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368. Emil Fischer und Heinrich Herborn:
Ueber Isorhamnose.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. Fischer.)

Zu den bisher bekannten 3 Methylpentosen, Rhamnose, Chino-
vose und Fucose, haben wir eine vierte gefunden, welche nach ihrer
Abstammung Isorhamnose heissen soll. Fiir die Bereitung derselben
diente die schon so oft mit Erfolg benntzte Methode, d. b. die Um-
lagerung der Rhamnonséure durch Erhitzen mit Pyridin und Reduction
der hierbei entstehenden Isorbamnonsiure durch Natriumamalgam.

Nach allen bisherigen Erfahrungen beschrinkt sich die sterische
Umlagerung durch Pyridin bei den einbasischen Siuren der Zucker-
gruppe auf das dem Carboxyl benachbarte asymmetrische Kohlenstoff-
atom. Demzufolge wiirden Rbamnose und Isorhamnose im selben
Verhiltniss zu einander stehen wie Glucose und Mannose. Bei An-
nahme der friiher aufgestellten sterischen Formel der Rhamnose er-
giebt sich mithin fiir die Iso-Verbindung die folgende Configuration:

COH COH
H-‘*OH HO--|--H
H-—-—OH H_l, -OH

HO | H HO—|-H

CHOH? CHOH?

| |

CH; CHs
Rhamnose Isorhamnose.

Die Verwandlungen des Zuckers stehen mit dieser Auffassung in
vollkommenem Einklang. Er liefert mit Phenylhydrazin dasselbe
Osazon wie die Rhampose. Vor allen Dingen aber wird die ihm ent-
sprechende Isorhamnonsiure durch Oxydation in die inactive Xylo-
trioxyglutarsiure verwandelt, wihrend die Rhamnose bezw. Rhamnon-
siure unter denselben Bedingungen I-Trioxyglatarsiure giebt. Mit
Hiilfe der Configurationsformeln war dies Resultat vorauszusehen.
Denn da das Methyl nach den friiheren Erfahrungen bei der Oxydation
mit Salpetersiure abgespalten wird, so kaon die Bildung der Trioxy-
glutarsiure, wenn sterische Verschiebungen aunsgeschlossen sind, nur
im Sinne des folgenden Schemas von statten gehen:

COOH COOH

HO-- —H HO—|—H

H——OH+ 50 = H—|-0H + 2H;0 + CO,

HO——H HO—!—H
CHOH CoOH
!
CH;

Isorbamnonsiure Xylotrioxyglatarsiure.
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Darstellung der Rhamnonsiure.

Fiir die spiteren Versuche war viel Rhamnonsiure erforderlich.
Die Méglichkeit, dieselbe ohne allzu grosse Miihe zu bereiten, ver-
danken wir der Giite des Herrn Dr. R.Geigy in Basel, welcher uns
wiederholt gréssere Quantititen Rbamnose zum Geschenk machte.

Die Oxydation des Zuckers zur Siure ist von Will und Peters )
ausgefiibrt. Wir baben ibre Vorscbrift nur in Einzelbheiten und zwar
folgendermaassen geindert:

500 ¢ Rhamnose wurden in 3 L warmem Wasser geldst, auf etwa
20Y abgekiiblt und 1 kg Brom hinzugegeben. Dasselbe l6ste sich
beim o6fteren Umschiitteln im Laufe von mehreren Stunden. Die
Mischung blieb 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen und wurde dann
in einer Porzellanschale unter heftiger Bewegung der Fiissigkeit bis
zom Verschwinden des Broms gekocht. Es ist vortheilbaft, diese
Operation so rasch wie moglich zu beenden, da die Rhamnonsiure
beim lingeren Kochen mit Mineralsiuren partiell verindert wird.
Nachdem in einer Probe der Fliissigkeit jetzt der Bromwasserstoff
titrimetrisch bestimmt war, fiigte man zu der erkalteten Lésung die
bereehnete Menge Bleicarbonat, welches mit Wasser angeschlemmt
war. Das Filtrat wurde dureh Schwefelwasserstoff vom Blei befreit
und nach dem Wegkochen des iiberschiissigen Schwefelwasserstoffes
8o lange mit Silberoxyd geschiittelt, bis der kleine Rest des Bromwasser-
stoffes ginzlich gefillt war., Kocht man das Filtrat zaletzt mit Thier-
kohle, 30 wird die kleine Quantitiit von geldstem Silber durch Reduction
abgeschieden und die Fliissigkeit zugleich geklidrt und entfirbt. Das
Filtrat wird am besten bei 15 mm Druck verdampft, wobei es sich
nor wenig firbt. Bei geniigender Concentration scheidet sich das
Rbamnolacton in fast farblosen Krystallen ab. Die Mutterlange giebt
beim weiteren Verdampfen eine zweite Krystallisation, welche beim
Aufstreichen auf Thonteller von dem anhaftenden gelben Syrup leicht
befreit werden kann. Die Ausbeute an Rbhamnolacton betrug 80 pCit.
der Theorie und das Product war nahezu farblos. Zur vdlligen
Reinigung geniigte einmaliges Umkrystallisiren aus beissem Aceton.

Den ilteren Angaben iiber die Rhamnonsiure haben wir folgende
Beobachtungen zuzufiigen, welche fiir die Scheidung von der Iso-
rhamnonsdure wichtig sind.

1. Das Rbamnolacton ist in kaltem Aceton ziemlich schwer 1és-
lich. 6.5318 g der bei 20° gesittigten Losung enthielten 0.2325 g
Lacton, mithin 16sen 100 Theile Aceton bei 200 3.85 Theile Rhamno-
lacton.

2. Das Brucinsalz, welches durch !/, stiindiges Kochen der con-
centrirten wiissrigen Lisung des Lactons mit Brucin und Abdampfen

5 Diese Berichte 21, 1813.
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der Lésung zundichst als Syrup erbalten wird, erstarrt beim Erkalten
gofort und kann durch Waschen mit Alkobol hequem von iiberschiis-
siger Base befreit werden. Es krystallisirt viel leichter als die Me-
tallverbindungen der Siure. Es l3st sich schon in der dreifachen
Menge siedendem Alkohol véllig auf und scheidet sich daraus in der
Kilte langsam in farblogen, bhiufig strablenformig verwachsenen
Nadeln ab. Bei 100° getrocknet, fingt es gegen 1200 an zu sintern
und scbmilzt vollig bis 1269,

Isorhamnonsiure.

200 g Rhamnolacton wurden in I L. Wasser gel6st und nach Zu-
satz von 170 g Pyridin im Autoclaven 3 Stunden im Oelbad aaf
. 150—155° erhitzt. Die Flissigkeit war dann stark braun und tribe.
Sie wurde mit etwas mehr als der berechneten Menge Barythydrat,
welches in heissem Wasser gelGst war, bis zum Verschwinden des Py-
ridins gekocht, dann der Baryt genau durch Schwefelsiure ausgefilit
und die Mischung schliesslich durch Kochen mit Thierkohle entfirbt.
Das Filtrat hinterliess beim Verdampfen einen Syrup, welcher nach
12 Stunden eine reichliche Menge Rhamnolacton krystallinisch ab-
schied. Beim Auslaugen mit kaltem Aceton wurde der die Krystalle
durchtrinkende Syrup vollig gelést. Beim Verdampfen dieser Losung
schied der resultirende Syrup von Neunem Krystalle ab, und nachdem
diese Operation drei Mal wiederholt war, betrug die Menge des
guriickgewonnenen Rbamnolactons 25 pCt. der angewandten Quantitit.
Schliesslich hinterliess das Aceton einen Syrup, welcher nicht mehr
krystallisirte und welcher alle Isorhamnopsiure, aber ausserdem auch
noch viel Rhamnonséiure enthielt.

Fir die Isolirung der ersteren diente jetzt das Brucinsalz. Um
dasselbe zu erhalten, warden 3 Theile Syrup mit 30 Theilen Wasscr
und 7.2 Theilen Brucin /3 Stunde gekocht und die klare Losung aaf
dem Wasserbad verdampft. Der hierbei bleibende Syrup erstarrte
beim Erkalten zu schénen glinzenden Nadeln. Die Krystallmasse
warde zundchst zur Entfernung des iiberschiissigen Brucins mit kaltem
Alkohol sorgfiltig ausgelaugt und der Riickstand, welcher ungefihr
7 Gewichtstheile betrug, mit 17 Gewichtstheilen absolutem Alkohol
ausgekocht. Dabei blieb ein Riickstaud, welcher heiss filtrirt und
dann nochmals mit ungefihr 12 Gewichistheilen heissem Alkohol in
der gleichen Weise behandelt wurde. Jetzt blieben 2.8 Gewichtstheile
Brucinsalz der Isorhamnonsiure zuriick, welches seinen Schmelzpunkt
165° nicht mebr veridnderte. 200 g Rhamnolacton gaben 115 g von
diesem reinen Brucinsalz. Zur Umwandlung in die Sdure wurde das-
selbe in heisser wissriger Lésung mit Baryumhydroxyd zerlegt und
das ausgeschiedene Brucin nach dem Erkalten abfiltrirt. Die Mutter-
lauge warde zur Trockne verdampft und der Riickstand wiederholt
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mit Alkohol ausgekocht, um den Rest des Brucins vollends zu ent-
fernen. Dann wurden die Baryumverbindungen wieder in Wasser
gelost, dorch Schwefelsiure das Metall genau aunsgefillt und das Fil-
trat zum Syrup verdampft. Derselbe war ein Gemenge von Iso-
rhamponsiure mit ihrem Lacton. Um letzteres zu isoliren, wurde
der Syrap wiederholt und bis zur Erschépfung mit Essigither ausge-
kocht. Aus der durch Verdampfen concentrirten EssigitherlGsung
schied sich beim Erkalten das Isorhamnpolacton in fast farblosen
Krystallen ab, Die Ausbeute an diesem Product betrug 9.5 pCt. des
angewandten Rhamnolactons.

Das Priparat wurde fiir die Analyse und die Bestimmung der
physikalischen Constanten zwei Mal aus heissem Aceton, wovon un-
gefahr 60 Theile néthig sind, umkrystallisirt. Die bei 1000 getrock-
nete Substanz gab folgende Zahlen:

Analyse: Ber. fir CsHjoO0s.

Procente: C 44.44, H 6.17.
Gef. » > 44,49, » .25,

Der Schmelzpunkt des Isorhumunolactons ist nicht scharf. Es siu-
tert zuerst und schmilzt vollstindig zwischen 150—152%(corr, 152—1549),
Schnell weiter erhitzt firbt es sich zwischen 190 und 200° braun.

In Wasger ist es sehr leicht loslich und wird davon sehr bald
theilweise in die Sdure verwandelt. Infolgedessen zeigt die Fliissigkeit
auch eine rasche Verinderung des Drebungsvermdgens. So drehte eine
Losung von 20° mit 8.903 pCt. Lacton und dem spec. Gew. 1.032 eine
Minute nach der Bereitung im 2 Decimeterrohr 11.4° nach links, woraus
sich die specifische Drehung [oc];'),00 = — 62.02 berechnet. Aber schon
pach etwa 20 Minuten war das Drehungsvermégen auf — 46 gesunken.
Nach 24 Stunden blieb dasselbe constant, betrug danp aber nur noch
— 5.21, und die Flissigkeit war stark sauer.

In beissem Methylalkohol st sich das Isorbamnolacton auch noch
ziemlich leicht und krystallisirt daraus, wenn man rasch operirt hat,
beim Erkalten in langgestreckten Tafeln, welche &fters wie Nadeln
aussehen. Es ist aber nicht rathsam, den Methylalkohol zur Krystalli-
sation des Lactons zu benutzen, weil beim Kochen der Lésung leicht
Esterbildung eintritt. Aechunlich verhilt sich der Aethylalkohol, welcher
iibrigens das Lacton nicht so leicht ldst.

Die Léslichkeit nimmt dann stufenweise noch ab bei Aceton,
Essigdther und gewdhnlichem Aether, worin es fast unldslich ist.

Von den Salzen wurde nur die oben schon erwihnte Brucin-Ver-
bindung krystallisirt erhalten. 8ie schmilzt nicht ganz scharf gegen
165° (corr. 167%) und 18st sich sehr leicht in Wasser. Von heissem
Alkobol wird sie erheblich schwerer geldst, als die entsprechende
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Verbindung der Rhamnonsdure. Bei 100° getrockpet scheint sie die
Formel CgH;3 Qg . C3a Hgs N3 O4 zu haben.
Analyse: Ber. fir CoH;90s . Ca3 Has N3Oy
Procente: N 4.87.
Gef. » » 4.81.

Das Pheuylhydrazid der Isorhamnonsiure entsteht sehr leicht beim
Erhitzen des Lactons mit der gleichen Menge Phenylbydrazin im
Wasserbade. Die flissige Mischung firbt sich erst roth und erstarrt
dann krystallinisch. Das iiberschiissige Phenylhydrazin ldsst sich durch
Waschen mit Aether entfernen. Zur Analyse wurde das Phenylhydrazid
aug der 5 fachen Menge heissen Alkohols umkrystallisirt und die so
erhaltenen feinen biegsamen Nadeln im Vacuum getrocknet.

Analyse: Ber. fiir Ci9H;gN3Os.

Procente: C 53.33, H 6.67, N 10.37.
Gef. » » 53.27, » 6.78, » 10.39.

Die Verbindung ist in Wasser leicht, in Aceton dagegen recht

schwer ldslich. Sie sintert gegen 148° und schmilzt véllig bei 1529,

Verwandlung der Isorhamononsiure in
Xylotrioxyglutarsdure.

Die Oxydation vollzieht sich unter dhnlichen Bedingungen wie
die von Will und Peters?) studirte Ueberfiihrung der Rhamnose in
{-Trioxyglutarsiure. Nur ist zur Erzielung einer guten Ansbente eine
grossere Menge Balpetersiure néthig.

4 g Isorhamnolacton wurden mit 16 g Salpetersiure vom spec.
Gew. 1.20 in einem mit Luftkihler verbundenen Kélbchen 48 Stunden
auf 50—55% erwirmt. In der Flissigkeit, welche sich alsbald roth-
braun firbt, tritt nach kurzer Zeit eine schwache, aber stetige Gas-
entwicklung ein, welche gegen Ende der Operation wieder aufhért.
Zur Verjagung der iiberschiissigen Salpetersiure ist es zweckmissig,
die Losung im Vacuum bei 40—50° zu verdampfen, dann den Rick-
stand in etwas Wasser za l5sen and in derselben Art nochmals zum
Syrup einzudunsten. Der gelbe Riickstaud wurde dann in 70 cem
Wasser gelost und mit diberschiissigem Calciumcarbonat !/3 Stunde
gekocht und zum Schluse noch mit wenig Thierkohle in der Hitze
behandelt. Das erkaltete, rothbraune Filtrat schied beim 12stiindigen
Stehen ein briunlich gefirbtes, krystallinisches Kalksalz ab, und die
Mutterlange gab beim Eindampfen im Vacuum auf etwa /3 ihres
Volumens eine zweite Krystallisation. Die Gesammtausbeute an Cal-
ciumsalz betrug 1.5g. Das fein zerriebene Salz wurde mit eiper
heissen, verdiinnten Lésung von wenig iiberschiissiger Oxalséure
durch lingere Digestion auf dem Wasserbad vollig zerlegt, dann der

1) Diese Berichte 22, 1698.
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Ueberschuss der Oxalsdure durch Calciumecarbonat genau wieder aus-
gefillt, schliesslich die gelbe Losung durch Thierkohle entfirbt und
das Filtrat zum Syrup verdampft. Derselbe schied beim Erkalten
bald die Xylotrioxyglutarsiure krystallinisch aus. Dieselbe wurde
zuerst mit kaltem Aceton gewaschen und dann aus viel heissem Ace-
ton umkrystallisirt. Das Product schmolz nun bei 145% aber nach
erneuter Krystallisation aus Essigither stieg der Schmelzpunkt auf
1520, gerade so wie es friber fiir die Xylotrioxyglutarsiure beob-
achtet wurde!). Fir die Analyse war das Préparat bLei 100° ge~
trocknet.
Analyse: Ber. fir CsHsOr.
Procente: C 33.33, H 4.44.
Gef. » » 33.31, » 4.50.
Da ferner die 7-procentige wiissrige Losung der Verbindung im
1 Decimeterrohr keine wahrnehmbare Drehung des polarisirten Lichtes
zeigte, so kann ihre Identitit mit der Xylotrioxyglatarsiure nicht
zweifelhaft sein.

Isorhamnose.

Die Reduction des Isorhamnolactons geschah in der iblichen
Weise. Als die 12fache Menge 2!/;-procentiges Natriumamalgam
verbraucht war, trat starke Entwicklung von Wasserstoff ein, wes-
halb die Operation unterbrochen wurde. Die Fliissigkeit enthielt
dann soviel Zucker, dass sie die 10fache Menge Fehling’scher L&-
sung reducirte. Die Isorbamnose, welche wegen ibrfer grossen Los-
lichkeit in Alkohol von den Natriumsalzen leicht zu trennen ist,
wurde bisher nur als siiss schmeckender Syrup erhalten. Derselbe
ist in Wagser und Alkohol sehr leicht 16slich und dreht in wiéssriger
Lésung stark nach links. Eine approximative Bestimmuog ergab,
dass die specifische Drehung mehr als —30 betriigt.

Das Phenylhydrazon der Isorbamnose ist sehr leicht 16slich und
hat wenig Neigung zu krystallisiren.

Das Osazon ist von dem Rhamnosazon nicht zu unterscheiden,
und wir halten es fiir identisch mit demselben.

Von sonstigen Derivaten des Zuckers haben wir nur das Aethyl-
mercaptal krystallisirt erhalten. Um dasselbe zu bereiten, 168t man
1 Th. Isorbamnose in 2 Th. rauchender Salzsiure vom spec. Gew.
1.19, figt 1 Th. Aethylmercaptan zu und schiittelt 1—2 Stunden.
Lisst man dann die Mischung in einer Schale an der Luft verdunsten,
8o beginnt nach einiger Zeit die Krystallisation des Mercaptals.

Die feinen, anfangs rosa gefirbten Nadeln werden auf Thon von
der Mutterlauge befreit und aus heissem Aether umkrystallisirt. Fir
die Analyse war das farblose Priparat im Vacuum getrocknet.

1) E. Fischer und Piloty, Diese Berichte 24, 4224,
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Analyse: Ber. fir CgH204(S C; Hs)s.

Procente: C 44.44, H 8.15.
Gef. » » 44.04, » 8.21.

Das Isorhamnoseidthylmercaptal schmilzt bei 97—989 (corr.) und
erstarrt beim Erkalten wieder krystallinisch. Beim stirkeren Er-
hitzen destillirt es in kleinerer Menge. Ein anderer Theil wird unter
Verbreitung eines Geruchs nach gebratenen Zwiebeln zersetat.

Im Wasser ist es viel leichter 16slich als die Mercaptale der
anderen Zucker, auch von Alkohol wird es leicht aufgenommen, da-
gegen verlangt es von warmem Aether fast 100 Th. zur Ldsung.
Noch schwerer wird es von Ligroin aufgenommen.

Ebenso wie die bekannten Methylpentosen wird die Isorhamnose
.durch Kochen mit verdiinnter Salzsidure in J-Methylfurfurol ver-
wandelt. Der Versuch wurde genau in derselben Weise ausgefiibrt
wie bei der Chinovose!) und das entstandene Methylfurfurol durch
die Orange-Firbung mit Anilinacetat und durch die intensive Griin-
firbung mit Schwefelsiure nachgewiesen.

Endlich lisst sich die Isorhamnose nach dem gewdhnlichen Ver-
fabhren mit der Blauséiure combiniren. @Wahracheinlich entstehen bei
dieser Reaction 2 Carbonsiuren. Eine derselben bildete ein krystal-
lisirtes Phenylhydrazid, welches in Wasser leicht, aber in kaltem Al-
kohol ziemlich schwer 1l6slich ist und aus heissem Alkohol umkry-
stallisirt werden kann. Zur niheren Untersuchung reichte leider
unser Material picht aus.

859. L. Rliigheimer: Versuche zur Darstellung optisch-activer
m- Methyl-p-Oxybenzoésiure.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel).
(Eingegangen am 16. Juli.)

Vor etwa 3/, Jahren berichtete V. Meyer?) iiber Versuche, welche
bezweckten, die Metaoxybenzoésiure in optisch Isomere zu spalten.
Ich war damals selbst bereits lingere Zeit mit #hnlichen Unter-
suchungen beschiiftigt, ohne zu einem Resultat gelangt za sein. Nun-
mehr glanbe ich in der m-Methyl-p-Oxybenzoésiure ein einfaches
Benzolderivat gefunden zu haben, das in optisch activer Form existiren
kann. Die Séure war nach der Reimer-Tiemann’schen Methode
aus o-Kresol dargestellt3). Zum Spalten wurde das Cinchoninsalz

1 E. Fischer u. C. Liebermann, diese Berichte 26, 2420.
?) Diese Berichte 28, 2797. %) Schall, diese Berichte 12, 819.





