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404. Emil  Fischer  und J u l i u s  T a f e l :  Ueber Isodulcit. II. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium dcr Universitlt Wfirzburg.] 

(Eingogangen am 35. Juni.) 

Die vor kureem beschricbene ~sodnlcitcarbonsaure l) liefert beim 
Kochen mit Jodwasserstoff rieben eineni Lacton eine Fettsaure. Die 
letztere ist, wie wir jetzt mit griisseren Mengen Materials festgestellt 
haben, i d  e n t i s ch rn i t d e r 11 o r  m aleii  11 e p ty  1 s 5 ur e. Daraus folgt, dass 
der Isodulcit eine normale Kohlenstaff kette und eine Aldehydgruppe 
enthalt. So bestiitigt sich unsere erste Verrnuthung 2), dass derselbe 
ein Homologes der hrabinove sei. Im Einklang mit diesem Resultate 
steht die kurzlich publicirte Heobachtnng von Wi l l  und Peters3),  
dass der Isodulcit bei der Oxydation mit Brom in eine Carbonsaure 
resp. deren Lacton Cs HI,) 0 5  verwandelt wird. 

D a  es bisher untersc hieden ist, ob der Zucker ein Methyl oder 
ein Methylen euthiilt, so bleibt zuniichst die Wahl zwischen folgenden 
funf Forrneln : 

1. 

2. 
3. 
4. 
5 .  

CH3. CHOH.  CHOII.  CHOH. CHOH.  COH. 
CHaOH. CH2. CHOH. CHOH.  CHOH.  COH. 
CH2OH. CIlOH. CH2. CHOH. CHOH.  COH. 
CH2OH. CHOH.  CHOH.  CHa. CHOH.  COH. 
CHzOH . CHOH. CHOI-I . CHOH.  CH2. COB. 

Eine weitere Einschranknng derselben wird miiglich durch fol- 
gende Hetrachtungen : 

a> Der Isodulcit liefert ein normales Osazon, enthdt mithin be- 
nachbart zur Aldehydgruppe eine Alkoholgruppe. 

b) Die Isodulcitcarbonsiiiire verwandelt sich ausserordentlicli leicht 
in ein Lacton, enthLlt mithin aller Wahrscheinlichkeit nach in der 
y-Stellung zurn Carboxyl ein Hydroxyl. 

c) Dasselbe gilt von der lsodulcitonsaiire, welche W i l l  und 
P e t e r s  beschrieben haben. So fallen die Formeln 5 ,  4 und 3 weg. 
Zwischen den Forrneln 1 und 2 lasst sich vorlaufig nicht mit Sicher- 
heit entscheiden. Allerdings hat J. H e  r z i g  4, beobachtet , dass der 
Isodulcit bei der Oxydation mit Silberoxyd reichliche Mengen von 
Essigsaure liefert, und daraus das Vorhandensein eiiies Methyls ge- 
folgert. Wir kiinnen jedoch diese Beweisfuhrung nicht ftir ganz stich- 

1)iesc Bcrichte XXI, 165% 
a) Diese Berichte XX, 1092. 
3, Dicse Berichte XXI, 1513. 
4, Monatsh. f. Chem. 1857, 227. 
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haltig erkliiren; denn die Rildung der Essigsaure lasst sich auch wohl 
mit der Forrnel 2 vrreinigen. Imrnerhin halten wir die erste Formel: 

CH3.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COH 
wenn auch nicht fur bewiesen, so doch fur die wahrscheinlichere. 
Die einzige thatsiichliche Beobachtung, welche rnit derselben nur schwer 
erklart werden kann, ist die Bildung der sogenanriten IsodulcitsBure I),  

welche die l’ormel Ce HID 0 9  besitzen soll. Aber die unzureichenden 
Angabeii M a l i n ’ s  lassen noch rnanchen Zweifel an der Richtigkeit 
der Forrnel rind uber die Ihziehungen der Saure zum Isodulcit. 

Schliesslich maohen wir anf die Aehnlichkeit des Isodulcits mit 
der Dextrose und Galactose in dem Verhalten gegen Katriurnamalgarn 
aufmerksam. Alle drei werden ron dem nascirenden Wasserstoff sehr 
langsam angegriffen; es  bedarf tage- ja wochenlanger Hehandlung, um 
die Reductiori zu En& zu fuhren. Im Gegensatze dazu werden Law- 
lose und Mannose, welche keine Aldehyd- sondern eine Ketongruppe 
enthalten, von Natriurnamalgam rasch verandert und verhiiltnissrnassig 
glatt in Mannit rerwandelt. 

Is o d u 1 c i  t ca r b o n 3% u r e. 

Fur die Bereiturig griisserer ,\iIengen2) haben wir das friiher an- 
gegebcne Verfahren etwas abgeiindert: 100 g Isodulcit wurden in 
200 ccm Wasser geliist und 60 g einer 50 procentigen Blausiiure zu- 
gefugt. Von diesrr Mischung wurden 5 ccm im zugeschmolzenen Rohr 
etwa 1 / ~  Stunde auf GOo erwarnit, bis Gelbfarbung eintriit. Diese 
Probe wurde dann zur Hauptrnasse zuruckgegeben und nun die Ge- 
sarnmtflussigkeit in einer rnit I’atentverschluss versehcnen Plasche irn 
Wasserbade 3-6 Stunden auf 40O erwarmt. Die Liisung farbt sich 
dabei dunkelbraun. Sie wird zunachst zur Verjagung der iiber- 
schiissigen Blausiiure auf dem Wasserbade abgedarnpft, dann rnit etwa 
1 L Wasser aufgenornmen und nach Zusatz von 150 g krystallisirtem 
Harythydrat von neuem verdarnpft , bis der Arnrnoniakgeruch ver- 
schnwiden ist. Verdunnt man jetzt wieder auf etwa 1 l/2 I,, behandelt 
in dr r  Hitze mit Kohlensaure und kocht dann rnit Thierkohle, so 
liefert das nahezu farblose Filtrat, bis zur beginnenden Krystallisation 
eiogvdampft, beim I3rkaltc.n eine reichliche Menge von isodnlcitcarban- 
saurem Raryt. Rei Aufarbeitung der Mutterlauge wurden nach diesem 
Verfahrem aus 100 g Isodulcit 95 g reines Barytsalz erhalten, was 
63 pCt. der theoretischen Ausheute entspricht. 

I )  Aun. Chem. l’liarm. CXXXXV, 197. 
2) Eine ltloinere Q,uantitat des nieht kauflichcn Isodulcits verdankeu wir 

der Giite des Hrn. Dr. Herz ig .  Die Hanptmenge haben wir selbst aus dcm 
kauflichen Qucroetrin dargestellt und dabci R U S  2 Irg des lctztercn 300 g 
reinon PrBparats gewonnen. 
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It e d u c t i o n  d e r I s o d u 1 c i t c ar b o n  s a u r e. 
60 g Barytsalz wurden mit 400 g Jodwasserstoffsaure (vorn Siede- 

pnnkt 127 0) urid 25 g xmorphern Phosphor 10 Stunden am Riickfluss- 
kuhler erhitzt, dann die Flussigkrit mit der doppelten Menge Wasser 
verdiinnt und das abgeschiedene Oel rnit Acther extrahirt. Die 
atherische Liisung hiriterlicss nach dern Entfiirben mit metallischem 
Quecksilber beirn Verdanipfen 50 g cines schweren Oeles, welches die 
gebildete Fettsiiure , das friiher erwahnte Lacton und verschiedene 
jodhaltige Producte enthielt. D a  e d  uns  nur auf die Gewinniing der 
Fettsiiiire ankam, so isolirten wir dieselbe abweichend von dem Ver- 
fahren ron Kil inxi i  in folgender Wcise: 

Das Oel wurde in der 10 fachen Menge Alkohols gelijst und in 
die am Riickflusskiihler erwarmte Fliissigkeit metallisches Natrium 
irn Ueberschuss eingetragen. Dabei werden die Jodverbindungen und 
auch der griisste Theil des Lactons zerstort. Die alkalische L6sung 
wurde untcr Zusatz von Wasser bis zur  Vertrcihung des Alkohols 
verdampft, angesauert , rnit Waaserdarnpf destillirt , das Destillat rnit 
Aether extrahirt und der Itherische Auszug rnit Sodaliisung ausge- 
schuttelt. Die aus der wiissrigen L6sung aborrnals abgeschiedene 
Fettsaiire wurde wieder rnit Aether extrahirt. Beim Verdunsten blieben 
8 g  Ilohsaure, welche durch das Uarytsalz grrrinigt wurde; ails dem 
letzteren wieder in Freiheit gesetzt, destillirte die S l u r e  awischen 
221 und 2 2 3 0  (Queckailberfaden ganz irn Dampf); in einer Kiilte- 
rnischung erstarrte dieselbe sehr rasch , zwischen -1 1 ond - 1'2" zu 
grossen, blattrigen Krystallcn , welche wieder bei - I 1  0 bis - 10° 
schmolzen. 

Das 1 3 a r y t s a l z  bildrt gllnzende, feine RIBttchen, welche in  
heissern Wasser leichter liislich sind, als in kaltem und an der Luft 
getrocknet die Zusamrnerisetzung (C7 €113 0 2 ) 2  Ba haben. 

0.1793 g gaixln 0.105 g Raryumsulfat. 
Ber. fur (C7 H13 0 2 ) s  Ba Gefunden 
Ha 34.68 34.43 p c t .  

Eine Liislichkeitsbrstirnmurig ergab folgendes Resultat: 4.0247 g 
der bei 1 3 0  durch 8 stiindige Digestion des Salzes rnit der unge- 
niigenden Menge Wasser bereiteten. gesattigtcn Liisung gabcn 0.0355 g 
Haryumcarbonat, mithin enthielten 100 g der Lnsung 1.76 g Harytsalz, 
wahrend K i l i a n i l )  1.67 g fand. 

in feinen gllnzcnden Nadeln, 
welche die Zusamnieiisetziung (C7 H1:i O?)a Ca + El2 0 tlabrn. Das 
Krystallwasser wurde durch Trocknen bei 105O bestirnnlt: 

G e fiinden Berechnet 

Das C a l c i u m s a l z  krystallisirt 

H2O 5.15 5.69 pc t .  

l) Diege Berichte XTX, 1130. 
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In dem wasserfreien Salz wurde der Calciumgehalt errnittelt : 
Gcfunden Berechnet 

Ca 13.15 13.43 pCt. 
Durch diese Resultate ist die Identitat der Fettsaure mit Rorrnal- 

heptylsaure unzweifelhaft festgestellt. Das gleichzeitig gebildete Lacton 
besitzt die Eigenschaften, welche K i l i a n i  fiir das aus Dextrosecarbon- 
saure erhaltene Product angiebt. Wir  haben auf seine weitere Unter- 
suchung verzichtet, welche fur deli vorlirgenden Zweck keine Bedeu- 
tuna mehr haben konnte. 

Hri diesen L'ntersuchungen wurden wir von Hrn. Dr. R a h n e n -  
f i i h r e r  unterstutzt, wofiir wir demselben besten Dank sagen. 

406. 0. Manasse: Notiz iiber die Einwirkung von 
Amylnitrit auf Nitrosoketone. 

[Mitthcilung aus dem chern. Laborat. der k6nigl. hkademie der Wissenschaften 
zu Munchcn. ] 

(Eingegangen am 29. Juni.) 

Zufolge einer Reobachtung, welche im hiesigeri Laboratorium von 
den HHrn. Dr. C l a i s e n  und S t o c k  gemacht worden ist. liisst sich 
der Sitrosophenylessiglitt~er durch Erwlirmen mit Amylnitrit zurn 
grossen Theil iibrrfiihren in Kenzoylameisensaureiither , nach der 
Gleichung l): 

Ct;Hg.C(NOII) .COOCg1Is  + C:,II11ONO 
= CGH5. C 0 .  COOCaH5 + C ~ H ~ I O M  + EPO. 

Es schien mir nun ron Interesse zu versuchen, ob sich das Amyl- 
nitrit auch als ein Mittcl erweisen wurde, aus Xtrosoketonen die 
a-Diketone R . C 0 . C 0 . R darzustellen, dercn Hauptrrprasentanten 
der Fettreihe bekatiritlich vor Kurzem von v. P e c h m a n n  2, und von 
F i t t i g  3) entdeckt worden sind. 

Es hat sich nun gezeigt, dass solche Ketone I t .  C O  . CHz R, in 
welchen der Wasserstoff der Methylengruppe durch die Isonitroso- 

l) Ein %hnlicher Ersatz der Isonitrosogruppc dureh Sanerstoff ist Imeits 
von Gabr ie l  durch Oxydation einiger hldoxime init Eisenclllorid oder Kalium- 
bichromat bewirkt wordcn. Vergl. diese Berichte XV, 534, 2004, 2332. 

2, Dicsc Berichte XX, 3162, 3213. 
3) Diese Berichte XX, 3184. 


