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1 Mol. Saure ein Farbsalz mit den wesentlichen Eigenschaften der 
Farbbase, wahrend die Anlagerung von 2 Mol. Saure eine Anderung 
des Farbcharakters bedingt. Da das Verhalten dieser Farbstoffe 
Ahnlichkeiten und Verschiedenheiten mit den Triphenyl-methan-Farb- 
stoffen aufweist, sol1 eine eingehende Untersuchung der  Spektren vor- 
genommen werden, um vielleicht auch auf diesem Wege etwae Klsr- 
heit in das noch nicht vollig gelijste Problem der Konstitution dieser 
wichtigen Farbstoifklasse zu bringen. 

242. E d m u n d  0. von Lippmann: 
Eleinere pf lanzenchemische  Mit te i lungen.  

(Eingegangen am 22. September 1920.) 

1. A u f t r e t e n  v o n  M a l o n s i t u r e  b e i  e i n e m  G a r u n g s v o r g a n g e .  
InIolge Betriebsstiirung blieb in  einer Zuckerraffinerie der Inhalt 

eines mit AbsuBwasser von hoher Reinheit gefullten grol3eren Sammel- 
gefatles langere Zeit unverarbeitet stehen und kiihlte allmahlich auf 
Fabriktemperatur und schliel3lich auch noch weiter ab; zur Vorsicht 
war ihm seitens des Siedemeisters gleich anfangs eine ziemliche 
Menge reines klares Kalkwasser zugesetzt word&. Wie nicht anders 
zu erwarten, trat alsbald sttirmische Garung ein, die gleich von Be- 
ginn an einen ftarken Geruch nach E s s i g s a u r e  verbreitete. Nach 
einer Reihe von Tagen hatte sich dann die Oberflache niit einer 
dicken weil3en Schicht von solcher Festigkeit bedeckt, daB man sie 
in Stiicken ausstechen und abheben konnte; sie bestand, laut Unter- 
suchung von sachverstandiger Seite, aus  einem Gemische der ver- 
schiedensten Garuogserreger, unter denen Kahmhefen, Schimmelpilze 
und Bakterien uberwogen, z. T. solche, die wie Leucorostoc mesen- 
terioides clextran-artige Schleimmassen ausscheiden. Die Wlnde  und 
den Boden des GeflBes bedeckte ein schmieriger gelblicher Absatz, 
z. T. auch ein sandiger Gries; die Flussigkeit jedoch hatte sich 
schliel3lich vollig geklhrt, war  kaum gefarbt, reagierte kaum sauer 
und verbreitete auch einen mehr esterartigen als sauren, keineswegs 
unangenehmen Geruch. Durch Zufall schlol3 die oberflachliche Deck- 
schicbt die Reste eines alten, vielfach zerrissenen Filtriertuches ein, 
und an die langen, in die Fliissigkeit herabhangenden Fasern hatten 
sich sehr schiin ausgebildete, gllnzende weibe, flache Krystalle an- 
gesetzt, die sie wie Fransen beschwerten und berabzogen; sie er- 
wiesen sich als C a l c i u r n s a l z  einer organischen SBure. 

Versuche, diese durch mineralische Sauren unmittelbar abzu- 
scheiden, mifilangen, da  Zeisetzung eintrat. Das  in der Kalte fast 



unliisliche Salz loste sich aber  in  heiBem Wasser und lie5 sich dann 
unschwer in ein B l e i  s a l z  iiberfuhren, dessen Zerlegung mit Schwefel- 
wasserstoff keine Schwierigkeit bot. Die aus dem vorsichtig einge- 
dickten Filtrat krystallisierende Saure war 

M a1 o n s a u r e , COOII. CH, . COO11 

(ber. &i.62°i0 C, 3.84"io H, 61.54u/o 0 ;  gef. 34.52'/0 C, 3.99'/0 H, 
61.43O/o 0); sie bildete weiBe Hat te r  vom dchmp.  134O, l6ste sich in 
etwa 12 Tln. Ather und schon in 4 Tln. Pyridin, und zerfiel beim 
Erhitzen glatt in Kohlenssure und Essigslaure. Das  C a l c i u m s a l z  
besaB die Zusammensetzung Ca H? O4 Cn + 2ILO (ber. 20.22olO Kry- 
stallwasser, gef. 20.10°/0, wovon die HBlfte bei 125-130° entwich; 
fur  das wasserfreie Salz ber. 28.17°/0 Ca, gef. 28..2(iOlO); es zeigte, 
wie aogegeben, sehr schone, glanzende, flache, harte Krystalle, die 
von kaltem Wasser fast gar  nicht auEgenommen wurden, von heiBem 
aber  recht leicht. 

Das Auftreten von Malonsaure anlafilich eines Garungs-Vor- 
ganges (Oxydations-Garung?) verdient angesichts der so wichtigen 
Forschungen N e u  b e r g s  und der Beziehungen zwischen Pyrotrauben- 
siinre, CHZ . CO . COOH, und MalonsHure, COOH.  CH?. COOII, alle 
Beachtung, und ware der naheren Erforschung seitens bewanderter 
Fachkenner wiirdig, - denn in dem oben beschriebenen Falle blieb 
eine solche naturgemiil3 ausgeschlossen. Anscheinend steht es  zwnr 
nicht mehr vereinzelt da, denn ganz kurzlich sollen P a t e r s o n  und 
F r e d ' )  bei Einwirkung des Lactobacillus pentoaceticus auf F r u c t o s e  
eine Vergiirung beobachtet haben, die wesentlich nach dem Schema 
Cs Hla O6 + 1 1 2 0  = C:, H4 0 2  + C4 I&, 0, 4- 1 1 4  verlief, also Essigslaure, 
M a l o n s a u  re und freien Wnsserstoff ergab, welcher letztere einen grol3en 
Teil der .Fructose (anfanglich 30-400/0) zu Yannit reduzierte. Aber 
diese Angabe beruht, wie schon die Formel CaHcOi der vermeint- 
lichen Malonsaure ersehen lafit, offenbar auf einem Irrtum des Uber- 
setzers, der sichtlich im Original2) nmalic acidc vorfand, und dies 
statt durch s A p f e l s a u r e a  durch xMalonsaurec( wiedergab. Infolge 
Ubertragung von Bmalic acid<( mit DUalonsLurea oder auch mit 
z M a l e i n s a u r e c ,  sind schon mehrmals ganz falsche Angaben in  die 
Literabur geraten, und am eiuem Pnchblatte in  das andere weiter- 
gelangt 9. 

1) Nach cinern lteferate in  den .Bt.richten uber die gesamte Physiologiw, 

:) Dieses war mir  nicht zug%n$ch. 
1, 394 [1930]. 

Auf einen solclien Fall besonders iirgerliclier Art (C. 1918, I 934) 
maclite ich seinerzeit soglcicli aufmerksam. doc11 wurde dic Berichtigung statt 
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Bemerkt sei noch, daB nach Beobachtnngen verschiedener neuerer 
Forscher Apfelslure bei zahlreichem, durch Schimmelpilze (besonders 
Penicillium- und Aspergillus-Arten) verursachten Giirungen auftritt, 
oft neben Citronensaure und meist neben vie1 Bernsteinsaure. Diese 
Letztere war, 31s einziges fadbares Produkt, auch in  dem eingangs 
erwlhnten sandigen Gries  vorhanden, und krystallisierte ohne weiteres 
a u s  dem dnrch Zerlegung des gereiaigten Calciumsalze in Freiheit 
gesetzten Sauregemische. Sie bildete die charakteristischen Siiulen 
vom 5chmp. 1800, begann nach langerem Erhitzen oberhalb 230° zu 
destillieren, lijste sich leicht i n  heiBem, schwer in  kaltem Wasser, 
krystallisierte daher beim Abkiihlen der  heiden waBrigen Losung so- 
fort wieder aus, lieferte die bekannte braunrote Eisenverbindung und 
ergab das  weilje Silbersalz CaH404.Ag~ (ber. 64.76°/0 Ag, gef. 
64.6 1 ' l o ) .  

2. E in  V o r k o m m e n  v o n  C h e l i d o n s Z u r e .  

Von befreundeter Seite erhielt ich vor liingerem aus Java zwecks 
weiterer Priifung %die gereinigte Bleiverbindung einer Zuokerart, 
aiedergeschlagen mit ammoniakalischem Bleiessig aus dem deutlich 
sue achmeckenden Extrakt der jungen Blltter einer prachtigen, dort 
einheimischen Lilienarte, als deren botanischer Name Gloriosa superba 
angefiihrt wurde. 

Die Untersuchung ergab jedoch, daB keine Verbindung der  als 
Triiger des siiBen Geschmacks vermuteten Zuckerart vorlag, vielmehr 
das basische Bleisalz einer organischen Saure; bei den ersten Ver- 
suchen, diese in freiem Zustande zu gewinnen, ging leider die Haupt- 
menge infolge ungeeigneter MaBnahmen verloren; doch gelang es 
schlieblich, einen gewissen Teil durch Zerlegung der suspendierten 
Masse mittelst Schwefelwasserstoff, wiederholte Fiillung als Bleisalz, 
und nochmalig'e Behandlung mit Schwefelwasserstoff, i n  reiner Form 
abzuscheiden. Die S i i u r e  war wenig loslich in kaltem, aber leicht 
lijslich in heii3em Wasser und krystallisierte beim Abkiihlen in feinen 
glanzenden Nadeln von sehr saurem Geschmacke, die 1 Mol. Kry- 
stallwasser enthielten und vorsichtig bei 1000 getrocknet die Zusammen- 
setzung CrH4Os zeigten (ber. 45.65°/0 C, 2.17OlO H, 52 .12° /~  0; gef. 
45.52OlO C, 2.28°/0 H, 52.20V0 0); das B l e i s a l z  stellte, durch am- 

in den Text in das erst nach Monaten erschienene Verzeichnis der Druck- 
fehler verwiesen (ebenda, S. 1397), so daB sic zumeist ungelesen und un- 
berucksichtigt bleibcn durfte. Ein anderes referiercndes Blntt meldete mir 
bei gleichem Anlasse, es konne eioe Berichtigung nicht bringen, wenn ich 
aber eine solche erst in  einer Fachzeitschrift veroffentliche, dann werde es 
%erne ~ b e r  sie referieren. 
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moniakalischen Bleiessig ausgefallt, ein feines gelbliches Krystallpulver 
dar  und entsprach lufttrocken der Zusammensetzung CTHS 0, Pb3 = 
C ~ H s 0 6 P b  + 2 P b 0  (ber. 74.39OloPb, gef. 74.50010). Hiernach war 
die Siiure als 

CH = C-COOH 

CH = C-COOH 
C h e  l i d  o n siiu r e ,  CO< >o , 

anzusprechen, und demgemaI3 zerfiel sie auch beinr Kochen mit starken 
Alkalien glatt ip Aceton und Oxalsaure. Fur ihren Schmelzpunkt 
findet man in der Literatur Ziffern angefiihrt, die sich zwischen 220° 
und 260° bewegen, vermutlich weil die Substanz unter verschiedenen 
Bedingungen, und bald im Krjstallwasser-haltigen, bald im Krystall- 
wasser-freien. Zustande untersucht wurde; fiir das (nur bei grodter 
Sorgfalt genau wasserfrei zu gewinnende) reine PrHparat wurde im 
vorliegenden Falle, iibereinstirnmend mit L e r c  h s  Angabe von 1884 
(in den Wiener BMonatsheften fur Chemieo:) 240° gefunden, und auch 
diese Zahl nur, sofern gleichmaf3ig und nicht gar zu rasch erhitzt 
wird, wHhrend anderenfalls schon vie1 fruher Erweichung und Zer- 
setzung eintritt. 

Wie aus W e h m e r s  ))Pflanzenstoffencc (Jena 1911, S. 87) zu er- 
sehen ist,  kennt man Chelidons%ure bereits als Bestandteil von 
Veratrum-Arten, die gleichfalls zu den Liliaceen gehoren; zur  nam- 
lichen Klasse zahlen auch das Maiglockchen (Convallaria majalis), 
sowie Sabadilla officinalis, in  deren Blattern und Samen S t r a n  s k y  
vor kurzem nerhebliche Mengeno: Chelidonsaure auffand’). 

3. E i n  V o r k o m m e n  v o n  C u m a r i n .  
An einer dem Steinklee (Melilotus officinalis) verwandten Kleeart, 

Varietiit von Melilotus arvensis (?), die in Mitteldeutschland die B6- 
schungen mancher Eisenbahndamme auf weite Strecken hin dicht 
bedeckt, machte sich vor einigen Jahren, jedenfalls unter dem Ein- 
flusse besonderer Witterungsverhaltnisse, zur Blutezeit ein starker 
Geruch nach Cumarin bemerkbar, wie er sonst nur dem echten Ge- 
birgs-Steinklee eigen ist, a n  der erwahnten Abart aber im Laufe von 
Jahrzehnten niemals beobachtet worden war. Ein Zufall lehrte, da13 
sich das Aroma in ganz iiberraschender Weise verstarkte, wenn das  
pflanzliche Gewebe zerlissen, zerrieben, oder sonstwie weitgehend 
zerkleinert wurde; hieraus ergab sich die Vermutung, daI3, wie in  
so vielen ahnlichen Fiillen, gewisee Zellen ein G l y k o s i d  enthalten 
mogen, andere aber ein E n z y m ,  die nach Vermischung der Zell- 
inhalte aufeinander einwirken. Dieser Annahme gereichte es in 

I) Ar. 258, 66; C .  1920, 111 13. 
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hohem MaBe zur  Stiitze, daD bei Versuchen, dem frischen Safte 
einige leicht zugiingliche Enzyme beizuftigen, eine sichtliche und 
rasche Wirksamkeit des E m u l s i n s  aus  Mandeln zutage trat. Be- 
muhungen, das  vorausgesetzte Glykosid als solches abzuscheiden, 
blieben a h n e  Erfolg; wurde aber  die gauze Pflanze mit feinem Quarz- 
sande zerrieben, der reichlich vorhandene Saft abgepreBt, abgeschleu- 
dert, mit etwas Emulsin verriihrt, und nach erfolgter Einwirkung bei 
moglichst tiefer Temperatur unter Zusatz reiner Kieselgnr vorsichtig 
konzentriert, so lief3 sich dem Riickstand mittelst Ather unschwer 
eine Substnnz entziehen, die schon an ihrem charakteristischem Gle- 

zu erkennen war. Durch Umkrystallisieren aus  Ather, Alkohol und 
BeiBem Benzol gereinigt, bildete sie weiSe Bliittches und Silulen vom 
Schmp. G 8 O ,  begann an der .  Luft bei 290° zu sieden, verfliichtigte sich 
mit Wasserdampf, liiste sich kaum in kaltem Wasser, leicht aber in 
heibem, in  Alkohol, Ather und heiBem Benzol, und zeigte die ku- 
sammensetzung CgHs 02 (Ser. 73.97O/0 C, 4.11 O/O H, 21.92Ol0 0; gef. 

Da13 Cumarin zumeist in gebundener Form auftritt, machten 
schon friihere Beobachter wahrscheinlich j ein Cumarin-Glykosid, daa 
durch Emulsin zerlegt wird, kommt nach G u k r i n  und G o r i s  auch 
im Safte von Melittis melissophyllum vor l), desgleichen (wie ich im 
Augenblicke dieser Niederschrift lese) nach B o u r q u e l o t  und Hi.- 
r i s s e y  irn Waldmeister (Asperula odorata) und in einigen Arten 
Melilotus2). 

73.80'10 C, 4.23'10 H, 21.91 ' l o  0). 

Isoliert ist es aber bisher in keinem dieser Palle. 

4. U b e r  S o r b a n ,  e i n e  d e r  S o r b i n o s e  e n t s p r e c h e n d e  
G u m  m i a r  t. 

Wahrend eines schweren Gewitters schlug der  Blitz von einem 
machtigen Vogelbeerbaum den einen der beiden Hauptaste herab, bei 
dessen Sturz sich am Stamme, in etwa Manneshohe, ,eine Hiihlung 
ungefahr in der GriiSe einer Orange bildete; am nachsten Morgen 
fand sich diese von einem dickfliissigen Gummi erfiillt und von der 
Unterseite hingen gleich Stalaktiten mehrere bleistiftdicke, wasser- 
klare, ganz harte und sprode Gebilde herab. 

Der  dicke Gummi loste sich bis auf einen geringen Riickstand 
in warmem Wasser fast k la r  anf, aber nur  in noch ganz frischem 

9 C. r. 170, 1067; C. 1920, III 199. 
:) C. r. 170, 1545; C. 1920, 111 387. 
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Zustande; ein Teil, der bis zum Nachmittag stehen blieb, war bis 
dahin bereits in eine Art fester, rissiger, harzahnlicher Substanz uber- 
gegangen, die das  Wasser nicht mehr aufnahm, weder bei Iangerem 
Stehen i n  der Warme, noch beim Kochen, obwohl sie hierbei weich 
und plnstisch wurde. Die erhartete stalaktitische hlasse erwies sich 
von vornherein als durchaus unloslich. Versuche, den Gummi ge- 
ma13 den von S c h e i b l e r  fur das Destran ermittelten, sonst so viel- 
fach wohlbewahrten Vorschriften in Lijsung zu bringen, also durch 
Kochen mit Alkalien, miBgluckten unerwarteter Weise in  diesem 
Falle und hatten leider den Verlust des gcsamten angewandten Roh- 
materials zur  Polge; entgegen dem anscheinend gunstigen Verlaufe 
einer kleinen Vorprobe trat narnlich im Laufe des Erwiirmens plotz- 
Iich viillige- Zersetzung ein, unter starker Dunkeljarbung, heftigem 
Aufschaumen und Verbreitung eines empyreumatischen Geruches. 

Beim Abkuhlen der  Losung in warmem Wasser erfolgte alsbald 
Triibung und Gelatinierung ; durch Alkohol wurde ein zLhes Gerinnsel 
geflllt, das rasch zu einer weiBen, festkn und spriiden, in  Wasser 
nicht mehr liislichen Masse erhartete, und dann genau der  st,alaktitischen 
Ausscheidung glich. Diese letztere erwies sich als auaerordentlich 
rein, denn beim Veraschen eines Stuckes von etwa 2 g Schwere ver- 
blieb kein wagbarer Ruckstand. Sie wurde daraufhin zur Ermittlung 
der Zusammensetzung benutzt, die sich als (C,HloO~)3, ergab (ber. 
44.44 Oi0 C, 6.17 " lo  H, 49.39 Yo 0; gel. 44.33 O i 0  C, 6.27 Oi0 H, 
49.40 0) ;  fast genau die namlichen Zahlen licferte die mit Alkohol 
erhaltene Fallung (lufttrucken 44.31 O;O C, fj.27 O/O H, 49.42 O/O 0). 
Die Substanz war optisch-aktiv, doch lie13 sich, infolge der schwie- 
rigen Loslizhkeit und der raschen Trubung der Losnng, die Drehung 
nicht genau ermitteln; sie betrug aber  jedenfal1.r mehr als a;; = - 2000. 

Alle Bemuhungen, den Gummi in gewohneter Weise zu hydro- 
lysieren, scheiterten teils an den Loslicbkeits-Verhaltnissen, teils an 
der ausnehmenden Empfindlichkeit auch, gegen starkere mineralische 
und organische Sauren (wahrend schwachere nicht ein wirkten); schon 
nach kurzem Erwarmen begann Braunung und Zersetzung unter Ab- 
scheidang schmutziger Flocken, es war Reduktionsverrnogen vorhanden, 
das  im ersten Augenblicke giinzlich fehlte, und die Rotation ging 
rasch zuruck, etwa auf den fiinften Teil, - soweit dies einige Proben 
rein qualitativen Charakters zu verfolgen gestatteten. Durch Invertin, 
Emulsin u. dergl. wurde die Substanz nicht angegriffen, auch nicht 
bei liingerem Riihren des feinst zerstoflenen, in Wasser aufgeschwemm- 
ten Pulvers; ein Versuch, den frischen Saft von ,Blittern oder von 
2 weigen des Vogelbeerbaumes zuzusetzen, blieb gleichfalls ohne Erfolg, 
e i n  solcher machte sicb aber uberraschenderweise sofort geltend, als 
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eine M i s c h u n g  beider Safte zur Anweodung gelangte. Schon nach 
drei Stunden Riihrdauer war  das Pulver groBtenteils, und nach vier 
Stunden fast vollig verschwunden, und es verblieb eine griinliche, 
trube, ganz leicbtbewegliche, deutlich suS schmeckende Fliissigkeit ; 
nach vorsicbtiger Klarung mit Entfarbungskohle, neutralem Bleiacetat 
und schwefliger Siiure lieB sie sich unter Zusatz von Kieselguhr rnit 
Leichtigkeit filtrieren und lieferte beim Verdunsten der Losung iiber 
Scbwefelsaure einen dicken, hellgelben, angenehm sUD schmeckenden 
Sirup. Ibn unmittelbar zum Krystrtllisieren zu bringen, gelang nicht ; 
beim Versetzen kleiner Proben mit Krystallsplittern von Glykose, 
Fructose, Galaktose, Mannose und Sorbinose (diese beiden seltenen 
Zucker schenkte mir vor Jahren Hr. L o b r y  d e  B r u y n )  bewirkte 
jedoch die Letztgenannte Krystallisation, und die gleicbartige Behand- 
lung der Restrnenge des Sirups ergab nach langerem Stehen eine dicke 
Kruste fester Krystalle, die sich durch Abwaschen, Abpressen und 
Abschleudern rnit Alkohol unschwer vom flussig gebliebenen Anteil 
trennen lielaen; eine zweite Krystaliisation gliickte nur unvollkommen, 
ebensowenig lie5 sich durch Impfversuche noch ein anderer Zucker 
zur Abscheidung bringen. 

Die Krystalle losten sicb leicht in Wasser, nur  sehr  wenig in 
Alkobol und konnten daher durch Versetzen der warmen waDrigen 
EBsung mit Alkohol leicbt und unter geringem Verlust umkrystallisiert 
werden. Sie waren farblos, luftbestandig, scbmeckten rein sUl3 und er- 
wieseu sich, wie zu erwarten, nls S o r b i n o s e ,  C6HlaO6 (ber. 40.000/0 C, 
6.66 O / O  H, 53.34 O/O 0;  gef. 39.82 O/O C, 6.72 H, 53.46 O / O  0); die 
spezifiscbe Drehung betrug in  waBriger Losung fur p = 4 und t = 20, 

denen gut iibereinstimmt'). Das nach N e u b e r g  und H e y m a n n  
cbarakteristische y-Bromphenyl- Osazon krystallisierte aus  heiSem 
Wasser oder organischen Liisungsmitteln leicht in  Gruppen feiner 
gelblicber Nadeln vom Schmp. 180°. Die Farbenreaktionen des Zuckers 
waren die bekannten der Ketosen. Im allgemeinen zeigte e r  sich 
keineswegs so iiberaus empfindlich, wie man meist vorauszusetzen 
pflegt. Die grode Zersetzlichkeit der gummGsen, als S o r b a n  zu be- 
zeichnenden Muttersubstanz ist also offenbar nicht den Eigenschaften 
der  in  ihn eingehenden Sorbinose zuzuschreiben, sondern einer Eigen- 
a r t  des Gummis selbst, die durch die Verhkltnisse der Anhydridbildung 
bedingt sein mag;  uber diese, wie iiber die ganze Entstehung des 
Korpers, 1LBt sich vorerst kein Urteil fallen. 

a20 - - - 4?.!)O, welcher Wert mit dem von fruheren Forschern gefun- 

1) Vergl meine nChemie der Zuckerartene [1904], S. 955. 
2, C. 1902, I 1241. 
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5. E i n  V o r k o m m e n  v o n  M e l i b i o s e .  

Auf dem Burgberge in Kissingen waren mutwilligerweise meh- 
rere prachtvolle, im Freilande iiber mannshoch aufgeschossene, gelbe 
Malvenstiicke geknickt worden, deren Bluten sich zum Teil ebeo 
schon erschlossen hatten. Aus den Bruchstellen tropfte bei unge- 
w6hnlicber Nachmittagshitze ein sehr dicker, ganz klarer und Fast 
farbloser, schwach aber rein shB schmeckender Sirup ab, von dem 
sich in den Scheiden einiger grof3er untenstehender Blatter eine ziem- 
liche Mehge ansammelte. Die in einem Trinkglaschen aufgenommene 
Masse blieb iiber Nacht im Fenster stehen, zeigte sich schon am 
nachsten Morgen stark getrhbt und war nach wenigen Wochen so 
fest geworden wie Bliitenhonig, dem sie auch iiul3erlich viillig glich. 
Durch lang andauerndes Absaugen und Abschleudern bei maljiger 
Wiirme (z. T. nach Behandlung rnit ganz wenig feinst zerstaubtem 
kaltem Wasser), durch Einmaischen und Ausdecken rnit 95-proz. Al- 
kohol bei gewohnlicher Temperatur und durch sinngemaaes Wieder- 
holen dieser Operationen, lief3 sie sich rnit verhiiltnismkbig geringern 
Veiluste in  einen festen und einen fliissigen Anteil trennen. A u s  
letzterem konnte, obwohl seine Viscositiit auffiillig gering war, nichts 
Fafibares abgeschieden werden, namentlich erfolgte beim Impfen rnit 
verschiedenen Zuckerarten keine Krystallisation, auch keine solche 
von Galaktose, wenngleich die Oxydation nach T o l l e n s  erhebliche 
Mengen Schleimsaure ergab, also die Gegenwart von G a l a k t o s e  oder 
Galaktose-liefernden Gruppen anzeigte. 

Der  feste Anteil bildete eine schiin weiae, feinkrystallinische 
Masse von rein siifiem Geschmack, aus der sich zunaohst grBf3ere 
Krystalle nicht gewinnen !iel3en, zumal da  beim Versuch, eine konzen- 
trierte wafirige Losung darzustellen, schon nachst 75O GeibFLrbung 
eintrat und beginnende Zersetxung verriet. Aus dem namlichen 
Grunde mil3lang es aucb, das  in der Substanz enthaltene Krybtall- 
wasser durch vorsichtiges Erhitzen suf 9.5-100° bis zur Gewichts- 
konstanz auszutreiben, und dies gluckte erst, als eine diinne Schicht 
feinen Pulvers anfanglich lLngere Zeit bei 70-750 und dann erst 
sehr allmahlich bei hiiherer, bis 108O ansteigender Temperatur ge- 
trocknet wurde. Die Zusammensetzung entsprach dann der  Formel 
ClrHasOll (ber. 42.11 O/O C, 6.43 O!O 11, 51.46 O/O 0; gef. 42.01 O l 0  C, 
6.55 O l 0  H, 51.44 Ol0 0) und der I~rystallwnsser-Gehalt betrug 2 Mol. 
(ber. 9.5? Ol0 des Hydrates; gef. 9.41 Ole). Bei der Oxydation rnit 
Salpetersaure ergab der  Zucker Schleimsaure und zwar gerade halb 
so vie1 als nach T o l l e n s  die Galaktose; diesen Befunden gemiib durfte 
er als M e l i b i o s e  angesprochen werden, und die Richtigkeit dieses 
Schlusses bestiitigten auch seine ubrigen Eigenschnften. 
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Ubereinstimmend rnit den iilteren Beobachtungen von L o i s e a u  ') 
und rnit den neueren von Baua)  und Neuberg3)  liel3en sich groSere 
Krystalle erhalten, als eine Losung in reinem (alkali- und ammoniak- 
freiem) Wasser unterhalb 75O hergestellt, rnit einigen (von Hrn. Dr. 
A. B a u  in Bremen freundlichst gesandten) Krystallen geimpft und 
der langsamen Verdunstuhg iiberlassen wurde; noch geeigneter ist 
eine schwach alkoholische Liisung. Die nach langerem Stehen an- 
schieaenden Krystalle sind alheitig ausgebildet, glashell und trotz der 
2 Mol. Krystallwasser an der Luft recht bestiindig. Die Laslichkeit 
in Wasser ist bei 18O (wie auch B a u  fand). so ziemlich dieselbe wie 
die des Rohrzuckers und steigt rasch rnit der Temperatur; 95-proz. 
Alkohol nimmt bei 18O etwa 2.3 0/0 a d ,  40-proz. dagegen etwa 11.5 O[O. 

Die wHl3rige Losung ist multirotierend und zeigt fiir c =  8 nach 24 
Stunden aI"p = + 129O (fur das Hydrat); sie erweist sich, wie schon 
B a u hervorhob, als sehr empfindlich gegen Spuren Alkalien, wird 
durch Sauren und durch Unterhefe invertiert und durch letztere rasch 
und viillig vergoren. Das Phenyl-Osazon krystallisierte nicht be- 
sonders gzt, am besten noch aus Pyridin, und zwar in gelben Nadeln, 
die bei 1900 unter Zersetzung sohmolzen; dagegen lieferte das p-Brom- 
phenyl-Osazon schone Krystalle vom Schmp. 182O, die Hr. Geh.-Rat 
E. F i s c h e r  die Gute hatte mit seinem Priiparate zu vergleichen, 
wobei sich vollige Identitiit ergab (Schmp. 181-1820). 

Ein Vorkommen von Mel ib iose  in  der Natur ist meines Wissens 
noch nicht nachgewiesen. Da indessen die Baumwollpflanze, die 
gleichfalls eine Malvenart ist, Ra f f inose  fuhrt (im Samen sogar 5 - 4 4  
j a  6-8 O i o ) ' ) ,  lag es nahe, dieae als Muttersubstanz anzusehen und 
in der gelben Malve aufzusuchen. Alle derartigen Versnche, die je- 
doch erst spater und nur an anderen, weit kleineren und weniger 
entwickelten Garten-Exemplaren angestellt wwden, blieben aber ohne 
jeden Erfolg. 

I )  s. meine Ghemie der Zuckerartem [1904j, 1585. 
2\ Zeitsclirift f8r Zuckerindustrie, 64, 487. 
;) Bio. Z. 24, 152 [1910]. 
'! H u d s o n  nnd H a r d i n g ,  Am. SOC. 36, 2110. 


