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leidlich reine Praparate uud oberhalb 900° unschwer reines Tantal- 
snlfid Dies hat die Forrnel TaSn. Es ist bis 1300° und wohl hoher 
hinauf bestandig und beginnt oberhalb 1200O - wahrscheinlich unter 
lnngsamer Sublimation - in Krystalle iiberzugehen. 

Nachdem (lurch die rnitgeteilten Versuche die Forrnel des Tantal- 
sulfids TaSz einwandfrei festgestellt ist, wachst die Wahrscheinlichkeit, 
daB das "iobsulfid') die Formel XbS2 besitzt; dies zu prufen, ist 
fiir spiiter in Aussicht genommen. 

I< i e l .  Chemisches Universit~tslaboratorium. 

264. K. H. Bhddener und B. Tollene: Untersuchungen 
uber die Araboneliure 3. 

(Eingegangen am 21. Mai 1910.) 

Um yielleicht eine T e t r o  s e in volliger Reinheit krystallisiert und 
i n  besserer Ausbeute, als es nach den Methoden von Woh13) und 
YOU R u f f  *) mijglich ist, zu erhalten ", haben wir das Verfahren, 
welches G u e r b e t  zur cberfuhrung yon G l u c o n s a u r e  in d - A r a -  
b i n o s e  gegeben hat, auf I - A r a b o n s a u r e  angewandt. 

( ;uerbe t6)  erhitzt G l u c o n s a u r e  mit Q u e c k s i l b e r o x y d  und 
erh6lt (lurch Kochen des so entstnndenen M e r c u r i s a l z e s  der Glu- 
consiiare das , \ I e r c o r o s a l z  dieser Saure und bis 2O0lO der Glucon- 
siiure an d - A r a b i n o s e ' ) .  

Analogerweise mug ails 2-Ar:Lbonssure die l - E r y t h r o s e  ent- 
stehen : 

2 (C, Hs Os), H g  = (C ,  Hs 0,)s Hgz + 2 Cd He 01 + 2 COO. 
hlercu ri salz hlercuro-alz Tetrose 

1) Vergl. H. B i l t z  und L. Gonder ,  diese Berichte 40, 4971 [19Oi]. 
2) Aus der Dissertation r o n  K. H. BBddener ,  Gijttingen 1910, mitge- 

teilt von B. T o l l e n s ;  ein ansfiihrlicherer Aoszug erseheint in dcr Zeitschrift 
des Vereins der Deutsvllen Zackerindustric. 

3) D i m  33erichte 26, 730, 743 [1893]. 
') Diesc Berichte 32, 36i4  [1899]; 84, 1365, 1370 [1901]. 
5) S. E l l e t t  und T o l l e n s ,  diese Berichte 38, 499 [l%Jj]. 
6, Bull. SOC. chim. [a] 3, 431 [1908]. 
') G u e r b e t  spricht \-on Arabinose gauche. 
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Leider ist bei unseren Versuchen die Ausbeute sehr ungentigend 
gewesen, so daB a i r  zwar dns von Ruff  beschriebene, bei 104- 
1050 schmelzende B e n  z y 1 - p h e n  y l -  h y d r a z o  u der I-E ry  th  r o s e  und 
das bei 164' schmelzende Y h e n y l - o s a z o n  (ye!. 1G2-163°), aber 
keine krystallisierte reine Siibstanz erhalten hnben. 

Wir haben jedoch die A r a b o n s i i u r e  naher untersucht uad dies 
besonders in p o l a r i m e t r i s c h e r  H i n s i c h t ,  und ferner ihre Q u e c k -  
s i l  b e r s a l z  e. 

Die genauen Beschreibungen dieser Versuche sind in der 
Dissertation und der ausfiihrlichen Abhandlung beschrieben. 

a) M e r c u r o s a l  z. 
A r a b o n s a u r e s  C a l c i u m ,  welches durch sehr baufiges Umkry- 

stallisieren vollig gereinigt war, wurde durch Erhitzen mit Oxalsaure 
yon Calcium befreit und die Saurelosung i n  gelinder Wiirme niit 
f r i s c h  g e f a l l t e n i  Q u e c k s i l b e r o x y d  digeriert. Die voni a b e r -  
schuI3 des Quecksilberoxyds abfiltrierte, dann 1 l / 2  Stunden gekochte 
Losung hatte am folgenden Morgen ein schones, gelbgrun metallisch 
schimmerndes Salz abgeschiedeo, welches der Ilauptsache nach ein 
b a s i s c h e s  M e r c u r o s a l z  d e r  A r a b o n s a u r e  war, Auch durch 
Digerieren der A r a b  o n s 5 u r e mit Q u e c k  s i l  b e r h  y d r o x  J d u  1 ent- 
stand das Salz in gelben Flocken. 

Nach den Analysen ist die Pormel des lufttrocknen Salzes 
(C5HgOs)aHgs + Hg,(OH)s und diejenige des 14 Tage uber Chlor- 
calcium getrockoeten Salzes (C, Hs Os)aIIg, + Hg2O. 

b) M e r c u r i s a l z .  
Es scheidet sich beim Eintrocknen der mit Quecksilberoxyd in  

sehr gelinder Wiirnie digerierten uud dann filtrierten Arabonszure- 
losung uber SchKefelsaure in weifleu Krystallen ab und wird durch 
Zerreiben und duskochen mit Methylalkohol gereinigt. 

Es wird a n  der LuFt feucht und lost sich leicht in Wasser; Kochen 
niit Wasser zersetzt es unter A.bscheidung von Hg. Der  Quecksilber- 
gehalt stimmt zu der Formel (C5 Hg 0 6 ) s  Hg i- HI 0. 

c) P o l a r i s a t i o n  d e r  A r a b o n s f u r e .  
Uber die P o l a r i s a t i o n  d e r  A r a b o n s a u r e  finden sich verschie- 

dene Angaben in der Literatur, und sie beziehen sich augenscheiolich 
einerseits auf die spezifische Drehung der A r a b  o n  s i u  r e ,  C5 HIO 0 6 ,  

selbst, andererseits auf die h e h u n g  des A r a b o n s j u r e - L a c t o n s ,  
C s H s o ~ .  So fanden 
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[aID schnip. 
R. W. Bauer ' )  fiir das Lacton . . . . . .  -67.4O 87O 
Allen  und Tol lensz) ,  f i r  Sr-Salz niit Salzsiure, auf 

Lac ton  berechnet, Anfangsdreliung - 9.50, End- 
drehung - 

E. F i s c h e r  und P i lo ty3)  . . . . . . . . .  -73.90 97-98'' 
. . . . . . . . . . . . . . .  -51.5O 

Ruf f ' )  Iand fiir ~Z-t~rabons~ure-I,acton + 73.73O, also 
f i r  das I-Lncton . . . . . . . . . . . .  -78.70 98-99' 

Hai lers  und Tollcnsj ':  fandru f i r  ein Lacton ails 
Riibenschnitzeln: Anfangdrehung - 9.13O undEnd- 

Ihr Calcitimsnlz init Salz.iinre gab, auf Lactori berech- 
net, Anfangsdrehung - S.40 nnd Enddrehung nach 

drehung nnch 20 T a ~ e u  . . . . . . . . .  -36.10 1180 

20 Tngen - . . . . . . . . . . . . . . .  -37.00 

Als wir gennu nach deo Angaben ron E. F i s c h e r  und P i l o t y  
ails den1 Cadniiumsalz init Schwefel\vasserstoff u n d  Eindunsten die 
SIure  herstellten und die erhaltenen Krystalle atis A c e  t o n  umkry- 
stallisierten, bekamen wir das L a c t o n  von der dnrch die Analyse 
lioutrolliertm Formel Cj& O5 und dem Schmp. 97-980. 

Diese Subetanz gab in sechs verschiedenen, mit Lacton von zwei 
verschiedenen Rereitungen hergestellten Liisungen gleich nach Her-  
stellung der Liisiingen [ a ] r j  zwisclien C3.4O untl  70.5'; es zeigte sich 
:iber. tlalJ, wenn nicht :im folgenden Tage, (loch in den weitereo 
Tagen e r h e b l i c h e  V e r n i i n d e r u n g  d e r  P o l a r i s a t i o n  eintrat, nnd 
uach cn. 40 Tngen war die Drehung lionstant geworden und zwar 
[ U ] D  = -31.1O his -51.6". 

tIr. l)r. Bi idt len e r  h i t  die Resultate- seiner fast tiiglich ausge- 
fiihrten, bis zii 50 Tngen ausgedehnten Polarisationen in seiner Disser- 
tation tabellariscli niedergelegt und Diagramme konstruiert, welche dns 
;illnidhliche Fallen uud schliel3liche Konstnntbleiben der spezifischen 
Urehung erlauterii (s. auch die ausfhhrliche Abhandlung). 

Eine andere, nicht am Aceton, sondern illis M e t h y l a l k o h o l  u m -  
krj-stallisierte S a m e  ergab etwas hohere Analysenzahlen fiir Kohlen- 
stoff und zeigte von vornhercin eine konstante lhehung [ a ] ~  = -46.0 bis 
-46.1°, vielleicht hat sie etwas Methylester enthalten (s. 11.). 

Ganz anders als das Arabonsaure-Lacton verhiilt sich die aus 
ihren Calciumsalzen durch Chlorwasserstoff i n  Freiheit gesetzte A r a -  
bonsi iure ,  denn sie zeigt, wie schon A l l e n  und T o l l e n s  angegeben 

I) Jouni .  f. prakt. Chem. p21 30, 3S0 [1884]: 34, 345 [1SS6]. 
z ,  Ann. (1. Cheni. 260, 313 [1890!. 
4, Uiese Berichte 32, 557 [1S99]. 
5, 1)iese Berichte 36, 3311 [1903]; H a u e r s  IJisscrtntion. 

Diew Bcrichte 24, 45519 [1891]. 
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haben, eine sehr n i e d r i g e  D r e h u n g ;  aber diese bleibt nicht kou- 
stant, sie erhoht sich vielmehr niit der Zeit, und sie erreicht, wenu 
man die spezifische Drehune: auf die dem angewandten Salz ent- 
sprechende L a c t o n n i e n g e  berechnet, nach Iangerer Zeit die obige 
Zabl [u]D= -51.5O. Wir haben dies yon neuem bestatigt, denn es 
zeigten 1.9972 g arabonsaures Calcium, (C, Hg OS)? Ca + 5Hs 0 (ent- 
sprechend 1.2848 g Lacton C5 118 O,), niit SalzsHure uud Wasser zu 
20 ccrn gelost, nnch 5 Miuuten [(&ID = - 10.8'20; nach 25 Ninuteu w a r  
[ a ] ~  etwas geringer, die Drehuug stieg dann aber bis zuni 2. Tage 
schnell und dann laugsnm, bis sie (inimer auf Lncton berechnet) nach 
11-12 Tagen auf [a]n= - 51.50 stehen blieb. 

ES iat folglich klar, daR das A r a b o n s i i u r e - L a c t o n  die h o h e  
D r e h u n g  von [ a ] ~  = ca. -7OO hesitzt, die A r a b o u s i i u r e  da- 
gegen die n i e d r i g e  D r e h u n g  (auf Lacton bercchnet) [U]II= -lO.Yo, 
und d a b  in den Losungen sie sich beide i n  e i n  G e m e u g e  Y O U  

L a c t o n  u n d  S l u r e  uniwandeln, welches die k o u s t a n t e  D r e h i i n g  
[a]D = -51.50 besitzt, und man  kaun bei Annahme voii [MID = 70° 
fur das Lacton und [ a ] ~  = - 10" fiir die Saure (auf Lacton berechnet) 
sogar folgern, daB in den1 nach 20-30 Tagen eingetretenen Gleich- 
gewichtszustand, wobei [ a ] ~  = -51.5° ist., 2.2 Teile Arabvosaure a h  
L n c t o n  und 1 Teil Arabonsiiure als S H u r e  vorhanden sind. 

F,s ist das Verlialten der Arabonsiiure vollig analog dern Verhalteu 
der Z u c k e r s i i u r e ,  welches S o h s t  und T o l l e n s l )  yon 2? Jnhreu 
beschrieben haben, denn die krystallisierte X 11 c k  e r l a c t  o n s a u  r e  dreht 
anfiiuglich hocb ( [ a ] u =  gegen + 38O) and die ails zackersaurem Am- 
nioniurn durch Salzsaure freigernacbte S a t i r e  dreht aufanglich niedrig 
( [ a ] ~ =  + go), und nnch lingerer Zeit ist die Drebung beider Lii- 
suugen auf + 22O bis +23O gekoninien. 

Wie diese Verhaltiiisse durch Kurven zu der Abhandlung \'on 
S o h s t  und T o l l e n s  erlautert worden sind, so zeigen auch unsere Dia- 
gramme (s. die ausfuhrliche Abhaudlung). daB die Einzelkurven sich 
zu dem Gleichgewichtsstande vereiuigen. 

Dasselbe ist, wenn auch nicht so geunu, der Fall geweseu bei 
der  G l u c o n s a u r e ,  der Gal:ictonsaure, der Rhamnousaure, dereu 
Polarisationen yon S c h n e l l e  und T o l l e n s 2 )  beobachtet worden sind, 
deun die rnit Chlorwasserstoff versetzten Salze dieser Sauren, d. h. 
d i e  S B u r e u  s e l b s t ,  besitzeu eiue niedrige Anf:ingsdrehung, ihre krj -  
stallisierten L a c t o n e  dagegen eine bobe Anfangsdrehung; die niedrige 
Anfangsdrehung der Sauren erhiiht sich mit der Zeit, die hohe Aufnngs- 

I )  Ann. d.  Cbem. 255, 1 uncl bcs. 13 [ISSS]; s. aucli Jnl. h l e y e r ,  
___. 

Chem. Zentmlbl. 1907, 11, 1143. 
3 Ann. d. Cheni. 271, 86 [1S96]. 
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drehung der Lactone erniedrigt sich, und allniahlich stellt sich die mitt- 
lere Drehung des G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d e s  v o n  S a u r e  u n d  
L a c t o n  ein. 

Dies Verhalten und die sich einstellende Konstanz der Drehung 
sind charakteristisch fur die Sauren der Zuckergruppe und konneu zu 
ihrer Identifizierung dienen, und zwar kann hierzu sowohl das kry- 
stallisierte Lacton als auch unter Znsatz Y O U  Salzsaure ein Salz der 
S i u r e  dienen, und man kann, da hiiufig die Salze der Sauren leichter 
rein zu gewinnen sind, als die krystallisierten Lactone, solche Salze 
rnit Salzsiiure zur Polarisation nuwenden. Hierbei ist erforderlich, die 
Einstellung der Konstanz abzuwarten, was freilich zuweilen lange 
dauert. 

Auf das Angegebene uns stiitzend, konnen wir nun auch sagen, 
daB das von Hauers  und T o l l e n s  untersuchte C a l c i u m s a l z  aus 
R u b e n s c h n i t z e l n  der Hauptsacbe nach a r a b o n s a u r e s  C a l c i u m  
gewesen ist. Als ein Rest jenes Salzes noch einmal umkrptallisiert 
war, gaben 0.5434 g (entsprechend 0.3497 g Lacton), mit etwaa Salz- 
s a m e  i n  Wasser zu 1 0  ccm gelost, im 100-mni-Rohr des Quarzkeil- 
Apparates, anfanglich 1.05 Skalenteile und nach 30 Tagen 4.85 Skalen- 
teile Linksdrehung, woraus (auf Lacton berechnet) eine Anfangsdre- 
hung [ a ] ~  = - 10.4O und eine Enddrehuog [ a ] ~  = -48O sich ergeben, 
und folglich groBe Anuaherung an [ c c ] ~ ,  = -51.50. 

d)  A r a b  o n s a u r e  - M e t b y  1 e s t e r .  
Am Anfange unserer Uutersuchung hatten wir eiuen Sirup, der 

neben Tetrose vie1 Arabonsaure enthielt, mit Methylalkohol und Atber 
versetzt 2 Monate unter einer Glocke mit Kalk bewabrt. Die ent- 
standenen Krystalle wurden auf Ton abgetrocknet, mit Methylalkohol 
und Ather gewaschen und vorsichtig aus wenig Wasser umkry- 
stallisiert. 

Die Krystalle zeigten keine Reduktionskraft, reagierten gegen 
Lackmus nur schwach sauer und schmolzen bei 143O; sie besaBen 
eine Anfsngsdrehung yon [ a ] ~  = -5.7 O lieferten ein Hydrazid von 
215O Schn1p.l) und 10.94 o/o StickstoffRehalt, enthielten A r a b o n s i u r e  
welche als Calciumsalz erkannt wurde, und schienen folglich A r a b  o n - 
s a u r e - L a c t o n  zu sein. 

Spater bat sich gezeigt, daB sie der d r a b o n s a u r e - b l e t h y l e s t e r  
gewesen sind, und wir haben sie auf Lhnliche Weise wiedergewonnen, 
indem wir k r y s t a l l i s i e r t e s  A r a b o u s a u r e - L a c t o n  in etwas rer-  

I)  s. E. Piscl ier ,  diese Bcriclite 23, 2637 [1S90]; Ruff ,  diese Berichte 
82, 557 [1899]. 
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diinnteni Jlethylalkohol M e n  und die Fliissigkeit uber Kalk unter 
wiederholtem Zusatz von Jiethylalkohol verdunsten lieL3en. Ebenfalls 
erhielten wir ihn durch Erhitzen y o n  a r a b o n s a u r e m  C a l c i u m  mit 
M e t h y l a 1  k o h o l  und etwas konzentrierter Schwefelsiiure auf dern 
Wasserbade, wrsichtiges Siittigen der erkalteten Mischung mit Calcium- 
carbonnt, -4bsaugen, Eiudunsten iiber Kalk und Schwefelsaure nnd 
Umkrystallieieren aus Jlethylalkohol. 

CsHsOs.ClT3. Ber. C 39.98, H 6.72. 
Gcf. )D 39.87, 39.54, 40.13, n 6.9i ,  6.55, 6.63, 

Die Gegenwxrt \-on Ale thy1  haben v i r  durch Oxydation mit 
chrornsaurem Kaliurn u n d  Schwefelsiiure und Nnchweisen des ent- 
standenen Forrnaldehyds mittels T r i l l a t s  JIethotle I)  uud niittels P h lo-  
r o g l u c i n  u n d  S a l z s i i u r e  nnch C l o w e s  u n d  T o l l e a s 2 )  hewiesen. 

Der  Ester besit,zt eine niedrige Anfangsdrehung nach links, untl 
diese verniehrt sich betriichtlich beim Stehen, iind zwar von [@]rj = 
-6.70 nuf -442.7'; ein anderes L'raparat zeigte [ u ] D =  -5.7' a111 

Anfang und -43.1O am Ende der Reobachtnng. 
IIier ist n u n  zu bemerken, (la13 die Anfangsdrehung diejenige des 

A r a b o n j i i i i r e - ~ l e t h y l e s t e r s  sein wird, die E u d d r e h u n g  aber die- 
jenige der in1 Ester enthaltenen Arabonsiiure, deun die Ester der 
Shriren (ler Zuckergruppe zerfnlleri bekanntlicli leicht in SHure und 
Alkohol, uutl i n  der Tat  ist die beobachtete Enddrehung diejenige, 
\velche I\ ir als E II d d r e h LI II g tl e r A r a b n 11 s ii u r e  - L n c t o n  s gefunden 
h nben . 

Angewnndt waren : 
I. 1.0042 g Ehter (entsprechcntl 0.S257 g dmbons8iu.e-Lacton), 

11. 0.3315 g Ester (entsprechcnd 0.'2561 g Lacton:); 
zii je 10 ccm geltist, ergabeu sie nach 33 Ta.gen bei der Beobachtuiig 
in1 100-nlni-Hohr des C$uarzlieil-Apparates 

folglich fast genau die spez. Drrhung, velche die tlem Ester entspre- 
chenden ArabonsHure-Lncton-~Iengen zeigeu, nxchdem sich die G l e i c  h- 
g e  wi ch t s - M i s c h  u n g ni i t d e r A r a b  n 11 s ii u r e eingestellt hat. 

') Boll. soc. cliim. [3j 19, 984, 969 [IYnY]; [3] 21, 445 [1899]. 
?) Dicse Berichte 32, 2M1 [l899]. 




