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ganz rein zu erhalten, offenbar infolge einer Verunreinigung mit toluol-
sulfonsaurem Natrium. In diesem Falle fithrt die Destillation im Hoch-
vakuum leicht zum Ziel. Bei 0.8 mm Druck und 147—148° Badtemperatur
geht die Verbindung unzersetzt iiber und erstarrt in der Vorlage. [«]¥ =
+24.94° (Wasser; ¢ = 2.560).

4.736 myg Shst.: 9.280 mg CO,, 2.88 mg H,O.

CoH,O5 (202.1). Ber. C 53.44, H 6.99. Gef. C 53.41, H 6.80.

Molekulargewichts-Bestimmung in Wasser: ¢ = 1.022; A = 0.088°. — M.-G. Ber.
202.1, gef. 216.

Die charakteristischen Konstanten fiir die beiden Isomeren sind: 3.6-Anhvdro-
monoaceton-glucose: Schmp. 56—579; [ = +20.33° (Wasser). 5.0-Anhydro-mono-
aceton-glucose, Schmp. 133.5%; {0!f = —26.3° (Wasser).

3.6-Anhydro-idose.

1 g des Aceton-Derivates wurde mit 10 ccm n-Schwefelsdure bel
Zimmer-Temperatur hydrolysiert, wobei die Drehung im 1-dm-Rohr von
+2.33% in 13 Stdn. auf den konstanten Endwert 1.97° fillt, woraus sich fiir
die Gleichgewichts-Drehung [a]¥ = +24.6° bLerechnet. Die mit BaCOj,
neutralisierte Fliissigkeit hinterliBt beim Eindampfen im Vakuum einen
farblosen Sirup, der nach einigem Stehen von selbst durchkrystallisiert. Die
Reinigung erfolgt am besten durch Lésen in wenig Propylalkohol und Zu-
tropfen von Benzol bis zur beginnenden Tritbung. Die abgeschiedenen Néadel-
chen sind meist etwas schmierig, kénnen aber durch Waschen miit Aceton
von diesen Verunreinigungen restlos befreit werden. Die Substanz schmilzt

- bei 105—106°, ist merklich hygroskopisch, schmeckt nicht stark, aber rein
sitB und reduziert warme ¥Fehlingsche Losung kraftig. [o]¥ = +25.36°
(Wasser; ¢ = 3.510). Die isomere 3.6-Anhydro-glucose vom Schmp. 118°
zeigt [a]}) = +55.39% (Wasser; ¢ = 2,888).

4.120 mg Sbhst.: 6.66 mg CO,, 2.23 mg Hy0.

CeH 4Oy (162.1). Ber. C 44.42, H 6.22. Gef. C 44.09, H 6.09.

448. Heinz Ohle und Georg Coutsicos:
Modellversuche zur Theorie der alkoholischen Gérung, III.: Der
Abbau der a-Diaceton-fructose-schwefelsdure?).

{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.}

(Eingegangen am 17. Oktober 1930.)

In der ersten Mitteilung dieser Reihe konnte gezeigt werden, daf die
B-Diaceton-fructose-1-schwefelsiure (I) bei der Oxydation mit
Kaliumpermanganat in wilriger neutraler Losung intermediar das Tri-
kaliumsalz eines Schwefelsdure-halbesters der Hydrat-Form der
Monoaceton-[dioxy-acetonyl]-malonsiure (II) liefert. Um diese etwas
langatmige Bezeichnung zu vermeiden, schlagen wir vor, die Muttersubstanz
(IIa) als Furtondisdure zu bezeichnen. Da unsere Sidure der [-Reihe an-
gehort, wie ein Vergleich mit dem I-Glycerin-aldehyd zeigt, wire also 11
als 2.3-Monoaceton-B-I-furtondisiaure-1-schwefelsidure zu bezeich-
nen. Das Prafix § bezieht sich dabei auf den Zusammenhang mit der 8-Di-
aceton-fructose. Inzwischen haben wir die Darstellung dieser Verbindung
erheblich verbessert und vereinfacht, so daB sie relativ leicht zuginglich

) 1. Mitteil.: B. 62, 1651 {192g]; II. Mitteil.: B. 62, 2758 [192g].
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geworden ist. Ein schwacher Punkt in dem Beweis fiir die Konstitution
von II war bisher der Nachweis und die quantitative Bestimmung der bei
ihrem hydrolvtischen Zerfall gebildeten Glykolsdure. Diese Liicke konnte
nunmehr ausgefiillt werden. Fullend auf einer alten Literatur-Angabe?),
dal die Glykolsidure ein in Wasser sehr schwer l6sliches basisches Blei-
salz gibt, begriindeten wir ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung
dieser Sidure, welches mit einer fiir unsere Zwecke ausreichenden Genauigkeit
arbeitet. Mit Hilfe dieser Methode liel sich zeigen, dall in der Tat 1 Mol.
des Trikaliumsalzes 1 Mol. Glykolsdure liefert, also unsere in der ersten
Mitteilung aufgesteilte Gleichung fiir den Zerfall dieser Substanz durchaus
zu Recht besteht. Die 809%, d. Th. nicht iibersteigende Ausbeute an Me-
thyl-glyoxal diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB diese zu einem kleinen
Teil einer Cannizzaroschen Reaktion anheimfillt unter Bildung von
Brenztraubensiure und Acetol, welch letzteres zwar noch nicht isoliert
worden ist, aber an seinem charakteristischen Geruch deutlich erkannt werden
konnte. Dadurch erklirt sich auch die Unméoglichkeit, durch Fillung des
vem Aceton befreiten Reaktionsgemisches mit Phenyl- bzw. p-Nitrophenyl-
hvdrazin die entsprechenden Dihydrazone des Methyl-glyoxals in einheit-
licher Form zu isolieren.

Wir haben nun diese Reaktion zunichst auf die a-Diaceton-fructose-
3-schwefelsdure (II1) iibertragen, die sich von I sowohl durch die Stellung des
Schwefelsdure-Restes als
auch durch die dereinen +04
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hochstens andeutungs- Z,”
weise angetroffen3). Fig. 1
Wihrend sich die . : & I

Oxydationskurve -on B-Diaceton-fructose-1-schwefel-

Entstehung und maxi- sdure (a) und B-Diaceton-fructose (b).

male Anreicherung von
1T durch die optische Verfolgung der Oxydation in einfacher Weise an dem
Maximum der Drehungskurve erkennen lie3 (vergl. Figur 1, Kurve a), gelangte

?) vergl. Beilstein, 4. Aufl, Bd. 3, S. 232.
3) Die Darstellung und Untersuchung dieser Salze wurde ven Frau Dr. Vogl-
Neuscheller ausgefiihrt.
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bei der Oxydation von III kein ausgezeichneter Punkt zur Beobachtung, wie

Figur 2, Kurve a, veranschaulicht. Daraus ging zunichst hervor, daB das
Ausgangsmaterial bei

Anwendung von 12z O-

op—L 2 3 % 5 67 6 9 W 7% OAE  ptomen restlos bis zu
2l ) - 3 optisch inaktiven Pro-
i dukten abgebaut worden
-7 / 7 | war, wie es.die Theorie
i erforderte, wenn das da-
-2 z /s bei freiwerdende Aceton
/ /‘( L7 unangegriffen blieb.
7 g - Wiirde also jedes Mole-
-3 /,/ kiil der Sdure sofort bis
e zu den Endprodukten
// Aceton,Wasser, CO, und
Y P H,S0, durchoxydiert
Zﬁ werden, bevor das nich-
—5 J ste Molekiil den gleichen
ap Zerfallerleidet, so miif3te

der Drehungsverlauf der

gestrichelten  Geraden
Oxydation von o«-Diaceton-fructose-3-schwefelsiure (a) folgen. Dies war, wie zu

und a-Diaceton-fructose (b).

Fig. 2.

erwarten, nicht der Fall.
Um weitere Anhalts-
punkte fiir den Reaktionsverlauf zu gewinnen, studierten wir die Abspaltung
der Schwefelsiure. Die Ergebnisse sind in Figur 3 graphisch dargestellt.
Die gestrichelte Gerade deutet hier einen hypothetischen Reaktionsverlauf
an, bei dem vorausgesetzt wird, daBl vor oder gleichzeitig mit dem ersten
Angriff des Oxydationsmittels die Schwefelsidure abgesprengt wird. Da
die experimentelle Kurve stets unterhalb dieser Geraden verliuft, multen
sich noch schwefel-haltige Zwischenprodukte im Laufe des Prozesses an-
reichern, und ihr maximales Vorkommen mufte bei derjenigen Sauerstoff-
Menge zu suchen sein, bei welcher die experimentellen Kurven von den ge-
strichelten Geraden am weitesten entfernt waren. Dieser Punkt liegt etwa
bei Anwendung von 6 Sauerstoff-Atomen, also ungefihr in derselben Gegend
wie das Maximum bei der Oxydation von I. In der Tat gelang es auch hier,
ein zwar fast optisch inaktives Reaktionsprodukt zu isolieren, welches aber
die gleiche Zusammensetzung besall wie II, nadmlich das Trikaliumsalz
der 1r.2-Monoaceton-a-l-furtondisdure-3-schwefelsiure (IV). Die
Gewinnung des Salzes im krystallisierter Form wurde besonders dadurch
erschwert, dall es zwei verschiedene Hydrate zu bilden vermag. Ebenso
wie das B-Isomere, zerfillt es bei Behandlung mit verd. Mineralsduren
in Aceton, Schwefelsiure, Methyl-glyoxal, Glykolsdure und CO,.
Die konstitutionellen und konfigurativen Unterschiede von Iund
III iiben also auf deneigenartigen Oxydationsverlauf und die von
II und IV auf die Sdure-Spaltung keinen merklichen Einflufl aus.

Es war nun weiterhin fiir die Aufklirung des Reaktions-Mechanismus
von groBltem Interesse, festzustellen, an welchem Ort des Fructose-Kerns
der Angriff zuerst in iiberwiegender Menge eintritt. Die Oxydation kann
entweder am C-Atom 5 oder am C-Atom 6 leichter erfolgen. Im ersten Falle
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wiirden die Zwischenprodukte VI und VII auftreten, deren Anreicherung
jedoch wegen der durch das Vorhandensein einer freien Ketogruppe sehr
gesteigerten Reaktionsfihigkeit ausgeschlossen erschien. Im zweiten Falle
wilrden die Verbindungen VIII und IX intermedidr entstehen. Diese diirften
weit bestandiger sein, so dal man mit Erfolg versuchen konnte, IX in dem
Oxydationsgemisch nachzuweisen. Jedoch waren diese Versuche bei der
‘Oxydation von I und III bisher ergebnislos verlaufen.

Wir wandten uns daher dem Studium der x-Monoaceton-fructose-3-
schwefelsdure (V) zu, deren Kaliumsalz wir ohne Schwierigkeit durch
vorsichtige partielle Hydrolyse von III in krystallisierter Form gewinnen
konnten. Da in diesem Salz die OH-Gruppen 4 und 5 freiliegen, muBte es
leichter vom Permanganat angegriffen werden, also fiir die erste Oxydations-
phase mehr Permanganat verbrauchen als III. Fiir die weitere Oxydation
der Zwischenprodukte stand dann entsprechend weniger Oxydationsmittel
zur Verfiigung, was zu einer erhdhten Anreicherung derselben fithren mufte.
Der Oxydations-Verlauf wird durch Figur 4 Xurve a dargestellt. Er ist
also sehr dhnlich der XKurve za. Die maximale Entfernung der experimen-

tellen Kurve von der gestrichelten Ge-
HMole raden liegt hier jedoch schon bei An-
I’;’Zfo” wendung von 5 Sauerstoff-Atomen,
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Abspaltung der Schwefelsiure bei der Oxy- Oxydation von a-Monoaceton-fructose-3-schwefel-
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zweiten oben erdrterten Weg beschreitet. Der Frage, ob diese Sidure
bei weiterer Oxydation in das «-Trikaliumsalz IV iibergeht, oder aber in
anderer Weise abgebaut wird, also nicht als Zwischenprodukt, sondern als
Nebenprodukt gebildet wird, sind wir aus Materialmangel noch nicht niher
getreten.

IX ist das erste Derivat der bisher unbekannten Fructuronsiure,
dem Analogon der Glucuronsdure in der Ketose-Reihe?). Bei Behandlung
mit kochender verd. Salzsdure zersetzt es sich unter Abspaltung von Aceton,
Schwefelsdure und CO,, jedoch erfolgt die Entwicklung dieses Gases viel
langsamier als bei IT und IV. Die iibrigen Spaltprodukte konnten noch nicht
identifiziert werden. Methyl-glyoxal oder Furfurol treten dabei jedoch
nicht auf.

Nunmehr erhob sich die Frage, in welcher Weise der Oxydationsverlauf
bei der «- und -Diaceton-, sowie der a-Monoaceton-fructose durch
die Einfilhrung des Schwefelsiure-Restes beeinflullt wird. Wir haben
deher auch die Oxydationskurven dieser drei Stoffe aufgenommen,
welche durch die Figuren 1b, 2b und 4b wiedergegeben werden.

Die Oxydation der {-Diaceton-fructose in alkal. Ldsung hatte be-
kanntlich frither zur Diaceton-2-keto-gluconsiure gefiihrt. Da diese noch
etwas starker linksdreht als das Ausgangsmaterial, so geht aus Kurve 1b
hervor, dafl in neutraler Lésung die Reaktion von Anfang an erheblich
anders verlduft. Der Angriff erfolgt nicht nur am Kohlenstoffatom 3, sondern
auch gleichzeitig an mindestens einer anderen Stelle im Fructose-Kern.
Man beobachtet auch hier einen Umschlag der Drehung nach rechts und
ein Maximum bei etwa 6 Sauerstoffatomen. In dieser Beziehung haben wic
also einen ganz analogen Verlauf wie in der Kurve 1a. Daher liegt die An-
nahine sehr nahe, dal} hier ebenfalls eine Sdure vom Typus der Furton-
disdure, vermutlich das Monoaceton-Derivatder 2.2.3-Trioxy-glutar-
4-carbonsdure (X) gebildet wird. Mit der Isolierung dieser Substanz
sind wir zurzeit noch beschiftigt. Trotz dieser Gleichartigkeit besteht ein
charakteristischer Unterschied zwischen den Kurven ta und rb. Wihrend
Kurve 1a bei 12 Sauerstoffatomen die Drehung o erreicht, ist dies bei 1b
nicht der Fall. Das gleiche Bild bietet Kurve 2b, welche den Oxydations-
verlauf bLei der «-Diaceton-fructose darstellt. Dieser auffillige Befund kann
nur so erkliart werden, dal} in diesen beiden Fillen ein Teil des abgespaltenen
Acetons, wahrscheinlich erst nachdem es mit einem anderen Spaltstiick
des Zucker-Molekiils reagiert hat, der Oxydation anhetmfillt.

Kurve 2b zeigt auflerdem eine andere Eigentiimlichkeit, namlich eine
starke Streuung der experimentellen Werte. Diese ist nicht in Versuchs-
Fehlern begriindet, denn die in der Figur eingezeichneten Punkte lieflen

) Haworth (Journ. chem. Soc. London 1929, 1337) hat diese Bezeichnung fir
die 2-Keto-gluconsiure benuczt. Dies erschieint mir nicht sinngemiB, denn die hekannten
Uronsduren tragen die Carboxylgruppe stets an dem dem reduzierenden System abge-
wandten Inde der Kohlenstoffkette; vergl. Glucuronsiure, Galakturonsiure, Nyluron-
saure. Ohle.
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sich stets mit groBer Genauigkeit reproduzieren. Wir nehmen daher an,
daf} hier eine ganze Reihe von Zwischenprodukten auftritt, welche auf
verschiedenen Reaktionsbahnen liegen. Durch die Einfihrung des
Schwefelsdure-Restes wird eine dieser Reaktionsbalnen, niam-
lich die iiber das Derivat der Furtondisiure, aulBlerordentlich
stark begiinstigt.

Einen sehr viel einheitlicheren Eindruck macht die Oxvdationskurve
der a-Monoaceton-fructose (Figur 4b). Sie verliuft von zwei Sauerstoff-
atomen ab bis zu neun Sauerstoffatomen der theoretischen Kurve parallel.
D'es spricht dafiir, da die Hauptmenge direkt zu Aceton, CO, und Wasser
durchoxydiert wird, ohne dall3 intermediir eine Anteicherung von Zwischen-
produkten in erheblicherer Menge stattfindet. Die Kurve liel} jedoch noch
eine andere Deutung zu. Wenn nimlich die «-Monoaceton-fructose nicht
ein Derivat der pyroiden Fructose, sondern der Fructo-furanose wire, kénnte
man aus der Kurve ablesen, daBl mit zwei Sauerstoffatomen eine nahezu
quantitative Bildung der Monoaceton-fructuronsiure erfolgt. Wir haben
daher unter diesen Bedingungen einen Ansatz in gréBerem Malstabe vor-
genommen, konnten aber nur groe Mengen unverinderten Ausgangs-
materials zuriickgewinnen. Zwischenprodukte saurer Natur kdnnen sich nur
spurenweise gebildet haben, Dieses Ergebnis steht also im besten Einklang
mit den Befunden von Haworth?), wonach der «-Mono- und -Diaceton-
fructose pyroide Struktur zukommt. Ferner geht daraus hervor, daf
bzi der Bildung der Monoaceton-fructuronsiure-3-schwefelsiure (IX) die
‘Sauerstoff-Briicke unmigesprungen ist. Gerade am Beispiel der a-Monoaceton-
fructose und ihres 3-Schwefelsiure-esters 148t sich also der selektive Einfluf3
des Schwefelsaure-Restes am priagnantesten demonstrieren. Diese selektive
Wirkung beruht offenbar auf der Nachbarstellung zur mas-
kierten Ketogruppe, indem der stark elektronegative Cha-
rakter des Schwefelsiure-Restes die Hydrat-Form der Car-
bonylgruppe stabilisiert, also die gleiche Wirkung ausiibt, wie die
Chloratome im Chloral-Hydrat. Durch die Stabilisierung dieser Hydrat-
Form wird gleichzeitig die Bindung des Acetons gefestigt und dadurch der
obere Teil des Molekiils dem Angriff des Oxydationsmittels entzogen. In
dem gleichen Sinne miissen auch andere elektronegative Gruppen wirksant
sein, z. B. auch die in Nachbarschaft zu der maskierten Carbonylgruppe
befindliche Carboxylgruppe der Diaceton-2-keto-gluconsdure. Dies steht
vollig im Finklang mit der Oxydationskurve der f-Diaceton-fructose. Weiter-
hin folgt daraus, daf3 ein Oxydationsverlauf iiber Dezrivate vom Typus der
Furtondisiure in der Glucose-Reihe hdchstens bei solchen Glucose-Darivaten
moglich ist, deren OH-Gruppe 2 durch stark saure Gruppen ersetzt ist. Mit
der Untersuchung der Aceton-Darivate dieses Zuckers und ihrer Schwefel-
sdure-ester sind wir noch beschiftigt, jedoch stehen die bisherigen Resultate
im besten Eirnklang mit der oben entwickelten Auffassung. Wir glauben
daher, dafl ein Abbau der Glucose im Sinne des Neubergschen
Garungs-Schemas nur moéglich ist auf dem Umwege i{iber die

%) Journ. chiem. Soc. London 1929, 1337.
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Fructose und hoffen, dies durch unsere weiteren Untersuchungen sicher
begriinden zu kénnen®).

Der Notgemeinschaftder DeutschenWissenschaft danken wir ver-
bindlichst fiir die Bereitstellung der fiir diese Arbeiten erforderlichen Geldmittel.
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%) Anmerkung wihrend der Korrektur: Wihrend sich diese Arbeit im Druck
befand, erhielt ich Kenntnis von einer Veroffentlichung von F. Fischler und J. Reil,
Biochem. Ztschr. 227, 140, in welcher Folgendes zu lesen ist: ,,... es erscheint durchaus
nicht unmdéglich, da die Reduktions-Wirkung iiberhaupt nicht von der ungespaltenen
Zucker-Molekel ausgeht, .... sondern nur (im Original kursiv gedruckt) von den Spalt-
produkten und von diesen speziell vom Methyl-glyoxal" Nun reduziert bekanntlich
Methyl-glyoxal Fehlingsche Losung sehr viel schwicher als die freien reduzierenden
Zucker, was sich durchaus nicht mit der obigen Auffassung vereinbaren 1a8t°und den
Autoren besonders aufgefallen sein miifite, denn sie heben ausdriicklich hervor, dag
sie die gro8e Alkali-Empfindlichkeit des Methyl-glyoxals — allerdings, wie sie angeben,
erst 1928 — erkannt hdtten. Ferner: ,,Auch die oxydative alkalische Zucker-Spaltung
der verschiedensten Zucker-Arten liefert unter den innegehaltenen Bedingungen den
Beweis, daf3 diese Spaltung iiber die Bildung von Cj;-Ketten verliuft, wobei Methyl-
glyoxal die Schliissel-Substanz bildet.’” Den ,Schliissel’’ sucht man aber vergeblich,
denn in der ganzen 16 Seiten langen Abhandlung findet sich keine einzige Angabe iiber
die Ausbeute an Methyl-glyoxal, wenn man nicht aus der einen Bilanz bei der Oxydation
von Glucose in Barytwasser mit H,0,: 92.5 % CO,, 39 Acetaldehyd, 0.5 9, Formaldehyd,
1 % undefinierte Sduren den Schlufl ziehen will, dafi intermedidr ca. 6 % Methyl-glyoxal
(umgerechnet aus der Ausbeute an Acetaldehyd) gebildet worden sind. Ohle.
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Beschreibung der Versuche.
a-Diaceton-fructose-3-schwefelsdure.

Ihre Darstellung erfolgt durch Umsetzung von a-Diaceton-fructose
mit Chlor-sulfonsiure in Pyridin. Das Kaliumsalz wird durch Be-
handeln des Reaktionsgemisches mit der erforderlichen Menge KXOH gewonnen
und durch Umkrystallisieren aus 1.5 Tln. siedendem Wasser gereinigt. Das
Salz krystallisiert daraus in langen, spitzen, in dichten Biischeln angeordneten
Nadeln, welche 1/, Mol. Krystallwasser enthalten und sich bei etwa 165
zersetzen. [a]% = —124.3° (Wasser; ¢ = 1.094).

0.5638 g Sbst.: 0.0113 g H,O (100°, Vakuum, P,0,}. — 0.1992 g Sbst. (getrocknet):
o.1212 g BaSO,. — 0.2274 g Sbst. (trocken): 0.0630 g K SO,.

C1H ;08K (378.32). Ber. S 8.48, K 10.31, 1/, H,0 2.33. Gef. S 8.36, K 10.46, H,0 2.00.

In absol. Alkohol ist das Salz praktisch unigslich. In gewshnl. Alkohol
quillt es stark auf und 18st sich beim Kochen. Die abgekiihlte, gesittigte
Ljsung enthilt etwa 0.79%, des Salzes. Bei hoherem Salzgehalt scheidet sich
die Substanz aus der heiflen Losung nicht in Krystallen ab, sondern die ganze
Fliissigkeit erstarrt zu einer mehr oder weniger steifen Gallerte. Die Festig-
keit der Gallerte und die Héhe ihres Schmelzpunktes hingen sehr erheblich
ab von dem Wasser-Gehalt des Alkohols.

Die optische Untersuchung des Geles wurde von Hrn. Dr. Hans Albu aus-
gefithrt. Er teilte uns dariiber Folgendes mit: ,,Die Probe, im gewdhulichen Licht von
glasklarem und etwas kdrnigem Aussehen, zeigt zwischen gekreuzten Nicols das gewéhn-
liche Bild von Gelen mit nicht kugligen Teilchen. Punktférmige helle Stellen in unregel-
maiBiger Verteilung. Im Polarisations-Mikroskop erweist sich das Gel als positiv doppel-
brechend. Es lift schon bei miBiger VergroBerung Gebiete erkennen, in denen dunkle:
Kreuze auftreten, deren Achsen in den Schwingungs-Richtungen von Amnalysator und
Polarisator liegen. Dies besagt, daB die Kolloidteilchen in diesen Gebieten radiir um ein
Zentrum angeordnet sind, und mit ihrer Eigendoppelbrechung ausléschen oder ver-
stirken. Das Gel ist also aus Gelkugeln aufgebaut wie die Gele des Dibenzoyl-cystins
und Lithiumurats, und wie es wahrscheinlich fiir die Gelbildung charakteristisch ist.
Im Kardioidmikroskop mit Dunkelfeld-Beleuchtung 148t sich das Gel nicht auflésen. Es
zeigt klumpigen Aufban, 1Bt aber seine nadelige Struktur durch den Azimut-Effekt er-
kennen. LiBt man den Alkohol verdumsten, so daB die gelbildende Substanz zuriick-
bleibt, so erweist sich diese als negativ doppelbrechend. Dies ist insofern interessant,
als die von mir untersuchten Dibenzoyl-cystin-Hydrogele denselben Befund zeigen.
P_‘E}doppelbrechung, sowie Thixothropie zeigte das Gel nicht.**

Der Alkohol ist in diesen Gallerten sehr locker gebunden und 148t sichke
schon bei geringem Druck wie aus einem Schwamm zum groBten Teil ab-
pressen. Mit absol. Alkohol hergestellte Gallerten schmelzen bei einen.
Gehalt von etwa 3.5% des Salzes anf dem Wasserbade nur teilweise. Gegen-
iiber Methanol ist das Gelatinierungs-Vermégen wesentlich geringer, wihrend
die hoheren Alkohole, wie Propylalkohol, Isopropylalkohol, Butylalkohol,
ebenso gut gelatiniert werden wie Athylalkohol.

Das Natriumsalz der a-Diaceton-fructose-schwefelsdure bildet mit 96-proz.
Alkohol keine Gallerten und 148t sich daraus gut umkrystallisieren. Die Nadeln enthalten
1 Mol. Krystallwasser und zersetzen sich bei ca. 170% Aus absol. Alkohol scheidet sich
das Salz jedoch gleichfalls gallertartig ab. [x)} — -——128.3° (Wasser; ¢ = 2.144).

0.1146 g Sbst.: 0.0032 g H,;O (100°, Vakuum, P,0,). — 0.1229 g Sbst.: 0.1693 g
CO,, 0.0567 g H,0.

C;.H,,04SNa,H,0 (380.24). Ber. C 37.87, H 5.04, H,0 4.74. Gef.C 37.58, H 5.16, H;,0 3.67.
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Die Salze der a-Diaceton-fructose-schwefelsaure sind gegen verd. Alkalien
auch bei Siedehitze bestdndig, werden aber schon von sehr verd. Sduren
auch bei Zimmer-Temperatur unter Abspaltung von Aceton und Schwefel-
sdure angegriffen.

Oxydation der o-Diaceton-fructose-3-schwefelsiure.

Zur Aufstellung der Oxydationskurve wurden je 1.93 g des Kalium-
salzes (Y, Mol.) in 10 ccm Wasser gelost und mit steigenden Mengen
n-KMnO,Lésung bis zur vélligen Entfirbung auf 100° erhitzt. Die vom
MnO, filtrierte Losung wurde nach Vereinigung mit dem Waschwasser auf
50 ccm eingeengt und im I-dm-Rohr polarisiert. In Tabelle I sind die Er-
gebnisse zusammengestellt. Ein bei Zimmer-Temperatur mit 2 Atomen
Sauerstoff ausgefithrter Versuch, bei dem auch die Losung im Vakuum bei
30°% nicht bei 100° eingedampft wurde, ergab ap = —2.49% statt —2.54°.
Auch die KMnO,-Konzentration scheint keinen erheblichen Einflull auf
den Reaktionsverlauf zu haben, denn die Wiederholung des Versuchs 6 mit
2-n2. KMnO,-Losung ergab —0.83°, statt —o0.77°.

Zur Verfolgung der Schwefelsiure-Abspaltung wihrend der Oxydation wurden
je 0.965 g des Salzes (i Mol.) mit steigenden KMnQO,-Mengen behandelt, die klaren
Filtrate mit verd. HCI genau neutralisiert und mit BaCl, gefillt. Der sehr feinkdrnige
BaSO,-Niederschlag wurde abzentrifugiert, 3-mal mit destilliertem Wasser gewaschen,
mit verd. Salzsdure aufgekocht, filtriert und in dblicher Weise zur Wigung gebracht.
Die Tirgebnisse sind in Tabelle I1 zusammengestellt.

Die Darstellung des Trikaliumsalzes der 1.2-Monoaceton-o-I-
furtondisiure-3-schwefelsdure ’

gestaltet sich demnach folgendermallen: Eine Losung von Ioo g a-diaceton-
fructose-schwefelsaurem Kalium in 1 1 Wasser wird mit einer heiBlen Losung
von 167.2 g KMnO, in 31 Wasser (6 Atome O, Konzentration 2-n.) gemischt
und unter hiaufigem Umriithren 2 Stdn. anf dem Wasserbade erhitzt. Nach
dieser Zeit ist die Reaktion beendet, und der Mangan-Schlamm setzt sich
gut ab. Dieser wird abfiltriert, gut mit heilemn Wasser ausgewaschen, bis
das Waschwasser nach dem Kochen mit HCl Fehlingsche Lbsung nicht
mehr reduziert. Die vereinigten Filtrate dampft man auf dem Wasserbade
anf etwa 200 cem ein. Diese Operation wird zeitweilig unterbrochen, um
die infolge Zersetzung von KHCO, entstehende alkalische Reaktion mit
verd. Schwefelsiure in der Kilte genau zu neutralisieren (Lackmus). Die
anf 200 ccm eingeengte TFliissigkeit erstarrt beimi Abkiihlen zu einem dicken
Krystallbrei. Die abgeschiedene Substanz (nach dem Trocknen bei 100°
30 g) besteht aus K,SO; und Ausgangsmaterial, welches sich durch Auf-
losen des Materials in der 5-fachen Menge Wasser und Zusatz des gleichen
Volumens Methanol fast restlos vomm K,S0, befreien 14t. Die wialrige
Mutterlauge der ersten Krystallisation wird weiter auf 110 cem eingeengt
und scheidet dann beim Erkalten wiederum 14 g eines Gemisches von Aus-
gangsmaterial und K,SO, ab. Das Filtrat, welches nunmehr fast sulfat-frei
ist, wird mit 400 ccm gewdhnl. Athylalkohol iibergossen, wobei die Haupt-
menge ungelost als zdher Sirup auf dem Boden und an den Winden des
GefiaBes zuriickbleibt. Diese Masse verwandelt sich bei 5-maliger Behandlung
mit je oo ccem absol. Athylalkohol in ein krystallinisches, aber #ullerst
hygroskopisches Produkt, welches nach Trocknen iiber P,O; bei Zimmer-
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Temperatur 20 g betrigt und [«]® = —4.3° zeigt. FEs stellt bereits fast
reines Trikaliumsalz dar. Die vereinigten #thylalkohol. Extrakte geben
noch 2 g Ausgangsmaterial.

Die Reindarstellung des Trikaliumsalzes in ausgeprigten Krystallen be-
reitete anfangs infolge der auBerordentlichen Hygroskopizitit groBe Schwierigkeiten.
Die Gewinnung von Krystallen hingt daher in hohem Mafle vom Wasser-Gehalt der
Losungsmittel ab. 18 g des Produktes von [&]§ = —4.3° wurden in 100 ccm absol.
Methanol gelést, und die mit Tierkohle entfdrbte Losung versetzten wir mit Aceton bis
zur beginnenden Triibung. Nach 5 Tagen wurde nochmals !/, des Gesamtvolumens des
gewdhnlichen Acetons zugegeben. Der dabei gallert-artig ausgefallene Niederschlag ver-
wandelte sich in 3 Wochen in eine durchaus einheitlich aussehende, krystallinische Masse
(12 g), (2]} = —3.35° 10 g wurden abermals in 50 ccm gewdhnl. Methylalkohol geldst,
mit gewdhnl. Aceton bis zur Triibung versetzt und nach 2-wochigem Stehen mit dem
gleichen Volumen absol, Athylalkohol verdiinnt. Der amorphe Niederschlag verwandelte
sich nach 2-monatigem Aufbewahren in der Mutterlauge in gut ausgebildete, sternférmig
zusammengewachsene Prismen, welche [a]} = —1.78° zeigten. Dieser Wert dnderte sich
bei weiterem Umkrystallisieren nicht mehr. Diese Krystalle stellen das reine e«-Tri-
kaliumsalz mit 3 Mol. Krystallwasser dar.

0.2344 g Sbst.: 0.0246 g H,O (100°, P,O;, Vakuum). — 0.3454 g Sbst.: 0.0370 g
H,0. — 0.6304 g Sbst.: 0.3334 g K;8SO,. — 1.5420 g Sbst.: 0.7244 g BaSO,. — 4.619 mg
Sbst. (getrocknet): 4.105 mg CO,, 1.270 mg H,0.

C,H,,0;,59K; (444.5). Ber. C 24.29, H 2.50. Gef. C 24.22, H 3.08%).
CoH,,04,8K, + 3H;0 (498.5). Ber. K 23.50, S 6.42. Gef. K 23.73, S 6.45.
Ber. H,O 10.8. Gef. 10.5, 10.72.

Bei spiteren Ansitzen erhielten wir das Salz aus gewdhnl. Methanol
direkt krystallisiert, aber nicht in Prismen, sondern in sehr feinen, langen
Nadeln von [a]® = —2.72° welche 4.5 Mol. Krystallwasser enthalten.

0.1932 g Sbst.: 0.02906 g H,O (135°% P30, Vakuum).

FRiir 4.5 H,O ber. 15.43, gef. 15.31.

Das Salz ist in gewShnl. Methylalkohol bei ca. 40° leicht léslich und
krystallisiert daraus beim Aufbewahren im Eisschrank, aber erst nach An-
impfen und lingerem Aufbewahren. Bei der Oxydation von 600 g a-diaceton-
fructose-schwefelsairem Kalium gewannen wir etwa I50 g Ausgangsmaterial
zuriick und 148 g rohes Trikaliumsalz von [a]® = — 4°, entspr. 249, d. Th.,
bezogen auf oxydiertes Ausgangsmaterial. Die Schwierigkeit, das Rohprodukt
von dieser Drehung auf den Wert 1.8° zu bringen, beruht entweder darauf,
daBl geringe Mengen des Ausgangsmaterials oder des Kaliumsalzes der Mono-
aceton-fructuronsiure-3-schwefelsiure sehr fest gehalten werden.

Abbau des a-Trikaliumsalzes.

I. Bestimmung des Methyl-glyoxals: 0.7854 g krystallwasser-freies
a-Trikaliumsalz (reinst) wurden mit x5 ccm n-Salzsiure 1 Stde. unter Riick-
fluB gekocht, mit 10 cem H,O verdiinnt und mit einer Losung von 2 g Semi-
carbazid-Hydrochlorid und 5 g Kaliumacetat in 15 ccm Wasser versetzt:
0.2524 g Methyl-glyoxal-Disemicarbazon = 76.79, der Theorie.

4.671 mg Sbst.: 5.535 mg CO,, 2.24 mg H,0. — 3.108 mg Sbst.: 1.196 ccm N
(21°, 766 mm),

CsH,,O,N; (186.1). Ber. C 32.24, H 5.42, N 45.16. Gef.C 32.36, H 5.37, N 43.95.

%) Der hohe H-Wert erklirt sich aus der groBen Hygroskopizitit des getrockneten
Salzes,
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg LXIII. . 187
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2. CO, Bestimmung: 0.2098 g Sbst. (wasser-frei, reinst) wurde in
12 ccm destilliertem und vorher aufgekochtem Wasser gelost und mit 3 com
5-n. Salzsiure zersetzt. Die CO,-Entwicklung begann schon unterhalb des
Siedepunkts der Fliissigkeit sehr lebhaft und war innerhalb weniger Minuten
beendet.

Bestimmung der abgespaltenen Kohlensdure erfolgte gravimetrisch: 0.0206 g CO,
= 9.829,; ber. 9.90 %,

3. Glykolsiure-Bestimmung: 2.1322 g «-Trikaliumsalz (wasser-rei,
reinst) wurden mit 35 com n-Schwefelsaure Y/, Stde. gekocht. Die bis zur
schwach sauren Reaktion mit Barytwasser neutralisierte Losung dampfte
man im Vakuum ein, unter wiederholter Zugabe von Wasser, um das Methyl-
glyoxal moglichst vollstindig abzutreiben. Den  Destillations-Riickstand
nahmen wir mit 20 ccn Wasser auf, neutralisierten genau mit verd. KOH
gegen Phenol-phthalein, fillten das K,S0, mit 50 ccm Methanol und dampften
das Filtrat im Vakuum ein. Den Riickstand 16ste man mit 50 ccm Wasser
und féllte tropfenweise mit einer frisch bereiteten Ldsung von basischem
Bleiacetat: 1.3910 g basisch-glykolsaures Blei. Der Niederschlag l6ste sich
klar in verd. Essigsdure, war also frei von PbSO,.

0.3856 g Pb-Salz: 0.0226 g H,0 (100°, P,0;, Vakuum). — 0.5846 g Pb-Salz: 0.5798 g
PbSO,.

[CH,(OH).COO0,Pb, PbO, 2H,0 {616.3). Ber. H,0 5.84, Pb67.22.
Gef. ,, 5.86, ,, 67.75.

Es lag also praktisch reines basisches Bleiglykolat vor in einer
Ausbeute von 65.249%,, wihrend 69.34%, berechnet sind fiir die Bildung
von I Mol. Glykolsdure aus 1 Mol. Trikaliumsalz. FEine zweite Bestimmung
mit 1.8354 g «-Trikaliumsalz gab 1.2240 g basisches Bleiglykolat = 66.69%,.

a-Monoaceton-fructose-3-schwefelsiure.

Zur Darstellung ihres Kaliumsalzes wurde a-diaceton-fructose-
schwefelsaures Kalium mit verd. Mineralsdure partiell hydrolysiert.

20 50 40 B0 210 270 330 Zeit in Min.

T

Fig. 5.
Spaltung der a-Diaceton-fructose-3-schwefelsdure
mit n-Schwefelsdure bei 20°.
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Um die giinstigsten Bedingungen dafiir zu finden, wurden 1.93 g der Di-
acetonverbindung in 50 cem #-Schwefelsdure gelgst und die Drehungs-
inderung bei Zimmer-Temperatur verfolgt (2-dm-Rohr). Die Beobachtungen
sind in Figur 5 graphisch dargestellt. Gleichzeitig wurde auch auf das Ein-
treten des Reduktions-Vermogens gepriift. Nach 80 Min. beginnt die Ab-
spaltung des zweiten Aceton-Restes bemerkbar zu werden. Demgemil
wurden 200 g a-diaceton-fructose-schwefelsaures Kalium in 850 ccm
n-Schwefelsiure geldst und nach 8o Min. dauernder Reaktion mit verd.
KOH gegen Phenol-phthalein neutralisiert. Der durch YEindampfen im
Vakuum gewonnene Riickstand lieferte beim Umkrystallisieren aus 8o-proz.
Alkohol sofort das reine Kaliumsalz der a-Monoaceton-fructose-schwefelsaure
in rein weien, glinzenden Blittchen, welche kein Krystallwasser enthielten
und sich bei etwa 150° zersetzten. [¢]® = — 112° (Wasser; ¢ = 1.84%).
0.4058 g Sbst.: 0.1042 g K,S0,. -— 0.1944 g Sbst.: 0.1345 g BaSO,.
CoH,;0,SK (338.3). Ber. K 11.56, S 9.49. Gef. K 11.53, S 9.5I.

Das Natriumsalz der Sdure erhielten wir einmal zufillig bei der Darstellung der
Diacetonverbindung statt dieser, weil offenbar bei der Aufarbeitung des Ansatzes die
Loésung sauer geworden war. Es ldBt sich aus gewdhnlichem Alkohol, am besten aber aus
Aceton umkrystallisieren, enthilt kein Krystallwasser, zersetzt sich bei 140° und zeigt
aff = —118.6° (Wasser; ¢ = 2.426).

0.1364 g Sbst.: 0.1673 g CO,, 0.0568 g H,0. — 0.1491 g Sbst.: 0.1086 g BaSO,. —
0.2379 g Sbst.: 0.0519 g Na,SO,.

CoH,;O,SNa (322.2). Ber. C 33.52, H 4.69, S 9.95, Na 7.14.
Gef. ,, 33.45, ,. 4.66, ,, 10.00, ,, 7.06.

Beide Salze zeigen keine Neigung, Alkobol zu gelatinieren.

Oxydation der a-Monoaceton-fructose-3-schwefelsiure.

Zur Aufnahme der Oxydationskurve 4a wurden je 0.8450 g des Kalium-
salzes (Y40 Mol.) in 10 com Wasser gelost und mit steigenden Mengen
KMnO,-Losung bei 100° oxydiert. Einengen der resultierenden Losung auf
25 ccm, Ablesungen im 1-dm-Rohr. Die Resultate sind in Tabelle II1 zu-
sammengestellt.

Demgemill wurden 100 g Kaliumsalz, in T 1 Wasser gelést, mit 2464 ccm
einer 2-n. KMnO,-Lésung (5 Atome O) bei 100° oxydiert. Das nach Ab-
saugen und Auswaschen des MnO,-Niederschlages gesammelte Filtrat wurde
auf 200 ccm eingedampft, wobei man wiederum die von Zeit zu Zeit ab-
gekiihlte Losung mit n-Schwefelsiure neutralisierte. .Die erste Krystallisation
enthielt nur K,80,. Die auf 100 ccm eingeengte Mutterlauge ergab eine
zweite Krystallisation von 42 g, bestehend aus 14 g Ausgangsmaterial und
26 g K,80,. Die davon abfiltrierte Mutterlauge gab mit 160 ccm gewdohnl.
Methanol noch einen geringen Niederschlag von K,S0,. Die mit Tierkohle
entfirbte Losung dampften wir im Vakuum ein, losten den Riickstand in
der gerade erforderlichen Menge gewdhnl. Methanol, gaben Aceton bis zur
Tritbung hinzu und lieBen nach Zusatz des halben Volumens gewdohnl.
Athylalkohol % Tage zur Krystallisation stehen: 57 g sehr hygroskopisches,
aber krystallinisches Rohprodukt, [«]® = —12.24°. Zu beachten ist die
wesentlich héhere Ausbeute und Drehung des Reaktionsproduktes gegeniiber
dem bei der Oxydation der Diacetonverbindung erhaltenen Rohmaterial.
55 g dieses Produktes wurden in 250 ccm absol. Methanol bei 40° behandelt.
Dabei bliecben 5 g ungelést. Die methylalkohol. Losung hinterlieB beim

187*



2924 Ohle, Coutsicos: Modellversuche [Jahrg. 63

Eindampfen im Vakuum 50 g krystallisierter Substanz von [x]® = —#%.8°,
Durch noch z-maliges Umkrystallisieren atts Methanol konnte die Drehung
des Trikaliumsalzes auf —3.11° herabgedriickt werden.
0.5362 g Sbst.: o0.2650 g K,SO,.
CoH,,0,,SK; + 4.5H,;0 (525.5). Ber. K 22.32. Gef. K 22.18.

Dikaliumsalz der a-Monoaceton-fructuronsiure-3-schwefelsiure.

_ Das bei der oben beschriebenen Oxydation des a-monoaceton-fructose-
schwefelsauren Kaliums im Betrage von 5 g erhaltene, in Methanol un-
losliche Kaliumsalz zeigte [«]3 = —45.2% Es lie8 sich aus einem Gemisch
aus gleichen Teilen gewéhnl. absol. Methanol zu langen, diinnen Prismen
umbkrystallisieren, ohne da8 sich die Drehung wesentlich dnderte. Die Losung
zeigte starke Ubersattigungs-Erscheinungen. Die Abscheidung erfolgte meist
erst nach Animpfen. Das 2-mal umkrystallisierte und zur Analyse benutzte
Praparat zeigte [o]¥ = —45.68° (Wasser; ¢ = 1.345). Es enthilt 4 Mol.
Krystallwasser, von denen auch bei 135° noch 1/, Mol. sehr fest gehalten wird.

0.3622 g Sbst.: 0.0500 g H,O (135°, P,O;, Vakunm). — 0.1360 g Shst.: 0.0516 g
K S0,. — 0.1913 g Sbst.: 0.0991 g BaSO,. — 5.089 mg Sbst. (getrocknet): 5.060 mg CO,,
1.58 mg H,O0.
CoH,,0,5K, + 4H,0 (462.4). Ber. 3.5H,0 13.65, K 16.91, S 6.94.
Gef. ,, 13.80, ,, 17.03, ,, 7.12.
CyH,50,5K, + 0.5H,0 (399.3). Ber. C 27.04, H 3.03. Gef. C 27.13, H 3.47.

Siure-Spaltungdera-Monoaceton-fructuronsiure-3-schwefel-

sdure: 0.6333 g Sbst. wurden mit 30 ccm n-Salzsdure 1 Stde. gekocht, wobei
die entwickelte CO,-Menge 0.0593 g = 9.36%, betrug; ber. 9.51%,. Die CO,-
Entwicklung begann hier erst unmittelbar vor dem Sieden der Fliissigkeit
und erfolgte bei weitem nicht so lebhaft wie beim Trikaliumsalz. Die re-
sultierende Lésung gab mit Semicarbazid keine Fillung von Methyl-
glvoxal-Disemicarbazon. Auch beim Xochen mit 12-proz. Salzsiure
ist die Bildung von Furfurol nicht nachweisbar. Anilin-acetat-Papier wurde
nicht gerdtet, und das Destillat erzeugte auch in einer salzsauren Phloro-
glucin-ILésung keinen Niederschlag. Dadurch unterscheidet sich also unsere
Saure typisch von den Alduronsiduren. Ob dieser Unterschied lediglich auf
ihre Natur als Keturonsiure oder aber auf ihre Bindung an Schwefelsiure
zuriickzufithren ist, bedarf weiterer Untersuchung.
Oxydation der a-Diaceton-fructose.

Zur Aufnahme der Oxydationskurve 2b wurden je 0.650 g (/450 Mol.}) a-Diaceton-
fructose mit steigenden Mengen n-KMnO,-Ldsung bei Zimmer-Temperatur oxydiert.
Eindampfen der Filtrate im Vakuum auf 25 ccm. Ablesungim 1-dm-Rohr. Die erhaltenen
Werte sind in Tabelle IV zusammengestellt.

«-Monoaceton-fructose.

Diese Verbindung ist zuerst von Irvine?) dargestellt worden, konnte
aber spiter nicht wieder mit der gleichen Drehung — 158.9° erhalten werden.
Wir haben sie gleichfalls durch Spaltung der «-Diaceton-fructose,
aber mit 70-proz. Essigsiure gewonnen. Die Hydrolyse bleibt auch hier

?) Journ. chem. Soc. London 97, 1277 [1910], 121, 2157 [1922].
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nicht bei der Abspaltung der 4.5-stindigen Acetongmppe stehen. Wie
Figur 6 zeigt, welche die Drehungs-Anderung einer Losung von 0.7866 g
a-Diaceton-fructose in 50 ccm

70-proz. Essigsdure bei 37° (x- _, 7 2 3 4 8 6 7 IZtinStunden
dm-Rohr) anzeigt, ist.die Bil- " |+
dung der Monoaceton-fructose -2 -
bereits nach 4 Stdn. beendet. =30
Nach dieser Zeit reduziert die _p,

Flitssigkeit schon deutlich Feh- _, 1 | o
lingsche Ldsung. 42 17
Dementsprechend wurden -4J

50 g «-Diaceton-fructose in 250 -2
ccm 70-proz. Essigsdure gelost

und 3 Stdn. bei 370 aufbewahrt. %
Diese Losung wurde sofort im —4¢

Vakuum bei 35° eingedampft. o

Die Operation ist in 1—11/, Stdn. Fig. 6.

durchzufithren. Es ist daher Spaltung der a-Diaceton-fructose mit 7o0-proz.
nicht ratsam, mit groferen Sub- Essigsdure bei 37°.

stanzmengen zu arbeiten, da die

Destillation dann erheblich langere Zeit in Anspruch nimmt. Nach 2-
maligem Umkrystallisieren aus Essigester schied sich die Verbindung in
farblosen, prismatischen Krystallen vom Schmp. 120.5° und [«]? = —159.3°
(Wasser; ¢ = 1.639) ab. Ihre Konstanten liegen also unmittelbar bei den
Werten der «-Diaceton-fructose und stimmen aufs beste iiberein mit den
von Irvine zuerst angegebenen Werten.

0.1658 g Sbst.: 0.2998 g CO,, o.1104 g H,0.
CoH 404 (220.1). Ber. C 49.06, H 7.33. Gef. C 49.18, H 7.45.

Zur Aufnahme der Oxydationskurve 4b wurden wiederum 0.5503 g (3,0 Mol.)
a-Diaceton-fructose in 10 com Wasser gel6st und mit steigenden Mengen n-KMnO,-
Losung bei Zimmer-Temperatur oxydiert. Die Oxydation erfolgte anfangs sehr rasch,
und die MnO,-Niederschlige hatten eine volumindse und gallert-artige Beschaffenheit.
Auf dem Wasserbade erhitzt, firben sich die Filtrate braun. Sie wurden deshalb im
Vakuum bei ca. 40° auf 25 ccm eingeengt. Ablesungen im 2-dm-Rohr. Die Resultate
sind in Tabelle V zusammengestellt. Fiir die Konstruktion der Kurve 4b sind die halben
Drehungswinkel verwendet. Die priparative Bearbeitung dieser Reaktion hat bisher
kein greifbares Ergebnis gezeitigt.

Darstellung des Trikaliumsalzes der 2.3-Monoaceton-8-I-furton-
disidure-1x-schwefelsiure.

756 g B-diaceton-fructose-schwefelsaures Kalium, in 41 Wasser gelost,
wurden mit einer heil bereiteten Losung von 1264 g KMnO, in 20 1 Wasser
gemischt und 10 Stdn. unter hiufigem Umriihren auf I00° erhitzt. Das
klare Filtrat  Waschwasser dampften wir zunichst bei 100° ein, wobei
zeitweilig die abgekithlte Lésung mit verd. Schwefelsiure neutralisiert wurde.
Zur Entfernung des unverinderten Ausgangsmaterials extrahierten wir den
vollig trocknen Riickstand (800 g) 4-mal mit je 31 kochendem vergilltem
Alkohol, losten ihn dann in 2400 ccm Wasser, entfirbten mit Tierkohle
und neutralisierten nochmals mit verd. Sehwefelsiure. Aus dieser Losung
wurde mit dem gleichen Volumen Methanol das K,SO, ausgefillt. Der aus
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dem Filtrat durch Eindampfen im Vakuum gewonnene Riickstand schied
aus seiner Ldsung in 500 ccm Wasser auf Zusatz von 1500 ccm Methanol
das Kaliumsalz der Glykolsdure-schwefelsdure aus. Die Mutterlauge
scheidet dann auf langsamen Zusatz von 3.51 Methanol auf Animpfen und
Kratzen an den GefiBwinden 164 g Trikaliumsalz aus, welches bereits
fast analysenrein ist. [«]® = + 29.35° (Wasser; ¢ = 3.314).

Zur Glykolsdure-Bestimmung wurden 2.9446 g dieser Substanz in der beim
a-Trikaliumsalz beschriebenen Weise verarbeitet: 1.8806 g basisches Bleiglykolat =
63.889%,; ber. 65.379% (bezogen auf das Trikaliumsalz 4+ 1.5H,0).

Oxydation der B-Diaceton-fructose.

Zur Aufnahme der Oxydationskurve 1b wurden je 0.6500 g der Verbindung (/,,,Mol.)
in 20 ccm Wasser gelost und mit steigenden Mengen n-KMnO,-Losung bei 100° oxydiert.
Eindampfen der Filtrate bei 100° auf 25 ccm. Ablesungen im 1-dm-Rohr. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle VI zusammengestellt.

Tabelle 1. Tabelle II,
Zahl der ccm 2 Zahl der H,SO,
O-Atome  n-KMnO, “p O-Atome ing
o 0.0 —4.80 3 0.0459
I 16.66 —3.42 4 0.0535
2 3332 —2.54 5 0.0725
3 49.98 —2.03 6 0.0880
4 66.64 —1.48 7 0.1130
5 83.30 —I.I4 8 0.1345
6 99.96 —o0.77 12 0.2500
7 116.62 —o0.57
8 133.28 -—0.40
9 149.94 —o0.28
10 166.60 —o0.17
11 183.26 —0.04
12 199.92 —0.01
Tabelle III Tabelle IV.
Zahl der ccm - Zahl der cem "
O-Atome n-KMnO, “p O-Atome n-KMnO, “p
o 0.0 —3.78 o 0.0 —4.24
I 8.33 —2.85 1 8.33 —3.40
2 16.66 —2.23 2 16.66 —2.04
3 24.99 —1.68 3 24.99 —2.65
4 33.32 —1I1.20 4 33.32 —2.10
5 41.65 —o0.85 5 44.65 —1.92
(5} 49.98 ~—0.70 6 49.98 —1.52
7 58.31 —0.46 7 58.31 —1.26
8 66.64 —0.28 8 66.64 —1I.01
9 74.97 —o.17 9 74.97 —0.86
10 83.30 —0.48
1r 91.63 —0.48

12 99.96 —o0.42
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Tabelle V. Tabelle VI.
Zahl der ccm » Zahl der ccm »
O-Atome n-KMnO, @D O-Atome n-KMnO, @D
o 0.0 —7.10 o 0.0 —o0.86
I 8.33 —5.91 I 8.33 -~—0.50
2 16.66 —5.06 2 16.66 -—o0.30
3 24.99 ——4.52 3 24.99 —0.07
4 33.32 —3.84 4 33.32 4 o0.01
5 41.65 —3.23 5 41.65 +o0.13
6 49.98 —2.72 6 49.98 +o0.15
7 58.31 —1.99 7 58.31 +o0.14
8 66.64 —1I.55 8 66.64 +o0.13
9 74.97 ~—1I.10 o] 74.97 +4o0.12
10 83.30 —0.75 10 83.30 4+o.11
II 91.63 —o0.40

449. Alfred Stock, Egon Wiberg und Hans Martini:
Borwasserstoffe, XIV.!): Zur Kenntnis des B H,,.
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 20. Oktober 1930.)

B,H,, ist das Hauptprodukt der Zersetzung von Borid mit Siure und
1aBt sich von allen Boranen am leichtesten und reichlichsten erhalten. Aber
seine schon bei Zimmer-Temperatur betrichtliche Zersetzlichkeit erschwert
die Handhabung so, daB die Reaktionen dieses nichst dem B,Hg einfachsten
Borhydrides bisher nur oberflichlich bekannt waren?). Wir haben diese
Liicke ausgefiillt, indem wir das Verhalten des B,H,, gegeniiber einigen
Reagenzien (HCl, Na-Amalgam, NHg) untersuchten, die bei anderen
Boranen zu charakteristischen, fiir die theoretische Dentung der Bor-Chemie
wertvollen Reaktionen gefiithrt hatten.

Das B,H,, gewannen wir noch in der frither beschriebenen Weise aus
Magnesiumborid und Salzsiure. Die jiingste Zeit brachte hinsichtlich der
Darstellung der Borane einige neue Beobachtungen. Wir fanden (XIII. Mit-
teilung), daB man aus Berylliumborid reineres, nimlich silan-freies Hydrid
bekommen kann. Nach B. D. Steele und J. E. Miles?) 148t sich, wie unsere
Versuche bestitigten, die Boran-Ausbeute erhéhen, wenn man das Magne-
sinmborid mit Phosphorsidure, statt mit Salzsiure, zersetzt. Mit
weiteren Untersuchungen iiber die Boran-Darstellung sind wir beschiftigt;
bei allen Verfahren scheint B,H,, als Hauptprodukt zu entstehen.

Fiir die folgenden Versuche?) diente wieder das Vakuum-Verfahren,
das Storungen durch Luft, Feuchtigkeit und Hahnfett ausschlieBt. Es zeigte

1) XIII.: Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 188, 32 [1930]; XIIL.: B. 62, 9o [1929].

%) vergl. A. Stock u. E. KuB, B. 56, 789 [1923).

3) Journ. chem. Soc. London 1980, 74. Die Verfasser erliielten auch aus Ce- und
Al-Borid Boran, doch mit einer fiir die praktische Darstellung zu geringen Ausbeute;
aus den Daten iiber die Fraktionierung des Hydrides kann man schlieBen, daB nur etwa
1/, und 1/,,% des als B;O, verwendeten B in Boran iiberging.

%) vergl. auch die Dissertations-Arbeit von H. Martini: ,,Zur Kenntnis der Bor-
wasserstoffe’, Karlsruhe 1930.





