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paure darf man den Schluss ziehen, dass eine Galaktose vorlag, doch 
kann es nicht d-Galaktose sein, weil das specifische Drehungsver- 
miigen ein sehr niedriges war. D e r  Schmelzpunkt des Osazons und 
des Hydrazous atimrnen mit denjenigen f i r  i- Galactose iiberein '). 
Nun grlarig es bis jetzt allerdings nicht ein vollstandig inactives 
Praparat  zu erhaltrn; dies fuhrt aiif die Vermuthung, dass eine 
i-Galactose vorlag, welche mit einer geringen Menge von d-Galactose 
gemengt war. Mit dieser Annahnie stirnrnt nuch das Ergebniss eines 
Gahrungsversuches iibrrein: 0.1 g des fraglichen Praparats gehen mit 
Hefe 11 ccm Ga?,  wahrend gewiihuliche d-Galactose unter gleicberi 
Versuchsbedingungeu 22 ccm G a s  gab. Demnach gab meine Galactoar 
nur halb soviel Gas, was nach den von E. F i s c h e r a )  gemachten AII- 
gnben auch fiir die inactive Galactose gilt. 

Soviel mir bekannt, ist bis jetzt inactive Galaktose als Um- 
wandlux~gsproduct bei der Hydrolyse von Kolilenhydraten nicht erhalten 
worden. 

Eine eingehendere Untersuchung der Eigenschaften des fraglichen 
Gummis und der neben den Glucosen entstehenden Producte lhabe 
ich mit Hrn. J. H of m a n  n in Angriff genomrnen, und hoffen wir. bald 
dariiber Mittheilung machen zu konnen. 

Z i i r i c h .  Agriculturchemischee Laborat. von Prof. E. S c h u l z e .  

269. O t t o  R u f f  Ueber die Verwandlung der d-Gluconsaure 
in d-Arabinose. 

[Aus dem 1. Berliner Univerait%ts-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 16. Juni.) 

Die HH. C. F. Cross,  E. J. B e v a n  und C l a u d e  S m i t h  
haben eine Reihe von Versuchen fiber die Einwirkung von Wasser- 
sloffsuperoxyd auf Kohlenhydrate bei Gegenwart von Eisen 3) ver- 
iiffentlicht, denen zu Folge sie sus  den Oxydationeproducten der Glucoze 
mit Phenylhydrazin 10-20 pCt. Osazone und durch Deetillation mit 
Salzsiiure 3 -4 pCt. Furfurol isolirten. Sie fanden, dass die Furfurol 
liefernden Substanzen keinen sanren Charakter besitzen, sie fanden 
jedoch Bkeinerlei Anzeicben d a f i r ,  dam dieselben Pentosen scin 
kiinnten c . 
.____ 

1) E. F i s c h e r  und Her tz ,  diese Berichte 25, 1247. 
2) Diese Berichte 25, 1247. 
j) hot. ot the Cliem. soc. 194, 115. ~ T l i r  action of  hjdi4igenpercixyde 

on Carhohydrates in the presence of iron.(< 
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Da diese Versuche sich znm Theil mit den meinen beriihren, so 
sehe ich mich veranlasst, die von mir bei der  Oxydation der  Glucon- 
saure erhaltenen Resultate in kurzen Zijgen schon jetzt zu ver- 
Ziffentlichen. 

Von dem Gedanken ausgehend, dass auch im Pflanzen-Organismus 
Hexosen in Pentosen iibergehen, unternahm ich es, die Glucose resp. 
deren erstes, theoretisch miigliches Oxydationsproduct, die Gluconsaure, 
in Form ihres Calciumsalzes durch basisches Ferriacetat im Sonnen- 
licht zu oxydiren. 

BeiVerwendung von 1 Mol. basisctr?mFrrriacrtat (Pharm. germ. 111) 
auf 1 Mol. gluconsaures Calcium erliielt ich hinnt-n 4 Tagen uuter 
Entwickelang von Kohleneiure einr dunkelgelbe, F e  h ling'sclre Losung 
und ammoniakalischr Silberlosnng I educirrnde Fliissigkeit. aus der 
sich durch Destillation eine klriue Mmge Ameisensaure isoliren liess. 
Mit Ferricyankalium vom Eisrn moglich-t befreit, gab die FlLsigkeit rnit 
Phenylhydrazin erhitzt eine reichlichr Fallung von Osazonen, aus 
denen aich durch Umkr~-stallisiren nus Brnzol und Wasser eine Fraction 
vom Schmp. 162-1630 isolirrn liess, die bei der Analyse auf ein 
Pentosazon nahe stimmende Zahlen gab: 

0.1329 fi Sbst.: 20.2 ccm N. 
CgH8Oj(N.NBCsHj)z. Ber. N 17.07. Gef. N 17.41. 

In dem Bestrehen, die dirsrm Osiizon zu Grunde liegendr Pentose 
zu gewinnrii und zugleich das Veif:ihrrn so zu gestalten, dags es ein 
Arbriten in  grosserem Manssstabe gt&itten mochte , fand ich zwei 
Oxydationsmrthodrn, die mich beide zum d-  Arabinosroxim fiihrten, 
einerseits die Oxydation mit Brom und Bleicarbonat, nndererseits die- 
jenige rnit Wasserstoffsuperoxyd und Eisen, das ich in Form von 
basiscliern Ferriacetat verwendete; die milde Wirkung der letzteren 
Method? hat zuerst F e n t o n ' )  bei der Weinsaure coustatirt. 

Durch rinr Rr ihr  von Versucht.n stelltr ich fest, dass das grosst- 
moglichr Reductionswrniogen schon bri Verwrndung von etwa 2/3 Atom 
Sauerstofl auf 1 Mol. gluconsaurrs Calcium erreicht ist und erst bei 
Verwendung der mehrfachen theoretischen Menge eine Abnahme zeigt. 
So erhielt ich Loeungen . deren Reductionsvermogen auf 10 g ange- 
wendetes glucousaures Calcium l .8 resp. 2.8 g Traubenzuckrr entsprach. 
Und hieraus gelang es mir, mit Hiilff> von Hydroxylamin einen krystalli- 
nischen Kijrper zu isoliren, der sich bci weiterer Untersuchung als  
d-Arabinoseoxim erwies. Die Oxydation rrfolgte also, zum ITheil 
wenigstens. der Gleichung entsprechrnd: 

CsH1907 + 0 = CsHioOs + CO;, + HaO. 
-11s Z w i d e n p r o d u c t  diirfte virlleicht eine Ketonsiiure, COOH . 

CO . (CH. OH)$ CHs. OH,  anzunehmen sein, auf die manchr Anzeichen 

(1!3.>0. 7(;1 mm.) 

1) Fenton ,  €I. J. Horstniann,  Chem. News 73, 191. 
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hitidenten, zumal ein Product solcher Zusammensetzung bereits von 
W. T i e m a n n ' )  durch Oxydation der Gluconsaure mit Broni er- 
halten wurde. 

Die Ausbeute i i i i  d -  Arabinoseoxirn betrug bis jetzt im Maximum 
20 pCt. des gluconsauren Calciurns; doch hoffe ich, die Ausbeute noch 
verbessern zu konnpn. 

Diese Versuche, welche rnit einfachen Mitteln, wie sie auch den 
Pflnnzen zur Verfupng stehen, eiuen Abbau der Glucose gestatten, 
d m  zuerst W o hI2), allrrdings auf etwas weiterem Wege, durchgefuhrt 
hat, beabsichtige ich, noch eingehender zu studiren und weiter aus- 
zudehnen. 

O x y d a t i o n  d e s  g l u c o n s a u r e u  C a l c i u m s .  

30 g gluconsaures Calcium wurdeo in GOO ccm Wasser geliist 
und mit 30 g Rrom und 100 g Bleicarbonnt, die mit 300 ccrn Wasser 
iiufgeschlammt warm, bei gewohnlicher Temperatur weggestellt. Bei 
ofterem Umschiittelu Kste sich das Hrom rasch auf und war nach 
ca. 10 Stundrn viillig verscbwunden. Das ausgescbiedeue Urornblei 
wurde abfiltrirt, und das gelijste Brom mit Silberoxyd entfernt. 

Die so erhaltene Losung wurde im Vacuum auf ca. 150 ccrn ein- 
gedanipft , niit ueutralem Bleiacrtat und Bleiessig von den dadurch 
fiillbaren Sauren und dann wieder mit Schwefelwasserstoff von Blei 
befreit und nun im Vacuum zum Syrup eingeengt, aus dem die Essig. 
saure rnit Aetber ausgewaschen wurde. Der  Syrup wurde in Wasser 
gelijst und mit einer alkoholischen Hydroxylaminlosung versetzt, die 
aus 6.0 g Ilydroxylaminchlorhydrat bereitet war. Nach einigen Stunden 
wurde der Ueberschuss an Hydroxylamin durch Quecksilberoxyd zer- 
stiirt, das Quecksilber wieder mit Schwefelwasserstoff gefallt und die 
Fliissigkeit von neuem im Vacuum vollstandig eingedampft. Drr Syrup 
wurde mit 200 ccm w;irmem 96-proc. Alkohol aufgenommen, wodurch 
die noch vorhandenrn Calciumsalze grossteutheils entfrrnt wurden, wieder 
eingedampft und wieder mit wrnig absolutem Alkohol aufgenommen. 
Aus dieser Liisung krystallisirte dann das Arxbinoseoxim. 

Verwendet man statt Brom und Blejcarbonat als Osydationsmittel 
auf 30 g gluconsaures Calcium 370ccm Wasserstoffsuperoxydlosung von 
1.19 pet. Sauerstoffgehalt uud 6 g der obigen, 5 pCt. Eisen enthaltenden, 
basischen Ferriacetatliisung, und l asbt  das Oxydationsgemiech 3 Tage 
bei ca. 3 8 O  steheu, so fallt der grosste Theil des Eisens von selbst 
aus, und man hat Tor der writeren Verarbeitung der Losung nur nothig, 
durch frisch bereitvtes Mangansuperoxydbydrat den Ueberschuss an 

I) Zeitschrift fiir die Zuckerindustrie des deutschen Reiches 40, 787. 
3 W o h l  , diese Berichte 26, 720. 

Berichte d .  D. cbsm. Gearllacbaft. Jahrg XXXI. 101 
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Wasserstoffsuperoxyd zu zerstoren, was in wenigrn Stuiiden geschrheii 
ist, urn die Lijsuiig sofort in der obeii beschrirbeiien Weisr weiter 
verarbeiteii zu konneu. Die AusLeute betrug bei dieser Art der Oxy- 
dation ca. G g Rohproduct. 

d - A r a b i n o  s e o u i m .  
Das bisher unbekannte Oxim erhielt ich in Form farbloser, pris- 

niatischer, mehr oder weniger dicker Bllttchen, die sich in heissem 
Alkohol zirmlich Iricht, in kaltrni schwieriger liisen. 

Aus Methylalkohol umkrystallisirt, schmelzrii sie bei 138-1 3!)" 
und zcrsetzen sich bei hijlierer Teniperatur lebhaft, wobei ein deut- 
licher Geriich nach Blausiiure auftritt. 

0.1714 g Sbat.: 0.2293 g CO? und 0.1020 g H20. 

0.01387 g Sbst.: 7.35 ccm N (230, 7G3 mrn). 
CgHlI05N. Ber. C 36.36, H 6.61, N S.12. 

Gcf. )) 36.18, )) 6.66, * 8.48. 

Das Oxim zeigt Multirotation, dreht nach links, urid zwar betrug 
die specifische Drehung in 8-procentiger wgssriger Losuiig als End- 
wrrth: 

[.I;;'" = -13.230, 
(c  = 8.334, d2o = 1.0285. 1 = 100 mm). 

UI) = - 1 . 1 2 0 .  

Das Osim giebt mit dem doppelten Gewicht Phenylhydrazin und 
Essigsaure in  5-procentiger LGsiwg eine Stuude am Wassrrbnde et-  
hitzt ein Osazon, das aus Wasser unikrystsllisirt bei 159 - 
schmilzt, wie dies S c h e i b l e r ' )  und K i l i a n i ' )  11. A. f i r  d:ts l-Arabi- 
noseosazon gefiinden haben. Wird es aber erst aus Beiizol, i i i  welchem 
es recht schwer liislich ist, und d a m  aus Wasser umkrystallisirt, 
so schmilzt es bei 162-163O. 

0.1325 g Sbst.: 19.9 ccm N ("20, 762.5 mm). 
C ~ H ~ O ~ ( N . N H . C G H ~ ) ~ .  Ber. N 17.07. Gef. N 17.07. 

Des weiteren giebt das Oxim mit p-Rromplienylh?-diaziii i n  der  
Kalte ein i n  kugeligen Aggregaten farbloser feiner Nndeln krystalli- 
sirendes Hydrazon, das, aus 50-prosentigem Alkohol umkrystallisii t, 
bei 163O schmilzt. Dieses ist nach E. F i s c h  e r  3, charakteristisch 
fiir die Arabinose. 

Die genannten Eigenschaften niachen es zweifellos, dass bier das 
Oxim der d-Arabinose rorliegt. Ich habe dieselbrn weiter mit dem 
I-Arabinoseoxim verglichen. das mir Hr.  Dr. W n h 1 giitigst zur Ver- 
fiigung stellte. Letzteres krystnllisirt , aus Methylalkohol vorsichtig 

9 S c h e i b l e r ,  Neue Zeitschrift fiir Rilheozucker-Indusirie 13, 86. 
a) K i l i a n i ,  diese Berichte 20, 339. 
3) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 24, 4214, und 27, 2490. 
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urnkrystallisirt, in denselbeii Formen und schmilzt gleichfalls bei 
138- 139”. Es zeigt Miiltirotation. Die Drehung, die in 8-procen- 
tiger Liisurtg anfangs + 3.850 betrug, sank binneii 24 Stunden auf 
1.13” uud blieb d m n  constant. Das spec. Drehungsverrniigen betrug 
daun: 

[a];:” = + 13.31°, 
(c = 8.182, d = 1.0483, 1 = loo), 

ein Wer th ,  der mit drrn fiir d-Arnbinosroxirn e t h l t e n r n  gnnz gut 
Libereinstimint. 

260. E. Bandow und R. Wol f fens te in :  
Elektrolytische Darstellung des Hydrocotarnins. 

(Eiugegaiigcn am 16. Juni.) 

Gelegentlich der Herstellung griisserer Mengen von Hydrocotarnin 
erwies sich die bisherige Gewinnungsmethode, durch Reduction des 
Cotarniiis niittels Zink und Salzsaure, als wenig ergiebig.‘ Hierbei 
bildet sich namlich dns schwer 16sliche Zinkchloriddoppelsalz der 
Rase, wodurch die weitere ReduCtionseinwirkung des Zinks gehernmt 
wird. Fal ls  niau danti aber durch Erwarmen die Reaction anregeo 
will, verschmiert ein Theil der Liisung, und die Ausbeute wird 
d:idurcli bedeutend vtwingert. Das  einfache Verhaltniss, i n  dern das 
Cotaimiii zum Hydrocotarnin steht: 

CH2-0 C H O  CH2-0 CHa 
\O”*l”\N. CH3 , I l l  ‘.-OA’ NH . CH3 

CH3. O!.,,!,/ICHa CH3 O,/\,CH2 
H CH2 H CHa 

Cotarnin Hydrocotarnin 

liessen es wahrscheinlich erscheinen , dass die clektrolytische Reduc- 
tionsmethode hier gute Dienste leisten wurde. 

ZU diesem Zwecke werden 30 g Rohcotarnin, so wie sie bei der 
Spaltung des Narcotins rnit Braunstein und Schwefelsaure BUS den 
Muttcrlaugrn der Opiansaure direct erhalten wurden, in 170 g ver- 
diiuuter Schwefelsiiure (1  : 5) gelijst und elektrolysirt. Die Elektroden 
wurden von Platiiiblechen gebildet , als Anodenfliissigkeit diente ver- 
dunnte Schwefelsaure. Die Stromdichte a n  der Kathode betrug 3.5 
Ampiire, die Badspannung 5.3 Volt. Diese elektrischen Grosseu liessen 
sich iibrigens in weiterem Spielraume variiren. 

Die anfanglich braunlich gefiirbte , schwefelsaure Cotarninliisting 
wird dam1 mehr und mehr entfarbt, bie sie schliesslich nach circa vier 

101 * 




