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der erhitzten Lésung in konz. Schwefelsiure durch Wasser wicder unver-
indert ausfialll. Die Mol.-liew.-Bestimmung in Campher deutet auf ein
Acetylderivat hin. '

Meinem Assistenten llm. Walther Meyer slatte ich fir scine ge-
schickte Mitwirkung bei dieser Arbeit meinen besten Dank ab.

366. Karl Freudenberg und Ralph M. Hixon: Zur Kenntnis
der Aceton-Zucker, IV.'): Versuche mit Galaktose und Mannose.
[Aus d. Chem. Institul d. Techn. Hochschule Karlsruhe.j
(Eingegangen am 31. juli 1923.)

Uulingst wurde gezeigt?), daB ein I[lydroxyl aus der Ketlte der Glucose
durch den Hydrazinrest ersetzt werden kann, wenn der Toluol-sulfonsiure-
ester der Diaceton-glucose (I) mit Hydrazin verkocht wird. Da
die so entstehende Diuceton-hydrazino-glucose (ll) bei der Ab-
spaltung der Acetonreste ein Pyrazolderivat (1I1) liefert?), wurde des wei-
teren geschlossen, daf der Ilydrazinrest am Kohlensloffatom 3 haftet und
dall in der Diaceton-glucose (I) demnach das 3-Hydroxyl frei ist. Dis da-
hin konnte als freies Hydroxyl auBer dem genannten hauptsichlich dds in
6-Stellung  belindliche in Betracht kommen; bei der Niederschrift der
oben erwiithnten Arbeit war uns noch nicht bekannt, dafl unmittelbar zu-
vor P.A.Levenc und G.M.Meyer4) auf ginzlich anderem Wege gleich-
lalls zur Formel I gelangt waren, da sie zeigen konnten, dall die 6-Stellung
in der Diaceton-glucose besetzt ist.

Diese erfreuliche Ubereinslimmung bestirkt uns in der Auffassung,

_daf die eingangs geschilderte Reaktionsfolge zur Konstitutionsbestimmung
bei derartigen Zucker-Derivalen gecignet ist. Wir haben deshalb die bis-
her unbekannten Diacetonverbindungen der Galaktose und
Mannose derselben Umwandlung zu unterwerfen gesucht. Aber die Re-
aktion verliuft hier anders.

Die Diacelon-galaktose — als zahfliissiges, im Vakuumn destillier-
bares Ol erinnert sie an die 'unlingst beschriebene Diaceton-xyloses)
selzt sich in Gegenwart von Pyridin glatt mit Toluol-sulfochlorid um. In
der  entstehenden Toluolsulfo-diaceton-galaktose (IV) sei in
Anlehnung an die entsprechende Glucose-Verbindung, sonst aber durchaus
willkiirlich fir den Rest der Diaccton-galaklose die Formel IV’ angenomuen.

Hydrazin wirkt aul diese Verbindung viel leichter ein als auf das
Glucose-Derival; aber das entstandene primire Hydrazin (V)¢) will nicht
krystallisieren.  Auch secine nachweislich entstehenden Kondensationspro-
dukte mit Benzaldehyd, m-Nilro- benzaldehyd Piperonal und Aceton haben
unschoéne Eigenschaften; um so bessere aber zeigt das Additionsprodukt
mit Phenylisocyanat?). Dieses Reagens lamert sich 2-mal an unter
Bilduny des Dianilids einer substituierlen Hydrazin-dicarbonsiure (VI).

t 1L Mitleilung: B, 56, 1213 [1923]. 2) B, 33, 3233 [1922].

$) B. 56, 1243 [1923). Zur Berichligung eines Druckfchlers auf S. 1246 sei mit-
geteill, daBl die spez. Drehung —- 5.6° betrigt. Das Drmiparat ist nach einer Fest-
stellung der Chem. Fabrik E. Mcrck physiologisch unwirksam,

¢y Journ. biol. chem. 5%, 805 [1922], 5) B. 53, 3239 [1922].

¢; far diesc Formel und die folgenden gilt das idber Formel IV Gesagte.

7) Diese Reaktion hat Hr, A. Doscr ausgefiihrt,



2120

HC.0_ _ CH,| H.G.0 CH | N=CH

1 >0<L I >CcZ i
H.C.0” \CH;CI) H.C.0™ \CHz(() ‘ CH
| |
HO.C.H ‘ H:N.HN.C.H I HN—C
I . I : |
H.C—— I Ho6— — 1 T g don
| | |
H.C.O CH;, H.C.O CH; H.C.OH
| >C< | >C< |
H,;C.0 CH, H.C.0 CH, H,C.OH
HOO0 O 1v.RO0.08.GH. V. ExnN<E
0H.C.0” CH,
N | S H—- - VL R.N(.GO.NH.CsHs). NH(.CO.NH.CsHs).
.R=1| |
'>—?-H VII. R.N(.CO.NH.CsH,).NH,.
H.C.0 CH,
me o ey, VUL p>N.NG K pSN.NN.NGG

Die Reaktion steht im Einklang mit der von Th, Curtius und A. Burk-
hardts) {esigestellten Wechselwirkung zwischen Phenylisocyanat und Hydrazin,
die zum Dianilid der Hydrazin-dicarbonsdure fihrt. Das Anilid VII der Monocarbon-
sdure wird - nicht beobachiet; hemerkenswert ist, daB E. Fischer?) zwischen
Athyl-hydrazin und dem Isocyanat nur einmalige Addition nach Art der Formel VII
beobachtet hat.

Das so charakterisierte primédre Hydrazin (V) ist in Wasser spic-
lend 16slich und entsteht als Hauptprodukt (schiitzungsweise 609/,) bei
der Umsetzung der Toluolsullo-Verbindung (IV) mit Hydrazin. Daneben
bildet sich mit etwa 30°, Ausbeute ein schon krystallisierendes Neben-
produkt, das in Wasser sehr schwer, in Siuren spielend loslich ist und
als ein sekunddres Hydrazin der Formel VII[ erkannt wurde. Die
Verbindung ist als asymm.Di-(diaceton-galaktosyl)-hydrazin zu
bezeichnen. Durch Oxydation entsteht glatt das krystalline Tetrazen IX,
Tetra-(diaceton-galaktosyl)-tetrazen, in dem also 4 Diaccton-
galaktose-Reste die Stickstoffkette flankieren. So eigenartig diesc Reak-
tionsfolge auch sein mag, einen Einblick in die Konstitution der Diaceton-
galaktose gewihrt sie nicht. Als einziges kann ausgesagt werden, daB sich
in dieser Zuckerverbindung das erste Aceton in 1.2-Stellung befindet,
weil Fehlingsche L6sung von ihr nicht reduziert wird. Die bei der
Glucose gegliickte Uberfithrung des priméren Hydrazins in ein Pyrazol
will bei der Galaktose nicht gelingen. Vielleicht kann die Konstitution aus
der Methylverbindung erschlossen werden; wir haben bereits festgestelit.
«daf die Monomethyl-diacelon-galaktose leicht entsteht.

Mannose reagiert mit Aceton leichter als alle bisher untersachten
Zucker. Die nahezu quantitativ entstehende Diaceton-mannose (X?)
krvstallisiert prachtvoll; auch sie reduziert Fehlingsche Losung nicht.
Der Versuch, ihre Konstitation wie bei der Glucose zu ermitteln, scheiterte
bereits an der Toluolsulfo-Verbindung, die nicht gefaBt werden konnte.

Die Wechselwirkung zwischen Diaceton-mannose und Toluol-sulfochlo-
tid verlauft sehr merkwirdig. In Gegenwart von Pyridin findet Reaktion statt, aber

8 1. pr. [2] 58, 220 {1898]. 9 A. 199, 203 [1879;
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die offenbar sehr reaktionsfihige Toluolsulfo-Verbindung scheint mit dem Pyridin
sofort unter Bildung eines quartdren Ammoniumsalzes zu reagieren. Wenn Diaceton-
mannose-Natrium (siehe unten) in Petroldther mit Toluol-suifochlorid umgeselzt wird,
reagiert die entstehende Toluolsulfo-Verbindung sofort mit noch vorhandenem Na-
triumsalz, Werden 2 Mol. Natriumsalz mit 1 Mol. Toluol-sutfochlorid umgesetzt, so
wird genau 1 Mol. Natriumchiorid und 1Mol. toluol-sulfonsaures Natrium erhalten.
Wir deuten die Reaktion folgendermaBen:

(Cn Hio 05).0N8.+ CI.OQS.C1H1 — (CmH;gOs).0.0gS.C'{H'{ +NaCl;
(Cy2Hye 05). ONa + (C13 H19 05).0.0,8.CrHy —» (C1aHis05).0.(Cya Hys O05)
-+ NaO.OgS.C1H1.

Tatsdchlich wird nach Entfernung des in geringem UberschuB zugesetzten Di-
acclon-mannose-Natriums19) ein  schwefel-, chlor- und natrium-freies Produkt er-
halten, Ob ihm jedoch die von obiger Gleichung geforderte Formel eines Athers
aus 2 Mol. Diaceton-mannose zukommt, konnten wir noch nicht entscheiden, weil
das Produkt amorph ist.

Umso besser gelingt die Darstellung einer Monomethyl-diaceton-
mannose. Aber auch sie zeigt ein ganz unerwartetes Verhalten. Wenn
die Acetonreste wie iiblich mit sehr verd. Sduren abgespalten werden, so
wird auch das Methyl abgeldst. Siets wurde, selbst bei moglichst gelinder
Einwirkung, reine Mannose erhalten. Das d&therartig gebundene Methyl
wird also cbenso leicht abgespalien wie ctwa das Methy!l in den Methyl-
glucosiden. Man konnte vermuyten, daB die Methyl-diaceton-mannose cin
Diaceton-methylmannosid (etwa der Formel XI) sei. Da aber in der Di-
aceton-mannose (X?), die Fehlingsche Losung nicht reduziert, das Car-
Lonyl bestimmt durch das eine Aceton bhesetzt ist, konnte die Verbindung XI
nur durch Umlagerung wihrend der — iibrigens sehr gelind verlaufenden
— Methylierung entstanden sein, etwa nach dem Schema:

HC 0. <, H | H;CO. (J i |
Se< U » |
H,C 0. c H) HC_ 0. c Ho
~
HO.C.H' ILC o C.HI
| —
X. H.C XL H.o—-w'
|
H.C.0 CH, H. c :
H.C.0 CH, HC.0~ =~ “CH;

Wer diese Deutung ablehnt, mufB sich mit dem Gedanken vertraut
machen, dafB die Methylither der Zuckerarten keineswegs immer so be-
stindig sind, wie es bisher angenommen wurde.

Die Diacceton-hexosen bilden mit Natrium in indifferenten Lésungsmitteln
leicht 1osliche Alkoholate, die sich mit Jodmethyl glatt zu den Monomethyl-
diacaton-hexosen umsetzen. Wir konnien auf diese Weise leicht die bercils
von J. C. Irvinet!t) und seinen Mitarheilern beschriebenen Monomethylderi-
vate der Glucose und Fructose bereiten, Diese liecfern nach den englischen
Autoren dasselbe mono-meihylierte Osazon, Daraus ergibt sich, daB auch far die
Diaceton-fruclose eine [ormel mit freiem 3-Hydroxyl verlangt werden muB, Un-
langst wurde gezeigt1?), dabB die 3 Heterocyclen der Diaceton-fructose nur dann
spannungsfrei sind, wenn die Sauerstoff-Bricke der Fructose, die dieser Verbindung
zugrunde liegl, von 2 nach 6 reicht;

1) Die Petrolather-Lésung wird mit feslem Nairiumbicarbonat geschiittell; dieses
gelit in Soda tber und setzt Dia?eton—mannose, die auskrystallisiert, in Freiheit.
11y Soc. 95, 1220 (1909}, 103, 364 [1913]. iz) B. 56, 1243 [1923)



2122

Dal solche 1.5-Ringe in den Zuckern vorkommen kénnen, haben B. ‘Helterich
und Th. Malcomes!3) durch das Studium ihrer vereinfachten Zuckertypen er-
wicsen, Kurz danach konnten M. Bergmann und A, Miekeleyl®) — dies sei
hier nachgelragen, weil es damals leider versiumt wurde — im Methyl-cyclo-acetal
des O-Aceto-butylalkohols cin 1.5-Glucosid von der Lmpfindlichkeit des Rohrzuckers
beschreiben und den bisher diskutierten Iormeln der Rohrzucker-Fructose vine
solche mit 6-gliedrigem Heterocyclus beigesellen.  Inzwischen haben W. N, Ha-
worth und W, H. Linnal15) den Beweis fir eiuen solchen Ring in der Fructose
des Rohrzuckers erbracht. Dic von K. Freudenberg und A, Doser aufgestellle
Formel der Diaceton-fruclose gewinnt durch diese Ergebnisse an Inleresse. Wegen
der Wichtigkeit der hier berihrten Probleme schicn es uns gut, den Beweis der
ldentital der Osazone aus Monomethyl-giucose und -fructose zu
erhiirlen, denn darauf stitzt sich die Ableitingveiner Formel liar die Diacelon-fructose.
Dic Nachprifung hat die Bestatigung der Beobachiungen von J. C. Irvine ergeben,

Beschreibung der Versuche.
Diaceton-galaktose.

200 ¢ feingepulverte Galaktose werden bei Zimmerlemperatur mit 21
rocknein Aceton, das 20g Chlorwasserstofi enthalt, 36 Stdn. mit Glasperlen
zexchiittelt. Die hellgelbe Losung wird filiriert, dabei Dbleibt die grifite
Menge der (alaktose unverinderl zuriick. Diese wird noch 2-inal in der
sleichen Weise behandelt. Die Acetonlosungen werden sogleich mit Blei-
carbonal von der Salzsiiure befreit, wieder filtriert, mit ctwas frischen
Bleicarbonat versetzt und bei Unterdruck cingedampif. Die verschiedenen
'orlionen werden vereinigt; sie enthalten 40 ¢ umgeselztc Galaktose. Der
sirup enthdlt viel gebundenes Chlor und zersetzt sich bei der Destillation.
Deshalb wird mit Ather verdiinnt, vomn Bleicarbonat filtriert, mit wibriger
30-proz. Kalilauge geschiittelt, bis die Atherschicht chlorfrei ist und schliel-
fich mit Kaliumcarbonat getrocknet. Der Ather wird an der Pumpe abge-
dampft, zuletzt bei 70° Die Diaceton-galaktose geht unter 0.2—0.5mm
Druck bei 131—139° ohne Zersetzung als sehr zihes farbloses Ol iiber.
Die Ausbeute betrdgt 40 g oder 709/, der in Losung gegangenen Galaktose.

Zur Analyse wurde noclh einmal deslilliert.

0.1164 g Shst.: 0.2352g CO,, 0.0838 g 11,0.

CygHyy Og (260.16). Ber. € 5535, H 7.75. Gef. C 53.11. M 8.05.
— 8.758°>< 2.10

. - i . = — . o-
[@) gy ety in Acetylen-tetrachlorid: T3< 156 5< 01951 60.9

Lislichkeit und iuBere Beschaffenheit erinnern an Diaceton-xylose.
Fehlingsche Lgsung wird nicht reduziert.

Neuerdings haben O. Svanberg und K. Sjobergi6) bei der Bereitung dJer
Diaccton-xylose mit Erfolg Schwefelsiure statt Chlorwassersloff verwendet. Auch
diec Diacclon-galaktose bildet sich sehr glatt uanter dem EinfluB von Aceton-Schwelel-
saure. IIr. A. Doser hat folgende Vorschrift ausgearbeitet: 80g Galaktose werden
mit 31 Aceton, das 84¢ccm konz. Schwelelsdure cnthalt, unter Zusatz von Glas-
perlen 48 Stdn. geschatlell, 3 g unveranderte Galaktose werden von der iiefbraunca
Flassigkeit abfiltriert; alsdann wird ein dicker Brei von geléschtem Kalk einge-
tragen und 2Tage geschiillelt. Die jetzt hellgelbe Mischung wird auf /5 einge-
damplt und f{ilirierl; das Aceton wird alsdann bei Unterdruck nach Zugabe von
wenig Calciumcarbonat verdampft. Der Sirup wird in Atlier gelost, init Kalium-

13) B. b5, 702 [1922).
1) B. 55, 1302 [1022]; vergl. ferner B. 54, 2187 [1921] und A. 432, 319 [1923].
15y Soe. 123, 294 {1923] 16) B. 56, 863 [1923].
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carbonat getrocknet, filtriert, wieder eingeengt (68 g) und ist in diesem Zustande
zur unien beschriebenen Umsetzung geeignet.

Toluolsulfo-djaceton-galaktese (IV).

20g rohe, nicht destillierle Diaceton-galaktose werden mit Pyridin und
Toluol-sulfochlorid nach dem friiher beschriebenen Verfahrenl?) behandelt.
Die Temperatur steigt auf 60°; nach 3—4 Stdn. ist die Reaktion beendet.
Die Aufarbeitung schlieft sich genau der fiir die entsprechende Glucose-
Verbindung gegebenen Vorschrift an. Zuletzt wird 2-mal aus der 2-fachen
Menge heifflem Methyl- oder Athylalkohol umgeldst; gegebenenfalls ist
Tierkoble anzuwenden. Die Ausbeute betrigt bei Verwendung destillierter
Diaceton-galaktose 959/, d. Th.; aus Rohsirup werden 839/, gewonnen (der
Sirnp als reine Diaceton-galakiose gerechnet). Die Verbindung schmilzt
bei 91—92°. Die Losungsverhiltnisse und der bittere Geschmack - ent-
sprechen der Glucose-Verbindung. Fehlingsche Losung wird nicht re-
duziert. )

0.1275 g Sbst.: 02576 g CO,, 0.0746 g H,0.

CioHps 04 S (414.28). Ber. C 55.04, H 633. Gel. C 5510, H 6.54.

D — 9.00°>< 2.169

in Acetylen- id: = — 64.7°
fa] Hggelp 10 Acetylen tetrachlorid 1< 1.56 > 0.1986

Dianilid ‘der

[Diaceton-galaktosyl]-hydrazin-dicarbonsiure (VI).

{0 g Toluolsulfo-diaceton-galaktose werden in 25g entwiissertem Hy-
drazin 20 Stdn. auf 50700 erhitzt. Die feste Toluolsulfo-Verbindung geht
allmidhlich in eine harzige hellgelbe Masse iiber. Jetzt wird 4-mal mit
15cem trocknem Ather ausgezogen, dieser 2-mal mit 5ccm 50-proz. Kali-
lauge gewaschen, tiber Kaliumcarbonat getrocknet und bei Unterdruck iiber
Schwefelsdure verdunstet. Der farblose Sirup zeigt langsame Gasentwick-
lung. Er wird sofort mit 4ccm Wasser angeriihrt. Dabei scheidet sich
das sekundidre Hydrazin mit Ausgangsmaterial vermischt ab; es wird ab-
[iltriert. Die wifBrige Losung, die grofie Mcngen der nicht krystallisierenden
Diaceton-hydrazino-galaktose enthilt, wird unter Kithlung mit dem gleichen
Volumen 50-proz. Kalilauge versetzt; dabei scheidet sich ein Ol aus, das in
Ather aufgenommen wird. Nach Trocknen des Athers mit Kaliumcarbonat
wird tropfenweise mit 3.5 g Phenylisocyanat versetzt!8). Noch wihrend
des Zutropfens scheiden. sich farblose Krystalle ab; nach einigem Stehen
tritt starke Gelbfirbung und weitere Krystallisation ein. Nach 12 Stdn.
wird abgesaugt, mit Ather gewaschen und aus Pyridin umkrystallisiert. Die
Substanz ist in den tiblichen organischen Ldsungsmitteln sehr schwer los-
lich. Am besten eignet sich zum Umkrystallisieren das Gemisch der Methyl-
cyclohexanole oder Pyridin. Nadelférmige Krystalle, die bei 227° unter
Zersetzung schmelzen. Die Ausbeute ist sehr gut.

Die Analysen verschiedener Krystallisationen gaben keine ganz scharfen Werte.

0.1636, 0.1540, 0.1895, 0.1375g Sbst.: 0.3642, 0.3448, 0.4200, 0.3039g CO,, 0.0906,
00933, 0.1103, 0.0806 ¢ H,0. — 0.1738, 0.1603 g Sbst.: 17.7, 16.5ccm N (32, 270, 752,
749 mm, 50-proz. KOH).

Oy Haa O7 Ny (512.29).
Ber. C 60.90, H 630, N 10.94.
Gef. » 60.71, 61.06, 60.46, 60.38, » 6.20, 6.78, 6.51, 6.56, » 11.26, 11.54.

17) B. 55, 935 [1922], 18) Diesen Versuch hat Hr, A, Doser ausgefithrt,
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Die Reaktionsmasse aus Toluolsulfo-diaceton-galaklosc und Hydrazin wurde zu-
crst wie bei der Glucose (Freudenberg und Brauns) aufgearbeitet. Aus Ather
kryslallisierte die Hauptmenge des unten beschriebenen sekundiren Hydrazins, in
den Mutterlaugen hinterblieb zur Hauptsache das primare Hydrazin als Sirup. Als
dicser in Gegenwart von Natriumcarbonat der Dampf-Destillation unterworfen wurde,
ging kecin fliichtiger Anteil dber; der Sirup verwandelte sich jedoch in .eine harzige
Masse, die geringe Mengen einer krystallinischen Substanz enthielt. Sie konnte mit
Alkolol abgespiilt und aus diesem Lésungsmittel umkrystallisiert werden, Sie schmilzt
bei 152153 und enthilt Stickstoff, aber keinen Schwefel. Der Stoff ist leicht los-
lich in den iibrigen gewohnlichen organischen Ldsungsmitteln, unldslich in Wasser
und verdinnten Sauren. ,Auch aus der wabrigen Losung des priméiren Iydrazins
konnte diese Substanz in ganz geringer Menge isoliert werden.

asymm.Di- [diaceton-galaktosyl]-hydrazin (VIII).
(Mithearbeitet von Hrn. A. Doser).

Dic vom prlmdren Hydrazin befreite Ixrystallmasse wird noch mehr-
mals mit wenig Wasser angerieben, bis sie fest zuriickbleibt. Zar Ab-
trennung der unverinderten Toluolsulfo-Verbindung wird das sekundire
Hydrazin mit verd. Essigsiure herausgeldst und sofort mit Kalilauge aus-
gefdllt. Das getrocknete Produkt wird in Benzol gelost, abfiltriert und
nach dem Verdunsten des Benzols (Vakuum) 2-mal aus etwa 2 Tin. warmem
Alkohol umkrystallisiert (Nadeln). Die Ausbeute an reinem Produkt be-
trigt bis zu 156g (279, d. Th.). 109/, Toluolsulfo-Verbindung bieiben un-
verindert,

Das sekunddre Hydrazin schmilzt bei 129-—130°; es ist in absol.
Alkohol leichter 16slich als in wiBrigem; Ather und Aceton losen es ziem-
lich leicht, in Wasser ist es so gut wie unldslich, leicht I8slich dagegen in
verd. Sduren. In Wasser reduziert es Fehlingsche Losung nicht,” auch
nicht in der Wirme. Der Grund ist wohl in der geringen Loslichkeit zu
suchen. In Gegenwart von 20-proz. Alkohol Feduziert es in der Hitze
langsam.

Dic Substanz nimmt an der Luft Wasser oder Kohlendioxyd auf, die bei 1009
im Vakuum abgegeben werden,

0,1787 g Sbst.: 0.3651 g CO,, 0.1233 g H,0. — 0.1780 g Sbst.: 8.60 cem N (159, 752 mm,
50-proz. KOH).

Coq Hyg Oyg N, (516.34), Ber. C 5578, H 7.81, N 5.42. Gef. C 55.74, H 7.72, N 5.66.
[“]}-lsggalb in Acetylen-tetrachlorid = O..’_)—><3.i}.i)o7>><<l('):‘.}:'?58 = — 770,
Tetra- [diaceton-galaktosyl]-tetrazen (IX).

1g sekunddres Hydrazin wird in 25ccm trocknem Aceton mit fein-
gepulvertern Kaliumpermanganat in- kleinen Mengen versetzt, bis die Rot-
farbung 2 Stdn. bestehen bleibt. Das Filtrat wird bei Unterdruck einge-
dampft, der krystallinische Riickstand in Ather geldst und von den Resten
des Braunsteins abfiltriert. Nach Verjagen des Athers wird mit 1-proz.
Salzsiure gewaschen (zur Entfernung des sekundiren Hydrazins) und 2-mal
aus 10 Tin. heilem 95-proz. Alkohol umkrystallisiert (mikroskopische Pris-
men). Die Verbindung hilt hartniickig das Losungsmittel fest und schmilzt
nach dessen Entfernung (80°, 15mm) bhei 103—104°. Sie ist in Ather,
Ligroin und den {ibrigen organischen Losungsmitteln aufler wilBrigem
Alkohol leicht 16slich: In Wasser und. verd. Siaren lost sie sich nicht.

0.2007, 0.1150 g Shst.: 0.4106, 0.2363g CO,, 0.1339, 0.0780g H,0. — 0.1670g Shst.:

820 ccm N (16.59, 742 mm, 50-proz. KOH).
Gy Hog Ogy Ny (1028.6). Ber. C56.00, H7.45, N5.45 Gef. C55.80, 56.06, 11 7.56, 7.59, N 5.05.
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— 3.96% >< 1.787
15 . . _ 0
a n Acetylen-tetrachlorid == -—————— - 6.30,
[ ]HE gelb ! cetylen-tetrachlori 1 >< 1.57 >< 0.0591 7

Diaceton-mannose.

Mannose wird mit der 15-fachen Menge Aceton, das 1°/, Chlorwasser-
stoff enthilt, 10—12 Stdn. geschiittelt, bis aller Zucker gelost ist. Die freie
Salzsiure wird mit Bleicarbonat entfernt und die Losung bei Unterdruck
eingeengt. Dabei krystallisiert die Diacetonverbindung in Nadeln, die zu -
Biischeln vereinigi sind, aus. Sie wird aus der 12-fachen Gewichtsmenge
Petrolither umkrystallisiert. Die Ausbcute an farblosem "Material betrigt
84—909/, d. Th. Die Diaceton-mannose schmilzt bei 118°. Sie 1gst sich in
8 TIn. Ather, in Benzol und Wasser und verhiilt sich auch anderen Losungs-
mitteln gegeniiber wie die entsprechende Glucose-Verbindung. Fehlingsche
Losung wird nicht reduziert.

0.1624, 0.1250g Sbst.: 0.3300, 0.2537g CO,, 0.1170, 0.0836g H,O. .

(3 HgqOg (260.16). Ber. C 5535, H 7.75. Gel. C 55. 42, 55. 35 H 8.06, 7.93.

+ 2.00° < 2.224

1y 5 \ R Py o ST AN &e@ER n
[az]Hg gelb iM Acetylen-tetrachlorid T><1355 >< 0.2004 -+ 14.3".

Methylverbindungen.

Die Diacetonverbindungen der Glucose, Galaktose, Mannose und Fructose
lassen sich ohne Verlust in die entsprechenden Methylverbindungen iiber-
filhren, wenn ihre Natriumsalze mit Methyljodid umgesetzt werden. Diese
Salze bilden sich rasch unter Wasserstoff-Entwicklung, wenn die Losung
der Diacetonverbindungen in einer indifferenten Flissigkeit mit Natrium
versetzt wird. Die Natriumsalze l8sen sich in Petrolither, Ather und Benzol
leichter als die freien Diaceton-zucker. An der Luft bilden sie die Hy-
droxylverbindungen zuriick. Auch trocknes Natriumbicarbonat bewirkt Zer-
legung des Natriumsalzes; gjeht z. B. eine Losung von Diaceton-mannose-
Natrium in Petrolither iiber Natriumbicarbonat, so scheidet sich alshald
Diaceton-mannose ab. Bei der Verdunstung des Losungsmittels bleiben die
Natriumsalze als harzige, hellzelbe Massen zurick. Die Lésung des Di-
aceton-fructose-Natriums briunt sich Dbeim lingeren Slehen sowie beim
Erwirmen, wihrend die iibrigen Salze beslindiger sind. Deshalb empfiehlt
es sich, das Natriumsalz der Diaceton-fructose in 5Tln. trocknem Benzol
zu bhereiten, weil in diesem Losungsmittel die Reaktion dank der grdBeren
Loslichkeit der Diaccton-fructose schneller abliuft; bei den anderen Di-
aceton-zuckern sind 3 Tle. Ather vorzuziehen; die Diaceton-mannose 16st
sich darin in dem MaBe, wie das Natriumsalz entsteht.

Vor der Methylierung ist das Lgsungsmittel weitgehend bei Unterdruck
zu verjagen. 10g Diaceton-hexose werden in einer 100ccm fassenden
Druckflasche mit 30ccm trocknem Ather (bei Fructose 50cecm Benzol)
iibergossen und unter AusschluB der Luftfeuchtigkeit iiber Natrium-Stiick-
chen aufbewahrt, die im Uberschufl zugesetzt werden. Die Wasserstolf-
Eniwicklung ist in 3—4 Stdn. beendet. Das iiberschiissige Natrium wird
bis auf einige Dezigramme mit einem ausgezogenen Glasstabe herausge-
nommen; alsdann wird bei Unterdruck bis zur Sirup-Konsistenz einge-
dunstet, mit 11 g Jodmethyl (2 Mol.) versetzt und verschlossen 24-—28 Stdn.
bei 30—40° aufbewahrt. Die mit Ather verdiinnte Losung wird vom
Natriumjodid filtriert, das Salz mit Ather griindlich ausgewaschen und die
Atherlosung wieder verdunsiet. Im Falle der Diaceton-fructose wird das
Methylderivat sofort krystallinisch erhalten; entsprechend Irvines Angabe
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wird es mit wenig Wasser gewuschen und aus Ligroin umkrystallisiert.
Dic Ausbeute betrigt 85—90°/, d. Th. (Schmp. 115°). Bei Glucose, Mannose
und (ialaktose hinterbleibt ein Sirup, der iin Vakuum der Volmer-Pumpe
desiilliert wird. Die Diaceton-methyl-hexosen werden mit einer Ausbeute
vo. 0%, d. Th. gewonnen.

Diaceton-methyl-galaktose.

Lie Verbindung siedet unter 0.2—0.5mm bei 109—115° und ist noch
dickfliissiger als die Mannose-Verbindung. Bis jetzt (3 Monate) ist sie noch
nicht krystallisiert.

Zur Analyse wurde 2-mal fraktioniert.

0.1364 g Sbst.: 0.2854 g CO,, 0.1011 g H,0.

C3Hap Ug (274.18). Ber. C 5690, H 809. Gef C 57.06, 11 8.29.
— 10.55% > 2.351

19 - i
: - hlorid = ——— - o5
[a]Hg gelb iD Acetylen-tetrachloric 1< 156 < 0.2516

Diaceton-methyl-mannose.

Die Verbindung siedet unter 0.2—0.5 mm bei 118—124° als {arblose
Fliissigkeit von der Konsistenz des Glycerins. Nach einem Monat kry-
stallisiertre sie vollstindig. Die Verbindung liBt sich nicht uamkrystalli-
«ieren und schmilzt bei 37°.

Zur Analyse diente cine 2-mal fraktionierte Probe:

01221 g Sbst.: 025tlg CO, 0.0900g H,0. _

CipHyp Oy (271.18). Ber. C 56.90, H 8.09. Gef. C 56.76, H 8.25.
— 6.09Y >< 2.186

19 s :
- chlorid = = —41.0%
lo] g geiry 1D Acetylen-tetrachlori 15< 1.55 52 0.2083 1

3-Methyl-glucose und 3-Methyl-fructose.

Zur Abspaltung der Acetongruppen verwandten wir statt der von
lrvine und Hogg benutzten verd. Salzsdure schwache Schwefelsiure, 10g
Diaccton-methyl-glucose werden in 200 cem 50-proz. Methylalkohol, die 2.2¢g
Schwefelsdure enthielten, gelést und am RickfluBkihler gekocht. Nach
1Stde. ist die volle Reduktionskraft gegeniiber Fehlingscher Ldsung er-
reicht; die Flissigkeit wird noch 1Stde gekocht, heil mit Bariumcarbonat
neutralisiert and filtriert. Jetzt wird bei Unterdruck verdampft, der Sirup
in Methylalkohol geldst, wieder eingedampft und der Krystallisation iiber-
lassen. Nach einiger Zeit wird abgesaugt und mit Methylalkohol und Ather
gewaschen. Die Ausbeute ist sehr gut. An der Fructose verlduft die
Reaktion ebenso.

Das Osazon wurde nach der allgemeinen Vorschrift E. Fischers bereilet
und 2-mal aus absol. Methylalkohol umkrystallisiert. Es schinilzt bei 178 ohne
Zersetzung 19); der Mischschmelzpunkt der aus Methyl-fructose und Methyl-glucose
hereitelen Osazone ist derselbe.

== — 63.20

Osazon aus 3-Methyl-glucose: [a];fg
— 7.17° >< 1.083

0.5 >< 0.99 >< 0.0907
Osazon aus 3-Methyl-fructose:
— 5.56° >< 1.066

0.5 >< 0.99 >< 0.0715

Die Ablesung war wegen der starken Farbe ungenau.

gelb in Pyridin =-

= —- 173 (& 47,

== — 168" (d= 49),

19y Wir finden demmach den Schmelzpunkt hoéher als J. C. Irvine und J. P.
Scott, Soc. 103, 573 [1913],
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Wird Diaceton-methyl-mannose ebenso hydrolysiert, so entstehbt keine
spur einer Methyl-mannose, sondern Mannosec selbst, die durch den
Schmelzpunkt, die Analyse, Girprobe und das Osazon gékennzeichnet wurde.

Auch als 20-mal schwichere Schwefelsiure verwendet wurde — dabei
mufite bis zum Eintritt der vollen Reduktionskraft 10Stdn. gekocht wer-
den —, war das Ergebnis das gleiche.

Hrn. H. Fickentscher sprechen wir fir seine wertvolle Hilfe unsarn
hesten Dank aus.

Karlsruhe i.B. und Jowa (Ver.St. A.).

357. Karl Freudenberg und Ernst Cohn: Das Kohlenstoffgerist
des Catechins (14. Mitteilung iiber Gerbstoffe und ahnliche
Verbindungen).

[Aus d. Chem. Inslitut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.]

(Eingcgangen am 31, Juli 1923)

Das weit verbreitete Catechin isi nebst seinen Stereoisomeren dic
Stammform einer umfangreichen Gerbstoffklasse; soll diese erforscht wer-
den, so ist zunidchst die Konstitution des Catechins aufzukliren. Pflanzen-
chemische Betrachtungen hatten zu der Vermutung gefiihrt?), daB diese
ganze Gerbstoffklasse mitsamt dem Catechin den Flavonen und Antho-
cyanidinen nahestehen misse und somit vom o,yY-Diphenyl-pro-
pan, Cgll;.CH,.CH,.CH,.C¢H;, abzuleiten sei; den Beweis fiir die Richtig-
keit dieser Annahme erbrachte die Synthese eines Abbauproduktes des
Catechins, das St. v. Kostanecki und V. Lampe?) durch Reduktion des
Tetramethyl - catechins und nachherige Methylierung erhalten hatten. Ihre

Reaktionsfolge 148t sich*unter Beriicksichtigung neuerer Ergebnisses) folgen-
dermafen deuten:

(_) (—H, —OH) QCH,», QH (_)CH;
H:00.( ¢u.cu.cad VocH 2 > meo.( \.CHy.CH,.CH,./ .0CH
3 . . . .\_/. 3 AlkOhO] 3 .\—/- 2. 2. 2. . 3
L OCH; IL OCH;
I. Tetramethyl-catechin Methylierung II. 2-Oxy-4.6.3".4'-tetramethoxy-
| (e, y-diphenyl-propan]
OCH; ! OCH; OCH; OCH,
00! N Cly Gl 0B/ .00 <2 00 1.c0.cH:CH.! .00H
3 "\A —/- 2. 2. 2-\\‘A_/- 3 Pt 3 -\__/- - H .\' /- 3
111 OCH; v, OCH,
IIT. 2.4.6.3".4'-Pentamethoxy-[«, y-diphenyl- IV. [2.4.6-Trimethoxy-phenyl}-[8'.4'.-
propan] dimethoxy-styryl]-keton

Das Pentamethoxy-[diphenyl-propan] (III) konnte synthetisch durch Hy-
dricrung des aus Trimethyl-phloracelophenon und Veratrumaldehyd zuging-
lichen Chalkons (IV) gewonnen werden4).

1) B. 53, 1416 {19201, 2) B. 40, 720 {1907}
3) Neu beziiglich der Formulierung von I; B. 33, 1734 (1922], 36, 1185 [1923].
1y B. 53, 1416 [1920]. '





