Zur Kenntniss der Trehalose.

Von
E. Wintcrstoin.

f\'i> dem iu, ricultiir-<licmischoii Laboratorium <*h Polytechnikums iu Zirich.)
r Redaction ziigegangen am 17. Jamtar ISIU.)

Dit' Trehalose oder Mykose, ein in wohlausgebildeten
rhombischen Prismen krystallisirendes Kohlenhydrat; wurde be-
kanntlich von Berthe totl) in der Trehata*), dem Cocon
eines Russelkéfers, spater von Mitscherlich3) im Mutter-
korn dau{gefunden und untersucht. Schon W.iggersl) hatte
vor der Entdeckung Berthelot’s beobachtet,dass der Wein-
geistige Extract des Mutterkorns Krystalle absetzt, welche in
ihren Eigenschaften einem KohlenHydrat glichen; Felouz¢
und Li(“big0) aber erklarten dasselbe fir Mannit. Muntz")
land (tie Trehalose dann in einer Reihe anderer Pilze7), ihm
verdankt man den sicheren Nachweis. dass Trehalose und
Mykose identisch sind8).

Versuche zur Losung der Frage nach den bei Inversion
der Trehalose entstehenden Produeten machte zuerst Ber-

") Sin* le trehalose, nouvelle espéce de sucre. Compt. rend. 1858,
46, p. 1276. Annales de chim. et phys. 1859 (9), p. 273.

"> Notice sur une matiére pharmaceutique nommée le Trehala.
Uuihourt, Compt. rend. 1858, 46, p. 1213. ‘

s) Annalen der Pharm , Bd. 106, S. 15; Journ. f. pr. Chem., Bd. 73, S. 15.

‘) Annalen der Chem. u. Pharm.. Bd. 1, S. 129.

Y Annalen »ler Chem» u. Pharm., Bd. 19. S. 285.

¥) Compt. rend. 76. p. 648..

7) Mfinti eonslatirte das Vorhandensein der Trehalose in folgenden
Pilzen: Agaricus KryngU . sulfurons, muscarius, columbetta, Lactarius
viridis. Mucor Mucedo, Aethalium septicum.

8) Ann. chim. et phys. 1876, 8, p. 59.



flic lot"). Derselbe erhielt nach funfstiindigem 'Kochen ihr
Trehalose mil circa Oprocentiger Schwefelsaure eine gahrlihige,
«lie Feh!ling sehe Losung reducirende Flissigkeit; hei kirzerer
koehdauer bekam er unter gleichen Versuchsbedingungcn
«in Product, welches schwéachere Reduction, Uber starkeres
Ihchungsvermogen zeigte. Berthelot schloss daraus, dass
«iie trehalose bei langerem Kochen mit Sauren einen Zucker
befere, welcher dem Traubenzucker analog oder mit dem-
"eiben identisch sei.

Mitscher!lich!) erhielt bei Inversion der Trehalose mit
N-hwelelsaure einen in warzenférmigen Aggregaten krystalli-
sirenden Zucker, welcher mit Hefe ebenso schnell gihrte als
Starkezucker, daraus schliesst er, dass der Zucker des Mutterkorns
«lurch Kochen mit S&uren in Starkezucker umgewandelt wird.

G. Apping”) versuchte zur Kenntniss der Inversions-
I"'oducte der Trehalose auf folgendem Weg zu gelangen: Er
kochte eine lOprocentige Losung der Trehalose niit lprocen-
liger Schwefelsdure verschieden lange Zeit, entfernte die Saure
mit Baryumcarbonat und untersuchte die Flissigkeiten im
I\darisatiorisapparat; aus der stets abnehmenden Drehung auch
Imi 1&nger lorigesetztem Kochen schloss er, dass die Trehalose
nur sehr langsam invertirt wird. Einen Theil der bei obigen
\ ersuchen erhaltenen Flussigkeiten verdunstete er und Ubergoss
den erhaltenen Syrup mit SOprocentigem Alkohol, worauf sich
nach einigen Tagen charakteristische Krystalle in den Formen
«ler rrehalose ausschieden; die anderen bei langerem Kochen
mit Sdure erhaltenen Flussigkeiten lieferten, auf die gleiche
Weise behandelt, kurze prismatische zu Drusen vereinigte Kry-
stalle. Auf Grund dieser Resultate spricht Verfasser aus, dass
bei Behandlung der Trehalose mit Schwefelsaure neue Zucker-
arten entstehen, deren Gemenge die Polarisai ionsebene mehr
nach rechts dreht als Traubenzucker, dass eine dieser Gly-
cosen weit leichter krystallisire als Traubenzucker und dass

*) Loc. eit.

2) Loe. cif.

s) Lntersuchungen fiber die Trelialamanna, Inaugural-Dissertation
Dorpat 1885.



vielleicht eines der Spaltungsprodukte der Trehalose auf alka-
lische Kupferldsung nicht einwirke;

Ausfuhrlichere Versuche tber die bei Inversion der Tre-
halose entstehenden Zuckerarten wurden dann von C.Boning*)
in» Laboratorium Dragendorffs angestellt. Derselbe erhitzte
/0 gr. Trehalose mit 300 ehern. 4procentiger Schwefelsaure
b Stunden lang gelinde am Ruckflusskiihler; die vermittelst
Baryumcarbonats von der Sdure befreite Flissigkeit kochte er
mil Thierkohle, dampfte zum Syrup ein und extrahirte Letzteren
mil ddprocentigem Alkohol; aus dieser alkoholischen Losung
wurde durch Aether ein Product gefallt, welches durch Um-
krystallisiren gereinigt wurde. Aus einer geséattigten 70pro-
(*entigen weingeistigen Losung dieser Producte konnte er auf
Zusatz von absolutem Alkohol Krystalle zur Abscheidung bringen,
welche in ihrer Krystallform mit der Trehalose tbereinstimmten.
ROnNning ermittelte nun die Loslichkeit seines erhaltenen Inver-
sionsproductes in Wasser und Alkohol verschiedener Concen-
tration, bestimmte seine specifisehe Drehung'), sowie den
Wirkungswerth gegen Feh ling 'sehe Lésung und gelangte auf
(«rund seinerVersuchsergebnisse zum Resultat, dass das erhaltene
Inversionsproduct kein einheitlicher Korper sei und dass, wie
auch Apping schon ausgesprochen, eines dieser Producte
auf Fehling’sche Ldsung nicht einwirkt.

Nachdem aus dem erhaltenen Inversionsproduct noch
Acetylderivate und Verbindungen mit Basen dargestellt urn”®
untersucht worden waren, spricht Boning die Vermuthung
aus, dass moglicherweise eines der Producte unverdnderte
Trehalose sein kdnne; es gelang ihm aber nicht, durch Fallen
Imit Bleiessig oder Umkrystallisiren aus Alkohol eine Trennung
der Producte zu bewerkstelligen. Erst nach einem Jahre machte
er die zuféllige Beobachtung, dass sich aus den vereinigten
alkoholischen Mutterlaugen Krystalle abgesetzt hatten. Die-
selben zeigten bei der Untersuchung im Polarisationsapparatein

") ITntersuehungen des Inversionsproductes der ausTrehala manna
stammenden Treimlose, Inaugural-Dissertation. Dorpat 1888.

*) hie erhaltenen Producte zeigten ein Drehungsvermdgen von
4-69,2” bis zu einem Maximum von 4- 7611\
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Drehungsvermogen von +53°, sie reducirten Fehling'schc
Losung beinah ebenso stark, u-ie Traubenzuckaf und schmolzen
bei 145,5* C. Aus diesen Resultaten folgert Boning, dass
die Trehalose bei der Inversion Dextrose liefere und dass das
von der Dextrose abweichende Verhalten des beim Kochen
mit Saufen entstandenen Productes sich auf rickstandim-
unveranderte Trehalose zurtckfuhren l&sst.

Einen weiteren Beitrag zur L6sung der Frage Uber die
Inversionsproducte der Trehalose machte Maquenne'),,der-
selbe bestimmte die Menge des aus dem Inversionsproducte
del Trehalose beim Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin
gebildeten Osazons und verglich die Quantitat an letzterer mit
derjenigen aus reinem Traubenzucker entstehenden Osazon-
monge; die L ebereinstimmung der in beiden Fallen erhaltenen
Ausbeuten veranlasst«'- i1hn zur Schlussfolgerung, «lass die
T rehalose bei der Inversion lediglich Glucose — worunter hie«
wahrscheinlich Traubenzucker gemeint ist — liefere.

Es liegt Uber diesen Gegenstand auch eine Aeusserung
Dragendorff’s*) vor; derselbe erklarte, dass bei d«>r Inversion
'ler Trehalose eine der Di-xlrose nahestehende Zuckerart ent-
stehe, welche sich aber von der letzteren durch ihr Krystalli-
salionsvermdgen und dadurch unterscheide, dass ihrellydrazin-
«eibindung einen abweichenden Schmelzpunkt zeigt*); Man
darf wohl annclnnen, dass diese Aeusserung Dragendorff s
sich auf die Ergebnisse stltzt, welche BOning anfangs bei
feinen Untersuchungen erhalten hat.

Trotzdem nun durch die mitgetheillen Untersuchungen
bewiesen ist, dass b«-i Inversion der Trehalose Traubenzucker
entsteht, so ist doch die Frage, ob die letztere Zuckerart da<
einzige Inversionsproduct dor Trehalose ist, noch nicht ent-
schieden worden. Die Schlussfolgerung Maquenne’s kann
nur unter der Voraussetzung gelten, dass nicht neben der
Dextrose eine bisher unbekannte &ahnliche Zuckerart entsteht,
als einwurfsfrei bezeichnet werden.

") Compt. rend. 112, ' p. 947.
2) M0 Naturl'.-Versammlung Wiesbaden, Sect. I. pharm., IMiarma-
feutische Zeitung 32, S. 542.
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Da ich bei Verarbeitung von Steinpilzen (Boletu*
eil ulis) in Besitz einer grosseren Quantitat reiner Trehalose
gelangte, so habe ich mich veranlasst gesehen, obige Frage
einer experimentellenPrifung zu unterziehen. Ich habe den
Besitz eines reinen Trehalosepraparales aber auch benutzt,
um die Uber die Eigenschaften dieses Kohlenhydrats in der
Lillcralur sich findenden Angaben zu controliren.

Im Folgenden mache ich zunachst Mittheilung Uber dir
Darstellung der Trehalose. Einige Kilogramm lufttrockener
Filze wurden zunachst, um sie recht fein pulverisiren zu kénnen.
12 Stunden scharf getrocknet, darnach auf einer Mihle fein
gemahlen. Das Pulver wurde nun nut Aether in der Kalle
wiederholt extrahirt und schliesslich in einem Turner’scheu
Fettexiractionsapparat in der AVénne noch mdoglichst voll-
standig enlfeilet; das so entfettete Pulver wurde nun in einem
grossen Kupferkessel langere Zeit am Kuiekflusskihler mit circa
filproe. Alkohol ausgekocht und der gewonnene braune
alkoholische Extract noch warm vom Ungeldsten abfiltrirt; da>
Filtrai wurde sodann Von dem ziemlich compacten, amorphen
Bodensatz, welcher sich nach mehrstiindigem Stehen gebildet
abgegossen und die klare dichroitische Flussigkeit an einem
kalten Ort stehen gelassen. Der nach der ersten Extraction
verbliebene Ruckstand wurde nun noch einige Male auf be-
schriebene Weise mit Alkohol behandelt und zuletzt noch mit
SOproc. Alkohol ausgekocht. Aus den ersten vermittelst OOproc.
Alkohols gewonnenen Extracten schieden sich nach mehrtdgigem
Stehen an einem kalten Orte an den Wandungen der Dotasse
grossi*, deutlich ausgebildete, gldnzende Krystalle aus; auch
die letzten Auszlige setzten noch kleine Mengen derselben ab.
Als die Quantitat dieser Krystalle nicht mehr zunahm, wurde
der Alkohol abgegossen, die von den Wandungen abgelOstcn
krystalle mit kaltem 95proc. Alkohol und einige Male mit
Aether abgewaschen, darauf in Wasser gelost und diese Ldsung
mit etwas Bleiessig und Tannin versetztl); ich filtrirte vom

") Biese Behandlungist nothwendig, tun eine Verunreinigung zu

entfernen, die in geringer Menge vorhanden war. aber doch die wasserig
hfisnng unliltrirhar machte. In einigen Féallen bedurfte es wiederholte-i

Ausfallens mit Bleiessig, um diese Beimengung zu entfernen.



Ausgcschiedeuen ab mal entfernt«' im Filtrai «las Ghersrlitissi-«*
lilri (lurch Schwefelwasserstoff: die vom.Bleisulfid getremde
Horigkeit dampfte ich zum Syrup ein und exirahirte letzteren
in der Warme mit 90-95 proc. Alkohol: die aus den alkoholi-
sehen Lxlraclen gewonnenen Kryslalle wurden wiederholt
aus Wasser und zuletzt aus kochendem 95proc. Alkohol inn-
krystallisirt. Die so gewonnenen Praparate Insassen folgende
Eigenschaften: es waren schone farblose, glasglanzende," leid-
lich ausgebildete Kryslalle des rhombischen Systems int \WWasser
ziemlich leicht, in warmem hochprocentigen Alkohol schwer,
in kaltem beinahe unlGslich; in der Kapillare erhitzt, schmolzen
Oe hei 101 , die waésserige Losung dieser Kryslalle reducirte
tehling sehe Loésung nicht, diese LoOsung ist stark reclds-
dieliend. Line waésserige LoOsung, welche in 10 ebem. ! gr.
enthielt, ilrehte im Soleil-Ventzkc'sclien Polarisations-

apparat in 200 mm-Rohr hei Zimmertemperatur 102,5 S.-V.
nach rechts: daraus berechnet sich eine specilische Drehung
von I*|,, = -f 177,;i20,|. Eine waésserige LOosung, welche in
IOchcm. 0,9gr. enthielt, drehte im 200 min.-Rolir hei Ziinmer-
lemperatur 92,1« S.-V. nach rechts; daraus berechnet sich
[*]i> ; 171,0;t°.  Eine wasserige Losung, welchem IOcbem.
"-«f.eotliiolt, drehte bei Zimmertemperatur im 200 min.-Rolu
S2,5° S,\ nach rechts; daraus berechnet sich («|jo = +

Aus diesen :! Zahlen ergibt sich im Mittel das specilische
Drehungsvermégen der krystallwasserhalligeii Trehalose fir

[*1»= 17("13- Di verdinnlerer Losung ist das Drehung"-
vermdgen geringer.

Di° Kryslalle kbnnten ohne Zersetzung langere Zeit Gber
I30# erhitzt werden, wobei sie 9*/, Wasser; beim Erhitze.,

auf etwa 150° noch 0,42«/,, Wasser*) ahgaben. Bei langeren.
Erhitzen mit Invertin auf 40° wurde die waésserige LOsung

meiner Praparate invortirt.

*) Nach Berthelol (l.c.) betrugt «las specilische Drehungsvennémt
trehalose ff.r [ajj +208J, nach Mitscherlich Hd ~
iTollens Humlburh 4« Kohle.liy,tmtc, S. 154.) Appi.igl, \S. fai', 1
[*ID — + 180°G* 1),esf* Wahlen beziehen sich auf Itrvstallw”~whaUbt.*
Substanz. ¢
-) Die Theorie verlangt 9,52"10 H,0.



Aus den im Vorigen mitgetheiiten Versuchsergebnissen
kann mit aller Sicherheit geschlossen werden, dass das von
mir erhaltene Kohlenhydrat Trehalose war. Die Auffindung von
Trehalose in getrockneten Pilzen konnte insofern Uberraschen,
als Hon njuelot!) angibt, dass er das genannte Kohlen-
hydrut nur in frischen Pilzen gefunden habe; getrocknete Pilze
lieferten ihm keine Trehalose mehr, er nimmt an, dass die-
selben wahrend des Trocknens durch einen Vorgang, welcher
demjenigen des Reifens ahnlich sei, in Mannit uingewandelt
wrrde. Worin diese Verschiedenheit der von Bourquelot
und mir erhaltenen Resultate bedingt ist, vermag ich nicht
zu entscheiden. f

Nachdem ich auf angegebene W eise eine grosse Quantitat
sehr reiner Trehalose dargestellt hatte, suchte ich zundchst
festzustellen, unter welchen Bedingungen eine vollstdndige
Inversion dieses Kohlenhvdrats zu erreichen und zugleich die
grosste Ausbeute an Glucose zd erzielen ist. Zu diesem Zwecke
stellte ich folgende Versuche an: Abgewogene Menge Substanz
wurde eine bekannter Zeit mit einem bekannten Volumen ver-
dinnter S&ure bestimmter Concentration gekocht, die FlUssig-
keit darauf neulralisirt und in einem aliquoten Theil derselben
die gebildete Glucose nach der Al tili n‘sehen Methode bestimmt
und als Dextrose berechnet.

l gr. Substanz wurde mit 100 ehern. *s normaler
Salzsdure genau eine Stunde gekocht, 20 ehern. dieser
LOosung gaben im Mittel aus zwei Bestimmungen folgende
Resultate:

Istandigem Kochen 0,0984 gr. du = 0,0501 gr Dextirose ddeir 25,05", ¢

2 » 01735 » » -0,08875» Joo . 44,37
3 I 02390 » » =0,1234 » > 61,70»
i ok 0,4886 » » =0,1503 » » » 75,15 »
5 - 02011 » » —(0.1560 » » >0 780 »
s » - 03180 » » -=0,1664 v 83,20 *
7 » an 0,3446 » 19'=0,1813 »  » -.. 90,65 »

*) Corn|). rend. 111. p.5.14. Chein. Centralblatt 1890, I1,,88?. Au»
getrocknetem GaiilltarotlUs cibarius (PfilTerling) habe ich keine Trehalose
ahselieidon konnen.
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Heim Kochen mit 100 cbcm. normaler Salzsdure, erhielt
ich, unter Anwendung gleicher Quantitaten von Zucker und
Flussigkeit wie oben, folgende Zahlen:

Nach | stdndigem Kochen 0.KI1Ogr. Ou = 0,184»gr. Dextrose ,,der9*45e...
xon 6 03540 » * =0,18GU v  » <o

Da man die Inversion am zweckmassigston mit Schwefel-
saurc ausfihrt, so habe ich gleiche Versuche mit derselben
angestellt. Die Resultate ergeben sich aus folgender Tabelle.
| gr. Substanz wurden mit 50 cbcm. */#-normaler Schwefelsaure
gekocht, 10 cbcm. gaben:

Xacl. astfindigem Kochen 0,4850gr. Cu — 0,1159 gr. Dextrose oder 57.95%,.
*5 » 03442 v » -0.1810 v » » IM>50-

Beim Kochen mit 100 cbcm. 4procentiger Schwefelsaure

gab 1 gr. Substanz folgende Resultate:

Nach 3standigem Kochen 0,3185 gr. Cu = 0.1(507 gr. Dextrose oder 83 35
* 5 v 0,3580 » » =0,1889 » » « 94N-. T

Nach flnfstindigem Kochen mit normaler Schwefelsiure
erhielt ich ebenfalls 04,45% und nach siebenstiindigem Kochen
mit Saure angegebener Concentration hatte sich die Quan-
titdt der gebildeten Glucose vermindert: ich erhielt nur noch
91,85% Dextrose.

Die gewonnenen Resultate zeigen also, dass die Inver-
sion der Trehalose nur sehr allmalig verlauft, eine Thatsache,
die bereits von C. Apping') und G. Boningl) beobacht!.’
wenn auch nicht quantitativ verfolgt worden ist! Es ist mir alter
nicht gelungen, die theoretische Ausbeute’) an Zucker ganz voll-
standig zu erhalten, was wohl auf eine partielle Zerstérung der
gebildeten Glucose oder auf eine Reversion ziirtickzufiihren ist.

Nach diesen Versuchsergehnisscn erschien es angezeigl.
behufs vollstandiger Inversion die Trehalose 5-Wunden mit

normaler Schwefelsdure zu kochen: ich Italic es aber, da die
Abnahme der Glucoscquantilat bei siebenstiindigem Kochen
nur eine unbedeutende war, angemessen gefunden, (i Stunden
zu kochen und verfuhr demgemass wie folgt: Ich erliilzte

70 gr. reinster 1reimlose mit 2 Liter 6procenlligcr Schwefel-
i) Lot*, eit.
*) hur. eit.
") Dik* theoretische Ausbeute betragt 95.24", o



saure ,6 Stunden am Ruckflusskihlcr, nach Beendigung, des
Kochens wurde die Flissigkeit mit Barythydrat nahezu neu-
tralisiit; das schwach saure Filtrat vom BaSO, eonccntrirte
ich hei gelinder Warme, entfernte die noch vorhandene S&ure
mil Baryufmcarbonat und verdunstete die Flissigkeit zur Syrup-
consistsiz. Ich erhielt auf diese Weise einen hellgelben Syrup;
aus welchem sich nach Verlauf von 24 Stunden warzenformige
Krystalte ausschieden, nach einer Woche hatte sich der Syrup
in eine feste Krystallmasse verwandelt, welche ganz das Aus-
sehen von Traubenzucker hesass. Die Quantitat dieser Krystalle
betrug circa 05 gr. Es war nun testzustellen, ob dieses Inver-
sjonsproducl neben Dextrose noch eine andere Glucose ein-
schloss. Zur Entscheidung dieser Frage suchte ich auffolgendem
Weg zu gelangen: Die fein zerriebene Krystallmasse wurde
in einem Erlenmeyerkolben mit circa 200 ebem. 05procen-
tigem Alkohol Ubergossen und eine kurze Zeit am Ruckfluss-
kihler gekocht . der so'gewonnene alkoholische Auszug wurde,
nachdem der entstandene ungelGste Syrup sich abgesetzt batte,
abgegossen und in einer flachen Schule zur Verdunstung tber
Schwefelsdure gebracht; den zurlckgebliebenen Syrup kochte
ich dann mit einer grosseren Quantitat O5procentigem Alkohol
l&ngere Zeit, hierbei ging der grosste Theil in Ldsung; den
ungeltsten Best zog ich noch zwei Mal mit Kkleineren Quanti-
taten Alkohols aus und stellte auf diese Weise 4 Weingeistige
Losungen dar; nach dieser wiederholten Extraction hinterblieb
noch eine kleine Menge eines braunen Rickstandes, welcher
nach einigen Wochen krystallinisen erstarrt war. Alle die
4 Extrade lieferten beim Verdunsten Uber Schwefelsdure Kry-
slalle. Die Quantitdten der erhaltenen Krystalle difierirten
shirk, da ich heim Auskochen nicht gleichviel Weingeist zur
Anwendung brachte; die erste Fraction gab ungefahr 10, die
zweite 34, die dritte S und die vierte 10 gr.

Ich untersuchte nun zuné&chst die 4 einzelnen Fractionen
ohnc sie von den Mutierlaugen abzupressen und ohne
dieselheu noch einmal umzukrystallisiren, da ja
moglicherweise eines der entstandenen Producte dadurch hath|
enlterni werden konnen.
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Bti der | nteisucliu»"™ der einzelnen Fractionen erhielt
*h nun folgende Résultait*:

(.Fraction.

Kii.c wasserige Ln»in-, welche in 10 cbc-m. L025 g,. .mline|| , drohte
,a< F s,imden ini 100 nmi.-Holir hoi Zimmertemperatur f I'l1.x*s -V
nach rechts. daraus berechnet sich |rxJj: Ki.i;

Das in bekannter Weise dargcstellte Osaznn schmolz hei 201, 2 -r
"'»den nach den von (Jans und Tolle,|s gegebene,” V. rlahn n
mit Salpetersdure vorn spec. (iewicht 1.1 .oxydirt, das ei»aliene
Product, in .las Kaliumsalz iibergefuhrt und ans Letztere«,, das Silber
salz dargosteilt. P<t der Silherhesiinimun- im Letzteren erhielt ich
nachstehende Zahlen: O,t il{» gr. zuckersaures Silber traben 00714 -,
Ag = >olr") S !

herner prifte ich noch das Verhalten gegen liefe und zwar nach der
von Slone und | o1llcns gegebenen Vorschrift-). 0,2 gr. Zucker
tranen 14,» ehern. (Jas. wéhrend aus der gleichen .Menge Trauhen-
Zucker 1» che,n. erhalten wurden.

IL Fraetion,

Kme waésserige Losung. welche in 10 ehern. 0.KOo gr. enthielt, drehte
nach 24 Stunden hei Zimmertemperatur im 200 inm.-Kohr 20,2" S.-V.
nach rechts, daraus berechnet sich MD -= 52.7". Das Osazou'schmolz
hei 2(»2". Die Silberbesti,mining im zuckersauren Silber ertrab Fnl-en-
des: 0,0607gr. Substanz traben O.ISJbSg,-. =, 50.04»{0. Hei de,Gahn,,-
nnt Hefe traben 0.1 trr. Zucker 14 ehe,,. (Jas, reiner Traubenzucker
lieferte 15 ehern.

I1l. Fraction.

Kino waésserige Losung, welHw in 10 ehern. 0.9708 gr. enthielt drehte
nach U Wunden irr, U.dir .10,5« S.-V. nach redits; daraus berechnet
sich I, - “»{tl. Das Osaznn schmolz hei 201". Die Silher-
hestiihmnng im zuckersauren Silber ergab folgende Zahlendem ,.r
Substanz gaben O.Haigr. Ag = 50,88«l,. Bei der Odahrung ,dt

eie erhielt, ich 15 ehern. (Jas, wahrend .lie gleiche Menge reiner
rauhenzucker unter gleichen Versiichsbedingungen 15 ehern, lieferte.

IV. Fraction,

Kirre wasserige Ldsung, «eiche in Di eher,,. 1,0072 gr. enthielt, drehte
nach 24 Stunden hei Zimmertemperatur im 200 mm.-Hohr 20,4° S.-V.
nach rechts, daraus berechnet sich ein speeifisehes Drehungsvermdgen
von |alD -- + 44.0". Das. wie ul,en beschrieben, dargestellte Oxazon
schmolz hei + 200". Hei der Silberbestimmung in, zuckersaure,,

ir vrhu‘l <h folgende Zahlen: 0.4400-r. gaben 0,22:Ui-r, A-

V) Die Theorie verlangt. 50.04° Ag. '
D Ann. d. LI,cm. u. Pharm. 240. S. 250.



~= 50,1400 Lei der Gahrung mit Hefe lieferten mir 0.1 gr. Zucker

12 chem. Gas, ein paralleler Versuch mit reinem Traubenzucker gab
15 cbcin. Gas.

Es ist hier zunachst darauf aufmerksam zu machen, dass
Krystallisation Il, deren Quantitdit mehr als die Halfte der
ganzen Krystallmasse betrig, ein Drehungsvermogen zeigte,
welches mit demjenigen des Traubenzuckers genau uberein-
stirnmt Die Fraction Ill zeigte ein etwas hdoheres, die
Fractinnen | und IV ein etwas geringeres Drehungsvermdgen ;
doch sind die Differenzen nicht so gross, dass sie nicht auf
das Vorhandensein geringer Mengen von Nebenproducten
zurickgefrthrt werden koénnten.

Die im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnisse sprechen
schon daftir, dass Traubenzucker das einzige Inversionsproduct
der Trehalose ist.

Ich krystallisirte nun die erste und zweite Fraction der
in obigen Versuchen erhaltenen Kryslalle aus Weingeist um.
wobei ich sie wieder in mehrere Krystallisationen zerlegte,
die durch Abpressen von der Mutterlauge getrennten und
sorgfaltig getrockneten Praparate gaben bei der Untersuchung
Im Polarisationsapparat folgende Resultate:

Eine waésserige Losung des ersten Préparats aus der oben erwahnten
ersten Fraction, welche in 10 ehern. 0,44<)0 gr. enthielt, drehte nach
24 Stunden hei Zimmertemperatur inv200 rnm.*Rohr 12,0° S.-V. nach
rechts, daraus berechnet sich Md = -f 50,72@®.

Eine waésserige Losung des zweiten Praparats, welche in 10 chcin.
0,00(17 gr. enthielt, drehte nach 24 Stunden bei Zimmertemperatur
im 200 mm.-Rohr 2(1° S.-V. nach rechts. Daraus berechnet sich
Mo — + w>o°.

Eine wasserige LOsung des ersten Praparats (aus der oben erwéhnten
zweiten Fraction), welche in 10 ehern. 1,1001» gr. enthielt, drehte bei

Zimmertemperatur im *200 min.-Rohr -f 3:1,1° S.-V. nach rechts. Daran-
berechnet sich Md — *“P 5-2,05°.

Eine wasserige Losung des zweiten Praparats, welche in 10 cbcin.
0,7059 gr. enthielt, drehte hei Zimmertemperatur im 200 mm.-Rohr
-f 20.4" S.-V. nach rechts. Daiaus berechnet sich [»ld w- + 50,19 .

") Die Zahlen beziehen sich auf wasserfreie Substanz. Das anfang-
liche Drelmugsvefmdgen war grdsser, es war also Birotation vorhanden.
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Die Zahlen liegen den flr das Dreliungsverntogen des
Traubenzuckers angegebenen sehr nahe. Das spccilischo
Drehungsvermogen reiner Dextrose betragt in 10prnc. wasse-
ligei Losung -f- 52,74°, tu verdinntem' LOsung etwas weniger.
Bekanntlich erhall man ganz reine Dextrose nur durch wieder-
holtes Unikrystallisiren aus Aotliyl- be/.w. Methylalkohol. Es
id noch besonders hervorzuheben, dass keines der Praparate

Drehungsvermdgen zeigte, welches hoher als dasjenige des
Traubenzuckers ist'). !

Ich bestimmte nun bei Fraction Il (vergl, oben) die Aus-
beute an zuckersaurem Silber; ich erhielt hierbei aus 5 gr.
Substanz 1,2 gr. des genannten Salzes; bei ganz gleichen
Versuchsbedingungen lieferten mir 5 gr, feiner Traubenzucker

¥k et *’l "r- Ein Befund, welcher im Verein mit den
"hen angefuhrten Versuchsergebnissen beweist, dass die Frac-
Mon Il, deren Quantitat mehr als die Halfte ausmachte,.aus
| raubenzucker bestand.

Dass Fraction 1, deren Drehungsvermdgen anfanglich
nur = + 4G°/, gefunden war, der Hauptsache nach auch aus
| raubenzucker bestand, geht aus dem Umstande hervor dass
bei dem Unikrystallisiren Praparate erhalten wurden, deren
-pecdisches Drehungsvermodgen mit dem fur Traubenzucker
angegebenen Zahlen beinahe Ubereinstimmt. Dass Product il
mid 1V, welche nur einen kleinen Theil des bei Inversion
gewonnenen Productes ausmachten, im Wesentlichen aus
| raubenzucker bestand, beweist die Gahrlahigkeit derselben
mit liefe, die Bildung von Zuckersaure bei der Oxydation und
der Schmelzpunkt der daraus erhaltenen Osazone. Dass in
denselben neben Traubenzucker geringe Mengen von Rever-
-mns- oder Zersetzungsprodueten sich vorlanden, kann als
wahrscheinlich angenommen werden: dafir spricht auch die
-clbe Farbe der wasserigen Losungen dieser Kryslallfraclionen,

Ich habe nun endlich noch folgenden Versuch angestellt:
- gr. reiner Trehalose wurden mit 200 cbem. Oproc. Schwelel-

-1e 1) Stunden am Rickflusskihler gekocht, die vermittelst
Itarylhydrats von der Schwefelsdure befreite Flissigkeit dunstete

"h vorsichtig zum Syrup ein und oxydirle denselben 'nach
Zfitsiliritt f'nr )ihys'iMIni»i”ci,(. 4 licmi«>. \]\ (.
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don von Gans und Tollens’) gegebenen Vorschriften mit
Salpetersaure vom specif. Gew. 1,15, aus dem Oxydations-
producte wurde das Kaliumsalz dargestellt und das Letzten
in das Silbersalz Gbergefihrt. Ich erhielt auf diese Weise am
5 gr. Trehalose 1,1 gr. zuckersaures Silber', also ungefahr
diejenige Quantitat, welche entstehen musste unter der An-
nahme, dass Traubenzucker das einzige fnversionsproduct der
Trehalose ist.

Halt 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 volligen Einklang damit stehen noch folgende Ver-
suchscrgebnisse: 5 gr. Trehalose wurden mit GO ebem. Salpeter-
saure vom sp. Gew. 1,15 bei gelinder Warme zum Syrup ein-
gedampft, derselbe nach dem Erkalten mit Wasser versetzt und
stehen gelassen; es hatten sich nach mehreren Tagen Kkeine
Krystalle von Schleimsaure ausgeschieden; dieser Befund be-
weist die Abwesenheit von Galactose. Bei der Destillation von
1 gr. Trehalose mit 100 ebem. 10proe. Salzsiure entstand kein
Furfurol, woraus hervorgeht, dass die Trehalose keine Pentoseii
enthalt. Die wasserigen Losungen der erhaltenen 4 Fractionel,
(vergl. 0.) gaben mit essigsaurem Phenylhydrazin in der Kalte
keine Fallung; dieses Ergebniss endlich beweist die Abwesenheit
von Mannose in dem aus Trehalose entstandenen Inversions-
product. Ich erhielt also bei Prifung auf Galactose, Mannos.
und Pentosen vOllig negative Resultate.

Wenn nun andere Versuchsansteller*) bei Inversion der
Trehalose Producte erhielten, welche starker als Traubenzucker
drehten, so ist dies darauf zurtickzuftihren, dass diesen Pro-
ducten noch unveranderte Trehalose beigemengt war, wie auch
schon von Boning9) vermuthet worden ist Auch ich erhielt
bei 5stmutigem Kochen mit nur 3proc. Schwefelsiure Krystalle,
deren specdisclies Drehungsvermogen fur [a]D == 58,88° war
wie aus nachstehenden Zahlen zu ersehen ist. Eine wésserig*

M Annalen “tl», S. glS, m'/
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Ldsung, welche in 111 cl.cn. 0..t:;,5 gr. enthielt, ,|Jiel.te nach
1-Stunden bei Zbnnmrlenipcraturnn dOOmm-Rohr-f 1d.1°S-V
nnrli. mills. Selbst nach mehrfachem Uinkrvstallisiivn aus
'lapi oc. Weingeist zeigtedasselbe noch ein specifisches Preliungs-
veiindgen von [a]x> — -+ 55°. vie aus nachstehenden Zahlen
ersichtlich ist. Eine wasserige LOsung, welche in Il eben.
1.0,545 gr. enthielt, drehte bei Zimmertemperatur ini:!00 nun -
Ihilir «Li,5° S.-V. nach rechts.

Ich habe auch noch das Moleculargewichl der Trehalose
narb der (iefriermelhode vermittelst des BecK man »’sehen
Apparates bestimmt und Werlhe erhalten, welche, innerhalb
der Fehlergrenzen auf die Formel Cf,.HMOtl stimmen, wie

‘'ms nachstehenden Daion zu ersehen isf.

l. Kin« wasserige Losung, welche i,, 20 gr. 0,!»HGflgr. SulisUnz enlhiell,
gal. eine IciiiperafiirernieilrigHiig <.......*»*. Hanne |er.«cluiet «idi
das Mnlecularjrewiclit zu 3£I

Il. Eino wasserige Losung, welche in 20 «r. 1.~TO-r. S.ihstanz enlhiell
"a,’ Dunperahiremiedriguujr von 0.37°. Daraus berechnet siel,
das Molecularj'ewicht zu 32f>.

Ml Kin« wasserige Utemig, Welche in -20 gr. 1.0725 gr. Snl,stanz enlliiell
gal. eine Temperntnrernieilrigung von 0.47». Daraus |«rechnet siel,
rlas Moleculargewichl zu 330. )

Maqguenne erhielt bei der Moleculargewichtsbestiin-

nnmg der Trehalose im Mittel 300.
Dio Trehalose gleicht demnach in einigen Punkten der

Mallose: sie hat dasselbe Moleculargewichl und gibt bei der
Inversion ebenfalls nur Traubenzucker. Sie unterscheidet sich
von der Maltose dadurch, dass sie die Fchling’sche Losung
nicht direct reducirt und beim Erhitzen mit essigsanrem
Phenylhydrazin kein Osazon liefertl). Diese Verschiedenheit
im Verhalten muss auf eine Verschiedenheit der Constitution

zurtickgelohrl werden und es ist wohl sehr wahrscheinlich,
dass bei der Bildung der Trehalose aus zwei Dextrose-Mole*

"ilen «lie beiden Aldehydgruppen durch Anhydridbildung
verandert sind, wéahrend in der Maltose eine Aldchydgruime
orlialten ist.

» E Eisc hcr. Hcr. (L deutsch, client. Oesellsehan. Rd. 17. $. r,83.



