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2. Neben diesem Aldehyd lieB sich noch ein bicyclischer Al- 
dehyd CloHl, 0 nachweisen, der als Myrtenal identifiziert werden 
konnte, das damit zum ersten Male a l s  Bestandteil eines Htherischen 
Oles festgestellt wurde. 

B r e s l a u ,  Technieche Hochscbule, im hl l rz  1911. 

107. Elmil VotoGek: ober I~orhodeose~). 
(Eingogangen am 3. MiLrz 1911.) 

Die aus Purginsiure durch Hydrolyse erhaltene I s o r h o d e o s e  
cbarnkterisierte ich in meiner vorigen Arbeit ') als einen mLBig rechts- 
drehenden Sirup ([aID = etwa + 25O), der  ein Phenylosazon vom 
Schmp. 183-184O und ein p-Bromphenylosazon, Schmp. 218O, lieFerte. 
Seither beschaftigte ich mich weiter mit dem eingehenden Studium 
dieser Nethylpentose, eioerseits, um sie in reiner, krystallisierter Form 
zu erhalten, sndererseits um deren Konfigurationsformel festzostellen. 
Unter anderem bemuhte ich mi&, die Isorhodeose in krystallinische 
Form auch dadurch iiberzufuhren, daB ich den Zucker nach der  
S c h o t t e n -  B a u  m a n n  schen Methode beozoylierte und das  erhaltene 
Beozoylderivat durch Natriumalkoholat zerlegte. Jedoch blieb auch 
der  auf diese Weise erhaltene Zucker hartniickig sirupos. Aus diesem 
Grunde yerarbeitete ich den betreifenden Sirup auf p-Brompbenyl- 
osnzon. Ich erhielt so ein Osazon, welches bei 222O, also um einige 
Grade hoher schmolz, als das  seinerzeit aus einer lsorhodeose er- 
haltene Praparat, das nicht uber das  Benzoylderivat gereiaigt war. 
Die Vergleichung dieses Schmelzpunlctes mit jenern des Rhamnose- 
p-bromphenylosazons brnchte mich auf den Gedanken, dab  die Iso- 
rhodeose der optische Antipode von E. F i e c h e r s  Isorhamnose (Epi- 
rhamnose) sein konnte, denn abgesehen von dem Drehungsvermogen 
mul3ten in  dem Falle die Osazone der Rhamnose, Epirhamoose und 
Isorhodeose gleiche physikalische Eigenschaiten aufweisso. In dieser 
Richtung fing ich nun an, die Isorhodeose zu uotersuchen. Zuerst 
oxydierte ich den Zucker mit Salpetersaure, um zu entscheiden, 
walche yon den vier Trioxyglutarsiiuren sich bildef was fiir die 
Konfigurationsbestimmung der Isorhodeose von Hedeutung war. 1 s t  

1) \-orgetragen am 13. Januar d. J. in der Sitzung dcr &.ski akademie cis. 
Frantigka Josefa (b6hmischen Kaiser- Franz - Josephs- Akademie f i r  Wisscn- 
schaften) eu Prag. 

- 

B. 48, 481 [1910]. 



820 

die Isorhodeose wirklich der optische Antipode der Isorhamnose, so 
mu13 sich nach der Theorie bei der Orgdation mit Salpetersaure 
XJ- 1 o - t r i o s  y gl  u t a r  sii u r e bildeo, gemB13 den Beziehungen : 

COOH c;<; ?CH 0 
I 

I I 

i 
OH-C-H OH- c-€I 11-C-OH 

I I I 
CH(0H) cooB CB(OI1) 

I I 
C K  CII3 

Isorhamnose Xylotrioxyglu tnrsiiurr: Isorhodeose 

OH-C-H 0 H- c - H €1-c-011 
IT-C-OH OH-C-H . H-&-OH I -~ I 4- 

I n  der Tat  erhielt ich bei der erwaihnten Reaktion aus tler 
siruposen Isorhodeose eine Slure ,  die bei l3O-15lo schmolz, optiscb 
ionktiv war rind kein Lacton bildete, also nlle charakteristischen 
Eigenschaften der Xylo-trioxyglutarsiiure besal3. - Inzwischen krystalli- 
sierte der seit mehreren Monaten unter einer Glocke aufbewahrte 
Isorhodeose-Sirup nus; ich erhielt darnus reine krystallinische Iso- 
rbodeose, welche ihrer Zusamnieiisetzriug nach einer wasserfreien 
llethylpentose, Ca HI* 05, entaprach und in S'/n-prozentiger wlfiriger 
Losrtng [aJD = +31.5O drehte. Dieser Befund wies wiederiim darnuf 
liin, dnI3 die Isorhodeose u n d  die Isorhamnose Antipoden sind, dn 
E. F i s c b e r  fur seine Isorhamnose seinerseits die Drehuug 
[fxlD = -3OO gefunden hat. 

Wie schon oben angegeben wiirde, lie13 die Theorie roraussehen, 
dal3, falls die Isorhamnose uod Isorhodeose Spiegelbildisomere sind, 
deren Osnzone bis auf das Zeichen der Drehung in allen iibrigen 
Eigenschaften ubereinstirnmen miissen. Auch dieses Postulat d e r  
Theorie fand ich bestatigt. Dns P h e n y l o s a z o n  d e r  I s o r h o d e o s e  
schrnolz bei 186-187O (unkorr.) - genau bei derselben Teinperatur, \vie 
ein griindlich gereinigtes Rhamnose-phen ylosazon, welches, wie bekannt, 
identiwh ist init dem Osazon der init Rhamnose epinieren Epi- 
rhaninose (Isorhaninose). Die Drehung der beiden Osazone war eut- 
gegengesetzt: Das Phenylosazon der Rhamnose (identisch mit Iso- 
rhamnose-osazon) drehte in  2-proz. Pyridio - Alkohol-Losung unter 
Benutzung eines F r i  Eschen Halbschatten-Saccharimeters, einer elek- 
trischen Bogenlampe nls Lichtquelle und eines 100-mm-Rohres  
+ 3.2O, das Phenylosnzon der Isorhodeose unter gnnz gleichen Be- 
diugungen etwa --.!lo, mas rnit der rorigen Znhl geniigend uber- 
einstimmt. 
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Zu demselben Ergebnisse fiihrte auch die Vergleichung der Broni- 
phenylosazone der beiden Zuckersrten. Das p - B r o m p  h e n y l o s n z o m  
d e r  I s o r h o d e o s e  (aus krystallisiertem Zucker) sclimolz bei 281 ' / z -  

-2.22" und genau bei derselben Temperatur auch dns p-Bromphenyl- 
osazon der Rhnmnose. 

Ferner rersuchte ich, die Spiegelbildi5omerie der Isorhodeose uiid 
Isorhamnose noch nuf folgendern Wege zu beweisen: Ich fuhrte die 
Isorhodeose mittels Bromwnsser in die entsprechende einbasische Iso- 
rhodeonsaure iiber, lagerte diese mit Hilfe ron Pyridiri iim, reduzierte 
tlas Lacton des Produktes mit Natriumamalgnm und fuhrte den so 
erhnltenen Zucker durch Rlnusiiure-Addition und Verseifung in eine 
urn ein Kolilenstohtom reichere Siiure I )  iiber, welche ich sclilieOlich 
iuit Salpetersiiure oxydierte. I n  dem Falle der Spiegelbildisomerie 
ron Isorhodeose mit Iaorhnmnose konnte man vornussetzen, dnB sicb 
(lurch die Pyridin-Umlngerung der optische Antipode der R h m n o n -  
siiiire, die Antirlamnonsiiure, daraus durch Reduktion dns Spicgelbild 
tler natiirlicheu Rharnnose, die Antirhamnose, bilden wiirde, die l e i  
der Cyanhydrin-Reaktion und nachherigen Oxgdation mit Snlpeterszure 
Schleinisiiure lieiero mullte, gem50 den Beziehungen : 

H--~:-oH 
I 

I --t 
OH-C-11 

H-C-011 

CH(0II)  
I 

CHa 
Isorhodeose 

OH-C-H 

OH-C-H 
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COOH 
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H- &OH 
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OH-C-H -* H-A-OH 
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CHs 
Ieorhodeonshre 

COOH 

I 
~ - 6 - 0 ~  

911-c-1% 

COOH 

on-A-a 

II- L O H  

I 
OIi-C-I1 

I 
CII(0H) 

I 
CH3 

Antirhaninonsiaro 

COOH 
H-LH 

OH-(4-H 
I I 

I I 
H-&-OH H-C-OH 

I 
CH(OH) 

I 
Clla CH(0H)  COOH 

--t H-&OEI --t OH--C-H --t OH-C-H . 

; I  
CH3 

Bntirhnmnose Antirhamnohexonsiiure Schlcimsiure 

1) Eigentlich ein Gemengo von znei epimeren Sgurcn. 
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Auch diese Voraussetzuog ha t  sich erfreulicherweise bestHtigt, 
denn ich erhielt aus  lsorhodeose durch die lange Reihe de r  eben 
erwHhnten Operationen eine i n  Wasser schwer lijsliche Saure,  welche 
nach de r  Reinigung einen Schmp. YOU 224O und alle Eigenschaften 
der Schleimsaure zeigte. Ich glaube daher,  die  hiethylpentosen Iso- 
rhodeose und  Epirhamnose rnit Recht  als optische Spiegelbilder be- 
zeichnen zu lionnen. 

E x p e r  i m e n t e 11 e s. 

B e n z o y l i e r u n g  d e r  I s o r h o d c o s e .  Die Bcnzoylierung wurdc mit 
8'12 g Sirup (= 4.7 g reduzierende Substrnz) in 200 ccm 10-proz. Kalilauge und 
fiberschissigem Benzoylchlorid nach der S c h o  t ten-Baumannschen Metliode 
bewerkstelligt. Dem erhaltenen Benzoylprodukt wurden das zuriickgehaltene 
Bcnzoylchlorid und die Benzoesaurc durch wiederholtes Verreiben mit 10-proz. 
Sodalbsung entzogen; es gelang jedoch nicht, das Benzoylprodukt krystalli- 
nisch zu erhalten und es wurde daher verseift. 

6 g Benzoylprodukt murden mit 32 ccm alkoholischer Natriumiithylat- 
losung (I ccin = 0.0589 g CzH5.0Na) stehen gelassen, am nkhsten Tage 
mittels verdiinnter Schwefelsiiurc bis zur Tropiolin-Reaktion angcsauert, die 
ausgeschiedene Benzoesiiure durch Ausiithern cntfernt, die wiiBrige Fliissigkeit 
mit verdunnter Natronlauge genau neutralisiert und am Wasserbade abge- 
damplt. Dem Kiickstande wurde der Zucker durch 96-proz. Alkohol cnt- 
zogen. Der nach dem Abdampfen erhaltcne Isorhodeose-Sirup d i e d  jedoch 
wihrcnd mehrercr Wochen nichts Krystallinisches aus. Auch lieB sich dar- 
ails kein unl6sliches p-Bromphenylhydraron ausscheiden; es wurde darum der 
Zuckersirup aul p-Bromphenylosszon verar beitet, welches nach grfindlicliei. 
Reinigung durch Alkohol und Aceton bei 2220 schmolz. 

O x y d a t i o n  d e r  I s o r h o d e o s e  m i t  S a l p e t e r s a u r e .  5 g Isorhodeose- 
Simp (ca. 80 proz.) wurden mit 20 g Salpetersliure (spez. Gewicht - 1.2) 
wahrend mehrerer Stunden auf 50-55" im Thermostaten erhitzt und sodann 
dic Reaktionsfliissigkeit auf das Calciumsalz verarbeitet, wovon sich uach dem 
Erkalten 0.629 g, nach Versetzen mit Alkohol noch weitere 1.273 8 Bus- 
schieden. Das Calciumsalz wurde nun mit bercchneter Menge wiiBriger Oxal- 
sanre in der V i r m e  zerlegt, die Lbsung der freien Saure mi t  Tierkohle ent- 
fiirbt und zum Sirup eingedampft. Der nach einigen Tagen krystallinisch 
erstarrte Sirup wurde mit heiBem Aceton ierrieben und abgesaugt. Das auf 
diese Wcise gereinigte Produkt schmolz bci 144-1145", nach wciterer Reini- 
g u n g  mit vollstiindig reinem Essigtither bei 150 - 151O. 

Eine 1.9-proz. waBrige Lbsung der Saure zeigte, im Polarimeter b e o b  
achtet, keine merkliche Drchung. 

0.0715 g krystallisierte Siure wurden in 10 ccni Eiswasscr g e h t  und die 
Lbsung mit Natronlxuge auE Phenolphthalein titriert: I n  der Kalte surden 
7.1 ccm, nach dem Erwarmcn zum Sieden nur noch 0.3 ccm, im ganzen also 
7.4 ccm l/lo-n. NaOH-Lbsung verbraucht. Theoretisch verlangell 0.0715 g 
Trioxyglutarsiiurc 7.9 ccm 'h0-n. Na OH-Lbsung. 
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Letzterwihntes, wie auch jcner Umstand, daB die isolierte S h r e  optisch 
inaktiv ist und bei 150-151O schmiltt, weisen au! die X y l o - t r i o x y g l u t a r -  
s: iur e hin. 

Das bei der Titrierung der Trioxyglutarsiure crhaltene Natriumsalz 
wurde niit Bariumchlorid in das B a r i u m s a l z  iibcrgefithrt, bei 1 0 0 0  ge- 
trocknet und analysiert : 

CsHsBaOr + Hs0. Ber. Bn 41.20. Gef. Ba 40.99. 
K r y s t a l l i s i e r t e  I s o r h o d e o s e .  Der innerhalb einiger Monate kry- 

stallinisch erstarrte Sirup wurclc auf krystallisierte Isorhodeose verarbeitet. 
Er wurde zu diesem Zwecko auf Ton von der Mutterlauge bcfreit, mit A- 
kohol verrieben, abgcnutscht und mit Alkohol ausgewaschen. 

Wassertrcie Methylpentose, CeH1sOJ. Ber. C 43.87, H 7.38. 
Gef. 43.47, * 7.30. 

H.hnis Bestimmung der Drehung l6ste ich 0.5708 g Sbst. in heiBem 
Wasser, lieB die LBsung auf 20° crkalten und Iiillte auf 6 ccm auf. Im 100-mm- 
Hohre, unter Benutzung eines FriEschen Saccharimeters beobachtet, drebte 
die L6sung um a E &"lo, woraus sich [.ID = + 31.50" berechnet. Wedcr 
mit Methylphenyl-, noch mitp-Bromphenplhydrazin liefcrte die krystallisierte 
Tsorhodeose ein unl6sliches Hydrazon. 

10 g etwa 40-proz. Zuckersirups wurclen 
mit 8 g Phenylhydrazin, 5 g Eisessig und der nBtigen Menge Wasser eine halbe 
Stunde lang im siedenden Wasserbade erhitzt. Auf gewohnte Weise veinrbeitet 
und aus verdhntem Alkohol umkrystallisiert, schmolz das erhaltene Phenyl- 
ostlzon konstant bei 186-187O, also bei derselben Temperatur wic sorg- 
ffltigst durch mehrmaliges Umkrystallisieren nus Alkohol gereinigtes Rhamno- 
p henylosazon. 

Zwecks Bestimmung der Drehung wurden 0.2 g Isorhodeose-phenylosazon 
in 4 ccm Pyridin + 6 ccm absolutem Alkohol gelBst und die stark gelb- 
gefarbte Losung unter Anwendung eines F r i E  schen Saccharimeters und eincr 
elektrischen Bogenlampe als Lichtquelle in einem 100-mm-Rohre polarisiert; 
sie drehte a = - 2.90. Bei genau denselben Verhirltnissen zeigte das Rhamno- 
phenylosazon einen Dreliwinkel von a = + 3.25O. 

p - B r o m p h e n y l o s a z o n  d e r  I so rhodeose .  0.57 g frisch dargestelltes 
p-Bromphenylhydrazin wurden in 30 ccrn W s s e r  und 0.27 g Eisessig gel%, 
der L6sung 0.5 g krystallisierte Isorhodeose hinzugefirgt und das klare Ge- 
misch fiber Nacht stehen gelassen. Wtihrcnd dieser Zeit schied sich iedoch 
kein Hydrazon rus; es wurde daber dio LBsung mit noch 1.15 g p-Brom- 
phenylhydrazin und 0.7 g Eisessig versetzt und auf Osazon verarbeitet. 
Das ausgeschiedene Produkt wurde abgesaugt, mit verdiinntem Alkohol aus- 
gekoclit und am Tonteller getrocknet. Sodann schmolz dieses, wie auch 
cin aus krystallinischer Rhamnose dargestelltes p-Bromphenylosazon, kon- 
stant bei 221 1/2-2220. 

Ein iiquimolekulares, aus Alkohol krystallisiertes Gcmenge von Iso- 
rhodeosc- + Rhamnose-p-Bromphenylosazon schrnolz niedriger, nkmlich schon 
bei 217'/a0. 

Is or  h o  d e o s  e - p 11 e n  y 10s n zo n. 
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Uber f i i I i ru i ig  d e r  I s o r h o d e o s e  in  S c h l e i m s i i u r e .  Nach E. 
F is cli c? r s  Yorschriften wurde die durch Oxydation der sirupbsen Isorhodeose 
riiit Bromwasscr crlinltene Isorliodconsiiure mi t Pyridin umgelagcrt, das voni 
Byridin liefrcitc Rcaktionagemisch ziim Sirup ringedainpft uod mit 2'/,-proz. 
Natriuniamalgam reduziert. Nachdem ich das tiberschtissige Natriumsu1f:it 
beseitigt hattc, addiertc ich zu dem rcsultierenden Zuckersirup wiillrigct 
Blausiiiirc, veraeifte dm Produkt mit Atxbaryt, f%llte das Barium mit bercch- 
.neter Menge yon Schwcfelsiiure und dnmpfte die so entstandene Lijsung der 
Ircien Jleth~lpentohcxons~uren zum Sirup ein. Das dieke SiXuregeinkcli 
v u r d c  nun mit eincr kleineii Menge Salpotersiiure (spez. Gewicht = 1.2) 
vcrsctzt, i d i r e n d  mchrcrer Stunden im Thermostaten bei 40-45O oxydiert untl 
ziim Schlul3 am Wnsserbadr: eingedanipit. Binneu zmei Tagcu triibte sich 
d e r  sirupijse Kiickstaotl stark iind wurde dalier mit wenig Wasscr verriihrt 
und scliarf abgenutscht. Die zuriickgebliebene, weille, pulverige Snbstanz war 
in Wmser beinahe unldslicli und schniolz bei 90iO. In  w8Brigern Animo- 
niunicarbonat lijste sie sich unter lebhaftem Aufbrausen und murdc aus tlieser 
Lcsung niit konzentricrter Salzsiure wicder ausgefallt. Auf diese Weiae gc- 
reinigt, schniolz das Priiparat bei 2140. Es stiminen dexunach alle angc- 
'fiihrten Eigenschaften diescr Siure mit jenen tler SchleimsSure vollkommcn 
iibereiu. 

Meinem Assistenten, tIrn. Dr. C y r i l 1  K r a u z ,  danke icb fiir bercitwilligc 
Hilfe im experimentellen 'Teile der rorliegendcn Albeit. 

Prag ,  Organisches Lnboratoriurn d e r  I<. K.' Bohrnischen l e c h -  
nischeu Hochschule.  

108. Paul Rabe: ober das Ephedrin und das Peeudoephedrin. 
[Mitteilung aus dcni Chemischen Institute der Univeraitht Jena.j . 

(Eingegangen am 13. Mhrz 1911.) 
Das Ephedrin und das Pseudoqdiedrin, zwei i n  d e r  Natur vor- 

komrnende und rnydriatisch wirkende  Bnsen, s ind  wiederholt  d e r  
Gegenstand analytischer Untersuchuugen ') geweseu. E r n s t  S c h m i d t  :) 
fnIjte in1 J a h r e  1909 das gesarnte Material  dahin  zusarnmen, daO den 
isorneren Pflanzenstoffen hochst wnhrscheinlich eine d e r  beiden S t ruk -  
turformeln 

Cs Hs . CH - CH. CHI C6HS.CH- - -CII .C€I3 
11. 

O R  NH.CH3 NH.CH3 011 
I. 

zilkoiiirnen diirfte. 

I )  Die alteste Literatur fjndet man im Ar. 240, 481 [1903), die spitcrc 

2, Ar. 247, 141 und 149 [1909]. Man \eq$ciche niicli A .  L a d e u b u r g  
ist in  den unten folgenden Pulluoten stofflich geordnct. 

und  O l s c h l i g e l ,  E. 22, 18-23 [lSSS]. 


