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87. Burckhardt Helferich und Hubert Schirp: Uber N-Aayl-hydra- 
zone einfacher Zueker, 11. Mitteilung*) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn] 
(Eingegangen am 2. Dezember 1952) 

Die Darstellung der Pentaacetyl-al-d-galak~ konnte verein- 
facht werden. Auf dem gleichen Weg wurden die Acetate der al-d- 
Glucose und der al-d-Arabinose gewonnen. N-Formyl-hydrazone von 
Disacchariden, ebenso p-Tosyl-hydrazone von Monosen und Disaccha- 
riden wurden hergestellt und einige ihrer Acetyl-Derivate untersucht. 
Aus den Pentaacetyl-p-tosyl-hydrazonen der d-Glucose und der d-  
Galaktose lassen sich N-Nitroso-Verbindungen herstellen. 

Ein Tetraacetyl-glucose-p-tosyl-hydrazon lal3t sich in ein d-Glu- 
cow-p-tosyl-sulfon uberfuhren. 

Aus dem p-Tosyl-hydrazin wurde ein Triseleno-bis- [p-tolyl-sulfon] 
hergestellt. 

Das in der ersten Mitteilung*) beschriebene d-Galaktose-N-formyl-hydra- 
zon (I) l )  laBt sich, ebenso wie die weiter unten beschriebenen N-Acyl-Zucker- 
hydrazone, leicht und in guter Ausbeute auch in waariger Losung herstellen. 
Die Oxydation des daraus herstellbaren*) Pentaacetyl-al-d-galaktose- N-formyl- 
iV-acetyl-hydrazons (11), in Eisessig - statt in Isopropylalkohol*) - mit Selen- 
dioxyd durchgefiihrt, ergibt in besserer Ausbeute - bis 80 "/o -1'entaacetyl-al- 
d-galaktose (111). Dadurch ist die Gewinnung dicser Substanz wesentlich ver- 
einfacht worden. 

Die I'erseifung des Pentaacetyl-al-d-galaktose-isopropyl-halbacetals*) mit 
Ammoniak in Net.hano1 fuhrt, wie bei anderen Acyl-al-Zuckern2), zum d-  
Galaktose-bis-acetamid (IV). Die Acetylierung dieser Substanz ergab zwbi 
verschiedene Pentaacetate, das eine allerdings nur in geringer Ausbeute. Die 
niihere Iyntersuchung steht noch aus. 

Die Methode zur Gewinnung von Acetyl-al-Zuckern aus den X-Formyl- 
hydrazonen oder den N-Acetyl-hydrazonen durch Acetylieren und durch Oxy- 
dation der entstandenen Acetyl-al-diacyl-hydrazone konnte auch auf die d- 
Glucose und die d-Arabinose ausgedehnt werden. Allerdings ist die Ausbeute 
in beiden Pgilleri schlechter als bei der d-Galaktose, wed bei der Acetylierung 
der Acyl-hydrazone auBer den fiir diese Reaktionsfolge notwendigen Acetaten 
der al-Formen noch weitere Acetylprodukte, z. T1. in griiBerer Ausbeute, ent- 
stehen. Es hangt von den Acylierungsbedingungen ab, welche der moglichen 
Isomeren gefaBt werden. So konnte beim Acetylieren des d-Glucose-N-formyl- 
hydrazons (VI) in der Kalte eine Hexaacetyl-Verbindung in guter Ausbeute 
isoliert werden, die sich gegen Selendioxyd als stabil erwies und der daher 
mit, Vorbehalt die Formel VIII gegeben sei. Aus dieser Verbindung laat, sich 

*) I. Mitteil.: Chem. Ber. 84,469 [1951]. 
I )  Zur Vereinfachung der Formelschreibweise sind in der vorliegenden Arbeit in der 

Mehrzahl der Fiille die Formeln von Verbindungen, welche sich von Zuckern gleicher 
Kohlenstoff-Anzahl, aber verschiedener Ko&gurat.ion ableiten, in eincr allgemeinen Form 
wiedergegeben, welche die Konfiguration nicht erkennen la&; diese ergibt sich RUS den 
im Text fur die betreffenden Verbindungen verwendeten Nrtmen. 

~ -_ 

') H. S. I sbe l l  u. H. L. F r u s h ,  J. Amer. chem. SOC. 71, 1579 [1949]. 
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die N-Formyl-Gruppe durch Wasser abspalten. Das so crhaltene Hexaacet,yl- 
d-glucose-hydrazon (IX) ist merkwiirdigerweise in Wasser und in organischen 
Losungsmitteln loslich. 

Die Acetylicrung des d-Glucose-iV-benzoyl-hydrazons3) fiihrte iiur zu einer 
Tetraacetyl-Vcrbindung, die vermutlich von der Ztingform des Zuckers abzu- 
leiten ist und die sich daher nicht. zur Gewinnung des Acetyl-al-Zuckers eignet. 

Auch von d-lactose und d-Ccllobiose lassen sich in sehr guter Ausbeute 
-I'-Bormyl-hydrazone geminnen. Vielleicht eignen sich diese Verbindungen 
gelegentlich zur Reinigung oder Identifizierung dieser Zucker. Definierte 
Acetyl-Derivate lieBen sich bisher aus ihnen nicht herstellen, so daB auf 
diesem Wege aiich die al-Formen (offenen Formcn) der bcidcn Disaccharide 
zunachst nicht zuganglich sind. 

.I7-p-Tosyl-hydrazone Iionnten in guter bis sehr guter Ausbeute von d-Glu- 
cose (XI\,-)> d- Ribose (XVITI), d-Galaktose (XVI), Lactose und Cellobiose er- 
halten nerden. Besonders bei d-Ribose verlauft die Reaktion glatt, so daD 
dicses p-Tosyl-hydrazon der &Ribose zur Isolierung und zur Identifizierung 
dicses Zuckers Verwendung finden kann. Die Acetylierung wurde zunachst 
bei den Derivaten der d-Glucose und der d-Galaktosc untersucht.. Es konnte 
in miiBiger Ausbeute ein Pentaacetyl-d-glucose-N-p-tosyl-hydrazon (entspr. 
SIT)  isoliert werden. Ein weiteres l'entaacetat entsteht, wenn 2.3.4.6-Tetra- 
acebyl-d-glucose mit p-Tosyl-hydrazin kondensiert wird und das so entstm- 
dene Tetraacetyl-d-glucose-p-t osyl- hydrazon (XV) in Pyridin mit Essigsaure- 
anhydrid veiter acetyliert w i d .  Aus dem d- Galaktose-N-p-tosyl-hydrazon 
(XVI) konnten drei verschiedene l'entaacotyl-Verbindungen isoliert werden. 
Die Isomerie a.ller dieser Verbindungen ist noch iiicht niihcr untersucht. 

Fur die Gewinnung der Acetate von al-Zuckern haben sich bisher diese 
Acetyl-p-tosyl-hydrazone nicht als geeignet erwiesen. 

Es konnten aber aus Pentaacetyl-Verbindungen der p-Tosyl-hydrazone von 
d-(:lucose und d-Oalaktose Nitroso-Derivate gewonnen werden, denen, auf 
Grund ihres Verhalt'ens und in Analogie zum Nitroso-p-tosylamid4), die For- 
meln X I S  und XX gegeben seien. Ob sie sich zu weiteren Synthesen, ins- 
besondere fiir die i'bertragung des Zuckerrestes, eignen, sol1 die weitere Unter- 
suchung klaren. 

Eine bemerkenswerte Umsetzung erfiihrt das Tetraacety1-d-glucose-N-p- 
tosyl-hydrazon (XV). Bei der Behandlung mit Distickstofftrioxyd l&Wt es sich 
in ein Tetraacetyl-d-glucosyl-p-tolyl-sulfon (XXI) ubcrfiihren. Man darf viel- 
leichf annehmen, da13 das Hydrazon durch Oxydation zunachst in eine Azo- 
Verbindung ubergeht, die sich d a m  analog der Sandmeyer-Reaktion in Stick- 
stoff und das Tetraacetyl-sulfou zersct,zt. Aus diesem lassen sich die Acetyl- 
gruppen mit Xatriummethylat leicht abspalten, und es 1aRt sich auf cliese 
Weise ein d-Glucose-p-t.olyl-sulfon (XXII) herstellen. 

SchlieBlich sei noch eine Beobachtung erwiihnt, die bei der Oxydation von 
p-Tosyl-hydrazin mit Selendioxyd gemacht wurde. In  guter Ausbeute erhalt 
man dabei eine kristalline, gelbe Substanz aus zwei p-Tosyl-Resten und drei 

__  ~ ~~ ~ ~ ~ ~ ~. ~ . _ _ _  - ~ ~ 

3, H. Wolff, Ber. dtsch. chem. Gos. 28, 160 [1895]. 
4, 13nyeru. C'o.,Dtsch.Reicha-Pat.224388; Frdl.Fortsrhr.Teerfarb.-Fahrikat.1O1 1216. 
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Selen. I n  Analogie zu Seleno-polythionsaurenb 6 )  sei die folgende Pormel XXIII 
vorgeschlagen. 

- _ ~  ~ ~ - ~ - ~ 
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5) B. Rathke,  J. prakt. Chem. [2]95,1 [1865]. 
a) F.Fiirster,F.Langc., 0.Drossbrtchu.W. Sridel,Z.anorg. Chem.128.316[1923]. 
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Bosehreibung der Versuche 
d - G a1 a k t ose ~ N -  for my1 - h y d r a z  on (I) *) : Dicse schon in der ersten Mitteilung*) be- 

schriebenc: Verbindung kann auch in wiiBr. Losung in sehr guter Ausbcutc hergestcllt wer- 
den. hiquimolekulrire Mengen ron d -  G a l a k t o s e  und Formylhydrazin werden, in moglichst 
wenig M7asser geloist, 30 Min. auf dem Wa.sserbad erhitzt und die Losung dann eingedanipft. 
Der Riirkstand erstarrt kristallin und wird, wie friiher beschrieben*), umkristallisiert. 

1’ e n  t aa c c t y 1 - a I - d - g a 1 a k t o se ( I11 ) : 1 0 g P e n t  aa c e t y 1 - a2 - d - g a 1 a k t o s e - f or m y 1- 
a e e t y l - h y d r a z o n ( I I ) * )  (1 Mol.) wcrden in 150 ccm Eisessig, dem 5% Essigsiiureanhy- 
drid zugesetzt sind, mit 4.4 g Selendioxyd (etwa 8 Oxydationsaquivv.) 20 Min. riickgekocht. 
Die kochende Losung wird kurz rnit Kohle behandelt, abgesaugt, nach dem Abkuhlen 
mit 230 ccm Wasscr verdiinnt und sofort mehrfach mit Chloroform (zweimal riiit 40 ccm, 
dann einmal mit 13 ccm) ausgeschuttelt. Die vereinigton Chloroform-Auszuge werdeii mit 
Natriumhydrogcncarbonat-Losung, dann rnit Wasser gewaschen, i. Vak. zur Trockne ver- 
clanipft und der ziinachst iiligc, dann kristalline Ruckstand - 6.5g (etwa 80% d.Th.) - 
aus absol. Toluol umkristallisiert. Schmp. des so gewonnenen, noch nicht ganz reinen 
I’raparatcs l i6--I 17O*). 

4.5 g P e n t  a a c e  t y I - a  1 - d - g a l a  k t o s e  - i so  pro - 
p y l - h a l b a c c t a l * )  werden, feingepulrcrt, in 80 ccm absol. Alkohol, der bei Oo mit Am- 
moniak gesattigt ist, aufgeschliimmt und 20 Stdn. bci etwa O0 aufbewahrt. Die Sub- 
stanz gelit bis auf einen geringen Rest in Losung, von dem abfiltriert wird. Bus der auf 
etwa 10 ccm i. Vak. eingcdampften Losung scheiden sich im Lauf von etwa 3 Tagen sehr 
feine Kristalle in gelatineartig verfilzter Form ab. Sach Abfiltrieren und Trocknen be- 
triigt die Ausbeute 1 g (etwa 35% d.Th.). Duroh mchrmaliges Umkristallisiercn aus etwa 
20 Vo1.-Tln. gewohnl. Athano1 erhiilt man die V e r b i n d u n g  I V  vom Schnip. 184O. Sie 
reduziert Pehlingsctie Losung nach der Verscifung mit Sauren; [a13 : +0.26Ox 5/0.1394x 1 
- 19.30 (in Rasser). 

[Jalirg. 86 
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U a l a  k t 0 s  e - b i s - a ce t a m i d (IV) : 

CloH,~,0,S2 (280.3) Ber. C 42.85 H 5.19 2CH,CO 30.7 
Ocf. (1 43.35 H 7.01 CH,CO 33.64 pu’ 9.18 

N 10.0 

P e n t a a c e t y l - D o r i v a t t  d e s  d-Galaktose-bis-acetamids (V): 1.2 g d - G a l a k -  
t o s c - b i s - a c c t a m i d  mcrdcn in einer Mischung von 6 ccm absol. Pyridin und 6 ccm 
Acetanhydrid etwa 20 Min. auf dem U7asserbad emarmt. liach dcm Abkiihlen wird die 
Losung bci 0 0  mit 30 ccm Eiswasser versetzt. Nach 1-2 Tagen werden die dabei aus- 
geschiedenen Krista.lle (0.1 g) abgesaugt und mit Kohle aus etwa 2.5 ccm absol. Alkohol um- 
kristallisiert; S~hmp.183~. 1.15 : -. 4.76Ox 1.597/0.O348 x 1 x 1.473 = -149.6O (Chloroform). 

Die nach dem Absaugen dieser e r s t e n  V e r b i n d u n g  verblicbene Pyridin-Wasser- 
Losung wurde zweimal mit je 8 ccm Chloroform ausgeschuttelt, diese Auszuge nachein- 
andcr mit Lijsiingen von Kaliumhydrogensulfat, Natriumhydrogencarbonat und Wasscr 
(je zweimal) gewasnhen, mit Calciumchlorid getrocknet und der nach dem Eindampfen 
(i. Vak.) verbleibende Ruckstand (0.6 g) aus 4---5 ccm Benzol zweimal umkristallisiert. 
Diese zwei te  V e r b i n d u n g  schmilzt bei 203-2040. Sie ist leicht 1oslich.in Chloroform 
und Alkohol, schwerer, nur in dcr Wiirme, in Wasser, Dioxan und Bcnzol, so gut wie unlos- 
lich in  Ather und Petroliither. [a]B: -1.73Ox 1.4291/0.050x 1 x 1.470 = -33.6O. 

C20H30012Pi2 (190.5) Rer. N 5.71 7 CH,CO 61.43 Oef. N 5.64 CH,CO 59.46 

C,oH,oO,,N, (490.5) Ber. X 5.71 7CH,CO 61.43 Gef. N 5.88 CH,CO 61.18 
(I-Glucose-N-formyl-hydrazon (VI): 12 g d - G l u c o s e  werden mit etwas mehr 

als der aquiv. Menge F o r m y l h y d r a z i n * )  (4.5 g) in 100 ccm gewohnl. Nkohol 6 Stdn. 
ruckgekocht. Der Zucker geht in Losung und dau F o r m y l h y d r a z o n  VI scheidet sich 
als feinkristallincr Niederschlag ab ; nach mehrstdg. Stehen bei Zinimertemperatur 13.1 g 
(887, d.Th.). Durch Umkristallisieren ails etwa 100 Vo1.-Tln. Methanol erhiilt man die 
Substanz, dic allerdings ziemlich langsani wieder auskristallisiert, rein vom Schmp. bzw. 
Zersp. 16P165°.  Kristallisiert man aus Methanol mit etwa 25% Wasser um -. es werdcn 
dann nur etwa 12 \‘ol.-Tle. des Losuiigsmittelgeniisches benotigt -, so erhiilt man die 
Verbindung als Hydrat, das zuniichst bei 125-130° unscharf schmilzt, dam wieder fest 
wird und sich bei 1640 (wie die von vornherein wasserfreie Substanz) zersetzt. 
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Die gleiehe Verbindung erhalt man in sehr guter Ausbeute als Hydrat, wenn 3 g Glu-  
cose und 1.2 g F o r m y l h y d r a z i n  in 20 ccm Wasser 30 Min. auf dem Wasserbad erhitzt 
werden, nach dem Abdunsten des Wassers als krist. Riickstand. 

Das Kristallwasser - etwa 1 Mol. - wird bei 1000 i.Vak. iiber Diphosphorpentoxyd 
in wenigen Stunden abgegeben. Verlust: Ber. 7.5y0, Gef. 6.7%. 

Leicht liislich in Wasscr, schwer in Methanol und Alkohol, sonst meist so gut wie 1111- 

liislich. Die Verbindung reduziert Pehlingsche Losung schon bei schwachem Erwiirmen. 
In  waDr. Losung zeigt die Substanz langsame Mutarotation, die durch Alkali, schon 

durch die Alkalitat des Glaaes, beschleunigt wird: [.I5 : 4.63O x 8.046/0.213 x 1 x 1.01 
-23.6O (1 Stde. nach Beginn der Auflosung des Hydrats), -4.50(Enddrehung, beschleu- 

nigt durch Zusatz eines Tropfens Ammoniak). Die beobachtete Drehung war auf -0.12O 
zuriickgegangen. 

Durch Eindampfen der Losung bis zur Trockne wird die Verbindung mit dem glei- 
chen Schmclzpunkt und dcr gleichen Anfangsdrehung wiedergewonnen. 

.~ 
Nr. 4/1953] einfacher Zucker ( I I . )  

C,H,,O,N, (222.2) Ber. N 12.61 CHO 13.08 Gef. N 12.35 CHO 12.26 
P e n t  a ce t y 1 - a2 - d - g 1 uc o se  - N - f or my1 - N -a  ce t y 1 - h y d r a  z o n  (VII) : 8.8 g d - G 1 u- 

c o s e - N - f o r m y l - h y d r a z o n  (VI) werden in einer Mischung von 50 ccm absol. Yyridin 
mit 40 ccm A c e t a n h y d r i d  15 Min. riickgekocht. Nach 30 Min. Abkiihlung wird mit ctwa 
350 ccm Eiswasser versetzt und der ausgeschiedene Niederschlag nach 24 Stdn. im Eis- 
schrank abgesaugt. Das ltohprodukt -4.4 g (23% d.Th.) - wird mehrmals aus etwa 
15 Vo1.-Tln. absol. Alkohol umkristallisiert. Die Substanz whmilzt bei 149O, bildct sechs- 
seitige Prismen und reduziert Fehlitigsche Losung beim Erhitzen. [.I5 : +2.56O x 5 /0.3002 
x 1 = $42.7O (in Chloroform, keine Mutarotation). 

CIgH,,O,,S2 (474.4) Bcr. C 48.10 H 5.52 S 5.91 5CH,CO Fi4.40 
Gef. C 48.19 H 5.51 N 6.11 CH,CO 54.55 

Hexaace ty l -d-g lucose-N-formyl-  h y d r a z o n  (VTII): 4.5 g d-Glucose-N-f  o r -  
m y l -  h y d r a z o n - h y d r a t  (entspr. VI)  oder die entsprechcnde Mengc der wasserfreien 
Substanz VI werden, sorgfaltig gepulvert, in ciner Mischung von 30 ccm absol. l'yridiii 
und 25 ccm A c e t a n h y d r i d  12 Stdn. bei Zimmertemperatur geschiittelt. Die dann klare 
%sung wird auf O o  abgekuhlt und langsam mit 100 ccm Eiswasser versetzt. Daa dabci 
teils kristallin, teils amorph ausfallende Produkt wird auf Ton getrocknet und aus etwa 
20 Vo1.-Tln. Methanol odcr Alkohol umkristallisiert; Ausb. 4-5 g (etwa 50,0% d.Th.). 
Ihrch  mehrmaliges weiteres Umkristallisieren erhalt man die Suhstanz rein, vom Schmp. 
lao. Sie ist leicht loslich in Chloroform, nur wenig schwerer in Pyridin und Benzol, 
schwerer in Alkohol und Ather, unliislich in Waseer. 

[cr]g: +1.8lox 1.183/0.052x 1 x 0.99 = f41.60 (in Pyridin), +1.6Oox 7.404/0.172x 1 A 

1.470 = +46.S0 (in Chloroform). In  heiden LCisungsmitteln wurde keine Mutarotation 
beobachtet. 

CJ&,,01zN2 (474.4) Ber. C 48.10 H 5.52 N 5.91 6CH,CO 54.40 
Gef. C 48.38 H 5.39 N 6.01 CH,CO 54.74 

Hexaacetyl-d-glucose-hydrazon (IX): 2 g Hexaacetyl-d-glucose-N-for- 
m y l - h y d r a z o n  (VlII) werden in 25 ccm Wasser 21/2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt; 
die Losung wird nach dem Abkiihlen dreimal mit je 5 ccm Chloroform ausgeschuttelt, der 
Riickstand nach dem Verdampfen des Chloroforms mit Petrolather meMach angcrieben 
und das dabei entstehende weiBe Pulver - etwa 1 g - in moglichst wenig Essigester ge- 
lost. Sach Zusatz von Petrolather bis zur beginnendeli Trubung schcidet sich IX im 
Lauf von etwa 12 Stdn. kristallin aus. Sie enthalt lufttrocken 1 Mol. Kristallwasser und 
schmilzt daher unscharf bei 91-920. Trockenvcrlust bei 65O iiber Diphosphorpentoxyd : 
3.75%; ber. fur 1H,O 3.88%. Die wasserfreie Substanz ist hygroskopisch. Sic ist in 
Wasser und in den meisten organ. Losungsmitteln loslich, miiBig in Renzol, schwcr in 
&her und unloslich in Yetrol6ther. 

[a]E:  +0.54Ox 4.3879/0.1381x I x 1.472 == -1-11.6'' (in Chloroform). 
C,,H,,OllN,~lH,O (464.4) Ber. C 46.55 H 6.08 N 6.03 0 41.34 6CH,CO 55.61 

Cef. C 46.99 H 6.07 K 6.09 0 41.18 CH,CO 55.48 
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P e n t  a a c e  t y 1 -a I - d - g 1 u c o s e7) (X) : 2.2 g P e n  t a a c e t y 1 - a 1 - d - g 1 u c o s e - N - f or m y 1 - 
N - a c e t y l - h y d r a z o n  (MI) werden in 35 ccm Eisessig + 5% A c e t a n h y d r i d  rnit 0.9 g 
Selendioxyd (etwa 6 Oxydationsiiquivv.) 30 Min. riickgekocht, zum Schlul) etwaa Kohle 
zugegeben und die vom Selen abfiltrierte Lijsung nach dem Abkiihlen mit.100 ccm Wasser 
verdiinnt. D a m  wird zweimal mit je 20 ccm, einmal mit 10 ccm Chloroform ausgeschiit- 
telt ; die vereinigten Ausziige werden mit Satriumhydrogencarbonat-Losung, mit Waaser 
und zuletzt mit Calciumchlorid geschuttelt und i.Vak. zur T r o c h e  gcdampft. Der krist. 
Riickstand -- 0.9 g (50% d.Th.) - wird durch Losen in moglichst wenig Aceton, Ver- 
setzen mit dern halben Vol. Ather und dann bis zur Triibung rnit Petrolather gereinigt. 
Bei Oo scheiden sich Kristalle ab (unregelmaBige Tafeln) ; Schmp. 117-1 1 go. 

~ ______ - .- - 552 
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[a]; : -0.23Ox 5/0.2589x 1 = 4 . 5 O  (in absol. Chloroform)7). 
T e t r a a c e t y l - d - g l u c o s e -  3'- benzoyl -  h y d r a z o n :  8.5g d -  G1 u cose-benzoyl -  h y  - 

drazon2)vmrdenineinerMischungvon90 ccm absol. I'yridin mit70ccm Aoetanhydr i t l  
im L a d  von 2 Tagen bei Zimmertemperatur, unter gelegentlichem Umschiitteln in 1.6- 
sung gebracht. IXese wurde in 500 ccm Wasser eingcgossen, von einem geringen sini- 
posen Niedenchlag abdekantiert und dann die Losung mehrfach mit Chloroform ausge- 
schiittelt. Die vereinigten Ausziige -den nacheinander mit Kaliumhydrogensulfat-, Ka- 
triumhydrogencarbonat-Losung und Wadser geschiittelt, mit Calciumchlorid getrocknet 
und i. Vak. eingedampft. Der zuriickbleibende Sirup erstarrte allmahlich beim Anreiben 
mit Alkohol. Dieses Rohprodukt (5.2 g = 39% d.Th.) wurde aus 4 bis 5 VoL-Tln. Alkohol 
umkristallisiert. Der nicht ganz scharfe Schmp. 122-124O lieB sich durch Umltristalli- 
sieren nicht mehr erhohen. [alfj: -3.23Ox 5/0.1940x 1 = -83.3O (in Chloroform, I ( J  Min. 
nrtch Auflosung). Die Drehung sinkt im L a d  von Wochen stark ab. Aus dieser Losung 
IaOt sich die Substanz nicht mehr wiedergewinnen. 

C,,H,,O,oh', (466.4) Ber. C 54.07 H 5.62 X 6.01 4CH,CO 36.91 
Gef. C 54.58 H 5.56 PJ 6.02 CH,CO 37.43 

d - A r a b i n o a e - , ~ - f o r m ~ l - h y d r a z o n  (XI): 6 g d - A r a b i n o s e  werden durch 4sttlp. 
Kochen in ainer Losung von 2.5 g F o r m y l h y d r a z i n * )  (aquiv. Menge) in 50 ccm ge- 
wohnl. Alkohol gelost. Beim Aufbewahren im Eisschrank schcidet sich langsam ein Sirup 
ab. Die uberstehende Losung wird abgegossen und mit 6-10 Tropfen Ather bis zur deut- 
lichen Triibung rersetzt. Es kristallisiert dann im Verlauf von Tagen 1 g (13% d.Th.1 
vom Schmp. 135-- 1360 auy. Durch weiterrs Fallen init Ather kann manchmal noch mehr 
erhalten werdcn. Leiclit loslich in Wasser, schwer in Alkohol und rmloslich in Ather. 

I ' x ] ~ :  4 . 1 5 0 ~  5/0.2205x 1 = -3.40 (in Wasser, nach 3 Min.). Enddrehung [ x ] B  : 
-45.5" (nach 2.5 St,dn., hobachtcte Enddrehung -2.05O). 

CBHI2O,N, (192.2) Ber. N 14.58 Gef. N 14.55 
.V .2.3.4.5 - P o  n t a a c e t yl- a 1 - d -a r a b i n o s e - A' -for ni y 1 - h y d r a z o n ( M I )  : 0.85 g d - 

.4rabinose-formyl-hydrnzon werden mit 7 ccm absol. Pyridin und 5 ccm Acet -  
a n h y d r i d  15 Min. auf dem Wasirerbad erwarmt; es wird 1/2 Stde. auf Zimmertempe- 
ratur nbgekiihlt und die Losung mit 50 ccm Eiswasser versetzt. Der nach etwa 24 Stdn. 
kristalline Niedenchlag wird abgesaugt ; Ausb. 0.5 g (28% d.Th.). Nach dreimaligem 
Unikristallisieren aus etwa 4-6 Tln. Methanol bleibt der Schmp. 89O konstant. 

[cc]g: -+0.26O x 2.0756/0.0531 x 1 x 1.471 = +6.9O (in Chloroform, keine Mutarotation). 

Tetraacetyl-aZ-d-arabinoses) (XIII): 90 mg dcr vorstehenden V e r b i n d u n g  XI1 
wurden in 3 ccm Eisess ig  (mit 5% Gehalt an Acetanhydrid) rnit 35 mg Selendioxyd 
10 Min. riickgekocht; nach dem Abkiihlen wurde daa doppelte Vol. Wasser zugegeben 
und init Chloroform ausgeschiittelt. Each dem Waschen mit Natriumhydrogencarbonat. 
und IVasser und dem Trocknen mit Calciumchlorid wurde die Losung i.Vak. verdampft. 
der Ruckstand in einigen Tropfen Aceton + Ather gelost und Pctrol&ther bis zur Trii- 

Cl,H,,01JS2 (402.3) Ber. N 6.96 5CH,CO 53.50 Gef. N 6.76 CH&O 51.94 

~ ~ 

;) M. L. Wolf rom,  J. Amer. chem. Soc.51,2188 [1929]. 
8) M. L. Wolf rom,  D. I. IVeisblat t , ,  R. H. Zophy 11. S. TV. W a i s b r o t ,  J. Amcr. 

chem. SOC. 63, 201 [1941]. 
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bung zugegeben. Es gelang so, 7 mg der noch nicht ganz reinen T e t r a a c e t y l - a l - d -  
a r a b i n o s e  vom Schmp. 1080 und [.I’D”: +60° (i. absol. Chloroform) zu isolieren. 

Mol) werden in 
5Occm Waaser mit 3.3g F o r m y l  h y d r a z i n  (1/18Mol) 30%. auf dcm Wasserbad erwarmt. 
Sach dern Eindunsten der Losung hinterbleibt ein Sirup, der, mehrfach mit Alkohol 
verrieben und unter Alkohol aufbewahrt, im Lauf einiger Tage kristallisiert. Die Sub- 
stanz laBt sich am Methanol - etwa 30 ccm je g Sbst., dem einige Tropfen Wasser zu- 
gesetzt sind umkristallisieren. Ausb. 15 g (nmd 90% d.Th.); Scbmp. 133-135O. 

[a]B : +0.87Ox 2.3001 /0.0987 x 1 x 1.01 == +8.4O (in Waaser, nach 10 Min.), f17.5O (in 
Wasser, im Verlauf von 10 ‘ragen). 

d-l,actose-l\.’-formyl-hydrazon: 15 g d - L a c t o s e - h y d r a t  

C13HzdOu?& (384.3) Ber. ?i 7.29 Gef. S 6.73 
d-Cellobiose-N-formyl-hydrazon: 5 g Cel lobiose (0.015 Mol) werden in Waascr 

mit 1.2 g F o r m y l h y d r a z i n  (0.02 Mol) 10 Min. auf dem Waaserbad erwlirmt. Nach Klii- 
rung mit Kohle wird die Losung bei etwa 35O eingedunstet. Der Ruckstand, 5.3 g (95% 
d.Th.), kristallisiert. Am ihm lassen sich ein Hydrat und aul3erdem zwei verschieden 
schmelzende und verschieden drehende F o r m y l h y d r a z o n e  gewinnen. E r  wird unter 
Erwarmen in 15 ccm Wmser gelost, dann werden 30 ccm lsopropylalkohol zugesetzt und 
die im Lauf von etwa 24 Stdn. sich abscheidenden Kristalle abgesaugt. Ausb. 2.8 g;  
Schmp. 178-179O. Auf Grund der Ihehung (s.u.) ist dies vielleicht eine a-Verbindung. 

Zur Mutterlauge dieser zunachst auskristallisierten Verbindung werden weitere 30 ccm 
Isopropylalkohol zugegeben. Nach mehrtligigem Aufbewahren im Eisschrank konnen 2 g 
grone, lanzettformigc Kristalle abgesaugt werdenj die bei 64O schmelzen. Die Substanz 
enthiilt 5 Moll. Kristallwasscr (s.u.). Beim Umkristallisieren aus etwa 50 Vo1.-Tln. Metha- 
nol lassen sich - neben der hochschmelzenden Verbindung (8 .0 . )  zur Halfte rhombische 
Platten vom Schmp. 12@-130° isolieren. 

Trockenverlust der Sbst. vom Schmp. 64O: 19.4y0, bei 100°/10 Torr 10 Stdn. iiber 
Diphosphorpentoxyd; ber. fiir 5H,O: 19.0%. Die getrocknete Substanz schmilzt bei 125 
bis 130O. 

Sbst .  \.om Schmp. 176-177O: [ u ] 8 :  +0.990x 1.989/0.O5x l x  1.01 = +35.9O (in 

Sbst. vom Schmp.  64O ( H y d r a t ) :  [a]:: 4.09Ox 5/0.2256x 1 = -2.0° (in Wasser 

Sbst .  v o m  Schmp.  125-130O: [alij: -0.53°x2.413/0.1653x l x  1.03 = -7.5O (in 

Aus der Lijsung mit der Enddrehung konnte das Hydrat rom Schmp. 65O wieder- 

C,,H,O,N, (384.3) Ber. N 7.29 Gef. h’ 6.90 (Sbst. vorn Schmp. 17&17T0), S 7.11 

Gef. C 33.31 H 7.11 N 5.54 

Waaser nach 30 Min.), +4.7O (nach 16 Tagen). 

nach 10 Min.), +6.0° (nach 13 Tagen). 

Wasser nach 10 Min.), +8.2O (nach 23 Tagen). 

gewonnen werden. 

(Sbst. vom Schmp. 125-130°). 
CI3Hu0&.5HZO (474.4) Ber. C 32.90 H 7.22 N 5.91 

- _ .  
d-Glucose-N-p-tosyl-hydrazon@) (XIV): 6 g p-Tosyl -hydraz ins)  werden in 

75 ccm warmem gewohnl. Alkohol gelost, nach Zugabe von 6 g  d -  Glucose (iiquiv. Menge) 
20 Min. riickgekocht. und die Losung abgekiihlt. Daa Hydrazon scheidet sich im Verlauf 
einiger Stunden kristallin ab; Ausb. 8.3 g (62% d.Th.). Durch UmkristaUisieren aus 
etwa 1SVol.-Tln. Methanol erhiilt man das H y d r a z o n  XIV vomZersp. 170° (statt 17908). 

2.5 g 
d-Glucose-p-tosyl-hydrazon werden in 25 ccm absol. Pyridin mit 20 ccm A c c t -  
a n h y d r i d  20 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit 150 ccm 
Eiswasser veraetzt und der zuniichst sirupose Xederschlag durch mehrtagiges Aufbewah- 
ren unter Waaser bei Oo zum Erstarren gebracht. Zur Reinigung wird die abfltrierte 
Substanz in 20 ccm Alkohol heil gelost, mit Kohle behandelt, das Filtrat durch Zusatz 
von Wasser ( 6 1 0  ccm) bis zur Triibung zur Kristallisation gcbracht ( O O ,  etwa 2 Tage) 
und diese Behandlung nochmals wiederholt. Ausb. I g (etwa 25% d.Th.) an verfilzten 
kleinen Nadeln des H y d r a z o n s ,  die bei 142-143O schmelzen. 

2.3.4.5.6 - P e n  taa ce t y 1 -d  -glucose - N - p -  t o s  yl - h y d r a  zon (entspr. XIV) : 

- 

9, K. F r e u d e n b e r g  u. F. Blumel ,  Liebigs Ann. Chem. 440,51 “241. 
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[ a ] g :  -2.47Ox 5/0.205x 1 = -60.1O (in Chloroform, Anfangsdrchung; quantitative 
I3estimmung der langsamen Mutarotation 8.u.). 

C2,H,o0,,h’,S (558.6) Ber. C 49.45 H 5.41 X 5.02 5CH,CO 38.52 
Gcf. C 49.25 H 5.85 S 5.27 CH,CO 38.72 

T e  t r a a c e  t y 1 - d - g 1 u c ose - X - - t. 0 s  y 1 - h y d r a z o n  (XV) : 5.5 g 2 . 3 . 4 . 6  ~ Te t r aa ce - 
tyl -p-d-glucoselO) werden mit 1.85g p - T o s y l - h y d r a z i n  (Molverhiiltnis 1 : l )  in 30ccm 
Henzol etwn 20 Min. riickgekocht und die beim Abkiihlen sich abseheidenden geringen 
Mengen amorpher Substanz abfiltriert,. Das Filtrat, nird i. Vak. zur Trockne gedampft 
und das znriickbleibende. wei13e l’ulver aus 25 ccm absol. Alkohol umkristallisiert. Ausb. 
4.5 g (S60.g d.Th.) rom Schmp. 141O. Die Substanz reduziert Fehlingsche Losung in der 
Warme. In  Chloroform zeigt sic langsame Mutarotation. [ a l s :  -1.7Oox 5/0.197x 1 =. 

~ 43.1° (AnfangHdrehung), -25.6O (nach drei Tagen, vermutlich auf Grund einer Zer- 
sctzung, Abscheidung kleiner Mengen von Kristallen). 

C,H,,O,N,S (516.5) Ber. X 5.42 4CH,CO 33.34 Gef. S 5.86 CH&O 34.09 
Durch Acetylieren rnit A c e t a n h y d r i d  in Pyridin bei Zimmertemperatur geht dieses 

‘retraacet,at in ein P e n t a a c e t a t  iiber, das nach Drehung, Schmelzpunkt, Miseh-Schmelz- 
punkt und Acetvl-Gehalt mit dem oben beschriebenen Pentaacetat identisch ist. [a15 : 
--~1.73Ox 2.5763/0.0521 x 1 x 1.472 = -57.9O (in Chloroform, nach 20 Min.), -t4.50 (nach 
14 Tagen). 

d - G a l a k t o s e - N - p - t o s y l - h y d r a z o n  (XVI): 4 g  d - G a l a k t o s e  werden mit 4 g  
p-Tosyl-hydriLzins) (aquival. Menge) in 50 cem etwa 87-proz. Alkohol 20 Min. ruck- 
gekocht; der Zucker geht in Losung. Sach 24 Stdn. bei O0 wird dm nun auskristalli- 
sierte Hydrazon. abgesaugt; Ausb. 6.5 g (86% d.Th.). Durch Umkristallisieren aus 
50 cem gewohnl. Alkohol + 5 ecm Wasser erhalt man 4.7 g H y d r a z o n  XVI vom Schmp. 
147-148O (Zers. unter Aufschaumen). Leieht Ioslich in Pyridin, schwer in kaltem A’asser, 
noch schwerer in Essigester und Aceton. In Pyridin niutarotiert die Verbindung erst. 
abwiirts, dann wieder aufwarts. [a]$: +0.Mox 5/0.1353x 1 = +1.5O (in Pyridin nach 10 
Min.), --10.8O (nach A Tagen), -4.80 (weitercn 6 Tagen). 

C,,H,,O,N,S (348.4) Ber. S 8.04 Gef. X 8.16 
d - G a - 

Iaktose-p-tosyl-hydrazon (XVI) werden in einem Gemisch von 50 ccm absol. Pyri- 
din und 40 ccm A c e t a n h y d r i d  25 Min. nuf dem Wasserbad erhitzt, dann wird die auf O0 
abgckiihlte Losung in 500 ccm Eiswnsser gegehen, vom Niederachlag nach einiger Zeit 
abdekant>iert, nieder mit Eimasser angeriihrt untl dies so oft wiederholt, bis der Nieder- 
schlng fest geworden ist und sich absaugcn und auf Ton trocknen la0t. Durch Umkri- 
stallisieren aus 60 crm Methanol (mit Kohle) erhalt man 4 g diinne, verfilztc Nadelchen 
des Pcntaace ta  t s  ron XVI vom Schrnp. 151-152O. Die Verbindung ist leicht loslich in 
Chloroform, nur nyenig schwerer in Eisessig ; sie reduziert Fehlingsche LBsung beim K r -  
warmen. [a:lE: --1.72Ox 5/0.2004x 1 = -42.8O (in Chloroform, keine Mutarotation). 

Ber. C 49.45 H 5.41 S 5.02 

Yen t a a ce t y 1 - d - g a1 a k t o se  - N - p - t o s y 1 - h y d ra z o n  (= entspr. XVI) : 5 

C,,H,,O,&,S (558.6) 
Gelegcntlich wurde ohne erkennbaren Grund eine isomere Verbindung (Geniisch ?) 

erhalten, die bei etwa 125O schmolz und deren Drehung inChloroform [a]$ :--0.18Ox 3.0125/ 
0.0806 x 1 x 1.473 = --3.3O betrug. . 

AuDerdem wird aus den Mutterlaugen der Umkristallisation des Pentaacetata vom 
Schmp. 151-152‘’ in sehr geringer Menge eino kristrtlline Substanz erhalten, die nach dem 
Umkristallisieren aus etwa 20 Vo1.-Tln. absol. Alkohol bei 169-170° schmilzt und nach 
der Analyse ein H e x a a  ee t y 1 ~ d -  g a l a  k t ose  - N - p - t o s  y 1 - h g  d r a z  o n  (XVII) ist. [a’$: 
-3.1Oox 3.2431 /0.0871 x 1 x 1.471 = +85.4O (in Chloroform). 

Gef. C 49.36 H 5.43 K 4.85 

C,,H,O,,N,S (600.6) Ber. 6CH,CO 43.01 Gef. CH,CO 43.23 
Ein drittes P e n t  a a e e  t y l - d - g a l a  k t ose - p -  t 0s y 1 ~ h y d r a z o n  ( 9 )  entetand in guter 

Ausbente aus dern bei 1510 schmelzenden beim Erhitzen von 1 g in 20 ccm Isopropyl- 
alkohol mit 0.5 g Selendioxyd wahrend 1 Stde. auf dem Waeserbad. Aus der zunachst 

lo) 13. Fischer  u. K. D e l l b r u c k ,  Bcr. dtsch. chem. Ges. 42,2776 [1909]; E. F i s c h e r  
u. K. Hess, Ber. dtsch. chem. Ges.45,912 [1912]. 

__ 
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klaren Lijsung schieden sich diinne Nadeln ab, die nach zweimaligem Umkristallisieren 
(mit Kohle) aus 5-6 ccm Isopropylalkohol bei 165O schmolzen. Diese Substanz reduziert 
Fehlingschc Lbsung nicht und zeigt in Chloroform keine Mutarotation. [a]3:  -2 .87"~ 

___ - 

2.819/0.103~ I X  1.471 = -53.4'. 
C2,H,01,X2S (558.6) Ber. C 49.45 H 5.41 X 5.02 S 5.74 

Gef. C 49.35 H 5.58 N 5.02 S 5.64 
d-Ribose-p-tosyl-hydrazon (XVIII): 1 g d - R i b o s e  wird in 25 ccm absol. Me- 

thanol durch gelindes Erwarmen gelost und die Losung nach Zugabe von 1.2 g p - T o s y l -  
h y d r a z i n  (Mo1.-Verhaltnis 1: 1) 5 Min. riickgekocht. Nach mehrstdg. Stehen bei Zimmcr- 
tcmpcratur scheidet sich daa H y d r a z o n  XVIII in einer Ausbeute von 1.85 g (87% d.Th.) 
in diinnen, zu Biischeln vereinigten Nadeln ab. Zur Reinigung wird aus etwa 55 Vo1.-Tln. 
Methanol, mit 20 Val.-% .Wasser, umkristallisiert. Die Substanz zersetzt sich bei 164 
bis 165O. 

C,2H,,06N,S (318.3) Ber. N8.80 Gef. N8.29 
Lactose-N-p-tosyl-hydrazon: 7.2 g L a c t o s e - h y d r a t  werden mit 4 g p-Tosyl -  

h y d r a z i n  (Mo1.-Vcrhiiltnis 1: 1) in 100 ccm 80-proz. khan01 30 Min. riickgekocht. I m  
Lauf von mehreren Tagen kristallisiert das H y d r a z o n  in eindr Ausbeute von 8-9g  
(70-80% d.Th.) mit Kristallwaaser aus. Die Substanz sintert bei etwa 90O und schmilzt 
d a m  unter Zersetzung bei 1 10-120°. Der Trockenverlust der lufttrocknen Substanz bei 
80°/10 Torr uber Diphosphorpentoxyd von 9.5% entapricht einem Gehalt von 3H20 
(ber. 9.57%). Die wasserfreie Substanz ist hygroskopisch und loslich in Wasser. [u]:: 
-0.15Ox 5/0.237x 1 = -3.20 (in Wasser, nach etwa 10 Min.), +11.2O (nach 4 Tagen). 

C1,H,o0,zN,S~3H,0 (564.5) Ber. K 4.96 S 5.67 Gef. N 4.77 S 5.3 
Cellobiose-N-p-tosyl-hydrazon: 3.5 g Cel lobiose und 2 g p - T o s y l - h y d r a z i n  

(Mo1.-Verhaltnis 1 : 1.1) werden in 50 ccm gowohnl. Nkohol + 20 ccm Wasser 45 Min. 
ruckgekocht; ,die Losung wird i.Vak. zum Sirup eingedampft .und dieser rnit 20 ccm 
Alkohol heiB aufgenommen. Es kristallisieren im Verlauf einiger Stunden aus dcr ab- 
gekiihlten Losung 3.75 g des T o s y l h y d r a z o n s  aus. Die lufttrockne Substanz zcrsetzt 
sich bei 12G125O. Weitercs Umlrristallisieren aus Alkohol iindert den Zemtzungspunkt 
nicht. Kalt wenig Ioslich in Wasser, Dioxan und Eisessig, kaum in Essigester und Aceton. 
[ctlg: -0.56Ox 5/0.1463x 1 = -19.10 (in Pyridin, nach 10 Min.), -15.0O (nach 24 Stdn.). 

Aus Waaser kristallisiert die Verbindung mit 2 - 3  Moll. Kristallwasser. Die getrock- 
n e b  Substanz (80°/10 TOIT iiber Diphosphorpentoxyd) nimmt. an der Luft wieder 2 H 2 0  
auf. 

Cl,HmOlzN,S~2H20 (546.5) Ber. C 41.76 H 6.26 K 5.13 Gef. C41.78 H 6.17 N 5.06 
P e n t  aa c e t y 1 ~ d -glucose - N - n i t r o  s o - N - p - t 08 y 1 - 11 y d r a z o n (XIX) : 1.1 g P e  n t a- 

acetyl-d-glucose-p-tosyl-hydrazon werden mit 12 ccm Eisessig, dem 10% Acct- 
anhydrid zugesetzt waren, vermischt und in diese Losung bei Zimmertemperatur iiber 
Calciumnitrat getrocknctes D i s t i c  kstof f t r i o x y d  eingoleitet, bis nach Sattigung dils 
Hydrazon ganz in Losung gegangen ist. 

Bei 0 0  kristallisiert ein Teil der S i t r o s o - V e r b i n d u n g  Bus, ein neiterer wird 
durch EingieDen in Eiswasser gewonnen. Durch Umkristallisieren der Gesamtmenge aus 
etwa 7 ccm Eiseseig erhillt man 0.5 g (45% d.Th.), die nach Trocknen iiber Diphosphor- 
pentoxyd und Kaliumhydroxyd bei 15S16Oo unter Aufschaumen schmelzen ; watte- 
artige Nadeln. In  Wasser so gut wie unloslich, schwer loslich in Alkohol, leicht in Chloro- 
form. [z]B: +1.0Oox 5/0.1902x 1 = +26.3O (in Chloroform). 

C,,H2,013N3S (587.5) Her. C47.02 H4.98 N7.15 Gef. C47.07 H5.03 N7.16 
P e n t  aa ce t y 1 - d - g a l a  k t o se  - N - n i  t r o s o - N - p - t o s y 1 ~ h y d r a  z on (XX) : Diese Ver- 

bindung wird ebenso wie die d-Glucose-Verbindung hergeskllt. Das Rohprodukt aus 4 g 
des eingesetzten Pentaacetyl-d-galaktose-p-~syl-hydrazons (Schmp. 15@-151°) wurde aus 
30 ccm Methanol umkristallisiert. Ausb. 2.6 g (62% d.Th.); Schmp. 145O (unter Auf- 
schiiumen und Braunfarbung). [a15 : +2.05O x 5 /0.2553 x 1 = +40.2O (in Chloroform). 

C,,H,,0,,N3S (587.5) Ber. C 47.02 H 4.98 N 7.15 5CH,CO 36.63 
Gcf. C 47.50 H 5.10 K 6.86 CH,CO 35.97 
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Te t raa ce t y l -  d - glu c o sc - p - t 01 y 1 - s ul  f o n  (XXI) : 2 g T e t r a  a c e  t y l -  d - gl  u c o s e - p - 
t o s y l - h y d r a z o n  (XV) werden in 10 ccm Eisessig, der 10% Acetanhydrid enthalt, gelost. 
In die gekiihlte Losung wird trockenes Distickstofftrioxyd bis zur Siittigung eingeleitet. 
Die tief blaugriine Losung wird nach 15stdg. Aufbewahren im Eisschrank in 100 ccin 
Eiswasser eingeruhrt, der abgeschiedene, meiBe Niederschlag nach einigen Stunden ab- 
filtriert und im Exsiccator getrocknet. Ausb. 0.25 g (etwa 13% d.Th.); Schmp. (nach 
einmaligcm Urnkristallisieren aus 3 ccm Methanol) 148O; die Substanz ist stickstoffrei. 
[2]3 : -1.56O x 2.272 /0.0711 x 1 x 1.470 :- - -33.8O (in Chloroform). 

~~ ~- .~ .~ ~ . .... _ _  . ~ ~ ~~ 
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C21H2,,0,,S (486.5) Ber. C 51.85 H 5.39 0 36.18 S 5.69 4CH,CO 35.39 
Gef. C51.45 H5.38 0 36.16 S 5.81 CH,CO 35.02 

d - G 1 u u o s y 1 - p - t ol y 1 - R u 1 f o n (XXII) : 0.45 g der T e t r a  a c e  t y 1 -Verb  i n d 11 n g XXI 
werden tlurch kurzes Aufkochen der Losung in 5 ccm absol. Methanol mit einem Tropfen 
Natriummcthylat entacetyliert. Der nach Verdampfen des Methanol8 zuriickbleibende 
Ruckstand wird in 2-3 ccm eines Alkohol-Ather-Gcmisches (1 : 1) aufgenommen, das nach 
dem Verdarnpfen XXII  kristallin hinterlafit. Urnfallen aus Alkohol i- Essigester durch 
Petrolather ilndert den unscharfen Schmp. 145-148O nicht. 

C13Hl,0,S (318.3) Ber. C49.05 H5.70 8 10.07 Gef. C49.09 H5.92 S 9.97 
Tr i se leno-b is -  [p- to ly l - su l fon]  (XXIII): 2 g  S e l e n d i o x y d  (0.018 Mol) in 25ccm 

absol. Alkohol weiden anteilweise mit 3 g p - T o s y l - h y d r a z i n  (0.018Mol) versetzt, das 
Gemisoh nach dem Aufhoren der starken Gas-Entwicklung 10 Min. im Wasserbad erwarmt 
und abgekiihlt. Die ctnskristallisierenden, cibronengelben Kristalle (Doppelpyramiden) wer- 
den nach 12 Stdn. abfiltriert; Ausb. 3.5 g. Nach dem Umkristallisieren aus 25-30 ccm hei- 
Bern Dioxan - Zogabe von einigen Tropfen Waaser zur kalten Losung vervollstindigt die 
Ausscheidung - schmilzt die Substanz unter Zersetzung (Selen-Abscheidung) bei 130 bis 
131O. Unloslich in Waaser, etwas loslich in Benzol und Methylenchlorid; die Substanz 
ist stickstofhi. 

C,,H,,O,S,Se, (547.3) Ber. C 30.75 H 2.58 0 11.70 S 11.72 Se 43.29 
Gef. C32.18 H 2.43 0 12.44 S 11.68 Se40.98 

Zur Bes t i rnmung v o n  S u n d  Se wurde in der Parr-Bombe mit Natriumperoxyd auf- 
geschlossen, nach dem Aufnehmen mit Wasser mit Salzsiiure gekocht, daa Selen mit 
Hydrazinhydrat a.usgefiillt und im Fikrat der Schwcfe l  als Bariumsulfat hestirnmt. 
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