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,diesem Falle wiederum nicht zur Kontrolle der Reaktion dienen, denn das 
Chrysazin farbt sich ebenfalls kirschrot. Das Acetyl-glucosid besitzt eine 
hervorragende Krystallisations-Fahigkeit und la& sich aus Alkohol gut uni- 
?(;sen. Es bildet gelbe Nadeln, die bei 2120 schmelzen. 

4.820 mg Sbs t . :  10.360 ing CO,, 2 .o j  mg H,O. 
Ber. fur C,,FI,,O,, ( j ~ o . . ? ) .  
Ber. fiir C,2H,,0,2 (ooo . ,~) .  
Gef. T a k a h a s h i  . . . . . . . 

C 58,9.+, H 4. j6. 
C 55.98, H 4.92. 
C j9.14, H 4.91. 

Mi i l le r  . . . . . . . . . . . ,, 58.61, ,, 4.76. 
LE;$ ~ - I . -  3 2 0 ; .  z3.6834/1 ‘zo.z.j50 2: 1.384 = -8.890 (Acetylen-tetrachlorid). 

Die Verbindung lost sich in Chloroform, Tetrachlor-methan und Aceton 
gut,  in Essig- und Ameisensaure-ester, I3isessig, warmem Alkohol und Metha- 
nol noch ziemlich gut, ist aber in -%ther und Petrolather unloslich. 

446. 

saccharide, 11. : 

E u g e n  P a c s u  und Char lo t te  v. Kary:  

Neue Derivate der &Mannose. 
a b e r  die Aceton - Verbindungen der Mercaptale einiger Mono- 

[.lus d. 11. Chem. Ins t i tc t  d. trnirersitiit Buda1)est.j 
(Eingegangen am ;:. Oktoher 1929.) 

In finer vorhergehenden Arbeitl) hat der eine von tins gezeigt, daR 
man das d - Gluco se  - di b en  z yl me r c a p t a1 in Gegenwart von gasformiger 
Chlorwasserstoffsaure, konz. SchwefelsBure oder wasser-freiem Kupfersulfat 
mit Aceton  leicht kondensieren kann. Die erhaltene Mono- bzw. Diace ton -  
Verb indung  konnte durch Methyl ie rung  in das entsprechende T r i -  
bzw. Mo nome t h yl- D e r iv  a t  ubergefiihrt werden. Nachdem eine Methode 
zur E n  t f e r nung  de r  Mer c a p  t a n  - Res t  e bei den nicht-substituierten 
Zucker-Mercaptalen ausgearbeitet worden war 2 ) ,  ist es dem einen von uns 
gegliickt, aus dem methylierten 2.3-Mono- bzw. 2.3, 5.6-Diaceton-d-glucose- 
,dibenzylmercaptal zwei neue Methylo-.Zucker, die 4.5.6- T r ime thy l -  bzw. 
4-Methyl-d-glucose,  darzustellen und ihre Konstitution zu beweisen3). 

Als Fortsetzung dieser Arbeit haben wir nunmehr Versuche angestellt, 
welche die Gewinnung neuer M e t h y - D e r i v a t e  der  d-Mannose be- 
zweckten. ober die Resultate unserer dieskziiglichen Untersuchungen sol1 
liier kurz berichtet werden : Als Ausgangsmaterial zu den Versuchen diente 
zuerst das d-Mannose-diathylmercaptal von P. A. Levene  und 
,G. M. Meyer4). Bei der Acetonyl ie rung  dieser Substanz entstand, je 
nachdem wasser-freies Kupfe r su l f a t  oder konz. Schwefelsaure zur 
Bindung des wahrend der Kondensation abgespaltenen Wassers verwendet 
wurde, ihr Mono- bzw. Di ace t on-  Der iva  t. Wurde konz. Schwefelsaure 
zur Wasser-Abspaltung benutzt, so war das einzige Produkt der Reaktion 
das Di a c e t o n - d - m a n  nose - di a t h yl in er  c a p t  a1 , wahrend bei der An- 
wendung von wasser-freiem Kupfersulfat sich ein Gemisch von Mono- und 
Diaceton-Mercaptal bildete. Es gelang uns, das Monoace ton-Der iva t  
i n  krystallinischer Form darzustellen, das Diaceton-Mercaptal konnte j edoch 
nur in Form eines dicken, nicht destillierbaren Sirups erhalten werden. Beide 

Mitteil. I: E. P a c s u ,  B. 57, 849 [192+] .  z, E. P a c s u ,  B. 58, 509 [1925]. 
3, E. P a c s u ,  €3. 58,  1455 [19rjj. 4, Journ. h id .  Chem. 69, 175 [1926]. 
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Mercaptale wurden sowohl nach der Methode von K. F reudenberg  und 
R. M. Hisons) ,  als auch mit Hilfe von Dimethylsulfat methyl ie r t .  Dabei 
lieferte die Methylierung des krystallinischen Mono ace t on-  Me r cap  t a l s  
bzw. dessen Mononatrium-Salzes mit Met h y l j  odi  d einen Sirup, welcher 
ails Ivl o n o m e t h yl-  mono ace t o n - d - m a n nose - di  a t h y l m  e r c a p  t a 1 be- 
stand. Durch die Methylierung mit Dimethylsulf  a t  wurde ebenfalls ein 
dicker Sirup gewonnen, welcher aber wahrscheinlich ein Tr imethyl -Uer i -  
v a t  darstellt. Bei der Methylierung des Diace ton-Mercapta l s  kocnte 
man natiirlich nur ein Monomethyl -Der iva t  erwarten, da in dem Aus- 
gangsmaterial nur ein freies alkoholisches Hydroxyl vorhanden ist. 

Da es aber nicht moglich war, aus allen diesen methylierten Aceton- 
Mercaptalen nach der Entfernung der Aceton-Keste durch Hydrolyse einen 
krystallinischen Methylather des Mercaptals zu gewinnen, haben wir die 
Versuche mit dem Dia thy lmercap ta l  der  Mannose eingestellt und zur 
Fortsetzung unserer Untersuchung das noch unbekannte d-Mannose-di- 
benzy lmercap ta l  gewahlt. Die Hoffnung, dafl es uns gelingen wiirde, ein 
krystallinisches Methyl-Derivat aus dieser Substanz zu gewinnen, hat sich 
in der Tat erfiillt. Zwar konnten wir das d-Mannose-dibenzylmercap tal 
infolge seiner Schwerloslichkeit in Aceton, in Gegenwart von wasser-freieni 
Kupfersulfat nicht mit jenem zur Kondensation bringen. Die Bereitung 
eines Diace ton-Der iva tes ,  allerdings nur in siruposer Form, gelang Ens 
jedoch ohne Schwierigkeit, nachdem wir das Dibenzylmercapt  a1 mit 
d c e t o n  in Gegenwart von konz. Schwefetsaure bei Zimmer-Temperatur 
stehen gelassen hatten. Durch Methyl ie rung  des gewonnenen Diacetow 
(7-mannose-dibenzylmercaptals mit Dime t hylsulf a t  und darauffolgeride 
Xbspal tung  der  Aceton-Res te  gelangten wir dann zu einer schon kry- 
stallisierenden Verbindung, dem Mono me thy l -  d - man no  se  - di  ben z y 1- 
mercapta l .  Zur Darstellung der freien Monomethyl-d-mannose am 
dem letzteren benutzten wir die Methode des ejnen von uns, welclie bei der 
analog konstruierten Verbindung der d-Glucose seinerzeit erfolgreich an- 
gewendet wurde3). Nach dieser Methode k?nn man die Ihtfernung der Mel- 
captan-Reste aus den Ztlcker-Mercaptalen iin Sinne dcr folgenden allge- 
meineii Reaktion verwirklichen : 
Mercaptal + o HgCl, 3- Alkohol = 2 HgCl .S. R + z HC1 -t Alkohol-glykosici, 
wobei R das Alkohol-Radikal des Mercaptans bedeutet. 

Das bei diesem Abbau resultierende Alkohol-glykosid braucht rn-an 
niclit zu isolieren, es kann sofort niit verd. Salzsaure hydro lys i e r t  werden. 
Der auf diese Weise gewonnene Methy la the r  der d-Mannose stellt einen 
dicken Sirup dar, welcher allen E;rystallisatioris-Versuchtii bisher halt- 
iiackig widerstand. Er  besteht ohne Zweifel aus eineni Geniisch seiEer 
op t i s ch  i someren  c1- u n d  P-Form von nioglicherweise auch verschiedei~~cn 
Ring-Strukturen. Zum Herausarbciten einer bestimmten Form aus solchtn 
Isomeren steht zurzeit noch keine Methode zur Verfiigung. Man ist rur  
auf die zufallige groflere Krystallisations-Tendenz der einen oder anderen 
Form angewiesen, welche die Trennung solcher Gemische ermoglicht. 

Wenn es uns auch nicht gelang, die neue Methylo-mannose, welche 
iibrigens bis jetzt den ersten bekannten Moncmethylather der d-Manncse 
reprasentiert, in krystallinischer Form darzustellen, so war es doch moglich. 
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zwei schon krystallisierende Derivate derselben, das Pheny l -hydr  azon  
und das Phenylosazon,  z u  gewinnen. Besonders der Untersuchung des 
letzteren haben wir grol3ere Aufmerksamkeit gewidmet, da niit Hilfe dieses 
Osazons die K o n s t i t u  t ionsfrage der neuen Methylo-mannose und der 
ihr zugrunde liegenden Mercaptal-Derivate gelost werden konnte. Es hat 
sich nanilich herausgestellt, daB die Zusammense tzung,  der Schmelz-  
p u n k t  und das spezif. Drehungsvermogen des  so  gewonnenen Osazons 
mi t d en  en  t s p re  c h en  d e n E i  g e n s ch a f t  e n d e s .+ - Met h y 1 - d-  gl  uc  o s e - 
phenylosazons  vol lkommen i ibere ins t immen,  welches der eine 
von uns 1925 dargestellt ucd hinsichtlich seiner Konstitution , aufgeklart 
hatte3). Es  besteht daher kein Zweifel dariiber, daW uncerem neuen Methylo- 
Zucker die Konfiguration einer +Metliyl-d-niannose zukonimt. Daraus 
folgt aber auch die Konstitution des dargestellten Diaceton-Mercaptals, 
welches demnach nur das 2.3,5.6 - D i ace  t o n- d - man n o se  - d i  ben z y 1 me r - 
c a p t a l  sein kann. Das aus dieser Substanz gewonnene Methyl-Derivat 
kann dann nur das 2 .3 ,~ .6-Diace ton-+methyl -d-n iannose-d ibenzyl -  
m e r c a p t a l  und die aus letzterem durch Hydrolyse gewonnene krystalli- 
nische Verbindung das .+-Methyl - d - m a n n o s e - d i b e n z y 1 me r c a p t  a1 sein . 
Aus Analogie-Griinden konnen wir weiter annehmen, daB d ie  K on den - 
s a t i o n  des  e r s t en  Aceton-Molekiils mit dem Diathylmercaptal, wie 
es bei der entsprechenden Verbindung des d-Glucose-dibenzylmercaptals 
bewiesen wurde, an den am 2. u n d  :{. Kohlens tof f -Atom befindlichen 
Alkohol-Gruppen erfolgt, und daW unser krystallinisches Monoaceton.-Di- 
athylmercaptal daher die Konfiguration eines 2 .3  -Mono ac e t on-d-man - 
nose- d i  a t  h ylmer cap  t a l s  besitzt. 

Zum SchluW bemerken wir nach, d:& nach den hisherigen Erfahrungen 
dieser von dem einen von uns zur Gewinnung von partiell niethylierten 
Zuckern eingeschlagene Weg besonders zur Daistellung von i n  +Ste l lung  
meth’yl ier ten Aldohexosen,  die bisher in Ermangelung einer brauch- 
baren Methode iiberhaupt nicht zuganglich waren, geeignet zu sein scheint . 

Fur die materielle Forderung dieser Arbeit sei dem Ungar i schen  
X a  t ur  wi s sen s ch a f  t l ichen I, an  d e  sf o n d s bestens gedankt. 

Beschreibung der Versuche. 
2.3 - M o no a c e t o n - cl - m a n  n c) s e - d i  a t  h y1 m e r c a p t al. 

Das als Ausgangsmaterial benotigte Dia thy lmercap t  a1 wird nach 
P. A. Levene  und G. M. Meyer4) dargestellt. Schmp. 1340. Sein spezif. 
Drehungsvermogen, welches bisher nicht bekannt war, murde in Pyridin- 
Losung bestimmt. 

[or]g = (-0.oj0:. 12.45)/(1 :. 0.992 0.2268) = -z.;60 (in Pyriciin). 

Zur  Acetonierung werden 10 g t i -Mannose-diathylmercaptal  in 
Gegenwart yon 10 g wasser-freiem Kupfersulf  a t  mit IOO ccm trocknem 
Aceton  24 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Wahrend dieser Zeit geht 
das Mercaptal allmahlich in I,osung. Dann wird das Kqfersulfat abfiltriert 
und die Losung unter vermindertem Druck eingedampft. Der zuriick- 
bleibende, schwach gelb gefarbte, zahe Sirup besteht aus einer Mischung 
von Mono- und Diaceton-Mercaptal und einer geringen Menge von unver- 
andertem A.usgangsmateria1. Zur Entfernung des letzteren wird der Sirup 
in Chloroform gelost und iiber Nacht bei 5 O  auftewahrt. Das awgeschiedene 
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unveranderte Mercaptal wird abfiltriert, das klare Filtrat mit der doppelten 
Menge Petrolather (Sdp. 35-50') versetzt und q S t d n .  Lei 00 stehen ge- 
lassen. Wahrend dieser Zeit scheidet sich das 2.;-Monoaceton-d-man- 
nose-d ia thylmercapta l  in Form von langen, weiWen Nadeln aus. Zur 
weiteren Reinigung wird es in eiskaltem Chloroform gelost, vr-enn notig filtriert 
und durch Zugabe von Petrolather krystallisiert. Ausbeute 4.5 g. Zur Analyse 
wird noch einmal auf dieselbe Weise umgelost. Die Substanz schmilzt bei 
94O; sie liist sich leicht in Chloroform, Aceton, Alkohol und Acetylen-tetra- 
chlorid, schwerer in Ather, nicht aber in Petrolather. 

0.11 j8 g Sbst.: 0.3194 g BaSO,. 
C,,H,,O,S, (314.2j) .  Ber. S zo.+o. Gef. S 20.33.  

[&I$ = ( - 0 . 1 7 ~ ' * .  25.3568)/(1 '* 1.594 ~ 0 . 2 3 9 5 )  = -11.30~ (in Acetylen-tetrachlorid). 

Die von dem Monoaceton-Derivat abfiltrierte Chloroform-Petrolather- 
Losung hinterlafit nach dem Eindampfen im Vakuum das 2 . 3 ,  5.6-Diaceton- 
d-  m annos  e - di  a t h ylmer cap  t a1 als einen zahen, nicht destillierbaren 
Sirup, welcher sich nicht in krystallinischen Zustand iiberfiihren lafit. Bs 
lost sich auch in Petrolather leicht auf. 

Met h y 1 i e r un  g 2 -3  -Mono ace t o n - d - m a n  n o s e - d i a t h y 1 - 
mercap ta l s  nach der Methode von F reudenberg  und Hixon5)  benotigt 
man desNa- Alkoholats .  6gMonoaceton-Mercaptal werden in 100-1150ccm 
absol. Ather gelost und in die klare Losung diinne Platten von Na t r ium-  
Met a l l  eingetragen. Nach 12-stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatur ent- 
wickelt sich kein Wasserstoff mehr. Dann wird die 1,osung durch Glaswolle 
rasch filtriert und nach Zugabe von frischem Natrium-Metal1 am Riickflufi- 
kiihler 2 Stdn. gekocht. Die abgekiihlte Losung wird filtriert und der Ather 
jm Vakuum verdampft. Das zuriickbleibende Na-Salz, welches eine schwach 
gelb gefarbte, sprode Masse darstellt, zersetzt sich an der Luft zu einem 
dunklen, klebrigen Harz. Es kann aber im Vakuum-Exsiccator iiber Phos- 
phorpentachlorid langere Zeit aufbewahrt werden. 

Zur d e s 

0.515 g Sbst.: 0.0103 g Na,SO,. 

Nach dem Befund der Analyse enthalt die Substanz nur e in  Atom 

Die Umsetznng des festen Xat r ium-Salzes  mit M e t h y l j o d i d  fiihrt zu einem 
nicht krystallisierbaren Sirup, wahrscheinlich dem N o n o m e t h y l - D e r i v a t  d e s  2 . 3 -  
Mono ace t o n  -d-m annose  - d i a  t h y lm e r c a p t a1 s. Wird der Aceton-Rest in dieser 
Verbindung durch Hydrolyse rnit Chlorwasserstoffsaure entfernt, so resultiert ein Pro- 
dnkt, welches wegen seiner siruposen Beschaffenheit nicht weiter untersucht wurde. 
Die Methylierung des krystallinischen 2.3-Monoaceton-d-mannose-diathplmercaptals mit 
Hilfe von D i m e t h y l s u l f a t  und die Abspaltung des Aceton-Restes in der entstandenen 
siruposen Verbindung, welche wahrscheinlich das 4.5.6- T r i m e  t h y l -  2 . 3  - m o n o  ace t on - 
d - m  a n n  ose - diH t h y lmer  c a p  t a1 darstellt, lieferte ebenfalls kein krystallinisches 
Produkt . 

C,,H,,O,S,Na (348.34). Ber. Na 6.60. Gef. Na 6.47. 

Natrium. 

d-Mannose-dibenzylmercaptal. 
9 g d-Mannose werden in g g konz. Salzsaure gelost und zu der dicken 

Fliissigkeit 12 g Benzy lmercap tan  gegossen. Nach 3/4-~tdg. Schiitteln 
auf der Maschine sind die beiden Schichten verschwunden, und es entsteht 
ein braunlicher Sirup, welcher beim Reiben mit einem Glasstab allmahlich 
dicker wird und nach 1-2 Stdn. in festen Zustand iibergeht. Das Roh- 
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produkt wird init Benzol durchgearbeitet, filtriert, rnit Benzol nachgewaschen, 
gut abgepreot und aus 70-80 ccm heiBem Alkohol umkrystallisiert. Aus- 
beute fast quantitativ. 

Zur Aualyse wird das schon recht reine, geruchlose Produkt noch einmal aus Alkohol 

o.z08.+ g Sbst. : 0.2366 g BaSO,. 
umkrystallisiert. 

C,.H,,O,S, (410.35). Ber. S 15.63. Gef. S 15.60. 
[a]: = (-1.43~,<12.1j)/(1 ~ 0 . 9 8 5 ~ 0 . 5 3 5 6 )  = -32.9~~ (in Pyridin). 

Das d - M a n n  o s e - d i  b e nz ylme r c a p  t a1 krystallisiert aus heiljem Al- 
kohol in schonen Rosetten, welche aus feinen, weiQen Nadeln bestehen. 
Schmp. 1260. Es lost sich leicht in ka.ltem Pyridin und heiQem Alkohol, 
schwerer in heiBem Wasser, nicht aber in Chloroform, Aceton oder Ather. 

2.3,5.6 - D i ace  t o n - d-  m a nn  o :j e - di  ben z y lm e r c a p t a 1. 
10 g Dibenzy lmercap ta l  werden in IOO ccm unter IZihlung mit 

3 ccm konz. Schwefe lsaure  versetztem Aceton eingetragen und die 
sofort entstandene Liisung iiber Nacht bei Zimmer-Temperatur stehen ge- 
lassen. D a m  wird die schwach gefarbte Fliissigkeit zur Neutralisation der 
Schwefelsaure mit iiberschiissigein, wasser-freiem Natriumcarbonat ge- 
schiittelt und die filtrierte Losung im .Vakuum eingedampft. Der zuriick- 
gebliebene Sirup wird rnit Petrolather aufgenommen, die Losung von einer 
geringen Menge ausgeschiedener Verunreinigung abfiltriert, im Vakuum 
abermals eingedampft und der Riickstand im Hochvakuum bei 70° getrocknet. 

Wcgen der sirupiisen Beschaffenheit des Mercaptals ergibt die Bestimmung des 
spez. Drehungsvermogens nur einen angenaherten Wert. 

[a]$' = (+2,83O x19.245.+)/(1 1.589 ~ 0 . 5 1 7 4 )  = +66.26O (in Acetylen-tetrachlorid). 

4 - Met h y 1 - d - m a n  n o s e - d i  be n z y 1 me r c a p t  al. 
10 g siruposes Diace ton-Mercapta l ,  welches an seinem 4. Kohlen- 

stoff-Atom ein freies Hydoxyl enthalt, werden mit 4 ccm 30-proz. Natron- 
lauge versetzt und auf 60° erwarmt. Es wird dann durch Zugabe von 8 ccm 
Dimethylsulf  a t  und 12 ccm 30-proz. Natronlauge, welche beide in gleichem 
Verhaltnis zugetropft werden miissen, niethyliert. Wahrend der Operation, 
welche 30 Min. in Anspruch nimmt, wird die Temperatur der Flussigkeit 
bei 70-75O gehalten. Nach Beendigung der Reaktion wird das Produkt 
in Eiswasser gegossen und das ausgeschiedene 01 rnit Ather aufgenommen. 
Die Ather-Losung wird rnit Wasser, dann rnit verd. Ammoniak und schlieB- 
lich noch eiiimal mit Wasser gewaschen, rnit Natriumsdfat getrocknet und 
unter vermindertem Druck eingedampft . Das auf diese Weise gewonnene 
2.3,5.6 - D i a c e t o n - 4 - me t h v l  - d - m a n  n o s e - d i b e nz y 1 me r c a p t  a1 , welches 
einen dicken, nicht krystallisierbaren Sirup darstellt, wird sofort weiter ver- 
arbeitet. Es  wird in 70 ccm waarigem Alkohol gelost und die klare Losung 
nach Zugabe von 3 ccm konz. Chlorwasserstoffsaure auf dem Wasserbade 
10 Min. gekocht. Auf Zugabe von Wasser entsteht zuerst eine milchige 
Triibung. welche aber nach 12-stdg. Stehen bei oo allmahlich verschwindet 
und sich in eine krystallinische Substanz verwandelt. Letztere wird abfiltriert, 
rnit Ather gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 3.5 g. 

0.2058 g Sbst.: 0.2281 g BaSO,. 
C,,H,,O,S, (424.32] .  Ber. S 15.11. Gef. S 1 j . 2 3 .  

1x1: A (-1.35~ X 7 . 9 0 1 ) / ( 0 . 5  XO.98j x0.2032) = -106.62~ (in Pyridin). 
Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 181 
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Das 4- Met h y 1- d - m a n n  0 s  e - di  b enz ylme r c a p t  a1 krystallisiert aus 
Alkohol in weiBen Nadeln, welche bei 188~ schmelzen. Es lost sich leicht 
in Pyridin und heisem Alkohol, schwerer in heif3em Wasser, nicht aber in 
k h e r  oder Chloroform. 

4-Methyl-d-mannose.  
Zur Darstellung dieser Substanz ist es nicht notwendig, die voran- 

gehende Verbindung zu isnlieren. Man kann den unmittelbar nach der Me- 
thylierung erhaltenen Sirup verwenden, da durch die bei der Abspaltung 
der Mercaptan-Reste entstehende Salzsaure gleichzeitig auch die Aceton- 
Reste entfernt werden. 10 g 2.3, 5 .6-Diaceton-4-methyl-d-mannose-  
d ibenzy lmercap ta l  werden in 200 ccm Alkohol gelost und rnit einer 
alkohol. Losung von 20 g Mercurichlor id  langere Zeit auf dem Wasser- 
bade am RiickfluBkiihler gekocht. Man muB das Kochen ofters unterbrechen 
und das immer neu gebildete Quecksilbersalz, welches die Zusammensetzung 
von C,H, . CH, .S . HgCl hat, abfiltrieren. Nach einigen Stunden, wenn sich 
kein Quecksilbersalz mehr bildet, wird das iiberschussige Mercurichlorid 
rnit Schwefelwasserstoff entfernt und das Filtrat im Vakuum eingedampf t. 
Der zuriickbleibende Sirup, welcher aus dem Athyl -g lykos id  der  4-Me- 
thy l -d-mannose  besteht, wird in IOO ccm Wasser gelost und nach Zugabe 
von 10 ccm konz. Chlorwasserstoffsaure auf dem kochenden Miasserbade 
2 Stdn. erwarmt. Nach dieser Zeit ist die Hydrolyse  des Glykosids beendet. 
Die Losung wird jetzt rnit Silbercartonat neutralisiert, filtriert und zur Ent- 
fernung einer kleinen Menge von gelostem Silbersalz rnit Schwefelwasserstoff 
behandelt. Die von dem ausgeschiedenen, aber unfiltrierbaren Silbersulfid 
schwarzbraun gewordene Fliissigkeit wird in einer Porzellanschale auf dem 
Wasserbade bis auf 20 ccm eingedampft. Nach Zugabe von Tierkohle, welche 
eine rasche Entfarbung hervorruft, ist die Losung leicht filtrierbar. Das 
wasserklare, farblose Filtrat wird unter vermindertem Druck eingedampft, 
dann im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die auf diese 
Weise erhaltene 4- Methyl-  cl- m anno se stellt einen farblosen, dicken, 
aderordentlich zahen Sirup rnit siiBem Geschinack dar, welcher bislier 
nicht in krystallinischen Zustand iibergefiihrt werden konnte. 

Wegen der siruposen Beschaffenheit der Verbindung ist der erlialtene Wert ihres 
syezifischen Drehungsvermogens nur als ein angenaherter zu betrachten. 

[a!: = (+0,2rO:r 1 2 . 0 3 ) / ( 1 ; .  I .OOI . . \O.  3 )  = + 7 . i f i 0  (in TVasser). 
Die Substanz zeigt keine Nutarotation, offenbar Treil sie aus einem Genliscli d e r  

c(- u n d  (3 - F o r m  besteht, dereii schon wahrend des Eintrocknens eingestelltes Gleich- 
gewiclit durch das Kiederanflosen in n'asser niclit rerschoben wird. 

Das H y d r  a z  on  der +Methyl-d-mannose wird krystallinisch erhalten, 
wenn man die wal3rige I,Bsung von 2.3 g 4-Methyl-d-mannose rnit 1.5 g Phe- 
nyl-hydrazin und 10 ccni 50-proz. Essigsaure 12 Stdn. Lei Zimmer-Tempe- 
ratur stehen la&. Die Krystalle werden abfiltriert, rnit kaltem Aceton ge- 
waschen und aus der 60-fachen Menge heisen Wassers mit Tierkohle urn- 
gelost. Ausbeute 2.1 g kaum gefarbter Nadeln, welche bei 1790 schmelzen. 

0.1196 g Sbst.: 0.2395 g CO,, 0.0762 g H,O. - 0.1777 g Sbst.: 15.45 ccnl N (19~. 
751 mm). 

C,,H,,O,N, (284.18). Ber. C j4.94, H 7.10, Xg.86. Gef. C 54.G2,, H 7 . 2 3 .  N 9.89. 
Zur Darstellung des Osazons werden 1.4 g 4-Methyl-d-mannose 

in wenig Wasser geltkt und nach Zugabe von 2.5 g Pheny l -hydraz in  
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und 10 ccm 50-proz. Essigsaure I Stde. auf dem kochenden Wasserbade 
erwarmt. Die ausgefallenen Krystalle werden abfiltriert, mit eiskaltem 
Aceton gewaschen und aus waWrigem Pyridin umgelost. Die citronengelten 
Nadeln sind loslich in heifieni Alkohol und Aceton, aber fast unloslich in 
heiBem Wasser. 

755 mm). 
0.1123 g Sbst.: 0.2514 g CO,, o.oG25 g - 0.1024 g Sbst.: 13.5 ccm N (170, 

C,,H,,O,N, (372.22). Ber. C G1.29, H 6.48, :N 1 j .o j .  Gef. C 61.07, H 6 . 2 2 ,  N 15.11. 

[u]? = (-0.21j"'='16.97)/(1 :~'o,gz07 xo .xrz3)  = -3 j .12~ (Enddrehung in Pyridin- 
Alkohol nach 24 Stdn.). 

Beim Erhitzen im Capillarrohr (je 1:O in 7 Sek.) zersetzt sich das 0, Gazon 
der 4-Methyl-d-mannose bei 1980. Das friiher dargestellte Osazon d e r  
4-Methyl-d-glucose besitzt ebenfalls den 2ers.-Pkt. 198~. Auch eine 
Mischung beider Substanzen zersetzt sich ohne vorherige Depression bei 
1980. Die Enddrehung des 4-Methyl-glucosazons ([XI'," = -34.840 in Py- 
ridin-Alkohol) stimmt mit dem oben angefiihrten Wert fur das 4-Methyl- 
mannosazon uberein. Da auBerdem beide Substanzen der Analyse Each 
dieselbe Zusammensetzung besitzen, und da auch in ihren Loslichkeits- 
Verhaltnissen kein wesentlicher Unterschied besteht, betrachten wir bei d e  
Osazone als miteinander ident i sche  Verbindungen. 

447. F r i t z P u f a h 1 : Untersuchungen an 5.5'-substituierten Di- 
phensauren, ein Beitrag zur Kenntnis des Diphenyis 1). 

(Bingegangen am 8. Oktober 1929.) 
Die von Kenne  r entdeckte optische Aktivitat von Diphenyl-Derivaten 

ist zuerst von W. H. Mills2) und dann von Meisenheimer3) als eine mecha- 
nische Behinderung der freien Drehbarkeit der Renzolkerne durch der Ver- 
bindungsstelle benachbarte Substituenten aufgefaBt worden, eine Erklarung, 
die mit allen bis dahin gemachten Beobachtungen auf das beste iiberein- 
stimmt und jetzt wohl allgemein als zutreffend anerkannt wild. Das experi- 
mentelle Material lieferten in erster I,inie substituierte Diphensauren, und 
es zeigte sich, daW, der Theorie entsprechend, 6- und 6.6'-substituierte Di- 
phensauren optisch spaltbar sind, +i'-substituierte dagegen nicht 4). Es 
erschien nun zur Eestatigung oder Widerlegung der Theorie von Mills und 
Meisenheimer wichtig, auch die noch unbekannten 5.5'-substituierten 
Diphensauren auf optische Aktivitat zu priifen, und ich habe deshalb auf 
Veranlassung vori Hrn. Dr. R. Lesser  die Darstellung und Untersuchung 
solcher Sauren unternommen. 

Als Ausgangsmaterial standen Proben von technischer 4-Ni  t r  0 -  2 - 
a m i n o  - b e n z o e s Bur e und 4 -Ace t a mi n o - 2 - a mi n o - b e n z o e s a u r  e zur 
Verfiigung. Erstere wurde in die 4-Ni t ro-2- jod-benzoesaure  und diese 
iiber den E s t e r  mittels Cu in die 5 .5 ' -Dini t ro-diphensaure iibergefiihrt, 

I) Siehe die gleichnamige Dissertation der Techn. Hochschule, Berlin 1929. 
z, Chem. and Ind. 45, 884 u. g o j  [1926]. 

4, Zusammenstellung der Literatur bei Meisenheimer;  s. a. Kuhn  und A l b r e c h t ,  
Meisenheimer und M. H o r i n g ,  B. 60, 1426 [1g27]. 

A. 456, 275 [1927]. 
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