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S c h e m a  11, annehmen. Bus einem Aethylamarin nach dem Schema I 
kann durch Addition von Aethyljodid n i c h t  A e t h y l a m a r i n a t h y l -  
j o d i d  entstehen, sondern es miisgte d i e  Verbindung erwartet werden, 
welche wir als j o d w assers  t o  f f s a  u r e s  Di I t h y  1 a m  ar i  n kennen. 

F r e i b u r g ,  20. November 1885. 

602. Edmund 0. von Lippmann: Ueber die Quelle der 
in den P r o d u c t e n  der Zucker fabr ika t ion  enthaltenen Ramnose 

(Melitose). 

(Eingegangen am 24. Noveniber.) 

T o l l e n s ,  der auf die von L o i s e a u  entdeckte, aber kaum weiter 
beachtete Rafinose, gelegentlich seiner Untersuchung von Melasse des 
Strontianverfahrens, zuerst wieder aufmerksam gemacht hat, gibt schon 
in seiner ersten Abhandlungl) der Vermuthung Ausdruck, dass diese 
Substanz bereits in den Ruben vorhanden und an den bei der Riiben- 
polarisation auftretenden Stiirungen nicht unbetheiligt aei. Auch ich 
babe bereits vor mehreren Jahren *), als die Isolirung dieses hoch- 
polarisirenden Korpers noch nicht gelungen war, dararauf hingewiesen, 
dass derselbe schon in der Riibe enthalten sein miisse, weil ich Krysfalle 
der  bekannten Saulenform mit zugespitzten Endfliichen auch in den 
Nachproducten solcher Fabriken fand, die gar  keine Melasse entzuckern; 
gelegentlich eines Referates vor der Verswmmlung des Vereins fur Riiben- 
zuckerindustrie 3), habe ich gleichfalls angefiihrt, dass die Rafinose aus 
der Rube selbst stamme, und dass deren Vorkommen je  nach der Jahres- 
zeit, dem Standort und vielleicht auch der Varietlit der Riibe ein sehr 
verschiedenes sein kiinne. S c h e i  b l e r  vertritt ebenfalls diese Ansicht 
und hat sie, vom Standpunkte des Pflanzenphysinlogen wie des prak- 
tischen Fabrikanten Bus, mit hiichst gewichtigen und beachtenswerthen 
Griinden unterstiizt 4), wahrend L o i s e a u ,  wie schon der Name 
aRafiiiosek andeutet , an eine Entstehung dieser Substanz wiihrrnd 
des Processes der Rafination dachte, La pliiy3) dieselbe sogar als 
-. -_ 

1) Diese Berichte XVIII, 26. 
a) Cheniikerzeitung 1853, S. 137s. 
3) Zoitbchrift f. Zuckerindustrie 35, S. SI1. 
4) Dime Bericlite XVIII, 1779. 
5) Bulletin dc l'association des scliiniistes l3, S. 106. 
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Zersetzungsproduct des optisctt neutralen Zuckers hinstellt, und P e l  l e t  
und R i a r d  noch in ihrrr  jiingstett Arbrit l )  diese Angaben XIS erst der 
Widrrlegung bediirftig erkliirrn und das Vorkommen der RafFinose als 
Restandthril des Rubensaftes anerkennen miissen; immerhin war jedoch 
hierfijr noch der stricte Hrweis zu liefern. 

1111 Laufe der gegvnwiirtigen Campagne ist nuii vielfach die Re- 
obachtung gerriacht wid in  Versammlungen , sowie in den Fachzeit- 
schriften zuni Ausdrucke gebracht wordeti, dass die hohen Polaris;rtiouen 
d w  Rubensiifte rnit der erzieltert Ziickerausbeute nicht iri Eittkl:ing 
steheit, und zwar wurden vielfach Differenzert i n  einer, seit Jahrrn riicht 
wahrgeiiottinteneti Hiihe conattitirt. Wenn nun auch nicht anzunehnien 
war, dass das Vorhandrnsein eines rinzigen Kiirpers alle dime Er- 
scheinungen verursache, $0 lug es doch nahe, znniichst auf die Suche 
nach demjenigen Stoffe auszugehen, drm dieselben ani ehesten zuzu- 
schreibeti seitt kounten, und ist es eigetitlich zu verwundern, dass dies 
nicht schon vielfach geschehen ist, da einerseits die Eigenschafteti der 
Rafinose die allgemeine Aufnierksamkeit der Fachkreise auf sich zogen, 
andrerseits eine so einfache und vorziigliche Trennungsmethode zur 
Verfiigung steht, wie sie S c h  e i  b l e r  aus seinen Rvobachtungen iiber 
die Praxis der Melasserieritzuckerung niit Strontian, auf das geistreichste 
abgeleitet hat?). In  der That  kann das Scheib le r ' eche  Verfahren 
niit demselben Erfolge wir auf Melasen, auch auf Riibensiifte ange- 
wendet werdeit , mit dem ririzigen Unterschiede, dass eine griissere 
Menge desselben i n  Arbrit genommen, und dessen relativ griisserem 
Zuckergehalte genilss , die Abscheidung des Rohrziickers als Mono- 
saccharat iifter wiederholt werden muss, wodurch allerdings auch 
grijssere Materialverluste entstehen, so dass :in eine quantitative Ge- 
winnung schon aus diesem Grunde gewiss riicht zu denken ist. Im 
Uebrigen gelang die Darstellung der krystallisirtrn Substrluz H U B  

Riibensiiften der oben erwiihnten abnorm hohen Polariaation urid Rein- 
hrit ohne Schwierigkett, nur die Krystallisation war eine ziemlich 
langsame, was wohl der Gegenwart von kleinen Rest en gumniiartiger 
Stoffe zuzuschreibeti sein diirfte, - ohne d;tss dies jedoch direct be- 
wiesen wiire. 

Der  reine Kiirper bildete schneeweisse Krystallmassen, die sich 
unter dem Vergriisserungsglase :iIs ails zahllosen , ILnglichen , feinen 
Nadeln bestehend bewiesen; 0.4788 g ergaben Ibei 84O vorgetrocknet und 
dann lruf 106" erwarmt, 0.0702g Krystallwasser, entsprechend 14 G4 pCt. 
der angewandten Substanz: beim raschen Erhitzen trat Schmrlzung im 
Krystallwasser ein, wiihrend die wie oben vorgetrocknete Masse erst 
gegen 135') unter Gelbfiirbung schmolz. In heissem Wasser waren die 

I) Journ. des fabricants de sucre 1SS5, No, 33. 
2) Diese Bericbte XVIII, 1409. 
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Krystalle lcicht, in abeolutem Alkohol sehr weriig, i n  Aetber gar nicht 
liialich; die wjisserige LGsung wirkte erst nach dem Kochen rnit Siiurs 
reducirend. Dae Drehungsvermiigen wurde in einer wiisserigen LBsuiig, 

l o o n  die in  1OOg 2.i6IG Substanz enthielt, nach dcr Formel itD = 

zu + 104.96O gefunden; die inrertirte LBsung, ebenso bestimmt, er- 
gab uD = + 51.59" bei 1Oo C. Alle diese Eigenscbaften etimrnen init 
denen der reinen Raffinose (Melitose) derart iiberein, dws a n  der 
Identitat gar nicht zu zweifeln, und daher das Vorkommen der Rafinose 
ecbon in der Riibe nunmehr ale gesichert anzueehen ist. Herr Prof. 
T o l l e n e  hatte die besondere Gute, rnir etwas reiner Rafinoee turn  
Vergleiche zu iibersenden, wafiir ich ihm gerne auch 110 dieeer Stelle 
meinen Dank abstatte; die Eigenschaften beider Priiparate lieseen 
keinerlei Uoterscbiede erkennen. Was die Zusarnmensetzung der 
Raffinose anbelangt, so habe ich schon gelegentlich rneiner, mit denen 
van Herrn Prof. T o  I 1  e n gleichzeitig ausgeGbrten uiid mit deesen 
Erlaubnies eptiter publicirten Untersuchungen iiber den sogenannten 
DPluszuckeru I), eine Analyse anggeben, dergemiies 14.8 pct. Krystall- 
wasser, und in der wasserfreien Subetanz 42.32 pCt. Kohlenstoff, 6.60pCt. 
Wasseretoff und 51.08 pCt. Saueretoff gefunden wurden. Ee heiest 

. daselbst weiter: ,Die Formel ClsH~oOll verlangt 42.12 pCt. Kohlen- 
stoff, G.42 pCt. Wasserstoff uud 51.46 pCt. Sauerstoff; nirnmt man fiir 
die wasserhaltigm Krystalle die Formel (312 H52 0 1 1  + 3 HtO an, so 
miisste der Wassergehalt 13.63 pCt betragen, wahrend, wie erwiihnt, 
14,8 pCt gefunden wurden, inan kann daher die Porrnel der Subetane, 
woiiach dieselhe im wasserfreien ZuRtande rnit dern Rohzucker isomer 
wiire, noeh nicht ale definitiv festgestellt betrachten.c I n  der That 
nimrnt S c h e i b l e r  die von Loisctru urspriinglich aufgeatellte Formel 
ClsHs2016 + 5H20 fiirrichtigan, wiihrend Kischbiet  und Tollens ')  
zu der noch complicirteren, aber sich allen Beobachtungen anpassenden 
cS6 H64Os + 1t)HsO gelangen. Um auf dieaes schwierige Thema 
niiher einzugehen, lag mir jedoch kein geniigendes Material vor. 

Das Vorkornrneii der Rafinose in der Habe iet geeignet, sowohl 
auf die Uraachen der abnorm hohen Polarisationerr und Reinheits- 
quotienten ein helles Licht zu werfen, ale auch die von Reich h a r d t  
und Bil  trnann, sowie epiiter voii Degener  beobachteten Differenten 
bei der optischen und chemiechen Cintersuchung der Riibendfte zu er- 
klaren ; der in Frankreich noch irnrner iiblichen Zuckerbeetimmung 
durch Inversion ganzer Riibenscheibchen ist jedenfalls nun der letzte 

1. p. d 

1) Deutsclre Zuckcrinrlirstrir 1PS5, No. 3. 
9 Diese Berichte XYIII. 2611. 



Boden entzogen, es verliert aber auch, wie S c h e i b l e r  dies schon 
hervorgehoben, die Polarisation ihre Zuverliissigkeit als alleinige Richt- 
schnur fiir den Sarnenziichter. Um jedoch den Grad der Fehler kennen 
zu lernen, welche hierbei in Folge der Anwesenheit von Rafinose be- 
gangen werden, wird es zunachst erforderlich sein , quantitative 
Trennungsmethoden auszubilden, denn es ist keineswegs gelungen, soviel 
Raffinose aus Melassen etc. abzuscheiden, dass deren Menge der Polarisa- 
tionsdifferenz, wie sie z. B. schon die optische Inversionsmethode ergibt, 
entapricht, oder etwa in der Riibenzuckerfabrikation das Minus a n  
Zuckerausbeute, resp. die anscheinend grossen unbestimrnten Verluste 
auegleicht. S c h e i b l e r  z. B. erhielt aus 8 kg Restmelasse des Aus- 
scheidungsverfahrens 45 g Rafinose, oder aus 10 kg  56 g; 10 kg Rest- 
melasse entsprechen ca. 100 k g  Rohmelasse und diese ca. 3300 kg 
Riiben, in denen 56 g urspriinglich enthalten waren; es kommen dem- 
nach auf 100 kg Riiben 1.7 g Rafinose, und bei einem mittleren Zucker- 
gehalte von z. B. 14 pCt. auf 100 kg Zucker nur 12.15 g oder 0.012 pCt. 
Auch den von mir weiter oben beschriebenen Versuchen zu Folge, die 
mit besonders hochpolarisirenden Riiben angestellt wurden, kiimen auf 
1 0 0 k g  Riiben, der erzielten Rafinose-Menge gemass, nur ca 5g; es 
scheint also, dass bisher immerhin nur ein geringer Theil des Rafinose- 
Gehaltes krystallisirt abgeschieden werden kann. 

Schliesslich sei noch erwiihnt, dass zu den Erscheinungen, die 
nach S c h e i  b 1 e r  auf das  Vorhandensein invertirter Raffinose in den 
Siiften solcher Riiben deuten, welche beim langen Liegen in den 
Mieten sich zu zersetzen beginnen, auch die schon vor vielen Jahren 
von R e i m a n  n gemachte Beobachtung gehort, dass der hierbei ent- 
stehende, sogenannte )Schleimzucker(c nicht l i n k s -  sondern r e c h t s -  
drehend sei; ich kann diese Thatsache nur bestatigen und glaube nicht, 
dass D e g e n e  r’s Annahme, diese Rechtsdrehung riihre von Maltose 
her ,  der Wirklichkeit entspricht, umsomehr als meines Wissens das 
Vorkommen von Maltose im Riibensafte bisher iiberhaupt noch nicht 
nachgewiesen worden ist. 

R o s i  t z , in Sachaen-Altenburg. Rositzer Zuckerrafinerie. 


