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Alkohol in farblosen Prismen, die bei 176O schmelzen. In  Wasser ist es leicht 
loslich und geht verhaltnismaflig rasch in das Ammoniumsalz iiber. 

C 7 1 1 , 5 0 e S  (200.1). 13vr. OClf:, I + . $ ? ,  S 6 . 7 0 .  ( k f .  OCIX:, l4 .+$ ,  S 0 .S2 .  

[a]:: + 0 . 3 7 ° ~ 5 / 1 ~ 0 . 1 5 7 3  := 7 11.7O (Wasser, Anfangsdrehung). [No: 
+24.5O. [a]:: +O.O6Ox5/1 x0.1573 = +1.6O (Ende nach 21 Tagen; diese 
Drehung entspricht den1 Ammoniumsalz) . 

D a r s t e l lu  ng d e s 4 - 31 e t h y 1 - m a n n  o 11 s a u  re  -8 - lac  t o n s a u  s r o he  r 
4 -Met h y 1 - d i a c e t o n - in a n  n o n s a u r el9) : 12.5 g d i a c e t o n  - m a n  n on s a u re  s 
Kal ium wurden, wie oben beschrieben, methyliert. Es wurden 6-9 g Roh- 
produkt erhalten, das in der Regel vollstandig krystallisierte. 6 g dieses Roh- 
produkts wurden mit 60 ccm n/,-HCl 5 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. 
Darauf wurde die Losung im Vak. eingeengt und zur Entfernung der Salzsiiure 
wiederholt mit Alkohol - ebenfalls im Vak. - eingedanipft. Der schliefllich 
erhaltene krystalline Riickstand wurde 3-ma1 mit 200 ccm Essigester 20 Min. 
ausgekocht. Die Essigester-Losungen schieden insgesairit 3 g reines 4-Methyl- 
mannonsaure-$lacton vom Schmelzpunkt 164-165O aus, wahrend die Mutter- 
laugen beim Einengen 0.5 g Mannonsaure-y-lacton vom Schmp. 149-151O 
ergaben. Ausb. an 4-Xethyl-niannonsaure-g-lacton 40-58% d. Th., bezogen 
auf diaceton-mannonsaures Kalium. 

Auch iiber die Phenylhydrazide lassen sich die Sauren dank dem erheb- 
lichen Unterschiede in der Loslichkeit dieser Verbindungen in Alkohol gut 
trennen, doch bietet dieser Weg keinen Vorteil. Wir verzichten daher auf 
seine Beschreibunp. 

, 

54. O t t o  Th. Schmidt und H e r t h a  M i i l l e r :  
4-Methyl-d-mannose *) . 

[.%us d.  Clirru. Insti tut  d.  Universitiit Heidelberg.] 
(Eingegangrn am 3 .  Marz 1943.) 

E. P a c s u  und C. v. K a r y  haben im Jahre 1929') folgende Darstellung der 4-JIethyl- 
mannose brschrieben : J~latinose-dibenzylmercaptal wird acetoniert und liefert neben 
einer krystallisierten ~Ioiioaceton-Verbindung, die abgetrennt wird, eine sirupose Di- 
aceton-Verbindung, melcher die Autoren die Konstitution eines 2.3,j.G-Diaceton-inannose- 
dibenzylniercaptals zuerteilen. Diese sirupose Substanz wird init 1)irnethylsulfat methy- 
liert; aus detn erhaltenrn siruposen blononiethyl-diacetori-mannose-dibenz~lrnercap~l 
werderl die .4cetongruppen und Mercaptanreste abgespalten und so eine sirupose Mono- 
methylmannose erhalten, deren Plienylhydrazon und Athylglykosid krystallisierten, 
und dzren I'lienylosazon identisch war rnit detn Phenylosazon einer ehenfalls vou 
E. P a c s u ? )  tlnrgestellten vermeintlichen 4-Jlethyl-d-glucose. Nachdeni inzmischen 
von verschiedenen Seiten3) festgestellt worden ist ,  da5 die 4-Methyl-glucose P a c s u s  
in Wirklichkeit 2-Jfethyl-glucose ist, mu13 die angebliche 4-Methyl-maunose I 'acsus 
ebenfalls die 2-JIethyl-Verbiiic~ing seiri & ) ,  

I*) Ausgenrbeitet vou Vrl. €1. Ni i l l e r  (vergl. die folgende Jlitteilumg). 
*) H .  J l i i l l e r ,  Uisscrtot., IIcidelberg 1940. 
1) Ii. 62, 2811 [1929j. 
z )  It. 58,  1455 [1925]. 
3, P. A. L e v e n e ,  G .  M. J l e y c r  11. A. I,. K a y t n o n d ,  Science [New York] 73. 

291 [1931]; Journ.  biol. Cheni. 91. +97 [1931j: K . S c h i n l e ,  8. 64, 2361 119311; 65, 
315 [1932]; J .  N u n r o  u.  G .  G .  V. P e r c i v a l ,  Journ .  chem. SOC. London 1995, 873. 

') Vergl. hierzu: J .  N u n r o  u .  E, G. V. P e r c i v a l .  Journ.  cheni. SOC. 1,ondoti 
1936, 640. 
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Aus 4-Methyl-niannonsaure-8-lacton, dessen Gewinnung und Konsti- 
tution sich aus der voranstehenden Mitteilung ergibt, hahen wir 4-Nethyl- 
mannose dargestellt. Wir bedienten uns dazu der katalytischen Hydrierung 
niit Platin und Wasserstoff bei gewohnlichem Druck j) und gewohnlicher 
'i'eniperatur. Die Reaktion verlauft bequem und glatt und lieferte ims in 
guter Ausbeute den Zucker, der sich leicht als Benzylphenylhydrazon isolieren 
lieW. Aus dem Hydrazon gewannen wir die schon krystallisierende a-Forni 
der 4-Methyl-mannose. -4uch 4-Methyl-a-methyl-niannosid erhielten wir 
krystallisiert. Das Phenylosazoii unserer 4-Methyl-mannose zeigt denselhen 
Schinelzpunkt und dieselbe Anfangsdrehung wie das Osazon der 4-Methyl- 
glucose von Pacsug) ,  Schinle') ynd M u n r o  und Percival*) ,  jedoch eine 
andere Enddrehung, als sie Pacsu  und Schiii le angegeben haben. Doch 
durfte an der Konstitution uiiserer 4-?vIethyl-maiinose kein Zweifel nioglich 
seiii. In der nachstehenden Tafel geben wir die Schnielzpunkte s, uiid Drehun- 
gen dieses Zuckers und seiner Abkommlinge lo). 

4-Jlrth yl-tnannosr-betizylphenvl 
hydrazon . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Phenylosnzon drr 4-Methyl- 
niannosc . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

glucose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Phenylosazon der 4-Methyl- 

1 .iso 

1 .ih-- -1.57O 

159O 

1 5 S 0  

Der Gesellschaft der Freunde der . Uiiiversitat Heidelberg dariken wir 
ergebenst fur die Unterstiitzung unserer Xrbeiten, der just us-Liebig- 
Gesellschaft fur ein Stipendium an Frl. H. Miiller. 

j) I>ic Keduktion v o n  1,actonen tler Zuckcrgruppe iuit I'latiii und \Vasserstoff 
unter Druck is t  von J .  W. E. G l a t t f e l d  11. E. H. S h n v c r  ( Journ .  Amrr. cheni. Sot. 49, 
230.5 [1927]) und J .  W. B. G l a t t f e l d  u. G .  W e b e r  S c h i m p f f  (Journ. Atner. clieni. 
Sot. 57, 2204 [1935]) an einigen Beispielen beschrieben worden. Die leichte Hydrierbar- 
keit des 4-liIethyl-niannonsBure-6-lactons bei gew6hnl. Druck ist  bemerkenswert. Wir 
habrn die Reaktion auch an einigen anderen 1,actonen dcr Zuckergruppe init Erfolg 
erprobt. 

O) B. 58, 145.5 [1925]. von P a c s u  als Osazon einer T r i ~ ~ ~ ~ t h y l ~ l u c o s c  angesprochen. 
') B. 65, 319 [1932]. 

7 Schnielzpunkte unkorrigiert. 
Journ. chem. Soc. London 1935, 873. 

lo) R. 31. Hann 11. C. S. Hudson erwahnen iu einer Abhandlung iiber ein An- 
hydroderivat des Mannosans (Journ.  Amer. chern. Soc. 64, 925 [1942]), daO sie 4-Methyl- 
%-mannose dnrgestellt, abrr  ihre Ergebnisse noch nicht reroffentlicht hnben. 
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Beschreibung der Versuche. 

R e d u k t i o n  d e s  4 - M e t h y l  -1 i ianno1isaure-8- lac tons :  %U 1 g 
Platinosyd, das in einer Schiittelente vori 220 ccm niit Wasserstoff gesattigt 
xu, n u d e  1 g L a c t o n l l )  w"i Schnip. 164---165O in soviel Wasser gegeben, 
daB das Gesatiitvolunien et\va 70 ccni war. Die Wasserstoff-.4ufnahnie 
hetrug durchschnittlich 70-100 ccni (ber. 116 ccni) und steht, \vie die nach- 
stehende 'l'afel zeigt, in keiner festexi Beziehung zu der Ausbeute an Zucker, 
cla dieser sicher teilweise ziini Zuckeralkohol weiter teduziert wird. Die 
Reaktionsclauer iiher 3 Stdn. auszudehnen, hat sich als unzweckmaBig er- 
wiesen. Die JIenge uiiveranderter 9usgangssul,stanz, die nun als Gemisch 
yoxi Lacton und Saure vorlag, wnrde init .n!,,-Natronlauge in der Hitze be- 
stininit, der Betrag an entstandenem Zucker durch Titration niit Hypojodit. 
Der auf diese Weise nicht erfafite Rest Tvurde als 4-Methyl-mannit betrachtet. 
I3ie besseren Brgehnisse der 1-ersuche 5, 6 und 7 siiid auf erhohte Schiittel- 
geschwindigkeit zuriickzufiihreri. 

'T.1fr.l 

4 - M e t h y l  - m a n n o s e  - h e n z y l p h e n r l h y d r a z o n :  Each beendeter 
Hydrierung wurtle eine voiu Katalysator filtrierte Losung, deren 'l'itration 

,eiiien Gehalt von 700 mg Zucker ergeben hatte, im Vak. stark eingeengt 
und niit 720 nig ns?ynm. Benzylljhenylhydrazin versetzt. Das Gemiscli 
\ v i d e  10 Nin. auf dem Wasserbad erhitzt und mit soviel Alkohol versetzt, 

&I3 gerade klare Losung eintrat. Nach 12-stdg. Stehenlassen hei Ziinmer- 
temp. wurde in1 '\-ak.-Essiccator vollstaiidig eingetrocknet. Der Riickstaiid 
iviirde mehrfach niit absol. Ather verrieben, wobei ein hellgelbes lcrystallines 
Iiohprodukt erhalten wurde. Dieses wurde 2-ma1 kurz niit je 75 ccni Benzol 
ausgekocht. Die Benzolliisung schied beini Erkalten das Hydrazoii als 1:lockeri 
farbloser Krystallchen aus, die nach einer weitercn Urrikrystallisation aus 
I3enzol und schlieBlich ails Bssigester bei 128-130° konstant schmolzen. 
Xnsb. 1 g (7096 d. Th.). F'arblose, sehr diinne Nadelchen, die in Methanol, 
Xthanol und Aceton leicht liislich sind, sich in U'asser, Renzol und Essigester 
knlt schwer, heili leicht liisen und von &her auch in der Warnie nahezu 
nicht gelijst werden. 

C,,H,,O,S, (374.42). Ilcr. C 64.1.7, I€ 7.00, OCII, S . 2 0 ,  S 7.48. 
( k f .  ,. 63.94. , ,  7.7.1. . ,  S.SI .  , ,  7.62, 7.05. 

[a]:: +0.87°~51'1x0.0884 = +49.2 & O h o  (absol. Methanol, A4nfang). 
[a]:: $. 0.83O x 5,'l  x 0.0884 = $- 46.9O (Ende nach 24 Stdn.). 

I ' )  Siche vor:1iistc':( i:tl ~ ~ i t t ~ ~ i l u i i ~ .  
. . ~  
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4 -Met  h y 1 - u -d - i n  a 11 II o s c .  
5 g U e i i z ~ l p l i e i i ~ l h y d r a z o i i  \vurden in 120 ccm IVasser suspendiert 

i i . d  tinter Kiihren 1---2 Stdn. niit 3 g Benzaltlehyd auf den1 Wasserbad erhitzt. 
Nach den1 Erkalten ivurde tlie LO~~iiig \:om ausgeschiedenen Benz  y l p h e n y l -  
11 ydrazoi i  des B e n z a l d e h y d s  ahgetrennt und niehrfach ausgeathert. 
darauf mit Tierkohle erhitzt uiid in1 \'ak. ziini Sirup eingedampft. In1 Ver- 
lauf v011 6 Wochen hatten sich die ersten Krystalle des Zuckers gebiltlet. 
Ikini .%nreiben krystallisierte etwa die Halfte des Sirups. Nach .hinipfen 
krystallisieren die hei den Spaltungen anfallenden Sirupe leicht, aher unvoll- 
standig. Zur Reinigung wurtle das Rohkrystallisat in wenig trockneni JIethanol 
gelost uiid bis ziir Triihung iriit Essigester versetzt, ivorauf nach niehrstiindi- 
gem Stehenlassen schijne Krystallisation eintrat. Nach 2-maliger Wieder- 
holung dieser Reinigung war der Schnielzpunkt bei 128-129O konstant. 
.lush. 0.8 g (3004, d. Th.). 4-Metliyl-u-cl-11iannose krystallisiert in farblosen,. 
rhoiiibenformigen Krystalleri, die in Wasser, Methanol, Athano1 iind Butanol 
Icicht, in Essigester, Aceton und Henzol schwer und in :ither nicht loslich sind. 

C711140ti  ( I V - C . 1 X ) .  l k r .  C 43.20.  I i  i . 2 0 ,  OCI.1, 1.5.9s. 
Gef. ,, 43.19,  43.15,  , .  i . l S ,  i .1 (1 ,  , .  16.40. Ih.40. 

[XI:: + 0.960 x2 /1  x O&5919 = + 32.4 & 0.5O (Wasser, Anfang). 

iujfy: +0.0b0 x2 /1  ~ 0 . 0 5 9 1 9  = T 22.3O (Bnde nach 24 Stdn.). 
Es gelang uns nicht, die ?-Form des Zuckers zu erhalten. Wir losten 

200 nig der u-Form in 5 CCIII warnieni Pyridin und versetzten die Losting his 
ziir Triibung init Ather. Nach einigen Wochen krystallisierte die nnveranderte 
x-I:orni voni Schnip. 129-130° aus. 

!>I;,) : -f 630. 

4 -Met  h y 1 -o! - in e t h y 1 -111 an  11 o s i d. 
0.5 g krystallisierte 4-Methyl -n iannose  wurden in 50 ccni trockneni 

lIetliaiiol, welches 0.25?/, HCl enthielt, 50 Stdn. in1 Rohr auf 100O erhitzt. 
Sach  Entferrien des Chlorwasserstoffs mit Silbercarhonat wurde die Liisung 
eingedampft. Der erhaltene Sirup schied nach einigen Tagen 0.28 g des schoii 
krystallisierenden ?rIannosids aus, das nach 2-inaligeni [Jinkrystallisieren aus 
k i g e s t e r  konstant bei 101-1030 schmolz. Es bildet farblose, derbe Prismen. 
tlie in Wasser und Athano1 leicht, in Essigester in der Kalte schwer und in  
I3enzol auch in der Hitze schwer loslich sind. 

C8H160ti  ( 2 O S . 2 ) .  licr. C 4(~.1.5, I 1  i .7 . i .  OCH, 29.S1. 
(:cf. ,. 46.34, 40.24. , ,  7 .71 .  i , ( l O ,  ,, 20. f2,  2 0 . S 2 .  

[XI:: +2.03°x2/1 ~0 .0478  = +84.9 & 0.9O (Wasser). [MI,,: 4-1760. 
Das 4-Rlethyl-~-n1etliyl-1nati11osid verniochten wir nicht zii erhalten. 

:iuch nicht nach den1 von Hudson  angegebenen Verfahren ziir Darstellung. 
von p-Methyl-glykosiden durch Bildung von Doppelsalzen mit Kalium- 
acetat 12). 

P h e n y 1 o s a z o n d e r 4 - 31 e t h y 1 -111 a n  n o s e. 
0.22 g 4 - ~ I e t h y l - n i a n n o s e  voni Schnip. 12O-13Oo wurden mit 5 ccm 

Wasser, 0.25 ccni Eisessig und 0.45 ccm I 'henylhydraz in  50 l l in.  erhitzt. 

l2) A. J .  I V a t t e r s ,  K. C .  I I o c k e t t  11. C . S .  Hudson, Jourii. .%n:r. chclll. SOC_ 
.;I;, 2190 [1034~. 

~~ .. ~ 
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Beini Abkiihlen bildete sich ein braunes 01, das bald erstarrte. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren ails thiophenfreiem Benzol oder aus Aceton + 
Wasser wurde das Osazon mit konstantem Schmelzpunkt 158O erhalten. 
ES ist leicht loslich in Essigester und Aceton, schwer dagegen in Wasser 
und Benzol. 

C , 9 H 2 4 0 , S 4  (372.41). Ber. C 61.27. H 6.50, N 15.05. OCH, 8.33. 
Gef. , ,  61 36, . ,  6 66. ,. 14 02,  ,, 8 27. 8 35.  

[a];: -0.31O x5/1 x0.04794 = -32.3 & 2.5O (absol. Alkohol, 2 Mia 

[a]:: 0.000 (Ende, nach 15 Stdn.). 
nach Auflosen). 

55. A. Q u i 1 i c o und L. P an i z z i: Chemische Untersuchungen iiber 
Aspergillus echinulatus, I. Mitteilung *) . 

'hus d. Institut f. .4llgcrn. Chemie d. Kgl. Universitat Florenz : 
(Eingegangen am 7. Dezcniber 1942.) 

Schon 1933 konnte der eine von uns aus in Zersetzung begriffenen vegeta- 
bilischen Riickstanden einen lebhaft gefarbte&chimmelpilz isolieren, der 
sich auf Agar-Melasse-Nahrboden gut entwickelte und schone citronengelbe 
Mycele bildete, die grol3e Mengen eines durch die iiblichen organischen 
I,osungsmittel schon in der Kalte leicht extrahierbaren Pigments enthielten. 

Das Pigment befindet sich in den Perithecien, die in frischen Kulturen 
schon bei schwacher Vergrofierung als honiggelbe Kugeln von charakteristi- 
schem Fettglanz erscheinen, wahrend die seltenen conidialen Bildungen, 
die man im allgenieinen an den Randern der Kulturen beobachtete, deutlich 
graugrun gefarbt sind. 

Auf Grund der mykologischen Analyse l) wurde der Pilz niit Aspergillus 
echinulatus (Delacroix,  T h o m  und Church)  identifiziert. Uber seine 
Natur liegen bisher noch keine Literatwangaben vor. 

Bei der Isolierung des Pigments im krystallisierten Zustand traten zu- 
nachst erhebliche Schwierigkeiten auf, u. a. auf Grund der angewendeten 
Technik der Ziichtung auf festen Nahrboden ; es konnte jedoch festgestellt 
werden, dal3 im trocknen Mycel nach der Extraktion des Pigments erhebliche 
Mengen einer weiBen Substanz von sterinartigem Aussehen enthalten waren, 
die aus siedendem Alkohol in winzigen weichen Nadeln vom Schmp. 242-243O 
(ohne Zers.) krystallisiert. 

Die Untersuchungen mufiten aus verschiedenen Griinden abgebrochen 
werden, wurden jedoch 1940 von uns wieder aufgenommen und fiihrten zur 
Isolierung zweier gut krystallisierter Pigmente : Das eine, in grol3erer Menge 
vorhandene, krystallisierte in schon goldgelben Tafelchen von der Zusammen- 
setzung C,,H,,O, und vom Schmp. 109-llOo, das andere in geringerer Menge 

*) Diese Abhandlung war fur das der Erinnerung an das 75-jahrige Bestehen der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft gtwidmete Heft (B.  76, Heft 12  [1942]) bestimmt, 
konnte; aber aus technischen Griinden in dieses Heft nicht niehr aufgenommen werden. 

Die Redaktion 

I) 1933 ausgefiihrt von Prof. G ino  Po l l acc i  an der Kgl. Universitat Pavia. dem 
wir fur die uns zii wiederholten RIalen gewahrte freundliche Unterstiitzung herzlichst 
danken. 


