
ist - gewinnt diese wichtige Theorie nicht nyr eine neue bedeutende Stiitze, 
sopdern es ist damit auch ein Mittel gefunden, aus der Zusammensetzung 
und Struktnr eines Oxims sein Verhalten gegenuber der Hantzsch-Werner -  
schen Theorie vorauszusehen. 

Sofia ,  Chem. Iiistitnt d. Universitat, Marz 1929. 

255. F r i t z W e in m an n : Darstellung von d-Glykuronsaure 
aus arabischem Gummi. 

[Aus d Institut fur Biochemie U. landw. Technologie d. Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 10. Mai 1929.) 

Das Vorkommen von Uronsi+uren jm arabischen Gummi ist schon seit 
langem erwiesen. Auch wurde bereits im vorigen Jahrhundert mehr oder 
weniger wahrscheinlich gemacht, dai3 hier die d-Glykuronsaure vorliegt 'j. 
Jedoch gelang es bisher nicht, diese Verbindung aus dem Gummi zu isoljeren 
ader auch nur ihre Anwesenheit eindeutig sicherzustellen, vielmehr war damit 
zu rechnen, da13 eine Verwechslung mit der isomexen d-Galakturonsaure 
vorlag, auf deren weite VerbIeitung in pflanzlichen Intercellularsubstanen 
E. E h  r I i c h  seit langem hingewiesen hatte2). 

Im  Verlauf einer Untersuchung, die ich a d  Anregung von Hrn. Prof. 
Ehr l i ch  ausfuhre, lie13 sich jedoch aus linksdrehendem Gummi arabicum 
(sog. Kordofan-Gummi)  d-Glykuronsaure  i n  re inem Zus tande  ab- 
trennen und identifizieren. Die Untersuchung anderer Gummiarten ist noch 
im Gange. 

Durch kurze Hydrolyse des Kordofan-Gummis mit 0 . 9 .  Salzsaure ent- 
steht eine Gummisaure  von [a12 = -8.3O (in wafiriger Losung), in welcher 
d-Glykuronsaure  a n  Galaktose  gebunden  ist3). Hieruber werde ich in 
anderem Znsammenhange berichten. Aus dieser Gummisaure la13t sich die 
d-Glykwonsaure dimh energische Hydrolyse - zweckma13ig mit Schwefel- 
saure - uberrascbend einfach in guter Ausbeute rein darstellen. Somit ist 
diese physiologisch wichtige Verbindung 3, welche bisher als recht kostbare 
Substanz galt, leicht zughglich geworden. 

Berchreibung der Verruche. 
200 g Gummi a rab icum ,,Kordofan" (Handelsware) werden in 

300 ccm 2-proz. Salzsaure gelost und etwa xllz Stdn. am Riickflul3kihler auf 
1000 gehalten. Die Spaltung ist beendet, wenn das optische Drehungsver- 
mogen der Losung nicht mehr zunimmt. Bei Verwendung von Gummi 

l) Beziiglich der umfangreichen Literatur venveise ich auf die Zusammenstellung 
und Wiirdigung in Wiesner:  Die Rohstoffe des Pflanzenreichs, 4. Aufl., Band I 
(1927). Von den neuesten Arbeiten sei besonders die Mitteilung von I,. H. Cretcher 
U. C. I,. But ler ,  Science 68, 116 [1928], C. 1988, I1 2566, hervorgehoben. 

2, F. Ehr l i ch ,  Chem.-Ztg. 41, zoo [1g17]; ders. U. R. v. Sommerfeld,  Biochem. 
Ztschr. 168, 263 [1926!; ders. U. F. Schubert ,  Biochem. Ztschr. 169, 13 [1926!, 203, 

3) Sie gehort demnach ZU einer anderen Korperklasse als die ,,Polyglykuron- 
sauren", welche E S c h m i d  t ,  B. 69, 1585 [1926], in Laminaria-Schleimen auffand. 

4) C. S e u b e r g :  Der Ham (Berlin 1911). 

316 I1928!. 
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arabicuni D. A. B. 6 mit einem [ajD = -24O bis -3z0  steigt beispielsweise 
die Drehung im I-dm-Rohr auf + 19.2~. Das Reaktionsgut ist dann so diinn- 
fliissig geworden, daB eine geringe Beimengung schleimiger Stoffe sich lelcht 
ahfiltrieren 1aBt. Aus dem hellgelben Filtrat wird durch Zugabe von z 1 
(vergBllten) Alkohols eine weilje, zkhe Masse niedergeschlagen, die man nach 
Abgiel3en der uberstehenden Losung in 150 ccm Wasser aufnimmt und 
wiederum mit Alkohol fallt. Nach einigem Stehen ist die Masse hart geworden. 
Ausbeute: etwa 83 g, oder 40% des angewandten Gummis. 

Zur Hydro lyse  dieser  Gummisaure  werden 120 g in 1200 ccm n/,- 
Schwefelsaure gelost m d  etwa 15 Stdn. ruckfliefiend gekocht, bis das Drehungs- 
vermogen der Losung von -/- 0.70 auf + 4.60 ini I-drn-Rohr gestiegen ist und 
bei weiterem Kochen unverandert bleibt. (Die Spaltung lafit sich auch mit 
0.2-n. Schwefelsaure durch 25 Min. langes Erhitzen auf ~ 4 . 5 ~  durchfiihren.) 
Die braune Losung wird dann unter Umschiitteln vorsichtig mit einer zur 
Neutralisation nicht ganz hinreichenden Menge (192 g Ba(OH),, 8 H,O) alkali- 
freier Bariumhydroxyd-Losug versetzt, hiernach mit Bariumcarbonat vollig 
neutralisiert und filtriert. Der Nntschen-Inhalt wird mit heiBem Wasser 
ausgewaschen. Zur vollstandigen Zerlegung des 1,ac t on s werden die ver- 
einigten Filtrate rnit wenig aufgeschlammtem Bariumcarbonat, Tierkohle 
und Kieselgur 15 Min. mail3ig erwarmt und nochmals filtriert. Das im Vakuum 
auf etwa 300 ccm eingeengte Filtrat wird mit 21ia 1 96-proz. Alkohol ver- 
setzt, wobei d-g lykuronsaures  Bar ium ausfallt. Dieses ist nach Auf- 
nehmen in 250 ccm Wasser und Fiiflen mit 2 1 Alkohol hinreichend rein. 
d-glykuronsaures Ba setzt sich aus Alkohol urn so langsamer ab, je reiner 
es ist, daher trennt man es zweckmaBig nach Zugabe von Kieselgur ab.) 

Die aus dem Ba-Salz nach dem Verfahren von F. Ehr l i ch  und K. Re-  
h o r s t  5, freigemachte d-Glykuronsaure  krystallisiert meist schon beim 
Einengen der alkoholischen Losung im Vakuum. Nach Anreiben mit go-proz. 
Alkohol, Absaugen und Waschen erhalt man ein fast reines ( [PL]D = +34O) 
Rohprodukt in Mengen von etwa 30 y0 d. Th., bezogen auf die in der Gummi- 
saure durch Bestimmung nach Tollens-Lef 6vre ermittelte Glykuron- 
saure. Bei der energischen Hydrolyse wird naturgemafl ein erheblicher Teil 
der Glykuronsaure zerstort, doch diirfte dies bei der Zuganglichkeit des Aus- 
gangsmaterials wenig ins Gewicht fallen. Aus I kg Gummi sind etwa 50 g 
d-Glykuronsaure bequem erhaltlich. Die Ausbeuten durften aber noch 
steigerungsfahig sein. 

Nach I-maligem Umkrystallisieren aus go-proz. Alkohol ist die Substanz 
analysenrein. Sie wird im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet. 
Schmp. 1560 (unkorr.). 

C,H,,O, (194.08). Ber. C 37.11, H 5 20 Gef. C 36.95, 37.10, H 5.60, 5.30. 
Spez. Drehungin waDr.I,Gsung (1 = 2, c = 2 r48):  = +0.58" (Anfangsdrehung), 

[ a ] ~  = +13.60. - 
0.1718 g Sbst. verbrauchen bei der Titration mit Phenol-phthalein als Indicator: 

8.40 ccm n/,,-NaOH (ber. 8.85 ccm). 
Dieselbe Losung, nach W i l l s t i t t e r  und SchudelG) titriert, verbraucht 17.4 ccrn 

n/,,-Jodlosung (ber. 17.7 ccm). 

Zur  Verwandlung i n  d a s  L a c t o n  (Glykuron) wurden 0.5 g d-6147- 
kuronsaure  in 10-proz., wariger I,osung 3 Min. riickfliefiend gekocht. T)ie 

= + 1.510 (Enddrehung) nach z Stdn., [a]: = +35.2". 

6, B. 68, 1959 [19z5], 62, 628 [qq:. B. 51, .;So [1918: 



Losing, welche dann die Enddrehung der d-Glykuronsaure zeigte, wmde unter 
jedesmaliger Zugabe von 20 ccni Wasser 4-mal auf dem Wasserbade zum 
Sirup eingeengt. Nach Animpfen erfolgte sofortige Krystallisation in den fur 
d-Gly ku ron  charakteristischen, derben Prismen. Die Masse wurde rnit 
go-proz. Alkohol verrieben, abgesaugt, rnit 96-proz. dlkohol und mit Ather 
gewaschen und im Vakuum-Exsiccator uber Schwefelsaure getrocknet. 
Schmp. 175-176O, entsprechend den Befunden von Rehorst’). 

Spez. Drehung in m%Br. Losung (1 = 2, c = 1.856) : czg.5 = + o 70°,  [E];; : + 18.90 
(entspr. den Literatur-Angaben). - 0.10~1 g Sbst. hatten nach I-stdg. Stehen mit 15 ccm 
n/,,-NaOH 5.9 ccm gebunden (ber. 5.82 ccm). 

Vorliegende Arbeit wurde rnit Mitteln der Notgemeinschaf t  de r  
Deutschen  Wissenschaf t  durchgefiihrt undvon Hrn. Prof. Fe l ix  Ehr l i ch  
mit groBtem Entgegenkommen durch Ratschlage unterstutzt. Es ist mir 
eine angenehme Pflicht, meinen verbindlichen Dank auch an dieser Stelle 
zum Ausdruck zu bringen. 

256. F r i t z  Ephra im und Priyadaranjan R5.y: 
Lanthaniden-Kontraktion und Spektralverschiebung bei 

Verbindungsbildung. - Bnderungen des Samarium-Spektrums. 
(Eingegangen am 10. Mai 1929.) 

Die Ausdehnung der Untersuchung I) iiber Spektralverschiebung bei Ver- 
bindungsbildung auf Samar iumverb indungen  wurde in erster Linie unter- 
nommen, uni den E i n f l u B  der L a n t h a n i d e n - K o n t r a k t i o n  auf diese 
Erscheinung zu priifen. Bei gleicher Wertigkeit der Ionen der seltenen Erden 
nimmt bekanntlich ihr Volumen mit fortschreitender Ordnungszahl ab ,  
d. h. in den spateren Gliedern werden die Elektronen von der Icernladung 
f e s t e r  gehalten. Dementsprechend ist ein Hinuberziehen derselben durch 
den Saurerest schwieriger. Da wir nun als Ursache fur die Verschiebung des 
Spektrums bei Salzen seltener Erden init Wechsel des Anions den Wechsel 
der Ene rg ie  ansehenl), rnit der die Efektronen der 4,-Gruppe vom Metall- 
atom gebunden sind, so sollte rnit fortschreitender Lanthaniden-Kontraktion, 
d. h. rnit fortschreitender Bindungsfestigkeit der Elektronen am Metallkern, 
die Wirkung des Anionen-Wechsels sich abschwachen. 

Wir glauben, dies erwartete Resultat deutlich gefunden zu haben. Wir 
durfen aber nicht verhehlen, da13 in der Auswahl unserer Zahlen eine gewisse 
Willkur gefunden werden kann, dadurch verursacht, daB es, wie bereits in 
der Abhandlung uber die Neodymverbindungen gesagt ist, zuweilen nicht 
ohne weiteres ersichtlich ist, welc h e  Spektrallinien verglichen werden diirfen. 
Da8 die Spektren der seltenen Erden von ade ren  Umstanden stark abhangig 
sind, weiB man seit langem. Da13 die Verschiedenheiten aber selbst bei k le iner  
Variaticn derart grog sin+., wie wir sie festgestellt haben, ist doch unerwartet. 
Bei den zuerst untersuchten Praseodyniverb indungen trat diese Ver- 
schiedenheit auch lange nicht so hervor, wie jetzt bei den Samar iumsalzen .  
Recht typisch ist hierfur der Vergleich der Spektren des wasserfreien Chlorids  
und Bromids  (vergl. Fig. I, Nr. 10 und 12). 

Chlorid-Linien: 408-410 (10). 420-421 6 ( 8 ) ,  423 2-423 8 (8). 
Bromid-Linien: 408-408.2 ( 3 ) ,  409 9-410 7 (z), 413 6-414 2 ( 3 ) ,  41j 6-416 z (10) 

417 7-419.2 (IO), 4236-425.2 (8 ) ,  428.2--428 8 (6), 430 3-43’ I (8) 




