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Kir diitfen endlich welter schlicfien, daB alte, im Siniie unserer Hypo- 
these als ))amorphu zu bezeichnenden Celiulose-Derivate ads d i m e  r e n  
.~nhydro-cellobiose-Molekulen Bestehen, somif ahch das Ausgahgsprodukt 
unserer Hydro-celhtose, die aus Viscose (Stapelfaser) regeilericrte C: e 11 u .  
1 o s e. Mit ahderen Worten: die Depolymerisation der Celluldsefaser, d i e  sie 
auf die verschiedenste Wcise (z. B. tiurch Losen der Cellulose und Wieder- 
nusftillen) erreicht werden kann, fiihrt xu einfachen, nickt mehr unter sich 
verbundenen, dimeten AnHydro-cxllbbiose-Mblekillen. Wir sind damit be 
schaftigt, auch fur diesc Velallgemeinerung den exfjerimentellcn Beweis 
zu erbringen. 

Die Ergebnissc der M o l e k u l a r g e f f i c h t s - B e s t i m m u n g e n  firiden sich in 
der Tabelle. - - 

Lfd , 
Nr . 
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1 
2 
3 
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Angew 
ibsungs- Menge 
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B 

Wasser 0.07811 
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0.1562 

P 0.2118 

0.3134 

> 0.4028 
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1) 
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Angew. 
Menge Lb- 
sungsmittel 

g -  

14.922 
% 

i4.844 
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17.6216 

19.6876 
m 

15.7106 

B 

> 

Gef rier- 
Punkts- 
Emie- 

drigung 

0.014 
0.012 
0.024 
0.028 
0.080 
0.032 
0.043 
0.039 
0.070 
0.660 

Mole- 
ku18r- 

gewicht 

710 4 
828.8 
833.0 
714.0 
761.2 
713.7 
701.1 
773.1 
695.0 
81U.9 

Konden- 
trdtion 

010 

1 0.52 
1 1.05 
1 1.20 

1 1.69 

1 2.56 

Mittleres 
Mole- 
k u k -  

gewicht 

769.60 

773.60 

737.45 

,737.10 

752.95 

182. K a r l  Freudenberg und Arnold Doeec: 
Zur Eantnfd der Acetofi-Backer, In.: M I  KonBtitution &@r Marreton- 

VePbillduldgen voh BlflCorh ndd FmctoBO. 
,Aus tl Cheni. lnslitut d. Techn. Hochschulc 1Pnrlsruhe.J 

(Eingegangen am 16 MIrz 1923) 
Eine der Aufgaben des heutigen Zuckef-Porscliung be.steht darin, die 

sich reichlich darbietenden Kohlenhydrate praparativen Zwecken dienstbar 
zu machen. Diesen Bestrebungen hsftet eine gewisse Eintonigkeit an, 
die dadurch verursacht +.vird, daR bei den meisten Uinsletzimgen die zahl 
reichen Hpdroxyle gleichartig reagleren. Einzig die Aceto-bromglucdse hat 
zu mannigfaltigen a u s w a 11 1 e n d  e n  Keaktionen Verwendung gefunden; von 
ihr aus hat sich das Gebiet der kompiizierteren Glucoside und die reiche 
Formenwelt des Glucals erscHlossen. Ihr tritt nleimrdings E. F i s c h e r s  D i - 
aceton.glucose an die Seite, in der Icin alkoholisches Ifydroxyl unbesetzt ist 
Sie lielj sich insbesondere zur Synthcse methylierter und teilweise vcr- 
esterster Glucose-Derivate verwenden; uber die Konstitution aller dieser 
Verbindungen ist ebensowenig wie die der Di-aceton-glucose selbst sicher- 
gestellt. J. C. I r v i n e  und J. P. S c o t t ' )  haben die Di-aceton-glucose 
methyliert und alsdann die heiden Acetonreste abgespalten; dabei entstand 
eine schon krystallisierende n'lonornethyl-glucose nach ihnen Glucose-6- 

1' SOC. 103, 564 "131. 



methylather), die ein krystaIlisiertes Osazon liefert. Somit ist in dieser 
Methyl-glucose die 1- und 2-Stellung frei. Ihr Auftreten als a- und @-Form, 
sowie ihre Mutarotation 11Bt vermuten, dalj ihre Sauerstoff-Briicke von 1 
nach 4 fuhrt und sie somit die Methylgruppe wahrschsinlich nicht in 4 tragt 

Di-aceton-fructose l2Bt sich ebenso in eine Monornethyl-fructosez) ver- 
wandeln, die das Methyl an der gleichen Stelle triigt wie die Methyl- 
glucose, denn sie liefert dasselbe Osazon. Da auch die Methyl-fructose 
Mutarotation zeigt und ein Methyl-methylfructosid bildet, scheint in ihr 
glcichfalls ein 1.4-Ring vorzuliegen; das. bedeutet, dalj in ihr - und damit 
auch in der Methyl-glucose - die 5-Stellung frei ware. Daa Ergebnis 
dieser schonen Arbeiten I r  v i n e s ist somit, dalj in beiden Methylzuckern 
fiir das Methyl, oder in beiden Acetonverhintlungen fiir das lreie HydrosyL 
hauptsachlich die 3- oder 6-Stellung in Betracht kommt. 
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.I. C. I r v i n e 3 )  entscheidet sich fiir die Stellung 6 und schligt fiir die Diaceton- 
glucosc die Formel I als die wahrscheinlichste vor, hauptslchlich weil die aus ihr 
bcreilete Monomethyl-glucose bei der Oxydation mit Salpeterslure unter Bedingungen, 
die bci der Glucose zu Zuckersfiure fiihren, einen Sirup liefert, der sich wie ein 
endstindig methyliertes Gluconslure - lacton (11) verhiilt. Aus der Methyl - fructose 
wurdc durch Brom eine sirupbse Siure4) gewonnen, die kein Lacton lieferte uod 
als 4-Monomethyl-erythronsfiure (111) angesprochen wurde. I r v i n e stellt aber selbst 
die Beweiskraft der letztgenannten Beobachtung in Frage5); auch bei dem Glucon- 
siiure-Derivat erregt die amorphe Beschaffenheit Bedenken, zumal sich ltein Mittel 
land, es von ddn Nebenprodukten der Oxydation zu trennen. 

J. L. A. M a c d o n a l  d6) vertritt als erster, aber mit wenig stichhaltigen Be- 
iegcn, die Formel IV  mit freier 3-Stellung ftir die Di-aetomgluwse; ihm schliehn 
\~cl i  P. K a r r e 1’ und 0. H u r w i t z 7) an, weil die Di-accton-glucose ungernein be- 
slandig gegen Oxydationsmittel ist; nach der Formel I V  liDt sich diese Erscheinung 
ilurch sterische Hinderung erkliiren, nach Formel I jedoch nicht. 

Wir konnen jetzt den Beweis erbringen, daW das 3-Hydroxyl in der 
L)i-aceton-glucose entsprechend Formel IV nnbesetzt ist. Die ‘I‘ o 111 o 1 s u I f o- 
d 1 - a c e t 10 n - g 1 u c o s e 8) (V) liefert bei der Verkochung mit Hydrazin ‘j) das 
schon krystallisierende primiire Ilydrazin VI, das als D i a c e to n - h y - 
d r a z i n o - g l u c o  s e  hezeichnet wurde. Diese Verbirtdung erithiilt die bei- 

2) J. C. I r v i n e  und A. H y n d ,  SOC. 95, 1220 [1909]; J. C I r v i n e  und C. S .  

3) 1. c., ferner J. C. I r v i n e  und T h .  P. H o g g ,  SOC. 105, 1386 i1914j; J.  C. 

4) J. C. I r v i n e  und A. H y n d ,  L+c. 
5 )  J. C. I r v i n e  und J. P. S c o t t ,  1. c. 568. 6 )  SOC. 108, 1896 [1913]. 
7) Helv. 4, 728 [1921]. 
9) K. F r e u d e n b e r g  und F. B r a u n s ,  B. 66, 3233 [1922]. 

G a r e  t t ,  SOC. 97, 1277 [1910]. 

I r v i n e  und J. P a t t e r s o n ,  SOC. 121, 2146 [1922]. 

8) K. F r e u d e n b  e r g  und 0. I v e r s ,  B. 66, 929 [1922]. 



den Acetonreste noch in der urspriinglichen Anordnung wie. i n  d'er Di- 
aceton-glucose, denn sie geht bei der Oxydation - wenn auch in geringen 
Mengen - in diese uber. Wir haben jetzt gefunden, daD dieses Hydrazin, 
in der Kalte in lronz. Salzslure eingetragen, seine beiden Acetonreste 
verliert; zugleich vdlzieht sich RingschluD unter 2-maligern Wasseraustritt ; 
es entsteht das schon krystallisierende Hydrochbrid einies [u, 8, y-Trioxy-n- 
propyl]-3-pyrazols ( G l y c e r y l - p y r a z o l )  (VII), das bei der Oxydatibn mit 
Permanganat in die l a g s t  bekannte P y r a z o 1 - 3 - c a r b o n s B u r e  (VIII) 
iibergehl. 

&N.HN.  &H I 
I I H.C . I 
I 

H.C.0, , CHs 
1 A-.. 

&C. 0 CHa 
IV. Y. VI. 

N=CE 
I 

HC1,l CH n 
HN-C N=CH 

I I 

I 
B.C.OH HN-C 

I I 
€ h C .  OH COOII 
VII. VIII. 

i := H.C.OH 

Damit list die Konstitution IV der Di-aceton-glucose fur die oberc 
Hlalfte (1-3) des Moleltiils gesichert, fur die untere (4-6) wahrsclreinlicli 
ccmacht. Uas gleiche gilt fur die Formeln IX und X der beiden D i -  
:L c e t on  - 1 r u c t o s e n. Mit dem riijtigen Vorhehalt wird in der ihnen zu- 
grunde liegenden Fr u c t o s e eine 1.5-Briicke 10) angenommen, weil bei der 
Annahme einer 1.4-Briicke (von 2 nacti 5; Formel XI) die fettgedruckten 
Bindungen die trans-Stellung einnehmen; sie wiirden sich nur mit Zwang 
in den vom Aceton gebildeten 6-Ring einfiigen, da sich 6-Kinge spannungs- 
€mi nur in cis-Stellung an 5-Ringe anbauen lassmil) .  Wir gehen dabei 
von der alten Annahme auslz), daB die Sauerstoffatorne in Ringen die Stelle 
der liohlenstoffatome einnehmen konnen, ohne die Spannung zu iindern. 
Wio weil diese Vorstellung erlaubt ist, hoffen wir im Verlaufe weiterer 

lo) Von Atom 2 nacli AtomG reichend. DaO solche Ringe vorkommen, haben 
E. H e l f  e r i c h  und Th.  1 \ I a l c o m e s ,  B. 55, 702 [1922], erwiesen. Zur Bezeichnung 
vergl. M. B e r g m a n n  und A. M i e k e l e y ,  B. 54, 2150 Anm. [1921]; 55, 1392 [1922]. 

11) A. W i n d a  11s und W. H d c l t e l ,  Nachr. d. Ges. d. Wiss. Gbtlingen, Math. 
~J~IJ-S. Ki. [1921]; dieselben, B. 56, 91 [1923]; vergl. E. Mo h r ,  J. pr. [2] 98, 31.5 [1918]. 
Dasselbe Bedenken llDt sich gegen die friiher (B. 55, 3240 [1922]) in Erwggung ge- 
zogene Formel der Di-aoeton-arabinose geltend maclicn (1. c., Formel 111). 

12) A. P i n n c r ,  B. 31, 1937 [1898]; J. P i c c a r d ,  Helv. 5, 72, 245 j1922]; 11. V o  r -  
1 ii u d e r ,  2. Ang. 35, 249 [1922]. 



12.46 

Versuche zeigen zu konnen; die Aceton-Zucker sind zur Beurteilung dieser 
h a g e  besonders geeignet, weil in ihnen unter den g e l i n d e s t e n  Be- 
tiingungen IJauf ungen yon sauerstoff-haltigen Kingen entstehcn. 

Di-aceton-glucose entsteht vie1 leichtcr aus p- als aus u-Glucose 18) Wer bei 
tlcr /3-Glucose die beideii crsten Hydroryle in der cis-Lage annirnmt, kann in der 
Formel IV cine Beskstiyung seiner Ansicht erbiicken; wer Jagegen den1 1-Atome 
c1i.r  glucose die umgekehrp Konfiguration zuscbreibt, muB annehmcn, dab die 
13-Glucosc zwar leichter laslich ist und schneller reagiert, sich alsdann nher in die 
a-Form umlagert 

IIJC 0. C I t  1 HaC.0 CH; HaC, 0. CHP 
11,C 0 . C  

I ,c< ,c< 1 
c . 0  CHZ HsC 0 . c  - 2 -  

>c< I 

I I I 

I 0 
H0.C.H I 3 1 I iO.7.H H 0 . C . H  

H.  A-y 
\ C P J ?  ( /  \c,,cH3 

H . h  CHa I 5 1 H.h.0’ ‘ CH: I4.C 

H . C . O .  CHa 0 4 0 H . C . 0  
-C< 

I I I / CH: 
ITS c 6 - CHP H1C; .O 

IX. x. XI. 

T r i o  x y p r o  1) y l  - p y r a z o  1 (VII). 
20 g reine, frisch bei’eitete 1l)iacotori-I.iytll.azirio-glucose werdeii unl.cr 

l<iskiihlung in rnijglichst weriig SalzsSure (1. L9) gelijst?. Die I?lussigl;ei~. 
bleibt zuniichsl 1.2 Stdn. slehen, dann wird sic in1 Valruurnexsiccator uber 
lialiumhydroxyd eirigeduiistet. Der zuruclrbleibende Sirup Jcryst,allisiert als- 
bald. Die Aiisheute a n  Rohprodukt cxitspricht clcr T3crccl111ung. Ziir Arialysc: 
wurde 4-iiial nus se-P’ropylalkohol uink lallisicrl und in1 Vakuumexsic- 
a t o r  getrocknct. Das Salz schriiilzt hci 139” Itorr. 

0 1310 g Shst.: 16.5 cciii N (180, 741 niiii iiber 50-pro~. KOH). 
0.1746g Shst.: 0.2363 g CO,, 0.0894 R N20. - 0.1901 $ Sbst.: 0.140i R A\gCl. -- 

C c I I , , O , S 1 , H C I  ~1!14.6). per. C 37.01, H 5.ti9, N 14.38, CI 18.2J. 
Gef. )) 36.91, )) ‘5.73, )) 14.38, )) 18.27. 

+ 0.28O X 1.936 
0.187’9 X 1.03 X 0.5 

= - 5,tio. Die Drehung in Wasser betrflgt [a]Eg gelb = 

Das Salz lost sich lcicht in- Wasser, weniger leicht in Methyl- untE 
4 thylalkohol, schwerer in n-Propylalkohol; in  den ubrigeri gebriiuchlichcn 
organischen Losungsmittcln ist es schwer lijslich. Die wiiflrige Liisnng 
reagierl auf Lackmus sauer P e  h 1 i n  g s Losung wird nicht reduzierl. 

P y r azol  - 3 - c zt r b o  n s a u  r e  (VIII) 
3 g  des Salzes wcrderi in 160 vein Wasser geliisl. I I I I ~  rriit lialiurti- 

carbonal auf Lacknius neutrdisiert. Zunachst wird in der KBlte, dann nil[ 
dem Wasserbade allmzhlich suviel fein gepulvcrtcs Kaliuinpermanganat zuge 
setzt, bis $die Entfarbung nur mehr langsam erfolgt. I-Iierzu sind 10.4 g nBtig 
Nach der Filtration wird bei Unterdruck stark eingeengt, mit SalzsBurt. 
bis zur Bliiuung von Kongo-Papier verselzt urid nach E. B u c h r i e r  und 
C h. Hachun i i an14)  rnit Kupferacetat versetzt. Uas schwer liisliche 
Kupfersalz wird rnehrrnals mit Wasscr msgelaugt, his es chlor Irei ist. 
Die Mutterlaugcn liefern hcirn Einerigeri irii V;ikuuru wciterc ICrystallisatc. 

13) E. 1;isch c r  und C h. I< uii d ,  B. 49, 93 [1916]. 14) U. 35, 41 [1902]. 
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Das chlorfreie Salz wird unter Wasser mit Schwefelwasserstoff heia 
xerlegt. Das Filtrat vom Kupfersulfid wird bei Unterdruck eingeengt, bis 
sich die Same  abscheidet. Die Ausbeute entspricht nahezu der berech- 
neten. Zur Analyse wurde aus  Wasser umkry stallisiert. Die SLure schmilzt 
hei 2120 (korr. 2150). 

Sbst.: 34.2 ccm N $39, 736 inn1 uber 50-proz. XOH). 
0.1690 g, 0.1365 g Sbsl.: 0.2655 g, 0.2141 g CO,, 0.05102 g, 0.0444 g H,O. - 0.1544.g 

C,H,O,N, :112.05) Bcr C 42.56, H 3.57, N 25.00. 
Gef.  43.94, 42.78, 3.37, 3.64, )) 25.16. 

Zum Vergieich whrde die Siiure aus 3-Methyl-pyrazoll5) nach dem 
gleichen Verfahren bereitet. Die Praparate stimmen in jeder Hinsicht 
tiberein (Misch-Schmelzpunkt). 

15) L. K n o r r ,  A. 259, 231 [1894]. 

183. Niels  Bjerrum und L h z 1 6  Zechmeister: Beriohtigung zu un- 
aecer Arbeit DBeurteilung und Elntwlsserung dee Methylalkohole mit 

Hilfe von Magnesiumc. 
(Eingegangen am 5. April 1923.) 

I m  Anschlu5 an die im April-Heft dieser nBerichtec mitgeteilten Messungen der 
L e i t f i i h i g k e i t  v o n  P i k r i n s l u r e  i n  M e t h y l a l k o h o l ,  welche b e i  1 8 O  
ausgefiihrt wurden, seien noch folgende, Lt e i 250 erhaltene Werte wiedergegeben, 
mil Riicksicht darauf, daD H. G o l d s c h m i d  t uncl A. T h u e s e n  (I. c.) hei dieser 
Tempcratur gearbeitet haben. 

Bei 25’,. Molaritat der Pikrinsiiure 0.05. Methylalkohol wasserfrei. 

Nach diesen neueren Messungen erhalten wir also die g 1 e i c h e molekulare 
Leitfahigkeit fGr die Siure in dem mit Magnesium entwasserten Methylalkohol, wie 
von den genannten Forschern far die mit Calcium vorbehandelten Proben ange- 
geben wurde. 

p 12.62, 12.83 (nach G o l d s c h m i d t  und T h u e s e n :  12.74). 

184. K. A. Taipale: Die katalytische Reduktion der aliphatischen 
Azine, 11. Mitteilung: Reduktion des Dlmethylketazins und dee 

Isobutyraldazins in Gegenwart von Eiseseig (Nachtrag). 
:Eingegaiigen am 10. April 1923. 

Das I’ehlen des groDten Teils der auslandischeii Literatur der letzten J a h h  
in RuDland hat es vcrschuldet, daB mir die Arbeil der HHm. L o c h  t e ,  N o  yes kmd 
B a y l e y  1 fiber die Hydrierung des Diniethylkelazins unbekannt geblieben ist. Erst 
durch die freundliche Mittcilung des. Hrn. Prof. Dr. W i e l a n d  bin ich neuerdings 
auf die ziticrte Arbeit aufrnerksarn geniacht worden, doch ist mir bisher nicht mBglich 
gewesen, rnich uber den Inhalt der Arbrit eiugehendei- zu informieren. 

P e t  r o  g r a d .  den 28. K r z  1923 

1 .4m. SOC. 43. 2.597 [1921] uud 44. 2556 [1922]. 




