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verseift, welche nach Zusatz von Wasser aus der hierauf wieder zum 
Kochen erhitzten L6sung durch Essigsaure krystallinisch ausgefallt wird. 

Ber. fiir C14HlaOs Gefunden 

H 4.3 3.8 2 

Die SZiure sublimirt beim Erhitzen ohne zu schmelzen. Sie ist 
unloslich in allen einfachen L6sungsmitteln. Aus der Liisung in 
warmer Kalilauge scheiden sich beim Erkalten kleine farblose 
Erystalle des D i k a l i u m s a l z e s ,  C ~ ~ H ~ O K ~ O F  + 2 H 2 0 ,  aus. 

C 60.8 60.8 pct. 

Berechnet 
K 20.1 
H20 9.3 

Gcfunden 

9.8 B 

20.6 pct .  

Bei 1250 entweicht das Krystallwasser unter Zuriicklassung des 
Salzes, C14 H10 Ra 06. 

Berechnet Gefunden 
c 47.7 47.4 47.7 pct.  
H 2.8 3.2 2.7 B 

564. H. Kiliani: Oxydation der Arabinose durch Salpetersiiure. 
(Eingegangen an1 19. October.) 

Die Resultate meiner friiheren Arbeiten uber die Zusammen- 
setzung und Constitution der Arabinose l) berechtigten zu der Erwar- 
tung, dass dieselbe bei der Einwirkung von Salpetersaure in eine 
normale Trihydroxyglutarsaure, C5 Hs 0 7 ,  verwandelt werden wiirde, in 
analoger Weise wie die Dextrose durch dasselbe Reagens in Zucker- 
saure iibergefuhrt wird. Die nahere Charakterisirung jenes Oxy- 
dationsproductes schien aber besonders wiinschenswerth wegen der 
miiglichen Identitat desselben mit der von D e s s a i g n e s  dargestellten 
Aposorbinsaure a). Ich habe deshalb die Oxydation der Arabinose 
durch Salpetersaure zum Gegenstande einer Untersuchung gemacht 
und hierbei Folgendes beobachtet: 

Digerirt man 1 Theil Arabinose mit 2 Theilen Salpetersaure vom 
specifischen Gewicht 1.2 im Wasserbade bei 350, so beginnt nach 

') Diese Berichte, XIX, 3029. 
a) Ann. Chem. Pharm., Splbd. 2, 242. 

XX, 345. 
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ca. 1/z Stnnde eine lebhafte Oxydtttion, welche etwa 6 Stunden an- 
dauert. Vcrdiinnt man tiierauf, kocht mit einem Ueberschusse vo11 
kohlensaurem Kalk ,  liltrirt urid concentrirt, so bildet sich beim Er- 
kalten cntweder von selbst oder jedenfalls nach Kcimischung von 
weilig Alkohol eine reichliche Krystallisetion von ;t r a b on s a u r e  in 
C a l c i u m .  Die Analpse des einmal unikrystallisirteri Salzes ergab 
nachstehende Zahlen : 

. I. 0.2479 g lufttrotlrcncs Sale vcrlorcn bci 1000 0.0174 g IVasscr. 
11. 0.2128 g licfcrtcn O.OJG5 g Calciumoxyd. 

Bcr. fGr ( (35 H:) 06)s Ca . 5 112 0 
HzO 19.65 19.12 pCt. 
CaO 12.22 12.45 il 

Gcfunilcn 

Aus der Mutterlauge konn ~rian durch erneutes Eiudarnpfen und 
FLllen mittclst Alkohol noch eine weitere C&mtitiit des niimliehen 
Salzes gewinnen; das obige Verfahrcn repriiseritirt also eine neue, 
der iilteren gegenuber bedeutend bequenieTe D o r s t e l l u n g s m e t h o d e  
d e r  A r a b o n s S u r e .  

Will man dagegen zu der eingangs erwbhuten Trihydroxyglutar- 
siiure gelangen, so nimmt man auf 1 Theil ilrabinose 2’/2 Theile Sal- 
petersaure (1.2), digerirt zuniichst wic oben bei 350, verdampft aber 
schliesslich nach beesidigter Gascntwicklung auf den1 Wasserbade Lis 
zum viilligen Verschwinden der Salpetersiiure bezw. ihrer Zersetzuilgs- 
productc, 16st den verbleibender. farbloscn oder hijchstens schmaeh 
gelb gefiirbten Syrap in 25 Theilen Wasser, kocht niit Ca1ciumc:trbonat 
urid liltrirt siedend heiss. h u s  dem Filtrate, scheidet sich beim Er- 
kalten sofort ein schwer liislichev , ziegelroth gefsrbtcs Kalksalz ab; 
dasselbe wird riach rinigen Stunden doroh Ij’iltration (ohm Auswaschcn) 
und Aufstreichen anf Thon von der Mutterlauge niijglichst getrennt; 
letzterc dampft man ein, bis sich wieder eine Haut des niimlichen 
Salzes bildet, verfahrt dann wie oben und gewinnt so nach und nach 
cit. 40-45 pCt. vom Oewiclite der angcwandten Arabiuose in Form 
des besprochenen Kalksalzes. Dieses besitzt in seiriem Aussehen wie 
in seinem Verhaltesi zu Wasser die gr6sste Aehnlichkeit mit rohem 
euckersaixrem Kalk; ebenso wie dieser erweiclit es beim Erliitzen mit 
Wasser, ohne sich in  bedeutender Menge zu liken; aus der Liisung 
in Salzsaure wird es zwar durch Ammoniak wie auch durch cssig- 
sarsres Natrium wieder gefallt, allein der so gebildete Niederschlag 
ist nicht wesentlich reiner als das ursprungliche Product. Sehr gut 
krystallisirt dagegen das leicht liislich % neutrale Kaliumsalz , welches 
man aus jenem direct durch Behandlung mit der acpivalcnten Mengc 
Kaliumcarbonat darstellen kann. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren 
gereinigt bildet es ziemlich grosse , farblose, monokline Tafeln oder 

Benebte d. D. ohem. Gesellsehaft. Jahrg. XXI. 193 



Prismen, iiber deren Formen Hr. Prof. H a u s h o f e r  spater in der 
Zeitschrift fiir Krystallographie berichteri wird. Es  enthalt kein 
Krystallwasser , sein Metallgehalt entspricht demjenigen eines n e u- 
t r a l e n  t r i h y d r o x y g l u t a r s a n r e n  K a l i u m s :  

0.3158 g liefcrten 0.1807 g Chlorkalium. 
Ber. fiir C5Hs0,Kz Gefunden 

K 30.48 30.24 pCt. 
Das Salz wird durch Versetzen oder Rindampfen seiner Liisung 

mit Essigsaure n i c h t  in ein saures Salz verwandelt, es scheidet sich 
vielmehr in gleicher Form und rnit gleichem Kaliumgehalte wieder ab. 
(Gefunden 30.42 pCt. Kalium.) 

Seine wassrige Liisung wird nicht gefallt durch Chlorbaryum und 
Chlorcalcinm; essigsaures Blei giebt einen starken, amorphen Nieder- 
schlag; durch Silbernitrat erhalt man im ersten Moment einen kasigeu 
Niederschlag, der aber rasch kiirnig krystallinisch wird und sich durch 
kaltes Wasser s c h e i n b a r  leicht auswaschen lasst. Als ich aber die 
in Wasser suspendirte Silberverbindung durch Schwefelwasserstoff 
zersetzte, erhielt ich eine SBure, tvelche noch ziemlich vie1 Asche 
hinterliess. Ich zerlegte deshalb bebufs Darstellung der reinen T r i -  
h y d r o x y g l u t a r s i i u r e  das rohe Kalksalz direct durch Oxalsaure 
und liess die syrupijse Liisung der freien Sllure einige Tage iiber 
Schwefelsaure stehen , wobei sie sich (insbesondere nach fleissigem 
Umriihren) in einen Krystallbrei verwandelte. Letzterer wurde auf 
Thon gestrichen und die euriickbleibende fast weisse Masse noch ein- 
ma1 aus Alkohol umkrystallisirt. Die Saure wird so in weissen, sehr 
kleinen Wkzchen (aus mikroskopischen RlLttchen bestehend) gewonnen; 
sie schmilzt bei 127O und stimmt in dieser Reziehung nicht iiberein 
mit der Aposorbinsiiure, welche nach D e s s a i g n e s  bei 1 loo schrnelzen 
soll. Ihre Liisung reducirt Feh l ing ' s  Mischung n i c h t ,  und in dieser 
Thatsache erblicke ich ebenso wie fruher betreffs des Dulcits 1) ein 
Argument gegen die Annahme, dass ini Molekiil der Arabinose und 
ihrer Derivate zwei Hydroxyle mit e i n e m Kohlenstoffatom verbunden 
seien , so lange nicht anderweitige exacte Reweise fiir die Richtigkeit 
einer solchen Auffassung beigebracht werdea2) 

Die in vorher beschriebener Weise erhaltenen Krystalle haben 
die Zusammensetzung Cg €18 07 : 

0.1552 g fiber Schwefelsiure getroekneter Substanz lieferten 0.227 1 g 
Kohlcnsiiure nnd 0.0779 g Wasser. 

Ber. fiir Cg HS 07 Gefunden 
c 33.33 32.89 pCt. 
H 4.44 4.56 P 

') Diese Berichte XXI, 1424. 
a) Vergl. Maqnenne, Bull. soe. chim. 48,721 und Rcvue scient. 1888, TI, 98. 
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FIieraus sowie ails der durch Titration ermittelten Menge Alkali, 
welche ein Molekiil der YLnre schoii bei gewijhnlicher Temperatur zu 
binden vermag, ergiebt sich, dass k e i r i e  L a c t o n s a u r c  rorliegt. 

Das in Wasser ausserst leicht lijsliche n e u t r a l e  A m m o n s a l z  
der normalen TrihydroxygliitarsBure krpstallisirt in feineii Nadeln. 
Das 5aure Kali- sowie das neutrale Katronsiilz konntcri bisher niclit 
in krystallisirte Form gebraclit werden. 

Die Fliissigkeit, welche von dem ziiletzt ausgeschiedenen rohen 
trihydroxyglutarsaureii Kalk abfiltrirt wordcn war, licferte linter den 
rerschiedcnsten Versrichsbrdingiingen iiiir mehr amorplie Kalksalee, 
obwohl sic eine ziemliche Menge von arabonsaurem Kalk enthielt. 
Die Qegenwart des lctzteren konnte ich leicht constatiren durch Um- 
wandlung des Kallrsalzes in  das neutrale Kalisalz, welches leicht in 
mikroskopischen, aber scharf ausgcbildeteu Tafeln krystallisirte. I n  
diesem Salze w i d e n  gefunden 18.82 pCt. Kalium, wiihrcnd sich fur 
a rabonsanres  K a l i  19.11 pCt. berechnen. Die Krystallisntion des 
Kalksalzes mnsste also durch irgend eine 13eimengung verhindert 
worden scin. 

Die Untersuchnng der Aposorbiiisiiiire habe ich in Gcmeinschaft 
mit Hrn. Prof. S c h e i h l e r  in Angriff genommen. 

M i i n c h e n ,  den 17. October 1888. 

555. C. Scha l l  und G. Dralle:  Studien iiber das Brasilin. 
(Eingogangcn am 19. Octolm.) 

1. W e i t c r e s  iiber d i e  M e t h y l i r u n g .  

Die Rereitung des Tetramethylathers in etwas grijsserem Maass- 
stabe ist zweckmiissig so anzustellen. Es werderi 100 g Rrasilin in 
98 procentigem Alkohol warm geliist, in eine Syphonflasche gefiillt und 
die bwechnete Meiige Natriummetall 30.26 g , ebenfalls in absolutem 
Weingeist, hinzugefiigt, worauf sofort cine reichliche Abscheidung voii 
Natriumbrasilin, bezicheiitlich Ihasilein in blassrothen Massen statt- 
findet. Es sol1 nun anstatt der berechneten Merige von lS6.84g Jod- 
methyl ein kleiner Ucberschuss desselben, 20 g vorhaiiden sein, nach 
der Zugabe sofort gehiirig durchzuschiitteln. Die Misdiung wird 
40- 50 Standen einer Temperatrir von GO - 70 O C. ausgesetzt uiid ist 
die Bcendigung der Reaction durch den Farbcnunivchlag der zuvor 
kirschroth gefiirbten Fliissigkeit in's feurig-lichtbraune angedeutet, 
solvie durch das viillige Verschwinden von Natriumbrasilin. Nach 
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