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In der folgenden Mittheilung berichten wir Uber. VersUelie,
zu denen wir grossere Mengen tier U Arabinosen und einiger
ihrer Derivate bendtliigten.  Fur die Darstellung voir I-Arabi-
nose und ihren Abkdmmlingen liefert-die Natur im Kirschgummi
ein ergiebiges und billiges Material: lur «lie Gewinnung von
d- und r-Arabinose ist man aber — wenn man von tier
Bentos urie als Quelle fir die raoeinische Arabinose absieht —
auf die synthetische resp. partiell-synthetische Bereitung ange-
wiesen.

Die Beschallung grdsserer Mengen dieser Zucker ver-
ursachte insofern Schwierigkeiten, als sieh die I'nzulanglielikcit
der in der Litteratur beschriebenen Methoden fir Arbeiten im
grosseren Stil heraussleilte.

I. Darstellung von d-Arabinose.

Man kennt zur Zeit zwei Wege, welche die synthetische
Bereitung von d-Arabinose gestatten, das Ahhauverfuhren von
A. Wohl,l)] welches vom Glueosoxim ausgeht; und die
Oxydationsabbaumethode wvon O. Buff,-) welche Uber die
d-Gluconsiiurc fihrt.

Da uns dieses letzten; Verfahren nur schwankende Aus-
beuten lieferte, haben wir auf die altert» Methode von Wohl
zuriickgcegrilien, welche von dem Autor hei Anwendung auf
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die niederen ZucktTarten bereits gegeniber den urspringlichen
Angaben verbessert ist, mid die noch weit gunstigere I»esul-
tate gibt, wenn man. wie es liier zuerst geschehen ist. statt
fier von Wohl angestrebten direkten Ueindurstelkmg ries
Zuckers, den Weg fiber das Diphenylhydrazon (‘inschlagt.

hie Phasen der Wohlleben Hcaetion sind schematisch
folgende-
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hie Menge Ambitibse, die man auf dem urspringlichen
Wege erhall, betragt ca. N'vo der Theorie: die grossen Verluste
sind durch die Tnmdogliehkeil bedingt, einmal die Pentose-
di-aeelamid-Verbindung (Phase 1V) und dann den Zucker
selbst [ Phase V) von den grossem Mengen gleichzeitig gebildeten
essigsaiiren Ammonsbezvy, Aeetami Is in befriedigender
Weise zu trennen.

Diesen Mangel kann man in einfacher Weise auf die
angegebene All. durch ‘len Weg uber das llydrazon. beseitigen.
Hierdurch wird nlelil (‘inmal die Zahl der erforderlichen Opera-
lionen vergrossert. weil die verlustreiche Isolirung d(*r Acet-
amid-Verbindung Phase I'\V» forllalll . die Ausbeute steigt aber
aul «las Dreifache, auf last 3.V»/o. Denn man kann annéhernd
die gesummte gehildeh* Pentose aus der hvdrolysirlen Lésung
der rohen hiacelamidverbindiing als Diphenylhydrazon gewinnen,
dessen Abseheidung durch essigsaures Ammon und Aeetamid
nirhl wesentlich erschwer! wird. Dieses llvdra™on ist, wie tier
einel von uns lilhor gezeigt hat, am besten zur Isolirung
von Arabinose geeignet und gestaltet die <|iiantilalive liegene-
lieriing des Zuckers.

Il 0. Ntlllorg. Hrr. < tlrllisril. rIMlIil. l(]. 'S.). >. 32 1't P.tuo
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Die Darstellung von d-Arabinose gestaltet ‘ sich dann
folgernferma<("L:

-1
(]

(0 d-(i lucosoxim.
|

In eine zum Sieden erhitzte ehlorfreie alkoholische
Hydroxylaminlbsung. die nach Vorselirill von Wohl und Neu-
h(‘r<r,i aus 2SO g salzsaurem Hydroxylamin bereitet ist, rihrt
man in Kkleinen Portionen 500 g wasserfreie, leingepiilverfe
(ilucose ein, indem man mit jedem neuen Zusatz bis zum

volligen \ ersehwinden des Traubenzuckers* wartet/.Die klare
Flissigkeit beldsst man dann MG Stunden im lirutsehrank Dbei

10°, giesst von einer geringen, am Glase haftendjm klebrigen
Ausscheidung ab und engt auf dem Wasserbad zum dinnen
Sirup ein.2l  Dieser erstarrt nach einiger Zeit von selbst, nach
Impfung innerhalb- eines Tages zu einem kaum gelblich ge-
farbten hurten Krystallkuehen, der zerkleinert und-mit Methyl-
alkohol gewaschen wird. Man erhdlt dann ein feines Krystall-
pulver, das ohne jegliche Peinigung (F IW' statt 1:57,5°) fir
die Weiterverarbeitung geeignet ist.

Ausbeute: 520 g. <l i. «b°-x der Theorie, auf Glu-
cos(* berechnet.

Ri d-Pentaacel y Igliiconsaiirenitril.

Die besten Ausbeuten an dieser Verbindung erhélt man,
wenn man das Oxim nur in Kkleinen Mengen der Acetylirung
unterwirft.

In die in einem offenen Kolben sieden.de Lésung von 5 g
geschmolzenem essigsauren Natron in 50 ccm. frisch destil-
lirtem Fssigsdureanhydrid wirft man lGg gut getrocknetes
(ilucosoximpulver, das sich unter heftigem Aufwallen 16st. Nach
weiterem Sieden von etwa einer Minute ist die Keaelion [>e-

. Vi ller. der deutschen < hem. lies,, JJil, HA. S. :il0"> MiNKI,.

-+ -Man kann auch. unbesehadet der Ausbeute,- <ll- :>00 g Trauhen-
/ueker vorsichtig mit wenig Wasser zu einem Simp schmelzen und
diesen mil der lIxdroxylamihlosiiiig mischen etc.: auch in wass.en"-
alkolmlisclier Losung verwandelt Uherschuissiges llvdroAvliamin die
Glucose last (piantitativ in dir Oxim.

llopjif-ScylfrS Z»-it-<lirift . fitiy>in|. Lliiini.". XXXV. H
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endet: man giesst sofort in If)0 ccm. kaltes Wasser und neu*
tralisirt mit comentrirter Sodalésung. Durch Abgiessen und
Decantiren wascht man die Kklebrige Musst*, die an den (ioféss-
wandungon hattet, IV»st sie dann in der gerade nithigen Menge
heissen UQ'\,,igen Alkohols und .entfarbt mit Knochenkohle:
aus «lern Filtrat krystallisiron dann ca, 10 g Penkiacety!l-
gluconsaurenit ril ca. 50" , der Theorie.

fi d-Arahinosed iplieny Ihydrazon.

Zu einer erkalteten LoOsung von 100 g d-Pentaacotyb
gluconsaurcnitril in 2S0ccm. Alkohol von O O3tilgt man eine
Losung von MI g Silberoxyd (bereitet aus ca. 60 g AgNO;))
in f>uo ccm. wéasserigem Ammoniak von Mo" «.  Nach 18stiin-
digem Stehen entlernt man das krystallinisch abgeschiedene
Silhercyanid durch Filtration, vertreibt das Ammoniak durch
Concentration im Vacuum auf etwa | 3§ des urspringlichen
Volumens., liltrirt und fullt mit Wasser wieder zu ca. 500 ccm.
auf. Nach Féllung des gelOsten Silbers durch Schwefelwasser-
stoff kann dit* resultirende Losung von d-Arabinose-di-
aociamid ohne die verlustreiche Isolirung dieser Substanz
direkt zur Darstellung tier Pentose, zunéchst in Form ihres
Dipbeny thydrazons, dienen.

Zu diesem Zweck wird die Flussigkeit, deren Volumen
ca. | * L betragen soll, zur Uniforming des Schwelelwasser-
stolls aufgekta hl umt mit 100 ccm. rauchender Salzsgurt* (von
M7" i etwa )t Stundt* im Wasserbad erhitzt : .dabei wird die
Acctamidverbindung im Wesentlichen in Zucker und ossigsaures
Ammon gespalten. Man neutralisirt noch heiss mit reinem,
zuvor in Wasser aufgoschlemmtem Bleiearbonat und liltrirt nach
volligem Krkalten.r Die klare Losung wird dann auf dem
Wassorbad .auf-.etwa 250 ccm. eingedampft und mit dem
gleichen Volumt*n heissen Alkohols von 9(1°, ¢ versetzt; dadurch
fallen einige llockige Verunreinigungen und Chlorblei aus, von
denen man nach zweistindigem Stehen abtiltrirt.

Zu tier schwach gelblichen ArabinoselOsung, dit* bereits
durch das kohlensaure Blei hinreichend entféarbt ist, fiigt man
dann eine concentriiie alkoholische Loésung von Diphenyl-
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h\di«izin,l’ dessen Monge* man durch Féallung ‘einer Frohe
oder durch polarimetrische Bestimmung* berechnet.

Heim Erhitzen auf dem Wusserhade beginnt alsbald die*
Abscheidung des Hydrazons, dessen Menge nach:3o0 Minuten
m der Warme nicht mehr zunimmt. Nach- zweisttindigem
Stehen saugt man ab und wascht mit kaltem gewOhnlichen
Alkohol aus: dabei bleibt das Hydiazon weiss und vollstéandig

rein zurick.
Auslieute: <>-¢! g — 7ti'\o der Theorie.

0,2071g Substanz gaben 0.fX>2 <), und 0,1208 Hfi.
0.2308 » » * IH in. X bei 18° -und TAO mm.

Daraus ergibt sich: C 1*441: H == (>,18. N — HHO
Dm clni. | liir CH*+ Oll-CH + OH-OIl + OH- I*H O|| CH-N N(< 11|
r n (;.33" > X : 8.s7°,

Das llydrazon schmilzt (schnell erhitzt) lud 21b—218°
und glei( ht in allen Stlicken dem. friiher beschriebenen- 1-Ara-
binosediphenylhydrazoo.?)

Wie di(>Analy*(> zeigt, ist das l)i|di<«»ylhydr;izon bei ge-
nauer Einhaltung der gegebenen Vorschriften ohne Weiteres
rein imd zur Weiterverarbeitung geeignet. Dieses ist deslinlb
winsclienswerth, weil das Hy.lrazon in allen -in Relraebl
kommenden Solvcnticn, selbst in Pyridin, ansserordentlich
schwer l6slich ist, sodass zur Peinigung grosserer Mengen
durch Umkryslallisiren sehr unbequeme Kilissigkeitsgnanlen
nothwendig werden. Es erfordert niimlieb zur l.6suii”
i 15" S

0.1 g d-Aial)iiius(*di|ibcnylliydiaz()ii : too crm. 11*0.
bOO mil. ahs. Alkohol.
310 ccm. Pyridin.

| Statt der freien Oase kann man am li ihr bestdndiges und kauf
liebes salzsaures Satz verwenden und folgendermassen verfahren; Zi
(ler concentrirlc.ii Losung des Diplif-nylhydrazincblorliydrals in heissen
Wasser setzt man die aquivalente Menge krystallisntes Xatmimaeetat
dabei scheidet sieb die freie llydrazmbase m Oellropfchen ab, die mai
durch Zusatz von absolutem Alkohol wieder in Losung bringt. Letzten
kann dann ebenso gut wie reines Dildieiiylliydiazm verwendet werden
da Salze die Abselieitlung des Arabmosedi{d,cnylliydrazons kaum bee.m
trachtigen, ein bei der Ilydrazoribildung von Zuckern seltener Pall.
(- N(*uberg, Der. d. deutsch. chem. lies., Kd. 33, S. 2213 11‘tooi
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Die Darstellung der reinen
b» d-Arabinose

uns dem Hydrazon gelingt leicht mit der kleinen, von einem
von uns bei der llarnpentoso angegebenen Abanderung nach
dem Kormaldeliydvé;laliren 11 oder mittelst Benzaldehyd.Dit
Sirup,, tier in beiden Fallen resulti.rt, erstarrt von selbst in
ein bis zwei Tagen, nach dem impfen in einigen Stunden,
wenn man ihn in einen Vaemimexsiecalor Uber concentrirt(*
Schwefelsaure stellt. Nach einmaligem Fmkrystaliisiren aus
90,0 igem Alkohol erhdlt man anndhernd die berechnete Menge
reiner d-Arabinose.

I g Diphenylhydrazon lieferte 0,15 g krystallisirlen Zucker

O5""der Theorie.

Die sehliessliehe Ausbeute an d-Arabinose betragt, auf
den angewandten Traubenzucker bezogen, also: 0,95. 0,79.
0,50. 9t ~ der Theorie, d. li. man erhalt durch-
schnittlich (13 der Arabinosemenge, die aus dem Ausgangs-
material (berhaupt entstehen kann.

I1. Darstellung von d-Arabonséure.

Kmil Fischer hat gelegentlich der Configurations-
bestimmung der optisch activé» Weinsaureny) gezeigt, dass die
Wohl'sehen Acetamidverbindungen der Zucker direkt in die
zweibasischen Sauren der'Kohlehydrate Ubergefiihrt werden
kdnnen, die? sich in Form der unl6slichen Bleisalze dem Gemisch
der Kcuclioiisprodukte entziehen lassen.

Dagegen gelingt die Darstellung der Monocarbonsaure
aus der hydrolysirteu Diacetamidverbindung des Zuckers nicht,
wie Wohl und List4) am Beispiel der LvxonsUure gezeigt
haben, da sich das gesuchte Oxydationsprodukt nicht von
gleichzeitig gebildeten Substanzen trennen Iasst.

Gunstiger liegen die Verhaltnisse bei der d-Arabon-

» 10L.fr Il. Ollendorff; Okndas. IM 82. S. H2Hi ,t899i.

' A Hrr/.frld. rhrndas. Hd. 28. S. »42. u. .Annalen der r.licniie,
IM. 2sS. S. liIn

w) Bor. d. ilcMitsi h. t hem, (iespllst h.. Bd. 29, S. 1979. 1896.

4 Rhondas.. Bd HO. S. 8107. <1897.
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saure: da ihr Kalksalz durch grosst» Krystallisationslahigkeit
ausgezeichnet ist und sich deshalb von Nebenprodukten befreien
lasst,-kann man auch hier die Keindarstellung der Diacel-
amidoverbindung umgehen. Man verfuhrt zweckmassig folgender--
inassen:

Die LOosung von foher DiaetdamidVerbindung/™'die
man in der beschriebenen Weise aus >0 g d-lYntaucotyl
gluconsaurenitril durch Dehandluug mit ammoniakalischem
Silberoxyd und dann mi! Schwefelwasserstoff erhalt (200 eem.V
wird durch halbstiindiges Erwarmen auf MH)) mit 120 ccm.
rauchender Bromwasserstoffsiure iD 1,W> hydrolysirt. Nach
dem Erkalten setzt man L> g Brom zu und beschleunigt seine
Auflosung durch Schlitteln, Nach zwei Tagen vertreibt man
das uberschissige Brom durch einen Luftstrom, zuletzt durch
Aul kochen und entfernt die llauptnienge des gesummten Brom-
wasserstofls durch aufgeschlammtes BleicirimmU, den Rest
mittelst Silberoxyd. Nach Ausfillung der gelOsten-Metalle mit
Schwefelwasserstoff sattigt man in der Siedehitze mit kohlen-
saurem Kalk, filtrirt und engt auf 100 com. ein. Durch Zusatz
von 200 ccm. gew. Alkohol filll man das arabonsaure Calcium
«\> amorphe Masse, die durch nochmalige Lésung und Aus-
fallen mit Alkohol gereinigt wird. Man l6st schliesslich in
MH> ccm. Wasser, entfarbt heiss mit Knochenkohle und regt
die auf HO ccm. eingeengte Losung mit einigen Krvstallen

reinen d-arabonsuuren Kalks an, worauf nach einigen Tagen
das reine Salz in blumenkohl&hnlichen Massen auskryslallisirt.

Ausbeute: 21 g, d. i; 70" , der Theorie, auf I'\VVntaacetyl-
gluconsaurenitril berechnet.

I1l. Quantitative Bestimmung von Arabinose

Irotz der zahlreichen Mittheilungen von Toilens un
seinen Mitarbeitern (ber die quantitative Bestimmung &
Pentosen fehlt es bislang an einer Methode, welche di
quantitative llestimmung von Arabinose allein in (legen
wart anderer Kohlehydrate der 5-Kohlcijstoffreih

gestattet, .lene erwahnten Verfahren beruhen sannntlieh ai
hrmittlung des Furfurols, das durch Kochen mit Sauren zwu
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aus allen Pontosen und der Glucuronsiure, wie aus den
Substanzen, die durch Hydrolyse in jene Ubergehen (Pentosane
und - gepaarte Gluciironsduren »» aber in sehr wechselnder
Menge* entsteht.

Liegen nun Gemische dieser Substanzen vor, wie es bei
Naturprodukten pflanzlichen wund thicrischen IUrsprungs die
Pegel ist. so ist man auf mehr oder minder willklrliche
Schatzungen angewiesen.

Zu unseren Versuchen,, die wir in der folgenden Ab-
handlung mittlieilen, haben wir eine neue, auf anderer Grund-
lage beruhende Methode ausgearbeitet, die sich gut bewahrt
hat. Sie .besteht in der., Abscheidung derArahin-o.se als
Diphenylhydrazon, die unter bestimmten Verhéltnissen an-
nahernd quantitativ erfolgt. Die folgenden Angaben beziehen
sich auf die quantitative Bestimmung von Arabinose im Harn;
bei Abanderung der Besonderheiten,- welche durch diese Flissig-
keit geboten sind, ist das Verfahren nattrlich allgemeiner An-
wendung fahig.

Die Ausfihrung der Methode sei zugleich mit den Ueleg-
analvsen beschrieben

«l 1(10 ccm. Harn, in denen 1.0000 L Arabinose geldst
waren, werden mit 2 Tropfen ‘tO°/oiger Essigsdure angesauert,
auf dem Wasserbad auf 1o ccm. eingedampft und mit 10 ccm.
heissen Alkohols von 0 versetzt. Man lasst erkalten und
2 Stunden stehen, dann filtrirt man von den ausgeschiedenen
Graten und anorganischen Salzen ab und wéscht sorgfaltig
mit 1o ccm. Alkohol von 0600/0 nach. Zu dem Filtrat setzt
man 1,1 g reines Piphenylliydrazin und erwarmt in einem
nicht zu kleinen Bocherglaso bY Stunde im siedenden Wasser-
I*ad, wobei man durch Ersatz des verdampfenden Spiritus
einer Enlmisrhung der Flussigkeit vorbeugt. Nach 21 Stunden
filtrirt man die ansgeschiedene Krvstallmasse in einem Gooch-
Tiegel, indem man zunachst immer die Mutterlauge zum
Naehspllen verwendet, und wascht schliesslich mit”HO ccm.
30";0igen Alkohols aus. der die Verbindung blendend weiss
zuruckléassl.  Der Goocli-Tiegel wird sodann bei 80° im
Troekcnsehrank zur Gewielitsconstanz getrocknet, wobei, das
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Hydrazon hochstens einen schwach violetten Schimmer an-
nehmen darf. ,

Ks wurden gefunden: 2,1055 g Hydrazon, entsprechend
0,9993 g 1-Arabinose .== 99,93°/® der angewandten Menge.

B) In 50 ccm. Harn wurden 0,4820 g d-Arabinose
gelost, dann wurde auf 20 ccm. eingedampft und entsprechend
den unter aj gewachten Angaben verfahren. Nach Zusatz von
0,8 g Diphenylhydrazin u. s. w. wurden erhalten: 1.0130 ¢
Hydrazon, entsprechend 0,4810 g d-Arabinose — 99,80«/«* der
angewandten Menge,

T) HO ccm. Harn, der 15 g r-Arabinose enthielt,
wurden auf 40 ccm. eingedamplf und nach entsprechender
Behandlung mit 2 g .Diphenylhydrazin versetzt,, Ks wurden

gewogen: 3,1093 g Hydrazon, entsprechen«! 15009 g r-Ara-
hinosc r Hif>()>° o der angewandten Menge

Da IAO g Arabinosc theoroliseh Sift g Diphenylhydrazoi
lieU'm, erhalt man allgemein durch .Mullipliration mi

0,i7*7 oder Division durch 2,107 aus dem Hydrazon di«
entsprechend«* Menge Arabinosc.

Dies«* Method«*, di<* in gleicher Weise bei d-, |- uik
r-Arabinpse anwendbar ist, kann, wi<* wir uns durch besondere
Versuche Uberzeugt haben. allgem«*in zur Bestimmung diese.
Zucker im (.emiscb mit beliebigen Kohlehydraten dienen: Die
ist. s«*lbstv(*rstandlich bei Pentosanen, gepaarten Hliieuronsaur«*ii
und beti allen Verbindungen,” «lie keine mit DiplK*nylby«lrazir
reagirende Druppe «*nlballen: ander«* Zuckeriu stéren meist
deshalb nicht, weil die Zeit der Hy«lrazonbildnng b«*i ilmer
grosser ist, o«ler «lie Hydrazone in verdinntem Alkohol leicht
bdslich sind. )

Allgemein isl zu liomorkon, dass die Menge dos zu-

geselzten*i Diphenylbydrazms zur liiiidung aller Vorhandenen
Aldo- resp. Ketozucker gentigen muss, da sons! eine Tlieiluh«

. “CULE »w iilier\vhjf<nile Men«.-: Mannose ,eben w,m,
Arabiiicisp, so finde! man leicht zuviel Hydrazon. '

~ ]),,,yh D'daiisation ixt«., Titration anndhernd zu ennilhdn.
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d0s Hydrazins unter samintliche Zucker erfolgt und die Aus-
scheidung der Arabinosoverbindung unvolistdndig bleibt.

Hesonders glatt lasst sieh nach dieser Methode die sonst
nur schwierig ausfihrbare Trennung von Arabinosc und

Xyloselj* ®rreichen, selbst wenn der Holzzucker in Uber-
wiegender Menge* vorhanden ist.

Zum lieweise des Gesagten mogen folgende Daten dienen:
100 ccm. einer Losung, die 1,0 g Glucose, 1,0 g Fructose,
I,n g Xylose. 0,5 g Gluciironsdurelacton und 1.o06G g I-Ara-
biiiose enthielt, wurde* auf dem W asserbade auf ‘10 ccm. cin-
gcdampll und mil einer Losung von 0 g Dipltenylliydrazin in
50 ccm. OO'S-igen Alkohols eim* halbe Stunde unter Krsutz
d(*s verdampfenden Spiritus im Sieden erhalten, nach 21 Stunden
in einen Gooch-Tiegel abliltrirl, mit 0O ecm. Alkohol von 50H
gewaschen und getrocknet. Gefunden 2,111'1 g llydrazon, ent-

sprechend 1.00.dog Arabinose. d. i. 99,70° > der angewandten
Menge.

Voraussetzung bei Anwendung der Methode, ist immer,
dass der Gehalt an Arabinose nicht geringer als etwa [ («
ist. Verdunnten' Losungen, so in der Kogel genuiner Pontose-

harn bel Pentosurie. mudssen zuvor im Vacuum concentrirl
werden.

I I>is bisher nu ll!' erhaltene |- Xy losediphenylhydrazon wird
folgend*'»massrii dargcstrlit:

Man dampft eine coneeiilrirte'wésserige Losung von 1-Xylosp 11,5 g
mit «Mihm- LHMiriy* v>n LU g hiphenylhydrazin in+HO rein, absoluten
Alkohols mehrmals' unter I.rsatz des verdampfenden Alkohols auf dem
Wasserbade ein und stellt den Sirup Uber Schwefelsdaure in einen
Vaeuuiuexsierator. worauf er selmell erstarrt.

I>m* ahgesaugte Kryslallmasso wird aus MVi;«ijreui Alkohol um-
krystallisiil. wobei ein Tlieil slets als bald erstarrendes Oel ausfallt.
(ildnzend«*. schwach gelbe Plattchen vom Schmelzpunkt [*25°.

Wenig l6slich in kaltem, leichter" in heissem Wasser, lyicht in
Methvl- pnd Aethylalkohol. Chloroform, beissem Toluol. Aceton und
Kssigester. unldsliHi in Schwefelkohlenstoff. Ligroin und Aether.

In rein weissen .Nldelchen rndlatt man die Substanz heim 1Jm-
krystaliisiren d* r gelben Krystalle aus einem (iemiscli von 5/ Ligroin
und |« Pyridin.



