
482 

Buch (Ins p-T3roiiiphenylosazon des Zuckers stellte ich dar. Das 
Rohprodukt wuscli icli xuerst mit 60-prozentigem Alkohol und nachher mit 
Aceton. Es war dnnn sclidn gelb urid schmolz, aus Alkohol umkrystallisiert, 
konstant hei 217')'). 

Irgend ein unliisliclies rcsp. krystalliertes Hyd r a z o n  des aus dcr Purgin- 
siiwe erlialtcnen Zuckers linlie icli bisher nicht erhaltcn konnen, obwohl ich 
rnit gr6I3tcr Sorgfdt und mit gnnz reinen, frischen Hydrazinbasen arbeiteto. 
Icli versuchte dazu einstweilen ~enzylplienylhydrazin, Methylphcnylliydrazin, 
p-l3romplicnylliydrazin, .Diplienylhyclraxin und ,+NaplithylIiydrazin. Ich ge- 
dcnke, dieae Versuclie mit weitercn Hydrazinbasen fortzusetzen. 

Chemisches Laboratoriurn der I<. K. B6hm. Techn. Hochschule Prag. 

74. Cyri l1  Kraus :  
Ober die Rhodeose-Blaussure-Adddifionsprodulrte. 

(Eingegangen am 18. Januar 1910.) 
Im Anschlusse an die auf S. 469 If. vorangehende Arbeit von IIrn. 

Pr0f.E. V o t o 6 e k :  DUber dieKonfiguration der Rhodeosea, stellte ich mir 
d i e  Aufgnbe, die 2.T. schon vom selben Autor beschriebenen Verbiodungen 
etwns eingehender zu studicren. Zum Zwecke der Feststellung und 
Identifizierung der Oxydationsprodukte wurde damals ein Rhodeose- 
Blausaure-Additionsprodukt dargestellt, das jedoch nicht naher unter- 
sucht wurde; es wurde blo13 durch Verseifung mit Barytwasser in die 
entsprechenden rhodeohexonsauren Salze iibergetuhrt; diese wurden 
gereinigt und hierauf die beiden Rhodeohexonsauren, bezw. deren 
Lactone durch Schwefelsaure in Freiheit gesetzt und mit Salpetersaure 
oxydiert. 

Wie ich oben erwahnte, befal3te ich mich ausschlieBlich mit den 
Additionsprodukten und deren Derivaten. 

Das Ausgangsmaterial, die reine R h o d e o s e  bereitete ich mir in 
der  schon niehrmals beschriebenen Weise aus Convolvulin, und ich be- 
diente mich nur  jenes Praparates, Mfelches eine konstante Drehung 
von a:' = + 75.56O zeigte. 

I. D i e  B l s u s a u r e -  Addi t ion .  
20 g Rhodeose wurden i n  50 ccm Wasser gelost, mit aquivalenter 

11 enge Blausaure-LBsung uod 3 Tropfen serd. Ammonink versetzt und 
im lultdicht verschlossenen Rengensglas 5 Tage stehen gelnssen. Im 

1) Zum Vcrgleiclie stelltc icli atis reiner, krystallisierter R h odeose 
ebeufalls dasp-Bromplienyl-oerzon dar. Das Roliprodukt, mit Benzol ge- 
waschen, wiirde rrin gelb und schmolz uach dem Umkrystallisieren aus ver- 
diinntein hlkoliol konstant bei 202 -204O. 
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Laufe dieser Zeit schied sich eine graulichweioe Krystallmasse aus, 
welche aus zwei Krystallarten bestand: die eine bildete grode, rein- 
weiBe, bei 206O schmelzendo Prismen, wlhrend die andere beinahe 
amorph, pulverig und schmutzigmeid erschien und bei 197-198O 
schmolz. 

Beide Kry stallarten wurden nun durch sorgfiiltige Schlammiing 
mit kaltem Wasser von einander getrennt, getrocknet und analysiert. 

1 g des gilt krystallisierten Produktes wurde mit Barytwasser ver- 
seift, die Lasung mit Bomben-Kohlensaure neutralisiert und vom uber- 
schiissigen Baryt befreit, sodann gekocht, filtriert und  auf 100 ccm 
gebracht. Im 200-mm-Rohr beobachtet, zeigt die LBsung eine Rechts- 
drehung von a = + 0.38". 

1 g des anderen Produktes lieferte unter gleichen Bedingungen eine 
linksdrehende Losuiig, denn sie zeigte einen Drehwinkel a = - 0.25O. 

Diese verschiedene Drehung weist darauf hin, daB beide Additions- 
produkte entschieden als nicht identisch anzusehen sind; es sei daher 
die erste Form a-, die zweite 8- genannt. 

a-Produkt: 0.1550g Sbst.: 0.2255 g CO1, 0.1080 g €130. - 0.2500 g 
8-Produkt: 0.1705 g Sbst.: 0.2494 g COz, 0.1193 g HsO. -- 0.3210 g 

Sbst.: 0.02048 g NHa. 

Sbst.: 0.02516 g NHa. 
Gefunden Berochnet 

fiir Amid fiir Cyanhydrin 
CT H15 NO6 CT Hi3 Nos  fur a-Verbindg. Iur p-Verbindg. 

c 39.74 39.56 40.19 43.97 
H 7.68 7.72 7.67 6.80 
N 6.74 6.46 6.70 7.33. 

Die Analyse beider KBrper spricht fur das R h o d e o h e x o n -  
s a u r e a m i d ,  C ~ H I ~ N O ~ .  Da jedoch durch Anlagerung der Amido- 
gruppe CO ."I ein asymmetrisches Kohlenstoffatom gebildet wird, liil3t 
sich die Existenz von zwei isomeren Amiden leicht erklaren: 

Der der. Formel (I) entsprechende KBrper liefert, mit Atzbaryt ver- 
seift, das von Vo t o Ee k beschriebene a-rhodeohexonsaure Barium, die 
zweitejverbindnng gibt das fl-Salz, es wird daher die erste Formel (1) 
dem a-hmide, die zweite (11) dem 8-Amide zukommen: 

CO . NH1 CO .NHa 
OH-C-H H--C-OH 

H-C-OH H-C-OH 
(I) OH-C-H (11) OH-C-H 

CH (OH) CH (OH) 
CHs CH,. 

OH-C-H OH-C-H 

Berlchte d. D. Chem. Geselbchaft. Jahrg. SXXXIII. 32 
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11. P r H p n r n t i v e  V e r s e i f u n g  d e r  A m i d e  
wurde seinerzeit r o n  V o t o E e k  vorgenommen, nur  rnit den1 Unter- 
schiede, dad er das ursprunglicbe Gerniscb beider Arnide dieser 
Operation unteraog, wahrend hier jede Verbindung separat verceift 
w urde. 

Mit Barytwasser verseift lielert das  cr-Amid das schiin krystalliaierte 
rhodeohexonsiure Barium, wlches 23.49 O l 0  Ba enthdt. 

Unter denselben Bedingungen gebt das P-Arnid i n  das $-Salz iiber, 
welches mikroskopiscbe, scbwach braunlich gefarbte Kryatalle bildet 
und einen Gehalt von 24.17 '/' Ha aufweist. 

Die n w h  dem Absaugen des Iesteo Additionsproduktes restiereiide 
Reaktionsflussigkeit wurde Zhnlich wie beide obenerwahnten Amide mit 
Atzbaryt behandelt, wodurch ein Gemisch beider Rhodeoheroiinte 
resultierte. 

111. T r e n n u n g  u n d  K e i n i g u n g  d e r  B a r i u m s a l z e .  
Das a-Salz wurde solange aus heiOern Wasser umkrystallisiert, 

bis seine spezifische Drehung konstant blieb. Sie betrug fiir c = 6.1 1 

~ { p  = + 6.87O bis + 6.89'. 
0.1255 g luhtrockne Sbst.: 0.0515 g BaSOd. 

Analog wurde auch das P-Salz gereinigt. Seine spezifische Drehuiig 
(CqH13Or)aBn. Ber. Ba. 24.41. Gef. Brt 24.16. 

fiir c = 6.48 wurde ;:= - 1.49O gefunden. 
0.?990 g p-Salz: 0.122 g BsBOr. 

(CqH13O~)zBn. Ber. 13% 24.41. Gef. Ba 24.09. 

Dns durch Veraeifung des fliissigen Additionsruckstandes resul- 
tierende Salzgernisch wurde ebenso wie oben angegebeu verarbeitet. 
Dabei erhielt rnao an u-Salz blo13 ca. 0.5 g, wahrend die Hauptmruge 
aosschlieBlich die &Verbindung darstellte. 

Der  Urnstand, da13 die beschriebenen Arnide CY und /i' beinahe volt- 
standig reine rhodeohexonsaure Salze liefern, bietet die beste Garantie 
der genugenden Reinbeit der beiden Additionsprodukte, die deninnch 
als Tudividuen anzusehen sind. 

IV. 1) ars t e l  I u n g d e r  f r e  i e n  R h o d  e o  h e x o  n s a u r en.  

A. D i e  a - R h o d e o h e x o n s i i u r e .  
10 g vol~kornrnen reines a-rhodeohexonsaures Barium wurden irn 

heiden Wasser geltist, rnit uberschussiger Schwefelsaure zersetzt und 
die Losung rnit feingepulvertern Hleicarbonat neutralisiert. Das u ber- 
schussige P b  C 0 3  wurde abfiltriert, das Piltrat rnit Schwefelwasser- 
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stoff vom Rlei befreit und am Wasserbade zum dicken Sirup einge- 
dsmpft, welcher nach dem Erkalten bald krystallinisch erstarrte. 

Ein Teil der krystallinischen Masse wurde bei 102O ausgetrocknet, 
iu wenig Wasser gelost uiid behufs Ermittlung der Basizitiit mit 
'ho-Normallauge titriert: 

0.255 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisierung in der Warme 
12.15 ccm n/lo-KOH; dies entepricht der Pornicl CsH1305 .COOH, d. i. 
die a-Rhodeohexonsaure ist einbasiscb. 

Im freien Zustande ist sie jedoch nicht beknnnt; denn es ergab 
sich, da13 nicht nur ih r  Sirup, sondern schon ihre wiiflrigen Losungen 
einer raschen Lactonisierung unterliegen. Urn ihr  spezifisches Drehungs- 
vermogen zu bestirnmen, bediente ich mich einer frischen, 0.756-pro- 
zentigen Slurelasung, welche heifl, wie auch kalt und vor, wie 
auch nach dem Polarisieren clie gleiche Kubikzentirneter-Anzahl der 
Dllo-KOH-Liisung verbrauchte. Diese Losung zeigte ein u: = - 30.25O. 

Ich bereitete und beschrieb beinahe alle Salze dieser Saure I); sie 
sind grafltenteils amorph iind zerllieBend, nur dau Barium- und Blei- 
salz krystallisieren schon und charakteristisch, und lassen sich mit 
gutem Erfolg znr Trennung der beiden Sauren anwenden. 

B. Die  P - B h o d e o  h e x o n s a u r e n .  

Auf gleiche Weise dargestellt, zeigt die P-Saure ahnliche Eigea- 
schaften wie die a-Verbindung. 

0.3015 g des irn Exsiccator krystallinisch erstarrtea Sirups ver- 
brauchten in heil3er wliBriger Losung 14.5 ccni "ho-KOH; es  ist also 
auch die /?-SBure eine einbasische. Eine frisch dargestellte, I ,827-pro- 
zentige SaurelGsung, in 200-mm-Rohr beobachtet, zeigt einen Dreh- 
winkel a = -4.7O, woraus sich a: = - 44.25O berechnet. Auch von 
dieser Siiure wurden fast alle Metallsalze bereitet l). Dieselben sind 
wiederum griifltenteils amorph und stark hygroskopisch; nur das  
Barium- und Blei-/?-rhodeohexonat krystallisieren ziernlich gut und 
lassen sich zur Trennung der isomeren Sauren gut anwenden. 

Die Struktur- und Konfigurationsformel der a- und 8-Rhodeo- 
hexonslure, C7H1401, geht aus den fur Rhodeose von V o t o E e k  auf 
Grund des Studiums der Oxydationsprodukte der beiden SLuren iiiit 

Salpetersaure abgeleiteten Formeln hervor. 

*) Alle dargestellten Salze sind ausfhhrlicli in den Rozpravy &sk6 Aka- 
demie Cis& FrantiIka Josefa pro VBdy, Slovesnost a Urnhi  beschrieben. 
Die Arbeit wird in extenso in der DZeitschrift fhr die Zuckerindustrie in 
BBhrnena erscheinen. 

32 * 
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Formel (I) entspricht dann der a-, Formel (11) der 8-Rhodeohexon- 
siiure : 

(NOH COOH 
OH-C-H H-C-OH 

(1) H-C-OH (''1 H-C-OH 
OH-C-H OH-C-H . 
OH-C-H 011 -C- H 

CH (OH) CH (OH) 
cull CHa 

V. D i e  R h od eo  h e x o  n s a u  r e - l a c  t o n e. 
Wie ich schon erwahnte, verwandeln sich beide Rbodeohexon- 

sluren i n  die zugehorigen Lactone. 
Das a - L a c t o n  scheidet sich beim langeren Stehen der a-Saure 

im Exsiccator in grofien, schiin ausgebildeten Prismen ab, welche, 
aus 85-proz. Alkohol umkrystallisiert, bei 129--131° konstant scbmelzen. 

0.2010 g Sbst. (bei 1'200 getrocknet): 0.3220 g CO,, 0.1158 g HaO. 
C7HI,Os. Ber. C 43.75, H 6.25. 

Gef. 43.68, B 6.39. 

Es stinirnt daher dos Gelundene niit der Theorie vollkommen 

Die spezifische Drehung fur c = 4.173 wurde zu a: = -34.810 
geiunden. 

Das a-Lacton schmeckt angenebm SOB,  reagiert neutral, ist in 
Wosser leicht, dagegen in Alkohol, Ather und Aceton so gut wie un- 
loslich. 

Das /3-Lacton  wird analog wie die (1-Verbindung erhalten. d u s  
90-proz. Alkohol urnkrystallisiert, schmilzt es konstant bei 115O. Es 
ist gut in Wasser, nicht nber in Alkohol, Ather und Aceton l6slich. 
In wlariger Losung reagiert es schwach sauer und schmeckt siiBlich. 

u berein. 

0.2205 g Sbst.: 0.3505 g CO1, 0.1306 g Hs0. 
C,HI:,Os. Ber. C 43.75, H 6.25. 

Gef. D 43.37, 6.62. 

Fiir c = 4.7 betragt das a g  = -40.63O. 

VI. D i e  R h o  d eo h e x o  n sa u r e  - p h e n y 1 h y d r  az  id e. 
Das a - P h e n y l h y d r a z i d  wurde durch I-stundiges Erwarmen am 

Wasserbade von 1 g in Wasser gelostem Lacton mit 1 g Phenylhy- 
drnzin erhalten. WBhrend es irn heiBen Wasser gut loslich ist, 16st 
es sich nicht in siedendem Alkohol, Ather und Aceton. Aus heiBem 



Wasser urnkrystallisiert, bildet es feine, silberglanzende Bliittchen, 
welche, rasch erhitzt, bei 2310 konstant und unt,er Zersetzung schmelzen. 

0.1870 g trockne Sbst.: 0.3665 g CO2, 0.1148 g HzO. - 0.1605 g trockne 
Die Theorie stimmt rnit der Andyse  gut iiberein. 

Sbst.: 13.45 ccm N (lSO, 746 mm). 
C,aH,,N,Os. Ber. C 52.00, H 6.67, N 9.33. 

Gef. Y) 52.00, B 6.81, 9.49. 
Genau in derselben Weisedargestellt, bildetdas B -P h e n  y l  h y d r a z  i d  

schon gliinzende, gelbliche Schuppen, die in heiBem Wasser und sie- 
dendem Alkohol ziemlich loslich sind; in Ather und Aceton ist die 
Verbindung unloslich. Beim raschen Erhitzen schmilzt das Hydrazid 
unter Zersetzung bei 211O. 

N (200, i 4 4  mm). 
0.2550 g Sbst.: 0.4660 g COY, 0.1557 g 1120. - 0.1275 g Sbst.: 10.90 WIU 

C13H20NaO~. Ber. C 52.00, H 6.67, N 9.33. 
Gef. )) 52.80, )) 6.78, I. 9.56. 

VII. R e d u k t i o n  d e r  L a c t o n e  rni t  N a t r i u m a m a l g a m .  
5 g a-Lacton wurden in  50 ccm Wasser gelost, die Losung unter 

Turbinieren auf -50 abgekiiblt und rnit SO g Amalgam (2.5 O/O Xa- 
triurn) in kleinen Portionen versetzt, wobei die Reaktion durch zuge- 
tropfte Schwefelsgure stets sauer erhalten wurde. Zwecks Zersetzung 
des zuruckgebliebenen Lactons alkalisierte man das Gemisch mit 
Natronlauge, neutralisierte dann genau mit Schwefelsaure und dampfte 
am Wasserbade bis zur  beginnenden Krystallisation ein. Das Natrium- 
sulfat wurde im ganzen 5;mal rnit absolutem Alkohol ausgefallt, WO- 
durch endlich ein siioer, schwefelsaurefreier Sirup resultierte. Aus 
einem Gemisch gleicher Teile Methyl- und Athylalkohol umkrystalli- 
siert, erhielt man die a - R h o d e o  h e x o s e  als eine mikrokrystallinische 
Masse, welche bei 125-12G0 konstant schmolz und in  Wasser und 
Athylakohol gut loslich, dagegen in hlethylalkohol und Ather nicht 
16sIich war. 

0.3235 Sbst.: 0.3538 g Cog, 0.1475 g HnO. 
C7HlrOs. Ber. C 43.30, Ii 7.21. 

Gef. D 43.18, 7.33. 
‘20 Fur eine 4.745-proz. Liisung wurde a~ = +11.96O gefunden. 

Ahnlich wie das  a-Lacton wurde auch das  p-Lacton verarbeitet. 
Die nach Trennung des Natriumsnlfats zuriickbleibende 8 - R h o d e o  - 
h e x o s e  ist amorph und verwandelt sich beim Trocknen in eine glasige 
Masse, welche leicht in Wasser, Athyl- und Methylalkohol loslich ist. 

0.3080 g Sbst.: 0.4890 g COZ, 0.2015 g H&. 
C7Hl.06. Ber. C 43.30, H.7.51, 0 49.49. 

Gef. B 43.28, 2.27, 49.45. 



VIII. E i n i g e  H y d r a z o u e  u n d  O s n z o n e  d e r  n e u e n  Z u c k e r a r t e n .  

Bczeicliniing 

l’hellyl- 
liydrahon 

p-Xlrompbcnyl- 
hydraeoii 

%lethylphenyl- 
h y drmon 

l’hcnylosazoii 

p-Broinphcnyl- 
osazon 

- 
__. 

chmp 
0 - 

150 

I73 

188 

231 

219 

a -11 hod e o h e x o s e. 
- 

I j Ifrystalli- 
s1cr.b. a i ~ n  

hu.;selicii Lbslichkeit 
~ ~~~ ~ ~ ~~ 

gelblicho Iciclit in ithyl-, Methylalkohol, 80-proz. 
Uliittchcii scliu cr in Aceton u. Atlior dIthjlalk. 

\\-ciD, leicht in Alkobol, schwer in siedend. 
Accton, iiicht iu Atbcr I Aceton 

Accton Acetoii 

pulveri;: 
whneewciBc lricht i i i  \I7abser, Alkohol, hicdcnil. 

Sctiuppcn 
goldgelbe lcicht in A,lkohol, .iceton, bieclenil. 

Nadrlll .\ther At et 011 

goldyt.lbe leielit i n  hlkolinl, Accton, 60-proz. 
SvLu ~ipcri  niclit i n  Sthcr. Alholr 01 

! 

,8- 1; 110 d c 0 11 c x 0 s C. 

l’henyl- , 131- ~ wcih. ! Icicht h i  hciBcni \Vasacr, ’ 96-piw. 

p-Bromphenyl- 115 i wciBc Icicht iu Alkohol, schwcr in  I 60-prw. 
hydrazoii j Sch1rplicsil j Accton ! Alkohol 

Methylpheiiyl- I 163 silbcrglkiiz, ! lt+,.ht i i t  Alkohol uiid Acctoii 1 GO-prox. 
hydmzon : I Schulllieli I I $Ikohol 

Phenylosazon . 218 , ci1imiitvi;cIb.l h+ht i l l  heitkm \Vahscr, ! 60-proz. 1 l ’ i i l w ~  Alliohol ’ Alkoliol 
y-.Brornpheriyl- ~ 200 orarig.c.gclLc~ 1 Ieictit i i i  Aikohol, nicht in ’ 60-prox. 

osazon ! l’nl\.cl~ I hthei. 1 Alkohol 

IX. U m l n g c r u u g  d e r  a -  i n  d i e  p - l l h o d e o h e x o n s a u r e  
u n d  u m g e k e h r t .  

1 g a-rthodeohexonslurelncton wurde in wiilhiger Lijsiing init 
Pyridin im verschlossenen Rohre 3 Stunden lang auf 150’ erhitzt. 
Nnch den1 Entfernen des Pyridins und Alkalisieren mit Atzbsryt 
wurde eine Snlzlnsiing erlinlten, welche, auf gewohnte Weise verar- 
beitet, neben. kleinm Mengen des voni unveranderten a-Lacton stam- 
menden n-S:tlzes betrkclitliche Mengen des linksdrehenden p-Rariiini- 
rhodeohexonnts lieferte. 

Ahnlich lie0 sich aiich das  $-Lacton iu  das u-salz init I-Iilfe von 
l’yridiri unilagern. 

Zuni dchluB dirser Abhandlung sei es mir erlaubt, dem B r n .  
Prof. E n i i l  VotoEek meiner: innigsten 1 h k  fur die iifters niir er- 
teilten Ratachliige und besondere Freundlichkeit zu auaern, welche 
beide es mir ernrijglichteu, ein so  kostbures Material zii verarbeiten. 

O r p n .  Laboratorium der Ii. K. Hijbiii. T e c h .  Hochschule in Prag. 

1lydrax011 137 I .T;Iiitti:licl1 j Alkoliol, Accton I A1lif)llol 


