
kaltem Wasser dnrchgeschiittelt, getrocknet, in warmem, absolutem 
Alkohol gel6st und durch langsamen Zusatz von trocknem Ather ge- 
fillt. Dieses Verfahren wurde nochmals wiederholt. Die Substanz 
war jetzt n u r  noch schwach gelblich. Zur 
Vakuum iibw Schwefelsaure getrocknet. 

0.1854 g Sbst.: 0.4535 g co2, 0.1 1s2 g I120 
C ~ ~ H ~ ? O N P .  B c ~ .  C 68.14, H 

CluHlr02Nz.  Ecr. )) GI.SI,  ;) 

Gef. ,) 66.71, 

Analyse wurde sie im 

6.8i.  
7.". 
i . ! X  

20 g der gereinigten Substanz wurden in 80 ccni konzentrierter 
Schwefelslure gelost und 8 Stdn. irn Olbad auf 380' erhitzt. Nach 
den1 Erknlten wurde mit Eis  verdunnt, von kohligen Resten filtriert, 
mit Nstronlauge ubersiittigt und ausgeiithert. Der  Ather hinterliefl 
beim Verdampfen 3 g Ruckstand, der bald in derben Krystallen er- 
starrte. Zur  Reinigung wurde mit Wasserdampf ubergetrieben, noch- 
rnnls mit Ather extrahiert, der Atker verdunstet und der Riickstand 
destilliert I). Die Substanz zeigte den von B l a u  ') angegebenen 
Schmp. 69.5O. Selbst in groBer Verdunnung gab sie mit Ferrosulfat 
die fur das a,  cl-Dipyridyl so aufierordentlich charakteristische, inten- 
s i re  Rotfarbung. 

0.2150 g Sbst.: 0.6067 g COz, 0.1019 g HsO. 
C l o H s N ~ .  Bet-. C 76.89, H 5.16. 

Gef. B 76.90, )) .5.30. 

6. Emil Votoicek: tfber einige Derivate der Rhodeose 
(Abbau der Rhodeose). 

(Eingegarigcn am 30. Oktoher 1916.) 

Seioerzeit habe ich yon den stickstofflialtigen Abkiimmlingen der 
V O I I  inir entdeckten Nethyl-pentose R h o d e o s e  nur eine Reihe voi) 
Elydrazonen und Osazonen beschrielen, d a  eben Hydrazinderivate fur 
die Erkennung bezw. Trennung reduzierender Zuckerarten wichtiger 
sirid, ala alle mderen. Knchdem ich im yorigen Jahre wieder in Hesitz 
einer relativ grofien Menge (etwa 20 g) dieses kostbaren Zuckers ge- 
Iangte, konnte ich uuuinehr nuch das bisher noch fehlentle 0 s i m .  
s!iwie einige seiner Uiii\\andlungsprodiIkte darstellen, iiiiinlich diejenigeu. 
wrlche bei tler energischen Acetylierung nnch dent M'o hlschen Ver- 

1) Der Siedcpuukt komitc wcgen der I<lciulir:it d r r  SaLstxnznienge uichi 
-. - - __ - 

scliarE festgestcsllt wertlen. 
2; 11. 10, 396 [1899]. 

. I  1 



Fnbreu resultiereu. Zuiii Vergleiclie stellte ich aiicb das Cxin i  de r  
i i i i t  cler Rhodeose spiegelbildisomeren P u c o  se  dar und  untermarf e s  
derselbeii l ieaktion. Wahreiid sich das Oxini tler Rbodeose sowie Fucosr  
leicht tlnrstellen lie[$, scliied die I s o r h o d e o s e  tinter denselbeu Bedin- 
gLtiigeii (rnit alkoholi.scher ~Iydroxylaminl6s t ing)  kein Osim nb. Dns 
: i l ls Rhodeososiiii erlinltene N i t  r i I ( I  e r 'Yet r a c e t y  I - r h  o d e o  n s i iur  e 
bxute ich ii:tch d e r  Wo h 1 x h e n  ,\letbride zii deni urn eiit Kohlenstoff- 
atom iiriiiereri aldelhytlisclieii Zucke r ,  de r  R h o d e o t e t r o s e  ab. - 
SchlieOlich studierte ich (Ins in stereochemischer Il insicht interessaiite 
Yerhalteii der dre i  ,\lethylperitosen Rhocleose, I~ucose und Isorhodeose 
gegen das Brau  n sche D i p  h e n  y 1 iii e t h a  n - ( I  i i i i  e t h y Id  i h y d  r a z  i n  und 
bestiitigte d ie  von J .  v.  I5rau n niisgesprocliene enipirische Regel br-  
treffend den 12iuflii0 der TConfiguratioii de r  Aldoseii auf deren  yd1- 
barkeit  iiiit deni jiriinnnteii Dihydrnzinrenjieiis. (Siehe nnchstehende 
Ko tiz.) 

It h o ci e o s o'x i m. 
10 g krystallisierter Itliodeosr (aus Convolvtiliiisiiiire) \vurtlen in einer 

p n z  kleineu Mengc Iicill,en \\Tassers anfgeliist iind rnit 45.5 ccm einer alko- 
lischen, nach der IVo li lsclien Vorschrift I) dargcatellten Hptlrosylaminl6sung 
vcrsctzt, die 16.5 g NH2 011 in  2.30 ccin enthielt. D:is Geniisch erstarrte so- 
for t  zu einer \wit3ru Mas,ic. Uni diesclbe kGrnigoi und somil  leichter abssug- 
bar xu erh:iltcn, wnrtle aietler his zur Anflil>iirig am l\-asserbadr eraiirnit 
untl langsnni clkalteti grtlasx(an. 1h ivurden dirck! 10.3 6 m i l h i  I'roduktes 
tilid aus dcr  nll;oholische~i 3lutti~rlnng:.o i iocl i  weitere 0.:; g erliaiteii, also zu- 
s:tiiinieii 10.6 p, K:IS 9i('!o tler theorctihcl!c,n Atisl.ioufe cntspiicht. Die ]tilt-  

tiqcltnc Substanz az l~ i i io lz  zaixlien 1S'i - 1 SS" (lvobei dic C:ipillnre in cin 
auf 170" vorgcwlirtntes Gail eiiigetnuclit wortlr). 

:\nE gleiche ;\I I. wic ebcn bejclirieben , wiirtle das I'rotlnkt noch einige- 
i~ial  aus  kleinvren . \ l<*npm I;liotleose dni~gestcllt. 

A-\us !)C;. Ibrozentigeiii sietlendeni Allinhol (worin es  niclit brsoiidera 
Ivicht loslich ist) riiiikr~at:illisiert: schiiiilzt dns Osim konstnnt zwischen 
1 8S-lYOo (unkorr.). I n  kalterii Wassrr ist es zieinlic.11 schwer Ioslich. 
J.)ie wi l i r ig r  1 , i i ~ i i i i p  ist rechtsdreheiitl: 

1.0147 g Oxim, ge l i i s t  zu 3.50 ccin, drelitcn in cincm 4U()-mni-liohre uritei, 
.-\n\\ciidung t lcs P r i  tschcn Saccli:triiiittiw f 0.60 his O.G5 Slialentcile, wor- 
;ins sicli dns L)t.eli[itig~~criiii;RCII :inf [N],, -~~ + 1 Y . i "  bis + 13.i0, also etwa 1 3 . r ' O  
Irarcclinet. Gaiiz gcnan IiiWt sicti die 1)rclinng infolge tlcr geringen rh l i ch -  
I;LLit t lcs Orima i n  \\-:liser niclit grit bwtininien. Stirkstoffbestininiuny: 

l k r .  h' 7 . S 2 .  GoF. N 7.S1. 

1; ti c o  so x i  m. 
2 g lirystnllisisrtci~ F'ncose (atis I~ucus vcsiculosus) wurdixn in et\\-a 1 c rn i  

\Vasser geliiat lint1 9. I w i n  itiitcr :tlltoliolisclioii I Ipd ro~~ ln i i i i n l i ; s~~og  tli~rscllien 

1) I: 'CG,  ??A) ;ls9::;. 
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lionzenti.;itiun \vie o h  angegcl)en, zugcfiigt. Dic eutiiomniei~e ~ J L C  achictl 
heim Krkalten mikroskopische Krystalle al.1, t l i i rc l i  \vc,lchc die Hauptmcngc 
!Icr Rcaktionsfl~ssigkcit z i i r  sofortigcn l<rystalli.satiou gehraclit \vurdc. Das 
abgesaugte und nn ‘I’on gcli,ocknctc Prodnkt wog 1.95 g. was ciner etwns mehr 
als 69-prosentigen theorctisclieii Ausbentc cntspricht. 

Day Fircosoxim stellt eine neilJe lrrystallinische J lasse  dar, welche 
- in ein auf 160° vorgewiirnites Had eiugetaucht - bei 18s - 1S9O 
(urikorr.) schmilzt ,  also bei derselbrn Tempera tur  wie das antipode 
I:hodeosoxim. In Wasser  ist es, gleicb wie tlie*es, in der  Kiilte ziernlich 
schwer loslich. D ie  wLl3rige L6sung dreht  nach l inks u u d  zwar 
numerisch gerndeso wie das antipode Khodeosoxini : 

0.2025 g Fucosoxim zii 50  ccni in 1T’;isser gcliist tlrchtcii iii cinoni 4UO-iiiin- 
I:rihre untcr An\vcntiiing ties F ritsclicn Saccharinietlm -0.6 Sltalcnteile, 
was eineni [“ID = - 12.7” Pntspricht. - Die Friscli I)ci.citetc, [.;\sung zcigte 
Multirotatioii. Sliclt~ioffhPstininiung: 

Ber. K 7.82. Gcf. N 7.67. 

Is0 r h  o cl e o s e  ti n d I-l y d r o  s y 1 nni in .  

Ich versuchte auf die obeu geschilderte Weise auch das Osin i  tler 
lsorhodeose darzustellen, obwohl es  wenig walirscheinlich war,  dal3 c‘s 
gelingen wiirde, es  abzuscheitleo, d a  sich ja  nicht einnial die Ary I-niono- 
hydrazone dieses Zuckers  infolge ihrer  grol3en Ii isl ichkeit  fassen Inssen. 
Zu diesem Zwecke habe  ich :iuE 0.5 g krys td l i s ie r te r  Isorhodeose (aus 
Purginshure) 2.3 ccm d e r  oben erwahnten alkoholisclien IIytlroxyl- 
aininliisurig einwirlten lassen. Es sohied sich jedoch nicht einmal 
nach langer Zeit e twas  aus. Weder  ein Erwiirriien und nachheriges 
I< iihlen, noch ein langes Aufbewahren ini Exsiccator Snderten e twas  
; i n  d e r  Sache. Its unterscheidet sich also die lsorliotleose in  ~ l ieseni  
P i ink te  scharf von anderen Methylpentoseu (der Kh:imiiose, Ehodeose 
unt l  Fucose). 

T e t r a c e t y 1 - r h o tl e o ti s ii u r e  n i t r i 1. 
D ie  Acetylierung des Rhorleosoxims w i d e  nach tletn W I )  11 1 scheii 

I-erfahren yorgenonimen: 
In ein siedendcs Gemisch yon 37.5 g I~ssigsiliircauhy~li~id untl 4.5 g frisch 

gcschniolxcncn Natriumacctates \~u rdcn  i n  schncll nacli einnutlcr folkenden 
l’ortioncn zusamnien 5 g trocltncn Oxims eingetrngcu. Es zeigte sich jedesmal 
cine lieftigc Reaktion, und die Pliissigltcit Iiirbte sich schliefilicli hell gclbbrauo. 
Kachdem das I~eaktionsgemisch noch etmn 2 Minutcn in gclindeni Sietlcn Re- 
hnlten war, wiirde es in mit Eis versetztes Wasscr (etws 200 ccni) gegosscn. 
Das ausgcschiedenc 01 erstarrte langsnm untl ging in einigen Stunden in eine 

niehrmals mil einer siBrigcn Xaliuincarbonatliisung verricl)en’), dann niit 

I) Das Bchandeln mit Alkalicarbonat kann aber, wic ich spiitcr fan(l, wcg- 
geiasscn werden ohne Nnchtcil Iiir die .4usbciitc unrl Reinheit dcs I’rodnktcs. 

1 Jidunliche .r weich-krystallinische Massc iiber. Dieselbe wurtle zwecks Reinigung 

. . . . ~  
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Ivasser gewaschen und der nunmehr kiirnige Ttiickstsnd aos 7O-prozentigem 
Alkohol zweimal unkrystallisiert. 

Auf dieselbe Art wurden noch einige Malo ie 5 g Rhodeosoxim verarbeitet. 
Die Ausbeute an einmal aus Alkohol unkrystallisiertem Produkte pflegte 
etwa 2.3 g zu sein. 

I le r  neue Korper bildet weil3e Nadelchen, die sich in  Wasser 
schwer, besser in Alkohol, besonders in der Siedehitze, liisen. Seine 
chemischen Eigenschaften charakterisieren ihn a h  ein acetyliertes 
Nitril, und die Analyse stimmt mit der Zusarnmensetzung des erwarteten 
T e t r a c e  t y I - r h o d e  o n s a u r e ' n i  t r i  Is, CHa .[CH .O . CO . CH,I1. CN : 

Ber. C 51.1, H 5.8, N 4.26. 
Gef. 3 51.37, )) 6.04, )) 4.6. 

Xit  20-prozentiger Kalilnuge erhitzt, spaltete der Kiirper Blausiure 
nb, wie durch die Berlinerblau-lleaktion leicht zu beweisen war. Die- 
selbe Abspaltung findet beim Erbitzen der Substanz rnit arnnioniakaliscli- 
alkalischem Silbernitrat statt, denn beim nachherigen Ansiiueru 
scheidet sicli ein Niederschlag von Silbercyanicl aus. 

Neben dem eben beschriebenen Tetracetyl-rhodeonsaurenitrile 
bildet sich bei der energischen Ac.etylierung des Rhodeosoximes in be- 
trachtlicher Menge noch ein anderes Produkt. Es wurde aus der 
essigsauren Mutterlauge nuf die folgende Weise isoliert : Die Fliissig- 
keit wurde riiit Natriumbicarbonat neutralisiert, das ausgeschiedeiie 
schmierige Produkt abgesaugt untl mit absolutem Ather umgeriihrt. 
Es zerfiel dadurch in wei13e Krystiillclren, wlhreud die Unreinigkeiten i m  
-4ther gelrjst blieben. Die Krystalle h e n  sich gut in kochendem Wasser 
und lassen sich daraus umkrystallisieren. Sie schmelzen dann kon- 
stant bei 1 1 5 ~ - 1 1 6 ~  (unkorr.), also weit niedriger als das oben 
beschriebene Acetylnitril. Das Produkt reduziert rein nmmonia.kalisclie 
Silbernitratlijsung auch i n  der Siedehitze nicht, sondern erst, nachdem 
etwas Alkalilauge zugefiigt wurde, und zwar desto s t i rker ,  je mehs 
fixes Alkali zugegen war. Uurch Ansauern der so behandelten Liisung 
rnit Salpetersiure wurde kein Nieclerschlag von Silbercyanid erhalten. 
Ebensowenig lie13 sich Blnrislure nach den1 Kochen des Kiirpers nlit 
20-prozentiger Kalilauge nnchweisen. Der Kiirper ist also kein Nitril, 
sondern sehr wahrscheinlich ein vollstandig a c e t y l i e r t e s  Oxi rn  d e r  
R h o d  e o s e ,  GI&. [CH. 0. CO. CHs], . CH: N. 0. CO. CH3 : 

Rer. N 3.59. GeI. N 4.29. . 
S e h e  Oxim-Natur wird ubrigens auch durch das Verhalten bei 

der  Destillation mit verdunnter (12-prozentiger) Salzsaure bestgtigt. 
Es bildet sich dabei reichlich M e t h y l - f u r o l ,  welches durch die Reak- 
tion rnit Phlorogluciu und Salzsaure (zinnoberroter h-iederschlag), Aceton 
und SalzsBure (prBchtige rhodamin-Bbnliche Farhung), Naphthoresorcin 



unct Salzsiiure ') (ebenfalls schon fuchsin- resp. rhodaniin-ahnliche Far- 
bung) nacbgewiesen wurde. 

T e t r n c e t y I - f u c o  n sa  u re n i t r i 1. 

Auf die beim Rhodeosoxim beschriebene Art wurde 1 g Fucosoxim 
analog verarleitet. Das erhaltene krystallisierte, in Wasser schwer 
liisliche Produkt schmolz nach dem Umkryetallisieren aus 70-prozen- 
tigem Alkohol lconstant bei 177-1780, also bei derselben Temperator 
wie das antipode Tetracetylnitril der Rhodeonsiure und zeigte genau 
dieselben IGgenschaften wie dieses. 

A b b a 11 d e s T e t r a c  e ty l -  r h o d e o n s  a u  r e n  i t  r i  1 e s. 

Zuerst yersuchte ich das Nitril einfach durch Erbitzen rnit 6-pro- 
zentiger Salzsiiure abzubauen, wie dies seinerzeit E. F i s c h e r  beim 
entsprechenden Rhamnosederivat gelang '). Der Versuch hatte jedoch 
insofern ein negatives Ergebnis, da13 sich aus dern Reektionsprodukte 
cler erwartete kohlenstoffarmere Zucker nicht einmal in Form seines 
Osazons Iassen lie& Dagegen verlief der  Abhsu mittels ammoniaka- 
lischer Silberliisung ganz normal. 

S.25 g Nitril murden in 300 ccm absoluten Alkohols in der Siedehitze geliist 
r~iitl die nicht gnnz crknltete Iiisung mit 50 ccm der Wohlschen Silber- 
~iisuiig3) (Ag20 in sehr lronzentriertem Ammoniak) versetzt. Das Gemisch fing 
Laid an, wcil3c Krystillchcn nbzuscheiden uncl erstarrtc in  einigen Stunden 
Dnrcli Zosntz yon 100 ccni absol. ltoclienden Alkohols nnd .iO ccm Wasser wurde 
tler Nicderschlag wiedcr in I,ijsung gebracht nnd die Flhssigkeit bis zum 
nichstcn Tnge stelien gelassen. Der wiedorum nusgcschiedene krystallinisclie 
Nicderschlag ~vurt le  am Wasserbade mittels etwas konzentrierten wiBrigen 
Ammonialr> mieder gcliist und weitere 20 ccin ammoniakalischer Silberoxytl- 
l(;ung zugeliigt. Sacli a-tiigigem Stchcnlasscn bci gewiihnlicher l'emperatur 
vurde votn krystallinisclien (anch glRnzende weiBe Schuppcn enthaltcnden) 
Xictlcrschlng Fi1triei.t tint1 tlas Fillrat von Ammoniak sowie Silber auf die von 
IYo h 1 bcschriebeiic Art I~efreit~). Der oben erwslinte krystallinische :\nteil 
\vurde nochni:ils mit  nnimoninknlischer Silberoiydlosung behandelt. Die yer- 
cinten sillwfreien Flksiglreiten lieferten beim Abdampfen auE eincr Ilacllen 
Porzellanschale cincn dicken Sirup, der nach einigen Stunden zu einem Brei 
strnhlennrlig grnppicrter, seitlengliinzender milrroskopischer NBdelcben erstarrte. 
Llas Filtrat gab, noclimnls cingedanipft, noch eine meitere Portion cles Pro- 
tluktes. hbgesaugt und mittels kalten absoluten Allrohols ausgedeckt, ~ o g  
tlas Produkt zusanimeii ctwn 3.3 g. 

') Dicac sclii;nc Itealtlioa init Napl i thoresorcin Iintlet sich ~- soweit  

?) 1;. 2!),  1382 [ISSS]. 
icli wciB - in dc r  Literntur noch niclit bcschrieben. 

B. 26, 786 [1S93]. 
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P e r  Korper war ganz weil3, schmolz unter Zersetzung bei 233'' 
(unkorr.) und loste sich in Wasser ziemlich leicht. Kochende F e l i -  
l i  ngsche (resp. Al l ihnsche)  Losung reduzierte er  nicht, reichlicli tln- 

gegen, nachdem er  vorher niit verdiinnter (12-prozentiger) Salzsiiure 
kurz erbitzt wurde. Er stellt sich also den von W o h  I uud auch 15. 
E'i s c  h e r  beschriebenen Bcetamid-Verbindungen verschiedener tlurch 
Abbau.  erhaltener Zuckerarten z u r  Seite und ist nicbts anderes als die 
disc eta mid verb in dun^ d e r  R h o d e o t e t r o s e ,  wie dies auch die 
Analyse bestiitigt: 

0.1224 g SulJstnnz lieferten Ijeiiii \'crseiTcn mit PO-prozentiger liocliendcr 
1i:ililauge 0.013 g NH3, \\-iihrentl die 'llicorie fiir CS HIS N3 0, 0.01 i 8  g NIt ,  
\-erlangt. 

Ber. N l l J  14.54. Gef. Nils 14.12. 

Behufs tler Hydrolyse wurden 2 g der l)iacetaniidverbindung mi t  
der zu r  Losung notigen Menge (10 g) 5-prozentiger dalzsiure e t w  
1 Stunde lang im kochenden Wasserhade erwarmt. Die Pliissigkeit 
firbte sich schlieBlich hell gelbbraun und setzte eine geringe Menge 
dunklen Niederschlages ab. Die von Chlor mittels Silbercarbonats be- 
freite Liisung enthielt ohne Zweifel den durcli Abbau gebilcleten Aldo- 
zucker, die R h o d e o t e t r o s e ,  denn sie reduzierte stark so\vohl F e l i -  
l ingsche (Al l ihnsche)  als auch eioe rein animoniakalische Silber- 
nitratlosung, beides in  der Hitze. 

Da die Menge des Zuckers zu etwaigen lsolierungsversuchen SO- 

wieso nicht nusreichte, wurde die Losung mittels p-Brompheuylliydrn- 
ziu-acetats auf das entsprechende 0 s  Rzon  verarbeitet. 1)ieses schied 
sich zuerst iilig nus, erstarrte aber nach I -tagigem Stehenlassen kry- 
stallinisch. Das Rohprodukt wurde mittels wenig Benzols in der ICiilte 
gewaschen, wodurch es eine hubsch gelbe Farbe aunshni. Beim Urn- 
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol schied es sich imnier in mi- 
kroskopischen, zellenartigen gelben Gebilden aus, die nacli 1Vieder- 
holung dieser Reinigangsoperation bei 143-144' (unkorr.) uuter Zer- 
setzung schmolzen. Pas p-Bromphenylosazon ist leicht loslich i n  i l l -  
kohol und in Benzol. Durch Petrolather wird es aus der Benzol- 
losung gefallt. Zur Annlyse reichtc die Menge des Praparates nicht X I I S .  

C b e r  d i e  E i n w i r k u n g  d e s  B r a u n s c h e n  1 ) i h y d r a z i n s  auf  d i e  
R h o d e o s e ,  F u c o s e  u n d  I s o r h o d e o s e .  

Vor einigen Jahren schlug J. r. B r a  11 n ') das D i p h e n  y 1111 e t h a ti - 
d i rn e t h y 1 d i h y d r az i n ,  CHz[Cs Ha. N(CH3). NI-IpIg, zur Unterscheidung 
reduzierender Zuckerarten vor. Er fand vor allem, daB die Ketosen 
mit seinem Reagens kein Hydrazon nbscheiden, wiihrend von den 

Sie war rechtsdrehetid. 

. . ~  ~ 

I) B. 13, 1501 [1910]. 
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Aldosen einige gefallt werden, niimlich die Arabinose, Ribose, Lyxose, 
Ithamnose, Galaktose und Mannose, andere dagegen nicht (die Xylose, 
Glykose). Die Ursache dnvon, daI3 gewisse Zuckerarten mit dem ge- 
genaunteu Dihydrazine leicht reagieren, nndere jedoch nicht, sucht 
v. B r a u n  in deren stereocheniischen Verschiedenheiten, d. h,  in der  
verschiedenen IConfiguration der betrefFenden Aldosen, (lie der Renk- 
tion entweder giinstig ist oder ungiinstig. 

Sich auf seine ErEahrutlgen mit tleni oben genannteu dldoseii 
stiitzend, spracb v. B rnuii eine empirische Regel ails betreffend die 
Konfiguration, nelche der gegebene Aldozucker hnben ninfi, uni niit 
Clem Uipbenylnietl ian-dimeth~ldihydrazin z u  rengieren. Er berichtrt 
daruber in der nachstehenden Notiz (S. 42). Sollte die Regel be- 
festigt werden, so war es wiinscbenswert, eine twmoglich groIl,e %a111 
yon Aldosen i n  Bezug nuf deren Fallbnrkeit niitt.els I)iplienylmethan- 
tliniethyldihydrazins z u  priifen. Aus diesen Griinden veranlal3te micl: 
Iir. Prof. v. B r a u n ,  zu rersuchen, wie sich i n  dieser J3eziehung (lie 
Rhodeose verhalten wird. Seinem Wunsche bin ich gerne entgegeu- 
gekommen u n d  untersuchte in derselben Richtuug aiich die Fucose u n d  
die Isorhodeose. 

Ich be.merke gleich, dall m e i n e  B e f u n d e  v o l l k o m n i e n  m i t  
cler B r s u u s c h e n  R e g e l  i i b e r e i n s t i m m e n ,  denn sowohl die Itho- 
deose (I.) a1s anch deren Spiegelbild, die Fucose (11.): 

Ir o I r  H 

ri II O H  

-0 . .  
- c: -- c . cc: I~ (I.), . . .  

i-1 r i  ori 
0 

. . .  
cir, . CII(OH).C - c - c- c.<Ir (11. )  . . .  

O H  011 I1 

liefern niit Clem Acetat des Braunschen  Dihytirazins in kurzer Zeit 
die betreffenden ITydrazoue, wogegen die Isorhcdeose (111.): 

11 II OH rI 
CIIl . c - c - c - c . c+ 

. . .  . 
(111.) I1 . . .  . 

OII OH H OH 

tlnmit iiberhaupt nicht gefallt wird, also wingiinstigea Konfiguratior, 
besitzt. 

0.5 g krystallkiertcr Rliodcose \vurtle.u 
1 1 1  wenigen ccni Wasser gelost untl niit einer klarm Ldsung von 0.5 g IJi- 
Iiydraiiin iu  wenig Wasasr untl  Essigsiiui~ vcrsctzt. Das G e s : ~ ~ ~ t v o l u n ~ - u  ( I A I  
Reaktionsfliissigkeit betrug rtwi 12 ccni. Scliom \\-iiL-wntl der  ersten ?ilinlrtt-. 

Wliodcosc u n d  Di l ipd raz i i i .  
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triibte sicli die Fliissigkeit, und die Menge des kiirnigen Niederschlages nalim 
sukzessive zu. Nach ctwa 12-stindigem Stehenlsssen wurde dw Produkt ah- 
gesaugt und durch Umkrystallisieren aus Pyridinalkohol, d. h. T h e n  in wenig 
Pyridin in der Hitze und FLllcn mit sbsolutem Alkohol gereinigt. 

Mit absolutem Alkohol nachgewaschen und iiber konzentrierter 
Schwefelsaure im Vakuum getrocknet, war das Produkt  schwa& gelb- 
lich (teintartig), schmolz unter Zersetzumg bei 218O (unkorr.) und hatte 
die richtige Zusammensetzung 

CHs [CsH,. N(CHa). N:CH(CH. OH), .CHS]2. 
Ber. N 16.29. GeF. i% 16.8. 

F u c o s e  u n d  D i h y d r a z i n .  Der  Versuch wurde ebenlalls mit 
0.5 g krystallisierten Zuckers unter gleichen Bedingungen ausgefuhrt 
wie otien. Das Produkt war zwar anfangs gelatin&, ging aber durch 
Umkrystallisieren aus Pyridinalkohol in ein dem oben beschriebenen 
Rhodeose-Derivate vollkommen gieiches krystallinisches Pulver uber. 
Nur der  Schmelzpunkt (und zugleich Zersetzungspunkt) wurde ein 
wenig hoher gefunden (bei 221O). 

Unter gauz gleichen Bedin- 
gungen schied krystallisierte Isorhodeose nicht einmal nach ein panr 
Tagen ein unlosliches Hydrazon aus. 

schule zu P r a g .  

I s o r h o d e o s e  u n d  D i h y d r a z i n .  

Organisches Laboratorium der k. k. bohmischen technischen HoEb-' 

7. J. v. Braun: Verhalten der Zuckerarten gegeniiber 
dem Diphenylmethan-dimethyldihydrasin. 

(Eingegangen am 30. Oktobor 1916.) 

Die voranstehende Abhandlung, von deren Inhalt Hr.  Prof. Vo t o -  
Gek die Freundlichkeit hatte, mich in Kenntnis zu setzen, gibt mir Ver- 
anlassung, auf eine sehr einfache und  bemerkenswerte GesetzmaBig- 
keit aufmerksam zu mnchen, die das scheinbar regellose verschiedene 
Verhalteu der einzelnen Aldopentosen und Aldohexosen dem D i p  h e -  
n y l m e  t h a n - d i m e  t h y  Idi  h y d r a z i n  , CH,[C,H,.N(CH,).NH,],, gegen- 
iiber leicht zu iibersehen gestattet. Wenn man namlich auf der  einen 
Seite beobachtet, daf3 Ribose, Lyxose und Arabinose damit i n  Re- 
aktion treten, Xylose dagegen nicht, daB Rhamnose und Rhodeose 
(resp. I'ucose) sich der Arabinose zur Seite stellen, und daB Iso- 
rhodeose sich der Xylose anschliefit, daf3 endlich die Reaktion wohl 


