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185. d- und I-Tagato-methylose 
yon J. Barnett und T. Reiehstein. 

(30. X. 37.) 

6-Methyl-aldo-pentosen sincl in der Natur weit verbreitet und 
stellen eine gut untersuchte Gruppe >-on Kohlehydraten dar. Da- 
gegen ist unseres Wissens hisher kein einziger Vertreter der zuge- 
horigen Ketozucker in reinem Zustand hergestellt Torden. Fur einige 
Untersnchungen wurde d- und I-Tagato-methylose (VIII)  und (11) 
benotigt, deren Synthese hier mitgeteilt wird. Diese Bucker konnten 
iiuch als d- und Z-Fuco-ketose, oder Fuculose oder systematisch als 
tl- und Z-Ly~o-6-methyl-2-keto-pentose bezeichnet werden. 

Die I-Tagato-methylose (11) wurde dureh partielle Umlagerung 
von Z-Fucose (I) mit Pyridin nach der Methode von Pischer-DaniZowl) 
erhalten. Der Erfolg dieser allgemein anwendbaren Methode hangt 
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(I) 2-Fucosc (11) I-Tag.ato-methylose 

im Einzelfall weitgehenci tiavon ab, oh es gelingt, ein gut lcrystalli- 
sierendes Derivat aufzufinden, das die Isolierung des entstanclenen 
Ketozuckers a u ~  tlem Gemisch der Umlagerungsprodukte gestattet. 
Im Fdle  tlcr Tagato-methylose hat sich das o-Nitr~-phenylhydraz~i 
fiir diesen Zweck wieder ausgezeichnet bewahrt. Dieses Reagens 
scheint fiir die Isolierung von einfachen Ketozuclrer'n iiberhaupt 
hesonders geeignet zu sein. Die Ansbeute an reinem Derivat betrug 
33-360/, der Theorie, wenn man die nach der Cmlagerung durch 
tlirekte Kyystallisation regenerierbare I-Fucose beriicksichtigt. Durch 
Spaltung mit Benzaldehyd lasst sich ;tus dem Derimt der freie 
Zucksr (11) in ntzhezu tlieoretiseher Ausbeute gex-innen. E r  stellt 
(linen farblosen Sirup dar, cler bisher nicht krystallisierte. In  seinen 
Eigenschaften hhnelt er den bekannten 2-Keto-pentosen2) untl 

l) If. 0. L. Fiscltrr,  C. I'atrDe. E. h e r ,  B. 60, 479 (1927); S .  Dfltctloza, E.  V .  Dantlowa. 
1'. Sci~antorowttseh, B. 63, 2271 (1930); vgl. 0. T. S c h / t / d i .  R. Z'reckr,  B. 66, 1763 (1933); 
1'. H r d t s t e t n .  TT'. Bosshard, Helv. 17, 753 (1934). 

(1934); ('. (:lntfhnnr. 7'. h'~/rhdecu.  Helv. 18, 80 (1935). 
') 0. 7'. Sch!r/?dt, If. Trrtber.  R. 66, 1765 (1933): 1'. H i ' / d / a t c / / / ,  Helv. 17, 996 
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reduziert inshesondere E'rhlinq'sche Ldsung Imgsani hchon in tler 
KBlte. Er dreht in Wasser sehr schwach rechts, wahrenrl clas o-Nitro- 
phenylhydrazon in Methanol links dreht. 

Fur die Rereitung der &Form w2re natdrlich derselhe Weg aus- 
gehend von d-Fucose gangbar gewesen. D s  d-Fucose jerloch eiri nur 
schwer zugiingliches Ausgangsmaterial rlarstellt, so zogen wir vor, 
einen anderen Weg z u  beschreiten, tler zugleich als Bestatigune 
der angenommmen Konstitntion zu hetrachten ist. 
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d-Tagatose (111) wurtle in die DiacetonverbincluIig ( IV)  iiher- 
gefuhrt, cleren Konstitution sichergestellt ist l). Durch Umeetzunr 
mit Toluolsulfochlorid wirtl claraus das Tosylderivat (V)  erhalten, 
das mit Nstriumjodid in die 6- Jod-diaceton-d-tapatcse (YI) uber- 
geht. Durch katalytische Hyclrierung mit Rane!/-Nickel in JIethanol 
in Gegenwart von freier Natronlsuge wirrl das Jod glatt eliminiert 
uncl es entsteht die Diaceton-d-tagato-methylose (VIT). Durch mure 
Hycirolyse lassen sich die Acetonreste cntferneii , woclurch der freic 
Zucker (111) erhalten wirtf. Er zeigt bis auf (lie entgegengesetzte 
Drehung identische Eigenschaften wie (lie Z-Form. Zur Charakteri- 
sierung wurde wieder das o-Nitro-phenylhptlrnzon hergestellt. Die 
o-Nitro-phenylhydrazone der d- und I-Form scheinen isomorph zu  
sein, denn die Mischprobe gibt keine Depression. Ausserclem schmilzt 
rlas durch Umkrystallisieren gleicher Mengen d- untl I-Form erhaltene 
Racemat fast ebenso wie die aktiven Fornien untl siht mit tliesen 

'rs I)-( 'H ?C~H,SO,- 



1531 - - 

ebonfalls keine deutliche Schmelzpunktsdepression bei tler Xisch- 
probe. 

Der oben geschilderte Weg zur Eliminierung des 6-standigen 
Hydroxyls ist in analogen Fallen bereits rnit Erfolg durchgefuhrt 
wortlen, erstmalig von Freudenberg und Raschigl) bei der Uberfiihrung 
von d-Galaktose in d-Fucose. Diese Autoran beniitzten fur die retiuli- 
tive Entfarnung des Jocls Natrium in feuchtem Ather, wohei :Lber 
eine ziemlich schlech te Ausbeute erhalten wird. Ein Umwsg, nsmlich 
die Abspaltung von Jodwasserstoff und nachtrggliche Hydrierung 
fuhrt zu einem Gemisch von Isomeren2). Die Entfernung s u f  kata- 
lytischem Wege ist daher vie1 angenehmer, sie entspricht prinzipiell 
der Methode von Bzisch und Stii.oe3), welche fur diesen Zweck Palla- 
dium in alkalischem Medium anwenden. Die besonders vorteilhafte 
Verwendbarkeit von Raney-Nickel fur diesen Z-n-eck ist,  on Lecenc 
und Comptort beschrieben4). 

Wir danken der Haco-Gesellschaft, Gumligen, fur die Cnterstutzung dieser Arbeit. 

Exper imente l l er  T e i l .  
1-Tagato-methylose (11). 

42 g 1-Fucose5) wurden in einem Rundkolben mit aufgeschlif- 
fenem Ruckflusskuhler und Natronkalkverschluss rnit 350 em3 
reinem, trockenen Pyridin6) 7 - 4 3  Stunden im Olbad gekocht. Die 
Fliissigkeit sol1 im Kolben hoher stehen als das Olbad, da sich sonst 
braune Krusten bilden. Hierauf wurde das Pyridin im Vakuum bei 
45O Badtemperatur abdestilliert, unter Vorscha,ltung eines grossen 
Kugelkiihlers. Der Ruckstand wurde mit 50 cm3 destillierteni 
Wasser vermiscbt und dieses im Vskuum abdestilliert und dies 
noch zweimal wiederholt, bis alle Pyridinreste vertrieben waren. 
Anschliessend wurde im Vakuum gut getrocknet, mit absolutem 
Alkohol verdunnt und 1 2  Stunden stehen gelassen. Die aiiskrystalli- 
sierte Fucose wurde abgenutscht, mit absolutem Alkohol nachge- 
waschen, und die Mutterlauge erneut im Vakuum gut getrocknet 
und nach Zusatz von etwas absolutem Alkohol und Impfen krystalli- 
sieren gelassen. Schliesslich konnte noch eine clritte Abscheidung 
von Krystallen erzielt werden. Insgesamt wurden 32 g Z-Fucose 
zuriickerhalten, die yleich fur einen neuen Ansat'z Trerwendet werden 
konnen. Der verbleibende Sirup mog nach putem Trocknen im 
Vakuum 10,4 g. Er wurde mit der Liisung von 9 g reinein o-Xitro- 

l) K. Prezideiiberg, Ti. Rasc/kbg, B. 60, 1633 (1927). 
2, X. Freudenberg, K .  Rnsehig. B. 62, 373 (1929). 
a )  31. B U S C k ,  H .  Stow, B. 49, 1063 (1916). 
$)  P. A. Lerene, J .  Compton,  J. Biol. Chem. I I I ,  325 (1935). 
5 ,  Wir danken der Firma 3'. Hojjmaun-La Knche t ( .  Cn.. Basel. besteni f1lr t l ~ c  

E, Vgl. Helv. 17, 7.56 (1934), Anmerk. 2. 
liberlassung einer grosseren Menge Z-Fucose. 
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phenylhyciraLeinl) in tler notigen Menge heissem Methanol versetzt, 
10 Ninuten cekocht und hiernuf im Vakuum zum Sirup eingedampft 
und bei 40O Badtemperatnr ca. 10 Minuten im Vakunni gptrocknet. 

Fur die folgenile Trennung der o-Nitro-phenglhFdrazons von 
Fucose und Tagato-methylose muss folgendes beachtet werden. Das 
Derivst tler Fiieose2) ist gelb, schmilzt bei ca. 1 5 1 O  korr. unter Zar- 
setzunq. Es ist in absohitem Alkohol auch in tler Hitze sehr schwer 
liislich. Das Derivat rler Tagato-methylose ist tief orange gefgrbt, 
schmilzt hei ca. 160O korr. unter kaum merkbarer Zersetzung uncl 
ist in Alkohol in iler Hitze sehr viel leichter liislich. Beide krgsta>lli- 
sieren ziemlich langsam und konnen leicht iibersattigte Losungen 
hilden, was die Trennung wesentlich erleichtert. Diese kann aber 
verschierten verlailfen. Nachfolgend ist ein Beispiel gegeben. 

Der oben genannte Sirup wurde mit wenig absolntem Alkohol 
lsuwarm verdunnt, wobei sehr bald Krystallisation eintrat. Es 
wurde starker mit Alkohol verdunnt, nach 5 Minuten abgenutscht 
und mit Alkohol gewaschen. Erhalten wurden ca. 1,6 g gelbes 
Fucose-derivat. Die Mutterlauge wurde im Vakuum eingedampft 
und mehrere Stunden krystallisieren gelassen (beim Impfen rnit 
reinem Tagato-methyloss-Derivat werden meist sofort reine Krystalle 
erhalten). Es wurde abgenutscht und mit wenig absolutem Alkohol, 
dann rnit Ather gut gewaschen. Erhalten wurden ca. 5 g orange 
Krys talk, die aher noch wenig Fucose-Derivat beigemischt ent- 
halten. Die NutterIaugc wurde weiter wie oben getrocknet und aus 
wenic Alkohol untrr Zusatz von k h e r  his fast zur Trubung uncl 
langerem Stehtln aufgcarbeitet. Das nicht ganz reine Ketoderivat 
sowie eventuell antiere Gemische wertlen mit so viel absohitem AI- 
kohol msgekocht untl heiss abgenutscht, (lass reines Fucose-Derivat 
ungelost zuruckbleibt. Die Mutterlauge wird auf ein kleines Voluni 
eingedampft uncl zweckm&ssig, mit Iietose-Derivat heimpft, ca. 

Stuncle krystallisiercn gelassen. Dixs Produkt ist d a m  meist 
vdlip otler nahezu rein ; durch eine weitere Krystallisation wirtl CR 

in lebhaft orange gefiirbten, flachen Nadeln v o m  Snip. 161-163° 
liorr. erhalten ; tlieser wird durch weiteres Umkrystallisieren nicht 
mehr ver%ndert. Eine Beimischung von Fucore-Derimt ist unter 
tlem Mikroskop meist sehr leicht ZU erkennen. Fur die optischr 
Drehung wurdc 1.1: = -69O 5 G o  (c = 0,6 in Methanol) gefunden 
ohne Xutarotatioii. Die Ausbeute betrug bei ohigcm Ansatz durch- 
schnittlich 6-6,s g reines Protlulit entsprechentl 33-36 % tlcr 
Tlieorie, wenn man einen Verbrauch 7-011 10 g I-Fucose einsetzt. 

I )  Heistellung vgl. H .  dl i i l l er ,  T.  HezeA$te2~~. Helv. 20, 1468 (1937). 
J ,  -1. It'. L'IUL der H u m ,  Anleitung zum Naehweis, zur Trennung und Bestiinniung 

der rernen und nus (ilucosiden usw. rrhaltenen Monovaccharide nnd Alclehydsauren. 
S. IX t i .  Rerlin 1920. 
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Zur Analyse wurde eine Stunde bei 0,Ol mm und 80O getrocknet. 
3,789mg Subst. gaben 6,70mg CO, und 1,90 mg H,O 

C,,H,,O,XT, (299,14) Ber. C 48,16 H 5,69% 
Gef, ,, 48.22 ., 5,61;< 

d p  a1 t u n g  . 2,3 g reines o-Xitro-phenylhydrazon wurtlen in 
100 cm3 reinstem destilliertem Wasser verteilt, zum Sieden erhitzt, 
mit l,5 cm3 frisch im Vakuum destilliertem Benzaldehyd und 0,25 g 
Benzoesaure versetzt und unter gelegent,lichem Umschiitteln 1 Stunde 
auf dem siedenden Wasserbacl erhitzt. Die Losung hatte sich 
hierauf weitgehend aufgehellt und eine reichliahe Xenge roter Kry- 
stalle hatte sich ausgeschieden. Nach dem Abkiihlen auf O 0  wurde 
abgenutscht, rnit wenig Wasser nachgewaschen und die gelbe Losung 
funfmal mit reichlichen Mengen frisch destilliertem Ather ausge- 
schiittelt. Dann wurde sie im Vakuum a,uf 50 em3 eingeengt und 
mit 0,15 g Blutkohle, die vorher mit heisser verdiinnter Salzsiiure, 
dann erschopfend rnit reinstem Wasser ausgemaschen war, versetzt 
und nach kurzem Schiitteln filtriert. Das wasserklare Filtrat wurde 
im Vakuum zur Trockne gedampft und im Hochvakuum uber Cal- 
ciumchlorid getrocknet. Erhalten wurden l ,2 g farbloser Sirup. 
Dieser zeigte eine spez. Drehung von [XI; = + 2,68O f 0,4O 
(c = 12,s in Wasser) ohne merkbare Mutarotation. Der Geschmack 
ist etwas adstringierend und nur leicht suss, etwa wie Glycerin. 

6- T o ~ u o ~ s u ~ ~ o - ~ ,  Z73,4-diaceto.12-d-tagutose (V). 
Die nijtige d-Tagatose wurde nach Reichstein und Bosshardl) 

hereitet. Die Uberfiihrung in die Diacetonverbindung wurde jedoeh 
unter etwas vergnderten Bedingungen vorgenommen, wobei eine 
bessere Ausbeute erzielt wurde. 10 g reine d-Tagatose wurden mit' 
20 g wasserfreiem Kupfersulfat und ,300 reinem Aceton in einer gut 
schliessenden Glasstopselflasche suspendiert und nach Zusatz von 
1 em3 reiner konz. Sehwefelsiiure 48 Stunden bei Zimmertemperatur 
geschiittelt. Die Auhrbeitung geschah wie friiher beschrieben. Es 
wurden 8,4 g aus Pentan krystallisierte Diacetonverbindung er- 
halten vom Smp. 60-6207 die direkt verwendet wurden. 

8,4 g Diaceton-d-tagstose wurden in 43 cm3 trockeriem Pyriclin 
gelost und bei 00 rnit der Losung von 1 0 , l  g reinstem p-Toluol- 
sulfochlorid2) in 1 7  cm3 trockenem C,hloroform verniischt. Die Losung 
wurde unter Feuchtigkeitsausschluss zuniichst eine Stunde bei 0 O, 
d a m  16 Stunden bei Zimmertemperittur stehen gelassen. Hierauf 
wurde rnit ca. 2 g Xis versetzt und nnch Durchmischen eine halbe 
Stunde bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde mjt 
vie1 Eiswasser versetzt und fiinfmal rnit Ather ausgeschuttelt. Die 
Chloroform-&,hcr-Losungen wurden in stiindiger GegenwArt V O I ~  

l) Helv. 17, 753 (1934). 
2, Das Handelsprodukt wurde in Xthrrlosung neutralgewaschen und in1 Vakurlrll 

destillic.rtt. 
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Eis of tmals rnit verdiinnter Salzsaure ausgewaschen, biu das Pyridin 
vollstandig entfernt war, dann wurde noch rnit Soda gewaschen, 
rnit Sulfat getrocknet, zunachst auf dem Wasserbad stark eingeengt 
und schliesslich im Vakuum ganz getrocknet. Falls noch Pyriclin- 
reste vorhanden sind, so lost man zweckmassig in reinem Ather und 
wascht nochmals gut rnit eiskalter SBure aus. Das trockene Produkt 
wurile aus ;ither durch Einengen und Zusatz von Pentan umkrystalli- 
siert. Aus der Nutterlauge wird noch eine weitere Xenge durch 
Einengen und Pentanzusatz erhalten. Insgesamt wurden 13,l  g 
erhalten entsprechend 98% der Theorie. Der Smp. lag bei 98-100° 
korr. Eine Probe wurde nochmals aus &&ther umkrystallisiert. Die 
farblosen, feinen Nadeln schniolzen bei 99-looo korr. und zeigten 
eine spez. Drehung von [.I:= +33,90$4O (c=O,7 in Aceton). 

6-Jod-diaccton-d-tagatose (VI). 
6,.i g p-ToluolSulfO-diaceton-d-tagatGs€ (V) wurden in 35 cni3 

Aceton gelost, rnit der Losuiig von 6,3 g Natriumjodid in 35 em3 
Aceton vermischt und im Bombenrohr drei Tage in der siedenden 
Wasserbad-Kanone erhitzt. Nach dem Erkaltcn mrde  das Natrium- 
toluolsulfonat abfiltriert und rnit etwas Aceton nachgewaschen. Die 
fast farblose Acetonlosung wurde im Vakuum zur Trockne gedampft 
der Ruckstand rnit Wasser versetzt und rnit Ather ausgeschiittelt. 
Die Atherlosung wurde unter Zusatz einer Spur Thiosulfat mit stark 
verddnnter Sodalosung gew:ischen, mit Siilfat getrocknet und zu- 
niichst auf dem Wasserbad, dann im Vakuum zur Trockne gednmpft. 
Der Ruckstand wurde in Pcntan gelijst und einige Stunden bei Oo  
steheri gelassen, wobei ca. 0,s g unrerandertes Ausgangsmaterial 
anslirystallisierten, die abgenutscht und rnit Pentan gewaschen 
wurden. Die Pentanlosung wurde im Vakuum eingedampft, der 
Ruckstand mit 12  em3 Nethano1 gelost und mehrcre Stunden bei O o  
unter ofterem Durchriihren krystallisieren gelassen. Durch Zusatz 
von Impfkrystallen liisst sich die Abscheidung stark beschleunigen. 
Die msgeschiedenen Krystalle wurden nbgenntscht und mit ?ethanol, 
das auf -8OO vorgekiihlt war, nachgewaschen. hus der Mutterlauge 
liess sich durch Einengen ini Vakuum, Zusatz von sehr wenig Wasser 
untl langeres Stehen bei O o  noch eine weitere JIenge erhalten. Aus- 
beute insgesamt ca. 4 g Krystalle vom Smp. 40-43O. Zur Analyse 
wurde eine Probe nochmals aus wenig Methanol bei O o  umkrystalli- 
siert. Die farblosen, derhen Kijrner schmolzen bei 43-440 uncl 
zeigten eine spez. Drehung von [a];= +61,6O&4O ( c = l  in Aceton). 
Die Verbindung ist sehr lejcht loslich in Pentan und allen iiblichen 
orgaiiischen Losungsmitteln, schwer lijslich in Kasser. 

Es wurde im Vakuum bei 12 rnm 12 Stnnden uber Calciumchloricl getrocknet. 
4,44 mg Subst. gaben 6,41 mg CO, und 2,O.j Ing H20 

C,,H1,O,J (370 07) Ber. C 38,91 H 3.189/, 
Gef. ., 39.37 .. 3.177/, 
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Die nicht mehr krystallisierenden Nuttarlaugen kcinnen auch 
tlirekt fur die Hydrierung verwendet wertlen. Xan kann auch noeh- 
mds  in Pentanlosung eine kleine Meng? schwer losliche Toluolsulfo- 
verbindung ahtrennen, wonach wieder eine zusatzliche Menge aus 
wenig Methanol krystsllisiert werden knnn, wenn lange hri O o  ocler 
-loo stehen gelassen wirtl. 

Auffallend ist es, (lass tler Austausch tier Toluolsulfogruppe 
Kegen Jod relativ xchwer verliiuft. Erhitzt man nur 16 Stunderi 
in der Wasserhadkanone, YO konnen ca. 2(3 des Ausgangsmaterials 
zuruckerhslten werden. Wesentliehe Erhohung der Temperatur 
ist ungdnstig, da Gelb- otter Braunfiirbung eintritt unter Verschlech- 
teruny cler Ausbeute. 

Diaceton -d-tugato-.meth?lZo~e ( V I I )  
2,3 g Jotl-tliaceton-cl-tagatose (1'1) ~vurclen rnit ca. 30 em3 

Xethanol und frisch aus 3 g gepulverter Nickel-Aluminium-Legierung 
bereitetem und grundlich rnit reinstem Wasser und Methanol ge- 
waschenem Raney-Nickel unter Zusatz von 7 cm3 einer 5-proz. 
Natriumhydroxyd in Methanol enthaltenden Losung hydriert. Nach 
einer halben Stunde waren 180 em3 aufgenommen und die Hydrierung 
stand still. Fur cin Mol. sind 140 em3 berechnet, ohne Beruck- 
sichtigung der vom Nickel aufgenommenen Menge. Zur Aufarbeitung 
wurde filtriert, rnit etwas Methanol und Ather nachgewaschen, die 
Losung mit 5 em3 Wasser versetzt untl im Vakuum bis zur begin- 
nenden Trubung eingedampft. Dsnn wurde rnit mehr Wasser ver- 
tliinnt und mehrmals rnit iither, dann rnit Pentan ausgeschuttelt. 
Die Ather-pentanlosunffen wurden mit Wasser gewaschen, mit Sulfst 
getrocknet und eingedampft. Der Rtickstand wurde im Vakuum 
destjlliert. Unter 0,4 mm ging die ganze Xenge bei 73-75O als 
leichtbewegliches farbloses 01 uber, daa sich 21s analysenrein erwies. 
Ausbeute 1 ,3 g=78 yo. 

-4,221 mg Subst. gaben 8.90 mg CO, und 3,OO mg H,O 
CI,H,,O, (244.16) Ber. C 55,98 H 8,26% 

Gef. ,, dS.90 ,, S,l4% 
Das Produkt erstarrt bei liingerem Kuhlen und Kratzen voll- 

stiindig und schmilzt dann bei +8,6 bis go. Die spez. Drehung wurde 
zii [a]:= +70,7°& 0,2O (c=14 in Aeeton) geftinden. 

Vermentlet man eine unreine Jodverbindung zur Hydrierung, die 
noch Toluolsulfonat enthiilt, so bleibt dieses unverandert und wircl 
bei der Destillation als Kolbenriickstand gefunden, der aus ;ither- 
Pentan rasch krystallisiert, wenn er i-orher nicht zu  stark iiberheiz t 
wurde. 

d- ~ ' ( i ~ u t o - ~ ~ a e t ~ i ~ l ~ ~ ~  (TIII). 
1 , 7  g Diac~ton-il-taffato-meth;vlose inmien mit 1 7  em3 reinem 

Wasser, 2 em3 reinstem Eisessig nnd 3 c1n3 reinstem Dioxan auf 
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dem siedenden Wauserbad erhitzt, nach 1% Stunden war unter 
gelegentlichem Umschutteln das 01 verschwunden, es wurde nocli 
z/iL Stunde weiter geheizt und hierauf im Vakuum eingedampft und 
gut getrocknet. Der fast farblose Sirup wog 1 g- entsprechend einer 
Ausbeute von 87,5y0. Er zeigte eine spezifische Drehung von 
[.ID = -2 O * 2  O (c =2  in Wasser). Pehling’sche Losung wird schon 
bei Zimmertemperatur recluziert, 3%-obei die Reduktion nach we- 
nigen Minuten einsetzt und nach einer halben Stunde sehr stark 
ist. Die Gesamtreduktionskraft in der Hitze ist, grob gemessen, 
nahezu 90% derjenigen von Glucose. Dcr Geachmsck ist iihnlich 
der Z-Form nur schwach suss. Bei liingerem Warmen der saiiren 
Losung tritt leicht Gelbfiirbung ein . 

o - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n .  0,; g Sirup wurden mit der 
Losung von 0,5 g reinem o-Nitro-phenylhydrazin in absolutem 
Alkohol versetzt, 3 Minuten gekocht, im Vakuum eingedampft untl 
bei 40° getrocknet. Nach Zusatz von etwas absolutem Alkohol trat 
bald Krystallisation ein, die durch Zusatz von etwas A.ther, nicht 
ganz bis zur Trubung, vervollstandigt wurde. Nach einer halben 
Stunde wurde abgenutscht und mit etwas Alkohol, dann mit Ather 
gewaschen. Die orangegelben, flachen Nadeln schmolzen bei 156 bis 
158O korr. Nach Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol war der 
Smp. 160-161° korr. erreicht, der mit dem der Z-Form demnach 
gut ubereinstimmt ; auch im Aussehen war kein Unterschied fest- 
zustellen. Die Nischprobe gab keine deutliche Depression. Fur die 
spez. Drehung wurde [a]E= +72,6°f30 (c=O,6 in Nethanol) gefunden. 

o - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  der  c2,Z-Form. J e  75 mg der 
d- und Z-Form wurden zusammen BUS wenig absolutem Alkohol 
unter Zusatz von Ather umkrystal1is;ert. Es wurden wieder flache 
orange gefiirbte Nacleln erhalten, die bei 162-163O korr. schmolzen. 
Eine Methanolliisung zeigte eine eben noch erkennbare Rechts- 
drehung von ca. [a]g= +4,So&4O (c=0,6 in Methanol). Dies deutet 
ebenfalls nuf ~~ischkrystal lbi ldun~.  Die Mischprohe mit cler d-  und 
Z-Form gab keine merkbare Depression. 

tn 

Die Schmelzpunkte sind korrigiert. 
Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratoriuin des Instituts 

(Leitung Privatdozent Dr. J I .  Fzirter) yon Herrn Dr. H. G y s d  ausgefuhrt. 

L:iboratorium fiir organische Cheniie Eidg. Techn. Hochschule 
Zdrich. 


