
durch Blausiiurc entsteht, die dann durch den Wasserdampf ge- 
spalten wird. 

Die Ammoniak-Ausbeute lieB sich nicht nennenswert verbessern 
durch ilufbringen von verdampfbaren Salzen wie Natriumcarbonat 
oder Lithiumcarbonat, auch nicht durch flachenhafte Ausbreitung 
der Lnftflamme auf einer mit verschiedenen Salzen impriignierten 
Tonscheibe oder durch Aufsetzen eines Invertgluhstrumpfes auf die 
Brenneroffnung. 

So gering auch die in der umgekehrten Flamme erzielbaren 
Ainmoniak-Ausbeuten sind, so konnen, sie doch da zur Geltung 
kommen, wo groRere Mengen Breiinstoff in einer Luftflamme vergast 
werden, wie z. B. in den neueren Generatoren fur  Tor€- oder Braun- 
liohlenvergasung. 

356. Karl Freudenberg und Fritz  Brauns: B u r  Kenntnis 
der Aceton-Zucker, I. : Urnwandlungen der Maceton-gluaose '). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitrit Freiburg i. B.] 

(Eingegangen a m  7. August 1922.) 

Vor kurzem haben K. F r e u d e n b e r g  und 0. I v e r s z )  ge- 
zeigt, daB E. F i s c h e r s  D i a c e t o n - g l u c o s e  (I.)s) mit Toluol- 
sulfochlorid z u  der sehr schon krystallisierenden D i a c 8 t o  n-t o 1 u o 1- 
Y 11 I f o - g 1 u c o s e (11.) zusammentritt. Diese Verbindung erweist 
sich als auBerordcntlich bestandig gegen Alkalien. Selbst sieden- 
des H y d r a z i n  bewirkt erst nach 20 Stdn. vollige Umsetzung. 
Sie vollzieht sich zur Hauptsache normal, entsprechend der Ein- 
wirkung von Stickstoffbasen auf Arylsulfonsaure-alkylester : Es 

1) Die Unteisuchung der Aceton-Zucker w a r  im Zusainin8enliange wit 
meinen Gerbstofhrbeiteu n6tig gewordeii. Da eu diesem Zwecke Umwand- 
lungen im Gefiige der Glucose angestrebt werden inuDten und eine Berilh- 
rung mit den Versuchen zu erwarten war, die  Hr.  M. B e r g m a n n  piit 
bekannteni Erfolge auf andexem Wege und nnter anderen Gesichtspunkten 
ausfiihrt, habe ich vor Beginn d,er Arbeit Hrn. B e r g m a n n s  freundlich 
gewiihrtes Einverstlndnis eingeholt. - Die hier a n  der Dimetonglucose 
erprobte R,eaktionsfolge fiihrte auch beim Tetrainethyl-catechin zu gunsti- 
gen Ergebnissen. Hieriiber sowie iiber den .Jbbau halogenierter Catechin- 
derivate mit alkalischen Mitteln wird splter herichtet. 

I<. F r e u t l  e n b e r g . 
1 )  15. 55 ,  929 [19'2]. 
3, Wir verwenden P. K a r r e r s  (Helv. chim. acta 4, 729 [1921]) For- 

mulierung, ohne zu der Frage Stellang zu nehmen, ob sie endg3tig is(. 
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bildet sich ein prachtvoll krystallisierendes prinidres Hydrazin (111.1 
neben toluol-sulfonsaurem Hydrazin. Die neue Hydrazin-Verbin- 
dung nennen wir Diaceton-hydrazino-glucose; da sie bui 
der Oxydation in geringer Meqe D i a c e  t o n  - g 1 u c o s e znruck - 
bildet, darf geschlossen werden, daB die Carbonylgruppe des Zuckers 
und die Verknupfung der Aceton-Reste vollig unverandert pe- 
blieben sind. DaD auch das ursprunglich freie Hydroxyl der 
Diaceton-glucose nach dem Ersatz dmch den Hydrazin-Rest und 
der oxydativen Zerstorung deswlben wieder die gleiche Konfi- 
guration einnimnit ohne Anzeichen eines zweiten Isomeren, i d  
beachtenswert. 

Wenn sich die ganze Umwandlung an dein 6-Hydroxyl der 
Glucose vollzoge und des Diaceton-glucose etwa die Konstitu- 
tion IV. 1) zukame, so ware diese Angelegenheit einfacher, denn 
das 6-C-Atom der Glucose ist nicht asymmetrisch. Die Kiick- 
bildung der Diaceton-glucose aus der Hydrazin-Verbindung c r -  
folgt jedoch in  so geringem Betrage (etwa 5-100/,;), daW wcitert: 
Schliisse daraus nicht gezogen werden konnen. 

Das normale Dehydrierungsprodukt e h e s  prinidren Hydrazins 
ist der entsprechende Kohlenwasserstoff und mul3te in nnseran 
Falle eine D i a c e t o n  - d e s o x y g l u c o s e  (vielleichl der For- 
inel V.) ?) sein. Wir erhalten tatsachlich ein stickstoff-freies 
oliges Umsetzungsprodukt, das im Hochvakuum destillierbar ist 
(950) und 8er.st nach der sauren Hydrolyse die Fehl ingsche  1 3 -  
sung redoziert; aber die Reind,arstsllimg ist utis bistiei nichl 
gelungen und wir iiiussen die Beschreibnng einstweilen zuriicli- 
s tellen. 

Das Hydrazin (111.) wurde durch seine lknzalverhindung cha- 
rakterisiert. An primiirem Hydrazin entstclien mehr als 50 'I/,, der 

1) Weiin angenominen wird (was ohneliiu wahrscheinlicli ist). dall 
die einzelnen Clieder des 6 - R i n g s  (Formel IV.) nichl in eiiier Ebena liegen, 
so konnen die C-Atompaare 1 und 2, oder 3 und 4 zueinander iiivers stehen 
(E. M ~ h r ,  J .  pr. [2] 98, 335 [191S]). Alsdann ist die Valenzriclitung dcr 
C-0-Bindung an I i i u r  u m  600 gegen die cntsprechende Richtung am C-.41am 2 
verdrelht; dasselbc gilt fur das Atompaar 3 uod 4. Da zudem i i l m  die Span- 
nungsverhhltnisse in sauerstoff-haltigeii Ringen wenig beltannt ist, slehen der 
Formel IV. oder einer iihnlichen vom s t e r e o c h e n i i s c h c i ~  Standpunlit 
k i n e  Bedenken entgegen. Gcgen sie spricht nllerdings die van P. 1Larre.r 
betonte Bestindigkeit der Diaceton-glncose gegeii Oxydationsniittel. Obcr 
Zucker mit der Suerstoff-Brkke von 1 nacli 5 vergl. 13. I 1  el f c  r i c h  u n d  
T h .  M a l c o m e s ,  B. 5 5 ,  702 [1922]. 

2 )  Zur Benennung vergl. RI. B c r g m  a 11 11 . 11. S C  I I Q  t I e u n t l  \\'. L e -  
s c h i n s k y ,  B. 55, 164 [1922]. 
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herechnctcn Menge; dabei bildet sich mit etwa 20 o//o Ausbeute pin 
schon krysballisierendes, ungesiittigtes Produkt, das durch dustritt 
von Toluol-sulfonsiiure entstanden ist und die Zusamtnensetzung 
der Diacehn-glucose n-eniger 1 Wasser hat. Somit ist i n  d i e  K e t t e  
d e r  G l u c o s e  e i n e  D o p p e l b i n d u n g  gelegt; an welcher Stelle, 
bleibt dahingeskllt. Wir nennen die Verbindung Diace ton -g luco-  
enose ;  von den muglichen Fortneln ist eine (VI.)  wiedergegebcn. 

1 H.G.O. 
I ;c(cH~)~ i 

2 H.C.0  0 3 C , H ~ . S O ~ . O . ~ H  
1 I 

3 HO.&H I 11. 

.C .H 
I 

IIt. 

I. 
I 

H.C.0, 

H.b.0 
I 

0.C.H 
I' CH2 

H.C.0  ; H.C- c- - 

. c .  0 
I >C(CH& I 

0 .c.o 
C.H 

,C (CR 

I 

I I1 
I 0 I 

I ,C(CHs)a I I I 
I 

H.C- 
I 

Ht C. OH 

I 1 B.C.0  H.6.O 
I >C(CHa)a I >C(C€.b>9 

HsC.0 Ha C. 0 
I c. 1) v. VI. 

Uiese ungesrittigte VerbiDdung IaDt sich zu einer sehr schoa kry- 
stallisierenden, einheitlichen D i a c e t o n - d e s o x y g l u c o s e  hydric- 
ren, der wiederum die Forniel V.  oder eine stereoisomere zukommt, 
vorausgesetzt, dab mit I. die Ronskitution der Diaceton-glucose 
1 ichtig wiedergegehen ist. In der Oxydationsniasse der Diacetcni- 
hydrazino-glucose (111.) haben wir die aus der ungesattigten Ver- 
lindung gewonnene Diaceton-desoxyglucose nicht feststellen Ironnen. 

Diacelon-toluolsulfo-$lucose zerfdlt h i  der Behandlung mit 
Matrium-amalgam glatt in D i a c e  t o n  - gl u co  s e und T o  1 u o  1 - 
s u l f i n s a u r e .  Dies ist ein neuer Beweis dafiir, daD in der Di- 
aceton-toluolsulfo-glucose die Struktur der Diaceton-glucose un- 
verjlndert vorliegt. 

1) vergl. E'uUnufe 1 auf S. 3234. 
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Besebreibnng der Versuehe. 
D i a c e  t o n  - h y d r a  z i n o  - g l u c o s e  (111.) 

20g D i a c e t o n - t o l u o l s u l f o - g l u c o s e  (11.)  werden mil 50s 
wasserfreiem I I y d r a z i n  20 Stdn. inn Olbade erhitzt (liolben init 
eingeschliffencni Luftkuhler, Badtemp. 140-1450). Xach dem Er -  
kalten wird die Hydrazin-Losung, aus der sich ein schwei.es, in 
Eis krystallisierendes '01 abscheiclet, 3-ma1 rnit je 50 ccni Ather 
ausgeschuttelt, wobei nach Zugabe der ersten Ather-Portion das 
Hydrazin-Derivat bereits zu krystallkieren beginnt. Die vereinigkn 
Ather-Ausziige werdcn niit 10 ccm 50-proz. Kalilauge ulurchgt,. 
schiittelt, init Kaliumcarbonat getrocknet und im Vakuum-Exsic- 
cator iiber Schwefelsiiure s tark eingeengt; dabei erstarrt die Lii- 
sung zu einern dicken Krystallbrei. Nach dem Abltuhlen in ICilte- 
mischung wird abgesaugt und mit eiskaltem Ather gewraschen. 
Ausbeute 7-8 g (gegen 60 O f o ) .  

%ur Analysc wurde no& einmal aus der 20-faclien Ifenge sitvlondon 
Alhers unter nachfolgendcm slarken Abkiililen mnltrystallisiert untl s,/4 Sttlu. 
a n  der Olpumpe getmcknet. 

0.1290g Sbst.: 0.2181 g CO,, 0.0934 g I I J ) .  -- 0 1.-65 g 511~1.: 11 ti cciii 
N (200, 727mm, 33-proz. KOH). 

C ,2H, ,0 ,Nz  (274.2). Ber. C 52.5'2, 1-1 8.09. N 10.22. 
Gef. )) 52.45, )) 8.10, )) 10.46. 

Eiiie. zweite Bestimmung erg& 82.90. 
In Aceton, mit dein die Base unler Uililung der :\celoii-Vcrbiutlung 

rcagiert, betriigt die Drehung: 

Das IIydrazin schniilzt bei 96-970; es ist leicht Ioslich in  
Wasser, Methyl- und Athylalkohol, Aceton und Chloroform, schwcr 
in kaltem Ather; es rcduziert F e h l i n g s c h e  LUsung schon in der 
K d t e  und zersetzt sich an dcr Luft unter Entwicklung von Gas- 
blasen und Bildung eines in Wasser wcnig loslichcn Sirups. 

€3 e n  z a Ide r  i v a t  d c s 1-I y d r  a z i 11 s. 

2.5 g des H y d r a z i n s  w i d e n  in 50 ccrn Alher gelost und mi t 
1.2s reinem B c n z a l d e h y d  versetzt. Beirn Verdampfcn des Athers 
bleibt die Verbindung krystallinisch zuruck. Sic wird in 95 ccni 
h'lethyldkohol gelost, init der glcichen hlenge Wasser versetzt 
und im Vakuurn etwas eingeengt; dabci scheidet sie sich in s k m -  
fijrmig angeordneten l'risnicn ah. Die Ausbcutc betr lgt  f g. J n  
der Mutterlauge bciindet sich cine zwcite. Glige Substanz. 
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Zur Analyse wurde noch einmal aus Methylalkohol und Wasser um- 

0.1313g Sbst.: 0.3022g C02,  0.0844 g H,O. - 0.162g Sbst.: 11.0ccm 
krystallisiert. 

h’ (190, 731 mm, 33-pmz. KOH). 
C19H2605NB (362.2). Ber. C 62.94, H 7.23, N 7.75. 

Gef. )) 62.80, )) 7.20, )) 7.93. 

20 -t 10.780 4.1627 = + 144.20 (in Acetylentetrachlorid). fake gelb = i ~ ~ i o 3 4  x 1.564 
Eiiie zweite Bestiminu~ig gab den gleicheri Wert. 

Die Verbindung schmilzt bei 99-1000. Sie’lost sich leicht in 
Methyl- und Athylalkohol, Ather, Aceton, Chiorofom und Renzol; 
schwerer in Ligroin, aus dessen heiI3er Losung sie in Prismen kry- 
stallisiert. In Wasser ist sie fast unloslich. 

D i a c e  t o n - g l u c o e n o s e  (VI.). 
Aus der atherischen Mutterlauge, aus der das Hydrazin-De- 

rivat fast vollstibdig auskrystalliskt ist, la5t sich die ungesattigte 
Verbindung nach dem Verdampfen des Bthers und Zusatz von 
wenig Natriumcarbonat-Losung mit Wasserdampf ubertreiben. Sie 
krystallisiert in der Vorlage in federformig vereinig ten Nadeln. 
Die Mutterlauge wird rnit konz. Kalilauge versetzt und auf Eis der 
Krystallisation iiberlassen. So wird eine zweite Portion gewonnen. 
Ausbeute 2.4 g (20 O/o). 

Nach dein Umkrystallisieren aus niedrig sledendern Petrolither (30- 
500) und kurzetn Tmcknen an der Olpumpe gibt die Andyse folgende 
Zahlen. 

0.1314g Sbst. 0.2853g CO2, 0.0900 g H20.  - 0.1333 g Sbst.: 0.2902g 
CO?, 0.0916g HaO. 

C12H1805 (242.1). Ber. C 59.45, H 7.50. 
Eef. D 59.27, 59.34, )) 7.64, 7.69. 

= f 21.56O (in absol. Alkohol). + l..550 x 0.9599 
[ulgg gelb = 1 x 0.0842~ 0.8196 

Die Verbindung schniilzt bei 5 1 0 .  Sie ist rnit Wasserdampfen 
bicht fliichtig und schwjndet auch schon an der Luft, besonders 
bei Unterdruck. In den organischen Losungsmitteln ist sie leicht 
loslich. Selbst in Wasser lost sie sich, wenn auch schwer; aus 
der wXirigen Losung kann sie durch langsames Verdunsten in 
zentimeterlangen Nadeln erhalten werden. Bromwasser wird so- 
fort entfiirbt. Bei der warinen Hydrolyse rnit sehr verd. Mineral- 
sauren tritt Gelbfarbung ein; die Fliissigbeit reduziert jetzt Fc h - 
lingsche Lijsung, und zwiar schon in der Kalte. Beim Abstumpfen 
der MinernlsZure mit Baryt und sogar rnit Bariumcnrhonat tritt 
rioch starkere Dunkelfiirbung ein. 
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D i a c e  t on - d e  s o s y  gluc o s e  (V.). 

0.5g der u n g e s a t t i g t e n  V e r b i n d u n g  (VI.) werden in 
ccni Essigsaune-methylester gelsost und mit Platin-Mohr h y - 
i e r t .  Nach Aufnahme w n  1Mol Wasserstoff bleibt die Re- 

aktion stehen. Das Methylacetat wird ini Vakuuin nbdestilliert, 
der Ruckstand aus PetrolaLher (Sdp. 30-50 0) unikrystallisiert und 
an der Olpumpe getrock.net. 

0.1183g Sbst.: 0.2353~ C O ? ,  O.OS95 g H?O. 
CIpHzoO5 (244.2). Ber. C 58.98, H 8.24. 

GeT. 1) 58.92, )) 8.46. 

34.60" (in absol. Alkohol). 

Eine zweite Bestimmung ergab - 34.90. 

20 - 1.96" % 1.5510 - 
[nlHg ge'b = 1 x O.049Fx7.0023 - 

Die Verbindung schmilzt bei 800. 

- 61.90 (in Wasser). 

In der Loslichkeit Ihnelt 
sic dem ungesattigten Korper, nur in niedrigsiedendem Petrolather 
ist sie etwas schwerer loslich, in Wasser wesentlich leichter. Beim 
Verdunsten der wiiI3rigen Lijsung werden derbe Prismen erhalteii. 

R e d u k t i v e  S p a l t u n g  
d e r D i a c e to  n - t o  1 II o 1 s u 1 f o - g 1 u c o s e. 

2 g  werden in 20ccm 80-proz. Athylalkohol gelost und unter 
Eiskuhlung mit 25 g 2-proz. Natrium-amalgam in Itleeinen Por- 
tionen versetzt. Anfangs findet keine Wasserstoff-Entwicklung statt; 
d a m  wjrd nach ,24 Stdn. bei Zimmertemperatur liohlens&ure ein- 
geleitet, vom Quecksilbsr abgegossen und ohne Filtration irn Vn- 
kuum eingeengt, bis der Alkohol abdestilliert ist. Dabei krystalli - 
siert die D i a c e  tom- ,g lucose  (Schmp. 109-1100, Mischprobe) aus. 
Die Ausbeute betragt 1 g oder 75--800/,,. Die Mutterlauge wild 
ausgeathert und mit Salzsaure angesauert. Dabei fallt die T o  1110 I .  
s u l f i n s i i u r e  in feinen Nadeln aus. 


