kaltem Wasser durchgeschiittelt, getrocknet, in warmem, absolutem
Alkohol geldst und durch langsamen Zusatz von trocknem Ather ge-
fallt. Dieses Verfahren wurde nochmals wiederholt. Die Substanz
war jetzt nur noch schwach gelblich. Zur Analyse wurde sie im
Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
0.1854 g Sbhst.: 0.4535 g COy, 0.1182 g H40
CioH;2ON;y. Ber. C 68.14, H 6.87.
CioHy3O3Ng. Ber. » 6181, » 728
Gef. » 66.71, » T.13.

20 g der gereinigten Substanz wurden in 80 ccm konzentrierter
Schwefelsiure gelost und 8 Stdn. im Olbad auf 280° erhitzt. Nach
dem Erkalten wurde mit Eis verdiinnt, von kohligen Resten filtriert,
mit Natronlauge ibersittigt und ausgedthert. Der Ather hinterlief
beim Verdampfen 3 g Riickstand, der bald in derben Krystallen er-
starrte. Zur Reinigung wurde mit Wasserdampf iibergetrieben, noch-
mals mit Ather extrahiert, der Ather verdunstet und der Riickstand
destilliert). Die Substanz zeigte den von Blau?) angegebenen
Schmp. 69.5% Selbst in groBer Verdiinnung gab sie mit Ferrosulfat
die fiir das @,«-Dipyridyl so auflerordentlich charakteristische, inten-
sive Rotfirbung.

0.2150 g Shst.: 0.6067 g COy, 0.1019 g H,0.

CioHsN3. Ber. C 76.89, H 5.16.
Gef. » 76.90, » 5.30.

8. Emil Votocek: Uber einige Derivate der Rhodeose
(Abbau der Rhodeose).

(Eingegangen am 80. Oktober 1916.)

Seinerzeit habe ich von den stickstoffhaltigen Abkommlingen der
von mir entdeckten Methyl-pentose Rhodeose nur eine Reihe von
Hydrazonen und Osazonen beschrieben, da eben Hydrazinderivate fiir
die Erkennung bezw. Trennung reduzierender Zuckerarten wichtiger
sind, als alle anderen. Nachdem ich im vorigen Jahre wieder in Besitz
einer relativ grofen Menge (etwa 20 g) dieses kostbaren Zuckers ge-
langte, konnte ich nunmehr auch das bisher noch feblende Oxim.
suwie einige seiner Umwandlungsprodukte darstellen, nitmlich diejenigen.
welche bei der energischen Acetylierung nach dem Wohlschen Ver-

1) Der Siedepuunkt konnte wegen der Kleinheit der Substanzmenge nicht

seharf festgestellt werden.
% M. 10, 386 [1889].
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fabren resultieren. Zum Vergleiche stellte ich auch das Oxim der
mit der Rhodeose spiegelbildisomeren Fucose dar und unterwarl es
derselben Reaktion. Wihrend sich das Oxim der Rhodeose sowie Fucose
leicht darstellen liell, schied die Isorhodeose unter denselben Bedin-
gungen (mit alkoholischer Hydroxylaminldsung) kein Oxim ab. Das
ans Rbodeosoxim erhaltene Nitril der Tetracetyl-rhodeonsiiure
baute ich nach der Wohlschen Methode zu dem um ein Kohlenstoff-
atom &rmeren aldelhydischen Zucker, der Rhodeotetrose ab. —
SchlieBlich studierte ich das in stereochemischer Hinsicht interessante
Verhalten der drei Methylpentosen Rhodeose, I"ucose und Isorhodeose
gegen das Braunsche Diphenylmethan-dimethyldihydrazin und
bestitigte die von J. v. Braun ausgesprochene empirische Regel be-
treffend den EKinflufl der Konfiguration der Aldosen auf deren Fill-
barkeit mit dem genannten Dihydrazinreagens. (Siehe nachstehende
Notiz.)
Rhodeosoxim.

10 g krystallisierter Rhiodeose (aus Convolvulinsiure) wurden in einer
vanz kleinen Menge heillen Wassers aunfgelost und mit 45.5 cem einer alko-
lischen, nach der Wohlschen Vorschrift!) dargestellten Hydroxylaminlosung
versetzt, die 16.5 ¢ NH; OH in 230 ccm enthielt. Das Gemisch erstarrte so-
fort zu einer weiflen Masse. Um dieselbe kdrniger und somit leichter absaug-
bar zu erhalten, wurde wieder bis zur Auflisung am Wasserbade erwirmt
und langsam erkalten gelassen.  Ks wuarden direkt 1.3 g weillen Produktes
und aus der atkoholischen Mutterlauge noch weitere 0.3 g erhalten, also zu-
sammen 10.6 g, was 979, der theoretischen Ausheute entspricht. Die luft-
trockne Substanz schmolz zwischen 187 — 188° (wobei die Capillare in cin
auf 170”7 vorgewiirmtes Bud cingetaneht wurde).

Auf gleiche Art. wie eben beschrieben, wurde das Produkt noch einige-
mal aus kleincren Alengen Rhodeose dargestellt.

Aus 96-prozentigem siedendem Alkohol (worin es nicht besonders
leicht 16slich ist) umkrystallisiert, schmilzt das Oxim konstant zwischea
185—189° (unkorr.). In kaltem Wasser ist es ziemlich schwer 18slich.
Die wiiirige Lisung ist rechtsdrehend:

1.0147 g Oxim, gelist zu 250 ccmn, drehten in einem 400-mm-Rohre unter
Anwendung des Frigschen Saccharimeters - 0.60 bis 0.65 Skalentcile, wor-
aus sich das Drehungsvermigen auf [«f;, - + 12.70 bis 4 13.7° also etwa 15.2°
berechnet. Ganz genauw lilt sich die Drehung infolge der geringen Lislich-
keit des Oxims in Wasser nicht gut bestimmen. Stickstoffbestimmung:

Ber. N 7.82. Gef. N 7.84. '

Fucosoxim.
2 ¢ krystallisierter Facose (aus Fucus vesiculosus) warden in etwa 1 cem
Wasser gelost und 9.1cem einer alkoholischen Hydroxylaminlosung dersclben

N BL¥6, T30 {1803
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Konzentration wie oben angegeben, zugefiigt.  Die entnommene Probe schied
heim Erkalten mikroskopische Krystalle ab, durch welche die Hauptmenge
der Reaktionsflassigkeit zur sofortigen Krystallisation gebracht wurde. Das
abgesaugte und an Ton getrocknete Produkt wog 1.95 g, was ciner etwas mehr
als 89-prozentigen theoretischen Ausbente entspricht.

Das Fucosoxim stellt eine weille krystallinische Masse dar, welche
— in ein auf 160° vorgewirmtes Bad eingetaucht — bei 188 — 139°
(unkorr.) schmilzt, also bei derselben Temperatur wie das antipode
Rhodeosoxim. In Wasser ist es, gleich wie dieses, in der Kiilte ziemlich
schwer ldslich. Die willrige Ldsung dreht nach links und zwar
numerisch geradeso wie das antipode Rbodeosoxim:

0.2025 g Fucosoxim zu 50 cem in Wasser gelist drebten in cinem 400-mm-
Rohre unter Anwendung des Fridschen Saccharimeters —0.6 Skalenteile,
was einem [a] == — 12,70 entspricht. — Die frisch bereitete Lisung zeigte
Multirotation. Stickstoffbestimmung:

Ber. N 7.82. Gef. N 7.87.

Isorhodeose und Hydroxylamin.

Ich versuchte auf die oben geschilderte Weise auch das Oxim der
Isorhodeose darzustellen, obwohl es wenig wahrscheinlich war, dafl es
gelingen wiirde, es abzuscheiden, da sich ja nicht einmal die Aryl-mono-
hydrazone dieses Zuckers infolge ibrer grofen Loslichkeit fassen lassen.
Zu diesem Zwecke habe ich auf 0.5 g krystallisierter Isorhodeose (aus
Purginsiure) 2.3 ccm der oben erwihnten alkoholischen Ilydroxyl-
aminlésyng einwirken lassen. Es schied sich jedoch nicht einmal
nach lapger Zeit etwas aus. Weder ein Erwiirmen und nachheriges
Kithlen, noch ein langes Aufbewahren im FExsiccator idnderten etwas
an der Sache. Iis unterscheidet sich also die Isorhodeose in (iesem
Punkte scharf von anderen Methylpentosen (der Rhamnose, Rhodeose
und Fucose).

Tetracetyl-rhodeonsiurenitril.

Die Acetylierung des Rhodeosoxims wurde nach dem Wohlschen
Verfahren vorgenommen:

In ein sicdendes Gemisch von 37.5 g Hssigsiurcanhydrid und 2.5 g frisch
geschmolzenen Natriumacctates wurden in schnell nach einander foluenden
Portionen zusammen 5 g trocknen Oxims eingetragen. Es zeigte sich jedesmal
eine heftige Reaktion, und die Tlassigkeit firbte sich schlieBlich hell gelbbraun.
Nachdem das Reaktionsgemisch noch etwa 2 Minuten in gelindem Sieden ge-
halten war, wurde es in mit Eis versetztes Wasser (etwa 200 cem) gegossen.
Das ausgeschiedene O] erstarrte langsam und ging in einigen Stunden in eine
braunliche weich-krystallinische Masse iiber. Dieselbe wurde zwecks Reinigung
mehrmals mit einer wilbrigen Raliumcarbonatlosung verrichen!), dann mit

1) Das Behandeln mit Alkalicarbonat kann aber, wie ich spiter fand, weg-
gelasscn werden ohne Nachteil fiir die Ausbeute und Reinheit des Produktes.



33
Wasser gewaschen und der nunmehr kérnige Rickstand aas 70-prozentigem
Alkohol zweimal unkrystallisiert.

Auf dieselbe Art wurden noch einige Male je 5 g Rhodeosoxim verarbeitet.
Die Ausbeute an einmal ans Alkohol unkrystallisiertem Produkte pflegte
etwa 2.3 g zu sein.

Der neue Koérper bildet weiBe Nadelchen, die sich in Wasser
schwer, besser in Alkohol, besonders in der Siedehitze, lisen. Seine
chemischen Eigenschaften charakterisieren ihn als ein acetyliertes
Nitril, und die Analyse stimmt mit der Zusammensetzung des erwarteten
Tetracetyl-rhodeonsiaurenitrils, CH:.[CH.0.CO.CH:Li.CN:

Ber. C 51.1, H 58, N 4.26.
Gef. » 51.37, » 6.04, » 4.6.

Mit 20-prozentiger Kalilauge erhitzt, spaltete der Kérper Blausiure
ab, wie durch die Berlinerblau-Reaktion leicht zu beweisen war. Die-
selbe Abspaltung findet beim Erhitzen der Substanz mit ammoniakalisch-
alkalischem Silbernitrat statt, denn beim npachherigen Ansiuern
scheidet sich ein Niederschlag von Silbereyanid aus.

Neben dem eben beschriebenen Tetracetyl-rhodeonsiurenitrile
bildet sich bei der energischen Acetylierung des Rhodeosoximes in be-
trichtlicher Menge noch ein anderes Produkt. Es wurde aus der
essigsauren Mutterlauge auf die folgende Weise isoliert: Die Fliissig-
keit wurde mit Natriumbicarbonat neutralisiert, das ausgeschiedene
schmierige Produkt abgesaugt und mit absolutem Ather umgeriihrt.
Es zerfiel dadurch in weifle Krystallchen, wiihrend die Unreinigkeiten im
Ather gelist blieben. Die Krystalle losen sich gut in kochendem Wasser
und lassen sich daraus umkrystallisieren. Sie schmelzen dann koun-
stant bei 115—116° (unkorr.), also weit niedriger als das oben
beschiriebene Acetylnitril. Das Produkt reduziert rein ammoniakalische
Silbernitratlésung auch in der Siedehitze nicht, sondern erst, nachdem
etwas Alkalilauge zugeliigt wurde, und zwar desto stirker, je mehr
fixes Alkali zugegen war. Durch Ansiuern der so behandelten Lisung
mit Salpetersiiure wurde kein Niederschlag von Silbercyanid erhalten.
Ebensowenig lieB sich Blausiure nach dem Kochen des Kirpers mit
20-prozentiger Kalilauge nachweisen. Der Kirper ist also kein Nitril,
sondern sehr wahrscheinlich ein vollstindig acetyliertes Oxim der
Rhodeose, CH;.[CH.0.CO.CH;];.CH:N.0.CO.CHj:

Ber. N 3.59. Gel N 4.29.

Seine Oxim-Natur wird iibrigens auch durch das Verhalten bei
der Destillation mit verdiinnter (12-prozentiger) Salzsiure bestitigt.
Es bildet sich dabei reichlich Methyl-furol, welches durch die Reak-
tion mit Phloroglucin und Salzsiure (zinnoberroter Niederschlag), Aceton
und Salzsiure (prichtige rhodamin-ihnliche Firbung), Naphthoresorcin



und Salzsdure!) (ebentalls schon fuchsin- resp. rhodamin-ihnliche Fir-
bung) nachgewiesen wurde.

Tetracetyl-fuconsidurenitril.

Auf die beim Rhodeosoxim beschriebene Art wurde 1 g Fucosoxim
analog verarbeitet. Das erhaltene krystallisierte, in Wasser schwer
lssliche Produkt schmolz nach dem Umkrystallisieren aus 70-prozen-
tigem Alkoho! konstant bei 177—178°, also bei derselben Temperatur
wie das antipode Tetracetylnitril der Rhodeonséiure und zeigte genau

dieselben Kigenschaften wie dieses.

Abbau des Tetracetyl-rhodeounsiurenitriles.

Zuerst versuchte ich das Nitril einfach durch Erhitzen mit 6-pro-
zentiger Salzsiiure abzubauen, wie dies seinerzeit E. Fischer beim
entsprechenden Rhamnosederivat gelang®). Der Versuch hatte jedoch
insofern ein negatives Ergebnis, dafl sich aus dem Reaktionsprodukte
der erwartete kohlenstoffirmere Zucker nicht einmal in Form seines
Osazons fassen liel.  Dagegen verlief der Abbau mittels ammoniaka-

lischer Silberlésung ganz normal.

8.25 g Nitril wurden in 300 cem absoluten Alkohols in der Siedehitze gelost
und die nicht ganz erkaltete Losung mit 50 ccm der Wohlschen Silber-
lasung¥) (Ags0 iu-sehr konzentriertem Ammoniak) versetzt. Das Gemisch fing
bald an, weille Krystillchen abzuscheiden und erstarrte in einigen Stunden
Durch Zusatz von 100 cem absol. kochenden Alkohols und 50 ccm Wasser wurde
der Niederschlag wieder in Lodsung gebracht und die Flissigkeit bis zum
niichsten Tage stehen gelassen. Der wiederum ausgeschiedene krystallinische
Niederschlag wurde am Wasserbade mittels etwas konzentrierten wallrigen
Ammoniaks wieder gelost und weitere 20 cem ammoniakalischer Silberoxyd-
lisung zugeliigt. Nach 3-tigigem Stchenlassen bei gewdhnlicher Temperatur
wurde vom krystallinischen (auch glinzende weile Schuppen enthaltenden)
Niederschlag filtriert und das Filfrat von Ammoniak sowie Silber auf die von
Wohl! beschriebene Art hefreit?). Der oben erwihnte krystallinische Anteil
wurde nochmals mit ammoniakalischer Silberoxydlésung behandelt. Die ver-
cinten silberfreien Flussigkeiten lieferten beim Abdampfen auf einer flachen
Porzellanschale cinen dicken Sirup, der nach einigen Stunden zu einem Brei
strahlenartig gruppierter, seidenglinzender mikroskopischer Nidelchen erstarrte.
Das Filtrat gab, nochmals eingedampft, noch eine weiterc Portion des Pro-
duktes. Abgesaugt und mittels kalten absoluten Alkohols ausgedeckt, wog

das Produkt zusammen etwa 2.3 g.

1) Diese schine Reaktion mit Naphthoresorcin findet sich — soweit
ich weil — in der Literatur noch nicht beschrieben.

5 B. 29, 1382 [1896]. %) B. 26, 736 [1893].



Der Kérper war ganz weifl, schmolz unter Zersetzung bel 233°
(unkorr.) und I6ste sich in Wasser ziemlich leicht. Kochende Feh-
lingsche (resp. Allihnsche) Losung reduzierte er nicht, reichlich da-
gegen, nachdem er vorher mit verdiinnter (12-prozentiger) Salzsiiure
kurz erbitzt wurde. Er stellt sich also den von Wohl uud auch L.
Fischer beschriebenen Acetamid-Verbindungen verschiedener durch
Abblau . erhaltener Zuckerarten zur Seite und ist nichts anderes als die
Diacetamidverbindung der Rhodeotetrose, wie dies auch die
Analyse bestitigt:

0.1224 g Sulstanz lieferten beim Verseifen mit 20-prozentiger kocliender
Kalilauge 0.0179 g NHj, withrend die Theorie fiir CoHjyNgOs 0.0178 « NI,
verlangt.

Ber. NII; 14.54. Gef. Nli; 14.62.

Behufs der Hydrolyse wurden 2 g der Diacetamidverbindung mit
der zur Losung notigen Menge (10 g) 5H-prozentiger Salzsiiure etwa
1 Stunde lang im kochenden Wasserbade erwiirmt. Die Fliissigkeit
farbte sich schliefllich hell gelbbraun und setzte eine geringe Menge
dunklen Niederschlages ab. Die von Chlor mittels Silbercarbonats be-
freite Liosung enthielt ohne Zweifel den durch Ablau gebildeten Aldo-
zucker, die Rhodeotetrose, denn sie reduzierte stark sowohl Feli-
lingsche (Allihnsche) als auch eine rein ammoniakalische Silber-
nitratlosung, beides in der Hitze. Sie war rechtsdrehend.

Da die Menge des Zuckers zu etwaigen Isolierungsversuchen su-
wieso nicht ausreichte, wurde die Losung mittels p-Bromphenylhydra-
zin-acetats aul das entsprechende Osazon verarbeitet. Dieses schied
sich zuerst dlig aus, erstarrte aber nach 1-tigigem Stehenlassen kry_
stallinisch. Das Rohprodukt wurde mittels wenig Benzols in der Kilte
gewaschen, wodurch es eine hiibsch gelbe I'arbe anpahm. Beim Um-
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol schied es sich immer in mi-
kroskopischen, zellenartigen gelben Gebilden aus, die mnach Wieder-
holung dieser Reinigungsoperation bei 143—144° (unkorr.) unter Zer-
setzung schmolzen. Das p-Bromphenylosazon ist leicht lgslich in Al-
kohol und in Benzol. Durch Petrolather wird es aus der Benzol-
lésung gefilit. Zur Analyse reichte die Menge des Priparates nicht aus.

Uber die Einwirkung des Braunschen Dihydrazins aut die
Rhodeose, Fucose und Isorhodeose.

Vor einigen Jahren schlug J. v. Braun!) das Diphenylmethan-
dimethyldihydrazin, CH:[Cs H, .N(CH;). NH;]s, zur Unterscheidung
reduzierender Zuckerarten vor. Er fand vor allem, dall die Ketosen
mit seinem Reagens kein Hydrazon abscheiden, wiihrend von den

1) B. 43, 1501 [1910].



41

Aldosen einige gefillt werden, pimlich die Arabinose, Ribose, Lyxose,
Rhamnose, Galaktose und Mannose, andere dagegen nicht (die Xylose,
Glykose). Die Ursache davon, dall gewisse Zuckerarten mit dem ge-
genaunten Dihydrazine leicht reagieren, andere jedoch nicht, sucht
v.Braun in deren stereochemischen Verschiedenheiten, d. h. in der
verschiedenen Konfiguration der betreffenden Aldosen, die der Reak-
tion entweder giinstig ist oder ubgiinstig.

Sich auf seine Erfahrangen mit dem oben genannteu Aldosen
stiitzend, sprach v. Braun eine empirische Regel aus betreffend die
Konfiguration, welche der gegebene Aldozucker haben mufl, um mit
dem Diphenylmethan-dimethyldihydrazin zu reagieren. Er berichtet
dariiber in der nachstehenden Notiz (S. 42). Sollte die Regel be-
festigt werden, so war es wiinschenswert, eine womdglich grofle Zahl
von Aldosen in Bezug auf deren Fillbarkeit mittels Diphenylnmethan-
dimethyldihydrazins zu priifen. Aus diesen Griinden veranlafite mich
Hr. Prof. v. Braun, zu versuchen, wie sich in dieser Beziehung die
Rhodeose verhalten wird. Seinem Wunsche bin ich gerne entgegeu-
gekommen und untersuchte in derselben Richtung anch die [Fucose und
die Isorhodeose.

Ich bemerke gleich, dal meine Befunde vollkommen mit
der Braunschen Regel iibereinstimmen, deon sowohl die Rho-
deose (I.) als auch deren Spiegelbild, die Fucose (IL.):

()H ()H H
CH;;.(;‘H(OH).(.J—(“—— C.0< I €),
It @ OH
H It of
CIf:. CI(OH).C— G — C— c\;; (1)
OH O II
liefern mit dem Acetat des Braunschen Dihydrazins in kurzer Zeit
die betreffenden Ilydrazone, wogegen die Isorhcdeose (III.):
I.{ H OH H
CIL.C—C—C—C. b/ﬁ
()H OH H Ol
damit tberhaupt nicht gefallt wird, also »ungiinstige« Konfiguration

besitzt.

Rhodecose und Dilhiydrazin, 0.5 g krystallisierter Rhodcose wurder
in wenigen cem Wasser gelost und mit eciner klaren Liosung von 0.5 g Di-
hydrazin in wenig Wasser und Essigsiure versetzt. Das Gesamivolum.n der

Reaktionsfliissigkeit betrug etwa 12 ccm. Schon wiihread der ersten Minute

(1)



42
triibte sich die Fliissigkeit, und die Menge des kornigen Niederschlages nahm
sukzessive zu. Nach etwa 12-stindigem Stehenlassen wurde das Produkt ab-
gesaugt und dureh Umkrystallisieren aus Pyridinalkohol, d. k. Lésen in wenig
Pyridin in der Hitze und Fiillen mit absolutem Alkohol gereinigt.

Mit absolutem Alkohol nachgewaschen und itber konzentrierter
Schwefelsdure im Vakuum getrocknet, war das Produkt schwach gelb-
lich (teintartig), schmolz unter Zersetzumg bei 218° (unkorr.) und hatte
die richtige Zusammensetzung

C:H: [CQH4 . N(CH;). N: CH(CH . OH)¢ . CHa]a.

Ber. N 16.29. Gef. N 16.8.

Fucose und Dihydrazin. Der Versuch wurde ebenfalls mit
0.5 g krystallisierten Zuckers unter gleichen Bedingungen ausgefiibrt
wie oben. Das Produkt war zwar anfangs gelatinds, ging aber durch
Umkrystallisieren aus Pyridinalkohol in ein dem oben beschriebenen
Rhodeose-Derivate vollkommen gleiches krystallinisches Pulver iiber.
Nur der Scbmelzpunkt (und zugleich Zersetzungspunkt) wurde ein
wenig hoher gefunden (bei 221°).

Isorhodeose und Dihydrazin. Unter ganz gleichen Bedin-
gungen schied krystallisierte Isorhodeose nicht einmal nach ein paar
Tagen ein unldsliches Hydrazon aus.

Organisches Laboratorium der k. k. bohmischen technischen Hoch-
schule zu Prag.

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

(Eingegangen am 30. Oktober 1916.)

Die voranstehende Abhandlung, von deren Inhalt Hr. Prof. Voto-
¢ek die Freundlichkeit hatte, mich in Kenntnis zu setzen, gibt mir Ver-
anlassung, auf eine sehr einfache und bemerkenswerte GesetzmiBig-
keit aufmerksam zu machen, die das scheinbar regellose verschiedene
Verhalten der einzelnen Aldopentosen und Aldohexosen dem Diphe-
nylmethan-dimethyldihydrazin, CH;[CeH:.N(CH:).NH,]s, gegen-
iber leicht zu iibersehen gestattet. Wenn man nidmlich auf der einen
Seite beobachtet, dall Ribose, Lyxose und Arabinose damit in Re-
aktion treten, Xylose dagegen nicht, dafl Rhamnose und Rhodeose
(resp. IFucose) sich der Arabinose zur Seite stellen, und daB Iso-
rhodeose sich der Xylose anschlieBt, daf} endlichk die Reaktion wohl



