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mil: stark verdiinnter Ainmoniak-Losung ausgelnugt. Der Ruckstand (1.5 g) 
schmolz bei 24g0 und war Diamid.  Der aus dem angesauerten Filtrat aus- 
gefallene Niederschlag wurde in vie1 Alkohol geliist und wieder mit trocknem 
Ammoniakgas ausgefallt : das dabei ausgefallte Salz enthielt nahezu reine 
neo-Truxinsaure (I .8 g), Schmp. 2060, Mischprobe. Das alkohol. Filtrat, 
stark eingeengt und nochmals mit Ainmoniak gesattigt. gab ein in feinen 
Nadeln ausfallendes Amnioniumsalz, das beim Ansauem die gesuchte 
neo- Truxin-6-amidsaure  lieferte (3.2 g). Das Filtrat hiervon, fast bis 
zur Trockne eingedampft, init Wasser aufgenommen und angesauert, lieu 
nun die a-Amidsaure (1.3 g) ausfallen, die nur durch Spuren von b-Amidsaure 
1-erunreinigt war. 

Die in der Hauptinenge entstanderic 6-Amidsaure ,  aus heiBem, wenig 
verdunntem Alkohol umkrystallisiert, zeigte den Schmp. z13O und gab rnit 
der fast gleich schmelzenden a-Amidsaure eine Schmp.-Emiedrigung bis auf 
1950. Sie liefert ein in 10-proz. Sodalosung ma13ig schwer losliches Na t r ium-  
sa l z ,  wahrend das der a-Form leicht liklich ist. Mit salpetriger Saure und 
Eisessig ve r se i f t ,  gibt sie reine neo-Saure votn Schmp. 209O (Mischprobe), 
und mit Diazo-methan  verestert den gleich zu erwahnenden mo-Trux in -  
6-amid-a-es te r  vom Schmp. 153-154'. 

0.0713 g Sbst.: 2.9 ccm N ( r j o ,  758 mm). 

Dieser neo-Truxin-b-amid-a-methylester kann aus der leicht zughglichen 
n-Methyles te rsaure  gewonnen werdcn, wenn man sie rnit Thionyl -  
ch lor id  in Benzol-Losung in das a - Ib t e r -b -ch lo r id  venvandelt und 
letzteres direkt rnit Ammoniakgas  uyisetzt. Das Produkt, aus heiSem 
verd. Aceton umkrystallisiert, bildet kleine. farblose Nadeln vom Schmp. 
153-1540: leicht loslich in heil3em Aceton, Alkohol, Eisessig, etwas schwerer 
in der Kalte. 

In derselben Weise wird der w o -  T r  ux  in - 6 -amid saure-a-a  t h y les  t e r 
vom Schmp. 142-1430 aus der a-hhylestersaure gewonnen. Behandelt man 
ihn mit snlpetriger Same und Eisessig, so entsteht d;e a-Athylestersaure zuriick. 

C,,H,,O,N (29j.14). Ber. N 4.74. Gcf. N 4.81. 

Ros tock ,  Oktober 1931. 

456. Heinz Ohle und Francisco  Garcia y Gonzalez:  
Modellversuche zur Theorie der alkoholischen Garung, V. Mitteil. : 
Die Oxydation der 2-Keto-gluconsaure und der p-Diaceton-fructose. 

[Aus d. Chem. Institut d .  Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 3. Oktober 1931.) 

In den vorhergehenden Mitteilungen dieser Reihel) war gezeigt worden, 
daI3 alle diejenigen Ace ton-Der iva t e  d e r  F ruc tose ,  welche in Nach-  
b ar s t e l lun  g zur m a s  kie  r t e n C a r b  on y 1 g r u p p e e in  en  M in  e r als iiu re  - 
Rest  enthalten, bei der Oxyda t ion  mit Kaliumpermanganat in anfangs 
neutraler I.6sung Abkommlinge d e r  F u r t o n d i s a u r e  liefern. Wir konnten 
nunmehr feststellen, daI3 auch das Kaliiimsalz d e r  Diace ton-a-ke to-  
g luconsaure  (I) uber ein analog gebautes Zwischenprodukt, das Tr i -  

I )  I.: B .  62, 1651 [ r g r g ] ,  111.: B.  64, 2912 [1930], IV. :  B. 64, 1759 [193I]. 
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k aliumsalz de  r Mon o ace t on - 1-  f ur t on t r isau re (11) oxydiert wird. 
Die maximale Anreicherung dieses Reaktionsproduktes erfolgt jedoch erst 
bei Anwendung von 7 Atomen aktivem Sauerstoff pro Mol Diaceton-z-keto- 
gluconsaure. Bezogen auf Diaceton-fructose, liegt also das Maximum der 
Oxydationskurve (vergl. Figur I. Kurve b) bei 9 Atomen Sauerstoff, wiihrend 
bei den Mineralsaure-estern der p-Diaceton-fructose dieser Punkt schon bei 
6 Sauerstoffa\tomen erreicht wird. Die direkt an das C-Atom der maskierten 
Carbonylgruppe gekettete Carboxylgruppe bzw . ihr Ion wirkt daher gleich- 
falls schiitzend auf die Halbacetal-Hydroxylgruppe von 11. 

Die bei der Hydrolyse von I1 mit verd. Mineralsauren zunachst zu 
erwartende Fur ton t r i s au re  (111) ist ebensowenig existenzfahig wie die 
Mineralsaure-ester der Furtondisaure. Die Saure I11 zerf a l l t  quantitativ 
in z Mol. Kohlensaure,  I Mol. Glykolsaure und I Mol. Glykolaldehyd 
bzw. dessen Umwandlungsprodukte. 

Grundsatzlich anders verhalt sich die a - D i ace ton  - f r uc t  ose selbst. 
Wiihrend sie in a lka l i s che r  Misung von Kal iumpermanganat  bei An- 
wendung von 2 Atomen Sauerstoff fast quantitativ zu Diaceton-o-keto- 
gluconsaure oxydiert wirda), verlauft die Hauptreaktion in anfangs n e u -  
t r a1 e r Liisung nicht iiber I ,  was bereits die Oxydationskurve (vergl. Figur I, 
Kurve a) deutlich erkennen 
1a13t. Fur die praparative Zah/ der O-Alome, berogen duf d-Didceton -fructose + 
Bearbeitung der Reaktion aD ' IU i? 
wiihlten wir diejenigen Be- 
dingungen, welche durch die 
beiden ausgezeichnetenPunMe ao 
der Kurve nahe gelegtwurden, -07 
d. h. wir oxydierten I. mit -az einer 6 Atomen Sauerstoff ent- 
sprechenden Mage Perman- -03 
ganat(entsprechend dem Maxi- - a 4  
mum der Kurve) und 2.  mit - 05 9 Sauerstoffatomen, entspre- . 
chend dem Punkt, an dem -0s 
sich die beiden Kurven a und -07 
b treffen. In keinem Falle -08 konnte das Trikaliumsalz der 

Monoaceton-furtontrisaure 
isoliert werden. An seiner -LO 
Statt exhielten wir das Kal i -  
umsalz einer 2-basischen - 
Saure,  dem auf Grund der Fig. I .  

Analysenzahlen die Formeln 
IV, V oder VI zukommen konnen. Eine Auswahl zwischen diesen drei Mog- 
lichkeiten gestattet das Ergebnis der Hydrolyse mit verd. Mineralsauren. 
Dabei wird erheblich mehr als I Mol. Kohlensaure in Frejheit gesetzt. 
Gleichzeitig entsteht G1 y ce r in a1 d e h y d , bzw . Met h y 1- gl y ox a 1 neben 
anderen Produkten, die noch nicht identifiziert wurden. Die Entstehung 
von Methyl-glyoxal beweist, da13 die Substmz als Monoaceton-z-keto- 

0 7 2 3 4 5 6 7 8 9 70 
Zahl der 0-Atome, bemqen mFD;acetm-Z-keto- q /mwure 

--- 
*) vergl. H .  O h l c ,  B. 68, 2j75 [IgZj;; O h l e  u.  IVo l t e r ,  B. 63, 843 [1930!. 
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3.4-dioxy-glutarsaure (IV) zu betrachten ist. Im Hinblick auf die un- 
angenehmen Eigenschaften unseres Salzes bleibt jedoch die Moglichkeit 
offen, dal3 auBer I\? auch V als Verunreinigong dnrin enthalten ist. 

Aus diesen BeQbachtmgen folgt, rial3 die Oxydation der p-Diaceton- 
fructose an einer anderen Stelle im Molekiil einsetzt, als bei ihren Mineral- 
saure-estern und der Diaceton-2-keto-glcconsaure. Die Vrsache dafiir ist 
in einer dirigierenden \i;irkung der sauren Substituenten zii erblicken, von 
der speziell die 'CH-Binding am C-Atom 5 der Frrictose betroffen ,wird. 

Auf Grund dieser Refunde 1al3t sich eine liicken- und widerspruchslose 
Theorie der bisher noch ratselhaften ersten Phasen der Glykolyse entwickeln. 
Auf ihre Wiedergabe an dieser Stelle mu13 aus Raummangel leider verzichtet 
werden 3).  
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Berchreibtmlp der Verruche. 
0 s y d a t i  on d e r D i ace  t 011 - 2 - k e  t o - g luco n s a u  re  : M on o a ce t on - 1 - 

fu r ton t r i s au re .  
Die Aufnahme d e r  Oxydat ionskuxve  erfolgte in der friiher be- 

schrieb-men Weise durch Oxydation von lio0 Mol. diacetm-2-keton-glucon- 
satirem Kaliuni = I 361 g mit steigenden Mengen n-KMnO,-Liisung bei 
TOOO. Nach beendeter Oxydation wurde filtriert, der Manganschlamm mit 
heiBem Wasser gut ausgewaschen, Filtrat und \~'aschwasser auf 50 ccni 
cingeengt (Wasserbad) imci im I-dm-Rohr polarimetriert. 

Bei der praparativen Ausfiihrung dcr Kesktion arbeiteten wir in folgender 
Weise: 95 g Kaliumsalz wurden in 150 ccm heil3em Wasser gelost und mit 
einer aus 224.7 g Kaliumpermanganat bereitetcn ca. 2-n. Losuag bei IOOO 

oxydiert. Die Reaktion ist in ca. 2 Stdn. beendet. Die gesammelten Filtrate 
und Waschwasser wurden mit Unterbrechungen (zur Neutralisation mit 
___- 

3) vcrgl. dam H.  O h l c  , Die Chcnlie der Monosaccllaridc und der Glykolyse, Ergebn. 
d. Physiol. 38, jjR [1g31]. Rrscheint auch als Sonderausgabe im Verlag Bergmann.  
Miinchen. 
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Schwefelsanre) auf dem Wasserbade auf ca. 200 ccm eingedampft und zwischen- 
durch von ausgeschiedenem Kaliumsulfat filtriert. Die letzten 200 ccm 
wurden im Vakuum bei 40° zum dicken, teilweise krystallisierten Sirup 
eingedampft, den wir zur Abscheidung von Kaliumsulfat und Kaliumoxalat 
mit Methanol aufnahmen. Diese Lijsung hinterliel3 beim Eindampfen eine 
schaumige Masse, die abermals in 200 ccm Methanol gelost wurde. Die von 
einem geringen krystallisierten Kiickstand filtrierte Wsung enthielt nur 
noch Ausgangsmaterial und das Oxydationsprodukt. Die Trennung gelingt 
auf Grund ihrer I$slichkeits-Verhaltnisse in &hylalkohol. Das Ausgangs- 
material ist in Gemischen von Methyl- und hhylalkohol loslich, wahrend 
das Tr.ikaliumsalz beim Ehtropfen der 200 ccm Methanol-Liisung in 1200 ccm 
Athanol als mikro-krvstallines, sehr hygroskopisches Pulver ausfallt. Der 
Niederschlag bleibt noch 2 "age unter der Mutterlauge im Eisschrank stehen 
und wird unter AusschluB von 1,uft-Feuchtigkeit abgesaugt. Das 2 Tage 
im Vakuum-Exsiccator getrocknete Produkt wog 43 g = 32% d. Th., war 
sulfat- und oxalat-frei und erwies sich als praktisch rein. Dies ergibt sich 
aus dem Wasser-Gehalt und der spezif. Drehung. die auch nach dem Um- 
fallen unverandert blieb : 

0.2782 g Sbst. verloren bei IOOO im Vakuum uber P,O, 0.0280 g H,O = ro.o6Y0. 

40 g dieses Produktes wurden in IOO ccm warmem Methanol gelost und 
in 600 ccrn absol. Athanol eingetropft. 

Das 3 Tage im Exsiccator getrocknete Salz zeigte [a]" = +1o.r8O (Wasser; c = 
2.062; nach Trocknen bei IOOO uber P,06 im Vakuum). 

Die Analyse ergab, da13 das Trikaliumsalz der  Monoaceton-fur- 
toii tr isaure mit 3.5 Mol. Krystallwasser vorlag, von denen 2.5 Mol. bei 
1000 im Vakuum iiber P,O, abgegeben werden, wahrend das restliche Wasser- 
Molekul noch bei 135' festgehalten wird. 

0.2314 g Sbst.: 0.0252 g H,O (rooo, Vakuum, P,O,) = 10.89%; ber. fur C,H,O,K, 
+ 3.5 H,O (441.4)- 2.5 H,O: ro.zoyo. 

0.6026 g Sbst. (bei IOOO getr.) :. 0.4008 g KSO,. - 0.3190 g Sbst. !bei r30° getr.1 : 
0.2114 g K$O,. 

[or]$ = +10.39' (Wasser; c = 2.502). 

Ber. fur C,HOO,K, + H,O (396.4) : 29.60% I(; gef. 29.84, 29.73% I(. 

Da das Kaliumsalz noch recht unangenehme Eigenschaften besitzt, 
wurde zur weiteren Identifizierung das' basiche Bleisalz dargestellt und 
analysiert, welches in Wasser sehr schwer loslich ist und den Vorzug hat, 
deutlich krystallisiert zu sein. Es bildet feine Nadelchen, welche sehr vie1 
Krystallwasser enthalten. 

0.2448 g Sbst. (luft-trocken) verlieren 0.0822 g H,O = 23.84% bei 1 0 o O  im Vakuum 
iiber P,O,. Das bei 1000 getrocknete Produkt hat die Zusammensetzung C,HpOa(PbOH), 
-I- H*O (951.7). 

0 .1171  g Sbst.: 0.0507 g CO,, 0.0178 g H,O. - 0.2854 g Sbst.: 0.2726 g PbSO,. 
Ber. C 11.35, H 1.48, Pb 65.30. Gef. C 11.81, H 1.70, Pb 65.25. 

S p a 1 tun g d e s T r i k a l iu m s ii 1 z e s : 
C0,-Bestimmung: 0.5247 g Sbst. (getrocknet bei IOOO) wurden mit 50 ccm n.-HCl 

unter Durchleiten eines langsamen Luft-Stromes gekocht und das entweichende CO, 
im Kaliapparat aufgefangen. Gef. 0.1210 g CO, = 23.06y0: fiir -4bgabe von nCO, ber. 
22.20 yo. 
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Glykolslure-Ilest immung: 1.3862 g Sbst. wurden rnit 50 ccm n-HpSO, I Stde. 
gekocht. Der Ansatz wird in der friiher beschriebeneii Weise aufgearbeitet. Ausbeute 
1.0024 g basisches Bleiglykolat = 93% d. Th. 

Xachwcis  d e s  Glykolaldehyds:  Um moglichst giinstige Bedingungen 
far den Nachweis dieses Aldehyds zu schaffen, haben wir zunachst das Ver- 
h a l t e n  d e s  Tr ika l iumsalzes  gegeri verd.  Minera lsauren  genauer 
untersucht. In n-H,SO, in ca. 4-proz. Lijsung wird die Saure praktisch nicht 
angegriffen. Die Drehung war nach 3 Tagen unveriindert. Erst 2-12. H,SO, 
bewirkt bei einer Salz-Konzentration von ca. 8% einen langsamen Zerfall. 
Nach 48Stdn. ist die Losung optisch inaktiv geworden. Die Abspaltung 
von CO, wurde mit Kalkwasser nachgewiesen. SchlieSlich wurde die Spdtvng 
mit n-HC1 beim Siedepunkt der I&sung ausgeffihrt und der Verlauf der Spal- 
tung durch sthdiges Abdestillieren des Acetons und Priifung des Destillates 
nach der Legalschen Probe verfolgt. Bedingungen: 3 g Kdiumsalz; 50 ccm 
n-HC1. Nach 3 Min. langer Destillation sehr starke Reaktion, nach 11 Min. 
scarke Reaktion, nach 20 Min. Spuren, nach 35 Min. negativ. Die Abspaltung 
des Acetons ist also nach 10 Min. fast vollstkdig beendet. Die saure Tssung 
wurde rnit Kaliumacetat versetzt, dann rnit einer Lijsung von Dinitrophenyl- 
hydrazin in 25-proz. Essigsaiire : Schmieriger roter Niederscblag, aus dem 
nur Spuren eines krystallisierten Osazons zu gewinnen sind. Wird die Re- 
aktion dagegen schon nach 10 Min. langem Kochen (glcichzeitiges Abdestil- 
ljeren des Acetons), unterbrochen, so fallt das Din i t rophenyl -osazon 
des Glyoxals  schon relativ rein aus und wird durch I-maliges Umkrystal- 
lisieren aus Pyridin in schon&, braunlichen Nadeln vom Schmp. 312O (unt. 
Zers.) erhalten : 

3.004 mg Sbst.: 0.694 rcm N (22O, 759 mm). 
C,,H,o08N8 (418.2). Ber. N 26.80. Gef. N 26.59. 

Die Ausbeute an Glyoxal-Dinitrophenyl-osazon ist allerdings auch unter 
diesen Bedingungen sehr schlecht . Der Glykolaldehyd wird offenbar unter 
dem EinfluS der Saure Selbstkondensation erleiden . 

O s y d a t i o n  d e r  p-Diaceton-fructose.  
Die Aufnahme de r  Oxyda t ions -Kurve  erfolgte rnit Lijsungen von 

1/400 Mol. Substanz in 20 ccm Wasser rnit steigenden Mengen n-KMn0,- 
Lijsung bei 1000 und Polarisation der auf 25 ccm eingeengten Filtrate im 
I-dm-Rohr. 

Wir beschranken uns auf die Beschreibung eines Ansatzes, den wir 
mit g Sauerst3ffatomen ausgefiihrt h?ben. IOO g 9-Diace ton- f ruc tose  
wurden in I 1 Wasser geliist und rnit eirler heil3m Lijsung von 364.7 g Kalium- 
permanganat in 7 1 Wasser bei IOOO oxydiert. Die neutralisierten Filtrate 
und Waschwbser wurden auf dem Wasserbade vollstandig eingedampft 
und der Ruckstand rnit IOO ccm Wasser zum homogenen Brei verrieben 
und abgesaugt. Das Filtrat war fast sulfat-frei, wurde nochmals mit Schwefel- 
saure neutralisiert und bei 400 im Vakuum e,ingedampft. Der Ruckstand 
wurde rnit Methanol extrahiert und die %sung abermals im Vakuum ein- 
getrocknet, wobei eine schaumige Masse hinterblieb. Sie loste sich fast vollig 
in 80 ccm absol. Methanol, aber beim Eintropfen in I 1 absol. Alkohol fie1 
kein Niederschlag aus. Xrst bei langem Stehen an der Luft, oder schneller 
auf Zusatz einiger Tropfen Wasser, triibt sich die Losung, es scheidet sich 
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allmahlich ein schmieriger, undeutlich krystallinischer Niederschlag ab, der 
auf Zusatz von mehr Wasser wieder in Lijsung geht. Lafit man die Fallung 
iiber Nacht im Eisschrank stehen, so verschwindet allmahlich die milchige 
Triibung, und der Bodenkorper wird fest, pulvrig und filtrierbar. Er ist 
aber aufierordentlich hygroskopisch. Das 3 Tage im Vakuum-Exsiccator 
getrocknete Produkt wog 8 g. Die Drehung des bei 1000 iiber P,O, im Vakuum 
getrockneten Prapipsrates war [a]? = +32.80° (Wasser; c = 1.921). I% war 
sulfat-frei, aber angesichts der schlechten Beschaffenheit des Materials wohl 
noch nicht rein. Die Kalium-Bestimmung fie1 infolgedessen etwas zu hoch aus: 

0.1534 g Sbst. (bei IOOO uber P,O, im Vakuum getrocknet): 0.0926 g K,SO, = 
27.09 yo K ;  ber. fiir das Dikaliumsalz IV = C8H80,K, (294.3) K 26.57 yo. 

Es ist moglich, da13 dieser erhohte Kaliumgehalt durch die Beimischung 
eines weiteren Oxydationsproduktes, namlich des Kaliumsalzes de r  
Mono ace t on - a - ke t o  -a' - oxy - b ern s t e  in sau r e (V) hervorgerufen wird 
dessen K - M a l t  27.7% betragt. 

.4uch die Analyse des Bleisalzes  ist mit dieser Annahme vereinbar. Das basische 
Bleisalz ist hier nicht krystallisiert wie das der Monoaceton-furtontrisaure. 

0.2499 g Sbst. (bei IOOO iiber P,O, im Vakuum getrocknet): 0.2248 g PbSO, = 
63.76% Pb; fur das basische Bleisalz der Saure IV: C8€I,0,(Pb,0) (646.3) ber. 64.09% Pb, 
fur das basische Bleisalz der Monoaceton-a-keto-a'-oxy-bernsteinsaure, C,H,O,(PbOH), 
(652.3), ber. Pb 63.50%. 

Das basische Bleisalz, welches wir ails eincm Oxydations-Ausatz mit 6 Atomen 
Sauerstoff isolieren konnten, hatte dieselbe Zusammensetzung : 0,3352 g Sbst. (bei IOO* 
iiher P,O, im Vakuum getrocknet): 0.314 g PbSO, = 63.88% Pb. 

Das Kaliumsalz entwickelt bei der Hydrolyse mit n-HCl eine 
zwischen I und z Mol. liegende Menge CO,: 

0.2334 g Sbst. (bei rooo getrocknet): O . O ~ I . +  g CO, = 20.65%. Bei Annahme d e r  
Formel C,,HH,O,K, ber. fur I CO,. 14.954 yo, fur zC0 ,  29.90 yo. 

Die Zersetzung des Sakes IV erfolgt also nicht !'n einheitlicher Reaktion, 
was auch bei Annahme der Formel IV  verstiindlich ist, selbst wenn das 
Praparat einh2itlich ware. 

Beweisend fur die Formel IV ist aber das Adftreten von Methyl- 
glyoxnl unter den Hydrolysen-Produktcn. Es wurde einerseits djrekt in 
der Hydrolysen- Fliissigkeit mit Semicarbazid, andrerseits im Destillat mit 
m-Nitro-benzhydrazid einwandfrei nachgewiesen. Die Menge des entstande- 
nen Methyl-glyoxals ist allerdin gs gering. Die Reaktions-Fliissigkeit reduziert 
nach der Aceton-Abspaltung stark Fehlingsche Liisung, aber das Destillat 
besitzt praktisch kein Reduktionsvermogen. 

Bei der in ublicher Weise ausgefiihrte Glgkolsaurc-Bestimmung nach der Hydro- 
lyse dcs K-Salzes mit n-H$O, bei IOOO wurde ein amorphes bas i sches  Bleisalz  cr- 
halten, welches nach Trocknen bei 1200 einen erheblich zu hohen Bleigehalt, namlich 
72.22 x, besaB, wahrend fur wasser-freies basisches Bleiglykolat nur 71.30 % berechnet 
sind. 

Es wird vielleicht moglich sein, bei fortgesetztem Studium der Oxydation 
der @-Diaceton-fructose zu besser defiierten Substanzen zu gelangen, doch 
haben wir wegen der Langwierigkeit dieser Untersuchungen die Erreichung 
dieses Zieles vo rh f ig  zuriickgestellt. 


