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Mittheilungen. 
186. H. Kil ian i  und F. K o e h l e r :  Ueber die Einwirkung von 

Kalkhydrat auf I-Arabinose. 
[Aus der medicinischen Abtheilung des Universitatslaboratoriums Freiburg i/B.] 

(Eingegangeu am 7. Miirz 1804.) 
Eine Mittheilung von H a u e r s  und T o l l e n s l )  und besonders die 

kiirzlich erschienene interessante Abbandlung von E. B u c h n e r  und 
M e i s e n h e i m e r a ) ,  erstere die Darstellung von Z-Arabinose, letztere 
die Theorie des Zerfalls der Zuckermolekiile beriihrend, veranlassen 
uns zur Veroffentlichung der Erfahrungen, welcbe wir bei der Dar- 
stellung von 2-Arabinose und bei der Zersetzung derselben durch 
Ealkhydrat  gemacht haben, obwobl wir in letzterer Beziehung zuvor 
eine experimentelle Vervollstandigung gewiinscht hatten. 

H a u e r s  und T o l l e n s  baben 
die Hydrolyse des Rirschgummis bei kieinen Proben genau studirt, und 
sie schliessen aus ihren Beobachtungen, dass man behufs Darstellung 
von Brabinose Pbei 1 k g  Kirschgummi, 500 g concentrirte Schwefel- 
s lure ,  7.5 L Wasser und 10-stiindigem Kochen im Wasserbade gute 
Resultate erhalten wirdu (1. c. S. 3309). Demnach sollten 8 Theile 
6.2-procentiger Schmefelsaure zur Anwendung kommen. Uns hat 
sich nun (schon im Sommer 1902) folgendes Verfahren bestens be- 
wabrt : 

Man bringt 3 Theile 2-proceutiger Schwefelsiiure in geriiumige Jenaer 
Kohen , fiigt hierzu einen Theil feingepulverten Kirschgommi, schiittelt urn 
und llsst behufs gleichmassigen Aufweichens CLber Nacht stehen. Dann 
werden die Kolben in kochendem Wasser 10 Stonden erhitzt; zur Erzielung 
homogener Mischung geniigt es, menn nach etwa 2-S.stiindigem Erbitzen die 
Kolben ein Ma1 umgeschiittelt werden. Schliesslich wird die entstsndene 
Losung in grosse, tarirte Schalen gegossen und unter kriiftigem Umri ihr  en 
mit heiss gesgttigtem Barytwasser vcrsetzt, bis sio n u r  noch ganz schwach 
saner reagirt und keine Schmefels%ure mehr enthalt. Dann verdampft man, 
o h n e  v o r h e r i g e  F i l t r a t i o n ,  auf dem Wasserbade bis zum doppelteu 
Gewicht des verwendeten Gummis , rtihrt die noch warme, concentrirbe 
Mischung direct in den Schalen mit 1.5 Theilen :J) 95-procentigem Alkohol 
kriiftig durch und lasst uuter Schutz vor Verdunstung 12-24 Stunden stehen. 
Nun wird die klar gewordene Losung von dem gummiartigen Riickstand ab- 
gegossen und durch Verdampfung (wenn mogiich im Vacuumapparat) ge- 
niigend concentrirt. Nach volligem Erkalten erstarrt in kurzer Zeit die ganze 

D a r s t e l l u n g  v o n  Z-Arnbinose .  

Diese Berichte 36, 8306 [1903]. 
4 Wieder bezogen aul' den Gummi. 

2) Diese Berichte 37, 417 [1904!. 
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Masse zurn Krystallbrei, der nach Absaugen der Mutterlauge und Nach- 
waschen mit Alkohol vom spec. Gewicht 0.82-0.825 direct ein viillig reisses 
Priparat liefert, dessen Menge sich auf ca. 10 pCt. des angewandtcn Kirsch- 
gummis belsuft. Die Mutterlauge sowohl wie der durch Alkohol ausgefdlte 
Gummi enthalten aber noch betrschtliche Mengen des Zuckers. Aus letzterem 
werden nochmals nahezu 5 pCt. Zucker gewonnen dadurch, dass der Gummi 
durch Zusatz TOO 6-7 pCt. seines Gewichtes an Wasser und Erwgrmen 
wiedcr in Syrup verwandelt wird und dieser durch eine zweite Behandlung 
mit Alkohol in der oben gescbilderten Weise extrahirt wird. Die Mutter- 
laugeu werden concentrirt und liefern noch eine Krystallisation , nach deren 
Beseitigung sie dann zurn dinnen Syrup verdampft und durch Schutteln mit 
Alkohol von den noch geldsten gummiartigen Bestandtheilen zum grossten 
Theil befrcit werden. Beim Einengen der alkoholischen Lbsung erhiilt man 
die darin noch enthaitene Arabinose. Aus 9.4 kg Kirschgummi wurden so 
1980 g Zucker dargestellt, von dem nur etwa 250g gelb bis grau gefarbt 
waren. Die Ansbeute entspricht also 21 pCt.; sie liesse sich etwa noch urn 
1 bis 2 pCt. vermehren, wenD man dio Gummirucksthde ein drittes Ma1 mit 
Alkohol schutteln wiirde. 

Zur R e i n i g u n g  k l e i n e r e r  Mengen von roher 2-Arabinose bedient man 
sich zweckmiissig einer Modification von Kiliani ' s  Vorechrift I ) :  1 Theil 
Zucker wird in 0.4 Theilen Wasser auf dem Wasserbade Relost und darauf 
werden 3 Theile heissen 95-procentigen Alkohols zugesetzt. Wenn nttthig, 
wird die klare LBsung mit Rlutkohle aufgekocht und beiss filtrirt. Beim 
langsamen Erkalten der Fliissigkciten scheidet sich der Zucker in schnee- 
weissen Krystallkrusten aus. 

Das U m kr p s t a 11 i s i r  en gr  6s s e r e r  Men g e n bewerkstelligt man leicht 
in lolgender Weise: 

Der Rohzucker wird in einer Schale rnit l/3 seines Gewichtes Wasser 
versetzt und aut' dem Wasserbade zum Schmelzen gebracht. Den Syrup 
iasst man unter Umrbhren erkalten und zur Vollendung der Krystallisation 
mindestens 24 Stunden (besser 2 Tage) stehen. Hierauf zerdrickt man die 
Krystallmasse gut, nutscbt so weit als moglich ab, bringt die Krystalle dann 
in cine tarirte Keibschale und verreibt sie rnit wenig S5-procentigem Alkohol 
(*/3 ihres Gewichtes). Durch abermaliges Abnutschen und Nachwaschen 
rnit 90-procentigem Alkohol a i rd  die I-Arabinose vollig weiss und rein er- 
halten. 

Dass wirklich reirle Arabinose vorlag, ergab bich aus dem Drehnngs- 
vermcigen (gefunden 4- 105.25O) und aus der Oxydation durch verdiinnte 
Salpetersiiure, wohei keine Spur von Schleimsaure entstand. 

Unsere Methode liefert also ganz befriedigende Ausbeuten vou 
reinetn Zucker trotz Anwendung einer weaentlich schwacheren Saure, 
wogegen eine stiirkere SIure den Gummi zwar vollstandiger hydro- 
lysiren, gerade dadurch aber die Entstehung eines Z u c k e r  - G e -  
m e n g  e s  bedingeo diirfte. Gegeniiber der llteren Vorschrift bedeutet 

I )  Diese Berichte 1'3, 3030 [1886]. 
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das  neue Verfahren eine ganz wesentliche Vereinfachung, qnd die 
Anwendung von Barytwasser (statt Carbonat) zur Neutralisation kann 
bei vorsichtigem Arbeiten ohne jeden Nachtheil erfolgen. 

E i n w i r k u n g  v o n  K a l k h y d r a t  a u f  E-Arabinose .  Hieriiber 
war  bei Reginn dieser Untersuchung noch nichts bekannt I) .  W i r  
haben eine Losung yon einem Theil Arabinose in 10 Theilen Wasser 
rnit 0 2 Theilen gebranntem Kalk  (nach dessen Abliischung und 
Wiedererkaltung) versetzt und iii gut verschlossener Flasche hei den 
ersten Versuchen 4 Wochen, spater nur mehr 14 Tage stehen gelassen. 
In  den ersten Tagen ist haufiges Umschuttelu nothig bis zur volligen 
AuflZisung des I<allrs. Die Fliissigkeit farbt sich bald stark braun- 
roth; es entsteht aber nur ein minimaler tlockiger Niederschlag. Dxss 
die Reactionsdauer auf 14 Tage beschrankt werden darf, schliessen 
wir aus zwei Beobachtungen: 1 .  der Verbrauch von Kalk, soweit e r  
durch Saurebildung bedingt wird, ist nach 14 Tagen der namliche 
wie innerhalb 4 Wochen; er wurde ermittelt durch Titration des 
Kalkiiberschusses mittels Oxalsaurelijsung (bis zum Verschwinden der  
alkalischeu Reaction) und Berechnung aus der Differenz; zur Bildung 
von n e u t r a l e n  Calciumsalzen waren in tieiden F a l l m  verbraucht 
worden 0.37 Molekiile gebrannter Kalk aof je 1 Molekiil Arabiuose; 
2. die empirische Zusammeasetzung der Robproducte ist fur beide Re- 
actionszeiten die gleiche. 

Rehufs Charakterisirung der Reactionsproducte wurde bei den 
ersten einschlagigen Versuchen die urspr iingliche Reactiousmischung 
zunachst in der Kalte mit gesaltigter Oxalsaiurrltisung rersetzt bis zum 
Verschwinden der alkalischen Reaction. Dann erst wurde auf dern 
Wasserbade erwiirmt und nun der sammtliche geliiste Kalk quantitativ 
durch heissgesattigte Oxalsaurelijsung gefallt. Die filtrirte Siiurelosung 
wurde zum diinnen Syrup verdampft, wobei gegen Schluss deutlich 
das Auftreteii saurer Dampfe (Essigsaure?) zu beinerken war. D e r  
Syrup wurde dann 10 Mat mit dem l-l'/~-fachen Volumen Aether 
geschiittelt, bis durch die letzten Schcttelungen vnn dem Aether kaum 
noch etwas aufgenommen wurde Der Aether liatte hauptsachlich die 
gebildete Milchsaure aufgenommen, welche durch ihr Zinksalz identi- 
ficirt Ivui.de. 

Als weitere Extractions- und Trennungs-Mittel dienteu ein Ge- 
misch von 4 Gewichtstheilen Aether und l Theil Alkohol und nachher 
noch Essigester. Denjenigen Theil des Syrups, welcher auch hierron 

1) Araki (Zeitschr. f ir  physiol. Chem. 1 9 ,  463) und I i s t suyarna  
(diese Berichte 35, 6FR [1902n ha1,en nur festgest4lt, dabs relativ 4arke 
Alka l i laugen  beim Erhitzen rnit Ambinose die Bildung \-on Milchsiiure 
veranlassen. 
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nicht aufgenommen wurde, zerlegten wir durch Aufliisen in absolutern 
Alkohol ond allmahlichen Zusatz von absolutem Aether nochmals in 
eine Anzahl yon Fractionen. Aber in  keiner von diesen und eben so 
wenig in den rorher erhaltenen Aether- etc. -Extracten entstand auch 
bei monatrlangem Aufbewnhren der Syrupe iiber Schwefelsaure irgend 
eine Krystallisation. Reioigung durch Dialyse oder durch Sattigung 
mit Magnesiiimsulfat, Darstellung der verschiedensten Salze, Hydra- 
zone und Hydrazide, endlich auch die Benzoylirung lieferten ebenfalls 
kein gunstigeres Resultat. Gleichzeitig wurde aber  beobachtet , dass 
nahezu sammtliche Sgurefractionen F e h I i n  g’s Losung reducirten. und 
bei der titrimetrischen Bestimniung dieses Reductionsvermogens ergab 
sich, dass die am starksten reducirende Fraction uoch 8.9 pCt. ihrer 
Trockensubstanz an Arabinose enthalten mijsste, w e n n  diese die 
Reduction veranlasst. Wahrscheinlich wird es sich wohl urn reduci- 
rende Zersetzungsproducte handeln; jedenfalls aber ist zu vermuth’en, 
dass diese mindestens ebenso labiler Natur Bind wie der urspriingliche 
Zucker, und deshalb musste getrachtet werden , diese reducirendrn 
Stoffe miiglichst abzntrennen und bis zur erfolgten Beseitjgung der- 
selben die Anwendung hiiher er Temperaturen thunlichst zu vermeiden. 
Diese Erwaigung fuhrte dazu, die f r a c t i o n i r t e  F i i l l u n g  d e r  neu -  
t r a l r n  C a l c i u m s a l z e  d u r c h  A l k o h o l  zur Trennung der Reac- 
tionsproducte zu benutzen und zunachst direct die Rohfractionen volt- 
standig zu analyairen, um uber ihre empirische Zusammensetzung 
Klarheit zu schaffen nod dadurch vielleicbt Anhaltspunkte f& die 
weitere Untersuchung zu gewinnen. 

Zu diesem Zwecke wurden zwei Portionen Z-Arabinose. A = 1 h  g. 
B = 120 g nach obiger Vorschrift mit Kalk behandelt und A sthon 
nach 14 Tagen, B erst nach vierwiichentlicher Reactionsdauer in ganz 
gleicher Weise verarbeitet, wie folgt: 

Die Losungen wurden bei gew6hnlicher Temperatur rnit lieiss 
gesattigter Oxalsaurelosung g e n a u  ceutralisirt, dnrch Absitzenlassen 
geklart, durch doppeltes Filter decantirt und danu unter bestiindigem 
Umschwenken a l l m l i h l i c h  mit 1.25 Theilen ihres Gewicbtes’) 95-pro- 
centigem Alkohol vermischt. Puach vtilliger KlBrung (12-14 Stunden) 
wurdc die Losung von dem dunklen, klebrigen Niederschlag I abge- 
gossen, mit 0.75 Theilen Alkohol vermischt: Niederscblag 11, und 
endlich wurde nacb gleichem Princip niittelst 1.5 Theilen Alkobol 
noch ein Pr’iederschlag 111 erzielt. Die hiervon abgegossene Fliissig- 
keit wurde in  S o x h l e t ’ s  Vacuumapparat auf eiu kleines Volurrien 
gebracht und schliesslich irn Vacuum iiber Schwefelsaure zum Syrup 

I) Die spzteren aTheilu-Angaben beziehen sich ebenfalls s u f  d i e s e r  
Gewicht. 
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verdunstet. Eine Portion desselben wurde rnit Wasser verdiinnt 
und dann allmiihlich rnit der 21/2-fbchen Menge Alkohol vermischt, 
wodurch eine weitere Fractionirung in Niederschlag 1V und eine 
rletzte Losungc erfolgte. Sammtliche Niederschlage liessen sich im 
Vacuum ohne Schwierigkeit austroclmen, nur bei der Dletzten LGsunga 
war dies unmiiglich: man musste eine Probe derselben langere Zeit 
auf looo erhitzen, um eine Calciumbestimmung damit ausfuhreu zu 
konnen. Die Analysen selbst sind in der Dissertation von K i i h l e r  
niedergelegt; hier sollen nur die Ergebnisse angefiihrt werden : 

Versuch Fraction I pCt.C I pCt.H 

- I 

34.94 5.33 
35.25 5.44 
35.89 5.88 
35.98 5.78 
35.41 5.67 

~ 3P.56 6.10 
- - 

Hieraus berechnet: 

11  .oo 
11.44 
10.85 
9.35 
9.77 
9.66 
8.78 

Cio.i Eia.4 0 i o . s  Ca 
CIO.R H19.9 011.1 Ca 
C1a.7 824.9 0 1 3  Ca 
Ci2.2 H23.4 012.4 Ca 
C1z.z H23.3 Oin.7 Ca 
ci4.6 B72 6 0 1 3 . 3  Ca - 4.48 I 

Von den gefundenen Formeln entsprechen (1) und (2) sehr nahe 
den Wertben fiir (CsH9O5)2Ca, (3) (4) und (5) aber annahernd jenen 
fiir (C6H1I O&Ca, und daraus darf gefolgert werden: 

1) Bei der Hauptmeoge der Zersetzungsproducte ist das Verhiiltniss 
C : O =  1 : 1 ,  wie bei den Saccharinsauren; wahrend an einer Stelle des 
Molelculs Oxydation unter Bildnng ron Carboxyl erfolgt, erleidet eine 
zweite Stelle eine Reduction zu CH3, CH2 oder C H  (abgesehen von 
etwaigen Umwalzungen in der C-Kette). 

2 )  Die friiher ausgesprochene Hypothese 2), wonach die Molekiile 
d e r  Zuckerarten uriter dem Einflusse des Kalkhydrats wenigstens theil- 
weise zertriimmert und deren Brucbstiicke zum synthetiechen Aufbau 
neuer Molekiile (zum Theil mit verzweigter Koblenstoffkette) verwendet 
werden, hat  jetzt sehr an Wahrseheinlichkeit gewonnen, da nacb obigen 
Resultaten aus eineni Zucker rnit C5 Verbindungen rnit CS entstehen, 
nnd a n  diesem letzteren Ergebnisse wurde nichts geandert, als die 
Fraction A 111 neuerdings in Wasser geliist und wieder durch Alkohol 
gefiillt wurde; ibre S n a l y e  fiihrte dann zu der Formel c11.6 Haa 6011.7 Ca. 
Bedenkt man ferner, dass in  der Fraction I V  die Hauptmenge des 
rnilchsauren Calciums (mit einem Calciumgehalte von 18.3 pCt.) steckt, 
wie wir durch besonderen Versuch festgestellt haben, so erscheint 

1) Die abgewogenen Salzproben sind mit Oxal6aure zu durchtriinken 
(diese Bericlite 19, 219 [1586]), urn ein allzustarkes Aufblahen bei der Zer- 
aetzung zu vermeiden. 

2) Kil ian i ,  diese Berichte 17,  1302 [1884]. 
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der  gefundene, r e l n  t i v  geringe Metallgehalt dieser Fraction nur ver- 
stlndlich durch die Beimengung eines groesen Procentsatzes kalkarmer 
Salze, d. h. durch die Gegenwart von Sluren mit noch mehr als 
6 Kohlenstoffatomen im Molekil'). Die Gesammtmenge der am Eode 
d e r  Reaction vorhandenen Milchsaure kann auch hier (wie beim Milch- 
zucker) nur  eine sehr geringe sein. 

Bei der heschriebenen fractionirten Fallung der Calciumsalze durch 
Alkohola) befinden sich die reducirenden Stoffe schliesslich fast voll- 
stiindig in der Bletzten L8sungcc. Diese muss offenbar benutzt werden, 
wenn man jene Stoffe niiher chnrakterisiren will. 

Vorliiufig wurden nur die Calciumsalzfractionen in Angriff ge- 
nommen und hierbei festgestellt, dass man aus Fraction Ir ein kry- 
stallisirtes Chininsalz und aus 111 ein krystallioisches Calciumsalz 
gewinnen kann, deren nahere Unterauchung im Gange ist. 

187. H. Ki l ian i  und J. Schweissinger:  Ueber Digi togen-  
same und ihre A b b a u p r o d u c t e  3). 

[ALE dcr medicin. Abtheilung des Univcrsit~tslaboratoriums Freiburg ijBr.1 

(Eingegangen am 7.  Marz 1902). 

Die letzte Publication4) iiber obige Stoffe hatte besonders zwei 
wichtige Ergebnisse enthalten : 1. die nuffallende Leichtigkeit, mit 
der die Digitogensaure schon durch Erbitzen ihrer neutrnlen Losung 
auf 1000 veraudert wird; 2. die sichere BesGtigung einer alteren Be- 
obachtung R i l i a n i ' s ,  wonach bei der Einwirkung von concentrirter 
Salpetersanre auf Digitogensaure eine gut krystallisirende Saure mit 
44 Atornen Kohlenstoff im Molekiil entsteht. Die letztere Beobachtung 

I) 0. R u f f  (diese Berichte 35, 2361 [1902]) hat die Vermutbung gelussert, 
dass d i e  Bildung dieser Lactone (der saccharine) in der eigenthiimlichea, 
nach E. Fisclier wahrscheinlich glykosidartigen Bindungsart begriindet ist, 
durch welche die Einzelzucker zum Polysaccharid verkofipft sind.u Diese 
Erkliirungsweise Ironnte zur  Zeit n ar  fur das Isosaccharin in Frage kommen, 
weil dieses bisher allerdings nur aus Maltose und aus Milchzucker, d. h. aus 
Disaccbariden. gemonnen wurde. Alle anderen Saccharine entstehen aus ein- 
fachan Hexosen. 

2) Die Anwondung der gleichen Methode auf die Producte DUS d-Glucose 
und Kalkhydrat fiihrte schon zu der Auffindung eines krystallisirten Calcium- 
salzes, woriiber spgter berichtet werden soll. 

3) Auszugaus derDissertation von J. Schweiss inger ,  Freiburg i,Br. 1903. 
4) Kil ian i  und Merk,  diese Bericlite 34, 3,352 119011. 




