
1. I-Talosel) 

(2. XI. 35.) 

Von den 16 theoretisch moglichen Isomeren der Aldohexosen 
init normaler Kette ist die Z-Talose unseres Wissens die letzte, die 
bisher noch nicht bereitet worden war. Da wir fiir andere Zwecke 
iiber eine grossere Menge Z-Galaktonsaure (I) verfiigten, so wurde ein 
Teil derselben in 2-Talonsaure (11) und Z-Talose (111) iihergefiihrt. 

von C. Glatthaar und T. Reiehstein. 
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Diese Reaktionen wurden genau analog ausgefuhrt wie sie von 
W .  Bosshard2) fiir die &Form beschrieben wurden. Insbesondere 
erwies sich die Abscheidung der I-Talonsaure als Kaliumsalz sehr 
guns tig . 

Die Z-Tdonsaure und ihr Lacton konnten wir so leicht in kry- 
stallisierter Form erhalten. Die aus dem Lacton bereitete Z-Talose 
dagegen erhielten wir nur als farblosen Syrup, der auch nach 3- 
jahrigem Stehen, teilweise unter Zusatz verschiedener Losungsmittel 
nicht krystallisierte, trotzdem der Zucker genau wie die &Form uber 
das o-Nitrophenylhydrazon gereinigt wurde. d-Talose wurde yon 
P. A .  Leuene und R. 8. T'ipson3) in krystallisierter Form erhalten. 
Mit Hilfe von Impfkrystallen konnte W .  Bosshard die iiber das o- 
Nitrophenplhydrazon gereinigte d-Talose leicht und vollstiindig kry- 
s t allisieren . 

Experirnenteller Tei l .  
I -Talonsaures  K a l i u m .  

55 g Z-Galaktonsaure-Lacton wurden in 400 em3 Wasser gelost, 
mit 30 em3 Pyridin versetzt und in einem Kolben mit aufgeschliffenem 
Ruckflusskiihler 48 Stunden bei einer Olbadtemperatur von 135O 
gekocht. Wenn man darauf achtet, dass die Flussigkeit im Kolben 

l) Auszug aus der Diss. C. Glallhaar, Zurich 1936. 
". Helv. 18, 482 (1935). 
3) J. Biol. Chem. 93, 631 (1931), vgl. auch 2'. Romada, Bull. chem. SOC.  Japan 7, 

211 (1932) (C. 1932, 11, 2447). 



etwas hoher steht als das Olniveau, so farbt sich der Inhalt nur sehr 
schwach braun. Hierauf wurde der Ruckflusskuhler entfernt, uber- 
schussiges, frisch gefdltes Bariumcarbonat in kleinen Portionen zu- 
gesetzt und so lenge weitergekocht, bis die Losung neutral und frei 
von Pyridin war. Es wurde heiss abfiltriert und der Niederschlag 
rnit kochendem Wasser gewaschen, his er rein anorganisch war. 
Das Filtrat wurde im Vakuum stark eingeengt, wobei die Haupt- 
menge des Z-galaktonsauren Bariums allmiihlich auakrystallisierte. 
Es wurde abgenutscht und rnit Wasser gewaschen j nach dem Trocknen 
wog es 34 g. Die Mutterlauge wurde rnit Wasser auf 1 Liter aufge- 
fullt und in der Siedehitze rnit so vie1 Cadmiumsulfat-Losung versetzt, 
bis eine auszentrifugierte Probe eben eine kleine Menge Sulfat-ion 
anzeigte. Das ausgefallene Bariumsulfat wurde heiss abfiltriert und 
die Losung im Vakuum stark eingedampft. Das sich dabei aus- 
scheidende Z-galaktonsaure Cadmium wurde von Zeit zu Zeit abfil- 
triert und rnit wenig Wasser gewaschen. Die letzte Mutterlauge wurde 
zur Vervollstandigung der Abscheidung noch langere Zeit bei O o  
stehengelassen. I m  ganzen wurden noch 9 g Cadmiumsalz erhalten. 
Die hier beschriebene vorghngige Abscheidung der Hauptmenge der 
Galaktonsaure als Bariumsalz stellt eine wesentliche Erleichterung 
dar, da man rnit kleineren Flussigl<eitsvolumina auskommt. 

Die verbliebene Mutterlauge, aus der sich kein Cadmiumsalz 
mehr abschied, wurde auf 500 cm3 rnit Wasser verdiinnt und heiss 
rnit Schwefelwasserstoff von Cadmium-ion vollstandig befreit. Die 
filtrierte, leicht braune Losung wurde rnit wenig Blutkohle entfarbt 
und hierauf heiss rnit kleinen Portionen von frisch gefiilltem Barium- 
carbonat versetzt, bis nach Iangerem Schutteln eine auszentrifugierte 
Probe genau f r k i  von Schwefelsaure war und such keine merkbare 
Menge Barium-ion enthielt. Eierauf wurden ca. 2 %  der Losung 
abgetrennt, die Hauptmenge mit reiner verdiinnter Kalilauge gegen 
Lakmus genau neutralisiert und nach Zugabe der entnommenen 2 yo, 
also bei ganz leicht saurer Reaktion im Vakuum zum dicken Syrup 
eingedampft. Dieser wurde rnit ganz wenig Wasser verflussigt, mit 
so vie1 Methanol versetzt, dass noch keine bleibende Fdlung eintrat 
und uber Nacht bei O o  stehen gelassen. Das Z-tslonsaure Kalium 
hatte sich hierauf in farblosen Wiirfeln ausgeschieden. Es wurde 
abgenutscht, zuerst rnit 60-proz., dann rnit 80-proz. und schliesslich 
mit reinem Methylalkohol gewaschen. Aus der Mutterlauge konnte 
nach Einengen und Zusatz von Methanol noch eine geringe Menge 
erhalten werden. Es wurde aus 60-proz. Methylalkohol umkrystalli- 
siert und schmolz dann unter Braunung bei 170-171° korr. und 
zeigte eine spezifische Drehung von [a]: = - 1,2O (c = 2 in Wasser). 
Die Ausbeute betrug 16 , l  g, das sind unter Berucksichtigung der re- 
generierten Z-galaktonsauren Salze 46 yo der Theorie. 



1 - T a1 o n s ii u r e - 1 a c t  o n . 
15 g Kalium-Z-talonat wurden in wenig Wasser gelost und mit 

98 % der berechneten Menge verdunnter Schwefelsiiure, in Form 
von genau eingestellter Losung versetzt. Es wurde im Vakuum ein- 
gedampft, bis Kaliumsulfat auszufallen begann. Hierauf wurde rnit 
der 8-fachen Menge absoluten Alkohols versetzt, das ausfallende 
Kaliumsulfat rnit Alkohol gewaschen, mit etwas Wasser zum Sieden 
erhitzt und nochmals rnit absolutem Alkohol ausgefiillt ; es erwies 
sich als frei von organischer Substanz. Die Alkohollosungen waren 
frei von Schwefelsiiure und wurden im Vakuum zum Syrup einge- 
dampft. Dieser wurde rnit wenigen Tropfen Wasser versetzt, 2 Stun- 
den auf dem Wasserbad erhitzt und zum Schluss noch eine Stunde 
im Vakuum auf 90° erwiirmt. Der verbleibende dicke Syrup wog 
1 2  g. Er wurde rnit etwas Methanol verflussigt und krystallisierte 
nach einiger Beit. Nach Verreiben rnit etwas Methanol wurde ab- 
genutscht und rnit Methanol nachgewaschen. Die Ausbeute an 
trockenem krystallisiertem Lacton betrug 10,5 g = 93 yo der Theorie. 
Der 8mp. war 134-136O korr. und die spezifische Drehung [E]: = 
+ 32,4O (15 Minuten nach Auflosen, c = 2,35 in Wasser). H .  Cretcher 
und A .  G .  Renfrewl) fanden fur die &Form Smp. 132-134O und 
[a]? = - 34,65O ( c  -- 2,4 in Wssser). W. Bosshard2) fand fiir die 
&Form den Smp. 135-137O korr. 

Z-Talose. 
In einem starkwandigen Pyrex-Rundkolben rnit weitem Hsls 

wurden 11 g TalonsBure-lacton mit 110 cm3 Wssser iibergossen und 
unter atarkem Ruhren rnit Kiiltemischung gekuhlt. ~ Sobald die 
Temperatur auf O o  gesunken war, wurden 100 g reinstes, frisch 
bereitetes Natriumamalgam (2 %-proz.) eingeworfen. Durch Zu- 
tropfen von 20-proz. Schwefelsiiure wurde immer knapp sauer ge- 
halten, so dass Kongopapier ehen grau angefiirbt wird. Nach wenigen 
Minuten wurde eine zweite Portion yon 100 g Natriumamalgam 
zugegeben und unter energischem Ruhren die notige Schwefelsiiure 
zugetropft; Die Temperatur betrug 40 und wurde dann allmiihlich 
auf 8O steigen gelassen. Nach einer Stunde war die Reduktion 
beendet. Die Reduktionskraft der Losung entsprach total einer 
Menge von ungefahr S g Glucose. Das Quecksilber wurde abgetrennt 
und die wiissrige Losung rnit Netronlauge so weit abgestumpft, dass 
sie nur noch auf Lakmus, aber nicht mehr auf Kongo sauer reagierte. 
Sie wurde dann im Vakuum auf ca. SO cm3 eingedampft, wobei sich 
Natriumsulfat auazuscheiden begann. Es wurde rnit 20-proz. Schwefel- 
saure vermischt, bis zur ehen rein blauen Reaktion auf Kongo und 
unter energischem Schutteln rnit 1 Liter absolutem Alkohol versetzt. 

l) Am. SOC. 54, 1590 (1932). 2, Helv. 18, 482 (1935). 
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Dss ausfallende Sulfat wurde abgenutscht und rnit Alkohol gewsschen. 
Es erwies sich als frei von organischer Substanz. Die alkoholische 
Losung wurde sofort rnit Wasser verdiinnt und im Vakuum auf 
100 cm3 eingedampft. Bur Sicherheit wurde nochmals Wasser zu- 
gegeben und wieder eingeengt, um alle Alkoholreste zu vertreiben. 
Die Losung, die ein Volumen von ca. 150 cm3 hatte, wurde kurz 
zum Sieden erhitzt, Stunde auf dem Wasserbad erwiirmt und 
hierauf rnit reinstem, frisch aus Bariumhydrosyd rnit Kohlendioxyd 
gefalltem Bariumcarbonat heiss neutralisiert. Es wurde heiss filtriert, 
rnit etwas Wasser nachgewaschen und das Filtrat im Vakuum auf 
20 cm3 eingeengt . Unter energischem Schiitteln wurden hierauf allmah - 
lich 300 cm3 Methanol zugegeben. Das ausfallende Z-talonsaure Barium 
wurde abgenutscht und mit Methanol gewaschen. Da es noch redu- 
zierte, wurde es in wenig heissem Wasser sufgenommen und nochmals 
rnit 1 0  Teilen Methanol gefallt. Es wurden so 3,l g Bsriumsalz 
zuruckgewonnen, die nicht mehr reduzierten. Die Methanollosungen 
wurden im Vakuum zum Syrup eingedampft und nochmals mit 
trockenem Methanol aufgenommen und yon unloslichen Flocken 
ahfiltriert. Beim Eindampfen im Vakuum wurden 7,7 g farbloser 
roher Talose-Syrup erhalten. 

Die 7,7 g wurden mit 6,5 g o-Nitrophenylhydrztzin in 50 cm3 
Methanol % Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wurde das 
Nethanol abdestilliert, die Reste im Vakuum entfernt, und der 
Syrup rnit etwss Wasser verflussigt. Nsch einigen Stunden kry- 
stallisierte das Hydrazon aus. Es wurde abgenutscht, rnit wenig 
Wasser, Toluol, Essigester und &,her gewaschen. Nach 2-maligem 
Umkrystallisieren BUS absolutem Alkohol wurden 5,5 g reines Hydra- 
zon in gelben Blattchen erhalten, die bei 144-146O schmolzen 
und eine starke Linksdrehung zeigten. Gefunden wurde [XI; = 

-77,4O (c = 0,168 in Methanol), doch ist dieser Wert wegen der 
geringen Konzentration rnit einer recht grossen Fehlermoglichkeit 
behaftet. Fur  die d-Form fand W. Bosshard den Smp. 145,5--149O 
korr. und [a]h8 = + 88,3O (c = 0,5 in Methanol). 

4,5 g des reinen Hydrazons wurden, genau wie von  W. Bosshard 
fur die d-Form beschrieben, rnit Benzaldehyd gespalten. Es wurden 
3,3 g eines farblosen, fast festen Syrups erhalten, der eine spezifische 
Drehung von [a]: = --16,9O (c  = 2,56 in Wasser) zeigte. Er blieh 
nach 3 Jahren im Exsikkator vollig farblos, krystsllisierte jedoch 
nicht. Auch Zusatz kleiner Mengen verschiedener Losungsmittel, 
wie Eisessig, Methanol oder absolutem Alkohol, und Iiingeres Stehen 
bei 0 O bewirkte keine Krystallisation. 

Lsboratorium fiir organ. Chemie, Eidg. Techn. Hochschule, 
Zxirich. 


