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Zwecks Oxydation wurden 2 g Base mit etwa der z2o-fachen Menge
konz. Salpetersaure auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Reaktion
angewdrmt. 148t die heftige Entwicklung brauner Dimpfe nach, so verdampft
man zur Trockne. Um die Salpetersiure vollig zu entfernen, versetzt man
den klebrigen, gelblichen Riickstand mit etwas Wasser und dampft nochmals
ein. Beim Anreiben mit Wasser wird der Riickstand dann sofort filtrierbar.
Aus Wasser umkrystallisiert, erwies er sich auf Grund von Analyse und
Verhalten als identisch mit Pyridin-2.5-dicarbonsiure (Iso-cincho-
meronsdure).

159. M. Gehrke und F. X. Aichner: Uber das Arabinall).
‘Aus d. Hauptlaboratorium d. Chem. Fabrik auf Aktien vorm. E. Schering;
VIL. Mitteilung.}

(Hingegangen am 22. Februar 1927.)

Das von E. Fischer?) entdeckte und von Bergmann3?) und Mit-
arbeitern in seiner Konstitution aufgeklirte Glucal hat in der Zucker-
Chemie ein immer gréfer werdendes Interesse gefunden. Die Methode zur
Darstellung solcher ungesittigten Reduktionsprodukte der Zucker-Reihe ist
von den Hexosen auch auf die Methyl-pentosen iibertragen worden, auf
die Pentosen selbst bisher noch nicht.

Wir haben dies nachgeholt und wihlten als Beispiel die Arabinose
in der Absicht, auf diese Weise einen ausgiebigeren Weg zu den schwer
zuginglichen, physiologisch wichtigen Ribosen zu finden. Die Hoffnung
hat sich zwar nicht erfiillt, obwohl erwartungsgemifl die gesuchten Zucker
erhalten wurden. Trotzdem ergaben sich einige Tatsachen, die vielleicht
von Interesse sind, und die hier kurz mitgeteilt seien:

Die I(4)-Arabinose wurde durch Hydrolyse des Kirschgummis nach Kiliani
und K 6hler?) bereitet und durch nachfolgende Vergarung von der beigemengten Galaktose
gereinigt. Die d{~)-Arabinose konnte nach dem Verfahren von Neuberg und Wohl-
gemuth®) gewonnen werden.

Aus diesen Materialien erhielten wir die [(4)- und d(—)-Tetrabenzoyl-
arabinose durch Benzoylierung in Pyridin unter Kiihlung. Aus dem mit
Wasser versetzten Reaktionsgemisch konnte das Benzoat mit Chloroform
ausgeschiittelt und nach Behandlung mit absol. Alkohol in glinzenden,
farblosen Nadeln isoliert werden. Schmp. 1539.

1{4)-Derivat: 3.683 mg Sbst.: 9.430 mg CO,, 1.573 mg H,0.

CysH,40, (566.21). Ber. C 69.94, H 4.63. Gef. C 69.83, H 4.78.
[a]% = + 300.8° (in Chloroform).

d(—)-Derivat: 4.146 mg Sbst.: 10.610 mg CO,, 1.779 mg H,0.

Cef. C 69.80, H 4.80. — [a] =—301.1° (in Chloroform).

Leicht 16slich in Essigester, Chloroform, Acetylen-tetrachlorid, Aceton,
Benzol, Toluol; schwerer in Methyl- und Athylalkohol, Tetrachlorkohlenstoff,
Schwefelkohlenstoff; unldslich in Wasser und Petrolither.

1) Néahere Einzelheiten siehe in der Dissertat. Aichner: ,Studien in der Pentose-
Reihe“, Berlin 1927. %) B. 47, 196 [1914].

3) B. 53, 509 [1920], b4, 440 [1921], 5, 158 [1922]; A. 434, 99.

%) B. 20, 345 [1887], 21, 3006 [1888]. 5) Ztschr. physiol. Chem. 35, 31.
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Der von Stone®) fiir die Tetrabenzoyl-arabinose angegebene Schmp. 68—69°
143t vermuten, daB dieser ein unreines Produkt in den Hinden hatte.

Acetyliert man die Arabinose mit Essigsiure-anhydrid und geschmol-
zenem Natriumacetat, so 148t sich nach Verdiinnen der Reaktionslosung
mit Eiswasser die Tetraacetyl-arabinose mit Chloroform ausziehen.
Man erhidlt aus 10 g des Zuckers 20—22 g eines Sirups, der nur bei Ver-
wendung von I(4-)-Arabinose krystallisierte. Das I(+)-Arabinose-tetra-
acetat schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei g6 —g7°.

3.876 mg Sbst. (bei 18° und 1.2 mm iiber P,0; getrocknet): 6.970 mg CO,, 2.044 mg
H,O.

* C,H g0y (318.21). Ber. C 49.05, H 5.61. Gef. C 48.94, H 5.90.
¥ =+ 42.7°% (in Chloroform).

Das Préiparat erweist sich also als identisch mit dem von Hudson?) beschriebene,
wihrend die Angaben von Stone und Chavanne?) in diesem Sintie zu berichtigen sein
diirften.

Unter der Einwirkung von Bromwasserstoff in Eisessig geht das
Tetraacetat in die Aceto-bromarabinose iiber. Bei geeigneter Leitung
der Reaktion lieBen sich aus 20 g des Acetats 15 g Aceto-bromprodukt in
reiner Form gewinnen. Aus Ather umkrystallisiert, zeigt die Substanz den
Schmp. 139° unt. Zers. An der Luft ist selbst das reinste Priparat unbestindig
und verwandelt sich in eine schwarze, olige Masse. Sie ist leicht 18slich in
Chloroform, Essigester, Benzol, schwerer in Ather, Methyl- und Athylalkohol.
Die I(+)-Aceto-bromarabinose entspricht den Angaben von Chavanne.

I(+)-Aceto-bromarabinose: o.2100 g Sbst.: 0.1149 g AgBr.

C11Hy50,Br (339.08). Ber. Br 23.50. Gef. Br 23.30.
[0)% = + 283.6° (in Chloroform).
d(—)-Aceto-bromarabinose: 0.2310 g Sbst.: 0.1267 g AgBr. — Gef. Br 23.35.
[oz]g" =—283.4% (in Chloroform).

Tragt man Aceto-bromarabinose bei ~-5°bis —10° und dauerndem
Schwenken in eine Aufschwemmung von Zinkstaub in 50-proz. Essig-
sdure im Laufe von 2 Stdn. ein, so schiittelt man aus der vom Zinkstaub
befreiten und mit der 5—8-fachen Menge Wasser verdiinnten Reaktions-
fliissigkeit mit Chloroform einen diinnen Sirup aus. War das Chloroform
durch mehrmaliges Waschen von der Essigsiure befreit, so 148t sich dieser
unter 0.3—0.4 mm bei 78—82° als helle Fliissigkeit von der Konsistenz
des Olivendls destillieren. Ausbeute aus 20 g Aceto-bromarabinose ca. 8 —g g.
Es handelt sich, wie aus den Reaktionen hervorgeht, um Diacetyl-arabinal.
Es 16st sich in den gebriuchlichen Ldsungsmitteln, auch etwas in Wasser,
addiert Chlor und Brom. Fin damit getrinkter Fichtenspan firbt sich bei
Gegenwart von Salzsdure-Dadmpfen griin. Fehlingsche Losung wird bei
mifBiger Temperatur nicht reduziert, fuchsin-schweflige Siure nicht gefirbt.
Beim Kochen mit Wasser tritt unter Abspaltung von 1 Mol. Essigsidure eine
Umwandlung ein. Von Sduren wird die Substanz rasch unter Dunkelfirbung
zersetzt.

d(+)-Diacetyl-arabinal: 0.1562 g Sbst.: 0.3072 g CO,, 0.0844 g H,0.

CeH,,0; (200.15). Ber. C 53.96, H 6.10. Gef. C 53.64, H 6.05.
[2]3 = 4 266.2% (in Chloroform).

%) Amer. chem. Journ. 15, 653. 7y Amer. chem, Journ. 40, gg2.
8) Compt. rend. Acad. Sciences 184, 661.
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l(—)-Diacetyl-arabinal: 4.378 mg Shst.: 8.715 mg CO,, 2.475 mg H,O0.
Gef, C 54.28, H 6.32. — [oc]})s:—266,7° (in Chloroform).

Verseifung: o.500 g Diacetyl-arabinal werden bei Zimmer-Temperatur 20 Stdu.
mit 20 ccm nf,-Ba(OH), geschiittelt. Verbraucht 9.98 cem n/,-Ba(OH),, fiir 2 Mol.
Essigsdure berechnet 9.99 ccm n/,-Ba(OH),.

Brom-Aufnahme: 0.3010 g Shst. nehmen, in Chloroforin gelést, 0.2403 g Br auf,
fiir Br, berechnet o.z404 g Br.

Bei langsamen Zutropfen einer Ldsung von Brom in Chloroform zum
Diacetyl-arabinal selbst fielen schén ausgebildete Krystalle des Dibromids
aus, die jedoch sehr unbestindig waren und sich beim Aufbewahren iiher
Nacht vollig zersetzten.

Die Baryt-Verseifung des Diacetyl-arabinals liefert nach Ent-
fernung der Bariumsalze einen acetyl-freien Korper, der unter 0.1 —0.3 mm
bei 73—7~3° als waserklares Ol {ibergeht und alsbald feinkrystallinisch erstarrt.
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Chloroform zeigte der Korper,
der als Arabinal anzusprechen ist, den Schmp. 51—52° Ausbeute an
analysenreinem Produkt ca. 4 g aus 10 g Diacetyl-arabinal.

Das krystallisierte Arabinal ist sehr hygroskopisch, von bitterem Ge-
schmack. FEs 10st sich leicht in Aceton, Essigester, Eisessig, Wasser, Pyridin,
Methyl- und Athylalkohol, schwerer in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Benzol und Ligroin; in Petrolither und Schwefelkohlenstoff ist es fast un-
16slich. FEs reduziert Fehlingsche Losung nicht, fuchsin-schweflige Sdure
wird nicht gerétet. Dagegen gibt es sehr intensiv die Fichtenspan-Reaktion.
Es addiert 2 Atome Halogen unter Bildung leicht zersetzlicher, gelegentlich.
gut krystallisierender Dichlor-, Dibrom- nnd Dijodprodukte.

0.930 g krystallisiertes Arabinal verbrauchen o0.4118 g Brom; fiir Br, berechnet
04132 g,

! 3d (i) -Arabinal (in der Pistole bei 18° unter 0.2 mm iiber P,0O; getrocknet): 3.321 mg
Shst.: 6.290 mg CO,, 2.08 mg H,O.
CH 0, (116.06). Ber. C 51.70, H 6.95. Gef. C 51.66, H 7.01.
)% = 4 100.5° (in Wasser).
I(-—)-Arabinal: 4.520 mg Sbst.: 8.60o5 mg CO,, 2.930 mg H,O.
Gef. C 51.90, H 7.25. — % =-—100.9° (in Wasser).

Behandelt man das Arabinal mit Benzopersidure in Chloroform
bei 09 so scheidet sich ein dicker, farbloser, wasser-loslicher Sirup ab, der
auch nach sorgfiltiger Entfernung der Benzoesidure und mehrfacher Reinigung
nicht krystallisieren wollte. Das Benzyl-phenyl-hydrazon des aus
d(+)-Arabinal erhaltenen Oxydationsproduktes erwies sich aber als
identisch mit dem entsprechenden Derivat der d(—)-Ribose, von der
wir eine Probe der Freundlichkeit des Hrn. P. A. Levene verdanken.
Nach Umkrystallisation aus Hssigester zeigte es den Schmp. 125 und der
Schmelzpunkt der Mischung beider Priparate blieb unverindert.

Der aus I(—)-Arabinal erhaltene Sirup wurde mit Brom oxydiert, die-
erhaltene Ribonsiure iiber das Calciumsalz in das Cadmiumsalz verwandelt.
und nach Entfernung des Cadmiums das Ribounsdure-lacton als schon
krystallisierter Korper erhalten. Schmp. 79—80° spezif. Drehung [a]® =
—17.8° (in Wasser) in Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur.

Die Reaktionsfolge verlauft also analog der von E. Fischer gefundenen.
und von Bergmann und Mitarbeitern aufgeklirten Reduktions- und Oxy-
dationsfolge bei der Glucose:
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Aceto-bromarabinose, Diacetyl-arabinal. Arabinal. Ribose.

Entsprechend den Abwandlungsprodukten des Triacetyl-glucals bzw.
des Glucals konnten auch hier einige neue Stoffe dargestellt werden.
Diacetyl-arabinal nimmt in methylalkoholischer Ldsung unter
Verwendung von Palladium als Katalysator 2 Atome Wasserstoff auf untet
Bildung des Diacetyl-dihydro-arabinals. Es destilliert als lige Fliissig-
keit unter 3 mm bei 122—123° ist leicht 19slich in Wasser, Methyl- und
Athylalkohol. Es hat keine Reduktionskraft und reagiert nicht mit Carbonyl-
Reagenzien. FEs zeigt keine TFichtenspan-Reaktion und kein Halogen-
Additionsvermogen.
3.003 mg Sbst.: 6.065 mg CO,, 1.925 mg H,0.
CoH,,0;5 (202.15). Ber. C 53.46, H 6.98. Geif. C 53.40, H 6.96.
()2 = -+ 43.1° (in Chloroform).
0.5 g Sbst., mit 30.0 ccm nf-Ba(OH), verseiit, verbrauchen 24.70 com n/-Ba (OH),;
ber. 24.74 ccm.
Kocht man 10 g Diacetyl-arabinal riickflieBend mit
0.C,H, der ca. zo-fachen Wasser-Menge 1/, Stde., so entsteht eine
| klare, fast farblose Losung. Beim Verdampfen des Losungs-

H.C ‘ mittels unter stark vermindertem Druck hinterbleibt ein
(IZ.H | nicht krystallisierender Sirup. Behandelt man diesen mit
I 0O 0.1 g Salmiak, 7 g orthoameisensaurem Athyl und 10 ccm
CH wasser-freiem Alkohol 1/,Stde. bei Siedetemperatur, so destilliert
H(l: o nach Verjagen des Losungsmittels unter 1 mm bei 77—79°

| ein klares 0], das Cyclohalbacetal des Monacetyl-pseudo-
CH,.O.Ac arabinals, dem wir, Bergmann folgend, nebenstehende
Formel erteilten. Ausbeute: 5.5 g.
3.349 mg Sbst.: 7.085 mg CO,, 2.190 mg H,0.
C,H,,0, (186.11). Ber. C 58.0, H 7.58. Gef. C 57.7, H 7.32.
[]8 = —146.8% (in Benzol).

0.600 g Sbst. verbrauchen zur Verseifung 16.0 cem n/,-Ba(OH),; ber. fiir 1 Mol
Essigsdure 16.12 cem nf-Ba (OH),.

Das Monacetyl-pseudo-arabinal 1ost sich leicht in den gebriuchlichen
I,0sungsmitteln mit Ausnahme von Wasser. An der Laboratoriumsluft firbt
es sich weinrot und zersetzt sich unter Abscheidung schmutzigbrauner
Flocken. Die griine Fichtenspan-Reaktion geht unter der Einwirkung der
Sdure-Dampfe in Dunkel iiber. Die Brom-Anfnahme verlduft langsamer als
beim Diacetyl-arabinal. Reduktionskraft gegen Fehlingsche Losung fehlt.

Die durch Einwirkung verd. Sduren auf das Arabinal entstehende
Arabinodesose konnte wegen ihrer Unbestindigkeit nicht zur Analyse
gebracht werden. Dagegen konnte das Bariumsalz der durch Oxydation
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erhdltlichen Arabinodesonsiure gefait werden. Wir Iosten 2.5 g I(—)-
Arabinal in 60 ccm n/y;-Schwefelsiure und extrahierten sofort 3 Stdn. bei
35% mit Ather. Dann wird die wiBrige Schicht mit Bariumcarbonat neutra-
lisiert; die klare, farblose Losung hinterliBt beim Einengen unter vermin-
dertem Druck 1.32 g eines schwach gelblichen Sirups. Die griine Farbe
der Fichtenspan-Reaktion geht bald in violett {iber. Fehlingsche Lisung
wird reduziert, fuchsin-schweflige Siure gerétet.

1g des Sirups wird in 5 ccm Wasser mit 1 g Brom oxydiert, die
entstandene Arabinodesonsidure nach Entfernung des Broms und Brom-
wasserstoffs mit 1.1 Mol. n/,-Ba(OH), !/, Stde. auf 80° erwdrmt und nach
Entfernung des iiberschiissigen Baryts unter vermindertem Druck ein-
geengt. Der in absol. Alkohol geldste Sirup scheidet beim Stehen im Eis-
schrank das Bariumsalz in farblosen, hygroskopischen Nadeln ab.

12.432 mg Sbst.: 6.504 mg BaSO,.

CoH 505¢Ba (435.51). Ber. Ba 31.55. Gef. Ba 31.2I.

Bei der Destillation des Diacetyl-arabinals 148t sich eine zweite
Fraktion erhalten, die unter 0.3-—0.5 mm bei 117—119° siedet. Sie stellt
eine Triacetyl-arabinose dar, welche Fehlingsche Losung kriftig
reduziert und fuchsin-schweflige Siure rétet. Leicht 16slich in Methyl- und
Athylalkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig, sehr schwer in Wasser.

(% = - 26.1% (in Chloroform).

Behandelt man diesen Stoff mit Issigsdure-anhydrid und Natrium-

acetat, so geht er in das beschriebene, krystallisierte Tetraacetat iiber,

SchlieBlich konnte festgestellt werden, daB bei der Herstellung der
Aceto-bromarabinose stets wechselnde Mengen eines anderen gut krystalli-
sierten Bromkorpers vom Schmp. 104—105° entstanden.

5-046 mg Sbst.: 1.650 mg AgBr. — 6.234 mg Sbst.: r0.000 mg CO,, 2.953 mg H,0.
CypH30,,Br (598.16). Ber. Br 13.36, C 44.14, H 5.03. Gef. Br 13.92, C 43.75, H 5.30.

Acetyl-Bestimmung nach Freudenberg und Harder?): o.300 g Shst. verbrauchen
15.20 ccm n/;~NaOH; ber. fiir 6 Acetylgruppen 135.04 ccm.

(0]} = +207.6° (in Chloroform).

Das Brom 148t sich durch Behandlung mit Silberacetat abspalten. Bei
der Hydrolyse mit #»-H,50, steigt die Reduktionskraft des K6rpers auf das
Doppelte.

Alle diese Befunde lassen es vielleicht berechtigt erscheinen, in dem
Korper ein Derivat eines Disaccharids zu erblicken, der sich vielleicht
in Analogie zu der Octacetyl-chlormaltose von Freudenberg und Iversl?)
setzen l403t. Dieser Annahme werden auch die Krgebnisse der Elementar-
analyse am besten gerecht.

Der Direktion der Firma Schering, besonders dem Leiter des Haupt-
laboratoriums, Hrn. Prof. Dr. W. Schoeller, sind wir fiir die Bereitstellung
der zu dieser Arbeit erforderlichen Mittel zu groflem Dank verpflichtet.

%) A. 443, 231, 10y B. 55, 928 {1922].





