
37. Th. Thorns en: Die Kohlehydrate nnd ihre Derivate, dnrch das 
molekulare Drehnngsvermogen belenchtet. 

(Eingegangen am 24. Jannar; verlesen in der Sitzung von Hru. A. P i n n e r . )  

Aua der in meiner vorigen Mittheilung (diese Berichte XIV, 135) 
gegebenen tabellariechen Zusammenstellung der Kohlehydrate und 
ihrer Derivate nach dem molekularen DrehungevermBgen geht es her- 
vor, dam viele dieser in m e h r e r e n  Modif icat ionen auftreten, 
welchen die verschiedenen Faktoren entsprechen. Wir finden ein 
solches Verh&ltniss bei D e x t r o s e ,  Milchsncker ,  Amylum,  D e x -  
t r i n ,  Ho lzgummi  und I n u l i n ;  fiir die zwei erstgenannten in der 
sogenannten ,Birotation‘ nnd ,,Halbrotation“ I), Worte, die zwar fiir 
die Dextrose paasen, deren Molekularrotation durch die Zahlen 95 = 5 
x 19 und 190 = 10 x 19 ausgedriickt wird, fiir Milchzucker aber, 
dessen Faktoren 6, 10 und 16 sind, das wirkliche Vcrhalten gar nicht 
bezeichnen. 

Die D e x t r o s e  ist unter den niiher untersuchten Kohlehydraten 
dasjenige, welches auch in den Derivaten die einfachsten Verhiiltnisse 
darbietet (Birotation und Qoadrirotation, durch die Zahlen 5, 10 und 
20 bezeichnet), and es ist intereseant, dass viele der iibrigen Kohle- 
hydrate Neigung zeigen, in diese einfache Reihe hiniiberzogehen. Es 
ist diesea mit Dextrin (14, 15, IS), Amylum (14, 16) und Maltose (24) 
der Fall, und ein ahnliches Verhalten treffen wir bei der Arabin- 
saure (1 6), welche rnit verdiinnten Sauren gekocht Arabinose (10) 
liefert. 

Der Mi lchzucke r  ist in Modificationen rnit den Faktoren 6, 10 
und 16 bekannt, w&hrend seinen Derivaten die Zahlen 10, 12 und 32 
entsprechen (welche letzte hohe Zahl no& verdoppelt wird, wenn man 
es auf Cia bezieht). Die fir L a k t o g l y k o s e  und G a l a k t o a e  ge- 
fundene Moleknlarrotation 6 X 18.8 und 9 x 18.6 spricht fiir die 
Richtigkeit der Angabe Fudakowski’sa) ,  und der Faktor 9 f i r  die 
Galaktose atimmt mit dem Faktor 18, welcher fiir das Oalaktosetetra- 
schwefelsiiurechlorid ClaEsson’s gefunden ist (a. unten); es geht 
aber feroer aus der Zahl 6 der Laktoglykose hervor, dass dieae Zocker- 
art mit der Dextrose nicht identisch iat. Bekanntlich hat Demole*)  
aus dem durch die Umbildung des Milchzuckers durch verdhnte Sanre 
gewonnenen Gemisch aus Galaktose und Laktoglykose den Oktocetyl- 
milchzocker dargestellt; eine derartige Synthese des Milcheuckers auf 
Galaktose nnd Dextrose wiirde sich aber nach dem oben Entwickelten 

1) Diese Berichte XIII, 1922. 
2) Hoppe-Seyler’s  med.-chem. Untersnchungen S. 164 (1866). 
3) Diem Berichte XII, 1935. 
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wahrscheinlich nicht bewerkstelligen laesen, was iibrigens auch De- 
m o 1 e in der citirten Mittheilung andeotet. 

Dem R o  h r z u c k e r  und seioen Derivaten entaprechen die Zahlen 
(10) 12 und 14. Die von S c h i i t z e n b e r g e r ’ )  dorch Condensation 
zweier Glykosemolekiile dargestellte Oktacetylverbindung, welche dieser 
als ein Rohzuckerderivat deutet, ist nach D e m o l e ’ a  Bestimmong (1. c.} 
das  Diglykoseoktacetat; die Molekularrotation dieser Verbinduog ist 
20 X 19, und sie gehiirt somit noch der Dextrosereihe. Dasselbe ist 
wahrscheinlich auch mit dem aua Rohrzucker dargestellten Tetra- 
schwefelsiiurecblorid der Fall, indem man wohl annehmen muss, dass 
hier eine Invertzuckerbildung stattgefunden hat; die Molekularrotation 
ist hier 10 x 19 (oder auf die Verbindung C,, bezogen 20 x 19). 

Wlihrend wir fiir Amylum die Falctoren 14 oder 16 finden, j e  
nach der Natur des LBsungsmittels (Alkali oder Wasser), entsprechen 
dem D e x t r i n  in  wiissriger Lbaung die Zahlen 14, 15 und 16. Ob 
auch jetzt viele Cbemiker mit 0’ S u l l i v a n  geneigt sein kijnnen, nur 
ein Dextrin anzunehmen (mol. R = 16 x 19), ist es  doch bei d e r  
Genanigkeit, mit welcher die von B o  n d o n  n e a u  a) dargestellten Dex- 
trine dem Gesetze der einfachen Beziehungen gehorchen , schwisrig, 
sie nicbt als wirklich chemische Individuen zu betrachten. Man findet 
namlich: 

( 4 U  ( 4 u .  m 
101 

Dextrin a + 186 302 = 16 18.9 
- i3 + 176 285 = 15 19.0 
- 7 + 164.2 266 = 1419.0 

Die Zahlen 4, 5, 6 (and 11 9 )  fiir das  I n u l i n  erkliiren den Streit 
iiber die Rotationsverhiiltnisee dieser Verbindung. Verschiedene EX- 
perimentatoren haben mit verschiedenen Modificationen gearbeitet, und 
dass L e s c o e u r  und M o r e l l e 3 )  fiir Inulin aus verschiedener Herkonft 
dasselbe Drehungsvermogen gefunden haben, moss wahrscheinlich da- 
von herriihren, dass das  Inulin in der warmen coucentrirten LBaong 
immer in dieselbe Modification (6) Cbergegangen iat. Mit S c h i i t z e n -  
berger ’ )  habe ich die Inulinformel ClaHaoO,, gewiihlt, und die 
ungleichen Ziffern unter den Faktoren zeigen die Nothwendigkeit 
dieser Verdoppelung der Formel. 

Das H o 1 z g u  m m i findet sich in verschiedenen Modificationen in 
verschiedenen HBlzern. Aus Birke, Buche nnd Birnenholz dargestellt, 
hat es die Molekularrotation 7 x 19, aus Eachen- und Weidenholz 

1 )  Ann. chim. phys. [4] 21, p. 235. 
2 )  Compt. rend. 81, 1210. 
3) Compt. rend. 87, 216. 
+) Ann. chim. pbys. [4] 21, p. 235. 
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habe ich eine Modification mit der Molekularrotation 5 x 19 dar- 
gestellt, und wenn die erste Modification bei 100 6 getrocknet wird, 
nimmt das DrehungsvermBgen ab, i d e m  wahrscheinlich eine dritte 
Modification (6) gebildet wird, welche doch in alkalischer Liisung 
iiach einiger Zeit dae friibere DrehnngavermBgen wieder erreicht. 

Die G l y k o s i d e ,  Salicin und Plipulin (10) enthalten die Dex- 
trose negativ birotirend. Man sieht aus diesem Beiypiele, wie aus 
mehreren anderen , dass die Drehungsrichtuug f i r  die Beurtheilung 
der VerwandschaftsverhBltriisse chemischer Verbindungen von gerin- 
gerer Bedeutung ist, ale die Zahlenverhaltnisse; und ferner, dass 
,,birotirende" Modificationen nicht immer optisch instabil sind l). 

Eine nihere Betrachtung der ron ClaGsson 2) dargestellten T e t r a -  
schwefeleaurechlor ide,  welche gemeinschaftlicheZusammensetzung, 
aber verschiedenes Drebungsvermogen beaitzen, wird zeigen, dass d i e  
op t i s chen  Bes t immungen  vorziiglich g e e i g n e t  s i n d ,  d i e N a t u r  
d i e s e r  Verb indungen  und i h r e r  Mutters toffe  zu beleuchten. 
Wie schon friiher beijprochen , stimmen die gefundrnen Drehungen 
grosstentheile sehr gut mit dem Gesetze der einfachen Beziehungen 
iibereiu, und es ist daher kein Grund vorhanden mit ClaGsson 
grossere Abweichungen zu vermuthen, welche von Observationsfehlern 
oder Decomposition der Losungen herruhren sollten. Fiir die aue 
Ce l lu lose  dargestellte Verbindung findet ClaGsson ( a ) ~  = 60.2, 
wiihrend das specifische Drehungsvermogen fiir die aus Dextrose, 
Dextrin und Amylum dargestellte Isomere 71.5 - 73.1 ist, und die 
Molekularrotation berechnet sich aus diesen Grossen beziehungsweise 
zu 16 x 19.5 und 20 x 18.7. Es giebt also einen ausgepriigten 
Unterscbied zwischen den besprochenen Verbindungen, und d e r Cel- 
l u l o s e  e n t s p r i c h t  e in  e i g e n e s  D e r i v a t  mit der Molekularrotation 
16 x 19. - Bus Inulin hat ClaGsson ein Derivat mit  der Mole- 
kularrotatiou 3 x 19.5 dargestellt. Wenn wir dieee Groese mit den 
fiir das Inulin selbst gefundenen vergleichen wollen, wahlt man am 
natiirlichsten die Inulinmodification, in welche die auderen nach den 
Bestimmungen von Lescoeur  und Morel le  (1. c.) iibergefiihrt werden, 
iind der die Zahl G entspricht. Berechnet man die Molekularrotation 
dee Derivate auf dieselbe Kohlenstoffmenge C12, erbalten wir den- 
selben numerischen Werth 6, und es iet nur eine ,,Invertirung' in 
einfachster Form gescheben, d. h. eine Aenderung der Drehungs- 
richtung. (Alle die von ClaGseon dargestellten Verbindungen sind 
rechtsdrehend.) Dasa man hier eine Levuloseverbindung haben solhe, 
ist nicbt sehr wlihrscbeinlicb; dem Rohzuckerderivat, in desen Faktor 
man ebensowohl eine Zehl der Levulose erwlirten kann, entspricht 

1) Vgl. H e s s e ,  Ann. Chem. Pharm. 176, 116. 
9) Journ. f. pr. Chem. [2] 80,  p. 1. 
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die Zahl I0 (oder fiir Cis 20), und diem Verbindung eebeint eomit 
der Dextrorereihe anrngeh6ren. Ee deutet dieeer darauf, dmr anch die 
Lev u loee der Dextrosereihe angehiirt, and dare diem Zuckerart, welche 
sich von den Bbrigen Kohlehydraten durcb die grosee Abhhgigkeit 
der Drehungeverm6gens von der Temperatur nnhrecheidet, ihr nor- 
males Drehungrvermbgen in der Nlihe der Kochtemperatnr hat, wo 
es bekanndich demjenigen der Dextroee nnmeriech gleich und wo der 
Invertrucker eomit factiech inaktiv iet. - Von Milchrnc kerderivaten 
hat ClaBeron rwei untereucht, denen rwei verechiedene Wertbe des 
Drehungnvermiigens gehiiren. Eine Liirung von Milchzucker in Chlor- 
schwefeleiiure direkt i s  dem Polarimeter untereucht, hat die Moleknlar- 
rotation 32 x 19 gegeben; dae aue der Ueung auskryetallirirende 
Tetraechwefelsiiurecblorid hat aber eine Molekularrotation von nor 
18 x 19 gereigt. Die Moleknlarrotation der Oalaktoee  iet aber 
9 x 19 und die auekryetnllirirende Verbindung daher wuhmcheinlich 
dae GalsktobetetraachwefeleHurecblorid , obgleich ee mit W w e r  ge- 
kocht eiu Drebungeveriiiiigen gereigt hat, welches von demjenigen der 
Dextroae nur urn 4 pCt. abweicht. Wenn man mit ClaBeron annehmen 
wollte, dare die besprochene Verbindung drur Dextrosederivat mi, 
miisate man einen Fehler von 10 pCt. in der optischen Bestimmnng 
annehmcn (18 etatt 20), welche Vorauesetrung aber ganr unbegrandet 
iat bei einer Arbeit, deren experimentelle Oenruigkeit aue den Resnltaten 
der vielen optischen Beetimmungen hinliioglich hervorgeht. Die von 
Cla gee on aueg~fiihrte Berechuuog dee epeci6echen Drebungevermiigeor 
eeinee ,,Galaktoeederivute'' etimmt deehrlb auch mit dem Oesetre der 
einfachen Retiehungen nic  b t iiberein. 

(a)p = + 163.1°, und man hat alro 
Er findet almlich 

Unter den fibrigen in der Tabelle rueammengeetellten Verbindungan 
werde ich noch dm Saccharin, die Mycore nnd die Trehaloee be- 
riihren. Dm von Pel igot l )  entdeckte Saccharin iollte n.oh reiner 
Angabe mit dem Rohrrucker isomer sein. Mit dem oon Pel igot  
selbet und eplter von Scheiblers) gefnndenen Drehuugsrerm6gen 
riirde dime Voraueeetrung rn der Moleknlarrotation 318 = 16 x 19.9 
oder 17 x 18.7 fiihren. und die Stellnag dee Saccharbe war somit 
sweifelhaft. Schei bler hat aber (1. 0.) aue sechs iibereinetimmenden 
Analyaen die Formel C, H Os berechnet, und die hieraur berechnete 
Molekularrotatiou iet 152 = 8 x 19.0. - Im Jnhre 1857 wurden nn- 
gefihr gleichteitig von Berthelot  und Mitecherl ich die rwei im- 

1) Compt. rend. 89, 918; 90, 1141. 
9) Diesa Berichte XIII, 221% 

Brdehu d. D. cham. QaacUmohdt. Jar#. SIV.  11 



meren Zuckerarten T r e h a l o s e  und M y c o s e  entdeckt, welche 
Ber t h e l o  t I )  als identisch betrachtet. Die optischen Untersuchungen 
der genannten Forscher fiihren aber zu der Molekularrotation be- 
ziehungeweise 36 x 19 und 30 x 19, welche Werthe sich wie 6 : 5 
rerhalten. Beide Namen sind deehalb zu behalten. 

Universittitslaboratorium zu K o p e n  h a g e  n, 20. Januar  1881. 

38. 0. Wallach und Iwan Kamenski: Ueber amidinartige 
Basen aus zweibaeischen Sauren. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversiGt Bonn.] 
(Eingegangen am 27. Januar.) 

Wir  haben vor einiger Zeita) mitgetheilt, daes durch Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf camphersaurea Aethylamin in  reich- 
licher Quantitat eine fliissige , chlorfreie, sauerstoff haltige , zwischen 
284-286O nnzersetzt eiedende Base entsteht. Das echijn krystalli- 
sirende Platiosalz derselben gab bei der Analyee gut iibereinstimmende 
Zahlen, aus denen sich fiir die Base die Formel C1,H2,NaO mit 
Sicherheit berechnen lieas, wahrend die Analyse der f r e i e n  Base fiir 
dieae Formel nicht ausreichend stimmende Werthe lieferte. Wir haben 
den Grund f i r  die letztere Thatsache von vorn herein in einer der 
freien Base anhaftenden Verunreinigung gesucht und es  gelang uns 
auch bald zu finden, dass diese Verunreinigung durch das Vorhan- 
densein eines nichtbasischen KBrpers bedingt werde, welcher einen 
der Base naheliegenden Siedepunkt hat. 

Um diese Beimengung abzuscheiden, wnrde die dorch Rektification 
gereinigte Base in  absolutem Aether geliist und in diese LZisnng ein 
Strom trockener Salzsliure eingeleitet. Dadurch wird das chlorwasser- 
stoffsaure Salz der Rase als weisse, krystallinische Masse gefallt nnd 
der die Base begleitende Fremdkijrper bleibt in Liisung. 

Aus dem auf diese Weiee abgescbiedenen Chlorhydrat wurde 
die Base wieder in Freiheit gesetzt. Die in iiblicher Weise getrocknete 
und rektificirte Verbindung zeigte sich in ihrer physikalischen Be- 
schuffenheit SO gut wie unverandert , siedete constant zwischen 
285-286O und zeigte allc friiher echon beschriebenen Eigenschaften: 
die Analyse dieses Produkts ergab aber nun v6llig befriedigend 
stimmende Zablen. 

l )  Ann. chim. phps. [S] 12, p. 487. 
2) Diese Berichte XI11, 620. 


