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I. Das Verfahren von Isbe l l  und Frushl )  schien mir auch niitzlich 
zu sein fur die Er forschung der  Zucker -Radika le  i n  Glykosiden,  
namentlich wenn deren Molekiile verschiedenartige solche Radikale neben- 
einander enthalten : In  letzterem Falle ist regelmaaig die Krystallisations- 
Fahigkeit der Zucker selbst beeintrachtigt, und zwar haufig in erheblichem 
MaBe, wahrend die entsprechenden Ald o n s au ren  wesentliche Unterschiede 
in bezug auf ihre Salze aufweisen, so daB dieselben (wenigstens in der Mehr- 
zahl der praktischen Falle) leichter zu identifizieren sind. Hierfiir ware 
theoretisch der einfachste Weg: Nach der Hydrolyse  mittels Salzsaure 
und jeweils geeigneter Absonderung des Aglucons wird die Salzsaure genau 
neutralisiert mit Calciumcarbonat, die chlorcalcium-haltige Losung je nach 
Bediirfnis konzentriert und unter Zusatz von Calciumcarbonat der Elek-  
t r olyse unterworfen, schliefllich die Losung auf ein kleines Volumen verdampft 
und Alkohol zugegeben, um die Calciumsalze der organischen Sauren aus- 
zufallen, mit welchen dann in erster Linie Krystallisations -Versuche an- 
zustellen waren. Bin Vorversuch ini t  Traubenzucker  zeigte aber, 
da13 das Verfahren  in dieser  Form n i c h t  anwendbar  ist: 

IOO g d-Glucose + 45 g CaCO, + 8.77 g [CaCl, + 6H,O] (aqnivalent 8 g CaBr,) 
+ 2 1 H,O wurden 5 0  Stdn. mit 0.5-0.7 il behandelt; nach Verdampfung auf kleines 
Volumen erzeugte g5-proz. illkohol einen wesentlich schwiicheren Niederschlag als bei 
normalem Verlaufe der Osydation zu envarten war, und die konzentrierte waBrige Losung 
dieses Xiederschlags ergab trotz Impfung mit d-gluconsaurem Calcium nur maI3ige 
Krystallisation ; in der Hauptsache scheinen also (vermutlich durch weitergehende Oxy- 
dation) ganz andersartige Produkte entstanden zu sein, deren Identifizierung Gegen- 
stand einer besonderen Arbeit werden muI3te. Bromcalc ium laI3t s ich also i n  diesem 
Pal le  n i c h t  e rse tzen  d u r c h  Chlorcalcium. 

Im Gegensatz hierzu erweist sich die Methode a l s  sehr  g u t  b rauch-  
b a r ,  wenn man zur S p a l t u n g  des  Glykosids  an Stelle der Salzsaure die 
aquivalente Menge Bromwasserstoff benutzt und weiterhin genau in 
obigem Sinne verfahrt. Dies konnte ich beweisen am Digi tonin2) ,  bei dessen 
Hydrolyse d-Glucose, d-Galaktose und Xylose ,) nebeneinander entstehen. 

10 g Digitonin mit einer Mischung von [31 ccm Eisessig + 55 ccm Wasser + 14 ccm Bromwasserstoff vom spezif. Gew. 1.49 (mit 48.5 %)I4) im Kolben 
am RiickfluB z Stdn. in lebhaft kochendem Wasser erhitzt, lieferten einen 
dunnen Brei von dunkel gefarbter, amorpher Substanz, leicht zu klaren durch 
2-maliges Schiitteln der ganzen Mischung mit Chloroform, welches das Di - 
gi togeni  n (nebst harzigen Nebenprodukten) aufnimmt. Die waorige Schicht 
wurde auf 200 ccm verdiinnt, in 10 ccm hiervon BrH genau bestimmt, zur 
Hauptmenge die hierfiir berechnete Quantitat Calciumcarbonat gegeben, 
bei 350 zum Sirup verdunstet, dieser im Vakuum befreit von Bssigsaure, 
dann verdiinnt auf 150 ccm und nach Zusatz von 4 g CaCO, mit 0.5 A (und 
Riihrwerk) elektrolysiert (Kohlen-Elektroden von 12 cm Durchmesser) ; an 

l )  Bureau of standarads, Washington: Research Paper Nr. 328 [1g31]. 
:) Der Fabrik E. Merck ,  Darmstadt, bin ich fur Uberlassung dieses Materials zu 

3, K i l i a n i ,  B. 59, 2462 [1926]. 
4, vergl. B. 63, 2867 [1930]. - Die dort benutzten 4.2 Gew.-Proz. ClH sind oben 

Dank verpflichtet. 

ersetzt durcli die aqui l -a len te  Menge von 9 .4% BrH. 
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der Kathode entstand eine feste Kruste (im wesentlichen Calciumcarbonat) ; 
nach 4’i2 Stdn. Fehling-Reaktion minimal und etwas freies Brom in der 
I.iisung, diese filtriert, auf kleines Volumen verdampft und allmahlich unter 
kraftigem Umschwenken vermischt mit vie1 95-proz. Alkohol ; der voluminose 
amorphe Niederschlag der Calciurnsalze innerhalb 24 Stdn. unverandert 
bleibend; er war nach Absaugen und Waschen mit Alkohol leicht loslich 
in warinem Wasser. diese Liisung (ungefahr 30 ccm), im Kolbchen vorsichtig 
mit Alkohol gesattigt, lieferte in z Tagen eine reichliche Krystallisation 
(derbe Tafelchen) von Calcium - d - ga 1 a k t on a t. 

b J 

0.3088 g gereinigtes, luft-tr. Salz bei IOOO 0.0436 g H,O. 

Aus der Mutterlauge wurde der Rest der Calciumsalze abermals durch 
Alkohol gefallt, urn die letzten Anteile von Bromcalcium zu beseitigen: 
dann folgte : Calciumsalze + C,O,H, --f Sauren, deren verd. Losung nach 
l/,-stdg. Kochen mit Cadmiumcarbonat und rz-stdg. Stehenlassen zunachst 
noch eine schwache feinnadelige Krystallisation von Cadmium-ga lak tona t  
lieferte ; die Mutterlauge des letzteren, versetzt mit einer entsprechenden 
Menge von Rromcadmium, etwas konzentriert, ergab bei weiterer freiwilliger 
Verdunstung innerhalb 24 Stdn. unzweideutig B e r t r a n d s  Cadmium-  
Broni -Xylonat ,  und zwar iiberwiegend in den durch v a n  de r  Haar5) 
als besonders charakteristisch betonten boot-formigen Krystallchen. 

Schliefllich kam noch der Nachweis der d-Gluconsaure ; Mutterlauge des 
Xylonats + SH,, Losung der Sauren gekocht r r i i t  CaCO,, konz. Calciumsalz- 
Losung +- Alkohol, Niederschlag durch Wasclien mit Alkohol befreit von 
Bromcalcium, dann in wenig warmein Wasser gelost --f Krystallisation von 
Calcium-d-gluconat .  

Die Ausfiihrung des Verfahrens kann sich naturlich irn einzelnen sehr 
verschiedenartig gestalten je nach den Eigenschaften und der Zusainmen- 
setzung des jeweiligen Glykosids, in seinen Grundzugen diirfte es jedocli 
nach Obigeni allgemein mwendbar uzd als eine wesentliche Verbesserung 
der alteren Methoden anzmprechen sein ; es ist wahrscheinlich auch brauch- 
bar fur kleinere Mengen von Glykosid, hi e r zu  fehlt mir die feinere Apparatm. 

11. In ahnlicher Weise, wie ich dies fur d-Galaktose -> Galaktonsaure 
gezeigt habe, sind audi fur die Gewinnung der  4-Mannonsaure genauere 
Angaben niitig’) : 

IOO g d-Mannose $- 55 g CaCO, -+ 17.7 g CaBr, $- z 1 H,O iin Zylinder 
(mit Riihrwerk) bei 0.5-0.7 A elektrolysiert ; F’ehling- Reaktion erst nach 
50-55 Stdn. fast ganz verschwunden; bei diesem Zucker die Kruste an 
der Kathode ganz auBerordentlich stark (Gewichts-Zunahme in einein Falle 
fast 45 g, iiberwiegend Calciumcarbonat, zum kleinern Teile basisches 
Mannonat )  a) .  Nach miiglichst weitgehender Verdampfung der filtrierten 
Losung erstarrt der Ruckstand innerhalb einiger Stunden zu einem Kuchen, 
der in bezug auf sein Aussehen und die Moglichkeit der Zerkleinerung am 
besten zu vergleichen ist mit festem Paraffin: Verreiben ist kaum moglich, 

(C,H,,O,),Ca + 5H,O. - Ber. H,O 13.85 (ITerlust von 4H,O), gef. 14.12. 

j) ;Inleitung zum Sachweis USW. [19ro], S. 59. 
:) vergl. hierzu B e r n h a u e r  u. I r rgang ,  Biochem. Ztschr. 249, Z I G  [19323. 
*) Durch diese Beobachtung mird hinfallig mein fruherer Vorschlag (bei Galaktose, 

,) B. 6G, 1269 ;1g3z:. 

1. c.). den anfanglichen Zusatz ron Calciumcarbonat z u  rerkleinern. 
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wohl aber weitgehendes Zerstuckeln rnit Messer oder scharfkantigem Spatel. 
Riihrt man die zerkleinerte Masse rnit Methylalkohol an, so entsteht langsam 
ein dicker Brei von Gallertkornern, welche sich zwar absaugen und mit Methyl- 
alkohol auswaschen lassen, aber dabei den Verbrauch eines geradezu unge- 
heuerlichen Volumens von Losungsmittel bedingen. So hatte mir z. B. eine 
solche Gallerte urspriinglich eine Nutsche von j5o ccm Inhalt vollstandig 
angefiillt, nachtraglich aber wurde ihr Gehalt an Tro  cken-Substanz nur 
zu 45 g ermittelt. Deshalb ist viel vorteilhafter die folgende Art der Ver- 
arbeitung : Nach beendigter Elektrolyse verschafft man sich zunachst eine 
kleine Menge von k r  y s  t a l l i  s ier  t e m Calcium-d-mannonat, indem man 
10 ccm der urspriinglichen Calciumsalz-Losung in einem Kolbchen verdiinnt 
rnit 5 ccin Wasser und dann vorsichtig sattigt mit Methylalkohol ohne 
b le ibende  Trubung (Verbrauch etwa 8-10 ccm CH,.OH); durch zeit- 
weises Reiben der Wand wird langsam Beginn der Krystallisation erreicht, 
deren Vollendung mindestens 24 Stdn. beansprucht ; inzwischen verdampft 
man die Hauptmenge der Reaktionslosung bis 400 g ,  inipft nach dem Er- 
kalten rnit obigem krystallisiertem Calciumsalz und la&. (unter Schutz vor 
Verdunstung) bei zeitweisem Umriihren mindestens 24 Stdn. stehen : Reich- 
liche Krys t a l l i s a t ion  I (kurze Nadeln, Nadelwarzchen oder auch schmale 
Blattchen), beim Absaugen zu waschen mit 20-proz. Methylalkohol, luft- 
trocken rund 50-55 yo d. Th. Die Mutterlauge von I verdampft bis nj  g, 
im Kolben vorsichtig gesattigt mit Methylalkohol und wieder geimpft, 
liefert l angsam Krys t a l l i s a t ion  11, entsprechend rund 10 yo d. Th. 

Die letzten Reste von Calcium-mannonat kann man aus der Mutterlauge 
von I1 durch Fallung mit viel Methylalkohol gewinnen, und h i e r  lafit sich 
die Gallert-Bildung n ich t  vermeiden ; diese letzte Fraktion ist natiirlich in 
Wasser zu losen und daraus schliefilich in krystallisierter Form abzuscheiden. 

Die iiberfiihrung des gewonnenen Calciumsalzes in d-Mannonlac ton  
gestaltet sich sehr einfach: A g Salz + 3 XA ccm Wasser auf Wasserbad er- 
hitzt, allmahlicher Zusatz von Oxalsaure-Losung bis zur volligen Fallung des 
Calciums, Absaugen des Osalats und Verdampfung der Saurelosung bis -4 g, 
dann beim Erkalten s o  f o r t Beginn der Krystallisation ; allmahlich entsteht 
fester Ruchen, der nach Zerkleinerung leicht im Vakuum auszutrocknen ist 
und z. B. direkt verwendet werden kann, wenn es sich nur urn die Oxydation 
zu Manno-zuckersaure (rnittels Salpetersaure) handelt. 

111. Besonders giinstig lie13 sich ferner umgestalten meine friihere Vor- 
schriftg) zur Dar s t e l lung  von  d-Galaktonsaure  d i r e k t  aus Milch- 
zucker ;  damals hatte ich empfohlen: Milchzucker + H,O +- wenig Br 
--f Lactobionsaure + BrH, letzterer bewirkt beim Erhitzen die Hydrolyse 
in Gluconsaure + Galaktose, dann + mehr Br -> auch Galaktonsaure, diese 
nach Entfernung des Bromwasserstoffs (mittels Silbercarbonat) abgeschieden 
als Cadniiurnsalz. J e t  z t  leistet treffliche Dienste folgendes, viel einfacheres 
Verfahren: IOO g Milchzucker in konischem Kolben f 500 ccrn H,O + j ccm 
Br unter haufigem Umschwenken mindestens 24 Stdn., dann bei aufgesetztem 
Trichter (als Ersatz fiir Luft-Kiihler) 4 Stdn. in kochendern Wasser behufs 
Hydrolyse ; hierauf allmahlicher Zusatz von 10 g CaCO, zur Neutralisation 
des Bromwasserstoffs; nach Verdiinnung auf 2 1 und Zugabe von 55 g CaCO, 
ungefahr 40-42 Stdn. elektrolysiert mit Riihrwerk, 0.5 -0.7 A und Kohlen- 
_ _ _ _ ~  

’) B. 69, 1472 [192Gj. 
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Elektroden von 19 mm Durchniesser ; Kruste an der Kathode in diesem Falle 
maiBig stark ; die filtrierte Calciumsalz-Losung verdampft bis 270 g, nach den] 
Erkalten geimpft mit d-galaktonsaureni liefert in 2 - 3 Tagen 
unter Schutz vor Verdunstung, narnentlich bei zeitweisem Umruhren, eine 
reichliche Menge des derbkornig krpstallisierenden Calcium-d-gala  k t o -  
n a t  s , beim Absaugen zii waschen niit dem erforderlichen Mini mum von 
Wasser. Ausbeute an luft-trockneni Salz rund 45 c;i d. Th. 

0.662O g luft-tr. Salz bei 1 0 j 0 :  0.0906 g H,O. 
(C,H,,O,),Ca + jH20. - Ber. (Verlust ron 4H,O) 13.85, gef. 11.67. 

Die Mutterlauge dieser I. Krystallisation, verdampft bis 160 g und neuer- 
dings geinipft, ergibt in einigen Tagen noch eine 2 .  gleichartige Ausscheidimg 
in wesentlicher Menge ; noch vollstandiger laBt sich die Galaktonsaure hieraus 
abscheiden durch Zusatz von Chlorcadmiumll) zu der vorher etwas ver- 
dunnten Mutterlauge ; bei dem niedrigen Preise des Ausgangsmaterials, des 
Milchzuckers, wird aber im Einzelfalle zu erwagen sein, ob sich dies lohnt. 
Keinesfalls kommt aber in Frage die Verarbeitung der letzten Mutterlauge 
auf Calcium-d-gluconat, weil dieses jetzt im Handel zu BuBerst billigein 
Preise (I kg rund 10 M.) zu erhalten ist. 

24. P a u l  R a b e  und A l b r e c h t  S c h u l t z e :  Die Synthese der  
Spiegelbild-isomeren des Hydro-chinins und des Hydro-chinidins 

(Zur Kenntnis der China-Alkaloide, XXVIII. Mitteil.) I). 
[Aus d. Chem. Staats-Tnstitut, Hamburg, Cniversitat.; 

(Eingegangen am 21.  Dezember 1932.) 
Die China-Alkaloide haben P a s t e u r  bei seinen grundlegenden 

Studien uber die Weinsaure wesentliche Hilfsdienste geleistet 2 ) .  Der erste 
seiner Versuche mit den Alkaloiden hatte ihn freilich enttauscht: In der 
Annahme, jeder optisch aktiven Substanz musse eine isomere optisch inaktive 
entsprechen, erhitzte er Cinchonin in Form seines Sulfates. Er fand, da13 
das rechtsdrehende Cinchonin in das isomere schwach rechtsdrehende Ci n - 
c honi  cin 3, iiberging. 

Die Inak t iv i e rung  der  China-Alkaloide vermochte inan auch 
spater nicht zu erreichen4). Wohl tritt eine partielle Racemisierung ein, 
wenn ein China-Alkaloid mit amylalkohol. Kali erhitzt wird: Die Racemi- 
sierung erfolgtj) im Molekul der China-Slkaloide nur an den mit (3) und (4), 

lo) Impfmaterial (im Bedarfsfalle) leicht zu beschaffen: Eine Probe der urspr i ing-  
l ichen 1,Bsung (10--2o ccm) wird im KBlbclien vorsichtig mit Alkohol gesattigt (oline 
h le ibende  Triibung) ; Reiben der Wand begiinstigt die Xrystallisation des Galaktonats, 
sehr charakteristische, mikroskopische Tafelchen; vergl. X i l i a n i ,  B. 14, G j I  [1881]. 

11) K i l i a n i ,  B. 68, 2358 Anm. [r925]. 
l) XXVII. Mitteil.: A. 496, 151 Lr932]. Die vorliegende Arbeit schlieDt sich un- 

2, R a b e ,  Stereochemische Forschungen, A. 373, 85 [I~IO]. 
3, s ine  Verbindung, die zu den China-Tosinen gehort. 

mittelbar an die XXV. Mitteil. B. 64, 2487 [1931], an. 

Sie ist durch eine Urn- 
lagerung entstanden, die als 1.2-Hydramin-Spaltung bezeichnet wurde; s. R a b e  n. 
11'. S c h n e i d e r ,  A. 366, 377 [~gog]. 

4, 0. Hesse ,  9 . 1 6 6 ,  276 [1873]; W. Koenigs  11. A. H u s m a n n ,  B .  29, 2185 [1896]; 
H. K i n g  u. A. B. P a l m e r ,  Journ. chem. Sac. London 121, 2577 [1g22!. 

j) Stereoc'zemische Forschungen, 11. : -1. 492, 242 [1932]. 


