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der erhitzten L o w i g  in konz. Schwefelsaure cliirch Wasser wieder unver- 
iindert :~usfallt. Die Jlol.-(;e.rv.-13estiiiiniunF in ('ampher deutet auf cin 
A c e t y  Id  e r i  v a. t hin. 

Meinem Assistrenten Iirn. W a l  t h c r  Mee.yer sb t t e  ich fur seine ge- 
srilic,lite JIit~\-irkung bei dieser A rheii nieirien hesteti Dank aL. 

360. Karl Freudenberg und Ralph M. Hixon:  Bur Kenntnis 
der Aceton-Zucker, IV. I ) :  Versuche mit Galaktose und Mennose. 

[hus d. Chem. Institut d. Teclin. llochschule Kar1srulie.j 
(Linggangen a n  31. Juli 1923.) 

tiiilangst wurde gezeigt ?), dal3 ein IIydroxyl ails der Kette der Glucose 
durch den Hydrazinrest ersetzt werden kann, wenn der Toluol-sulfonsiiure- 
ester der D i a c e t o n - g l u c o s e  (I) mit H y d r a z i n  verkocht wird. Da 
(lie so eritstehentle I) i ;1 c e  t o 11 - h y t l  r <I z i 11 o - g 1 u c o s e (11) 1x4 der Ah-  
:,pallung dcr Acetonreste ein L'yrazoldt*rival. (JIl) liefert"), wurcle des wei- 
teren geschlossen, da13 der IIydrazinrest am Kohlenstoffatoni 3 haftet und 
~ k ~ l i  i t 1  der Diaceton-glucose (I) deiiiiixh das 3-Hydroxyl frei ist. [{is da- 
Iihi konnte als freies I-lydroxyl au13er tle!n genaiiiiteri hauptsachlich c I ~  in  
ti-Stellung befindiiche it1 Betracht iiort2 men; bei der Niederschrift der 
&en erwiiliriten Arbeit. war uns noch nicht bekannt, da13 unmittelbar zu- 
vor P. A. I> e v e n c und G. M. Me y e  r 4) auf ganzlich anderem Wege gleich- 
(ails zur E'orniel 1 gclangt waren, da sie zcigcn konriten, da.13 die Cidtcllung 
in der Diaceton-glucose besetzt ist. 

Diese erfreuliche Ublereins lirrmiung bestiirkt uns in der duffassung, 
, daD die eingangs geschilderte Reaktionsfolge zur Konstitutionsbestimniung 

Lei dernrtigen Zncker-Derivaten geeignet ist. Wir hnben deshalb $ie bis- 
tier unbekannte? D i a c e t o n v e r b i n d u n g e n  d e r  G a l a k t o s e  u n d  
M a n n o  s e  derselben Ummandluns zu unt.erwerfen gesucht. Aber die Re- 
ilktion verlauft hicr anders. 

Die Diaceton - g a l a  k t o s e - 111s zahfliissiges, im Vakuuiri destillier- 
bares 01 erinnert sie' an die 'unlangst beschriebene Diaceton-xyloseb) - 
aetzt sich in Gegenwart von Pyridin glatt mit Tohd-sulfochlorid urn. In 
der atitsteheriden T 0 1 1 1  o I s u I f o  - d i n  c c  t o n  - g a1 a k  t o s e (IV) sei in 
Arilehnuiig an die entsprechende C;lucose-Verbindung, sorist aber d u r c h u s  
willkurlich fur den Rest der Diacetoti-gnlaktose die Formel 1V' iiiig(:iioniiiien. 

H y d r a z  i n  wirkt auf diesc Verbindung vie1 1eirhtc:r eiri als auf das 
Glucose-Derivnt; aber das entstandene primarc Hydrazin (V) 6 )  will nicht 
kryslallisiercw Auch seine nachweislich cn tstehenden l~ondensationspro- 
tlukle init Benzaldehyd, m-Kitro-b~enzaldekiyd, Piperonal und dceton haben 
iinschonc Eigenschaften; um so besscre iber zeigt das Additionsprodulrt 
init I ' l ~ ~ n y l i s o c y a n a t ~ ) .  'Dimes Reagens lagert sich 2-ma1 an  linter 
Bildurig des Dianilids einer substituierten Hydrazin-tlicarbonsaure (V[  j .  

1 111. Vittcilung: I;. 56, 1213 [1923]. 2 )  n. 5 5 ,  3233 [i9221. 
3 )  J$. .X, 12-13 [l92::!. Zur  Berichliguiig eims 1)riickfdilers auf S. 121G sei mit- 

geteilt, daD die spez. Drehung t5.60 lwtrigt. Das I'dparnt ist nach einer F s t -  
stellung d1.r Chem. i a h r i k  E. Af e r  c k phgsiologiscli uiiwirhsain. 

4: Juurn .  b i d .  chein. 51, 805 [1!122]. 5 )  H .  5 5 ,  3239 [1922j. 
C ,  ftir diese Formel und die folgendcn gilt tlar iiber Formel IV Gesagte. 
7 )  Diese Realition hat Ilr. A.  D o s e r  ausgeflhrt. 
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Die Reaktion stelit i l n  Einklang mit der von T h. C 11 I- t i u s  und A. B 11 r Ii - 
h a  I’ tl t * )  fes\gestellten Wechselwirkung zwischen Phenylisocyanat und Hydrazin, 
die zurn Dianilid der Hydrazin-dicarbonslure f tihrt. Das h i l i d  VII der Monocarboii- 
sluro wird nicht beobachtct; hemerkenswcrt ist, daB E. F i s c h e 1-9) zwischcn 
Athyl-hydrazin und dem Isocyanat nur einmalige Addition nach Art der Forrnel VII 
beobachtet hat. 

Das so charakterisierte p r i m a r e  H y d r a z i n  (1’) ist in Wasser spie- 
lend loslich und entsteht als Hauptprodukt (schiitzungsweise 60 o/o) bei 
der Umsetzung der Toluolsulfo-Verbindung (IV) mit Hydrazin. Daneben 
bildet sich mit etwa 300/0 Ausbeute ein schon krystalli$erendes Reberi- 
protlukt, das in Wasser sehr schwer, in Sauren spielend loslich ist und 
als ein s e k u n d i i r e s  H y d r a z i n  der Formel VIII erkannt Riurde. Die 
Verbindung ist als asymm. D i - ( d i a c e t o n  - g a1 a k t o s y  1) - h yd  r az i 11 z u  
bezeichnen. Durch Oxydation entsteht glatt das krystalline Tetrazen IX. 
Tetra-(diaceton-galaktosy1)-tetrazen, in dern also 4 Diaceton- 
galaktose-Reste die Stickstoffkette flankieren. So eigenartig diese Reak- 
tionsfolge nuch sein mag, einen Einblick in die Konstitution der Diaceton- 
galaktose gewahrt sie nicht. Als einziges kann ausgesagt werden, daIj sich 
i n  tlieser Zuckerverbindung das erste Aceton i n  1.2 -Stellung befindet, 
wed F e h l i n g s c h e  Losung von ihr nicht reduziert wird. Die bei der 
Glucose gegliickte Oberfuhrung des primaren Hydrazins i n  ein Pyrazol 
will hei der tialaktose nicht gelingen. Vielleicht kann die Konstitution ai ls  
der Methylverbindung erschlossen werden ; wir haben hereits festgestellt. 
daO die Monomethyl-diaceton-galaktose leicht entsteht. 

111 a n  n o s o reagiert mit A c e t o  n Ieichter als alle hisher untersuchten 
Zurker. Die nahezu quantitativ entstehende D i a c e t  o n  - m a n n o s e  (X,?) 
kry stallisiert prachtvoll; auch sie reduziert F e h 1 i n g sche Liisung nicht. 
Der Versuch, ihre Konstitution wie hci der Glucose zu ermitteln, scheiterte 
bereits an  der ’l’oluolsulfo-Verbindung, die nicht gefal3t werden konnte. 

Die Wcchsclwirkung zwischen D i a e e  t o  n - m a  n no s e und To 1 uo 1 - sul foc h l s -  
-rid verliuft selir merkwlrdig. In Gegenwart von Pyridin findet Reaktion statt, aber 

8) J. pr. i2] 68, 220 jlS9Sj. 9) A .  199, 195 ;1879; 
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die ofrenbar sehr reaktiniisfaliige Toluolsulfo-\;erlri~idun~ sclicint mit dein Pyridio 
sofort unter Bildung eines quartaren Ammoniurnsalzes zu reagieren. Wenn Diaceton- 
mannose-Natrium (siehe unten) in P e t r o l l t k  mit Toluol-sulfochlorid umgeselzt wird, 
reagiert die entstehende Toluolsulfo-Verbindunl: sofort rnit noeh vorhandenem Na- 
lriuinsalz. Werden 2 Mol. Natriumsalz mit 1 Mol. Toluol-sulfochlorid umgesetzt, so 
wird genau 1 Mol. Natrirnnehlorid und 1 Mol. toluol-sulfonsaures Natrium erhalten. 
\Vir deuten die Reaktion folgendermaBen: 

(C12 Hl, 0,). 0 Na + CI. 0 8 .  CIH~ --f (Cl3HI9 05) .0 .  OIS. C7H7 + Na GI; 
(C'12H19 Ch).ONa + (C12 H N O ~ ) . O . O ~ S . G H ~  --f (C1,H1905).0.(C1~H1905) 

+ N a 0 . 0 ? S . C 7 H 7 .  
'l'atsliclilich wird n x l i  Entfernung des in g e r i n p n  UberschuB zugesetzten Di- 

acclon-mannose-Natriums 10) ein scliwefel-, clilor- und natrium-freies Produkt er- 
linltcn. Ob ilim jedoeh die von obigcr Gleichung geforderte Formel eines A t h  e rs t  
aus 2 Mol. Diacdon-inannose ziikomint, lminten wir nocli nicht entscheiden, weil 
d3s Produkt amorph ist. 

Uinso besser geliiigt die DarsLeliung caiiier M o n  o m e t h y l - d i a c e t o n -  
m a n n o s e .  Aber auch sie zeigt ein ganz unerwartetes Verhalten. Wenn 
(lie .\cetonreste wie iiblich init sehr verd. Siiuren abgespalten werden, so 
w i i d  auch das Methyl abgelost. Stets wiii.de, selbst bei moglichst gelinder 
Einwirkung, reine Mannose erhalten. Das athemrtig gebundene Methyl 
wird also ebenso leicht abgespalten wie etwa das Methyl in den Methyl- 
glucosiden. Man konnte vermuten, (fa6 die Methyl-diaceton-mannose cin 
Diaceton-methylmannosid (ctma der Formel XI) sei. Da aber in der Di- 
~ t ( ~ c ~ ! o : i - ~ ~ ~ a ~ i n o s e  (Y ?), die F c h  ti 1 i I I  g sche Liisung nicht reduziert, das Car- 
Iioi~yl beslimmt durch das eiiie Xceton I ~ s c t z t  ist, liiinnte die Verbindung XI 
nur durch Umlagerung wahrend der - ubrigens sehr gelind verlaufenden 
-- Methylierung enlstanderi sr in ,  ctma nnch dern Schema: 

' I  XI. H.C---- 
I 

x. I3.C I I  - -  

I 
H.C.O, GH3 

HzC.0 'CH3 
2 c/ 

We; diese Deutung ablehnt, muO sich mit dein Geldanken vertraut 
machen, dal3 die Methykither der Zuckerarten keineswegs immer so be - 
standig sind, wie es bisher angenommen wurde. 

I)ie D i d c  e l 0  II - 11 e I o sen bilden init Xatrium in  indifkwnten Ldsuugsmitteln 
l Lzc l l t  ldsliche A l l c o h o l a  t e ,  die sicli mit Jodmetliyl glatt zu den M o n o m e t h y l -  
d i a e a t o n - 11 e x n s e n umsetzen. IVir ltonnlen auf diese Weise leicht die bereils' 
1011 .I. C. I r v i i i e l l )  und seinen Milarlxdern beschritebenen M o n o m e t h y l d e r i -  
\ :I I c d c r G I  u c o  s e u 11 d I: r u c t o s e  hereiten. Diese liefern nach den englischen 
Auloren dasselbe mono-nielhylierte Osazon. Daraus ergibt sich, daB auch fur die 
Diacelon-fructose eine Farmel mil frdeni 3-Hydroxyl verlaiigt werden muD. IJn- 
ldngst wurde gezeigt Iz), daB die 3 Hcterocyclen der  Diaceton-fructose iiur daiin 
spannuiigsfrri sind, wenn die Sauerstoff-Brkeke der Fructose, die dieser Verbiiidulra 
i-uzrunde liegl, von 2 nach G reieht. 

1") Die Petrolither-LBsung wird mit featem Natriumbicarbonat geschiittelt; diews 

11) SOC. 95; 120 [1909]. 103, '564 [1913]. 
gel11 in Soda uher und setzt Diaceton-rnannase, die auskrystallisiert, in Freiheit. 

12) B. 56, 1243 [1923]. 
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DaI3 solche 1.5-Ringe in den Zuckern vorkommcn k6nneu, habrn B. H e 1 f e r i r h 
i n d  T h .  Ma1 c o  rneisl3) durch das Studium ihrer vereinfachten Zucltertypen c'r- 
wicseii. Kurz danach konnten M. B e r g m a n n  und A. M i e l i e I e y 1 4 )  - dies sei 
hier nachgetragen, weil es damals leider vrrsaumt wurde - ini ~lethyl-cvclo-aceta1 
des b-Aceto-butylalkohols rin 1.5-Glucosid von der l~mpfiiidlielikeit cles Rohrzucliers 
1)eschrciben und den bisher diskutierteii Formelii dcr I~olirziicliei-I'ructosc t,ine 
solrht; mi t 6-gliedrigeni Hrlrrocyclus beigesellen. Inzwischen liaben W. N. I i  a - 
w o r t h  un,d W. H. Lj n n  e i l l j )  den Beweis fiir eiiien solchen Ring  in der Fructosc 
des Ilohrzuclters erbracht. Die von li. F r e  u d  c n b e  r g und A. D o s c r nufgestelllc 
Forinel der Diaceton-frurlose gewinnt durch dicse I3-geI)iiisse an  Inleresse. \Vegeii 
der Wichligkeit der liier beriihrten Probleinc schicii es uns gut, den Beweis d e r  
I t l ~ ~ 1 i i i L l i l  d e r  O s a z o n e  a u s  . I l o n o m e t I i , ~ l - g l u c o ~ e  u n d  - f r u c t o s e  zu 
tx-hiirlrn, denn darauf stutzt sicli die hleiti)ng*einer Formel fur die l~iaeelon-Iriictoso. 
I)it: Sachprufung hat die Bestiligung der Heobarhtungen voii J. C. I r v i i i  e er;reben. 

Beschreibung der Versuche. 
D i a c e  t o n - g-a 1 a k  to se. 

200 g feingepulverte tialaktose werden bei Ziminertemperatur iiiit 2 1 
r o t  heii l  Aceton, das 20 g ('IilirIwasserstuf~ e!itiiiilt, 3; Skin. iiiit (<laspcrlcn 

;c.whiittelt. Die hellgelbe Losung wird iiltriert. (lab& 1)IeiLt die gruCte 
\Ieiige der Galaktose iinver8ndert zuruck. Diese w i d  iiocli 2-inal iii tler 
gleichen Il'eise belianclelt. Die Acetodosungen werden sogleicli mit Ulei- 
carbonat V O I I  der Sa.lzsiiure befreit, wieder filtriert, rnit e!was f r  
Hleicarboiiat versetzt uiid bei Unterdrack eingtdamplf.  Die vcLrschieJeiien 
I'orlioi!en werden vereinigt; sie en tha lkn  40 g umglesetzte tialakhse. Der 
"ruli enthiilt vie1 gebundenej Chlor und zeersetzt sich bei der Deslillation. 
Ileshalb wird mit Ather verdiinnt, votn Llhicxbonat filtriert, init wahiger  
;iO-proz. Kalilauge geschuttelt, his die :\therschicht chlorfrei ist rind schlie5- 
licii init Kaliumcarbonat getrocknet. Iler .\thrr mirtl an der Pumpe abge- 
dampft, zuletzt bei 700. Die Diacieton-galakime geht unter 0.2-0.5 mm 
Druck bei 131-1390 ohne Zersetzung als sehr zahes farbhses 01 uber. 
Die Ausbeute hetragt 40% oder 700/0 der in Losung gepngenen Galaktose. 

Zur Analyst: wurde nocli einmal deslilliert. 
0.1164 g Sbst.: 0.2352 g CO,, 0.0838 6' 11,O. 

Cl,H,oO, (260.16). Brr. C 55.35, H 7.55. Cef. C 55.11. 11 8.05. 
- 8.75' X 2.10 

- 60.9'. [a] H g  Felb in Acetylen-tetraehlorid : ___ = 
1 x 1.56 x 0.1934 

Liislichkeit und iiuWen! BescM€enheit erinnern an Diaceton-xylose. 
F e h 1 i n  g sche Ltisung wird nicht reduziert. 

Snucrdings haben 0. S v a n b e  r g  und K. S j d h e r g ' 6 )  bei der Bereitung ~ l e r  
Diaceton-xylose mit Erfolg Schwefelsiure statt Ctilonvasserstol'f verncndet. 4uch 
die Diareton-galaktose bildet sich sehr glatt unter dem EinfluR von Aceton-Schwcfel- 
siure. IIr. A. I) o s e r  hat folgendc Vorschrift ausgearbeitct: 8 O g  Galaktose werden 
mit 3 I Aceton, das 84ccm konz. Schwefelsaure enthalt, unter Zusalz voii Ghs- 
perlen 48 Stdn. geschiittetlt. 3 g unverinderte Galaktose werden von der iiefbrauncii. 
Fliissigkrit ahfiltriert; alsdann w i d  cin dicker Brci von gelBschtcm Kalk einge- 
tragen und 2dage  geschiitblt. Die j d z t  hellgelbe Mischung wird auf cinye- 
damplt und fillriert; das Aceton wird alsdann bei Unterdruck nach Zugabr von 
\vc*nig Calciumcarbonat verdampft. Der  Sirup wird in Ather geliist, init Kaliiim- 

19) B. 55, 702 [1922]. 
14j B. 65, 1392 [19223; vergl. ferner €3. 54, 2187 [1921j und A. 432: 319 j19231. 
16) SOC. 123, 294 j1923j. '6) B. 56, 863 [1923j. 



carbonat getrocknet, filtrierl, wieder eingcengt (6s 8) untl 1st in diesem Zustantle 
zur  unten beschriebenen Umsetzung geeignet. 

T o l u o l s u l f o  - d i a c e t o n  - g,a l ,ak tose  (IV). 
20 g rohe, nicht destilliei Le Diaceton-galalrtose werden mit Pyridin uiid 

Toluol-sulfochlorid nach dem fruher beschriebenen Verfahren 17) behandelt. 
Die Temperatur steigt auf 600; nach 3-4Stdn. ist die Reaktion heendet. 
Die Aufarbeitung schliefit sich genau der fur die entsprechende Glucose!- 
Verbindung gegebenen Vorscluift an. Zuletzt wird 2-ma1 aus der 2-fachen 
Menge Iieifiem Methyl- oder Xthylalkohol umgelost; gegebenenfalls ist 
Tierkohle anzuwenden. Die Ausbeute betsagt bei Vbrwendung destillilerter 
Diaceton-galaktose 950/,, d. Th.; aus Rohsirup werden 83 O/o gewonnen (der 
Sirup als reine Diaceton-galaktose zerechnet). Die Verbindung schmilzt 
hci 91-920. Die Losungsverhaltnisse nnd der bittere Ceschmack ent- 
sprechen der Glucose-Verbindung. F e h 1 i n g sche Losung wird nicht re- 
dnziert. 

0.1275 g Sbst: 0.2576 g CO,, 0.0746 g H,O 
C , 9 H 2 6 0 , S  (414.28). Ber. C 5504, €1 633 Gef C 55.10, H 6.54. 

- 9.0OOX 2.169 +-- 
LaIHggelb in Acetylen-tetrachlorid: - __-- = - 64.7O. 

1 X 1.56 X 0.1986 

D i a n i l i d  d e r  
[ D i a c e t o n  - g a l a k t o s y l ]  - h y d r a z i n  - d i c a r b o n s a u r e  (VI). 

10 g Toluolsulfodi~ceton-galak~s~ werd'en in 25 g entwassertem Hy- 
dcazin 20 Stdn. auf 50-70 O erhitzt. Die feste Tolmlsulfo-Verbindung geht 
allmahlich in eine harzige hellgelbe Massie iiber. Jetzt wird 4-ma1 rnit 
15 ccm trocknem Ather ausgezogen, dieser 2-ma1 rnit 5 ccm 50-proz. Kah- 
lauge gewaschen, uber Kaliumcarbonat getrocknet und bei Unterdruck uber 
Schwefelsaure verdunstet. Der farhlose Sirup zeigt langsame Gasentwick- 
lung. Er wird sofort mit 4ccm Wasser angeriihrt. Dabei scheidet sich 
das sekundare Hydrazin mit Ausgangsmatierial vermiacht ab; es wird ab- 
Liltriert. Die wai8rige Losung, aie grof3e hlcxgen der nicht krystallisierenden 
Diat eloa-hydrazino-galaktose enthalt, mird unter Kiihlung mit dem gleichen 
Volumen 50-proz. Kalilauge versietzt; dab6 scheidet sich ein 81 aus, das in 
Ather aufgenommen wird. Nach Trocknen des Athers rnit Kaliumcarbonat 
wird tropfenweise mit 3.5 g Phenylisocyanat versletzt 18). Noch wahrend 
des Zutropfens scheiden sich farbbse Krystalle ab; nach einigem Stehen 
tritt starke Gelbfarbung und weitere Krystallisation ein. Nach 12 Sidn. 
wird abgesaugt, rnit Ather gewaschen uiid aus Pyridin umkrystallisiert. Die 
Substanz ist in den ublichen organischen Lijsungsmitteln sehr schwer 16s- 
lich. Am besten eignet sich zum Umkrystdlisieren das Gemisch der Methyl- 
cyclohexianolle oder Pyridin. Nadelfijrmige Krystalk, die bei 227 0 unter 
Zersetzung schmelzen. Die Ausbeute ist sehr gut. 

Die Analysen verschiedener Krystallisationen gaben keine ganz scharlen Werte. 
0.1636, 0.1540, 0.1895, 01375g Sbst.: 0.3642, 0.3448, 0.4200, 0.3039g CO,, 0.0906, 

(3E, 270, 752, 0.0933, 0.1103, 0.0806 g H,O. - 0.1738, 01603 g Sbst.: 17.7, 16.5 C C ~  N 
749 mm, 50-proz. KOH). 

QgH3207Nd (612.29). 
Rer. C 60.90, H 630, N 10.94. 
Gef. 60.71, 61.06, 60.46, 60.38, 2 6.20, 6.78, 6.51, 6.56, D 11.26. 11.54. 

B. 55, 935 [1922]. 16) Diesell Versuch hat Hr. A. Doser  ausgefuhrt. 



Die Ikalitioibsinasse ails Toluolsulfo-diaceloii-~alalclosc und Hydraziii wurde zu- 
emt wie bei der Glucose (F r'e u d e  n b e r g und B r a u n s) aufgearbeitet. Aus Alher 
kiyslallisierte die Hauptmenge tdes unten beschriebenen sekundlren Hydrazins, in 
tlcn Mutterlaugen hinterblieb zur Hauptsache das priinLre Hydrazin als Sirup. Als 
dieser in Gegenwart von Natriumcarbonat der Dampf-Destillation untcrworfen wurde, 
ging kcin fliichtiger Anleil Gber; der Sirup vcrwan&kte sich jedoch i1: eine 'harzigcm 
Masse, die geringe Mengen einer Icrystalliilischen Substanz enthielt. Sie koiinte mi't 
Alkohol abgespfilt und aus diesem Lbsungsmittel umkrystallisiert wcrdcn. Sie schinilzt 
Iiei 152-1530 und enthi11 Stic@t,off, 'aber lteinen Schwefel. Der Sloff ist leicht 10s- 
lich iii den iibrigen gewbhnlichen organischen Ltjsungsmitteln, unl6slich in Wasser 
und verdiinnten SBuren. , Auch aus der wSJ3rigen Losung des primaren IIydrazins 
konnte diese Substanz in ganz geringer Menge isoli'ert werden. 

asyrnm.Di- [ d i m a c e t o n - g a l a k t o s y l ] - h y d r a z i n  (VIII). 
(Mitbearbeitet von Hrn. 9. Do s e r ) .  

Die vom primiiren Hydrazin befreite Iirystallmasse wird noch nielir- 
I Y I ~ S  mit wenig Wasser angerieben, bis sie fest zuriirkbleiht. Zur Ab- 
trennung der unverlnderten Toluolsulfo-Verbindang w i d  aas sekunGre 
Hydrazin mit verd. Essigsaure herausgel6st und Sofort rnit Kalilauge aus- 
gef&llt. Das getrocknett? Fmdukt wird in Benzol gel,ost, abfiltriert und 
nach dem Verdunsten des Benzols (Vakuum) 2-ma1 am etwa 2 Tin. warmeni 
A lk-ohol umkrystallisiert (Nadeln). Die Ausbeute an reinem J'rodulit be- 
Ira$ bis zu 1.5 'g (27 O/o d. Th.). 10 O / / o  ToluolsuI5o-VeTbindung bleiben uii- 
verandert. 

Das sekundare Hydrazin schmibt bei 129-1300; es ist in absol. 
A.llioho1 leichter loslich als in wHl3rigem; Ather und Aceton k e n  es ziem- 
lich leicht, in Wasser ist es so  ,gut wie unltislich, leicht Ioslich dagegen in 
verd. Sauren. In Wasser reduziert es F e h 1 i n  g sche Losung nicht, . auch 
nicht in der Warme. Der Grund ist wohl in der geringen Loslichkeit zu 
siichen. In Gegenwart von 20-proz. Alkohol "fduziert es  in der Hitze 
langsam. 

Dio Substanz nimm't an der Luft Wasser oder ICohlendioxyd auE, die bei 1000 
in1 Vakuum abgegeben werden. 

0.1787 g Sbst.: 0.3651 g CO,, 0.1233 g H,O. - 0.1750 g Sbst.: 5.60 ccin N (150,752 min, 
M-P~oz. KOH). 

C, H,, 01, N, (516.34). Ber. C 55.78, H 7.51, N 5.42. Gef. C 55.74, II 7.72, N 5.66. 

- zz= - 770. - 3.36' X 1.360 
0.5 X 1.57 X 0.0758 

[a] gg gelb in Acetylen-tetrachlorid = _- 

T e t r a -  [ d i a c e t o n - g a l a k t o s y l ]  - t e t r a Z e n  (IX). 
1 g selcundlres Hydrazin wird in 25 ccni trocknem Aceton init fein- 

gepulvertem Kaliumpermangtmat in kleinen Mengen versetzt, bis die' Rot- 
farbung 2 Stdn. bestehen bleibt. Das Filtrat wird bei Unterdruck einge- 
dampft, der krystallinische Riickstand in Ather gelost und von den Resten 
des Braunsteins abfiltriert. Nach Verjagen des Athers wird mit 1-proz. 
Salzsaure gewaschen (zur Entfernung des sekundiiren Hydrazins) und 2-ma1 
aus 10 Tln. heiBem 95-proz. Alkohol umkrystallisiert (mikmskopische Pris- 
men) Die Verbindung halt hartackig das Losungsmittel fest und schmilzt 
nach dessen Entfernung (800, 15mm) hei 103-104O. Sie ist in Sther, 
Ligroin und den ubrigen organischen Losungsmit'aeln auSer wal3rigem 
.!li,ohol leicht loslich. In Wasser und verd. Saiiren liist qie sich nicht. 

8 20 ccin N (16.50, 742 mm, 50-proz. KOH). 
C,, Hi6 Oz0 N, (1025.6). Ber. C 56 00, H 7.45. N 5 45. 

0.2007, 0.1150 g Sbst: 0 4106, 0.2363g CO,, 0.1339, 0.075Og H,O. - 0 1650 g Sbst 

Gcf. C 55 80, 56 06. II 7 56, 7 59, N 5 G5 
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= - 76.3'. 

1 Of,, Chlorwasser- 

15 - 3.96' x 1.787 
[a] Hg ge,b in Acetylen-tetrachlorid = 1 x 1.57 x 0.0591 

D i a c e t o n  - m a n n o s e .  
Mannose wird rnit dar 15-fachen Menge Aceton, das 

stoff enthalt, 10-12 Stdn. geschiittelt, bis aller Zucker gelost" ist. Die freie 
Salzsaure wird rnit Bleiwbonat entfernt und die Losung bei Unterdruck 
eingeengt. Dablei krystdlhiert die Diacetonverbindung in Nadeln, die zu 
Buscheln vereinigt sind, am. Sie wird aus der 12-fachen Gewichtsmenge 
Petrolather umkrystallisiert. Die Ausbcute an farbhsem 'Material betragt 
84-900/0 d. Th. Die Diaceton-mamse schmilzt bei 1 1 8 0 .  Sie lost sich in 
8Tln. Ather, in Benzol und Wasser und verhalt sich auch anderen Losungs- 
niitteln gegeniiber wie die entsprechende Glucme-Verbinduag. F e h 1 i n  g sche 
Liisung wird nicht reduziert. 

0.1624, 0.1250 g Sbst.: 0.3300, 0.2537g C 0 2 ,  0.1170, O.OSS6g H,O. 
( : ,2HPOOs (260.16). Ber. C 55.35, H i . i 5 .  Gef. C 55.42, 55.35, 13 8.06, 7.93. 

[a]Fg i n  Acetylen-tetrachlorid = - + ~ ~ ~ : 2 2 4  = + 14.3'). 1 X 1.5~ X 0.2004 

Met  h y l v e r  b i n  d u n g  e n .  
Die Diacetonverbindungen der G~UCQSQ, Gataktose, Mannose und Fructose 

lassen sich ohne Verlust in die entsprechenden Methylverbindungen iiber- 
fiihren, wenn ihre Natriumsalze mit Methyljodid umgesetzt werden. Diesc 
Salze bilden sich rasch unter Wasserstoff-Entwicklung, wenn die Losung 
der Diacetonverbindungen in einer indifferenten Flussigkeit init Natriurri 
versetzt wird. Die Natriumsalze lbsen sich in Petrolather, Kther und Benzol 
I ~ i d i k r  als die freien Diaceton-zucker. A n  der Luft bilden sie die H y -  
droxylverbindungen zurtick. Auch trocknes Natriumbicarbonat bewirkt Zer - 
legung des Natriumsalzes; $eht z .  B. eine Liisung von Diaceton-mannose- 
&atrium in Petrolather iiber Natriumbicarbonat, so scheidet sich alsbald 
Diaceton-mannose ab. Bei der Verdunstung des L6sungsmittels bleiben die 
Katriumsalze als harzige, hellgelbe Massen zuriick. Die Losung des Di- 
aceton-fructose-h'atriums hriiunt sich Leim Iiingeren Stelien sowie beiiii 
Erwiirrnen, wahrend die iibrigen Salze bestandiger sind. Deshalh enipfiehlt. 
es sich, das Natriumsalz der Diaceton-fractose in 5 Tln. trocknem Ucnzol 
zu  bereiten, \veil in diesem Losungsinittel die Keaktion dank der gr6Deren 
Liislichkeit der Diaccton-fructose schricllcr abliiuft ; bei den anderen Di- 
aceton-zuckern sirid 3 Tle. dther rorzuziehen; die Diacetori-iiiannose lost 
sich darin in dem MaBe, wie das Natriumsalz entsteht. 

Vor der Methylierung ist das Liisungsmittel weitgehend bei Unterdruck 
zu  verjagen. 10 g Diaceton-hexose werden i n  eincr 100 ccni fassenderi 
Druckflasche mit' 30 ccm trocknem lither (bei Fructose 50 ccm Benzol) 
iibergossen und unter AusschluD der Luftfeuchtigkeit uber Xatrium-Stuck- 
chen aufbewahrt, die im Uberschul3 zugesetzt werden. Die Wasserstoff- 
Enfwicklung ist in 3-4 Stdn. beendet. Das uberschiissige Natrium wird 
his auf einige Dezigramme mit einem ausgezogenen Glasstabe herausge - 
nommen; alsdann wird bei Unterdruck bis zur Sirup-Konsistenz einge- 
dunstet, rnit 11 g Jodmethyl (2  1101.) versetzt und verschlossen 24-28 Stdn. 
hei 30-400 aufbewahrt. Die rnit Kther verdurtnte Liisunq wird voni 
Xairiumjodid filtriert, das Salz niit Ather griiitdlicli :iusgemaschen und die 
Atherlosung wieder verdunstet. Iin Falle tler Diaceton-fructose wird das 
Slcthylderivat sofort kryslallinivh crhdten; eiitsprechend I rv in  c s Angabe 
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wirrl 1:s mit weiiig LVasser gewnschen und aus Ligroin unikrystallisiert. 
Die- .lusbeute betragt 85-900/0 d. Th. (Schmp. 115O). Bei Glucose, Rlannose 
uiid ( ;ala.ktose hinterbleibt ein Sirup, der iin Vakuum der V o 1 m e  r - Pnmpe 
rle!:iilliert wird. Die Diaceton-niethyl-hesosen werden init einer Ausbcutr: 
VLJ . :',Oo/o d. Th. gewonnen. 

D i a c e  t o  n - m e t  h y 1 - g a1 a k t o  se .  
Die Verbindung siedet unter 0.2-0.5mm bei 109-1150 und ist noch 

dickflussiger als die Mannose-Verbindung. Bis jetzt (3 Monate) ist sie noch 
riicht krystallisiert. 

Zur Analyse wurde %ma1 fr:lktioniert. 
0.1364 g Sbsl.: 0 .283  g CO,, 0,1011 g H,O. 

C,31122U, (274.18). Ber. C 56.90, H 809 .  G1.f C 5i.OG. I 1  8.20. 
- 10.55" x 2.351 

~ - 63.20, [u]& gelb in Aretylen-tetrrschloritl = __ -- __-  
1 X 1.56 X 0.2516 

D i a c e t 0 11 - m e t h y 1 - m a n n o s e .  
Die Verbindung siedet unter 0.2-0.5 mm bei 118-1240 als farblose 

I~liissigkeit von der Konsistenz des Glycerins. Nacli einem Rloiiat kry- 
4tnllisiertre sic vollstiindig. Die Verbindung 133t sich nicht umkrystalli- 
4ereit und schmilzt bei 370. 

Zur Analyse dierite cine 2-ma1 fraktionierte Probe. 
0.1221 g Sbst: 0.2511 7 cop 0 0 m g  H,O. 

C , 2 H 3 2 0 6  (271.1s:. Rcr. C 56.90, II  809 Gef. C X T G ,  €1 8.2;. 
- 6.09" X: 2.186 - - 41.00. I N ]  Hg in Acetylen-tetrachlorid = __ - I 9  

1 x 1.55 x 0.2083 

3 -11 P t h y 1 - g 1 u c o  se  u n d  3 - RI e t h y l -  f r u c t o  s e. 
Zur Abspaltung cier Acetongruppen verwandten wir statt der son 

1 r v i n  e und H o g  g beriutzten verd. Salzsaure schwache SchwefelsZure. 10 g 
1)inc.eton-niethvl-glucose werden in 200 ccm 50-proz. Methylalkohol, die 2.2 g 
Schwefelsaure enthielten, gelost und a m  HiickfluDkiililer gekocht. Xach 
1 Side. ist die volle Reduktionskraft gegenuber F e h l i n  g scher Losung er- 
rcirht ; die Fliissigkeit wird noch 1 Stde gekocht, heil3 mit Bariumcarbonat 
tteutralisiert und filtriert. Jetzt wird bei Uriterdruck verdampft, der Sirup 
i i i  Methylalkohol gelost, wiedet eingedainpft und der krystallisation uber- 
lassen. Nach einiger Zeit wird abgesaugt und mit Methylalkohol und lither 
gewaschen. Die Ausheute ist sehr gut. An der Fructose verkuft die 
fleaktion ebenso. 

Das O s a z o n  wurde nach der allgemcincn Vorschrift E. F i s c h e r s  bereiht 
und 2-ma1 aus absol. Methylalkohol urnkrystallisiert. Es schinilzt hei 1580 ohne 
Zersetzung 19);  der lllischschmelzpunkt der aus Nethyl-fructose ynd \lethyl-glucose 
Iwreiteten Osazone ist derselbe. 

O s a z o n  & u s  3 - M e t h y l - g l u c o s e :  [ u ] f g g e l , ,  in Pyridin =: 
- 7.17OX 1.083 

. - = -- 173' (Zk 4 9 .  
0.5 x 0.99 x 0.0907 

O s a z o n  au5 3 - M e t h y l - f r u c t o s e :  
- 5.56' X 1.066 - -= - 168" (f 4'). 

0.5 x 0.99 x 0.07la 
Die Ablesung war wegen der stnrken Farbe ungenau. 

19) Wir finden tlemnach den Schmelzpunkt holier als J. C. I r v i n  e und J .  P. 
S c o  t t ,  SOC. 103, 573 [1913]. 
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Wird I)iac.eton-methyl-riianriose ebeiiso hpdrolysiert, so entstelit keiric 
Spur einer JIethyl-rnannose, sondern Ma 11 n o s e selbst, die durch den 
Schmelzpunkt, die Analyse, Garprobe uiid das Osazon gikennzkichnet wurde. 
Auch als 20-ma1 schwachere Schwelelsiiure verwendet wurde - dabei 
muI3te bis zum Eintritt der vollen Reduktionskraft 
den -: war das Ergebnis das gleiche. 

Hrn. H. F i  c 1; e n  t s c'he r sprechen wir fur seine 
hestcn Dank aus. 

K a r l s r u h e  i.R. und J o w a  (Vcr.St.A.). 

10Stdn. gekocht wer- 

wertvolle Hilfe unsxn  

357. Karl Freudenberg und Ernst Cohn: Das Kohlenstoffgerust 
des Catechins (14. Mitteilung iiber Gerbstoffe und mnliche 

Verbindungen). 
[Aus d. Chem. Iiistitut d. Techn. Hochscliul~ Karlsruhe 3 

(Einggangen am 31. Juli 1923.) 
.Das weit verbreitete C a t e  c h i n ist nebst seinen Stereoisomeren die 

Stnmmforrn eirier urnfangreichen Gerbstoffklasse; sol1 diese erforscht wcr- 
den, so ist zunachst die Konstitution des Cntechiiis aufzukliiren. Pf1anze;i- 
chemische 13etrachtungen hatten z u  der Verinutung gefuhrt I), daD diqse 
game Gerbstoffklasse mitsamt dem Catectiin den F l a v o n e n  und A n t h o -  
c y a n i d i n e n  nahcstelien inusse und sornit vorit a , y - D i p h e n y l - p r o -  
p : in ,  C, €I5. CH2. CH,. CH, . C6H5" abzuleiten sei; den Reweis fur die Richtig- 
keit dieser Annahme erbrachte die Synthese eines Abbauproduktes des 
Catechins, das St.  v. K o s t a n e c k i  und V. L a m p e ? )  durch Keduktion des 
Tetrainethyl-catechins uiid nachherige 3I~thyIi(:rting erhalten hatten. Ihre 
llenktionsfolge 1iiI3t sich Zlnter Beriicksichtigung neuerer ErgcbnisseJ) folgen- 
dermal3en deuten : 

0 H 0CH3 
- 

0 (-H, -OH) OCH, 
I -  - \ I  I Na H 3 C 0 .  \ :. CH. CH.  b H . / - - - - \ . 0 C H 3  ==I* H3CO.c \ .CHs.CH,.  CHs. \ . 0 C H 3  

I -1 \-/ 
L OCITI 11. OCH3 

I. Tetramethyl-catechin Methylierung 11. 2-Oxy-4.6. 3,. 4'-tetramethoxy- 
_. [a, 7-diphenyl-propan] . -. . . .- 

0 CHs 

111. OGH3 IV. 0 CH3 

111. 2 I 4 .6 .3 ' .  4'-Pentamethoxy-[n, y-diphenyl- IV. [2 .4  .G-Trimethoxy-pheny1]-[3'. 4'. - 
propan1 dimethoxy-styryll-keton 

Das Pentamethoxy-[diphenyl-propaii] (111) konnte syntlietisch durch kp-  
dricrung des aus Trimethyl-phloracetophenon und Veratrumaldehyd zugiing- 
lic.hen Chalkons ( IV)  gewonnen werden 4) .  

1) B. 53, 1416 [lu'LO]. 2) U .  40, 720 [1907]. 
3 )  Neu beziiglich der 'Furmulierung von I ;  B. 55 ,  1734 [19Y2], 56, 1185 [1923]. 
4) 13. 53, 1416 [1920]. 




