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4084, Emil PFischer und Karl Zach: Verwandlung der
d-Gluoose in eine Methyl-pentose.
{Aus dem Chemischen Institut der Univorsitit Berlin.}
(Eingegangen am 6. Dezember 1912)

Die gemiiBigte Reduktion des Traubenzuckers hat bisher nur zu
6-wertigem Alkohol — Sorbit oder Mannit — gefiihrt. Dagegen ist
es nicht gelungen, einzelne Alkoholgruppen zu entfernen und zu
sauerstoffirmeren Zuckern zu gelangen.

Die Moglichkeit einer solchen Reduktion schien nun gegeben zu
sein bei dem Triacetyl-methylglucosid-bromhydrin, das aus
der Aceto-dibromglucose durch Austausch eines Broms gegen Methoxyl
entstebt’). Das Studium dieser merkwiirdigen Verbindung hat uns
friither zur Entdeckung des Amino-methylglucesids?) und des Anhydro-
methylglucosids bezw. der Anhydroglucose?®) gefiihrt.

Wir haben jetzt gefunden, daB das Brom bei der Behandlung
mit Essigsiure und Zinkstaub leicht gegen Wasserstoff ausgetauscht
wird. Dabei entsteht zuniichst ein Triacetyl-Derivat und durch
dessen Verseifung ein Glucosid, das endlich durch Hydrolyse in
eine Methyl-pentose verwandelt wird. Ibre Struktur war leicht
zu ermitteln, denn sie wird &bnlich den bisher bekaonten Methyl-
pentosen durch Erwiirmen mit Salzsdure in Methyl-furfurol iber-
geliihrt. Daraus gebt hervor, dafl die Reduktion der Glucose an der
endstindigen Alkobolgruppe stattgefunden hat, und da mithin auch
in dem als Ausgangsmaterial dienenden Triacetyl-methylglucosid-brom-
hydrin das Halogen am Ende der Kohlenstoffkette steht.

Da somit kein asymmetrisches Kohlenstoifatom bei den vorher-
erwihnten Reaktionen in Mitleidenschajt gezogen ist, und auch keine
Walden’sche Umkebrung eintreten kaan, so mufl die neue Methyl-
pentose, ebevso wie die als Zwischenprodukt dienenden Acetyl- und
Bromkorper, die gleicke Konfiguration wie d-Glucose haben.

Nun hat sich ferner ergeben, dul die neue Methylpentose der
optische Antipode der Isorhamnose?*) ist, die aus der Rhamnose
iber die entsprechende Rhamnonsiure durch Umlagerung gewonnen
wurde. Sie muBl also identisch sein mit der Isorbodeose, die von
E. Votoéek als Bestandteil der Purginsiure entdeckt und ebenfalls
als Antipode der Isorhamnose erkannt wurde %),

Dadurch scheint uns der viel jiingere Name Isorhodeose ent-
behrlich zu werden; denn fdr die Bezeichoung von optischen Anti-

1) E. Fischer und E. F. Armstrong, B. 85, 837 [1902).
%) B. 44, 132 [1911). %) B. 48, 456, 2068 [1912]

4) E. Fischer und H. Herborn, B. 29, 1961 [1896].

5) B. 44, 819, 3287 [1911].
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poden gind die Buchstaben sd¢ und si¢ allgemein im Gebrauch. Wir
schlagen deshalb vor, den alten Namen »Isorhamnpose« beizube-
halten und die aus der d-Glucose entstehende, mit Isorhodeose
identische Form als d-Verbindung zu bezeichnen, wihrend die alte aus
Rhamnose dargestellte Isorhamnose jetzt den Zusatz »/« erhiilt?),

Durch dieses Resultat wird auch die Konfiguration der
Rbhamnose eindeutig festgelegt. In der frilher aufgestellten Formel?)
blieb die Anordnung an dem mit Methyl verbundenen asymmetrischen
Kohlenstoffatom unbestimmt. Sie 148t sich jetzt aus der Formel der
l-Isorhamnose folgern, und die Rhamnose steht mithin zur I-Mannose
im selben Verhdltnis wie die d-Isorbamnose zum Traubenzucker.
Dieses Resultat steht im Einklang mit der Regel 'von Hudson iiber
die Beziebung zwischen der optischen Drehung und der Konfiguration
bei den Lactonen der einbasischen Siuren der Zuckergruppe, aus der
er fiir die Rhamnose schon den Schlull gezogen hat, dafl sie Methyl-
l-mannose sei (Am. Soc. 32, 345 [1910]).

[n der folgenden Zusammenstellung haben wir die jetzt iibliche
Tollenssche Formel der Zucker benutzt, obschon sie fiir die Dar-
stellung der Konfiguration weniger iibersichtlich ist, als die alte
Aldehyd-Formel.

Fir die Anhydroglucose sind zwei Formeln angefithrt, zwischen
denen man poch nicht sicher entscheiden kann?).

) Hr. Votoéek hat den von mir gewihlten alten Namen Isorbamnose
in »Epirhamnosc« umgewandelt, weil er allgemein die Korper der
Zuckergruppe, die im selben storischen Verhiltnis zu einander stehen wie
Glucose und Mannose, als Epimere bezeichnen mochte. Ich halte die
Einfihrung solcher Sonderwérter, die sich nur auf den Unterschied der Kon-
figuration an einzelnen asymmetrischen Kohlenstoffatomen beziehen, nicht fiir
notig. Zudem wirde die konsequente Durchfithrung des Vorschlags ven
Votodek erfordern, dal man optische Antipoden mit einem asymmetrischen
Kohlenstoff, z. B. die beiden aktiven Milchsauren, auch Epimere nennt.

Noch weniger glacklich ist der weitere Versuch von Votodek, Iar
optische Antipoden die Bezeichnung »anti« einzufiihren, wie die von ihm ge-
brauchten Worter Antirhamnose und Antirhamnonsaure zeigen. Der
Ausdruck »antic war bisher fir die inaktiven, nicht spaltbaren Kérper vom
Typus der Mesoweinsdure (inaktive Weinsdure) reserviert und eine
Anderung dieser Gewohnheit wiirde nur eine bedauerliche Verwirrung zur
Folge haben.

Wenn ich auch gerne die Verdienste des Hrn. Votosek um die Erfor-
schung und Klassifikation der Methylpentosen anerkenne, so bedauere ich
aus den angefihrten Griinden doch, seine spezielien Nomenklatur-Vorschlige in
der Rhamnose-Grappe ablehnen zu missen. E. Fischer.

3 E. Fischer und R. S. Morell, B. 27, 382 (1894].

3 Vergl. B. 45, 2069 [1912]).
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Mit der Gewinnung der d-Isorhamnose aus Traubenzucker ist die
erste Synthese einer Methylpentose verwirklicht. Da es ferner
keinem Zweifel unterliegt, daB die d-Isorhamnose vach den bekannten
Methoden in die entsprechende d-Rhamnose verwandelt werden kanu ?),
und dal sich alle diese Reaktionen auch in der /-Reihe ausfiihren
lassen werden, so darf man sagen, daB die Gruppe der Rhamnosen
jetzt der Synthese vollig erschlossen ist.

Ob man die neue Reduktions-Methode auf die Galaktose und
andere Stereoisomere des Traubenzuckers iibertragen kann, wird da-
von abhangen, ob sich die der Aceto-dibrom-glucose entsprechenden
Verbindungen gewinnen lassen.

Wir beabsichtigen, auch andere Halogen-Derivate der Zucker-
gruppe, z. B. die Aceto-bromglucose, das Tetracetyl-inannit-dichlor-
hydrin usw., in den Kreis der Versuche zu ziehen.

Die p-Glucoside, welche sich vom Traubenzucker ableiten,
werden bekanntlich von Emulsin hydrolytisch gespalten, und dabei
ist es gleichgiiltig, ob das mit dem Zucker verbundene Radikal ein
Alphyl oder Aryl ist. Auch die Derivate des Resorcins und Phloro-
glucins?) und das Amid der B3-d-Glucosido-glykolsiure?®) unterliegen
der Wirkung des Fermentes. Eine Ausnahme bilden allerdings die.
8-d-Glucosido-glykolsiiure und ihre Salze¢), wihrend die aromatischen
Glucosidosiuren®) einschlieBlich der Glucosido-gallussiure®) wieder
gespalten werden. . Auch fiir die einfachen f-Galaktoside”) wurde eine
positive Wirkung des Emulsins festgestellt, dagegen hat dasselbe ver-
sagt bei den Derivaten der Anhydro-d-glucose®), der l<Glucose und
mancher anderer Zucker.

Wir waren bpun gespaunt auf das Verbalten des 8-Methyl-d-
isorhamnosids, welches sich nach obigen Betrachtungen von dem
B-Methylglucosid nur dadurch unterscheidet, daB es Methyl an Stelle
der endstindigen CH;.OH-Gruppe enthilt. Der Versuch hat ergeben,
daB dieses Isorhamnosid von Emulsin ziemlich leicht gespalten
wird. Fiir den Angriff des Enzyms ist also die endstindige Alkohol-

1) Einen derartigen Versuch. hat bereits Votodek (B. 44, 824 [1911])
ausgefiihrt, wm die Konfiguration der lsorhodeose festzustellen. Aber allem
Anschein nach ist weder die d-Rhamnonsiure, noch die d-Rhamnose von ihm
isoliert worden.

2) E. Fischer und H. Straufl, B. 45, 2467 {1912}

3) E. Fischer und B. Helferich, A. 383, 85.

4) Ebenda, A. 383, 84, 5) Vergl. M. Slimmer, B. 85, 4160 [1902].

%) E. Fischer und H. StrauB, vergl. folgende Abhandlung.

" E. Fischer, B. 28, 1155 [1895].

9 E. Fischer und XK. Zach, B. 45, 456 {1912].
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gruppe des Traubenzuckers nicht ndtig. Um. so beachtenswerter er-
scheint nun das Verbalten der beiden Methylxyloside, welche aus
Xylose durch alkoholische Salzsiure unter denselben Bedingungen ')
gebildet werden wie a- und f-Methylglucosid aus dem Traubenzucker.
Aus der Ahnlichkeit der Bildungsweise und der Konfiguration der
Xylose hat der eine von uns frither®) fir die beiden Xyloside fol-
gende Konfigurationsformeln abgeleitet, die wir mit den Formelo des
«- und f-Methyl-glucosids, sowie des B-Methyl-d-isorhamnosids zu-
sammenstellen:
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Daraus ergibt sich, daf} das Isorbamuosid in der Mitte zwischen
den beiden anderen steht. Es ist das ndchste Homologe des Xylo-
sids und unterscheidet sich von dem Traubenzucker nur durch das
Feblen des endstindigen Hydroxyls. Es erscheint oun sehr merk-
wiirdig, dal die Wirkung des Enzyms auf die am anderen Ende der
Kobhlenstoffkette befindliche Methoxylgruppe abhingig ist von der Ap-
wesenheit des sechsten Kohlenstoffatoms, dnB sie also im Gegensatz
zu allen bekavnten chemischen Reaktionen bei der Grundform fehlt
und erst beim Homologen eintritt. Wie wird sich das Evzym ver-

1) K. Fischer, B, 28, 1145 [1895].

?) K. ¥ischer, B. 28, 1430 [1895].
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halten, wenn an Stelle des Methyls ein koblenstoffreicheres Alkyl am
Eode der Kette steht?

Die Betrachtungen iiber die Konfiguration der Zucker und der
Glucoside haben innerhalb des Kreises von Beobachtungen, aus denep
sie entstanden sind, allen neuen Tatsachen geniigt, und auch die Re-
sultate der vorliegenden Abhandlung, soweit sie rein chemischer Natur
sind, kOnnen als Bestitigung dafiir angesehen werden. Wenn sich
hier aber kein [ehler nachweisen 148t und andererseits die Wirkung
des Emulsins so scharfe Unterschiede anzeigt, so glauben wir mit
Nachdruck auf einen bisher unbeachtet gebliebenen Ausspruch hin-
weisen zu diirfen, den der eine von uns vor 14 Jabren bei dem Ver-
gleich von Xylosiden und Glucosiden getan hat!):

»Die Indifferenz der Xyloside gegen Emulsin und Helfen-
enzyme zeigt mithin, welch feine Unterschiede fiir den
Apngriff dieser Stoffe mafligebend sind, oder mit anderen
Worten, wie grob die Vorstellungen noch sind, welche wir
trotz aller Fortschritte der Struktur- und Stereochemie von
dem Aufbau des chemischen Molekiils haben. Ias weitere
Studium der enzymatischen Prozesse scheint mir deshalb
berufen zu sein, auch die Anschauungen iiber den mole-
kularen Bau komplizierter Koblenstoffverbindungen =zu
vertiefen.«

Um MiBlverstindnissen vorzubeugen, bemerken wir, daf es fiir
obige Betrachtungen gleichgiiltig ist, wieviel verschiedene Enzyme in
dem LEmulsin eotbalten sind.

Lxperimenteller Teil
Reduktion von Triacetyl-methylglucosid-bromhydrin.

10 g Triacetyl-methylglucosid-bromhydrin werden in 100 ¢ccm Kssig-
siure von 50 %, in der Wiirme gel6st. Unter stetem Umschiitteln und
Erbitzen auf dem Wasserbade gibt man dann in kleinen Portionen im
Laufe von 3/, Stunden ungefibr 25 g Zinkstaub zu. Die Flussigkeit
ist zum SchluB schwach gelb gefirbt., Versiumt man das Umschiit-
teln und ist Mangel an Zinkstaub, so kann die Farbung der Fliissigkeit
viel stirker werden, und die Ausbeute wird dann erheblich schlechter.
Zum ScbluB iiberzeugt man sich, daB die Abspaltung des Broms be-
endet ist, indem man eine Probe der Losung nach dem Aunsduern mit
Salpetersaure in der Kilte mit iiberschiissigem Silbernitrat fillt und
das Filtrat einige Zeit kocht, wobei es kein Bromsilber mehr ab-
scheiden darf. Die gesamte Losung wird pun filtriert und bei 10

") E. Fischer, H. 26, 68 [1898].
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—15 mm Druck stark eingeengt. Der Riickstand wird mit Wasser
versetzt uud abermals in gleicher Weise eingedampft, um die Essig-
siure mdglicbst zu entfernen. Behandelt man nun den Riickstand mit
kaltem Wasser, so gehen die Zinksalze in Lésung und das Reaktions-
produkt — Triacetyl-methyl-d-isorhamnosid — bleibt als kry-
stallinische Masse zuriick. Es wird abgesaugt und mit kaltem Wasser
sorgfiltig gewaschen. Die Ausbeute betrigt gewGhnlich 4.5 g oder
34 %, der Theorie. Eiomaliges Umkrystallisieren aus heiflem Ligroin
(Sdp. 90—100°) geniigt zar volligen Reinigung. Zur Anpalyse und
den optischen Bestimmungen wurde bei 10 mm Druck und 78° ge-
trocknet.

0.1317 g Shst.: 0.2473 g CO,, 0.0765 g H,0,

C];Hzoog (304.16). Ber. C 5129, H 6.63.
Gef. » 51.21, » 6.50.

0.1206 g Sbhst. Gesamtgewicht der alkcholischen Losung 1.2759 g. d%
= 0.818. Drehung bei 20° und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 1.57° nach links,
Mithin [a]® = —20.31°,

Eine zweite Bestimmung ergab [a]f)0 = —20.22°,

Die Substanz beginnt beim Erhitzen im Capillarrohr bei 94° zu
sintern und schmilzt bei 100° (korr.) vollstindig. Sie lost sich leicht
in Alkohol, Ather, Essigither, Benzol, Chloroform, Aceton, ziemlich
schwer in kaltem Petrolither und Ligroin. Aus heiflem Ligroin
krystallisiert sie in schonen, farblosen Nadeln. In derselben Form
kommt sie aus heiBem Wasser, worin sie schwer loslich ist.

B-Methyl-d-isorhamnosid (s. Formel V).

10 g der vorhergehenden Acetylverhindung werden mit einer
Lésung von 30 g reinem krystallisiertem Bariumbhydroxyd in 500 ccm
Wasser etwa 2 Stunden bis zur volligen Losung auf der Maschine
geschiittelt und itber Nacht bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Man
fallt das iiberschiissige Bariumhydroxyd mit Kohlensiure und ver-
dampit die filtrierte Losung unter stark vermindertem Druck bis zur
beginnenden Krystallisation. Versetzt man jetzt mit Alkohol, so fillt
der grofBte Teil der Bariumsalze aus, wiihrend das Isorhamnosid ia
Losung gebt. Es bleibt beim Verdampfen des Alkohols krystallinisch
zuriick, enthilt aber noch eine geringe Menge (einige Prozent) Barium,
Die Ausbeute ist fast quantitativ. Fir die Darstellung der d-Iso-
rhamnose ist dieses Produkt direkt brauchbar. Handelt es sich aber
um die vbllige Reinigung des Priparats, so wird das Rohprodukt in
Wasser gelost, das Barium mit Schwelelsiure genau gefallt, das klare
Filtrat unter geringem Druck verdampft, der krystallinische Riickstand
mit absolutem Alkohol aufgenommen, diese L&sung durch Schiitteln
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mit wenig Tierkohle vollig geklirt und der beim Verdampfen des
Alkohols bleibende Riickstand aus heilem Methylathylketon umkrystal-
lisiert, Die feinen farblosen Nadeln wurden fur die Analyse und
optischen Bestimmuogen im Vakuumexsiccator getrocknet:

0.1416 g Sbst. 0.2450 g €O, 0.1020 g H,0.

CrH;(O0s (178.11). Ber. C 47.16, H 7.92.
Gef. » 47.19, » 8.06.

1. 0.1277 g Sbst. Gesamtgewicht der waBrigen Losung 1.4759 g. d% =
1.019. Drehung im 1-dem-Rohr bei 20° und Natriumlicht 4.86° nach links.
Mithin: [+ = — 55.12°.

1I. 0.2008 g Sbst. Gesamtgewicht der willrigen Lisung 2.2289 g. 4% =
1.019. Drehung im 1-dcm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 5.08° nach lioks.
Mithin: [«)® = —55.340.

Die Substanz schmilzt, nachdem einige Grade vorher Sinterung
eingetreten ist, bei 131—132° (133° korr.). Der Geschmack ist bitter.
Sie ist leicht lislich in kaltem Wasser, Alkohol, Chloroform, warmem
Aceton und Essigither, recht schwer in Ather und Petrolather und
reduziert Fehlingsche Losung gar nicht.

Verhalten des 8-Methyl-d-isorhamnosids und der beiden
: Xyloside gegen Emulsin,

Wie schon erwibnt, wird das d-Isorbamnosid von Emulsin in
willlriger T.6sung hydrolysiert. Die Reaktion scheint aber etwas
langsamer zu gehen als bei dem B-Methyl-d-glucosid. 0.2 g d-Iso-
rbamuoosid wurden in 2 ccm Wasser gelost und nach Zusatz von
0.05 ¢ Emulsin (aus Aprikosenkernen dargestellt) und 5 Tropfen To-
luol in einem verschlossenen Glasrohrchen im Brutraum aufbewahrt.
Schon nach 22 Stunden enthielt die Fliissigkeit viel Zucker. Nach
48 Stunden reduzierte sie das 8'/5-fache Volumen Fehlingscher Losung.
Nimmt man ap, daB das Reduktionsvermdgen der d-Isorhamunose
ebenso stark ist, wie das der Rhamnose, so ergibt die Rechoung, da
fast 50%, des Isorhamnosids gespalten waren. Der Versuch wurde
mit dem gleichen Resultat wiederholt.

Genau unter denselben Bedingungen konnte weder bei «- noch
bei $-Methylxylosid pach 48-stiindiger Einwirkung des Emulsins die
Bildung von Zucker nachgewiesen werden. Das stimmt vollig iiber-
ein mit den friiheren Versuchen!) iiber das Verbalten der beiden
Xyloside gegen Emulsin und Hefenauszug.

1) E. Fischer, B. 28, 1158 [1893).
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d-Isorhamnose (Isorhodeose) (Formel VI).

Fiir ibre Darstellung kann man das rohe p-Methyl-d-isorhamnosid,
welches eine kleine Menge Barium enthilt, benutzen. Zur Hydrolyse
werden 3 g mit 30 ccm 5-prozentiger Schwefelsiure 1 Stunde auf dem
Wasserbade erhitzt, dann die Siure durch reines Bariumcarbonat
vollig entfernt, das Filtrat unter geringem Druck eingedampft und der
Riickstand mebrmals mit Alkohol abgedampit, um das Wasser mog-
lichst zu entfernen. Der Zucker bildet zuerst einen farblosen Sirup,
der aber beim lingeren Stehen (8—12 Tage) im offenen GefdB teil-
weise krystallisiert. Zur Isolierung der Krystalle 16st man die gan:ze
Masse in Essigither durch Kochen am Riickilufkiibler, wobei unge-
fahr 140—150 ccra auf 1 g Sirup notwendig sind. Beim langsamen
Erkalten und langen Stehen im offenen Gefall scheidet sich der
Zucker an den GefiBlwinden in festhaftenden Krusten ab. Die Kry-
stallisation dauert einige Tage und ist nicht vollstindig, weil offenbar
der Zucker in 2 verschiedenen Formen existiert. Immerhin kann
man bei sorgfiltiger Arbeit auf 60°, der Theorie rechnen. Die
harten, farblosen Krystalle zeigen unter dem Mikroskop mancherlei
_ Gestalt. Meist bilden sie kugelige Verwachsungen; einfachere Formen
deuten auf Zwillingsbildung.

Fir die Analyse und optische Bestimmung war bei 78° und
und 10 mm Druck 2 Stunden getrocknet. )

0.1436 g Shst.: 0.2318 g COs, 0.0943 g H,0.

-CeHy30s (164.10), Ber. C 43.87, H 7.37.
Gel. » 44.02, » 7.35.

Der Zucker ist bereits von E. Votodek') krystallisiert erbalten
worden. Seine kurzen Angaben werden durch die folgenden Beub-
achtungen erginzt.

Der Zucker schmilzt nach vorherigem Sintern nicht scharf gegen
139—140° (korr.) zu einem dicken Sirup. Er schmeckt siil, 18st sich
leicht in Wasser und Alkohol, ziemlich- schwer in kochendem Aceton
und Essigiither. Fehlingsche Lésung wird sebhr stark reduziert.

Die waBrige Losung zeigt starke Mutarotation:

0.1080 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 1.3067 g. d3°=1.023. Die
Drebung betrug bei 20° und Natriumlicht im 1-dem-Robr 5 Minuten nach
der Auflésung <+ 6.2° und nahm daon rasch ab. Nach weiteren je 5 Minuten
betrug die Drehung —+ 5.959, + 5.42°, + 5.06°, + 4.72°, + 4.450, -+ 4.20°,
1 Stunde nach der Auflosung + 3.40°, pach 2 Stunden + 2.659 nach 3 Stun-
tden + 2,51° und blieb dann konstant.

") B. 44, 823 [1911].
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Aus dem Anfangswert berechnet sich:
[a}) = + 73.382.

Aus dem Endwert: [a]%o = <+ 29.69°.

Vototek gibt fir die Isorhodeose [a]p = <+ 31.5° an, ohne die Muta-
rotation zu erwihnen. »

Die l-Isorhamnose, welche friiher auf ganz anderem Wege aus
Rhamnose gewonnen wurde'), ist nicht krystallisiert erhalten worden,
wahrscheinlich weil sie wepiger rein war. Bei dem sirupférmigen
Zucker wurde aber beobachtet, dafl er stark nach links dreht, nach
einer approximativen Bestimmung etwa — 30°

Zur Kenpzeichoung der beiden Antipoden haben wir deshalb
einerseits die Phenylosazone, andererseits die beiden einbasischeu
Siuren bezw. deren Lactoné benutat.

d-Rhamnose-phenylosazon.

Wie friither nachgewiesen wurde, geben Rhamnose und Isorham-
nose dasselbe Phenylosazon?). Dementsprechend mufte aus der d-Iso-
rhamnose der optische Antipode des bekannten Phenyl-rhamnosazons
entstehen. Das ist in der Tat der Fall und wir bezeichnen die peue
Verbindung wegen ibrer Beziehung zur d-Isorhamnose ebenfalls als
d-Verbindung, obschon sie nach links dreht.

Sie ist zweifellos identisch mit dem Phenylosazon der Isorhodeose,
das E. Vototek dargestellt und mit dem I-Rhamnose-phenylosazon
verglichen hat?®). Da sich kleine Unterschiede in den Beobachtungen
ergaben, so wollen wir die unserigen ausfiibrlich mitteilen.

Zuar Darstellung wurde in der gewdhnlichen Weise 1 T1. des sirupésen
Zuckers mit 2 Tlp. Phenylhydrazin-Hydrochlorid und 3 Tln. krystallisiertem
(wasserhaltigem) Natriumacetat 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt und
die ausgeschiedenen gelben Nadeln aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert.
Die Ausbeute an reinem Priparat betrigt ungefibr die Halfte des ange-
wandten Zuckers.

Zur Analyse wurde im Vakuumexsiccator getrocknet.

0.1350 g Sbst.: 0.3111 g CO,, 0.0772 g H,0. — 0.1508 g Sbst.: 21.2 cem
N (KOH 339%,) (18° 755 mm).

CisHaa O3 N, (342.22). Ber. C 63.12, H 6.48, N 16.38.
Gef. » 6285, » 6.40, » 16.18.

Die Substanz ist dem alten Phenylosazon aus Rbamnose (Iso-

dulcit) in den #uBeren Eigenschaften zum Verwechseln &hnlich.

) E. Pischer und H. Herborn, B. 29, 1961 [1896].

7 E. Fischer und J. Tafel, B. 20, 1091 [1887]; E. Fischer und
H. Herborn, B. 29, 1966 [1896).

%) B. 44, 823 [1911].
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Insbesondere verhielten sich beide Substanzen ganz gleich beim Er-
bitzen. Sie schmolzen beim raschen Erbitzen nicht ganz scharf gegen
185° (korr.) zu einer dunkelroten Fliissigkeit, in der schon Zersetzuog
bemerkbaf war.

Votodek gibt den Schmelzpunkt konstant bei 186—187° an.
Da der Schmelzpunkt der meisten Osazone von der Art des Erhitzens
abhingt, so bedeutet die Differenz nicht viel. DaB er aber im vor-
liegenden Falle ganz konstant sei, konnen wir wegen der eintretenden
Zersetzung nicht zugeben.

Die beiden Osazone drehen aber in entgegengesetztem Sinne.

Fiir den Versuch benutzten wir eine verdiinnte 2-prozentige Lésung in
Pyridin, die wegen der starken gelbroten Farbe im !/s-dm-Rohr bei weilem
Licht (Auerlicht) geprift wurde.

d-Rhamnose-phenylosazon.

I. 00305 ¢ Sbst. Gesamtgewicht der Ldsung 1.2872 g. d% = 0.985.
Drehung im !/3-dm-Rohr 1.1° nach links. Mithin [a]® = — 94.26°.

II. 0.0201 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 0.9900 g. d* =0.983.
Drehung im 1/s-dm-Robr 0.95° (&= 0.019 pach links. Mithin [«]% = — 95.20°
(* 1.6%.

{-Rhamnose-phenylosazon.

1. 0.0307 g Sbst. Gesamtgewicht der Laésung 1.3100 g. d% = 0.985.
Drehung im !/3-dm-Rohr 1.07° (& 0.01°) nach rechts. Mithin [a]? = +- 92.70°
(£ 1.69.

II. 0.0204 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 1.0018 g. d*» =0.983.
Drehung im !j3-dm-Rohr 0.94° (£ 0.01°) nach rechts. Mithin [a]® = + 93.92°
{£ 1.69.

Infolge der starken Verdiinnung und der geringen Rohrlange ist
<er Beobachtungsfehler relativ grofl; immerhin lagsen die Zahlen keinen
Zweifel dariiber, daB es sich hier um optische Antipoden handelt.
Wir haben dann endlich noch von beiden Osazonen ie 0.1028 g zu-
sammen in 10 ccm Pyridin geldst. Die Fliissigkeit zeigte im '/s-dm-
Robr keine wabrnehmbare Drebung, unter Bedingungen, wo eine
Drehung von 0.02—0.03° der Beobachtung nicht entgehen konnte.
Das aus der Losung dureh ‘Fillen mit Wasser isolierte inaktive Pro-
dukt — d,/-Rhamnose-phenylosazon — hatte nach dem Umkrystallisieren
aus verdiinntem Alkohol denselben Schmelz- bezw. Zersetzungspunkt
wie die beiden Komponeunten.

d-Isorbamnonsiéure.

Die Verbindung ist unter dem Namen »Isorhodeonsdures vou
Votodek und Krauz beschrieben, aber weder fiir sich, noch in Form
der Salze krystallisiert erhalten worden?).

) B. 44, 3287 {1911},
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Der aus 2.5 g 8-Methyl-d-isorhamnosid in der vorher beschriebenen
Weise dargestellte sirupose Zucker wurde in 20 ccm Wasser gelost, mit
3 g Brom versetzt und 72 Stunden (am Tage bei Zutritt des Lichtes)
aufbewahrt. Das Brom war vollstindig gelost. Nachdem da8 iiberschiis-
sige Brom durch einen Luftstrom zuletzt unter gelindem Erwirmen fast
ganz entfernt war, wurde die kalte Losung durch Schiitteln mit Silber-
oxyd vom Brom betreit, iber Tierkohle filtriert und mit Schwefelwasser-
stoff das Silber ausgefillt. Das klare farblose Filtrat wurde nun unter
geringem Druck eingedampft. Um die Siure in das ziemlich leicht
krystallisierende Lacton zu verwandeln, haben wir den sirupisen
Riickstand mebrmals in absolutem Alkobol gelést und wieder ver-
dampit. Nach einiger Zeit begann die XKrystallisation. Beim Ver-
reiben mit kaltem Aceton ging der Sirup in Losung und die zuriick-
bleibenden Krystalle koonten durch Umlésen aus beiBem Aceton ge-
reinigt werden. Die Acetonmutterlauge des Sirups gab beim wieder-
holten Abdampfen immer wieder neue Krystalle. Die Gesamtausbeute
betrug ungefihr 1 p.

Fir die Analyse wurde das Lacton bei 78° und 10 mm Druck
getrocknet.

01325 g Sbst.: 0.2162 g CO,, 0.0749 g H;0.

CsHi0Os (162.08). Ber. C 4442, H 6.22.
Gel. » 44.50, » 633.

Die Substanz ist zweifellos der optische Antipode der friiher
unter dem Namen Isorhamnonsiure-lacton?) beschriebenen I-Ver-
bindung. Sie schmilzt wie jene nicht ganz scharf npach vorberigem
Sintern zwischen 150—151¢ (151—152° korr.), ist in Wasser sehr
leicht 18slich und verwandelt sich in dieser Ldsung ziemlich rasch
teilweise in die S@ure. Entscheidend ist das optische Verhalten.

0.1007 g Sbst. Gesamtgewicht der waBrigen Losung 1.3136 g d%* =
1.024. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 4 Minuten nach
der Auflosung 5259 nach rechts, nach 20 Minaten 4.23°. Nach 20 Stunden
war die Drehung konstant und betrug dann pur noch -+ 0.42°. Mithin
. [a]%o nach 4 Minuten + 66.88°, nach 20 Minuten -+ 54.14°. Fir den Endwert
berechnet sich [a]%)= ~+ 5.35°,

Bei dem optischen Antipoden wurde frilher gefunden kurz nach der Aufldsung
[n]¥)0= — 629; nach 20 Minuten war es aul — 46° gesunken, und der Endwert
hetrug hier [a]¥ = — 5.21°,

Endlich haben wir noch das Phenylbydrazid der d-Iso-
rhamnonsiure genau wie frither bei dem optischen Antipoden dar-
gestellt und den gleichen Schmelzpunkt gefunden. -

1 B. 20, 1961 [1896).



Uberfihrung der d-Isorhamnose in Methyl-furfurol.

Far den Versuch verwandten wir das g-Methyl-d-isorhamnosid und be-
nutzten das Verfahren, welches Tollens und Giinther!) tir die quantitative
Bestimmung der Pentosen emplehlen. 2 g pg-Methyl-d-isorhamuosid wurden
mit der 20-fachen Menge 12-prozentiger Salzsiure destilliert unter stetem
Ersatz der verdampfenden Flussigkeit. Nach etwa !/ Stunde begann Gelb-
farbung, die allmihlich in dunkelbraun aberging. Gleichzeilig wurde 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 Kochsalz gesittigt und abermals 50 ccm
abdestilliert. Im Destillat war das Methyl-furfurol teilweise als gelbes
Ol ausgeschieden. AuBer dem charakteristischen Geruch zeigte es: 1. Aut
einem mit Anilin-acetat getrinkten Streifen Filtrierpapier erst eine gelbe und
spiiter starke orangerote Farbung. 2. In alkoholischer Losung auf konzen-
trierte Schwelelsfiure geschichtet eine starke dunkelgrine Farbung. 3. Mit
Silberoxyd nach Hill und Jennigs?) oxydiert, lielerte es Methyl-brenz-
schleimsiure, die aus heiBem Wasser in charakteristischen Plattchen kry-
stallisiert und ebenso wie das Kontrollpriparat aus Rhamuose bei 108—110°
(korr.) schmolz.

406. Hmil Pischer und Hermann Straufl:
Synthese einer 3-Glucosido-gallussiiure.
[Aus dem chemischen Iustitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. Dezember 1912.)

Im AnschluBl an die kiirzlich beschriebene Synthese der Gluco-
side von Resorcin und Phloroglucin®) haben wir das Derivat der
Gallussdiure dargestellt, um es mit dem Tannin und #hnlichen Gerb-
stoffen vergleichen zu konnen. Fiir die Kombination mit Aceto-
brom-glucose wurde nicht freie Gallussiure, sondern ihr Athyl-
ester benutzt. Das entspricht den Erfahrungen bei der Synthese der
Glucosido-glykolsaure*) und der gleichzeitig von F. Mauthner$) aus-
gefiilhrten Synthese des Glucosids der Syriugasiure. Der zuerst resul-
tierende Tetracetyl-glucosido-gallussiure-éthylester JaBt sich
durch kaltes Barytwasser véllig verseilen und die Isolierung der
hiibsch krystallisierenden Glucosido-gallussiure bietet keine

) B. 24, 3575 [1891).
) Proceedings of the American Academy 1892, 193; C. 1893, I, 822.
3) E. Fischer und H. StrauB, B. 45, 2467 [1912].
4) E. Fischer und B. Helferich, B.43, 2522 [1910]; A. 383, 68 [1911).
5 J. pr. [2] 88, 271 [1910].
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