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232, Géza Zemplén: Abbau der reduzierenden Biosen, VI.: Uber
die durch Abbau des Milchzuckers gewonnene d-Galakto-d-arabinose.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.]
(Eingegangen am 22. April 1927.)

In einer fritheren Abhandlung!) habe ich gezeigt, wie man den Milch-
zucker iiber sein Oxim bzw. Nitril zu einer d-Galakto-d-arabinose
abbauen kann. Damals wurde diese Biose in Form des schon krystalli-
sierenden Benzyl-phenyl-hydrazons isoliert, aber durch Spaltung des
letzteren mit Benzaldehyd konnte der freie Zucker nur als Sirup gewonnen
werden, DieZucker-Sirupe krystallisierten nun nach etwa 4-monatigem Stehen
aus, durch mehrmaliges Umkrystallisieren der Rohprodukte gewann ich
den Zucker in vollkommener Reinheit und bestimmte jetzt genau seine
Konstanten. Ruff und Ollendorf?), die den Milchzucker bzw. die
daraus gewonnene I,actobionsdure einem oxydativen Abbau unter-
warfen, erhielten in kleinen Mengen ein Benzyl-phenyl-hydrazon der Galakto-
arabinose, das nach ihrer Beschreibung mit meinem Priparat nicht identi-
fiziert werden konnte, vor allem, weil das Drehungsvermogen des freien
Zuckers als positiv angegeben war, wihrend die von mir isolierte Galato-
arabinose eine ziemlich starke Linksdrehung zeigte. Um diese Frage in jeder
Beziehung aufzukliren, unternahm ich nochmals den oxydativen Abbau
nach Ruff und Ollendorf, mit dem Resultat, dal in beiden Fillen
dasselbe Benzyl-phenyl-hydrazon entsteht, und der aus dem Hydrazon
freigemachte Zucker dieselbe Galakto-arabinose darstelit.

Die Isolierung des Benzyl-phenyl-hydrazons aus den Abbauprodukten
nach Ruff ist bedeutend schwerer, da hier das Rohprodukt stark verun-
reinigt ist. Deshalb zeigen die nicht vollkommen gereinigten Priparate
eine grofere Loslichkeit, aullerdem 148t sich der freigelegte Zucker ebenfalls
schwerer rein gewinnen.

Beschreibung der Versuche.
Bereitung der krystallisierten d-Galakto-d-arabinose.

50 g Benzyl-phenyl-hydrazon der Galakto-arabinose werden nach
dem in der fritheren Mitteilung beschriebenen Verfahren mit Benzaldehyd
zerlegt; dann wird die gereinigte wilrige Losung unter vermindertem Druck
eingeengt, bis der Zucker-Sirup 50 g wiegt. Er wird auf dem Wasserbade
erwiarmt und langsam mit 150 ccm warmem, absol. Alkohol verriihrt. Dabei
scheiden sich geringe Mengen einer amorphen Substanz aus, von welcher
noch warm abfiltriert wird. Das Filtrat wurde mit Galakto-arabinose-
Krystallen, die sich nach lingerem Stehen eines friiher bereiteten Sirups
an den Wanden des Gefidlles gebildet hatten, geimpft und wiederholt mit
dem Glasstab durchgeriihrt. Beim FErkalten schied sich ein Sirup aus, der
langsam immer weiller wurde und sich aufbldhte. Am nichsten Tage beginnt
schon die Ausscheidung von kleinen, farblosen Prismen aus der Losung,
die nach 3 Tagen die ganze Fliissigkeit breiartig erfiillen. Hs wird abgesaugt,
in 25 ccm Wasser warm gelost und mit 8o ccm warmem, absol. Alkohol
versetzt. Die Losung wird mit Krystallen geimpft. Es scheidet sich kein
Sirup mehr aus, sondern es beginnt nunmehr eine Krystallisation, die wiederum

1) B. 59, 2402 [1926]. 2) 0. Ruff und Ollendorf, B. 83, 1806 [1900].
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in 3 Tagen beendet ist. Die Krystalle werden abgesaugt, mit g¢6-proz.
Alkohol gewaschen und dann bei 50—60° getrocknet. Ausbeute 10 g. Die
Mutterlaugen geben beim Eindampfen und wiederholter Krystallisation
nochmals I0 g eines weniger reinen Produktes.

Zur Analyse diente das reine Priaparat, das unter vermindertem Druck iiber Phosphor-
pentoxyd zunidchst bei 6o® dann bei 100° getrockmet wurde. Dabei verlor es 1.869,
Feuchtigkeit.

21.490 mg Sbst.: 33.050 mg CO,, 12.570 mg H,0.
C11H 050 (312.16). Ber. C 42.28, H 6.46. Gef. C 41.94, H 6.55.
Optische Bestimmung in Wasser:
[a]}?:——3.19° X15.9837/1.0331 X0.9814 =—350.3°, sofort nach dem Aufldsen.
Enddrehung nach 15 Stdn.:
Tolly =—4.00%% 15.0837/1.0331 X 0.9814 = —63.1° in Wasser.
Reduktionsvermdgen, nach Bertrand bestimmt:

30 mg Galakto-arabinose: 30.32 mg Cu= 4.77 ccm n/,;,-KMnO, = 50.0 9 a vom Re-

50 mg . 4805 mg ,, = 7.56 com . =484 % \ 3;‘,‘;,‘,’5;‘;{.

75 mg . D 7145 mg ,, = 11.24 CCIL . =48.93 9%, s der
100 1ng . : 9478 mg ,, =14.9T ccm . =49.7 9 | Clykose.

Reduktionsvermégen naclh der Hydrolyse: o0.0491 g Sbst., 2 Stdn. mit

5-proz. Salzsdure gekocht, verbrauchen 14.57 cent n/,,-KMnO, =98.8 9, Glykose.

Die Substanz krystallisiert in kleinen, harten Prismen, die in Wasser
leicht 18slich sind; die iibrigen LOsungs-Verhiltnisse sind normal, wie bei
den anderen Zuckern. Der Geschmack ist sehr wenig sii3, dhnlich dem des
Milchzuckers. Die getrocknete Substanz schmilzt in der Capillare zwischen
166° und 168° unter Zersetzung.

Das Benzyl-phenyl-hydrazon schmilzt nach der ersten Aus-
scheidung und dem Waschen mit Alkohol bei 214° unt. Zers. und zeigt in
Pyridin-Lésung [a]}f = +30.5°; setzt man der Losung Alkohol im Ver-
hiltnis von 4 Pyridin zu 6 Alkohol zu, so dndert sich die Drehung in [«]} =
+4.7% Wird die Substanz mehrmals mit Alkohol behandelt, so steigt der
Schmelzpunkt auf 220°. Das Drehungsvermégen in Pyridin betrigt alsdann:

[oc]})g = +41.25°%15.2800/1.0072 X 0.7142 = + 26.6° in Pyridin.
Die
Bereitung des lactobionsauren Calciums
erfolgte mit einigen Ab#nderungen der Methode, die E. Fischer und
J. Meyer?®), sowie Ruff und Ollendorf angewendet haben:

250 g Milchzucker werden in 1.81 Wasser gelost; hiernach werden
200 g Brom zugesetzt; das wiederholt durchgeschiittelte Gemisch bleibt
dann 4 Tage an einem mdoglichst hellen Ort stehen. Hierauf wird das iiber-
schiissige Brom mittels eines Luft-Stromes entfernt und die Ldsung mit
Bleicarbonat neutralisiert. Das Filtrat wird mit einer Losung, bestehend
aus I.2 1 basischen Bleiacetats?), die zunichst mit go ccm Ammoniak ver-
setzt worden ist, ausgefillt. Der Niederschlag wird stark abgesaugt, dann
mit viel Wasser verrithrt, wiederum abgesaugt und ausgewaschen. Der
feuchte Niederschlag wird in Wasser suspendiert, mit Schwefelsidure verriihrt,
bis Kongopapier blau gefarbt wird, dann abgesaugt und im Filtrat der

%) E. Fischer und J. Meyer, B. 22, 361 [1889].
4) Vanino, Handbuch d. priparativ. Chemie, S. 495 [1913].
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UberschuBl an Schwefelsiure quantitativ ausgefillt. Die filtrierte Losung
wird unter vermindertem Druck zum dicken Sirup eingeengt und dann
mit absol. Alkohol wiederholt durchgearbeitet, um die Essigsiure zu ent-
fernen. Die Substanz wird jetzt in Wasser gelost, 1 Stde. mit Calcium-
carbonat auf dem Wasserbade erwidrmt, das Filtrat unter vermindertem
Druck stark eingedampft und dann das lactobionsaure Calcium mit absol.
Alkohol ausgefillt. Erhalten 8o g.

Oxydativer Abbau des lactobionsauren Calciums.

75 g Salz werden in 250 ccm Wasser gelost; dann werden 2 g Ferro-
sulfat und 5 ccm einer kiuflichen Ferriacetat-Iosung, sowie 10 ccm 30-proz.
Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt. Die Reaktion beginnt bei 25° und wird
durch Eintauchen des Kolbens in Wasser so reguliert, dal3 diese Temperatur
nicht {iberschritten wird. Nach !/, Stde. setzt man nochmals 10 ccm Wasser-
stoffsuperoxyd-Losung zu und nach 1 Stde. wiederum dieselbe Menge. Das
Reaktionsgemisch bleibt iiber Nacht in einem Gefifl, das mit Wasser von
Zimmer-Temperatur gefiillt ist, stehen; dabei nimmt es eine violett-briunliche
Farbe an. Unter Riihren werden jetzt 450 ccm Alkohol zugesetzt, wobei
die gefirbten Verunreinigungen mit den Calciumsalzen ausfallen. Die ab-
gegossene Losung wird unter vermindertem Druck auf etwa 100 ccm ein-
geengt und zunichst mit 100 ccm g6-proz., dann mit 50 cem absol. Alkohol
verriihrt. Dabei fallen weitere Verunreinigungen aus, die wiederum durch
AbgieBen der Mutterlauge entfernt werden. Die Losung zeigt ein Reduktions-
vermogen gleich 9 g Glykose. Sie wird mit 10 g Benzyl-phenyl-hydrazin
1/, Stde. auf dem Wasserbade erwidrmt, dann abgekiihlt, mit Galakto-
arabinose-Benzyl-phenyl-hydrazon geimpft und wiederholt mit einem Glas-
stab durchgeriihrt. Es beginnt dann bald die Krystallisation, die nach
36 Stdn. beendet ist. Die Krystalle werden abgesaugt und dann in 8o ccm
s0-proz. Alkohol auf dem Wasserbade gelost. Das Filtrat setzt beim Ab-
kithlen zunichst kleine Mengen gelber Verunreinigungen ab, die durch
Filtration entfemt werden, dann aber beginnt die Krystallisation des ge-
wiinschten Korpers. Nach dem Stehen iiber Nacht wird abgesaugt und
mit 50-proz. Alkohol ausgewaschen. Ausbeute 5 g eines Priparates, das
bei 214° schmilzt; durch einmaliges Durcharbeiten mit Ather steigt der
Schmelzpunkt iiber 220° und die Substanz ist dann analysenrein.

Optische Bestimmung in Pyridin:

[0]2 = 4 0.89° X I5.4222/1.0015 X 0.5790 = + 23.7°.

Misch-Schmelzpunkt mit dem durch Abbau des Nitrils gewonnenen Benzyl-phenyl-
hydrazon: 2169

3 g des Benzyl-phenyl-hydrazons werden mit Benzaldehyd genan
nnter den friiher®) angegebenen Bedingungen gespalten. Die letzten ge-
reinigten Zucker-Iosungen werden unter vermindertem Druck auf etwa
10 ccm eingeengt; diese Losung wird dann in einem FErlenmeyer-Kolben
im Vakuum-Exsiccator nahezu vollkommen zu einem dicken Sirup ein-
gedunstet. FEr wird mit 15 ccm heilem, absol. Alkohol behandelt und mit
einigen Impfsplittern von Galakto-arabinose verrithrt. In 24 Stdn. ist die
Krystallisation beendet. Durch nochmaliges Umkrystallisieren werden 1.3 g
Substanz gewonnen.

°) B. 59, 2408 [1926).
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Das getrocknete Priparat schmilzt bei 162° unt. Zers. und zeigt in
wiBriger Losung die Enddrehung von:

[o]B =—1.82°X15.4896/0.4860 X 1.017 = — 57°.

Diese Zahlen weichen von den {fiir den reinen Zucker ermittelten Werten
etwas ab, doch ist zu beriicksichtigen, daB die Reinigung von rund 1.5 g
eines Zuckers ziemlich schwer auszufiihren ist. Aus den Versuchen zeigt
sich unverkennbar, daf} beide Methoden zu derselben d-Galakto-d-arabinose
fithren.

Fiir seine Hilfe bei der Ausfithrung obiger Versuche spreche ich Hrn.
Ing.-Chem. Dionys Kiss meinen besten Dank aus.

Die Untersuchung wurde mit materieller Unterstiitzung der ,,Un-
garischen Naturwissenschaftlichen Stiftung’ ausgefiihrt.

233. G. I. Costeanu:
Beitrige zum Studium der Alkali- und Erdalkali-hexabromostannate
(Rb,SnBr;, Gs,SnBr; und BeSnBr; + 10H,0).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Cerniufi (Ruméinien).]
(Eingegangen am 25. April 1927.)

Das Zinntetrabromid gibt bekanntlich mit Metallbromiden
Doppelverbindungen — die Hexabromostannate. Obwohl zahlreiche
dieser Verbindungen schon bekannt sind!), wurden die der Alkali- und
Erdalkalimetalle, und zwar des Rubidiums, Caesiums und Berylliums,
bisher noch nicht dargestellt. Die Hexabromostaunate des Rubidiums und
Caesiums zeichnen sich vor den anderen Alkalihexabromaten durch besondere
Bestindigkeit und Schwerloslichikeit aus. Ihre Krystalle gehSren dem re-
guliren System an, gleich den entsprechenden Kalium- und Ammonium-
verbindungen, und sind krystallwasser-frei. Uber 150° erhitzt, verlieren
sie das Brom fast vollstindig, wobei ihre Farbe {iber braunschwarz und
rotviolett in ein glasiges Weill iibergeht. Trotz dieser Erscheinungen be-
halten sie ihre Krystallform weiter bei, die Konturen der Krystalle erscheinen
aber nicht mehr so scharf. Das Beryllium-hexabromostannat ist dem des
Magnesiums ziemlich dhnlich und krystallisiert wie dieses mit 1o H,O.

Beschreibung der Versuche.

Das zu den Versuchen notwendige Zinntetrabromid wurde von mir nach den
Angaben von P. Lorenz?) wie folgt dargestellt: In einen Fraktionierkolben von 500 cem
wird granuliertes oder in sehr kleine Stiicke zerschnittenes Zinn gebracht. Der Kolben
ist mit einem Stopfen versehen, der einen Scheidetrichter trigt. Das Ende des Trichters
ist capillar und soll nur wenig in den Hals des Kolbens hineinreichen. Das Ansatzrohr
des Kolbens ist mit einem Chlorcalcium-Turm verbunden. Aus dem Trichter 14t man
das Brom tropfenweise auf das Zinn flieBen. Die Vereinigung erfolgt unter Feuer-Et-
scheinung und Entwicklung von viel Wiarme. Wihrend dieser Zeit soll die Teinperatur
59° — den Siedepunkt des Broms -— nicht iibersteigen. Am Boden des Kolbens
sammelt sich im Taufe der Reaktion eine rotbraune Fliissigkeit an, deren Farbe vom
Brom-Gehalt herrithrt. Nachdem alles Ziun aufgebraucht ist, wird der Scheidetrichter
durch ein Thermometer ersetzt und nun so lange erhitzt, bis alles Brom verfliichtigt ist.

1) A, 228, 323; Compt. rend. Acad. Sciences 113, 540.
2} Ztschr. anorgan. Chem. 9, 365.





