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in krystallisierter Form gewonnen. Der Schmelzpunkt, der zu 37-3g0 angegeben wurde 
liegt in Wirklichkeit noch etwas hoher, namlich bei 40-41~. d. h. bei genau der gleiclien 
'femperatur, bei der auch die fragliche Base schmolz. Da auch der MischSchmelzpunht 
der gleiche war, und ebenso die iibrigen Konstanten, z. 3. = 1.076 und tage = 1.591. 
befriedigend mit den Beobachtungen an den friiheren Priiparaten iibereinstimmteii, 
ist an der Identitat der Produkte nicht zu zweifeln. 

4. -1ndazyl-p r opion s au re. 
Bin inniges Gemisch von 0.5 g Indazol  und 0.84 g p-Brom-propion- 

saure erhitzte man in einem auf 2100 vorgewarmten &bad. Nach kurzer 
Zeit schaumte die Schmelze unter Entwicklung von Bromwasserstoff aui. 
Man kiihlte die Schmelze ab, verrieb mit starker Soda-Losung, filtrierte roil 
einem geringen Riickstand ab und iibersattigte das Filtrat mit Schwefeldioxyd. 
Dabei fie1 die Saure als weil3er Niederschlag aus, den man erst aus Benzol, 
dann aus Wasser umkrystallisierte. 

Feine Nadelchen vom Schmp. 148-149~. Leicht loslich in Alkohol uud 
Ather, fast unloslich in Petrolather. Wird von Mineralsauren und Laugen 
aufgenommen. 
0.0734 g Sbst.: 8.9 ccm N (m0, 755 mm). - C1,H,,O,N,. Her. N 14.7. Gef. N 14.3. 

Pikrat: Glanzeirde, gelbe Nadeln aus Alkohol oder Berizol. Schwer loslich in Ather. 
Schmp. 1 7 0 ~ .  

Als die Saure im Vakuum der Wasserstrahl-Punipe im &bad a d  zooo 
erhitzt wurde, destillierte zunachst ein wasserhelles 01 uber ; dann folgte 
eine Substanz, die im Abflul3rohr krystallinisch erstarrte. Das 01 zeigte die 
Eigenschaften der Acrylsaure; die feste Substanz, eine Base, wurde an 
ihrem Schmelzpunkt und dem ihres Pikrates als Indazol erkannt. 

M a r b  11 r g , Cheniisches Institut . 

14. Earl  Freudenberg und Karl Smeykal: 
Zur Kenntnis der Aceton-Zucker, VII. *): 
Die Konstitution der Diacetan-gaJaktose. 

[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsrnhe.] 
(Eingegangen am 14. Dezember 1925.) 

In der Diaceton-galaktose ist ein Hydroxyl unbesetzt und methylier- 
bar 3. Werden die Acetongruppen des Methylderivates abgespalten, so en%- 
steht ein krystallisierender Gala k t  0s e- m on o m e t h y 1 St her,  der ein Phenyl- 
osazon bildet. Oxydation mit Quecksilberoxyd fiihrt zum gleichfalls krystalli 
sierenden Gala k t  o ns  au r e - mo n o methyl  a t  h er. Dieser ist gegen SalpeteF- 
same viillig bestandig unter Bedingungen, die bei der Galaktose oder Galaktan- 
saure zur Schleimsaure fiihren. War damit schon wahrscheinlich gewordeii , 
da13 das Methyl am 6-Hydroxyl steht, so wurde dies bei der Oxydation mit 
Sjlberoxyd zur GewiBheit. Wie aus der Rhamnose das Silberacetat, so ent- 
steht hier das Silbersalz der Methoxy-essigsgure in r e a t  guter Ausbeute: 
CH, (OCHJ .CH (OH). CH (OH). CH (OH). CH (OH). CHO .+ CH2 (OCH,) . 
COOAg. AuBer als Silbersalz wurde die Methoxy-essigsaiure durch Umsetzuqg 

1) VI. Nitteilung: B. 58, 300 [1gz5]. 
2) K. Freudenberg und K. Hison ,  B. 56, 2119 1923,. 



ihres Kaliumsalzes mit w-Brom-acetoveratron, BrH,C. CO. C,H, (OCH,),, ge- 
kennzeichnet. Demnach ist der methylierte Zucker als ein G a1 a k t o s e - 
6-methylather  zu formulieren; in der Diaceton-galaktose 1st somit das 
6-Hydroxyl frei. Aus Glucose-3-methylather la& sich rnit Silberoxyd 
keine Methoxy-essigsaure gewinnen. 
Es liegen bereits atere Angaben vor, die zu dem gleichen Schlusse hinfiihren. 

Schon in der ersten Arbeit uber diesen Gegenstand wurde gezeigta), darj das 
Hydroxyl der Diaceton-galaktose durch den H y d r a z i n r es t ersetzt werden 
kann; stande er in 3-Stellung, so hatteWechselwirkung rnit der Carbonylgruppe 
der Galaktose und Bildung eines Pyrazol-Derivates erwartet werden konnen, 
diastereomer zu dem, das aus der 3-Hydrazino-glucose entsteht. Obwohl mit 
ilusscheiden der 3-Stellung die 6-Stellung fiir das freie Hydroxyl die wahr- 
scheinlichste geworden war, wurde die Konstitutionsfrage eimtweilen zuriick- 
gestellt4). Inzwischen hat 0. Svanberg f i t  S.W. Bergmans), sowie allein6) 
Oxydationsversuche mit Diaceton-galaktose angestellt. Am Pentosen- 
Reaktionen schlief3t er auf die Bildung der Aceton-Verbindung einer Galakt- 
uronsaure und folgert daraus, daf3 die Oxydation am 6-Hydroxyl der Diaceton- 
galaktose einsetzt, das demnach unbesetzt ist. 

Unsere f riiher beschriebene Amino-galaktose’) ist als G a 1 a k t o s y 1 - 
6- amin zu bezeichnen. Das Entsprechende gilt fur die Hydrazin-Derivate 
und ein hierunter beschriebenes, von Hrn. A. Doser hergestelltes quartares 
Xmmoniumjodid. 

I H.A.0 y P 3 3  H.C.0, CH, i 1 H.C.Q,C,CH, 
c) H.C.0’ ‘ CH, H.C.0°%!H3 I 0 H.C.0’ ‘CH, 

- _________ ___ 
I 1 

0.d.H H3C,c,0. C. H IH0.C 

H.C.0’ 

0CH3 H3C’ ‘0.C.H I I- -C.H 
H . C . O,c,CH, Z$+)C.CH, H C--- -___ j 

CH,. OH CH, . OH H,C . O0 ‘ CH3 
I. 11. 111. 

Betrachtungen iiber die Konstitution der Diaceton-galaktose durfen 
&Re Zweifel von der Voraussetzung ausgehen, daB das erste Aceton-Molekiil 
die Hydroxyle I und 2 erfaf3t. Fur den zweiten Aceton-Rest blieben die 
Hydroxyle 3 uid 5 iibrig, wenn die Galak3ose butylenoxydisch ware (I); 
liegt ihr ein Amylenoxyd-Ring zugrunde, so stehen die Hydroxyle 3 und 4 
zur Verfugung (11). Gegen die Formel I spricht die Erfahrung, daf3 Aceton 
lieber mit Athylenglykolen 5-Ringe, als rnit Propylenglykolen 6-Ringe bildet ; 
ferner ist nicht einzusehen, warum in einer butylenoxydischen Galaktose die 
Stellung 6 unbesetzt bleiben sollte, weil alsdann eine vollig spannungsfreie 
Diaceton-galaktose (111) entstehen wurde, wahrend in der Verbindung I 
der 6-Ring in transStellung am Butylenoxyd-Ring angebaut ist - eine zwar 
mogliche, aber nach den gewohnlichen Vorstellungen nicht ganz spannungs- 
freie Kombination. Die Formel I1 hat dagegen den Vorzug, da13 beide Aceton- 

3) s. Fu5note 2. 

a) Arkiv f .  Kemi, %. och Geol. 9, Nr. 3 [1924]. 
6 )  ebenda 9, Nr. 16 [1925]. ’) Fu5note 4. 

4) K. Freudenberg und A. Doser, B.  68, 295 [IgZjj. 
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Reste benachbarte Hydroxyle erfassen und die Sonderstellung des Hydroxyls 6 
ohne weiteres erkennbar ist. Die Spannung ist etwa dieselbe wie bei der 
Formel I; der eine 5-Ring ist inverss) am 6-Ring angebaut, wie dies z. B. 
beim Anhydrid der trans-Hexahydro-phthalsaure der Fall ist. 

Von den beiden allein in Betracht kommenden Formeln I und I1 geben 
wir der zweiten unbedingt den Vorzug. Wie die Diaceton-glucose, fur die 
wir weiter unten ein neues Darstellungsverfahren initteilen, entst'eht die 
Verbindung sowohl aus dem a-O) wie aus den1 plO)-Zucker; demnach muB sich 
bei der Auflosung der Galaktose im Aceton-Schwefelsaure-Gemisch zunachst 
das Gleichgewicht der beiden Forinen einstellen, das alsdann bei fortschreiten- 
dcr Acetonylierung zugunsten der einen verschoben wird. Die eintretenden 
A4ceton-Gruppen haben nicht die Wahl zwischen dem fur die Bildung eines 
Aceton-Derivates zweifellos geeigneteren Butylenoxyd- und dem weniger gun- 
stigen Amylenoxyd-Ring, sondern miissen sich mit diesem abfinden. Daraus 
folgt, wenn die bisher stets bewarten Vorstellungen uber die Spannung 
sauerstoff-haltiger Ringe nicht triigen, daI3 der Amylenoxyd-Ring in der 
Galaktose vorgebildet ist. Dieses Ergebnis steht in ausgezeichueter ifber- 
einstimmung mit den Untersuchungen von W. N. Haworth,  D. A. Rue11 
und G. C. Westgarthll) ,  sowie J.  Pryde,  E. I,. Hirs t  und R. W. Hum- 
p hr  e ys 12), aus denen hervorgeht, daB das gewohnliche Methyl-galaktosid 
gleichfalls ein (1.5)-Zucker ist; da0 die Galaktose im Milchzucker, der Meli- 
biose und Raffinose ebenfalts diesein Typus angehort, haben die Unter- 
suchungen von W. N. Hawor th  ergebenls). Ferner sei an die Arbeiten 
von B. Helferich sowie M. Bergmann erinnert, die gezeigt haben, da13 
y- und 6-Oxy-aldehyde und -0xy-ketone keinen Unterschied in ihrer Neigung 
zur Bildung von Cyclo-acetalen zeigen, daf3 also der Amylenoxyd-Ring 
ebenbo leicht entsteht wie der Butylenosyd-Ring. 

Die Hydroxyle I und 2 der Galaktose reagieren in cis- 
I H.C.OH Stellung mit dem Aceton. Nach der ublichen Auffassung I ist diese Form das a-Isomere. Unser Aceton-Zucker (11) 
2 H . A. OH 0 ware demnach als (I .z) (3.4)-D i a ce t o n- a-g a1 a k t o se (1.5)~~) 

I zu bezeichnen, in Anlehnung an die a-Glucose, fur welche 
die nebenstehende Konfiguration wahrscheinlich ist. Ob unserem Aceton- 
Derivat die jetzt als a-Galaktose bezeichnete Form der freien Galaktosr 
zugrunde liegt, ist llicht zu entscheiden. 

Bekanntlich ist die Frage nach der Konfiguration des Kohlenstoffatoms I 
der Glucose und erst recht der andern Zucker noch nicht widerspruchsfrei 
beantwortet. Vor allem scheint bei den Ableitungen nicht immer die Moglich- 
keit der Waldenschen Umkehrung berucksichtigt zu werden. Ein Beispiel 
aus der neuesten Zeit ist eine Mitteilung von M. Fr6rejacquel6) iiber die 
Glucose-phenylhydrazone. Beide liefern bei der Hydrolyse a-Glucose. 
Diese Tatsache sagt Iiichts dariiber aus, ob echte a, 13-Isomerie oder 
Strukturisomerie vorliegt, oder ob eiiies der Eeiden Hydrazone der a-Glu- 
cose entspricht. 

I 

a) E. Mohr, J. pr. [2] 98, 335 [1918]. 
11) Soc. 195, 2468 [IgZq]. 
13) FuDnote 11, vergl. auch W. N. Haworth, Nature 116, 430 [1g25]. 
14) Bedeutung der gebrochenen Klammern: M. Bergmann,  B. 58, 2647 (1925). 

O) FuDnote 2. lo) FuDnote 5. 
12) SOC. 137, 348 [Ig25]. 

C. r. 180, 1210 [~gq]. 
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Darf unser Schld3, daB die Aceton-Verbindung'der Galaktose den Zhcker 
in der Form enthalt, die er im freien Zustande und seinen naturlichexi Deri- 
vaten bevorzugt, auch auf die andern Zucker iibartragen werden? Wir 
glauben, die Frage bejahen zu kijnnen, Aus der Konstitution ihrer Aceton- 
Verbindungen ware zu folgern, daS der freien Glucose der Butylenoxyd-, 
der F ruc tose  (vergl. Rohrzucker)  der Amylenoxyd-Ring zugeteilt werden 
muBte, der gleiche mit einiger Wahrscheinlichkeit auch der Xylosele) 
und Arabinosel'). Mannose und Rhamnose  durften wieder dem Bu- 
tylenoxyd -Typus angehoren ; hieriiber soll eine spatere Mitteilung m) A d -  
schluf3 geben, aus deren Inhalt wir nur erwiihnen mochten, da13 in der Mono- 
ace ton- rhamnose ,  die in zwei Formen isoliert wurde, die IStellung un- 
bcsetzt ist. Der Beweis wurde wie bei der Diaceton-mannose durch die Bildung 
eines I-Aminoderivates erbracht. 

Am Tage der Absendung dieser Arbeit traf das am 9. Dezember ausgegebene Heft 
der ,,Berichte" ein, in dem H. Ohle und G. Berend ,  B. 68, 2585 [1925], die Fortsetzung 
der Svanbergschen Oxydationsversuche beschreiben. Es gelang ihnen, die Bildung 
der Galakturonsaure bestimmt nachzuweisen; fur die Diaceton-galaktose folgern sie wie 
wir die Fonnel 11. 

Beschreibung der Versuche. 
D i ace  t o n - g a1 a k t ose l9). 

Wenn Galaktose mit AcetonSchwefelsaure mehr als 24 Stdn. geschuttelt 
wird , so entstehen grol3e Mengen von Kondensationsprodukten des Acetons. 
Zu ihrer Entfernung wird der rohe Sirup in 10 Teilen Wasser von 200 gelost, 
von den gelben Olen filtriert, im Vakuum eingeengt und schliel3lich bei 
I mm destilliert. Der Monaceton-Verbindung, die P. A. h e v e n e  und 
G. M. MeyerZ0) beobachtet haben, sind wir nicht begegnet. 

f 

Diaceton-galaktose-6-methylatherz1). 
In die Losung von 10 g Diaceton-galaktose in 30 ccm trocknem Ather 

wird Natriumdraht im uberschul3 geprel3t. Das rnit RuckfluBkuhler ver- 
sehene Gefaf3 wird nach Aufhoren der lebhaften Wasserstoff-Entwickluag 
noch 15 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Nach Entfernung des uber- 
schussigen Natriums wird eingedampft, rnit IZ g Jodmethyl versetzt und 
noch 12 Stdn. bei 350 aufbewahrt. Alsdann wird die Hauptmenge des Na- 
triumjodids mit a ther  gefallt, das Filtrat konzentriert und bei I mm de- 
stilliert. Das iibergehende 01  enthat  noch etwas Diaceton-galaktose. Zu 
ihrer Entfernung werden 5 Tle. des Destillats mit 5 Tln. trocknem Pyridin 
sowie z Tln. p-Toluol-sulfochlorid versetzt und IZ Stdn. bei 35O aufbewahrt. 
Alsdann wird mit Ather aufgenommen, rnit verd. Salzsaure, Natrium- 
carbonat-Liisung und Wasser gewaschen, uber Kaliumcarbonat getrocknet, 
eingedampft und destilliert. Unter 0.5 mm Druck gehen bei 109-1150 
6 g des Methylathers iiber. 

[a],;: ohne Ziisungsmittel=-38.3O: (1.150 x 0.50) =--66.6*. 

lU) vergl. E. I,. H i r s t  und C. B. P u r v e s ,  SOC. 123, 1352 [1g23]. 
l') vergl. E. I,. H i r s t  und G. B. R o b e r t s o n ,  SOC. 127, 358 [rg25]. 
I*) mit A. Wolf. la) B. 68, 296 [1825]. 
*O) Journ. biol. Chem. 64,. 473 [1g25]. ") B. 56, 2126 [Ig23]. 
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Ghaktose-6-methylather .  
Werden 3 g der Diaceton-Verbindung rnit 50 ccm I-proz. Schwefel- 

saure I 1/2 Stdn. unter RUckfluS gekocht, so geht alles in Losung. Die Flussig- 
keit wird mit Bariumcarbonat neutralisiert, das Filtrat von Spuren gelosten 
Bariums durch Schwefelsaure befreit. Die bei Unterdruck zum Sirup ein- 
geenae Reaktionsmasse krystallisiert, insbesondere beim Impfen. Sie wird 
rnit wenig khylalkohol angerieben, filtriert, rnit Alkohol-Ather gewaschen 
und aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Farblose Blattchen, Schmelz- 
punkt unscharf gegen 1280. Ausbeute 1.6 g. Leicht loslich in heif3em Methyl- 
alkohol. 

4.863 mg Sbst.: 7.750 mg CO,, 3.165 mg H,O. 
Ber. C 43-29, H 7.27. 

[a ]B  in Wasser, 5 Min. nach der Auflosiing = (4.58O x 0.3276) : (0.0252 i( 1.040 
x 0.50) = + I 14O. 

Bereits nach 3 Stdn. ( 2 9 )  ist die Mutarotation bei + 77O beendet. Der 
Zucker entspricht also der cc-Galaktose. Fehlingsche Losung wird reduziert. 

Das Phenyl-hydrazon scheidet sich schon in der Kalte langsam 
ab, wenn I g Zucker, 2 g Phenylhydrazin-Hydrochlorid und 3 g wasser- 
haltiges Natriumacetat in 20 ccm Wasser gelost werden. Auf dem Wasser- 
bade erstarrt die Wsung schon nach einer Minute zu einem Brei farbloser 
Nadelchen. Das Produkt wird aus Methylalkohol oder Wasser umkrystalli- 
siert. Zers.-Pkt. 182 -183~. Ausbeute go yo. 

C,H,,O, (194.1). 
\ 

Gef. C 43.46, H 7.28. 

6.640 mg Sbst.: 0.559 ccm N (15O, 755 mm). 

[a]:; in Pyridin = (+ 0.550 x 1.67): (0.50 x 0.99 x 0.129) 
Mutarotation wurde nicht beobachtet. 
Das Osazon bildet sich, wenn I g Zucker, 2.5 g salzsaures Phenyl- 

hydrazin und 3.5 g Natriumacetat in 60 ccm Wasser 3 Stdn. auf dem Wasser- 
bade erhitzt werden. Es wird aus Methylalkohol umkrystallisiert. Gelbe 
Nadelchen. Schmp. 204 -2050. 

C1,H,oO,N, (284.17). Ber. N 9.86. Gef. N 9.91. 
+ 14.50. 

4.035 mg Sbst.: 0.528 ccrn N (17O, 754 mm). 

[a]& in Pyridin = (+ 4.550 x 1.628) : (0.50 x 0.112 x 0.59) = + 1350. 
C,,H,,O,N, (372.22). Ber. N 15.06. Gef. N 15.28. 

Galaktonsaure-6-methylather. 
3 g Methyl-zucker werden in 60 ccm Wasser rnit 14 g gelbem Queck- 

silberoxyd und 1.8 g Calciumcarbonatzz) 24 36 Stdn. gekocht. Das Filtrat 
wird eingeengt und als dunner Sirup in vie1 Aceton eingegossen. Der galler- 
tige Niederschlag wird in Wasser gelost, mit Oxalsaure von Calcium befreit 
und die Wsung im Vakuum, zuletzt im Exsiccator, zum dicken Sirup ein- 
geengt. Beim Stehen an der Luft erstarrt die Saure im Verlauf von einigen 
Tagen zu einem Brei farbloser Blattchen. Sie werden durch Auswaschen 
rnit einem halftigen Gemisch von Alkohol und Aceton von anhaftendem 
Sirup befreit und zur Analyse zuletzt mit wenig Alkohol gewaschen. Unter 
12 mm bei 780 getrocknet, schmilzt die Substanz bei 156~. 

4.540 mg Sbst.: 6.605 mg COB, 2.725 mg H,O. - 3.526 mg Sbst.: 3.983 mg AgJ. 
C,H,,O, (210.11). Ber. C 39.88, H 6.72, OCH, 14.77. Gef. C 39.67, H 6.71, OCH, 14.93. 

*a) A. B lanchet i ere ,  B1. r4] 33, 345 [Ig23]. 



Demnach liegt die freie Saure vor. 

0.1940 g Sbst. verbrauchten 4.3 ccm nl,-NaOH. Ber. 4.6 ccrn. 
Die wiihige X,6sung Agt erst nach 8 Tagen einen konstanten Drehwert. 
[a]$: nach 5 Minuten = (-0.510 x 1.774): (1.00 x 0.157 x 1.04) =-5.540; nach acht 

Tagen: -40.2~. 
Das Lacton wurde nicht krystallisiert erhalten. DaB es sich bildet, 

geht a d e r  der Drehungsanderung aus folgendem'Versuche hervor: 
Die wiiBrige L6sung von 0.3598 g Same wurde zweimal auf dem Wasserbade zum 

Sirup eingedampft, dieser in der Kate  in Wasser aufgenommen und sogleich titriert 
(Phenol-phthalein). Mit 1.5 ccm n/,-Natronlauge trat Rotfiirbung &, die etwa 30 Sek. 
anhielt. Dies wiederholte sich, bis 8.65 ccm zugesetzt waren. Alsdann blieb die Fabung 
auch in der Hitze bestehen. Ber. 8.56 ccm. 

Zufolge der Hudsonschen Regel gibt sich durch die starke Links- 
drehung der lacton-haltigen Msung zu erkennen, daB das Hydroxyl am 
C-Atom 4 an der Lacton-Bildung teilnimmt. 

Das Ammoniumsalz der Hexonsaure entsteht, wenn sie i'n konz. Am- 
moniak aufgdost wird. Es wird mit Methylalkohol gewaschen, aus wenig 
Wasser umkrystallisiert und dreht in Wasser etwq 30° nach rechts. Schmp.1850. 

4.640 mg Sbst.: 0.255 ccm N (17~ .  758 mm). 
C,H,O,N (227.18). Ber. N 6.17. Gef. N 6.45. 

Mit Platinchlorwasserstoffsaure iibergossen, losen sich die Krystalle ; 
binnen kurzem scheidet sich das platinchlorwasserstoffsaure Ammonium aus. 

Phenyl-hydrazinSalz : Gleiche Mengen S a m  und Phenyl-hydrazin werden mit 
wenig Wasser kurze Zeit auf dem Wasserbade e r w h t .  Das beim Erkalten auskrystalli- 
sierende Salz wird mit Alkohol angerieben und abgesaugt. Farblose Prismen, Schmp. 

[a],:: in Wasser = (+ 0 .18~  x 2.52) : (1.00 x 0.097 x 1.00) 
4.255 mg Sbst.: 0.326 ccm N ( I ~ O ,  749 mm). 

Die wal3nge LBsung reagiert sauer, Pikrinsaure fallt daraus das Pikrat des Phenyl- 

Sie schmeckt sauer und lat sich 
mit Natronlauge in Gegenwart von Phenol-phthalein titrieren. 

I58-I5g0. 
+ 4.79 

C,,H,,O,N, (318.18). Ber. N 8.81. Gef. N 8.82. 

hydrazins. 

G a 1 a k t o n s a u r e - 6 -met h y 1 a t  her  u n d S alp e t er s a u r e. 
0.5 g Saure wurden in 6 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1.15) Z I / ~  Stdn. 

auf dern Wasserbade erhitzt. Alsdann wurde die Salpetersaure im Bxtrak- 
tionsapparat ausgeathert und die wsrige Losung eingedampft. Erhalten wurde 
0.3 g reiner, krystallisierender Galakitonsaure-methylather (Schmp. 1560) ; 
von Schleimsaure war keine Spur zu entdecken. Galaktose liefert unter 
den gleichen Bedingungen 80 % Schleimsaure. Aus I g Galaktose-6-methyl- 
ather wurden bei einem analogen Versuch 0.3 g Galaktonsaure-6-methyl- 
ather sowie eine erhebliche Menge Oxalsaure erhalten. 

Galaktose-6-methylather und Silberoxyd. 
I g Methyl-zucker wird rnit 12 g Silberoxyd in 75 ccm Wasser auf dern 

Ivasserbade 4 Stdn. erhitzt. Das Filtrat wird zunachst im Vakuum stark 
eingeengt, dann in offener Schale bei gewohnlichem Druck auf dem Wasser- 
bade bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft. Alsdann wird hd3 
von etwas Silber abfiltriert; aus dem Filtrat krystallisiert im Eis das me- 
thoxy-essigsaure Silber in glanzenden Nadeln. Ausbeute 0.4 g = 43%. 
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0.1030 g Sbst.: 0.0748 g AgCI. - C,H,O,Ag. Ber. Ag 54.82. Gef. Ag 54.65. 
Glucose-3-methylather liefert bei der gleichen Behandlung kein fa[!- 

bares Salz. 
I V  - PI e t h o  x y - ace t y 1 ox y] - a c e t o v e r a t  r o n. 

Das Silbersalz der Methoxy - essigsaure wird in Wasser rnit Kaliurn- 
chlorid umgesetzt und das eingedampfte Filtrat mit alkohol. o-Brom-aceto- 
veratron verkocht, entsprechend der Vorschrift, die A. Kauf mann und 
H. MiillerZ3) fur das Acetat des to-Oxy-acetoveratrons geben. Gleiche Teile 
Brom-acetoveratron und Kaliumsalz werden unter Zusatz von etwas Na- 
triumjodid 1'1~ Stdn. in dkoholischer Losung unter RuckfluS gekocht. 
Die vom Kaliumbromid abgegossene Fliissigkeit wird eingeengt und rnit 
Wasser versetzt. Das olig ausfallende Reaktionsprodukt erstarrt bald und 
wird aus Ather umkrystallisiert. Prismen, Schmp. 70°. 

4.262 mg Sbst: 11.246 mg AgJ. 
C,:,H1,O, (268.1). Ber. OCH, 34.71. Gef. OCK, 34.87. 

Der Versuch wurde wiederholt rnit methoxy-essigsaurem Ralium, d :s 

Diaceton-galaktosyl-6-dimethylamin. 
(D oser.) 

10 g Toluolsulfo-dia~eton-galaktose~~) werden im Rohr mit 60 ccrn 
3Iethylalkohol und 10 ccm einer 33-proz. alkohol. Dimethylamin-Losung 
20 Stdn. auf IOOO erhitzt. Danach wird bci 12 mm stark eingeengt, rnit 
etwas Wasser verdiinnt und die Base rnit starker Kalilauge ausgefalt. Etwa 
sich abscheidendes toluol-sulfonsaures Kalium wird durch Zusatz von wenig 
Wasser in Wsung gebracht uiid das Amin in Ather aufgenommen. Der 
.ither hinterliil3t eine farblose Fliissigkeit von der Konsistenz des Glycerins. 
Sie geht unter 1-2 mm Druck bei 110-115O iiber. Die Ausbeute ist gut. 

5.420 mg Sbst.: 11.570 mg CO,, 4.415 mg H,O. - 17.181 mg Sbst.: 0.742 ccm X 
(zoo, 7 6 ~  mm). 
C,,H,,O,N (287.28). Ber. C 58.52, H 8.77, N 4.93. Gef. C 58.22, H 9.11, N 4.88. 

aus Galaktose-methylather stammte (Mischprobe) . 

[a]5::=-93.730: (1.0935 x 1.00) =-85.7". 
Das Jodmethylat  entsteht in lebhafter Reaktion beim Vermengen 

Zur Analyse wurde aus Athyl- 

0.1483 g Sbst.: 0.2280 g CO,, 0.0893 g H,O. - 6.605 mg Sbst.: 0.182 ccm N (18~ .  

C,,H,,OJNJ (429.23). Ber. C 41.96, H 6.57, N 3.26. Gef. C 41.94. H 6.74, N 3.24. 
[a],:: in Wasser = (-1.00~ x 5.084): (0.1562 x 1.011 x 1.00) =-3z0. 
Das Salz hat keinen Schmelzpunkt. Es lost sich in Wasser und Methyl- 

alkohol. Zersetzungsreaktionen der freien Base fiihrten zu keinem Brgebnis. 

1.2 g Jodid wurden in 20 ccm n-Schwefelsaure 5 Stdn. auf 70° erwarmt. 
Nach dieser Zeit blieb die Drehung konstant. Die hellgelbe Losung wurde 
mit Bariumcarbonat von Schwefelsaure befreit und bei Unterdruck ein- 

B. 51, 128 [1918]; vergl. H. I-Iunnius, B. 10, 2009 [1877]; ferner J. B. Rather 

mit Jodmethyl in quantitativer Ausbeute. 
alkohol umkrystallisiert. 

757 mm). 

Galaktosyl-6-trimethylammoniumjodid. 

und E. E. Reid, Am. SOC. 43, 629 [1921]. 
24) Fullnote 2. 



geengt. Der farblose Sirup wurde mit Methylalkohol angefeuchtet und 
krystallisierte nach 3 Wochen. Das Salz wurde mit wenig Methylalkohol 
verrieben, mit einem Gemisch von Methylalkohol und Ather nachgewaschen 
und im Vakuum bei 360 getrocknet. Die Substanz enthiilt noch Rrystall- 
wasser, das nur bei. hoherer Temperatur unter Zersetzung abgegeben wird. 

3.890 mg Sbst.: 4.210 mg CO,, 2.145 mg H,O. - 10.788 mg Sbst. (bei 13 mm und 
65O getrocknet): 6.945 mg AgJ. 
C&,,O,NJ + H,O (367.1). Ber. C 29.42. H 6.04, J 34.57. Gef. C 29.52, H 6.17. J 34.80. 

Das Salz hat keinen Schmelzpunkt. Es sintert von goo an und zersetzt 
sich bei f4oo. In Wasser lost es sich spielend, in Methylalkohol ist es wenig, 
in Athylalkohol kaum loslich. 

[a];: h Wasser = (+ 1.95~ x 1.924): (0.50 x 0.111 x 1.036) = f65.30 (nach 5 Mh.). 
12 Stdn. spater war der Endwert mit + 51.8~ erreicht. Demnach liegt 

auch hier die &-Form des Zuckers vor. 

Diaceton-glucose. 
Zur Suspension von 65 g fein gepulverter und gesiebter a-Glucose in 

1.8 1 kauflichem reinem Aceton werden 55 ccm konz. Schwefelsaure gegeben. 
Beim Schutteln auf der Maschine lost sich die Glucose in 4-5 Stdn. bis 
auf etwa 5 g. Das Filtrat wird rnit 150-200 g entwibsertem Natrium- 
carbonat im Uberschul3 versetzt, bis die dunkle Lijsung hellgelb wird. Die 
filtrierte Lijsung wird eingedampft, zuletzt im Vakuum. Der zuriickbleibende 
Krystallbrei wird in wenig Ather gelost, die Losung von einem hauptsachlich 
aus Monaceton-glucose bestehenden Ruckstand abfiltriert und allmiihlich 
rnit Petrolather unter Kiihlung versetzt, wobei sich die Diaceton-glucose 
als dicker Krystallbrei abscheidet. Sie wird abgesaugt und mit Petrolather 
gewaschen. Ausbeute 45-55 g vom Schmp. IOZO. Zur volligen Reinigung 
wird aus Petrolather, Schwefelkohlenstoff oder wenig Methylalkohol mit 
und ohne Zusatz von Wasser umkrystallisiert. 

Man kann auch die atherische Losung eindampfen, den Ruckstand in 
1.5 1 Wasser bei 20° losen, diese Fliissigkeit durch Talk vom suspendierten 
01 abfiltrieren und bei Unterdruck einengen. Die Wiederverwendung des 
abdestillierten Acetons fur den vorliegenden Zweck empfiehlt sich nicht. 


