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verseift, welche nach Zusatz von Wasser aus der hierauf wieder zum
Kochen erhitzten Losung durch Essigsdure krystallinisch ausgefillt wird.

Ber. fiir C14H;50¢ Gefunden
C 60.3 60.8 pCt.
H 4.3 3.8 »

Die Séiure sublimirt beim Erhitzen ohne zu schmelzen. Sie ist
unlgslich in allen einfachen Lésungsmitteln. Aus der Ldgsung in
warmer Kalilauge scheiden sich beim Erkalten kleine farblose
Krystalle des Dikaliumsalzes, CisH;iK2Os + 2H3 0, aus.

Berechnet Gefunden
K 20.1 20.6 pCt.
H, O 9.3 9.8 »

Bei 1259 entweicht das Krystallwasser unter Zuriicklassung des
Salzes, Cy4H;oKj Og.

Berechnet Gefunden
C 47.7 474 47.7 pCt.
H 2.8 3.2 2.7 »

554. H. Kiliani: Oxydation der Arabinose durch Salpetersiure.
(Eingegangen am 19. October.)

Die Resultate meiner friiheren Arbeiten iiber die Zusammen-
setzung und Constitution der Arabinose!) berechtigten zu der Erwar-
tang, dass dieselbe bei der Einwirkung von Salpetersiiure in eine
normale Trihydroxyglutarsiure, C; HgO7, verwandelt werden wiirde, in
analoger Weise wie die Dextrose durch dasselbe Reagens in Zucker-
siure tibergefiihrt wird. Die nihere Charakterisirang jenes Oxy-
dationsproductes schien aber besonders wiinschenswerth wegen der
mbglichen Identitit desselben mit der von Dessaignes dargestellten
Aposorbinsiure?). Ich habe deshalb die Oxydation der Arabinose
durch Salpetersiure zum Gegenstande einer Untersuchung gemacht
und hierbei Folgendes beobachtet:

Digerirt man 1 Theil Arabinose mit 2 Theilen Salpetersiure vom
specifischen Gewicht 1.2 im “Wasserbade bei 35°, so beginnt nach

1) Diese Berichte XIX, 3029. XX, 345.
2) Ann. Chem, Pharm., Splbd. 2, 242,
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ca. 1/, Stunde ecine lebhafte Oxydation, welche etwa 6 Stunden an-
dauert. Verdiinnt man hierauf, kocht mit einem Ueberschusse von
kohlensaurem Kalk, filtrirt und concentrirt, so bildet sich beim Ir-
kalten entweder von selbst oder jedenfalls nach Beimischung von
wenig Alkohol cinc reichliche Krystallisation von arabonsaurem
Calcium. Die Analyse des cinmal umkrystallisirten Salzes ergab
nachstehende Zahlen:

. L 0.2479 g lafttrockenes Salz verloren bei 1000 0.0474 g Wassor.

I 0.2128 g licferten 0.0265 g Calciumoxyd.

Ber. fitir (CsHyOg)2 Ca . 5110 Gefunden
H: O 19.65 19.12 pCit.
CaO 12.22 12.45 »

Aus der Mutterlauge kann man durch erneutes Eindampfen und
Fillen mittelst Alkohol noch eine weitere Quantitit des niimlichen
Salzes gewinnen; das obige Verfahren repriisentirt also eine necue,
der ilteren gegeniiber bedeutend bequemere Darstellungsmethode
der Arabonsdure.

Will man dagegen zu der cingangs erwihuten Trihydroxyglutar-
siure gelangen, so nimmt man auf 1 Theil Arabinose 21/ Theile Sal-
petersiiure (1.2), digerirt zunfichst wie oben bei 359, verdampft aber
schliesslich nach beendigter Gasentwicklung auf dem Wasserbade bis
zum volligen Verschwinden der Salpetersiure bezw. ihrer Zersetzungs-
producte, lést den verbleibender farblosen oder héchstens schwach
gelb gefirbten Syrup in 25 Theilen Wasser, kocht mit Calciumearbonat
und filtrirt siedend heiss. Aus dem Filtrate scheidet sich beim Er-
kalten sofort ein schwer losliches, ziegelroth gefirbtes Kalksalz ab;
dasselbe wird nach einigen Standen durch Filtration (ohne Auswaschen)
und Aufstreichen auf Thon von der Mutterlauge mdéglichst getrennt;
letztere dampft man ein, bis sich wieder eine Haut des ndmlichen
Salzes Dlildet, verfihrt dann wic oben und gowinnt so nach und nach
ca. 40— 45 pCt. vom Gewichte der angewandten Arabinose in Form
des besprochenen Kalksalzes. Dieses besitzt in seinem Aussehen wie
in seinem Verhalten zu Wasser die grdsste Aehnlichkeit mit rohem
zuckersaurem Kalk; ebenso wie dieser erweicht es beim Erhitzen mit
Wasser, ohne sich in bedeutender Menge zu ldsen; aus der Lasung
in Salzsiure wird es zwar durch Ammoniak wie auch durch essig-
saures Natrium wicder gefillt, allein der so gebildete Niederschlag
ist nicht wesentlich reiner als das urspriingliche Product. Sehr gut
krystallisirt dagegen das leicht 18slich: peutrale Kaliumsalz, welches
man aus jenem direct durch Behandlung mit der dquivalenten Menge
Kaliumearbonat darstellen kann. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren
gereinigt bildet es ziemlich grosse, farblose, monokline Tafeln oder

Bericbte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XXI. 193
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Prismen, iiber deren Formen Hr. Prof. Haushofer spiter in der
Zeitschrift fiir Krystallographie berichten wird. Es enthilt kein
Krystallwasser, sein Metallgehalt entspricht demjenigen eines neu-
tralen trihydroxyglutarsanren Kaliums:

0.3158 g lieferten 0.1807 g Chlorkalium.

Ber. fur CsHg 07K, Gefunden
K 30.48 30.24 pCt.

Das Salz wird durch Versetzen oder Eindampfen seiner Lésung
mit Essigsiure nicht in ein saures Salz verwandelt, es scheidet sich
vielmehr in gleicher Form und mit gleichem Kaliumgehalte wieder ab.
(Gefunden 30.42 pCt. Kalium.)

Seine wissrige Losung wird nicht gefillt durch Chlorbaryum und
Chlorcalcium; essigsaures Blei giebt einen starken, amorpben Nieder-
schlag; durch Silbernitrat erhilt man im ersten Moment einen kiisigen
Niederschlag, der aber rasch kérnig krystallinisch wird und sich durch
kaltes Wasser scheinbar leicht auswaschen ldsst. Als ich aber die
in Wasser suspendirte Silberverbindung durch Schwefelwasserstoff
zersetzte, erhielt ich eine Sidure, Wwelche noch ziemlich viel Asche
hinterliess. Ich zerlegte deshalb behufs Darstellung der reinen Tri-
hydroxyglutarsiure das rohe Kalksalz direct durch Oxalsiure
und liess die syrupSse Losung der freien Siure einige Tage iiber
Schwefelsiiure stehen, wobei sie sich (insbesondere nach fleissigem
Unmriihren) in einen Krystallbrei verwandelte. Letzterer wurde auf
Thon gestrichen und die zuriickbleibende fast weisse Masse noch ein-
mal aus Alkohol umkrystallisirt. Die Sdure wird so in weissen, sehr
kleinen Wirzchen (aus mikroskopischen Blittchen bestechend) gewonnen;
sie schmilzt bei 1270 und stimmt in dieser Beziehung nicht iiberein
mit der Aposorbinsiure, welche nach Dessaignes bei 110° schmelzen
soll. Thre Liésung reducirt Fehling’s Mischung nicht, und in dieser
Thatsache erblicke ich ebenso wie frither betreffs des Dulcits?!) ein
Argument gegen die Annahme, dass im Molekiil der Arabinose und
ihrer Derivate zwei Hydroxyle mit einem Kohlenstoffatom verbunden
selen, 8o lange nicht anderweitige exacte Beweise fiir die Richtigkeit
einer solchen Auffassung beigebracht werden.?)

Die in vorher beschriebener Weise erhaltenen Krystalle haben
die Zusammensetzung Cs;Hs Oy:

0.1882 g tber Schwefelsiure getrockneter Substanz lieferten 0.2271 g
Kohlensiiure und 0.0779 g Wasser.

Ber. fiir CsHBg 0y Gefunden
C 33.33 32.89 pCt.
H 4.44 4,56 »

1) Diese Berichte XXI, 1424.
%) Vergl. Maquenne, Bull, soc. chim. 48, 721 und Revue scient. 1888, 11, 98.
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Hieraus sowic aus der durch Titration ermittelten Menge Alkali,
welche ein Molekiil der Siure schon bei gewdohnlicher Temperatur zu
binden vermag, ergicbt sich, dass keine Lactonsidure vorliegt.

Das in Wasser fusserst leicht 18sliche neutrale Ammonsalz
der normalen Trihydroxyglutarsiiure krystallisirt in feinen Nadeln.
Das saurc Kali- sowie das neutrale Natronsalz konnten bisher nicht
in krystallisirte Form gebracht werden.

Die Fliissigkeit, welche von dem zuletzt ausgeschiedenen rohen
trihydroxyglutarsauren Kalk abfiltrirt worden war, lieferte unter den
verschiedensien Versuchsbedingungen nur mehr amorphe Kalksalze,
obwohl sic eine ziemliche Menge von arabonsaurem Kalk enthielt.
Die Gegenwart des letztereu konnte ich leicht constatiren durch Um-
wandlung des Kalksalzes in das neuntrale Kalisalz, welches leicht in
mikroskopischen, aber scharf ausgebildeten Tafeln krystallisirte. In
diesem Salze wurden gefanden 18.82 pCt. Kalium, wihrend sich fiir
arabonsaures Kali 19.11 pCt. berechnen. Die Krystallisation des
Kalksalzes mussie also durch irgend cine Beimengung verhindert
worden sein, '

Die Untersuchung der Aposorbingiiure habe ich in Gemeinschaft
mit Hrn. Prof. Scheibler in Angrill genommen.

Miinchen, den 17, October 1888,

555. C.Schall und G. Dralle: Studien iiber das Brasilin.
(EBingegangen am 19. October.)

I. Weiteres iiber die Methylirung,.

Die Bereitung des Tetramethylithers in etwas grosserem Maass-
stabe ist zweckmiissiz so anzustellen. Es werden 100 g Brasilin in
98 procentigem Alkohol warm geldst, in eine Syphonflasche gefiillt und
die berechnete Menge Natrinmmetall 30.26 g, ebenfalls in absolutem
Weingeist, hinzugefiigt, worauf sofort eine reichliche Abscheidung von
Natrinmbrasilin, bezichentlich Brasilein in blassrothen Massen statt-
findet. Es soll nun anstatt der berechneten Menge von 186.84 g Jod-
methyl ein kleiner Ucberschuss desselben, 20 g vorhanden sein, nach
der Zugabe sofort gehorig durchzuschiitteln. Die Mischung wird
40— 50 Stunden einer Temperatur von 60—709 C. ausgesetzt und ist
die Beendigung der Reaction durch den Farbenumschlag der zuvor
kirschroth gefiirbten Fliissigkeit in’s feurig-lichtbraune angedeutet,
sowic durch das v&llige Verschwinden von Natriumbrasilin. Nach
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