
100. Rudolf  P u m m e r e r ,  Olga  Guyot  und Leonhard B i r -  
k o  f e r  : Ober den Mechanismus der Lavulinsaure-Bildung aus 
Hexosen (11. Mitteil.) und uber einen hydroxyl-freien glucosan- 

artigen Korper. 
,.%us d .  Chcm. Laborat (1. I'niversitat Erlmgen.. 

(Eitigeyaiiyen am 4. Fehrunr 1435.) 

T h e  o r e t i s cli e r 're i 1. 
1) Der  i l Iechanisnius  d e r  L a v u l i n s a u r e - R i l d u n g  a u s  H e s o s e n  

I n  der I. Mitteilungl) Lvurde iiber die A u f s p a l t u n g  d e s  F u r f u r -  
a l l iohols  (I) niit 0.1-proz. rnethylalkoliol. Salzsaure berichtet. Diese hatte in 
etwa 10 0; Ausbeute das 1) i rn e t 11 1- 1 a c e  t a1 d es  5 -&I e t h o x y - 1 a T' u l  i n  a1 d e - 
11 y ds  der Formel I1 ergehen. Dtirch Verringerung der Konzentration des 
Furfuralkohols auf I0 9 (, und Erhohung der Konzentration der Salzsaure auf 
0.6c;b ist es jetzt gelungen, die Yerliarzung und Bildung anderer Produkte 
zuriickzudrangen und 30 0 <; voin angewandten F'nrfuralkohol (= 30 0,; d. Th.) 
a n  Aufspaltiingsprodultt zu erzielen : 
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Uas nierkniirdige Yerlialten dieses K6rpers gegen heil3e Mineralsatire 
hatte uns den Schliissel zur Erklarung der Liivulinsaure-Reaktion der Hexosen 
gegehen. Dabei tritt  allniahlich eine Sauerstoff-l'erschiebung ein, bei der 
unter gleichzeitiger Hydrolyse der 3 Metlioxylgruppen in ziemlich glatter 
Rcaktion L a v  u l i n s a u  r e (111) entsteht. Dieser Platzwechsel zxvischen der 
5-standigen Methosylgruppe mit dem I -standigen Aldehyd-Waserstoff ist 
som-0111 mit der Pinakolin-TJnilagerung (Wanderung einer Hydroxylgruppe) 
M ie niit der C a n  ni  z z a r o schen Keaktion (Oxydation einer Aldehydgruppe) 
vergleichbar und stellt einen neuen. dritten Typus der Sauerstoff-T'erschiebung 
( D i s m u t i e r u n g )  dar, die hier zwisclien e iner  A l k o h o l g r u p p e  u n d  
e i n e r A 1 d eh  y d g r u p p e Tor sich gehen kann. Wir haben damals auf Grund 
unserer Beobachtungen die folgende Erklarung fiir die Lavulinsaure-Rildung 
au; Hesosen gegeben. ISer erste esperinientell vernirklichte Schritt bei der 
\'ern-andlung der Hesosen (besonders der Fructose) durch Xineralsauren 
hesteht in der Bildung von Os?-metliyl-furfurol (IV). Der nachste sollte 
nach unserer Meinung die Aufspaltung des Furanringes zu eineni Osy-diketo- 
a1:lehyd (V) sein. der unter .lhspaltung von Akneisensaure den 5-Osy-lavulin- 



aldehycl (1.1) und n.eiter n ie  oben durch 1.5-Disinutierung Lavulinsaure 
liefert : 
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Unsere Erklarung der La\,ulinsaure-Bildung aus Hesosen hat niehrfache 
Zustimmung erfahren, so von seiten des Hollanders H. P. T e u n i s s e n ,  der 
eine unifangreiclie Monographie iiber Snelheidsmetingen hij de Opening van 
den furaanring in het os~-niethylfurfurol verfafit hat und erst kiirzlich von 
W e i  denhagen2) ,  der die 1,avulinsaure-Bildting aus Methyl-glucosid studiert 
hat. Trotzdem mar es wiinschenswert, unsere Erklarung durch weitere Ver- 
suche genauer zu stiitzen. 

Unsere Auffassung von dern Auftreten eines Zwischenproduktes V setzt 
voraus, darJ z u e r s t  Ringoffnung und nachher erst Ahspaltung der Anieisen-  
sat i re  und S a u e r s t o f f - ~ ~ ’ a n d e r u n g  eintritt. An sich ware schon beim 
0 s y ni e t h J- 1 - f u r  f u r o 1 (IV) eine D is  ni u t i e r ti n g Met h y 1 - b r e  n z - 
s c h l e i m s a u r e  171 denkhar, die dann der .lufspaltung usw. anheim fallen 
konnte. Desviegen haben wir tins diese Saure aus 
Rhamnose iiber Methyl-furfurol bereitet und ihr Ver- H,C-/ > --(‘OOH 
halten gegen heiBe Mineralsaurt untersucht. Es 
schlieBt die Einschaltung der Methyl-brenzschleim- 
saure in unseren Reaktions-Mechanismus eindeutig 
aus. Denn nicht Ameisensame, sondern K o h l e n s a u r e  u-ird iiberraschend 
leicht und quantitativ heini Kochen mit li.,-n. Schwefelsaiure abgespalten, 
indeni die game 31eth~-l-brerizsclileinisaure rerschlvindet. Die 3’-standige 
Methylgruppe erleichtert diese Decarhosylierung aufierordentlich, denn Brenz- 
schleimsaure selbst spaltet unter gleichen Bedingnngen nur zu 5 0,; Kohlen- 
saure ah. 

Mit dern Ausscheiden der Methyl-brenzschleinisaure als Zcvischenprodukt 
wird die sofortige Aufspaltung von IV zu V, \vie oben forniuliert, fast zur 
GewiBheit. Es war noch die Frage, oh ein solcher E - K e t o - a l d e h y d  leicht 
beini Rochen mi t ’Minera lsaure  eine Abspaltung von Aine isensaure  er- 
leidet, wie wir seinerzeit angenomnien hatten. Merkwiirdigerweise liegen beim 
einfachsten,or<eto-aldehyd, den1 M e t h y l - g l y  oxa l ,  dariiber keine Literatur- 
Angaben \$or. Wir haben festgestellt, daB beini Kochen von Methyl-glyoxal 
mit I/+. Schwefelsaiure unter Riickflufi im Laufe von 44 Stdn. 300,;) an 
Ameisensaure entstehen, die iiberdestilliert und als Natriumsalz isoliert wurde. 
Auch Ace t a1 d e h y d wurde als das andere Spaltstiick der Hydrolyse gemaB 
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2, R. \Veideril iagen 11. 13ory-s I i o r o t k y j ,  Ztschr. d. Vereins cl. Dtsch. 
uher die TTmwandlung verschierlener Kohlenhydrate Zuckerindustrie M, 470 [1934]. 

in Xtlioxynirthyl-furf11rol untl La\-ulinsaure-ath?lestcr. 
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folgender Formulierung nachgemiesen: CH, . CO- -CHO. Nach dieseni Be- 
H OH 

fund ist also auch der ohen forniulierte Uhergang V zu VI an einem ana- 
logen Fall experimentell gestiitzt . 

Die Bildnng von Xineisensaure und Acetaldehyd ails Methyl-glyosal 
ware auch nach vorheriger Cannizzaro-Reaktion zu Milchsanre  denk- 
bar. Dieselbe Uberlegung gilt fur unser Zwischenprodukt V. Aber die 
C a n  n i z z a r o sche Reaktion geht gewohnlich nur in alkalischer Losung vor sich. 

2 )  Die  S a u e r s t o f f - V er  s c  hi  e b  ung  (D ism u t a t i on) d es  4.5 -Diox y - 
va le ra ldehyds  z u  Valero lac ton .  

Es hat uns interessiert zu untersuchen, oh die eigenartige Dismutation 
des 5-Methoxy-4-ke to-va lera ldehgds  (I1 ---f 111) durch das X'orhanden- 
sein der K e t o g r u p p e  bedingt ist, die ja or-standige Oxygruppen stark be- 
einfluBt. Deshalb wurde schon 1024 von 0. Guyot3)  durch katalytische 
H ydr i e rung  des Keto-aldehydacetals mit Platin und Wasserstoff das ent- 
sprechende Ac e t a1 des  5 -ill e t h o s y 4  - o s y  - v  a ler  a1 de  h y ds dargestellt. 
Qualitative Feststellungen ergaben schon danials, daB es durch k a l t e  S Bur e 
leiclit zum f re ien  Aldehyd hydrolysiert wird, und dafi heiUe S a u r e  dis- 
niutiert unter Umlage rung  des D i o s y - a l d e h y d s  i n  e in  Lac ton .  Die 
Iveitere Aufklarung dieser Reaktion ist jetzt von I,. Birkof e r  durchgefiihrt 
xvorden. Die Dismutierung konnte hier mit der 5-standigen Methospgruppe 
oder mit der 4-standigen, durch die Reduktion gebildeten, Osygruppe ein- 
treten. Auch  h ie r  r eag ie r t  d i e  5 - s t and ige  h fe thoxygruppe  wie 
Iieim Keto-acetal. Denn aus deni Aldehyd entsteht 4-Valerolacton vom 
Sdp. 8S0,i12 mm, identifiziert durch die Darstellung des Hydrazino-lactons vom 
Schnip. 61O. 5-Valerolacton siedet bei 11 3--114O/12 mm. Die 1)ismutierung 
zuni  4-Valerolacton (IX) wird am besten mit dem freien Aldehyd vorgenom- 
men, dem nach der Molektilarrefraktioii die Halbacetal-Formel VII I  zuzu- 
sclireiben ist . Also yerlauft der l'orgaiig folgendermaflen : 
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Die Dismutierung lafit sich auch hier mit n/,-H,SO, durch 3-stdg. Kochen 
durchfiihren, und ergibt 70°, Ausbeute an Lacton. Auch mit n-Essigsaure 
kann man die Sauerstoff-~~erscliiebung hewerkstelligen. 

3, Dissertat., Greifswald 1925. 
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3)  Das  Cyclo-ace ta l  des  4 .5-Diox~--va lera ldehyds ,  e in  e infaches  
h y d r ox y 1 ~ f r e i e s %!I ode 11 d e r G 1 u c o s a n e. 

Die Darstellung des 5 -RI e t hox y -4-ox y -valer a lde  h y d s erfolgte nicht 
nur zuin Studium der Dismntation, sondern noch aus einem anderen Grund. 
Hier bestand namlich die Moglichkeit, ein einfaches Model1 der Glucosane 
aufzubauen, wenn es gelang, nicht nur ein Halbacetal, wie bei den meisten 
Oq-aldehyden, sondern ein Vollacetal der Aldehydgruppe mit dem 4- und 
5-standigen Hpdroxyl zu bilden. Dieses Cyclo-ace ta l  (X) entsteht tat- 
sachlich ganz analog der Darstellung der Glucosane aus a- und $-Glucose 
durch Erhitzen auf 1 GOo niit oder ohne neutrale wasser-bindende Mittel. 
Die Xusbeute an den1 Cyclo-acetal war bisher etwa 35 "4,. Diese hydrosyl- 
freie Verbindung vom Glucosan-Typus ist uin ein C-Atom armer als die 
Glucosane, von denen das Glucosan selbst ein 3.2,  1.5-Osyd, das Lgvoglucosan 
ein 1.5, 1.6-Oxyd darstellt. Man kijnnte unser Cyclo-acetal auch als Bis- 
desoxy-xylosan oder -ribosan tezeichnen, da ihm zu einem Xylosan 2 Hydr- 
oxylgrnppen in der 2- hzw. 3-Stellung fehlen. Es ist ein eigenartig und zieni- 
lich stark riechendes, bei 91°/l 6 nini siedendes, farbloses 01, mischbar mit 
allen iihlichen Solventien einschlieWlich Wasser. Es ist sehr veranderlich 
und farbt sich anch verschlossen schon im Laufe eines Tages gelblich. 

l ' e rha l t en  gegen Sauren :  Im Gegensatz zum Dioxan, das auch 
2 Sauerstoff-Briicken enthalt, die aber nicht voni gleichen C-Atom ausgehen, 
zeigt unser Cyclo-acetal keine Keigung zur Bildung von Osoniumsalzen niit 
Perrocyanwasserstoffsaure. Hierin erweist sich es als Aldehydderivat, dessen 
Briicken-Sauerstoffatome sich nie die des Acetals oder des Athyl-glucosids 
verhalten, die nach unserer Feststellung auch keine Fallung geben. Die 
\&'asserstoffatome der Hydroxylgruppen eines Aldehpd-Hydrats sind saurer 
als die eines alkohol. Hydrosyls, die Sauerstoff-Briicken weniger ,,basisch" 
als beim Dioxan. Beim Kochen niit Mineralsaure erleidet auch das Cyclo- 
acetal die Sanerstoff-Verscliiehung zu Valerolacton, wie durch Titration der 
niit 1 / 2 - ~ z .  Schwefelsaure gekochten Substanz festgestellt wurde. Die Reak- 
tionen der Substanz werden weiker nntersucht. Ein weiteres Derivat des 
4.5-Diosy-valeraldeliyds wurde lieini Erhitzen des 5 -Met  hox  y -4 - oxy  - 
v ale  r -ace t a l s  niit P h  t 11 a1 s a n r  e-  a n  h y d r i  d erhalten, wobei 3 Methosy- 
gruppen abgespalten \\-erden und der Di-phthalsaure-ester der Cycloform 
des Dioxy-aldeliyds entsteht (5. 1-ersuchsteil 3 a). 

41 E inwi rkung  v o n  heilher r e r d i i n n t e r  Ess igsaure  auf Zucker  
Es war naheliegend, die \-on uns an zwei Oxy-aldehyden aufgefundene 

Sauerstoff-~erscliiebung auch hei der wichtigsten Klasse der Osy-aldehyde, 
hei den Zuckern z u  suchen. Ilort ist die Dismutierung zu Saccharinsauren, bei 
der Galaktose z. B. zu Meta-saccharinsaure der Forniel CH,(OH) . CH(0H) 
. CH(0H) . CH, . CH(0H) . COOH schon lange bekannt. Die Analogie ist aber 
eine formale. da nicht Saure, sondern heifie Kalkmilch diese Umlagerung 
hervorruft. Man konnte das als strengere Parallele zu unserer Reaktion 
deuten, wenn nicht die wissenschaftliche Untersuchung der Saccharinsaure- 
Bildung die Bearbeiter (Kiliani"),  Windaus5))  xu der Ansicht gefiihrt 

H. K i l i a n i ,  B .  18. 642 118851, 35, 3528 119021, 41, 158 ,1008j 
5 ,  -4. W i n d a u s ,  Chemiker-ZtR. 99, 564 [1905]. 
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hatte, dafi iiberhaupt keirie einfache Dismutierung vorliegt, sondern zuerst 
ein Abbau zu C,-Zuckern und dann eriieute Kondensation eintritt. 

Vni zu sehen, oh bei den Zuckern eine Parallele zu unserer Osy-aldehyd- 
Reaktion besteht, mulaten wir classelbe Reagens, also verd. heil3e Saure, 
einwirken lassen. Bei der \'erwendung von Mineralsailre ist natiirlich die 
Gefahr der Lavulinsaure-Rildiing grog. Deswegen haben nir  niit geniessenen 
R.Iengen heifier n - E s s i g s a u r e  gearbeitet tind hei Glucose ,  F r u c t o s e  und 
R h a m n o s e  gepriift, oh durch langes Kochen unter Stickstoff eine \Terniehrung 
des Saiire-Wertes eintritt. lhslier ist es tins noch nicht gelungen. eine solche 
nachzuweisen. Bei mehrtagigeni Kochen treten nur ganz geringfiigige Sclixm- 
kungen des Same-n'ertes auf. Da der 4.5-I)ios?--valeraldeliy~l aber docli den 
Zuckern schon recht nahe stelit, \vollen wir noch weitere Versuche niit Pentosen 
und 1)esosypentosen rnacheii, uin den Geltungs-Rereich miserer Reaktion 
abztigrenzen. TVir lialten e s  fiir miiglicli, daI3 diese -4rt der Disniutation 1 lei 
Zuckern auch hiochemisch irgenc1n.o Bedeutung liesitzt. eliesten kijnnte 
man versucht sein, hei der F e t t - B i l d u n g  a u s  %ticker  an  \.ern.anclte 
Reaktionen zti denken. 

Kach eiiier andereri liichtung liahen unsere Kocliversuche niit mEssig- 
saure doch eiii positives Resultat ergeben. Man kann nanilich aus F r  u c t o se 
so bequenier , als es in der Literatur angegehen ist, 0 s y in e t h y 1- f ii r f ti r o 1 
darstellen, wahrend Glucose nur eben nachweisbare Spuren liefert. Das iir- 
spriingliche Salzsaure-Yerfahren von K i  e r ni a y e r 6, ist unvorteilhaft, n.ei 1 
sowohl Verharzung als Lav~iliiisaure-Bildung die Ausbeute sehr stark schma- 
lern. Erhitzen von Fructose niit 0.346 Oxalsaure unter Druck gilt als das 
beste Yerfahren, gibt aber iiach der 1,iteratur-Angabe auch nur 2O01 d. Th.  
an Osymethyl-furfurol. \Airend sehr vie1 Fructose verharzt. Wir haben 
tlurch Kochen mit n-Essigsaure die Verharzung eingeschrankt und nach 
3-tagigem Kochen unter Stickstoff und Riickfld heim ersten Yersuch iiber 
3 1 n:, d. Th. an Osymethyl-fiirfurol mit Essigester extrahieren konnen. 

Dieses Ergebnis wird sicli bei Ausarbeitung der Methode sicher noch 
verbessern lassen, zunial liei iinsereni Terfahren nicht nur die Terharzung 
znriickgedrangt, sondern auch die La~ulinsaure-Bildung vermieden wird. 

Der Kotgenie inscha  Et d e r  JJeu tschen  W i s s e n s c h a f t  danken 
wir aufrichtig fur die Fiirdernng dieser .lrheit. 

Beschreibung cler Versuche. 

1 ) Dinie t 11 ?; 1 a c e  t a1 d e s 5 - X e  t h o s  y - 1 a v  ti1 i n a 1 deli y cl s 

Die Yorschrift von R .  P u m n i e r e r  und TV, Gun1p7) wurde durch eiii- 
gehendes Studiurn verbessert, da die Weiterarbeit von der Zuganglichkeit 
des Keto-acetals abhing. Zur Zuriickdrangung der Verharzung, die in cler 
1. Phase als di-molekulare Keaktion aufzufassen ist, wurde his zu einer I-er- 
diinnung des Furfuralkoliols in Methanol von 1 : 10 heruntergegangen. 1)a- 
gegen wurde die Chlorwasserstoff-Konzentration von 0.1 04 his auf 0.8 ':(, ge- 
steigert und die beste Ausheute bei 0.6 ", festgestellt. Dieses Yorgehen 
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erfal3t bei der Aufspaltung auch sicher den Furfurpl-methylather, der bei 
geringeren Saurekonzentrationen iiiimer als Nebenprodukt auftritt. 

Verhesser te  Vorschr i f t  (L. Birkofer) :  90 g Furfuralkohol werden 
in 900 g absol. Methanol gelost und soviel absol. methylalkohol. Salzsaure 
zugegeben, da13 eine Gesanitkonzentration der Saure von 0.6 0,6 erreicht wird. 
Hierauf wird 3 Stdn. auf dem Wasserbade unter RiickfluW niit aufgesetztem 
Chlorcalcium-Rohr gekocht. Die Fliissigkeit farbt sich bald rothraun ; nach 
dem Erkalten wird mit soviel nochrnals schwach gegliihtem Kaliumcarhonat 
versetzt, als zur Herbeifiihrung schwach alkalischer Reaktion notig ist. Ein 
grol3erer 'i;'herschul3 wird wegen der Alkali-Empfindliclikeit des Keto-acetals 
vermieden. Nun wird von K,CO, + KC1 abfiltriert, Methanol im Yaktiurn 
abgedainpft und das zuriickbleibende braune 61 im Vakuum destilliert. Bei 
16-18 mni gehen von 65-110O etwa 75 g nur schwach gelbliches, scliarf 
riechendes 01 iiber. Unter Kiihlung und Schutteln werden alltnahlich 285 ccm 
konz. r\Tatriunibisulfit-I,~jsting zugegeben, dann mird noch 2 Stdn. auf der 
Maschine geschiittelt. Man trennt etwa 20 g in Bisulfit unlosliches 01 ah, 
neutralisiert unter Kiihlung mit Natronlauge und zerlegt die Bisulfit-Yer- 
hindung mit Soda. 

Man nimmt in Ather auf und leitet in die Losung zur Beseitigung von 
freieni Alkali Kohlensaure ein. Dadurch lassen sich die \-erharzungen beiiii 
Eindampfen wesentlich zuriickdrangen. Die Ather-Lijsung wird iiber Nacht 
mit gegliihteni Natriunisulfat getrocknet, eirigedampft und hei 16 min frak- 
tioniert. 1.) Vorlauf bis93O, 2.8 g, 2 . )  Zwischenfraktion 93-98O, 2.6 g ,  3.) Haupt- 
fraktion 98--102O, 31 g. 3) ist re ines  K e t o - a c e t a l ,  die durchschnittliche 
Ausbeute betragt 30 ::, \'om Gewicht des eingesetzten Furfuralkohols. 

Fiir die Messung der Refraktion wurde die Hauptfraktion nochmals im 
Yaktiurn destilliert und der bei 100-1 O l 0  iibergehende Hauptanteil, der eine 
gut stimmende Analyse lieferte, verwendet. 

d'"' 4 -  - 1 0332;  n:; = 1 4.2635. MK. her. 44.08, gef. 43.hX. 

Das in Bisulfit unlosliche 01 wurde nach den1 Trocknen der aktlier-I,osung 
hei 15 nim rektifiziert und lieferte einen Vorlauf (his 35O), eine Mittelfraktion 
(35-40°) und eine weitere, nicht mehr trennbare Fraktion 40-54O. Aus der 
Mittelfraktion mehrerer Darstellungen lie13 sich Furfuryl-methylather vom 
Sdp.,, 380 isolieren, der sich durch den stark anisartigen Geruch verriet und 
Brom in Chloroform-Losung entfarhte. Ein besonderer Versuch*) zeigte, dal3 
fertiger Furfuryl-methylather mit besserer Ausbeute aufzuspalten ist als 
Furfuralkohol, doch wird dieser Vorteil durch EinbuBe bei der Veratherung 
ausgeglichen. Es war aber moglich, die Entstehung des Athers als Neben- 
produkt sehr zu beschranken dmch Verwendung hoher proz. Salzsaure (s. 0.). 

R i s - d i n  i t r o p  h en y 1 h y d r a z o n d e s 5 - Ibl e t h o x y - 1 a v u 1 in  a 1 d e h y d s. 

CH,O. CH,. C .  CH,. CH,. CH: N .  NH--, / ~~~ )-NO2 (XI). 

Wir haben friiher eine verhaltnismal3ige Bestandigkeit des Reto-acetals 
gegen Saure, die auch den ather fast vollig aufspaltet, festgestellt und hisher 

*) 0. G u y o t ,  Disscrtat., (;reifsw:ild 192.5 



den freien 5-hiethosy-lavulinaldehyd nocli nicht erhalten konuen. Beini IJ rn-  
satz des Acetals niit 2.4-Diiiitro-plienylhydrazin in 10 Vo1.-proz. Schmefel- 
saitre werden 'die 2 Acetal-methosyle aber ahgespalten und man erhalt das 
I .4 - B is - d i n  i t r op  h e n y 1 h y d r  a z on d es 5 -Met  ho  )I y - 1 a v uliri a1 deli y ds.  
3.5 g Keto-acetal wurden mit 750 ccin einer 3-proz. Losung des Reagens in 
10 Vo1.-proz. Schwefelsaure angesetzt und bei etwa 3 7  auf dem Wasserbade 
12 Stdn. erwarmt. Orangebraune Blattchen voiii Zersp. 192O (unkorr.) nacli 
iiielirnialigem 'CJnikrystallisieren aus Methanol, das kalt schwer, heiB leichter 
lost. In Petrolather ist das Dihydrazon unloslich, in Benzol leicht loslich. 
Aucli 10-proz. Sodaliisung lost warm init gelbhrauner Farbe. 

i24", 7.38 m m )  
4.633 nig Sbst.: 7.445 mg CO,. 1.561 mg H2(l. ~~- 3.801 mg Shst.: 0 . 7 S O  ccm K 

C,sH,xOsN,. Her. C 44-08, H 3.67, N 22.87. 
Cef. ,, 43.H3. ,. 3 77,  j ,  22.90. 

2 )  S - M e t h o s ? - - 4 ~ o s ? - - v a l e r a l d e h y d  (0. Guyo t  u. I,. Birkofer) .  

a) Dar s t e l lung  seines  
-4 c e t a Is d u r c h H y d r ie  r tin g v on 5 -&I e t h o x y - 1 av  u l in a 1 d e h y d 

CH,. 0. CH,.CHOH. CH,. CH,. CH(OCH,), ( X I ) .  
Die katalytische Hydrierurig mit P l a t inmohr  nach K.  W i l l s t a t t e r ,  

die bereits in der Dissertation G u y o t  heschrieben ist, geht recht langsam 
\-or sich. I m  allgemeinen wirde 2--3 Wochen hydriert bei allmaihlicher Zu- 
gahe von vie1 Katalysator. Neuerdings wurde der Ylat in-Kieselgel-  
K a t a l y s a t  or Nr.  17 der Membrarifiltergesellschaft in Gottingen verwendet 
und das Keto-acetal niclit rriehr in Substanz. sondern unter Zusatz von Wasser 
hylriert, was zwar niclit rascher, aber sicherer Z u n i  Ziele fiihrt. Andere 
Liisungsniittel wie Alkohole oder a ther  lassen den Katalysator leichter er- 
muden. Aktivierungsversuche des Katalysators niit Sauerstoff nach ein- 
getretener Erniiidung waren niitzlich, aber Zusatz von Ferrosalz nach 
I; a i 11 e b i n 9, hatte keine Reschleunigung zur Folge. 

1 )ars te l lung:  20 g Ke to -ace ta l  und 50 ccm Wasser wertlen mit 
anfangs 0.5 g Ratalq-sator in cler Pchiittelente mit Wasserstoff gescliuttelt 
und allmahlich im Laufe der Hydrierungsdauer von 3 Wochen noch 2.3 g 
Katalpsator bei Eriniidung der vorherigen Menge zugegeben, so da13 itn 
ganzen 2.8 g benotigt n.urden. Es waren 2.576 1 Wasserstoff (Ou,  760 mm) 
his m r  Konstanz bei neuer Katalysatorzugalie aufgenommen, wahrend 
2.525 1 berechnet waren. Nach Eintritt der Konstanz wird voni Katalpsator 
abfiltriert, das Iiiltrat mit festern Kaliumchlorid gesattigt, ausgeathert unc! 
init Natriumsulfat getrocknet. Bei der fraktionierten Destillation unter 
I 2  mm liefert der obige Kiickstand der Ather-Losung 3 Fraktionen: 1) Vorlauf 
his %O, 2) 9h-10Zu, 3) 102--104°; die dritte Prnktion ist die Hauptfraktion 
und re ines  O x y a c e t a l ,  wahrend die ersten beideri noch etwas unverandertes 
Ausgangsmaterial enthalten, wie an der Gelbfarhung mit Natronlauge er- 
kennbar ist. Die Ausbeute wurde durch genieinsame Fraktionierung niehrerer 
Yersnche erzielt, kann also auf obige 20 g Keto-acetal nicht genau angegeben 
n.erden. Sie betragt im Dnrchschnitt GO:/, d. Th. an reinem Produkt. 

9, Compt. rend. -kcad. Sciences 175, I077 [1922], 157.  1118 [1923j. 
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B e s c  h r  e i b u n g. Das D i in e t h y 1 ace  t a1 d e s 5 -31 e t h ox y -4 - o s y - 
v a l e  r a ldel i  pds ist eine leicht I-iewegliche, wasserklare Flussigkeit vom 
Sdp. 102-104°~12 nim. Mit \jL'aser ist es mischbar und in den iiblichen 
organischen Solventien leicht loslich. Gegen Natronlauge ist es im Gegen- 
satz zum Keto-acetal weder kalt noch heifl empfindlich, die Keaktionen mit 
Fehlingscher Losung und fuchsinschwefliger Saure sind negativ. 

0.173.5 g Sbst. : 0.3442 g CO,, 0 1535 g H,O. 
C,H,,O,. Her. C 53.93, H 10.11 Gef. C 54.11, H 9.90. 

d'" - - 1 .0100; 71: = 1.42845. M D  her. 45.50. gef. 45.38 
Bei den Versuchen, die freie Hydrosylgruppe mit I'hthalsaureanhydrid nachzuweisen, 

entstand unter Abspaltung der 3 Methoxylgruppen die D i - p h t h a l e s t e r s a u r e  d e s  
4.5 - L) i ox y v a1 e r a1 d e h y ds  ( s .  3 a) .  

13) 1) e r f r ei  e S -bl e t h ox  y - 4 -ox y - v a1 e r  a1 d e h  y d 
(Halbacetal-Forniel SIII). 

J l a r s t e l l u n g  a u s  d e m  Aceta l .  Zur Hydrolyse der ,4cetalgruppen 
wurden 0 g des reinen D i m e t h y l - a c e t a l s  (a) mit 60 g n-Schwefelsaure 
8 Tage hei Zimmertemperatur stehen gelassen, wobei sehr bald Gelbfarbung 
und der obstartige Geruch des freien Aldehyds auftreten. Xach 8 Tagen 
wurde mit Natriunihicarbonat abgestumpft, mit Raliumchlorid ausgesalzen 
und mit Natriumsulfat getrocknet. Da der Aldehyd alkalieinpfindlich ist, 
vermeidet man hesser Kaliumcarhonat lo) beim Aussalzen. Die Vakuuni- 
destillation liefert sofort den r e i n e n  9 ldehy-d  \.om Sdp.,, 95--96O. Der 
Aldehyd ist eine farblose Fliissigkeit von charakteristisch obstartigem, aber 
etwas scharfem Geruch. Rei langerem Aufbewahren farbt er sich gelblich, 
I n  den iiblichen Losungsmitteln ist er sehr leicht loslich. Fehlingsche I,6sung 
und amnioniakalische Silberlosung werden schon in der Kalte reduziert, 
fuchsinscliweflige Saure wird nicht gerotet (Halhacetalforinel wie bei den 
Zuckern) . Auch die Molekularrefraktion spricht dafiir, daL3 der Aldehyd in  
Form seines cyclischen Hahacetals vorliegt . 

.5.340 Ing Shst. : 10.787 mg CO,, 4.464 nig H 2 0 .  

d:' = 1.0565; ,I?; = 1.43427. &In her. f .  Cycloform 32.52, f .  Aldoforni 33.09, 

XVir haben noch kein krystallisiertes Derivat des Aldehyds darstellen konnen. Beim 
Tymsatz niit S e m i c a r b a z i d  in essipsaurcr Ltisung wurde nur Hydrazodicarboiiamid er- 
halten, das erst nach langem Steheri in Spuren als Niederschlag ausfiel. &Lit P h e n y l -  
h y d r a z i n  entsteht ein rotes 01, das nicht zur  Krystallisation zu bringen war und noch 
nicht 1veitc.r untersucht wurde. Mit D i n i t r o p h e n y - l h y d r a z i n  t ra t  in 10 Vo1.-proz. 
Scliwefels&ure sofort eine niilcliige P'arbung auf, die sich aber erst nach 16-stdg. Stehen 
auf dem heiIjen XVasserIiade als oranpegelher. flockiger Niederschlax absetzte. Es zeigte 
sich nher aus Analyse und Keaktionen, dal3 hier nicht das erwartete Dinitrophenyl- 
hydrazon des 5-Metliosy-4-oxy-\-aleraldeh~ds entstanden war, sondern das B is-  d i n i t r o -  
p h e n y l h y d r a z o n  d e s  5 - M e t h o x y - 1 a ~ - u l i n a l d e h y d s  (XI ) ,  indem hei der Reaktion 
offenbnr die 4-standige sekundarr Oxygruppe wieder zur Ketongruppe dchydriert worden 
war. 

3.789 mg Sbst.: 6.187 mg CC),, 1.350 mg H,O. - 4.610 mg Shst.: 0.968 ccm N 
(26", 700 nim). 

CBH120S. Rer. C 54.51, H 0.1.5, Gef. C 55.09, H 9.35. 

get .  3 2  52. 

C,8H18N809. Ber. C 44.06, €I 3.70, N 22.87. 
Gef. ,, 44.53, ,. 3.99, ,, 22.76. 

I") Uies war urspriinglich in drr Dissertat. ( ; u y o t .  S. 35 ,  angeaeben 
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3)  A b  kom nili n g e d e s 4 . 5  - D i ox y -v a1 er  a1 d e h y d s. 
a) U a r s t e l l u n g  d e r  D i - p h t h a l e s t e r s a u r e  aus d t i n  A c e t a l  tie.. 

Zuni Nachweis der Osygruppe iiii 5-hIetlioxy-4-osy-~-aleraldel~~-d-acetal 
wurde die Umsetzung mit Phthalsaureanhyclritl (0.0 g auf 0.5 g Osy-acetal) 
durch Erhitzen auf 130-130O durchgefuhrt. Bereits nach 1 Stde. tritt  eine 
tiefrotbraune Farhe auf, nacli 3 Stdn. laiWt man erkalten, wobei die gmize 
Masse fest wird. Man zerkleinert uncl hehandelt zur Eiitfernung der Xeutral- 
teile niit Ather und 5-prOZ. kalter Soda-I,iisung. mit der kraftig durchgeschiittelt 
wird rvohei letztere die entstandene Estersailre festhalt. n'ach ;\btrennung 
des Xthers niacht nian mit Salzsaure mineralsauer, sattigt iiiit Kochsalz und 
athert die Estersaure m s ,  die nacli dem Trocknen und Abdanipfen des :itliers 
alt; lialbfeste Masse hinterbleilit. Thrch Yerreiben in einer hlischung \-on 
.~ther-Petrolather lafit sich feste Phtlialsaure daraus abscheiden, das eiii- 
gedunstete Filt rat wird beini Tviederholten Verreiben mit Petrolather schlieClich 
fest. Zur weiteren Trennung yon Phthalsaure estrahiert man mit Ligroin 
und erhalt daraus zarte, weifie, perlniutterglanzende Blattchen der Ester- 
aaure, die nach niehrmaligein Ymkrystallisieren bei 800 schmelzen (unk.)  . 
\Vir hatten zunachst eine Phthalestersaure der Formel SIII erwartet oder 
bei eintretender Hydrolyse der hcetalgruppe durch die Estersaure den ent- 
sprechenden freien Aldehyd. 1)er Eingriff des Fhtlialsaureanli~drids geht 
aber noch weiter, indeni aucli die dritte Methosygruppe hydrolysiert uiid durch 
den Rest der Phthalsaure ersetzt wird, \vie es in Formel SIV ersiclitlich ist.  
Die durch Reduktion gebildete Osygruppe tragt gar keinen Phthalsaure- 
Rest, sondern ist halbacetalartig an die freigewordene Aldehydgruppe qe- 
bunden, wahrend das dadurch gebildete , ,hldehyd-hydro 1" glycosidiscli ~ l z n  
2. I'hthalsaure-Rest tragt (SIT). 

5 - $4 e t h o x y - 4 - o s y - v a 1 e r a 1 d e 11 y d s (G. 11. H. ) . 

XIII. YIV. 

Diese Konstitution ergibt sich atis der Analyse, aus der Titration. die 
eine zweibasische Saure anzeigt, und aus der Bestandigkeit gegen Fehliry- 
sche Liisung. Brst wenn nian die Estergruppe mit heifier Salzsaure h!dro- 
lysiert hat ,  tr i t t  die Fehlingsche Reaktion ein. 

4.SY8 mg Sbst.: 10.960 mg CO?, 2,152 mg H,O 
C,,H,,O,. Ber. C 60.87, H 4.37. ( k f .  C 61.03, H 4.91. 

6.616 mg Sbst. verhr. 3.2 crm X a O H  = 1.28 mg NaOH [ber. 1.1H m:: fiir Yn-ri 
bnsische Same der Forrnel S I T ' ) .  
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1,) Cyclo-ace ta l  (= -4nhpdrid Forme l  S des  4 .5 - I l i o sp -va le r -  
a ldehyds  (B). 

\-ersucli 1 : 1.5 g frisch dest. 5-Methox.\--4~osy-valeraldelip~ wurden in 
eiiieni Keagensglas niit aufgesetztem Chlorcalzium-Rohr 5 Stdn. auf 150-160° 
erhitzt. Die Fliissigkeit hatte sich ganz allmahlich stark rotbraun gefarbt 
und Tvurde hei 36 mni fraktioniert: 1.  Fraktion bis 89O; 2. Fraktion 89--90°; 
Hauptfraktion 0.4 g ;  3. Fraktion 90-1 l o o  ohne erkennbaren Haltepunkt. 
In den1 vorgelegten Chlorcalcium-Kohl- liel3 sich der ahgespaltene Methyl- 
alkoliol nacli Schot ten-€3 a u m a n n  nachweisen. 

1-e.r su ch 2 : t 7 1 n  die Abspaltung des Metliylalkohols zum Cyclo-acetal 
zu erleichtem, wurden 3.2 g desselben Aldehyds niit 1 g wasserfreiem Calciuni- 
chlorid 4 Stdn. auf 3 50-360O erhitzt. Diesmal trat die Kotbraunfarbung 
sofort selir stark auf. \‘on der gewiinschten Hauptfraktion von Sdp.,, 90--q1° 
w r e n  trotz der grijfleren Aldehydnienge wieder nur 0.4 g entstanden. 

Die heiden konstant siedenden Fraktionen wmden vereinigt und noch 
511ial m r  yolligen Keinigung fiir ,$nalyse und Uestimmung der Konstanten 
fraktioniert. Pas Cyclo-acetal ist ein farhloses 01 von charakteristischem 
t:eruch und dem S ~ I ) . ~ ~  01 O .  

L 1 

3.993 ma Sbst. : S.780 rng CO2,  3.059 nig H,O. 
C5H,0z. Xer. C hO.OO. 11 S.00. Gef. C 59.97, H S.57 

,p , - - 1 .0494; ??: = 1.42370. MD bcr. 24.17, gef. 24.30. 

Das Cyclo-acetal ist spielend liislich in k h e r ,  Alkohol und Wasser, aus 
der neutral reagierenden waflrigen Losung laflt es sic11 aussalzen. Die Reaktion 
ist neutral. T)as farblose 01 wird schon beim Stehen iiher Xacht in verschlossener 
Flasche gelblich. Ebenso wie das Glucosan Pic t e t s 11) verhalt es sich gegen 
fuchsinsch~veflige Saure indifferent und reduziert auch nur in der Warme 
I’ehlingsche Liisung. Ammoniakalische Silberlosung wird erst beim Kochen 
und dann nnr schwach reduziert. Nit 1-proz. Ather-Chlorwasserstoff wurde 
hei niehrtagigem St ehen ein chlorhaltiger aber nicht einheitlicher Kiirper 
erhalten. Der Sdp. war noch der des Cyclo-acetals. 

4) Die  ,Sa i ie rs tof f re rsch iebung zu 4-Valerolacton be i  Abkonim- 
l ingen  des  4 . 5 - D i o x y ~ \ . a l e r a l d e l i y d s  (G. ti. B.). 

Rein1 Kochen des freien Xldehyds, des Cyclo-acetals und des 5-Methoxy- 
4-os?-\raleraldeli?-d-acetals mit n/,-Schwefelsaure tritt dieselbe Sauerstoff- 
Wanderung von der 5- in die 1-Stellung ein, die beim 5-Methoxy-laviilin- 
aldehyd zur Lavulinsaure fiihrt. Das Verlialten der mit Saure gekochten Lo- 
sung zeigt hei der Titration die Bnwesenheit eines Lactons an. Wir teilen 
zunachst die Ergebnisse der Titrationen niit und beschreiben dann die pra- 
parative Gewinnung des 4-Valerolactons. 

a )  1 g D i m e t h y l - a c c t a l  d e s  5 - M r t h o x y - 4 - o x y - ~ - a l e r a l d e h y d s  wurden mit 
10 ccm H2S04 3 Stdn. unter IiiickfluIJ gekocht. Kach kurzer Zeit t ra t  Gelbfarbung 
eiri, die allmiihlich dunkelhrauri au rde .  \:erharzung, Auftreten einer Olhaut. Nach dern 
Erkalten xrurdt. zuriicktitriert urid uber den Schwefelsaurewert hinaus folgende Mengen 
t!  ,,-SaOH \-r.rbraucht: Kalt  bei direkteni Titrieren 7.3 ccm; nach I,’? stdg. Stehen mit 
1,aiipeniiberscliulJ weitere 3 0  0 ccm, nnch stdg. Kochen mit Laugeniiberschufl 15.4 ccm. 
( ;rsamtrerbraucli 33.6  ccm =- 134.4 mg S a (  )H. Berechnet f iir 0 x y - v a 1 e r i  ans  a u r e  waren 

11) P i c t r t  u .  C a s t a n ,  Helv. chiin Acta 3 .  645 :1920;, C r a n i e r  11. Cox, H d v .  
cliini. Acta 5, SS4 [1022]. 
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724 mg, also kann man schlieaen, daW 60 06 d. Th. an Oxy-valeriansaure gebildet wurden, 
woven zunachst heim Titrieren die Hauptmengr d s  V a l e r o l a c t o n  vorlag. 

h) 1 g 5 - ~ ~ e t h o x y - 4 - o x y - v ~ l e r ~ i l ~ l e h ~ d  wurden rhenfalls mit 10 ccm n;,-H,SO, 
unter RiickfluB gekocht. Dann nach dem Erkalten \vie oben in Etnppen titriert und 
8.7 + 13.8 + 30.49 ccrn n/,,-NaOH verbraucht, im ganzen 52.59ccm = 710.30 mg NaOH. 
Berechnet waren fur O x y - v a l e r i a n s a i u r e  303 mg, also in V a l e r o l a c t o n  umpelagert 
70 ", d. Th. 

c) 0.0295 g C y c l o - a c e t a l  d e s  4 . 5 - D i o x y v a l e r a l d e h y d s  wurden mit 1 0  ccni 
I L / ~ - H ~ S O ~  zuerst eine Stunde unter RuckfluB gekocht und clam ein aliquoter Teil titricrt. 
Mehrverbrauch aufs (>anze umgerechnet 0.3 ccm n/,,-NaOH, was 10 "/b Umlagerunp ent- 
sprechen wiirde. Zur Aufspaltung von nicht erfaBtem Lacton wurde mit GberschuD von 
Natronlauge 1 Stde. erwarmt und wieder zuriicktitriert. Verbrauch 1.8 ccm 11 ;,,,-NaOH 
fur Lactonaufspaltung. Summe: 2.1 ccm, entspricht 8.4 nig NaOH. Ber. l l . X  my iiir 
vollige Umlagerung, also ist die l'mlagerung nur zu 7076 erfolgt. 

(1) D a r s t e l l u n g  u n d  I d e n t i f i z i e r u n g  v o n  4 ( y ) - V a l e r o l a c t o n  (B.). 
Da die Ausbeute aus den1 5-2vlethoq-4-oxy-valeraldehyd (b) nicht so 

sehr vie1 besser als die aus dem Acetal (a) war, wurde der Umweg iiber den 
freien Aldehyd zur praparativen Darstellung des Valerolactons erspart und 
vom Acetal ausgegangen. 5 g D i m e t h y l - a c e t a l  wurden rnit LO ccm 
n/,-H,SO, 3 Stdn. tinter RiickfluB gekocht. -41s Zwischenprodukt tr i t t ,  wie 
sich am Geruch erkennen laL\t, freier Aldehyd auf. Nach Beendigung der 
Reaktion wird gekuhlt, zuerst rnit Kaliunicarbonat vorsichtig neutralisiert, 
dann rnit einem Uberschufi ausgesalzen, rnit Ather 8-ma1 ausgeschiittelt, 
rnit Natriumsulfat getrocknet, der Ather verdanipft und der Ruckstand bei 
12 mm rektifiziert. Nach eineni Vorlauf bis 86, ging ein kleiner Teil zwischen 
86-88, uber, die Hauptmenge konstant bei 8Sn, dem fur -;.-\.'alerolacton 
bekannten Siedepunkt. Ausbeute 1.5 g, 4t1.7~4 d. Th. 

Titration: 0.1100 g Valerolncton T-erbr. I1  ccm n,',,-NaOH = 44 mg NaOH. Rer. 
44.4 mg. 

Vni die Verharzung zuruckzudrangen, wurde bei eineni 2. Yersuch das 
Volumen der E'liissigkeit vergriX3ert (50 ccin n/,-H,SO,) und Kohlensaure 
eingeleitet. Es wurde aber keine Verbesserung der Ausbeute erzielt. Ein 
Vergleichspraparat von 4-Valerolacton wurde durch Reduktion von Lavulin- 
saure hergestellt und zeigte den Sdp.,, 87,. Zur weiteren Identifizierung 
wurde nus heiden Praparaten das Hydraz inolac ton12)  der Forniel: 

OH 
CH,. CH . CH,. CH,. C< 

I-- ~ 0 1 NH.NH, 

dargestellt. Dieser Kiirper komnit aus Essigester leicht iilig heraus. Besser 
eignet sich Benzol zur Reinigung. Der Schnip. liegt dann bei 61.5, (unkorr.). 
Bei der Umsetzung des durch Umlagerung gebildeten Valerolactons niit 
Hydrazinhydrat wollte das Reaktionsprodukt nicht krystallisieren, sondern 
blieb lange Zeit zahflussig, his beim Anreihen niit Petrolather und Stehen- 
lassen im Exsiccator schlieBlich Krystallisation eintrat. Das so erhaltene 
Hydrazino-lacton zeigte mit den1 anderen keine Schmelzpunkts-Depression. 

I,) B la i se  u. A .  1 , u t t r i n g e r .  Compt. rend. Acad. Sciences 140, 790 [1905]. 



5) Erh i t zungsve r suche  von  Zuckern  nii t  verd i inn ten  
Sauren  (B.). 

Die Erhitzungsversuche von Zuckern niit verdiinnten Sauren liatten 
zunachst den Zweck festzustellen, oh nicht auch in1 sauren Medium eine 
, , Saccharinsaure-Bildung" analog der Sauerstoff-Verschiebung bei unseretn 
Dioxyaldehyd auftritt. Man muIjte Wasserstoffionenkonzentrationen auf- 
suchen, bei denen noch keine La,ulinsaure-Bildung auftritt, und hatte auch 
da schon u. IJ. mit der Konkurrenz-Reaktion der Bildung von Osymethyl- 
furfurol zit rechnen, die bei der niaaanalytischen Verfolgung der Kochversuche 
mit n/,,-NaOH aber nicht storend war. Zunachst wurden 5 g Glucose ein- 
ma1 mit 40 ccm ? z / ~ - ,  einmal mit n/,,-H,SO, unter Stickstoff und Ruckflu13 
23 Stdn. gekocht. Schon nach einigen Stdn. trat starke Braunfarbung und 
Trubung der ganzen Fliissigkeit ein. Die Titration beim ersten Versuche 
ergab eine kleine Verniehrung der Aciditat: 1 ccm verbrauchte zuerst 4.80 
n/,,-NaOH, nachher 5.1 ccm. Zuni Nachweis der Lavu l insau re  wurde die 
ganze Losung mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin (in Schwefelsaure 1 : 10) gefallt, 
die Fallung rnit kalter Sodalosung digeriert. I3s zeigte sich, daB sie saure 
Bestandteile enthielt, die niit gelber Farbe it1 Losung gingen, also auf Lavulin- 
saure schlieWen lieBen. Kochversuche mit Essigsaure (s. u.) verhielten sich 
anders. Dieser Versuch lieB in1 Destillat auch hmei sensaure  erkennen, 
desgl. der Kochversuch mit n/,,-Schwefelsaure. 

Deswegen wurden weitere Versuche vorwiegend init E s si  gs a u r  e an- 
gestellt, die his zu 3-n. Essigsaure ke ineLavu l insau re  bildet. Beini Kochen 
von 5 g Traubenzucke r  mit 40 ccm n. Essigsaure tritt nur bei Luftzutritt 
eine kleine Verniehrung der freien Saure ein, die dann von Braunfarbung 
begleitet ist. Unter Stickstoff blieb nach 87-stdg. Kochen der Titer konstant, 
bei einem Parallelversuch sank sogar der Verbrauch an n/,,-NaOH pro cctn 
der sauren Losung von 9.6 aui 9.4. Beiin 42-stdg. Kochen von je 5 g Glucose 
rnit 50 ccm 2-n. und 3-n. Essigsaure traten ebenfalls kleine Verringerungen 
der Aciditat ein, die sich aber um 104 hielten. Zur Priifung auf Oxymethyl- 
furiurol wurde init Wasserdampf destilliert. I n  beiden Fallen wurden die 
Farben-Reaktionen init u -Naph tho l  und Resorc in  nur ganz schwach 
gegehen (Rosafarhung) , Von der niit n-Essigsaure gekochten Losung wurden 
2 ccm zur Priifung auf ein etwa gebildetes Saccharinsaurelacton mit n/,,-NaOH 
neutralisiert und mit 20 ccm UberschuB 24 Stdn. stehen gelassen. Der Alkali- 
verbrauch war nicht grooer, als ihn eine entsprechende Glucose-Losung auch 
unter gleichen Bedingungen zeigt (entsprechend 0.03 ccm ni,,-HCl). Ein 
Erhitzungsversuch mit n-Anieisensaure unterschied sich in keiner Weise votn 
E:ssigsaureversucli. Wir hatten bei dein Versuch auch ein biocheniisches 
Jnteresse daran, oh die Ameisensaure vielleicht reduzierend auf Zucker eiti- 
wirken kann, und legten deshalb hinter dem KiickfluWkiihler eine Wasch- 
flasche niit Baryt und ein Natronkalk-Rohr vor. Im Baryt-Rohr trat  aher 
nur spurenweise Trubung durch Kohlensaure auf. 

Urn eine etwa storende Wirkung des 6-standigen Hydroxyls der Glucose 
auszuschalten, haben wir unseren IJmlagerungsversuch auch mit R h a m  n o se  
durchgefiihrt und 2.5 g in 20 ccm n/,-H,SO, unter Stickstoff 51 Stdn. gekocht. 
Nach etwa 5 Stdn. trat  Braunfarbung auf, am Ende der Reaktion war keine 
Aciditatsvermehrung festzustellen. Bei der Destillation mit Wasserdampf 
ging aber, wie zu erwarten war, Methyl-furfurol iiber, das niit den iiblichen 
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Reagenzien (Fehling, animoniakal. Silberlosung, a-Naphthol in konz. Schwefel- 
saure) nachzuweisen war. 

Ein Versuch mit Rhamnose in ,n-Essigsaure verlief analog. 
9uch F r u c t o s e  (5 g) gab beim Kochen mit 50 ccm n-Essigsaure keine 

Saurevermehrung, aber starke Schwarzbraunfarbung und Karamelgeruch. 
ITahrend ohcn bei den C:lucose-Versuclieii kauni Oxyniethyl-furfurol ent- 
standen war, lie13 sich schon niit nenigen Tropfen des Wasserdainpfdestillates 
dieses Kochversuches dagegen O s ~ - m e t h y l - f u r f u r o l  (lurch die Farh- 
reaktionen (a-Naphthol. Rcsorcin) einnandfrei nachweisen. Die Darstellung 
von Oxymetliq.1-furfurol geschieht a m  besten aus Fructose niit 0.3-proz, 
Oxalsaure unter Druck bei 1 30---135O unter Bedingungen. bei denen Glucose 
fast niclits davon liefert. Beim offenen Kochen mit Essigsaure liegen also 
die Verhaltnisse ahnlich. Deshalb \nude auch die praparative Darstellung 
atif dieseiii beyuenieren Wcge versucht. 

20 g F r u c t o s e  wurden niit 300 ccni n-Essigsaure unter Stickstoff und 
Riickfluli 68 Stdn. gekocht. Die grol3e Yerdiinnung wurde genahlt, uni die 
Polymerisations-Gefahr zu verringern. Die Fliissigkeit farbt sich zwar dunkel, 
aher lange nicht so stark \vie beim Oxalsaure-Verfahren. Sie wird nach Clem 
Erkalten filtriert, niit Calciunicarhonat neutralisiert, einige Stdn. stehen ge- 
lassen, abfiltriert, das Filtrat niit Kochsalz gesattigt und 6-nial niit Essig- 
ester (im ganzen 700 ccm) ausgeschiittelt . .%us der init Natriunisulfat ge- 
trockneten Ester-Liisung xvurden nach Clem Abdanipfen des Losungsmittels 
durch Destillation im Hochvakuum 1.6 g Oxymethy l - fu r fu ro l  voni 
Sdp.,,, 125O erhalten (11.4 y:, d. Th.). Unter Berucksichtigung der Tatsache, 
dab es sich hier uni einen Tastversuch handelt, bleibt die Ausbeute hinter 
der besten, niit Oxalsaure hei 130-1 35O erhaltenen, die gegen 20 y', betrug, 
nicht allzu sehr zuriick. Vielleicht lafit sich dieses bequeinere Verfahren 
dmch Ausarheitung auch wesentlich ergiebiger gestalten. 

6) Versuche  z u  K a p i t e l  1 des  Theore t i schen  Tei les ,  d ie  den  
M e c h an i  sm u s d e r I, av  ti1 ins  a ur  e - B il  d u n g  a u  s 0 s y ni e t h y 1 - f ti r f 11 r 01 

betreff  en.  
a) E rh i t zuugsve r such  v o n  Brenzschle imsaure :  4 g wurden in 

00 ccni n,',-H,SO, geliist und 63 Stdn. unter Stickstoff und Riickflulj ge- 
kocht, wobei oben ein Pbligot-Rohr mit 13arytlauge und ein Natronkalk-Rohr 
nachgeschaltet wurden, uni die auftretende Kohlensaure inessen zu konnen. 
Der Saiuregehalt der Brenzschleinisaure-Lijsung hatte nach dem Kochen ab- 
genoninien. 1 ccni der Liisung verbrauchte vorher zur Neutralisation q.4 ccni 
n;,,-NaOH, nachher 9.0 ccm. Die Unirechnung auf 60 ccm ergibt eine Ah- 
nahme uni 60 x 0.4 = 24 ccni n,',,-NaOH, was dem Versch\vintlen \-on 
0.2688 g Brenzschleimsaure entspricht. Diese Menge muUte. wenn Decarbosy- 
lierung eintritt, 0.1056 g Kohlensaure liefern. Im Pkligot-Rohr hatte sich 
ein kraftiger Niederschlag von 0.5023 g BaCO, gebildet, der 0.1120 g CO, 
entspricht. Die nahe fibereinstimiming der beiden Kohlensaurewerte ge- 
stattet die Aussage, daB im wesentlichen nur zu etwa 5 "4 Decarbosylierung 
eintritt. Beim Erkalten dcr sauren Lijsung krystallisierte wieder reine Rrenz- 
schleimsaure voni  Schmp. 128O aus. Eine Sufspaltung der Brenzschleirn- 
same in1 gleichen Sinne wie hei Osymethyl-furfurol muUte je ein Mol. Bern- 
steinaldehydsaure uncl Ameisensaure liefern, also eine Erhhhung des ,. $" aure- 
wertes herbeifiihren. 
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b) E r hi  t z u n gsve r s ti cli v on Met  11 y 1 - b r en z sc  h le i  ni s a 11 re  : cc' - 
X e t h y  l -  b r  enzschleirnsaur  e wurde aus i\.lethyl-fnrfurol rnit Silberoxyd 
nach H i l l ,  Sawyer  tind Sylves te r  dargestelltL3)). 0.15 g Xethyl-hrenz- 
schleinisaure wurden mit 30 ccm n/,-H,SO, 20 Stdn. unter Stickstoff und 
RiickfluW wie oben erhitzt. 1)er Titer der sauren Losung sank tlabei von 4.8 
ccm n/,,-NaOH auf 4.42 ccm, was bei 3Occiii einer Ahnahme uni 30 x 0.38 
= 11.4 ccni =: 45.6 mg NaOH gleichkommt. Diese Menge ist acluivalent 
'0.1430 g Methyl-brenzschleimsaure, die verscliwunden sind unter Decarh- 
oxylierung. Dabei miissen 0.0523 g CO, auftreten, wahrend aus dem P6ligot- 
Kohr 0.2166 g BaCO,:0.0482 g CO, isoliert wurden. Der T'ersuch zeigt, 
dalj 95.7 o(l der Methyl-brenzschleimsaure durch Decarboxylierung ver- 
schwunden sind. Bei der Aufspaltung unter Bildung von Ameisensaure und 
Lavulinsaure muWte sich der Saurewert m i  etwa denselhen Wert vermehren, 
um den er tatsachlich abgenommen hat. Also finclet keine Aufspaltung in 
diesem Sinne statt. 

c) E r h i  t zu ngsv e r s u c h  $7 on Met  li y 1 - g 1 y ox a 1 ini t d , - S  c 11 IV e f e 1 - 
saiure: 2 g Methyl-giyoxal wurden niit 100 ccni n],-H,SO, unter Durch- 
leiten von Stickstoff an1 RiickflulSkiihler 44 Stdn. gekocht, wohei die Tem- 
peratur des Kiihlwassers so gehalten wurde, da1i sie bei etwa 25O lag, so da13 
~ ; o h l  Acetaldehyd, nicht aher das mit Wasserdanipf fliiclitige Nethyl-glyosal 
durchgehen konnte. Als Vorlagen dienten 2 U'asctiflaschen, die 1.4-1)initro- 
phenylhydrazin in Schwefelsaure 1 : 10 entliielten. Die KeaktioIisfliissigkeit 
nahm Braunfarbung an, in der Vorlage entstand eine reichliche Fallang von 
Hydrazon. Nach der Reaktionszeit zeigte die Fliissigkeit eine Zunahnie des 
Verbrauchs an n/,,-NaOH, die 0.3733 g gehildeter Ameisensaure entsprach. 
tlm diese zu isolieren, wurde der Kolbeninhalt zur Entfernung von Methyl- 
glyoxal rnit Dinitrophenylhydrazin gefallt, vom Niederschlag abfiltriert und 
nun rnit Wasserdampf destilliert. Das Destillat zeigte die Reduktion von 
ammoniakal. Silberlosung und Sublimat, nicht aber von Fehlingscher 1,osung. 
Nach dem Neutralisieren niit Soda wurde es eingedampft und das entstandene 
Salz aus Wasser umkrystallisiert. Der Schmp. lag bei 254-255O (unkorr.), 
ll-ie der vonNatriumformiat, rnit dem das Salz auch in den Reaktionen identisch 
war. Beim Verreiben rnit Bisulfat entstand der Geruch nach Ameisensaure. 

Der Hydrazon-Niederschlag in der Vorlage wurde zur Vollendung der 
Reaktion noch 8 Stdn. auf 37O erwarmt und dann gewascheii. Er wog 2.13 g. 
Um etwas mitentstandenes Methyl-glyoxal-dinitrophenylosazon abzutrennen, 
wurde er aus A41kohol uinkrystallisiert. Ausbeute: 1.54 g Ace ta ldehyd-  
d in i  t r op  lie n y 1 h y d r a z o n vom Schmp. 165O. 

2 g Methy-1-glyoxal sollten hei volliger hydrolytisclier Spalturig 1.277 g 
Xmeisensaiure und 1.222 g Acetaldehyd liefern. Entstanden sind nach der 
Verniehrung der Aciditat 0.3733 g Ameisensaure, woraus hervorgeht, da13 
nur 29.37 Methyl-glyoxal gespalten wurden. Diesem Anteil wiirden 0.3565 g 
hcetaldehyd 1)zw. 1.96 g Acetaldehyd-dinitrophenylhydrazon entsprechen. 
Gefunden wurtien 2.13 g Rohprodukt und 1.84 g umkrystallisiertes Hydrazon, 
was also gute Qbereinstimmung bedeutet. Beini 44-stdg. Kochen rnit 
n/,-H,SO, wurde also Methyl-glyosal z u  etwa 30 in Ameisensaure und 
Acetaldehyd gespalten. 

1 3 )  Hil l ,  S a w y e r ,  J u u m .  Ainer. chern. Soc. 20. 171 [lSOS;; H i l l ,  S y l v e s t e r ,  
ebenda, 32, 187 [1910]. 
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