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494. Elmil Fisoher und Karl  Zaoh: Verwandlung der 
d-Gluooee In eine Methyl-pentoee. 

[Aus dem Cbemischen Institut der Univorsitit Berlin.] 
(Eingegangen am 6. Dezembcr 1912.) 

Die gemabigte Reduktion des Traubenzuckers bat bisher nur zii 
6-wertigem Alkobol - Sorbit oder Mannit - gefiibrt. Dagegen ist 
es nicht gelungen, einzelne Alkoholgruppen zu entfernen und zii 
sauerstoffarmeren Znckern zu gelangen. 

Die Moglicbkeit einer solcben Reduktion schien nun gegeben zu 
aein bei dem T r i a c e t y l - m e t b y l g l u c o s i d - b r o m h y d r i n ,  das  aus 
d e r  Aceto-dibromglucose durch Austauscb eines‘Broms gegen Methoxyl 
entsteht I). Das Studium dieser merkwiirdigen Verbindung hat un8 
friiher zur Entdeckung des Amino-methylgluc@sids’) und des Anbydro- 
methylglucosids bezw. der Anbydroglucoses) gefiihrt. 

Wir baben jetzt gefunden, daB das Brom bei der Behaodluug 
mit Essigsiure und Zinkstaub leiclit gegen Wasserstoff ausgetauscht 
wird. Dabei eotsteht zunachst ein T r i a c e t y l - D e r i v a t  und durch 
dessen Verseifung ein G l u c o s i d ,  das endlicb durch Hydrolyse in 
eine M e t h y l - p e n t o s e  verwandelt wird. Ihre  Struktur war  leicbt 
zu ermitteln, denn sie wird iibnlicb den bisher bekrnnten Methyl- 
pentosen durch Erwirmen mit Salzsaure in M e t h y l - f u r f u r o l  iiber- 
gefiibrt. Daraus gebt hervor, da13 die Rednktion der Glucose an der 
endstandigen Alkobolgruppe stattgefunden hat, und d a 8  mithin auch 
i n  dem als Ausgangsmaterial dienenden Triacetyl-metbylglucosid-brom- 
hydrin das  Halogen am Ende der Kohlenstoffkette steht. 

D a  somit kein asymmetriscbes Kohlenstoffatom bei den vorher- 
erwlhnten Reaktionen in Mitleidenschaft gezogen ist, und auch keine 
Walden’sche Umkebrung eiotreten kann, so md3 die neue hlethyl- 
pentose, ebeoso wie die nls Zwiscbenprodukt dienenden Acetyl- und 
Bromkorper, die gleicbe K o n f i g u r a t i o n  wie d - G l u c o s e  baben. 

Nun hat sich ferner ergeben, dtrB die neue Methylpentose der 
o y t i s c h e  A n t i p o d e  d e r  I s o r b a m n o s e ’ )  ist, die aus  der Rbamnose 
uber die entsprechende Rbamnonsture durch Umlagerung gewonnen 
wurde. Sie  muB also identisch sein mit der I s o r h o d e o s e ,  die POD 

E. V o t o k e k  als Bestandteil der P u r g i n s a u r e  entdeckt und ebenfalls 
ah Antipode der I s o r h s m n o s e  erkonnt wurde5). 

Dadurcb scheint uns der vie1 jiingere Name I s o r h o d e o s e  ent- 
behrlich zu werden; denn far die Bezeichnung von optischen Anti- 

1) E. F i s c h e r  und E. F. A r m s t r o n g ,  B. 35, 837 [1902]. 
2 )  B. 44, 132 [1911]. 
9 E. F i s c b e r  nnd H. H e r b o r n ,  B. 29, 1961 “961. 

3 B. 46, 456, 2068 [1912]. 

B. 44, 819, 3’287 [1911]. 



3762 

poden sind die Buchstaben *da und *la allgemein im Gebrauch. Wir 
schlagen deshalb vor, den alten Namen c I s o r h a m n o s e ( c  beizube- 
halten und die DUB der d - G l u c o s e  entstehende, init Isorhodeose 
identische Form als d-Verbindung zu bezeichnen, wahrend die alte aus 
R h a m n o s e  dargestellte I s o r h a m n o s e  jetzt den Zusatz d(( erhalt’). 

Durch dieses Resilltat wird auch die K o n f i g u r a t i o n  d e r  
R h a m n o s e  eindeutig festgelegt. In der fruher aufgestellten F o r m e l 3  
blieb die Anordnung an dem mit Methyl verbundenen asymmetrischen 
Kohlenstoffatom unbestimrnt. Sie 1aDt sich jetzt aus der Formel der 
1-Isorhamnose folgern, und die Rharnnose steht mithin zur 1-Mannose 
im selben Verhliltnis wie die &Isorhamnose zum Traubenzucker. 
Dieses Resultnt steht irn Einklang mit der Regel von H u d s o n  uber 
die Beziehung zwischen der optischen Drebung uud der Konfiguration 
bei den Lactonen der einbssischeo Shuren der Zuckergruppe, aus der 
cr fiir die Rhamnose schon den SchluD gezogen hat, da13 sie Methyl- 
l-mannose sei (Am. Soc. 82, 345 [1910]). 

In der folgenden Zusammenstellung haben wir die jetzt iibliche 
T o l l e n s s c h o  Formel der Zucker benutzt, obschon sie fur die Dar- 
stellung der Konfiguration weniger iibersichtlich ist, R I S  die alte 
Aldeh yd-lcormel. 

F u r  die Anhydroglucoae sind zwei Formeln angefuhrt, zwischen 
denen man noch nicht sicher entscheiden kann 
____ 

1) Hr. Voto6ek hat den von mir gewihlten alten Nanien Isorhamnose 
in BEpirhamnosw umgewandelt, Neil er a l lgemein  die Korper der 
Zuckergruppe, die in1 selben storischen VerhPltnis zu einander stehen wie 
Glucose unit Mannose,  als E p i m e r e  bezeichnen m6chte. Ich hake die 
Einfiihrung solcher SonderwBrter, die sich nur ruf den Unteiachied der Kon- 
figuration an einzelnen asymmetrischen Kohlenstoffatomen beziehen, nicht fiir 
n6tig. Zudem wiwde die konsequente Durehfhhrung des Vorsehlags von 
Vo t o i e k  erlordern, dal3 man optische Antipoden niit cinem asymmetrischen 
Kohlenstoff, z. B. die beiden aktiven Milchsiiuren, auch Epimere  nennt. 

Noch weniger gliicklich ist der weitere Versuch von VotoBek, fiir 
optische Antipoden die Bezeichnung aantiu einzufhhren, wie die von ihni ge- 
breucht.cn WBrter A n t i r h a m n o s e  und Ant i rhamnons i iure  zeigen. Der 
Ansdruck *antic war bisher fiir die inaktiven , nicht spaltbaren K6rper Tom 
Typus der Mesow einsirure (inaktive Weinsaure)  reserviert und eine 
Anderung dieser Gewohnheit wiirde nur eine bedauerliche Verwirrnng zur  
Folge haben. 

Wenn ich auch gerne die Verdienste des Hrn. Votoiek  urn die Erfor- 
schung und Klsssifikation der Methylpentosen anerkenne, so bedauere ich 
aus den angefiihrten Granden doch, seine speziellen Nomenklatur-Vorschlbe in 
der Rhamnose-Gruppe ablehnen zu miissen. E. Fischer.  

s, E. F i s c h e r  und R. S. Morel l ,  B. 27, 382 [1894]. 
a) Vergl. B. 45, 2069 [1912]. 
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IV. Anhydro-d-glucose . ' 

CII2.C C--C C-CH.OK 
--/ I .  

O 11 OH 1 
_ _  - - 0- 

oder 
,_  ---o- 

CH3.C C-C- -C CH.OH 
' H H I  H 

1 -  OH €1 OH 
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hlit der Gewinnung der d-Isorhamnose aus Traubenzucker iet die 
e r s t e  S y n t h e s e  e i n e r  M e t h y l p e n t o s e  verwirklicht. Da es ferner 
keinem Zweifel unterliegt, daB die d-Isorhsrunose nach den bekannten 
Methoden in die entsprechende d-Rhamnose verwandelt werden kann I), 

und daB sich alle diese Reaktionen auch in der 1-Reihe ausfuhren 
lassen werden, so darf man sagen, daB die Gruppe der Rhamnoseu 
jetzt der Synthese vollig erachlossen ist. 

Ob man die neue Reduktions-Methode auf die Gnlaktose und 
andere Stereoisomere des Traubenzuckers iibertrngen kann, wird dn- 
YOU abhBngen, ob sich die der  Aceto-dibrom-glucose entsprechenden 
Verbindungen gewinnen lassen. 

Wir  beabsichtigen, auch andere Halogen-Derirate der Zucker- 
gruppe, z. B. die Aceto-bromglucose, das Tetracetyl-mannit dichlor- 
hydrin usw., in den Kreis der Versriche zu zieben. 

Die p’- G l a c o s i d e ,  welche sich vom Traubenzuclier ableiten, 
werden bekanntlich von E m  u l s i n  hydrolytisch gespalten, und dabei 
ist es gleichgtiltig, ob dns niit dem Zucker verbundene Radikal ein 
Alphyl oder Aryl ist. Auch die Derilnte des Kesorcins und Pllloro- 
glucimsa) und das Amid der P-d-Glucosido-glykols~ure 3, unterliegen 
der  Wirkung des Fermentes. Eine Ausnnhme bilden allerdings die. 
8-d-Glucosido-glykolslure und ihre Salze 9, wahrend die sromatischen 
Glucosidosauren 5, einschlieBlich der Glucosido-gallussaure G, wieder 
geepalten werden. . Auch fur die einfachen P-GalaktosideT) wurde eine 
positive Wirkung des Emulsins festgestellt, dagegen hat dasselbe ver- 
sa@ bei den Derivaten der Anhydro-&-glucose ’), der l-Glucose und 
mancher anderer Zucker. 

Wir  waren nun gespaunt nuf das Verhalten des P - M e t h y l - d -  
i s o r h a m n o s i d s ,  welches sich nach obigen Betrachtungen von dem 
@-Methylglucosid nur dadurch unterscheidet, daB es Methyl an Stelle 
der  endstandigen CHa . OH-Gruppe enthalt. Der Versuch bat ergeben, 
daB dieses Isorbamnosid von E m u l s i n  ziemlich l e i c h t  g e s p a l t e n  
wird. Fur den Angriff des Enzyms ist also die endstiindige Alkohol- 

*) Einen derartigen Versuch hat bereita VotoEek (B. 44, 824 [1911]) 
ausgefiihrt, rim die Konfiguration der lsorhodeose festzustellen. Aber allem 
Anschein nach ist weder die d-Rhamnonsiiure, noch die d-Rhamnoso von ihm 
isoliert worden. 

2, E. F i s c h e r  und H. S t r a u S ,  B. 46, 2467 119121. 
3, E. P i s c h o r  und B. H e l f e r i c h ,  A. 883, 85. 
’) Ebenda, A. 383, 84. 
6, E. F i s c h e r  und H. S t r a u S ,  vergl. folgende Abhandlnng. 
’) E. F i s c h e r ,  R. 28, 1155 [1895]. 
8)  E. F i s c h e r  und K. Zach,  B. 46, 456 [1912]. 

5) Vergl. M. S l immer ,  B. 85, 4160 [1902J. 
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gruppe des Traubenzuckere nicht nijtig. Um so beachtenswerter er- 
scheint nun dam Verhalten der beiden Methylxyloside, welcLe aus 
X y lo  s e  durch alkoholieche Salzsiiure unter denselben Bedingungen ') 
gebildet rerden wie a- und t-Methylglucosid aus dern Traubeozucker. 
A u s  der Ahnlichkeit der Bilduogsweise und der Koofiguration der 
Xylose hat der eipe von uns fruher2) Fur die beiden Xyloside Iol- 
geode Konfigumtiansformelo abgeleitet, die a i r  mit den Fornieln dea 
u- und p-Methyl-glucosids, sowie des /3-Methyl-d-isorhamnosids zu-  
sammeostelleu: 

H .  C. WHs CHs0.C.H 
I 1, 

I // 

I\ H.C OH' H . C . O H  
' 0  

H 0 . k . H  1' 
/ 

H . 6  H.C 
I 

CH3. OH CHa . OH 
n- nnd p Methylxylosid 

- . , - -  

H. C .  OCH, CHa0.C.H CH . 0 CHj 

H . 6  H.C H.C 
I 

H.C.OH 11. A. OH 
I 

H.C.OH 
I I I 

CHs .OH CHg .OH CHa - /- 

a- und p-Methyl-d-glucosid Methyl-~-isorhaainositl. 

Daraus ergibt sicb, daO das Isorhamnosid in der Mitte zwiscbeti 
den beiden anderen steht. Es ist das niichste Hornologe des Xylo- 
sids und unterscheidet sich von dem Traubenzucker nur durch das 
Fehlen des endsthdigen Hydroxyls. Es erscheint n u n  sehr merk- 
wurdig, da13 die Wirkung des Enzyme auf die am roderen Ende der 
Kohlenstoffkette befindliche Methoxylgruppe abhiingig ist von der An- 
wesenheit des sechsten Kohlenstoffatorns, dnB sie also im Gegensatz 
zu allen bekannten chemischen Reaktioneo bei der Grundforrn fehlt 
und erst beim Homologen eintritt. Wie wird sich das Enzym ver- 
.__ ~ __ 

') K. F i s c h e r ,  B. 88, 1145 [1895]. 
2, E. F'ischer, B. 28, 1480 [1895]. 
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halten, wenn an Stelle des Methyls ein koblenstoffreicberes Alkyl a m  
Ende der Kette steht? 

Die Betracbtungen iiber die Konfiguration der Zucker uud d e r  
Glucoside haben innerbalb des Kreises von Beobachtungen, aus deneo 
sie entstanden sind, rllen neuen Tatsachen genugt, und auch die Re- 
sultate der vorliegenden Abhandlung, soweit sie rein chemischer Natur  
sind, kannen als Bestitigung dafur angesehen werden. Wenn sicb 
hier aber kein Fehler nachweisen lafit und andererseits die Wirkung 
des Emulsins so scharfe Unterschiede anzeigt, so glruben wir mit 
Nachdruck auf einen bisher unbeachtet gebliebenen Ausspruch hin- 
weisen zu diirfen, den der  eine von uns vor 14 .Jahren bei dem J’er- 
gleicb von Xylosiden und Glucosiden getan hat ’): 

*Die I n d i f f e r c n z  d e r  X y l o s i d e  Regen  E m u l s i n  u n d  H e i c n -  
e n z y m e  z e i g t  m i t h i n ,  w e l c h  f e i n e  U n t e r s c h i e d e  f u r  d e n  
A n g r i f f  d i e s e r  S t o f f e  r n n d g e b e n d  s i n d ,  o d e r  m i t  a n d e r e o  
W o r t e n ,  w i e  g r o b  d i e  V o r s t e l l u n g e n  n o c h  s i n d ,  w e l c h e  w i r  
t r o t z  a l l e r  F o r t s c h r i t t e  d e r  S t r u k t u r -  u n d  S t e r e o c h e r n i c  v o n  
d e m  A u f b a u  d e s  c b e r n i s c h e n  M o l e k i i l s  h a b e n .  ])as w e i t e r e  
S t u d i u m  d e r  e n z y m a t i s c h e n  P r o z e s s e  s c h e i n t  m i r  d e s b a l b  
t e r u f e n  z u  s e i n ,  a u c h  d i e  A n s c h a u u n g e n  i i b e r  d e n  m o l e -  
k u 1 a r e  n B a u k o in p 1 i z ie r t e r K o b 1 e n  s t o I f v e  r b in  d 11 u g e 11 z u 
v e r t i e f e n.cc 

Um Miflverstandnissen vorzubeugen, bemerken wir, da13 es fiir 
obige Betrachtungen gleichgiiltig ist,  wieviel verschiedene E n z y e  in 
dem Emulsin entbalten sind. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

R e  d u k t i  o n  v o n T r i a  c e t y 1 - m e t h y 1 g l  uc  o s i d - b r o m h y d r in .  
10 g Triacetyl-rnethylglucosid-brornhydrin werden in 100 ccm Ilssig- 

s l u r e  von 50 O/O in der W l r m e  ge16st. Unter steteni Umschutteln und 
Erhitzen auf dern Wasserbade gibt man dann in kleinen Portionen im 
Laufe yon 3/4 Stunden ungefiihr 25 g Zinkstaub zu. Die Flussigkeit 
ist zum SchluB schwach gelb gefarbt. Versaunit mau das Umschut- 
teln und ist Mange1 an Zinkstaub, so kann die Fiirbung der Flossigkeit 
vie1 stiirker werden, und die Ausbeute wird dann erbeblich schlechter. 
%urn ScbluS iiberzeugt man sicb, daB die Abspaltung des Broms be- 
endet ist, indem man eine Probe der Losung nach dem Ansibern mit 
Salpeteisiiiire in der Kalte mit ubersch ussigem Silbernitrat fallt und 
das Piltrst einige Zeit kocht, wobei es kein Sromsilber mehr nb- 
scheiden darf. Die gesamte Losung wird nun filtriert uiid bei 10 

I )  E. F i s c h e r ,  H. 26, 68 [1898]. 
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-15 mni Druck stark eingeengt. Der Ruckstand wird mit Wasser 
versetzt und abermals in gleicher Weise eingedampft, um die Essig- 
siiure mbglicbst zu entferoen. Behandelt inan nun den Ruckstand mit 
kaltem Wasser, so gehen die Zinksalze in Losung und das Reaktioos- 
produkt - T r i  a ce t y 1- m e t h y 1- d-i s o  r h a m n o  s id  - bleibt ale kry- 
stallinische Masse zuriick. Es wird abgesaugt und mit kaltem Wasser 
sorgflltig gewaschen. Die Ausbeute betriigt gewohnlich 4.5 B; oder 
54 O/O der Theorie. Einmaliges Umkrystallisieren aus heiljem Ligroin 
(Sdp. 90-100°) geniigt zn r  vblligen Reinigoog. Zur Analyse und 
den optischen Bestimmungen wurde bei 10 mm Druck und 78O ge- 
trocknet. 

0.1317 g Sbst.: 0.2473 g Cog, 0.0765 g Ha0. 
C,JH?~O* (304.16). Ber. C 51.29, H G.63. 

Gel. 51.21, 6.50. 
0.1206 g Sbet. Gesamtgewicht der alkoholischen Losung 1.2759 g. dao 

Drehung bei 200 und Natriumlicht im l-dm-Rohr 1.57O nach links. = 0.818. 
Mithin [a]$) = -20.310. 

Eiue zwcite Bestimmung ergah [a],” = -220.2.20. 
Die Substanz bcginnt beim Erhitzen im Capillarrohr bei 94O zu 

>intern und schmilzt bei looo (korr.) vollstiindig. Sie lost sich leicht 
in  Alkohol, i t he r ,  Essigiither, Benzol, Chloroform, Aceton, ziemlich 
schwer in kaltem Petroliither u n d  Ligroin. Aus heibem Ligroin 
krystallisiert sie in schiinen, farblosen Nadeln. I n  derselbeo Form 
kommt sie aus heidem Wasser, worin sie schwer laslich ist. 

B -  M e t h y 1- d -  i so r h a m  n o  si d (s. Pormel V). 
10 g der vorhergehenden Acetylverhindung werden mit einer 

I5sung von 30 g reinem krystallisiertem Bariumhydroxyd in 500 ccm 
Wasser etwa 2 Stunden bis zur viilligen Losung auf der Maschine 
geschiittelt uod tiber Nacht bei Zimmertemperatur auf bewahrt. Man 
fRllt das iiberschiissige Bariumhydroxyd mit KohlensOure und ver- 
dampft die filtrierte Losung unter stark vermindertem Druck bis zur 
beginnenden Krystallisation. Versetzt man jetzt mit Alkohol, so fallt 
tier griibte Teil der Bariumsalze aus, wabrend das Isorhamnosid in 
Losung geht. Es bleibt beim Verdampfeo des Alkohols krystallinisch 
zuruck, enthiilt aber noch eine gerioge Menge (einige Prozent) Barium. 
Die Ausbeute ist fast quantitativ. Par die Darstellung der d-Iso- 
rhaninose ist dieses Produkt direkt brauchbar. Handelt es sich aber 
urn die v6llige Reinigung des Priiparats, so wird das Rohprodukt in 
Wasser geliist, das Barium mit SchwefelsPure geoau gefallt, das klare 
Filtrat unter geringem Druck verdampft, der krystallinische Rockstand 
mit ahsolutem Alkohol aufgenommen, diese Losung durch Schiitteln 



niit wenig Tierliohle vollig geklart und der beini Yerdampfen dee 
Alltohols bleibende Riickstand aus heiBem Methylathylketon umkrystal- 
lisiert. Die feinen farblosen Nadeln wurden fur die Analyse und 
optiscben Bestiminuogen im Vakuurnexsiccator getrocknet: 

0.1416 g Sbst. 0.2450 g COs, 0.1020 g HzO. 
C,Hl,Os (178.11). Ber. C 47.16, H 7.94. 

Gef. 47.19, 8.06. 

I. 0.1477 g Sbst. Gcsamtgewiclit dcr wlDrigen LBsung 1.4759 g. t l * O  = 
1.019. Drchang in1 1.tlcm-Rohr bei 20° nnd Natriumlicht 4.86O nach links. 
Mithin: [az]? = - 55.120. 

11. 0.2008 g Sbst. Gcsamtgewicht der w&Brigen Lisuug 4.2289 g. dS0 = 

1.019. Drehung im 1-dcm-H'ohr bei 200 und Natriumlicht 5.08O nscli links. 
Mithin:  [u]K = -55.340. 

Die Substanz schmilzt, naclidem einige Grade vorher Sinterung 
eiugetreten ist, bei 131-132O (1330 korr.). Der  Geschmack ist bitter. 
Sie iet leicht loslich in kaltem Wasser, Alkohol, Chloroform, warmeni 
Aceton und Essigather, recht schwer i n  Ather und Petrolither rind 
r d u z i e r t  Fehlingsche Losung gar nicbt. 

Ye  r 11 a1 t en d e s  p- hi e t h y 1 - d -  i sor h a m  n 0 s i d s  u n d d e  r b eitl e n 
X y l o s i d e  g e g e n  E m u l s i n .  

Wie schon erwabnt, wird das d-Isorhamnosid vou Eniulsin i n  
wG0riger IIosung hydrolpsiert. Die Reaktion scheint aber etwns 
langsamer zu gehen a h  bei dem P-Methyl.cl.glucosid. 0.2 g d- I so -  
rhnmoosid wurden in 2 ccm Wasser gelost und nach Zusatz BOO 

0.05 g Ernulsin (aus Aprikosenkernen dargestellt) und 5 Tropfen To- 
luol i n  einem verscblossenen Glasrobrchen im Brutraum aufbewahrt. 
Schon nach 22 Stunden enthielt die Pliissigkeit vie1 Zucker. Nach 
48 Stunden reduzierte sie das  8'/,-fache Volumen Fehlingscher Losung. 
Nimmt  man an, daB das Reduktionsvermogen der d-Isorhamnose 
ebenso stark ist, wie das  der Rhamno3e, so ergibt die Rechnung, d a 8  
fast .-)Ool0 des Isorhamnosids gespalten waren. Der  Versuch wurde 
mit dem gleichen Resultat wiederholt. 

Genau unter denselben Redingungen konnte weder bei a- noch 
bei &Methylxylosid nach 48-stiindiger Einwirkung des Emulsins die 
Bitdung von Zucker nacbgewiesen werden. Das stimmt vollig uber- 
ein mit deu friiberen Versuchen l) iiber das  Verhalten der beiden 
Xyloside gegen Emulsin und Hefenauszug. 

1) E. F i s c h e r ,  B. 28, 1158 [1895]. 
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d - Is o r h a m  n o s e (Is o r h o d e  o s e) (Formel TI). 
Fur ihre Darstellung kann man das robe F]-IMethyl.d-isorhaninosid, 

welches eine kleine Menge Barium enthUt, benutzen. Zur Hydrolyse 
werden 3 g mit 30 crm 5-prozentiger Schwefelsiure 1 Stunde auf dem 
Wasserbade erhitzt, dann die Saure durch reines Bariunicarbotint 
Gl l ig  entfernt, das Filtrat unter geringem Druck eingedampft und der 
Ruckstand mehrmals mit Alkohol abgedampft, um dns Wasser miig- 
lichst zu entfernen. Der  Zucker bildet zuerst einen farblosen Sirup, 
der aber beini ljingeren Steben (8-12 Tage) im oftenen GefDB teil- 
weise krystallisiert. Zur Isolierung der Krystalle lbst man die ganze 
Masse in Essigiither durch Kochen nm RuckfluBkiihler, wobei unge- 
fahr  140-150 ccm auf 1 g Sirup notwendig sind. Beim langaamen 
Erkalten und langen Stehen im offenen GefiiS scheidet sich der 
Zucker an den GefaBwanden in feethaftenden Krusten ab. Die Kry- 
stallisation dauert einige Tage und ist nicht vollstandig, weil offenbar 
der Zucker in 2 verachiedenen Formen eristiert. Immerhin konn 
man bei sorgfiiltiger Arbeit auf 6O0lO der Theorie rechnen. Die 
harten, farblosen Krystalle zeigen unter dem Mikroskop mancherlei 
Gestalt. Meist bilden sie kugelige Verwschsungeo ; einfachere Formen 
deuten auf Zwillingsbildung. 

Fur  die Analyse und optische Bestimmung war bei 78O und 
und 10 mm Druck 2 Stuodeo getrocknet. 

0.1436 g Sbst.: 0.2318 g COs, 0.0943 g HsO. 
- C ~ H I , O ~  (164.10). Ber. C 43 87, H 7.37. 

Gef. * 44.02, 7.35. 

Der  Zucker ist bereits von E. V o t o  6ek  ') krystallisiert erhalten 
norden. Seine kurzen Angaben werden durch die folgendeo Beob- 
achtungen ergilozt. 

Der Zucker scbmilzt nach vorherigem Sintern nicht scharf gegen 
1Y9-14Oo (korr.) zu einem dicken Sirup. Er schmeckt SUB, last sich 
leicbt in Wasser uod Alkohol, zienilich schwer in kochendem Aceton 
iind Essigiither. Fehlingsche Lasung wird sehr stark reduziert. 

Die w h h i g e  Losung zeigt starke M u t n r o t a t i o n :  
0.1080 g Sbst. Geaamtgewicht der LBsung 1.3067 g. daO = 1.033. Die 

Drebung betrug bei 200 uhd 'Natriumlicbt im 1-dcm-Rbbr 5 Minuten nach 
der AuFlGsung + 6.20 und nahm dann raseh ab. Nach weiteren je 5 Minuten 
betrug die Drehung + 5.950, + 5.420, + 5.060, + 4.72", + 4.450, + 4 200, 
1 Stunde nach der AnflBsung + 3.400, nach 2 Stunden + '2.65O; nach 3 Stun- 
den + 2.510 und blieb dam konsfant. 

1) B. 44, 623 rigii]. 
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Aus dem Anfangswert berechnet sich: 
[a]$) = + 73.33". 

Aus dem Endwcrt: 
VotoEek gibt fur die Isorhodeose [.ID = + 3 1 . ~ 5 ~  an, ohne die Muta- 

rotation zu erwshnen. 
Die l-Isorhamnose, welche fruher nuf ganz anderem Wege aus 

Rhamnose gewonnen wurde I), ist nicht krystallisiert erhalten worden, 
wahrscheinlich weil sie weniger rein war. Bei dem sirupformigen 
Zucker wurde aber beobachtet, da13 er stark nach links dreht, nach 
einer approximativen Bestimmung etwa - 30°. 

Zur Kennzeichnung der beiden Antipoden haben wir deshall) 
einerseits die P h e n y l o s a z o n e ,  andererseits die beiden einbasischen 
Sauren bezw. deren Lactone benutzt. 

[a]: = + 19.69O. 

d - R h a m n o s e - p h e u y l o s a z o n .  
Wie fruher nachgewiesen wurde, geben Rhamnose und Isorham- 

nose dasselbe Phenylosazon '). Dementsprechend mul3te aus der d-180- 
rhamnose der optische Antipode dcs bekannten Phenyl-rhamnosazons 
entstehen. Das ist in der Tat der Fall und wir bezeichnen die neue 
Verbindung wegen ihrer Beziehung zur d-Isorhamnose ebenfalls als 
&Verbindung, obschon sie nach links dreht. 

Sie ist zweifellos identisch mit dem Phenylosazon der Isorhodeose, 
das E. VotoEe k drtrgestellt und mit dem I-Rhamnose-phenylosazon 
verglichen hat Da sich kleine Unterschiede in deu Beobachtungen 
ergaben, so wollen wir die unserigen ausfiihrlich mitteilen. 

Zur Darstellung wurde in dor gew6hnlichen Weise 1 TI. des siruposeii 
Zuckers mit 2 Tln. Phenylhydrazin-H~drochlorid und 3 Tln. krystallisierteni 
(wasserhaltigem) Natriumacetat 1 Stuade aut dem Wssserba.de erhitzt uncl 
die ausgoschiedenen gelben Nadeln aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 
Die Ausbeute an reinem Prspnrat betriigt ungefhhr (lie Hilfte deb angc- 
wandten Zuckers. 

Zur Analyse wurde im Vakuumexsiccator getrocknet. 
0.1350 g Sbst.: 0.3111 g CO,, 0.0772 g H,O. - 0.1508 g Sbst.: 21.2 CCIII 

N (EOH 33Olo) (180, 755 mm). 
C ~ F , H ~ ~ O ~ N ,  (342.22). Ber. C 63.12, H 6.48, N 16.38. 

Gef. 62 85, 6.40, 16.18. 

Die Substanz iet dem alten Phenylosazon aus Rhamnose ( I so -  
d u Ic i t )  in den PiuBeren Eigenschatten zurn Verwechseln iihnlich. 

1) E. F i s c h e r  und H. H e r b o r n ,  B. 29, 1961 [1896]. 
2, E. F i s c h e r  und J. Tafel ,  B. 20, 1091 [1887]; E. F ischer  uotl 

3) B. 44, 823 [1911]. 
H. H e r b o r n ,  B. 29, 1966 [1896]. 



Insbesondere verbielten sich beide Substanzen gauz gleich beim Er- 
bitzeu. Sie schmolzen beim raschen Erhitzen nicht ganz scharf gegen 
185" (korr.) zu eiuer dunkelroten Fliissigkeit, in  der schou Zersctzuog 
bemerkbaf war. 

V o t o e e k  gibt den Scbmelzpunkt k o n s t a n t  bei 186-181' an. 
I)R der Scbmelzpunkt der meisten Osazooe von der  Art  des Erhitzens 
abhgagt, so bedeutet die Differenz nicht viel. DaB er  aber irn vor- 
liegendeu Falle ganz konstant sei, konnen wir wegen der eintretenden 
Zersetzung nicht zugeben. 

Die beiden Osazone dreben aber in entgegengesetztem Sinoe. 
Fiir den Versuch benutzten wir eine verdhnte 2-prozentige LBoung in 

Pyridin, die wegeu der starken gelbroten Farbe im '/a-dm-Robr bei weiBeni 
Licht (Auerlicht) gepriift wurde. 

d- R ha m D 08 e-p hen  y losazo n. 
I. 0.0305 g Sbst. Geeamtgewicbt der LBsung 1.2872 g. d~0=0.983. 

Drehung im l/a-dm-Rohr 1.l0 nach links. 
IT. 0.0201 g Sbst. Gesamtgewicht der L6sung 0.9900 g. d*"=0.983. 

Diebung im l/s-dm-Robr 0.950 (f 0.010) ncrch links. Mithin [a]" = - 9b20° 
(f 1.60). 

Mithin [a]" = - 94.26O. 

I - R h a m  n o s c- p 11 e n y 10s az  o n. 
I. 0.0307 g Sbst. Gesamtgewicht der L6sung 1.3100 g. dm = 0.985. 

Drehung im '(Z-dm-Rohr 1.07O (& O.Olo) nach rechts. Mithin = + 92.70'' (* 1.6O). 
11. 0.0204 g Sbst. Gesamtgewicbt der LBsung 1.0018 g. d" = 0.983. 

Drehung im l/S-dni-Rohr 0.94" (f 0.010) naah rechts. Mithin [a]x)  = + 93.92O 
(f 1.6O). 

Iofolge der starken Verdiinnung und der geringen Rohrliinge ist 
der Beobachtungsfehler relativ groB; immerhin lassen die Zablen keinen 
Zweifel daruber, d a 0  es sich hier um optiscbe Antipoden handelt. 
Wir  baben daon endlioh nocb von beiden Osazonen ie 0.1028 g zii- 

sammen i n  10 ccm Pyridin gelijst. Die Fliissigkeit zeigte im '/,-dm- 
Robr keine wabrnehmbare Drehung, unter Bedingungen, wo eine 
Drehung von 0.02-0.03° der Beobacbtung nicht entgeben konnte. 
Das aus der Lasung durcb %Pllen mit Was&er isolierte inaktive Pro- 
d u k t  - d,l-Rbarnnose-phenylosazon - hatte nach dem Umkrystallisieren 
aus verdunntem Alkohol denselben Sobmelz- bezw. Zeraetzung3punkt 
wie die beiden Komponenten. 

d- I s o r h a m no  n sii u re. 
Die Verbindung ist unter dem Namen dsorhodeonsiiurea vou 

VotolSek und K r a u z  beschrieben, aber weder fur sich, noch in Foriii 
d e r  Salze krystalliaiert erhalten worden I).  

I) B.44, 3287 [1911]. 
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Der ails 2.5 g ~~Methyl-d-isorhamnosid in  der vorher bescbriebeneo 
Weise dargestellte sirupose Zucker wurde in 20 ccm Waaser gelost, mit 
3 g Rrom versetzt und 72 Stunden (am Tage bei Zutritt des Lichtes) 
arifbewahrt. Das Hrorn war vollstandig gelost. Nachderu dad iiberschus- 
sige Brom durch einen Luftstrom zuletzt unter gelindern Erwiirmen fast 
ganz entfernt war, wurde die kalte Losung durch Schutteln mit Silber- 
oxyd vom Brom befreit, uber Tierkohle filtriert und mit Schwefelwasser- 
stoff das Silber ausgefallt. Das klare farblose Piltrat wurde nun unter 
geriugem Druck eingedampft. Urn die SIiure in das ziemlich leicht 
krystallisierende Lacton zu verwandeln, haben wir den sirupijsen 
Riickstand rnehrmals in nbsolutem Alkohol gelost und wieder ver- 
dampft. Nach einiger Zeit begann die Krystallisation. Reim Ver- 
reiben mit kaltern Aceton ging der Sirup in Losung und die zuruck- 
bleibenden Krystalle konnten durcb Umlosen aus heiBem Aceton ge- 
reinigt werden. Die Acetonmutterlauge des Sirups gab beim wieder- 
holten Abdampfeii imrner wieder neue Krystalle. Die Gesamtausbeiite 
betrug ungefahr 1 6. 

Fiir die Analyse wurde d m  Lacton bei 78O und 10 mm Druck 
getrocknet. 

0 1325 g Sbst.: 0.2162 g CO2, 0.0749 g HsO. 
CGHln05 (162.08). Ber. C 44.42, H 6.22. 

Gef. D 44.50, a 6 33. 
Die Substaqz ist zweifellos der o p t i s c h e  A n t i p o d e  der friiher 

unter den1 Narnen I s o  r h a m  n o n s a u  r e-1 a c t  o n  l) beschriebenen l-Ver- 
Itindung. Sie scbmilzt wie jene nicht ganz scbarf nach vorherigem 
Sintern zwischen 150-151° (151-152O korr.), ist in Wasser sehr  
Ieicht liislicb und verwandelt sich in  dieser Losung ziemlich rasch 
teilweise i n  die Sliure. 

0.1007 g Sbst. Gessmtgewicht der warigen LBsung 1.3136 g. P= 
1.024. Drehun im l-dm-Rohr bei 20'3 und Natriumlicht 4 Minoten nach 
tier :\uflBsong X 50 nach rechts, nnch 20 Minuten 4.25". Nach 20 Stunden 
war die Drehung konstant und betrug dann nur noch + 0.420. Mithin 
[ u ] E  nach 4 Minuten + 66.SS0, nach 20 Minuten + 54.14O. Fiir den Endwert 
herechnet eich [a]'g = + 5.350. 

Bei dem optischen Antipoden wurde friiher gefunden kurz nach derAnflBsung 
["ID = - 62O; nach 20 Minuten ivaT es auE - 4(i0 gesunken, und der Endwort 
Iwtrug hier [a]'," = - 5.21°. 

Endlich haben wir noch das P h e n y l h y d r a z i d  d e r  d - I s o -  
r h a  m n o nsiiu re genau wie friiher bei dem optiscben Antipoden dar- 
gcstellt und den gleicbcn Schmelzpunkt gefunden. 

Entscheidend ist das optische Verhalten. 

20 

I)  B. 29, 1961 [1896]. 
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n b e r f i i h r u n g  d e r  d - I s o r h a m n o s e  i n  Methyl - fnr furo l .  
FGr den Versuch verwandten wir daa B-Methyl-d-isorhamnosid nnd be- 

nutzten das Verfahren, welches Tol lens  und Giinther l )  fhr die quantitative 
Bestimmung der Pentosen empfehlen. 2 g /?-Methyl-d-isorhamnosid wnrden 
mit der 20-fachen Menge 12-prozentiger Salzsinre destilliert unter stetem 
Ersatz der verdampfenden Fliissigkeit. Nach etwa Stunde begann Gelb- 
firbung, die allmahlich in dunkelbrrun iiberging. Gleichzeitig wnrde ein 
dunkles Harz in geringer Menge abgeschieden. Die Destillation dauerte' 
4 Stunden und gab ungefihr 400 ccm Destillat. Dieses wurde mit Natrium- 
carbonat nahezu neutralisiert, mit Kochsale geskttigt und nbermals 50 ccm 
abdestilliert. Im Destillat war das Methyl - fur furo l  teilweise als gelbes 
61 ausgeschieden. A u k  dem charakteristischen Geruch zeigte es: 1. Ant 
einem mit A n i l in -  acetat getrankten Streifen Filtrierpapier erst eine gelbe und 
spilter starke orangerote Fiirbung. 2. In alkoholiecher LBsnng auf konzen- 
trierte SchweFelsiiure geschichtet eine starke dunkelgriine F&rbung. 3. Mit 
S i l b e r o x y d  nach H i l l  und Jennigs ' )  oxydiert, lieferte es Methyl -brenz-  
sch le ims&ure ,  die aus heiDem Wasser in charakteristischen Plittchen kry- 
stallisiert und ebenso wie daa Kontrollprsparat aus Rhamnosc bei 108-llOo 
(korr.) schmolz. 

.___ 

406. Elmil Fisoher und Hermann StrauS: 
Syntheee einer /3-Gluaoeido-galluesIluFe. 

[Aus dem chemischen Institut der Universit&t Berlin.] 
(Eingegangen am 9. Dezember 1912.) 

Im AnschluS an die kiirzlich beschriebene Synthese der G l u c o -  
s i d e  von Resorcin und Phloroglucina) haben wir das Derivat der 
Gallussaure dargestellt, urn es mit dem T a n n i n  und iihnlichen G e r b -  
s t o f f e n  vergleichen zu konnen. Fur die Kombination mit A c e t o -  
b r o m - g l u c o s e  wurde nicht freie G a l l u s s  i i u r e ,  sondern ihr A t h y l -  
e s t e r  benutzt. Das entspricht den Erfahrungen bei der Synthese der 
Glucosido-glykolsiiure') und der gleichzeitig von F. Mauthner5)  aus- 
gefuhrten Synthese des Glucosids der Syringaslure. Der  zuerst resul- 
tierende T e t race t y 1- g l u  c o  si d 0- g a l  1 u ssiiur e - ii th  yle  s t e r  1ESt sich 
durch kaltes Barytwasser vallig verseifen und die Isolierung der 
hiibsch krystallisierenden G l u c o s i d o  - g a l l u  s s a u  re  bietet keine 

1) B. 24, 3575 [1891]. 
3) Proceedings of the American Academy 1892, 193; C. 1893, I, 822. 
3) E. F i s c h e r  und H. StrauO, B. 45, 2467 [1912]. 
4) E. F i s c h e r  und B. Helfer ich ,  B.43,2522[1910]; A.883, 68 [1911]. 
6) J. pr. [2] 82, 371 [1910]. 
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