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Gegen Fuchsin-Schweflige-Sdure verhilt es sich ganz wie das inaktive
Oxyd.

Beim 4-stdg. Erwirmen mit der 1o-fachen Menge Wasser im Rohr auf
160 —170° gehen beide Oxyde mit.etwa 509, Ausbeute in die ibhnen entspre-
chenden Glykole CH,.C,H,,.CH(OH).CH,.OH iiber, die nach dem Aus-
dthern und Trocknen iiber Kaliumcarbonat, unter 16 mm, nachdem unver-
dndertes Oxyd sich verfliichtigt hat, im wesentlichen bei 138 —x140° als dicke,
geruchlose Ole iibergehen.

I. 0.0997 g Sbst. (inaktiv): 0.2488 g CO,, o.1032 g ILO.

IL, 00969 g , (aktiv) o.2438g , o.1025g ,,

CyHy;s0,. Ber. C 68.35, H 11.39.
Gef. ,, I. 68.08, IL. 68.64, , I. r1.60, II, 11.84.

Mit verd. Schwefelsiure erleiden beide Glykole eine Umgruppie-
tung zu den ihnen entsprechenden m-Methylcyclohexyl-acetalde-
hyden, (m-)CH,.CgH,.CH,.CHO. Wenn auch die Ausbeute daran nur
gering zu sein scheint, so diirfte es immerhin wohl méglich sein, auch bei
diesem Isomeren-Paar der Geruchsverschiedenheit nachzugehen. Wir haben
in Anbetracht der Materialknappheit einstweilen davon Abstand genommen,
umsomehr, als bei einem Aldehyd-Paar?) ein Geruchsvergleich von uns bereits
durchgefithrt worden ist.

405. Julius v. Braun und Otto Bayer:
Zur Kenntnis der Dihydraszine, VI.: Weitere Versuche in der Zucker-
Reihe mit dem Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazin,
[Aus d. Chem, Institut d. Universitit Prankfurt a. M.]
(Eingegangen am 9. September 1923.)

Das Diphenylmethan-dimethyldihydrazin (Bis-[{N%methyl-
hydrazino)-4-phenyl]-methan), NH,.N(CH,).C¢H,.CH,.CH,.N(CH,).
NH,!), das sich durch ein auffallend differenziertes Verhalten gegeniiber
Zuckern auszeichnet?), ist bis jetzt lediglich zum Nachweis und zur quan-
titativen Isolierung gewisser Zucker aus Gemischen benutzt worden;
denn da die Ketosen damit gar nicht reagieren und von den Aldosen
nur diejenigen, in welchen von den drei dem Aldehyd-Komplex folgenden
CH(OH)-Gruppen mindestens zwei zueinander benachbarte die gleiche
Konfiguration aufweisen, so lassen sich mit seiner Hilfe z. B. Arabinose
neben Xylose, Galaktose und Mannose neben Glucose und Fructose
auch in groBer Verdiinnung nachweisen und quantitativ fassen, und ebenso
hat sich z. B. mit seiner Hilfe zeigen lassen, dafl die in. den Nucleinsiduren
enthaltene Pentose tatsdchlich d-Ribose ist3).

Wir haben uns aber in letzter Zeit auch der Auswertung des Dihydrazins
fiir priparative Zwecke in der Zucker-Chemie zugewandt, und zwar unter
Beriicksichtigung der bekannten Umlagerung, welche Monosaccharide nach
den Untersuchungen von Lobry de Bruyn und seinen Schiilern unter dem
Einflul von Hydroxyl-Ionen in sehr geringer Konzentration (verd. Alkali,
Bleihydroxyd) erleiden. Aus Aldosen entstehen dabei bekanntlich neben

8) B. B6, 2268 [1923).
1) Im Folgenden der Kiirze halber einfach als ,,Dihydrazin® bezeichnet.
2) J.v. Braun, B. 43, 1495 [1910], 80, 42 [1917}. 3) B. 46, 3949 [1923}
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Ketosen epimere Aldehyd-Zucker, z. B. Mannose aus Glucose, Ribose aus
Arabinose usw.; da nun aus einem solchen Gemisch von Ketosen und Aldosen
die Ketosen mit dem Dihydrazin nicht gefillt werden und aus einer mit dem
Dihydrazin nicht reagierenden Aldose unter allen Umstinden eine damit
reagierende entstehen mufl, so war vor allem fiir ein solches Paar die Aus-
sicht vorhanden, den neu entstandenen Zucker glatt zu fassen, vorausgesetzt,
daf3 es moglich sein wiirde, ihn aus dem Dihydrazon zu regenerieren. Aber
auch noch in einem zweiten IFalle war eine solche Aussicht vorhanden, dann
niamlich, wenn Ausgangs- und Umwandlungsprodukt zwar beide gleichma@ig
mit dem Dihydrazin reagieren, aber nach ihrer Absonderung von den Ketosen
und Regenerierung aus dem Hydrazon-Gemisch oder auch vorher schon
durch verschiedene Eigenschaften (z. B. abweichendes Verhalten bei der
Girung) eine einfache Trennung zulassen wiirdert. Demgegeniiber bot der
dritte theoretisch denkbare Fall, daBl nimlich die Ausgangs-Aldose mit dem
Dihydrazin reagiert, das Umwandlungsprodukt dagegen nicht, praktisch
natiirlich kein Interesse, ein vierter Fall, daB beide Zucker nicht reagieren,
war theoretisch undenkbar.

Vor der Inangriffnahme unserer Versuche mufllte natiirlich, wie schon
oben angedeutet, ermittelt werden, ob aus den so auflerordentlich schwer
16slichen Dihydrazonen der Zucker diese iiberhaupt glatt regeneriert werden
konnen. Aber noch ein zweiter Punkt bedurfte einer Klirung. Da man nidmlich
in einer Losung von unbekanntem Aldosen-Gehalt unter allen Umstdnden
mit einem betrichtlichen UberschuB8 an Dihydrazin arbeiten mufte, so war
denkbar, daB an Stelle der Dihydrazone von der Formel [Zucker]:N.
N(CH,).C.H,.CH,.CH, N (CH,).N:[Zucker], oder neben diesen auch
solche von der Formel [Zucker]:N.N(CH,).C¢H,.CH,.C.H,.N(CH;).NH,
entstehen wiirden, die sich durch grofle Loslichkeit auszeichnen und dem
quantitativen Erfassen entgehen wiirden.

Es gelang uns, beide Punkte in einer fiir die beabsichtigten Versuche
befriedigenden Weise zu kliren. Am Beispiel der Arabinose, Mannose
und Galaktose lieB sich zeigen, dal das Dihydrazin, wenn man es in grofiem
UberschuB anwendet, tdtsichlich auch einseitig mit einem Zucker zu rea-
gieren vermag, aber die entstehenden Produkte treten neben den durch
doppelte Kondensation des Dihydrazins gebildeten an Menge sehr zuriick
und sind iiberdies, obwohl sie in Alkohol viel 16slicher sind, in verd. Essig-
siure, in der man zu arbeiten pflegt, ganz unldslich, stéren also die quanti-
tative Herausarbeitung der Aldosen nicht.

Schwerer erwies es sich, die giinstigsten Spaltungsbedingungen
der Dihydrazone zu ermitteln: mit Salzsiure, Benzaldehyd, Onanthol
usw. kamen wir nicht ans Ziel, auch willrige Formaldehyd-Losungen
ergaben keine Spaltung, erst in sehr stark pyridin-haltigen Formalin~
Losungen gelang es, ein Mittel zu finden, das — wie wir durch Serien-
versuche an der d-Arabinose und d-Galaktose feststellten — infoige stark
erhohter Ioslichkeit der Dihydrazone eine schnelle und saubere Regenerierung
des Zuckers gestattet.

Die eigentlichen priparativen Versuche fiihrten wir zuerst mit Glucose,
Fructose oder Invertzucker aus, und es gelang uns, aus jedem dieser
Zucker mit Leichtigkeit in einer Menge, die der von Lobry de Bruyn er-
mittelten entspricht, das Dihydrazon des einzigen mit dem Hydrazin rea-
gierenden Zuckers, der Mannose und weiterhin die Mannose, selbst rein zu
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fassen., Wir schritten nach diesem Vorversuch zu einem weiteren, weit inter-
essanteren Beispiel, zur d-Galaktose, welche dem zweiten, vorhin erwidhnten

CHO CHO theoretisch moglichen Fall entspricht, da sie
) - selber mit dem Dihydrazin reagiert und eine
HCOH HOCH gleiche Reaktionsfihigkeit auch bei der ihr
HO.C.H HO.C.H entsprechenden epimeren Aldose, der d-Ta-
- : lose, zu erwarten war.
HOCH HOCH Das ist in der Tat der Fall. Da aber
H.C.OH H.C.OH die Talose unvergirbar ist, so konnten wir
éIIz.OH éHz.OH die unveridnderte Galaktose durch Ver-

girung entferren und aus dem zurtick-
bleibenden Gemisch von Talose und den
durch Alkaliwirkung gebildeten Ketozuckemn die Talose leicht als Dihydrazon
fassen und daraus regenerieren.

Die d-Talose, einer der seltensten und am wenigsten bis jetzt untersuchten Zucker
ist, nachdem sie E. Fischer vor lingerer Zeit4) aus der d-Talonsdure, die ihrerseits
aus der d-Galaktonsiure gewonnen wurde, durch Reduktion in ganz geringer Menge
erhalten *hatte (denselben umstéindlichen Weg schlugen im Jahre 1908 Blanksma und
van Ekenstein’) ein), auch von Lobry de Bruyn und van Ekenstein®) im Jahre
1897 aus Galaktose durch Episierung isoliert worden. Die unverdnderte Galaktose wurde,
wie in unserem Versuche durch Vergirung, zwei bei der Umlagerung gebildete Ketosen,
die Tagatose und pseudo-Tagatose, durch Krystallisation entfernt, die dritte Ketose,
die Galtose, durch Kochen mit Salzsdure zerstort und endlich die Talose mit a-Naphthyl-
hydrazin gefilit, was aber so unvollstindig gelingt, da8 die Forscher die Talose in einer
zur Untersuchung geniigenden Menge und in hinreichend reiner Form mnicht fassen
konnten.

Unsere auf der Vergidrung der Galaktose und dem sich sofort
anschlieBenden quantitativen Ausfillen der Talose mit Diphenylmethan-
dimethyldihydrazin beruhende Arbeitsweise ist ungemein einfach und macht
die Talose zu einer verhiltnismiBig leicht zuginglichen Zuckerart. Wir haben
sie durch einige analysenreine Derivate charakterisiert, sie aber im iibrigen
ebensowenig wie die bisherigen Bearbeiter krystallisiert erhalten; an Stelle
der bisher beobachteten Rechtsdrehung stellten wir eine Linksdrehung fest,
so dafl dem Zucker nach der Wohl-Freudenbergschen Bezeichnung?)
das Symbol d(—)-Talose zu erteilen wire.

Die zwei in der vorliegenden Mitteilung beschriebenen Fille erschopfen
natiirlich noch lange nicht die priparativen Anwendungsmoglichkeiten des
Diphenylmethan-dimethyldihydrazins in der Reihe der Zucker und ihrer
Derivate; es scheint insbesondere vorliufigen Versuchen zufolge, als wiirde
das Reagens ein bequemes Herausarbeiten der durch F. Ehrlichs und
E. Schmidts Versuche neuerdings wichtig gewordenen Galakturonsidure
erméglichen,

d-Calaktose. d-Talose.

Beschreibung der Versuche.
Einseitige Kondensationsprodukte des Diphenylmethan-
dimethyldihydrazins mit Zuckern.
Gegeniiber iiberschiissigem Dihydrazin verhalten sich die einzelnen
Aldosen verschieden. Wihrend die Mannose nur eine #uferst geringe
Tendenz zur einseitigen Reaktion zeigt, ist diese bei der Arabinose etwas

4) B. 24, 3622 [189p1]. 5) Chenm. Weekblad 5, 777; C. 1908, II 1584.
%) R. 16, 262 [1897]. ) B. 56, 309 [1923].
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ausgesprochener und tritt bei der Galaktose so stark zutage, daB schon
bei einem kleinen Uberschul3 des Hydrazins das Di-Kondensationsprodukt
durch nachweisbare Mengen des Mono-Kondensationsproduktes verunreinigt
ist.

1 Mol. Galaktose wurde in schwach essigsaurer Losung mit 5 Mol
(ro-facher UberschuB) des Dihydrazins versetzt. Das nach einer Stunde
abfiltrierte Hydrazon wurde in Pyridin warm gelost und mit Alkohol im Uber-
schu3 versetzt. Die Ausfillung (759, d. Th.) zeigte den Schmp. 215° und
erwies sich als reines, in Alkohol unl6sliches Dihydrazon. Das Filtrat wurde
konzentriert und vorsichtig mit Wasser ausgespritzt, wobei mit 24 %, Ausbeute
ein feines Pulver ausfiel, das sich in warmem Alkohol leicht 18ste, sich gut
daraus umkrystallisieren liel, bei 175° schmolz und sich als reines einseitiges
Kondensationsprodukt CgH,,0;: N.N(CHj).CgH,.CH,.CsH,. N (CH,) . NH, er-
wies.

0.1087 g Sbst.: 0.2440 g CO,, 0.0717 g H,0.

CyHyOgN,. Ber. C61.38, H 7.23. Gef. C 61.00, H 7.38.

Bei Anwendung des 4-fachen Uberschusses an Dihydrazin betrigt die
Ausbeute an diesem Produkt noch fast 20%, und auch bei doppeltern Uber-
schul} noch etwa 139,. Die Rohféllung zeigt infolgedessen, wenn man sie zur
Relmgung nicht sehr sorgfiltig mit Pyndm—AJkohol reinigt, sobald das Di-
hydrazin im UberschuB angewandt wird, einen merklich tieferen Schmelz-
punkt als 215°8).

LABt man auf Arabinose in schwach essigsaurer Losung den 12-fachen
Uberschu3 (6 Mol.) Dihydrazin einwirken und verfihrt wie oben, so erhilt
man in 159, Ausbeute das in heilem Alkohol leicht 16sliche Mono-Produkt.
Es schmilzt bei 155° ®) und bildet sich bei 4-fachem UberschuB des Dihydrazins
blos mit 59, Ausbeute, bei geringem Uberschul nur in Spuren.

0.1034 g Sbst.: o0.2321 g CO,, 0.0708 g H,0.

CooHyeO.N,. Ber. C 61.88, H 7.30. Gef. C 61.31, H 7.66.

Nur in Spuren entsteht endlich das analoge Produkt bei der Mannose
auch bei groBem Uberschul von Dihydrazin. Es schmilzt (nicht ganz scharf)
bei 165°, wihrend das Dihydrazon sich 15° hoher verfliissigt.

Spaltung der Zucker-dihydrazone.

Unsere gleichfalls mit . dem Arabinose-, Mannose- und Galaktose-
Derivat angestellten Versuche betrafen zunichst die Wirkung der kon:.
Salzsdure. Beim Erwirmen damit tritt zwar unter Dunkelwerden allméhlich
Losung — wahrscheinlich unter Freiwerden der Zucker — ein, aber das
empfindliche Dihydrazin wird offenbar von der Salzsdure leicht weiter an-
gegriffen und bildet Zersetzungsprodukte, die das Herausarbeiten der Zucker
unmdglich machen.

Beim Erwirmen in Pyridin-Losung mit Aldehyden wie Benzaldehyd
oder Onanthol scheint iibethaupt keine Wirkung einzutreten: die Dihydrazone

8) Ein solcher (185°) ist friiher, B. 43, 1502 [1910], fiir ein Priparat angegeben worden,
in dem analytisch die Gegenwart des einseitigen Kondensationsproduktes sich nicht offen-
barte.

) Den Schmelzpunkt des Dihydrazons fassen wir in Ubereinstimmung mit
friiheren Angaben (1. c.) bei 1829,

?) Den Schmelzpunkt des Dihydrazons fanden wir in Ubeteinstimmung mit friitheren
Angaben (1. c.) bei 182°
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konnten unverindert zuriickgewonnen werden. Aktiver erweist sich der
Formaldehyd: wenn man eines der erwihnten Hydrazone mit Formalin-
Losung iibergiet und erwirmt, so geht es allmihlich in Losung, und es
beginnt die Abscheidung des Formaldehyd-diphenylmethan-dimethyldi-
hydrazons; die Abscheidung ist aber sehr dunkel, und auch die Fliissigkeit
besitzt ein unerfreuliches dunkles und triibes Aussehen. Der gewaltige Uber-
schuf3 von Formaldehyd, der unter diesen Bedingungen angewandt werden
muf} (das 15-—20-fache der berechneten Menge von 2 Molekiilen) macht sich
zweifellos in sekundiren Verdnderungen sowohl des Formaldehyd-dihydr-
azons als auch des Zuckers bemerkbar. Man kann aber gliicklicherweise
diesem Ubelstand dadurch vorbeugen, dal man bei Gegenwart von Pyridin
arbeitet; und zwar hat sich auf Grund einer langen Reihe von Versuchen
herausgestellt, da man mit einem 4-fachen, kaum noch schidlichen Uber-
schull von Formaldehyd auskommt, wenn man sich an das folgende Mengen-
verhiltnis hilt, das sich als das giinstigste erwiesen hat: 10 Gew.-Tle. Zucker-
dihydrazon, 25 Vol. Pyridin, 25 Vol. Wasser, 15 Vol. 30-proz. Formaldehyd-
Losung. Eine solche Mischung wird beim kurzen Erwirmen iiber einer kleinen
Flamme klar, und wenn man sie dann auf das Wasserbad stellt, so beginnt
sehr bald eine Triibung und Abscheidung des zunichst zih-6ligen Form-
aldehyd-dihydrazons. Nach einer halben Stunde ist die Umsetzung zu Ende;
man verdiinnt mit Wasser, wobei sich die Fillung vermehrt und fest wird
(die Menge betrigt 80—go9%, d. Th.), filtriert, dampft das Filtrat zur Ver-
treibung des iiberschiissigen Formaldehyds und des Pyridins im Vakuum
zum Sirup ein, nimmt mit Wasser auf, verdampit zum zweiten Mal, setzt wieder
Wasser zu, kocht die in der Regel etwas triibe Fliissigkeit mit Tierkohle auf,
filtriert und engt die klare Zuckerlésung im Vakuum zum Sirup ein. Je nach
der Natur des Ausgangs-Hydrazons erfolgt nun schneller oder langsamer,
mit mehr oder weniger quantitativer Ausbeute die Krystallisation des dem
Hydrazon zugrunde liegenden Zuckers. Wir moéchten das mit zwei Zahlen-
beispielen belegen: :

1. 5g Arabinose lieferten nicht ganz 9 g, d. h. die theoretische Menge
Dihydrazon; daraus resultierten nach dem FEinengen im Vakuum fast
5 g Zuckersirup, der beim Versetzen mit 50-proz. Alkohol und Stehen in der
Kilte 3.1 g = 629, reine Arabinose vom richtigen Schmelzpunkt und richtigen
Drehungsvermdgen absetzte. Aus dem alkoholisch-wifrigen Filtrat konnten
noch einige Zehntel Gramm krystallisierte Arabinose gewonnen werden.

2. 7g Galaktose-diphenylmethan-dimethyldihydrazon, die
aus 4.3 g Galaktose gewonnen waren, lieferten 2.4 g (statt 2.8 g) Formaldehyd-
dihydrazon und fast 4 g Zuckersirup, der allméhlich zur Krystallisation
gebracht und nach Tollens und Stonel®) durch mehrmalige Behandlung
mit g3-proz. Alkohol gereinigt wurde. Wir konnten so schlieBlich fast 2 g
absolut reine Galaktose vom richtigen Drehungsvermogen (- 80°45") ge-
winnen.

Mannose aus Traubenzucker, Fruchtzucker oder Invertzucker.

Wenn man Glucose oder Fructose in ro-proz, Losung mit normaler
Natronlauge (T cem auf 2 g Zucker) 4 Stdn. auf 70° erwdrmt, die etwas dunkel
gewordene Fliissigkeit schwach mit Essigsdure ansduert und Diphenylmethan-
dimethyldihvdrazin zusetzt, so scheidet sich iiber Nacht ein Hydrazon ab,

10) B. 21, 1572 [1888].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIIIL. 142
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das zuniichst roh bei etwa 140° schmilzt; nach einmaligem Losen in Pyridin
und Fillen mit Alkohol erhéht sich der Schmelzpunkt auf 175° und das
Produkt erweist sich identisch mit demMannose-dihydrazon. Die Ausbeute
entspricht in beiden Fillen, in Einklang mit den Beobachtungen von Lobry
de Bruyn, 4-—59%, des Ausgangs-Zuckers. Aus mit Schwefelsidure in bekannter
Weise invertiertem Rohrzucker erhilt man dasselbe Produkt, aber die Aus-
beute (39,) und der Reinheitsgrad (Schmp. 166—169° nach dem Umldsen
aus Pyridin-Alkohol) sind geringer. Aus dem Dihydrazon konnte mit &hn-
lichem Resultat wie bei der Galaktose krystallisierte d-Mannose rein ge-
wonnen werden.

d-Talose aus d-Galaktose.

Fiir die Umlagerung der Galaktose in Talose und ein Gemisch von
Ketosen bedienten wir uns des von Lobry de Bruyn und Alberda van
Ekenstein!!) empfohlenen Bleihydroxyds, nur fanden wir, dafl das
Stehenlassen bei gewdhnlicher Temperatur!?) nur in sehr geringem MaQe
umlagernd wirkt: fast die gesamte Galaktose kann unverindert zuriick-
gewonnen werden, wihrend 1-stdg. Erwirmen auf 100° die Umlagerung zu
Ende fiihrt.

Fillt man die vom Bleihydroxyd filtrierte, mit Essigsdure schwach an-
gesduerte Losung mit dem Dihydrazin, so erhilt man ein unscharf um 165°
schmelzendes Gemisch des Galaktose- und Talose-dihydrazons, dem moglicher-
weise auch das gemischte Dihydrazon der beiden Zucker beigemengt ist,
und deren Trennung sich nicht als durchfiihrbar erwies. Es wird daher die
noch schwach blei-haltige Losung zur Fillung des Bleis mit etwas tiberschiis-
sigem Ammoniumphosphat versetzt!®), filtriert und mit abgepreliter und
ausgewaschener Brauerei-Hefe versetzt, wobei nach einigen Stunden eine
recht kriftige Girung einsetzt, die allmihlich schwécher wird und nach 8 —10
Tagen zu Ende geht. Die Konzentration bei unseren Versuchen betrug in
der Regel 159, Gesamtzucker, als beste Temperatur erwies sich 18—249;
unterhalb von 15° dauert die Gidrung zu lange, oberhalb von 25° scheint die
Titigkeit wilder Heferassen zu sehr in den Vordergrund zu treten, so daf}
die Talose auch zu einem erheblichen Teil angegriffen und zerstort wird.
Wieweit die sogenannte Lactose-Hefe, die bekanntlich die Galaktose schneller
vergirt, aber duBerst empfindlich ist,’in priparativer Beziehung Vorteile
bietet, soll noch untersucht werden; ebenso beabsichtigen wir, auf Galaktose
geziichtete Hefe4) in den Kreis der Untersuchung zu zichen. Nach dem
Abfiltrieren vom Hefebrei wird die Zucker-Losung etwa auf die Hilfte ein-
geengt, schwach essigsauer gemacht und mit dem Dihydrazin versetzt, wobei
sehr bald eine Triibung und Abscheidung des fein krystallinischen Talose-
dihydrazons beginnt. Man filtriert nach einem Tag, 16st in Pyridin und
fiallt mit Alkohol, wobei man ein schwach briunlich gefirbtes, aber scharf
bei 185° schmelzendes, feines Pulver bekommt.

" 0.0956 g Sbst.: 7.65 ccm N (19%, 753 mm). — C,,H,,0,,N,. Ber. N 9.66. Gef. N 9.27.

1y R, 16, 262 [1897].

12) vergl. Lippmann, Chemie der Zuckerarten, I. Bd., S 771.

15) Der Uberschull des Ammoniumphosphats dient als Nahrstoff fiir die Hefe.

14) vergl. Abderhalden, Ferment-Forschung 8, 42 [1924]; ferner Willstitter
und Sobotka, H. 123, 176 [1923].
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Die Ausbeute bei einem halben Dutzend von Versuchen betrug 5—7 g
Hydrazon aus 100 g Galaktose; nur in den Fillen, wo die Girung bei einer
25° jibersteigenden Temperatur vorgenommen und zu stiirmisch verlaufen
war, sank die Menge auf 1—3 g. Es scheint demnach, als wiirde die Talose
bei der Galaktose-Umlagerung mit rund 39, Ausbeute gebildet, was anndhernd
der Menge entspricht, in welcher Mannose aus Glucose gebildet wird.

Die Isolierung der Talose aus ihrem Hydrazon geschah ganz
in der vorhin beschriebenen Weise, lieferte uns aber das Sdccharid stets nur
in Form eines hellen Sirups, der auch bei monatelangem Verweilen bei 09,
Behandeln mit Alkohol und Reiben nicht zur Krystallisation gebracht werden
konnte. Zum Unterschied von den bisherigem Beobachtern stellten wir eine
Linksdrehung fest. Eine 5-proz. Losung von der Dichte (d¥) 1.010 zeigte im
0.5-dm-Rohr eine Drehung von —32.59 woraus sich die spez. Drehung zu
—21.4° berechnet; Mutarotation lieB sich nicht wahmmehmen.

DaBl das Phenylhydrazon der Talose leicht 16slich ist, hat schon
E. Fischer qualitativ beobachtet. In konz. Ldsung 148t es sich ganz gut
fassen, stellt Krystallblittchen von weiBllich-gelber Farbe dar und schmilzt
bei 178° (unt. Zers.). Leichter zu isolieren sind die Kondensationsprodukte
mit p-Bromphenyl-, Methvl-phenyl- und Benzyl-phenyl-hydr-
azin. Das erstere scheidet sich in 5-proz. alkoholischer Lisung quantitativ
ab, ist gelb gefirbt und schmilzt bei 205°.

0.0956 g Sbst.: 0.1432 g CO,, 0.0435 g H,O.

C;.H;;OsNBr. Ber. C 41.27, H 4.91. Gef. C 40.85, H 5.10.

Das Benzyl-phenyl-hydrazon das wir in essigsaurer Ldsung dar-
stellten, ist ebenfalls sehr schwer 16slich, von schwach gelblicher Farbe,
schmilzt bei 199° und stellt im Gegensatz zu dem in Nadeln krystallisierenden
Galaktose-benzylphenylhydrazon Bliattchen dar. Was endlich das Methyl-
phenyl-hydrazon betrifft, so ist es von Blanksma und van Ekenstein
(1. c.) bereits erhalten und durch den Schmp. 154° charakterisiert worden.
Wir haben die Verbindung, die sich selbst aus verdiinnten Losungen schon
nach kurzem Stehen als farbloser Krystal]brel abscheidet, zu wiederholten
Malen gewonnen und fiir sie stets einen wesentlich hoheren Schmelzpunkt
(220—222% gefunden. Die Analyse bestitigte die Reinheit der Verbindung.

0.1310 g Sbst.: 0.2615 g CO,, 0.0870 g H,O.

Cy3HgoO;N,. Ber. C 54.95, H 7.10. Gef. C 54.48, H 7.43.

Es hat demnach das Pridparat der hollindischen Forscher, das iibrigens

rechtsdrehend war, vielleicht doch noch eine isomere Beimengung enthalten.

Mit essigsaurem Phenyl-hydrazin gab unsere Talose beim FErwirmen
reines Galaktosazon (Schmp. 194%; bei der Oxydation mit Brom?5) ging sie
in die Talonsédure iiber, die nach der Vorschrift von E. Fischer (L c)
in das Brucinsalz verwandelt und mit dem von ihm beschriebenen Priparat
in bezug auf Ldslichkeit und Schmelzpunkt (135°% identisch befunden wurde.

Wenn man auch aus 100 g Galaktose nur 2—3 g reiner siruposer Talose
gewinnen kann, so ist die Darstellung doch so einfach, dal es zweifellos
in Kiirze moglich sein wird, in vielseitiger Weise diese Aldohexose zu unter-
suchen. Es sei bemerkt, dal der naheliegende Gedanke, zu ihrer Gewinnung
Milchzucker als Ausgangsmaterial zu verwenden, zu keinem Vorteil fiihrt.

15) nach der Vorschrift fiir die Oxydation der Glucose.
142*
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Wenn man Lactose mit Schwefelsiurel®) hydrolysiert, die Schwefelsdure
mit Bariumcarbonat entfernt, die Fliissigkeit auf eine 20-proz. Zucker-
Konzentration einengt, dann Bleihydroxyd einwirken 148t und Glycose,
Mannose, Fructose und Galaktose vergirt, so erhilt man zwar reines Talose-
dihydrazon und aus dem Hydrazon reinen Talose-Sirup, aber die Ausbeute
ist wesentlich geringer, als wenn man von Galaktose ausgeht. Worauf diese
Verminderung der gebildeten Menge beruht, ist ebenso unklar, wie wenn man
(vergl. den oben zitierten Versuch) Mannose statt aus Glucose oder I'ructose
aus Rohrzucker zu gewinnen versucht, wie denn bekanntlich viele Neben-
umstinde der alkalischen.Zucker-Umlagerung noch der Aufklirung harren.
Vielleicht wird die Moglichkgit, eines der Reaktionsprodukte schnell und
quantitativ aus dem Gemisch herauszuholen, erlauben, in den hier yorliegenden
Fragen-Komplex tiefer einzudringen.

408, A. Zinke und K. Funke:

Untersuchungen 1iiber Perylen und seine Derivate (X.).
(Mitbearbeitet von J. Matscher, O. Wolfbauer und N. Lorber.)
FAus d. Organ.-chem. techn. Institut d. Techn. Hochschule Graz.]
(Eingegangen am 13. August 1925.)

Die durch die neuen Synthesen!) bedingte leichte Beschaffbarkeit
groBBerer Mengen Perylens ermoglichte die Losung des interessanten Problems,
Isoviolanthron aus Perylen aufzubauen.

In fritheren Mitteilungen wurde gezeigt, dall dieses Ziel auf mehreren
‘Wegen erreichbar ist. Isoviolanthron bildet sich beim Verbacken? von Di-
benzoyl-perylen (I, X = H) oder Dibenzoyl-dihalogen-perylenen (I, X = Br
oder Cl) mit wassesfreiem Aluminiumchlorid, noch viel glatter 148t sich
aber die Synthese®) dieses Farbstoffs durch Behandeln von Dibenzoyl-di-
halogen-perylenen mit Atzalkalien in siedendem Anilin oder Chinolin voll
ziehen, wobei die Ringschliisse unter Abspaltung von Halogenwasserstoff
erfolgen.

Fiir die Konstitution der genannten Dibenzoylverbindungen des Perylens
ist der Verlauf dieser Synthesen von entscheidender Bedeutung.

Bei der Aluminiumchlorid-Backschmelze des Dibenzoyl-perylens werden
die Ausbeuten an Isoviolanthron durch nebenbei verlaufende Reduktions-
prozesse, die durch den katalytisch abgespaltenen Wasserstoff bedingt sind,
sehr beeintridchtigt?®). Dieser Befund erkldrt, warum bei Verwendung von
Dibenzoyl-dihalogen-perylenen (I, X = Br oder Cl) die Ausbeuten wesent-
Iich besser sind; hier gehen eben die Ringschliisse unter Abspaltung von
Halogenwasserstoff, der derartige Nebenprozesse nicht auslésen kann, vor
sich. Aber auch beim Dibenzoyl-perylen lassen sich die Ausbeuten wesentlich
verbessern, wenn man der Aluminiurmchlorid-Backschmelze geeignete Wasser-
stoff-Acceptoren zusetzt. Als besonders wirksames Mittel hat sich
Braunstein erwiesen. Wie wir nunmehr endgiiltig festgestellt haben,

16) vergl. Ost, B. 28, 3006 T1890].

1) A. Zinke und Mitarbeiter, M. 40, 403 [1919], 43, 125 [1922]; F. P. 191363;
C. 1924, T 1869.

?) A. Zinke und Mitarbeiter, B. b8, 323, 330 [1925]. 3) B. 58, 799 [1925].



