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8. Otto Th. Schmidt und Helmut Kraft: uber die Einwirkung 
von Diazomethan auf Mannozuckersaure. 

[Aus d. Chem. Institut d .  Unirersitat Heidelberg.] 
\’orgetragen in der Sitzung am 11. November 1940. 

(Eingegangen am 22. Xovember 1940.) 

In  einer friiheren Untersuchungl) war gezeigt worden, daB aus d-Zucker- 
same (I) und besser noch aus dem 3.6-Lacton2) dieser Saure (11) unter der 
Einwirkung von Diazomethan in Ather bei 00 der ungesattigte Lactonester I11 
entsteht : 
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An dieser Reaktion war einerseits die Methylierbarkeit aliphatischer 
Hydroxylgruppen durch Diazornethan bemerkenswert ; andererseits war die 
Abspaltung der Elemente des Wassers durch dieses Agens zuvor noch nie 
beobachtet und wohl auch nicht erwartet worden. Uber die Veratherung 
aliphatischer Hydroxylgruppen durch Diazomethan, die uns j a schon bei 
den Trioxyglutarsauren und Weinsaure begegnet war 3), sol1 demnachst 
ausfiihrlicher berichtet werden. Aber auch zu dieser Frage liefert die vor- 
liegende Arbeit einen Beitrag. In  der Hauptsache behandelt sie jedoch die 
zweite Erscheinung, das Entstehen einer ungesattigten Verbindung durch 
die Einwirkung von Diazomethan auf gesattigte aliphatische Oxy- oder 
Polyoxyverbindungen. 

Folgende Fragen haben wir uns vorgeleg: 
1) Welche 1-oraussetzungen der Konstitution begiinstigen die Wasserabspaltung ? 

IYerden sich geeignete, aber hydroxylarmere Verbindungen ahnlich verhalten wie Zucker- 
sgure ? 1st das Vorliegen eines Lactonringes erforderlich oder giinstig ? 

2) Wie ist der Reaktionsverlauf? Wird zuerst Wasser abgespalten und das ent-  
standene Enol verathert, oder geht die Methylierung voraus ? 

3 )  1st die Konfiguration von Bedeutung? Oder ist es bei der Zuckersaure so, daO 
nur deshalb die mesoide Anordnung an den C-Atomen 4 und 5 Wasser abgibt im Gegen- 
satz zur racemoiden -4norduung der C-Atome 2 und 3, weil sich offenbar sehr leicht, 
und zwar bevor die Carboxylgruppe im 6-Stellung vollstandig verestert ist, der Lacton- 
ring von 3 nach 6 bildet? 

4) Handelt es sich iiberhaupt urn eine Wasserabspaltung, oder verlauft die Re- 
aktion vielleicht ganz anders ? 

Besonders im Hinblick auf den zu untersuchenden EinfluI3 der Kon- 
figuration boten sich vor allem zwei Substanzen zur weiteren Untersuchung, 
die Alloschleimsaure (IV) und die Mannozuckersaure (V) oder deren Di- 
lacton (VI). Wir wahlten die letzten beiden Verbindungen nicht nur wegen 

1) 0. T h . S c h m i d t ,  H. Z e i s e r  u. H. D i p p o l d ,  €3. 70, 2402 [1937]. 
2) Konstitutionsbeweis: 0 Th.  S c h m i d t  u. P. G i i n t h e r t ,  B. 71, 493 [1938]. 
3) 0. ’l’h.Schrnidt u. H. Z e i s e r ,  B. 67, 2120. 2127 [1934]. 
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ihrer leichteren Zuganglichkeit, sondern auch deshalb, weil wir hofften, mit 
unserer Untersuchung gleichzeitig einen Beitrag zum Verstandnis des auBer- 
gewohnlichen chemischen Verhaltens des Mannozuckersaure-dilactons zu 
erbringen. Aus diesem Grunde haben wir uns auch in der Hauptsache mit 
der Methylierung des . Dilactons befaBt, zumal die freie Mannozuckersaure 
vorerst nicht zu identifizierten, einheitlichen Substanzen gefiihrt hat. 
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Mannozuckersaure-dilacton reagiert in atherischer Suspension mit 
getrockneter atherischer Diazomethanlosung schwach, nach Zusatz einiger 
Tropfen Wasser oder bei Verwendung ungetrockneter Diazomethanlosung 
(aus Nitrosomethylharnstoff) lebhaft. Obgleich die Verbindung grofltenteils 
ungelost bleibt, hat sie sich dennoch umgesetzt. Ek ist eine neue, schon 
brystallisierende Verbindung C8Hlo0, entstanden, die bei 143O ohne Zer- 
setzung oder Verfarbung schmilzt und die spezif. Drehung + 2490 -+ -4.40 
besitzt. Sie enthalt 2 Methoxylgruppen und reduziert Fehlingsche Lijsung 
nicht. Sie ergibt mit Tetranitromethan keine Gelbfarbung, addiert keinen 
Wasserstoff und liefert ein schon krystallisierendes Diamid (Schmp. 183-185O, 
[a]~: -55.4O) und Diphenylhydrazid (Schmp. 183--186O, [ c c ] ~  : -57.5O), in 
welchen die beiden Methoxylgruppen erhalten geblieben sind. Somit scheiden 
Formel VII oder alle ahnlichen Formeln ungesattigter Verbindungen fur 
die Substanz C8Hlo0, aus. Aber zwischen den Formeln VIII, IX und X 
war noch zu entscheiden, da.einerseits die doppelte y-Lacton-Foxmulierung (VI) 
fiir Mannozuckersaure-dilacton nie streng bewiesen worden ist, andererseits 
Lacton-Offn~ngen~) und Lacton-Scl~lieflungen~)~) durch Diazomethan be- 
obachtet worden sind. 
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Die Glykolspaltungen des Diamids mit Bleitetraacetat oder des Di- 
natriumsalzes mit Uberjodsaure, die im Falle der Formel VIII zu zwei 
Dreierstiicken hatte fiihren sollen, verliefen ganz uniibersichtlich und haben 
uns kein Ergebnis geliefert. Die Entscheidung gelang durch den Abbau 

') H. F i s c h e r  u.  H.-J. Hofmann, Ztschr. physiol. Chem. 245, 139 [1937]. 
6, K. A l d e r  u. (> .S te in ,  A. 525, 193 [1936]. 
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des Diamids mit Hypochlorit und Natronlauge nach R. A. Weermann6).  
Wie zuerst H i r  st und Mitarbeiter') gezeigt haben, kann man a-Oxysauren 
von u-Methoxysauren dadurch unterscheiden, daB die ersten - worauf 
schon Wee r m a n n hingewiesen hat - unter Entstehung von Natriumcyanat 
abgebaut werden, welches rnit Seniicarbazid Hydrazodicarbonamid liefert, 
wahrend beim Abbau der a-Methoxysauren kein Natriurncyanat entsteht. 
Die Beweiskraft dieser Methode ist mehrfach bestatigt wordens) und hat 
sich auch in unserem Fall bewahrt. Mannozuckersaure-diamid und das 
Diamid unserer methylierten Verbindung wurden in gleicher Weise rnit 
Hypochlorit abgebaut. Bei dem Erstgenannten schied sich auf Zusatz von 
Semicarbazid sofort und in guter Ausbeute Hydrazodicarbonamid aus, bei 
der methylierten Verbindung blieb die Abscheidung aus. Das Diamid unserer 
Verbindung muB also in den beiden u-Stellungen die Methoxylgruppen 
enthalten. Damit ist die Verbindung C,H,,O, als 2.5-Dimethyl-manno- 
zuckersaure-dilacton (VIII) aufgeklart. 

Mannozuckersaure-dilacton zeigt eine game Reihe von Reaktionen, die mit seinem 
Formelbild vorerst nicht vereinbar sind. Es war deshalb schon haufig Gegenstand ein- 
gehender Untersuchungens). 

1) Es reduziert Fehlingsche Losunglo) 

2)  Es rerbraucht in alkalischer Losung bei direkter Titration sofort 0.8 Atome 
Jod"), bei der Titration niit Hypojodit nach W i l l s t a t t e r  und Schudel  unter Ab- 
scheidung von Jodoform 4 Atome Jod12). 

3) Es 1aLit sich mit Laugen nicht in der fur Lactone iiblichen Weise direkt titrieren, 
dagegen erhalt man richtige Werte durch Anwendung eines fjberschusses an Lauge 
und Riicktitration mit Sauren13). Die so erlialtenen Losungen der Alkalisalze reduzieren 
Fehlingsche Losung und zeigen eine andere spezif. Drehung als die Alkalisalze, die 
man durch Kochen des Diamids rnit der berechneten Meage Laugel'), oder durch Neu- 
tralisieren der freien Mannozuckersaurelj) erhiilt, und welche die Fehlingsche Losung 
ebensowenig reduzieren, wie die freie Same selbst. Zudem andern die aus dem Dilacton 
hergestellten Salze ihre Drehung, die anderen nicht16). 

' 

4) Es addiert Blausaure zu bisher unbekannten Produkten13. 

6 )  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 37, 16 [1917]. 
') B. I,. H i r s t ,  E. G .  V. P e r c i v a l  u. F. S m i t h ,  Nature [London] 131, 617 

[-19331; R. G. 9 u l t .  W. N. H a w o r t h  u. E.L. H i r s t ,  Journ. chem. SOC. London 1934, 
1722. 

6 )  W. N. H a w o r t h ,  S. P e a t  u. J.  W h e t s t o n e ,  Journ. chem. SOC. London 1938, 
1975; C. C. B a r k e r ,  E.L. H i r s t  u. J .  K. N. J o n e s ,  Journ. chem. SOC. London 1948, 
1698; F. S m i t h ,  Journ. chem. SOC. London 1939, 755. 

0 )  H. Ki l ian i ,  B. 80, 339, 2710 [1887]; B. 21. 1423 [1888]; B. 68, 2344 [1925]; 
B. 59, 1473 [1926]; B. 61, 1155 [1928]; B. 63,369 [1930]; B. 64,2018 119311; B. 65,1272 
,119321; E. Fischer ,  B. 24, 539, 1845, 2140 [1891]; B. 27, 3227 118941; K. R e h o r s t ,  
B. 65, 147G [1932]; B. 71, 923 [1935]; W. N. H a w o r t h ,  Journ.Soc.chem.Ind., Chem. 
and Ind. 52, 482 [1933]. 

lo )  H. K i l i a n i ,  B. 20, 339 [1887]. 
11) K. R e h o r s t ,  B. 71, 923 [1938]. 
12) H. Ki l ian i ,  B. 68, 2362 [1925]. 
13) H. Ki l ian i ,  B. 59, 1474 119261; K. R e h o r s t ,  B. 66, 1480 [1932]. 
'3 H. Ki l ian i ,  B. 63, 374 [1930]. 
16) K . R e h o r s t ,  B. 66, 1476 [1932]. 
1 6 )  H. Ki l ian i ,  B. 61, 1155 [1928]; B. 64, 2018 [1931]; B. 65, 1272 [1932]; vergl. 

jcdoch K.  R e h o r s t ,  B. 71, 923 [1938]. 
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Demgegenuber zeigt das 2.5-Dimethyl-mannozuckersiiure-dilacton folgendes Ver- 

1) Es reduziert Fehlingsche Losung gar nicht. 
2) Es verbraucht in alkalischer Losung auch Jod, aber weniger als das nicht 

methylierte Lacton. Bei direkter Titration werden langsam 0 2 Atome Jod verbraucht. 
3) Es l5Bt sich ebenso aenig direkt mit Alkalien titrieren, wie das nicht methylierte 

Lacton, und bildet ebenfalls zwei Reihen von Alkalisalzen, die versrhieden aber konstant 
drehen und F e  hlingsche Losung nicht reduzieren. 

halten: 

4) Die Anlagerung von Blausaure aurde nicht untersucht. 

Die nachstehende Tafel gibt eine Gegeniiberstellung der Drehungen tler Natrium- 
salze : 

Dinatriumsalz der d-Manno- 
zuckersiiure'5) . . . . . . . . . . . . 

Dinatriumsalz der 2.5-IX- 

h u s  Dilacton hergestellt An'id oder f r  I I Saure 

--31.6O + -1 8.7O - -80.3"+ ' 22.lo 17.20 -43.70 

Wir sehen, daB mit der Veratherung der beiden a-standigen Hydroxyl- 
gruppen von den eigenartigen Reaktionen des Mannozuckersaure-dilactons 
lediglich das Reduktionsvermogen gegeniiber F e  hl i  ngscher Losung voll- 
standig aufgehoben wird. Die Tatsache, daB auch die methylierte Ver- 
bindung zwei Reihen von Salzen bildet, la& darauf schlieBen, daB das aus 
dem Dilacton entstehende Dinatriumsalz noch die Lacton-Ringe enthalt. 
Darauf weist auch die Obereinstimmung in der molaren Drehung mit dem 
Dinatriumsalz aus nicht methyliertem Dilacton (-800) hin. Es ergibt sich 
aber daraus die Folgerung, daB die Salzbildung beim methylierten Dilacton 
an den C-Atomen 1 und 6 erfolgt unter gleichzeitiger Enolisierung an den 
C-Atomen 1 nnd 2 und 5 und 6: 

oc N a 0 . C  

CH,.O.CH - C H , . O . h  

eine Annahme, die schon Haw o r t h 17) fur das nicht methylierte Dilacton 
gemacht hat. Es wird von Interesse sein, diese Frage weiter zu verfolgen. 

Unterwirft man das Mannozuckersaure-dilacton bei gewohnlicher Tem- 
peratur der mehrfach wiederholten Einwirkung von iiberschussigem Diazo- 
methan, so gelingt es, eine farblose, schiin krystallisierende Verbindung zu 
isolieren, die bei 139-140° schmilzt. Dieselbe Verbindung erhalt man auch, 
wenn nian das soeben beschriebene Dimethyllacton in gleicher Iieise mit 
Diazomethan behandelt. Sie hat die Zusammensetzung C,,,H,,O,, enthalt 
4 Methoxylgruppen und ist optisch inaktiv. Sie entfarbt Brom sofort kraftig, 
gibt mit Tetranitromethan eine intensive Gelbfarbung und addiert 2 Mol. 

1 7 )  W. K. Haw-orth,  Joum. Soc. chem. Inrl., Chem. and Ind. .iQ, 482 j19331. 
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katalytisch erregten Wasserstoffs. Die Verbindung ist a .  a‘-Dimethoxy- 
niuconsaure-dimethylester (XI). Bei der Hydrierung entsteht aus ihr ein 
zunachst oliges Produkt, das etwa zur Halfte erstarrt. Der krystallisierende 
Anteil hat die Zusammensetzung C10H1806r schmilzt bei 53O und ist die Meso- 
Form des a.  a’-Dimethoxy-adipinsaure-dimethylesters (XII) ; der nicht 
krystallisierende Anteil diirfte die Racem-Form dieses Esters sein. Den 
Rfeso-Ester vom Schmp. 53O stellten wir aus einem an Meso-Form angereicherten 
Gemisch von a,  a’-Dioxy-adipinsaure la) (XIII) dar, indem wir die Saure 
zuerst rnit Diazomethan veresterten (wobei die alkoholischen Hydroxylgruppen 
unverathert blieben!) und dann den Ester (XIV) mit Jodmethan und Silber- 
oxj-d ver atherten. Der hierbei gewcnnene und leicht von der geringen Menge 
Racem- Form abzutrennende Meso-a . a’-dimethoxy-adipinsaure-dimethylester 
war rnit dem aus unserem Methylierungsprodukt durch Hydrierung erhaltenen 
Ejter identisch. 
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I I I I 
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f- 4- C . H  CH, AR10 

IT. c!. O H  H . C  O H  

Verseift man den a. a’-Dimethoxy-muconsaure-dimethylester vom Schmp. 
1 39-140O gelinde (geringer Uberschufl von n/,,-Natronlauge, 30 Min. Wasser- 
bad), so erhalt man eine schon krystallisierende cc.a’-Dimethoxy-muconsaure 
(C,HloO,, Formel XI‘), die bei 196-197O schmilzt und in kaltem Wasser 
sehr schwer loslich ist. Ihr Verhalten ist bemerkenswert. Erwarmt man sie 
in waflriger Losung 1 Stde. auf dem Wasserbad, so scheiden sich nach dem 
hbkiihlen an ihrer Stelle weifle seidenglanzende Nadelchen aus, die bei 234O 
beginnen, sich braun zu farben und bei 261O zersetzt sind. Diese Verbindung 
hat die Zusammensetzung C,H,O, und enthalt nur noch eine Methoxylgruppe 
(XVI). Methyliert man sie rnit Diazomethan, so erhalt man einen 
ebenfalls sehr schon in Nadeln krystallisierenden Ester C,H,O,, der bei 215O 
schmilzt. Dieser Ester ist identisch rnit dem 3-Methoxy-a-pyron-carbonsaure- 
(6)-1nethylester (XVII), den W. N. Haw o r t h vor kurzer Zeit dargestellt 
und beschrieben hat19), und den - worauf Hawor th  in seiner Abhandlung 

CO,H CO,H 
d .  0 .CH, c.0 ~~- C H  
I1 11 

C . H  I1 i Ws*rba<l C . H  II ~ OC,o,C.C0,.CH3 
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I Ii  
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18) H. R o n d e l  l e  S u e u r ,  Journ. chem. SOC. London 93, 716 [1908]. 
l*) \V. X. H a w o r t h ,  E . L .  Hirs t  u. J .  K. N. J o n e s ,  Journ. chem. SOC. London 

1938, 710. 



38 Schmid t .  Kraf t :  Uber die Einwirkunq [Jahrg. 74 

hinwies - der eine von uns1) bei der Einwirkung von Diazomethan auf 
d-Zuckersaure in kleinster Menge isoliert und beschrieben, aber nicht auf- 
geklart hatte. 

Diese Reaktionsfolge, bei welcher der leichte Verlust einer Ather-methyl- 
gruppe zugunsten der Ausbildung des Pyronringej auffallig ist, versetzt uns 
in die Lage, der bei 196-1970 schmelzenden Dimethoxymuconsiiure und 
damit zugleich dem bei 139-140° schmelzenden Muconester eine bstimmte 
geometrische Formel zuzuweisen. Es sind von einem Ester der Formel XI 
drei isomere Formen zu erwarten, die cis-cis-Form (XVIII), die cis-trans- 
Form (XIX) und die trans-trans-Form (XX) : 

CH,. O\c,,CO~. CH, CH, . O\c,CO,. CH, 

II II 
€I ,,C, /CO,.CHJ H 7\ /0.CH3 

H /c=c\o.cH* H /c-c\co, .CH, 
XVIII. XIX. 

xx . 

Von d’esen bietet nur die cis-trans-Form(X1X) die Mog‘ic’lkeit, den 
Ringschlul3 zum Pyron zwanglos zu erklaren. Wir nchmen dab4 nicht an, 
daB eine Umlagerugn des Esters bei der VerseifungZ0) oder der Saure beim 
Erwarmen in waoriger Losung stattgEfunden hat, und erteilen somit dem 
ad-Dimethoxy-muconsaure-dimethylester vom Schmp. 139-140O die cis- 
trans-Fonnel(XIX), obgleich er von den drei isom-ren Formen den hochs ten 
Schmelzpunkt besitzt. 

Eine andere Form des u.cr’-Dimethoxy-mtconsaure-dim-thylesters ist 
vor kurzer Zeit von Haworth19) dargestellt worden. Sie schmilzt bei 116O 
und ist neben dem vorhin erwahnten 3-Methoxy u-pyron-carbons’iure-(6)- 
methylester vom Schmp. 2150 (XVII) bii der Kondensation von Oxalester 
mit Bernsteinester erhalten worden. Auch F. Wille21) hat kurz darauf 
den Muconester vom Schmp. 116O auf andere Weise synthetisch gewonnen 
und beschrieben. Trotz haufiger Wiederholung unseres Methylierungs- 
versuches haben wir nie den bei 116O schmelzenden Ester, sondern immer nur 
die bei 139-1400 schmelzenden Form in die Hand bekommen. Einmal 
allerdings erhielten wir bei der Hochvakuum-Destillation des Methylierungs- 
Rohproduktes statt der ublichen hochschmelzenden Krystalle lange weil3e 

*”) ois-cis-Muconsaure-dimethylester behalt bei der Verseifung mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge seine Konfiguration: E. H. Fa rmer ,  Journ. chem. Soc. London 
123, 2548 [1923]; J. Boeseken u. C. I,. M. Kerkhoves ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 
61, 966 (19321. 

21) A. 638, 237 [1939]. 
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Nadeln, die bei 63-64O schmolzen. Auch diese Verbindung hat die Zusammen- 
setzung CloHl,O,, enthalt 4 Methoxylgruppen, entfarbt Brom und gibt mit 
Tetranitromethan eine Gelbfarbung. B 4i der katalytischen Hydrierung 
nimmt sie 2 Mol. Wasserstoff auf und ergibt dass:lbe Gemisch von racemischem 
und m-soidem a.a'-Dimethoxy-adipinsaure-dim-thylester, dessen feste Form 
.bei 53O schmilzt. wie der hochschmelzende Muconester. Der Ester vom 
Schmp. 63-64O ist die dritte isomxe Form des ad-Dimethoxy-muconsaure- 
dimethylesters. Bei gelinder Verseifung liefert er eine gut krystallisierende 
ad-Dimethoxy-muconsaure C,Hl0O,, die bei 169-171O schmilz i- und in 
kaltem Wasser leicht loslich ist. Diese Saure spaltet b4m Eindampfen ihrer 
wal3rigen Losung bei 60° bis ZUT Trockne, im Gegensatz zu der bei 196-197. 
schmelzenden isomeren Saure, kein Methoxyl ab und geht auch nicht in 
ein Pyronderivat uber. Eine merkwiirdige Veranderung indes erleidet der 
bei 6344O schmelzende Muconester, wenn man ihn an der Luft liegen 1 s t .  
Die farblosen Krystalle zerfllel3en im Verlaufe einiger Wochen und gehen 
in einen gelben Sirup uber. Dieser beginnt alsbald zu krystallisieren, und man 
erhalt aus ihm schone kanariengelbe Krystalle, die bei 120-121O schmelzen. 
Die Substanz hat die Zusammensetzung C,H,O,, enthalt 2 Methoxylgruppen 
und entfarbt Bromwasser nach einigem Stehenlassen. Der ungesattigte 
Charakter, die Analysenergebnisse und die Farbe lassen vermuten, da13 es 
sich um einen ungesattigten a.bDioxo-A~+'-dihydromuconsaure-dimethyl- 
ester handelt : CH, . 0,C . CO . CH : CH . CO . CO, . C q ,  XXI. 

Eine weitere Untersuchung der gelben Verbindung war wegen der ge- 
ringen Substanzmenge nicht moglich. 

Es ist uns zwar bisher nicht mehr gelungen, den tiefschmelzenden Di- 
methoxymuconester (Schmp. 6 3 4 4 0 )  erneut darzustellen. Dagegen ver- 
mochten wir ihn durch Bestrahlung seiner benzolischen, Jod enthaltenden 
Losung mit ultraviolettem Licht in den ,,mittleren" Ester vom Schmp. 116. 
umzuwandeln. Die so erhaltene Verbindung zeigte mit einer Probe des bei 
116O schmelzenden Esters, fur deren ijberlassung wir Hrn. Dr. F. Wille 
sehr zu Dank verpflichtet sind, keine Schmelzpunktserniedrigung. Die Um- 
wandlung des tiefschmelzenden Esters in einen der hoher schm4zenden durch 
die Einwirkung von Natriumpulver22) gelang nicht. Der hochschmelzende 
Ester (139-1400) lieferte nach 55-stdg. Bestrahlung mit ultraviolettem Licht 
einen Sirup, der nicht krystallisierte. 

Wenn wir dern bei 6 3 4 4 0  schmelzenden Dimethoxymuconester die 
cis-cis-Formel XVIII und schliel3lich dem ,,mittleren" Ester (116O) die truns- 
truns-Formel XX zuerteilen, so geschieht es mit Vorbehalt und ohne dal3 
wir einen anderen Anhalt hatten, als die Umwand.ung des Ersten in den 
Zweiten. 

Uber den Mechanismus der Wasserabspaltung. 

Die zu Anfang aufgeworfenen'Fragen konnen wir jetzt wenigstens teilweise be- 
friedigend beantworten. 

1) Im vorstehenden haben wir nur das Beispiel des Mannozuckersaure-dilactons 
beschrieben. Wir haben uns aber davon iiberzeugt, dal3 Apfelsaure, P-Oxy-glutarsaure 
und Citronensaure unter unseren Arbeitsbedingungen kein Wasser abspalten, obgleich 

22) Analog der Umwandlung von Maleinester in Fumarester durch Kalium 
(H.Meerwein u. J .Weber ,  B. 68, 1266 [1925]). 
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die Rildung etwa von Maleinsaure, Glutaconsaure oder Aconitsaure ebenfalls im Iiereich 
der Rloglichkeit gelegen hatte. Mannozuckersaure-dilacton (XXX'I) spaltet 2-ma1 IVasser 
ab, das Monolacton der d-Zuckersaure (XXIV) nur einmal, wobei der ungeskttigte Lacton- 
ester (XXIII) mit 59 % Ausbeute erhalten wird, wahrend aus freier Zuckersaure (XXII) 
nur 27% des ungesattigten Esters (XXIII) entstehen'). Es ist also nakeliegend, den 
Lactonring als eine fur die Wasserabspaltung notwendige oder giinstige Konstitution 
anzusehen. Dennoch glauben wir nicht, daB die Wasserabspaltung in eineni ursachlichen 
Zusamnienhang mit dem Vorliegen von Lactonanordnungen steht. Beim Dilacton der 
Mannozuckersaure kiinnen wir zeigen, daB die Lactonringe VOT der Wasserabspaltung 
geoffnet werden miissen. Und die freie d-Zuckersaure gibt sehr wahrscheinlich deshalb 
weniger Ausbeute an ungesattigtem Lactonester, weil die Hauptmenge der Dicarbon- 
saure in den Diester iibergeht, bevor der Lactonring gebildet wird. Man mu0 bei der 
Priifung dieser Frageri beriicksichtigen, daO wir eben riur diejenigen Umsctzungsprodukte 

' mit Sicherlieit beurteilen konnen, die als einheitliche (krystallisierte) X'erbindungen 
gefaBt werden konnen, wahrend die meist reclit umfangreichcn , ,Restsirupe" als vor- 
Iaufig unentwirrbares Gemiscli von Substanzen keine sichere Beurteilung znlassen. 

2) Cber den Reaktionsverlauf konxien wir beini Xlannozuckersaure-dilacton 
folgende Aussagen machen : Das Dimethyl-lacton (XXYII) la5t sich ebenso in den 
Muconester (XXIX) iiberfiihren, wie das Dilacton (XXVI). Dies zei&, daW die Ver- 
Bthernng der Wasserabspaltung voraus geht. Dann miissen, damit iiberhaupt aus dem 
Dimethyl-lacton Wasser abgespalten werden kann, die Lactonringe geoffnet werden. 
Dazu dient die geringe Menge Wasser, die wir bei dieser Reaktion immer benotigen. 
Nun wird aus dem sich sofoxt bildenden Ester (XXVIII) Wasser abgespalten zum Mucon- 
ester (XXIX). Auch bei der Umsetzung der Zuckersaure und Zuckerlactonsaure wird 
die Veratherung der Wasserabspaltung vorangehen. 
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3) Da offenbar der Lactonring keine wesentliche Rolle beim Zustandekommen 
der Wasserabspaltung spielt, wird er auch nicht -dafiir verantwortlich sein, daB bei 
Zuckersaure und deren Lactonsaure nur einmal Wasser abgespalten wird. Wir konnen 
aber feststellen, daB in den von uns beobachteten Fallen nur da  Wasser abgespalten 
worden ist, wo eine mesoide Anordnung der benachbarten C-Atome vorgelegen hatte. 
Wir wollen indes aus den allzuwenigen Beispielen keine Kegel ableiten. Zur Vorsicht 
mahnen uns in dieser Hinsicht u. a .  die Untersuchungen B. I l ~ l m b e r g s ~ ~ ) .  der gezeigt 
hat, da13 aus der Meso-dibrombernsteinsaure sehr vie1 schneller HBr abgespalten wird. 

z3 )  Journ prakt. Chem. [Z] 84. 151 [I9111 
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als aus der Racem-Form, daij aber bei den entsprechenden Dichlorverbindungen die 
Verhaltnisse, wenn auch nicht so ausgepragt, gerade umgekehrt liegen. 

4) Es erscheint gerade beim Mannozuckersaure-dilacton naheliegend, die Entstehung 
der doppelten Bindungen gar nicht als Wasserabspaltung zu formulieren, sondern als 
,.indirekte Methylierung" 24)  aufzufassen. Der Reaktionsmechanismus ware dann 
folgender : 

OC--, oc oc , CO, . CH, 

H CH,.O.I': I C!. 0. CH, 
I '  

H,.O.C.H ~ H H CH8.0.k.H 1 
0 - A . H ,  t 2 ' C  I -+ K ! ? + d . H I  H + H + t -  -6--(!.H/ H + C.H II 

I I I I B ~ H.?-~ . -&+H I i . H  
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, H.C-0' H H I H . k - - G  + C! 

H.C.O.CH, H 
II 
c .o .cH,  

I 1 I ~C.OCH,H 
I 

1 1  CO, .CH, 
I , I  co co ~ co 

XXX. XXXI. XXXII. XXXI I I. 

J e  ein RIethylen aus Diazomethan begibt sich dank seiner Valenzliicke an ein Ring- 
Sauerstoffatoni (XXX -+ XXXI). Nun wandert je ein benachbartes a-standiges (und 
daher bewegliches) n-asserstoffatoni als Proton an ein eirsames Elektronenpaar der 
nun mit den Ringsauerstoffatomen verbundenen Methylengruppen (XXXII). Die 
Bindung zwischen den Ringsauerstoffatomen und der Kohlenstoffkette wird gelost ; 
die Estergruppen sind fertiggestellt, und die an den C-Atomen 2 und 5 zuriickgebliebenen 
Elektronenpaare bilden die doppelten Bindungen aus (XXXIII). (Man konnte ohne 
h d e r u n g  des Endergebnisses die indirekte Methylierung auch derart formulieren, dal) 
die Rfethylenradikale aus Diazomethan an die Carbonylsauerstoffatome der Lacton- 
gruppen wandern.) 

Bei diesem Reaktionsmechauisnius benotigen wir kein Wasser und spalten auch 
kein Wasser a b ;  er wiirde auch erklaren, wieso iiberhaupt durch die Einwirkung von 
Diazomethan. Doppelbindungen ausgebildet werden konnen. \Venden wir diese Be- 
trachtungsweise aber auf die hIetliylierung der Zuckersiiure an,  so versagt sie. Man 
miiDte sonst von Zuckerlactonsaure (XXI\-) aus unter Offnung des Lactonringes am 
C-Atom 3 zu einem ungesatti@en Lactonester etwa der E'ormel XXV kommen, der die 
doppelte Bindung zwischen 2 und 3 triige und auf alle Fiille in 6-Stellung eine Ester- 
g-ruppe enthielte. Das ist nicht der Fall; die Konstitution des ungcsattigten Lactonesters 
(XXIII) ist ebenso zuverlassig sichergestellt I ) ,  wie die der Zuckerlactonsaure (XXIV) z). 
Wir halteti deshalb die ,,indirekte Methylierung" auch beim Nannozuckersaure-dilacton 
nicht fur gegeben. 

Der Gesel lschaft  der  F r e u n d e  der  Un ive r s i t a t  Heide lberg  
danken wir ergebenst fur zur Verfugvng gestellte Mittel, der Deutschen  
F o  rsc hungsg emei nsc ha  f t fur die Uberlassung von Apparaten. 

Beschreibung der Versuche. 
d-Mannozuckersaure.  

Das Di lac ton  der Mannozuckersaure  stellten w.r nach den Angaben 
H. Kilianis25) aus Mannose dar. Zur Gewinnung der freien Mannozucker- 
saure folgten wir im wesentlichen der Vorschrift von K. Rehorst'"), in 
welcher das aus der alkalischen Auflosung des Dilactons ausgefa'lte Silbersalz 
mit Salzsaure zerlegt und dadurch in die freie Saure ubergefiihrt wird. Wir 
vermieden aber die alkalische Auflosung des Dilactons, da aus ihr vermoge 

z4) F.Arndt  u. Mitarbb. Zusamrnenfassung: B. E i s t e r t ,  Tautomerie und 

z 5 )  B. 63, 369 [1930]. 
Xesomerie, Verlag F. E n k e ,  Stuttgart 1938, S. 46. 
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ihrer reduzierenden Eigenschaften das Silbersalz immer braunschwarz und 
in miil3iger Ausbeute (56 yo) anfallt, und stellten das Silbersalz aus dem Diamid 
der MannozuckersameZs) dar. 

3.7 g Mannozuckersaure-d iamid  werden mit 71.0 ccm 42-KOH 
(ber. Menge) 1 Stde. im Vak. unter dauerndem Ersatz des verdampfenden 
Wassers bei 60-70° verkocht. Wenn die Entwicklung von Ammoniak be- 
endet ist, wird die Losung mit 62 ccm einer Silberlosung, die 12.25 g Silber- 
nitrat in 100 ccm enthalt, versetzt. Das Silbersalz der d-Mannozuckersaure 
scheidct sich sofort als gelblich-weil3er krystalliner Niederschlag ab. 98% 
der theor. Ausbeute. 

Die aus diesem Silbcrsalz dargestellte freie Mannozuckersaure ist sofort 
schmelzpunktrein. 

Diazomethan .  
Das Diazomethan stellten wir immer aus Nitrosomethylharnstoff dar. 

Wenn im folgenden nichts anderes bemerkt ist, haben wir ungetrocknete 
atherische Losungen von Diazomethan verwendet . 

Methyl ie rung  der  f re ien d-Mannozuckersaure.  
4.5 g Mannozuckersaure  (Schmp. 128O) werden mit 200 ccm atherischer 

Diazomethanlo ,ung aus 21 g Nitrosomethylharnstoff, die 15 Stdn. iiber 
festem KOH getrocknet war, ubergossen. Nach 24 Stdn. Stehenlassen bei 
Oo ist die Losung noch stark gelb gefarbt und die Saure groBtenteils ungelost. 
Die Zugabe einiger Tropfen Wassers lost lebhafte Keaktion aus. Nach weiteren 
24 Stdn. Stehenlassen bei Zimmertemperatur ist die Substanz gelost. Die 
Losung wird filtriert (braune Flocken) und eingedampft. Der erhaltene 
gelbe Sirup wird nochmals 12 Stdn. bei Oo mit Diazomethan aus 3.5 g Nitroso- 
methylharnstoff behandelt. Zu Anfang zeigt sich erneut lebhafte Stickstoff- 
Entwicklung. Nach weiterem mehrstundigen Stehenlassen bei gewohnlicher 
Temp. wird der noch schwach diazomethanhaltige Ather abdestilliert, der 
anfallende gelbe Sirup in Aceton aufgenommen, filtriert und wieder ein- 
geengt. Auch nach der Destillation (138-14Z0, 0.15 mm) zeigt er keine 
Neigung zur Krystallisation. 

2.780, 3.283 mg Sbst. : 10.74, 12.63 ccm n/,,-Na,S,O,. 
Mannozuckers i iure-d imet l iy les te r  C,H,,O, (238). 
C,H,,O, (3 OCH,-Gruppen, 252). Ber. OCH, 36.9. Gef. OCH, 39.2, 39.02. 

[a]: (-0.78O x 20/1 x 0.5551): -28.1O (Methanol). 
0.555 g Sbst. in 2 ccm Methanol gelost bleiben mit 15.0 ccm n/,,-NaOH 22 Stdn. 

bei gewohnl. Temp. stehen. Zur Rucktitration werden 10.1 ccm n/,,-H,SO, verbraucht. 
Der Verbrauch von 4.9 ccm NaOH entspricht einem Mo1.-Gew. von 227. 

Ber. OCH, 26.0. 

2.5-Dimethyl-d-mannozuckersaure-dilacton. 
5 g wasserfreies, feingepulvertes Ma n n  o z uc ke r s au  r e - di lac  t on werden 

bei Oo mit 100 ccm getrockneter atherischer Diazomethanlosung aus 15 g 
Nitrosomethylharnstoff ubergossen. Die zunachst nur schwache Reaktion 
wird nach 15 Min. durch Zusatz einiger Tropfen Wasser in lebhaften Gang 
gebracht. Nach weiteren 15 Min. nimmt man das ReaktionsgefiiQ aus dem 
Eis und lafit es unter haufigem Umschwenken 2-3 Stdn. bei RaHmtempe- 

PR) I3. Fischer ,  B. 24, 539 [1891]. 
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ratur stehenn). Die nur noch schwach gelbe atherische Gsung wird dekan- 
tiert und der unverandert aussehende Ruckstand mit frischem Ather auf 
die Nutsche gebracht. Das rohe Produkt, 4.1 g, Schmp. 130°, wird aus Me- 
thanol (125 ccm) oder aus Essigester umkrystallisiert. 

Das 2 5-Dimethyl-d-mannozuckersaure-dilacton bildet weifie glanzende 
Blattchen, die Benzoesaure ahnlich sehen (bei langsamer Krystallisation aus 
verd. Gsungen bilden sich lange Prismen); es schmilzt bei 143O (Kofler)28). 
In  der Kalte lost es sich in Wasser, Methanol, Essigester, Ather, Dioxan 
Chloroform, Benzol und Cyclohexan nur sehr wenig. HeiB lost es sich in 
Wasser und Methanol ziemlich leicht, in Essigester und Dioxan etwas schwerer 
und recht schwer in Chloroform, Benzol und Cyclohexan. Leicht loslich in 
Aceton schon in der Kalte. 

3.691 mg Sbst. : 6.43 mg CO,, 1.72 mg H,O. - 3.205 mg Sbst. : 9.55 ccm n/60-Na,S,0,. 
C,H,,O, (202.1) (ZOCH,). Ber. C 47 51, H 4 99, OCH, 30.71. 

Gef. ,, 47.51, ,, 5.21, ,, 30.82. 
[a]g (-k0.90° x 50/2 x 0.0904): +249O(&2.5O) (Wasser, Anfang) + (4 OZ0x5O/2 x 

Die atherische Mutterlauge des 2.5-Dimethyl-mannozuckersaure-di- 
lactons hinterlafit beim Eindampfen 1 g eines gelben Sirups, der 33% Me- 
thoxyl enthalt. 

T i t  r a t i on de s 2.5 - D i me t h y 1 -man  n o z uc  ke  r s au r e - d il ac  t o ns : Die 
Substanz lafit sich nicht direld titrieren; auch b2i langem Erwarmen a d  dem 
Wass rbad verbraucht sie nur 70--80y0 der ber. Natronlauge. 

0.0696, 0.1036 g Sbst. werden in 15.0, 15.0 ccm n/,,-Natronlauge gelost und nach 
5 Min. Stehenlassen bei gewohnl. Temperatur mit 8.2, 4.75 ccm n/,,-HCl zuriiclctitriert. 
Dem Laugenverbrauch von 6.8, 10.25 ccm entspricht ein MoL-Gew. von 205, 200.2. 

Aus der alkalischen Auflosung wird das Dimethyl-lacton beim Ansauern 
wiedergewonnen: 0.5 g Sbst. werden in 110 ccm n/lO-NaOH gelost; nach 
10 Min. wird mit 110 ccm n/lO-HCl versetzt und eingedampft. Der Ruck- 
stand wird mit Aceton ausgezogen. Die Aceton-Losung hinterlafit beim 
Einengen einen Sirup, der im Exsiccator getrocknet und sodann mit Ather 
und Essigester angerieben wird. Dabei krystallisiert er, und die aus Methanol 
und Essigester umkrystallisierte Verbindung zeigt mit dem Ausgangsmaterial 
keine Schmelzpunktsernicdrigung. 

0.0904): 4 . 4 '  (+2.2') (Ende nach 12 Monaten). 

Drehung des Natriumsalzes aus dem Dimethyl-dilacton : 0.1375 g Sbst. werden 
in 2.0 ccm n-Natronlauge (ber. 1.361 ccm) gelost, nach 5 Min. mit 0.639 ccrn n-HCI 
versetzt und zu 10 ccm mit Wasser aufgefiillt. Die Losung enthalt 0.1375 ~282.09/202.09 
=0.1919 g Dinatriumsalz. 

[a,g (-0.55' X 10/1 X 0.1919) : -28.65 ($0.6'); WID (-28.6 X 28z.09/100) -80.7'. 
Die Drehung war nach 8 Tagen unverandert. 

Verhalten gegen F e  hlingsche %sung und alkalische Jodlosung: Das 
Dimethyl-dilacton reduziert Fehlingsche Losung auch in der Hitze nicht. 

0.1066 g Sbst. werden in 11.55 ccm n/,,-NaOH (ber. 10.55 ccrn) und 10 ccm Wasser 
gelost. Nach 3 Min. wird unter Zusatz von Starke-Losung mit n/,,-Jod titriert. Der 
Sofort-Verbrauch von 0.25 ccm Jod entspricht dem UberschuB an Natronlauge. Bei 
weiterem Zusatz von Jod verbraucht jeder Tropfen bis zum Verschwinden der Blan- 

27) Natiirlich kann man ebenso gut und bequemer gleich ungetrocknete Diazo- 

28) &lit Ausnahme dieses Schmelzpunktes sind alle folgenden im gewohnlichen 
methan-losung verwenden. 

Apparat bestimmt worden und unkorrigiert angegeben. 
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farbung einige Zeit. Nach insgesamt 1.25 ccm Jod bleibt die Blaufgrbung bestehen. 
Der Jodverbrauch (1.0 ccm) entspricht 0.2 Atomen Jod fur 1 Mol. der Substanz. 

Bei der Titration mit Hypojodit nach W i l l s t a t t e r  und S c h u d e l  wird unter 
Bildung von Jodoform mehr Jod verbraucht, doch ist der Verbrauch von der verwendeten 
Menge Natronlauge und damit vom angewandten i'berschuI3 an Oxydationsmittel 
abhaxigig. 

Diamid  de r  2.5-Diniethyl-mannozuckersaure : 5.7 g des fein- 
gepulverten Dimethyl -d i lac tons  vom Schmp. 143O werden in kleinen 
Portionen in 20 ccrn eisgekiihlter 25-proz. waWrige Ammoniak-Losung ein- 
getragen. Das Diamid scheidet sich schon wahrend des Eintragens in kleinen. 
farb osen Krystal en ab. Nach Zusatz von 100 ccm Alkohol lafit man das 
Reaktionsgemisch 5 Stdn. im Eisschrank stehen, filtriert dann ab und wascht 
mit Alkohol und Ather nach. Ausb. 5.0 g (85% d. Th.). Das Diamid wird 
in wenig Wasser in der Warme gelost und kry&alisiert nach Zusatz von 
Alkohol bei Eiskalte fast ohne Verlust wieder am. Es schmilzt bei 183-185O 
unter Zersetzung. Die lufttrockne Substanz enthalt liZ Mol. Krystallwasser 
und gibt mit Nes sl e r s Reagens keinen Niederschlag. 

3.957 mgzbst.  : 5.66 mg  CO,. 2.48 nig H,O. -- 2.049 mg Sbst. : 5.03 c a n  it~/so-Na,S,O,. 
4 557 Sbst.:0.460 ccm N, (23S0, 756 mm). 

7.238, 7.504 nig Sbst. verlieren 0.254, 0.292 mg an Gewicht (1 Stde. Hochvak., looo). 
C,H,,O,N, + l/zH,O (245.14) (ZOCH,). 
Ber. C 39.16. H 6.99, OCH, 25.51. N 11.43, H,O 3.67. 
Gef. ,, 39.01, ,, 7.01, ,, 25.38. ,, 11.56. ,, 3.51, 3.89. 

[a]b (-1.04O x 20/1 x 0.3754) : -55.39( &0.5)O (lufttr. Sbst., Wasser). 
Die Substanz zeigt keine Drehungsanderung, wenn sic Z1/, Stdn. in waI3riger Losung 

auf 700 gehalten wird. 
Drehung des D i n a t r i u m s a l z e s  aus dem Amid: 0.2088 g wasserfreies Diamid 

(236.13) wurden in 1.768 ccm n/,-NaOH (her. Xenge) untcr Zusatz einiger Kubikzenti- 
meter Wasser gel6st und 6 Stdn. auf dem Wasserbad eruarmt.  Xach Erkalten wird 
die Losung mit Wasser zu 10 ccm aufgefiillt. I n  ihr befinden sich 0.2088 x 282.09/236.13 
= 0.2494 g Dinatriumsalz. 

[GI,:: (-1.26O x 10jl  x 0.2494) : -50.5(&0.4)O (Wasser). [il.I]D: -143O. 1)asSalz Pnderte 
wahrend 6 Tagen seine Drehung nicht. 

Mit der Absicht, die freie Dimethylmannosaure darzustellen, wurde aus 
dem Diamid iiber das Natriumsalz das Silbersalz hergestellt und dieses mit 
Chlorwasserstoffsaure zerlegt. An Stelle der freien Saure wurde das Di- 
methyl-dilacton vom Schmp. 143O erhalten. 

D i p he  n y 1 h y d r a z i d der 2.5- D i me t h y 1 - man n o - z u c k e r s a u r  e : 0.5 g 
des Dimethyl -d i lac tons  werden in 20 c-m Wasser unter Erwarmen gelost 
mit 1.5 g Pheny lhydraz in  versetzt und 1.5 Stdn. auf dem Wasserbad er- 
warmt. Beim Erkalten krystallisiert das Diphenylhydrazid aus. Die Losung 
wird mit Ather vom iiberschiissigen Phenylhydrazin befreit, die Krystalle 
werden abgesaugt, mit Ather gewaschen und %ma1 aus Athanol unter Zusatz 
von Ather umkrystallisiert. Das Diphenylhydrazid schmilzt bei 183-1860, 
lost sich leicht in Methanol und Essigester, ziemlich leicht in khano l  und 
schwer in Ather; in Wasser und Dioxan lost es sich heil3 leicht und kalt schwer. 

3.550 mg Sbst. : 7.46 mg CO,. 1.99 mg H,O. -- 6.449 mg Sbst. : 9.05 ccm n/,,-Na,S,O,. 
- 4.855 mg Sbst. : 0.566 ccm N, ( 1 9 O ,  757 mm). 
C,,H,,O,hT, (418.21) (ZOCH,). Ber. C 57.39, H 6.27, OCH, 14.83, N 13.39. 

Gef. ,, 57.31, ,, 6.27, ,, 14.52, ,, 13.58. 
[ G I ] ~  (-1.26O x 2/1 x 0.0438) : -57.54( +0.4)O (Methanol). 
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Abbau des 2.5 -Dime t h y l  -mann oz uc  ker  s a u  re  -diami d s nach Weer  - 
mann  : Je 0.44 g 2.5-Dimethyl-mannozuckersaure-diamid (a) und 
Diamid der nicht methylierten Mannozuckersaure (b) wurden in 5 ccm Wasser 
gelost und auf Oo abgekiihlt. Dazu wurden je 0.9 ccm einer ebenfalls auf 00 
abgekiihlten Losung, die 57.7 mg NaOCl in 1 ccrn enthielt, gegeben. Nach 
35 Min. Stehenlassen bei Oo wurde der Uberschul3 an Hypochlorit mit Thio- 
sullatlosting weggenommen. Dann wurden je 0.5 g Natriumacetat und 0.2 g 
Semicarbazid-chlorhydrat zugefiigt. Wahrend das methylierte Amid (a) 
auch nach mehrtagigem Stehenlassen keinen Niederschlag ergab, schieden 
sich beim nicht methylierten Amid (b) schon nach wenigen Minuten weil3e 
Krystalle von Hydrazod ica rbonamid  aus, Ausb. 38 mg (76% d. Th.), 
Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 258O. 

ad-Dimethoxy-muconsaure-d imethyles te r  vom Schmp. 139-1400 
(c is  - t rans  - Form)  . 

10 g Mannozuckersaure-di lacton (wasserfrei) werden mit 360 ccm 
atherischer Diazomethanlosung a m  36 g Nitrosomethylharnstoff versetzt. 
Nach einigen Tagen Stehenlassen bei Zimmertemperatur ist das Dilacton 
in Losung gegangen und das Diazomethan verbraucht. Der Ather wird 
abdestilliert und der zuriickgebliebene gelbe Sirup in wenig trocknem Me- 
thanol aufgenommen. Die Losung wird unter Eiskwung mit 100 ccm athe- 
rischer Diazomethanlosung (aus 10 g Harnstoff) versetzt. Es tritt ziemlich 
lebhafte Reaktion ein, nach deren Ende wieder zum Sirup eingeengt wird. 
Der Sirup wird wieder in Methanol gelost und erneut mit Diazomethan aus 
10 g Harnstoff behandelt. Auch jetzt tritt wieder lebhafte Reaktion ein, 
bei deren Nachlassen einige Tropfen Wasser zur Reaktionslosung gegeben 
werden. 1st auch die dritte Portion Diazomethan verbraucht, so wird wieder 
eingeengt und der inzwischen dunkelrot gewordene Sirup erneut mit Diazo- 
methan versetzt. Diese Operation wird noch 2-3-ma1 wiederholt. Ins- 
gesamt werden so auf 10 g Dilacton 25-27 g Diazomethan (aus 100 g Harn- 
stoff), das sind 10-11 Mol. je Mol. Dilacton, zur Anwendung gebracht. Der 
schliel3lich erhaltene, tiefrote Sirup wird im Hochvakuum (0.05 mm) destilliert 
und ergibt eine Fraktion von 4.6 g, die bei 135-145O ubergeht, und eine 
zweite Fraktion (von 145-150°) von 5.1 g. Schon vor Uberdestillieren der 
ersten Fraktion sublimieren in das Destillationskuhlrohr farblose Krystallchen, 
die dann mit dem Destillat iibergehen. In  der hellgelben Fraktion 1 ver- 
mehren sich die Krystalle innerhalb weniger Stunden betrachlich, ohne da13 
indes das gesamte Destillat auch bei monatelangem Stehenlassen durcht 
krystallisiert. Die etwas dunkler gefarbte Fraktion 2 krystallisiert trotz 
Impfens nicht gut. Zur Isolierung der Krystalle aus Fraktion 1 wird diese 
mit einer eisgekiihlten Mischung von Methanol und Ather (3 : 2) verrieben. 
Die Krystalle lassen sich leicht absaugen, werden mit derselben Mischung 
gewaschen und schmelzen roh bei 134-138O. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Cyclohexan oder hochsiedendem Petrolather wird der konstante Schmp. 
von 139-140° erreicht. 

Der nicht krystallisierte Anteil von Fraktion 1 wird mit Fraktion 2 
vereinigt und von neuem in Methanol-Losung in der oben angegebenen Weise 
unter gelegentlichem Zusatz einiger Tropfen Wasser mit Diazomethan be- 
handelt. Nach 2-3-maliger Methylierung (je aus 10 g Harnstoff) wird der 
erhaltene Sirup wieder destilliert und ergibt so eine weitere Menge von Kry- 
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stallen. Die gesamte Ausbeute betragt auf diese Weise 0.5 g, laat sich aber 
durch wiederholte Nachmethylierung der nicht krystallisierenden Anteile 
noch etwas vermehren. 

Auch aus 2.5- Dime t h y 1 -man  n oz uc k e r s Bur e - di l  a c t o n erhalt man 
nach der eben beschriebenen Arbeitsweise den a.a’-Dimethoxy-muconaure- 
dimethylester vom Schmp. 139-140O. 

Der Ester bildet (aus Cyclohexanol) farblose, gedrungene Krystalle, die 
in Essigester schon kalt leicht loslich sind, sich in Methanol und Cyclohexan 
heiB betrachlich, kalt nur schwer auflosen und in Wasser auch in der Hitze 
schwer loslich sind. Der Ester entfarbt in methylalkoholischer Lbsung Brom- 
wasser sofort und gibt in reinem khylalkohol mit Tetranitromethan eine 
intensive Gelbfarbung. Optisch inaktiv. 

2.222 mg Sbst. : 11.60 ccm nib,- 
Na,S,O,. 

3.914 mg Sbst. : 7.47 mg CO,, 2 .22 mg H,O. 

CI,Hl,O, (230.11) (4OCHJ. Ber. C 52.15, H 6.13, OCH, 53.93. 
Gef. ,, 51.98, ,, 6.35, ,, 53.95. 

H y d r i e r u n g  des  u.a’-Dimethoxy-muconsauredimethylesters 
vom Schmp.  139-140O: 0.445 g Ester werden in 50 ccm Essigester in Gegen- 
wart von Katalysator aus 0.5 g Platinoxyd hydriert. Die Wasserstoff-Auf- 
nahme betragt 91 ccm (ber. 85 ccm) und ist in 13/4 Stdn. beendet. Die voni 
Katalysator abfiltrierte Losung hinterlaat beim Eindampfen eine klare, 
farblose, olige Fliissigkeit, die bei 145O (Badtemperatur) und 3.5 mm destilliert 
wird. Das wasserklare Destillat (0.40 g) scheidet nach mehrtagigem Stehen- 
lassen farblose Krystallblattchen aus. Die halbkrystalline Masse ist ein 
Gemisch der (festen) Meso-Form und des (fliissigen) Racemats des ad- 
Dimethoxy-adipinsaure-dimethylesters. Die Meso-Form wird durch Ab- 
pressen zwischen gehartetem Filtrierpapier vom Racemat getrennt. Die 
harten, farblosen Krystalle werden aus wenig Petrolather (Sdp. 40-600) 
umkrystallisiert, wobei sie in schonen, farblosen Tafeln vom Schmp. 53O 
herauskommen. Im Gemisch mit synthetischem a.a’-Dimethoxy-adipin- 
saure-dimethylester vom Schmp. 53O (Darstellung siehe anschlierjend) ergibt 
sich keine Schmelzpunktserniedrigung. Die Verbindung ist in Wasser, Me- 
thanol, Athanol, Essigester und Chloroform schon kalt leicht loslich, in Petrol- 
iither (4040O) lost sie sich heiI3 leicht, kalt schwer. 

3.851 mg Sbst. : 7.24 mg CO,, 2.76 mg H,O. -- 1.605 mg Sbst.: 5.14 ccm n/,,-Na,S,O,. 
Cl,H,,O, (234.14) (4OCH,). Ber. C 51.25, H 7.75, OCH, 53.00. 

Gef. ,, 51.27, ,, 8.02, ,, 52.42. 

Syn the t i s che  Dars te l lung  des  Meso-a.a‘-dimethoxy-adipin- 
sau re -d ime thy le s t e r s  : Die Darstellung der a.a’-Dioxy-adipinsaure er- 
folgte nach den Angaben vcn H. Rondel  l e  Sueurl8). Zur Veresterung und 
Methylierung wurde ein Gemisch der Meso-Form (Schmp. 174O) und des 
Racemats (Schmp. 146O) der Dioxyadipinsaure verwendet, das bei 165-166O 
schmilzt, und in welchem die Meso-Form, wie der englische Autor angibt, 
nnd .wie Pair bestatigen konnen, stark iiberwiegt. 

2 g  Dioxyadip insaure  werden unter Eiskiihlung mit 100ccm einer ge- 
trockneten atherischen Diazomethanlosung (aus 10 g Harnstoff) portionsweise 
iibergossen. Die Losung ist nach Stehenlassen uber Nacht noch gelb. EineProbe 
des Bodenkorpers schmilzt bei 86-89O. (Der Schmelzpunkt des Meso-ad- 
dioxy-adipinsaure-dimethylesters wird von R on d e 1 1 e S u e u r zu 890 an- 
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gegeben) . Der Dimethylester reagiert mit weiterem Diazomethan nicht mehr. 
Die diazomehtanhaltige Wsung wird abdestilliert ; der zuriickgebliebene 
Ester wird mit 45 g Jodmethan und 10 g Silberoxyd und ein 2. Ma1 mit 6 g 
Jodmethan und 4.6 g Silberoxyd weitermethyliert. Das Methylierungs- 
produkt wird 2-ma1 im Hochvakuum (0.02 mm, 105-120°) destilliert. Das 
Destillat krystallisiert rasch und weitgehend. Die kleine Menge fliissigen 
racemischen Esters 1 a t  sich leicht abpressen. Der so erhaltene Meso-a.a'- 
dimethoxy-adipinsaure-dimethylester schmilzt nach dem Umkrystallisieren 
aus Petrolather bei 53O und stimmt auch sonst in allen Eigenschaften mit 
dem oben beschriebenen Ester iiberein. Die Ausbeute betragt 0.8 g (30% 
d. Th.). 

3.930 mg Sbst. : 7.40 mg CO,, 2.76 mg H,O. - 1.946 mg Sbst. : 9.84 ccm n/50-Na,S,0,. 
C,,H,,O, (234.14). Ber. C 51.25, H 7.75, OCH, 53.00. 

Gef. ,, 51.35, ,, 7.86, ,, 52.27. 

a. a ' - D i m e  t h o x y - mu c on s a u r e v o m S c h mp. 196-197O 
(cis - t r ans  - Form) . 

0.1367 g des Esters vom Schmp. 139-140° werden mit 13.00 ccm (ber. 
11.88 ccm) nlIo-NaOH 1/2 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Erkalten 
wird mit 1.05 ccm n/,,-HCl zuriicktitriert. Die Losung wird nun mit Eis- 
wasser gekiihlt und die entstandene Saure durch Zusatz von 1.2 ccm n-HC1 
in Freiheit gesetzt. In wenigen Augenblicken krystallisiert die a.a'-Di- 
methoxy-muconsaure in feinen, farblosen, glanzenden Nadelchen aus. Zur 
Umkrystallisation wird die rohe Saure in Wasser von 90° rasch aufgelost ; dann 
wird die Liisung sofort in Eiswasser gekiihlt. Die Substanz krystallisiert 
rasch wieder aus und schmilzt bei 196-1970. Die Ausbeute betragt nach 
einmaligem Umkrystallisieren 51 mg (27% d. Th.). Die ad-Dimethoxy- 
muconsaure vom Schmp. 196-197O ist in Methanol, khan01 und Dioxan 
schon in der Kalte leicht loslich, auch in kaltem Essigester lost sie sich 
ziemlich leicht; in Wasser ist sie nur in der Hitze leicht, ,kalt sehr schwer 
loslich, in Cyclohexan und Benzol lost sie sich auch in der Hitze schwer. 

3.634 mg Sbst.: 6.35 mg CO,, 1.161 mg H,O. - 1.569 mg Sbst.: 4.62 ccm 
Na,S,O,. 

C,H,,O, (202.08). Ber. C 47.51, H 4.99, (OCH,), 30.71. 
Gef. ,, 47.66, ,, 4.96, ,, 30.47. 

Umwandlung de r  a.a'-Dimethoxy-muconsaure vom Schmp. 
196-197O i n  3 -Met hox y-a -p y r  o n - carbons  a u r  e - ( 6 )  -me t  h yle  s t e r . 

0.1 g der Saure vom Schmp. 196-197O wird in 20 ccm Wasser 1 Stde. 
auf dem Wasserbad erhitzt. Mehrere Stunden nach dem Erkalten haben 
sich weiBe, seidenglbende Krystallchen abgeschieden, deren Menge sich 
nach einigen Stunden Eiskiihlung vermehrt. Die Ausbeute betragt 30 mg. 
Die Substanz beginnt bei 234O braun zu werden, schrumpft zusammen und 
ist bei 261O unter Zersetzung geschmolzen. Sie enthalt nur noch eine Me- 
thoxylgruppe und ist die 3-Methoxy-a-pyron-carbonsaure-(6). Sie lost sich 
leicht in Methanol, ziemlich leicht in kaltem Wasser, khan01 und Essigester ; 
in Cyclohexan, Benzol und Chloroform lost sie sich auch beim Kochen nur 
wenig, in heil3em Dioxan etwas mehr. 

3.411 mg Sbst. : 6.18 mg CO,, 1.12 mg H,O. -4.090 mg Sbst. : 6.83 ccm n/,,-Na,S,O,. 
C,H,O, (170.04). Ber. C 49.30, H 3.55, (OCH,), 18.19. 

Gef. ,, 49.41, ,, 3.67, ,, 17.28. 
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12 mg der Pyroncarbonsaure werden rnit 3 ccm einer atherischen Diazo- 
methan-losung (aus 10 g Harnstoff in 100 ccm Ather) iibergossen. Nach 
Beendigung der anfangs lebhaften Reaktion werden nochmals 5 ccm der 
Diazomethan-Lijsung zugefugt. Tags darauf wird der Ather abdestilliert 
und der krystalline Riickstand aus Essigester umkrystallisiert . Die langen, 
farblosen Nadeln schmelzen bei 215O und erweisen sich identisch rnit der 
von S c h mi d t , 2 e i s e r und D i p p o 1 d l) beschriebenen, bei 2150 schmelzenden 
Verbindung, deren Konstitution von Hawor th l9)  als 3-Methoxy-a-pyron-  
carbonsaure-(6)-methylester aufgeklart worden ist. 

2.518 mg Sbst.: 4.81 mg CO,, 0.98 mg H,O. 
C,H,O, (184.06). Ber. C 52.16. H 4.38.  ( k f .  C 52.10, H 4.35.  

a.a ' - Dime t h o x y - muc  o n s a 11 re  - d i me t h y 1 e s t e r v o m S c h m p. 63--64O 
( c i s  - c i s - F o r m  ?) . 

Der tiefschmelzende Ester wurde einnial erhalten, als bei der oben be- 
schriebenen Methylierung des Mannozuckersaure-dilactons zum Zwecke der 
Darstellung des bei 139-140° schmelzenden Muconesters das rohe, sirupose 
Methylierungsprodukt bei einem schlechten Hochvakuum destilliert wurde. 
Bei 3-5 mm Druck und einer Bad-Temperatur von 185O ging zwischen 130 
und 150O der Hauptteil der Substanz als gelber Sirup uber. Nach einigen 
Tagen trat starke Krystallisation ein. Die Krystalle wurden abgesaugt und 
aus Dioxan-Wasser (1 : 3) umkrystallisiert. Die zunachst noch schwach gelb- 
lichen Krystalle wurden nochmals aus dem an,;egebenen Gernisch umkrystalli- 
siert und in Form rein weiIjer Nadeln vom Schmp. 63-640 erhalten. Ausbeute 
aus 25 g Rohsirup: 3.4 g. In  den meisten organischen Losungsmitteln leicht, 
in Wasser schwer loslich. Optisch inaktiv, entfarbt sofort Bromwasser und 
gibt mit Tetranitromethan eine intensive Gelbfarbung. 

3.952 mg Sbst. f 7.53 mg CO,, 2.16 mg H,O. -- 1.501 mg Sbst. : 7.86 ccm n/,,-Na,S,C),. 
C,,H,,O, (230.17) (4OCH.J. Ber. C 52.15, H 6.13,  OCH, 53.93. 

Gef. ,, 51.97. ,, 6.11, ,, 54.17. 

Hydrierung des a d -  D i me t h o x y - mu c o n s a u r e - dime t h yle s t e r vom 
Schmp. 63-64O: Die Hydrierung wurde ganz ebenso durchgeftihrt, wie die 
des bei 139-140O schmelzenden Esters. 0.5315 g Ester nahmen in 2l1,Stdn. 
112 ccm (ber. 106 ccm) Wasserstoff auf. Der erhaltene, von der Racem- 
Form abgetrennte Mes 0-a . a ' - dime t box y - ad ip i  n sau r  e -dime t h yles  t e r 
schmolz, aus Petrolather umkrystallisiert, bei 53O und war in allen Stucken 
identisch mit dem durch Hydrierung des hochschmelzenden Muconesters 
gewonnenen und dem synthetisch dargestellten Meso-dimethoxyadipin- 
saureester. 

a .a ' -Dimethoxy-muconsaure  vom Schmp.  169-171O 
( c i s - c  is- F o r m  ?). 

0.2209 g des bei 63-64O schmelzenden Esters wurden rnit 22.0 ccm 
(ber. 19.20) n/,,-NaOH 13/, Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Erkalten 
wurde mit 2.25 ccm n/,,-HCl der Alkali-UberschuR zurucktitriert. Die ent- 
standene Muconsaure  wurde nun durch Zusatz von 19.75 ccm n/,,-HCl 
in Freiheit gesetzt. Im Gegensatz zur hoherschmelzenden cis-trans-Form 



krystallisierte sie nicht aus; die Losung wurde im Yak. zur Trockne einge- 
dampft. Der verbliebene Riickstand (freie Saure und Kochsalz) wurde im 
I'ak. gut getrocknet und mit Aceton ausgezogen. Der nach Verdampfen 
des .Icetons erhaltene schwach gelbliche, krystalline Riickstand wurde in 
ivenig heiWein Essigester gelost, die Losung bis zur Triibung mit Petrolather 
versetzt. Im Eisschrank krystallisierten 78 nig (400//, d. Th.) farblose, rhombo- 
ederahnliche Krystallchen. Diese (cis-cis- ?)Form der a. cx'-Dimethoxy- 
muconsatire schmilzt bei 169-171O. In Wasser, khanol  und Ather schon 
kalt leicht, in Petrolather, Benzol und Chloroform auch heiW schwer loslich; 
liist sich in Essigester in der Hitze leicht, kalt ziemlich schwer. 

4.052 m g  Sbst. : 7.07 mp.CO,. 1.81 mg H,O. - 2.823 mg Sbst.: 8.41 ccm n/,,-Sa,S,O,. 
ChH,,,O[; (202.08) (LOCH,). Her. C 47.51. H 4.99, OCH, 30.71. 

Gef. , , 47.59, , , 5.00, , , 30.82. 

B i 1 dung  e i ne s 1) i o x  o d i h y d r o mu c o n s a u r e - dime t h y 1 e s t e r s  (XXI ? ) 
a 11 s (1 em x .  x ' - D i met  h o s 4' -mu c o n s a u re - dime t h y 1 e s t e r v om S c h m p . 

Ihe farblosen Krystalle des bei 63-64O schmelzenden Esters nahmen bei 
niehrwochigem Stehenlassen an der Luft eine gelbe Farbe an und begannen 
ini 1,aufe cines Monats zu zerflieBen. Es bildete sich ein gelber Sirup, der 
von selbst zu krystallisieren begann. Die gelben Krystallnadeln wurden 
durch Auflosen des nichtkrystallisierenden Anteils mit Methanol isoliert. 
>lit wenig kaltem Methanol gewaschen, im Essiccator getrocknet, schmolz 
die Substanz bei 120-1210. Aus Cyclohesan fast ohne Verlust umkrystallisiert, 
wirden kanariengelbe Krystalle vom Schmp. 120-121O erhalten. 

4.007 mg Sbst. : 8.53 mg CO,, 1.80 rug H,O. - 2.843 mg Sbst. : S.46 ccm ?~jso-Sa,S,0 , .  

63-64', 

C,H,O, (200.06) (ZOCH,). Ber. C 47.56, H 4.02, OCH, 30.91. 
( k f .  ,, 47.41, ,, 4.10, ,, 30.78. 

U m 1 a g e r u n g d e s a. a '- D i me t  h o x y - m u c o n s a u r e - d i me t h y 1 e s t e r s v o m 
Schmp.  63-64O in  den  isomeren E s t e r  vom Schmp.  116O ( t r n n s -  

t rans-  Form ?).  

0.1 g Ester vom Schmp. 63-64O wurde in 3 ccm absol. Benzol gelost 
und mit 100 mg Jod versetzt. Die Losung wurde 22 Stdn. mit ultraviolettem 
Licht betrahlt. Darauf wurde die Benzol-Losung in eine Schale gegossen und 
sich selbst iiberlassen. Nach 3 Wochen Stehenlassen war aus den zuriick- 
gebliebenen Krystallchen das Jod wegsublimiert. Der Riickstand wurde aus 
Wasser-Dioxan (1 : 1) umkrystallisiert. Die dabei erhaltenen langen, farb- 
losen Nadeln (35 mg) schmolzen bei 115-116O und ergaben mit ad-Dimethoxy- 
muconsaure-dimethylester vom Schnip. 116O 19)21), den wir durch hkthylierung 
einer von Hrn. Dr. F. Wille zur Verfiigung gestellten Probe seiner a . a ' - D i -  
oxy -muconsaure  (Schmp. 226-227O) mit Diazoniethan gewonnen hatten, 
keine Schmelzpunktserniedrigung. 

3.957 mg Sbst.: 7.57 mg CO,, 2.20 mg H,O. 
C,,H,,O, (230.11) (4OCH,). Ber. C 52.15, H 6.13. Gef. C 52.17, H 6.22. 

~ 
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