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Die atherische Lasung wurde eingedunstet und der Ruckstand 3 Stdn. 
mit methylalkoholischer Kalilauge gekocht. Nach dem Abdestillieren des 
Alkohols wurde der Ruckstand einer Dampf-Destination unteworfen. Dabei 
wurde eine Menge unverandertes Diphenyl wiedergewonnen. Darauf wurde 
der Inhalt des Dampfkolbens sauer gemacht und von neuem Dampf durch- 
geleitet. Im Destillat wurden darauf 0.34 g Benzoesaure und 0.05 g Phenol 
durch Titration festgestellt. 

Im Dampfkolben hinterblieb dabei ein braunes Harz, das gepulvert und 
scharf getrocknet wurde. Beim Auflosen dieses Harzes in moglichst wenig 
Benzol und Verdiinnen der LGsung mit Alkohol krystallisierten 400 mg einer 
bei 205-206O schmelzenden Substanz aus, die sich als Terphenyl  erwies. 

Es wurden also aus 0.o105Mol des Peroxydes erhalten: o.oo28Mol in 
Estern gebundene Benzoesaure, 0.0005 Mol esterifiziertes Phenol, 0.0017 Mol 
Terphenyl, eine geringe Menge Quaterphenyl und vie1 Harz. 

Nach unserem Reaktionsschema sollte auch eine dem Terphenyl aqui- 
valente Menge (0.2 g) Benzoesaure entstehen; da aber das Volumen der an- 
gesauerten Kalilauge nahezu roo ccm betrug, ist es verstandlich, dafl alle 
Benzoesaure in Losung blieb. Bemerkenswert ist hier die Bildung einer 
geringen Menge Phenolester,  die wohl nur erklart werden kann durch die 
Einwirkung des Peroxyds auf Benzol, das nach der Nebenreaktion : 
C,H,CO.O.O. COC,H, + K. C&,. C,&, -* C,H,CO.O.C,H,.C&f, + C6H, + CO, entstanden ist. 

Genauere Versuche uber die Eiiiwirkung des Dibenzoylperoxyds auf 
Diphenyl sind im Gange. 

Laborat. d. N. V. Noury & Van der  Lande,  Ueventer und Organ.- 
cheni. Laborat. d. Techn. Hochschule, Delft, im November 1924. 

66. Karl Freudenberg und Arnold Doser: Zur Kenntnls der 
Aceton-Zucker, V. l): Die Synthese von Amino hexosen aus Galaktose. 

rL4us d. Chem. Institut d. Techn. HochschGle Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 18. Dezember 1924.) 

Die Chemie der Aminolzucker ist noch recht wenig entwickelt, obwohl 
die biologische Bedeutung dieser Stoffe langst erkannt ist. 

Von nati ir l ichen Amino-zuckern ist, aul3er dem Glucosamin (Chitossamin), nur 
das Chondrosamin 2). eine z-Amino-galaktose oder -talose, gut untersucht ; eine Amino- 
galaktose aus Froscheiern ist umstritten3). Als synthe t i sches  Verfahren konnte bis jetzt 
nur der zunachst zu den a-Amino-hexonsauren fiihrende Aufbau der Pentosen mil: Ammonialr 
und Blausaure systematisch angewendet werden, zuerst von E. Fischer und H. Leuchs4), 
dann in grollem MaSstabe von P. A. Levenes) und seinen Mitarbeitern. Vereinzelte 
Synthesen fiihrten zu einem 6-Amino-methylglucosid (aus 6-Brom-methylglucosid) 6, 

und zur ~-Amino-fructose~) aus Glucosazon. 

1) IV. Mitteilung: B. 66, 2119 [1923]. 
a) P. A. Levene, Journ. Biol. Chem. 36, 73 .1918]; Monographs of the Rocke- 

3) Fr. N. Schulz und Fr. D i t tho rn ,  N. 29, 373 [rgoo]; Alberda van Eken-  

4) B. 36, 24 [1902]. 
8) E. Fischer und K. Z a c h  

feller Inst. 18, 20 [1922]. 

s te in  und J. J .  Blanksma, Chem. Weekbl. 4, 407 [1go7]. 
7 Monographs, I. c. 

B. 44, 132 -19111, 46, 3761 ~ I Q I ~ ] .  
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In der voriiegenden Arbeit wird ein neues und, wie wir glauben, allgemeiner 
verwendbares Verfahren mitgeteilt, das gestattet, einzelne alkoholische 
Hydroxyle  der Monosen gegen die Aminogruppe auszuwechseln. 
Die Hexosen liefern die bekannten Diacetonverbindungen, in denen eines 
der 5 Hydroxyle des Zuckers unbesetzt ist; dieses laat sich im allgemeinen 
mit Aryl-sulfonsaurechloriden zu den entsprechenden Es tern  um- 
setzen. Diese reagieren mehr oder weniger leicht rnit den Aminen. In den 
friiheren Arbeiten wurde die Umsetzung der Toluol-sulfoester der Diaceton- 
glucose*) und -galaktoseO) mit Hydrazin untersucht, das van allen 
Aminen am energischsten zu wirken scheint. Bei der Glucose wurde ad3er 
der Bildung eines ungesattigten Anhydroderivates ein Reaktionsverlauf nach 
dem Schema 1-11 beobachtet; bei der Galaktose kam no& die Bildung 
&es sekundaren Hydrazins I11 hinzu. Dabei trat rnit aller Deutlichkeit die 
ungleich grol3ere Reaktionsfiihigkeit der Toluolsulfo-diaceton-galaktose im 
Vergleich mit der entsprechenden Glucose-Verbindung zutage. Analog ver- 
lauft die Umsetzung, wenn statt Hydrazin das vie1 weniger wirksame Am- 
moniak angewendet wird. Wiihrend dieses nur sehr schwer rnit Toluolsulfo- 
d3aceton-glucose reagiertlO), findet bei der Galaktose-Verbindung ein leichter 
Austausch statt, der wiederum, wie mit Hydrazin, gleichzeitig zum primtiren 
(IV) und sekundaren (V) Amin fiihrt. Welches Hydroxyl der Galaktose 
ausgetauscht ist, laSt sich no& nicht angeben; einstweilen sei willkiirlich 
angenommen, da13 sich die Umwandlung am Atom 3 vollzieht. 

I H.&.o.so,.c,H,+~ ~a~ -+ H.&.NH.NH%+H&~, HO.SO,.C,H, (H.c) N.NH, 
I I I 2  

I. II. 111. 

i> H . c . o / ~ c H ,  IV. 0 H.C.OH CH.M-I, 

._ 

~ H.C.0, CH, R.NH2 F $ . O H  COOH 

~ dH- j C.H- HO.C.H 
R =  i _cH R’= ----CH HO.C.H 

H.C.OH H.C.OH 
H,C.OH H,C.OH 

V. VI . 
Die Desaminierung des destillierbaren primaren Amins IV fithrt glatt 

zur Diaceton-galaktose zuriick, es haben also keine Umlagerungen im 
Molekiil stattgefunden. Durch verd. Schwefelsaure werden die beiden Aceton 
Reste abgespalten; der entstehende Amino-zucker R’. NH, lat sich weder 
frei noch in Form eines Salzes zur Krystallisation bringen. Bei der Des- 
aminierung liefert er ein Zuckergemisch, das mit Salpetersaure neben Oxal- 
saure nur halbsovielSchleimsaure liefert als reiw Galaktose; mit Phenyl- 
hydrazin wurde in dem desaminierten Gemisch die Bildung von zwei ver- 
schiedenen Phenyl-hydrazonen beobachtet, die jedoch nicht rein darzustellen 
waren. Galaktose scheint nicht mehr vorhanden zu sein, denn das charak- 

E. Fischer, B. 19, 1920 [1886]. 
*) mit Fr, Brauns, B. 66. 3233 [~gzz]; rnit A. Doser, B. 66, 1243 [Ig23]. 
9) mit R. M. Hixon, B. 66, 2119 [1gz3]. 
10) Uber cine 3-Amino-glucose wird demnHchst mit Hm. 0. Burkhart benchtet. 



teristische o-Tolylhydrazon der Galaktose war nicht zu gewinnen. Vielleicht 
liegen Anhydro-zucker vor. 

Mit Quecksilberoxyd lat sich der freie Amino-zucker R’. NH, zu eiaer 
sehr schon krystallisierenden Galaktosaminsaure oxydieren, die wir nick 
fur identisch halten mit der Chondrosam-nsaure (VI) oder ihrem Epimeren, 
Bdas Levene gleichfalls aus Lyxose bereitet hat. 

Wird das Diaceton-galaktosamin benzoyliert und aus dem Benzoyl- 
der iva t  (R.NH.C0.(&H5) das Aceton entfernt, so entsteht ein amorphes 
Benzoyl-galaktosamin ( R .  NH.CO.C,H,), das durch sein schon krystalli- 
sierendes P henyl-hydr azon gekennzeichnet werden konnte. 

Das sekundare Amin (V), das in gleicher Menge neben dem primaren 
entsteht, krystallisiert prachtvoll. Seine Nitro sove rbin dung R,N .NO 
ist identisch mit einem Produkt, das aus dem eingangs erwahnten sekundiiren 
Hydrazin mit salpetrigq Saure entsteht nach der Gleichung: R&.NH, + N,O, = RJ3.NO + N,O + H,O. Damit ist bewiesen, daJ3 bei allen 
diesen Umsetzungen die Aceton-Reste keine Verschiebung erleiden. 

Das sekundiire Amin R’,NH, das bei der Abspaltung der Aceton-Gruppen 
aus dem Amin RJ3H entsteht, gehort einem bisher unbekannteii Typus 
an; denn die in der nadsten Abhandlung besprochenen isomeren sekundiiren 
&nine, die den Stickstoff an der Carbonylgruppe tragen, haben rnit unserem 
Amin nichts gem&. Ein schon krystallisiertes Bis-phenylhydrazon 
dient zur Kennzeichnung unseres freien sekundaren Amino-zuckers. 

Zur Ronstitutionsermittlung unserer Amino-zucker und der Diaceton- 
galaktose selbst haben wir zwei Wege eingeschlagen: die Untersuchung der 
Met h y lv e rb in  d u n g d e r D i a c e t o n - g a 1 a k t o s e 11) sowie des Dime t h y 1 - 
derivates  RN(CH,), unseres Diaceton-galaktosamins, das diesem ent- 
sprechend bei Verwendung von Dimethylamin statt Ammoniak entsteht. 
Ein &ones J o d m e t h y 1 a t  bildet den Ausgangspunkt fur Umwandlungen, 
tiber die wir spater berichten wollen. 

Bescheibw der Versuche. 
D i a c e t o n - g a1 a k t o s e 12). 

120 g fein gepulverte Galaktose werden mit 3 1 -4ceton und 84 ccm konz. 
Schwefelsiiure ~ 4 ~ 4 8  Stdn. geschiittelt, bis sich nichts mehr lost. :Das Er- 
gebnis h h g t  von der Beschaffenheit des Acetons ab; kiiufliche Sorten rea- 
gieren am besten, verunreinigte oder ganz reine weniger gut. Von unveriinder- 
ter  ~a lak tose  wird abfiltriert und rnit 50-proz. Kalilauge bis zur starken Auf- 
Wung und alkalischen Reaktion versetzt. Das Kaliumdfat wird entfernt, 
das Filtrat auf ’16 seines Volumens koazentriert und dann bei Unterdruck 
voUends zum Sirup eingedampft. Dieser wird in k h e r  gelost, rnit KaEum- 
carbonat getrocknet, filtriert, eiqgeengt und in diesem Zustande rnit Toluol- 
sulfochlorid umgesetzt. 

D i ace t on - g a1 a k t o  s a mi n (IV) . 
Mit fliissigem Ammoniak im EinschluGrohr setzt sich die Diaceton- 

toluolsulfo-galakt~se~~) schon bei Zimmertemperatur in 24 Stdn. um. Ein- 
facher ist folgendes Verfahren: 20 g wefden in einer Volhard-B~mbel~) 

11) B. 58, 2120 [I923]. 12) B. 56, 2122 [1923] 
la) K. Freudenberg nnd R. M. Hixon, B.66, 2123 [1923]. 
14) I.,. Gattetmann, Piaxis des Organ. Chemikers, Ij. Aufl. [ ~ g z o ] .  S. 64. 



mit 120 ccrn Methylalkohol, der bei 250 mit Ammoniak gesiittigt ist, 12 Stdn. 
auf 1000 erhitzt. Die Fliissigkeit wird mit ~ o o c c m  Wasser versetzt, bei 
Unterdruck stark eingeengt, rnit 25 ccm 10-proz. Essigstium versetzt, um die 
Amine in Losung zu halten, und von etwa noch vorfrandenem Ausgangs- 
material abfiltriert. Nun wird mit 50-proz. KaUauge stark alkalisch ge- 
macht, toluol-sulfonsaures Kalium durch Wasserzusatz gelkt und das ab- 
geschiedene 01 ausgeathert. Der Atberauszug wird vorsichtig, zuletzt im 
Vakuum, eingedampft, der olige Rtickstand mit zoccm h a m  Alkohol 
verdiinnt und rnit heiBem Waser bis zur bleibenden Triibung versetzt. Beim 
langsamen Erkaltm krystallisiert das sekundare Amin in langen Nadeln 
aus. Das Filtrat wird bei UnterdFuck eingeengt, von erneut sich abscheiden- 
dem sekundaren Amin abEiltriert, wieder mit Lauge vemetzt und ausgeathert. 
Die &herlosung wird eingedampft, der Riickstand destilliert. Unter 0.5 
bis I mm geht das Amin'bei 122-126O als farbloses 01 iiber. Die Ausbeute 
an beiden Aminen betragt je rund 50% d. Th. 

Zur Analyse wurde in verd. %&gs&ure g e h t ,  ausgeathert, alkalisch gemacht. 

0.1603 g Sbst.: 0.3276 g CO,, 0.1177 g H,O. - 0.~328 g Sbst.: 6.5 ccrn N ( 2 0 ~ .  

wieder in Ather iibergefiihrt und destilliert. 

758 mm, 50-proz. KOR). 
C,,H,,O,N (259.24). Ber. C 55.56, H 8.17, N 5.40. Gef. C 55.73, H 8.21. N 5.63. 

- 36.60~ 
19 - = 63.09~; 

[or157s - 1.1742 X 0.500 
= - 50.42; [a]sa = - 70.85; [a1434 = - 127.2 (Jr 4'). 

Das Amin lost sich leicht in Wasser und den iiblichen I$sungsmitteln. 
Es reagiert stark askalisch und liefert mit der Kohlensaure der Luft ein festes 
Carbonat. Das Hydrochlorid flirllt aus der atherischen W u n g  des Amins 
bei Zugabe von atherischer Salzsaure. Es laat sich aus Chloroform umkrystalli- 
sieren. Zersetzungspunkt 229O. Das Salz ist nicht hpltbar, die Analysen 
stimmten angeniihert auf ein normales Hydrochlorid. Das, Fikrolonat, in 
Alkohol hergestellt, krystallisiert in filzigen Nadeln. Schmp. 223O unt. Zers. 

Wird die Losung von 2 g des Amins in 13 ccm Wasser mit 0.24 g Natrium- 
hydroxyd und unter Umriihren tropfenweise rnit Bxomwasser versetzt, so 
fat  ein farbloser Niederschlag, der auf Ton getrocknet und aus Petroliither 
umkrystallisiert wird. Die Substanz ist sehr zersetzlich, der Stickstoff- und 
Brom-Gehalt stimmt leidlich auf ein Monobrom-amin. 

B en z o y l d e r iv at. 
I g primares Amin wird mit 7 ccm 2-n. Natronlauge und 0.7 g Benzoyl- 

chlorid geschiittelt. Das zuniicbt olige Reaktionsprodukt erstarrt bald und 
wird aus Methyldkohol und Wasser, dann aus Benzin (60-p~) umkrystalli- 
siert wnd bei 1000 und 15 mm getrocknet. Schmp. r32.s0, Ausbeute sehr gut. 

0.1654 g Sbst.: 0.3800 g CO,, 0.1030 g H,O. - 0.1835 g Sbst.: 6.5 ccm N (18~. 
750 sum, 50-proz. KOH). 

CI,H,50,N (363.21). Ber. C 62.77, H 6.94, N 3.86. Gef. C 62.66, H 6.97 N 4.10. 

-2.25) x 3.7318 - [a]& in Aceton = 

Desaminierung des primaren Amins. 

_ -  ~6.74~. 
0.3862 x 0.8131 x 1.00 

2 g werden in 20 ccm Wasser gelost, mit 0.8 g Natriumnitrit und 10 ccm 
th te r  Stickstoff-Entwicklung triibt sich die lo-proz. Essigsaure versetzt. 
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Liisung. Nach I1I2Stdn. wird ausgeathert, der Ather mit konz. Kalilauge 
gewaschen nnd verjagt. Der braune Sirup wird in der friiher beschriebenen 
Weise in die Toluolsulfo-diaceton-galaktose verwandelt (Mischprobe) . Die 
Ausbeute ist sehr gut. 

Galaktosamin,  R’.NH,. 
Die Drehung einer Losung von 38  Diaceton-galaktosamin in 30ccm 

2-n. Schwefelsaure (im 10-cm-Rohr) andert sich von anfanglich -3.80 auf + 6.8O (kalt abgelesen), wenn I’/~ Stdn. in geschlosserier Flasche auf 70° 
erwiirmt wird. Damit ist der Endwert erreicht. 

Die Msung wird noch l/,Stde. erwarmt, rnit Wasser verdiinnt, mit 
Bariumhydroxyd vorsichtig von der Schwefelsaure befreit (das Barium- 
sulfat wird durch ein mit aufgeschlammtem Talk gedichtetes Filter ab- 
gesaugt) und bei 300 eingedampft. Der farblose Amino- zucker krystallisiert 
nicht. 

Nach der Desaminierung rnit Bariumnitrit und Schwefelsaure wird ein 
Zuckersirup erhalten, aus dem zwei Phenyl-hydrazone, Schmp. 143O und 
155O, erhalten wurden, die aber beide nicht einheitlich sind. Mit 0-Tolyl- 
hydrazin entstanden olige Kondensationsprodukte. Oxy dation mit Salpeter- 
saure (D. 1.15) liefert etwa 30% Schleimsaure neben vie1 Oxalsaure. Wenn 
reine Galaktose ebenso boxydiert wird, werden 60 yo Schleimsaure erhalten. 
Das Zuckergemisch gart mit gewohnlicher Hefe iiberhaupt nicht, rnit einer 
auf Galaktose gezuchteten Kultur nur hochst unvollkornrnen. 

Galaktosaminsaure.  
Die Oxydation wird ebenso ausgefiihrt, wie sie von H. Pringsheim 

und G. Ruschmann16) fur das Glucosamin-Hydrochlorid beschrieben wurde. 
Die Saure ist noch schwerer in Wasser loslich als die Glukosaminsaure. Aus- 
beute 50% d. Th. 

Die Saure krystallisiert in sternfarrnig angeordneten Nadeln. I T1. 
braucht zur Losung etwa 80 Tle. kochendes Wasser ; die Saure krystallisiert 
trotzdern beim Erkalten nur sehr langsam aus. Die Losung reagiert neutral 
und reduziert Fehlings Losung nicht. Die Saure hat keinen Schmelzpunkt. 
Zur Analyse wurde aus Wasser umkrystallisiert und 4Stdn. bei 1000 im 
Vakuum getrocknet. 

4.1Sr mg Sbst.: o.aChj ccm N 
(16.5~~ 7 5 3  mm). 

0.1582 g Sbst.: 0.2061 g CO?. 0.090~ g &,O 

C,H,,O,N (rg5.11). Ber. C 36.90, H 6.71, N 7.18. Gef. C 36.81, H 6.61, Pli  7.1G. 
+ 0 .34~  x 4-687 

0.1709 x 1.01 x 1.00 
in n/,-Natronlauge +9.230 (i I ) .  

Die Saure liefert ein krystallisiertes Phenyl-hydrazid. 

Ben z o y 1- g a1 a k t  0 s  am i n , R’ . NH . CO . C,H,. 
I g Diaceton-benzoyl-galaktosamin, R . NH. CO . C,H,, wird in 10 ccm 

Alkohol und 10 ccm 2-n. Schwefelsaure 2 Stdn. auf 70° erwarmt, der Alkohol 
im Vakuum eingedampft und die Schwefelsaure entfernk Zuletzt wird bei 
Unterdruck eingeengt und in der Kate  rnit Phenyl-hydrazin-Hydrochlorid 
und Natriumacetat das Phenyl-hydrazon bereitet. Schmp. 201~. Das 
Produkt ist in Alkohol sehr schwer loslich. Es 1i8t sich daraus umkrystalli- 



sieren sowie aus Pyridin, in dem es sich spielend lost, mit Ather ausfaen. 
Es gelingt dadurch, farblose Fraktionen zu erhalten, die erneut aus Alkohol 
umkrystallisiert werden. 

0.1273 g Sbst.: 0.2859 g CO,, 0.0744 g H,O. - 6.830 mg Sbst.: 0.672 ccm N (190, 

Gef. C 61.27, H 6.54, N 11.38. 
7 j Z  mm). 
C,,H,,O,N, (373.20). Ber. C 61.10, K 6.21, N 11.26. 

Bis- [diaceton-galaktos] - amin. 
Das sekundare Amin, das bei der Darstellung des primaren abfdlt, 

wird aus Methylalkohol und Wasser umkrystallisiert. Bei langsamem Er- 
kalten werden zentimeterlange Nadeln, Schmp. 1080, erhalta, die kein 
Krystall-Lijsungsmittel enthalten. Aus Ligroin umkrystqllisiert, schmilzt 
das Praparat bei 125-1260. Aus MethylaSkohol-Wasser wird wieder das 
kiefer schmelzende Produkt erhalten. Zur Analyse wurden beide Praparate 
venvendet. 

3.802 mg Sbst.: 8.050 mg CO,, 2.850 mg H,O. 6.570 mg Sbst.: 0.185 ccm N 
{z4:, 752 mm). - 7.673 mg Sbst.: 0.197 ccm N (zoo, 754 mm). 
C,,H,,O,,N (501.44). Ber. C 57.45, H 7.84, N 2.79. Gef. C 57.47, H 8.35, N 3.20, 2.97. 

-6.6gD x 4.890 
0.4767 x 0.8136 x 1.00 [a]& in Aceton - 84,350. 

Benzoylderivat. 
Aus sekundarem Amin, Pyridin und Benzoylchlorid. Mit Wasser aus- 

gefdlt und aus Ligroin, dann aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 1290. 
o.Ijo8 g Sbst.: 0.3390 g CO,, 0.933 g H,O. - 13.553 mg Sbst.: 0.292 ccm N 

( z ~ O ,  759 mm). - 8,597mg Sbst.: 0.1705 ccrn N (17~. 749 mm). 
C,,H,,O,,W (605.35). Ber. C 61.45. H 7.16, Nz.31. Uef. C 61.33, H 6.92, N 2.47, 2.30. 

- 4.&O x 2.328 
0.2483-x 0.8113-x 1.00 

[a]:& in Aceton = = - 53.99. 

Ziemlich leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Essigester, Aceton; schwerer in Ligroin und Benzol. 

Nitrosamin. 
I g sekundares Amin wird in 30ccm 10-proz. Essigsaure gelost und 

mit verd. Natriumnitrit4,osung versetzt. Das erst olig ausfallende Nitros- 
amin erstarrt bald und wird aus ,!thylalkohol mit Tierkohle umkrystallisiert. 
Zur Analyse wird auaerdem aus Methylalkohol umgelost. Schmp. 181-182~. 

0.1509 g Sbst.: 0.3015 g CO,, 0.1010 g H,O. - 5.236 mg Sbst.: 0.236 ccm N 
(20.5". 755 mm). 

C,,H,,O,,N, (530.32). Ber. C j4.31, H 7.22, N 5.28. Gef. C 54.37. H 7.49, h'5.17. 
- 0 . 8 0 ~  X 2.6346 

7.90- [,Y& in Aceton = .____- = - 
0.2900 x 0.9012 x 1.00 

[a& - 6.8'; [ollsrs = - 8.5; [ C ~ J ~ M  = - 33.4 (k 3")- 

Dasselbe Nitrosamin bildet sich aus dem fruher beschriebenen asymm. 
Di-[diaceton-galaktosyl]-hydrazin1~). I g wird in Alkohol gelost, mit 5 Mol. 
10-proz. Essigsaure und 4 Mol. Natriumnitzt versetzt und 'I2 Stde. gelinde 
erwarmt. Beim Abkiihlen fallt das Nitrosamiti aus; es wird aus Methyl- 



alkohol umkrystallisiert. Schmp. 181~. Mit dem vorstehend beschriebeneir 
keine Depression. 

Bis-galaktos-amin. 
5 g [Bis-diaceton-ga1aktos)-amin werden in 50 ccm 2-8. Schwefelsaure 

gelost und 4 Stdn. bei 70° aufbewahrt. Nach Entfernung der Schwefelsaure 
mit Baryt wurde im Vakuum eingedampft. Es hinterbleibt ein hellgelb 
gefiirbter Sirup, der sich leicht in Wasser, Glykol, Glycerin und Pyridin lost, 
nicht dagegen in Alkohol und Ather. Das Bis-phenylhydrazoa, aus 3 g 
verseifter Acetonverbindung, 6 g wasserhaltigem Natriumacetat und 4 g 
Phenylhydrazin-Hydrochlorid in 15 ccm Wasser bei gewcihnlicher Temperatur 
hergestellt, lal3t sich aus Wasser umkrystallisieren und ist in Alkohol und 
Ather nicht merkbar Ioslich. In Pyridin ist es schwer loslich. Farblose Nadeln, 
in Rosetten angeordnet. 2ers.-Pkt. 192~. 

0.1597 g Sbst.: 0.3218 g CO,, 0.0950 g H,O. - 3.534 mg Sbst.: 0.424 ccm N 
(180, 752 mm). 
C2,H,508N, (521.32). Gef. C 54.97, H 6.66, N 13.61- Ber. C jS.Sj,  H 6.77, N 13.43. 

66. Karl Freudenberg und A n t o n  Wolf: Zur Kenntnis der 
Aceton-Zucksr, VI. *) : Die Konstitution der Diaceton-mannose. 

[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule ICarlsruhe.1 
(Eingegangen am 18. Dezember 1924.) 

Die von 6. Freudenberg und R. M. Hixon beschriebene Diaceton- 
mannosel) vermag Fehlings Lijsung nicht zu reduzieren. Aus diesem Grunde 
wurde angenommen, daf3 das Hydroxyl I (der Carbonylgruppe) mitsamt dem 
benachbarten Hydroxyl 2 durch einen der beiden Aceton-Reste besetzt sei. 
Neuere Beobachtungen zwingen jedodh zu dem Schlusstr, daB die Carbonyl- 
gruppe frei ist und der Diaceton-mannnose die Konstitution I (R = OH) 
zukommt. Wenn namlich dieses Zucker-Derivat mit alkohol. Ammoni a k .  
erhitzt wird, so findet ein glatter Austausch des Hydroxyls gegen die Amino- 
gruppe statt; das so entstehende primare Amin (I, R = NH,) ist einigermdera 
bestiindig gegen Alkalien, dagegen hochst empfindlich selbst schwachsten 
Sauren gegeniiber, die sofort Diaceton-mannose zuriickbilden. Mit Benzoyl- 
chlorid und wid3rigem Alkali entsteht ein Monobenzoylderivat (I, R = 
NH . CO . C,H,) . Neben dem primaren Amin C12H,,0,. NET, bildet sich ein 
sekundares (C,,H,,O,)aH, das gleichfalls mit Saureri Diaceton-mannose 
zuriickbildet. 

Bereits dieses sekundare Amin macht es unwahischeinlich, dal3 die 
primiire Aminoverbindung statt der oben gegebenen Formel (I, R = NH,) 
die andere mogliche Konstitution I1 aufweist. Wir kiinnen diese Formel 
vollends ausschli&en durch den Nachweis, daIj sich auch D i m e t h y 1 am i n  
genau wie Ammoniak mit Diaceton-mannose umsetzen lid3t. 

Nunmehr erklart sich ohne Schwierigkeit, warum das Methylderivat 
der Diaceton-mannose, dem jetzt die schon friiher,) diskutierte Formef 
ekes Diaceton-methylmannosids (I, R OCH,) zugeteilt werden 
ma, mit Sauren Mannose mfriickbildet. Auch die friiher beobachtete 
Reaktionsfahigkeit der (nicht gefdten) Tolu 01s u If' over b i n dung (I, 

I) V. Mitteilung voransteheud. z, B. 66, 2121 [1g23,. 




