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49. E. Votoeek und 0. Kraus: tzber Elpirhodeoee. 
(Eingegangen am 16. Januar 1911.) 

Wie bekannt, laWt die Theorie bei den Methylpentosen : 
CHs . CH(0H). CH(0H). CH(0H). CH(0H). CHO 

in Bnbetracht der darin anwesenden 4 asymmetrischen Kohlenstoff- 
atome 16 Stereoisomere voraussehen. Von dieser theoretischen 
Zahl sind bereits 7 Isomere dargestellt worden. Es sind dies folgende 
Zuckerarten: Rhamnose, Isorhamnose (Epirhamnose), Chinovose, Eu- 
cose, Rhodeose und Isorhodeose ’). Mit der weiteren Bearbeitung des 
Gebietes beschaftigt, stellten wir nun das  bisher fehlende Epimere der  
Rhodeose dar, indem wir das einbasische Oxydationsprodukt, die 
Rhodeonsaure, 

mittels Pyridin umlagerten und das  Lacton der aut diese Weise er- 
haltenen Epirhodeonsaure mit Natriumamalgam reduzierten. Der  
neue Zucker, die E p i r h o d e o s e ,  der sich bisher iiur in Form eines 
Sirups isolieren lieB, lieferte ein von dem Rhodeosederivate verschie- 
denes Methylphenylhydrazon (Schmp. 175O); das fbenylosazon ist 
dagegeo, wie dies bei der erwarteten Epimerie tier beiden Zucker- 
arten vorauszusehen war, identisch mit dem Rhodeose-phenylosazon. 
Wahrend Rhodeose bei der Oxydation mit Salpetersaure (spez. Ge- 
wicht = 1.2) in I-Triosyglutarsaure iibergefuhrt wird 2), lieferte uns die 
Epirhodeose eine Trioxyglutarsaure, welche sich ilus waBriger Lbsung 
in  Form eines Lactous, CgHs06, ausschied. Sie ist also sowohl von 
den beiden Trioxyglutarsauren (d- und L )  als auch von der Xylo- 
trioxyglutarsaure verschieden und gleicht im Punkte der Lactonbildung 
der vierten und letzten von der Theorie vorausgesehenen Saure dieser 
Reihe - der Ribotrioxyglutarsaure. DaB sich bei der Oxydation der 
Epirhodeose Ribotrioxyglutarssure bilde, postuliert anch die Theorie 
gemiil3 den Beziehungen: 

OH OH H 

H H OH H I1 H 

CHs . CH (OH). CH (OH). CH (OH). C H  (OH). COOH, 

OH OH OH 
0 CH,.CH (OH).C- . . .  C-- C:CfH 

. . .  0 CHI.  CH(OH).C-C--C:. C<H 
. . .  

7 

(Rhodeose) (Epirhodeose) 

und wir hillten das von iins erhaltene Lacton fiir ein Ribotriosyglu- 
tarsfurelacton, miissen jedoch bemerken, dafi unser Praparat deutlich 

I) Siehe den voi~angeheiitlcn 2iufsatz uber Gpimorie. 
?) B. 43, 473 [1910]. 
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(etwa [.ID = +2l/so entsprechend) rechts drehte und iiberdies einen 
ziemlich hiiheren Schmelzpunkt zeigte als das  von F i s c h e r  und 
Pi1 o t y  I )  seinerzeit beschriebene, vollstlindig inalitive Lacton, niimlich 
184O, wahrend F i s c h e r  und P i l o t y s  Lacton bereits bei 170-171° 
schmolz. Es kann dies entweder davon herruhren, daB unserem 
Lacton eine kleine Menge eines optisch-aktiven Nebenprodukts der 
Oxydation beigemengt ist oder die Drehung ist fur das Lacton selbst 
charakteristisch. Die Ribotrioxyglutarsaure: 

O H  O H  OH 
CO0H.C-C . . .  -C.COOH 

H H H  
ist freilich ein vollstiindig symmetrisches Gebilde, nicht aber ein ein- 
€aches Lacton der erwlihnten Sliure, z. €3.: 

0 ,  I OH OH 
CO-C-C-k .COOH.  . . .  

. .  I 

H H H  

Das YOU F i s c h e r  und P i l o t y  beschriebene Ribotrioxyglutarsiiure- 
lacton ist offenbar ein ilquimolekulares uod dsher  optisch-ioaktives 
Gemenge \-on d- und /-Lacton, getde wie das Scbleimsliurelacton, 
liei welchem durch E. F i s c h e r  und H e r t z  ’) die erwiihnte Zusam- 
niensetzung bewiesen worden ist. Unser Ribolacton wiirde dagegen 
eutweder vollstandig mis den1 rechtsdrehenden oder aus einem nicht 
aquirnolekularen Gemenge des rechts- und linksdrehenden Lactons 
bestelien. EY ist freilich schaer  zu erkllren, warum sich i n  unserem 
Falle das eine Lacton im Uberschud Liitte bilden sollen. 

Welche vou den beiden oben erwlihnten Eventualitaten der Tat- 
snche entspricht, ist einstweilen schwer zu entscheiden, denn man miil3te 
mit Yiel groI3eren Mengen des Lactons nrbeiten, was uns in Aobe- 
tracht der Kostspieligkeit des Ausgangsmaterials, der krystallisierten 
Rhodeose, vor1Biifig nicht niiiglich war. 

E Y p e r i m e n  t e l  1 e s. 

U m l a g e r u n g  d e r  R h o d e o n s a u r e  i n  E p i r h o d e o n s a u r e .  
Die nBtige Rhodeonsiure stellteu wir uns auf bekannte Weise (Oxydation 

mit Bromwasser) 3us lediglich fiber ihr Methylpheiiplhydrazon gereinigter 
Rhodeose dar. Behufs der Umlagerung crhitztcn wir w%Brige Liisungen VOII 

Rhodeonsauie und Pyridin (nach E. F i s c h e r s  Vorschrilten) entweder in zu- 
- _ _  - 

I) B. 34, 4223 [1891]. 2) B. 26, 1247 118921. 



geschmolzenen RBhren oder in eineiii Autoklaven wiihrend 3 Stundeii a d  
150-1600. Das braungefarbtc Renktionsprodukt wurde niit Barytwasser 
alkslisiert und durch Wasserdampl-Destillation von Pyridin beheit. Das iiicht 
gebuiidene Barium wurde mit I<ohlens%ure beseitigt, das Filtrat mit Tierkohle 
entfirbt und daraus das Hnriumsalz cles nicht anigelagcrten hntcilca (der 
Ithodeonsihxe) abgeschiedcn. I n  der alkoholisch-wdrigen Mutterlauge blieb 
das epirhodeonsaure Barium. Diesc Trennungsoperation mittels hlkohoi 
wurde mehrmala wiederholt. Aul diese Weise wurde dns epirhodeonsaure 
Barium in Form yon meiuen, filzartigen ICrystallcn erhalten, welche lufttrocken 
5.06 OlO Wasser ( l I / %  HYO) cnthiclten. In tlieser lufttrocknen Substanz Lnden 
wir 26.14 ''lo Ba, was, auf das w:tsserEreie Salk urngcrcchnet, 27.51 O i o  Ba ent- 
spricht, wiihreucl die Thcoik fiir ( C ~ l l , ,  O & l h  27.67 " l o  Ba verlmgl. Das 
epirhodeonsaore Barium unterschietl sich vom rhodeonsauren Salz in erster 
I in ie  durch vie1 griiWere Loslichkcit. In iibereinstimiiiung mit T o l l  eu6' I} 

Angaben fi~r das fuconsaurc Barium (O.53Ol0 bei 150) fanden wir, d d  vom 
rhodeonsnuren Jhrinni in 100 CCII I  hei 150 geasttigter L6snng (Wasser) nur  
0.5537 g, Toni epirhodeonsnuren S:tlzc tlagegen 1.1F2 g enthalten sind. 

Die wjiBi,igc 1,Gsung dea cpirhodeonsauren Bariums zeigtc keine wnhr- 
nehmbarc Drehuiig. 

1: e d u k t.i o n  z II Ep i rh o d cose.  
Das reine Episdz w r d e  durch vcrdiinnte Schwefelsiure rom Barium 

belreit, die Liisuiig cler so freigemachteu Siiure zum Sirup eingedarnpft und 
im Essiccator iiber Nacht stelien gelassen, wobei sich das L a c t o n  krystalliniscli 
ausschied. Dasselhe wurde nu! bekannte Wcise mittels Natriumamalgani re- 
duziert. Die crhaltene sirupiise Epirhodeose war rechtsdrelrentl. Das Phe- 
nylhydrazon dcs  Zuckers schied sich nur Blig aus iind wurde daher auF 
Osazon vernrbeitct. Dasselbt: fing bei 17U0 nil zu schmelzert und zersetzte sich 
nnter Gasentwicklung bei 177-180". 1)s Methylphenylhydmzon cter Epi- 
rhodeose wurde krystallinisch erlialtcn, als tler Zucker niit iiqui~alenter Menge 
YOU Methplphenylb:isc in wiil3rig-alkoliolijcher Liisung iin Essiccator steheu 
gelassen \nude. Es schmolx, aus verdiinntein Alkohol umkrystallisiert, bei 1750. 

Die Oyydation der Epirhodeosc muldc durch 14-stiindiqes Erwzrmen mit 
Salpctersiiure (cpex. Gew. 1.2) bei 50 - 55O im Tliermostaten bewerkstelligt. 
Zur EntJernung des grhBten Teilrs tler zuriickgcbliebenon Salpeterskure (so- 
wie der gcbiltleten Osalsiurc) bcnutetcn wir Nitron in schwach essigsaurer 
L6sung und erhielten bei der weiteren Vcrarbeitung etwa 3.7 g Calciumsalz. 
Daraus machten wir clic 'I 'riox y - g l u t n r s i u r e  durch die iiquivalentc Menge 
Oralsiiure frci und danipften deren Lijsuiig bis zur Sirupdicke ein, wobei aicli 
bald fast farblose Krystalle abschieden. Auf Ton gereinigt und aus heiBem 
EssigiLther unikrystallisiert, schmolz das Produkt bei 184-1850; w drehte 
in 4.8-prozentiger kalter wiil3riger LBsung ctwa [nID = + 13O, als jcdoch die 
L6sung zum Sieden gehracht wurtle, zeigte sie nach dem Erkalten nnr etwa 

= + 2.50. 

I) B. 37, 309 [1904]. 
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Das Prcdukt mar sowohl nach der Analyse, als auch nach dem Verhalten 
bei der Titrierung mik 'Ilo-n. NaOH-L&ung, ein L a c t  o n  der Zusammensetzung 

Ber. C 37.04, Ft 3.74. 
Gef. n 37.20, x 4.15. 

0.0596 g Sbst., in eiskdteni W:isser geliist, verbrauchten 9.5: ecm '/lo-n. NaOII 
(Indicator Plienolphtlialcin), iu der \\.irrne noch weitere 6.7 ccm '/lu-n. NaOH. 
Im garizen \ \ d e n  also 13.5 ccm i/lo-n.NaOH verbraucht, wihi-end sich aus der 
angewandten Lactonmenge 12.17 ccm berechnen. 

Organisches Labor. der K. I<. Riihni. 'lechn. Hochschule in P r a g .  

Cs Hs 0s : 

SO. H. Staudinger und S. Jelagin: ffber Ketene. XV.'): 
Etinwfrkung von Diphenylketen auf Nitrosoverbindungem 

[Mitteilung au5 dem Chein. Institat der Tecliiiischen IIochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 30. .Januar 1911.)*) 

Es ist bekannt, daB die N:O-Gruype der Nitrosoverbindungen 
in  iihnlicher Weise mit Anilin, Hydroxylamin, Phenylhydrazin, Korpern 
niit reaktionsfiihiger Athylengruppe usw. in Reaktion treten kann, 
wie die C:O-Gruppe in Aldehyden und Ketonen3). Allgemein kann 
man daraus schlieBen, daB sie eine lhnliche Reaktionsfiihigkeit wie 
diese beuitzt. So sollten, geradeso Hie aus gewissen cnrbonylhaltigen 
Verbindungen und Diphenylketen $-Lactone, resp. deren Zersetzungs- 
produkte, ungesattigte Verbindungen und Kohlensaure entstehen'), sich 
aus N i t r o  so  v e r b i u d u n  g e  n u n  d D i p  h e n y lk e t e n analoge Vierringe 
bilden, die sich in S c h i f f s c h e  R a s e n  und Kohlensaure spslten sollten: 

(CeHs)?C= C o  (CsH5)iC - C o  (CsH5)'IC co 
+ =  I I =  u + II 

R ? C = O  RsC - 0 R?C 0 

+ =  I I . =  II + II 
(Cs Hs), C = CO (C, Hs)s C - CO (C6Hs)s C CO 

K.N = 0 R.N -- 0 R . N  0 

I) Vorige Abhautllung s. B. $2, 190s [1909]. 
3) S. J e l a g i n ,  Diplomarbeit Karlsrohe, 1910. 
a) Es ist arizunehmen, daQ die primiren Adclitionsproduktc in boiden 

Firllen analog gebaut sind, und m a r  sind es Verbindungen der allgemeinen 
Znsammensetzung 

R . c < $ ~  resp. R . N < $ ~ .  
Die Xndprodukte sind dagegen hiiufig infolge seknndirer lteaktion ver  

') B. 41, 1317 [1908]. 
schieden konstituiert. 


