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3.  Perch lo ra t  des  Benzal-acetophenons.  
Man verreibt das fein pulverisierte, gelblich-weiBe K e t  on (Schmp. 57O) 

mit iiberschiissiger 70-proz. waBriger Uberchlorsaure. Es bildet sich ein 
kanariengelbes, krystallinisches Pulver , welches auf Ton an der Luft getrocknet 
wird. Unbegrenzt haltbar neben P,O,. 

0.1411 g Sbst. verbraucht. 4.6 ccm n!,,-NaOH. 
C,,H,,O,HClO,. Ber. HC10, 32.57. Gef. HC10, 32.76. 

Bonn, Chem. Institut, im Iuni 1933. 

226. M a x  B e r g m a n n  und H a n s  M a c h e m e r :  Umwandlung 
der Glucale in y-Ketosaurenl). 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Lederforschung in Dresden ] 
(Eingegangen am 29 Juni 1933 ) 

Bei der Behandlung der  Glucale  rnit Mineralsauren fanden 
M. Bergmann,  Scho t t e  und Leschinskyz) als erste Umwandlungspro- 
dukte die z-Desoxy-zucker  (Desosen) und erkannten alsbald die Sonder- 
stellung der Desosen innerhalb der Zuckergruppe, die sich u. a. in ihrer 
grol3en Empfindlichkeit gegen Sauren ausdriickt. P. A. Levene3) hat in den 
letzten Jahren beobachtet, da13 Pentodesosen von starken Mineralsauren 
in Lavulinsaure umgewandelt werden. Dies hat uns veranlaBt, eine alte 
Untersuchung unseres Laboratoriums wieder aufzugreifen und das Ve r - 
ha l t en  der  Glucale gegen v e r d u n n t e  methyla lkohol i sche  Salz-  
s a u r e  zu untersuchen. Wir fanden, daB Pen ta l e  mit diesem Reagens groWe 
Mengen Lavu l insau re  bildeten, wahrend Hexale  und +-Glucal  zu 
S - 0 x y me t h y 1-lavulin s a u re  fiihrten. 

Auf dem Wege zur Lavulinsaure und zur Oxymethyl-lavulinsaure 
niiissen die Glucale und +-Glucale ihre Bindungsverhaltnisse an den 5 be- 
nachbarten Kohlenstoffatomen des Aldehyd-Molekiilendes von Grund aus 
verandern. Wir glauben nicht, daB derartig durchgreifende und relativ 
glatte Dismutationen in offener Kette vollzogen werden, sondern mochten, 
gerade auf Grund unserer Erfahrungen iiber die leichten Dismutationen 
in1 Glucal-Gebiet, die folgende Reaktionsfolge (I -V1) zur Diskussion stellen : 
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vergl. B. 64, 2032 [1931]. 

CH, ', 

1) 18. Mitteil. iiber ungesattigte Reduktionsprodukte der Zucker; 17. Mitteil. 

3) P. A . L e v e n e  u. .  T. Mor i ,  Journ. biol. Chem. 83, 803 j19291. 
z, B. 55, 158 [1922]. 
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(In den vorstehenden Formeln sind stets anstelle der Methyl-lactolide, 
Methylather und Methylester die methyl-freien Grundstoffe geschrieben. 
Anstelle der Formeln I -VI kommen auch die entsprechenden Pyran-Iso- 
meren in Betracht.) 

Der nahe genetische Zusammenhang von Glucalen, Desoxy-zuckern 
und +-Glucalen ist aus unseren friiheren Mitteilungen dieser Reihe bekannt. 
Darum fiihren wir in unserer Formelreihe nur die +-Glucale (I) auf. Bemer- 
kenswert ist, daI3 auch der Fur fu ra lkoho l  strukturell der Formel I nahe- 
steht und sich davon nur durch den Mindergehalt von I H,O unterscheidet. 
Es ist darum beachtlich, daG R. Pummere r  und W. Gump4) den Furfur- 
alkohol bereits vor langerer Zeit in Lavulinsaure iibergefuhrt haben. Aller- 
dings legen diese Forscher ihrer Interpretation des Reaktions-Mechanismus 
als ersten Schritt eine Ringoffnung zugrunde und lassen die weitere Disniu- 
tation zwischen C I und C j in offener Kette vor sich gehen. Das von uns 
zur Diskussion gestellte cyclische und ungesattigte Zwischenprodukt V 
zeigt in der Kombination von Heterocyclus und Methylengruppe Ahnlichkeit 
mit dem Glucoseen von B. Helfer ich und E. Himmen5).  

Zu unseren oben gegebenen Formeln bemerken wir noch, daI3 es selbst- 
verstandlich nicht ausgeschlossen ist, daB die Umwandlungen an den Kohlen- 
stoffatomen I und 2 der Formeln 11-IV gleichzeitig mit der Umwandlung 
der Kohlenstoffatome 4 und j der Formeln V und V I  stattfinden. 

Beschreibung der Verouche. 
Umwandlung der  Hexale  in 8-Methoxymethyl - lavul insaure-  

methyles te r .  
100 g Tr i ace t yl-  glu c a1 wurden mit wasser-freiem Met h y  1 a lko h o 1, 

der 0.5 yo HC1 enthielt, riickflieoend gekocht, der Halogenwasserstoff mit 
Silbercarbonat entfernt, das Filtrat unter geringem Druck verdampft und 
destilliert. Fraktion I vom Sdp.,., jo- jju: 4 g.  Fraktion I1 vom Sdp.,., 
80--1000: 38 g. Beide Fraktionen waren noch durchaus nicht einheitlich. 

F r a  k t ion  I wurde zur Reinigung mit waoriger Semicarbazid-Losung 
behandelt, ausgeathert, der Ather mit Bicarbonat gewaschen, getrocknet 
und destilliert. Sdp.,., 53'). Das erhaltene 01 war optisch inaktiv, reduzierte 
Pehlingsche Losung nicht und wurde von heiWer starker Salzsaure unter 
Dunkelfarbung zersetzt ; es nahm bei der Hydrierung in Eisessig-Losung 
und in Gegenwart von Palladiummohr innerhalb I Stde. 2 Mol. Wasserstoff 
auf, dann innerhalb 6 Stdn. noch I weiteres Mol. ni: = 1.4610. 

C,H,,O, (156.1). Ber. C 61.50, H 7.75, OCH, 39.72. 
Gef. ,, 61.58, ,, 7.94. ,, 39.23. 

Vielleicht kommen Formeln wie die beiden folgenden in Betracht: 

CH,O . CH, . CH : C . CH, . CH = C . OCH, oder 

0 ~~ -~ 

CH30.CH2.CH2.C = CH.CH = C.OCH,. 
1- 0- I 

4, B. 66, 1003 j19231. 7 B. 61, 1825 [1928]. 
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Die nahere Untersuchung steht aber noch aus. Bei erneutem Verkochen 
mit methylalkohol. Salzsaure entstand in bescheidener Menge der auch in 
der Fraktion I1 enthaltene 8-Methoxymethyl-lavulinsaure-methylester. 

F r a k t i o n  I1 ergab mit Phenyl -hydraz in  in verd. Essigsaure das 
Phenyl -hydrazon des  6-Methoxymethyl-lavulinsaure-methyl- 
es t e r s  vom Schmp. 74O. Ausbeute 0.6 g aus 1.4 g der Fraktion 11. 

Ber. C 63.59, H 7.63, N 10.61, OCH, 23.48. 
Gef. ,, 63.63, ,, 7.64. ,, 10.73, 23.72. 

C14H,,0,hTL', (264.2). 

Das Phenyl-hydrazon ist wenig bestandig und zerflieat innerhalb I -2 
Tagen zu einem roten 01. 

12 g Phenyl -hydrazon ergaben bei der Spaltung mit 9.6 g reinem 
Benzaldehyd,  in 150 ccm Alkohol von 6076 unter einer C0,-Atmosphare 
gekocht, nach dem Abkiihlen, Filtrieren, Verdampfen des Filtrates, wieder- 
holtem Ausschiitteln mit Ather, Verdampfen des Athers und Destillieren 
5.8 g reinen 8 -Met h o xyme t hy l -  lavul in  s a u r  e -me t  h y les te  r vom 
Sdp., 90°. n: = 1.4382. 

C,H,,O, (174.1). Ber. C 55.15, H 8.11, OCH, 35.63. 
Gef. ,, 55.29, ,, 8.11, ,, 3 5 . 3 0 .  

Das Semicarbazon d e s  E s t e r s  schmilzt bei 117" (korr.). 

C,H,,O,N, (231.1). Ber. C 46.73, H 7.42, N 18.18, OCH, 26.83. 
Gef. ,, 46.76, ,, 7.42. ,, 18.14, ,, 26.76. 

(Ausbeute an Semicarbazon bei der Bereitung aus Fraktion I1 etwas iiber 50%.) 

Beim Verkochen von Tr i ace ty l -  4-glucal  mit methylalkohol. Salz- 
same und entsprechender Aufarbeitung wurden das Phenyl-hydrazon vom 
Schmp. 740 und das Semicarbazon vom Schmp. 117O etwa in derselben Aus- 
beute erhalten wie aus Triacetyl-glucal. Auch aus Tr i ace ty l -ga l ak ta l  
wurden dasselbe Phenyl-hydrazon und Semicarbazon erhalten, wenn auch 
bei dem einzigen von uns ausgefiihrten Versuch in recht bescheidener Aus- 
beute. Bei der Verarbeitung von Gluco-desose mit methylalkohol. Salz- 
saure betrug die Ausbeute an Semicarbazon vom Schmp. 117O nur wenige 
Prozent d fr Theorie. 

Umwandlung der  Pen ta l e  in  Lavul insaure .  
Die Verarbeitung war ganz analog, wie die im vorhergehenden Abschnitt 

fur die Hexale geschilderte. Aus 33 g Diace ty l -xyla l  wurden 12 g I-ma1 
destilliertes Rohiil erhalten, von dem 8.7 g unter 0.3 mm bei 45-50° iiber- 
gingen. Daraus wurde das P hen  y 1- h y d r a  zon d es Lav ul in  sau r  e - me t hy l -  
e s t e r s  in einer Menge von 4 g  mit dem Schmp. 1050~) erhalten. 

C,,H,,O,N, (220.2). Ber. C 65.40, H 7.32, N 12.72,  OCH, 14.08. 
Gef. ,, 65.44, ,, 7.38, ,, 12.74, ,, 13.9. 

Mit Hilfe von Benzaldehyd wurde daraus Lavul insaure-methyl -  
e s t e r  regeneriert. Sdp.,, 85O (aus dem Wasserbade destilliert). nko = 1.4232. 

C,H,,O, (130.1). Ber. C 55.35, H 7.75, OCH, 23.85. 
Gef. ,, 55.35. ,, 7.79. ,, 23.82. 

Das Semicarbazon des  E s t e r s  zeigte Schmp. 151" (korr.). 
Dasselbe Semicarbazon wurde bei der Verarbeitung von D i  ace t yl-  

ar a b in a 1 erhalten. 




