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555. C. Scheibler und H. Mittelmeier: Zur Eenntniss der 
Melitriose und der Melibiose. 

(11. Mittheilung.) 
[Eingegangen am 27. November; mitgetheilt iu der Sitzung vom 11. November 

von Hrn. Scheibler.] 

I n  der Sitzung vom 25. Juni  d. J.’) haben wir mitgetheilt, dass 
es uns gelungen ist, die Hydrolyse der Melitriose mittelst Sauren in 
zwei Phasen auszufiihren. I n  der ersten Phase wird von dem Meli- 
triosemolekul, das durch Zusammentritt von Galactose, Dextrose und 
Lavulose unter Austritt von zwei Molekiilen Wasser entstanden ge- 
dacht werden kann, nur Lavulose unter Aufnahme eines Molekiils 
Wasser abgespalten , wahrend Dextrose und Galactose verbunden 
bleiben und eine Diglycose bilden, welche wir Melibiose genannt 
haben. I n  zweiter Phase erst wird auch die Melibiose durch langere 
und starkere Einwirkung der rnversionssaure unter Aufnahme eines 
weiteren Molekiils Wasser in Dextrose und Galactose zerlegt. 

Dreieinhalb Monate nach unserer ersten Mittheilung verijffentlichte 
T o l l e n  s eine Arbeit’), nach welcher e r  ebenfalls schwach invertirte 
Melitriose mit dem F i s c h e r ’ s c h e n  Reagenz (essigsaures Phenyl- 
hydrazin) untersuchte. Er fand jedoch nur das aus Lkvulose ent- 
stehende Phenylglucosazon , wahrend ihm dns in reichlicher Menge 
entstehende Melibiosazon entgangen ist. 

In  derselben Abhandlung spricht sich T o l l e n s  dagegen aus, dass 
an Stelle des (aus einer unrichtigen Vorstellung entstandenen) Namens 
Raffinose der  urspriingliche Name Meiitose, bezw. Melitriose, gebraucht 
werden miisse, denn nach neueren Mittheilungen B e r t h  e lot’s 3) sei 
dessen Melitose eine Verbindung yon Raffinose mit Eucalyn. 

In  diesem Falle miisste T o l l e n s  \-or allem die eigenen Resultate 
einer friiheren Arbeit4) widerrufen, nach welcher die Raffinose aus 
Melasse, der Zucker aus Baumwollsamenmehl und der aus Eucalyptus- 
manna drei identische Substanzen sind und das Eucalyn als gahrungs- 
unfahige Glycose zu streichen ist. 

Im Folgenden sol1 gezeigt werden, dass B e r t h e l o t ’ s  Melitose 
in der That  identisch ist mit Raffinose und dass die von der unsrigen 
verschiedene Auffassung B e r t h e l o  t’s durch irrthiimliche Deutung 
einer richtig beobachteten Thatsache entstanden ist. Die Widerlegung 

I) Diese Berichte 1SS9, XXII, 1675. 
a )  Zeitschrift dee Vereines fur die Riibenzucker - Industrie des deutschen 

3, Compt. rend. t. 103, S. 533. 
4, Annalen der Chemie und Pharmacie 232, 204. 

Reiches 1889, S. 894. 
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der irrthiimlichen Auffassungen B e r t h e l o t ’ s  ist urn so mehr ange- 
zeigt, als dieselben in  die meisten Lehr- und Handbiicher der organischen 
Chemie iibexgegangen sind. 

Im Jahre  1855 beschrieb B e r t h  e l  o t I )  die Eigenschaften des aus 
Eucalyptusmanna erhaltenen (von J o h n s t o n  1843 entdeckten) Zuckers. 
Er kommt zu folgenden Resultaten: Melitose ist in ihrem chemischen 
Verhalten zu Reagentien dem Rohrzucker sehr ahnlich; so wird sie, 
rnit B a r y t  e i n i g e  S t u n d e n  e r h i t z t ,  n i c h t  g e f a r b t  o d e r  z e r -  
s e  t z  t ;  weinsaures Kupferoxyd-Kali re  ducirt sie erst nach Behandlung 
mit Sauren. Ein eigenthiimliches Verhalten zeigt sie jedoch bei der 
Gahrung; sie entwickelt dabei nur die Halfte Kohlensaure, wie das 
gleiche Gewicht Glucose und in der Gahrungsfliissigkeit bleibt ein 
amorpher zuckerartiger Stoff zuriick, den e r  Eucalyn nennt. Die 
Menge desselben ist ungefahr gleich der Halfte der angewandten 
Melitose. Das Eucalyn wird durch Baryt angegriffen und reducirt 
weinsaures Kupferoxyd-Kali. Die Melitose kann also als eine Ver- 
bindung ron Aequivalenten zweier isomerer Korper betrachtet werden, 
von denen nur der eine gahrt. 

Eine zweite neuere Mittheilung iiber denselben Gegenstand niachte 
B e r t h e l o t  vor drei Jahren bekannt. 2) Er hatte den Zucker des 
Baumwollsarnens mit Alkohol extrahirt, den Alkohol abdestillirt und 
die zuriickbleibende wassrige Liisung der Erystalllsation iiberlassen. 
Er findet, d2ss die sich bildenden Krystalle dasselbe Rotations- 
vermiigen und dieselben Eigenschaften wie Melitose aus Eucalyptus- 
manna zeigen und dass sie bei der Gahrung ebenfalls zur Halfte 
Eucalyn hinterlassen. Daraus schliesst e r ,  dass der Zucker aus 
Baumwollsamen identisch mit der Melitose aus Eucalyptusmanna ist. 

Es ist auffallend, dass B e r t h e l o t  in dieser Abhandlung zur 
Darstellung der Melitose aus Baumwollsamen Vorschriften giebt, die 
e r  fiir Darstellung der Melitose aus Eucalyptusmanna nicht angegeben 
hat. So diirfen die Krystalle, die sich aus dem wassrigen Syrup 
nach einigen Monaten gebildet haben, nur unter schwachern Druck 
zwischen Fliesspapier getrocknet werden unter Verrneidung einer Zer- 
storung der Krystalle. Diese Art der Reinigung dauerte drei Monate. 
Sind sie so getrocknet, dann diirfen sie weder mit Alkohol noch mit 
Wasser gewaschen werden, da sonst Zersetzung zu befiirchten ist. 

Die Schlussfolgerung B e r t h e l o t ’ s  in seiner ersten Abhandlung, 
dass Melitose rnit Rohrzucker chemisch grosse Aehnlichkeit habe, 
d m m t  er jetzt zuriick, d a  er die Beobachtung macht, dass sie, aus 

’) Compt. rend. t. XLI, S. 392; auch Scheib le r ’s  neue Zeitschrift fiir 

4 Compt. rend. t. 103, S. 533; auch Scheibler’s  neue Zeitschrift fiir 
Riibenzuckerindustrie Bd. XXIII, S. 249. 

Riibenzucker-Industrie Bd. XVII, S. 250. 
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Alkohol umkrystallisirt , in Raffinose zerfallt , welche auskrystallisirt 
und in Eucalyn, welches gelost bleibt. Er folgert: Melitose ist eine 
Verbindung von Raffinose mit Eucalyn , aber die Verbindung beider 
ist nicht SO fest wie bei Rohrzucker; die Melitose muss als Hydrat 
oder Alkoholat betrachtet werden , welches durch irgend ein Agens 
leicht zerlegt wird. 

Diese Anschauuug steht in vollem Widerspruche mit den Eigen- 
schaften der Melitose, welche B e r t h  e l  o t in seiner ersten Abhandlung 
d e r  Melitose aus Eucalyptusmanna zuschreibt, die doch nach seine; 
Angabe identisch mit dem Baumwollsamenzocker ist. Wiirde Melitose 
durch Wasser u. s. w. so leicht zersetzt werden, so wiirde sie auch 
in Folge der Entstehung von Eucalyn weinsaures Kupferoxyd-Kali 
reduciren und durch Kochen mit Barytlosung schnell gefarbt werden. 

Wir haben aus Baumwollsamenmehl, genau nach Vorschrift 
B e r t h e l o t ’ s ,  Melitose dargestellt. Dieselbe reducirte weder Feh1ing’-  
sche Losung, noch wurde sie beim Kochen mit Baryt verandert. Beim 
Umkrystallisiren mit Alkohol erhielten wir wieder dieselbe Melitose 
mit ihren urspriinglichen Eigenschaften , wahrend in der Mutterlauge 
nur geloste Melitose, aber keine F e h l i n  g ’sche Lijsung reducirende 
Substanz, also auch nicht Eucalyn, nachzuweisen war. Damit ist die 
Ansicht B e r t h e l o  t ’s ,  Melitose und Raffinose seien verschiedene 
Rorper, als unrichtig erwiesen. 

Die irrthiimlichen Anschauungen B e r t h e l o  t ’ s haben offenbar 
ihren Ursprung in der unrichtigen Interpretation der Beobachtungen, 
welche er bei der Gahrung der Melitose gemacht hat. Wir  haben 
uns iiberzeugt, dass dieser Zucker durch kaufliche Hefe wirklich nur 
zum Theil gahrt und in der Gahrungsfliissigkeit ein amorpher Zucker 
zuriickbleibt. Gerade so verhalt sich auch die ofters aus Alkohol 
umkrystallisirte (also nach B e r t h  e l o  t von Eucalyn befreite) Melitose, 
was s l s  weiterer Beweis fur die Identitat von Melitose und Raffinose 
angesehen werden kann. 

Nachdem wir in unserer ersten Mittheilung die Wirkungsweise 
verdiinnter Schwefelsaure auf Melitriose klargelegt haben, ergiebt sich 
von selbst die Erklkrung des Gahrungsvorganges. 

Der  invertirende Bestandtheil der Hefe, das Invertin, verhalt sich 
in seiner Wirkung wie verdiinnte Schwefelsaure. Wie diese, SO 

spaltet es Rohrzucker leicht in Dextrose und Larulose, wahrend es, 
analog der Sgure, Milchzucker , schwieriger invertirt. I n  analoger 
Weise wirkt es auf Melitriose. Es spaltet leicht Lavulose ab, die bei 
Anwendung von Hefe vergiihrt; die Spaltung der  durch Sauren schwer 
invertirbaren Melibiose geht auch mit Invertin schwer vor sich und 
da  sie direct nicht gahrt, so bleibt sie bei Anwendung gewohnlicher 
Hefe unvergohren zuriick. Wir haben Melitriose mittelst Invertin, 
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das nach Vorschrift B a r t  h’s l) dargestellt wurde, in Melibiose und Liivu- 
lose zerlegt, indem wir Invertin in verdiinnter Liisung bei gew6hnlicher 
Temperatur zwei Stunden auf die Zuckerliisung einwirken liessen und 
die Zersetzungsproducte mit dem Fi s che r’schen Reagenz nachwiesen. 
Ebenso haben wir die Melitriose durch Invertin in die 3 Monosen 
zerlegt, indem wir  das Invertin in concentrirter Liisung bei 4 0 °  
36 Stunden lang einwirken liessen. Es liess sich dann rnit essig- 
saurem Phenylhydrazin kein Melibioeazon mehr gewinnen. 

Aus Obigem folgt also, dass Berthelot’s  Ansicht, der nach der 
Gahrung zuriickbleibende Zucker sei schon vor der Gahrung als 
solcher vorhanden und nur lose an einen anderen Zucker, die Raffi- 
nose, gebunden, unrichtig ist. Der nicht gahrende Zucker entsteht 
erst aus Melitriose durch Inversion. Eucalyn ist also weiter nichts 
als unsere Melibiose, was wir noch durch Analyse des Osazons des 
durch Gahrung entstehenden Zuckers und durch Vergleich der Eigen- 
schaften desselben experimentell bestatigt haben. 

Uebrigens bleibt nicht immer bei der Gahrung der Melitriose 
Melibiose unvergohren zuriick. T o  11 en  s hat Melitriose vollkommen 
in Gahrung gebracht, was mit unserer Beobachtung iibereinstimmt, 
dass unter giinstigen Bedingungen das Invertin den Zucker vollkommen 
zu invertiren vermag. 

I n  neuester Zeit sind gleichzeitig von B e r t h e l o t  und L o i s e a u  
Beobachtungen iiber die Gahrung von Melitriose mitgetheilt wor‘den. 
Ersterer a) findet, dass Raffinose mit Backerhefe nur partiell vergahrt 
uud ein Fehling’sche Liisung reducirender Zucker zuriickbleibt. Aus 
dieser Beoachtung schliesst er: >Es scheint aus diesen Resultaten her- 
vorzugehen, dass eine Zersetzung der Raffinose stattfindet, bei welcher 
sich zuerst Glycose abscheidet , die dann vergahrt und verschwindet, 
wiShrend entweder ein zweiter Zucker aus der Familie der Saccharosen 
verbleibt, der ein gewisses reducirendes Drehungsvermiigen hat, oder 
eine Mischung von zwei Glucosen, wovon nur eine reducirend ista. 

Diese neueste Beobachtung B e r  t h e 1 o t ’s, dass Raffinose bei der 
Gahrung einen zuckerahnlichen Stoff zuriicklasst, war als solche schon 
in den Jahren 1855 und 1856 gemacht, aber unrichtig gedeutet worden. 
Jetzt kniipft er an die Gahrungsbeobachtungen obige Vermuthungen, 
von denen die erstere, welche mit unseren vier Monate .friiher ge- 
brachten Resultaten iibereinstimmt, die richtige ist. B e r t h e l o t  er- 
wiihnt iibrigens in dieser seiner neuesten Abhandlung weder unsere 
Arbeit, noch seine friiheren irrigen Resultate. 

L o i s  e a u  3, hat gefunden, dass Raffinose durch untergahrige Hefe 
vollstandig vergahrt , mit obergahriger dagegeu nur theilweise unter 

l) Diese Berichte XI, 474. 
3, Compt. rend. t. 109, S. 614. 

a) Comptes rend. t. 109, S. 548. 
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Zuriicklassung eines Kupferlosung reducirenden Zuckers. Er erklart 
den Vorgang nach den Beobachtungen, die wir iiber die Einwirkung 
von Sauren auf Melitriose gemacht haben, ohne aber zu bemerken, 
dass diese Beobachtungen nicht von ihm herriihren. 

Z u r  C o n s t i t u t i o n  d e r  M e l i b i o s e  u n d  M e l i t r i o s e  

sei schliesslich als vorlaufige Mittheilung hier noch der Weg angegeben, 
welchen wir eingeschlagen haben, um nachzuweisen, welcher der beiden 
Glysosereste der Melibiose die Aldehydgruppe enthllt. 

Zur Darstellung der Melibiose haben wir uns in der Folge immer 
der Gahrung der Melitriose mittelst kauflicher Presshefe bedient , d a  
diese Methode rnit weniger Verlusten verbunden ist und schneller zurn 
Ziele fuhrt als die in unserer ersten Mittheilung angegebene. Mit dem 
F i s c h e r ’ s c h e n  Reagenz kann man sich leicht uberzeugen, ob die 
durch das Invertin abgeschiedene Lavulose vollstandig in Gahrung 
iibergegangen ist. Die von der Hefe abfiltrirte Gahrungsfliissigkeit 
stellt dann eine Melibioselosung dar, welche nur durch Spuren von anderen 
Gahruogsproducten und wasserloslichen Bestandtheilen der Hefe ver- 
unreinigt ist. 

Reducirt man eine solche Losung bei gewohnlicher Temperatur 
rnit Natriumamalgam, indem man das freiwerdende Alkali durch 
tropfenweisen Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure von Zeit zu Zeit 
nahezu neutralisirt, so erhalt man nach einigen Tagen eine Fltissigkeit, 
die nicht mehr auf Fehl ing’sche  Losung reducirend wirkt. Kocht 
man eine kleine Probe der Flussigkeit mit einigen Tropfen Schw.efe1- 
saure kurze Zeit, so wirkt sie nun stark reducirend auf alkalische 
Kupferlosung. Dieses Verhalten zeigt, dass die Melibiose rnit Na- 
triumamalgam reducirt wird, ohne dass zugleich die Bindung zwischen 
den Glycoseresten gelost wird. Die Verbindung, die so entstehen 
muss und Melibiotit genannt werden moge, konnen wir uns aus 
einem Mannit und einer Glycose, die unter Wasseraustritt zusammen- 
getreten sind, entstanden denken. AUB Melibiose entsteht sie also 
nach der Gleichung: 

Ciz Haz 0 1 1  + Ha = Cia H24 011 .  

Mit Sauren wird sie invertirt: 
Cia H24011+ Ha 0 = c s  Hiz 0 6  + c6 Hla 0s. 

Wird die reducirte und genau neutralisirte Melibioselosung zum 
Syrup eingedampft, das schwefelsaure Natron mit starkem Alkohol 
gefallt, heiss filtrirt ued diese Reinigung, wenn nothig, wiederholt, so 
erhalt man eine alkoholische Melibiotitlosung, die nach dem Ab- 
destilliren des Alkohols einen schwach gelb gefarbten Syrup bildet, 
aus dem wir bis jetzt keine Krystalle erhielten. Wir haben nur fest- 
gestellt, dass durch Inversion des Reductionsproductes rnit verdiinnter 
Schwefelsaure nur eine Art  iron Glycose entsteht und zwar Galactose, 
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denn die neutralisirte Inversionsfliissigkeit giebt mit essigsaurem 
Phenylhydrazin nur  eine Art von Osazon, welches im Schmelzpunkt, 
in der Zusammensetzung und im Verhalten gegen Lijsungsmittel sich 
genau wie Phenylgalactosazon verhalt. Wir sind noch beschaftigt, 
diese Zersetzung wie auch die anderen Eigenschaften des Melibiotites, 
ebenso die Reductionsproducte der Maltose und des Milchzuckers ge- 
nauer zu untersuchen. 

Aus obigem Resultat lasst sich schliessen, dass die uaveranderte 
Aldehydgruppe der Melibiose, welche durch Reduction in eine Alko- 
holgruppe umgewandelt wurde, nicht dem Galactoserest, sondern dem 
Dextroserest angehijren muss. Dasselbe Resultat hat E. F i s  c h e r  
auf anderem Wege fiir den Milchzucker gefunden. 

Aus der Bildung der Melibiose aus Melitriose folgt dann weiter, 
dass in der Formel der letzteren der Dextroserest der mittelstandige 
ist; die Lagerung der  drei Glycosereste der Melitriose kann also in 
folgender Weise ausgedriickt werden : 

R, R,, R,,, 
I I I  I -__ 

LBvuloserest Dextroserest GTGtoserest 
Die Art der Bindung zwischen R, und R,, hat jedenfalls grosse 

Aehnlichkeit mit derjenigen, welche den Lavulose- und den Dextrose- 
rest im Rohrzucker zusammenhalt. Dies driickt sich dadurch aus, 
dass durch Sauren die Bindung zwischen R, und R,, ebenso leicht auf- 
gehoben wird wie bei Rohrzucker, und dass in beiden Fallen ein 
Ketonalkohol und ein Aldehydalkohol entsteht. 

Dagegen ist die Bindung zwischen R,, und R,,,, welche bei 
der partiellen Inversion der Melitriose erhalten bleibt, der Bindung 
zwischen dem Dextrose - und Galactoserest des Milchzuckers zu ver- 
gleichen. Dies ergiebt sich aus der grossen Analogie, welche die 
Melibiose mit dem Milchzucker zeigt. Wie dieser, so setzt sich auch 
die Melibiose aus Dextrose und Galactose zusammen, enthalt wie 
Milchzucker die freie Aldehydgruppe im Dextroserest , wird ebenfalls 
durch Sauren schwer invertirt und nur durch starke Hefe in Gahrung 
versetzt. Nach E. F i s c h e r ' s  Ansicht') ist im Milchzucker die Al- 
dehydgruppe der Galactose mit zwei Alkoholgrnppen der Dextrose 
unter Wasseraustritt zusammengetreten, eine Ansicht, die uns als die 
wahrscheinlichste diinkt , da  Korper mit ahnlicher Bindungsweise, die 
Acetale, gegen Sauren und Alkalien sich ahnlich wie Milchzucker 
verhalten. Die Formel des letzteren : 

0 .  CHa 
C3c-CH<o. c H(C H o H ) ~  c HO HC OH 

\--.I Galacto-----' D G l G D b  ~ - 
Dextroserest 

l )  Diese Berichte XXI, 2633. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXII. 200 
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wiirde also auch fur die Melibiose am wahrscheinlichsten sein und 
die Verschiedenheit des Milchzuckers von der Melibiose wird aaf die 
Verschiedenheit der Bindung der Carbinolgruppen der Dextrose, welche 
mit der Aldehydgruppe der Galactose unter Anhydridbildung in Re- 
action getreten sind, zuriickzufiihren sein. 

Wir diirfen also sagen: die drei Glycosereste der Melitriose sind 
rnit einer Rohrzucker -artigen und einer Milchzucker-artigen Bindung 
rnit einander verkniipft. Diese Beziehungen machen die Melitriose 
zu einer der interessantesten Zuckerarten. 

556. Ferd. T i e m a n n :  Neuere  Beobachtungen 
iiber Amidoxime und Azoxime. 

(IV. Mittheilung.) 

vom Verfasser.] 
[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat. No. DCCLXXI; vorgetragen in der Sitzung 

In der folgenden Mittheilung bespreche ich einige neuerdings be- 
obachtete Umsetzungen der Amidoxime, welche, weil sie allgemeiner 
in dieser Korperklasse eintreten, nach meinem Dafiirhalten ein ge- 
wisses Interesse in Anspruch nehrnen diirfen. Ich fasse zunachst die 
allgemeinen Ergebnisse der Ton den Herren: A l o i s  Wurm, H e r -  
m a n n  Z i m m e r ,  J u l i u s  S t i e g l i t z  und  H e r m a n n  Koch ausge- 
fiihrteri Versuche zusammen und bringe alsdann die Berichte der 
einzelnen Experimentatoren zum Abdruck. 

Chloroxalsaurelthylather wirkt auf Benzenylamidoxim im Sinne 
der Gleichung: 

ClCO.CO2CzHg + 2CsHgC( :NOH)( .NH2)  
= CsH5 C (:NO. COCOZ CzH5) ( .N Hz) + C6 H5 C ( :NOH)(. N Hz), HCl, 

unter Bildung von Benzenylamidoximoxalsaureathyliither und Benzenyl- 
amidoximchlorhydrat ein. Der Benzenylamidoximoxalsiiureathylather 
und die daraus durch Digeriren rnit Wasser erhaltene Benzenylamid- 
oximoxalsaure, c6 H5 . C ( : N 0 . C 0 . C 0 2  H)  ( . N Ha), sind indessen, 
wie A. W u r m  beobachtet hat, sehr unbestandige Verbindungen; der 
erstere geht unter Abspaltung von Wasser rnit grosster Leichtigkeit 

,N-0 
in Benzenylazoximmethenylcarbonsaure~thyl~ther, c6 H5 cd 'C . 

\N/ 


