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2. Neben diesem Aldehyd lief sich noch ein bicyclischer Al-
dehyd CyoHy;iO nachweisen, der als Myrtenal identifiziert werden
koonte, das damit zum ersten Male als Bestandteil eines itherischen
Oles festgestellt wurde.

Breslau, Technische Hochschule, im Mirz 1911.

107. Emil Votoéek: Uber Isorhodeose?).
(Eingegangen am 3. Marz 1911.)

Die aus Purginsiure durch Hydrolyse erhaltene Isorhodeose
charakterisierte ich in meiner vorigen Arbeit?) als einen maBig rechts-
drehenden Sirup ([a], = etwa + 25°), der ein Phenylosazon vom

Schmp. 183—184° und ein p-Bromphenylosazon, Schmp. 2189, lieferte.
Seither beschiftigte ich mich weiter mit dem eingehenden Studium
dieser Methylpentose, einerseits, um sie in reiner, krystallisierter Form
zu erbalten, andererseits um deren Konfigurationsformel festzustellen.
Unter anderem bemiihte ich mich, die Isorhodeose in krystallinische
Form auch dadurch iiberzufiihren, daB ich den Zucker nach der
Schotten-Baumannschen Methode benzoylierte und das erhaltene
Benzoylderivat durch Natriumalkoholat zerlegte. Jedoch blieb auch
der auf diese Weise erhaltene Zucker hartniickig sirupts. Aus diesem
Grunde verarbeitete ich den betreifenden Sirup auf p-Bromphenyl-
osazon. Ich erhielt s0 ein Osazon, welches bei 222° also um einige
Grade hoher schmolz, als das seinerzeit aus einer Isorhodeose er-
baltene Priparat, das nicht iiber das Benzoylderivat gereinigt war.
Die Vergleichung dieses Schmelzpunktes mit jenem des Rhamnose-
p-bromphenylosazons brachte mich auf den Gedanken, dalB die Iso-
rhodeose der optische Antipode von E. Fiechers Isorhamnose (Epi-
rhamnose) sein kdonte, denn abgesehen von dem Drebungsvermogen
miifiten in dem Falle die Osazone der Rhamnose, Epirhamunose und
Isorhodeose gleiche physikalische Eigenschaften aufweisen. In dieser
Richtung fing ich nun an, die Isorhodeose zu untersuchen. Zuerst
oxydierte ich den Zucker mit Salpetersiure, um zu entscheiden,
welche von den vier Trioxyglutarsiuren sich bildet, was fiir die
Konfigurationsbestimmuog der Isorhodeose von Bedeutung war. Ist

1) Vorgetragen am 13. Januar d. J. in der Sitzung der Cesk4 akademie cis.
FrantiSka Josefa (bobmischen Kaiser- Franz-Josephs- Akademie fir Wissen-

schaliten) zu Prag.
7 B. 48, 481 (1910).



die Isorhodeose wirklich der optische Antipode der Isorhamnose, so
mufl sich pach der Theorie bei der Oxydation mit Salpetersiure
Xylo-trioxyglutarsiure bilden, gemial den Beziehungen:

ce? COOH o<
OH—-('J—H OH—('J—-H H—-(IJ—OH
H—(:}—OH — H——(:J—-OH - OH-—(:‘/—-H
OH—C—H OITI-C—H H—C—O0OH
C'H(OH) (|300H éH(OH)
(IJHa (IJHa
Isorhamnose Xylotrioxyglutarsiure Isorhodcose

In der Tat erhielt ich bei der erwihoten Reaktion aus der
sirapdsen lsorhodeose eine Sdure, die bei 150—151° schmolz, optisch
inaktiv war und kein Lacton bildete, also alle charakteristischen
Ligenschaften der Xylo-trioxyglutarsiure besal. — Inzwischen krystalli-
sierte der seit mehreren Monaten unter einer Glocke aufbewabrte
Isorhodeose-Sirup aus; ich erhielt daraus reive krystallinische Iso-
rhodeose, welche ihrer Zusammensetzubg nach einer wasserireien
Methylpentose, C¢Hj2Os, entsprach und in 9'/z-prozentiger willriger
Losung [a];, == +31.5° drehte. Dieser Befund wies wiederum darauf
hin, daB die Isorhodeose und die Isorhamnose Antipoden sind, da
E. Fischer fiir seine Isorhamnose seinerseits die Drehnug
[a]p = —30° gefunden hat.

Wie schon oben angegeben wurde, liel die Theorie voraussehen,
daB, falls die Isorhamnose und Isorhodeose Spiegelbildisomere sind,
deren Osazone bis auf das Zeichen der Drehung in allen iibrigen
Eigenschaften iibereinstimmen miissen. Auch dieses Postulat der
Theorie fand ich bestitigt. Das Phenylosazon der Isorhodeose
schmolz bei 186—187° (unkorr.) — genau bei derselben Teinperatur, wie
ein griindlich gereinigtes Rhamnose-phenylosazon, welches, wie bekanat,
identisch ist mit dem Osazon der mit Rhamnose epimeren Epi-
rbampose (Isorbamnose). Die Drehung der beiden Osazone war ent-
gegengesetzt: Das Pheuylosazon der Rhamnose (identisch mit Iso-
rhamnose-osazon) drehte in 2-proz. Pyridin- Alkohol-Losung unter
Benutzung eines Fri¢schen Halbschatten-Saccharimeters, einer elek-
trischen Bogenlampe als Lichtquelle und eines 100-mm-Robres
-+ 3.2° das Phenylosazon der Isorhodeose unter ganz gleichen DBe-
divgungen etwa —2.9° was mit der vorigen Zahl geniigend iiber-
einstimmt.
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Zu demselben Ergebnisse fiihrte auch die Vergleichung der Brom-
phenylosazone der beiden Zuckerarten. Das p-Bromphenylosazon
der Isorhodeose (aus krystallisiertem Zucker) schmolz bei 221!/
—222° und genau bei derselben Temperatur auch das p-Bromphenyl-
osazon der Rhamnose.

Ferner versuchte ich, die Spiegelbildicomerie der Isorhodeose und
[sorhamnose noch auf folgendem Wege zu beweisen: Ich fiibrte die
Isorhodeose mittels Bromwasser in die entsprechende einbasische Iso-
rhodeonsédure iiber, lagerte diese mit Hilfe von Pyridin um, reduzierte
das Lacton des Produktes mit Natriumamalgam und filrte den so
erhaltenen Zucker durch Blausiure-Addition und Verseifung in eine
um ein Kohlenstoffatom reichere Siure!) iiber, welche ich schlieBlich
mit Salpetersiure oxydierte. In dem Falle der Spiegelbildisomerie
von Isorhodeose mit Isorbamnose konnte man voraussetzen, dall sich
durch die Pyridin-Umlagerung der optische Antipode der Rhamuon-
siure, die Antirhamnonsiure, daraus durch Reduktion das Spiegelbilad
der patiirlichen Rhamnose, die Antirbamnose, bilden wiirde, die bei
der Cyanhydrin-Reaktion und nachherigen Oxydation mit Salpetersiure
Schleimsiiure liefern mullte, gemaB den Beziehungen:

ﬁ;{ﬁ COOH coon
H—-C—OH H-C—OHl O0H—C—H
OH—(ll—II . OH—(IJ—H . O}I—(ll—II
H—(i]—OH H— (i]—OH H——(IJ—OH
éH(OIl) éH(OH) éI](OH)
CH, CH, CH,
Isorhodeose Isorhodeonsiure Autichamoonsiiure
(|3<?I COOH COOH
OH—-C—H H-C—OH - H—C—OH
OH—(!J‘—H OH—(IJ—H OH—(IJ——H
- H—C:J—OH - OH-—(ILJ—H > OH-—(:J—H
9H(OH) H-—('J-—OH H——('J—OH
CH; CH(OH) COOH
¢n,
Antirhamnose Antirhamnohexzonsiiure Schleimsiure

’) Eigentlich ein Gemenge von zwei epimeren Siuren,
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Auch diese Voraussetzung hat sich erfreulicherweise bestitigt,
denn ich erhielt aus lsorhodeose durch die lange Reihe der eben
erwiihnten Operationen eine in Wasser schwer 15sliche Siure, welche
nach der Reinigung einen Schmp. von 224° und alle Eigenschaften
der Schleimsiure zeigte. Ich glaube daher, die Methylpentosen Iso-

rhodeose und Epirhamnose mit Recht als optische Spiegelbilder Ue-
zeichnen zu konuen.

Experimentelles.

Benzoylierung der Isorhodeose. Die Benzoylierung wurde mit
8!/5 g Sirup (= 4.7 g reduzierende Substanz) in 200 ccm 10-proz. Kalilauge und
iiberschiissigem Benzoylchlorid nach der Schotten-Baumannschen Methode
bewerkstelligt. Dem erhaltenen Benzoylprodukt wurden das zurickgehaltene
Benzoylchlorid und die Benzoesiure durch wiederholtes Verveiben mit 10-proz.
Sodalésung entzogen; es gelang jedoch nicht, das Benzoylprodukt krystalli-
nisch zu erhalten und es wurde daher verseift.

6 g Benzoylprodukt wurden mit 32 cem alkoholischer Natriumathylat-
l6sung (1 cem = 0.0889 g C:Hs;.ONg) stehen gelassen, am nachsten Tage
mittels verdinnter Schwefelsiure bis zur Tropaolin-Reaktion angeséuert, die
ausgeschiedenc Benzoesiure durch Ausithern entfernt, die waBrige Flassigkeit
mit verdiinnter Natronlauge genau neutralisiert und am Wasserbade abge-
dampft. Dem Riickstande wurde der Zucker durch 96-proz. Alkohol ent-
zogen. Der nach dem Abdamplen erhaltene Isorhodevse-Sirup schied jedoch
wahrend mehrerer Wochen nichts Krystallinisches aus.  Auch lieB sich dar-
aus kein unldsliches p-Bromphenylhydrazon ausscheiden; es warde darum der
Zuckersirup auf p-Bromphenylosazon verarbeitet, welches nach griindlicher
Reinigung durch Alkohol und Aceton bei 222° schmolz.

Oxydation der Isorhodeose mit Salpetersiaure. 5 g Isorhodeose-
Sirup (ca. 80-proz.) wurden mit 20 g Salpetersiure (spez. Gewicht = 1.2)
wihrend mehrerer Stunden auf 50—55°im Thermostaten erhitzt und sodann
die Reaktionsflissigkeit auf das Calciumsalz verarbeitet, wovon sich nach dem
Erkalten 0.629 g, nach Versetzen mit Alkohol noch weitere 1.273 g aus-
schieden. Das Calciumsalz wurde nun mit berechneter Menge waBriger Oxal-
siure in der Wirme zerlegt, die Losung der freien Saure mit Tierkohle ent-
firbt und zum Sirup eingedampit. Der nach einigen Tagen krystallinisch
erstarrte Sirup wurde mit heiBem Aceton verrieben und abgesaugt. Das auf
diese Weise gereinigte Produkt schmolz bei 144—145° nach weiterer Reini-
gung mit vollstindig reinem Essigither bei 150 —151°.

Eine 1.9-proz. wilrige Losung der Sdure zeigte, im Polarimeter beoh-
achtet, keine merkliche Drehung,

0.0715 g krystallisierte Siure wurden in 10 ccm Eiswasser gelost und die
Losung mit Natronlauge auf Phenolphthalein titriert: In der Kilte wurden
7.1 cem, nach dem Erwirmen zum Sieden nur moch 0.3 cem, im ganzen also
7.4 cem Yyo-n. NaOH-Losung verbrancht.  Theoretisch verlangen 0.0715 g
Trioxyglutarsiure 7.9 cem */10-n. Na OH-Losung.
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Letzterwiibntes, wie auch jener Umstand, daf die isolierte Siure optisch
inaktiv ist und bei 150—151° schmilzt, weisen auf die Xylo-trioxyglutar-
siure hin.

Das bei der Titrierung der Trioxyglutarsiure crhaltene Natriumealz
wurde mit Bariumchlorid in das Bariumsalz iibergefihrt, bei 100° ge-
trocknet und analysiert:

CsHeBaO; + H;0. Ber. Ba 41.20. Gel. Ba 40.99.

Krystallisierte Isorhodeose. Der innerhalb ciniger Monate kry-
stallinisch erstarrte Sirup wurde aul krystallisierte Isorhodeose verarbeitet.
Er wurde zu diesem Zwecke auf Ton von der Mutterlauge belreit, mit Al-
kohol verrieben, abgenutscht und mit Alkohol ausgewaschen.

‘Wasserfreie Methylpentose, CsH;30:. Ber. C 43.87, H 7.38.
Gel. » 4347, » 7.30.

B -hufs Bestimmung der Drebung léste ich 0.5708 g Sbst. in heiBem
Wasser, lieB die Losung auf 200 erkalten und filite auf 6 cem auf. Im 100-mm-
Rohre, unter Benutzung eines Friéschen Saccharimeters beobachtet, drehte
die Losung um « = 8.71% woraus sich [a]p = +31.50° berechnet. Weder

mit Methylphenyl-, noch mit p-Bromphenylhydrazin lieferte die krystallisierte
Isorhodeose ein uuldsliches Hydrazon.

Isorhodeose-phenylosazon. 10 getwa 40-proz. Zuckersirups wurden
mit 8 g Phenylhydrazin, 5 g Eisessig und der ndtigen Menge Wasser eine halbe
Stunde lang im siedenden Wasserbade erhitzt. Auf gewohnte Weise verarbeitet
und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, schmolz das erhaltene Phenyl-
osazon konstant bei 186—187% also bei derselben Temperatur wic sorg-
faltigst durch mehrmaliges Umkrystallisiererr aus Alkohol gereinigtes Rhamno-
phenylosazon.

Zwecks Bestimmung der Drehung wurden 0.2 g Isorhodeose-phenylosazon
in 4 ccm Pyridin + 6 cem absolutem Alkohol gelost und die stark gelb-
gefiirbte Losung unter Anwendung eines Fri&schen Saccharimeters und einer
eloktrischen Bogenlampe als Lichtquelle in einem 100-mm-Rohre polarisiert;
sie drehte @ == —2.9% Bei genau denselben Verhltnissen zeigte das Rhamno-
phenylosazon einen Drehwinkel von a = +-3.25°,

p-Bromphenylosazon der Isorhodeose. 0.57 g frisch dargestelltes
p-Bromphenylhydrazin wurden in 30 cem Wasser und 0.27 g Eisessig gelost,
der Losung 0.5 g krystallisierte Isorhodeose hinzugefiigt und das klare Ge-
misch ber Nacht stehen gelassen. Wihrend dieser Zeit schied sich jedoch
kein Hydrazon aus; es wurde daber die Losung mit noch 1.15 g p-Brom-
phenylhydrazin und 0.7 g Eisessig versetzt und au! Osazon verarbeitet.
Das ausgeschiedene Produkt wurde abgesangt, mit verdinatem Alkohol aus-
gekocht und am Tonteller getrocknet. Sodann schmolz dieses, wie auch
cin aus krystallinischer Rhamnose dargestelltes p-Bromphenylosazon, kon-
stant bei 2211/,—2220, )

Ein #quimolekulares, aus Alkohol krystallisiertes Gemenge von Iso-

rhodeose- + Rhamnose-p-Bromphenylosazon schmolz niedriger, némlich schon
bei 21720,
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Uberfihrung der Isorhodeose in Schleimsaure. Nach L.
Fischers Vorschriften wurde die durch Oxydation der sirupdsen Isorhodeose
mit Bromwasser erhaltene Isorhodconsinre mit Pyridin umgelagert, das vom
Pyridin hefreite Reaktionsgemisch zam Sirup eingedampft und mit 2'/3-proz.
Natriumamalgam reduziert. Nachdem ich das Gberschiissige Natriumsulfat
Leseitigt hatte, addierte ich zu dem resultierenden Zuckersirup wiBrige
Blausiure, verseifte das Produkt mit Atzbaryt, fillte das Barium mit bercch-
neter Menge von Schwefelsiure und dampfite die so entstandene Lésung der
Treien Methylpentohexonsinren zum Sirup ein. Das dicke Siuregemisch
‘wurde nun mit einer kleinen Menge Salpetersiure (spez. Gewicht = 1.2)
versetzt, wahrend mehrerer Stunden im Thermostaten bei 40 —45° oxydiert und
zum SchluB am Wasserbade eingedamplt. Binnen zwei Tagen triibte sich
der sirupose Riickstand stark und wurde daher mit wenig Wasser verrithrt
und schart abgenutscht. Die zuriickgebliebene, weille, pulverige Substanz war
in Wasser beinahe unloslich und schmolz bei 207% In wéBrigem Ammo-
niumcarbonat loste sie sich unter lebhaftem Aufbrausen und wurde aus dieser
LAsung mit konzentrierter Salzsiure wicder ausgefdllt. Auf diese Weiso ge-
reinigt, schmolz das Priparat Lei 224°%. Es stimmen demnach alle ange-
fihrten Eigenschaften dieser Siure mit jenen der Schleimsiure vollkommen
iberein.

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. Cyrill Krauz, danke icb far bereitwillige
Hilfe im experimentellen Teile der vorliegenden Arbeit.

Prag, Organisches Laboratorium der K. K. Béhmischen Tech-
nischen Hochschule.

108, Paul Rabe: Uber das Ephedrin und das Pseudoephedrin.
[Mitteilung aus dem Chemischen Iostitute der Universitit Jena.j |
(Fingegangen am 13. Miarz 1911.)

Das Ephedrin und das Pseudoephedrin, zwei in der Natur vor-
kommende und mydriatisch wirkende Basen, sind wiederholt der
Gegenstand analytischer Untersuchuugen?!) gewesen. Ernst Schmidt?)
faBte im Jahre 1909 das gesamte Material dabin zusammen, dal} den
isomeren Pflanzenstoffen hochst wahrscheinlich eine der beiden Struk-
turformeln

Cs H; . CH—CH.CH, CeHs; .CH--- ——CH.CH,
OH NH.CH; ' NH.CH; OU
zukommen diirfte.

) Die ilteste Literatur findet man im Ar. 240, 481 [1902], dic spiitere
ist in den unten folgenden FuBuoten stofflich geordnct.

?) Ar. 247, 141 und 149 [1909]. Man vergleiche auch A. Ladenburg
and Olschligel, B. 22, 1823 [1889].



