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C-Atoms einer S p re  i z 11 n g d e s \Xi n k e 1 s zwischen den iibrigen Bindungen 
en tgegen  wirk t .  The Xeigung ziir Spreizung scheint besonders bei Atomen 
niit einsamen Elektroneiipaaren \vie Wthersauerstoff und -Schwefel ausgepriigt 
zu sein. Nun sind gerade bei der Verkniipfung derartiger Atorne mit aroma- 
tischen Keriien elektromere Yerschiebungen moglich. S 11 t t o n und H a m p s  o n 6, 

sowie E i s t e r t  13) halten deshalb fur wahrscheinlich, daB die Spreizuiig des 
0- und S-Winkels iiiit den1 mesonieren Zwischenzustand verbunden ist. Dem- 
gegeniiber ist imnierhin einzuwenden, daB Spreizungen auch schon bei Sub- 
stitution durch Wasserstoff oder aliphatische Reste abgestuft auftreten. 
\.'orerst erscheint deshalb u. €3. die S tuar tsche Erklarung der Spreizung 
dmch AbstoBungskrafte der Substituenten aufeinander ausreichend. Zweifellos 
konnten sich dariiber noch Mesoinerie-Effekte lagern. Wir sind beniiiht, noch 
weiteres experimentelles Material beizubringen, uin die interessante Prage 
einer Beeinflussung der S t r u k t iir durch Ubergange zwischen el e k t r o ni e r e n 
G r e n z  z u  s t a n  de  n zii klaren. 

Zum SchluW ist es uns eine angenehnie Pflicht, dem Institutsdirektor, 
Hrn. Prof. Dr. P. A. Thiessen  fiir seine rege Aiiteilnahme und 1:nterstiitzung 
der vorangehenden Arbeiten sowie der 1) e u t s c he n 1; o r s c h u n gs ge m e i n - 
schaf t fur die Bereitstellung v o ~ i  Hilfsniitteln zu danken. 

153. Geza Zemplen und Rezso  Bognar  : Syntheseder Ruberythrin- 
saure, des Hauptglykosids der Krappwurzel*) . 

!Aus (1. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Tludapest.: 
(Eingegangen am 22. Marz 1939.) 

Die Gegenwart eines Alizaringlykosids in der Krappwurzel wurde zuerst 
von S c h u n  c k l) nachgewiesen, jedoch konnte damals die Satire noch nicht 
in Krystallen gewonnen werden. Einige Jahre spater isolierte Rochled erz)  
das Glykosid in reinein Zustande. Die Untersuchungen von Graehe  und 
I,ieberiiiann3), dann L iebe rmann  und Bergami4) ,  fiihrten zu dem SchluB, 
daW die aus frischen Krappwurzeln darstellbare rub el-y t h r  i nsaiure bei 
der Spaltung init Sauren auBer Al izar in  2 Mol. Glucose ergibt, uiid dalS 
diese beiden Glucosereste uspriinglich in Form einer Biose in dem Glykosid 
gebunden sein miissen. Da fiir eine in Gemeinschaft mit Alex. Niil ler 
geplante erneute Untersuchung der Rubery thr insa iure  nach neueren 
Methoden keiiie frischen, echten Krappwurzeln beschafft werden konnten, 
haben wir schon in friiheren Arbeiten ihre Synthese versucht. Durch Aus- 
arbeitung des Verfahrens von Takahas  hi5) init Chinolin und Silberoxyd 
stellten wir das -2 -A 1 iz ari i i-cellobiosi  d und 9 - 2  - Aliz a r in-gen  t io- 
biosid nebst Derivaten dar. Keines der beiden Bioside mar jedoch mit 

l a )  PuWnote bei Li i t t r ing l iaus .  A .  .i?S, 230 i19371, sowir ,.Tantonierie untl AIcso- 
iiierie", Stuttgart 1038, S. 100. 

*) Wir sind Hrn. Ihzenten Alex. llIiillcr sehr dankbar fiir die Ausfiihrung zahl- 
reicher Versuche zur Syntliesr der Kuberythrinsaure aus ilcetobromprirnverose uncl 
-1liznrin nach den1 Chiiiolin-Silberoxvd-verfahrm, die leider nicht zum Ziele fiihrten. 
lknsowenig koiinte er tins Tri~cetyl-alizaringlykosid nach der Silberoxydmethoclc 
init Acetohromxylose kuppeln. I) -1. 66, 176 [1847j. 

'1 -1. 80, 324 11851:. 
") Journ. phariiiac. Soc. Japan 19'26, Xr. 52.5. 4 ( C  19'2(; I ,  1640). 

:') A. Spl. Ed. 5, 296 r1870:. 4, 13. 20, 2741 -1887'. 
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Ruberythrinsaure identisch6), ebensowenig das von Rober t s  oni) etm as 
spater dargestellte p -2  -h l i z  a r in-m a1 t o sid. 

J ones und Rober t s  o ns), die unsere Synthese des Alizarin-cellobiosids 
und Gentiobiosids nacharbeiteten und die erhaltenen Rioside mit eineni 
echten, noch aus der Sammlung von Schunck stammenden R u b e r y t h r i n -  
s a u r e - P r a p a r a t  verglichen, machten dann die wichtigen Beobachtungen. 
daQ erstens die Saure, wegen ihrer Spaltbarkeit mit Emulsin, sicher ein 
P-Biosid ist, und daW zweitens die nach der enzymatischen Spaltung er- 
haltenen waBrigenLosungen eine Pentose-  oder Methylpentose-Reaktion 
niit Phloroglucin sowie Orcin geben. Sie dachten schon damals an die Gegen- 
mart von Pr imverose  oder Yicianose. Auf Grund dieser Beobachtung 
stellten sie die synthetische P-Heptaace ty l -pr imverose  nach der Methode 
von Helfer ichs)  dar, fiihrten sie mit Brommasserstoff in Eisessig in eine 
aniorphe Acetobromverbindung uber und versuchten mit ihrer Hilfe nach 
den1 Chinolin-Silberoxyd-Yerfahren das $Heptaacetyl-alizarin-prini-  
verosid darzustellen. Sie erhielten aber (verniutlich in sehr geringen Mengen, 
da die Ausbeuteangabe fehlt) ein Heptaacetat vom Schmp. 241°, das mit 
echter, acetylierter Ruberythrinsaure eine starke Depression (Mischschmp. 
205-210°) ergab. 

\-or wenigen Jahren konnte dann von I). KichterlO) der eindeutige 
Xachweis erbraclit werden, daB bei der enzymatischen Spaltung der Rube- 
rythrinsaure wirklich Pr imverose  gebildet wird und somit die Ruberythrin- 
saure das 13-2-,41izarin-primverosid folgender Konstitution darstellt. 
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Da sich nach unsereni Quecksilberacetat-17erfahren beliebige Nengen 
von I' r i mv er o s e -Derivaten und von krystallisierter Ac e t  o b r omp r im - 
verose gewinnen lassenll), versuchten mir mit ihrer Hilfe die Synthese der 
Ruberythrinsaure, stieBen j edoch hier auf unermartete Schwierigkeiten. 
Das Chinolin-Silberoxyd-Verfahren, das in vielen Fallen bei der Synthese 
von Alizaringlykosiden erfolgreich war, fiihrte bei Anwendung der schon 
krystallisierten Acetobromprimverose zu ganz unreproduzierbaren Ergeb- 
nissen. Aus den sich tiefrot farbenden, aher dunnfliissig bleibenden Reaktions- 
gemischen konnten nur in einzelnen Fallen, und auch dann nur in win- 
zigen Nengen krystallisierte Stbstanzen mit wechselnden Schmelzpunkten 
(170--210°) , und wechselndem Drehungsvermogen ('xin : -15O bis 700) 
isoliert werden. Nach zahlreichen milhseligen 1-ersuchen inuBten wir diesen 
anfangs vielversprechenden Weg aufgeben. Wir ivahlten dann den folgenden : 

6 )  B. 62, 2105 j1929j. ?) Joum. chern. Soc. London 1930, 11.36. 
8)  Joum, chem. Soc. 1,ondon 1933, 1167. 9, A. 435, 168 :1%27j. 

10) Joum. chem. Soc. 1,ondon 1936, 1701. 
11) G 6 z a  2einplt.n 11. R e z s o  Bogn!tr, B. 7'1, 1 7  fl939;. 
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llie 1 -a - R r om - 2.3.4 - t r i a c e t  y 1 - glu  c o 5 ela) (11) laBt sich in Gegenwart 
von Clhinolin und Silberoxyd rnit Alizarin leicht zit P-2- 'I*riacetyl-alizarin- 
gluco s i d  (1x1) vereinigen. 
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Diese Verbindung wollten wir dann mit a - A c e t  obroin-xylose (IV) 
nach Helf e r ich  init Silberoxyd oder nach dem Quecksilberacetat-Verfahren 
zu Primverosid lruppeln. 1,eider last sich 'l'riacetyl-alizarin-gl~icosid in reinem 
Zustand so schwer in sanitlichen 1,6sungsmitteln, tlafi die zur Kupplung 
notwendige Konzentration weder in Chloroform, noch in Benzollosung zu 
erreichen war und cleshalt) fur unseren Zweck sich ah  utihrauchbar erwies. 

13. C .  13r 
I \ .  ~~- 

I f . C . o . C o . c I 1 3  , 
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In unserer letzten Verzweiflung griffen wii nach den1 oft benutzten 
nnd in einigen Fallen gut bewahrten Verfahren der Kupplung von Acetobrom- 
primverose und Alizarin in Aceton-Wasser, wobei zur Abspaltung des Broms 
Kalilauge angewandt wurde. 1Sine ihnliche Synthese fiihrten Glaser  und 
K ahleri3) bei der Synthese des P-2-Al izar in-g lucos ids  aus. Zur Prufung 
des Verfahrens anf seine Hrauchbarlreit niachten wir einige Vorversuche 
init Acetobroni-cel lobiose znr Synthese schon bekannter Verbindungen. 
Dann gingen wir zu Priniverosederivaten uber. Bei dieser Synthese konnten 
wir in bescheidener Ausbetite, aber in sicher reproduzierbarer Weise eine 
gelbe Hexaacetylverbindung isolieren, die sich aber schwer reinigen lieIJ, 
und deshalb zu p - 2 - H ep  t 3 a c e  t yl-  a l iz  a r i n -p  r i m v e r  o sic1 (V) weiter 
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ncetyliert wurde. Diese krystallisiert sehr gut, enthalt aber T'erunreinigungen, 
die den gewiinschten Schmelzpunkt von 232O nur nach sehr oft wiederholten 
Krystallisationen erreichen lassen. 
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Zur Darstellung der Ruberythrinsaiure sind aber schon vie1 niedriger 
schmelzende Praparate (216--222O) gut geeignet. Sie liefern bei der Ver- 
seifung in wal3rig-alkoholischer Losung mit Alkalien und darauffolgendeni 
Ansauern sp 0 n t  a n  krystallisierende Losungen, die schon eine zienilich 
reine Ruberythrinsaure darstellen. Einmaliges Umkrystallisieren ails sieden- 
dem Wasser gibt dann die reine, in seidenglanzenden goldgelben Nadeln 
krystallisierende Rubery th r insau re  niit sanitlichen, in der Literatur 
beschriebenen Eigenschaften. Die Reinsubstanz gibt bei der Acetylierung 
sofort eine Heptaacetylverbindung voni Schmelzpunkt 232O. 

Die 1-ersuche werden fortgesetzt und auf andere Primveroside aus- 
gedehnt. 

Beschreibung der Versuche. 
~ - 2 - T r i a c e t y l - a l i z a r i n - g l u c o s i d  (111) 

(C26H24012; Mo1.- Gew. 528.19). 

8.93 g Alizar in  (sublimiert) werden mit 75 ccni frisch destilliertem 
Chinolin iibergossen, 25.8 g 1 - B r om - 2.3.4 - t ri a c e t  yl -gl LI co se  (11) zuge- 
geben, niit einem Glasstab tiichtig durchgearbeitet und dann in mehreren 
Portionen insgesamt niit 18.5 g S i lberoxyd verriihrt. Unter schu-achem Er- 
warmen beginnt eine Reaktion, wobei die Masse immer dickfliissiger wird und 
eine gelbgriine Farbe annimmt. Nach etwa 3/4 Stdn. beginnt diese Farbe in 
Rraunrot umzuschlagen. Nach insgesamt 11/, Stdn. wird die zeitweise 
umgeriihrte Reaktionsmasse niit 320 ccm absol. Alkohol verdiinnt, rnit 
40 ccni Eisessig versetzt und zentrifugiert. Die gelbbraune Losung wird in 
4 I Wasser geriihrt, das 80 ccm Schwefelsaure (1 : 1 mit Wasser verdiinnt) 
enthalt, wobei ein gelber flockiger Niederschlag erscheint, der sich beim 
Kiihren auf der Oberflache der Fliissigkeit zusammenballt. Dieser wird 
abgehoben, mit frischem Wasser digeriert und abgesaugt, die Behandlung 
noch 2-ma1 wiederholt und dann im Vakuumexsiccator getrocknet. Erhalten 
10.2 g Rohprodukt. Dieses wird mit 50 ccm absol. Alkohol ausgekocht, 
wobei nur teilweise Losung erfolgt, an1 nachsten Tag abgesaugt, dann 
in 60 ccm heiBemChloroforni + 60 ccm heiWem Alkohol gelost und durch einen 
Wattebausch filtriert. Die Verbindung krystallisiert aus deni Filtrat in langen 
gelben Nadeln (2.3 g). Sie lai13t sich aus Essigester oder Acetonitril ebenfalls 
umkrystallisieren. Beim Brhitzen in der Capillare beginnt sie ah 225O ZII 

sintern, und schmilzt bei 234--23(i0. 
Alizar inbrst i i i iniung:  0.2018 werclen iriit 14 ccni konz. Salzsiiure uiitl 10 ccm 

Wasscr 2 Stdn. auf clem Wasserbad erwarnit, dann in 2 Portionen rnit insgesarnt 24 ccrn 
Wasser verdiinnt und weitere 4.5 Stdn. erwiirnit. Das ausgeschiedene A41izarin wirtl 
auf eiriem Glasfilter gesaniriielt und bei 115---12O0 getrocknet. Erhalten 0.0892 g. f3cr. 
45.5 Alizarin, gef. 44.2 %,. 

Die Substanz gibt bei der Acetylierung mit Essigsaure-anhydrid in nahezu 
quantitativer Ausbeute 7 - 2 -P en t aac  e t y1- a1 i z a ri n - glu c osid I d ) ,  das aus 
Chloroform + Alkohol unikrystallisiert wird. Es schmilzt bei 199 ~ 200" 
und zeigt in Chloroformlijsung : 

% ~ ' n  ~- . , ,) ~~ --1.5" x 1 .i/O.26.i6 =: -84.8') . 
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:Z-2-Heptaacet?.l-alizarin-cellobiosid 
(C40H4202, ; IGlol.-(;ew. 858.34). 

3 g hcetobroincel lobiose (1 Mol. + 30/b) und 1 g Alizarin (1 Mol.) 
werden in 150 ccni Aceton geliist, und in kleinen Portionen unter Schiitteln 
0.8 g Kal iu inh>-drosyd  in 50 ccni Wasser innerhalb einer Stde. eingetragen, 
d a m  1-2 Stdn. geschiittelt und eine Nacht stehen gelassen. Das Filtrat 
wird unter vermindertem Ilruck auf 50-60 ccm eingeengt, und in etwa 
' i z  l Wasser eingeriihrt. dann die Ausscheidung nach 5 Stdn. auf eineiii ge- 
Lviihnlichen glatten Filter gesainnielt, bei niedriger Teniperatur getrocknet, 
in Chloroform geliist und niit stark verdiinnter %/ ,,-Natronlauge so oft ge- 
waschen (etwa 3-mal), bis das beigeniengte Alizarin vollkommen heraus- 
gelast ist. Man trocknet dann niit Chlorcalciuni und verdampft unter ver- 
ininderteni Druck zur Trockne. Der Ruckstand wird in wenig Chloroform 
gelost und mit warmem Alkohol verdunnt. Beim Erkalten scheiden sich 
0.4 g der kryst. Substanz aus. Sie wird aus 3 ccm Chloroform ~+ 15 ccm 
Alkohol umkrystallisiert, und bildet schone, gelbe rhombenformige Krystalle 
vom Schmp. 244-246O (korr.) (nach G. Zemplen und A. Miillerl4) ist der 
Schmp. 24C)O). 

$-Z-Oktaacetyl-al izar in-cel lobiosid 
(Ci2Hd4OZ2; Mol.-(>ew. 900.36). 

0.3 g obiger Hep taace tg l -Verb indung  werden niit 5 ccni absol. 
Pyridin und 5 ccni Essigsaiure-anhydrid lI2 Stde. auf deni Wasserbad 
erwarnit, unter verinindertem Ikuck verdampft, mehrmals in Alkohol gelost, 
und wiederum verdanipft. Der Ruckstand wird aus 3 ccni Chloroform + 14ccm 
Alkohol unikrgstallisiert ; blaflgelbe Nadeln. Das Umkrystallisieren wird 
noch 2-ma1 wiederholt, wobei 0.23 g Substanz vom Schnip. 224-225, (korr.) 
erhalten werden. 1)as friiher (1. c.) erhaltene Produkt schniolz bei 228-229O. 

Ein Praparat, das nach deiii Chinolin -t Silberoxyd-Verfahren gewonnen 
[X I ; ;  == ---1 ..il" x 10/0.'7134 7 . -70.9" (in Chloroform). 

war und bei 219, schniolz, zeigte folgende Drehung: 
iv.1: : - 1 . 7 5 " ~  10/0.2496 = -7O.lo (in Cliloroforiii). 

(3 -2  -He p t a ace t y 1- a l izar in  -p r imv e r o sid (I-) 
(C89H41)021); MoL-Gew. 828.32). 

4.4 g Alizar in  (sublimiert) (1 Mol.) und 11.8 g kryst. Acetobront- 
pr imverose  (1 Mol. + 37;) werden in 650 ccin Aceton eingetragen. Uer 
Bromkorper geht dabei vollig in Liisung, das Alizarin nicht. Man fiigt dann 
eine Losung von 3.2 g Kal iumhydroxyd in 220 ccni Wasser in Portionen 
von 10 ccni in Zeitabstanden voii 6 Min. unter fortwahrendem Schiitteln 
zu, schiittelt 1 Stde. weiter und lafit dann 2 Stdn. stehen. Das Filtrat 
wird unter verniinderteni llruck in einem Bad von 40, auf 300 ccrii 
eingeengt und in 2 1 Wasser eingeriihrt, wobei ein gelber Niederschlag entsteht, 
der sich teilweise zusaninienballt. Er  wird in Chloroform gelost und danii 
die waflrige Liisung 5-6-nial init je 100 ccni Chloroform ausgeschuttelt. IXe 
vereinigten Chloroformlosungen werden 4-ma1 mit 250 ccm Wasser, das 
10 ccm n/,,-Natronlauge enthalt, und endlich mit 125 ccm Wasser, das 5 ccni 
n/,,-Natronlauge enthalt, gewaschen. Das letzte Waschwasser zeigt nicht 
mehr den Blaustich des Alizarins, sondern die leuchtend kirschrote 
Reaktion des Alizarinbiosids. Die Chloroformlosung wird mit Chlorcalciuni 
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getrocknet, das Filtrat nach Zusatz von eineni Tropfen Gssigsaure unter 
vermindertem Druck zur Trockne verdampft, dann mit 25 ccm Pyridin 
und 25 ccni ~:ssigsaure-anhydrid Stde. auf dexn Wasserbad acetyliert, 
unter verrninderteni Druck eingedampft und dann mehrnials niit Alkohol 
wieder eingedampft. Der krystallinische Riickstand wird niit 150 ccm 
kochendeni Wasser iibergossen und auf dem Wasserbad erwarmt , dann 
das Wasser abgegossen, wobei dieses viele Verunreinigungen niitiiiniint . 
Der Ruckstand wird in 70 ccni heisem Alkohol geliist. Schon aus der heil3en 
Losung beginnt die Krystallisation. Sie wird durch Ruhren, spater Kiihlen 
mit Eis vervollstandigt. Nach 21/z--3 Stdn. werden die Krystalle abgesaugt, 
in 10 ccni Chloroform gelost und 60 ccni heiBer Alkohol zugefiigt. Nach 
4 Stdn. werden die ausgeschieclenen Krystalle abgesaugt. Es ist wichtig, 
nicht zu lange Zeit stehen zu lassen, sonst scheiden sich auf den schijn aus- 
gebildeten Krystallen Verunreinigungen der Mutterlauge am. Nach einer 
dritten Krystallisation gewinnt man 1.25 g Substanz. Sie bildet schiine, 
nahezu farblose Nadeln xnit gelbgruneni Stich vom Schnielzpunkt 221 -223.5O 
(korr.) nach Sintern bei 2150. Die Losung in Chloroform ist gelblich-griin. 
Xach sehr oft vviederholtem Umkrystallisieren steigt der Schnielzpunkt auf 
231---232O und zeigt dann folgendes Ilrehungsvermogen : 

Die Acetylierung der reinen Ruberythrinsaure ergibt sofort nach der ersten 
Krystallisation ein Praparat vom Schnielzpunkt 232-233O (1,iteraturdngabe 
Liebermann und Bergamil?)) und 

[a]: = ---1.3LI0x 5/0.0646 = -107.5 (in Chloroform). 

116 .xdT, = 2 x 5 " ~  10!0.2600 : --109.6O (in Chloroformj. 

- 2 -Alizarin -p r i niv e r o s i d , s y n t he  t i s c h e R 11 1-1 e r y t h r i n s a II r el)  (I) 
(Cz6H26013: Xo1.-Gew. 534.21). 

Die Verseifung zu Ruberythrinsaure wird zweckmaiBig init der Hepta- 
acetylverbindung voni Schmp. 221 -223O wik folgt ausgefiihrt : 1.25 g werden 
in GO ccm Alkohol auf deni Wasserbad erwarmt (wobei nur teilweise Liisung 
erfolgt) und 0.6 ccni 33-proz. Natronlauge in 6 ccm Wasser zugesetzt, wobei 
ein hellroter Xiederschlag erscheint. Nach 1-2 Min. werden unter fort- 
n-ahrendem Erwarnien in 4 Portionen 60 ccm Wasser zugegeben, es tritt 
v6llige Losung ein. Die heiBe Losung wird filtriert und noch warm mit 1 . 2  ccni 
10-proz. Salzsaure angesauert; die rote Farhe der Lasung schlagt in Goldgelb 
urn. Die abgekiihlte Losung wird init Ruberythrinsaure geimpft (spontan 
hilden sich die ersten Krystalle nach etwa 12 Stdn.), wobei eine kraftige 
Krystallisation eintritt, besonders beini Aufbewahren im Eisschrank. Nach 
5--6 Stdn. werden die Krystalle abgesaugt und aus 50 ccm siedend heiBem 
Wasser umgelost. Es ist zweckmafiig, die he& 1,osiing durch einen Watte- 
bausch zu filtrieren. Die A4usscheidung der Rubery th r insau re  beginnt 
sofort in seidenglgnzenden, goldgelben, langen Nadeln. Nach den1 Abkuhlen 
auf Zimmerteniperatur ist die Krystallisation vollstandig. Die Mutterlauge 
ist kaum gelb gefarbt. Xan erhalt 0.27 g voni Schmp. 256-258O (unter 
beginnender Braunung und Zersetzung) . Der hochste von uns beobachtete 
Schmelzpunkt war 259-261O. Die erste Mutterlauge ergibt bei langerern 
Stehen im Eisschrank noch weitere 0.3 g umkrystallisierte Ruberythrinsaure 
vom Schmp. 255.5--257.5O. Durch einmaliges Umlosen lassen sich diese 

H 20, 2741 [ l X X i i  
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Praparate zu reiner Ruberythrinsaure verarbeiten. Die Stibstanz besitzt 
samtliche in der Literatur nngegebenen Eigenschaften. 

H y d r o l y s c :  0.1464 fi  werden init 15 ccni 2.5-proz. Salzsiiure 2 Stdn. in einerii 
Glycerinbad in gelindeni Sieden gehalten, dann das gebildete Alizarin durch ein Glas- 
filter filtriert, getrocknet und Rex-ogen. Erhalten: 0.0632 g Alizarin. Ber. 45.0 y". Gef. 
43.1 %. Die Mutterlauge wird anf 25 ccm aufgefiillt. Der beobachtete Drehungswinkel 
in eineni 22-cm-Rohr bei 20" betrufi rl. : -1-0.22O. Iler ber. Drehungswinkel fur 0.0401 g 
Glucose und 0.0411 g Xrlose ist 3 : --0.3Oo. 15 ccm der Losung rerbraucfiten 14.11. ccin 
??,/10-K&h0,. Das bcr. Reduktions~ermogen fur 0.0296 Glucose nnd 0.0247 g Xylose 
entspricht 16.85 ccni / lo-KXn04. 

der Wissenschaften" materiel1 unterstiitzt, wofiir wir bestens danken. 
Obige Untersuchungen wurden von der ,,ITngarischen Akadeni ie  

154. Otto Neunhoeffer und Peter Paschke: fjber den 
Mechanismus der Ketonbildung aus Carbonsauren. 

-Aus d Organ -chcni Institut d Universitat u Techn Hochschule Bre4au 

Die Ketonbildung aus Carbonsauren ist in den 1,ehrbuchern nieist am 
Beispiel des Calciumacetats formuliert, und zwar in der Weise, daB dieses 
beim Erhitzen glatt in Aceton und Calciumcarbonat zerfallt . 

Diese einfache Formulierung ist schon verschiedentlich als erganzungs- 
bedurftig empfunden viorden. Baniberger l )  glaubte, im Saureanhydrid 
eine Zwischenstufe gefunden zu haben. Die Annahme je- 
doch, dalS ein Salz in Saureanhydrid und Metalloxyd zer- 
fallt, ist an sich schon zienilich unwahrscheinlich; auch 
experimentelle Erfahrtingen sprechen eindeutig dagegen. 
So empfiehlt D re w s e n *) die Zersetzung eines Gemisches 
von Calcium- und Magnesiumacetat mit Hilfe von hoch 
uberhitztem Wasserdanipf, wodurch die Ausbeute gegenuber der gewohn- 
lichen trocknen Destillation gesteigert wird. Auch Kronig3), der Acetate 
mit den verschiedensten basischen Bestandteilen der thermischen Zersetzung 
unterwarf, glaubt sowohl die alte Formulierung, wie diejenige B amber  g e r s 
ablehnen zu mussen. Als wichtigstes Ergebnis seiner Arbeit bezeichnet er die 
Feststellung, dalS lllagnesiumacetat sich bei einer so niedrigen Temperatur 
zu Aceton, Magnesiuinosyd und freiem Kohlendioxyd umsetzen laWt, daB 
etwa gebildetes Magnesiumcarbonat noch nicht zerfallen konnte. Dadurch 
glaubt er, eine Formulierung, die die Bildung eines Carbonates fordert, 
sicher ausgeschlossen zti haben. Uber die Ablehnung der fruheren Formulie- 
rung geht jedoch Kronig  nicht hinaus 

Uni ein moglichst unifangreiches experimentelles Material verwerten 
zu konnen, ist die Frage zu stellen, oh man die technisch vie1 verwendete 
katalytische Zersetzung der Carbonsaure in Keton, Kohlendioxyd und Wasser 
dem gleichen Keaktionsschema einordnen kann, wie die therniische Zer- 
betzung der Salze. Da nieist basische Katalysatoren verwendet werden, ist 

(Dingeganqen am 22 MarL 1939 ) 
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l) B 48, 3517 11910 rliner Pat. 1385866 (C 1921 I\', 911). 
7 Ztschr angew. Chern 37, h67 1924, 




