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Hydrolyse des 3.5-Methylen-d-xylose-carbonats-(1.2) mit
Bariumhydroxyd-Lésung.

1.88 g Methylen-xyiosc-carbonat (II) werden in 100 ccm warmem Wasser gelost
und mit einigen Tropfen Phenolphthalein- Losung versetzt. Die Losung wird wihrend der
Hydrolyse auf 50° gehalten und gerithrt. Man tropft in dem MaBe n/; Ba(OH), zu, wie
dic Rotfarbung verschwindet; es scheidet sich sofort Bariumcarbonat ab. Die Reaktion
ist nach 1.5~2- Stdn. beendet, wobei nicht ganz die ber. Mcnge Barytlauge zum Ver-
brauch gelangt. Nach dem Entfernen des Bariumcarbonats und Eindampfen i.Vak. wer-
den 1.6 g (989, d..Th.) sirupdser Monomethylenzucker erhalten. Die Umsetzung mit Benzyl-
phenylhydrazin ergab 52%, d.Th. an Benzylphenylhydrazon der Monomethylen-
xylose vom Schmp. 163° und der spez. Drehung —82° (in Pyridin). v

2.58 g des Monomethylenzuckers wurden mit Quecksilberoxyd oxydiert und lieferten
aus 2.3 g des entstandenen Siuresirups nach mehrwichigem Stehenlassen 0.38 g (159,
d.Th.) Monomethylen-xylonsiure-lacton vom Schmp. 195° und [a]p: 4-74° (in
Wasser).

1.6 )g des Monomethylenzuckers wurden nach C. S. Hudson und H. 8. Isbell®)
mit Brom und Bariumbenzoat oxydiert und ergaben 1.5 g Siuresirup. Dieser wurde mit
Phenylhydrazin umgesetzt und lieferte 0.7 g (30%, d.Th.) weiBe, glinzende Blittchen (aus
Butancl) der Monomethylen-xylonsduré, diebei 159° (Zers.) schmolzen. Leicht
laslich in Wasser, Methanol, Tetrahydrofuran und warmiem Butanol, schwer in Benzol,
Petrolather, Cyclohexan und Ather. - ‘

), H,,0,N, (268.3) Ber. (:53.71 H6.01 N 10.44 Gef. C53.97 H 591 N 10.32.

[a]20: -0.74%x 10/2 x 0.2109 = ~-17.5 & 0.3° (in Wasser).
[MIp: ~17.5 x 268/100 = —46.99.

2, Otto Th.Schmidt und Hans Heiss: Dimethylen-d-gluconsiure.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg.)
(Eingegangen am 23. Juni 1948.)

In der Dimethylen-gluconsiure sind die Methylengruppen an den
Oxygruppen 2 bis 5 gebunden; die 6-Stellung ist frei. Dies ergibt
sich daraus, daB8 die Verbindung in 6-Methyl-gluconsiure und in
Dimethylen-zuckersiure, deren Konstitution bekannt ist, umge-
wandelt werden kann.

Vor kurzem haben amerikanische Autoren!;?) iiber die Konstitutionsaufklarung der
Dimethylen-d-gluconsiure®) berichtet. Auch wir haben diese Frage bearbeitets) und
sind teils durch die gleichen Umsetzungen wie die amerikanischen Forscher, teils durch’
andere zum gleichen Ergebnis gelangt wie diese.

B. Tollens hatte die Vermutung geduBert, dal Dimethylen-gluconsiure,
die ja eine freie Carboxylgruppe besitzt, die Methylengruppen in 3.4.5- und
6-Stellung und die unbesetzte Oxygruppe'in’2-Stellung enthalte. Wir beob-
achteten, dall man Dimethylen-gluconséure nicht nur nach dem Verfahren
von Tollens aus gluconsaurem Kalk, sondern ebensogut aus Gluconsidure-vy-
lncton darstellen kann. Deshalb hielten auch wir es zunichst fiir wahrschein-
lich. dali eine Methylengruppe in 5.6-Stellung eingetreten sei und suchten

%) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 2227 [1929].

1y C. L. Mehltretter, R. L. Mellies, C. K. Rist u. G. E. Hilbert, Journ. Amer.
chem. Soc. 69, 2130 [1947].

2y M. Ziet u. A. Scattergood, Journ. Amer. chem. Soc. 69,.2132 [1947].

3) W. Henneberg u. B. Tollens, A. 292, 31 [1895]. :

1) Unsere Arbeit wurde in den Jahren 1944/45 durchgefiihrt. Der ¢ine von uns (Scl.)
hat in ,,Naturforschung und Medizin in Deutschland 1939--1946* (FIAT Review), Organ.
Chemie, die Ergebnisse mitgeteilt.
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zu entscheiden, ob die 2-, 3- oder 4-Stellung in der Dimethylen-gluconsiure
frei ist. Wir methylierten den Methylester der Siure und spalteten aus dem
erhaltenen Monomethyl-dimethylen-gluconsduremethylester die Ester- und
Methylengruppen ab. Diese Hydrolyse mit 2 » H,50, und Wasserdampf be-
reitet hier keine Schwierigkeiten, weil die Gluconsiure diese Behandlung ohne
Schiadigung ertrigt®). Wir gelangten so zu einer Monomethiyl-gluconsiure,
deren Phenylhydrazid (I) wir mit den Phenylhydraziden der 2-Methyl- und
3-Methyl-gluconsiure (ITI und TV) verglichen. Weder die 4.Methyl.glucon-
siure noch ihr Phenylhydrazid sind bekannt. Da aber 4-Methyl-d-mannon-
sdure beschrieben ist?), wandelten wir unsere Monomethyl- gluconsiure mit
Hilfe von Chinolin in ein Gemisch von Methyl-gluconséiure und -mannonsiure
um und stellten die Phenylhydrazide dar, die sich leicht trennen lieBen. Das
so erhaltene Phenylhydrazid der Monomethyl-mannonséiure (11) verglichen wir
mit dem der 4-Methyl-mannonsdure (V). Die nachstehende Tafel zeigt, dal
die 3 verglichenen Phenylhydrazide verschieden sind von den aus Dimethylen-
gluconsiure gewonnenen.

Nach diesen Ergebnissen stellten wir aus 6-Methyl-d-glucose”) die Saure
und deren Phenylhydrazid (VI) dar. Dieses erwies sich als identisch mit dem
Phenylhydrazid nnserer Monomethyl-gluconséure (I). Diese Feststellung be-
weist, daB in der Dimethylen-gluconsiure die 6-Stellung frei ist und daf die
beiden Methylengruppen an den Oxygruppen 2 bis 5 haften.

Tafel. Phenylhydrazide von Methylgluconsiuren und Methylmannonsiuren,

{ Verbindung Schmp. ! [elf
I Phenylhydrazid der Monomethyl-glucon- ‘
siure aus Dimethylen-gluconsiure 1430 " 1™
I Phenylhydrazid der Monomethyl-mannon- :
saure aus Dimethylen-gluconsiure 1178 ‘ —3.50
111 Phenylhydrazid der 2-Methyl-gluconsgiure®) | 169¢ ’ +8.50
v » »» 3-Methyl-gluconsdure®) | 140—141° ’ —17°
Vv » » 4-Methyl-mannonsiurct) 147-—148¢ +10®
VI ” »» 6-Methyl-gluconséure 14— 1430 | 11490

Zu dem gleichen Krgebnis fiihrte die Gxydation der Dimethylen-glucon-
siure (V1I) zur Dimethylen-zuckersiure (VIIT). Diese Verbindung ist von W,
N. Haworth') sowohl aus saurem zuckersaurem Kalium durch Methylenie-
rung, wie auch aus Dimethylen-sorbit (1X) durch Oxydation gewonnen wor-
den. Der Dimethylester unserer Dimethylen-zuckersiiuve ist identisch mit dem
nach Haworth dargesteliten. Da kurz darauf die Konstitution des Dimethy-
len-sorbits, der zur Darstellung der Dimethylen-zuckersiure gedient hatte, im

5) Vergl. dagegen das Verhalten der Dimethylen-xylose (O. Th. Schmidt u. G.Nies-
wandt, vorstehende Mitteil.).

%) O. Th. Sechmidt, C. C. Weber-Molster u. H. Hauss, B. 76, 339 [1943].

?) B. Helferich u.I. Becker, A. 440, 13 [1924].

8} Unvertifentlicht.

%) 0. Th. Schmidt u. A. Simon, Journ. prakt. Chem. [2] 152, 197 [1939].

1y W.N. Haworth, W. G. M. Jones, M. Stacey u. L. F. Wiggins, Journ, chem.
Sec. London, 1944, 61.
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Sinne der Formel IX aufgeltirt worden ist™), besitzt die Dimethylen-glucon-
siure von W. Henneberg und B. Tollens?®) die Formel VIL

CO,H 0, CH,O0H
H-C-0, H-C-0 H-C-0
;"O‘Cif-H/\CHg | o-(“;.pf/oﬁ2 | ()~(:)-H o,
| meo | Ho GO
G0 o, | WO CH, | H- C-0- O,
| (/H OH | oo | | CHOH |
v Vi X

Beschreibung der Versuche.

Dimethylen-d-gluconsiure(VIIjy aus Gluconsdure-y-lacton. In ein Gemisch
von 10 g Gluconsiure-v-lacton und 30 cem 40-proz. Formalin-Losung wird bei 0°
5 Stdn. Chlorwasserstoff eingeleitet. Die Losung bleibt 6 Tage bei 09 stehen; nach einem
weiteren Tag Stehenlassen i.Vak.-Exsiceator iiber Kaliumhydroxyd und Schwefelsiure ist
ein Krystallbrei entstanden. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser betriigt die Aus-
beute 9 g (75%, d.Th.); Sehmp. 2200 1%).

[2]P: +0.31°% 5/1x0.03403 = +45.6 + 1.5° (Wasser)9).

Tir die folgenden, Versuche haben wir Dimethylen-gluconsiiure nach den Angaben von
Tollens?) aus gluconsaurem Calcium dargestellt und immer spez. Drehungen von etwa
+47° erhalten.

Dimethylen-gluconsaure- -methylester: 10g feingepulverte Dimethylen-glu-
consiure werden mit einigen Tropfen Wasser angefeuchtet und bei Zimmertempe-
ratur mit einer dther. Diazomethan-Losung aus 10 g Nitrosomethylharnstoff iibergossen.
Die Umsetzung vollzieht sich ohne wahrnehmbare Aufldsung der Verbindung. Nach
Stehenlassen iiber Nacht wird abfiltriert und aus dem Riickstand der Ester mit warmem
Aceton herausgeltst. Der ungeloste Teil wird ein zweites Mal ebenso mit Diazomethan
behandelt. Die vereinigten Acetonlosungen werden eingedampft; der rohe Ester wird
mehrmals aus absol. Athanol umkrystallisiert. Ausb. 9 g (85%, d.Th.); farblose, derbe
Krystalle, die bei 151° schmelzen und in Wasser leicht, in Aceton etwas schwerer und in
Methanol und Athanol in der Kilte ziemlich schwer loslich sind.

C,H,,0,(234.2) Ber.C46.15 H 6.03 OCH, 13.25 Gef. C46.15 H 6.18 OCH, 13.36.
e 1550 5/ 1x 0.1999 = +38.8+ 0.40 (Wasser); - [«1): 0.41%x 5/1x 0.1433 =
+13.8 £0.3° (Methanol).

Monomethyl-dimethylen-gluconsiure-methylester: 10g Dimethylen- glu-
consiiure-methylester werden in der gerade ausreichenden Menge trockenem Aceton,
gelost und mit 25 cem Methyljodid und 10 g Silberoxyd 68 Stdn. unter RiickfluBl ge-
kocht. Hierauf wird abgesaugt und das Filtrat eingedampft. Der Riickstand wird scharf
getrocknet und wiederum in der gleithen Weise methyliert. Die Acetonlésung hinterliBt
einen Sirup, der tiber Nacht krystallisiert. Zur Umkrystallisation wird in warmem Chloro-
form geldst und bis zur Trubung Tetrachlorkohlenstoff zugefiigt. Nach mehrmaligem Um-
krystallisieren, werden 7.5 g (70% d.Th.) farblose Prismen erhalten, die bei 116° schmelzen.
Die Verbindung 16st sich gut in Wasser und in warmem Aceton, Methanol, Athanol und
Chloroform, schwer in Essigester, Benzol und Tetrachlmkohlenstoff

C,0H40,(248.2) Ber. C48.38 H 6.49 20CH,; 25.00 Gef. C48.63 H 6.53 20CH, 24.84.

[e]f: +0.86%x 2/1x 0.0511 = + 33.6 & 0.5% (in Wasser).
HydrolysederDlmethylen gluconsiure unddes Monomethyl-dimethylen-
glucons dure-methylesters: Eine Losung von 2.2 g (0.01 Mol) Dimethylen-glucon-

1y W. C. M. Jones u. L. F. Wiggins, Journ. chem. Soc. London 1944, 364.
12} Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
13) Henneberg u. Tollens geben +41.6° an.
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siure in 50 com 2 1 H,S0, wurde unter Einleiten von Wasserdampf so lange destilliert,
bisim Destillat kein Formaldehyd mehr nachzuweisen?) war. Zur Bestimmung der quan-
titativ entstandenen Gluconsinre wurde die Drehung des Natriumsalzes (+10.3%)'%) ge-
mesgen. Dazu wurden 2.00 cem der wieder genau auf 50 ccm gebrachten, Hydrolysen-
Lésung mit 2.3 com 2 n NaOH 1/, Stde. auf dem Wasserbad erwirmt, mit 0.2 ccm # H,80,
versetzt, mit Wasser zu 5.0 cem aufgefiilit und polarimetriert. Die Konzentration an
Natriumsalz betrug 2.20 x 2 x 218/50x 220 = 0.0872 gin 5 ccm.
[eif): +0.19°% 5/1x 0.0872 =-+10.9 4 0.5 (in Wasser).

In der gleichen Weise wurden 5 g Monomethyl-dimethylen-gluconsdure-
methylester mit 50 cem 2 n H,80, hydrolysiert, bis (nach etwa 6 Stdn.) der Nachweis
auf Formaldehyd negativ war. Die Losung wurde daranf mit Bariumhydroxyd genau
von Schwefelsiure befreit und eingedampft. Es wurden 3.8 g (84%, d.Th.) sirupise Mono -
methyl-gluconsiunre erhalten.

Phenylhydrazid der 6-Methyl-d-gluconsiure (I und VI): 3.5 g der vorstehen-
den Siure wurden mit 6 ccmWasser und 1.5 g Phenylhydrazin'/, Stde. auf dem Wasser-
bad erhitzt. Die rotbraune Lésung wurde verdiinnt, mit Tierkohle aufgekocht und dann
i.Vak. eingedampft. Der Riickstand crstarrte im Exsiccator zu einem Krystallbrei, wurde
gut mit Essigester verrieben und mehrmals aus absol. Alkohol umkrystallisiert. Farb-
lose, lanzettformige Krystalle, die bei 1439 schmelzen; leicht 1oslich in Wasser und Aceton,
schwerer in Athanol und Propanol, sehr schwer in Essigester und Ather.

CH,, 00N, (300.3) Ber. C51.99 H6.71 N 9.33 OCH, 10.33
Gef, 5202 » 6.65 » 947 » 10.25,
[2]fy: +0.75°x 2/1x0.1083 =+ 13.8 4 0.3° (in Wasser).

5 g 6-Methyl-glucose?) oxydierten wir mit Bariumhypojodit nach dem Verfahren
von W. F. G6belt®) und stellten aus der erhaltenen sirupdsen Siure das Phenylhydrazid
in der oben beschriebenen Weise dar. Die Krystallforin und Léslichkeit stimmten mit
den entsprechenden Figenschaften des oben beschriebenen Phenylhydrazids iiberein;
Schmp. 1421430,

[e]f): + 0279 5,1 x 0.0947 = +14.2 + 0.5° (Wasser).

Der Misch-Schmp. der beiden Priparate lag bei 1421430,

Epimerisierung?) der 6.-Methyl-gluconsidure; Phenylhydrazid der 6-Me-
thyl-d-mannonsiure(Il): 3¢ 6-Methyl-gluconsiure (aus Dimethylen-gluconsaure)
wurden in wenig Wasser geltst, mit 3.5 ccmi Chinolin versetzt und im Olbad, nachdem
das Wasser verdampft war, 456 Min. auf 140° crhitzt. Hicrauf wurde mit Wasser auf etwa
150 ccm verdiinnt, 6 g krystallisiertes Bariumhydroxyd zugefiigt und {iber Nacht bei
Ranmtemperatur autbewahrt. Die Hanptmenge des Chinolins wurde ausgeiithert, der
Rest durch Wasserdampfdestillation entfernt. Nach Beseitigung der Barium-Tonen mit
Schwefelséure wurde zum Sirup eingedampft.

Der Sirup wurde mit1.3g Phenylhydrazinin3.5 ccm Wasser umgesetzt. Beim wie-
derholten Umkrystallisieren des erhaltenen rohen Hydrazid-Gemischs aus absol. Alkohol
wurde zuerst das betrachtlichschwerer 1osliche 6-Methyl-mannonsiure-phenylhydra-
zid rein isoliert. Es bildet, aus n-Propanol umkrystallisiert, farblose prismatische Tafeln,
die bei 178° schmelzen. In Wasser list e sich in der Kilte, in den Alkoholen erst in der
Hitze gut, in Aceton und Essigester auch heifl schwer; in Ather, Benzol und C'vclohexan
ist es unloslich.

CisH,,0O.N, (300.3) Ber. C51.99 H .71 N 9.33 OCH, 10.33
Gef, 551,98 - 6,66 » 934 » 10.18.

[a]: —0.090 2/ 1 x 0.5100 = —3.5 4+ 0.7° (Wasser).
Aus den alkohol. Mutterlaugen wurde nach dem Einengen das Phenylhydrazid der

6-Methyl-gluconsiure gewonnen, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus absol.
Alkohol kounstant bei 142143 schmolz und in Wasser [o}3) +13.8¢ zeigte.

Dimethylen-zuckersiure (VILI): 2.2 g Dimethylen-gluconsiure werden in
400 com Wasser mit 1.1 ¢ Kaliumhydroxyd und 2.2 g Kaliumpermanganat 25 Stdn. bei
Raumtemperatur gerithrt. Vom Mangandioxyd wird abfiltriert und iiberschiiss. Perman-

) Nach E. Rimini, Bull. Soc. chim. France [3] 20, 896 [1898] und S. B. Schryver,
Proc. Roy. Soc. 82, 226 [1910]. ’

9y 0. K. May, 8. M. Weisberg u. H.T: Herrick, C. 1930, I, 2389,

16) Journ. biol. Chem. 72, 809 [1927]. 1) F. Fischer, B. 23, 799 |1890].
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ganat mit Schwefliger Siure entfirbt. Darauf wird mit Schwefelsdure gerade lackmus-
sauer gemacht, iiber Talkum filtriert und zum Sirup eingedampft. Der gut getrock-
nete Sirup, der noch z.T1. dimethylenzuckersaures Kalium enthilt, wird mit 50 cem
1-proz. methanol. Chlorwasserstoffsiure 6 Stdn. unter Riickflukiihlung erhitzt und noch
warm vom ausgeschiedenen Kaliumchlorid abfiltriert. Der Ester krystallisiert bheim
Abkiihlen der Lisung; aus Methanol 1.4 g (61%, d.Th.) vom Schmp. 1579,
fo]B: 1829 2/1 x 0.0779 =+33.8° (Wasser).

Ein nach den Angaben von Haworth ) durch Methylenierung von saurem zucker-
saurem Kalium und anschlieBende Veresterung dargestelltes Vergleichspritparat schmolz
ehenfalls bei 157°. Misch-Schmp. der beiden Dimethylester 1570,

3. Harry Sehmidt: p-Menthen-(8.9)-diol-(1.2), ein Autoxydations-
produkt des Limonens.

[Aus dem Taboratorium von Schimmel & Co. A.G., Miltitz b. Leipzig.]
(Eingegangen am 6. Juli 1948.)

Limonen liefert bei der Kinwirkung von Sauerstoff neben Carveol
und Carvon als krystallisiertes Autoxydationsprodukt p-Menthen-
(8.9)-diol-(1.2), dessen Konfiguration mit dem von H. Meerwein
beschriebenen Limonen-glykol-(1.2) iibereinstimmt,

Bei der Einwirkung von freilem Sauerstoff auf Terpenkohlenwasserstoffe entstehen
neben flissigen, charakteristisch riechenden Autoxydationsprodukten {Alkoholen und
Ketonen) oft auch feste, kaum riechende Produkte, die sich in Form feincer Nadeln an
den Gefifwandungen absetzen. Bekannt sind die Sobrerolkrystalle (Pinollydrat) beim
Terpentindl; auch beim. Phellandren') und Limonen?) sind die gleichen Erscheinungen
beobachtet worden. Wihrend die Natur der ans Pinen und Phellandren entstebenden
Krystalle grofitenteils geklirt ist — es handelt sich um ungesittigte Terpenylglykole —
ist die Verbindung, die gich nach Beobachtungen von A. Blumann und 0. Zeitschel?)
neben Carveol und Carvon bei der Autoxydation des Limonens bildet, als solche noch nicht
untersucht worden. R. Dupont?®) vermutet, dafl es sich um dasselbe p-Menthen-(8.9)-
diol-(1.2) handelt, das er in geringer Ausbeute bei der katalytischen Oxydation optisch
uncinheitlichen Limonens mit freiem Sauerstoff erhalten hat und dessen Konstitution
er durch Vergleich (Misch-Schmelzpunkt) mit einem nach H. Meerwein®) aus dem glei-
chen Ausgangsmaterial Giber das Oxyd dargestellten Limonen-glykol-(1.2) als bewiesen
-angieht.

Grelegenheit zur Untersuchung gab die*Betriebs-Destillation einer griBeren
Menge mehrere Jahre alten Limoneus ans Kiimmeldl, bei der das krystalli-
sierte Autoxydationsprodukt in ausreichender Menge antiel. Es ist optisch
aktiv, krystallisiert aus Wasser in glinzenden Blittchen vom Schmp. 60°, ent-
hilt 3 Mol. Krystallwasser und verwittert heim Liegen an der Luft nach kurzer
Zeit. Bei gewshnlichem Druck wnzersetzt destillieibar, schmilzt es wasserfrei
bei 73°. Analyse, Bromtitrationszahl und Hydroxyl-Gehalt nach Zerewiti-
noff zeigen ein einfach ungesittigtes Glykol C;,H 40, an, dessen Oxygruppen
in o-Stellung zueinander stehen miissen, da sie sich durch Bleitetraacetat oxy-
dieren lassen. Die Acetylierung verliuft nicht quantitativ, was fiir die tertitire
Natur einer Oxygruppe spricht. Durch Wasserabspaltung mit Ameisensiure

}) Ber. Schimmel & Co. April 1901, 13; M. Clover, C. 1907 1I, 1795 und 1908 17,
60; H. Schmidt, Dissertat. Gottingen 1925, 8. 40; H. Faber, Dissertat, Gottingen
1927, 8. 23; Bodendorf, Arch. Pharmaz. 271, 9 {1933}; R. Dupont, Bull. Ind. Chim.
Belge, 1940, 7. %) B. 47, 2623 [1914)]. 3y Bull. Ind. Chim. Belge 1940, 6.

) Journ. prakt. Chem, [2] 113, 19 [1926].





