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Das Metbylhydrocotoin ist in  Aether und heissem Alkohol leicht- 
lBslich, in  Wasser und Aetzalkalien dagegen unliislich. Mit Eisen- 
chlorid giebt es nur eine hellgelbe Fiirbung. 

Wir wollen ferner noch kurz angeben, dass dns Hydrocotoi’n, 
welches durch siedende Alkalien in wasseriger und alkoholischer 
Liisung nicht zersetzt wird , der Einwirkung des alkoholischen Kali 
beim Erhitzen im Rohr nicht widersteht. Es wird dabei wahrschein- 
lich in Benzogsaure und einen phenolartigen Kiirper gespalten, dessen 
weitere Untersuchung wichtige Aufschliisse uber die Constitution des 
Hydrocotoins abgeben diirfte. 

Zum Schlusse sei uns noch gestattet zu bemerken, dass, wenu 
man die bis jetzt vorliegenden Beobachtungen iiber Hydrocotoi’n uber- 
blickt , man nicht umhin kann, die Vermuthung auszusprechen , dass 
demselben die folgende Constitutionsformel 

/ (0 c H3)a 

\GO. CsH5 
zukommt, die wir naturlich nur mit dem griissteii Vorbehalt mittheilen 
miichten. Nach dieser Auffassung ware das  Flydrocotoi‘n ein keton- 
artiger Kiirper, und die weitere Untersuchung wird, wir wir hoffen, 
alsbald den experimentellen Beweis dafiir erbringen. 

B o l o g n a .  Chemisches Universitatslaboratorium, 25. Januar  1891. 
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63. C. Soheibler und H. M i t t e l m e i e r :  
Studien 2iber die Stilrke. II. Ueber das Gallisin und dessen 

Entstehungsweise. 
(Eingegangen am 29. Januar.) 

Im vorletzten Hefte dieser Berichte I )  ist eine Mittheilung von 
E. Fischer, iiber die Synthese einer neuen Glucobiose enthalten, 
wodurch wir veranlasst sind, jetzt schon iiber iihnliche Beobachtungen, 
welche wir gleichzeitig mit E. F i s c h e r  gemacht haben, zu berichten. 

In  unserer letzten Mittheilunga) wurde erwahnt, dass wir auch 
die unvergahrbaren Bestandtheile des Starkezuckers in den Kreis 
unserer Untersuchungen gezogen haben. Diese nicht vergahrenden 
Substanzen werden erhalten, indem der Starkezucker des Handels in 

1) Diese Berichte XXIII, 2, 3657. 
Diese Berichte XXIII, 2, 3060. 
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ungefiihr der zehnfachen Menge Wasser gelost, dann durch kraftige 
Hefe die vorhandene Glucose vollstandig zerstijrt und darauf das 
Filtrat zum Syrup eingedampft wird. 

Ueber diesen KGrper, welchen Cob  en z l  und C. S c h m i t t  Gallisin 
beuannt haben , liegen eine ziemliche Anzahl von Veroffentlichungen 
vor, die aber weniger Aufkllrung uber seine chemische Zusammen- 
setzung bringen, sondern sich mehr mit dem analytischen Nachweis 
und rnit seiner Wirkung auf den menschlichen Organismus beschaftigen. 

A n  t h o n  ’) charakterisirt die unvergahrbare Substanz des Starke- 
zuckers, indem er von ihr sagt, dass sie kein Gummi mehr ist, aber 
auch noch kein Zucker. M e h r i n g  2 )  bezeichnet sie dagegen als 
Dextrin. In ausfiihrlicherer Weise haben sich Cobenz l ,  R o s e n -  
heck  und c. S c h m i t t 3 )  mit Untersucbungen iiber die chemische 
Natnr des Gallisins beschaftigt. Sie behandelten die syrupfiirmige Lo- 
sung desselben mit absolutem Alkohol und Aether und erhielten so 
ein weisses, amorpbes, hygroskopisches Pulver, welches same Reaction 
zeigt, Fehling’sche Liisung leicht reducirt, durch Hydrolyse Glucose 
bildet und beim Erwarmen schon unter 1000 Wasser abgiebt und 
Kohlensaure entwickelt. Auf Grund von Elementaranalysen des Galli- 
sins und einer Reihe von Abkiimmlingen stellten sie als einzig mog- 
liche Formel Cla H24 0 1 0  auf. Ferner beschreiben sie Gallisinkalium, 
Gallisinbaryum und Acetylgallisin, welche alle amorph sind. Sie fassen 
das Gallisin als ein zwischen Starke und Glucose liegendes Product 
auf und bezeichnen es als eine vollkommen bestimmte chemische Ver- 
bindung. 

Die Resultate, welche wir bei Untersuchung des Gallisins er- 
hielten, fiihren zu viillig anderen Schlussfolgerungen. 

Vor Allem liegt kein Grund vor, den Rijrper als eine vollkommen 
bestimmte chemische Verbindung aufzufassen, wie es C o b e n z 1 und 
C. S c h m i t t  thun. Es konnte, ebenso wenig wie seine Derivate, noch 
nicht in Krystallform gewonnen werden ; anch seine anderen Eigen- 
schaften bieten kein Kriterium fur seine chemische Einheitlichkeit. 

Ebenso konnen wir die auffdlige Thatsache, dass Gallisin beim 
Erwarmen schon unter 1000 C. Kohlensaure entwickelt, nicht be- 
stiitigen. Wir haben zwar bei Erwarmung von Gallisin, welches nach 
Angabe von C o b e n z l  und C. S c h m i t t  dargestellt war, schon unter 
1000 ein Aufschaumen beobachtet; dasselbe wurde jedoch nieht durch 
Entweichen von Kohlenslure verursacht, sondern durch Auftreten von 
Alkoholdampfen. Es  ist namlich nicht miiglich, Gallisin, das mittelst 
Alkohol und Aether im festen Zustande dargestellt wird, selbst durch 

1) Dingler’s Journal 151, 213. 
2) Deutsohe Vierteljahrs-Schrift fur offentl. Gesundheitspflege XIV, Heft 2. 
3, Diese Berichte XVII, 1, 1000, 2, 2456. 



303 

wochenlanges Stehen iiber Schwefelsaure im Vacuum vollstandig frei 
von Alkohol zu erhalten; dass auch C. S c h m i t t ’ s  Prliparat alkohol- 
haltig war, geht aus seiner Reobachtung hervor, dass dasselbe mit 
Essigsaureanhpdrid bei hiiherer Temperatur vie1 Essigiither bildet. 

Die Reinigung des durch Vergilhrung des kauflichen Trauhen- 
zuckers und Eindampfen der filtrirten Fllssigkeit erhaltenen syrup- 
f6rmigen Productes haben wir in der Weise vorgenommen, dass wir 
die miiglichst concentrirte Gallisinlosung mit absolutern Alkohol in 
starkem Ueberschusse fallten und diese Operation einige Male wieder- 
holten. Man erhalt so eine weisse, amorphe, dextrinartige, bei langerem 
Liegen in absolutem Alkohol festwerdende Masse, welche sehr hygros- 
kopisch ist und sich mit griisster Leichtigkeit in Wasser lost. Die 
Losung verhalt sich gegen Lakmuspapier indifferent, alkalische Kupfer- 
liisung wird stark reducirt, 

Letzteres Verhalten gegen Fehling’sche Losung llisst vermuthen, 
dass das Gallisin einen Zucker enthiih, der noch eine freie Aldehyd- 
gruppe besitzt. 

Diese Vermuthung wird durch das Verhalten der GaIlisinlosung zu 
essigsaurem Phenylhydrazin bestatigt. Bei ungefahr einstiindigem Er- 
hitzen der beiden Losungen auf dem Wasserbade entsteht eine gelb- 
rothe Losung, die beim Erkalten eine reichliche Menge von gelbge- 
fiirbtem Osazon ausscheidet. Durch Abfiltriren und Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser wird ein Product erhalten, das im iiusseren An- 
sehen den bekannten Osazonen der Biosen sehr Bhnlich ist. Beirn 
Trocknen im Vacuum iiber Schwefelsaure wird es braun; durch Ver- 
reiben irn Miirser nimmt ee wieder gelbe Parbe an. Bei mikrosko- 
pischer Betrachtung zeigt sich das Osazon aus kleinen KrystZillchen 
zusammengesetzt, die zu kugeligen Gruppen vereinigt sind. 

Fur die Analyse wurde der mehrmals umkrystallisirte Kiirper 
zuerst im Vacuum iiber Schwefelslure und dann noch bei looo ge- 
trocknet. Die Verbrennung ergab: 

Gefunden Ber. fur Cd&aN109 
C 55.22 35.38 pct. 
H 6.34 6.15 
N 10.69 10.77 

Das Osazon liist sich wenig in Aether und Aceton, reichlicher in 
absolutem heissen Alkohol, aus dem es sich beim Erkalten zum 
griisseren Theile wieder abscheidet. In heissem Wasser ist es etwas 
leichter liislich als die bekannten Osazone derselben Zusammensetzung. 
Beim Erhitzen sintert es gegen 145O und schmilzt zwischen 152-1530; 
iiber 2000 zersetzt es sich unter Schwarzung und Gasentwicklung. 
1st die Reinigung des Gallisins nicht geniigend vorgenommen worden, 
so wird der Schmelzpunkt des Osazones selbst nach mehrmaligem 
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Umkrystallisiren leicht zu niedrig gefunden. Auch Spuren von Feuch- 
tigkeit wirken erdedrigend auf denselben ein. 

Aus der Analyse des Osazones folgt, dass das Gallisin einen Zucker 
von der Zusammensetzung ClaHzz011 enthalt. Derselbe setzt sich, d a  
das Gallisin bei der Hydrolyse durch Sauren nur Glucose bildet, aus 
zwei Glucoseresten zusammen, von denen der eine, wie aus der Fahigkeit 
der Osazonbildung folpt , noch eine uriveranderte Aldehydgruppe 
enthait. 

Ueber die Entstehungsweise dieses unvergahrbaren Zuckers C12Ha2011 
haben wir in der letzten Mittheilung die Vermuthung geaussert, dass  
e r  ein Product der Hydrolyse dcr Starkecelkdose sei. Durch folgende 
Beobaclitung gelangten wir jedoch zu einer anderen Anschauung. 

Da die Menge des im kauflichen Stlrkezucker enthaltenen Galli- 
sins eine sehr geringe ist, so waren wir  bestrebt, durch geeignetere 
Hydrolyse der Starke die Menge des entstehenden Gallisins zu er- 
hohen. 1st das  Gallisin in  der T h a t ,  wie wir vermutheten, ein 
Zwischenprodruct zwischen den Bestandtheilen der Starke und der 
Glucose, so musste die Bildung von Gallisin eine grossere sein, wenn 
der Process der Hydrolyse nur bis zur beginnenden Hildung von 
Glucose und nicht bis zur  fast vollkommenen Umwandlung der Starke 
in Glucose gefiihrt wird. Versuche i r i  dieser Richtung zeigten u n s  
jedoch, dass gerade das Gegentheil der Fail war; denn wird die Hy- 
drolyse der Starke n u r  bis zur beginnenden Rildung von Glucose aus- 
gefuhrt, SO ist eine unvergahrbare Biose nur spurenweise mittelst essig- 
saurem Phenylhydrazin nachzuweisen; dagegen wird der Nachweis von 
reichlicheren Mengen der Biose erst dann deutlich, wenn die Ein- 
wirkung der Saure geniigend lange dauertr, urn die Starke vollstandig 
in Glucose zu verwandeln. 

Dieses Verhalten legte es  nahe, die Bildung des Gallisins auf eine 
weitere Einwirkung der Saure auf den durch die Hydrolyse gehildeten 
Traubenzucker zuriickzufiihren. Folgender Versuch zeigt die Richtig- 
keit dieser Vermnthnng. 

50 g chemisch-reine Glucose wurden mit 500 ccm 2'/2procentiger 
Schwefelsaure zwolf Stunden laog auf dem Wasserbade erhitzt, hierauf 
die Saure mittelst kohlensaurem Baryt gefallt und das Filtrat rnit der 
geniigenden Menge von essigsaurem Phenylhydraein ungefaihr eine 
Stunde lang erhitzt. Wahrend des Erhitzens scheidet sich in reich- 
licher Menge Phenylglucosazon ab. Dasselbe wird in  der Warme diirch 
Absaugen von der Flessigkeit getrennt. Letztere scheidet beirn Er- 
kalten ein weiteres Osazon in vie1 geringerer Menge ab, das  auf einem 
Filter gesammelt und mit wenig kaltem Wasser gewaschen wird. 
Durch iifteres Umkrystallisiren aus heissem Wasser wird es darin 
weiter gereinigt. Wir  erhielten ungefiihr l / b  g eines Osazons, das in 
allen Eigenschaften , so insbesondere irn Schmelzpunkt , mit dem ails 



Gallisin erhaltenem vollkommen iibereinstimmte. Es kann also tnit 
demselben als identisch betrachtet werden. 

Als nachstes Ziel nach diesem Resultate war ,  zu versuchen, die 
Condensation des Traubenzuckers in einer von besserer Ausbeute an 
Biose begleiteten Weise herbeizufiihren. Unterdessen ist nun die oben 
erwahnte Verijffentlichung E. F i  s c h  e r’s erfolgt , in welcher derselbe 
iiber ahnliche Arbeiten berichtet. Die Darstellung hiiherer Zucker- 
arten aus den Monosen durch Einwirkung von Sauren ist schon von 
mehreren Chemikern versucht worden l )  und in der That  die Bildung 
dextrinartiger Korper gelungen. Eine genauere Untersuchung dieser 
Korper war jedoch damals noch unmiiglich, d a  sie nicht krystallisirten 
und nicht in krystallisirende Derivate iibergefiihrt werden konnten. 
N u r  F r a n c h i m o n t  hat die aus Glucose durch Einwirkung von Essig 
saureanhydrid entstehende sogenannte Octacetylsaccharose, welche zu- 
erst S c h i i t z e n b e r g e r  und N a u d i n  dargestellt hatteu, in krystalli- 
sirtem Zustande erhalten. E. F i s c h e r  hat nun diese Versuche der  
Condensation der Glucose mit Hiilfe der Sauren wieder aufgenommen 
und aus den Reactionsproducten mit Hiilfe seines aosgezeichneten 
Reagenzes, des essigsauren Phenylhydrazin, die Bildung einer Glucose, 
welche e r  Isomaltose nannte, nachgewiesen. 

Das Isomaltosazon zeigt tnit dem von uns aus Gallisin und aus 
Glucose erhaltenen Osazon, insbesondere im Schmelzpunkt und seiner 
leichteren Loslichkeit in heissem Wasser , solche Aehrilichkeit , dass 
wir die Identitat der beiden nicht bezweifeln, zumal auch die Ent- 
stehung der beiden entsprechenden Zuckerarten auf der Einwirkung 
von Saured auf Glucose beruht; E. F i s c h e r  liess concentrirte Salz- 
saure bei gewohnlicher Temperatur auf Glucose ejnwirken, wir ver- 
diinnte Schwefelsaure bei Wasserbadtemperatur. 

Auf Grund der E. F ischer ’schen  Mittheilungen werden wir die be- 
gonnenen Versiiche, in moglichst glatter Weise durch Condensation der 
Glucose mittelst SLuren zu hiiheren Zuckerarten zu gelangen, nicht weiter 
verfolgen; dagegen hoffen wir durch Anwendung von Metallsalzen als 
Condensationsmittel von der Glucose und anderen Monosen zu haheren 
Zuckerarten zu gelangen. Ee warden in  dieser Richtung bereits mit 
Zink-, Aluminium- und Calciumchlorid Versuche angestellt. Besonders 
mit letzterem haben wir  durch Einwirkung der concentrirten LZisung 
desselben auf sehr. concentrirte GlucoselZisung bei Zimmertemperatur 
befriedigenden Erfolg gehabt. Bei Abschluss dieser Versuche werden 
wir  uns erlauben, der Gesellscbaft dariiber Mitthcilung zu machen. 

9 Siehe die Literaturnachweise in E. F i s c h  er’s Abhandlung. 




