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407. Otto Th. Schmidt ,  Hans Zeiser und Helmut Dippold: 
Uber die Einwirkung von Diazomethan auf Zuckersaurel) . 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 26. Oktaber 1937.) 

Nachdein wir vor einiger Zeit 2) beobaclitet hatten, daB d-Weinsaure und 
deren Dimethylester von D iazomet  h a n  zurrl d-Dimethoxybernsteinsaure- 
dimethylester durchmethyliert werden, und da13 auch die Trioxy-glutar- 
sauren (1-Arabo- und Xylo-) 45-50 yo Methoxyl aufnehmen, haben wir die- 
selbe Reaktion auch bei d-Zuckersaur e studiert. Wir verwendeten dazu 
zunachst die freie Dicarbonsaure (I) Die Same reagiert in atlierischer Sus- 
pension sehr lebhaft mit Diazomethan. Dabei ist es gleichgiiltig, ob wir das 
Diazomethan aus Nitrosoniethyl-urethan oder aus Nitrosomethyl-harnstoff 
herstellen ; nur wenn die Diazomethan-Losungen scharf (uber metallischem 
Natrium) getrocknet werden, versagt die Reaktion, wie ubrigens auch gegen- 
uber Weinsaure. Unter den Methylierungsprodukten der Zuckersaure iso- 
lierten wir in einer Ausbeute von 26 yo eine schon krystallisierende Verbindung 

vom Schmp. 87O und der spezif. 
Drehung + 84O. Die Untersuchung 
dieser Substanz hat ein ubeiraschen- 
des Ergebnis geliefert. Die Verbin- 
dung hat die Zusammensetzung 
C9H1206, das Mo1.-Gew. 216 und 
enthalt 3 Methoxylgruppen (43 %). 
Sie reduziert soda-alkalische Per- 
manganat-Losung in der Kalte so- 
fort, gibt in alkoholischer Losung 
mit Tetranitromethan eine zwar 
schwache, aber noch deutlich wahr- 
nehmbare Gelbfarbung, addiert 
1 Mot. Wasserstoff und desgleichen, 
wenn aucli trage, 1 Mol. Brom. 
Eine Farbung mit Eisenchlorid 

+-++ D/metby/- ustorb/n.&uFe liefert sie nicht. Die Verbindung 
enthalt also eine Doppelbindung, 

an welcher sich keine freie OH-Gruppe befindet. Sie enthalt ferner 
einen Lactonring, der schwerer, als es bei den gewijhnlichen y-Lactonen der 
Zuckergruppe der Fall ist, von verdunnter Natronlauge geoffnet wird. In  
diesem Verhalten erinnert sie an Ascorbinsaure oder deren Dimethyl-Derivat 3, 
niit dem sie auch in der Absorptionskurve6) groBe finlichkeit 6, zeigt (Fig.). 

l) Vorgetragen am 24. April d. J. in Bonn bei der Tagung der Nordwestdeutschen 
und Sudwestdeutschen Chemie-Dozenten. Die ersten Beobachtungen der vorliegenden 
Arbeit wurden gemeinsam mit H.  Zeiser gemacht; die Durchfiihrung erfolgte mit 
H. Dippold.  0. Schmidt .  

z, O t t o  Th. S c h m i d t  u. H a n s  Zeiser ,  B. 07, 2120 [1934]. 
8 ,  K. R e h o r s t ,  B. 01, 166 [1928]. 
") F. Micheel u. K. K r a f t ,  Ztschr. physiol. Chem. 222, 239 [1933]. 
5, F.Michee1 u. W . S c h u l t e ,  A. 619, 75 [1935]. 
B, W . N . H a w o r t h ,  E . I , . H i r s t  11. F . S m i t h  (Journ. chem. SOC. London 1934, 

1558) geben die maximale Absorption einer alkohol. Losung der Dimethyl-ascorbinsaure 
1x3 230 mp an. 
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Von den 3 Methoxylgruppen ist nur eine als Methylester gebunden. Die 
Verbindung vom Schmp. 87O ist ein ungesa t t i g t e r  Lac ton -Es te r  (11). 
Durch Hydrolyse entsteht aus ihm die gleichfalls schon krystallisierende 
ungesa t t i g t e  Lac ton-Saure  C,H,,,O, (111), die bei 168O schmilzt und die 
spezif. Drehung + 72.5O besitzt. Scharfer als beim Lacton-Ester, wo die 
Estergruppe die Beurteilung erschwert, zeigt sich in dieser Verbindung die 
erhijhte Stabilitat des Lacton-Rings. 

Die Hydrierung der ungesattigten Lacton-Saure fiihrt zu einer ge s a t t ig  - 
t e n  Lac ton -Saure  C&,,O,, die bei 128-129° (konstant) schmilzt, die 
spezif. Drehung von + 98.40 besitzt und nun eine normale Titration der 
Lactongruppe (auf dem Wasserbade) gestattet . Fiir die Verbindung C,H,,O, 
sind 2 epimere Formen rnoglich (IVa und IVb), da bei der Absattigung der 
Doppelbindung am C-Atom 5 ein neues asymmetrisches C-Atom auftritt. Wir 
nehmen an, daB in der Verbindung vom Schmp. 128-129O eines der beiden 
Epimeren, IVa oder IVb, in reiner Form vorliegt. Die Hydrierung des unge- 
sattigten Lacton-Esters vom Schmp. 87O dagegen ergibt einen Sirup, dessen 
Verseifung zwar auch zu einer gesattigten Lacton-Same C,H,,O, fiihrt, 
deren spezif. Dreliung aber + 84.70 betragt, und deren Schmelzpunkt durch 
haufiges Umkrystallisieren unter groBen Verlusten bis 144-145O getrieben 
werden kann. Es scheint bei der Hydrierung des Esters ein Gemisch der 
IVa und 1% zugehorenden Methylester entstanden zu sein. 

Einblick in die Konstitution des ungesattigten &acton-Esters (11) ver- 
schafft die Spaltung mit Ozon. Der dabei entstehende Aldehyd-Es ter  (V) 
wird nicht isoliert, sondern gleich hydrolysiert. Hierbei wird Oxalsaure  
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in theoret. Ausbeute erhalten, ferner eine stark reduzierende Substanz, deren 
vollige Reinigung nicht gelungen ist. Es ist eine einfach methylierte Tetruron- 
saure (VI) ; bei der Oxydation mit Brom liefert sie in einer Atisbeute von 50 % 
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d. Th. (ber. auf ungesattigten Lacton-Ester) Mono in e t h yl- d - w eins  a u r  e 
(VII) vom Schmp. 179O und der spezif. Drehung + 49.607). Vermeidet man 
nach der Ozonisierung die Verseifung des Zwischenproduktes V, so gelingt es 
leiclit, durch Einwirkung von methylalkoholischem Ammoniak die Oxalsaure 
als Oxamid  (VIII) zu fassen. 

Aus diesen Befunden ergeben sich fur die Konstitution des ungesattigten 
Itacton-Esters (11) folgende Schliisse: 

1) Von den 3 OCH,-Gruppen ist eine als Methylester gebunden. 
2) Die Doppelbindung mu13 zwischen den C-Atomen 4 und 5 der Zucker- 

saure entstanden sein. Ware ihr Platz zwischen 2 und 3, so hatte nach der 
Ozonisierung und Oxydation Monomethyl-mesoweinsaure erhalten werden 
iniissen. 

3) Am C-Atom 4 kann sich kein Sauerstoff befinden; das beweist das 
Auftreten der reduzierenden Substanz (methylierte Tetruronsaure) bei der 
Ozon-Spaltung. Mit dieser Feststellung scheidet die Annahme eines Lacton- 
Rings von 1 nach 4 aus. 

4) Der Lactonring kann auch nicht von 1 nach 5 gehen (Formel IX), da 
sonst die beiden a u k  der Estergruppe Vorhandenen Methoxylgruppen in 
2- und 3-Stellung stehen und bei der Ozonisierung und nachfolgenden Oxy- 
dation zur Bildung der d-Dimethoxybernsteinsaure fiihren mufiten. 

5) Der Lacton-Ring mu13 also vom C-Atom 6 ausgehen, und in 5-Stellung 
inuB sich eine OCH,-Gruppe befinden. Es entsteht bei der Ozon-Spaltung ein 
Di-ester der Oxalsaure (V), der die Bildung von Oxamid verstandlich rnacht. 

Die argebnisse der Verseifung und des Ozon-Abbaus geben aber noch 
keine Entscheidung zwischen Formel I1 und der nun allein noch moglichen 
Formel X. 
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Die aus diesen beiden Verbindungen zu erwartenden Monometliyl-d-wein- 
sauren VII und XI1 sind identisch, aber ihre Vorstufen, die Tetruronsauren 
VI und X I  sind verschieden. Verbindung V I  sollte ein methoxylhaltiges 
Osazon liefern, XI dagegen entweder nur ein Hydrazon oder ein methoxyl- 
freies Osazong). Diese Beweisfuhrung scheiteite indes daran, dal3 wir weder 
mit gewohnlichem, noch mit p-Nitro- oder 2.4-Dinitro-phenylhydrazin ein 
brauchbares Hydrazon oder Osazon f assen konnten. 

’) W. N. H a w o r t h ,  Journ. chem. SOC. London 107, 15 [1915]. 
8)  P. Brig1 u. R.Schin le  (B. 63, 2887 [1930]) erhielten aus 2-Methyl-glucose 

mctlioxylfreies Glucosazon. 



Nr. 12/1937] von Diazomethan auf Zuckersaure. 2405 

Zur Entsclieidung zwischen den Formeln I1 und X haben wir das optische 
Verhalten der gesattigten Lacton-Saure vom Schmp. 128-129° heran- 
gezogen. Diese Verbindung besitzt mit + 98.4O eine so ausgepragte Rechts- 
drehung, a& der Lactonregel von C. S. Hudsong) zufolge in ihr ein Lacton- 
ring vorliegen muI3, bei welchem die lactonbildende OH-Gruppe in der Pro- 
jektionsformel rechts geschrieben werden rnuI3, wenn die lactonbildende 
Carboxylgruppe oben steht. Das ist nur bei den der Formel I1 entsprechenden 
Formeln IVa und IVb moglich, nicht aber bei Formel XIII, die einer unge- 
sattigten Lacton-Saure X entsprechen wiirde. Dabei ist es unerheblich, ob 
wir Formel IVa oder IVb zugrunde legen, da die gemessenen Drehungen 
von + 98.4O und + 84.70 (gesattigte Lacton-Saure Schmp. 144-1450) beide 
stark rechts IiegenlO) ll). 

Es ist sornit fiir den ungesattigten Lacton-Ester vom Schmp. 87O die 
Formel I1 bewiesen : die UronsHure VI ist 3-Methyl-Z-threuronsaure. 

Der krystallisierte ungesattigte Lacton-Ester bildet unter den Methylie- 
rungsprodukten der freien Zuckersaure mit 26 yo Ausbeute einen verhdtnis- 
maBig kleinen Anteil. Der Rest der Substanz ist hoher rnethyliert und zum 
Teil ebenfalls ungesattigt. Einzelheiten iiber den ,,Restsirup" entnehme man 
der Beschreibung der Versuche. 
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Nach der freien Zuckersaure haben wir deren Monolacton, die Zucker -  
l ac tonsaur  el2), der EinwirkungvonDiazomethan unterworfen. Wir erhielten 
dabei denselben schon krystallisierenden ungesattigten Lacton-Ester voni 
Schmp. 87O und der spezif. Drehung + 84O (Formel 11). Bemerkenswerter- 
weise ist aber die Ausbeute bei Verwendung der Lactonsaure wesentlicli 
besser, namlich 59 %. Dieser Befund ist besonders iiberraschend, weil man 
bisher mit guten Griinden13) die Zuckerlactonsaure nach Formel XIV mit 

s, Journ. Amer. chem. SOC. 32, 338 [1910]; 33, 405 [1911]; K. F r e u d e n b e r g  
LI. W. K u h n ,  B. 04, 716 [1931]. 

lo) Wir haben es vermieden, fur unsere Beweisfiihrung die ungesattigten Ver- 
bindungen I1 und I11 heranzuziehen, weil iiber das optische Verhalten nngesattigter 
Lactone keine Regeln bekannt sind. Doch zeigt unser Beispiel, da13 die Lactonregel 
auch bei den Verbindungen I1 (Drehung +S40) und I11 (Drehung +72.5O) schon erfiillt ist. 

11) Noch auf einem anderen Wege konnen wir Formel XI11 und damit Formel X 
aussclilieflen. Mit einer neuerdings aufgefundenen Methode, iiber die der eine von uns 
(Schmidt)  demnachst in anderem Zusammenhang berichten wird, ist es moglich, zu 
zeigen, daW in den a-Stellungen der zur gesattigten Lacton-Saure vom Schmp. 128-129O 
gehorenden freien Dicarbousaure keine freien OH-Gruppen stehen konnen. 

0. S o h s t  u. B. Tol lens ,  A. 246, 1 [lSSS]. 
la) E. Fischer  u. 0. P i l o t y ,  B. 24, 521 [1S91]. 



2406 Schmidt ,  Zeiser ,  D i p p o l d :  Uber die Einwhkung [Jahrg. 70 

einem Ring von 1 nach 4 formuliert hat, wahrend die daraus entstehende 
Verbindung 11, wie wir sicher bewiesen haben, in 1-Stellung eine Methylester- 
Gruppe und den Lacton-Ring von 3 nach 6 tragt. Wenn Verbindung XIV in I1 
iibergehen soll, miiote man annehmen, daR (auRer den anderen Vorgangen 
bei der Methylierung) in der Zuckerlactonsaure einerseits die freie Carboxyl- 
gruppe in 6-Stellung sich der Methylierung durch Diazomethan entzieht und 
Lacton bildet, und da13 andererseits der vorhandene Lactonring von 1 nach 4 
(;eoffnet und die entstehende Carboxylgruppe veres'cert wird. Es gibt nun 
zwar fur beide Vorgange Analogien. So beobachteten vor einem Jahr K. Alder 
u. G. S t ein14), daIj das Acethylliydrat der trans-3.6-Endomethylen-4-keto- 
hexahydrophthalsaure unter der Einwirkung von Diazomethan nicht den 
Di-ester, sondern den entsprechenden Lacton-Ester liefert. Ferner ist die 
Tatsache, daR freie Zuckersaure in den ungesattigten Lacton-Ester (11) iiber- 
gefiihrt wird, selbst ein Beispiel hierfiir. Und daR Lactone unter dem Einflulj 
von Diazomethan aufgespalten und in Methylester iibergefiihrt werden konnen , 
haben H a n s  F ischer  u. H.-J. Hofmann16) vor kurzem an Azlactonen ge- 
zeigt 16). Dennocli mochten wir den geschilderten, an sich moglichen Reaktions- 
verlauf nicht ohne weitere Priifung als sicher hinnehmen. Vie1 zwangloser 
lielje sich die bessere Ausbeute an Verbindung I1 aus Zuckerlactonsaure ver- 
stelien, wenn dieser die Formel XV zukame. Wir haben die Nachpriifung der 
Konstitution der Zuckerlactonsiiure in Angriff genommen und hoffen bald 
iiber das Ergebnis berichten zu konnen. 

Zusammenfassend sehen wir also, daR auch Zuckersaure, ahnlich wie 
Weinsaure und die Trioxy-glutarsauren von Diazomethan weitgehend an den 
Hydroxylgruppen methyliert wird. Ganz neuartig ist das Auftreten der 
Doppelbindung in1 Verlaufe der Reaktion. Ein analoger Fall ist uns nicht be- 
kannt. Es wird unsere Aufgabe sein, an anderen, dmlichen Molekiden zu unter- 
suchen, welche Voraussetzungen der Konstitution und vielleicht auch der 
Konfiguration diesen eigenartigen Reaktionsverlauf ermoglichen. 

Der Gesel lschaft  der  P reunde  der  Un ive r s i t a t  Heidelber  g 
danken wir ergebenst fur ziir Verfugung gestellte Mittel, der Deutschen  
F o r  s c hung  sg emeinscha f t fiir die Uberlassung von Apparaten. 

Beschreibung der Versuche 
Zuckersaure.  

Die freie d-Zuckersaure  stellten wir nach den Angaben von 
K. Kehorstl7) aus Kartoffelstarke iiber das sau re  zuckersaure  Kal ium 
und das Si lbersalz  her. Da wir durch einige Abanderungen der von Rehors t  
mitgeteilteii Vorschrift die Ausbeute verbessern konnten, sei unsere Arbeits- 
weise kurz beschrieben. 

60 g sorgfaltig getrocknetes Silbersalz der d-Zuckersaure werden in einer 
2-E-Flasche in 90 ccm Wasser von O0 suspendiert, mit 90 ccm [theor. 94.4 ccni) 
3-n.Salzsaure, die in einer Kaltemischung vorgekiihlt ist, versetzt und 3/4 Min. 
lang kraftig gescliiittelt. Sodann wird ein ebenf alls mit Kaltemischung vorge- 

14) A. 625, 193 [193G]. 15) Ztschr. physiol. Chem. 246, 139 [1937]. 
16) Ein weiteres Analogon hierzu hat der eine von uns (Schmidt)  kiirzlich be- 

obachtet: F u c o n s a u r e - l a c t o n  wird von Diazomethan glatt in F u c o n s a u r e - m e t h y l -  
e s t e r  iibergefiihrt (Veroffentlichung erfolgt gelegentlich). 

17) B. 61, lG6 [1928]. 
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kuhltes Gemisch aus 1400 ccni Isobutylalkohol und 300 ccni absol. Alkoliol 
zugefiigt, gut durchgeschiittelt und noch 10-15 Min. in der Kalteinischiing 
helassen. Darauf wird iiber Talkunt abgesaugt und das chlorfreie Piltrat 
bofort bei 12 niiii und 45O Badtemperatur in einer Destillationsapparatur mit 
2 cni weiteni Destillierrohr eingeengt. Wenn etwa des Losungsniittel- 
gemischs abdestilliert ist, wird die Losung mit lrrystallisierter freier Zucker- 
satire geimpft und weiter eingeengt, wobei die Abscheidung der Zuckersaure 
rasch fortsclireitet. Nach langstens 3 Stdn. ist das Losungsmittel bis auf 
20-30 cciii abdestilliert ; die grob krystalline, rein weilk Zuckersatire wird 
abgesaugt, init absol. Alkohol verrieben, wiederuni abgesaugt und mit absol. 
Alkohol und Ather nachgewaschen. Die Ausbeute betragt durchsclinittlich 
18.5-19.5 g, das entspr. 65-68 yo der aus dem Silbersalz freigemachten 
Satire. (K. Rehors t  gibt 43.15 yo Ausbeute an.) Sin Umkrystallisieren der 
Substanz, das in der Regel sehr verlustreich ist, eriibsigt sich, da die auf diese 
Weise gewonnenen Praparate gleich den von Rehor  s t  fur die uinkrystalli- 
sierte Saure angegebenen Schnip. 125O zeigen. 

Der verwendete Isobutylalkohol lafit sich fur weitere Ansatze beniitzen, 
weiin man das Destillat, das etwa 10-15 yo Wasser und verhaltnismafiig 
wenig Athylalkohol enthalt, mit Pottasclie gut trocknet uiid destilliert . Das 
so zuriickgewonnene Isobutanol wird fur die nachste Darstellung von freier 
Zuckersaure wiedesum ini Verhaltnis 14 : 3 mit absol. Athanol vermischt. 

1) i a z o in e t h a n u n d f r e i e Z u c ke r s a u r  e. 
1) Diazoniethan a u s  NitrosomethylurethanIs):  Wir bedienten uns 

der Arbeitsweise, wie wir sie bei der Methylierung der d-Weinsaure und der 
'I'rioxy-glutarsauren beschrieben haben lo). 

Zu einer eisgekuhlten Suspension von 4.5 g feingepulverter d-Zucker - 
sau re  in 20 ccm absol. &her wird unter haufigem Umschiitteln Diazo-  
iiiethan aus 10 ccm Nitrosomethylurethan destilliert. Um inoglichst wenig 
Methylalkoliol aus dem Entwicklungsgefafi ins Destillat zu bekoinmeii, wird 
die Destillation abgebrochen, wenn die ubergehenden Ather-Tropfen gerade 
noch schwach gelb gefarbt sind. Die Zuckersaure reagiert sehr lebhaft. Eine 
zweite, ebenso groBe Menge Diazomethan, die sogleich anschlieflend in das 
Reaktionsgefafi destilliert wird, reagiert auch iioch kraftig. Uber Nacht bleibt 
die Reaktionsfliissigkeit unter Ausschlufl von Peuchtigkeit bei 00 stehen. 
Inzwischen hat sich alle Zuckersaure gelost . Die Losung, noch schwach 
gefarbt und einige Flocken entlialtend, wird filtriert, auf etwa 10 ccm einge- 
engt und von neuem niit Diazomethan aus 5 ccm Urethan versetzt. Auch jetzt 
tritt noch deutliche Stickstoff-Entwicklung ein, doch wird nicht inehr alles 
Diazomethan verbraucht. Nach weitereni 15-20-stdg. Stehenlassen bei 
O0 liaben sich derbe farblose Krystalle abgeschieden, die, abgesaugt, mit Ather 
gewaschen und int Zxsiccator getrocknet, bei 87O sclimelzen. Ihre Menge 
hetragt 1.2 g, das sind 26.7 yo der angewendeten Zuckersaure. Die weitere 
Einwirkung von Diazomethan auf die atherische Mutterlauge dieser Krystalli- 
sation fiihrt nicht inehr zu einer weiteren Abscheidung. Indes kommt es 
gelegentlich vor, dafi schon vor der Einwirkung der 3.  Portion Diazomethan 
eine geringere Abscheidung der Verbindung vom Schmp. 87O erfolgt. 

18) H. v. I 'echmann,  13. 28, 856 [1895]. Is) 13. 67, 2122 [1934]. 
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Die Substanz - es ist der ungesattigte Lacton-Ester I1 - ist loslich in 
Methanol, Athanol, Eisessig und &sigester, lost sich scliwer in Ather und 
Wasser und sehr scliwer in Petrolather. Reim TJmkrystallisieren aus Wasser 
erhalt nian sie in derben Prismen, aus Petrolather (Sdp. 75-950) in sehr langen, 
diinnen, watteartig zusammengefiigten Nadelchen. Der Schnip. bleibt unver- 
andert 87O. Die Verbindung reduziert soda-alkalische Permanganat-Losung 
in der Kalte sofort, gibt mit Eisenchlorid keine Parbung und entfarbt Brom- 
m-asser in der Kalte nur sehr langsam, heif3 rascher. Die Ijjsung in absol. 
AIkohol zcigt mit Tetranitromethan eine schwache, aber noch wahrnehmbarc 
Gelb f arbung . 

4.592 nig Sbst. : 8.410 m g  CO,, 2.390 nchg H,O. -- 3.925 nchg Sbst. : 12.825 mg AgJ. 
C J I ~ ~ O ~  (~16.10). 11~1 .  c 49.98, rr 5.60, pxrq3)3 43.06. 

Cef. ,, 49.95, ,, 5.82, ,, 43.13. 
1Mol.-Gew.-Bestimmuichg nach K a s t  : 12.327 mg Sbst. in 102.264 rng Campher: 

[a::? = (+3.48Ox 5) : (1 x0.2071) = +84.1 & 0.6O {absol. Methanol). 
35.078 mg Sbst. in Tetrdchlorkohlenstoff verbr. nach Yc I lhineyZ0) bei 18-stdg. 

Stehenlassen 3.82 ccm n/,,-13rom. Substituicrendes Brom wurde niclit beobachtet. Ber. 
fur cine Doppelbindung : 3.25 ccm n/,,-Erom. 

Titration mit n/,,-h-aOH (Phenolphthalein) : 0.1872, 0.2652 g Sbst. verbr. kalt keine 
1,auge; auf dem Wasserbadc wurden langsatn 8.60, 12.40 ccni verbrmicht. I)a die Weiter- 
titration nun nur noch sehr langsam verlaufcn ware, wurdcii insgesanit 40 ccm Lauge 
zugcfugt uiid die Losungen 6 Stdn. bei gew. Temp. aufbcwahrt. Zur 1Zucktitratioii 
wurden 22.6, 15.2 ccm n/,,-Schwefelslmc verbraucht. Das ergibt einen Gesamtverbr. an 
n~/lo-E:~OIl von 17.40, 24.80 ccm. Ikr .  fur 2 S q u i d a t e :  17.33, 24.58 ccm. 

A =- 22.5,. Mol.-Gew. gef. 214. 

2) D i az  om e t 11 a n a u  s N i t r o  s o me t h y l h a r  ns t of f21). 

X u  4.5 g feingepuherter Zuckersaure  fiigt man unter Eiskiihlung 
200 ccin einer atherischen Diazoinethan-Losung,  die aus 21 g Nitroso- 
methylharnstoff hergestellt uncl 15 Stdn. bei Oo mit festerii Atzkali getrocknet 
ist. Die Iieaktion ist miiBig, hi l t  aber lange an. Each 15-20-stdg. Steheii- 
lassen 1)ei 00 wird die noch scliwach gelbe Liisung filtriert, auf 15 ccm eingeengt 
und nochmals mit 30 ccni Diazomethan-Losung (aus 3.5 g Eitrosomethylharn- 
stoff) versetzt, worauf erneut Stickstoff-Entwicklung einsetzt. Each miterem 
15-stdg. Stehenlassen unter Kiihlung haben sich 1.1-1.3 g (24.5-29 yo) derbe, 
farblose Krystallc abgeschieden, die bei 87O schmelzen und sich in allen Eigen- 
schaften (Mischschnielzp. , Loslichkeit , Drehung) als identiscli mit dem 
unter 1) beschriebenen ungesattigten 1,acton-Ester erweisen. Auch hier ist 
eine weitere Binwirkung von Diazomethan ohne Erfolg fur eine Erhohung 
der husbeute. 

W i d  die mit Atzkali vorgetrocknete Diazomethan-Liisung 2 Tage bei 
Oo iiber Satriumdraht aufbewabrt und dann zur Zuckersiiure gegeben, so tritt 
keine Keaktion ein. Der Zusatz von des Ather-Volumens an absol. Methanol 
bewirkt n u  eine a d e r s t  schwache Stickstoff-Entwicklung. Dagegen lost 
ein auhrdem zugefiigter Tropfen Wasser kraftige Reaktion aus. Dasselbe 
Verhalten wird bei Weinsaure beobachtet . 

Hans Meycr, ,,Analyse und Konstitutionserniittlung u s w  ", Berlin 1931, S G3P 
21) 13. A Werner ,  Journ. chrm Soc. London I l k ,  1098 r19191; F. A r n d t  u 

I Atchchcndc, Ztschr. angem Chcm. 41, 444 [1930]. 
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Diazomethan  und d-Zuckerlactonsaure.  
Die zuerst von 0. Sohs t  u. R. Tollens12) krystallisiert erhaltene d- 

Zucker lac tonsaure  stellen wir im wesentlichen nach den Angaben 
K. Kili"anis22) uber das Kalksalz der Zuckersaure dar. Den nach der Zer- 
legung des Salzes durch Oxalsaure erhaltenen fa rb losen  Sirup lassen wir im 
Exsiccator trollstandig durchkrystallisieren, was mehrere Wochen erfordert . 
Das sehr harte Rohkrystallisat wird dann gut zerkleinert und im Soxhlet aus 
Essigester umkrystallisiert . Man erhalt so ein farbloses, schon krystallisiertes 
Praparat, das bei 135--136° schmilzt und die spezif. Drehung von --i- 40.5°23) 
besitzt. 

4.4 g feingepulverte d-Zuckerlactonsaure werden mit 20 ccm absol. 
&her iibergossen und bei Oo niit Diazo m e t h a n aus 25 ccm Nitrosomethyl- 
urethan ganz in derselben Weise behandelt, wie es bei der Methylierung der 
freien Zuckersaure besclirieben worden ist . Auch die Lactonsaure reagiert 
sehr lebhaft mit Diazomethan und ergibt 2.6 g (59 der verwendeten Lacton- 
Gure) ungesattigten Lacton-Ester  om Schmp. 870. Die Substanz l2Bt sich 
aus Wasser oder Petrolather umkrystallisieren, oline ihren Schmelzpunkt zu 
andern. Der Misclischnielzpunkt niit deni Methylierungsprodukt aus freier 
Zuckersaure liegt bei 87O. [a]:: -- (-t 3.5Oox5):(1 ~0 .2106)  = A- 83.1 $: 0.6O 
(absol. Methanol). 

V e r s ei f u ii g de  s 11 n g e s ii t t ig t e n I., a c t  o ri - Es te r  s. 
2 g Substanz from Sclinip. 87O werden mit 25 ccni 2-n. Salzsaure auf dem 

Wasserbade erhitzt. Schon nacli 10 Min. ist vollstandige Losung eingetreten. 
Nach weiteren 70 Min. wird die Liisung niit 25 ccm 2-r~Natronlauge versetzt 
und im Vak. bei 500 zur Trockne eingedampft. Der erhaltene Riickstand, im 
I3xsiccator nachgetrocknet und gepulvert, wird ini Soxhlet mit Aceton einige 
Stdn. extrahiert. Die Acetonlosung hinterlaBt beim Bindampfen im Vak. l .7  g 
festen Riickstand. Die aus Wasser umkrystallisierte Substanz bildet farblose, 
derbe Krystallchen, die bei 168O (konstant) sclinielzen. Die Verbindung lost 
sich leicht in Aceton, ist loslich in Essigester und Eisessig, schwer loslich in 
Wasser und sehr schwer in Benzol. 

4.198 nig Sbst.: 7.280 mg CO,, 1.920 mg H,O. - -  - 3.603 mg Sbst.: S.297 nig AgJ; 
l\iIol.-Gew.-13estimmung nach R a s t  : 4.712 mg Sbst. in 57.516 mg Campher: A = 16.3". 

C,IT,,O,. Ikr .  C 47.50, H 4-.99, (OCH,), 30.70, Xol.-Gew. 202.08. 
Gef. ,, 47.30, ,, 5.12, ,, 30.42, ,, 202. 

:c& - (+-1.6l0x5):  (1 ~0.1111)  5 +72.5 :- 0.5" (Wasser). 

Die Verbindung reduziert in der Kd te  rasch soda-alkalische Permanganat- 
losung ; sie ist eine ungesattigte 1,acton-Same (Formel 111). 

T i t r a t i o n :  0.1435, 0.1274 g Sbst. verbr. in der Kalte 6.95, 6.15 ccm nj,,-NaOIi 
(her. fur cine Carboxylgruppr: 7.10, 6.30 ccm). Die Portsetzung der Titration auf dem 
Wasscrbade verliuft aullerordentlich langsam, so da13 die Lijsungen mit je insgesamt 
20 ccm n/,,-Natronlauge iiberdkalisiert und nach 3-stdg. Stehenlassen in cler Kalte mit 
5.75, 7.05 ccm n/,,-Schwefelsaure zuriicktitriert wurden. Der Gesamt-Alkaliverbrauch 
von 14.25, 12.95 ccm stininit niit dein fur zwei. SLure-Aquiv:tlcntc berechneten (14.20, 
12.60 ccm) iiberein. 

") 13. 58, 2344 [1925,. 
23) J u l i u s  M e y r r ,  Ztschr. Ulektrochem. 18, 501 j1907:; K.  K e h o r s t ,  IJ 6%, 524 

119361. 
ncrichte d. I). Chem. Gcsellsrhaft. Jahrq. LXX. 156 
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H y dr  i e r u ng d e s u n ge s a t t igt  e n I, ac  t o n- E s  t e r s. 
1.0 g Substanz vom Sclimp. 87O wird in 20 ccm trocknem Metliylalkohol 

gelost und in Gegenwart von Katalysator aus 0.20 g PtO, hydriert. Die 
Wasserstoff-Aufnahme betragt etwa 1 Mol., namlich 113 ccni (red.), wdirend 
die Berechnung 104 ccm erfordert. Die vom Katalysator abfiltrierte Losung 
hinterlat beim Eindampfen einen klaren, farblosen Sirup, der nicht krystalli- 
siert. 

0.2532 g Sbst. verbr. in der K a t e  3.80 ccm n/,,-h-aOH, Burden auf dem Wasserbade 
weitertitriert bip 12.40 ccm, sodann mit insgesamt 36 ccm Lauge iiberdkdisiert und nach 
24-stdg. Stehcnlassen in der Kalte suit 13.00 ccrn n/,,-Schwcfelsaure zuriicktitriert. Der 
Gesamt-Verbrauch an m/,,-Natronlaugc entspr. mit 23.00 ccm dem fiir den gesittigtcn 
Lacton-Ester &H,,O, (218) berechneten ron 23.2 ccm. 

0.5 g des siruposen gesattigtenI,acton-Esters werden durch2l/,-stdg. Kochen 
mit 10 ccm n-Schwefelsawre (KiickfluSkiililung) verseift ; die Schwefelsaure 
wird darauf durch Zusatz von 100 ccm nll0-Baryt-Losung in der Hihe ent- 
fernt. Die iiber Talkum filtrierte Losung wird im Vak. eingedampft und ergibt 
einen klaren, farblosen Sirup, der rasch krystallisiert. Durch l/,-stdg. Atis- 
kochen niit 60 ccni Benzol erhalt man (aus der Benzol-I&ung) 0.33 g Krystalle, 
die nach weiterem Umkrystallisieren aus Ather (im Soxhlet-Apparat) bei 
136-137O schmelzen. Durch Auflosen in Wasser und Filtration wild eine in 
Wasser schwer losliche Beimengung abgetrennt . Das wal3rige Piltrst wird 
im Vak. zur Trockne eingedampft und der Riickstand aus Benzol unlkrystalli- 
siert. ;Man gewinnt so 0.150 g farbloser Krystalle, die bei 138O schmelzen. 
Bei Wiederholung dieses Verfahrens (%sen in Wasser usw.) werden 70 mg 
Sbst. voni Schnip. 144-145O erlialten. Anscheinend wird bei der Hydrierung 
des ungesattigten Lacton-Esters ein Gemisch der beiden am C-Atom 5 epimeren 
gesattigten Ester gebildet, deren Trennung nach der Verseifung zu den beiden 
epimeren gesattigten Lacton-Sauren IVa und IVb bei kleinen Mengen Substanz 
Schwierigkeiten bereitet. 

Sbst. (Schmp. 144-145O) : 17.31 ccm n/,,-Na,S,0,24). 
C,II1206 (204.1, 2 OCH,) 

4.045 mg Sbst. (Schmp 144-145O): 6.985 mg CO,, 2.100 mg H,O. - 5.915 mg 

Ber. C 47.04, H 5.93, OCI-I, 30.47. 
Gef. ,, 47.09, ,, 5.81, ,, 30.26. 

Die ]>rehung wurde an Sbst. rom Schmp. 1380 ausgefiihrt: 
[a]$ = (+2.21° x 5) : (1 x 0.1306) = +84.7 & 0.4O (Wasser, Anfangsdrehung). 

Hydrierung der ungesat t igten Lacton-Saure. 
1.01 g Sbst. nimmt in absol. Methanol in Gegenwart von Katalysator 

aus 0.2 g PtO, in 3 Tagen 127 ccrn (red.) Wasserstoff (ber. 112 ccm) auf. 
Die vom Platin filtrierte %sung hinterl&t beim Eindampfen im Vak. ein 
rohes Krystallisat, das, aus 300ccmBenzol umkrystallisiert, 0.83g (81% d. Th.} 
schoner, farbloser h'adeln liefert, die bei 1190 schmelzen. Die Substanz wird 
nochmals aus Ather (im Soxhlet) umkrystallisiert und besitzt dann den 
Schmp. 128--129O, der sich bei weiterem Umkrystallisieren aus Ather, Benzol 
oder Eisessig nicht mehr andert. Die gesat t igte  Lacton-Saure IVa 
oder IVb ist leicht lijslich in Methanol und Wasser, ziemlich schwer in Eis- 
essig, schn-er liislich in Benzol und sehr schwer in Ather. 

24) Nach F. Viebock 11. C. Brecher ,  B. 68, 3207 j19301; F. Pregel ,  ,,Yikro- 
andyse", 4. Aufl. v. H. Roth, Berlin 1935, S. 220. 
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4.035 nig Sbst.: 7.000 mg CO,, 2.180 nig H,O. -- 4.460 ing Sbst.: 10.305 mg AgJ. 
T i t r a t i o n  : 12.040 mg Sbst. vcrbr. in der Kiilte 6.10 ccni n/lo,-NaOI-I und wurden 

auf dem Wasserbade wie ein gewohnliches (gesattigtes) Lacton weiter titriert bis 11.98 ccm 
rnit scharfem Sndpunkt. 

C81Il2Oe (204.1). Rer. C 47.04, H 5.93, (OCH,), 30.47. 
Gcf. ,, 47.31, ,, 6.04, ,, 30.52. 
Ikr .  n/,o,-NaOI-I kalt 5.90, insgesamt 11.80. 
Gef. ,, ,, 6.10, ,, 11.98. 

[a!;? = (f-5.2S0 X 5) : (1 X 0.2684) = i 9 8 . 4  & 0.4O (Wasser, Anfangsdrehung). 
Drehung d e r  f re ien  g e s l t t i g t e n  Dicarbonsaure  u n d  i h r c s  D i n a t r i u m -  

sa lzes  : 0.1806 g (0.885 M%f) Sbst. vom Schmp. 128O wurden rnit 1.80 ccm n-NaOH 
versetzt und rnit Wasser zu 5 ccm aufgefiillt. Die Losung wurde 1 Stde. rruf dem Wasser- 
bade erwiirnit und nacli Brkalten polarisiert. Mo1.-Gew. des l~inatriumsalzes: 266.10 ; 
daher c = 0.885 x 266.1 : 1000 = 0.2355 g in 5 ccm. 

[oc]g= (-l.00°x5): (1x02355) = -21.2 & 0.4O (Wasser), [M]g = -21.l0x266.1: 
l00 :y --56.S0 (D i n  a t r i u m  s a1 z) . 

3 ccm clieser Na-Salz-Losung, enthaltend a//6 von 0.885 MM wurden mit 1.08 ccm 
n-HC1 versetzt, rnit Wasser zu 5 ccm aufgefiillt und sofort polarisiert. Die Konzentration 
dcr freien Dicarbonsaure (Mo1.-Gew. 222.12) betrug 0.885 x 222.12 x 3:s x 1000 = 0.11 79 g 
in 5 ccm. 

[a!: = (-0.51O x 5) : (1 x 0.1179) = -21.6 & 0.8" (Wasser). 
[MI';": = - 2 1 . 6 ~  222.12:lOO = 4 8 . 0 °  (freie Dicarbonsaure). 

0 z on - S p a 1 t u 11 g d e s u n g e s a t  t i g t e n I, a c t o n - E s t e r s. 
1.5 g Sbst. vom Schmp. 87O (7 MM) werden in 25 ccm Essigester (uber 

K2C0, getrocknet und uber P,O, destilliert) gelost und bei -15O 33 Min. 
mit einem Ozonstrom behandelt, von dem ermittelt war, dafi er in 10 Min. 
4.25 Milliatome Jod frei macht, also in 33 Min. 7.0 MM Ozon liefert25)26). 
Zur Spaltung des Ozonids wird die Essigester-Losung, wie es F. G. Fischer an- 
gegeben hat26), bei Oo rnit Wasserstoff in Gegenivart von 5-proz. Palladium- 
Calciumcarbonat reduziert, wobei 142 ccni (red.) Wasserstoff (her. 155 ccm) 
aufgenommen werden. Die filtrierte Losung hinterlafit beim Einengen im 
Vak. einen farblosen Sirup, der durch Aufnehmen in Wasser und nochmaliges 
Eindampfen vollig von Essigester befreit wird. Zur Hydrolyse der Ester- 
bindung (Formel V) wird der Sirup mit 80 ccni Wasser 5/4 Stdn. auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Die dabei leicht gelb gewordene Losung wird nach dem Er- 
kalten mit Wasser zu 100 ccm aufgefiillt. Sie reduziert Fehlingsche Losung 
schon bei gelindem Zrwarnien. Je 1 ccm verbr. kalt 18.4, 18.5 ccrn (ber. fur 
3 Carboxylgruppen: 20.8 ccm n/,,-NaOH (Plienolphtli.) ; in der Hitze findet 
kein Mehrverbrauch an Lauge statt. 1 ccm verbr. nach vorheriger Neutralisa- 
tion rnit 1.85 ccm n/,,-NaOH nach R. Willstatter und G. Schude12*) 
1.39 ccm n/lO-Jod (ber. fur eine Aldehydgruppe 1.39 ccm). 

Die restlichen 97 ccm der Losung der Ozonisationsprodukte werden 
illit 2 g Calciumcarbonat unter mechanischem Riihren neutralisiert. Der 
Niederschlag, bestehend aus Calciumoxalat und unverbrauclitem Carbonat, 
wird abgesaugt, gut ausgewaschen, darauf in 2-n. Schwefelsaiire gelost und 

SG)  F. G. F ischer ,  H. D u l l  u. I,. B r t e l ,  R. 66, 1470 [1932]. 
Z6) Yanchmal beobachteten wir genau nach der berechneten Ozoilisationsdauer in 

ciner hinter d m  OzonisierungsgefaB gcschdteten Jodkalium-Borsaure-Isung dns erste 
Auftreten von unverbrauchtem Ozon. 

27) M. Eusch  u. H . S t o w c ,  B. 49, 1064 [1916]. 28) B. 61, 780 [191S]. 
166* 



2412 Schmidt, Z e i s e r ,  D i p p o l d :  Uber die E:indrkumg [Jahrg. 70 

bei 70O mit n/,,-KMnO, titriert. Der Verbratich von 133.3 ccm stimmt gut 
mit dem fur 1 Mol. Oxalsaure berechneten (134.7 ccm) uberein. 

Das ?Jiltrat der Calciunioxalat- und -carbonat-Abscheidung wird im Vak. 
zur Trockne eingedampft. Es bleibt ein gelblicher fester Ruckstand, der 
nach weiterer Trocknung ini Exsiccator 0.900 g (780/b d. Th.) betragt. Die 
Substanz ist amorph und sehr hygroskopisch, reduziert schon bei maiBiger 
Warme stark Fehlingsche 1,osung und rotet bei 40° fuchsinschweflige Saure 
deutlicli. 1.3s ist das (nicht ganz reine) Kalksa lz  der  3-Methyl-Z-thre- 
u ronsaure  (Formel VI). 

2.500 mg Sbst. : 3.575 mg R g J .  - . 5,737 mg Sbst. : 2.004 mg CaSOI. .- . 20.500 mg 
Shst. verbr. 1.69 c c ~ n  ~/,,-Jod (nacli Wi l l s t l i t t e r  u. Schudel) .  

C,,H,,O,,Ca (334). Ber. Ca 11.9.5, (OCH..J2 18.56, n, / lo-J~d 2.46 ccm. 
Gef. ,, 10.30, ,, 18.90, ,, 1.69 ccm. 

Stark 30y0 der ursprunglich vorhandenen Aldehyd-Wirkung sind ver- 
lorengegangen. 

&I o no  m e t  h y 1- d - w eins  au r e : Aus 1 g tingesattigtem I,acton-Ester(Zl6) 
wird, wie soeben beschrieben, durch Ozon-Abbau die (nach Abtrennung des 
Calciurnoxalats anfallende) Kalksalz-I,&ung der TJronsaure hergestellt und 
niit Wasser zu 100 cciii aufgefullt. Die Analyse von 5 ccm dieser Lasung 
{Ca als Oxalat gefallt, dieses mit 2.00ccm njlO-KMn0, titriert) ergibt fur 
die Gesamtlosung einen Gehalt von 4.00 Xilli- Aquivalenten Calcium (ber . 4.G3). 
Die restlichen 95 ccm dcr Losung werden unter vernlindertem Druck bis auf 
2 ccm eingedampft und mit 3.8 ccm n-€€,SO, und 100 ccm Alkohol versetzt. 
Nach 15 Stdn. wird vom Gips abgetrennt und das Filtrat im Vak. eingeengt. 
Der hinterbleibende Sirup der freien TTronsaure wird in 50 ccm Wasser auf- 
genomnien und mit 0.3 ccm Brom (UberschuW) versetzt. Nach 4 'l'agen redu- 
ziert die I$sung Fehlingsche I,Gsung nicht mehr. 1)as unverbrauchte Brom 
wird bei GOo mit Luft abgetrieben. Mit Silbersulfat werden die Broniionen 
cntfernt, darauf mit Schwefelwasserstoff die Silberionen und schliefilich mit 
n/,,-Uaryt quantitativ die Sulfationen. Die so erhaltene Mare, farblose 
Liisung hinterlafit beim Bindampfen zur Trockne 0.360 g rohe, aber vollig 
durchkrystallisierte (Blattchen) Monomethyl-d-weinsaure. Die Ausbeute ent- 
spricht 50%,, bey. auf angewendeten ungesattigten Lacton-Ester. IXe rohe 
Skure wird in 8 ccm trocknem Aceton gelost und mit wenig Benzol gefallt. 
Nach 15 Stdn. werden 0.19 g farbloser Rlattchen isoliert, die bei 176O schmelzen. 
Nochmaliges Umkrystallisieren liefert reine hi on o me t h yl- d - w r ins  a ur e(VI1) 
in Gestalt farbloser Prismen, die bei 179O sclimelzen. 

4.320 mg Sbst.: 5.810 rpg CO,, 1.050 mg H,O. - -- 4.368 mg Shst.: 7.02 ccm n/50- 
Sa,S,( 

C&1806 (164.06). Ikr .  C 36.57, 11 4.91, OCII, 18.91. 
Gef. ,, 36.68, ,, 5.05, ,, 19.19. 

/a$:1 :--- ( ~ - O . ~ O O X X ) : ( ~ X O . O ~ ~ ~ )  =: t49.6 %: 0.6" (c .= 1.8, ~ a s s c r ) .  
W. N. H a w o r t h  beschreibt die durch Methylierung von d-Wein.," Gaure 

n i t  Diiriethylsulfat und Natronlauge hergestellte Mononiethyl-d-weinsaure2g) 
als eine bei 174O schmelzende Substanz (OCH, = 17.6 statt 18.9) von der 
spezif. I)rehung + 45.9O (c == 2). Wir haben die einfacli metliylierte Wein- 
saure nach seinen Angaben dargestellt und zunachst den Schmelzpunkt der 
aus Ather umkrystallisierten Substnnz ebenfalls zu 174O gefunden. hus Essig- 

29) Journ. chem. SOC. 1,ondon 107, 1.5 [1915!. 
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ester umkrystallisiert (farblose Prismen), schmilzt die synthetische Substanz 
konstant bei 179O. [oil: = (+0.96°.5):(1.0.1000) = + 48.0+0.So(c =- 2,H,O). 
Der Mischschmelzpunkt beider Praparate lag bei 179O. 

Ozon-Abbau zu Oxamid:  1 g des ungesattigten Lacton-Esters wird 
in 10 ccm Eisessig gelost und bei Zimmertemperatur mit der ber. Menge 
Ozon behandelt. Der Eisessig wird im Vak. abdestilliert und durch wieder- 
holtes Einengen rnit absol. Methanol vollig entfernt. Darauf wird das hinter- 
bleibende farblose 01 rnit 30ccm absol. Methanol versetzt, das bei ZOO mit 
Amnioniak gesattigt war. Die im ersten Augenblick farblose Losung wird 
rasch gelb und scheidet mit zunehmender Parbung reichlich Oxamid  in 
weiBen, derben Krystallchen aus. Die Mutterlauge der ersten, 0.115g betragen- 
den Menge wird auf 2 ccm eingeengt, mit 10 ccm Methanol versetzt und liefert 
nach einigen Tagen nochmals 0.05 g Oxamid. Die Gesamt-Ausbeute betragt 
40.5% d. Th. 

2 740 mg Sbst 
45 00 mg Sbst , in 5 ccm 2-n. NaOH 20 Min. auf dem Wasserbadc verseift, mit 

0.753 ccm K2 (21n, 7.54 nim Hg) 

1 5  ccni 2-n H,SO, versetzt, verbrauchtcn in dcr Warme 10.06 ccm n/,,-KMnO,. 
C2H,0,N, (88 05) Ber S 31 82, n/,,-KMnO, 10.22 

Gef ,, 31 6G, 10 06 

Unte r suchung  des  Res ts i rups .  
l)a bei der Einwirkung von Diazomethan n u  ein 'lei1 der Zuckersaure 

in den krystallisierenden Lacton-Ester vom Schmp. 87O umgewandelt wird, 
erhebt sich die E'rage, was rnit dem (gr6Beren) Rest der Substanz geschieht. 
I3er ,,Restsirup" enthalt mehr Methoxyl als der Lacton-Ester, namlich 46 bis 
470/. Er  laat sich durch Destillation scharf in 2 Fraktionen trennen, die 
dennoch ihrerszits wieder Gemische zu sein scheinen. Die tiefer siedende 
iiberwiegende Fraktion I enthalt 51% Methoxyl, besitzt das mittlere Mo1.-Gew. 
245 (aus Titration), nimmt bei der katalytisclien Hydrierung soviel Wasser- 
stoff auf, daB 7 von 10 Molekiilen einfach ungesattigt erscheinen, und ergibt 
bei der sauren Verseifung ein ebenfalls nicht krystallisierendes Gemisch mit 

CO CO,.CH, 
I co . CH, 
/I 
CH I 

I 
HCO 

I 
HCO . CH, 

I 
CO, . CH, 

XVI. 

I 
CH 
II co 
I 

CH 
It 
CO.CH, , 

I 
do 

XVII 

34(y0 Methoxyl. Fraktion I1 enthalt 44% Methoxyl und besitzt ein mittleres 
Mo1.-Gew. von 230; etwa jedes zweite Molekul ist ungesattigt und bei der 
Verseifung entsteht ein Sirup rnit 28% Methoxyl. Nur in kleiner Menge haben 
wir aus dieser Fraktion noch ungesattigten Lacton-Ester vom Schmp. 87O 
isoliert. Es  ware naheliegend, anzunehmen, daB in Fraktion I1 ein isomerer 
Hster etwa der Formel XVI enthalten sei; doch k6nnen wir daruber nichts 
aussagen. Indes haben wir aus dieser Fraktion in atiBerordentlich kleiner 
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Menge eine schon krystallisierende Verbindung vom Schmp. 215, isoliert, 
welche die Zusammensetzung C,H,O, hat und 2 Methoxylgruppen besitzt . 
Da der Dehydroschleimsaure-dimethylester (Schmp. 109--110,) ausscheidet, 
sollte dieser Substanz die Konstitution XVII oder eine der 3 damit isomeren 
Konstitutionen zukommen, bei welchen ein S-Lactonring und das C-Atom 4 
als Sitz der Methoxylgruppe angenommen werden. 

Gesamtsirup. 
Die aus zahlreichen Versuchen angesammelten atherisdien Mutterlaugen 

des bei der Methylierung der freien Zuckersaure isolierten ungesattigten Lacton- 
Esters werden nach langerem Stehenlassen filtriert, eingeengt und vollig von 
Ather befreit. Es sind etwa 60 g Restsirup. 

2.110, 2.236 mg Sbst.: 9.50, 10.13 ccm n/,,-l\iazSz0,. Gef. OCH, 46.55, 46 87. 
0.1037, 0.0980 g Sbst. verbr., rnit 20 ccm m/,,-NaOH iiberalkalisiert i incl  nach 

24 Stdn. mit 11.40, 11.70 ccm n/,,-H,SO, zuriicktitriert, 8.60, 8.30 ccrn h u g e .  Daraus 
errechnet sich ein Mo1.-Gew. von 241, 236 (bei 2 Carboxylgruppen). 

3.24 g Sirup werden Z1/, Stdn. auf dem Wasserbade rnit 20 ccm 2-n.Salz- 
saure erhitzt, darauf mit 20 ccm 2-n.NaOH versetzt. Nach Eindampfen der 
Igsung wird der Riickstand in der Warme mit 30 ccm Aceton aufgenommen. 
Die filtrierte, chlorfreie Acetonl6sung hinterlafit beim Einengen in1 Vak. 
einen r5tlichen, hygroskopischen, sehr viscosen Sirup. 

2.763, 2.858 mg Sbst.: 8.40, 8.57 ccm n/,,-Na,S,O,. Gef. OCH, 31.44, 31.00. 
0.0910, 0.1119 g Sbst. verbr. kalt sofort 4.10, 5.00 ccm n/,,-XaOH, wurden darauf, 

da die Weitertitration in der Hitze nur recht langssm vor sich geht, rnit insgesamt 15 ccm 
Lauge iiberalkalisiert und nach 24 Stdn. rnit 7.05, 5.20 ccm n/,,-H,SO, zuriicktitriert. Aus 
dem Gesamtverbrauch von 7.95, 9 80 ccm n/,,-NaOH errechnet sich ein Mo1.-Gcw. von 
229, 229. 

Die fraktionierte Destillation des iibrigen unverseiften Restsirups liefert 
einen Vorlauf (6 g) vom Sdp.,.,,, 120--135O, der niclit untersucht wird, 
ferner 

Fraktion 1 (40 g) vom Sdp.o.oo6 135-1370 und Praktion 11 (7 g) vom Sdp.o.oos 
141 -1430. 

Frakt ion I. 
2.973, 2.425 m g  Sbst.: 14.61, 11.95 ccm n/,,-Na,SzOs. Gef. OCH, 50.83, 50.95. 
0.1663, 0.1421 g Sirup verbr. kalt 0.5 ccm n/,,-NaOH, wurdcn darauf mit iiisgessmt 

mit 15 ccm h u g e  iiberalkalisiert und nach 15 Stdn. mit 1.40, 3.28 ccm n/,,-H,SO, zuriick- 
titriert; der Verbrauch von 13.60, 11.72 ccm n/,,-NaOH entspr. Mo1.-Gew. 245, 243. 

2.962 g Sbst. nahmen in absol. Methanol in Gegenwart von Katalysator 
aus 0.5 g PtO, in 15 Stdn. 190 ccm (red.) Wasserstoff auf. Das daraus er- 
rechnete scheinbare Mo1.-Gew. von 350 besagt, daB etwa 700/, der Molekiile 
einfach ungesattigt, die ubrigen gesattigt sind. 

1.5 g Sirup werden mit 10 ccm 2-n. HC1 Z1/, Stdn. auf dem Wasserbade 
erhitzt, sodann mit 10 ccm 2-n. NaOH versetzt. Durch Eindampfen der 
Losung, Aufnehmen des Ruckstandes in Aceton und Verdampfen des Acetons 
wird ein heller, sehr zaher Sirup gewonnen. 

2.335, 2.240 nig Sbst.: 7.77, 7.42 ccm n/,,-Thiosulfat. Gcf. OCH, 34.42, 34.25. 
0.1322, 0.1980 g Sbst. verbr. kalt 7.00, 13.30 ccm n/,,-KaOH, lid13 (langsam) ins- 

gesamt 11.60, 16.80 ccm Lauge. naraus Mo1.-Gcw. 228, 235. 
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F r a k t i o n  11. 
2.442, 1.970 mg Sbst. : 10.37, 8.44 ccm n/,,-Thiosulfat. Gef. OCH, 43.92, 44.30. 
0.4455 g Sbst. in wamem Wasscr gelost, dann abgekiihlt. Kaltverbrauch: 2.00 ccrn 

n/,,-hTaOII; in der W k n e  bis 18.50 ccm weitertitricrt wie ein Lacton, dann mit ins- 
gesamt 45 ccrn Lauge iiberalkalisiert und nach 19 Stdn. (Zimmertemperatur) rnit 6.90 ccm 
n/,,SchwefelsHure zuriicktitriert Der Gesamtverbrauch von 38.10 ccm Lauge entspr 
cincm Jlo1.-Grw. von 234. 

3.525 g Sirup in Methylalkohol nahmen katalytisch in 15 Stdn. 180 ccm 
(red.) Wasserstoff auf. Das daraus errechnete scheinbare Mo1.-Gew. von 440 
weist darauf hin, daki etwa jedes zweite Molekiil eine Doppelbindung besitzt. 
0.8 g Sirup werden wie bei Fraktion I verseift und ergeben einen rotlichen, 
ziemlich harten, hygroskopischen Sirup. 

9.975, 4.560 mg Sbst.: 26.78, 12.48 ccm n/,,-'I'hiosulfat. Gef. OCH, 27.76, 28.02. 
0.4847 g Sbst. verbr. kalt 24.00 ccm n/,,-NaOH, in der Warme bis 37.6 ecm, dann 

rnit insgcsamt 50 ccm Lauge iibera1,llialisiert. Nach 20-stdg. Stehenlassen in der Kdte  
wurde niit 5.40 ccm n~,,-H2S0, zuriicktitriert. Der Gesamtverbrauch an Alkali entspr. 
rnit 44.60 ccrn eincm Mo1.-Gcw. von 218. 

Der Rest des Sirups der Fraktion 11 (unverseift) wird mit demselben 
Volumen absol. Ather iiberschichtet. Es beginnt bald die Abscheidung 
kleiner, diinner farbloser Nadelchen. Nach einigen Tagen werden sie von der 
Mutterlauge abgetrennt, rnit absol. Ather gewaschen und getrocknet. Es sind 
50 mg vom Schmp. 212O. Durch Umkrystallisieren aus Essigester wird der 
Schmp. bis 215O gebkacht. Die Substanz (in Pyridin gelost) ist opt. inaktiv. 

4.105 mg Sbst.: 7.850 mg CO,, 1.68 mg H,O. - 3.114 mg Sbst.: 10.13 ccm n/6.0- 
Thiosulf at. 

C,H,O, (184.06, Formel XVII). Ber. C 52.16, H 4.38, (OCH,), 33.71. 
Gef. ,, 52.15, ,, 4.58, ,, 33.64. 

AUS der Mutterlauge dieser Verbindung krystallisiert nach langerem 
Stehenlassen und teilweisem Verdunsten des Athers eine kleine Menge des 
ungesattigten Lacton-Esters (11) in derben, farblosen Krystallen, die bei 87O 
schmelzen und im Gemisch mit dem zu Anfang gewonnenen Lacton-Ester 
keine Depression ergeben. 

408. Karl Philipp Jung und Joachim Lobering: Die Kinetik 
polymerer Aldehyde, IX. Mittei1.l) : Die Bruttokonstante des Audlosungs - 

vorganges fester Polyoxymethylene. 
[hus d. Cliem. Institut d. Universitkt Innsbruck.' 

(Eingegangen am 28. Oktober 1937.) 

I n  der I. und 11. Xitteil.2) wurde darauf hingewiesen, daW in bestimmten 
Fallen die Konstanten 1. Ordnung einen Gang zeigen. Gerade diese Ab- 
weichung gibt uns aber ein wichtiges Hilfsmittel in die Hand, einen weiteren 
Einblick in den Mechanismus des Auflosungsvorganges der Polyoxymethylene 
zu erhalten. Aus diesem Grunde muI3te eine moglichst grof3e Reihe ver- 

l) VIII.  Nittea., B. 70, 2331 [1937]. 
z, I.: B. 69, 1844 y1936:; 11.: 13. 69, 2194 [1'336] 


