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von 100 die Zahl fir stickstofffreie Extractstoffe“, welche
wohl auch ,Kohlehydrate* genannt werden, erhalten, und
andererseits Starke, Rohrzucker (mit Dextrin u. s. w.), Glycosen
direct bestimmt, und hierbei haben wir gefunden, dafs be-
sonders die unreifen Maisproben neben Stirke, Rohrzucker und
Glycosen noch andere nicht krystallisirte stickstofffreie Stoffe
enthalten miissen, welche Fehling’sche Losung nicht reduciren
und auch mit Salzsdure nicht reducirend werden und sich
somit der Bestimmung entziehen.

XIII. Ueber die Mehr- oder Weniger-Drehung
(Multi-Rotation oder sog. Birotation und Halbrota-
tion) der Zuckerarten;
von Dr. E. Parcus und B. Tollens.

(Hierzu Tafel I.)

Als hochst eigenthiimliche Erscheinung ist stets die sog.
Birotation einiger Zuckerarten betrachtet, d. h. der Umstand,
dafs Dextrose, Milchzucker und #hnliche Korper in Auflosung
zwar nach lingerer Zeit oder nach dem Aufkochen constante
Einwirkung auf die Ebene des polarisirten Lichtes zeigen, dafs
sie aber, falls man sie sehr bald nach der kalt vorgenommenen
Auflssung untersucht, eine andere Drehungskraft besitzen,
welche erst allmdhlich in jene iibergeht. Dewtrose z. B.,
welche nach 24 Stunden die constante specifische Drehung
(e)D — 53° besitzt, zeigt sofort nach der Auflosung (D =
circa 1049, folglich nahezu den doppelten Werth des nachher
bleibenden, und letzterer Umstand hat die betreffende Er-
scheinung mit dem Namen ,Berotation® belegen lassen, ob-
gleich bei anderen Zuckerarten das Verhiltnifs zwischen An-
fangs- und Enddrehung ein ganz anderes ist, bei Milchzucker
z. B. ist es nach Dubrunfaut, Hesse, und Schméger
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nicht wie 2 : 1, sondern wie 3 : 2 oder 8 : 5, und bei Galactose
und Arabinose sind es wieder andere Zahlen. Noch viel
grofsere Unterschiede der Anfangs- und Enddrehung als die
bei den obigen Zuckerarten beobachteten haben Wheeler
und Tollens*) an der Xylose gefunden, namlich am Anfange
(e)D= 85,6 gegen 15,6 am Ende, somit ein Verhélinifs von
42/; : 1, und dies hatte die Genannten dahin gefithrt, statt
des nicht mehr zweckentsprechenden Ausdruckes , Berotation®
das Wort , Multirotation® vorzuschlagen.

Bei der Maltose (s. u.) und einer Modification des
Milchzuckers ist weiter die Drehung umgekehrt bei der Auf-
losung kleiner als 24 Stunden spéter, so dafs Schmé ger #%*)
fiur diese letztere Art der variablen Rotation den Ausdruck
Halbrotation empfohlen hat *#¥), obgleich auch hier, wenig-
stens nicht immer, das Verhaltnifs nicht 1 : 2 ist. Somit ziehen
wir die allgemein giiltigen Bezeichnungen ,, Mehr- resp. Weniger-
Drehung® vor.

Bei der trotz vieler Untersuchungen doch geringen
Kenntnifs der eigentlichen Ursachen der Mehr- oder Weniger—
Drehung mufste eine Vergrdfserung des thatséchlichen Beob-
achtungsmateriales auf diesem Gebiete erwiinscht sein, und so
haben wir eine vergleichende Untersuchung maoglichst vieler
Rotationserscheinungen der Zuckerarten unternommen.

Wir haben hierbei gesucht, mit grifster Schnellighkeit zu
arbeiten, um mdglichst bald nach der Auflosung die Polari-
sationszahl ermitteln zu konnen,

#) Diese Annalen 254, 310.

##) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 1915, 2130; W4, 2121; s. a.
Erdmann in Schmdger’s Mittheilung, Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 1.8, 2130.

##%) Man konnte statt ,Multi- Botation* als sehr passend die Ausdriicke
» Plus-Rotation* resp. ,Minus-Rotation* wihlen, doch mbchte dies
vielleicht Irrthum veranlassen, da mit 4 Rechtsdrehung, mit
— Linksdrehung hezeichnet wird, und wir ziehen deshalb die
obigen Benennungen vor.
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Um moglichste Beschleunigung zu erreichen, haben wir
stets ein (bei 17Y,° C calibrirtes) 20 cbem Kélbchen ange-
wandt, die betreffende feingepulverte Substanz eingewogen,
moglichst schnell Wasser von Zimmertemperatur aufgebracht,
geschiittelt, nach dem Losen aufgefillt, und nach dem Mischen
in das 20 cm Rohr gebracht und polarisirt. Das 20 cm Rohr
war mit einem Mantel umgeben, der von 20° warmem Wasser
durchflossen wurde. (Bei diesen auf Stunden vertheilten Be-
obachtungen gelang es nicht, Temperaturschwankungen ganz
zu vermeiden, und Differenzen von *+ 0,5° werden zuweilen
vorgekommen sein.)

Die Beobachtungen an Ldvulose geschahen iiberdies in
einem mittelst eines Gasofens moglichst genau auf 200 C
geheizten Zimmer.

Zu den zahlreichen und schleunig auszufiihrenden Be-
obachtungen war der Schmidt und Hénsch’sche Quarz-
keil-Halbschattenapparat mit eingeschaltetem Chromat am
brauchbarsten, weil er erlaubt, mit grofser Schnelligkeit zu
arbeiten, und weil er der lichtstarkste Apparat ist, was beim
Arbeiten mit nichtfiltrirten Losungen, welche trotz grofster
Reinheit der Substanzen leicht geringe Triibungen aufweisen,
von grofsem Werth ist. Es gelang uns in einzelnen Fillen,
4 Minuten nach dem Aufgiefsen des Wassers die erste Po-
larisations-Einstellung zu machen, in anderen Fillen dagegen
dauerte es 6 bis 10 Minuten. Beim Milchzucker, welcher
sich zu langsam lost, befolgten wir ein anderes Verfahren (s. u.).

Zuerst in rascher Folge, dann langsamer machten wir
dann neue Einstellungen und erhielten so in Abstéinden von je
1 bis 5 oder 10 Minuten u. s. w. weitere Zahlen, bis die
letzteren sich nicht mehr verédnderten, bis also constante
Drehung erreicht war.

Aus den beobachteten Zahlen wurde die spec. Drehung
mittelst der Formel
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o. 0,346 . v
c.1

(D =
berechnet, indem wir zur Umrechnung der Scalentheile auf
Winkelgrade den Factor 0,346 benutzien*); V war wie an-
gegeben stets 20 cbem, ¢ nahe 2 g, | war 2 dm,

Wir haben (mit Ausnahme des Milchzuckers) stets mit
annihernd zehnprocentigen Lésungen gearbeitet.

Mit den erhaltenen Zahlen haben wir Curven (s. Tafel I)
construirt, indem wir die Zeit von dem Aufgiefsen des Wassers
bis zu den Beobachtungen als Abscissen und die betreffenden
specifischen Drehungen als Ordinaten auftrugen, und stets
zeigle sich eine zuerst rasch abfallende (resp. ansteigende)
Curve , welche nach lingerer Zeit in die gerade Linie tiberging.

Im allgemeinen zeigte sich sehr gute Uebereinstimmung
der constant bleibenden Drehungen mit den fritheren Beobach-
tungen, und auch die Gestalt der Curven ist im allgemeinen
eine sehr regelmifsige, so dafs Beobachtungsfehler jedenfalls
nur geringen Einflufs haben, die allererste Ablesung mag jedoch
in einigen Fillen weniger genau ausgefallen sein, weil erstens
vielleicht die Losung die Temperatur 20° noch nicht hatte genau
annehmen konnen, und weil (moglicherweise durch Temperatur-
ungleichheit veranlafst) das Gesichisfeld zuweilen etwas triibe war,

Ferner konnen wir uns nicht verhehlen, dafs die Zeit vom
Aufgielsen der Flissigkeit bis zur ersten Polarisation nicht
die Zeit von der Lysung bis zur Polarisation ist, denn die
Operation der Losung bedarf einer gewissen Zeit, und diese
ist je nach der Natur der Substanzen verschieden gewesen,
und selbst die Annahme des Mittels zwischen Anfang und
Ende des Losungsvorganges wiirde keinen Vortheil gebracht
haben, weil auch diese Zahl mit Ungewifsheit bebaftet ge-
wesen wire. So haben wir uns mit den obigen Daten begniigt.

#) Der Einfachheit halber sind wir bei diesem Durchschnitts-Factor
geblieben, obgleich nach Landolt und Rathgen derselbe bei
einigen Zuckerarten um ein geringes kleiner oder grofser ist
(Berl. Akad. Ber. 48, 959).
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Zur Untersuchung haben wir Dextrose, Livulose Galac-
tose, Arabinose, Xylose, ferner Milchzucker und Maltose
herangezogen.

a) Dextrose (Curven a und b auf Tafel I).

Das von uns angewandte Priparat war nach Soxhlet’s
Vorschrift aus Rohrzucker mit Sorgfalt bereitet und umkry-
stallisirt worden. Sie war vor der Anwendung bei 60 bis
70° getrocknet worden.

Angewandt 1,8194 g auf 20 chem | Angewandt 1,1051 g auf 20 chem

Zeit Sealen | (@)D Zeit Sealen- | (D
51/, Minuten| 55,3 105,16° | 7 Minuten | 83,3 104,260
61/q " 55,0 104,59° 8 " 33,1 103,64°
8 » 54,4 103,45° | 9 32,9 103,010
9 » 54,0 102,69° 110 32,7 102,38°
10 ” 53,4 0155 {12, 39,3 101,13°
i1 » 53,1 100,98° |18, 32,1 100,500
12 » 52,6 100,080 |14 31,9 99,880
13 . 52,1 99,080 (15 31,5 98,63°
4 » 51,5 97,940 |25 29,5 92,350
15 » 50,0 96,09 |27 29,3 91,75
20 " 48,6 92,42° 130 28,3 88,61°
25 » 46,2 87,860 1 Stunde 23,5 73,58°
30 i 44,1 83,86 |7 16,8 52,600
45 , 39,4 74,989
50 . 38,0 72,269 keine weitere Aenderung.
1 Stunde 35,9 68,27°
1, 33,3 63,339
Ve » 31,4 59,719
6 Std. w. s. w.| 27,6 52,49°

Dextrose hat folglich die von Dubrunfaut®) schon
beschriebene ,Birotation® gezeigt.

#) Compt. rend. 28, 38 (1846).
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b) Léavulose.

Ueber Léwvulose sind Versuche wie die unsrigen kaum
angestellt worden, indem nur Jungfleischund Grimbert*)
einige derartige Mittheilungen geben.

Von reiner krystallisirter Livulose standen uns zwei
Priparate zur Verfigung :

a) Schone weifse Krystalle, welche Prof. Hoogewerfl
in Delft uns freundlichst geschickt hatte, und fiir welche
wir diesem Herrn bestens danken.

b) Von uns selbst aus ganz reinem véllig weifsen Inulin
aus hiesigen Georginenknollen bereitete Livulose. Das Inulin
war nach Honig und Schubert’s**) sowie Honig und
Jesser’s*#*) Angabe invertirt, und die Ldvulose aus abso-~
lutem Alkohol krystallisirt worden. Nach dem Wiederldsen
in absolutem Alkohol mit Thierkohle schied sich die Livulose
innerhalb einiger Wochen in sehr schonen, absolut weifsen,
durchsichtigen Krystallen ab, die Krystalle waren jedoch sehr
hart und festanhaftend, so dafs beim Abldsen mittelst eines
scharfen Glasstabes kleine Theilchen des letzteren abbrachen,
und die Glassplitter aus den betreffenden Liésungen nachher
zuriickgewogen werden mufsten.

Die Krystalle sind kaum hygroskopisch, denn, wenn sie
auch an sehr feuchter Luft in einigen Tagen theilweise zer-
fliefsen, so krystallisiren sie an der Luft eines geheizten Zimmers
villig und hart wieder aus, so dafs keine Spur Mutterlauge
oder amorphe Substanz bleibt. Die von den Polarisationen ge-
bliebenen Losungen krystallisirten beim Verdunsten an der
Luft des Zimmers von selbst langsam véllig wieder aus.

Die ganz reinen Priparate wurden zerrieben wochenlang

#) Compt. rend. LOT, 390.
#¥) Wien. Akad. Ber. 9@, 2. Abth,, 8. 677,
#¥¥) Dagelbst 99, 2. Abth., 8. 547.
Annalen der Chemie 257, Bd. 12
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iber Schwefelsdure bewahrt, dann wurden in einem Wige-
glischen circa 2 g abgewogen, schnell Wasser darauf ge-
bracht, nach der Lésung von den Glassplitterchen ab und in
das 20 cbem Kolbchen gespiilt und nach dem Auffillen und
Mischen in das 20° warme Polarisationsrohr gegossen.

Es wurden eine Versuchsserie mit Lavulose a und zwei
Serien mit Livulose b angesteilt.

Da die Links-Scala des Quarzkeil-Polarisationsapparates
nicht ausreichte, so wurde zugleich eine 99,3 Scalentheile
rechts drehende Quarzplatte (Normalplatte) eingelegt und die
Yerminderung der Rechtsgrade notirt.

Das Thermometer war von Herrn Dr. Hugo Meyer
mit einem Normalthermometer des hiesigen physikalischen
Instituts giitigst verglichen worden.

Léivulose a.

Angewandt 1,9974 g auf 20 cbem

Zeit Scalentheile ((x)D

6 Minuten 60,05 — 104,02°
7 " 59,05 102,29°
e 58,05 100,56°
8 ” 57,05 | 98,84°
9 n 56,55 97,969
10 " 56,25 97,44°
15 ” 54,15 93,800
20 » 53,55 92,769
25 . 53,35 99,420
35 » 53,15

44 " 53,25
69 » 53,15 | 53,16 92,09°
4%/, Stunden 53,25

48 " 52,99 J
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Légvulose b.
I IL
Angewandt 2,0233 g (nach Ab- Angewandt 1,9671 g (nach Ab-
zug von 0,0092 g Glassplitter) zug von 0,0080 g Glassplitter)
Zeit | e | @P | Zew | Pl o
8 Minuten 55,9 —95,59° | 9 Minuten| 52,2 — 91,820
0, 55,1 94,23° 112 . 525 92,350
o, 54,9 93,880 |14 s 1521 91,64¢
2, 54,6 93,379 |15 . |52,1 91,640
“ o, 54,3 92,860 |16 » 52,3 92,000
o, 54,1 92,520 |18 s 528 92,52°
33 53,8 20 » 52,4
43 53,9 94 . | 52,4
52 53,8153,78 1 91,970 l41 » | 52,4
6 Stunden | 53,8 55 » 52,3 52.95 99.08°
22 53,6 1 Stunde [52,2( ’
1, , |52
3 52,4
24 . 52,3

Es zeigt sich nach diesen Beobachtungen an der Lévulose
besonders in der Serie a und ferner in der Serie b I eine
entschieden hohere Rotation gleich nach der Auflosung,
diese geht jedoch sebr schnell zuriick und ist nach !/; Stunde
verschwunden. Es stimmt dies mit Jungfleisch und Grim-
bert’s Mittheilungen, nach welchen die Livulose bei 7 bis 8°
eine ziemlich bemerkbare hohere Anfangsrotation zeigt, welche
nach 1!/, Stunde verschwunden war, umsomehr da J. und Gr.
bemerken, dafs bei hoherer Temperatur das Zuriickgehen
sehr viel schneller stattfindet. Weiter wurde die constante
specifische Drehung der beiden von uns angewandten Pripa-
rate mittelst des grofsen Landolt-Laurent’schen Polari-
sationsapparates mit moglichster Genauigkeit bestimmt.

L 2,717 g der Ldvulose a wurden zu 27,0508 g Losung

12%
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vom spec. Gewicht d39 = 1,03863 oder d3§ = 1,04048 ¢
gebracht und im 200 mm Rohr polarisirt.

Die Ablenkung war : ()P
nach 4 Stunden bei 19,78° — 92,31%

» 1 Tag » 19,429 — 92,74°

s 2 Tagen , 19,40° — 93,030,

II. 2,6624 g der Lavulose b wurden zu 27,5473 g Losung
vom spec. Gewicht d20 = 1,0370 oder d39 = 1,0388 gebracht
und im 200 mm Rohr bei 20° nach 3 bis 4 Stunden polarisirt.

Die Ablenkung war 18,5359 woraus bei Berechnung
auf luftleeren Raum und Wasser von 4° (o)D == 92,368° und
bei unterlassener Berechnung auf Luftleere und Wasser von
49 ()D =92,206° folgt.

2 Tage spéter betrug die Drehung bei anndhernd 20°
18,359°, woraus (o)D = 91,492° und 91,332°.

Aus den obigen Zahlen ergiebt sich die specifische
Drehung der Livulose in nahe zehnprocentiger Losung zu 92,0°
bis 92,5° links, und wir nehmen — 92,25° als Mittel an, ent-
halten uns jedoch eines genaueren Urtheils, indem wir uns
der Schwierigkeiten und Fehlerquellen bewufst sind, welche
bei der gegen kleine Temperaturschwankungen so sehr em-
pfindlichen Léivulose sich sehr genauen Drehungshestimmungen
entgegenstellen.

Jedenfalls ist die von uns gefundene specifische Drehung
der Livulose noch etwas hoher als die frither gefundene, denn
Jungfleischund Grimbert gebenals ()D fiir zehnprocentige
Losung bei20° C—90,18°% und Honig und Jesser— 90,7169,

¢) Galactose (Curven ¢ 1 und 2 auf Tafel I.)

Es diente ein im hiesigen Laboratorium hergestelltes
Priparat, dessen Drehung mit den Angaben von Meissl*) so-

#) Journ. f. pr. Chem. [2] @2, 97.
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wie Rindell*) iibereinstimmie. Die Galactose wurde sehr
fein zerrieben und loste sich dann schnell, doch erschien die
Losung anfinglich etwas tribe, so dafs die ersten Ablesungen
nicht sehr genau sein maogen.

Angewandi;s Substanz AngewandItIé Substanz
2,2162 g zu 20 chem 2,0409 g zu 20 chem
zat | SRS @ | zer | BESE | @p
Minuten| 75,1 117,23° | 7 Minuten| 69,3 117,48°
» 74,4 116,14° | 8 » 68,7 116,47°
9 n 73,7 115,06° | 9 ,, 68,2 115,62°
10 » 73,2 114,27° |10 ,, 67,5 114,43°
13 . 72,1 112,65° |11 » 67,0 118,590
15 " 71,1 110,99° |12 ” 66,6 112,910
20 » 69,0 107,71° f13 » 66,1 112,06°
25 ” 67,4 105,21° |14 " 65,6 111,21°
30 ” 65,9 102,87° |15 » 65,1 110,36°
40 ” 63,3 98,81° |20 ,, 63,3 107,310
50 » 61,4 95,88° |25 ,, 61,8 104,77°
1 Stunde | 59,8 93,359 530 » 60,4 102,400
1Y, 57,4 89,60° |40 " 58,0 98,33°
1Yy 4 56,2 87,43 [50 » 55,6 94,26°
2 » 53,8 83,99° | 1 Stunde | 54,1 91,720
Y, o 52,1 81,33 | 1/, 52,1 88,33°
4 » 51,9 81,020 | 1Yy 50,8 86,120
5 ” 51,6 80,550 | 2 ,, 49,3 83,580
6 ” 51,5 3 » 48,0 81,37°
7 ” 51,5 80,39° | 7 ,, 47,35
24, 51,5 2 47,35} 80,27°

Hiernach war bei 20° C. die Anfangsdrehung der Galactose
nach 7 Minuten 117'/;° oder erheblich geringer als in den

*) Neue Zeitschr. f. Riibenz.-Ind. 4, 170,
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betr. Versuchen von Meissl#®) (130° bei 174/,°C) wund von
Koch#*#*) (132,5, 133,8° 137,4°), aber immerhin fast um die
Hilfte grofser als die constant bleibende Drebung. (s. a.
Pasteur ¥##),

d) Milchzucker (Curven d 1 und 2 auf Tafel I).

Ueber die Rotation des Milchzuckers haben Dubrun-
faut+), Hesse++) und Schmoger 44+) gearbeitet. Du-
brunfaut und Schmdéger fanden das Verhéltnifs der an-
finglichen Mehrdrehung zu der bleibenden Drehung annahernd
wie 8 : 5, Hesse wie 3 : 2.

Wir benutzten mehrfach umkrystallisirten, ganz reinen
Milchzucker. Wegen des langsamen Losens des Milch-
zuckers verfuhren wir wie Schmoger (und Meissl bei
Galactose), indem wir Wasser einige Zeit (resp. 20 Minuten
und 5 Minuten) mit feingepulvertem Milchzucker schiittelten,
schnell filtrirten, die Losung polarisirien und letzteres wieder-
holten, bis Constanz eingetreten war. Dann berechneten wir
nach Schmoger’s genauen Tabellen die Concentration.

L 1L
Concentration der Lisung 4,841 g | Concentration der Lvsung 7,0642 g
auf 100 cbem anf 100 chem
: Scalen- . Scalen-

Zeit theile (U‘)D Zeit theile ('X)D

$ Minuten 23,2 82,91° |25 Minuten| 32,2 78,86°
10 n 23,1 82,56° |30 ” 315 77,14°
B, 29,7 81,120 |40 » 30,6 74,940
20 ” 22,3 79,69° 1Y/, Stunden| 28,0 68,57°
30 » 21,4 76,48° 2 " 25,3 61,70°

¥) Journ. f. pr. Chem. [2] 22, 97.
¥*¥) Pharmac. Zeitung f. Rufsland 1886.
*¥%) Journ. f. pr. Chem. @8, 428.
§) Compt. rend. &2, 228, 18586,
+1) Diese Annalen 136, 98.
1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 1922, 2130; R4, 2121.
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Concentration deIr. Losung 4,841 g | Concentration deIrI .Liisung 7,0642 g
auf 100 chem auf 100 chem
zet | Spum | @ | zew | SREC | @p

45 Minuten| 20,5 78,26° | 3Y/; Stunden) 22,8 55,849
1 Stunde 19,6 70,04° | 5 » 22,15 54,25°
1Yy 18,4 65,76° | 7 ” 21,6 52,90°
2 » 17,4 62,17° [24 " 21,45 52,53°
2y, 16,5 58,979

3 » 16,1 57,549

4y, 15,2 54,329

5 » 15,0 53,600

6 » 14,95 53,430

7 » 14,9 53,250

24 » 14,7 52,53°

Aus den Zahlen der Serie I folgt ein Verhaltnifs der
Anfangsdrehung zur Enddrehung wie 3 : 2, aus der Serie II
dagegen ein solches von 3,16 : 2 oder 7,89 : 5, und es ist
dies natiirlich, denn es ist die erste Beobachtung der Serie I
erst 25 Minuten nach dem Aufgiefsen des Wassers angestellt,
Serie II beginnt dagegen mit 8 Minuten.

e) Maltose (Curven e 1, 2, 3 auf Tafel I),
CISH22011 + Hﬂo'

Besonderes Interesse hat die Maltose, weil diese Zucker-
art nach Meissl*) am Anfang nicht stirker dreht, sondern
schwicher als spiter, und somit nicht Mehrdrehung sondern
W enigerdrehung zeigt #3).

Wir benutzten zwei Pridparate. Das erste (a) ist ein im
hiesigen Laboratorium hergestellies, mehrfach umkrystallisirtes,

#) Journ. f. pr. Chem. [2] @1, 284; @5, 114,

#*) Vor Kurzem fand der Eine von ung im Verein mit Herrn E.
Bexelins, dafs auch Isodulcit bedeutende Wenigerdrehung zeigt.
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vollig weifses, unter dem Mikroscop dreieckige Tifelchen
zeigendes Product, das zweite (b) ist uns von Herrn Prof.
Lintner geschickt worden und von é&hnlichem Aeufsern.
Wir sprechen Herrn Lintner unsern besten Dank fir Ueber-
sendung des schinen Priparates aus.

Die iiber Schwefelsiure getrocknete Maltose a zeigte den
richtigen Wassergehalt, als sie in einem Strome getrockneter
reiner Luft langsam auf 100° erhitzt wurde, denn 0,9887 g
verloren hierbei 0,0501 g oder 5,07 pC. (berechnet 5,00 pC.
H;0) *).

Priparat a (Curve e 1).

Angewandt 2,008 g Hydrat = 1,9074 g Anhydrid
auf 20 cbem Liésung

Zeit Scalentheile (e)P fiir Anhydrid

8 Minuten 65,8 119,36°
10 » 66,3 120,27°
15 ,, 66,7 121,010
20 n 67,1 121,72°
30 . 68,0 123,35°
45 " 69,0 125,17°
1 Stunde 70,6 128,07°
1, 72,2 130,97°
2 » 78,3 132,97°
21y, 73,9 134,05°
3 " 74,4 134,96°
B n 75,26 136,520
R 75,37 136,72°
” 75,50 } 136,960

24 » 75,50

*} Das getrocknete Priparat hatte unter einer Glocke neben einem
Gefifse mit Wasser nach 24 Stunden 0,0678 g, nach 3 Tagen
0,115 g Wasser aufgenommen, ohne zu zerfliefsen.
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(Curve e 2.) Priparat b. (Curve e 3.)

Angowandt 1,;.358 g Hydrat Angewandt 2,13640 g Hydrat
== 1,83906 g Anhydrid auf 20 checm!= 1,96085 g Anhydrid auf 20 chem
Liésung Lisung

Zot | e |&para| %t | e | Shans
12 Minuten| 64,3 120,97° | 6 Minuten| 67,3 118,75°
14 » 64,8 121,16° | 8 n 87,7 119,46°
16 n 65,0 122,29° |10 » 68,2 120,34°
20 » 65,5 123,28° |12 » 68,4 120,69°
25 » 66,2 124,55° |15 » 68,7 121,22°
30 » 66,8 125,68° 20 » 69,3 122,28°
40 » 67,8 127,56° [0 » 70,3 124,04°
50 » 68,8 129,44° [50 » 72,0 127,040
1 Stunde | 69,4 130,57° | 1 Stunde | 73,0 128,81°
1Y, 70,5 132,630 | 1y, 74,5 131,45°
13, 71,6 134,71° | 2 » 75,5 133,22°
2 n 71,9 135,27° | 3 " 76,6 185,16°
2y, 72,1 135,650 | 4Y, 77,3 136,40°
3, 72,5 136,40° | 6 " 71,5
5 » 72,75 8 » 77,5 136,75°
6 » 72,75 136,87° |24 » 77,5
24 ” 72,75

Nach diesen Versuchen ist die bleibende specifische Dre-
hung des Maltose-Anhydrides fast 137°, némlich 136,75 bis
136,96° und die Anfangsdrehung resp. 119,36 und 120,97°.
Die constante Drehung des Maltose-Hydrates ist 130°, die
Anfangsdrehung 113,39 und 114,92° gewesen.

Meissl fand fir die constante Drehung einer 10 procen-
tigen Maltose-Anhydrid-Losung bei 20° 138,5° und fiir die
Anfangsdrehung 122 bis 1250

f) Arabinose, CsHyy0s (Curven f 1 und 2 auf Tafel I).
Es diente ein im hiesigen Laboratorium aus Kirschgummi
hergestelites reines Préparat,
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Angewandt 2,04{{2 g zu 20 cbem | Angewandt 1,9:;%) g zu 20 chem
Lisung Losung
zeit | Sgee | @D [z | SR @p

9 Minuten| 87 147,54° | 6!/, Minuten| 88,1 156,65°

10 Y 84,9 143,980 | 7y 85,9 152,749
11 ” 83,4 141,440 |8y, 84,5 150,25°
12 » 81,9 138,89° |10 n 81,2 144,38°
13 " 81,0 137,37° |1t » 80,0 142,25
14 R 79,7 135,160 |12 » 78,4 139,40°
15 » 78,5 133,13° |13 » 77,4 137,62°
17 " 76,5 129,74° |14 » 75,8 134,78°
20 » 73,8 125,16° |15 . 74,9 133,180
25 n 70,2 119,05° |20 » 70,0 124,47°
30 - 67,5 114,47° {25 " 67,0 119,13°
40 i 64,7 109,72° [30 ” 64,5 114,69°
55 » 62,8 106,50° {40 » 62,8 111,66°
1Y/, Stunde 61,9 104,89° |50 ” 61,1 108,64°

1Yy 61,7 104,64° | 1 Stunde 59,5 105,80"

1 Std. 10 Min. 59,0 104,91°

1Y/, Stunde 58,8 104,55°

keine Verinderung mehr.

Die Anfangsdrehung ist folglich sehr hoch gewesen,
namlich in der Serie II nach 6!/, Minuten gegen 157° oder
im Verhdltnifs 3 : 2 zu der Enddrehung.

Dafs erhéhte Anfangsdrehung vorbanden, ist von Scheib-
ler*) schon constatirt worden, Scheibler fand jedoch viel
niedrigere Zahlen, und auch R. W. Bauer#*#*) fand neuer-
dings nur 116,75°% Offenbar haben beide Chemiker mehr
Zeit als wir zwischen dem Aufgiefsen des Wassers und der
Beobachtung versireichen lassen, vielleicht auch bei hoherer
Temperatur gearbeitet ###),

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. @, 614.

*¥) Landw. Vers.-Stat. 36, 304.
#*#¥) Die Drehung der Arabinose wird, wie kiirzlich der Eine von
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g) Xylose, CsH;y05 (Curven g 1 und 2 auf Tafel I).

Die sehr starke Anfangs-Rotation der Xylose, welche
Wheeler und Tollens*) auffiel, und welche den Aus-
gangspunkt dieser Untersuchung hildet, wird durch folgende
Beobachtungen bestitigt :

Angewand{t'a Substanz Angewa.ndItIe; Substanz
2,1328 g zu 20 chbem Liosung 2,21395 g zu 20 cbem Losung
zot | o | o@P | oz | SR @p
51/, Minuten| 48 71,87° 4/, Minuten| 50,3 78,610
7 R 16 7463 | 5 R 49,0 76,59°
8 » 44,4 72,03° | 6 » 46,9 73,300
9 » 42,7 69,270 | 7 » 45,1 70,49°
10 » 413 67,000 |8 n 436 68,150
12 R 38,9 63,11° |9 » 42,0 65,650
15 » 35,3 57,250 |10 » 40,3 62,999
20 » 30,4 49,320 |12 » 37,6 58,770
25 » 26,3 42,670 |15 » 33,9 52,99°
30 » 23,1 37,48 (20 » 28,9 45,170
40 R 19,1 30,99° {25 » 25,4 39,70°
50 n 16,5 26,77° |30 » 22,2 34,70°
1 Stunde | 14,7 23,85° 40 » 18,9 29,549
W, 13,4 21,74 150 ,, 16,4 26,58°
1Y . 12,6 20,44° |1 Stunde | 14,9 28,29°
B, ., 12,3 19,950 |1y, 13,5 21,10°
2Y, 11,95 19,380 |1y, 13,0 20,320
3Ys 11,90 19,31° 18, , 12,6 19,69°
24 » 11,90 19,310 | 2 » 12,5 19,540
2Ys 12,3 19,22¢
24 ,, 12,3 19,220

Die Anfangsdrehung war folglich 4!/, Minuten nach der

ung fand, ziemlich bedeutend von der Temperatur besinflufst;
withrend «(D) auf 106° und hoher steigt, wenn t — 13°, ist
die Drehung oberhalb 20° C. geringer als 104,59

¥) Diese Annalen 254, 310.
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Losung gegen 79°, die Enddrehung nach 2!/, Stunden 19,2
bis 19,3% es ist somit zwischen den beiden Zahlen das Ver-
haltnifs 4!/, : 1 und, wenn auch die Anfangsdrehung nicht so
hoch war wie in den Versuchen von Wheeler und Tollens,
d. h. 85,86° so ergiebt sich doch eine sehr grofse Differenz
zwischen der labilen und der stabilen Drehung, eine Differenz,
welche viel grofser ist als durch das Verhiltnifs 2 : 1 aus-
gedriickt wird, und welche den Ausdruck ,Multirotation®
hervorgerufen hat. Xylose zeigt die stirkste bis jetzt beob-
achtete Mehrdrehunyg.

Koch*), welcher schon die stirkere Anfangsdrehung
der Xylose beobachtete und 38,8° als solche angiebt, hat
jedenfalls langsamer gearbeitet als wir.

Besonders beim Betrachten der Curven der Xylose und
Arabinose fillt das sehr starke Abfallen der Curven in der
ersten Zeit nach der Losung auf.

Nahe liegt der Gedanke, dafs es méglich sei, die Ver-
mehrung der specifischen Drehung, welche sich 5 oder 7 Mi-
nuten nach dem Vermischen des betreffenden Zuckers mit
Wasser gezeigt hat, auch fiir noch friihere Zeiten nach der
Losung, oder gar fiir den Moment der Losung selbst zu
ermitteln.

Man wirde zu diesem Zwecke die betreffende Curve in
demselben Sinne wie spiter bis zu der Zeit 3 Min., 2 Min.,
1 Min., Null, fortfithren, oder man wiirde, wie es bei sonstigen
Curven iiblich ist, Formeln berechnen und mittelst dieser die
specifische Drehung bis 2 Minuten oder gar bis zur Zeit Null
ermitteln #%),

*) Pharm. Zeitschr. f. Ruflsland 1886.

**) Eine Andeutung zu Rechnungen bis auf die Zeit der Losung
findet sich in Dubrunfaut’s Abhandlung, compt. rend. 42,
228.
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Doch hat dies einige Bedenken : abgesehen von dem
Mifslichen des Fortsetzens einer Curve aufserhalb der durch
Beobachtung festgestellien Punkte, kann von einem eigentlichen
Losungstermin wohl kaum die Rede sein, da der Losungs-
vorgang eine gewisse Zeit (meist 1 bis 4 Minuten) in An-
spruch nimmi, wihrend deren ein Theil der Zuckerpartikeln
in Losung gegangen ist, ein anderer Theil aber noch micht.

Wir haben deshalb von Formeln abgesehen und nur ver-
sucht, die Curven in ungefihr demselben Sinne wie innerhalb
der Beobachtungszeit weiter bis zur Zeit Null fortzusetzen;
man kann so die betreffende specifische Drehung fiir 3 Mi-
nuten, 2 Minuten u. s. w. ermitteln, und vielleicht ist 2 Minuten
ein hdufig passender Zeitpunkt, da bei den schneller l4slichen
Zuckern nach 2 Minuten wohl die Lésung vorgegangen sein
wird. Fir Arabinose ergiebt sich auf diese Weise (¢)D =
etwa 174% fir Xylose = etwa 919, fiir Galactose = etwa
1220 u. 5. w.

Geht man weiler und sucht trotz der obigen Bedenken
die specifische Drehung fir die Zeit Null zu ermitteln, so
kommt man natiirlich zu noch hoheren Werthen, fir Xylose
wire (¢)D = iber 100°, fir Arabinose = etwa 190°, fiir
Galactose = etwa 1279, fiir Lgvulose = dber — 100° (gegen
— 104°), und dann ndhert sich, wie man sieht, die Anfangs-
drehung der Xylose der constanten Drehung der ibr ver-
wandten Arabinose, die Anfangsdrehung der Ldvulose (in
umgekehrtem Sinne) derjenigen der Dextrose u. s. w., doch
ist, wie gesagt, diesen Betrachtungen einstweilen wenig Werth
beizumessen.

Aus den von uns mitgetheilten Daten und Curven ergiebt
sich kurz folgendes :

1) Von den bisher auf variable Drehung untersuchten
Zuckerarten zeigt nur die Dewtrose das der Benennung ,, Bi-
rotation® zukommende Verhilinifs der Anfangsdrehung zur
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bleibenden Drehung, 2 : 1, bei der Xylose ist das Verhdltnifs
grofser als 4 : 1, bei der Arabinose und dem Milchzucker
wie circa 8 : 5 u. s. w., und man sagt deshalb besser ,, Mehr-
drehung® bei solchen Zuackern, deren Anfangsdrehung wie bei
Dextrose, Xylose u. s. w. die grofsere ist, und , Weniger-
drehung® bei solchen wie Maltose, deren Anfangsdrehung die
kleinere ist und alimihlich zur constanten Enddrehung anwichst.

2) Die Abnahme resp. Zunahme der Drehung findet in
regelmifsiger Weise statt, und die Curven erlauben, fiir jede
Zeit nach der Losung (und fiir die Temperatur 20°), die be-
treffende specifische Drehung zu ermitteln.

Beitrige zur Kenntnifs der Arsenverbindungen;

von K. Preis.

(Eingelaufen den 4. Jannar 1890.)

1. Ueber einige Natriumoxysulfarseniate.

Die Existenz von oxysulfarsensauren Salzen iiberhaupt
wurde zuerst 1845 von Bonquet und Cloéz*) beobachtet;
dieselben erhielten beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in
eine gesatligte Losung des sauren Kaliumarseniates farblose
Krystillchen von oxysulfarsensaurem Kali K,0. As,S,0; . 2 H;0.
Die Bildung desselben Salzes beobachtete spéter neben anderen
Reactionsproducten H. Nilson bei der Behandlung des Arsen-
trisulfides mit einer kochenden Kaliumcarbonatlosung #¥#) und

beim Auflosen des Arsenpentasulfides in einer Kaliumarseniat-
10sung #¥*#),

*) Ann. de Chimie et Phys. [3] 18, 44,
#%) Journ. f. pr. Chem. [2] A4, 21 ff.
*¥¥) Dagelbst A48, 155 ff.





