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368. E m i l  Fischer nnd 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 
Abatammung Isorhamnose heissen 8011. Fiir die Bereitung derselben 
diente die schon so oft mit Erfolg benutzte Methode, d. h. die Um- 
lagerung der Rhamnonsaure durch Erhitzen mit Pyridin und Reduction 
der hierbei entstehenden Isorhamnonsaure durch Natriumamalgam. 

Nnch allen bieberigen Erfahrungen beschrankt sich die sterische 
Umlagerung durch Pyridin bei den einbesischen Sauren der Zucker- 
gruppe auf das  dem Carboxyl benachbarte asymmetrische Kohlenatoff- 
atom. Demzufolge wijrden Rhamnose und Isorhamnose im selben 
Verhaltnisa zu einander etehen wie Glucose uud Mannose. Bei An- 
nahme der fruher aufgeetellten sterischen Formel der Rhamnoae er- 
giebt sich mithin fur die Iso-Verbindung die folgende Configuration : 

COH COH 

HO- ~ H HO-1: H 

H-I-OH HO--I- -H 
H--I-OH H -  OH 

CHOH? CHOH? 
I 

Rhamnose 
CHs 

I 

Isorhamnose. 
CHs 

Die Verwandlungen des Zuckers stehen mit dieser Auffaasung in 
vollkommenem Einklang. Er liefert mit Phenylhydrazin dasselbe 
Osazon wie die Rhamnose. Vor allen Dingen aber wird die ibm ent- 
sprechende Isorhamnonsaure durch Oxydation in die inactive Xylo- 
trioxyglutarsaure verwandelt, wabrend die Rhamnose bezw. Rhamnon- 
saure unter denselben Redingungen I -  Trioxyglutarsaure giebt. Mit 
Hiilfe der Configurationaformeln war dies Resultat vorauszusehen. 
Denn da das  Methyl nach den friiheren Erfahrungen bei der Oxydation 
mit Salpetersaure abgespalten wird, 80 kann die Bildung der Trioxy- 
glutarslure, wenn steriscbe Verschiebungen ausgeschlossen sind , nur  
jm S h e  des fo lge~den Schemas von statten gehen: 

CO OH CO OH 
HO- -H HO-1-H 

H--OH+ 5 0  = H- O H + 2 H a O f C O a  
HO- -H HO-ILH 

CH OH CQOH 

C H3 
IsorharnnonsHure Xylotrioxyglutarsaure. 
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D a r s  t e l l u  ng d e r  R h a m n o n s a u r e .  
Fur die spateren Versuche war vie1 Rhamnonsaure erforderlich. 

Die Moglichkeit, dieselbe ohne allzu grosse Miihe zu bereiten, ver- 
d;rnken wir der Giite des Herrn Dr. R. G e i g y  in Basel, welcher uns 
wiederholt grossere Quantitiiten Rhamnose 7um Geschenk machte. 

Die Oxydation des Zuckers zur SBure ist von W i 1 I nnd P e t e r  Y ') 
ausgefiihrt. Wir haben ihre Vorschrift uur in Einzelheiten und zwar 
folgendermaassen geiindert : 

500 g Rhamnose wurden in 3 L warmem Wasser geltist, auf etwa 
20" abgekiihlt und 1 kg Brom hinzugegebm Dasselbe Ioste sich 
beim ofteren Umschiitteln im Laufe von mehreren Stunden. Die 
Mischung blieb 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen und wurde dann 
in  einer Porzellanschale linter heftiger Bewegung der Fiiissigkeit bis 
zum Verschwioden des B r o w  gekocht. Es ibt vortheilhaft, dirse 
Operation so rasch wie miiglich z u  beenden, da die Rhamiionsaure 
beim liingeren Kochen mit Miueralsauren partiell reraudert wird. 
Nachdem in einer Probe der Fliissigkeit jetzt der Bromwasserbtoff 
titrimetrisch bestimmt war. fugte man zu der erkalteten Ltsung die 
bereehnete Menge Hleicarbonat , welches rnit Wasser angeschlemmt 
war. Das  Filtrat wurde durch Schwefrlwasserstoff vom Blei befreit 
und nach dem Wegkochen des uberschussigen Scbwefelwasseratoffes 
80 lange mit Silberoxyd geschiittelt, bis der kleine Rest des Bromwasser- 
stoffes gaiizlich gefiillt war. Kocht man das Filtrat zuletzt mit Thier- 
kohle, so wird die kleine Quantitat von gelostem Silber durch Reduction 
abgeschieden und die Flussigkeit zugleich geklart u n d  entfarbt. Das 
Filtrat wird am besten bei 15 nim Druck verdampft, wobei es sich 
nur wrnig fgrbt. Bei geniigender Concentration scheidet sich dae 
Rbamnolaicton in fast farblosen Krystallen ab. Die Mutterlauge giebt 
beim weiteren Verdsmpfen eine zweite Rrystallisation, welche beim 
Aufstreichen auf Thonteller von dem aohafteuden gellen Syrup leicht 
befreit werden kanu. Die Ausbeute an Rhamnolacton betrug $0 pCt. 
der Theorie uud das Product war nahezu farblos. Zur volligen 
Reinigung geniigte eiomaliges Umkrystallisiren aus heissem Acetoo. 

Den alteren Augaben iiber die Rhamnonsanre haben wir folgende 
Beobachtungen zuzufiigen, welclie fiir die Scheidung von der Iso- 
rhamnonsaure wichtig sind. 

1. Das Rbamnolacton ist in kalteni Aceton ziemlich schwer 16s- 
licb. 6 5318 der hei 20" gesattigten Losung enthielten 0.2325 g 
Lacton, mithin 16sen 100 Theile Aceton bei 200 3.85 Theile Rhamno- 
lacton. 

2. Das Brucinsalz, welches durch '/a stiindiges Kochen der con- 
centrirten wassrigen Losuog des Lactons mit Brucin und Abdampfen 

') Diese Berichte 21, 1S13. 
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der Liisung zunachst als Syrup erhalten wird, erstarrt beim Erkaltrn 
sofort uiid kann durch Waschen rnit Alkohol bequem von uberschua- 
siger Rase befreit werden. Es krystallisirt vie1 leichter als die Me- 
tallverbindungen der Saure. Es  lost sich schon in der dreifachen 
Menge siedendem Alkohol vollig a u f  und scheidet sich daraus in  der 
Kalte langsam in farblosen, haufig strahlenformig verwachseneo 
Nadeln ab. Bei 1000 getrocknet, fiingt es gegen 1200 an zu sintern 
und scbrnilzt vollig bis 126O. 

Is0 r h a m n  o n s a u  re .  
PuUg Rharnnolacton wurden in 1 L Wasser ge16st und nach Zu- 

satz von 170 g Pyridin irn Autoclaven 3 Stunden im Oelbad auf 
150-155O erhitzt. Die Fliissigkeit war dann stark braun und triibe. 
Sie wurde mit etwas mehr als der berechneten Menge Barythydrat, 
welches in heissern Waseer ge16st war, bis zum Verschwinderi des Py- 
ridins gekocht, d a m  der Baryt genau durch Schwefeleaure ausgefallt 
und die MiscLung schliesslich durch Eochen mit Thierkohle entfiirtt. 
Das Filtrat hinterliess beim Verdampfen einen Syrnp, welcher nacb 
12 Stunden eine reichliche Menge Rharnnalacton krystallinisch ab- 
schied. Beim Auslaugen rnit kalteni Aceton wiirde der die Krystalle 
durchtrankende Syrup vollig gelost. Beim Verdampfen dieser Losung 
schied der resultirende Syrup von Neuem Krystalle ab, und nachdem 
diese Operation drei Ma1 wiederholt war ,  betrug die Menge des 
rurlckgewonnenen Rhamnolactons 25 pCt. der angewandten Quantitiit. 
Schliesslich hinterliess das Aceton einen Syrup, welcher nicht mehr 
krystallisirte und welcher alle Isorhamnonsaure, aber ausserdern auch 
noch vie1 Rharnnonsaure enthielt. 

Fiir die Isolirung der ersteren diente jetzt das Rrucinsalz. Urn 
dasselbe zu erhalten, wurden 3 Theile Syrup mit 30 Theilen Wassc*r 
uud 7 2 Theilen Brucin ' / a  Stunde gekocht und die klare Losung anf 
dem Wasserbad verdampft. Der  hierbei bleibende Syrup erstarrte 
beim Erkalten zu schonen glanzenden Nadeln. Die Krystallmasse 
wurde zunachst zur Eotfernung des iiberschussigen Brucins mit kaltem 
.4lkohol sorgfaltig ausgelaugt und der Riiokstand, welcher ungefiihr 
7 Gewichtstheile betrug, mit 17 Oewichtatheilen absolutern Alkohol 
ausgekocht. Dabei blieb ein Riickstaiid, welcher heiss filtrirt uod 
dann noehmals rnit ungefahr 12 Gewichtstheilen heissem Alkohol in 
der glaichen Weise bebandelt wurde. Jetzt blieben 2.8 Gewichtstheili: 
Brucinsalz der Isorhamnonsaure zuruck, welches seinen Schmelzpunkt 
1650 nicht mehr verinderte. 200 g Rhamnolacton gaben 115 g von 
diesem reinen Brucinsalz. Zur Umwandlung in die Saure wurde das- 
selbe iu  heisser wassriger Losung mit Baryurnhydroxyd zerlegt und 
das ausgeschiedene Brucin nach dem Erkalten abfiltrirt. Die Mutter- 
lauge wurde zur Trockne verdampft und der Riickstand wiederholt 
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mit Alkohol ausgekocht, um den Rest des Brucins rollends zu ent- 
fernen. Dann wurden die Baryumverbindungen wieder in Wasser 
gelBst, durch Schwefelsaure das Metal1 genau ausgefallt und das Fil- 
t ra t  zum Syrup verdampft. Derselbe war  ein Gemenge von Iso- 
rhamnonsaure mit ihrem Lacton. Um letzteres zu isoliren, wiirde 
der Syrup wiederholt und bis zur Erschiipfung rnit Essiglther ausge- 
kocht. Aus  der durch Verdampfen concentrirten Essigatherliisung 
schied sich beim Erkalten das Isorhamnolacton in fast farbloseri 
Krystallen ab. Die Ausbeute an diesem Product betrug 9.5 pCt. dee 
angewandten Rhamnolactons. 

Dae Praparat wiirde f i r  die Analyse und die Bestimmung der 
physikalischen Constauten zwei Ma1 aus heissem Aceton, wovon un- 
gefahr 60 Theile niithig sind, umkrpstallisirt. Die bei 1000 getrock- 
nete Substanz gab folgende Zahlen: 

Analyse: Ber. f i r  C S H I O O ~ .  
Procente: C 44.44, H 6.15. 

Gef. n 'I) 44.49, 'I) KZJ. 

Der Schmelzpuukt des Isorhumnolactons ist nicht scharf. Es sin- 
tert zuerst und schmilzt volletlndig zwischen 150- 152O(corr. 152- 154O). 
Schnell weiter erhitzt farbt es sich zwischen 190 uud 200° braun. 

In Wasser ist es sehr leicht liislich u n d  wird davon sehr bald 
theilweise in die Saure verwandelt. Infnlgedessen zeigt die Flussigkeit 
auch eine rasche Veranderung des Drehungsvermogens. So drehte eine 
Losung voii ' L O O  mit 8.903 pCt. Lacton uud dem spec. Gew. 1.032 eine 
Minute nach der Bereitung im 2 Decimeterrohr 11.4" nach links, woraus 
sich die specifische Drehung [u]Y = - 62.02 berechnet. Aber schon 
nach etwa 20 Minuten war das Drehungsvermogen auf - 46 gesunken. 
Nach 24 Stunden blieb dasselbe constant, betrug d a m  aber nur noch 
- 5 21, und die Fliisqigkeit war stark sauer. 

In  heissem Mrthylalkohol last sicb das Isorhamnolacton auch rioch 
ziemlich leicht u n d  krystallisirt daraus, wenn man rasch aperirt hat, 
beim Erkalten in langgestreckten Tafeln, welche ofters wie Nadeln 
aussphen. Es ist aber nicbt rathsam, den Methplalkohnl zur Krystalli- 
sation des Lactons zu benutzen, weil beim Kochen der Losung leicht 
Esterbildung eintritt. Aehnlich verhalt sich der Aethylalkohol, welcher 
iibriqens das Lacton nicht so leicht liist. 

Die Loslichkeit nimmt danu stufenweise noch a b  bei Aceton, 
Essjgather und grwijhnlichem Aether, woriri es fast unloslich ist. 

Von den Salzen wurde iiur die oben schon erwlihnte Brucin-Yer- 
bindung krystallisirt erhalten. Sie schmilzt nicht ganx scharf gegen 
1650 (corr. 167O) und lost sicb sehr leicht i n  Wasser. Von heissem 
Alkohol wird sie erhehlich echwerer gelfist, als die entsprechende 
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Verbindung der Rbamnonsaure. 
Formel c b  Hla 0s . Caa H9s Np 0 4  zu haben. 

Procente: N 4.87. 
Gef. )) n 4.81. 

Bei 1000 getrocknet scbeint sie die 

Analyse : Ber. ffir Ca HIP 0 s  . G3 Hgs Na 0 4  

Das Pheuylhydrazid der Isorbamnonsaure entsteht sehr leicht beim 
Erbitzen des Lactons rnit der gleicben Menge Phenylhydrazin im 
Wasserbade. Die fliissige Miscbung farbt sicb erst roth und erstarrt 
dann krystallinisch. Das Gberscbiissige Phenylhydrazin liisst sicb durch 
Waschen rnit Aether entfernen. Zur Analyse wurde das Pbenylhydraeid 
aus der 5 fachen Menge heissen Alkobols unikrystallieirt und die so 
erbaltenen feinen biegsamen Nadeln im Vacuum getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir C , ~ H , B N ~ O ~ .  
Procente: C 53.33, H 6.67, N 10.37. 

Gef. )) )) 53.27. D 6.78, 10.39. 
Die Verbindung ist in Wasser leicbt, in Aceton dagegen recht 

Sie sintert gegen 1.180 und scbmilzt vollig bei 152O. schwer loslicb. 

V e r  w a n  d 1 u ti g d e r  I so  r h a rn n o n sii u r e  i n  
X y l o t r i o x y g l u t a r s a u r e .  

Die Oxydatioii vollziebt sicb unter ahnlichen Bedingungen wie 
die  von W i l l  und P e t e r s ' )  studirte Ueberfiihrung der Rhamnose in 
I-Trioxyglutarsaure. N u r  ist zur Erzielung einer guten Aiisbeiite eine 
grossere Menge Galpetersaure notbig. 

4 g Isorbarnnolacton wurden mit 16 g Salpetersiiure vom spec. 
Gew. 1.20 in eineni mit Luftkiibler verbundenen Eolbchen 48 Stunden 
a u f  50-55O erwarmt. I n  der Fliissigkeit, welcbe sich alsbald roth- 
braun farbt, tritt nach kurzer Zeit eine schwacbe, aber stetige Gas- 
entwicklung ein, welcbe gegen Ende der Operation wieder aufbiirt. 
Zur Verjagung der uberscbksigen Salpetersiiure ist es zweckmassig, 
die Losung im Vacuum bei 40-50" zu verdampfen, dann den Riick- 
stand in etwas Wasser zu losen und in derselben Art nochmale zum 
Syrup einzudunsten. Der  gelbe Ruckstand wurde d a m  in 70ccm 
Wasser gelost und mit uberschussigem Calciumcarbonat '/a Stunde 
gekocht und zum Schluss noch mit wenig Tbierkoble in  der Hitze 
behandelt. Dae erkaltete, rothbraune Filtrat schied beim 1.2 etiindigen 
Stehen ein braunlich gefarbtes, krystallinisches Kalksalz ab ,  und die 
Mutter1:inge gab beim Eindampfen im Vacuum auf etwa '/a ibree 
Volurnens eine eweite Krystallisation. Die Gesammtausbeute an Cal- 
ciumsalz betrug 1.5 g. Das fein zerriebene Salz wurde mit einer 
heissen, verdiinnten Losung voii wenig iiberschussiger Oxahhure 
durcb langere Digestion auf dem Wasserbad vollig zerlegt, dann der 

*) Diem Berichte 22, 169% 
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Ueberschuss der Oxalsauw durch Calciurncarbonat genau wieder aus- 
gefallt , schliesslich die gelbe Losung durch Thierkohle entfarbt und 
dae Filtrat zuni Syrup verdampft. Derselbe schied beim Erkalten 
bald die Xylotrioxyglutarsaure krystallinisch aus. Dieselbe wurde 
zuerst mit kaltem Aceton gewascht-n und dann aus vie1 heissem Ace- 
ton umkrystallisirt. Das Product schmolz nun bei 145O, aber nach 
erneuter Krystallisation aus Essigather stieg der Schmelzpunkt auf  
1520, gerade so wie es friiher fur die Xylotrioxyglutarsaure beob- 
achtet wurde'). Fur die Analyse war das Praparat bei 100° qe- 
trocknet. 

Analyse: Ber. Wr CaHs07. 
Procente: C 33.33, H 4.44. 

Gef. B )) 33.31, z. 4.59. 
Da feruer die 7-procentige wlssrige Losung der Verhiiidung im 

1 Decimeterrohr keine wahrnehmbare Drebung des polarisirten Lichtes 
zeigte, so kann ihre Identitat mit der Xylotrioxygliltaraaore nicht 
eweifelhaft sein. 

I S  o r  h a m  n o  se. 
Die Reduction des Isorhamnolactons geschah in der iiblichen 

Weise. 8 1 s  die 12 fache Merige 21/2-procentiges Natriumamalgam 
verbraucht war ,  t ra t  starke Entwicklung von Wasseratoff ein, wes- 
halb die Operation unterbrochen wurde. Die Fliisaigkeit enthielt 
dann soviel Zucker, dass sie die IOfiiche Merige F e b l i n g ' s c h e r  Lo- 
sung reducirte. Die Isorhamnose, welche wegen ihier grossen L6s- 
lichkeit in Alkohol von den Natriumsalzen leicht z u  trennen ist, 
wurde bisher nur als siiss schmeckender Syrup erhalten. Deraelbe 
ist in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich urid dreht in waseriger 
Lijsuog stark nacb links. Eine approximative Bestimmuog ergab, 
dass die specifische Drehung mehr als -30 betragt. 

Das Phenplhydrazon der Isorhamnose ist sehr leicht Ioslich und 
hat wenig Neigung zii krystalliairen. 

Das Osazon 1st von dem Rhaninosazon nicht zu unterscheiden, 
und wir halten es fiir identiscb mit demselben. 

Von sonstigen Derivaten des Zockers haben wir nur das A e t h y l -  
m e r c a p t a l  krystallisirt erhalterr. U m  dasselbe zu bereiten, lijst man 
1 Th.  Isorhamnose in 2 Th. rauchender dalzsaure vom spec. Gew. 
1.19, fiigt 1 Th.  Aetbylmercaptari 211 und schuttelt 1-2 Stunden. 
Liisst man dann die Mischuug in einer Schale an der Luft verdunsten, 
so beginnt nach einiger Zeit die Krystallisation des Mercaptals. 

Die feinen, anfangs rosa gefarbten Nadelii werden auf Thon von 
der Yutterlauge befreit und aus heissem Aether urnkrystallisirt. Fir  
die Analyse war das  farblose Praparat im Vacuum getrocknet. 

1) E. F i s c h e r  und P i l o t y ,  Diese Berichte 24, 4234. 
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Analyse: Ber. f t r  Ce Hi2 0 4  (S Ca Hda. 
Procente: C 44.44, H 8.15. 

Gef. n n 44.04, n 8.21. 
Das Isorhamnoseathylmercaptal schmilzt bei 97-980 (corr.) und 

ars tarr t  beim Erkalten wieder krystalliniwh. Beim starkeren Er- 
hitzen destillirt es in kleinerer Menge. Ein anderer Theil wird unter 
Verbreitung eines Geruchs nach gebratenen Zwiebeln zersetzt. 

Im Wasser ist es vie1 leichter lijelich als die Mercaptale der 
anderen Zucker, aucb von Alkohol wird ee leicht aufgenommen, da- 
gegen verlangt es 'on warmem Aether fast 100Th.  zur Losung. 
Noch schwerer wird es von Ligroi'n aufgenommen. 

Ebenso wie die bekannten Methylpentosen wird die Isorhamnose 
durch Kochen mit verdiinnter Salzsaure in 8-Methylfurfurol ver- 
wandelt. Der  Versuch wurde genau in derselben Weise ausgefiihrt 

. wie bei der Chinovosel) und das entetandene Methylfurfurol durch 
d ie  Orange-Farbung mit Anilinacetat und durch die intensive Griin- 
farbung mit Schwefelsaure nachgewiesen. 

Endlich lasst sich die Isorhamnose nach dem gewijhnlichen Ver- 
fahren mit der Blausaure combiniren. Wahrscheinlich entstehen bei 
dieser Reaction 2 Carbonsauren. Eine derselben bildete ein krystal- 
lisirtes Pheoylbydrazid, welches in Wasser leicht, aber in  kaltem Al- 
kohol ziemlich schwer loslich ist und aus heissem Alkohol umkry- 
etallisirt werden kann. Zur naheren Untersuchung reichte leider 
unser Material nicht aus. 

350. L. Rfigheimer: Versuche eur Derstellung optiech-activer 
m -  Methyl -p-OxybeneoBsiLure. 

(hfittheiluog aus dem chemischen Institut der UniversitjLt Kiel). 
(Eingegangen am 16. Juli.) 

Vor etwa 3/4 Jahren berichtete V. M e y e r z )  iiber Versuche, welche 
bezweckten, die Metaoxybenzolsaure in optisch Isomere zu spalten. 
Ich war  damals selbst bereits langere Zeit mit ahnlichen Unter- 
suchungen beschaftigt, ohne zu einem Resultat gelangt zu sein. Nun- 
mehr glaube ich in der m-Methyl-p- Oxybenzolsaure ein einfaches 
Benzolderivat gefunden zu baben, das i n  optisch activer Form existireo 
kann. Die Saure war nach der R e i m e r - T i e m a n n ' e c h e n  Methode 
aus o -Kresol dargestellt 3). Zum Spalten wurde das Cinchoninsalz 

') E. F i s c h e r  u. C. L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 26, 2420. 
a )  Diese Berichte 28, 2797. 3) Schal l ,  diese Berichte 12, 819. 




