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d) Versuche m i t  WO, und  MOO,: Dieser Oxydationsverlauf des Cyan- 
kaliums ist ebenfalls gekennzeichnet durch Entwicklung von freiem N,, 
daneben durch Bildung eines Gemenges von Stickstoffverbindungen mit 
niederen Oxyden des Wolframs, sowie Auftreten von Wolframat, Kohlenoxq-d 
und Kohlensaure, j edoch verlauft die Reaktion nicht quantitativ. 

Beispiel :  0.25 g KCN + 2 . 2 2 7  W'O,, das sind 2 KCN : 5 WO,, im KohlensBure- 
strom 25 Min. bei 5oo-510~ erhitzt, liefern (korr.) 18.3 ccm =46.6yo Stickstoff, solsie 
(korr.) 42.5 ccm = 54.1 yo der ber. Menge Kohlenoxyd. 

Der wasser-unlosliche Ruckstand des Reaktionsgemisches bestand aus 
niederen Oxyden des Wolframs, sowie aus seinen Nitriden oder Oxy-nitriden, 
was nicht weiter untersucht wurde. Ein quantitativer Abbauversuch dieser 
Nitride nach der K j  eldahl-Methode gelang nicht, da hierbei neben Ammoniak 
auch freier Stickstoff auftrat ; jedenfalls wird durch die Bildung von Nitriden 
oder Oxy-nitriden eine quantitative Ausbeute an freiem Stickstoff verhindert. 
In  einem quantitativen Nachweis konnte dann gezeigt werden, daR der ge- 
samte Kaliumgehalt des Cyankaliums als Wolframat gebunden war. Ein 
ganz ahnliches Bild bietet die Oxydation des Cyankaliums mit Molybdan- 
trioxyd. 

Als Beispiel sei hier wiedergegeben: 0.25 g KCN + 1.383 g MOO,, das sind I KC?;: 
5 MOO,, entwickeln nach 30 Min. bei 460-470° (korr.) 2 j . 4  ccni = 64.7 y / ,  der im KCS 
enthaltenen Menge Stickstoff, neben (korr.) 3 5 . 2  ccm oder 44.8 yo Kohlenosyd. 

Zwar gelang eine VergroRerung dieser Stickstoff-Ausbeute durch weitere 
Temperatur-Steigerung, ein vollstandiger Umsatz ist aber aus denselben 
Grunden wie beim Wolfram nicht zu erzielen, ebensowenig der Nachweis 
von Nitrit oder Nitrat. 

Die ganze Versuchsreihe dieser Oxydationsmittel zeigt, daR der von 
ihnen abgegebene Sauerstoff nicht molekularer Natur ist, und daB dem- 
zufolge eine Oxydation des im Cyankalium vorhandenen Stickstoffs zu Nitrat 
nicht moglich ist, wahrend dies der freie niolekulare Sauerstoff bei 370 -400~ 
vermag. 

262. J. M e i s e n h e i m e r  und H. J u n g :  nber 1-Arabinal. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Tubingen.] 

(Eingegangen am 2 3 .  Mai 1927.) 

Kurzlich erschien in diesen Berichten eine Mitteilung von M. Gehrke  
und F. X. Aichnerl)  uber das Arabinal. Wir haben uns in Verfolgung 
ganz anderer Ziele mit dem gleichen Gegenstand beschaftigt und berichten 
im Folgenden uber unsere Ergebnisse2), soweit sie von denen der genannten 
Autoren abweichen oder daruber hinausgehen. Unser Ausgangsmaterial 
bildete die kaufliche I(+)-Arabinose.  Diese verwandelten wir direkt in 
ei ner  Operation durch Behandeln mit Essigsaure-anhydrid und Brom- 
wasserstoff in guter Ausbeute (65-70% d. Th.) i n  Aceto-bromarabinose.  
Die Reduktion zu D i a c e t y 1- a r a bi n a1 verlief den Angaben von G e h r k e 
und Aichner  analog. Verseifung mit Baryt lieferte das Arab ina l  als rasch 
krystallisierenden Sirup, der sich aus Benzol gut umkrystallisieren lie& Der 
Schmelzpunkt des reinen Praparats liegt bei 81-83' (nicht 51-52') ; es ist 

l) B. 60, 918 [I927]. 
z ,  Dissertat. von H. J u n g ,  Tubingen, der Fakultat vorgelegt im Juli 1926. 
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n ich t  hygroskopisch. Die Drehung fanden wir fast genau doppelt so groS 
([.It = -zoz.S0; G e h r k e  und A i c h n e r :  [x]:  = -100.9~). Beim Stehen- 
lassen mit sehr verdiinnten Mineralsauren bei 00 entsteht die Arabino-  
desose. Das Rohprodckt bildet einen gelben Sirup, der nicht ganz leicht 
krystallisiert ; durch Anreiben mit kalteni Propylalkohol werden die Krystalle 
rein weiS und konnen aus Propylalkohol umkrystallisiert werden. Der 
Schmelzpunkt liegt gegen goo ; die Substanz ist durchaus nicht unbestandig, 
sondern vollkommen haltbar. 

Berchreibung der Versuche. 
I ( +) -Ace t o - b r o m a r  a b  i n o s e. 

C. S. Hudson  und J. K. Dale3) haben die I-Aceto-bromarabinose durch 
Einwirkung von Bromwasserstoff-Essigsaure-anhydrid auf I-Arabinose ge- 
wonnen, aber rnit nm 15 yo Ausbeute. Die Ausbeute steigt auf das 4-~-fache, 
wenn man nach folgender Vorschrift 4, arbeitet : 10 g feinst gepulverte 
Z-Arabinose werden rnit 50 ccm frisch destilliertem Ess igsaure-anhydr id  
versetzt, auf oo gekiihlt und unter weiterer Eiskiihlung trockner B r o mw as  s e r - 
s t  off in lebhaftem Stroine eingeleitet. Eine Beimischung von Bromdampfen 
zu dem Bromwasserstoff ist zu vermeiden. Wenn das Essigsaure-anhydrid 
mit Bromwasserstoff gesattigt ist, geht die Arabinose ziemlich rasch (innerhalb 
5-10 Min.) in Losung. Dabei ist kraftiges Umschiitteln erforderlich, da sie 
sich sonst zu einer halbfesten, gelbgefarbten Masse zusammenballt, die nicht 
mehr in Losung zu bringen ist. Bei richtigem Arbeiten verschwindet die 
Arabinose bis auf ganz geringe Spuren. Man leitet nun noch eine weitere 
Viertelstunde Bromwasserstoff ein, verdiinnt hierauf die dickfliissige, gelbe 
Losung mit 150 ccm Chloroform und wascht unter guter Kiihlung 3-mal mit 
je 50 ccm Wasser. Dann wird im Scheidetrichter rnit Natriumbicarbonat- 
Losung bis zur neutralen Reaktion der Chloroform-Schicht und schlieSlich 
wieder mit Wasser gewaschen. Die farblose bis schwach gelbe Losung wird 
iiber Chlorcalcium getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. 
Meistens erstarrt der Riickstand von selbst zu einem farblosen Krystallbrei. 
Sollte er nicht krystallisieren, so nimmt man den Sirup in wenig Ather auf, 
kiihlt in einer Kaltemischung und bringt ihn durch Reiben mit dem Glas- 
stab zur Krystallisation. Die Krystallmasse wird abgesaugt und rnit eis- 
kalteni Ather gewaschen, bis sie iiicht mehr klebrig ist. Man erhalt so ein 
farbloses Praparat vom Schmp. 120 -130~ in einer durchschnittlichen Aus- 
beute von 16 g. Fur die weitere Verarbeitung auf Diacetyl-arabinal ist es 
geniigend rein, vollige Reinigung ist mit groljen Verlusten verbunden. 

Z-Diacetyl-arabinal .  
Die Reduk t ion  verlauft sehr glatt bei mehrstiindigem Schiitteln von 

Ace t o - b r o m a r ab i  n o s e mit der Io-fachen Menge 50-proz. Es s i g s a u r e 
und den1 doppelten Gewicht Z inks t aub  bei etwa oo. Das chemische Verhalten 
fanden wir den Angaben von Gehrke  und Aichner  entsprechend. Iz-proz. 
Salzsaure ruft in der Kalte schone Violettfarbung hervor. Chlor und Brom 
werden rasch addiert : beim Verdunsten des Losungsmittels (Tetrachlor- 
kohlenstoff) hinterbleiben farblose Sirupe, die uns nicht krystallisierten. 

C,H,,O,Cl, (271.0) bzw. C,H,,O,Br, (359.9). 
Ber. C1 26.2 bzw. Br 44.4. Gef. C1 26.7 bzw. Br 44.7. 

3 )  Journ. Amer. chem. SOC. 40, 994 [1918]. 
4) Die Ausarbeitung verdarike ich Hrn. Dr. B e h r i n g e r .  
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Bei langerem Aufbewahren erleidet das Diacetyl-arabinal eine allmahliche 
Umwandlung, die sich in einer Verdickung zu erkennen gibt; ein 3 Monate 
altes Praparat war im Hochvakuum nur noch zur Halite iiberdestillierbar. 

1-Arabinal. 
14 g kryst. B a r y t  werden in 70 ccm Wasser heiB gelost, filtriert und auf 

oo gekiihlt, wobei das meiste wieder auskrystallisiert. Dazu gibt man 7 g 
reines Diace ty l -a rab ina l  und schiittelt unter ofterem Eintauchen in Eis- 
wasser. Binnen l I4-  Stde. tritt, wenn man die Temperatur langsam auf 
5-IOO steigen laat, vollkommene Losung ein. Aus der gelblich bis griinlich 
gefarbten Fliissigkeit wird der iiberschiissige Baryt mit Kohlensaure aus- 
gefallt, alles etwa 1/4  Stde. auf 60° erwarmt, abgesaugt und das Filtrat im 
Vakuum bei 60° Bad-Temperatur eingedampft. Der Ruckstand ist eine 
von Sirup durchsetzte Krystallmasse, bisweilen ist er auch vollig durch- 
krystallisiert. Er wird 3-mal mit je 70 ccm lauwarmem Alkohol extrahiert, 
die Auszuge werden im Vakuum eingedampft. Der hinterbleibende gelbliche 
Sirup krystallisiert leicht von selbst oder beim Impfen. Die Destillation 
des Rohsirups im Hochvakuum lieferte uns die ersten Impfkrystalle ; sonst 
aber ist die Destillation nicht zu empfehlen, weil dabei eine geringe Zersetzung 
einzutreten scheint, die zur Folge hat, da13 die destillierten Praparate hygro- 
skopisch sind. Weit vorzuziehen ist die Reinigung durch Umkrystallisieren 
aus Benzol: Man kocht das Rohprodukt 4-5-mal mit je 20-30 ccm Benzol 
aus. Beim Erkalten scheidet sich das Arabinal in sehr schonen, in kaltem 
Benzol wenig loslichen, durchaus nicht hygroskopischen Krystallen aus. 
Ausbeute 3 - 3 2  g (85 yo d. Th.). Der Schmelzpunkt liegt bei 81-83O. 

0.2571 g Sbst., in Wasser zu 10 ccm gelost, 2-dcm-Rohr: cc'Dg=-10.43O; [cc]'Dg= 
-202.80. 

Das Arabinal krystallisiert in langen, spieQigen, blendend weil3en Nadeln, 
die haufig miteinander verwachsen sind. Gegen starkere Sauren ist es sehr 
empfindlich (Zersetzung unter Abscheidung schwarzer Flocken), wahrend sich 
beim Kochen mit verd. Natronlauge die Losung nur leicht gelb farbt. An der 
Luft lal3t es sich ganz unverandert aufbewahren; dagegen kam es einige 
Male vor, daW reine Krystalle, im Schwefelsaure-Exsiccator aufbewahrt, 
allmahlich zu einem Sirup zerflossen. 

1 - z - D es o x y - a r  a b i no s e (I - A r a b i no - d e  so s e) . 
Die Reindarstellung dieser Substanz bereitete auch uns Schwierigkeiten. 

Sie entsteht aus dem Arabina l  durch E inwi rkung  verd i inn ter  S a u r e n ,  
ist aber andererseits gegen Sauren auoerst empfindlich. Die Einwirkung der 
Saure mu8 daher unterbrochen werden, wenn das Reduktionsvermogen 
gegeniiber Fehlingscher Losung am groaten geworden ist. 

Die besten Ergebnisse lieferte uns folgendes Arbeitsverfahren : 3 g 
Arabinal werden in 50 ccm n-Schwefelsaure gelost und die vollkommen 
wasserhelle Losung in Eiswasser gestellt. Allmahlich farbt sich die Losung 
gelblich oder griinlich, indem gleichzeitig ein eigenartiger Geruch auftritt. 
Nach 3-4 Stdn. wird der Beginn einer Flockenbildung durch eine leichte 
Triibung bemerkbar. Nun wird sofort mit Barytwasser, zuletzt durch Schiitteln 
mit Bariumcarbonat neutralisiert. Nach langerem Stehen wird das Barium- 
sulfat und -carbonat abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingedampft. 
Die Desose verbleibt als gelber Sirup (z  g), der manchmal beim Reiben, 
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meist erst nach dem Impfen krystallisiert. Das Rohprodukt ist noch sehr 
hygroskopisch, es wird rnit I ccm Propylalkohol iibergossen und bleibt damit 
einen Tag stehen; dann werden die Krystalle abgesaugt und sorgsam mit 
wenig kaltem Propylalkohol gewaschen, bis sie rein weil3 sind. Die Ausbeute 
an diesem schon recht reinen Praparat ist etwas iiber I g. Durch Ausziehen 
des Bariumsalz-Niederschlags mit kochendem Alkohol lassen sich nur noch 
geringe Mengen Desose gewinnen und am besten in Form des Benzyl-phenyl- 
hydrazons abscheiden. Eine betrachtlichere Menge Hydrazon (0.5 g) liefert 
die propylalkoholische Mutterlauge. 

Die Desose schmeckt angenehm schwach siiI.3. Sie beginnt bei 800 zu 
sintern und schmilzt bis gegen 90° zu einer triiben Flussigkeit, die erst bei 
weit hoherer Temperatur vollkommen klar wird. In  Wasser und Alkohol 
ist sie leicht loslich, etwas weniger in Propylalkohol, ails dem sie, wenn auch 
unter Verlusten, umkrystallisiert werden kann. Die Loslichkeit in Essigester 
ist gering, noch geringer in Ather, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und 
Benzol. Alkalien bewirken in der Warme Zersetzung unter Dunkelfarbung, 
desgleichen Sauren. F e  hlingsche und alkalische Silber-Losung werden in 
der Warme stark reduziert. Fichtenholz, mit einer Desose-Losung getrankt 
und der Einwirkung von Salzsaure-Dampfen ausgesetzt, farbt sich griin. 

3.440 mg Sbst. (aus Propylalkohol umkrystallisiert): 5.630 mg CO,, 2.36 mg H,O. 
C,H,,O, (134.1). Ber. C 44.75, H 7.51. Gef. C 44.64, H 7.67 

B e n z y l - p h e n y l - h y d r a z o n .  
2 g Roh-Desose werden in 5-10 ccm Alkohol gelost und die aquivalente Menge 

freies B e n z y l - p h e n y l - h y d r a z i n  zugegeben. LaBt man nun 1-2 'rage stehen, so 
scheidet sich bald das Hydrazon schon krystallisiert ab. Rascher und leichter krystallisiert 
es aus Propylalkohol. Die Krystalle werden mit etwas Alkohol und dther gewaschen 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute: 3-3.2 g (65 yo d. Th.). 

3.865 mg Sbst.: 9.757 mg CO,, 2.39 mg H,O. - 2.520 mg Sbst.: 0 .203  ccm N 
(zoo, 729 mm). 

C,,H,,O,N, (314.2). Ber. C 68.97, H 6.75, N 8.94. Gef. C 68.85, H 6.92, N 9.00. 

Das Hydrazon krystallisiert in kraftigen, meist strahlenformig angeordneten Nadeln. 
Es schmilzt bei 127-129" zu einer gelblichen Fliissigkeit, ist ziemlich leicht loslich in 
Athylalkohol, etwas weniger in Propylalkohol, so gut wie gar nicht in Ather, Chloroform 
und Wasser. 

Die Zer legung d e s  H y d r a z o n s  gelingt mit Benzaldehyd unter Zugabe von etwas 
Renzoesaure: I g reines Hydrazon wird mit 0.8 g Benzaldehyd, 0.1 g Benzoesaure und 
10 ccm Wasser zusaminengebracht und das Ganze nicht langer als 1 / 4  Stde. am Riick- 
flufjkiihler auf dem Drahtnetz gekocht. Xach dem Erkalten wird mit Ather ausgeschiittelt 
und die eventuell filtrierte wafjrige Losung unter vermindertem Druck eingedampft. 
Es bleibt ein fast farbloser Sirup zuriick, der beim Stehen im Exsiccator allmahlich. 
namentlich beim Reiben mit dem Glasstab, krystallisiert. Ausbeute an Rohsirup 0.3 g 
(70 yo d.  Th.). Das teilweise krystallisierte Produkt, das man durch Verreiben mit wenig 
Propylalkohol reinigen kann, ist zum Impfen gut zu verwenden. Auf diese U'eise haben 
wir uns die ersten Impfkrystalle verschafft. 




