
3653 

Ebenso sind beim Vergleich der Essigsiure mit dem isomeren 
ameisensauren Methyl die l i u r v e n  von H a n t ' z s c h  und S c h a r I  genau 
dieselben wie bei uns; die beobachteten Uoterschiede in der Absorp- 
tiou f u r  diese Isomereu sind also dieselben, und man mu13 hier wieder 
den Unterschied sablenmiiRig ausdrucken: wir finden, daR die E s s i g -  
s a u r e  ungefahr d r e i m a l  w e n i g e r  absorbiert als das  a m e i s e n s a u r e  
M e t h y l .  Ebenso sehen wir, daR die Absorption der P r o p i o n s k u r e  
zu derjenigen des isomeren a m e i s e n s a u r e n  i t h y l s  sich ungeflhr 
wie 1 zu 7 verhalt. 

Es werden also fur dieee isomeren Korper bei den Absorptions- 
messungen R a n  z d e u t l i c h e  Unterschiede gefunden. Dieses Resultat 
halten wir Fur wichtig, denn bei der Refralrtionsmethode geben diese 
Kijrper dieselben Werte; die Absorptionsmethode ist also vie1 empfind- 
licber gegen rnolekulare Konstitutioosverschiedenheiten als die Refrak- 
tionsmetbode. 

Ob fiir die isomeren Ester die Absorption rerschieden, wie wir 
es  finden, oder gleich ist, wie es H a n t z s c h  und S c h a r f  angeben, 
Itann, wie ich glaube, noch nicht mit Sicherheit geschlossen werden, 
das  Material ist zu gering, und die Kiirper sind sehr schwer in einer 
befriedigenden Reinbeit zu erhalten. 

Ein Punkt  erscheint mir io den Resultaten von H n n t z s c b  und 
S c h a r f  und in den unserigen ganz verschieden: es ist das Verhalten 
der  Ester in Wasser und in Alkohol; wir finden, da13 die alkoholischen 
Losungen mehr absorbieren als die waBrigen, dagegen finden die 
obengenannten Autoren eioe Identittit. Diesen Punkt werden wir aufs 
neue durchprfifen. 

466. Emil Votoiek und R. Potm6gil: a e r  Fucit. 
(Eingegangeo am 1. November 1913.) 

Wiihrend die Oxydationsprodukte der bisher bekannten Methyl- 
pentosen schon ziemlich ausfiihrlich untersucht worden sind, ist dies bei 
den entsprecbenden R e d  u k t i o  n s p  r o d u  k t e  n der M e t h  y 1 - p e  n to s e n  
nicht der Fall. Es sind bisber in der Literatrir lediglich Angaben uber 
R h a m n i t  von F i s c h e r  und Pi lo  t y  I), sowie iiber den aktiven und race- 
mischen R h o d e i t  von V o t o E e k  und Buli:z) vertjffentlicht worden. 

1) B. 28, 3103 [l890]. 
9) Rozpravy b s k 8  Akadeinie cis. Frantiika Josefa, Jabrg. 1906. 



Es schien geboten, diese Lucke auszufullen, um die Systeniatik 
der  Methylpentosen-Reibe nach und nach zu vervollstandigen. Wir 
t un  dies, indern wir hier zunachst das R e d u k t i o n s p r o d u k t  der von 
T o l l e n s  seinerzeit entdeckten F u c o s e  beschreiben wollen. 

Es sei gleich bernerkt, dab  sich der  aus Fucose dargestellte Al- 
kohol, der  P u c i t .  i n  allen Stucken als wirklicher A n t i p o d e  d e s  
R h o d e i t s  herausstellte, wie dies iibrigeus vorauszusehen war, d a  ja 
der  erstere yon uns  die Spiegelbild-Isomerie der  Rhodeose ond Fucose 
seinerzeit auf das  bestimrnteste bewiesen hat. Der  Schrnelzpunkt des 
aktisen Fucits, sawie jener des durch Kombinierung rnit Rhodeit er- 
haltenen raceniischen Alkohols stimmten vollkornrnen rnit den ent- 
sprechenden Derivaten der  Rbodeose uberein ; auch das spezifische 
Drehiingsverrnogen war dasselbe, freilich rnit umgekehrten Zeicheu. 

Ex p e r i  ni e n  t e 1 I e r T e i  I .  
Die nijtige F u c o s e  wurde irn wesentlichen nach der T o l l e n s -  

schen Vorschrift dargestellt: 
10 kg Sectanfi (Fucus Yesiculosus), ron der Pirrna hlerck bcaogcu, 

wurden zuerst niit stark verdunnter Salzsiiure, dann mit kaltem Wasser mehr- 
nials gewaschen, aodann iiiittels 3-prozentiger Schwefelsiiure wiihrend 18 Ytdu. 
irn siedenden Wasserbade bydrol\-siert. Der ungelijst gebliebene Ruckstaiitl 
n u d e  abgepreDt. die saure Fliissigkeit rnit .itzbargt bis zur schwach allin- 
lischen Iteaktion vcrsetzt, zum Sieden gebracht, mit Kohlendioxyd in t l e r  
Hitze gcnaii neutralisiert und sodann filtriert. Die hierbei resultierende, stark 
braun gefiirbte Lijsiing wurdc! unter Umriihren am Wasserbade auf ca. ein 
Zwanzigstel des urspriinglichen Volumens eingedampft und der Riickstantl 
mittels 96-prozentigem Alkohol gefiillt, urn guriimiartige Substanzen zu entfernen. 
Diese Reiniguugsoperation ist zweirnal wicderholt worden. Der so gercinigte 
Zuckersirup ivurde n u n  mit etwa doppelter Nenge Wasser verdiinnt, von den 
in der LBsung nocli zuriickgebliebenen Unreinigkeiteu durch Versetzen mit 
miiBig konzeotricrter Bleizuckerlijsung bcfreit, abfiltriert und das klare, nach 
vorherigem lhtbleieii (mittels Schwefelwasserstoff) schwach gefarbte Filtrat 
zu eioem ca. 25-prozentigen Sirup eingedampft. Nach dem Erkalten be- 
handelten wir uun den Sirup mit der bercchneten Menge Phenylhydrazin, 
wobei uach kurzer Zeit eine reichlicbe Abscheidung von krystallinisclieni 
Phenylhydrazon stattland. Aus  dem wahrend etwa 48 Stuuden irn Dunkeln 
belasserlen Reaktionsprodukt entfernten wir die schmierigen Anteile durch 
starkes huspres!ssen, verrieben den festen Ruckstand mit geniigender Menge 
verdiinnten Alkohols zu einem feioen Brei und nutschten sodann raach ab. 

Das braunlich-gelb gefarbte Hydrazon wurde jetzt in gewohnter 
Weise rnittels Benzaldehyd auf Zucker verarbeitet. Der  Zuckersiruli 
erstarrte nach den1 Impfen rnit Fucose in einigen Tagen zu einer 
festen Masse, die, durch Verreiben rnit 96-prozentigern Alkohol und 
scharfes Absnugen rnehrere Male gereinigt wurde und dadurch auf 



Fucose von [ u ] ~  = - 75.20° verarbeitet wurde. Die Ausbeute betrug 
33 g, gegen 3 - 3 ' 1 2  g, die W i d t s o e  uod T o l l e n s  bei Anwenduog 
von 4 kg Fucus serratus erhielten I). 

Die R e d u k t i o n  der F u c o s e  wurde anf dieselbe Weise, wie seinerzeit 
bei (lei. Rhodeose, bewerkstelligt, namlich durch 2'/a-prozentiges Natriuni- 
amalgam uriter Khhlen, Turbinieren, aobei dio Reaktionsflihigkeit mittels 
verdiinnter Schnelclstiure stets schwach sauer gehalten war. Die Wasserstoff- 
anlagerung fand nur sehr langsam statt, 80 daB die ganze Operation mehrere 
Wochen in  rinspruch nahm (das gebildcte Natriumsulfat wurde von Zeit zu 
Zeit dui-ch Fallen mit Alkohol und hbdampfen der Flhssigkeit entlernt). 

Aus dern rohen Redoktionsprodukte erhielten wir durch Umkry- 
stallisieren aus heiBem Alkohol den reinen F uc i  t in silberglinzenden 
Bliittchen. Er scbmolz zwischen 153-1 54O, also iibereinstirnrnend mit 
dem Rhodeit (l.i3.s0), und hatte auch die richtige Zusarnmensetzung 
CsHII 0 s .  

Ber. C 43.37. Gef. C 43.30. 
Er drehte i n  wal3riger Lbsung schwach rechts. 13 ccrn der  Liisung 

enthielten 0.3991 p Fucit und 1.3 g krystallisierten Borax. Bei 20° 
fandeu wir [a]:; = + 4.7O, wahrend der erstere von uns rnit B u l i ?  
seinerzeit fur den Antipoden Rhodeit unter ahnlichen Verhiiltnissen 
I a I D  = - 4.G0 gefunden hatten. 

Durch Kombinieruog von Lquimolekularen Meogen Fucit uod 
Rhodeit i n  heifiem, nbsolutem Alkohol haben wir eine kleine Menge 
r n c e m i s c h e n  F u c i t s  (= d,l-Rhodeit), dargestellt. E r  schrnolz 
zwischen 168-1 700, also iibereinstimmend rnit dem Priiparate, das 
seinerzeit der  estere von uns rnit Bul iE  durch Reduktion der race- 
mischen Rhodeose erhielt. 

P r a g ,  C h e m  Laboratorium der K. K. Bohm. Techn. Hochscbule. 

466. P. PfeifPer und El. Kramer: Zur Kenntnia der 
Nitro- tolane. 

(Eingegangen am 4. November 1913.) 

Nachdem wir vor kurzern die Darstellung und die Eigeoacbafteu 
des o,o'-Dinitro-tolans bescbriebeo haben 3, sol1 im Folgenden auf das 
p,$- und o,p - D i n i t r 0- to1 a n  eingegaogen werden. 

Vor einer Reihe von Jahren haben Elbs und B a u e r a )  die Ein- 
wirkung von Nntronkalk auf das ,  Dibromid des p,p'-Dinitro-stilbens 
~- 

I) B. 33, 139 [1900]. 
3, B. 45, 18-29 [1912]; sielie aucli Kl ieg l  und Haas ,  B. 44, 1209 [1911]. 
') J. DT. 21 84, 245 [1886]. 


