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Vorwort

Als der Verlag nach dem Ableben des bisherigen Herausgebers, des
Herrn Dr. R6ssing, an mich mit der Bitte herantrat, die Neuausgabe
von ,,Frithlings Anleitung” zu bearbeiten, war ich mir von vornherein
dariiber klar, daB angesichts der inzwischen fortgeschrittenen wissen-
schaftlichen Erkenntnisse eine grundlegende Umarbeitung notwendig war.
Dies galt in besonderem MaBe fiir die unter ,,Zucker und zuckerhaltige
Stoffe” befindlichen Unterabteilungen ,,Allgemeines” und ,,Die analy-
tischen Bestimmungsverfahren. Bei den Betriebsuntersuchungen wurde
die frithere Anordnung verlassen und der Gang der Untersuchung dem
Fabrikationsgang angepa8t. Im Anschlufl an die Betriebsuntersuchungen
wurde ein neues Kapitel ,,Sonstige zuckerhaltige Stoffe* eingefiigt. Dafiir
kam das bisher im Anhang gebrachte Kapitel ,,Untersuchung von Glucose-
und Invertzuckerfabrikaten® in Fortfall. Auch das Kapitel , Wasser®
erfubr eine vollstindige Umgestaltung. Dem Abschnitt ,,Entfirbungs-
kohlen** wurden die Untersuchungsmethoden {iber die kiinstlichen Ent-
farbungskohlen hinzugefiigt. Dagegen fielen die Kapitel ,,Soda‘, ,,Atz-
natron“ und ,,Salzséure” fort, da die Untersuchung dieser Materialien
zurzeit keine grofe Bedeutung fiir die Zuckerindustrie besitzt. Zu er-
wihnen ist ferner, daf das Kapitel X , Bodenuntersuchung* neu auf-
genommen wurde.

Im iibrigen bin ich bestrebt gewesen, dem Wunsch des Verlages
Rechnung zu tragen, wonach der Umfang der neuen Auflage den der alten
moglichst nicht iberschreiten sollte.

Bei der Bearbeitung der einzelnen Kapitel wurde ich von meinem
inzwischen verstorbenen Mitarbeiter, Herrn Dr. Brendel, weitgehend
unterstiitzt, ferner von den Herren Dr. Bruhns, Dr. Paar, Professor
Dr. Schulz und Privatdozent Dr. Weidenhagen, denen ich auch an
dieser Stelle fiir ihre wertvolle Mitarbeit meinen besten Dank aussprechen
mochte.

Berlin, im Juni 1932.
0. Spengler
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L.
Zucker und zuckerhaltige Stoffe

Allgemeines

Die Zuckerarten verdanken ihre iiberragende Bedeutung der groBen
Verbreitung im Pflanzenreich als Reserve- und Geristsubstanzen und der
wichtigen Rolle, die sie neben Eiweifl und Fetten in der Erndhrung von Mensch
und Tier spielen. Die einfachen-Zucker sind chemisch als die hoheren Glieder
der Reihe der aliphatischen Oxyaldehyde und -ketone aufzufassen, aus denen
die zusammengesetzten Zucker durch Kondensationsreaktionen entstehen.
Die Bezeichnung Kohlenhydrate geht auf die Tatsache zuriick, dal die meisten
Vertreter der Zucker als Hydrate des Kohlenstoffs angesehen werden kénnen.
Thre Elementarzusammensetzung entspricht der Formel C, (H,0),. Je
nach der Linge der Kohlenstoffkette unterscheidet man Triosen, Tetrosen,
Pentosen und Hexosen, die mit dem gemeinsamen Namen Monosaccharide
bezeichnet werden. Die Tatsache, daBl es sowohl Zucker mit endsténdiger
Carbonylgruppe als auch mit sekundérer Carbonylgruppe gibt, fithrt zur
Einteilung in Aldosen und Ketosen. Fiir die Aldosen ergibt sich die allgemeine
Formel CH,0H.(CHOH), . CHO, wihrend sich die Ketosen durch den
Ausdruck CH,O0H . (CHOH), .CO.CH,0OH darstellen lassen. Die Zucker
zeichnen sich vor den niederen Homologen ihrer Reihe durch die grofe Zahl
asymmetrischer Kohlenstoffatome aus, was in der Reihe der Aldohexosen
bereits zu acht optischen Antipodenpaaren der gleichen Zusammensetzung
O¢H,,0¢ fithrt. Allerdings besitzen nur drei Vertreter, und zwar nur ihre
d-Formen, praktische Bedeutung: d-Glucose, d-Galaktose und d-Mannose.
Unter Beriicksichtigung der sterischen Verhaltnisse besitzen diese Zucker
folgende Formeln:

0 0 0
= =
H—C—OH H—C—OH HO—C—H
| j |
HO—C—H HO—C—H HO—C—H
| l |
H-C—OH HO—C—H H—C—OH
| | |
H—-C—OH H—-C—OH H—C—OH
l | |
CH,0H CH,0H CH,0H
d-Glucose d-Galaktose d-Mannose

Friihling-Spengler
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Von den Ketosen ist in diesem Zusammenhang nur die d-Fruetose von
Bedeutung, die durch das folgende Formelbild wiedergegeben wird:

CH,OH
¢o
HO—é—H
H—(l}——OH
H—(I3—0H
(l} H,0H
d-Fructose

Schon frithzeitig entdeckte man bei den Zuckern Eigenschaften, die sich
mit Hilfe der reinen Aldehyd- und Ketonnatur nicht erklaren lieBen. So
reduzieren sie zwar Fehlingsche Losung und ammoniakalische Silbernitrat-
losung, farben aber fuchsinschweflige Siure erst sehr langsam und zeigen
andere typische Reaktionen der freien Carbonylgruppe tiberhaupt nicht.
Tollens hat bereits im Jahre 1883 fiir die Zucker Formelbilder vorgeschlagen,
die diesem eigenartigen Verhalten Rechnung tragen. Man muB dabei an-
nehmen, daB sich das Carbonylsauerstoffatom aufrichtet, das Wasserstotf-
atom einer Hydroxylgruppe an dieses Sauerstoffatom wandert, und daB sich
die frei werdenden Valenzen unter Ringbildung absittigen. Welche CH . OH-
Gruppe mit der Carbonylgruppe in dieser Weise reagiert, ist zunachst nicht
ohne weiteres zu sagen. Es kann heute als feststehend gelten, daB bei den
normalen Hexosen (n-Hexosen) die Sauerstoffbriicke vom ersten zum finften
bzw. bei den n-Ketohexosen vom zweiten zum sechsten Kohlenstoffatom
gespannt ist. Fir die beiden wichtigsten Monosaccharide, Glucose und Fructose,
ergeben sich damit folgende Formelbilder:

H—C—OH CH,0H
| =~ )|
H—('}—O\H\ C—OH
@ 1
HO—C—H HO—C—H
@) @) |
H—C—O0H O H—C—O0H O
0] (1)
H_(L/ H— é-o H ‘
()| ®
CH,0H CH,y
(8) (8)
d-Glucose d-Fructose

Die Zahlen an den einzelnen Kohlenstoffatomen deuten ein Bezifferungs-
schema an, das zur vereinfachten Kennzeichnung der vorliegenden Ring-
systeme dient. Man redet also bei der Glucose von 1, 5-Ring und bei der
Fructose von 2, 6-Ring. Aus dem Reaktiongverhalten der Zucker ist klar,
daB sie nicht ausschlieBlich in der zyklischen Form reagieren. Sie konnen
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sich anscheinend bei verschiedenen Reaktionen ziemlich leicht in die Form mit
freier Carbonylgruppe, in die Oxoform, umwandeln. Fiir diese Art von Tautomerie-
erscheinung hat sich die Bezeichnung Oxo-eyclo-desmotropie eingebiirgert.

Bei Ubergang der Zucker in die zyklische Form tritt nun eine weitere
Komplizierung der Isomerieverhiltnisse ein, da jetzt auch das Carbonyl-
kohlenstoffatom im Sinne van’t Hoffs asymmetrisch wird. Damit ist die
Bildung zweier Stereoisomeren gegeben. Es sind bei allen Zuckern, die das
Phiinomen der Oxocyclodesmotropie zeigen, zwei Formen, eine «- und eine 8-Form,
zu erwarten, je nachdem, welche Stellung die neugebildete Hydroxylgruppe ein-
nimmt. Man bezeichnet diese Hydroxylgruppe infolge ihrer Neigung zur Derivat-
bildung als glykosidisch?) und das dazugehorige Kohlenstoffatom wohl auch als
glykosidisches C-Atom (in den folgenden Formeln mit einem Stern bezeichnet).

H—C*—0H HO—C*—H
| ~— M | H‘H‘_
H—C—OH | I H—-U—OH ‘
H o_-é—n |' Hn_(,_H i
| |
H—C— OH (J H—C—OH 0
I, -l
H— H—C
I |
CH,0H CH,OH
a-Glucose A-Glucose

Fiir die anderen Zucker ergeben sich entsprechende Projektionsformeln.
In Wirklichkeit muB man sich die o, f-Isomerie wohl als Cis-transisomerie
mit der Ringebene als Bezugsbasis vorstellen. Die Form, in der die glyko-
sidische Hydroxylgruppe mit der Hydroxylgruppe des zweiten Kohlenstoff-
atoms auf derselben Seite der Ringebene liegt, stellt die o-Glucose dar (Cis-
Form), wihrend diejenige Form, bei der die erwdhnten Hydroxylgruppen
sich in rdumlich divergenter Stellung 'befinden, die S-Glucose verkdrpert
(Trans-Form). Diese Verhaltnisse kommen in besonders anschaulicher Weise
in den Formelbildern zum Ausdruck, die neuerdings Haworth firr die Zucker
vorschlagt. Da die normalen Ringsysteme der Zucker Pyranringe sind, so
spricht dieser Forscher von Glucopyranose bzw. Fructopyranose.

CH,.OH F Hg OH
| 0
g /H \H \0 H
. HE
OH\OH H/OH OH \()H
— o
H OH H OH
a-Glucopyranose B-Glucopyranose
(a-Glucose << 1,5>) (8-Glucose << 1,5>)

1) Wir folgen hier dem Nomenklaturvorschlag von C. Oppenheimer (Zeitschr.
f.angew. Chem. 87, 831) und sprechen allgemein von glykosidisch und Glykosiden. Als
Untergruppe gibt es dann glucosidisch, fructosidisch bzw. Glucoside, Fructoside usw.

1%



4 Zucker und zuckerhaltige Stoffe

Die beiden stereoisomeren Formen haben sich in den meisten Fallen
isolieren lassen. So kristallisiert aus einer gesattigten wésserigen oder alkoholi-
schen Losung von Traubenzucker reine o-Glucose, aus einer heiB gesattigten
Pyridinlésung dagegen die reine f-Modifikation aus. Die beiden Kérper unter-
scheiden sich lediglich durch ihr spezifisches Drehungsvermogen?). o-Glucose
[a]p = 111,29, B-Glucose [o]p = 17,5°.

Wird eine der beiden Formen in Wasser geldst, so tritt eine teilweise
Umwandlung in die stereomere Form bis zu einem Gleichgewicht ein, was
bei einer Enddrehung von [o]p, = 52,5° erreicht ist. Beim Auflésen von
o-Glucose ist demnach eine Drehungsverminderung, beim Auflosen von
f-Glucose aber eine Drehungserhthung zu beobachten. Diese Erscheinung,

1) Unter dem spezifischen Drehungsvermégen [oc]%)o einer optisch aktiven

Substanz versteht man den in Kreisgraden ausgedriickten Betrag derjenigen Ab-
lenkung des polarisierten Lichtes, welcher sich ergibt, wenn 1 g der betreffenden
Substanz zu 1 cem gelost in einem 1 dm langen Rohr bei Anwendung von Natrium-
licht (Linie D des Spektrums) bei 20° C im Polarimeter beobachtet wird.

Liést man in einem bei 20° C 100 wahre Kubikzentimeter fassenden MaBkolben
¢ Gramm der aktiven Substanz in Wagser zur Marke auf, und beobachtet man in
einem Rohr von 1dm Linge bei Natriumlicht einen nach rechts oder links ge-
richteten Drehungswinkel « in Graden des 360teiligen Kreises, so ist das spezifische
Drehungsvermégen ausgedriickt durch die Formel

100 X «

20
[«]p = IXe¢

D

Ist die Beobachtung des Ablenkungswinkels « in einem Apparat mit Ventzke-

scher Zuckerskala gemacht, so ist der Betrag zur Umrechnung auf Kreisgrade mit

0,347 zu multiplizieren. Hat beispielsweise eine Losung von 10 g einer aktiven Sub-

stanz in 100 ccm in einer Rohre von 200 mm Lénge im Polarimeter mit Ventzke-

scher Skala eine Drehung von + 30,4 ergeben, so berechnet sich das spezifische
Drehungsvermégen zu

100 x 30,4
oo X 0347 = 52,74,

Lost man dagegen eine gewogene Menge einer aktiven Substanz, bestimmt die
Dichte d der Lésung und berechnet hieraus die Gewichtsprozente p jener, so ist,
da ¢ = pd,

100 X «
20 .
[} = pxa

Sind also beispielsweise 10 g einer aktiven Substanz zu 100 ccm geldst, betrégt
die Dichte dieser Lésung 1,0380 und die Drehung in einem 200-mm-Rohr im
Saccharimeter mit Ventzkescher Skala 30,49 so ist, da

die spezifische Drehung
100 X 30,4
2 % 9,634 x 1,0380

X 0,347 = 52,74.
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die allen Zuckern, welche Oxocyclodesmotropie zeigen, eigen ist, wird als
Mutarotation bezeichnet. Die Einstellung der Gleichgewichtsdrehung
erfolgt im allgemeinen recht langsam, sie kann jedoch durch Zusatz von Séuren
oder Alkali so weit beschleunigt werden, daB sie augenblicklich eintritt, eine
Tatsache, die fiir die Polarisation von reduzierenden Zuckern praktische
Bedeutung erlangt hat.

Die Betrachtungen iber die glykosidische Hydroxylgruppe leiten iiber
zu der in der Natur weit verbreiteten Gruppe von Zuckerderivaten, die als
Glykoside bezeichnet werden. Diese Korper stellen halbacetalartige Anhydride
dar, wobei der Wasseraustritt zwischen der glykosidischen Hydroxylgruppe
eines Zuckers und der aliphatischen oder aromatischen Hydroxylgruppe
eines Paarlings stattgefunden hat. Von der Gruppe der Puringlykoside soll
dabei abgesehen werden. Selbstverstindlich sind beide sterischen Formen
der Zucker zur Glykosidbildung befahigt. Es entstehen analog den freien
Zuckern Glykoside der o- und f-Reihe. Als Beispiel seien hier die beiden
stereoisomeren Glykoside aus Glucose und Methylalkohol angefithrt, die
allerdings in der Natur nicht vorkommen, aber fiir das wissenschaftliche Studium
der ganzen Korperklasse in der Meisterhand Emil Fischers bedeutungsvoll
geworden sind.

H—C—O0CH, CH;0—C—H
[ ™~
H—C—O0H H—C—0H
| |
HO—C—H HO—C—H
l l
H—C—OH H—{J—O H 0
| |-
H—C H—C
| |
CH,0H CH,0H
a-Methylglucosid B-Methylglucosid

Es mag hier darauf hingewiesen werden, daB die natiirlichen Glykoside
der Glucose sich ausnahmslos von ihrer S-Modifikation ableiten, wie denn
tiberhaupt die Glucose und ihre Derivate die Neigung zeigen, in die §-Form
mit Transstellung der beiden ersten Hydroxylgruppen iiberzugehen. Durch
den Eintritt des Substituenten in die glykosidische Hydroxylgruppe verliert
der betreffende Zucker die Eigenschaft der Umlagerung in sein Stereoisomeres,
welche die freien Zucker auszeichnet. Dieser Vorgang verliuft iiber die Oxo-
form, deren intermedidre Bildung durch den Substitutionsvorgang aufgehoben
ist. Durch die Glykosidbildung ist also eine gewisse Stabilisierung des
Molekiils eingetreten, was sich rein &uBerlich in dem Fehlen der Mutarotation
anzeigt.

Die eingangs gegebene Definition fiir Glykoside schlieft nun nicht aus,
daf der glykosidische Paarling wiederum ein Zucker ist. Dieser Fall fithrt
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zur Gruppe der Disaccharide. Disaccharide sind demnach halbacetalartige
Anhydride der Monosaccharide, wobei der Wasseraustritt zwischen der glyko-
sidischen Hydroxylgruppe des einen Zuckers und einer anderen des zweiten
Zuckers stattgefunden hat.

Es sind zwei Gruppen von Disacchariden zu unterscheiden. Einmal kann
in beiden Teilen das glykosidische Hydroxyl an der Verkettung teilgenommen
haben. Das entstandene Disaccharid ist konfigurativ festgelegt, ein Ubergang
in die Oxoform ist in beiden Komponenten nicht mehr moglich. Alle Eigen-
schaften der Monosaccharide, die an dasVorhandensein der freien glykosidischen
Hydroxylgruppe gekniipft sind, wie Mutarotation, Reduktion Fehlingscher
Losung und Glykosidbildungsvermogen, sind aufgehoben. Den Typus dieser
Klasse von Disacchariden stellt die Trehalose dar, weshalb man nach einem
Vorschlag von Pringsheim ganz allgemein von Trehalosetyp spricht. Struktur-
chemisch bietet der Trehalosetyp infolge der feststehenden Verkniipfung der
Hydvoxyle keine Schwierigkeiten. Selbstverstindlich konnen auch an der
Disaccharidbildung beide sterischen Formen der Monosaccharide teilnehmen.
Es waren also zundchst vier Isomere: o, «; «, #; 8, & und §, § denkbar, wobei
bei Gleichartigkeit der Komponenten o, f und f§, @ identisch wiren. Bei der
zweiten Gruppe von Disacchariden hat eine micht glykosidische Hydroxyl-
gruppe an der Anhydrisierung teilgenommen. In der zweiten Komponente
sind damit samtliche Eigenschaften. eines reduzierenden Zuckers erhalten
geblieben. Diese Disaccharide roduzieren Fehlingsche Losung, zeigen Muta-
rotation und konnen schlieBlich nochmals glykosidische Bindung eingchen.
Strukturchemisch liegen die Verhiltnisse hier schwieriger als beim Trehalose-
typ, da der Paarling vier verschiedene Hydroxyle fiir die Disaccharidbildung
zur Verfiigung stellt. Die Zahl der mdglichen Isomeren ist also wesentlich
groBer. Als Typus dieser Gruppe fungiert die Maltose. In diesem Zucker
ist ein Glucosemolekitl in seiner 4-Hydroxylgruppe mit einer Glucose glyko-
sidisch zusammengetreten. (- Glucosido-4-glucose.)

Auf Grund seiner Eigenschaften (keine Reduktionswirkung, keine Muta-
rotation, keine Glykosidbildung) ist der Rohrzucker, die Saccharose, dem
Trehalosetyp zuzuordnen.

Allerdings sind hier zwei verschiedene Monosaccharide, eine o-Glucose
und eine B-Fructose, glykosidisch zusammengetreten. Bei Vergleich mit den
anderen Disacchariden zeigt sich, daB Rohrzucker gegeniiber Siuren etwa
1000mal empfindlicher ist als Maltose, und daB die dem Rohrzucker am
néchsten stehende Trehalose sogar zu den siurebestdndigsten Disacchariden
zghlt. Diese herausfallende Eigenschaft der Saccharose ist darauf zuriick-
zufithren, dafl die Fructosekomponente nicht dieselbe Sauerstoffbriicke vom
zweiten zum sechsten Kohlenstoffatom besitzt wie die freie stabile Fructose,
sondern eine labile Briickenbildung vom zweiten zum fiinften Kohlenstoff-
atom trigt (hetero-Fructose, h-Fructose, Fructofuranose). Die Saccharose
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ist also ein o-Glucosido-f-h-fructosid, dem die folgende Strukturformel ent-
spricht : OH OH

l l
0H——0CH ?H (l’H
HO.CH,—CH CH.OH CH—CH
No——cnL—0—0¢ |
N |
O0——CH.CHy,0H
CH,.0H
a-Glucose < 1,5> B-Fructose << 2,5 >
(e-Glucopyranose) (B-Fructofuranose)

Sobald bei der Hydrolyse des Rohrzuckers unter dem Einfluf von Sauren
oder Enzymen die labile Fructose in Freiheit gesetzt wird, geht sie auBerordent-
lich schnell in die Form mit normaler Sauerstoffbriicke (n-Fructose) iiber. Der
Verlauf des Inversionsprozesses wird also durch das folgende Schema dargestellt :

a-Glucose | g-h-Fructose — g-n-Fructose
Rohrzucker 4 Wasser”" AV

B8-Glucose a-h-Fructose —> a-n-Fructose

Die Kette der zusammengesetzten Zucker konnte man sich zunéichst
beliebig lang fortgesetzt denken, jedoch finden sich in der Natur nur wenige
Trisaccharide und ein Tetrasaccharid. Chemisches Interesse bietenr lediglich
die beiden sich vom Rohrzucker ableitenden Trisaccharide, Raffinose und
Melezitose. Auf die Gruppe der Polysaccharide (Cellulose, Stérke, Glykogen,
Inulin usw.), deren Konstitutionsprobleme zurzeit heftig umstritten sind,
kann im Rahmen dieses Buches nicht néher eingegangen werden. Es sei auf
die ausgezeichneten Monographien von Pringsheim!) und Karrer?) ver-
wiesen. Die hier gestreiften Fragen der einfachen Zucker finden sich in ein-
gehender Darstellung in Pringsheims ,,Zuckerchemie‘‘%).

Ubersicht iiber die wichtigsten Kohlenhydrate

1) Die Polysaccharide. Berlin 1932.
2) Polymere Kohlenhydrate. Leipzig 1925.
3) Zuckerchemie. Leipzig 1926.
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Glucose
(Glykose, Dextrose, Traubenzucker, Starkezucker)

Die in der Natur vorkommende Form der Glucose ist ausschlieBlich die
d-Form von der Gleichgewichtsdrehung [«]) = + 52,5%. Sie ist im Pflanzen-
reich auBerordentlich weit verbreitet und findet sich, meist vergesellschaftet
mit d-Fructose oder Rohrzucker, in fast allen Pflanzenteilen. Auch die Bliiten-
farbstoffe, Riechstoffe und viele andere pflanzliche Substanzen finden sich
in glykosidischer Bindung an Glucose. Im Tierreich findet sich Glucose im
Blute sowie im Muskelsaft; doch scheint es sich hier um eine Glucose mit
veranderter Sauerstoffbriicke zu handeln. Bei Zuckerkrankheit tritt d-Glucose
im Harn auf.

Durch Einwirkung von Sauren 1aBt sich Glucose aus den zusammen-
gesetzten Zuckern, wie Cellulose und Starke, leicht gewinnen. Aus Starke
wird auf diese Weise Glucose (Stdrkezucker) in groBen Mengen technisch
dargestellt. Man erhitzt Stérke mit verdinnter Schwefel- oder Salzsiure in
Druckgefafen, bis Jodlosung in der Masse keine Farbung und Alkohol keine
Fillung (Dextrine) mehr ergibt. Die freie Sdure wird sodann neutralisiert,
die Schwefelsiure durch Kreide, die Salzsiure durch Soda; das unldsliche
schwefelsaure Calecium wird durch Filtration entfernt und dadurch die Schwefel-
saure aus dem Reaktionsprodukt beseitigt, wihrend das Chlornatrium ihm
verbleibt. Die Zuckerlosung wird sodann durch Knochenkohle entfirbt, im
Vakuum eingedampft und in warmen Raumen zur Kristallisation gebracht. Die
erhaltene Kristallmasse wird zentrifugiert und durch Umkristallisieren gereinigt.

Um nicht festen Starkezucker, sondern Starkesirup (Bonbonsirup, Kapillar-
sirup) zu erhalten, unterbricht man die Einwirkung der Siure, wenn Jod-
16sung nicht mehr Bliuung (Jodstérke), sondern nur noch rote Farbung hervor-
ruft, und verdampft den neutralisierten und durch Knochenkohle gereinigten
Saft auf etwa 82 bis 84% Balling. Zur Darstellung kleinerer Mengen chemisch
reiner Glucose im Laboratorium geht man am besten vom Rohrzucker aus.

500 g Rohrzucker werden in 1!/, Liter Alkohol + 60 ccm rauchender
Salzséure bei 45 bis 500 gelost. Hierauf wird auf Zimmertemperatur abgekiihlt
und mit kristallisiertem Traubenzucker geimpft. Die nach mehrtigigem
Stehen ausgeschiedene Glucose wird aus wenig heilem Wasser unter Zusatz
von absolutem Alkohol umkristallisiert. Ausbeute 209.

Wird die Siurehydrolyse durch Fermentspaltung ersetzt, so kann die
Ausbeute auf 869, gesteigert werden.

2000 g Rohrzucker werden in 6 Liter Wasser gelost und mit Invertase
(aus Hefe) und 2 com Eisessig versetzt; bei 20 bis 80° ist die Inversion nach
48 Stunden meistens quantitativ. Man dampft im Vakuum bei mdglichst
niederer Temperatur zum Sirup vom Trockengehalt 91 bis 959%, ein und
digeriert heiff mit dem doppelten Volumen Eisessig; dann 148t man abkiihlen
und impft mit Glucosekristallen.
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Aus einer heiB gesattigten Losung in absolutem Athylalkohol kristallisiert
die Glucose wasserfrei in harten, sehr feinen und nicht hygroskopischen Nadeln
vom Schmelzpunkt 146 bis 1470 C; aus Methylalkohol dagegen nach lingerer
Zeit in dicken, harten, zu Krusten vereinigten, tafelformigen, aus wisserigem,
hochkonzentriertem Sirup in der Wérme in séulenformigen, zu harten Massen
verwachsenen Kristallen.

Das Hydrat C¢H,,04 + H,0 kristallisiert aus kalter, wisseriger Losung
in blumenkohladhnlichen Warzen, aus warmer Lsung in groBen, durchsichtigen,
sdulenformigen XKristallen, aus verdiinntem Alkohol in glinzenden sechs-
seitigen Tafeln. Einen konstanten Schmelzpunkt besitzt das Hydrat nicht;
es verliert beim Anwirmen auf etwa 80° langsam sein Wasser und geht in das
Anhydrid iber, welches sich in dem abgeschiedenen Wasser 15st.

Das spezifische Gewicht des Anhydrids ist 1,386, das des Hydrats 1,571.

Der Traubenzucker ist sehr leicht loslich in Wasser. 100 Teile Wasser
von 15° C losen 81,68 Teile Glucoseanhydrid. Reiner Methylalkohol 16st bei 200
1,6%,, 809%iger Athylalkohol 4,59, absoluter jedoch nur 0,3%, in der Siede-
hitze 1,49,. Pyridin 16st bei 26° 7,6%,.

Die SiuBkraft der Glucose betrdgt etwa die Halfte derjenigen des Rohr-
zuckers.

Der Traubenzucker scheidet sich aus den wasserigen und alkoholischen
Losungen bei gewohnlicher Temperatur als hochdrehende a-Modifikation ab
([e]p = + 111,29). Die niedrigdrehende f-Form kann man durch Kristallisation
bei Temperaturen von itber 110° aus Wasser gewinnen, doch eignet sich besser
die Kristallisation aus heill gesdttigter Pyridinlosung. Frisch hergestellte
Loésungen von Glucose zeigen also Mutarotation. Durch Zusatz von 0,19,
Ammoniak kann die sofortige Einstellung der Enddrehung erreicht werden.
Ist p die Gewichtsmenge Glucose in 100 Gewichtsteilen der Losung, so ist
nach Tollens das spezifische Drehungsvermdgen nach Aufhebung der Muta-
rotation bei 17° C:

des Glucoseanhydrids [«], = 52,50 + 0,018796 p + 0,0005168 p2,
des Glucosehydrats  [a]p = 47,78 + 0,015534 p + 0,0003888 p?,

also beim Hydrat fiir

p= 5 [a]p = 52,61 p = 85 [a]p = 53,79
p = 10 [a], = 52.74 p = 40 [a], = 54,08
p = 16 [a]y = 52,90 p = 45 [a]p = 54,39
p = 20 [o], = 53,08 p = 50 [«], = 54,73
p = 25 [a]p = 53,29 p = b5 [a]p = 55,10
p = 30 [o]p = 53,53 p = 60 [o]p = 55,49

Das spezifische Drehungsvermdgen des Traubenzuckers ist also abhingig
von der Konzentration des Zuckers und steigt mit zunehmender Zuckermenge.
Fir Drehungsmessungen bei technischen Verfahren benutzt man nicht
Apparate mit Kreisteilung, auf die sich die spezifische Drehung bezieht, sondern
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das sogenannte Zuckerpolarimeter mit Ventzke-Skala. Diese ist so ein-
gerichtet, daf 26,00 g Rohrzucker, bei 20°C zu 100 wahren cem geldst, im
2-dm-Rohr die Drehung 100 ergeben. Die Zahl 26 g wird als das ,,Normal-
gewicht’’ des Rohrzuckers bezeichnet. Durch Multiplizierung der Zahl 26
mit dem Verhaltnis der spezifischen Drehungen des Rohrzuckers (s. dort)
und eines anderen Zuckers erhélt man das Normalgewicht fiir den letzteren.
Fiir wasserfreie Glucose ergeben sich unter Beriicksichtigung der angegebenen
Formel von Tollens folgende Normalgewichte:

bei 5%igen Liosungen zu 26 x gg:zi’ = 32,88 g,
» 10 " »n 26 x g%:{;—i = 82,79 g,
w 20 " s 26 X ggfg = 32,57 g,
» 30 » » 26 X g%i—g = 3224 ¢

Im allgemeinen kann man fiir technische Untersuchungen bei Losungen
bis etwa 159 Glucose 82,8 g, fiir solthe bis 209/ 82,6 g als Normalgewicht
gelten lassen.

Bei der Polarisation glucosehaltiger Losungen entspricht dann, bei An-
wendung eines 2-dm-Rohres, 1° Ventzke einem Gehalt

von 0,3288 g Glucose bei Losung bis 59,

9 0’3279g 2 i ’ LRl 10% usw.
und ein Teil Glucose einer Drehung von

100 0 . . i

72.88 = 3,041° Drehung bei 59%,iger Lisung,

100

— = 0

270 3,05 » s 10 N

100

— 7 — 3.07°

3257 3.07 » » 20 »

100

— =3 0 30 .

32 ’24 7101 ” ” " ” usw

In Mischungen von Glucoseanhydrid mit Rohrzucker, bei denen das
Normalgewicht fiir den letzteren = 26 g zur Anwendung kommt, dreht ein Teil

26,0
Glucose in Ldsungen bis 59, 3986 = 0,791%, von 5 bis 109, 0,798, bei 209,

0,798, 5o daB man mit 0,8° rechnen kann. Das Drehungsvermogen der Glucose
wird durch Alkalien und alkalisch reagierende Stoffe, wie basisches Bleiacetat
(Bleiessig), stark vermindert. Einige neutrale Salze und Sauren wirken er-
héhend, Chlorealecium sogar recht bedeutend. Neutrales Bleiacetat, Natrium-
sulfat und Natriumphosphat zeigen kaum merklichen EinfluB.

Wird Traubenzucker iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, so erleidet er
Zersetzung ; zunichst entweicht bei 170° C Wasser, und es entsteht Glucose
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anhydrid (CgH;0;), das beim Kochen mit Wasser und verdiinnten S&uren
wieder in Glucose iibergehen kann. Bei hoherer Temperatur entweicht mehr
Wasser, und unter Aufschdumen und Bréaunung tritt Zersetzung ein, deren
Produkte Ameisensdure, Essigsdure, Aldehyd, Aceton, Furfuran, Furfurol,
Kohlensaure, Kohlenoxyd und andere Stoffe sind, die flichtig entweichen,
wahrend eine braune Masse, Karamel, zuriickbleibt. Bei weiterem Erhitzen
verkohlt auch diese und verbrennt bei Luftzutritt vollig.

Durch naszierenden Wasserstoff aus Natriumamalgam und verdiinnter
Saure wird d-Glucose in den Alkohol d-Sorbit, CH,OH(CHOH),CH,0H,
verwandelt. Oxydationsmittel greifen Glucose energisch an, es entstehen je
nach den Reaktionsbedingungen d-Gluconséure, CH,OH . (CHOH),.COOH,

CO0OH
d-Zuckersaure, COOH. (CHOH), . COOH, Oxalsaure, | , d-Weinsaure,
CO0OH
CH(OH).COOH

(‘JH(OH) .COOH
metalle, so erfolgt dabei eine mehr oder minder energische Reduktion der
Metallsalze, die hiaufig bis zur Metallstufe filhrt. So wird aus Gold-, Silber-,
Platin- und Quecksilbersalzen das entsprechende Metall, aus Kupfersulfat in
neutraler Losung metallisches Kupfer, aus Kupferacetat in neutraler und aus
Kupfersulfat in alkalischer Losung Kupferoxydul, aus alkalischer Wismut-
nitratlosung Wismut ausgeschieden. Die Glucose wird hierbei zu Gluconséure,
Ameisensiure, Kohlensiure, Oxalsaure und anderen oxydiert.

Wie auf anorganische, wirkt Glucose auch auf verschiedene organische
Stoffe in alkalischer Lsung reduzierend ein; so entsteht aus Indigblau unter
Entfirbung IndigweiB, aus der gelben Pikrinsiure blutrote Pikraminsaure,
aus o-Nitrophenylpropiolsiure Indigblau, aus rotem Ferricyankalium gelbes
Ferrocyankalium.

Der komplizierte Verlauf der alkalischen Oxydation der Zucker erklirt
sich daraus, daB Alkali allein schon erhebliche Zersstzungen und Umwand-
lungen hervorruft. Bei der Destillation von Traubenzuckerlosungen unter dem
EinfluB von sehr verdiinntem Alkali lieSen sich neuerdings nicht unerhebliche
Mengen Methylglyoxal fassen, die vielleicht itber die Glycerinaldehyd- oder
die Dioxyacetonstufe entstanden sind.

Unter dem EinfluB von starkem Alkali, besonders von Kalk, entstehen
unter Bildung einer verzweigten Kette Saccharinsiuren von der gleichen
prozentischen Zusammensetzung CgH;,0q. Unter Wasserabspaltung gehen
die Saccharinsiuren in ihre Lactone oder Saccharine iiber.

, und andere. Sind die Oxydationsmittel Salze der Schwer-

CH,0H.CHOH.CHOH. o(oxat)<g]g30H > CH,0H.CH.CHOH.C(OH).CHg
| |

Cco
Saccharinsiure Saccharin
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PFine weitere interessante Erscheinung unter dem Einfluff von verdinntem
Alkali ist der Ubergang von d-Glucose in d-Mannose und d-Fructose. Daneben
ist die Bildung einer Ketose (Glutose) beobachtet, die wahrscheinlich die
Carbonylgruppe in 3-Stellung besitzt. Zur Erklarung dieser Umwandlungen
hat man eine Enolisierung-der Zucker anzunehmen.

CHOH CHO
I |
COH CHOH
| |
CHOH CHOH
| <« |
CH,0H (I)HOH (l}HOH
| A )
¢o (]JHOH C|HOH
|
CHOH CHy0H CH,0H
| 1,2-Dienol Glucose, Mannose
?HOH \ CHy0H CH,0H
|
?HOH \ COH CHOH
| l
CH,0H — \ ¢om co
Fructose *) [ > |
CHOH CHOH
| |
CHOH CH.OH
| |
CH,0H CH,0H
2,3-Dienol 3-Ketohexose
(Glutose ?)

*) Ohne Beriicksichtigung der sterischen Verhéltnisse.

In eiskalter konzentrierter Schwefelsidure 16st sich Glucose ohne Schwarzung
auf; es entstehen hierbei unter. Wasserabspaltung dextrinartige Konden-
sationsprodukte und leicht l9sliche Sulfosuren. Bei hoherer Temperatur
tritt Briunung, Schwirzung und Zersetzung ein. Salzsdure wirkt bei hoherer
Temperatur zersetzend und liefert dabei Furfurol (Brenzschleimsédurealdehyd),

?H:C H\O
— oL
CH—C~——CHO,

Lavulinsdure, CH;COCH,CH,COOH (f-Acetylpropionséure), Ameisensiure,
Humusstoffe; Salpetersiure oxydiert neben Oxalsiure und Weinsdure haupt-
sichlich zu d-Zuckersiure; letztere erhilt man auch aus Stirke und Salpeter-
saure. Mit KOH, NaOH, Kalk, Baryt und Metalloxyden liefert Glucose in
alkoholischer Losung meist amorphe, in Wasser 1osliche Verbindungen, Gluco-
sate, z. B. mit Kalk, C¢H,,04, CaO; Bleiessig gibt in alkalischer und groBere
Mengen Salze enthaltender Losung ein unlosliches Glucosat, was bei der
Klirung glucosehaltiger Substanzen behufs Polarisation zu berilicksichtigen



Glucose 13

ist. Mit einigen Salzen liefert Glucose Doppelverbindungen, so mit Chlor-
kalium, C¢H,;,04 KCl, mit Chlornatrium, C¢H,,04, NaCl, usw.

In Gegenwart einer Reihe von Pilzen zerfallt der Traubenzucker in Kohlen-
sdure und Alkohol, ein Vorgang, den wir im allgemeinen mit alkoholischer
Gérung bezeichnen. Die wichtigsten Vertreter der Gérungserreger sind die
echten Hefen oder Saccharomyceten, die in der Garungsindustrie ausgedehnte
Verwendung finden. Sieht man von der geringen Menge Glucose, die wihrend
der Stoffwechseltatigkeit der Hefe verbraucht wird, ab, so entspricht der
Ziuckerzerfall stochiometrisch folgender Gleichung:

CyH,,05 = 2 CO, + 2 C,H;0H.

In Wirklichkeit verliuft dieser Vorgang natiirlich nicht in so einfacher
Weise, sondern stellt einen verwickelten ProzeB dar, der iiber eine Reihe von
Zwischenstufen fithrt. Das wirksame Agens in den Girungserregern ist die
Zymase, ein Komplex von mehreren Enzymen, die die einzelnen Zwischen-
reaktionen katalysieren. Die normale Form der Glucose scheint iiberhaupt
nicht gérungsfahig zu sein. Sie muf erst in eine aktive, alloiomorphe Glucose
umgewandelt werden, in der sich wahrscheinlich eine von der normalen ab-
weichende Sauerstoffbriicke befindet. Diese Umwandlung verlduft iiber eine
Phosphorylierungsphase, d.h. es bildet sich zunéchst eine Zucker-Phosphor-
sdureverbindung, aus der bei der Phosphorsiureabspaltung die aktive Zucker-
form entsteht, die nunmehr dem sofortigen weiteren Zerfall unterliegt. Die
weiteren Zwischenstufen zeigt das Neubergsche Garungsschema, das fast
alle bei der Gérung auftretenden Erscheinungen in zwangloser Weise zu er-
klaren gestattet.

Methylglyoxal und Acetaldehyd sind neuerdings in solchen Ausbeuten
aus den Gérgemischen isoliert worden, da8 an ihrem Auftreten als Zwischen-
produkte nicht mehr gezweifelt werden kann. Das bei der normalen Gérung
nur in einer Menge von 89, entstehende Glycerin kann zum Hauptprodukt
der Gérung gemacht werden, wenn der Acetaldehyd durch Zugabe eines
,»Abfangmittels* als Wasserstoffakzeptor ausgeschaltet wird. Eine dritte
Moglichkeit ergibt sich, wenn bei alkalischer Reaktion unter dem Einfluf
eines Enzyms Mutase der Acetaldehyd der Dismutation in Essigsdure und
Athylalkohol anheimfallt. Auch hier verliert der Acetaldehyd seine Rolle als
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Wasserstoffakzeptor, und die Gérung wird in Richtung der Glycerinbildung
gedrangt. Tine besondere, hiufig bei Bakteriengirung zu beobachtende Hr-
scheinung tritt auf, wenn bei gleichzeitiger Wirkung der Mutase auch das
zweite Molekill Methylglyoxal fiir die Wasserstoffaufnahme wegfallt, weil
es sich im alkalischen Medium zu Milchsgure stabilisiert. Hier entweicht der
keinen Akzeptor findende Wasserstoff in freier Form aus der girenden Fliissig-
keit. Die drei erwadhnten Vergirungsformen finden ihren Ausdruck in
folgenden ,,Gérungsgleichungen‘:
I (yH,,0, = 2C,H,0H + 2CO,
II. GH,,0 = CH,CHO + CO, + CH,0H.CHOH.CH,0OH
1. 2C,H,,0 + H,0 = CH,CO0H + C,H,0H -+ 2 0O,
+ 2CH,O0HCHOHCH,OH
IITa. 2C4H,,0 + H,0 = CH,C00H + C,H,0H + 2CO,
+ 2CH,CHOH.COOH + 2H,

Eine Reihe von echten Milchsiurebakterien vermag ‘fast nur Milch-
sdure zu bilden (Milchsiuregirung). Die meisten streng anaeroben Bakterien
sind zur Bildung von Buttersiure aus Kohlenhydraten befdhigt (Butter-
sduregdrung). Daneben entstehen aufler anderen fliichtigen Sauren, wie
Ameisen-, Essig- und Propionsiure, sowie hoheren Fettsiuren, vor allem
Kohlensidure und Wasserstofi; auch fixe Sauren, wie Milchséure, und Alkohole,
wie n-Butylalkohol, sind mitunter anzutreffen.

Unter der sogenannten schleimigen Gérung versteht man eine nicht
genau charakterisierte Garung durch eine Reihe von Mikroorganismen, bei
welcher Zuckerlosungen durch Verwandlung in einen gallertartigen Schleim
osmotisch unwirksam gemacht werden.

Zum qualitativen Nachweis der Glucose kann man sich einer Reihe
von Reaktionen bedienen, welche im allgemeinen aber fir alle Monosaccharide
charakteristisch sind, so daB es sich nicht um einen spezifischen Glucose-
nachweis handelt.

Hierher gehoren die bereits erwidhnten Reaktionen gegen Indigolosung,
Pikrinssure, o-Nitrophenylpropiolsfure. Mit Pikrinsiure sollen sich noch
0,004%, Glucose erkennen lassen, wenn man 5cem der zu untersuchenden
Losung mit 5cem kalt gesdttigter Sodaldsung und 2 cem kalt geséttigter
Pikrinsaurelosung aufkocht, wobei die Firbung aus Gelb durch Orange und
Rubinrot nach Dunkelrot ibergeht (Pikraminsgure).

Diphenylamin in eisessig-salzsaurer Losung gibt schon beim Erhitzen
in kochendem Wasserbad tiefblaue Farbung.

AuBerordentlich empfindlich ist die Reaktion mit «-Naphthol, welches
in frisch bereiteter alkoholischer Losung mit wenig Glucoselésung und 1 bis
2 cem konzentrierter Schwefelsdure eine intensiv violette Farbung gibt. Sehr
scharf ist die Reaktion mit Benzoylchlorid, welches, selbst mit sehr geringen
Mengen Glucose enthaltender Losung und Natronlauge geschiittelt, einen
flockigen Niederschlag von Tetrabenzoylglucose lefert.



Glucose 15

Das bei weitem wichtigste Reagens auf Zucker ist das im Jahre 1884
von Emil Fischer entdeckte Phenylhydrazin. Bei Einwirkung von beispiels-
weise 1 Mol Phenylhydrazin auf Glucose entsteht das Glucosephenylhydrazon
nach folgender Gleichung:

CH,0H.(CHOH),. CH[0 T H|N.NH: C¢H; = H,0+ CHy0H.(CHOH),CH = N.NHC,H.

Die Hydrazone bilden sich in der Kélte und sind im allgemeinen leicht
wasserloslich (Ausnahme siehe bei Mannose). Sie eignen sich daher wenig zur
Abscheidung der Zucker. In der Warme gehen jedoch die Phenylhydrazone
bei Einwirkung eines Uberschusses von Phenylhydrazin von mindestens 8 Mol
auf 1 Mol Zucker, am besten bei ein- bis zweistiindigem Erhitzen im siedenden
Wasserbad, in die schwer loslichen und gut kristallisierenden Osazone iiber.
Bei dieser Reaktion oxydiert das Phenylhydrazin unter Bildung von Ammoniak
und Anilin, die der Aldehydgruppe benachbarte sekundare Alkoholgruppe
zur Carbonylgruppe, welche nun mit einem weiteren Molekiil Phenylhydrazin
reagieren kann.

o< H—(=N.NH. G,
H—C—O0H H—C—OH
| |
HO—C—H HO—C—H
| 1+ H,N.NH.CH,
H—C—0H CH,0) H—C—OH
| B |
H—0—0H H—C—0H
| |
CH,0H CH,OH

H—C=N.NH. (¢ H,
I
C=N.NH.CgH,
|

HO—C—H

+ 2H,N.NHCgH, | + NH; + CgHy.NH, + Hy 0
— H—C—OH
l
H—C—0H
I
CH,0H

Diese sehr wichtige Verbindung der Glucose scheidet sich nach E. Fischer
beim Erhitzen von 1 Teil Glucose, 2 Teilen salzsaurem Phenylhydrazin,
8 Teilen essigsaurem Natrium und 20 Teilen Wasser im Wasserbad allmahlich
ab und wird durch Umkristallisieren aus schwachem Alkohol gereinigt. Das
Osazon kristallisiert in gelben Nadeln, welche in Wasser schwer, in siedendem
Alkoehol leichter loslich sind, nicht von verdiinnten oder schwachen Sduren,
wohl aber von konzentrierten Sduren zersetzt werden. Wahrend aus den
Phenylhydrazonen die freien Zucker nach der Methode von Herzfeld mit
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Benzaldehyd regeneriert werden konnen, entstehen bei Einwirkung von kon-
zentrierten Sduren auf die Osazone die entsprechenden Ketoaldosen, die
als Osone bezeichnet werden.

Zur quantitativen Bestimmung verwendet man in erster Linie die
alkalische Kupferlosung nach Fehling, die aus einer Kupfersulfat- und
einer alkalischen Seignettesalzlosung gemischt wird. Das Niahere iber die
gewichtsanalytische Bestimmung des durch die Glucose ausgeschiedenen
Kupferoxyduls findet sich im Hauptteil. Eine wesentlich wichtigere Methode
zur Bestimmung von Glucose besitzen wir in dem mafBanalytischen Verfahren
von Willstatter und Schudel. Es ist vor allem in solchen Fillen angezeigt,
wo es sich um die Bestimmung von Glucose neben Fructose handelt?).

Die direkte polarimetrische Bestimmung der Glucose ist nur in den
wenigen Fallen ausfihrbar, wo andere optisch aktive Substanzen nicht
vorhanden sind, und beansprucht einige VorsichtsmaBregeln. Es sel
daran erinnert, daB Bleiessig in alkalischer oder groBere Mengen von Salzen
enthaltender Losung Glucose als unlosliches Glucosat auszufillen vermag.
An seiner Stelle ist neutrales Bleiacetat in ndtigenfalls vorher mit Essigsiure
neutralisierter Losung anzuwenden. Fir Losungen, welche wie der Harn
Albuminate und Peptone enthalten, welche durch neutrales Bleiacetat nicht
vollig gefallt werden, ist Quecksilbernitrat vorgeschlagen, dessen Uberschufl
durch Zinkstaub abgeschieden wird. Als hervorragend wirkendes Klarmittel
fir Losungen, welche Glucose (und auch alle anderen Zuckerarten) enthalten,
1laBt sich Mercuriacetat verwenden. Man setzt eine bei 40° G bereitete 50%ige
Mercuriacetatlosung zu der schwach sodaalkalisch gemachten Losung in gerade
hinreichender Menge (nicht im UberschuB), filtriert nach 5 Minuten und be-
handelt das Filtrat mit reiner Phosphorwoliramséure in 259%,iger wésseriger
Losung.

Mannose

Das Vorkommen des freien Zuckers in der Natur ist ein sehr beschrénktes.
Dagegen finden sich in vielen Hemicellulosen Mannoseanhydride, die so-
genannten Mannane, welche beim Kochen mit verdiinnten Sauren Mannose
Liefern. Zur Darstellung eignen sich am besten die stark mannanhaltigen
SteinnuBspéne; doch kann man die Mannose auch durch Oxydation ihres
Alkohols, Mannit, erhalten. Dieser ist in einer Reihe von Pilzen leicht zu-
ganglich.

Die gewthnliche d-Mannose stellt die linksdrehende -Form (o], = — 17°)
dar. Beim Auflosen zeigt sie Mutarotation, die zu einer Gleichgewichtsdrehung
von [a]p, = 4 14,6° fithrt. Die Mannose kristallisiert in kleinen Kristallen,
schmeckt angenehm siif und ist in Wasser und verdiinntem Alkohol leicht
16slich. Das weitaus wichtigste Derivat der Mannose ist ihr Phenylhydrazon,

1) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 51, 780.
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durch dessen Schwerloslichkeit sie sich vor allen anderen Monosacchariden
auszeichnet. Das Hydrazon bildet sich schon bei gewohnlicher Temperatur
in einigen Minuten und kristallisiert in reinem Zustande in weiBen Blattchen
oder rhombischen Prismen (Fp. = 199 bis 204%). Mit iiberschiissigem Phenyl-
hydrazin entsteht in der Wérme das Osazon, das infolge Aufhebung der
Asymmetrie am zweiten Kohlenstoffatom mit Glucosazon identisch ist. Tm
ibrigen zeigt die Mannose die fiir Monosaccharide charakteristischen Re-
aktionen.

Galaktose

Auch die d-Galaktose kommt in der Natur im freien Zustande &uBerst
selten vor. Sie findet sich als Konstituent im Milchzucker, in der Raffinose,
in der Stachiyose und in einer Reihe von Glykosiden. SchlieBlich kommen
ihre Anhydride, die Galaktane, in gewissen Hemicellulosen vor.

Zur Darstellung der Galaktose eignet sich am besten die Hydrolyse des
Milchzuckers. 1500 g Milchzucker werden 2 Stunden lang mit 8750 ccm Wasser
und 75 cem Schwefelsiure gelinde gekocht. Man neutralisiert heifl mit Barium-
carbonat, saugt nach lingerem Stehen durch eine Schicht aktiver Tierkohle
und dampft im Vakuum auf 1650 cem ein. Dann wird noch warm (bei 60 bis 709)
mit 250 cem Alkohol versetzt, noch 500 cem Methylalkohol zugegeben und
mit einigen Galaktosekristallen geimpft, worauf sich der Zucker in 4 Tagen
in einer Ausbeute von etwa 279, des Ausgangsmaterials ausscheidet. Zum
Umbkristallisieren wird eine 25%ige Losung der Rohgalaktose mit einigen
Kubikzentimetern Eisessig versetzt, im Vakuum auf 759, Gehalt eingedampft
und bei 60 bis 70° Alkohol zugefiigt.

Die gewthnlich in der Natur vorkommende Galaktose ist die d-Galaktose,
welche in beiden sterischen Formen bekannt ist. Aus konzentrierter wésseriger
Losung scheidet sich in der Kalte die hochdrehende a-Form ab ([o]p = + 1449).
Zur Darstellung der niedrigdrehenden f-Form ([a]p = <+ 52°) eignet sich ‘das
Pyridinvertakren. Die sich nach Mutarotation einstellende Gleichgewichts-
drehung der d-Galaktose betragt [«], = + 80,5°. Eigenartigerweise kommt
auch die 1-Form der Galaktose im racemischen Gemisch mit d-Galaktose in
der Natur vor, und zwar im Chagnalgummi und in der japanischen Droge Nori.

Die Loslichkeit der Galaktose ist in allen Losuagsmitteln etwas geringer
als die der Glucose. Thre Siikraft betragt nur 27%, von der des Rohrzuckers.
Die wichtigste Reaktion der Galaktose, welche sich zur qualitativen und auch
zur quantitativen Bestimmung des Zuckers eignet, ist die Schleimséurebildung
bei der Oxydation mit Salpetersiure. Bei der Reduktion mit naszierendem
Wasserstoff entsteht der Alkohol Duleit. Die d-Galaktose bildet mit Phenyl-
hydrazin ein Osazon vom Schmelzpunkt 1869 (201°9). Sie ist im allgemeinen
durch Hefen schwerer vergarbar als die beiden anderen Zymohexosen Glucose
und Mannose, jedoch kann durch Gewshnung der betreffenden Mikroorganismen
die Gérgeschwindigkeit sehr gesteigert werden.

Friithling-Spengler 9
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Fructose
(Fruchtzucker, Lavulose)

Die Fructose ist die wichtigste Ketohexose. Ihr natiirliches Vorkommen
ist auf die linksdrehende Form beschrankt, die infolge ihrer genetischen Be-
ziehung zur d-Glucose als d-Fructose zu bezeichnen ist. Sie ist im Pflanzen-
reich sehr weit verbreitet, findet sich aber selten allein, sondern meist mit
Glucose oder Rohrzucker zusammen. Ferner kommt sie als Konstituent von
Rohrzucker, Raffinose und Stachyose vor. Das Polysaccharid Inulin stellt
ein polymeres Fructoseanhydrid dar und bildet in den Wurzeln bzw. Knollen
der Dahlien, Helianthusarten und der Cichorie den einzigen Reservezucker.

Zur Darstellung der freien Fructose werden zerschnittene Dahlienknollen
oder Cichorienwurzeln unter Zusatz von Kalkmilch gedémpft und in hydrau-
lischen Pressen abgepreBt, worauf der geklirte Saft in Kiihlmaschinen zum
Erstarren gebracht wird. Die schneeartige Masse wird aufgetaut und daraus
das Inulin in Zentrifugen abgeschleudert ; nach dem Waschen wird es in heiem
Wasser geldst und mit verdiinnten S&uren gespalten. Die erhaltene Losung
der Fructose wird im Vakuum eingedickt und zur Kristallisation gebracht.
Auch Rohrzucker eignet sich zur laboratoriumsméBigen Darstellung von
Fructose. Obwohl die Fruetose im Inulin und Rohrzucker urspriinglich in
einer labilen Form mit verinderter Sauerstoffbriicke vorliegt, wird immer
nur normale Fructose gewonnen, da sich die labile Form beim Freiwerden
sofort in die stabile umlagert.

Fructose kristallisiert aus Alkohol wasserfrei in kugeligen Massen, oder
glanzenden Nadeln, oder in dichten Krusten durchsichtiger Prismen. Aus
Wasser bildet sich meistens das Halbhydrat 2 C4H,,04 + H,O in langen
Nadeln, seltener das Hydrat CgH,,04 + H,0. TFructose ist sehr angenehm
s, sogar noch einige Prozente siBer als Rohrzucker. Sie ist leicht 16slich
in Wasser und verdiinntem Alkohol und reichlich 1oslich in heiBem Methyl-
und Athylalkohol, dagegen fast unloslich in kaltem absolutem Athylalkohol.
Auch siedendes Aceton, welches Glucose nur wenig 16st, nimmt reichlich
Fructose auf. Pyridin 16st Fructose ebenfalls in erheblicher Menge (18,5%,
bei 269).

Das Drehungsvermogen der d-Fructose ist sehr von Temperatur und
Konzentration abhéngig und wird von den einzelnen Beobachtern sehr ver-
schieden angegeben. Nach Honig und Jesser ist [a], = — 118,9685
+0,25881 (100 — p), was firr Fructoseanhydrid (p = 100) [«], = — 118,96°
ergibt.

Nach Ost ist bei t = 20° und p =1 bis 80:

[a]p = — (91,90 + 0,111 p),
was fir
p=>5 p =10 p =20 p =30
[w]p = — 92,45 — 98,0 — 94,12 — 95,23
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ergibt. Parcus und Tollens fanden fiir p = 10 und ¢ = 20°:
[x]lp = — 92 bis — 95,5,

Rimbach und Weber fir ¢ =17:
[a]p = — 91,78 bis — 91,97.

Als mittleren Wert fiir [o]}) kann man nach Einstellung des Gleichgewichts
demnach etwa ~— 98° annehmen. Durch lingeres Erhitzen unter dem EinfluB
von Sauren und einer Reihe von anderen Stoffen erleidet die Drehung betricht-
liche Verinderungen; Alkohol und Xalk wirken vermindernd, alkalisches
Bleiacetat sowie Bleinitrat stark erhohend.

Vollig trockene Fructose kann ohne Zersetzung bis zum Schmelzpunkt
erhitzt werden, feuchte zersetzt sich schon gegen 600 unter Abspaltung von
Wasser und Kohlensdure. Losungen von Fructose sind gegen Alkali aufBer-
ordentlich empfindlich, selbst beim lingeren Erhitzen in reinem Wasser tritt
Zersetzung ein. Auch bei allen iibrigen Reaktionen zeigt sich die Fructose
gegeniiber den Aldohexosen wesentlich empfindlicher. Auch ihre Kristalli-
sationslust ist recht gering, so daB die Fructosesirupe h&ufig nur unter be-
sonderen Kautelen zur Kristallisation gebracht werden konnen.

Durch naszierenden Wasserstoff wird Fructose zu d-Mannit und d-Sorbit
reduziert, da mit der Reduktion das Carbonyl-Kohlenstoffatom wieder
asymmetrisch wird. Bei der Oxydation durch verdiinnte Salpetersiure treten
Ameisensiure, Oxalsdure, Glykolsiure und andere, aber nicht Zuckersiure auf.
Chlor und Silberoxyd liefern im wesentlichen Glykolsaure. Unter dem Einflu
kleiner Alkalimengen tritt eine teilweise Umwandlung von Fructose in d-Glucose
und d-Mannose ein, welche iiber die schon erwihnte Enolform fithrt. Durch
Bleioxydhydrat oder Bleiessig erfolgt Umwandlung in Glutose, wahrscheinlich
eine 8-Ketohexose. Mineralsuren fithren in schwachen Konzentrationen zur
Bildung von Kondensationsprodukten, in stérkeren Konzentrationen wirken
sie vollstandig zerstorend.

Von Derivaten der Fructose ist besonders die kristallinische Additions-
verbindung mit Kalk, das Calciumfructosat, bemerkenswert, das in kaltem
Wasser ziemlich schwer loslich ist. Das Osazon der Fructose ist wiederum
identisch mit Glucose- und Mannosephenylosazon. Fiir Fructose charak-
teristisch ist jedoch die Bildung des von Neuberg!) gefundenen Methyl-
phenylosazons, das aus heiem Alkohol in gelbroten Nadeln von Fp. = 160
bis 1620 kristallisiert. Mit Glucose und den anderen Aldohexosen tritt die
Bildung des Methylphenylosazons erst nach sehr langer Zeit ein.

Fructose ist leicht und schnell mit den gewdhnlichen Hefen vergérbar.

Fiir die quantitative Bestimmung von Fructose kommt in erster Linie
die Kupferausscheidung mit Fehlingscher Losung in Betracht. Dabei ist

1y Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind., 1902, Techn. Teil, S. 237.
9%
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jedoch zu berticksichtigen, dal man es meist nicht mit reinen Fructoseldsungen
zu tun hat. Man wird die' Reduktionsbestimmungen daher hiufig mit dem
polarimetrischen Verfahren kombinieren miissen.

Saccharose
(Rohrzucker)

Der Rohrzucker ist der wichtigste Vertreter der Disaccharide und infolge
seiner weiten Verbreitung im Pflanzenreich wohl iiberhaupt der wichtigste
Zucker. Er besteht aus den beiden Monosacchariden o-d-Glucose und S-h-d-
Fructose, die in ihren glykosidischen Gruppen unter Wasseraustritt zusammen-
getreten sind. Seine Konstitution, die durch die Synthese neuerdings be-
statigt werden konnte, ist bereits in der Einleitung zu diesem Abschnitt néher
erlautert worden.

Der Rohrzucker findet sich in fast allen Pflanzen und hier wieder in fast
allen Teilen in mebr oder weniger grofer Menge. So enthdlt das Zuckerrohr
etwa 11 bis 169, die Zuckerhirse etwa 10 bis 189, und die Zuckerriibe sogar

P

Abb. 1 Abb. 2
Rohrzuckerkristalle

14 bis 20 und mehr Prozent, aber auch Ahcorn, Birke, Mais, manche Palmen-
arten und die verschiedenartigsten Friichte enthalten teilweise erhebliche
Mengen dieses Kohlenhydrats. Seine Entstehung in der Pflanze ist durchaus
noch nicht eindeutig geklart. So kdnnen Stirke und Rohrzucker die priméiren
Assimilationsprodukte sein, andererseits aber kann auch Glucose das un-
mittelbare Assimilationsprodukt darstellen, aus dem alle anderen Kohlen-
hydrate sich erst umwandeln. In den Blattern der Zuckerribe ist der Rohr-
zucker immer mit seinen beiden Monosaccharidkomponenten vergesellschaftet.
Die Abwanderung zur Wurzel scheint in Form vcn Monosacchariden zu er-
folgen, wobei Glucose vorherrschend zu sein scheint.

Der Rohrzucker ist ein Produkt der GroBindustrie. Als Ausgangsmaterial
kommen in erster Linie Zuckerritbe und Zuckerrohr in Frage. Dem am langsten
bekannten Vorkommen der Saccharose im Zuckerrohr verdankt der Zucker
auch seinen Namen Rohrzucker.

Der Rohrzucker bildet Kristalle des monoklinen Systems und glinzende,
in reinem Zustande vollkommen durchsichtige, kurze, schiefe Sdulen mit
wechselnden und mannigfachen Abstumpfungen der Ecken und Kanten. Abb.1
zeigt die Grundform, Abb. 2 eine der héufiger auftretenden Kombinationen.
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Ein Vorhandensein mancher Nichtzuckerstoffe vermag die Form der sich
bildenden Zuckerkristalle gelegentlich zu beeinflussen; so tritt bei Gegenwart
von Raffinose, welche unter gewissen Umsténden mit dem Rohrzucker gemein-
schaftlich kristallisiert, sehr hiufig eine besonders starke Ausbildung der
einzelnen Kristalle in der Léngsrichtung, eine nadelférmige oder spieBige
Kiristallisation, auf; eine Erscheinung, welche vorzugsweise bei den aus Melasse
gewonnenen Zuckern beobachtet wird, da infolge der sonstigen Eigenschaften
der Raffinose diese in den Melassen sich anzuh&ufen pflegt.

Die Kristalle des Rohrzuckers sind luftbestindig, enthalten kein Kristall-
wasser und haben die Eigenschaft, beim Zerbrechen im Dunkeln elektrisch
zu leuchten.

Der Rohrzucker besitzt einen rein siifen Geschmack; er ist leicht 16slich
in Wasser, und sein Losungsvermogen wéachst mit steigender Temperatur
(vgl. hierzu die nachfolgende Tabelle 1).

Bei der Auflosung findet, wie bei fast allen Substanzen, eine regelméBige,
wenn auch geringe Zusammenziehung des Volumens statt, deren Hochstbetrag
nach Plato auf 1 kg bezogen bei 57,89, auf 1 Liter bezogen bei 62,09, liegt.

In absolutem Alkohol (Athylalkohol) sowie in wasserfreiem Methyl-
alkohol ist der Rohrzucker fast unloslich. In verdinnten Alkohclen — Ge-
mischen also aus Wasser und absolutem Alkohol — wichst die Loslichkeit
des Zuckers mit der Menge des vorhandenen Wassers.

Tabelle 1. Loslichkeit der Saccharose in Wasser (Herzfeld)
(Gesattigte Losungen)
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Tabelle 2
Loslichkeit der Saccharose in Gemischen von Wasser und Alkohol
(Schrefeld)

Beim Erkalten einer hei gesittigten Losung oder beim Verdunsten
und Einkochen einer rohrzuckerhaltigen Fliissigkeit scheidet sich der Rohr-
zucker in Kristallen aus. Je reiner die Losung, um so leichter erfolgt die
Kristallisation; die Gegenwart von Invertzucker, von Salzen und organischen
Nichtzuckerstoffen erschwert oder verhindert sie.

Besonders scheint die Bildung leicht ldslicher Doppelsalze des Zuckers
mit den Alkalisalzen und organischen Salzen die Entstehung nicht kristalli-
sierbarer Losungen (Melassebildung) zu begiinstigen.

Das spezifische Gewicht des reinen, kristallisierten Zuckers betragt, auf
die Dichte des Wassers von 4°C bezogen, 1,5879, von 15°C 1,5892. Das
spezifische Gewicht wasseriger Losungen ist in der Tabelle 1 bei 17,5° C und
in der Tabelle 5 bei 20° C im analytischen Teil angegeben.

Tabelle 3
Siedepunkte reiner Zuckerlésungen (Claassen)

Eine reine Lésung von
109% Rohrzucker siedet bei 100,1° C

20% . . » 100,3
309% . » s 100,6
409, » » ,» 101,05
509, ’ » ,» 101,8
60% . ” ,» 103,0
70%, » » » 105,1
59, . » » 107,0
809%, ' ’ » 109,4
859, ’ . ,» 113,0
909, ' ’ ,» 119,6

Der Rohrzucker dreht in Losungen die Polarisationsebene nach
rechts. Das spezifische Drehungsvermdgen, auf wasserfreien Zucker



Saccharose 23

berechnet, betragt bei 20° C 4 66,5 (Land olt), es ist jedoch nicht ganz konstant,
sondern, wenn auch in sehr engen Grenzen, abhingig von der Temperatur
und dem Prozentgehalt der bei der Beobachtung angewandten Lésung, und
nimmt mit steigender Temperatur um einen geringen Betrag abl), mit
steigender Verdinnung etwas zu.

Nach Schmitz ist fiir die Normaltemperatur 20° ¢ und fiir den Prozent-
gehalt p =5 bis 65:

[x]}y = -+ 66,51 + 0,004508 p — 0,00028052 p2.
Daraus berechnet sich fiir
p=>5 p=10 p=20 p=30 = 40 = 50
[x]y = + 66,58 66,53 66,49 66,39 66,24 66,08

Benutzt man ein Glasrohr (mit demn Ausdehnungskoeffizienten 0,000008)
zur Polarisation, so ist, wenn ¢ die beobachtete Temperatur, nach Schénrock

[l = ot 4 ol 0,000461 (t — 20).

Das Normalgewicht fiir die Polarisationsapparate mit Ventzkescher
Skala betrigt 26,0 g fiir die Normaltemperatur von 20°C und wahre
Kubikzentimeter.

Dann polarisieren also 26,0 g reiner Zucker in 100 ccm geldst -+ 100°;
10 Drehung entspricht demnach 0,26 g Zucker, und 1 g Zucker polarisiert
100 8,8460
96— TN

Die Gegenwart von Alkohol im Losungsmittel verursacht keine Ver-
anderung der Drehung. Dagegen bewirkt die Anwesenheit von Alkalisalzen,
namentlich der Kohlensidure, der Essigsiure und der Schwefelsiure, von
Chloralkalien und freien Alkalien sowie von Kalk, Baryt, Strontian u. a. eine
Verminderung der Drehung. Die Lésung von basisch essigsaurem Blei,
dersogenannte Bleiessig, beeinflult selbst bei Zusatz des gleichen Volumens
die Drehung wisseriger Zuckerlosungen nicht; alkoholische Ldsungen zeigen,
infolge der Bildung in Alkohol 18slicher Bleisaccharate, eine gewisse Abnahme
der Drehung, die namentlich in. konzentrierten und alkoholreichen Losungen
bemerkbar wird.

Trocken auf 100 bis 110° C erhitzt, bleibt der Zucker zunichst unverindert,
bei fernerer langsamer Warmesteigerung schmilzt er bei etwa 160° C anfangs
unzersetzt, zu einer klaren Flussigkeit, welche beim Erkalten zu einer nicht
kristallisierten oder amorphen, glasartigen Masse erstarrt, die nach einiger
Zeit wieder ein kristallinisches Gefiige annimmt und dadurch undurchsichtig
wird.

1) Schoénrock, Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1900, S. 413; 1901, S. 106;
1903, 8. 650. Die Abnahme betrégt bei der Normallssung fiir je 1° C 0,022° Ventzke.
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Erhalt man den geschmolzenen Zucker eine Zeitlang auf der Schmelz-
temperatur von 1600, so zerfallt er ohne Gewichtsverlust in d-Glucose und
Lavulosan. Erhitzt man Rohrzucker mit wenig Wasser langsam auf 1500,
so entsteht eine glasartige Masse; hilt man die Temperatur nun lingere Zeit
auf 1609, so verschwindet allmihlich die Rotation, und man erhilt schlie8lich
einen farblosen, optisch inaktiven Zucker, der bis zu 509, der angewendeten
Zuckermenge betragt und Fehlingsche Losung stark reduziert. Vermutlich
wird hierbei vom Rohrzucker 1 Mol Wasser aufgenommen, so daf also Invert-
zucker entstande; die Fructose gibt dann bei der hohen Temperatur Lavulosin,
einen dextrinartigen Stoff, der beim Erhitzen mit verdiinnten Sauren Fructose
liefert. Erhitzt man Rohrzucker in einem Glaskolben unter Luftleere im Olbade
auf etwa 200° und zieht die schwarzbraune Masse mit heiem Methylalkohol
aus, so hinterbleibt einre in Wasser 16sliche, sehr stark farbende, nicht ver-
girbare, durch Bleiessig nicht fillbare, geschmacklose Substanz, Saccharan,
welche durch Abspaltung von 2 Mol Wasser aus 1 Mol Rohrzucker ent-
steht.

Durch léngeres Erhitzen mit verdiinnten Siuren wird das Wasser wieder
aufgenommen, es entsteht dabei aber natiirlich nicht Rohrzucker, sondern
Invertzucker, dessen Bestandteil Fructose durch die Einwirkung der Saure
aber zum groBten Teil zerstért wird, so daB wesentlich nur Glucose ver-
bleibt.

Durch eine weitere Steigerung der Temperatur iiber den Schmelzpunkt
hinaus tritt bei 200 bis 210° G vollige Zersetzung des Zuckers ein ; unter lebhafter
Gasentwicklung bilden sich dunkelbraun geférbte, bitter schmeckende Produkte,
die man Karamel, karamelisierten Zucker!) nennt; bei noch stirkerem Fr-
hitzen wird die sich heftig aufbldhende und spritzende Masse schwarz, stof8t
reichliche Mengen unangenehm riechender, zum Teil brennbarer Gase aus
(Kohlenoxyd, Kohlensiure, Aldehyd, Akrolein u. a.) und hinterlafit schlieSlich
eine blasige, glinzende, 4uBerst harte und sehr schwer verbrennbare Kohle.

Beim Erwirmen neutraler, wésseriger Zuckerldsungen findet bis etwa
100° C keine bemerkenswerte Zersetzung statt, dariiber hinaus indessen und
bei langer andauerndem Erhitzen beginnt ein allmahlicher Zerfall unter Bildung
von Saure und dunkel gefirbter Produkte. Ein Zusatz von Alkalien wirkt
schitzend, solange er vorhalt.

Beim Erwarmen mit Kalk und mit den verdiinnten Losungen der Alkalien
oder kohlensauren Alkalien wird die wésserige Losung des Rohrzuckers nicht
verdndert, im besonderen nicht gelb gefarbt oder gebriunt; auch findet beim
Erhitzen einer solchen Losung mit alkalischer Kupferoxydldsung

1) Die zum Férben von Zucker und anderen Stoffen hiufig benutzte sogenannte
nZuckercouleur besteht im wesentlichen aus Karamel. Vgl. Ehrlich, Zeitschr.
Ver. Deutsch. Zuckerind. 1909, II, S.206. Eine Vorschrift zur Herstellung gab
Herzfeld, Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1910, II, S. 1017.
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praktisch keine Reduktion der letzteren, also keine Ausscheidung von
rotem Kupferoxydul statt?l).

Starke Oxydationsmittel zersetzen den Zucker vollsténdig. Mit Kalium-
permanganat entstehen Kohlensidure, Ameisensdure, Essigsdure, Oxalsdure;
in alkalischer Losung wird der Zucker dadurch quantitativ zu Kohlensdure
und Oxalsdure oxydiert. Beim Erwirmen mit méBig konzentrierter Salpeter-
sjure dndert sich unter heftiger Reaktion der Rohrzucker in Zuckersgure um,
beim Kochen mit Salpetersdure entsteht unter lebhaftem Entweichen roter
Dampfe neben anderen Verbindungen Oxalséure.

Konzentrierte Schwefelsaure verkohlt den Zucker unter starker Erhitzung
und heftiger Entwicklung von schwefliger Sdure, Ameisensgure, Kohlensaure
und Kohlenoxyd. In dhnlicher Weise zersetzend wirken konzentrierte Salz-
sdure und Phosphorséure.

Verdiinnte Sduren, auch organische, selbst Kohlensiure invertieren
in der Warme den Rohrzucker rasch?). Die verschiedenen Siuren besitzen
aber verschiedene Inversionskraft, sie invertieren bei gleichen Verhiltnissen
in derselben Zeit verschiedene Mengen. Diese letzteren sind bei derselben
Molekularkonzentration, d. h. das Molekulargewicht in Grammen ausgedriickt
zu 1 Liter gelost, konstante Zahlen.

Die Inversionskonstanten fiir 25° O, diejenige der Salzsdure = 100 gesetzt,
sind fiir

Bromwasserstoff . . . = 111,40 Citronensgure . . . . . = 1,72
Salpetersdure . . . . . = 100,00 Ameisenséure . . . . . = 1,63
Schwefelsdure . . . . = 53,60 Apfelsiure . . . . . . = 1,27
Oxalsdure . . . . . . = 18,57 Milchsgure . . . . . . = 1,07
Schweflige Sdure . . . = 15,16 Bssigsdure . . . . . . = 0,40
Phosphorsgure . . . . = 6,21

Auch die Gegenwart der neutralen Salze ist von besonderem EinfluB.
Bei starken Sduren, z. B. der Salzsiure, bewirkt ein Zusatz &quivalenter
Mengen von Chloriden usw. eine ErhShung, bei schwicheren Sauren eine
Erniedrigung der Inversionsgeschwindigkeit. MaBgebend fiir die Inversion
durch Siuren ist in jedem Falle die Wasserstoffionenaktivitiat, welche mit
dem gemessenen pm-Wert identisch ist. FEine positive oder negative ,kata-
lytische® Salzwirkung aut die Inversion gibt es nicht. Auf Grund dieser Tat-
sache haben Spengler und T6dt% Kurven aufgestellt, welche die in einer
gewissen Zeit bewirkte Inversion unter bestimmten Temperatur- und pg-Be-
dingungen abzulesen gestatten (s. Abb.8). Auf der Ordinate sind die
invertierten Zuckermengen bei 10 Minuten Einwirkungsdauer in Prozenten

1) Bei quantitativer Bestimmung von reduzierenden Zuckern in Gegenwart
von Saccharose miissen die von letzterer ausgeschiedenen geringen Mengen Kupfer-
oxydul beriicksichtigt werden (s. d.).

2) Vgl hierzu Schenck, Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1911, II, 8. 483.

3) Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1928, Techn. Teil, S. 393.
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des angewandten Zuckers angegeben. Auf der Abszisse sind die pp-Werte
aufgetragen. Jede Kurve gilt fiir die verzeichnete Temperatur. Im alkalischen
Bereich (etwa von 6,5 an) verlieren die Werte an Genauigkeit, da sich bereits
Ziuckerzerstorungen bemerkbar machen.

Auch unter dem EinfluB von biologischen Katalysatoren, von Enzymen,
erleidet der Rohrzucker Spaltung in Glucose und Fructose. Infolge der doppelten
glykosidischen Verkniipfung sind zwei Glykosidasen, die «-Glucosidase und
die B-h-Fructosidase, zu dieser Spaltung befahigt!). Es ist anzunehmen, daB
auch der alkoholischen G#rung der Saccharose die enzymatische Spaltung

Abb.3. Abhéngigkeit der Rohrzuckerinversion von Temperatur und Pu

in die beiden Monosaccharidkomponenten vorausgeht. Die fiir die direkte
Vergarbarkeit des Rohrzuckers sprechenden Versuche haben inzwischen
wieder an Beweiskraft verloren.

Mit den Halogenalkalien bildet der Rohrzucker leicht 1dsliche Doppel-
verbindungen, z. B. C,;,Hy,0,;, NaCl + 2 H,0;2 0, H,,0,,,8 NaCl +4H,0;
C12H5,0,;, KC14+2H,0; mit Kalium und Natrium beim Vermischen
alkoholischer Zuckerlosungen mit konzentrierter Kali- oder Natronlauge ent-
stehen gelatindse, nicht siifle, in Wasser sehr losliche und durch Kohlensgure
zerlegbare Saccharate, C,3Hy, 0,; K und C;,H,,0,;Na. Durch Kochen einer
Zuckerlosung mit Barytwasser entsteht ein in barythaltigem Wasser fast
unldsliches Bariumsaccharat, C,3H,,0,;, BaO. LaBt man eine mit siedend
heil gesattigter Strontianhydratldsung versetzte Zuckerlosung unter zeit-
weiligem Rithren langsam erkalten, so scheidet sich ein Monostrontiumsaccharat,
C12H3204,, SrO 4 58,0, ab; ein Distrontiumsaccharat, C,,H,,0,,, 2 SrO,

) Weidenhagen, Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1928, Techn. Teil, S3539
und 781.
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entsteht, wenn in kochende Zuckerlosung auf 1 Mol Zucker mehr als 2 Mol
Strontiumhydrat eingetragen werden; dieses Saccharat bildet kristallinische
Massen, die in siedendem Wasser schwer 18slich, in alkalischen Fliissigkeiten
fast unloslich, in Zuckerlosung leicht loslich sind. Man benutzt die Bildung
dieses Saccharats zur Entzuckerung der Melassen. Die Saccharate des Calciums
hatten frither zu gleichem Zwecke hohe Bedeutung; durch FEinriihren von
gebranntem Kalk in Zuckerlosungen und Ausfillen mit Alkohol entsteht
das Monocalciumsaccharat C,;,Hy30,;, CaO, das in Wasser sehr loslich ist;
die wasserige Losung tritbt sich beim Frwirmen und zerfillt beim Kochen
nach der Gleichung

3 012H22011’ Cao = 012H22011’ 3 Ca‘o + 2 CI2H22011

in unldsliches Tricaleiumsaccharat und freien Zucker. Unter geeigneten Be-
dingungen kann man auch ein anderthalb-basisches Saccharat der Formel
(C19H45041)9, 8 CaO sowie ein Dicalciumsaccharat, C;,H,y50,4, 2 020, und
andere erhalten.

Ein anderes Tricalciumsaccharat erhdlt man beim Einriihren von so viel
gebranntem Kalk in kalt gehaltene Zuckerlosung von mittlerer Konzentration
(6 bis 129,), daB auf 1 Mol Zucker etwas mehr als 8 Mol Kalk kommen. Es
ist kornig kristallinisch, 14Bt sich leicht auslaugen und auswaschen, lost sich
in 200 Teilen kalten Wassers, leicht in Zuckerwagser und wird durch dieses
allmahlich in Monosaccharat und Calciumhydroxyd zerlegt. Bei hoherer
Temperatur erfolgt ebenfalls Zersetzung, und zwar werden sehr verdiinnte
Losungen bei mittleren Wiarmegraden langsamer und erst bei hoherer Tem-
peratur ebenso vollstindig zersetzt wie konzéntrierte.

Alle diese Saccharate werden durch S#uren, schon durch die schwache
Kohlensdure, in freien Zucker und Metallearbonate zerlegt. Auch mit anderen
Metalloxyden bildet der Rohrzucker Saccharate, so mit Eisenoxyd, Kupfer-
oxyd, Bleioxyd u.a.m.

Der Nachweis von Rohrzucker gelingt am einfachsten durch Inversion
mit ganz schwachen Siuren. Die jetzt auftretenden Monosaccharide lassen
sich in der bei diesen Zuckerarten angegebenen Weise bestimmen. Die quanti-
tative Bestimmung ist durch Polarisation und Inversionspolarisation in den
meisten Fillen moglich. Die Vorschriften hierfiir sind Hauptauigabe der
vorliegenden Anleitung und werden in den spateren Kapiteln ausfithrlich
erortert.

Anhang: Invertzucker

Wie bereits des Ofteren ausgefiilhrt wurde, zerfiallt der Rohrzucker unter
dem EinfluB von Sduren oder Enzymen unter Wasseraufnahme in ein Gemisch
aus gleichen Teilen Glucose und Fructose. Gleichzeitig tritt dabei eine Um-
wandlung der urspriinglichen, im Rohrzucker vorliegenden Fructoseform in
die linksdrehende normale Fructose ein. Da die Linksdrehung der Fructose-
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komponente die Rechtsdrehung des Glucoseanteils iiberwiegt, so wandelt
sich bei der Hydrolyse des Rohrzuckers die Rechtsdrehung in eine Links-
drehung um, weshalb man von Inversion spricht und das auftretende Zucker-
gemisch als Invertzucker bezeichnet. Der Invertzucker bleibt auch in reinem
Zustande lange sirupds, erst allmahlich scheidet sich der Traubenzucker
kristallinisch ab. In chemischer und physikalischer Beziehung zeigt
der Invertzucker alle Eigenschaften seiner beiden Bestandteile.
Dem Fructosegehalt entsprechend ist das Drehungsvermogen der Invert-
zuckerlosungen erheblich von Temperatur und Konzentration abhingig.

Das spezifische Drehungsvermogen ist beim Prozentgehalt p zwischen
9 und 68 und der Temperatur 20° nach Gubbe:

[a]p = — 19,447 — 0,06068 p -+ 0,000221 p2,
oder auf die Konzentration ¢ bezogen (¢ bis 85):
[y = — 19,657 — 0,0361 c,
nach Hammerschmidt fiir ¢ =1 bis 14:

[o]3y == — 20,07 — 0,041 ¢,
nach Borntrager

fir p= 5 [afy =—19,75 fir p =380 [a]}y = — 21,08
» p=10 [a]} = — 20,04 o P =40 [a]} = — 21,58
» p =15 [a]} = — 20,32 w P =050 [a]y = — 21,94
» p =20 [oc];})(: =—20,58 » P =60 [a]}y = — 22,80
» p=25 [a]h = — 20,84

Aus den Inversionskonstanten einer n Rohrzuckerldsung (s. weiter unten)
berechnet sich fir ¢t = 20° und ¢ = 27,369:

[0l = — 920,704Y).

Salzsaure und neutrale Salze erhshen das Drehungsvermdgen entsprechend
ihrer Menge, Kalk und Alkohol vermindern es. Bleiessig fallt aus invert-
zuckerhaltigen Losungen mehr Fructose als Glucose?), so daB die Links-
drehung vermindert, unter Umstinden sogar in Rechtsdrehung verwandelt
wird. Bleiessig und Bleinitrat erhShen nach Grossmann die spezifische
Drehung bis auf -+ 162,5. Bei der Polarisation ist hierauf Riicksicht zu nehmen
und der Bleiessig durch neutrales Bleiacetat zu ersetzen.

Eine wisserige Rohrzuckerlosung von 100° Rechtsdrehung, unter ganz
bestimmten, genau einzuhaltenden, spater zu erwihnenden Verhaltnissen
mvertiert, zeigt eine Linksdrehung von — 42,66 bei 0° C, welche bei Tem-
peraturerhthung firr je 1°C um 0,5° abnimmt, bei 20°C mithin — 82,669

— 32,66 .100
1) Néamlich = ~5.27389 " 0,347 fur Ventzkesche Skala.

2) Wiley, Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1909, Techn. Teil, S. 922.
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betragt. Diese Zahlenwerte sind von besonderer Bedeutung fiir
die polarimetrische Bestimmung des Invertzuckers sowie auch
des Rohrzuckers. Da 26 g Rohrzucker nach der eingangs angegebenen
Inversionsgleichung 27,369 g Invertzucker geben, so entsprechen einer Links-

27,369
drehung von — 1° Ventzke bei 20°C 3966 — 0,888 g Invertzucker und 1g
. — 82,66 .
Invertzucker einer Drehung von 97869 — 1,1989, aber bei Anwendung

des Normalgewichts fiir Rohrzucker (26 g), z. B. bei der Polarisation
invertzuckerhaltiger Rohrzuckerprodukte, 19, Invertzucker einer Links-
drehung von
— 32,66 . 0,26 .
W = — 031 Ventzke

bei 200 C.

Maltose
(Malzzucker, Maltobiose, Ptyalose)

Die Maltose entsteht bei der Verzuckerung der Stirke unter dem EinfluB
von pflanzlichen und tierischen Amylasen (Diastasen). Da die Starke in der
Natur weit verbreitet ist und die starkehaltigen Pflanzenteile auch reich an
Amylase sind, so ist anzunehmen, daf auch Maltose als natiirlicher Zucker
vorkommt. In erster Linie findet sie sich im Malz, wo sie ebenfalls auf enzymati-
schem Wege entstanden ist. Ob die Maltose in der Stérke a priori vorgebildet
ist, 148t sich noch nicht mit Sicherheit sagen. Vielleicht ist sie erst ein Rever-
sionsprodukt aus den bei der Starkeverzuckerung frei werdenden Glucose-
komponenten. Zur Gewinnung der Maltose verzuckert man Stirkekleister
mit Gerstenmalzamylase und befreit den Zucker durch Alkoholbehandlung
von Dextrinen.

Wie bereits in der Einleitung ausgefithrt wurde, ist die Maltose eine Gluco-
sido-4-glucose. Sie kristallisiert aus Wasser oder wisserigem Alkohol als
Hydrat C,,H,,0,; + H,0 in feinen weilen Nidelchen vom spezifischen
Gewicht 1,620. Die SiBigkeit betragt etwa 859, von der des Rohrzuckers.
Maltose ist leicht 1slich in Wasser, Methyl- und Athylalkohol. Beim Erhitzen
verwandelt sich das Maltosehydrat in das glasige, sehr hygroskopische Anhydrid.
Auf Grund ihrer Konfiguration zeigt die Maltose die Eigenschaft von redu-
zierenden Zuckern. Sie zeigt gegeniiber Fehlingscher Losung etwa 609,
der Reduktionskraft der Glucose. Eine Losung von essigsaurem Kupferoxyd
(Barfoedsches Reagens) dagegen bleibt unzersetzt. Durch dieses Verhalten
unterscheidet sich die Maltose von Glucose, welche auch aus der essigsauren
Kupferoxydlosung Kupferoxydul abscheidet. Maltose ist durch Hefen ver-
girbar, doch wird auch hier eine Spaltung durch «-Glucosidase in Glucose
vorausgehen.
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Die normale Maltose stellt die p-Form von der spezifischen Drehung
[@]p = + 112 dar. Die ebenfalls isolierte reine «-Form besitzt die spezifische
Drehung 4+ 160°. Die spezifische Drehung des Gleichgewichts hat nach
Mutarotation den Wert [«], = + 186° fiir das Anhydrid und + 129° fiir das
Hydrat. Das Normalgewicht fiir Polarimeter mit Ventzke-Skala betragt
18,40 g (Hydrat).

Das Phenylosazon der Maltose ist im Gegensatz zu Glucosazon in heifem
Wasser leicht loslich. Es kristallisiert in feinen gelben Nadeln vom Schmelz-
punkt 206° (rasch erhitzt).

Cellobiose

Die Cellobiose entsteht beim acetolytischen Abbau der Cellulose. Sie
steht zur Cellulose also in dhnlichen Beziehungen wie die Maltose zur Stérke.
Auch hier ist noch unentschieden, ob die Cellobiose als natiirlicher Konstituent
des Polysaccharids anzusprechen ist, oder ob sie erst sekundar beim Abbau
entsteht. Die nahe Verwardtschaft der Cellobiose zur Maltose kommt auch
in ihrer Konstitution zum Ausdruck. Sie ist ebenfalls eine Glucosido-4-glucose,
jedoch in f-glucosidischer Bindung, wahrend die Maltose das entsprechende
a-Derivat darstellt.

Zur Darstellung des Zuckers?) tragt man 50 g lufttrockene Watte in ein
in Kaltemischung stehendes, unter starker Kihlung bereitetes Gemisch von
185 cem Essigsiureanhydrid und 18 cem konzentrierter Schwefelsdure ein.
Nachdem die Watte ganz durchtrinkt ist (etwa 4 Stunden), bleibt die Masse
noch 1 Stunde in der Ké&ltemischung stehen, wird danach  einige Stunden
in Eis gestellt und schlieBlich etwa 8 Stunden nach Beginn der Operation in
Wasser von Zimmertemperatur, das nach 12 weiteren Stunden entfernt werden
kann. In den ersten Tagen werden die gallertartigen Klumpen moglichst gut
zerdriickt; sobald nach 8 bis 4 Tagen das Octacetat zu kristallisieren beginnt,
muf haufig geschiittelt werden. Nach 14 Tagen bis 38 Wochen wird unter
starkem Riihren in Wasser eingetragen, scharf abgesaugt, in 150 cem Methyl-
alkohol aufgeriihrt, genutscht und mit weiteren 150 cem des gleichen Losungs-
mittels in Portionen durchgearbeitet und gewaschen. Zur weiteren Reinigung
wird das Octacetat in heilem Chloroform geldst und in heiflen Methylalkohol
eingetragen, wobei das Produkt sofort kristallinisch ausfallt. Zur Darstellung
des freien Zuckers wird das Acetat nach der bekannten Vorschrift von
Zemplén?) mit Natriummethylat gespalten. Die Cellobiose kristallisiert
schon beim Einengen aus. Die Cellobiose ist nur in ihrer S-Form bekannt
von der spezifischen Drehung [o]p, = -+ 16%. Die spezifische Drehung des
o, B-Gleichgewichts nach Aufhebung der Mutarotation betragt -+ 84%. Die
Cellobiose ist in ‘Wasser recht schwer 16slich und besitzt kaum siiBen Geschmack.

1) Zemplén u. Nord in Abderhaldens Handb. d. biolog. Arbeitsmethod.,
Bd. Kohlenhydrate, S. 315.
2) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 59, 1258 (1926).
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Laectose
(Milechzucker, Lactobiose)

Die Lactose findet sich in der Milch aller Sdugetiere, in der Kuhmilch
bis zu 4 bis 5%. Sie wird aus dem durch Labwirkung erhaltenen Molken
nach dem Aufkochen und Filtrieren direkt durch Eindampfen gewonnen.
Sie besitzt eine hervorragende Kristallisationsfahigkeit und bildet als Hydrat
Cy12H50,; + H,O grofle wohlausgebildete rhombisch-hemiedrische Kristalle.
Durch Zusatz von Alkohol zu einer heillen wisserigen Milchzuckerlosung
erhilt man das Hydrat 5C,,H,,0,; +2H,0 als kristallinisches Pulver.
1 Teil Hydrat 16st sich erst in 6 Teilen kalten und in 2/, Teilen heiBen Wassers.
Die Pyridinloslichkeit betragt 2,29%,. Die SiBigkeit der Lactose betragt nur
289, von der des Rohrzuckers. Auch die Lactose ist in beiden sterischen
Modifikationen bekannt. Aus Wasser kristallisiert in der Kalte die a-Form
von der spezifischen Drehung [«];, -+ 90°; bei Temperaturen tiber 98° die 8-Form
von der spezifischen Drehung [«], = -+ 85°% Die Gleichgewichtsdrehung betragt
nach Aufhebung der Mutarotation + 55°. Das Normalgewicht fiir Apparate
mit Ventzke-Skala betrigt 81,44 g. Mit verdiinnten Séduren erhitzt, zerfallt
Milchzucker in 1 Mol d-Glucose und 1 Mol d-Galaktose. Demzufolge liefert
er bei Oxydation im sauren Medium Zuckersiure und Schleimsiure und bei
der sauren Reduktion Sorbit und Duleit.

Durch normale Hefen ist Lactose nicht vergérbar, wohl aber durch echte
Milchzuckerhefen. Wahrscheinlich fehlt den ersteren das zur Spaltung not-
wendige Enzym §-Galaktosidase.

Das Phenylosazon der Lactose ist in heiBem Wasser leicht 1oslich und
kristallisiert in feinen gelben Nadeln vom Zersetzungspunkt 200°.

Melibiose

Wiahrend die Lactose ein B-Galaktosid darstellt, ist die Melibiose eine
a-Galaktosido-glucose. Sie entsteht neben Fructose durch schwache Saure-
hydrolyse oder unter dem EinfluB des Enzyms S-h-Fructosidase (Oberhefe)
aus Raffinose. Zur Darstellung werden 500 g Raffinose in 109,iger Losung
mit einigen Tropfen Fisessig und dem Auszug von einigen Grammen Malz-
keimen versetzt und mit 10 g obergériger Hefe 36 bis 48 Stunden vergoren.
Die Losung wird mit Bleiacetat enteiweiit und mit Schwefelwasserstoff
entbleit. Nach Behandlung mit Tierkohle wird bis zu 20 bis 25%, Trocken-
substanz eingedampft und mit Alkohol bis zur Triibung versetzt. Nach mehreren
Tagen kristallisiert die Melibiose in schonen Kristallen als Hydrat C;3H,y504,
+ 2H,0 aus. Das spezifische Drehungsvermogen betriagt bei 20° nach Auf-
hebung der Mutarotation fiir das Hydrat +129,4°, woraus sich fiir das Anhydrid
[x]p = -+ 148° errechnet. Die Melibiose unterscheidet sich vom Milchzucker
durch ihre Spaltbarkeit durch die in Unterhefen vorkommende o-Galakto-
sidase. Das in heiBem Wasser leicht 16sliche Phenylosazon bildet nach Um-
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kristallisation aus heiBem Wasser oder Alkokol gelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 178 bis 179°%. Die Reduktion des Hydrats gegeniiber Fehlingscher
Losung betragt 539, von der der Glucose.

Raffinose
(Melitose, Melitriose, Baumwollzucker, Gossypose)

Die Raffinose wurde zuerst 1876 von Loiseau bei der Raffination von
Riibenmelasse abgeschieden. Spater wurde sie von Berthelot aus australi-
schem Fukalyptusmanna isoliert, gleichzeitig wurde sie auch von v.Lippmann
und Scheibler beschrieben. Sie kommt als stindiger Begleiter des Rohr-
zuckers in der Zuckerriibe vor. Sie bildet sich, wie Herzfeld nachwies, be-
sonders bei kalter Witterung in den ersten Wachstumsperioden der Riibe
oder beil Frost vor der Ernte. Die Galaktosekomponente wird dabei vielleicht
aus den in groBer Menge vorhandenen Pektinstoffen geliefert. Die Raffinose
kommt weiterhin vor in den Samen der Baumwollpflanzen (Gossypium herba-
ceum). Hieraus gewinnt man sie auch am besten durch einfaches Extrahieren
mit Wasser oder Aluminiumsulfatlosung. Bei der Ribenzuckerfabrikation
verbleibt die Raffinose in den Abliufen und hauft sich demzufolge in den
Restmelassen an. Die bis zu 169, Ratfinose enthaltenden Ablaufe der Melasse-
entzuckerungsanstalten sind daher ebenfalls ein geeignetes Ausgangsmaterial
zur Gewinnung von reiner Raffinose. Sie kann vom Rohrzucker auf Grund
der verschiedenen Loslichkeit der beiden Zucker in Methylalkohol getrennt
werden. Hiufig kristallisieren jedoch- Teile der Raffinose bei der Melasse-
entzuckerung mit dem Rohrzucker gemeinschaftlich aus und geben Ver-
anlassung zu der bereits erwahnten spitzigen Beschaffenheit der Rohrzucker-
kristalle, durch welche raffinosehaltige Zucker erkennbar sind. Die Raffinose
kristallisiert aus Wasser als Pentahydrat in feinen weiBen Nadeln, C;4H;,044
+ 5H,0, mit 15,19, Kristallwasser. Bei sehr langsamer Erwirmung auf
100 bis 105° werden die Kristalle wasserfrei, bei schnellem Erhitzen schmelzen
sie dagegen schon unter 1000 G in'threm Kristallwasser, dessen ganzliche Ent-
fernung alsdann schwierig ist und erst bei gleichzeitig beginnender Zersetzung
(bei 1809 gelingt. Noch starkere Erhitzung bewirkt Verkohlung. Das langsam
entwisserte Anhydrid C;gHg,0;¢ nimmt beim Stehen an feuchter Luft das
gesamte Kristallwasser wieder auf.

Raffinose ist in kaltem Wasser schwerer, in heiem leichter Ioslich als
Rohrzucker; sie 16st sich leicht (1:10) in absolutem Methylalkohol, welche
Eigensehaft zur Trennung von Rohrzucker benutzt wird. Sie ist unloslich in
absolutem Alkohol, in verdiinntem um so 19slicher, je hoher sein Wassergehalt
und die Temperatur ist.

Die Losungen der Ratfinose drehen die Polarisationsebene stark nach
rechts. Tollens bestimmte in 10%jiger Losung fiir das Hydrat die spezifische
Drehung [a]p, = + 104,5° und fand sie von Temperatur und Konzentration
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der Losungen nur unwesentlich beeinflufit und gleich groB in alkoholischer
wie wisseriger Losung.

Lost man 26,0 g Raffinosehydrat oder entsprechend 22,06 g Anhydrid
in Wasser von 20°C zu 100 wahren Kubikzentimetern Fliissigkeit —26 g
Rohrzucker wiirden in diesem Falle + 100° Drehung im Ventzke- Apparat
anzeigen —, so erhalt man eine Losung von —+ 157,159 Drehung.

Danach ist das Drehungsvermdgen des Raffinosehydrats 1,5715mal,
des Raffinoseanhydrids 1,852mal starker als das des Rohrzuckers. Es erhellt
daraus der Grund, weshalb die einfache Polarisation raffinosehaltiger Zucker-
produkte, wie sie im Handel sich zeigen, nicht maBgebend sein kann fiir deren
Gehalt an Rohrzucker.

Bleiessig, in groBerer Menge zur Klarung beigegeben, setzt die Drehung
bedeutend herab. Wihrend er reine wasserige Raffinoselésungen in keiner
Weise beeinfluBit, scheidet er aus. stark salzhaltigen oder in Gegenwart von
Ammoniak aus stark alkoholischen oder methylalkoholischen Losungen die
Raffinose in Form einer saccharatahnlich zusammengesetzten, in Wasser und
Alkohol unldslichen Bleiverbindung, C;gH350,4 8 PO, aus.

Alkalilaugen und Kalk bleiben beim Kochen ohne wesentliche Einwirkung
auf Raffinose, Oxydationsmittel zersetzen sie.

Bei Behandlung mit starker Salpetersiure bildet sich neben Oxalsiure
und Zuckersaure auch Schleimséure.

Schwache Sauren invertieren die Raffinose zundchst zu Fructose und
Melibiose, bei starkerer Inversion entstehen d-Fructose, d-Glucose und
d-Galaktose.

C1sH;2,05 + 2H,0 = 3 GgH,;, 0.

Die vollig invertierte Fliissigkeit behdlt noch Rechtsdrehung. Werden
16,545 g Raffinosehydrat (Normalgewicht) zu 100 wahren Kubikzentimetern
Wasser gelost, so geht die Drehung durch die Inversion von 100° auf 51,24°
zuriick.

Chemisch stellt die Raffinose ein Rohrzuckermolekiil dar, in das in den
Glucoseteil eine Galaktosekomponente mit ihrer glykosidischen Gruppe ein-
getreten ist. Sie reduziert demnach nicht Fehlingsche Losung. Im Gegensatz
zum Rohrzucker ist die Raffinose nur durch die Fructosidase in ihrem Rohr-
zuckerteil spaltbar. Die Wirkung der Glucosidase ist durch den Eintritt des
Galaktoserestes aufgehoben. Bei diesem Spaltungsvorgang, der mit dem durch
verdiinnte Siuren ibereinstimmt (s. oben), zerfillt die Raffinose in Fruectose
und Melibiose. Wie Neuberg fand, 148t sich durch die Galaktosidase des
Emulsins aus bitteren Mandeln eine Spaltung der Raffinose in Rohrzucker
und Galaktose ermoglichen. Diese Reaktion laBt sich zur qualitativen Er-
kennung der Raffinose in Gemischen mit’ Rohrzucker verwerten unter der
Voraussetzung, dal andere Zuckerarten nicht vorhanden sind. -

Zu dem Zwecke 16st man 10 g des zu untersuchenden' Zuckers in 100 ccm
Wasser, fiigt eine kleine Menge kéufliches Emulsin und einen Tropfen Toluol

Friithling-Spengler 3
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hinzu und lift die Mischung 24 Stunden bei einer Temperatur von etwa 38°
stehen. Der pa-Wert der Losung soll etwa bei 4 bis 5 liegen. Die Mischung
zeigt bei Anwesenheit von Raffinose schon nach wenigen Stunden infolge
des Auftretens von Galaktose Reduktion. Das Emulsin mul vorher daraufhin
gepriift werden, ob seine wisserige Losung nicht schon allein reduzierend wirkt.

Die quantitative Bestimmung der Raffinose im Gemisch mit Rohrzucker
erfolgt aut polarimetrischem Wege. Bei Gegenwart weiterer Zucker mufl die
polarimetrische Methode haufig mit der Kupferbestimmung vor und nach, In-
version kombiniert werden. Das Nahere hieriiber findet sich im analytischenTeil.

Melezitose

Die Melezitose ist ebenso wie die Raffinose als Derivat des Rohrzuckers
aufzufassen, und zwar ist in den Fructoseteil ein weiterer Glucoserest in
a-glucosidischer Bindung eingetreten. Unter dem EinfluB von verdinnten
Siuren tritt eine Losung der Rohrzuckerbindung ein, und die Melezitose zerfallt
in Glucose und Turanose, das einzige Disaccharid mit reduzierendem Fructose-
carbonyl. Mit starken Sauren tritt volliger Zerfall in 2 Mol Glucose und 1 Mol
Fructose ein. Von Enzymen ist nur die a-Glucosidase zur Spaltung befshigt,
die ebenfalls einen vollstindigen Zerfall in die drei Monosaccharidkomponenten
bewirkt, da sich beide Glucosen in «-Bindung befinden. Als Beimengung
des Rohrzuckers in der Zuckerriibe oder im Zuckerrohr hat sich die Melezitose
trotz ihrer nahen Verwandtschaft zum Rohrzucker bisher nicht nachweisen
lassen. Dagegen findet sich der Zucker in den Ausschwitzungen einer Reihe
von Baumen. Zur Darstellung eignen sich besonders Turkestanmanna oder
die Manna der Douglastanne. Man extrahiert sie mit Wasser oder Alkohol.
Die Melezitose kristallisiert in rhombischen Nadeln als Hydrat C,gH,044
+ 2H,0. Die spezifische Drehung betragt [o];, + 88,2°. Zur Frkennung des
Zuckers eignet sich am besten sein Verhalten gegeniiber dem Enzym «-Gluco-
sidase.

Die analytischen Bestimmungsverfahren

Bei der quantitativen Bestimmung des Gehalts an Zucker in zucker-
haltigen Stoffen kommt sowohl bei der Betriebsitberwachung innerhalb der
Fabriken wie im Handelsverkehr an erster Stelle die Bestimmung des Rohr-
zuckers in Frage, daneben héufig die des Invertzuckers und in gewissen Fallen
die der Raffinose, zweier Korper, deren Anwesenheit den Handelswert rohr-
zuckerhaltiger Stoffe nicht unerheblich, und zwar meist ungiinstig zu beein-
flussen imstande ist.

Es treten indessen auch andere Erzeugnisse, Invertzuckersirupe, Starke-
oder Glykosezucker in fester und flissiger Form, mehr und mehr im Handel
auf und verlangen angemessene Beriicksichtigung.
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Es handelt sich bei der Bestimmung der verschiedenen Zucker im wesent-
lichen um vier analytisché Verfahren, welche man unter dem Namen Sacchari-
metrie (saccharimetrische Methoden) zusammenfaBt. Wo nicht von vorn-
herein Fliissigkeiten zur Untersuchung vorliegen, erfordern sie samtlich die
Herstellung geeigneter Zuckerlésungen.

Das am héiufigsten angewendete Verfahren ist das Polarisations-
verfahren. Es berubt auf der physikalischen Eigenschaft der Zuckerlosungen,
eine Drehung der Schwingungsebene des polarisierten Lichtstrahles zu be-
wirken, und aus dieser Drehung selbst und ihrem groBeren oder kleineren
Betrage schlieft man auf Art und Menge des Zuckergehalts der untersuchten
Losung, welche zu diesem Zwecke in bestimmter Weise hergestellt wird. Die
Ermittlung der Ablenkung und ihrer GroBe geschieht in besonders dazu kon-
struierten Apparaten, die man Polarisationsapparate oder Polarimeter nennt.

Die zweite Bestimmungsart ist das ardometrische oder spezifische
Gewichtsverfahren. Es griindet sich auf die Feststellung des spezifischen
Gewichts von Zuckerlosungen. Dieses wird um so gréBer, je hoher der pro-
zentische Gehalt der Losungen an festem Zucker steigt. Die Bestimmung
wird um so richtiger, je reiner die Losung ist, und um so unzuverlassiger, je
mehr fremde Stoffe die Losung neben Zucker gelost enthilt, da diese das
spezifische Gewicht der Losung selbstverstdndlich ebenfalls beeinflussen.

Ahnlich liegen die Verhaltnisse beim dritten, dem refraktometrischen
Verfahren, doch bietet dieses bei der Untersuchung bestimmter Substanzen,
deren Zusammensetzung anndhernd bekannt ist, den Vorteil, daB mait sehr
geringen Mengen eine schnelle und einwandfreie Ermittlung des gesamten
Gehalts an Trockensubstanz ermoglicht wird.

Das vierte, das Inversionsverfahren, erfordert beim Rohrzucker
zunéchst eine Umwandlung (Inversion) in sogenannten reduzierenden Zucker,
in Invertzucker. Man erwdrmt zu diesem Zwecke, und zwar nach ganz be-
stimmten Vorschriften, die betreffende Zuckerlosung mit einer verdiinnten
Saure, man , invertiert den gelosten Zucker und findet entweder aus dem
vor und nach der Inversion ermittelten Drehungsbetrage dieser Fliissigkeit
den gesuchten Zuckergehalt durch Rechnung (optisches Inversionsverfahren),
oder man ermittelt die nach Zusatz einer alkalischen Kupferlosung beim
Kochen sich ausscheidende Menge Kupferoxydul, welche bei Einhaltung
bestimmter Bedingungen der vorhanden gewesenen Zuckermenge gleichwertig
ist — mittels Wagung (Gewichtsverfahren) oder mittels Me Bfliissigkeiten,
wie Permanganat-, Thiosulfat-, Jodldsung (Restmessungen und direkte
Messungen) —, oder endlich, man mift, wieviel von der invertierten Zucker-
l6sung erforderlich ist, um eine gewisse Menge der alkalischen Kupferlosung
von bestimmtem, vorher festgestelllem Wirkungswert vollstandig zu zer-
setzen (Titrierverfahren).

Die alkalische Kupferldsung dient auch, und zwar unter Anwendung
sowohl des gewichtsanalytischen wie des maBanalytischen Verfahrens —

3%
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selbstverstandlich dann ohne vorherige Behandlung der betreffenden Zucker-
losungen mit Sauren — zur quantitativen Bestimmung von Invertzucker.

Aus' ZweckmiBigkeitsgriinden folgt zundchst die Beschreibung des
refraktometrischen Verfahrens.

1. Refraktometrisches Verfahren

Grundlagen. Fillt ein Lichtstrahl auf die Grenzfliche zweier Korper,
so wird er teilweise zuriickgeworfen (reflektiert), teilweise gebrochen, devart,
daB einfallender, reflektierter und gebrochener Strahl in einer Ebene liegen
und daB der Einfallswinkel EOL (Abb. 4) zwischen einfallendem Strahl EO

Abb. 4 Abb. 5
Reflexion und Brechung des Lichtes Darstellung des Brechungsgesetzes
E einfallender, R reflektierter, G gebrochener Strahl 0 U Grenzwinkel der Totalreflexion

und Einfallslot LO gleich dem Reflexionswinkel LOR ist. Der Winkel, den
der gebrochene Strahl mit dem Lot bildet, hingt ab vom Einfallswinkel, ferner
von der Beschaffenheit der an der Grenzfliche zusammenstoBenden Sub-
stanzen. Setzt der Stoff 2 dem Fortschreiten des Lichtes groBeren Widerstand
entgegen als der Stoff 1, ist also die zweite Substanz optisch dichter, so ist
der Brechungswinkel L' OG kleiner als der Einfallswinkel. Als MaB der optischen
Dichte dient die Brechungszahl n (auck als Brechungsindex, Brechungs-
exponent bezeichnet), deren Wert bei einfachen Korpern durch die chemische
Zusammensetzung, bei Losungen durch diejenige von Losungsmitte]l und ge-
15ster Substanz und durch das Mischungsverhaltnis gegeben ist. Die Brechungs-
zahl fiir Luft unterscheidet sich nur wenig von der des luftleeren Raumes und
kann mit 1 angenommen werden. Fiir Glas gilt je nach der Zusammensetzung
(Kron- oder Flintglas) ein Wert zwischen n = 1,5 und 1,8, fiir Wasser etwa 1,33.

LaBt man nun beim Ubergang von einem diinneren zu einem dichteren
Medium den Einfallswinkel von 0 bis 90° wachsen (Abb. 5), so liegen die mit
den gleichen Ziffern gekennzeichneten gebrochenen Strahlen innerhalb eines
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kleineren Winkelgebietes L'OT, und bei. Umkehrung der Strahlenrichtung
erfilllen die aus dem Winkelraum L'OT kommenden Strahlen den ganzen
Bereich von L bis S. Der zu TO gehrende gebrochene Strahl verlduft lings
der Grenze, und Strahlen von groBerer Neigung, wie etwa UO, konnen nicht
mehr in Luft gebrochen werden: sie werden vollsténdig (total) reflektiert.
Der Winkel L'OT heiit daher der Grenzwinkel der Totalreflexion.
Beim Ubergang von gewdhnlicher zu totaler Reflexion tritt eine sehr starke
Helligkeitsinderung auf, die die Richtung des Grenzstrahles in einfacher
Weise festzulegen gestattet.

A. Allgemeiner Aufbau

Um die Brechungszahl n eines Stoffes zu bestimmen, geniigt es also,
wenn man den Grenzwinkel der Totalreflexion mift. Hierzu benutzt man
Apparate, die als Refraktometer (oder Reflektometer) bezeichnet werden.
Der allgemeine Aufbau ist in Abb. 6 wiedergegeben.

Abb. 6. Schematische Anordnung fiir ein Refraktometer
M MeBprisma, F Fernrohr, S zu untersuchende Substanz

Die zu untersuchende Substanz S, meist eine Flissigkeit, wird auf das aus
Glas von bekannter Brechungszahl bestechende MeBprisma M (s. Abb. 6)
aufgebracht und von der Seite beleuchtet. Die streifend, d. h. lings der ebenen
Begrenzungsflache einfallenden Lichtstrahlen bilden nach dem Eintritt in
das MeBprisma mit dem Einfallslot einen Winkel, der gleich dem Grenzwinkel
der Totalreflexion ist ; Bedingung fiir die Méglichkeit des Eintritts der Strahlen
in das Prisma M ist, daB dessen Brechungszahl groBer ist als die der zu unter-
suchenden Flissigkeit. Schrig einfallende Strahlen, wie 40, bilden nach
der Brechung einen kleineren Winkel mit dem Lot und erfiillen den Winkel-
raum zwischen OT und OL, wihrend groBere Brechungswinkel unmoglich
sind und daher der Raum zwischen ON und OT lichtleer ist. An der zweiten
Fliche werden die Strahlen (bei B und T) gebrochen und erleiden dadurch
nochmals eine Richtungsinderung, die bei der Ermittlung der Brechungszahl
beriicksichtigt werden mufl. Die aus M austretenden Strahlen gelangen dann
in das Objektiv O des Beobachtungsfernrohres F, in dessen Fadenkreuzebene
alle unter sich parallelen Strahlen zu Bildpunkten vereinigt werden. Jedem
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Punkt entspricht eine bestimmte Strahlrichtung, und zwar gehdren zu den
Punkten der unteren Hilfte Strahlen, deren Brechungswinkel kleiner ist als
der Grenzwinkel der Totalreflexion, zu den Punkten der oberen Halfte Strahlen,
deren Neigung gegen das Lot OL groBer ist als der Grenzwinkel, wenn der
Grenzstrahl selbst parallel der optischen Achse des Fernrohres verliuft. Der
untere Teil des Gesichtsfeldes erscheint daher hell, der obere dunkel, wobei
die Grenze zwischen hell und dunkel schwach gekriimmt ist. Die Einstellung
des Fernrohres ist an einer Skala abzulesen, die entweder nach Winkeln oder
nach Brechungszahlen, in besonderen Fillen auch nach Prozentgehalten geteilt ist.

Die angedeutete Form des Pulfrichsehen Refraktometers kann sowohl
fir Flisssigkeiten als auch fiir feste Korper benutzt werden, wenn diese eine

ebene Flache aufweisen. Im letzteren Falle
bringt man, um optischen Kontakt zu erzielen,
zwischen Korper und MeBprisma einen Tropfen
einer hochbrechenden Flissigkeit (meist Mono-

bromnaphthalin).
Die zur Herstellung des Prismas verwen-
dete Glassorte und der brechende Winkel des
MeBprismas richten sich nach dem gewiinschten
Abb. 7. MeBprisma fiir Refrakto- eBbereich und der erforderlichen MeBgenauig-
meter mit Deckprisma keit. Der groBite MeBbereich ist praktisch durch
die Grenzen 1,32 und 1,74 gegeben, doch ist hier-
bei dieVerwendung sehr stark brechenden Glases notwendig, das den Nachteilhat,
daB es sehr weich ist und von einer Reihe von Reagenzien stark angegriffen wird.
In der Zuckerindustrie kommen fiir die Untersuchung fast ausschlieB8lich Flissig-
keiten in Frage, deren Brechungszahlen zwischen 1,88 und 1,58 liegen. Dadurch
st es moglich, das MeBprisma aus schwiicher brechenden, besser haltbaren
Glasern herzustellen, und man kann auflerdem entsprechend dem Abbeschen
Vorschlage durch Verwendung eines Deckprismas D (Abb. 7), an dessen Stelle
auch eine Deckplatte treten kann, die Fliissigkeit in eine diinne Schicht aus-
breiten, die sich dann zwischen den Prismen D und M befindet und damit
auch gut gegen Konzentrationsinderungen durch Verdunsten des Losungs-

mittels geschiitzt ist.

Die refraktometrische Bestimmung der Trockensubstanz von Zucker-
l16sungen erfordert naturgemiB eine genaue Kenntnis der Abhéngigkeit der
Brechung von der Konzentration, weil man nur so in der Lage ist, aus den
ermittelten Brechungszahlen auf den Zuckergehalt zu schliefen. Aus den
Messungen von Hugh Main, Matthiessen und Schoénrock?) ist zu ent-

1) Die zuerst von Strohmer bearbeitete Bestimmungsmethode ist spater von
Miiller und Stolle, Hugh Main, v. Lippmann und Lange vervollkommnet
worden; vgl. 0. Schénrock, Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1911, Techn. Teil,
S.421; 1914, II, S.10; 1921, II, S.417; H. Kriiss, ebenda 1920, II, S. 617;
H. Schulz, ebenda 1921, II, S. 347.
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nehmen, daB zwar der Brechungsindex mit dem Zuckergehalt ansteigt, aber
ihm nicht proportional ist.

Fiir die Anderung des Brechungsindex mit der Konzentration p (Gramm
Zucker in 100 g Losung) findet man:

Diese Zahlen gelten fiir eine Temperatur von 20°C; fir abweichende
Temperaturen hat Schonrock Korrektionswerte angegeben, die den Korrek-
tionstabellen zugrunde gelegt sind (s. S. 41—49).

Wahrend bei der dlteren Form des Zuckerrefraktometers nur eine nach
Trockenprozenten bezifferte Teilung vorhanden war, ist die neue Ausfithrung
unter Beibehaltung des obengenannten MeBbereiches auch noch mit einer
im Gesichtsfeld erscheinenden Brechungsquotiententeilung versehen, um auch
andere Flissigkeiten untersuchen zu konnen, deren Brechungszahlen in den-
selben Bereich fallen, wie etwa Benzin, Benzol, Spiritus, Salzlosungen usw.

Es muBl nun beachtet werden, daB die Brechungszahlen noch von der
Wellenlange (Farbe) des Lichtes abhéngig sind. L&aBt man also weies Licht
auf die Prismen fallen, so erscheint die Grenze der Totalreflexion farbig
gesdumt. Deshalb muB entweder einfarbiges (monochromatisches) Licht
verwendet werden?), oder ein Kompensator, aus zwei gegeneinander drehbaren
Zerstreuungsprismen bestehend, der den Farbensaum in eine scharfe farblose
Grenze zusammenzieht.

Beschrankt man sich auf die Untersuchung von Zuckerlosungen, so kann
man mit einem unverinderlichen Prisma zum Ausgleich der Farbungen an
der Grenze auskommen; bei Einbeziehung der obengenannten Flissigkeiten
in den Untersuchungsbereich ist es jedoch notwendig, einen einstellbaren
Kompensator zu verwenden.

1) Soweit nicht besondere Angaben gemacht sind, beziehen sich die angegebenen
Werte der Brechungszahlen stets auf das gelbe Licht der Natriumflamme, ab-
gekiirzt auch als Na-Licht bezeichnet. Da die im Sonnenspektrum vorhandene
Absorptionslinie (Fraunhofersche Linie) D Strahlung von gleicher Wellenlinge
darstellt, schreibt man meist, wenn man den Brechungsindex fiir diese Lichtart
eindeutig bezeichnen will, np.
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B. Besondere Formen der Refraktometer

Die neue Ausfithrungsform des fiir die Zucker- (und OF) Industrie be-
stimmten Refraktometers zeigt Abb.81). An dem dosenférmigen Gehiuse,
das von einer Saule getragen wird, 1st das zur Aufnahme der Probe bestimmte,
anfklappbare Doppelprisma fest angebaut. Das Objektiv des Beobachtungs-

Abb. 8. Zeisssches Zuckerrefraktometer

fernrohres befindet sich im Innern der Dose, das Okular O, das an einem um
die Achse Z schwenkbaren Arm befestigt ist, ragt heraus. Der Einblick ist
wagerecht.

Mit Hilfe des Spiegels S wirft man das von einer hellen Stelle des Himmels
oder einer 25- bis 50 kerzigen Glithlaripe mit lichtstreuendem Kolben kommende

1) Neben dem nach Rechnungen von Schénrock, Zeitschr. Ver. Deutsch.
Zuckerind. 1914, Techn. Teil, S. 10, ausgefithrten Refraktometer ist auch ein mit un-
verénderlichem Kompensator versehenes Instrument der Firma Goerz im Handel
gewesen, iber dessen Bau Schulz, Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1921, Techn.
Teil, S. 347, berichtet hat.
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Licht in die rechteckige Offnung F des Prismengehduses, wenn, wie meist
tiblich, im durchgehenden Licht beobachtet werden soll. Man klappt nun
mit dem Griff G das obere Prisma nach vorn und bringt auf dié polierte, fiir
die Fillung wagerecht gestellte Flache des MeBprismas einige Tropfen der zu
untersuchenden Flissigkeit, klappt dann den Prismenkasten wieder zu und
bewegt nun das Okular von der tiefsten Stellung (Nullstellung) nach oben,
bis in dem Gesichtsfeld die Grenze der Totalreflexion erscheint. Diese ist im
allgemeinen bunt gesdumt. Durch Einstellen des Kompensators — Drehen
des Hebels K — kann sie farblos gemacht werden. Die Grenzlinie gibt nun,
nach Einstellung auf die Mitte der Kreismarke, auf den im Gesichtsfeld
befindlichen Skalen Sk rechts Trockensubstanzprozente, links Brechungs-
indizes. Die Prozentteilung ist von 0 bis 50%, in Fiinftel, von 50 bis 959, in
Zehntel beziffert; die Brechungsindizes konnen auf eine Einheit der vierten
Dezimale geschatzt werden. '

Unzureichende Beleuchtung des Gesichtsfeldes kann bei hellen Flissig-
keiten durch Anderung der Spiegelstellung ausgeglichen werden; bei dunklen
oder stark getriibten Siften ist Beobachtung im reflektierten Licht vorzuziehen.
Das obere Fenster ist dann zu schlieBen und durch Schwenken des Spiegels
das Licht in die runde Offnung F zu lenken. Die Helligkeitsverteilung im
Gesichtsfeld ist gegeniiber der bei durchfallendem ILicht vorhandenen um-
gekehrt.

Fir das Zustandekommen einer scharfen Grenzlinie ist es sehr wichtig,
daf die Temperaturen von Fliussigkeit und Prismen moglichst gleich sind,
ferner daBB vor Aufbringen einer neuen Probe eine griindliche Reinigung vor-
genommen wird, bei der jedoch mechanische Verletzungen der Fliche des
MeBprismas unbedingt zu vermeiden sind, da Kratzer und Risse die Schirfe
der Grenzlinie und damit auch die Genauigkeit der Messung vermindern (die
Sauberung geschieht am besten mit einem nassen Schwamm und durch darauf
folgendes Abtrocknen mit einem weichen Tuch).

Als Normaltemperatur fiir die Untersuchung ven Zuckerlosungen gilt
200 C, fir die Tropen 28°C. Weicht die Angabe des Thermometers T von
der auf dem Refraktometer eingravierten Normaltemperatur ab, so ist die
abgelesene Prozentzahl mit Hilfe einer Korrektionstafel zu berichtigen.

Tabelle 4
Temperaturkorrektion fiir das Normalmodell, bezogen auf 20°C
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Tabelle 4 (Fortsetzung)

Beispiel: Bei 220C seien gefunden 52 9, Trockensubstanz
Korrektion + 0,159,

Berichtigter Prozentgehalt 52,159, = 52,29,

Bei 189 C seien gefunden 52 9 Trockensubstanz
Korrektion — 0,169,

Berichtigter Prozentgehalt 51,849, = 51,89,

Tabelle 5
Temperaturkorrektion fiir das Tropenmodell, bezogen auf 28°C

Ziwecks Konstanthaltung der Temperatur sind die Prismen in einem
Gehiause eingekittet, durch das ein Wasserstrom geleitet werden kann. Zur
Erzeugung desselben benutzt man entweder eine Heizspirale mit vor-
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geschaltetem Wasserdruckregulator, ein groferes Vorratsgefa mit temperiertem
Wasser, oder man treibt mittels einer Pumpe einen gegebenenfalls elektrisch
erwarmten Wasserstrom durch den Prismenkasten. Bei richtiger Stromungs-
geschwindigkeit 188t sich die Temperatur ohne Schwierigkeit lingere Zeit
auf Bruchteile eines Grades konstant halten, so daBl man in der Praxis auf
Korrektion der MeBwerte verzichten kann.

Sind sehr zéhe Safte oder sehr dunkle Melassen zu untersuchen, so empfiehlt
es-sich, die Proben zu verdiinnen und durch Umrechnung den Trockensubstanz-
gehalt zu ermitteln?).

Von Zeit zu Zeit ist die Justierung der Refraktometer zu priifen. Dies
kann durch Aufbringen von destilliertem Wasser erfolgen; noch besser bedient

Abb. 9. Handzuckerrefraktometer

man sich eines Kontrollplattchens aus Glas, wie es neuerdings jedem Refrakto-
meter beigegeben wird. Unter Zwischenfiigung eines kleinen Tropfens Mono-
bromnaphthalin legt man dieses Plittchen auf die blanke Fliche des MeB-
prismas und mifit mehrmals den Brechungsindex. Stimmt das Mittel nicht
auf 1 oder 2 Einheiten der vierten Dezimale mit dem auf dem Plittchen
eingedtzten Wert von mp, iiberein, so stellt man die Skala unter Benutzung
eines Vierkantschliissels nach, den man auf den Vierkant aufsetzt, der durch
Abschrauben des oberhalb B angedeuteten VerschluBknopfes freigelegt
werden kann.

1) Soll in einer kleinen Fiillmasseprobe auf diese Art die Bestimmung aus-
gefithrt werden, so wige man in einem kleinen, weithalsigen, mit eingeschliffenem
Stopfen versehenen Glasgefill etwa 10 g der gut durchgemischten Probe ab, setze
aus einer Pipette etwa die gleiche Menge Wasser hinzu, schlieBe das Gefa8, um Ver-
dunstung zu verhiiten, und wége wiederum genau. Danach bringe man durch
Schiitteln die Substanz in Lésung und verfahre wie vorstehend angegeben. Sind
z. B. 10,250 g Fiillmasse und 10,460 g Wasser = 20,710 g abgewogen und habe
die Ablesung im Refraktometer bei 20° C 45,09, ergeben, so berechnet sich die
Trockensubstanz in der unverdiinnten Fiillmasse wie folgt:

100:45 = 20,71:z. =z = 9,32
und 10,25:9,32 = 100: z. z = 90,99,.



44 Die analytischen Bestimmungsverfahren

Zur Messung der Konzentration von frischen Riibensiften oder Diinn-
saften mit weniger als 809, Trockensubstanz geniigt eine einfachere Kon-
struktion, wie sie In dem Handzuckerrefraktometer (Abb. 9) dargestellt
ist. Bel dem geringen MeBbereich dieses Instruments geniigt bereits eine
einfache Teilung in einem fest mit dem Prisma P verbundenen Fernrohr F,

um die Bestimmungen ausfithren
zu konnen. Bei aufgesetztem Farb-
glas, das die an sich schon ziemlich
scharfe Grenze noch deutlicher her-
vortreten 148t, sind die Ergebnisse
auf etwa 0,29, genau. Zur Justie-
rung dient destilliertes Wasser; die
Skala wird durch Drehung bei S
eingestelltl). Mit diesem einfachen
Instrument ist es leicht, an Ort
und Stelle den Trockensubstanz-
gehalt von Pflanzensiften festzu-
stellen, also wahrend der Wachs-
tumsperiode und unmittelbar vor
der Ernte die Riiben zu unter-
suchen.
Im Gegensatz hierzu ist das
Betriebsrefraktometer dazu
bestimmt, die Beschaffenheit einer
Losung, die in einem verschlosse-
nen Gefdl siedet oder in einem
Rohre vorbeistromt, zu unter-
suchen. Insbesondere dient es zur
Kontrolle des Kochprozesses, da
es jederzeit die Anderung der
Konzentration ohne jede Stérung
Abb. 10. Schnitt durch den ortsfesten Teil des Betriebes zu messen gestattet.
des Zeissschen Betriebsrefraktometers Es besteht ans einem fest mit
der Wandung des Vakuumkoch-
apparats verbundenen Teile, der im wesentlichen das MeBprisma P (Abb. 10) ent-
hilt. Vorgesehen sind ferner ein Spiegel R zur Zufithrung des Lichtes, sowie ein
durch einen Handgriff H zu betdtigender Wischer W, der eine Siuberung
der Innenfléche des MeBprismas besorgt. Er ist zu diesem Zwecke mit Wasser-
zufithrung versehen. Die Zuleitung des Spiilwassers erfolgt durch den Hahn Z,
wobel darauf zu achten ist, daB die Temperatur des Wassers nahezu dieselbe

1) Angaben iiber Bau und Wirkungsweise eines Handrefraktometers macht
Schulz, Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1926, Techn. Teil, S. 25.
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ist wie die der Fillmasse, da sonst das MeBprisma infolge von Temperatur-

differenzen leicht zerspringt.

Das Beobachtungsfernrohr mit der MeBskala ist abnehmbar und kann an
verschiedenen Stellen benutzt werden (Abb.11). Abb. 11 a gibt die Finzelteile,

Abb. 11a. Teile des Zeissschen Betriebsrefraktometers

nidmlich den Rahmen R zur Befestigung der das Prisma enthaltenden Platte O
am Kocher, die Mefvorrichtung M und die Lampe L nebst Justierplatte J und

einem Flaschchen mit Monobromnaphthalin
zum Auflegen des Plittchens. Bestimmbar ist
der Trockensubstanzgehalt des Muttersirups
von Fillmassen in dem Temperaturbereich
von 60 bis 100°C. Die unbedingt notwen-
digen Temperaturkorrektionen sind im In-
strument durch besondere Ausbildung der
Meflskalen beriicksichtigt. Nachdem durch
Ausziehen des Okulars Ok die kreisformige
Marke scharf eingestellt ist, dreht man an
der Fernrohrschraube F, bis die Schatten-
grenze im Gesichtsfeld erscheint. Dann
wird entsprechend dem Stand des in der
Nihe der MeBstelle eingebauten Thermo-
meters mittels der Schraube 7' an der Tem-
peraturskala die abgelesene Temperatur
eingestellt und die Konzentration auf der
Prozentskala ermittelt. Es ist empfehlens-
wert, mehrere Messungen auszufithren, da
bei den zdhen Massen Oortliche Konzen-
trationsschwankungen auftreten konnen,
besonders gegen Ende des Kochprozesses.

Abb.11b
AulBlenansicht des gebrauchs-
fertigen, am Kocher angebrachten
ZeissschenBetriebsrefraktometers
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Neben den beschriebenen Sonderformen der Refraktometer, die den
Bediirfnissen der Zuckerfabriken angepaBt sind, konnen fiir allgemeine
analytische Zwecke noch andere Konstruktionen in Frage kommen. Zur
Untersuchung von Mileh, Butter und anderen Nahrungsmitteln, Olen und
Fetten sind wesentliche Abanderungen nicht erforderlich, hingegen ist in allen
Fillen, wo groBere Genauigkeit in Betracht kommt, eine Einschrankung des
MeBbereichs zugunsten hoherer Genauigkeit unvermeidlich (Reinheit von
Reagenzien, Kontrolle von Normallosungen).

Wahrend mit den erstgenannten Instrumenten bei sorgfaltiger Arbeit eine
Genauigkeit von 1 bis 2 Einheiten der vierten Dezimale erreicht werden kann,
ist mittels des Eintauchrefraktometers eine Genauigkeit bis auf etwa 4 Ein-
heiten der fiinften Dezimale erreichbar; durch Benutzung auswechselbarer
Prismen 148t sich die Einschrinkung des MeB8bereichs ziemlich ausgleichen?).

2. Polarisationsverfahren

Das vorstehend erliuterte Reflexionsgesetz gibt nur die Richtung des an
der Grenzfliche zweier Korper zuriickgeworfenen Strahles, sagt aber nichts
dariiber aus, welcher Bruchteil der -einfallenden
Energie reflektiert wird. Aus der Tatsache, daB
mit Ausnahme des Falles der Totalreflexion stets
ein reflektierter und ein gebrochener Strahl ent-
steht, ist bereits zu entnehmen, daf im allgemeinen
bei Reflexion mit einer merklichen Intensitats-
anderung zu rechnen ist, deren GréBe vom Einfalls-
winkel abhingig ist. Stellt man also zwel Glas-
platten 4 und B (Abb. 12) so hintereinander, daB
die von der ersten in der Richtung be zuriick-
geworfenen Strahlen an B nochmals reflektiert
werden, so tritt auBer der Winkelablenkung auch
noch eine merkliche Schwichung des Lichtes auf,
die um so groBer ist, je kleiner die Einfallswinkel
(abz) sind. Um moglichst einfache Verhéltnisse zu
haben und die Wirkung der in das Glas eindringenden Strahlen auszuschlieBen,
fertigt man die Platten aus schwarzem Glase an oder schwarzt die Rickflache
(schwarze Spiegel).

Abb.12. Polarisation des
Lichtes durch Spiegelung

1) Als Herstellerfirmen fiir die verschiedenen Arten der Refraktometer kommen
in Frage Zeiss-Jena, Askaniawerke-Berlin, Hilger-London, Bellingham und Stanley-
London, sowie Spencer Lens Company-Buffalo. Die englischen und amerikanischen
Konstruktionen lassen die Anlehnung an deutsche Modelle deutlich erkennen. —
Hinsichtlich der Wirkungsweise finden sich nihere Angaben bei F. Léwe, Optische
Messungen des Chemikers und des Mediziners, Dresden und Leipzig 1925. Weiterhin
ist wichtig B. Wagner, Tabellen zum Eintauchrefraktometer, Sondershausen 1907,
und R. Kanthack-J. N. Goldsmith, Tables of Refractive Indices, London 1921.
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Weicht der Einfallswinkel von 0 oder 90° ab, so wird man aber auBer
der durch den Einfallswinkel bedingten Schwichung des vom zweiten Spiegel
in Richtung cd ausgehenden Lichtes noch eine Intensititsinderung bemerken,
die von der Stellung der Spiegel gegeneinander abhingig ist. Dreht man
némlich den zweiten Spiegel um den Strahl be als Achse, so findet man groBere
Helligkeit, wenn die beiden Spiegel parallel sind, geringere Helligkeit, wenn
die durch Strahl und Einfallslot bestimmten Einfallsebenen senkrecht zu-
einander stehen. Am deutlichsten tritt dieses Verhalten zutage, wenn der
Einfallswinkel bei beiden Spiegeln eine (durch den Brechungsindex des Glases
bestimmte) GroBe von etwa 57° annimmt. In diesem Falle wird bei senkrechter
Stellung der Einfallsebenen zueinander der am zweiten Spiegel zuriickgeworfene
Strahl vollstdndig ausgeloscht. Der an einem Glasspiegel unter dem Winkel
von 57° zuriickgeworfene Strahl hat also eine Eigenschaft, die thn von dem
gewdhnlichen (natiirlichen) Licht unterscheidet; er ist geradlinig (linear)
polarisiert. Den Vorgang selbst bezeichnet man als Polarisation des Lichtes.

Die Moglichkeit der Polarisation des Lichtes ist bedingt durch die Trans-
versalitdt der Lichtwellen. Die Schwingungen, durch die die Lichtenergie
ausgebreitet wird, erfolgen senkrecht zur Fortpflanzungsrichtung, und zwar
ist beim natiirlichen Licht infolge auBerordentlich schnellen Wechsels der
Schwingungsrichtungen keine der unendlich vielen Richtungen senkrecht
zum Strahl bevorzugt. Durch die Reflexion unter einem bestimmten Winkel
wird eine der Schwingungsrichtungen ausgesondert, und zwar diejenige, die
senkrecht zur Einfallsebene steht. Die Einfallsebene ist daher auch die
Polarisationsebene des Strahles. Sind also die Einfallsebenen parallel, so ist
die Intensitat des am zweiten Spiegel reflektierten Strahles e¢d am groBten,
stehen sie senkrecht aufeinander, so wird vom zweiten Spiegel iiberhaupt kein
Licht zuriickgeworfen, woraus sich.ergibt, daB bei einer vollstandigen Drehung
des Spiegels B (um 8609) zweimal Helligkeit (bei 0 und 1809) eintritt und zweimal
Ausloschung (bei 96 und 270°).

Die Nachteile einer solchen einfachen, nur aus zwei Spiegeln bestehenden
Polarisationsvorrichtung sind die fiir die Beobachtung lastige Winkelablenkung,
die betrichtliche Schwichung des Lichtes (je nach der Art des Glases werden
7 bis 109, des einfallenden Lichtes als polarisiertes zuriickgeworfen) und
schlieBlich die Beschrinkung auf einen Einfallswinkel. In MeBinstrumenten
benutzt man daher an Stelle der Spiegel mit wenigen Ausnahmen Prismen
aus kristallisiertem kohlensauren Kalk [Kalkspat, Doppelspat?)], die oft zu-
sammenfassend nach dem Erfinder der ersten Ausfithrungsform als Nicolsche
Prismen bezeichnet werden. Ihre Wirkung beruht darauf, da8 infolge des
regelmafBigen Aufbaues der Kristalle das in einen Kristall eintretende Licht

1) Der zur Herstellung von Polarisationsprismen benutzte Spat wurde in be-
sonders reiner Beschaffenheit in Island gefunden und wird daher auch heute noch,
obwohl jetzt hiufig Kalkspat anderer Herkunft verwendet wird, als islindischer
Spat bezeichnet.
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in zwel senkrecht zueinander polarisierte Biindel zerlegt wird, von denen man
eines durch Totalreflexion an einer im Innern des Prismas befindlichen Kitt-
fliche ablenkt und sich so einen Polarisator schafft, der nicht nur das in einer
bestimmten Richtung einfallende Licht linear polarisiert, sondern innerhalb
eines ausgedehnten Winkelraumes polarisiertes Licht liefert.

Die Bauart eines solchen Polari-
sationsprismas zeigt Abb. 18. Es besteht
aus zwel keilformigen Stiicken I und IT,
die mit einem geeigneten Kitt zu-
sammengesetzt sind (als Kitt wird meist
eingedicktes Leindl verwendet, seltener
Kanadabalsam). Da ber Kalkspat die
Brechungsexponenten fiir die beiden im
Kristall verlaufenden Biindel sehr ver-
schieden sind (1,486 und 1,658) und der
Brechungsindex des Kittes nahezu gleich 1,486 gew#hlt werden kann, so wird
bei geeigneter Neigung der Kittfliche gegen das eintretende Biindel der
Strahl, der dem griBeren Brechungsindex zugeordnet ist, an der Kittfliche
total reflektiert, wihrend der andere in gleicher Richtung wie der einfallende
ohne allzu starken Intensitdtsverlust linear polarisiert austritt.

Abb. 13.
Schema eines Polarisationsprismas

Abb. 14. Gesichtsfeld bei Polarisationsprismen

Lafit man Strahlen verschiedener Neigung einfallen, so sind folgende
Falle zu unterscheiden: 1. Beide aus dem einfallenden Strahl entstehenden
linear polarisierten Strahlen (der ordentliche und der auBerordentliche) werden
an der Kittflache total reflektiert und treten nicht mehr durch die Fliche CI
(Abb. 14) aus. 2. Einer der Strahlen (der auBerordentliche) durchsetzt die
Kittflache, der andere wird an ihr total reflektiert, oder 8.: beide werden durch-
gelassen. Der Ubergang von 1 zu 2 ist durch den Strahl 4 BCD, der Uber-
gang von 2 zu 3 ist dureh EFGH angedeutet, und demgemafl wird in dem
oberhalb CD befindlichen Raum tiberhaupt kein Licht vorhanden sein, in
dem durch die Geraden CD und GH begrenzten Gebiet linear polarisiertes
Licht austreten, wihrend unterhalb GH das Licht unpolarisiert ist. Die GroBe
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des Winkels DKH, die bei geeigneter Lage der Ein- und Austrittstliche,
sowie der Neigung der Kittfliche bis zu 42° anwachsen kann, bestimmt das
Gesichtsfeld des Polarisationsprismas, der Durchmesser CI dagegen den
Querschnitt der das Prisma verlassenden Biindel, also die Lichtausbeute.
Je nach dem Zweck kann Gesichtsfeld und Offnung der Prismen veréndert
werden, und man gelangt so zu verschiedenen Formen, die nach den Erfindern
als Prismen nach Glan, Glazebroke, Lippich bezeichnet werden?).

Wie bei der Spiegelanordnung, so sind auch bei der Verwendung von
Prismen die Wirkungen der beiden aufeinanderfolgenden Teile zu unterscheiden.
Das erste Prisma sondert aus dem natirlichen Licht eine Schwingung aus
und wird deshalb als Polarisator bezeichnet, das zweite dient dazu, die Lage
der Polarisationsebene festzustellen und heifit Analysator. Auch in diesem
Falle ergibt sich bei Drehung des zweiten Prismas, des Analysators, ein Wechsel
von Helligkeit und Dunkelheit.

Stellt man den Analysator auf Dunkelheit und bringt zwischen Polarisator
und Analysator ein Rohr mit Zuckerlosung, das durch Glasplatten so ab-
geschlossen ist, daB eine Flussigkeitsschicht von gleichméaBiger Dicke entsteht,
go findet eine Aufhellung statt. Um die Wirkung der Fliissigkeit auszugleichen,
mufl der Analysator um einen Winkel gedreht werden, der mit der Dicke
der Schicht und der Konzentration der Zuckerlosung wéchst. Diese Er-
scheinung nennt man Rotationspolarisation. Stoffe, die die Eigenschaft haben,
die Polarisationsebene des Lichtes zu drehen, heien optiseh aktiv. Als
MaB des Drehungsvermoégens dient der Winkel, um den die Polarisations-
ebene gedreht wird, wenn das Licht die Kinheit der Linge im optisch aktiven
Stoff durchsetzt hat, wobei als Einheit bei festen Korpern 1 mm, bei Fliissig-
keiten 1 dm gewahlt wird. Bei Losungen ist die Konzentration zu berfick-
sichtigen.

Auch Quarz (Bergkristall) gehdrt zu den optisch aktiven Korpern. Wegen
der starken Drehung dieses Stoffes, die bei 1 mm Dicke fir Natriumlicht
[a]} = 21,727° betragt, sind in diesem Falle bei Einschaltung einer senkrecht
zur Achse geschnittenen Platte lebhafte Farbungen sichtbar, die durch die
verschiedene Drehung fiir die verschiedenen Farben des Spektrums bedingt
sind. Die bei Drehung des Analysators sich zeigende Farbenfolge entspricht
derjenigen des Regenbogens; es folgen bei m#Big dicker Platte aufeinander
Rot, Gelb, Griin, Blau, Violett. Messende Versuche lassen leicht erkennen,
daB Rot am wenigsten, Violett am stérksten abgelenkt wird. Diese Erscheinung,

1) Eingehende Belehrung iiber die physikalischen Grundlagen und Gesetze, auf
denen die Polarisationsmethode und die Konstruktion der zu ihrer Anwendung
erforderlichen Apparate beruht, findet man in dem Werke von H. Landolt, Das
optische Drehungsvermogen, Braunschweig 1898, sowie in dem kleineren Buche von
H. Schulz, Die Polarisationsapparate und ihre Verwendung, Stuttgart 1919.
Eine zusammenfassende Darstellung ist auch in Wien-Harms, Handbuch der
Experimentalphysik, Bd. 18, 1928, enthalten.

Friihling-Spengler 4
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bei der die im weiflen Licht (Sonnenspektrum) enthaltenen, durch verschiedene
Farbe unterschiedenen Wellen durch die Drehung der Polarisationsebene
vonemander getrennt werden, nennt man die Rotationsdispersion.

Will man das Drehungsvermogen eines Stoffes angeben, so ist es not-
wendig, auch die Lichtart zu bezeichnen, mit der die Messung ausgefithrt
worden ist. Meist beziehen sich die Angaben auf das gelbe Natriumlicht
(D-Licht). Zur Kennzeichnung der Rotationsdispersion muf die Drehung
fiir mindestens zwei Wellenlingen gegeben sein.

Drehungsvermdgen und damit zusammenhingend Rotationsdispersion
zeigen sehr viele Stoffe, doch kann die Ursache dieses Verhaltens, wie schon
die genannten Beispiele zeigen, verschieden sein. Quarz ist nur im kristalli-
sierten Zustande optisch aktiv, bedingt durch die regelmifiige schrauben-
formige Anordnung seiner Molékiile, das Kristallgitter, wahrend die optische
Aktivitat der Zuckerarten eine Folge des molekularen Baues ist und dem-
gemédfB auch bei Losungen sich nachweisen 14Bt. In manchen Fillen drehen
auch noch die Dimpfe die Polarisationsebene des Lichtes. Die durch das
Kristallgitter hervorgerufene Aktivitit kann sich der molekularen iiber-
lagern und zu Besonderheiten beziiglich der Rotationsdispersion fithren.

Sowohl beim Quarz als auch bei den Zuckerarten kann die Drehung der
Polarisationsebene vom Beobachter aus im Uhrzeigersinne (nach rechts) oder
entgegengesetzt der Bewegung des Uhrzeigers (nach links) erfolgen. Den
Drehungssinn eines Bergkristallstiickes kann man aus den am Kristall sicht-
baren Flichen entnehmen; bei den Korpern mit einem asymmetrischen Kohlen-
stoffatom ist fir den Sinn der Drehung die Anordnung der Atome im Molekiil
mafigebend. So ist bei der Weinséure und anderen Verbindungen je eine rechts-
und eine linksdrehende Form bekannt. Saccharose, d-Glucose, Maltose und
Raffinose drehen die Polarisationsebene nach rechts, d-Fructose und Invert-
zucker nach links. Der Rechtsdrehung gibt man das Zeichen -+, der Links-
drehung das Zeichen —.

Die GroBe des Drehungsvermdgens geloster Stoffe hangt ab

a) vom Losungsmittel,

b) von der Dicke der Schicht,

¢) von der Wellenlinge des Lichtes,
d) von der Temperatur der Losung.

Da man in der Praxis als Losungsmittel hauptsiachlich Wasser benutzt,
die Messungen auBerdem nach Moglichkeit stets bei derselben Temperatur
(20° C) ausfithrt, braucht man nur, wie schon oben erwahnt, Dicke und Kon-
zentration in Betracht zu ziehen. Der EinfluB der Schichtdicke ist durch
folgende Gesetze gegeben: Der Drehungswinkel wichst mit der Schichtdicke,
so daB der Winkel bei 200 mm Dicke doppelt so groB ist wie bei 100 mm Dicke.
Durchlduft der Strahl mehrere Schichten nacheinander, so ist die Gesamt-
drehung gleich der Summe der durch die einzelnen Schichten hervorgerufenen
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Drehungen, wobel Rechtsdrehung positiv, Linksdrehung negativ zu rechnen
ist. TFiir Saccharose und auch die meisten anderen Zuckerarten kann, falls
nicht sehr grofle Genauigkeit angestrebt wird, der Drehungswinkel bei ge-
gebener Schichtdicke der Konzentration proportional gesetzt werden. Eine
Losung von 18 g Saccharose in 100 cem dreht also nur halb so stark wie eine
solche, die in 100 ccm 26 g enthilt.

Diese Eigenschaften sind es, welche die Zuckerbestimmung auf optischem
Wege ermoglichen. Wenn man bei Zuckeruntersuchungen stets gleiche Gewichts-
mengen der zuckerhaltigen Stoffe zu einem stets gleich grofen Volumen Flisssig-
keit in einem Losungsmittel derselben Art auflost (oder verdinnt) und mittels
besonderer Rohren immer gleich lange Flissigkeitsschichten bei gleicher
Temperatur, gleichartiger Lichtquelle und in gleichartigen Apparaten zur
Beobachtung bringt, so mufl der Unterschied in der Grofe des Drehungswinkels
verschiedener Losungen, da alle anderen Umstinde gleich sind, durch eine
Verschiedenheit der Losungen im Gehalt an optisch aktiver Substanz, also
hier an reinem Zucker, hervorgerufen worden sein. Die Apparate geben un-
mittelbar den Zuckergehalt in Prozenten (Ventzke-Graden, s. S.72) an.

A. Aufbau der Apparate

Die einfache, vorstehend beschriebene, aus Polarisator, Beobachtungs-
rohr und Analysator bestehende Anordnung stellt zwar einen in sich voll-
kommen ausreichenden Polarisationsapparat dar, kann aber trotzdem nicht
ohne weiteres verwendet werden, weil die Messungen selbst bei Benutzung
einer einfarbigen (monochromatischen) Lichtquelle zu ungenau wiirden.
Um eine hinreichende Genauigkeit erzielen zu kénnen, miissen zwei Bedingungen
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Abb. 15. Optischer Aufbau eines Polarisationsapparates mit drehbarem Analysator

erfiilllt sein. Erstens muBl der Strahlengang durch Zufiigung von Linsen regel-
mifig gemacht werden, zweitens mufl eine Vorrichtung vorhanden sein, die
an Stelle der zeitlich aufeinanderfolgenden Anderungen der Helligkeit beim
Drehen des Analysators die gleichzeitig vorhandenen Intensitdtsunterschiede
zweier réumlich nebeneinander liegender Flachen zu beobachten gestattet.
DemgemiB gestaltet sich der Aufbau eines Polarisationsapparates, wie
Abb. 15 zeigt. Vor dem Polarisator P befindet sich eine Beleuchtungslinse B,
die die von der Lichtquelle L ausgehenden Strahlen sammelt und ein Bild
von L in der Ebene der Blende K erzeugt. Hinter dem Polarisator P ist die
Halbschattenvorrichtung H angeordnet, deren Ausgestaltung durch den

4%
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Zweck des Apparates und die erforderliche MeBgenauigkeit bestimmt wird.
Zwischen den Blenden G und K ruht in einer Einlegerinne das zur Aufnahme
der Flissigkeiten bestimmte Rohr R, wihrend hinter dem Analysator 4 das
aus Objektiv und Okular zusammengesetzte Fernrohr F' angebracht ist, durch
welches dem Auge ein vergrofertes Bild der Blendenoffnung G dargeboten
wird. Diese Anordnung bewirkt, da$ das Bild der Lichtquelle, das von der
Linse B zunichst in der Ebene K entworfen wird, durch die folgenden Linsen O
und 4 in die Pupille des beobachtenden Auges verlegt wird, wodurch erreicht
wird, daB die unvermeidlichen Helligkeitsschwankungen der Lichtquelle
den Helligkeitsunterschied der zu ver-
gleichenden Flichen nicht beeinflussen
und iiberdies das Auge gezwungen
wird, wahrend der Messung auf eine be-
stimmte Ebene sich einzustellen.

Der Halbschattenvorrichtung ist
besondere Aufmerksamkeit zu widmen,
weil sie die Leistungsizhigkeit eines

Abb. 152 Apparats in erster Linie bestimmt.: Die

Cornusches Halbschattenprisma einfachste Form besteht aus einem

Nicolschen Prisma, das in seiner Langs-
richtung durchgeschnitten und nach Abschleifen eines Keiles von einer der
Halften wieder verkittet worden ist (Abb.15a). Die Polarisationsebenen
der beiden aus den Prismenteilen austretenden Biindel bilden also einen be-
stimmten Winkel, den Halbschattenwinkel, miteinander. Eine einfache Uber-
legung zeigt, daB es keine Stellung des Analysators gibt, fiir die beide Hélften
vollstandig dunkel erscheinen. Dreht man den Analysator so, daf das von
der einen Halfte kommende Licht ausgeldscht ist, so 1d8t die andere noch
einen gewissen Betrag hindurch; bei weiterer Drehung nimmt die Helligkeit
des einen, vorher dunklen Feldes zu, die des anderen ab, und ehe das zweite
Feld vollkommen dunkel wird, muB man eine Analysatorstellung finden, bei
der beide Teile des Gesichtsfeldes gleichmiBig, aber nur verhdltnismaBig schwach
beleuchtet (halb beschattet) sind. Je stirker diese Beschattung, je geringer
also die Helligkeit der Gesichtsfeldhilften ist, desto eher erfolgt der Ubergang
von vollstandiger Dunkelheit des einen Feldes zu vollstindiger Dunkelheit
des anderen, desto geringer wird daher der mogliche Einstellfehler, voraus-
gesetzt, daf die Helligkeit ausreicht, um iiberhaupt noch Unterschiede hervor-
treten zu lassen. Es ergibt sich hieraus die seltsam anmutende Tatsache,
daB die MeBgenauigkeit um so groBer ist, je dunkler das Feld bei gleicher
Beleuchtung beider Gesichtsfeldteile erscheint.

Die eben beschriebene Cornusche Halbschattenvorrichtung leidet darunter,
daf die Trennungslinie der beiden Gesichtsfeldteile ziemlich breit ist, und
daB der Halbschattenwinkel nicht verindert werden kann. Man verwendet
daher haufiger die Laurentsche Konstruktion oder das Lippichsche Halb-
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prisma. Erstere besteht aus einer dimmen (etwa 0,8 mm starken) parallel zur
Kristallachse geschnittenen Quarzplatte, bei der die fiir die eine Hilfte des
Gesichtsfeldes notwendige Drehung der Polarisationsebene des Lichtes durch
die in der Kristallplatte statt-

findende Zerlegung in zwei
linear polarisierte Strahlenbiin- P

del hervorgerufen wird, durch §
Drehung der Platte jedoch
zwischen 0 und 45° eingestellt
werden kann. Leider ist diese
einfache Vorrichtung nur fiir
einfarbiges Licht verwendbar,
weil bei gegebener Dicke der
Platte nur fiir eine Wellenldnge
das austretende Licht linear
polarisiert ist. Fir bessere
Apparate, besonders solche, die
mit weilem Licht arbeiten, ist
das Lippichsche Halbprisma
vorzuziehen. Dieses ist ein Kalk- Abb. 17. Dreiteiliger Halbschattenpolarisator
spatprisma H, dessen End-

flichen mit den Langsflichen einen von 90° abweichenden Winkel bilden.
Es wird hinter dem eigentlichen Polarisator P eingesetzt und so geneigt, da8
die Kante S (Abb. 16) die Gesichtsfeldteile scharf begrenzt. Bei richtiger
Einstellung soll bei Helligkeitsgleichheit der Felder die Trennungslinie voll-

Abb. 16. Zweiteiliger Halbschattenpolarisator

1 113

Abb.17a
Anblick eines dreiteiligen Halbschattenfeldes bei verschiedenen Analysatorstellungen

kommen unsichtbar sein. Diese als beste Halbschattenvorrichtung anzusehende
Konstruktion gestattet auch eine weitere Unterteilung des Gesichtsfeldes, wo-
durch die Empfindlichkeit des Apparates noch erh6ht werden kann. Apparate
mit dreiteiligem Gesichtsfeld enthalten drei Prismen, 1, 2 und 3 (Abb. 17),
von denen 2 und 8 gleichmiBig hinter 1 angeordnet sind.
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Das durch die Blende BB begrenzte Gesichtsfeld gg des Apparates zeigt
demgemaB eine durch zwei feine senkrechte, den gleichbezeichneten Flichen
der Prismen 2 und 8 entsprechende Linien hervorgerufene Dreiteilung.

Steht der Apparat auf dem Nullpunkt (Anfangsstellung), so besitzen alle
drei Teile des Gesichtsfeldes gleichmiBige Helligkeit (II); bei der geringsten.
Veranderung der Einstellung erscheint entweder das Mittelfeld, von dem
Prisma 1 gebildet, beschattet, beide Seitenfelder gleichmaBig hell, oder das
Mittelfeld ist hell und die Seitenfelder sind merklich dunkler (I und III).
Die Einrichtung ermoglicht eine sehr scharfe, gegeniiber dem zweiteiligen
Gesichtsfeld etwa doppelt so genaue Messung.

Bei den rein wissenschaftlichen Zwecken dienenden
Polarimetern und dem franzdsischen Instrument von
Laurent hat man, von unwesentlichen Anderungen ab-
gesehen, den drehbaren Analysator beibehalten. Bei Ein-
fiigung eines Rohres mit aktiver Substanz 16t sich dann an
einer Kreisteilung der Drehungswinkel in Kreisgraden ab-
lesen. Da dieser aber je nach der Farbe des Lichtes sich
andert, konnen nur einfarbige, fiir die Praxis nicht gut
P £ | |z geeignete Lichtquellen verwendet werden, und man hat
deshalb bei den deutschen Apparaten auch den Analysator
festgelegt und mifit an Stelle des Winkels, um den die
— Polarisationsebene durch eine Zuckerlosung gedreht wird,

Abb. 18 die Dicke einer Quarzplatte, deren optisches Drehungs-

Anordnung der  yermpgen gleich demjenigen der zu priifenden Zuckerlosung
K;ﬂ;eheas;iei:ﬁ?' ist. Quarz hat zwar ein viel starkeres Drehungsvermogen
l(;omnpensatzion als Zuckerlosungen, besitzt aber die Eigenschaft, bei gleichem
Drehungswinkel die gleiche Farbenzerstrenung hervorzu-
rufen, so daf bei Authebung der Drehung fiir eine Wellenlinge auci diejenige
fiir alle anderen aufgehoben ist. Die noch verbleibenden Drehungsreste sind
unerheblich und konnen, falls nétig, durch Einschaltung eines Filters noch
vermindert werden.

1

Die Aufgabe, eine innerhalb gewisser Grenzen in ihrer Dicke kontinuierlich
verdnderliche Quarzplatte zu schaffen, ist in der in Abb. 18 angedeuteten
Weise gelost worden. Die Kompensationsvorrichtung besteht aus einer Platte P
aus rechtsdrehendem Quarz und zwei Keilen K; und K, aus linksdrehendem
Quarz, die nacheinander vom Licht durchlaufen werden, das vorher Polarisator
und Zuckerldsung durchsetzt hat. Die optische Achse der den Kompensator
bildenden Teile muB parallel zur Achse des Apparates sein. Fiir jede beliebige
Stellung des langen Keiles K, bildet das Keilpaar eine planparallele Platte,
deren Dicke veranderlich ist. Bei einer bestimmten Stellung ist die Gesamt-
dicke der beiden Keile gleich der der Kompensationsplatte P; in diesem Falle
heben sich die Wirkungen von Platte und Keilpaar auf. Ist die Dicke des
Keilpaares groBer, so iiberwiegt die Linksdrehung der Keile. Man kann also
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bei Verschiebung des langen Keiles zu einer Stellung gelangen, bei der die
durch den Kompensator bedingte Drehung derjenigen gleich (aber entgegen-
gesetzt) ist, die die Zuckerlosung erzeugt. Dann ist die durch letztere hervor-
gerufene Helligkeitsanderung ausgeglichen, und das Gesichtsfeld zeigt wieder
das Aussehen, wie es vor Kinschaltung der Zuckerldsung sich darbot.

Der Betrag, um den die Dicke durch Verschiebung der Keile vermehrt
wurde, entspricht bei gegebener Lange des Rohres dem Zuckergehalt der
Losung, den man an einer mit den Quarzkeilen in Verbindung stehenden
Teilung ablesen kann.

Zn diesem Zwecke befindet sich auf der Messingfassung des beweglichen
Quarzkeiles K, ein langeres geradliniges, mit einer Teilung (Skala) versehenes
Metallplattchen fest aufgeschraubt, ferner auf der Fassung oder dem Rahmen
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Abb. 19. Nonienablesung: Einstellung auf 0
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Abb. 20. Nonienablesung: Einstellung auf 38,3

des feststehenden Keiles K, ein dicht dn die Skala sich anlegendes kiirzeres
Plattchen, das einen zu der Skala gelidrigen, mit ,,0° bezeichneten Index
und anschlieBend einen Nonius trigt, einen verjingten MaBstab, dessen
Zufiigung es ermoglicht, noch Zehntel (gegebenenfalls auch Zwanzigstel)
derjenigen Teile abzulesen, die die Skala zeigt. Bei einem solchen Nonius
ist die Lange von 9 Teilen der Skala in 10 gleiche Teile geteilt; jedes Intervall
des Nonius ist daher um ein Zehntel kleiner als ein Teilungsintervall der Skala.
Der mit ,,0° bezeichnete Teilstrich des Nonius gibt die ganzen Skalenteile,
derjenige Teilstrich des Nonius, der mit einem Teilstrich der Hauptteilung
zusammenfallt, bei dem also die Teilstriche beider Teilungen eine gerade Linie
bilden, dient zur Ermittlung der Zehntel. Abb.19 zeigt die Nullstellung
mit zusammenfallenden Nullstrichen beider Teilungen, Abb. 20 die Einstellung
38,3, die man in folgender Weise abliest: Man geht auf der Hauptteilung bis
zu dem Strich, der vor dem Nullstrich des Nonius liegt (38) und z&hlt auf der
unteren (der Nonius-) Teilung die Striche bis zu demjenigen, der mit einem
Strich der Hauptteilung in gleicher Linie liegt. Ist dies, wie Abb. 20 zeigt,
der dritte Strich, so ist der Betrag 88,3, der in diesem Falle als Rechtsdrehung
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(,»-+*) anzusetzen ist. Bei Linksdrehung (,,—'‘) werden die links vom Null-
punkt der Nonienteilung liegenden Striche gezahlt. (Bei richtiger Einstellung
der Teilungen darf zwischen den Enden der Striche kein Raum frei
bleiben.)

Bei der einfachen Keilkompensation hat die Hauptteilung nach rechts
meist 110 Teilstriche, damit man auch etwas iiber 100 hinausgehende Drehungen
ablesen kann. Nach links wird die Teilung bis zu etwa 85 Teilstrichen fort-
gesetzt. Sollten starkere Linksdrehungen zu messen sein, so kann man sich
dadurch helfen, daBl man aufer dem Polarisationsrohr noch eine Quarzplatte
von bekanntem Drehvermogen einlegt. Hierdurch verschiebt sich der Null-
punkt um deren Rechtsdrehung, so daf die linke Hilfte der Teilung ent-
sprechend weiter reicht. Uber 1109 Ventzke hinausreichende Rechtsdrehungen
kann man in #hnlicher Weise messen, wenn man eine linksdrehende Quarz-
platte einlegt.

AuBer der einfachen Keilkompensation findet auch die doppelte Ver-
wendung, bei der die Platte P ebenfalls durch zwei Keile gebildet wird. Auch
hier ist einer der Keile kurz und fest gelagert, der andere lang und verschiebbar.
Jedes Keilpaar tragt fir sich Skala und Nonius in der eben beschriebenen
Weise, und zwei Griffscheiben mit Zahnantrieb vermitteln unabhingig von-
einander die Verschiebung der beiden beweglichen Keile. Der Keilwinkel
ist bei beiden Anordnungen anndhernd 8°.

Wahrend die einfache Quarzkeilkompensation nur gestattet, bei einer
einzigen bestimmten Lage des beweglichen Keiles die Drehung Null, also
gleichmiBige Helligkeit der Gesichtsfeldteile, einzustellen, kann man durch
angemessene Verschiebungen bei der doppelten Keilkompensation fir jede
Lage des einen beweglichen Keiles immer eine bestimmte entsprechende Lage
des anderen beweglichen Keiles finden, bei welcher die Rechtsdrehung des
einen Keilpaares durch die Linksdrehung des anderen aufgehoben oder kom-
pensiert, also die Gesamtdrehung Null wird. Man prift die Richtigkeit des
Instruments in sich selbst, indem man die zu den linksdrehenden Keilen des
Apparates gehorende Teilung, die als Arbeitsskala bezeichnet wird, nachein-
ander auf 0, 10, 20, 30 usw.- einstellt, und dann beobachtet, ob beim Ver-
schieben des Kontrollkeiles gleichmafBige Helligkeit des Gesichtsfeldes bei
genau denselben Teilstrichen der zweiten Skala, der Kontrollskala, auftritt.
Abweichungen konnen bedingt sein entweder durch UngleichmaBigkeit des
Materials (Durchwachsungen) oder durch unebene Flichen. Solche wenn
auch geringfiigige Fehler lassen sich durch Anwendung des Kontrollkeiles
in der ganzen Lange von Zehntel zu Zehntel Teilstrich feststellen. Ferner
ermoglicht die doppelte Keilkompensation auch eine Beobachtung von Links-
drehungen bis zu 100°. Man muB in solchen Fillen die Arbeitsskala auf 0 ein-
stellen und dann mit der Kontrollskala arbeiten. Das Arbeitsquarzkeilchen
vertritt also hier die Stelle der rechtsdrehenden Quarzplatte P des ein-
fachen Kompensators. Bei Rechtsdrehungen iber 110° Ventzke verfdhrt man
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umgekehrt, indem man die Kontrollskala z. B. auf 80° Ventzke stellt, dann
kann man Rechtsdrehungen bis -+ 140° Ventzke ablesen.

Eine besondere Form der Kompensation ist von der Firma Bellingham
und Stanley konstruiert worden. Die in diesem Falle nur 2 cm langen Me8-
keile sind rund und paarweise miteinander verkittet, wodurch einerseits eine
einfachere Justierung ermoglicht, andererseits die Ausscheidung von stérenden
Verwachsungen erleichtert ist. Bei dieser Ausfitlhrung wird ebenso wie bei

Apb. 21. Polarisationsapparat mit einfacher Quarzkeilkompensation
und abnehmbarem Oberteil

den von Fric hergestellten Polarimetern die Skala (und der Nonius) nicht
auf Metall, sondern auf Glasplatten eingedtzt. Der die Keile tragende Rahmen
ist nach oben oder seitwérts zur Aufnahme der geteilten Glasplatte verlingert;
auch der Nonius befindet sich auf einer Glasplatte. Gegeniiber der auf metalli-
schem Triger angebrachten Teilung ist erreicht worden, daB die Wirme-
ausdehnung auf MeBkeile und Skalentréger gleichméiBiger wirkt und eine bessere
Beleuchtung gestattet, die fiir die Ablesung sehr vorteilhaft wirkt. Eine andere
sinnreiche Anderung der Skalenanbringung hat Bruhns?) angegeben, indem
er die Skala auf dem lingeren beweglichen Quarzkeil selbst, die Nonienteilung
auf dem kurzen feststehenden Keil eindtzt. Eine etwaige Verdnderlichkeit

1) Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1899, Techn. Teil, 8. 452.
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der Skalenteile den Keilen gegeniiber ist damit ausgeschlossen. Wahrend
der Polarisation sind die den durchsichtigen Quarzkeilen aufgeatzten Teil-
striche fiir das Auge nicht sichtbar; fiir die Skalenablesung wird eine besondere
bildvergroBernde Linsenfolge eingeschaltet, die auf die Ebene der Skala ein-
gestellt ist. Kine besondere Skalenbeleuchtung ist bei dieser Einrichtung
nicht erforderlich, weil das durch den Apparat selbst hindurchgehende Licht
die Teilung beleuchtet ).

Die duflere Gestaltung der in der Zuckerindustrie allein gebrauchlichen
Halbschattenapparate mit Keilkompensation zeigt Abb. 21 bei einfacher,

Abb. 22. Polarisationsapparat mit doppelter Quarzkeilkompensation,
Lampe am Bockstativ justierbar befestigt

Abb. 22 bei doppelter Keilkompensation. Auf einer kraftigen Saule oder
einem Bockstativ befindet sich ein langgestreckter Balken, der an einem Ende
Beleuchtungslinse und Polarisator, am anderen Keilkompensation, Analysator,
Beobachtungsfernrohr und Ablesevorrichtung tragt, wobei letztere meist
aus einem schwach vergroBernden Mikroskop mit geknicktem Strahlengang
besteht. Keilkompensation und Analysator befinden sich in dem allseitig
verschlossenen Kasten, aus dem das Fernrohr F, das Ablesemikroskop 4 und
die Kordelschraube R zur Verstellung des MeBkeiles herausragen. Oberhalb
des Kastens bei Ei (oder im oberen Teile desselben) ist ein Spiegel angebracht,

1) Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1899, Techn. Teil, S. 895. Nach Bruhns
sind bei diesen Apparaten, nachdem fiir jeden einzelnen durch vergleichende Mes-
sungen mit einwandfreien Apparaten eine , Korrekturtafel fiir etwaige Skalen-
fehler aufgestellt ist, bei threr Benutzung alle iibrigen KontrollmaBnahmen iiber-
fliissig.
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der zur Beleuchtung der im Innern des Kastens befindlichen Skalen dient, indem
er Licht von der vor dem Ansatzrohr stehenden Lichtquelle nach unten lenkt.
Skala und Nonius lassen sich durch Verstellen des Okulars im Ablesemikroskop
fiir jedes Auge passend einstellen; entsprechend wird das Fernrohrokular so
lange verschoben, bis die Trennungslinie der Gesichtsfeldteile scharf erscheint.

Stellt man den Nullpunkt des Nonius genau auf den Nullpunkt der Skala, so
muB beim Hineinsehen in den beleuchteten Apparat das ganze durch dieBlende des
Polarisators begrenzte Gesichtsfeld gleichmaBig hell erscheinen. Ist eine solche
Ubereinstimmung nicht vorhanden, so mu der Nullpunkt berichtigt werden.

Zn dem Zwecke stellt man ohne Beriicksichtigung der Skala durch Drehen
der Kordel R auf gleiche Helligkeit der Gesichtsfeldteile ein, legt durch Heraus-
schrauben des Verschlusses X den zur Verstellung des Nonientragers dienenden

Abb. 23. Normalquarzplatte in vorgeschriebener Fassung

vierkantigen Dorn frei, den man unter gleichzeitiger Beobachtung der Skala
vorsichtig (mit Hilfe eines Uhrschliissels) dreht, bis die Nullstriche beider
Teilungen genau zusammenfallen?).

Anstatt des Nullpunktes kann man auch den abgelesenen Drehungs-
betrag berichtigen. Hitte man z. B. gefunden, daB der Apparat bei volliger
Gleichheit der Gesichtsfeldteile nicht 0, sondern -+ 0,2 anzeigt, so wiirden
alle spiateren Ablesungen um 0,2 zu hoch ausfallen. Man miifite deshalb in
solchem Falle bei den folgenden Zuckeruntersuchungen den gefundenen
Drehungsbetrag um 0,2 vermindern; hitte man dagegen eine Abweichung
vom Nullpunkt nach links, also etwa — 0,3 statt 0 festgestellt, so wiirden die
gpater ermittelten Drehungsbetrage um drei Zehntel zu niedrig ausfallen und
dementsprechend um ebensoviel vergroflert werden miissen.

Auf richtiges Finstellen des Nullpunktes ist fortlaufend zu achten, ebenso
auf ungednderte Lage des 100-Punktes oder eines thm naheliegenden Punktes
der Skala. Um ersteres zu priifen, beobachtet man bei tiblicher Beleuchtung
ohne Beobachtungsrohre mit geschlossenem Deckel; zur Kontrolle des 100-
Punktes benutzt man Quarzplatten?) von geeignetem Drehungsvermogen,
die in besonderer Fassung in die Rohrhiilse eingelegt werden kénnen (Abb. 28).

1) Eine derartige Korrektion des Apparates sollte im Laboratorium moglichst
selten und nur mit &duBerster Vorsicht gemacht werden.

2) Laut Protokoll der dritten Versammlung der internationalen Kommission
fiir einheitliche Methoden der Zuckeruntersuchungen, Paris, 24. Juni 1900. Die
Platten werden von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt geeicht, wenn sie
in der vorgeschriebenen Fassung (Abb. 23) gelagert sind.
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Das Drehungsvermégen einer solchen ,,Normalquarzplatte — der
Drehungswert soll fir diese Zwecke zwischen 95 und 100 liegen — wird auf
genauen Apparaten festgestellt und auf der Fassung eingraviert. Die Lage
der Platte im Apparat soll stets die gleiche sein; eine gut sichtbare Marke
ist zu diesem Zwecke stets nach vorn und oben zu legen. Die Platte darf nicht
eingeklemmt oder gar eingekittet sein, da sonst infolge Verspannung Fehler
auftreten konnen. Auch die Zwischenpunkte der Skala lassen sich durch
Quarzplatten geeigneter Dicke genau kontrollieren, zu welchem Zwecke
Plattensdtze hergestellt werden, die wegen ihrer Unverdnderlichkeit ein

Abb. 24. Querschnitt durch den Kopfteil eines Doppelkeilapparates

vorziigliches Mittel zur einfachen und sicheren Priifung der Keilapparate
sind. Die Dicken dieser Platten werden dabei so gewihlt, daBl man mit einer
moglichst geringen Zahl von Platten moglichst viele Punkte der Skala unter-
suchen kann.

Auch bei dem Apparat mit doppelter Keilkompensation sind die Quarz-
keile in einem staubdichten Gehéuse untergebracht und durch Zahntrieb
verschiebbar (Abb. 22). Beleuchtungslinse B, Polarisator P, Fernrohr F,
Ablesemikroskop M und Justiervorrichtung I sind ebenso angeordnet wie
beim einfachen Keilapparat. Das in eine Blendscheibe eingelassene Glas-
prisma G dient zur Beleuchtung der Skalen, indem das Licht durch die Scheibe a
des Gehauses H (Abb. 24) auf den Spiegel b geworfen wird, von hier aus durch
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die Glasplatte ¢ zu den Skalen gelangt und nun durch das Prisma p in das
aus Objektiv d und Okular f, g bestehende Ablesemikroskop geleitet wird.
Das Bild der Skalen ist in Abb.24a angegeben, und zwar fir die Ein-
stellungen — 79,8 und +- 99,6°. Die Skala, die die Bewegung des Arbeits-
keiles anzeigt, erscheint in der unteren Halfte (4), die Kontrollskala oben (K).

Bei der Benutzung dieser Apparate bemerkt man, daf trotz der Ver-
wendung der Quarzkeile zur Kompensation der Drehung, die durch die Zucker-
l6sung hervorgerufen ist, bei farblosen oder nur sehr schwach gefdrbten Losungen
eine schwache Farbungsdifferenz der Gesichtsfeldteile
auftritt, die eine sichere Einstellung auf Helligkeits-
gleichheit erschwert. Die Erscheinung erklirt sich
aus der geringen Verschiedenheit der Rotations-
dispersion von Quarz und Zucker; sie kann ver-
mieden werden, wenn man vor der Beleuchtungs-
linse ein Strahlenfilter einschaltet, am einfachsten
in Form eines kurzen, beiderseits mit Deckglasern
und Schraubkappen versehenen Rohres, welches mit
einer wésserigen Ldsung von Kaliumbichromat gefiillt
und in den Rohrstutzen des Polarisatoransatzes ein-
geschoben ist, wie es Abb. 25 andeutet. (Auch ein
gut abgestimmtes Gelatinegelbfilter kann benutzt
werden.) Durch Absorption der griinen, blauen und
violetten Strahlen und die somit erfolgende Beschréin-
kung auf Rot und Gelb wird die Mdglichkeit des
Auftretens von Farbungsunterschieden beseitigt.

Nach Schdnrock ist fiir diesen Zweck die Kon-  App. 94a. Skalenbild
zentration der Losung so zu wihlen, daB das Produkt bei Polarisations-
aus Konzentration und Schichtdicke (in Zentimetern) —apparaten mit doppelter
den Wert 9 ergibt; ist die Rohrlinge also 1,5 cm, Keilkompensation
so sind 6 g Kaliumbichromat in 100 com zu l3sen.

Bei Benutzung dieses Filters verschwinden die Drehungsdifferenzen bei
allen Zuckerldsungen auch bei verschiedenen Beobachtern, weshalb seine
Verwendung bei starker konzentrierten Zuckerlosungen (nach Herzfeld)
zwecks Ausschaltung des persdnlichen Fehlers unbedingt nétig ist.

Abb. 25 148t gleichzeitig noch eine Anordnung zur Verbesserung der
Beleuchtung erkennen, wie sie von der Firma Schmidt & Haensch ein-
gefiihrt worden ist. An dem das Bichromatgefal Bt enthaltenden Rohr, das
mit dem Flansch M St auf das Polarisatorrohr aufzusetzen ist, befindet sich
die Zusatzbeleuchtungsvorrichtung. Durch den Kondensor C wird die Licht-
quelle L zunichst auf der Mattscheibe M abgebildet, die ihrerseits dann als Licht-
quelle fiir den Apparat dient und durch die Beleuchtungslinse Bl auf derAnaly-
satorblende abgebildet wird, wie es fiir die richtige Ausleuchtung erforderlich
ist. Das Bild auf der Mattscheibe M kann man durch ein Fenster beobachten.
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Apparat mit besehrankter Skala. Die im vorstehenden beschriebenen
Polarisationsapparate dienen zur Untersuchung zuckerhaltiger Stoffe mit
beliebigem Prozentgehalt, und die Einteilung ihrer Skala erstreckt sich dem-

Abb. 25. Beleuchtungsvorrichtung nach Schmidt & Haensch mit zwischengeschalteter Mattscheibe

entsprechend. wie schon erwihnt,
fiir rechtsdrehende Stoffe von 0
bis 100 oder etwas dariiber,
wahrend fir die Linksdrehung
die Teilung in gleicher Weise vom
Nullpunkt aus bis etwa — 30 fort-
gesetzt worden ist.

Fir gewisse Zwecke, ndmlich
da, wo es sich lediglich um
Untersuchung von Stoffen han-
delt, deren Zuckergehalt sich
stets innerhalb ganz bestimmter
enger Grenzen hilt, ist die oben-
erwidhnte Ausdehnung der Skala
und die dazu erforderliche Lange
der immerhin schwierig herzu-
stellenden und daher teuren
Quarzkeile tberflissig, so daB sie
eine angemessene Kiirzung er-
fahren konnen.

Auf Vorschlag von Stammer
werden derartige ,,Apparate
mit beschrankter Skala®
einerseits fiir die Untersuchung
niedrig polarisierender Stoffe, im
besonderen fiir Riubenunter-
suchung, andererseits fir Unter-
suchung hoeh polarisierender
Zuckerprodukte (Rohzucker,
WeiBzucker usw.) gebaut.

Die Skala der erstgenannten
Apparate besitzt daher. eine
Teilung von 0 bis 85, die der
letzteren von 80 bis 100.

Die polarimetrische Unter-
suchung von Ruben ist eine
Arbeit, die sich in Zuckerfabriken

und Riibensamenzuchtanstalten zu gewissen Zeiten auBerordentlich hauft
und damit den Beobachter in jeder Beziehung stark beansprucht. Man
hat deshalb bei diesen ,,Riibenapparaten®, einerseits um die Arbeit tunlichst
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zu beschleunigen, andererseits zur Schonung der Augen, welche durch die
standige Benutzung des Ablesemikroskops bei Beobachtung der feinen Teilung
der Skala und des Nonius leicht ermiiden und unsicher werden?), eine
andere Ablesungsvorrichtung angebracht, die groB genug ist, um nach
stattgehabter Einstellung auf Gleichheit auch noch Zehntelprozente ohne
Zuhilfenahme von Ablesemikroskop und Nonius schnell und sicher mit
bloBem Auge feststellen zu konnen.

Den Vorderteil eines solchen
Apparates mit VergroBerungsskala
zeigt Abb.26. FEr besitzt auBer
der iblichen linearen Skala in
Ventzke-Graden eine Kreistei-
lung, die unmittelbar Zehntel er-
kennen liBt. Die VergroBerung
wird durch eine Schneckenfiihrung
erzielt. Die Einstellung auf Gleich-
heit der Gesichtsfeldhalften - ge-
schieht durch Drehen des Vertikal-
kreises, welcher zur bequemen
Handhabung auBen gerandelt oder
mit Griffen nach Art eines Steuer-
rades versehen ist. Infolge des
grofien Umfangs der Scheibe wird
die optische Einstellung sicherer
als bei dem im allgemeinen kleinen
Triebknopt der linearen Skala.
Die lineare Skala ist beibehalten
worden, um jederzeit die Uber- Abb. 26. Kopfteil eines Polarisations-
einstimmung  beider Teilungen apparates mit VergriBerungsskala
priffen zu konnen. Dieser Riiben-
apparat, dessen optische Kinrichtung vollkommen derjenigen des einfachen
Keilapparats entspricht, wird fiir Rohrlingen von 200, 400 und 600 mm gebaut,
wird fast ausschlieBlich auf Bockstativ montiert und mit offener Rohreinlege-
rinne geliefert, weil fiir thn Réhren besonderer Form (s. 8.71) in Frage
kommen. Um die Beobachtungen kontrollieren zu konnen, versieht man
zuaweilen den Apparat mit einem zweiten Beobachtungs- und Ableserohr,
sowie mit doppelter, vergroBerter Teilung auf der Stirnseite und am Rande
des groflen Vertikalkreises (Apparat nach Bachler, Abb. 27). Fiir Apparate,
i denen hochdrehende Losungen untersucht werden sollen, sind nur Rhren

) Eingehende Untersuchungen iiber die Ermiidung bei Beobachtungen an
Halbschattenapparaten sind von N. Goldstern, Industrielle Psychotechnik 1928,
Heft 7, 8 und 10, ausgefiihrt worden, wobei sich ergeben hat, daB Einschaltung von
Pausen nach einer gewissen Zahl von Beobachtungen zu empfehlen ist.
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von 400 mm Lénge in Gebrauch, und die Teilungen dieser werden entsprechend
der hierdurch bedingten groBeren Drehung in doppelter Linge ausgefiihrt.

Die Beleuchtung der Skalen erfolgt in allen Fallen durch Spiegelsysteme,
die iber den Rand des Vertikalkreises herausragen.

Abb.27. Polarisationsapparat mit Vergriflerungsskala und Kontrollokular

Als Lichtquelle dient eine nur mit Vorschaltwiderstand zu benutzende Punktlichtlampe, die auf
einem schwenkbaren Arm des Bockstativs justierbar befestigt ist. Apparat nach Bachler

Abb. 28. Kopfteil eines Polarisationsapparates mit einfacher verkiirzter
Keilkompensation und freiliegender Skala

Fiir Einzeluntersuchungen geniigt eine einfache Skala, wie sie Abb. 28
zeigt. Fernrohr F und Ableselupe L liegen nebeneinander, die Skala S und
der Nonius n ragen aus dem Gehduse heraus und erhalten Licht durch den
Spiegel M, der am Lupenarm befestigt ist.
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B. Die Lichtquellen

Die im deutschen Halbschattenapparat benutzten Halbschattenpolari-
satoren und die Anwendung der Keilkompensation haben den Vorteil, daB
man hinsichtlich der spektralen Zusammensetzung des Lichtes an keine be-
sonderen Bedingungen gebunden ist. Sowohl mit dem gelben homogenen
Licht der Natriumlichtflamme, wie mit dem gewohnlichen weiBen Licht der
iiblichen Lampen sind die Messungen durchfiihrbar. Letzteres ist sogar die
Regel, und man benutzt neben den heute vorzugsweise gebrauchten elektrischen
Glithlampen noch immer Petroleum-, Spiritus- und Gasbrenner.

Den Polarisationsapparat und die dazugehorige Lampe befestigt man
vorteilhaft derartig auf dem Arbeitstisch, daf die gegenseitige Stellung un-
veranderlich ist. Die Lampe muB nach Hohe und Seite so gestellt werden,
daB ihr hellster Teil in der Achse des Apparates sich befindet. Der Abstand
zwischen Lichtquelle und Apparat mul ein derartiger sein, daB durch die
Beleuchtungslinse ein scharfes Bild der Lichtquelle auf dem Analysator-
diaphragma des Apparates entworfen wird. Falls nicht durch eine besondere
Vorrichtung (s. S.62) unabhingig von der Stellung der Lampe richtiger
Strahlengang gewéhrleistet ist, kann man nach Anweisung von Landolt
zwecks Aufstellung der Lichtquelle folgendermafen verfahren. Man halt an
das Analysatordiaphragma ein Blittchen weiBes Papier und dicht vor die
Lichtquelle einen zugespitzten Draht:; dann verschiebt man die Lichtquelle
mit dem Draht so lange, bis ein scharfes Bild der Drahtspitze auf dem weilen
Papier am Analysatordiaphragma hervorgerufen wird. Die so bestimmte
Stellung der Lampe zum Apparat halt man dann dauernd fest. Bei diesem
Abstand, der je nach Verhaltnissen 15 bis 25 cm betragen kann, ist es aus-
geschlossen, daf} sich der Apparat in unzuléssiger Weise erwirmt.

Bei neueren Konstruktionen (s. Abb.22 und 27) wird die Lampe auf
einen fest mit dem Bock verbundenen Arm gesetzt und kann in diesem inner-
halb gewisser Grenzen nach Hche und Seite verstellt werden.

Samtliche Lampen sind, um storendes Licht vom Auge des Beobachters
fernzuhalten, mit einer Abblendvorrichtung zu versehen, die meist aus einem
Blendzylinder besteht, der vorn eine.Offnung besitzt, die durch eine einfache
Glasplatte, eine Mattscheibe oder ein Filter abgedeckt werden kann. Je weiter
der Zylinder ist, desto stérker ist der innerhalb des Zylinders von unten nach
oben sich bewegende Luftstrom, um so weniger erwérmt sich also die Wandung,
besonders dann, wenn sie aus einem schlecht wirmeleitenden Material, wie
Asbest, besteht. Petroleumlampen und einfache Gasbrenner finden nur noch
selten Anwendung. Vorzuziehen sind Flachbrenner. Hohere Flachenhelle
ergeben Gas- oder Spiritusglihlampen (mit stehendem oder hingendem
Strumpf); bei diesen muf unbedingt eine Mattscheibe eingeschaltet werden,.
weil vorderer und hinterer Teil des Glithstrumpfes nie gleichzeitig auf der
Analysatorblende abgebildet werden, die Faden einer Stelle also stets eine un-

Frﬁﬁling-Spengler 5
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gleichformige Beleuchtung bewirken. Die duBlere Form solcher Lampen zeigen
Abb. 29 und 30.

Die grofite Flachenhelligkeit und grofte Konstanz 188t sich bei elektrischen
Glithlampen erzielen, die sowohl fiir normale Netzspannung (65, 110, 220 Volt)

Abb. 29. Gasgliihlichtlampe Abb. 30. Spiritusgliihlichtlampe
fiir Polarisationsapparate fiir Polarisationsapparate

Abb. 31. Beleuchtungseinrichtung fiir Schwachstrom
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als auch fiir Schwachstrom (6 oder 10 Volt) hergestellt werden. Letztere
koénnen wegen ihrer geringen Warmeentwicklung unmittelbar am  Apparat
befestigt werden, wie Abb. 81 zeigt. Diese Beleuchtungsvorrichtung, die sowohl
von Schmidt und Haensch wie auch von Winkel-Gottingen hergestellt
wird, hat einen Anschraubflansch R, der zum Befestigen am Polarisatorteil
dient. Die Klemmen P und K sind fiir den StromanschluB8 bestimmt, die
Schrauben S und T zur Zentrierung des Leuchtfadens. Oberhalb der Lampe
befindet sich ein kleiner Spiegel B zur Beleuchtung der Skalen.

Neuerdings sind auch Wolframpunktlampen zur Beleuchtung von Polari-
sationsapparaten verwendet worden. Die geringe GroBe der Leuchtfliche,
zusammen mit der groBen Lichtstirke, machen sie zu einer fiir Beobachtungen
mit kleinem Halbschatten auBerordentlich geeigneten Lichtquelle, doch ist
ihre Lebensdauer gegeniiber gewdhnlichen Metallfadenlampen verhiltnis-
méBig kurz. Sehr empfindlich sind diese Punktlampen gegen Uberlastungen,
weshalb man unbedingt darauf achten muf, daB8 der zu ihnen gehdrige Wider-
stand (Abb. 27) benutzt wird.

Azetylenbrenner sind nur dann zu empfehlen, wenn die Inbetriebsetzung
anderer Lichtquellen groBere Schwierigkeiten bereitet.

C. Die Beobachtungsrihren

Der Bau der am meisten benutzten Polarisationsapparate ist fir Beob-
achtungsrohren von 200 mm Lénge bemessen; die Lange der Normalrohre
betragt somit bei diesen Apparaten 200 mm (2 dm).

Neben diesen Normalrohren werden den meisten Instrumenten auch
sogenannte ,,halbe Rohren von 100 mm Lénge beigegeben, die fiir die Beob-
achtung starker gefarbter Losungen dienen sollen, wenn sie in ,,ganzen Rohren*
eine sichere Ablesung wegen zu dunklen Feldes nicht mehr gestatten. Der
bei Anwendung solcher Rohren abgelesene Drehungsbetrag ist zu verdoppeln.
Ein etwaiger Beobachtungs- oder Ablesungsfehler wird sich natiirlich bei
der Verdopplung im gleichen Betrage erhthen, und aus diesem Grunde ist
die Anwendung halber Rohren tunlichst zu beschréanken. Andererseits werden
auch Apparate fir Beobachtungsréhren von 400 und 600 mm, also von
,,doppelter und ,,dreifacher* Lénge gebaut. Sie ergeben, da der Betrag der
Drehung, wie oben gezeigt, mit der Liange (Dicke) der polarisierenden Schicht
wiichst, bei Anwendung von Normalgewichtsmengen den doppelten oder
dreifachen Drehungsbetrag; die Ergebnisse sind also durch 2 bzw. 8 zu teilen,
um den Prozentgehalt zu ermitteln. Fiir die Untersuchung zuckerarmer
Flissigkeiten sehr geeignet, schlieBen diese Rohren die Beobachtung auch nur
miBig gefarbter Losungen ziemlich aus; sie sind wegen ihrer Lange sehr vor-
sichtig zu behandeln, daher unbequem im Gebrauch und deshalb weniger
verbreitet, zumal auch geringe Temperaturunterschiede innerhalb der Rohre
schon zu einer stérenden Verundeutlichung der Trennungslinie fithren konnen,

5*
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wodurch die durch die groBere Linge erhthte MeBgenauigkeit wieder herab-
gesetzt wird. Andere Rohrlingen kommen fiir die Zuckerindustrie kaum in
Frage.

Die Rohren werden entweder aus Glas mit angekitteten Fassungen aus
Messing (seltener aus Hartgummi) oder ganz aus Messing, das innen hoch-
poliert ist, hergestellt. Um bei letzteren den Angriff durch Siuren zu ver-
meiden, vergoldet man hiufig die Innenwandung. Fiir gewohnliche Arbeiten
sind die Metallr6hren ihrer groBeren Haltbarkeit wegen vorzuziehen, ebenso
fiir die Untersuchung alkoholischer Losungen, da die tibliche Aufkittung
der VerschluBkappen auf Glasrohren, zu der man Siegellack verwendet, durch
den Alkohol erweicht. Das gleiche gilt auch bei Beobachtung hochtemperierter
Fliissigkeiten. Andererseits sind Glasrohren gegen den Angriff von Chemikalien
widerstandsfahiger und leichter zu reinigen; ferner sind bei thnen Temperatur-
schwankungen von geringerem Einflufl auf das MeBergebnis, weil die Linge
der Rohren sich weniger dndert.

Will man diese Nachteile der Metallrbhren vermeiden, so umgibt man
sie zweckmaBig mit einer Umhiillung, die aus schlecht wirmeleitendem Stoff
besteht, z. B. mit einem Gummischlauch, der Schraubengewinde und Ver-
schluBkopt frei 146t und die Reinigung nicht beeintrachtigt.

Der innere Durchmesser der tiblichen Beobachtungsrohren betrigt 9 mm,
jedenfalls soll er den Durchmesser der Polarisator- und Analysatorblende,
die im allgemeinen mit 5 bis 6 mm gewahlt werden, um 2 bis 3 mm ibersteigen,
damit storende Reflexionen an den Rohrwandungen ausgeschaltet werden.

Man hat auch Beobachtungsrohren aus Glas, die an einem Ende eine
Erweiterung oder eine kleine Ausbauchung besitzen, um die Luftblasen, die
beim Einfiillen entstehen konnen, aufzunehmen. Bei wagerechter Lage der
Réhre im Apparat tritt die Luftblase dann in die Erweiterung und beein-
trachtigt das Gesichtsfeld nicht. Bei der geringen Geschicklichkeit, die er-
forderlich ist, um eine Beobachtungsréhre blasenfrei zu fillen und zu ver-
schlieBen, sind diese Rohren entbehrlich, zumal fiir fortlaufende Polarisation
besondere Rohrenformen vorhanden sind (s. weiter unten), bei denen das
Neufiillen durch Verdringung der in der Rohre enthaltenen Flissigkeit ohne
Abnehmen der VerschluBkappen bewerkstelligt wird.

Um bei Verwendung von Glasrshren im Falle eines Bruches die Schrauben-
fassungen auf jede neue Glasrshre aufsetzen zu konnen, hat Neumann die
Fassungen an ihren Enden konisch erweitert und die Fassungen in zwei Halften
zerschnitten, welche durch einen dariiber geschobenen Ring zusammengehalten
und nicht aufgekittet werden. Auch das Aufbringen der VerschluBkappen
mit Gummidichtungen ist mit Erfolg versucht worden.

Die genaue Ubereinstimmung der Rohrlénge mit dem Sollwert ist natiirlich
von 4uBerster Wichtigkeit, und bei den mechanischen Hilfsmitteln, wie sie
bei der Herstellung solcher Gegenstande jetzt benutzt werden, kanii man bei
guten Bezugsquellen stets auf Beobachtungsrohren von richtiger Lange rechnen.
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Man priift sie, wenn erforderlich, am einfachsten mittels des Landoltschen
Langenmessers (Abb.82), eines metallenen, mit Millimeterteilung ver-
sehenen MeBstabes 4, der an seinem unteren Ende bei a eine scharfe Schneide

besitzt und beim Gebrauch am Holzgriff ¢ gehalten wird.
Auf dem MaBstab gleitet der verschiebbare Nonius b, der die
Ablesung von Zehntelmillimetern gestattet und auf beiden
Seiten eine nach unten gerichtete Schneide tragt. Zur
Messung der Lénge einer Rohre verschlieBt man diese an
einem Ende mit Deckglas und VerschluBkopf, 148t vorsichtig
den MaBstab in die senkrecht gestellte Rohre gleiten, bis die
Schneide a das Deckglas beriihrt, schiebt den Nonius so weit
hinunter, bis seine Schneiden eben die obere Endil4che der
Rohre treffen, und liest dann ohne weiteres die Rohrlange ab.

Die beiden Endflichen der Rohren miissen sorgfaltig
eben geschliffen und einander parallel sein und weiterhin
genau rechtwinklig zur Léngsachse liegen. Eine Vernach-
lassigung dieser Bedingungen, wie sie z. B. bei mangelhaft ab-
geschliffenen Glasrohren oder bei verbogenen Metallréhren
vorkommen kann, veranla3t eine schrage Lage der Deckgléser,
eine Storung des Strahlenganges und somit fehlerhafte Beob-
achtungen. Solcher Fehler verrdt sich durch Auf- und Ab-
steigen des Gesichtsfeldes (Schleudern), wenn man wahrend
der Beobachtung die in der Rohrhiilse liegende Rhre um
ihre Léngsachse dreht.

Die Endflidchen der Rohren bediirfen besonderer Schonung
und miissen vor jeder Verletzung sorglich bewahrt werden.

Der VerschluB der Rohren wird auf beiden Seiten durch
aufgelegte runde Deckgliser bewirkt, die entweder durch
Schraubenkdpfe oder durch aufschiebbare, federnde Deckel-
hiilsen, den sogenannten Landoltschen VerschluB}, angedriickt
werden. Bei franzosischen Instrumenten ist auch ein Bajonett-
verschluBl gebréguchlich.

Beim VerschluB darf niemals ein scharfes Anpressen
der Deckgliser stattfinden. Bei starkem Druck werden sie
leicht doppelbrechend und vermogen dann den Drehungs-
betrag der eingeschlossenen Flissigkeit zu beeinflussen. Die
Deckgliaser sollen zwar dicht schlieBen, aber nur locker auf-
Legen, und es miissen die Schraubengewinde mit Riicksicht
hierauf leicht und willig aufeinander gehen. AuBerdem sind

Abb. 32.
Landoltscher
Lingenmesser fiir
Beobachtungs-
rohre

in die VerschluBkopfe elastische, nicht zu diinne Gummiringe eingelegt, die
bisweilen zu erneuern und deren richtige Lage zu beachten ist. Hart ge-
wordene oder verschobene Ringe konnen schiefe Lage der Deckplatten, sowie
merkliche Spannungen und damit nicht unerhebliche Fehler hervorrufen.
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Aus diesem Grunde ist auch darauf zu achten, daB keine Teile des Gummi-
ringes auf die Fliche des Deckglases hinausgedrangt werden.

Beim Landoltschen Schiebeverschluf ist ein Pressen der Deckgléser
kaum moglich. Trotzdem hat dieser sich nicht recht einbiirgern konnen, ver-
mutlich, weil die Federung nach verhiltnismifBig kurzem Gebrauch merklich
nachzulassen pflegt.

Die Deckglaser werden aus etwa 2 mm starkem, farblosem, optisch reinem
und spannungsfreiem Glase hergestellt, miissen planparallel (Fehler hochstens
5 Winkelminuten) geschliffen sein, leicht in die VerschluBkopfe hineinpassen,
frei von Schrammen und Rissen sein und beim Gebrauch rein und trocken
gehalten werden.

Es finden sich bisweilen Deckgliser, die den ersten Bedingungen nicht
geniigen. Man mull deshalb, bevor neue Deckglaser in Gebrauch genommen
werden, eine Priifung vornehmen, indem man nach sorgfaltiger Kontrolle
des Nullpunktes eine leere Beobachtungsrohre an einer Seite mit dem zu
prifenden Deckglase in vorschriftsmaBiger Weise versieht und bei ver-
schiedenen Lagen der Rohre eine Anzahl von Beobachtungen macht. Es
diirfen sich dann bei Nulleinstellung keine Helligkeitsunterschiede im Gesichts-
feld zeigen.

Beim Reinigen der Rohren sind stets beide VerschluBBkopfe abzunehmen und
nach griindlichem Ausspiilen mit reinem Wasser alle einzelnen Teile sorgfaltig
zu trocknen. Mittels eines passenden Holzstdbchens schiebt man zu diesem
Zwecke einige Piropfen von zusammengerolltem Filtrierpapier durch die Rohre,
bis sie beim Hindurchblicken vollig trocken und spiegelblank erscheint.

Bei der Untersuchung des Drehungsvermédgens invertierter Zuckerldsungen
ist die erhebliche Abhangigkeit der Drehung von der Temperatur sehr zu
beachten. Man hat daher fiir diesen Zweck Rohren mit einem Hohlmantel
fir Wasserumspiilung konstruiert (Abb.88), durch den gleichmaBig tem-
periertes Wasser geleitet werden kann. Der Mantel umgibt die Rohre in ihrer
ganzen Linge (ZufluB Z und AbfluB 4) und umfaBt bei neueren Ausfithrungs-
formen auch den angeschmolzenen Thermometertubus, in dem ein auf 0,1°C
geteiltes, zweckmaBig zweimal gebogenes Thermometer sich befindet, das
die Beleuchtung der Skalen nicht behindert. Die Kapillare K dient zum Aus-
gleich der Volumenénderungen bei Temperaturerhthung. Mit Quetschhihnen
versehene Gummischliuche regeln die Geschwindigkeit des Wasserstromes
und ermdglichen innerhalb gewisser Grenzen die Einstellung der Temperatur.

Bei Massenuntersuchungen von Riiben, wie sie einerseits bei Samenzucht-
stationen, andererseits bei der Abnahme von Riiben erforderlich sind, benutzt
man mit Vorteil die von Pellet angegebene, von Miiller verbesserte ,,Durch-
flufrohre fiir ununterbrochene Polarisation®,

An beiden Enden der Réhre, die beim Gebrauch durch die gewdhnlichen
Deckgliser und Schraubenkdpfe verschlossen wird, sind zwei kleine Rohr-
stutzen angebracht, die zum Zu- und Ablassen der Fliissigkeit dienen, wobei
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die neu zugefithrte Flussigkeitsmenge die vorhergehend untersuchte Probe
verdrangt (Abb. 34).

Die Rohre wird beim Gebrauch durch eine geeignete Vorrichtung im
Rohrlager des Polarisationsapparates befestigt und mit zwei diinnen, nach
abwérts gerichteten Gummischlauchen, einem kurzen und einem lingeren
als Heber wirkenden, versehen. Nachdem bei Beginn der Arbeit die Rohre
durch Ansaugen mit Zuckerlosung gefiillt ist, kann man durch Offnen eines
Quetschhahnes diese Rohrfillung nach ausgefithrter Polarisation ablaufen
lassen und ohne Unterbrechung eine zweite Losung nachziehen. Diese fiillt

Abb. 33a. Abb, 33b.
Polarisationsrohr mit Hohlmantel fiir Wasserumspiilung

FRANZ SCHMIDT & HAEMIUH [’:LF.I_I_L]

Abb. 34. Durchflulirshre fiir ununterbrochene Polarisation

die Rohre, ohne sich mit der durch sie verdrangten Flissigkeit zu mischen,
wird ebenfalls polarisiert und macht einer dritten Losung Platz, so da8, ohne
Wechsel und jedesmalige Reinigung der Rohre, beliebig viele Proben gemessen
werden koénnen. Man liest ab, sobald der Apparat ein klares, schlierenfreies
Bild zeigt.

Anstatt die Ldsungen einzusaugen, kann man auch, wenn auf einen Ansatz
ein kleiner Trichter gesetzt wird, die zu untersuchenden Losungen eingiefen.
Auf der anderen Seite des Rohres ist dann eine mit Steigrohr versehene Uber-
laufrohre anzubringen.

D. Die Einteilung der Skala und das Normalgewicht

Bei der Konstruktion der im Jahre 1848 durch Soleil und Dubosq in
Paris zuerst gebauten Polarisationsapparate mit Keilkompensation fir Zucker-
untersuchungen nahm man auf Grund der derzeitigen Ermittlungen als fest-
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stehend an, daB die Vermehrung der Gesamtdicke der beiden zusammen-
gehorenden ' Quarzkeile um 1 mm die drehende Wirkung einer wisserigen
Zuckerlosung authebe, die bei 200 mm Lénge 16,350 g reinen und trockenen
Rohrzucker, zu 100,0 cem, bei 17,5° C aufgeldst, enthélt.

Dieser Annahme entsprach die Teilung der Skala. Der Raum zwischen
dem mit 0 bezeichneten Punkte der letzteren und demjenigen, bei dem nach
Einschalten jener Zuckerlosung in 200 mm langer Schicht und nach ent-
sprechender Verschiebung der Quarzkeile das Gesichtsfeld wieder den Zustand
zeigte, den es vor Einschaltung der Zuckerlosung besessen, wurde in 100 gleiche
Teile geteilt. Jeder Teilstrich der franzosischen Skala entsprach also
einem Gehalt von 0,1685 g chemisch reiner Saccharose in 100 cem Flisssigkeit
oder einem Prozent der abgewogenen und in Losung gebrachten Substanzmenge.
Die Losung von 16,35 g in 100 cerm, nannte man daher die Normallésung, die
Gewichtsmenge 16,35 g das Normalgewicht fiir den mit dieser Skala versehenen
Apparat.

Mit dieser Definition war der Nachteil verbunden, da mit jeder Neu-
bestimmung des Drehungsvermogens des Quarzes eine Anderung der Normal-
losung verkniipft war. Tatsachlich sind fir das Normalgewicht im Laufe der
Zeit Werte angegeben worden, die zwischen 16,02 und 16,47 schwankten.
Als letzte Angabe ist die im Jahre 1896 vom KongreB fiir angewandte Chemie
angenommene Grofle von 16,29 ¢ zu betrachten, so daf fiir die franzosische
Skala der Hundertpunkt emer Drehung von 21,67 Kreisgraden entspricht
(Laurentsche Skala).

Ventzke, in dem Bestreben, den Gebrauch der damals?) in den Zucker-
fabriken kaum gekannten chemischen Waage zu umgehen, ging von anderen
Voraussetzungen aus. Er nahm im AnschluB an frithere Untersuchungs-
methoden als Normallésung eine solche, die, bei 17,5 ¢ mit einem Ariometer
gespindelt, ein spezifisches Gewicht von 1,1 (genauer 1,11) besafl, und setzte
den Hundertpunkt der Skala an diejenige Stelle, an welcher nach Einschaltung
dieser Zuckerlosung in 200 mm dicker Schicht und Verschiebung der Quarz-
keile der Nullpunkt des Nonius stand, nachdem die Gleichheit der Gesichts-
feldteile wieder eingetreten war. Auch auf dieser Skala wurde der Abstand
zwischen dem Nullpunkt und dem Hundertpunkt in 100 gleiche Teile geteilt,
und unter diesen Umstdnden zeigte auch hier jeder Teilstrich der Skala 19
Zucker in der untersuchten Substanz an.

Wenn man dann die Polarisation eines beliebigen Zuckers oder Saftes
bestimmen wollte, so muBte man von diesem unter Anwendung des Ardometers
eine Losung von dem angegebenen spezifischen Gewicht herstellen und deren
Drehung im Apparat beobachten. Die Anwesenheit geloster Nichtzuckerstoffe,
die das spezifische Gewicht ebenfalls, und zwar in anderer Weise als der Zucker,
beeinflussen, lieB naturgemiB jede Genauigkeit solcher Bestimmungen bei

1) Journ. f. prakt. Chem. 1842, S. 84; 1843, S. 111.
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nicht ganz reinen Lsungen vermissen. Man ging deshalb unter Beibehaltung
der Ventzkeschen Skaleneinteilung spiter zur Gewichtsbestimmung iiber
und setzte auf Grund der Auswertung der Ventzkeschen Normalljsung vom
angegebenen spezifischen Gewicht als Normalgewicht 26,048 g, in Luft mit
Messinggewichten gewogen, fest. Loste man 26,048 g reine, trockene Saccharose
mit Wasser zu 100 ccm Flissigkeit von 17,59C auf und polarisierte diese
Losung in einem Rohr von 200 mm Lénge, so erhielt man den Hundertpunkt
der Skala; jeder Teilstrich derselben zeigte somit 0,26048 g in 100 ccm oder
19, Zucker in der abgewogenen Menge Substanz an. Unter ,,Kubikzentimeter
wurden, wenigstens in den letzten Jahrzehnten des 19. Jahrhunderts, die
sogenannten Mohrschen Kubikzentimeter verstanden?).

Nach den Beschliissen der internationalen Chemikerkongresse zu Wien
und Paris (1898 und 1900) sind nun aber fiir alle chemischen Arbeiten MeB-
gefiBe nach dem metrischen System eingefithrt worden, und demgemaB hat
die ,,internationale Kommission fiir einheitliche Methoden der Zuckerunter-
suchungen festgesetzt, daBl auch die MeBkdlbchen fiir die Polarisation nicht
mehr, wie bisher, fiir Mohrsche Kubikzentimeter, sondern ausschlieB8lich fiir
wahre oder metrische Kubikzentimeter hergestellt und ,markiert
werden sollen. Gleichzeitig ist bestimmt worden, daf die Normaltemperatur
bei chemischen und physikalischen Messungen kiinftig tiberall -+ 20°C be-
tragen soll. Dementsprechend miissen auch die Polarisationsapparate fiir
diese Temperatur justiert sein, Untersuchungsrdume und Apparate bei ihrer
Benutzung diese besitzen und die zu untersuchenden Zuckerlosungen stets
bei 20° C hergestellt und untersucht werden.

Den durch diese Vorschriften verinderten Beziehungen zwischen der
Einteilung der Ventzke- Skala und dem Betrage des bis dahin giiltigen Normal-
gewichtes ist in der Weise Rechnung getragen worden, daf unter Beriick-
sichtigung aller in Betracht kommenden physikalischen Verhaltnisse das
Normalgewicht neu berechnet und auf 26,000 g festgesetzt worden ist2),
da man aus praktischen Griinden von einer Anderung der vorhandenen Polari-
sationsapparate absehen mubBte.

Die Vorschrift zur Herstellung der Losung des Normalgewichtes der
Saccharose lautet demnach wie folgt: _

Man l6st 26,000 g chemisch reinen, trockenen Zucker (in Luft mit
Messinggewichten abgewogen) in Wasser von + 20°C in einem Kolben,

1) Mohr, Chemisch-analytische Titriermethoden 1886, S. 44 bis 55.

%) Fiir die angegebenen Beschliisse kommen in Betracht das Protokoll der
dritten Versammlung der internationalen Kommission fiir einheitliche Methoden der
Zuckeruntersuchungen, Paris 1900 (Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1900, S. 357),
sowie die BeschluBfassung derselben Kommission zu New York am 12. September
1912 (Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1913, I, S.29). Uber den Einflu8 der
Anderung der MeBtemperatur auf das Normalgewicht s. Zeitschr. Ver. Deutsch.
Zuckerind. 1899, Techn. Teil, S. 95.
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welcher die Marke fiir 100 wahre Kubikzentimeter besitzt, und polarisiert
die bis zur Marke aufgefiillte, gut durchgemischte und, wenn nétig, filtrierte
Losung unter Benutzung einer Rohre von 200 mm Lénge in einem Apparate,
dessen Temperatur -+ 20° C betrigt. Der Arbeitsraum soll ebenfalls eine
Temperatur von - 20° C besitzen. Unter diesen Verhiiltnissen muB der
Apparat genau 100,0° Ventzke anzeigen, und jeder Grad der Skala entspricht
einem Zuckergehalt der untersuchten Fliissigkeit von 0,2600 g oder einem
Prozent der abgewogenen Menge.

Wagt man also von einem beliebigen Zucker oder zuckerhaltigen Stoff
unter vorstehend angegebenen Bedingungen 26,000 g ab, lost oder verdiinnt
zu einem Volumen von 100 wahren Kubikzentimetern Fliissigkeit von -- 20° C
und bestimmt mittels eines Rohres von 200 mm Léange deren Drehung, so
bedeutet die gefundene Zahl, die auf der Skala mit Hilfe des Nonius ab-
gelesen wird, sofort und ohne weitere Rechnung den Gehalt der verwendeten
Probe an chemisch reinem, trockenem Zucker in Gewichtsprozenten. Es ergibt
sich dies aus folgender einfachen Betrachtung:

Hitte man im Apparat nach vorstehendem Verfahren z. B. bei einem
Rohzucker + 90,5 an der Skala abgelesen, so wiirden, da ein Teilstrich 0,26 g
Zucker, 90,5 Teilstriche mithin 90,5mal 0,26 = 23,580 g Zucker entsprechen;
enthalten aber die verwendeten 26,00 g Rohzucker nur 23,580 g reinen Zucker,
so enthalten 100 g:

2853,0 : 26,00 = 90,5%,.

Will man zur Priifung der Skala eine genau den Bedingungen entsprechende
Normallosung herstellen, so bietet dies ziemlich erhebliche Schwierigkeiten,
und man hat daher zur Kontrolle die unverinderlichen Normalquarzplatten
eingefilhrt (s. 8.59). Zur Festlegung des Drehungswertes einer solchen
Platte in Ventzke-Graden muB man zunéchst wissen, um welchen Winkel
die Normallosung wirklich dreht. Fiir die deutsche Skala gilt der Drehungs-
wert 84,657 Kreisgrade, wenn der optische Schwerpunkt des zur Messung
benutzten Natriumlichtes mit 589,38 uu zugrunde gelegt wird. Nach neueren
Versuchen, die im amerikanischen Bureau of Standards ausgefithrt worden
sind, ist auch der oben angegebene Wert, nach dem noch jetzt in der Physikalisch-
Technischen Reichsanstalt die Kennzeichnung der Normalquarzplatten erfolgt,
nicht der Definition entsprechend. Die amerikanische Zuckerskala ist durch
den Umrechnungsfaktor 84,6200 bestimmt, so dal folgende Zahlen gelten:

1°Ventzke . . . . . . . . . . . .. ..
1 Kreisgrad Drehung (fir Na-Licht) . . .
1°Laurent (franzosische Skala) . . . . . .
1 Kreisgrad . . . . . . . . .. .. .. 4,61556° Laurent
1owid. . ... 0oL 0,132 84 Kreisgrad
1 Kreisgrad . . . . . .. ... .... = 7,5281° Wild

1°S (amerikanische Skala). . . . . . . . 0,34620 Kreisgrad
1 Kreisgrad . . . . . . . . ... ... = 2,8885° S

0,346 57 Kreisgrad
2,8854° Ventzke
0,216 66 Kreisgrad

o

I
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Normalgewichte:
Deutsche und amerikanische Skalal). . 26,00 g
Franzosische Skala, . . . . . . . . . 16,29 ¢
Wildsche Skala . . . . . . . . .. 10,00 g

3. Spezifisches Gewichtsverfahren ?)

Bei den Untersuchungen der Zuckerfabrikprodukte kommt es meist auf
die Bestimmung des spezifischen Gewichts als solchem nicht an, sondern
diese Bestimmung dient dazu, um aus dem ermittelten spezifischen Gewicht
mit Hilfe von ausgearbeiteten Tabellen die sogenannte scheinbare Trocken-
substanz zu finden (s. 8. 110 bis 118).

Oft vermeidet man diesen Umweg dadurch, dal die scheinbare Trocken-
substanz direkt mittels des Refraktometers oder der Balling- Spindel (s. S. 86
und 99) bestimmt wird. Die hierbei zur Anwendung kommenden Methoden
sind - jedoch nicht immer anwendbar, und es ist daher wichtig, iiber die
Bestimmung des spezifischen Gewichts und die damit in Zusammenhang
stehenden Fragen im klaren zu sein. Es soll daher im folgenden darauf aus-
fithrlicher eingegangen werden, um so mehr, als dieser Gregenstand in den
in Betracht kommenden Lehrbiichern recht stiefmiitterlich behandelt wird,
wobel meist noch Ungenauigkeiten und Fehler dazu beitragen, denjenigen zu
verwirren, der sich in dieses Gebiet einarbeiten will.

Als Einheit der Masse gilt das in Paris aufbewahrte internationale
Platiniridiumkilogramm. Unter Masse eines Korpers konnen wir sein absolutes
Gewicht, d. h. die Summe der Gewichtsstiicke, welche dem Korper im luft-
leeren Raum das Gleichgewicht hilt, verstehen3), wobei also der Auftrieb
der Luft, der groBen Schwankungen unterworfen ist, ausgeschaltet wird.

Als Einheit der Lange gilt das in Paris aufbewahrte internationale
Platiniridiummeter bei 0°C, ungefihr der 10 millionste Teil des Erdquadranten.

Als Volumeneinheit gilt jenes Volumen, welches von der Masse eines
Kilogramms Wasser, also von der Menge Wasser, welche im luftleeren Raum
einem Kilogramm das Gleichgewicht halten wiirde, eingenommen wird, und
zwar vom Wasser im Maximum seiner Dichte, also bei 4 4° C und unter dem
Normaldruck einer Atmosphire (bei 760 mm Quecksilbersdule, reduziert
auf 0° und auf den 45. Breitengrad im Meeresniveau). Hier scheint ein Wider-
spruch zu liegen: einerseits wird Luftleere gefordert, andererseits ein Normal-
druck von einer Atmosphére. Es verhilt sich so: Die Wagung denkt man sich
im luftleeren Raum, das Volumen des Wassers aber nicht. s darf auch nicht

1) Uber die amerikanische Skala und die zu ihrer Begriindung ausgefiihrten
Messungen siehe Circular of the Bureau of Standards Nr. 44. Washington 1918.

2) Wir folgen hier im allgemeinen den Ausfiihrungen von Dr. C. Brendel,
Uber Dichtebestimmungen, Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1923, II, S. 27.

%) Diese Definition ist wissenschaftlich nicht ganz richtig, geniigt aber prak-
tischen Anschauungen.
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an die Wirkung des Auftriebes der Luft gedacht werden, weil ja die Wigung
in den luftleeren Raum verlegt ist, sondern der Zusatz ,,unter einem Druck
einer Atmosphére® berticksichtigt nur die Kompressibilitit des Wassers, die
iibrigens ganz verschwindend klein ist. Die Reduzierung auf den 45. Breiter-
grad im Meeresniveau bezieht sich nur auf den Barometerstand, nicht auf
die Wagung, wie 6fters angenommen wird. Ein Korper, der am Aquator im
luftleeren Raum auf der Waage einem Gewichtsstiick das Gleichgewicht
hélt, tut dies auch an dem Erdpol, obschcn das Gewicht des Korpers dort
wegen der Abplattung der Erde um !/,9, zugenommen hat, aber das gleiche
hat ja auch beim Gewichtsstiick stattgefunden. Der Unterschied wiirde aber
bei der Wiagung z. B. mit einer Federwaage zum Ausdruck kommen.

Die eben bezeichnete Volumeneinheit (also nicht das Kubikdezimeter)
wird Liter genannt. Das Liter wird demnach von der Gewichtseinheit, dem
Kilogramm, abgeleitet, das Kubikdezimeter aber von der MaBeinheit, dem
Meter. MeBgefaBe, wie die chemischen, deren Inhalt nicht ausgemessen,
sondern ausgewogen wird, wiren demnach eigentlich nicht nach Kubikdezi-
metern und Kubikzentimetern zu eichen, sondern nach Litern, Dezilitern,
Zentilitern zu zeichnen, wie man dies auch oft in der physikalischen Literatur
findet. " Bis vor kurzem hielt man den Unterschied zwischen der Grofie eines
Liters und eines Kubikdezimeters keineswegs fiir unbedeutend, er sollte 40 Milli-
gramm betragen infolge entsprechender Unstimmigkeit des Pariser Kilogramms
mit dem Pariser Meter. Neuere Untersuchungen haben jedoch eine fast
vollkommene Ubereinstimmung ergeben, statt 40 Milligramm nur 27 mg,
also 1 kg = 1,000027 Kubikdezimeter Wasser von 49, so daB wir die GroBe
beider MaBe als praktisch gleich betrachten konnen, ebenso wie wir die Dichte
und das spezifische Gewicht als in der GroBe iibereinstimmend annehmen,
obschon hierbei ein wesentlicher theoretischer Unterschied vorhanden ist,
und benutzen beide Ausdriicke nebeneinander. Wir konnen dies vorliufig
tun, bis der ,,AusschuB fiir Einheiten- und FormelgroBen® eine genaue Definition
fir Dichte und spezifisches Gewicht gegeben und endgiiltig festgelegt haben
wird.

Wagungen in der Luft. Da 1cem Luft bei mittleren Verkiltnissen
0,00121 g wiegt, so wird ein Korper von dem Rauminhalt eines Kubikzentimeters
i lufterfilllen Raum um 0,00121 g leichter erscheinen, als er in Wirklich-
keit ist. 1g Messinggewichte nehmen den Raum von 1/8,4 ccm ein, da
Messing 8,4mal schwerer als Wasser ist. 1g Messinggewichte verdringt also
0,00121

8,4
Korper von dem Rauminhalt 100 cem und vom spazifischen Gewicht = 1,
also z. B. Wasser, so werden hierdurch 0,121 g Luft verdrangt. Auf der anderen
Waagschale stehen 100 g Messinggewichte, welche 0,014 g Luft verdringen.
Der beiderseitige Auftrieb hebt sich teilweise auf und es kommt nur der Auftrieb
von 0,121 — 0,014 = 0,107g zur Wirkurg, um welchen Betrag das scheinbare

= 0,00014 ¢ Luft. Bringen wir auf die eine Waagschale einen
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Gewicht des Korpers in Luft geringer ist als sein absolutes Gewicht in Luft-
leere. Diesen Betrag von 107 mg werden wir in unseren Ausfithrungen sehr
oft treffen. Nun befindet sich zwar auBler den 100 com Wasser noch das Wasser-
gefdfl auf der Waage, ebenso wie die Gewichte fiir das GefaB, wir brauchen
aber selbstverstdndlich sine Korrektion dafiir nicht erst anzubringen, weil
die Tara in Abzug gebracht wird. Bei dem Arbeiten mit der hydrostatischen
Waage ist die Auftriebkorrektion ebenfalls anzubringen, obschon der Senk-
korper nicht direkt die Luft verdringt, sondern indirekt durch die Wasser-
verdrangung. Zur Umrechnung scheinbarer Gewichte in absolute dient folgende
Tabelle.

Tabelle 6

Umrechnung einer mit Messinggewichten in Luft ausgefithrten
Wéagung auf den luftleeren Raum

Die Tabelle kann auch ohne weiteres benutzt werden zur Umwandlung
absoluter Gewichte in scheinbare. Wegen des geringen Unterschiedes kann
als Dichte des Korpers sowohl die wahre als auch die scheinbare hier giiltig
sein (s.5.80). Multipliziert man k¥ mit dem Betrag der Wigung in Grammen,
so erhdlt man die Korrektion in Milligrammen.

Beispiel: 100 com Wasser von 20°C wiegen in Luft 99,716 g. (Tabelle 10.)
Wigungen auf 1 mg geniigen bei Dichtebestimmungen vollauf, bei
gewdhnlichen Betriebsuntersuchungen auf 5, sogar auf 10 mg. Die
ungefahre Dichte ist 1,00, daher laut Tabelle 6 & = 1,07. Korrektion
daher 100 (abgerundet fiir 99,716) X 1,07 = 107 mg. Das absolute
Gewicht ist also 99,716 + 0,107 = 99,823 ¢ (Tabelle 10).

Der hier angenommene Wert y = 0,00121 fiir die Dichte der Luft bei
mittlerem Luftdruck von mittlerer Temperatur und Feuchtigkeit gilt nur
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fiir Orte geringer Meereshdhe. Fiir hoher gelegene Orte ist die Dichte geringer,
s0 ist z. B. fiir 800 m Meereshohe ein mittleres y = 0,00111, Tabelle 7, was
wohl zu beriicksichtigen ist.

Tabelle 7
Werte fiir die mittlere Dichte der Luft y in verschiedener
Meereshohe
0 m Meereshohe, mittleres y = 0,00122
100 m ., . » = 0,00121
200 m ' . y = 0,00119
800 m . v y = 0,00111
Tabelle 8

Dichte der trockenen atmosphérischen Luft, auf Wasser von 4°C
bezogen, abhéngig von der Temperatur ¢t und dem Luftdruck H

in Millimetern Quecksilber
t=°C

Beispiel: 1 Liter Wasser von 15° C wiegt, auf den luftleeren Raum reduziert,

999,126 ¢ (Tabelle 9). Daher in Luft von y = 0,00121 um 999 x1,07
= 1069 mg weniger, also 998,057 g. Wieviel wiegt dieses Liter in
einem 800 m hoch gelegenen Industrieort Thiiringens, wo besonders
viel Glasgerite hergestellt und geeicht werden? Dieses Liter mufl
dort mit 998,148 g in Gleichgewicht gebracht werden, also um 91 mg
mehr als im Tale, denn auf der einen Waagschale verdringen die
1000 cem 1,11 g Luft (Tabelle 7), auf der anderen Schale verdringen

999 :
die Gewichte, welche 64— 119 cem Raum einnehmen, 119 x 0,00111

= 0,182 g Luft. Der Auftrieb betrigt also 1,110 — 0,182 = 0,978 g.
Soll das absolute Gewicht dieses Liters 999,126 g betragen, so ist
es also dort mit 999,126 — 0,978 = 998,148 g in Luft in Gleich-
gewicht zu bringen. Also 998,148 — 998,057 = 0,091 g mehr als
im Tale.

Die Dichte einer Flissigkeit, oder das spezifische Gewicht, da wir

hier auf den Unterschied verzichten, gibt das Verhaltnis an, in welchem das
Gewicht irgendeines Raumteiles einer Flussigkeit von der Temperatur ¢ zu
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dem Gewicht des gleichen Raumteiles Wasser von der Temperatur i steht.
Hitte man stets diese Regel angewendet, wire viel Unheil in der Literatur
verhiitet worden.

Wir unterscheiden wahre und scheinbare Dichte, abgekirzt w.D. und
sch. D. Spricht man nur von Dichte, so sollte damit stets die wahre gemeint
sein. Beil der scheinbaren sollte dies mit erwihnt werden. Leider wird diese
Regel oft unbeachtet gelassen und dadurch Veranlassung zu Verwirrungen
gegeben.

Die wahre Dichte ist also

Gewicht eines Raumteiles der Fliissigkeit bei der Temperatur ¢
Gewicht desselben Raumteiles Wasser bei der Temperatur

und zwar beziehen sich beide Wiagungen auf den luftleeren Raum. Die schein-
bare Dichte, auch scheinbares spezifisches Gewicht genannt, driickt genau
dasselbe Verhéltnis aus, aber beide Wagungen bezicher. sich auf den luft-
erfilllen Raum. Oft versteht man unter scheinbarem spezifischen Gewicht
die nicht bei der Normaltemperatur des Instruments beobachtete Dichte.
Die scheinbare Dichte wird auch ofters Mohrsche Dichte genannt. Wir bleiben
aber bei unserer Definition.

Beispiel: Ein Raumteil einer Fliissigkeit von 20° wiegt 180,825 g, derselbe
Raumteil Wasser von 4° 99,898 g. Das Verhéltnis wird durch den
180,825

99,898
wie oft der Nenner im Zihler enthalten ist, es sagt uns, wievielmal
der Zahler grofer ist als der Nenner, letzterer als 1, als Einheit ge-
180,825 z 180,825 X 1 _
m@‘ = i, T = —m— = 1,30464. Uner-
laBlich ist hierbei noch die Angabe, ob die Wigungen auf den luft-
erfiilllten oder luftleeren Raum bezogen sind.

Bruch ausgedriickt

= 1,30464. Das Resultat zeigt uns an,

nommen, denn

Als Nenner dieses-Bruches setzt man stets die Wagungszahl des Wassers
ein, und zwar von der Temperatur 4 49 C, aber auch von 15, 17,5, 20° oder
irgendeiner anderen Temperatur. Als Zghler setzt man die Wigungszahl
der betreffenden Flissigkeit bei bestimmter Temperatur ein, z. B. 15, im
Zuckerfach jetzt meist 20°. Die Temperaturen sind stets C-Grade. Fir die
Bezeichnung Dichte oder spezifisches Gewicht finden wir oft die Buchstabend
und s. Der Betrag der Dichte einer Fliissigkeit wird also durch drei Angaben
festgelegt: Temperatur der Fliissigkeit, Temperatur des Wassers als Einheit,
Medium (Luft oder Luftleere) bei den beiden Wagungen. Fehlt eine der drei
Angaben, so hat der Dichteausdruck wissenschaftlich niemals, praktisch selten
einen Wert. Fiir die Bezeichnung der wahren und der scheinbaren Dichte ist
in Hinblick auf die Wagung in Luftleere oder in Luft der Zusatz der Zahlen 0
oder 76 empfohlen worden, also z. B. d20/4° (0) cder s 20/20° (76). Nun wird die
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Wiagung in Luft aber keineswegs immer bei einem Barometerstand von 76 cm
vorgenommen. Besser wire schon der Zusatz ¥V (Vakuum) fiir die Wagung
in Luftleere und 4 (Atmos) fir die Wagung in Luft. Ebenso gut kénnen wir
uns der Abkiirzungen w. und sch. D. bedienen. Ein groBer Fehler wird gemacht,
wenn man im Nenner statt des Gewichtes in Gramm das Volumen in Kubik-
zentimeter einsetzt. Dies ist nur in dem Falle ohne Umrechnung anwendbar,
wenn man bei der wahren Dichte sich auf Wasser von 49 bezieht, weil dann
die Zahl der Gramme fiir Luftleerewigung mit der Zahl der Kubikzentimeter
zusammenfallt (s. weiter unten).

Also nochmals: 1. w. D. 20/4° oder 2. sch. D. 20/20° bedeutet : 1. wievielmal
schwerer ein Volumen einer Fliissigkeit bei 20° ist als dasselbe Volumen Wasser
von 4% beide Wagungen auf Luftleere reduziert; 2. wievielmal schwerer ein
Volumen einer Flissigkeit bei 20° ist als dasselbe Volumen Wasser von 20°,
beide Wagungen in Luft. Etwas ganz anderes bedeutet die Bezeichnung
z.B. 100 cem 20/4%, die man auf GefiBen findet. Siehe dariiber S.84. Uber
Tabelle mit der Bezeichnung w.D. 20/4° und sch. D. 20/20° (s. 8. 109).

Wie-gro8 ist run der Unterschied zwischen wahrer und scheinbarer Dichte ?
Bei Wasser ist er, wie wir spiter sehen werden, gleich 0. Je konzentrierter die
Losung, desto groBer ist der Unterschied und kann bei Zuckerlosungen bis
fast 0,1 Bg (= Balling) gehen.
Beispiel: Ein Raumteil einer Fliissigkeit von 20° wiegt in Luft 147,894 g.

Derselbe Raumteil Wasser von 4° 99,893 g. Dann ist die scheinbare

Dicht 0 _neu 1,48052. Bei der U dt der G
ichte - = 99,893 — . Bei der Umwandlung der Ge-

wichte auf den luftleeren Raum hat man laut Tabelle 6 fir
den Zahler 148 X 0,67 (durch Interpolation) = 99 mg und fir den
Nenner 100 x 1,07 = 107 mg. Die wahre Dichte 20/4° ist also
147,894 - 0,099 147,993
99,898 40,107 100,000
0,09 Bg entspricht.

Viel groBer ist der Unterschied der Dichte, die man einerseits auf Wasser
von z. B. 20° und andererseits ven 4° bezieht, wie wir spiter sehen werden.

Dichte des Wassers. Da 1cem der Raum ist, den 1 g Wasser von 49
in Luftleere gewogen, d.h. richtiger auf Luftleere reduziert, einnimmt, und
da die Dichte die Zahl ist, welche angibt, wievielmal ein Korper schwerer ist
als Wasser von z. B. 49, so gibt die wahre Dichte einer Fliissigkeit von der
Temperatur ¢, bezogen auf Wasser von 4°, an, wieviel Gramm 1 cem dieser
Flisssigkeit bei # im luftleeren Raume wiegt, also die.Masse von 1cem in
Grammgewichten. Da man oft die Dichten des Wassers bei den Temperaturen
von 15 bis 24° G genau kennen muB, geben wir sie hier, bezogen auf die Dichte
von 4% C, wieder.

= 1,47993, was einem Unterschied von
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Tabelle 9
Wahre Dichte des Wassers bei verschiedenen Temperaturen

Es ist dies ein Teil der Tabelle aus dem Handbuch von Domke?l) und ist
zusammengestellt aus den Beobachtungsergebnissen von Thiesen, Scheel
und Dieselhorst?). Die Zahlen geben an, wievielmal ein gegebener Raumteil
Wasser von der betreffenden Temperatur schwerer ist als ein gleicher Raumteil
Wasser von 4% C. Gleichzeitig gibt aber die Tabelle auch an, wieviel Gramm
lcem Wasser der betreffenden Temperatur, auf Luftleere reduziert, wiegt,
vorausgesetzt die angenommene Gleichwertigkeit des Kubikzentimeters mit
dem Milliliter.

Da bei unseren Ausfilhrungen das Gewicht von 100 ccm Wasser der
gangbaren Temperaturen, und zwar das Gewicht in Luft und auf Luftleere
reduziert, sehr oft gebraucht wird, bringen wir die Tabelle 10, wobei die uns
bereits bekannte Zahl 107 mg zur Umwandlung diente.

Tabelle 10
Gewicht des Wassers

*) Mittleres y = 0,00121.

Aus den Zahlen dieser Tabelle ergeben sich die folgenden wahren und
scheinbaren Dichten des Wassers von verschiedener Temperatur:

1) Handbuch der Ardometrie von Domke und Reimerdes, Berlin, Verlag
Springer, 1912.

?) Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1897, S. 331 und Abhandl. d. Phys.-Techn.
Reichsanstalt 4, 32, 1904.

Friihling-Spengler 6
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Bei Wasser ist also die wahre Dichte = der scheinbaren.

Oft kommt man in die Lage, sowohl die wahre als auch die scheinbare
Dichte, bezogen auf eine Einheit, umzurechnen auf eine andere Einheit.

Beispiel:

Beispiel:

Die wahre Dichte einer Zuckerlosung bei 20°, bezogen auf Wasser
von 49, also w. D. 20/4° sei 1,479976. Solche Losung ist nach Tabelle 11
eine genau 909 ige. Wie groB ist -die wahre und scheinbare Dichte
20/20°? Die wahre Dichte der Losung 20/4° = 1,479976 sagt, daB
irgendein Raumteil der Fliissigkeit bei 200 1,479976 mal schwerer ist
als derselbe Raumteil Wasser von 4°. Beide Wigungen in Luftleere.
100 cem Wasser von 49 wiegen in Luftleere 100 g, von der Fliissigkeit
bei 20° also 147,9976 ¢ und ebenfalls 100 ccrn Wasser von 20° in
Luftleere 99,828, Tabelle 10. Die wahre Dichte 20/20° der Flissigkeit
. 147,9976

ist also ‘958?3—
Dichte haben wir fiir den Zéhler die Korrektion 148 0,67 = 99 mg,
fir den Nenner 107 mg, Tabelle 6. Also scheinbare Dichte

200 147,998 — 0,099 147,899
200~ 99,823 —0,107 99,716
genau 90 Bg ausmacht, was die Ubereinstimmung der Tabelle 12
mit Tabelle 11 zeigt.

50 ccm einer Flissigkeit wiegen bei 18,6° in Luft 49,091 g. Wie
groB ist die scheinbare und wahre Dichte bei 18,60, bezogen auf Wasser
von 4° und aunf 20°? 50 ccm Wasser von 4° wiegen in Luft 50 minus
50 x1,07 = 58 mg, also 49,947 g (Tabelle 10), 50 ccm Wasser von 20°
in Luft 50x0,99823 = 49,911 minus 53 mg = 49,858 g, daher
18,6° 49,091
10 = a5 = 098286,
18,60 49,091

” ” 200 — 4§:§5§ _ 0,984 62,

=1,4826. Bei der Umwandlung in scheinbare

==1,4832, was nach Tabelle 12

scheinbare Dichte
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L1880 _ 49,144

wahre Dichte —g- = 49,0914 (49X 1,08) = 53mg = iy = 0,082 88,
18,60 49,144
500 = ro011 = 098463

Der Unterschied zwischen wahrer und scheinbarer Dichte, bezogen auf
Wasser von derselben Temperatur, kommt hier wegen der Nihe der Dichte
der Flissigkeit an 1 wenig zum Ausdruck.

MeBgefiBfe. Das wahre oder metrische Kubikzentimeter, = ccm = cm8,
ist der Raumteil, den 1 g Wasser von. 4° G, in Luftleere gewogen, einnimmt.
Frither hatte man Gerate, die sich zum Teil in den Laboratorien rioch erhalten
haben, welche nach Mohrschen Kubikzentimetern geeicht wurden. Das
Mohrsche Kubikzentimeter ist der Raum, welcher von 1 g Wasser von Zimmer-
temperatur (15 bis 200, meist 17,59 in Luft mit Messinggewichten gewogen,
ausgefiillt wird. 100 Mohrsche ccm Wasser von 17,5% wiirden in Luftleere
100 -+ (100 X 1,07 mg) = 100,107 g wiegen. 1 wahres cem Wasser von 17,50
wiegt in Luftleere 0,998718 g (Tabelle 9), daher nehmen 100,107 g einen Raum

100,107
VoR 0,998718
in Luftleere) derselben Substanz (Wasser von 17,5% nimmt also 100 Mohrsche
oder 100,285 wahre cem ein. Erkundigungen in einigen Handlungen chemischer
Glasgeriite haben ergeben, dafl MeBgerate nach Mohrschen Kubikzentimetern
noch jetzt bestellt werden. Offiziell ist das Mohrsche Kubikzentimeter ab-
geschafft, und die Eichémter nehmen die Eichung nur nach wahren Kubik-
zentimetern vor. Andere Kubikzentimeter, z. B. ein solches, welches 1g
Wasser von 20° C fafit, sind in Vorsehlag gebracht worden, man hat jedoch
von der Einfithrung abgesehen.

Da das Auswigen des Gefiles mit Wasser von 4° in Luftleere grofle
Schwierigkeiten bereiten wiirde, eicht man die GefiBe in Luft mit Wasser
von meist 15° G, in der Zuckerindustrie jetzt mur noch von 20°C. Wollen wir
ein Gefa von 100 cem (der Zusatz ,,wahre* ist als selbstverstdndlich iber-
fliissig) bei 200 eichen, so wissen wir, da 100 cem 100 g Wasser von 49 in Luft-
leere wiegen, aber auch 100x0,99828 = 99,828 g Wasser von 20° in Luftleere
oder 100x1,07 mg weniger, also 99,716 g in Luft (Tabelle 10), d.h. 0,284 g
weniger als 100 g. Die Auswigung wird wie folgt vorgenommen. Das Gefdf
wird ohne Fiillung auf die eine Schale einer Waage gebracht und daneben ein
100-g-Stiick gesetzt, die andere Schale wird mit so viel Tarastiicken belastet,
daB Gleichgewicht entsteht. Dann entfernt man das 100-g-Stiick, legt 0,284 g
neben den Kolben und beschickt thn mit destilliertem Wasser, bis wiederum
Gleichgewicht vorhanden. Jetzt bringt man das Gefal in ein Wasserbad von
200, 158t es dort unter genauer Einhaltung der Temperatur des Wasserbads
1 Stunde stehen, so daf man annehmen darf, daB sich die Flissigkeit im
Glase und das Glas selbst auf die Temperatur von 20° eingestellt hat, und
bringt nun die Fiillmarke an oder iiberzeugt sich von der Richtigkeit der

6*

= 100,235 wahren cem ein. Dieselbe Gewichtsmenge (100,107 g
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bereits angebrachten Marke. Bei dieser Art der Wagung werden Fehler der
Waage und des Gewichtssatzes teilweise unschadlich gemacht.

Ein richtig justierter Gewichtssatz soll so beschaffen sein, daB er im
luftleeren Raume mit dem Platiniridiumprototyp iibereinstimmt. Wéare der
Gewichtssatz aus demselben Material, so wiirde er auch bei der Wagung in
Luft damit tibereinstimmen. Der Unterschied zwischen richtigem Messing-
gewichtkilogramm und einem richtigen Platiniridiumkilogramm betragt
iibrigens beim Wagen in Luft unter mittleren Verhéltnissen 0,09 g. Die
Wiagung eines Gegenstandes in Luft, einmal mit einem richtigen Gewichts-
satz aus Platin, das andere Mal mit einem richtigen Gewichtssatz aus Messing,
wiirde also ungleiche Werte ergeben, aber nicht in Luftleere.

Um seinen Gewichtssatz auf die Richtigkeit zu priifen, schafft man sich
am besten ein gepriiftes Gewichtsstiick in der Hohe der Summe des Gewichts-
satzes an und verfihrt, wie in den Handbiichern der analytischen Gewichts-
methoden angegeben ist.

Minderwertige MeBgefiBe werden nicht durch Auswiigen der GefaBe
selbst, sondern durch Einfilllen abgewogener oder abgemessener Wasser-
mengen von den Fabrikanten geeicht.

Kehren wir nun zu unserem gepriiften Kolben zuriick. Dieses GefaB
erhilt die Bezeichnung 100 cem 20/49, was sehr oft ganz falsch ausgelegt wird.
Der Ausdruck 20/49 soll keinen Bruch, keine Verhiltniszahl ausdriicken, sondern
ist lediglich gewissermafBen ein Warenzeichen. Die 4 unter dem Strich soll
andeuten, daB es sich um wahre Kubikzentimeter handelt und daf das Gefafl
bei der iiber dem Strich angegebenen Temperatur ausgewogen, also nicht
ausgemessen worden ist, dafl es sich also um eine bessere Ware handelt. Die
richtige Definition ist: Der Kolben fafit bis zu seiner Marke bei 20° C des Glases
100 cem, und zwar solche Kubikzentimeter, von denen 1 ccm Wasser von 4° 1g
in Luftleere wiegt, also wahre Kubikzentimeter. Die Bezeichnung 100 ccm 20/4°
ist nicht gliicklich gewahlt und wird vielfach miflverstanden. So begegnet man
7. B. folgender falschen Meinung: Das Gefal enthalte bis zur Marke erst nach
der Abkiihlung des GefiaBes auf 4° ein Volumen von 100 cem. Die Zahl 4°
im Nenner tragt die Schuld an dieser falschen Auslegung, wonach das Volumen
bei 20° gar nicht 100 ccm betragen solle. Wir wissen aber, dafl das Gefal
100 cem 20/49 eben bei 200 100 cem faBt, weil darin 99,828 g in Luftleere oder
99,828 — 0,107 = 99,716 g Wasser, in Luft gewogen, unterzubringen sind.
Ein Kolben 50 ccm 20/4° falt bei 200 50 wahre cem, z. B. Wasser von 20° 49,858 g
in Luft gewogen. 100 metr. ccm Wasser von 49 wiegen in Luftleere 100 g.
Erwirmen wir diese Wassermenge auf 20° so dehnt sich das Volumen des
Wassers aus (auf 100,1778 cem) und das Gewicht bleibt natiirlich 100 g. In
100 x 100
100,1778
enthalten (Tabelle 10) und in Luft 0,107 g weniger = 99,716 g (ebenfalls
Tabelle 10).

100 cem sind jetzt aber nur = 99,8230 g, in Luftleere gewogen,
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Hierbei ist aber auch nicht die Forménderung des GlasgefdBes bei Tem-
peraturdnderungen zu ibersehen. Ein Kolben, der bei 4° 100 cem faBit, kann
nicht bei 20° bis zu derselben Marke 100 ccm fassen und umgekehrt. Ganz
abgesehen wird hier zunichst von dem Verhalten der Inhaltsflissigkeit bei
dieser Temperaturanderung, sondern nur die Ausdehnung des Glases soll
ins Auge gefalit werden. Der Ausdehnungskoeffizient ist etwa 0,000008, und
da die kubische Ausdehnung dreimal gréBer ist und Hohlkdrper (Kolben)
sich so ausdehnen, als wenn sie massiv wiren, so nimmt man die kubische
Ausdehnung des Geriteglases zu 0,000025 fir 1 cem Inhalt und 1°C Tem-
peraturunterschied an. Haben wir einen leeren Glaskolben, der bei 20° bis
zur Marke 1 Liter = 1000 cem enthalt, und kithlen diesen Kolben um 16°
auf 4° ab, so zieht sich das Glas zusammen, und zwar um 0,000025 X 1000 X 16
= 0,4 cem. Die Marke, die der Kolben bei 20° fiir 1000 ccm erhalten hat,

4 Abb. 36
""23‘, Kolben fiir 1000 ccm
"% nhalt bei 200 C,
dessen Inhalt auch
bei anderen Tempe-
raturen abgemessen

werden kann

Abb. 35
Kolben fiir 1000 ccm
Inhalt bei verschie-
denen Temperaturen

1000com
2°
4-0 {0)

gilt also nur fiir diese Temperatur. Nach der Abkihlung auf 4° wiirde bei
demselben leeren Kolben eine zweite Marke fiir denselben Inhalt von 1000 ccm
hoher als die erste Marke anzubringen sein, und der Zwischenraum wirde
0,4 cem betragen. Da die Inhalte durch Auswigen bestimmt werden, bedienen
wir uns hierzu des Wassers, dessen Dichte bei verschiedenen Temperaturen
wir genau kennen. In dem eben gedachten Falle wirden wir fiir 1000 cem
bei 4° 998,98 ¢ Wasser einwigen (Tabelle 10) und die Eichung bei 4° vornehmen,
dann durch Herauspipettieren von Wasser eine Fiillung von 997,16 g belassen,
den Kolben mit Inhalt auf 20° bringen und die zweite Marke fiir 1000 ccm
bei 20° anbringen. Beide Gewichtsmengen, 998,93 und 997,16 g, nehmen dasselbe
Volumen ein, ndmlich 1000 cem, dennoch liegt die zweite Marke fiir 20° infolge
Formenveranderung des Glasgefdfes niedriger (Abb. 85).

Hier handelt es sich nur um die kubische Ausdehnung des Glases. Der
Hals des GefiBes ist fiir verschiedene Temperaturen geeicht. Wird das GefaB
mit einer Flissigkeit von der Temperatur 15° bis zum Eichstrich 150 gefiillt,
das andere Mal mit einer Fliissigkeit von der Temperatur 200 bis zum Strich 20°,
50 hat man in beiden Fillen dasselbe Raummaf, ndmlich 1000 cem, abgemessen.
Wurde z. B. Wasser angewendet, so betrug das Gewicht des Wassers bei 15°
99,806 g, bei 20° 99,716 g in Luft gewogen.
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Nicht zu verwechseln mit Kolben vorstehender Avt sind folgende, die
ebenfalls im Handel vorkommen, Abb. 86. Hier handelt es sich darum, ein
bestimmtes Volumen, z B. 1000 cem Wasser (oder schwach prozentuale
wasserige Losungen, deren Ausdehnungskoeffizient dem des Wassers gleich
gesetzt werden kann) von bestimmter Temperatur, z. B. 209, auch bei anderen
Temperaturen abzumessen. Der Kolben tragt die Bezeichnung 1000 cem 20/4°,
d. h. er enthalt bis zum Eichstrich 20° den Inhalt von 1000 ccm, also 99,716 g
Wasser in Luft gewogen. Die Fichstriche des Halses werden in der Weise
erhalten, daf der Kolben mit 99,716 ¢ Wasser auf andere Temperaturen
gebracht wird und bei diesen Temperaturen die Eichstriche gezogen werden.
Wird der Kolben mit Wasser von 20° z. B. auf 80° erwiarmt, so dehnt sich die
Fliussigkeit aus und die Marke steigt. Gleichzeitig findet aber auch eine Aus-
dehnung des Glases statt, wodurch die Marke fallt, wie wir bei dem vorigen
Kolben gesehen haben. Da aber die Ausdehnung der Fliissigkeit groBer ist
als die des Glases, so erfolgt als Differenz dieser beiden Werte ein Steigen der
Marke fiir 80°. Das Gewicht der Fliissigkeit bleibt natiirlich dasselbe, 99,716 g,
das Volumen dndert sich. Wenn wir also Wasser von 80° bis zum Strich fiir 80°
einfiillen, so wissen wir, daf dieses Volumen, auf 20° abgekiihlt, genau 1000 ccm
betragt, da es 99,716 g Wasser in Luft gewogen wiegt. Bei diesem Kolben
liegt im Gegensatz zu dem vorigen die Marke fiir hthere Temperaturen ober-
halb der Marke fiir niedrigere Temperaturen. Mit Hilfe dieser Kolben ist
man also imstande, ein bestimmtes Volumen Wasser von bestimmter Tem-
peratur auch bei abweichenden Temperaturen abzumessen.

Die Ausdehnung des Glases ist nicht grofl im Verhaltnis zu der einer Fliissig-
keit. Bei groBeren GefiBlen, z. B. beim Literkolben, ist die Ausdehnung bei
Temperaturinderungen noch zu beriicksichtigen. Anders liegt die Sache bei
kleineren Gefifien, z. B. bei Kolben von 100 ccm Inhalt und darunter, bei
Pipetten, Biretten usw. Wird die Frage aufgestellt : Ist ein Kolben 100 cem 15/49,
der also bei 15° 100 wahre cem enthilt, auch bei der Arbeitstemperatur von 20°
zu gebrauchen, so kommen wir nach Bruhns?) zu folgendem Ergebniss An-
genommen, der Kolben wiirde von 15 auf 20° erwiirmt, so dehnt sich der Kolben
um 5 X 0,000025 x 100 = 0,0125 cem aus und faBt jetzt 100,0125 ccm.
Wird dieser Kolben bei der Ausfithrung einer Polarisation benutzt, die ab-
sichtlich recht boch, also 100 Ventzke betragen soll, so wird die Polarisation
entsprechend niedriger ausfallen und nicht mehr 100, sondern 99,9875° Ventzke
betragen. Diese Differenz ist so gering, dal sie von den gewdhnlichen Polari-
metern nicht angezeigt wird. Man kann daher ohne Bedenken den Kolben
100cem 15/4° auch bei 20°benutzen, aber nur unter der Voraussetzung, daB
dieser Kolben mit der Fliissigkeit von 20°, nicht 15°, gefiillt wird, da-
mit nur die Ausdehnung des Glases und nicht auch die der Fliissigkeit verdndernd
auf den urspriinglichen Inhalt des Kolbens, in diesem Falle 100 ccm, einwirkt.

1) Centralbl. Zuckerind., XXXII. Jahrg., S. 101.
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Wir sagten schon, daf die Bezeichrung eines Kolbens, z. B. 100 com 20/4°,
nicht gliicklich gewshlt ist. Die ,,Reichsanstalt fiir. Maf und Gewicht®, frither
die ,,Kaiserliche Normal-Eichungskommission, hat das auch eingesehen und
148t den Hinweis, um welche Art von Kubikzentimetern es sich handelt,
weg, zeichnet daher z. B. nur: 100 ccm 20° C, 50 cem 15°C, 25 ccm 17,5°C,
da es nur noch wahre Kubikzentimeter gibt und man dariiber nicht im Zweifel
sein kann. Dies konnte nur noch der Fall sein bei MeBgefdaflen ohne Eich-
stempel, denn dann konnte es sich noch um Mohrsche Kubikzentimeter
handeln. Solche GefiBe waren also nachzupriifen.

Werden MeBgefiBe auf besondere Bestellung nach Mohrschen Kubik-
zentimetern hergestellt, so werden diese vom Fabrikanten (die Eichémter
lehnen die Eichung ab), z. B. mit ,,100 g aqua dest. 17,59C* oder 100 ccm 15/15°,
50 g 20/20° (76) bezeichnet.

Porzellan- und EmailgefiBe, die man in Laboratorien und im Haushalt
antrifft, filhren beim Eichstrich meist die Bezeichnung ,,Gramm®. Es handelt
sich hier um RaummaBe, die sich den Mohrschen Kubikzentimetern nahern.
GroBere Genauigkeit wird hier nicht gefordert. Bei PorzellangefaBen finden
gich oft ganz erhebliche Abweichungen, weil die Teilstriche vor dem Brenn-
prozeB eingetragen werden und beim Brennen Formverinderungen der GefaBe
eintreten.

GefaBe dieser Art sind iiberhaupt nicht MeBgefiaBe im chemisch-physikali-
schen Sinne.

Ofters findet man an MeBgefaBen die Bezeichnung ,,E** oder ,,4“. Bei
MeBgeraten auf EinguB (E) bezieht sich der angegebene Rauminhalt auf die
in das trockene MeBgerit eingefiillte Fliissigkeitsmenge. Fiir Gerdte auf Aus-
guB (4) entspricht der Rauminhalt seinem Sollwert, wenn Geréte mit Mindung
beim AusgieBen (nach der Instruktion der Fichdmter) allméhlich geneigt
werden und die Miindung nach Verlauf einer halben Minute nach erfolgtem
AusfluB an dem die Fiillung aufnehmenden GefiBe abgestrichen wird. Geréte
mit Auslauféffnungen, z. B. Vollpipetten, 148t man in senkrechter Stellung
auslaufen, indem man die AusfluBspitze mit der Wandung des Gefifes in
Berithrung hilt (also nicht durchblasen).

Die zuverlassigsten MeBgerite sind natirlich solche, die von den amt-
lichen Eichstellen gepriift worden sind.

Ein Gerat gilt als richtig, wenn die Abweichung seines Raumgehaltes
von dem Sollwert einen festgesetzten Betrag (den Eichfebler) nicht iibersteigt.
Der Eichfehler betragt

fiir Pyknometer von 25cem Inhalt . . . . . 0,005 ccm
» ' , B0 e e e e 0,008 ,,
» ’ ,» 100 , v e e e 0,012 ,,
’ ’ ,» 200 e e e e 0,020 ° ,,
' Kolben ,, b0 ,, e e e 0,020 ,,
' ” ,» 100, e e e e 0,060 ,,

» » » 250, s e e e 0,080 ,,
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Gerite, welche den Vorschriften entsprechen, erhalten von der amtlichen
Eichstellen einen Stempel. Fiir den internationalen Handel ist der Stempel
J. C. (umrandet), d.h. International-CongreB, auBer dem eigentlichen Eich-
stempel oder fiir sich allein, anzubringen. Fiir die mit Stempel versehenen
Gerite werden auf Antrag die gefundenen Fehler angegeben. Die Ablesung
geschieht bei durchsichtigen Fliissigkeiten an der tiefsten Stelle des Flissigkeits-
spiegels (also auch bei Wasser, womit das Gefa geeicht). Auf den Geréten ist
ihr Rauminhalt in Liter (I) oder in Milliliter (ml) oder in Kubikzentimeter
(cem oder cm3), ferner die Temperatur in C, bei der die Angaben dem Sollwert
entsprechen sollen, anzubringen (aus den deutschen und internationalen
Eichvorschriften).

Die Normaltemperatur betragt nach den von den Chemiker-Kongressen
zu Wien und Paris (1898 und 1900) und demzufolge auch von der Internationalen
Kemmission fiir einheitliche Methoden der Zuckeruntersuchungen ange-
nommenen Beschliissen jetzt allgemein -+ 20° C.

Dichtebestimmungen. Man unterscheidet fiir die Zwecke der Dichte-
bestimmung von Fliissigkeiten folgende Arten der Bestimmung, durch

a) Pyknometer,

b) Hydrostatische Waage,

¢) Mohr-Westphalsche Waage,

d) Spindel (Ardometer).
Bei allen diesen Mothoden spielt die Temperaturermittlung eine groBe Rolle.
In Fabriklaboratorien wird man bei laufenden Betriebsuntersuchungen im
allgemeinen mit einer Genauigkeit von etwa 1 bis 2° zu rechnen haben. Dies
wiirde einer Unsicherheit von 0,1 bis 0,39, Trockensubstanz, je nach dem
Grade der Konzentration, entsprechen. Bei der Kontrolle von Dichte-
bestimmungsgeriten und iiberhaupt bei préaziseren Untersuchungen muf}
man die Temperatur viel genauer kennen. Mit dem Pyknometer und der
hydrostatischen Waage a8t sich die Dichte bis auf 1 Einheit in der fiinften
Dezimalstelle bestimmen, vorausgesetzt, daf die Gewichte geniigend zuver-
lassig sind, die Waage ein Ubergewicht von 5 mg deutlich erkennen liBt, und
man sich eines Thermometers bedient, welches unter Beriicksichtigung seiner
Fehler die Temperatur auf 0,01° genau zu ermitteln gestattet. Ein Wasserbad
mit Rithrvorrichtung muB die Temperatur lingere Zeit auf konstanter Hohe
erhalten lassen. Im allgemeinen macht man die Erfahrung, daB der Chemiker
leicht geneigt ist, die Wigung unnotig genau vorzunehmen, wihrend er die
Temperatur nicht mit der geforderten Sorgfalt bestimmt. Fir den Fabrik-
betrieb geniigen die Spindeln, fiir die laufenden Untersuchungen die Spindel
und die Mohrsche Waage, auch iberall dort, wo man mit einer Temperatur-
unsicherheit von etwa 1/,° zu rechnen hat.

Der Industrie sowohl wie dem Handel liegt letzten Endes weniger an der

Angabe der Dichte als solcher, als vielmehr an derjenigen des prozentualen
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Zuckergehalts reiner Losungen oder, bei unreinen Losungen (Safte der
Zuckerfabrikation, Melasse), des Gehalts an sogenannter scheinbarer Trocken-
substanz, letzteres unter der den tatséichlichen Verhiltnissen recht nahe
kommenden Voraussetzung, daB das spezifische Gewicht der in unreinen
Losungen enthaltenen Nichtzuckerstoffe dem des Zuckers annshernd gleich
sel (s. S.85). Die Beziehungen beider Grofen zueinander sind von Balling
in Tabellen niedergelegt, aus denen die jeder Dichte entsprechenden Grade
Balling, d. 1. eben der prozentuale Zuckergebalt bzw. Trockensubstanzgehalt
und umgekehrt, entnommen werden konnen. Die Balling- Grade werden
meist Brix- Grade genannt. Aus Priorititsgrinden sollte man jedoch der
Bezeichnung ,,Balling® den Vorzug geben.

Es wird also in den meisten Fillen die Bestimmung der Dichte nach
einem oben angefithrten Verfahren ausgefithrt, um aus der gefundenen Dichte
nach Tabellen den Prozentgehalt der Losung = den Balling- oder Brix-
Gehalt zu ermitteln. Es sei aber gleich hier bemerkt, daB stets die ent-
sprechenden Tabellen zu benutzen sind, d.h. fir die gefundene Dichte
sch. D. 20/20° nur die Tabelle fir sch. D. 20/20° und fir die gefundene
Dichte w.D. 20/4° nur die Tabelle fiir w. D. 20/49, was oft iibersehen wird.

Oft wird die Bestimmung der scheinbaren Trockensubstanz mit dem
Refraktometer vorgenommen (8. 86).

A. Bestimmung mit dem Pyknometer

An Stelle des Pyknometers kann im Fabriklaboratorium diese Bestimmung
auch von weniger geiibten Laboranten mit Hilfe eines 50- bzw. 100-ccm-
Kolbens und einer Tarierwaage ausgefithrt werden. Dagegen ist das eigent-
liche Pyknometer in den Hinden des Chemikers zu lassen. Hs ist ein Pri-
zisionsinstrument und mufl entsprechend behandelt werden. Auf einen
Nachteil muf hingewiesen werden: auf die Unsicherheit der Temperatur-
messung. Daran wird selbst wenig geindert, wenn das Pyknometer ein
Thermometer enthilt, da dieses sich in der unbewegten Flissigkeit befindet
und die Angaben daher unsicher sind. Hier mul man sich auf die Temperatur-
konstanz des Wasserbades stiitzen und das Pyknometer gentigend lange im
Bade halten.

Bei allen Dichtebestimmungen haben wir auf drei Umstéinde zu achten:
Temperatur, fix welche das Gerit bestimmt ist, Temperatur, bei welcher die
Beobachtung gemacht wird, und Temperatur, bei welcher wir die Dichte
wissen wollen. Aus der Dichte bei bestimmter Temperatur entnehmen wir
aus Tabellen den Prozentgehalt.

Man wigt (tariert) das Pyknometer leer in reinem und ganz trockenem
Zustande, fiillt die auf ihre Dichte zu untersuchende Fliissigkeit zunéchst
anndhernd bis zur Marke, stellt das GefdB in ein groBferes mit Wasser von
genau -+ 20°C gefiilltes GefaB und beldft es hierin, bis man annehmen
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kann, daB auch der Inhalt des Kolbchens diese Normaltemperatur erreicht hat.
Hiufig bilden sich beim EirflieBen der Losung in das Kolbchen Luftblasen,
welche mehr oder weniger schnell in die Hohe steigen und sich an der Oberfliche
festsetzen. Zuweilen muB man zunichst zu einer Anwirmung durch Einstellen
in warmes Wasser seine Zuflucht nehmen. Die Blischen auf der Oberfliche
zerplatzen und verschwinden dadurch msist von selbst, sonst nimmt man sie
durch Betupfen mit etwas FlieBpapier fort. Wéahrend des Kinstellens muB
das Pyknometer in dem Bade verbleiben., Dann wird es herausgenommen

4051

Abb. 37 Abb. 38 Abb. 39a Abb. 39b
Pyknometer mit Pyknometer mit Thermo- Pyknometer nach Baumann
Thermometer meter fiir undurchsichtige
Flissigkeiten

(das Volumen der Flissigkeit kann sich ja jetzt unbeschadet &ndern, da das
Gewicht bleibt), sorgfiltig getrocknet und gewogen. Man hiite sich, die Pykno-
meter bestimmten Inhalts extremen Temperaturen und starken Temperatur-
iibergéingen auszusetzen, wodurch der Inhalt Verinderungen erleiden konnte.

Das einfachste Pyknometer ist, wie gesagt, ein 50- bzw. 100-ccm-Kolbchen,
dessen Hals etwa 1 oder 2 cm iiber der Marke abgesprengt ist. Wir wissen,
daB ein 100-ccm-Kolben 99,716 g und ein 50-cem-Kolben 49,858 g Wasser
von 209 in Luft gewogen, faBt (Tabelle 10). Fiir genauere Bestimmungen
bedient man sich des in der Abb. 87 wiedergegebenen Pyknometers. Dieses
kann entweder genau 50 ccn Inhalt Haben bei 200, oder ein anderes be-
liebiges Volumen, das erst ermittelt werden mubB.
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Beispiel. Gewicht des Pyknometers mit Wasser von 20° 81,3982 g.
Pyknometer leer 82,5820 g, daher Wasserfiillung 48,8612 ¢g. 1cecm Wasser
von 20° wiegt in Luft 0,99716 g, daher faB8t das Pyknometer bei 20°

48,8612
0,99716

Das Pyknometer Abb. 38 besitzt eine etwas andere Einrichtung. Hier mu8
sich nach der Fiillung des GefiBes und nach dem Einsetzen des Thermometers h,
welches, wie ersichtlich, eine Temperaturablesung auch bei undurchsichtigen
Flussigkeiten gestattet, die Fliissigkeit bei + 200 C auf der Marke m des seit-
lichen, oben mit einem kleinen Stopfen verschlieBbaren Ansatzes ¢ einstellen.
Erst dann setzt man den Stopfen auf und wigt. Auch Pyknometer dieser
Art konnen auf genau 50,0 ccm Wasserinhalt bei 20° justiert werden, hiufig
aber fassen sie ein etwas davon abweichendes Volumen, das durch Auswigen
zu ermitteln ist.

Noch eine andere Form eines Pyknometers zeigt Abb. 89a und b. Dieses
Pyknometer, das im Institut fiir Zucker-Industrie in Berlin viel, namentlich fiir
Melassen, im Gebrauch ist, wurde zuerst im Correspondenzblatt des Vereins
ak. geb. Zuckertechniker, 1891, 1. Jahrg., Nr. 1 von J.Baumann beschrieben.
Es besteht aus drei Teilen, dem GetiB a, dem hohlen Stopsel mit Kapillar-
rohre e und der Kappe c¢. Beim Gebrauch ist ein kleiner Kunstgriff anzu-
wenden: Man fillt a fast voll, setzt dann b langsam ein, wobei die Fliissigkeit
in den hohlen Stopsel und sogar etwas in die Kapillare dringt. Ist dies ge-
schehen, so setzt man b mit einem Ruck fest auf a, wobei die Fliissigkeit in
einem Strahl aus der Miindung der Kapillare spritzt. Denauf der abgeschnittenen
Fliche des oberen Endes der Kapillare d hangengeblicbenen kleinen Uber-
schul der Fliissigkeit wischt man am besten mit dem Finger schnell ab (nickt
mit FlieBpapier, das Flussigkeit aus der Kapillare heraussaugen wiirde) und
setzt die Kappe ¢ auf. Dies alles muB im temperierten Wasserbad geschehen.
Nach dem Aufsetzen der Kappe kann sich das Volumen durch Temperatur-
dnderung unbeschadet verdndern, das Gewicht bleibt ja konstant. Beim
Abwischen achte man auf eine sorgfiltige Entfernung der Fliissigkeit aus
der ringférmigen Vertiefung zwischen @ und b.

Beispiel: Die Wasserfiillung eines Pyknometers unbekannten Inhalts
ergab bei 20° 48,861 g, die Fiillung einer Zuckerlésung bei 20° 56,588 g. Nach
Tabelle 10 wiegt 1ccm Wasser von 20° 0,99716¢ in Luft, daher Pyknometer-

48,861 49,000 Die scheinbare Dicht 2O’t 1 56,638 1,15712
0,99716_ y cem. 1e scneinpare Dic. 62—015 aS()m— 5 N

Nach der Tabelle 12 fiir scheinbare Dichten 20/20° entspricht eine solche von
1,15712 einer Konzentration von 85,7 (genau 85,72)%, Zucker (Balling,
Brix). Zu demselben Resultat kommen wir auf folgende Weise: Reduzieren
wir die Wégung auf den luftleeren Raum, so erhalten wir, Tabelle 6, 56,538
plus 57 % 0,90 = 51 mg, also 56,589 g der Fliissigkeit. 49 ccm des Pykno-

= 49,00 cem.

inhalt
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meters wiegen 49 g Wasser von 4° in Luftleere, daher wahre Dichte 20/4°

56,589

der Losung = 5,000 = 1,15488. Dies entspricht nach Tabelle 11 fiir wahre

Dichten von Zuckerlosungen 20/4° einer Konzentration von 85,7 (genau 85,72) %,
Zucker.

Beispiel: Ein Pyknometer 50 cem 20/4° faBt bei 20° 57,696 g einer
Zuckerlosung. 50 ccm Wasser von 200 wiegen 49,858 g in Luft, Tabelle 10,

. . 200 57,696
daher scheinbare Dichte — der Losung ——— = 1,1572, also nach

200 49,858
Tabelle 12 85,79%,.

In diesen Fillen war die Eichtemperatur des GlasgefiBes, die beobachtete
Temperatur und die Temperatur der gesuchten Dichte ein und dieselbe.

Jetzt der zweite Fall. Wir haben ein Pyknometer, das z. B. fir 15° justiert
ist, wir beobachten aber bei 20° und wollen die Dichte auch fiir 20° wissen,
um die Tabellen fiir die Umrechnung der Dichte in Prozentgehalt = Kon-
zentration, und welche fiir 20° Giiltigkeit haben, benutzen zu konnen. In
diesem Falle muf das Instrument entweder umjustiert werden, oder wir bringen
eine Korrektur fiir die Glasausdehnung an.

Beispiel: Wir haben ein Pyknometer 48,010 ccm 15,4°. Es faBt also
bei 15° 48,010 cem, daher bei 20° 48 x 5 x 0,000025 = 0,006 ccmn mehr, also
48,016 com, welche von 48,016 x 0,99716 = 47,880 ¢ Wasser von 20° ein-
genommen werden, was auch durch Auswigen bei 20° gefunden werden miiBte.
Die Fillung der Zuckerlosung bei 20° wog 55,897 g, daher scheinbare Dichte

200 55,397

o <o '
9200 47,88Ci 1,1570, was nach Tabelle 12 3),7 A) ausmacht

Der dritte Fall liegt so: Wir haben die Wasserwigung bei 20, die Fliissig-
keitswagung bei 28,7°. Gesucht wird auch hier schlieBlich nicht die Dichte
bei einer bestimmten Temperatur, sondern der Prozentgehalt der Losung,
der natiirlich bei allen Temperaturen der Losung derselbe ist, der jedoch nur
aus Tabellen mit Dichteangabe fiir eine bestimmte Temperatur entnommen
werden kann. Nach vorigem Beispiel kénnten wir unter Beriicksichtigung
der Glasausdehnung auf eine Wasserwiigung bei 28,7° und daraus auf die
Dichte bei 28,7° kommen, was uns aber wenig niitzen wiirde, weil wir keine
Tabellen fir diese Temperatur besitzen, woraus wir den Prozentgehalt ent-
nehmen kénnten. Deshalb wihlen wir den entgegengesetzten Weg:

Beispiel: Wasserfiillung eines Pyknometers bei 20° 20,674 g. Zucker-
13sung bei 28,7° 25,818 g. Gesucht die Konzentration == Prozentgehalt. Ob-
gleich wir, wie wir wissen, kein Dichteverhiltnis aufstellen diirfen, worin
der Zéhler und der Nenner die Gewichte verschiedener Raumteile darstellen,

25,818 | 2488 . _—
20,674 , wenn wir es unkorrigierte

scheinbare Dichte 28,7/20° nennen, die zunichst nach Tabelle 12 die unkorrigierte

konnen wir es dennoch tun, also




Spezifisches Gewichtsverfahren 93

Konzentration von 58,029, ergibt. Dieser Betrag ist analog der Angabe einer
fiir 20° bestimmten Balling-Spindel bei 28,79, fiir welche die Tabelle 18 maB-
gebend ist fiir die Umwandlung auf 20°. Die Korrektion betrigt durch Doppel-
interpolation 4 0,69%, daher die wahre Konzentration 53,02 + 0,69 = 53,71 %-

Man hat sich den Vorgang so vorzustellen: Hitten wir die Dichte der
Flissigkeit direkt bei 20° bestimmt, d. h. das Gewicht der Fliissigkeit auch bei
200 bestimmt, so hitten wir eine Zahl gefunden, welche nach Tabelle 12 einen
Prozentgehalt von 53,71 ergeben hitte. Denken wir uns nun das Pyknometer
mit Inhalt von 20° auf die Temperatur von 28,7° gebracht. Dabel wird durch
die Ausdehnung der Flissigkeit allein ein Teil der Flissigkeit iiber die Marke
steigen. Durch die Ausdehnung des Glases tritt ein geringerer Teil aber wieder
zuriick, so daB wir nach Entfernung der iber die Marke getretenen Menge
das Flissigkeitsgewicht bei 28,7° wie oben finden wiirden. Infolge der Aus-
dehnung der Fliissigkeit und des Glases ist zwischen der Dichte bei 20° und
der bei 28,79 ein Unterschied, welcher nach experimentellen Feststellungen
dem Betrag in Tabelle 18, namlich von 0,699, gleichkommt. Der Unterschied
ist an und fiir sich grofer; wire nur die Ausdehnung der Fliissigkeit, so wire
noch mehr davon iber die Marke getreten. Durch die Ausdehnung des Glases
kam aber ein Teil wieder zuriick oder wurde an dem Heraustreten verhindert
und kam daher zur Wigung. Tabelle 13 ist also ausgearbeitet fiir die Aus-
dehnungen von Zuckerlosungen unter Beriicksichtigung der Glasausdehnung
des Instruments, welches fiir die Dichtebestimmung bei anderen Temperaturen
benutzt wird als bei der, fiir welche es justiert ist.

Eine gewisse Umstandlichkeit bei der Ausrechnung der Dichte liegt darin,
daB der Nenner meist keine runde Zahl ist, in Gewichten ausgedriickt. Es ist
daher angebracht, sich eines Pyknometers zu bedienen, dessen Wasserinhalt
eine runde Gewichtszahl, nicht Volumenzahl, darstellt, z. B. 100 g in Luft.

Fin solches Pyknometer wirde = 100,285 ccm bei 200 enthalten.

1
0,99716
Beispiel: Ein Pyknometer 100,285 cemn 20/4° faBit bei 20° 188,250 g

138,250
Melasse. Die scheinbare Dichte 20/20° istm = 1,3825, was nach Tabelle 12

einer Konzentration von 75,1 Bg entspricht.

Auch kann man die Methode von Walker (Bruhns, Zentralbl. f. Zucker-
industrie 1915/16, S.684) zur Vereinfachung der Pyknometerberechnungen
anwenden. Sie bestent darin, daB man ein Pyknometer wihlt, dessen Wasser-
gehalt nahe an einer runden Zahl liegt, z. B. 50 oder 100 g in Luft gewogen.
Wenn man nun Zihler und Nenner eines Bruches, in dem beide Werte an-
néhernd gleich grof sind, um dieselbe sehr kleine GroBe dndert, bleibt dennoch
der Quotient praktisch unverindert. Das Wassergewicht eines Pyknometers
sei 99,9035 g, also nur 0,0965 g geringer als 100,0 g. Das Fliissigkeitsgewicht

110,1198

sel 110,1198 g, also das scheinbare spezifische Gewicht 9—9,%—5—-‘:

1,1022.
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Wenn zum Zihler und zum Nenner die Differenz von 0,0965 addiert wird,
110,1198 +0,0965  110,2163
99,9085 4-0,0965 100

Ubrigens gibt es auch Pyknometer im Handel, deren Wasserwert genau
50 bzw. 100 g betragt, wodurch die Rechenarbeit vereinfacht wird.

Bei dicken Zuckerlosungen empfiehlt es sich, das Pyknometer damit
etwas weniger als bis zur Marke zu fiillen, den fehlenden Raum durch Wasser-
zusatz zu erginzen und daraus das Volumen der Losung zu berechnen.

Beispiel: Pyknometer leer 25,670 g fafit bei 20° 20,2165 g Wasser, zu
drei Viertel etwa mit Melasse gefiillt 47,219 g. Melasse also 47,219 — 25,670
= 21,549 g. Auf 20° gebracht und mit Wasser von 20° aufgefullt 51,9085 g.
Daher Wasserzusatz 51,9085 — 47,219 = 4,6845g. Das Gewicht des dem
Volumen der Melasse entsprechenden Wasservolumens daher 20,2165 — 4,6845

erhilt man = 1,1022, also dasselbe wie vorhin.

b

9
= 1,38789 = 75,859, nach

_ . . 0
15,582 ¢. Scheinbare Dichte 20/20 15,582

Tabelle 12.
Domke hat zwar speziell dafir eine Tabelle zur Ermittlung der Kon-
zentration von Zuckerlosungen bei 20° C aus dem Verhéltnis
(Zuckerlosung + Wasserzusatz) — Wasserfiillung
1= Zuckerlosung
ausgerechnet, doch kénnen wir diese entbehren, nachdem er uns die Tabelle 12
gegeben hat.

B. Hydrostatische Waage

Die Bestimmungen mit der hydrostatischen Waage sind sehr genau,
man kann damit die Dichte auf eine Einheit der fiinften Dezimale bestimmen,
also z. B. 1,00001 statt 1,00000. Bei Anwendung von 100 g bzw. 100 ccm
wiirde die Waage 100,001 statt 100,000 anzeigen miissen, was eine gute chemische
Waage leicht zu leisten imstande ist. Wie steht es aber mit der Temperatur-
beobachtung hierbei? Nach Tabelle 18 macht ein Temperaturunterschied von
59 bei 70 Bg 0,4 Bg (abgerundet) aus. Nach Tabelle 11 ist die Dichte bei 76,4 Bg
=1,349682, bei 70,0 Bg = 1,847174, der Unterschied von 0,4 Bg entspricht
also dem TUnterschied von 1,349682 —1,847174 = 0,00250 in der Dichte
bei 5° Differenz. Will man also die Dichte auf 0,00001 genau haben, so mub

die T tur anf 2% V00001 o0 bestimmt werd
) — — = o .
1e empera ur au 0’002 50 5 genau estimm eraen

Bei Anwendung von Senkkorpern von 1 Liter Verdringung und unter
Beriicksichtigung vieler anderer Umstinde hat Kohlrausch die Dichte mit
einer Genauigkeit bis auf eine Einheit in der siebenten Dezimale bestimmt.

Im allgemeinen wird diese Bestimmungsart in Fabriklaboratorien nicht
angewendet, weshalb wir uns darauf beschrinken, hier auf die betreffende
Stelle in der mehrfach erwihnten Arbeit von Brendell) hinzuweisen.

1) Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1923, S. 44.
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C. Mohr-Westphalsche Waage

Die Einrichtung dieser Waage und ihr Gebrauch ist aus der Abb. 40
ersichtlich. Der auf einer feinen Schneide im Achsenlager H ruhende Balken
befindet sich im Gleichgewicht, wenn das mit einem kleinen Thermometer
versehene Senkkorperchen mittels eines sehr feinen Platindrahtes in der aus der
Abbildung ersichtlichen Weise, aber in der Luft frei schwebend, aufgehéngt
worden ist. Sein Gegengewicht an dem anderen Balkenarme bildet die daselbst
befindliche Verstarkung K, und hierin ist auch die Zunge der Waage verlegt.

Abb.40. Mohr-Westphalsche Waage

Die Waage steht ein, wenn sich die bei K befindliche Spitze genau der Spitze
S am Stativ gegeniiber befindet. Es ist dazu erforderlich, daB der FuB der
Waage horizontal steht. Mittels der bei S im Verein mit zwei entsprechend
gestellten Fiilen angebrachten Schraube, welche den Adjustierstrich entbehrlich
macht, 148t sich das leicht erreichen. Das Gleichgewicht 1aBt sich eventuell
durch Anhiéngen feiner Stanniolstreifen, die dann zusammengeballt werden und
in dem Gewindegang der Hakenschraube unterzubringen sind, bewirken.
Dann 146t man den Senkkorper in Wasser von der vorgeschriebenen Temperatur
tauchen und hingt dabei einen der beiden groBten Hingereiter an den Haken,
wie die Abbildung es zeigt. Eine besondere Beachtung beansprucht die Ein-
senkungstiefe des Senkkdrpers. Die Regel lautet, daB nicht allein die Draht-
drehung, sondern noch ein dieser Drehung gleich langes Stiick einfachen
Drahtes sich in der Flissigkeit befindet. Diese Einsenktiefe, wie sie die Abb. 40
ersichtlich macht, ist demnach bei jedem Gebrauche der Waage einzuhalten.
Vermoége der Einrichtung, den oberen Teil der Waage hoher oder niedriger —
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mittels der Schraube P — stellen zu konnen, ist diese Anforderung leicht zu
erfilllen. Ist das Reitergewicht richtig, so mul jetzt wieder Gleichgewicht
vorhanden sein.

Zur Ermittlung der Dichte einer Flissigkeit 138t man den Thermometer-
senkkorper, mit dem zugleich die Richtigkeit der Temperatur der zu prifenden
Fliissigkeit kontrolliert wird, in der aus der Abbildung ersichtlichen Weise in
die Flissigkeit eintauchen; den dadurch entstehenden Gewichtsverlust gleicht
man durch Aufsetzen bzw. Einhéngen der
beigegebenen Reitergewichte aus.

Die beiden grofiten dieser Gewichte, 4
und 4,, Abb. 88, sind je gleich dem Gewicht
des durch den Senkkérper verdringten de-
stillierten Wassers von 20°C, B ist = !/;4von
A, C =114 vor 4, und, in eine der Ein-
kerbungen des Balkens gehingt, zeigen sie so
viel Zehntel oder Hundertstel an, als die Zaffer
der Einkerbung betrigt. Unter Umstinden
wird auch noch ein Reitergewicht fir die
Tausendstel, also fiir die vierte Dezimalstelle,
mitgegeben. Senkt man den Korper in de-
stilliertes Wasser von 20°, so ist Gleichgewicht
vorhanden, wenn das Gewicht 4, am Haken
hangt. Die Waage zeigt alsdann 1,000, die
scheinbare Dichte des Wassers 20/20°. Die
Dichte ist eine scheinbare, weil die Gewichte,

Abb. 41 also die durch den Senkkorper verdringte

Gebrauch der Reitergewichte der Wagssermenge == 5g wie auch das Gewicht

Mohr-Westphal schen Waage o Reiter 4 und 4, = 5 g, sich auf die
Wigung in Luft beziehen.

Man wird daher bei allen Fliissigkeiten, welche schwerer als Wasser sind,
zunichst das Gewicht 4, am Haken einhingen miissen und erst dann den
weiteren Ausgleich mit den anderen, die folgenden Dezimalen ergebenden
Gewichten der Reihe nach suchen.

Bei Flissigkeiten, welche ein geringeres spezifisches Gewicht als Wasser
besitzen, bleibt 4, fort, und man erhilt dann 0,. . ., je nach der Einhéingung der
anderen Gewichte. Die Abb. 41 zeigt einige Beispiele, welche die Art und
Weise der Belastung des Balkens und des Gebrauchs der Reitergewichte
veranschaulichen.

Nach dem Gebrauch reinigt man den Senkkorper und den sehr behutsam
zu behandelnden Platindraht am besten durch Einlegen in eine mit Wasser
gefiillte Schale. Man trocknet durch vorsichtiges Andriicken von Filtrierpapier.

Beispiel. Nach der Verteilung der Reiter ergibt sich die Zahl 1,2488,
und dies ist die scheinbare Dichte 20/20°, da die Waage fiir 20° justiert ist und
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bei dieser Temperatur gearbeitet wurde. Das entspricht nach Tabelle 12 fiir
scheinbare Dichte 20/20° einem Prozentgehalt von 53,02.

Mit einer Mohrschen Waage fiir z. B. 20° konnen wir auch bei anderen
Temperaturen arbeiten, sofern wir die Resultate zunichst auf 20° beziehen.

Beispiel. Eine fiir 20° justierte Mohrsche Waage zeige fiir einen Zucker-
saft bei 28,70 die unkorrigierte scheinbare Dichte 28,7/20° = 1,2488. Dann ist
nach Tabelle 12 die unkorrigierte Konzentration 53,02%,. Da wir mit einem
Glaskorper gearbeitet haben, konnen wir die Tabelle 18 benutzen, nach welcher
die Reduktion auf 20° + 0,69 ausmacht. Daher die richtige Konzentration
53,02 + 0,69 = 58,719,

Man befleiBige sich jedoch, bei der Arbeit moglichst nahe an der Justier-
temperatur zu bleiben, und zwar muB die Normaltemperatur desto mehr
innegehalten werden, je unreiner, je niedriger der Reinheitsquotient der
Zuckerlosung ist, da die Tabelle 18 fiir reine Zuckerlosungen ausgearbeitet ist.

Im allgemeinen darf man groBe Anspriiche an die Genauigkeit dieser
Methode nicht stellen, da man die vierte Dezimale meist nur auf fiinf Einheiten
genau bestimmen kann, was bei einer 259, igen Zuckerlésung 0,1 Bg ausmacht,
Tabelle 12. Ein Temperaturunterschied der Fliissigkeit von 20 wird von den
meisten Waagen gar nicht oder sehr wenig empfunden werden. Dennoch ist die
Methode bei laufenden Betriebsuntersuchungen sehr brauchbar, man muf sich
nur vor allem iiber die Anwendung der entsprechenden richtigen Tabellen im
klaren sein. Hatte man z. B. bei einer fiir 20 justierten Waage die scheinbare
Dichte 20/20° = 1,2891 gefunden, was einer Konzentration von 609, Zucker
entspricht, und geht mit dem Betrage von 1,2891 irrtiimlick in die Tabelle 11
fiir wahre Dichten 20/4° hinein, so findet man 60,59%,. Der hierdurch verursachte
Fehler ist also etwa fiinfmal groBer als der, welcher durch die Unempfindlichkeit
der Waage entstehen konnte. Ein Ubelstand tritt sowohl bei der Mohrschen
Waage als auch bei der hydrostatischen auf. Das ist die ungleichmiBige Be-
netzung des eintauchenden Platindrahtes in Wasser und in der zu priifenden
Flissigkeit.

Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen, daB es jetzt auch Mohr-West-
phalsche Senkkorper mit dazugehorigen Reitergewichten gibt, bei denen nicht
die scheinbare Dichte 20/20°, sondern die wahre Dichte 20/4° angezeigt wird.
Bei diesen Waagen ist erstens — wie bei der vorigen — Gleichgewicht vor-
handen, wenn der Senkkorper ohne Reiter in der Luft hiingt, zweitens, wenn der
Senkkorper in Wasser von 20° taucht und die Reiter die Zahl 0,9982 anzeigen,
d. h. die wahre Dichte 20/4° des Wassers?).

Man iiberzeuge sich also in jedem Fall davon, mit welcher Waage man es
zu tun hat. Ist beim Eintauchen des Glaskdrpers in Wasser von 20° Gleich-
gewicht vorhanden, wenn der gréBte Reiter am Haken hingt, so ist dies ein
Zeichen, daB hier die scheinbare Dichte 20/20° angezeigt wird, und man ver-

1) Deutsches Arzneibuch, 6. Aufl.
Friihling-Spengler 7



98 Die analytischen Bestimmungsverfahren

wendet die Domkesche Tabelle 12. Ist dagegen beim Eintauchen des Glas-
korpers in Wasser von 20° Gleichgewicht vorhanden, wenn die Reiter die
Zahl 0,9982 anzeigen, so haben wir es mit einem Senkkérper mit dazugehérigen
Reitern nach dem System wahre Dichte 20/4° zu tun (Herzog-Hanner,
Die chem. u. phys. Prifungsmeth. des Deutschen Arzneibuches, 6. Auflage).

In diesem Fall sind die gefundenen Werte noch nicht ganz richtig. Nur fiir
Wasser stimmt der Wert 0,9982, wihrend fiir Flissigkeiten, deren spezifisches
Gewicht geringer oder groBer ist als das des Wassers, die abgelesenen Werte
noch einer kleinen Korrektur (Gans, Pharmaz. Ztg. 1927, S.1857) be-
diirfen.

Beispiel. Auf einer Mohr-Westphalschen Waage, die fiir die wahre
Dichte 20/40 justiert ist, wird bei einer Zuckerlosung die Zahl 1,8052 abgelesen.
Die korrigierte Zahl wird daher sein 1,3052 — 0,0003 = 1,8049, was nach
Tabelle 11 einem Prozentgehalt von 68,1 Zucker entspricht.

Aus den vorstehenden Angaben ersieht man, daBl die Anwendung eines
Senkkorpers mit dazugehorigen Reitern nach dem System wahre Dichte
20/49, wie es jetzt das Deutsche Arzneibuch, 6. Auflage, fordert, keinen er-
sichtlichen Vorteil gegeniiber dem Senkkorper mit dazugehorigen Reitern nach
dem System scheinbare Dichte 20/20° gibt, da wir die Tabelle 12 fir schein-
bare Dichte 20/20° besitzen.

Soll ein Senkkorper mit dazugehorigen Reitern eines Systems in ein
anderes System umgeéndert werden, so wird dies vom Fabrikanten dadurch
erzielt, daB entweder das Gewicht jedes der beiden gréBten Reiter oder auch das
Volumen des Senkkorpers etwas umgedndert wird. Die anderen kleineren
Reiter bleiben unverindert. Es wird bei der Uminderung des

Meist wird von den Waagenfabrikanten bei der Uménderung der Systeme
die Uménderung im Gewicht der Reiter vorgenommen. Die Bezeichnung auf
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den Senkkorpern: ,,5 g verdrangend®, ist dahin zu verstehen, daB 5 g Wasser
von der Temperatur, die auf dem Kérper mit einem roten Strich bezeichnet ist,
in Luft gewogen, verdringt werden. Manche Fabrikanten wihlen aber das
Volumen so, daB 5 g Wasser, in Luftleere gewogen, verdringt werden. Im
Grunde genommen ist es fiir uns gleichgiiltig, welches Volumen der Senkkorper
hat, wenn nur Gleichgewicht vorhanden ist, wenn der grofite Reiter am Haken
hingt beim Eintauchen des Korpers in Wasser von 15 bzw. 20° bei den Systemen
scheinbare Dichte 15/15° bzw. scheinbare Dichte 20/20°, und wenn Gleich-
gewicht vorhanden ist beim System wahre Dichte 20/4° beim Eintauchen des
Korpers in Wasser von 20° und Verteilung der Reiter entsprechend der Zahl
0,9982.

D. Bestimmung mit der Spindel (Ariometer)

Das einfachste und am schrellsten ausfithrbare Verfahren zur Ermittlung
der Dichte einer Fliissigkeit ist die Benutzung der Spindel, die in die zu priifende
Flussigkeit getaucht wird. Sie wird um so tiefer einsinken, je leichter die
Losung ist, je geringer ihr spezifisches Gewicht.

Man unterscheidet zwei Arten von Spindeln: solche, welche das spezifische
Gewicht angeben; sie sind fiir Flissigkeiten jeder Art zu gebrauchen. Sie geben
lediglich das wahre spezifische Gewicht der gepriiften Losung an und unter
Hinzuziehung von Tabellen, welche fiir die verschiedenartigsten Fliissigkeiten
berechnet sind, 148t sich aus jenen Zahlen der prozentuale Gehalt des gelosten
Stoffes ermitteln.

Man verlangt jedoch in der groBen Praxis der technischen Gewerbe nach
Instrumenten, welche den Gehalt von Fliissigkeiten an bestimmten aufgelosten
Stoffen, hier den Gehalt an Zuckor, ohne weiteres, d. h. ohne Hilfe vor Tabellen,
angeben. Bezeichnet man zu diesem Zwecke die Skala einer Spindel derart,
daB man an die Stelle der Zahlen fiir die spezifischen Gewichte der diesen
Angaben entsprechenden Betrag an aufgelostem, reinem Zucker in Gewichts-
prozenten schreibt, so erhilt man dadurch ein besonderes Aréometer fiirr Zucker-
fliigsigkeiten, ein sogenanntes Saccharometer, dessen Benutzung eine Heran-
ziehung von Tabellen unnétig macht.

Die 8o beschaffene Saccharometerskala ist zuerst von Balling eingefiihrt
und sp#ter von Brix aufs neue berechnet und koatrolliert worden. Man nennt
daher die am Saccharometer abgelesenen Grade gleichbedeutend auch Grade
nach Balling (Bg) oder Brix (Bx), die Saccharometer meist Balling- oder
Brixspirdeln, wihrend der Ausdruck ,,Saccharometer mit Recht fallen
gelassen worden ist, da man damit zuweilen auch das Polarimeter meint.
Die Ballingspindeln geben also iiberhaupt nicht das spezifische Gewicht an,
ebensowenig wie das Refraktometer, sondern den prozentualen Gehalt der
Losung an Trockensubstanz.

Bei allen ardometrischen Bestimmungen ist es eigentlich erforderlich,
daB die zu prifenden Fliissigkeiten die sogenannte Normaltemperatur

T*
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besitzen, d. h. diejenige, welche bei der Anfertigung und Justierung des be-
treffenden Instrumentes eingehalten wordex ist. Es muB sich eine diesbeziigliche
Angabe stets auf der Skala verzeichnet finden.

Genaue Instrumente besitzen zum Zwecke solcher Temperaturbeobachtung
wahrend des Spindelns ein Thermometer im Innern der Spindel selbst, dessen
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Abb. 42 Abb. 43 Abb. 44
Spindel (Ardometer) Spindel mit Thermometer-  Spindel mit Thermo-
skala im Halse der Spindel meterskala im unteren
Teile der Spindel

Skala entweder, wie die Abb. 48 zeigt, in dem diinnen Teile, dem Halse oder
Stengel, neben der anderweitigen Einteilung, oder von dieser getrennt in dem
unteren Gefafe des Ardometers angebracht worden ist (Abb. 44). Beide Ein-

richtungen sind in den meisten Fillen natirlich nur fiir durchsichtige Fliissig-
keiten geeignet.
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Es ist bel dem Gebrauche des Ardometers unerldflich, daf das Instrument
frei sechwimmt und die Winde des GetiBes, in dem man die Wagung vornimmt,
nicht berithrt. Man darf deshalb diese GefédBe, meist Glaszylinder, nicht zu eng
wihlen. Um eine senkrechte Stellung herbeizufiihren, stellt man sie, gefiillt,
auf einen sogenannten Adjustiertisch, eine Holz- oder Messingplatte,
mit drei Stellschrauben versehen, welche man in entsprechender Weise
einseitig so lange hoher oder niedriger schraubt, bis das Ardometer frei
sehwimmt und sein oberer Teil genau aus der Mitte der Flissigkeitsoberflache
herausragt (Abb. 45). Das Einsenken der Spindel in die Flissigkeit muB
langsam und so vorsichtig geschehen, daB der @ »r der Flissigkeit verbleibende

~3f~a

Abb. 47
Adjustiertisch mit Glas- Ablesung der Spindel Spindelzylinder nach
zylinder und Spindel Winter

Teil nicht benetzt wird. Man liest auf der Skala in der Weise ab, daBl man das
Auge in gleiche Hohe mit der Oberfliche der Flissigkeit bringt und dann
diejenige Zahl nimmt, deren Teilstrich mit der Oberfliche eine gerade Linie
bildet. Die Fliissigkeit zieht sich rings um den herausragenden Teil des Aréo-
meters etwas in die Hohe, der hier erreichte Standpunkt kommt aber beim
Ablesen nicht in Betracht. Man hitte demnach auf nachstehender, die Wirklich-
keit absichtlich iibertreibender Abb. 46 200, nicht etwa 179 abzulesen.

Die Zylinder nimmt man reichlich hoch, da das Ardiometer selbst bei
tiefstem Einsinken den Boden nicht beriihren darf, selbstverstindiich miissen
beide vor dem Gebrauche rein und vollig trocken gehalten werden oder doch mit
der zu priifenden Fliissigkeit mehrfach ab- und ausgespiilt sein. Man fillt die
Zylinder bis zu einer solcher Hohe, daB das Ardometer bequem einzusenken ist
und daB die Fliissigkeit (bei schaumfreien Losungen) nicht iberflieBt.
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Die letztgenannte Unannehmlichkeit kann durch Verwendung von
Zylindern, wie sie, nach Angabe von Winter hergestellt, die Abb. 47 zeigt,
vermieden werden. Von dem um den Kopf des Zylinders angeschmolzenen
Behélter wird alle tiberflieBende oder durch das Ardometer hinausgedringte
Fliissigkeit aufgenommen, so dal eine Verunreinigung des Zylinders selbst oder
des Arbeitstisches ausgeschlossen ist.

Ist die Ballingspindel genau fir die Normaltemperatur + 20° C justiert,
so gibt sie, falls auch bei dieser Temperatur die Spindelung vorgenommen wird,
die Grade Balling (Brix) genau an, deren entsprechende Dichte aus der Tabelle 11
ohne weiteres abgelesen werden kann.

Beispiel. Eine in eine Zuckerlosung von + 20°C eintauchende und bei
dieser Temperatur justierte Spindel fiir spezifisches Gewicht zeigt eine Dichte
von 1,1483 an. Dieser entspricht in der Tabelle 11, 8. 111, ein Zuckergehalt
(Trockensubstanz) von 84,49, = Grade Balling.

Beispiel. Eine unter denselben Bedingungen gebrauchte Ballingspindel
hat 45,5° = Gewichtsprozente ergeben. Dieser Angabe entspricht in der
Tabelle 11, S. 111, eine wahre Dichte von 1,2052.

Um die Spindeln und die dazu nétigen Zylinder méglichst handlich zu
gestalten, werden erstere in sogenannten ,,Sitzen‘’ angefertigt, welche ge-
wohnlich je ein Stiick fiir die Dichten 1,000 bis 1,300, 1,300 bis 1,600 und 1,600
bis 2,000 bzw. der Ballingspindeln von 0 bis 820, 80 bis 62° und 60 bis 90°
umfassen.

E. Umrechnung der bei verschiedenen Temperaturen gefundenen Dichten
auf die Normaltemperatur -+ 20°C

Weicht die Temperatur der zur Untersuchung gelangenden Fliissigkeit von
der Normaltemperatur ab, so mufl sie durch Abkiihlen oder Anwirmen dahin
gebracht werden. Man stellt das GefdBl, welches die Fliissigkeit enthélt, unter
Einsetzen eines Thermometers in kaltes oder warmes Wasser und nimmt die
Spindelung erst vor, wenn der gewiinschte Temperaturgrad in der ganzen
Fliissigkeitsmenge gleichmiBig erreicht ist. Der Regel nach sollen die Dichte-
bestimmungen mit Pyknometer, Mohrscher Waage und Spindel bei der
Normaltemperatur + 20° C ausgefiihrt werden und diese Geritschaften bei
dieser Temperatur geeicht sein. Die Beobachtung dieser Vorschrift macht in
Untersuchungslaboratorien keine Schwierigkeit; in der Fabrikpraxis treten
aber oft Fille ein, Losungen zu untersuchen, besonders zu spindeln, welche die
Normaltemperatur nicht besitzen, und wo Zeit und Gelegenheit fehlen,
sie erst durch Anwdrmen oder Abkiihlen dahin zu bringen. Dann ist eine
Berichtigung erforderlich, welche mit Hilfe einer zuerst von Gerlach fir die
alte Normaltemperatur von + 17,5°C, spiter von Domke?) fir 4 20°C

1) a.a. 0.
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berechneten Tabelle 18 vorgenommen wird. Da die Dichte einer Losung mit
steigender Temperatur abnimmt, mit sinkender Temperatur zunimmt, muB der
Konzentration (Grade Balling) bei hoherer Temperatur ein gewisser Betrag
zugezdhlt, bei niedrigerer Temperatur abgezogen werden. Diese der jeweiligen
Temperatur entsprechenden Betrige sind der Tabelle 18 ohne weiteres zu ent-
nehmen.

Beispiel. Eine bei + 20° C justierte Balling(Brix)spindel zeigt in einer
Zuckerlosung von der Temperatur + 25° C die Angabe 42,0° Bg. Nach Tabelle 18
ist dieser Betrag um 0,37 zu erhéhen; die Zuckerlosung
besitzt demnach einen Prozentgehalt von 42.87° Bg bei
+ 20° C entsprechend der Dichte 1,1888 nach Tabelle 11.

Beispiel. Eine ebensolche Spindel zeigt in einer
Zuckerlosung von der Temperatur 4+ 18°C die Angabe E
46,4° Bg. Nach Tabelle 18 ist dieser Betrag um 0,15zu  #°Cel
verkleinern, was 46,25° Bg und eine Dichte von 1,2091 E
nach Tabelle 11 ergibt.

Beispiel. Eine bei + 20° C justierte spezifische
Gewichtsspindel hat in einer Losung bei 4-22°C die
Dichte 1,2800 ergeben. Nach Tabelle 11 entsprechen dieser
Angabe 50,1° Bg. Diese sind nach der Tabelle 18 um 0,15
zu vergréBern; das ergibt 50,25° Bg entsprechend C
1,2809 spez. Gew. nach Tabelle 11. ==

In dhnlicher Weise sind bei den Angaben des Pykno-
meters und der Mohrschen Waage Berichtigungen an-
zubringen, sofern die Beobachtungstemperatur mit der
Normaltemperatur nicht iibereinstimmt.

Um beim Gebrauch der Spindeln die Tabelle 18 ent-
behrlich zu machen, hat Volquartzl) eine ,,Brix-
spindel mit Korrektionsskala* konstruiert. Die
Skala des in der Spindel befindlichen Thermometers
1a8t namlich nicht Temperaturgrade, sondern gleich die- Abb. 48
jenigen Betriige ablesen, welche bei der jeweiligen Tem- Volquartzspindel mit
peratur der gepriiften Fliissigkeit zu den von der Spindel Korrektionsskala
angezeigten Brixgraden zugezihlt oder (wenn unter 20° C)
von ihr abgezogen werden miissen, um Angaben bei Normaltemperatur zu
erhalten. — Wiirde z. B. die Spindel in einer heiBen Zuckerlésung (von etwa
50° C), wie Abb. 48 zeigt, bis zum Teilstriche 10,0 einsinken, also 10,00 Bx
anzeigen, wihrend das Quecksilber des Thermometers gleichzeitig sich auf
2,5 stellt, so wiirde die Lésung bei 20° G einen Gehalt von 10,0 +2,5 = 12,5 Bx
haben.

20°%el. |-,

| |||
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1) Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1896, S. 392.
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Je nach Art und Zuckergehalt der zu spindelnden Flussigkeit ist das
GroBenverhiltnis der Korrektionsgrade zueinander verschieden, es miissen
deshalb die Skalen fir jede Spindel besonders und mit Hilfe der Tabelle 13
empirisch eingeteilt werden.

Um die Stellung des Thermometerfadens gegeniiber der Korrektionsskala
jederzeit auf ihre Richtigkeit priiffen zu konnen, sind zwei Punkte, 20 und
800 C, fixiert und rot bezeichnet. Diese Punkte werden mit der Anzeige eines
richtig gehenden Thermometers verglichen.

Jede Spindel ist also fiir eine bestimmte Temperatur, die auf dem Gerét
vermerkt ist, justiert. Hat die zu untersuchende Fliissigkeit nicht die geforderte
Normaltemperatur, sondern z. B. eine hohere, so ist durch die Ausdehnung der
Flissigkeit diese leichter, die Spindel hat das Bestreben zu sinken. Andererseits
wird durch die Ausdehnung des Glasinstrumentes sein Volumen grofier, und es
will steigen. Da die Ausdehnung der Fliissigkeit groBer ist als die des Glases,
wird ein abgeschwichtes Sinken der Spindel resultieren, und die Angaben
derselben sind nach Tabellen, welche also die Ausdehnung der Fliissigkeiten
und die des Glases beriicksichtigen und in einer Zahl zusammenfassen, auf die
Normaltemperatur zu reduzieren, Tabelle 18.

Wir unterscheiden — wie gesagt — zwei Arten von Ardometern, a) solche,
welche direkt Gewichts- oder Volumprozente angeben, und b) solche mit
Angabe der Dichte. Eine Mittelstellung nimmt die Bauméspindel ein.

a) Zu dieser Klasse gehort das Saccharometer oder, wie man jetzt sagt:
die Brix- oder besser Ballingspindel.

Beispiel. Eine fiir 200 C justierte Ballingspindel zeigt bei 28,7° einen
uvkorrigierten Ballinggehalt von 50,0. Die Tabelle 18 gibt eine Korrektur von
-+ 0,7, daher wahrer Ballinggehalt 50,7, d. h. die Spindel wiirde bei der Tempera-
tur der Losung und der Glasspindel vor 20° 50,7 Bg oder Prozent angeben.

Es ist falsch, zu sagen, die Losung hat bei 28,7° 50,0 Bg und bei 20°
50,7 Bg. Die Dichtezahl dndert sich mit der Temperatur, aber nicht der Balling-
gehalt odet der Prozentgehalt. Wahrend also eine gewichtsanalytische Methode
natiirlich bei allen Temperaturen der Losung in diesem Fall 50,79, ergeben
wiirde, zeigt die Spindel nach Prozemt-, Ballinggehalt bei fiir die Spindel
abweichenden Temperaturen zunichst die unkorrigierte (auch scheinbare
genannt) Konzentration, den unkorrigierten Balling- oder Prozentgehalt an,
der erst auf den richtigen, wahren gebracht werden mus8.

Bei dieser Art der Spindeln kann nur die Normaltemperatur fiir die be-
tretfende Spindel argegeben werden, z. B. 20°. Es ist daher falsch, eine Balling-
spindel z. B. mit 20/4° zu bezeichnen. Was soll da die 4 unter dem Strich?
Viele Preislisten, sogar Priifungsimter glauben sich ganz besonders genau
auszudriicken, wenn sie von Saccharimetern nach Balling und Brix reden,
welche fiir 15° G, 17,5° G oder 20° C auf Wasser gleicher Dichte bezogen sind!
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Die Spindeln dieser Klasse a driicken doch nicht das Resultat eines Bruches,
eines Verhiltnisses aus wie die Spindeln der Klasse b! Wenn unser ,,Sacchari-
meter, Temperatur -+ 20° C* in eine Zuckerlosung getaucht wird und bei
20° z. B. die Zahl 85,7 anzeigt, so heibt das, die Losung enthalt 85,79, Zucker.
Hierbei wird doch auf Wasser gar kein Bezug genommen! Ganz anders steht
die Sache bei den Spindeln der Klasse b, welche eine Dichte, ein Verhiltnis an-
zeigen. Dariiber siche unter Spindel mit Dichteangabe.

Priifung einer Ballingspindel fiir die Normaltemperatur 20° C. In Wasser
von 20° mufl sie selbstverstindlich bis 0 tauchen, wobei bemerkt sei, daf die
Priifung des Nullpunktes mitunter etwas unsicher ausfillt. Die anderen Punkte
priiffen wir mit einer Zuckerldsung, in welche die Spindel bei 20° z. B. bis
85,1 sinkt. Nach Tabelle 12 fiir die scheinbare Dichte 20/20° entspricht das einer
scheinbaren Dichte 20/20° von 1,1540, was wir ohne weiteres mit der Mohrschen
Waage finden miiten. Der Brixgehalt von 85,1 entspricht aber auch nach
Tabelle 11 einer wahrer Dichte 20/4° von 1,15177. Ein 100-ccm-Pyknometer
20/4° miiBte also bei 20° 115,177 g in Luftleere oder in Luft 115 x 0,9 = 104 mg
weniger, also 115,078 g von dieser Losung fassen. Ferner miiite solche Losung
85,1%, Zucker im Polarimeter zeigen.

Die Bauméspindel ist eigentlich ginzlich iiberfliissig, sie kommt aber
dennoch gelegentlich beim Melassehandel i Betracht. Wir miissen sie also
kennen und kénnen die Baumétabellen vorliufig auch nicht entbehren. Es gibt
nun eine ganze Reihe von Bauméspindeln, deren Grade n bei einer gewissen
Temperatur (Grad Celsius) mit der Dichte s zusammenhingen. Fiir die
Spindeln fiir Dichten groBer als 1 gelten folgende Definitionsformeln:

15,560 145
. é ikani L = 0 F — 15,560
1. Baumé, amerikanische 315,560 B (60° F ,569 C)
o s 12,50 144
2. » hollédndische (alte) 8 12,50 = m
3 nene 17,50 146,78
. w R€ue ., . . . . . s 17’50 p— 146,78 ——
. 150 144,3
4. " rationelle . ., . . s 5 = m

Die Eichimter lassen nur die rationelle zu, und es werden daher oft alle
iibrigen als alte bezeichnet. Man gebe stets die Definitionsformel an und be-
gniige sich nicht mit der Bezeichnung, z. B. ,,alte Baumé‘‘. Nicht nur, daf man
aus den Tabellen meist nicht ersehen kann, um welche Baumé es sich handelt,
auch die Spindeln selbst lassen uns darin im unklaren. Aus der Temperatur,
die auf den Spindeln angegeben ist, 1Bt sich der allerdings unsichere SchluB
ziehen, welche Bauméspindeln wir vor uns haben. Will man sich iiber seine
Bauméspindeln Klarheit verschaffen, so vergleiche man sie mit einer geeichten
Bauméspindel, denn solche ist stets eine mit rationeller Skala. Taucht diese in
einer Fliissigkeit bei irgendeiner Temperatur bis zu dem in der ersten Vertikalen
angegebenen Baumégrad, dann tauchen die anderen Spindeln in derselben
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Fliissigkeit und bei derselberr Temperatur (also nicht bei der Normaltemperatur
der Spindel) wie folgt:

Baumé
8_151) - 144,3 s 175 0= 146,78 s 12,6 0= 144
15 1443 — n 17,56 146,78 — n 12,5 144 — n
0 S + 0,05 C — 0,04
40 . 40,73 R 39,89
44 Coe 44,79 e 43,88
48 RN 48,86 .. 47,87

Da die Baumegrade seinerzeit in die Tabellen eingesetzt wurden, in denen
die Dichtezahlen in bezug auf den Prozentgehalt von den jetzt als richtig
anerkannten neueren Zahlen etwas abweichen, so miiiten die Baumégrade in
diesen Tabellen geéindert werden, worauf wir aber verzichten und allen Baumé-
spindeln und -tabellen ein moglichst schnelles und dauerndes Verschwinden
wiinschen. Jmmerhin sei Tabelle 14, eine Zusammenstellung zwischen Baumé-
graden und Prozentzahlen, gebracht.

b) Spindeln mit Dichteangabe. Sie geben lediglich die Dichte der
gepriiften Flissigkeit an, und mit Hilfe der fiir die betreffende Fliissigkeit
ausgearbeiteten Tabellen findet man danach den prozentischen Gehalt des
gelosten Stoffes. Wenn von Dichte die Rede ist, so hat man sofort drei Fragen
zu stellen: Erstens wahre oder scheinbare Dichte, zweitens Temperatur der
Fliissigkeit, drittens Temperatur des Wassers als Einheit. Diese Angaben sind
schon deshalb nétig, um von den vielen verschiedenen Tabellen die richtige
anzuwenden.

Zunichst sei gleich bemerkt, daB alle Spindeln wahre Dichten angeben
miifiten. Die Temperatur, fiir welche die Spiundeln justiert werden, kann
verschieden sein, gewShnlich ist sie 15, 17,5 oder 20°. Bezogen wird die Dichte
bei den Spindeln, nicht immer bei den Tabellen, stets auf Wasser von 49,
die Eichamter schreiben das ganz ausdriicklich vor. Nur die Milchardometer
werden nach der Dichte 15/15° ausgefiihrt und auch von der Normaleichungs-
kommission zugelassen. Im Handel kommen auch Spindeln nach dem Typus
15/15° fiir die Dichte von Glycerin vor.

Priifung einer Spindel 20/4%, In Wasser von 20° kann die Spindel, genau
genommen, nicht bis 1,000 tauchen, da die Dichte des Wassers 20/4° nicht
1,000, sondern 0,99828 ist (Tabelle 10). In einer Zuckerlosung taucht die Spindel
bei 20° z. B. bis 1,1518, was nach Tabelle 11, nur diese kommt in Frage, einer
Konzentration von 85,1 %, entspricht. Die wahre Dichte 20/4° 1,1518 ist nicht
ohne weiteres mit der Angabe der Mohrschen Waage fiir 20° vergleichbar,
da diese die scheinbare Dichte 20/20° anzeigt. Die Mohrsche Waage miiite
1,1540 zeigen, weil die scheinbare Dichte 20/20° 1,1540 nach Tabelle 12 einer
Konzentration von 85,1 %, entspricht. Natiirlich sind auch diese Spindeln bei
anderen Temperaturen zu benutzen als bei der, fiir welche sie bestimmt sind.

Beispiel. Eine Spindel 20/4° zeigt in einer Zuckerlosung bei 28,7° 1,2296
an, was nach Tabelle 11 einer scheinbaren Konzentration von 50,0 Bg ent-
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spricht. Nach Tabelle 18 ist dazu der Betrag von + 0,7 Bg zu addieren = 50,79,
was nach Tabelle 11 der wahren Dichte 20/49 1,2334 gleichkommt, und was die
Spindel bei der Normaltemperatur von 20° anzeigen wiirde.

Hier haben wir mit einer 20/4%-Spindel bei 28,7° abgelesen und wollen die
Dichte bei 20° bzw. die Konzentration wissen. Wir muBlten also die Ausdehnung
der Flissigkeit wie auch die des Glases beriicksichtigen und daher die Korrektur
nach Tabelle 18 nehmen.

Also nochmals: Alle Dichtespindeln beziehen sich auf Wasser von 4°
und sollen wahre Dichten anzeigen. Taucht eine Dichtespindel, die fiir 20°
justiert ist, auf 1,1547 ein, so heifit das: die wahre Dichte 20/4° ist 1,1547,
d. h. ein Volumen der Fliissigkeit bei 200 ist 1,1547 mal schwerer als dasselbe
Volumen Wasser von 4°, beides in Luftleere gewogen. Fiir die wahre Dichte
20/4° kommt nur Tabelle 11 in Frage. Danach ist eine solche Losung eine
85,79%ige. Ob jedoch alle Dichtespindeln die wahre Dichte anzeigen, ist
zweifelhaft. Ubrigens ist der Unterschied zwischen wahrer und scheinbarer
Dichte bei Fliissigkeiten unter 1,8 Dichte so gering, daf er innerhalb der Fehler-
grenzen liegt (s. S.77).

Uber das Arbeiten mit den empfindlichen Spindeln muB einiges gesagt
werden; zunichst iiber das Putzen. Durch iibermiBiges ,,Putzen wiirde man
jede Spindel verderben. Xieselgur, selbst Ammcniak, sind viel zu scharfe
Mittel, die den Glasstengel an der Oberfliche beschidigen und eine ungleich-
méiBige Adhision hervorrufen. Es geniigt, das Instrument, wenn man z. B.
mit einer Zuckerlosung gearbeitet hat, unter dsn Strahl der Wasserleitung
zu halten, dann den Finger mit etwas Seife einzureiben, damit die Anzeige-
stelle am Stengel leicht zu reinigen und wieder mit Wasser abzuspiilen. Darauf
trocknet man die Spindel mit einem weichen Tuch ab, jedoch nicht die An-
zeigestelle; diese wird wie folgt behandelt: Man legt um den Finger ein weiches
Tuch, befeuchtet dieses mit einigen Tropfen Alkohol und reibt damit die An-
zeigestelle ganz leicht ab. Dies muBl gegebenenfalls wiederholt werden. Eine
reine Glasfliche 1aBt dabei meist einen eigentiimlichen Ton héren, der durch
Vibration entsteht. Die Spindel ist nun zum Gebrauch fertig. Den Zylinder
fillle man so weit, daB die Flissigkeit beim Einsenken der Spindel, die man an
dem oberen unkalibrierten Teil hilt, dberliuft. Erst muB aber durch Schrig-
halten des Zylinders noch mehr Fliissigkeit entfernt werden, damit diese spater
auf ihrer Oberfliche an der Wandung des Zylinders kapillar hochsteigen kann.
Eine genaue Ablesung kann eigentlich nur von unten gemacht werden, d. h. man
balt das Auge unter die Oberflichenebene, nidhert sich dieser und liest ab.
Die Teilstriche sind gewohnlich in Abstinden von 1,5 bis 2 mm gezogen,
und in physikalischen Laboratorien wird gefordert, den zehnten Teil dieses
Abstandes schitzen zu konnen, wozu allerdings Ubung und eine maBig ver-
groBernde Lupe gehort. Bei der Nullpunktpriifung verfahrt man mit Wasser
genau 8o, wie oben beschrieben, wobei, und das ist das Bemerkenswerte, das
Wasser im Zylinder unbedingt zum Uberlaufen gebracht werden mu8.
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Ebenso wird Wasser, welches man gegebenenfalls zum NachgieBen in einem
Gefdf herbeibringt, erst durch Abschleudern von seiner Oberflichenschicht
befreit. Der Grund dafirr Legt darin, daB jede Flissigkeit, auch das reinste
Wasser, das mit der Luft oder mit Leitungsréhren in Beriihrung gekommen
ist, an der Oberfliche eine Substanz absondert, welche die Adhision am Stengel
merklizh beeinfluBt. Man kann sich davon leicht tiberzeugen: Ist das Wasser
auf die beschriebene Art des Uberlaufens und des Abschleuderns gereinigt
und die Spindel ebenfalls rein, so erkennt man das sofort, indem man der
schwimmenden Spindel von oben einen leichten StoB nach unten versetzt. Ist
alles in Ordnung, dann bleibt bei der Abwirtsbewegung der Spindel der Wulst
bestehen, wihrend er sonst zeitweise verschwindet, sich sogar um den Stengel
ein Wassertrichter bildet, kurz, der Wulst unregelmiBige Gestalt annimmt.
In diesem Fall muB8 erst Abhilfe geschaffen werden durch Mittel, die an-
gefiihrt worden sind: Kommt man mit den angefiihrten Mitteln nicht zum
Ziel, zeigt sich bei der Abwirtsbewegung des Stengels immer wieder eine
Formverinderung des Wulstes, dann war die Spindel falsch behandelt, sie ist
verputzt und verpatzt und fiir genaue Bestimmungen unbrauchbar.

Substanzen, wie der menschliche Schwei3, Tabak-, Ammoniak- und Ather-
dampf, Rul usw. und schlieBlich die Substanz, welche sich in jedem Wasser
an der Oberfliche absondert, vor allem Fette, beeinflussen die Genauig-
keit der Angaben auf zwei bis drei Einheiten in der vierten Dezimale. Ganz
unreine Spindeln oder ,,verputzte”, welche iberhaupt keinen Wulst am
Stengel bilden, sondern einen Trichter, konnen Unrichtigkeiten bis auf einige
Einheiten in der dritten Dezimale hervorrufen, also bis auf einen ganzen
Ballinggrad.

Die empfindlichen Dichtespindeln haben eine Teilung nach fiinf Enheiten
in der vierten Dezimale, so dal eine Ablesung auf zwei Einheiten der vierten
Dezimale von jedem vorgenommen werden kann. Beil empfindlichen Dichte-
spindeln geben die Eichamter den Fehler auf eine Einheit in der vierten Dezi-
male an. In jedem Fall ist die Spindel ein Prizisionsinstrument und fordert
eine durchaus sachgeméBe Behandlung.

In Fabriklaboratorien wird die Ablesung nicht in der hier ausgefithrten
Weise vorgenommen, sondern stets so, wie wir es auf S. 101 beschrieben haben,
wobei allerdings Ungenauigkeiten von 0,1 bis 0,2 Bg unvermeidlich sind.

Tabellen. Wie bereits mehrfach erwihnt, bendtigen wir einiger Tabellen,
um aus dem gefundenen spezifischen Gewicht den prozentualen Zuckergehalt,
Trockensubstanz-, Balling-, Brixgehalt der Losung zu ermitteln (s. 8. 75).

Wir verzichten hier auf die Wiedergabe der alten bekannten Tabellen von
Mategczek-Scheibler fiir scheinbare Dichte 17,5/17,5°, ebenso auf die
Tabellen von Scheibler fiir scheinbare Dichte 15/15%, ferner auf die Tabellen
von Karl Windisch fiir wahre Dichte 15/15° und die Tabellen der Normal-
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eichungskommission fiir wahre Dichte 15/4%. Uber diese Tabellen ist in der
Arbeit von Brendell) das Nahere gesagt.

Erwihnt sel noch eine neue Tabelle von Fischer und Doemens ,,Wahre
Dichte 20/4° von Zuckerlosungen®. Wiahrend in der Tabelle 11 der Normal-
eichungskommission die fiinfte Dezimale experimentell, die sechste Dezimale
rechnerisch ermittelt ist, wurde in der neuen Tabelle sogar die sechste Dezimale
durch Versuche bestimmt. Die Abweichungen von der Berliner Tabelle sind —
wie zu erwarten war — ganz gering. Die Tabelle befindet sich in Landolt-
Bornsteins Phys.-chem. Tabellen I (1928), S. 465.

Wir begniigen uns also mit folgenden Tabellen.

Zunéchst bringen wir die Tabelle 11 ,,Zur Bestimmung der wahren Dichte
reinet Rohrzuckerlosungen aus dem Prozentgehalt*. Das ist die Tabelle der
Normaleichungskommission. Hier heifit es deutlich: Wahre Dichte bei -+ 20° C.
Einheit : Dichte des Wassers bei 4+ 4°C. Also die Tabelle fiir wahre Dichte
20/4° von Zuckerlosungen. Die Tabelle wurde zuerst verdffentlicht in Plato,
Die Dichte, Ausdehnung und Kapillaritiat von Losungen reinen Rohrzuckers in
Wasser, Verlag Springer, Berlin 1900. Die Zahl fiir 09, also fiir Wasser, miiBite
mit dem Wert in Tabelle 9 bei 20° iibereinstimmen, was auch bis auf vier
Einheiten in der sechsten Dezimale der Fall ist. Die Tabelle wenden wir vor
allem an nach der Ermittlung des spezifischen Gewichts mit der Dichtespindel,
weil diese wahre Dichten 20/4° anzeigt (s. S. 99). Ferner auch bei der Mohr-
Westphalschen Waage, aber nur wenn der Senkkorper und die dazugehérigen
Reiter auf die wahre Dichte 20/4° abgestimmt sind.

Die néchste Tabelle 12 ist die von Domke ,,Zur Ermittlung der Konzen-
tration von Zuckerlosungen aus dem scheinbaren spezifischen Gewicht bei 200,
Diese Bezeichnung ist nicht vollstindig und muB durch den Zusatz ,,Einheit:
Scheinbare Dichte des Wassers von 20%‘ erginzt werden. Also kiirzer aus-
gedriickt: ,,Scheinbare Dichte 20/20°¢. Die Tabelle ist von Domke aus der
Tabelle 11 abgeleitet und leistet uns groBe Dienste, da viele Wigezahlen in
Luft nicht erst auf Luftleere gebracht zu werden brauchen. (Veréffentlicht in
Zeitschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1912, S. 806 von Domke.) Die Physiker halten
zwar die Verdffentlichung einer Tabelle nach scheinbaren Dichten fiir einen
,Unfug®, wenn aber noch der Zusatz y = 0,00121, der mittleren Dichte der
Luft, gemacht wird, 146t sich auch vom wissenschaftlichen Standpunkt nichts
dagegen einwenden.

Diese Tabelle 12 scheinbare Dichte 20/20° (y = 0,00121) wird also benutzt
nach der Ermittlung des spezifischen Gewichts 1. mit dem Pyknometer, dessen
Wasserfiillung bei 20° bestimmt ist, ferner 2. mit der Mohr-Westphalschen
Waage bei der Justierung fiir die scheinbare Dichte 20/200.

Die folgende Tabelle 18 ist die, von welcher auf S. 102 die Rede war,
sie gehort zu Tabelle 11 und 12, stammt ebenfalls von der Normaleichungs-

1) Zeitschr, Ver. Deutsch. Zuckerind. 1928, Techn. Teil, S. 58 u.f.
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Friihling-Spengler 8
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Tabelle 12. Domkesche Tabelle
zur Ermittlung der Gew.-Proz. reiner Saccharoselésungen aus der
scheinbaren Dichte bei 20/20°. y = 0,00121.

Berechnet aus der von der Internationalen Kommission fiir einheitliche Methoden
der Zuckeruntersuchung angenommenen Tafel der Kaiserlichen Normal-Eichungskommission
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Tabelle 12. Domkesche Tabelle (SchluB)



116 Die analytischen Bestimmungsverfahren



Spezifisches Gewichtsverfahren 117

Tabelle 14

Vergleich zwischen Graden Balling, scheinbarer Dichte 20/20°C
und alten Baumégraden
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Tabelle 14 (Schluf})

Bei Handelsuntersuchungen wird zumeist die Bestimmung des spezifischen Gewichts
der unverdiinnten Melasse gefordert.

kommission und behandelt die Ausdehnung der Zuckerlosung (reinen Zuckers)
und die des Glases, welche in der Wirkung entgegengesetzt gerichtet ist. Das
Resultat dieser beiden Komponenten ist hier in einer Zahl zum Ausdruck
gebracht. Beireinen Zuckerlosungen kann man auch bei hoheren Temperaturen
mit Hilfe der Umwandlungstafel richtige Resultate erhalten, nicht aber bei
unreinen Losungen, deren Ausdehnungskoeffizient von dem fir reine Zucker-
l6sungen abweicht. Je unreiner die Zuckerlosung ist, desto mehr mufl man
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bestrebt sein, die Normaltemperatur zu erreichen. Die Tabelle wird benutzt beim
Arbeiten mit Spindeln, mit dem Pyknometer, der Mohrschen und hydro-
statischen Waage. Zum Schluf folgt noch Tabelle 14.

4. Das Inversionsverfahren

Als ,,Inversion‘ bezeichnet man die Umwandlung der rechtsdrehenden
Saccharose in ein linksdrehendes Gemenge von Dextrose (Traubenzucker)
und Liavulose (Fruchtzucker). Aus der Umkehrung der Drehungsrichtung ist
der Name abgeleitet, und das entstandene Gemenge heifit Invertzucker.

(In shnlicher Weise wie die Saccharose konnen auch andere Disaccharide
sowie Trisaccharide invertiert werden.)

Das geringe Reduktionsvermégen der Saccharose gegen Soxhletsche
alkalische Kupferlosung wird durch die Umwandlung in Invertzucker sehr
gesteigert.

Sowohl die Verinderung der Drehung wie die erhohte Reduktionskraft
sind zum Nachweis und zur Mengenbestimmung des Invertzuckers verwendbar.
Man kann aber auch die Saccharose selbst durch diese Hilfsmittel nachweisen
und bestimmen, indem man sie invertiert und die vor und nach der Inversion
erhaltenen Ergebnisse auf Grund geeigneter Formeln auf die urspriinglich
vorhanden gewesene Saccharose umrechnet.

Man unterscheidet hierbei:

1. Inversionsverfahren fiir Messungen durch Polarisation.

2. Inversionsverfabren fiir Reduktionsbestimmungen.

Fiir beide Zwecke ist die Inversion nach Clerget geeignet. Sie wird wie
folgt ausgefithrt:

Man wigt von dem saccharosehaltigen Stoff das halbe Normalgewicht
(18,000 g) ab, fiihrt diese Menge mittels ungefihr 75 ccm Wasser, die in einem
MeBzylinder bereit gehalten werden, ohne Verlust in ein 100-ccm-Kolbchen tiber
und 16st sie durch Umschwenken auf. Alsdann fiigt man genau 5 ccm 12 n
Salzsaure (d = 1,19) hinzu, fithrt ein gepriiftes Thermometer in die Fliissigkeit
ein und erwirmt sie durch Einstellen in ein vorher auf 70° erhitztes Wasserbad
von ausreichender GroBe, so daB das Thermometer 67 bis 700 zeigt.

Wenn eine Temperatur von 67° erreicht ist, wird die Flissigkeit noch
genau fiinf Minuten lang unter haufigem Umschwenken auf 67 bis 70° gehalten,
alsdann durch Einstellen in ein ausreichend groBSes Gefa mit kaltem Wasser
schnell auf 20° abgekiihlt.

Da das Anwirmen 21/, bis 5 Minuten dauern kann, wird die Gesamt-
erwirmung 7'/, bis 10 Minuten wihren; jedenfalls soll sie nach hochstens
zehn Minuten unterbrochen werden.

ZiweckmaBig ist es, ein Wasserbad mit Doppelboden zu benutzen, in dessen
runde Ausschnitte die Kolbchen gestellt werden. Der Wasserstand mufl minde-
stens bis an den Halsansatz der Kolbchen reichen; der Warmegrad des Wassers
wird durch eine kleine Flamme auf der richtigen Hohe erhalten.
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Nach dem Abkiihlen auf 20° wird das Thermometer unter vorsichtigem
Zuriickspiilen der anhéngenden Zuckerlosung aus dem Kolbchen gezogen,
dann mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt, gemischt und, wenn nétig, gefiltert.

Eine Aufhellung der erhaltenen 0,6 n sauren Fliissigkeit mit Bleisalzen ist
nicht durchfiihrbat, weil sich dabei groBe Mengen Chlorblei abscheiden und die
Drehung geindert wird. Wenn die Farbe zu dunkel ist, muB man passend
abgewogene Mengen aschenfreier Knochenkohlé zusetzen und deren Einflufl auf
die Drehung durch einen besonderen Versuch feststellen.

A. Bestimmung der Saccharose durch Polarisation vor und nach der
Inversion

In Stoffen, die neben der Saccharose andere drehende Stoffe enthalten,
kann man die Saccharose meistens durch Benutzung der Inversion nach Clerget
bestimmen. Voraussetzung ist hierbei, da die Drehung der fremden Stoffe
durch die Inversion nicht erheblich verdandert wird, also als gleichbleibende
GroBe betrachtet werden kann.

Unter diesen Umstéinden dient der Unterschied der Drehungen vor und
nach der Inversion als MaB fiir die vorhandene Saccharose, ein Verfahren,
das zuerst von Clerget angegeben und spéter von verschiedenen Forschern?)
zu hoherer Genauigkeit durchgearbeitet worden ist.

FEine Losung von 26,000 g Saccharose (sogenanntes Normalgewicht)
zu 100,00 cem polarisiert bei 20° im 200-mm-Rohr 100,00 Ventzke.

Werden 18,000 g Saccharose (also das halbe Normalgewicht) nach Clerget
invertiert, so zeigt die Losung nach dem Auffiillen zu 100,00 cecm bei 20° und
Polarisieren bei 20° im 200-mm-Rohr 16,50° Ventzke. Hieraus berechnet sich,
nach Verdopplung dieser Zahl, die Drehungsverminderung fir das
Normalgewicht Saccharose zu 188,00° Ventzke bei 20°2).

Die altere Zahl fir die Drehungsverminderung, ndmlich 132,66° Ventzke,
muB jedoch vorliufig noch beibehalten und in diesem Buch als maBgebend
angesehen werden, weil man sich auf eine andere Zahl (sowie auch auf eine
etwaige bequemere Ausfiihrungsart der Inversion) noch nicht hat einigen
kénnen. Auch kommt in Betracht, da8 die obige Zahl in dem geltenden Zucker-
steuergesetz durch Verordnung festgelegt ist. Sie ist daher allen nachfolgenden
Berechnungen zugrunde gelegt.

Die Linksdrehung des Invertzuckers ist von dem Wirmegrad, bei dem die
Ablesung geschieht, stark abhingig, und zwar in dem MaBe, daf sie fir 1°
Abkiihlung und das Normalgewicht um 0,5° Ventzke zunimmt, also bei 0°
132,66 + 20 x 0,5 = 142,66° Ventzke betragt.

1) Tuchschmid, Journ. prakt. Chem. II2, S. 235; Reichardt und Bitt-
mann, Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1882, S. 764; Zulkowski, Osterr.-ung.
Zeitschr. 1883, S. 466; Meissl, ebenda 1883, S.475; Herzfeld, Zeitschr. Ver.
Deutsch. Zuckerind. 1890, S. 165.

2) Schrefeld, Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1920, Techn. Teil, S. 408.



Das Inversionsverfahren 121

Bezeichnet man also mit

Z (Zucker) den gesuchten Saccharosegehalt,
P die Polarisation des Normalgewichts vor der Inversion,
J die verdoppelte Polarisation des halben Normalgewichts nach der Inversion
(Clerget-Losung),
t den Warmegrad bei der Polarisation der Clerget-Losung,
so ist die Drehungsverminderung gleich (P — J), und die allgemeine Formel
lautet :
100 x (P —J)
T 14266 — 0,5 ¢

Wenn die Clerget-Losung nach links dreht, also J negativ ist, so muB der
Betrag J zu P zugezihlt, bei Rechtsdrehung dagegen abgezogen werden.

Bezeichnet man mit S die Drehungsverminderung des ganzen Normal-
gewichts und wird die invertierte Losung bei 20° polarisiert, so vereinfacht sich
die allgemeine Formel zu

1008
= 132,66

oder, was auf dasselbe hinausliuft:
Z = 0,75638 x 8.

Verandert sich die Drehung der neben Saccharose vorhandenen Stoffe
stark mit dem Wérmegrad, so darf auch die Polarisation vor der Inversion nur
bei demselben Wiarmegrad wie nach der Inversion vorgemommen werden,
also bei 200.

Um diesen Wérmegrad der Flussigkeit wihrend der Ablesung am Polari-

meter einhalten zu kénnen, bedient man sich des Wassermantelrohres mit
Thermometer (Abb. 88 auf S.71).

Sind neben Saccharose erhebliche Mengen rechtsdrehender Stoffe (z. B.
Dextrose) anwesend, so kann die Drehung nach der Inversion tiber dem Null-
punkt des Polarimeters liegen.

[sogenannte Clerget-Formel]?),

Beispiel 1. Ein als ,,flissige Raffinade’ im Handel befindlicher Sirup
polarisierte vor der Inversion bei 15° 4 27,1° Ventzke und nach der Inversion
bei 15° —18,7° Ventzke. Mithin betrigt der Gehalt an Saccharose

100 (27,1 4+ 2 x 18,7)
T 149,66 — 0,5 X 15

= 40,25%,.

1) Clerget (Ann. chim III, 26, 175) hatte die Drehungsverminderung bei 0°
zu 144° Ventzke gefunden. Die obige, heuté maBgebende Formel hat Herzfeld
aufgestellt (Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1888, S. 699 und 742).
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Beispiel 2. Ein mit Starkesirup vermischter Saccharosesirup polarisierte
vor der Inversion + 71,4° Ventzke, nach der Inversion 4 8,4° Ventzke, beides
bei 20°, Der Gehalt an Saccharose betrigt hiernach

100 (71,4 —2 x 8,4
g — 100 ( “2X 84 41,19,

Besonders wichtig ist die Bestimmung der Saccharose neben Raffinose.
Die Inversion wird dabei genau so ausgefithrt wie oben beschrieben. Bei der
Berechnung ist zu beriicksichtigen, daB auch die Rechtsdrehung der Raffinose
sich durch die Inversion erheblich vermindert. Eine Lésung von 26,000 g wasser-
freier Raffinose zu 100 cem dreht bei 209 im 200-mm-Rohr + 185,20 Ventzke,
nach der Inversion nur 4 94,9° Ventzke.

Bezeichnet also
Z (Zucker) den Gehalt an Saccharose,
R den Gehalt an Raffinose,
P die Polarisation bei 20° vor der Inversion,
J die verdoppelte Polarisation des halben Normalgewichts nach der Inversion

bei 200,
go setzt sich P zusammen aus Z -+ 1,852 R

und J aus — 0,3266 Z + 0,949 R.

Um aus diesen beiden Gleichungen den Wert Z zu bestimmen, mufl man

den ebenfalls unbekannten Wert R daraus fortschaffen. Dies geschieht,

’

9
= 0,5124 umrechnet. Sie lautet

indem man die Gleichung fir P mit

1,852
dann 0,5124 P = 051247240949 R
davon ab J =-—0,32667Z + 0,949 R
ergibt 0,5124 P —J = 0,839Z2
0,124 P—J
oder zZ = 2 ———[Saccharose nach der Raffi-
0,839

noseformel] ).

Beispiel 3. Ein Nachzucker vom Strontianverfahren polarisierte vor der
Inversion - 94,5° Ventzke, nachher — 13,80 Ventzke. Hieraus ergibt sich
0,5124 x 94,5 + 2 x 18,8
Z — = o
0,839 90.6 %.

Sind neben Saccharose nur solche anderen Zuckerarten anwesend,
deren Drehung durch die Inversion nach Clerget nicht verandert wird, z. B.
Dextrose, Lévulose, Invertzucker, Milchzucker, so stéren diese nicht die
Bestimmung der Saccharose durch deren Drehungsverminderung.

1) Herzfeld, Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1890, S. 195.
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Den Gehalt an Raffinose R berechnet man schlieBlich nach der Formel
P—Z
1,852
weil der Unterschied zwischen der Gesamtdrehung vor der Inversion (P)
und dem in Ventzkegraden ausgedriickten Saccharosegehalt (Z) durch Raffinose
hervorgerufen wird, diese aber 1,852mal so stark dreht wie das gleiche Gewicht
94,5 — 90,6
1,852

R = (Raffinoseformel),

Saccharose. Im obigen Beispiel 8 sind also = 2,19 Raffinose

festzustellen.

B. Bestimmung der Saeccharose durch Inversion und Kupferreduktion

A. Tir diesen Zweck kann man Saccharoselsungen ebenfalls nach
Clerget invertieren, wie schon beschrieben.

Der entstehende Invertzucker wird durch Kochen mit alkalischen Kupfer-
l6sungen oxydiert, indem sich Kupferoxydul als roter Niederschlag ausscheidet.

2 Cu(OH), = Cu,0 + O + H,O. 1)
Es sind schon viele dafiir brauchbare Ldsungen vorgeschlagen worden;
fir die deutsche Zuckerindustrie kommt jedoch nur die sogenannte Fehling-
sehe Losung (in der von Soxhlet abgeinderten Zusammensetzung, daher
richtiger als Soxhletsche Losung zu bezeichnen) in Betracht.
Sie wird wie folgt hergestellt:

a) 69,2 g chemisch reines kristallisiertes Kupfersulfat (CuS0, + 5 H,0)
werden zu 1000 ccm in destilliertem Wasser geldst;

b) 846 g chemisch reines kristallisiertes Kaliumnatriumtartrat
(KNaC,H,O4 + 4 H,0), ,,Seignettesalz” genannt, werden zusammen mit
100 g chemisch reinem Natriumhydroxyd (NaOH), ,,Atznatron, mit Alkohol
gereinigt*, unter fortwihrendem Umschwenken zu 1000 cem gelost.

Diese beiden Losungen miissen getrennt aufbewahrt werden; erst un-
mittelbar vor dem Gebrauch sind gleiche Raumteile miteinander zu mischen.

Je 25 ccm von beiden, also 50 cem Fehlingsche Losung, reichen nur fir
die Oxydation von etwa 250 mg Invertzucker aus. Jedoch ist es aus spater zu
erorternden Griinden im allgemeinen zweckmiBig, dieser Grenze nicht zu nahe
zu kommen, so daB sie schon bei 200 mg zu ziehen ist.

Man richtet es so ein, daB 50 ccm der invertierten Zuckerlosung hochstens
diese Menge enthalten. Bei der hierzu erforderlichen Verdiinnung wird zugleich
die in der Clerget-Losung enthaltene freie Salzsiure durch Zusatz der gleich-
wertigen Menge Natronlauge abgestumpft, damit die fiir die Reduktions-
wirkung wichtige Alkalitat der Fehlingschen Losung nicht durch die Zucker-
losung vermindert wird.

Das Wesentliche und in allen Fillen Gleichbleibende bei den Reduktions-
bestimmungen soll schon hier beschrieben werden, wihrend die Einzelheiten und
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diezu benutzenden Reduktionstabellen erst bei den fiir die verschiedenen Zucker-
stoffe geeigneten Abdnderungen aufgefithrt werden.

Die sogenannte ,,Kupferreduktion” wird in Erlenmeyerkolben aus-
gefithrt. Andere GefiBe, z. B. sogenannte Philippsbecher und insbesondere
Porzellanschalen oder -kasserollen, diirfen dafiir nicht verwendet werden,
Der Grund hierfiir liegt darin, daB wihrend des Kochens die Berithrung der
Flissigkeit mit der Luft so weit verhindert werden soll, wie es ohne weitere
besondere Hilfsmittel moglich ist. Das gefillte Kupferoxydul wird sonst durch
den Sauerstoff der Luft leicht in Oxyd umgewandelt und 16st sich als solches in
der alkalischen Kochmischung wieder auf, so daB dadurch eine zu geringe
Kupferreduktion gefunden werden kann.

Fiir 50 cem Fehlingsche Losung + 50 com Zuckerlosung wihlt man einen
Erlenmeyerkolben (von Jenaer Glas), der 800 ccm zu fassen vermag. Nachdem
die drei Fliissigkeiten in der Reihenfolge: 25 cem Kupferlosung, 25 cem Seignette-
salznatronlauge und 50 cem Zuckerlosung (oder eine geringere Menge Zucker-
16sung und die Erginzung mit destilliertem Wasser zu 50 cem) in den Kolben
gebracht und durch Umschwenken vollstindig vermischt worden sind, setzt man
den Kolben auf ein Drahtnetz, das mit einer Asbestpappe bedeckt ist, die einen
der Bodenweite des Erlenmeyerkolbens entsprechenden kreisrunden Ausschnitt
besitzt. Bei der genormten Form der Kolben wird das Loch 80 mm Durch-
messer haben miissen?).

Man erhitzt die Mischung mit starker Flamme so schnell wie moglich zum
Sieden; diese Anwarmung soll 8!/, bis hochstens 4 Minuten dauern. Von dem
Eintritt des Kochens an wird das Erhitzen noch genau zwei Minuten lang
fortgesetzt, und zwar mit so weit verkleinerter Flamme, daf§ die Fliissigkeit noch
gerade weitersiedet. Jedes Umschwenken des Kolbens wiahrend des
Anwiarmens oder Siedens ist zu unterlassen, weil es leicht zu fehler-
haften Ergebnissen fihrt,

Nach Ablauf der Zeitdauer werden sofort 100 cem durch Auskochen
sauerstofffrei gemachtes und wieder erkaltetes destilliertes Wasser, das man in
einem Zylinder bereit halt, hinzugegossen. Die dadurch eintretende Abkiihlung
verhindert eine etwaige weiter fortschreitende Einwirkung des Zuckers auf die
Kupferlosung.

Die Menge der Fliissigkeit betrigt nun etwa 200 cem. Das darin aus-
geschiedene Kupferoxydul muB mit moglichster Beschleunigung durch ein
aschenfreies Filter (Schleicher & Schiill Nr. 589, weiBes Band, 12 em Durch-
messer) abgetrennt werden. Hierbei ist die Berithrung des Niederschlages mit
der Luft auf das Unvermeidliche zu beschrinken: da er meistens dem Boden
anhaftet, darf der Erlenmeyerkolben nicht schrig gestellt werden, solange noch

1) Es sei darauf hingewiesen, daB die Asbestpappe iiber dem Drahtnetz und
nicht darunter liegen muB. Der glatte Rand des Ausschnittes soll dicht am Glase
anliegen und die Seitenwénde des Kolbens vollstiindig von der Flamme abschlieBen.



Das Inversionsverfahren 125

alkalische Flissigkeit darin vorhanden ist. Ist das Filtrat anfangs nicht
vollig klar, so mub es zuriickgegossen und nochmals auf das Filter gebracht
werden.

Bei sachgemifer Anordnung dauert das Filtern von 200 cem etwa zwei
Minuten. Es ist darauf zu achten, daB das Filter stets bis nahe an seinen
Rand gefiillt bleibt. Sobald die blaue Flissigkeit hierzu nicht mehr ausreicht,
schichtet man vorsichtig kaltes destilliertes Wasser auf .sie, mit dem man
vorher den Kolben ausgespiilt hat. Die dem Glase anhaftenden Teile des
Niederschlages werden ebenfalls mit kaltem Wasser unter Reiben mit einer
Federfahne auf das Filter geschwemmt. Ist dies erledigt und die blaue Losurg

Abb. 49. Vorrichtung zur Reduktion des Kupferniederschlages
mittels Wasserstoff

aus der Spitze des Filters abgelaufen, so wischt man mit heiBem destilliertem
Wasser aus, bis das Papier keinen oder hochstens noch einen kaum bemerkbaren
blauen Schein zeigt.

Das feuchte Filter mit dem Kupferoxydul wird vorsichtig zusammen-
gelegt und in einem gewogenen Platinschiilchen (z. B. Aschenschale) bis zum
volligen Verbrennen des Papiers (und etwaiger mitgefallter organischer Stoffe)
iiber freier, anfangs nicht zu groBer Flamme erhitzt. Hierbei firbt sich das
Oxydul schwarz, indem es durch Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft auf der
Oberflache in Kupferoxyd iibergeht (sieche Gleichung 5). Handelt es sich um
geringe Mengen, die nur eine diinne Schicht auf dem Filter bildeten, so kann man
durch kraftiges Glilhen die Umwandlung vollstindig machen und das Kupfer-
oxyd nach dem Erkalten tiber Chlorcalcium in einem Trockner (sogenannten
Exsiccator) wigen. Dickere Massen von Oxydul sind schwer zu oxydieren und
miissen daher zu Kupfer reduziert werden. Dies geschieht entweder unter
Erhitzen mittels eines dariibergeleiteten Stromes von Wasserstoffgas?) oder
(einfacher) durch Methylalkohol.

1) Wasserstoff wird in bekannter Weise aus Zink und Schwefelsdure entwickelt
und, nachdem die Luft vollstindig aus dem GefaB verdringt ist, mit
Hilfe der abgebildeten gekriimmten Réhre R unter den Deckel P des Platinschilchens
geleitet. Man erhitzt das Schillchen anfangs mit kleiner Flamme, dann bis zum
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Schneller und einfacher als mit Wasserstoff 1aBt sich das Kupferoxyd
mittels Didmpfen von Methylalkohol in Kupfer umwandelnl). Man verbrennt
das Filter mit dem Niederschlage am besten in einem kleinen, vorher gewogenen
Porzellantiegel, legt auf ihn einen durchlochten Deckel und tri')pf\elt aus einer
Glasrohre oder einer kleinen Pipette etwas reinen Methylalkohol hinein.
Das Kupferoxyd wandelt diesen in Formaldehyd und Ameisensiure um,
indem es seinen Sauerstoff vollstandig abgibt. (Scharfer Geruch!)

CuO + HCH,0H = Cu + HCHO + H,O0, @)
2 Cu0 + HCH,0H = 2 Cu + HCOOH + H,0. ®)
Es kommt hierbei darauf an, den richtigen Warmegrad zu treffen, bei dem
die Umwandlung in Kupfer restlos vor sich geht. Gegen die Wiederaufnahme von
Sauerstoff aus der Luft wird das Metall durch den Deckel und einen kleinen,
im Tiegel verdampfenden UberschuB von Methylalkohol geniigend geschiitzt.
Etwas Erfahrung und einige Geschicklichkeit lassen das Ziel leicht erreichen.
Man hat es dabei in der Hand, in wenigen Minuten den Versuch zu wiederholen,
indem man den Tiegel erhitzt und abermals Methylalkohol auftropfelt.
Die Wigungen miissen nach kurzem Stehen des Tiegels an der Luft, wobei
der Rest des Alkohols verdunstet, gleich bleibendes Gewicht ergeben.
Hat man den Niederschlag als Kupferoxyd gewogen, so kann man ihn
nach der Gleichung
CuO = Cu <+ 0
(19,57)  (68,567) + (16,00) @)
also durch Vervielfiltigen mit 0,802) in Kupfer umrechnen.
Ist im Laboratorium Leitungswasser von geniigendem Druck (mindestens
1 Atm.) oder ein Verbindungsrohr mit der Luftpumpe der Fabrik vorhanden,
so kann man sich zum Filtern des Kupferoxyduls auch eines Freseniusschen
Asbestfilters3)bedienen. Dieses muB man in folgender Weise selbst herstellen:

schwachen Glithen seines Bodens und 148t es ohne Unterbrechung des Gasstromes
erkalten.

Da das Platin durch die Beriihrung mit dem reduzierten Kupfer bald briichig
wird, benutzt man alte Aschenschilchen mit Undichtigkeiten, da diese hierbei
nicht stéren, besser Quarz- oder Porzellanschélchen oder -tiegel mit passenden durch-
lochten Deckeln. PorzellangefaBle zerspringen leicht, wenn sie in Berithrung mit
dem feuchten Filter schnell erhitzt werden.

Zur Entfernung des Kupfers nach dem Wigen gie8t man etwas Salpetersdure
in die Schilchen, erwérmt bis zur Auflésung und spitlt mit Wasser nach. Vor der
abermaligen Verwendung miissen die Gefae schwach gegliiht werden und vor dem
Wigen wieder vollstindig erkalten. Quarz- und Porzellangefae sollen zuvor
wenigstens eine Viertelstunde lang im Waagekasten oder daneben stehenbleiben.
Ist die Luft im Laboratorium feucht, so stellt man die Geriite ebenso lange in einen
Trockner, bevor man sie wégt.

1) Bruhns, Zentralbl. Zuckerind. 1897, Nr. 3.

2) Die Abrundung von 0,7989 zu 0,80 ist hier zulassig.

3) Diese Vorrichtung wird auch Soxhletsches oder (meistens) Allihnsches
Asbestfilter genannt, jedoch ist sie von R. Fresenius zuerst beschrieben worden.
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In das abgebildete Rohr von schwer schmelzbarem Glase schiebt man an
die verengte Stelle ein ganz kleines, fein durchlochertes, wie ein Trichter
kegelformig zusammengebogenes Platinblech (,,Platinkonus®). Auf dieses
schichtet man mit maBigem Druck etwa 2 em hoch ausgeglithten langfaserigen
Asbest und schlieBlich eine diinne Lage von kurzem, in Wasser aufgeschwemm-
tem Asbest. Man saugt mit der Wasserstrahl-Luftpumpe (Abb. 50) durch das
Filterrohr so lange Wasser, bis es klar abliuft und kein Asbest mehr mitgerissen
wird, verdringt das Wasser mit etwas Spititus und diesen mit Ather, erwirmt
das Rohr zunéechst im Trockenschrank und dann vorsichtig iber dem Brenner,

Abb. 52. Abb. 51. Abb. 53.

Abb.51. Allihnsches Rohr mit Drahtschlinge
Abb. 50. Asbestrohr mit Saug- Abb.52. Allihnsches Rohr mit Saugflasche
flasche und Luftpumpe Abb. 53. Exsiccator fiir Allihnsche Rohre

lift es im Trockner (Abb. 58) iiber geglihtem Chlorealeium erkalten und
wigt es, nachdem man es in einer Drahtschlinge (,,Halter”*) aus Aluminium-,
Kupfer- oder Messingdraht (Abb. 51) an der Waagschale aufgehingt bat.
Benutzt man immer denselben Halter, so braucht man nur das Gesamtgewicht
von Rohr + Halter festzustellen.

Zum Gebrauch setzt man einen Trichter mit Stopfen auf das Rohr und
dieses auf die Saugflasche (Abb. 52), die dann durch einen Schlauch mit der
Wasserstrahl-Luftpumpe?) oder der Vakuumleitung verbunden wird.

1) Die Wasserstrahlpumpen von Geissler, nach Finkener oder Wetzel
bestehen aus Glas und leisten Gutes, sie sind aber zerbrechlich. Man benutzt daher
vorteilhaft die in Abb. 50 dargestellte metallene Luftpumpe von Kérting, die
auch durch eine weitere (nicht mit dargestellte) Vorrichtung als Geblédse dienen kann.
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Sobald in der auf 8. 124 beschriebenen Art das Kupferoxydul ausgefallt
worden ist, gieBt man in das auf der Saugflasche befestigte Asbestrohr etwas
destilliertes Wasser, setzt den Trichter auf, fiilllt ihn mit der zu filternden
Kochmischung und 148t die Pumpe wirken. Bei richtiger Dichte der Asbest-
schicht lauft die Fliissigkeit schon unter gelindem Saugen in starkem Strahl
hindurch, wihrend das Kupferoxydul auf und in dem oberen Teil des Asbestes
vollstandig zuriickgehalten wird. Man gieBt die Flissigkeit moglichst ununter-
brochen nach, spiilt den Erlenmeyerkolben mit kaltem destilliertem Wasser aus
und reinigt ihn mit einer Federfahne (Abb. 55) oder einem Gummiwischer,
bis das gesamte Kupferoxydul in das Rohr gespiilt ist. Dann wischt man es

Abb. 54 Abb. 55 Abb. 56
Spritzflasche Federfahne Wasserstrahl-Luftpumpe

darin mit heiBem Wasser so lange aus, bis alle gelosten Stoffe entfernt sind.
Hierzu sind noch ungefahr 100 bis 150 cem destilliertes Wasser erforderlich.
Man achte darauf, daf in dem oberen Teile des Rohres nicht Teilchen der
Kochflissigkeit dem Fortspiilen entgehen! Bei dieser Arbeit leistet die Spritz-
flasche (Abb. 54) gute Dienste. Man benutzt eine Flasche mit kaltem und eine
zweite mit heiem destilliertem Wasser; der Hals der letzten wird .mit Kork-
schalen oder mit dickem Bindfaden umgeben, damit man sie trotz der Hitze
bequem anfagsen kann.

Zuletzt nimmt man den Trichter ab, liBt die Pumpe mit voller Kraft
wirken, um das Waschwasser soweit wie moglich abzusaugen, und méaBigt
darauf wieder die Wirkung, um mehrmals mit etwas Alkohol und schlieBlich mit
Ather nachzuspiilen, da diese Flissigkeiten langsamer durchlaufen miissen.
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Dag Filtern und Auswaschen soll nur wenige Minuten dauern ; den Rest desim
Rohr enthaltenen Athers 148t man im erwérmten Trockenschrank verdunsten?).

Bei vorsichtiger Arbeit und reinen Zuckerlosungen kann man das lebhaft
rot gebliebene Kupferoxydul als solches in dem bis zum gleichbleibenden
Gewicht getrockneten Asbestrohr wigen. Sicherer (und bei unreinen Zucker-
losungen unerlaflich) ist es, das Oxydul zundchst durch Erhitzen des Rohres
iiber der Flamme in schwarzes Kupferoxyd zu verwandeln:

€u,0 + O = 2 CuO, ®)

wobel etwaige brga,nische Stoffe, die sich zuweilen dem Niederschlage bei-
mischen, zu Kohlenséure und Wasser verbrennen. Diesen Vorgang kann man
durch langsames Durchsaugen von Luft beschleunigen.

Abb. 57. Vorrichtung zur Reduktion des Kupferniederschlages
im Asbestrohr durch Wasserstoff

Es ist jedoch nicht ratsam, wenigstens nicht bei groBeren Mengen Nieder-
schlag, das so entstandene Kupferoxyd zu wigen, weil die Oxydation leicht
unvollstandig bleibt. Man verwendelt es deshalb durch Wasserstoff in Kupfer,
wie schon oben beschrieben. Besondere Vorsicht ist jedoch hierbei insofern zu
empiehlen, als das Wasserstoffgas vorher mit Wasser oder alkalischer Per-
manganatlosung (Abb. 57) gereinigt (Flasche B) und durch Schwefelsiure ge-
trocknet (Flasche C) werden muB, damit das Asbestrohr nicht zerspringt.
Auch muB die Luft aus allen diesen Gefaflen erst durch den in dem Gefa A4
aus Zink und Schwefelsiure entwickelten Wasserstoff vollstandig verdringt

1) Es ist nicht ratsam, das Verdunsten des Athers mittels Durchsaugens von
Luft zu bewirken, weil das Rohr sich dabei so stark abzukiihlen pflegt, daB Tau
auf dem Asbest niedergeschlagen wird, mithin der Vorteil moglichst schnellen und
vollstéindigen Austrocknens wieder verlorengeht.

Friihling-Spengler 9
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werden, um eine Explosion wegen Entstehung von Wasserstoff - Luftgemisch
(,,Knallgas‘‘) zu verhiiten. Man iiberzeugt sich also zunéchst davon, daB aus der
Spitze E des abwarts geneigten Asbestrohres D reiner Wasserstoff entweicht,
indem man die Spitze in Wasser eintaucht und die Blasen in sinem mit Wasser ge-
fillten Probeglas auffingt, bis dieses mit Gas gefillt ist. Hebt man das Glas dann
mit dem Finger verschlossen heraus und nahert es mit der Miindung nach unten
einer Flamme, so darf kein pfeifender Knall horbar werden, sondern hochstens
ein ganz schwaches Gerdusch entstehen und ruhige Verbrennung nachfolgen.

Das geschwirzte Kupferoxyd wird nun unter weiterem Uberleiten von
Wasserstoffgas vorsichtig und schwach mit der Flamme erhitzt; die Um-
wandlung in Kupfer nach der Gleichung

CuO +H, = Cu+ H,0 (6)
geht schon bel etwa 185° vor, es entsteht dabei Wasser, und dieses muBl von dem
Gasstrom vorwarts getrieben werden, damit es das heiBe Glas nicht zersprengt.
Es empfiehlt sich nicht, das Gas an der Spitze E anzuziinden, weil dies ebenfalls
leicht zur Beschédigung des noch feuchten Rohres fithrt. Ist die Umwandlung
beendet, also die Farbe nicht mehr schwarz, sondern durchweg kupferrot,
o erhitzt man noch kurze Zeit ein wenig starker und 148t das Rohr dann im
Wasserstoffstrom vollstdndig erkalten. Alsdann kann es gewogen werden;
das sich ergebende Mehrgewicht ist Kupfer.

Bei sehr sorgfiltiger Arbeit kann man das Asbestrohr ohne weiteres zu
einer zweiten Bestimmung, bei geringen Niederschligen auch noch zu einer
dritten benutzen; immerhin wird dabei die Genauigkeit leicht leiden. Am
sichersten ist es, das Kupfer auf dem Asbest jedesmal mit starker Salpetersiure
zu losen und mit Wasser vollstandig fortzuwaschen. Hierzu bedient man sich
zweckmaBig wieder der Saugflasche. Ein gut hergerichtetes Asbestrohr darf
nach dieser Behandlung und dem Trocknen nur sehr wenig an Gewicht ab-
genommen haben; ein Verlust von 1 bis 2 mg wird jedoch selten zu vermeiden
sein, weil alle Asbestsorten sowohl von Laugen (Fehlingsche Losung!)
als auch von starker Salpetersiure etwas aufgelost werden. Das ganze Verfahren
ist daber fir die Gewichtsbestimmung des ausgeschiedenen Kupfers, auch
schon wegen seiner Umsténdlichkeit, wenig zu empfehlen. Es ist aber fir die
Handelsanalysen noch vorgeschrieben.

B. Inversion in stédrkerer Verdinnung. Gegen die Inversion nach
Clerget ist einzuwenden, daB sie nicht ganz zu den hdochsten erreichbaren
Reduktionen fithrt, sondern zu etwas geringeren. Soll also die Menge der
Saccharose durch das Reduktionsvermogen des aus ihr entstehenden Invert-
zuckers bestimmt werden, so findet man in vielen Fallen etwas zu niedrige
Betrage.

Der Grund fiir diese Abweichung liegt darin, daB bei dem Verfahren nach
Clerget neben der Inversion, die in einer Spaltung der Molekel der Saccharose
besteht, in geringem Grade ein entgegengesetzter Vorgang verlduft, den man
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Reversion nennt. Dabei entstehen aus den Bestandteilen des Invertzuckers,
besonders aus der Ldvulose, dextrinartige Stoffe von groBeren Molekeln, die
weniger stark reduzieren?).

Man fithrt daher besser die Inversion der Saccharose mit verdiinnteren
Losungen aus, wenn sie als Vorbereitung fir Reduktionsbestimmungen
dienen soll, und zwar:

a) nach Soxhlet, wenn man gréBere Mengen, und

b) nach Bruhns, wenn man nur kleine Mengen der invertierten Losung
herstellen will.

a) Inversion nach Soxhlet (80-Minuten-Inversion). 9,500¢g

Saccharose werden i einem 1000-ccm-MeBkolben mit etwa 700 cem heiBem

Abb. 58 Abb. 59
Probeglas Reischauer-
mit Ringmarke scher -Stern’

destilliertem Wasser gelost. Dann setzt man 100 ccm 0,2 n Salzsdure hinzu und
erhitzt die Flissigkeit 80 Minuten lang im Wasserbade auf 100°. Nach dem
sofortigen schnellen Abkiihlen auf Zimmerwirme fiigt man 100 cem 02n
Natronlauge hinzu und fiillt bei 20° zu 1000 cecm auf. Die aus reiner Saccharose

1) Sie drehen auch weniger stark nach links sls Invertzucker und Li#vulose;
dieser Fehler wird aber bei der Polarisation der invertierten Losung dadurch aus-
geglichen, daBl man die Clerget-Formel zur Berechnung benutzt, die auf der durch
Beobachtungen festgestellten, also dabei wirklich erreichbaren Linksdrehung
beruht. — Den chemischen Vorgang der Bildung von Reversionsstoffen nennt man
»Kondensation®, weil mehrere Molekeln der Monosen sich unter Austritt der
Elemente des Wasgers zu gréfBeren Molekeln ,,verdichten‘, z. B. nach der Formel-
gleichung

nCeH,3 05 = (CgHyoO5)n + n H,0, ™
und die entstehenden Stoffe werden als ,,Kondensationsdextrine'‘ oder ,,Aufbau-
dextrine’ bezeichnet, im Gegensatz zu den ,,Abbaudextrinen*, die sich z. B. bei

der Einwirkung von Séuren auf Stirke bilden. Die Reversionsstoffe spielen eine
groBe Rolle bei Kunsthonigen und dergleichen (s. S.327).

9*
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auf diese Weise hergestellte Losung ist neutral und enthilt genau 10,000 g
Invertzucker ; notigenfalls muB sie weiter verdiinnt werden. Sie ist nur wenige
Tage haltbar.

b) Inversion nach Bruhns (7-Minuten-Inversion). 0,950 g
Saccharose werden in einem 100-cem-Kélbchen mit etwas destilliertem
Wasser gelost und mit 6,0 cem n Salzsiure und Wasser zur Marke aufgefiillt.
Nach dem Mischen gieBt man von dieser Fliissigkeit in ein Probeglas, das fiir
etwa 22 com mit einer Ringmarke versehen und an der Stelle etwas eingezogen
ist (Abb. 58). Man stellt die Losung mit Hilfe eines pipettenartigen Glas-
réhrchens genau auf diese Marke ein und bringt das Probeglas in einen Rei-
schauerschen Stern (Abb. 59), der in einem lebhaft siedenden Wasser-
bade steht. Genau sieben Minuten spéiter zieht man das Glas wieder heraus
und stellt es sofort in ein GefaB, das mit kaltem Wasser so hoch gefiillt ist, dal
es darin zu schwimmen vermag. Nach dem Abkihlen auf Zimmerwirme er-
ginzt man mit destilliertem Wasser die kleine Menge verdunsteter Fliissig-
keit und mischt durch mindestens zehnmaliges Wenden des Probeglases.

10,00 cem der Losung entsprechen 95,0mg Saccharose = 100,0 mg Invert-
zucker, die ijhrerseits etwa 10 cem der Fehlingschen Kupfersulfatlosung
entsprechen. Fir die Herstellung der richtigen Kochmischung mufl man also
noch auBer der Kupfersulfatlosung-10,0 cemn 0,06 n Natronlauge (zum Ab-
stumpfen der Inversionssiure) und 10,0 cem Seignettesalz-Natronlauge hinzu-
fiigen.

Braucht man mehr als 20 cem der invertierten Losung, so fiillt man mehrere
Probeglaser damit an und stellt sie nacheinander mit je einer Minute Abstand in
das Wasserbad, damit das Wasser nie aufthort, lebhaft zu sieden.

Dieses Inversionsverfahren eignet sich fiir alle Zuckerstoffe, wihrend das
Soxhletsche bei sehr unreinen leicht versagt. — Ubrigens kann man sich von
der Vollstandigkeit der Inversion mit geringer Miihe iiberzeugen, indem man
ein Probeglas acht Minuten lang erhitzt und feststellt, ob die Reduktionskraft
der Zuckerlosung dadurch erhoht worden ist. Das Verfahren wird hauptséchlich
bei der Messung des Restkupfers nach dem Rhodan-Jodkaliumverfahren
(S.168) angewendet. Ferner dient es (bei linger fortgesetzter Erhitzung)
zum Zuriickfithren der Reversionsstoffe in Monosen, die sich durch weitere
Steigerung der Kupferausscheidung kundgibt. (Siehe Untersuchung von
Kunsthonig usw., S.326.)

C. Bestimmung des Kupfers oder des ,,Kupferrestes mit MeBfliissigkeiten

Im allgemeinen 148t sich die Menge des ausgeschiedenen oder auch die des
in Losung gebliebenen Kupfers leichter mit gewissen Normallosungen bestim-
men als durch das beschriebene Gewichtsverfahren. Besonders bei haufig
wiederkehrenden und Massenuntersuchungen wird man solche Messungen den
Wigungen vorziehen, weil sie schneller und mit einfacheren Mitteln durch-
zufithren sind.
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Es ist zu unterscheiden:

1. die Messung des ausgeschiedenen Kupteroxyduls mittels Per-
manganat- oder Jodlosung;

2. die Messung des in der Losung gebliebenen Kupfers (,,Rest-
kupfers*‘) mittels Thiosulfatlosung.

I. Messung des ausgeschiedenen Kupferoxyduls

a) Nach einem von Fr. Mohr?) 1859 fiir Zuckerbestimmungen angegebenen
Verfahren wird das ausgefallte Kupferoxydul auf dem Papierfilter mit einer
Losung von Eisenchlorid aufgelost. Es entsteht dabei Eisenchloriir und
Kupferchlorid:

Cu,0 + 2 FeCl, + 2 HCl = 2 CuCl, 4+ 2 FeCl, + H,O0. ®)
Das FEisenchloriir wird mit Permanganat wieder in Eisenchlorid zuriick-
verwandelt und aus dem Verbrauch an Permanganatlosung die Menge des
Kupferoxyduls berechnet.

Im Jahre 1873 ersetzte Fr. Mohr das Eisenchlorid durch das noch besser

geeignete Hisenoxydsulfat; die Gleichung lautet dann ganz entsprechend:

Cu,0 + Fe,(SO,), + H,80, = 2 CuSO, 4+ 2 FeSO, + H,0. @)
Dieses Verfahren hat sich bewéhrt?) und wird noch angewandt, mit dem
(unwesentlichen) Unterschied, daB man statt Eisenoxydsulfats dessen Doppel-
salz mit Ammonsulfat, den Eisenalaun (Fe,(S 043 + (NH,)380, + 24 H,0)
zur Auflosung des Kupferoxyduls benutzt.

Man verfihrt so, dafl man das ausgeschiedene Kupferoxydul zunéichst auf
dem Filter gut mit heiern Wasser auswascht, um alle organischen Stcffe,
in erster Reihe die etwa anwesende Saccharose und die Weinsidure des Seignette-
salzes, vollstandig zu entfernen. Alsdann tropfelt man eine Losung von
Eisenoxydsulfat oder Eisenalaunlosung = [Ferriammonsulfat, Fe,(S0,)s,
(NH,),80,, 24 H,0] langsam auf das Oxydul, bis es vom Filter verschwunden
ist, und wischt gut mit kaltem Wasser nach. Die Eisenlosung enthilt zweck-
miBig etwa 100 g des Salzes im Liter. In dem Filtrat befindet sich nunmehr
eine dem Kupferoxydul chemisch gleichwertige Menge Eisenoxydul, und dieses
kann man nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure mittels 0,1 n Kaliumper-

1) Lehrbuch der Titriermethode, 1. Aufl., S. 206.

2) Spiter ist dieses Verfahren wiederholt, unter anderen 1897 von Miiller
(Braunschweig), zuletzt 1906 von Bertrand, empfohlen worden. Beide bedienten
sich jedoch anders zusammengesetzter alkalischer Kupferlgsungen, so dal z. B. die
von Bertrand ausgearbeiteten Reduktionstabellen nicht mit den in diesem Buch
enthaltenen, fiir Fehlingsche (Soxhletsche) Losung geltenden, tibereinstimmen.

Wenn eine Reduktionsbestimmung ,nach Bertrand“ von einem
Zuckertechniker verlangt werden sollte, so ist mit Fehlingscher
(Soxhletscher) Lésung zu arbeiten und die Mohrsche Messung des
Kupferoxyduls mit Eisenalaun und Permanganat auszufiihren. Die
Ergebnisse werden nach den in den einzelnen Abschnitten angefiihrten Tabellen be-
rechnet.
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manganatlosung messen, indem es dadurch wieder in Eisenoxyd (Ferrisulfat)
zuriickverwandelt wird:

10FeS0,+2KMnO,+8H,S0, = 5Fe,(S0,),+K,50,+2MnS0,+8H,0. (10)

Da die Eisenlosung dickere Schichten von Kupferoxydul nicht immer
schuell genug aufzulosen vermag, ist es vorteilhaft, einen moglichst groBen
Teil des Oxyduls im Erlenmeyerkolben zu belassen, darin wiederholt mit
kaltem Wasser auszuwaschen und dieses iber das Filter laufen zu lassen.
Auch braucht man die Innenwand des Kolbens nicht mit der Federfahne zu
sdubern. Nach Beendigung des Auswaschens setzt man den Trichter auf den
Erlenmeyerkolben und 16st schlieBlich mit dem Filtrat auch das an dem
Glase haftende Oxydul durch Umschwenken auf.

Statt des Papierfilters kann man vorteilhaft einen mit Asbest beschickten
Goochtiegel (Porzellantiegel mit Siebboden) benutzen und die Abtrennung
der Kochflissigkeit von dem Niederschlag durch Saugwirkung beschleunigen.
Man hat dazu nicht unbedingt eine Saugpumpe nétig. Auf einfache Weise 1586
sich die Filterung wie folgt durchfiithren:

Man setzt den Goochtiegel mittels eines Gummiringes luftdicht auf eine
Saugflasche. Diese ist ein dickwandiger Erlenmeyerkolben mit seitlichem
Rohransatz. Auf den Ansatz schiebt man einen Schlauch, der einen Quetsch-
hahn tragt. Fillt man alsdann den Tiegel mit der Kochfliissigkeit und saugt an
dem Gummischlauch, indem man den Quetschhahn 6ffnet, so entsteht in der
Flasche eine schwache Luftverdiinnung, die geniigt, um die Fliissigkeit schnell
durch den Asbest hindurchzudriicken. Hat man den Quetschhahn vor Beendi-
gung des Saugens wieder geschlossen, so hilt die Wirkung eine Zeitlang an,
so daB man Flissigkeit nachgieBen kann, damit der Tiegel gefiillt bleibt.
Das Auswaschen wird ebenso wie bei Verwendung eines Papierfilters ausgetiihrt,
es geht sehr schnell vor sich.

Man kann alsdann den Goochtiegel auf den Erlenmeyerkolben setzen,
in dem die Reduktion ausgefiihrt worden ist, und ihn mit der Eisenlosung fiillen.
Einfacher ist es, den ausgewaschenen Asbestbausch mit Hilfe eines scharf-
kantigen Glasstabes zu lockern, das Innere des Tiegels damit auszuwischen und
den Asbest mit kaltem Wasser in den Fallungskolben zu schwemmen, ohne da8
dabei etwas von dem Kupferoxydul verlorengeht. SchlieBlich figt man die
Ferrisulfatlosung oder Eisenalaunlosung sowie 10 cem 6 n Schwefelsaure hinzu
und nimmt die Messung mit 0,1 n Kaliumpermanganatlosung in Gegenwart des
in der Flissigkeit schwimmenden Asbestes vor, da dieser das Erkennen des
Endpunktes nicht erschwert. Nach Beendigung der Messung kann man den
Asbest wieder in dem Goochtiegel sammeln, mit Wasser bis zum Verschwinden
der Siure auswaschen und zu einer neuen Untersuchung verwenden.

Hat man den Niedersthlag im Tiegel selbst mit Eisenlosung aufgelost urd
geniigend nachgewaschen, so kann man den Tiegel ohne weiteres von neuem
benutzen.
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Auch das Asbestrohr (Abb. 51) eignet sich gut zum Abtrennen des
Kupferoxyduls von der Kochmischung. Man verfahrt damit ebenso wie bei
der Gewichtsbestimmung des Kupfers (S. 128), 16st aber nach dem Auswaschen
den Niederschlag durch Eisenlosung, die man hindurchsaugt, auf und wascht
mit kaltem Wasser nach. Das Filtrat wird in den Erlenmeyerkolben gespiilt,
worin der Rest des reduzierten Kupferoxyduls zuriickgeblieben ist. Das
vollstandig ausgewaschene Asbestrohr kann ohne weiteres wieder zu einer
neuen Filterung dienen. Sicherer ist es, den Asbest jedesmal zu erneuern, um
nicht durch einen etwa zuriickgebliebenen Rest von Eisensalz die nach-
folgende Bestimmung fehlerhaft zu machen. Dagegen kommt es hier auf das
Gewicht des Rohres und eine Abnahme des Asbestes natiirlich nicht an, und
deshalb kann das Filterrohr fir diese Ausfithrung der Invertzuckerbestim-
mungen als zweckmdBig empfohlen werden.

Wichtig ist1), daB man die zur Losung des Kupferoxyduls benutzte Eisen-
losung erst dann mit 10 ccm 6 n Schwefelsdure versetzt, wenn die Gesamt-
menge und das Waschwasser in dem Féllkolben vereinigt sind, und daf man
darauf sofort Permanganatlosung zulaufen 148t, bis eine schwache, bleibende
Rotung eintritt.

Die Bereitung und die Feststellung des Wirkungswertes der 0,1 n Per-
manganatlésung ist im Anhang (8. 525) beschrieben. Da die Fliissigkeit in
Berithrung mit Kautschuk und anderen organischen Stoffen leicht zersetzt wird,
muB man sie in eine Biirette fiillen, deren Glashahn mit wenig Paratfinol oder
besser iiberhaupt nicht geschmiert ist. Die Biirette und besonders der Hahn
bediirfen haufiger Reinigung wegen des sich bildenden braunen Uberzugs von
Mangansuperoxydhydrat. Man entfernt ihn durch Stoffe, die leicht oxydierbar
sind, z. B. Losungen von Eisenvitriol (Ferrosulfat), Oxalsdure, Rhodankalium
u. dgl. Bevor man neue Permanganatlosung einfillt, muBl die Biirette auf das
sauberste mit Wasser ausgespiilt werden.

1 cem 0,1 n Permanganatlosung entspricht 6,357 mg Kupfer oder 7,957 mg
Kupferoxyd. Da die Losung bei unzweckmiBiger Behandlung leicht ihren
Wirkungswert verdndert, muB man diesen von Zeit zu Zeit nachpriifen und das
Frgebnis der Kupferbestimmung notigenfalls entsprechend umrechnen.

Beispiel. Hat eine Zuckerlosung so viel Kupferoxydul ausgefillt,
da 80,0 ccm KMnO,-Losung verbraucht wurden, und entsprechen 25,00 ccm
0,1n Natriumoxalatlosung 24,75 cem KMn O,-Losung, so erfordert das Oxydul

25,00
80 x 2475 = 80,30 ccm 0,1 n Losung, mithin enthilt es 380,30 X 6,357

= 192,6 mg Cu, entsprechend 30.80 x 7,957 = 241,1 mg CuO.

b) Statt der Abscheidung des Kupferoxyduls aus der Kochmischung kann
man es darin belassen und mittels zugesetzter 0,1n Jodjodkaliumlésung

1) Nach Schoorl und Regenbogen, Zeitschr. f. analyt. Chem. 56, 197 (1917).
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wieder in Kupferoxyd zuriickverwandeln. Dieses Vorgehen ist an folgende
Bedingungen gebunden:

Die Oxydation findet nur in saurer Losung statt. Man darf aber nicht
ansduern und dann erst Jodlosung zusetzen, weil inzwischen Cuprosulfat in
Losung gehen konnte, ein Salz, das viel schneller als das in Wasser unlosliche
Kupferoxydul von dem Sauerstoff der Luft zu Cuprisulfat oxydiert wird.
Folglich muf zuerst Jodjodkaliumlésung zu der abgekiihlten Kochiliissigkeit
hinzugefiigt werden, und zwar im UberschuB, weil sonst ein Rest von Kupfer-
oxydul dennoch wegen Oxydation durch Sauerstoff der Messung entginge.
Den Uberschuf mift man darauf wnverziiglich mit Thiosulfatlosung zuriick.
— Das Verfahren kann mit Vorteil nur dann angewendet werden, wenn geringe
Mengen Kupferoxydul ausgeschieden sind, z. B. bei Invertzuckerbestimmungen
in normalen Rohzuckern, Raffinaden oder dergleichen. Alsdann fiigt man eine
stets gleichbleibende kleine Menge Jodjodkaliumlosung, z. B. 10,00 cem,
mittels Pipette zu der abgekithlten Kochmischung, ferner unter Umschwenken
25 cem 6 n Schwefelsiure und etwas Stiarkelosung. Unmittelbar nach der
Auflosung des Kupferoxyduls muBl man aus einer Birette 0,1 n Thiosulfat-
losung zulaufen lassen, bis die von Jodstirke schwarzblau gefirbte Mischung
hellgriin wird und wahrend einer Minute beim Umschwenken nicht mehr
nachbléut.

Stark verunreinigte Zuckerlosungen konnen wegen ihres Gehaltes an
Nichtzuckerstoffen Jod aufnehmen und dadurch einen hoheren Gehalt an
reduzierenden Stoffen vortduschen. Mithin eignet sich dieses Verfahren nur fiir
reinere Zuckerstoffe.

Beispiel. 10g eines Rohzuckers wurden zu der Reduktionsbestimmung
benutzt ; die erkaltete Kochmischung wurde mit 10,00 cem einer Jodjodkalium-
l6sung versetzt, die 9,90 cem 0,1n Thiosulfatlosung entsprachen. Zum Zuriick-
messen des Jodiberschusses waren 8,30 cem erforderlich, folglich entspricht das
ausgefillte Kupferoxydul 9,90 — 3,80 = 6,60 ccm 0,1 n Thiosulfatlosung.
Nach der Formelgleichung

Cuy0 4+ H,0+ J, = 2Cu0 + 2HJ 1)
ist das Kupfer auch bei dieser Messung einwertig, so daf 1 cem 0,1n Losung
6,357 mg Cu entspricht. Das Ergebnis lautet also: 6,60 x 6,857 = 41,9 mg
Cu fir 10 g Zucker.

Werden unreine Zuckersdfte untersucht, so mufl geprift werden, ob sie
eine merkliche Menge Jod in saurer Losung zu binden vermdgen. Man verfahrt
zu diesem Zweck genau ebenso wie bei der Reduktionsbestimmung, jedoch ohne
zu erhitzen. Verbraucht man dann z. B. fiir die zugesetzten 10,00 cem Jod-
jodkaliumlosung nur 9,70 cem 0,1 n Thiosulfatlosung, so bezeichnet man diese
Zahl als den ,,Jodtiter’ der Zuckerlosung, und die Berechnung stellt sich
alsdann fiir das obige Beispiel wie folgt: 9,70—8,30 = 6,40 ccm X 6,357 mg Cu
= 40,7 mg Cu firr 10 g Untersuchungsstoff.
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II. Messung des in der Losung gebliebenen Kupfers
(,,Restkupfers®)

Sehr schnell und bequem ausfithrbar ist die Reduktionsbestimmung nach
dem ,,Rhodan-Jodkaliumverfahren”. Man miBt dabei die Menge des
nicht reduzierten Kupferoxyds, ohne zuvor das ausgeschiedene Kupferoxydul
zu entfernen. Zieht man dieses ,,Restkupfer* von dem gesamten, urspriinglich
in der Flissigkeit als Oxydsalz vorhanden gewesenen Kupfer ab, so erhdlt man
das ausgeschiedene (reduzierte) Kupfer. Die Messung sowohl des gesamten
Kupfers (des ,,Kupfertiters’) als auch des Restkupfers geschieht mit einer
Thiosulfatlésung, die zweckmaBig 0,1887 n stark ist.

Dag Verfahren wird wie folgt ausgefithrt:

1. Die Ermittlung des Kupfertiters. Mit einer etwa 10 ccm fassenden
Pipette (die man fiir alle Versuche benutzen muf) wird die iibliche Kupfer-
sulfatlosung (etwa 70g im Liter enthaltend) in einen Erlenmeyerkolben von
200 cem Fassung eingemessen. Man fiigt dann 10,0 cem Seignettesalz-Natron-
lauge, 70 cem destilliertes Wasser und 5cem einer Rhodan-Jodkaliumlésung
hinzu. Diese enthilt 65g Rhodankalium und 10g Jodkalium sowie 2cem
n Natronlauge in 500 cem. Solange die Mischung alkalisch ist, tritt keine
sichtbare Verinderung ein. Alsdann gieBt man 10 ccm 6 n Schwefelsdure aus
einem kleinen MeBzylinder hinzu, schwenkt um und liBt unverziglich
aus einer Birette die Thiosulfatlosung zulaufen.

Bs tritt Tribung und Braunfirbung von ausgeschiedenem Jod ein.
Diese Farbung verschwindet bei weiterem Zusatz von Thiosulfatlosung,
bildet sich aber schnell von neuem und so fort, bis sie schlieBlich kaum noch
bemerkbar wird. Dann fiigt man etwa 5cem einer klaren Stérkelésung hinzu
(1 g losliche Stérke in 100 com Wasser). Die Mischung wird dadurch schwarzblau,
und man 188t nun unter Umschwenken so lange kleine Mengen Thiosulfatlésung
zulaufen, bis die blaue Farbe der Jodstirke verschwunden ist und auch binnen
zwei bis drei Minuten nicht wieder erscheint. Die Flissigkeit enthilt dann
einen rahmgelben Niederschlag von Kupferrhodaniir, und die chemischen
Vorgénge bei dieser Messung werden durch folgende Formelgleichungen
dargestellt:

20uS0, + 4KJ = 2K,S80, + CuyJ, + Jp (12)
CuyJ, + 2 KONS = Cu,y(CNS), + 2 KJ, (13)
J, + 2Na,8,0, = Na,S,0, + 2 NaJ. (14)

Nach der Gleichung (12) bildet sich Kupferjodiir und freies Jod, nach (18)
getzt sich das so entstandene Kupferjodir sofort um mit dem Rhodankalium zu
Kupferrhodaniir und Jodkalium. Gleichzeitig wird durch das zugefiigte
Thiosulfat das freie Jod ebenfalls (unter Bildung von Natriumtetrathionat)
wieder in Jodnatrium zurtickverwandelt (14), so da8 nun abermals die
gleiche Menge Jodid wie zu Anfang auf weitere Mengern Kupfersulfat gemiB
Gleichung (12) einzuwirken vermag. Da alle diese Vorginge ausreichend schnell
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verlaufen, macht das ganze den Eindruck einer Messung von Jod mit Thiosulfat.
Der entstehende Niederschlag von Kupferrhodaniir wirkt dabei nicht storend.

Man kann die Messung auch (nach de Haen, 1858) mit Jodkalium allein,
ohne Rhodankalium, ausfihren, doch bendtigt man dann mindestens 8 g
Jodkalium statt 0,1 g bei dem Rhodan-Jodkaliumverfahren, so daB die
Untersuchungen dadurch sehr kostspielig werden.

2. Priifung der Seignettesalz-Natronlauge auf genigende
Reinheit. Sowohl das Seignettesalz als auch das Natronhydrat, woraus die
alkalische Mischung hergestellt wird, miissen bestimmten . Anspriichen an
Reinheit geniigen. Es sind daher folgende Priifungen damit auszufithren:

a) 10 g Natronhydrat (Sorte: ,,mit Alkohol gereinigt** in Stangenform)
miissen sich in 50 cem 6 n Salzséure, die man vorher mit etwa 200 cem destillier-
tem Wasser verdiinnt hat, klar und ohne Farbung losen. Man kiihlt die Fliissig-
keit wihrend des Auflosens gut ab und setzt darauf einige Kristillchen Jod-
kalium und etwas Starkelosung hinzu. Es darf dadurch hochstens eine leichte
Blauung in einer Minute auftreten (Hisen oder salpetrige Siure); bei stirkerer
Bliuung ist das Natronhydrat fir das Rhodan-Jodkaliumverfahren nicht
brauchbar. Man fihrt diese Prifung natirlich aus, bevor die Seignettesalz-
Natronlauge hergestellt wird.

b) Das Seignettesalz wird am besten als eigens fir die Herstellung Fehling-
scher Losung bestimmte und gepriifte Sorte gekauft. Immerhin fithrt man
vorsichtshalber die Prifung auch selbst in folgender Weise aus:

Ermittlung des ,Zweiminutentiters”. Mit den bei der Fest-
stellung des Kupfertiters unter 1 benutzten Pipetten mifit man 10,00 ccm
Kupierlosung und 10,0 cem Seignettesalz-Natronlauge ab, fiigt alsdann aber nur
26 ccm  destilliertes Wasser hinzu, schwenkt den FErlenmeyerkolben um,
streut (um leichtes und gleichmiBiges Sieden zu bewirken) eine geringe Menge
Talkumpulver auf die Oberfliche der Mischung, erhitzt sie auf dem beim
Gewichtsverfabren (S. 124) beschriebenen Drahtnetz mit ausgeschnittener
Asbestpappe?) mit grofer Flamme zum Sieden und hilt sie dann weiter mit
kleiner Flamme genau zwei Minuten lang in schwachem Sieden. Sofort nach dem
Ablauf dieser Zeit gieit man aus einem MeBzylinder 50 ccrn zimmerwarmes
destilliertes Wasser hinzu, nachdem man dieses durch Schiitteln in einer halb
damit gefiillten Flasche mit Luft gesittigh hat. Dann stellt man den Erlen-
meyerkolben in eine ganz flache Porzellanschale oder ein Petrischélchen,
stillpt ein kleines Becherglas tiber die Miindung und laBt auf das Becherglas
einen Strahl kalten Wassers laufen, bis die Kochmischung auf 15° oder noch
weiter abgekithlt ist. Die Arbeit soll bis hierher ohne Unterbrechung und
moglichst schnell durchgefithrt werden. Jedes Umschwenken wéahrend
des Anwiarmens, Kochens oder Abkiihlens ist zu unterlassen.

1) Die Asbestpappe erhilt fiir das Rhodan-Jodkaliumverfahren einen kreis-
runden Ausschnitt von nur 60 bis 65 mm Durchmesser, entsprechend der kleineren
Form des Erlenmeyerkolbens.
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Man miBt alsdann den Kupfergehalt der auf mindestens 15° abgekiihlten
Kochmischung mit der Thiosulfatlosung in der gleichen Weise, wie unter 1
(S. 187) angegeben ist. Hierbei darf sich gegeniiber dem Kupfertiter hochstens
ein Minderverbrauch von 0,2 cem ergeben, andernfalls ist das Seignettesalz
unbrauchbar.

8. Den Reduktionsbestimmungen wird der so ermittelte Zweiminuten-
titer zugrunde gelegt. Die Bestimmungen werden ebenso ausgefithrt, nur daf
man dabei statt 20 ccm Wasser entweder 10 cem Zuckerlosung + 10 cem
Wasser oder 20 ccm Zuckerldsung zusetzt!). Die Nachblduungen treten bei
unreinen Zuckerlosungen etwas langsamer ein, doch ist stets das Ende der
Messung scharf zu erkennen. Wenn viel Kupferoxydul ausgeschieden ist,
farbt es den Niederschlag rétlich, so daB8 der Umschlag shnlich wie bei Lackmus
von Blau nach Rot geht.

Die fir das ,,Restkupfer* verbrauchte Menge Thiosulfatlosung wird von
dem Zweiminutentiter abgezogen, und der verbleibende Betrag kann entweder
auf Kupfer umgerechnet werden, oder man liest aus den spater aufgefiihrten
Tabellen (8. 1641f.) ohne weiteres die Milligramm Saccharose, Invertzucker usw.
ab, die der verbrauchten Thiosulfatlosung entsprechen. 1cem 0,1887 n Thio-
sulfatlosung zeigt 63,57 x 0,1387 = 8,817 mg Cu an.

Beispiel. a) 10,08 cem CuS O4-Losung verbrauchten 19,97 cem Thiosulfat
(Kupfertiter).

b) 10,08 cem CuSO, + 10,0 cem Seignettesalz-Natronlauge verbrauchten
19,87 cem Thiosulfat (Zweiminutentiter).

¢) 10,08 ccm CuSO, + 10,0 cem Seignettesalz-Natronlauge -+ 20 cem
Zuckerlosung (= 4 g Saccharose) verbrauchten 18,54 cem Thiosulfat.

Die ausgeschiedene Kupfermenge betragt hiernach

fir 4g Saccharose 1,33 X 8,817 = 11,7 mg,
also ,, 10 g ” 11,7 x 25 = 292 ,, 2.

4. Auch bei dem Rhodan-Jodkaliumverfahren spielt die Eigenschaft
unreiner Zuckerlosungen, Jod aufzunehmen, eine gewisse, jedoch geringe Rolle,
Man stellt daher den Jodtiter (s. S. 801) fest, indem man 10,00 ccm Kupfer-
losung, 10,0 cem Seignettesalz-Natronlauge, 20 cem  Zuckerlosung, 50 cem
destilliertes Wasser, 5 cem Rhodan-Jodkaliumlésung und 10 ccm 6 n Schwefel-
sdure in der angegebenen Reihenfolge zusammenmischt und sofort 0,1887 n
Thiosulfatlosung und Stérkelosung bis zum Verschwinden der blauen Farbe
zusetzt. AuBer bei Melassen wird man selten notig haben, den Jodtiter zu
beriicksichtigen.

1) In besonderen Fillen kénnen natiirlich auch andere Mengen Zuckerlosung
verwendet werden, doch sind sie dann jedesmal mit destilliertem Wasser zu 20 com
zu erginzen, so daf die Gesamtmenge der Kochmischung stets 40 cem betragt.

2) Diese Zahl stimmt fiir das Kochen mit Zusatz von Talkum als Siede-
koérper. Ohne diesen Zusatz betrigt die Kupferausscheidung etwa 37 mg fiir 10 g
reine Saccharose.



140 Die analytischen Bestimmungsverfahren

Bemerkt sei hier noch, daB8 miBige Mengen Bleisalze in der Zuckerlosung
keinen EinfluB auf die Ergebnisse des Rhodan-Jodkaliumverfahrens ausiiben.
Dagegen muB Kalk vor der Ausfithrung der Reduktionsbestimmungen voll-
stindig durch Kaliumoxalat ausgefallt werden, da selbst geringe Mengen die
Kupferausscheidung merklich vermindern. Die durch Eisenoxydsalze bewirkte
Storung: Ausscheidung von Jod unter Entstehung von Eisenoxydulsalzen nach
der Formelgleichung

FeCl, + KJ = FeCl, - KCl + J (15)
1aBt sich durch Zusatz von Fluornatrium oder Natriumphosphat zu der wie
gewdhnlich verdiinnten und abgekiihlten Kochmischung verhindern?).

ITI. Bestimmung des Reduktionsvermdgens durch Messung mit
der Zuckerlosung

Da die fiir Reduktionsbestimmungen benutzten Mengen Fehlingscher
Losung auf 50 bzw. 20 cem zu begrenzen sind, wenn Unbequemlichkeiten
vermieden werden solldn, so ist auch die Zuckermenge, namentlich bei An-
wesenheit von viel Invertzucker, so klein zu bemessen, daB noch nicht das
gesamte Kupfer ausgeschieden wird. 50 ccm Fehlingscher Losung entsprechen
ungefihr 250 mg Invertzucker fir sich allein oder 200 bis 210 mg Invertzucker
in Gegenwart von 10 bis 20 g Saccharose. 20 cem Fehlingsche Losung darf
man also nur mit héchstens 100 mg Invertzucker oder mit 86 mg Invertzucker
in Gegenwart von 4 bis 8 g Saccharose zusammenbringen. Es empfiehlt sich
aber, diesen dulersten Grenzen nicht allzu nahe zu kommen, also Einwagen zu
benutzen, die hochstens neun Zehntel der angegebenen Mengen enthalten.

Vielfach wird man sich daher durch einen Vorversuch davon iiberzeugen
nuiissen, welche Menge Zucker oder Zuckerlosung fiir die Reduktionsbestim-
mung verwendbar ist. Dies geschieht, indem man von einer beliebigen Auflosung
bekannten Gehaltes, z. B. bel normalem Rohzucker von der Polarisations-
losung (26 g/100 ccm), verschiedene Mengen mit je 5cem der kurz vorher
gemischten Fehlingschen Losung in Probierglisern zusammenbringt, diese
Glaser in einen Reischauerschen Stern (Abb. 59) stellt und das Ganze fiinf bis
zehn Minuten in kochendem Wasser erhitzt. Beim Herausheben erkennt man
leicht diejenige Mischung, die noch schwach blau geblieben ist, also noch etwas
Restkupfer enthalt. Hiernach berechnet man die anzuwendende Zuckermenge.

Beispiel. 5 g eines verdorbenen Rohzuckers wurden zu 50 ccm in Wasser
gelost, und von dieser Losung wurden 1, 2, 8 und 5 ccm mit je 5 ccm Fehling-
scher Losung erhitzt. Die Mischung (2 + 5) war noch blau, die (8 4 5) dagegen
nentfarbt (gelbbriunlich). Mithin sind fir 50 cem Fehlingsche Losung
0,2 X 10 = 2,0 g, fiir 20 cem aber 0,2 X 4 = 0,8 g Rohzucker zur Reduktions-
bestimmung zu verwenden.

1y Das Rhodan-Jodkaliumverfahren kann vorteilhaft auch fiir anderweitige
Kupferbestimmungen, z.B. in Kupfersalzen, Metallegierungen, Miinzen usw.,
verwendet werden.
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D. Benutzung desselben Verfahrens zu genauen Bestimmungen
a) Verfahren nach Soxhlet

In vergroBertem MaBstabe, ndmlich mit 50 cem Fehlingscher Losung,
laBt sich dieses Verfahren zu genauen Reduktionsbestimmungen verwenden.
Dieses Vorgehen hat den Vorteil — wie Soxhlet zuerst nachwies!) —, daB die
Saccharose dabei kein Kupfer reduziert, wenn man es so einrichtet, daBl der
Invertzucker allein die gesamte Kupfermenge ausscheidet.

Es ist also zu ermitteln, wieviel von der (urspriinglich Invertzucker
enthaltenden oder auch vorher invertierten) Zuckerlosung gerade hinreicht,
um eine gewisse Menge alkalischer Kupferlosung von bestimmtem, vorher
festgestelllem Wirkungswert vollstindig zu zersetzen.

Zur anndhernden Bestimmung des Endpunktes dieser Messung dient das
Verschwinden der blauen Farbe der Fehlingschen Losung. Da jedoch gleich-
zeitig das lebhaft rot gefarbte Kupferoxydul ausgeschieden wird, ist der genaue
Endpunkt, ndmlich die gerade eben eintretende vollstindige Ausfillung des
Kupfers, mit dem Auge nicht ohne weiteres zu erkennen. Man muf vielmehr
einen kleinen Teil der Kochmischung durch ein Papierfilter von dem Nieder-
schlage befreien und dann erst die Farbe der Flissigkeit priifen. Ist auch
hierbei ein blauer Schein nicht mehr wahrnehmbar, so dient zu noch schirferer
Prifung der Zusatz einiger Tropfen Ferrocyankaliumlosung und verdinnter
Essigsdure. Wenn noch gelostes Kupfer vorhanden ist, bildet sich eine braune
Farbung von Ferrocyankupfer nach der Formelgleichung

K,Fe(CN)s + 2 CuS0, = Cu,Fe(CN);, + 2 K,SO0,. (16)

Die Farbung muB} also zum Verschwinden gebracht werden, d. h. es ist so lange
Zuckerlosung zu der kochenden Fehlingschen Losung zuzusetzen, bis sie
nicht mehr eintritt.

Um zunéchst den Titer der Fehlingschen Losung festzustellen, verfahrt
man wie folgt:

Man 16st in einem 100-cem-Kolbchen 9,500 g chemisch reine Saccharose
in 75 ccm Wasser, fiigt 5,0 ccm Salzsdure (d = 1,19) hinzu und invertiert nach
der Vorschrift auf 8.119. Die abgekiihlte, mit Wasser verdinnte und bei
20° bis zur Marke aufgefiillte und gut gemischte Fliissigkeit enthilt nunmehr
10,000 g Invertzucker. Man miit 50,00 ccm von ihr (= 5,000 g Invertzucker)
mit einer Pipette ab und bringt sie in einen Literkolben, fiigt zum Abstumpfen
der Salzsdure so viel Natriumearbonatlosung hinzu, daB ein hineingeworfenes
Stiickchen Lackmuspapier sich gerade blau farbt, fullt mit destilliertem
Wasser von 200 bis zur Marke auf und mischt.

Die 80 entstandene Fliissigkeit enthalt in 1cem 5mg Invertzucker.
Zum Gebrauch wird sie in eine in 0,1 ccm geteilte Quetschhahnbiirette (Abb. 60)
gefiillt.

1) Journ. f. prakt. Chem. 21, 299 (1880).
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Man mift nun mit einer (bei diesem Verfahren stets wieder zu benutzenden)
Pipette 25 cem Kupfersulfatlosung in eine Porzellanschale von etwa 14 cm
Durchmesser, figt die gleiche Menge Seignettesalz-Natronlauge sowie 50 ccm
destilliertes Wasser hinzu und erhitzt die Mischung auf einem untergelegten
Asbestring zum Kochen. Alsbald 148t man aus der Biirette vorsichtig und all-
mahlich Zuckerlésung zuflieBen, wihrend man den Inhalt der Schale mit einem

Glasstabe umriihrt, ohne daB das Kochen aufhort.
Beobachtet man, daB die blaue Farbe zu verschwinden
beginnt, so bringt man mit dem Glasstabe einen
Tropfen der Flissigkeit auf Filtrierpapier und setzt
dicht daneben mit einem anderen Glasstabe einen
Tropfen von der mit Essigsdure vermischten Ferro-
cyankaliumlésung. Die beiden Flissigkeiten sollen in
dem Papier zusammenflieBen. Entsteht hierbei eine
braune Zone, so ist noch Kupfer im Uberschu8, und
man muB weiter vorsichtig, zuletzt tropfenweise
Zuckerlosung in die Schale zusetzen und aufkochen,
bis schlieBlich die erneute Priifung keine Firbung
mehr ergibt. Arbeitet man zu langsam und riihrt
unnotig stark, so oxydiert sich ein geringer Teil des
ausgeschiedenen Kupferoxyduls durch den Sauerstoff
der Luft und 16st sich als Kupferoxyd wieder auf, so
daB dann die Farblosigkeit mit Ferrocyankalium gar
nicht oder doch zu spéat errreicht wird. Sollte man
zu viel Zuckerldsung zugesetzt haben, so muB ein
neuer Versuch gemacht werden.

Hat man den Endpunkt ordnungsméBig erreicht,
so mufl trotzdem die Messung wiederholt werden,

Abb. 60. Quetschhahn- weil die Kochdauer stets zwel Minuten erheblich

biirette zur titrimetri.  Uberschritten haben wird. Man fallt also (nach dem
schen Bestimmung des  Ablesen!) die Birette wieder bis zum Nullstrich an
Invertzuckers und setzt zu der neuen, zum Kochen erhitzten Feh-

lingschen Losung die im ersten Versuch festgestellte
Menge Zuckerlosung auf einmal zu, kocht etwa eine halbe Minute und macht
die Kupferprobe. Es wird stets noch eine weitere kleine Menge Zuckerlésung
notig sein, um den Endpunkt zu erreichen; man fiigt sie unter Kochen und
mehrfacher Wiederholung der Priifung tropfenweise hinzu.

Da 1cem der Invertzuckerlosung, wie angegeben, 5 mg Invertzucker
enthilt, entsprechen die angewandten 50 cern Fehlingscher Losung, wenn
z. B. 48,6 com Zuckerlosung verbraucht wurden, 48,6 X 5 = 243 mg Invert-
zucker.

Die Ausfithrung der Zuckerbestimmungen nach diesem Verfahren ist der
beschriebenen Titerstellung vollkommen gleich.
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Beispiel: Von der nach Clerget-Herzfeld invertierten Losung eines
Sirups (18 g/100 ccm) miBt man 50,00 ccm in einen Literkolben, maeht mit
Natriumecarbonatlésung neutral, fiillt zur Marke auf und gieBt die Fliissigkeit
in die Biirette. 50 ccem Fehlingsche Losung werden durch 66,8 cem vollstindig
zersetzt. Diese 66,8 ccm enthalten also 248 mg Invertzucker. Von dem Sirup

entsprechen sie 66,8 X —— = 4842 mg, und dessen Gehalt ist mithin

1000
248 x 100
T 4842
entstanden sind.

Ist in einem Zuckerstoff neben dem Invertzucker auch Saccharose ent-
halten, so beeinfluBt diese die Bestimmung des Invertzuckers nach dem
Soxhletschen Verfahren nicht erheblich. - Hierin liegt ein gewisser Vorteil
dieses Verfahrens, weil man dabei keine Reduktionstafeln notig hat.

= 55,969, Invertzucker, die aus 55,96 X 0,95 = 58,169 Saccharose

b) Verfahren nach Lane und Eynon?)

Die Priifung mit Ferrocyankalium auf Kupfer kann man vorteilhaft durch
Beimischen eines sogenannten ,,inneren Endanzeigers* zu der Kochmischung
ersetzen.

Als Endanzeiger verwendet man gewisse organische Farbstoffe, die durch
Invertzucker in alkalischer Mischung beim Kochen entfirbt werden, z. B.
Methylenblau. Die Entfirbung tritt erst dann ein, wenn Kupferoxydsalz in der
Kochmischung nicht mehr vorhanden ist und ein geringer UberschuB von
Invertzucker zugesetzt wird. Man muB nach folgender Vorschrift ver-
fahren:

10,00 oder 25,00 cem frisch gemischte Fehlingsche Losung werden in
einem 800 bis 400 cem fassenden Stehkolben kalt mit 15 cem der passend
verdiinnten Zuckerlésung aus einer Biirette gemischt und auf einem Drahtnetz
erhitzt. Schon 15 Sekunden nach dem Beginn des Siedens kann man beurteilen,
ob das Kupfer fast ganz reduziert ist. Scllte es hiervon noch weit entfernt sein,
so fiigt man weitere 10 ccm Zuckerlosung hinzu, kocht wieder etwa 15 Sekunden
und fihrt in dieser Weise fort, bis man sich dem Endpunkt ausreichend genéhert
hat, also die blaue Farbe der Kochmischung fast verschwunden ist. Alsdann
setzt man einige Tropfen gefilterte Methylenblaulésung (1 g reines Methylen-
blau in 100 cem destilliertem Wasser) hinzu, ohne das Kochen zu unterbrechen,
und weiter tropfenweise von der Zuckerlosung, bis die Farbe der Kochmischung
in Rot oder Orange umschligt. Der Kolben soll dabei moglichst nicht von dem
Drahtnetz abgehoben werden und die Kochdauer moglichst nicht drei Minuten
nach dem Zusatz der letzten 10 cem Zuckerlosung iiberschreiten. Die Biirette
muBl mit einem bajonett{érmig gebogenen Auslaufrohr versehen sein, damit sie
nicht von dem Dampifstrom getroffen wird (Abb. 61), denn dieser muBl ohne

1y Journ. Soc. Chem. Ind. 42. Nr. 9. S.32 (1923).
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Unterbrechung fortdauern, um die Luft am Eindringen in den Kolben zu
verhindern, weil das Methylenblau sich sonst alsbald wieder farbt. Die Biirette
hilt man zweckmiBig wihrend der Zusitze in der Hand; sie ist mit einem
Quetschhahn auszuriisten, weil Glashdhne bei einer Erwirmung durch den
Dampf leicht versagen.

Diese erste Ausfilhrung gilt nur als Vorversuch. Bei der erforderlichen
Wiederholung setzt man zu der Fehlingschen Losung vor dem Erwéirmen
fast die ganze Menge Zuckerlosung, die bei dem ersten Versuch gebraucht

wurde, so daB zur Beendigung der Aus-

fallung des Kupfers, also bis zur Entfarbung

des Methylenblaues, moglichst nicht mehr

als noch 1cem der Zuckerlosung notig ist.

Die Mischung wird auf dem schon beschrie-

benen Drahtnetz mit dariibergelegter Asbest-

pappe erhitzt und 2 Minuten lang in méfBigem

Kochen erhalten. Dann fiigt man, ohne

die Flamme zu entfernen, 8 bis 5 Tropfen

Methylenblaulosung hinzu und weitere

Zuckerlosung tropfenweise, bis der Farben-

umschlag eintritt. Dies soll nur 1 Minute in

Anspruch nehmen, so dal die gesamte Koch-

dauer sich also auf 8 Minuten erstreckt. Ist

die Entfirbung zweifelhaft, so kann man

den Kolben 1 bis 2 Sekunden lang abheben

und gegen ein weiles Blatt halten, das auf

dem Tische liegt. Langer darf das Kochen

nicht unterbrochen werden, weil die Blauung

des Farbstoffs dann wieder auftreten wiirde.

Die Kupferlosung muf auch bei diesem

Verfahren einen genau bestimmten Gehalt

haben, weil sie hier die eigentliche MeB-

Abb. 61 flissigkeit bildet, im Gegensatz zu der

Biirette nach Lane und Eynon  Thiosulfatlosung bei den anderen MeBver-

fahren. Auch die Pipetten, mit denen sie

abgemessen wird, miissen geeicht sein, d.h. genau 5,00 bzw. 12,50 ccm ab-

laufen lassen. Da die Kristalle des Kupfersulfats (CuSO, + 5H,0) erhebliche

Mengen Mutterlauge einzuschlieBen pflegen, erscheinen sie beim Zerreiben

etwas feucht, und manr muB das Pulver an der Luft zwischen Filterpapier

liegen lassen, bis eine Probe davon in 24 Stunden nicht mehr an Gewicht ab-

nimmt. Erwirmen iiber 25° ist zu vermeiden, weil sonst auch etwas Kristall-

wasser entweichen kann. Von dem gewichtsbestindigen, moglichst fein ze:-

riebenen Pulver sind nach der Vorschrift von Fehling 84,64 g zu 500 ccm
aufzulosen.
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Die zur Berechnung des Invertzuckers aus den verbrauchten Kubikzenti-
metern Zuckerlosung dienenden Tafeln sind auf den S. 170 bis 172 zu finden.
Bei der Aufstellung dieser Tafeln wurde so vorgegangen, daf vor dem Erhitzen
0,4 bis 0,8 cem weniger Zuckerlosung mit der Fehlingschen Loésung ver-
mischt wurden, als zur Beendigung der Messung notig waren, und wihrend der
dritten Kochminute wurde dieser Rest in Mengen von je 2 Tropfen mit Zeit-
absténden von je 10 bis 15 Sekunden zugesetzt, bis der Farbenumschlag
eintrat. Diesem Vorgehen muf man daher auch bei der Anwendung des Ver-
fahrens moglichst nahezukommen suchen. Bei Anwesenheit groBerer Mengen
Saccharose ergibt der Vorversuch meistens einen hoheren Verbrauch als der
zweite; bei 10 g Saccharose in 100 cem Zuckerlosung pflegen beide Zahlen
gleich zu sein. Hohe Saccharosegehalte verursachen Abweichungen von 1 bis
2 cem zwischen Doppelbestimmungen, weil kleine Unterschiede in der Koch-
dauer die von der Saccharose reduzierte Kupfermenge merklich beeinflussen.
Fiir sehr invertzuckerarme Zucker ist das Verfahren also weniger zu empfehlen
als fiir invertzuckerreiche.

Was die Anwendung der in diesem Abschnitt beschriebenen Verfahren
zur Zuckerbestimmung betrifft, so wird die Eigenart der zu untersuchenden
Stoffe sowie die groBere oder geringere Anforderung an Genauigkeit und
Schnelligkeit der Untersuchungen die Auswahl des einen oder des anderen Ver-
fahrens bestimmen. Die in denfolgenden Abschnitten dieses Buches enthaltenen
Vorschriften zur Ausfithrung der Untersuchungen geben fiir die einzelnen Fille
Auskunft, und es wird dem verstindigen Zuckertechniker mit dieser Hilfe
nicht schwer fallen, jedesmal das Verfahren herauszufinden und es sachgemif3
auszufithren, welches am besten, sichersten und schnellsten zum Ziele fiihrt.

Besonderer Wert ist bei der Vorbereitung aller Untersuchungen auf eine
sorgfaltige Probenahme zu legen. Ohne diese ist die beste und genaueste
Bestimmung wertlos, da sie dann keinen sicheren Schlufl erlaubt, ob die ganze
Masse, aus der die untersuchte Probe stammt, durchschnittlich der gefundenen
Zusammensetzung entspricht. Die Probenahme ist um so schwerer, je grofer
die Menge des -Stoffes ist, aus der ein Muster gezogen werden soll, und je un-
gleichméBiger sie in ihren einzelnen Teilen ist.

Fiir besonders wichtige, in groBen Mengen gehandelte Waren sind beeidigte
Probenehmer von den Handelskammern und anderen Korperschaften 6ffentlich
angestellt, die nach besonderen Vorschriften Proben fir die Untersuchungen
der beeidigten Handelschemiker zu nehmen haben. Bei Untersuchungen
fir den Fabrikbetrieb muB der Chemiker sich davon tiberzeugen, daB richtige
Durchschnittsproben geliefert werden, und haufig die Proben selbst an Ort
und Stelle nehmen.

Die Fille, fiir die besondere Handelsvorschrifter. bei der Probenahme
innezuhalten sind, werden in den folgenden Abschnitten ausdriicklich hervor-
gehoben, und dabei sind die geltenden Vorschriften wortlich abgedruckt.

Friibling-Spengler 10
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E. Das Reduktionsvermiogen der Saccharose

Wie schon aus den vorhergehenden Abschnitten zu ersehen ist, entstehen
bei den Bestimmungen des Invertzuckers in den Erzeugnissen der Zucker-
fabriken besondere Schwierigkeiten dadurch, daBl auch die Saccharose von
alkalischer Kupferlosung beim Kochen angegriffen (oxydiert) wird.

Diese Oxydation ist zwar nur eine so geringe und so langsam verlaufende,
daB man jahrzehntelang im Zweifel gewesen ist, ob die chemisch reine Sac-
charose tiberhaupt ein ,,Reduktionsvermdgen’’ besiBe, oder ob die beobachteten
Kupferausscheidungen durch geringe Mengen von Verunreinigungen oder
»hersetzungsstoffen® der Saccharose herrithrten. Es zeigte sich jedochl),
dafl die Mengen Kupferoxydul sich beliebig vermehren lassen, indem man das
Kochen der Saccharose mit Fehlingscher Losung linger fortsetzt. Hieraus
geht hervor, daf nicht etwa sehr kleine Mengen fremder reduzierend wirkender
Stoffe die Ursache der Reduktion sein konnen, denn sonst miiBte deren
Wirkungskraft sich auf ein geringes Ma beschrinken, daBl vielmehr die Sac-
charose selbst langsam fortschreitend oxydiert wird.

Das Reduktionsvermogen der Saccharose wiirde, wie man aus den Zahlen
der Tabelle 15 schlieBen kann, kaum in Betracht kommen, wenn man nur
mit geringen Einwaagen, z. B. Bruchteilen eines Gramms, zu arbeiten hitte.
Dies ist aber bei der Untersuchung von Zuckerstoffen aus dem Grunde nicht
immer moglich, weil es von groBter Wichtigkeit ist, neben viel Saccharose
sehr geringe Mengen von Invertzucker zu erkennen und analytisch gemau
zu bestimmen; denn die ersten Spuren von Invertzucker sind die
Anzeichen beginnender Zersetzung in den Erzeugnissen der
Zuckerfabriken, und auf ihre Erkennung muB daher die groBte
Sorgfalt verwendet werden. Die Einwaagen fiir die Untersuchung miissen
also moglichst groB sein; man wigt z. B. 10 bis 20 g des zuckerhaltigen Stoffes
fiir jede einzelne gewichtsanalytische Bestimmung ab, und bei diesen Mengen
spielt das geringe Reduktionsvermdgen der Saccharose selbst bei einer Koch-
dauer von nur 2 Minuten eine grofie Rolle. Die Tabelle 16 gibt an, wieviel
Milligramm Kupfer von verschiedenen Mengen Saccharose in 2 Minuten
Kochzeit ausgeschieden werden.

Diese Tabelle zeigt die auf den ersten Blick iiberraschende Tatsache,
daB die ausgeschiedene Kupfermenge bei stets eingehaltener Kochdauer
von 2Minuten nicht entsprechend der eingewogenen Saccharose steigt,
ja sogar bei etwa 12,5 g fiir 50 cem Fehlingsche Losung den héchsten Betrag
erreicht. Die letzte Spalte der Tabelle lehrt, daB die auf 1 g Saccharose be-
rechnete Kupfermenge stetig abnimmt, so da8 ein bestimmtes Reduktions-
vermogen der Saccharose doch nicht zu bestehen scheint.

1) Bruhns, Zeitschr. f. analyt. Chem. 1899, S. 85.
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Tabelle 15
Kupferausscheidung aus Fehlingscher Lésung durch Saccharosel)
bei verschiedenen Kochdauern

50 com Fehlingscher Liosung 4 z g Saccharose zu 50 cem gelost

Tabelle 16
Kupferausscheidung durch reine Saccharose
Kochdauer 2 Minuten

Diese zu falschen Schliissen verleitende Tatsache 148t sich nach Bruhns
dadurch erkliren?), daB die Saccharose mit dem Natrorhydrat der Fehling-
schen LoOsung Natriumsaccharat bildet nach der Formelgleichung:

C12H,,0,; + 2 NaOH = C,,H,,0,,Na,0 + H,0 amn
wobei die Saccharose wie eine (sehr schwache) Saure wirkt, also das Alkali
bindet und dadureh hindert, die Reduktion (bzw. die Oxydation der Saccharose)
zu beeinflussen. DaB diese Deutung richtig ist, ergibt sich aus Untersuchungen,
die mit alkalischen Kupferlosungen von einerseits hoherem, andererseits
geringerem Alkaligehalt, als in der Fehlingschen Losung enthalten ist, an-
gestellt worden sind. Es zeigte sich dabei, daB bei gleicher Kochdauer
die Vermehrung des Alkalis auch zu einer Vermehrung des ausgeschiedenen
Kupferoxyduls, die Verminderung dagegen auch zu einer Verminderung fiihrte.

1) Diese von Bruhns a. a. O. mitgeteilten Zahlen beziehen sich auf eine frisch
gesohleuderte Raffinade. Auf seine spiteren Versffentlichungen iiber diesen Gegen-
stand (z. B. Centralbl. Zuckerind. 1929, S. 853) sei noch hingewiesen.

%) Centralbl. f. d. Zuckerind. 81, 964 (1922/23).

10%*
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Wenn schon hieraus hervorgeht, daB man bei Reduktionsbestimmungen
moglichst genau die Menge der in der Kochmischung enthaltenen Saccharose
kennen und die Kochdauer genau einhalten muB, so kommen noch weitere
Schwierigkeiten hinzu:

1. durch die sogenannte Selbstreduktion der Fehlingschen Lisung

(siehe die Spalte 2 in der Tabelle 15) und

2. durch die Anderung in dem Reduktionsvermdgen des Invertzuckers,

die in Gegenwart von viel Saccharose entsteht.

Die Selbstreduktion der Fehlingschen Losung spielt allerdings
nur eine sehr geringe Rolle, wenn die zur Herstellung der Losung verwendeten
Stoffe chemisch rein sind. Es ist auf deren Reinheit also grofler Wert zu legen.
Bei den Verfahren mit Bestimmung des Kupferrestes wird der Einflufl der
Selbstreduktion schon durch die Titerstellung ausgeschaltet, weil der Titer
um den entsprechenden Betrag niedriger gefunden wird. Bei den Gewichts-
verfahren sowie den Messungen des ausgeschiedenen Kupfers mit Per-
manganat- oder Jodlosung ist eine Titerstellung der Fehlingschern Losung
nicht moglich, und so ist man alsdann darauf angewiesen, daBl in den auf-
gestellten Reduktionstafeln der Einfluf der Selbstreduktion einer aus reinen
Zutaten hergestellten Fehlingschen Losung schon mitberiicksichtigt ist.

Was die Anderung in dem Reduktionsvermodgen des Invertzuckers in
Gegenwart von viel Saccharose betrifft, so besteht sie in einer mehr oder weniger
betrichtlichen Erhohung der Kupferausscheidung. Diese Erscheinung erklirt
sich ebenfalls aus der obenerwihnten Bindung von Alkali durch die Saccharose,
und zwar unter Hinzuziehung der Beobachtung, daB schwicher alkalische
Kupferlosungen auf Invertzucker stdrker reduzierend wirken, also gerade
umgekehrt, wie bei Saccharose. Je mehr Saccharose also zugegen ist, desto
geringer wird die wirksame Alkalitdt der Fehlingschen Lésung, und desto
merklicher tritt die Erhohung im Reduktionsverméogen des Invertzuckers hervor.

Die angefithrten Umstande notigen den Analytiker, bei den Reduktions-
bestimmungen folgendes auf das gewissenhafteste zu beachten:

a) Die Menge der in der Kochmischung enthaltenen Saccharose muf
moglichst annéhernd bekannt sein.

b) Die Kochdauer von zwei Minuten?) ist auf das genaueste einzuhalten
und mit einer Sekunden anzeigenden Uhr zu messen; auch die Anwirmzeit
soll nur in den bei den einzelnen Tabellen angegebenen Zeitdauern schwanken,
also weder kiirzer noch langer sein.

¢) Sofort bei Beendigung der Kochdauer ist die Flamme auszuloschen
und die bei cen einzelnen Verfahren angegebene Menge kalten destillierten
Wassers zu der Kochmischung zu geben, um die weitere Wirkung der Fehling-

1) Andere Kochzeiten, z.B. 3 Minuten, wie frither bei bestimmten Unter-
suchungen iiblich, sind nicht mehr zulassig.
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schen Losung auf die Saccharose (oder etwaige andere Stoffe), die sogenannte
Nachreduktion, zu verhindern.

d) Die Alkalitit der Seignettesalz-Natronlauge darf nicht erheblich
von einem mittleren Wert abweichen. Sie wird bestimmt, indem man 10,0 cem
der Flissigkeit mit n Salzsdure und Phenolphthalein als Anzeiger mifit. Der
Verbrauch mufl zwischen 28,6 und 24,0 cem Salzsdure liegen.

¢) Die Kupfersulfatlosung und die Seignettesalz-Natronlauge diirfen
erst unmittelbar vor dem Beginn der Reduktionsbestimmung miteinander
vermischt werden, da beim Stehenlassen der fertigen Mischung eine (geringe)
Selbstreduktion eintreten kann?).

Nach allen diesen Auseinandersetzungen ist es klar, daf die Bestimmung
von Invertzucker, namentlich neben Saccharose, nicht nach einer fiir alle Falle
feststehenden Formel, etwa mittels eines bestimmten Umrechenfaktors von
Kupfer auf Invertzucker, durchfithrbar ist, wie Fehling angenommen und
schon Soxhlet widerlegt hatte, sondern daf dazu Reduktionstabellen
notig sind, die auf Grund von Versuchen mit genau eingewogenen Mengen
von Invertzucker und Saccharose ausgearbeitet worden sind. Die fir die ver-
schiedenen Fille geeigneten Tabellen sind folgende:

A. Fir die Gewichtbestimmung des Kupfers:
a) Bei beliebiger Einwaage?) die Tabelle1l7 nach Meissl und Hiller

(8. 154),
b} ,, 20g Einwaage die Tabelle 20 nach Bruhns3) (8. 164 bis 168),
¢) , 10g ’ ' . 18 ,, Herzfeld (8.157 bis 158),
d ,, 5g . ’ . 19 ,, Baumann (8. 160),
&) , 25¢g » » ” 29 ,, Schrefeld (8. 802).

1) Fiir die téglichen qualitativen Priifungen des Betriebes verwendet man mit
Vorteil Miillersche Liésung, eine alkalische Kupferlosung, die an Stelle von Atz-
natron die chemisch gleichwertige Menge Natriumearbonat enthilt, also 70g kri-
stallisiertes Kupfersulfat, 346 g Seignettesalz und 133 g chemisch reines wasserfreies
Natriumcarbonat in 2000 cem. Man kann diese abgewogenen Mengen zusammen
in destilliertem Wasser auflésen, da die fertige dunkelblaue Fliissigkeit im Gegensatz
zur Fehlingschen Lésung lingere Zeit haltbar ist. Die Miillersche Losung wirkt
nur so schwach auf Saccharose ein, da8 sie einen etwaigen Invertzuckergehalt der
Sifte und Zucker deutlicher hervortreten 1aBt. Man benutzt zur gleichzeitigen
Priifung einer Anzahl von Proben ein kochendes Wasserbad als Warmequelle.

%) Das Wort ,,Einwaage‘ ist hier so zu verstehen, daf méglichst annéhernd diese
Menge an Saccharose in der Kochmischung enthalten sein soll. Untersucht man
z. B. 10 g Rohzucker von 95 Polarisation, so sind darin zwar nur 9,6 g Saccharose
enthalten, es geniigt aber, die Tabelle 18 von Herzfeld zu benutzen. Wigt man
aber z. B. b g Melasse von etwa 509, Zuckergehalt ein, so sind darin nur etwa
2,6 g Saccharose enthalten und man mufl die Tabelle 29 von Schrefeld benutzen.

3) Bei 20 g Einwaage liefert Fehlingsche Lésung so fein verteiltes Kupfer-
oxydul, daB es hiufig durch das Filter lauft. Man bedient sich zweckméaBiger des
Rhodan-Jodkalium-Verfahrens mit der entsprechenden Einwaage von 8g und
benutzt die zugehdrige Spalte der Tabelle 20.
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B. Fiir die Messung des Restkupfers die Tabelle 20 nach Bruhns
{S. 164 bis 168) fiir alle Einwaagen.

C. Fir die Messung mittels Zuckerlésung die Tabellen 21 und 22
nach Lane und Eynon (8. 170 bis 172).

Die Tabellen selbst befinden sich in den Abschnitten Zucker
und Melasse.

F. Bestimmung des Gehaltes an reduzierenden Stoffen (,,Invertzucker)

Die Bestimmung des Invertzuckers in Gegenwart gréBerer Mengen von
Saccharose bietet insofern Schwierigkeiten, als sie durch Polarisation nur sehr
ungenau ausgefithrt werden kann und bei den Reduktionsbestimmungen
die Saccharose selbst durch Ausscheidung kleiner Mengen von Kupferoxydul
aus der Fehlingschen Losung stérend wirkt.

1. Polarisation. Der groBe Unterschied zwischen der Rechtsdrehung
der Saccharose
([ = + 66,4 Kreisgrade)
und der Linksdrehung des Invertzuckers
([]% = — 20,7 Kreisgrade)

ermoglicht es, in einem Gemisch von reiner Saccharose und reinem Invert-
zucker diese beiden Bestandteile durch einfache Polarisation genau zu be-
stimmen, wenn man das Gesamttrockengewicht kennt. Die Aufgabe wird
gelost durch die folgenden beiden Gleichungen mit zwei Unbekannten:

8 4 J = T (Prozent Trockenstoffe)
§8—0,81J = P (Grad Ventzke Polarisation),

worin S die Prozente Saccharose und J die Prozente Invertzucker bedeuten,
und die Linksdrehung des Invertzuckers zu etwa einem Drittel von der Rechts-
drehung des gleichen Gewichtes Saccharose angenommen ist. Es ergibt sich
hieraus:

und

P4+031T

- 1,31

T—P
1,81

Dieses Verfahren hat jedoch wenig praktischen Wert, weil in den Riiben-
zuckerfabriken, und auch sonst, Gemische dieser beiden Zuckerarten in reinem
Zustand nicht vorkommen. Als tatsichliche Hindernisse fiir die Anwendung
sind ferner anzufiihren:

1. daB in Gemischen, die erhebliche Mengen von Invertzucker enthalten,
der Gehalt an Trockenstoffen nur mit umsténdlichen Hilfsmitteln genau genug
ermittelt werden kann,

% Saccharose
und

J = % Invertzucker.
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2. daB die Polarisation von den anwesenden Nichtzuckerstoffen storend
beeinflubt werden kann und

8. daBl in reduzierend wirkenden Zuckerstoffen haufig Dextrose und
Lavulose nicht in gleichen Mengen vorhanden sind und deshalb die spezifische
Drehung ihres Gemisches von der des Invertzuckers wesentlich abweichen kann.

2. Reduktion Fehlingscher Losung. Hierbei ist in erster Reihe das
Reduktionsvermogen der Saccharose zu beriicksichtigen.

10 ¢ chemisch reine Saccharose, mit destilliertem Wasser zu 50 ccm
gelost und mit 50 cem Fehlingscher Losung genau 2 Minuten gekocht,
scheiden rund 42 mg Kupferoxydul (= 87mg Kupfer = 46 mg Kupfer-
oxyd) aus.

10 g WeiBzucker oder Raffinade liefern bei der gleichen Behandlung
80 bis 44 mg Kupfer. Wird weniger gefunden, so ist dis Bestimmung als nicht
vorschriftsmaBig ausgefilhrt zu betrachten; wird mehr gefunden, so ist dadurch
die Anwesenheit geringer Mengen von fremden reduzierenden Stoffen angezeigt,
die man technisch unter der Bezeichnung ,Invertzucker’ zu-
sammenfalBt, und die in vielen Fallen auch wirklich aus Dextrose und Lavu-
lose bestehen.

Alle Reduktionsbestimmungen mit Fehlingscher Losung
erfordern gréB8te Sauberkeit der GefaBe und genaueste Ein-
haltung der Vorschriften, da besonders bei Anwesenheit groBerer
Mengen von Saccharose leicht abweichende Ergebnisse erhalten
werden. Zu niedrige Zahlen erhalt man durch zu kurze Kochdauer,
Anwesenheit von Kalksalzen oder Spuren unloslicher Stoffel), Umschwenken
der Kochmischung?), Wiederauflosung des ausgeschiedenen Kupferoxyduls
bei Oxydation durch den Sauerstoff der Luft, Undichtheit des Filters. Zu
hohe Zahlen entstehen durch zu heftiges Kochen, unreine Gefafe, manche
reduzierend wirkende organische Stoffe, wie Kautschuk, Staub usw., mangel-
haftes Auswaschen des Kupferoxyduls.

G. Bestimmung ven Invertzucker neben viel Saccharose

Von groBter Bedeutung fir die Sicherheit des Betriebes der Roh-
zuckerfabriken und der Zuckerraffinevien ist es, die allerersten Anfinge
von Invertzuckerbildung in den Séften, Zuckern, Abliufen und der fertigen
Ware zu entdecken, um durch geeignete Gegenmittel die oft schnell fort-
schreitende Vermehrung der Inversion verhiiten zu konnen.

1) Hier scheint ein Widerspruch vorzuliegen, weil unlgsliche Stoffe, falls sie
nicht verbrennlich sind, das Gewicht des Kupfers erhshen miiiten. Vgl. Bruhns,
Zentralbl. Zuckerind. 1922, S. 1474.

2}y Wie Ofner (Zeitschr. Zuckerind. Tschechiosl., Rep. 1925/26, S. 372) nach-
wies, fuhrt das Umschwenken zur Wiederauflssung von Kupferoxydul, so daBl
sich hieraus die zum Teil erheblichen Minderbefunde bei der Untersuchung
feiner Raffinaden usw. (Osterr. Zeitschr. 1913, S 540) wohl erkliren lassen.
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Als grobe Vorprafung dient hierbei die Priifung der Alkalitit der
Safte und Zuckerstoffe gegen Phenolphthalein. Tritt deutliche Rétung
ein, so liegt im allgemeinen keine Gefahr der Bildung von Invertzucker vor,
solange sie im Betriebe bestehen bleibt. Jede lingere Erhitzung
und namentlich Uberhitzung steigert das Reduktionsvermégen der Zucker-
stoffe, wihrend die Alkalitdt sich vermindert und schlieBlick verschwindet.

Zur Bestimmung kleiner Mengen Invertzucker neben viel Saccharose
dienen die auf S. 149 schon erwéhnten verschiedenen Tabellen. Zu ihrer An-
wendung werden noch die folgenden Anweisungen gegeben.

A. Die Gewichtbestimmung des ausgefdllten Kupfers

Die hierzu verwendeten Zuckerlgsungen miissen vollkommen frei vou
Schwebestoffen sein ; sie sid daher unter Zusatz von Torerdebrei oder Kieselgur
auf das sorgfaltigste zu filtern. Ist eine Klarung mit Bleiessig vorhergegangen,
so muB das noch in der Losung vorhandene Blei durch Natriumcarbonat
oder Natriumphosphat nebst Kaliumoxalat ausgefallt werden. Kaliumoxalat
fallt gleichzeitig das etwa anwesende Caleium, durch das die Kupferaus-
scheidung vermindert werden kann. Triibes Durchlaufen wird durch Zurick-
gieBen auf das Filter oder notigenfalls durch Zumischen von Kieselgur vor dem
Filtern verhindert.

Da 50 cem Fehlingsche Losung nur etwa 250 mg Invertzucker fir sich
allein, und in Gegenwart von Saccharose entsprechend weniger Invertzucker
zu bestimmen erlauben, so mufl die Hohe der zu verwendenden Einwaage
vorher ausgeprobt werden. Zu dieser Vorprifung 16st man 10 g des Zucker-
stoffs zu 100 ccm auf, mift von dieser Flissigkeit je 1, 2, 4, 6 und 8 cem in
Probegliiser, fiigt je 5,0 ccem Fehlingsche Losung hinzu und erhitzt die in
einen Reischauerschen Stern gestellten Glaser 5 Minuten lang in einem
kriftig siedenden Bade mit ganz niedrigem Wasserstand.

Beispiel. DasProbeglas mit 6 ccm Zuckerlosung zeigt noch blaue Farbung,
das mit 8 cem nicht mehr. Man kann also 0,6 g Stoff auf 5 cem oder 6 g auf
50 cem Fehlingsche Losung wirken lassen. Bleibt dagegen nur die Mischung
von 4 cem mit 5 cem Fehlingscher Losung blau, so darf man zur Bestimmung
auch nicht mehr als 4 g Stoff verwenden.

a) Einwaage wechselnd entsprechend der Vorprifung. Zur Aus-
tithrung der Bestimmung ist eine besondere Auflosung von dem Zucker-
muster herzustellen. 27,5 g werden in einem 125-cem-Kolbchen mit Wasser
gelost.  Mittels eines hineingeworfenen Stickchens Lackmuspapier priift
man, ob die Losung alkalisch ist: sie mufl dann mit verdinnter Essigsiure
neutral gemacht werden. Hierauf fiigt man zur Klérung eine Losung von
Bleiacetat (neutralem essigsaurem Blei)!) hinzu, fillt mit Wasser zur Marke

1) Bleiessig (basisch essigsaures Blei) darf nicht benutzt werden, weil dadurch
Dextrose und Liavulose in Gegenwart anderer, mit Bleiessig fdllbarer
Stoffe mit niedergerissen werden. Sind Zuckerstoffe alkalisch, so kann sich
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auf, mischt und filtert. Besitzt man keinen MeBkolben fiir 125 cem, so kann
man die Losung unbeschadet der Genauigkeit des Ergebnisses auch in einem
MeBzylinder (etwa fiir 200 ccm Fassung) zur Marke 125 cem auffiillen, dann
mischen und filtern.

Von dem klaren Filtrat gieBt man 100 cem in einen 100/110-cem-Kolben
und fillt zur Ausféllung des in der Flussigkeit noch vorhandenen Bleies
mit einer verdiinnten Lésung von Natriumcarbonat zur zweiten Marke auf?),
mischt und filtert. Das nunmehr erhaltene Filtrat muBl v6llig klar sein
und gegebenenfalls wiederholt auf das Filter zuriickgegossen werden. 50 cem
dieses Filtrates enthalten 10 g des Zuckerstoffs. Hat die Vorprobe ergeben,
daB nur eine geringere Menge zur Invertzuckerbestimmung verwendet wer-
den darf, so mull man weniger abmessen, also z. B. fir 4g Stoff nur
50 X 4/10'= 20 ccm. Jedenfalls ist die zu verwendende Menge mit destilliertem
Wasser zu 50 cem zu ergénzen, dann mit 50 cem Fehlingscher Losung
2 Minuten zu kochen usw., wie auf S. 124 beschrieben ist.

Zur Umrechnung des erhaltenen Kupfers auf Invertzucker ist das in dem
untersuchten Zuckerstoff vorliegende Mengenverhiltnis von Saccharose
zu Invertzucker (S:I) zu ermitteln, da diese beiden Zucker sich gegenseitig
in ihrer Reduktionskraft beeinflussen.

Geht man von der im groben zutreffenden Voraussetzung aus, daB 2 mg
Kupfer von 1 mg Invertzucker ausgeschieden werden —— wobei also die Re-
duktion durch die Saccharose nicht beriicksichtigt wird —, so erhdlt man
die Gleichung Cu/2 = Z (anniherndes Gewicht des Invertzuckers in Milli-
gramm); hieraus folgt

100 X Z

1000 X p
(anndhernde Prozente des Invertzuckers, wenn p die Einwaage bei der Re-
duktion anzeigt). Ferner ist dann

100 x Pol

m—? = S die Verhiltniszahl fiir die Saccharose

basisch essigsaures Blei bilden, deshalb mufl man sie vorher neutral machen.
Nur bei sehr geringen Mengen Invertzucker, wie sie z.B. in den handels-
tiblichen Riibenrohzuckern vorkommen konnen, ist es zulissig, die Klirung mit
Bleiessig auszufiihren, weil dadurch merkliche Ausfillungen von Dextrose oder
Lévulose nicht eintreten. In solchen Fallen kann man also auch von der geklirten,
zur Polarisation benutzten Losung ausgehen, wie S.156 nisher beschrieben ist.

1) Nach dem BeschluB degr deutschen Handelschemiker (Zeitschr. Ver. Deutsch.
Zuckerind. 1914, Allgem. Teil, S.102) soll Natriumcarbonat statt des vordem
benutzten Natriumsulfates verwendet werden, weil schwefelsaures Blei nicht ge-
niigend unléslich ist. Nach neueren Untersuchungen ist es noch zweckmiBiger,
das Blei mit einer Auflssung von Natriumphosphat und Kaliumoxalat zu fillen,
wie schon oben erwahnt ist.
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und
100 — 8 = I die Verhiltniszahl fiir den Invertzucker,

mithin ist S: I das Mengenverhiltnis der Saccharose zu dem Invertzucker.
Mit den nach diesen Formeln berechneten Werten S:1 und Z wird aus
der Tabelle 17 die Umrechnungszahl U ermittelt, die dann durch die SchluB-

berechnung
100 x Cu

1000 x p

die richtigen Prozente Invertzucker liefert.

Tabelle 17

Umrechnungszahlen (U) fir die Bestimmung von Invertzucker
im Zucker?)

Beispiel. Ein invertzuckerhaltiger Nachzucker polarisierte 90,1 (Pol).
Bei der Vorpriifung blieb die Mischung von 6,0 ccm Zuckerlosung mit 5,0 cem
Fehlingscher Losung blau. Mithin konnten 60 ccm Losung verwendet werden,
doch sind nach den allgemeinen Vorschriften nur 50 ccmn zulissig. Diese ent-

1) Meissl und Hiller, Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1889, S. 735.
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sprechen 5,0 g Zucker (p) und lieferten 242 mg Kupfer (Cu). Mithin lautet

die Berechnung: 049

100 x 121 s =
1000 x 5 /e ’
100 x 90,1

o012 == S,

100 — 97,4 = 2,6 = I,
also:
S:1=097,4:2,6 (abgerundet 97:8).

Z wird auf 125 mg abgerundet, und die entsprechende senkrechte Spalte in
der Tabelle 17 liefert in der Zeile 97:8 die Umrechnungszahl 0,489. Dann
lautet die SchluBrechnung:

100 x 242
1000 x 5

Wie das Beispiel zeigt, ist die Ermittlung der Zwischenwerte wenig genau,
deshalb darf auch das Endergebnis nur mit zwei Ziffern bezeichnet werden.

Handelt es sich um sehr kleine Invertzuckergehalte (hochstens 19),
so ist eine viel hohere Genauigkeit der Bestimmung erforderlich und auch
erreichbar. Man benutzt alsdann Einwaagen von 20 oder 10 g.

b) Einwaage von 20 g Zucker. 55g Zucker werden mit etwa 70 cem
Wasser geldst, mit Bleiacetat geklart, zu 125 cem aufgefillt (MeBzylinder ge-
niigt!), gemischt und gefiltert. 100 ccm des Filtrates (= 44 g Zucker) werden
mit Phosphat-Oxalatlosung (S. 152) zu 110 ccm aufgefillt und der entstandene
Niederschlag durch ein Filter abgetrennt. Die Fliissigkeit muBl vollig klar
ablaufen; in 50 cem sind nunmehr 20 g Zucker enthalten. Sie werden mit
50 cem frisch gemischter Fehlingscher Losung 2 Minuten gekocht, mit
100 cem kaltem destilliertem Wasser vermischt, und es wird weiter verfahren,
wie auf S.124 angegeben?).

X 0,489 = 2,49, Invertzucker.

¢) Einwaage von 10 g Zucker. Mit dieser Einwaage werden nach einer
besonderen Arbeitsvorschrift des Instituts fir Zuckerindustrie,
Berlin, die Invertzuckergehalte der Rohzuckermuster fiir den Handel unter-
sucht. Die Vorschrift ist also fiir die Handelschemiker maBgebend und muB
fir entsprechende Untersuchungen auch in den Zuckerfabriken innegehalten
werden. Sie wird daher hier wortlich aus der ,,Anweisung fiir einheitliche
Betriebsuntersuchungen in Zuckerfabriken®, 3. Ausgabe, 1982, §. 76, wieder-
gegeben:

1) Die Lésung wird zweckmiBiger nach dem Rhodan-Jodkalium-Verfahren
untersucht; s. Anmerkung 3, S.149.
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,»07,7 cem der Polarisationsflissigkeit werden durch Zusatz einer
Losung von kohlensaurem Natron entbleit, zu 75 cem aufgefiillt und filtriert.
Vom Filtrat werden 50 cem (= 10 g Rohzucker) in einen Erlenmeyerkolben
(etwa 250 cem Inhalt) gebracht, in welchem vorher 25cem der Losung I mit 25 cem
der Losung IT vermischt sind. Der Inhalt des Kolbens wird nach griindlichem
Umschwenken auf einem Drahtnetz, auf welchem eine mit einem 6,5 cm Durch-
messer haltenden kreisrunden Ausschnitt versehene Asbestplatte liegt, mittels
eines kriftigen Dreibrenners erhitzt, so daf nach etwa 8 Minuten der Inhalt des
Kolbens ins Sieden gerdt. Von dem Moment an, wo die Blasen von allen Teilen
der Flissigkeit aufsteigen und die Fliissigkeit so stark aufzuwallen beginnt, wie es
der Hitze des Dreibrenners entspricht, kocht man noch genau 2 Minuten bei der
Flamme eines Einbrenners weiter. Alsdann wird der Kolben von der Flamme
entfernt und rasch 100 cem kaltes destilliertes luftfreies Wasser eingegossen.
Die Fliissigkeit wird nun mit Hilfe der Luftpumpe durch ein gewogenes so-
genanntes Allihnsches Rohr?) filtriert, wobei jedes Schiitteln der Losung zu
vermeiden und darauf zu achten ist, daB die Asbestschicht wihrend der ganzen
Filtration stets von etwas Fliissigkeit bedeckt ist. Den Niederschlag von Kupfer-
oxydul bringt man mit Hilfe einer Federfahne mittels kalten Wassers vollstindig
auf das Filter, wischt mit 800 bis 400 cem heifem Wasser, zum SchluB mit etwas
Alkohol und Ather aus. Nach vorhergehendem Trocknen wird das Kupfer-
oxydul durch Glithen unter gleichzeitigem Durchsaugen von Luft in Kupfer-
oxyd iibergefithrt. Bei geringen Mengen Kupfer wird das Kupferoxyd als solches
gewogen und die entsprechende Menge Kupfer durch Multiplikation mit 0,8
daraus berechnet. Bei groBeren Kupfermengen ist die Uberfithrung des Kupfer-
oxyds in metallisches Kupfer durch Reduktion im Wasserstoffstrom unerlalich.
Die Berechnung des Invertzuckergehaltes erfolgt unter Benutzung der Herz-
feldschen Tabelle?).«

Die qualitative Prifung auf Invertzucker erfolgt in gleicher Weise. Ist
die ausgefallene Menge Kupferoxydul sehr gering, so kann unter Umsténden
von der weiteren Behandlung und Wigung des Niederschlages Abstand ge-
nommen werden. Bei allen phenolphthaleinsauren Zuckern und bei solchen,

1) Man benutzt dazu starkwandige Rohre aus schwer schmelzbarem Glase von
etwa 2 cm Weite und 12 bis 14 cm Lénge, welche mit einem halb so langen, schwach
konischen Hals von 0,5 bis 0,7 cm Weite versehen sind: An die Stelle, wo der ver-
engte Hals ansetzt, bringt man einen durchlocherten Platinkonus von etwa 1cm
Durchmesser, dessen Locher mittels eines spitzen Instrumentg von auBen nach innen
gestochen sind. Dariiber schichtet man eine etwa 2 cm hohe Schicht Asbest, den
man folgendermaBen prépariert hat: Langfaseriger, bester Asbest wird mit der
Schere in etwa 1 cem lange Stiickchen zerschnitten und durch Abschlammen mit
Wasser von feineren Beimengungen befreit. Darauf wird abwechselnd zwei- bis drei-
mal mit verdiinnter Natronlauge, verdiinnter Salpetersédure und Wasser ausgekocht
und alsdann ausgegliiht.

2) Zeitschr. Ver. Deutseh. Zuckerind. 1885, S. 1012,



Das Inversionsverfahren 157

Tabelle 18

Zur Bestimmung des Invertzuckers, wenn annahernd 10g Saccharose
in der Kochmischung enthalten sind?)

50 ccm Fehlingsche Losung -+ 50 cem Zuckerlésung, 2 Minuten Kochen,
100 cem ausgekochtes und erkaltetes Kiihlwasser

) Herzfeld, Bruhns und Winter, Zeitschr. Ver. D. Zuckerind. 1885, S.1012.
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Tabelle 18 (Schluf)
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welche sich beim Trocknen im Vakuum dunkler firben oder briunen, muB
indessen die Kupfermenge zur Wagung gebracht werden.

Nach der Tabelle1l8 sind also die Invertzuckergehalte von
Rohzuckern zu bestimmen und zu beurteilen gemiB den ,Be-
dingungen fiir den Handel mit Rohrzucker, gtiltig vom 1. August
1980 an“, deren §6 unter ,Invertzucker und saure Reaktion*
angibt, daBl ein Invertzuckergehalt unter 0,059, unberiicksichtigt
bleibt. Im dbrigen ist ein Invertzuckergehalt bei Ersterzeug-
nissen in Hohe von 0,05 bis 0,209, bzw. bei Nacherzeugnissen von
0,05 bis 0,50%, einschlieBlich in voller Héhe, siebenfach vom Aus-
beutegrad zu kiirzen. FErsterzeugnisse mit Invertzuckergehalt
iitber 0,209 und Nacherzeugnisse mit Invertzuckergehalt iiber
0,509 konnen vom Kaufer zuriickgewiesen werden. Saure Reak-
tion (Indikator Phenolphthalein) berechtigt neben einem et-
waigen Abzug fir Invertzuckergehalt zu einem solchen von
0,259, Ausbeutegrad (s. S.279).

Zur Anwendung des fiir die Benutzung der Tabelle 18 vorgeschriebenen
Verfahrens der Invertzuckerbestimmung haben sich, wie schon angedeutet,
die beeidigten Handelschemiker Deutschlands verpflichtet, die sich mit Roh-
zuckeruntersuchungen befassen.

Die im § 6 der ,Bedingungen** angegebene Grenze von 0,059, (= 50 mg
Cu = 62,6 mg CuO) fiir die Berticksichtigung des Invertzuckergehaltes bei
der Bewertung von Rohzuckern im Handel ist nicht deshalb gewahlt worden,
weil man noch der fritheren Ansicht wire, da geringere Invertzuckergehalte
»,quantitativ nicht mehr bestimmbar® wiren, sondern weil in Rohzuckern
zuweilen geringe Mengen anderer reduzierend wirkender Stoffe enthalten
sind, die eine nachteilige Wirkung auf die Haltbarkeit und Verarbeitung
derartigen Rohzuckers nicht austiben. (,,Bodenbendersche Stoffe*, Nachweis
siche S. 168.)

Da die Erreichung der Grenze von 50 mg Kupfer schon einen Abzug von
0,05 X 7= 0,35 am Ausbeutegrad und damit einen hetrichtlichen Wert-
verlust herbeifithrt, so ist die Untersuchung mit gréBter Sorgfalt
auszufithren und gegebenenfalls mehrmals zu wiederholen, um
eine genaue Durchschnittszahl festzustellen. Es ist hier daran zu
erinnern, daf 10 g chemisch reine Saccharose durchschnittlich 87 mg Kupfer
= 46 mg Kupferoxyd ausscheiden; der Unterschied zwischen 0 und 0,05%,
Invertzucker entspricht also nur 18 mg Cu = 16 mg CuO.

d) Einwaage von 5g Zucker. Ist nur eine geringe Menge Zucker vor-
handen oder der Invertzuckergehalt hoher als 19, bis etwa 8%, so kann die
Tabelle 19 zur Bestimmung des Invertzuckergehaltes mit einer Einwaage von
nur 5 g benutzt werden.
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Man 16st 10,42 ¢ Zucker in einem 50-cem-Kolbchen, klart mit Bleiacetat-
losung?), fiillt zur Marke auf und gieBt durch ein kleines Filter. Vom Filtrat
bringt man 40,0 ccm in ein anderes 50-ccm-Kolbchen, setzt Natriumearbonat-
16sung (und Wasser) bis zur Marke zu und filtert. In 80,0 cem dieses Filtrates
sind dann 5 g Zucker enthalten, sie werden mit 20 cem Wasser und 50 cem
Fehlingscher Losung 2 Minuten gekocht usw., wie auf S. 124 beschrieben ist.

Tabelle 19
Zur Bestimmung des Invertzuckers, wenn annahernd 5g Saccharose
in der Kochmischung enthalten sind?)

50 cem Fehlingsche Lésung + 50 cem Zuckerlosung, 2 Minuten kochen, 100 com
ausgekochtes und erkaltetes Kiihlwasser

1) Vielfach wird auch fiir diese Bestimmungen mit Bleiessig geklart, jedoch
ist es ratsam, neutrales Bleiacetat zu verwenden, da bei 1 bis 39, Invertzucker,
namentlich in aschereichen Zuckerstoffen (z. B. Ablaufsirupen, wofiir das Verfahren
auch passend ist) leicht reduzierender Zucker ausgefillt werden kann. In solchen
Fillen ist auch darauf zu achten, daf} die Losung vor dem Klaren gegen Phenol-
phthalein neutral gemacht und nach dem Filtern das iiberschiissige Blei und der
Kalk mit Phosphat-Oxalatlgsung entfernt werden.

2) Baumann, Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1892, S. 824.
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Da die Tabelle 19 bis 8,29, Invertzucker reicht, wird man zweckmiBig
alle Zucker mit 5 g Einwaage untersuchen, die zwischen 1 und 8,29, Invert-
zucker enthalten. Ferner konnen aber auch Zuckerstoffe nach diesem Ver-
fahren behandelt werden, die viel geringere Mengen Saccharose als Rohzucker
enthalten, z.B. Fillmassen, Abliufe, Dicksaft, Melasse, Schokolade usw.
Man richtet es dann so ein, daB etwa 5 g Saccharose in 50 cem Liosung enthalten
sind, damit das Reduktionsvermodgen der anwesenden Menge Saccharose
den bei Aufstellung der Baumannschen Tabelle gewahlten Verhaltnissen
entspricht. Natiirlich sind die Prozente Invertzucker dann auf die zur Re-
duktion benutzte Einwaage an Untersuchungsstoff zu berechnen. Fiir diesen
Zweck ist in die Tabelle 19 eine Spalte eingefiigt, in der die Milligramm Invert-
zucker angegeben sind, die der ausgeschiedenen Kupfermenge bei Anwesenheit
von 5g Saccharose entsprechen.

e) [Die Tabelle fiir eine Einwaage von 2,5 g Zucker wird erst in dem
Abschnitt ,,Melasse* (8. 802) angegeben werden, da sie eigens fiir diesen Stoff
ausgearbeitet ist, namlich sich auf 5 g Melasse mit rund 509, Gehalt an Sac-
charose bezieht.]

An Stelle des Freseniusschen (sogenannten Soxhletschen oder
Allihnschen) Asbestfilterrohres kann bei den Reduktionshestimmungen
ein mit Asbest beschickter Filtertiegel (Goochtiegel) aus Platin
oder Porzellan verwendet werden. Glastiegel sind dafiir nicht brauchbar,
weil sie beim Erhitzen leicht zerspringen.

Die Reduktion mit Wasserstoff ist auch im Filtertiegel ausfiithrbar, wenn
man ihn mit einem durchlochten Deckel versieht und durch diesen den Wasser-
stoff mittels eines Porzellanrohres einleitet!). Noch leichter gelingt darin
die Umwandlung des Kupferoxyduls zu Kupfer mittels Methylalkohols (8. 126)
oder zu Kupferoxyd durch Gliihen.

Ferner werden (z. B. bei Nahrungsmitteluntersuchungen) vielfach Papier-
filter zum Sammeln des Niederschlages benutzt. Allerdings halt jedes Filter-
papier, auch das aschenfreie, etwas Kupfer in chemischer Verbindung mit
dem Zellstoff fest, so daB es mit heilem Wasser nicht vollstandig heraus-
gewaschen werden kann. Die Menge ist jedoch bei zweckmifigem Vorgehen
so gering?), daf der Fehlor in der Regel vernachlassigt werden kann.

Handelt es sich also z. B. um eine grofiere Anzahl schnell zu erledigender
Reduktionsbestimmungen oder solche, die nur Vergleichszahlen untereinander
liefern sollen, so wird man das schwerfdllig arbeitende Asbestfilterrohr vorteil-
baft mit dem Papierfilter vertauschen, falls man nicht vorzieht, das Gewichts-
verfahren dabei {iberhaupt nicht anzuwenden.

1) Derartige Deckel und Rohre werden vielfach verwendet (z. B. bei der Be-
stimmung des Kupfers als Kupfersulfiir) und sind in den Handlungen vorritig.
2) Nach Bruhns, Zeitschr. f. analyt. Chem. 1899, S. 80, nur etwa 1mg Cu
fiir ein Filter von 12 em Durchmesser, Marke 589 von Schleicher & Schiill).
Frithling-Spengler 11
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Bei allen Reduktionsbestimmungen, die in diesem Abschnitt beschrieben
sind, kann man, statt das ausgeschiedene Kupferoxydul oder das daraus her-
gestellte Kupfer oder Kupferoxyd zu wégen, die Menge auch mit Kalium-
permanganatlésung messen, wie auf S. 133 erliutert worden ist. Hierbei
ist besonders sorgfiltig darauf zu achten, daf die organischen Stoffe (Saccharose,
organischer Nichtzucker, Weinsédure des Seignettesalzes) vollstindig aus dem
Niederschlag und dem Filter ausgewaschen werden, weil sie Permanganat
zersetzen und daher zu erhohten Befunden fithren konnen. Uberschiissiges
Blei braucht dagegen aus der Zuckerlosung bei diegem Vertahren nicht entfernt
zu werden; man kann also z. B. die Polarisationslosung ohne weiteres ver-
wenden.

Die Ferrisalzlosung laBt sich gleich gut im Asbestrohr, im Filtertiegel
oder auf dem Papierfilter zum Auflésen des Kupferoxyduls benutzen. Miiller
hat sogar vorgeschlagen, das Papierfilter mit dem Niederschlag (dem zum
Verhindern des Durchlaufens noch geglithte Kieselgur oder dergleichen vor dem
Filtern beigemischt werden kann) in die Ferrisalzlosung zu werfen, doch wird
dabei eine geringe Einwirkung des Zellstoffs auf die Permanganatlosung kaum
zu verhindern sein.

Einfluf der ,,Bodenbenderschen Stoffe“. In einzelnen Jahren
treten im Ritbenrchzucker (sowie auch in den Siften, Filllmassen und Abldufen)
etwas groBere Mengen reduzierend wirkender Stoffe als gewohnlich auf, die
nicht Invertzucker sind. Da ihre chemische Natur noch unbekannt ist und
auch wohl wechselt, nennt man sie zusammenfassend Bodenbendersche
Stoffe, weil die Erscheinung von Bodenbender?) niher untersucht wurde.

Diese Stoffe zeigen sich selbst bei alkalischer Beschaffenheit der Zucker,
weil sie vom Kalk bei der Scheidung nicht wie Invertzucker zerstort werden.
Hieraus ergibt sich schon das Verfahren, um ihre Menge (allerdings nur in
Milligramm Kupfer ausgedriickt) zu schitzen. Kocht man nédmlich den Zucker
mit Natronlauge oder Seignettesalz- Natronlauge und bestimmt danach
sein Reduktionsvermdégen, so bleibt bei Abwesenheit Bodenbenderscher
Stoffe lediglich die Reduktion der reinen Saccharose (etwa 87 mg Cu fiir 10 g)
tibrig. Ist dagegen die ausgeschiedene Menge Kupfer héher, so bildet der Ubexr-
schufl ein MaB} fir die fremden reduzierenden Stoffe.

Das Verfahren ergibt sich hiernach wie folgt:

1. Man bestimmt, wie gewhnlich, die Kupferausscheidung mit Fehling-
scher Losung.

2. Man versetzt die gleiche Menge Zuckerlosung, wie bei 1., zunichst
nur mit der verwendeten Menge Seignettesalz-Natronlauge, wigt den Kolben

mit diesem Inhalt, kocht etwa 2 Minuten lang und kithlt ihn dann schnell
wieder ab. Das verdampfte Wasser wird durch destilliertes Wasser ersetzt,

1) Deutsch. Zuckerind. 1889, S. 1253, 1302.
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bis dasselbe Gewicht wieder erreicht ist, alsdann wird die gleiche Menge
Kupfersulfatlosung, wie bei 1., zugefiigt und nun die Bestimmung wie ge-
wohnlich zu Ende gefiihrt.

Ist kein Invertzucker vorhanden, so sind die beiden Kupfermengen gleich,

alsoz. B.fir10 gZucker . . . . . . . . . . .. e e e 5t mg Cu
und von der Saccharose sind hiervon gehefert. . . . . . . . . 87 ,,

1

mithin reduzieren die Bodenbenderschen Stotfe von 10 g Zucker . 20 mg Cu

Nimmt man hierauf keine Riicksicht, so enthilt der untersuchte Zucker
nach der Tabelle 18 (scheinbar) 0,089, Invertzucker und wiirde nach den
auf §.159 angefilhrten Handelsbestimmungen um 0,08 X 7 = 0,56%, an
Ausbeutegrad einbiilen. Ein derartig schadigender Einflufl der Bodenbender-
schen Stoffe ist jedoch noch nicht beobachtet worden.

Ist auBer diesen Stoffen auch Invertzucker vorhanden — was aber nur
bei neutraler oder saurer Beschaffenheit des Zuckers moglich erscheint —,
so ergeben die obigen beiden Bestimmungen ungleiche Kupfermengen, und die
Berechnung lautet dann z. B. bei 10 g Zucker wie folgt:

bei 1: Saccharose 4 Invertzucker + Bodenbendersche Stoffe

lieferten. . . . . . . . . .00 oL 77 mg Cu
bei 2: Saccharose + Bodenbendersche Stoffe lieferten . . . . 57 ,, ,,
mithin lieferte der Invertzucker . . . . . . . . . . . . 20 mg Cu
dazu die Reduktion der Saccharose . . . . . . . . .. 87 ., .,
also betragt der Invertzuckergehalt bei . . . . . . . . 57 mg Cu
nach der Tabellel8 . . . . . . . . . . .. .. ... 0,089,

Zu bemerken ist jedoch, daBl derartige Berechnungen nur annihernde
Ergebnisse liefern. Im Zuckerhandel wird auf das etwaige Vor-
handensein Bodenbenderscher Stoffe bis jetzt iiberhaupt nicht
Riicksicht genommen, was allerdings zu bedauern ist.

B. Messung des Restkupfers

Mittels des Rhodan-Jodkalium-Verfahrens (S.187) kann Invert-
zucker schnell und genau neben viel Saccharose bestimmt werden. Das Ver-
fahren bietet hier noch folgende besondere Vorteile:

1. Das iiberschiissige Blei von der Klirung braucht nicht entfernt za
werden; nur wenn Kalk vorhanden ist, wird Kaliumoxalat zur Fillung benutzt
und dabei gleichzeitig das Blei gefallt.

2. Belbst die kleinsten Mengen Invertzucker (bis 0,019 und weniger)
sind z. B. in Raffinade genau bestimmbar; bei Rohzuckern kommt lediglich
die etwaige Anwesenheit fremder reduzierend wirkender Stoffe (Boden-
benderscher Stoffe) als Hindernis fiir die genaue Bestimmung des Invert-
zuckers in Betracht.

11*
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Tabelle 20. Bestimmung von Invertzucker allein oder neben Saccha-

rose nach dem Rhodan-Jodkalium - Verfahren!). 20 cecm Fehlingsche

Losung + 20 cem Zuckerlosung. Zusatz von Talkpulver als Siedekérper.

2 Minuten kochen, 50 ccm zimmerwarmes lufthaltiges Kiihlwasser. Abkiihlen auf
15° oder tiefer. Messung mit 0,1387 n Thiosulfatlosung (34,4 g/Liter)

1) Bruhns, 1917: Deutsch. Zuckerind. 1929, 8. 1237, 1316, 1337; 1930, S. 120.
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Tabelle 20 (Fortsetzung)
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Tabelle 20 (Fortsetzung)
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Tabelle 20 (Fortsetzung)
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Tabelle 20 (SchluB)

8. Die Reduktionskraft wird in Kubikzentimetern einer schnell herzu-
stellenden und fast unbegrenzt haltbaren MeBflissigkeit (Thiosulfat) ausgedrickt.

4. Man kann mit viel kleineren Mengen Zucker auskommen, da die Ein-
waagen nur 2/ der fir die Gewichtverfahren notigen betragen wegen der Ver-
wendung von 20 cem Fehlingscher Losung statt 50 cem.

Die Tabelle 20 enthalt Angaben, die den Tabellen 18, 19 und 29 zusammen-
genommen entsprechen. AuBerdem ist die Reduktion durch Invertzucker
allein (ohne Anwesenheit von Saccharose) in der zweiten Spalte angegeben.
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Die Ausfihrung der Bestimmungen mittels des Rhodan-Jodkalium-
Verfahrens ist auf S.188 bis 189 beschrieben.

Die Herstellung und Aufbewahrung der Losungen fiir das Verfahren
ist im Anhang (8. 528) angegeben.

Beispiel 1. Zur Bestimmung benutzte Menge 4,00 g Rohzucker
(= etwa 4 g Saccharose):

Thiosulfat
2-Minuten-Titer von 20 cem Fehlingscher Losung. . . . . 19,82 ccm
Restbestimmung des Kupfers nach dem Kochen. . . . . . 17,86 ,,
mithin Reduktionswert von 4 ¢ Stoff . . . . . . . . . .. 2,46 ccm

entsprechend (nach der Spalte ,,4 g 5.°) 5,2 mg Invertzucker = 0,189, Invert-
zucker.

Beispiel 2. Zur Bestimmung benutzte Menge 2,00 g Melasse
(= etwa 1g Saccharose):

Thiosulfat
Jodtiter von 20 cem Fehlingscher Losung + 2g Melasse
(in 20 cem Losung) + 50 cem Wasser (ohne Kochen) . . . 19,82 cem
Restbestimmung des Xupfers nach dem Kochen. . . . . . 16,16 ,,
mithin Reduktionswert von 2¢g Stoff. . . . . . . . . .. 8,16 ccm

entsprechend (nach der Spalte ,,1g 8.”) 11,5 mg Invertzucker in 2 g Stoff,
also 0,579, Invertzucker.

C. Messung mit der Zuckerldsung

Diese Messung wird nach dem auf S.148 beschriebenen Verfahren aus-
gefithrt, und zur Berechnung des Invertzuckergehaltes dienen die beiden
fir Benutzung von 10 und 25cem Fehlingscher Losung bestimmten
Tabellen 21 und 22.

Beispiel8. Von einer Auflésung von 10g Rohzucker zu 100 cem wurden
27,5 cem verbraucht, um 10cem Fehlingsche Losung + Methylenblau-
zusatz zu entfarben. Nach der Tabelle 21, Spalte ,,10 g/100 cem Saccharose**
entsprechen:

27 cem der Zuckerlosung. . . 170,4 mg Invertzucker

28 LH) ” 33 A 164’3 ”

mithin 27,5cem der Zuckerlosung. . . 167,83 mg Invertzucker
Der Gehalt ist also 167/10000 = 1,679, Invertzucker.

Beispiel 4. Von einerAuflosung von 2 g Stoff, die ungefihr 1 g Saccharose
in 100 cem enthielt, wurden 47 cem zur Entfarbung von 25 cem Fehlingscher
Losung + Methylenblauzusatz verbraucht. Aus der Tabelle 22 ergibt sich,
daB diese Menge Losung 268 mg Invertzucker anzeigt. Mithin enthdlt der

2
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Tabelle 22. Zur Bestimmung von Invertzucker fiir sich allein
oder neben Saccharose (Lane und Eynon)

25 cem Fehlingsche Losung werden mit Zuckerlosung gekocht, bis das zugesetzte
Methylenblau entfarbt wird

1) d. h. Milligramm Invertzucker fiir 25 ccm Fehlingsche Losung.
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untersuchte Stoff 263/2000 = 18,19, Invertzucker. (Um den Saccharose-
gehalt in diesem Falle zu bestimmen, muBten die Polarisationen vor und nach
der Inversion nach Clerget festgestellt werden. Es wurde gefunden:

Vor der Inversion (26 /100 cem) . . . . . . -+ 45,49 Ventzke
Nach der Inversion (18 g/100 cern) . . . . —10,8° (209
454 + (2 x 10,8)

Hieraus ergibt sich = 50,59, Saccharose.

132,66

Ausfiihrung der Untersuchungen

1. Zuckerriiben und Riibenschnitzel

Bei der Untersuchung der Zuckerriiben handelt es sich zumeist nur um
die Bestimmung des Zuckergehaltes; bisweilen tritt die Ermittlung des
Saftgehaltes, fiir manche Fille die des Wassergehaltes bzw. der Trocken-
substanz und in seltenen ,Fillen die des Invertzuckergehaltes hinzu.

Bekanntlich erfolgt in vielen Fabriken die Bezahlung der Riiben nach
ihrem Zuckergehalt, es ist aber auch, wo dies nicht der Fall, die Bestimmung
des Zuckers in der Riibe aus dem Grunde von Wichtigkeit, weil nur durch
sie festgestellt werden kann, wie groB die Zuckerertrige der einzelnen Riiben-
sorten pro Flicheneinheit sind. Die Polarisation der Riibenschnitzel dient
als Grundlage fiiv die Betriebskontrolle und Verlustberechnung.

Probenahme von Zuckerriiben. Die Untersuchung einer einzigen
Riibe berechtigt nie zu einem sicheren Urteil iiber eine groBere Anzahl von
ihnen, da die einzelnen Riiben in jeder Beziehung oft sehr erheblich unter-
einander verschieden sind. Man muf deshalb, wo es sich um Durchschnitts-
werte handelt, stets eine nicht zu geringe Anzahl Riiben, welche in Form
und GroBe und nach ihren sonstigen Eigenschaften die zu beurteilende Menge
moglichst getreu darstellen, zur Analyse auswihlen, und bei ihrer gemeinschaft-
lichen Verarbeitung wird man alsdann Zahlen erhalten, welche einem richtigen
Durchschnitt entsprechen und eine Verallgemeinerung zulassen.

Die zwischen dem Institut fiir Zuckerindustrie in Berlin, einer Kommission
des Verbandes der landwirtschaftlichen Versuchsstationen und den beteiligten
deutschen Handelschemikern vereinbarten und damit von allen beteiligten
Korperschaften anerkannten ,,Vorschriften fiir einheitliche Probenahme‘‘?)
lauten:

,,Beim Auf- oder Abladen der Riiben werden aus der Mitte der Ladung
(Fuhre oder Bahnwagen) an verschiedenen Stellen mindestens 25 Pfund Riiben
ausgehoben. ILiegen die Riiben in Haufen, so sind die obenauf liegenden zu
beseitigen, und aus der Mitte des Haufens wird die Probe in gleicher Art und

‘1) Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1914, Allg. Teil, S. 67.
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Grofe wie aus einer Ladung an verschiedenen Stellen mittels der Gabel ge-
sammelt. Die so gewonnene Probe ist mit einer harten Biirste von anhaftender
Erde trocken zu reinigen und unmittelbar darauf genau zu wiegen. Die ge-
reinigte und gewogene Probe ist der Untersuchungsstelle sofort auf dem schnell-
sten Wege mit Angabe des ermittelten Gewichtes zuzusenden. Es empfiehlt
sich, die Probe in einer dicht schlieBenden Kiste oder noch besser in einem
Blechgefa zu versenden. An die Untersuchungsstelle ist der Antrag zu richten,
das Gewicht der Probe vor der Untersuchung festzustellen.*

,,Im Attest i1st der gefundene Zuckergehalt sowie das unmittelbar vor
der Untersuchung ermittelte Ritbengewicht anzugeben. Die Riiben sind
gewohnlich in dem Zustande, wie sie eingeliefert wurden, zu untersuchen.
Sollten sie ungereinigt und ungekopft sein, so sind sie vorschriftsméfBig von
Erde zu befreien und zu kopfen, und es ist dies in dem Attest besonders zu
bemerken.*

Die von den osterreichisch-ungarischen Chemikern vereinbarten und vom
Verbande landwirtschaftlicher Versuchsstationen in Osterreich angenommenen
Vorschriften?t) lauten:

,,Um gleichartige Musterproben fiir Analysen durch zwei verschiedene
Chemiker zu erhalten, sind die betreffenden Riiben nach dem Kopfen und
Putzen jede fiir sich zu wigen und dem Gewicht nach oder entsprechend
dem Augenschein der GroBe nach, und zwar mit dem niedrigsten (kleinsten)
beginnend und dem hochsten (groBten) endend, in eine Reihe zu legen. Die
Riben 1, 8, 5, 7, 9, also alle ungeraden, bilden die eine Reihe, die Riiben 2,
4, 6, 8, 10, also alle geraden, reprisentieren die zweite Probe. Um auf die
eventuelle Austrocknung der Riibe und dadurch verdnderte Zusammensetzung
des Inhalts Riicksicht nehmen zu konnen, ist vor der Absendung der Probe
das Gesamtgewicht der geremigten Riitben zu ermitteln.”

Probenahme von Riibenschnitzeln. Fiir die Betriebskontrolle werden
die aus der Schnitzelmaschine kommenden Riibenschnitzel zur Untersuchung
herangezogen. Man entnimmt etwa alle 10 Minuten der Fordervorrichtung
oder beim Fiillen jeden Diffuseurs eine volle Hand Schnitzel und bringt sie
in ein gut verschlieBbares Gefdaf2?), dessen Inhalt etwa alle 8 Stunden — bei
zersetzten Ritben stindlich®) — gut gemischt wird. Beim Brithverfahren4)
muB darauf geachtet werden, daf die Schnitzel keinen Wasserdampf auf-
nebhmen®). Wo eine solche Probenahme nicht durchfithrbar ist oder zersetzte
Riben zur Verarbeitung kommen, mul man sich mit Einzelproben, die alle
2 bis 8 Stunden wihrend 5 Minuten an der Schnitzelmaschine zu nehmen sind,
behelfen.

1) Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1905, Techn. Teil S. 339.
2} Ebenda. :

8) Osterr.-Ungar. Zeitschr. 1906, S. 165.

4) Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1907, Allg. Teil S. 156.
5) Deutsch. Zuckerind. 1907, S. 365.
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Zerkleinerung der Riiben und Schnitzel. Eine ganz wesentliche
Vorbedingung fiir den befriedigenden Ausfall von Riiben- und Schnitzel-
untersuchungen ist eine tunlichst weit getriebene Zerkleinerung, ohne dafl
dabel ein Saftverlust stattfinden darf.

Man hat verschieden zu verfahren, je nachdem bereits geschnitzelte oder
noch ganze Riiben vorliegen, doch ist immer in beiden Fallen zu berticksichtigen,
daB die demnéchst vorzunehmende Auslaugung naturgeméf um so schneller
und vollstindiger vor sich gehen wird, je feiner der hergestellte ,Brei”* war.

Wéahrend die erwihnte deutsche Vorschrift fiir einheitliche Probenahme
eine Anweisung fiir die Zerkleinerung ganzer Riiben nicht gibt, lautet die
vorhin angefithrte Vereinbarung der Osterreichisch - ungarischen Chemiker
folgendermafen:

. Behufs Erzielung einer richtigen Durchschnittsprobe von Brei fiir die
Untersuchung der Riiben sind dann, wenn nur wenige Wurzeln eingesandt
werden, sdmtliche Riiben zu zerkleinern; bei einer gréferen Anzahl von Riiben
wird von jeder ein ihrer GroBe entsprechender aliquoter Teil (ein Ausschnitt
oder Segment der Lénge nach) zur Zerkleinerung gebraucht. Zu einer Probe,
d. h. zu einer Zuckerbestimmung, dirrfen héchstens 20 Ritben benutzt werden.
Enthalt das eingesandte Muster mehr als 20 Riiben, so ist es in gleich schwere
kleinere Muster zu teilen und der arithmetische Durchschnitt der Befunde
als Analyse des Gesamtmusters zu betrachten.*

Die frischen Riibenschnitzel, wie sie in der Fabrik der Schnitzel-
maschine entfallen, sind in diesem Zustande noch nicht zur Untersuchung
anwendbar, sondern bediirfen einer viel weiter gehenden Zerkleinerung. Wo
eine besondere, unten zu erwihnende, maschinelle Einrichtung fiir diesen Zweck
nicht vorhanden ist, wird die Zerkleinerung gewShnlich mittels der bekannten
Fleischhackmaschine vorgenommen.

Man entnimmt dazu aus dem SammelgefaB fiiv die Schnitzel (s. vorhin)
eine Probe von 1kg. Nach wiederholtem, mindestens zweimaligem Durch-
schicken sind die Schnitzel in eine zwar noch ziemlich grobe, aber doch gleich-
méiBig zerteilte und fiir gewisse Verfahren brauchbare Masse verwandelt.
Die weitere Zerkleinerung kann durch die Presse ,,Ohne Gleichen‘‘ ader durch
die Herlespresse (s. unten) erfolgen.

Zur Herstellung von ,,geschliffenem® Brei aus ganzen Riiben ist eine
groBere Anzahl von maschinellen Vorrichtungen konst-uiert worden, die Be-
schreibung aller wirde zu weit fithren.

Als besonders geeignet sind die Segmentreiben von Perner, Elbe-
Teinitz (Abb. 62), sowie Hering (Abb. 68), ferner der Riibenbohrer nach
Keil und Dolle, der ebenfalls von der Firma Hering, Quedlinburg, hergestellt
wird, zu empfehlen.

Alle diese Maschinen liefern bei miaBigem Kraftbedarf und selbst bei
sehr groB bemessenen Proben in verhiltnismiBig kurzer Zeit einen salben-
artigen, feinst geschliffenen Brei in hinreichender Menge.
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Die Pernersche Riibenreibe (Abb. 62) besteht in der Hauptsache aus
einem Stinder mit eingebautem Riemen-, Hand- oder Elektroantrieb, einem
Stahlkonus zum Einsetzen von 20 Reibsigen, einem Ritbenhalter und einem

zweiteiligen Breikasten.

Abb. 62. Pernersche Reibe

Abb. 63. Segmentreibe von Hering

Die zur Untersuchung bestimmte Riibe wird in den beweglichen Riiben-
rahmen eingespannt und gegen den rotierenden Reibkonus vorgeschoben.
Der herausfallende Brei wird in dem Breikasten aufgefangen. Nachdem so
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aus der Riibe ein keilformiges Stiick (Segment) herausgefrast ist (s. Abbildung),
wird diese schnell und einfach durch eine andere ersetzt.

In dhnlicher Weise arbeitet die Segmentreibe von Hering (Abb. 63),
der rotierende Konus ist hier nicht wie bei der Pernerschen Reibe mit Reib-
sigen besetzt, sondern feilenartig aufgehauen.

Von der ,,Bohrmaschine’* (Patent Keil) gibt Abb. 64 eine ohne weiteres
verstandliche Ansicht, Abb. 65 erliutert die eigentiimliche Konstruktion des

Abb. 64. Riibenbohrer nach Keil und Dolle

Abb. 65. Riibenbohrer

Bohrers. Der mittels dieses Bohrers bei einer Geschwindigkeit von etwa
8000 Umdrehungen in der Minute erzeugte Riibenbrei gleitet vermoge seiner
auBerordentlichen Feinheit in nach hinten sich erweiternde ,,BreistraBen*
durch runde Kanile in das Bohrrohr und hilt dabei den zu dem heraus-
gebohrten Anteil der Riibe gehdrigen Saft vollstindig in sich zuriick. Das
Bohrloch bekommt einen Durchmesser von 18 mm und wird am zweckmiBigsten
behufs Erzielung eines richtigen Durchschnittsmusters in schriger Richtung,
wie es Abb. 66 andeutet, durch die Riibe gebohrt. Der Bohrer wirft beim
Eindringen in die Riibe einen Hauttrichter auf und nimmt infolgedessen
von der der Rithe etwa anhéngenden Erde nichts mit.
Friihling-Spengler 12
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Sobald — in #uBerst kurzer Zeit — die Durchbohrung vollendet ist,
wird, bei gesonderter Untersuchung einzelner Riiben, die Bohrmaschine an-
gehalten (sie trigt zu diesem Zwecke eine lose und eine feste Riemenscheibe
und einen besonders konstruierten Ausriicker, welcher gleichzeitig an der
hinten befindlichen Scheibe als Bremse wirkt); das Bohrrohr wird abgenommen
und durch ein anderes ersetzt, mit welchem sofort eine neue Probe gebohrt
werden kann. Aus dem gefiillten Rohre wird nach Abnahme der Spitze der
Brei herausgestoBen, worauf nach Reinigung mittels geeigneter Biirsten beide
Teile sofort wieder gebrauchsfertig sind.

Abb. 66. Richtige Durch- Abb. 67. Stopselmaschine
bohrung einer Riibe

Bei dem oben angegebenen Durchmesser der Ausbohrung erhidlt man
je nach der GroBe der Ritbe und der Lage des Bohrloches 8 bis 14 g ge-
schliffenen Breies.

Wenn die Maschine nicht zur Untersuchung einzelner Riiben, sondern
zur Breigewinnung aus groBen Durchschnittsmustern benutzt werden
soll, erhélt der Bohrer an seinem hinteren Teile einen Langsschlitz, aus welchem
der erbohrte Brei durch die Zentrifugalkraft herausgeschleudert wird. Man
bohrt fortwihrend, ohne Abnahme des Bohrers, eine Riibe nach der anderen
und sammelt den Brei in einem den Bohrer umschlieBenden BlechgefaB?t).

1) Die Maschine wird zweckmaBig auf Steinfundament in Tischhohe befestigt,
der Betrieb erfolgt am besten durch Elektrizitdt, sonst mittels Transmission von
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Die einfacheren Stopselmaschinen (Abb. 67) arbeiten in der Art, daB
mittels eines durch Hebelkraft bewegten, unten scharf angeschliffenen Rohres
Bohrkerne oder ,,Stopsel* aus der Riibe herausgestoBen werden, welche dann
gemeinschaftlich durch die Fleischhackmaschine oder auf sonstige Weise weiter
zu zerkleinern sind. Die Bohrstelle an der Riibe wird auch hierbei am richtigsten
wie Abb. 66 zeigt gewihlt.

Einen &uBerst feinen Brei aus bereits grob zerkleinerten Riiben liefert
die Riibenbreipresse ,,Ohne Gleichen® von Pelletl).

Die in der Abb. 68a-und b dargestellte Presse besitzt als Hauptbestandteil
einen losen, leicht aus der Fassung f herausnehmbaren und wieder ein-

Abb. 68a Abb. 68D
Presse ,Ohne Gleichen“

zuschiebenden, oben trichterférmig erweiterten, starkwandigen Stahl- oder
Messingzylinder, in welchen sich ein dicht anschlieBender Kolben e, von ¢
und d gefithrt, durch eine Schraubenspindel auf und ab bewegen 1iBt. Die
untere, ringférmige Flache dieses Stahlzylinders tragt nach innen zu einen
Kranz von feinen scharfkantigen Zihnen m, die kleine Kanile zwischen sich
lassen (Abb. 68b), welche in eine in das fest aufgeschraubte Bodenverschluf-

einer Dampfmaschine, durch einen Gasmotor oder auch mit der Hand. Der Kraft-
bedarf betrigt 0,4 PS. Eine Maschine mit 4 Bohrrohren, 12 Bohrspitzen und an-
gemessener Bedienung geniigt fiir 1000 Polarisationen in einem Arbeitstage.

1) Sucrerie Say, Paris, Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1905, S. 378. Ebenda
Stutzer:,,Uber Schnitzeluntersuchungen®, 1905, S. 777. Pellet: Deutsch. Zucker-
ind. 1905, Nr. 36, S. 1357.

12*
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stiick ¢ eingeschnittene Rinne o miinden. Diese Rinne hat fiinf nach unten
gerichtete Austrittsoffnungen. (Die an dem Bodenstiick angedeuteten runden
Locher dienen zum FEinsetzen des Schraubenschliissels.) Fillt man den
Zylinder, von dem Abb.68b einen Durchschnitt darstellt, mit Schnitzeln
oder grobem Brei oder auch mit den durch die Stopselmaschinen erzeugten
Bohrkernen und laft den Kolben niedergehen, so wird der Zylinderinhalt
durch die Zahnung hindurchgepreBt und dadurch in einen &uBerst feinen
Brei verwandelt, der zunichst in die erwdhnte Sammelrinne gelangt und dann
durch deren Austrittséffnungen in ein darunter befindliches GefaB f&lit. Tritt
bei sehr saftreichen Riiben etwas Saft iiber den Kolben, so vermittelt ein an
die trichterformige FErweiterung des Zylinders angesetztes Rohr I (Abb. 68b)
den Abzug dieses Saftes in das untergestellte Gefdfl zur Wiedervereinigung
mit dem durchgepreBten Brei.

Abb. 69. Herlespresse

In ebenso vollkommener Weise arbeitet die viel einfacher konstruierte
und neuerdings verbesserte Presse von Herles mit zugehériger Lochmaschine
(Abb. 69), bei welcher die Ritbenschnitzel oder die aus ganzen Riiben her-
gestellten Bohrkerne durch feine Siebdffnungen des Prefzylinderbodens mittels
starken Hebeldrucks durchgetrieben werden.

Herles gibt dazu die folgende Beschreibung?):

,,Der messingene PreBzylinder ist unten mit einer abschraubbaren Teile
versehen, in welchen die gelochte Stahlplatte und hierauf das mit feinen
konischen Offnungen versehene Kupfersieb so eingelegt werden, daB bei beiden
Sieben die engeren Offnungen aufwirts zu liegen kommen. Sodann wird
das PreBzylinderrohr fest eingeschraubt, daf die geprefite Substanz nicht
um die Siebe herum entweichen und so ein groberer Brei entstehen konnte.

1) Der FErfinder hat sich das Eigentumsrecht an den Abbildungen und der
Beschreibung vorbehalten.
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Das Ab- und Einschrauben des Prefizylinders geschieht durch den mitgelieferten
Schraubenschliissel.  Der so vorbereitete PreBzylinder wird auf die linke
Schraubenspindel aufgesteckt und eventuell mit der Schraubenmutter lose
befestigt, was aber nicht immer nétig ist, damit er sich noch leicht um die
Spindel dreben liBt.

Bei der Arbeit wird der PreBzylinder auf die linke Seite geschoben und
das ausgeschnittene Ritbenwalzchen oder andere Riibenteile hineingesteckt.
Die Riibenschnitte!) oder der grobe, auf andere Art gewonnene Brei werden
mittels eines holzernen Stabes eingestopft. Dann wird der PreBzylinder unter
den PreBkolben geschoben, welcher durch den Hebel heruntergedriickt wird,
wobei die Riibenschnitte oder die Riibenstiicke durch die feinen Siebéffnungen
des PreBzylinderbodens durchgepreBt und so in feinsten Brei verwandelt
werden, welcher in die untergestellte Schale oder Blechtasse oder besser in
besonderen, in die Offnung des PreBgestells einzuhéngenden, das Austrocknen
des Breies verhiitenden Breigefillen rein und verlustlos aufgefangen wird.
Bei aus mehreren Riiben bestehenden Riibenproben wird aus jeder Riibe
mittels der Ribenlochmaschine in schriger Richtung ein Walzchen aus-
geschnitten und diese nacheinander in die Breipresse durchgeprefit.

Das rohrartige Messer der Lochmaschine mufl inwendig geschliffen sein,
denn bei duBerer Schleifung des Messers zerspringen die Riiben oft. Diesem
Messer gegeniiber befindet sich in der unteren Platte der Lochmaschine eine
aus ihr etwas herausragende Kautschukunterlage, wodurch ein scharfes Ab-
schneiden des Ribenwilzchens ohne Beschidigung der Riibe ermdglicht wird.
Diese Umstinde sind besonders bei der Samenriibenuntersuchung wichtig.
Der erzielte Ritbenbrei wird sodann gut durchgemischt und fiir die Digestion
abgewogen.

Bei den groBeren Proben von frischen und ausgelaugten Schnitten?), wie
solche zum Zwecke der Betriebskontrolle gesammelt werden, wird vorher die
ganze Probe griindlich durchgemischt und von verschiedenen Stellen derselben
entnommene Partien nach 6fterer Fullung des PreBzylinders durchgepreft,
was sehr schnell vonstatten geht. Zehnmalige Durchpressung erfordert eine
Zeit von etwa 2 Minuten und liefert gentigende Breimenge zur Digestion.

Aber auch gewohnlicher, durch Reibeisen oder eine Reibmaschine aus
Riiben oder durch eine Fleischhackmaschine aus frischen und ausgelaugten
Schnitten gewonnener grober Ribenbrei kann durch diese Presse fir die kalte
Wasserdigestion geeignet gemacht werden. Von solechem groberen Brei wird
nach dessen griindlicher Durchmischung ein kleineres, zur Untersuchung ge-
niigendes Durchschnittsmuster entnommen und in der Presse durchgepreft.
Hierdurch wird auch den strengsten Anforderungen derjenigen, welche zur
Erzielung eines einwandfreien Durchschnittsmusters die Bereitung einer
groBeren Breimenge verlangen, vollkommen entsprochen und doch der grofie

1) Lies Riibenschnitzel.
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Vorteil der raschesten und einfachsten Zuckerbestimmung, welche die kalte
Wasserdigestion bei Benutzung des durch die Herlessche Breipresse ge-
wonnenen feinsten Breies bietet, erlangt.

Sobald beim Durchpressen merkbarer Widerstand sich zeigt, verursacht
durch Verstopfen des Siebes mit verholzten Riibenfasern, muB, um einer Be-
schadigung der gelochten Stahlplatte und des Siebes vorzubeugen, sofort
das Sieb herausgenommen und mit Wasser an beiden Seiten gereinigt werden.
Bei verholzten Riitben werden auch fiir eine Pressung weniger Schnitte ein-
gefiillt, eventuell werden nur kiirzere Stiicke von zerschnittenen Riiben-
wilzchen durchgepreft. Handelt es sich hierbel um Samenriiben, so werden
solehe einfach nicht weiter untersucht, sondern aus der weiteren Zucht aus-
geschieden. Das Verholzen der Riiben ist ndmlich in gewissen Grenzen erblich,
und die verholzten Ritben verursachen bekanntlich bei der Verarbeitung,
besonders in den Schneidemaschinen, bedeutende Schwierigkeiten. Es ist
demnach die Herlessche Breipresse auch in dieser Hinsicht ein wertvolles
Hilfsmittel fiir den Riibensamenziichter.”

Wo diese Maschinen fehlen, mufl man sich mit gewdhnlichen Handreiben
oder sogenannten Gewirzreiben behelfen. Man teilt die Riiben der Lings-
richtung nach in vier bis acht Teile und verwendst von jeder Wurzel einen
gleichen Abschnitt, reibt simtliche Riibenabschnitte moglichst vollsta.ndlg
auf und mischt den Brei vor seinem Gebrauch sorgfiltig durch.

A. Polarisation

Der auf die eine oder andere Weise, wie vorstehend beschrieben, aus
ganzen Riiben oder aus Schnitzeln hergestellte Brei wird zur Bestimmung
seiner Polarisation mit Alkohol oder mit Wasser, unter Zusatz von Bleiessig
ausgelaugt, filtriert und polarisiert.

Man unterscheidet:

I. das alkoholische Extraktionsverfahren,
II. Digestionsverfahren,

a) alkoholische,

1. heiB nach Rapp Degener,
2. kalt;
b) wisserige,
1. kalt nach Pellet, Sachs-le Docte und Kriiger-Primavesi,
2. heifl, Institutsmethode, sowie Methode Pellet.

Die ohne Erwirmung arbeitenden Verfahren IIa2 und IIb1 bedingen
den oben erwihnten, auf Maschinen hergestellten, feinst geschliffenen Brei,
bei den anderen Verfahren ist auch ein groberer, auf Reiben gewonnener
Brei zulissig (s. unten). Das alkoholische Extraktionsverfahren wird heute
fast nur noch in der von Herzfeld verbesserten Form nach vorangegangener
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heiBer alkoholischer Digestion ausgefithrt. Man kann die Analyse auf diese
Weise innerhalb 5 bis 6 Stunden ausfithren, wihrend man frither oft einen
ganzen Tag und linger extrahieren muBte.

Von den Digestionsverfahren sind jetzt nur noch die wisserigen im Ge-
brauch. Es wird deshalb spater nur auf diese ausfiihrlich eingegangen. Zu-
verlassige Frgebnisse erhilt man nur bei Ausfihrung der heiBlen Verfahren.
Die Anwendung der kalten wisserigen Digestion kann nur fiir Massen-
untersuchungen, bei denen man nur Vergleichszahlen erhalten will, in Betracht
kommen. Fiir Zwecke der Betriebskontrolle sollte stets nur die heie wasserige
Digestion ausgefithrt werden.

I. Bestimmung der Polarisation durch alkoholische Digestion-Extraktion

Das Normalgewicht 26 g Ritbenbrei wird mit hochstens 90%,igem Alkohol
und 8 cem Bleiessig in einen etwa 100 ccm fassenden Kolben gebracht, der
zur Hilfte mit der Fliissigkeit gefiillt wird. Darauf wird in einemx Wasserbade
10 bis 15 Minuten lang unter Aufsetzung eines Kiihlrohres zum schwachen
Sieden erhitzt und darauf der ganze Inhalt des Kolbens mit 909,igem Alkohol
verlustlos in den Miiller schen Extraktionsapparat B (Abb.70) gespiilt, welcher
mittels eines gut schlieBenden Korkstopfens mit dem Extraktionskolben 4
verbunden wird. Vor die innere Offnung des Heberrohres wird vorher ein
rundes Drahtnetz von etwa 3 e Durchmesser gelegt und der Brei mit Hilfe
eines Glasstabes locker und gleichméBig in dem unteren Teil des Extraktions-
apparates verteilt, der Glasstab danach mit Alkohol abgespiilt.

Der Kolben 4 fafit in seinem unteren Teil bis zur Marke 100 ccm, der
obere Teil hat den Zweek, das Uberschdumen des Alkohols in den Extraktions-
apparat zu verhiiten.

Die Menge des Alkohols ist so zu bemessen, daB der Extraktionskolben
etwa zu drei Viertel seines Inhalts angefiillt ‘ist, wenn alle Flissigkeit aus B
durch das Heberrohr nach 4 abgeflossen ist.

Der Apparat wird nunmehr mit dem RiickfluBkiihler ¢ verbunden, an
dem Stativ befestigt und die Fliissigkeit in A4 mittels eines Wasserbades
ins Sieden gebracht.

Man wahlt ein ziemlich tiefes Wasserbad, so daB der Kolben 4 geniigend
weit eintauchen kann, um ein flottes Sieden zu bewirken: Dasselbe muBl so
kraftig erfolgen, daf mindestens alle 5, womdglich alle 8 bis 4 Minuten der
Heber des Extraktionsgefifles in Funktion tritt.

Nach etwa zweistlindiger Extraktion entnimmt man aus dem Heberrohr
eine Probe der Auslaugefliissigkeit und priift mittels «-Naphthollosung auf
Zucker in der Weise, dafl man ohne Umschiitteln die Ringbildung beobachtet?).
Zeigt sich an der Beriihrungsstelle der Flissigkeit mit der untergeschichteten

1) Siehe S.233.
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Schwefelsaure noch der farbige Ring, so wird die Extraktion fortgesetat,
bis eine neue Probe die Reaktion nicht mehr gibt.

Sobald das Ziel erreicht ist, wird der Apparat auseinandergenommen,
der Inhalt des Kolbens auf 20° abgekiihlt und mit 909,igem Alkohol zur
Marke aufgefiillt, wobei gleichzeitig das Innere der oberen Kugel mit Alkohol
abgespiilt wird. Alsdann wird in bekannter Weise filtriert und polarisiert.

Abb.70. Extraktionsapparat Abb. 71. Extraktionsapparat
mit Aspirator

Zuweilen kommt es bei sehr feinem Brei dennoch vor, daB die Extraktion
zu langsam vonstatten geht. In diesem Falle verbindet man den Extraktions-
apparat mit einem einfachen Aspirator (Abb. 71), bestehend aus zwei mit
Schlduchen verbundenen und mit Heber versehenen Flaschen, welche im
iibrigen dicht verschlossen sind und die in bekannter Weise, indem man
das Wasser aus dem oberen durch den Heber in das untere GefaB ausflieBen
1aBt, dazu dienen, ein schwaches Vakuum im Extraktionsapparat zu erzeugen.
Infolgedessen beginnt der Alkohol sofort im Kolben sehr lebhaft, ja selbst
zu stiirmisch zu sieden. Letzteres wird dadurch verhindert, daB man die
Menge des nach dem unteren GefidB ausflieBenden Wassers mittels eines am
Ubergangsschlauch angebrachten Quetschhahns reguliert.
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Die alkoholische Extraktionsmethode wurde bisher immer als die zu-
verlassigste angesehen, weil bei ihr jeder Fehler, der durch das Markvolumen
bedingt ist, vermieden wird. In der deutschen Anweisung fiir einheitliche
Betriebsuntersuchungen in Rohzuckerfabriken wird daher vorgeschrieben, da
in Zweifelsfillen als Kontrolle die alkoholische Digestions-Extraktionsmethode
auszufithren ist. Herzfeld sagt allerdings schon im Jahre 19091): , Streng-
genommen fehlt uns freilich auch bis heute noch der Beweis dafiir, da8 der
durch Extraktion gefundene Zuckergehalt der wahre ist. Sicherlich fielen
nach den alteren Vorschriften die Resultate leicht zu niedrig aus, weil, wie
Pellet gezeigt hat, in konzentriertem Alkohol Bleisaccharat ausfallen kann.
Solange wir keine Methode besitzen, den Rohrzuckergehalt gewichtsanalytisch
zu bestimmen, wird diese Unsicherheit immer bestehen bleiben. Neuerdings
zeigte Dolinek?), daB ,,die Alkoholextraktion so vielen Einflissen auf die
optische Drehung des Extraktes unterliegt, da sie unter normalen Bedingungen
befriedigende Resultate innerhalb der Grenzen von 0,2 bis 0,39, der Polarisation
gar nicht geben kann; durch die lang andauernde Erwiirmung sowie den Einflull
des basischen Bleiacetats in alkoholischer Lsung entstehen grofe Verdnderungen
in der optischen Rotation der Saccharose und der sie begleitenden Stoffe.

II. Bestimmung der Polarisation durch Digestion

Bei den Digestionsmethoden filllt man entweder zu einer bestimmten
Marke auf, oder man fiigt zu der abgewogenen Menge Brei eine abgemessene
Menge Bleiessigwasser hinzu. Nach den in Deutschland iiblichen Verfahren
ging man hierbei von der Voraussetzung aus, da das Mark von 26 g Riiben-
brei ein Volumen von 0,6 cem einnimmt, bzw. daBl die Saftmenge von 26 g
Ritbenbrei 28 cem betragt. Diese Zahlen sind nach Spengler und Brendel3)
nicht mehr zutreffend, da nach ihren Untersuchungen der Riibenbrei durch-
schnittlich 9,89, Markhydrat vom spez. Gew. 1,18 enthilt. Infolgedessen
sind also in 26 g Ritbenbrei 2,42 g Markhydrat mit dem Volumen von

2,42
= 2,1 cem vorhanden. Andererseits sind bei einem Markhydrat-

1,13

gehalt von 9,39, in 100 g Brei 100 — 9,8 = 90,7 g Saft und im Normalgewicht
90,7 x 26,0 ..

daher o0 = 28,58 g Saft, welche bei einem spez. Gew. von 1,082

28,58

1080 = 21,8 cem einnehmen. In der im Jahre 1928
erschienenen Cechosl. Anleitung zur Ausfithrung chemischer Untersuchungen
in Zuckerfabriken werden fiir das Markvolumen bzw. fiir den Saftgehalt vor

26 ¢ Ritbenbrei 1,5 ccm bzw. 21,8 cem angenommen,

ein Volumen von

1) Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1909, Techn. Teil S. 630.
2) Zeitschr. Zuckerind. dhechoslovak. Rep. 1926/27, S. 511.
8) Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1926, Techn. Teil S. 880.
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1. Kalte Digestion

a) Methode Kriiger1). Das nachstehend beschriebene Verfahren besitzt
die Eigentiimlichkeit, daB von der Abwigung einer Normalgewichtsmenge
ganz abgesehen wird.

Kriiger geht von der Voraussetzung aus, daB der durchschnittliche
Saftgehalt der Riibe 959, betrigt. Ks berechnet sich also nach dem Ansatz:
100:95 = 26: = fir den Betrag des Normalgewichts von 26,0 g Riibenbrei:
26,0 x 0,95 = 24,7 g Saft, dessen Menge bei Annahme eines durchschnitt-

lichen spezifischen Gewichtes von 1,07 einen Raum von ?—%—7 = 28,08 com
elnnimmt. ’

Da man bei dem Polarisationsverfahren 26,0 g zuckerhaltiger Substanz
zu 100 cem Fliissigkeit 16sen oder verdiinnen muB, um (bei deutschen Apparaten)
sofort Zuckerprozente abzulesen, so sind jene 23,08 ccm Saft mit 76,92 ccm
Wasser zu versetzen, um 100 cem Fliissigkeit zu erhalten, deren Polarisation
den Zuckergehalt der Breimenge von 26,0 g ohne weiteres anzeigen wiirde.

Auf 76,92 cem Wasser kommen somit 26,0 g Brei, das ist ein Verhéltnis
wie 2,96 : 1 oder nahezu wie 8:1.

Dieses nach Kriiger ,,wenn auch theoretisch vielleicht nicht ganz richtige,
aber praktisch zutreffende Verhiltnis bildet die Grundlage des Verfahrens?).
Man verwendet eine gewisse, in einer besonders konstruierten Pipette ab-
gemessene Wassermenge und wigt dazu den dritten Teil des Wasser-
gewichtes an Riibenbrei ab. Von einer bestimmten Normalgrofie der
Pipetten kann deshalb fiir gewohnlich ganz abgesehen werden. Angenommen,
eine Pipette faBt 78,5 ccm Wasser (durch Auswigung oder Messung ermittelt),
§0 hat man 78,5/8 = 26,167 g Brei abzuwigen. Zu jeder Pipette gehort
also ein bestimmtes, nur fir sie giilltiges Breigewicht3).

Eine fiir vorstehendes Verfahren von Frithling konstruierte und in jeder
Beziehung vorziiglich arbeitende Pipette und ihre Aufstellung zeigen Abb. 72
und 784). Ein doppelt durchbohrter Glashahn 148t bei waagerechter Stellung

1) Deutsch. Zuckerind. 1896, S. 2434.

2) Nach den Befunden von Spengler und Brendel (s. oben) miifiten auf 26 g
Brei 100 — 21,8 = 78,2 cem Wasser kommen. Dieses entspricht in der Tat fast
genau einem Verhdltnis 1: 3.

3) Soll eine nur dem halben Normalgewicht (13 : 100 g) entsprechende Menge
Riibenbrei zur Anwendung kommen, so ist der Pipetteninhalt nicht einfach durch 6,
sondern durch 6,8 zu dividieren, um das dazugehérige Breigewicht zu finden,
denn es ist
13 x 0,95

1,07
13

4) KugelmeBpipette mit selbsttitiger Einstellung von Frithling, D. R. G.-M.
213273.

100 —
— 6,8.



Zuckerriiben und Riibenschnitzel 187

des Hahngriffes ans dem hochstehenden Behédlter in die Pipette Wasser ein-
treten, welches mit einem gewissen Prozentsatz Bleiessig, 5 Teilen auf 200 Teile
Wasser, vermischt ist. Fine mit Kalkstiickchen gefiillte Rohre sichert dieses
,,Bleiwasser'* vor der Absorption von Koblenséure aus der eintretenden Luft.

Die Kugel der Pipette ist gefiillt, die erforderliche Wassermenge also
genau abgemessen, sobald auch nur ein Tropfen Bleiessigwasser aus dem diinnen
Aufsatzrohr iiberlief; eine Drehung des Hahnes schlieft dann den weiteren
Zulauf ab und 148t gleichzeitig infolge der zweiten Hahnbohrung die ab-

Abb. 72 Abb. 73
KugelmeBpipette mit selbsttitiger Einstellung

gemessene Fliissigkeitsmenge in ein darunter gestelltes Gefa ablaufen. Die
kleine Menge des oben iibergetretenen Bleiwassers sammelt sich in der hinter
der Pipette befindlichen Flasche b und wird demnichst wieder benutzt; eine
Schrigstellung des Hahnes ermoglicht, wenn erforderlich, die sofortige und
dauernde Unterbrechung von Zu- und Ablauf, die durch einen Quetschhahn
unterstiitzt werden kann.

Beim Gebrauch benutzt man am besten Breigefifie von Nickel in der
in der Abbildung angegebenen Form, die sémtlich auf genau gleiches Gewicht
gebracht werden, somit nur ein gemeinschaftliches Taragewicht erfordern,
und wigt von den bereitstehenden Breiproben in jede Schale diejenige Menge
Brei ab, welche dem Inhalt der betreffenden Pipette entspricht. Jeder Pipette
ist dazu ein (fiir sie allein) passendes Gewichtsstiick beigegeben. Dann 148t
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man in jedes Gefafl die abgemessene Menge Bleiessigwasser einlaufen, was
durch die Einrichtung des Hahnes, der zwei Anschlage besitzt, die seine Drehung
begrenzen, iiberaus schnell vor sich geht. Mittels kleiner Glas- oder Hartgummi-
stabchen, die in den Schalen belassen werden, wird der Inhalt der BreigefsBe
gut gemischt, nach Verlauf weniger Minuten filtriert und polarisiert. Die —
bei Verwendung einer 200-mm-Rohre — abgelesene Zahl ist der Zuckergehalt
der untersuchten Breiprobe.

Der Polarisationsapparat ist fiir Arbeiten dieser Art am besten mit der
8. 71 erwidhnten DurchfluBrohre zu versehen.

Das Kriigersche Verfahren ist fir Massenuntersuchungen bestimmt,
wofiir eine grolere Anzahl auf gleiches Gewicht tarierter Nickelbecher benotigt
werden — bei Bezahlung der Riiben nach Zuckergehalt, fir Samenzucht-
stationen —, und dazu sehr brauchbar, da es, wie leicht ersichtlich, bei ge-
eigneten Eimrichtungen ein duBerst schnelles Arbeiten ermoglicht. Auf wissen-
schaftliche Genauigkeit macht es keinen Anspruch.

Der Apparat wird fir Anwendung ungefihrer Mengen von 50, 25, 12
und 6g Riibenbrei (letztere GroBen fir Untersuchung von Samenriiben)
angefertigt. Nach lingerem Gebrauch muB die Pipette gelegentlich durch
Eingiefen von Essigsdure oder verdinnter Salpetersiure von den aus dem
,»Bleiessigwasser® sich ansetzenden Krusten von Bleicarbonat gereinigt werden.

b) Methode Sachs-le Docte. Man wigt von dem fein ge-
schliffenen Brei die Normalgewichtsmenge = 26,0 g auf einem
kleinen, etwa 10 cm langen, muldenférmig gebogenen Tarierblech
ab und bringt dieses (nach einem Vorschlag von Herzfeld) samt
dem Brei in eine aus vernickeltem Eisenblech gefertigte weit-
halsige trockene Flasche von etwa 11 cm Hohe und 6 cm Durch-
messer (Abb.74a). Unmittelbar darauf fiigt man mittels einer
Ricbterschen Pipette (Abb. 74b) 177cem bleiessighaltigen Wassers?)
hinzu, verschlieBt die Flasche mit einem gut passenden, mit
Stanniolumkleideten Kork- oder Gummistopfen, schiittelt kraftig
durch, filtriert und polarisiert?).

1) Auf 1 Liter Wasser 25 cem Bleiessig.

2) Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1909, S. 627. Die von Sachs-le Docte
hierzu empfohlenen Apparate sind den oben beschriebenen KugelmeBpipetten im
wesentlichen gleich, anstatt der Blechflaschen werden Blechkapseln mit durch
Gummikappen gehaltenen Deckeln benutzt. (Procédé Sachs-le Docte par
Armand le Docte, Paris 1909.)

An Stelle der Herzfeldschen Blechflaschen mit Korkverschlu8 und der
franzosischen Kapseln mit Gummikappen kann man auch die bekannten, im
Handel iiberall kiuflichen, innen mit dauerhaftem Lack versehenen ,,Konserven-
dosen mit Eindriickdeckel* von 12 ecm Héhe und 7 em Durchmesser benutzen.
Die Deckel schlieBen vorziiglich, passen, weil mit demselben Maschinenstempel
hergestellt, auf jede Dose gleicher Grofle, und Dosen und Deckel sind leicht zu
reinigen und zu trocknen. Sie haben auBlerdem den Vorzug grofter Billigkeit.
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Bei Benutzung eines 200-mm-Rohres sind die abgelesenen und ver-
doppelten Grade auch die Prozente Zucker in der Riibe, bei Anwendung eines
400-mm-Rohres liest man ohne weiteres Prozente ab.

Die Zahl 177 ergibt sich nach der Berechnung von F. Sachs wie folgt:
Sachs nimmt an, daB der Ritbenbrei im Durchschnitt aus 4,75%, Mark und
95,25%, Saft besteht. Demnach enthalten 26,0 g Brei = 24,8 g Saft.

Bei der Annahme eines Zuckergehaltes in der Riibe von 12 bis 179, und
einer dementsprechenden Reinheit von 84,7 bis 89,8 berechnet Sachs einen
Mittelwert von 28,1cem Saft in 26,0g Ritbenbrei und dementsprechend einen

Abb. 74a. Flasche aus vernickeltem Abb. 74b.
Eisenblech nach Herzfeld Richtersche Pipette

Zusatz von 176,9 ccm Wasser, um 200 cecm zuckerhaltiger Fliissigkeit aus
26,0 g Riibenbrei herzustellen. Anstatt der Zahl 176,9 kann man selbstver-
standlich, chne einen nennenswerten Fehler zu begehen, die Zahl 177 setzen.

Bei gleichzeitiger Ausfithrung mehrerer Proben benutzt man nummerierte
BlechgefiBe und beschafft ebenso viele Tarierbleche, als GefaBe vorhanden sind.
Zur Erleichterung und Beschleunigung des Abwigens werden diese Bleche
simtlich durch Abschneiden kleiner Anteile auf genau gleiches Gewicht
gebracht.

2. Warme Digestion

a) Institutsmethode. Sie liBt, wie schon oben bemerkt, auch die
Verwendung eines groben (mit Hackmaschine zerkleinerten) Breies zu.
Die Ausfithrung erfolgt zunichst genau nach den Vorschriften
unter 1b) bei Anwendung derselben Mengen Brei und Wasser
und mit Benutzung derselben Gerdte. Man hat nur Sorge zu tragen,



190 Ausfithrung der Untersuchungen

daB der Verschlufl der Blechgefifie derartig dicht und gut ist, daB bei dem
Erwirmen des Inhalts keine Verdunstung von Wasser eintreten kann.

Nach kriftigem Schitteln der mit 26,0 g Brei und 177 cem
Bleiwasserl) gefiilllten GefaBe stellt man sie in ein auf 75 bis
80° 0 erwirmtes Wasserbad, belafit sie darin 80 Minuten, kiihlt
die verschlossen gehaltenen GefaBe durch Einsetzen in kaltes
Wasser auf 20°C ab und kann dann sofort filtrieren und polari-
sieren. Die Berechnung ist wie bei 1b) angegeben. Dieses Verfahren nach der
Vorschrift des Instituts fiir Zuckerindustrie darf als sehr zuverlissig bezeichnet
werden und ist auch in Deutschland fir die Untersuchung der Zuckerriiben
das maBgebende?).

b) Methode Pellet. Bei Einzeluntersuchungen, oder wenn
die erwahnten BlechgefdBe nicht vorhanden, spilt man mit
Hilfe einer Spritzflasche mit siedend heiBem Wasser 260g
Riibenbrei von der Neusilberschale
(Abb. 75) in einen mit Halserweiterung
versehenen MaBkolben, dessen Marke
200,6 cem Inhalt anzeigt, fiigt 4 bis
6 ccm Bleiessig hinzu, fillt den Kol-
ben zundchst bis zu drei Viertel

Abb. 75. Neusilberschale seines Rauminhaltes mit Wasser,

mischt dureh Umschwenken und er-

hitzt im Wasserbade bei 75 bis 80° unter zeitweiliger Zugabe

von etwas absolutem Alkohol, bis der Schaum verschwunden ist;

dann fullt man heiBles Wasser bis etwa 1cem iiber die Marke
zu und erhitzt weiter eine halbe Stunde.

Der Kolben mufl wihrend der ganzen Zeit der Erwirmung bis iiber die
Marke von heilem Wasser bedeckt sein, ein mit passendem Ausschnitt ver-
sehener Doppelboden im Wasserbade mub} sein Feststehen sichern. Nach dem
Erkalten auf 200 C schligt man mit einigen Tropfen Ather etwa
vorhandenen Schaum nieder, fiillt mit Wasser bis zur Marke und
mischt. Bei Anwendung feinen Breies 148t man noch eine halbe
Stunde, bei groberem unter hiufigem Umschitteln zwei Stunden
stehen; dann wird filtriert und polarisiert. Die Berechnung ist der
vorstehenden gleich.

Die Untersuchung der zur Samenzucht bestimmten Riiben
(Stecklings-, Samen-, Mutterriiben) beschrinkt sich zumeist auf die Bestimmung
des Zuckergehaltes3) und bietet bei Anwendung der vorbeschriebenen Arbeits-

1) Das schwichere, 1 Liter Wasser mit 25 ccm Bleiessig.

%) Vorschriften fiir einheitliche Probenahme und Untersuchung der Zucker-
ritben. (Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1914, Allg. Teil 8. 67.)

3) Zur Vorpriifung bestimmt man auch die scheinbare Trockensubstanz des
Riibensaftes (mittels des Refraktometers).
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weisen nur insofern gewisse Schwierigkeiten, als der einzelnen Riibe, welche ja
wieder ausgepflanzt und zur Samenzucht verwendet werden soll, nur ein sehr
geringer Anteil entnommen werden kann, welcher in seiner Zusammensetzung
die der ganzen Wurzel moglichst getreu darstellen mufl, ohne daB dabei die
Verletzung die demnéchstige Verwendung der Riibe auf dem Felde und ihr
Wachstum beeintrichtigen darf.

Zur Gewinnung des erforderlichen Breies dient hier ohne Zweifel am besten
die oben beschriebene Bohrmaschine (Patent Rob. Keil), welche nicht nur
den Brei in der erforderlichen feinen Zerteilung (,,geschliffen‘) liefert, sondern
auch die Riibe tunlichst schont und dabei eine saubere und sehr schnelle Arbeit
ermoglicht.

Den erwihnten Umsténden gemiB kann man héchstens 10,0 g Brei ver-
wenden und wahit zur Untersuchung am zweckméaBigsten das Kriigersche
Verfahren mit einer kleinen KugelmeBpipette. Die Arbeit selbst regelt sich nach
obigen Angaben.

Fir die Untersuchungen in den Fabriken wird man indessen immer am
zweckmiBigsten die wisserige warme Digestion, ihrer Einfachheit, Schnelligkeit
und Zuverlassigkeit halber, wihlen.

B. Bestimmung des Markgehaltes

Die Riibe bestebt im allgemeinen aus Mark, unter welcher Bezeichnung
man gewdhnlich die gesamte Zellsubstanz oder die unldslichen Bestandteile der
Riibenwurzel zusammenfaBt (etwa 4 bis 59%,), Markhydratwasser und dem
wagserigen Zelleninhalt, dem Saft. Man ermittelt den Markgehalt durch
Auslaugen einer gewogenen Menge von frischem Riibenbrei. Da man aber eine
festbegrenzte Fassung fiir den Begriff ,,Mark’ nicht zu geben imstande ist,
zumal seine Unloslichkeit keine absolute, sondern, da je nach den beim
Auswaschen angewandten Temperaturen Stoffe in Losung gehen konnen,
welche unter anderen Bedingungen als nicht 16slich erscheinen, so sind fiir die
Bestimmung auch verschiedene Verfahren vorgeschlagen, wobei es zu einer
Einigung bislang noch nicht gekommen ist. Diese Bestimmung ist vorlaufig
mehr von technischem Interesse, und in diesem Sinne miite man als Mark
diejenigen Riibenbestandteile bezeichnen, welche, den Verhéltnissen der
Saftgewinnung angepaBt, nach vollstindiger Auslaugung des Zuckers und der
leicht loslichen Nichtzuckerstoffe zuriickbleibenl). Da von den organischen
Nichtzuckerstoffen die wichtigsten, die EiweiBlsubstanzen, in kaltem Wasser
16slich, in heiBem dagegen wegen der Gerinnung unléslich sind, so wird man je
nach dem Standpunkt, auf welchen man sich stellen will, die kalte oder heifle
Auslaugung zu wihlen haben. Man beriicksichtige dabei, daB, je linger die

1) Claassen, Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1916, Technischer Teil
S. 369.
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Auslaugung dauert, um so mehr von der unter anderen Verhiltnissen unloslichen
Marksubstanz in Losung geht.

20,0 g eines moglichst feinen und von gréberen Stiicken ganzlich
freien Breies werden mittels eines tarierten Kupferbleches auf einer guten
Waage abgewogen, in eine etwa 500 ccm fassende Schale oder in ein Becherglas
gespiilt und mit 800 bis 400 ccm kalten Wassers eine halbe Stunde in Be-

rithrung gelassen. Nach Ablauf dieser Zeit saugt man die
I dunkel gefarbte Flussigkeit mittels eines Filzfilters ab.
! Ein solches Filzfilterl), wie es Abb. 76 zeigt, er-
moglicht fir diese und dhnliche Zwecke ein sehr schnelles,
bequemes und verlustfreies Arbeiten. Die Saugréhre a
trigt in ihrer unteren Erweiterung (von 15 mm Weite) einen

Abb. 77 Abb. 78
Filtertrockenglas

eng anschlieBenden Pfropfen von feinem Filz und steht am anderen, oberen
Ende in Verbindung mit einem groBeren, starkwandigen GefiaBle b, Abb. 77,
in welchem durch eine Wasserstrahlluftpumpe (8. 128) oder eine ahnliche
Vorrichtung eine Luftverdiinnung erzeugt wird.

Infolgedessen wird die Flissigkeit aus der Schale oder dem Becherglase
nach b gezogen und durch die Filzeinlage vorziiglich filtriert. Sobald der
Riickstand in ¢ trocken erscheint, streift man den Gummischlauch von a ab,
gieBit neues Wasser auf den Rickstand und laugt nach viertelstindigem
Stehen so oft und so lange in gleicher Weise aus, als noch losliche Stoffe an das
Wasser abgegeben werden. Zuletzt wendet man heiBes, destilliertes Wasser an
und bringt schlieBlich die riickstindige, farblose Masse auf ein vorher ge-
trocknetes und im Filtertrockenglase (Abb. 78) gewogenes Filter?).

1) Frithling, Zeitschr. f. analyt. Chem. 1874, S. 146.

2) Man hailt fiir soleche und dhnliche Arbeiten ,,getrocknete Filter' vorratig.
Rund geschnittene, zweimal gefaltete Filter trocknet man eine Stunde im Trocken-
schranke bei 110° C, bringt sie, noch warm, einzeln in das gleichfalls erwarmte
Filtertrockenglas (Abb. 78), 1aBt offen im Exsikkator erkalten und wigt mit auf-
gesetztemn Deckel. Den Gewichtsbetrag von Filter und Glas schreibt man mit
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Nachdem alle Reste aus der Schale oder dem Glase mittels der Spritz-
flasche in das Filter zusammengespilt worden sind, tibergieBft man das aus-
gewaschene Mark zwei- oder dreimal mit Alkohol von 909, verdringt diesen
mit klemen Mengen Ather, 148t die letzten Reste des letzteren tunlichst voll-
stindig an der Luft abdunsten und bringt den Trichter mit Inhalt in den
erwirmten Trockenschrank. Hier wird anfangs bei miBiger Temperatur,
spater bei 100 bis 110° ¢ getrocknet. Fs darf sich kein gefirbter oder gar
klebriger Rand im Papier zeigen, es wiirde dies natiirlich -ein Beweis sein,
daB nicht vollkommen ausgesiiBt wire, und es bleibt in solchem Falle nichts
weiter iibrig, als den Versuch zu wiederholen. Das Filter und seinen Inhalt aufs
neue mit heiflem, destilliertem Wasser auszuwaschen, ist nicht angingig,
da das Mark beim TrocknungsprozeB zum Teil 16slich wird?).

Wenn der Riickstand auch bei linger fortgesetztem Trocknen nicht mehr
an Gewicht verliert — was durch zwei- oder dreimaliges Wigen im Filter-
trockenglase festzustellen ist —, so bestimmt man das Gewicht genau, verascht
darauf Mark und Filter im Porzellan- oder Platintiegel und bringt den geringen
Riickstand (Sandkoérnchen u. dgl), abziiglich des Gewichtes der Filterasche,
in Abrechnung. Den Rest berechnet man als Mark.

Beispiel. 20,0 g Riibenbrei wurden ausgelaugt.
Nach volligem Trocknen wiegt Glas +- Filter + Mark 85,998 g

Glas + Filter . . . . 85,124 ¢g
Riickstand . . . 0,874g
Beim Veraschen des letzteren wurden folgende Zahlen gefunden:

Tiegel mit Asche . . . 21,884g
Tiegel . . . . . . .. 21,877 g
Tiegelinhalt . . . . . . 0,007 g
ab Filterasche. . . . 0,008 ¢
Asche (Sand) . . . . . 0,004 g

Dieser Betrag von dem des oben gefundenen ,,Riickstandes in Abzug
gebracht, 138t 0,874 — 0,004 = 0,870 g reine Marksubstanz finden.

20,0: 0,870 = 100 : =,
x = 4,859, Mark.

Bleistift auf das Filter selbst. Selbstverstindlich muB man das demnichst benutzte
Filter mit der darauf befindlichen Substanz bei derselben Temperatur wieder
trocknen und in demselben Glase wieder wigen, in welchem man es vorher gewogen
hatte. Die Filtertrockengliser sind von diinnem Glase gefertigt, die eingeschliffenen
Stopfen hohl, so daB das Ganze nur ein geringes Gewicht besitzt.

1) Herzfeld und Schrefeld, ,,Uber Ausbeutebestimmung beim Trocknen
von Zuckerriiben und iiber das Verhalten des Riibenmarkes beim Trocknen‘’,
Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1915, Techn. Teil 8. 311.

Frithling-Spengler 18
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Demnach enthielt der untersuchte Riibenbrei:
4,35%, Mark
95,659, Saft + Markhydratwasser
100,00 %,

Will man nach dem Vorschlage Claassens!) die heiBle Auslaugung
wahlen, so ist die Anwendung eines feinen Breies nicht notwendig, sondern man
kann hierfiir groben Brei, wie ihn die Hackmaschine liefert, verwenden. Man
iibergieBt den Brei mit etwa 400 ccm heiemn Wasser in einem Becherglase,
das zweckmifBig mit einer Marke versehen wird, um immer die gleiche Menge
Wasser ohne weiteres Abmessen zufiigen zu konnen, 148t zwei Minuten stehen,
saugt durch das Filzfilter (Abb. 76) schnell ab und wiederholt diese Be-
handlung viermal. Hiernach spiilt man den ausgelaugten Brei auf ein gewogenes
Filter und behandelt thn wie bereits vorhin angegeben. Die Trocknungsdauer
muBl auf sechs bis acht Stunden bemessen werden.

C. Bestimmung des Wassergehaltes

In eine flache Schale von ungefihr 80 mm Durchmesser, deren Gewicht
einschlieBlich eines kleinen Glasstabes festgestellt ist, wigt man, um Verdunstung
zu vermeiden, moglichst schnell 20 bis 25 g frischen Ribenbrei ab, breitet ihn
tuplichst in der Schale aus und trocknet zwei Stunden bei 700, Die halbtrockene
Masse wird dann mit dem Glasstabe grindlich gemischt, so daB keine Kliamp-
chen vorhanden sind, und schlieflich bei 105 bis 110° im Trockenschranke bis
zur Gewichtsbestindigkeit erhitzt. Der zuriickbleibende Rest wird als Trocken-
substanz angegeben, der Unterschied zwischen ihrem Gewicht und dem der
abgewogenen Menge Brei ist der gesuchte Wassergehalt. '

Hat man ,,geschliffenen’ Brei, so klebt er infolge seiner sehr groBen
Feinheit bei dem eben beschriebenen Trocknen leicht derartig zusammen,
daB die inneren Anteile ihre Feuchtigkeit nicht abgeben konnen.

In diesem Falle verfahrt man, wie S. 248 bei dem Trocknen von Fiillmassen
vorgeschrieben, und troeknet unter Zusatz von grobem Quarzsand.

Beispiel. 20,0 g gewdhnlicher Riibenbrei ergaben nach dem Trocknen
folgende Wagungsergebnisse:

Schale mit Glasstab und Trockensubstanz . . . . . 58,782 g
Schale mit Glasstab, leer . . . . . . . . . . .. 54,788 g
Trockensubstanz . . . . . 8,944 ¢

Daraus berechnen sich:
19,729, Trockensubstanz (5 X 8,944)
80,289, Wasser
100,009,

1) A.a. 0.
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D. Bestimmung des Invertzuckers

Bei Untersuchungen fiir den Betrieb beschrinkt man sich auf die quali-
tative Priifung. 20 cem der durch kalte Digestion erhaltenen Polarisations-
16sung werden im Probierglase mit 0,5 cem Fehlingscher Losung und einem
Tropfen Methylenblaulésung zwei Minuten gekocht. Ist die Mischung dann
noch blau, so sind hochstens die fast stets zu beobachtenden, also als normal
angesehenen Spuren von Invertzucker vorhanden.

Die genaue Bestimmung wird zweckmiBig ebenso ausgefiihrt, wie unter
»Dinnsaften* usw. (8. 217) angegeben ist.

Claassen verfahrt wie folgt: 110 g fein gehackte oder geschliffene Schnitzel
oder Riibenbrei versetzt man in einem 500-cem-Kolben mit 10 bis 15 ccm
Bleiessig, 2 g kohlensaurem Kalk und so viel Wasser, da man noch eben
umschwenken kann, erwirmt etwa eine Stunde auf dem Wasserbade, kithlt auf
200 ab, fillt auf und mischt. Von dem abgegossenen Saft werden 100,0 cem
nochmals mit Bleiessig geklirt, zu 110 ccm aufgefiillt und gefiltert. Von dem
Filtrat werden 100,0 cem mit Sodalésung entbleit, zu 200 cem verdiinnt und
gefiltert. 100cem des Filtrates (= 10 g Riibenbrei usw.) werden mit 10,0 ccm
Fehlingscher Losung und einem Tropfen Methylenblauldsung?!) zwei Minuten
gekocht. Die noch verbleibende blaue Firbung wird durch allmihlichen
Zusatz einer 0,29 igen Invertzuckerlosung eben zum Verschwinden gebracht.

In derselben Weise kocht man 10,0 cem Fehlingsche Losung mit etwa
50 cem Wasser, 1,5 g Saccharose, einem Tropfen Methylenblaulésung und
etwa 15 com der Invertzuckerlosung zwei Minuten lang und fiigt allméhlich
weitere Invertzuckerlosung bis zur Entfirbung hinzu. Von der Gesamtmenge
der hierbei verbrauchten Kubikzentimeter Invertzuckerlosung (dem ,,Titer*
der 10 cem Fehlingscher Lisung) zieht man die bei der Riibenbreildsung
verbrauchten Kubikzentimeter Invertzuckerlosung ab. Der so ermittelte Unter-
schied gibt, 0,02 mal genommen, den Invertzuckergehalt von 100 g Riiben-
brei an.

Mit Vorteil kann man auch hier das Rhodan-Jodkalium-Verfahren zur
Invertzuckerbestimmung benutzen und verfahren, wie unter ,,Diinnsaft* usw.,
Abschnitt E (8. 217), angegeben ist. Uberschiissig zugesetztes Bleisalz braucht
bei diesem Verfahren nicht entfernt zu werden.

E. Bestimmung des Raffinosegehaltes

Nach Untersuchungen von Nowakowski und Muszynski?) ist hierzu
die heifle wasserige Digestion der Riiben mit geniigendem Bleiessigzusata
(nach Angabe der Autoren 10 ccm auf das Normalgewicht) und Polarisation des

1) Nach Lane und Eynon, s. S.143; Claassen arbeitete mit Ferro-
cyankalium.
2) Zentralbl. Zuckerind. 1913, S. 1748.

13*
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so gewonnenen Saftes direkt und nach vorgenommener Inversion am
geeignetsten.

Man digeriere 52 g Riibenbrei nach S. 190 unter 2b) in einem Kolben von
201,2 cem Inhalt unter Zusatz von Bleiessig in doppelter Ausfithrung, filtriere
nach dem Auffiillen und polarisiere. Sodann vereinige man, wenn die Polari-
sationen einen Unterschied nicht ergeben haben, die gesamten Filtrate,
bringe von diesen 150 ccm in einen 200-cem-Kolben und falle das iberschiissige
Blei durch Zusatz von Natriumecarbonatldsung so lange, bis kein Niederschlag
mehr entsteht. Kin UberschuB an Natriumcarbonat ist zu vermeiden. Nach dem
Auffiillen zur Marke, Durchschiitteln und Filtern werden 66,7 cem (entsprechend
18 g Ritbenbrei) in einem 100-cem-Kolben nach Einwerfen eines kleinen Stiick-
chens Lackmuspapier mit reiner Salzsiure neutralisiert, sodann mit 5 cem
rauchender Salzsdure versetzt, nach der auf S. 119 angegebenen Vorschrift
invertiert und weiter behandelt. Aus der direkten und der Inversionspolarisation
ist der Raffinosegehalt nach der auf S.123 angegeberen Raffinoseformel zu
berechnen.

Beispiel. 52 g Ribenbrei, wie angegeben behandelt, ergaben bei zwei
Versuchen eine direkte Polarisation von + 16,19 Ventzke, nach der Inversion
fiir das ganze Normalgewicht eine Linksdrehung von — 5,19 Ventzke, was

. (0,5124 x 16,1) + 5,1 )
nach der Raffinoseformel 0,839 = 15,919%, Rohrzucker ergibt.

Aus dem Unterschiede von 16,1 — 15,91 = 0,19 ergibt sich weiter ein Raffinose-

hal 019 0100
gehalt Vonm— ,10%,.

Bei der Schwierigkeit der Erkennung geringer Mengen Raffinose erscheint
es sicherer, anstatt aus dem Ergebnis vorstehenden Verfahrens aus dem der
Untersuchung der Zwischenprodukte der Fabrikation Schliisse auf die An-
wesenheit und Menge von Raffinose zu ziehen.

2. Nasse, ausgelaugte Schnitzel, PreBlinge, Trockenschnitzel,
Zuckerschnitzel

Wihrend in den fritheren Jahren die Riitbenzuckerfabriken ohne Ausnahme
sich bemiihten, durch die Diffusion dem zerkleinerten Rohmaterial, den
Riibenschnitzeln, den in ihnen vorhandenen Zucker bis auf moglichst geringe
Reste zu entziehen und ihn als solchen zu gewinnen, sind, veranlaft durch die
Preisverschiebungen auf dem Zuckermarkte, jetzt auch Verfahren zur An-
wendung gelangt (Brithverfahren), bei welchen nur ein Teil des mit den Riiben
in die Fabrik gelangten Zuckers als solcher gewonnen wird, wihrend ein anderer
Teil dazu benutzt wird, die Schnitzel mit Zucker sehr erheblich anzureichern und
auf diese Weise neben Zucker auch ein Futtermittel von hohem Nihrwert und
dementsprechendem Preise herzustellen.
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Die nach dem Diffusionsverfahren als Abfallprodukte verbleibenden
ausgelaugten Schnitzel werden entweder, etwas abgepreSt, als ,,NaB-
schnitzel*, oder durch eine der bekannten Schnitzeltrocknungsanlagen ent-
wassert, als ,,Trockenschnitzel abgegeben, die nach dem Briihverfahren
hergestellten ,,Zuckerschnitzel* aber immer einer nachtréglichen Trocknung
unterworfen, weil sonst der Zucker leicht zersetzt wiirde und man ja dann kein
zuckerreiches Futtermittel erhalten wiirde.

Ausgelaugte nasse Schnitzel

Der in den ausgelaugten Schnitzeln in Form einer sehr diinnen Losung noch
enthaltene Zucker gilt dem Fabrikanten selbstverstindlich als ein Verlust,
der moglichst einzuschrinken ist, und aus diesem Grunde bildet die Uber-
wachung und Feststellung des Zuckergehaltes solcher Riibenriickstinde den
Gegenstand einer unausgesetzten Tétigkeit des mit der Betriebskontrolle
betrauten Beamten, um sicherzustellen, daf jener Verlust eine gewisse Grenze
nicht tberschreite.

Man untersucht die Schnitzel entweder vor dem Abpressen, wie sie aus den
Diffuseuren kommen, oder wie sie die Schnitzelpresse abgibt, und stellt durch
gleichméBige Entnahme an den Transportvorrichtungen Sammelmuster her,
welche in geschlossenen Gefiflen vor Wasserverdunstung geschiitzt, gemischt
werden und in regelmiBigen Zeitabstdnden zur Untersuchung gelangen.

Thre notwendige weitere Zerkleinerung nimmt man entweder mittels der
S. 175 erwiahnten Fleischhackmaschine vor, oder man benutzt die bei der
Riibenanalyse aufgefithrten Maschinen und Pressen zur Herstellung von
Brei aus Schnitzeln. (Fiir Zerkleinerung der ausgelaugten Schnitzel darf
natiirlich nicht dieselbe Zerkleinerungsmaschine benutzt werden wie fiir
frische Schnitzel.)

In dem auf die eine oder andere Weise erhaltenen Brei wird der Wasser-
gehalt und der Zuckergehalt bestimmt.

A. Bestimmung des Wassergehaltes

Man verfihrt nach 8. 194, aber ohne Vertrocknung. Der Wassergehalt
betragt bis 95%.

B. Polarisation

Man fithrt die warme wisserige Digestion entweder im MaBkolben von
201,2 cem Inhalt mit dem doppelten Normalgewicht = 52,0 g Schnitzelbrei,
und 1 bis 2 ccm Bleiessigzusatz nach 2b, S. 190 aus, oder im geschlossenen
BlechgefiB mit 60,0g Schnitzelbreil) und mit 177 cem bleiessighaltigem Wasser %)
nach 2 a, 8.189. Die Polarisation des Filtrats im 200-mm-Rohr gibt in beiden

1) Nach dem Ansatz: 77:26 = 177:z ist z = 60.
2) Auf 1 Liter Wasser 25 ccm Bleiessig.
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Tallen ohne weitere Umrechnung den Prozentgehalt an Zucker in den aus-
gelaugten Schnitzeln. Er betrigt etwa 0,3 bis 0,4%,.
Die Sicherheit der Polarisation derartig zuckerarmer Sifte wird wesentlich
erhoht durch Benutzung der Beobachtungsrohren von 400 mm Linge, welche
ber dieser Gelegenheit sehr am Platze sind. Die
abgelesenen Grade ergeben natiirlich das Doppelte
der vorhandenen Zuckerprozente
Vor dem in vielen Fabriken immer noch
gebrduchlichen Verfahren, die Polarisation der
ausgelaugten Schnitzel dadurch zuv ermitteln, daB
man die ausgelaugten Schnitzel abprefit und den
PreBsaft polarisiert, soll hier ausdriicklich ge-
warnt werden. Wahrend der letzten Kampagnen
konnten wir wiederholt beobachten, daf auf diese
Weise der Zuckergehalt der ausgelaugten Schnitzel
oft viel zu niedrig gefunden wird.

Abb. 79.
Miihle zum Zerkleinern von Trockenschnitzel
Trockenschnitzeln Die harten und sproden Schnitzel werden auf

einer kleinen eisernen Miihle (s. Abb. 79) zu Pulver
gemahlen, in welchem Wasser- und Zuckergehalt bestimmt werden. Wird
das Zerkleinern und Zermahlen zu gewaltsam ausgefithrt, so erwirmen sich
die Schnitzel leicht und kénnen dadurch etwas Feuchtigkeit verlieren. Man
lasse dabei also eine gewisse Vorsicht walten.

A. Bestimmung des Wassergehaltes

In einem Filtertrockenglase (Abb. 78, S. 192) — nicht, da die getrockneten
Schnitzel sehr leicht Feuchtigkeit anzichen, in unverschlicBbaren Schilchen —
werden am besten im Vakuumtrockenschrank 10 g bis zur Gewichtsbestandig-
keit getrocknet.

B. Polarisation

1. Wasserige Digestion

a) Nach der Vorschrift des Instituts fiir Zuckerindustrie
werden von den gut zerkleinerten Trockenschnitzeln 11,61g1) in
eine Flasche von vernickeltem Eisenblech gebracht, wie sie
fur die Digestion von frischen Ribenschnitzeln benutzt wird
(s. Abb.T4a auf 8.189). Unmittelbar darauf fiigt man aus einer
Richterschen Biirette (s. Abb.74b auf 8.189) oder einem anderen
MeBgefa 177 ccm starkes Bleiessigwasser hinzu (auf 1 Liter Wasser
150 ccm Bleiessig). Nach VerschlieBen der Flasche mit einem gut

1) Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1932, Techn. Teil S. 361.
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passenden Kork- oder Gummistopfen erhitzt man eine halbe
Stunde in einem 75 bis 80° warmen Wasserbade, kithlt ab, filtriert
und polarisiert. Der abgelesene Betrag ist mit 4 zu multiplizieren.

b) Die getrockneten Schnitzel quellen mit Wasser sehr stark auf, und die
Marksubstanz nimmt infolgedessen einen verhiltnismiBig sehr groBen Raum ein,
50 daB bei einer Auffilllung auf ein bestimmtes Volumen darauf Riicksicht zu
nehmen ist. Nach einer Arbeit von Slobinski ist das Volumen des Marks von
13,0 g Trockenschnitzel im aufgequollenen Zustande zu etwa 6 ccm?) anzu-
nehmen. Um diesem Verhéltnis gerecht zu werden und weitldufige Umrech-
nungen zu vermeiden, kénnte man bei 18,0 g Schnitzelpulver einen MaBkolben
benutzen, der eine Marke fir 206 ccm trigt, um so den Einfluf des Mark-
volumens auf die Flussigkeitsmenge auszuschalten. Es ist indessen die Ein-
fithrung eines besonderen MafBigefafles fiir einen einzigen und dabei nicht
hiufigen Gebrauchszweck wenig empfehlenswert. Dasselbe Verhéltnis wie
18,0: 206 ist aber 12,62 : 200.

Man bringt daher am zweckmiaBigsten 12,62 g Schnitzelpulver
in einen 200-cem-Kolben, figt Wasser und 6 bis 7 ccm Bleiessig
hinzu und erhitzt nach der Vorschrift auf §.190. Nach dem
Abkithlen wird mit Wasser zur Marke eingestellt, gemischt,
filtriert und polarisiert. Die abgelesenen Grade ergeben bei
Benutzung eines 200-mm-Rohres mit 4, bei Benutzung eines
400-mm-Rohres mit 2 multipliziert den Prozentgehalt an Zucker.

2. Alkoholische Digestionextraktion.

Nach dem von Herzfeld2) angegebenen Verfahren wigt man 18 g des
fein gemahlenen Schnitzelpulvers ab, digeriert zunichst 30 Minuten mit
609, igem Alkohol unter Zusatz von 8 bis 5 ccm Bleiessig, bringt die Masse dann in
den Extraktionsapparat und verfdhrt weiter wie auf S. 188 unter I beschrieben.

Verwendet man bei der Extraktion einen 200-ccm-Kolben, so ist die
Polarisation im 200-mm-Robr mit 4 zu multiplizieren. Die ganze Untersuchung
soll lingstens finf bis sechs Stunden dauern, ein vorhergehendes Aufquellen der
Schnitzel im Wasser die Extraktion nur verzdgern.

Beides konnte Rossing nach zahlreichen in seinem Laboratorium aus-
gefithrten Versuchen nicht bestdtigen. Die Extraktion dauert nach seinen
Beobachtungen, wenn sie vollstindig sein soll, meistens viel linger. Er
verfahrt folgendermaflen:

18 g der mittels der erwdhnten Mithle (Abb. 79) zerkleinerten
und gut gemischten Trockenschnitzel werden in einer Neusilber-

1) Slobinski, Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1907, Techn. Teil S. 893.
Bei 2 cem Unterschied im Volumen des Markes nach oben oder nach unten wiirde
nach ihm erst ein Fehler von 4- 0,06%, Zucker (bei 5%, durchschnittlichem Zucker-
gehalt) sich berechnen.

%) Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1909, Techn. Teil S. 638.
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schale (Abb.80) mit etwa 80ccm heiBen Wassers unter Zusatz
von 6 cem Bleiessig und unter O6fterem Umrihren und Durch-
mischen mit einem kurzen Glasstabe etwa 15 Minuten gut vor-
gequellt und dann mit Hilfe eines Neusilbertrichters und etwa
80 ccm in einer Spritzflasche befindlichen heiBlen Wassers und
hierauf mit 909%igem Alkohol aus
einer Alkoholspritzflasche direkt in
das ExtraktionsgefiB gespiilt, auf
dessen Boden sich etwas Glaswolle
und dartiber eine Drahtsiebscheibe
befindet. Es ist durchaus notwendig,

Abb. 80. Neusilberschale daB das ExtraktionsgefdB von sol-

chen Abmessungen ist, daB der auf-
gequollene Brei seinen Raum gerade ausfillt, um ein moglichst
schnelles Auslaugen zu gewdhrleisten. Eine Weite von 88 mm und
eine Hohe von 100 mm bis zum oberen Knie des Heberrohrchens
sind die passenden.

In den 200-ccm-MaBkolben bringt man so viel 96%igen
Alkohol, daB nach dem Uberhebern der im Extraktionsgefal
befindlichen Fliussigkeit der Kolben zu etwa zwei Drittel gefiillt
ist. Nach zwei bis drei Stunden ist der Endpunkt der Extraktion
erreicht und durch dieax-Naphtholreaktion zu erkennen. Man 148t
abkiihlen, fillt zur Marke, filtriert und polarisiert. Der Polari-
sationsbefund im 200-mm-Rohr ist mit 4 zu multiplizieren.

Bei solchen Trockenschnitzeln und Zuckerschnitzeln, welche unter An-
wendung heifler Feuergase getrocknet sind, ist indessen das Polarisations-
verfahren nicht mehr zuverlassig, da nicht selten ein Teil des Zuckers durch
Uberhitzung karamelisiert worden ist?1).

Aus demselben Grunde gibt bei solchen Schnitzeln auch die mehrfach
empiohlene gewichtsanalytische Bestimmung des Gesamtzuckers nach der
Inversion des wisserigen Schnitzelauszuges keine vertrauenswiirdigen Zahlen,
da Karamel auf Fehlingsche Losung sehr stark reduzierend wirkt. Es kommt
hinzu, daf es nicht ohne weiteres mdglich ist, die Inversion des Zuckers in dem
Auszuge durchzufiihren, ohne andere geloste Stoffe derart in Mitwirkung zu
ziehen, daB auch diese sich demnéchst an der Zersetzung der Fehlingschen
Kupferlosung beteiligen.

Zuckerschnitzel
Die Zerkleinerung erfolgt wie bet Trockenschnitzeln angegeben.

A. Bestimmung des Wassergehaltes

Sie erfolgt wie vorhin angegeben.

1) Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1909, Techn. Teil S. 639; Deutsch. Zucker-
ind. 1909, S. 244,
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B. Polarisation
1. Wasserige Digestion

a) Nach der Vorschrift des Instituts fiir Zuckerindustrie ver-
fahrt man hier wie bereits bei Trockenschnitzel unter a) ange-
geben ist, wigt jedoch von denzerkleinerten Schnitzeln 11,74g%) ab.

b) Auf Grund seiner Untersuchungen iiber das Markvolumen getrockneter
Schnitzel kam Slobinski?) zu dem Ergebnis, da, wenn bei Zuckerschnitzeln
die Polarisationsflissigkeit zu einem bestimmten Volumen aufgefiillt werden
soll, der Einflufl des Markvolumens (8,5 ccm) fiir das halbe Normalgewicht und
des Bleiessigniederschlages (zusammen etwa 4 cem) sich geltend macht und bei
einer Polarisation der Schnitzel bis zu 409, schon Fehlerquellen von 0,49, nach
oben und unten auftreten konnen und es aus diesem Grunde ,,gefihrlich* ist,
ein solches Verfahren selbst fiir die Fabrikpraxis zu empfehlen. Erfahrungen
lassen es nicht unwahrscheinlich erscheinen, daf bei Zuckerschnitzeln unter
gewissen Umstinden abnorme Quellungsvorginge eintreten, welche die Er-
gebnisse der Digestion beeintriachtigen.

Will man trotz alledem das Verfahren anwenden, so wige man 18¢g
der gepulverten Zuckerschnitzel ab und digeriere sie in einem
Kolben von 204 cem Inhalt, oder 12,75 gin einem 200-ccm-Kolben,
nach Zusatz von 18 ccm Bleiessig mit Wasser in der bei Trocken-
schnitzel unter B 1b angegebenen Weise.

2. Alkoholische Digestion-Extraktion

Das bei Trockenschnitzeln iiber die Auslaugefihigkeit Gesagte gilt in
verstirktem MaBe auch hier. Die Auslaugung der Zuckerschnitzel ohne
vorhergehende Vorquellung dauert auBerordentlich lange und ist zuweilen
iiberhaupt nicht durchfiihrbar.

18 g der mittels der erwihnten Miihle (Abb. 79) zerkleinerten
und gut gemischten Zuckerschnitzel werden in einer Neusilber-
schale mit etwa 80 ccm heilen Wassers unter Zusatz von 18 cem
Bleiessig wie in der auf S.199 angegebenen Weise vorgequellt und
dann wie dort angegeben weiter behandelt.

(Gesamtzuckerbestimmung siehe S.842.)

3. Riibenrohsaft, Scheidesatt, Diinnsaft
a) Rohsaft.

Probenahme. Nach der Anweisung fiir einheitliche Betriebsuntersuchungen
in Rohzuckerfabriken, II. Ausgabe: Moglichst von jedem MeBgefifie wihrend
des Leerlaufens aus einem an der Ablaufleitung angebrachten Hahn Saft

1) Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1932, Techn. Teil S. 361.
%) A.a. 0.
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ansammeln und davon eine gemessene Menge in verschlieBbare Flaschen
bringen. Stiindlich nach Umschiitteln untersuchen oder mindestens viermal in
der Schicht Durchschnittsproben aus zwei bis vier MeBkésten untersuchen.

Da sich der Rohsaft leicht zersetzt, ist es besser, alle ein bis zwei Stunden
Einzelproben zu nehmen und diese sofort zu untersuchen. Die fiir die Polari-
sation vorbereiteten Proben kann man auch nach dem Auffillen zur Marke und
dem Umschiitteln in einer verschlossenen Flasche sammeln und den Inhalt
dieser Flasche ein- bis zweimal in der Schicht durchschiitteln, filtrieren und
polarisieren, wie es z. B. auch die tschechoslowakische Anleitung vorschreibt,

b) Dinnsaft

Von unsaturiertem Scheidesaft sind haufig Einzelproben zu nehmen
Bei saturierten Siften werden aus jeder Pfanne Einzelproben genommen,
welche man in einer verschlieBbaren Flasche zu eimer Durchschnittsprobe
vereinigt. Bei kontinuierlicher Saturation ist jede Viertelstunde eine Probe-
nahme erforderlich.

A. Bestimmung der scheinbaren Trockensubstanz

Zur Ermittlung der scheinbaren Trockensubstanz sind die 8.86 u. 75
angegebenen Verfahren simtlich anwendbar. Am einfachsten ist die Be-
stimmung mit dem Refraktometer oder der Balling-
spindel.

Bei frisch gewonnenem Riibensaft ist auBer
bei der Bestimmung mit dem Refraktometer ver-
Ler eine Entliiftung vorzunehmen, da er fast aus-
nahmslos mit feinsten Luftblischen vollstandig
durchsetzt ist. Man bewirkt deren Entfernung am
schnellsten und einfachsten mittels der Wasser-
strahlluftpumpe. Eine dicht iiber dem Boden mit
Ablauthahn versehene Flasche fiillt man zu drei
Viertel ihres Raumes mit Saft und laft alsdann
durch Anstellen der Pumpe eine starke Luftver-
diinnung in dem leer gebliebenen Raume der
Flasche eintreten (siehe Abb. 81). Wiinschens-
wert ist die Einschaltung einer Wulfschen Flasche
zwischen der Luftpumpe und dem Entliftungs-
gefd. Nach wenigen Minuten haben sich alle
Luftblaschen als dichter Schaum an die Oberfléche
gezogen, so daB nach dem Offnen der Flasche
und dem darauf folgenden Abstellen der Pumpe
der Saft luftfrei in den untergestellten Zylinder abgezogen werden kann.
Diinnsafte werden meist gespindelt.

Abb. 81
Entliftung von Siften
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Bei der Berechnung der Reinheit (des Quotienten, S.214) ist zu beachten,
daB das Ergebnis durch die Unsicherheit der Trockensubstanzbestimmung und
der Polarisation beeinfluft wird. 7. B. ist bei 15,0 Brix und 18,5 Polarisation

.. 18,56 x 100 . . .
die Reinheit 0 = 90,0. Dagegen bei 14,9 Brix und 18,6 Polarisation
18,6 x 100
—_— =918.

14,9 oL,

Bei einem Plus von 0,1 in der Polarigation und einem Minus von 0,1 in der
Trockensubstanz dndert sich also die Reinheit in diesem Fall um 1,89, so daB an
die Genauigkeit der Reinheitszahl groBe Anspriiche nicht zu stellen sind.

B. Polarisation

Die Abweichungen, welche bei der Untersuchung vorstehender und shn-
licher Fliissigkeiten von dem sonst {iblichen Verfahren sich notwendig machen,
grinden sich auf den meist geringen Zuckergehalt der betreffenden Stoffe,
sowie auf den Umstand, daB sich im allgemeinen Flissigkeiten leichter und
schneller messen als wigen lassen.

Man kann auch hier die zuckerhaltigen Flussigkeiten in den Normal-
gewichtsmengen zur Untersuchung bringen; da jedoch derartige Wagungen auf
genauen Waagen umstandlich und zeitraubend sind, so geht es in den meisten
Fillen einfacher und schneller, wenn man unter Beriicksichtigung des spezifi-
schen Gewichtes die zur Untersuchung benétigten Mengen abmiBt. Jenes ist
das sogenannte Gewichtsverfahren, dieses das zumeist angewendete
MaBverfahren.

Gewichtsverfahren. Bevorzugt man das Gewichtsverfahren,
so verfahrt man genau wie spater bei der Polarisation von Dicksiften und
Fiillmassen (8S.241 u. 242) angegeben. Bei alkalischen Saften ist die Neu-
tralisation mittels Essigsdure vor dem Zusatz von Bleiessig nicht zu vergessen.

Sind die zu untersuchenden Stoffe zuckerarm, so wird man 2 X 26,0 g oder
8 X 26,0 g zu 100 ccm Flissigkeit abwigen und muf dann natiirlich den
schliefilich erhaltenen Drehungsbetrag durch 2 oder 8 dividieren, um Prozente
zu erhalten.

MaBverfahren. Beim Gebrauch des Mafverfahrens bestimmt man
zunichst das spezifische Gewicht der Flissigkeit und fiillt sodann ein trockenes
oder mit der zu untersuchenden TFliissigkeit ausgespiiltes 50-ccm- oder ein
100-cem-Kolbchen genau bis zur Marke mit ihr an.

War das Kolbchen vorher trocken, genau tariert und der Wasserwert
nachgepriift, und wagt man es nach sorgfaltigem Fiillen wieder, so 148t sich die
Bestimmung des spezifischen Gewichtes (nach S. 89) am einfachsten auf diese
Weise mit der Zuckerbestimmung vereinigen.
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Ist zur Marke, unter Beihilfe von Ather behufs Beseitigung des Schaumes,
genau eingestellt?), die innere Wandung des Halses oberhalb der Marke mittels
zusammengerollten Filtrierpapiers von anhéngender Flissigkeit gereinigt,
80 gibt man nunmehr ein Zehntel des abgemessenen Volumens an Blsiessig hinzu,
welcher die notige Klarung bewirkt. Fiir diesen Bleiessigzusatz befindet sich
an den hierzu bestimmten Ko6lbchen eine zweite Marke am Halse, fiir 5,0 ccm
Zusatz bei den 50-ccm-Kolbchen, fir 10,0 cem bei den 100-cem-Kolbchen.

Da durch diesen Zusatz das urspriingliche Volomen um ein Zehntel ver-
mehrt, die Zuckerlosung also um diesen Betrag verdiinnt wird, so mul man
demnichst den am Polarimeter gefundenen Zahlenwert wieder um ein Zehntel
seines Betrages vergroBern, um unter Beriicksichtigung des spezifischen
Gewichtes die Polarisation der Flissigkeit zu berechnen. Glaubt man bei
reineren Flissigkeiten nicht ein ganzes Zehntel des Volumens an Bleiessig zur
Fillung notig zu haben, so setzt man nur den Bedarf hinzu und erginzt den
Rest durch destilliertes Wasser.

Auch bei dieser zweiten Marke ist genauestes Einstellen erforderlich;
man schlieBt darauf das Kolbchen, schiittelt tiichtig durch, filtriert und polari-
siert. Bei Untersuchungen von Riibenséiften bleibt die mit Bleiessig versetzte
und durchgemischte Flissigkeit zweckmédBig mindestens 10 bis 15 Minuten
stehen, ehe man sie filtriert ; sehr hiufig scheiden sich firbende Substanzen noch
nachtriglich im anfangs klaren Filtrat aus, wenn diese Vorsicht versiumt wurde.

Beispiel. 50 oder 100 cem Saft sind mit !/, Volumen Bleiessig geklért,
das Filtrat polarisiert 58,6° (deutsche Apparate).

Dieser Drehungsbetrag, um ein Zehntel vergroBert, ist mit 0,26 zu multi-
plizieren:

58,6
+ 5,86
64,46 x 0,26 = 16,769, Zucker

in 100 Raumteilen Saft. (Volumprozente.)

Zur Umrechnung auf die Gewichtsprozente bedarf es noch einer Teilung
der erhaltenen Zahl durch das spezifische Gewicht der untersuchten Fliissigkeit,
welches hier nach irgendeinem Verfahren = 1,0758 gefunden sei:

16,76

o -0
10758 15,58 Gew.-9, Zucker.

Um bei den im Fabrikbetriebe sich téglich wiederholenden Untersuchungen
von Ritbensaften und dhnlichen Fabrikationsprodukten die Umrechnung der am
Polarisationsinstrumente abgelesenen Grade zu vereinfachen und zu be-

1) Zur Entfernung des Schaumes kann man auch folgendermaBen verfahren:
Man fiillt den Kolben zunichst bis zum Uberlaufen, hierbei verschwindet der Schaum
mit dem iiberlaufenden Saft. Dann pipettiert man mit einem beiderseits offenen
Glasrohr, dessen oberes Ende mit dem Daumen verschlossen wird, die iiber der
Marke stehende Fliissigkeit ab.



Riibenrohsaft, Scheidesaft, Diinnsaft 205

schleunigen, sind fiir die verschiedenen Apparate Hilfstafeln berechnet worden,
aus denen unter gleichzeitiger Hinzuziehung der beztiglichen spezifischen
Gewichte der Zuckergehalt derartiger Fliissigkeiten ohne weiteres in Gewichts-
prozenten ersehen werden kann.

Der Gebrauch dieser Tafeln bedingt die Anwendung des
MaBverfahrens; man nimmt stets 50 oder 100 cem Fliissigkeit zur Unter-
suchung und klart sie durch Zusatz von 1/;, Volumen Bleiessig.

Fiir die deutschen Apparate mit Ventzkescher Skala benutzt man
ausschlieBlich die nachstehende, von Schmitz berechnete Tabelle, welche in
jhren Angaben neben den beobachteten spezifischen Gewichten (Dichten)
der zu untersuchenden Zuckerlosungen auch die Veridnderlichkeit des Drehungs-
vermogens des Zuckers beriicksichtigt?).

Schmitz hat zwei Tafeln, mit und ohne Bleiessigzusatz berechnet;
bei dem spirlichen Gebrauch der letzteren geben wir nachstehend nur die
erstere.

Die Berechnung mittels der nachstehenden Tabelle 28, S. 206 u. f., ist
leicht ersichtlich und &duBerst einfach.

Hat man z. B. bei einem Riibensaft seine Dichte = 20,2° Bg, nach der
Klarung mit ein Zehntel Volumen Bleiessig seine Drehung im Apparat mit
Ventzkescher Skala = 66,6° ermittelt, so findet man den Zuckergehalt des
Saftes auf S.212 in der mit 20,0° Bg, als der Zahl 20,2° am néchsten stehend
iiberschriebenen Spalte, sowie in der fiir diese Dichte berechneten kleinen
Zehnteltabelle nach folgendem Ansatze:

66,00 = 17,44
0,6° = 0,16

17,60 Gew -9, Zucker

Bei sehr unreinen Fliissigkeiten sowie bei Siften sehr gehaltreicher,
unreifer oder teilweise verdorbener Riiben geniigt bisweilen der angegebene
Zusatz von Bleiessig nicht zur ginzlichen Fillung. Man mifit in solchem
Falle 50 cem Saft mittels einer Pipette in einem MaBkolben ab, welcher eine
Marke von 110 cem trigt, setzt so viel Bleiessig hinzu, wie erforderlich, und
fiillt dann mit destilliertem Wasser bis zur Marke auf. Dér demnéchst ermittelte
Drehungsbetrag ist der Verdinnung wegen zu verdoppeln, worauf unter
Beriicksichtigung des vorher ermittelten spezifischen Gewichtes aus der
Tabelle 28 der Prozentgehalt- an Zucker abgelesen werden kann.

C. Bestimmung des Wasser- und Nichtzuckergehaltes

Dieselben Griinde, welche bei zuckerreichen Flissigkeiten den Zusatz
einer auflockernden und porés machenden Substanz zum Zwecke des Aus-
trocknens veranlassen (s. u.), kommen auch hier zur Geltung, wo gegen das

1) Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1880, S.899 und 900.
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Tabelle 23
zu den Apparaten mit Ventzkescher Skala fiir beobachtete Dichten und mit
Mit 1/, Volumen
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von M. Schmitz
Beriicksichtigung des verdnderlichen spezifischen Drehungsvermégens des Zuckers.
Bleiessigzusatz.
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Tabelle 23
(Fort
Mit 1/, Volumen
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von M. Schmitz
setzung)
Bleiessigzusatz

Frithling-Spengler 14
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Tabelle 23
(Fort
Mit 1/,, Volumen
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von M. Schmitz
setzung)
Bleiessigzusatz

14*
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Tabelle 23 von
Mit '/,, Volumen
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M. Sehmitz (SchluB)
Bleiessigzusatz
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Ende des Verfahrens eine zihe und klebrige Masse bleibt, welche ohne jene
Auflockerung die letzten Anteile des Wassers hartnickig zuriickhalten wiirde.

Ein reichlicher Zusatz von ausgegliihtem, staubfreiem Quarzsande (etwa
50 g) fihrt hier schnell und sicher zum Ziele.

Man bringt in das mit Sand und Glasstdbchen gemeinschaftlich gewogene
Schélchen (siehe S.248) mittels einer Pipette etwa 10 bis 12 cem Fliissigkeit,
wagt wieder, und zwar zur Vermeidung von Verdunstung unter tunlichster
Beschleunigung, und verdampft zunichst den groBten Teil des Wassers unter
bisweiligem, vorsichtigem Umriihren auf dem Wasserbade. Sobald die Masse
gleichmaBig kriimlig geworden, erfolgt ein zweistiindiges Vortrocknen bei etwa
70°C und dann das vollstindige Austrocknen im Trockenschranke bei 105 bis
108°C. Die schlieBliche Wigung und Berechnung ergibt sich aus folgendem

Beispiel. Bei der Untersuchung des oben angefiihrten Riibensaftes
sind folgende Zahlen erhalten:

Schalchen 4 Sand, Glasstab und Riibensaft . . . . 51,785 g
Dasselbe ohne Ritbensaft . . . . . . . . . . .. 41,505 g
Riibensaft 10,280 g
Nach volligem Austrocknen:
Schélehen vorher. . . . . . . . .. .. .. L. 51,785 g
’ nachher . . . . . . . ... ... 43,581 g
Gewichtsverlust = Wasser 8,204 g
10,230 g : 8,204 = 100 : z,
z = 80,29, Wasser, welche in dem Safte mithin
19,89, festen Riickstand (Trockensubstanz)
= 100,09,

berechnen lassen.

Da nach der obenstehenden Zuckerbestimmung von diesen 19,89,
Trockensubstanz 17,69, auf Zucker entfallen, so ergibt der Unterschied
zwischen diesen beiden Zahlen den Gesamtgehalt an Nichtzucker:

17,6%, Zucker
80,29%, Wasser
2,29, Nichtzucker
100,09,
Uber die Bestimmung des Wassergehalts mit dem Refraktometer siehe
S.86 u.f.

Berechnung der Reinheit

Reinheit, Reinheitsquotient oder frither kurz Quotient eines
zuckerhaltigen Stoffes nennt man diejenige Zahl, welche angibt, wieviel
Prozente Zucker in der Trockensubstanz vorhanden sind.
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Ein Saft ist daher um so besser (reiner), je hdher sein Quotient.

Zur Berechnung dieser Zahl legt man am richtigsten die gewichtsanalytische
Bestimmung des Gehaltes an Trockensubstanz zugrunde und erhilt auf diese
Weise die ,,wirkliche* Reinheit; bei Fliissigkeiten nimmt man aber auch
héufig die Anzeige der Ballingspindel [entweder mit der Spindel selbst ge-
funden, oder indem man das spezifische Gewicht ermittelt und den Betrag
in Grade Balling (Brix) umrechnet] bzw. des Refraktometers als Trocken-
substanz an.

Die Benutzung der auf letztere Weise gefundenen Zahlen bei der Be-
rechnung gibt dann die ,,scheinbare Reinheit, 8o genannt, weil die Ermitt-
lung der Trockensubstanz durch die Ballingspindel in Fliussigkeiten, welche
neben dem Zucker auch geloste Nichtzuckerstoffe enthalten, nur eine scheinbar
richtige sein kann, indem die letzteren das spezifische Gewicht der Losung in
anderer Weise beeinflussen als der Zuckerl). Ebenso werden die Refraktometer-
grade durch die Nichtzuckerstoffe anders beeinfluft als durch Zucker. Unter
Heranziehung der gefundenen Zahlen wiirde sich fiir den untersuchten Riiben-
saft berechnen:

19,8 (Trockensubstanz): 17,6 (Zucker) = 100:Q,
die wirkliche Reinheit z zu 88,9; legt man dagegen die Angabe der Balling-
spindel = 20,20 (8. 205) als Zahl firr Trockensubstanz zugrunde, so erhilt man
20,2:17,6 = 100: @,
die scheinbare Reinheit @ = 87,1.
Selbstverstindlich ist die erstere Zahl die richtige, die letztere indessen,
weil schneller zu ermitteln, die in der Praxis am meisten benutzte.

D. Bestimmung des Aschegehaltes

Man ermittelt den Aschegehalt zumeist unter Zuhilfenahme der konzen-
trierten Schwefelsdure. Naheres hieriiber 8. 267. Das Verfahren erleidet nur
die durch den groferen Wassergehalt der in Frage stehenden Stoffe bedingte
Abénderung, dafl man zundchst auf dem Wasserbade (s. Abb. 97, S. 268)
den groBten Teil des Wassers verdampft und dann erst, nach Zufiigung einiger
Tropfen konzentrierter Schwefelséure, durch stiirkeres Erhitzen Verkohlung und
darauf in der Muffel vollstdndige Veraschung bewirkt.

Die anzuwendende Menge hingt von der Beschaffenheit des zu unter-
suchenden Stoffes ab; mit 10 bis 20 g reicht man in den meisten Féllen aus.
Sind die Flissigkeiten sehr diinnflissig, mithin wenig am Glase anhingend,
so kann man sie auch wohl unter spiterer Beriickiichtigung des spezifischen

1) Die wirkliche Reinheit ist stets groBer als die scheinbare; da aber dieser
Unterschied zu der Menge des Nichtzuckers in keiner bestimmten Beziehung steht,
so hat eine Berichtigung, wie sie mehrfach vorgeschlagen ist, keinen Wert, und vom
Gebrauch von Berichtigungstafeln, welche zu diesem Zwecke aufgestellt wurden,
ist abzusehen.
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Gewichtes, anstatt zu wigen, mit der Pipette abmessen: ist des nicht der Fall,
so kommt man richtiger und unter Ersparung der Umrechnung auf Gewichts-
verhdltnisse zum Ziele, wenn man wigt.

Fafit das Platinschalchen die ganze erforderliche Menge nicht mit einem
Male, so bringt man die in einem Glischen abgewogene Substanz allméhlich zur
Verdampfung. Die letzten dem Glischen anhingenden Reste miissen natiirlich
mit destilliertem Wasser nachgespiilt werden.

Beispiel. Von dem mehrerwihnten Riibensaft wurden abgewogen:

Schilchen + Riibensaft. 22,7664 g
Schalchen. . . . . . . 12,5684 g

Riibensaft 10,2080 g
Nach volliger Veraschung in der Muffel wog:

Schélchen mit Asche. . 12,6195 g
Schilchen. . . . . . . 12,5634 g

10,0561 g
abziiglich ein Zehntel des Gewichtes — 0,0056 g (s. S. 270)

Asche 0,0505 g
10,2080 : 0,0505 = 100 : z,
x = 0,499, Asche.

Es ergibt sich danach die Zusammensetzung des Riibensaftes wie nach-
stehend:
17,609, Zucker
80,209, Wasser
0,499, Asche
1,719, organischer Nichtzucker

100,00%,

Soll das ,,Schwefelsdureverfahren vermieden werden, so wird der
Saft eingedampft, verkohlt, mit Wasser ausgezogen und genau nach dem
unter 307 weiter hinten beschriebenen Verfahren weiter behandelt.

Durch die Messung der elektrischen Leitfahigkeit ergibt sich die Méglich-
keit, den Aschengehalt von Zuckerfabrikprodukten in wenigen Minuten
festzustellen. DasPrinzip dieses Verfahrens beruht darauf, da die anorganischen
Salze in gelostem Zustande in ihre Jonen zerfallen und den elektrischen Strom
leiten. Je mehr Asche vorhanden ist, um so groer wird die Leitfihigkeit oder
um so geringer der Widerstand. Schon Lange?) stellte fest, daB der-so auf
elektrischem Wege ermittelte Aschengehalt mit dem durch Veraschung (nach
dem ,,Schwefelsdureverfahren®) gefundenen gut iibereinstimmt. Durch T6dt2)
wurde die Apparatur, bestehend aus einem Leitfahigkeitsgefal sowie einer

1) Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1910, Techn. Teil S. 359 bis 381.
%) Ebenda 1925, Techn. Teil S. 429 bis 439.
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Wheastoneschen Briicke mit Wechselstrom und Telephon als Nullinstrument,
in eine Form gebracht, die auch dem Ungeiibten gestattet, schnell und sicher
elektrische Aschenbestimmungen auszufithren. Das Verfahren wird ebenfalls in
der auslindischen Zuckerindustrie vielfach benutzt, so daf heute bereits eine
groBe Anzahl von Anordnungen zur elektrischen Aschenbestimmung vorhanden
sind1). Wegen Einzelheiten des Verfahrens sei hier auf die jedem Apparate
beiliegende Gebrauchsanweisung hingewiesen. Es sei noch kurz erwihnt,
daB die elektrische Aschenbestimmung nur die 16sliche Asche angibt, wihrend
bei der chemischen Veraschung unlosliche Bestandteile die Ergebnisse stark
beeinflussen konnen. Fiir Handelsanalysen (s. Rohzucker) ist die chemische
Veraschung (,,Schwefelsiureverfahren®) vorgeschrieben.

E. Bestimmung des Invertzuckergehaltes

Zu einer Bestimmung des Reduktionsvermégens der Diinnséfte liegt
nur dann AnlaB vor, wenn diese versehentlich mit Kohlensaure oder schwefliger
Sdure tbersattigt wurden und deshalb nicht mehr alkalisch sein sollten.

Der Diffusionssaft ist von Natur schwach sauer von organischen
Sauren, und der Sduregehalt steigt, wenn Riiben verarbeitet werden, die bei
ungiinstiger Witterung gewachsen sind oder sich in den Mieten schon zersetzt
haben. Hierbei kann Saccharose invertiert werden, und bei der Reduktions-
bestimmung wird man, mangels Kenntnis von der etwaigen Einwirkung
anderer Stoffe auf die Fehlingsche Losung, die Kupferausscheidung auf
Invertzucker allein beziehen und berechnen miissen.

Man begniigt sich deshalb auch in der Regel hierbei mit emer Prii-
fung, die nur eine Schitzung des Reduktionsvermdgens zulifit. In einem
100—110-ccm-Kélbchen werden 100cem des Saftes mit Bleiessig versetzt?),
zu 110cem eufgefiillt, gemischt und gefiltert. Vom Filtrat werden 10,0 cem
in einem Proberohr mit 1 cem Kupfersulfatlosung und 1 cem Seignettesalz-
Natronlauge 2 Minuten gekocht oder 2!/, Minuten in siedendes Wasser ge-
taucht, dann sofort abgekiihlt. Ist die klare Fliissigkeit noch blau, so enthilt
der Saft weniger als 0,119, Invertzucker. Andernfalls vermischt man 10,0 ccm
Saft mit 3, 4, 5 und mehr Kubikzentimetern Fehlingscher Losung und erhitzt,
um die Grenze zu erkennen, bei welcher noch Kupfer in der Losung bleibt.
Am einfachsten erkennt man dies dadurch, daff man zu den vollstindig ab-
gekithlten Mischungen etwa 10 Tropfen Rhodan-Jodkaliumlosung, dann ver-
dinnte Schwefelsdure und Stérkelosung zusetzt. Blaufirbung zeigt einen
Kupferrest in der Losung an. Auch kann man der Mischung vor dem Kochen
einen Tropfen Methylenblaulosung (s. S.148) zusetzen und beobachten, in

1) Facts about Sugar 1926, S.1158; Zeitschr. Zuckerind. Tschechoslowak.
Rep. 1926/27, 8. 206 und 603.

2) Bleiacetat wiirde nicht griindlich genug wirken; durch die Sduren des Roh-
saftes wird der Bleiessig zum Teil neutral gemacht.
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welchem von den Gliasern die Bliuung noch bestehen bleibt. Die Proben
konnen mit weiterer Unterteilung der Fehlingschen Losung, z. B. mit 1,2,
1,4 usw. cem fortgesetzt werden. Bei der Berechnung ist anzunehmen, dafl
1 cem Fehlingscher Losung 5 mg Invertzucker entspricht.

Soll die Bestimmung ganz genau durchgefiihrt werden, so ist auf Grund
dieser vorliufigen Prifung zu ermitteln, wieviel Saft fir 50 oder 20 cem
Fehlingscher Losung verwendet wérden kann, ohne die Grenze der Kupfer-
ausscheidung zu tberschreiten. Hiernach ist dann die Gewichtsbestimmung
des Kupfers oder die Restmessung in der 8. 151 bis 169 angegebenen Weise
durchzufithren. Bei der Benutzung der Reduktionstafeln ist der Saccharose-
gehalt der Sifte zu beriicksichtigen und schon bei der Wahl der Einwaage
darauf zu. sehen, daf moglichst eine runde Grammzahl Saccharose in der
Kochmischung vorhanden ist.

Beispiel. 10,0 cem des geklirten Saftes entfirbten 1,4 cem Fehlingsche
Losung; dagegen blieb bei 1,6 cem etwas Kupfer in der Losung. Mithin waren

etwa 1,5 X 5 mg = 7,5 mg Invertzucker in 10,0 X — = 9,1 ccm, also etwa

110
7,5 x 1000 . .
—91 = 825 mg Invertzucker im TLiter Saft vorhanden. Zur genauen

Feststellung des Gehaltes wurden 20 ccm des geklirten Saftes, nachdem der
Kalk durch etwas zerriebenes Kaliumoxalat ausgeféllt worden war, mit 20 cem
Fehlingscher Losung gekocht, und der Kupferrest wurde nach dem Rhodan-
Jodkaliumverfahren bestimmt:

Kupfertiter . . . . . . 19,9 ccm Th
Restkupfer . . . . . . 149 ,,
Verbrauch . . . . . . 5,0 ccm Th

100
Der Saft enthielt 119, Saccharose, mithin waren in 20 Xl—l—(—) = 18,2 cem

Saft 2,0 g Saccharose enthalten. Hiernach entsprechen 5,0 cem Thiosulfat-
16sung 16,4 mg Invertzucker (s. Tabelle 20, Spalte 5 fiir 2 g Saccharose), und
16,4 %1000

der Gehalt des Saftes im Liter betrigt 189

= 900 mg Invertzucker.

F. Bestimmung der Farbe

Die Ausfiihrung dieser Untersuchung s. unter 8 F, §.271.

Auch hier bezieht man am besten die gefundenen Zahlen auf 100 Gewichts-
teile reinen Zuckers, indem man zugleich die Zuckerbestimmung der betreffenden
Fliissigkeit ausfithrt. Bei der Berechnung ist das spezifische Gewicht des
Saftes zu beriicksichtigen, d.h. man mufB von dem Zuckergehalt in 100 cem
und nicht von dem Zuckgehalt in 100 g ausgehen.

Man kann indessen die Farbe auch auf die Ardometeranzeige der
gepriiften Flissigkeit beziehen, muB dann aber bei Bestimmungen, welche
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miteinander verglichen werden sollten, stets gleiche spezifische Gewichte
und gleiche Temperaturen einhalten bzw. die betreffenden Losungen auf
dieselben bringen.

Welche Art der Berechnung man iibrigens auch wihlt, immer ist es er-
forderlich, um die gewonnenen Zahlen fiir alle Fille vergleichbar zu machen,
der Zahlenangabe hinguzufiigen, ob sich diese auf 100 Gewichtsteile reinen
Zuckers oder auf Grade Balling bezieht.

G. Bestimmung des Siuregrades und der Koagulierbarkeit (Rohsaﬁ)

Der Rohsaft reagiert ebenso wie die Ablaufwisser von der Diffusion
sowie die PreBwisser sauer.

Die Aziditdt wird wie die Alkalitdt (s. unter H) in Prozenten Kalk aus-
gedriickt. Als Indikator verwendet man Phenolphthalein. Da Phenolphthalein
bereits gegen Kohlensaure reagiert, darf man zum Verdinnen des dunklen
Rohsaftes nur Phenolphthalein-Neutralwasser (dessen Bereitung s. 8 H 2) ver-
wenden. Zum Titrieren verwendet man eine n/28 Natronlauge, von der 1 cem
0,001 g CaO entspricht. Nach der Anweisung fiir einheitliche Betriebsunter-
suchungen verdiinnt man 25 cem Rohsaft mit so viel Phenolphthalein-Neutral-
wasser, daf der Farbenumschlag gut zu erkennen ist, und titriert mit n/28 Lauge.
Das Resultat wird in Gramm CaO auf 100 cem Saft angegeben.

Unter Koagulierbarkeit versteht man die Menge der in schwach essig-
saurer Losung bei 80 bis 85° ausflockbaren Substanzen in Volumprozenten.

Fir die Bestimmung der Koagulierbarkeit werden 25 cermn Rohsaft mit
8 Tropfen Eisessig in einem graduierten Reagenzglas von ungefihr 18 mm
lichtem Durchmesser in einem Wasserbade von 80 bis 85°C 8 Minuten er-
wirmt und sodann 38 Stunden im Zimmer stehengelassen. Das Volumen
des Niederschlags wird in Kubikzentimetern abgelesen und mit 4 multipliziert.

H. Bestimmung der Alkalitiit
und Messung der Wasserstoffionenkonzentration

Die Alkalitdt wird in der Zuckerindustrie, wie schon unter G erwihnt,
in Prozenten Kalk (CaO) ausgedriickt, obwohl die Alkalitit der Sifte nicht
allein durch CaO bedingt ist (s. auch unter I, Uber die natiirliche Alkalitit).
Da das Aquivalentgewicht fiir CaO 28 betrigt, verwendet man Probesauren,
welche n/2,8 bzw. n/28 oder n/280 sind.

Von der n/2,8 Probesdure entspricht 1cecm 0,01g CaO (1 Liter: 10 g Ca O).
Von der n/28 Probesiure entspricht 1cem 0,001g CaO (1Liter: 1g CaO).
Von der n/280 Probesiure entspricht 1cem 0,0001g CaO (1 Liter: 0,1 g Ca0).
Zum Titrieren des geschiedenen, unfiltrierten Saftes!) verwendet man n/2,8

1) Die Bestimmung der Alkalitit des geschiedenen unsaturierten Saftes sollte
nur im unfiltrierten Saft ausgefithrt werden, da sich die Alkalitdt des vorher
filtrierten Saftes mit der Temperatur andert.
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Probesaure, fiir den Saft der ersten Saturation (filtriert) n/2,8 oder n/28 Siure,
fir den Saft der zweiten Saturation (filtriert) n/28 Sdurel). Die Bestimmung
der Alkalitdt des Saftes der ersten und zweiten Saturation wird im Betriebe
und im Laboratorium ausgefithrt. Die Untersuchung im Betriebe geschieht
zu dem Zweck, die Sifte auf die richtige Alkalitit herunterzusaturieren,
wihrend die Untersuchung im Laboratorium der Kontrolle des Betriebes
dient.

Da die Untersuchungen in der Fabrik in heiBen Fliussigkeiten vorgenommen
werden, im Laboratorium dagegen fast immer nach erfolgter Abkithlung, so
beriicksichtige man, daB die Temperaturverhiltnisse die Reaktion gegen Ende
des Titrierens beeinflussen, beide Bestimmungen
also nicht ohne weiteres vergleichbar sind.

Als Indikator benutzt man am besten wieder
Phenolphthalein, verwendet 10 cem Saft und ver-
diinnt diese, wenn ndtig, mit neutralisiertem
Wasser (8. 219 und 277) so weit, daf der Farben-
umschlag gut erkenmbar ist.

Die Saturation pflegt man nach der durch
Titrieren gefundenen Alkalitit zu regeln und be-
darf zu diesem Zwecke eines Apparates, welcher,
mit allen Erfordernissen versehen, dem Arbeiter
in der Fabrik selbst zur schnellen Kontrolle
seiner Tatigkeit in die Hand gegeben werden
kann. Tinen solchen Apparat — es sind deren
in mehrfachen Formen vorhanden — zeigt Abb. 82.

Man gibt dem Arbeiter eine n/2,8 bzw. n/28
Probesdure, deren Gehalt so gestellt ist, daB
1,0 cem von ihr 0,01 bzw. 0,001 g Atzkalk anzeigt,
wodurch die Berechnung erheblich vereinfacht wird. Bei Anwendung
von 10cem Saft gibt dann die Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter
Saure sofort die gesuchte Alkalitat in Zehntel- bzw. Hundertstelvolumpro-
zenten Atzkalk an.

Gebraucht man z. B. zu 10,0 cem Saft von der ersten Saturation 1,4 cem
n/2,8 Séure, so besitzt er eine Kalkalkalitit von 0,149,2).

Abb. 82. Titriervorrichtung

1) Zur Bestimmung der Alkalitdt des geschiedenen unfiltrierten Saftes ver-
wendet man n/2,8 Salzsiure, in den iibrigen Fillen n/2,8 bzw. n/28 Schwefelsiure.

2) Man stellt eine n/2,8 Probesiiure her durch Verdiinnung von 100,0 ccm
Normalsaure mit 180,0 cemn destilliertem Wasser.

100,0 cem Normalsaure, entsprechend 2,80 g Kalk,
mit 180,0 cem Wasser verdiinnt,

geben 280,0 com Probeséure, entsprechend 2,80 g Kalk,
280,0: 2,80 = 1,0: z, z = 0,01 g Kalk.
Bei Mehrbedarf verdiinnt man 10 Liter Normalsiure mit 18 Liter Wasser.
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Bei der zweiten oder dritten Saturation, wo die Alkalitiat bereits wesentlich
— auf 0,04 bis 0,029, — heruntergebracht worden ist, gibt man dem Arbeiter
stets eine n/28 Saure?), von welcher also 1,0 cem = 0,001 g Atzkalk entspricht.
Hier zeigt die Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter bei 10,0 cem Saft
also Hundertstelvolumprozente Atzkalk an.

Der Titrierapparat Abb. 82 besteht in seinen Hauptteilen aus einer
Biirette a nebst VorratsgefiB a* fiir die Probesdure, einer Biirette b fiir die
Indikatorlosung und einer Vorrichtung ¢ zum Filtrieren der tritben Saftproben.
Die Verbindung zwischen a und o wird durch eine Heberrohre d bewerkstelligt,
deren langerer Schenkel dicht iiber dem Boden von a' endet, wihrend der
kiirzere derartig in die Biirette eingeschmolzen ist, daBl er mit dem Nullpunkt
derselben abschneidet. Durch einen Druck auf den Gummiball e steigt die
Saure in der Rohre in die Hohe und fiillt die Biirette bis iiber den Nullpunkt.
Der UberschuB flieBt, sobald der Druck aufhort, selbsttatig durch die Heber-
vorrichtung genau bis zum Nullpunkt in die Flasche zuriick. Eine kleine,
in der oberen Erweiterung der Biirette angebrachte Offnung vermittelt den
erforderlichen Nachtritt der Luft. Die Biirette ist dann ohne weiteres genaun
auf Null eingestellt, sie faBt (in zwei verschiedenen Gréfen) entweder 5 oder
10 cem, in Zehntel geteilt, und ist zum Ablagsen mit Quetschhahn und Glas-
spitze versehen. Man filtriert den Saft in kleine MaBgefiBle von genau 10 cem
Inhalt, entleert sie in flache Schilchen von Porzellan oder weilemailliertem
Eisen, fiigt einige Tropfen Phenolphthalein aus der Quetschhahnbiirette b
hinzu und titriert in tblicher Weise bis zum dauernden Verschwinden der
roten Firbung.

Wenn man bei der Herstellung der Probesiiure einen kleinen Teil des
Verdiinnungswassers durch alkoholische Losung von Phenolphthalein ersetzt,
so erhilt man eine farblose Flissigkeit, welche beim Zusatz zu alkalischem
Saft diesen anfinglich und so lange rot firbt, bis der Punkt der Neutralisation
erreicht und eire Spur Saure iiberschilssig ist.

Im Fabrikbetriebe benutzt man zur Beaufsichtigung der Saturations-
arbeit jetzt vielfach an Stelle der Probesidure und dazu nétiger Titrierapparate
,»Saturationspapiere”, welche im Handel zu haben sind und meistens fiir
Alkalitaten von 0,02, 0,05 und 0,09%,, auf Wunsch jedoch auch fiir andere
Alkalitdtsangaben hergestellt werden. Thre Verwendung ist bequem, die damit
erzielten Ergebnisse sind auch fiir die Praxis meistens geniigend, auf absolute
Genauigkeit konnen sie natiirlich keinen Anspruch erheben. Man benutzt
diese Papiere, welche in gut verschlossenen Glisern aufzubewahren sind,
in Form von Streifen von etwa 5 cm Linge und 1 cm Breite; man taucht sie
in den durch Absetzen geklirten Saft, wobei sie sich, da sie mit Phenolphthalein

1) Man stellt eine n/28 Probesiure durch Verdiinnung von 100 cem Normal-
siure mit 2700 cem Wasser her, in gréBerer Menge durch Zusammenmischen von
1,0 Liter Normalséiure und 27 Liter Wasser.
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und einer Sdure von bestimmter Konzentration getrankt und wieder getrocknet
wurden, so lange bleibend rot firben, als die Saturation noch nicht bis zu
dem gewiinschten Grade vorgeschritten ist. Sobald jedoch dieser Punkt er-
reicht ist, nimmt das Papier eine nur schwache Rotfirbung an, welche beim
Schwenken des Streifens an der Luft langsam verschwindet.

Die Alkalitat des filtrierten Saftes nach der ersten Saturation hangt
in erster Linie von Atzkalk und Atzalkalien ab, wihrend die Alkalitit nach
der zweiten Saturation durch kohlensaure Alkalien bedingt ist. Die kohlen-
sauren Alkalien verbrauchen bei Phenolphthalein als Indikator nur die Halfte
Saure wie die Atzalkalien, was jedoch bei der gewdhnlichen Alkalitdtsbestim-
mung nicht beriicksichtigt wird.

Bei richtig ausgefithrter Endsaturation (s. unter K) muBl der freie Kalk,
d.h. der aus dem Saft der ersten Saturation stammende freie Atzkalk durch
Kohlensiure vollstindig ausgefillt werden. Der noch vorhandene Kalk nach
richtig ausgefithrter Endsaturation stammt nur aus Iloslichen Kalksalzen,
wird also bei der Alkalitatsbestimmung nicht angezeigt.

Durch richtig ausgefilhrte Saturation mit Kohlensiure wird der groBere
Teil des freien Atzkalks in der Form des in heiBer Zuckerlésung unloslichen
Calciumecarbonats?) wieder abgeschieden, die Hydroxyde der Alkalien ebenfalls
in Carbonate?) verwandelt, welche aber als loslich im Saft verbleitben. Wird
die Saturation zu lange fortgesetzt, der Saft ,ibersaturiert”, so werden die
genannten Carbonate in Bicarbonate verwandelt ), welche, wenn die Temperatur
nicht sehr hoch ist, als solche im Saft gelost bleiben. Ein solcher iibersaturierter
Saft wird neutrale oder sehr schwache Reaktion gegen Phenolphthalein zeigen;
wird er zum Sieden erhitzt, so werden die Bicarbonate unter Abgabe von Kohlen-
sdure wieder in einfache Carbonate verwandelt4) und die Alkalitat des Saftes
gegen Phenolphthalein steigt.

Man kann nun durch eine Nachsaturation im Laboratorium priifen,
ob eine Ubersaturation des Saftes stattgefunden hat. Entsteht dabei in dem
saturierten und filtrierten heiflen Diinnsaft noch ein Niederschlag von Calcium-
carbonat, so war nicht iibersaturiert; ist der Niederschlag sehr stark, so war
zu wenig saturiert; entsteht ein solcher Niederschlag nicht mehr und steigt
die Alkalitdt nach nochmaligem Aufkochen und Wiedererkalten, so legt
Ubersaturation vor.

Neben der Alkalitidtsbestimmung wird neuerdings auch die Messung der
Wasserstoffionenkonzentration benutzt. Unter Wasserstoffionenkonzentration
versteht man die Anzahl von Wasserstoffionen in 1 Liter. Reines destilliertes

1) Ca(OH), + CO, = CaCO, + H,0. (18)
?) 2 KOH + €0, = K,C0, + H,0. 19)
3) CaC