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Das gemischte Sulfid vom Schmp. 167—168° lief sich weder in Xylol- noch in Tetra-
chlorithan-Lésung durch stundenlanges Kochen mit Phosphoroxychlorid kondensieren.
Ebenso erfolglos blichen Versuche mit Phosphortrichlorid, wiahrend Phosphorpentachlorid
eine phosphor-haltige, nicht niher untersuchte Verbindung ergab. Mit Schwefelsdure
und Chlorsulfonsdure entstanden nur alkali-l6sliche Produkte, wihrend Thionylchlorid
in ganz geringer Ausbeute einen in braunen Nidelchen krystallisierenden, bei 252-—253°
sehmelzenden Koérper licferte, der aber kein Naphthoxthin war, da er durch konz. Salpeter-
sdure nicht verindert wurde und er iiberhaupt nicht die Eigenschaften eines solchen
besall.

Charlottenburg, Techn.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule.

460. W.Kénig: Uber vinylen-homologe Furole.
[Aus d. Laborat. fiir Farbenchemic u. Fédrbereitechnik d. Techn. Hochschule Dresden.)
(Eingegangen am 1. September 1925.)

Schon seit langerer Zeit betreibe ich zusammen mit einer Anzahl von
Mitarbeitern die systematische Untersuchung der Beziehungen zwischen
Farbe und Konstitution bei ,,vinylen-homologen‘‘!) Verbindungen einfacherer
oder komplizierterer Natur?). Besonders crfolgversprechend erschienen fiir
derartige Studien von vornherein die der allgemeinen Formel I unterzu-
ordnenden Reihen von vinylen-homologen Aldehyden; einmal weil sie an
sich schon interessante Versuchsobjekte in der angegebenen Richtung dar-
stellen, zum anderen deshalb, weil man, von ilinen ausgehend, durch die ver-
schiedenartigsten Kondensations-Reaktionen immer neue Reihen idhnlicher
oder andersgearteter vinylen-homologer Substanzen aufbauen kann.

I. R.[CH:CH],.CH:O; n=0,1, 2, 3 ....

Die Gewinmuing einer groBeren Anzahl derartiger Aldehyd-Serien mit
moglichst vielen Finzelgliedern ist deshalb schon vor vielen Jahren in dem
mir unterstehenden Laboratorium in Angriff genommen worden. Hicrbei
sind wir — im Hinblick auf die besonders wichtig erscheinende spiitere
Erzeugung von vinylen-homologen Verbindungen, die zugleich wirkliche
Farbstoffe reprisentieren — in erster Linie bemiitht gewesen, der hoheren
Vinylen-Homologen des p-Dimethylamino-zimtaldehyds, (H,C),N.
C.H,.CH:CH.CH:O, sowic des Furfur-acroleins, C,;H;O0.CH:CH.CIL:O,
welche beiden Substanzen von mir schon frither zur Synthese von Farbstoffen
verwendet worden waren?), habhaft zu werden. Die Darstellung einer Anzahl
solcher Aldehyde mit lingerer konjugierter Kohlenstoff-Kette ist uns denn
auch — wenn schon manchmal erst nach Uberwindung grofler Schwierig-
keiten — gelungen?). Einen kurzen Bericht hieriiber habe ich bereits 1922

) Uber den Begriff der ,,Vinylen-Homologie” siehe B. 33, 3207 [1922].
2) vergl. hierzu beispiclsweise meine jiingste Arbeit, Z. Ang. 38, 713 [1923].
) J. pr. (2] 102, 79 [1921] bzw. 88, 193 [1913].

) vergl. hierzu die nachstehenden Dr.-Ing.-Dissertationen der Dresdner loch-
schule: 1. W. Schramek, Uber den EinfluB streptostatisch eingefiigter Vinylen-Gruppen
auf die Lichtabsorption einiger aromatischer Aldehyde und der von ihnen derivierenden
Azomethin-Farbstoffe. 1920. — 2. K. Hey, Uber den EinfluB der Vinylen-Gruppe in
streptostatischer Bindung anf die Lichtabsorption, dargetan an Derivaten des Furfurols.
1921. — 3. W.Stade, Uber Vinylen-Homologe des Mono- und Difural-acetons und
deren Halochromie. 1924.
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auf der Hauptversammlung des Vercins Decutscher Chemiker in Hamburg
im Rahmen eines allgemeineren Vortrags iiber ,,Polymethin-Farbstoffe
erstattet. Nihere Mitteilungen iiber die neuen Aldehyde waren erst fiir einen
spiteren Zeitpunkt innerhalb einer gréBeren Arbeit geplant, nimlich im Zu-
sammenhang mit der Schilderung der mannigfachen Umsetzungsprodukte,
die aus jenen Aldehyden bei der Wechselwirkung mit Aceton, Cyclo-
hexanon und -pentanon, Malonsidure, Brenztraubensidure, Pyr-
rolen und Indolen, Methylenbasen, primiren und sckundiren
Aminen usw. erhalten worden sind. Fin Teil des diesbeziiglichen, reich-
haltigen Tatsachenmaterials®) soll aber nunmehr fiir sich verdffentlicht
werden, einmal, weil dieses Material in der Zwischenzeit zu sehr ange-
schwollen ist, vor allem aber deshalb, weil bei lingerer Zuriickhaltung die
Gefahr vergroBert wird, dall unser Arbeitsgebiet mit dem anderer I‘orscher
in Kollision gerdt. In Heft 7 der ,,Berichte’®) hat nidmlich bereits
D. Vorlinder gemeinsam mit den HHrn. Fischer und Kunze iiber die
Darstellung und einige Umsetzungen des 5-Phenyl-pentadienals-(1) und
des 7-Phenyl-heptatrienals-(1) — also der hdheren Vinylen-Homo-
logen des gewohnlichen Zimtaldehyds, die wir auch auf unser Pro-
gramm gesetzt hatten?) — interessante Mitteilungen gemacht.

Da diese Vorlinderschen Ergebnisse am meisten denen dhneln, die
wir bei den oben erwiihnten Versuchen in der Furan-Reihe erzielt haben
— bei der groflen Ahnlichkeit des Furfurols mit dem Benzaldehyd, des
Yurfur-acroleins mit dem Zimtaldehyd, ist das ja auch gar nicht verwun-
derlich —, so moge die Reihe der von mir geplanten Mitteilungen iiber
vinylen-homologe Aldehyde und ihre Umsetzungsprodukte im Folgenden
mit der Beschreibung des 5-[x-Furyl]-pentadienals-(x) (Formel II,
n=2) und seines nichsthéheren Vinylen-Homologen, des #-{x-TFuryl]-
heptatrienals-(1) (Formel I, n == 3), er6ifnet werden.

HC—CH
II. HC C.[CH:CH],.CH:O; n=0, 1, 2, 3, 4....
~

Vorausgeschickt seien einige allgemeine Bemerkungen iiber die Nomen-
klatur derartiger vinylen-homologer Substanzen. Es erscheint nimlich zweck-
mifBig, um den fiir viele Betrachtungen besonders wichtigen Zusammen-
hang mit dem einfachsten Glied der betreffenden Reihe — hier
mit dem Furol — stdndig vor Augen zu fithren, neben der oben benutzten
Genfer Bezeichnungsweise auch noch eine andere zu verwenden, die den
Namen jenes Ausgangsgliedes zugrunde legt und weiter die Anzahl

5) Dieses Material ist auller in den bereits oben erwidhnten Dissertationen noch in
verschiedenen ebenfalls abgeschlossenen neuen Dissertationen, sowie in mehreren Diplom-
arbeiten enthalten.

%) B. 58, 1284 [1925].

7) DaB das s-[o-Nitro-plhenyl]-pentadienal-{1) schon von Einhorn (B. 17,
2026 [1884]), das 5-Piperonyl-pentadienal-(1), der Aldehyd der Piperinsiure,
bereits von Scholtz (B. 28, 1368 [1895]) dargestellt worden sind, scheint der Aufmerk-
samkeit Vorlinders bzw. seiner Mitarbeiter entgangen zu sein. Von W.Schramek
(loc. cit.) ist inzwischen auch das ndchst héhere Vinylen-Homologe des p-Methoxy-
zimtaldehyds in Gestalt seines Phenyl-hydrazons (citronengelbe Nadeln vom
Schmp. 167°) gefalt worden.
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————

der Vinylen-Gruppen kenntlich macht, welche streptostatisch zwischen
die charakteristische, endstdndige, einwertige, ungesdttigte Gruppe — im
vorliegenden Falle die Formyl-Gruppe — und den Rest des Molekiils ein-
gefiijgt worden sind. Diese Kenntlichmachung mdge durch die Prifixe:
streplo-Mono- (Di-, Tri- usw.)-vinylen geschehen. Der Aldehyd II
(n = 2) kann danach auch als «-strepto-Di-vinylen-furol, der Aldehyd II
(n = 3) als a-strepto-Tri-vinylen-furol bezeichnet werden.

Die Darstellung der eben genannten Aldehyde erfolgte nach mancherlei
Vorarbeiten, die mit Erfolg die Verbesserung der Gewinnung des Furfur-
acroleins zum Ziele hatten (vergl. Versuchsteil), zundchst durch Weiter-
kondensation des letzteren mit Acetaldehyd in alkalischer Losung, bis
sich herausstellte, dafl es am vorteilhaftesten ist, unter Einhaltung ganz
bestimmter Bedingungen auch in diesem Fall unmittelbar vom TFurfurol
und dem Acetaldehyd auszugehen. Durch systematische fraktionierte
Vakuuin-Destillation wurden aus dem Atherextrakt des Reaktionsgemisches
neben verschiedenen {liissigen drei teilweise erstarrende Fraktionen gewonnen,
deren erste im wesentlichen Furfur-acrolein enthielt, wihrend sich in den
hohersiedenden das gewiinschte «-strepto-Di- bzw. das o-streplo-Tri-
vinylen-furol vorfand. In den hochsten Fraktionen ist unzweifelhaft,
wie sich aus der blauen Halochromie in konz. Schwefelsiure und aus der
bei Zufiigung von p-Anisidin und Uberchlorsdure auftretenden Violettfarbung
ergibt, ein noch hoheres Vinylen-Homologes — vielleicht II (n = 4) — vor-
handen. Es ist aber noch nicht mdoglich gewesen, diese nicht bei allen Ver-
suchen durch die obigen Farbenreaktionen nachweisbare Substanz in reiner
Form zu fassen.

Das5-[a-Furyl]-pentadienal-(1), welches hell citronengelbe Bldttchen
vom Schnip. 67° darstellt, ist verhidltnismidlig leicht auch in gréflerer
Menge zugénglich, da es in einer Ausbeute bis zu 209, bezogen auf das
angewandte Ifurfurol, erhalten werden kann.

Von dem aus goldgelben Nadeln vom Schmp. 111° bestehenden 7-[a-
Furyll-heptatrienal-(1) konnten dagegen trotz systematischer Anderung
der Reaktions- und Aufarbeitungsbedingungen in reiner Form nur insgesamt
wenige Gramm gewonnen werden. Manche Versuche verliefen iiberhaupt
resultatlos. Im Maximum betrug die Ausbeute 0.39%, vom angewandten
Furol. Der Hauptgrund fiir die grole Ausbeute-Verringerung bei den héheren
Vinylen-Homologen liegt zweifellos — gerade so wie bei den Vorldnder-
schen Versuchen — in der mit der Linge der Versuchsdauer zunehmenden
Bildung harzartiger Substanzer, die sich sogar im Hochvakuum der Gaede-
Pumpe von ca. 160° ab so leicht zersetzen, daf der Druck rapid ansteigt
und nunmehr auch die Zersetzung der héheren Aldehyde selbst herbeifiihrt.

Beziehungen zwischen Iichtabsorption und Konstitution.

Mustert man an Hand der Fig. 1 und der Tabelle I, die nunmehr vier
wohldefinierte Glieder umfassende Reihe der vinylen-homologen Aldehyde II
(n == 0, 1, 2, 3), hinsichtlich des allgemeinen Verlaufs der zugehdrigen
Absorptionskurven und hinsichtlich der Lage der Absorptions-
maxima, so zeigt sich, daf die Kurven mit wachsendem n, unter gering-
fiigiger Steigerung der bereits bei den niedrigen Gliedern vorhandenen Ahn-
lichkeit, gegen den Nullpunkt des Koordinatensystems hin riicken. Der hierbei
pro Vinylen-Gruppe auftretende positive Farbeffekt — gemessen
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Tabelle 1.
Aldehyde: HC— --CH
HC C.[CH:CH],.CH:O
~
0
- [n=o0'm=1 |[n=2 ln=3
e - ; -
Tigenfarbe farb- | farb- | ooy, | gold-
los l los | ’ gelb
Maximum der AAbsorIA)tion mm‘ ....... U L | 272 71“_3,‘14 | 3~5‘o‘~|_3'7~3~ -
Verschichung des Maximums bei Zunahme von n um 1
L8 s R 7 T 42 36 23
Persistenz (Absorptionsbande reicht herab bis Schicht- f
dicke in mm) ....... .. il e 0.55 | 0.45 | 0.41 ! 0.39

Die bemerkenswerte Erscheinung von der relativen Abnahme des batho-
chromen Effekts mit zunehmender Anzahl der Vinylen-Gruppen, die auch
noch in zahlreichen anderen Fillen beobachtet wurde, ist vielleicht so zu
deuten, daf} sich mit zunehmender Linge des Gesamtmolekiils die Fernwirkung
gewisser intramolekularer Kraftzentren (gelockerter Valenz-Elektronen) — dhn-
lich, wie es etwa bei der Gravitation oder beim Licht der Fall ist — verringert.

Zum Schlufl noch ein Wort iiber die Halochromie-Erscheinungen,
welche bei der Einwirkung von Zinntetrachlorid®) auf die benzolischen
Losungen, von konzentrierter Salzsidure auf die alkoholischen Ldsungen
der strepto-Poly-vinylen-furole auftreten. Die diesbeziiglichen Einzel-
heiten gehen aus Tabelle IT hervor. - Es ist klar ersichtlich, daB auch bei den
Addukten der Aldehyde die Farbe mit der Linge der Polymethin-Kette
zunehmend positiv verschoben wird.

Tabelle II.
Halochromie-Erscheinungen det Aldehyde II (n =o0—3).

Name der Substanz Farbe der Addukte von

SnCl, ! HCl

Forfurol ...... .. .. o farblos farblos
strepto-Mono-vinylen-furol (Furfur-acrolein) .... citronengelb griingelb

strepto-Di-vinylen-furol............. ..ol orange orange
strepto-Tri-vinylen-furol ..................... ziegelrot violettrot

Uber zahlreiche neue Kondensationsprodukte, die mit Hilfe des Di- und
des Tri-vinylen-furols bereits dargestellt worden sind (siehe oben), wird — mit
Ausnahme der Oxiine und Phenyl-hydrazone — erst spiter berichtet werden.

Beschrefbung der Versuche.
(Bearbeitet von K. Hey?)).
Verbesserte Darstellung von Furfur-acrolein (II, n = 1).

FEine kritische Uberpriifung der alten von Schmidt) angewandten,
spdter von Rohmer!l) abgeinderten Darstellungsmethode dieses Aldehyds

8) Die hierbei entstehenden, wohl zweifellos nach der Pfeifferschen Formel:
2 Aldehyd, 1SnCl, zusammengesetzten Addukte fallen krystallinisch aus; sie sind vor-
liufig noch nicht weiter untersucht worden.

9 Lec. 10y B. 13, 2342 [1880]. 1) B. 31, 283 [1898].
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fithrte zu einer sehr wesentlichen Verbesserung beziiglich der Einfachheit
des Verfahrens und der Steigerung der Ausbeute. Es gelingt ndmlich, das
Furfur-acrolein unter Umgehung der Ather-Extraktion und der fraktionierten
Destillation, unmittelbar in gut krystallisiertem Zustande mit mindestens
609, Ausbeute, bezogen auf Furfurol, aus demn Reaktionsgemisch abzu-
scheiden, wenn man wie folgt verfdhrt1?):

In 2 1 Wasser von 0° werden zuniichst 10 g Atznatron und dann innerhalb
1/,Stde. 100g frisch destilliertes Furfurol®®) in LJsumg gebracht.
Dann 148t man wiederum bei 0o® im Laufe von 3/, Stdn. 200 g einer 40-proz.
wilrigen Losung von Acetaldehyd, der durch Depolymerisation von tech-
nischem Paraldehyd kurz vorher dargestellt worden ist, zutropfen und riihrt
bei derselben Temperatur noch 1Y/, Stdn. weiter. Etwa !/, Stde. nach Beginn
des Acetaldehyd-Zusatzes tritt meistens von selbst, andernfalls nach An-
impfen mit etwas festem TFurfur-acrolein, eine schwachgelbe, krystallinische
Fillung auf, welche sich weiterhin stetig vermehrt. Sie wird nach
5-stdg. Versuchsdauer abfiltriert und mit kaltem Wasser ausgewaschen.
Thr Trockengewicht betrigt im allgemeinen mindestens 85 g; bei einem
offenbar besonders giinstig verlaufenen Versuche wurden einmal sogar g8 g
erhalten, was einer Rohausbeute von 809, entspricht. (L4Bt man das Filtrat
iiber Nacht im Eisschrank stehen, so scheiden sich daraus geringe Mengen eines
rotgelben Oles ab, aus dem durch Wasserdampf-Destillation noch ein wenig
Furfur-acrolein zu gewinnen ist.) Zur volligen Reinigung wird die abgenutschte
Krystallmasse mit schwach iiberhitztem Wasserdampf iibergetrieben. Aus
dem stark abgekiihlten Destillat fallen jetzt nahezu farblose Krystalle aus,
die im Vakuum bei niedriger Temperatur getrocknet und einmal aus Ligroin
(Sdp. ca. go®) umkrystallisiert werden. Man erhilt so schneeweile Nadeln
vom Schmp. 54°. Die Ausbeute an reiner Substanz betrdgt, auf Furfurol
berechnet, durchschnittlich 609%,. Unter Luftabschlul und im Dunkeln
ist Furfur-acrolein unbegrenzt halfbar. Bei Sonnenbestrahlung im eva-
kuierten Quarzgefil verfirbt es sich unter Abscheidung eines nicht mehr
in Alkohol I6slichen Umwandlungsproduktes. Die Losungsfarbe des reinen
Aldehyds in konz. Salzsdure ist griingelb.

Das noch nicht bekannte Furfuracrolein-oxim,
HC C.CH:CH.CH:NOH,

~

0]
welches man leicht auf dem iiblichen Wege darstellen kann, bildet nach dem
Umkrystallisieren aus Ligroin feine weifle Nadeln vom Schmp. 123°
0.2314 gSbst.: 19.7 cem N (20°, 746 mm). — C,H,0,N. Ber. N 10.22. Gef. N 10.31.

5-lx-Furyl]-pentadienal-(1) (II, n = 2).
In 21 7Y,proz. Natronlauge werden bei 20° innerhalb 10 Min. 100 g
Furfurol unter Rijhren gelost. Hierzu werden bei der gleichen Temperatur

12) vergl. D. R. P. 330358, dessen Vorschrift spiterhin gemifB den obigen Angaben
noch weiter verbessert werden konnte.

13) Eine gréfere Menge dieses Aldehyds wurde uns in liebenswiirdiger Weise kurz
nach dem Kriege vom Kriegsausschuf fiir Ersatzfutter, G. m. b. H., zur Verfiigung
gestcllt, woliir auch an dieser Stelle wirmstens gedankt sei.
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wihrend 21/, Stdn. 200 g einer 40-proz. wiBrigen Losung von Acetaldehyd
unter Turbinieren zugetropft. Danach wird noch 2o Min. weiter geriihrt.

Die Reaktionsfliissigkeit, ans der sich reichliche Mengen ecines gelbroten
Oles abgeschieden haben, wird zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Die
dtherische Losung wird iiber gegliihtem Natriumsulfat getrocknet, der
Ather abdestilliert und das zuriickbleibende rote 1 der Vakuum-Destillation
unterworfen. Von den folgenden 6 Fraktionen:

I. 30— 50° bei 14 mm IV. 130—160° bei 14 mm
II. 50—105° . V. 160—180° "
III. 105-130° " VI. 180—195° .

erstarren Nr1. IV und Nr. VI zu einer gelben krystallinischen Masse, der noch
etwas gelbes bzw. rotes Ol anhaftet. Nach dem Abpressen auf Ton wird
das der Fraktion IV entstammende Produkt zweimal aus Benzin (Sdp. 70°
bis go% unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert. Man erhilt so
das 5-[x-Furyl]-pentadienal-(1) in Gestalt gelber, in Alkohol, Ather
und Benzol gut l6slicher Bldttchen von schwach aromatischem Geruch.
Mit Wasserdampf sind sie fliichtig; Sonnenlicht wirkt auch bei LuftabschluB3
allméhlich zersetzend ein, derart, daB sich ein in Ligroin und Alkohol unlés-
liches Produkt bildet. Der Schmelzpunkt des reinen Aldehyds liegt bei 66°.
Seine Losungsfarbe in konz. Salzsiure ist orange. Uber die Ausbeute gibt
das nachstehende, von einem besonders giinstigen Versuch) herriihrende
Destillations-Schema nidhere Auskunft.

[ 1 | i S o=
o i R . . : Eg
Qi 1 | : i5:=€
B | n 8 . ez 5
R k 2 ¥ Druck | Zusammensetzung der Fraktion -t=t
a g8 | 56w
& ° B I )
l o | HEPe]
| = i
1 bis 130 10—I15 mm Ol -+ Furfur-acrolein '
Wasserstra.hl-PumpeI !
2 ‘ 130—160 5 mm : Krystalle von Di-vinylen-furol " 25
! Volmer-Pumpe ° I
3 | 160—180 I4 mm ) Krystalle von Tri-vinylen-furol ! o.5
) Volmer-Pumpe !
4 | 1R0—200 28 mm rotes 01 P
l Volmer-Pumpe | '
5 ! 200—250 55 mm i 6lige u, dampfformige Zersetzungsprodukte | —
‘ Volmer-Pumpe | ) l

0.2349 g Sbhst.: 0.0267 g CO,, o.1140 g H,0.

Co,H O,. Ber. C 7298, H 5.41. Gef. C 72.77, H 5.42.

Das Oxim des strepto-Di-vinylen-furols bildet nach dem Um-
krystallisieren aus Toluol ganz schwach gelbstichig weile, verfilzte Nddelchen
vom Schimp. 1279

0.1205 g Sbst.: 9.1 cem N (19% 746 mm). --— CH Q,N. Ber. N 8.59. Gef. N 8.60.

Das Phenyl-hydrazon des 5-{a-Furyl]-pentadienals-(1) ent-

steht sehr leicht aus den Komponenten in alkobolischer Losung bei gelindem

14) Dieser Versuch ist von Hm. W.Stade (loc. cit.) durchgefiibrt worden.
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Erwidrmen. Der beim Ausfillen mit Wasser gebildete Krystallbrei liefert
durch Umkrystallisicren aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 153%, die sich
im Lichte verfidrben.

0.2146 g Sbst.: 22.25 ccm N (20°, 756 mm). — C,H ,ON,. Bzr. N 11.76. Gef. N 11.93.

7-[e-Yuryl]-heptatrienal-(1) (II, n == 3).

Die durch Abkiihlen in Eis mdglichst vollkommen zum Erstarren ge-
brachte Fraktion VI bzw. die Fraktion 3 von der Darstellung des
Divinylen-furols wird von anhaftendem rotem Ol durch Abpressen auf
Ton befreit und getrocknet. Zweimaliges Umbkrystallisieren aus ILigroin,
Sdp. go—110°, unter Zusatz von wenig Tierkohle, liefert goldgelbe Nadeln,
die sich leicht in Alkohol, Ather und Benzol, schwerer in Ligroin 16sen. Am
Licht ist der Aldehyd wie seine niedrigeren liomologen unter Bildung eines
in Alkohol unlislichen, harzartigen Produktes zersetzlich, in konz. Salzsiure
16st er sich it violettstichig roter Farbe. Dde Ausbeute an reiner Substanz,
auf TFurfurol berechnet, betrigt ca. 0.39%, (vergl. die obige Ubersicht).
Der Schmelzpunkt liegt bei 111°. Die tieigriine Farbenreaktion, die der
Aldehyd mit den Salzen aromatischer Amine gibt, wird spéter ausfiihrlicher
besprochen werden.

19.785 mg Sbst.: 54.70 g CO,, 10.455 mg H,0.

C, H,,0,. Ber. C 75.82, H 5.80. Gef. C 75.43, H 5.91.

Das zugehorige Phenyl-hydrazon, das sich glatt auf dem iblichen
Wege erhalten 1df3t, schieft aus Ligroin in feinen goldgelben Nadeln vom
Schmp. 183° an, die im Lichte zersetzlich sind.

3.434 mg Sbst.: 0.3313 ccm N (24, 758 mm). — C,, H;,ON,. Ber. N 10.60. Gef. N 11.06.

46l, Géza Zemplén und Géza Braun:
Reduktionsvermégen der methylierten Zucker.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.,
(Eingegangen am 12. Oktober 1925.)

Bei synthetischen Versuchen zur Gewinnung von Disacchariden
erhielten wir Fraktionen, die in ithren Eigenschaften als Disaccharid-Derivate
anzusehen waren, jedoch war die Menge derselben (einige Gramm Substanz)
nicht geniigend, um die Konstitutionsermittlung nach der Methode von Ir-
vine und seinen Schiilern ausfithren zu kénnen. Nach dieser Methode mufl man
nimlich das vollstindig methylierte Disaccharid durch Hydrolyse spalten,
und die Spaltungsprodukte in Substanz isolieren. Dies 146t sich mit allzu
kleinen Substanzmengen nicht ausfilhren. Deshalb suchten wir nach einer
anderen Methode die Hydrolysenprodukte des methylierten Disac-
charids zu erkennen.

Unser Gedankengang war folgender: Es ist nicht wahrscheinlich, da8
die verschiedenen Trimethyl-glykosen, die bei der Hydrolyse von verschieden
konstituierten reduzierenden Disacchariden entstehen, in ihrer Reduktions-
kraft gleich sind. Findet man aber geniigend groBe Unterschiede in der
Reduktionskraft, so ist dadurch eine Moglichkeit geboten, die Kniipfungsstelle
der beiden Glykose-Komponenten zu ermitteln, wozu 0.1 g des vollkommen
methylierten Disaccharids geniigen.



