
Iriteressnnt diirftr es seiii, iiahrren Bufschluss d n i  iiber zu er- 
langen, wie iu drm Procrsse von M e l d o l a  und H u g h e s  das Bi- 
uaphtochiiiou entsteht. VielliAiclit tiiingt wine Hildurig iiiit rinrni 
ldditiousproduct voii  Rront iin Naphtol zusarnineti, wrlclirs nach 
.M el d o  I :t wid H 11 g h r Y bei ihrrr  Hrornirungsnrt d rs  tc-Naphtols in 
rrstrr Phase rritstehrn soll, diis sie aber riicht isolirt, siindrrii glrich 
weitrr :itif ilrr ~ ~ D i b r o i i i i n d o n ~ ~  v*r:irbeitc1t. hnbrn. Ein solcbrs Product 
<l;iubrn wir in der Harid zti lrabeii uiid hrhalteri iiiis drswn iilihere 
Ctrarakterisiriing vor. 

Orgaii. Lab~iratoriuni drr 'Lecliii. Hovhschule zii H e r  liii. 

77. O t t o  Ruff:  t l -  und r-Arabinosel). 
[Ails deni 1. ch~~mischcii I,;LlJorntorium Jet' Univcmitiit h~'liiI.] 

(Yiirgvtrageii iu il(,r Sitenng vom \-erl'as$er.) 
\Vie ivh vor viitiger %pit iri dieseri :)lh-iclitetiu 2, ruitgrthr~ilt h;ibr, 

liefert die Osydatioii der d-G lucoiisiurr d-Araliiriost.. Icli hd)r die- 
selbr datnals ids ChtzOtl und X I S  Osim abgeschiedrii. Irizwisclien ist 
rs mir gelungen. die rl-Arabincrse srllist direct zu isolireu. 

Rei Verar\ieit,ung grnsserrr (tuarititiiteu d-glucoiisaurrii Cukiums 
ermies sich als riuzig brauchbare 0ryd:ttiori~rnrthnde die schon 
friihrr2) brschriebetir init W:t.sserstotTsuprroxyd nnd bmischem Frrri- 
acetat; sie ergnb bis zu SO pCt. drr Theorie rohe und 25 pCt. ganz 
reine d-Arabiiiose. Dieselbe diirtie dnniit Ieichter und billigrr zu- 
giiiiglich geworden seiri, als die I-Arabiriour. 

Abgesehrri r o n  deli berrits 2, gmxtinten Oxydatioiisiiiitteln ver- 
suchte ich noch Kaliuniprrsiilfat niit uiid ohue Zusatz vnn Eisensalz, 
ferner Bleisiiperoxyd uiid Phosphorsliurr, das B a e y r r  mit Erfnlg 
zur Darstelluiig des Doppelaldehyds der Korksaure verwendrt hattes), 
uiid rndlich Manganosulfat. Miinganosalzr liattr H e r t r a i r  d4) ;its den 
wirksamen Restandtheil der von ihm isolirten Oxydasen brobachtet 
und ihre Sauerstoff iibertragende Wirkung am Hydrochinon, Pyro- 
gallol und einigen andereti Verbindungen studirt. In dem vorliegen- 
den Falle waren aber selbst nach 8-tagigein 1)urchleiten von Luft 
durch die mangansalzhaltige, auf (50" erwiirmte L5suiig uicht mehr, a18 

Spuren rines Osazon bildenden Ziickers entstnnderl , wahreiid die an- 

I) I n  der Anwendung der Zeiclrrn d, /, 1' und Id folge ich L a n d o l t :  

2) Diesc Berichte 31, 1573. 
j) A. v. B a e y e r ,  diese Bericlite 30, 1962. 
4, B e r t r a n d ,  Compt. rend. 124, 1355. 

~ D a s  optischr Drehuogsvermogen orgai1i4ier Snbstnnzcn , S. '1. 
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derii Oxydationsmittel alle die d-Glucousarire zu d-Arabinose oxy- 
dirten, die ich theils ids  solche, theils als Osazon abschied; aber 
weder die Ausbrute, iiocli die Requemlichkeit der Handhabung dieser 
Metlinden erreichte diejenige der obengenannten. 

Die d-Arahinose bat W o h l ' )  bereits durch Abbau des Glucosr- 
oxims grwonnrn und niit I-Arabinose zu inactivcr Arabitiose vereint ; 
aus hiangel air Matrrial koniite er jedoch die Frage nicht ent- 
scheideii, ob wiiie inactive Verbindung wirklich die raceiriische Form 
oder lediglich ein inactives Genienge darstellc. Ich untersuchte und 
verglich deslialb die drei Isomeren, so w i r  drren wicbtigste Derivitte, 
niimlich die Arabite, Araboiisauren und Trinxyglutarsauren. 

Dabei stellte sich, n ie zu erwarten war. vcillig gleiche physikalisckie 
Heschaffenheit der tl-Derivate niit den brsonders von S c h e i b l e r  '1. 
K i l i n i i i  j) uiid E. F i s c h e r  ') riugehend untersuchten 1-Derivaten 
heraus. Von den dargestellteii tll-Verbinduiigeii besitzeii die t l l -  Ara- 
biriose , drr dl-  Arebit, das d l -  Arabous~urelacton uiid die dl-Triclsy- 
glutarsiiure bolirren Sclimelepuiikt uud geringrre Lijslichkeit, als die 
entsprechrndeii activeii Formrii und &id daber als racemischr Vrr- 
bindungen LU betrachten I ) ;  drni dl-araboiienu~ en Calciuni abe r  komnit 
eine betriichtlich grdssrre Liislichkeit zu. als jedem seiiter activeu 
Compouenten alleiir, und es ist auf G r i d  einer vergleichendrn Be- 
stirnniung tles lrtzteren lediglicli als hiactives Geinenge aufzufassen. 
Dem rritspricht auch dir 'I'liatsache , dass der Krystallwassergehalt 
des d-Z-Salzee drrselbr ist, wie derjeriige drr activen Isomeren 6 ) .  

~lolekulargrwichtsbestimmungen, durch Gefrirrpunktseriiiedriguilg 
und Siedepunktserhohung an  T-  Arabinose , T-Arabit und T-Trioxyglu- 
tarsiiure in wassriger Losring ausgrfiihrt , ergaben a u f  die rinfacben 
Molekiile der activen Formen stimmende Zablen. trotzdem die ~-,4ra- 
biiiose achon bei O u  sich nls solche aus ihrer Losung ausscheidet 
uiid bei diesrr Temperatur die ihr deli actiren Arabiiioeen gegeniiber 
zukommeiide Loslichkeit Iiesitzt. 111 Lijmng echeinen also, auch bei 
Temperaturen, \yo die besprochenen racemischen Verbiudungen be- 
standig sind. lediglich Gemenge der beiden activen Formen anzu- 
nehmen zu aein. 

Zu demselben Schluss kam R a o  u I t ') durch eine kryoskopische 
Untersuchung der  r -  Traubensaure, wabrend 0 s t w a I d *) und 

I)  Wohl ,  dirse Berichte 26, 740. 
a) Scheib ler ,  diese Berichte 6, 612.  
:I) K i l i a n i ,  diese Berichte 19, 3029; 20, 282, 339, 1483: 21, 3006. 
') E. Fischer ,  diese Berichte 24, 538, 4316 u. 1842. 
5, E. F i s c h e r ,  diese Berichte 27, 3225. 
6, E. F i s c h e r ,  diese Berichta 27, 324.25. 
i, R a o u l t  Journ. f. prakt. Chem. 1, 186. 
*) W. O s t w a l d ,  Journ. f. prakt. Chem. 32, 340. 

Z.  23, 468. 

Zeitschr. f. physik. 
Chem. 3, 3iO.  



P. W a l d  en])  dies durch ilirr Bestiinmungen deb elektrischen Leit- 
vermogens an einer griisseren Anzahl inactiver Verbindungen bestatigt 
fanden. Die r-Trioxyglutarsaure scheint sich aber  in Ietztgenannter 
Hinsicht andrrs zu verhaltrn, als jenr Verhindongen, denn einer Be- 
stimrnung de8 elektriwhen Leitverniijgens zu Folge, die Herr  Dr. 
W. R o t  h auszufuhren die Liehenswiirdigkeit hatte, weist diese einr 
nur halb 80 grosse Affinitatsconstante anf, wie die l-Trioxyglutarsaure, 
trotzdern eine Molekulargewicl~tsbrstimmung durch Gefrirrpunkts- 
ernirdrigung einen auf die einfarhe Formel hiiiweisenden Werth ergab. 

Die Uebereinstimniung der Resu1t:ite diewr vergleichenden Urrter- 
suchung d r r  Arwhinosen urid ilirer Derivate rnit den van der Theorir 
vorhergeseheneo ist ein neuer Beweis fiir die Richt%keit der \-on 
E. F i s  c h e r 8 )  entwickelten Anschnuungen voii d r r  Configuration der 
rinxrlnen Zucker. 

Verscbicdeoe Porscher und insbesondere die HHrn. Cross ,  B e -  
r ;I [I und S m i t h ') hahen bei d r r  Oxydntion von Kohlenhydratrn 
das Auftreten von Fnrfiirol liefernden Stibstanzw beobachtet ond der 
Gedanke lag nahe, dass diese von gebildeteii Peiitosen herrfihren, 
uiid dxss sich dip Arabinose ebenso wie aus gluconsaurrrn Calcium 
:iucli direct RUS Glucose gewinden lassen miisste. Es gelang mir aber 
so weriig wie deli geuannteu Forscheru, uiiter den Oxydatioosproducten 
d r r  Glucose rnit Wasseretoffsuperoxyd und Eisen d Arabinose in er- 
hrblicher Menge iiachzuweisen. Die Oxgdntion scheint den griisseren 
l'heil des Glucoseinolekiils sofort zu zrrtriiutmcrn, wenn sie dieaes 
einrnal ergriffen hat. 

Mit der vorliegenden Arbrit ist nuii Zuni ersten Ma1 der Nach- 
weis erbracht, dass Hexosen durch schrittweise Oxydation recht leicht 
in Pentoseri iibergefiihrt werdrn, und es ist d:rmit von deli ersteren 
zu d m  letztereu ein W e g  gewiesen, dem eine gewisse Analogie im 
Pflanzenreich nicht fehlt. Wie freilich die in der  Natur weit verbrei- 
trten 2-Pentosane entsteheii, bleiht nach wie vor Gegenstand der Hypo- 
these, da  der beschriebene Abbau von d-Hexosen nur zu den in der 
S a t u r  niemals nachgewiesenen &Pentosen fiihtt. 

Aehnliche Oxydationsvrrsuche habe ich gemrinschaftlich mit Hrn. 
O l l e n d o r f f  auf die Galactose uud den Milchzucker resp. die Ga- 
luctonsiiure und Lactobionsliure ausgedehnt Es gelang rins bei der 
ersteren festzustellen, dass sie bei der Oxydation d-Lyxose giebt, die 
lctztere lieferte uns das  Osnzon eiries Zuckers von I 1  Kohlenstof- 
atomen. Wir  werden uber diese Versuche spiiter ansfuhrlich be- 
richteu. 

1) P. W u l d e n ,  diese Bericlite 29, 16!)2. 
9) E. F i s c h e r ,  diese Bericlite 24, 1836, 5683; 4 i ,  382, 3208. 
3) Proc. of the Chem. SOC. 94, 115. 
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d -  A r a b  i u o  se. 
L Wasser heiss ge- 

lost, suf ca. 35O abgekiihlt, mit der l ' / ~  Atom-Gew. activem Sauerstoff 
entsprechenden Menge Wasseistoffsuperosydliis~iiig und 100 ccm bn- 
eischer Ferriacet;Ltliisung rersetzt und bei derselbeii Temperatur rinigr 
Stunden digerirt. Kach ca. 6 Stunden ist die durch rrichliche Kohlen- 
saureentwickelung sich kuiidgebende Reactinn beendet und alles Waaser- 
stofsuperoxyd verbraucht. VOII dem ausgeschiedenen Ferrihydroxyd 
und Calciumacetat filtrirt mau ab und dariipft die lricht gelb ge- 
farbte Liisung im Vacuum zum dickrii Syrup eiii. Dieser wird mit 
ca. S L 95-procentigem Alkohol tiichtig ausgeknrtet, bis der Ruck- 
stand briicklig wird; den Irtzteren bringt man in eiiie etwa 2 L hal- 
teiide Flasche und scliiittelt ihn mit l k g  Bleischrot und l L Al- 
kohol yon 90 pCt. ca. 12 Stunden. Die ungelijst bleibrnden Calcium- 
oalze wrrden dadurch nuf's Feinste zerrieben und gebeli auch die 
letzten Reste Arabiiiose :iu den Alkohol ab. Diesen filtrirt man 
ab und \ereinigt ihn rnit deli friiheren Ausziigen. die alle zusammeu 
mit Tbierkohle zuin Sieden erhitzt , uuter Unischiittelrr nbgekiihlt. 
dann filtrirt und auf etwa I/4 L eingeengt werdrn. Uiese Liisuug 
liefert durch einige Krystalle cl-Arabinosr angerrgt, eofort i i / g 5  g 
ziemlich reine d-Arabinose. Die Ton der Arabitioselosuiig getrenriten 
Calciumsalze enthalteri noch zieinlich vie1 uiirerhndertes gluconsaures 
Calcinm. Sie werdeii deslialb nochnials mit l/4 der erst angewandten 
Meoge Wasseretoflsuperoxydlowng und der ei~ts~irechenden Mengc 
Eisensalz in der oben brschriebenrn WVeise auf tl-Arabiiioae ver- 
arbeitet. Dabei erhalt man weitere 20 g d-Arabiriore. Es rmpfiehlt 
sich nicht, von Anfang an griissere Merigrn Wnsserstoffsuperoxyd- 
losung zu verwenden, d a  zwar die scheiiibare, dnvch des Reductions- 
rermiigen angezeigte Ausbeute dadurcli erholit, die wirkliche Aus- 
beute a11 d-Arabinose aber ihrrr  Qualitat und ibrrr  Quantitat iiach 
hinter der des beschriehenen Vrrfahrens zuruckbleibt. 

Aus den Mutterlaugen lassen sich durch Eiiidampfen derselben 
ini Vacuum, Auslaugeii deJ Kiickstandes niit 95-procentigeni Alkohol 
und Zusatz von l/4 des Volums Arther ziim :ilkoholischeii Auszug 
neue Quantitatrn d-.4rabinosr gewinnen (ca. 10 gj. Kur hat marl 
zu beachten. dass man iiach Zusatz drs  Aetllers die Liisung 
durch Schiitteln mit Tliierkohle sofort kliii t ,  d a  andernfalls der 
Zucker durch die zuerst ausfalleiiden Calciuinualzr stark verunreinigt 
wird. So erhalt man im Ganzen cn. 110g ziemlich reine d-Arabi- 
nose, die nur  geringt. Mengen aschrhaltiger Substanz einschliesst. 
U m  aucli den Rest dieser letzteren zu exitfernen, geiiiigt einmaliges 
Umkrystallisiren aus I/Z Theil Wasser uriter Zusate von etwas Thier- 
kohle. 

500 g glucoiisaures Calcium werden in 1 
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Die so gerrinigte d-Arabinose, die acboii von Wohl 1) beschrieben 
wurde, schmilrt, d'~  Sorfaltigste im Exsiccator getrocknet, bei 1.5'3" 
(corr. 154"). 'l'rocknen fiber Phonphorprntosyd im Vaciiiim bei ca. 
i0"  cider 'rrocknen der eiiimal :ins 05-prorrntigenr Alkohol uinkry- 
stallisirteii SiilJst;inz bri 1050 rrhiiht den Sclimrlzpunkt :uif 156 - 157" 
(corr. 158.5- lr>!l.Y) und dieseii Scbmelzpuiikt fitiid icli coristiint so- 
wohl fur dir  reine ( 1 - ,  als such die reinr / -Ara thosr .  

Eiii irocli aschehaltigrs, :iiis Alkohol uinkrystallisirtes Priiparat 
zeigto den Schmp. 159-- 160° (corr. 161.5--162.5"). Seh e i  h I er9),  
Lippmar in" l )  oncl C o n r a d  iiiid Gii t h z r i t ' )  faiiden den Schnielzpunkt 
der I-Arabinasr uncorripirt, zii IW" ,  0 5  t:') zii 1500 iind Woh lfi)  den der 
d-.irabinosr gleichfdls z u  1 GO". 

0.21% g Shst.: 0.46i4 6 C(.).l. t ) . l ! ) ? i  g tLil 
C S H \ ~ , (  I?,. l h .  C 40.00, H (i.\;7. 

(&st'. n 39.8(;, > (;.TO. 
Zum weitere11 Verglricli inriiirs I'r+ip:irates mit dem ron Wo h 1 

besclirieberien bestiinnite ich d u s  l)rrhuiigsvrrmii<rn gegen po1:rrieirtes 
Licht. Die d-hrilbinow zvigt Miiltirot:ition. ihreii Endwerth f:tiid ich 
nach riiirr Stuiidr i i i  ziciulil-lirr Url)rreiii8timmuiiF! rnit W o h  I zu 

tl = I .0376. 
[ , Z ] y  = - 105.1 

(. = 0.4?:1:i. __ - - 10.28''). 
Die rl-Araliiiiosc wird diirvti ;rmiiioiiiak:ilischrri Blriessig :ius 

ihrer wlissrigen Liisiirip grfilit; ich iniiclitr bei dieser Gelreenheit 
nirht unerwiihnt lassrii. dasfi ic:h dnrch Zersetzrn diesrs Nieder- 
schlages rnit Sr1iwrfelw:issrrstott: iiiich Kiitfrrnung der Essigsaiire 
durch Ausiithern iirrd Eiiid:impft.ir der Liisiing im Vacuum die ersten 
Rryntalle vori d-Ar:ihinose rrhielt. 

I' - A r :I t) i i i  (I s tf .  

\Vie Woli16j Atrlltr iclr sir her durch Liheii glricher Mengeri 
t / -  urid I-habinost .  iii hrissriii Alkohol rind erhielt sit. beini Ab- 
kiihlrn in fai-blosrri, hartvn Prisiiirii , dica denrn der iictiven Com- 
poileiitrir reclit Iiliiilicli , ilirer qeringerrii TAijulichkt~it. zu Folge aber 
riieist in  kleinereri Fornirn erhaltrii wrrdrn. Ihwn Schmrlzpiinkt be- 
stirn1iit.e ich ziiglrich mit denr dvr active11 Isollirreii und f:md fiir die: 
trisch urnkrystallisirte Substiiiiz 156.5" (corr. 159") uiid ntrch dem 
Trocknrii i i l rr  Phosphorpeiitoxyd 161 -- l62O (corr. 163.5 - 1 ti4.50). 
Er liegt also strts hohrr. R I B  drrjrnigr d r r  unter den gleichen Bedin- 
gungvn beh:iiideltrn activeii Fornirn. Ilass abrr hirr unzweifelhaft 

1) Uiwc Herichte 26, 7%). '1 Sche ib l i s r ,  dime Bcrichtc t i ,  1;12. 
::) 1 1 I ' p 1) rn a n  o,  diese Berichtr! I 7, 424s. 
9 Conrad  u. G u t h z e i t ,  dicac: Berichto 18, 490(;. 
5) Ost ,  Frtsscn., Z. f. aiialyt. Chcm. 29, 611. 
6) Diem Bericlite 26, 740. 



die racemische Form und kein inactivrs Gemisch vorliegt - eiiie 
Frage,  die W o h l  ofien liess - geht aus iiirineti Brstimmungen der 
Liislichkeit der drei Isoinerrii i r i  Wnsser nnd Alkohol hervor. die ich 
bei alleii rlrri stets nrben einander in gleicli grosarn Gefassen bri der- 
eelben Trmperatur und mit gleich vie1 Sut)atniix ausfiihrte. 

Fiir Wasser: 
Bci 0" lost sich 1 T l l d  /-Anhinose i i i  2.18 Th(4lcii Wasser. 

, .  >> .' (I- n 2 . 1 9  .: n 

n :> ',> )> I )  7-  1 > > i . 3 7  7 >> 

Also LBslichkeit von tl: !v-rlr:tlriiio,e hei 0'' 1 : 3.37. 
Bei 10" 1Fi-t sicli 1 Theil I-Ambinora- i n  I.6Sh Theilcn Wae.-er. 
b >> >> n >) ([- ,, 1.fXlG , 
r n r ,  r -  2 5.SW >> B 

-4Is(i Liislirhkeit von I /:  r-8r:ihinose Ilei 1 0 L i  1 : 3.43. 

Viir Alkohol (90 pCt.): 
Rt,i 3" liist sic11 1 Theil l-Arabinose iu  23S.3 Tli~~ileir . \ l l< t )h~~ l .  

n n P rl- , .--'1!1.1 ,> n 

n .> , :> D r- ,> ,;st; >, >> 

Alst~  Liirliclikeit r r m  d :  r-,\rabinvse bei 9'' 1 : 3..16, 

Eine .\lolrlrcil:iigewichtslirstiriimiinfi d r r  r -  Anbi i insr  chirch Ge-  
frierpunktsrrniedrigung iri wvRssrigrr Likung nach B e c k i n  au n 
( p  = 2.958) ergab 148 (Theorie I N ) ,  desglf~ichrti eiiir durch 
Sirdepunktserhiihung i i i  wassriger Liisung iiach 1,niid s b r r g e r  153 
( p  = 10.4i5). 

Urn aucb bei einer ewischenliegenderi 'l'rmprratur das Molrkular- 
gewicht zu bestimmen, versuchtr ich I'heiiol als Losungsinittel. Zwei 
Bestimmungen ergitbeii als Molekulargewicht 93 resp. 95; doch war 
die Arnbirinse als solclie RLIS den Lijsungen niclit ziiriickzugewinneii 
und war :ilso durch die hohr Temperatur, die zur Liisung nothig 
war, veriiiidert worden. 

Drr Geschmack der drei Arabinown in Liisung ist gleich siiss, 
derjeoipe der festen Sut)stanzen der vrrscliirdrnen Liislichkeit ent- 
sprechend verschieden. 

d -  A r a  b i t. 
l h r c h  Reduction der d-Arabinosr niit Natriumamalgaiii nach 

K i l i a r i i  I) erhiilt man den d-Araliit in recbt gut.er A4i~sberite 
(80-85 pCt.) Freilich nimnit die Reduction aucb. wenn die Liisung 
bestiiudig geschiittelt iind stets schwilch alkalisch gehalten wird, 
mehrwe Tngr in Anspruch. Der d-Arabit krystallisirt Ieicht von 
selbst in grossen, siissen, farblosen, prismatischen Krystallen, die 
bei 102" (corr. 1030) schmelzen. Sehr  leicbt loslich in Wasser, 
eiemlich in heissem Alkohol (8. u.), reducirt er F e h l i  ng'sche Liisung 

I) Kil ian i ,  diese Berichte 20, 1233. 



nicht mebr und drelit die Ebene des polarisirten Lichtes in ge- 
sattigter Boraxlosung nach rechta. Ich fand fur c = 9.2597, d = 1.051, 
tc'd = 0.750, [.I50 = +7.7u. 

0.2200 g Shst. : 0.3164 CO,, 0.155; g Hg. 
C g H 1 ? @ 5 .  Her. ( j  39.47, H i.89. 

Gef. 39.23. , i.66. 

r -  A r a b i t  
wurde durcb Liisrii glrichrr Tbeile d- nnd I-Arabit iu Waaser, Ein- 
dampfeii der Liisung und Unikrystallisiren aus 90-proceiitigern Alkohol 
gewonneii. Er bildet sch8iit2, prisiuatische Krystalle, die bei 104-1050 
(corr. 105 -106O) schmelzeii Er ist auch in gesattigter Boraxlosung 
viillig inactiv. Seinr Losliclikt~it ist rille etwas geringere, nls die der 
activeu Formen. 

Es losen sich iii !N)-proccntigein Alkohol (specif. Gew. 0.832) 
bei 11O: 

1 Theil d-Arabil i n  48 Theilco Alkohol. 
1 LArabit B 4(i I) n 

1 i-hr:hit u 66 n 0 

Eine Bestimmuiig drs  Molekalargrwichtes durch Gefrirrpunkts- 
erniedrigung in wgssrigrr Lijsung ergnb 149 (p = 2.9886). 

d -  A r a b  o n sir u r  e. 
Durch Oxydation der d-A rabiiiosr rnit Salpetersaure roni specif. 

Gew. 1.2 iiach K i l i a r i i  I )  rrhalt man leicht kleinere Qunntitiiten 
d-  arabonsauren Calciiinis. Div Ausbeute bleibt aber ziemlich hinter 
derjenigen zuriick, die nian iiach der gleichfalls vou K i l i a n i  ge- 
gebenen Vorschiift a)  durc!i Ox ydztion der Arabinose rnit Brom er- 
halt, wobei das d-aralonsauxr Calcium fast quantitativ gewonueii wird. 

Das d-arabonsaiirr Calcium besitzt die Formrl (C, Hy 0,)~ Ca 
+ 5 H20 und gleicht iii sriiieii Eigenschafteii und in seinem Aus- 
aehen durchaus dern i i i  derben, farblosen Nadrln krystnllisireiideu 
l-arabonsauren Calcium. 

0.5961 g Sbst.: 0.113 g HsO, 0.0743 g Co. 
(G,HgO&Ca + .j H?O. Brr. 1 1 2 0  14.52, Ca 5.70. 

Gef. 19.08, )) 8.90. 
Durch Zersetzen des i i i  abonsaurrii Calciums rnit der berechneten 

Mengr Oxnlsiiure und Eindarnpfeii d r r  erhaltenen Liisung im Va- 
cuum erhielt ich die frrir Siiure :tls farblosen Syrup,  der, einige 
Stunderi auf deru Wasserbadta erhitzt , im Verlaufe eirirs Tages 
zu eiuem harteii Krystitllkuciien rrstarrte. Dieser wurde mit 
trocknem Aceton gewaschrn , ails Acetoil riinkrystallisirt und lie- 

') K i l i a n i ,  tliese Berichte 11, 3006. 
2) K i l i a i i i ,  dicse Berichtc 19, 30'29; YO, 339. 
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ferte dann harte, farblose, vollig luftbestiindige Nadelu des Lactons 
der d-Arabonsaure, die Lei 94O siotern und bei 97-980 (98-99O 
corr.) schmelzen - in zirmlichw Uebereiustiinmung mit dem von 
Fischer  und P i l o t y ' )  lestimmten Schmelzpunkt des I-Arabonsaure- 
lactons. 

0 . I ' J I Y  g Sbst.: 0.09S0 g &O, 0.2549 g Cog. 

CsH,Oj. Ber. C 40.34, 11 5.41. 
Gef. D 40.49, 5.6i. 

Die wassrige Lijsung zeigt starke Rechtadrehung des polarisirten 
Lichtes und zwar ist fiir c = 10.0565, d = 1.0371, 11%' = + 7.690. 
Also : 

[.I'D" = + 73.73. 
E m i l  F i s c h e r  u. 0. P i l o t y l )  fanden fiir Z-Ar;ibonsaurrlncton 

Mit Pbenylhydraziii 1 ' / p  Stunden iim Wasserbade erbitzt, liefert 
d s s  Lacton das  tE-Araboi i sPurephei iy lhydrazid ,  das, dein von 
E. F i s c h e r s )  aus  LArabonciiurr vijllig gleichend, bei 214" unter Zer- 
Betzung schmilzt. 

Iu]'D" = - 73.90. 

Dss 
r l l -  iir n b o n  sail r e c a1 c i u  m 

stelltr iclt durch Vereiniquiig glricher Meugen d r r  beideii active11 
Cnlciurusalre in wassriger Lijsurig her. Binnen wrnigen Stundeu 
krystallisirt dnraus das d l  - arabonsaure Calcium it1 ansclieinend den 
gleichen Formen wir die activen Tsomrren. Es enthdt ,  wie diesr, 
5 Mol. Krystallwamer. 

1.063 g Shst.: 0.2066 g H10. 
( C s H ~ O i ) s C a + . i H ~ O .  Bcr. 1120 19.52. 

Gef. D 19.40. 
Seine Lorrlichkeit. in Wasser ist grosser, als diejenige seiner Com- 

pournten und diese wird durch die Gegenwart eines der nctiveii b a k e  
im Ueberschusse iricht beeinfl~iest~). 

Bci 1 3  1Gst sich I T111. rl-:lrabona+uics C:ilcium in 74.14 Thln. \\-ssaer. 
D 120 D n 1 )> dl- D >> D 31.09 n 
w 120 w >> 1 >> fll-+l- n ', 34.05 , D 

x 4ou n n 1 D t l -  > > J % . : !  h 

D 400 1 lil- D n 10.1 

Hieraus folgt , dass das untersuchte Salz lediglich ein Genlrngr 
von (I- und I-arabonsaurem Calcium ist; denn lPge hier wirkliche 
Racemie vor, so hiitte die Liislichkeit der  inactiven Verbindung 

1) E. Fiacher  untl 0. Pilot!-, diese Berichte 24, 4216. 
3) E. F i s c h e r ,  diese Bericlite 23, 2627.  
4) Diis gel6stc Salz wurde al. Culciumoxyd bestinimt und auf die Forlrici 

?) ibidem 

(C~H.JOE,),C~ + 5 H . 4  herechnet. 
Berlclrte d. D. chem. Q e ~ d I ~ c h a I t .  J.hrg. HHIII .  3 i  



durch die Gegenwart der l-Verbindung erhiiht werden miissen, was 
nicht der Fal l  war. 

Das Salz liefert mit Osalsiiurr eerlegt' die d l -  Arabonsaure. deren 
Liisung, am W:isserhade eingedampft, das den activeri Lactoneri sehr 
ahiiliche 

r -  A r 31, o n sii u r r 1 a c t  o n 
crgiebt. Dassrlbe krystallisirt in grossen, prismatischeii Nadeln, lost 
sich sehr leicht in Wassrr und Alkohol, weniger in Aceton und 
schmilzt, aus  Irtzterem umkryetallisirt, bei 114-1 150(115--116n corr.). 
Sriiie Liislichkeit in Aceton ist geringrr, als diejeiiige der activen 
Isomeren. 

tE-Tr io x y g1 u t a r sa  ure. 
Durch Oxydation d r r  d - h a l i i i o s e  mit Salpeterslure nacb der 

Vorschrift von K i l i a i i i  I )  erhklt man d- t r iosy~lutsrbaures  Calcium; 
freilicli ist dir Ausbeute eiemlicli schlecht. Icb erhielt hochstens 
30 - 35 pCt. des angewnndteii Grwichtes Arabinose an C:ilciumsalz. 
Unsselbe entspricht in seiiieii Eigenscbuften durchaus den1 Ion K i l i -  
:I 11 i be-cbr i rbe~~ro  I-triosyglutarsnoreu Salz. Ziegelroth nls Roh- 
piodtict, erwricht eh beini Kocbcn mit Wasser. ohne aicli nierklich zu 
ldseii. 

Durch Zrrs r tzm des Ciilciumaalzrs mit rinem zieniliclieii Ueber- 
scliuss voii Os:tIsiiure, Ausiithern der  Ietztereu iirid Eindampfen der 
Liisung ini Vacuuiri erhielt ich die freic. Siiure, die nach kurzer Zeit 
ZII  rinrui Krystallbrei eratarrtr. Deraclbe wurdr auf Thon gestrichrri 
niid aus reineni Aceton umkrystallisirt. Die freie Siiure krystallisirt 
in anscheinend hexagonalen Formen, die bei 127.0 0 (corr. 188 0) 

schmelzen und sich sehr leicht in Wasser, leicht in Alkohol und 
heissem Aceton losen. Einr  Brstiiiimuiig des DrehungsverniGgeiis 
g e p n  polnrieirtr- Licht ergnb : 

[ f L ] j ;  = + 22.58'' 
(C = 5.1'27, d = 1.0234, cc'ly = + I .20°) . 

I C i l i n n i  f m d  fur dir I-Triosyglutarsiiure den Schinelzpunkt 
$eichf:ills zu 1 2 ' 7 0  und die n r r h u n g  zu [rt]'L" = -2-2.7O. 

r - T r i o a y g l u t a r s i i u r e  
erhielt ich durch Vereinigung glriclirr Gewichtstheile d- und Z-Triosy 
glutarsaure in Aretonl6snng. Sit. kryetallieirt daraus in zienilicb 
denselben Fornirn,  wie die activeu Ssuren,  schmilzt bei 15So (corr. 
1.54.5O) uiiter Zersetzung wid ist selir leicht loslicli in Wassw und 
Alkoliol, ziemlicli iu Aceton. Ihr Cnlciumsirlz erweicht beim Erhitzen, 

1) Kililrai, dicsc Berichtc 21, SING. 



ohne sich rnerklich zu liisen, ond ihr Kaliumsalz krystallisirt schon 
beim Eindampfen der mit Kaliumhydroxyd neutralisirten Liisung in 
s c h h e n ,  anscheinend monoklinen Prismen. Dieselben wurden bei 
1 30° getrocknet, erwiesen sich aber frei von Krystallwaaser. 

0.138:! g Sbst.: 0.0934 K- SO,. 
K?(C'sHsOi):. Ber. I< 30.47. Gef. K 30.30. 

Die bescliriebene racemisclie Sliure zeigt mit der von E. F i s c  h c  r') 
beschriebenen i-Xylo -Trioxyglutarsaure eine auffallende Aehnliclikeit. 
Aussehen, Sclimelzpunkt und Liislichkeit, desgleichen die Eigenschsften 
des Calcium- und Kalium-Salzes sind fiir letztere fast genau so 
grben,  wie ich sie fiir die ersterr gefunden babe. Zwar hat 
E. F i  s c h e r I) fiir das Kaliumsalz seiner Siiure einen Kryatallwesser- 
gehalt von 2 Mol. gefunden; werden aber die Salze beider Skuren 
in gleicher Weise 80 gewonnen, dass deren Liisung am Wasserbade 
bis zur Bildung einer Krystallhaut eingedampft wird, so krystallisiren 
beide Salze wasserfrei. Dennoch war der Theorie zu Folge hier eine 
annloge Verechiedenhrit zu erwarten, wie diejenigr der Traubensaure 
riiid MesoweinsBure, urn so mehr, s l s  der r-Arabit vou dem i-Xylit 
ganzlich verschieden ist; denn wahrend der erstere leicht und schijn 
krystallisirt, ist der letztere nur in syrupfijrmigem Zustande bekannt, 
und es gelang rnir in keiner Weise, eine Probe desselben durch An- 
regen mit r-Arabit zurn Krystallisireii zu bringen. 

Dass aber wirklich verschiedeiie Siuren rorliegen, ergiebt sich einer- 
seits aus tler Thatsache: dass eiii Gemenge beider bri ca. 14S0 schmilrt, 
dass somit der Schmelzpunkt uin co. Y' gegeniiber derii der einzelnen 
SIuren herabgedriickt wird, und andererseits aus  einer vergleichenden 
Brstimmung der elettrischen LeitGhigkeit der beideu Siiuren. Die- 
selbe ergab eine deutliche, ausserhalb der Grenze der Versuchsfehler 
liegende Verschiedenheit der beiden Sjiuren. Die letztere Bestimmuug 
verdmke ich der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Dr. W a I t e r R o t  h , 
der diese beiden S h r e n ,  ebenso wie die I-Trioxyglutarsiiure auf ihre 
elektrische Leitfiihigkeit hin untersuchte. Ich gebe im Folgenden eine 
Zuaammenstellung der von ihm ermittelten Resultate : 

(Siehc Zue:immenstelluiig auf niichater Seite.) 

AIIS der nachstehenden Tabelle ergiebt sich 111111 die uberraschende 
Thatsache, dass die Affinitiit der  l-Siiure fast doppelt so gross ist 
als diejenige der T -  Saure. Wiihrend diejenige der letzteren zwischen 
Aepfel- und Wein-Saure liegt, steht diejenige der activen Siiure zwischen 
der von Salicyl- und Malon-Sliure. 

*) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 44, 1842, 1214. 
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1 spec. LeitrwmBgen 
Normulitat M o l e  k u l  a res  L e  i t v e r m i i g e  n') ( 

bestimmt bei 250. 

nornialer 52.53 
L6sung 

Disso- I ci:itionsgrad 

der T -  Trioxpglutsrsiuro 
(Prtipai-at 0 t t o Ruff )  

der i- Trioxyglutarsiurc 
(€'rap. E rn i 1 Fis c h Or) 

tler I -  Trioxyglntars&ure t 2 Liisungen . . . . 
Mittel I 

1.38 

59.50 
82.05 
82.35 

s4.21 

17.44 pCt. 

16.90 > 

23.31 
23.40 D 

53.:x pct. 

in - noriiialer 
10.5.3 

Liisung 
Diseo- 

ciationsgrac 

111 der Hoffnung, fur diesrs eigenthiimliche Verhnlten der Siiure 
eine Erklarung in  der Molekulargrosse zu finden, bestirnmte ich letzterr 
durch Gefrierpunktserniedrigung in wassriger Losung. Sie ergab den 
Werth 161, wiibrend der Forrnel C J H T O ~  180 entspricht ( p  = 1.0177 
t = 0.180':); hiernach ist also die Saure in Losung in ihre optiaclien 
Antipoden gespalten, wahreiid ihr r  Affinitatsconstante nach den Unter- 
suchongen \-on 0 s t w a 1 d 2, u. A. nuf das  Gegentheil schliessen liesse. 

78. W. Merokwald und Alb. Fhr. v. Droste-Huelehoff: 
Ueber die Methyl-~thyl-propyl-ieobu~l-8mmoniumbtee. 

[Aus dem 11. chem. Univers.-Labor. xu Derlin.] 
(Vnrgetragen i n  der Sitzung vnn Hm. W. Marckwald.) 

Das Chlorid der in  der Ueberschrift genannten Base beansprucht 
deewegen ein hervorragendes theoretieches Interesse , weil es nsch 
einer vor acht Jahren erscbienenen Mittbeilung L e R e  1's 5) gelungen 
zu eein schien, dieses Salz a u s  der synthetiech erhaltenen Verbindung 
durch Pilzvegetation in optisch - activer Form zu erhalten. Es war 
dies der  erste und noch jetzt rinzige Fall einer optisch-activen Ver- 

I) Das Molekolargewicht der Raccmverbindung wurde gleich den1 der 
i- und I -  Slure gesotzt. Als molekularea Leitverrn6gen bei unendlich gmsser 
Vordiinnung wurdo 352 angenommeo, mio 0 s t w a1 d bei anderw, rus 'LO .4 ta men 
hcstehendcn Siiuren gefundrn hat. 

2, Ostwald, Journ. fiir prakt. Chein. 32, 340. 
9 Compt. rend. 112, 724. 




