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Zersetzungspunkt des Pikrats nach Umkrystallisieren aus 
Wasser 256O. ~~ischzersetzun~spunkt mit Atleninpikrat 2850. 

X Gef. 30,57 Ber. 30,S0/, 
2. Oxydation von lactoflavin-phosphorsaurem Calcium zlus 

Leber mit Perjodsaure. Zur Anmendung gelangte ein Prjpsrat  mit 
40 Flavingehalt. 

20 mg Substanz, geliist in 7 , O  em3 H,O f 0,4 cm3 0,l-n. H,SO, 
wurden mit 1 ,2  em3 0,l-molarer PerjoilsSnreldsnng zur Oxyclation 
1 % Stunden bei Zimmertemper:Ltar stehengelsssen uncl hierauf 
allfallig rntstsndener Formaldehyd in bekannter TTeise abclestilliert 
und mit Dimedon bestimmtl). Dabei konnte Foriiialdehyrl-Dimedon- 
verbindung aueh nich t spurenweise gewonnen x-erclen. Unter sna- 
logen Verhdtnissen entstanden $us 13,5 mg Lactoflavin 5 , O  mg 
Dimedon-Formaldehyd-Kondensationsproclukt . 

Ziirich, Chemisches Instit Lit cler Vniversit%t. 

8. Uber einige weitere Reduktionsprodukte aus Zuekern und 
aliphatischen Aminen 

von P. Karrer und E. Herkenrath. 
(18. XII. 36) 

Durch die neue Methode der reduzierenclen Kondensation yon 
Zuckern und Aminen sind such Amino-polyslkohole, die sich von 
a l ip  h a t i s c h e n  Aminen ableiten, leicht zugiinglich geworden. Vor 
ciniger Zeit 2, beschrieben wir clas N-~~thyl-cZ-~lucamin-( l), welches 
bei der katalytischen Reduktion einer Verbindung entsteht, die 
sich nach Irvine3) durch Einmirlsung von ;hhj-l&min auf Glucose 
bilclet. In iihnlicher Art wurclen nun auch 
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N-Methyl-d-mannosamin-(1) CH,OH .C-C-C--C.CH2KHCH, 

l) Vgl. Criegee, A. 495, 211 (1932). - Pfnehler, Diss. Zfirich 1935. S. 64. 
2, Helv. 18, 133s (1935). 
3, Am. SOC. 103, I, 246 (1913). 
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hergestellt und zum Teil durch einige veitere Derivate charakterisiert. 
Alle ciiese Verbindungen krystallisieren leicht . 

Reduziert man das Einwirkungsprodukt von Ammoniak auf 
Z-Arabinose, das Lobry de Bruynl) vor langer Zeit herstellte und 
dem er die Formel ekes  I-Arabinosimins C5H,,O,=1TH zuerteilte, 
mit Wasserstoff find Palladium, so wird unter teilxeiser Ammoniak- 
abspaltung ausschliesslich die sekundiire Base, das Di-Z-arabitylamin 
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erhalten. Auch diese Verbindung besitzt ausgezeichnetes Krystalli- 
sationsvermogen. 

N-Methyl-d-glucamin-(1) . . . 1 126O 
N-dthyl-d-glucamin-(1) . . . 137" 
i\'-#thyl-d-galaktamin-(l) . . l45,5" 
~-~~ethyl -d-mannosani in- ( l )  . 135O 
Di-l-ambitylsiiiin . . . . . . 152O 

- 18,5O ( i l , O o )  
- 17,O" ( & l , O o )  
- 6,3" (=l,Oo) 
+ s,20 ( 5 1 , O O )  
- 10,P (i1,O") 

E I p e r  im e n t e 11 er T e i 1. 
It-ii't~iy~-d-gEiiccIne.in- (1). 

Darstellung nach friiherer Vorschrift2). Smp. 13To, tl. h. 3O 
hiiher als friiher angegeben. 

C,H1,O,N Ber. C 4.590 H 9,15 S 6,GSq: 
Gef. ,, 45,SO ,, 9,-E ,, 6,S1°b 

N -& t 11 y l  - d -g lu c a niin - ( 1 ) - b r o in h y dr  a t , Herstellung in al- 
koholischer Losung aus der B:ise untl allioholischer Bromwasser- 
stoffsiiure Snip. 10SO. 

C,H,,O,;\\'.HBr Ber. 25,6O Gef: Br ;17,46"/, 

.A7-Xet7cyE-d-gl ricmi in - (1). 
35 g Glucose und 20 bjs 25 em3 wasserfreies Methylamin werden 

nuf cier Maschine geschiittelt, bis Losung eingetreten ist. Bei weiterem 
Schiitteln erfolgt nach und nach Gel-bildung. Nun setzt man por- 
tiomnweise absoluten Slkohol hinzu und schuttelt x-eiter, bis sich 

I )  13. 28, 3082 (1SOS); K. 14, 1.43 (1695). ?) Helv. 18, 133s (1935). 
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C ~ S  Gel in eine krystalline, farblose Mlisse verxmrlelt hat. Damit 
(ler Alkohol leichter eindringen liann, empfiehlt es sich, das Gel vorher 
rnit eincni Glasstab zu zerreissen. Sach begonnener Krystallisation 
werden die restlichen Gel-Klumpen zerdrdckt und die 3Iasse zur 
Vervollstandigung der Krystallisation uber Xacht stehengelassen. 
Hierauf nutscht man das Hondensationsprodukt ab, wBscht es 
mit AIkohol und Ather uxd kr-j-stallisiert a m  dlkohol urn. Ausbeute 

Bur Hydrierung wird das Konilensationsprodukt in absolutem 
Xethanol gelost und mit einem auf ,$orit" niedergeschlagenen Palla- 
diumkatalysator bei 23 Atm. Wasserstoffdruck im Autoklaven bei 
60° 4 Stunden geschuttelt. Kach beendigter Reduktion filtriert 
man vom Kahatlysator ab, engt das Filtmt auf ein kleines Volumen 
ein und stellt die Losung in den Eisschrank. Fach 13 Stunden ist 
N-AIe th yl-d-glucamin- (1) auskrys tallisiert . Ausbeut e 60-70 O d. T h. 

90-95 yo. 

Smp. 126O. 
C,H,,O,N Ber. C 43,@5 H 8,77 S S,lSO,a 

Gef. ,, 43,35 ,, 8,94 ,, 7,229/, 
d - S o r b  i t y 1 - t r i  me t h y1 a m m  o n i  u m j o did.  (Trimethyl-d-gluc- 

smmoniumj odid). 
[CH,OH(CHOH),. CH,N(CH& J. 

4 g N-Methyl-d-glucarnh werden in absolutem Alkohol heiss 
gelost. Dazu gibt man 12 g Methyljodid und kocht die Losung 
4 Stunden am Riickflusskuhler. Hierauf wird sie im Vakuum stark 
eingeengt. Hat  man keinen Impfkrgstall, so scheidet sich ein 0 1  ab. 
Dieses muss aus heissem Alkohol nielirmals umgelost und 1Bngere 
Zeit in iler KBlte stehengelassen werden, bis ICrgstallisation einsetzt ; 
hat man einen Impfkrystall zur Verfiigung, so scheidet sich das 
cZ-Sorbityl-trimethyl-ammoniumjodicl nach dem Impfen schon bei 
cler ersten Isolierung krystallisiert a m .  Ausbeute 90 yo d. Th. 
(6 ,5  g). Smp. 1 1 1 O .  

CgH220,NJ Ber. C 30,75 H 6,31 S 3 3 5  .J 36,19y0 
Gef. ,, 30,70 ,, 6.31 ,, 4,@3 ,, 36,070/, 

iv-ii'th~tZ-cZ-gilln3;tccmin. 
Die Herstellung der Verbindung erfolgt rollkommen analog \vie 

hei N-Xethyl-d-glucamin beschrieben. Das Kondensationsprodukt 
aus d-Galaktose und Athylamin briiiunt sich oberhalb 90 und schmilzt 
bei ca. 101O. 

Schmelzpunkt des N-;~thyl-d-galaktamins 143,d0. 
C,H,,O,N Ber. C 45,90 H 9,16 S 6,697/, 

Gef. ,, 45,32 ,, 9,36 ,, 6,360/, 

iv-i~~ethlJl-d-),aniznosamin. 
Rei der Darstellnng hielteu mir uns wieder an die bei N-Methyl-& 

glucamin gegebene Vorschrift. Das Kondensationsprodukt aus 
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d-Mannose und MethyIamin schied sieh nicht als Gel, sondern als 
0 1  ab und wurde schnell krystallin. 

N-Methyl-d-mannosamin schmilzt bei 135O. 
C7Hl,0,S Ber. C 43,05 H 8,77 N 7,1S0, 

Gef. ,, 4283 ,, 8,37 ,, 6,92O, 

Di-1-urcnbityln mia. 
3 1.3 g masserfreie Z-Arabinose uncl 100 cm3 mit, Ammoniakgss 

unter Kdhlung gesiittigtes methylalkoholisches Arumonink merden 
so lange geschiittelt, bis Lcisung eingetreten ist. Hierauf liisst man 
2 bis 3 Tage stehen und engt clapn im Vakuum so r e i t  ein, bis der 
Ammoniakgeruch vollstBndig verschmuntlen ist. Die konzentrierte 
Losung wird jetzt mit etwss reinem Xethanol vercliinnt und der 
Reduktion mit dem Palladiumkatalysator unterworfen (60--65O, 
33 Atm. H,-Druck, 4 Stunden Reciuktionszeit). Sach beendigter 
Hyclrierung lost man das ausgeschieriene Produkt in Wasser, filtriert 
den Katslysator ab, verdampft das Filtrat im Vakuum zur Trockcne 
und krystallisiert den Ruckstand aus koehendem 8'7-proz. Athyl- 
alkohol um. 

Di-Z-arabitylamin bildet farblose Krystalle vom Smp. 1'72O. 
Es ist in Wasser leicht, in absolutem Alkohol auch in der Hitze 
ausserst wenig loslich. 

C,,H,,O,N Ber. C 42,lO H 5,14 N 4,91% 
Gef. ,, 42,02 ,, 7,94 ,, 5,06"/, 

C hl o r h y d r  s t d e s D i - 1 - a r  a b i  t y la min  8.  Farblose Krystalle, 
Smp. 300O. 

C10H?,08?;.HCI Ber. S 4 3 6  C1 11,040/,, 
Gef. ,, 4,33 ., l0,9Sq, 

Z~irich, Chemisches Institut rler Universitiit. 

9. Reduktionsprodukte von Disaeehariden : Maltit, Laetit, Cellobit 
yon P. Karrer und J. BPehi. 

(1% SII. 36) 

Uber die katalytische Reduktion von Disacchariclen liegt unseres 
Wissens eine einzige Veroffentlichung vor. 1013 hat Ipntiefl.) Lactose 
m i i  Wasserstoff und Nickel behandelt, und er gibt an, dass hierbei 
Ihlc.it (liltstanden sei. Es miisste somit eine Spaltung ties Disaccharids 

1 3 4  11Im'rcn Reduktionsversuchen an illaltose, Lactose und 
Cellobioso,, die wir chenfslls in cler Sickelbornbe mit Wasserstoff 

Stattgcf11Iltlexl haben. 

1) Bl.[1] 14, 332 (1913). 


