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bildetes a-Menaphtyl-@-menaphtylamin (V) rascher weiter hydrogenolysiert als Di-cc- 
menaphtylamin. 

a-Menaphtyl-di-@-mcnaphtylamin ( I V ) .  700 mg IV, 50 om3 Alkohol+20 em3 
Benzol, 500 mg Pd-C, 80 Std. Es wurden 280 mg IV xuriickgewonnen. Die hydrierten 
420 mg IV (0,96 mMol) hatten 39 em3 H, aufgenommen (korr.; 1,8 Mol H, pro Mol IV). 
Dementsprechend wog der olige Neutralteil 180 mg (1,27 mMol). Aus dcm Basenteil 
wurden nach fraktionierter Kristallisation 80 mg (2676) Di-/?-menaphtylamin (Smp. und 
Misch-Smp. 83-84O), 45 mg (16%) nicht ganz reines a-Menaphtyl-j3-menaphtylamin (V) 
(Smp. 66-76") und nach Hinsberg'scher Trennung 110 mg (37%) Tosyl-j3-menaphtylamin 
(Smp. und Misch-Smp. 130-1320) gewonnen. - Moglicherweise wurde durch iiberwie- 
gende a-Abspaltung mehr Di-j3-menaphtylamin als V gebildet nnd ersteres rascher weiter 
hydrogenolysiert als V, wobei wiederum die u-Abspaltung uberwog. 

cr-Menaphtyl-j3-menaphtylamin (V) .  900mgV, 50cm3Alkohol, 250mg Pd-C:. 
Nach 60 Std. wurde vom Katalysator abgesaugt und mit 2 Tropfen konz. HNO, versetzt. 
worauf 250 mg Nitrat von V ausfielen; weitere 30 mg wurden als schwerer losliches Hydro- 
chlorid gewonnen. Also hatten 642 mg V (2,16 mMol) 41 cm3 H, (korr.; 0,85 Mol H, pro 
Mol V) aufgenommen. Der Bascnteil lieferte nach fralitionierter Kristallisation der Hydro- 
chloride ausser den erwahnten 30 mg V-HCl 170 mg (41%) schwerer losliche Fraktion A, 
70 mg (17%) leichter losliche Fraktion C und 40 mg Mischfraktion B. Fraktion A gab 
nach Tosylieren und Umkristallisieren Tosyl-j3-menaphtylamin (Smp. und Misch- Smp. 
132O), Fraktion C Tosyl-cc-menaphtylamin (Smp. und Misch-Smp. 155"). 

Z u  s a m m  enf a s  sung. 
Bei der konkurrierenden Hydrogenolyse von Aminen wird die 

cc-Menaphtylgruppe etwas leichter abgespalten als die /I-Menaphtyl- 
gruppe. 

Organisch-Chcmische Anstalt der Univcrsitiit Basel. 

69. Zur Kenntnis der Zucker-osazone. 

Abbau von vier 3,6-Anl1ydro-hexose-phenylosotriazolen 
zu kristallisierten antipoden Dialdehyd-hydraten 

von E. Schreier, G. Stohr und E. Hardegger. 
(25. I. 54.) 

5.  Mitteilungl). 

Unsere bisherigen Untersuchungen2) klarten weitgehend die Zu- 
sammenhgnge der Hexose-phenylosazone mit den daraus nach 0. DieZs3) 
leicht herstellbaren 3,6-Anhydro-hexosazonen, bzw. ihren Umwand- 
lungsprodukten, den 3,G- Anhydro-hexose-phenylosotriazolen. 

Im Verlauf der Untersuchungen wurden samtliche 3,6-Anhydro- 
D-hexose-phenylosotriazole sowie eine Verbindung der L-Reihe mit 
Tagatose-Konfiguration hergestellt. I n  allen von uns beschriebenen 

l) 4. Mitt., Helv. 37, 35 (1954). 
,) 1. Mitt., Helv. 35, 232 (1952). 
3, 0. Diels & Iz. Meyer, A. 5 19, 157 (1935). 
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3,6-Anhydro-hexose-triazolen war auf Grund ihrer Herstellungsweise 
die Konfiguration der C-Atome 4 und 5 bekannt. Die Konfiguration 
des iitherartig gebundenen C-Atoms 3 konnte ebenfalls, wenn auch 
umstiindlicher, in allen 3,6-Anhydro-triazolen anhand eindeutiger In- 
dizien aufgekliirt werden. 

Es ist uns nun gelungen, in den 3,6-Anhydro-hexose-triazolen die 
Asymmetrie der C-Atome 4 und 5 vorubergehend aufzuheben und die 
Konfiguration der asymmetrischen C-Atome 3 der 3,6-Anhydro-tria- 
zole 11,111, IT, VIII unmittelbar miteinander zu vergleichen. Aus den 
Vergleichen ergibt sich eine iiberzeugende Bestatigung unserer frii- 
heren Konfigurationsbestimmungon. 

Die naheliegendste und wohl mildeste Reaktion zur Aufhebung 
der Asymmetrie von C-4 und C-5 der 3,6-Anhydro-hexose-phenyloso- 
triazole ist die quantitativ verlaufende Glykolspaltung mit Perjod- 
saurel). Als Spaltprodukte samtlicher, auch der drei noch unbekannten 
3,6-Anhydro-~-hexose-phenylosotriazole sind Dialdehyde vom Typ X 
zu erwarten, die sich mit C-3 als einzigem asymmetrischem Kohlenstoff- 
atom, je nach Konfiguration als identisch oder als optische Antipoden 
erweisen miissen. Es war zwar zu befechten, dass Dialdehyde vom 
Typ X am asymmetrischen C-3, als Folge einer leicht eintretenden 
Enolisierung kaum eine stabile Konfiguration aufweisen, und dass aus 
demselben Grund in saurer Losung leicht eine hydrolytische Spaltung 
der Atherbrucke eintritt. Die letztere Moglichkeit wurde durch bereits 
vorliegende Beobachtungen uber die Einwirkung von Perjodsgure auf 
die Anhydro-triazole I1 und IV ausgeschlossen2). Wie sich spiiter 
zeigen sollte, bleibt bei der milden Oxydation der 3,6-Anhydro-tria- 
zole 11, 111, IV, VIII mit Perjodsiiure und schonender Aufarbeitung 
der Oxydationsprodukte auch die Konfiguration am asymmetrischen 
C-Atom 3 erhalten. Wir bedienten uns dabei einer fur die Isolierung 
wasserloslicher Oxydationsprodukte hervorragend geeigneten, aber 
wenig gebrauchlichen Methode, nach der die nach vollendeter Oxyda- 
tion vorhandene Jod- bzw. Perjodsaure mit wiisseriger Jodwasser- 
stoffsiiure zerstort wird3). Es gelang auf diese Weise leicht, die Oxyda- 
tionslosungen auf pH 4-5 zu bringen. Das ausgeschiedene Jod 
konnte ohne Verlust an organischer Substanz durch Filtration und 
Einengen der Losungen im Vakuum quantitativ entfernt werden. 
Beim weiteren Einengen der klaren, vollstandig farblosen, wasserigen 
Losungen, die ausser dem Oxydationsprodukt keine Fremdkorper 
mehr enthielten, schieden sich in wechselnden Mengen gut ausgebildete 
Kristalle aus, die sich als optisch aktive Monohydrate (VI I  und IX) 
der erwarteten Dialdehyde erwiesen. Die empfindlichen Praparate 

1) Vgl. z.B. E. L. Jackson, Periodic Acid Oxidation, Org. React. 11, 341 (1944). 
2) Vgl. E. Hardegger & E .  Schreier, Helv. 35, 232 (1952). 
3) Vgl. H. 0. L. Fischer & G .  Dangschat, Helv. 17, 1196 (1934). 
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Mit der Isolierung von VI I  und I X  ist es unseres Wissens zum 
erstenmal gelungen, aus Zuckerderivaten mittels der Glykolspaltung 
zugangliche Dialdehyde, in Form ihrer Hydrate, kristallisiert und 
analysenreinl) herzustellen. 

Aus 3,6-Anhydro-~-psicose-phenylosotriazol (11) und aus 3,6- 
Anhydro-L-tagatose-phenylosotriazol (111) wurden identische, bei 106 
bis 107 O schmelzende, positiv drehende Dialdehyd-hydrate (VII) er- 
halten, denen nach der Bezeichnungsweise von R. AS”. Cahn & C. E. In -  

I 
T-CH 

0 I AH=N-NH-c,H~-NO,-(~) 
\-AH, 

1 CHz3%NH-CEH4-N0,-(p) 

XI11 

l) Ein von N .  B. Brink & K. Folkers, Am. SOC. 74, 2856 (1952), beschriebenes, durch 
Oxydation eines Abbauproduktes von Vitamin B,, hergestelltes, kristallisiertes ,,Dialdehyd- 
pikrat“ konnte nicht in analysenreiner Form gewonnen werden. 
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gold1) am C-Atom 3 L-Konfiguration zukommt. 3,6-Anhydro-~-fruc- 
tose-phenylosotriazol ( IV)  und 3,6-Anhydro-~-tagatose-phenyloso- 
trizol (VIII) fuhrten zum negativ drehenden Dialdehyd-hydrat I X  mit 
D-Konfigurationl) am C-3, welches das Spiegelbild zu V I I  darstellt. 

Die Formulierung der antipoden Dialdehyd-hydrate VII und I X  
a18 Derivate des 2,6-Dioxy-l, 4-dioxans erfolgte anhand ihrer iden- 
tischen 1R.-Spektren, welche im Gebiet von 5,75 bis 6 p keine Aldehyd- 
GO-Bande, wohl aber die Halbacetal- Gruppen zuzuschreibende Ab- 
sorption im Interval1 von 8,9 bis 10 p aufweisen. 

Die optische AktivitLt der Dialdehyd-hydrate VII und IX, welche 
je 3 asymmetrische C-Atome enthalten, geht genetisch allein auf die 
Asymmetrie des atherartig gebundenen C-Atoms 3 zuriick. Bemer- 
kenswerterweise wurde von den je 4 diastereomeren Dioxy-dioxanen 
mit D- bzw. L-Konfiguration an C-3 stets nur eine Form kristallisiert 
erhalten. Ob VII und IX mutarotieren und die gefundenen spezifi- 
schen Drehungen von + 12O fur VII und von - 12O fiir I X  Gleich- 
gewichtswerte darstellen, ist fur die vergleichende Konfigurationsbe- 
stimmung an C-3 belanglos und wurde nicht genauer untersucht. 

Die Umsetzung des negativ drehenden Dialdehyd-hydrats I X  mit 
p-Nitrophenylhydrazin in Alkohol fuhrte unter Erhaltung der opti- 
schen Aktivitat zu einem positiv drehenden bis-p-Nitrophenylhydra- 
zon XIII, vom Smp. 205--207O, welches sich auf Grund der CHN- 
Bestimmungen vom wasserfreien Dialdehyd (Typ X)  herleitet. Aus 
einem Ansatz mit dem positiv drehenden Dialdehyd VII konnte nur 
ein offenbar schwerer losliches Produkt Tom Smp. 203 -204O isoliert 
werden, welches nach den Verbrennungswerten das Mono-hydrazon V 
darstellt. I n  der Mischprobe zeigen V und XI11 eine deutliche Schmelz- 
punktserniedrigung j das zu Vergleichszwecken hergestellte p-Nitro- 
phenylhydrazon des N-Phenyl-formyltriazols schmolz bei 258 -260O. 
Wurde die Umsetzung des Dialdehyd-hydrats I X  mit p-Nitrophenyl- 
hydrazin in verd. Essigsaure vorgenommen, so erhielt man ein Ge- 
misch schwer loslicher Reaktionsprodukte, von denen allein das dem 
Glykolaldehyd entsprechende Spaltstuck, das bereits bekannte Gly- 
oxal-bis-p-nitrophenylhydrazon, in reiner Form isoliert werden konnte. 

Die Mercaptanolyse amorpher Dialdehyd-Praparate fuhrte zu 
einem schon kristallisierten, bei 103 -104O scharf schmelzenden PrSC- 
parat, dem trotz den etwas ausserhalb der Fehlergrenzen liegenden 
CHS-Werten sehr wahrscheinlich die Konstitution des Glykolaldehyd- 
Derivats VI zukommt. Daneben entstanden in grosserer Menge chro- 
matographisch reine, nicht destillierbare Ole, die neben Schwefel auch 
Stickstoff enthielten, die nicht charakterisiert und auch nach Ent- 
schwefelung mit Raney-Nickel nicht identifiziert werden konnten. 

l) SOC. 1951, 612. 
37 
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Erhitzte man die Dialdehyd-hydrate VII und I X  im Hochva- 
kuum, so erfolgte Wasserabspaltung zurn Teil unter Polymerisation ; 
nur etwa 30 -50 yo der eingesetzten Substanzen destillierten bei 140 
bis 145O. Nochmalige Destillation im Hochvakuum fuhrte in etwa 
gleichem Ausmass zu erneuter Polymerisation. Fur die wasserklaren, 
hochviscosen Destillate, welche Pehling'sche und ammoniakalische 
Silberlosung reduzierten, kommt die Dicarbonyl-Formel X oder die 
Struktur des Oxy-l,4-dioxens X I  in Betraeht. Das Reduktionsver- 
mogen sohliesst das Vorliegen eines Lacton-Ringes aus, der bei der 
Destillation durch intramolekulare ~'ischtschenko-Reaktion entstehen 
konnte. 

Zugunsten der Enol-halbacetal-Formel X I  der wasserfreien Dial- 
dehyde spricht die Einwirkung von Acetanhydrid-Pyridin auf die 
Destillate von V I I  und IX. Man erhalt dabei, ebenso wie aus den 
Dialdehyd-hydraten VII und IX,  ein kristallisiertes, optisch inaktives 
hcetyl-Derivat vom Smp. 123O, dessen Bruttoformel C,,H130,N, 
durch Elementaranalyse und Molekulargewichtsbestimmung gesi- 
chert ist. Das Praparat enthalt nach Ku.hn.-Roth-Wiesevzberger eine 
Acetylgruppe und demcntsprechend nach Kuhn- Eoth Gin C-Methyl; 
es zeigt im IR. die fur Enolather charakteristische Absorption bei 8,7 ,L& 

und die Anwesenheit einer Ester-Gruppe in Form einer Bande bei 
5,7S p. Die fur das Acetyl-Derivat aufgestellte Konstitutionsformel 
XI1  ist damit weitgehend gesichert und die Umwandlung des Enol- 
halbacetals X I  in das Rcetoxy-dioxen XI1 plausibel erklart. 

Wir danken der Rockefeller Foundation in New York fur die Unterstiitzung dicscr 
Arbeit. E.  Schreier dankt fur ein Stipendium aus dcm Schweizerischen Nutionalfonds. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T e i 1'). 
3,6-Anhydro-~-psicose-phenylosotriazol (I1 a u s  I). 50 mg 3,6-Anhytlro- 

4,5-isopropyliden-~-psicose-phenylosotriazo1 (I) wurden in 5 oma Methanol gclost und 
nach Zugabe von 0,s em3 1-11. HCl 1 Std. am Riickfluss gekocht. Nach Entfernen der 
fliichtigen Anteile wurde der Itiickstand in1 Hochvakuum bei 120-125O destilliert. Uas 
kristallisierte, bei 88-89O schmelzendc Destillat gab in der Mischprobe mit Anhydro- 
psicose-triazol I1 anderer Herkunft keine Smp.-Erniedrigung. 

4,170 mg Subst. gaben 8,905 mg CO, und 1,955 mg H,O 
C,,H,,O,X, Ber. C 58,29 H 5,30% Gef. C 58,28 H 5,257; 

[aID = - 44O (c = 0,5 in Chloroform) 
L - ( + ) - Tr i az o 1 - dial d e 11 y d - h y d r a  tiz) V I I a u  8 3 , 6  -An h y d r  o - D - psi  c os e - t r i - 

azol  I13). Zur Suspension von 2,63 g (-2 10,6 Millimol) 3,6-Anhydro-~-psicose-phenyloso- 
triazol (11) in 260 om3 Wasser wurden 40 em3 0,51-m. Perjodsaure (entspr. 20,4 Millimol 
HJO,) gegeben iind die Mischung 16 Std. bei 20° geschiittelt. Voriibergehend entstand 
eino klare, farblose Liisung ; dann schiedcn sich weisse Kristalle aus, die abfiltriert, mit 
wenig Wasser gewaschen und im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz gctrocknet 
warden. Das Praparat (740 mg) schmolz bei 10Q---l05O. 

I )  Alle Smp. sind korrigiert. 
?) Die Zuordnung des (+ )-Dialdehyds VII zur L-Keihe erfolgt nach R. 9. Cahn & 

('. K .  Ingold, SOC. 1951, 612. 
Mitbcarbeitet von Sisf9el Rosengren. 
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Durch wiederholte Kristallisation aus Aceton-Petrolather konnten daraus 130 mg 
reines L-( + )-Dialdehyd-hydrat VII vom Smp. 106-107° gewonnen wcrden. Das Praparat 
reduzierte Pehling’sche Losung in der Warme. 

Zur Analyse wurde das Dialdehyd-hydrat VII 24 Std. im Hochvakuum bei 200 
getrocknet. 

3,759 mg Subst. gaben 7,555 mg CO, und 1,674 mg H,O 
3,002 mg Subst. gaben 0,441 om3 N, (24O; 720 mm) 

1,347 mg Subst. gaben in 21,510 mg Bornylbromid vom Smp. 93O und der rnolaren 
Smp.-Erniedrigung von 64,3O gelost, eine Smp.-Erniedrigung van 1,5O. 

C,,H,,O,N, Ber. C 54,75 H 4,98 N 15,96% MoL-Gew. 263 
Gef. ,, 54,85 ,, 4,98 ,, 16,00% ,, 268 

[a]= = + 12O (c = 0,75 in Methanol) 

Die oben erwahute filtrierte wasserige Losung verbrauchte zur Neutralisation die 
berechnete Menge, d. h. 29,6 g (d. h. 17,4 em3, entspr. 120 Millimol) 52-proz. Jodwasserstoff- 
siiure. Das ansgeschiedene Jod wurde durch Filtration und Eindampfen des Filtrats im 
Vakuum bei maximal 40O entfernt. Die wasserklare Losung wurde weiter im Vakuum 
zur Trockene eingedampft. Der Riickstand, ein fast farbloses 01 (2,21 g), konnte nicht 
kristallisiert werden. 

p - X i t r o p h e n y l h y d r a z o n  V a u s  L - ( + ) - D i a l d e h y d - h y d r a t  V I I .  100 mg L- 

(+ )-Dialdehyd-hydrat VII und 135 mg p-Nitrophenylhydrazin wurden in 12 cm3 Alkohol 
30 Min. am RiickfIuss gekocht, wobei sich ein gelb-oranger Riederschlag vom Smp. 
175-178O ausschied. Das mehrmals aus Pyridin-Wasser umkristallisierte Praparat schmolz 
bei 203 - 204O. 

Das Analysenpraparat wurde 48 Std. bei 70O im Hochvakuum getrocknet. 

3,740 mg Subst. gaben 7,767 mg CO, und 1,416 mg H,O 
C1,H1,0,N6 Ber. C 56,80 H 4,17% Gef. C 56,67 H 4,240,; 

Das zu Vergleichszwecken hergestellte p-Nitrophenylhydrazon des Phenyl-formyl- 
triazols schmolz bei 258-260O. Das Praparat wurde zur Analyse 48 Std. bei 70O im Hoch- 
vakuum getrocknet. 

3,754 mg Subst. gaben 8,038 mg CO, und 1,305 mg H,O 
2,704 mg Subst. gaben 0,673 em3 N, (26O; 723 mm) 

C1,Hl,0,N6 Ber. C 58,43 H 3,92 N 27,26% 
Gef. ,, 58,44 ,, 3,89 ,, 27,03% 

Mercaptanolyse  des  L - ( + ) - D i a l d e h y d - h y d r a t s  ( V I  a u s  V I I ) .  1,0 g L - ( + ) -  
Dialdehyd-hydrat wurden mit 50 em3 Dioxan-HCl (bei 20° gesattigt) und 3 om3 Benzyl- 
mercaptan 40 Std. unter zeitweisem Umschiitteln bei 20O gehalten. Die homogene Losung 
wurde im Vakuum zur Trockene eingedampft. Der Riickstand wog 3,l  g; davon wurden 
2,3 g an 50 g Aluminiumoxyd dcr Aktivitat I1 chromatographiert. Die Petrolather-Eluate 
wogen 400 mg und erwiesen sich als fast reines Benzyldisulfid. Aus den teilweise kristalli- 
sierten Benzol-Eluaten (1 260 mg) konnten durch Umkristallisieren aus Benzol-Methanol 
und Destillation im Hochvakuum bei 150° 160 mg Kristalle vom Smp. 103-1040 iso- 
liert werden. 

Die aus Alkohol umkristallisierten Analysenpraparate von VI (Smp. 103-104O) 
wurden 48 Std. bei 50° im Hochvakuum getrocknet und zum Teil nochmals im Hoch- 
vakuum destilliert. 

3,782; 3,742; 4,140 mg Subst. gaben 9,630; 9,474; 10,458 mg CO, und 1,877; 1,968; 

2,672 mg Subst. gaben 1,847 mg SO, 
2,214 mg H,O 

C,,H,,S, Ber. C 69,65 H 6,10 S 24,257/, 
,, 23,070/, Gef. ,, 69,49; 69,09; 68,94 ,, 5,55; 5,89; 5,98 
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R a c .  A c e t o x y - d i o x e n X I I  a u s L - (  +)-Dialdehyd-hydrat VII. 2 0 0 m g ~ - (  +)-  
Dialdehyd-hydrat VII wurden in 3 cm3 Pyridin gelost und nach Zugabe von 3 cm3 
Acetanhydrid 62 Std. bei 20" gehalten. I m  Hochvakuum wurden die leicht fluchtigen 
Anteile unter gelinder Erwarmung entfernt und der Ruckstand bei I25 -130" destilliert. 
Das Destillat schmolz nach dem Umkristallisieren aus Aceton-Petroliither bei 122-123". 
Das Arialyscnpraparat wurde 24 Std. bei 20" und 24 Std. bei 50" im Hochvakuum ge- 
trorknet. 

3,588; 3,759 mg Subst. gaben 7,706; 8,056 nig CO, und 1,470; 1,579 nig H,O 
2,970 mg Subst. gaben 0,401 om3 N, (24"; 720 mni) 
6,145 mg Subst. verbrauchten nach Kuhn-Roth 2,299 cm3 0,Ol-n. KOH 
5,572 mg Subst. verbrauchten nach Wiesenberger 1,943 cm3 0,Ol-n. KOH 

Ct4H1304X, Ber. C 58,53 H 4,56 N 14,63 (C)-CH3 5,23 CH3C0 14,9870 
Gef. ,, 58,61; 58,49 ,, 4,59; 4,70 ,, 14,'iO ,, 5,62 ,, IS,Ol"/b 

1,746 mg Subst. gaben, in 21,946 mg Bornylbromid vom Smp. 93,9" und der molarcn 
Depression von 64,3" gelost, eine Smp.-Erniedrigung von 1,7". 

[a], = 0" (c = 0,13 in Chloroform) 

Dia lde  h y d  X bzw. X I  a u s  L -  (+ ) - Dialde  h y d -  h y d r a t  V I I .  35 mg krist. L-( + )- 
Dialdehyd-hydrat VII, Smp. 106--107", wurden im Hochvakuum bei 140--145" destil- 
liert. Das farblose, hochviskose Destillat wurde analysiert. 

C,,H,,O,N, Ber. Mo1.-Gew. 287; Gef. Mo1.-Gew. 301 

3,620 mg Subst. gaben 7,761 mg CO, und 1,395 mg H,O 
3,260 mg Subst. gaben 0,512 om3 N, (23"; 722 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 58,77 H 4,52 N 17,l4?;, 
Gef. ,, 58,50 ,, 4,31 ,, 17,21% 

R a c .  Acetoxy-d ioxen  X I 1  aus  D i a l d e h y d  X bzw. X I .  86 mg frisch destillier- 
ter Dialdehyd X bzw. X I  wurden in 1 em3 Pyridin gelost und mit 1 cm3 Acetanhydrid 
versetzt 26 Std. bei 20O gehalten. Das im Hochvakuum destillierte, teilweise kristallisierte 
Praparat (70 mg) wurde auf dcr Tonplatte rnit wenig Aceton von anhaftendem 81 befreit. 
Die Kristalle (52 mg) schmolzen nach erneuter Destillation im Hochvakuum (125-130O) 
scharf bei 121 - 122". Misch-Smp. mit Acetoxy-dioxen XI1 aus D-( + )-Dialdehyd-hydrat, 
VII ohne Erniedrigung. 

3,760 mg Subst. gaben 8,082 mg CO, und 1,562 mg H,O 
3,295 mg Subst. gaben 0,451 om3 N, (25"; 714 mm) 

C,,H1,O4PU', Ber. C 58,53 H 4,56 N 14,63% 
Gef. ,, 58,66 ,, 4,65 ,, 14,73% 

L X ] ~  = 0" (c = 0,2 in Chloroform) 

u - ( - ) - T r  ia z ol - d i a l  de  h y d - li y d r  a t I X au  s 3,6 - An h y d r o - D - f ruc tose  - t r  i - 
azol  IV. Zur Suspension von 1,06 g (entspr. 4 Millimol) 3,6-Anhydro-n-fructose-phenyl- 
osotriazol-halbhydrat') in 100 em3 Wasser wurden 7 3  em3 (entspr. 4,4 Millimol) O,6-m. 
Perjodsiiure zugefugt. Die Mischung wurde unter titrimetrischer Verfolgung des Oxy- 
dationsverlaufsz) bei 20" geschuttelt,. Das Triazol ging bald in Losung; nach 8 Std. war 
die Oxydation beendet. Die klare Losung wurde rnit 5 g 52-proz. HJ nuf ca. pH 4 neutrali- 
siert, vom ausgeschiedenen Jod durch Filtration und Destillation im Vakuum bei maximal 
40O befreit und auf 1/10 des ursprunglichcn Volumens eingeengt. Das D-( - )-Dialdehycl- 
hydrat. IX schied sich dabci in kleinen weissen Kristallen aus, die abfiltriert und int 
Hoclivakuum bei 20" getrocknet wurden. Das Praparat (815 mg) schmolz bei 107-108" 
und nach dem Umkristallisieren aus Aceton-Petrolather bei 106-107° (380 mg Subst.). 
Misch-Smp. mit L-( + )-Dialdehyd-hydrat VII: 101 -102O. Beim weitcren Eindampfen 
der wiisserigen Losung blieben 210 mg gelblichcs Harz als Ruckstand. 

l) E. Hardeyger & E. Schreier, Hclv. 35, 623 (1952). 
?) Siehe unten. 
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Zur Analyse wurde das D-( - )-Dialdehyd-hydrat IX 24 Std. im Hochvakuum bei 
20° getrocknet. 

3,798 mg Subst. gaben 7,610 mg CO, und 1,710 mg H,O 
2,824 mg Subst. gaben 0,411 cm3 N, (24O, 727 mm) 

C12H130,N3 Ber. C 54,75 H 4,98 N 15,960;, 
Gef. ,, 54,68 ,, 5,04 ,, 15,99% 

[a]= = - 12,2O (c = 1,27 in Methanol) nach 5 Min. 
= - 10Jo nach 1 Std., - 10,5O nach 18 bzw. 42 Std.; 
- _ -  8, l0  (c = 0,s in Dioxan). 

Titration des Oxydationsverlaufs: 2 cm3 der klaren Oxydations-Losung wurden mit 
10 om3 gesattigter KHCO,-Losung und dann rnit 2 em3 ea. 1-n. N a J  versetzt. Das aus- 
geschiedene Jod wurde mit 0,l-n. Arsenit unter Zusatz von Starke titriert. 

2 cm3 Oxydationslosung verbrauchten zu Beginn der Oxydation 1,65 om3 0,l-11. 
As,03 (ber. 1,65 cm3). 

2 cm3 Oxydationslosung verbrauchten nach beendeter Oxydation 0,15 om3 0,l-n. 
As,03 (ber. 0,15 cm3). 

Glyoxal-p-nitrophenylosazon aus D - (  - ) - D i a l d e h y d - h y d r a t  IX.  300 mg 
D-( + )-Dialdehyd-hydrat IX wurden in 2 cm3 Eisessig gelost und die Losung tropfenweise 
bis zur beginnenden Trubung mit Wasser versetzt. Die Mischung wurde 2 Std. auf 100° 
erwarmt und dann mit einer heissen, gesattigten, alkoholischen Losung von 400 mg 
p-Nitrophenylhydrazin versetzt. Das rote Glyoxal-osazon fie1 sofort am. Das aus Pyridin 
umkristallisierte Praparat (355 mg) schmolz bei 287-290° (Zers.) ; Misch-Smp. mit Gly- 
oxal-p-nitrophenylosazon (Smp. 293 -296O, Zers.) anderer Herkunft ohne Erniedrigung. 

Das Analysenpraparat wurde 24 Std. bei SOo im Hochvakuum getrocknet. 
3,750; 3,690 mg Subst. gaben 7,008; 6,927 mg CO, und 1,175; 1,223 mg H,O 

2,347; 2,022 mg Subst. gaben 0,548 om3 N, (25O; 732 mm); 0,471 cm3 N, (22O; 721 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. C 51,22 H 3,68 N 25,60% 

Gef. ,, 51,Ol ;  51,23 ,, 3,50; 3,71 ,, 25,75; 25,57://, 
Rac.Acetoxy-dioxenXIIauso-(-)-Dialdehyd-hydratIX. 132 mgD-(-)- 

Dialdehyd-hydrat IX wurden, wie beim L-( + )-Dialdehyd-hydrat VII beschrieben, ace- 
tyliert. Das hei 119-120° schmelzende Acetyl-Derivat (40 mg) erwies sich in der Misch- 
probe rnit rac. Acetoxy-dioxen XI1 identisch. 

3,686 mg Subst. gaben 7,921 mg CO, und 1,511 mg H,O 
2,630 mg Subst. gaben 0,356 cm3 N, (24O; 716 mm) 

C1,Hl3O,N3 Ber. C 58,53 H 4,56 N 14,63% 
Gef. ,, 58,64 ,, 4,59 ,, 14,66% 

[a]= = Oo (c = 0,23 in Chloroform) 
D ~ ( - ) - Dialde  h y d - h y d r  a t  I X a u s  3,6 -An h y d r  o - D - t a g a  t o s e - t r ia  z 01 (VII I). 

Die Oxydation von 988 mg Anhydro-D-tagatose-triazol VIII wurde wie beim Anhydro- 
D-fructose-triazol durchgefuhrt und war nach 6 Std. beendet. Das krist. D-( - )-Dialdehyd- 
hydrat IX wog 754 mg und schmolz nach mehrmaligem Umkristallisieren bei 105-106°; 
Misch-Smp. rnit dem vorstehend beschriebenen, aus Anhydro-D-fructose-triazol herge- 
stellten D-( - )-Dialdehyd-hydrat IX ohne Erniedrigung, Misch-Smp. mit L-( + )-Dial- 
dehyd-hydrat VII 101 -1020. 

Das Analysenpraparat wurde 24 Std. im Hochvakuum bei 200 getrocknct. 
3,738 mg Subst. gaben 7,497 mg CO, und 1,653 mg H,O 
3,050 mg Subst. gaben 0,450 cm3 N, (24O; 719 mm) 

Cl2Hl3O4N3 Ber. C 54,75 H 4,98 N 15,96% 
Gef. ,, 54,73 ,, 4,95 ,, 15,88% 

[a]= = - 9O (c = 1 in Methanol) 
Acetylierung. Die wie oben beschriebene Acetylierung des aus Anhydro-D-tagatose- 

triazol VIII hergestellten D-( - )-Dialdehyd-hydrats IX fuhrte zum Acetoxy-dioxen XII, 
das sich in der Mischprobe mit den fruher hergestellten Praparaten als identisch erwies. 
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Das im Hochvakuum bei 110-115° sublimierte Analysenpraparat schmolz bei 
120 - 122". 

3,762 mg Subst. gaben 8,046 rag CO, und 1,565 mg H,O 
2,814 mg Subst. gaben 0,382 em3 N, (24"; 717 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 58.53 H 4,56 N 14,63% 
Gef. ,, 58,46 ,, 4,66 ,, 14,72% 

[aJD = Oo (c = 0,2 in Chloroform) 

Destillation des D-( - )-Dialdehyd-hydrats IX im Hochvakuum bei 140° erfolgte wie 
jene des L-( + )-Dialdehyd-hydrats VII  unter Wasserabspaltung. 

3,630 mg Subst. gaben 7,792 mg CO, und 1,490 mg H,O 
3,250 mg Subst. gaben 0,509 em3 K, (23"; 721 mm) 

C1,Hl1O,N, l3er. C 58,77 H 4,52 N 17,14% 
Gef. ,, 58,57 ,, 4 3 9  ,, 17,13% 

Bis-p-nitrophenylhydrazon XI11 aus D - (  - ) - D i a l d e h y d - h y d r a t  I X .  
60 mg D-( - )-Dialdehyd-hydrat IX vom Smp. 106-107° und 77 mg p-Nitrophenyl- 
hydrazin wurden in 5 em3 Alkohol gelost. Die Losung wurde auf dem Wasserbad auf 
ca. 3 em3 eingeengt. Beim Stehen schied sich ein amorphes, orange gefarbtes Produkt 
aus, das abfiltriert und mehrmals mit Alkohol aufgekocht wurde. Aus dem eingeengten 
alkoholischen Filtrat schieden sich nach einer Woche orange Nadelchen aus. 

Das bei 205-207O schmelzende Analysenpraparat wurde 48 Std. bei 70° im Hoch- 
vakuum getrocknet. 

3,676 mg Subst. gaben 7,546 mg CO, und 1,322 mg H,O 
2,073 mg Subst. gaben 0,455 em3 N, (24O; 734 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 55,92 H 4,11 N 24,46% 
Gef. ,, 56,02 ,, 4,02 ,, 24,36:4, 

[a]D liegt zwischen + 48O und + 96" (c = 0,31 in Pyridin). 
Die Mischprobe von Bis-hydrazon XI11 (Smp. 205-207O) mit Hydrazon V (Smp. 

203-204") schmolz bei 193-198". 
L-(+ ) - D i a l d e h y d - h y d r a t  V1I a u s  3,6-Anhydro-~-tagatose-triazol(III). 

Die Oxydation mit Perjodsaure wurde, wie vorstehend beschrieben, durchgefuhrt und war 
nach 6 Std. beendet. Das bei 105-106° schmelzende Oxydationsprodukt gab in der Misch- 
probe mit L-( + )-Dialdehyd-hydrat VII aus Anhydro-D-psicose-triazol I1 keine und rnit 
D-( - )-Dialdehyd-hydrat IX eine Smp.-Erniedrigung von 4-5". 

Das Analysenpraparat wurde 24 Std. bei 20" im Hochvaknum getrocknet. 
3,598 mg Subst. gaben 7,182 mg CO, iind 1,610 mg H,O 
3,054 mg Subst. gaben 0,450 ema N, (24"; 720 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 54,75 H 4,98 N 15,967" 
Gef. ,, 54,47 ,, 5 , O l  ,, 16,05% 

[aID = + 12O (c = 0,7 in Methanol) 
+ loo (c = 1 in Dioxan) 

dcetylierung des L-( + )-Dialdehyd-hydrats aus Anhydro-L-tagatose-triazol 111 fuhrte 
wie die Acetylierung des aus Anhydro-psicose-triazol I1 hergestellten L-( + )-Dialdehyd- 
hydrats zu dem bei 121-122O schmelzenden Acetoxy-dioxen XII. In der Mischprobe 
gaben die beiden Prllparate und auch das Acetoxy-dioxen aus dem D-Dialdehyd-hydrat IX 
keine Smp.-Erniedrigung. 

Das Analysenpraparat wurde bei 100-105° im Hochvakuum sublimiert. 
3,759 mg Subst. gaben 8,015 mg CO, und 1,415 mg H,O 
2,373 mg Subst. gaben 0,320 em3 N, (24O; 715 mni) 

C1,H1,0,N3 Ber. C 58,53 H 4,56 N 14,63% 
Gef. ,, 58,19 ,, 4,21 ,, 14,58qb 

[aID = 0" (c = 0,2 in Chloroform) 
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Destillution des L-( + )-Dialdehyd-hydrats aus Anhydro-L-tagatose-triazol I11 bei 
140- 150° im Hochvakuum verlief unter Wasserabspaltung. 

3,504 mg Subst. gaben 7,507 mg CO, und 1,397 mg H,O 
2,907 mg Subst. gaben 0,460 cm3 N, (22O; 718 mm) 

Cl,H,,O,N, Ber. C 58,77 H 4,52 N 17,14% 
Gef. ,, 58,47 ,, 4,46 ,, 17,30% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W. Munser) 
ausgefiihrt. Die 1R.-Spektren wurden von Hrn. A.  Hubscher auf einem Baird-Spektro- 
graphen aufgenommen. Bei der Interpretation der Spektren war uns Hr. Prof. Hs. H .  
Gunthard behilflich. 

Zusammenf assung.  
Vier 3,6-Anhydro-hexose-pheny1osotriazole7 die aus Diels’schen 

Anhydro-hexose-phenylosazonen zuganglich sind, wurden mit Perjod- 
saure oxydiert. Als Oxydationsprodukte wurden optisch aktive Dial- 
dehyd-hydrate in antipoden Formen und in kristallisiertem Zustand 
isoliert. Die Dialdehyd-hydrate, deren Honstitution durch Derivate 
und Abbauprodukte gesichert wurde, ermoglichten auf einfachstem 
Wege eine konfigurative Verknupfung des asymmetrischen C-Atoms 3 
der 3,6-Anhydro-triazole und bestiitigten unsere fruheren Konfigura- 
tionsbestimmungen. Acet ylierung der Dialdehyd-hydrate fuhrte unter 
Aufhebung der Asymmetrie ohne Verlust von C-Atomen zu einem fur 
samtliche 3,6-Anhydro-hexose-phenyloso-triazole gemeinsamen Mono- 
acetyl-Derivat, fur welches eine Acetoxy-174-dioxen-Struktur weit- 
gehend bewiesen wurde. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

70. Zur Kenntnis der natiirlichen Konvektion bei der Elektrolyse: 
Interferometrische Untersuchungen der Diffusionsschicht I 

von N. Ibl, Y. Barrada und G. Triimpler. 
(35. I. 54.) 

A. Einleitung. 
I n  der heterogenen Kinetik spielen die Transportvorgange eine 

wichtige Rolle, da sie vielfach die Geschwindigkeit des Stoffaustauschs 
zwischen den Phasen bestimmenl). Dies gilt auch fur den speziellen 
Fall der Elektrodenkinetik. Bei gegebener Stromdichte bestimmen in 
der Regel die Transportvorgange die Konzentration der reagierenden 
Ionen in unmittelbarer Nahe der Elektrode. Diese Konzentration ist 
ihrerseits in verschiedener Hinsicht eine fur den Ablauf des Elektroden- 

1) Vgl. z. B. die zusammenfassende Darstellung von Bircumshaw & Riddi ford 
(Quart. Rev. (London) 6, 157 (1952)). 




