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Der 1,osungsprozeO beider Fermentgruppen schliegt hier eine Ruckfuhrung in 10s- 
liche Kohlehydrate in sich ein, die erst als solche von der Pilzhyphe aufgenommen werden 
konnen. Daher kann man alle diese holz-zerstorenden Pilze auf Zucker-Losungen leicht 
kultivieren und zur iippigsten Entwicklung bringen. 

Wenn nun die Cellulose als derjenige Naturstoff der a l ipha t i s chen  
Reihe betrachtet werden darf, der biologischen Einfliissen gegeniiber die 
grol3te Resistenz aufweist und dem I,ignin dieselbe Stellung in der a roma-  
t isc h e n  Reihe zukommt, so zeigen die im Vorstehenden niedergelegten 
Ergebnisse, da13 sich unter den Organismen solche spezialisiert haben, die 
imstande sind, nur den einen - die Cellulose - oder aber beide Stoffe zur 
Auflosung und zum Abbau zu bringenl'). 

42. K a r l  Freudenberg und Anton W o l f :  
Zur Kenntnis der Aceton-Zucker, Xl): 3-Thio-glucose. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 13. Dezember 1926.) 

Aus Diaceton-glucose (I; X = OH) konnte in einer friiheren Arbeitz) 
auf dem Wege iiber den Toluol-p-sulfonsaure-ester mittels H y d r a z i n s  
neben anderen Produkten eine ungesattigte Verbindung (11) gewonnen 
werden; um dieses nur sparlich auftretende Produkt Ieichter zuganglich 
zu machen, versuchten wir, der Diaceton-glucose nach dem Verfahren von 
J+ Tschug a j  eff 3, Wasser zu entziehen. Zu dem Zweck wurde das Xan tho-  
g e n a t  (I; X =  0.CS.S.Na) und aus diesem der Methyles te r  ( X =  
0 .CS .S .CH,) hergestellt. Dieser sollte beim E r h i t z e n  in Kohlenoxy- 
sulfid, Methylmercaptan und die gewiinschte ungesattigte Verbindung zer- 
fallen; aber die Reaktion nahrn einen unerwarteten Verlauf. Es entstand 
eine Verb indung von de r  gleichen Zusammense tzung,  die n i t  
Ammoniak in Methy lmercap tan ,  Harns tof f  und ein D e r i v a t  der  
Diaceton-glucose zerfiel, das als die Diace ton-Verbindung d e r  
3-Thio-glucose (I; X = SH) anzusprechen ist. Die Umlagerung war somit 
nach folgendem Schema vor sich gegangen, in welchem R den Rest der 
Diaceton-glucose bedeutet : R .O . CS .S . CH3 + R .S . CO . S . CH,. 

H.C.0 CH, 1 H.d.0 CH, 1 
0 X.CH 

H.C 

'C' 
H.C.0' ' CH3 I 

CH 
0 = X.R 

11. I. 
_ _  

17) Eine ausfdhrlichere Veroffentlichung erfolgt in den ,,Hausschm-arnni-Forschungen" 

1 )  IX.: B. 59, 836 \1926]. 
(Verlag G u s t a v  E'ischer, Jeua). 

z, mit F. B r a n n s ,  B. 66, 3 2 3 3  [1922]. 
3) B. 38, 3332 [1899]. 
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Die sehr oxydablc l~iaceton-3-thioglneose krystallisiert nicht ; dagegeii 
bildct sie ein sehr schijn krystallines Disulficl R .S .S. K,  sowie ein gleichfalls 
krystallisiertes hfe thylder iva t  R .S .CH,. Diese tlrei Verbindungen ver- 
lieren beirn Brwarmen mit verd. Saureu die Aceton-Gruppen und liefern 
die entsprechenden wasser-loslichen, reduzierenden, geschwefelten Zucker- 
Derivate. Diese lieI3en sich nicht zur Krystallisation bringen und lieferten 
auch keine brauchbaren Osazone. 1)agegen lie13 sich die 3-Methyl- thio-  
glucose in ein krystallines T e t r a a c e t  a t  iiberfiihren und das freie, amorplic 
Disulf i d in die krystalline T e t  ra -ace  t on-Ver bi n d u n g  zuruckverwandeln. 

Die freie 3 -Thio-glucose ist hochst watirscheinlich nach I11 zu for- 
mulieren. Die Konfiguration der CH (SH)-Gruppe kennen wir nicht und 
kijnneu hierzu nur aussagcn, da13 die Verbindung einhcitlich ist ; denn anderen- 
falls niiil3ten 3 Disulfide statt des einen entstehen. 

H.C.011 H.C - - ' .  

_._I H.C.0 H.C---- H . C  . \C,CH3 
CH,. OH H,C. O /  ' CH, H,C. OH 

111. IV. V. 

Diace ton-mannose  (IV; X : OH) liefert gleichfalls ein Methyl-  
x a n t h o g e n a t  (IV; X = O.CS.S.CH,). Ilaneben entsteht ein Thio-  
ca r  b o na t R' . 0 . CS . 0 . R'. Dieses bildet sich reichlicher, wenn der Xantho- 
gensaure-methylester mit Diaceton-mannose-natriuni (IV; X = ONa) urn- 
gesetzt wird. 

Auch Diace ton-ga lak tose  (V) lafit sich in das Methy lxan thogena t  
verwandeln. Hier wie an den Mannose-Derivaten mi13langen alle Versuche, 
die Reaktion im Sinne von Tschugaj  eff durchzufuhren oder einen Reaktions- 
verlauf wie bei der Glucose zu erzwingen. Diese Keaktion bedeutet ein neues, 
aber offenbar nur in ganz vereinzelten Killen anwendbares Verfahren zur 
Bereitung von Mercaptanen. 

Die I -Thio-glucose mit leicht beweglichem Schwefel hat E'. Wrede4)  
synthetisiert ; ein solches Zucker-Derivat findet sich aul3erdem im Sinigrin 5). 
Ein methylierter, in der Kette geschwefelter 8) Zucker, wahrscheinlich das 
Derivat einer Keto-pentose7), findet sich an Adenin gebunden in der Hefe*). 

4) Ztschr. physiol. Chem. 119, 46 :1922]; Dtsch. mediz. Wchschr. 60, 1611 [ I g r d : .  
6, Fr. \Vrede, Ztschr. physiol. Chcni. 126, 210 :1923]; Dtsch. mediz. Wchschr. 51, 

6 )  N. S u z u k i ,  S. O d a k e ,  T. M o r i ,  Journ. agric. chem. SOC. Japan 1, Nr. z [rg-.lj; 

') P. A.  Levene und H. S o b o t k a ,  Journ. hiol. Clieru. 6.5, 551 [1925j. 

148 L192j;. 

Biorliern. Ztsrhr. 154, 278 [192.+1. 

J .  A. Mandelund B. I(. n u t i h a m ,  Jourii. biol. Chetn. 11, 85 [ I ~ I Z ] ;  N. Suzuki .  
Joum. Tokiochern. SOC. 34, 1134 [19r4]; P. A. Levene ,  Journ. biol. Chein. 59,465 [ I g q j  
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In der J ) iace ton-mannose  ist das I-Hydroxyl frei. Es wurde rnit 
~)salylchlorid urngesetzt. Der neutrale 0 x a 1 s a u  re  - es t e r  der Diaceton- 
inannose wurde der Zersetzungs-Destillation unterworfen in der Hoffnung, 
(la0 unter Abgabe von Rohlenoxyd und Kohlendioxyd das Derivat eines 
Disaccharids entstande. 1% konnte jedoch nur in geringer Ausbeute das 
C a r b o n a t  d e r  D iacc ton -mannose  (R'.O.CO.O.K') gefaBt werden. 

Ikssere Aussichten fur Synthesen mit Mannose bietet ein Uiace ton-  
inannose-I - ch lo rhydr in  ( IV;  X = el) ,  das aus 1)iaceton-mannose rnit 
Phosphorpentachlorid in derselhen Weise gewonnen wurtle, wie das von 
J .  U. Al l ison und R. 31. Hisons )  beschriebene L)iaceton-glucose-j-elilor- 
liydrin. Das Matinose-Derivat ist in1 Gegensatz zu deiri entsprechenderi 
Chlorid der Glucose recht reaktionsfahig. 

~ ~ 
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Beschreibung der Versuche. 
D i ace  t o 11 - g 1 u co se  -3 - x a n t  ho  gen s Bur e-  me t h y  1 es te r .  

50 g Diace ton-g lucose  vverden in zoo ccm absol. Ather rnit eiiieiri 
I"berschuf3 von h'atrium-Grielj versetzt. Nach dem Aufhiiren der Wasser- 
stoff-l:ntwicklung wird 6 Stdn. gekocht, voiii unverbrauchten Natritiiri 
abgegossen und zu tler gelbbraunen L6sung Schwefelkohlenstoff  irii 
1 berschul3 gegeben. Die Keaktionsmasse mu13 gekuhlt werden. Das X a n  t h o  - 
g c n a t  setzt sich als gelber, zahc.1- Brei ab. Die atherische Pliissigkeit wird 
zuiii griiBten Teil ab!.egossen urid der Sirup rnit etwas mehr als der be- 
i-echneteii Menge Me t h y  1 j o d i d versetzt. Beiin Umschiitteln geht das 
Xanthogenat in Liisung, und Natriumjodid schcidet sich ab. 1)ie Fliissigkeit 
bleibt noch 12 Stdn. bei zs0 stehen, wird d a m  rnit Ather verdiinnt und voni 
Jodnatriuni abfiltriert. L)as gelbe, atherische Piltrat wird bei Unterdruck 
eingeengt ; der gelbe, iibelriechende Sirup krystallisiert in langen, prisma- 
tischen Xadeln. Die JIasse wird unter I mm Druck destilliert und geht 
z\vischen 156- -169 als gelbliches 01 iiber, dau alshald wieder erstarrt (35 g). 
Zur Analyse wurde Z-inn1 aus Pctrolather unikrystallisiert. Schmp. G I O .  

UaSO,. 
j . 2 7 5  1 1 1 ~  Sbst.: q . . ; ; ~  1 1 1 ~  C 0 2 ,  3.030 111g €I2(). - 14.24" 1 1 1 ~  Sl)st . 18.S.j5 X I I ~  

C,,H,,O,S, (350.37). Her. C 47.92. H 6.33, S 18.30, Gcf. C 48.23, H 6.43, S 13.18. 

[a]Ir;;B (in Acetylet~-tetrnchlorid) = -o0..i8O X 2.981/r .u x 0.11.52 X 1.574 --12.8,~'.  

[a]& = - I I . 5  I ; [a]& 7 - I j .55'. 

Diacetor~-glucosyl-dithiolkohlensaure-methylester. 
5 g Xan thogen-es t e r  werden unter gewohnlichem Uruck im Metall- 

bade des t i l l i e r t .  13ei 290-3000 Aden-Temperatur geht ein gelbes 0 1  
iiber, das in der Vorlage groatenteils sofort krystallin erstarrt. Cleichzeitig 
wird Methy lmereap tan  frei, und im Kolben hinterbleiben ungefahr ZOO,,, 

des Materials als kohliger Riickstand. Die Krystalle sind init einem iiul3erst 
iibelriechenden 01 durchsetzt, das dureh Uinkrystallisieren aus Mcthyl- 
oder athylalkohol entfernt wird. Farblose, prismatische Nadeln. Schnip. 142". 
Ausbeute 1.8 g = 30:&. 

Zur Analyse wurde j-ma1 aus Methylalkohol uinkrystallisiert. 

9) Journ. h e r .  chem. SOC. 48, 406 [1926;. 



1) i :i c t a  t o 11 -.I - t hi og 1 iico se. 
Dainit bei der Einwirkung von -4 itirrioriiak keiii Disulfid entsteht, 

niuW der Luft-Sauerstoff ferrigehalten werden. Eine kleine Lhckflasche 
wird mit 5 g des vorstehenden Produktes beschickt und (lurch ein mit Glah- 
hahn versehenes, aufgesetztes Rohr evakuiert. Nacli Einlassen  on 20 ccm 
absol. Methylalkohol, der bei oo iriit Arnnioniak gesattigt ist, bleibt die Massc 
etwi 20 Stdn. stehen. LValirend dieser Zeit losen sich die Krystalle unter 
(>elbfarbung. Die Fliissigkeit wird im \'akuuin eingeengt, wobei lie1 Methyl  - 
niercapta i i  ahgeht. Der zuriick1~lei1)ende, gelbe Sirup wird - wiederuni 
im Vakuuin - - mit Ather iibergossen. Wahrend der gr6Wte Teil in Losung 
geht, scheiden sich gleichzeitig farblose Sadeln ab, die rnsch abgenutscht 
wertlen und sich als Harns to f f  erweisen. Schnip. 132~. Die Ausbeutc 
an  Marnstoff entspricht der lkrechnung. I)as Filtrat wird erneut unter 
1,uft-ilbschlufi eingeengt. Der gelbe Sirup kqstallisiert nicht, er ist in allen 
1,6sungsmitteln, aul3er tyasser und Petrolather, leicht loslich. fir 16st sich 
in  Natronlauge und fBllt auf Zugahe von Essigsaure wieder aus. Xit  alkohol. 
Quecksilberchlorid liefert das weiter unten beschriebene Katriuinsalz farb - 
lose Krystalle. In  Gegenwart voii Spuren von -4lkali wird das Mercaptaii 
an cler 1,uft zum Disulfid osydiert : rnit ~lrasserstoffsupero~yd tritt die 
Reaktion fast augenblicklich ein. 

11 i a c e t o n - 3 -in e t 11 y 1 t hi  o -glucose.  
5 g 1) i ace  t o 11- t h i o glu co  s e werden in aitlierischer L6sung niit N a t r iu  ni - 

(;riel3 versetzt. 1 Inter lebhafter n'asserstoff-Bntwicklung scheidet sich eiii 
weil3er Siederschlag ab. Die atherische L6sung wird aufgekocht und von 
uberscliiissigeni Katriuiti und detn Siederschlage abgegossen. Alsdann wird 
niit Atlier nachgc~vaschen und erneut darin aufgeschlairrinit. Der suspendiertc 
Kiederschlag wird vom Natriuin abgegossen, rascli ahgesaugt uncl iin Yakuunl 
getrocknet. Das amorphe, weiBc Pulver ( z  g) wird niit Jodmethy l  iiber- 
gossen ; dabei tritt zuerst 1,osung ein und danach Absonderung von Jod- 
natriuni. Nach 12 Stdn. wird niit reinem Ather verdunnt, filtriert und in1 
1:akuum eingeengt. Der nahezu farblose Sirup krystallisiert in derben 
Krystallplatten. Sie werden zwischen geharteteni 1:iltrierpapier scharf 
abgepref3t. Ausbeute 1.6 g. Schnip. 43". 

Fehl ings  1,osung wird nicht reduziert. Jlie Krystalle losen sich iri 
allen organischen Losungsmitteln, auch in I'etroliither ; sie konnen ails wenig 
Alkohol durch vorsichtigen Zusatz von Wasser umgefallt werden. 

0.2464 g Sbst.: 0.4859 g CO,, 0.1737 g H,O. - 9.025 nix Sbst.: 6.984 mg BaSO,. 
C,,IIz,O,S ( 2 9 0 . ~ 4 ) .  Ber. C 53.75, H 7.64, S 11.0;. Gef. C 53.78,  H 7.88, S 10.63. 

[a]%* (in .ketylcn-tetrachlorid) = -1 .96~ x 3 .3p / r .o  i( 1.56 x 0.1580 =-26.50. 
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3 - M e t h y I - t h i o g 1 11 c o s e. 
I g dcr D iace ton -Verb indung  wird mit 20 ccm o.I-proz. Schwefel-  

s a u r e  3 Stdn. am Kiickfluflkiihler gekocht. Bereits nach liZ Stde. ist das 
01 geliist. Zum SchluW wird die Schwefelsaure mit Bariumhylrosytl geriau 
entfernt und das 1;iltrat im Vakuurn eingeengt. Der Sirup ist Iiicht zur 
Krystallisation zu bringen. Feh l ings  L6sung wird stark reduzicrt. Das 
Osazon verschmiert. Der Zucker schnieckt siiW, aber mit einem Beigesdimack 
nach Mercaptnn. 

T e t r a  -ace  t y 1 -Verb i n d u n g. 
0.5 g werden in der Mischung \:on 2.5 ccni Ess igsau re -anhydr id  

und 1.5 ccm P y r i d i n  gelost und nach 2 Stdn. in Eiswasser gegossen. Das 
iilige Reaktionsprodukt wird bald fest und lafit sich aus Jlethylalkohol uni- 
krystallisieren. 1:arblosc Nadeln. Schmp. 94O. Ausbeute 0.6 g. 

6.280 mg Sbst.: 3.937 nig BnSO,. -- CljHZLO9S (378.24). I k r .  S 8.5. Cef. S 8.61. 
[ x ] &  (in Acetylen-tetrachlorid) = - 1  1 . 3 6 ~  x 3.150/1.0 x C J . I I ~ . +  x r.56= + - q . 6 j o .  

1) i - d i ace  t o ng lu  co s yl-  d i s u 1 f i d. 
D i ace t on -  gl u cos e - d i t h i o lk  o hl en - 

sau re -e s t e r s  be i  1 ,u f t -Zu t r i t t  vorgenommen wird, so liiflt sich nach 
Thtfernung des Ilarnstoffs der Ruckstand aus dem atherischen Filtrat zur 
Krystallisation bringen, wenn er niit Jlethylalkohol angcrieben wirtl. Die 
Xusbeute wird verbessert durch Zugabe von W assers toffsuperoxy(1 und 
einer Spur Ammonia  k. Sic ist sehr gut. Aus hlethylalkohol werden schiine 
Nadeln erhalten. Schmp. 163~. 1)as Disulfid entstcht auch, wenn Jod zur 
alkohol. Losung des oben beschriebenen N a t r i u m s n l  ze s der I kiceton- 
thioglucose gegeben wird. 

4.725 tng Sbst.: 5 ) . ~ i s j  mg CO,, 2.95~1 xu:: II,O. - -  7 . j 4 z  mg Shst.: 6.487 xng BnSO,. 
- - 10.4 mg Sbst. in 170 mg Campher: A - 4 . ~ ~ .  

C,,I13,010S2 (552.42). 

Wenn die Ve r s ei f u ng d e s 

Ber. C 52.16,  I1 G.93, S 11.61, I\f.-G. 552. 
Gef.  ,, 52.15, ,, 6.99. ,, 11.82,  ,, 51.4. 

[~4]::~ (in Acetylen-tetrachlond) =-11.65~ x j.ogq/I.o x 1.56 x 0.070 =-330.1~. 

Di-glucosyl-disulf id .  
2 g der vorstehenden Verbindung werden in 30 ccni Aceton gelost uncf 

mit IOO ccm einer 0.3-proz. Schwefe lsaure  I S de. gekocht. Die zuerst 
trube Fliissigkeit bleibt jetzt klar; das Aceton wird abdestilliert und die 
Losung noch z weitere Stunden am Riickfluflkiihler erhitzt. Jetzt wird die 
Schwefelsaure niit Bariumhydrosyd gcnau ausgefallt, das Filtrat im Vakuum 
eingeengt und niit Alkohol verricben. Der Zucker ist cin ueifles, aniorphes 
Pulver, das an der Luft zerflieflt. Fehl ings  Losung wird reduziert. 

8.200 ing Shst.: 9.315 mg UaSO,j. 
C12€122010S2 (390.36). Ber. S 16..42. Gef. S 15.83. 

F~41:;~ (in lvasser) = +0.3 10 x 2.378/0.2.j x 0.1056 x 1.026 : 4.29.850. 

Mutarotation wurde nicht beobachtet. Dcr Zucker schmeckt sii8 mit 
unangenehmeni Beigeschmack. Vcrsuche, ein Acetylderivat und ein Osazon 
herzustellen, fiihrten zu amorphen I'rodukten ; dngegen wurde init Aceton- 
Schwefelsaure fast quantitativ die krystalline Tetra-acetomverbindung zuriick- 
gebildet . 
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I) i ace t o n - m a nno  se - x a n t  hog e ns  5 u r e - me t h yl  es  t e r. 
Die 1)arstellung schliefit sich eng der des entsprechenden Glucose- 

Derivates an. Farblose Sadeln, die durch Verreiben niit eiskaltem Methyl- 
alko hol gereinigt werden. Schmp. 80 -810. 

5.826 rng Sbst.: 7.630 m g  BaSO,. - 8.6 mg Sbst. in 101.3 m g  Campher: A : 9.50. 
C,,HzzO,S, (350.37). Ber. S 18.30, M . 4 .  350. Gef. S 17.99, %I.-G. 357. 

ia];?* (in Acetylen-tetrachlorid) = + 1.84~ x 3.064/0.25 x 0.2068 x 1.574 = +69.3o0. 

Di -d iace ton-mannosyl - th iocarbonat .  
Wenn bei der Gewinnung des vorstehenden Xanthogensaure-esters die 

Keaktionsmasse langere Zeit stehen bleibt, scheidet sich neben Jodnatriuni 
in sehr geringer Menge eine in Wasser unlijsliche Substanz aus, die sich aus 
heiiBem Methylalkohol umkrystallisieren 12iBt. ZweckmaiBig lost man in 
wcnig Chloroform und fallt dann mit Methylalkohol. Farblose, prismatische 
Nadeln. Schmp. 158--159~. 

6.581 ing Sbst.: 12.770 nig CO,. 4.155 nig 11,O. - 5.991 rng Sbst.: z . j 2 4  tnx 
BaSO,. 

[=:& = + 55.37O; = + 79.09~. 

C25H78012S (562.49). Ber. C 53.36, I1 6.81, S 5.50. (ief. C 52.94, H 7.06, S 5.78. 
I n  etwas besserer Ausbeute wird das I'rodukt erhalten, wenn Diaceton- 

tnannose-xanthogensaure-ester zu einer konz. atherischen Losung von Di- 
aceton-rnnnnose-natrium gegebcn wird und die Mischung 24 Stdn. stehen bleibt. 

Einc eiskalte Losung von 1.25 g P y r i d i n  in 75 ccm trocknem Chloro- 
form wird mit I g Osa ly lch lo r id  versetzt; die nusfallende gelbe Add i t ions -  
verb indunglo)  lost sich auf Zugabe von 4.13 g Diace ton -mannose  
( 2  Mol.). Nach I Stde. wird mit vie1 Wasser, selir verd. Schwefelsaure, 
Katriunibicarbonat-1,osuiig untl wicder niit LVasser gewaschen. Die Chloro- 
form-losung wird uber Natriumsulfat getrocknet mid im ~'akuuiii ein- 
gedainpft. Der Sirup krystallisiert beiiii I'crreiben mit Wasser. 

Zur Keinigung wird in Accton gelost und Yorsichtig niit Wasser aus- 
gefallt. Haarfeine, farblose Nadeln. Schmp. 13s~. Ausbeute 2 g .  

I. 0.1088 g Sbst.: 0.21 58 g CO?, 0.0670 g II,O. - IT. 4.830 nig Sbst.: 8.760 mx 
CO,, 2.725 iiig H,O. 

0 s a 1s a u r e - e s t e r d e r I) i a c e t o n - m an n o s e. 

C26H38C)14 (574..1,3). Ber. C 54.34, I1 6.67. (;ef. C 54.11. 54.59, 1-1 6.89, G.96. 
[a]& (in Acetylen-tctrachlorid) : + 3.57O x .+.9~4/0.1:$36 x 1.00 x 1.578 = 4- 83.44O; 

dsgl. = f 2 . 3 1 2 ~  x 3.17o/o.oj6 x 1.00 x 1.575= +82.940. 

K o h lens  au  r e  - e s t  e r d e r  D i a c  e t o n-  m a n  nos e. 
Der Oxals i iure-ester  wird unter I mm Druck in einem kleinen Kolbchen 

cl es t i  l l ier t .  Nach Entfernung eines Vorlaufes destilliert sehr langsam 
zwischen 185O und zoo0 (AnWen-Temperatur 240 -260~) ein braungelbes 
0 1 ,  das in atherischer 1,Gsung Krpstalle in geringer Ausbeute abscheidet. 
Sie werden rnit wenig Methylalkohol verrieben und aus Chloroform urn- 
krystallisiert. Schone, farblose Nadeln. Schmp. 186 -1870. 

j . 2 ~ 0  ~iig Sbst.: 1().84.j ing CO,, 3 . j j o  111g II,O. 
C,,H,,O,, (530.43). Her. C 56.50, € I  7 . 2 ' 2 .  C k f .  C 56.66, I 1  7.65. 

lo) l 'urvis  und T a s k c r ,  Proceed. clieni. Soc. Londoti24, 271 ;190S]; Staudixiger ,  
B .  42, 3488 ;rgog]: K .  F r e n d e n h e r g  und 1). P e t e r s ,  B. 62, 14G3 L19rg;. 



I l  i a c e  t on -ga l  a k t o se-  s a n t  l iogensiiur e - in e t h y l e s  t e r. 
Der Ester wird wie die entsprechenden Glucose- und i\lannosc-I)erivate 

hergestellt. Er krystallisiert nicht und destilliert als gelbes (il miter I mni 
Druck bei 162-163~. 
7 . 1 3 2  111g Sbst.: 9 4 6 ;  ~ n g  BaSO,. - C,,II,,0,S2 (3jo.r;). 13er. S 18.30. Cef. 5 1S.2.3. 

[a],$, (in Acetylen-tetrachlorid) 7 ---67.,(70, 
[n;Q;3.=--.j7.'50. , - ,n,341i ''1; =- ---8o.3V. 

I) i a c e  t o  n- m a n n o se. 
Die I > a r s t e l l u n g  der Diaceton-mannoseii) wurde abgeiindert: 20 g 

Mannose werden in der 30-fachen Menge Xceton, das mit 14 ccm konz. 
Sch\vefelsaure versetzt ist, mehrere Stunden geschiittelt. Nach 3 -4 Stdn. 
ist alles gelcst. The hellgelbe Liisung wird rnit calcinierter Soda neutralisiert, 
das Piltrat mit Tierkohle und einigen Grainm Soda I Stde. am Kiickfluli 
gekocht und zunachst bei gew6hnlichen1, dann unter vermindertein Uruck 
eingedampft. Die Diaceton-mannose wird in wenig Ather gelost und mit 
Petrolather gefallt. Ausbeute 20 g ; aus der Mutterlauge werden weitere 
6-7 g gewonneti (92 %I der Theorie). 

I )  i a c  e t o n - m a n n o  se - I - c h l o  r h y d r i n. 
4 g I l i a c e t o n - m a n n o s e  und 4 g P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  werden 

in 100 ccm Petrolather in der \'on .Allison und H i s o n  beschriebenen \&'eke 
zur Reaktion gebracht. Sdp., 119~. Ausbeute 55-60?;,. 

4.071 ing Sbst.: 7.G5.4 mp CO,, 2 . 3 6 j  ing H,O. 
C,,H,,O,Cl (278.;). Rer. C ,51.69, H 6.85. ( k f .  C 51.28, I1 6.50. 

:%]'t: = + 23.240/".'5 x I.0S.j = -1 -  8 j . i " .  

Mit D i m e  t h y  l a m  i n  entsteht glatt die friiher beschriebene D i in e t h y 1 - 
n ni i no  - d i a ce  t o n - ni a nnn s e 12). 

43. Karl Freudenberg,  Al fons  N o e  und Erich Knopf:  
Zur Kenntnis der Aceton-Zucker, XI. I )  : Synthese einer 6-Glucosido- 

galaktose. 
' . \ I I S  (1. Cheni. Inbtitut d. Uniwrs i t i t  Heidetiwrg 

(Eingeganpn am 10. 1)ezeniber rgiG ) 

Sachdeni die vorangehenden Arbeiten clieser Serie Heitrage zur Kon- 
~titutions-.4ufklarung der Acetori-Zucker gebracht haben, ist es jetzt gelungen, 
in der Ilarstellung eines Disaccharids clem eigentlichen Ziele der Tintersuchung 
naher zii kommen. I)ie lkiniihungeii, das freie 3-IIydrosyl der Diaceton- 
glucose zur Glucosid-Rindung heranzuziehen, sind bisher gescheitert ; als 
sekundares IIydroxyl, das in das 3-fache Ringsystem der Diaceton-glucose 
eingebaut ist, lant es sich bis jetzt nicht mit Aceto-halogen-Zuckern umsetzen. 
Ilagegeii ist dies an der D i a c e t o n - g a l a k t o s e  (I) gelungen. Hier ist das 
6-Hydroxyl, also tlas priniare, aul3erhalb der Kinge gelegene, befahigt, die 
gewiinschte Reaktion einzugehen. JIit .\ce t n - bronig lu  cose und S i l b e r -  




