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disulfonsauren K a l i u m s  und Spa l t en  des hierbei entstehenden u- 
m e t h y 1 -hydro  x y 1 a m i n - d i s u 1 f on s a ur e n K a 1 iums zu gewinnen ll). 

Die Methylather des Mannosoxims, Galaktosoxims und Arabinosoxims 
krystallisieren gut, wahrend das Glucose-methoxim nur als Sirup erhalten 
wurde. Die Verbindungen losen sich leicht in Wasser und Alkohol, sind da- 
gegen in Ather und Aceton kaum loslich. Fehlingsche Losung reduzieren 
sie erst beim Erwarmen. Wie die Zucker-oxime, werden auch deren Methyl- 
ather durch Alkalien unter Abspaltung von Blausaure  zersetzt. 

Mannose-methoxim:  Eine konz. wail3rige Losung von 5.0 g Mannose 
wird mit 1.6 g a-Methyl -hydroxylamin  versetzt, die Fliissigkeit einige 
Tage sich selbst iiberlassen und dann auf dem Wasserbade eingedampft. Der 
zunachst verbleibende Sirup erstarrt sehr bald zu Krystallen, die nach dem 
Abpressen auf Ton am besten aus wenig Alkohol umgelost werden; Schmp. 
117 - 118~. 

0.1391 g Sbst.: 0.2041 g CO,, 0.0940 g H?O. - 0.2801 g Sbst.: 16.3 ccm Ii 1 2 1 O ,  

763 mm). 
C,H,,O,X. Ber. C 40.10, H 7.23, N 6.70. Gef .  C 40.12, H 7.56, N 6.62. 

Das auf analogem Wege dargestellte Galaktose-methoxim schmilzt 
bei 153~. das Arabinose-methoxim bei 120-IZIO.  

Der Notgemeinschaf t  der  Deutschen  Wissenschaf t  sind wir fur 
die Unterstiitzung der Arbeit durch Mittel und Apparate zu grol3em Danke 
verpflichtet . 

319. B.Helfer ich  und S. Winkler:  Die Synthese von u- und 
p-Phenol-d-mannosid. 

IA1us d .  Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.! 
(Eingegangeii am 15. September 1933.) 

Zu Versuchen iiber die Wirksamkeit des Emuls ins  hat es sich in einer 
Reihe von Arbeiten bewahrt, bei den verschiedenen Glykosiden das 
gleiche, leicht fermentativ abspaltbare Aglucon : Phenol  zu wahlen. Vor 
einiger Zeit ist eine neue, fur viele Falle bequeme Methode zur Dars te l lung  
von Phenol-glykosiden veroffentlicht wordenl). In der folgenden 
Arbeit wird am Beispiel von zwei Phenol-d-mannosiden gezeigt, dal3 
diese neue Methode, Umsatz  der  Pentace ty l -mannose  mi t  Pheno l  
und sau rem K a t a l y s a t o r ,  auch auf die Mannose iibertragbar ist. Unter 
den bisher ausgearbeiteten Bedingungen entsteht in sehr kleiner Ausbeute 
die P-Verbindung, in besserer Ausbeute die u-Verbindung. 

Fiir Unterstiitzung bei dieser Arbeit sind wir der Notgemeinschaf t  
der  Deutschen  Wissenschaf t ,  ganz besonders aber auch der Rocke-  
fe l ler  Founda t ion  zu ergebenstem Dank verpflichtet. 
____- 

11) W . T r a u b e ,  Zander  u. Ohlendorf ,  B. 53, 1482 [1920]. 
1) B. Helfer ich  u.  E. S c h m i t z - H i l l e b r e c h t ,  B. 66, 378 [1g33]. 
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Beschreibung der Versuche. 
Tetrace ty l -phenol -P-d-mannos id .  

18 g P-Pentacetyl-d-mannose2)  werden mit 11 g Phenol  und 
1.1 g wasserfreiem Zinkchlor id  8 Stdn. unter AusschluB von Feuchtigkeit 
auf dem Wasserbade erhitzt. Die dunkle Schmelze wird in 120 ccm Benzol 
aufgenommen, mit Wasser, einigemale niit n-Natronlauge, dann mehrfach 
rnit Wasser gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet und unter vermin- 
dertem Druck eingedampft. Der sirupose Ruckstand wird niit 22 ccm 
Methanol verrieben. Es krystallisiert im Laufe von einigen Stunden bei 
Zimmer-Temperatur eine kleine Menge der P-Verbindung, noch verunreinigt 
rnit a-Verbindung, aus, wahrend die Hauptmenge der a-Verbindung aus 
der Mutterlauge gewonnen werden kann (s. unt.) . Der auskrystallisierte 
Anteil, in der Hauptsache die P-Verbindung, wird abgenutscht, rnit wenig 
kaltem Methanol gewaschen und aus 12 ccm Methanol umgelost. Ausbeute 
0.34 g. Schmp. 169-1700. Die Substanz zeigt die Loslichkeit der Acetyl- 
zucker. 

[a]'," = -4.78OX 4.4218/0.1145 X 2 X 1.472 = -62.74O. 
3.55 mg Slist.:  7.383 mg CO,, 1.814 mg H,O. 

P h e n o 1 - P - d - man n o s i d : 0.5 g der T e t r a  c e t y lve r b  in dung  werden 
in Methanol mit wenig Nat r iurnmethyla t  durch Kochen entacetyliert. 
Der nach dem Verdampfen des Methanols krystallisierende Ruckstand 
wird aus 5 ccni gewohnl. Alkohol umgelost. Schmp. 175-176.5~. Die Sub- 
stanz ist in U'asser, Methanol und heiBem Alkohol leicht loslich; sie reduziert 
erst nach der Hydrolyse mit Sauren. 

C,oH,,O,o (424.19). Ber. C j6.58, H j . 7 0 .  Gef. C 56.72. H 5.7'. 

[a]$ = -2.37O x ~.0698/0.0678 x I x 1.01 1 - 71.6' (in U'asser). 
3.870 mg Sbs t . :  8.018 mg CO,, 2.173 mg H,O. 

C,,H,,O, (256.13). 13er. C 56.22, I3 6.28. Gef. C 56 .32 ,  H 6.24. 

Te t race ty l -phenol -a-d-mannos id .  
Die von der Tetracetyl-P-verbindung abgesaugte Methanol-Losung 

(s. 0.) wird durch Abkiihlen auf oo weiter zur Krystallisation gebracht, die 
ausgeschiedenen Krystalle bei etwa 35O rnit 24 ccm Methanol angeriihrt, 
die Losung von einer kleinen Menge der langsamer loslichen P-Verbindung 
abfiltriert und bei -So erneut zur Krystallisation gebracht. Dieses Ver- 
fahren wird nochmals wiederholt. Ausbeute 3.2 g. Schmp. 79-Soo. Die 
Substanz zeigt die Loslichkeiten der Acetyl-zucker. Aus den Mutterlaugen 
kann man durch ahnliche Behandlung weitere Anteile der x-Verbindung 
gewinnen. 

i:uj$ = +2 .26O ~4.5259/o.oq67 x z x  1.472 : +7,3.9O (in Chloroform). 
.1.836 mg Sbst. :  7.980 mg CO,, 1.977 mg H,O. 

Eine etwas bessere Ausbeute (30% d. Th.) an dieser a-Verbindung 
erhalt man nach Versuchen von Frl. S t r a s sburge r  durch Erhitzen etwa 
gleicher Tle. von Pentacetyl-mannose und Phenol mit 0.05 Tln. p-l 'oluol- 
su l fonsaure  45 Min. bei IOOO (Wasserbad) und Aufarbeiten in der ublichen 

C,,H,,O,, (424.19). Ber. C j6.j8,  I3 5.70. Gef. C jG.73, H 5.77. 

,) H u d s o n ,  Journ. Xmer. cheni. Sot. 37, 1281 [1915]. 
loo* 
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Weise l) (Benzol) . Durch Umkrystallisieren des zunachst entstandenen 
Sirups aus etwa 7 Tln. absol. Methanol wird der Hauptteil, durch vorsichtiges 
Fallen mit Wasser eine weitere Portion, des Tetracetyl-phenol-a-d-mannosids 
gewonnen ; 2-maliges Umlosen aus Methanol geniigt zur Reinigung der Sub- 
stanz. 

Phenol-a-d-mannosid:  Nach der wie bei der p-Verbindung durch- 
gefiihrten Entacetylierung wird das a-Mannosid aus absol. Methanol (0.5 g 
aus 7 ccm) umkrystallisiert. Schmp. der (iiber Chlorcalcium bei etwa 78O 
und z mm Druck 24 Stdn.) getrockneten Substanz: 132-133~. 

Drehungder trocknensubstanz: (a12 = 1-4 .02~ X 3.0586/0.0538 x 2 X 1.006 = + I  13 .  jo 

3.315 mg Sbst.: 6.840 mg CO,, 1.911 mg H,O. 
C,,H,,O, (256.13). Bcr. C 56.22, H 6.28. Gef. C 56.27, H 6.45. 

(in Wasser) . 

Das Mannosid ist in Alkohol und heiljem Wasser leicht loslich, es redu- 
ziert erst nach der Hydrolyse. Aus wenig Wasser umkrystallisiert, nimmt 
die t roche  Substanz Krystallwasser auf. 

320. Hellmuth S t a m m  und Kurt Gonrau: 
Einwirkung von Selendioxyd und von Selenoxychlorid auf Methon. 

[Aus d .  Chem. Institut d .  Unirersitat Ha1le.j 
(Eingegangen am 15. September 1933.) 

Met h o n (1.1 -D ime t  h yl-  h y d r  o r e s or  cin) l) reagiert in waSriger oder 
in alkohol. Losung schon bei Zimmer-Ternperatur leicht mit Se lendioxyd.  
Dabei bildet sich eine gelbe Verbindung C,,H,,O,Se, die h e r  Zusarnmen- 
setzung nach aus 2 Mol. Methon, C,H,,O,, und I Mol. SeO, unter Abspaltung 
von 2 Mol. H,O entstanden sein muS, etwa im Sinne der Formel I. Die 

Verbindung - wir nennen sie Anhydro-dimethon-selenoxyd - enthalt 
den unveranderten Methon-Ring; denn sie gibt bei der Einwirkung von 
Brom 4.4-Dibrom-methon2), auch laiBt sich nach der Spa l tung  mit 
verd. Salzsaure Methon in Form seines bekannten Formaldehyd-Reaktions- 
produktes,) abscheiden, und mit Sa lpe te r sau re  entsteht 4-Ni t ro-  
me t  h on ,). 

Der Strukturformel entsprechend, gibt unsere Selen-Verbindung keine 
FeC1,-Reaktion, und es gelang nicht, sie zu acetylieren oder mit Formaldehyd 

l) D. Vor lander  hat fur das von ihm zuerst beschriebene 1.1-Dimethyl-hydro- 
resorcin (vergl. Habilitationsschrift, Halle 1896) zur Abkiirzung den Namen M e  t h o n  
vorgeschlagen (siehe z .  B. Ztschr. angew. Chem. 42, 46 [1929]). 

,) vergl. Vor lander  u. K o h l m a n n ,  A.322, 257 [1902]; N o r r i s u .  T h o r p e ,  Joum. 
chem. SOC. London 119, 1202 [1921]. 

7 Zu dieser Reaktion: Vor lander  u. E r i g ,  A. 294, 316 [1897]; Vor lander  u. 
v. Schi l l ing ,  B.  34, 1650 [ I ~ o I ] ;  V o r l a n d e r ,  Ztschr. analyt. Chem. 77, 241, 321 [1929]. 

“) Haas ,  Journ. chem. SOC. London 91, 1439, 1441 “9073. 




