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222. M. Honig  und W. Ruziczka:  Zur Darstellung von 
d-Glucon- und Galaktonsaure. 

(Eingegangen am In. April 1929.) 
Die von H. Ki l ian i  vor kurzeni veroffentlichte Arbeit : Darstellung 

von d-Gluconsaure l) gibt uns Veranlassung, ein in1 hiesigen Laboratoriunl 
seit einiger Zeit fur die praparative Herstellung von Glucon- und Galakton- 
saure in Verwendung stehendes Verfahren mitzuteilen, welches die Er- 
fahrungen beniitzt, die der eine von uns in Gemeinschaft init F. Tempus2)  
bei der Oxydation der Glucose mit Chlor oder Brom in alkalischer Losung 
gesanimelt hat, und das zur Entfernung der Halogene gleichfalls die Be- 
nutzung von Silber- oder Bleiverbindungen vollstandig ausschlieflt . 

Die O s y d a t i o n  der  Glucose bzw. Galaktose  kann entweder mit 
einer Losung von E : t r iunihypobromit  bei dauernder Anwesenheit eines 
geringen Fberschusses an :%tzbaryt oder mit Hilfe einer Chlorkalk-Losung 
bei Gegenwart eines Atzkalk-Uberschusses bei gewohnlicher Temperatur 
unter Mitwirkung des direkten Sonnenlichtes oder, da dieses in unseren 
Breitegraden nicht imnier zur Verfiigung steht, unter Zuhilfenahme der 
cheniisch wirksamen Strahlen einer Hanauer Analysen- Quarzlampe in sehr 
kurzer Zeit, bei sehr belriedigenden Ausbeute-Ergebnissen, durchgefiihrt 
werden. 

Auf Grund der Beobachtungen, die iiber den Verlauf der Oxpdation 
in alkalischer Losung bei wechselnden Versuchs-BediIlgungeii festgestellt 
wurden z ) ,  ergab sich, darJ die Reaktion um so einheitlicher verlauft, je geringer 
die Konzentration einerseits der angewendeten Zucker-.I,osung, andererseits 
der Alkali-Losung war; Tor allein erwies sich eine zu hohe Konzentration, 
sowje ein zu grofler UberschuB an kzba ry t  von nachteiliger Wirkung. 

Die gunstigsten Ausbeuten konnten erhalten werden, wenn der Zucker 
in I-proz. Losung niit der I Aquiv. Sauerstoff entsprechenden Menge einer 
genau ?i,ilo-I,osung von Hypobromit oder Hypochlorit versetzt und hierauf 
noch soviel von einer n/,,-.&tzbarytlauge bzw. Kalkmilch hinzugefugt wurde, 
als zur Xeutralisation der entstehenden sauren Oxydationsprodukte er- 
forderlich ist. 

Wird dies so vorbereitete Losungsgeinisch nuninehr entweder der Ein- 
wirkung des direkten Sonnenlichtes oder, in mangelndeni Falle, der Be- 
strahlung durch eine Quarzlanipe unterworfen, so ist die Beendigung der 
Osydation mit Baryuinhypobromit in der Regelschon nach Ablauf von 30 
bis 4 j  Min. erreicht, was daran zu erkennen ist, daB eine Probe der heraus- 
genonimenen Fliissigkeit Jodkalium- Starke-Papier nicht mehr blau farbt 
und F e h l  i n g sche Losung nicht mehr reduziert. 

Wahrend des Verlaufes des Oxydationsvorganges, dessen Fortschreiten 
sich auch an der fortwahrenden Aufhellung der gelben Farbe des Oxydations- 
gemisches kundgibt, mu0 auch von Zeit zu Zeit seine Alkalitat mit 
einigen Tropfen Phenol-phthalein gepruft werden, da in der Regel noch 
vor Beendigung der Oxydation die zugesetzte, theoretisch berechnete Alkali- 
menge rerbraucht erscheint und dann noch weitere Mengen an nIlo-kz- 
baryt-Losung, in kleinen Anteilen, zugesetzt werden mussen, urn der Losung 
dauernd eine deutlich alkalische Reaktion zu verleihen. 

l) B. 62, 588 irg2g]. ‘) B. 57, 787 [I924]. 
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So wurden beispiclsweise 10 g reiner Traubcnznckcr in I 1 XVasser gelost rnit I I I I ccm 
eincr genau nll,-13ari~~mhypromit-I,ijsung, welche 0.6889 g Sauerstoff, entspr. I Wquiv., 
abzugeben vermogen, versetzt, hieranf noch 562 ccm n/,,-Atzbarytlauge vom Faktor 
0.09894, die 4.761 I g Ba(OH), enthalten, zugcfiigt nnd die Losang der Bcstrahlnng 
durch eine Quarzlampe ausgesetzt. Schon nach Xblauf von 30 Min. war die Osydation 
vollendet, vorher jedoch konnte bereits dcr rollkortimene Vcrbrauch der Torhandenen, 
theorctischen Alkalimenge festgestellt TT-crdcn, und es mufiten noch bis zur Reendigung 
des T'ersuches in klcinen :htcilen 31.6 ccm n/,,,-Atzbarytlosu~g zur Erhaltung der alkal. 
Reaktioxi zugesetxt werden, mas angeniihert eineni UberschuQ von 5.5 % an Atzbaryt 
iiber die theoretische Xenge entspricht. 

Nach Beendigung der Oxydntion wurde die in der Regel schwach ge- 
triibte Fliissigkeit, herriihrend von etwas entstandenem Bariunicarbonat, 
zunilchst in der Kochhitze mit Kohlendioxyd gesattigt, nach dem Filtrieren 
im Vakuum auf joo  ccm eingeengt und hierauf auf Grund einer voraus- 
gegangenen Barium-Bestimmung dieses mit der berechneten Menge verd. 
Schwefelsaure ausgefallt , wobei nach Tunlichkeit ein Uberschul3 an Fallungs- 
mittel vermieden wurde. Die vom Bariumsulfat befreite Losung der freien 
Sauren wurde durch Neutralisieren niit Calciumcarbonat in deren Calcium- 
salze iiberfiihrt , weil einerseits das der Gluconsaure ein besseres Krystalli- 
sationsvermogen gegeniiber dem Bariumsalz aufweist und andererseits sich 
cias Calciumbromid leichter in Alkohol lost als das Eariumbromid, wodurch 
sich die Abscheidung und Reinigung des Gluconates vie1 leichter und ein- 
facher gestaltet. 

Da bei Anwendung eines oberschusses an Calciumcarbonat beirn Neil- 
tralisieren sehr leicht Dunkelfarbung eintreten kann, empfiehlt es sich, vor 
der husfiihrung dieser Operation die Gesamtaciditat durch Titration zu 
erniitteln und nach Zusatz der berechileten Carbonatmenge etwa Stde. 
in1 Vakuum zum Sieden zu erhitzen. 

Die neutralisierte und filtrierte Losung wurde hierauf in1 Vakuum weiter 
bis zur Sirup-Konsistenz eingedampft und durch Eintropfenlassen der konz. 
Fliissigkeit in absol. Alkohol das Calciumsalz zur Ausfallung gebracht. 

Durch neuerliches Adlosen des Calciunisalz-NiederschIags in moglichst 
n-enig Wasser und Eingie5en in absol. Alkohol wurde er so lange gereinigt, 
bis sicb kein Brom mehr nachweisen liei3. 

Die Rohausbeute an gluconsaiirem Calcium betrug 85.30/.1, und nach 
seiner Reinigung zeigte es folgende Zusanimensetzung : 

O . . ~ S . ~ C  ,g CO,, 0.1471 g H,O. 
0.2013 g im Vakuum getrocknet. Ca-Salz: 0.0642 g CaSO,. - 0.3142 g Sbst.: 

Ber. Ca 9.31, C 33.44. H j . I j .  Gef. Ca 9.39, C 33.2j ,  H j.24. 

In  genau der gleichen Weise und xnit demselben Erfolge konnte auch 
Galaktose  in  Ga lak tonsaure  iiberfiihrt werden. Bei Beniitzung einer 
Quarzlampe vollzog sich die Reaktion in 35 Min. und ergab eine Rohausbeute 
von 79.89: an Calciumsalz. 

Zur H e r s t e l l u n g  d e r  n/ , , -Bariumhypobromit-1osung beniitzt man am 
zm-eckmafiigsten eine Stammlosung, welchc man ails einer klaren, kaltgesattigten, waorigen 
Losang von alkalifreiem Atzbaryt, deren Titer genau festgestellt wurde, durch Eintragen 
der theoretisch erforderlichen Brommenge in dieselbe, unter guter Riihlung und in 
kleinen iinteilen. herstellt. Eine so bereitete Bromlauge ist angeniihert l/n-n. und 1aOt 
sich, vor Licht und Warme geschiitzt, Monate hindurch unverandert anfbewahren; ihr 
Wirkungswert wird in der iiblichen IVeise durch Titration niit arseniger Sanre bestimmt. 
Auf Grund des gefundenen Titers laBt sich dann jeweils die crforderliche Verdiinnung 
auf eine n/,,-I,iisung berechnen. 
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Noch bequemer laBt sich die Dar s t e l lung  der  be iden  Hexon-  
sau ren  mit HiLfe von Chlorkalk-Liisungen bei Gegenwart von iiber- 
schiissigem Atzkalk ausfiihren. Man benutzte eine n/,,-Chlorkalk-Losung, 
deren Titer nach der Methode von P e n n o t  niit arseniger Saure bestimmt 
wurde, und ferner eine Kalkniilch von ebenfalls bekanntem Wirkungswert . 
Zu der I-proz. Zucker-Losung wird die einem Sauerstoff-Aquiv. entsprechen- 
de Menge an Chlorkalk-Losung und ferner etwas mehr an Kalkmilch, als 
der zur Neutralisation der entstandenen Saure notigen Alkalimenge ent- 
spricht, hinzugefiigt, weil die Alkalitat der Chlorkalk-Losung zur Nentra- 
lisation des Oxydationsproduktes nicht ausreicht. 

Unter standigem Uinriihren wird das Reaktionsgemisch so lange dem 
direkten Quarzlicht ausgesetzt, bis rnit Jodkalium-Starke-Papier keine Blau- 
farbung mehr erzielt werden kann. WZhrend des Reaktionsverlaufes niuB 
wieder sorgfaltig darauf geachtet werden, da13 die Fliissigkeit ihre alkalische 
Reaktion nicht einbiist und gegebenenfalls durch Zusatz neuer Mengen 
Kalkmilch diese Bedingung erfiillt wird. Die oxydierende Wirkung der 
Chlorkalk-Losung verlauft auch bei Anwendung der Quarzlaiiipe vie1 lang- 
samer, als rnit Bariumhypobromit, sie erfordert angenahert einen Zeitraum 
von 2-3 Stunden und ergibt auch nicht so giinstige Ausbeuten wie die 
Bromlauge. 

Nach Beendigung der Oxydation wird in die Losung wieder unter gleich- 
zeitigem Erhitzen Kohlendioxyd eingeleitet, voiii entstandenen Niederschlag 
filtriert, die neutrale Fliissigkeit im Vakuum bis zur Sirup-Konsistenz einge- 
dampft und durch Eintropfen in absol. Alkohol das Rohsalz gewonnen, 
dessen Reinigung, wie friiher angegeben, durchgefihrt wird. Die Glucose 
lieferte rnit Chlorkalk-Losung bei einer Versuchsdauer von 3 Stdn. eine 
Rohausbeute von G1.37~ und die Galaktose bei einer Versuchsdauer von 
3lI2 Stdn. 58.13% Ausbeute an dem Calciumsalz der entspr. Hesonsaure. 

Bemerkt sei noch, daW man zur Darstellung der Gluconsaure auch vom 
kauflichen, reinen S t  iir ke-Sir up,  der bekanntlich ein Gemenge von Glucose 
und Starke-Dextrinen darstellt und einen Trockengehalt von rund Boyo 
hesitzt, ausgehen kann, nachdem beide Komponenten unter den friiher 
angegebenen Bedipgungen zu Gluconsaure oxydiert werden. 

Bri inn,  Deutsch. Techn. Hochschule. 

223, F. Oberhauser  und J. Schormul ler :  Einwirkung von 
Bromcyan und Blausaure auf Titantetrabromid. 

[,4us d. Anorgan. Institut d. Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 3 April 1929.) 

In  einer friiheren Arbeit hatte der eine von unsl) festgestellt, da6 die 
Anlagerung von Bromcyan an T i t a n t e t r a c h l o r i d  in besonders aus- 
gepragtem MaBe erfolgt, wie ja Titantetrachlorid rnit einer Reihe anderer 
Molekiile, so rnit Phosphorpentachlorid, Schwefeltetrachlorid, Diathylsulfid 
u. a., zu Additionsverbindungen zusammentreten kann. 

Es zeigte sich, daB T i t  a n t e  t r a b r  o mi d in gleicher Weise zur Addition 
an Bromcyan  befahigt ist, da6 hier sogar in vorteilhafter Weise die Um- 

l) O b e r h a u s e r ,  B. 60, 1434 [I9271 




