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510. P. Rischbiet und B. Tollens: Ueber Rafanose oder 
Melitose am Melasse, Baumwollensamen und 

Eucalyptus - Manna. 
[Mitgetheilt von B. Tollens.] 
(Eingegangen am 13. October.) 

a. R a f f i n o s e  a u s  M e l a s s e  u n d  B a u m w o l l s a m e n .  

Im ersten Hefte dieses Jahrganges der Berichte der Deutschen 
chemischen Gesellschaft habe ich auf S. 26ff. eine Mittheilung iiber 
einen aus Melasse zu isolirenden Zucker von hoher Polarisationskraft 
gebracht , in welcher Mittheilung ich auf die Uebereinstimmung der 
Eigenschaften diesee Zuckers mit denen der 1876 von L o i s e a u  her- 
gestellten und bis zu meiner Publikation kaum beachteten R a f f i n o s e l )  
und mit denen von R i t t h a u s e n ' s  und Biihm's Zucker aus Baum- 
wollsamen aufmerksam gemacht habe. 

Hierdurch war  die in der Melasse lange gesuchte Substanz, welche 
unbekannterweise rnit dem Namen 2Pluszucker" bezeichnet wurde, 
mit einem Schlage definirt und die Frage des sog. Pluszuckers zu 
einer bestimmt greifbaren gemacht 3. 

Nach meiner Mittheilung sind andere erschienen, in welchen 
meine Resultate vollig hestatigt wurden 9, und es sind Erweiterungen 
gewonnen, indem L o i s e a u  4, angegeben hat, dass die K i i l t e  die Ab- 
scheidung der Raffinose aus Melasse bewirkt, und S c h e i b l e r J )  eine 
bestimmte Methode gefunden hat ,  die Raffinose aus Zuckerproducten 
nach Willkiir zu gewinnen. 

Ich habe selbstversfindlich den Gegenstand verfolgt und zwar 
in Gemeinschaft rnit Hrn. Dr. P. R i  s ch b ie t , so schnell e8 die Natnr 
des Gegenstandes und unsere Zeit erlaubten, und einen Theil der 
damals erlangten Resultate haben wir als vorliiuiige No& der Generd-  

1) Ich habe friiher einmal auf die YBglichkeit des Vorkommem von 
Raffinose im Rohrzucker aufmerksam gemacht (6. Zeitschr. des Vereins fur 
Riibenzucker- Industrie d. deutschen Reichs 28, S. 897). 

a )  Als hhher als Rohrzucker polansirend, somit als ~Phszuckera fungi- 
rend LBnnen fibrigens noch andere Stoffe der Melasse aogesprochen werden, 
z. B. das Saccharin, auf welches v. L i p p m a n n  aufmerksam gemacht hat 
(8. Vereinszeitachr. 30, S. 11 11). 

3) S. bes. T. L i p p m a n n ,  Zeitschr. d. Ver. f. d. Riibenz.-Ind. d. d. R, 
Bd. 35, S. 257. 589, ferner Pellet  u. Biard.  

Chemikrr-Zeitung 1885, No. 54, S. 966 das. nach Journ. de fabr. de 
mere 1885, Bd. 26, S. 22. 

5, Diese Berichte XVIII, 1409. Scheibler's neue Zeitschr. f. Rubem.- 
Ind. XIV, S. 258. 
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versammlung des Vereins f5r Zucker-Industrie in Magdeburg I) ein- 
gesandt, woselbst von Hm. Dr. v. L i p p m a n n  am 21. Mai ein Aus- 
zug unserer Mittheilungen vorgetragen ist. 

Ich glaubte, dass wir infolge dieser Mittheilungen wiirden ruhig 
weiterarbeitend die Vergleichung und weitere Feststellung der Eigen- 
schaften von Raffinose aus Melasse nnd Baurnwollsamen feststellen 
und i n  usfiihrlicher Abhandlung publiciren kiinnen. 

Nun ist jedoch irn 11. Hefte dieser Berichte S. 1779 eine Ab- 
handlung von S c h e i b l e r  2, erschienen, nach welcher von S c h e i b l e r  
Zncker aus Melasse und aus Haumwollensarnen iintersucht worden 
sind und zwar genan auf dieselbe Weise wie von nns. S c h e i b l e r  
hat unsere Angaben. wie zu erwarten war ,  viillig bestiitigt und 
kornmt nur in Hinsicht auf die abzuleitende Forrnel zu eineni etwas 
anderen Resultate, da er nicht die von R i t t h a i i s e n  aufgestellte 
uiid auch roil mir friiher berorzugte Forrnel Cl2 H22 011 + 3 Hn 0, 
sondern C I S  1 1 3 2 0 1 6  + 5 H 2 0  fiir richtig hiilt, iiidern er den experi- 
mentell gefundenen Wasscrgehalt ron etwa 15 pCt. als maassgebend 
betont. 

Infnlge roil S c h e i  b 1 e r’s Publication sehe ich mich zu kurzer 
Mittheilung einiger der \-or kurzem gewonnenen neuesten Resultate 
geniithigt, indern ich rnir reservire, iiber die gesamrnte Untersuchung 
in ausfihrlicher Abhandlung zu berichten, auf welche ich hiermit 
verweise, indern ich die niit R i s c h  b i e t  gewonnenen Resultate jetzt 
nur in grossen Ziigen rnittheile. 

R i s c h b i e t  und ich haben wiihrend des Friihjahrs und Somrners 
Raffinose beider Herkunft (iiber die F-erarbeiteten Mengen a. u.) nnter- 
sucht, haben sie getrocknet, polarisirt u. s. w. und vollige Identitat 
constatirt. (a) D hat sich zu 104- 1041/20 erwiesen und nach kurzem 
Erwarmen rnit etwas Siiure zu 48-490. Die Raffinose giihrt mit 
Hefe sehr leicht und liefert, wenn auch etwaa langsamer doch an- 
niihernd ebensoviel Alkohol wie die entsprechende Menge Rohrzucker. 
Die &a Lijsungen von Raffinose und Rohrzucker gewonnenen spitzen 
Krystalle ron z. Th .  grosser Schiinheit sind von Hm. Dr. R i n n e  
krystallographisch untersucht worden. R i  s c h b i e t und ich haben 
durch langes Erhitzen von Raffinose mit Saure Lavulinsaure erhalten, 
abgeschieden und analytisch nachgewiesen, wir haben die wie beim 
Rohrzucker nur langsam entstehende Phenylhydrazinverbindung her- 
gestellt, wir habeii das Reductionsvermiigen der durch kurzes Er- 
wfirmen mit Siiure invertirten Raffinose gegen F e  h ling’sche Liisung 

l )  Zeitschr. d. Ver. u. s. w. Bd. 35, S. 590; s. a. D. Zncker-Industlie 

2, S. Scheibler’s neue Zeitschr. f. Riibenz.-Ind. XV, S. 33. 
und Chemiker-Zeitung 1885, No. 47, S. 838. 
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bedeutend geringer als dasjenige der Dextrose gefunden u. s. w. und 
werden dies bald ausfihrlich mittheilen. 

Der Wasserverlust der Raffinose ist bei sehr vorsichtigem Trock- 
nen zuletzt bei 70-800 14.5-15 pCt., wie es die Formel ClaH32016 
+ 5 H20 verlangt, bei etwas langerem Trocknen bei gegen 1000 
jedoch auch rnehr, so dass man je nach der Art des Trocknens zu 
recht rerschiedenen Formeln gelangen kann. An feuchter Luft nimmt 
vorsichtig entwasserte Raflinose genau das verlorene Wasser wieder 
aaf, wobei sie glasig zerfliesst, nach dem Aufliisen in Wasser jedoch 
wieder gut krystallisirt. 

Mit Natron und Alkohol gaben beide Raffinosen trockne Natrium- 
derivate, in welchen bei doppelter Fallung 6-7 pCt. Natrium ent- 
halten sind; und dies ist, wie man sieht, anniihernd dasselbe, was die 
aus dem Rohrzucker bei entsprechender Behandlung entstehende 
Natriumverbindung I) enthalt, und was die Formeln ClzHalNa011 
(6.32 pCt.) oder ClzHz2011, N a O H  (G.02 pCt.) verlangen. Somit wiirde 
die Formel der Raffinose C12H22 Ol1 + 3 HzO sein. Nun haben wir 
aber auch gesucht, noch auf andere Weise zu einem Urtheile iiber die 
Molekulargriisse der Raffinose zu gelangen, namlich durch Bestimmung 
der aus derselben mit Salpetersaure entstehenden Schlei  msaure. 

Bekanntlich liefert Raffinose, wie ich es friher schon angegeben 
habe, Sch le imsaure  (wie es such B e r t h e l o t  f i r  Melitose gefunden 
hat) und zwar in ganz bestimmter Menge2). R i schb ie t  hat in ver- 
schiedenen Versuchen 22-23 pCt. Schleimsaure erhalten, und ich habe 
diese Versuche in der letzten Zeit wiederholt und viillig bestlitigt ge- 
funden. Wenn man auf die Art, wie K e n t  3) und ich beim Milch- 
zucker verfahren sind , arbeitet , niimlich Bechergkser von bestimmter 
Griisse anwendet und je 5.5 g Raffinose (reap. 5 g Galactose, Milch- 
zucker oder Gemenge von Glycosen) mit GO ccm SalpetemHure von 
1.15 specifischem Gewichte im Wasserbade erhitzt, bis die Fliissigkeit 
au f  circa ein Drittel reducirt ist, erhllt man, wie ich in zahlreichen 
Versuchen wieder bestatigt habe, aus Galactose 74-77 pCt., aus Milch- 
zucker 36-38 pCt., aus Gemengen von Galactose oder Milchzucker 
mit Dextrose die sich f i r  die vorhandenen Mengen Galactose oder 
Milchzucker berechnenden Quantitaten und aus Raf f inose  22 bis 
23 pCt. bei 1000 getrockneter Schleimslure. 

1) Pfeiffer und Tollens, Ann. Chem. Pharm. 210, 297, woselbet 
weitere Citate. 

2) Dies Isset sich vielleicht zur analytischen Bestimmung verwerthen, die 
bez. von R. Creydt begonneneu Versuche sind noch nicht zii hcstimmtem 
Resultate gelangt. 

3) Ann. Chem. Pharm. 227, 223. 



22-23 pCt. Schleimsffure sind nun nicht mit der Formel ClaHBOII 
+ 3 HSO, wohl aber genau rnit Cl8H3aOl6 + 5 HsO zu vereinigen, 
wenn man annimmt, dass e i n e  Galactosegruppe CsHlaOe darin vor- 
handen jet, resp. mit Siiuren daraus entsteht, denn diese muss, wie 
die zahlreichen Vwsuche rnit Gemengen gezeigt haben, ebenso wie die 
Galactose selbst circa 75 pCt. Schleimsiiure liefern, und folglich liefern 
180 Galactose, d. h. die in 594 (dem Molekulargewicht CuH3aO16 
+ 5 Hz 0) enthaltene Menge 135 Schleimsiiure, letztere entstehen also 
aus 594 Raffinose, was 22.7 pCt. ausmacht. 

Wenn somit die Formel CIS H32 0 1 6  + 5 H2 0 hierdurch bestiltigt 
zu werden scheint, so steht dieser Formel doch ausser anderen Be- 
denken die oben angegebene Zusammensetzung des Natriumderivatee 
entgegen, welche wohl auf Formeln mit 12C und ferner (unter An- 
nahme von resp. 2, 3, 4 Atome Natrium auf griissere Complexe) auf 
solche mit 24 C, 36 C u. 8. w. schliessen lLst, aber nicht auf Cl8 H32 0 1 6  

+ 5 H a 0 ,  da diese letztere mit 1 Atom Natrium 4.23-4.37 pCt. 
Natrium, rnit 2 Atom Natrium 7.88-8.38 pCt. Natrium verlangt. 
Manches, so die Beobacbtung, dass, obgleich Raffinose in der Warme so 
ausserordentlich liislich in Wasser ist, sie sich doch rnit kaltem Wasser 
nur langsam liist und langsam wieder krystallisirt, wiihrend der Rohr- 
zucker z. B. fast augenblicklich im Wasser schmilzt, deutet dagegen 
darauf, dass die Formel eine grijssere sein muss, so dass Raffinose 
sich den hiiher in der Reihe stehenden Stoffen, wie z. B. Amylodextrin 
oder Inulin niihert, welche sich iihnlich verhalten. 

Somit scheint mir, dass die Formel ClsH3aOu + 5 Ha0 noch 
nicht so sicher steht, wie Sche ib le r  annimmt, dass sie vielmehr wahr- 
scheinlich vergriissert werden muss und zwar zu C36H64 0 3 2  + 10 Ha 0, 
worin sowohl (312 ale auch C18 enthalten sind, und diese Formel ent- 
spricht allen bis jetzt bekannten Thatsachen, denn sie geniigt dem 
am hiiufigsten gefundenen Wassergehalte von 15 pCt., der Schleim- 
siiureausbeute von 22-23 pCt., dem Natriumgehalte (unter Annahme 
von 3 Natrium auf obigen Complex), ferner kann man mit Leichtig- 
keit die specifische Drehung der invertirten Raffinose aus ihr ableiten, 
wenn man verschiedene Glycosen , wie Galactose, Liivulose (s. u.), 
Dextrose und eine Dextran- oder Dextringruppe (vielleicht auch Lacto- 
sin l) oder Galactan) in die Rechnung einfiihrt. 

Die Dextran- oder Dextringruppe wird, so lange sie vorhanden 
iat, das Kryetallisiren der Inversionsproducte hindern und bei fortge 
setztem Erwhmen der Raffinose mit Siiure in weniger hoch drehende 
Olycoeen zerfallen, wie dies in der That die fortschreitende Vermin- 
dernng der specifischen Drehung bis auf, wie ich gefunden, circa 200 
anzeigt. 

I) s. Arthur Meyer, diese Berichte XVII, S. 685. 
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Wie i c h  gefunden h a b e ,  en t s t ehen  bei l ange rem Er- 
h i t zen  von Raff inose mit  Siiure g u t  in  messbaren Gaeitigen 
T a fel n kr y s t a l l  i sir e n de  P r o d  uc t e (wahrscheinlich Galactose), 
deren Studium i c h  m i r  vorbehal te .  

In  der kurze Zeit invertirten Raffinose ist linksdrehender Zucker 
enthalten, wie ich mit Sicherheit constatirt habe, denn durch sechsmaliges 
Auskochen des concentrirten Syrups rnit absolutem Alkohol, Abgiessen 
der Ausziige und Versotzen derselben rnit Aether erhielt ich nebeu 
einem gummiartigen Auskochriickstande und einer gleichfalls festen, 
durch Aether abgeschiedenen zerfliesslichen Substanz aus der iitherisch- 
alkoholisclien Liisung einen deutlich siiesschmeckenden, F eh l  ing’sche 
und Barfoed’sche Liisung stark reducirenden Syrup, welcher sich rnit 
Natron gelb fiirbt und die Ebene des polarisirten Lichtes stark nach 
l i n k s  dreht, also die Eigenschaften der Liivulose besitzt. 

Mit Natriumamalgam liefert invertirte Raffinose neben n el Syrup 
oder Gummi einen gut krystallisirten, bei 185-1 88O schmelzenden K6rper 
(Dulcit schmilzt bei 1860), rnit dessen Studium ich beschiiftigt bin. 

Es ist jetzt die Aufgabe, die Galactose, sowie die sonstigen in 
der Rafiinose enthaltenen Kohlenhydrate (eventuell nach Zerstiirung 
der Liivulose) zu trennen, und ich hoffe, bald niiher dariiber zu be- 
richten, da ich von den iiber 400 g Baumwollzucker, welche Risch- 
bi e t , J a hn s l) und ich aus circa 120 Pfund Raumwollsamenmehl her- 
gestellt haben, noch iiber 200g besitze. 

Aus dem oben Angefiihrten folgt, dass die Rafhose ein compli- 
cirt zusammengesetzter Kiirper ist. Ea aind in ihr Gruppen vorhan- 
den, welche verschiedenen der vier Reihen angehiiren, welche wir jetzt 
in den einfachen Kohlenhydraten kennen, und sie wird als Beweie 
dienen kiinnen, dass die Kohlenhydrate, welche die Natur liefert, iihn- 
lich wie dies fiir die Lecithine uachgewiesen ist, Verbindungen der 
verechiedensten einfachen Componenten sein kiinnen, wie es u. A. von 
B a u e r  fir die amorphen, bisher als Gummi oder Pflaneenschleim 
zusammengeworfenen Stoffe betont worden iet. Die Gruppen der Dex- 
trose, Liivulose , Galactose, Arabinose miigen in den Kohlenhydraten 
der Natur in den verachiedenaten Verhiiltnissen vorhanden sein. 

b. Meli tose a u s  Euca lyp tusmanna  von B. Tol lena.  
Hr. Baron Dr. F. v. Miiller in Melbourne hat die groese Giite 

gehabt, mir eine Probe Manna von Eucalyptus viminalis zu senden, 

I) Wir sind Hrn. Apotheker Jahne hier sehr dankbar fiir die vortreff- 
liche Ausfiihrnng der Extraction des Baumwollsamenmehles mit Spiritus, deren 
Product Hr. Jahns  uns znr Rainigang iibergeben hat. Auf diese Weise ist 
die Herstellung des Materides anseerordentlich erleichtert worden. 

9, Joum. f. prakt. Chem., N. F., 30, 367. 



jener interessanten Substanz, welche von T b o m s o n ,  V i r e y ,  und 
besonders von J o b n s t o n  und B e r t h e l o t  untersucht worden ist, und 
uber welche man in dem grossen Werke von F. v. M ii 11 e r  (Eucalypto- 
graphia loth. decade Eucal. rimin.) eine Zusammenstellung der dariiber 
vorhandenen Notizeii findet. Dort ist eingehend das Vorkommen, die 
Art der Absonderung in Folge Y O I I  Stichen der die Baume um- 
scbwlrmenden Insekten (Cicada moerens) u. s. w. beschrieben. 

Die mir gesandte Probe ist seit 1867 im technologischen Institute 
in Melbourne auf bewahrt worden und betrug 22'/2 g. 

Trotz der nicht bedeutenden Quantitiit ist es mir rnijglich ge- 
wesen. durch Anwendung der beim Reinigen von Traubenziicker u. 8. w. 
erprobten Methodeu schneeweissr reiue Melitose daraus zu gewinnen. 

30 g der Eucalyptusmanna gaben nach zweimaligem Schmelzen 
mit wenig Wasser und Pressen und nachfolgendem Unikrystallisiren 
aus tit; procentigem Alkohol mit Thierkohle und riertiigigern Trocknen 
an der Luft 10'/~ g schiin weisse Melitose, welcbe bei sehr rorkichti- 
gem Trocknen, zuletzt bei 82", 14.67 pCt. an Gewicht verlor. 

3.087 g dieses l'roductes i n  Wasser zu 31.5743 g Liisung ron 
d 2;' 1.03172 gelracht, drehten im 200 mm Rohr des grossen L a n d o l  t- 
Laureut ' schen  Apparates 21.055O, im 200 mm Rohr des S c h m i d t  
& H a e n s c  h'schen Quarzkeilhalbschattenapparate 60.7 Scalentheile. 

Hieraus folgt eine specifische Drehung von resp. 104.44O und 
104.17". Eine andere Liisung von 4.938 g zu 50.0595 ccm bei 20'3 
gab in1 Durchscbnitt 104.00" fur (a)D. 

Folglich besitzt die Melitose aus Eucalyptusmanna dieselbe speci- 
fische Diehung wie die Raffinose aus Melasse und aus Baumwoll- 
samen, es ist also die Differeuz, welche zwischen U e r t h e l o t ' s  An- 
gaben iiber die specifische Drehung der Melitose und den fur Raffinose 
gefundenen Zahlen rorhanden war  und nicht ignorirt werden konnte, 
gefallen, und die Meinung R i t t b a u s e n ' s ,  Melitose und Raffinose 
seien identisch , ist durch obiges als richtig erwiesen worden. 
So sind also, da auch die ubrigen Eigenscbafteu ') der beiden Sub- 
stanzen die gleichen sind, die Kamen Raffiuose und Melitose gleich- 
wertbig, so dass mail j e t z t  das Recht hat, zu dem alten Nanien 
Melitose zuriickzukehren. 

1) Eine noch vorhandene Diffcrenz bildet die Angabc B e r t  helot's, dass 
Melitose beim Giihren nur zur Hiilfte in Alkohol und Kohlensiiure iibergehe, 
und die andere Hiilfte als Eucalyn zurickbleibe, wiihrend Raffinosr nach den 
Untersuchungen von Risch bie t und mir mit Hefe fast vollsthdig in Alkohol 
und Kohlenaiiure xerffillt. Doch k8nnen die bei GIihrungsversucben leicht vor- 
kommenden UnregelmSIssigkeiten hier wohl die Resultate B e r t h  el o t's getrtibt 
haben, wenigstens m6chte ich bis zur Wiederholung der G&hrungsversuche 
mit Eucalyptusmelitose kein Gewicht auf diese Differenz legen. 


