohr von 30 Meter

1) Biot, Mém. de I'Acad. 13, 128. Ann. chim. phys. [8] 10, 175; 28, 851. —
) Descloizeaux, Pogg. Ann. 102, 474. — ¥) Le Bel, Ber. d. deatsch. chem.
Gesellsch. b, 391. — 1) Biehe hieriiber Naumann. Ueber Moleciilverbindungen
nach festen Verhiiltnissen. Heidelberg 1872, 8. 37 bis 49. — 5) Biot, Mém. de
I’Acad. 2, 114.
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Liinge, welches an beiden Enden mit Glasplatten versehen war, Terpen-
tindldiimpfe streichen, und beobachtete, dass dieselben in der That das
Vermigen besassen, eine Ablenkung des polarisirten Lichtstrahls hervor-
zubringen. Genaue Messungen konnten nicht ausgefiithrt werden, denn
es trat eine plétzliche Entziindung der Dimpfe ein und der Apparat
wurde durch die Flammen zerstort. Erst im Jahre 1864 erfolgte eine
Wiederholung des Versuchs durch D. Gernez!), welcher mit Hiilfe vor-
ziiglicher Instrumente das Drehungsvermégen einer Anzahl flissiger
activer Korper bei steigenden Temperaturen und schliesslich im Dampf-
zustande bestimmte. Die angewandten Substanzen waren Pomeranzen-
6l (+), Bigaradendl (4), Terpentinél (—) und Campher (4). Bei allen
nahm die specifische Rotation [¢] (d. h. der auf gleiche Dichte = 1 und
gleiche Liinge der durchstrahlten Schicht = 1 dem berechnete Drehungs-
winkel) bei zunehmender Erwiirmung ab, und wurde nun der Dampf des
Korpers untersucht, so zeigte sich, dass die specifische Drehung nur um
g0 viel niedriger geworden war, als der angewandten héheren Temperatur
entsprach. Behufs niiheren Nachweises mogen hier die fiir Terpentinil
und Campher erhaltenen Zahlen folgen:

Dichte Beob- Liinge der || Specifische
Aggregat- | Tempe- | pezogen auf | achteter Rihre in Rotation
snatand ratur Wasser Dl-"EhquS' Decimetern [ﬂ] = L
d winkel a 1 S |
Terpentinil (linksdrehend)
A b L 0,8712 15,970 0,5018 36,58
Fligsig { 98° 0,7996 14,470 0,50215 36,04
1540 0,7505 13,500 0,50237 35,81
Dampfformig | 188° 0,003987 5,767 40,61 35,40
Gefundene Dampfdichte bei 1687 = 4,981
Theoretische Dampfdichte = 4,700
Campher (rechtsdrehend)
Geschmolzen 2049 0,812 31,46° 0,5509 70,358
Dampfformig| 220" 0,003843 10,08 40,63 70,31
Gefundene Dampfdichte bei 220 = 5,569
Theoretische Dampfdichte = 5,252,

Die Dichte der Dimpfe bei der Versuchstemperatur ist, wie man

sicht, sehr nahe iibereinstimmend mit der theoretischen und es kiénnen
also zum iiberwiegenden Theile nur Einzelmoleciile, nicht Moleciilgruppen
auf den polarisirten Lichtstrahl gewirkt haben. Da sich dennoch das

1) Gernez, Ann. scient. de I'Ecole norm. sup. g IR
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IDrehungsvermigen [e] in seiner ganzen Intensitiit erhalten hat, so ist die
/Activitit eine Eigenschaft des Moleciils und sie muss her-
irithren von der Anordnung der Atome in demselben. Die Er-
sscheinung gehirt also in das Gebiet der Chemie.

Die optische Activitit der Krystalle und andererseits der Fliissig-
lkeiten sind demnach zwei ganz verschiedene Erscheinungen, und Biot
lhat die letztere, um anzudeuten, dass sie den einzelnen Moleciilen inne-
ywohnt, mit dem Namen der molecularen Rotation belegt.

§. 11, Magnetische Drehung. Eine Drehung der Schwingungs- -
tebene polarisirten Lichtes kann ferner durch fast alle durchsichtigen iso-
ttropen Korper, sowohl feste wie fliissige (Glas, Wasser u. 5. w.) erzeugt
iwerden, wenn man eine Siule derselben entweder zwischen die Pole eines
IMagneten bringt oder vermittelst einer Drahtspirale von einem elektri-
¢gchen Strome umkreisen liisst. Diese sogenmannte magnetische Drehung
iist ein Phiinomen ganz anderer Art als die Rotation durch natiirliche
M active Korper. Sie dauert erstens nur so lange als jene Einfliisse wirken,
ithre Intensitiit wechselt mit der Stiirke der letzteren, und ferner kann
Ml «die Drehung bei jeder Substanz beliebig nach rechts oder links stattfinden,
Wlije nach der Lage der Magnetpole oder der Richtung des elektrischen
{8tromes. FEndlich ist ein charakteristischer Unterschied zwischen beiden
"Erscheinungen folgender: Liisst man einen Strahl durch einen natiir-
|lichen activen Kirper gehen, welcher z. B. rechtsdrehend ist, so wird die
Polarisationsebene unter allen Umstinden so abgelenkt, dass der Beob-
rachter den Analysator nach rechts zu bewegen hat, es findet also die
Drehung in Bezug auf die Fortpflanzungsrichtung des Strahles stets in
vdem gleichen Sinne statt. Im Falle man somit den Strahl nach seinem
Durchgang durch die active Schicht mittelst Reflexion wieder durch die-
‘gelbe zuriicksendet, und den Analysator auf derselben Seite anbringt, an
“welcher der urspriingliche Lichteintritt erfolgt, so zeigt sich, dass Aunf-
hebung der Rotation erfolgt ist. Die Drehung durch Magnetismus bietet
~dagegen ein ganz anderes Verhalten dar. Geht z. B. der Strahl vom
Siidpol zum Nordpol auf den Beobachter zu, go wird er nach rechts ab-
gelenkt, oder vom anderen Ende des Rohres aus betrachtet, ist die Pola-
risationsebene des austretenden Lichtes nach links gerichtet. Liisst man

den Strahl durch Reflexion vom Nordpol zum Siidpol zuriickgehen, so
wird er jetzt ebenfalls nach links abgelenkt, und ein hier aufgestelltes
Nicol miisste um einen doppelt so grossen Winkel nach links gedreht
werden, als es beim einfachen Durchgang nach rechts bewegt wurde.
Bei einer zweimaligen Reflexion oder also dreimaligem Durchgang des
Strahles durch die Schicht wiirde der am Nordende angebrachte Analy-
gator den dreifachen Ablenkungswinkel nach rechts ergeben. Das Niim-
liche ist der Fall, wenn die magnetische Circularpolarisation mit Hiilfe
eines elektrischen Stromes erzeugt wird, indem die Drehung immer in
dem Siune erfolgt, in welchem der Strom vom Standpunkte des Beob-
achters aus durch die Drahtspirale liunft.

Landolt, Optiaches Drolungsvermigen, 9
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Im Fernern bleibt die magnetische Drehung, da sie nicht eine indi-
viduelle Eigenschaft des chemischen Moleciils darstellt, hier ausser
Betracht.

§. 12. Die optische Theorie der Circularpolarisation im Bergkrystall
hat Fresnel?) gegabeu Dieselbe nimmt an, dass in dem Quarz parallel
der Hauptaxe eine besondere Art von anpelbrmhuug eintrete, der Art,
dass das mu(‘lrmgenda linearpolarisirte Licht in zwei Strahlen zerfalle,
welche sich beide in schraubenférmigen Bahnen fortpflanzen, und zwar
der eine rechts gedreht, der andere links gedreht. Beim Austritt ver-
einigen sich diese beiden eircularpolarisirten Strahlen wieder zu einem
linearpolarisirten; aber wenn die Geschwindigkeit, mit welcher gich die-
selben durch das Medium fortbewegten, eine ungleiche war, =o ist die
Oscillationsebene des austretenden Strahls eine andere geworden gegen-
iiber derjenigen des urspriinglichen. Sie hat sich in der Richtung des
Uhrzeigers, d. h. nach rechts gedreht, wenn der in gleichem Sinne sich
bewegende cireularpolarisirte Strahl eine grissere Fortpflanzungsgeschwin-
digkeit als der andere besass, und umgekehrt. Die Existenz dieser beiden
Strahlen im Bergkrystall warde von Fresnel, spiiter von Stefan?) ex-
perimentell nachgewiegen, sowie auch von Dove?), welcher fand, dass
dieselben in gefiirbtem Quarz (Amethyst) in ungleichem Grade absorbirt
werden. IMe Theorie der Circularpolarisation ist dann weiter von
Clebsch?), Eisenlohr?®), Briot®), v. Lang7) u. A. mathematisch be-
handelt worden.

Hinsichtlich der Struetur, welche ein krystallinisches Medium haben
muss, damit es Drehung der Polarisationsebene bewirkt, kommt die
Theorie auf die Annahme einer ungleichférmigen Verdichtung des Aethers
um die Kirpermoleciile, und zwar von solchem Umfange, dass dieselbe
nicht verschwindend klein ist gegen die Wellenliinge des durchgehenden
Strahls. Bedingung ist hierzu natiirlich ein bestimmter molecularer Bau
der Substanz. Bei den activen Krystallen hat der Zusammenhang der
Drehungsrichtung mit dem Auftreten von rechts- oder linkshemiédrischen
Flichen zu der Vorstellung gefiihrt, dass in denselben die Theilchen im
Sinne einer entweder nach rechts oder nach links gewundenen Schraube
(Wendeltreppe) aneinander gelagert seien. Diese von Pasteur®), Ram-
melsberg?) u. A. ausgesprochen¢ Ansicht hat durch einen zuerst von
Reusch!”) angestellten und in neuerer Zeit von Sohncke'!) weiter ver-

1) Fresnel, Ann. chim. phys. [1] 28, 147; Wiillner's Lehrb. d. Phys.
3. Aufl,, 2, 580. — ¥) Stefan, Pogg. Ann. 124, 623. — 3) Dove, Pogg. Ann.
110, 284, — 4) Clebsch, Crelle's Journ. f. Math. 5%, 319. — % Eisenlohr,
Pogg. Ann, 109, 241. —9) Briot, Compt. rend. 50, 141. —7) v. Lang, Pogg.
Ann. 119, 74. FErg. Bd 8, 608. — %) Pasteur, Recherches sur la dissymétrie
moléculaire des produits organiques naturels. Legons de chimie pl‘ﬁfensl*m en
1860, Paris 1861. — ) Rammelsberg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2, 31. —
10) Reusch, Pogg. Ann. 138, 628, — 11) Sohncke, Pogg. Ann. Erg. Bd. 8, 186,
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ifolgten Versuch grosse Wahrscheinlichkeit erhalten. Schichtet man niim-
llich eine Anzahl (12 bis 36) diinner Blittchen von optisch zweiaxigem
(Glimmer so aufeinander, dass der Hauptschnitt eines jeden gegen den
(des vorhergehenden um einen gleichen Winkel (45, 60, 90 oder 120°)
gedreht ist, so erhiilt man eine Siule, welche wie ein activer Krystall
«die Polarisationsebene durchgehenden Lichts abzulenken vermag, und
izwar entweder rechts oder links, je nach der Windungsrichtung, in
‘welcher der Aufbau geschah. Das optische Verhalten solcher Glimmer-
- priiparate ist von Sohncke eingehend untersucht worden, und es hat sich
~das Resultat ergeben, dass man bei geniigender Verminderung der Blitt-
chendicke zu Combinationen gelangen muss, deren Drehungsvermogen
genau den Gesetzen folgt, welche fiir Quarz und andere active Krystalle
gelten. Sohncke stellt daher den Satz: ,Drehende Krystalle haben
eine Structur analog den Glimmercombinationen® als einen wenigstens
wahrscheinlichen auf.

§. 13. Was die Constitution flissiger activer Substanzen betrifft, so
muss hiér der die Drehung erregende Ban auf die Atome des Moleciils
iibertragen werden. Pasteur!) nimmt an, dass wie alle materiellen
Objecte auch die einzelnen Moleciile in Bezug auf ihre Gestalt und die
Wiederholung identischer Theile in zwei Classen zerfallen: 1) solche,
deren Spiegelbild mit ihnen iiberdeckbar ist (grade Treppe, Wiirfel),
2) solche, deren Spiegelbild mit ihnen nicht iiberdeckbar ist und die in
zwel entgegengesetzt gebauten (enantiomorphen) Formen aufzutreten ver-
mogen (Wendeltreppe, Schraube, irregulires Tetraéder). Die ersteren
Moleciile besitzen einen symmetrischen Bau, bei den letzteren sind die
Atome asymmetrisch gelagert und solche sollen optische Aectivitiit
zeigen. Im Jahre 1848 hat Pasteur?) die wichtige Entdeckung ge-
macht, dass die inactive Traubensiiure sich in rechts- und linksdrehende
“Weinsiiure zerlegen lisst. Die Natriumammoniumsalze beider Siuren
unterscheiden sich durch das Vorkommen von rechts- oder linkshemié-
drischen Flichen, und dieser Gegensatz pflanzt sich auch noch in Bezug
auf das Drehungsvermigen fort, wenn die Salze in Wasser gelost werden.
Dieselbe Art von entgegengesetzt asymmetrischer Structur, wie sie bei
den Krystallen erscheint, liisst sich also auch bei den Moleciilen voraus-
getzen, und es diirfte daher nicht ungerechtfertigt sein, bei diesen eben-
falls eine schraubenformige Anordnung der Atome, oder vielmehr von
Atomgruppen anzunehmen. Ob in den activen Flissigkeiten eine ciren-
lare Doppelbrechung in der niimlichen Weise wie in den Krystallen statt-
findet, ist zwar noch nicht nachgewiesen; einige von Dove?) an Zucker-
losung und Terpentinil angestellte Versuche hatten zu keinem bestimmten
Ergebnisse gefiihrt.

. 1) Pasteur, Recherches ete. p. 27. — %) Pasteur, Aun. chim. phys. [3]
24, 442; 28, 56; 38, 437. — 3) Dove, Pogg. Ann. 110, 290,

) %
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S0 sind in einer rechtsdrehenden (+), linksdrehenden (—) und in-
activen (0) Form bekannt: Glycose (als Dextrose 4, Laevulose —, Gly-
cose aus Rohrzucker durch Erhitzen mit etwas Wasser auf 160° ist 0).
Terpene (Australen +, Terebenten —, Tereben 0). Amylalkohol (der
aus Linksamylalkohol durch Ueberfithrung in Amylchlorir und Regene-
ration dargestellte Alkohol 4, Gihrungsamylalkohol —, die aus beiden
durch Destillation mit Aetzkali erhaltene Modification 0. Le Bell).
Balbiano?).

Bei vielen Substanzen fehlt noch eine der beiden activen Modifica~
tionen, z B.: Aethylidenmilehsiiure (aus Muskelsaft 4, durch Gihrung
oder Synthese 0). Cymol (aus Rémisch-Kitmmeldl -+, synthetische Cy-
mole 0). Mandelsiiure (aus Amygdalin —, aus Benzaldehyd 0). As-
paraginsiiure (aus Asparagin activ, in sauren Losungen +, Asparagin-
giiure aus Fumarsiiure und Maleinsiiure 0).

Endlich ist bei einigen Kérpern die inactive Form noch unbekannt,
z. B.: Borneol (als Dryobalanopscampher -}, als Blumea- (Ngai)
campher und Krappcampher —). Carvel (aus Kimmelsl und Dillol 4,
aus Krauseminzél —) Flickiger 7). Eine ganze Anzahl iitherischer Oele
existirt in rechts- und lionksdrehenden Modificationen.

Bei den optisch verschiedenen Modificationen eines Kiérpers hat man
in Bezug auf andere Eigenschaften in mehreren Fiillen ebenfalls gewisse
Abweichungen beobachtet. Die Salze der activen Paramilchsiiure unter-
gcheiden sich von denjenigen der inactiven Giihrunggmilchsiiure durch
einen ungleichen Krystallwassergehalt und etwas andere Lislichkeits-
verhiiltnisse (Wislicenus). — Die Traubensiiure ist schwerer loslich
als die activen Weinsiiuren. Zwischen der Rechts- und Linksweinsiiure
zeigt sich, wie Pastenr fand, in ihrem Verhalten gegen nicht active
Substanzen gar keine Verschiedenheit; so sind ihre Kalium-, Natrium-,
Ammoniumsalze, Brechweinsteine und Tartramide mit Auspahme des
entgegengesetzten Drehungsvermigens und dem Auftreten nicht con-
gruenter Hemiédrie bei den Krystallen ganz iibereinstimmend. Anders
ist es dagegen, wenn active Korper auf die beiden Weinsiiuren einwirken
gelassen werden, wie Asparagin, Chinin, Strychnin, Zucker u.s. w. Findet
Vereinigung mit diesen statt, so sind die Verbindungen in der Krystall-
form, dem specifischen Gewicht, Krystallwassergehalt und in Betreff der
mehr oder minder leichten Zersetzbarkeit durch die Wiirme von einander
verschieden. Rechtsdrehende Weinsiiure liefert mit Asparagin eine schin
krystallisirende Verbindung, Linksweinsiiure nicht, Das linksdrehende
saure dpfelsaure Ammoniak vereinigt sich mit dem rechtsdrehenden
sauren weinsauren Ammoniak zu einem krystallisirbaren Doppelsalz, mit
dem Linksammoniumtartrat nicht. Linksweinsaures Cinchonin ist in
Wasser schwerer lislich, als die rechtsweinsaure Verbindung. Das rechts-

') Le Bel, Bull. soc. chim. [2] 25, 545.—?) Balbiano, Jahresb. f. Chem, -
1876, 348. — 9) Fliickiger, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1876, 468,
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weinsaure Ammoniak kann durch Einwirkung von Fermenten zersetat
werden, das linksweinsaure Salz erleidet dagegen keine Githrung; man
kann dabher auf diese Weise Linksweinsiure aus Traubensiiure ge-
winnen u. 8. w.'). Ein Bild dieser Verhiltnisse ergiebt sich nach Pasteur,
indem man bedenkt, dass wenn eine rechte und eine linke Schraube
durch Holzstiicke dringen, deren Fasern gerade Richtung besitzen (in-
active Substanz), zwei Systeme derselben Art entstehen; dass dies aber
nicht mehr der Fall ist, sowie die Fasern des Holzes selbst schrauben-
formig und zwar in beiden Stiicken in entgegengesetztem Sinne ge-
ordnet sind. 3
Bei den krystallisitharen activen Substanzen zeigt sich in den
meisten Fillen das Auftreten von nicht congruenten hemiédrischen
Flichen., So hat Pasteur?) ausser bei den Weinsiiuren, weinsauren
Salzen, Tartramiden und Aminsiiuren solche noch beobachtet an den Kry-
stallen von saurem dpfelsaurem Kalk und Ammoniak, valeriansaurem
und salzsaurem Morphin u. 8. w. In anderen Fillen haben sie sich da-
gegen nicht erhalten lassen, wie z. B. bei dem activen amyliitherschwefel-
saurem Baryt ¥). Ferner ist das Vorkommen nicht congruenter Hemiédrie
auch an Krystallen aufgefunden worden, welche kein Drehungs-
vermdgen besitzen, wie beim ameisensauren Strontian und Magnesium-

sulfat*). s sind daher die beiden Eigenschaften nicht gesetzmiissig
aneinander gekettet.

C. Abhingigkeit der optischen Activitiit von der chemischen
Constitution.

§. 14, Hieriiber ist zuniichst von Hoppe-Seyler?), sowie von
E. Mulder %) auf Grund der Erscheinung, dass das Drehungsvermigen
natirlicher organischer Substanzen sich bis zu einem gewissen Grade in
ihre Derivate fortpflanzt, die Ansicht geiiussert worden, dass die Acti-
vitit nicht von der Gruppirung simmtlicher Atome im Moleciil, sondern
nur von einer bestimmten Anzahl derselben herrithre. Die urspriingliche
Verbindung enthiilt so ein oder mehrere active Radicale, welche in den
Derivaten entweder sich noch unveriindert erhalten haben, oder in neue,
ebenfalls wirksame Gruppen umgesetzt, oder endlich ganz zerstort
worden sind. '

In neuester Zeit hat Le Bel7), sowie fast gleichzeitig van't Hoff*)
eine Hypothese aufgestellt, welche der Sache viel niiher tritt und indem

1) Pasteur, Compt. rend. 46, 615. — 2) Pasteur, Ann. chim. phys. [3]
88, 437; 42, 418. Compt. rend. 35, 176. — 3) Pasteur, Compt. rend. 42,
1258, — 4) Pasteur, Ann. chim. phys. [3] 31, 67. — %) Hoppe-Beyler,
Journ. f. prakt. Chem. 89, 274. — %) Mulder, Zeitschr. f.” Chem. 1868, 58. —
7) Le Bel, Bull. soc. chim. [2] 22, 387 (1874). — §) J. H. van’t Hoff, Bull
soc. chim. [2] 23, 295 (1875). La chimie dans l'espace, Rotterdam 1875. Die
Lagerung der Atome im Raum, Deutsch von F. Herrmann, Braunschweig 1877.
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gie direct das Drehungsvermogen mit der Constitutionsformel in Verbin-
dung setzt, fiir die Chemie von besonderem Interesse ist. lL.e Bel sprach
zuerst die Ansicht aus, dass wenn ein Kohlenstoffatom mit vier unter
sich verschiedenen Radicalen verbunden ist, ein Moleciill von asymme-
trischer Form entstehe und als solches Drehungsvermigen zeigen miisse.
Zu der niimlichen Anschauung kam van't Hoff in Folge der von ihm
aufgestellten Hypothese iiber die Lagerung der Atome im Raum, welche
betreffs der optischen Activitit, namentlich @iber die Zahl der miéglichen
activen und inactiven Isomeren, ganz neue Gesichtspunkte eréffnet hat. Be-
kanntlich beruht dieselbe ganz kurz angedeuntet auf folgenden Vorstellungen:

Denkt man sich bei einem dem Typus CRy entsprechenden Kérper
das Kohlenstoffatom in der Mitte und die vier mit demselben verbun-
denen einfachen oder zusammengesetzten Radicale R an den vier Ecken
eines Tetraéders, so wird in dem Falle, wo die vier Radicale alle unter-
einander verschieden sind, zufolge ungleicher Anziehung jedes derselben
in einem anderen Abstande von dem Kohlenstoffatom sich befinden. KEine
derartige Combination CR; R, Ry Ry entspricht einem irreguliiren, keine
Symmetrieebene mehr besitzenden Tetraéder, und solche kiinnen stets in
zwel enantiomorphen Formen auftreten. Diese beiden Tetraéder besitzen
ferner in Bezug auf eine Axe, welche parallel zu der niimlichen Kante
gehen gelassen wird, eine schraubenfirmige Gruppirung der vier Ecken,
und zwar bei der einen Form mit Windung nach rechts, bei der anderen
nach links. Solche mit vier verschiedenen Radicalen verbundene Kohlen-
stoffatome, welche von van’t Hoff als asymmetrische bezeichnet wer-
den, lassen also die Moglichkeit des Auftretens optischer Activitit erwarten,
wobei zwel Modificationen mit entgegengesetztem Drehungsvermogen von
gleicher Stiirke erscheinen kinnen.

Bei Substanzen, welche zwei asymmetrische Kohlenstoffatome ent-
halten und deren Moleeiil aus zwei gleich zusammengesetzten Atomgruppen
besteht, wird, je nachdem diese letzteren gleiches oder entgegengesetates
Rotationsvermégen haben, ausser einer rechts- und linksactiven Modifi-
cation noch eine inactive in Folge intramolecularer Compensation maglich
sein. Dies ist der Fall bei der Weinsiure (COOH.CHOH) (CHOH.COOH).
Nimmt die Zahl der asymmetrischen Kohlenstoffatome noch mehr zu, so
kann durch Addition oder Subtraction der Wirkungen der einzelnen
Atomecomplexe eine grossere Zahl von verschiedenen stark activen Modi-
ficationen entstehen, wobei aber Gruppen von je zwei derselben immer
- gleich grosse Rechts- und Linksdrehung zeigen miissen, und endlich ist
noch das Auftreten mehrerer inactiver Formen miglich (Kérper der
Maunnitgruppe, Glucosen u. s. w.).

Betrachtet man nun die Formeln derjenigen activen Verbindungen,
deren chemische Constitution festgestellt ist, so zeigt sich, dass dieselben
in der That stets ein oder mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome ent-
halten und dass keine active Substanz namhaft gemacht werden kann,
in welcher dieselben fehlen.
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Cy-Gruppe.
Activ.
Aethylidenmilchsiure (CH;) —*CH(0OH) — (C0.0H)
Inactiv. |
Aethylenmilehsiinre (CHy.0H) — CHy — (CO.0H]
Propionsiiure (CHg) — CHy — (CO.0H).
Glycerin (CH,.0H) — CH(0H) — (CHy.0H).
Tartronsiure (CO.0H) — CH(OH) — (CO.0H).
Malonsiiure (CO.0H) — CH, — (CO.0H).
Propylenglycol (CHy) —*CH(OH) — (CH,.0H).
Glycerinsiure (CH;.0H) —*CH(O H) — (CO.0H).
a-Brompropionsiiure (CHg) —*CHBr — (C0.0 H).
A-Dibrompropionsiiure (CHyBr) —*CHBr — (C 0.0H)
Propylendichloriir (CHy) —*CHOC1 — (CHyCl).
Propiylenchlorhydrin (CHg) —*CH(OH) — (CH,Cl).
C,-Gruppe.
Activ.
Weinsiiure (CO.0H) — *CH(OH)— [*CH (OH) — (C0.0H)].
Partramid (CO.N H,) — *CH(OH) — [*CH (OH) — (CO . NH,)].
Aepfelsiure (CO.0H—CH,) — *CH(OH) — (CO.0H).
Malamid (CO.NHy— CHy) — *CH(OH) — (CO.NHy).

Asparagin ~ (CO.NH,—CHy) — *CH(NH,) — (CO.0H),
Asparaginsiure (CO.0H— CH,y) — "CH(NH,) — (C 0.0 H).

Inactiv.
Bernsteinsiiure (CO.0H) — CHy — (CHy— CO.0H).
Normale Buttersiure (CHy;— CHy)— CHy — (C O.0H).
Isobuttersiinre (CH;) — CH(C Hy) — (CO.0H).
Butyramid (CH;—CH,;) — CH; — (CO.NH,).
Fumarsiiure (CO.0H) — CH = (CH—CO.0H).
Erythrit (CH,.0H)— *CH (OH) —[*CH(OH) — (CH,.0H)].

Monobrombernsteins. (CO.0H)—*CHBr — [CHy;—C 0.0 H).
Dibrombernsteins, (CO.OH)—*CHDBr — [*CHBr—(C 0.0 H)].
Dimethylbernsteins. (0 0.0 H)— *CH (CH,) — [*CH (CHy) — CO. OH)].

Brenzweinsiiure (C 0.0H)—*CH(CHz)— (CHy — C 0.0 H).
Secund. Butylalkohol (CHg)—"*CH (0 H)— (CHy — CHy).
g-Butenglycol {(CHg)—*CH(OH)— (CH; — CHy.0H).

a-Hydroxybuttersiiure (CHy-CHy)— *C H(O H) — (C 0.0 H).
g-Hydroxybuttersiore (CHy)—*CH(OH)— (CHy— C 0.0 H).
Aldol (CHz)—*CH(0OH)— (CH,— CHO).
Chlorbutylaldehyd (C Hy—C Hy) —*CHCl — (CHO).

N. Butylendibromiir (CHy-CHy) —*CH Br — (CH, Br).
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Inactiv.

) Norm. Capronsiure (CH;— CH;— CHy— CH;)— CH; — (CO.OH).
Isocapronsiure (CHg) — CH(CH3) — (CH;— CH;—CO.0H).
Diiithylessigsiiure (CoHy) — CH(CyH;)—(CO.OH).

3)  Methylisopropylessigs, (CHy — CH.CH,) — *CH(CH;) — (CO.0H).
Leucinsiure (CHg — CH.CHy — OH,) — *CH(0H) — (CO.0H).

Was die Korper der C;- und C,-Gruppe betrifft, so sind dieselben
ohl siimmtlich inactiv, obschon manche asymmetrische Kohlenstoffatome
besitzen, wie z. B. folgende:

Natriumnitroithan *C.H.Na.(NO0,).(C H;).
Aldebydammoniak 1) *C.H.(OH).(NH).(C Hg).
Chloralsulfhydrat *C.H.(OH).(8H).(CHgy).
Chloralalkoholat 1) *C.H.(0H).(CCly).(0.Cq Hy).
Chloraleyanhydrin *C.H.(0OH).(CCly).(CN).
Bromglycolsiure *C.H.(OH).Br.(CO.0H).
Wasserstoffsilberfulminat *CH.Ag.(NOg).(CN).

3 Aethylidenjodobromid CH; — *C.H.J .Br.

Aethylidenmethylithylat CHy — *C.H.(0.CHg).(0.0; Hg).
Aethylidenchloriiracetat CHy — *C.H.CL(0.CyH40).
Aethylidenchloriirsulfonsiure C Hy — *C.H.CL. (504 H).
Apthylidenoxyehloriir CHz — *C.H.CL.(O = *CHCI —CHj).

Beiden aromatischen Substanzen lassen sich ganz ihnliche Ver-
'hiiltnisse auffinden, wie in der Fettgrappe. Inactiv werden alle gewdhn-
lichen Benzolderivate sein, bei welchen die drei doppelten Bindungen des
C4-Kerns sich erhalten haben, und die demzufolge keinen asymmetrischen
Kohlenstoff fithren kinnen. Wenn dagegen eine oder mehrere doppelte
Bindungen sich losen, so ist damit die Moglichkeit des Auftretens asym-
metrischer Kohlenstoffatome gegeben. Sind solche vorhanden, so zelgen
die betreffenden Kérper zum Theil Drehungsvermbgen, wie z. B. Terpen-
tiniél, Campher, Borneol, Campholsiure, Camphersiure u. s. w., oder es
kann ihnen dasselbe aber auch fehlen, wie dies z. B. bei Benzoldichlorid,
Benzoltetrachlorid, Dihydrophtalsiure u. s. w. der Fall sein wird, Z. B.:

1) Bei diesen beiden KoOrpern habe ich mich iiberzeugt, dass sehr concen-
trirte Lissungen derselben in einer Rdbre von 1 m Liinge keine Ablenkung der
Polarisationsebene erkennen liessen. In Betreff der fibrigen SBubstanzen liegen
zwar keine Angaben vor, sie gind aber wie alle kiinstlichen Producte ohne
Ziweifel inactiv,
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Endlich kann noch asymmetrischer Kohlenstoff in einer Seitenkette
Mrorkommen, und dann hat man abermals zum Theil active, zum Theil
Mnactive Verbindungen. Z. B.:

Activ.
Mandelsiiure (CgH;) — *CH (0OH) — (CO.0H).
Unbestimmt.
Phenylmilchsiiure  (C;Hz.CHy) — *CH(OH) — (CO.0H).
Tropasiinre (U Hy) — *CH(CH,.0H) — (CO.0H).
Inactiv.
Benzoin (CgHE.CO) — *CH (0OH) — (CyHg)
Zimmtsiiuredibromiir (CgH;) — *CHBr — [*CHBr — (CgHg)]

Diphenylbernsteinsiure (C;H;) — *CH (CO.0H) — [*CH (CO.0H)— C; Hy)].

Durch Vergleichungen der vorstehenden Art, welche sich leicht noch
rweitern liessen, gelangt man in der That zu dem Ergebnisse, dass mit
PBicherheit bis jetzt kein Fall nachweishar ist ), welcher der van’t Hoff’-
schen Hypothese und damit folgenden Siitzen widerspricht:

1. Die activen Substanzen enthalten stets ein oder meh-
rere asymmetrische Kohlenstoffatome.

2. Kirper, welchen asymmetrische Kohlenstoffatome
fehlen, zeigen kein Drehungsvermégen.

Dagegen liisst sich, wie van't Hoff hervorhebt und wie auch die
vorstehenden Beispiele zur Geniige ergeben, nicht umgekehrt der Satz
Phaufstellen: ,Koérper mit asymmetrischem Kohlenstoff sind stets activ.”

) Die von Berthelot (Compt. rend. 63, 818; 85, 1191) beobachtete Acti-
vitiit des ans fliissigem Storax erhaltenen Styrols und Metastyrols, C;Hg.CH
CHy, welcher Korper kein asymmetrisches C-Atom enthiillt, bernht nach
van't Hoff (Ber. d. deutsch. chem. Ges, 1876, 5) anf Beimischung einer anderen
Bubstanz, welche walrscheinlich der Formel € H,q O entspricht. Ebenso hat
peich die vermeintliche Activitiit des Trimethylithylstibinjodids als Folge einer
Werunreinigung heransgestellt. Le Bel (Bull. soc. chim. 27, 444).
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Es existiren vielmehr zahlreiche Fiille, wo Substanzen trotz asymme-
trischer C-Atome dennoch kein Drehungsvermogen besitzen, und hier
werden fernere Untersuchungen entscheiden miissen, ob ihre Inactivitiit
sich auf die frither genannten Ursachen zuriickfithren lisst. Aber selbst
wenn dies nicht gelingt und es sich im Weiteren ergeben sollte, dass die.
Asymmetrie der Kohlenstoffatome nicht die einzige, sondern nur eine
der Bedingungen zum Entstehen der Aectivitiit ist, wiirden dennoch die
beiden oben genannten Siitze, falls kein widersprechendes Beispiel ent-
deckt wird, fiir die Chemie von erheblichem Werthe sein, indem sie nicht
nur eine Controle der activen Substanzen erlauben, sondern auch bei
Aufstellung der Structurformeln bestimmte Anhaltspunkte abgeben kionnen,

§. 15, Kiinstliche Darstellung activer Substanzen. Die Kohlenstoff-
verbindungen, bei welchen man optische Activitiit beobachtet hat, sind
siimmtlich Kérper, welche entweder unmittelbar im Pflanzen- oder Thier-
organismus auftreten oder von denselben durch einfache chemische Zer-
setzungen abstammen. Manche solcher Substanzen lassen sich kiinstlich
herstellen, aber wenn auch alle chemischen Eigenschaften und somit die
Constitution dieser Producte iibereinstimmend ist mit derjenigen der
natiirlichen Verbindungen, zeigt sich immer ein Unterschied in Bezug
auf das optische Drehungsvermogen. Die durch directe Synthese aus
inactivem Materiale erhaltenen Korper haben sich bis jetzt stets als in-
activ erwiesen. '

Diese Inactivitit der kiinstlichen Producte kann nach den fritheren
Erorterungen eine bloss scheinbare, d. h. latente sein, und auf folgenden
Ursachen beruhen, welche zugleich die Wege zu der fraglichen Auf-
hebung derselben andeuten.

1. Bei der kiinstlichen Bildung entsteht der Wahrscheinlichkeit
nach stets eine gleiche Anzahl rechts- und linksactiver Moleciile, welche
gich miteinander vermischen oder verbinden, und so optische Neutralitiit
hervorbringen. Ein Fall dieser Art ist von Jungfleisch!) nachgewiesen
worden, indem es demselben gelang, Aethylen durch die Zwischenproducte
Aethylenbromid, Aethylencyanid, Bernsteinsiure und Dibrombernsteinsiiure
in Traubensiiure umzuwandeln, welche sich durch Krystallisation ihres
Natronammoniaksalzes in Rechts- und Linksweinsiiure zerlegen liess.
Dies ist bis jetzt das einzige Beispiel einer kiinstlich dargestellten activen
Substanz, wobei aber beachtet werden muss, dass das direct durch die
Synthese erhaltene Product, die Traubensiure, kein Drehungsvermogen

zeigt ?).

1) Jungfleisch, Bull. soc. chim. [2] 19, 194. Compt. rend. 76, 286, —
?) Pasteur (Compt. rend. 81, 128) lisst diesen Fall nicht gelten; er beharrt
darauf, dass bis jetzt noch keine active Bubstanz aus einer inactiven erzeugt
worden sei, und daher das optische Drehungsvermigen noch immer einen be-
gtimmten Unterschied zwischen den natiivlichen und den kiinstlichen orga-
nischen Verbindungen bilde.




Abhiingigkeit d. optischen Aectivitiit v. d. chem. Constitution. 31

Da die chemischen und physikalischen Eigenschaften der entgegen-
setzt drehenden Modificationen sehr wenig von einander verschieden
sin kénnen, so wird die Trennung im Allgemeinen grosse Schwierig-
eiten darbieten, und dies noch mehr, wenn nicht blosse mechanische
remenge, sondern wirkliche chemische Verbindungen der beiden Arten
on Moleciilen vorliegen, wie es bei der Traubensiiure der Fall ist.

Die einzige durch Neutralisation inactive Substanz, die man bis
tzt in die Rechts- und Linksmodification zerlegt hat, ist die Trauben-
re, und zwar gelang dies nach folgenden Methoden:

a) Durch Krystallisation des Natronammoniaksalzes und Sortiren
er Krystalle mit rechts- und linkshemiédrischen Flichen, Pasteur?).
Dieses Verfahren ist durch Gernez ®) etwas vereinfacht worden, indem
ieser fand, dass aus ener ibersittigten Lisung von traubensaurem
atronammoniak bei Beriihrung mit einem Krystallfragment von rechts-
einsaurem Natronammoniak nur das gleichnamige Salz sich ausscheidet,
iihrend linksweinsaures Natronammoniak in Losung bleibt. Ebenso
imgekehrt.

b) Durch Vereinigung der Traubensiiure mit einem anderen activen
orper, wobei die Eigenschaften (Lioslichkeit) der beiden entstehenden
odificationen ungleich sein konnen. Lést man Cinchoniein (rechts-
ehend) in Tranbensiure, so krystallisirt beim Verdunsten zuerst vor-
gsweise linksweinsaures Cinchonicin. Aus einer Losung von Chiniein
{rechtsdrehend) in Traubensiiure scheiden sich zuerst Krystalle von
echtsweinsaurem Chinicin ab. Pasteur?).

¢) Versetzt man eine Losung von traubensaurem Ammoniak mit
ermenten (Hefeauszug), so verschwindet die Rechtsweinsiiure durch
Giithrong, wihrend linksweinsaures Ammoniak unzersetzt bleibt.
[Pasteur*).

Gemenge von rechts- und linksdrehenden Moleciilen entstehen wahr-
secheinlich bel der synthetischen Darstellung aller asymmetrischen
IKohlenstoff enthaltenden Koérper, deren Moleciil nicht ans zwei gleich
iznsammengesetzten Hillften besteht. So kann dies der Fall sein bei der
taus Monobrombernsteinsiture dargestellten Aepfelsiiure, CO . OH — CH,
-— CH .OH — CO . OH, der Aethylidenmilchsiiure, CH; — CH . OH
~— CO . OH ‘aus Propionsiiure, der durch Einwirkung von Blausiiure
rund Salzsiure auf Benzaldehyd dargestellten Mandelsiure, C; H, — CH.OH
— 0O . O0H u. 5. w. Diese Producte sind alle inactiv, wihrend die
.Aepfelsiure der Pflanzen, die Aethylidenmilchsiure des Muskelsaftes, und
vdie durch Zersetzung von activem Amygdalin mit Salzsiiure dargestellte
Mandelsiture trotz gleicher chemischer Constitution Drehungsvermigen

. :1} Pasteur, Ann. chim. phys. [3] 24, 442; 28, 56; 38, 437. —?) Gernez,
Liebig’s Ann. 143, 376, — %) Pasteur, Compt. rend. 37, 162. — 4) Pasteunr,
Compt. vend. 46, 615,
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Hurch Ueherfihrung in Mannit (mittelst Natriumamalgam und Wasser)
jand hierauf in Nitromannit zu einer activen Substanz umgewandelt.
Ebenso nimmt derinactive Duleit in der Form von Dulcitdiacetat
oder Dulcitandiacetat Drehungsvermigen an. Bouchardat?).

3. Die erzeugten Producte kinnen ein sehr schwaches Drehungs-
vermigen besitzen, so dass es, wie z. B. bei Mannit, einer Schicht von
bis 4 m bedarf, um die Activitiit zn constatiren. In diesem Falle kann
mman sich eines Hilfsmittels bedienen, welches auf der Biot’schen Beob-
wchtung fusst, dass die Drehung der Weinsiure sich durch Zusatz von
Borgiiure sehr bedeutend erhiht. Ein #ihnliches Verhalten ist niimlich
wnch bei anderen Kérpern nachgewiesen worden. So hat Vignon ?) ge-
zeigt, dass die fast inactiven Mannitldsungen beim Versetzen mit Borax
ark rechtsactiv werden. Ferner wird die inactive Glueose nach Miintz
mnd Aubin?) durch Zusatz von Natriumsulfat, besonders aber Borax,
Jstark rechtsdrebend; Natrinmearbonat ruft dagegen Linksdrehung her-
vor. Die Activitit organischer Sinren, sowie der Alkaloide vermehrt
sgich in den meisten Fillen durch Ueberfithrung in die Salze, und zwar
oft sehr bedeutend. Indess kommt auch die nmgekehrte Erscheinung
vor, indem z. B. nach Hesse?) das salzsaure Landanin inactiv, die dar-
mns abgeschiedene freie Base linksdrehend ist. Das niimliche Verhalten
weigt das Papaverin,

4, Bei den obigen Fiillen ist vorausgesetzt, dass die chemische
Structur der synthetischen Verbindungen ganz tbereinstimmt mit der-
Hjjenigen der natiirlichen. Finden dagegen Verschiedenheiten statt, so
tann  selbstverstiindlich aunch ein ungleiches optisches Verhalten auf-
treten. So ist z. B. das aus Butyraldehyd dargestellte, sich inactiv zeigende
[Paraconiin nicht eine Imidbase wie das natiirliche active Coniin (Schiff?)
mnd es wird daher anch die iibrige Constitution verschieden sein.

§. 16, Optisches Verhalten der Derivate activer Korper. Schon seit
[Langem hat man die Beobachtung gemacht, dass wenn active Substanzen
Hechemischen Veriinderungen unterworfen werden, in den einen Fillen die
[Derivate noch mit Drehungsvermiigen begabt sind, in anderen dagegen
Hmicht. Bewahrt das Moleciil seine Constitution, handelt es sich also bloss
1z B. um Ueberfihrung der Siuren in Salze, Ester, Amide u. s. w. oder
(der Alkaloide in ihre Verbindungen mit Siuren, so bleibt fast durch-
igiingig die Activitiit erhalten ®). Findet dagegen eigentliche chemische
(ersetzung statt, so treten active und inactive Derivate anf, und zwar
mit scheinbarer Regellosigkeit. Diese letztere verschwindet aber, sowie
muan die Hypothese des asymmetrischen Kohlenstoffatoms zun Hiilfe zieht,

1) Bouchardat, Ann. chim. phys. [4] 27, 68, 145, — %) Vignon, Ann.
echim, phys. [5] 2, 433. — ¥ Miintz und Aubin, Ann. chim. phys. [5] 10,
1'664, — %) Hesse, Liebig’s Ann. 176, 198, 201. — b) Schiff, Liebig's Ann.
WIHT, 352; 166, 94. — %) Ausnahmen bilden Laudanin und Papaverin, welche,
[*wie schon §. 15 erwiibmt, im freien Zustande activ, in ihren salzsauren Ver-
'bindungen dagegen inactiv sind. (Hesse.)
| Landolt, Optisches Drehungsvermigen, 8
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& Aus activem Rohrzucker, Mannit, Glycose entsteht active Zuckersiure
u. Liivulose (mit Salpeters.)

o 2 Zuckersiinre (mit Salpeters.) 3 : R.-Weinsiure

e . Milchzucker (mit Salpeters.) L , R.-Weinsiiure

Anderseits kinnen aber aunch Fille vorkommen, wo das Derivat
trotz asymmetrischen Kohlenstoffs doch kein Drehungsver-
migen zeigt, wie z. B. in folgenden: (Vergl. die S. 26 u, f. mitgetheilten
Formeln).

1. Aus activer Aeplelsiiure entsteht inactive Monobrombernsieinsiure
(mit Bromwasserst.)

s o Rechtsweinsiiure g A Brenzweinsinre
(dureh Erhitzen)

Bl . Lactose (m. Balpeters.) : Schleimsinre

Eine Umwandlung activer Korper in inactive Isomere
findet héufig bei Einwirkong héherer Temperatur statt. Rechtswein-
siiure geht beim Erhitzen mit etwas Wasser auf 160° hauptsiichlich in
inactive, nicht zerlegbare Weinsiure iiber, wihrend bei 175° ein Ge-
menge dieser letzteren mit vorwaltender Traubensiiure entsteht. Umge-
kehrt wird Traubensiiure bei 160° in inactive Weinsiiure umgewandelt,
Jungfleisch '). — Rechtscamphersiure mit wenig Wasser auf 1707 bis
180" erhitzt, geht in inactive Camphersiure iiber, Jungfleisch?). —
Activer Amylalkohol wird durch Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr in-
activ, Le Bel *). — Die Verwandlung in die inactive Form tritt bei Gegen-
wart anderer Stoffe oft viel leichter ein. So biisst der Githrungsamyl-
alkohol schon beim Destilliren unter gewidhnlichem Druck sein Drehungs-
vermiigen ein, wenn in die Retorte Aetzkali, Aetznatron oder Chlorcaleium
gegeben wird, Balbiano %), — Active Valeriansiure wird darch nur
viertelstiindiges Erhitzen mit einigen Tropfen eoncentrirter Schwefelsiure
im zugeschmolzenen Rohr anf 250" vollkommen inactiv, Erlenmeyer
und Hell 7). — Terpentindl geht bei wiederholter Behandlung mit
/30 Vol. concentrirter Schwefelsiiure in der Kiilte und nachherige Destil-
lation in inactives Tereben iiber, Riban %). — Der Fall der Weinsiiure
zeigt, dass diese Ueberfilhrungen in inactive Producte wahrscheinlich
auf der gleichzeitigen Bildung rechts- und linksdrehender Modificationen
und dadnrch erfolgender optischer Neutralitit bernhen.

Bei Terpentinil ist eine allmilige Umwandlung der rechts-
drehenden Form in die linksdrehende beobachtet worden. Erhitat
man das Oel in einer mit Rickflusskiithler versehenen nnd mit Kohlen-
siture gefilllten Retorte unter gewshnlichem Luftdruek zum Sieden, wobei
die Temperatur anf 160° bis 1629 steigt, so ifindert sich auch nach

1) Jungfleisch, Ber. d. deutsch. ehem. Ges. 1872, 985; 1873, 83. —
%) Jungfleisch, Jahresh, f. Chem. 1873, 631, — ¥) Le Bel, Jalhresh. f. Chem.
1876, 347. — 1) Balbiano, Jahresh, f. Chem. 1876, 348, — % Erlenmeyer
und Hell, Liebig’s Ann, 160, 302. — % Riban, Jahresh. {. Chem. 1873, 370.

:.:'t
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60 Stunden das Rotationsvermdgen nicht. Dies geschieht jedoch, sowie
im zugeschmolzenen Rohr die Erwirmung iiber 250° gesteigert wird.
Ein englisches rechtsactives Terpentinsl, welches urspriinglich in einer
Schicht von 100 mm die Ablenkung o; = 4 186 gab, nahm durch
Einwirkung hiherer Temperatur folgende Drehungswinkel an:

: Nach 4 stiindigem Erhitzen anf 2500 betrug o; = 4 15,30
Nach weiterem 4 stiindigen < n 2560°bis 2600 , oy=—- 11,80
A 3 L DA w o 2500big2600 , ay=—— 8,60

= 5 42 . 5 gegen 300° n Oy=—— bH,B0,

In einem gewissen Stadium muss daher ein inactives Gemisch von
rechts - und linksdrehenden Moleciilen vorhanden gewesen sein, Ber-
thelot!). Bei dieser Verinderung findet gleichzeitig Polymerisirung
statt. Diese letztere tritt schon in der Kiilte bei Einwirkung von Anti-
montrichlorid ein, wodurch z. B. linksdrehendes Terebenten in rechts-
actives Tetraterebenten iibergefiithrt wird, Riban 2).

In einigen Fillen entstehen aus einem activen Koérper zwei iso-
mere Derivate, welche entgegengesetztes Rotationsvermigen
in ungleich starkem Grade besitzen, so dass das zuniichst erhaltene
Produet drehend wirkt: Beim Frhitzen von Mannit anf 150° oder Be-
handlung desselben mit Salzsiiure resultirt ein rechtsdrehendes Gemenge,
ans welchem durch Verdunsten krystallisirbares Linksmannitan abge-
schieden werden kaun, withrend amorphes Rechtsmannitan in der Mutter-
lange bleibt, Bouchardat?®). Rohrzucker wird bekanntlich durch Ein-
wirkung von Fermenten oder verdiinnten Siduren in linksdrehenden
Invertzucker iibergefithrt, welcher sich in Rechtsglycose (Dextrose) und
Linksglycose (Liivulose) zerlegen lisst. Erhitzt man dagegen Rohrzucker
mit /3y Thln, Wasser im zugeschmolzenen Rohr 2 bis 3 Minuten lang
anf 160°, so entsteht eine inactive Glycose, welche nicht zerlegbar zun
sein scheint, Mitscherlich %), Miintz und Aubin 4).

Was die Drehungsrichtung der Derivate in Bezug auf die-
jenige des urspriinglichen Kiorpers betrifft, so unterliegen die Ver-
hiiltnisse keiner bestimmten Regel. Meistens zeigen sich die Derivate
in demselben Sinne drehend wie die Muttersubstanz, und zwar nament-
lich dann, wenn keine wesentliche Aenderung in der Constitution des
Moleciils stattgefunden hat. Dies ist der Fall beim Uebergang der
activen Siuren oder der Alkaloide in ihre Salze. (Doch kommen auch
Ausnahmen vor: Die im freien Zustande linksdrehende Aepfelsiure ist in
ihren neutralen Salzen rechtsdrehend, so besonders in dem Antimonam-
moniumsalz, aus welchem nach dem Ausfillen des Antimons mit Schwefel-
wasserstoff eine linksdrehende Lisung von saurem iipfelsaurem Ammo-

1) Berthelot, Ann. chim. phys. [8] 39, 10.—% Riban, Bull soc. chim.
[2] 22, 253, Jahresh. f. Chem. 1874, 451. — %) Bouchardat, Jahresb. f. Chem.
1875, 702, — 1) Mitscherlich, Lelrb. d. Chem. 4. Aufl. L., 337. — ©) Miintz
und Aubin, Ann. chim. phys. [5] 10, 564,
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rniak entsteht, Pasteur!), — Ferner giebt die rechtsdrehende Paramilch-
sgiiure ein linksactives Zink- und Calciumsalz, Wislicenus ?).) — Aber auch
Ibei tiefer greifenden Reactionen bewahrt sich gewéhnlich ‘die Drehungs-
irichtung : Rechtsweinsiiure giebt Rechtsiipfelsiure. — Aus Rechiscampher
rentsteht Rechtscamphersiiure, aus Linkscampher Linkscamphersiure. —
'Rechts - und Linksborneol geben in gleicher Richtung drehende
{| Campher. — Linksactives Amygdalin liefert linksdrehende Amygdalin-
igiiure und Mandelsiure, Bouchardat ).

Anderseits kann aber das Derivat im entgegengesetzten Sinne
«drehen wie die Muttersubstanz, was z. B. in folgenden Fillen stattfindet:
Rechtscamphersiiure giebt linksactives Camphersiureanhydrid, Mont-
golfier 1). — Rechtsparamilchsiinre liefert linksdrehende Esteranhydride,
Wislicenus ?), — Die aus Linksamylalkohol dargestellten activen Amyl-
verbindungen (Amylchlorid, -jodid und -cyanmid, Ihamyl, Aethylamyl,
Amylamin, Amylvalerat, Valeraldehyd, Valeriansinre und Capronsiiure)
drehen simmtlich rechts. — Die linksdrehende Santonsiure geht mit nasei-
rendem Wasserstoff in rechtsdrehende Hydrosantonsiure iiber, Canni-
zarro"). — Linksdrehendes Terebentenchlorhydrat giebt beim Erhitzen
mit stearinsaurem Natron linksactives Terecamphen. Durch Sittigen des
letzteren mit Chlorwasserstoff entsteht ein rechtsdrehendes Camphenchlor-
hydrat, aus welchem durch Erhitzen mit Wasser wieder linksactives
Camphen, aber von bedeutend schwiicherem Drehungsvermigen als das
friithere, regenerirt werden kann, Riban7). — Der schwach linksactive
Mannit liefert Derivate von verschiedener Rotationsrichtung. Davon sind
rechtsdrehend : Nitromannit, Mannithexacetat, amorphes Mannitan, Nitro-
mannitan, Mannitantetracetat, Mannitanmonochlorhydrin. Linksdrehend:
Mannitdichlorhydrin, krystallisirbares Mannitan, Manniton, Vignon ),
Bouchardat?., — Bei der Oxydation des Rechtscamphers mit Salpeter-
giiure entsteht aunsser rechtsactiver Camphersiure und Camphinsiure

gleichzeitig noch linksdrehende Camphoronsiure, Montgolfier '9),
Schliesslich ist noch der merkwiirdigen Erscheinung zu erwiihnen,
dass in einigen Fillen eine active Substanz mit entgegengesetztem
Drehungsvermégen auftreten kann, wenn sie in verschiedenen
Fliissigkeiten gelist oder die Lisung mit gewissen Stoffen
versetzt wird: Asparagin und Asparaginsiure verhalten sich in alka-
lischen (natron- oder ammoniakhaltigen) Lisungen linksdrehend, in
sauren (salzsiiure - oder salpetersiurehaltigen) dagegen rechtsdrehend
Pasteur 'l). — Das saure Ammoniaksalz der linksactiven Aepfelsiure

) Pasteur, Ann. chim. phys. [3] 31, 67. — ?) Wislicenus, Liebig's
Ann. 167, 322. — §) Bouchardat, Compt. rend. 19, 1174. — 1) Montgolfier,
Jahresb. f. Chem, 1872, 560, — 5) Wislicenus, a. a. 0.— % Cannizarro,
Jahresb. f. Chem. 1876, 619. — 7) Riban, Bull. soe. chim. [2] 24, 10. —
5) Vignon, Jahresb. f. Chem. 1874, 885. — %) Bouchardat, Jahresb. f Chem.
1875, 790—702, — 1) Montgolfier, Jahresb. f. Chem. 1872, 569, — 11) Pa-
steur, Ann. chim. phys. [3] 31, 67. Jahresb. f. Chem. 1851, 176,






111.
| Physikalische Gesetze der Circularpolarisation.

§. 17. Abhingigkeilt der Drehung von der Dicke der durchstrahlten
«8chicht. Die von Biot!) im Jalre 1817 hieriiber angestellten Versuche
haben zuniichst bei Quarz zun folgenden Erfahrungssitzen gefithrt:

1. Der Winkel, um welchen die Polarisationsebene eines
Strahls von gegebener-Wellenlinge gedreht wird, ist propor-
tional der Dicke der Platte.

2. Rechts- und linksdrehende Bergkrystallplatten lenken
bei gleicher Dicke der Schicht die Polarisationsebene um den
nimlichen Winkel ab. Lisst man den Strahl durch mehrere
Platten gehen, so 1st die schliessliche Ablenkung gleich der
Summe der Einzeldrehungen, wenn die Platten alle in dem-
gelben Sinne wirken, oder gleich der Differenz, im Falle sie
entgegengesetztes Rotationsvermogen haben,

Zur Vergleichung des Drehungsvermigens verschiedener activer
Krystalle werden nach Biot's Vorschlag die Rotationswinkel stets in
Bezng auf eine Plattendicke von 1 mm angegeben.

Bei flissigen activen Substanzen (z. B. Terpentinil oder Li-
sungen fester activer Korper in inactiven Flissigkeiten) ergeben sich die
niimlichen Verhilinisse:

1. Der Drehungswinkel ist proportional der Dicke der
durchstrahlten Flissigkeitssiiule. -

2. Wird der Strahl dureh verschiedene Fliissigkeits-
gchichten hindurchgehen gelassen, so ist die beobachtete Ab-
lenkung gleich der Summe oder der Differenz der Einzel-
drehungen.

Da das Rotationsvermigen der Fliissigkeiten im Allgemeinen er-
heblich schwiicher ist als das der Krystalle, g0 hat Biot vorgeschlagen,
bei den ersteren die Drehungswinkel stets auf eine Schicht 1 dem Liinge
zu bezichen.

) Biot, Mém. de 'Acad. 3, 41,
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Strahl A « fiir 1 mm
B 0,0006871 15,559
C 6560 17,229
D 5888 21,67°
E 5269 27,460
¥ 4860 32,690
G 4309 42,370
H 3967 50,980
Li 0,0008703 16,43°
Na SEER 21,647
Th 5346 25,590,

Boltzmann hat aus den obigen Messungen die Dispersionsformel

_ 7,07018 | 0,14983
= 0.4 T 0n.A

erechnet, welche von den Beobachtungen nur um hundertstel Grade ab-
eicht.

Fiir den Strahl D sind wvon verschiedenen Beobachtern folgende
erthe gefunden worden: Biot 20,98%, Broch 21,67 + 0,11, Stefan
1,670 Wild!) 21,679 v. Lang 21,64° bei der Temperatur 13,3°% Soret
d Saragin 21,80° bei ungefiihr 359 — Nach Scheibler?) ist Quarz
on verschiedenen Fundorten, sowie auch von derselben Quelle nicht
ollig constant in seinem Drehungsvermigen.

Wie v. Lang nachgewiesen hat, nimmt das Rotationsvermigen des
uarzes mit steigender Temperatur zu und zwar bleibt die relative Aen-
erung fiir alle Farben dieselbe. Bei 07 ist:

Li Na Th
g 16,4020 21,5979 26,533

mund fir irgend eine Temperatur ¢ hat man:
oy = oy (1 4 0,000149¢).
Nach neueren Versuchen von Sohncke ?) ist noch genauer:
o, = oty (1 + 0,0000999¢ 4 0,000000318 ¢2).

Geht man nun zu weiteren Substanzen iiber, so zeigt sich, dass
iausser dem absoluten Werth der Drehungen fiir die einzelnen Strahlen
rauch das relative Verhiiltniss derselben zu einander mehr oder weniger
rabweichend ist; die Kirper haben also eine ungleich starke Rotations-

(dispersion.

1) Wild, iiber ein neunes Polaristrobometer u. s. w. Bern 1865, 8, 55, —
‘3) Beheibler, Zeitschrift des Vereins fiir Ritbenzuckerindustrie 1869, 8, 388, —
‘%) Bohncke, Wied, Ann. 3, 516,
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ird, liefert die Ablenkung fiir die sogenannte Uebergangsfarbe d. h. der
mplementiirfarbe fiir mittlere gelbe Strahlen, deren Wellenlinge zu
gefihr 0,00055 mm angenommen werden kann. Die hierauf beziig-
then Drehungswinkel und specifischen Rotationen werden nach Biot's
orschlag mit @ resp. (); (jaune moyen) bezeichnet.

Da die Wellenliinge des mittleren gelben Lichtes kleiner ist als die
s an der Grenze zwischen Orange und Gelb liegenden Strahles D), so
arden die Werthe fiir e stets erheblich grisser als diejenigen fiir ap!).
ol Quarz ist z. B. nach Broch ap = 21,67 und o = 245", man hat
sghalb zur gegenseitigen Umrechnung der Drehungswinkel:

S g

=
21,67

e i

— 1,1306 &¢p oder anniihernd = 9/, ap;

— 0884505 " = B/, o

Das Verhiiltniss von e zu e ist aber bei den verschiedenen Sub-
panzen wegen ihrer ungleichen IMspersion von einander abweichend.
de Montgolfier?) hat dasselbe bei folgenden Substanzen bestimmt:

| "

s Quarz (nach Broch) cp Sy =1 s 1,131
i Wiisserige Zuckerltsungen g X 1 ;1,129
o Alkolholische Campherliésungen - i 1: 1,198

Terpentinil - b 1 : 1,243

Nach L. Weiss?) ist bei wiisserigen Zuckerlisungen mit D bis 19 g
1 100 CC. das Verhiiltniss von etp : o = 1 : 1,034,

Bei allen anderen Kérpern kann die Umrechoung der Drehung von
inem Strahl auf den anderen nur annihernd geschehen, indem man ihre
Rotationsdispersion als iibereinstimmend mit einer der obigen Substanzen
1 l]'il[l.l]lt.

~ Da die Uebergangsfarbe keinem scharf bestimmbaren Strahle ent-
pricht, so ist die Anwendung derselben vicht zweckmiissig und man hat
sie in der neneren Zeit fast vollstindig verlassen,

Yon Biot sind viele iiltere Beobachtungen vorhanden, welche sich
wf ein durch Kupferoxydulglas erzengtes rothes Licht beziehen, dem
ngefiihr die Brechbarkeit der Fraunhofer’schen Linie € zukam. Aus
filler Angabe, dass dasselbe durch eine 1 mm dicke Quarzplatte um 18,4149
aredreht wurde, ergiebt sich nach Wild*) seine Wellenlinge zn 0,000635 mm.
filDas Verhilltniss dieses rothen Strahles zu der Uebergangsfarbe giebt
fiot®) — 23 : 30 an.

— e —— L »

T WE TS

') Von manchen Beobachtern sind die Werthe fiir o und ep als gleich-
‘bedentend genommen worden, anf welehe Confusion Montgolfier (Bull. soe.
cchim, 22, 487) und Riban (ebend. 22, 492) aufmerksam gemacht haben, —
“) Montgolfier, Bull. soc. chim. 22, 489. — 5 Weiss, Sitzungsber. d. Wien.
!Acad. 69, 157, 1L Abth. — 4) Wild, Polaristrobometer 8. 85. — 5 Biot,
|'Mém. de I'Acad. 3, 177,



44 Physikalische Gesetze der Cireularpolarisation.

§. 19. Anomale Rotationsdispersion. Wihrend unter normalen Ver-
hiiltnissen die Ablenkungswinkel mit der Brechbarkeit der Strahlen fort-
wiihrend zunehmen, kénnen jedoch auch Ausnahmen vorkommen, und
Biot!), sowie spiter Arndtsen?) haben eine solche bei wiisserigen
Losungen von rechtsdrehender Weinsiiure beobachtet. Diese Saure zeigt
in betrichtlichem Grade die Eigenschaft, dass ihre specifische Rotation
[e] (8. 24) um so grosser wird, je verdiinnter die Losung ist, aus welcher
man dieselbe ableitet. Die Vermehrung schreitet mit der Verdinnung
vor, und kann durch die Formel [&] = A + Bgq ausgedriickt werden,
worin ¢ die Gewichtsprocente Wasser in 100 Gew.-Thln. Weinsiurelosung
bezeichnet. Arndtsen hat mit Hiilfe der Broch’schen Methode bei
einer Anzahl Lésungen von verschiedener Concentration die Ablenkungen
fir die Fraunhofer’schen Linien CD EbFe bei der Temperatur 240
bestimmt und daraus die nachstehenden Werthe fiir die Constanten A
und B der obigen Formel abgeleitet. :

A B
[le = 1 2,748 + 0,09446 g
[a]lp = -+ 1,950 4 0,13080 ¢

[]le = 4 0,158 4 0,17514 ¢
[«]lp = — 0,832 4~ 0,19147 ¢
[¢]e = — 35,508 -+ 0,23977 ¢

[€]e = — 9,657 -} 0,31487 ¢
Berechnet man nun aus diesen Formeln die specifische Rotation fiir
Lisungen mit 10 bis 90 Proc. Weinsiiure, so resultiren folgende Zahlen:

In 100 Thin. Lisung [l [e]n [ (b [«]¥ Tl
Wasser | Wein- roth gelb griin griin | griinblau| blan
q sinre

a0 10 11,250 13,689 15,920 16,407 17,987 | (18,64)°
80 20 10,30 12,37 14,16 14,49 (15,50) | 15,49
70 30 9,36 11,07 12,41 12,57 (13,19) | 12,35
B0 40 8,42 9,77 10,66 10,66 (10,79) | 9,21
50 50 7,47 8,47 (8,91) 8,74 8,30 | 6,06
40 60 6,53 (7,16) (7,18) 6,83 500 | 2,92
30 70 5,58 (5,88) 5,41 4,91 3,60 |—0,23
20 80 (4,64) 4,56 ‘3,66 3,00 1,20 |— 8,37
10 g0 3,69 3,25 1,90 1,08 | — 1,20 |— 8,51

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass jede Lisung bei einer be-
stimmten Farbe ein Maximum ihres Drehungsvermigens zeigt (dasselbe
ist durch die eingeklammerten Ziffern angegeben). Bei der verdiinn-

1) Biot, Mém. de I'Acad. 15, 98. — %) Arndtsen, Ann, chim, phys. [3],
b4, 403. Pogg. Ann. 105, 312.

]
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ssten Fliissigkeit mit 10 Proc. Weinsidure fillt das Maximum in nor-
aler Weise auf den brechbarsten Strahl e; nimmt nun aber die Concen-
ation zu, so wandert dasselbe allmillig gegen das rothe Ende des
oectrnms, und es werden z. B. durch 40 oder H0procentige Lidsungen
te griinen Strahlen am stirksten abgelenkt. Bei 80 und 90 Proc. Siure
t sich die Rotationsdispersion vollstindig umgekehrt, die Rechtsdrehung
b jetzt fiir die rothen Strahlen am grossten, sie nimmt dann mit der
schbarkeit der Farbe ab, und fiir blaues Licht geht die Ablenkung
Megar in Links iiber. Dasselbe ist endlich der Fall bei der wasserfreien

Teinsiiure, welche, wie ans den Arndtsen’schen Formeln hervorgeht,
die Strahlen C D E Rechtsdrehung, fiir b F'e dagegen Linksdrehung
pad fiir zwischen F und b liegendes Licht gar keine Ablenkung zeigen
russ. Biot!) hat bei gegossenen Platten von Weinsiure solche Ir-
heinungen in der That beobachten kiénnen; ebenso fand Arndtsen ?),
s die Linksdrehung fiir stark brechbare Strahlen sich zeigt, wenn
pncentrirte alkoholische Liésungen der Siure angewandt werden.

Diese Anomalien in der Rotationsdispersion der Weinsiure ver-
thwinden, wenn man die Losungen auf hihere Temperaturen bringt
i{recke?) oder denselben eine kleine Menge Borsiure zufiigt (Biot).
tbenso zeigen sie sich niecht mehr bei den weinsauren Salzen.

Aechnliche Verhiltnisse lassen sich kiinstlich herstellen, und zwar
mrch Mischen von rechts- und linksdrehenden Fliissighkeiten in gewissen
cerhiiltnissen. Biot*) hat auf diese Weise eine achromatische Compen-
wtion der Drehung fiir bestimmte Strahlen erreicht.

Was schliesslich die Einwirkung verachiedener Temperatur auf die
wtionsdispersion betrifft, so hat Gernez ) gefunden, dass die letztere
o1 Terpentinil, Orangenol, Bigaradensl und Campher keine Aenderung
ihrt, selbst dann nicht, wenn die Substanz durch Erhitzen in den

dampfzustand fibergefiihrt wird.

') Biot, Ann. chim. phys. [3] 28, 351. — %) Arndtsen, Ann. chim. phys.
1] b4, 415. — %) Krecke, Arch. Néerland Bd. 7 (1872). — %) Biot, Ann.
fhim. phys. [3] 36. 405. — 5) Gernez, Ann. de 1'école norm. 1, 1.
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Bezieht man die Dichte der Substanzen auf diejenige des Wassers
on 4 als Einheit, so driickt dieselbe das Gewicht von 1 ebem in Grammen
us, und man kann die specifische Drehung auch als die Ablenkung be-
eichnen, welche 1 g activer Substanz erzeugt, wenn dasselbe den Raum
pines Cubikcentimeters einnimmt und als eine Siule von 1 dem Liinge
wf den Strahl einwirkt. Der Durchmesser der Schicht kommt hierbe:
acht in Betracht.

Da nicht nur die Dichte einer activen Flissigkeit, sondern auch
re Drehkraft an und fiir sich durch die Wirme beeinflusst wird, so ist
as specifische Rotationsvermogen mit der Temperatur veriinderlich und
an hat daher bei der Angabe desselben mitzutheilen, bei welchem
‘hermometergrade & und d bestimmt worden sind. Fiir die nimliche
emperatur ist aber die specifische Drehung einer reinen
flissigen activen Substanz stets eine constante Zahl,

§. 21. Bei festen activen Kirpern, welche mit Hiilfe eines inactiven
d chemisch indifferenten Lisungsmittels in den fliissigen Zustand iber-
fiihrt werden miissen, bestimmt sich das specifische Drehungsvermigen
uf folgendem Wege: Hat man P Gramme activer Substanz in E Grammen
nnactiver Fliissigkeit gelost und ist d die gefundene Dichtigkeit der
P
P+ E
iactiven Stoff. Ist nun fiir eine Lisung von diesem Gehalt in einer Rihre
won ! dem Liinge der Drehungswinkel & beobachtet worden, dann ergiebt
Ylssich die Ablenkung fiir eine Flissigkeit, welche in 1 ¢cbem 1 g active Sub-
sstanz enthiilt, d. h. die specifische Drehung [«] aus der Proportion:

d Gramme

M Losung, so enthiilt die letztere in der Volumeinheit (chem)

P et
—_—g iy — =1
T At : [,
‘Woraus :
. (P 4 E)
& s der v iy =
e N ) P
Setut man mit Biot das Verhiiltniss G welches die Menge
activer Substanz in der Gewichtseinheit Lisung bezeichnet, — ¢, so ist:
: [
= ———.
(] l.&.0

Wird endlich der Gehalt an activer Substanz auf 100 Gewichts-
theile Lisung bezogen, was der Uebersichtlichkeit der Zahlen wegen
bequemer ist und derselbe mit p bezeichnet, so indert sich selbstver-
stindlich die Formel in:

100
1. o] = =

l.p.d ‘
Zur Berechnung der specifischen Rotation nach diesen Formeln hat

man die Kenntniss der gewichtsprocentischen Zunsammensetzung sowie
der Dichte der Losung nothwendig. Diese beiden Bestimmungen lassen
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sich auch umgehen, da pd = der Concentration ¢, d. h. der Anzahl Gramme
activer Substanzen in 100 cbem Losung ist. Man braucht daher nur eine
gewogene Menge K des activen Kirpers in einem Messkélbchen von be-
kanntem Voluminhalt ¥ zu lésen und die Fliissigkeit bis zur Marke zn
verdinnen. In diesem Falle ist:

: oV
= T
oder
100 e
I1T. [e] = =

Mit solcher Vernachligsigung der Dichtebestimmung der Lisungen
sind die specifischen Rotationen einer grossen Zahl von Kirpern er-
mittelt worden, indess ist dieses Verfahren in wielen Fillen durchaus
ungeniigend. Wie wir in der Folge sehen werden, sind die ans Lisungen
abgeleiteten specifischen Drehungen nicht constant, sondern mit der
Menge der inactiven Fliissigkeit mehr oder weniger veriinderlich, und
gwar lisst sich dieser Finfluss berechnen, wenn man die gewichtsprocen-
tische Zusammensetzung der Liosungen kennt; dagegen ist dies nicht
moglich, wenn bloss die Concentration ermittelt ist. Stellt man daher
die Losung mit Hiilfe eines Messkolbchens dar, so ist es behufs Ableitung
von p und d stets nothig, nach dem Auffiillen bis zur Marke das Gewicht
des Inhalts zu bestimmen.

Im Fall die Riohrenlinge in Millimetern angegeben und dieselbe mit
L bezeichnet wird, driicken sich die obigen Formeln ans durch:

100 e
I. [2] = AT
104 | &
1I1. [e] 7 5 1
104 | o
I11. o] = ———

§. 22, Einfluss der Temperatur auf die specifische Drehung. Be-
stimmt man die Rotationswinkel einer activen Fliissigkeit bei steigenden
Temperaturen, so zeigt sich eine Abnahme desselben). Dies riihrt zu-

1) Beispielsweise bewirkt innerbalb der gewdhnlichen Temperaturgrenzen
eine Wiirmezunahme um 1° folgende Verminderungen des Drehungswinkels,
wenu die Liinge der Flissigkeitsrohre 2 dem betriigt:

Bei Nicotin am 0,19
»  Terpentinil . 0,080
» Bigaradaniil 0B
» Pomeranzenil 5 0,880
, wiisseriger Invertzuckerlosung mit ] 0,220

17 g in 100 cbem

Die Verinderungen kinnen also ziemlich bedeutende sein, und es ist daher

durchaus nothig, die Temperatur, welche die active Fliissigkeit wiihrend der
Beobachtung hat, zu bestimmen, sowie dieselbe constant zu halten.

R e e T
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niichst von der gleichzeitigen Verminderung der Dichte her, anderseits
hat aber auch die Linge der Rohre etwas zugenommen, wodurch eine
Wirkung im entgegensetzten Sinne entsteht, welche aber bedeutend
schwiicher ist, als die erstere. Bei der Berechnung der specifischen
Drehung werden diese Einfliisse eliminirt, wenn Dichte und Réhrenlinge !)
bei dem nimlichen Wirmegrade bestimmt werden, wie der Rotations-
winkel, und 1m Falle dieselben allein ins Spiel treten, muss der Werth
fiir [et] bei allen Temperaturen gleich bleiben. Dies ist nach Tuch-
schmid?) z B. bel wisserigen Rohrzuckerlosungen der Fall. Bei den
meisten Substanzen iindern sich aber Drehungswinkel und Dichte bei
steigender Temperatur in ungleichem Grade, so dass eine Zu- oder Ab-
nahme der specifischen Rotation hervortritt. In diesem Falle muss eine
Modification des Drehungsvermdgens an und fiir sich, und zwar in Folge
durch die Wiirme bewirkter intramolecularer Aenderungen, stattfinden.
Soviel bis jetzt bekannt, ist die Verminderung die hiufiger vorkommende
Erscheinung; man hat sie beobachtet bei Invertzucker (Clerget, Tuch-
schmid ), Chinin, Conechinin, Cinchonin, Cinchonidin, Chinindisulfat, Con-
chinindisulfat, Thebain, santoninsaurem Natron (H esse ), Glutin (De
Bary). Am genauesten ist von Gernez?) der Einfluss der Tempera-
turerhdhung auf die specifische Rotation einiger ditherischer Oele unter-
sucht worden, bei welchem die Abnahme sich durch folgende, von 0% bis
150° giiltige Formeln darstellt:

Terpentinsl [e]lp = 86,61 — 0,004437 t.
Pomeranzenol [ec]p = 115,31 — 0,1237¢ — 0,000016 ¢2.
Bigaradenil [¢¢]p = 118,556 — 0,1175¢ — 0,00216 {2

Die Verminderung schreitet, wie Gernez fand, noch weiter fort,
wenn die Temperatur des Siedepunktes idiberschritten wird und die Sub-
gtanzen 1m Dampfzustand sich befinden. Die Dispersionsverhiiltnisse
werden dagegen durch die Wirme nicht beeinflusst.

Eine Zunahme der specifischen Rotation durch Temperaturerhéhung
tritt ein bei fester und geloster Weinsiiure (Biot*), Tuchschmid )
und zwar fiir alle Strahlen des Spectrums, bei verschieden concentrirten
Losungen aber in ungleichem Grade. Wie bedeutend bei dieser Sub-
stanz die Veriinderungen sein konnen, geht aus folgenden Beobachtungen
von Krecke®) hervor:

1) Bei glisernen Rohren ans der bei gewihnlicher Temperatur gemessenen
Liinge mit Zugrundelegung des linearen Ansdehnungscoéfficienten 00000085 fiir
1. — %) Tuchschmid, Jouwrn. f. prakt. Chem. [2] 2, 235. — %) Gernez,
Ann. de 1'école norm. 1, 1. — %) Biot, Mém. de I'Acad. 16, 229. — 5 Tuch-
schmid, a. a. 0. — %) Krecke, Arch. Néerland 7, 97 (1872).

Landolt, Optisches Drehungsvermbgen, 4
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lenkung direct proportional der Quantitiit activer Substanz in der Volum-

einheit Lisung, und man erhiilt somit die specifische Drehung des Korpers
A

l.e.d’ G- 21,

Bei der optischen Untersuchung wiisseriger Lisungen von Wein-
siiure fand sodann Biot!) 1838, dass fiir die specifische Rotation dieser
Substanz ein um so grisserer Werth sich ergab, je verdiinnter die ange-
wandte Losung war. Dieser Fall wurde lange Zeit als eine Ausnahme
betrachtet, bis im Jahre 1852 Biot?) mit Hiilfe vervollkommneter Pola-
risationsapparate erkannte, dass auch bei anderen Substanzen solche Er-
scheinungen auftreten. So zeigte Campher bei steigender Verdiinnung
seiner Liosungen in Alkohol oder Essigsiiure eine Verminderung der spe-
cifischen Drehung, Terpentinil dagegen bei wachsendem Znsatz von Al-
kohol oder Olivendl eine Vermehrung, und endlich liess sich anch bei
Zucker eine schwache Zunahme mit dem Wassergehalt der Lisung er-
kennen, Ferner trat ein Einfluss der Natur des Lésungsmittels zu Tage,
indem bei Campher verschiedene Werthe fiir [e] resultirten, je nachdem
derselbe in Alkohol oder in der gleichen Gewichtsmenge Essigsiure ge-
list wurde. Biot machte daher ausdriicklich daranf anfmerksam, dass
allgemein die aus Lisungen abgeleiteten specifischen Drebungen mehr
oder weniger verinderliche Zahlen sind und demnach die Rotations-
erscheinungen sich nicht mehr, wie frither angenommen wurde, als Folge
einer einfachen mechanischen Vertheilung der activen Molecille in dem
optisch indifferenten Lisungsmittel aunffassen lassen.

Diese Erweiterungen iiber die Kenntniss der specifischen Drehung
blieben indess grisstentheils unbeachtet. Der Umstand, dass bei Rohr-
zuckerlosungen die Drehungswinkel fast genau proportional der Concen-
tration sich verhalten, demnach aus der beobachteten Ablenkung der
Zuckergehalt einer Flissigkeit abgeleitet werden kann, fiihrte zur Con-
struction der optischen Saccharimeter, welche eine grosse Verbreitung
fanden und aueh zur Untersuchung anderer Substanzen angewandt
wurden. Trotzdem i1m Jahre 1360 Biot®) in einer ausfithrlichen Ab-
handlung, welche das Resumé seiner simmtlichen Arbeiten auf diesem
Gebiete enthilt, nochmals anf die richtigen Verhiltnisse hingewiesen
hatte, blieb wielfach die Meinung bestehen, dass sich die activen Sub-
stanzen im Wesentlichen alle wie Zucker verhielten; man glaubte somit
die optische Priifung eines Korpers fiir erledigt, indem man die Ab-
lenkung fiir irgend eine Lisung desselben ermittelte, daraus mittelst der
Formeln :

aus der Formel: [¢] =

ey %.100
) == l.d.p L T

die specifische Drehung berechnete und die erhaltene Zahl als Constante

') Biot, Mém. de I'Acad. 15, 93; Ann. chim. phys. [3] 10, 385. — 4 Biot,
Ann. chim. phys. [3] 36, 257. — %) Biot, Ann. chim. phys. [3] 59, 208,

4%
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aufstellte '). Auf diese Weise sind sehr viele solcher specifischen Rota-
tionen bestimmt worden, welche meist ohne Angabe der angewandten
Concentration sowie des Lisungsmittels sich in den chemischen und phy-
sikalischen Lehrbiichern bis zum heutigen Tage fortgeschleppt haben.

Vor einigen Jahren fand Oudemans jun.?) von Neuem, dass die
specifische Drehung eines Kérpers erheblich abweichend ausfallen kann,
wenn verschiedene inactive Flissigkeiten als Losungsmittel angewandt
werden. Hesse %) verbffentlichte sodann 1875 eine grosse Zahl von
Drehungsbestimmungen, welche sich iiber 50 feste active Substanzen er-
strecken und mit Lisungen wvon verschiedener Concentration angestellt
wurden. Selbst bei nur geringer Variation der letzteren (zwischen 1
und 10 g Substanz in 100 chem) zeigten fast alle Kérper wesentliche Ab-
weichungen in ihrer specifischen Rotation, nnd zwar fast durchweg eine
Abnahme bei steigendem Gehalt an activem Stoff. Noch viel grissere
Differenzen, und zwar bis iiber 50° betragend, ergaben sich bei Anwen-
dung verschiedener Losungsmittel.

§. 24. Dass solche aus einzelnen Lisungen abgeleiteten specifischen
Drehungen bei den meisten Kérpern an und fiir sich gar keinen Werth
besitzen, ist durch zahlreiche Beobachtungen, namentlich diejenigen
Hesse’s, endgiiltig entschieden. Biot?*) hat indess schon vor langer
Zeit bei seinen Untersuchungen iiber das Drehungsvermégen der Wein-
siiure den Weg angegeben, anf welchem man Bedeutung in diese ver-
iinderlichen Zahlen bringen kann, und zwar fithren zn demselben folgende
Erdrterungen:

Bei fliissigen activen Substanzen lisst sich ihre specifische Rotation
direct bestimmen und es stellt dieselbe fiir eine gegebene Temperatur
eine constante Zahl dar. Mischt man nun einen solehen Kérper, z. B.
Terpentinil, in verschiedenen Verhiltnissen mit einer indifferenten Fliissig-
keit (Alkohol) und berechnet aus Gehalt, Dichte und Ablenkungswinkel
der Losung die specifische Rotation, so resultiren dafiir Werthe, welche
von dem fiir die reine Substanz gefundenen mehr oder minder stark ab-
weichen. Eserleidet also das urspriingliche specifisehe Drehungsvermogen
des Kirpers durch die Gegenwart inactiver Moleciile Veriinderungen, und
zwar zeigen, wie schon angefithrt, die meisten activen Substanzen bei
steigendem Procentgehalt an Losungsmitteln eine Vermehrung, in selte-
neren Fillen dagegen eine Abnahme der specifischen Rotation *).

1) vgl. 2. B. Lehrb. d. phys. u.theoret. Chem. von Buff, Kopp und Zam-
miner, 8. 387. — %) Oudemans, Pogg. Ann. 148, 337; Liebig’s Annalen 166,
65, — %) Hesse, Liebig's Ann. 176, 89, 189. — 4) Biot, Mém de I'Acad. 15,
205 (1838); 16, 254 ; Ann. chim. phys. [3] 10, 385; 28, 215; 36, 257; B9, 218.
— b) Direet wiirde sich diese Erscheinung mit Hiilfe eines vertical aufgestellten
Polarisationsapparates, dessen Fliissigkeitsrohre oben offen sein soll, wahrnehmen
lassen. Hat man in die Rohre z. B. 1 em hoeh Terpentinil gegossen und die
dadurch erzeugte Ablenkung beobachtet, so wird, wenn jetzt nach und nach
gteigende Mengen von Alkohol zugesetzt werden, ein immer stirkerer Drehungs-
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Ist der active Korper fest, lisst sich derselbe also nur in Losung
untersuchen, so erhiilt man wieder je nach der Zusammensetzung der
letzteren fiir [e] verschiedene Zahlen, welche nun nicht die wirkliche
specifische Drehung der reinen Substanz ausdriicken werden, sondern
einen durch Einfluss der inactiven Flissigkeit verinderten Werth, von
welchem es gaﬁz unbekannt ist, wieweit derselbe von dem ersteren ab-
weicht,

Hat man als Lésungsmittel eine reine homogene Fliissigkeit ange-
wandt, so dass nur indifferente Moleciile ein und derselben Art auf die-
jenigen des activen Kérpers einwirken, so lisst sich die Veriinderlichkeit
der specifischen Rotation am besten bei graphischer Darstellung iiber-
sehen, indem man in ein Coordinatennetz die Procentmengen an inactivem
Losungsmittel (¢) als Abscissen und die entsprechenden Werthe fiir [e]
als Ordinaten eintriigt. Die Zu- oder Abnahme der specifischen Drehung
stellt sich dann in manchen Fiillen als eine gerade Linie dar, sie schreitet
also proportional mit g vor und kann somit durch die Formel

I. [¢] = A + By

ausgaflrﬁckt werden, deren Constanten A und B aus den Versuchen zu
berechnen sind. In anderen Fiillen erhilt man dagegen eine Curve,
welche gewdhnlich ein Stiick einer Parabel oder Hyperbel bildet und

dann lisst sich die Abhiingigkeit der speecifischen Drehung von g durch
einen Ausdruck von der Form:

...'F.i.i)
C+ q

oder durch eine andere Gleichung mit mehreren Constanten darstellen.

IL [¢] = A + Bg + Cq* oder [a] = A +

winkel sich ergeben, Die Zahl der activen Moleciile bleibt hierbei die nim-
liche, sie werden nur: auf eine lingere Bchicht vertheilt. Bei Anwendung von
Nicotin und allmiliges Verdiinnen desselben mit Wasser wiirde dér urspriing-
liche Rotationswinkel immer mehr abnehmen,

Bq

1) Die drei Constanten 4 B € der Formel [e¢] = 4 ) oy
J i

nach Biot (Ann. chim. phys. [3] 11, 98, §. 69) auf folgendem Wege herechnen,

wenn fiir drei Lisungen mit ¢ g g3 Procentgehalt an inactivemn Bestandtheil

die zugehdrigen specifischen Drehungen [al, [«]; [¢]; bestimmt worden sind.
Setzt man:

lassen sich

A4+ B=a, B C = b C =c
g0 ergeben sich die Grossen ¢ und ¢ aus den zwei Gleichungen:
{[elaga — [ahy u} + {[e)s — [} e — (g2 — @} a =
(elsgs — [e]y @) + {[els — [«hi} e — {gs — qla =0
und sodann b aus jeder der drei folgenden Gleichungen:
{[e}y —a} gy + ¢} = —0b
{[a]a — o} lgg + ¢} = —P
{[els — a} {gs + ¢} = —b.
Schliesslich ist:
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iinderungen der urspriinglichen specifischen Rotation bis zu den verdiinn-
testen Losungen durch Versuche bestimmen und also die vollstindige
Curve von ¢ =— 0 bis nahezu ¢ = 100 construiren. Berechnet man in
diesem Falle aus einer Anzahl von Lésungen die Constante A, so muss
hierfiir ein Werth resultiren, welcher um so genauer mit der wirklichen
specifischen Drehung der reinen Substanz iibereinstimmt, ein je grosseres
Stiick der Curve die ausgefiihrten Beobachtungen umfassen und je niiher
dasselbe der Abscisse ¢ =— 0 zuriickt, d. h. also stiirkeren Concentrationen
entspricht.

Wenn der active Kirper fest ist, so lisst sich dessen urspriingliche
specifische Drehung nicht direct bestimmen und man kann hierbei je
nach den Léslichkeitsverhilltnissen der Substanz nur ein mehr oder we-
niger grosses Stiick der Curve feststellen, welches erst in gewisser Ent-
fernung vom Nullpunkt des Coordinatensystems beginnt. Berechnet man
aus den vorhandenen Beobachtungen die Constanten der Formeln I oder
II, so werden die erhaltenen Werthe nur streng dienen kinnen zur Inter-
polation innerhalb der Verdinnungsgrenzen, welche die zu den Versuchen
benutzten Liésungen besessen hatten.

Es fragt sich nun, wie weit man in diesem Falle berechtigt ist, den
fir die Constante A erhaltenen Werth als die specifische Drehung der
reinen Substanz anzusehen. Die Extrapolation, welche man hierbei be-
geht, wird zuliissig sein, wenn die Aenderung der specifischen Rotation
sich durch eine gerade Linie, also durch die Formel [¢] = A + Bg
darstellt. Bildet sie dagegen eine Curve, so wird das berechnete A der
Formel [#] = A + Bgq + Cg4? (oder einer anderen) um so unsicherer
die wirkliche specifische Drehung der reinen Substanz darstellen, je
kleiner das Stiick der Curve ist, welches man ermitteln konnte. Es hiingt
also von der grisseren oder geringeren Lislichkeit des activen Kirpers
ab, wie weit dieses Ziel erveichbar ist. Lassen sich von demselben nur
verdiinnte Losungen darstellen und zeigt sich zugleich, dass die Zu- oder
Abnahmen in den Werthen fiir [] nicht proportional mit g fortschreiten,
so wird in diesem Falle gar keine Hofflnung vorhanden sein, zur Kennt-
niss der specifischen Drehung der reinen Substanz zu gelangen.

§. 25. Fiithrt man in die Formeln 1. und II. statt ¢ den Gehalt an
activer Substanz in 100 Gewthln. Lisung = p ein, so driickt dann die
Constante A die specifische Rotation bei unendlich grosser Verdiinnung
aus und die Drehung des reinen Kérpers resultirt, wenn p = 100 ge-
setat wird. Die Anwendung von ¢ (oder nach Biot’s Bezeichnungsweise
des Gehaltes an inactiver Fliissigkeit in 1 Gewthl. Lasung = ¢) ist aber
nach den obigen Darlegungen vorzuziehen,

Ber der Ermittelung des Drehnngsvermigens nach der Formel
[ee] = Iu ; = EI' IS" (8. 21) wird die Bestimmung der specifischen
Gewichte der Losungen unterlassen und bloss deren Concentration ¢ mit
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Hiilfe eines Kilbchens von bekanntem Voluminhalt festgestellt. Aendert
man dann die obigen Gleichungen I und II in [¢] = A + B¢ und
A+ Be 4+ Cc? um und setzt ¢ = 100, so resultirt die specifische
Drehung fiir eine Flissigkeit, welche in 100 chem 100 g active Substanz
enthiilt, Dies wiirde aber nur dann den reinen Kérper repriisentiren,
wenn die Dichtigkeit desselben — 1 wiire; ist sie, wie es immer der Fall
sein wird, eine andere = 0, so miisste fiir ¢ der Werth 100§ eingesetat
werden. Dieser Bedingung lisst gich aber nur sehr selten und anch dann
nicht mit Sicherheit geniigen, da sie die Kenntniss des specifischen Ge-
wichts der activen Substanz in einem unbekannten amorphen Zustand
voraussetzt; es sind daher alle Angaben von specifischen Drehungen,
welchen bloss die Concentration der Lisungen beigefiigt ist und das
specifische Gewicht oder die gewichtsprocentische Zusammensetzung

fehlt, fiir die Berechnung der Rotation der reinen Substanzen nicht zu
verwenden.

§. 26. Wirken auf einen activen Korper zwei verschiedene
Arten von activer Moleciile, setzt man also zu demselben ausser dem
Lisungsmittel noch eine andere Substanz, oder lost ithn in einem Gemenge von
zwel Fliissigkeiten, so eomplicirt sich der Vorgang ungemein. s erleidet
dann die urspriingliche speeifische Drehung des Kirpers durch jeden der
beiden inactiven Stoffe eine Veriinderung, welche zugleich fiir jedes
Mischungsverhiiltniss der drei Bestandtheile eine andere ist. Man muss
in diesem Falle mehrere Serien von Lisungen darstellen, derart, dass
jede derselben den activen Kérper nebst einem der beiden inactiven in
einem constanten Gewichtsverhiltniss enthilt, withrend die Menge des
zwelten inactiven Stoffs variirt.

Biot!) hat in dieser Weise die gleichzeitige Einwirkung von Wasser
und Borsiure auf die rechtsdrehende Weinsiiure untersucht. Durch jede
der ersteren Substanzen allein, also 1. durch Schmelzen von Weinsiure
mit steigenden Mengen von Borsiiure zu Glisern, und 2. durch Lisen
von Weinsiiure in zunehmenden Quantititen Wasser, erhtht sich die
specifische Drehung. Dasselbe tritt ein, wenn ein Gemenge der beiden
Siiuren mit Wasser in Beriihrung gebracht wird und zwar hiingt hier
die Vermehrung der Rotation der activen Substanz von folgenden zwei
Umstiinden ab: 1. von dem Verhiiltniss zwischen Weinsiure und Bor-
giiure. Die letztere wirkt verstirkend, indem sie mit der Weinsiiure
eine lose Verbindung [HyBO; + 2C,HzO5 nach Dubrunfaut?)] von
hiherem Drehungsvermégen eingeht. Wird das Verhiltniss zwischen
Weinsiure und Wasser constant gehalten, so lisst sich die Vermehrung,
welche die specifische Rotation der ersteren bei Zusatz verschiedener
Mengen Borsiure (8 Gewthle. in 1 Gewthl. Losung) erleidet, durch die
Formel:

—

1) Biot, Ann. chim. phys. [8] 11, 82; 29, 341, 430; 59, 229. — ¥) Du-
brunfaut, Compt, rend. 42, 112,

i il
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ausdriicken, deren drei Constanten A B C aus einer Anzahl von Ver-
suchen zn berechnen sind. — 2. von der Menge Wasser. Dasselbe wirkt
cinestheils als golches erhihend anf die Rotation der. Weinsiinre, anf der
anderen Seite veranlasst es Zerlegung der Borsiureweinsiiureverbindung
nnd dadurch eine Abnahme des Drehungsvermigens. Die Versuche er-
gaben, dass so lange eine Mischung auf 1 Thl. Weinsiure weniger als
0,088 Thle. Borsiiure enthiilt, sich die Rotation bei Zusatz von steigenden
Wassermengen immer mehr erhéht. Ist das Verhiltniss zwischen Wein-
giiure und Borsinre gerade 1 : 0,088, so bleibt die specifische Drehung
bei jeder Verdiinnung die nimliche, weil dann in Folge des fortschrei-
tenden Zerfallens der Verbindung die Aetivitit in demselben Grade ge-
schwiicht wird, als sie sich durch den Einfluss der vermehrten Wasser-
menge auf die freie Weinsiiure verstirkt. Enthilt endlich die Mischung
auf 1 Thl. Weinsiiure mehr als 0,088 Thle. Borsiiure, so iiberwiegt die
erstere Wirkung und die beobachtete Rotation sinkt bei steigendem
Wasserzusatz, Im Allgemeinen lassen sich in diesen Fillen die Ver-
inderungen durch die Formel [¢] = A + Bq darstellen, worin g die
Wassermenge in der Gewichtseinheit Mischung bezeichnet. Variirt man
alle drei Bestandtheile, so ergiebt sich fiir gewisse Gewichtsmengen ein
Maximum der Drehung. Die umfangreichen diesen Gegenstand be-
treffendén Abhandlungen Biot's lassen ersehen, welche Miihe erforderlich
ist, um bei solechen terniiren Systemen richtige Einsicht in die Rotations-
erscheinungen zu erhalten.

Aechnliche verwickelte Verhiiltnisse zeigen sich, wenn man z. B. Al-
kaloide in wechselnden Mengen von Siuren und Wasser, oder in ver-
schieden zusammengesetzten Gemischen von Alkohol und Chloroform lost
(Oudemans jun.!). Die Verinderungen der specifischen Drehung
werden hierbel ginzlich unklar und es kénnen Curven auftreten, welche
an irgend einer Stelle ein Maximum besitzen.

Bei den Untersuchungen iiber Drehungsvermigen ist es daher
durchaus nithig, die Lésungsmittel stets in méglichst reinem Zustande
anzuwenden, oder wenigstens bei Benutzung von Gemengen, wie z B.
wasserhaltigem Alkohol, die Zusammensetzung derselben villig constant
zu halten.

§. 27. FEine Veriinderung der specifischen Rotation eigenthiimlicher
Art zeigt sich bei krystallisirtem Milchzucker, CiaHasOy 4+ Hy0, sowie
den mnach der Formel Cg;H;;0; -+ H;0 zusammengesetzten Glycosen
(Honigzucker, Traubenzucker, Stirkezucker und den aus Glycosiden, wie
Salicin, Amygdalin und Phloridzin, abgespaltenen Zuckern). Wird die
frisch dargestellte wiisserige Liosung dieser Korper in den Polarisations-

1) Oudemans, Liebig's Ann. 182, 51; 166, 70.
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der Kinzelmolecille auch noch die Krystalldrehung hinzukommt. Die
Krystallmoleciile zerfallen aber allmillig und es bleibt schliesslich die
constante moleculare Rotation iibrig,

Auch die im rhombischen System krystallisirende Verbindung von
Traubenzucker mit Chlornatrium, 2 Cg Hy3 0y « NaCl + H, O, zeigt nach
dem Lisen zuerst das Auftreten der Birotation, Pasteur?).

Bei anderen Substanzen ist eine solche Abnahme der Drehung bis
jetzt nicht beobachtet worden.

§. 28. Aus der Verinderlichkeit der specifischen Drehung gelister
Korper geht hervor, dass nicht, wie man frither glaubte, eine vollstindige
Indifferenz der inactiven Moleciile gegen die activen herrscht, sondern
dass gewisse Einwirkungen stattfinden, und es fragt sich, wie man sich
diese denken soll. Biot meint, dass das Rotationsvermigen einer Sub-
stanz. entweder durch eine Aenderung ihrer urspriinglichen chemischen
(Clonstitution modificirt wird, oder wenn diese die nidmliche bleibt, da-
durch, dass sich das gesammte Losungsmittel in den activen Stoff unter
Bildung. variabel zusammengesetzter Molecillgruppen theilt, welche von
dem letateren Drehungsvermogen erhalten haben und die nun die thitigen
Elemente der Masse hilden.

: Es 1st denkbar, dass wenn zwischen die Moleciille einer activen

Substanz (z. B. Terpentinél), die alle eine gleiche Anziehung auf ein-
ander ausiiben, andere Moleciile (z. B. Alkohol) treten, welche mit einer
abweichenden Anziehungsintensitit einwirken, dadurch eine gewisse
Modification in der Structur der ersteren hervorgebracht wird und zwar
in der Weise, dass in jedem Moleciil der gegenseitige Abstand der Atome,
thre Anordnung im Raum, sowie die Art der Atombewegungen sich
iindert. Damit wird auch die Dissymmetrie in der Aetherdichtigkeit,
welche die Activitit bedingt, modificirt, und diese Wirkungen werden
um so stirker auftreten, je mehr die Zahl der inactiven Moleciile zu-
nimmt. Lost man den activen Kirper in verschiedenen indifferenten
Fliissigkeiten, so muss sich ebenfalls eine abweichende specifische Drehung
ergeben, da jede Art von Moleciilen mit anderer Anziehung einwirkt.
Eine Uebertragung der Rotationskraft von den activen Moleciilen auf
eine Anzahl mit denselben verbundener inactiver, wie dies Biot als
zweite Miglichkeit angenommen hat, lisst sich nicht vorstellen.

An eine Aenderung der eigentlichen chemischen Constitution ist bei
Lisungen der in Rede stehenden Art (Terpentindl in Alkohol, Zucker in
Wasser n. 8. w.) nicht zu denken. Nimmt man eine solche absichtlich
durch Zusatz chemisch wirkender Stoffe vor, so findet der grosse Unter-
schied statt, dass jetzt eine bleibende Modification der Drehung eintritt,
withrend die obigen Erscheinungen nur voriibergehende sind, und die
Kérper wieder ihre urspriingliche Rotation annehmen, sowie man die in-

1) Pasteur, Ann. chim. phys. [3] 31, 95.
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active Substanz ent,fernt.\ Jedenfalls deuten die Veriinderungen der
optischen Drehung auf eine gewisse Beweglichkeit der Atomgruppirang
im Moleciil hin. Wie bedeutend diese unter Umstiinden sein kann, geht

daraus hervor, dass gewisse Stoffe (siehe Schluss des §. 16) durch Ein-

fluss anderer sogar eine vollstindige Umkehrung ihrer Rotationsrichtung
erfahren, welche nur so lange auftritt, als die Berithrung stattfindet.

C. Ableitung der wirklichen specifischen Rotation activer Sub-
stanzen aus dem Drehungsvermdgen ihrer Losungen.,

§. 29. Wie die §.24 gegebenen Erirterungen gezeigt haben, driickt
der aus einer Losung eines activen Kérpers berechnete Werth fiir [u]
niemals die wirkliche specifische Drehung der reinen Substanz aus, man
kann diese vielmehr erst dann erhalten, wenn nach Untersuchung einer
Anzahl von Lésungen der veriindernde Einfluss der inactiven Fliissigkeit
festgestellt 1st. Die durch Rechnung gefundene Constante A4 der in
§. 24 aufgestellten Formeln [¢] = A + Bq oder [¢] = 4 + Bg

+ Cg® u. s. w. muss dann die specifische Rotation der reinen Substanz

angeben.

Ob dieser Weg zum Ziele fithrt, kann nur durch Versuche mit Sub-
stanzen, deren specifische Drehung 1m reinen Zustande sich bestimmen
liisst, entschieden werden, indem man eine Reihe von Liésungen verschie-
denen Gehaltes herstellt, aus deren specifischer Rotation die Constante A
berechnet und nun priift, wie weit dieselbe mit dem direct beobachteten
Werth iibereinstimmt. Untersuchungen dieser Art sind bis jetzt bloss
von Biot und zwar mit Rohrzucker!) und namentlich aber mit Wein-
siure?) angestellt worden, wobei sich ergab, dass diese letztere Substanz
im Zustande fester gegossener Platten nahezn die specifische Drehung
zeigt, welche sich aus ihren Ldsungen mit Hiilfe der Formel [o] =— 4
+ Bg ableitet.

Es war daher von Wichtigkeit, Versuche dieser Art noch auf weitere
Stoffe und zwar fliissige auszudehnen, da nur bei solchen ihre specifische
Rotation im reinen Zustande sich genan bestimmen liisst, sowie die Ver-
ﬁﬁdarungen, welche dieselbe durch steigenden Zusatz verschiedener in-
differenter Lésungsmittel erleidet, in ihrem ganzen Umfange gepriift
werden konnen. In Folgendem habe ich das Drehungsvermdgen von
Rechts- und Linksterpentinil, Nicotin und weinsaurem Aethyl erst fur
sich und sodann in Gemengen mit verschiedenen inactiven Fliissigkeiten
ermittelt¥). Bei diesen Substanzen nehmen die Werthe fir [e] mit
steigendem Procentgehalt an Losungsmittel g in sehr verschiedenem
Grade zu oder ab, und zwar driickt sich die Veriinderlichkeit in der

1) Biot, Mém. de I'Acad. 13, 89; Ann, chim. phys. [3] 10, 175. — %) Ann.
chim. phys. [3] 28, 351, — 9) Liebig's Ann. 189, 241.
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 graphischen Darstellung theils durch gerade Linien, theils durch Curven
aus. Zunichst wurde stets eine Formel abgeleitet, welche das ganze er-
mittelte Carvenstiick von der concentrirtesten der angewandten Losungen
‘bis zur verdiinntesten umfasst, und da die Beobachtungen meistens mit
' Gemengen beginnen, welche etwa 90 Proc. activen Bestandtheil enthalten,
war hier fiir die Constante A ein der specifischen Rotation der reinen
Substanz nahe liegender Werth zu erwarten. Sodann ist versucht
worden, bis zu welchem Grade sich die berechnete specifische Drehung
von der richtigen entfernt, wenn man bloss verdiinnte LOsungen in Be-
tracht zieht und also der Fall einer schwer loslichen activen Substanz
angenommen wird.

Wie schon §.23 erwiihnt, erhilt man, wenn ein activer Stoff in ver-
schiedenen Flissigkeiten aufgeldst wird, auch bei gleicher Concentration
stets abweichende Zahlen fiir [}, und es ist deshalb vielfach angenommen
worden, dass der Substanz je nach dem Losungsmittel eine constant ver-
schiedene speecifische Drehung zukomme. Die angedeatete Untersuchung
musste nun auch dariber Aufschlnss geben, ob etwa das urspriingliche
Rotationsvermégen des Korpers schon durch Einwirkung kleiner Mengen
inactiver Fliissigkeit sofort eine bestimmte Aenderung erfihrt, welche
dann bei weiterer Verdiinnung in anderer Weise fortschreitet, oder ob
die unter Anwendung verschiedener Lisungsmittel erhaltenen Werthe
fiir die Constante 4 genau tibereinstimmend werden. Von Biot!) liegt
nur ein einziger Versuch dieser Art vor, zn welchem Lésungen von
Campher in Essigsiure und in Alkohol dienten. Es ergaben sich fiir
den rothen Strahl (§. 18) die Formeln :

A B
Liésungen in Essigsiinre [e], 4254 — 0,14236 g,
" » . [ee]e 45,256 — 0,13688 q.

Die beiden Werthe fiir A zeigen hiernach eine nicht unerhebliche
Verschiedenheit, wiihrend sie iibereinstimmend erwartet wurden, und
Biot nimmt als Ursache hiervon an, dass die obigen Interpolationsformeln
noch nicht in geniigender Weise das Gesetz der Aenderung der speci-
fischen Rotation aunsdriicken. Der Versuch hatte also zu keinem ent-
scheidenden Resultate gefiihrt.

Die nachstehenden Beobachtungen wurden nach den Methoden aus-
gefithrt, welche in Capitel V ausfiihrlich beschrieben sind.

Beziiglich der Zeichen ist zu bemerken, dass

p die Procente an activer Substanz in 100 Gewichtstheilen Lisung,
i » » inactiver | , 100 4 .

d das specifische Gewicht der Lisung bei 20°, bezogen auf Wasser von 49 als
Einheit,

¢ = dp die Concentration, d. h., die Anzahl Gramme activer Substanz in
100 cbem Lisung,

1) Biot, Ann. chim. phys. [3] 36, 301, 307,
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Wie das reine Terpentinil so erleiden auch die alkoholischen Lé-
sungen beim Aufbewahren in nicht vollstindig gefilllten Flaschen eine
allmilige Verminderung der specifischen Drehung. So zeigte die
Mischung IL. nach 8 Tagen [«]p = 37,1640. 2

b) Mischungen mit Benzol

Zur Herstellung- derselben diente krystallisirbares Benzol vom Siede-
punkte 80,4° (Barometerstand 755 mm) nnd dem specifischen Gewicht
0,88029. Die Bestimmung der Drehungen geschah mit dem Wild schen
Apparat.

Mischung TE,TF_?“' Benzol e fiir
tinil i ¢ [e]D
Nr. _ ] L = 219,70
P p

| 80,9185 10,0815 0,86340 77,6356 63,4660 37,194
1L 77,9272 | 22,0728 | 0,86439 | 67,3505 55,500 37,487
II1. 65,0553 34,0447 0,86562 56,3131 468,788 37,808
IV. 51,0400 | 48,0501 | 086768 | 44,2055 | 87,175 38,184
V. 36,8987 | 63,1013 | 087050 | 32,1204 97,196 88,523
VI. 22,0557 | 77,0443 | 087877 | 20,0580 17,207 39,081
V1L 0.8839 90,0161 087713 B,Th72 7,993 A9,440

¢) Mischungen mit Essigsiiure.

Hierzn diente ein durch zweimalige theilweise Krystallisation ge-
reinigter Eisessig vom specifischen Gewicht 1,0502 bei 209 entsprechend
99,8 bis 99,9 Proc. Essigsiure. Wild’scher Polarisationsapparat.

I e I IS e —
Terpen- Essig-
Mischung - 51 4 a fir
tinil siure d e [e«]o
Nr. | L = 219,79
P q
T 90,1636 90,8364 | 087585 | 78,9520 64,4620 37,148¢
Il 78,0658 | 21,9342 | 089166 | 69,6082 57,228 47,406
ML 64,8610 | 35,1890 | 0,91183 | 59,1243 49,235 37,885
IV. 50,9787 | 49,0263 | 0,93530 | 47,6757 40,266 38,427
V. 22,0616 | 77,0384 | 0,09183 | 22,7740 19,858 39,672
V1. 09,8414 | 00,1586 | 1,02330 | 10,0707 8,903 40,292
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Auch bei diesen Mischungen liess sich beim Aufbewahren eine Ver-
mehrung der Dichte und Abnahme der Drehung wahrnehmen. So ergab
nach dreitigigem Stehen :

Mischung I.: d = 0,87680 i 63,987% [e] = 36,847% (frisch 37,148),
IV.: o = 093540 ft — 30859 |ra| = 38.054 (frisch 38.427).

Wegen dieser Veriinderlichkeit durch Oxydation ist das Terpen-
tindl eine fir Untersuchungen vorliegender Art nicht ganz gilinstige
Substanz und es hat die anfiingliche Nichtbeachtung dieses Umstandes
die Wiederholung mehrerer Versuche nothwendig gemacht.

Wie die vorstehenden Beobachtungen zeigen, nimmt bei allen dre:
Verdiinnungsmitteln die :uln-q'ill:-'n:'hu' Drehung des 'J'L-L'pr-lliini]l.—: mit stei-
genden Mengen von ¢ zu, und zwar gebt die graphische Darstellung
Curven, von welchen diejenige fiir Fssigsiiure am stirksten ansteigt,
weniger die fiir Benzol und am geringsten diejemige fiilr Alkohol (siehe
Fig. 16). Diese Curven sind zwar nur schwach gekriimmt, weichen aber

Links I|'|-|-I:-|-||1.-| Bal

Loz

(UL |

doch von der geraden Linie zn sehr ab, als dass die Formel [e] = A
L Bg Anwendung finden kénnte. Bestimmt man die Constante A der-
selben aus zwei Mischungen, so resultiren Werthe, welche durchweg
kleiner sind als die specifische Drehung des reinen Terpentinils 15'*_7.“111
and die sich um so mehr von derselben entfernen, je verdiinnter die zur
Berechnung benutzten Losungen sind. So ergiebt sich z. B. bei Anwen-
dung von Alkohol als inactives Mittel:
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Abweichung
von 37,01 Extrapolation
Aus Mischung L und IL: A4 = 36,93 —0,08° 10 Proe.
g . II. , IIL: A= 36,79 0,22 gt
. - e o BV.s A =—TREG 0,35 500 g
3 * IV. y V.: 4 =-28687 1,14 W,

Wendet man dagegen die Formel [¢] — A + Bg + Cg¢? an,
und berechnet deren Constanten auns den Losungen mit dem kleinsten,
einem mittleren und dem grissten Gehalt an inactivem Bestandtheil, so
resultirt fiir A ein der specifischen Rotation des reinen Terpentinils sehr
nahe liegender Werth und ferner schliesst sich’ die Formel der ganzen
ermittelten Curve (von g = 10 bis 90) in geniigender Weise an. Man
erhilt fir die Mischungen mit:

1. Alkohol (berechnet aus den Lésungen I. III. V.)
[¢]p = 36,974 + 0,0048164 ¢ + 0,00013310 ¢°.
* 2. Benzol (berechnet aus den Losungen 1. IV, VIL)
[e]p = 36,970 + 0,021531¢ L 0,000066727 ¢°.
3. Essigsiure (berechnet aus den Lisungen L. IV. VI.)
[e]p = 36,894 1+ 0,024558 ¢ + 0,00013689 g2,

Diese Formeln geben folgende Interpolationswerthe :

Lidsungs- Mischung [e]p a|p ¥
4 e q L Differenz
mittel Nr. beobachtet berechnet
1L 30,0584 37,2470 37,2390 — 0,008
Alkohol : :
Iv. 70,0285 37,904 37,964 + 0,060
I1. 29 0728 37,487 37,478 — 0,009
I11. 34,9447 37,803 47,804 + 0,001
Benzol
Y. 63,1013 98,523 38,504 4+ 0,071
VI. 77,0443 38,031 39,025 — 0,006
IL. 21,9342 37,406 37,498 + 0,082
Essigshure 111 35,1300 37,885 37,026 + 0,041
Y. 77,0384 39,672 39,508 — 0,074

Wendet man nun zur Berechnung der specifischen Drehung des
reinen Terpentinils bloss die verdiinnteren Lisungen an, so resultiren fiir
das A der Formel [¢]=A + Bq + C¢*® Abweichungen folgender Art:

Laondolt, Optisches Deshungsvermgon. b
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Ihe dafiix ;__;uﬁ:nn_[unun []I':_']Ltlttf_:.*-"ﬂ'i!]k-er! waren :

| |
: | T "
Mischung e fiin : [e]
= ! .'I.E.tln;LL';lr ']'--:t]p. I 1:«r|
Nr. : | L = 219,90 | : | Mittel
| | | | |
& - i ! §: ]
[ Wild 29 5u 20.418" 14 4920
I. ! ' ' 14 4960
Mitscherlich i 22.0 20,426 [ 14 499 i
| |
Lo A ! o] [ S
| Wild | 22,0 13008 | 14809 |
11. [ g ] | 14,788
| Mitscherlich | 2810 13,0504 14.787 |
| ST _..___..:.._._..._. ST
i | |
| Waild 24.0 6,021 15.036
I11. | 1 | 15,085
Mitscherlich | 21.5 6. 068 | i, LO3

[is tritt also auch hier bei steigender Verdiinnung eine schwache
KHHH."I.JI]I’. Ell"l' F[Jt.‘l'i.rif':l'-iif'”. Ij]'l.']liltl..'_f L.'il] 'I.”]';I 4War Hr'i.;:t ':lil.' _'__L'-['il]lhi.:"';'lll.'

Darstellung (Fig. 16), dass die drei Punkte fast genan in einer geraden

Lir
115

Linie hegen. Bei Benutzung der Mittelwerthe fiir [¢] ergiebt die Formel
[] = A 4+ Bgq folgende Constanten :

1. Berechnet a. d. Mischunpen I und II.: . 14189 & 1 0,011415.
2. ; =it ’ | H IS | I8 14,150 0,012150,
¥ : o L L 5 "L 14,178 0,011780,

“iﬂ fl:l.'l' .r[‘[ |'1~!:|."ll'lLlT1|.lIl .;l'{.:l.hll'll -‘*'lillil'l'IL:II 1Ii-1'l'lli:lt'!] Hl']'ll' r'.:ll]q* 1“” :][.]-
direct beobachteten specifischen Drehung des Terpentintls — 14,147°
iiberein.

Das Mittel der obigen Werthe giebt die Formel:

[o]lp = 14,173 4+ 0,011782 g,

welche selbstverstindlich den Beobachtungen sich enge anschliesst.
Man hat:

L
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Vil Abgewogene Zur Titrirung 1 Mol. HCl = 36,87
Substanz verbrauchte Balzsiiure neutralisirt
i P 4,1805 g |16,9 chem = 0,92072 g HCI 161,57 g Substanz
II. 1,0002 dali g = BREND £ 161,28 .
I 7,3048 o0eT =1,68300 , , 162,80 -
Mittel 161,82 g Substanz

1 Mol. Nicotin, Cyy Hy4 N, entspricht : 161,72,

Zu einer weiteren, jedoch bloss anniihernd ausgefiihrten Titrirung

diente eine-verdiinnte Schwefelsiiure mit 0,030369g H,S0; in 1 ¢bem
37,1 cbem derselben neutralisirten 3,8310 g Substanz, wonach 1 Mol
HESO{ {B?,Bﬂ) 332.6 Thle. gehunlien hatte. 2 Mol. ﬂm H“ Ng sind
— 323 4.
“  Die specifische Drehung des Nicotins bestimmte man mit dem
Wild’schen Instrument und zwar bei drei verschiedenen Temperaturen
(10, 20, 30%), um den Einfluss der Wiirme kennen zu lernen. Die be-
nutzte, mit Wasserbad nmgebene Beobachtungsrihre mass bei mittlerer
Temperatur (20°) 99,923 mm und es warde deren Liinge bei 10 und 30°
mittelst des zn 0,0000086 angenommenen Ausdehnungscoifficienten des
Glases berechnet. Fiir jede der betreffenden Temperaturen ermittelte
man ferner mit dem Pyknometer das specifische Gewicht des Nicotins be-
zogen auf Wasser von 4°,

Temp. d L @ [«]n

10,20 1,01857 99,914 mm 163,776° 160,969
20,0 1,01101 90,023 163,204 161,55
30,0 1,00373 99,932 162,450 161,96,

Eine andere mit dem Mitscherlich’schen Apparat, unter Anwen-
ding einer bloss 49,82 mm langen Rohre ausgefiihrte Bestimmung ergab
i = 81,283". Die Temperatur des Nicotins betrug ungefiihr 21,0 und
nimmt man d = 1,01101, so resultirt [¢] = 161,380,

Alg specifische Drehung des Nicotins bei 20° getze ich fiir die Folge:

[¢]lp = 161,55,

a) Mischungen mit Alkohol.

Der benutzte Alkohol besass bei 20° dag specifische Gewicht 0,7957,
— Es wurden folgende Gemenge mit Hilfe des Wild schen Apparates
untersucht :






-
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b) Mischungen mit Wasser.

Nicotin mischt sich mit Wasser in allen Verhiiltnissen, die verdiinn-
teren Lisungen zeigten eine schwach opalisirende Triibung, welche am

Fig. 17.

Polarisationsinstrumente eine grissere Zahl von Beobachtungen nithig
machte. Bei Zusatz von Wasser tritt eine erhebliche ll'ﬁlr-:]J']Il-!".{‘l'lf‘li'n-'i{:kf‘l]]IIF_{
ein, 8o stieg z B. beim Mengen von 24 g Nicotin mit 6 g Wasser das
Thermometer von 20 auf 35% — Die Drehungen warden alle am Wild'-
gchen Apparat bestimmt und zwar diente ber den Mischungen 1. IL III.
IV. VIIL. die 99,923 mm lange Wasserbadriéhre, bei V. VI. VII. ein kurzes
Rohr von 49,82 mm Linge.
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Fiir reines Nicotin (g = 0) giebt die obige Formel [e¢]p = 161,29
statt des gefundenen Werthes 161,55. — Fiir ¢ =100 wird [z]=7T4,13,
das Nicotin erfihrt also durch grosse Verdinnung mit Wasser eine Ver-
minderung der specifischen Rotation um mehr als die Hilfte des urspriing-

lichen Betrags.

IV. Weinsaures Aethyl (rechtsdrehend).

§. 33. Zur Darstellung des Priiparates wurde eine Lésung von
Weinsiure in Alkohol mit /;; Vol. concentrirter Schwefelsiure auf dem
Wasserbade einige Tage erwirmt, sodann nach Zusatz von viel Wasser
mit Baryumcarbonat gesittigt und die filtrirte Flissigkeit mit Aether
ausgeschiittelt. Den nach dem Abdestilliren des Aethers bleibenden
Riickstand erwiirmte man in einer Retorte auf 110 bis 120" und liess
gleichzeitig einen Strom trockener Luft so lange durch die Flissigkeit
hindurchgehen, bis keine Verflichtigung von Aether, Alkohol und Wasser
mehr zu bemerken war.

Der zuriickbleibende Ester bildete eine schwach gelblich gefiirbte
syrupdicke Fliissigkeit, welche beim Erhitzen auf Platinblech ohne Riick-
stand von Kohle sich verfliichtigte. Ein Versuch, dieselbe im Vaeuum
zu destilliren, musste wegen starken Stossens aufgegeben werden.

Zur Priifung auf Reinheit wurden 2,6079 g der Substanz mit 30 chem
Kalilauge (enthaltend 0,06336 g KOH in 1 cbem) gekocht, und der Ueber-
schuss an Alkali mit verdiinnter Salzsiiure, von welcher 37,4 cbem 50 chem
Kalilange entsprachen, zuriicktitrirt. Hierzu waren 5,6 cbem néthig. Die
zur Zersetzung verbranchte Menge KOH betrug somit 14262 g, ent-
sprechend 2,6171 g Aethyltartrat oder 100,35 Proc.

Das specifische Gewicht des weinsauren Aethyls ergab sich zu 1,1989
ber 20°. — Die Drehung wurde mit dem Mitscherlich'schen Apparate
bestimmt.

Beobachtung L Temp. o [ee]D
L 99,92 mm 20,00 9, 0320 82910
L. 49,82 20,3 4.974 8,828.

Im Mittel: [e]p = 8,309°.

a) Mischungen mit Alkohol.

Specifisches Gewicht des angewandten Alkohols 0,7962 bei 20% Es
wurden dreir Lisungen im Mitscherlich’schen Apparat unter Anwen-
dung einer Wasserbadrobhre von 219,90 mm Liinge untersucht,

¥ .h_ Waeainsaures
ﬁh“ﬁh .lmg Aethyl Alkobol d e e [e]n
r. - i
b
L 77,9774 22,0226 | 1,08373 | 84,5064 | 18,3159 8,7800
I1. 45,7366 64,2634 0,90802 42,4818 6,870 9,618
BT 92,3297 77,6708 | 0,86337 | 18,2787 | 4,174 9,846
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Es wurden drei Gemenge hergestellt, von welchen I. und IIl. im
Wild'schen Polarimeter mit Réhre von 219,79 mm, 1I. im Mitscher-
lich’schen Apparat mit Rohre von 219,90 mm Liinge untersucht wor-

den sind.
: Weainsanres
Mischun Wasser
€ Aethyl d ¢ o« [e]on
Nr. P q
I 69,6867 80,3133 | 1,15079 | 80,1948 | 24,6780 | 14,0010

1 H I 30 82056 60,1795 108841 45,5412 19,271 20,220

I11. 15,8864 86,1136 1.,02021 14,2021 7.916 25,200

Iie betriichtliche Vermehrung, welche hiernach die specifische Ro-
tation des Aethyltartrats durch steigenden Wasserzusatz erfihrt, geht
anniihernd proportional dem letzteren vor sich. KEs resultirt fiir die
Formel [¢] = 4 + Bg:

aus Mischung I. und IIL = 7,689 B = --0,20823
- o I, ATE 8,664 0,19203
» » L. , ML 7,917 0,20070.

]

und im Mittel:
[2]p = 8,090 -} 0,200324.

Die Abweichung, welche hier die Constante A von der specifischen
Drehung des reinen weinsauren Aethyls (8,31) zeigt, kann durch den
Umstand herbeigefithrt werden, dass die Substanz durch das Wasser eine
allmilige Zersetzung erleidet, in Folge deren die Drehung sich vermin-
dert. In der That zeigte sich, als die Lisungen nach Verfluss von
48 Stunden wieder in den Polarisationsapparat gebracht wurden, ein
merkbar kleinerer Ablenkungswinkel, und zwar betrug die Abnahme bei
Losung I. 0,028%; IL. 0,113; IIL 0,166 Schon geringere Unterschiede
als diese kimnen aber bei der Berechnung der Formeln in nicht unbe-
dentendem Grade einwirken.

Fig. 18 (a. f. S.) stellt die Resunltate der obigen Versuche gra-
phisch dar.

Der Grad der Uebereinstimmung, welchen schliesslich die fiir die
drei Losungsmittel aufgestellten Interpolationsformeln, nimlich:

fiir Alkohol [e]p 8,408 -+ 0,018667 q
» Holzgeist [«]p = 8,418 4 0,062466 ¢ — 0,00034788 ¢2
» Wasser [«]p 8,080 4 0,20032 g

mit den Beobachtungen zeigen, ist ans folgender Tabelle ersichtlich :



76 Specifisches Drehungsvermiogen,

|
Lisungs- | Mischung | [e]n [e]
o & l ; | if ' 5 Differens
muittel Nr. beobachtet berechnet
| ' :
! I, 20 (298 8 780 | g R2DY I 1 0.040
Alkahol i IT. 64,2654 0618 5 0 G609 : — 0,008
I11. 77,8703 0848 | 9 859 1 0,018
| IT. 43,3473 | 10,411 | 10,472 + 0,081
Holzgeist % . - |
; IV. | 73.0819 11,070 i 11,124 L 0,054
L. 30.5133 | 14,001 | 14,162 —+ (0,161
Wagser I1. 60,1785 I 20,220 20,145 — 0,075

I11. | 86 11568

ik s £)
et B 11

Fig. 18.

=

|

[

|
Holzgel P

[Alkokol

Resultate.

§. 34. Aus den angefiithrten Versuchen ergeben sich folgende Re-
sultate:

1. Die specifische Drehung der activen Kérper erleidet
bei steigender Verdiinnung mit einer indifferenten Fliissig -
keit keine plétzlichen, sondern nur stetig fortschreitende
Verinderungen. Ob dieselben in einer Vermehrung oder Verminderung
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bestehen, hingt von der Natur der activen Substanz ab; so zeigen Ter-
pentingl und weinsanres Aethyl bei der Mischung mit verschiedenen
Lisungsmitteln immer eine Zunahme, Nicotin und Campher (fiir welchen
§. 36 die Versuche folgen) stets eine Abnahme der specifischen Rotation. Auf
ein und denselben activen Kérper wirken abér wachsende Mengen der
verschiedenen Verdinnungsmittel in ganz ungleichem Grade verindernd
ein; stellt man daher die Verhiiltnisse graphisch dar, so resultiren Curven,
welche von dem Anfangspunkt, der die Drehung der reinen Substanz be-
zeichnet, strahlenférmig auseinander gehen.

Je verdiinnter demnach die Lisung eines activen Korpers ist, desto
mehr entfernt sich die specifische Rotation desselben von derjenigen,
welche er in reinem Zustande besitzt. Die ganze hierbei auftretende
Veriinderung wird ersichtlich, wenn man aus den Interpolationsformeln
die Grenzwerthe fiir ¢ = 0 (reine Substanz) und ¢ =— 100 (Maximum
der Verdiinnung) bestimmt. Bei den untersuchten Substanzen ergeben
sich folgende Zahlen:

e a— .—.1__._—.____.____
(«}o
[a]o beim Maxi-
: | Liosungs- der reinen ;
active Snbstanz : Sk i mum der Differenz
mitlel Verdiinnung
=20 g = 100
Alkohol 36,97Y 38,780 1,829
linksdrehendes I
; Benzol 56,07 39,79 + 2,82
Terpentinil 473
Essigsiure 36,89 40,72 + 3,83
rechtsdrehendes
; Alkohol 14,17 15,35 + 1,18
Terpentiniil
: Nicotin Alkohol 160,83 158,59 — 29 24
(linksdrehend) Wasser 161,29 74,13 — 87,18
weinsanres Alkohol 8,27 10,19 4+ 1,92
Aethyl “Holzgeist 8,42 11,19 -+ 297
(rechtsdrehend) Wasser 8,09 28,12 + 20,03

Man sieht, dass die urspriingliche specifische Rotation einer activen
Substanz durch die verschiedenen Lisungsmittel in sehr ungleichem
Grade verindert wird.

2. Aus dem Drehungsvermégen einer Anzahl von Lé-
sungen lisst sich dasjenige des reinen activen Kiorpers be-
rechnen. Der Grad der Sicherheit, womit dies geschehen kann, ist bei
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lationen um so undeutlicher hervortreten, je verdiinnter die Lidsungen
gind, aus welchen jene Zahlen abgeleitet wurden.

§. 35. Aus den obigen Resultaten ergiebt sich nun der Weg,
welcher zur Ermittelung der wirklichen specifischen Rotation fester activer
Kdrper einzuschlagen ist. Vor Allem handelt es sich nm die Herstellung
moglichst concentrirter Losungen, und da die Natur der inactiven Flissig-
keiten gleichgiiltig ist, so wird man diejenigen zu wihlen haben, welche
dieser Bedingung am besten entsprechen. Mit Hiilfe einer solchen sind
zuniichst mindestens drei Losungen von verschiedener Concentration zu
bereiten und anf ihr Drehungsvermigen zu untersuchen. Stellt man
dann die Relation zwischen den fiir die specifische Drehung [e] gefun-
dénen Werthen und dem Procentgehalt an Lisungsmittel g graphisch
dar, so wird in dem Falle, wo die drei Punkte in einer geraden Linie
liegen, also [e] proportional mit g sich indert, die berechnete Constante
A der Formel [#] = A + Bq die specifische Rotation der reinen Sub-
stanz angeben. Liegt der mittlere Punkt dagegen héher oder tiefer als
die beiden anderen, so hat man noch eine Anzahl weiterer Lisungen zu
priifen, um die Curve méglichst vollstiindig festzustellen, fiir welche dann
eine derselben sich anschliessende Interpolationsformel ([¢] —= A + Bg
+ (g¢? oder eine andere) zn berechnen ist. Auch schon anf graphischem
Wege, indem man die erhaltene gerade oder gekrfimmte Linie bis zur
Abscisse ¢ = 0 verlingert, wird sich mehr oder weniger anniihernd der
Werth fiir die specifische Drehung der reinen Substanz ergeben.

Dass die durch solche Extrapolationen gefundenen Zahlen mit Vor-
sicht anfzunehmen sind, ist selbstverstindlich. Um gréssere Sicherheit
zu erhalten, darf nicht unterlassen werden, die Untersuchung mit meh-
reren Lisungsmitteln auszufiihren; stimmen dann die fiir die Constante
A erhaltenen Werthe nahe iiberein, so wird man das Mittel derselben als
die gesuchte wirkliche specifische Drehung der Substanz ansehen diirfen,
im anderen Falle ist auf das ganze Vorhaben zu verzichten.

In Folge der Laslichkeitsverhiiltnisse ist nun aber bei vielen activen
Kérpern die Berechnung ihrer urspriinglichen specifischen Rotation sehr
erschwert. Nach den obigen Erfahrungen wird es nur in solchen Fillen
mbglich sein, zuverlissige Zahlen zu erhalten, wo sich Lisungen mit
mindestens 50 Proc. activer Substanz herstellen lassen und ferner die er-
mittelte Drehungscurve nicht zu sehr von der geraden Linie abweicht.
Bei allen schwer léslichen Substanzen ist somit keine Hoffnung vorhanden,
zur Kenntniss ihrer specifischen Drehung in reinem Zustande zu gelangen.

§. 36, Nach dem vorhin angegebenen Verfahren habe ich versucht,
die specifische Rotation eines festen Korpers zu bestimmen und es ist
hierzn der gewdhnliche Campher gewiihlt worden.

Der angewandte Campher wurde erst durch Destillation aus einer
weit- und kurzhalsigen Retorte gereinigt, wobei beim Beginn des Er-
hitzens stets olige, nicht erstarrende Tropfen iibergingen, welche man
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Bei simmtlichen Losungen nimmt die specifische Drebung mit
steigendem Gehalt an inactivem Bestandtheil ¢ ab, je nach der Natur
der letzteren aber in sehr verschiedenem Grade. Die graphische Dar-
stellung, Fig. 19, ergiebt, dass diese Verminderungen sich fast genau

Y i ]
Fir, 19,

C4 L'l'nri B

Lisnang o

Rid L

durch gerade Linien ausdriicken, wenn als I,i55i|!1gi~':l;lt1|.—] Essigsiinre,
Fssigiither, Monochloressigiither, Benzol oder Dimethylanilin benutat
wird, es mnss also bei diesen Substanzen die Formel |¢] —= A4 4 By
anwendbar sein. Bei Holzgeist und Alkohol sind dagegen die Abwei-
chungen von der geraden Linie zn gross und es wurde hier die Formel

Landolt, Optisches Drohungsvermiigen G
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Vergleicht man nun die unter Anwendung der verschiedenen Li-
sungsmittel erhaltenen Werthe fiir die Constanten A mit einander, so
ergiebt gich eine Uebereinstimmung derselben, welche in Anbetracht der
erheblichen Extrapolationen, die nach der Abscisse ¢ == 0 hin 35 bis
50 Proc. betragen, als eine sehr nahe bezeichnet werden kann, und man
darf daher das Mittel dieser Zahlen als die wirkliche specifische Drehung
des reinen Camphers ansehen. Die vom Losungsmittel abhiingigen Con-
stanten B schwanken dagegen sehr bedentend. Wird aus den Formeln
die specifische Rotation fiir die beiden Grenzen g =— 0 und g =— 100
entnommen, so resultiren folgende Werthe, aus denen hervorgeht, bis zn
welchem Grade die verschiedenen inactiven Fliissigkeiten das Drehungs-
vermigen des Camphers veriindern kénnen:

—-
— — ———

R [n]‘n iy g =0 [e]p fiir g = 100 ?ﬁnza
Reine SBubstanz [Unendl. Verdiinnong | Verinderung

Essigsfiure . . . . . h5,n9 41 89 13,70
Bsgigither . . . . . 55,29 ho,8¢ 4,40
Hnm:éhlm-essigiither : 55,70 49,00 6,7°
Benzol . . o s ¢ o+ 556,20 38,00 16,30
Dimethylanilin . . . . b5,80 40,90 14,90
Holzgeist . . . . . . 5,20 45,80 10,90
L) T e e 54,49 41,99 12,50

Aus den fiir die reine Substanz erhaltenen Zahlen ergiebt sich
schliesslich im Mittel die urspriingliche specifische Drehung Ay’ des
Camphers bei der Temperatur 20° zu:

Ap = 55,49

mit einer mittleren Abweichung von + 0,4,

§. #7. Auf dieselbe Weise ist die wahre Drehungsconstante des
Rohrzuckers durch Tollens!) und gleichzeitig durch Schmitz?) be-
stimmt worden, allerdings nur unter Anwendung von Wasser als Lisungs-
mittel. DBei Zoncker nimmt die specifische Drehung bei steigender Ver-
ditnnung zu, oder also mit der Concentration ab, indess sind die Ver-
iinderungen nur gering. Tollens untersuchte 17 Lésungen, von welchen
die concentrirteste, 69,2144 Gew.-Proe. Zucker enthaltend, die speci-
fische Drehung [&|p = 65,490% die verdiinnteste mit 3,8202 Proe. den
Werth [«]p = 66,803° gab. Aus den Versuchen ergaben gich zur De-
rechnung der specifischen Rotation beliebiger Lisungen mit Zugrunde-

1} Tollens, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 1877, 1403. — %) Schmitz,
ebend. 1877, 1414, Zeitsehr, d. Ver. f. Riitbenzuckerind. 1878, 48,

G*
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Tollens!) hat, wie schon frither Biot *), versucht, die Drehung des
wasserfreien Rohrzuckers direct zun bestimmen, indem derselbe ge-
schmolzen und in Form von Platten gegossen wurde. Hierbei ergab
sich ein bedeutend niedrigerer Werth als der berechnete, niimlich
[e]p = 46,9 Diese Abweichung ist indess nicht auffallend, da der
Zucker beim Erhitzen bedeutende Veriinderungen erfiihrt, die sich durch
eintretende Gelbfirbung, sowie durch das erlangte starke Reductions-
vermégen fiir Kupfersalze kundgeben. Auch nach dem Auflésen in Wasser
zeigt dann ein solcher Zucker eine bedeutend geringere specifische Dre-
hung als frither, und zwar ist die Abnahme um so grisser, je lingere
Zeit die Schmelzung gedauert hat, Hesse?). Wahrscheinlich findet
hierbei Bildung wvon inactiver Glycose statt,

§. 38. Die wahre specifische Rotation der rechtsdrehenden Glycose
(Traubenzucker) wurde von Tollens?) ermittelt, und zwar mit Bezug
auf das Hydrat C; H,50; 4+ H;0 und das Anhydrid. Die angewandten
wiisserigen Lisungen (mit p Gew.-Proc. Glycose) und die dafiir gefun-
denen, sowie mittelst der nachstehenden Interpolationsformeln berechneten
Werthe fiir [e]p, waren folgende:

Glycose-Hydrat Wasserfreie Glycose
C¢Hy905 + Hy 0 Cg Hyg Og
Lisung
S [«]p [«]p
P bei 200 [<lo P bei 20° (<]
berechnet berechnet
getunilen gefunden

1. 84501 48,50" 48 0g0 7,6819 58,350 h2 840
I1. 10,2218 48,18 48,12 0.2024 53,00 52,04
1Il1. 10,3083 47,00 48,13 9.8712 22,78 02,04
1v. 11,0675 48,20 48,14 10,0614 58,02 52,96
. 11,6807 48,16 48,16 10,6279 52,07 52,08
¥I. 14,2459 48,54 -iﬂ,‘i.’i 12.8508 a3, 17 53,05
YII. 20,4832 48,05 48,41 18,6211 53,40 53,25
YIIL 34,7753 48,76 48,94 31,6139 03,64 53,83
LX. 44,8175 40.41 49,40 40,7432 54,35 04,34
X. 48 3870 49.70 48,59 43, 9883 54,67 54,54
X1 53,7534 49,66 49 88 48 8RBT 54,62 54,87
K1T, 0B, 3254 50,15 a0 15 53,0231 nh, 16 25,17
XIIIL. B0,8722 52,45 22,04 826111 n7,7o 57,80

) Tollens, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 1877, 1413. — 2) Biot, Mém. de
I'Acad. 13, 130. — %) Hesse, Liebig’s Ann. 192, 167. — 1) Tollens, Ber. d.
deutsch. chem. Ges. 1876, 1531,
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In der chemischen Literatur findet man ferner moch viele Zahlen-
angaben iber specifische Drehung, welche entsprechend der alten An-
sicht, dass jene Grisse eine unverinderliche sei, bloss aus der Untersuchung
einer einzigen Lisung der activen Substanz abgeleitet sind. Demgemiiss
wird der Procentgehalt oder die Concentration nicht mitgetheilt, und
ebenso fehlt in den meisten Fiillen sogar die Angabe des Lichtstrahls,
auf den sich die Drehung bezieht. So ist =z B. als specifische Drehung
der Weinsiure in manchen Lehrbiichern kurzweg [¢] = -+ 9,6 ange-
fithrt. Wie aus der § 19 mitgetheilten Tabelle hervorgeht, kann aber
die specifische Rotation dieser Substanz, wenn der Gehalt derselben in
100 Thln. Losung zwischen 10 und 90 Proc. variirt, fir den gelben
Strahl D: 3,25 bis 13,68% fiir den griinen Strahl b: 1,087 Ias 16,40°
und den blauen Strahl ¢ sogar — 6,517 bis + 18,64° betragen. — Als
specifische Drehung des Rohrzockers findet man [a] = - 73" bis 74°
angegeben, ohne dass beigefiigt wird, dass diese Zahl sich auf die Ueber-
gangsfarbe bezieht, withrend z. B, fiir den derselben nahestehenden gelben
Strahl I nach §. 37 fiir Losungen mit z. B. 25 Proc. Zucker [a|p = 66,447
betrigt-und aunsserdem die specifische Rotation fiir diesen Strahl je nach
der Concentration zwischen den Grenzen 64" und 67° schwanken kann, —
Dass solche Angaben, wie iibrigens auch schon §. 23 bemerkt, vollstindig
ohne Werth sind, ist nach allem Vorhergehenden klar.

§. 40. Die specifische Drehung, welche ein activer Korper in einer
Lisung von gegehener Zusammensetzung besitzt, ist eine constante
Grosse und kann daher als charakleristisches Merkmal der Subslanz
dienen. Wenn ihr aber dieser Werth zukommen soll, ist es ganz un-
erlisslich, dass der betreffenden Zahl fiir ] folgende Angaben beigefiigt
werden :

1. Der Lichtstrahl, auf den sich die Drehung bezieht. (Das Zeichen
desselben wird hinter die Klammer gesetzt.)

2. Die Natur des Liosungsmittels. (Wasser, Alkohol etc. Bei letzterem
ist entweder der Procentgehalt oder das specifische Gewicht mit-
zutheilen,)

3. Die Menge activer Substanz in 100 Gewthln, Losung (der Procent-
gehalt p) oder die Anzahl Gramme in 100 cbem (die Concen-
tration ¢).

4. Die Temperatur , welche die Fliissigkeit bei der Bestimmung des

Drehungswinkels besass. Bei der niimlichen Temperatur ist die Er-

mittelung des specifischen Gewichts der Liésung oder die Volum-

bestimmung im Messkilbehen vorzunehmen,

Die Drehungsrichtung (rechtsdrehend 4=, linksdrehend —).

h

Die Form, in welcher die specifischen Drehungen mitzutheilen sind,
kann folgende sein:
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iniimlich auf diejenige, welche man erhilt, wenn die specifische Drehung
ieines Korpers mit dessen Moleculargewicht PP multiplicirt wird. Da aber
lhierbei unbequem grosse Zahlen resultiren, so ist es nach dem Vorgange
‘von Krecke vorzuziehen, diegelben simmtlich durch 100 zu theilen. Das
‘moleculare Drehungsvermégen [M] ist hiernach:

__ Plo]

‘und es driickt dasselbe den Drehungswinkel aus, welchen eine gleiche
Anzahl in der Volumeinheit enthaltener Moleciille bewirkt, wenn der
i Strahl durch eine 1 mm dicke Schicht derselben hindurchgeht.

Mit Hiilfe der obigen Formel ist versucht worden, Beziehungen
‘zwischen dem Drehungsvermigen einer activen Substanz und demjenigen
seiner Derivate anfzufinden, und man glaubte hierber multiple Verhilt-
‘nisse constatiren zu kinnen (Krecke!), Landolt?). Bei diesen Verglei-
« chungen sind indess, wie es frither gebriiuchlich war, specifische Drehungen
‘in Betracht gezogen worden, welche bloss aus der Untersnchung einer
einzelnen Lisung des activen Kirpers abgeleitet waren, wiihrend es jetst

nach §. 34 erwiesen ist, dass hierfiir allein die den reinen Substanzen
‘zunkommenden Constanten A benutzt werden diirfen. Ehe daher das ver-
muthete sogenannte Gesetz der multipeln Drebungen zur Besprechung
‘reif 18t und als erwiesen betrachtet werden kann, bedarfl es noch einer
,grossen Zahl weiterer Yersuche.

S

) Krecke, Journ. f. prakt. Chem. [2] 5, 6. — 2) Landolt, Ber. der
v dentsch. chem, Ges, 1873, 1074.
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A. Ermittelung des Drehungswinkels.

Polarisationsapparate.

§. 43. Apparat zur qualitativen Prifung des Drehungsvermogens.
IHandelt es sich zuniichst bloss darum, eine Substanz zu untersuchen, ob
ddieselbe optisch activ ist oder nicht, und in welchem Sinne sie in dem
cersten Falle dreht, so kann der Fig. 20 abgebildete Apparat angewandt
swwerden, welcher gestattet, auch sehr schwache Wirkungen zu erkennen !).

Fig. 20.

]; ﬂﬂ@ hmﬂ@ﬁ%%

Eine im Querdurchschnitt halbkreisformige Messingrinne a b, welche
mit einem ebensolehen Deckel ¢ versehliessbar ist, so dass eine Rohre ent-
steht, triigt an dem Ende @ in einer festen Hiilse das polarisirende Nieol
d. Vor demselben liegt die Convexlinse ¢, und anderseits bei f eine so-
genannte Soleil’sche Doppelplatte, bestehend aus zwei mit senkrechter
Fuge aneinanderstossenden Quarzplatten, von welchen die eine aus
rechtsdrehendem, die andere aus linksdrehendem Bergkrystall geschliffen
ist und deren Dicke entweder 3,70 oder 7,5 mm betriigt. Am anderen
Ende der Rinne befindet sich das drehbare Nicol g, sowie ein kleines
Galilii’sches Fernrohr, bestehend aus dem Objectiv # und dem Ocnlar i.

1) Diese Apparate werden von F, Schmidt & Haensch in Berlin (Stall-
schreiberstrasse 4) verfertigt. Optisch gleich, mechanisch aber etwas einfacher
eingerichtete Instrumente (beschrieben wvon (. Neubauer in Fresenius,
Zeitsehr. f. analyt. Chem. 16, 213), welche zur Untersuchung des Weines auf
Traubenzucker bestimmt sind, aber auch fir alle anderen activen Bubstanzen
sich gebranchen lassen, liefert die optische Werkstiitte von Dr., Steeg & Reuter
in Homburg v. d. H.
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Die Bewegung des Nicols geschieht mittelst des Griffes %, und um wenig-
stens anniihernd die Stirke der Drehung messen zu kinnen, ist ein
kleiner Theilkreis! angebracht. In die Rinne lassen sich die mit den zu
untersuchenden Fliissigkeiten gefiillten Glasrhren pp legen, deren ab-
geschliffene Enden durch runde Glasplatten und iibergeschraubte Deckel
verschliessbar sind. Das ganze Instrument wird von einem Stativ o ge-
tragen. Da es zur Erkennung sehr schwacher Drehungen nithig ist,
dicke Fliissigkeitsschichten anzuwenden, so wird zweckmiissig der Appa-
rat so eingerichtet, dass die Rinne das Einlegen von 5 bis 6 dem langen
Rohren gestattet. Diese Anordnung verbunden mit der Benutzung der
Soleil’schen Doppelplatte giebt dem Instrumente seine Empfindlichkeit.

Beim Gebrauche des Apparates wird das Ende m gegen eine hell-
leuchtende Flamme gerichtet, wozu am besten die Gaslampe Figur 25
dient, und das Ocular des Fernrohres so geschoben, dass die Quarzdoppel-
platte mit ihrer senkrechten Trennungsfuge scharf erscheint. Die
Fliissigkeitsrihre soll noch nicht eingeschaltet sein. Dureh Drehen des
Analysators g gelingt es leicht, eine Stellung desselben zu finden, bei
welcher die beiden IHilften des Gesichtsfeldes eine ganz gleichmiissige
rithlich violette Firbung zeigen, die sich bei der geringsten Hin- und
Herbewegung des Nicols so iindert, dass der eine Halbkreis roth, der an-
dere blau erscheint. Das Zustandekommen dieses sogenannten empfindlichen
Farbentones wird spiiter beim Soleil’schen Saccharimeter §. 78 erirtert
werden. Hat man vollkommene Gleichheit der beiden Felder hergestellt,
welche an der Theilung dem Nullpunkt antapi-ﬂf:hﬁu soll, und man legt
nun die Rihre mit der zu priifenden Fliissigkeit in die Rinne, so tritt im
Falle die Substanz activ ist, Ungleichfarbigkeit auf. Um zu erkennen,
ob Rechts- oder Linksdrehung vorliegt, hat man wvorher bei dem be-
treffenden Apparat ein fiir alle Mal zu ermitteln, welche Lage das rothe
resp. blane Feld hat, wenn ein Korper von bekannter Rotationsrichtung,
#. B. rechtsdrehende Rohrzuckerlisung, eingeschaltet wird. Giebt die zu
untersuchende Substanz die gleiche Anordnung der zwei Farben, so ist
sie ebenfalls rechtsdrehend; zeigt sich dagegen Vertanschung, so muss
sie linksdrehend sein. Ferner tritt bei einem rechtsactiven Kirper wieder
Gleichfarbigkeit der zwei Bildhiilften ein, wenn man den Analysator nach
rechts, d. h. in der Richtung des Uhrzeigers dreht, bei einem linksactiven
bei der Bewegung nach links. Die Stellung, welche der Zeiger an der
Kreistheilung bei der Farbengleichheit hat, giebt den Ablenkungswinkel.

An Stelle dieses Instrumentes kann selbstverstiindlich auch jeder
der folgenden Polarisationsapparate dienen, der Vorzug des obigen be-
steht bloss in seiner Empfindlichkeit und der leichten Orientirung iiber

die Richtung der Drehung.

§. 44, Zur genauven Messung des Drehungswinkels sind verschiedene
Instrumente construirt worden, die sich ihrem Zwecke nach in zwei
Clagsen theilen. Man hat:
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1. Die sogenannten Polaristrobometer, welche den Ablenkungs-
inkel in Kreisgraden zu bestimmen erlauben, und sich zur Untersuchung
ller activen Substanzen eignen.

9. Die Saccharimeter. Dieselben sind speciell zur Bestimmung
es Gehaltes von Rohrzuckerlosungen eingerichtet und besitzen an Stelle
er Kreistheilung eine empirische Scale.

In Folgendem handelt es sich zuniichst nur um die Polaristrobo-
mneter, die Beschreibung der Saccharimeter gehirt in ein spiiteres Capitel.

a) Mitscherlich’scher Polarisationsapparat!).

8. 45. Dieses einfachste aller Polaristrobometer, auf welches bereits
:§. b Bezng genommen wurde, besteht bloss aus zwei Nicol'schen Prismen,

I‘igl‘ 2'1‘

die an den Enden einer horizontalen Messing- oder Holzschiene d, Fig. 21,
angebracht sind. Der Polarisator a befindet sich in einer Messinghiilse,
welche sich erforderlichen Falls drehen und sodann durch Anziehen der
kleinen Schranbe £ feststellen lisst. Die drehbare Fassung des Analy- .
sators b ist mit dem Griffe ¢ und zwei gegeniiberstehenden Zeigern ver-
bunden, welche entweder einen einfachen Indexstrich oder einen Nonius
besitzen nund iiber die feststehende Kreisscheibe gleiten. Die Theilung
enthilt ganze Grade, die Ablesung geschieht anf zehntel Grade. Zwischen
die Prismen kann die Flissigkeitsrihre f eingelegt werden, deren Liinge

1) Mitscherlich, Lehrb, d. Chem. 4. Aufl, Bd. L, 8, 361, (1844.)
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gewihnlich zu 2 dem genommen wird. Behufs Vermehrung der Lich
stiirke und Krzengung eines runden Gesichtsfeldes ist in der den Polari
sator enthaltenden Hiilse noch eine kleine Convexlinse angebracht.

§. 46. Zur Benutzung des Mitscherlich’schen Apparates ist
am zweckmiissigsten, homogenes gelbes Natriumlicht anzuwenden wund

Fig, 22,

gedreht. — Statt Kochsalz lisst sich bei diesen Lampen auch caleinirte
Soda anwenden; die Verflichtigung der letzteren geht langsamer vor
sich, allein die Lichtstirke ist geringer. : W
Bei Ausfiihrung der Beobachtungen wird das Instrument eimige
Centimeter von der Flamme entfernt aufgestellt, und hinter die letatere
ein schwarzer Schirm gebracht, um das Einfallen fremden Lichtes zu

1) Nach Laurent, Dingler, Polyt. Journ. 223, 608. Bezugsquelle: Schmidt

und Haensch, Berlin.

also die Ablenkungswinkel fir de
Strahl ) zu bestimmen. Um ein
Natrinmflamme von lingerer Dauer
zu erhalten, kann die Fig. 22 ge-
zeichnete Lampe 1) benutzt werden,
die aus einem vertical verstellbaren
Bunsen'schen Brenner a besteht,
iiber welchem das mit Ausschnit
verschene Blechkamin b sich be-
findet. An der drehbaren Siule d
ist horizontal eine kleine Stange an
gebracht, die am Ende einen Biin-
del feiner Platindriihte triigt. Die-
selben sind so gebogen, dass si
einen spitzen kleinen Liffel ¢ bilden.
Fiillt man die Hohlung mit gut ge
trocknetem Kochsalz nnd riickt den
Liffel an den vorderen Rand der
Flamme, so zeht sich das ge-
schmolzene Salz in die Spitze empor
und erzeugt bei der Verdampfung
eine intensive gelbe Firbung. —
An Stelle dieser Vorrichtung kann
an der Siule d anch ein mit meh
reren Armen verseheneg, horizontal
drehbares Messingkreuz angebracht
werden, welches zum Anstecken
von Platindriihten dient, an deren
Enden Kochsalzperlen angeschmol-
zen sind. Ist eine Perle verdampft,
so wird die niichste in 'die Flamme
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‘yerhindern. Eine wenigstens theilweise Verfinsterung des Zimmers ist
nothwendig, man wird im Allgemeinen nm so besser beobachten kinnen,
Al je dunkler dasselbe ist. :

Um zuniichst den Nullpunkt zu bestimmen, legt man die Flissig-
keitsrihre leer oder mit Wasser gefiillt ein und dreht den Analysator bis
die Stelle grosster Dunkelheit erscheint. Ist das runde Gesichtsfeld
einigermaassen gross, so erfolgt nicht vollstindige Verdunkelung der
ganzen Fliiche, sondern es zeigt sich ein verticaler schwarzer Streif, dessen
Riinder allmilig heller werden (Fig. 23), und man sucht
diesen nun durch Hin- und Herbewegen des Analysators
moglichst in die Mitte des Feldes einzustellen. Indem
dies mehrere Male wiederholt und das Mittel der Ab-
lesungen genommen wird, ergiebt sich der richtige Null-
punkt. Wiinscht man denselben wenigstens annihernd mit
dem Nullstrich der Kreistheilung iibereinstimmend zn haben, so stellt
man zuniichst den Index auf den letzteren ein, und dreht sodann nach
dem Losen der Schraube e, Fig. 21, den Polarisator bis der schwarze
Streif in der Mitte erscheint. Gewdhnlich ist diese Orientirung schon
vom Verfertiger des Instrumentes vorgenommen worden. Wie schon
§. 4 und § D erdrtert wurde, tritt die Verdunkelung bei zwei um 180°
entfernten Stellungen des analysirenden Prismas ein, und es 1st der zweite
Nullpunkt, welcher bei ungefihr 180° liegen muss, ebenfalls durch einige
Beobachtungen genau zu bestimmen.

Wird nun die mit der activen Fliissigkeit gefiillte Rohre in den
zuvor auf Null gestellten Apparat eingelegt, so zeigt sich das Gesichts-
feld wieder erhellt, und man hat den Analysator bei einer rechtsdrehenden
Substanz um einen gewissen Winkel nach rechts, d. h. im Sinne der Be-
wegung des Uhrzeigers, bei einer linksdrehenden entgegengesetzt zn
drehen, nm von Neuem den schwarzen Streif znm Erscheinen zu bringen.
Dies wiederholt sich in der um 180°
entfernten Stellang. Ist hierbei die
Drehungsrichtung der Flissigkeit
nicht zom Voraus bekannt, so muss
folgendes beachtet werden: Gesetzt
die urspriinglich in der Richtung A B,
Fig. 24, liegende Polarisationsebene
habe nach dem Durchgang durch die
active Schicht die Lage CD ange-
nommen, so wird die dunkle Stelle
dann auftreten, wenn der Index bei
30" oder bei 210% sich befindet, nund
es kinnte daher der Fliissigkeit ent-
weder Rechtsdrehung um 30° oder
Linksdrehung um 3609 — 210° — 1500 zugehiren. In fastallen Fiillen
driickt diejenige Seite, auf welcher die kleinere Ablenkung stattfindet,

A T B o

Fig. 23.

&

T R PR

Fig. 24.
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die wahre Rotationsrichtung aus. Dies wiirde aber nicht mehr zutreffen,
wenn der Winkel mehr als 900 betrigt, was aber nur bei sehr stark:
activen Substanzen oder bei Anwendung von {iber 2 dem langen Rihren
vorkommt. Die Frage kann dann aber leicht entschieden werden, indem
man die Fliissigkeit entweder in einer Rihre von der halben Liinge der
urspriinglichen in den Apparat bringt, oder sie auf ungefihr die Hilfte
ihres Gehaltes verdiinnt. Die Ablenkung muss jetzt nur halb so gross
werden als beim ersten Versuch, und man hat einfach zu priifen, auf
welcher Seite dies geschieht. Lischt der Analysator z. B. in der Stellung
E F, d. h. bei 15" und 195" aus, so findet die Abnahme in der Richtung
der Rechtsdrehung statt, wiihrend der nach links gemessene Winkel von
150" anf 165" steigt, was keinen Sinn hat.

Auch bei gefillter Rohre ist es rathsam, die Beobachtungen an den
beiden um 180° entfernten Einstellungspunkten des Kreises vorzunehmen,
da in Folge mangelhafter Construction und Centrirung der Nicol’schen
Prismen die zwei bestimmbaren Ablenkungswinkel oft nicht unerheblich
von einander abweichen. Indem man das Mittel nimmt, heben sich diese
Fehler auf. Hiufig besitzen die Mitscherlich’schen Apparate zwei
gegeniiberstehende Zeiger, deren Angaben aber bei einigermaassen guter
Kreistheilang auaf !/, Grad immer iibereinstimmen, so dass es geniigt,
nur einen derselben abzulesen. Die Differenzen in den einzelnen Ein-
stellungen betragen gewihnlich mehrere zehntel Grade; die Genauigkeit
des Endresultates wird selbstverstiindlich um so grésser werden, je be-
triichtlicher die Zahl der Beobachtungen ist. Beispielsweise lassen sich
folgende Ergebnisse erhalten:

Halbkreis 1. Halbkreis II.
Lieere Hihre Gefiillte Leere Rihre Gefiillte
Nullpunkt Rihre Nullpunkt Rislire
0,20 16,40 180,4° 196,30
] 16,2 ] 3
4 15,9 4 6
2 16,0 b 5
3 16,2 B 6
Mittel: 0,329 16,147 180,489 196,46"
Ablenkungswinkel ep = 15,82 15,98 ’
Mittel 1 E:—,.EEI“-

Aunstatt der Natriumflamme haben Biot und Mitscherlich zur
Erzengung homogener Strahlen auch rothe Gliser benutzt, welche vor
die Oeffnung des Apparates gesetzt werden und durch die man welsses
Lampenlicht dringen lisst. Die Beobachtung wird aber hierbei durch un-
geniigende Helligkeit sehr erschwert, ansserdem entspricht das erhaltene
rothe Licht keinem scharf definirbaren Strahle, Siehe S. 43, ;
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§, 47. Wird weisses Tages- oder Lampenlicht zur Beleuchtung
beim Mitscherlich’schen Apparat angewandt, so lisst sich der Ab-
lenkungswinkel fiir mittlere gelbe Strablen ermitteln, welchen man, wie
§. 18 erwiihnt, mit ¢ bezeichnet. Am zweckmiissigsten dient hierbei
eine Gas- oder Petroleamlampe, deren Zugglas von einem mit seitlicher

Fig. 25. Oeffnung  versehenen und inwendig
mit weissem Thon ausgekleideten
9 Blechkamin umgeben ist. 8. Fig. 25.

Legt man in den Apparat eine
leere Rihre ein, so erscheint, wenn
der Analysator auf die Nullpunkte ge-
stellt wird, gerade wie bei der Na-
triumflamme ein schwarzer, an den
Riindern verwaschener Streif, den man
wieder in die Mitte des Gesichtsfeldes
fithrt.

Wird nun die active Fliissigkeit
eingeschaltet, so findet ungleich starke
Drehung der  verschiedenfarbigen
Strahlen des weissen Lichtes statt,
und es tritt die Erscheinung der Ro-
tationsdispersion auf. Diese kann
sich wesentlich auf zwei Arten ge-
stalten:

1. Im Falle die Fliissigkeit nur eine schwache Drehung, und so-
mit auch eine geringe Farbenzerstrenung besitzt, findet man beim Be-
wegen des Analysators den schwarzen Streif wieder, und zwar zeigt sich
derselbe auf der ecinen Seite von einem blauen, auf der andern won
einem rothen Saume begrenzt. Liegt links blan und rechts roth, =o ist
die Fliissigkeit rechtsdrehend, bei der entgegengesetzten Lage der Farben
hat man eine linksdrehende Substanz. Hierbei ist es gleichgiiltig, ob
die Einstellung auf den Streifen durch Rechts- oder Linksbewegung des
Analysators geschah, wohl aber ist zu beachten, dass wenn an dem Mit-
gcherlich’schen Apparat etwa ein Galiliii’sches Fernrohr angebracht
ist, sich die obigen Verhiiltnisse umkehren. Die Stelle des schwarzen
Streifens entspricht der Ausléschung der gelben Strahlen.

2. Wenn die active Fliissigkeit stiirker circularpolarisirend ist, so
erscheint der Streifen entweder breit und undeutlich, oder er liisst sich
bei keiner Lage des Analysators mehr auffinden. Beim Drehen des
letztern zeigen sich dann eine Reihe auf einander folgender Farbentine.
Diese entstehen dadurch, dass der Analysator je nach der Lage seines
Hauptschnittes von den ungleich stark abgelenkten farbigen Strahlen
eine gewisse Anzahl auslischt, withrend die iibrigen mit verschiedener
Intensitit hindurchgehen und sich dann zu Mischfarben vereinigen. Bei

Fliassigkeiten, deren Rotationsvermégen fiir alle Strahlen unter 90° bleibt,
Landolt, Optisches Drehungsvermbgen. 7
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eisernen Doppelschiene @ @ getragen werden, und sich auf derselben ver-
schieben lassen:

Fig. 26.

1. Feststehende Hiilse A, enthaltend das polarisirende Nicol, so-
dann eine Convexlinse von langer Brennweite, und endlich ein quadra-
tisch geschnittenes Diaphragma von D mm Seite. An dem Triiger der
Hiilse ist zugleich eine runde Blendscheibe @ zur Abhaltung fremden
Lichtes angebracht.

2. Mt Kaliumdich'rﬂmﬂﬂﬁﬂuug gefiillte parallelwandige Glasflasche
B1), welche den Zweck hat, die durchgehenden gelben Natrinmstrahlen
von beigemengtem griinem und blauem Lichte zu befreien. Dieser Theil
ist wesentlich, wenn es sich um die Beobachtung von Fliissigkeiten
handelt, welche mit starker Dispersion begabt sind; ohne denselben treten
beim Kreuzen der Nicols storende Farbenerscheinungen auf und es zeigt
sich der schwarze Elimimationsstreif micht mit der niéthigen Schiirfe.

3. Blechkasten C U, durch welchen die gliiserne Fliissigkeitsrihre
hindurchgeht und an den Enden mit Kautschukstopfen wasserdicht be-
festigt ist. Die Liinge der in Fig. 26 gezeichneten Réhre betrigt 1 m,
fiir jede kiirzere ist selbstverstiindlich ein dazu passender Blech-
kasten nithig. Nach dem Fiillen der Behiilter mit Wasser wird letzteres
auf die gewiinschte Temperatur, gewdhnlich 20°, gebracht, was sich

1) Bezugsquelie: Dr, J. G, Hofmann, Parig, Rue Bertrand 29.
Tt
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leicht durch Umriihren mit einem erwirmten Kisenstiick K bewerk-
stelligen liisst. Zur Erzengung hoherer Temperaturen dient eine mit
mehreren Brennern J J versehene Bunsen’sche Lampe,

4. Support D, auf welchem sich eine mit der Kreisscheibe F ver-
bundene und damit drehbare Hiilse befindet, die das analysirende Nicol
enthiilt. Behufs der Bewegung ist der Rand der Scheibe gezahnt und
in einen Trieb eingreifend, welcher in den Knopf G ausgeht. An die
Hiilse lisst sich ein kleines Galilii’sches Fernrohr ¥ angtecken, dessen
Ocular so geschoben wird, dass das im Polarisatortheil enthaltene (ua-
dratische Diaphragma deutlich erscheint. An dem Support sind zwei
feststehende Nonien angebracht, und bei der Ablesung wird die Theilung
durch die kleine Gaslampe H beleuchtet.

Zur Erzengung der als Lichtquelle dienenden Natriumflamme be-
findet sich bei I eine vertical gestellte Gasgebliselampe, die den Schorn-
stein M triigt, und durch ein Kautschukrohr mit dem Blasebalge P in
Verbindung steht. Ueber die Oeffnung des Brenners wird an dem Stativ
& ein aus Platindrahtnetz verfertigter und mit geschmolzener Soda ge-
triinkter Ring gestellt, durch welchen die Flamme hindurchschligt und
sich allseitig fiirbt. Man erhilt so eine betriichtliche Lichtintensitiit,
welche namentlich bei Versuchen mit langen Fliissigkeitsrihren noth-
wendig ist, indem hier die leiseste Triitbung solche Verdunkelungen her-
vorbringen kann, dass die Beobachtung unmaglich wird.

Die Bestimmung der Ablenkungswinkel geschicht auf dieselbe Weise
wie beim kleinen Mitscherlich’'schen Apparat. Man dreht den Ana-
lysator mittelst des Knopfes G, bis der schwarze Streif genan in die
Mitte des durch das quadratische Diaphragma gegehenen Gesichtsfeldes
tritt, d. h. die anf beiden Seiten vorhandene hellere Partie gleiche Grosse
zeigt,  Sind zuerst die zwei Nullpunkte bei Einschaltung einer leeren
Rihre bestimmt worden, so fiillt man die letztere mit der activen Fliissig-
keit, wozu die Blechkasten senkrecht gestellt werden. Bei Anwendung
kiirzerer Rohren wird, vorausgesetzt, dass Polarisator und Analysator
immer an den Fnden des Apparates bleiben, zur Abhaltung fremden
Lichtes ein Pappeylinder in den Gang der Strahlen eingeschaltet. Uebri-
gens lassen sich die Supports A und D verschichen und an anderen
Stellen der Schiene wieder festschrauben. Bei allen genanen Versuchen
ist es nothwendig, jedesmal die Nullpunkte von Neuwem zu bestimmen,
indem dieselben bei verschiedener Temperatur des Beobachtungslocals,
gowie aber auch in Folge von Spannungsveriinderungen in den zusammen-
geschraubten Metallstiicken nicht nnerhebliche Differenzen zeigen kionnen.

Als Beobachtungsbeispiel fithre ich folgende unter Anwendung einer
10 procentigen Rohrzuckerltsung erhaltene Zahlen an. Die beiden Null-
punkte des Apparates befanden sich bei ea. 20° und 200° und eine
Rechtsdrehung des Theilkreises entsprach in Bezug auf den feststehenden
Nonius abnehmenden Graden. Der letztere liess 0,1° ablesen und 0,01°
schiitzen. Die Temperatur der Flussigkeit betrug 207,
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Beobachtungsreihe a. Beobachtungsreihe b.
Liinge der Rihre 219,90 mm Liinge der Rihre 1000,60 mm
Halbkreis 1. Halbkreis IIL. Halbkreis 1. Halbkreis 11
leere volle leere volle leere volle leere volle

Riéhre | Rihre | Rihre Ribre | Rohre | Rohre Rihre Rilre

20,559 5,250 | 200,45° | 185,380 | 20,40° | 311,55% | 200,60° | 131,75

o4 25 49 oo 45 (i) 40 BO
38 23 55 38 40 79 42 85
48 33 50 28 55 78 50 75
40 25 59 53 42 60 55 70
39 20 55 50 50 65 57 72
2 | 30 14 35 55 55 40 85
55 20 55 30 40 70 43 85
43 50 45 80 50 80 60 75
47 35 57 40 40 77 i) B5

20,461 | 5264 | 200,614 | 185,302 | 20,457 | 311,677 | 200,507 | 181,785

[ _— = — — -

« = 15,197 15,122 68,780 68,722

15,1609 68,7510
fiir 1 dem o« = 6,894° fiir 1 dem e« = 68710

b) Polaristrobometer von Wild.

§ 49. Dieses von Wild") im Jahre 1864 ersonnene Instrument,
- welches bereits eine grosse Verbreitung gefunden hat, giebt erheblich
iibereinstimmendere Beobachtungen als der Mitscherlich’sche Apparat.
Die Eigenthiimlichkeit desselben besteht darin, dass zwischen das pola-
risirende und analysirende Nicol, von welchen das erstere sieh drehen
liisst, ein Savart’sches Polariskop eingeschaltet ist, wodurch eine Anzahl
paralleler schwarzer Interferenzstreifen entstehen, die bei gewissen Stel-
lungen des Polarisators verschwinden. Dieser Punkt, welcher scharf
beobachtet werden kann, bildet das Merkmal der Einstellung. Als Licht-
quelle dient eine Natriumflamme,

1) H. Wild. Ueber ein neunes Polaristrobometer. Bern, 1865.
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Die Einrichtung des Instrumentes in derjenigen Form, welche von
den Mechanikern Hermann und Pfister in Bern!) verfertigt wird,
ergiebt sich auns Fig. 27 und 28. Die identischen Theile sind in Fig, 27
mit kleinen, in Fig. 28 mit grossen Buchstaben bezeichnet.

1 hi ok = h

A | | i MR |

i = .

Eine auf metallenem Stativ X, Fig. 28, horizontal und vertical dreh-
bare Messingschiene ¥ triigt an ihren Enden die polarisivende und ana-
lysirende Vorrichtung. Das in erstere bei a, Fig. 27, in die Blendriohre
b eindringende Licht passirt zuniichst das runde Diaphragma ¢ (10 mm
Durchmesser) und sodann das Nicol d. Die Fassung dieser Stiicke ist

1) Weitere Bezugsquellen: Dr. J. G. Hofmann. Paris, Rue Bertrand 29.
— Bchmidt & Haenseh, Berlin, Stallschreiberstrasse 4.
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fest verbunden mit der Kreisscheibe e, und lisst sich mit dieser um die
4 Axe drehen. Die polarisirten Strahlen durchlaufen die Fliissigkeitsrihre

f und treten sodann in den feststehenden Oculartheil. Dieser, das so-
genannte Polariskop, enthiilt zuniichst bei g den die empfindliche Inter-
ferenzerscheinung gebenden Theil, nimlich zwei zusammengekittete Kalk-
spathplatten von je 3 mm Dicke, welche unter 45" zur optischen Axe ge-
schnitten und sodann so auf einander gelegt sind, dass 1thre Hauptschmtte
gich rechtwinklig kreuzen. Hierauf folgen zwei als schwach (etwa 5 mal)
vergrosserndes Fernrohr wirkende Linsen & (120 mm Brennweite) und 4,
mit Einstellbarkeit der letzteren auf unendliche Entfernung. Dazwischen
liegt, und zwar im Bremnpunkte der Objectivlinse &, ein rundes mit
X-formigem Fadenkreuz versehenes Diaphragma k& von cirea 4 mm Oeff-
nung. Endlich folgt das Nicol'sche Prisma I, welches so in der Fassung
‘befestigt 1st, dass sein Hauptschmitt horizontal steht. Mit dem letztern
miissen sodann die gekreuzten Hauptschmitte der Doppelplatte ¢ Winkel
von 45° bilden. Damit die Stellung der beiden Theile g und 1 unver-
iindert bleibt, ist der Oecularauszug, in welchem sich das Nicol und
die Linse i befindet, mit einem Fiihrungsstift versehen. Das ganze
Polariskop ist in eine an der Horizontalschiene ¥, Fig. 28, befindliche
Hiilse Z geschoben und kann in dieser um einen kleinen Winkel gedreht
werden. Hierzu besitzt die Hillse einen erweiterten Fithrungsschlitz und
zwel Fixirungsschrauben mm, welche einen an dem Polariskop befind-
lichen Vorsprung zwischen sich fassen. Diese letztere Vorrichtung dient
zur Einstellung der Nullpunkte des Instruments. Sechliesslich st bei n
eine runde Blendscheibe angebracht, nm fremdes Licht vom Auge des
Beobachters abzuhalten. — Behufs Drehung des polarisirenden Nicols d
liuft die Fassung desselben sammt der damit verbundenen Kreisscheibe
in einem festen Ringe, welcher auf der Schiene Y sitzt. Die Scheibe
triigt an der dem Beobachter zugekehrten Seite ein Zahnrad, und in
dieses greift das Getriebe 0 ein, welches von dem Knopfe p aus durch
die Stange q bewegt werden kann. Nahe an der Peripherie der Scheibe
ist die Kreistheilung angebracht; vor dieser befindet sich der feststehende
Nonius oder auch einfache Index r. Zum Ablesen der Theilung dient
das Fernrohr s, bestehend aus dem ausziehbaren Ocular ¢ und der Ob-
jectiviinse u. Am KEnde desselben ist bei ¢ ein schief gestellter, in der
Mitte mit runder Oeffuung versehener Metallspiegel angebracht, welcher
das Licht der an einem beweglichen Arme sitzenden kleinen Gasflamme
1 auf den Noniug reflectirt. Schliesslich ist zu bemerken, dass die In-
strumente gewdhnlich fir Flissigkeitsrohren bie zu 220 mm Linge her-
gestellt werden !).

1) Boll das Instrument zu wissenschaftlichen Zwecken und nicht bloss als
Baccharimeter dienen, so hat man darauf zu sehen, dass der ganze Kreis mit
Theilung versehen ist und nicht etwa bloss 1 oder 2 Quadranten desselben. Die
von Hermann und Pfister verfertigten Instrumente besitzen Theilung aunf
drittel Grade (20 Minuten), und entweder einen Nonius zur Ablesung auf 5 Mi-
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§ 50. Um den zu untersuchenden Fliissigkeiten eine bestimmte
Temperatur mitzutheilen und letztere constant zu halten, miissen die
Robren in einem Wasserbade liegen. Zu diesem Zwecke sind dieselben

Fig. 20.

nuten oder einen einfachen Indexstrich, weleher die nimliche Grisse zu schiitzen
gestattet. Die von Dr. Hofmann in Paris verfertigten Polaristrobometer lassen
einzelne Minuten ablesen. — Bequemer wiirde es sein, die Theilungen so ein- i
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kmit einem Metallrohr von grésserem Durchmesser umgeben, so dass ein
.ﬂwis::heuraum entsteht, durch welchen man Wasser fliessen lassen kann
J:siche §. 65, Fig.44). Die Zusammenstellung, welche hiernach der ganze
W pparat bei den Beobachtungen hat, ist aus Fig. 29 ersichtlich.

: Das Polaristrobometer ist gegen eine Bunsen’sche Lampe B ge-
krichtet, welche mittelst eingefithrter Kochsalzperlen die Natrinmflamme
fiiefert. (Oder man wendet die Fig. 22 §. 46 gezeichnete Lampe an.)
IDer dussere Mantel der Flissigkeitsrihre hat zwei Ansiitze, wovon der
ktiefer liegende durch einen Kauntschukschlauch D mit dem Wasserreservoir A4
bwerbunden ist, withrend der andere C fiir den Abfluss dient. Eine dritte
iDeffnung B gestattet ein Thermometer in das durchfliessende Wasser ein-
lizusenken. Der aus Zinkblech hergestellte, mit Riihrer F' versehene
HiBehiilter A ist behufs Verminderung der Abkiihlung mit Flanell umhiillt,
jmnd steht auf einem hohen eisernen Stativ. Ein oder zwei Thermometer
(G geben die mittelst der Lampe H erzeugte Temperatur (gewéhnlich
320%) an. Vor Beginn des Versuchs lisst man das Wasser etwa 20 Mi-
muten lang durch die Mantelrohre fliessen, und unterhilt den Strom auch
Yvwiihrend der Beobachtungen, wobei das Thermometer ¥ sich nicht - ver-
lilindern darf. Der Apparat steht in einem verdunkelten Zimmer, die Re-
Jligulirung der zur Beleuchtung der Scala dienenden Gasflamme geschieht
imittelst des Hahnes I. — K stellt eine kurze (100mm lange) Fliissig-
Wi keitsrohre dar, welche zum Einlegen in den Apparat mit einem Ansatz-
|:stiick versehen ist.

, §.51. Bei Ausfithrung der Beobachtungen wird, nachdem man zunichst
|:zur Bestimmung der Nullpunkte eine leere Rohre in den Apparat ein-
Fig. 30. gelegt hat, das Ocular des Polariskops soweit
' ausgezogen, dass das X-formige Fadenkreuz
scharf hervortritt. Dreht man nun den Polari-
sator mittelst des Knopfes p Fig. 27, so liisst
sich zuniichst eine Stellung finden, wo das er-
leuchtete Gesichtefeld wvon einer Anzahl paral-
leler schwarzer Streifen oder Fransen (Fig. 30 a)
durchzogen erscheint. DBei fortgesetztem Drehen
fangen dieselben an zu erblassen, und es folgt
schliesslich ein Punkt, bei welchem eine helle
streifenfreie  Partie durch das Feld wandert.
Durch eine kleine Hin- und Herbewegung des
Knopfes sucht man diesen Theil in die Mitte ein-
zustellen, so dass in gleichen Entfernungen rechts
und links vom Fadenkreuz noch Reste der Fran-
sen sichtbar bleiben (Iig. 30 b). Diese Lage

| zurichten, dass sie nicht Minuten, sondern Decimalen der Kreisgrade angeben
(z. B. 0,02°), da die Drehungswinkel activer Substanzen stets in der letztren
Form ausgedriickt werden. Liest man Minuten ab, so hat man dieselben durch
Division mit 0,6 in Decimalen nmzurechnen.
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dient als Anhaltspunkt zur Ablesung des Kreises. Dreht man das Nicol
weiter, so werden die Streifen erst bis zu einem gewissen Maximum
kriiftiger, dann wieder schwiicher, worauf abermals das Verschwinden
derselben eintritt, und bei einer ganzen Kreisdrehung der Scheibe lisst
gich 4 Mal, in Abstiinden von je 90% diese Erscheinung beobachten n,
Gewohnlich zeigen in jeder dieser Lagen die iibrigbleibenden Fransen-
reste eine bestimmte Gestaltung, die man dem Gedichtnisse einzuprigen
hat?). Das Erléschen der Streifen entspricht denjenigen Stellungen des
drehbaren Nicols, bei welchen sein Hauptschnitt mit demjenigen der
ersten Kalkspathplatte des Polariskops entweder zusammenfillt oder
rechtwinklig gekreuzt steht, wihrend bei einer Neigung unter 459 die
grosste Intensitit der Fransen auftritt. Die optischen Theile des Appa-

1) Die Theorie dieser Interferenzstreifen siehe Wild, Polaristrobometer
oder Wiillner, Lehrbuch der Physik, III. Aufl. Bd. 2 8. 604.

?} Bei manchen Wild schen Apparaten zeigt sich die Erscheinung, dass
die helle Partie zu breit ist, nm sie derart ins Gesichtsfeld zn fassen, dass rechts
und links noch Reste der Streifen sichtbar bleiben. Man muss dann das Merk-
mal der Einstellung anders wiihlen. Am besten wird auf die Weise verfahren,
dass man, wenn der Punkt des Erliischens der Fransen nahe bevorsteht, eine
Heite des Gesichtsfeldes, = B. die rechte, scharf ins Auge fasst, und nun das
Nicol langsam soweit dreht, bis eben die letzten Spuren der Streifen am Rande
verschwunden sind. Dieser Punkt muss selbstverstiindlich bei allen Beobach-
tungen in gleicher Weise innegehalten, d. h. der Polarisator resp. der Knopf p
zuletzt immer nach der niimlichen Richtung gedreht werden. Das Fadenkreoz
ist hierbei iiberflissig.

Die obige Art der Einstellung bietet indess manchem Beobachter nicht
dieselbe Sicherheit, wie die gleiche Vertheilung der Fransenreste auf die beiden
Seiten des Fadenkreuzes. Tollens (Ber, d. deutsch. chem. Ges. 10, 1405} hat
bei einem Instrumente, welches eine zu breite streifenfreie Partie gab, die aus-
ziehbare Ocularhiilse, welche das feste Nicol’sche Prisma I, Fig. 27, enthilt,
nach dem Lisen der Fithrungsschraube 20 bis 40° um ihre Axe gedreht. Hierdurch
iindern sich die Erscheinungen, welche wiihrend einer ganzen Kreisdrehung
des Analysators auftreten, in der Weise, dass bei zwei um 180" entfernten
Lagen das Gesichtsfeld sich mehr oder weniger verdunkelt, in den zwei gerade
dazwischen befindlichen Stellungen dagegen im Maximum der Helligkeit auf-
tritt. Die Fraunsen verschwinden wie gewOhnlich an diesen vier Punkten, aber
in den zwei lellen Quadranten ist die streifenfreie Partie viel breiter, in den
dunkeln aber schmaler geworden. Die ersteren eignen sich zur Beobachtung
gar nicht melr, wihrend die beiden letzteren nun eine selir scharfe Einstellung
der Fransenreste auf die zwei Seiten des Fadenkreuzes zulassen. Man kann
in diesem Falle dann allerdings die Ablesungen nur in zwei Quadranten vor-
nehmen, Siehe ferner Tollens (Ber. d. chem. Ges. 11, 1804).

Hs werden anch Apparate geliefert, welche so construirt sind, dass die
Interferenzstreifen senkrecht durch das Gesichtsfeld gehen und das Fadenkreuz
dann liegend angebracht ist.

Wenn bei einem Wild'schen Apparate sich die Erscheinung zeigen sollte,
dass in der Binstellungslage neben den gewihnlichen Interferenzfransen noch
schief durch das Gesichtsfeld gehende Streifen aunftreten, so rithrt dies davon
her, dass die Hauptschnitte der beiden Kalkspathplatten des Polariskops nicht
genan senkrecht zn einander stehen. Das Instrument muss dann dem Verfer-
tiger zuriickgegeben werden.
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" Bites werden vom Verfertiger stets so orientirt, dass die Nullpunkte auf
mgefiihr die Theilstriche 07, 907, 180° und 270 fallen, doch lassen sich
ieselben mit Hiilfe der Schrauben mm, Fig 27, etwas verschieben.

Hat man das drehbare Nicol auf einen der vier Nullpunkte gebracht
nd ersetzt jetzt die leere Rohre durch eine mit activer Flissigkeit ge-
te, so erscheinen die Interferenzstreifen von Neuem. Beim Durch-
ang durch active Schicht ist die Polarisationsebene um einen gewissen
Winkel gedreht worden, und um dieselbe wieder mit dem Hauptschnitte
er ersten Kalkspathplatte des Polariskops parallel oder gekreuzt zu
tellen, ist das Nicol auf die der Ablenkung entgegengesetzte Seite zn
ewegen. Dann tritt wieder das Verschwinden der Streifen ein. Die
(reisscheibe muss also nach links gedreht werden, wenn die active Sub-
tanz rechtsdrehend ist, und umgekehrt. In Bezug auf den Knopf Pp,
Mig. 28 und 27, an welchem die bewegende Hand liegt, ist in Folge der
Rideriibersetzung die Richtung dieser Drehungen gleichnamig mit dem
Mlotationsvermigen der Substanz. Liuft gleich den Ziffern einer Uhr
ie Numerirung der Kreistheilung nach reehts, wie es gewdhnlich der
“all ist, so ergeben die Ablesungen bei einem rechtsactiven Korper
rrrissere, bel einem linksdrehenden kleinere Zahlen als fiir die Nullpunkte.

§ 52. Ist es unbekannt, in welchem Sinne die active Fliissigkeil
freht, so bringt man am zweckmiissigsten zuerst eine Lisung von
izeringer Concentration in die Rohre, um nur eine schwache Drehung
su erzeugen. DMan findet dann leicht, ob dieselbe rechts oder links vom
ullpunkte auftritt. Handelt es sich dagegen um stiirkere Ablenkungen,
0 konnen auf dhnliche Weise wie beim Mitseherlich’schen Apparat
i§. 46) iiber die Richtung Zweifel entstehen. Gesetzt es liegen die vier
Wullpunkte bei:

00 900 180° 2700

mnd man habe nach Einsetzung der Fliissigkeitsrihre das Verschwinden
er Streifen bei:

300 1200 2100 aoov

theobachtet, so kann, wie aus Fig. 31 und 32 (a. £ 8.) hervorgeht, die
awctive Schicht entweder rechtsdrehend mit dem Ablenkungswinkel 300
gein, oder auch linksdrehend mit dem Winkel 600,

Um die Frage zu entscheiden, ist es nothig, noch eine zweite Beob-
achtung anzustellen, und zwar entweder unter Anwendung einer kiirzeren
IRohre oder indem man die Fliissigkeit stirker verdiinnt. Betrigt z. B.
die Rohrenlinge oder die Concentration die Hilfte der urspriinglichen,
tg0 miissen die Drehungswinkel jetzt halb so gross ausfallen als heim
wersten Versuch. Es werden sich daher entweder die Einstellungen:

150 1059 1950 2850

cergeben, wenn die Flissigkeit rechtsdrehend war, Fig. 34 (a. f. 8.), oder
tdas Verschwinden der Streifen findet bei den Theilstrichen
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Iiernach kif-nntn- also einer 100 mm dicken Schicht Nicotin der
rehungswinkel 72° zukommen. Der Versuch wurde nun mit einer
hre von 50 mm Liinge wiederholt, wobei gich ergab:

Quad. I. Quad. IL Quad. III. Quad. IV.
ueere Rihre 900 1800 2700 3600
filllte Rohre 90 990 1890 2790
ehungswinkel 81° 81° 81¢ 81¢
Statt der erwarteten halben Ablenkung stellte sich somit eine solche
aeraus, welche grosser war, als diejemige der doppelten Schicht. Wenn
50 mm Nicotin um 81" drehen, so muss fir 100 mm 162° resultiren, und
ies ergiebt sich auch, sowie man bei der fiir diese Rohrenlinge gelten-
en Beobachtungsreihe die Nullpunkte um einen Quadranten nach rechts
schiebt. Man hat dann:

Quad. - Quad. Quad. Quad.
ecre Rohre I. 180° IIL 270" IV.360° L 90°
Gefiillte Rohre 1. 18° L 108° TIIL 198" IV. 4 72(=360—288)

rehungswinkel 162 162° 162° 162°

u

Die obigen Verhiiltnisse lassen sich aus Fig. 35 und 36 ersehen, von
‘Mwwelchen erstere die Drehung fiir eine Schicht von 50 mm, die letztere
ifiir 100 mm Liinge darstellt.

Fig. 35, Fig. 36.

§. 94. DBei allen genanen Versuchen ist es nithig, die Beobachtungen
an jedem der vier Quadranten des Kreises anszufiihren. Man wird dann
bemerken, dass die erhaltenen Drehungswinkel nicht nnerhebliche Ver-
gchiedenheiten von einander zeigen, und zwar rithren diese, wie van de
Sande Bakhuyzen!) nachgewiesen hat, von den Miingeln in der Con-

——— e o e e ——

1) Van de Sande Bakhuyzen, Pogg. Ann. 145, 254
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Beobachtungsreihe A.

Quadrant I. Quadrant IL Quadrant III. Quadrant IV.
leare volla leera volle leere volle loera wvolle
Rihre Rohre Rihre Rihre Rihre Rihire Rohra Riohre
0%’ 2800/ oY1 5’ 118%40" 180%10" | 208935 a70o18” 208907

24 46 20 45 17 35 15 45

18 43 20 46 12 45 20 45

20 45 18 38 15 45 18 48

18 45 29 32 12 35 18 46
U“‘Jﬂ,ﬂ' 25“#3*3" 90919.0" | 118%0,0° | 180°13,8" EDEHEE,E' 270%17,8" | 2989%46.8'

« = 289238 28021, 28024 8/ 28029 0/

a — 28,3070 25,350“ 25 4130 28 4830

Mittel aus Quad. T. und TIL 289243 = 98 405°,

vk e ., IL , IV.28%50' — 284179,

i - 4 L II, TI1. TV. EE“‘M-,HE" = 28,4119
Beobachtungsreihe B.

018" | 2890 goM8’ | 118%5" |180018 | 208%8' | 270%20° | 298942’
2% 42 15 b 15 J4 18 45
25 45 15 82 12 40 20 47
17 42 a0 40 12 40 19 o
20 44 22 42 15 40 16 48

020,47 | 28044 6" | 90°18,07 | 118%38,8" | 180°14,4'| 208038 47| 270°18,6" | 298047 2'

o = 28024 2/ 28020, 8 280240/ 28028 6
a = 284059 28,3‘?"‘ 28 4000 28,4770

Mittel aus Quad. I. wund TII. 28%24,1 — 28,4029
- - ol =R & IV. 289247 — 284120,
e . L IL INL IV, 289244 — 28,4079,
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der betreffenden Hilfte des Gesichtsfeldes ein, wihrend die andere noch
erhellt bleibt. FEine Drehung um 5° wechselt dieses Verhiiltniss, da-
zwischen findet sich aber eine Stellung, bei welcher beide Hiilften einen
gleichen Grad von beginnender Dunkelheit zeigen.

§. 97. Am meisten Verbreitung hat unter den Halbschattenappa-
raten derjenige von Laurent!) gefunden, welcher Fig. 37 und 38 ab-

Fig. 37.

I & [ 1l=n
l;“' hif [ d &'t £
®

Fig. 38,

) Laurent, Dingl. Polyt, Journ. 293 dus,

Landaolt, Optisches Drehiungsvermigen. a8
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keitsrohren einlegen kann, die eine Liinge bis zu 3 dem besitzen und
mit cylindrischem Wasserbadmantel zur Erreichung constanter Tempe-
raturen versehen sind.

§. 58. Das Wesentliche des Laurent’schen Apparates besteht in
der diinnen parallel zur Axe geschliffenen Quarzplatte P @, Fig. 39.
Stellt man zuniichst den Polarisator zu derselben so, dass die Polarisa-
tionsebene des Strahlenbiindels parallel zu der Axe der Platte, d. h. in
der Richtung A B liegt, so erscheinen bei jeder Stellung des Analysators
die beiden Hiilften des Gesichtsfeldes gleich hell oder dunkel. Wird aber der
Polarisator um einen Winkel & gegen AB geneigt, so erleidet die Polarisa-
tionsebene der durch die Quarzplatte gehenden Strahlen eine gleich grosse
Ablenkung @' nach der andern Seite. Es ist demnach, wenn aunf der

Fig. 39, Fig. 40. Fig. 41. Fig. 42.

r

¢ C

freien Hiilfte die Polarisationsebene die Lage A C hat, anf der be-
deckten ihre Richtung A €. Dreht man nun den Analysator, so werden
je nachdem dessen Polarisationsebene in die Lage ec oder ¢'¢’ kommt, ent-
weder die parallel A C oder A C' polarisirten Strahlen ausgeloscht; die
betreffende Seite des Gesichtsfeldes erscheint vollstiindig dunkel, wiithrend
auf der'andern nur eine theilweise Abminderung der Beleuchtung auf-
tritt, Fig. 40 und 41. In der Mittelstellong bb, Fig. 42, ist die be-
ginnende Verdunkelung in beiden Kreishiilften gleich stark, eine kleine
Hin- wmd Herbewegung des Analysators éindert diese Gleichheit aber so-
fort in bedeutendem Grade. Diese Erscheinungen wiederholen sich bei
einer Drehung um 180° 1),

Bei der zur Beobachtung benutzten Mittelstellung des Analysators
erscheint die Beschattung der beiden Felder um so dunkler, je kleiner
der Winkel o, Fig. 39, ist, welchen die Ebene des Polarisators mit der
Axe der Quarzplatte macht. Der Verfertiger des Instruments orientirt
die zwei letzteren Stiicke so, dass sie parallel zu einander stehen,

1) Ueber die theoretische Ableitung der Erscheinungen, welche aus ein-
axigen Krystallen parallel zur Axe geschmnittene Platten im polarisirten Lichte
darbieten, siehe Wiillner's Lehrb. d. Phys. 3 Aufl. Bd. II. 8. 568, — Laurent
hatte bei den ersten seiner Apparate statt der Quarzplatte ein diinnes Gyps-
bliittchen angewandt, welches dieselben Erscheinungen giebt. (Compt. rend.
78, 349.)

g%
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Die folgende Tabelle enthilt als Beispiel eine Anzahl von Beobach-
tungen, welche mit einem won Hofmann verfertigten Instrumente er-
halten wurden. Die Theilung des Kreises lief von 0" aus nach rechts
und links mit wachsenden Zahlen bis 180° der Nullpunkt befand sich
in jedem Halbkreis bei ungefihr 90°% Als active Fliissigkeit diente Rohr-
zuckerlosung.

Rihre mit Wasser Rihren mit Zuckerldsung
]
Beobachtongsreihe a Beobachtungsreihe b
Nullpunkte ¥ =] .
Rihrenlinge 200,48 mm Rihrenlinge 300,08 mm
Halbkreis 1. | HAIOKTOIS | praphicreis 1. | Halbkreis 11| Halbkreis 1. | Halbkreis II.
L]
890547 80958/ i 105044 76%10" 110032’ 69014
53, 57 | 42 ) 35 1
af ) 45 i 36 10}
a7 ab a9 9 31 15
59 b 46 4 33 12
bl ad 41 7 33 16
a4 a4 38 10 32 13
a7 a6 40 b 30 15
56 o6 41 9 85 16
il o 42 7 al 14
89955,4' | 899559/ 1030418 76% 7,1 110%2 8" 69°13,6'
103%41,8' 86955,9' 1109328 20055,9"
g8%05,4' 769 7,1 89055 4" 69913,6'
Erhaltener Rotabions- 4 - ¢ ) B
winkel a = 13046 ,4' 1:3948,5' 209374’ 2uv42,3'
Mittel @ = 13%7,6' = 13,7930 20039,85' — 20,664°
Fiir 1 dem ¢ = 68,8800 6,8860

d) Vergleichung der drei Polaristrobometer von Mitscherlich,
Wild und Laurent. '

§. 60. Um den erreichbaren Grad der Uebereinstimmung zwischen
den verschiedenen Instrumenten zu priifen, wurden unter Anwendung der
niimlichen Fliissigkeitsrihre die Drehungswinkel zweier beliebiger Zucker-
lisungen ermittelt, und zwar stets durch 40 Ablesungen, von welchen
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Hiernach bewegen sich die Differenzen zwischen den beiden Beob-
achtern nur in den hundertsteln oder sogar tausendsteln Graden. Von
derselben Ordoung sind, wie aus der Tabelle ebenfalls ersichtlich, die
Abweichungen, welche sich bei Anwendung verschiedener Rihren er-
geben, vorausgesetzt, dass ihre Linge mit einer Genauigkeit von min-
destens + 0,05 mm bestimmt ist, was bei den obigen Versuchen der
Fall war. Ueber diesen letztern Punkt siehe ferner §. 75.

e) Bestimmung des Drehungswinkels fiir verschiedene Strahlen,
(Broeh’seches Verfahren.)

§. 61. Die bisher genannten Instrumente eignen sich nur zur Be-
stimmung der Drehung des gelben Natrinmstrables D. Man konnte
zwar, wenigstens beim Mitscherlich'schen und Wild'schen Apparat,
in die Flamme des Gasbrenners statt Kochsalz auch andere Substanzen
einfiithren, welche homogene Fiirbungen erzengen, und zwar wiirden hier-
fiir noch Lithinm- und Thalliumverbindungen brauchbar sein. Bei der
rothen Lithinmflamme zeigt sich jedoch der Nachtheil, dass dieselbe zu
lichtschwach 1st, um genaue Beobachtungen zu ermiglichen; ausserdem
enthiilt sie noch gelbe Strahlen, welche indess durch ein vor den Apparat
gesetztes rothes Glas absorbirt werden kinnen. Bei den Thalliumverbin-
dungen ist es wegen ihrer Flichtigkeit schwierig, die griine Flammen-
firbung auf lingere Zeit mit der niothigen Intensitiit zu unterhalten.

§. 62. Ein Verfahren, welches die Drehung fiir eine ganze Anzahl
Strahlen von bekannter Wellenlinge zu bestimmen erlaubt, ist 1846 von
Broch ') und gleichzeitig von Fizeau und Foucault ?) angegeben, und
gpiter von verschiedenen Beobachtern, wie Hoppe-Seyler, Wiede-
mann u. A. benutzt worden. Bei demselben dient als Lichtquelle
Sonnenlicht, welches mit Hiilfe eines Heliostaten horizontal in ein ver-
dunkeltes Zimmer reflectirt wird. Den Strahl lisst man der Reihe nach
durchlaufen: a) Ein polarisirendes Nicol. b) Die Schicht activer Sub-
stanz. c¢) Das analysirende Nicol. d) Einen Spectralapparat, bestehend
aus Collimatorrohr, Prisma und Fernrohr, weleh' letzteres mit Faden-
kreuz versehen sein muss. War der Analysator zuerst ohne die active
Schicht anf den Punkt grisster Dunkelheit (Nullpunkt) eingestellt worden,
so erscheint, wenn nun die Flissigkeit eingeschaltet wird, im Fernrohr
das Speetrum mit den Fraunhofer'schen Linien. Indem man sodann
den Analysator dreht, findet sich eine Lage, wo ein verticaler schwarzer
Streif in das Gesichtsfeld tritt und beim Weiterbewegen durch dasselbe
wandert. Diese Erscheinung rithrt davon her, dass das Nicol bei seiner
Drehung nach einander diejenigen Strahlen ausléscht, deren Polarizations-

1) Broech, Dove's Repertorium d. Physik, 7, 113. — 7) Fizean und Fou-
cault, Compt. rend. 21, 1155.






Ermittelung des Drehungswinkels, 121

Die Anordnung des Apparates ist in Fig. 43 dargestellt. Derselbe
setzt sich zusammen aus einem Mitscherlich’schen Polaristrobometer,

Fig. 43.

welches bei @ das polarisirende, bei ¢ das drehbare analysirende Nicol be-
sitzt, und einem davor gestellten Spectralapparat, bestehend auns dem
Spaltrobr d, Prisma ¢ und drehbarem Fernrohr f. In dem letztern sind
an Stelle des gewbhnlichen Fadenkreuzes zwei parallele Verticalfiden

-

gind die Mittel der Bestimmungen von Fraunhofer, van der Willigen, Dit-

]
scheiner, Angstrdm, Stefan und Mascart. (Wiillner's Lehrb. d. Phys.
3 Aufl. 2, 136 u. 431.) Fiir Lig und T1 hat Ketteler (Beobachtungen iiber
die Farbenzerstreunng der Gase. Bonn, 1865) die Werthe 6706 und 5345 mit
Bezug auf. Na = 5888 gegeben; setzt man Na — 5893, so wird Li = 8712
und Tl = 5350.
Vielleicht lassen sich auch noch andere Metalllinien benutzen, wie folgende:

Wellenliinge in mm
Rothe Kaliumlinie 0,0007607 (Fraunhofer’sche Linie 4)
Rothe Cadminmlinie 0,000644 (Hurion)
Grime Cadminmlinie 0,000634 | v )
Griine Magnesinmlinie 0,0005182 (Fraunhofer’sche Linie b)
Blaue Cadmiumlinie 0,000468 (Hurion)
Blaune Btrontinmlinie 0,0004607 (Lecoq de Boisbaudran)
Blauviol. Cadmiumlinie 0,000441 (Hurion)
Violette Indiumlinie 0,0004101 (Lecoq de Boisbaundran].

Hurion (Pogg. Beiblitter 2, 83). — Lecoq de Boisbaudran (Spectres
luminenx. Paris, 1874),
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1 2 3 4
Natriumlinie Thallinmlinje Natriumlinie Lithiumlinie
Temp. Azim. Temp. Azim. Temp. Azim. Tewmp. Azim.
17,89 72,230 20,0  69,28° 19,00 91,810 29 ()0 102,650
20,1 71,53 20,1 70,20 17,0 93,53 20,5 103,15

20,0 70,29 19,7 68,12 194 93,37 21,5 103,57
20,4 72,14 20,0 68,73 20,0 92,89 18,3 103,71
20,1 71,90 20,5 69,62 19,5 93,38 19,8 104,03
21,0 71,11 20,6 68,82 20,0 93,08 20,00 103,15
21,7 71,20 19,9 102,64

20,29 71,499 20,29 69,1990 19,1° 93,00° 20,39 103,270
+ 0,25 + 0,20 + 0,25 + 0,20

B. Messung der Liinge der Fliissigkeitsrohren und die Ein-
richtung derselben,

§. 64. Die zu den Polarisationsapparaten gehirigen Rihren sollen
stets aus Glas bestehen. Meistens werden sie in der Linge von 2 dem
angefertigt, doch kommen auch kiirzere von 1 dem, sowie auch solche von
3 und mehr Decimetern in Gebrauch, falls der Apparat dies zuliisst.
Der innere Durchmesser kann zwischen 6 und 10 mm schwanken, die
Wandstirke muss cirea 2 mm betragen. Die Enden werden sorgfiltig
ebengeschliffen, und hierbei ist darauf zu achten, dass die beiden Schleif-
flichen miglichst senkrecht zur Rohraxe stehen, indem sonst eine genaue
Bestimmung der Linge sich nicht ausfiithren lisst. Ferner 1st es zweck-
miissig, die innere Rohrwandung mit grobem Smirgel matt zu schleifen,
um storende Lichtreflexe an derselben zu vermeiden.

Der Verschluss der Rohren geschieht gewdhnlich in der Fig. 44 (a.f.8.)
gezeichneten Weise durch planparallele Glasplatten, welche durch einen
iibergeschraubten Deckel angedriickt werden. wobei auf die innere
Fliche der letztern ein Ring von Kautschuk oder weichem Leder zu
legen ist. Wie Scheibler!) zuerst- bemerkt hat, kann indess diese Art
des Verschlusses zu einer Fehlerquelle Veranlassung geben, welche in der
Fihigkeit des Glases begriindet ist, durch Druck doppeltbrechend zu
werden und circularpolarisirtes Licht zu erzengen. Wenn in Folge

1) 8cheibler, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1868, 268,
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findet sich beim Mitscherlich’schen Instrument, §. 48, Fig. 26, ange-

4l geben.

Schliesslich kinnen auch Rohren von der Fig. 45 gezeichneten Art
angewandt werden, welche mit einer
oder zwei Lagen von dinnem Blei-
rohr umwickelt sind, durch das man
Wasser fliessen lisst. Zwei seitliche
Ansiitze dienen zum Ein- und Ausgiessen
der Flissigkeit, sowie zur Aufnahme
der Thermometer. Ile beiden End-
platten lassen sich dann ein fir alle
Mal an die Riéhre ankitten, wozu eine
Auflisung von Hausenblase in Essigsiiure
dient. Ueber das Bleirohr wird eine dicke Lage Flanell gewickelt, um
die Abkiihlung, zu verhindern.

Fig. 45.

§. 66. Messung der Rohrlinge. Tn die Formel zur Berechnung
der specifischen Drehung geht die Rihrenlinge als absolute Grisse ein,
und wenn die Resultate verschiedener Beobachter mit einander vergleich-
bar sein sollen, so ist Uebereinstimmung der Lingenmaasse nothwen-
diges Erforderniss. Beil den betreffenden Messinstrumenten muss daher
vor Allem eine richtige Millimetertheilung vorausgesetzt werden.

Vielfach verliisst man sich hinsichtlich der Réhrenlingen auf die
Angabe des Verfertigers. Zur Controle der kiiuflichen 1 und 2 Decimeter-
rihren kinnen nach Scheibler?!) runde, mit geraden Endflichen ver-
sehene Messingstibe angewandt werden, welche genau die Liinge von
100 resp. 200 mm besitzen. Wird ein solcher Stab in die an einem Ende
mit der Deckplatte verschlossene Rohre eingeschoben, mit der Vorsicht,
dass er nicht schief zu liegen kommt, so darf beim Anschieben des an-
dern Deckglischens dieses nicht anstossen, und ebenso darf der Stab in
der ganz geschlossenen Rohre beim Bewegen kein Klappern vernehmen
lassen.

Fiir alle genaueren Versuche muss die Rohrlinge auf mindestens
0,1 mm sicher bekannt sein, und es ist daher wiinschenswerth, dieselbe
gelbst messen zu konnen. Fig. 46 (a. f. 8) stellt ein zu diesem Zwecke
vom Mechaniker Feldhausen in Aachen construirtes Instrument dar,
welches so eingerichtet ist, dass es fiir Rohren von beliebigem Kaliber,
gowie auch bei solchen sich anwenden lisst, die bereits mit Wasserbad-
mantel umgeben sind. Eine auf zwei Fissen A4 (A’ in der Seiten-
ansicht) horizontal befestigte Messingschiene B B von 31/ dem Linge trigt
an dem einen Ende die feste Platte C' und ferner den verschiebbaren
Schlitten ). Der letztere besteht ans dem Stiick @, welches durch die

1) Scheibler, Zeitschr. des Vereins fiir Riibenzuckerindustrie 1867, 228
1874, 788,
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Schraube ¢ sich festklemmen liisst, und durch eine Mikrometerschraube
d, su'&:ie die Feder e mit dem zweiten Stiick b in Verbindung steht, so
dass diesem eine feine Bewegung ertheilt werden kann. Die Schiene BB

Fig. 486.

ist mit Millimetertheilong wersehen, und an dem Schlittenstiick I ein
Nonius befindlich, weleher /3, mm ablesen liisst. An der Platte C, so-
wie der ihr zugekehrten Seite des Schlittens i sind horizontal zwel runde
Stahlzapfen mn angeschraubt, welche zum Tragen des zu messenden
Rohres ¥ (in der Zeichnung eine Mantelrihre) dienen. Ueber dem
Zapfen m ist ein verticales Stahlprisma f angebracht, dessen scharfe
Kante den Rand des Rohres beriihrt. FEin ebensolches Prisma g befindet
sich am Ende des aus zwei Schenkeln bestehenden Hebels /i 4, welcher
um den Punkt & drehbar ist. Diese Theile (in der Seitenansicht mit
g k' i' %' bezeichnet), sind an dem Schlittenstiick & befestigt. Der an der
vordern Seite des letztern herunterragende Hebel ¢ wird durch eine
Feder p nach links gedriickt, und an seinem untern Theile ist ein Index-
strich g angebracht, welcher einer Marke auf dem Stiicke b entspricht.
Bei Benutzung des Instrumentes. werden zuniichst die beiden Zapfen m
und n abgeschraubt, und der Schlitten D soweit gegen das Ende C ge-
schoben, dass die Schneiden der beiden Stahlprismen f und g sehr nahe
zusammen kommen. Stellt man nun den Schlittentheil @ fest, und be-
wegt mittelst der Mikrometerschraube d das Stiick b vorwiirts, so wird
im Momente der Berithrung der Schneiden f und g der anfangs nach
links stehende Hebel @ sich zu verschieben beginnen, und man hort mit
dem Drehen der Schraube auf, wenn die beiden Marken g sich decken.
Die Ablesung in dieser Stellung giebt den Nullpunkt. Nach dem Wieder-
anschrauben der Zapfen m und n schiebt man den Schlitten soweit
guriick, dass die zu messende Rohre an den beiden ersteren sich lose
einhiingen liisst; hierauf wird das Rohr fest gegen die Schneide f ge-
riickt, und mittelst der Schraube d die bewegliche Schneide g so ein-
gestellt, dass wieder die zwei Marken ¢ zur Deckung gelangen. Da die
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beiden ringformigen Endflichen der Réhren nie vollstindig parallel mit
einander sein werden, so wiederholt man die Messung an verschiedenen
Stellen, indem man das Rohr um 909, 180° und 270° dreht. Das Mittel
dieser Bestimmungen giebt dann die mittlere Liinge,

Hat man ein Kathetometer zur Verfiigung, so liisst sich ferner fol-
gendes Verfahren anwenden, um die Rohrlinge zu messen: Eine Glasrohre
ab(Fig. 47), welche sich
in das zu messende Beob-
achtungsrohr leicht ein-
schieben liisst, ohne dar-
in zu wackeln, wird an
emem Ende b zuge-
schmolzen und zu einer
stumpfen Spitze ausge-
zogen, die man mit der
Feile etwas zuschiirft.
Nachdem man von dem
offenen Ende a soviel ab-
geschnitten hat, dass
die Riohre einige Milli-
meter kiirzer ist, als
das Beobachtungsrohr,
wird dieselbe auf etwa
1/y ihrer Linge mit
Quecksilber gefiillt und
letzteres durch einen

hinuntgrgedriickten
Kork ¢ festgehalten. In
dem  obern Theill a
gchiebt man ein gut an-
schliessendes und stark
befettetes Stick Kaut-
schukschlauch d, und
sucht dann einen Glas-
stab e von solcher Dicke
aus, dasas er sich in dem
1 letztern mit sanfter
Reibung verschieben lisst. Um hierbei der Luft Ausgang zu verschaffen,
muss vorher das Kautschukrohr der Liinge nach aufgeschnitten werden.
Der Glasstab wird an beiden Enden etwas ausgezogen, die eine Spitze f
zugeschiirft, und mit der andern soweit in die Rohre und den darin
behufs Geradfiihrung befindlichen Kork g geschoben, dass die Liinge
der ganzen Vorrichtung etwas mehr betrigt, als diejenige der zu
messenden Fliissigkeitsrihre. Die letztere verschliesst man an einem
Ende mit Deckplatte und Schraube, lidsst dann das beschriebene Instro-

Fig. 47. Fig. 48,
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§. 68. Der Procentgehalt frisch bereiteter Lisungen lisst sich,
wenn man bis auf Milligramme wiegt, auf drei Decimalen genau erhalten.
Fig. 49. Diese Sicherheit liegt jedoch nicht mehr
vor, sowie man wegen Triibung der
Fliissigkeit gendthigt ist, dieselbe zu
filtriren, indem dann durch die theil-
weise Verdunstung des Losungsmittels
der Procentgehalt an nicht flichtiger ac-
tiver Substanz sich erhéhen wird. Um
iiber die Grisse der hierdurch entstehen-
den Fehler ein Urtheil zu gewinnen,
wurden einige Versuche angestellt, und
zwar zum Theil in der Weise, dass man
den ganzen Filtrirapparat auf die Wage
brachte, oder anderntheils durch Er-
mittelung des Gehaltes vor und nach der
Filtration. Es wurden stets Sternfilter
von schwedischem Papier benutzt, und Trichter sowie Gefiisse miglichst
bedeckt gehalten.

Wiisserige Fliissigkeiten: a) 43,131 g Wasser filtrirten in vier Minuten
und verloren 0,019 g durch Verdunstung. Lufttemperatur 18°% —
99,614 ¢ Wasser filtrirten in 11 Minuten mit einem Verlust von 0,041 g.
Temperatur 20°. Hiernach wiirde bei der Filtration von cirea 40 his
100 g einer z. B. 10 procentigen Liésung der Gehalt um den Werth 0,004
zunehmen. — b) Bei der 3 Minuten dauernden Filtration von DO cbem
einer wisserigen Losung von Silbernitrat erhdhte sich der (iehalt von
9,708 auf 9,713 Proc. Temperatur 24,5°. Die Zunahme betrigt also
0,000, was mit den ersteren Versuchen iibereinstimmt.

Alkoholische Fliissigkeiten: a) 31,007 g Alkohol von 94 Gew.-Proe.
filtrirten in wier Minuten und verloren 0,067 g durch Verdunstung.
Temperatur 18°, — 71,494 g desselben Alkohols filtrirten in zehn Mi-

anwenden: Man bringt auf die linke Schale ein beliebiges Gewicht, welches
schwerer ist, als alle bei den betreffenden Versnchen zun wiegenden Kirper.
Ein 50 g Btiick reicht in den meisten Fillen ans. Auf die rechte SBchale wird
zuerst das leere Gefiiss, in welchem der Korper abgewogen werden soll, gesetzt
und soviel Gewichtastiicke zugelegt, bis die Wage einsteht. Dasselbe geschieht
nach dem Einfiillen der Substanzen. Der Vorzug dieser Methode besteht darin,
dass die Wage, indem sie immer der nimlichen Belastung unterworfen wird,
stets dieselbe Schwingungsdauer annimmt. Hat man den Ausschlag des Zeigers
filr 1 mg einmal bestimmt, so lisst gich bei nahe bevorstehendem Gleichgewicht
aus der Beobachtung einer Schwingung sehr rasch die richtige Btelle finden,
an welche der Reiter zu setzen ist. Das Wiigen geht algo schneller von statten,
als bei der gewihnlichen Methode. Bedingung ist aber auch hier, dass bei zu-
sammengehdrigen Wiigungen die Linge der Balkenarme keine Aenderung er-
fahren darf. Will man diesen Fehler vermeiden, so muss das eigentliche Sub-
stitutions- (Borda’'sche) Verfahren der Wigung benutzt werden.

Landolt, Optisches Drehungevermigen. 9
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y = p.0,0012 (% — n,m).

Die Zahl 0,0012 ist die mittlere Dichtigkeit der atmosphiirischen
Luft, und 0,12 folgt aus der Division von 1 durch das specifische Ge-

wicht des Messings, welches zu 8,4 gesetzt werden kann.
Das Gewicht der Substanz im luftleeren Raum P ist dann!):

P=p 4 3.

Die genannten Coéfficienten reichen zur Reduction der Gewichte,
welche in die Berechnung der specifischen Drehung activer Kérper ein-
treten, vollstiindig aus, und es ist nicht nithig, auf die wechselnde Dich-
tigkeit der Luft Riicksicht zn nehmen, also Temperatur und Barometer-
stand bei den Wiigungen zu bestimmen ?).

Zur schnellern Berechoung der Correctionen sind in der nach-
stehenden Tabelle fiir Substanzen von den specifischen Gewichten d

— 0,74 bis 3,0 die Werthe angefahrt, welche dem Theil 0,0012 (TZ — 0 ﬂ)

. zukommen. DBezeichnet man diese Zahlen mit R, so ist das reducirte
Gewicht des ahgewogenen Korpers:

P=p+ pR
o R d R d R d R
0,74 0,00148 0,02 000116 1,1 0,00095 1,7 0,00058
0,76 144 § 0,94 113 1,15 20 1,8 52
0,78 140 0,96 110 1,2 26 1,9 449
0,80 136 0,98 108 1,25 a2 2.0 46
0,82 182 | 1,00 106 | 1.3 78 | 922 40
0,84 128 1,02 103 1,385 T4 2.4 a8
0,86 125 | 1,04 100 | 1,4 71| 26 a2
0,88 122 1,00 099 1,5 (i 2.8 20
0,90 119 1,08 097 1,8 61 3,0 26

Fiir die Rechnung geniigt es, die Wiigungen p bis auf Decigramme
und die specifischen Gewichte mit zwei Stellen zu nehmen.
Beispiel, welches die Herstellung einer Lissung von Aethyltartrat in Holz-
geist betrifft, zeigt die Art der Reduction.

Folgendes

1) Wiirde die Dichte der Bubstanz grisser als 8,4 sein, welcher Fall aber

bei den vorliegenden Untersuchungen nicht vorkommt, 8o wire P = p — 4.
?) Ebenso hat der Umstand, dass die kleineren Gewichtsstiicke aus Platin statt
aus Messing bestehen, hier gar keinen Einfluss.

9*
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Inactive Liisungsmittel

d
Aether 0,71
Alkohol 0,79
Holzgeist 0,80
Aceton 0,80
Benzol und Toluol 0,88
Essigiither 0,80
Anilin 1,04

Essigsiiure

- NMitrobenzol

Ameisensiure
Aethylenchlorid
Bchwefelkohlenstofl
Chloroform
Kohlentetrachlorid

i
1,05
1,20
1,22
1,26
1,27
1,48
1,60
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D. Bestimmung des specifischen Gewichts der Fliisﬁigkeit-en.

§ 70. Die einzige Methode, welche die néthige Genauigkeit und
Sicherheit liefert, ist diejemige der Wigung eines bestimmten Volums.
Hierzu lassen sich enghalsige Pyknometer von 10 bis 20 cbem In-
halt benutzen, welche man mittelst einer capillar ausgezogenen und mit
Kautschukkugel versehenen Pipette fiillt oder entleert, Fig. 50. Das

Fig. 50.

Auswaschen und Trocknen der beiden Gefiisse geschieht am raschesten
mit Hiilfe von Alkohol und nachher etwas wasserfreiem Aether.
Einstellen der Fliissigkeit auf die Marke wendet man ein aufgerolltes

Stiickchen Filtrirpapier oder Cigarettenpapier an.

fum

Hat der Hals des

Pyknometers eine Weite von etwa 1mm, so kiénnen wiederholte Ein-
stellungen bei der nimlichen Temperatur, welche stets durch Einsenken
m ein Wasserbad ertheilt werden muss, Gewichtsunterschiede von 0.5

bis 2 mg ergeben.
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Fliesspapier berithrt. Wiirde umgekehrt der Stand unter die Marke
guriickgegangen sein, so hilt man mittelst eines Glasstabes einen Tropfen
der Flissigkeit an die Spitze a. Derselbe wird sofort von der engen
Capillarréhre eingesogen und die Flissigkeitsmasse bewegt sich in der
weitern Spitze b vorwiirts. Diese Einstellung lisst sich sehr genan aus-
fithren, so dass bel wiederholten Versuchen, genau gleiche Temperatur
vorausgesetzt, das Gewicht des Apparates nur um 0,1 bis 0,2 mg
schwankt. DBeim Herausnehmen des Instrumentes aus dem Wasserbade,
gsowie beim Abwischen desselben hat man sich selbstverstindlich zu hiiten,
die Spitze a zu berithren. Zum Entleeren verbindet man das Réhrchen
a wieder mit der Kugel und blist die Fliissigkeit heraus; durch Ein-
sangen von etwas Alkohol und Aether lisst sich der Apparat leicht
reinigen und trocknen.
Eine andere Form des Sprengel’schen Pyknometers ist in Fig. 53
dargestellt!). Bei derselben befindet sich ein Thermometer in das Ge-
Fig. 58, fiiss eingeschmolzen, man
ist somit iiber die Tempe-
ratur der Flissigkeit voll-
stiindig sicher. Im Uebri-
gen hat der Apparat
wieder das engere und
weitere Haarréhrchen, und
zwar lisst sich an das
letztere behufs Fin Bﬂugung
der Flissigkeit ein aunfge-
schliffenes  gebogenes
Glasrohr ansetzen. Die
Enden der Spitzen kon-
nen mit Glashiitchen ver-
schlossen werden, um
Verdunstung zu verhin-
dern. Dieses Pyknometer
liisst ein sehr Dbequemes
und genaues Arbeiten zn,
man erhiilt die specifischen
Gewichte bei mehrfachen
Einstellungen  hichstens
um 2 bis 3 Einheiten in
der fiinften Decimale ab-
weichend.
Will man die specifi-
schen Gewichte der
Fliissigkeiten auf vier De-

——e

) Bezugsquellen: Dr. Geissler. Bonn. — Glasbliser Heintz. Aachen,






Bestimmung des spec. Gew. der Fliissigkeiten. 137

Gewicht in Grammen, welches 1 ecbem Fliissigkeit von der Temperatur
{0 im luftleeren Raum besitzt.

Bei der Normaltemperatur 20° bﬁtrugt die Dichtigkeit des Wassers
@ = 0,99826. — Im Falle irgend eine andere Temperutur zu Grunde
gelegt wiirde, findet man den entsprechenden Werth fiir @ in der §. 73
gegebenen Tabelle.

Fiir die Dichte 0 der Luft, d. h. dem Gewichte von 1 chem derselben
in Grammen, welche von Druck und Temperatur abhiingig ist, geniigt
es einen mittlern Werth und zwar 0,0012, oder wenn man auf fiinf De-
cimalen rechnet 0,00119 zu nehmen. Liegen die specifischen Gewichte
der Fliissigkeiten zwischen den Grenzen 0,7 und 1,7, wie es wohl bei
allen Lisungen activer Substanzen der Fall ist, und betrigt bei den
Wiigungen die Lufttemperatur 10 bis 25°, der Barometerstand 720 bis
770 mm, so corrigirt der obige Coéfficient den Einfluss der Luft bis anf
Abweichungen von hiichstens vier Einheiten in der fiinften Decimale
richtig. Fir die Bestimmung der specifischen Drehungen geniigt es
aber, die Dichtigkeiten auf vier Decimalstellen sicher zu ermitteln.

Man hat somit, wenn bei der Filllung des Pyknometers mit Wasser
sowie der Flissigkeit die Einstellung zur Marke bei 20° vorgenommen
worden war, fiir die Berechnung des specifischen Gewichtes die Formel:

e (—1—;1;— {:-,99?07) + 0,00119,
lag. 0,09707 = 0,998726 — 1,

Beispiel: Bei der Bestimmung des specifischen Gewichts einer wiisse-
rigen Zuckerlisung betrug die im Pyknometer bei 200 enthaltene Wasser-
menge W — 13,6158 g und das Gewicht der Lésung F — 15,4015 g.
Hieraus ergiebt sich nach der obigen Formel di° = 1,1290. Ohne Re-
duction auf den luftleeren Raum, d. h. bei Berechnung des Werthes

—ﬁ;ﬂ,BBBEG erhilt man 1,1292, somit das specifische Gewicht um 0,0002

zu hoch. — Fiir eine alkoholische Campherlisung wurde gefunden I
= 11,4260 g, W = 13,6158 g, woraus d;" — 0,83863; ohne Beriick-
gichtigung von 0 resultirt 0,83763, also eine um 0,001 zu kleine Zahl,
Ist fiir ein bestimmtes Pyknometer der Wasserinhalt W bei der
Normaltemperatur ein fir alle Mal bestimmt worden, so berechnet man
Q—000199 _ (fﬁr el 991’{1?
w
stanten ergiebt sich dann fiir irgend eine Flusmgkmt aus der Wigung
F das specifische Gewicht:

dt = F. C + 0,00119.

Wiirde man als Normaltemperatur, wie es ebenfalls gebriuchlich 1st,
17,5° wiihlen, so ist, da hierfir @ = 0,99875 betriigt:

den Quotienten . Mit diesen Con-
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Wolumbestimmung im Messkilbehen sich lange nicht so genau ausfiihren
iisst, wie im Pyknometer, und ferner grissere Flissigkeitsmengen auf die
Wormaltemperatur zu bringen sind, was eine entsprechend liingere Zeit
fordert. Ausserdem hat man es nicht so leicht in der Hand, Lisungen
won gewiinschter procentischer Zusammensetzung zu erzielen. Fir ge-
maue Versuche ist das Verfahren mit Bestimmung des specifischen Ge-
wichts im Pyknometer entschieden vorzuziehen.
Die anzuwendenden Messkélbehen, Fig.54, deren Volum je nach dem
Wi, 6 Inhalt der Polarisationsrshren 20 bis
50 cbem betragen kann, miissen -einen
hichstens etwa 8 mm weiten Hals be-
sitzen; ferner ist die Marke tief anzu-
bringen, um Ungleichformigkeit der Lo-
sung beim Auffilllen miglichst zu ver-
meiden. Bevor man die entweder im
Kilbehen selbst oder zuvor in einem an-
dern Gefiiss bereitete Losung bis zur
Marke verdiinnt, wird ein Thermometer
in die Fliissigkeit getaucht, und die Nor-
maltemperatur (209 entweder durch Er-
wiirmen mit der Hand oder mittelst eines
Wasserbades ertheilt. Schliesslich hebt
man das Thermometer empor, spiilt es
mit etwas Losungsmittel ab, und stellt
auf den Strich ein.

Aus der Wigung des dargestellten
Volams Liosung findet man zugleich an-
miihernd das specifische Gewicht derselben, und kann, wenn man will,
mach 8. 69 die Reduction auf den luftleeren Raum vornehmen, nm die
jprocentische Zusammensetzung genauer zu erhalten.

§. 73. Aichung der Messkilbchen, Der Inhalt der Messgefiisse muss
mmach richtigen Cubikcentimetern ermittelt werden, d. h. dem Volum,
vwelches 1 g Wasser im luftleeren Raum abgewogen, bei der Temperatur
:4° besitzt. Gesetzt ein Kélbchen sei bereits mit Marke versehen, so
ifiillt man es zuniichst bis nahe zu derselben mit destillirtem Wasser,
:senkt ein Thermometer ein und bringt die Fliissigkeit durch Erwiirmen
(oder Abkiihlen auf die Normaltemperatur, bei welcher das Gefiiss ge-
Ibrancht werden soll (20" oder 17,5%). Nach dem Entfernen des Thermo-
imeters wird soweit Wasser zugegeben, dass der untere Rand der con-
reaven Flissigkeitsoberfliche bei horizontalem Durchsehen genaun an dem
iStriche tangirt. Sodann befreit man den Hals des Kolbchens von allen
ranhiingenden Tropfen und ermittelt das Gewicht des Wassers. Zur Re-
iduction auf den luftleeren Raum lésst sich mit geniigender Genaunigkeit
rannehmen, dass unter Benutzung von Messinggewichten jedes Gramm
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Gesetzt es fasse ein Messkélbchen 25,065 ¢ Wasser von 207, ist so
idas anf den luftleeren Raum corrigirte Gewicht P — 25,065 -4 0,025

25.09
N e n ;
0,00826 5,19 chem

Hat der Hals eines Messkilbchens eine Weite won 7 bis 8 mm,
¢80 kionnen bei mehrfachen Einstellungen auf die Marke, aunch wenn die-
:gelben moglichst sorgfiltig ausgefiihrt werden, doch Unterschiede von
tetwa 0,050 cbem auftreten. Beispielsweise gaben drei fernere bei 20°
wworgenommene Ausmessungen des obigen Kélbchens statt 25,13 chem die
"Werthe 25,16; 25,11; 25,17. Eine Abweichung von 0,05 cbem hat aber
rauf die Berechnung des Gehaltes in 100 ¢hem einen nicht unerheblichen
‘Einfluss. Betriigt z. B. das Volum des Kélbchens 25 ebem und sind in
ider Lisung 5 g Substanz enthalten, so dass also die Concentration ¢
= 20 g betriigt, so iindert sich diese fiir eine Zu- oder Abnahme von
10,05 cbem um 4 0,04 g. Dieser Fehler verkleinert sich proportional
‘mit der Grosse des Kilbchens und der Verminderung der Concentration,
rer betriigt demnach z. B. bei einer Losung von 5 g zu 50 cbem, wobei
‘also ¢ = 10 ist, nur noch + 0,01 g. Welchen Einfluss die Fehler in
‘der Bestimmung der Concentration auf den Werth der specifischen
Drehung haben, ergiebt sich ans § 75.

Soll ein Messkolben anf einen bestimmten Voluminhalt geaicht
‘werden, so geschieht dies anf die Weise, dass man in demselben die ent-
igprechende Gewichtsmenge Wasger einwiigt, und den Stand im Halse
durch einen Strich notirt. Als Merkmal dient der untere Theil des con-
ceaven Flissigkeitsmeniscus. Will man z B. ein Koélbehen herstellen,
welches bei 20° genau 50 cbem fasst, so entspricht dieses Volum, da
nach der obigen Tabelle 1 chem Wasser von 20° das Gewicht von
0,99826 g hat, 50 > 099826 — 49,913 ¢ Wasser. Dem Friithern zu-

== 25,09, und das Volum bei 20° =

folge muss wegen der verdringten Luft noch dieses Betrages ab-

1
1000 ;
gezogen werden, und es wiirden also 49,863 g Wasser von 20" in das
vorher tarirte Kilbchen einzowiigen sein. Hierbei basirt die Volum-
bestimmung aber nur auf einem einzigen Versuch. Zur Erlangung ge-
nauer Resultate muss nachtriiglich der Inhalt des Gefisses durch mehr-
malige Auswiignngen mit Wasser und Ziehen des Mittels festgestellt
werden. In diesem Falle erhilt man dann wohl immer einen Werth,
welcher von einer ganzen Zahl abweicht, und da hierdurch die Einfach-
heit der Concentrationsberechnungen doch verloren geht, ist es auch
nicht niothig, anf die Feststellung der Marke grosse Sorgfalt zu legen.

Wenn ein Messgefiiss bei einer andern Temperatur ¢ gebraucht
wird, als derjenigen £, bei welcher die Aichung vorgenommen wurde, so
ist die ~cubische Ausdehnung des Glases zn beriicksichtigen, welche zu
0,000025 fiir 1° angenommen werden kann. Zur Berechnung des Vo-
lums bei ¢' dienen, wenn ¥ den Inhalt bei der Aichangstemperatur be-
zeichnet, die Formeln:
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-mittlere Fehler einer Bestimmung zn etwa + 0,025 anzunehmen ist.
In den nachfolgenden Rechnungen soll ein Fehlermaximum yon 0,05° zu
Grunde gelegt werden.

2. Die Liinge L der Réhren lisst sich nach den in §. 66 angege-
benen Verfahren leicht so bestimmen, dass die Abweichungen auf
100 mm den Betrag von + 0,05 mm niemals iibersteigen.

3. Das specifische Gewicht d der Losungen wird nach § 70 und 71
mittelst der Pyknometer anf vier Decimalen genau erhalten. Als hochster
Fehler, welcher eintreten wiirde, wenn man die Normaltemperatur am
mehr als 1° unrichtig nimmt oder in gewissen Fiillen die Reduction aunf
den luftleeren Ranm unterlisst, kann 0,001 gesetzt werden.

4. Hinsichtlich des Procentgehaltes p der Lisungen kann der Ein-
fluss, welchen die Vernachlissigung der Reduction der Wiigungen hat,
bis zu etwa 0,01 gehen. In §. 68 ist aber bemerkt, dass wenn Filtra-
tionen vorgenommen werden miissen, in Folge von Verdunstung sich der
Gehalt bei wiisserigen Lisungen fir je 10 Proc. um 0,005, bei alkoho-
lischen um den Werth 0,02 bis 0,05 erhéhen kann. Um eine bei allen
Fliissigkeiten moglicherweise vorkommende Zahl zu wiihlen, soll in Fol-
gendem der Einfluss eines Fehlers von 0,02 gepriift werden.

H. Bei der Bestimmung der Concentration ¢ kinnen nach §. 73,
wenn z. B. die Losungen 20 g Substanz enthalten, Fehler von 0,04 g
vorkommen. Dieser Betrag soll als Mittel festgehalten werden.

Um einen ungefihven Anhaltspunkt zun gewinnen, welchen Einfluss
jeder einzelne dieser Fehler auf dem Werth der specifischen Drehung
ansiibt, sind nachstehende Beispiele berechnet worden, welche Substanzen
von ungleichem Rotationsvermigen und die Benntzung von Lisungen
verschiedener Concentration betreffen,
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des Procentgehaltes und der Concentration tritt natirlich eine um so
stiirkere Aenderung des Resultates ein, je verdiinnter die Losungen sind;
in Wirklichkeit wird indess diese Zunahme nicht so stark sein, als sie
die obigen Rechnungen zeigen, indem bei denselben die Fehler fiir alle
Liisungen gleich angenommen wurden, wihrend sie mit der Verdiinnung
sich verkleinern.

Im Allgemeinen sind nun die Fehler wohl selten so gross, wie sie
bei den vorstehenden Beispielen zu Grunde gelegt wurden, und mit der
Verkleinerung derselben nehmen proportional anch die Differenzen vom
richtigen Resultat ab. Ferner konnen die Fehler der einzelnen Beob-
achtungsgrissen theils positiv, theils negativ sein, und sich daher unter
Umstinden im Resultate anfheben. Immerhin sieht man aber, dass es
schon eines sorgfiltigen Arbeitens bedarf, um nur die erste Decimale der
specifischen Drehung richtig zu erhalten, und dass es bei allen Unter-
suchungen dieser Art nithig ist, sich iiber die Genauigkeit, mit welcher
die werschiedenen Messungen ausgefiihrt werden kionnen, Rechenschaft
zu geben, damit ein Urtheil iiber den Werth des Endresnltates moglich
wird.

10*
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Zwecke anstatt mit Kreisgradtheilung gewdhnlich mit einer Scala ver-
schen, welche direct die entsprechenden Mengen Zucker ablesen liisst.
Ausserdem sind Instrumente construirt worden, die eine andere optische
Einrichtung besitzen und speciell nur die Ermittelung des Zuckers be-
zwecken. Ilie wichtigsten dieser Saccharimeter, welche in der Technik
eine grosse Bedentung erlangt haben, sind folgende: :

a) Soleil-Ventzke-Scheibler’sches Saccharimeter.

§ 77. Dieses sehr sinnreiche Instrument ist zuerst von dem Pa-
riser Optiker Soleil!) im Jahre 1848 construirt und spiiter von Soleil
und Duboscq?) verbessert worden. In Deuntschland erfuhr es einige
Verinderungen durch Ventzke 3), der eine andere Scala einfithrte, sowie
durch Scheibler ), welcher den mechanischen Theil in mehreren Punkten
vervollkommnete.

Die optische Einrichtung des Apparates griindet sich auf die
von Biot ermittelte Thatsache, dass 1. wenn ein polarvisirter Strahl
mehrere active Schichten von entgegengesetztem Drehungsvermigen
durchdringt, die Wirkungen derselben sich je nach der Dicke der
Schichten ganz oder theilweize aufheben, und dass 2. die Rotationsdis-
persion des Rohrzuckers mit derjenigen des Quarzes iibereinstimmt.

Zur Beleuchtung erfordert das Instrument weisses Tages- oder
Lampenlicht. Dieses durchliuft der Reihe nach von rechts nach links
folgende in Fig. 5D dargestellte optische Theile:

s Fig. 55.
D
A0 U\ [ 1=
8 i 8
d
o

1. Den sogenannten Regulator oder Wiederhersteller der empfind-
lichen Farbe A, bestehend aus einem drehbaren Nicol’schen
Prisma a, und einer senkrecht zur Axe geschliffenen rechts-
oder linksdrehenden Quarzplatte b.

2. Den Polarisator B, als welchen ein achromatisirtes Kalkspath-
prisma, Sénarmont’sches oder Quarzdoppelprisma angewandt

1) Boleil, Compt. rend. 24, 973; 26, 162. — ?) Soleil und Duboseq,
Compt. rend. 31, 248. — %) Ventzke, Erdm. Journ. f. prakt. Chem. 25, 84:
28, 111. — %) Bcheibler, Zeitschr. d. Vereins f. Riibenzuckerindnstrie. Jahr-
gang 15870, 609,
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Quarzplatten C eine solche Dicke haben, dass sie die gelben Strahlen
nach rechts resp. links gerade um 90° drehen. Dies tritt bei einer
Dicke von 3,75 mm ein, da nach Biot 1 mm Quarz das mittlere gelbe
Licht um 249 ablenkt, und man somit die Proportion hat: 24 :1=90:3,75.
Wiirden Polarisator und Analysator gekreuzt stehen, so ist eine Drehung
der gelben Strahlen um 180" néthig, damit sie ausgeloscht werden, die
Quarzplatte muss dann 7,5 mm Dicke besitzen. In der einen Hilfte des
Doppelquarzes erfolgt das Erscheinen der Uebergangsfarbe durch Rechts-
drehung, in der andern durch Linksdrehung, und da sie gleiche Dicke
besitzen, wird der Ton iibereinstimmen. — Es soll nun der Compensator
I eingeschaltet und die beiden Quarzkeile d so geschoben werden, dass
ihre Dicke genan gleich ist derjenigen der Quarzplatte ¢, Da das Dre-
hungsvermidgen der beiden Theile ¢ und d entgegengesetzt sein muss,
hebt es sich vollstindig auf, das Gesichtsfeld zeigt daher unveriindert
die empfindliche Farbe. Diese Stellung der Keile entspricht aunf der
Scala dem Nullpunkt. Verschiebt man nun dieselben, so tritt eine
Drehung der durchgehenden farbigen Strahlen ein, und der Analysator
F' loscht jetzt diejenigen aus, deren Polarisationsebenen senkrecht zu
seiner eigenen stehen. Die iibrig bleibenden bilden eine andere Farben-
mischung, nnd zwar muss diese fiir das durch die zwei verschiedenen
Hiilften des Doppelquarzes € hindurchgegangene Licht ungleich sein.
Wird z. B. der Compensator so gestellt, dass er rechtsdrehend wirkt, so
erleiden die von der rechtsdrehenden Seite des Doppelquarzes kommenden
Strahlen eine Vermehrung ihrer Ablenkung, die der linksdrehenden eine
Verminderung. Man erblickt daher durch den Analysator die beiden
Hilften in verschiedener Firbung, in der einen muss griines und blaues,
in der andern rothes und orangefarbenes Licht vorherrschen. Diese
Tine tauschen sich um, wenn der Compensator linksdrehend funetionirt. —
Schaltet man endlich eine Réhre mit activer Flissigkeit ein, nachdem
zuvor der Compensator auf Null gestellt wurde, so tritt in gleicher Weise
eine verschiedene Firbung der Bildhilften ein. Durch Verschieben der
Quarzkeile d in dem Sinne, dass sie entgegengesetzt drehen wie die Sub-
stanz, lidsst sich aber die Wirkung der letzteren aufheben und dies ist
vollstindig geschehen, wenn auf den beiden Hilften des Gesichtsfeldes
wieder gleichmiissig die empfindliche Farbe erscheint. Das Drehungs-
vermbgen der Substanz kann also durch die Veriinderung der Dicke der
Quarzkeile d, resp. der Grisse ihrer Verschiebung gemessen werden. Fiir
die Wirkung des Compensators ist es aber nithig, dass die active Fliissig-
keit emne gleich starke Dispersion der Strahlen erzeugt, wie der Quarz,
welcher sie durch die entgegengesetzte Drehung wieder aufheben soll.
Wie schon §. 18 erdrtert, ist dies bei Rohrzucker der Fall, dagegen nicht
bei apderen Substanzen, wie z. B. Cholesterin, und in diesen letzteren
Fillen lisst sich, wenigstens bei starken Ablenkungen, durch den Com-
pensator keine vollstiindige Gleichheit der beiden Bildhiilften mehr her-
vorbringen., Genaue Beobachtungen giebt daher der Soleil’sche Apparat
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nur bei solchen Stoffen, deren Rotationsdispersion nicht sehr von der-
jenigen des Quarzes abwejcht.

Das Auftreten der empfindlichen Farbe erfolgt in der cben angege-
benen Weise, wenn in den Apparat weisses Tageslicht fillt. Wendet
man dagegen Lampenlicht an, welches die verschiedenfarbigen Strahlen
in etwas anderen Verhiltnissen enthiilt, so erscheint statt der blau-
violetten Uebergangsfarbe ein rothlicher Ton, und eine ihnliche Stérung
wiirde eintreten, wenn die active Fliissigkeit selbst eine bestimmte Fiir-
bung besitzt. Es war daher nithig, an dem Apparate noch einen weitern
Theil, den sogenannten Regulator A, anzubringen, welcher zur Wieder-
herstellung der empfindlichen Farbe dient. Derselbe besteht aus einem
drehbaren Nicol'schen Prisma ¢ nebst Quarzplatte b, beide sind vor
dem Polarisator B angebracht. Fiillt das mittelst des Nicols polarisirte
Licht durch die Quarzplatte, so erleidet es Rotationsdispersion, und je
nach der Stellung des Nicols zu dem Prisma B wird das letztere gewisse
Farbstrahlen nicht, resp. mit verminderter Intensitiit durchlassen. Man
kann also z. B. die rothen und gelben Strahlen des Lampenlichts ab-
schwiichen, und so eine Farbenmischung in dem Doppelquarz € eintreten
lassen, welche bei der hier erfolgenden Drehung die Uebergangsfarbe
liefert. Da der Polarisator B die durchgehenden Strahlen auf ein und
dieselbe Polarisationsebene zuriickfiihrt, so erscheinen die beiden Hiilften
des Doppelquarzes gleich gefirbt, der Ton lisst sich aber durch Drehen
des Nicols @ beliebig veréindern. In #dhnlicher Weise wirkt die Vor-
richtung bei gefiirbten Fliissigkeiten. Die Firbung dieser letzteren darf
indess {iberhaupt nur eine schwache sein, indem sonst zuviel Licht durch
Absorption verloren geht, — Die beiden erwiihnten Theile des Regulators
kénnpen statt an der Lichteintrittsstelle anch an dem Ocularende des Ap-
parates angebracht werden, wie dies bei den franzisischen Instrumenten
der Fall ist.

§. 79. Die diusserda Construction des Soleil’schen Sacchari-
meters mit den von Scheibler daran angebrachten Verbesserungen ist
aus Fig. 56 ersichtlich, welche die Form der von Berliner Optikern') ver-
fertigten Inmstrumente darstellt.

Auf einem Messingstativ befindet sich hovizontal drehbar die ge-
schwiirzte Metallrinne &k, welche zum Einlegen der Flissigkeitsrihre R
dient und deren oberer Theil einen Deckel bildet. Dieser wird bei den
Beobachtungen behufs Abhaltung iinssern Lichts geschlossen. Das der
Lichtquelle zugekehrte (in der Zeichnung rechte) Ende der Rinne geht
in eine Messingrohre iiber, welche bei D die Doppelquarzplatte, bei
(' den Polarisator in sich schliesst. In die Rihre ist die drehbare Hiilse
A B eingeschliffen, enthaltend den Regulator, dessen Nicol in dem Theil A,

1) Bezugsquellen: Schmidt & Haensch. Berlin, Btallschreiberstr. 4. —
Dy, Steeg und Reuter. Homburg v. d. H.
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{idie Quarzplatte bei B sich befindet. Die Drehung der Hiilse wird durch
#Zahurad und Trieb vermittelt, welch letzterer durch eine Stange mit dem
JtKnopfe I in Verbindung steht. In dem Oculartheil des Apparates liegt
Mlzuniichst bei G die feste Quarzplatte des Compensators und bei ' F die
Altbeiden Quarzkeile. Jeder derselben ist mit einem spitzen Keil von Glas
Wss0 verbunden, dass eine planparallele Platte entsteht, welche in ein
$Messingriihmehen gefasst wird. Der eine Rahmen ist fest angebracht,

Fig. 5.
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Al der andere dagegen horizontal verschiebbar, und zn diesem Zweckefbe-
M isitzt er unten eine seitliche Zahnstange, in welche ein mittelst des
‘8 Knopfes M drehbarer Trieb eingreift. Auf der obern Kante der Fassung
4| des beweglichen Quarzkeils befindet sich die Scala, auf dem festen Rahmen
ein Nonius. Zum Ablesen des letztern dient ein schief stehender Spiegel

| 8, welcher das Bild der Theilstriche in die mit einer Loupe versehene
4 Rohre K wirft. Das Stick HI enthiilt den Analysator und die Fern-
rohrlinsen, von welchen das Ocunlar sich verschieben lisst. In der Zeich-
nung ist bei H eine Schraube sichtlich, welche erlaubt, den Analysator
zu drehen und in die richtige Stellung zu dem festen Polarisator zu
bringen. Diese Bewegung wird nur vom Mechaniker bei der Justirung
des Instrumentes gebrancht, oder wenn dasselbe in Unordnung gekommen
ist, d. h. bei keiner Stellung des beweglichen Quarzkeils Gleichfarbigkeit
der beiden Hiilften des Gesichtsfeldes eintritt. In diesem Falle muss
das Polarizator- oder Analysatorprisma sich verschoben haben. Um den
Apparat wieder in Stand zu setzen, entfernt man die beiden Quarzkeile,
sowie die feste Platte des Compensators, und dreht an der Schraube H
g0 lange, bis Farbeniibereinstimmung des Bildes hergestellt ist. KEine
Al in der Zeichnung nicht sichtbare Schraube befindet sich ferner an dem
l Quarzkeilrahmen, welcher die Scala triigt, und dient, um die letztere
etwas verschieben zu kénnen. Man macht hiervon bei der Einstellung
des Nullpunktes Gebrauch. Was schliesslich die Liinge der Fliissigkeits-
Al rohren betrifft, so sind die Apparate gewdhnlich fiir solche von 2 dem
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eingerichtet, doch werden auch Saccharimeter fiir 4 und 6 Ddcimeter-
Rohren angefertigt, welche zur Untersuchung schwach zuckerhaltiger
Lisungen dienen.

§. 80. Zum Gebrauche des Saccharimeters wird dasselbe gegen
eine Gas- oder Petrolenmlampe gerichtet, deren Flamme von einem Blech-
kamin mit seitlicher Oeffnung umgeben ist. Siehe Fig. 25, S. 97. Um
das zugewandte Nicol’sche Prisma vor Einwirkung der Hitze zu be-
wahren, muss die Lampe in einem Abstand von mindestens 5 em auf-
gestellt werden. Die auszufithrenden Manipulationen sind sodann nach-
einander folgende:

1. Man legt eine leere oder mit Wasser gefiillte Réhre in den
Apparat, und stellt zundchst das Ocular des Fernrohrs so ein, dass die
runde Doppelplatte mit ihrer senkrechten Trennungslinie deutlich er-
scheint. Ferner wird der bewegliche Quarzkeil mittelst des Knopfes If,
Fig. 56, verschoben, bis annihernd Gleichfarbigkeit der beiden Bildhiilften
eingetreten ist.

2. Durch Drehen des an der seitlichen Stange befindlichen Knopfes
L sucht man den Regulator auf die empfindliche Farbe einzustellen,
d. h. auf diejenige, bei welcher eine kleine Hin- und Herbewegung des
(Quarzkeils die deutlichste Farbenverschiedenheit der zwei Halbkreis-
flichen erkennen lisst. Man wird finden, dass, wenn dem Bilde z. B. eine
tiefblaue oder tiefrothe Firbung gegeben wird, es einer viel stirkern
Verschiebung des Quarzkeils bedarf, um Ungleichfarbigkeit zu erzeugen,
als wenn die Einstellung auf helles Violett geschieht. Fiir die meisten
Augen ist die empfindlichste Stellung des Regulators diejenige, bei der
die Farbe des Gesichtsfeldes sich am meisten dem Weiss niihert. Eine
sehr geringe Bewegung des Quarzkeils bewirkt dann, dass die eine Bild-
hiillfte sich schwach griinlich, die andere fleischroth fiirbt, welche Téne
bei stiivkerer Drehung des Knopfes M in Griin und Orangeroth iibergehen.
Bei dieser Lage des Regulators wird nicht genan die gewdhnliche soge-
nannte empfindliche Farbe (rothviolett) erzengt, d. h. diejenige, bei
welcher die gelben Strahlen miéglichst ausgeschlossen sind; man lisst
vielmehr etwas gelbes Licht zn, wodurch der griine und orangefarbene
Ton entsteht. Ks ist im Uebrigen gleich, welche Farbe man zu den
Beobachtungen wiihlt.

3. Hat man sich iiber die empfindliche Farbe entschieden, so wird
der Quarzkeil anf miglichste Gleichheit der Bildhilften geschoben und
die Stellung desselben an der Theilung abgelesen. Indem man dies
mehrmals wiederholt und das Mittel nimmt, ergiebt sich der Nullpunkt
des Instruments. Im Falle derselbe nicht mit dem Nullstrich der Scala
itbereinstimmt, lisst sich die letztere mittelst der §. 79 erwiihnten, an
der Messingfassung des Keils sitzenden Schraube etwas verschieben. Die
Lage des Nullpunktes muss von Zeit zu Zeit neu bestimmt werden. Fiir
verschiedene Augen ist dieselbe iibrigens oft erheblich abweichend.
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4, Wird nun die mit Rohrzuckerlisung gefiillte Rihre eingelegt,
.go tritt die Farbenverschiedenheit der zwei Bildhilften auf, und man
'bringt dieselbe zum Verschwinden, indem man den Quarzkeil in der
Richtung verschiebt, dass sich der 100 Punkt der Scala gegen den Null-
istrich des festen Nonius zu bewegt. War die Liosung vollkommen farb-
los, so hat man an dem Regnlator, d. h. der Schraube L, Fig. 56, nichts
‘zu éndern; besitzt dieselbe aber, wie es hiufiz der Fall ist, eine gelb-
liche Farbe, so muss der Regulator num einen kleinen Betrag nach rechts
oder links gedreht werden, bis wieder miglichst derselbe Ton er-
i scheint, welchen man bei der Bestimmung des Nullpunktes innegehalten
hatte. Schliesslich wird durch mehrmalige Einstellung des Quarzkeils
auf Farbengleichheit die Ablenkung genaun ermittelt. Bei einiger Uebung
wird man es leicht dahin bringen, dass die Beobachtungen nicht mehr
als hochstens etwa 0,4 Scalentheile von einander abweichen, voraus-
gesetzt, dass das Instrument gut construirt ist. Erhilt man grissere
Differenzen, wie es bei gefirbten Flissigkeiten vorkommt, so muss die
Zahl der Einstellungen vermehrt werden. In der Regel geniigen fiinf,
um das Mittel anf + 0,1 sicher zu erhalten. — Fiir Farbenblinde ist
der Apparat nicht geeignet.

§. 81. Die Scala des Saccharimeters wird nach dem Vorschlage
von Ventzke dadurch bestimmt, dass man eine Lisung von reinem
Zucker in Wasser, welche bei der Temperatur 17,5 das specifische Ge-
wicht 1,1 besitzen soll, in einer Réhre von 2 dem Linge in den Apparat
einlegt, und den Punkt der beobachteten Ablenkung mit 100 bezeichnet.
Eine Lisung von der obigen Dichte enthilt in 100 c¢bem genan 26,048g
Zucker, man kann dieselbe daher bequemer durch Abwiigen darstellen.
Der Abstand vom 100 Punkt bis zum Nullpunkt wird in 100 gleiche
Grade getheilt, und diese Theilang aunf der andern Seite des Nullpunktes
noch um eine Anzahl (30 bis 40) Striche weiter gefithrt. Da der Rohr-
zucker eine rechtsdrehende Substanz ist, so entsprechen demmnach diese
letzteren Grade Linksdrehungen; sie werden mit — bezeichnet.

Unter der Voraunssetzung, dass die Ablenkungen sich ge-
nau proportional den Concentrationen verhalten, entspricht so-
mit jeder Theilstrich der Ventzke’schen Scala einer Zuckermenge von
0,26048 g in 100 cbem Losung (oder 2,6048 g in 11). Die quantita-
tive Bestimmung des Zuckers ist hiernach folgende:

Die Concentration, d. h, die Anzahl Gramme Zucker in 100 ¢hem
irgend einer Lésung ergiebt sich, indem man die letztere im 2 Decimeter-
rohr in den Apparat bringt, nnd die an der Scala abgelesene Ablenkung
mit 0,26048 multiplicirt. — (Hierbei ist vorausgesetzt, dass die Lisung
nicht {iber 26,048 g Zucker in 100 cbem enthilt, oder es miisste dann
die Scala des Instruments itber den 100 Punkt hinaus fortgefithrt sein.)

Soll der Procentgehalt, d. h. die Anzahl Gramme Zucker in
100 g Lisung gefunden werden, so wiegt man von der letztern 26,048 g
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mmit 26,048 g in 100 chem festgestellt worden ist, so wird demgemiiss
iz B. der Punkt 50 nicht geuau durch eine Lésung mit 13,024 g erreicht
wwerden, sondern dureh eine solche, welche einen etwas niedrigern Zucler-
igehalt besitat. Es tritt daher die Nothwendigkeit auf, die Angaben des
IInstrumentes wenigstens bei genaunen Bestimmungen einer Correction zu
ranterwerfen. ‘

Schmitz !) hat diese Correctionen berechnet und zwar mit Zugrunde-
lHegung folgender. Beobachtungen :

boaung can'i::tiun [e]o {«lo Differenz
Nr. . beobachtet | berechnet

I. 27,6407 66,3280 66,308 — 0020

11 18,1751 66,375 66,388 + 0,013

111. 10,3904 66,460 66,453 | — 0,007

Iv. 5,0055 66,405 66,498 | 4 0,003

Die Vermehrung der specifischen Drehung bei abnehmender Con-
centration lisst sich nach diesen Versuchen durch folgende Interpolations-
formel ausdriicken, welche die in der Tabelle angegebenen berechneten
Werthe liefert:

[#]p = 66,541 — 0,0084153 c.

Bezeichnet nun [@], die ans der obigen Formel berechnete speci-
fische Drehung, welche der Normallésung mit 26,048 g Zucker in
100 cbem zukommt, und [«], diejenige fiir eine Fliissigkeit von geringerer
[e]e
[]
centrationen sowie die Procentgehalte zn gross erscheinen, wenn man
dieselben den Ablenkungen proportional setzt. Um die richtigen Werthe
zu erhalten, miissen die letzteren durch den genannten Quotienten di-
vidirt werden. Diese Rechnung ist in der folgenden Tabelle ansgefiihrt,
in welcher bedeutet :

Concentration ¢, so giebt das Yerhiiltniss an, nm welches die Con-

Col. 1. N die Grade der Saccharimeterseala von 10 zu 10,
» 2. ¢ die denselben proportional gesetzte Anzahl Gramme Zucker in
100 ebem Liisung.
» 3 [e]n und [a]e die den vorhergehenden Concentrationen (26,048 und ¢)
entsprechenden specifischen Drehungen des Zuckers nach der Interpo-
lationsformel berechnet.

4. —T[[:]: = @), das Verhiiltniss der specifischen Drehungen.

E - - -
n B o die corrigirte Anzahl Gramme Zucker in 100 chem.

1) Sehmitz, Zeitschr. d. Ver. f. Riibenzuckerind. 1878, 63.
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Gramme Zucker in 100 cbem Lisung

Ahge]m.ne Corrigirte
Bacchari- -
RO LS nicht g -
metergrade corzigivt corrigirt Differenz
1 1,00 0,261 0,260 0,001
2 1,99 0,521 0,519 0,002
3 2,09 0,781 0,779 0,002
4 3,08 1,042 1,039 0,003
5 4,08 1,302 1,208 0,004
i 5,98 1,563 1,558 0,005
T 6,08 1,823 1,817 0,006
8 7,98 2,084 2,078 0,006
9 8,067 2,344 2,337 0,007
10 9,87 2,605 2,587 0,008
Y 10,97 2,865 2,857 0,008
| £ 11,87 3,126 3,117 0,009
13 12,06 5,386 3,376 0,010
14 13,06 3,647 3,637 0,010
15 14,96 3,807 3,806 0,011
16 15,06 4,168 4,156 0,012
17 18,95 4,428 4,418 0,012
18 17,95 4,689 4,676 0,018
19 18,95 4,948 4,056 0,013
20 18,85 5,210 5,196 0,014
21 20,95 5,470 5,456 0,014
22 21,94 5,781 5,716 0,015
23 22,94 5,901 5,076 0,015
24 23,94 8,252 8,236 0,016
25 24,94 6,512 6,496 0,016
20 25,94 8,773 8,706 0,017
27 26,94 7,033 7,016 0,017
28 27,93 7,203 7,276 0,017
29 28,95 7,554 7,536 0,018
30 20,93 7,814 7,796 0,018
31 30,93 8,075 8,056 0,019
3z 81,98 8,335 B,3lé 0,019
33 32,03 8,506 8,577 0,019
34 33,93 8,856 8,837 0,019
35 34,02 8,117 8,007 0,020
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Abgelesene ) Gramme Zucker in 100 e¢bem Lisung
st Corrigirte
Procente .
metergrade mﬁ;;:’“ corrigirt Differenz

71 70,93 18,404 18,476 0,018

79 71,93 18,755 18,738 0,017

73 72,93 19,015 18,098 0,017

T4 79,94 19,276 19,250 017

75 74,94 19,536 19,518 0,017

76 75,94 19,797 19,781 0,016

7 76,94 20,057 20,042 0,015

78 77,94 20,317 20,302 0,015

79 78,94 20,678 20,564 0,014

80 79,95 20,838 20,824 0,014
81 80,95 21,099 21,085 0,014
82 81,65 21,359 21,8446 0,01%

83 82,05 21,620 21,608 0,012

84 83,95 21,880 21,868 0,012
85" 84,06 22,141 92,130 0,011

a6 85,96 22,401 22,391 0,010

BY 86,96 22 662 22,652 0,010

88 87,96 29 929 22,912 0,010

89 88,07 23,183 23,174 0,008

90 89,07 03,445 23 485 0,008

o1 90,97 23,704 23,696 0,008

92 91,958 23,964 23,957 | 0,007

8a _ 892,098 24,225 24,219 0,06

04 93,08 24 485 24 480 0,005

h 94,98 24,746 24,742 0,004

96 05,98 25,006 25,002 0,004

97 96,00 25,267 25,265 0,002

48 97,08 25,527 25,525 0,002

28 98,049 45,788 25,787 001

: 100 100,00 26,048 26,048 0,000

Wie man aus der Vergleichung der Col. 1 und 2 sieht, unterscheiden
sich die corrigirten Procente von den am Instrumente abgelesenen
zwischen den Theilstrichen 17 bis 84 um 0,05 bis 0,08. Es ist also,
wenn man sich auf die Angabe von zehntel Procenten beschriinkt, inner-
halb dieser Grenzen von dem direct gefundenmen Resultat 0,1 Proc. ab-

Landnolt, Optisches Drehungavermigon, 11
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zuzichen. Bei schwachen Ablenkungen bis 16 Graden, sowie bei starken
von 85 bis 100% wie sie bei der Untersuchung von Rohzuckern und
raffinirten Producten auftreten, fillt die Correction ausser Betracht.

§. 83. Sollen die Angaben der Ventzke’schen Scala in Kreis-
grade umgerechnet werden, wie es erforderlich ist, wenn man mittelst
des Instrumentes die specifische Drehung einer Substanz bestimmen will,
so kann dies mit Zugrundelegung der in §. 82 angefithrten Formel
[#]p = 66,541 — 0,0084153 ¢ geschehen. Fiir die Concentration
¢ = 26,048 ergiebt sich [e]p = 66,322, und bestimmt man hierans den
Drehungswinkel, welchen eine solche Losung in einer Rihre von 2 dm
Liénge geben muss, nach der Glaichung:mgmé;%iﬂ = 66,322, so resultirt

] 1
tp = 34,55 Die Losung mit 26,048 g Zucker in 100 cbem, welche
an der Ventzke'schen Scala das mittlere gelbe Licht (Strahl §) um 100
Theilstriche ablenkt, wiirde also in einem Apparate mit Kreistheilung
und bei Anwendung von Natriumlicht (Strahl D) eine Drehung von
34,509 hervorbringen. Somit ist:
10 Ventzke (Strahl j) = 0,3455 Kreisgraden (Strahl D).

Unter der Voraussetzung, dass die Rotationsdispersion der Substanz
mit derjenigen des Quarzes {ibereinstimmt, wiirde, da bei diesem nach
3. 18 die Drehungen fiir die Strahlen D und j sich wie 1 : 1,1306 ver-
halten, ferner sein:

19 Ventzke (Strahl j) = 0,3906 Kreisgraden (Strahl j).

Eine andere Berechnungsweise der obigen Verhiltnisse ergiebt sich
durch Vermittelung der in § 18 8. 43 angefiihrten Beobachtung, dass eine
Quarzplatte von 1 mm Dicke den Strahl D um 21,67, den Strahl j um
24,5 Kreisgrade ablenkt. In der nachfolgend §. 91 gegebenen Tabelle
sind die Drehungswinkel des Strahles I) fiir Zuckerlosungen verschiedener
Concentration bei Anwendung eines 2 Decimeterrohres angegeben und
man findet aus derselben durch Interpolation, dass ein Drehungswinkel
von 21,67° darch eine Lisung hervorgebracht werden muss, welche in
100 cbem 16,302 g Zucker enthiilt. Diese Concentration entspricht aber,
wie sich aus der vorhergehenden Tabelle §. 82 berechnen liisst, einer Ab-
lenkung von 62,662 Theilstrichen der Ventzke’schen Scala, und durch
die letztere Zahl sind die Winkel 21,67 und 24,5° zu dividiren, um die
Werthe fiir 1° Ventzke zu erhalten. Man findet:

19 Ventzke (Strahl j) = 0,3458 Kreisgraden (Strahl D)
1" Ventzke (Strahl j) = 0,3910 Kreisgraden (Strahl j7),

welche Zahlen fast vollstindig mit den fritheren iibereinstimmen.

§. 84. Fehler des Saccharimeters und Correction derselben.
Bei jedem neu angeschafften Instrument ist vor dem Gebrauch die Rich-
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tigkeit der Seala zn priifen. Gesetzt man habe zuniichst den Nullpunkt
sorgfiltig bestimmt, und denselben durch die Correctionsschraube mit
dem Nullstrich der Theilung in Uebereinstimmung gebracht, so wird
nun bei FEinschaltung einer Liésung von 26,048 g reinem Zucker zu
100 chem im 2 Decimeterrohr sich genan die Ablenkung 100 ergeben
miissen.

Der zunr Anstellung dieses Versuchs nithige reine Zucker muss be-
sonders dargestellt werden. Die beste Raffinade enthiilt noch 0,1 bis
0,2 Proe. unorganische Bestandtheile ete., und polarisirt bloss 99,8 bis
99,9. Im Candiszucker kommt hiiufig Invertzucker vor, wie sich ans
dem Reductionsvermigen desselben fiir Fehling’sche Kupferlosung er-
giebt; er liefert dann ebenfalls eine zu kleine Ablenkung. Um ein reines
Priiparat zu erhalten, krystallisirt man Candiszucker mehrmals aus etwa
85 procentigem Alkohol um. Oder man lést 1 Theil desselben in 1/; Theil
Wasser unter Erwiirmen auf, filtrirt die heisse Flissigkeit in eine Por-
zellanschale, setzt 2 Theile absoluten Alkohol zu und lisst unter haufigem
Umrithren erkalten. Der hierbei als Krystallmehl sich abscheidende
Zucker wird auf Filter gebracht, erst mit verdiinntem, dann starkem Al-
kohol ausgewaschen und zuletzt bei ungefihr 60° getrocknet. Das so
dargestellte Product besitzt bloss noch einen Aschengehalt von etwa
0,005 Proec., auf Fehling'sche Lésung darf es nicht einwirken.

Im Falle die Lisaong mit 26,048 g reinem Zucker nicht die Ablen-
kung 100 giebt und also simmtliche Grade der Scala entweder zu gross
oder zu klein sind, so lisst sich ein solches Instrument nur dann ge-
brauchen, wenn man die fiir dasselbe passende Normalzuckermenge er-
mittelt. Gesetzt die Lisung mit der Concentration 26,048 g hitte die
Einstellung 100,3 ergeben, so wird die Zuckermenge, welche die Ablen-
kung 100 ergeben muss, aus der Proportion folgen: :

100,30 : 26,048 — 100 : z
x = 95,970,

Das zu allen Versuchen abzuwiigende Normalgewicht wiire also fir
den betreffenden Apparat statt 26,048 bloss 25,970 g, und 1 Grad der
100 theiligen Scala wiirde 0,2597 g Zucker in 100 cbem Losung an-
zeigen. Man kann so mit einem derartigen Instrumente auch richtige
Resultate erhalten, allein es bietet die Unbequemlichkeit, dass alle auf
die Zahl 26,048 sich beziehenden Tabellen nicht mehr zu demselben
passen und veriindert werden miissen.

Hat sich der 100 Punkt als richtig erwiesen, so sind nun noch einige
andere Stellen der als genau gleichgradig vorausgesetzten Scala zu priifen.
Unter Benutzung der §. 82 S. 169 gegebenen Schmitz’ schen Tabelle wendet
man % B. Liosungen mit 19,519 — 13,003 — 6,496 g reinem Zucker
in 100 cbem an, wobei sich im 2 Decimeterrohr die Ablenkungen 759,
509, 25° ergeben miissen. Sollten in Betracht fallende Abweichungen
vorkommen, so wird es dann erforderlich, fiir eine ganze Anzahl

11#*
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Auf diese Weise lassen sich die Fehler der Quarzkeile umgehen, und
da die zweite Polarisation immer in der Niihe des vorher als richtig
controlirten 100 Punktes geschieht, wird in den Angaben verschiedener
Instrumente eine Uebereinstimmung von + 0,1 Proc. erreicht, wiithrend
beim gewdhnlichen Verfahren die Differenzen viel grisser sein kinnen.
Was die nicht genaue Proportionalitit zwischen Ablenkung und Concen-
tration betrifft, so hat diese, wie §. 82 bemerkt, bei Procentmengen iiber
84, um die es sich immer bei den Rohzuckern handelt, keinen nennens-
werthen FEinfluss. Dagegen wiirde sie in Betracht kommen, wenn es
~ gich um mittlere Ablenkungen von etwa 30 bis 70 Graden handelt, in
diesen Fiillen kann dann die Methode der 100 Polarisation keine ganz
richtigen Resultate mehr geben.

Uebrigens lisst sich aus dem Vorstehenden ersehen, dass die Quarz-
keilcompensation bei den Polarisationsapparaten erhebliche Schwierig-
keiten bieten kann. Fehler und Correctionen, wie die genannten, treten
bei den Instrumenten mit drehendem Nicol (Wild, Laurent) nicht
auf, und es gewiihren diese letzteren im Allgemeinen grissere Sicherheit 1),

Ueber die Priifung der richtigen Linge der Polarisationsréhren siche
§. 66. — Einfluss der Deckgliischen, §. 64.

§. 85. Einfluss der Temperatur auf die Angaben des Sac-
charimeters. Als Normaltemperatur wird bei der Feststellung des
100 Punktes 17,5° angenommen. Ihe Réhren der Saccharimeter be-
sitzen gewohnlich keine Wasserbadhiille, sondern liegen frei in der Luft,
und sind daher der wechselnden Zimmertemperatur ausgesetzt. Wie
Versuche von Tuchschmid?) gezeigt haben, wird das specifische Dre-
hungsvermigen des Rohrzuckers an und fiir sich durch die Wiirme nicht
beeinflusst, wohl aber erleidet die direct beobachtete Ablenkung Veriin-
derungen. Steigt z. B. die Temperatur, so nimmt die Rohrenlinge zu,
anderseits aber die Dichte der Zuckerlisung in Folge ihrer Volumver-
grisserung ab. Die erstere Ursache bedingt eine Vermehrung der Ab-
lenkung, die zweite stirker wirkende dagegen eine Verminderung.
Mategczek %) hat mit Zugrundelegung des Ansdehnungscoéfficienten des
Glases (§. 66) und den Versuchen von Gerlach?) iber die Dichte der
Zuckerlésungen bei verschiedenen Temperaturen die betreffenden Ver-
finderungen berechnet. Er giebt fiir die Ventzke'sche Scala eine Ta-
belle, welche nachstehend in abgekiirzter Form folgt:

1) Von den Optikern Schmidt & Haensch in Berlin werden neuerdings
Halbschattenapparate mit Quarzkeilcompensation verfertigt, welche eine
Ventzke'sche Bcala besitzen. Diese Instrumente gestatten eine erheblich ge-
nanere Einstellung als diejenigen mit farbengebender Quarzdoppelplatte (die
Abweichungen betragen hichstens 0,1 Theilstrich), und sie sind auch fir Farben-
blinde brauchbar. — 2} Tuchschmid, Journ. f. prakt. Chem. Neue Folge.
2, 285. — 9) Mategczek, Zeitschr. d. Ver. f. Riibenzuckerind., 1875, 877. —
%) Gerlach, ebendaselbst, 1862, 283,
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wird auf die Weise bestimmt, dass man die Ablenkung, welche eine in
den Apparat gelegte rechtsdrehende Quarzplatte von 1 mm Dicke erzengt,
als festen Punkt annimmt und den Raum zwischen diesem und dem Null-
punkte in 100 gleiche Theile theilt. Wie Versuche von Clerget?) er-
gaben, wird die nimliche Ablenkung durch eine 2 dm lange Schicht
einer Zuckerlsung mit 16,471 g in 100 chem erzeugt. Diese Concentra-
tion ist spiiter durch Duboescq zu 16,350 g?) berichtigt worden und es
sind die Scalen der Apparate so construirt, dass der 100 Punkt mittelst
einer Lisung von 16,350 g reinem und trocknem Candiszucker erreicht
wird. Es entspricht demnach jeder Grad der Theilung 0,1635 g Zucker
in 100 cbhem.

In der Construction weichen die franzisischen Apparate von den
dentschen (Ventzke-Scheibler) dadurch ab, dass beide Quarzkeile ver-
schiebbar sind und ferner der Regulator zur Herstellung der empfind-
lichen Farbe im Oculartheil angebracht ist. Das demselben zugehirige
Nicol’sche Prisma befindet sich dicht hinter der Ocularlinse des Fern-
rohrs, und liisst sich in der Hiilse des letztern vermittelst eines ausserhalb
gitzenden Messingringes theilweise um seine Axe drehen.

Beim Gebrauche des Instrumentes werden von der zu untersuchenden
Substanz 16,35 g abgewogen, zu 100 c¢bem gelost und im 2 Decimeter-
rohr polarisirt. Die an der Scala beobachtete Ablenkung giebt dann die
Gewichtsprocente Zucker an.

Im Uebrigen ist die Ausfithrung der Polarisationen genau dieselbe
wie beim Soleil-Ventzke-Scheibler’schen Saccharimeter. Um die
Fehler der Quarzkeile zu vermeiden, kann auch hier die Scheibler’sche
Methode der doppelten Polarisation fiir den 100 Punkt angewandt werden.

Will man das Soleil’sche Saccharimeter zur annihernden Bestim-
mung der specifischen Drehung anderer Substanzen gebrauchen und die
beobachtete Ablenkung in Kreisgrade umrechnen, so hat man sich bloss
zu erinnern, dass nach §. 18 eine Quarzplatte von 1 mm Dicke den Strahl
D um 21,67° und das mittlere gelbe Licht um 24,5° dreht. Es ist also:

1" Soleil (Strahl j) = 0,2167 Kreisgraden (Strahl D),
10 Soleil (Strahl j) = 0,245 Kreisgraden (Strahl j).

§. 87. Die nicht genaue Proportionalitit zwischen Ablen-
kung und Concentration kann selbstverstindlich auch beim Soleil-
Duboseq’schen Instrumente in Betracht kommen. Die Grisse der auf-
tretenden Correctionen ist aus folgender, von 10 zu 10 Graden berechneter

Tabelle ersichtlich.

.

1) Clerget, Ann. chim. phys. [3] 26, 175. — ?) Nach den neueren Ver.
suchen von Behmitz und Tollens ergiebt sich fiir diese Constante noch fre-
nauner der Werth 16,302 g. (Aus der Gleichung fiir ¢, Seite 172.)
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¢) Wild'sches Saccharimeter mit Zuckerscala.

§. 88. Der §. 49 beschriebene Wild’sche Polarisationsapparat wird
zum Gebrauche als Saccharimeter mit einer Zuckerscala versehen. Bei
den von den Mechanikern Hermann und Pfister in Bern verfertigten
Instrumenten umfasst diese Scala 400 gleiche Theilstriche, und es basirt
ihre Construction auf der von Wild 1) ermittelten specifischen Drehung
des Rohrzuckers, fiir welche derselbe bei Anwendung einer Losung von
30,276 g zin 100 cbem den Werth [e]p = 66,417 gefunden hatte. In-
dem man genaue Proportionalitit zwischen Ablenkung und Concentration
‘annimmt, wird aus der obigen Zahl der Drehungswinkel ¢ berechnet,
welcher eine Lisung mit 40 g Zucker in 100 cbem bei Anwendung einer
o, 100
T 66,417
resultirt & = 53,134% Man theilt hiernach, von einem der Nullpunkte
des Instrumentes ausgehend, einen Winkel von diesem Betrage in 400
gleiche Theile, und erhiilt so eine Scala, bei welcher jeder Theilstrich
1 ¢ Zucker in 11 Losung anzeigt, wenn die Beobachtung im 2 Deci-
meterrohr geschieht. Dabei ist voransgesetzt, dass als Lichtquelle die
Natriumflamme angewandt wird.

Nach dieser Einrichtung der Scala wird eine Lésung von 10 g reinem
Zucker zu 100 cbem im 2 Decimeterrohr eine Ablenkung von 100 Graden
geben miissen, es entspricht dann also jeder Theilstrich 1 Proc. Wendet
man eine Lisung von 20 g zu 100 cbem an, so muss dieselbe 200° pola-
risiren und es zeigt jeder Theilstrich 1/; Proc. Zucker an. Dies lisst sich
bis zu Losungen mit 40 g Zucker fortsetzen.

Man kann also fiir den Apparat eine beliebige Normalmenge ab-
wigen, am bequemsten ist es, hierfiir 20 g fiir 100 cbem oder 10 g fiir
50 cbem Losang zn nehmen. [Die gefundene Ablenkung muss dann
durch 2 dividirt werden, und da man bei einiger Uebung leicht auf !/;
Theilstrich abliest, ergiebt sich das Resunltat anf 0,1 Proec. — Hitte z. B.
eine Lisung von 20 g eines Rohzuckers im 2 Decimeterrohr die Drehung
184,6 ergeben, so wiire der Procentgehalt 92.3.

Bei schwach zuckerhaltigen Substanzen, wie z. B. Riibensiiften, ist es
zweckmiissiger, 60 oder 80 g abzuwiigen und anf 100 cbem zu verdiinnen.
Selbstverstindlich muss dann die erhaltene Ablenkung durch 6 resp. 8
dividirt werden, um die Procente Zucker zu erhalten. Mit der Ver-
grosserung der angewandten Gewichtsmenge wiichst die Genauiglkeit des
Resultats.

2 Decimeterrihre geben muss. Auns der Gleichung

1} Wild: iiber ein neues Polaristrobometer und eine neune Bestimmung der
Drehungsconstante des Zuckers, Bern, 1865. — Ferner: Mélanges phys. et
chim. Bull. de I'Acad. de 8t. Petersbourg, 8, 3.
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Wie man aus den beiden letzten Columnen sieht, fallen die Correc-
ttionen bei schwachen Procentgehalten bis 20, und ferner bei starken von
$80 bis 100 ausser Betracht, d. h. sie haben keinen Einfluss auf die zehntel
|Procente. Innerhalb der Procente 25 bis 75 sind die directen Angaben
cdes Instroments um 0,05 bis 0,06 zu hoch.

td) Saccharimeter mit Kreisgradtheilung nach Mitscherlich,
Wild und Laurent.

8. 90. Mit Hiilfe der §§. 45, 49 und 57 beschriebenen Polaristrobo-
ymeter ergiebt sich die Concentration ¢ einer beliebigen Zuckerlosung,
iwenn deren Drehungswinkel @ fiir eine Schicht von I Decimetern Liinge
termittelt worden ist, ans der Gleichung:

__ 100«
e

Fiir die specifische Drehung [¢] lisst sich, wenn man von ihrer Ver-
iinderlichkeit mit der Concentration absieht, ein mittlerer Werth ein-
isetzen, welcher den am meisten in Gebrauch kommenden Zuckerlisungen
tentspricht. Wendet man bei der Untersuchung von Rohzuckern und
iraffinirten Producten eine Normalmenge von 15 g auf 100 cbem an, so
1ist, da der Gehalt derselben zwischen 80 und 100 Proc. schwankt, die
jmittlere Concentration ¢ = 14 g. Aus den 1m folgenden Paragraphen
angefithrten Beobachtungen von Scehmitz und Tollens leitet sich fiir
t¢ — 14 die specifische Drehung [¢#]p = 66,50 ab. Wird diese Zahl in
idie obige Gleichung eingesetzt, so erhiilt man zur Berechnung der An-
izahl Gramme Zucker in 100 cbem Lésung die Formel:

[y 4
¢ = 1,504 —

1in welcher « den unter Anwendung wvon Natriumlicht beobachteten Dre-
'hungswinkel und I die Liinge der Rihre in Decimetern bedeutet.
Bei Anwendung eines 2 Decimeterrohres ist:

¢ = 0,762 o.

In manchen Fiillen geniigt es, die obige Zahl zu 0,75 zu verein-
fachen. Dann wiirde einer Lisung mit 15 g reinem Zucker genau die
Drehung 20° entsprechen. Wenn man somit von irgend einer zucker-
haltigen Substanz (Rohzucker) 15 g zu 100 chem 165t und den Drehungs-
winkel im 2 Decimeterrohr ermittelt, so hat man denselben einfach mit
5 zu multipliciren, um die Procente Zucker zu erhalten.

Bei Abwiigung von P Gramm Substanz findet man den Procentgehalt
aus der beobachteten Ablenkung o durch die Proportion:

P: 0,752 ¢ = 100 : z.
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Beobachtete Gramme Beobachtete Gramme
Drehung Zucker Differenz | Drehung Zucker Differenz
fiir 2 dm in 100 cbem | fiir 0,10 | fiir 2 dm in 100 g fiir 0,19
Rolirliinge Lisung Drehung | Rohrlinge Lisung Drehung
I ¢ [ P
19 0,751 19 0,745 0,074
2 1,501 2 1,488 0,074
3 2,253 3 2224 0,073
4 3,004 4 2,961 0,078
5 3,755 5 3,603 0,073
6 4,507 f 4,422 0,078
7 5,259 7 5,147 0,072
8 6,010 b, BBB 0,072
8 6,762 6,086 0.072
10 7,514 10 7,301 8071
11 8,266 11 8,011 0,071
12 9,019 } 0,075 12 8,719 0,071
13 9,771 18 9,424 0,070
14 10,524 14 10,124 0,070
15 11,277 15 10,821 0,070
16 12,080 16 11,518 0,069
17 12,783 ‘ 17 12,208 0,089
18 13,536 18 12,803 0,088
18 14,200 19 13,570 0,068
20 15,044 2() 14,257 0,068
21 15,787 21 14,9583 0,067
22 16,501 22 15,608 0,087
25 17,308 25 16,277 0,087
24 18,059 24 16,943 0,066
25 18,814 25 17,605 0,066
26 19,568 26 18,265 0,066
27 20,323 27 18,921 0,085
28 21,078 28 19,573 0,085
29 21,833 , 0,076 29 20,228 0,085
30 23,588 30 20,868 0,064
31 23,548 31 21,510 0,084
32 24,098 42 22 149 0,084
33 24,858 33 22,784

0,063
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und wenn man sich nicht sehr von 209 entfernt, kann dieselbe vernach-
lissigt werden.

e) Herstellung der Zuckerlésungen fiir die Saccharimeter.

§. 92. In der Saccharimetrie finden Messkolbchen von 50 und
100 cbem Anwendung, welche hiiufig noch mit einer aweiten, 55 resp.
110 cbem angebenden Marke versehen sind. Dieselben werden durch
Auswiigen mit Wasser von bestimmter mittlerer Temperatur, gewihnlich
17'/, C. (14° R.), geaicht, wobei nach der §. 73, S. 140 gegebenen Ta-
belle folgende Gewichtsmengen Wasser zur Feststellung der Marken ein-
zafiillen sind:

Fir die 50 cbem Marke 49,938 g
ANHE S T 2 54,932 |
G it e " 90,875 ,

U 5 18 e o 100:868 .

n

Die Correction beziiglich der bei der Wigung verdringten Luft
wird unberiicksichtigt gelassen ).

Fiir die verschiedenen Saccharimeter sind, wie schon frither erwiihnt,
zur Polarisation im 200 Millimeterrohre folgende Lisungen herzustellen,
wobel gewihnlich die Bereitung von 50 chbem geniigt.

Abzuwiigende Substanz zur Herstellung
Bpeecharimeter von

Yon
100 cbem Lisung | 50 cbem Lisung

Boleil-Ventzke-S8cheibler. . . . 26,048 g 15,024 g
Boleil-Duboseq . . . . . . . . . 16,35 8,176 ,
Wild mit Zuckerseala . . . . . . 5 20 - 10 "
Mitscherlich, Wild und Laurent

mit Kreistheilong . . . . . . . 15 b Fhi .

Zum Abwiigen der Zuckerproben bedient man sich nach Scheibler?)
am besten kleiner mit Ansguss versehener Schalen von Neusilber, welches
Metall die Eigenschaft hat, dass wiisserige Fliissigkeiten an demselben
fast gar nicht adhiiriven. Das Auflésen der Substanz nimmt man in der
Schale selbst unter Umrithren mit einem Glasstabe vor, giesst die Fliissig-

1) Mit Berliﬂkﬂicht.igung der verdringten Luft wiirden nach §. 692 fiir die
50 cbem Marke 49,888 g, und fiir die 100 cbem Marke 99776 g Wasser von
17Y3% abzuwiigen sein. — ?) Scheibler, Zeitschr, d. Ver. f. Riibenzuckerind.,
1870, 814.



176 Praktische Anwendungen des Drehungsvermigens.

keit sodann in das Messkolbchen und spiilt mit Wasser nach. Hierbei
darf der Kolben bloss bis zu etwa /; angefiillt werden.

§- 93. Ist die dargestellte Losung, wie es fast bei allen Rohzuckern,
Ritbensiiften u. s. w. vorkommt, mehr oder weniger gefirbt und triibe,
so ist Zusatz eines Klirmittels nothig. Gewdhnlich wird hiecfiic Blei-
essig angewandt, von welchem man ein oder mehrere Cubikcentimeter,
je nach der Unreinheit des Zuckers und der Concentration der Lisung,
hinzufiigt. Es entsteht gewthnlich ein starker Niederschlag, indem ver-
schiedene Nichtznckerstoffe, wie Aepfelsiure, Asparaginsiure u. s. w., als
Bleisalze ausfallen, und hierbei werden auch die tritbenden Theile mit-
gerissen, Findet nur eine schwache Fiillung statt, so ist es zweckmiissig,
noch einige Tropfen Alaunlosung zuzusetzen, um die Bildung eines
Niederschlages von Bleisulfat zu veranlassen. Ein zu grosser Ueber-
schuss von Bleiessig ist zun vermeiden, indem sonst das Filtrat an der
Luft nachtriiglich durch Entstehen von Bleicarbonat unklar werden kann.
Eine solche Triibung lisst sich aber durch Zufiigen eines Tropfens Essig-
siure wieder aufheben. — Zur Darstellung des Bleiessigs wird ein zer-
riebenes Gemenge von 3 Thin. Bleizucker und 1 Thl Bleiglitte in einer
verschliessbaren Flasche mit 10 Thin. Wasser iibergossen, und unter
hiinfigem Umschiitteln so lange stehen gelassen, bis nur ein geringer
weisser Riickstand ungelést bleibt. Die sodann filtrirte Fliissigkeit muss
ein specifisches Gewicht von 1,23 bis 1,24 zeigen.

Als Kliirmittel kann ferner, wie Scheibler!) empfohlen hat, Thon-
erdehydrat angewandt werden. Dasselbe wird dargestellt, indem man
eine Lisung von schwefelsaurer Thonerde oder Alaun mit Ammoniak
fiillt und den Niederschlag so lange durch Decantiren auswischt, s er
rothes Lakmuspapier nicht mehr bliut. Den volumindsen Brei hebt man
in emner verschliessbaren Flasche auf, und entnimmt ihn daraus mittelst
einer Pipette mit weiter Spitze. Zur Klirung von 13,024 g Zucker im
50 cbem Koélbchen sind in der Regel 3 bis 5 cbem nothig. Die Thon-
erde eignet sich besonders zur Aufhebung von Triibungen, weniger zum
Entfernen von Farbstoffen. Um die letzteren zu beseitigen, kann zu-
gleich noch etwas Bleiessig nebst Alaunlosung zugegeben werden.

Nach Zusatz der Klirmittel wird das Kélbchen umgeschwenkt, 5 bis
10 Minuten lang stehen gelassen, und sodann mittelst einer Spritzflasche
Wasser bis zur Marke aufgefillt. Bildet sich an der Oberfliche der
Fliissigkeit Schaum, welcher das genaue Einstellen hindert, so kann dieser
sofort zum Verschwinden gebracht werden, wenn man einen Tropfen
Aether damit in Berihrung bringt, oder auch nur etwas Aetherdampf
aus der geneigten Flasche auffliessen liisst (Scheibler). Hierauf wird
der Kolben mit dem Danmen verschlossen, einige Zeit lang kriiftig ge-
schiittelt und sodann die Filtration vorgenommen. Am besten benutzt

1) Seheibler, Zeitschr. d. Ver. f. Riibenzuckerind., 1870, 223.
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man Sternfilter von 13 bis 14 em Durchmesser, welche 50 cbhem fassen.
Dieselben diirfen selbstverstindlich vorher nicht angefeuchtet werden,
ebenso miissen Trichter und das untergestellte Gefiiss vollstindig trocken
sein. Die Verdunstung ist durch Auflegen von Glasplatten zu verhindern.
Hiufig sind die ersten Tropfen des Iiltrates trilbe und miissen daher ge-
sondert ablaufen gelassen werden. Die klare Fliissigkeit wird dann sofort
in die Polarisationsrihre gebracht.

Bei Anwendung von Kdilbchen mit doppelter Marke, z. B. 50 und
55 cbem, wird auch in der Weise verfahren, dass man die Zuckerlosung
auf das Volum 50 bringt, hieranf bis zur obern Marke Bleiessig ete. zu-
setzt, umschiittelt und filtrirt. Die Fliissigkeit ist dann um !/, zu ver-
diinnt, und bei der Polarisation im 200 Millimeterrohre muss daher die
gefundene Ablenkung um 1/;, ihres Betrages erhéht werden, um das
richtige Resultat zu erhalten. Oder man untersucht die Losung in einer
Réhre von 220 mm Liinge, welche Sorte bisweilen den Saccharimetern
beigegeben wird.

Da der beim Fiillen mit Bleiessig etc. entstehende Niederschlag einen
nicht unbetriichtlichen Ranm einnimmt, so wird die im Messkélbchen bis
zur Marke verdiinnte Zuckerlésung ein etwas geringeres Volum als 50
oder 100 ete. cbem besitzen. Sie ist daher zu concentrirt und beim Po-
larisiren muss sich ein zun hohes Resultat ergeben. Der hierdurch ent-
stehende Fehler ist selbstverstiindlich ungleich, je nach der Menge fill-
barer Stoffe, welche die verschiedenen zuckerhaltigen Producte fiihren.
Scheibler!) hat den in Riibensiiften bei der Klirung von 100 chem mit
10 ¢hem Bleiessig entstehenden Niederschlag nach verschiedenen Me-
thoden auf sein Volum untersucht und dafir im Mittel 1,3 chem gefunden.
Hierans folgt, dass die Polarisation den Zuckergehalt um etwa 0,15 Proe.
zu hoch giebt. — Nach Nebel und Sostmann?) ist der Fehler bei
Riibensiiften durchschmittlich 0,17, bei Diffusionssiiften 0,27 Proe. —
Pellet?) fand folgende Fehlergriissen: Bei Riibensiften 0,15 bis 02,
Zuckerrohrsgiften 0,1 ; Fiilllmassen 0,25; Zuckern zweiten und dritten Pro-
ducts 0,25; Melassen 0,63 Proec. — Um die obigen Zahlen muss also das
Resultat der Polarisation vermindert werden, um die richtige Procent-
menge Zucker zu erhalten.

§. 94. Bei Melassen oder dunkeln Nachproducten kann die Firbung
so intensiv sein, dass mit Hiilfe von Bleiessig keine geniigend helle
Fliissigkeiten sich erzielen lassen. In diesem Falle hat man zuniichst zu
versuchen, ob bei Anwendung einer Rohre von 100 mm Liinge oder Ver-
diinnung der Losung auf das doppelte Volum eine hinreichend sichere
Polarisation moglich ist, wobei selbstverstiindlich die ermittelte Ablenkung
mit 2 multiplicirt werden muss. Ist dies nicht ausfiilbrbar, so wird die

1) Bcheibler, Zeitschr. d. Ver. f. Riibenzuckerind. 1875, 1054. — %) Nebel
und Sostmann, ebendaselbst 1876, 724. — ¥) Pellet, ebendaselbst 1876, 730.
Landolt, Optiseches Drehung#vermdogen, I 12
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vorher mit Bleiessig geklirte Fliissigkeit der Behandlung mit Knochen-
kohle unterworfen. Man bringt 30 bis 40 cbem des Filtrats mit 8 bis
6 g gepulverter und durch Erhitzen scharf getrockneter Kohle in einem
Kolbchen zusammen, schiittelt anhaltend oder lisst 12 bis 24 Stunden
stehen. Nach dem Filtriven wird dann meist eine wasserklare Flissig-
keit erhalten. In Folge der Eigenschaft der Knochenkohle, ausser den
Farbstoffen auch eine gewisse Menge Zucker aufzunehmen, ergiebt aber
die Polarisation sodann ein erheblich zu kleines Resultat, und man hat
zur Berichtigung des Fehlers nothig, vorher das Absorptionsvermégen
der betreffenden Kohlesorte durch einige Versuche mit Zuckerldsungen
von bekanntem Gehalt zu ermitteln. Scheibler!) fand z. B., dass die
mit Bleiessig geklirte Losung von 13,024 g verschiedener Rohzucker zu
50 cbem nach 12- bis 24 stiindigem Stehen iiber 55 g getrockneter
Knochenkohle beim Polarisiren durchschnittlich einen um 0,4 bis 0,5 zu
niedrigen Zuckergehalt gab. Ferner zeigte sich, dass die absorbirte
Zuckermenge proportional der angewandten Quantitiit Kohle ist.

f) Bestimmung des Rohrzuckers bei Gegenwart anderer
activer Substanzen.

§- 95. Bei der Untersuchung von Riibensiiften, geringen Rohzuckern
und Melassen kommt der Fall vor, dass neben dem Rohrzucker noch eine
ganze Anzahl anderer Stoffe vorhanden sind, welche ebenfalls auf die
Polarisationsebene des Lichtes einwirken und daher die saccharimetrische
Bestimmung unsicher machen. Als solche Korper hat man nachgewiesen:
Aepfelsiure (—), Asparagin, Asparaginsiiure (beide in sauren Lésungen
4, in alkalischen —), Glutaminsiiure (+), Invertzucker (—), Riiben-
gummi (—) und Dextran (+), von welchen namentlich die beiden
letzten ein sehr hohes Drehungsvermidgen besitzen. In der Melasse
konnen diese Stoffe in solcher Menge vorhanden gein, dass hierdurch die
Ermittelung des Zuckers hochst ungenau wird, aber auch schon bei den
Riibensiiften bringen sie eine gewisse Unsicherheit des Resultats hervor.
Durch das Kliren mit Bleiessig wird zwar ein Theil dieser Korper aus-
gefillt, aber eine zuverliissige Methode, sie ganz aus den Flissigkeiten
zu entfernen oder optisch unwirksam zu machen, ist bis jetzt noch nicht -
aufgefunden. Eisfeldt und Follenius?) suchen dieselben durch Er-
wiirmen mit Kupfervitriollisung und Natronlauge theils auszufiilllen, theils
durch Oxydation zn zerstoren, — Sickel?) hat ein Verfahren angegeben,
welches darin besteht, 13,024 g Ribensaft mit 1 cbem Bleiessig zu ver-
setzen und sodann mit absolutem Alkohol auf 50 chem zun verdiinnen.

1) Becheibler, Zeitschr. d. Ver. f. Riibenzuckerind. 1870, 218. — 3) Eis-
feldt und Follenius, ebendaselbst 1877, 728 und 794. — %) Bickel, eben-
daselbst 1877, 770 und 800,
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Hierbei gehen Asparagin, Asparaginsiure, Aepfelsiure, Gummi und
Dextran in den Niederschlag, und ferner wird das Drehungsvermigen
des Invertzuckers durch die Gegenwart des Alkohols fast vollstindig

aufgehoben. Diese Methode scheint brauchbar, bedarf aber noch niiherer
Begriindung.

8 96. Wenn neben dem Rohrzucker bloss Invertzucker
vorhanden ist, welcher die Polarisation zu klein ausfallen liisst, so kann
man sich zur Ermittelong der richtigen Menge des erstern der von
Clerget!) angegebenen sogenannten Inversionsmethode bedienen.
Dieselbe ist unter Anwendung eines Saccharimeters mit Soleil’scher
Secala folgende: Man stellt wie gewdhnlich die Normallésung von 16,35 g
des zu priifenden Zuckers dar, wenn nithig unter Zusatz von Bleiessig,
und bestimmt die Polarisation. Sodann werden 50 cbem der Fliissigkeit
mit 5 ebem concentrirter Salzsiiure 10 Minuten lang im Wasserbade auf
circa 68" erwiirmt, wobei simmtlicher Rohrzucker in Invertzucker iiber-
geht. Nach dem Abkiihlen ermittelt man die Drehung, welche jetzt nach
links geht, in einem 220 Millimeterrohr, und bestimmt zugleich die Tem-
peratur der Flissigkeit durch ein eingesenktes Thermometer. Die Be-
rechnung des Rohrzuckergehaltes aus den beiden Ablenkungen ist dann
folgende:

Nach Versuchen von Clerget zeigt eine Lisung von 16,35 g reinen
Zuckers zu 100 cbem, welche am Soleil'schen Saccharimeter bei der
directen Polarisation 4 100° ablenkt, nach der Inversion, wenn die Beob-
achtung bei der Temperatur 0" gemacht wiirde, eine Drehung von 44
Scalengraden nach links, es hat also im Ganzen eine Drehungsinderung
von 144° stattgefunden. Die Linksablenkung einer Invertzuckerlosung
zeigt sich aber in bedentendem Grade von der Temperatur abhiingig und
zwar soll dieselbe bei der obigen Flissigkeit fiir eine Temperaturerhéhung
von je 1° C. um stets 0,5 Theilstriche der Soleil’schen Scala kleiner
werden, sie wird also bei {® = 144 — 1/, { sein. Bedeutet nun S die
Summe der Saccharimeterablesungen vor und nach der Inversion, d. h.
die ganze Drehungsverminderung, und ferner { die Temperatur, welche
die invertirte Losung bei der Beobachtung besitzt, so ergiebt sich der
gesnchte Procentgehalt an Rohrzucker I aus der Proportion:

(144 — Y,): 100 = §: R,
wonach : 100 S

i 7 s
Ist z. B. gefunden worden:

Bei der directen Polarisation . . . . . 94,1° rechts
Nach der Inversion bei der Temperatur 20° 37,2% links

so betrigt S = 131,3"
1) Clerget, Ann, chim. phys. [3] 26, 175.

12%

=]
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2) fiir ein Instrument mit Kreisgradtheilung
17,21 (R — 4)

4 = R =T

Diese Methode kann selbstverstiindlich keine richtigen Resultate
mehr geben, sowie ausser Invertzucker noch andere optisch active Sub-
stanzen zugegen sind. Da dies aber meistens der Fall ist, so hat dieselbe
nur eine geringe praktische Bedeutung.

Immerhin kann man das Inversionsverfahren dazu benutzen, um sich
zu iiberzeugen, ob ein Zucker frei von anderen drehenden Substanzen ist
oder nicht. Das erstere wird der Fall sein, wenn die Inversion dasselbe
Resultat giebt, wie die directe Polarisation. Treten dagegen Differenzen
auf, so liegt Verdacht auf Verunreinigungen vor. Scheibler!) hat auf
diese Weise einen Dextringehalt in Rohzuckern nachgewiesen, indem
dieser Korper durch Sduren nicht veriindert wird und daher eine viel zu
kleine Linksdrebung der inveértirten Fliissigkeit bewirkt, wodurch die be-
rechnete Rohrzuckermenge sich zu gering ergiebt.

B. Bestimmung der Glycose.

(Traubenzucker, Harnzucker.)

§. 97. Die specifische Rotation der rechtsdrehenden Glycose ist von
verschiedenen Beobachtern bestimmt worden, und zwar frither unter der
Voraussetzung, dass dieselbe von dem Gehalt der Losungen unabhiingig
sel. Die schon §. 38 erwithnten eingehenden Beobachtungen von Tollens ?)
haben indess eine Zunahme der specifischen Drehung bei steigender Con-
centration nachgewiesen. DBei verdiinnten Losungen bis zu etwa 14 g
wasserfreiem Traubenzucker in 100 cbem ist die Vermehrung indess noch
sehr gering und es kann in diesem Falle constant [et]p = 53,0 an-
genommen werden. Setzt man diesen Werth in die Gleichung [e]

100 e

e
Hiilfe einer Réhre von [ Decimetern Linge beobachteten Drehungswinkel
. die Formel:

, s0 resultirt zur Berechnung der Concentration ¢ aus dem mit

¥,
1

Hierbei ist vorausgesetzt, dase der Ablenkungswinkel mittelst eines
Mitscherlich’schen, Wild’schen oder Laurent'schen Polaristrobo-

meters unter Anwendung von Natriumlicht bestimmt wird. Ferner muss
die Temperatur der Fliissigkeit ungefiihr 20° betragen.

¢ — 1,8868

1) Beheibler, Zeitschr. des Ver. fiir Riibenzuckerindustrie 1871, 322, —
%) Tollens, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1876, 1531,
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Drehungswinkel .
fiir eine Schicht G “1‘11111& WHESET™ Betrag Gramme Wasser- Betrag
a5 du and | TreieriGlycces: s fiz 0,10 | freier Glycosd S M. G10
R T e e 100 g Losung | Drehung |in 100 chem Lisung| Drehung
o -
1 : 0,93 i 0,04 1
Sk 0,093
? : 1,80
2.79 0,083 A
1 2,83 y 0,095
4 s 0,002
‘ 0,091 L
2 4,62 i 4,72
(1] {4 U,UBD ’
9,02 5,66
7 GG 0,090
, 6,60
8 e 0,090
» 7,55
o e 0,089
; 0.088 8,40
39 R 0,43 0,094
11 o 0,087 i' '
e 0,087 i
12 10,83 i 11,31
13 11,69 088 55
: 0 (86 A
14 12,55 t 13,18 .
; 0085 ,
R 13,40 ' 4 14,11
16 14,24 e !
1 15,05
17 15,07 05
i 0,083 15,98
18 15,90 .
; 16,91
19 16,72 i -
¥ 0.082 17,85
2 1Ty54 ; 18,78
a1 : 0,081 3
18,35 19,71 S
.EE ':'.IDHIU 1
19,15 20,64
08 : 0,080 ?
e 0,078 31,60
24 20,74 : 29,49
25 21,53 ok 9848
0,077 o
26 22,30 2 24,34
25,07 e 25,27
a8 24,84 -::I::-m 26,19
20 24,80 010?5 27,12
a0 25,35 ﬂ'm'a 28,04
31 26,10 L 28,96
‘}1‘}73
93 27,57 e 30,80
34 28,30 olu?z 31,72
45 29,02 : 82 64
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Will man den Gehalt der Losungen an Glycosehydrat, C; H;, O,
-+ Hy 0, wissen, so sind, da die Moleculargewichte von CgH;30; und
Cs Hya 05 4+ Hy O sich wie 180 : 198 oder 1 : 1,1 verhalten, die fir die
wasserfreie Substanz gefundenen Zahlen um 1/,, ihres Betrages zu ver-
mehren.

§. 99. Die Glycose lisst sich auch mit Hilfe der Saccharimeter er-
mitteln, welche Quarzkeilcompensation fiihren, da ihre Rotationsdispersion,
wie aus Messungen von Hoppe-Seyler?’) hervorgeht, mit derjenigen des
Quarzes nahe Gbereinstimmt. Beriicksichtigt man bloss verdiinnte Lo-
sungen mit weniger als etwa 10 g in 100 chem, so kann das Verhiiltniss
der specifischen Drehungen [e¢]p des Rohrzuckers und Traubenzuckers
constant = 66,5 : 53,0 gesetzt werden. DBei Anwendung eines Instru-
mentes mit Ventzke’scher Scala, dessen 100 Punkt einer Rohr-
zuckerlésung mit 26,048 g in 100 chem entspricht, wird die nimliche
Ablenkung durch eine Traubenzuckerldsung erreicht werden, welche die
Concentration g%‘ﬁ 26,048 — 32,683 besitzt. Es zeigt also jeder Scalen-

bl |
theil 0,3268 g wasserfreie Glycose in 100 cbecm an. Dabei ist die An-
wendung eines 2 Decimeterrohres vorausgesetat.

Wendet man ein Soleil’sches Saccharimeter an, so wird
1 Theilstrich %g" 0,1635 = 0,2051 g Traubenzucker in 100 chem ent-
sprechen.
Sollen Traubenzuckersorten aunf ithren Gehalt geprift werden, so sind
demnach :
fiir das Ventzke’sche Saccharimeter 32,68 g

» »n Soleil'sche - 20,61 .

zu 100 cbem zu-lésen und im 2 Decimeterrohr zu polarisiren. Die beob-
achtete Ablenkung giebt dann direct die Procente wasserfreier Glycose
in der abgewogenen Substanz an. '

Es werden iibrigens aunch Polarisationsapparate nach Soleil’scher
Construction angefertigt, deren Scala fiir Tranbenzucker graduirt ist?).
Der beobachtetes Stand des Index giebt die Anzahl Gramme Glycose in
100 ebem Fliissigkeit an, wenn die Réhrenlinge 1 dm betrigt; bei An-
wendung eines 2 Decimeterrohres muss also die Ablesung durch 2 dividirt

1) Hoppe-Seyler, Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Chem. 1866, 412. Der-
selbe fand:

[«]c [«]n [«]e [a]e

Fiir Glycose (G) . . . . . . - . - 42,45 53,45 67,9 81,3
die Drehung fiir 1 mm Quarz (§)) ist 17,22 21,87 27,46 32,69
somit betriigt das Verhiltniss % .46 947 247 0,49

?) Bezugsquelle: S8chmidt und Haensch. Berlin.
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werden, (Gewdhnlich ist die Scala dieser Instrumente (Diabetometer) auf
der andern Seite des Nullpunktes fortgesetzt, und es gilt dann dieser
Theil zur Bestimmung von Albumin, welches ebenso stark nach links
dreht ale die Glycose Rechtsdrehungsvermégen besitzt.

8. 100. Zur Bestimmung des Traubenzuckers in diabe-
tischem Harn wird zuniichst versucht, ob die Firbung des letztern eine
directe Polarisation zulisst, nithigenfalls unter Anwendung einer Rohre
von bloss 1 dm Liinge oder Verdiinnung auf das doppelte Volum. Bei
nicht vollstindiger Klarheit ist selbstverstindlich Filtration erforderlich.
Ist der Harn zu dunkel gefirbt, so werden 100 cbem mit 10 cbem Blei-
essig versetzt und das Filtrat gepriift. Oder man sucht mit Thierkohle
die Farbstoffe zu entfernen. In beiden Fillen kann aber dem Harn ein
Theil Tranbenzucker entzogen werden, wenigstens ist dies bei Anwen-
dung von Bleiessig nachgewiesen!), und es wird dies miglicherweise
- auch bei der Kohle der Fall sein. (Vergl. §. 94.)

Enthilt der diabetische Harn Albuminstoffe, so kiinnen diese durch
ihr Linksdrehungsvermidgen die Menge der Glycose erheblich zu klein
finden lassen, und es ist daher néthig, dieselben zu entfernen. Man
bringt 100 cbem Harn in einer Schale zum Kochen und fiigt sehr ver-
diinnte Essigsiiure so lange hinzu, bis saure Reaction eingetreten ist und
das Eiweiss sich als flockiger Niederschlag abgeschieden hat. Sodann
wird filtrirt, ausgewaschen, und das Filtrat wieder auf 100 cbem ver-
diinnt. Oder man siiuert ein abgemessenes Volum des Harns erst mit
Essigsiure an und fiigt soviel von einer concentrirten Glaubersalzlésung
hinzu, bis das Volum der Flissigkeit das doppelte geworden ist. Wird
hierauf gekocht, so scheiden sich die Albuminstoffe vollstindig aus und
kiénnen durch Filtration getrennt werden.

Gallensiiuren, welche rechtsdrehend wirken, sind in dem Harne nicht
in so grosser Menge enthalten, dass sie bei den obigen Verfahren Fehler
verursachen.

Betriigt der Traubenzuckergehalt eines Harns weniger als etwa 0,2 g
in 100 cbem, so lisst er sich durch directe Polarisation nicht mehr mit
Sicherheit bestimmen. In diesem Falle, also z. B. bei der Priifung nor-
malen Harns werden 1 big 21 erst mit Bleizuckerlosung versetzt, filtrirt,
und hierauf Bleiessig nebst etwas Ammoniak zugefiigt. Der entstandene
Niederschlag enthillt dann simmtlichen Tranbenzucker; er wird nach dem
Filtriren in Alkohol zertheilt und durch Einleiten von Schwefelwasser-
stoff zerlegt. Die vom Schwefelblei abfiltrirte Flissigkeit entfiirbt man
durch Thierkohle, und concentrirt sie durch Eindampfen bis zu einem
kleinen gemessenen Volum, welches dann in den Polarisationsapparat ge-
bracht wird, — Kommen in dem Harne Gallensiuren vor, so gehen diese
bei der obigen Behandlung in die schliesslich erhaltene alkoholische

1) Biehe: Briicke, Bitzungsber. d. Wiener Akad. 39, 10.
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Lisung iber und bewirken wie Zucker Rechtsdrehung. Um auf die
Gegenwart derselben zu priffen, wird ein Theil der Flissigkeit ein-
gedamplt, der Riickstand in etwas Wasser gelost und mit Hefe versetzt.
Der vorhandene Zucker ist nach zwei Tagen zerstort, und wenn dann die

Losung nach dem Filtriren noch Rechtsdrehung zeigt, so kann diese nur
von Gallensiiuren herriihren.

§ 10l. Zur Erkennung mit Traubenzuecker (Kartoffelzucker)
gallisirter Weine hat Neubauer!) den Polarisationsapparat in An-
wendung gebracht. Die im Handel vorkommenden Kartoffelzuckersorten
enthalten stets 16 bis 20 Proc. nicht nither bekannter Stoffe (Amylin
nach Béchamp), welche sich durch ein starkes Rechtsdrehungsvermégen
auszeichnen und ferner der Giihrung hartnickig widerstehen. Diese
Korper gehen beim Gallisiren oder Chaptalisiren der Moste in den
Wein iiber.

Reine Naturweine mittlerer Jabrgiinge enthalten solche Substanzen
nicht, und lassen daher im Polarisationsapparat bei Anwendung einer
Rohre von 2 oder 2,2 dm Liinge entweder gar kein Rotationsvermigen
oder héchstens eine Drehung vom 0,1 bis 0,4 Winkelgraden nach rechts
erkennen. Feine Ausleseweine dagegen, welche von sehr zuckerreichen
Mosten abstammen, konnen noch unvergohrene Laevulose enthalten, und
sind dann durch eine mehr oder weniger starke Drehung nach links aus-
gezeichnet. Dasselbe zeigt sich ber Weinen, welche mit Rohrzucker
gallisirt wurden.

Um zu priifen, ob ein Wein mit Kartoffelzucker gallisirt worden ist,
sind nach Neabauer folgende Methoden anzuwenden:

Man versetzt 50 cbem des Weines, gleichgiiltig ob Roth- oder Weiss-
wein, in einem Kolben mit 5 cbem Bleiessig, fiigt etwas reine vorher mit
Salzsiiure aunsgezogene Thierkohle hinzu, schiittelt einige Minuten und
filtrirt. Die farblose Fliissigkeit wird sodann in einer Réhre von 2 oder
2,2 dm Linge in den Polarisationsapparat gebracht. Giebt sich eine
Rechtsdrehung zu erkennen, welche 1° oder mehr betriigt, so lisst sich
mit Sicherheit annehmen, dass mit Kartoffelzucker gallisirter Wein vorliegt.

Fillt das Resultat zweifelhaft aus, so werden 100 oder 200 chem
des Weines durch Eindampfen auf 25 chem (oder 50) concentrirt, dann
mit Bleiessig und Thierkohle geklirt und polarisirt. Es muss sich jetat
eine Drehung von mindestens 1 bis 49 ergeben, wenn der Wein gallisirt
war. Koecht man 400 ader 500 cbem des Weines auf 50 cbem ein, so
werden Fliissigkeiten erhalten, welche nicht selten 5 bis 8° nach rechts
ablenken,

Beobachtet man bei der ersten Priifung eine Rechtsdrehung von
bloss etwa 0,4 bis 0,6°, sa kann zur Erlangung sicherer Resultate fol-

) Neubauer, Fresenius' Zeitschr. f. analyt. Chem. 1876, 188; 1877, 201;
1878, 821,
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gendes Verfahren eingeschlagen werden, welches darauf basirt, dass die
unvergiihrbaren Stoffe des Kartoffelzuckers zum griéssten Theil in Al-
kohol.1slich sind, und sich aus dieser Lésung durch Zusatz von Aether
fiilllen lassen:

250 bis 350 cbem des Weines werden zuniichst bis zum Heraus-
krystallisiren der Salze concentrirt, die abgegossene Fliissigkeit nach der
Entfirbung mit Thierkohle auf 50 cbem verdiinnt und filtrirt. Bei fast
allen reinen Naturweinen wird sich jetzt bei der Polarisation im 2 oder
2,2 Decimeterrohr eine schwache Rechtsdrehung zu erkennen geben,
welche bis zu etwa 2U gehen kann. Bei gallisirten Weinen kommen da-
gegen Ablenkungen von 4 bis 11° vor,

Nach Ausfithrong dieser Priiffung werden die 50 cbem Flissigkeit
im Wasserbade bis zur Syrupdicke verdampft, und unter Umriithren so
lange 90 procentiger Alkohol zugesetzt, als noch ein Niederschlag ent-
steht. Man lidsst mehrere Stunden stehen, bis sich die Fliissigkeit voll-
stindig gekliirt hat, und giesst dieselbe hierauf von der meist ziihen
klebrigen Fillung ab. Ist der Niederschlag flockig, so wird filtrirt. Die
Fiilllung A4 und die erhaltene alkoholische Lésung B werden dann ge-
sondert wie folgt behandelt:

Den Niederschlag A list man in kaltem Wasser, entfirbt mit etwas
Thierkohle und filtrirt. Die Flissigkeit wird sodann, nachdem man sie
auf ein der Capacitit der Beobachtungsrihre entsprechendes Volum ver-
diinnt hat, im Polarisationsapparat gepriift. Bei allen reinen Weinen
befindet sich der die Rechtsdrehung bewirkende Korper zum allergrissten
Theil in dieser Lisung, welche dadurch eine Ablenkung von 0,5 bis 1,8Y
zeigen kann,

Von der alkoholischen Lisung B ist im Wasserbade der Alkohol bis
zu !/, des urspriinglich zugesetzten Volums zu verdunsten, hierauf wird
der in ein Kolbchen gebrachte Riickstand nach dem Erkalten mit dem
4- bis 6 fachen Volum Aether versetzt und stark umgeschiittelt. Hat sich
nach dem Stehen der Aether von der darnnter befindlichen, mehr oder
weniger dicken wiisserigen Fliissigkeit gesondert, so wird er durch Ab-
giessen oder mittelst eines Scheidetrichters entfernt. Die wiisserige
Lisung verdiinnt man sodann mit etwas Wasser, erwiirmt sie zur Ver-
jagung des noch vorhandenen Aethers und entfirbt mit Thierkohle. Das
Filtrat, welches nun die novergihrbaren Stoffe des urspriinglichen Kar-
toffelzuckers enthiilt, wird im 2 oder 2,2 Decimeterrohr untersucht. War
der Wein gallisirt, so zeigt sich eine Rechtsdrehung von 3 bis iiber 117,
Bei reinen Naturweinen mittlerer Giite beobachtet man dagegen in den
meisten Fiillen gar keine Ablenkung oder hichstens eine solche von 0,2
bis 0,5° nach rechts.

Zun dieser optischen Priifung des Weines kann jedes empfindliche
Polaristrobometer, wie dasjenige von Wild oder Laurent angewandt
werden. Das optische Institut von Dr. Steeg und Reuter in Hom-
burg v. d. H. liefert hierzu eingerichtete einfache Polarisationsapparate
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Zur Bestimmung des Milechzuckers in der Mileh miissen die
Fette und das linksdrehende Casein entfernt werden. Man versetzt in
einer Porcellanschale 50 cbem Milch mit 25 cbem Bleizuckerlosung von
mittlerer Concentration, erhitzt zum schwachen Kochen und lisst hierauf
vollstindig erkalten. Sodann wird die Fliissigkeit sammt dem Coagulum
in einen 100 chem Kolben gegossen, und mit Wasser nachgespiilt bis die
Marke erreicht ist. Nach dem Umschiitteln und Filtriren bestimmt man
die Drehung im 2 Decimeterrohr, wobei wegen der Verdiinnung zur
Hiilfte das Resultat zu verdoppeln 1st. — Im Falle die Milch stark saure
Reaction zeigt, ist sie zuerst mit einigen Tropfen Sodalésung zu neutra-
lisiren. Da der Niederschlag ein erhebliches Volum einnimmt, so wird,
wie §. 93 evirtert, der Gehalt sich etwas zu hoch ergeben.

D. Bestimmung der China-Alkaloide.

§ 103. Die specifische Drehung der China-Alkaloide sowie ihrer
wichtigsten Salze ist von Hesse 1) ausfiihrlich untersucht worden, und es
konnen die festgestellten Zahlen einentheils als Grundlage dienen, um
andere Priiparate auf ihre Reinheit zm priifen, anderntheils nm die Zun-
sammensetzung von Gemischen zu ermitteln. Auch von Oudemans?)
liegen eine Anzahl von Beobachtungen vor.

Am gepanesten sind die Rotationsconstanten von Chinin, Cin-
chonidin, Conchinin (Chinidin) und Cinchonin bestimmt. Beiallen
vier Alkaloiden wechselt die specifische Drehung in sehr bedeutendem
Grade mit der Natur des Lisungsmittels, und ferner wird dieselbe
um so kleiner, je stiirker die Concentration 1st. Hesse hat die Rotation
von Fliissigkeiten untersucht, welche je nach den Lislichkeitsverhiltnissen
1 bis 10 g Substanz in 100 cbem enthielten, und die innerhalb dieser
Grenzen stattfindenden Veriinderungen durch die Formel [¢] = A — Be
dargestellt. Als Losungsmittel diente fiir die reinen Alkaloide Alkohol
von 97 Volumprocent, fiir die Salze theils Wasser, theils verdiinnte Chlor-
wasserstoffsiiure oder Schwefelsiore von bekanntem Gehalt, und zwar
wurden die letzteren in dem Verhiiltnisse zugesetzt, dass die Flissigkeit
auf 1 Mol. Alkaloid meist 3 Mol. HCl oder H,S0, enthielt. Dasselbe
Yerhiiltniss ist beim Lésen der freien Alkaloide in den genannten Siuren
festgehalten worden. Zur Berechnung der Anzahl Cubikcentimeter
titrirter Siiure, welche zu einer abgewogenen Menge des Alkaloids hinzu-
zufiigen waren, nahm Hesse als Moleculargewicht aller vier Basen die
Zahl 316 an, welche das Mittel ist von 308 (Cy HyyNoO. Cinchonin,
Cinchonidin) und 324 (Cyq Hyy Ny Oy, Chinin, Conchinin). Der durch die
kleine Abweichung entstehende Fehler ist sehr gering.

1) Hesse, Liebig’s Ann. 176, 2053; 182, 128, — %) Oudemans, Liebig's
Ann. 182, 33.
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Dichininsulfat, 2 Coy Hyy No O . H; S0, + 8 H,; 0.
(6) Lisung in 80 vol-proc. Alkohol ¢ = 2. [u]p = — 162,95.
(7) S AR . e=2 [e]p = —1686,36.
Lisung in Salzsiiure:
1 Mol. Salz -} 4 Mol. HCl 4+ Wasser.
(8) Wasserfreies Salz. ¢ = 2. [e]p = — 239,2,

Ghiniﬂﬂﬂlfﬂrt, C’g.ﬂ Hg.i Ng G’g 1.1'12 SG‘{ "E" 7 Hg- 0.
Lisung in Wasser. ¢ = 1 bis 6.

(9) Salz  [u]lp = — (164,85 — 0,31¢).

-~ (10) Alkaloid [¢]p = — (278,71 — 0,89 c).

Chinindisulfat, Coy Hay No O .2Ha S04 + 4 H, 0.
Losung in Wasser. ¢ = 2 his 10,
(11) Salz  [ot]lp = — (155,69 — 1,14 ¢).
(12) Alkaloid [eln = — (284,48 — 3,79 ¢).
Die Drehung des Salzes mit 7 Mol. H; O siehe Capitel VIL
Lésungen in Schwefelsiiure:
1. 1 Mol. Chininhydrat + 3 Mol. Hy 8 Oy -+ Wasser zu 100 ¢bem.

(13) ¢ =1 bis 5. Hydrat [a]p = — (246,63 — 3,08 ¢).
(14) Alkaloid [et]p =— — (287,72 — 4,19¢).

II. 1 Mol. Sulfat + 2 Mol. HsS0O; + Wasser zu 100 cbem.
(15) ¢ =1 bis 10. Sulfat [«}]p = — (171,68 — 0,78¢).
(16) Alkaloid [&]p = — (290,36 — 2,23 ¢).

IT1. 1 Mol. Disulfat + 1 Mol. Hy S Oy 4 Wasser zu 100 cbem.
(17) ¢ =2 bhis 6. Disulfat [m]p = — (153,87 — 0,92 ¢).
(18) Alkaloid [a]p = — (281,15 — 3,11 ¢).

Cinchonidin (linksdrehend).

Cinchonidin, Cy, Hyy Ny O.
Lésung in 97 vol.-proc. Alkohol. ¢ = 1 bis b.
(19) [@]lp = — (107,48 — 0,297 ¢),

Cinchonidinhydrochlorid, Coy Hyy NgO.HCL + Hy 0
Losung in Wasser. ¢ = 1 bis 3.
(20) " Salz [e]p = — (105,34 — 0,76 ¢).
(21) Alkaloid [e]p = — (123,98 — 1,05 ¢).
Lisungen in Salzsiiure: 1 Mol. Hydrochlorid 4+ 2 Mol. HCl oder
1 Mol. Alkaloid 4+ 3 Mol. HCI 4+ Wasser zu 100 cbem.

pr==r1ohis Lo
(22) Salz [et]lp = —{154,07 — 1,39 ¢).
(23) Alkaloid [e]p = — (181,32 — 1,925 ¢).
Dicinechonidinsunlfat, 2 Gy Hyy No O . H, 50, 4+ 6 Hy O
(24) Losung in Wasser. ¢ = 1,06. Salz [¢]p — — 106,77.

Alkaloid [et]p = — 142,31.
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Cinchoninhydrochlorid, Gy Hyy Ny O.HCl 4+ 2 H, O.
Lisung in Wasser., ¢ = 0,0 bis 3. :
(42) Salz [elp = + (165,50 — 2,425 ¢).
(43) Alkaloid [#]lp = -+ (204,46 — 3,7 ¢).
Liésungen in Salzsinre: 1 Mol. Hydrochlorid 4+ 2 Mol. HCl oder
1 Mol. Alkaloid 4 3 Mol. HCl 4+ Wasser zn 100 cbem. —

¢ =il'he 7,
(44) Hydrochlorid [a]p = + (2140 — 1,72 ¢).
(45) Alkalod lelp = 4 (264,37 — 2,626 ¢).
Diﬂiﬂﬂhﬂ'ﬂiﬂ ﬂll].fﬂ-t—, 2 Uﬂ:ﬂ Hg_l Ni 0. HE 3 04 -l"‘ 2 Hg {}
Losung in Wasser, ¢ = 1 Ins 2.
(46) Salz [eelp = + (170,83 — 0,855¢).
(47) Alkaloid [#]p = + (206,79 — 1,26 ¢).

Lésung in Schwefelsiure: 2 Mol. Dicinchoninsulfat + 5 Mol. H, SO,
+ Wasser zu 100 ¢hem. Demnach auf 1 Mol. Alkaloid 3 Mol.
Schwefelsiinre. ¢ = 0,5 bis 6.
(48) - Sulfat [e]p 4 (219,10 — 1,85¢).
(49) Alkaloid ] + (266,07 — 2,69 ¢).

Il

Ueber das Drehungsvermigen der anderen China- Alkaloide siehe
Capitel VII

§. 104. Oudemans!) hat die specifische Rotation [et]p des wasser-
freien Chinins und Cinchonidins (beide linksdrehend) bei Anwendung
vonabsolutem Alkohol als Lisungsmittel bestimmt, und fiir verschiedene
Concentrationen (¢ Gramme Substanz in 100 chem) und Temperaturen ¢
folgende Zahlen gefunden.

Chinin.
1 ee— e =8 iy [ B it |
(0 171,4° | 189,87 187,99 166,19 164,20 162,4°
b 170,5 168,7 167,0 1685,2 163,4 161,6
10 169,68 167.8 1686,1 1644 162,7 1609
15 168,9 167,1 1654 163,7 162,1 160,4
20 168,2 166,68 164,8 163,2 161,6 159,8

1} Oundemans, Liebig’s Ann. 182, 46. Eine genaue Vergleichung der Re-
gultate von Ondemans mit denjenigen Hesse’s ist nicht mioglich, da ersterer
absoluten, letzterer 97 volumprocentigen Alkohol als Lisungsmittel anwandte,

Landolt, Optisches Drebungsvermigen, 13
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Specif. Rotation [e]p
Balz Lisungsmittel
des wasser- des
freien Salzes| Alkaloids
Chinin
Neutrales SBulfat
2 (O Hgy Ng 0g) . Hy 850,
+ 7Y, Hy 0 Absoluter Alkohol — 157,4% | — 214,9"
Saures Bulfat
CgoHayNa05.H80,4-7H,0 Wasser — 2187 — 2781
i 2 = Absoluter Alkohol — 1345 — 227.6
Neutrales Hydrochlorid
CyqHgy Ny 0y . HCI 4 2H,0 Wasser — 188,7 |— 163,86
5 3 = Absoluter Alkohol — 138,0 — 189,0
Neutrales Oxalat
2(CagHyy Ny 0g) . Cy Hy Oy
+ 3H,0 Absoluter Alkohol — 1314 | — 160,5
Cinchonidin
Neutrales Sulfat
2(0g0Hy N4O)H, 80, 4 6 HyO Absoluter Alkohol — 1187 — 157,5
E K 3 Alkohol von 89 Gew.-Proc.| — 1287 — 1718
‘ = S 2 Alkohol von 80 Gew.-Proc.| — 1312 — 1751
Neutrales Nitrat
CopHoy Ny 0. HNO; -+ Hy O Wasser — 889 | — 1263
= = ,, Absoluter Alkohol — 105,2 — 130,4
% » 3 Alkohol von 89 Gew.-Proe.| — 118,0 — 150,4
F & - Alkohol von 80 Gew.-Proc.| — 1270 — 1604
Neutrales Hydrochlorid
Cpo Hyy NgO.HCI -} 2H;0 Wasser — 104,86 |— 1292
g = e Absoluter Alkohol — 999 — 123,56
3 = = Alkohol von 89 Gew.-Proc.| — 119,68 — 14T
£ = A Alkobol von 80 Gew.-Proe.] — 128,7 — 1590
Conchinin (Chinidin)
Neutrales Sulfat
2(CqgHg Ny 0q). HaB80 4 2H,0 Absolater Alkohol 4+ 211,53 |4 2552
Neutrales Nitrat
 UgpHyy N, 0, HNO, Absoluter Alkohol 4 19934 + 2328
Neutrales Hydrochlorid
CooHge Ng 0, . HC1 4 2H, 0 Wasser -+ 190,8 -4~ 2336
. g . Absoluter Alkohol + 1994 | 4 244,1
g 3 ! Alkohol v, 90,5 Gew.-Proe.| - 2130 |4 2607
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§. 105. Die von Hesse und Oudemans gegebenen Constanten
kinnen dazu dienen, um kitufliche Priparate auf ihre Reinheit zu
priifen. Dabei miissen selbstverstindlich genau die nimlichen Verhiilt-
nisse in Bezug auf die Lisnngsmittel und die Concentrationen inne ge-
halten werden, wie sie fiir die Normalzahlen gelten, und e¢benso darf die
Temperatur nicht erheblich abweichen. Ferner ist es bei denjenigen Ver-
bindungen, welche Krystallwasser enthalten, néthig, dasselbe durch einen
Versuch zu bestimmen, um entweder die Identitit mit den gegebenen
chemischen Formeln festzustellen, oder im Falle einer Abweichung die
Menge wasserfreier Substanz resp. Alkaloid berechnen zu kénnen,

Zur Gewinnung eines Urtheils iiber die zulissigen Abweichungen
sind zuniichst einige der von Hesse und Oudemans fiir dieselbe Ver-
bindung erhaltenen specifischen Drehungen zn vergleichen. Dies ist nur
hinsichtlich derjenigen Substanzen moglich, bei welchen Wasser als
Lisungsmittel diente, da alle anderen Fliissigkeiten wvon verschiedener
Beschaffenheit waren. Fiir die folgenden Salze ergeben sich aus den
§5. 103 und 104 mitgetheilten Constanten, wenn die specifische Rotation
auf das reine Alkaloid berechnet und z. B. der Gehalt an letzterem zu
1,6 g in 100 chem gesetzt wird, die Zahlen:

Hesse Oundemans  Diff,

Chininsulfat . . . . . .— 2770 — 2780 10
Chininhydrochlorid . . . — 160° — 1640 49
Conchininhydrochlorid . . -} 2300 4- 2340 40
Cinchonidinhydroehlorid . — 1229 — 1290 70

Man sieht also, dass verschiedene Beobachter bei Anwendung von
Priiparaten, welche gleiche Reinheit beanspruchen, Differenzen bis zu 7
oder vielleicht auch noch mehr Graden erhalten kénnen.

Viel grossere Unterschiede miissen aber auftreten, wenn wirkliche
Verunreinigungen vorkommen, resp. ein Alkaloid noch ein anderes ent-
hiilt, indem die specifischen Drehungen der vier Chinabasen ja in sehr
starkem Grade von einander abweichen. Dies zeigt sich in der That bei
einigen von Hesse angestellten Versuchen, welche folgende Resultate
ergaben:

Zur Priffung eines nentralen Dichininsulfates, dessen Krystallwasser-
gehalt sich bei einem besondern Versuch zu 15 Proc. ergeben hatte,
wurde eine Losung von der Concentration ¢ = 2 g wasserfreies Salz mit
Hiilfe von Chlorwasserstoffsiure dargestellt. Hierzu mussten, da die Be-
reitung von 50 cbem Flitssigkeit zur Fiillang der Polarisationsrohre ge-
niigten und 85 Thle. wasserfreien Salzes 100 Thle. wasserhaltiger ur-
1.100

85
gewogen werden. Diese Menge wurde im 50 cbem Kélbchen mit soviel
titrirter Salzsiiure versetzt, dass auf 1 Mol. (Cyo Hyy N3 Og) . Ho S0, 4 Mol.
HCl kamen, und nach erfolgter Losung mit Wasser bis zur Marke ver-

spriinglicher Substanz entsprachen, von letzterer

— 1,176 g ab-
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diinnt. Bei der Beobachtung im Wild’schen Polaristrobometer ergab
sich unter Anwendung eines 2 Decimeterrchres der Ablenkungswinkel
ep = — 9,68", wonach die specifische Rotation der wasserfreien Sub-

gtanz = 9,53_;32 = — 239,59 1st,
Da nun fiir vollstindig reines Chininsulfat (§. 103, Nr. 8) unter den
néimlichen Lisungsverhiltnissen [ot]lp =— — 239,27 (im Mittel aus drei

Versuchen, welche 289,1; 289,1; 239,53 ergeben hatten) ist, so folgt, dass
das untersuchte obige Priparat frei von jeder Beimischung war.

Bei der Priifung von drei weiteren Proben kiiuflichen Chininsulfates
wurden bei der gleichen Behandlungsweise die specifischen Drehungen

— 236,60 — 235,50 + 109,59

erhalten. Von diesen stimmen die zwei ersten so nahe mit der Normal-
zahl iiberein, dass wenigstens keine erhebliche Verunreinigung vorliegen
konnte, wiihrend dagegen das dritte Priiparat sogar nach rechts drehte
und daher eine betriichtliche Menge Conchinin resp. Cinchonin enthalten
musste.

Auf dieselbe Weise hat Hesse nachgewiesen, dass ein im englischen
Handel vorkommendes sogenanntes Chinindisulfat wesentlich verschieden
von dem reinen Conchinin- (Chinidin-) sulfat ist, wie es die Firma
F. Jobst in Stuttgart liefert. Die Priiparate zeigten niimlich folgende
Ihfferenzen :

Conchininsulfat ~ mit 4 Mol. HCl gab bei ¢ = 2 (wasserfrei) [a]p = -} 2869

Engl. Chinidinsulfat , , . difeg 3 ~ [a]o = -} 264

Conchininsulfat mit 4 Mol. HyS0,; gab bei ¢ = 2 (wasserfrei) [a]p = 4 280¢
bis 282

Engl. Chinidinsulfat , . g o £ o [elp = + 247,56

Die optische Bestimmung der Alkaloide in den unmittelbaren Aus-
ziigen der Chinarinden stisst, wie Hesse bemerkt, aunf Schwierigkeiten,
da die Lisungen einen gelben Farbstoff enthalten, welcher nicht fiir sich
allein beseitigt werden kann, dessen Gegenwart aber die Beobachtung
im Polarisationsinstrument unsicher macht. Das Drehungsverméogen kann
also nicht zur directen Werthebeslimmung der Chinarinden dienen, da-
gegen eignet es sich sehr gut zur Controle der Resultate, welche nach
anderen Untersuchungsmethoden erhalten worden sind.

§. 106. Optische Analyse eines Gemisches von China-
Alkaloiden. Mit Hilfe der in § 103 gegebenen Zahlen ist es ferner
méglich, aus der specifischen Drehung, welche ein Gemenge von zwei Al-
kaloiden zeigt, die quantitative Zusammensetzung desselben zu ermitteln.

Zur Feststellung des Verfahrens hat Hesse ') die specifische Rotation
einer Anzahl Mischungen von bekannter Zusammensetzung bestimmt,

1) Hesse, Liebig’s Ann., 182, 146.
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Anniiherung moglich 1st, also die einzelnen Alkaloide, wenn sie gemein-
schaftlich in einer Losung vorhanden sind, gegenseitig keine wesentliche
Stérung in ihrem optischen Verhalten ausiiben. Damit ist die Ausfiihr-
barkeit einer quantitativen Analyse auf diesem Wege gegeben.

Die Art, anf welche aus der fiir ein Gemenge von zwei Alkaloiden
gefundenen specifischen Drehung die procentische Zusammensetzung be-
rechnet werden kann, lisst sich aus folgenden, von Hesse gegebenen
Beispielen ersehen.

I. Von einem Gemenge von Chininhydrat und Cinchonidin
wurden 4 g in 97 volumprocentigem Alkohol zu 100 ebem gelist. Die
Fliissigkeit gab bei Anwendung eines Wild'schen Polaristrobometers im
2 Decimeterrohr den Ablenkungswinkel ep — 9,95° nach links, demnach
st die specifische Rotation des Gemisches:

o igf_*:_m — — 124370,
Als specifische Drehung der beiden Alkaloide findet man aus §. 103,
wenn fiir jedes ¢ — 4 gesetzt wird, die Werthe:
Chininhydrat (nach Formel 1) [«]p — 14257
Cinchonidin (nach Formel 19) [e&]p — 106,299,
Bezeichnet # die gesnchte Procentmenge an Chininhydrat, wonach
diejenige an Cinchonidin = 100 — =z ist, so hat man die Gleichung:

— 142572 — 106,29 (100 — ) = — 124,37 .100,

worauns:
100 (124,37 — 106,

142,57 — 106,29

Das Gemenge besteht somit aus:

Chininhydrat 49,38
Cinchonidin 50,2

e — e

100,0
Die wahre Zusammensetzung des Gemenges war 50 Proc. von beiden
Alkaloiden, womit die optische Analyse fast vollstindig tibereinstimmt.
II. Ein Gemenge von 3 Thln. Chininsulfat und 1 Thl. Con-
chininsulfat zeigte, nachdem 4 g desselben in Wasser zu 100 chem
gelost worden waren, die specifische Drehung |e]p — — 71,87".

Fiir Chininsulfat  ist nach Formel (9), wenn ¢e=4:[&]p = — 163,61°
Conchininsulfat ., . (87) 4 e=4:[d]p= - 208,800

9
20 = 49,8,

n

Gramme) der Mischung zu 100 cbhem geldst werden. Es unterscheiden sich
dann die fiir die Bestandtheile geltenden unbekannten Werthe von ¢ wenip
vou de:ujauikmh welchen die Mischung besitzt, und somit sind auch die Ab-
weichungen in den specifischen Drehungen nur gering.
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Wenn die Procentmenge an Chininsulfat mit 2 bezeichnet wird, so ist
— 163,61z 4 208,80 [IDG‘ — ) = — 71,87.100,
woraus & — 70,4 Proec.
Man hat somit:

Optische Wirkliche
Analyse Zusammensetzung
Chininsunlfat 75,4 75,0
Conchininsulfat 24,6 25,0
100,0 100,0

III. Ein Gemenge von 1,714 g Chinin und 1,756 g Conchinin
wurde in soviel titrirter Salzsiiure geldst, dass anf 1 Mol. der beiden Al-
kaloide (CyqHyy N30y =1324) 3 Mol. HC] kamen, und hieranf mit Wasser
zu 100 cbem verdiinnt. TFiir diese Fliissigkeit, deren Concentration
¢ = 3,470 war, ergab sich die specifische Rotation [e]p = + 27,920,

In chlorwasserstoffsaurer Lasung ist, wenn ¢ — 8,47 betriigt:

Fiir Chinin  nach Formel (5): [¢]p — — 269,29°
» Conchinin » (33): [¢]lo = + 323,730
Bezeichnet 2 die Menge des Conchinins, so hat man:
323,73 x — 269,29 (100 — z) = 27,92 . 100.
Es ergiebt sich # = 50,1 und somit folgende Uebereinstimmung

mit der aus den abgewogenen Mengen berechneten wahren Zusammen-
setzung :

Optische Wirkliche
Analyse Zusammensetzung
Chinin 50,1 50,6
Conchinin 49,9 49,4 1
: 100,0 100,0

IV. 1,878 g eines Gemisches von Conchinin (0,878 g) und Cin-
chonin (1 g), unter Anwendung von 3 Mol. HCl auf 1 Mol. Alkaloid
(816) zu 100 chem geliost, zeigten die spemﬁnche Drehung [¢]p =
+ 291,809,

Bei der Concentration ¢ =— 1,878 ist:

Fiir Conchinin nach Formel (33) [&]p = 4 330,449
, Cinchonin w (458) [e]p = 4 259,445,
Die gesnchte Procentmenge an Conchinin = z gesetzt hat man:
330,44z + 259,44 (100 — x) = 291,80 . 100,
und hiernach ergiebt sich:

Optische Wirkliche

Analyse Zusammensetzung
Conchinin 45,6 46,8
Cinchonin 54,4 53,2 .

100,0 100,0
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Will man ein Gemenge von drei China-Alkaloiden auf dieselbe
Weise analysiren, so muss die specifische Drehung unter Anwendung von
zwei verschiedenen Lisungsmitteln bestimmt werden. So hat z. B.
Hesse!) eine durch Abwiigen dargestellte Mischung von Cinchonidin,
Conchinin und Cinchonin in folgenden Lésungen untersucht:

I. 0,5 g Mischung mittelst Alkohol von 97 Vol.-Proc. zu 25 cbem
geldst, wonach ¢ =— 2 war, gab im 2 Decimeterrohr den Drehungswinkel
o — + 2,78% somit [e]p = + 69,5°.

II. 0,6 g Mischung in 25 cbem galzsanrer Losung (3 Mol. H Cl auf
1 Mol. Alkaloid) zeigten im 2 Decimeterrohr die Ablenkung o— 4 2,820,
woraus [a]p = + 64,099,

Die specifischen Rotationen der drei Alkaloide sind bei der Concen-
tration ¢ = 2 nachstehende:

Losung in Alkohol Losung in Salzsinre
Cinchonidin [a}p =— — 106,89 (Formel 19) — 177,47 (Formel 23)
Conchinin  [at]lp = + 261,77 (Formel 29) 4+ 329,94 (Formel 33)
Cinchonin [e]p = 4 226,13 (Formel 41) -+ 259,12 (Formel 45).

Setzt man die gesuchte Menge Cinchonidin = #, Conchinin — ¥,
Cinchonin = 2, so ergeben sich dieselben ans den Gleichungen:

z 4 ¥ + g = 100
— 106,89z + 261,77y + 226,132 — 100 . 69,50
— 177472 + 32994y 4+ 259,122 — 100 . 64,09.

Die Rechnung fiithrt zu folgendem Resultate:

Optische Wirkliche
Analyse Zusammensetzung
Cinchonidin 51,5 51,3
Conchinin 429 38,3
Cinchonin 5,6 10,4
100,0 100,0

Wiihrend bei Cinchonidin die Zahlen stimmen, treten bei den zwei
anderen Bestandtheilen erhebliche Differenzen auf.” Diese wiirden in
Wegfall kommen, wenn bei der Priiffung der Losung I. sich der Drehungs-
winkel zu 2,80° statt 2,78°% und bei der Losung II. & = 2,80° statt
2,82 ergeben hiitte. Man sieht also, dass die Beobachtungsfebler einen
sehr grossen Einfluss besitzen und demnach die Analyse eines Gemisches

von drei Alkaloiden immer mit einer gewissen Unsicherheit behaftet
gein wird.

§. 107. Versuche, die Zusammensetzung von Gemengen verschie-
dener China-Alkaloide mit Hiilfe des Polarisationsapparates zu bestimmen,

1) Hesse, Liebig's Aun. 182, 152.
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sind ferner von Ondemans jun.!) ausgefiihrt worden, und es haben die-
selben ebenfalls befriedigende Resultate geliefert.

Zur Bestimmung des Chinins in einem Gemenge desselben
mit Cinchonidin hat Ondemans speciell folgende Methode angegeben:

Versetzt man eine die obigen Alkaloide als schwefelsaure oder chlor-
wasserstoffsaure Salze enthaltende Flissigkeit (Rinden-Auszug) mit einer
Lisung von neutralem weinsaurem Kali oder Seignettesalz, so fallen in
Wasser unlésliche Niederschlige von:

Chinintartrat (CgpHgy Ng0s)g . CsH 05 + Hy 0
Cinchonidintartrat (Cqp Hyy Ny 0), . C,H; 05 -+ 2H,0.

Jede dieser Verbindungen liisst sich leicht in verdiinnter Salzsinre
auflosen, und es hat Oudemans das Drebungsvermogen von drei Lo-
sungen verschiedener Concentration untersucht. Dieselben enthielten
constant anf je 0,4 g des betreffenden Tartrates 3 chem Normalsalzsiure
(mit 36,4 g HCl im Liter) nebst soviel Wasser, dass das Volum der
Fliissigkeit 20 chem betrug. Es ergaben sich bei der Temperatur 170
folgende Drehungsconstanten: 1

Cinchonidin-
Chinintartrat tartrat .
0,4 g Tartrat + 3 cbem Norm.-Salzs. B0 L
_B'|_ Wasser zu 20 chem Liésung } b=~ 2158 lalp === 404

{ﬂ,Eg Tartrat -} 6 chem Nnrm.-E&lzs.} [a)lp = — 2115 [e]p = — 129,6
+ Wasser zu 20 cbem Lisung

1,2 g Tartrat 4 9 cbem l‘i'nrm.-Salzs.} [y = — 207,8 [e]p = — 128,1
+ Wasser zu 20 cbem Losung :

Mit Hiilfo dieser Zahlen lisst sich die procentische Zusammensetzung

eines Gemisches der beiden Tartrate ermitteln, welches aus einer Fliissig-

keit ausgefillt und getrocknet worden war. Man list von demselben
0,4; 0,8 oder 1,2 g in 3; 6 oder 9 chem Normalsalzsiure, verdiinnt mit
Wasser zu 20 cbem, und bestimmt bei der Temperatur 177 die specifische
Drehung. Wird diese mit M bezeichnet, und ist @ der gesuchte Procent-
gehalt an Chinintartrat, so ergiebt sich der letztere aus einer der fol-
genden Formeln:

o SO J310)
Concentration 0,4 =z — 316,8 — 131,8 °

100 (M — 129,6)

5116 — 1296 ’
100 (M — 128,1)
207,8 — 128,1

Concentration 0,8 @ =

Concentration 1,2 z —

1) Qudemans, Liebig’s Ann. 182, 63, 65.




liefert. So wurden beispielsweise folgende Resultate erhalten:
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Eine Anzahl von Oudemans ausgefiihrter Versuche zeigten, dass
die obige Berechnung den Gehalt an Chinin meistens etwas zu hoch
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Cloit Beobachtete Chinintartrat Wirklicher .
4 specifische | berechnet aus der Gehalt an Differenz
centration :
Drehung specif. Drehung Chinintartrat
152,59 25,1 Proe. 25,0 Proe. + 0,1
165,7 1 S 7T . 4+ 1,0
0,4 183,5 1 S 60,0 4 1.8
195,3 BT 75,2 . + 0,5
203,83 852 L 0
150,20 25,0 Proe. 253 Proc. — 0,3
170,8 50,8 50,0 103
0,8 183,7 66,0 64,3 + 1,7
185,3 Bz . 0.8 , 4 0,6
195,1 80,0 80,2 — 0,2
147,59 24,3 Proc. 24,9 Proc. — 0,6
1,2 171,8 77 [ L S — 05
180,1 764 54 o 4+ 1,0
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o e 100
C = Tl
In gleicher Weise kénnte die Menge eines festen activen Kirpers
in Gemischen desselben mit inactiven Substanzen ermittelt werden, indem

man eine abgewogene Quantitit p zu einem bestimmten Volum # cbem
lost. Dann ist der Procentgchalt des festen Gemenges:

m_ﬂc.v.li}ﬂ
[e] . 1.0

Dabei 1st jedoch vorausgesetzt, dass die gleichzeitig in Lisung gehen-
den inactiven Bestandtheile keinen Einfluss auf die specifische Drehung
des activen Kirpers ausiiben.

b) In gewissen Fiillen zur Bestimmung der guantitativen Zusammen-
setzung von Gemischen zweier activer Substanzen, in der Art, wie dies
§. 106 und 107 bei den China-Alkaloiden erirtert worden ist.

Zur Vergleichung des Rotationsvermigens verschiedener activer
Korper unter einander sind dagegen die betreffenden Zahlen durchaus
nicht verwendbar, da sie sich nur auf Liosangen von bestimmter Zu-
sammensetzung beziehen, und nicht die wirkliche specifische Drehung
der reinen Substanzen angeben.

Alle in der Folge mitgetheilten specifischen Rotationen gelten fiir
diejenige Zusammensetzung, welche durch die beigefiigte chemische For-
mel der activen Substanz ausgedriickt ist, also bei Kérpern mit Krystall-
wasser mit Einschluss des letztern. Will man in diesem Falle die spe-
cifische Drehung der wasserfreien Verbindung wissen, so berechnet sich
diese aus der Formel:

M
[¢] wasserteei = o~ (%] wanserhartig,

worin M das Moleculargewicht der wasserhaltigen und m dasjenige der
wasserfreien Substanz.
In Betreff der Zeichen i1st zu bemerken, dass wie frither bedeutet:
[¢]p, [«]li die specifische Drehung fiir den Btrahl D), resp. die Uebergangs-
farbe j.
@ den Drehungswinkel fiir eine Bchicht von 1 dm.
¢ (Concentration) die Anzahl Gramme activer Substanz in 100 cbem Lilsung.
p (Procentgehalt) die Anzahl Gramme activer Substanz in 100 g Lisung.
d das specifische Gewicht der Lisung.
t die Temperatur bei der Rotationsbestimmung,

Beziiglich der iiberall beigefiigten Literatnrangaben sind folgende
Abkiirzungen angewandt worden:
L. A.: Liebig's Annalen der Chemie (u. Pharm.).
J. P. C.: Journal fiir praktische Chemie.
D. C. G.: Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft.
R. Z. J.: Zeitschrift des Vereins fiir Ribenzncker-Industrie des deutschen Reichs,
A. C. P.: Annales de chimie et de physique.
C. R.: Comptes rendus ete.
J. B.: Jahresbericht der Chemie. Giessen.
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-
e — ———

Beobachter c [¢]p
Arndtsen . . . . . .| 77,594 67,02 A. C. P, (38) 54, 403.

= 47,276 67,33 A. C. P. (3) b4, 403.

- 33,891 66,56 A. C. P. (3) 54, 408.
Htefln . oale el B8TRE 66,37 Wiener Ak. 52, II, 486,
L - o e e 30,276 66,42 Polaristrob. Bern 1865,
Walse: .5 8as 30,080 65,98 Wiener Ak. 69, 11I, 162.
Tachschmid . . . . . 27,441 66,48 J. P. C. (2) 2, 235.
Btefal . « » o + s 21,608 66,75 a. a. 0.

Calderon + - = o+ o+ 19,971 67,08 C. R. 83, 393,

BEGCKBE oo s % in s 16,470 67,02 Dissert. Utrecht. 1887.
Girard u. Luynes . . | 16,350 | 67,31 C. R. 80, 1854,

WBAER | oara e e 14,570 66,04 a a8 0.

BIAIRI 5w e LOATS 66,12 a. & 0.

Palderom v s e .o 9 986 67,12 a. a. 0.

Oudemans. . . . . . 5,877 66,90 Pogg. Ann. 148, 350.

Die specifische Drehung fiir verschiedene Strahlen ist nach
dem Broch’schen Verfahren bestimmt worden von Arndtsen (A. C. P. (3)
64, 403) und Stefan (Sitz.-Ber. d. Wiener Akad. 52, II, 486).

Arndfsen erhielt bei Anwendung von Lésungen mit 30 bis 60 Proe,
Zucker im Mittel :

Linie C D E b F €
[« 5341 67,00 B541 88,56 101,38 126,33
Stefan findet fiir Losungen mit p = 10 bis 30 Proc. im Mittel:

Linie A it B (i D
[€] 8847 43,32 47,56 52,70 66,41
Linie E b g (s H

[«] 84,56 87,88 101,18 131,986 157,08

Die letateren Werthe lassen sich wiedergeben durch die Gleichung :

[e] = ET;B — 5,68, worin die Wellenlinge 4 in Zehntausendsteln des

Millimeters zu nehmen ist.
Fiir die Uebergangsfarbe wurde gefunden:
p = 25. [ely= 72,92 } Biot

G118 = T281
ﬁ i :‘j %ﬂi ks m::_g (Mém. de I'Acad. 18, 118),

¢ = 10 bis 20. [«)! = 78,20. Calderon (C. R. 83, 393).

Ist nach Monfgolfier (3. 18, 8. 43) bei Zucker das Verhiltniss von
Gy : ey = 1: 1,129, so ergibt sich, wenn [¢|];, = 66,5 gesetzt wird,
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[ec]; = 75,08. — Mit dem Weiss'schen Coefficienten 1,034 (8. 18) resul
tirt [¢]; = 68,76.

Die Stefan’sche Dispersionsformel gibt fir 4; — 5,5 den Wertl
[ec]; = T78,32. ]

In alkoholischer Lésung zeigt der Rohrzucker ein stirkere;
Drehungsvermdgen als in wiisseriger (R. Z. J, 1877, 803). Hesse (L. A
176, 97) fand bei Anwendung von 50 vol.-proc. Alkohol fir ¢ = §
t = 15%: [&]p = 66,70, Weitere Bestimmungen sind nicht ausgefiihr

Schwefelsiiure scheint die Rotation zu vermehren. IHesse (L. A
196, 97) erhielt bei dem Verhiiltniss von 1 Mol. Zucker (¢ — 6) ax
1 Mol. H,80; + Wasser zu 100 cbem, bei ¢ = 15° ; [«], = 66,67,

Alkalien vermindern die specifische Drehung des Rohrzucker
1 Mol. Zucker + 1 Mol. NayO.¢c = 5.¢f = 15. [a]p = 66,0
Hesse (L. A. 176, 97).
Nach Sostmann (R. Z. J. 1866, 272) geben die saccharimetrische;
Bestimmungen bei Gegenwart von Alkalien den Zuckergehalt um folgend
Werthe zn niedrig:

Alkali In Lisungen von der Concentration:
in 100 cbemn Lidsung ¢ =5 e =10 o= 120 bis 25
1 g Kali (K;0) 0,426 0,650 0,915
1 g Natron (Na; O) 0,450 0,907 1,217
Pellet (R. Z. J. 1877, 1036) findet folgende Zahlen:
c=54 ¢ =173
1 g Aetzkali (KOH) 0,170 0,500
1 g Aetznatron (NaOH) 0,140 0,450
1 g Ammoniak 0,073 0,085

Kalk bewirkt eine erhebliche Drehungsverminderung.  Miinl
(R. Z. J. 1876, 737) giebt folgende Beobachtungen :

Reiner Zucker. ¢ = 10. [¢]o = 67,0
Mit 0,409 g = 1/, Mol. Kalk ¢ 64,9

S LR SR - 61,3
o eagits = 1N % % 56,9
n 3,274 , = 2 . n n 51,8

Mit Bezug auf saccharimetrische Bestimmungen wurde gefundeny
dass 1 Thl. Kalk die Drehung aufhebt: .
von 0,64 Thin, Zucker nach Jodin (C. R. 58, 613).

T RS, = . Dubrunfaut.

Al b " . Bodenbender (R. Z. J. 1885, 167).

T 11 - . Stammer (Dingler, P. J. 156, 40).

T 11 « . Michaelis (Dingler, P. J. 124, 358).

S - 1 4 bei Losungen mit ¢ = 5,4 ] Pellet 2
s LT 3 A q ., =178 | (B. 2. J. 1877, 1036).

Durch Neutralisation mit Essigsiiure soll die Verminderung
schwinden. '
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Baryt und Strontian bringen gleichfalls Abnahme hervor.
1 Thl. Baryt hebt die Drehung auf von 0,426 Thin. Zucker nach Bodenbender.

1, " » o . ar e GREOL S » Wenne=— 5,4}1;.&33*_
1, . - " s MR S . wenn ¢ =—17,8
1 , Strontian , ., L e e OERT A . nach Bodenbender.

Alkalisalze wirken ebenso vermindernd. Mimts (R. Z. J. 1876,
735) hat die Einwirkung folgender Salze auf die specifische Rotation,
welche fiir den reinen Zucker comstant zu [#¢];, =— 67,0 angenommen
wurde, untersucht:

Concentration der Zuckerlisungen
Zusatz von: .
= —— R g=a0
g | [«]lo = 68,1 | [a]p = 66,2 | [«]p = 66,3
10 , 65,3 65,3 . 65,8
Kochsalz
20 ., 63,8 68,7 61,0
25 . = 62,8 =
2.5g e 65’2 Ty
B, e 63,8 63,8
Hoda
s B |t == 62,1 82,6
(wasserfrei)
Th- - — 60,4 H9.8
20 =% 58,5 58,1
, 05g — 5,0 —
. 64,7 65,0 i
- 62,7 63,5 =
Borax
ad k 62,1 62,5 64,2
(wasserfrei)
. — 41,6 e
e 60,8 61,1 63,0
N AR - . — 62,2

: Die Concentration von Zuckerlisungen wird durch das Saccharimeter
Ibei Gegenwart von 1g verschiedener Alkalisalze um folgende Betrige
rzu klein gefunden :

Landolt, Optisches Drehungsvermigen, 14
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Kalinmearbonat 0,143 bei ¢ = 10 Sostmann
- 2 0,185 , ¢ = 20 bis 25 | (R. Z. J. 1888, 272).
5 G 0044 , = 54 Pellet
5 g el 11010 B {E. Z. J.-1877, 1038).
Natrinmecarbonat 0,008 . ¢ — 1D
e i 0,254 ., ¢ = 20 bis 25 } Sagivatn.
n n 0,040 , ¢c= b4
: ., R }Pﬂi‘iet.
Ammoniumearbonat 0,040 , e = 54 Pellet
; b e S
Natriumphosphat 0016 , e= 54 l Peliet
(krystallisivt) 0,088 , ¢ =178 X

Bleiacetat soll* selbst bei einem Zusatz von 25 g auf 100 chem
Zuckerlosung keine Veriinderung der Rotation hervorbringen. Miints
(R. Z. J. 1876, 737).

Milchzucker, C3Hy0,; -+ H; 0. Rechtsdrehend.
Die frisch dargestellte wiisserige Lisung zeigt Birotation (§. 27)
Fiir die nach dem Erhitzen der Fliissigkeit eingetretene constante Dre-
hung fand Hesse (L. A. 176, 100):
¢ — 2 bis 12, ¢t = 15% [«]p = 54,54 — 0,557 ¢ -+ 0,06475¢? — 0,001774 ¢%)
Alkalien vermindern die specifische Rotation erheblich:

Acetylderivate des Milchzuckers.  Schiitzenberger (L. Al
160, 91).
1] GIHHIEI‘.GEHE ﬂ}‘nn_ . Wﬂﬂﬂer. ¢ = ?|4E' [’“]I} — 5“:.1
E] DIEHIi[ﬂﬁHHD]BOII : Alkohol. ¢ = '2.13- [ﬂ]n —i
= - . ¢ = 908, [n]p = 51.

Mycose. TTEhﬂrIﬂEE., Glgﬂgg{]u —F— EHEO. Rechtsdrehend. |
Das Rotationsvermigen der wiisserigen Losung iindert sich nicht
bei 24 stiindigem Stehen.
Mycose. ¢ = 10,08, [a]; = 178,2. Mitscherlich (L. A. 108, 17).
Trehalose. ¢ = 8,4 bis 14,8, ¢t = 159 [«]; = 199 (wasserfrei 220), Ber-
thelot (A. C. P. [3]. 55, 276).
Hﬂﬁtﬂﬂﬂ, GlgHgg'Du + 3 H, 0. Rechtsdrehend.
Wasser., ¢ = 17,27. t = 25% [a]j = 88 (wasserfrei 102). Berthelot (A. C. P.
[8] 48, 69).
Melezitose, O3 Hy0 0y + Hy0. Rechtsdrehend.

Wasser, ¢ = 18,6 wasserfreie Substanz. ¢ = 20" [«]; = 94,1 (wasserfrei),
80,4 wasserhaltig. Berthelot (A. C. P. [3] 55, 284). \

Wasser, ¢ nicht angegeben. [«]p = 88,8 (wasserhaltig). [e]; = 94,8 (wasser-
- frei). Villiers (A. C. P. [5] 12, 434).
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§ 110. Zuckerarten, C; H,,0,.

Glycose. Dextrose, C;H;30; + H;0. Rechtsdrehend.
Die frisch in der Kiilte dargestellte Losung zeigt Birotation (§. 27).
Die folgenden Zahlen beziehen sich alle auf die constant gewordene nie-
drige Drehung.
Die genauesten Bestimmungen sind diejenigen von Tollens (§. 38),
welche zn folgenden Formeln fithrten:
Fiir CyH;505 + H,0. Wiisserige Lisung. { — 200
p = 8 bis 91. [«]p = 47,925 4 0,015534 p -+ 0,0003883 p?
iq 9 , 92. [«]p = 53,362 — 0,003194 g -} 0,0003883 g2
Fiir 0z H;404. .
» 7 bis 83. [e]lp = 52,718 4 0,017087 p -+ 0,0004271 p?
q 17 , 93 [e]p = 58,608 '— 0,10251 q -+ 0,0004271 g%
Hoppe- Seyler (Med. chem. Untersuchungen I, 163) bestimmte die
specifische Drehung von Harnzucker nach der Brock’schen Methode unter
Anwendung einer Liosung mit ¢ = 36,277 wasserfreier Substanz und
fand:

Il

fiir die Strahlen € D E b y
[ee] 42,45 533,45 67,9 71,8 81,3 (7).

Bei spiiteren Versuchen erhielt Hoppe-Seyler (Fresenius, Zeitsch. f.
analyt. Ch. 14, 305) fiir Harnzuckerlésungen mit ¢ = 14 bis 29 den
mittleren Werth [&];, = 56,4 (wasserfreie Substanz).

Hesse (L. A. 176, 102) hat die specifische Drehung [2];, verschiede-

ner Glycosearten untersucht und findet bei § = 15°:
Glycoss- s Trauben- Balicin-
hydrat Honigzucker Stitrkezucker

a zncker zuncker

48,77 - 50,00 20,00

47,33 47,87 48,03 48,48

48,08 — 46,78 47,08

12 46,34 - 446,80 47,806

Anhydrid — 51,78 51,67 51,80

e fire=28| firc= 3 |[firc =25

Diese Zucker sind also unter einander identisch. Daran schliesst
sich noch der Amygdalinzucker an, fir welchen bei ¢ = 2 : [a]y

14%
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— 49,25 (Hydrat) resultirte. — Dagegen zeigt das Phloridzinzucker-
hydrat eine niedrigere Drehung, nimlich fiir ¢ = 3 : [a], = 40,9, und
fir ¢ = 6 : [e¢]p — 40,08. Ein anderes Priiparat gab bei ¢ = 8 : [&]y
= 39,9, und bei ¢ = 10,52 : [et]p = 39,7. Hesse (L. A. 192, 174).

Fiir die Uebergangsfarbe [e]; waren angegeben worden: 52 Bon-
donneau. — 52,5 Clerget. Listing. — 53,2 Dubrunfaut. — 55,1 Pasteur. —
b6 Berthelot. — b7 Schmidt. — 57,4 Béchamp. — 57,7 Jodin.

Kalk erniedrigt die Drehung. Eine Lisung, welche in 100 cbem

auf 6,9 g Traubenzucker 0,98 g Kalk enthielt, gab [e]; = 83,3. Jodin
(C. R. b8, 613).

Fruchtzucker. Laevulose, C;H;30;. Linksdrehend.

Die Beobachtungen hieriiber sind sehr unvollstindig, indem der

Einfluss der Coneentration nicht untersucht ist. Die Substanz zeigt eine

starke Abnahme der Drehung bei steigender Temperatur. Fir die aus

Invertzucker mittelst des Kalkverfahrens abgeschiedene Laevulose fand
Dubrunfaut (C. R. 42, 901) folgende Werthe (¢ nicht angegeben):

t 140 520 a0
[e]y = — 108 — 79,5 — 53

Ueber 90° goll eine Verinderung der Lisung eintreten.

Nach Newbauer (D. C. G. 1877, 829) ist bei der Temperatur 14°¢

[¢]p = — 100 (¢ nicht angefiihrt). :
Jodin (C.R. 58, 613) giebt folgende Zahlen (f nicht angefithrt. 1477):
Losung in Wasser ¢ = 128 [a]j= — 104 &
% » Alkohol ¢ =128 = [a]j= — 92,
Kalk bewirkt eine starke Abnahme der Drehung. Eine Lisung mit
e =— b : [¢t]; = — 106 gab nach Zusatz von 0,64 Kalk : [&]; = — 63.
Jodin.

Invertzucker, C;H,;0;. Linksdrehend.

Die Drehung nimmt mit steigender Temperatur rasch ab. Dubrun-
faut (C. R. 42, 901) findet fiir eine Lésung von nicht angegebener Con-
centration:

t 140 520 g0t
[e]y = — 26,65 13,33 0

Aus Beobachtungen von Tuchschmid (J. P. C. [2] 2, 235) ergiebt

sich, dass eine wiisserige Invertzuckerlésung mit ¢ = 17,21 bei 0° die
specifische Rotation [¢:]p = — 27,9 hat, und dase diese mit steigender

Temperatur nach der Formel [et]f, = — (27,9 — 0,32¢) abnimmt. Hier-
nach muss bei { — 87,20 die Drehung Null werden.

Alkohol vermindert nach Jeodin (C. R. 58, 613) die Linksdrehung
des Invertzuckers erheblich, und beim Erwiirmen kann dieselbe in Rechts-
drehung iibergehen. Ebenso bewirkt Kalk eine Abnahme.

Nach Mawmené (C. R. 80, 1139) wird der Invertzucker nur dann
von iibereinstimmenden Eigenschaften erhalten, wenn bei seiner Dar-

bl
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stellung genau gleiche Mengen Wasser und Siiure, sowie gleiche Tempe-
ratur, Dauver der Einwirkung und Art der Neutralisation angewandt werden.

Galactose, C;H;;0; Rechtsdrehend.

Zeigt Birotation. Ist nach Fudakowski (Med. chem. Untersuchun-
gen von Hoppe-Seyler 1, 164) ein Gemenge von zwei verschieden stark
drehenden Zuckerarten.

Sorbin, C;H;,0; Linksdrchend.
Wasser. ¢ = 23,9, [e]y = — 46,9. Berthelot. Pelouze (A. C. P. [3] 85, 222).

§. 111. Mannitgruppe.

Mannit, C;H,,0,. Zeigt nach Pasteur (C. R. 77, 1192) und Bou-
chardat (C. R. 80, 120 — A. C. P. [6] 6, 100) in wiisseriger Losung
(¢ = ‘15) bei Anwendung von 3 bis 4 m langen Rohren eine Links-
ablenkung von 0,1 bis 0,3%, woraus [e]; = — 0,03. Vignon (A. C. P.
[5] 2, 433) sowie Miintz und Aubin (A. C. P. [5] 10, 533) halten den
Mannit fiir inactiv.

Bei Zusatz von verschiedenen Substanzen wird die wiisserige Mannit-
lésung activ, und zwar rechtsdrehend namentlich durch Borsiuore,
Borax und borsauren Kalk, schwiicher durch Chlornatrium und Natriam-
sulfat; linksdrehend durch Aetzkali, Aetznatron, Kaliumecarbonat,
Kaliumhydrarsenat, Kalk, Baryt, Magnesia. Nach der Siittigung mit
Essigsiiure bleibt die Fliissigkeit schwach linksdrehend oder es entsteht
geringe Rechtsdrehung. Schwefelsiiure oder Essigsiiure selbst in starken
- Mengen zu der Mannitlosung gesetzt, erzengen keine Activitit (Bou-
~ chardat, Vignon, Miintz und Aubin, 1. c.). ;

Der Mannit liefert active Derivate, z. B. rechtsdrehend: Nitromannit,
Diacetyl- und Hexacetylmanmt. Linksdrehend: Mannitdichlorhydrin.

' Mannitan ist ein nach der Art seiner Darstellung wechselndes

Gemisch von rechts- und linksdrehenden Isomeren. Bouchardat.

Der durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf inactive
Glycose, Invertzucker, Dextrose, Laevulose (ans Invertzucker oder Inulin)
erhaltene Mannit ist ebenso inactiv, wie derjenige aus der Manna. Alle
diese Priiparate werden aber durch Zusatz von Borax oder Ueberfithrung
in Nitromannit activ (Miinfs und Aubin).

Nitromannit, C;H;(0,N0O,);. Rechtsdrehend.

Aether., p = 4,2. [«]y = 70,2. Krecke (Arch, Néerl. VII, 1872).
Alkohol. p = 2. [e]y = 83,7. n . F-
Alkohol, ¢ = 7,5. [e¢]p = 40. Krusemann (D. C. G. 1878, 1468).

T Durch Behandeln mit Schwefelammonium geht der Nitromannit wie-
- der in inactiven (?) Mannit @ber, welcher durch Einwirkung von Salpeter-
sdure aufs neue activ wird. Loir (Bull. soc. chim. 1861, 113). Krecke, 1. c.
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Duleit ist inactiv. Biol. Jaguelain (J, B. 1850, 536), — Die
Acetylderivate von Duleit und Duleitan drehen schwach npach rechts.
Bouchardat (A, C. P. [4], 27; 68, 145).

IBﬂduleit', GEH;[EG_!, ‘+"‘ Hg{}. Rechtsdrehend. 2
Wasser. ¢ = 10,2, [e]y= 7,6. Hlasiwetz und Pfaundier (L. A. 127, 362).

Quercit, C;H;,0,. Rechtsdrehend.
Wasser. ¢ = 1 bis 10. ¢t = 18". [«]p = 24,3. Temperatur ohne Einfluss.

Prunier (Bull, soc. chim. 28, 555 und C. R. 85, 808).

§. 112. Kohlenhydrate, (C.H,,0,),.

Die Angaben iiber das Drehungsvermégen der hierher gehérigen
Korper weichen so stark von einander ab, dass dasselbe durchaus nicht
als charakteristisches Merkmal benutzt werden kann.

Cellulose, gelist in Cadminmoxyd- oder Zinkoxydammoniak (durch
Behandlung einer Lisung von Cellulose in Kupferoxydammoniak mit
Cadmium oder Zink als farblose Fliissigkeit erhalten) ist inactiv. Krecke
(Arch. Néerl. VI, 1871). — Collodinm verhiilt sich nach Krecke inactiv,
nach Schiifzenberger (L. A. 160, 77) ist es rechtsdrehend.

Stérke mit Wasser, Kalilange oder Chlorzinklisung einige Stunden ge-
kocht giebt rechtsdrehende Fliissigkeiten. Fiir p = 2,22 bis 3,88. [&];
= 4 211% — Mit verdiinnter Schwefelsiiure ber 100° geldste Stirke
giebt zuerst [&]; = 216, die Drehung vermindert sich aber rasch durch
Bildung von Dextrin und Dextrose. Béchamp (A. C. P. [3] 48, 458).

Glycogen. Rechtsdrehend. Verschiedene Modificationen. [&]; =
+ 140 bis 211. Tichanowitsch. Stscherbakoff (J. B. 1870, 848).

Inulin. Linksdrehend. Die Angaben fiir Dahlien- und Alant-
Inulin schwanken zwischen [et]; = — 26 bis 72, — Inuloid C; H,(0; + Hy O
von Popp (L. A. 156, 190) ¢ = 2. [&]; = — 30,b.

Ueber das Drehungsvermigen von Essigsiiure-Estern der Cellu-

lose, Stirke, Glycogen und Inulin liegen Bestimmungen von Schiifzen-
berger (L. A. 160, 74) vor.

Dextrin. Rechtsdrehend. Die Angaben schwanken zwischen [e];
= 139 bhig 213,

Gummi, Arabinsdure. Die im Handel vorkommenden Sorten von
Gummi arabicum sind theils rechts-, theils linksdrehend.  Secheibler
(D. C. G. 1873, 618) fand fiir fiinf Proben bei Anwendung wiisseriger
Liésungen mit ¢ = 5 die specifischen Drehungen [e]; = + 37,3;
+ 46,1; — 28,8; — 29,2; — 30,0, — Beim Erwéirmen mit verdiinnter
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Schwefelsiure werden die Lisungen rechtsdrehend durch Bildung von
Gummizucker (Arabinose), CsH;s Og.

Das Gummi der Runkelriitben ist vorwiegend linksdrehend, doch
kommt dasselbe in gewissen Jahrgiingen sowie einzelnen Ritben auch

rechtsdrehend vor. Scheibler 1. c.
Rechtsdrehendes Gummi ist ferner gefunden worden in der Hirsch-

trivffel, linksdrehendes in der Queckenwurzel. Ludwig (J. B. 1869, 791;
1872, 803).

§ 113, Glycoside.

Salicin, C,3H,:0;. Linksdrehend.

Wasser. ¢ = 1 bis 3. £=15% [a]p=— (65,17 — 0,63 ¢). Hesse (L. A. 176, 116).
Whasser. p = 2,78. [e]y= — 73,4. Biot und Pasteur (C. R. 34, 607).
P!:-'II.'I'I.'I.:li‘l:L_| GmH@gOﬂ- Liﬂkﬂdl'ﬂhﬂﬂd
Wasser. p = 1. [«]j= — 53. Biot und Pasteur 1. c.
Phloridzin, Cg; HygOp; 4+ 2 HyO. Linksdrehend.
Alkohol von 97 Vol.-Proe. ¢ = 1 bis 5. ¢t = 22,5. [&|p = — (49,40 } 2,41 ¢).
Hesse (L. A. 176, 117).
Alkohol. p = 46, [alp = — 52) g gaans (L. A. 168, 69).
Holzgeist. p = 8,9. [e]p = — 52

§ 114. Derivate der Zuckerarten.

Ausser den im Vorhergehenden schon erwihnten Salpetersiure- und
Essigsiiure-Estern gehoren hierhin der active Amylalkohol und die active

- Milchsiiure.

Activer Amylalkohol. Linksdrehend.

Kiiuflicher Gihrungsamylalkohol zeigte fiir eine Schicht von 1dm
den Drehungswinkel ¢, — — 1,97, Le¢ Bel; wy, — — 2,76 (— 40
Theilstr. Fentzke fiir 5 dm). Ley.

Fir den in demselben enthaltenen activem Amylalkohol, nach Pa-
steur’s oder Le¢ Bel's Verfahren von beigemengtem inactiven Amylalkohol
moglichst befreit, liegen folgende Bestimmungen vor:

a) Priiparate nach der Pasteur’schen Methode durch fractionirte
Krystallisation von amylschwefelsaurem Baryt gewonnen,
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—

Specif.
Drehungswinkel fiir eine Schicht Bpecif. Dre- | Biede-
: Beobachter
von 1dm Gewicht | bung | punkt
[«]o
w) = — 49 sl s -_ — |127—128%| Pasteur (C.R. 41,89
G = B e e s = = 128 Pedler (L. A. 147, 24
«p = — 8,18 (46 Theilstr. Ley (D. C. G. 1878, F
Ventzke fiixr 5dm). . . . . . 0,808 bei 15°|— 59| 128 1865). '
¢p = — 14 bis 1,6 (20 biz 28 Erlenmeyer und He
Thlstr. Ventzke fiir 5dm) . . |0,812 bei 19°|— 1,8 127,5 (I A. 160, 2838
«p = — 0,92 (8,6 Theilstr, Soleil Pierre und Puch .l_.:.-':.1 |
fir SAM)) . e e . 0,825 bei 0 |— 1,1 130 (C. B. 76, 1332)88

b) Amylalkohol, gereinigt nach Le Bel durch wiederholte Behand-
lung mit gasformiger Chlorwasserstoffsiiure, wobei der inactive Theil zu-
erst in Amylchlorid iibergeht und abdestillirt werden kann. Siedepunkt
1270,

ey = — 4,63 bis 4,63 fiir 1dm. (Specifisches Gewicht nicht an-
gegeben; setzt man dasselbe = 0,81, so wird [e], = — 5,6 bis 5,7.)
Le Bel (Bull. soe. chim. (2) 21, 542). :

Durch wiederholte Destillation mit Aetzkali, rascher mit Natrium
wird der active Amylalkohol imactiv. Le Bel (Bull. soc. chim. [2] 25,
545). — Links-Amylalkohol soll durch wiederholte Destillation mit Aetz-
natron rechtsdrehend werden. ey = -+ 2° fir 1dm. Beignes Bak-
hoven (Pogg. Erg.-Bd. 6, 329). Gegen diese Angabe Le Bel (Bull. soc.
chim, [2] 25, 199) and Balbiano (D. C. G. 1876, 1692).

Nach Pierre und Puchol soll wasserhaltiger Amylalkohol stirker
drehen als wasserfreier. Ley (D. C. G. 1873, 1370) hat diese Angabe
nicht bestitigt gefunden.

—

1) 19 Ventzke (Strabl j) = 0,3457 Kreisgraden fiir den Strahl D.
1° Soleil  (Strahl j) = 0,2167 Kreisgraden fiir den Strahl D,
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Derivate des activen Amylalkohols.

Active Valeriansiiure. Rechisdrehend.
a) aus Linksamylalkohol.

: - Specif.
[Drelin inkel fiir eine Schicht Specif. Dre- Biede-

ingswin iir eine Schich peaf:: ; e o

von 1dm Gewicht ung | punkt
[«]n

"' —_— E,ﬂﬂ B LR TE- T L e R e e _ I?ﬁ Ijgd-!ﬂf {L— Al li?l 24E]+
#P — 2.7 bis 2,76 (39 bis 40°

Venizke fiar 5dm) . . . . . — —  |168 — 171 II’Jn‘Enmeyﬂ' u. Hell

ep — 3,37 (48,7° Ventske fiir 5 dm) [0,983 bei 19,5°| 4 3.6 173 ] (L. A. 160; 284, 293).
_ = 4,24 (61,2° Ventzke fiir 5 dm) [0,917 bei 15 |4 4,8 173 | Ley (D. C. G. 1873,
¥ = 3,12 (45° Ventzke fiir 5 dm) . [0,917beil15? [+ 3.4 174 — 175 I 1368).

tp = 0,54 (5° Soledl fiir 2dm) . . [0,24Tbei0® |-+ 0,6 178 Pierre und Puchot
(C. R. 76, 1332).

) aus Leucin.
ep = 1,18 fiir 1dm (17 Theilstr. Ventzke fiir 5dm). Erlenmeyer und Hell
. (L. A. 180, 23!5.]
: Valeriansaures Amyl. Rechtsdrehend.
i, ap = 7,6 fiir 1 dm (44 Theilstr. Ventske fiir 2 dm). d = 0,869 bei 15, [a] p = 8,7.
o Siedepunkt 1868. Ley (D. C. G. 1873, 1369).
ep = 4,3 fitr 1 dm (40 Theilstr. Soledl fir 2dm) d =0,874 bei 0" [a]p =49,
Biedepunkt 190. Pierre und Puchot (C. R. 76, 1332).
ep= 23 fiir 1dm (33 bis 34 Theilstr. Ventzke fiir 5dm). Krienmeyer und
Hell (L. A. 180, 289).
Aus Linksamylalkohol mit dem Drehungswinkel e, = 4,63 fir
1dm hat Le Bel (Bull. soc. chim. [2] 21, 542) folgende Derivate dar-
- gestellt:
Amylechlorid (Siedepunkt 97 bis 999). Rechtsdrehend.
¢p = 1,10 fiir 1dm. d = 0,886 bei 15°, [«]p = 1,24.
Amylbromid (Siedepunkt 117 bis 1209). Rechtsdrehend.
op = 4,60 fir 1dm. d = 1,225 bei 15°. [a]p= 3,75.
Amyljodid (Siedepunkt 144 bis 145%. Rechtsdrehend.
ap = 8,22 bis 833 fir 1dm. d = 1,54 bei 15°, [«]p = 5,34 bis 5,41.

Methylamyl und Amylen aus activem Amylalkohol gind inactiv, Le Bel.
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|

Von weiteren Derivaten des Amylalkohols und der Valeriansiiure
sind von Pigrre und Puchot (C. R. 76, 1332) nmh die nachstehenden !i
untersucht worden : -

Theilstr, Soleil «p  Bpecif. Gew.

fiir 2 dm. fir 1dm. bei 0°% [e]p
Amylaldehyd (Siedep. 92,5) 4 6 — 0,65° 08209 -+ 0,8
Buttersaures Amyl o 170,3) 8,56 = 0,82 0,8760 -+ 1,05
Valeriansaures Butyl ( 173,4) 3 = 0,325 0,888¢ -+ 04
- Propyl ( . 157 ) ] = 0,975 08862 J 11 |
- Aethyl ( 135,5) 1960 =185 0,8880 4+ 1,5
H Methyl ( 117.5) 85 = 0,02 0,9005 4+ 1,0

Fir die Stabilitit der activen Amylgruppe sprechen Versuche von f‘a
Wurtz (L. A. 105, 295), welcher Jodamyl zuerst in Cyanamyl (¢rom
= 1,59° fiir 1dm), dieses in Capronsiure (& m = 1,229, und dia‘?:-:
letztere durch Elektrolyse in Diamyl (&, = 3,20°) diberfiihrte. £

Paramilchsiiure. Active Fleischmilchsiiure, C;H; 0;. Rechtsdrehend.
Wie die Untersuchungen von Wislicenus (L. A. 167, 302) ergeben
haben, ist eine sichere Bestimmung der specifischen Rotation der Para-
mllchaﬁura unmbglich, da die Substanz schon bei gewdhnlicher Tempe-f-!j
ratur sich langsam in das Ilsteranhydrid C;H;,0; und in Lactid GHH4013
umwandelt, welche beiden letzteren Korper stark linksdrehend sind. ,I'
Frisch dargestellte Priiparate zeigten in wiisseriger Losung, deren
Concentration durch Titrirung (auf CyH;0; berechnet) ermittelt warden_i
war, folgende specifische Drehung:
¢ = 7,38 25,67 39,94 p
[¢]p = + 2,78 1,64 2,630 ;
Beim Stehen der Losungen nimmt die Rotation allmilig zu. 'Fer-i
diinnt man sodann mit Wasser, so tritt eine plotzliche Abnahme der
specifischen Drehung ein, auf welche nach und nach abermals Vermeh-
rung folgt, ohne dass aber der frithere Werth wieder erreicht wird., DBei-
spielsweise gaben zwel Priiparate bei gleichen Cﬂnnﬂntrut‘mnen nach- l

stehende Zahlen: >

Priip. I. Priip. 1L i

Urspriingliche Lisung ¢ = 21,24. [e]p= 4 141. [e¢Jp=+ 1,85 =

Nach 1 Monat & i3 2,07, = 2.26 y

Nach 2 Monaten s 2 .21, b 2,45 .

Nach 3 Monaten - o 2,66, 9 2,64 i
Mit Wasser verdiinnt B —a [ i = 1,989, a 2,18
Nach 1 Monat £ 2 2,29, el 2,41

Die langsame Zunahme beruht darauf, dass die in der Flissigkeit
vorhandenen linksdrehenden Anhydridmoleciile CzH;(0; nach und nach
in rechtsdrehende Siuremoleciile CyH;0, iibergehen, was sich auch da-
durch kund giebt, dass die Lésung nach erfolgter Neutralisation mit -
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Alkali allmilig wieder sauer wird. Die Abnahme bei Wasserzusatz er-
klirt Wislicenus durch die in stirkerem Maasse erfolgende Bildung eines
Hydrates C3H;0; + H;0, welchem ein geringeres Drehungsvermigen
‘zukommen soll, als der eigentlichen Siiure.

Enthilt die Milchsiiure nur einige Procente der Anhydride, so be-
igitzt die Losung bereits Linksdrehung. Diese wird bei alten Priiparaten
' sehr bedeutend; so zeigte ein solches, welches 1%/, Jahre iiber Schwefel-
‘giiure im Vacoum gestanden hatte und annithernd aus 84 Proc. CgHy o0,

<+ 16 Proe. C;H 0, zusammengesetzt war, in alkoholischer Lisung bei
¢ =— 19,64 die specifische Rotation [¢], — — 85,9,

Paramilchsaures Zink, Zn(CyH;04); + 2H;0. Linksdrehend.
Die specifische Drehung wiisseriger Losungen scheint bei Abnahme

der Concentration sich zu vermehren. Wislicenus (1. A. 167, 332) fayd
folgende Zahlen:

Lisung  Wasserhaltiges Salz Wasserfreies Balz
1. ¢ = 16,05. [a]p= — 6,36, ¢ = 13,98. [«]p= — 7,80
- PR T 6,36, s AR 7,29
B 7 6,83, 851 7,83
: S ai8 . 0 536. . 8,49
B TR KN 734, 475, . 8,43
[ TR 596, . L 458, 8,73

Die Lésungen 1 und 2 waren iibersittigt.

Paramilchsaurer Kalk, Ca(CyH;04); + 9H,0. Linksdrehend.

Wasserhaltiges Balz. ¢ = 7,28, [e«]p = — 38,87

: Wislicenus.,
Wasserfreies Balz. e = 5,85. [«]p — 5,25 I

§. 115, Pflanzensduren.

Rechtsweinsdure: C,H,0,.

Siehe §. 19, 8. 44, Arndtsen. Die Formeln gelten fiir ¢ = 50 bis
95 Proc.
Ferner §. 22, 8. 50, Krecke. (Einfluss der Temperatur.)
Wasser. ¢ = 5 bis 15. ¢ 15, [e]p = 4 (14,90 — 0,14 ¢) } Hesse
& 3 s o (o 22,5, [ee]p = 4 (15,22 — 0,14¢) ) (L. A. 176, 129).
‘Wasser. ¢ =10,0bis1d. ¢ = 20. [a]p = 4 (15,06 — 0,181 ¢) Landolt
(D. C. G. 1873, 1073).
Durch Siuren wird die specifische Drehung der Weinsiiure erheblich
vermindert, Biot (Mém. de I'Acad. 16, 229),

Il

Rechtsweinsaure Salze. Losungen in Wasser.

Die folgenden Bestimmungen (Landolf) beziehen sich auf die wasser-
freien Salze., Temperatur stets 200,
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KE.H 0,/H,0, ¢c= 0615 [a]p = 4 22,61

Na.H " 4,400 23,95
NH,.H g 1,712 25,65
Li.H ; 7,998 27,43
Ky % 11,587 28,48
Nagy AT 9,048 30,85
(NH,), Ny 0,438 34,26
Lig J 8,305 85,84
K .Na 5 10,771 29,67 %
K.NH, X 10,515 31,11 N
Na.NH, , 9,690 32,65 g
Mg e 8,818 35,86 h &
K . Bo : 9 744 51 48 1
2 ; 5,488 58,35 o1
Na . Bo i 2,538 55,02 .
e hg : 5,075 63,48 ¥
" e " 10,151 71,47 N |
K.AsO i 0,563 21,13 1x
Na .AsO 3,358 20,64 ,'; ]
K.S8b0 i 7,082 142,76 ¥
K. Gﬂ Hl': - 11,“?9 29,91 |
Bay,.CoHy 12,586 25,68 %
Fiir Natriumtartrat, Na,C,H,0; + 2H,0 fand Hesse (L. A. 176, {
122) Wasger. ¢ =— 5 bis 15. { = 15. [et]p = 27,85 — 0,17¢. |

Krecke (Arch. Néerl. VII, 1872) hat die specifische Drehung |
einiger weinsaurer Salze bei Temperaturen zwischen 0° und 1009 sowie
fiir verschiedene Strahlen bestimmt. Fiir die Concentration ¢ — 20 und
die Temperatur 25" fand er:

'-.-s'tﬂ-i'-!'_' .

(el [«]p [l [cs  [ale 0

2(Ky . CyH 04)+ Hy0 92,04 26,84 32,95 8496 30,920
Nag . C,H, 05 + 2H, 0 20,82 2579 8187  a270 3840
(NH,)s - O, H, O 31,08 37,08 43,05 45,27 53,753 1

K.Na.CH,0, + 4H,0 18,52 92,42 26,49 27,67 3,,us§
2(K.8b0.C,H, 0p) + HyO{c=5) 111,82 138,66 180,89 187,30 218,748

Die Erhohung der Temperatur hat bei den dvei ersten Salzen fast §
gar keinen Einfluss, beim Seignettesalz nimmt die specifische Drehung
etwas zu, bei Brechweinstein dagegen ab. '

Weinsaures Aethyl, (C;Hy),.CyH 05 Siehe §. 33, 8. 73,
Linksweinsiure.

Hieriiber liegen folgende Angaben von Pasteur (A, C. P. [3] 24,
442; 28, H6; 88, 437) vor, welche sich zum Theil auf den Biof'schen
rothen Strahl (§. 18, 8. 43) beziehen.

Freie Siure. p — 35,7. t=117. [&e]. = —8,43. (Fur Rec]‘ﬂs-.:{.
weinsiure ist unter den gleichen Verhiiltnissen [¢], = + 8,53. Biol.)
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Linksweinsaures Ammoniak, [e], = — 29,3. (Rechtsdrehendes
Salz [x]. = + 29,0.)

Linksweinsaures Natronammoniak, Na.NH;.CyHgOq
+ 4H;0. [e]; = —26,0. (Rechtsdrehendes Salz [a]; = 4 26,0.)

Linksbrechweinstein, [#]; = — 156,2. (Rechtsbrechweinstein
[e]; = + 156,2.)

Linksweinsaurer Kalk in Salzsiure gelist (20 g Salz auf
63 chem Siure von 1,08 specif. Gew.) giebt eine merklich nach rechts

drehende Fliissigkeit.
Gegen Borgiiure verhilt sich die Linksweinsiiure ganz wie die rechts-

drehende Siure. Biof (A. C. P. [3] 28, 99).

Aepfelstiure: C;H;0,. Linksdrehend.

Aus Vogelbeeren. Die schwache Linksdrehung wird dorch Ver-
diinnen mit Wasser und ferner durch Temperaturerhihung vermehrt.

“Wasser. p = 186,6. [e¢]lp = — 1,04, Ritthausen (J. f. prakt. Ch. [2]
D, 354).
. P = 92907. t=10%[e}y = —5,00. Pasteur (A. C. P. [3] 31, 81).

Die specifische Drehung verstiirkt sich erheblich bei Zusatz von Bor-
giure. Mineralsiiuren sowie organische Siuren wirken dagegen ver-
mindernd und kénnen die Rotation nach rechts iiberfithren.

Aepfelsaunre Salze.

Neutrales dipfelsanres Natron, Nay.CiH,O5.

Wasser. ¢ = 15,976. ¢ = 22. [a]p = — 7,64. Landolt.

Saures ipfelsaares Ammoniak, NH,.C,H;0,.
Wasser ¢= 85 ¢=20 [a]p=— 6,65 Landoit.
- Wasser ¢ = 28,085. + = 20, [a}y = — 17,22
Balpetersiiure von 21% Bé, p = 26,803, t = 20. [}y = 4+ 5,60

o » nach Zusatz von Ammoniak linksdrehend.

FPasteur

Aepfelsanrer Kalk, Ca.C,H,0, + 3 H,0. (A. C. P
Balzsiiure von 9,5" Bé. p = 12,474. ¢t = 22. [}y = 4+ 10,88 ?[q] 31, 85)
Ammoniak (Gehalt$) p=28506 ¢t =17 [aly =+ 484" N

Aepfelsaures Antimonammoniak, NH.Sb0.C,H,0..
Wasser p= 6845 t = 17. [a]y = 411547 )

Amide der Aepfelsiure und Weinsiinre. Pasteur (A. C. P.[3] 38, 466).
Glutansiiure, C, H,0;. Linksdrehend.

Wasser. p = 18,81, [e]p = — 1,08, Ritthausen (J. f. prakt. Ch. [2] 5, 354).
Glutaminsiure, G, H,N0O,. Rechtsdrehend.
Verdiinnte Salpetersiiure. p — 545. ¢ = 18 [«]p = 34,7. Ritthausen (J. f.

prakt. Ch. [1] 107, 238).
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Asparaginsiure, C;H; NO,. In sauren Lisungen rechtsdrehend, in
alkalischen linksdrehend. §
Verditnnte Salpetersiure. p = 4711. t=20. [e]p = - 25,16 Ritth. @ |
Salzsiiure von 9,59 Bé. p = 5,004, =22 ]y = 427, ﬁsl 1
Natronlauge mit 4,84 Proe, Nag0. p = 9,09, Eulj = — 2,99 Paateﬂ#;. !
Ammoniak mit 10 Proc, N H,. 5 = 4,02 lay = —11 ETJ &

a) Ritthausen, Priiparat aus Legumin (J. f. prakt. Ch. [1] 107, EETﬁ
b) Pasteur, Priiparat ans Asparagin (A. C. P. [3] 81, 78).

Asparagin, C;H;N;0,. In sauren Losungen rechtsdrehend, in alkaa-
lischen linksdrehend. 4

Salpetersiiure von 1,1102 spec. Gew. bei 220 p—11,08. t=22. [«]; = -1-35,0@:

Balzsiture von 1,0706 spec. Gew. bei 230 p=11,125, t= ¢ [a]j = 4 34,40,
Natronlauge mit 4,84 Proc. Nay O p= 889 t=85.[c]; = — 7,508
- =L 3 p=178 t=22[a}y = — 7,88
- o [ T s 2 p=1521. t=22. [a]y = — 7.30008
Ammoniak (Gehalt #) p=1272, t=18. |a]y = — 11,18,
Pasteur (A, C. P, [8] 31, 75).
Wasser p = 166, [e]lp = — 86,25
Wasser und 10 g N H; in 100 chem Lisung p = 1,86, [a]p = — 10,88.
[e]y = —11,38.
: 2 gt FOOTIN . p=188 [aJp = 3745.
5 n 10 g Essigsiiure in lﬁ}ﬂ cbem Lidsung. p = 1,66. Inactiv.

Champion und Pellet (C. R. 82, 810}
Chinasiiure, C. H;, ;. Linksdrehend.

Wasser ¢ =2 bin' 10, # = 156. [e]p = — 43,8,
Alkohol von 80 Vol.-Proe. a="5 [¢lp = —39.2.
1 Mol¥Chinasiure 4~ 1 Mol. Na; 0 - Wasser. ¢ = 2. |[r]p = — 47,0

Hessze (L. A, 176, 124).

8. 116. Terpene: C,, Hy;.

I. Rechtsdrehendes Terpentindl, Australen. (Mit dem letzteren §
Namen sollen die durch Behandlung mit Sodaldsung entsiinerten
und sodann destillirten Priparate bezeichnet werden.) »

LY

a) Von Pinus australis und P. Taéda. Amerikanisches oder §
sogenanntes englisches Terpentinol.
a; = 18,6 roh; 14,6 rectif. Luboldt.

[¢]; = 18,6 Guibourt und Bouchardat.
[e¢]p = 14,15 bei 20° d=0,9108. Landolt (§.31, 8. 66).

Fiir verschiedene Strahlen erhielt Wiedemann (Pogg. Ann. 82, 222}
folgende Drehungswinkel :
Linie (7 D E b I G
e« 10,8 140 187 188 282 847
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Australen. Im luftleeren Raum bei 1009 destillict. Port. I. [«];
— 24,3. Port. IL [&]; = 21,4. (Siedepunkt 161%) Berthelot (A. C. P.
[3] 40, 5).

b) Von Pinus sylvestris und P. Abies. Russisches oder so-
genanntes deutsches Terpentindl.

[e]y = 14,6 bis 16,3. Luboldt.

Australen von P. sylv. [a]p = 32,4. [e]; = 40,3 bei { = 24,59,
(ep = 27,7, d = 0,8547. Siedepunkt 155,5 — 156,0). Flawitsky
(D. C. G. 1878, 1846).

Australen aus schwedischem Holztheer von P. sylv. [#]p — 36,3.
(d = 0,8631 bei 16°. Siedepunkt 156,5 bis 157,5.) Atterberg (D. C. G.
1877, 1203).

II. Linksdrehendes Terpentinil. Terebenthen. (Entsiinert und
destillirt.)
a) Von Pinus Pinaster (P. maritima). Franzdsisches Terpen-
tinal.
Kiufliche Oele: o — — 18,2 Luboldt; oy = — 31,1 (rladstone.
[¢]ly = — 35,4 bis 36,5 Berthelot; 5358 Gladstone; 86,5 Gernez; 400 Biot;
42,2 Mayer; 43,0 Deville; 434 Soubeiran und Capitaine; 435 Buignet.
Fiir verschiedene Strahlen fand Wiedemann (P. A. 82, 223):
Linie i C 1 E b I (i
o= —21,b - 234 208 B6,3 383 4386 55,8
Terebenthen. [a]; =— 42,3, (Im luftverdiinnten Raum zwischen 80
und 100 destillirt. Siedepunkt 161°%) Berthelot (A. C. P. [3] 40, b).
[et]p = — 37,01 bei 209 (d = 10,8629 bei 20°, Siedepunkt 161°). Landolt
(§. 30, 8. 62). [¢]lp = — 40,30 (d=0,8685 bei 109 Siedepunkt 156°),
Riban (A. C. P. [5] 6, 15).

[soterebenthen. Durch zweistiindiges Erhitzen von Terebenthen
anf 300° erhalten. [&]p = — 9,45 (d = 0,8431 bei 20" Siedepunkt
175%). Riban (A. C. P. [5] 8, 218).

b) Von Pinus Larix. Venetianisches Terpentindél.
ay = — 8,0 Luboldt. [e]y = — 5,24 Guibourt und Bouchardat.

¢) Templinil. Krummholzsl,
1. Aus den Zapfen von Pinus picea. Roh: ¢y — — 85,2, [a]y = — 98,8.
Rectificirt: ¢ = — 92,5, [«]y = —107,6. Fliickiger, Berthelot (J. B, 1855, 643),

2, Aus jungen Zweigen von Pinus Pumilio. [e]; = —8,2. Jolly, Buchner
(L. A. 116, 328).

Die Terpentinéle erleiden an der Luft durch Oxydation eine Ver-
minderung ihrer Rotation (s. §. 30), daher wahrscheinlich die Ver-

schiedenheit der Angaben. Bei der Destillation gehen zuerst die noch
unverinderten, stiirker drehenden Antheile iiber.
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Ueber die Verinderung der Drehung des Terpentinéls beim Erhitzen
tiber den Siedepunkt siehe §. 16, 8. 36.

Betreffs der vielfachen Derivate des Terpentinls, welche namentlich
von Deville (A. C. P, [2] 75, 37) und Berthelot (A. C. P. [3] 88, 38; 39,
10; 40, 5) auf ihr optisches Verhalten untersucht wurden, muss auf die
Originalabhandlungen verwiesen werden. Meist ist bei den festen Kar-

pern die Concentration der Lisungen nicht n.ngegeben Genauere An-
gaben liegen blogs vor iiber:

Linksdrehendes Camphen. Terecamphen, C,;H,; ans Tere-
benthenchlorhydrat dureh Erhitzen mit alkoholischer Kalilosung oder
stearinsaurem Natron erhalten. Riban (Bull. soe. chim. 24, 10) fand fir
Lisungen in Alkohol mit g = 62 bis 90 Proc. Alkohol, und bei der
Temperatur 13 bis 149 [e]p =— — (53,80 — 0,03081 g).

§. 117. Aetherische Oele.

Die iitherischen Oele des Handels zeigen, da sie stets Gemenge und
zwar oft von entgegengesetzt activen Kérpern sind, solche Verschieden-
heiten in ihrem Drehungsvermigen, dass diese Eigenschaft sich durchaus
nicht als Merkmal der Reinheit benutzen liisst und specielle Angaben
daher keinen Werth haben.

8. 118. _Harze.

Euphorbon, Cy; Hy, 0. (Aus Euphorbiumharz.) Rechtsdrehend.

Chloroform. i, 15. [e]p 18,8, Hesse (L. A. 192, 195).
Acther (d=10,72). ¢ =4 ¢t=15. [«]p 11,7.

Podoecarpinsiiure, C;; Hy; 0;. Rechtsdrehend.

Il
I

Alkohol. ¢ = 4 bis 9. [e]p = 136. ]
Aether, ¢=4 , 7. [g]p = 180.
Natriumsalz, C;; Hyy NaOy -+ 8 Hy O Oudemans
Wasser. ¢ — 4,6 [a]lp = 82. ' (L. A. 166, 85).
B ¢ — B4 [ﬂ]p —
¢ = 18,8, [¢]lp = 78
Alkﬂhul? 93 Proc. ¢=19. [a|p = 86.

§. 119, Caamnpherarten.

Laurineencampher, C H;;0. Rechtsdrehend.

Specifische Rotation in verschiedenen Lisungsmitteln siehe 5. 36,
S. 79 bis 85, Ferner wurde gefunden:
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Alkohol von 80 \"ul:Pm[(-..lc — fu : qgﬁg : ;c:} : Tirss
aip = 44, 39,25 38,60
Uhloroform. =k [“]D = 44,2 (L. A. 176, 119).

Die specifische Drehung in alkoholischen Lisungen ist von Arndtsen
(A. C. P. [3] B4, 418) fiir verschiedene Strahlen und wechselnden Ge-
wichtsprocentgehalt an Alkohol (g) bestimmt worden. ¢ — 22,9% Ihe
Formeln gelten fiir ¢ = 50 bis 95.

[ale = 38,548 — 0,0852 g
[ﬂ]n = 51,945 — 0,0964 q
[e]le = 74,331 — 0,1543 ¢
[e]ls = 79,348 — 0,1451 g
[e]lp = 99601 — 0,1912 g
[e]e = 149,806 — 0,2346 1.
Patchoulicampher, C;,[l,;0. Linksdrehend.
Geschmolzen. (¢ dber 59Y). [«]p = —118. Montgolfier
Alkohol. [¢]lp = — (1245 4+ 0,21 ¢). } (Bull. soc. chim. 28, 414).

Camphersiure aus Laurineencampher, C,,,; 0,. Rechtsdrehend.

Wasser. c= 06l T=120. |oh=4182.

Alkohol e = 2,562, t =20 |a]p = 47,5

v. 98 Gew.=]§'mu.{ ¢ =1920. =20, [a]p=474.

Blusluts ¢ = 802 t=20. [o}jp—=483.

v.50 Gaw.Proe) ¢ = B8:052. ¢ = 20, [e]lo = 48,2.
¢ = 12,100. ¢t = 21,5. [a]p = 46,0. Landolt.

Rechtscamphersaure Salze. Lisungen in Wasser.
Nag . C;oH;, 0, e=2 , 9 #¢=20. [o]p= 16,82 4 0,08¢.
4 , 17. t = 20, [a]p = 16,98 4 0,13 ¢. Landolt.

il

Methylcamphersiure, CHy . CjoHy;05. Rechtsdrehend.
Alkohol. p = 14,304, ¢ = 19,8, [w]; = 514. Loir (A. C. P. [8] 38, 485),

Ueber das Rotationsvermigen der anderen Campherarten, sowie ihrer
Derivate liegen keine geniigenden Angaben vor.

§. 120, Alkaloide.

Coniin, C,H,,N. Rechtsdrehend.

[¢lp = 17,9 (d = 0,873 bei 15% ap fir 1dm = 15,6). Schiff (L. A. 166, 94).
[e]p = 10,6 (d = 0,846 , 12,5"). Alkohol vermindert die specifische Drehung,
Aether, Benzol und Oel sind ohne Wirkung. Petit (D. C. G. 1877, 808).

Nicotin, C;oH,;N;. Linksdrehend. Siche §. 32, S. 68.

Landolt, Optisches Drehungsvermigen, 15
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China-Alkaloide.

Ausser den bereits § 103 und 104 angefiihrten Beobachtungen
liegen noch folgende, fast simmtlich von Hesse herriihrende Angaben vor!):
(Die von [Hesse vielfach als Losungsmittel gebrauchte Alkohol-

chloroformmischung besteht aus 1 Vol. Alkohol von 97 Vol.-Proc. und

2 Vol. Chloroform.)
Chininhydrat, C;yHyyN;0; + 3 H, 0. Linksdrehend.

Aether, (@ = 0,7206) ¢ = 1,6 bis 6. ¢ = 15. [e]p = —(158,7 — 1,911¢).
Alkohol v.97 Vol.-Proe. c =1 , 10. ¢ = 15. [e]p = — (1452 — nﬁ VT €.
. 480 o e T SRl e o o [y = —[md,a] — B.208 ¢
-+ 1,0654 ¢2 — 0,04644 ¢¥).
Alkohol-Chloroform. ¢ = 2. ¢t = 15. [c]p = — 141,0.
- A e=25 t=15 [e]p= —140,5. Hesse (L. A. 176,
206).

Chininanhydrid, Cyy Hoy Ny 0;. Linksdrehend.
Absoluter und wasserhaltiger Alkohol. Oudemans, 8. 193, 194.

Alkchol von 97 Vol.-Proc. £ — 15. ¢ = 1, [ﬂ}ﬂ = —170,5;. ¢ =1, [r{]n —_—
— 189,25,
Chloroform. ¢ = 15. ¢ = 2. [a]p = —116,0. ¢ = 5. [a]p = — 106,6.
Hesse (L. A, 176, 208).
Absoluter Alkohol. ¢ = 164. ¢ = 17. [¢]p = —1867,5. .
Benzol. ¢ =081l -t=17. [a]p = —136.
Toluol, e—=080 =17 [a}lp = —12%. Oudemans
Chloroform, gi== 1485 == 17, olpi == =117 (L. A. 182, 44).
. e = 0,775, t = 17. [a]p = —126.

Chininhydrochlorid, CyHyyN: 05 . HCl 4+ 2H,;0. Linksdrehend.
Wasser, 8. 100, 195, Absoluter Alkohol, 8. 185. Balzsiiure, 8. 190.
Alkohol von 97 Vol.-Prue. ¢ = 1 bis 10. ¢ = 159, [e]p = — (147,30 — 1,958 ¢
+ 0,1089¢% — 0,00211 ¢3).

Ber Anwendung von wasserhaltigem Alkohol zeigt die specifische
Drehung ein Maximum, wenn der Alkoholgehalt 60 Vol.-Proc. batrngt
Fiir ¢ = 2 und { = 15° ergaben sich folgende Zahlen:

1) Zahlreiche frithere Untersuchungen iiber das Drehungsvermigen der Al-
kaloide sind ausgefihrt worden von Bouchardat (Ann. chim. phys. [3] 9, 213),
Bouchardat und Boudet (Journ. de Pharm. et de Chim. [3] 23, 288), Buignet
(Journ. de Pharm. et de Chim. [3] 40, 268), De Vrij und Alluward (Compt.
rend. HY, 201). Die Angaben beziehen sich auf den Diiof'schen rothen Strahl,
gie siml gegenwilrtig kaum mehr brauchbar, da die Art des Lisangsmittels
meist nicht mit der nithigen Genaunigkeit angegeben ist.




Rotationsconstanten activer Korper. 297

Alkoholgehalt: Vol.-Proe. 97 90 85 80 70
[e¢]lp = — 145,86 160,75 168,25 174,75 182,27

Alkoholgehalt: Vol.-Proc. 60 50 40 20 0 (Wasser)
[¢]lp = — 187,75 187,50 182,82 166,59 138,75

Alkohol-Chloroform. ¢ = 2. ¢ = 15. [«]p = — 126,25,
Die wasserfreie Verbindung gelist in Chloroform zeigt bei ¢ = 0,9 bis 9
und ¢ = 15%: [a]p = — (81,81 — 23,756 ¢ | 3,9556 ¢? — 0,2198¢3).

Lisungen in salzsiurehaltigem Wasser. Auf 1 Mol. Hydrochlorid
(¢ = 2) sind in 100 cbem Lésung enthalten:

Mol. HCl 0 1 2 4 10 16
[¢]p = — 138,75 293 2 9857 223,6 213,9 209,5
Ranchende concentri™e BSalzsiure. 5 — !ﬂz]n — — 158,8.

Hesse (L. A. 176, 210).
Dichininsulfat, 20y HyyN;0, . HsS0O, + 8H,;0. Linksdrehend.
Absoluter Alkohol, 8. 195. Wasserhaltiger Alkohol, 8. 191,

Alkohol-Chloroform. ¢ = 1 bis 5. ¢ = 15. [«]p = — (157,50 — 0,27 ¢).
Hesse (L. A. 176, 213).

Chininsulfat, Co HyyNy0p.Hy; S0, + 7H;0. Linksdrehend.
Wasser, 8. 191, 185. Absoluter Alkohol, 8. 195,

Alkohol von 97 Vol.-Proc. ¢ = 2. ¢ = 15% [a]p = — 134,75.
§ . B0 . ., e=2 t=15 [a]p = —142,95. | Hesse (L. A.
E s B0 y =5 =15 [“-']Il = — 155,91. 176, 215).
Alkohol-Chloroform. ¢ = 2. f=1b [o]p = —13875.

Die specifische Drehung alkoholischer Ldsungen nimmt bei ¢ = 2 bei stei-
gender Temperatur fir 1° um 0,65 ab. Draper (Sillimans Am, J. [3] 11, 42).

Chinindisulfat, CsaHoyNy0y.2H,80, 4+ 7Hy0. Linksdrehend.

Wasser. ¢ = 2 bis 10. ¢ = 15% [a]p = —(170,3 — 0,94 ¢).
Alkohol von 80 Vol.-Proc. £ = 15% ¢ = 1. [a]p = — 154,5.
i ol B e 3=.18% =18 [aly = —1583.

Hesse (L. A. 176, 217).

Chininoxalat, 2C,HoyNy0,.C;Hy0; + 6H,0. Linksdrehend.
Absoluter Alkohol, 8. 195,
Alkohol-Chloroform. ¢ = 1 bis 8. ¢ = 15% [a]p = — (141,58 — 0,58¢).
Hesse (L. A. 176, 218).

Cinchonidin, CyqHy N3 0. Linksdrehend.

Alkohol von 97 Vol-Proe., 8. 191. Absoluter und wasserhaltiger Alkohol,
8. 1904,

Alkohol von 95 Vol-Proe, ¢ = 2. t = 15% [e]p = — (113,53 — 0,426 ¢).
. RN o S ik t = 15. [et]p = — 119,5.
Alkohol-Chloroform L i = 15. [a]p = —108,.
Chloroform c.== 2 t = 15. [«]p = — 83,0
Hesse (L. A. 176, 219).
Absoluter Alkohol e = 1,id. t = 17, [a]lp = —109,6.) Oudemans
Chloroform c= 1545. t = 17. [e}p = — 77,3. }{L. A. 182,
3 g =l f=s1T. [chh == ;-m 44).

1%
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Cinchonidinhydrochlorid, CgHyN;0.HClI + H,0. Links-
drehend.

Wasser. 8. 191, 195. Balzsiinre. 8. 191. 'Absoluter Alkohol. 8. 195

Alkohol von 97 Vol.-Proc. ¢ = 8. ¢ = 15% [a]p = — 108,0. i
" » BO " n g ke t =11 0 [ﬁ]n = — 13 5 25 e
Wasserfreies Salz: Chloroform. ¢ =2,85. t = 15% [a]p = — 24,2.|(L- A. 176, 220).

Dicinchonidinsulfat, 2Cy Hy,N,0.H,80, + 6H,0. Links-
drehend.

Alkohol, 8. 195.

Wagser. ¢ = 1,08. ¢ = 15. [a]p = — 108,8.

Halz mit 3 Mol. Wasser: Alkohol von 80 Vol-Proc. ¢ = 2. t = 15. [e]p =

— 144,5. Hesse (L. A, 176, 221).

Cinchonidinsulfat, Coy Hoy NaO . H, 80, + 5 H, 0. Linksdrehend.

Wasser, 5. 192,

Alkohol von 80 Vol-Proe. ¢ = 2. ¢

Alkohol-Chloroform. S

Cinchonidinnitrat, S. 195.
Cinchonidinoxalat, 2 CyuH,;N;0.CoHs0, 4+ 2 H;0. Links-
drehend.

Alkohol-Chloroform. ¢ = 1 bis 3. & = 15. [a]p = — 98,7. [Hesse (L. A.
176, 222).

Conchininhydrat, C;, H,—,;; N,0; 4 21/, H; 0, Rechtsdrehend.

Alkohol von 97 Vol.-Proe., 8.192. Absoluter und wasserhaltiger Alkohol, B. 1984,
Alkohol von 80 Vol.-Proc. ¢ = 2. ¢ = 15. [a«]p = 232,7.
Alkohol-Chloroform. t=15. ¢ = 1. [a]p = 244,5. ¢ = 2. [«]p = 241,75,
Wasserfreies Alkaloid: Chloroform. ¢ = 1,756, ¢ = 15. [a]p = 230,35

: Hesse (L. A. 176, 228).

15. [a]lp = — 109,0. Hesse
15, [e]p = —101,0. J(L. A.176, 222).

Absoluter Alkohol. Wasserfreies Alkaloid: ¢ = 1,62, ¢+ = 17. [«]p = 255,4.
Benzol. 3 o o ¢ = 1,88 ¢t = 17. [«]p = 1958,
Toluol. . . A ¢ = 1,62, ¢ = 117. [a]p = 208,8.
Chloroform. = - & ¢ = 1,62 ¥ = 17. [=]p = 2288

Oudemam (L. A, 182, 44).
Conchininhydrochlorid, Cy HyN,0,.HCl 4 H;0. Rechts-
drehend.
Wasser, Salzsiiure, 8. 192, 195. Absoluter Alkohol, 8. 195.
Alkohol von 97 Vol.-Proc. ¢ = 2 bis 5. £ = 15% [«]p = 212,0 — 2,56 c.
- it s — i i = 150 [e]p = 230,25
Baures Balz: CgpHg Ny 0;.2HOl - H; 0. Wasser. ¢ = 2. ¢t = 15% [a]p =
250,3. Hesse (L. A. 170, 225).

Diconchininsulfat, 2C, HyyN,0,.H;80; + 2H;0. Rechts-
drehend.
Wasser. Schwefelsiiure. Salzsiiure, 8. 192. Alkohol, 8. 195.

Alkohol von 80 Vol.-Proe. ¢ = 2. t = 15% [a]p = 218,2.

- ” i1 " 0 c = & == 1b Eﬂ}n s 22?.(’. I}-ESRE
Alkohol-Chloroform. = 4.0 = 10; [a]lp. ="200,25 &
Wasserfreies Salz: Chloroform. 0= 35 [elph= 1842, (. 176, 220},

" m » " ¢ =5 [&lp = 1801

il

’
)
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Conchininsulfat, CyyHyy N2 0y . HoS0O, -+ 4 Hy 0. Rechtsdrehend.
Wasser. Bchwefelsiiure, 8. 192.
Alkohol von 97 Vol.-Proc. ¢ = 2. ¢ = 15. [a]p = 183. Hesse (L. A. 176, 227).
Conchininnitrat, S. 195.

Conchininoxalat, 2Cyy Hyy Ng Oy .Cy Hy Oy + Hy O. Rechtsdrehend.

Alkohol-Chloroform. ¢ = 1 bis 3. # = 15. [«]p = 180,0 — 2,18¢.
Hesse (L. A, 176, 227).

cmﬂhﬂm, Cgu Hg.; Ng 0. Rechtsdrehend.
Alkohol von 87 Vol.-Proc., 8. 192,
Alkohol-Chloroform. ¢ = 1 bis 5. { = 15 [«]p = 2888 — 146¢.
Hesse (L. A. 176, 228).

Absoluter Alkohol. ¢ = 0,5 bis 0,75, ¢ 170 [y = 2288,

Chloroform. ¢ = 0,455, =17 [dlp= 21438, Cudemans
F ¢ = 0,585. =17 [olp = 2133, (@ k. 188 44).
¢ .= 0,560. Ee=17. [xlh=:3089.

Gmchuumhydrnchlnnd Cy0Hay N3 O.HCl 4+ 2H;0. Rechts-
drehend.
Wasser. Salzsiure, 8. 183.

Alkohol von 97 Vol-Proc. ¢ = 1 bis 10, ¢ = 15° [«]p = 179,81 — 6,314¢
-+ 0,8406 ¢2 — 0,0871 3,

Alkohol von 80 Vol-Proc. ¢ = 2. t = 15, [a]p = 1889,
. » B0 . e=2 t=15 [e]p=1955.

Alkohol-Chloroform. ¢ = 2. 1 = 15. [a]p = 152,0. Hesse(L. A. 176, 230).
Dininchuninsulfﬁt, 20 Hyy N, 0. Hy 80, + 2H,;0. Rechts-

drehend.
Wasser, Hcehwefelsfiore, 8. 183,

Alkohol v. 87 Yol.-Proc, ¢ = 3 bis 10. { = 15% [a]p = 193,29 — 0,374 ¢.
Bl oS -1 R e i 15, [e]p = 202,95. A
St A t = 15. [e]p = 204,14,
Alkohol-Chloroform ¢ =4, o 15 [e}y = 185,25. J{L A. 176, 231).

Cinchoninoxalat, 2 CyqHay N, 0.Cy;H;0, -+ 2 Hy 0. Rechtsdrehend.

Alkohol-Chloroform. ¢ = 1 bis 3. # = 15 [a]p = 165,48 — 0,763 ¢.
Hesse (L. A. 176, 232).

Ueber die Veriinderungen, welche die specifische Rotation won
Chinin, Conchinin, Cinchonin und Cinchonidin bei Gegenwart wechselnder
Mengen von Salzsiure, Salpetersiure, Chlorsiure, Ueberchlor-
giiure, Ameisensiure, Essigsiure, Schwefelsiure, Oxalsiiure
und Phosphorsiure erleidet, hat Owdemans (L. A. 182, 51) Unter-
suchungen angestellt.

Cinchotenin, C;; Hy, Ny Oy + 3H,;0. Rechtsdrehend.

Alkohol-Chloroform. ¢ = 2. § = 15 [a]p =115,5.
1 Mol. Bubstanz - 2 Mol. Hy80, -} Wasser. ¢ =— 2. £ = 15. [re]p = 175,5.
Hesse (L. A. 176, 233).

Chinicin, Cyy Hyy N3 0. Rechtsdrehend.
Chloroform. ¢ = 2. ¢ = 15, [«¢]p = 44,1. Hesse (L. A. 178, 260).
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Opium-Alkaloide.

Morphinhydrat, C;; Hs N0y + H, 0. Linksdrehend.
Liésungen in verdiinnter Natronlauge. Hesse (L. A. 176, 190).

1 Mol. Alkaloid 4 1 Mol. Nag 0. ¢ = 2. ¢ = 22,5. [a]p = — 67,5.
e - + 5 , v e =0 b= 0an laly——T0%
1 L] " +' 2 " n -'!0 O 5. t — 22,5‘. [H]D — —T],U.

Morphinhydrochlorid, C;;H;,NO,.HCl 4 3H;0. Links-
drehend.

Wasser. ¢ = 1 bis 4. t = 15, [«]p = — (100,87 — 1,14 ¢).

Wasser + 10 Mol. HCL ¢ = 2. ¢ = 15. [«¢]p = — 94,3. Hesse (L. A. 176, 190).
Murphinaulf&t, 2 C"' HIQNU::J,.H&SD.; + 5HiD- LiﬂkﬂdrE‘hEﬂd.

Wasser. ¢ = 1| bis 4. ¢t = 15% [a]p = — (100,47 — 0,98 ¢).

Hesse (L. A. 176, 180).
Morphinacetat, CisHjgNOy .G H 0y 4+ 3H;0. Linksdrehend.

Absoluter Alkohol. ¢ = 1,2, [a]lp = — 100,4.
Alkohol. d = 0,865, ¢ = 0,97. [a]p = — 98,9, I Oudemans
Wasser, c = 2,57 [ﬂ-’}n = — T7. ‘ {L A. IGBI ??]_

= ¢ = (,994. -[{I]D = — T

Cudain.r 'G]s Hg] N'Da —I— Hg 0. Linksdrehend.

Alkoliol von 97 Vol-Proc. ¢ = 2 bis 8. ¢t = 15% [e]p = — 135,8.

3 o8 o Ty 7 — 3 i = 15. [a]p = — 137,58
Chloroform. ! i = 15. [a]p = —111,.

Hesse (L. A. 176, 191).
Codeinhydrochlorid, C;gHyy NO;. HCl 4 2H, 0. Linksdrehend.

Wasser. 6= 2 =125 [a]p=— —108%
1 Mol. Balz + 10 Mol. HCl 4 Wasser. ¢ = 2. ¢ = 22,5. [a]p = — 1052,
Alkohol von 80 Vol.-Proe. e=192 {=1235 [a]p=—108.

'Hesse (a. a. 0.).
Codeinsulfat, 2C,sHyy NOy, . H, 80, + 5H;0. Linksdrehend.

Wasser ¢ — 8. ¢ = 15% [a]p = —101,2. Hesse (a. 8. 0.).
c= 3. t= 35% [rt]p = =—100,8, f

Narcotin, Oy Hy; NO;. Linksdrehend.

]

Alkohol von 97 Vol-Proe. ¢ = 0,74¢. ¢ = 22,5 [a]p = — 185,0.
Alkohol-Chloroform. i t =225, [wlp = —1915.
Chloroform. ¢ —=2hbish £t= 226 [c]p = —207,35

Hesse (L. A. 176, 192).

Narcotin in Salzsiure geldst. " Rechtsdrehend.

1 Mol. Alkaloid -~ 2 Mol. HCl -} Wasser., e=2. [a]lp =+ 47,0,
1 n n + 2 n n + n €= {ﬂlﬂ _+ 46,4,
1 o E10 o F e=2. [eln =+ 50,0.

g ALl T R +A1Luholvsﬂvul -Proc. ¢c=2. [a]p =- 104,5.
Hesse (L. A. 176, 193).

Pseudomorphinhydrochlorid, C;; Hjy NO, . HCl + H; 0, Links-
drehend, '
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§. 121, Nicht classificirte Pranzenstoffe.

Santonin, C;;, H;;04. Linksdrehend.

Alkohol. ¢ = 2. ¢ = 20. [«]j = — 230. Buignet (J. d. Pharm. et de
chim. [3] 40, 252). Die Substanz zeichnet sich durch eine sehr bedeutende
Rotationsdispersion aus.

Alkohol von 97 Vol.-Proc. ¢ =2.- t=15. [e]p = — 174,0.
g 2OV e t =15, [e]p = — 175,4. Hesse
5 s H A — t=15. [«]p = — 178,5. (L. A. 176, 125).
Chloroform, c=20bis 10. t = 15. [a]lp = — 171,5.
Bichlorsantonin, C;; H;;Cl; 05, Linksdrehend.
Alkohol von 97 Vol.-Proc. ¢ = 1. ¢ = 15. [e]p = —23. Hesse, L c.
ﬁaﬂtﬂﬁnﬂ-ﬁure, GI.E }Igu D{. Linksdrehend.
Alkohol von 97 Vol-Proc. ¢ = 1 bis 3. ¢ = 22,5. [e]p = —-fas-,a.l Hegse. 1. c.
a O || = L S H g [ﬂ]n = — 28,5.
Santoninsaures Natron, 2C;; H3NaO, + 7Hy0. Linksdrehend.
Wasser. ¢ = 2 bis 6. ¢ = 225. [«]p = — (18,70 4 0,33 ¢).
Die Drehung nimmt bei steigender Temperatur ab. Bei 259 ist filr e = 3
[¢]p = — 20,0 und fiir ¢ = 10 , [e]p = — 21,7. Hesse, 1. ¢
Pikrotoxin, C;, H;;0,. Linksdrehend.
~Alkohol. p = 3,125. [e]j = — 28,1. Bouchardat und Boudet (J. Pharm.

Chim. [3] 23, 288).

Echieerin, Cy; H;;0;. Rechtsdrehend.

ether. d= 073 e=1%2 =156 [a]p = 68,75. Jobst und Hesse

{ Chloroform. = =15 vy = 0515 (L. A. 178, 49).
Echitin, Cy; H;50;. Rechtsdrehend.

- Aether. L S L ST P

[ B
;'.;' ] Jobst und Hesse, 1. c.
5,3,

Whloroform. ¢ = 2. ¢ = 15. [a]p =

Echitein, Uy, ;0. Rechtsdrehend.
- Aether. e k 15. [H]D = 88, |
tChloroform. ¢ = 2. 15. [a]lp = 85,5. |
Echiretin, Cy; H;;0,. Rechtsdrehend.
JAether. ¢ = 2, t = 15. [e]p = 54,8. Jobst und Hesse, 1. c.

Il

Jobst und Hesse, 1. c.

§. 122, Gallenstojje.

Cht::laat.erin, Gﬂl‘- H-H 0 oder C-L‘, H.p; 0. Linksdrehend.

‘Aus Gallensteinen. Wasserfreie Substanz.
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Aether. d = 0,72. ¢ = 2, t = 15. [a]p = — 51,12
Chloroform. ¢ = 2bis8. ¢ = 15. [a]p = — (36,61 4 0,249 ¢).
Hesse (L. A. 192, 178),

Lindenmeyer (J. f. prakt. Chem. [1] 90, 323) fand firr Lisungen von Cho-
lesterin (mit 1 Mol. Wasser?) in Steinil ¢e=— 10, und in Aether c=17,941

nach der Broch'schen Methode iibereinstimmend folgende specifische
Drehungen:

Linie n C D F b I (]
[¢] = — 20,68 25,54 31,59 359,01 4192 4865 62,37.
Phytﬂﬂtﬂrin* Cgﬂ H-H 0. Linksdrehend.
Aus Calabarbobhnen oder Saaterbsen.
Chloroform. ¢ = 1,636. ¢ = 15. [a]p = —342. Hesse (L. A. 192, 177).
Die nachfolgenden Bestimmungen iiber die specifische Rotation der
Gallensiuren sind simmtlich von Hoppe-Seyler (J. f. prakt. Chem. [1]

89, 257) nach der Broch'schen Methode unter Anwendung von Sonnen-
licht ansgefithrt worden.

Glykocholsiure, C;; Hys NO;.  Rechtsdrehend.
~ Aus Rindsgalle. Losung in Alkohol. ¢ = 9,504, Die Concentration
goll ohne Einfluss sein.
Linie C D E b F G
[¢) = 4 21,6 28,0 37,9 40,0 48,7 56,8.
Glykocholsaures Natron, Cog Hys NaN Op.  Rechtsdrehend.
Alkohol. ¢ = 20,143. [«]p = 25,7. Concentration ohne Einfluss.
Wasser. ¢ — 24,028. [a]p = 20,8. . . .
Taurocholsaures Natron, C,; H;, NaNS0;. Rechtadrehend.
Alkohol. ¢ = 9,808. [a]p = 24,5. [a]r = 38,0. Concentration ohne Einfluss,
Wasser. ¢ = 8,856, [a]p = 21,5. [a]r = 34,0. : 2 L
Cholalsiiure, wasserfrei, Cy, H;, 0;. Rechtsdrehend.
Aus Rindsgalle. Alkchol. ¢ = 3,338. [e¢]p = 50,2.
, Hundefaeces. . ©=2842 [c]p = 47,8. [e]; = B04. _.
Cholalsiinre mit Krystallwasser, Cy HyoO0; 4+ 215 Hy 0. Rechts- :
drehend. Aus Rindsgalle oder Hundegalle. Lésung in Alkohol. ¢=2,962
(= 2,669 wasserfreie Substanz). 5 '
Linie B g D E b F (s H
Wasserhaltig: [«] = 25,3 27,0 30,4 40,1 422 473 60,8 70,1
Wasserfrei: [«] = 282 80,1 339 447 47,0 52,7 67,7 78,0
Fernere Priiparate der krystallisirten Verbindung gaben auf wasser-
freie Siiure berechnet folgende Drehungen :



!
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Alkohol. ¢ = 4,433 wasserfreie Substanz: [a]p = 34,5
" ¢ = 6,0695 : » [#]lp = 85,4
e = 2,7065 L 2 [a]y = 35,2.
" ¢ = 2,0298 L e [a]j = 34,5.
¢ = 1,8040 : - [a]y = 34,2.

Cholalsaures Kali, Cyy Hy;3 KO;. Rechtsdrehend.
Liisung 1n Alkohol. ¢ = 4,22.
Linie &oD E b F
[¢] = 23,7 30,8 385 409 47,5.

Losung in Wasser. ¢ = 29,775. [a]p = 24,9.
" » » ¢ = 22,882, [a]p = 24,1.
- 2 3 ¢ = 16,749. [a]p = 24,8.
. i s €= 12,562. [«]p = 259.
» " » €= 17000. [«]p= 275.
- h = ¢ = 6,004, [e]p = 28,2.

Cholalsaures Natron, Cy, Hyy NaO;. Rechtsdrehend.

Alkohol. ¢ = 2,2296. [e]p = 81,4
Lsung in Wasser, ¢ = 19,049,
i R R o | A - R RS
[¢] = 18,7 21,0 26,0 33,1 34,0 42,0.

Bei Vermindernng der Concentration erhoht sich die specifische Ro-
tation,

Cholalsaures Methyl, Cy Hyy (CH;)0;. Rechtsdrehend.
Alkoliol. ¢ = 4,59. [a]p = 31,0.

Cholalsaures Aethyl, Csy Hye(Cq H;)Os. Rechtsdrehend.
Lisung in Alkohol. ¢ = 18,479,
Linia B D E b
[ﬂ:] = 254 32,4 40,0 423,

-

g 123. Leimarten.

Die Leimarten, namentlich das Chondrin, besitzen ein sehr starkes
Linksdrehungsvermigen. — Die nachfolgenden Bestimmungen sind
simmtlich von de Bary (Med. chem. Untersuchungen von Hoppe-Seyler,
1, 71) ausgefithrt worden.

Glutin, Wiisserige Lisung.

t — 24 bis 25% [a]p = — 130,0.
L G0 R { t =136 , 40° [a]p = —1230.
B | t = 24 bis 25% [a]p = — 130,5.
%[ G= 800 | ¢ = ps0 [a]lp = — 125,0.

Die Drehung der Glutinlosungen nimmt demnach mit steigender

Temperatur ab. Die Concentration hat dagegen keinen erheblichen
- Einfluss,
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Die Wirkung von Alkalien und Siuren zeigen folgemde Versuche,
welche mit der wiisserigen Losung von der Concentration ¢ = 3,06 an-
gestellt warden,

1. Lisung mit dem gleichen Volum Ammoniak versetzt [e]p = — 130,5.
I B » einigen Tropfen Natronlauge z [&]p = — 180,5.
8. e » dem gleichen Volum Natronlange [¢]lp = —112,5.
4, p . dem gleichen Volum Essigsiiure z [a]p = — 114,0.

Chondrin., Reine wiisserige Lisungen von hinreichender Durch-
sichtigkeit lassen sich nicht darstellen, auf Zusatz von einigen Tropfen
Natronlange erfolgt aber Klirung. Fiir eine solche Fliissigkeit mit dem
Gehalte ¢ = 0,957 ergab sich: [a]; = — 213,5.

Nach dem Versetzen derselben mit dem

gleichen Volom Natronlauge war: [e]; = — 552,0.
Die letztere Flitssigkeit mit dem gleichen

Volum Wasser verdiinnt zeigte: ~ [¢]; = — 281,0.

§. 124, Fiweissstoffe.

Die Eiweissstoffe zeigen simmtlich Linksdrehung, — Ueber die spe-
cifische Rotation derselben liegen folgende Beobachtungen von Hoppe-
Seyler (Zeitschr, f. Chem. u. Pharm. 1864, 737) vor:

Serumalbumin, 1
Neutrale wiisserige Lisung [e]p = — B6.
Wiisserige Lisung mit Chlornatrium gesittigt [a]p = — 64.
Wiisserige Losung nach Zusatz von Issigsiiure [2]p = — T1.

Wiisserige Lésung mit concentrirter Salzsiiure bis zur
Wiederauflosung des entstandenen Niederschlags
versetzt [¢¢]p = — 78,7.

Kali- und Natronlauge bringen durch Bildung von Alkalialbuminat
eine bedeutende Steigerung der Drehung hervor, und zwar schon in
kleinen Mengen. Bei lingerer Einwirkung der Alkalien, besonders in |
hiherer Temperatur, nimmt die Drehung wieder ab.

Eieralbumin,
Wiisserige Losung. Drehung unabhiingig von der
Concentration [¢]p = — 35,5.
Wiisserige Losung nach Zusatz von Salzsiiure [e]p = — 87,T.
Casein.
Gelost in Magnesinmsulfatlisung [¢]p = — 80.

Lésung in verdiinnter Salzsiure (4 cbem rauchender
Siiure im Liter Wasser) | [N]n =i
Losung in miglichst wenig Natronlauge [et]p = — T6.
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Albuminate (Protein von Mulder), entstanden durch Einwirkung
_von concentrirter Kalilauge auf die Eiweissstoffe, zeigen stets eine
hihere specifische Drehung als die letzteren.  Als Maximum wurde
beobachtet bei:

Albuminat aus Serumalbumin [t} = — 86.
- » ungeronnenem Eieralbumin [etlp = — 47.
" s coagulirtem Eieralbumin [et]lp = — 58,5.

5 » Casein. Lisung von Casein in starker
Kalilauge. Ihe Drehung ist veriinderlich je nach
der Stiirke und Menge der Lauge [et]lp = — 91.

Paralbumin aus Ovarialeysten. In der natiirlichen schwach alka-
lisch reagirenden Lidsung gepriift, ergaben mehrere Bestimmungen:
[#}lp = — 59, — 61, — 64.

Syntonin aus dem Myosin der Muskeln durch Auflésen in sehr
verdiinnter Salzsiiure, oder durch Einwirkung concentrirter Salzsiiure
anf Eiweissstoffe (coagulirtes Eieralbnmin oder Fibrin) erhalten.

Lisung in sehr verdiinnter Salzsiure. Drehung un-

abhiingig von der Concentration [et]lp = — T72.

Fast genau dieselbe Drehung =zeigt die Substanz in schwach alka-
lischer Losung. Durch Erhitzen der salzsauren Liésung in einem ver-
schlossenen Gefiiss bis gegen 100" tritt Erhéhung der specifischen Rota-
tion ein auf: [6e] = — 84,8,
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