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285. Otto Ruff und Gerhard Ollendorff:
Abbau von d-Galactose und von Milchzucker (d-Lyxose und
Galactoarabinose).
[Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Otto Ruff).

Der Eine von uns hat in verschiedenen friiheren Arbeiten?!) einen
Weg gezeigt, die Wirkung des Sauerstoffs auf die Kohlenhydrate
systematisch zu durchforschen, und es schien uns von Wichtigkeit, die
an der d-Glucose und d-Arabinose studirte Oxydation auch auf andere
Aldehydzucker resp. deren Siuren zu iibertragen; denn einerseits bot
sich die Aussicht, neue Zucker darstellen zu kdnnen, die entweder
gelbst oder in Form ihrer optisclien Autipoden in der Natur vor-
kommen konnten, und andererseits liess die Reaction auch von rein
chemischem Standpunkte aus interessante Aufschliisse erwarten, da sie
gestattet, von einem Zuckermolekil ein Kohleustoffatom nach dem
anderen fortzunehmen, was besonders fiir die Constitutionsbestimmung
der aldehydartigen Disaccharide von Wichtigkeit sein musste,

Das erste Ziel verfolgten wir bei dem im Folgenden beschriebenen
Abbau der Galactose, das zweite besonders bei demjenigen des Milch-
zuckers®). Beide Zucker wurden erst in die entsprechenden Siuren,
die Galactonsiure und Lactobionsiiure, resp. in deren Calciumsalze
ibergefihrt, dann in der friiher Lescbriebenen Weise mit Wasseratoff-
superoxydlosung und Eisensalz oxydirt und auf die gebildeten Zucker
hin verarbeitet.

1. Ueber d-Lyrose.

Dass die beim Abbau der Galactose entstehende Pentose als d-
Lyxose anzusehen ist, haben Wohl und List?) gezeigt, und zwar
wurden ihre auf den Fischer’schen Arbeiten beruhenden theoretischen
Speculationen durch den Versuch bestitigt, indem es ihnen gelang,
die Pentose aus der Galactose mit der d-Lyxose von Fischer und
Bromberg?) zu identificiren. Da unser Abbauverfabren durch Oxy-
dation Jer einbasischen Zuckersduren in Bezug auf die Abspaltung
eines Koblenstoffatoms dem Wohl’schen analog verliuft®), musste die

Y Otto Ruff, diese Berichte 31, 1573; 32, 550, 2269, 3672.

% Ein ausfihrlicher Literaturnachweis @ber frihere Oxydationsversuche
an a-hydroxylirten Sduren und die Verwendung von Wasserstoffsuperoxyd
und Eisensalzen uls Oxydatiopsmittel findet sich bei Ollendorff, Dissertation,
Berlin 1900.

3 Wohl und List, diesc Berichte 30, 8101. List, Dissertation,
Berlin 1897.

%) Fischer und Bromberg, dicse Berichte 29, 551.

5 Otto Ruff, diesc Berichte 32, 3672.



Die Einfachheit des Verfahrens gestattete, leicht gréssere Mengen
des Zuckers darzustellen, welcher durch Ueberfiibrung in die bereits
von Fischer und Bromberg'), Bertrand?), und Wohl und List?)
dargestellten Derivate in der That als d-Lyxose erkannt wurde.
Zur weiteren Stiitze fiir die angenommene Configuration warde auch
die von Bertrand aus Materialmangel nur mangelhaft ausgefiihrte
Umwandlung in d-Arabit nochmals durcbgefitbrt, und es gelang, den
bei der Reduction der d-Lyxose entstehenden Pentit mit dem von
dem Einen von uns*) inzwischen nidber charakterisirten d-Arablit zu

identificiren. Die folgenden Formeln veranschaulichen diese Be-
ziehungen:
H OHORI B oHOH
CH;(OH).C.C.C.C.COH CH,(OH).C.C.C.COH
OHH H HO OHH H
d-Galactose d-Lyxose
H OH OH
CH,(OH).C . C. C.CH;.0OH
OHH H
d-Arabit.

Die d-Lyxose war bisher noch nicht krystallisirt erhalten
worden. Wir bemiihten uns deshalb, den Zucker in grésstmdoglicher
Reinheit zu gewinnen uud beniitzten zu diesem Zweck das von uns
friilher beschriebene Verfahren®), indem wir erst das Benzylphenyl-
hydrazon der Lyxose und dann aus diesem durch Spaltung mit Form-
aldehyd den reinen Zucker bereiteten. Der so erhaltene Syrup krystal-
lisirte nach einiger Zeit, und es gelang uns sogar, Krystalle bis zam
Durchmesser von 5 mm zu ziichten. Dieselben sind monoklin.

d-Lyxose.

50 g galactonsaures Cadmium werden mit ca. 1 L Wasser aufge-
schlitnmt und heiss mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die Sdare wird
durch Kochen mit Calciumearbonat in das Calciumsalz verwandelt und
dieses mit soviel Wasserstoffsuperoxyd versetzt, dass einem Mol. Galacton-
siure ) 1t/g Atome Sauerstoff entsprechen; dann werden 10 g Ligq. ferr.
subac. hinzugefigt. Die pach kurzer Zeit eintretende Reaction ist
beendet, wenn die Kohlensiure Entwickelung aufgehort hat, was nach

1) Siehe Note 4, S. 1798. %) Bertrand, Bull. soc. chim, {3] 15, 592.

3) Siehe Note 3, S. 1798. 4) Ruff, diese Berichte 32, 555.

5 Ruff und Ollendorff, diese Berichte 32, 3:234.

6) Auch b#i der Darstellung der d-Arabinose und d-Erythrose (dlese Be-
richte 32, 550 nnd 8672) ist meine Angabe dahin zu verbessern, dass aunf
1 Mol. Glucorsiure resp. Arabonsiure (nicht auf | Mol. Calciumsalz) 1!/3 Atome
Saucrstoff anzuwenden sind. Ruff.



einigen Stunden der Fall ist. Die Losung wird dabn im Vacoum bei
ca. 40° Wasserbadtemperator eingedampft und der zuriickbleibende
dicke Syrup mit 300 cem absolutem Alkohol ausgeknetet, bis die
Masse pulvrig geworden ist. Nach dem Abfiltriren werden die zuriick-
bleibenden Salze nochmals in wenig Wasser gelost und nochmals mit
Alkohol aunsgeknetet. Die alkoholische Losung wird im Vacuum zum
Syrup verdampft, mit ca. 400 ccm absolutem Alkohol unter gelindem
Erwirmen aufgenommen, mit 150 ccm Aether geschiittelt, wobei aich
in dem Alkohol geliste Calciumsalze ausscheiden, filtrirt, auf ca. 75 cem
eingedampft und mit krystallisirter Lyxose geimpft.

Beim Stehen dieser Lésung tiber Schwefelsiure krystallisiren im
Laufe von 3 -4 Tagen 6—7 g d-Lyxose; dieselbe wird durch Um-
krystallisiren aus absolutem Alkohol gereinigt.

Die ersten Krystalle wurden bei mehrwdchentlichem Stehen eines
vollkommen farblosen Syrups erhalten, der durch Spaltung des Benzyl-
phenylhydrazons mit Formaldehyd dargestellt worden war.

Die reine, trockne Lyxose schmilzt bei’101° (corr.) und sintert
bei 99°.

0.1584 g Sbst.: 0.2310 g COy, 0.0945 g Ha0.

CsHmOs. Ber. C 40.00, H 666.
Gef. » 39.78, » 6.67.

Hr. Dr. A. Sachs in Breslan, hatte die Giite, die d-Lyxose

krystaliographisch zu untersuchen.
Krystallsystem: Monoklin,
Axenverhaltniss a:b:c=1.6076:1:1.8277.
Axenwink:] 8#=117050. Beobachtete Formen: a = 100,
¢ =001, m== 110, d = 101.

Winkeltabelle:
Ber. Beob.
m:im=(110): (110) = — *700 15
a: ¢ = (100): (001) = 62010 61955
c: d = (001): (101) == 64959 64045
m: ¢ =(110): 00)= — *74095
m:d=(1j0):(10D) = — *699 40,

Die wasserhellen, farblosen, &dusserst hygroskopischen Krystalle sind
meist nach der Verticalen, seltener nach der Symmetrieaxe gestreckt.
Die Querfliche tritt stets zuriick, ebenso fast stets die Hemidomen-
fliche gegen die Basis. Spaltbarkeit nicht wahrnehmbar. Ebene der
optischen Axen senkrecht zur Symmetrieebene. Durch die Hemi-
domenfliiche wurde der Austritt der ersten Mittellinie (Axe der
grissten Elasticitit) beobachtet. Doppelbrechung ziemlich schwach.
Scheinbarer Winkel der optischen Axen in Cedernholzél (dessen
Brechungs-Quotienten: ny. = 1.5033, noi = 1.4979, nn = 1.5045)
gemessen. 2 H = 85040 (Li); 85" 50 (Na); 85045 (T1).
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Die d-Lyxose zeigt Multirotation. «p nimmt mit der Zeit zu.

Wir fanden fiir ¢ = 8.0256 d = 1.0321 im dm-Rohr:
nach 4 Min. ¢p = — 0.25° [a]p = — 3°
nach 24 Stdn. «p = — 1.15° [ulp = — 13.9".

Wohl und List (. c.) hatten die Drehung des Lyxosesyrups zu
[«]p == — 11.3° gefunden.

Eine Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedri-
gung in wissriger Losung ergab 146 (ber. 150).

Die Laslichkeit in Wasser ist sehr gross. In absolutem Alkohol
bei 17° lgste sich die d-Lyxose zu 2.633 pCt., d. h. 1 Theil Lyxose
16ste sich in 37.97 Theilen absolutem Alkohol.

Das Reductionsvermdgev gegen Fehling’sche Losung, nach der
Allihn’schen Methode bestimmt, ergab: ‘

0.1191 g Lyxose = 0.2071 g Cu.
Ilmg » =1739mg »
Der Zucker ldsst sich nicht vergihren.

d-Lyxosebenzylphenylhydrazon.

Eine alkoholische Roh-Lyxose-Lésung, deren durch Titration be-
stimmter Zuckergehalt 10 g betrug, wurde mit 1 Mol-Gew. (13.2 g)
Benzylphenylhydrazin versetzt. Beim Stehen fiber Nacht schieden sich
gelbe Nadeln aus, die als das Benzylphenylosazon des Glyoxals resp.
Glykolaldehyds identificirt wurden. Nach dem Abfiltriren dieses Osazons
wurde die Losung zum Syrup eingedampft. Dieser wurde in etwa
150 cem 30—40-procentigem Alkoho! geldst, und beim Eindampfen im
Vacuum erstarrte diese L6sung zu einem Krystallbrei von d-Lyxosebenzyl-
phenylhydrazon, Ausbeute 21 g.  Ans 30 procentigem Alkohol unter
Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, schied sich das Hydrazon mit
einem Krystallwassergehalt von 1 ag. in feinen, weissen Nadeln ab.
Schmp. 116"

0.1714 g Sbst.: 0.3881 g COg, 0.1126 g Ho 0. — 0.1559 g Sbst.: 11.7 ccm
N (200, 756 mm).

C]5H21N204 + H;0. Ber. C 62.00, H 6.9, N 8.04.
Gef. » 61.75, » 1.3, » 8.07.

Zur Wasserbestimmung wurde das Hydrazon 2—3 Standen auf
600 im Vacuum erhitzt.

0.2764 g Sbst.: 0.0148 g H;30.

C|3H27N204+ HyO. Ber. HyO 5.17. Gef. HyO 5.36.

Aus absolutem Alkohol krystallisirt das Hydrazon wasserfrei in
harten Prismen, Schmp. 128" (corr ), aus Benzol mit Krystallbenzol.

Das Hydrazon zeigt Rechtsdrehung

[e]p = + 2€.39°
(ep == 1.05" in abs. Alkohol, p = 4.893, d = 0.8132).
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Das Hydrazon lisst sich, wie bereits erwihnt, durch Eindampfen
mit Formaldehydlésung leicht unter Riickbildung der Lyxose spalten.

Zur Identificirung der d-Lyxose wurde dieselbe in das bereits
bekannte Osazon und Lyxonsiiurelacton und in den d-Arabit ver-
wandelt.

Das Osazon — identisch mit dem Xylosazon — zeigte den
erwarteten Schmp. 160° und erwies sich als linksdrehend, das Lyxon-
gidurelacton, nach den Apgaben der fritheren Forscher') dargestellt,
ergab den von diesen gefundenen Schmp. 1139,

d-Arabit aus d-Lyxose glaubte Bertrand') erhalten zu haben,
indem die Reduction von Lyxosesyrup einen Syrup ergab, der die
Eigenschaften des d-Arabits zu haben schien. d-Arabit selbst war
damals noch nicht bekannt, nur sein optisches Antipode. — Wir
reducirten nach Kiliani?) die d-Lyxose in moglichst neutral ge-
haltener Losung mit Natrinmamalgam (5 Tage) und erzielten eine
alkoholische Lisung des gebildeten Pentits, aus der d-Arabit in harten
Krystallen herauskam. Ausbeute: Aus 4 g Zucker 2.5—3 g d-Arabit.

Der Schmp. 103° (corr.) stimmte mit dem von Ruff (L. ¢.) ge-
fundepen iiberein; die Drehung des polarisirten Lichtes in gesittigter
Boraxlésung fanden wir za [«]o = + 6.5 (¢ = 9.058, d = 1.045,
up = + 0.61), wihrend Ruaff up = + 7.7° angiebt.

Der Versuch, ein Methyllyxosid darzustellen, scheiterte. Ein
Amylmercaptal wurde nach Fischer!) zwar erhalten, da aber, wie
Fischer hervorhebt, das gewdhnliche Amylmercaptan nicht einbeit-
lich ist, so bildeten sich auch hier wohl 2 isomere Mercaptale, von
denen das eine krystallisirte und durch Aufstreichen auf Thon von
dem anderen syrupférmigen nach Moglichkeit getrennt wurde. Das
Mercaptal liess sicb aber nicht umkrystallisiren, da es in allen
Lisungsmitteln, ausser Wasser, spielend leicht 18slich ist. Aus wissrig-
alkoholischer Lésung schied es sich stets olig ab.

II. Ueber Galactoarabinose.

Vom Milchzucker ist bis jetzt Folgendes bekannt: Der Milchzucker
spaltet sich beim Erhitzen mit verdiinnten Mineralsiuren unter Auf-
nahme von 1 Mol. Wasser in 1 Mol. Glucose und 1 Mol. Galactose
— st also ein Anhydrid von 1 Mol. Glacose und 1 Mol. Galactose,
Sein Verhalten gegen Phenylhydrazin, wobei ein Hydrazon und ein
Osazon entstehen, sein Reductionsvermdgen gegen Fehling’sche Lo-
sung und seine Ueberfihrung in die einbasische Lactobionsiure be-
weisen, dass er die den einfachen Aldehydzuckern eigenthiimliche Atom-
gruppirung (.CH[OH].CHO) enthilt.

N Le
?) Kiliani, diese Berichte 20, 1233.
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Des Weiteren hat E. Fischer nachgewiesen, durch Spaltung
einerseits des Osons in Glucoson uud Galactose!) und andererseits
der Lactobionsiure in Gluconsiure und Galactose?), dass die erwihnte
Atomgruppirung (.CH[OH].CHO) dem Traubenzuckerrest des Milch-
zuckermolekiils angehdrt.

Lobry de Bruyn und Alberda van Ekenstein?® gelangten
merkwiirdiger Weise neuerdings zu einemn anderen Ergebniss, indem
sie bei der Einwirkung von Alkalien auf Milchzucker Galactose und
ein unvergihrbares Product erhielten, das durch verdiipnte Siduren in
Glucose iibergefiihrt wird und also woll als ein Anhydrid aufzufassen
ist, wihrend Glucose dabei nicht entsteht. Daraus schliessen die
beiden Forscher, dass die Aldehydgruppe dem Galactoserest angehdre.
Den Widerspruch mit den Ergebnissen der Fischer’schen Unter-
suchungen wollen sie durch Bildung einer tautomeren Modification
des Milchzuckers durch das Alkali gelost wissen.

Ueber die Art der Anhydridbildung zwischen der Galactose
und Glucose hat Fischer 2 Mdoglichkeiten discutirt. Zuerst verglich
er den Milchzucker mit den Acetalen') derart, dass die Aldehydgruppe
der Galactose mit 2 Alkoholgruppen der Glucose unter Wasseraus-

tritt zur Gruppe .CH<88' zusamwengetreten ist, wie es z. B. die

Formel

0.CH;
CH:(OH).(CH.OH):. CH\o CH.(CH.OH), . CH(OH).CHO
e — T -

Glucoserest

Galactoserest

ausdriickt. Er lisst aber auch die Maglichkeit offen, dass an Stelle
der endstindigen Hydroxyle die beiden in Klammern gesetzten Car-
binolgruppen der Glucose an der Anhydridbildung betheiligt sind.

Spiter®) hilt Fischer es, ohne die angenommene Constitution
auszuschliessen, fiir wahrscheinlicher, dass der Milchzucker glucosid-
artig aufgebaut ist, d. b. ein Galactosid der Glucose ist, also ent-
sprechend der von ihm aufgestellten Methylglucosidformel:
CH: (OH).CH(OII). CH CH(OH) CH(OH) CH 0.CH;3(CH.OH),.CHO,

- Glucoserest
Galactoserest

»dabei bleibt es unbestimmt, ob nicht an Stelle der primiren Alkohol-
gruppe der Glusose eine der drei folgenden secundéiren an der An-
hydndblldung betheiligt ist.«

5 E. Fischer, diese Berichte 21, 2633.

?) Fischer und Meyer, cbenda 22, 364.

%) Rec. des trav. chim. Pays Bas 18, 147,

4 E. Fischer, diese Berichte 21, 2633.

5 E. Fischer, diese Berichte 26, 2400; 27 2988.
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Unser Abbauverfahren, aaf den Milchzucker angewendet, schien
nun zu ermdglichen, iler diese Verhiiltnisse mehr Klarbeit zu
verschatfen, d. h. erstens fiir die von Lobry de Bruyn und Al-
berda van Ekenstein wieder angeschnittene Frage neues Material
za liefern, zweitens uns der Art der Bindung von Galactose und
Glucose in den Fischer’schen Constitutionsformeln niher zu bringen.
Schliesslich duarften wir hoffen, mit einer analog durchgefiihrten Unter-
suchung der synthetischen Galactosidogluconsiure von Fischer und
Beensch!) deren Identitit oder Verschiedenheit mit der Lactobion-
sdure darthun zu kinnen und damit die Moglichkeit einer Synthese
des Milchzuckers iiber die (ialactosidogluconsiiure weg entweder zu
widerlegen oder zu verwirklichen.

Durch Oxydation des Milchzuckers mit Brom zur Lactobionsiure
und von deren Calciumsalz mit Wasserstoffsuperoxydlésung und Eisen-
salz gelang es numn, ein aldehydartiges Disaccharid mit 11 Kohlenstoff-
atomen zu erhalten, das durch ein Osazon und ein Benzylphenyl-
hydrazon charakterisirt wurde. Die Spaltung des Zuckers, der nur
als Syrup vorlag, ergab d-Galactose und d-Arabinose, die nach dem
von uns friber?) beschriebenen Verfahren getrennt wurden. So war
nun wiederum nachgewiesen, duss die Aldehydgruppe des Milch-
zuckers dem Glncoserest angehdrt, da durch die Oxydation der
Aldehydkohlenstoff abgespalten wird und in dem Falle, dass die
Aldehydgruppe der Galactose in dem Milchzuckermolekiil frei wiire,
Lyxose statt Arabinose hitte entstehen niissen. Wie also die Reaction
Lobry de Bruyn’s und Alberda van Ekenstein’s (I. ¢.) zu
erkliren ist. bleibt nach wie vor fraglich, denn dass wirklich der
Milchzucker in eine tautomere Form umgelagert wird, ist nach den
bisher bekannten Wirkungen von Alkalien nicht erklirlich — es
miisste denn eine Spaltuny und dann eine Condensation unter An-
hydridbilduog an der Aldehydgruppe der Glucose erfolgt sein. Eine
solche Condensation von Monosacchariden durch Alkalien ist aber
noch nicht beobachtet worden.

Der Zucker mit 11 Kohlenstoffatomen, fir den gemiiss seinem
Bestehen aus Galactose und Arabinose der Name »Galactoarabi-
nose« wohl angebracht ist, reducirt Fehling’sche Lésung und
bildet, wie bereits erwiihnt, ein Osuzon. Damit ist, wie schon oben am
Milchzucker ausgefiibrt wurde, das Vorhandensein der Atomgruppirung
.CH(OH).CHO auch fiir die Galactoarabinose erwiesen, tund dem-
entsprechend muss auch der Milchzucker mindestens 2 intacte secundire
Alkoholgruppen neben der Aldehydgruppe (. CH[OH].CH[OH].CHO)
enthalten. Damit ist aber auch in der Fischer'schen Acetalformel

") Fischer und Beensch, diese Berichte 27, 2181.

? Ruff und Ollendorff, dicse Berichte 32, 3234.



1805

des Milchzuckers (s. 0.) die Zahl der 6 Mdglichkeiten, welche Kohlen-
stoffatome des Glucoserestes an der Anhydridbildung betheiligt sind,
um die Hiilfte vermindert. Es kénunen jetzt nur noch 3 Fille statt-
finden:

0.CHjy
.CH .
0.CH.CH(OH).(CH.OH),.CHO
,/9-GHs 0 gﬁz'OH
oder .CH CH.0OH oder .CH< °

- CH.(CH.OH),.CHO
0.CH.(CH.OH);.CHO ©.CH {CH.OH,

Von den méglichen Glucosidformeln des Milchzuckers hat die
Osazonbildung der Galactoarabinose nur eine fortgeschafft, sodass
aucb hier noch 3 Fille mdglich sind (abgesehen von der Aethylen-
oxydbindung im Galactoserest).

1. :CH.O.CH,.(CH{.OH)..CHO,
CH;.OH

2. :CH.O.CH.CH(OH).(CH.OH)..CHO,
CH (OH). CH;.OH

3. :Cil.O.CH.(CH.OH)..CHO.

Nachdem es uns somit geglickt war, in dem Hydrazon und
Osazon der Galactoarabinose wohldefinirte Derivate der Lactobion-
siure zu erhalten, konnten wir boffen, auch die noch ungeldste Frage
entscheiden zu konnen, ob die Galactosidogluconsiure, die
Fischer und Beensch aus Galactose und Gluconsiure erhalten
hatten'), mit der Lactobionsdure identisch ist oder nicht, einer Frage
von ziemlicher Bedeutung; denn im Falle der Identitit war durch die
Darstellung der Galactosidogluconsiiure eine Synthese des Milch-
zuckers oder eines immerhin einfachen Derivates desselben an-
gebahnt und die Aufklirung der Couvstitution des Milchzuckers
zuriickgefiihrt auf eine solche der Galactosidogluconsiiure. Aber
schon die Vorgiin.ge bei der Einwirkung des Wasserstoffsuper-
oxyds auf das Calcium-Salz der Siure boten ein wesentlich anderes
Bild, als bei der Lactobionsiure, denn wihrend bei dem Salz der
Letzteren nach kurzer Zeit schon in der Kilte die Reaction eintrat,
blieb das galactosidogluconsaure Salz mehrere Tage lang unange-
griffen; erst nach dem Erwirmen auf 60—707 trat die Oxydation
ein. Aus den Reactionsproducten war weder das Benzylphenyl-
hydrazon der Galactoarabinose, noch das eines anderen Zuckers mit-
11 Kohlenstoffatomen zu gewinnen, nur diejenigen der Galactose und

" Fischer und Beensch, diese Berichte 27, 2184,
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Arabinose wurden gefunden. Die Verbindung war also durch das
Wasserstoffsuperoxyd, im Gegensatz zum lactobionsauren Caleium, ge-
spalten worden, und wir zégern nicht, den Grund dafir einer durchaus
verschiedenen Bindung der Galactose und Gluconsiiure in den beiden
Siiuren beizumessen.

Hier moge noch ein Abbauproduct erwihnt werden, dass sowoh}
bei der Galactonsiure, wie bei der Lactobionsiiure immer gefunden
wurde, wenn die Benzylphenylbydrazone der Zucker dargestellt wuarden.
Dabei fiel némlich ein intensiv gelbes Hydrazon aus, welches sich als das
Benzylphenyldihydrazon des Glyoxals resp. als das Benzylphenyl-
osazon des Glykolaldebyds identificiren liess, Wir nehmen an, dass
¢s aus Letzterem entstanden ist, da seine Bildung stets erst in der
Wiirme erfolgte.

Galactoarabinose.

Als Ausgangsmaterial diente die Lactobionsiure von Fischer
und Meyer'). Das Verfabren zur Darstellung derselben wurde etwas
vereinfacht, ausserdem wurden die Sicherheitsmaassregeln, um eine
Hydrolyse zu vermeiden, verschirft. Dadurch wurde ein wesentlich
achineres, luftbestindiges und, wie es scheiut, krystallisirtes Pro-
duet erzielt.

1 kg Milchzucker, in 7 Thln. Wasser gelost, wird mit 800 g Brom
versetzt und 4 Tage stehen gelassen. Danach wird das iiberschiissige
Brom aus der nur sehr wenig erwiirmten Lisung (bis zu 30°) durch
einen Luftstrom, zuletzt durch Schwefelwasserstoff entfernt. Der
Bromwaaserstoff wird durch Bleicarbonat, das geléste Bromblei durch
Silberoxyd entfeint; die L.dsung mit Schwefelwasserstoff von Blei und
Silber véllig befreit und dann im Vacuum bei 40° zum Syrup ein-
gedampft. Dieser wird mit eiskaltem Eisessig ausgeknetet, zweimal
scbnell mit Eiswasser abgespiilt und dann in wenig Wasser geldst.
Zar volligen Entfernung der Essigssiure wird diese Lésung 20—30 Mal
mit Aether ausgeschiittelt und mit Calciumcarbonat erwirmt, dann
im Vacuum eingedampft. Der Syrup wird in einer Reibschale
mit gewdhnlichem Alkobol iibergossen, wobei zuerst Mischung statt-
findet, bei Zusatz von weiterem Alkohol aber erstarrt die Masse
plétzlich, scheinbar blittrig krystallinisch. Sie ldsst sich dann leicht
zu einem Pualver zerreiben. Dieses Verreiben mit Alkobol wird zur
Entfernung etwa noch vorhandenen Milchzuckers noch zweimal wieder-
holt. Es hinterbleibt das lactobionsaore Calcium als staubfeines
Pulver, das an der Luft nicht zerfliesst, in Wasser aber ausserordent-

) Fischer und Meyer, diese Berichte 22, 362.
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lich leieht 18s)ich ist, und sich deshalb aus diesem auch durch Al-
koholzusatz nicht umkrystallisiren ldsst.

Ausbeute: ca. 400 g.

Die Oxydation des lactobionsauren Calcinms zu Galactoarabinose
haben wir in folgender Weise ausgefihrt:

Zu einer Lésung von 15! g lactobionsaurem Calciuin in 500 g
Wagser wird Wasserstoffsuperoxyd in einer auf 1 Mol. Lactobionsiure
mit 1'/2 Atomen Sauerstoff berechneten Menge hinzugegeben. Nach
Zusatz von 30 g Lig. ferr. subac. beginnt die Reaction unter Kohlen-
sdiureentwickelung. Dabei tritt starker Aldehydgeruch auf. Nach
mehrstindigem Stehen wird die filtrirte Lésung im Vacaum bei
35—409 eingedampft. Der Syrup wird mit 93-procentigem Alkohol
ausgeknetet, bis er pulvrig wird, und dies wiederhoit, nachdem die
Masse in sehr wenig Wasser geldst war. Die alkoholischen Extracte
werden im Vacuum eingedampft und mit heissem 95-procentigem Al-
kobol aufgenommen, wobei sich Calciumsalze abscheiden. Diese al-
koholische Lésung zeigte ein ca. 12 g Milchzucker entsprechendes
Reduactionsvermégen, doch gelang es uns nicht, den Zucker krystalli-
sirt zu erhalten; es warden deshalb zur Charakterisirung das Phenyl-
osazon und das Benzylphenylhydrazon dargestellt.

Osazon der Galactoarabinose.

Obige alkcholische Zuckerldsung wird verdampft, der bleibende
Syrup wird auf je 2.7 g angezeigten Zucker mit 3 g Phenylhydrazin,
3 g Eisessig und 20 ccm Wasser 1 Std. im Wasserbade erhitzt. Das
nach dem Erkalten ausgeschiedene Oel wird in wenig absolatem Al-
kohol gel6st und eo lange mit Aether versetzt, als noch keine Féllung
entsteht. Nach einigen Tagen haben sich harte Krystallkrusten ab-
geschieden. Dieselben werden aus absolutem Alkohol umkrystallisirt
und zeigen bei schnellem Erhitzen den Schmp. 236—238°.

0.1975 g Sbst.: 18.9 cem N (16.5°, 758 mm). — 0.2025 g Shst.: 0.4113 g
CO., 0.1162 g H; 0.

Cg3H3oN4Os. Ber. C 56.3, H 6.12, N 11.36.
Gef. » 55.4, » 637, » 11.17.

Das Osazon ist leicht 15slich in Alkohol, 16slich in kaltem Wasser
und Essigester, unldslich in Aether.

Ein Drehungsvermégen des Osazons konnte nicht beabachtet
werden; doch sei bemerkt, dass der starken Gelbfirbung halber in
sehr verdiinnter Lésung gearbeitet wurde.

Ein Diphenylhydrazon konnten wir nicht erhalten, dagegen kry-
stallisirte das

Benzylphenylhydrazon der Galactoarabinose.

600 cem einer alkobolischen Zuckerlésung, die, wie die Titration
mit Fehling’scher Losung ergab, auf Milchzucker berechnet 12 g
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Zucker enthielt, wurden mit 1 Mol. = 7.6 g Benzylphenylhydrazin
versetzt und gelinde auf dem Wasserbade erwirmt. Beim Erkalten
schieden sich wiihrend mehrerer Stunden gelbe Nadeln von Glyoxal-
beuzylphenylosazon aus (s. u.). Nachdem diese abfiltrirt waren,
wurde im Vacuum zum Syrup eingedampft. Dieser wurde in 50 ccm
Alkohol geldst und mit absolatem Aether bis zur beginnenden Triibung
versetzt. Nach einiger Zeit, besonders beim Kratzen der Gefisswiinde,
fiel ein weisses Krystallpulver aus (Ausbeute 8 g). Das Hydrazon
wurde aus 50-procentigem Alkohol umkrystallisirt und zeigte den
Schmp. 223° (corr.).

0.1504 g Shst.: 0.3217 g COy, 0.0954 g Ho0. — 0.1717 g Sbst.: 8.5 cem
N (22.59, 762 mm).

CﬂHaaNnOg. Ber. C 58.54, H 6.5, N 5.69.
Gef. » 38.34, » 7.0, » 5.60.

Das Hydrazon ist 18slich in Wasser, Methyl- und Aethyl-Alkohol,
schwer in Aceton und Essigester, unlislich in Benzol, Toluol und
Petroliither.

Es zeigt gegen polarisirtes Licht Linkadrehung und zwar (bei
¢ = 1669, d = 09342, 1 = 1 dm in 50 - procentigem Alkohol,
up = — 0.37Y)

[alp = — 23.7°.

In den Mutterlaugen des Hydrazons fanden sich d-Arabinose- und
d-Galactose-Benzylphenylhydrazon.

Galactoarabinose und deren Spaltung.

Der Zucker wurde durch Spaltung des Hydrazons mit Form-
aldehydlésung in der Ofters erwihnten Weise rein dargestellt und
bildet einen farblosen, Fehling’sche L&sung reducirenden, rechts-
drehenden Syrup.

Er wurde 4 Stdn. im Wasserbad mit 10 Thin. 3—4-procentiger
Schwefelsdure erhitzt. Nach genauer Neutralisation mit Baryum-
hydroxyd wurde eingedampft und in 75-procentiger, alkoholischer
Losung mit der berechneten Menge Benzylphenylhydrazin versetzt.
Am néchsten Tage wurde das d-Arabinosebenzylphenylhydrazon vom
Schmp. 173°") abfiltrirt und das Filtrat nach dem Eindampfen mit
Formaldehyd gespalten. Der erhaltene Zuckersyrup krystallisirt voll-
stindig, nachdem er mit etwas d-Galactose geimpft war.

Damit war dargethan, dass die Hydrolyse unserer Galactoarabi-
nose d-Arabinose und d-Galactose liefert.

) Ruff, Ollendorff, diese Berichte 32, 3234.
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Oxydation der Galactosidogluconséure.

Die Darstellung der Siure wurde im Wesentlichen nach Fischer
und Beensch (I c.) ausgefihrt; die Osxydation ihres Baryum-
salzes wurde ebenso vorgenommen wie diejenige des lactobionsauren
Calciums. Die Resultate haben wir schon oben erdrtert.

Glyoxalbenzylphenylosazon

schied sich stets bei der Darstellung der beschriebenen Benzylphenyl-
hydrazone aus den Rohzuckersyrupen ab urd wurde auch synthetisch
ans Glyoxal upd Benzylphenylhydrazin in alkoholischer Lésung
erhalten.
Hellgelbe Nadeln. Schmp. 197.5°.
0.1860 g Sbst.: 0.5456 g COs, 0.1017 g Hy0. — 0.1386 g Sbst.: 16cem N
(169, 754 mm).
CasHoeNy. Ber. C 80.3, H 6.22, N 13.4.
Gef. » 80.0, » 6.12, » 13.4.

So haben also die Erwartungen, die auf die Anwendung unseres
Abbauverfahrens auf andere Aldehydzucker gesetzt waren, nicht ge-
tduscht. Es ist gelungen, die d-Lyxose krystallisirt zu erhalten und
fiir die Constitutionsbestimmung der Disaccharide, speciell des Milch-
zuckers, neues Material zu liefern. Wegen der Umstindlichkeit der
Darstellung der Lactobionsiiure in griésseren Mengen mussten wir
jedoch von einem weiteren Abbau der Galactoarabinose vorliufig
absehen.

Wir hatten im Anfang der Moglichkeit Raum gegeben, duss die
durch den Abbau erhaltenen neuen Zucker vielleicht selbst oder in
Form ihrer optischen Antipoden in der Natur vorkommen kénnten.
Versuche dariiber sind noch nicht angestellt worden. Walrscheinlich
wird aber die d-Lyxose sich nicht auffinden lassen, da bisher nur
Pentosen der l-Reihe in der Natur beobachtet wurden. Doch wird jetzt
vielleicht, nachdem auf die leichte Bildung eines Lyxosehydrazons
hingewiesen ist, zur Auffindung der l-Lyxose der Weg gebahnt sein.

Was die Galactoarabinose anbetritft, das erste dargestellte Di-
saccharid, das’ als Anhydrid einer llexose und einer Pentose zu
betrachten ist, so sei auf das natiirliche Vorkommen eines Galacto-
arabans verwiesen, das Lippmann?!) »als gummiihnliche, bei
lingerem Liegen unreifer Riiben an einem warmen und trocknen
Orte ausgequollene Masse« beobachtet hat. Dieses Galactoaraban
lieferte bei der Hydrolyse d-Galactose und I-Arabinose. Bei der

) Lippmann, diese Berichte 23, 3564.
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Spaltung mit Enzymen diirfte es aber, analog der Bildung der Mal-
tose aus Stirke durch Diastase, ein der obigen Galactoarabinose iso-
meres Product liefern. Nur ist das Vorkommen des Galactoarabans
ein selten beobachtetes. Andere sogenannte Galactoarabane sind
zwar bin und wieder erwihnt, aber nicht in reinem Zustand darge-
stellt worden.

288. R. Pschorr und C. Sumuleanu: Synthese von
Dimethylmorphol und Isomethylmorphol.
(IV. Mittheilung!) @iber synthetische Versuche in der Phen-
anthrenreihe.)
{Aus dem I. Berliner Universitiits- Laboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. R. Pschorr)

Die Aufklirung tiber den Abbau von Morphin und dessen Methyl-
dther, Codein, verdanken wir den eingehenden Untersuchungen von
Vongerichten?), O. Fischer?), Knorrt) und Hesse?®). Die ge-
nanaten Forscher zeigten, dass esunter verschiedenen Bedingnugen ge-
lingt, den Morphincomplex in einen stickstoffhaltigen und einen stickstoff-
freien Theil zu zerlegen. Wihrend iiber die Natur des Ersteren bald
vollige Klarheit berrschte, indem derselbe als g-Oxithyldimethylamin
durch Knorr®) erkannt wurde, konnte der stickstofffreie Theil, das
Morphol, lange Zeit nur allgemein als Dioxyphenanthren charakterisirt
werden.

Erst in letzter Zeit gelang es Vongerichten?), iiber die Stellung
der Hydroxyle im Morphol einigen Aufschluss zu gewinnen. Er fand
zunidchst, dass das aus dem Morphol gewonnene Dioxyphenanthren-
chinon dem Alizarin ihnliche Eigenschaften als Farbstoff besitzt und
schrieb daher den beiden Hydroxylen die Orthostellung zu. Nachdem
er auch die Beziehungen des Morphols zum Morphenol durch
Reduction des Letzteren klarlegte, war er berechtigt, fiir das Morphol
die Formel eines 3.4-Dioxyphenanthrens aufzustellen:

/\]/\ S~
HO‘~\ "~ Hoh\i/\/\
| o

oL "
Morphenol. Morphol. *

1) Die friheren Mitthcilungen siebe diese Berichte 29, 496; 32, 162, 176,
7) Diese Berichte 30, 2439; 31, 51, 2924, 3198; 32, 1521; 33, 352.

3) Diese Berichte 19, 794.

4) Diese Berichte 22, 181, 1113; 27, 1144; 32, 742; Ann. d. Chem.
301, 1.

5) Ann. d. Chem. 222, 218.

) Diese Berichte 22, 1114. 9 Diese Berichte 33, 352.



