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Thermische Dissoziation des ,,labilen" Adduktes Anthracen- 
Azodicarbonsaure-dimethylester. 

Wird das ,,labile" Addukt einer vorsichtigen Destillation im luftverdiinnten 
Raum aus einem Olbade unterworfen, so schmilzt es zuniichst, und bei einer 
Badtemperatur von etwa 220° destilliert der abgespaltene Azoester uber, 
der als Dipiperidid leicht identifiziert werden kanfi. Das im Destillations- 
kolben zuruckbleibende Produkt wird auf Ton abgeprel3t und durch Um- 
krystallisieren aus siedendem Benzol gereinigt. Es besteht aus Anthracen. 

, ,Stabiles Addukt": Dicarboxymethyl-9.10-diamino-anthracen. 
Versetzt man eine I,&ung von 6 g  des Jabilen" Adduktes in 50ccm 

heil3em Eisessig mi! 6 ccm konz. Salzsaure, so scheidet sich augenblicklich 
ein weil3es bis schwach gelbliches, feinkrystallines Produkt aus, das nach 
dem Erkalten abfiltriert und auf Ton abgeprel3t wird (6g). Zur Analyse 
wurde es aus siedender wasserfreier Ameisensaure und aus Acetonitril um- 
krystallisiert. 

4.611, 4.568 mg Sbst.: 11.255, 11.165 mg CO,, 2.040. 2.040 mg H,O. - 2.990, 
3.242 mg Sbst.: 0.231, 0.248 ccm N (23O, 2Z0, 746 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 66.63, H 4.97, N 8.64. 
Gef. ,, 66.60, 66.70, ,, 4.93, 4.99, ,, 8.75, 8.69. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 267O. - Sie ist in siedendem 
Acetonitril, Eisessig und Ameisensaure reichlich loslich, schwer dagegen in 
Athylalkohol. 

Sie wird ebenso wie das ,,stabile Addukt" des Azodicarbonsaure-d&t.hyl- 
esters auch durch Umlagerung mit wasserfreier Ameisensaure gewonnen. 

Verseifungsversuchesind bis jetzt gescheitert, da das ,,stabileAddukt" 
auch durch 24-stdg. Kochen mit 25-proz. methylalkoholischer Kalilauge nicht 
verandert werden konnte. 

189. Otto Diels,  Erhard Clul3, Hans Joachim Stephan und 
Rudolf Konig: Zur Kenntnis der Osazone, 111. Mitteil.'): Dehydro- 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 26. April 1938.) 

osazone . 

Nach Beobachtungen von H. v. Pechmannz) lassen sich die Osazone 
einfacher 1.2-Diketone zu Osotetrazinen (I) dehydrieren : 

R . C : N .N . C,H, 

R .  C:N. N.  C,H, 
I Lo+ 4- I I I. 

R . C : N .NH . C,H, 

R . C: N .NH . C,H, +H 

und diese durch geeignete Reduktionsmittel, wie z. B. Phenylhydrazin, in 
Osazone zuriickveswandeln. 

Warend nun eine Anzahl der von v. Pechmann beschriebenen ,,Oso- 
tetrazine" starke Farbe zeigt, erscheinen andere farblos, so da13 man die 
Moglichkeit einer grundsatzlichen Verschiedenheit bei diesen Verbindungen 

1) I. Mitteil.: A. 519, 157 [1935]; 11. Mitteil.: A. 525, 94 [1936]. 
,) B. 21, 2751 [1888]. 
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erwogen hat. So vertritt R. Stollk3) die Ansicht, dap nur die farblosen 
Verbindungen wahre ,,Osotetrazine" (I) vorstellen, daS dagegen die farbigen 
als Azo-Verbindungen (11) aufzufassen sind. 
R . C .N: N. C,H, v. Pechmann hat ferner darauf hingewiesen, daS 

R.C.N:N.C6H6 immbr gelingt, daS sich z. B. die besonders cha- 
r a k t  er i st is c h e n die ser 
Reakt ion versagen. ,, Das Glucosazon bietet chemischen Agenzien so 
vielfache Angriffspunkte, da13 ein anderer Verlauf des Oxydationsprozesses 
kaum iiberraschen kann" 4). 

Nach diesen Befunden, die unseres Wissens inzwischen keine Revision 
erfahren haben, waren wir sehr iiberrascht durch die Beobachtung, daS 
sich die Osazone der Mono- und Disaccharide in alkalischer Losung 
mi t  grooter  Leichtigkeit  durch Luftsauerstoff zu Verbindungen 
dehydrieren lassen, die aderlich den Osazonen sehr ahnlich sind, aber 
2 Atome Wasserstoff weniger enthal ten als  diese. 

Wir haben diese Reaktion zunachst an den Osazonen der d-Glucose, 
d-Galaktose,  der Maltose und des Milchzuckers studiert und die ent- 
sprechenden Dehydro-osazone samtlich im reinen Zustand gewinnen 
konnen. 

Wenn auch ihre eingehende Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist, 
so berichten wir doch schon heute iiber unsere experimentellen Ergebnisse, 
we3 sie uns geeignet erscheinen, zur Kliirung des noch immer etwas un- 
scharfen Bildes der ,,Zucker-Osazone" beizutragen. 

Im Vordergrund des Interesses steht natiirlich die Frage, an welcher 
Stelle des Molekiils die Dehydrierung einsetzt. Die nachstliegende Annahme, 
namlich die Bildung von Osotetrazinen, scheidet aus. Nicht so sehr wegen 
der negativen Ergebnisse v. P ec h m a nn s , sondern vor allem deswegen, 
weil es uns auf keine Weise gelungen ist, unsere ,,Dehydro-osazone" in 
Osazone zuruckzuverwandeln. 

Eine weitere, wenn auch nicht sehr wahrscheinliche Moglichkeit, daS 
namlich die Dehydrierung der Osazone eine andere Stelle im Molekiil der 
Kohlenhydrate erfaat, hat sich experimentell dadurch widerlegen lassen, 
daS weder die mit asymm. Methyl-phenyl-hydrazin dargestellten Osazone, 
noch auch die von 0. Diels, R. Meyer und 0. Onnen5) aufgefundenen 
Anhydr 0- osazone dehydriert werden konnen. 

Danach scheint es sicher, da13 sich die Dehydrierung an dem stickstoff- 
halt igenKomplex abspielt, da13 aber der Reaktionsmechanismus vondembei 
den einfachen Osazonen abweicht. Man wiirde fur dieses unterschiedliche Ver- 
halten die MogIichkeit einer Deutung haben, wenn sich erweisen sollte, 
da13 sich die ,,Zucker-Osazone" von denjenigen der einfachen -CO. CO-Ver- 
bindungen im strukturellen Aufbau unterscheiden. 

Auf Grund eingehender Forschungen leiten nun E .E .  Percival und 
E. G. V. Percivale) das Osazon der &Glucose von einer Fructopyranose ab 
und erteilen ihm die Struktur 111: 

I 11. die Dehydrierung der Osazone zu ,,Osotetrazinen" nicht 

,, Zu c ker - 0 s a z o n e ", e t w a d - Glu co s a z o n , 

B. 69, 1742 [1926]. *) B. 21, 2753 [1888]. 
A. 619, 157 [1935]; 626, 94 [1936]. 

6 )  Journ. chem. Sac. London 1935 (11), 1398; 1936 (II), 1770. 
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HC: S .NH . C,H, HC : N  . S.C,H, 
I I 

C . S H .  N .C,H, 
I 

HC: S .NH. C,H, 

- -C.N:N C,H, 
I 
C.XH.NH C,H, 

I I 
HOCH V. HOCH I V .  HOCH 111. 

I 

0 HCOH 

HCOH 
I 

0 

CHI 

Die Tatsache, da13 weder d-Glucosazon noch unsere ,,Dehydro-Osazone" 
init '1'r i p h  e n y 1 chlor  me t h a  n zu reagieren rermogen, kann als nertvolle 
Stiitze dieser Anschauung gelten, denn es wird dadurch die Ahwesenheit 
einer intakten - CH,. OH-Gruppe so gut wie sichergestellt. 

Yersucht inan nun, unter Zugrundelegung eines derartigen Struktur- 
lddes der Osazone den von uns beobachteten Dehydrierungsvorgang zu deuten, 
so ergiht sich das Folgende: 

1) Der Xnnahine eines einfachen Ubergangs der Osazone in die ent- 
sprechenden Osot  e t r az ine  steht das viillig negative Ergebnis bei dem 
Versuch der Riickverwandlung der Dehydrierungsprodukte in die Osazone 
entgegen. huch Farbe und Schinelzpunkt der ,,Dehydro-osazone" lassen sich 
damit nur schwer in Einklang bringen. 

2) Ebensowenig kann die Bildung eines -5 : N.C,H, (V) Restes bei der 
Dehydrierung in Frage kominen. X c h t  nur wegen des unter 1) betonten 
Unvermogens der Dehydro-osazone zur Riickverwandlung in die Osazone, 
sondern auch deswegen, weil sich der am endstandigen C-Atom hangende 
Rest :X .NH . C,H, durcli Kochen init Nitro-benzaldehyd abspalten lassen 
miiBte. Dies gelingt indessen n ich t .  

3) Eine Miiglichkeit der Deutung hietet sich dagegen in der freilich 
iiberraschenden Bildung von ,,spiranartig" init dem Kohlehydrat-Ring ver- 
ankerten Osotriazol-Derivaten (VI) : 

HC :S\ 

C .N .SH .C,H, 0 :  \'I. 

0 : . .  

HC:S 
\ 
,S . C,H, 

3Lacht inan sich diese .luffassung zu eigen, so 
kiiiinte man sich  ors st ell en, daB bei der Dehydrie- 
rung zunachst D ihy  d r  0- 0 s  o - t e t r a z i n  e (vom Typus C .  S . S H  . C,H, 

I IV) gebildet und daI3 diese dann zu den weit stabileren 
Osotriazolen {VI) ') umgelagert werden. Die endgul- Y I I  
tige Struktur etwa des Dehydro-d-glucosazons ent- 0 HC.oH 
sprache danach Forinel VII, die durch seine glatte 

HOCH 

HCOH 
Uberfihrbarkeit in eine T r i a c  e t  yl-Ver b i n  d u n g  i 
gestiitzt 11-ird. CH, 

') vergl. dam I<. Stolle, B. 59, 1742 [1926]. 
Bericlite d .  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXI. 
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Recht eigenartige Beoliaclitiingeii \\ urden bein1 1)ehydro-ga lak t -  
osaz  o n  gemacht, das atis ~~tliylalkoliol in bei 208" sclimel~e~ideii gelhen 
Nadeln krystallisiert, die 1 Mol. C,H,OH so fest gebunden enthalten, daW 
seine Entfernung auch durch Erhitzen auf 140° nicht gelungen ist. 

Wird nun diese Verbindung vorsichtig mit Essigsaureanhydrid behandelt, 
so erhalt man ein Osazon, das dieselbe Zusammensetzung hat wie das bei 
203O schmelzende, aber bei 180° schmilzt und n i ch t  rnit Alkohol zu kry- 
stallisieren vermag. Noch eigenartiger erscheint es, da5 das bei 208O schmel- 
zende ,,Dehydro-galaktosazon" durch Behandlung rnit Hydraz in  oder mit 
D i a z om e t h a n in ein isomeres, bei 212 O schmelzendes Osazon iibergeht, 
dem gleichfalls die Fahigkeit fehlt, mit Athyla lkohol  zu krystallisieren. 

Es mu5 der weiteren Untersuchung vorbehalten bleiben, die Ursache 
dieser Erscheinungen zu ergriinden und den von uns gemachten Versuch 
zur Deutung des Dehydrierungsverlaufs bei den ,,Zucker-Osazonen" durch 
Um- und Abwandlungen der ,,Dehydro-osazone" nach Moglichkeit exakt zu 
beweisen. 

Der , ,Deutschen Forschungsgemeinschaft"  sprechen wir fiir die 
gewahrte Unterstutzung unseren ergebenen Dank aus. 

Beschreibung der Versuche. 
Dehydr i e rung  von  d-Glucosazon. 

1) In Methylalkohol :  10 g d-Glucosazon werden in einer &iisung 
von 4.8 g Atzkali in 200 ccm reinem Methanol aufgeschlammt. In  die Sus- 
pension wird durch ein rnit einer Glasfilterplatte versehenes Glasrohr durch 
Kalilauge gewaschener S a u  e r s t off oder Lu f t solange eingeleitet, bis eine 
klare dunkelbraune Losung entstanden ist (mit Sauerstoff nach 40, rnit Luft 
nach etwa 90 Stdn.). Wird diese rnit der 4-fachen Menge Wasser und dann 
mit 60 ccm 50-proz. Essigsaure versetzt, so wird die Losung milchig triibe, 
und nach 2-tagigem Stehenlassen in Eis scheiden sich dunkle, flockige, olige 
Harze an der Oberflache ab, die bei langerem Stehenlassen erstarren. Das 
Rohprodukt wird aus einem Gemisch von Acetonitril und Wasser im Ver- 
haltnis 8 : 2 umkrystallisiert und dann in schonen, hellgelben, langgestreckten 
Prismen gewonnen, deren Schmelzpunkt bei wiederholtem Umkrystallisieren 
aus reinem Acetonitril bis auf 203O (unt. schwacher Zers.) steigt. 

Der Mischschmelzpunkt rnit d-Glucosazon zeigt eine erhebliche De- 
pression. 

2.880, 2.892 mg Sbst.: 6.41, 6.45 mg CO,, 1.41, 1.45 mg H,O. - 3.121, 3.677 mg 
Sbst. : 0.429, 0.503 ccm N (24O. 747 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 60.7, H 5.6, N 15.7. 
Gef. ,, 60.7, 60.8, ,, 5.5, 5.6, ,, 15.5, 15.5. 

2) In  Pyr id in :  Werden 20 g Glucosazon rnit 120 ccm Pyridin und 
10 ccm 50-proz. Kalilauge durchgeschiittelt, so erhalt man nach kurzer Zeit 
eine klare dunkelrotbraune Losung, unter der sich ein Teil der Kalilauge als 
farblose Schicht ansammelt. Man saugt nun einen kraftigen L u f t s t r  om 
hindurch, so daI3 die beiden Schichten moglichst vollkommen miteinander 
emulgiert werden. Innerhalb von 36 Stdn. ist die Menge der Losung auf 
etwa die Halfte zuruckgegangen, und der Versuch wird unterbrochen. Man 
gibt zur Reaktionsfliissigkeit 250 ccrn Wasser und 50 ccm 50-proz. Essig- 
saure hinzu und iiberlaot die triibe hellbraune Fliissigkeit mehrere Tage bei 
00 sich selbst. 
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Das zunachst olig ausgefallene, bald aber krystallinisch erstarrte Produkt 
wird im Vak.-Exsiccator uber Schwefelsaure vom anhaftenden Pyridin be- 
freit und dann in 50-60 ccm siedendem Chloroform aufgenommen. Die rot- 
braune Losung la& man bei Zimmertemperatur abkLihlen und bewahrt sie 
dann 1-2 Stdn. bei O o  auf. Sie erstarrt dabei zu einem Brei feiner, gelber 
Nadeln, die abgesaugt und mit Chloroform gewaschen werden. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Acetonitril bilden sie ziemlich groae, lang- 
gestreckte gelbe Prismen vom Schmp. 203O. - Ausb. 4-5 g. 

5.218, 4.565 mg Sbst.: 11.615, 10.145 mg CO,, 2.670, 2.300 mg H,O. - 2.874, 
3.231 mg Sbst. : 0.398, 0.444 ccm N (23O. 759 mm, 23.50, 759 mm). 

CIBH,,O,N4. Ber. C 60.7, H 5.6, N 15.7. 
Gef. ,, 60.72, 60.60, ,, 5.73, 5.64, ., 15.95, 15.80. 

Triacetyl-Verbindung. 
Eine eisgekiihlte Losung von 1 g Dehydro-d-glucosazon in 5 ccm 

trocknem Pyridin wird mit 3 ccm eiskaltem Essigsaure-anhydrid ver- 
setzt und 4-5 Stdn. bei O o  sich selbst uberlassen. Dam fugt man vor- 
sichtig Wasser himu und pre13t das dabei ausfallende, feinkrystallinische 
Produkt auf Ton ab. Wird es aus siedendem Alkohol umkrystallisiert, 
so erhiilt man feine, langgestreckte, seidenweiche, hellgelbe Nadeln vom 
Schmp. 173O. 

4.159, 5.203 mg Sbst.: 9.095, 11.395 mg CO,, 2.000, 2.510 mg H,O. - 2.805, 
2.056 mg Sbst. : 0.293, 0.215 ccm N (22O, 753 mm, 250, 753 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 59.72, H 5.44, N 11.61. 
Gef. ,, 59.63, 59.72, ,, 5.38, 5.40, ,, 11.96, 11.87. 

Dehydro-galactosazon: Schmp. 208O (mit 1 Mol. Krystallalkohol). 
1) In Methylalkohol: In eine Suspension von l o g  Galaktosazon 

in einer Losung von 4 g KOH in 100 ccm Methanol wird solange Sauerstof f 
eingeleitet, bis - nach etwa 20 Stdn. - eine Hare dunkelrotbraune I,ijsung 
entstanden ist. Dabei empfiehlt es sich, zum Einleiten des Sauerstoffs kein 
Glasfilter zu verwenden, da sonst die Oxydation zu weit geht, und das Re- 
aktionsprodukt unter starker Erwarmung zerstijrt wird. Die Reaktions- 
losung wird mit der 3-fachen Menge Wasser versetzt und in die milchig ge- 
trubte Fliissigkeit etwa 20 Stdn. gasformige Kohlensaure eingeleitet, bis sich 
eine klare Flussigkeit gebildet hat und die zuerst olig ausgefallenen Flocken 
sich am Boden des Gefaes abgesetzt haben. Das Rohprodukt, dessen Menge 
nach dem Abfiltrieren und Trocknen im Vak. uber CaCI, 5-6g betragt, 
wird in der 4-fachen Menge siedendem Alkohol gelost. Beim Erkalten scheiden 
sich feine, hellgelbe, zu Fachern vereinte, lange Nadeln ab, die nach mehr- 
fachem Umkrystallisieren aus Athylalkohol bei 208O unter schwacher Zer- 
setzung schmelzen. Nach der Analyse enthalt dieses Produkt 1 Mol. Krystall- 
alkohol in so fester Bindung, da13 er auch durch Erhitzen in der Trocken- 
pistole uber P,O, bei 144O (Xylol) im Vak. nicht ausgetrieben werden kann. 

5.152, 4.923 mg Sbst.: 11.270, 10.770 mg CO,, 2.980, 2.840 mg H,O. - 2.835, 
2.992 mg Sbst.. 0.360, 0.370 ccm N (260, 744 mm, 23O. 753 mm). 
C,~a,0,N,(C,,Hao04N4 + lC,H,OH). Ber. C 59.7, H 6.50, N 13.9. 

Gef. ,, 59.7, 59.7, ,, 6.5, 6.5, ,, 14.2, 14.1. 
2) In Pyridin: Durch die Hare Losung aus 40g Galaktosazon, 

240ccm Pyridin und 20ccm SO-proz. Kalilauge wird 48 Stdn. ein kraftiger 
77, 
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Luf t  strom durchgesaugt; d a m  fiigt i i im 50 ccin 50-proz. Ibsigsaiure und 
500 ccm Wasser hinzu und be\valirt die Keaktionsmasse etwa 24 Stdn. bei 
00 auf. Das ausgeschiedene dunkle 01 wird dekantiert, iiiit 50 ccm Propyl- 
alkohol verriihrt und abermals bei O o  sich selbst uberlassen. Die ausgefallene 
schwarzbraune Krystallmasse vird darauf abgesaugt, aus siedendem Athyl- 
alkohol umkrystallisiert und in Form von facherartig angeordneten, weichen, 
hellgelben Nadeln erhalten. Wird die Propylalkohol-Mutterlauge mit Wasser 
versetzt, so fat ein 01 aus, das, in der eben beschriebenen Weise behandelt, 
eine weitere Menge des Reaktionsproduktes ergibt. Ausb. gegen 3g. Nach 
dem Trocknen im Vak.-Exsiccator uber CaCl,, 2-maligem Umkrystallhieren 
aus Athylalkohol und Trocknen uber P206 im Vak. bei looo schmolz die 
Substanz bei 208O (Zers.). 

4.645 mg Sbst. : 10,190 mg CO,, 2.730 mg H,O. - 2.840 mg Sbst. : 0.362 ccrn N 
(28.5O, 751 mm). 

C,$€,s0,N4(C,8H,o0,N, + 1 C,H,OH). Ber. C 59.70, H 6.50, N 13.90. 
Gef. ,, 59.82, ,, 6.58, ,, 14.26. 

D e h y dr  o - gala k t 0s a z on : Schmp. 180° (0 h n e Krystallalkohol) . 
5 g Dehydro-galaktosazon, gelost in 120 ccm eisgekiihltem Dioxan, 

werden mit 20 ccm, gleichfalls auf 00 abgekiihltem Essigsaure-anhydrid 
und etwas Pottasche versetzt. Nachdem die Losung etwa 20 Stdn. bei Oo 
aufbewahrt worden ist, wird sie mit vie1 Wasser versetzt, der blal3griine 
Niederschlag abgesaugt, im Vak. iiber CaC1, getrocknet und aus 50-proz. 
Acetonitril umkrystallisiert. Die so gewonnenen, blaogelben, sehr feinen 
Nadeln schmelzen bei 1800. Beim Umkrystallisieren dieser Verbindung aus 
Athylalkohol wird nicht das im vorhergehenden Abschnitt beschriebene 
Dehydro-galaktosazon mit 1 Krystallalkohol (Schmp. 208 O) gebildet. 

5.066, 4.957 mg Sbst.: 11.215, 10.985 mg CO,. 2.670, 2.600 mg H,O. - 2.780, 
2.299 mg Sbst. : 0.371, 0.305 ccrn N (24O, 762 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 60.67, H 5.62, N 15.73. 
Gef. ,, 60.39, 60.43, ,, 5.90, 5.87, ,, 15.38, 15.29. 

D e h y d r o - ga 1 a k t o s a z on : Schmp. 212 O (0 h n e Krystallalkohol) . 
1) Mit Hydrazin: 0.5 g Dehydrogalaktosazon (vom Schmp. 208O) 

werden mit etwa 50 ccm Hydrazinhydrat  aufgekocht und unter weiterem 
Sieden mit etwas Wasser versetzt, bis eine Losung entstanden ist. Beim 
Abkuhlen in Eis scheiden sich daraus feine hellgelbe Nadeln ab, die nach 
2-maligem Umkrystallisieren aus 60-proz. Acetonitril und nach dem Trocknen 
im Vak. uber P,O, bei looo einen Schmp. von 2120 (Zers.) besitzen. 

4.827 mg Sbst.: 10.670 mg CO,, 2.440 mg H,O. - 2.137 mg Sbst.: 0.289 ccm N 
(22O, 766 mm). 

C,8H,,0,N,. Ber. C 60.67, H 5.62, N 15.73. Gef. C 60.28, H 5.66, N 15.77. 
2) Mit Diazomethan: Eine aus 10 g Nitrosomethylharnstoff, 100 g 

lither und 30 ccm 40-proz. KOH gewonnene atherische Losung von Diazo- 
methan wird mit einer atherischen Aufschlammung von 4 g Dehydro- 
galaktosazon (Schmp. 208O) unter Kiihlung durch eine Kdtemischung all- 
miihlich versetzt, und danach werden noch 15-20 ccm Aceton hinzugefugt. 
Nach 6-tagigem Stehenlassen in Eis unter ofterem Umschwenken wird die 
Mare Liisung im Vak. eingedampft . Das hierbei zuruckbleibende, zunachst 
rotbraune, krystalline Rohprodukt erscheint aus siedendem A t  hylalkohol 
in hellgelben, sternformig angeordneten, schonen Nadeln, die nach wieder- 
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holtem Umkrystallisieren aus Athylalkohol und Trocknen im Vak. iiber 
P,O, bei 1000 wie das im vorhergehenden Abschnitt beschriebene Produkt 
bei 212O schmelzen. 

4.619 mg Sbst. : 10.170 mg COz, 2.490 mg H,O. - 2.401 mg Sbst. : 0.314 ccm N 
(20.5O. 765 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 60.67, H 5.62, N 15.73. Gef. C 60.04, H 6.03, N 15.31. 

Diacetyl-dehydro-galaktosazon. 
1 g Dehydrogalaktosazon, geliist in 30 ccm eiskaltem Dioxan wird 

mit 30ccm auf 00 abgekiihltem Essigsaure-anhydrid und etwas Pott- 
asche versetzt. Nachdem die Fliissigkeit etwa 20 Stdn. auf 00 gekiihlt worden 
ist, versetzt man sie mit ziemlich vie1 Wasser, lafit sie noch einige Zeit bei 00 
stehen und krystallisiert das abgeschiedene hellgelbe, feste Produkt am 70- 
proz. Acetonitril um. Man erhiilt so kriiftige, schon ausgebildete Nadel- 
buschel, die nach 2-maligem Umkrystallisieren und nach dem Trocknen 
uber P,O, im Vak. bei looo bei 188O (Zers.) schmelzen. 

4.842 mg Sbst.: 10.650 mg CO,, 2.300 mg H,O. - 3.240 mg Sbst.: 0.350 ccm N 
(190, 760 mm). 

Cz&IH,,O,N,(C,,H,oO,N, + 2 C,H,O). Ber. C 60.00, H 5.45, N 12.73. 
Gef. ,, 59.98, ,, 5.32, ,, 12.63. 

D eh y dr o - m a l t  osa z on. 
Durch eine Suspension von 20g Maltosazon in 120ccm Dioxan und 

10ccm 50-proz. Kalilauge wird 48 Stdn. ein kraftiger Luftstrom durch- 
gesaugt, wobei sich innerhalb von 1 Stde. eine dunkelbraune klare L6sung 
bildet. Wird diese mit 20ccm 50-proz. Essigsaure und mit etwa 500ccm 
Wasser versetzt, so scheidet sich beim mehrstiindigen Kiihlen eine zabreiige 
Masse ab, die man von der gelben wurigen Fliissigkeit trennt und im 
Vak.-Exsiccator iiber H,SO, trocknet. Man erhiilt so ein zunachst rotbraunes, 
festes, glanzendes, sprodes Produkt, das sich aber aus 75-proz. Propylalkohol 
in kraftigen, balkenartigen, gelben Rrystallen abscheidet. Nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus demselben Lijsungsmittel und Trocknen uber 
P,O, im Vak. bei looo schmilzt die Verbindung bei 246O (Zers.). 

5.395 mg Sbst.: 10.655 mg CO,, 3.040 mg H,O. - 3.186 mg Sbst.: 0.290 ccm N 
(24O, 757 mm). 

C24H8,0,0N,(Ca4H800~N4 + 1 H,O). Ber. C 53.73, H 5.97, N 10.45. 
Gef. ,, 53.85, ,, 6.31, ,, 10.42. 

Pentaacetyl-dehydro-maltosazon. 
20 g Maltosazon werden unter den soeben beschriebenen Bedingungen 

48 Stdn. durch einen Lufts t rom oxydiert. Nach Isolierung des ziihbreiigen 
Reaktionsproduktes und dessen Trocknen im Vak.-Exsiccator uber H,S04 
wird es im Morser zerrieben. 17 g davon werden dann mit 75ccm ent- 
wassertem Pyridin und 50ccm Essigsaure-anhydrid 2 Stdn. auf dem 
Wasserbade erwarmt. Nachdem die Losung einige Stunden auf Oo abgekiihlt 
worden ist, fugt man unter weiterer Kiihlung soviel Eiswasser hinzu, bis 
sich ein triiber, brauner, flockiger Niederschlag deutlich absetzt, den man 
abfiltriert und iiber Schwefelsaure im Vak. trocknet. Das Produkt wird 
dann mit wenig Acetonitril verrieben, wobei es zunkchst verschmiert, bei 
weiterer vorsichtiger Zugabe des Losungsmittels sich aber in einen gleich- 
maigen breiaxtigen Niederschlag verwandelt, den man abfiltriert und in 
wenig siedendem Eisessig lost. Beim Abkiihlen scheiden sich schone, gelbe 
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Nadelchen ab, die nach wiederholtem Umkrystallisieren aus wenig Eisessig 
bei 2200 .(Zers.) schmelzen. 

4.700, 4.792 mg Sbst.: 9.660, 9.825 mg CO,, 2.315. 2.340 mg H,O. - 3.147, 
2.840 mgSbst.: 0.210, 0.186 ccm h' (230, 751 mm, 16.50, 751 mm). 

C,~H~~O,,N~(CZIH~OO,N, + 5 CzHzO)' 
Ber. C 56.04, H 5.50, N 7.69. Gef. C 56.04, 55.91, H 5.51, 5.47, N 7.60, 7.63. 

P e n  t a - a c e t y 1 - ma 1 t o s a z o ns) . 
15 g Maltosazon werden mit 100 ccrn wasserfreiem Pyridin und 75 ccm 

Ess igsaure-anhydr id  2 Stdn. auf einem maBig siedenden Wasserbade 
acetyliert. Die Liisung wird dann auf Oo abgekiihlt, mit viel Eiswasser ver- 
setzt , nochmals einige Stunden a b g e k ~ l t ,  der ausgefallene Niederschlag ab- 
filtriert und im Vak. uber Schwefelsaure getrocknet. Das so gewonnene, teils 
feste, teils olig-zahe Produkt wird in Propylalkohol aufgenommen, die Losung 
im Vak.-Exsiccator ztir Trockne eingedunstet und der Riickstand in heiBem 
70-proz. Propylalkohol gelost . Beim Abkiihlen scheiden sich dann Krystalle 
in gelben Garbenbiindeln ab, die nach 2-maligem Umkrystallisieren und 
Trocknen iiber P,O, im Vak. bei looo bei 159O (Zers.) schmelzen. 

5.015 mg Sbst. : 10.155 mg CO,, 2.500 mg H,O. - 3.346 mg Sbst. : 0.204 ccm N 
(25O, 757 mm). 
C3,H48018N4(C,4H320,N, + 5 C,H,O + 1 CH,COOH). Ber. C 54.70, H 5.82, N 7.09. 

Gef. ,, 55.21, ,, 5.58, ,, 6.96. 

Dehydro-lactosazon.  
20 g I,actosazon werden mit 120 g Pyridin und 10 ccm 50-proz. KOH 

in der beschriebenen Weise oxydier  t , und die Reaktionsflussigkeit wird mit 
20 ccm 50-proz. Essigsiiure und viel Wasser versetzt. Das sich beim Stehen- 
lassen in der Kalte abscheidende Produkt bildet zunachst ein dunkelrot- 
braunes 01, das, von der waBrigen Losung getrennt und dann iiber H,SO, 
im Vak.-Exsiccator getrocknet, eine rotbraune Masse darstellt, die aus 60- 
proz. Athylalkohol in schon ausgebildeten, dicken, gelben Krystallen heraus- 
kommt, die nach wiederholtem Umkrystallisieren und Trocknen iiber p@, 
im Vak. bei looo bei 238O (Zers.) schmelzen. 

5.023, 4.860 mg Sbst.: 9.845, 9.610 mg CO,, 2.660, 2.610 mg H,O. - 3.140, 
3.289 mg Sbst. : 0.283, 0.296 ccm N (19O, 750 mm, Z O O ,  750 mm). 

Cn4H32010~4 (C24H3009N4 + HZo).  

Ber. C 53.73, H 5.97, N 10.45. Gef. C 53.45, 53.92, H 5.93, 6.01, N 10.40, 10.35. 

Hexaacetyl-dehydro-lactosazon. 
0.5 g Dehydro- lac tosazon,  gelost in 10 ccm wasserfreiem Pyridin, 

werden unter guter Eiskhhlung und haufigem Umschwenken mit 10 ccm 
Ess igsaure-anhydr id  vermischt und die Losung etwa 20 Stdn. bei 00 
aufbewahrt. Darauf wird sie mit viel Wasser versetzt und das beim Stehen- 
lassen in der Kalte sich abscheidende Produkt abfiltriert und getrocknet. 
Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 80-proz. Acetonitril und Trocknen iiber 
P,O, im Vak. bei looo bildet es derbe, schon gelbe Nadeln, die bei 1390 schmelzen. 

5.036, 4.945 mg Sbst.: 10.375, 10.175 mg CO,, 2.470, 2.450 mg H,O. - 3.191, 
3.212 mg Sbst.: 0.201, 0.208 ccm N (22O, 759 mm, 22.50, 759 mm). 

C36H4Z016N4 (C24H3009N4 + CZHZo)' 

Ber. C 56.10, H 5.45, N 7.27. Gef. C 56.18, 56.11, H 5.49, 5.54, N 7.28, 7.47. 

8 )  Wurde dargestellt, um die Verschiedenheit von der entsprechenden Dehydro- 
verbindung sicherzustellen. 




