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Oxydationsdauer kann erheblich verringert werden, wenn die Aceton-Llisung 
des Aconitins mit Permaxiganat auf der Maschine geschiittelt wird. 1st 
Entfiirbung eingetreten. wird jeweils ein weiteres Fiinftel des Oxydations- 
mittels zugegeben. In dieser Weise konnten 5 g Amnitin in 20 Stdn. oxydiert 
werden. Zers.-Pkt. des reinen Praparats 275-2770. 

9.90, 8.966 mg Sbst.: 2.99, 2.98 ccm n/,,-NaOH. - 8.5%. 8.791 mg Sbst.: vo = 
1.23 ccm CH, (95O), v, = 1.27 C C ~  CH, (959. 

C,,H,O,,N (633.34). Ber. CH,(C) 4.74. Fiir 4 akt. H-Atome 0.64. 
Gef. *, 4.53, 4.99. ), 4 ,, ,, 0.64. 0.65. 

2.382 mg Sbst. (gelkt in 2.00 ccm Eisessig) : 19.3 mg PtO,. Nach 50 Min. Endwert : 
3.23 Mol. H,. 

Aconin-Chlorhydrat. 
Die totale Verseifung wurde mit Wasser im Einschmelzrohr durch 

5-stdg. Erhitzen auf 160-1700 erreichtll). 
Aconin-Chlorhydrat wurde durch Einengen der wZ3r. Lijsung im 

Exsiccator lrrystallin gewonnen und 2-mal aus Aceton, das 4% Wasser ent- 
hielt, umkrystallisiert. 2s.-Pkt. 170-1720. Das so erhaltene Dihydrat 
wurde bei loo0 iiber P,O, im Hochvakuum zur Konstanz getrodmet. 

22.48 mg Sbst.: 2.81 ccm n/,,-NaOH. 

4.390 mg Sbst. geliist in 2.00 ccm Eisessig: 21.4 mg PtO,. 
Nach 18 Stdn. keine Wasserstoffaufnahme. 

C,,H,,O,N, H U  (535.83). Ber. CH,(C) 2.80. Gef. CH,(C) 1.88. 

356. Richard Piwonka: Zur Kennfnia der Hemimethyl-celluloee. 
[Aus d. Chem. Institut d. Univenitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 23. Juli 1936.) 
In dieser Zeitschriftl) berichteten W. Traube, R.Piwonka und 

A. F u n k  iiber eine Hemimethyl-cellulose, die durch Einwirkenlassm von 
Alkylierungsmitteln auf die Norm a nnxhe N a t r inm - Cup r i - cellul o s e er- 
halten worden war. Die Spaltung dieser Methyl-celldose mit methylalkohol. 
SalzSure nach dem Verfahren von I rv i n e und Hi r s t hatte etwa zu gleichen 
Teilen einfach methyliertes Methyl-glucosid und Methyl-glumsid selbst 
ergeben. Dieser Befund sowie die Wahrscheinlichkeit, daI3 das komplex g e  
bundene Kupfer der Ausgangs-Cellulose-Verbindung eine gewisse orientiaende 
Wirkung auf das Alkylierungsmittel ausiiben konnte, machten es wahrschein- 
lich, daB eine bestimmte Hydroxylgruppe der Glucose-Einheiten besonders 
pradestiniert fi ir  die Umsetzung mit dem Methyliernngsmittel war. Es gelang. 
die Richtigkeit dieser h a h m e  zu beweisen. 

hreinstimmend war von mehreren Fordern') bei der glucosiwen 
Spaltnng von Trimethyl-cellulose nur 2.3.6-Trimethyl-methyl-glucosid er- 
halten worden, dessen Konstitution durch Oxydativen Abbau s i c h e r g d t  
worden war. Es kam daher auch fiir  den Eintritt der Methylgruppe bei der 

I) B. 88, 1483 [1936]. 
*) Irvine  u. Hirst ,  Jonm. chem. Soc. London 128, 518 [1923]: Hess  u. Weltzien, 

A. 442, 49 [1923]. 
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Entstehung der Hemimethyl-cellulose nur eines dieser 3 Hydroxyle im Glucose- 
molekiil in Frage. 

Es lie4 sich zunachst die Stellung 2 ausschalten durch die Isolierung 
eines einfach methylierten Osazons aus dem Spaltungsprodukt der Hemi- 
methyl-cellulose. Um zwischen SteUung 3 und 6 zu entscheiden, wurde das 
Methyl-methyl-glucosid unter geeigneten Bedingungen der Oxydation unter- 
worfen, wobei entweder das Methox yl unter Bildung einer Carboxylgruppe 
abgesprengt oder aber eine methylierte Zuckersaure erhalten werden m d t e .  
Meine Versuche ergaben, daQ das letztere der Fall ist. Die Zuckersiiure wurde 
in Gestalt sowohl ihres Diiithylesters wie auch des Lacton-monoathylesters 
isoliert. 

Die folgenden Projektioasformeln sind schematisch aufzufassen. Es ist nicht unter- 
sucht worden, ob es sich um ein y-Lacton handelt, doch spricht die Entstehung sowie die 
geringe Hydrolysengeschwindigkeit sehr dafiir. 
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Bescbreibang der Versnebe. 

Als Ausgangsmaterial fur die Darstellung der Hemimethyl-cellulose 
dienten Ramiefasern ,  die mit Hilfe von 4.12-n. Natronlauge und feinst- 
zerriebenem Kupferchlorid, das in einer Menge von 1 Mol. auf 1 Mol. Cellulose 
(C12H2,,01a) zugefiigt war, in die N a t r i u m - Cup r i - ce l lulo s e iibergefiihrt 
wurden. Durch Abpressen der iiberschiissig. Lauge wurde dann das Mo1.- 
Verhaltnis von Cellulose zu Natrium auf 1 : 10 gebracht. Die Methyl ie rung  
geschah in der Weise, daB man 6.5 bis 6.8Mol. Dimethylsu l fa t  beizimmer- 
temperatur 60 Min. auf die sich in waBr. Aufschwemmung befindliche Cellulose- 
Verbindung unter Schiitteln einwirken lieB. Die hierbei hellblau gewordenen 
Pasern wurden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in 85-proz. Athyl- 
alkohol gebracht, dem etwas mehr als die dem Kupfer des Ansatzes ent- 
sprechende Menge Salzsaure zugesetzt war. Nach Auflosung allen Kupfers 



(1936)j Hemimethyl-celluloee. 1967 

wurde das der Hemimethyl-cellulose -anhaftende Kupferchlorid mit Alkohol 
ausgezogen und die reine Methyl-cellulose bei 105O getrocknet. Aus 
mehreren Versuchen ergaben sich Methyl-cellulosen, deren Methoxylgehalt 
immer zwischen 8.68 und 9.62 yo lag: fur Hemimethyl-cellulose berechnen sich 
9.17%. Die Spaltung wurde gemail3 den Vorschriften von Irvine u Hirsta) 
vorgenommen, das methylierte Methyl-glucosid, das zu etwa 50% im 
Glucosidgemisch vorhanden war, durch Destillation im Hochvakuum isoliert 
und schlieBlich durch Rektifizieren vollig rein erhalten ; Sdp.,., 1560.  

M e t  h y 1 -'g luc o s a z o n. 
Es gelingt leicht, durch 50 Min. langes Kochen des Methyl-methyl- 

glucosides mit 5-proz. w a r .  Salzsiiure die glucosidisch gebundene Methyl- 
gruppe abzuspalten und nach Entfernung der Saure mit Hilfe von Silber- 
carbonat den methylierten freien Zucker zu erhalten. Beim E r w h e n  mit 
Phenylhydrazin in essigsaurer Wsung auf 800 schied sich dam recht bald ein 
Osazon ab, das nach dem Reinigen und Trocknen, ubereinstimmend mit den 
Literaturangaben bei 178-1800 schmolz; Ausbeute 52%. Da eine Osazon- 
gewinnung meist nicht quantitativ zu gestalten ist, wurde, zur Kontrolle der 
moglichen Ausbeute und um die Abwesenheit einer Methylgruppe in Stellung 2 
auch in einem Bruchteil des glucosidischen Spaltungsproduktes wahrscheinlich 
zu machen, ein Parallelversuch zur Herstellung des Osazons der Glucose selbst 
durchgefiihrt. Unter gleichen Bedingungen wurden hier 54% der theoret. 
Ausbeute gewonnen. Gegen das Vorliegen eines Gemides von in verschiedenen 
Stellen methylierten Glucosiden in dem obigen Spaltungsprodukt spricht auch 
der vorher erwiihnte einheitliche Siedepunkt des letzteren. 

Methoxylbestimmung nach Vie biic k3. 
0.0762 g Sbst.: 12.1 ccm n/,,-Na,S,O,. Ber. fur C,,H,,O,N, 12.28. 

Methyl-zuckersaure-diathylester und Methyl-zuckersaure- 
lacton-monolthylester.  

Zur Oxydation des Methyl-methyl-glucosides wurde Salpeter- 
saure (d 1.2) benutzt. Als Vorversuch fiihrte ich eine Oxydation an 8 g 
Methyl-glucosid durch, die in Anlehnung an Angaben von Irvine u. Hirsts) 
bei 65O vorgenommen wurde. Nach 5 Stdn. war die Oxydation beendet. 
Das Reaktionsprodukt wurde mit etwa dem gleichen Volumen Wasser ver- 
diinnt und der gro13te Teil der Skure durch Abdestillieren bei 60 bis 700 und 
12 mm Druck unter gleichzeitiger kontinuierlicher Zugabe von etwa 600 ccm 
Wasser entfernt. Nach dem Neutralisieren mit Kaliumcarbonat und Ansauern 
mit Essigsaure krystallisierte iiber Nacht das saure Kaliumsalz der Zucker- 
siiure aus, woraus sich auch leicht das Silbersalz gewinnen lie& Bei dem 
methylierten Glucosid, das in gleicher Weise der Oxydation unterworfen 
wurde, gelang es jedoch nicht, auf diese Art die methylierte Zuckersiure 
zu isolieren. Das Kaliumsalz krystallisierte nicht und das Silbersalz, dw 
aus dem zur Trockne gebrachten Salzgemisch erhalten wurde, zersetzte sich. 
trotz guter Kiihlung. 

Es wurde nunmehr darauf verzichtet, die Zuckersaure als Salz zu identi- 
fizieren, sondern versucht, sie als Diathylester zur Analyse zu bringen. 

3) Joum. chem. Soc. London 128, 518 j1923;. 
5, Journ. chem. L%c. London 121. 1213 [1022j. 

') B. 68, 3207 [1930]. 

Barichte d. D. Cham. Gesellachaft. Jahrg. LXIX. 127 
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Die Uberfiihrung in den Ester gelang, nachdem aus dem Oxydationsprodukt 
auf vorher beschriebene Weise der groote Teil der Saure entfernt war, durch 
Zugabe und gleichzeitiges Abdestillieren von absol. Athylalkohol, das man 
solange fortsetzte, bis die Substanz keine Salpetersaure mehr enthielt. Zum 
Schlul3 wurde no& 2 Stdn. im Vakuum auf loo erhitzt, um u. U. noch vor- 
handene Spuren von Wasser zu entfernen, und der erhaltene hellgelbe Sirup 
der Destillation untenvorfen. 

Mehrere Versuche, die in dieser Weise durchgefiihrt wurden, ergaben 
jeweils als erste Fraktion Methyl-zuckersaure-diathylester, der bei 
161°/2 mm siedete. Ein kleiner Vorlauf envies sich ebenfalls als dieser Ester. 
Wahrend der Destillation ging aber ein Teil des Esters unter Abspaltung 
eines Alkoholmolekiils in das methylierte Lacton des Z u c  k e r s a u  r e - mono - 
a t h y l e s t e r s  iiber, so daB die zweite Fraktion, die bis 1860/1.8 mm auf- 
gefangen wurde, aus einem Gemisch des Diesters und des Lactons bestand. 
Bei 1W0/1.5 mm destillierte schliel3lich das reine Lacton, das nach einigen 
Tagen zu einem krystallinen Brei erstarrte. Es lie13 sich aus Ather gut urn- 
krystallisieren und fie1 vornehmlich in 6-seitigen harten Prismen an; Schmp. 
103-104°, [a]:: +8.1°. 

Vor der Destillation iiberzeugte ich mich durch eine Gesamtalkoxyl- 
Bestimmung daB nicht etwa ein Gemisch von Methyl-zuckersaure-diathyl- 
ester und methylfreiem Ester vorlag. In einigen Fallen wurde ein etwas 
zu niedriger Wert gefunden, do& lie13 sich zeigen, d a B  dieser Fehler auf den 
Verlust von Athylalkohol infolge Lactonbildung zuruckzufuhren war. Diese 
Abspaltung von Athylalkohol wurde ja auch bei der Destillation und zwar 
in weit starkerem MaBe beobachtet. 

Methyl-zuckersaure-diathylester. 
G e s a m t a l k o x y l -  B e s t i m m u n g :  0.0274 g Sbst. : 17.45 ccm n/,,-Na,S,O,. 

Met h o x  y 1-  Best  im m ung nach Versei fung der beiden dthylester-Gruppen n i i t  

0.0528 g Sbst.: 11.30 ccm n/,,-Na,S,O,. 
.0.1312 g Sbst.: 0.2290 g CO,, 0.0831 g H,O. 

Ber. 17.60. 

Barytlauge. 
Ber. 11.32. 

C,,H,,O, (280.2). Ber. C 47.12, H 7.18. Gef. C 47.46, H 7.09. 

Methyl-zuckersaurelacton-monoathylester. 
Gesamtalkoxyl-Best immung: 0.0230 g Sbst.: 11.75 ccm n!,,-Zja,S,O,. Ber.. 

11.80. 
Methoxy l -Bes t immung  nach Verseifung der Athylestergruppe mit Barytlauge. 
0.059 g Sbst. : 14.90 ccm n/,,-Na,S,O,. 
0.0685 p: Sbst.: 0.1157 g CO,. 0.0369 g H,O. 

Aus diesen Ergebnissen folgt in Verbindung mit den oben angestellten 
theoretischen Erwagungen, daB die beiden analysierten Zuckergure-Derivate 
die Methylgruppe in Stellung 3 enthalten. Hieraus folgt aber weiter, daB 
bei der Methylierung der Natrium-Cupri-cellulose m obigen Versuch der 
Eintritt des Methyls in die Glucosegruppen der Cellulose in Stellung 3 erfolgte 
und zwar offenbar ausschlieBlich in dieser Stellung. 

Ber. 15.10. 

C,H,,O, (234.1). Ber. C 46.13, H 5.99. Gef. C 46.1, H 6.03. 


