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Mitt eilnng en. 
72. Elmil Votozek: Ober die Konflguration der Rhodeose. 

(Eingegangen am 18. Januar 1910.) 
I m  Jahre 1902 zeigte ich, da13 die von rnir entdeckte R h o d e o s e  

und T o l l e n s ’  F u c o s e  optisch-antipode Zuckerarten darstellen. Es 
war dies rneinerseits nicht bloO eine Vermutung gewesen, sondern 
eine Ansicht, welche durch eine Reihe meinerseits festgestellter Tat- 
sachen wohl gestiitzt war, und deren Richtigkeit Prof. T o l l e n s  spater 
(irn Jahre 1904) vollstandig bestztigte. I n  den darauf folgenden 
Jahren beschaftigte ich mich mit der Aufstellung der Stereoforrnel der  
Rhodeose. Ich fiihrte die Rhodeose durch Reduktion zuerst in den 
entsprechenden M e t h y l p e n t i t ,  den R h o d e i t  iiber und priifte dessen 
Verhalten gegen B e r t r a n d s  Sorbose-Bacterium. Ich fand dabei, dnB 
dieses ohne Wirkung auE den Rhodeit ist, und zog den SchluO, da13 die 
rnit der Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstoffatome folgende Kon- 
figuration besitzen miissen : 

OH H 
. . . . . . C-C-CHO ‘H’ 

OH 
Urn daraus die weitere Ronfiguration der Rhodeose abzuleiten, 

ox) dierte ich die R h  o d e 0  n s a u r e ,  CHs . [CH. OH]c. CO1H, mittels 
Salpetersaure und erhielt dabei I - T r i o x y - g l u t  a r s a n r e .  Dieser Be- 
fund, sowie das gleichzeitig studierte Verhalten der rnittels Blausinre 
aus Rhodeose dargestellten R h o d e o h e x o n s i i u r e n  reichten zur an- 
gestrebten Konfigurationsbestimrnung a m .  Ich sage daruber in dem 
in deutscher Sprache publizierten BBerichte der Versuchsstation fiir 
Zuckerindustrie in Prag  fur das J a h r  1906a mortlich Folgendes: 

31 
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E. VotoGek ermittcltc, daB die bei der Oxydieruiig der Rhodeonsiui.e 
(mittels Salpetersaure) entstchende Saure CTrioxyglutarsaure darstellt , also 
dasselbe Oxydationsprodukt, welches auch aus Arabinose und Rtiamnose ent- 
steht. Es folgt daraus, claB auch die Khodcosc in ihrcni Molekel die Grup- 
pierung 

O H H  H . . .  011 OH Ii . . .  
-C-c-C- bcz\v. -C-C-v- 

H H OH H OHOH 
wclches die I-Trioxyglutarsaurc kennzeichnct, enthalten muD. AuDerdem wirtl 
das Reduktionsprodukt der Rhodeose, ctcr Rhodeit (nie voriges Jahr niit 
Hrn. J. BuliF gezeigt wirde), durcli das Sorbose-Bacterium nicht oxydiert, 
was auf folgende Gruppicruog 

OH 1% 

H OH 
-C- C - CHZ. OH 

hinmeist und f i n  Rhodeose zu folgcndcr Stereoformel fhhrt: 
OH OH H 

H H OH 

0 . . .  
C H ~ .  CH (oH~--c  - c-C- c < ~ .  

Dieses Ergebnis stcht mit den bei dcr Oxydation dcr beiden Rbodeo- 
liexonsauren gemachten Erlahrungen in vollcm Einltlang. 

Im Jahre  1907, also eiu Jahr nachdem ich die Konfiguration der 
Rliodeose bestimmt hatte, erschien die Arbeit yon W. h i a y e r  und B. 
T o l l e n s  I) uber Fucose, an deren Anfaag sich folgende Stelle vorfindet: 

DUber die nihere Konfiguration diesar Zuckcr (nimlich der llhodeose untl 
Yucose) war menig bekannt, obgleich VotoGek die Meinung geauBert ha t ,  
d:d die Rhodeose folgende Formel besitzc: 

OH I1 
CHI.CH(OH).CH(OH).C - C-CHO 

OH OH IF 
ii OH 

C H ~ .  CH(OH) C - C - -C - c - CHO. . . .  otler 
H H O H  

Nithere Uiitorsuchungen {iber diesc Zuckcrarteii naren cleslialb erforder- 
lich U S W . ~  

Es sei mir erlaubt, diese Behauptung ein wenig zu rektifizieren. 
Durch den obigen Wortlaut yon M s y e r  und T o l l e n s ’  Behauptuag 
wird der Leser zur Meinung gebracht, daB ich iiber die Konfiguration 
der Rhodeose auf Grund schwacher Indizien nur  eine Meinung auszii- 
sprecheu gewagt hatte, und daB es darum erforderlich war ,  meine 
Formel erst durch die Untersuchuug der sterischen Formel der  Fucose 

1) Diese Berichte 40, 2434 [1907]. 



47 1 

zu bestatigen. Dies ist jedoch gar nicht der Fall, denn die Kon- 
figuration OH OH I I  

0 
‘€1 

. . .  
CHs . CH (OH) - C - C - C -  C” 

H H OH 
fiir die R h o d e o s e  hatte ich einwandsfrei bemiesen, und es sind die 
priiparativen Einzelheiten des Beweises in der diesbezuglichen A b- 
handlung der in deutscher Sprache erscheinenden BZeitschrift fur 
Zuckerindostrie i n  Bohmena enthalten. 

Uber die Konfiguration der F u c o s e  habe ich in meiner Publi- 
kation absichtlich kein Wort gesagt aus Rucksicht aui Prof. Tollens’ 
Arbeitsgebiet. Ubrigens wlre dies auch ganz uberfliissig gewesen, 
denn durch die Konfiguration der Rhodeose war die Konfigurations- 
formel der Fucose eo ips0 als 

II H OH 
C H ~ .  CH (OH) - C- C- C- c<: 

OH OH H 
bestirnmt, nachdem ich doch vorher die Spiegelbild-Isomerie beider 
Zuckerarten bewiesen hatte l). In ihrer letzten Publikation erwahnen 
Ro r i v e  und T o l l e ~ ~ s ~ )  merkwiirdigerweise iibwhaupt nicht mehr, 
dal3 die Stereoformel 

O H  OH Ii . .  
C H ~  .CH(OH) - C - C- C- C C ~  

H H OH 
yon mir herrubrt, indem sie auf Grund ihrer Versuohe folgern, daB *die 
K o n f i g u r a t i o n  d e r  F u c o s e  

H H O H  

OH OH H 

OH OH H 

0 . . ‘-H 
. .  

c a  .CH(OH) - c - C- c - CH 

ist, und da8 ihr Antilogoo, die R h o d e o s e  VotoEeks  

0 . .  
C H ~  . CH(OH) - c - c -C- C Q ~  

sein rnu13.e H OHOH 
D e r  t a t s i i ch l i che  S t a n d  d e r  S a c h e  i s t  j edoch  d e r ,  d a B  

i c h  b e r e i t s  im J a h r e  1906 d i e  K o n f i g u r a t i o n  d e r  R h o d e o s e  
und  sornit  d e r  F u c o s e  b e s t i m m t  h a t t e ,  n n d  dal3 mein  B e f u n d  
d u r c h  P ro f .  T o l l e n s  und  s e i n e  M i t a r b e i t e r  b e s t a t i g t  w o r -  
d e n  ist .  

Ich muB noch erwiihnen, daB ich mich der Ansicht Prof. T o l -  
l e n s  tiber die Konfiguration der mit der Methylgruppe beoachbarten 

3 Diese Berichtc &2, 2009 [19091. I) Diese Berichte 37, 3859 [1904]. 
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CH(0H)-Gruppe nicht anschlie5en knnn. Prof. T o l l e n  s halt namlich 
drei in  der Projektionsformel neben eiuander erscheinende Hydroryl- 
gruppen fur ungewiihnlich. Mrarum, ist mi, nicht Mar, da  z. B. bei 
der Ribose dies gernde der Fall ist: 

OII OH OH 
0 
H ’  

. . .  
CII? (OH) - C - c- c-  c< . . .  

I1 H H 
Auch der zweite Grund scheint niir nicht beweisend, d a 5  namlich 
deshalb, weil das DrehverrnGgen der Rhodeose und Fucose demjenigen 
der beiden Galaktosen nahesteht , die Konfigurntion der erwahnten 
Biethylpentoseu jener der Galaktosen Ihnlich sein mu5. Denn ails 
Clem Vergleiche der Jlrehungen verschiedener Zuckerarten liibt sich 
bisher eine solche GesetzmLBigkeit nicht ableiten. Man weib bisher 
iiberhaupt nichts iiber den EinfluB von hlethplgruppen auf das Dreli- 
vermogen der Zuckerarten. Es sind also nur  die Konfigurntionsfornieln 

OR O H  II 
0 

. . .  ‘XH 

El 13 OH 

. . .  
(1) CII:, .C,€€(OH) - C- C- C - CR 

IT H OH 

. . .  
(11) CB, . CII (OH) - C- C- C- C/O . . . ‘ € I  

fur Rhodeose (I) bezw. l’ucose (11) als bewiesen zu betrachten, in 
welchen die Konfigurntion der mit der Methylgruppe bena.chbarten 
CH(0H) - Cfruppe sicli ni t ,  den gegenwartigeii bfitteln nicht bestimnien 
lacit. 

OII OH I-I 

S p e z i e l l e r  T e i l .  

0 x y d it t i o  n d e s R h o  d e o n s ii u r e  1 a c t  o n s. 
11 g 1,:tcton nuulden niit 64 g Salpctersiiure (spez. Gew. = 1.2) c t w t  

50 Sturiden in cineni Aceton-Rade erwiirint. Auf gewbhnliche Weise verarbeitet, 
lieferte das Reaktionsprodulit tber S g rohcs t r i o x y g l u t s r s a u r e s  Cel- 
cium, aus welchein mittels Oxalsaure usw. krystallinische TrioxyglutarsHure 
gewonnen wurdc. DaS es l-Siure ist, geht aus dem Drehvermogen sowoh1 
der freien Saure, als aueh des Kaliumsalzes liervor. Ich Iand namlich f8r die 
Saure [nJD = -16.50, wshrend verschiedene Autoren fur die I-Trioxyglutar- 
stture die Zahl [zIu = -220 mgebcn. Dic Differenz fallt nicht ins Ge- 
wicht, wenn man erwlgt, daB die d-Trioxyglutarshre eiii [u]D = + 2 2 O  be- 
sitzt und Ribotrioxyglutarsaure und Xylotrioxyglutarstture cberhaupt inaktiv 
sind. Ubrigens stimmte die Dreliuiig des (aus dem Calcinmsalze mittels Ka- 
liumcarbonat erhiiltenen) Kaliumsrlzes gmi! genau iiberein mit den von Iriiheren 
Autoren beobachteten Zalden: 



473 

I. lI. 111. 
Trioxyglutarsaures Iialiuni aus Rhamnose [ a ] ~  + 9.35 

D )) Arabinose )) + 9.13 
.n )) D Rhodeose D + 9.3 

+ 9.50 + 9.58 

(resp. Rhodeonstinrelacton) 
Aus der, Tatsache, da5 die Oxydation des Rhodeonsaurelactons 

zur 2-Trioxyglutarsaure fiihrt, folgt, da13 die Rhodeose eine Kette fol- 
gender Konfiguration enthalten mu5 : 

H-C-OH H-C-OH 
O K -  C-H H-C-OH 
OH-C--H OH-C--H 

Diesen zwei Ketten entsprechen zwei mogliche Konfigurations- 
forrneln fur Rhodeose: 

H C = O  H C = O  

E-C-OH H-C-OH 
OH-C-E H-C - OH 

I. 11. 3. 
OH-C-H 

CH(OH) CH(OH) 

C'H3 CH3 

Die Formel (11) muB aber ails dem Grunde verworlen werden, 
weil der Rhodeit durch das Sorbose-Bacterium nicht oxydiert wird, 
was nuf folgende sterische Gruppierung im Rhodeit-Molekul hinweist: 

OH - C-H . -  

C& . OH 
H-C-OH .. 

OH-C-H 

Infolgedessen mu13 die Rhodeose die Stereoformel (I) besitzen. 
Um mich noch weiter von der Richtigkeit dieser Forrnel zu 

iiberzeugen, addierte ich Blnusaure an Rhodeose usw ., und studierte 
die dadurch erhaltenen Rbodeohexonsauren, wobei ich rnich auf fol- 
gende Uberlegungen stutzte : 

Ware die oben erwahnte Konfigurationsformel (I) richtig, so m d t e  
die Rhodeose 2 Rhodeohexonsauren folgender Konfigurationen liefern : 

COa H C 0 s H  

( 1 ) .  H-C-OH (-2) OH-C-H 
H- C- OH H-C-OH 

OH-C-H OH-C-H . 
OH-C-H OH-C-H 

CH (OH) CH (OH) 

CHs CHa 
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Die Silure (1) rniiflte, mit Salpetersaure oxydiert, l-Mannozucker- 
sliure (l'), die SZiire (2) aul gleiche Weise l-Zuckersaure (2') liefern: 

COI, €I COg H 

(1') H-&OH (2') O H - - C - E  

H-C-OH E- C- OH 
OH-C-H OH-C-H . 
OH-C-H 08-C-H 

CO. H C 0 3  H 

Wiirde dagegen - was aber in Anbetracht der Passivitat des 
Rhodeits gegen das Sorbose-Bacterium a priori unwabrscbeinlich war -, 
die verworfene Formel (11) der Rhodeose angebiiren, so hatte ich durch 
die Blausaure- Addition IISIV. zu folgenden Rhodeohexonduren : 

C'Oa H con H 

H-C-OR OH-C-H 
H-C-OH H- C- OH 
H-C-OH ,E- C- OH 

OH-C-H OH- C- H 
CH (OH) CH (OH) 

CH3 C'H3 

und von diesen mittels HNO, ziir 

I-Talo.ccblcimhiure Schleimsiiure 
COa H c ' 0 2  H 

If- C- OH OH-C-H 
H- C- OH event* H- C- OH 
E-C-OR H-C-OH 

OH-C-E OH-C-E 
c'O2 H CO.  H 

gelangen miissen. Tatslichlich habe ich nber keine Spur YOU Schleim- 
saure erhalten, sondern nur unreines, saures zuckersaures Kalium 
isolieren kiinnen, was also ein weiterer Beweis ist fur die Richtigkeit 
der Stereoformel (1) fur Rhodeose. 

a- u n d p - It ho  d e  o 11 ex  o ns a u r e n. 
S-proz. L6sungon von krystallisierter Rhodeose wurden mit wdriger 

Blausaure (1 Mol. Blausriure auf 1 Mol. Zucker) und 1 Tropfen Ammoniak 
versetzt. Aus der L6sung schieden sich bald schwer lbsliclie, farblose Kry- 
stalle (A) ab, deren Menge sukzessive zunahm. Nach einigen Wochen wurde 
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daa Produkt A abgesaugt nnd aus der Nutterlauge durch Abdampfen honig- 
farbige Krystalle (B) crhalten, welche zum Uiiterschied von A in Wasser 
schr lbslich waren. Weder der Kiirper A noch ll reduzierten Fchl ingsche 
Lbsung. Die n&here Beschreibung bcider krystnllisierter Produktc habc ich 
mbtnem Assistenten Hrn. Dr. Cyri l1  Krauz  fiberlassen. (diehe nachtolgon- 
den Bericht, S. 482fI.) 

Das gesamte Additionsprodukt, (A und B entlialtend) wurile mit Baryt 
vmeift und nach dem Entfernen des iiberschiissigen Barium mittcls Kohlen- 
siinre die Losung eingedampft. Es krystallisierte ' dabei ein Barium-Kohsalz, 
rus welchcm sich durch fraktionicrte Krystallisntion zwei rhodeohaxonsaure 
Salze isolieren lielen. Das eine, im kalten Wasser schaer losliche cl-snlz 
bildete schaii glhzende, weiBe Krystalle von konstantem [a ]D= + 6.88O. Es 
enthiclt 25.?1 O/O Barium, niihrend man fir wasscrlrcies rliodcotieson~aurcs 
Barium tlieoretisch 24.73 O l 0  bercchnet. Das zivcite, B-Salz, lie0 sich niclit 
leicht ganZ rein ( h i  von a-) darstellen, drelite links und war cbcnfalls 
ivasserfreies, rhodcohexonsaures Barium, da es 24.04 O/o Barium enthielt. 

Dm a- und j;-Salz gehoren offenbar zwci stereoisomeren Rhodeoheson- 
sguren an, clcrcn Bildung iibrigena die Theorie iles asymmetrischen Kohlcn- 
stoffatoms voraussieht, dr bei der Addition Ton Blausaure ein news asyni-. 
metrisches Kohlenstoffatom zustande kommt. 

Sowohl aus dem a- als auch aus dcm p-Salx murdo mittels verdiinnter 
Schwefelsaure die zugeh6rige Rhodcohexonsauro frei gemacht. Der Sirup der 
ersteren erstarrte nach einigen Wochen krystallinisch, die letztcre blieb da- 
gegen sirup&. 

4.4 g der a-Siure wurdcn nuf gewbhnliche Weise mit 9 g Salpetorsiure 
(spez. Gcwicht = 1.2) bei 40° vorsichtig oxydiert. 13ei der weiteren Velar- 
beitung wurde keine Schleimstiure, sondern Icdiglich ein mit jaurem zucker- 
gaurem Kalium iibereinstimmendes Salz crhalten, zu desaen llcinigung uiid 
Analysc das Material nicht ausreiehte. 

3.5 g siruphe Rhodeohexonsaure, mf dicselbe Art osycliert, liefcrte wcder 
Schleimsfiure noch zuckersaures Kalium. 

Naheres iiber die beiden Rhodeohexonsluren entbalt der Bericbt 
des Hrn. Dr. C. K r a u z  auf 5. 482 f f .  

Chem. Laboratorium der K. K. Bobm. Techn. Hochschule hag.  


