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49, H. Votoéek und C. Krauz: Uber Epirhodeose.
(Eingegangen am 18. Januar 1911.)

Wie bekannt, lalt die Theorie bei den Methylpentosen:
CH,.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CHO
in Anbetracht der darin anwesenden 4 asymmetrischen Kohlenstoif-
atome 16 Stereoisomere voraussehen. Voo dieser theoretischen
Zahl sind bereits 7 Isomere dargestellt worden. XEs sind dies folgende
Zuckerarten: Rhamnose, Isorhamnose (Epirhamnose), Chinovose, Fu-
cose, Rhodeose und Isorhodeose?). Mit der weiteren Bearbeitung des
Gebietes beschifltigt, stellten wir nun das bisher fehlende Epimere der
Rhodeose dar, indem wir das einbasische Oxydationsprodukt, die
Rhodeonsiure,
CH, .CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).COOH,
mittels Pyridin umlagerten und das Lacton der auf diese Weise er-
haltenen Epirhodeonsiure mit Natriumamalgam reduzierten. Der
neue Zucker, die Epirhodeose, der sich bisher nur in Form eines
Sirups isolieren liel, lieferte ein von dem Rhodeosederivate verschie-
denes Methylphenylbydrazon (Schmp. 175°); das Phenylosazon ist
dagegen, wie dies bei der erwarteten Epimerie der beiden Zucker-
arten vorauszusehen war, identisch mit dem Rhodeose-phenylosazon.
Wihrend Rbodeose bei der Oxydation mit Salpetersiure (spez. Ge-
wicht = 1.2) in l-Trioxyglutarsiure iibergefithrt wird?), lieferte uns die
Epirhodeose eine Trioxyglutarsiure, welche sich aus wiBriger Ldsung
in Form eines Lactons, C; HsOs, ausschied. Sie ist also sowohl von
den beiden Trioxyglutarsiuren (d- und l-) als auch von der Xylo-
trioxyglutarsiure verschieder und gleicht im Punkte der Lactonbildung
der vierten und letzten von der Theorie vorausgesehenen Siure dieser
Reihe — der Ribotrioxyglutarsiure. Daf} sich bei der Oxydation der
Epirhodeose Ribotrioxyglutarsiure bilde, postuliert auch die Theorie
gemill den Beziehungen:

OH OH H OH OH OH
CH..CH(OH). C C C C\H CH;.CH(OH).C C C c=
7
H H OH H H H
(Rhodeose) (Epirhodeose)

und wir balten das von uns erhaltene Lacton fdr ein Ribotrioxyglu-
tarsdurelacton, miissen jedoch bemerken, dafl unser Priparat deutlich

1) Siehe den vorangehenden Aufsatz iiber Epimerie.
7 B, 43, 473 [1910].



(etwa [a], = +2%/s° entsprechend) rechts drehte und iiberdies einen

ziemlich héheren Schmelzpunkt zeigte als das von Fischer und
Piloty?) seinerzeit beschriebene, vollstindig inaktive Lacton, nimlich
184° wahrend Fischer und Pilotys Lacton bereits bei 170—171°
schmolz. Es kann dies entweder davon herriibren, daB unserem
Lacton eine kleine Menge eines optisch-aktiven Nebenprodukts der
Oxydation beigemengt ist oder die Drebung ist fir das Lacton selbst
charakteristisch. Die Ribotrioxyglutarsiure:

OH OH OH
COOH.C—C —C.COOH
HHH

ist freilich ein vollstindig symmetrisches Gebilde, nicht aber ein ein-
faches Lacton der erwihnten Siure, z. B.:

0

owom

CO—C—C—C.COOH.
H HH

Das vou Fischer und Piloty beschriebene Ribotrioxyglutarsiiure-
lacton ist offenbar ein &quimolekulares und daher optisch-inaktives
Gemenge von d- und [-Lacton, gerade wie das Schleimsdurelacton,
bei welchem durch E. Fischer und Hertz*) die erwihnte Zusam-
mensetzung bewiesen worden ist. Unser Ribolacton wiirde dagegen
entweder vollstindig aus dem rechtsdrehenden oder aus einem nicht
aquimolekularen Gemeoge des rechts- uod linksdrehenden Lactons
bestelien. Es ist freilich schwer zu erkliren, warum sich io unserem
Falle das eine Lacton im UberschuB hitte bilden sollen.

Welche vou den beiden oben erwihbnten Kventualititen der Tat-
sache entspricht, ist einstweilen schwer zu entscheiden, denn man miifite
mit viel grofleren Mengen des Lactons arbeiten, was uns in Aunbe-
tracht der Kostspieligkeit des Ausgangsmaterials, der krystallisierten
Rhodeose, vorlinfig nicht mdglich war.

Experimentelles.

Umlagerung der Rbodeonsiéure in Epirbodeonsaure.

Die nétige Rhodeonsdure stellten wir uns auf bekannte Weise (Oxydation
mit Bromwasser) aus lediglich fiber ihr Methylphenylhydrazon gereinigter
Rhodeose dar. Behufs der Umlagerung erhitzten wir walirige Ldsungen von
Rhodeonsiure und Pyridin (nach E. Fischers Vorschrilten) entweder in zu-

1) B. 24, 4223 [1891]. %) B. 25, 1247 {1892].
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geschmolzenen Rohren oder in einem Autoklaven wihrend 3 Stunden auf
150—160°. Das braungefirbte Reaktionsprodukt wurde mit Barytwasser
alkalisiert und durch Wasserdampt-Destillation von Pyridin befreit. Das nicht
gebundene Barium wurde mit Kohlensdure beseitigt, das Filtrat mit Tierkohle
entfirbt und daraus das Bariumsalz des nicht umgelagerten Anteiles (der
Rhodeonsiure) abgeschieden. In der alkoholisch-walrigen Mutterlauge blieb
das epirhodeonsaure Barium. Diesc Trennungsoperation mittels Alkohol
wurde mehrmals wiederholt. Auf diese Weise wurde das epirhodeonsaure
Barium in Form von weillen, filzartizen Krystallen erhalten, welche lufttrocken
5.06 %/, Wasser (1!/3 H.O) cnthiclten. 1n dieser lufttrocknen Substanz fanden
wir 26.14 9/, Ba, was, auf das wasserfreie Salz umgerechnet, 27.51 % Ba ent-
spricht, wihrend die Theoric fiar (CsHy Os))3a 27.67 %/ Ba verlangt. Das
epirhodeonsaure Barium unterschied sich vom rhodeonsauren Salz in erster
Linie durch viel griillere Léslichkeit. To TTbereinsfimmung mit Tollens’ )
Angaben fir das fuconsaurc Barium (0.53 9/, bei 15° fanden wir, dall vom
rhodeonsauren Barium in 100 cem bei 159 gesittigter Losung (Wasser) nur
0.5537 g, vom epirhodeonsauren Salze dagegen 1.162 g enthalten sind.

Die wiiliige Losung des epirhodeonsauren Bariums zeigte keine wahr-
nehmbare Drehuung.

Reduktion zu Epirhodeose.

Das reine Fpisalz wurde durch verdinnte Schwefelsiure vom Barium
befreit, die Losung der so freigemachten Siiure zum Sirup eingedampfit und
im Exsiccator @iber Nacht stehen gelassen, wobei sich das L acton krystalliniseh
ausschied. Dasselhe wurde auf bekannte Weise mittels Natriumamalgam re-
duziert. Die ecrhaltene sirupdse Epirhodeose war rechtsdrehend. Das Phe-
nylhydrazon des Zuckers schied sich nur dlig aus wnd wurde daher anf
Osazon verarbeitet. Dasselbe fing bei 170° an zu schmelzen und zersetzte sich
unter Gasentwicklung bei 177—180° Das Methylphenylhydrazon der Epi-
rhodeose wurde krystallinisch erhalten, als der Zucker mit iiquivalenter Menge
von Methylphenylbase in wiBrig-alkoholischer Tosung im Exsiccator stehen
gelassen wurde. Es schmolz, aus verdinatem Alkohol unkrystallisiert, bei 1750,

Die Oxydation der Epirhodeose wurde durch 14-stiindigzes Erwirmen mit
Salpetersiure (spez. Gew. 1.2) bei 50 —55° im Thermostaten bewerkstelligt.
Zur Entfernung des groBten Teiles der zuriickgebliebenon Salpetersaure (so-
wie der gebildeten Oxalsdure) beputzten wir Nitron in schwach essigsaurer
Loésung und erhielten bei der weiteren Verarbeitung etwa 8.7 g Calciumsalz.
Daraus machten wir die Trioxy-glutarsiure durch die dquivalentc Menge
Oxalsiure frei und dampiten deren Lidsung bis zur Sirupdicke ein, wobei sich
bald fast farblose Krystalle abschieden. Auf T'on gereinigt und aus heiem
Essigither umkrystallisiert, schmolz das Produkt bei 181—1835°; es drehte
in 4.8-prozentiger kalter waBriger Losung etwa [a]p = + 129, als jedoch die
Losung zum Sieden gebracht wurde, zeigte sie nach dem Erkalten nur etwa
[a)p = +2.5°

H B. 87, 309 [1904].
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Das Produkt war sowohl nach ‘der Analyse, als auch nach dem Verhalten
bei der Titrierung mit ¥/;0-n. NaOH-Lbsung, ein Lacton der Zusammensetzung
G5 He O¢:

Ber. C 37.04, H 3.74.
Gef. » 37.20, » 4.15.

0.0896 g Sbst., in eiskaltem Wasser gelist, verbrauchten 5.5 cem !/1o-n. NaOH
{Indicator Phenolphthalein), in der Wirme noch weitere 6.7 cem !/10-n. Na OH.
Im ganzen wurden also 12.5 ccm /50" Na OH verbraucht, wihrend sich aus der
angewandten Lactonmenge 12.17 ccm berechnen.

Organisches Labor. der K. K. Bohm. Techn. Hochschule in Prag.

60, H. Staudinger und S. Jelagin: Uber Ketene. XV.1):
Binwirkung von Diphenylketen auf Nitrosoverbindungen.
{Mitteilung aus dem Chem.. Institat der Technischen Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 30. Januar 1911.)%)

Es ist bekannt, daBl die N:O-Gruppe der Nitrosoverbindungen
in dbnlicher Weise mit Anilin, Hydroxylamin, Phenylbydrazin, Kérpern
mit reaktionsfihiger Athylengruppe usw. in Reaktion treten kann,
wie die C:0-Gruppe in Aldehyden und Ketonen?®). Allgemein kann
man daraus schlieBen, dal sie eine #ihnliche Reaktionsfahigkeit wie
diese besitzt. So sollten, geradeso wie aus gewissen carbonylhaltigen
Verbindungen und Diphenylketen g-Lactone, resp. deren Zersetzungs-
produkte, ungesiittigte Verbindungen und Kohlensiure entstehen*), sich
aus Nitrosoverbindungen und Diphenylketen analoge Vierringe
bilden, die sich in Schiffsche Basen und Kohlensiure spalten sollten;

(CsHs) C=CO (CeHs) C— CO (CeHsxC CO
= I 1=

-+ = i+
R.C=0 R.C—0 R.C O
(CsHs): C=CO (CsHs)y C— CO (CeH:2C CO
+ = |1 = I+ |l
R.N=0 R.N—O R.N O

1) Vorige Abhandlung s. B. 42, 4908 [1909].

2) 8. Jelagin, Diplomarbeit Karlsruhe, 1910.

3 Fs ist anzunehmen, daB die primidren Additionsprodukte in beiden
Fillen analog gebaut sind, und zwar sind es Verbindungen der allgemeinen
Zusammensetzung

R. C<§H resp. R. N<§H .

Die Xndprodukte sind dagegen hiufig infolge sekundarer Reaktion ver-
schieden konstituiert.
4) B. 41, 1347 [1908].



