
214. C. Scheibler  und K. Mittelmsier: Weitere Beitrage zur 
Kenntniss der Melitriose und der Melibiose. 

[ 111. M i t t h  ei  l u  n g.] 
(Eingegangen am 17. Msi.) 

In  unserer letzten Mittheilung ') haben wir Gher einige Eigen- 
schaften und uber die Constitution des VOII u n s  entdeckten Disaccha- 
rids, der Melibiose 2), ntihere Angaben gemacht. Als charakteristischstes 
Merkmal der Melibiose bezeichneten wir ihr Osazon, das leicht rein 
darzustellen und durch Analyse und seine physikalischen Eigenschaften 
als solches unschwer zu identificiren ist. 

Die Bemthungen, den sehr hygroskopischen Zucker zum Krystalli- 
siren zu bringen, sind bis jetzt nicht von Erfolg begleitet gewesen. 
Wir mussten uns daher begniigen, den amorphen Zucker der Analyse 
zu unterwerfen. Bei der Darstellung der Melibiose durch Hydrolyse 
der Melitriose mittelst Schwefelsaure haben wir  beobachtet, dass beim 
Auskochen des von Saure befreiten, mijglichst concentrirten Inversions- 
syrups rnit absolutem Alkohol nicht nur Lavulose, sondern auch ziem- 
liche Mengen ron Melibiose in Losung gehen; beim Erkalten des heiss 
abgegossenen Alkohols fallt jedoch der grijsste Theil der gelijsten 
Melibiose als weisses Pulver ails, welches rnit Phenylhydrazin kein 
in heissem Wasser liisliches Osazon bildet, also keine Lavulose ent- 
halt. Das Auskochen des Inversionssyrups rnit absolutem Alkohol 
wird so lange fortgesetzt, bis der im Kolben ungeliist gebliebene 
Zucker durch Erhitzen rnit essigsaurem Phenylhydrazin keine Lavu- 
lose mehr anzeigt. Er kann d a m  direct rnit den Niederschlagen, 
welche die heissen alkoholischen Fliissigkeiten gebildet haben, ver- 
einigt werden. 

Bei vollstandigem Entwassern des Zuckers ist die Vorsicht zu 
gebrauchen, zuerst mehrere Stunden bei 70-800 im Vacuum zu er- 
warmen, urn so den griissten Theil des Wassers zu entfernen. Dann 
erst darf die Temperatur gesteigert werden. Auf diese Weise wird 
das  Schmelzen der Melibiose, welches infolge ihres Wassergehaltes 
schon unter 100O eintritt, verhindert. 

0.1946 g eutwasserte Melibiose gaben 0.3012 g Kohlensaure und 0.1202 g 
Wasser. Gefunden Ber. fur ClzHsz 011 

C 42.26 42.10 p c t .  
H 6.57 6.43 )) 

Zur Bestimmung des specifischen DrehungsvermGgens wurde die 
Melibiose nicht entwassert, sondern in einem besonderen Theile der  

1; Diese Berichte XXII, 167s. 
2) Diese Berichte XXII, 3118. 
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Wassergehalt bestimmt ; dies geschah durch Mengen der abgewogenen 
Substanz mit Sand von gleichfalls bestimmter Menge und Erhitzen 
auf 105-1100, bis zum constanten Gewicht. Die zur Bestimmung 
angewendete Menge entsprach 0.9893 g wasserfreier Melibiose; in 
Wasser gelost und aof 25 ccm Volumen verdiinnt, drehte sie bei 
I ' i o  C. im 1 dm-Rohr  des S o l e i l - S c h e i b l e r ' s c h e n  Apparates im 
Mittel 14.50 rechts. Daraus berechnet sich das specifische Drehungs- 
rermiigen (a),,  = + 126.70. Eine zweite Probe, entsprechend 0.993'2 g 
in 25 ccm wasseriger Liisung drehte im 2 dm-Rohr unter sonst gleichen 
Umstanden + 29.40. Hieraus berechnet sich (.)U zu + 127.90. Diese 
Bestimmungen haben natiirlich nur einen relativen Werth,  da  der 
amorphe Zucker keine Garantie der Reinheit bietet. Doch kann mit 
Sicherheit der Schluss gezogen werden, dass das specifische Drehungs- 
vermogen der Melibiose bedeutend hijher ist als das der Militriose; 
unsere friiher ausgesprochene Vermuthung i), dass der Lavuloserest der 
Melitriose die specifische Drehung derselben nach rechts i n  negativem 
Sinne beeinflusse, ist damit bestatigt. 

Zur hesseren Charakterisirong des nruen Disaccharids haben wir  
gesucht , zu krystallisirenden Derivaten desselben zu gelangen. Es 
ist dies gelungen durch Darstellung des Melibiosephenylbydrazins und 
der Octacetylmelibiose. 

M e 1 i b i o s e p h e  n y 1 h y d r a z i n. 
Zur Darstellung dieser Verbindung lijsten wir nach E. F i s  c h  er's 

Vorschrift 2, so vie1 Phenylhydrazin in der syrupdicken L6sung der 
Melibiose, als die Menge dieses Zuckers betrug. Da auch nach mehreren 
Tagen keine Krystallisation eintrat, SO wurde der Syrup in starkem 
Alkohol gelijst und durch Zusatz von Aether die gebildete Verbindung 
gefallt, mit Aether gewaschen und aus heissem absolutem Alkohol 
umkrystallisirt. Zur  Analyse wurde die Verbindung langsam auf 1000 
erhitzt bis zum constanten Gewicht. 

0.2014 g Substanz gaben bei 760.5 mm und 13.50 C. 1l.S ccm Stickstoff. 
0.2160 g Substanz gaben bei 760.5 mm und 13.5" C. 12.5 ccm Stickstoff. 

Gefunden Ber. fur C~sHzsOloN 
N 6.81 6.82 6.49 pCt. 

Unter dem Mikroskop betrachtet, zeigt sich der Korper aus mikro- 
skopisch kleinen Krystallchen zusammengesetzt. Im trockenen Zu- 
stande ist e r  hellgelb gefarbt. Er lost sich nicht in Aether, Benzol, 
Chloroform; in Wasser ist e r  leicht loslich, schwer 16slich in Alkohol, 
wodurch er  sich von den ihm chemisch abnlichen Hydrazinen der  
Glycosen unterscheidet. D e r  Schmelzpunkt liegt bei 145 0, bei circa 

1) Diese Berichte XXII, 167P 
2, Diese Berichte XX, 824. 
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1600 zersetzt sich die Verbindung unter Braunung und Gasentwicke- 
lung. Die Losung wird durch alkaliscbe Kupferlijsung beim Erwarmen 
rascb reducirt. Mit essigsaurem Phenylhydrazin in wasseriger Losung 
auf dem Wasserbade erwarnit, entsteht Phenylmelibiosazon. 

0 c t a c e  t y l  m e l i  b io  s e ,  Cl2 H14 011 . (CZ HI 0 ) s .  

10 g wasserfrcie Melibiose werden mit 40 g Essigsaureanhydrid 
und 20 g geschmolzenem essigsaurem Natron am Riickflusskuhler 
1 Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt, das Reactionsproduct d a m  
in Wasser gegossen und der ausfallende olformige Korper mit ofters 
erneuertem Wasser gewaschen. Dadurch wird die Beschaffenbeit der 
Acetylverbindung allmahlich zabfliissiger und zuletzt vollkommen fest 
und krystallinisch, in welchem Zustande sie sich leicht pulvern lasst. 
Man sammelt das Product auf dem Filter, trocknet es  moglichst durch 
Abpressen mittelst Fliesspapiers und lost es dann in heissem abso- 
lutem Alkohol auf. Aus dieser Losung beginnt die Verbindung nach 
einigen Stunden in  deutlichen , mit unbewaffnetem Auge sichtbaren 
Nadelchen ZII krystallisiren, die strahlenformig von einem Mittelpunkt 
auslaufen. Durch nochmalige Umkrystallisation ist die Verbindung 
viillig rein. 

0.4102 g Acetyhnelibiose geben 0.7416 g Kohlensaure und 0.2167 g Wasser. 
Gefunden Ber. fur CiaH14OLi (C2HsO)s 

C 49.31 49.56 pCt. 
H 5.87 5.60 

Da das procentische Verhaltniss zwischen Kohlenstoff und Wasser- 
stoff auch bei geringerer Acetylirungsstufe sich wenig andert, so konnte 
ein sicheres Urtheil iiber die Zusammensetzung nur durch Bestimniring 
der Acetylgruppen mittelvt Verseifung gewonnen werden. Dam eignct 
sich am besten Zehntel-Normalschwefelsaure, da diese beim Erhitzen 
mit Melibiose, wie ein Versuch zeigte, nichts an ihrer Aciditat ein- 
busste. 

1. 0.2045 g Acetylmelibiose wurden rnit 100 ccm Zehntel-Normal- 
schwefelsaure 6 Stunden lang unter Abkuhlung gekocht. Zum Zuruck- 
titriren wurden 124.05 ccni Zehntel-Normalbarytlijsung verbraucht. 

2. 0.1792 ccm ebenso mit 100 ccm Zehntel-Normalschwefelsaure 
verseift und 12 1.05 ccm Barytlosung zum Zuriicktitriren verbraucht. 

Die Menge der bei der ersten Analyse gebildeten Essigsaure 
findet man zu 70.6 pCt. der verseiften Acetylmelibiose; durch die 
zweite Analyse wurde 70.48 pCt. gefunden. Die berechnete Menge 
der durch Verseifung einer achtfach acetylirten Melibiose entstebenden 
Essigsaure betragt 70.79 pCt. Es ist also kein Zweifel, dass das 
krystallisirte Derivat der hfelibiose die Octacetylmelibiose ist. Da 
die Darstellungsweise in der Regel zu dem hochst acetylirten Product 
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fiihrt und auch die anderen Dinaccharide keine hiiheren Acetylverbin- 
dungen liefern, so ergiebt sich aus  der Zusammensetzung obiger Ver- 
bindung, dass die Melibiose (neben ihrer Aldehydnatur) den Charakter 
eines achtwerthigen Alkohols besitzt. 

Die Verbindung, welche stark bitter schmeckt, schmilzt bei 170  
bis 171O. Bci der grossen Aehnlichkeit in der Zusammensetzung der 
Melibiose nnd Lactose ist es auffallend, dam die achtfach acetylirten 
Derivate dieser beiden Disaccharide einen sehr bedeutenden Unterschied 
im Scbmelzpunkt zeigen; derjenige der Octacetyllactose liegt bei 86 0. 

Die Octacetylmelibiose ist in kaltem Wasser fast unliislich, etwas 
leichter in  heissem, aus welchem sie beirn Erkalten in mikroskopisch 
kleinen Warzen ausfallt. In Chloroform ist sie leicht loslich, ebenso 
in heissem Alkohol, in Eisessig und Benzol, weniger leicht in Aether, 
schwer in Schwefelkohlenstoff und Petrolather. 

0.4 129 g bei 100 0 getrocknete Substanz, in einem Gernisch von 
Alkohol und Chloroform ( 2 :  1) gelijst und zu 25 ccm mit diesern 
aufgefiillt, drehte bei 18O C. im S o l e i l - S c h e i b l e r ’ s c h e n  Polari- 
sationsapparat im  2 dm-Rohr + 9.00. Daraus berechnet sich das 
specifische Drehungsvermijgen [.ID = + 94.2 O .  

F e  hling’sche Liisung wird durch die Octacetylmelibiose beirn 
Erwarmen reducirt. Gegen Phenylhydrazin zeigt sie dasselbe Ver- 
halten, welches in jiingster Zeit von E r w i g  und K i i n i g s  I) fur die 
Pentacetylverbindungen der Dextrose, Galactose und Lavulose beob- 
achtet worden ist. Wie diese, so lost sich auch die Octacetylmelibiose 
leicht in der Base auf, ohne aber in chemische Verbindung mit der- 
selben zu treten; selbst nach mehrstiindigem Stehen kann sie unver- 
andert wieder aus der Losung abgeschieden werden. Eine weitere 
Bestatigung far die Nichtverbindungsfahigkeit des Kijrpers mit Phenyl- 
hydrazin ist ferner darin zu sehen, dass die Liisung der Acetylmeli- 
biose i n  Phenylhydrazin dasselbe specifische Drehungsvermogen zeigt 
wie die Liisung der Acetylrerbindung in Chloroform und Alkohol. 
0.4343 g der Verbindung, in wenig Phenylhydrazin gelost und mit 
Alkohol auf 25 ccm aufgefiillt, zeigten im 1 dm-Rohr  des S o l e i l -  
S c h e i b l e r ’ s c h e n  Apparates + 4.7O. Daraus berechnet sich [.Ii, 
= + 93.6O. Die beobachtete Ablenkung blieb mehrere Tage constant. 

U e b e r  d i e  W e r t h i g k e i t  d e r  M e l i t r i o s e .  
Verbindungen der Muttersubstanz der Melibiose, der Melitriose, 

sind noch wenig bekannt. Zwar waren die Verbindungen, welche der 
Zucker mit Basen bildet, schon ijfters Gegenstand der Untersuchung 2); 

I) Diese Berichte XXII, 1466, 2210; XXIIT, 674. 
a) Rieschbiet  uud T o l l e n s ,  Ann. Chem. Pharm. 232, 182 und 255, 195. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIII. 93 
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da  dieselben jedoch weder durch Krystallisation noch auf anderem 
Wege mit Sicherheit rein dargestellt werden kBnnen, da ferner noch 
nicht sicher entschieden ist, ob sie Additions- oder Substitutions- 
producte darstellen, so ist ihr wissenscbaftlicher Werth noch ein ge- 
ringer. Als Polyalkohol wird die Melitriose eine grosse Anzahl von 
Verbindungen mit Sauren bilden. Wir  suchten zu einem solchen Ester 
zu gelangen, in dem alle Hydroxylgruppen der Melitriose durch Saure- 
radicale ersetzt sind, um durch die Analyse desselben die Atornigkeit 
des Zuckers bestimmen zu kbnnen und dadurch unsere fruheren Mit- 
theilungen iiber die Constitution desseiben zu erganzen. 

Man gelangt zu diesem Ziele durch Acetyliren der vollstandig 
entwasserten Melitriose nach L i e b e r m a n n ’ s  Vorschrift. 10 g des 
Zuckers werden rnit 40 g Essigsaureanhydrid und 20 g geschmolzenem 
essigsaurem Natron auf dem Wasserbade rnit Riickflusskiihlung erhitzt 
und das Product nacb 1 stundiger Einwirkung in Wasser gegossen. 
Der  ausfallende blfiirmige Korper  wird nzit iifters erneuertern Wasser 
gewaschen, wodurch er zuletzt, wie die Acetylmelibiose, fest und 
krystallinisch wird. Das Product, auf einem Filter gesammelt und 
vom Wasser durch Pressen rnit Fiitrirpapier befreit, lost sich leicht 
in warmem abaolutem Alkohol und &us dieser Losung setzen sich unter 
giinstigen Umstanden nach einigen Tagen deutliche Krystallchen von 
scheibenformiger Gestalt ab, die langsam wachsen und sich zuletzt zu 
einer festen den Boden des Gefasses bedeckenden Krystallkruste ver- 
einigen. Dieselbe wurde von der Mutterlauge getrennt, zerkleinert, 
mit Fliesspapier abgepresst und im Vacuum getrocknet. 

0.3791 g gaben 0.6879 g Kohlensaure und 0.1989 g Wasser. 
Gefunden Ber. fur C I ~ H ~ I O I S ( C Z H ~ O : I I  

C 49.48 49.69 pCt. 
H 5.83 5.59 )) 

Eine sichere Entscheidung i ibm die Zusanimensetzung geben auch 
bier die Verseifungsanalysen. Die zu diesem Zwecke verwendete 
Zehntelnormalschwefelsaure wurde nach dem Vorgange von E r w  i g 
und K o n i g s  l) rnit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt, urn eine 
zersetzende Wirkung der Saure auf bei der Verseifung sich bildende 
Lavulose zu verhindern. 

I. 0.2105 g mit 100 ccm Zehntelnormalschwefelsaure, auf 200 cbm mit 
Wasser verdunnt, erforderten nach 4’,2 stundigem Kochen 123.9 cbm Zehntel- 
normalbarytlauge zur  Riicktitration. 

11. 0.1802 g erforderten unter den gleichen Verhaltnissen 120.5 cbm 
Zehntelnormalbarytlauge zum Yurucktitriren. 

Aus den beiden Analysen findet man, dass bei Verseifung 68.23 pCt. 
bezw. 68.18 pCt. Essigsaure sich gebildet batten. Die Rechnung er- 

1) Diese Berichte XXIII, 673. 
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giebt, dass 11 fach acetylirte Melitriose 68.32 pCt. Essigsaure bei der 
Verseifung bildet. Aus der nahen Uebereinstimmung der Ergebnisse 
der Analysen mit der theoretischen Menge folgert, dass das vorliegende 
Acetylderivat die Undecylacetylmelitriose ist. 

B i e  Verbindung, welche wie die Acetylmelibiose s tark bitter 
schmeckt, reducirt F e h l i n g ’ s c h e  LGsung nicht. Sie lost sich leicht 
in kaltem absolutem Alkohol, sehr leicht in heissem, scheidet sich 
jedoch beim Erkalten gewohnlich amorph ab. Ebenso verhalt Bie sich 
gsgen Aether. Sie lost sich ferner reichlich in  Phenylhydrazin, Anilin, 
Chloroform, Benzol, Eisessig, wenig in Schwefelkohlenstoff und Petrol- 
ather. Aus allen diesen Losungsmitteln scheidet sich die Acetylver- 
bindung durch Abkiihlen oder durch Verdunsten des Losungsmittels 
amorph ab. Der  Schmelzpunkt liegt zwischen 99- 101 0. 2.0497 g in 
25 ccm alkoholischer Losung drehten bei 17O C. im 2- dcm-Rohr des 
S o l e i l - S c h  eibler’schen Apparates + 43.7O. Das specifische Drehungs- 
vermogen berechnet sich hieraus ( a ) ~  = + 92.20. 

Da auch in diesem Falle nicht zu zweifeln is t ,  dass das hochst 
acetylirte Product entstanden ist , so folgt aus der Zusammensetzung 
der Undecylacetylmelitriose, dass die Melitriose den Charakter eines 
elfwerthigen Alkohols besitzt. 

215. 0. Loew: Bildung VOP Sslpetrigshure und Ammoniak 
&us freiem Stickstoff. 
(Eingegangen am 17. Mai.) 

Gelegentlich meiner Versuche mit Platinmohr beobachtete ich, 
dass Natronliisung nach Schiitteln mit trockenem Platinmohr einen 
Gehalt an Salpetrigsaure zeigte. Da der Mohr an der Luft getrocknet 
war, hielt ich es anfangs fur wahrscheinlich, dass eine Verunreinigung 
aus der Luft stattgefunden habe. 

Doch drangte sich mir bald auch der Credanke auf, dass miiglicher- 
weise unter dem gleichzeitigen Einfluss von Platinmohr und einer 
starken Base freier Stickstoff zur Reaction gelangt sein konne. 

Die Entscheidung dieser Frage schien mir um so mehr Interesse 
darzubieten, als durch die neueren und umfangreichen Arbeiten der 
HHrn. A. R a u m a n n  ’) und S .  N e u m a n n  2, es als endgultig ent- 

Landw. Vers.-Stat. (1588), Bd. 35, 217. 
2, Chem. Centralbl. 1890, I, 666. 




