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ganz rein zu erhalten, offenbar iiifolge einer Vesunreinigung mit toluol- 
sulfonsaurem Natrium. In diesem Falle fuhrt die Destillation ini Hoch- 
vakuum leicht zum Ziel. Bei 0.8 mm Druck und 147--148~ Badtemperatur 
geht die Verbindung unzersetzt uber und erstarrt in der Vorlage. [XI'," = 
+z4.94O (Wasser; c = 2.566). 

4.736 m g  Shst.: 9.280 mg C02.  2.58 mg H,O. 

~~~lelrulnrgewichts-Bestimmung ixi Wasser: c = 1 . 0 2 2 ;  A = o.oYS'J. - M . 4 .  I3t.r. 
20z.1, gef. 216. 

]lie charakteristischen Konstanten fur die beiden Isomeren sind : ;.G-.hhydro- 
monoaceton-glucose : Sclimp. 56-5 7"; = +2g..i.io (IVasser) . 5.6-Anhydro-mono- 
nreton-glucose, Schmp. 13.i.j"; [a:: = - 2 6 . j 0  (Wasser). 

C,H,,O, (o-02.1). Ber. C 53.44, H 6.99. Cef. C 53.41, H 6.80. 

3 .6-Anhydro-idose.  
I g des Ace ton-Der iva t e s  wurde mit 10 ccm 12-Schwefelsaure bei 

Zimmer-Temperatur hydrolysiert, wobei die Drehung im I-dm-Rohr von 
f 2 . 3 ~ ~  in 13 Stdn. auf den konstan.ten Endwert 1.97~ fallt, woraus sich fiir 
die Gleichgewichts-Drehung [a]: = +24.G0 Lerechnet. Die niit BaCO, 
neutralisierte Fliissigkeit hinterlafit beim Eindampfen im Vakuuni einen 
farblosen Sirup. der nach einigeni Stehen von selhst durchkrystallisiert. Die 
Reinigung erfolgt am besten durch Losen in wenig Propylalkohol und Zu- 
tropfen von Benzol bis zur beginnenden Triibung. Die abgeschiedenen Nadel- 
chen sind meist etwas schmierig, koniien aber durch Waschen niit Aceton 
von diesen Verunreinigungen restlos befreit werden. Die Substanz schmilzt 
bei 105- 10bO, ist nierklich hygroskopsch, schmeckt nicht stark, aber rein 
siiW und reduziert warme Fehlingsche Losung Icriftig. [a]: = +25.36" 
(Wasser; c = 3.510). Die isomere 3.6-Anhydro-glucose vom Schrnp. X I S O  
zeigt [a]: = +55.39O (Wasser; c = 2,888). 

4.120 mg Shst. :  6.66 mg CO, ,  2 . 2 3  mg H20.  
C,H,,O, (162.1). Ber. C 44.42, H 6 . 2 2 .  Gef. C 44.09, H 6.09. 

448. Heinz  Ohle  und Georg  C o u t s i c o s :  
Modellversuche zur Theorie der alkoholischen Garung, 111. : Der 

Abbau der a-Diaceton-fructose-schwefelsiiure l) . 
[Aus d.  Chexn. Iiistitut d. Uiiiversitiit Berlin.] 

(Eingegpngen am 17.  Oktober 19.30.) 

In der erstea Mitteilung dieser Reihe konnte gezeigt werden, dafi die 
(3 - D i ace  t on -f r u c t  ose -I - schwef e l saur  e (I) bei der O s y  d a t i o n init 
Kaliumpernianganat in wiiBriger neutraler I,6sung intermediar das Tri- 
kaliunisalz eines S c hwe f e ls  a ur  e - h a l  b e s t er  s der I1 y d r  a t -Fo r m d e r 
M o n o  ace  t on -  [di o x  y-ace t o n  yl] - ma1 o n s  au r  e (11) liefert. Um diese etwas 
laiigatinige Bezeichnung zu vermeiden, schlagen wir vor, die Muttersubstanz 
(Ha) 31s F u r t o n d i s a u r e  zii bezeichnen. Da unsere Saure der Z-Reihe an- 
gehort, wie ein Vergleich niit dein Z-Glycerin-aldehyd zeigt, ware also I1 
aIs 2.  - M o n o  ace t o n - - I - f u r t o ii d i s a u r e -I - s c h w e f e 1 s a u r e zu bezeich- 
nen. Das Prafis p bezieht sich dabei auf den Zusammenhang mit der P-Di- 
aceton-fructose. Inzwischen haben wir die Darstellung dieser Verbindung 
erheblich vertessext und vereinfacht, so dafl sie relativ leiclit zuganglich 

I )  I .  Mittcil.: B. 62, 1651 iIg.191; 11. Mitteil.: I3. 62, 2 j j S  j1929:. 
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geworden ist. Ein schwacher Punkt in dem Beweis fur die Ronstitution 
von I1 war bisher der Nachweis und die quantitative Bestimmung der bei 
ihrem hydrolytischen Zerfall gebildeten GI ykolsaure.  Diese Liicke konnte 
nunmehr ausgefullt werden. FuBend auf einer alten Literatur- Angabe 2), 

daB die Glykolsaure ein in Wasser sehr schwer losliches b asi sc  h e s B le i - 
s a lz  gibt, begriindeten wir ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung 
dieser Saure, welches mit einer fur unsere Zwecke ausreichenden Genauigkeit 
arbeitet. Mit Hilfe dieser Methode lie13 sich zeigen, da13 in der Tat I hlol. 
des Trikaliumsalzes I Mol. Glykolsaure liefert, also unsere in der ersten 
Mitteilung aufgestellte Gleichung fur den Zerfall dieser Substanz durchaus 
zu Recht besteht. Die 80')'" d. Th. nicht iibersteigende Ausbeute an Me- 
thy l -g lyoxal  diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daJ3 diese zu einem kleinen 
Teil einer Cannizzaroschen Reaktion anheimfallt unter Bildung von 
Brenz t r aubensaure  und Rce to l ,  welch letzteres zwar noch nicht isoliert 
worden ist, aber an seinem charakteristischen Geruch deutlich erkannt werden 
konnte. Dadurch erklart sich auch die Unmoglichkeit, durch Fallung des 
vcm Aceton befreiten Reaktionsgemisches mit Phenyl- bzw. p-Nitrophenyl- 
hydrazin die entsprechenden Dihydrazone des Methyl-glyoxals in einheit- 
licher Form zu isolieren. 

Wir haben nun diese Reaktion zunachst auf die a -Diace ton- f ruc tose-  
3 -schwef elsaur  e (111) ubertragen, die sich von I sowohl durchdie Stellung des 
Schwefelsaure- Restes als 
auch durch die der einen 

Isopropylidengruppe 
unterscheidet. Die Dar- 
stellung dieser Saure 
wurde ganz analog durch 
Umsetzung von a-Diace- 
ton-fructose mit C h 1 or  - 
su l fonsaure  in Pyr i -  
d in  ausgefiihrt. Ihre 
Isoliexung erfolgte fur 
unsere Zwecke als K a1 i - 
umsalz. Dieses zeigt 
die interessante und 
stark ausgepragteEigen- 
schaft, A1 ko hol e zuge - 
1 a t  i ni er e n. Bei anderen 
Salzen der Saure haben 
wir dieses Phanomen 
hochstens andeutungs- 
weise angetr~ffen~) .  

Wahrend sich die 
Entstehung und maxi- 
male Anreicberung von 

aD 
Fig. I .  

Osydatiomkurve --on P-Diaceton-fructose-I-schwefel- 
saure (a) und P-Diaceton-fructose (h). 

I1 durch die optische Verfolgung der Oxydation in einfacher Weise an dem 
Maximum der Drehungskurve erkennen lie13 (vergl. Figur I, Kuwe a), gelangte 

z, rergl. B e i l s t e i n ,  4 .  Aufl., Bd. 3, S. 232. 
3, Die narstellung und Untersuchung diescr Sake wurde van Frau Dr. V-ogl- 

N e  u sc  he l l e  r ausgefiihrt. 
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bei der Oxydation von I11 kein ausgezeichneter Punkt zur Beobachtung, wie 
Pigur 2, Kurve a, veranschaulicht. Daraus ging zunachst hervor, daI3 das 

Fig. 2. 

Oxydation roil a-Diaceton-fructose-3-schwefelsHure (a) 
und a-Diacettin-fructose (b). 

Ausgangsmaterial bei 
Anwendung von 12 0- 
Atomen restlos bis zu 
optisch inaktiven Pro- 
dukten abgebaut worden 
war, mie esdie Theorie 
erforderte, wenn das da- 
bei freiwerdende Aceton 

unangegriffen blieb. 
Wiirde also jedes Mole- 
kiil der Saure sofort bis 
zu den Endprodukten 
AcetoqWasser, CO, und 
H,SO, durchoxydiert 

werden, bevor das nach- 
ste Molekiil den gleichen 
Zerfallerleidet, so m a t e  
der Drehungsverlauf der 
gestrichelten Geraden 
folgen. Dies war, wie zu 
erwarten, nicht der Fall. 
Um weitere Anhalts- 

punkte fur den Reaktionsverlauf zu gewinnen, studierten wir die Abspaltung 
der Schwefelsaure. Die Ergebnisse sind in Figur 3 graphisch dargestellt. 
Die gestrichelte Gerade deutet hier einen hypothetischen Reaktionsverlauf 
an, bei dem vorausgesetzt wird, daI3 vor oder gleichzeitig mit dem ersten 
angriff des Oxydationsmittels die Schwefelsaure abgesprengt wird. Da 
die esperimentelle Kurve stets unterhalb dieser Geraden verlauft, rnuI3ten 
sich noch schwefel-haltige Zwischenprodukte im Laufe des Prozesses an- 
reichern, und ihr maximales Vorkommen muI3te bei derjenigen Sauerstoff- 
Menge zu suchen sein, bei welcher die experimentellen Kurven von den ge- 
strichelten Geraden am weitesten entfernt waren. Dieser Punkt lie@ etwa 
bei Anwendung von 6 Sauerstoff-Atomen, also ungefahr 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 besal3 wie 11, namlich das Trikaliumsalz 
der 1.2-Monoaceton-or-Z-furtondisaure-3-schwefelsaure (IV). Die 
Qwinnung des Sakes im krystallisierter Form wurde besonders dadurch 
erschwert, daI3 es zwei verschiedene Hydra t e  zu bilden vermag. Ebenso 
wie das p-Isomere, zerfallt es bei Behandlung mit verd. Mineralsauren 
in Aceton, Schwefelsaure, Methyl-glyoxal, Glykolsaure und CO,. 
Die konst i tut ionel len und konfigurativen Unterschiede von I und  
111 iiben also auf den eigenartigen Oxydationsverlauf und die von 
I1 und  IV auf die Saure-Spaltung keinen merklichen Einfluo aus. 

Es war nun weiterhin fur die Aufklarung des Reaktions-Mechanismus 
von gr8Btem Interesse, festzustellen, an welchem Ort des Fructose-Kerns 
der Angriff zuerst in uberwiegender 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 Reaktionsfiihigkeit ausgeschlossen erschien. Im zweiten Falle 
wiirden die Verbindungen VIII und I X  intermediar entstehen. Diese diirften 
weit bestandiger sein, so da13 man mit Erfolg versuchen konnte, I X  in dem 
Qxydationsgemisch nacbzuweisen. Jedoch waren diese Versuche bei der 
Oxydation von I und I11 bisher ergebnislos verlaufen. 

Wir wandten uns daher dern Studium der a-Monoaceton-fructose-3- 
schwefelsaure (V) zu, deren Kaliumsalz wir ohne Schwierigkeit durch 
vorsichtige partielle Hydrolyse von I11 in krystallisierter Form gewinnen 
konnten. Da in diesem Salz  die OH-Gruppen 4 und 5 freiliegen, muate es 
leichter vom Permanganat angegriffen werden, also fiix die erste Oxydations- 
phase mehr Permanganat verbrauchen als 111. Fur die weitere Oxydation 
der Zwischenprodukte stand d a m  entsprechend weniger Oxydationsmittel 
zur Verfiigung, was zu einer erhohten Anreicherung derselben fiihren mu13te. 
Der Oxydations-Verlauf wird durch Figur 4 Kurve a dargestellt. Er ist 
also sehr iihnlich der Kurve 2a. Die maximale Entfernung der emrimen- 

illl 2 3 4 5 6  

Fig. 3. 
Abspaltung der SchweklPure bei der Osy- 

tellen Kurve von deriestrichilten Ge- 
raden liegt hier jedoch schon bei An- 
wendung von 5 Sauerstoff .Atomen, 
ganz in ubereinstimmung mit dem 
oben entwickelten Gedankengang. In 
der Tat ergaben die unter diesen Be- 
dingungen angesetzten Versuche groBe 
Mengen des a-Trikaliumsalzes IV, da- 
neben aber, allerdings in geringer Aus- 
beute, das Dikaliumsalz der  1.2- 
Monoaceton - f ructuronsaure - 3 - 
schwefelsaure (IX), dessen Ab- 
scheidung gleichfalls in krystallisierter 
Form gelang. Damit war der Beweis 
dafiir erbracht, daB die Oxydation 
von V wenigstens zum Teil den  

&R 
Fig. 4. 

Osydation von a-Monoaceton-fructose-3-schwefel- 
da  tion von or-Diacebn-fructose-3-schwefelsaure. sgure (a) und dvlonoaceton-fructose (b). 
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zweiten oben e r o r t e r t e n  Weg beschre i te t .  Der Frage, ob diese Saure 
bei weiterer Osydation in das a-Trikaliumsalz I V  iibergeht, oder aber in 
anderer Weise abgebaut wird, also nicht als Zwischenprodukt, sondern als 
Nebenprodukt gebildet wird, sind wir aus Materialmangel noch nicht naher 
getreten. 

I S  ist das erste Derivat der bisher unbekannten E’ructuronsaure,  
den1 Analogon der Glucuronsaure in der Ketose-Reihe4). Bei Behandlung 
mit kochender verd. Salzsaure zersetzt es sich unter Abspaltung von Aceton, 
Schwefelsaure und CO,, jedoch erfolgt die Entwicklung dieses Gases vie1 
langsanier als bei I1 und IV. Die iibrigen Spaltprodukte konnten noch nicht 
identifiziert werden. Methyl-glyoxal oder Furfurol treten dabei jedoch 
nicht auf. 

Nunniehr erhob sich die Frage, in welcher Weise der 0.xydationsverlauf 
bei der x- uiid F-Diaceton- .  sowie der a -Monoace ton- f ruc tose  durch 
die Einfiihrung des Schwefelsaure-Restes  beeinflu& wird. Wir haben 
&her auch die O s y d a t i o n s k u r v e n  dieser drei Stoffe aufgenommen, 
welche durch die Figuren xb, z b  und -+b wiedergegeben werden. 

Die Osydation der (3-Diaceton-fructose in alkal. IAsung hatte be- 
kanntlich friiher ZUT Diaceton-2-keto-gluconsaure gef2hrt. Da diese noch 
etwas starker linksdreht als das Ausgangsmaterial, so geht aus Kurve I b 
hervor, dal: in neutraler Losung die Reaktion von Anfang an erlieblich 
anders verlauft. Dzr Angriff erfolgt nicht nur am Kohlenstoffatoni J ,  sondern 
auch gleichzeitig an mindestens einer anderen Stelle ini Fructose-Kern. 
Man beobachtet auch hier einen Unischlag der Drehung nach rechts und 
ein Maximum bei etwa 6 Sauerstoffatonien. In dieser Beziehung haben w i r  
also einen ganz analogen Verlauf wie in der Kurve ~ a .  Daher liegt die -4n- 
nahine sehr nahe, da13 hier ebenfalls eine Saure vom Typus der Furton- 
disaure, verniutlich das Mono ace t on-  D er  i v a  t de r  2.2.3 -Trio x y - g 1 u t a r  - 
4-carbonsaure  (X) gebildet wird. Mit der Isolierung dieser Substanz 
sind wir zurzeit noch beschaftigt. Trotz dieser Gleichaxtigkeit besteht ein 
charakteristischer Unterschied zwischen den Kurven T a und I b. Wahrend 
Kurve xa bei 12 Sauerstoffatomen die Drehung o erreicht, ist dies bei I b  
nicht der Vall. Das gleiche Bild bietet Kurve zb, welche den Osydations- 
verlauf Lei der a-Diaceton-fructose darstellt. Dieser auff allige Befnnd kann 
nur so erklart werden, daI3 in diesen beiden Fallen ein Teil des abgespaltenen 
Acetons, wahrscheinlich erst nachdem es mit einem anderen Spaltstiick 
des Zucker-Molekids reagiert hat, der Oxydation anheindallt. 

Kurve 2 b zeigt au13erdem eine andere Eigentiimlichkeit, nanilich eine 
starke Streuung der experimentellen Werte. Diese ist nicht in Versuchs- 
Fehlern begriindet, denn die in der Figur eingezeichneten Punkte liefien 

4, I 1  awortli  (Journ. cliern. Soc. 1,oiidon 1 9 3 ,  1.3.17) list tlicse Gezeichnun:: fur 
t l i c  2-Keto-gluconsaure henuLzt. I lks  crsrheht niir nicht sinngemS3, denn die liekannten 
I;rol:sBurcn tragen die Carhoxylgruppe stets nn dcrn den1 r,:dusicrc.ndcii System ab,qe- 
~ a i i t l t e n  Elide dcr Kohlen:,toffkctte; wrgl.  (;lncuronsiurr, Golakturonsiiure, Syluron- 
sii11rc. Ohlc.  
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sich stets mit gro13er Genauigkeit reproduzieren. Wir nehmen daher ac, 
cld3 hier eine ganze Reihe von Zwischenprodukten auftritt, welche auf 
verschiedenen Reaktionsbahnen liegen. D u r c h  d ie  Einf i ihrung des  
Schwefe lsaure-Res tes  wi rd  eine dieser  Reak t ionsbahnen ,  nani-  
l ich die  iiber das  D e r i v a t  der  Fur tond i sau re ,  au13erordentlich 
s t a r k  begi inst igt .  

Einen sehr vie1 einheitlicheren Eindruck macht die Oxydationskurve 
der a-Monoaceton-fructose (Figur 4b). Sie verlauft von zwei Sauerstoff- 
atomen ab bis zu neun Sauerstof fatomen der theoretischen Kurve parallel. 
D'es spricht dafiir, daB die Hanptmenge direkt zii Aceton, CO, und Wasser 
durchoxydiert wird, ohne da13 intermediar eine Anreicherung von Zwischen- 
produkten in erheblicherer Menge stattfindet. Die Kurve lie13 jedoch noch 
eine andere Deutung zu. Wenn namlich die a-Monoaceton-fructose nicht 
ein Derivat der pyroiden Fructose, sondern der Fructo-furanose ware, konnte 
man aus der Kurve ablesen. da13 mit zwei Sauerstoffatomen eine nahezu 
quantitative Bildung der Monoaceton-fructuronsaure erfolgt. Wir haben 
daher unter diesen Bedingungen einen Ansatz in gro13erem MaGstabe vor- 
genommen, konnten aLer nur gro13e Mengen unveranderten Ausgangs- 
materials zuriickgewinnen. Zwischenprodukte saurer Natur konnen sich nur 
spurenweise gebildet haben. Dieses Ergebnis steht also im besten Einklang 
niit den Befunden von Haworth") ,  wonach der u-Mono- und -Diaceton-  
f ruc tose  pyro ide  S t r u k t u r  zukommt. Ferner geht daraus hervor, dafi 
hei der Bildung der Monoaceton-fructuronsaure-3-schwefelsaure (IX) die 
Siuerstoff-Briicke unigesprungen ist. Gerade am' Beispiel der wMonoaceton- 
fructose und ihres 3-Schwefelsaure-esters 1a13t sich also der selektive Einflufi 
des Schwefelsiiure-Restes am pragnantesten demonstrieren. Diese sele k t ive  
Wi rkung  b e r u h t  offenbar  auf der  Nachbars te l lung  zur  mas-  
k i e r t en  Ketogruppe ,  i ndem der  s t a r k  e lek t ronegat ive  Cha- 
r a k t e r  des  Schwefelsaure-Restes  d ie  H y d r a t - F o r m  de r  Car- 
bonylgruppe  s t ab i l i s i e r t ,  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 
den1 gleichen Sinne miissen auch andere elektronegative Gruppen wirksam 
sein, z. B. auch die in Nachbarschaft zu der maskierten Carbonylgruppe 
befindliche Carboxylgruppe der Diaceton-2-keto-gluconsaure. Dies steht 
vollig im Einklang mit der Oxydationskurve der (3-Diaceton-fructose. Weiter- 
hin folgt daraus, da13 ein Oxydationsverlauf uber Dxivate vom Typus der 
Furtondisaure in der Glucose-Reihe hochstens bei solchen Glucose-Dxivaten 
moglich.ist, deren OH-Gruppe 2 durch stark saure Gruppen ersetzt ist. Mit 
der Untersuchung der Aceton-Derivate dieses Zuckers und ihrer Schwefel- 
Faure-ester sind wir noch beschaftigt, jedoch stehen die bisherigen Resultate 
ini besten Eiriklang niit der oben entwickelten Auffassung. Wir glauben 
daher, da13 e in  Abbau de r  Glucose i m  Sinne  des  Neubergschen  
Garungs-Schenias  n u r  xnoglich i s t  auf dem Umwege iiber d ie  

5, Journ. cliem. Soc. London 1929, 1337.  
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Fruc tose  und hoffen, dies durch unsere weiteren Untersuchungen sicher 
begriinden zu konnen 5'). 

Der N o t  ge mei n sc h a f t de  r D e ut s chen  W i s se nsc h a f t  danken wir ver - 
bindlichst fur die Bereitstellung der fiir diese Arbeitenerforderlichen Geldmittel. 
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5a) A n m e r k u n g  w a h r e n d  d e r  K o r r e k t u r :  Wiihrend sich diese Arbeit irn Druck 
bcfand. erhielt ich Kenntnis von einer Veroffentlichung von F. Fischler  und J.  Rei l ,  
Biochem. Ztschr. '337, 140, in w-elcher Folgendes zu lesen ist: ,,. . . es erscheint durchaus 
nicht unmoglich, daO die Reduktions-Wirkung iiberhaupt nicht von der ungespa1tenf.n 
Zncker-Molekel ausgeht, . . . . sondern n u r  (im Original kursiv gedruckt) von den Spalt- 
produkten und von diesen speziell vom Methyl-glyoral." Nun reduziert bekanntlich 
Methyl-glyoxal Fehlingsche Losung sehr vie1 schwacher als die freien reduzierenden 
Zucker, was sich durchaus nicht mit der obigen Auffassung vereinbaren 1aI3t'und den 
dutoren besonders aufgefallen sein miillte, denn sie heben ausdriicklich hervor, daO 
sie die groOe Alkali-Empfindlichkeit des Methyl-glyoxals - allerdings. wie sie angeben. 
erst 1928 - erkannt hatten. Ferner : , , -uch  die oxydative alkalische Zucker-Spaltung 
der verschiedensten Zucker-Arten liefert unter den innegehaltenen Bedingungen den 
Beweis, daO diese Spaltung iiber die Bildung von C,-Ketten verlauft, wobei Methyl-. 
glyosal die Schliissel-Substanz bildet." Den ,,Schliissel" sucht man aber vergeblich. 
denn in der ganzen 16 Seiten langen Abhandlung findet sich keine einzige Angabe ubet 
die Ausbeute an Methyl-glyoxal, wenn man nicht aus der einen Bilanz bei der Oxydation 
von Glucose in Barytwasser mit H,O,: 92. j yo CO,, 3 % Acetaldehyd. 0.5 yo Formaldehyd, 
I % undefinierte Sauren den SchluO ziehen will, daI3 intermedikir ca. 6 yo Methyl-glyosal 
(umgerechnet aus der .4usbeute -an Acetaldehyd) gebildet worden sind. Ohle. 
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Berdnretbung der Verruche. 
a- Di ace t on- f r u c t  ose- 3-sc h wef els Bur e. 

Ihre Darstellung erfolgt durch Umsetzung von a- D i a c e t o n - f r u c t o s e 
rnit Chlor-sulfonsaure in Pyridin.  Das Kaliumsalz wird durch Be- 
handeln des Reaktionsgemisches mit der erforderlichen Menge KOH gewonnen 
und durch Umkrystallisieren aus 1.5 Tln. siedendem Wasser gereinigt. Das 
Salz krystallisiert daraus in langen, spitzen, in dichten Biischeln angeordneten 
Nadeln, welche lie Mol. Krystallwasser enthalten und sich bei etwa 165~ 
zersetzen. [a]: = -124.30 (Wasser; c = 1.094). 

0.5638 g Sbst.: 0.0113 g H,O (IOOO, Vakuum. P,O,). - 0.1992 g Sbst. (getrocknet): 
0 . 1 2 1 3  g BaSO,. - 0.2274 g Sbst. (trocken): 0.0630 g KPSO,. 
C,,H,,O,SIC (378.32). Ber. S 8.48. K 10.31, H,O 2.33. Gef. S 8.36,  K 10.46, H,O 2.00. 

In absol. Alkohol ist das Salz praktisch unloslich. In  gewohnl. Alkohol 
quillt es stark auf und lost sich beim Kochen. Die abgekiihlte, gesattigte 
Lasung enthalt etwa 0.7% des Salzes. Bei hoherem Salzgehalt scheidet sich 
die Substanz aus der heiI3en I&sung nicht in Krystallen ab, sondern die ganze 
Fliissigkeit erstarrt zu einer mehr oder weniger steifen Gallerte. Die Festig- 
keit der Gallerte und die Hohe ihres Schmelzpunktes hiingen sehr erheblich 
ab von dem Wasser-Gehalt des Alkohols. 

Die o p t i s c h e  U n t e r s u c h u n g  d e s  Geles  wurde von Hrn. Dr. H a n s  -41bu aus- 
gefiihrt. E r  teilte uns dariiber Folgendes mit: ,,Die Probe, im gewohnlichen Licht ron 
glasklarem und etwas kornigem Aussehen, zeigt zwischen gekreuzten Nicols das gewohn- 
liche Bild ron Gelen rnit nicht kugligen Teilchen. Punktformige helle Stellen in unregel- 
mal3iger Verteilung. Im Polarisations-Mikroskop erweist sich das Gel als positiv doppel- 
brechend. Es laat schon bei maniger VergroBerung Gebiete erkennen, in denen dunkle 
Kreuze auftreten, deren Achsen in den Schwingungs-Richtungen von Analysator und 
Polarisator liegen. Dies besagt, daB die Kolloidteilchen in diesen Gebieten radiar um e h  
Zentrum angeordnet sind. und rnit ihrer Eigendoppelbrechung ausloschen oder rer- 
starken. Das Gel ist also aus Gelkugeln aufgebaut wie die Gele des Dibenzoyl-cystins 
und Lithiumurats, und wie es wahrscheinlich f i i r  die Gelbildung charakteristisch ist. 
Im Kardioidmikroskop mit Dunkelfeld-Beleuchtg 1aBt sich das Gel nicht auflosen. Es 
zeigt klumpigen Aufbau, laI3t aber seine nadelige Struktur durch den Azimut-Effekt er- 
kennen. LaBt man den Alkohol verdunsten. so dal3 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. 
Fliel3doppelbrechung, sowie Thixothropie zeigte das Gel nicht." 

Der Alkohol ist in diesen Gallerten sehr locker gebunden und laat sick 
schon bei geringem Druck wie aus einem Schwamm zum groI3ten Teil ab- 
pressen. Mit absol. Alkohol hergestellte Gallerten schmelzen bei einenr 
Gehalt von etwa 3.5% des Salzes auf dem Wasserbade nur teilweise. Gegen- 
iiber Methanol ist das Gelatinierungs-Vermogen wesentlich geringer, w&hrend 
die hoheren Alkohole, wie Propylalkohol, Isopropylalkohol, Butylalkohol, 
ebenso gut gelatiniert werden wie khylalkohol. 

Das Na t r i u m s a l z  der a-Diaceton-fructose-schwefelsaure bildet rnit 96-proz. 
-4lkohol keine Gallerten und 1aBt sich daraus gut umkrystallisieren. Die Nadeln enthalten 
I Mol. Krystallwasser und zersetzen sich bei ca. 1700. Aus absol. Alkohol scheidet sich 
das Salz jedoch gleichfalls gallertartig ab. [a]? = -128.3~ (Wasser: c = 2.144). 

0.1146 g Sbst.: o.oojz g H,O (1000, Vakuum, P,O,). - 0 . 1 2 2 9  g Sbst.: 0.1693 g 

C,,Hls0$Na,H,O (380.24). Ber. C 37.87, H 5.04, H,O 4.74. Gef. C 37.58, H 5.16, H,O 3.67. 

- 

Cot, 0.0567 g HZO. 
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Die Salze der a-Diaceton-fructose-schwefelsaure sind gegen verd. Alkalien 
auch bei Siedehitze bestandig, werden aber schon von sehr verd. Sauren 
auch bei Zimmer-Temperatur unter Abspaltung voii Aceton und Schwefel- 
saure angegriffen. 

0 s  y d a t i on de  r o! - D i ace t o n - f ruc  t ose- 3 - sc  h wef e l  s au  re. 
Zur Aufstellung der Osydationskurve wurden je 1.93 g des Kal ium- 

salzes  (1/200 Mol.) in 10 ccm Wasser gelost und rnit steigenden Mengen 
71-~hh04-~S11ng bis ZUT volligen Entfartung auf IOOO erhitzt. Die vom 
MnO, filtrierte Losung wurde nach Vereinigung mit den1 Waschwasser auf 
50 ccrn eingeengt und im I-dm-Rohr polarisiert. In Tabelle I sind die Er- 
gebnisse zusammengestellt. Ein bei Zimmer- Temperatur rnit 3 .  Atomen 
Sauerstoff ausgefiihrter lTersuch, bei dem anch die Losung im Vakuum bei 
yo, nicht hei IOOO, eingedampft wurde, ergab an = - 2,49", statt - 2.  jq0. 
Auch die KMn0,-Konzentration scheint keinen erheblichen EinfluB auf 
den Reaktionsverlauf zu haben, denn die Wiederholung des Versuchs 6 rnit 
z-71. KMn0,-Losung ergab - o.S3", statt - 0.77". 

%ur Verfolgiing der S c h  w e  f c Is5 urr  - A bsp R 11: 11 n g wahrcnd der Osydation wurden 
j e  0.g6.j g dzs  Solzes (1/4nn NoL) rnit steigenden KMnO,-Mengen behandelt. die klaren 
I6ltr:ite rnit verd. HCI gcnau ncutralisiert und niit BaC1, gefallt. I k r  sehr fcinkornixe 
D:iSO,-SiedersclilaR wurdc abzentTifugiert, j-ma1 init destilliertcm Wasser gewaschexi. 
xnit vcrtl. Salzsiinre aufgckocht. filtriert und in iib1ichc.r \l"cise m r  W7agiing gebracht. 
I)ie T~rgclinisse sind in 'l'a11elIe I1 zus:immengestcllt. 

Die Dar s t e l lung  des  Tr ika l iumsalzes  der  1.2-Monoaceton-a-Z- 
f iir t o n d i s aur  e - 3 - sc  h wef el s a u r  e 

gestaltet sicli deninach folgendermaL3en : Eine Losung von 100 g a-diaceton- 
fructose-schwefelsaurem Kalium in I 1 Wasser wird mit einer heil3en Losung 
YOII 167.2 g KMnO, in 3 1 Wasser (6 Atonie 0, Konzentration 2-n.) gemischt 
und unter haufigem LTmriihren z Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Kach 
dieser Zeit ist die Reaktion beendet, und der Mangan-Schlainm setzt sich 
gut ab. Dieser wird abfiltriert, gut niit heil3em Wasser ausgewaschen, bis 
das Waschwasser nach deni Kochen rnit HC1 Fehlingsche Lijsung nicht 
irielir reduziert. Die vereinigten Filtrate dampft man auf dem Wasserbade 
auf etwa 200 ccm ein. Diese Operation wird zeitweilig unterbrochen, m i  
die infolge Zersetzung von KHCO, entstehende alkalische Reaktion mit 
verd. Schwefelsaure in der Kalte genau zu neutralisieren (Lackmus). Die 
aiif zoo ccm eingeengte Fliissigkeit erstarrt beim Abkiihlen zu einem dicken 
Krystallbrei. Die abgeschiedene Substanz (nach dem Trocknen bei IOOO 

30 g) besteht aus K,SO, und Ausgangsniaterial, welches sich durch Auf- 
losen des Materials in der 5-fachen Menge Wasser und Zusatz des gleichen 
Volumens Methanol fast restlos vom K,SO, bdreien lafit. Die waBrige 
Mutterlauge der ersten Krystallisation wird weiter auf 1x0 ccm eingeengt 
iind 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 rnit 400 ccm gewohnl. Athylalkohol iibergossen, wobei die Haupt- 
iiienge imgelost als zaher Sirup a d  dem Roden und an den Wanden des 
GefaBes zuriickbleibt. Diese Masse verwandelt sich bei 5-maliger Behandlung 
init je IOO ccni absol. Athylalkohol in ein krystallinisches, aber ade r s t  
hygroskopisches Produkt , welches nach Trocknen iiber P,O, bei Zimmer- 



Temperatur 20 g betragt und [a]: = -4.3O zeigt. Es stellt bereits fast 
reines Trikaliumsalz dar. Die vereinigten athylalkohol. Extrakte geben 
noch 2 g Ausgangsmaterial. 

Die R e i n d a r s t e l l u n g  d e s  T r i k a l i u m s a l z e s  in ausgepragten Krystallen be- 
reitete anfangs infolge der auderordentlichen &ygroskopizitat grode Schwierigkeiten. 
Die Gewinnung von Krystallen hiingt daher in hohem YaQe vom Wasser-Cehalt der 
Lijsungsmittel ab. 18 g des Produktes von [a]g = -4.3O wurden in 100 ccm absol. 
Methanol gelost, und die mit Tierkohle entfarbte Losung versetzten wir mit Aceton bis 
zur beginnenden Triibung. Nach 5 Tagen wurde nochmals des Gesamtvolumens des 
gewohnlichen Acetons zugegeben. Der dabei gallert-artig ausgefallene Niederschlag ver- 
wandelte sich in 3 Wochen in eine durchaus einheitlich aussehende, krystallinische Masse 
(12 g), [a]: = -3.35O. 10 g wurden abermals in 50 ccm gewobnl. Methylalkohol gelost, 
mit gewohnl. 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 Yutterlauge in gut ausgebildete, sternformig 
zusammengewachsene Prismen. welche [ o T ] ~  = -1 .78~  zeigten. Dieser Wert iinderte sich 
bei weiterem Umkrystalliisieren nicht mehr. Diese Krystalle stellen das reine a-Tri- 
kaliumsalz mit 3 Mol. Krystallwasser dar. 

0.2344 g Sbst.: 0.0246 g H,O (IOOO, P,O,, Vakuum). - 0.3454 g Sbst.: 0.0370 g 
H,O. - 0.6304 g Sbst.: 0.3334 g KSO,. - 1.5420 g Sbst.: 0.7244 g BaSO,. - 4.619 mg 
Sbst. (getrocknet): 4,105 mg CO,, 1.270 mg H,O. 

C~HllOIlSK, (444.5). Ber. C 24.29. H 2.50. Gef. C 24.22, H 3 . 0 8 ~ ) .  
C,H,,O,,SK, + 3H,O (498.5). Ber. K 23.50, S 6.42. Gef. K 23.73. S 6.4j .  

Ber. HpO 10.8. Gef. 10.5, 10.72. 

Bei spateren Ansatzen erhielten Wir das Salz aus gewohnl. Methanol 
direkt krystallisiert, aber nicht in Prismen, sondern in sehr feinen, langen 
Nadeln von [a]E = -2.7z0, welche 4.5 Mol. Krystallwasser enthalten. 

0.1932 g Sbst.: 0.0296 g H,O (135O, PaO,. Vakuum). 
Fur 4.5 H,O ber. 15.43, gef. 15.31. 

Das Salz ist in gewohd. Methylalkohol bei ca. 40° leicht loslich und 
krystallisiert daraus beim Aufbewahren im Eisschrank, aber erst nach An- 
impfen und langerem Aufbewahren. Bei der Oxydation von 600 g a-diaceton- 
fructose-schwefelsaurem Kalium gewannen wir etwa 150 g Ausgangsmaterial 
zuriick und 148 g rohes lkikaliumsalz von [a]E = - 4 O ,  entspr. 24 % d. Th., 
bezogen auf oxydiertes Ausgangsmaterial. Die Schwierigkeit, das Rohprodukt 
von dieser Drehung a d  den Wert 1.8~ zu bringen, beruht entweder darauf, 
daB geringe Mengen des Ausgangsmaterials oder des Kaliumsalzes der Mono- 
aceton-fructuronsaure-~-schwefels8ure sehr fest gehalten werden. 

Abbau des  a-Trikaliumsalzes. 
I. Bestimmung des Methyl-glyoxals: 0.7854 g krystallwasser-freies 

a-!J!rikaliumsalz (reinst) wurden mit 15 ccm n-Salzsaure I Stde. unter Ruck- 
fluB gekocht, mit 10 ccm H,O verdiinnt und rnit einer Wsung von 2 g Semi- 
carbazid-Hydrochlorid und 5 g Raliumacetat in 15 ccm Wasser versetzt: 
0.2524 g Methyl-glyoxal-Disemicarbazon = 76.7 yo der Theorie. 

4.671 mg Sbst.: 5.535 mg CO,, 2.24 mg H20.  - 3.198 mg Sbst.: 1.196 ccm N 
(21O, 766 mm). 

C,H,,O,N, (186.1). Ber. C 32.24, H 5.42, N 45.16. Gef. C 32.36, H 5.37. h; 43.75. 

Der hohe H-Wert erklart sich aus der groden Hygroskopizitat des getrockneten 
Salzes. 

Berichte d. D. Chem. Guebchrfr. jahrg. LXIII. 187 
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2. C0,- Bestimmung: 0.2098 g Sbst. (wasser-frei, reinst) wurde in 
12 ccrn destilliertem und vorher aufgekochtem Wasser, gelost und rnit 3 ccm 
5-n. Salzsaure zersetzt. Die C0,-Entwicklung begann schon unterhalb des 
Siedepunkts der Fliissigkeit sehr lebhaft und war innerhalb weniger Minuten 
beendet. 

= 9.82%; ber. 9.90%. 

3.  G 1 y k o 1 s aur e - Be st i m mu n g : 2.1322 g a - Trikaliumsalz (wasser-frei , 
reinst) wurden mit 35 ccm n-Schwefelsaure '1, Stde. gekocht. Die bis zur 
schwa& sauren Reaktion mit Barytwasser neutralisieTte Lijsung dampfte 
man im Vakuum ein, unter wiederholter Zugabe von Wasser, um das Methyl- 
glyoxal moglichst vollstandig abzutreiben. Den Destillations-Riickstand 
nahmen wir rnit 20 ccm Wasser auE, neutralisierten genau rnit verd. KOH 
gegen Phenol-phthalein, fallten das K,SO, rnit 50 ccm Methanol und dampften 
das Filtrat im Vakuum ein. Den Riickstand loste man n i t  50 ccm Wasser 
und fallte tropfenweise mit einer frisch bereiteten Gsung von basischem 
Bleiacetat : 1.3910 g basisch-glykolsaures Blei. Der Niederschlag loste sich 
Mar in verd. Essigsaure, war also frei von PbSO,. 

0.3856 g Pb-Salz: 0.0226 fi H,O (rooo, P,O,, Vakuum). - 0.5846 g Pb-Salz: 0.5798 g 

Bestimmung der abgespaltenen Kohlensaure erfolgte gravimetrisch : 0.0206 g C O ,  

PbSO,. 
[CK,(OK) .COO],Pb. PbO. zH,O (616.3). Ber. H,O j.84, Pb67.22. 

Gef. ,, 5.86, ,, 67.75. 

Es lag also praktisch reines basisches Bleiglykolat vor in einer 
Ausbeute von 65.24%, wiihrend 69.34% berechnet sind fur die Bildung 
von I Mol. Glykolsaure aus I Mol. Trikaliumsalz. Eine zweite Bestimmung 
mit 1.8354 g a-Trikaliumsalz gab 1.2240 g basisches Bleiglykolat = 66.697". 

a-Monoaceton-fructose-3-schwe€elsaure. 
Zur Darstellung ihres K a1 i u ms alzes wurde u- di ac  e t o n - f r u c t o s e - 

s c h w e f els a u  r e s K ali u m rnit verd. Mineralsaure p a r t  i e 11 hydro  1 ysi er t . 

Fig. 5.  
Spaltung der a-Diaceton-fructose-3-schwefelsiiure 

rnit n-Schwefelsaure bei zoo. 
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Um die giinstigsten Bedingungen dafiir zu finden, wurden 1.93 g der Di- 
acetonverbindung in 50 ccm n-Schwefelsaure gelost und die Drehungs- 
iinderung bei Zimmer-Temperatur verfolgt (a-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. Demgema 
wurden zoo g a- diaceton- fructose- schwefelsaures Kalium in 850 ccm 
n-SchweEelsaure geltist und nach 80 Min. dauernder Reaktion rnit verd. 
KOH gegen Phenol-phthalein neutralisiert. Der durch Eindampfen im 
Vakuum gewonnene Riickstand lieferte beim Unlkrystallisieren aus 80-proz. 
Alkohol sofort das reine Kaliumsalz der a-Monoaceton-fructose-schwefelsaure 
in rein weiiBen, glanzenden Blattchen, welche kein Krystallwasser enthielten 
und sich bei etwa 150° zersetzten. [a]: = -112~ (Wasser; c = 1.847). 

0.4058 g Sbst.: 0.1042 g K2S0,. - o.rgq4 g Sbst.: 0.1345 g BaSO,. 

Das Natriumsalz der Saure erhielten wir einmal zufallig bei der Darstellung der 
Diacetonverbindung statt dieser, weil offenbar bei der Aufarbeitung des Ansatzes die 
Losung sauer geworden war. Es laBt sich aus gewohnlichem Alkohol, am besten aber aus 
Aceton umkrystallisieren, enthalt kein Krystallwasser, zersetzt sich bei 140O und zeigt 
a2 = -118.6~ (Wasser; c = 2.426). 

0.1364 g Sbst.: 0.1673 g CO,, 0.0568 g H,O. - 0.1491 g Sbst.: 0.1086 g BaSO,. - 
0.2379 g Sbst.: 0.0519 g NaSO,. 

C,H,,O,SK (338.3). Ber. K 11.56, S 9.49. Gef. K 11.53. S 9.51. 

C,H,,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, Alkohol zu gelatinieren. 

Oxydat ion  der a-Monoaceton-fructose-3-schwefelsaure. 
Zur Aufnahme der Oxydationskurve 4a wurden je 0.8450 g des Kalium- 

salzes Mol.) in 10 ccm Wasser gelost und rnit steigenden Mengen 
KMn04-I,osung bei IOOO oxydiert. Einengen der Tesdtierenden I,ijsung auf 
25 ccm, Ablesungen im 1-dm-Rohr. Die Resultate sind in Tabelle 111 zu- 
sammengestellt . 

DemgemaiB wurden IOO g Kaliumsalz, in I 1 Wasser gelost, mit 2464 ccm 
einer 2-n. KMn0,-Losung (5 Atome 0) bei IOOO oxydiert. Das nach Ab- 
saugen und Auswaschen des Mn0,-Niederschlages gesammelte Filtrat wurde 
auf 200 ccm eingedampft, wobei man wiederum die von Zeit zu Zeit ab- 
gekiihlte I,6sung rnit n-Schwefelsaure neutralisierte. Die erste Krystallisation 
enthielt nur K,S04. Die auf IOO ccm eingeengte Mutterlauge ergab eine 
zweite Krystallisation von 42 g, bestehend aus 14 g Ausgangsmaterial und 
26 g K,SO,. Die davon abfiltrierte Mutterlauge gab mit 160 cem gewohnl. 
Methanol noch einen geringen Niederschlag von K2S04. Die rnit Tierkohle 
entfarbte Msung dampften wir im Vakuum ein, losten den Riickstand in 
der gerade erforderlichen Menge gewohnl. Methanol, gaben Aceton bis zur 
Triibung hinzu und liel3en nach Zusatz des halben Volumens gewohnl. 
khylalkohol 7 Tage zur Krystallisation stehen: 57 g sehr hygroskopisches, 
aber krystallinisches Rohprodukt, [a]: = -12.24O. Zu beachten ist die 
wesentlich hohere Ausbeute und Drehung des Reaktionsproduktes gegenuber 
dem bei der Oxydation der Diacetonverbindung erhaltenen Rohmaterial. 
55 g dieses Produktes wurden in 250 ccm absol. Methanol bei 40° behandelt. 
Dabei blieben 5 g ungelost. Die methylalkohol. Losung hinterliel3 beim 
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Eindampfen im Vakuum 50 g krystallisierter Substanz von [a]b = -7.80. 
Durch noch 2-maliges Umkxystallisieren ahs Methanol konnte die Drehung 
des Trikaliumsalzes auf - 3.11~ herabgedriickt werden. 

0.5362 g Sbst.: 0.2650 g K*SO,. 
C,H,,O,,SK, + 4.5H20 (525.5) .  Ber. K 22.32. Gef. K 22.18. 

Dikaliumsalz der a-Monoaceton-fructuronsaure-3-schwefelsaure. 
Das bei der oben beschriebenen Oxydation des a-monoaceton-fructose- 

schwefelsauren Kaliums im Betrage von 5 g erhaltene, in Methanol un- 
losliche Kaliumsalz zeigte [a]? = -45.~~. Es lie13 sich aus einem Gemisch 
.aus gleichen Teilen gewohnl. absol. Methanol zu langen, diinnen Prismen 
umkrystallisieren, ohne d& sich die Drehung wesentlich anderte. Die Usung 
zeigte starke aersattigungs-Erscheinungen. Die Abscheidung erfolgte meist 
erst nach Animpfen. Das 2-ma1 umkrystallisierte und zur Analyse benutzte 
Praparat zeigte [a]? = -45.68O (Wasser; c = 1.345). Es enthalt 4 Mol. 
Krystallwasser, von denen auch bei 135O noch Mol. sehr fest gehalten Wird. 

0.3622 g Sbst.: 0.0500 g H,O (135~. P,O,, Vakuum). - 0.1360 g Sbst.: 0.0516 g 
KSO,. - 0.1913 g Sbst.: 0.0991 g BaSO,. - 5.089 mg Sbst. (getrocknet): 5.060 mg CO,, 
1.58 mg H,O. 

C,H1,OloSK, + 4H,O (462.4). Ber. 3.5H,O 13.65, K 16.91, S 6.94. 
Gef. ,, 13.80, ,, 17.03, ,, 7.12. 

C,HlzOl0SK, + o.jH,O (399.3). Ber. C 27.04. H 3.03. Gef. C 27.13, H 3.47. 

S a ur  e -S p a 1 t u n  g d e r a - M o n o ace t o n - f r u c t ur  o n s a u r e - 3 - s c h w e f e 1- 
saure:  0.6333 g Sbst. wurden mit 30 ccm n-Salzsaure I Stde. gekocht, wobei 
die entwickelte C0,-Menge 0.0593 g = 9.36% betrug; ber. 9.51%. Die C0,- 
Entwicklung begann hier erst unmittelbar vor dem Sieden der Fliissigkeit 
und erfolgte bei weitem nicht so lebhaft wie beim Trikaliumsalz. Die re- 
sultierende Lijsung gab mit Semicarbazid keine Fallung von Methyl- 
glyoxal- D i s e mi c ar  b azo n. Auch beim Kochen mit IZ-proz. Salzsaure 
ist die Bildung von Furfurol nicht nachweisbar. Anilin-acetat-Papier wurde 
nicht gerotet, und das Destillat erzeugte auch in einer salzsauren Phloro- 
glucin-liisung keinen Niederschlag. Dadurch unterscheidet sich also unsere 
Saure typisch von den Alduronsauren. Ob dieser Unterschied lediglich auf 
ihre N a b  als Ketnronsaure oder aber auf ihre Bindung an Schwefelsaure 
zuriickzufiihren ist , bedarf weiterer Untersuchung. 

Osydat ion der a-Diaceton-fructose .  
Mol.) a-Diaceton- 

fructose mit steigenden Mengen n-KMn0,-Msung bei Zimmer-Temperatur oxydiert. 
Eindampfen der Filtrate im Vakuum auf 25 ccm. Ablesung im I-dm-Rohr. Die erhaltenen 
Werte sind in Tabelle IV zusammengestellt. 

Zur Sufnahme der Oxydationskurve zb wurden je 0.650 g 

a-Monoaceton-fructose. 
Diese Verbindung ist zuerst von Irvi  ne') dargestellt worden, konnte 

aber spater nicht wieder mit der gleichen Drehung - 158.9~ erhalten werden. 
Wir haben sie gleichfalls durch Spal tung der a-Diaceton-fructose,  
aber mit 70-proz. Essigsaure gewonnen. Die Hydrolyse bleibt auch hier 
__-__ 

') Journ. chem. Soc. London 95, 1277 [I~IO], 191. 1157 [1922]. 
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nicht bei der Abspaltung der 4.5-standigen Acetongruppe stehen. Wie 
Figur 6 zeigt, welche die Drehungs-Anderung einer Losung von 0.7866g 
a-Diaceton-fructose in 50 ccm 
70-proz. Essigsaure bei 370 (I- 
dm-Rohr) anzeigt, ist . die Bil- 
dung der Monoaceton-fructose -0 
bereits nach 4 Stdn. beendet. 7.30 

Nach dieser &it reduziert die -2, 
Flussigkeit schon deutlich Feh-  
lingsche Wsung. 

Dementsprechend wurden -23 
50 g a-Diaceton-fructose in 250 -24 
ccm 70-proz. Essigsaure gelost 
und 3 Stdn. bei 370 aufbewahrt. 
Diese Losung wurde sofort i 
Vakuum bei 35O eingedampft. eD 
Die Operation ist in I-111~ Stdn. 
dmcbufaren.  Es ist dabex Spaltung der a-Diaceton-fructose mit 70-proz. 
nicht ratsam, mit grol3eren Sub- 
stanzmengen zu arbeiten, da die 
Destillation dann erheblich liingere Zeit in Anspruch nimmt. Nach 2- 
maligem Umkrystallisieren aus Essigester sJlied sich die Verbindung in 
farblosen, prismatischen Krystallen vom Schmp. 120.5~ und [a]: = - 159.3~ 
(Wasser; c = 1.639) ab. Ihre Konstanten liegen also unmittelbar bei den 
Werten der a-Diaceton-fructose lvld stimmen aufs beste uberein rnit den 
von I r vi n e zuerst angegebenen Werten. 

Fig. 6. 

Essigsaure bei 370. 

0.1658 g Sbst.: 0.2998 g CO,, 0.1104 g H,O. 

Zur Sufnahme der O x y d a t i o n s k u r v e  4 b  wurden wiederum 0.5503 g ('/,,,,, Mol.) 
a-Diaceton-fructose in 10 ccrn Wasser gelost und mit steigenden Mengen n-KMn0,- 
Losung bei Zimmer-Temperatur oxydiert. Die Oxydation erfolgte anfangs sehr rasch, 
und die Mn0,-Niederschlage hatten eine voluminose und gallert-artige Beschaffenheit. 
-4uf dem Wasserbade erhitzt, farben sich die Filtrate braun. Sie wurden deshalb im 
Vakuum bei ca. 40° auf 25 ccm eingeengt. Ablesungen im 2-dm-Rohr. Die Resultate 
shd in Tabelle V zusammengestellt. Fur die Konstruktion der Kurve 4b  sind die halben 
Drehungswinkel verwendet. Die praparative Bearbeitung dieset Reaktion hat  bisher 
kein greifbares Ergebnis gezeitigt . 

C,H,,O, (220.1). Ber. C 49.06, H 7.33. Gef. C 49.18. H 7.45. 

Darstellung des Trikaliumsalzes der ~.3-Monoaceton-$-Z-furton- 
disaure-I-schwefelsaure. 

756 g $-diaceton-fructose-schwefelsaures Kalium, in 4 1 Wasser gelost, 
wurden rnit einer heiI3 bereiteten Losung von 1264 g KMnO, in 20 1 Wasser 
gemischt und 10 Stdn. unter haufigem Umriihren auf IOOO erhitzt. Das 
Hare Filtrat + Waschwasser dampften wir zunachst bei IOOO ein, wobei 
zeitweilig die abgekiihlte Losung mit verd. Schwefelsaure neutralisiert wurde. 
Zur Entfernung des unveranderten Ausgangsmaterials extrahierten wir den 
vollig trocknen Ruckstand (800 g) 4-mal mit je 3 1 kochendem vergalltem 
Alkohol, losten ihn dann in 2400 ccm Wasser, entfarbten rnit Tierkohle 
und neutralisierten nochmals mit verd. Sehwefelsaure. Aus dieser Wsung 
wurde mit dem gleichen Volumen Methanol das R,SO, ausgefiillt. Der aus 
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dem Filtrat durch Eindampfen im Vakuum gewonnene Riickstand schied 
aus seiner Liisung in 500 ccm Wasser auf Zusatz von 1500 ccm Methanol 
das Kaliumsalz der Glykolsaure-schwefelsaure aus. Die Mutterlauge 
scbeidet dam auf langsamen Zusatz von 3.5 1 Methanol auf Animpfen und 
Kratzen an den Gefaflwanden 164 g Trikaliumsalz aus, welches bereits 
fast analysenrein ist. [a]: = +29.3s0 (Wasser; c = 3.314). 

Zur Glykolsaure-Bes t immung wurden 2.9446 g dieser Substanz in der beim 
a-Trikaliumsalz beschriebenen Weise verarbeitet : I ,8806 g basisches Bleiglykolat = 
63.88 yo; ber. 65.37 yo (bezogen auf das Trikaliumsalz + I .5 H,O). 

O x y d a t i o n  d e r  p-Diace ton- f ruc tose .  
Zur Aufnahme der Oxydationskurve I b wurden je 0.6500 g der Verbindung (l/rooMol.) 

in 20 ccm Wasser gelost und mit steigenden Mengen n-KMn0,-Losung bei 1000 oxydiert. 
Eindampfen der Filtrate bei IOOO auf 25 ccm. Ablesungen im I-dm-Rohr. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle \'I zusammengestellt. 

Zahl der 
0-Atome 

0 

I 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

I 0  

11 
1 1  

Zahl der 
0- Atome 

0 
I 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
X 
9 

Tabel le  I 

ccrn 
n-KMnO, 

16.66 
33.32 
49.98 
66.64 
83.30 
99.96 

0.0 

116.62 

149.94 
166.60 
183.26 
199.92 

133.28 

T a b e l l e  111. 

ccm 
n-KMnO, 

0.0 

8.33 
16.66 
24.99 
33.32 
41.65 
49.98 
58.31 
66.64 
74.97 

aB 

-4.80 
-3.42 
-2.54 
-2.03 
- I  .48 
-1.14 
'-0.77 
-0.57 
-0.40 
-0.28 
-0.17 
-0.04 
-0.01 

a: 

-3.78 
-2.85 
-2.23 
- I  .6E 

-0.85 
-0.70 
-0.46 
-0.28 
-0.17 

-1.20 

T a b e l l e  11, 

Zahl der HSO, 
0-Atome i n g  

3 0.0459 
4 0.0535 

6 0.0880 
7 0.1130 

I2 0.2500 

5 0.0725 

8 0.1345 

Zahl der 
0-Atome 

0 

I 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

I0  

11 

I 2  

T a b e l l e  11'. 

ccm 
n-KMnO, 

0.0 

8.33 
16.66 
24.99 
3.3.32 
41.65 
49.98 
58.31 
66.64 
71.97 
83.30 
91.63 
99.96 

-4.24 
-3.40 
-2.94 
-2.65 

-1.92 
-1.52 
-1.26 

-0.86 
-0.48 
-0.48 
-0.42 

-2.10 

-1.01 
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Zahl der 
O-Atome 

0 
I 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

I0 
I1 

Tabel le  V 
ccm 

n-I(Mn0, 
0.0 

8.33 
16.66 
24-99 
33.32 
41.65 
49.98 
58.31 
66.64 
74.97 
83.30 
9 I .63 

-7.10 
-5.91 
-5.06 
-4.52 
-3.84 
-3.23 
-2.72 
-1.99 
-1.55 

-0.75 
-0.40 

-1.10 

Zahl der 
O-Atome 

0 

I 

2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

I 0  

T a b e l l e  VI. 
ccm 

n-KMnO, 
0.0 

8.33 
16.66 
24.99 
33.32 
41.65 
49.98 
58.31 
66.64 
74.97 
83.30 

0% 

-0.86 
-0.50 
-0.30 
-0.07 
+ 0.01 + 0.13 
+0.15 + 0.14 
+0.13 
+ O . I 2  

+ 0.11 

449. Alfred S t o c k ,  Egon Wiberg und Hans Martini: 
Borwasserstoffe, XIV.l) : Zur Kenntnis dee B4Hlo. 

[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 20. Oktober 1930.) 

B4HIo ist das Hauptprodukt der Zersetzung von Borid mit S k r e  und 
laat sic& von allen Boranen am leichtesten und reichlichsten erhalten. Aber 
seine schon bei Zimmer-Temperatur betrachtliche Zersetzlichkeit erschwert 
die Handhabung so, da13 die Reaktionen dieses naas t  dem B,H, einfachsten 
Borhydrides bisher nur oberflachlich bekannt waxena). Wir haben diese 
Liicke ausgefiillt, indem wir das Verhalten des B4H,, gegeniiber einigen 
Reagenzien (HCI, Na-Amalgam, NH,) untersuchten, die bei anderen 
Boranen zu charakteristischen, fiir die theoretische Deutung der Bor-Chemie 
wertvollen Reaktionen gefurt  batten. 

Das B4H,, gewannen wir no& in der friiher beschriebenen Weise aus 
Magnesiumborid und Salzsaure. Die jiingste &it brachte hinsichtlicb der 
Darstellung der Borane einige neue Beobachtungen. Wir fanden (XIII. Mit- 
teilung), daS man aus Berylliumborid reineres, namlich silan-freies Hydrid 
bekommen kann. Nach B. D. Steele und J. E. Miles3) la& sich, wie unsere 
Versuche bestatigten, die Boran-Ausbeute erhohen, wenn man das Magne- 
siumborid mit  Phosphorsaure, statt mit Salzsaure, zersetzt. Mit 
weiteren Untersuchungen iiber die Boran-Darstellung sind wir beschiiftigt ; 
bei allen Verfahren SJleint B4H10 als Hauptprodukt zu entstehen. 

Fur die folgenden Versuche4) diente wieder das Vakuum-Verfahren, 
das Storungen durch Luft, Feuchtigkeit und Hahnfett ausschliel3t. Es zeigte 

l) XIII.: Ztschr. anorgan. allgem. Chern. 188, 32 [1g30]; XII.: B. 6'2, 90 [~gzg]. 

Die Verfasser erhielten auch aus Ce- und 
Al-Bor id  Boran, doch mit einer fur die praktische Darstellung zu geringen Ausbeute; 
aus den Daten uber die Fraktionierung des Hydrides kann man schliekn, daB nur etwa 
'I4 und 

vergl. auch die Dissertations-Arbeit von H. M a r t i n i :  ,.Zur Kenntnis der Bor- 
wasserstoffe", Karlsruhe 1930. 

vergl. A. S t o c k  u. E. KuO. B. 56, 789 [1g23]. 
Journ. chem. Soc. London 1930, 74. 

des als B,O, verwendeten B in Boran uberging. 




