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den Eisenpentacyan-Komplex6) und besonders fur das Rhodium') sind 
abcr sogar die Stabilitats-Bedingungen fur die Bindung einer gleichen Anzahl 
von Molekiilen CO und NO nahezu dieselben. Die Stabilitat wird von der 
raumlichen Zagerung urn das Zentralatom und im Sinne der Sidgwickschen 
Theorie auch davon abhangen, ob der Komplex eine Elektronen-Anordnung 
hat, welche derjenigen einer Edelgas-Konfiguration nahesteht. Dieser 
Parallelismus weist wieder darauf hin, da13 die NO-Gruppen in diesen Ver- 
bindungen als Neutralteile fungielen. Sonst mii13t.e man den Parallelismus 
zwischen CO und NO so deuten, daL3 CO ein Analogon des NO'-Ions ware. 
Letzteres kann nur in sehr gezwungener Weise geschehen und steht in volligeni 
Widerspruch mit den Anschauungen iiber die Natur der Carbonyle, die 
gegenwartig mehr und mehr zur Geltung kommen, nach welcher in den 
Carbonylen die Bindung zwischen Metal1 und Kohlenoxyd eine rein ko- 
ordinative ist, was man auch als Nullwertigkeit im eltktrochemischen Sinne 
bezeichnen kanns). Gegen e k e  Struktur-Formulierung der Carbonyle spricht 
auch, dafi in gemischten Carbonylen, so z. €3. bei Kupfer9) und SilberlO), 
CO durch C2H, vertreten werden kann. 

106. F r i t z  

jAus d. 

Von den bisher 

M i c h e e l :  uber das Galaktosan (cv- 1.5)(@ 1.6). 
(Zucker-anhydride, I. Mitteil.). 
Allgem.-Cheni. Laborat. d. Universitat Gottingen.] 

(Eingegangen am 2 .  Februar 1929.) 
' bekannten Zucker-anhydriden l) sind das Laevoglucosan, 

sowie das a-Glucosan in krystallisierter Form erhalten und in ihrer Kon- 
stitution als Glucosan (cc 1.5) (P 1 .6)~)  bzw. Glucosan (1.2) (I.5)3) erkannt 

6, Manchot ,  B. 46, 2869 [1912]. 
') M a n c h o t  und P f l a u m ,  B. 60; 2180 [ ~ g r i l .  
8 ,  Manchot  und Gal l ,  B. 59, 1060 [1926]. 
O )  M a n c h o t  und B r a n d t ,  A. 370, 286 [1go9]. 

lo) M a n c h o t ,  K o n i g  und Gal l ,  B. 57, 1157 [1924!, 60, 2183 [1g27!; Lommel  und 
E n g e l h a r d t ,  B. 57, 254 [I924]. 

I )  Der Name , ,Zucker-anhydrid"  oder -osan wird zweckmaRig - vergl. Berg-  
mann,B.58,2650[1925], Josephson,  B.62, 313Anm. 2 [I9291 (Anm.beid.Korrektur)-- 
solchen Wasser-Abspaltungsprodukten der Zucker vorbehalten, bei denen der Wasser- 
-4ustritt zwischen dem Hydroxyl am C1-Atom und irgendeinem der Hydroxyle unter 
Rildung eines zweiten inneren Acetalringes erfolgt. Zucker-anhydiide geben irn intakten 
Zustande nicht inehr die charakteristischen Zucker-Reaktionen. Davon sind zu unter- 
scheiden a) die ,,Anhydro-zucker", bei denen der Wasser-Austritt unter Bildung eines 
0-Ringes zwischen 2 Hydroxylen erfolgt, von denen keines am CI-Atom sitzt. Sie zeigen 
daher die Zucker-Reaktionen. Zu ihnen gehijren z. B. die Anhydro-glucose (I. j)(3.6) von 
E. F ischer  und  Zach ,  die Chitose u. a,, b) die unter Wasser-Abspaltung zwischen 
2 benachbarten Hydroxylen entstehenden ungesattigten Zucker. Man bezeichnet sie nach 
H e l f e r i c h ,  B. 61, 1826 L19281, durch Anhangen der Silbe -en an den Namen des 
Zuckers. Dem Glucal  kame dann als einem Derivat der 2-Desoxy-glucose die Bezeich- 
nung 2-Desoxy-glucoseen(I.2) (1.5) zu. 

*) I r v i n e  und Oldham,  Journ. chem. SOC. London 119, 1756 [1921], 127, 2729 
L ~ g ~ j j ;  X a r r e r  und S m i r n o f f ,  Helv. chim. Acta 5, 124 [1922]. 

3, Cramer  und Cox,  Helv. chim. Acta 6, 884 [1922]; das a-Glucosan wurde von 
P i r t e t  und C a s t a n ,  Helv. chim. Acta 3, 645 [~gzo], krystallisiert erhalten, von spateren 
Bearbeitern nicht wieder; vergl. P. Brigl ,  Ztschr. physiol. Chem. 122, 256 [1922]. 
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worden. Auch ein von P. B r igl  beschriebenes Glucose-anhydrid-acetat 
wurde als 3.4.6-Triacetyl-glucosan(1.z)(1.5)~) bestimmt. Die iibrigen, meist 
nicht krystallisierten Zucker-anhydride werden groBtenteils als Analoge des 
Glucosans mit labilem 1.z-Ring gedeutet 5 ) .  

Im Folgenden wird ein k r  y s t a l l ini  s c h e s G a1 a k t  o s e - a n h y d r i d 
beschrieben, dem sehr wahrscheinlich die Konstitution eines Gala  kt 0 s  a n s  
(a 1.5) ((3 1.6) (I) zukommt. Die Synthese wurde nach einem Verfahren 
durchgefiihrt, nach dem auch das Laevoglucosan zuganglich ist6). Die 
a -Aceto-bromgalaktose  setzt sich mit T r ime thy lamin  zum Te t race -  
t yl- g a1 a k t  o s i d o - t r i m e t  h y 1 ammo n i um b r o m i d (11) um, dem auf 
Grund seiner Drehung wahrscheinlich p -Konfiguration zukommt. Beiiii 
Behandeln mit Alkal i  in der Warme erfolgt Verseifung und unter Ab- 
s p a l t u n g  von Tr ime thy lamin  und Bromwassers toff  Anhydrid 
Bildung. 

Ausgehend von einem Galaktose-Derivat mit (cx I .5)-Ring sind 3 -4n- 
hydride der Galaktose moglich, und zwar kann der (3-Sauerstoffring das 
C-Atom I mit dem C-Atom 3 (Formel IV:, 4 (111) oder 6 (I) verbinden. 
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Bei der Bildung des Laevoglucosans  nach dern glcichen Verfahren sind wegen 
der epimeren Stellung des 4-Hydrosyls niir die den Formeln I\’ und I entsprechenden 
Anhydride moglich. 

4, Brig l ,  Ztschr. physiol. Chem. 122, z + j  [1922]; H i c k i n b o t t o m ,  Journ. chem. 

5 ,  z. B. P i c t e t  und Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 4, 613 “9211, 5 ,  444 [1922],  

e) K a r r e r  und Smirnoff ,  Helv. chim. Acta 4, 817 [1921;. 

Soc. London 1928, 3140. 

6, 129 [ r g ~ j j ,  7, 295, 708 r19241, 9, So9 [ r g z b j .  
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Nimmt man den 1.5-Ring als ungespannt an (das ist der Fall, menn 
fur den Winkel der Saucrstoff-Valenzen der wahrscheinliche \f'ert von I 100 
gesetzt wird7), und verlegt man die gesamte Spannung in den zu schlieflenden 
Ring, so berechnet sich fur den T.3-Ring eine Spannung von etwa I I O O ,  fur 
.den 1.4-Ring von etwa 7oo und fur den 1.6-Ring von etwa 4008) .  I diirfte 
also wegen seiner geringen Spannung am bestandigsten sein. Auch 111 zeigt 
eine maf3ige Spannung (von der Grofienordnung des Camphers 77O). 

Uei der Laevoglucosan-Synthesc wurde ein der Formel IV entsprechendes 
Isomeres nicht beobachtet. Die Versuche an der Galaktose sollten zeigen, 
ob neben dem Anhydrid I sich noch das Anhydrid I11 wiirde isolieren lassen, 
ohne da0 dabei eine Parallele zwischen Ringspannung und Neigung zur 
Ringbildung vorausgesetzt wurde. (Beim Anhydrid I ist ein primares Hy- 
droxyl (C6), beim Anhydrid 111 ein sekundares (C4) an der Ringbildung 
betciligt.) Das Ergebnis ist, dafl trotz meitgeliender Variation der Anhydri- 
sierungs-nedingungen nur das Anhydrid I ( x  1.5) (9 1.6) erhalten werden 
konnte g). 

Das Galaktosan (a  1.5) (p 1.6) bildet groDe I'rismen und zeigt den fiir 
einen Monosaccharid-Abkommling recht hohen Schmelzpunkt 221~.  In  
waariger Losung hat es das einfache Molekulargewicht C,H,,O5. Es ist be- 
standig gegen Broni und Permanganat und reduziert Fehl ingsche  Losung 
auch bei Iangerem Kochen nur in Spuren. Durch verdiinnte Sauren wird 
es in der Kalte niclit h y d r o l y s i e r t ,  bei langerem Kochen jedoch vollstandig. 
Mit methylalkoholischer Salzsiiure entsteht beim Kochen ein Gemisch von 
z- und (3-Methyl-galaktosid. Das Anhydrid ist also recht bestandig gegen 
chemische Rngriffe. Auch bei der nestillation von (3-Galaktose im Hoch- 
vakuum lassen sich aus dem nestillat nach dem Impfen mit dem Anhydrid 
geringe Mengen einer krystallisierten Substanz abscheiden, die sich nach 
Schmelzpunkt und Drehung als identisch mit dem Galaktosan erwies. 

Die grofle Hestandigkeit des Rnhydrids spricht entschieden gegen 
Formel 11.. Die Entscheidung zugunsten von Forme l  I konnte auf folgendem 
Wege gctroffen werden: Das Galaktosan laat sich in Aceton mit wasser- 
freieni Kupfersulfat als Katalysator in nahezu quantitativer Awbeute in 
eine gut krystallisierende Aceton-Verbindung iiberfiihren, also unter so 
milden Bedingungen, dafl eine Ringverschicbung unwahrscheinlich ist. 
Spaltet man iiberdies das Aceton mit I-proz. Salzsaure (durch die das Ga- 
laktosan selbst nicht verandert wird) wieder ab, so erhiilt man das Anhydrid 
zuruck. Nun kann von den Anhydriden I, I11 und I V  nach den bisherigen 
Erfahrungen nur I unter diesen Bedingungen eine Aceton-Verbindung geben 
(V), da nur bei I z Hydroxyle an benachbarten Kohlenstoffatomen in cis- 
Stellung vorhanden sind. Anhydrid I1 scheidet vollkommen aus, da cine 

7) vergl. E u e k e n .  Ztselir. Blektroehem. 26. 381 ; I ~ ? O ] .  

*) Die , ,Spannung"  ist durch den IVinkel ausgedriiekt, urn den die ringschlicl3enden 
Valenzen aus ihrer normalen Lage geneigt werden IniiCten. Die angegebenen Zahlen 
stellen nur die relative GrijDenordnung dcr Spannung dar, weil zur Vercinfachung der 
D tirchmesser des 0-Atomes gleich dern des C-Atomes angenommen wurde. 

9) Auch bci Anhydrisierung des Gcllalitosido-trimethylnrnmoniumbrornids wmde 
nur das Galaktosan ( x  1.5)(p 1.6) erhalten. 
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Verknupfung von irans-Hydroxylen durch Aceton bei 5- und 6-Ringen nicht 
stattfindetlo). 

Das Anhydrid JV konnte vielleicht eine Aceton-Verbindung unter Verkniipfung der 
Hydroxyle 4 und 6 geben"). Es ist aber nicht anzunehmen, daW fur diese Kondensation 
Kupfersulfat als Katalysator geniigen wurde'2). AuBerdem spricht clas Verhalten des 
erhaltenen ..lnhydrids ja gegeu Formel IV. 

Tiifft Formel \.' fur das Aceton-galaktosan zu, so niuW man auch vou 
Galaktosiden der I .5-Galaktose erwarten, da13 sie mit der gleichen Leichtig- 
keit eine Aceton-Yerbindung bilden, denn auch bei ihnen sind die &-Hydro- 
xyle 3 und 4 vorhanden. Zum Vergleich wurde das p-Methyl-galaktosid 
daraufhin untersucht. 15s bildet unter den gleichen Bedingungen wie das 
Galaktosan eine krystallisierte Mono ace  t on - Ver bi  n dun  g , der die 
Formel VI  zukommen diirfte. Durch Abspaltung des Acetons mit I-proz. 
rnethylalkoholischer Salzsaure erhalt man das 3-Methyl-galaktosid zuriick. 
Sowohl das Mono a c  e t o n - m e t h y 1 - g a1 a k  t o s i  d als auch das Ac e t  o n - 
g a 1 a k t o s a n  sind fur die Darstellung partiell substituierter Galaktose- 
Derivate geeignet. 

Das Aceton-ga lak tosan  hat nur eine freie Hydrosylgruppe am 
C-Atom 2 .  Es laat sich nach den iiblichen l'erfahren niit Aceto-brom-  
glucose zur Ace t o n -Verb i n d un g e i n e s D is  a c c h a r id  - t e t r ace t a t e s 
kondensieren, das jedoch bisher nur in amorpher Form erhalten wurde. 

Die vorliegende Arbeit wurde, rnit Mitteln der Notgenie inschaf t  
der  Deutschen  Wissenschaf t  ausgefiihrt, der ich auch an dieser Stelle 
meinen ergebenen Dank ausspreche. 

Beschreibung der Versuche. 
Die P -Pen tace ty l -ga l ak tose  wurde, ahnlich dem fur b-Pentacetyl- 

glucose iiblichen Verfahren, aus 2 Tln. Galaktose ,  I "1. entwassertem 
Natriumacetat und 10 Tln. Ess igsaure-anhydr id  dargestellt und einmal 
aus Alkohol umkrystallisiert, die Aceto-bromgalaktose  nach dem in 
der Literatur 13) angegebenen Verfahren bereitet. 

T e t r a c e t y 1- g a1 a k t  o s i  d o (I. 5) - t r im  e t h y1 amm on i u m b r o mi d (11). 
20 g Aceto-bromgalaktose  werden mit einern Gemisch von 7.5 g 

absol. Alkohol, 7.5 g Benzol und 7.5 g Tr i rne thylamin  bei oo iibergossen. 
Es tritt sehr bald Auflosung unter Erwarrnung und Dunkelfarbung ein. 
Beim Stehen uber Nacht scheidet sich mitunter ein betrachtlicher Teil des 
Reaktionsproduktes in derben Krystallen ab. Dieze konnen abgesaugt und 
durch Nachwaschen mit Aceton gereinigt werden. Die Mutterlaugen oder, 
sofern sich nichts abgeschieden hat, die Gesamtlosung, werden im Vakuurn 
eingedampft unter Vorschaltung einer mit Kaltemischung gekiihlten Vorlage 
mit verd. HC1 (um das recht wertvolle Trimethylamin zuriickzugewinnen) . 
Der zuriickbleibende Krystallbrei wird zur Vertreibung des noch anhaftenden 

10) vergl. Boeseken und D e r s ,  Kec. Trav. chim. Pays-Bas 40, 519 [1921]; Boe- 

11) Diaceton-xylose: H a w o r t h  und P o r t e r ,  Journ. chem. SOC. London 1928. 611. 
1 2 )  vergl. dam O h l e ,  B. 61, I209 [I928]. 
13) E. P ischer  und Airn is t rong ,  B. 35, 838 [rooz:. 

s e k e n ,  B. 56, 2419 [1923:. 
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Trimethylamins niehrmals in Chloroform gelost und die Losung im Vakuum 
eingedampft. Umkrystallisiert aus Aceton, farblose Nadeln. Ausbeute 13 g 
reine Substanz. Schmp. 173' (unt. Zers.). Aus den Mutterlaugen-Sirupen 
laGt sich noch etwas Material gewinnen. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, 
Chloroform, unloslich in Ather, Petrolather. 

745.2 inm). - 4.181 mg Sbst.: 1.621 rng AgBr. 
0.1259 g Sbst.: 0 . 2 0 1 1  g CO,, 0.0693 g H,O. - 0.1366 g Sbst.: 3.62 ccm X (zoo ,  

C,,H,,O,NBr (470.1). Rer. C 43.41, H 6.01, N 2.98, Rr 17.~0. 
Cef. ) ,  43.58, ,, 6.16. ,, . j .v2, ,. 16.50. 

rx - ;  I XI ,, - - ( 1 0 0 ~ 0 . 9 ~ ~ ) :  (I  x3.015) = $ 3 1 . 1 ~  (Chloroform). 

Ga lak tosan  (a  1.5) (p 1.6) (I). 
33 g T e t r a c e t y l  - ga lak tos ido  - t r ime thy la inmoniumbromid  

wcrden in eine a d  dem siedenden Wasserbade erwlrrnte Lijsung von 120 g 
kryst. B a r y t  in 150 ccni Wasser gegeben. Sofort tritt lebhafte Entwicklung 
yon Trimethylamin ein. Kach 110- 130 Min. i z t  die Reaktion beendet. 
1% wird einige Zeit zur Entfernung des Trimethylamins evakuiert, dann 
init CO, neutralisiert und abfiltriert. Zur Entfernung geringer Mengen von 
Br-Ionen wird rnit Ag,CO, geschiittelt, filtriert, etwas in Losung gegangenes 
Silber niit K,S gefallt und wicder filtriert. Die Losung wird dann im Vakuuni 
eingedampft (Ead-Temperatur 30 - 35O) und dem aus Bariumacetat und 
dem Anhydrid bestehenden Ruckstand letzteres durch mehrfache Bxtraktion 
init wenig kaltem 85-proz. Alkohol entzogen. Die alkoholische Losung wird 
mit Wasser auf etwa das doppelte l'olumen verdiinnt und das in Losung 
befindliche Barium-Ion rnit Oxalsaure moglichst weitgehend gefallt. Der 
nach dem Abfiltrieren und Eindampfen hinterbleibende Sirup krystallisiert 
allmahlich, nach dem Inipfen sofort. Umkrystallisiert aus Essigester, Iange 
Prismen. Ausbeute 5.9 g (5206). Schnip. 220-~21~. Fehlingsche Losung 
wird nur nach langerem Kochen schwach reduziert. Brom greift nicht an, 
Kaliumpermanganat nur nach Iangerem Stehen. Leicht liislich in Wasser, 
Aqthyl- und Methylalkohol, schwer in -Aceton und Essigester. 

o 1057 g Sbst.: 0.1725 g CO,, 0.0572 g H,O. 
C,H,,O, (162.08). Brr .  C 44.43, H 6.21. Gef. C 44.52, H 6.07. 

'q'$ . .  = ---(10oxo..+70): ( I  ~ 2 . 1 4 )  5 -zr.go (Wasser). 
o.ro6.5 

12.04 x 0.094 
M = K x  -- I 174 (Wasser) 

.\us dem nicht krystallisierenden Restsirup der Essigester-Mutter- 
laugen lassen sich noch durch Acetylierung rnit Pyridin und Essigsaure- 
anhydrid 2.6 g kryst. Galaktosan-triacetat gewinnen. (Gesarntausbeute a n  
.4nhydrid also 6G06 d. Th.). 

G a1 a k t o s ido (I . 5 )  - t r i m e t h y 1 amm oniumbr  om i d. 
Te t r ace t y 1 - g a1 a k t o s i  d o  - t I i m e t h y 1 a m m on i u m b r om i d 

werden in 30 ccrn Wasser gelost, mit I ccm Brornwassers toffsaure 
(1.78-proz.) velsetzt und 2 Stdn. a d  dem Wasserbade erhitzt, dann im 
Vakuum eingedampft. Der sirupose Ruckstand wird in warmem absol. 
Alkohol gelost. Beim Stehen im Eisschrank scheiden sich farblose Nadeln 
ab, 5.4 g. Sochmal aus absol. Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 162 - 1640. 

10 g 
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0 . 1 2 2 2  g Sbst.: 4.6i ccm K ( 1 7 ~ .  752.1 nml). - -  6.352 mg Shst.: 3,924 mg -4gBr. 
-- 6.oj2 mg Sbst. : :j. 793 nig XgBr. 

C',H,,O,SBr (301.14). Ber. S 4.64, Br 26.15. Gef. S 4.39. R r  26.16, -6.6;. 
; x ' $  -= + (roo ~ 0 . 6 0 ~ )  : (I x 1.595) = +- 37.6O (IVasser). 

~ . ~ . 4 - T r i a c e t y l - g a l a k t o s a r ~  ( x  1.5) (9 1.6). 
Durch Rce ty l i e ren  des  G a l a k t o s a n s  mit Pyidin-Essigsaure- 

anhydrid erhalten. (Auch aus den Restsirupen der Galaktosan-Darstellung.) 
Gereinigt durch t:nikrystallisieren aus Benzin (Sdp. 70 - 8 0 ~ ) .  Schmp. 73 -74". 

n/,,-XaOH. 
0.1054 gS1)st.: (1.1917 g CO,. o.0.j~; fiH,O. .-o.1837 gShst. verbrauchtcn 18.98 ccm 

C,21J,60s (288.19). Ber. C 49.99. I1 5.59, EssigsLure 62 .5 .  
(kf. ,, 50.39, ,, 5 . ~ 9 ,  ,, 6 2 . 0 2 .  

[x-:  - -(rooxo.o70): ( I  x 1.23;) = -5.i0 (Chlorofornii. 

3.4 - I sop  r o p J' 1 i cl e n - g a 1 a k t o s a n  (a  I. 5) ( 3  I . G )  (V) . 
I g Anhydr id  wird niit 250 ccm trockneni Aceton  und 5 g nasser- 

freiem Kupfersulfat auf der Maschine geschuttelt. Nach 2 - 3 Tagen wird 
abfiltriert und im Vakuum eingedampft. Der krystallisierte Ruckstand 
wird aus Benzol umkrystallisiert, husbeute I .15 g ,  sehr lange, dunne Nadeln, 
Schmp. 151 - 152". 1)as Gelingen der A4cetonierung ist abhangig von der 
Keinheit des Kupfersulfats. 

0.1110 g Shst . :  o.216j g C 0 2 ,  o 06j2 g €I,O. - 0.o82o g Sbst. ver1)rauclit. 23.76 ccni 
n;lo-J odlosung I* )  

CgI%,,,05 ( 1 0 2 . I . j ) .  Rer. C 53.45. I1 6.95, Aceton zfi.;?. 
Gef. ,, 53.21, ,, 6.57, ,. 28.25. 

[:xjs =: - - (1002:0.96~):  ( I  ~ 1 . j j . j )  = -61 .7~  (\I'asser!. 
[x:Fi 2 - ( I M I > :  1.030) : ( i  x I.40j) =. - -73.3'' (Cliloroforriij. 

n 

A b s p a l t u n g  d e s  Acctons :  0 .3152  g Shst. werdcn in 10 ccni 1-proz. waDriger 
Salzsaure geltist. Die Drehung gellt von --.j4..<0 ( j  Min. nach der I,%ung) auf --19.4" 
(nacfi 2 Stdn.) zuriick. Neutralisicrt clurch Schiitteln mit Silbcrcarbonat. Bindampfen 
im Vakuuni und Unikrystallisieren des Riirkstandes aus Essigester. Sclinip. 1 2  I - 2 2 ~ ~ .  

MiscliSchmp. init G a1 a k t o s  a n  : 2 L O - - - L L  1 0 .  

S p a l t u n g  des  G a l a k t o s a n s  ( x  I . . j ) (F 1.6). 
0.1440 g Ga lak tosan  wcrden in 10 ccin 2-proz. n ie thyla lkohol .  

Sa l z sau re  gelost und die 1,osung 15 Stdn. bei %immer-Temperatur a d -  
bewahrt. Der Drehwett ([a;: = -- ~1.3~) andert sich in 15 Stdn. nicht. 
Sach 5-stdg. Kochen am RuckfluWkiihler betragt L.1" == -1-62". (Das 
Gleichgewicht von a- und F-Methyl-galaktosid in I .OI->L. niethylalkohol. HCl 
zeigt [a] I) =; + 6qol5)). Mit BaCO, neutralisiert und im Vakuurn eingedampft. 
Durch -4uskochen rnit Essigester wird den1 Ruckstand das a -Methy l -  
g a l a k t  osid entzogen. 2-ma1 aus Essigester unikrystallisiert. Schmp. 
I 11 - IIZO. Misch-Schnip. ebenso. 

1 4 )  ;Zceton-BestiiiiiIlung naeh J Icss inger  mit den Y o n  F r r u d e n b e r g ,  Diirr  und 
Y. H o c h s t e t t e r ,  B. 61, 1737 [192S], sowie von E l s n e r ,  B. 61, 2364 [1928], angegebenen 
Abanderungen. 15) J u n g i u s ,  Ztschr. physikal. Chem. bZ2 9; L ~ 9 0 j j .  
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3.4 - Is o p r o p y 1 i d e  n - p - m e t  h y 1 - gala  k t o s i d (I. 5 )  (VI) . 
0.9 g fJ-Methyl-galaktosid werden in 220 ccrn trocknem Ace ton  

gelost und mit 4 g wasser-freiem Kupfersulfat 4 Tage geschiittelt. Dann 
wild mit Kieselgur geklart, abfiltriert und im Vakuurn eingedampft. Der 
krystallisierte Riickstand wird aus Benzol umgelost, Nadeln. Leicht loslich 
in Wasser und absol. Alkohol, Schmp. 134-135~. 

6.226 mg Sbst.: 6.292 mg AgJ (Mikro-methoxyl). - 0.0746 g Sbst. verbraucht. 
18.64 ccm n/,,-Jodlosung. 

C,,H,,O, (234.18). Ber. OCH, 13.25, Aceton 24.79. Gef. OCH, 13.36, Aceton 24.18. 
[cz]; = + (1ooxo.24~) : (I ~ 1 . 1 4 5 )  = +20.96O (Wasser). 

A b s p a l t u n g  d e s  Acetons:  O.IPII g der Aceton-Verbindung nerden in I ccrn 
Methylalkohol gelost und 9 ccm methylalkoholische Salzsaure zugegeben, so daR die 
Saure-Konzentration I yG ist. Die Drehung fie1 von [cz]; = + jo (30  Sek. nach der Saure- 
Zugabe) in 4 Min. auf - 1 3 . 2 ~  (Endwert). Mit Silbercarbonat neutralisiert, mit Kieselgur 
geklart, filtriert und im Vakuurn eingedanpft. Der krystallisierte RiiJrstand wird aus 
absol. Alkohol umgelost und durch Drehung, Schmp. 176-177O und MischSchmp. (keine 
Depression) mit P-Methyl -ga lak tos id  identifiziert. [zlz = oo (Wasser). 

Da r s t e l lung  des  Ga lak tosans  (a1.5) (p1.6) a u s  P-Galaktose.  
5.8 g p-Galaktose  ([.ID = +56.7O in Wasser, 3 Min. nach der Losung) 

werden im Hochvakuum (0.1 mm) e rh i t z t .  Bei 270° Luftbad-Temperatur 
beginnt unter Zersetzung die Destillation eines gelben 01s (p = 3 mm). 
Die Temperatur mu13 allmahlich bis auf 360° gesteigert werden. Das wasser- 
haltige Destillat wird iiber Schwefelsaure eingeengt und scheidet nach dem 
lmpfen mit Galaktosan (a  1.5) (p 1.6) eine geringe Menge Krystalle ab. Nach 
3 Wochen wird auf Ton gestrichen. Die Krystalle werden aus Bssigester 
nmgelost. Schmp. 218-220~. (Misch-Schmp. 219-220°.) 

[cz]: = -(IOO x o  140)  : (0 5 x 1.354 x 1.0056) = -20.50 (Wasser). 

107. K. v. A u w e r s :  
o b e r  die Struktur einiger phenylierter Olefine. 

(Eingegangen am 5. Februar 1929.) 

In ihrer Arbeitl) ,,Uber Produkte der Addition von Alkalimetall an 
mehrfache Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen" bezeichnen S chlenk  und 
B e r g m a n  n es als , ,eine sich spaterhin immer wieder bestiitigende Regel, 
. . . . . daQ ein ungesattigtes Kohlenstoffatom zur Natrium-Addition dann 
geneigt ist, wenn es mit Arylgruppen verkniipft ist". Zwar haben die Autoren 
selber bei einer ganzen Reihe von Styrol-Derivaten ein ihren Erwartungen 
nicht entsprechendes Verhalten festgestellt, sie sind aber von der Allgemein- 
giiltigkeit jener Regel so iiberzeugt, daB sie zur Beseitigung aller Wider- 
spriiche die bisherigen Formeln der fraglichen Verbindungen abandern zu 
durfen glauben. 

l) 3. 463, 2 L1928;. 




