
2705 

488. A. v. Planta und E. Sohulae: Zur Kenntniss der 
Staohgose. 

(Eingegangen am 12. August.) 
Den Namen S t a c h y o s e gaben wir einem aus den WurEeknollen 

von Stachys tuberifera von uns dargestellten krystallisirbaren Kohlen- 
hydrat, dessen Zusammensetzung sich durch die Formel CIS H32Ol6 
oder ein Multiplum derselben ausdrucken lasst. Wie aus unserer 
ersten Mittheilung iiber die Stachyose I) sich ersehen lasst, ist die- 
selbe leicht lijslioh in Wasser, wenig lijslich in Weingeist; sie reducirt 
die Fehl ing’sche  Flessigkeit erst nachdem sie mit einer verdiinnten 
MineralsBure erhitzt worden ist. In  wassriger LSsung ist sie stark 
rechtsdrehend ([.ID wurde = + 148O gefunden). Bei der Oxydation 
durch Salpetersaure liefert sie S c h l e  i m s Bu r e ,  beim Erhitzen mit 
verdiinnter Schwefelsiiure ein Glucose-Qemenge, aus welchem G a l a c -  
tose isolirt werden kann; und zwar liisst sich aus dern bei der Oxy- 
dation erhaltenen Schleimsaure-Quantum schliessen, dass d i e  HI l f t  e 
jenes Glucose-Gemenges aus Galactose besteht. 

Bei Fortsetzung der Untersuchung war  festzustellen , welche 
Glucosen bei der Inversion der Stachyose neben Galactose sich bilden. 
Die dariiber von UDS angestellten Versuche ergaben, dass neben Galac- 
tose noch T r a u b e n z u c k e r  und F r u c h t z u c k e r  entstehen. Der  
Nachweis fiir das Vorhandensein dieser letzteren beiden Zuckerarten 
wurde in  folgender Weise gefiihrt: Nachdem die Galactose aus der 
bei der Inversion 2) entstandenen Zuckerlosung so vollstiindig wie 
moglich auskrystallisirt war ,  blieb ein Syrup iibrig, dessen wassrige 
Lijsung rechtsdrehend war. Wir liisten einen Theil desselben in 
Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1.15, dunsteten die Fliissig- 
keit im Wasserbade ein, neutralisirten die durch Filtration von unge- 
lijster Schleimsaure getrennte Lijsung des Verdampfungsruckstands 
mit Kaliumcarbonat und dunsteten sie nach Zusatz von einigen Tropfen 
Essigsiiure zum Syrup ein. D e r  letztere lieferte, nachdem noch etwas 
Essigsiiure zugefEgt war, bald eine krystallinische Ausscheidung, welche 
durch Anfstreichen auf eine Thonplatte von der Mutterlauge befreit 
wurde. Beim Umkrystallisiren aus Wasser lieferte sie Krystalle, 
welche im Aussehen dem s a u r e n  z u c k e r s a u r e n  K a l i u m  glichen. 
Dieselben wurden wieder auf eine Thonplatte gebracht ond eur  Ent- 

1) Diese Berichte XXIII, 1692. 
3) \Vie die Inversion ausgefiihrt wurde, ist aus unserer ersten Mittheilung 

zu ersehen. Wir erhitzten die Stachyose mit einem grossen Ueberschusse ver- 
dgnnter Schwefelsilure am Riiclcflusskiihler, bis das Drehungsrermagen der 
Fliissigkeit sich nicht mehr verringerte. 

Berichte d. D. chem. Gcsellschnft. Jahrg. XXIV. 176 
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fernung von etwa beigemengter Oxalsaure rnit Wasser ausgewaschen , 
dann zur Darstellung des neutralen Silbersalzes verwendet I). Das 
letztere lieferte, nachdem es im Vacuum iiber Sehwefels&n=e getrocknet 
worden war ,  beim Gliihen 50.98 pCt. Silber, wahrend das z u c k e r -  
s a u r e  S i l b e r  nach der Theorie 50.94 pCt. Silber enthiilt. 

Den Rest des oben erwahnten Syrups erhitzten wir rnit einer 
wassrigen Losung von essigsaurem Phenylhydrazin eine halbe Stunde 
lang im Wasserbade. Das dabei erhaltene Osazon wurde abfiltrirt, 
mit Wasser gewaschen , zwischen Fliesspapier abgepresst, dann rnit 
Weingeist aogerchrt, wieder abfiltrirt und abgepresst, schliesslich aus 
80 procentigem Weingeist umkrystallisirt. Das so gewonnene Product 
schmolz bei 203O a); sein Schmelzpunkt stimmte also mit demjenigen 
des G l u c o s a z o n s  iiberein. 

Die Entstehung von Zuckersaure und eines bei 203 0 schmelzen- 
den Osazons beweisen, dass unter den Invervionsproducten der 
Stachyose T r a u  b e n z u c k e r  sich vorfand. 

Um zu priifen, ob daneben auch F r u c h t z u c k e r  (Lavulose) ent- 
stand, durften wir wegen der geringen Widerstandsfkihigkeit dieser 
Zuckerart gegen Sauren die Stachyose nur kurze Zeit Init verdiinnter 
Schwefelsaure erhitzen 3). Wir konnten uns dabei nach den Ver- 
suchen richten, welche T o l l e n s  und H a d i c k e 4 )  zum gleichen Zweck 
rnit R a f f i n o  se ausgefiihrt haben. Wir  erhitzten 18 g Stachyose 
mit 150 ccm Wasser und 11 ccm Schwefelsaure vom specifischen Ge- 
wicht 1.156 eine Stunde lang im Wasserbade auf' 800. Die mittelst 
Baryumcarbonats entsauerte Fliissigkeit wurde sodann eingedunstet, 
der Verdampfungsruckstand mehrmals rnit absolutem Alkohol ausge- 
kocht, der alkoholische Extract niit den1 gleichen Volumen Aether 
vermischt, die atherisch-alkoholische Losung am folgenden Tage vom 
Ausgeschiedenen abgegossen und eingeduostet. Den Verdampfungs- 
riickstand liisten wir in circa 10 ccm Wasser. Die Liisung drehte 

l) Bei der Darstellung sowohl dieser Verbindung wie des sauren Kalium- 
salzes befolgten wir die von G a n s  und Tol lens  (Ann. Chem. Pharm. 249, 
218) gegebene Vorschrift. 

3, Da man nach den Angaben E. F ischer ' s  rasch erhitzen muss, um 
bei der Schmelzpunktbestimmung der Osazone richtige Resultate zu erhalten, 
so verfuhren wir in folgender Weise: Wir erhitzten das zur Aufnahme des 
Capillarrohrchens bestimmte Schwefelshrebad auf 175--1SOO, senkten dann 
das CapillarrBhrcheu mit der Substanz ein und liessen die Temperatur nun 
rasch bis zum Schmelzpunkt des Osazons steigen. 

3, Es ist anzunehmen, dass in der energisch rnit Siiure behandelten 
Zuckerlosung , in welcher wir Galactose und Traubenzucker nachwiesen, un- 
zersetzter Fruchtzucker sich nicht mehr vorfand. 

4, Ann. Chem. Pharm. 238, 308. 
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im S o l e i l - V e n t z k e ’ s c h e n  Polarisationsapparat im 100 mm-Rohr bei 
200 C. 11.6O nach links. Der Zuckergehalt dieser Lijsung kann nach 
dem specitischen Gewicht derselben nngefahr 8.5 pCt. betragen habenl); 
demnach berechnet sich fur den in der L6sung enthaltenen Zucker [a] 
auf ungefiihr -47”. Die fur diese Bestimmung verwendete Losung 
wurde sodann eingedunstet, der Verdampfungsriickstand wieder in  
Alkohol gelBst, die LBsung wieder mit Aether vermischt und dann 
ebenso behandelt, wie oben angegeben ist. Die dabei resultirende 
Zuckerlijsung, deren Zuckergehalt nach dem specifischen Gewicht 
5.8 pCt. betragen haben kann, drehte irn 100 rnm-Rohr bei 200 C 
6.30 nach links. 

Die im Vorigen rnitgetheilten Versuchsergebnisse beweisen, dass 
bei der Inversion der Stachyose auch eine stark nach links drehende 
Zuckerart entsteht. Dass diese Zuckerart Fr u e h t z u e k e r  (Ladose) 
ist, wird durch zwei Umstande bewiesen. E r s t e n s  gab dieselbe ein 
bei 205 0 schmelzendes Osazon a)  und z w e i t e n s lieferte sie beim Er- 
hitzen mit Resorein nnd concentrirter Salzsiiure eine tiefrothe Fliissig- 
keit, aus welcher sich beim Erkalten ein reichlicher dunkler Nieder- 
schlag ausschied; sie gab also diejenige Reaction, welche nach S e l i  - 
w a n o f f  3) dem Fruchtzucker eigen ist. Dass die von uns nnter- 
suchten Losungen dieses Znckers im Drehungsvermligen hinter Frucht- 
zucker-Losungen zuriickbleiben, erklart sich daraus, dass es sehr 
schwierig ist, auf dem von uns eingeschlagenen Wege die rechtsdrehen- 
den Glucosen vollstandig aus den Lijsungen zu entfernen; ferner aber 
ist es moglich, dass ails dem specifischen Gewicbt dieser LBsungen 
fur den Zuckergehalt zu hohe Zahlen sich ableiteten und dass dem- 
gernass die Rechnung fiir [.ID zu niedrige Werthe gab. 

Eine Untersuchung der bei Inversion der Stachyose erhaltenen 
Producte auf M a n n a s e  gab ein ganz negatives Resultat. Auch das  
Vorhandensein einer P e n t a g l u c o s e  ist nicht anzunehmen; andern- 
falls miisste die Stachyose beim Erhitzen mit Phloroglucin und Salz- 
saure eine kirschrothe FlGssigkeit geben. 

Die Stachyose liefert also ebenso wie die Raffinose bei der In- 
version ein Gemenge FOO T r a u b e n z u c k e r ,  F r u c h t z u c k e r  und 
Galactose. Wahrend man aber zu der Annahme berechtigt ist, 

Daraus berechnet sich [&lo = - 550. 

I) Bereohnet nach Salomon’s Tabelle (Journ. fiir prakt. Chemie, N. F. 
28, 96), wobei vorausgesetzt ist, dass gleich concentrirte Traubenzucker- und 
Fruchtzucker-L6sungenen die gleiche Dichte besitzen: 

2) Bei der Darstellung und Reinigung dieses Osazons, sowie bei der 
Bestimmung seines Schmelzpunktes wurde genau ebenso verfahren, wie oben 
fiir das aus dem Traubenzucker-haltigen Syrup dargestellte Osazon beschrieben 
worden ist. 

3) Diese Berichte XX, 181. 
176* 
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dass diese drei Zuckerarten sich aus der Raffinose zu gleichen Ge- 
wichtstheilen bilden, muss die Hiilfte des bei Inversion der Stacliyase 
entstehenden Glucose-Qemenges aus Galactose bestehen; denn die 
Stachyose liefert bei der Oxydation durch Salpetersiiure 37-33 p c t .  
Scbleimslure l), wahrend man aus Raffinose nur 22-23 pCt. dieser 
Siiure erhielt. In  Uebereinstimmung darnit steht es, dass bei langerem 
Erhitzen mit rerdiinnter SchwefelsZure das  DrehungsvermBgen der 
Raffinose auf + 21.50 heruntergeht a), dasjenige der Stachyose da- 
gegen nur auf + 4 3 0 3 ) .  

Wahrend man sich also vorzustellen hat, dass in einem Molekul 
Raffinose eine Traubenzucker-Gruppe, eine LFruchtzucker-Gruppe und 
eine Galactose-Gruppe 4) enthalten sind, kann man die Annahme 
machen, dass in einem Molekiil Stachyose d r e i  Galactose-Gruppen 
entweder rnit z w ei Traubenzucker-Gruppen und e i n e  r Fruchtzucker- 
Gruppe oder aber rnit e i n e r  Traubenzucker-Gruppe und z w e i  Fracht- 
zucker-Gruppen sich vereinigt haben. 

1) Vergl. unsere erste Mittheilung, S. 1698. Wir haben dort die Resul- 
tate von drei Schleimsiiure-Bestimmungen mitgqtheilt ; bei Ausfiihrung dieser 
Bestimmungen wurden drei verschiedenc Stachyose- Priiparate verwendet. 
Im Mittel lieferte die Stachyose 37.3 pCt. ihres Gewichts an Schleimsaure. 
Da nun 504 Theile Stachyose bei der Inversion 540 Theilen Glucose gcben, 
so wiirden, falls die Hillfte der Glucose Galac tose  ist und falls letztere 
75 pCt. ihres Gewichts an Sohleimsaure liefert, aus I 0 0  Theilen Stachyose 
40.2 Theilc Schleimsiiure entstehen konnen. Die Differenz des von nns er- 
haltenen Resultats von dieser Zahl kann fur unbetriichtlich erklltrt werden; 
denn die Schleimsiurc-Ausbeute lasst sich iiberhaupt nur approximativ be- 
stimmen. 

2) Nach Tol lens  und Hltdicke (loc. cit.). 
3) Es liegt uns dartiber folgender Versuch vor: Wir erhitzten 4.7226 e; 

Stachyose (wasser- und aschenfrei in Rechnung gestellt) mit 50 ccm Wasser 
und 3.1 ccm Schwefelsaure vom specif. Gewicht 1.156 3'12-4 Stunden lang 
im kochenden Wasserbade. Die Fliissigkeit wurde sodann zur  Klarung und 
Entfiirbung rnit etwas Bleiessig versetzt und auf 65 ccm aufgcfiillt ; sie drehte 
nun im 200 mm-Rohr 19.70 S.-V. nach rechts ([.In = + 46.9"). 50 ccm 
dieser Fliissigkeit wurden nun nach Zusatz von 2 ccm Schwefelsiiure Tom 
specif. Gewicht 1.156 noch ll/a Stunden lang im kochcnden Wasserbade er- 
hitzt, dam wieder auf 50 Gcm gebracht; diese LBsung drehte nun im SO0 mm- 
Rohr 180 S.-V. nacli rechts ([?ID = + 430). Bei dem zweiten Erhitzen 
hatte die Drehung sich also nur noch urn einen kleiuen Betrag verringert. 
In unserer ersten Mittheilung haben wir einen Inversionsversuch beschrieben, 
in welchem die Stachyose nur 2 Stunden lang mit einer noch etwas geringeren 
Siiure-Menge im Wassorbade erhitzt wurde; in diesem Versuch ist, wie aus 
vorstebenden Angaben hcrvorgeht , die Inversion keine vollstiindige gewesen. 

*) D. 11. Atomgruppen, welche bei der Inversion der Stachyose in Trauben- 
zucker, Frachtzucker uud Galactose iibergehen. 
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Dieser Annahme wiirde aber  eine Formel mit 36 Atomen Kohlen- 
stoff, also z. B. die Formel C36H64032, entsprechen. Eine solcbe 
Formel kSnnte demgemass fiir die Stachyose f i r  wahrscheinlicher 
erkliirt werden, als die Formel Cle H3a 0 1 6  l). 

Da die Stachyose bei der Inversion d r e i  Qlucosen liefert, so 
kann sie, ebenso wie die Raffinose, ale eine Tr iose  bezeichnet 
werden 2). 

Z i i r i c h ,  irn August 1891. 
Agriculturchemisches Laboratoriarn des Polytechnikums. 

439. A, Likiernik:  Notis fiber Lupeol. 
(Eingegangen am 12. August.) 

Nachdem ich meine Mittheilung fiber das L u p e  013) schon publicirt 
hatte, kam mir die kurz vor der meinigen erschienene Abhandlung 
V e ~ t e r b e r g ’ s ~ )  uber das a- und (3-Amyrin zu Gesicht. Das Lupeol 
kann als ein Homologes der Amyrine betrachtet werden; denn den 
letzteren kornrnt die empirische Formel CaoHsoO zu, wahrend man die 
Zusarnmensetzung des Lupeols durch die Formel C26 H42 0 ausdriicken 
kann. Die Verwandtschaft der Amyrine mit dern Lupeol giebt sich 
auch dadurch zii erkennen, dass nach einer gefalligen brieflichen Mit- 
theilung des Herrn V e s  t e r b e r g  ihre chloroformiscbe Liisung auf 
Zusatz von Essigsaure-Anbydrid und etwas concentrirter Schwefel- 
&ure eine roth-violette Farbung annimmt - eine Reaction, welche 
auch das Lupeol giebt (vergl. meine Mittheilung fiber diesen Kiirper). 
Aucb das Verhalten der Amyrine gegen B r o m  ist dernjenigen des  
Lupeols analog; sie geben im Gegensatze zum Cbolesterin mit Brom 
nicbt Additions- sondern Substitutionsprodncte. 

1) Doch erhielten wir bei dem Versuche, das Moleculargewicht der 
Stzhyose nach Raoul t ’ s  Methode zu bestimmen, ein Besultat, melches auf 
die kleinere Formel stimmt. Wir k6nnen diesen Versuch aber nicht fiir 
entscheidend halten, da fiir denselben ein noch aschenhaltiges Stachyoseprii- 
parat verwendet werden musste. 

a) Ausfiihrliche Mittheilungen iiber die bei der Untersuchung der Stachyose 
von uns erhaltenen Resultate sollen in den aLandwirthschaftlichen Versuchs- 
stationeuc gemacht worden. 

3, Diese Berichte XXIV, 153. 
4) Diem Berichte XXIII, 3186. 




