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Wir sind mit dem weiteren Studium der Einwirkung von Propyl-
aldebyd und einigen anderen Aldebyden der Fettreihe auf Orthodiamine
beschiftigt.

Genf. Universititslaboratorium.

585. E. Winterstein: Zur Kenntniss der Trehalose.
(Eingegangen am 23. December.)

Obgleich aus den von Mirscherlich?), Bdning2?) und Ma-
quenne %) gemachten Angaben zu schliessen ist, dass die Trehalose
bei der Inversion Traubenzucker liefert, so ist doch die Frage, ob
die letztere Znckerart das einzige Inversionsproduct der Trehalose
ist, noch nicht mit Sicherheit entschieden worden?).

Da ich bei Verarbeitung des Steinpilzes (Boletus edulis) im Be-
sitz einer grisseren Quantitdt reiner Trehalose gelangte, so babe ich
mich veranlasst gesehen, obige Frage einer experimentellen Priifung
zu unterziehen. Die dabei erbaltenen Resultate theile ich im Fol-
genden in aller Kiirze mit.

Da pach den von mehreren Autoren gemachten Angaben die
Trehalose viel schwerer invertirbar ist, als dhnliche Kohlenhydrate,
und da demnach den Inversionsproducten leicht etwas unveriinderter
Trehalose beigemengt sein kann, so musste ich es als meine erste
Aufgabe betrachten, festzustellen, wie lange man Trehalose mit ver-
diinnter Salzsiiure oder Schwefelsiure bestimmter Concentration er-
hitzen muss, um ibrer vollstindigen Inversion sicher zu sein. Ich
gelangte dabei za dem Scbluss, dass Gstiindiges Erhitzen mit 5 pro-
centiger Schwefelsiure erforderlich ist, am jenes Ziel zu erreichen;
bei lingerem Erhitzen mit dem gleichen Siurequantam nahm die
Menge der reducirenden Glucose nicht mebr zu?).

1) Jouarn. f. prakt. Chem. 73, G5.

%) Inaugural-Dissertation. Dorpat 1888. »Untersuchungen des Inversions-
productes der Trehalose.«

3) Diese Berichte 24, 554, Referat.

%) Maquenne hat allerdings aus der Osazonmenge, welche das Inversions-
product dor Trehalose beim Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin liefert,
lediglich (Dextrose) den Schluss gezogen, dass dieses Inversionsproduct Glu-
cose sei, doch kann dieser Schluss nur unter der Voraussetzung, dass nicht
neben der Dextrose eine bisher unbekannte, dhnliche Zuckerart entsteht, als
einwurfsfrei bezeichnet werden. Compt. rend. 112, 947,

5) Ich erhiclt unter diesen Versuchsbedingungen 94.45 pCt. Dextrose.
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Ich erhitzte nun 70 g reinster Trehalose!) mit 2 L 5procentiger
Schwefelsiure 6 Stunden am Riickflusskiibler; die Lisung warde
vermittelst Barythydrats von der Siure befreit, und die farblose
Fliissigkeit bei gelinder Wirme eingedunstet. Ich erhielt auf diese
Weise einen hellgelb gefdrbten Syrup, welcher nach 24 Stunden
Krystalle abzusetzen begann; nach Verlauf einer Woche hatte er sich
in eine feste Krystallmasse verwandelt. Diese Krystalle, deren Qaan-
titit ungefihr 65 g betrug, wurden mit einer zar vollstindigen Lésung
ungeniigenden Menge 95procentigen Alkohols ansgekocht, der wein-
geistige Auszug nach dem Erkalten von dem dickfliissigen Symp ab-
gegossen und zur Krystallisation gebracht. In derselben Weise be-
reitete ich noch drei alkoholische Lidsungen; nuch dem letzten Aus-
kochen blieb noch ¢in syrupiser Riickstand, der nur noch einige
Gramm Zucker enthielt. Alle die vier Extracte lieferten beim Ver-
dunsten ber Schwefelsiure Krystalle.

Ich untersuchte nun zuniichst die vier Krystallfractionen ohne
sie von der Mutterlauge abzupressen und ohue sie noch
einmal umzukrystallisiren. Die Qnantititen dieser Fractionen
differirten stark, da ich heim Auskochen nicht gleichviel Weingeist
zur Anwendung brachte; die erste Fraction wog ungefihr 10 g, die
zweite 35 g, die dritte 8 g, die vierte 10 g.

Alle 4 Fractionen lieferten bei der Oxydation mit Salpetersiure
Zackersiinre. welche durch Ueberfithrung in das Silbersalz und Be-
stimmung des Silbergehaltes im letzteren identificirt warde. Auch
liessen sich alle 4 Krystallfractionen in wissriger Lésung durch Hefe
in Gihrung versetzen und lieferten dabei ungefihr die gleiche Gas-
menge wie Traubenzucker?); beim Erhitzen mit essigsaurem Phenyl-
hydrazin lieferten die 4 Krystallisationen Osazone, welche bei 200—203°
schmolzen; bei der Untersuchung im Polarisationsapparat ergabeu sich
fir die 4 Krystallfractionen in ungefibr 10procentiger wissriger
Losung fiir das specifische Drehungsvermdgen folgende Zablen3):

Fraction I . . . . 4 46690
» Im . . . . 4+ 3279
> m . . . . + 53.8°
» v . ..+ 4490

Es ist hier zanfichst darauf aufunerksam zu machen, dass
Krystallisation I1, deren Quautitit mehr als die Hilfte der gunzen

Yy Das hierzu benutzte Priparat war wiederholt aus Wasser und Wein-
geist umkrystallisirt worden nnd stellte grosse, gut ausgebildete, farblose,
glasglanzende Krystalle dar.

%) Die Zahlen beziehen sich anf wasserfreie Substanz, Das anfingliche
Drehungsvermbgen war grosser, es war also Birotation vorhanden.

3) Der Versuch wurde nach den von Stone und Tollens, Annalen
249, 259 gegebenen Vorschriften ausgefiihrt.
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Krystalimasse betrug, ein Drehungsvermdgen zeigt, welches mit dem-
jenigen des Traubenzuckers genau ibereinstimmt. Die Fraction I
zeigte ein etwas héheres, die Fractionen I und IV ein etwas geringeres
Drehungsvermégen; doch siud die Differenzen nicht so gross, dass
sie nicht auf das Vorhandensein geringer Mengen von Nebenproducten
zurtickgefiihrt werden kdnnten.

Die im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnisse sprecheu schom
dafiir, dass Traubenzucker das einzige Inversionsproduct der Tre-
halose ist.

Ich krystallisirte nun die erste und zweite Fraction der in obigen
Versuchen erhaltenen Krystalle aus Weingeist um, wohei ich sie
wieder in mehrere Krystallisationen zerlegte. Die durch Abpressen
von der Mutterlange getrenanten und sorgfiltiz getrockneten Priiparate
gaben bei der Untersuchung im Polarisationsapparate folgende Re-
sultate :

Priiparat I —+ 50.72°% in 4proc. Lésung.
» II  + 49.600 in 10proc. Loésung.
s> II[  + 52.05% in 11proc. Losung.
» IV +50.19% in  7proc. Lisung.

Die Zahlen liegen den fir das Drehongsvermdgen des
Traubenzuckers angegebenen sehr nahe, und besonders sei noch her-
vorgehoben, dass keins der Priparate ein Drehungsvermigen zeigte,
welches hoher als dasjenige des Tranbenzuckers ist. Ferner bestimmte
ich bei Fraction II (vergl. oben) die Ausbeute an zuckersaurem Silber;
jch erhielt hierbei ans 5 g Substanz 1.210 g des genannten Salzes; bei
ganz gleichem Verfahren lieferten mir 5 g reiner Traubenzacker im
Mittel 1.100 g. Eine Thatsache, welche im Verein mit deo oben an-
gefiihrten Versuchsergebnissen beweist, dass die Fraction II, deren
Qnantitit mehr als die Hilfte der bei Inversion gewonnenen Krystalle
ausmachte, aus Traubenzncker bestand.

Dass Fraction I, deren Drehungsvermégen unfioglich nur -+ 46°
gefunden war, der Hauptsache nach auch awns Traubenzucker bestand,
geht aus dem Umstande hervor, dass bei dem Umkrystallisiren Pri-
parate erhalten wurden, deren specifisches Drehungsvermdgen mit den
fir Traubenzucker angegebenen Zabhlen beinahe Gbereinstimmt. Dass
Product III und IV, welche nur einen kleinen Theil des bei Inversion
gewonnenen Productes awsmachten, im Wesentlichen aus Trauben-
zucker bestand, beweist die Géahrfihigkeit derselben mit Hefe, die
Biiduog von Zuckersiure bei der Oxydation und der Schmelzpunkt

1) Das specifische Drehungsvermdgen reiner Dextrose betrigt in 10pro-
centiger wiissriger Ldsuug -+ 52.74° in verdinnter Ldsung etwas weniger.
Bekanntlich aber erhilt man ganz reine Dextrose nur durch wiederholtes
Umkrystallisiren aus Aethyl- beziehungsweise Methylalkohol.
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der daraus erhaltenen Osazone. Dass in denselben neben Trauben-
zucker geringe Mengen von Reversions- oder Zersetzangsproducten
sich vorfanden, kann als wahrscheinlich angenommen werden, dafir
spricht auch die gelbe Farbe der wissrigen Lissungen dieser Krystall-
fractionen.

Endlich habe ich noeh folgenden Versach angestellt: 5 g reiner
Trehalogse wurden mit 200 ccm 5 procentiger Schwefelsdure 6 Stunden
am Riickflusskiihler gekocht, die vermittelst Barythydrat von der
Schwefelsiure befreite Fliissigkeit dunstete ich vorsichtig zam Syrup
ein und oxydirte denselben mit Salpetersiure; aus dem Oxydations-
product wurde das Kaliumsalz dargestellt und das letztere in das
Silbersalz dbergefiihrt. Ieh erhielt auf diese Weise aus 5 g Trebalose
1.1 g zuckersaures Silber, also ungefihr diejenige Quantitdt, welche
entstehen musste unter der Annahme, dass Traubenzucker das einzige
Inversionsproduct der Trehalose ist.

Hilt man alle die mitgetheilten Thatsachen zusammen, so kann
man nicht daran zweifeln, dass aus der Trehalose bei der Inversion
keine andere Glucose als Traubenzucker entsteht!). Im villigen Ein-
klang damit steht auch die Thatsache, dass ich bei Priifung auf Galac-
tose, Mannose und Pentosen vdllig negative Resultate erhielt.

Wenn nun andere Versuchsansteller bei Inversion der Trehalose
Producte erhielten?), welche stirker als Traubenzucker drehten, so ist
dies darauf zuriickzufiihren, dass diesen Producten noch unverdnderte
Trehalose beigemengt war, wie auch schon von Béning vermauthet
worden ist?). Auch ich erbielt bei nur 5stindigem Kochen mit 3 pro-
centiger Schwefelsdure Krystalle, deren specifische Drehung in 10pro-
centiger Ldsung —+ 59°¢ war und selbst nach mehrfachem Umkrystalli-
siren zeigte dasselbe noch ein specifisches Drehungsvermdgen von
{e)o = <+ 550 Ich habe auch mnoch das Moleculargewicht nach
Raoult’scher Methode vermittelst des Beckmann’schen Apparats
bestimmt und Zahlen erhalten, welche ebenso wie diejenigen von
Maquenne erhaltenen auf die Formel Cj3 Hps Oy stimmen?).

Die Trehalose gleicht demnach in einigen Punkten der Maltose:
sie hat dasselbe Moleculargewicht und giebt bei der Inversion ebenfalls
nur Traubenzucker. Sie unterscheidet sich von der Maltose dadurch,
dass sie die Fehling’sche LoOsung nicht direct reducirt und beim
Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin kein Osazon liefert. Diese
Verschiedenheit im Verhalten muss auf eine Verschiedenheit der Con-

1) Abgesehen von geringen Mengen der oben erwihnten Nebenproducte.

5 G. Apping, Inangural-Dissertation Dorpat. Untersuchungen iiber
Trehalamanna.

3 loe. cit.

%) Fiir diese Bestimmung verwendete ich vollig reine, aschenfreie Substanz.
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stitution zuriickgefiihrt werden, und es ist wohl sehr wahrscheinlich,
dass bei der Bildung der Trehalose ans zwei Dextrose-Molekiilen die
beiden Aldehydgrappen darch Anhydridbildung veriindert sind, wihrend
in der Maltose eine Aldehydgruppe erhalten ist.

Zirich. Agricultur-chem. Laboratorium des Polytechnicums.

588. E. Winterstein: Ueber ein im Steinpilz (Boletus
edulis) enthaltenes Kohlenhydrat.
(Eingegaugen am 23. December.)

Neben der Trehalose fand ich im Steinpilz ein Kohlenhydrat,
welches eigenthiimliche Eigenschaften besitzt, und iiber welches ich
daber in aller Kiirze berichten méchte!). Die Darstellung geschah in
folgender Weise: der #usserst fein gemahlene Pilz wurde mit Aether
entfettet, mehrere Male mit 90 procentigem Alkohol ausgekocht, darauf
mit Wasser in der Kilte wiederholt ausgewaschen und zuletzt zur
moglichst vollstindigen Entfernung der Proteinstoffe mit kalter !/; bis
1procentiger Kalilauge behandelt; nachdem das Alkali durch Aus-
waschen mit Wasser vollstindig entfernt worden war, kochte ich den
bei dieser Verarbeitung verbliebenen Riickstand mit 21/ procentiger
Schwefelséiure einige Stunden; es bildete sich hierbei nach einiger
Zeit eine dickflissige, schleimige Lidsung, die beim Erkalten zu einer
Gallerte gestand. Um pun die Substanz, welche diese Erscheinung
bedingte, vom ungelésten Theil des Riickstands zu trennen, verdiinnte
ich die Fliissigkeit stark mit Wasser, goss sie noch warm auf ein
Seihtuch und engte das Filtrat auf dem Wasserbade ein; darch vor-
sichtiges Zufliessenlassen von 90—95 pCt. Alkohol zu der coucentrirten
Fliissigkeit bewirkte ich die Ausscheidung der Gallerte, welche sich
nach einigem Stehen auf der Oberfliche ansammelte und leicht von
der Fliissigkeit getrennt werden konnte. Diese Gallerte wurde nun
hehufs Entfernung der Schwefelsiure mit verdiinntem Alkohol ausge-

waschen, daraof mit absolutem Alkohol und Aether behandelt und
im Ezxsiccator getrocknet. Das so gewonnene Product stellt eine

weisse bis hellgelbe, amorphe, feinfasrige Masse dar, welche sich all-
méhlich in 5procentiger Kalilauge 16st. Blei-, Zink- oder Aluminium-
salze fillen aus dieser Liosung keine Gallerte, wohl aber Alkohol;
in Kupferoxydammoniak ist sie nicht 1§slich. Verdiinnte Schwefelsiure
bildet bei lingerem Kochen eine schleimige Losung und bewirkt nur

) Es ist mbglich, dass dieses Kohlenhydrat einen Bestandtheil der gelati-
posen Pilzmembranen ausmacht, welche nach der Axnsicht de Bary’s (vergl.
Morphologie und Biclogie der Pilze, S, 10) aus der Cellulose nahe stehendem
Kohlenhydraten besteht.





