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404. Emil Fischer und Julius Tafel: Ueber Isoduleit. II.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg.]
(Eingogangen am 28. Juni)

Die vor kurzem beschricbene 'sodulcitearbonsiiurel) liefert beim
Kochen mit Jodwasserstoff neben einem Lacton eine Fettsiure. Die
letztere ist, wie wir jetzt mit griosseren Mengen Materials festgestellt
haben,ideutisch mitdernormalen Heptylsdure. Darausfolgt, dass
der Isoduleit eine normale Kohlenstoffkette und eine Aldehydgruppe
enthilt. So bestiitigt sich unscre erste Vermutbung?), dass derselbe
ein Homologes der Arabinose sei. Im Kinklang mit diesem Resultate
steht die kiirzlich publicirte Beobachtung von Will und Peters$),
dass der Isoduleit bei der Oxydation mit Brom in eine Carbonsiure
resp. deren Lacton CyH;oO; verwandelt wird.

Da es bisher unterschieden ist, ob der Zucker ein Methyl oder
ein Methylen enthilt, so bleibt zuniichst die Wahl zwischen folgenden
fiinf Formeln:

1. CH;.CHOH.CHOH.CHOH. CHOH . COH.

2. CH,OH.CH:.CHOH.CHOH.CHOH . COH.

3. CH;OH.CHOH.CH;. CHOH. CHOH . COH.
CH;OH.CHOH . CHOH . CH: . CHOH . COH.
CH, OH.CHOH.CHOH.CHOH. CH, . COH.

Eine weitere Einschrinkung derselben wird mdéglich durch fol-
gende Betrachtungen:

th

O

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

b) Die Isodulcitcarbonsinre verwandelt sich ausserordentlich leicht
in ein Lacton, enthilt mithin aller Wahrscheinlichkeit nach in der
y-Stellung zum Carboxy!l ein Hydrosxyl

¢) Dasselbe gilt von der lsodulcitonsiure, welche Will und
Peters beschrieben haben. So fallen die Formeln 5, 4 und 3 weg.
Zwischen den Formeln 1 und 2 lidsst sich vorldufig nicht mit Sicher-
heit entscheiden. Allerdings hat J. Herzig4) beobachtet, dass der
Isoduleit bei der Oxydation mit Silberoxyd reichliche Mengen von
Essigséiure liefert, und daraus das Vorhandensein eines Methyls ge-
folgert. Wir kdénnen jedoch dicse Beweisfiihrung nicht fir ganz stich-

1) Diese Berichte XXI, 1658.
?) Diese Berichte XX, 1092.
3) Dicse Berichte XXI, 1813.
4) Monatsh, f. Chem. 1887, 227.
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haltig erkliren; denn die Bildung der Essigsiiure lisst sich auch wohl
mit der Formel 2 vereinigen. Immerhin halten wir die erste Formel:

CH; . CHOH . CHOH . CHOH . CHOH . COH

wenn auch nicht fiir bewiesen, so doch fir die wahrscheinlichere.
Die einzige thatsichliche Beobachtung, welche mit derselben nur schwer
erklirt werden kann, ist die Bildung der sogenannten Isodulcitsiure!),
welche die Iformel CgHyp Oy besitzen soll. Aber die unzureichenden
Angaben Malin’s lassen noch manchen Zweifel an der Richtigkeit
der ¥ormel und iber die Beziehungen der Sidure zum Isoduleit.

Schliesslich machen wir auf die Aehnlichkeit des Isodulcits mit
der Dextrose und Galactose in dem Verhalten gegen Natriumamalgam
aufmerksam. Alle drei werden von dem nascirenden Wasserstoff sehr
langsam angegriffen; es bedarf tage- ja wochenlanger Behandlung, um
die Reduction zu Ende zu fihren. Im Gegensatze dazu werden Livu-
lose und Mannose, weclche keine Aldehyd- sondern eine Ketongruppe
enthalten, von Natriumamalgam rasch veridndert und verhiltnissméssig
glatt in Mannit verwandelt.

Isodulecitcarbonsiure.

Kiir die Bereitung grosserer Mengen?) haben wir das friiher an-
gegebene Verfahren etwas abgeidndert: 100 g Isoduleit wurden in
200 ccm Wasser geldst und 60 g einer 50 proceuntigen Blausiiure zu-
gefiigt. Von dieser Mischung wurden 5 cem im zugeschmolzenen Rohr
etwa 1/; Stunde auf 60° erwidrmt, bis Gelbfirbung eintrat. Diese
Probe wurde dann zur Hauptmasse zurickgegeben und nun die Ge-
sammtflissigkeit in einer mit Patentverschluss versehenen Flasche im
Wagsserbade 5—6 Stunden auf 40° erwirmt. Die L&sung firbt sich
dabei dunkelbraun. Sie wird zunichst zur Verjagung der iiber-
schiissigen Blausiure auf dem Wasserbade abgedampft, dann mit etwa
1 L Wasser aufgenommen und nach Zusatz von 150 g krystallisirtem
Barythydrat von neuem verdampft, bis der Ammoniakgeruch ver-
schwunden ist. Verdiinnt man jetzt wieder auf etwa 11/ L., behandelt
in der Hitze mit Kohlensdure und kocht dann mit Thierkohle, so
liefert das nahezu farblose Filtrat, bis zur beginnenden Krystallisation
eingedampft, beim Erkalten eine reichliche Menge von isoduleitearbon-
saurem Baryt. Bei Aufarbeitung der Mutterlauge wurden nach diesem
Verfahren aus 100 g Isoduleit 95 g reines Barytsalz erhalten, was
62 pCt. der theoretisechen Ausbeute entspricht.

5 Aun. Chem. Pharm. CXXXXV, 197.

2y Eine kleinerc Quantitit des nicht kauflichen Isoduleits verdanken wir
dor Giite des Hrn. Dr. Herzig, Die Hauptmenge haben wir selbst aus dem
kauflichen Quercetrin dargestellt und dabei aus 2 kg des letzteren 300 g
reinen Priparats gewonnen,
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Reduction der Isodulcitcarbonséure.

60 g Barytsalz wurden mit 400 g Jodwasserstoffsiure (vom Siede-
punkt 1279) und 25 g amorphem Phosphor 10 Stunden am Riickfluss-
kiihler erhitzt, dann die Flissigkeit mit der doppelten Menge Wasser
verdiinnt und das abgeschicdene QOel mit Acther extrahirt. Die
dtherische Losung hinterliess nach dem Entfirben mit mectallischem
Quecksilber beim Verdampfen 50 g cines schweren Oeles, welches die
gebildete Tlettsiiure, das friher erwihnte Lacton und verschiedene
jodhaltige Producte enthielt. Da es uns nur auf die Gewinnung der
Fettsdure ankam, so isolirten wir diesclbe abweichend von dem Ver-
fahren von Kiliani in folgender Weise:

Das Oel wuarde in der 10 fachen Menge Alkohols geldst und in
die am Riickflusskithler erwidrmte Flissigkeit metallisches Natrium
im Ueberschuss eingetragen. Dabei werden die Jodverbindungen und
auch der grosste Theil des Lactons zerstort. Die alkalische Lésung
wurde unter Zusatz von Wasser bis zur Vertreibung des Alkohols
verdampft, angeséuert, mit Wasserdampf destillirt, das Destillat mit
Aether extrahirt und der &therische Auszug mit Sodalésung ausge-
schiittelt. Die aus der wissrigen Ldsung abcrmals abgeschiedene
Fettsiiure wurde wieder mit Aether extrahirt. Beim Verdunsten blieben
8 g Rohsidure, welche durch das Barytsalz gereinigt wurde; aus dem
letzteren wieder in Freiheit gesetzt, destillirte die Sdure zwischen
221 und 2230 (Quecksilberfaden ganz im Dampf); in einer Kiilte-
mischung erstarrte dieselbe sehr rasch, zwischen —11 und —129 zn
grossen, blittrigen Krystallen, welche wieder bei — 119 big — 109
schmolzen.

Das Barytsalz bildet glinzende, feine Blittchen, welche in
heissem Wasser leichter 18slich sind, als in kaltem und an der Luft
getrocknet die Zusammensetzung (C; Hig Oz)2 Ba haben.

0.1793 g gaben 0.105 g Baryumsulfat.

Ber. fir (C;Hi30:) Ba Gefunden
Ba 34.68 34.43 pCit.

Eine Loslichkeitsbestimmung ergab folgendes Resultat: 4.0247 g
der bei 139 durch 8 stiindige Digestion des Salzes mit der unge-
niigenden Menge Wasser bereiteten, gesiittigten Lésung gaben 0.0355 g
Baryumcarbonat, mithin enthielten 100 g der Losung 1.76 g Barytsalz,
wihrend Kiliani!) 1.67 g fand.

Das Calciumsalz krystallisirt in feinen glidnzenden Nadeln,
welche die Zusammensetzang (C;Hij30:)e Ca + HsO haben. Das
Krystallwasser wurde dureh Trocknen bei 1059 bestimmt:

Gefunden Berechnet

H,O 515 5.69 pCt.

1) Diese Berichte XIX, 1130.
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In dem wasserfreien Salz wurde der Calciumgehalt ermittelt:
Gofunden Berechnet
Ca 13.15 13.43 pCit.

Durch diese Resultate ist die Identitiit der Fettsiure mit Normal-
heptylsidure unzweifelhaft festgestellt. Das gleichzeitig gebildete Lacton
besitzt die Eigenschaften, welche Kiliani fiir das aus Dextrosecarbon-
sjure erhaltene Product angiebt. Wir haben auf seine weitere Unter-
suchung verzichtet, welche fiir den vorliegenden Zweck keine Bedeu-
tung mebr haben konnte.

Bei diesen Untersuchungen wurden wir von Hrn. Dr. Rahnen-
fihrer unterstiitzt, wofiir wir demselben besten Dank sagen.

405. O. Manasse: Notiz iiber die Einwirkung von
Amylpitrit auf Nitrosoketone.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der konigl. Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen. ]

(Eingegangen am 29. Juni.)

Zufolge einer Beobachtung, welche im hiesigen Laboratorium von
den HHrn. Dr. Claisen und Stock gemacht worden ist, ldsst sich
der Nitrosophenylessigiither durch Erwfirmen mit Amylnitrit zum
grossen Theil iberfihren in Benzoylameisensiuredither, nach der
Gleichung 1):

CiH; . C(NOH) . COO0CeH; + G, 11, ONO

= (C¢H; . CO.CO0OCH; + G H;; OH + N2 O.

Es schien mir pun von Interesse zu versuchen, ob sich das Amyl-
nitrit auch als ein Mittel erweisen wiirde, aus Nitrosoketonen die
a-Diketone R.CO.CO.R darzustellen, deren Hauptreprisentanten
der Fettreihe bekanntlich vor Kurzem von v. Pechmann?) und von
Fittig 3) entdeckt worden sind.

Es hat sich nun gezeigt, dass solche Ketone R.CO.CH; R, in
welchen der Wasserstoff der Methylengruppe durch die Isonitroso-

1) Ein ghnlicher Ersatz der Isonitrosogruppe durch Sauerstoff ist bereits
von Gabricl durch Oxydation einiger Aldoxime mit Eisenchlorid oder Kalium-
bichromat bewirkt worden. Vergl. diese Berichte XV, 834, 2004, 2332.

?) Diesc Berichte XX, 3162, 3213.

3) Diese Berichte XX, 3184.



