
07. Alexander Hersfeld: Ueber die specijleche Drehung 
der Acetylmaltoee und Maltose. 

(Vorgetragen in der Sitznng vom Verfasser.) 
In  einem Vortrag iiber Octacetylmaltose in der Sitzung der 

Chemical Society am 17. Januar  1895 haben die HH. L i n g  und 
Hak e r  angegeben, dass ihre Untersuchungen in verschiedener Hinsicht 
z t  andern Ergebnissen gefiihrt haben, als wie diejenigen, welche ich 
seiner Zeit iiber die Substanz mitgetbeilt habe. 

Vergleicht man mit ihren Angaben diejenigen, welche sich in 
meiner Doctordissertation und der 2’/2 Jahre  spater erschienenen 
Arbeit iiber Maltose und isomere Giuconsauren finden, - letztere ist 
in J u l i u s  K u h n ’ s  Berichten 1881 veriiffentlicht worden und spater 
auch in L i e b i g ’ s  Annalen iibernornmen -, so findet man, dass die 
Herren Darstellungsweise und Formel der Octacetylmaltose, wie ich 
beide angegeben, adoptirt haben. Auch die Mittheilungen fiber die 
Eigenschaften der Substanz stimmen bis auf 2 Punkte mit den 
meinen iiberein. 

Abweichungen finden sich namlich im Schmelzpunkt, welchen ich 
in meiner Dissertation z u  154O uncorrigirt, spater zu 150- 155O 
angebe, waihrend L i n g  und B a k e r  158-1590 finden. Hr. M i c h a e l i s  
hat dcnselben neuerdings auf meine Bitte wiederholt ermittelt und 
ihn zu 156-1570 gefunden. Das sind Differenzen, wie sie taglich 
wiederkehren. 

Ausserdem zeigt sich ein Unterschied in den Angaben betreffend 
die Drehuug, welche die englischen Chemiker fur Alkohol- and 
Chloroformlosung zn a( , , )  59.31 bez. 62.22 ermittelten, wahrend ich 
dieselben fiir die 0.1996procentige Losung der Substanz in  Benzol 
zu 9.0 Theilstriche V e n t z k e  gefunden lrabc, worms sich rnit Hulfe 
der R i m b a c h ’ s c h e n  Zahl 1 Kreisgrad = 0.344O V e n t z k e  und dem 

Ausdruck a ( D )  = - 1  2 100 x a 
~ ct (D)  = 77.6 I) berechnet. 

1) Friiher habe ich a (D) = S1.18 angegeben. Die Differenz ruhrt daher, 
dass ich damals allerwitrts in der Rechnung 1 Kreisgrad = 0.3599O V e n t z k e  
gesetzt habe und nicht, wie iiblich = 0.34550 Ventzkegrade. Auch bei 
Anwendung letzterer Zahl sind von spiiteren Forschern fur Gluconsiiure und 
Znckersiiure andere Werthe gefunden worden, was schon T o l l e n s  damit 
erltliirt hat, dass bei meinen Versuchen theilweise Lactonbildung einge- 
treten war. 

Grade diese Differenzen fiihrten ihu zu der Entdeckung des Lactons der 
Zuckersbure. Zur Zeit als ich meine Arbeit ausfhhrte, war der Begriff Lacton 
im heutigen Sinne noch unbckannt. Die erste bedeutsame Arbeit P i t t i g ’ s  
hber die neue E6rperklasse kam in den Annalen ein Jahr spitter zur Aus- 
gabe, als meine Arbeit iiber Maltose und Gluconsiuren in J u l i u s  K i i h n ’ s  
Bericbtcn. 
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Die Ursache der grossen Differenz zwischen dem Befund der 
engliachen Chemiker und dem meinen, beruht auf d e m  E i n f l u s s  
d e s  L i i s u n g s m i t t e l a .  Als solches ist das  von mir benutzte Benzol 
iibrigens weit geeigneter als Alkohol, mittels dessen sicb wegen der 
Schwerliislichkeit der Substanz nur 1 procentige Liisungen herstellen 
lieseen, wPhrend der Korper in  Benzol sich spielend liist. 

Folgende Beobacbtungen, welche die HH. M i c h a e l i s  und 
F i i r a t e r  auf meine Bitte ausgefiihrt haben, zeigen dies. 

Eine genaue, 2 procentige Liisung von Acetglmaltose, Schmelz- 
punkt 156- 1570, ergab unter verschiedenen Bedinguugen im 
L i  p p  i ch'schen Halbschattensaccharirneter die folgenden Ablenkungen, 

wobei a (D) nach der Formel 7 mittels dea R i m b a c h'echen 

Factors berechnet ist. 

a) Liisung in Benzol, gewiihnliches Gaslicht . 8.g0 a ( D )  = 76.54 
b) s D )) Auerlicht . . . . . . 8.9O 

s s B Auerlicht und Chromat- 

100.Or 

ausliischung . . . . 8.80 a ( ~ )  = 75.68 
c) D D Chloroform, Auerlicht . . . . 7.10 U ( D )  = 61.01 
d) D D Chloroform, Gaslicht . . . . 7.10 a ( D )  = 61.01 
e) lprocentige Liisung in Alkohol, Auerlicht 3.50 U(D)  = 60.02 

L i n g  und B a k e r  geben fiir Chloroformlosung a ( D )  = 62.2% 
fiir Alkohol = 59.31 au. 

Die Uebereinstirnmung mit meinem friiheren Befunde zu 9.00 
V e n t z k e ,  daraus a ( D )  = 77.6, ist somit eebr befriedigend. 

Wiinschenawerther als die Controle der optischen Eigenschaften 
der Subatanz wiire die der Formel, welche keineswegs unzweifelhaft 
daeteht, da  die dirmalige Methode der Beatimmung der Acetylguppen 
in mehrfacher Hinsicht verbessert werden kiinnte. 

Bei dieser Gelegenbeit habe ich gepriift, in wie weit der 
Umrechnungsfactor 0.344 fiir die Liisung der Verbindung in Benzol 
zutrifft. 

Es wurde fiir die 2procentige Liiaung in Benzol im urapriing- 
lichen L i p p i c h ' s c b e n  Apparat mit Natriumlicht ermittelt a = 2.94. 

Aus 8.8 X 0.344 ergiebt aich u = 3.03. Der richtige Factor 
wiire 0.334, denn 8.8 x 0.334 = 2.94. 

Die Differenz zeigt, dass auf j e  33 Grad u ( ~ )  achon aus der 
Abweicbung des Umrechnungsfactors sich eine Differenz von 1 
gegeniiber dem wabren Werth ergsben muss. 

Da ich grade zu einem andern' Zweck reine Maltose dargestellt 
batte, haben wir auch mit dieser eine Reibe Beobacbtungen, welcbe 
Mittel aue mindestens je  12 Ablesungen voratellen, angestellt. 

. 

Maltose: Wasserbestirnmung im Vacuumtrockenapparat. 
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1.7996 g Substanz gaben 0.1164 H:! 0 = 5.91 pCt. 
22.5816 g wasserfreie Substanz rnit Wasser zu 200 g gelost, 

zeigten d g +  = 1.04580, berechnet fur d zt = 1.044. 
Die warm bereitete und erkaltete Liisung zeigte im Peters '  scbeo 

Saccharimeter bei 200 C. (bei Anwendung eines Wassermantelrohres 
von 200 mm) eine Drehung von 93.90 Grad (Auerlicht mit Chromat- 
ausloschung). 

Nach 24 Stunden wurde im selben Apparat bei 200 C. beobachtet 
93.88 Grad, rnit dem Factor 0.344, auf Kreisgrade berechnet giebt das 
32.29 Rreisgrade. Daraus berechnet nach der Formel: 

a (Dl = loo . ~ u (u) 136.99. 1 y d . p  
Am L i p p i c h ' s c h e n  *) Apparat wurde am gleichen Tage bei 

200 C. beabachtet CL = 32.60 Kreisgrsde (Natriumlicht). Daraus 
berechnet U D  $" = 138.29. 

Dieser Werth stimmt rorziiglich iiberein mit demjenigen, welcher 
sich aus dem von M e i s s l  angegebenen allgemeiuen Ausdruck fiir 
die Drehung der Maltose berechnet = 140.375 - 0.01837 P 
- 0.095 T) - rergl. Journal f. prakt. Chemie 25, 120 - niimlich 
138.27 und bietet somit eine Bestatigung der Richtigkeit der 
M ei  s s 1 ' schen Beobachtungen. 

Ans den Beobachtungen am Saccharimeter Init Auerlicht iind 
am Polarimeter ergiebt sich fiir Maltose: 
1 Kreisgrad = 0.347 Saccharimetergrade (Auerlicht rnit Chromat). 

Die Abweichung von der R i m b a c h ' s c h e n  Zahl liegt bier grade 
in entgegengesetzter Richtung wie bei der Acetylmaltose. 

Trotzdem also, wie j a  schon langst von L a n d o l t ,  R i m b a c h  
u. A. hervorgehoben ist, die Rerechilung von ci (D) ails Beobachtungen 
am Saccharimeter rnit gewijhnlichem oder Gliihlicht unter ZuhBlfe- 
nabme des Factors 0.344 nicht ganz genau ist, empfiehlt sich die 
Methode fur Vergleichszweclre Fowohl wegen der Requemlichkeit, 
81s auch wegen der grosseren Scharfe der Beobachtungen, die be- 
sonders bei schwach gefiirbten Lijsungen im Natriumlicht leicbt unge- 
nauer ausfallen Selbstverstandlich muss aber Ar t  der Lichtquelle, 
des Losungsmittels , sowie Concentration und Temperatur stets ange- 
geben werden. 

Schliesslich will ich erwghnen, dass die Arbeit, fiir welche ich 
die Maltose dargestellt hattc und welche das Studium der Acidyl- 
hydrazide derselben betrifft, dadurch einr urierwartete Wenduug ge- 
nommen hat ,  dass sich auch die P b e n y l h y d r a z o n e  d e r  Z u c k e r  
als d u r c h  B e u z a l d e h y d  s p i i l t b a r  e r w i e s e n  h a b e n .  

1) Es wurde das seiner Zeit, vom Verein f. Rabenzuckerindustrie ange- 
kaufte Instrument benutzt , welclies L i p p  i c h l S87 der Naturforscherrer- 
sammlung vorfiihrte. 
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Man kann also fiir Zucker , welche bestandige Phenylhydrazone 
geben,  auch diese ‘Verbinaungen nach dem bekannten Verfahren mit 
Beuzaldehyd zerlegen, urn den Zucker dann auf einfache Weiae zu 
gewinnen. Hr. A. F - o r s t e r  hat auf dieae Weise im hieaigen 
Laboratorium bereits Mannose aus ihrern Phenylhydrazon dargestellt. 

88. St. N i e r n e n t o w s k i :  Z u r  Kenntniss der Phenmieein- 
derivate. 

(Eiingegangen am 4. Miirz.) 
In einer wie oben betitelten Abhirndlung beschrieben die Herren 

Ang.  B i s c h l e r  und M. L a n g  unter anderen Substanzen der Miazin- 
aeihe zwei Korper, die mit den Namen Phen-P-atbyl-4-oxymiazin uud 
Phen-~-isopropyl-coxymiazin belegt wurden l). Die Constitution dieser 
SnbEtanzen wurde versinnlicht durcb Formelbilder, welche identisch 
Bind mit denjenigen, die meinerseits in einer der Akademie der Wissen- 
achaften in Krakau am 5. Marz 1894 vorgelegten, im Referatentheil 
dieser Berichte 27, 51 6 beriicksichtigten Mittheilung als Ausdruck 
d e r  aus Anthranilsaure und Propionamid resp. Isobutyramid ent- 
atehenden Condensationsproducte verwendet wurden. 

Die Angelegenheit ware keiner weiteren Erwiihnung werth, falls 
die Eigenschaften der von den Herren Aug.  B i s c h l e r  und M. L a n g  be- 
acbriebenen Substanzen mit denjenigen m i n e r  Korper iibereinstimmend 
befunden waren. Dieses trifft aber nicht in vollem Maasse zu. Ab- 
geseben von gewissen Unterschieden in  Loslichkeitsangaben des Phen- 
.~-8thyl-a-oxymiazins (bei mir als $-Aethyl-8-oxychinazolin bezeichnet), 
d ie  durch andere Anordnung der  Versuche und verschiedene Inter- 
pretation des Beobachteten erklart werden konnen, sind die Angaben 
i iber  die Schmelzpunkte beider Substanzen abweichend. 

Ich fand a m  p-Aethyl-8-oxychinazolin Schmp. .L2jo, am p-1~0-  
propyl-8-oxychinazolin Schmp. 2240, die Herren Aup.  B i s c h l e r  und 
M. L a n g  beobachteten 227 -228O resp. 195 - 1960, also besonders 
ibei der letzteren Substanz ein bedeutender Unterschied von ca. 30 0. 

Sollten sich diese Angaben bewahrheiten und nicht etwa a u f  einem 
Drockfehler beruhen, so wiirde man hier rnit dem interessanten Pal l  
.eioer Isomerie im Sinne der Ketodihydro - resp. Oxy- Formeln der 
(3hinazoline zu thun haben. 

L e r n b e r g ,  1. Mlrz 1895. 

Diese Berichte 28, 284 u. 287. 


