
285. O t t o  R u f f  und G e r h n r d  O l l e n d o r f f :  
Abbau von &Galactose und von Milchzucker  (d-Lyxose und 

Gelaotosrabinoso). 
[Aus dem 1. Berliner Universit&t.s-Laboratorium.] 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. O t t o  Ruff). 
D e r  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 Saureii zu iibertragen; denn einerseits bot 
sich die Aussicht, iieue Zucker darstellen zu konneu, die entweder 
&bst oder in Form ihrer optisclren Aiitipoden i n  der Natur vor- 
komrnen kiinnteii, und andererseits liess die Reaction anch von rein 
cherlliscliem Stnndpunkte ails interessante Aufschliisse erwarten, da  sie 
gestattet, von einem Zuckerrnolekiil ein Kohlellstoffatorn nnch dern 
anderen fortzunehmen, was besonders fiir die Constitutionsbestimmung 
der aldehydartigen Disaccharide ron Wichtigkeit sein rnusste. 

Das erste Ziel rerfolgten wir bei dern im Folgeudeii beschriebenen 
Abbau der Galactose, das zweite besonders bei demjenigen des Milch- 
zuckers '). Reide Zucker wurden erst in die entsprechenden Sluren, 
die Gnlactonsaure iind Lactobionshure, resp. i n  deren Calciumsalze 
iibergefijhrt, dniin in der friiher beschriebenen Weise rnit Wasserstoff- 
superoxydl6su;l.g und Eisensalz oxydirt uud auf die gebildeten Zucker 
llin verarbeitet. 

1. Ueber d-Lyxose. 
Dass die beim Abblru der Galactose entstehende Pentose als d- 

Lyxose anzusehen ist, haben W o h l  und L i s t 3 )  gezeigt, und zwar 
wurden ihre auf  deri F i s c h  er'schen Arbeiten beruhenden theoretischen 
Speculationen durch den Versuch bestiitigt, indein es ihneii gelang, 
die Pentose ails der Galactose niit der d-Lyxose von F i s c b e r  uiid 
B rornberg ' )  zu identificiren. Da unser Abbaurerfabren durch Oxy- 
&tion der einbasischen Zuckersauren iii Bezug auf die Abspaltung 
eines Kohlenstoffntoms dem U'oh I'scheu analog FerlCuft5), musste die 
Oxydation der d-Gnlacto~isiiiire glcfiichfdls zur d-Lyxose fiihren. 

1) O t t o  R u f f ,  diese Bcrichte 31, 1573; 32, 550, 2469, 3672. 
2 )  Ein ausfiihrlicher Litimturnachweis iiher friihere Oxydationsversuche 

an a-hjdroxplirten SLuren unrl dic Verwendung vou WasserstoffsuperoxFd 
iind Eisenralzen H I S  Oxydationsmittel findet sich bei Ollen dor f f ,  Dissertation, 
Berlin 1900. 

3) W o h l  und L i s t ,  dicw Bcrichte 30, 3101. Lis t ,  Dissertation, 
Berlin 1897. 

') F i s c h e r  und B r o m b e r g ,  dime Berichte 29, 5SI. 
3 O t t o  Ruff ,  diesc Bericlitc 32, 3672. 

~ 



Die Einfachlieit des Verfahrens gestiittete, leicht grossere Mengen 
des Zuckers darzustelleu, welcher durcli Ueberfiibrung in die bereits 
von F i s c h e r  und B r o m b e r g ' ) ,  Ber t r i tnd*) ,  und W o h l  und L i s t s )  
dargestellteu Derivate in der T h a t  als d-Lyxose erkannt wurde. 
Zur writeren Stiitze fur die angeuoinmeiie Configuration wurde auch 
die voii B e r t  r a n d  a u ~  Materinlmniigel nur mangelhaft ausgefiihrte 
Urnwandlung in d-Arabit nocbrnals durchgefiibrt, und es gelang, den 
bei der Reduction der d-Lyxose entsteheuden Pentit mit dern von 
dem Einen von uns4) inzwiscben naher charakterisirten d-AraLit zu 
identificiren. Die folgendeu Fornieln reranschaulichen diese Be- 
ziehuiigen : 

H O H O H H  H OHOH 

O H H  H HO OHH H 
d-Galactose d-L J xose 

H O H O H  

O H H  H 
&habi t .  

. . .  
C H z ( 0 H ) .  C . C .  C .  C .  C O H  C H z ( 0 H ) .  C .  C .  C .  COH . . . .  

CH:,(OH). C . C . C . C H 2 . 0 H  

Die d-Lyxose war bisher noch nicht k r y s t a l l i s i r t  erhalten 
worden. Wir  bemiihten uus deshalb, den Zucker in groestmiiglicher 
Reinbeit zu gewinnen uiid beuirtzten zu diesem Zweck das von uns 
friiber beschriebene Verfabren 9, indem wir erst das  Benzylpbenyl- 
hydrazou der Lyxose und dann aus diesem durch Spaltung mit Form- 
aldehyd den reinen Zucker beieiteten. Der  so erhaltene Syrup krystal- 
lisirte nnch einiger Zeit, uiid es gelang UDS sogar, Krystallc bis zum 
Durchrnesser von 5 nirn zu ziichten. Dieselben sind monoklin. 

d -  L y  x o s  e. 
50 g galactonsaures Cadmium werden mit ca. 1 L Wasser aufge- 

ecbliiinmt urid heiss mit Schwefelwrrsserstoff zersetzt. Die Saure wird 
durch Kochen rnit Calciurncarbonat in das Calciumsalz verwaudelt und 
dieses mit soriel Wasserstoffsuperoxyd versetzt, dass einem Mol. Galacton- 
saure6) 1 ' /9  h o m e  Sauerstoff entsprechen; dann werden 10 g Liq. ferr. 
subac. hinzugef:.gt. Die nach kurzer Zeit eintretende Reaction ist 
beendet, wenn die Kohlensaure Entwickelung aufgehort hat, was nach 

a) B e r t r a n d ,  Bull. soc. chim. [3] 15, 592. 
.~ 

I )  Siehe Note 4, S. 1798. 
3) Siehe Note 3, S. 1798. 
5) R u f f  und O l l e n d o r f f ,  diese Berichte a?, 3234. 
6) Auch bbi der Darstellung der d-Arabinose uod d-Erythrose (dbse Be- 

richte 32, 550 iind $672) ist meine Angabe dahin zu verbessern, dass anf 
1 Mol. Glucors%ure resp. Arabonsiiure (nicht nuf 1 Mol. Calciumsalz) 11/3 Atome 
Sanerdoff anzuwenden sind. Ruff. 

&) R u f f ,  diese Berichte 32, 555. 
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einigen Stunden der Fal l  ist. Die Liisung wird dann im Vacuum bei 
ca. 40 Wasserbadtemperatur eingedampft iind der zuriickbleibende 
dicke Syrup mit 300 ccm absolntern Alkohol auegeknetet, bis die 
Masse pulvrig gewordcn ist. Navb dem Abfiltriren werden die zuriick- 
bleibenden Salze nochmals in wenig Wasser gelost und nochmals mit 
Alkohol aupgeknetet. Die alkoholische Liisung wird im Vacuum zum 
Syrup oerdampft, mit CA. 400 ccm absolutem Alkohol unter gelindem 
Erwiirmen aufgenommen, mit 150 ccin Aether geschuttelt, wobei ,'3ich 
iri dern Alkohol geliiste Calciumsalie ausscheiden, Gltrirt, auf ca. 75 ccm 
eingedampft und rnit krystallisirter Lyxose geirnpft. 

Beim Stehen dieser Lasung iiber Schwefelsaure krystallisiren im 
Lsufe ron 3 - 4 Tagen 6-7 g d-Lyxose; dieselbe wird durcb Um- 
krj  stnllisiren aus nbsolutem Alkohol gereinigt. 

Dir ersteu Krystalle wurden bei mehrwiichentlichem Stehen eines 
vollkommen farblosen Syrups erbtllten, der durcb Spaltiing des Benzyl- 
phenylhydriteons rnit Formnldehyd dargestellt worden war. 

Die reine, trockne Lyxose schmilzt be i -10I0  (corr.) und sintert 
hei 99". 

0 .158~ g Sbst.: 0.8310 g Cog, 00945 g Hq0. 
CjHlo05. Ber. C 60.00, H 666. 

Gef. n 39.78, n 6.67. 
Hr. Dr. A. S n c h s  ill Breslan, hatte die Giite, die d-Lyxose 

krystallographisch zu untersuchen. 
Krystsllsy~tem : Monoklin. 

Axenrerhtiltniss a :  b : c = 1.6076 : 1 : 1.8277. 
AxenwinkLl A =  IliO50 Beobachtete Formen: a =  100, 

c = 001. m = 110, d = 101. 
W i n  k el t a b  e 11 e: 

- 

Ber. Beob. 
m : m = (1 10) : ciio) = *ion 15 
a :  c = (100) : (001) = 62O 10 Glu55 
c :  d =(001):(i01)=64050 64O 45 
m: c =(110):(001)= - *74O 25 
m: d=( l iO): ( lOi)=  - *69O 40. 

Die wasserhellen, farblosen, ausserst hygroskopischen Krystalle sind 
meist nach der Verticalen, seltener nach der Symmetrieaxe gestreckt. 
Die Qoerfliiche tritt stets zuriick, ebenso fast stets die Hemidomen- 
flsche gegen die Basis. Spaltbarkeit nicht wabrnehmbar. Ebene der  
optischen Axen senkrecbt zur Symmetrieebene. Durch die Hemi- 
domenflache wurde der Austritt der ersten Mittellinie (Axe der  
grijsstw Elasticitiit) beobachtet. Doppelbrechung zieqlich schwach. 
Scheinbarer Winkel der optischen Axen i n  Cedernbolzal (dessen 
Brechuugs-Quotienten: nN& = 1.5033, n z  = 1.4979, DTI = 1.5045) 
gcmessen. 

- 

2 B = 85040 (Li); 85" 50 (Na); 85045 (Tl). 
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Die d-Lyxose zeigt Multirotation. UD nimmt niit 

[.ID = - 3' 
Wir  fanden fiir c = 8.025 d = 1.0321 im drn-Rohr: 

nach 4 Min. UL) = - 0.250 

der Zeit zu. 

nach 24 Stdn. UI) = - 1.15" ['LID = - 13.9". 
W o h l  und L i s t  (1. c.) hatteu die Drehung des Lyxosesyrups zu 

[.ID = - 11.30 gefunden 
Eine hloleknlargewiclitsbestinimung durch Gefrierpunktserniedri- 

gnng in wassriger Liisuug ergab 146 (ber. 150). 
Die Ltisliclikeit in Wssser  ist sehr gross. I n  absolutem Alkohol 

bei 1 7 0  loste sich die cl-Lyxose zu 2.633 pCt., d. h. 1 Theil Lyxose 
liiste sich in 37.97 Theilen absolutern Alkohol. 

D<is Reductionsvermiigeu gegen F e h l i n  g'sche Liisung, nach der 
A lli h n'schen Methode bestimmt, ergab: 

0.1191 g Lyxose = 0.2071 g Cu. 
1 mg ') = 1.739 mg 

D e r  Zucker liiest sich nicht vergiihren. 

( I -  L J x o 8 e b e n z y 1 p h e n y 1 h y d r az o n. 
Eine alkoholische Roh-Lyxose-Liisung, deren durch Titration be- 

stirnmter Zuckergehalt 10 g betrug, wnrde rnit 1 Mol.-Gew. (13.2 g) 
Benzylphenylhydrasin rersetzt. Beim Stehen iiber Nacht schieden sich 
gelbe Nadeln aus, die als das Benzylphenylosazon des Glyoxala resp. 
Glykolaldehyds identificirt wurden. Nach dem Ahfiltriren dieses Osazons 
wurde die Liiaung zum Syrup eingednrnpft. Dieser wurde in etwa 
150 ccm 30-40-procentigem Alkohol gelost, iind beirn Eindarnpfen im 
Vacuum erstarrte diese LBsung zu einern Krystallbrei ron d-lyxosebenzyl- 
phenylhydrazon. Ausbeute 21 g. Ails 30 procentigero Alkohol unter 
Zusntz von Thierkoble urnkrystnllisirt, schied sich das  Hydrazon rnit 
einem Krystidlwassergehalt roil 1 aq. in feinen, weissen Nadeln ab. 
Schmp. 116". 

0.1714 g Sbst.: 0.3881 g COa, 0.1 126 g H10. - 0.1559 g Sbst.: 11.7 ccm 
N (200, 7.56 mm). 

CisHaiNs04 + Ha0. Ber. C 62.00, H 6.9, N 8.04. 
Gef. I) 61.75, I) 7.3, )) 8.07. 

Zur Wneserhestimmung wurde dns Hydrazon 2-3 Stundeii auf 

0.2764 g Sbst.: 0.0148 R Hg0. 
C I ~ H ~ S N Z O ~ +  RzO. Ber. HsO 5.17. Gef. H20 5.36. 

Aus absoliitem Alkohol krystallisirt dns Hydrazon wasserfrei in 
harten Prismeri, Schmp. 128" (corr ), aus nenzol mit Kry~tnllbenzol. 

Das Hydrazon zeigt Recbtsdrehung 
[.In = + 2F.39O 

(m = 1.05" in abs. Alkohol, p = 4.893, d = 0.8132). 

600 im Vacuum erhitzt. 
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Dae Hydrazon lasst sich, wie bereits erwiihnt, durch Eindampfen 
mit Formaldehydlosung leicht unter Riickbildung der  Lyxose spalten. 

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

Das O s a z o n  - ideutisch mit dem Xylosazon - zeigte den 
erwarteten Schmp. 160° und erwies sich als linksdrehend, das L y x o n  ~ 

s a u r e  1 a c t  o n, nach den Angaben der fruheren Forscher I )  dargestellt, 
ergab den von diesen gefundenen Schmp. 1 1 3 0 .  

d -  A r a b i t  aus d-Lyxose glaubte B e r t r a n d  I) erhalten zu haben, 
inderu die Reduction yon Lyxosesyrup einen Syrup ergab, der die 
Eigenschaften des d-Arabits zu haben schien. d-Arabit selbst war  
damals noch n i c k  bekanut, nur seiii optisches Antipode. - Wir 
reducirten nach K i l i a n i s )  die d-Lyxose in mijglichet neutral ge- 
haltener Lijsung mit Natriumamalgam (5 Tage) und erzielten eioe 
alkoholische Losung des gebildeteu Pentits, aus der tJ-Arabit in harten 
Krpstallen herauskam. Ausbeute: Aus 4 g Zucker 2.5- 3 g d-Arsbit. 

D e r  Schmp. 1 0 3 0  (corr.) stimmte mit dem yon R u f f  (1. c.) ge- 
fundenen uberein; die Drehuog des polarisirten Lichtes in  gesattigter 
Boraxlosung fanden wir zu [u]o = + 6.50 (c = 9.058, d = 1.045, 
UI) = + 0.61), wahrend R u f f  U D  = + 7.7O angiebt. 

D e r  Versuch , ein Methyllyxosid darzustellen, scheiterte. Ein 
Aniylmercitptal wurde nach F i s c h e r ' )  zwar erhalten, da  aber, wie 
F i s c  h e r  hervorhebt, das gewiihnliche Amylmercaptan nicht einheit- 
lich ist, so bildeten sich auch hier wohl 2 isomere Mercaptale, VOII 

denen das eiue krystallisirte und durch Aufstreichen auf Thon von 
dem andereu syrupfcirmigen nach Moglichkeit getrennt wurde. Das 
Mercaptal liess sich nber nicht urnkrystallisireu, da  es in allen 
Liisungsmitteln, ausser Wasser, spielend leicht loslich ist. Aus wassrig- 
alkoholischer Loaung schied es sich stets olig ab. 

II. Ueber Galactoarabinose. 
Vom Milchzucker ist bis jetat Folgendes bekannt: Der Milchzucker 

spaltet sich beim Erhitzen Nit verdunnten Mineralsauren unter Auf- 
nahme ron 1 Mol. Wasser in  1 Mol. Glucose und 1 Mol. Galactose 
- ist also ein Anhydrid von 1 Mol. Glucose und 1 Mol. Galactose. 
Sein Verhalten gegen Phenylhydrazin, wobei ein Hydrazon und ein 
Osazon entstehen, sein Reductioiisvermijgen gegen F e  h ling'sche L6- 
sung und seine Ueberfiihrung in die einbasisc:he Lactobionsanre be- 
weisen, dass er  die den einfachen Aldehydzuckern eigenthiimliche Atom- 
gruppirung ( .CH [OH] .CHO) enthalt. 

'I 1. c. 
3, Kiliaoi ,  diese Berichte 'LO, 1233. 
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Des Weiteren hat E. F is  c h e r nachgewiesen, durch Spaltung 
einerseita des Osons in Glucoson uud Galactose I )  und andererseits 
der  Lactobionsaure iri Gluconsaure und Galactosea), dass die erwahnte 
Atonigruppiruiig (. C H  [OH]. CHO) dem Traubenzuckerrest des Milch- 
zuckermolekiils angehijrt. 

L o b r y  d e  B r u y n  und A l b e r d a  v a n  E k e n s t e i n ’ )  gelangten 
nierkwiirdiger Weise neuerdiugs zu einern anderen Ergehniss, indem 
sie bei der Einwirkung ron Alkalien auf Milchzucker Galactose und 
ein unvergahrbares Product erhielten, das  durch verdiinnte Siiuren in 
Glucose ubergefiihrt wird und also wobl als ein Anhydrid hufzufassen 
ist, wahrend Glucose dabei nicht entsteht. Daraus schliessen die 
beideri Forscher, dass die Aldehydgruppe dem Galactoserest angehijre. 
Den Widerspruch mit den Ergebnissen der F ischer ’schen  Unter- 
suchungen wolleu sie durch Bildung einer tautomeren Modification 
des Milchzuckers durch das Alkali geliist wissen. 

Ueber d i e  A r t  d e r  A n h y d r i d b i l d u n g  zwischen der Galactose 
und Glucose hat F i s c h e r  2 Mijglichkeiten discutirt. Zuerst verglich 
er den Milchzucker init den Acetalen’) derart, dass die Aldehydgruppe 
der Galactose mit 2 Alkoholgruppen der Glucose unter Wasseraus- 

tritt z u r  Gruppe .CH<:g: zusarnmengetreten ist,  wie es z. €3. die 

Formel 
0. CH2 

cH~cH.oH_), .cH’O,  CH. (C H . OH)a. C H  (OH). CHO 
Galactoserest .----7 -- 

Glucoaereet 
ausdrickt. Er lasst aber auch die Mijglichkeit offen, dass an Stelle 
der endsttindigen Hydroxyle die bciden in Klammern gesetzten Car- 
binolgruppen der Glucose an der Anby di idbildung betheiligt sind. 

Spater5) halt F i s c h e r  es ,  ohrre die angenomrnene Constitution 
auszusch~iessen , fiir wahrscbeinlicher, dass der Milcbzuckcr glucosid- 
artig aufgebaut ist, d. h. ein Galactosid der Glucose ist, also ent- 
sprechend der vnn ihm aufgestellten Methylglucosidformel: 
CH2 (OH) .CH(OII).CH.CH(OH).CH(OH).CH.O.CH9(CH.OH)r .CHO, 

I-__ .-O---I Glumserest 
Galactosorest 

Bdabei bleibt es unbestimmt, ob nicht an Stelle der primaren Alkohol- 
gruppe der Glusose eine der drei fnlgenden secundaren an der An- 
hydridbildung betheiligt ist.6 

I) E Fischer ,  diese Berichte 21, 2633. 
’3 F i s c h e r  und Meyer ,  ebenda 22, 36.4. 

Rec. dcs trav. chim. Pays Bas 18, 147. 
9 E. F i s c h e r ,  diese Berichte 21, 2633. 
5) E. Fischer ,  diem Berichte 2G, 8400; 2 i  298s. 
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Unser Abbaurerfahreii, anf den Milchzucker angewendet, schien 
nun zu erinoglicbeii, iiber diese Verhfltnisse inehr Rlarheit zu 
versch:itYen, d. h. erstens fur die vim L o b r y  tle B r u p n  und A l -  
b e r d n  v a n  E k e n s t e i n  wieder a.ngeschnittene Frnge neues Material 
zu liefern, sweitens iin3 der Art dcr Bindling ron Galactose iind 
Glucose iri  den Fischer’scl ien Con~titutioiisf(,rmeln naher z u  bringen. 
Schliesslicli durfteii wir hoffen, rnit eiiier analog durchgefiihrten Unter- 
suchtirig der synthetischen Galactosidogluconsaiire von F i  s c  I1 e r und 
Hee iiscli I j  deren Iderititiit oder Verschiedenheit rnit der Txtctobion- 
saure dnrthun zu kiiniien urid damit die Miiglichkeit einer Synthese 
des hJi1chzuckei.s iiber die (::il:tctosidoalliconslrire weg entweder xu 
widerlegen oder zu verwirklichen. 

Durch Oxydatinn des Milthzuckers rnit Rroni zur Lactobionsaure 
und von deren Calciurnsalz mit Wasserstoffsuperoxydl~s~~ng und Eisen- 
H : I ~  gelnng es  nun, ein nldehydiirtiges Disaccharid rnit 11 Eohleustoff- 
ntornen zu erhalten, das  durch ein Osazon iind ein Benzylphenyl- 
hydrazon charakterisirt wurde. Die Spaltung des Znckers, der niir 
RIB Syrup rorlag, ergab d-Galactose und d- Arabinose, die iiach dern 
von uns friiber*) beschriebenen Verfahreri getreiint wurden. So w a r  
nun wiederum nacligewiesen, dass die A l d e h y d g r u p p e  d e s  M i l c h -  
z u c k e r s  dern G l i i c o s e r e s t  a n g e h i i r t ,  da  durch die Oxydation der 
Aldehydkohlenstofi nbgespalten wird und in dem Falle, dass d ie  
Aldehydgrcippe der (ialactose ill dem Jlilclizuckermolekiil frei ware, 
Lyxose stilt t hrabinose hiitte entstehen IniiJsen. Wie also die Reaction 
L o b r y  d e  B r t i y n ’ s  und A l b e r d a  V R I I  E k e n s t e i r i ’ s  (1. c.) 211 

erlrlaren ist. bleiht nach wie vnr fwglich, denn dass wirklich d e r  
Milchzucker in eine tautomere Form umgelagert wird, ist nach deu 
bisher bekannteii Wirkungen von Alkalien nicht erklarlich - e s  
miisste deiin eine Spaltiing und d m n  eine Condeusatioii unter An- 
hydridbilduug an der Aldehydgruppe der Glucose erfolgt sein. Eine 
solche Condensation ron Monosaccharideri durch Alknlitn ist nber 
noch niclit beobachtet worden. 

Der Zurker init I 1  I~ohlenstoffatniiien, f i r  den gerniiss seinem 
Bestehen aus Galactose und Arabinose der N a m e  P G a l a c t o a r a b i -  
n o s e  :< wohl angebracht ist, redlicirt F e h l i n g ’ s c h e  Losiing uild 
bildet, wie bereits erwiihnt, ein O s a z o n .  Darnit ist, wie schon oben am 
Milchzucker ausgefiil~rt wui.de, das  Vorhandensein der Atorngruppirung 
. CH(OH) . CHO nuch fiir die Galactoarabinose erwieseii , uiid dem- 
entsprecheud muss auch der Milchzucker mindestens 3 intacte secundare 
Alkohnlgruppeu iieben der Aldehydgruppe (. CH[OH] . CH [OH]. CHO) 
enthalten. Dainit ist aber auch in der F ischer ’schen  Aeetalformel 
-~~ ~~ ~ 

9 F i s c h e r  und Beensch,  dime Bericlite 47, 2481. 
*) R n f f  nud Ollondorf f ,  dicsc Berichte 32, 3234. 
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des Milchzuckers (s. 0.) die Z a l l  der 6 Mcglichkeiten, welche Kohlen- 
stoffatome des Glucoserestes an der Anhydridbildung betheiligt sind, 
um die Hiilfte vermindert. Es Itiinneii jetzt nur noch 3 Fiille statt- 
finden: 

0. CHo 
* C H < ~ . C ~ . ~ ~ ( ~ ~ ) . ( ~ ~ . ~ ~ ) r .  CHO 

CH2. OH ,,O.CHz 
/ ,O .CH 

oder .CH CH.OH oder . CH, o .CH.(CH.OH~.CHO '0. CH.(CH  OH)^ .CHO 

Von den moglichen Glucosidforrneln des Milchzuckers hat  die 
Osazonbildung der Galactoarabinose nur e i n e  fortgeschafft, sodaee 
auch hier noch 3 Falle maglich sind (abgesehen von der Aethylen- 
oxydbindung im Galactoserest). . 

I .  :CH.O.CII~.(C~l.OH)n.CHO, 
CHa .OH 

2. :CH.O. CH.CH(OH).(CH.OH)z.CHO, 
CH (OH). CHg .OH 

3. :CII.O.CH.(CfI.OH)~.CHO. 
Nachdem es uns somit gegliickt war ,  in dem Hydrazon und 

Osazon der Galactoarabinose wohldefinirte Derivate der Lactobion- 
saure zu erhalten, konnten wir hoffen, auch die noch ungeliiste Frage  
entscheiden zu kiinnen, ob die G a l a c t o s i d o g l u c o n s a u r e ,  die  
F i s c h e r  und B e e n s c h  atis Galactose und Gluconsaure erhalten 
hatten I) ,  mit der Lactobionsaiire identisch ist oder nicht, einer Prage 
von ziemlicher Bedeutung; denn im Falle der Identitat war  durch die 
Darstellung der Galactosidogluconsaure eine Synthese des Milch- 
znckers oder eines imrnerliin einfachen Derivates desselben an- 
gebahnt und die Aufklarung der Constitution des Milchzuckers 
zuriickgefihrt auf eine solche der Galadosidogluconeaure. Aber 
schon die Vorgaige bei der Einwirknug des Wasserstoffsuper- 
oxyds anf das Calcium-Salz der Saure boten ein wesentlich anderes 
Bild, als bei der Lactobionsaure, denn wahrend bei den1 Salz der  
Letzteren nach kurzer Zeit schon in der Kalte die Reaction eintrat, 
blieb das galactosidogluconsaure Salz mehrere Tage lang uuange- 
griffen; erst nach dem Erwarmen auf 60-70° trat die Oxydation 
ein. Aus den Reactionsproducten war weder das  Benzylpheiryl- 
hydrazon der Galactoarabinose, noch das  eines anderen Zuckers mit 
11 Kohlenstoffatomen zu gewinnen, nur diejenigen der Galactose und 

~~ ~ 

I )  F i scher  and Beensch ,  diese Bericbtc 2?, '2184. 



Arabiuose wurden gefunden. Die Verbindung war also durch das 
Wasserstoffsuperoxyd, im Gegensatz zuni lactobionsauren Calcium, ge- 
spalteii worden, uiid wir ziigerii nicht, den Grund dafiir einer durchaus 
verschiedmen Biiiduiig der Galactose iind Gluconsiiare in den beiden 
Sauren beizurnesseii. 

Hier miige noch ein Abbauproduct erwahnt werden, dass sowohl 
bei der Galactoiisaure, wie Lei der Lactobionsiiure immer gefunden 
wurde, wenn die Benzylphenylhydrazone der Zucker dargeatellt wurden. 
Dabei fie1 nkrnlich eiri intensiv gelbea Hydrazou aus, welches sich als das  
Benzy1pheiiyldihydr;rzon des Glyoxals resp. als das Beuzylphenyl- 
osazou des Glykolaldebyds identificiren liejs. Wir nehrnen an ,  dass 
es aus Letzterem entst;inden ist,  da seine Bilduug stets erst iu der 
Wlirme erfolgte. 

G a  1 a c t  o a r a b  i n  0 s  e. 

Als Ausgangsrnaterial diente die L a c t o b i o n s a u r e  von F i s c h e r  
und M eyer ' ) .  Das Verfabren zur Darstellung derselbeii wurde etwas 
vereinfwht, ausserdem wurden die Sicherheitsrnaassregeln, urn eine 
Hydrolyse zu vertneiden , verscharft. Dadurch wurde eiu weseutlich 
schiineres, 1 u f t  b e s t Bn d ig  e s und, wie es scbeiiit, krystallisirtes Pro- 
duct erzielt. 

1 kg Milchzncker, in 7 Thln. Wasser geliist, wird rnit 800 g Brom 
versetzt und 4 "age stehrn gelassen. Danach wird das Gberschcssige 
Brom aue der  nur sehr wenig erwarmteii Liisung (bis zu 300) diirch 
e i n w  Luftstrom, zuletzt durch Schwefe!wasserstoff entferiit. Der 
Bromwasserstoff wit d durch Bleicarbonat, das gelijste Bromblei durch 
Silberoxyd entfet nt; die LBsung mit Schwefelwasserstoff voii Rlei uiid 
Silber riillig befreit und d a m  irn Vacuum bei 40° riim S!rirp ebi- 
gedampft. Dieser wird mit eiskalteni Eisessig ausgeknetet, rweinial 
scbnell rnit Eiswasser abgespiilt und dann in wenig Wasser geliist. 
Zur v6lligen Entfernung der  Essigsaure wird diese Liisung 20-30 Ma1 
rnit Aether ausgeschiittelt iind mit Calciurncnrbonat erwiirmt, daiiii 
im Vacuum eingedampft. D e r  Syrup wird in* einer Reibschale 
mit gewohnlicheni Alkohol tibergossen, wobei zuerst Mischung statt- 
findet, bei Zusatz roil weiterem Alkohol aber erstarrt die Masse 
plotzlicli, scheinbar blattrig krystallinisch. Sie lasst sich dann leicht 
zu einem Pulver  zerreiben. Dieses Verreiben mit Alkohol wird zur 
Entfernung etwa noch vorhandenen Milchzuckers noch zweinial wieder- 
holt. Es hinterbleibt das lactobiorisaare Calcium als staubfeines 
Pulver, das an der Luft n i c h t  zerfliesst, iii Wasser aber ausserordent- 

I )  Fisc l ie r  uiid Sleyer, diem Berichta 22, 362. 
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lich leicht liislich ist, uiid sich deshnlb nus diesern auch durch Al- 
koholzusatz nicht nmkrystnllisirru Iasst. 

Aiisbeute: ca. 400 g. 
Die Oxydation des lactobionsauren Calciums zu Galartoarabinose 

haberi wir in folgender Weise ausgefiihrt: 
ZU einer Lbsung von 15 1 g lnctobionsaurem Calcium i i i  500 g 

Waseer wird Wnsserstoffsuperoxjd in eirier auf 1 hlnl. Lactobionslure 
mit 1 '/z A tomen Sauerstoff berechneten Meiige hirizugegeben. Xacb 
Zusatz von 30 g Liq. ferr. subac. beginnt die Reaction tinter Kohlen- 
siiureentwickelung. Dabei tritt starker Aldehydgeruch auf. Nach 
mehrstiindigem Stehen wird die filtriite Lasung irn Vacuum bei 
35- 40° eiiigedampft. Der Syrup wird rnit 95-procentigem Alkohol 
ausgeknetet, bis er pnlrrig wird, und dies wiederholt, nachdem die 
Masse in sehr wenig Wasser gelijst war. Die alkoholischen Extracte 
werden im Vacuum eingedampft und mit heissem 95-procentigem Al- 
kohol aufgenornmen, wobei sich Calciumsalze abscheiden. Diese al- 
koholische Losnng zeigte ein ca  12 g Milchzucker entsprechendes 
Reductionsrerrnijgen, doch gelang es tins iiicht, den Zricker krystalli- 
sirt zu erhalten; es wurden deehalb zur Charakterisirung d3s Pbenyl- 
osazon uiid das Benxylpheiiylbydrazon dargestellt. 

0 s a z  o n  d e r  G a l a c  t o a ra  b i n  o s  e. 
Obige alkoholische Zuckerlosung wird verdampft, der bleibende 

Syrup wird auf je  2.7 g sngezeigten Zucker mit 3 g Phenylhydrazin, 
3 g Eisessig und 20 ccrn Wasser 1 Std. im Wasserbade erhitzt. Das 
nach dem Erkalteii ausgeschiedene Oel wird in weriig absalutem Al- 
kohol gelijst iind eo lange mit Aether versetzt. als noch keine Fiillung 
entsteht. Nach einigen Tagen haben sich barte Krystallkrusten ab- 
geschieden. Dieselben werden aus absolutem Alkohol urnkrystallisirt 
und zeigen bei schnellem Erhitzen den Schrnp. 236-238'. 

0.1975 g Sbst.: 18.9 ccm N ( l6 . j0 ,  758 mm). - 0.2025 g Sbst.: 0.4113 g 
Cot, 0.1162 g HsO. 

C23B30N406. Ber. C 56.3, H 6.12, N 11.36. 
Gef. n 55.4, y 6.37, * 11.17. 

Dae Osazon iet leicbt lijslich in Alkohol, loelich in kaltem Wasser 
und Essigester. unliislich in Aether. 

Eia Drehangsvermogen des Osazons konnte nicht beobachtet 
werden; doch sei bemerkt, dass der starken Gelbfarbung halber in 
sehr rerdiiiinter Losung gearbeitet wurde. 

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

B e 11 z y 1 p h r n y 1 h y d r a z  o n d e r G al a c t  o ar  a b i n  o se. 
600 ccm einer alkoholiscben Zuckerloeung, die, wie die Titration 

mit F e h l i n g ' s c h e r  L68ung ergab, auf Milchzucker berechnet 12 g 
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Zucker enthielt, wurden mit I Mol. = 7.6 g Benzylpbenylhydrazin 
rersetzt und gelinde auf dem Wasserbade erwarmt. Beim Erkalteu 
scbieden sich wlbrend lhehrerer Stunden gelbe Nadeln von Glyoxal- 
beuzylphenplosazon aus (s. u.). Nachdeni diese abfiltrirt waren, 
wurde im Vacuum zum S, rup  eingedampft. Dieser wurde in 50 ccm 
Alkohol geloet und mit abaolntem Aether bis zur begiunenden Triibucg 
versetzt. Nach eioiger Zeit, besonders beim Kratzen der Gefiisswlinde, 
fie1 eiu weisses Rrystallpulver aus (Ausbeute 8 g). Das Hydrazon 
wurde aue 50-procentigem Alkohol umkrystallisirt und zeigte deli 

.. ~- 

Schmp. 223" (corr.). 

N (22.50, 762 mm). 
0.1504 g Sbst.: 0.3217 g 

CSA H39 Ns 0 9 .  

Cot, 0.0954 g HIO. - 0.1i17 g Sbst.: 8.5ccm 

Ber. C 55.54, H 6.5, N 5.69. 
Gef. )) 33.34, )) 7.0, * 5.66. 

Das Hydrazon iet loelich iu Wasser, Methyl- und Aethyl-Alkohol, 
schwer in Aceton uod Essigester, unlijelich i n  Berizol, Toluol und 
Petroliither. 

Es zeigt gegen polarisirtes Licht Linkedrehung und zwar (bei 
c = 1.669, d = 0.9342, 1 = 1 dm in 50-procentigem Alkohol, 
UD = - 0.37") 

[.ID = - 23.7n. 

In den Mutterlaugen des Hydrazons fanden sich d-Arabinose- und 
d- Gal actose-Ben zyl phenyl hydrazon. 

G a l a c t o a r a b i n o s e  u n d  d e r e n  S p a l t u n g .  

Der  Zucker wurde durch Spaltung des Hydrazons mit Form- 
aldehydl6sung in der ofters erwiihnten Weise reiu dargestellt und 
bildet einen farblosen, F e  h l ing 'sche Losung reducirenden, rechts- 
drehenden Syrup. 

Er wurde 4 Stdn. im Wasserbad rnit 10 Thln. 3-4-procentiger 
Schwefelsiiure erhitzt. Nach genauer Neutralisation rnit Baryum- 
hydroxyd wurde eingedampft und in  75-procentiger, alkoholiecher 
Liisung mit der berechneten Menge Beozylphenylhydrazin versetzt. 
Am niicheten Tage wurde das d-Arabinosebenzylpheoylhydrazon vom 
Schmp. 1730') abfiltrirt und das Filtrat nnch dem Eindampfen mit 
Formaldehyd gespalten. Der  erhaltene Zuckersyrup krystallisirt v o l l -  
s t i i n d i g ,  nachdem er  mit etwas &Galactose geimpft war. 

Damit war  dargethan, dass die Hydrolyse unserer Galnctoarabi- 
nose d-Arabinose nnd &Galactose liefert. 

I) Ruff ,  Ol lendorf f ,  diese Borichte 32, :11:34. 
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O x y d a t i o n  d e r  G a l a c t o s i d o g l u c o n s a u r e .  

Die Darstellung der Siiure wurde im Wesentlichen nxch F i s c h e r  
und B e e n s c h  (I .  c.) ausgefiihrt; die Oxydation ihres Baryurn- 
salzes wurde ebenso vorgenommen wie diejenige des lactobionsauren 
Calciums. Die Resultate haben wir schon oben erortert. 

G l y o x a l b e n z y l p h e n y l o s a z o u  
schied sich stets bei der Darstellung der beschriebenen Benzylphenyl- 
hydrazone aus den Rohzuckersyrupen ab und wurde auch synthetisch 
aus Glyoxal und Benzylphenylhydrazin in alkoholischer Losung 
erhal t en. 

Hellgelbe Nadeln. Schmp. 197.5O. 
0.18COg Sbst.: 0.5456 g COs, 0.1017 g Hs0.  - 0.1386 g Sbst.: 16ccm N 

(1Gf 754 mm). 
CSSHS~N~.  Ber. C 80.3, H 6.22, N 13.4. 

Gef. n 80.0, )) G.12, \) 13.4. 

So haben also die Erwartungen, die auf die Anwendung unseres 
Abbauverfahrens auf andere Aldehydzucker gesetzt wareit, nicht ge- 
taoscht. E s  ist gelungeii, die d-Lyxose krystallisirt zu erhalten und 
fur die Constitutionsbestimmung der Disaccharide, specie11 des Milch- 
zuckers, ueues Material zu liefern. Wegen der Urnstandlichkeit der 
Darstellung der Laetobionsiiure ill grijsseren Mengen mussten wir 
jedoch von einem weitereii Abbau der Galactoarabinose vorlaufig 
abseheii. 

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

Was  die Galactoarabiuose anbetritrt, das erste dargestellte Di- 
saccharid, das’  als Aiihydrid eiiier Ilexose und einer Pentose zu 
betrachten ist, so sei auf das iititirliche Vorkomnien eilles G a l a c t o -  
a r a b a n s  verwiesen, dtis L i p p m a n n  *) sale gummiahnliche, bei 
langerem Liegen unreifer Riiben an einem warmen und trocknen 
Orte  ausgequollene Mnssea beobachtet hat. Dieses Odsctoarnban 
lieferte bei der Mydrolyse &Galactose und I- Arnbinosc. Bei der 

l) L i p p m a n n ,  diese Berichte 23, 3564. 
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Spaltong mit Enzymen diirfte es aber: analog der Bildung der Mal- 
tose aus Stiirke durch Diastase, ein der obigen Galactoarabinose iso- 
meres Product liefern. Niir ist das Vorkoinmen des Galactoarabans 
ein selten beobacbtetes. Andere eogenannte Galactoarabnne sind 
zwar bin und wieder erwlhnt, aber nicht in reinem Zustand darge- 
stellt wordeo. 

286. R. P s c h o r r  und C. S u m u l e a n u :  Synthese von 
Dimethylmorphol und Isomei hylmorphol. 

(IV. Mi t the i lung ' )  iiber s y n t h e t i s c h e  Versuche i n  d e r  P h e n -  
a n  t h re  n r ei he.) 

[Aus dem I. Berliner Uoiversitats-Laboratorium.] 
(Vorgetrsgen in der Sitzung YOU Hrn. R. Pschorr.) 

Die Aufklaruiig iiber den Abbnu von Morphin und dessen Methyl- 
atber, Codeih, verdanken wir deli eingehenden Untersiichungen 1 0 1 1  

V o n g e r i c h t e n a ) ,  0. FiscI ie r3) ,  K n o r r 4 )  und H e s s e 5 ) .  Die ge- 
nannten Forschcr zeigten, dass esunter verschiedenen Bedinguugen ge- 
lingt, den Morphincornplex in einen stickstoffhaltigen und einen atickstoff- 
freien Theil zu zerlegen. Wahiend iiber die Natur des Ersteren bald 
v61lige Klarheit berrschte, indem derselbe als p-Oxiithyldimettiylamin 
durch K i iorr 6, erkannt wurde, konnte der stickstofffreie Theil, das 
Morphol, lnnge Zeit nur allgemein als Dioxyphenanthren cliarakterisirt 
werden. 

Erst in letzter Zeit gelang es V o n g e r i c h t e n ' ) ,  iiber die Stellung 
der Hydroxyle im Morpbol einigen Aufschluss zu gewinnen. Er fand 
zunachst, dass d m  aus dern Morphol gewonnene Dioxyphenanthren- 
chinon dem Alizarin ahnliche Eigenschaften ale Farbstoff besitzt uod 
schrieb daher den beiden Hydroxylen die Orthostellung zu. Nachdern 
er auch die Beziehungen des Morphols zutn Morphenol durch 
Reduction des Letzteren klarlegte, war er berechtigt, fiir das Morpliol 
die Forrnel eines 3.4-Dioxyphenanthrens aufzustellen: /-.-/--. 

I l l  

Morphenol. Morphol. ' 

~~ 

I )  Die friiheren Mitthcilungen siebe diesc Berichte W ,  496; 32, IG?, 176. 
2~ Diese Berichte 30, 2439; 31, 51, 2921, 3196: 32, 1521; 33, 352. 
3) Dieso Berichte 19, 791. 
4) Diese Berichte 22, 181, 1113; 27, 1144: 34, 742; Ann. d. Chem. 

5 )  Ann. d. Chcm. 222, ?18. 
6 )  Diese Berichte 22, 1 1  14. 

301, 1. 

7, Dirsc Berichtc 38, 352. 


