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wendung gebracht, worauf ich in meiner neaen Zeitschrift tiir Riiben-
zucker-Industrie Bd. XVII, S. 169 geantwortet habe, so dass ich hier
der Kiirze halber auf diese Antwort verweisen kann.

Indem ich hiermit meine Entgegnung an Herrn Heyer schliesse,

wiederhole ich ausdriicklich:

1) dass weder ich noch Herr Prof. Finkener durch die ver-
offentlichten Versuche bezweckt haben, die Ixistenz oder
Nichtexistenz eines Dihydrats des Strontiums zn beweisen;

2) dass die Versuche des Herrn Finkener sowohl als die
meinigen nur dazu dienen sollten den Nachweis zuo fiihren,
dass die von Herrn Dr. Degener in seinem Gutachten be-
schriebene Methode A. der Wasserhbestimmung — und
nur diese, keine andere —, sowohl fir das Monohydrat,
als fiir alle iibrigen Hydrate des Strontinms ohne Ausnahme
wissenschaftlich unzuldssigist. Dass irgend eine andere
Mcethode der Wasserbestimmung  gefunden werden wiirde,
welche analytisch zulissig ist, hube ich niemuals be-
zweifelt, und wenn Herr Heyer jetzt als eine solche die
Methode B. bezeichnet, so treue ich mich dorch meinen Auf-
satz die Anregung zur Auffindung einer solchen ge-
geben zu haben. Im Uebrigen dart ich hierbei nicht unerwihnt
lassen, dass auneh die Methode B. zur Abscheidung des Wassers
aus den Monohydraten der alkalischen Erden und dem ein-
fach gewisserten Baryummonohydrat Ba (OH); + 1aq un-
brauchbar ist, wie ans meinen Versuchen (S. 1981 ad II)
hervorgeht, dass mithin diec Methode nur einen beschréinkten
Werth hat, insofern man gewdhnlich bei analytischen Arbeiten
im Voraus nicht weiss, ob man es mit Monohydraten oder
stiirker gewiisserten Producten zu thun hat.

597. C. Scheibler: Beitrag zur Kenntniss der Melitriose
(Raffinose), deren Nachweis und guantitative Bestimmung neben
Rohrzucker.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 8. November vom Verfasser.)

Wie ich bereits in ciner fritheren Mittheilung ') bemerkte, war ich
der Erste, der auf das Vorkommen der Raffinose in den Riibenzuckern
direct aufmerksam machte, indem ich vor 16 Jahren zeigte?), dass

Y Diesc Berichte XVI1I, 1409.
%) Zeitschrift des Vereins fiir die Riihenzucker-Industrie des Deutschen
Reichs 1870, 352.
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Riibenzncker vorkommen. die bei ihrer vollstindigen Analyse proeen-
tische Zahlen liefern, deren Suin'ne iiber 100 hinausgeht und dass die
concentrirte Lisang  dieser Zucker wit starkem Alkahol eine Fiillung
hervorbringt, wice sie anter gleichen Umstiinden bei dem Rohrzacker
nicht entsteht. Ileute wissen wir. dass wir mittelst dieser Fillang
mit Alkohol die Melitriose aus Riibenrohirzuckerprodacten abscheiden
und fiir sich rein darstellen kénnen '), Vor 16 Jahren konnte ich
diexe Reaction leider uicht weiter verfolgen, da ich damals war
iiher cine kleine Znckerprobe verfiigte und es mir nicht gelung in den
Besitz grisserer Mengen dieses von Magdeburg ans uwach England
verfrachteten Zuckers (wahrscheinlich Osmoge-Zucker) zu kommen.
Ich sprach damals die Vermuthung aus, dass die hihere Drehung
und die Fillbarkeit durch Alkohol, welche diese Zacker zeigen, durch
Dextrin bedingt sein kinute; wiire ich aber in der Lage gewesen
grissere Mengen des fiillbaren Kirpers fiir xich darstellen and weiter
reinigen zn kionen, so wiirde unsere niithere Kenntniss von dem
Varkommen der Melitriogse in den Ribenzackern unzweifelhaft schon
v Jahre 1870 dativen.

Der im Jahre 1876 von Loiseau in den Ribenmelassen ent-
deckten Raffinose wurde von diesem Forscher die richtige Formel
CiHyeO4¢ + 51130 beigelegt?). 1m Juhre 1385 entdeckte nun Bishm
in den Baumwollsumen eine Zuckerart, welche er Gossypose naunted)
und von welcher bald darauf Ritthausen nachwics, duss sie mit
der von Johnston und von Berthelot aus der Euncalyptus-Manua
dargestellten  Melitose identisch und wie diese nach der Formel
CieHge Oy + 3 11,0 zusammengesetzt seit). Im Jahre 1885 zeigre
dann Tollens, dass man es in der Raflinose Loiseau’s and der
Melitose Ritthausen’s mit einer und derselben Zuckerart zu thun
habe$): er entschied sich aber anf (irund seiner Analysen und be-
sonders wegen ciner nach der Formel CypHyp Na()y; zusammenge-
setzten Natriumverbindung zuniichst fiir die dltere Formel der
Melitose Ci2He2 Oy + 3 Hy O8).

Zu gleicher Zeit mit Tolleuns arbeitete anch ich iiber den Zucker
ans Banmwollsamen und lehrte cin Verfahren kennen, am den gleichen
Zucker aus Riibenmclassen und Riibenzuckerproducten zn gewinnnen %),
nach welchem Verfahren es dann auch von Lippmann gelang diesen

1) Diese Bevichte XVII, 1411,

?) Compt. rend. Bid. 82, 1038, Diese Bevichte X, 732,

%) Journal fir prakt. Chem, N. F. Bd. 30. 37,

4) Journal fiir prakt. Chem. N. F. Bd. 29. 351,

5 Zeitsehrift des Vervins fir die Ribenzucker-Industric des Deutschen
Reichs 1883, 5492,

¢ Diese Berichte XVIII, 1411,

1862
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Zucker als Bestandtheil der Riiben selbst nachzuweisen!), welches
Vorkommen ich als ein hiichst wahrscheinliches bezeichnet hatte. Aus
meinen Arbeiten, insbesondere aus den Bestimmungen des Krystall-
wassergehalts. ging jedoch als unzweifelhaft hervor, dass dem hier in
Rede stehenden Zucker die Formel Cis Hs2 O + 5 H2 O beigelegt
werden miisse, woraus dann weiter von selbst folgt, dass auch die
Melitose von Johnston und von Berthelot diese Formel erhalten
muss.

Wegen der nunmehr nachgewiesenen Identitit der Zucker aus
Baumwollsamen, aus Riiben und Riibenzuckern und aus der Eucalyptus-
Manna scheint es nun geboten die Bezeichnungen Gossypose, Raffi-
nose und den barbarischen Namen Pluszucker aufzugeben und dafir
die &ltere Bezeichnung Melitose zwar beizubehalten, dieselbe aber,
nach dem von mir vorgeschlagenen Nomenklatur-Princip?) in Melitri-
ose zu verindern, welchen Namen ich hier und in der Folge aus-
schliesslich benutzen werde3).

Dass die krystallisirte Melitriose 15.15 pCt. Krystallwasser enthilt,
wie die Formel Ci3H33 O + 5 Ha O verlangt, besitzt, und nicht
13.64 pCt., wie die Formel C;2Hga O1; + 3 Hp O fordert, dafiir sind seit
meiner letzten Publication weitere Beweise in meinem Laboratorium er-
bracht worden. Man kann diese Wasserbestimmungen in 2 bis 3 Stunden
ausfiilhren, wenn man die krystallisirte Melitriose im luftverdiinnten
Raume trocknet. Zu dem Ende bringt man sie in eine Liebig’sche
Trockenrbre, die man in ein Wasserbad einsenkt, welches zuniichst
nur auf 70 bis 80°C. erhitzt ist. Man setzt alsdann die Trocken-
rohre einerseits mit einer Wasserstrahl-Luftpumpe in Verbindung,
wihrend man andererseits kleine Luftmengen, welche innerhalb einer
mit concentrirter Schwefelsiiure gefiilllten Waschflasche aus einer ca-
pillaren Spitze austreten, iber die erhitzte Substanz leitet. Wenn
man solcherweise eine Stunde lang bei 70 bis 80°C. getrocknet hat,
80 ist so viel Wagser aus der Substanz enfernt, dass diese nun bei
steigender Temperatur nicht mehr schmilzt, worauf man nunmehr das

) Diese Berichte XVIII, 3087.
?) Diese Berichte XVIII, 646.

3) In der neuen zweiten Auflage des Handbuchs der organischen Chemie
von Beilstein ist S. 855 der Melitriose bereits die richtige Formel zuer-
theilt; leider hat der Verfasser jedoch dic Bezeichnung »Raffinose« fir
diesen Zucker gewiihlt, indem er diese in fettem Druck voranstellt. Ich kann
diese Wahl um so weniger gliicklich finden, als der Name Raffinose von der
Voraussetzung ausgeht, als bilde dieser Zucker sich wiihrend der Raffination
der Ribenzucker, was durchaus nicht der Fall ist. Er findet sich bereits
fertig gebildet in den Riiben und tritt beim Raffiniren anderer Zucker, z. B.
des Colonialzuckers, so viel wir wissen, nicht auf,
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iibrige Wasser leicht durch Erhohung der Temperatur des Wasser-
bades auf 1000C. villig austreiben kann. In dieser Art durchge-
fihrte Krystallwasserbestimmungen ergaben genau die der Formel
Cy: H32 O + 5 Hy O entsprechenden Wassermengen. In 4 Fillen
wurden gefunden:

a) in 2.7949 g Substanz 0.4214 g H, 0 = 15.08pCt.

b) in 1.0248 g Substanz 0.1566 g H, O = 15.26pCt.

¢) in 3.2768 g Substanz 0.4964 g H, O = 13.15pCt.

d) in 5.5586 g Substanz 0.8464 g H, O = 15.23 pCt.

Die durch Trocknen entwisserte Melitriose schmilzt bei 118 bis
1199 C.  Sie ist sehr hygroskopisch und nimmt beim Verweilen in
feuchter Luft das verlorene Wasser allmihlig und wie es scheint fast
vollstindig wieder auf. So hatte z. B. eine Probe nach 4 Tagen
bereits wieder 13.34 pCt. Wasser aufgenommen.

Die Melitriose findet sich in nicht unerheblichen Mengen in den
Producten der Ribensaftverarbeitung. Da sie aber in Wasser weit
l16slicher als der gewdhbnliche Rohrzucker ist, so findet sie sich vor-
wiegend in der letzten Mutterlange der Riibenverarbeitung, in der
Melasse. Daher sind es die nach den verschicdenen Melasseentzuckerungs-
Methoden (Osmose, Elution, Fillungsverfahren, Bistrontinmverfahren,
Steffen’sches Ausscheidungsverfahren) gewonnenen Zucker, welchen
mehr oder weniger Melitriose innewohnt. Die Melitriose scheint
mit dem Rohrzucker bestimmte Verbindungen in verschiedenen Ver-
hiitnissen einzugehen, in KFolge dessen die melitriosehaltigen Riiben-
zncker einen eigenthiimlichen Krystallhabitus zeigen, der sie leicht
als solche verriith und der dem Fabrikanten hdochst unerwiinscht
ist, weil derartige Zucker am Markte nur sehr ungern gekauft
und mit 1 bis 2 Mark pro Centner niedriger bezahlt werden. Und
dies mit Recht, denn die nach Polarisation gekanften Zucker
h:aben, weil die Melitriose weit stirker als der Rohrzucker dreht,
nicht allein keinen der Polarisation entsprechenden Zuckergehalt,
sondern  sie liefern bei der Rafiination auch eine weit geringere
Ausbeute an weisser Waare, weil die leichtlésliche Melitriose in die
Raffineriesyrupe wandert.

Nur die Producte der Meclassenvernrbeitung nach dem Mono-
strontinmverfahren (D. R. P. No. 22000)1) sind véllig frei von Me-
litriose: sie bestehen nur aus reinem Rohrzucker, weil die Melitriose
bei gewdhnlichlicher Temperatur mit Strontinm keine un- oder schwer-
lTisliche Verbindung eingeht.

Seitdem man die Thatsache kennt, dass die nach den oben ge-
nannten Verfahrungsweisen aus Melasse gewonnenen Zucker mehr oder

B Man sehe »Neue Zeitschrift fiir Rithenzucker-Industrie« Bd. X, S. 143
Bd. VIX, S. 1 und 13.
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weniger mit Melitriose verunreinigt sind, ist das Verlangen laut ge-
worden, eine analytische Methode kennen zu lernen, um die Melitriose
neben Rohrzucker zu bestimmen. In den letzten Monaten sind nun
in meinem Laboratorium Untersuchungen im Gange, welche nicht allein
zu einer solchen Methode gefiihrt haben, sondern welche auch einen
Weg zeigten zar bequemen Gewinnung!) grosserer Mengen von Meli-
triose aus den Producten der Riiben. Ich habe nimlich in dem
absoluten Methylalkohol ein Lésungsmittel kennen lernen. welches
Melitriose ziemlich leicht, dagegen Rohrzucker fast gar nicht ldst.?)
Nach approximativen Versuchen lésen 100 cem kiiuflichen, absoluten
Methylalkohols bet gewdhulicher Temperatur 91 g Melitriose, wiihrend
dieselbe Menge dieses Lisungsmittels nur etwa 0.4 g Rohrzucker
l6st.  Die hierbei angewandte Melitriose war vorher entwissert.

Anfangs September d. J. erhielt ich auns einer Fabrik, welche
nach dem Steffens’schen Aunsscheidungsverfahren direct Melasse ver-
arbeitet, grissere Mengen von 1 und 1T Produet, sowie Ablaufsyrup
von letzterewr.  Aus den krystallisirten Producten habe ich, nachdem
sie vollig awsgetrocknet waren, mit kiduflichem, absolatem Methyl-
alkohol betrichtliche Mengen Melitriose extrahiren und letztere fir
sich gewinnen kénnen. Mit ein paar Litern Holzgeist kann man grosse
Quantititen von Melitriose abscheiden, indem man denselben durch
Abdestilliren aus der gewonnenen Lésung und dem restirenden ge-
waschenen Zucker immer wieder gewinnt und auf frische Portionen des
getrockneten Zuckers von neuem einwirken lisst. Die syrupdsen Riick-
stinde, welche bei der Destillation der gewonnenen Lisung hinterbleiben,
16st man in wenig Wasser und gewinnt darans durch Behandeln mit
gewohnlichem Aethylalkohol in der bereits frither (a. a. O.) beschrie-
benen Weise Melitriose in schénen Krystallen.

Die Differenz der Lislichkeit der Melitriose und der Saccharoadiose
in Methylalkohol [lisst sich aber aueh zu einem Verfahren der
analytischen Bestimmuang Dbeider Zuckerarten neben einander be-
nutzen.  Mit der Aunsbildung cines solchen Verfahrens bin ich zar
Zeit Deschiftigt nud indem ich mir die Poblikation meiner niheren
Arbeiten in dieser Richtung vorbehalte. will ich fiir jetzt nur diejenige
Avrbeitsweise kurz andeuten, welche unter den verschiedenen hier
wmdglichen Methoden als die einfachste erscheint. Diese Arbeitsweise
besteht kurz auvsgedrickt darin, dass man absoluten, oder nahezu
absoluten Methylalkohol durch lingere Beriihrung mit reinem Robr-

1} Weit bequemer als das frither von mir in Diesen Berichten X V1L, 1411.
beschriehene Verfahren.

%) Es wurden auch andere Léasungsmittel, wie: Aether, Benzol, Chlore-
form, Amylalkohol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff ete, benutzt, jedoch mit nega-
tivem Lrfolg.



zucker bei gewdhnlicher Temperatur mit diesem Zucker vollkommen
siittigt, die Rechtsdrehung der erhaltenen Ldsung feststellt und dann
den zu untersuchenden melitriosehaltenden Zucker mit einer ab-
gemessenen Menge dieser Liésung behandelt, die Losung nach lingerer
Zeit der Beriilhrung mit letzterem und nach Ofterem Schiitteln, eben-
falls bel derselben Zimmertemperatur, abfiltrirt und abermals deren
Rechtsdrehung durch Polarisation feststellt. Die Differenz beider
Drehungen dieser Lidsung vor und nach der Behandlung des zu unter-
suchenden Zuckers ist dann ein Maass fiir die Menge der vorhandenen
Melitriose. Nothwendig ist hierbei nur, dass man die melitriosehaltigen
Zuckerproben vor ihrer Auslaugung vollig austrocknet, wmn alles
Wasser zu entfernen, welches den Methylalkohol verdiinnen und die
Losungsfihigkeit desselben fir gewdhnlichen Rohrzucker vergréssern
wiirde.

Der als Losungsmittel benutzte, mit Zucker gesittigte Methyl-
alkohol wird am besten in einer grésseren, zu vielen Versuchen aus-
reichenden Quantitiit vorriithig gehalten; in die Lisung héngt man
zweckmiissig mittelst Bindfaden einige Candiskrystalle so hinein. dass
diese an der Oberfliche schweben. Hierdurch wird erzielt, dass der
Methylalkohol auch bei Temparatarschwankungen mit Zucker gesittigt
bleibt. TIm Uebrigen empfiehlt es sich in der Praxis bei den téiglichen
Melitriosebestimmungen vorher jedesmal die anzawendende Reactions-
fliissigkeit fiir sich zu polarisiren, um so gleichsam den Tagestiter
derselben festzustellen.

Um das Gesagte an einem Beispiel zu erlidutern, sei angenommen,
dass der zuckergesittigte Methylalkohol fiir sich am Polarimeter
Soleil-Scheibler + 1.7 im 200 mm Rohr drehe. Man habe nun ferner
50 g (oder eine beliebige andere Menge) des za untersuchenden
Zuckers in einem gerdumigen Glaskolben im luftverdiinnten Raum,
wie oben angegeben, villig ausgetrocknet!). Nach beendigter Trocknung
und villigem Erkalten bringt man nun 100 cem  Normalmethyl-
alkohollésung in den Kolben, verschliesst denselben und lisst die
Lésung unter hinfigem Umschiitteln lingere Zeit einwirken. Gesetzt
dieselbe zeige nummehr eine Drehung von —+ 17.5% im 200 mm Rohr,
s0 wiirde die durch Aufnahme von Melitriose bewirkte Mehrdrehung
17.0—1.7 = 15.8° sein und da, unter der Annahme von [a]p = + 104
fiir Melitriose 19 Soleil-Scheibler = 0.1662 g Melitriose ist, so wiirden
15.8 > 0.1662 == 2.626 g Melitriose in obigem 50 g des untersuchten
Zuckers, oder 3.25 pCt. Melitriose vorhanden gewesen sein.

Ich habe dieses Beispiel hier nur gewé#hlt, um das Princip einer
der vielen moglichen Methoden der Untersuchung und zwar diejenige,

) Man kann in der Praxis Liermit gloichzeitiy cine quantitative Wasser-
bestimmung verbinden.
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welche mir als die einfachste erscheint, vorliufig anzudeuten. Ich bin
mir sehr wohl Lewnsst, dass zu einer genaueren Aus- und Durch-
bildung der Methode fiir die Praxis noch zahlreiche grundlegende
Arbeiten durchzufiihren sind. So z. B. ist der Einfluss der Volum-
vergrosserung, welche die in Anwendung kommende Methylalkohol-
Normallisung (hier 100 cem) durch die Aufhahme von Melitriose
erfihrt, in Rechnung zu setzen; es ist ferner festzustellen, ob die
specifische Drehung der wasserfreien Melitriose in  Methylalkohol
nicht eine andere ist. als die der wasserhaltigen, welchen Einfluss
invertzuckerhaltige Zuckerproben ausiiben, ob die Drehung eines Ge-
misches von Rohrzucker und Melitriose in Methylalkohol gleich der
Summe der einzelnen Drchungen beider Korper ist und dergleichen
mechr. Kurz es sind zahlreiche zeitraubende Arbeiten auszufiibren,
vielleicht auch Correctionstabellen zu entwerten, um zu einer allgemein
anwendbaren und praktisch verwerthbaren Methode zu gelangen. iiber
die ich aber trotzdem hoffe bald ausfiihrlich berichten zu kénnen, da
ich die Arbeiten ohne Unterbrechung fortzusetzen gedenke.

598. W, Miiller-Erzbach: Die Constitution wasserhaltiger
Salze nach ibhrer Dampfspannung bei gewéhnlicher Temperatur
(Nitrate und Hydroxyde).

‘

(Eingegangen am 4. October: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die nachstehend kurz mitgetheilten Resultate sind nach der mehr-
fach beschriebenen Methode) durch Vergleichung der aus gleichen
(zefdssen in trocken gchaltene Luft verstunstenden Mengen von ge-
btundenem  und  unverbundenem Wasser gefunden.  Nach  diesen
Beobachtungen habe ich der Lesseren Anschaulichkeit wegen, wie in
den beziiglichen fritheren Mittheilungen Constitutionsformeln autgestellt,
welche sich auf die in bestimmten Stadien der Zerlegung plitzlich
cintretenden Spannungsabnahmen griinden. Es ist dabei stets voraus-
gesetst, dass die wasseriirmere Verbindung in der wasserreicheren fiir
sich abgesondert vorhanden ist, also cin selbststiindiges Molekiil bildet.
Wiire das nicht der Fall und eine grissere oder die gesammte Menge
des  gebundenen Wassers gleichartig der wasserfreien Componente
gegeniibergestellt, so wiire es zuniichst unerkliirlich, weshalb fast iberall

% Wiedemann’s Annalen 23, 607.



