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$ - S u l f o n s i i u r e ,  

N 0 2  

U p s  a la. Universitiits-Laboratorium. 

801. H. Kilieni und C. Scheibler: Ueber die Constitution 
der Sorbinose. 

(Vorgetragen in der Siteung am 12. November von Ern. C. Schcibler.) 

Aus dem Vogelbeersafte kann man nach P e l o u z e l )  unter gewissen 
Bedingungen cine prachtvoll krystallisirende, siiss schmeckende Substanz 
isolireri, welcher von ihrem Entdecker auf Qrund der Analyse eirier 
Bleiverhindung die Molekularformel C6 Hl2 0 6  zugeschrieben und der 
Name Sorbin gegeben wurde. Einen exacten Beweis fur die Znge- 
hiirigkeit dieser Verbindung zur Gruppe der Glycosen hat  jedoch erst 
E. F i s c  h e r  durch die Analyse des Phenylhydrazinderivates geliefert ". 
Somit erscheint es jetzt auch vijllig gerechtfertigt, dieselbe einem 
friiheren Vorschlage 3, entsprechend als Sorbinose zu bezeichnen. !Die 
Schwierigkeit, griissere Mengen der genannten Znckerart zu beschaffen, 
war  jedenfalls der Grund, weshalb dieselbe noch so wenig studirt 
wurde. Insbesondere vermisst man in den iilteren Untersuchungen 
s i c h e  r e Anhaltspunkte fiir die Beurtheilung ihrer Constitution. 
E. v. L i p p m a n n  bemerkt zwar in seinem Buche >Die Zuckerarten 

9 Ann. chim. phjs. [3] 35, 222. 
a) Dieso Berichte XX, 827. 
3, Scheib ler ,  diose Beririchte XVIlI, 646. 
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nnd ihre Derivater S. 79, D e s s a i g n e s  habe die Gmwandlting der 
Sorbinose in Mannit h i  der Einwirkong von rauchertder Jodwasser- 
stoffsaure beobachtet, wodurch wenigstens das Vorhandensein eiuer 
normalen Kohlenstoffkette brwiesen ware; allein dime - an und fur 
sich hiichst unwahrscheinliche -- Arigabe firidet sich weder in der 
Originalahhandlung von D e s s a i g n e s  I ) ,  noch in der fast wiirtlichen 
deutschen C'ebersetzung derselben 2). Aoch die Coristitr~tion der von 
dem eben genarinterr Forscher errtdecktrn AposorbinsBure, Ca €18 0 7 ,  

ist bisher onaufgekliirt geblieben und man kiinnte hiichsteiis die %It- 
stehuug dieser Sliure, sowie das Verhalten der Sorbinose zu Chlor 
(Bildung von Qlycolsiiure) 3, als Qrundlage der V e r m u t h u n g  beuutzerl, 
dass der in Frage stehende Zucker eine ahnliche Constitution wie die 
Lavulose bes i tzer~~) ,  d. h., nach unserer Auffassung eiri Reton sein 
werde. Rehufs definitiver Aufklarnng der beriihrteri Verhaltnisse 
haben wir nun folgende Versuche ausgefuhrt 5). 

Zunachst wurde das V e r h a l t e n  d e r  S o r b i n o s e  z u  B r o m  u n d  
W a s  s e r  bei gewiihnlicher Temperatur untersucht und gefunden, dass 
dieselbe sich allcrdings ganz so verhalt wie Lavulose, d. h. dass sie 
-- wenigstens innerhalb 8 Tagen - so gut wie gar nicht angegrifferi 
wird, also zum Unterschiede von Dextrose, Galactose, Arabinose, 
sicher k e i  11 e A l d  e h y d gr u p p e erithalt. 

I>as starke Redoctionsvermcigen des Zuckers musste demnach dcr 
Gegenwart cines Ketonradicals eugeschrieben werden und zur Er- 
mittelung der Stellung dieses Radicals im Molekul schien sich mi 

besten zu eignen die A d d i t i o n  v o n  B l a u s a u r e  und nachherige 
Reduction dcs erhaltcnen I'roductes. Leider versagte abcr in dem 
gegebenen Falle diese anderweitig so gut brauchbare Methode voll- 
standig. Die Sorbinose verbindet sich zwar mit Blausliiire so lricht 
wie kaum eine andere Zuckerart; aber erstens war  es nicht miiglich, 
das Cyanhydrin in krystallisirter Form zu isoliren, und zweitens 
scheint die Wiederabapaltung der Rlausiiure eben so leicht zu erfolgrn, 
wie vorher die Addition, so dass sich cine nur einigermaassen er- 
giebige Verseifiing als undurchfuhrbar erwies. Alle beziiglichen Ver- 
suche fiihrteu nur z u  arnorphen, undefinirbaren Derivaten und wir 

l) Compt. rend. 55, 769. 
?) Ann. Suppl. 2, 342. 
") I I las iwetz  und I l a b c r m a n n ,  ,2nn. Chem. Pharm. 155, 129. 
4, Tollens,  Ilandbuch der Kohlenhydrate S. 100. 
5, Der Unterzeichnete fhhlt sich verpflichtet, Brn.  Professor F r e u n  d in 

Lemberg auch an dieser Stelle den wlrnisten Dank auszusprechen W r  die 
freundliche Ucbersendung eiuer griisseren Quantitgt von Sorbinose, welche zu 
den ersten, leider nur negative Resultate ergcbenden Versuchen verwendet 
wurde. Kiliani. 
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mussten deshalb bestrebt sein, auf anderem Wege das gewiinschte Ziel 
zu erreichen. 

Einen solchen Ausweg schien aber die 0 xy d a t i o n  m i t t e l s t  
S a l p e t e r s a u r  e zu bieten. Gelang es namlich sicher nachzuweisen, 
dass die Sorbinose bei jener Oxydation wirklich eine z w e i b a s i s c h e  
Saure von der Formel CbH807 licfert, ferner dass diese Saurc eine 
normale Kohlenstoffkette enthalt, und endlich, dass dieselbe P e h l i n g ' s  
Liisung nicht reducirt, dass in ihr  also weder eine Ketongruppe noch 
eine Anlagerung von zwei Hydroxylen an das nsmliche Kohlenstoffatom 
anzunehmen ist, so konnte man dem Oxydationsproducte keine andere 
Constitution zuerkennen als die folgende: 

C O O H  

(C H O  HI3 
C O O H  

urld dann musste die Sorbinose 

C H z O H  

( C H O  13 

CO 
C H ~ O H  

sein. 
Dieser Beweis ist uns nun auch gelungen, wie die nachstehende 

Beschreibung des Versuches zeigt. 
Je 10 g Sorbinose wurden mit 20 g Salpetersaure Tom specifischen 

Gewichte 1.39 zunachst 40 Stunden bei 35O digerirt; dann wurde die 
Fliissigkeit bei miiglichst niedriger Temperatur (60-70O) auf dem 
Wasserbade verdampft , bis ein dicker Syrup verblieb, dieser in 
250 ccm Wasser geliist , die Liisung mit iiberschiissigem Calcium- 
carbonat gekocht , heiss filtrirt und durch Eindampfen concentrirt. 
Hierbei, sowie namentlich bei zeitweisem Erkaltenlassen der dunkel- 
roth gewordenen Fliissigkeit war die Abscheidung sehr geringcr 
Mengen (im Ganzen einiger Decigramme) von braunrothen mikro- 
krystallinischen Kalksalzen zu beobachten, aus denen jedoch bis jetzt 
irgend ein deutlich krystallisirtes Product nicht gewonnen werden 
konnte. Nach Entfernung des zuletzt ausgeschiedenen Antheils wurde 
wieder verdiinnt, essigsaures Blei zugesetzt, der hierdurch entstandene 
ausserst voluminiise, schmutzig ziegelrothe Niederschlag auf einem 
Filter gesammelt, durch einfaches Abtropfenlassen und darauf folgendes 
Aufstreichen auf Thon von der Hauptmenge der Mutterlauge getrennt 
und gleichzeitig durch die zuletzt genannte Operation (Austrocknen) 
in  eine compactere und zum viilligen Auswaschen geeignetere Form 
gebracht. Die getrocknete Masse lasst sich besser durch kaltes 
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Wasser auswaschen als der ursprungliche Niederschlag , obwohl auch 
so immer noch ein betrachtlicher Antheil desselben nach und nach in 
Liisung geht. Schliesslich zerlegten wir das gereinigte , mit Wasser 
angeriihrte Salz durch Schwefelwasserstoff und verdnnipften die 
Losung der Saure zum Syrup; dieser war dunkelroth gefarbt und 
zeigte keine Neigung zur Krystallisation. Nach der Neutralisatioii 
durch Kaiihydrat bildeten sich jedoch Krystalle, deren Menge sehr 
langsam zunahn;, und welche von der dicken Mutterlauge nur durch 
Aufstreichen auf Thon und 24 stundiges Stehenlassen getrennt werden 
konnten. Die weitere Reinigung des so gewonnenen Kalisalzes hot 
keine Schwierigkeit mehr; sobald nur die Hauptmenge der anhaftenden 
amorpheri Salze entfernt ist, krystallisirt dasselbe Susserst leicht und 
wir d schliesslich in vortrefflich aujgebildeten farblosen Tafeln er- 
ha 1 ten. 

0.1891 g lufttroclrenes Salz lieferten 0.1088 g Chlorkalium, ent- 
sprechend 30.15 pCt. Kalium, wiihrend sich fur CgH,; 07Kz 30.48 pCt. 
Kalium berechnen. 

Demnach liegt d a s  n e u t r a l e  K a l i s a l z  d e r  g e s u c h t e n  z w e i -  
b a s i s c h e n  S a u r e n ,  CbH807, ror, und da nach giitiger Mittheilung 
des Hrn. Prof. H a u s h o f e r  die Krystalle dieses Salzes ,in ihren 
Formen und Winkeln genau ubereinstimmencc mit jenen des kurzlich 
beschriebenen ') t ri  h y d r o x y g 1 u t a r s a u r e n  K a l i u  ms , da ferner fur 
die dem letztgenannten Salze zu Grunde liegende S l u r e  wegen ihrer 
Abstammung von der Arabinose das Vorhandensein einer normalen 
Kohlenstoffkette unzweifelhaft feststeht, da endiich die aus Sorbinose 
dargestellte Trihydroxyglutarsaure ebensowenig wie die aus Arabinose 
gewonnene auf alkalische Kupferlosung reducirend wirkt, halten wir 
uns fur berechtigt, der Saure und folglich auch der Sorbinose die 
weiter uben angefiihrten Constitutionsforrneln zuzuschreiben2). 

1) Kiliani ,  diese Berichte XXI, 3006. 
2) Bus 20 g Sorbin erhalt man nur 0.3 g Kalisalz und insofern kdnnte 

vielleicht gegen obige Beweisfiihrung der Einwurf erholsen werden, dass es 
gewagt erscheine, aus dem Verhalten eines in so geringer Menge auftretenden 
Oxydationsproductes die Constitution des Ausgangsmaterials ergriinden z u  
wollen. Demgegencber sei gleich liier bettierkt, dass die beschriebrne Isolirungs- 
methode der Trihydroxyglutarsaure natnrgemass mit schr grossen Verlusten 
verkniipft ist, dass also nach vollendeter Oxydatiou jedenfalls weit mehr von 
dieser Saure in der Fliissigkeit vorhanden war, als schliesslich gewonnen 
werden ltonnte. Ausserdem lasst ja auch die angenommene Constitution der 
Sorbinose f i r  die Oxydation weit eher die - thats&chlich stattfindende - 
Spaltung in Weinssure und Oxalshre als jene in Triliydroxyglntars~ure und 
Rohlensaure erwarten. 

Berrchte d. D rhern. Geaellscbal: Jahrp. %XI. 211 
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Eine andere Frage ist nun freilich die, ob unsere Trihydroxy- 
glutarsaure identisch ist mit der AposorbinsHure von D e s s a i g n e s .  
Von den - allerdings sehr durftigen - Angaben, welche der fran- 
zosische Forscher uber seine Satire macht, stimmt namentlich dcr 
Schmelzpunkt (110") gar nicht mit dem ron  uns gekundenen (127") 
iiberein und so miissen wir es  vorlarifig unentschieden lassen, ob am 
der Sorbinose nicht e twa noch eine zweite isomere Saure gewonnen 
werden kann, deren Isolirurig uns noch nicht gelang. 

I m  Uebrigen wnrden bei Ausfuhrung obiger Versuche mehrere 
Beohachtungen gemacht , welche darauf hinzudeuten scheinen , dass 
man bei richtig geleiteter Oxydation der Sorbinose wie der Lavulose 
noch zu anderen, sehr interessanten Producten wird gelangen kiinnen, 
mit deren Erforschung wir eben beschlftigt sind. 

Zum Schlusse sei noch erwahnt, dass wir auch die E i n  w i r k 11 n g 
von N a t r i u m a r n a l g a m  a u f  S o r b i n o s e  versucht und dabei ein 
amorphes, beim IBngeren Stehen iiber Schwefelsaure zah und klebrig 
werdendes Reductionsproduct erhalten haben. Alle Versuehe, dasselbe 
zum Krystallisieren zu bringen, blieben erfolglos. Mit Jodwasserstoff- 
sbure und rothem Phosphor liefert es  sehr leicht urid nahezu quan- 
titativ ein Hexyljodiir; concentrierte Salpetersgure ( 1.39 spec. Gew.) 
wirkt auf dasselbe schon bei gewiihnlicher Temperatur mit explosions- 
artiger Heftigkeit oxydirend. 

Ueber die K r y s t a l l f o r m e n  d e s  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 u r e n  K a l i u m s  hatte Hr. Prof. H a u s h o f e r  die Gute, o n s  
Folgendes mitzutheilen: 

T r i h y d r o x y g l u t a r s a u r e s  K a l i u m .  

Krystallsystem: m o n o  k l i n .  

Axenverhbltniss: 

a : 6 : c = 1.4641 : 1 : 0.7094 

- .__ - - .. - ..-____. - . . 

P ja /? = 1010 3'. 
! 

: ....._......._: Tafelf6rmige Krystalle der Combination : 
. . - . . . . . _ _ _ _  

r, a3 P a, (100) = a, m P (110) = p ,  OP (001) = c, 

-P ( io i )=  T ,  PO) ( i o i )  = rl, 2~ 0) p o i  = S. 

Aasserdem ist noch eine Andeutung der positiven Hemipyramide 
beobachtet; wegen mangelhafter Ausbildung der Flachen konnte in- 
dessen eine Messung nicht vorgenommen werden. 
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Geniessen Berochnet - 
p : p  = (11O) (110) = G9" 40' - -  
a :  c = (100) (001) = *I010 3' - -  
a : r  = (100) (101) = "124" 34' - _  
c : p  = (001) (110) = 960 16' 9 6 0  17' 
r ' : a  = (101) (100) = 106" 27' 106O 36' 
s :  a = (mi) (100) = 1280 '23' 1280 22' 

Auf der Fliiche a ist im convergenten polarisirten Lichte das 
Interferenzbild einer Axe wahrzunehmen; es steht excentrisch gegen 
die Fllichc s zu. 

Nachste Sitzung: Montag, 26. November 1888, Abends 71/2 Uhr, 
im Grossen Hiirsaale des Chemischeo Universitats - Laboratori urns, 

Georgenstrasse 35. 

A. W. I c h a d  e's Buchdrurkerei (1,. R c h a d e )  in Berlin S, Stallschreiherstr. 45',,46 


