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168. Werner Nagel und Willi Mertens: Zur Kenntnis des
Schellacks. XII. Mitteil.: Abbaureaktionen der Schellolsiure.
[Aus d. Abteil. fiir Elektrochemie d. Siemens & Halske A.-G.]
(Eingegangen am 12. April 1939.)

Das in der vorigen Abhandlung?) gegebene Formelbild fiir Schellolsdure
lieB erkennen, daf es verschiedene Moglichkeiten fiir einen Abbau des Molekiils
geben miillte. Wenn auch die ersten Versuche nicht zu dem gewiinschten
Ziele gefiihrt haben, also zunichst kein eigentlicher Abbau erzielt wurde
sondern nur eine Umformung, so haben sie doch die innere Struktur bzw.
das sehr charakteristische Verhalten der Schellolsiure verstehen gelehrt.
Ferner fithrten sie zu einer Reihe wohl definierter Zwischenprodukte, deren
Bildungsbedingungen erst die Méglichkeit fiir eine richtige FErklarung der
Abbaureaktionen gaben.

Da schon in fritheren Experimentaluntersuchungen von uns festgestellt
wurde, daBl die Schellolsiure gegen etwas hirtere chemische Eingriffe sehr
empfindlich ist {ob hier Unilagerung, Lactonisierung oder Verschiebung von
Doppelbindungen in Frage kommt, konnte noch nicht geklart werden), bot
sich als erster Angriffspunkt eine der beiden Hydroxylgruppen an. Wir
wihlten die primére, die allem Anschein nach die Moglichkeit fiir schonende
Derivatbildung ergab. Die in der Arbeit aus dem Jahre 1937 vorgeschlagene
_CH,-
~~CH,0H
schaft zu einer Doppelbindung angenommen, jedoch glaubten wir bei deren
Reaktionstrigheit (negativer Ausfall der Nitromethanreaktion) keine Kompli-
kation befiirchten zu miissen. Ob diese Erwartungen richtig waren, konnte
nicht entschieden werden, da die Tritylierung, die also im wesentlichen die
primire Hydroxylgruppe angreifen muBlte, nur zu siruposen Produkten fiihrte.

Formulierung :¢ hatte zwar ihre Stellung in unmittelbarer Nachbar-

Bromierung der Schellolsdure
(Bildung von bromierter I.actonsiure).

Ungleich mannigfaltiger waren die Méglichkeiten, die sich bei der Bromie-
rung ergaben, da hier nicht nur mit Substitution der primiren Hydroxyl-
gruppe gerechnet werden muflte, sondern auch mit Einwirkung auf die zweite
im Molekiil vorhandene OH-Gruppe, mit Wasserstoffersatz usw. Die Modifi-
zierung der verschiedenen Einwirkungsformen von Brom lie8 aber schlieBlich nur
eine Arbeitsweise als ratsam erscheinen, bei der ein einheitlicher krystallisierter
Korper entstand. Die Substanz erwies sich als bromierte einbasische Lacton-
sdure, iiber deren Bildung bereits am Schlufl der vorigen Arbeit?) Vermutungen
ausgesprochen wurden. Die damals geduferten Ansichten erwiesen sich
jedoch als unwahrscheinlich. Auch eine neue Theorie, wonach sich HOBr
an die Doppelbindung der Schelloisiure addieren sollte mit nachfolgender
Lactonisierung, war unhaltbar (danach miifite es sich um eine Substanz
handeln, die bei der Zerewitinoff-Bestimmung drei OH-Gruppen erwarten
lieB. Gefunden wurden aber nur zwei). Nunmehr fassen wir die Reaktion
als einfache Substitution und Lactonisierung auf, in Bruttoformeln ergibt
sich also folgendes Schema:

CisH005 — CpH s BrOg — C5Hy, BrO; 4 1 H,0.

Die Substanz wiirde zwei Hydroxylgruppen enthalten (eine alkoholische
und eine in der COOH-Gruppe), was auch durch die Zerewitinoff-Be-
stimmung bestitigt wird.

1) B. 70, 2173 [1937]. % a. a. O.
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Durch Behandeln mit iiberschiissigem Kaliumcarbonat kann der Lacton-
ring gedffnet werden. Es entsteht eine bromfreie Dicarbonsiure. Der Analyse,
der Titration und der Uberlegung gemi stimmt sie auf die Formel C;;H;O,.
Es tritt also auBer der Offnung des Lactonringes noch Abspaltung von Brom-
wasserstoff ein.

Beim Studium der Reaktion der bromierten Lactonsdure C,;H,;0;Br
ergab sich, daBl die freie Hydroxylgruppe, die noch in dem Molekiil vorhanden
ist, so widerstandsfahig ist, daB} man z. B. die Sdure mit Phosphorpentabromid
behandeln kann. Man erhilt hierbei ein hydroxydhaltiges Sdurebromid, das
in ein krystallisierendes Amid iibergefiithrt werden kann, ohne dafl die Hydr-
oxylgruppe angegriffen wurde (daB diese gleichwohl vorhanden ist, ergibt
sich neben der Elementaranalyse aus der Zerewitinoff-Bestimmung der
bromierten Lactonsiure). Der Vorgang mufl also folgendermallen formuliert
werden:

i
—CO-— ‘_co_ — :»-cow ,
CuH, T Culy| \ —> CpH if'Br J
—> I
13 155 oo O 13 15‘ 0 ¢ 185 gy o
e R o
]‘fcom }f—co .Br —CO.NH,

Die Veresterung der bromierten Lactonsdure fithrt nur zu krystalli-
sierenden Verbindungen, wenn sie mit Diazomethan ausgefithrt wird; aber
auch hierbei entsteht ein Gemisch des erwarteten Mono-Esters mit dem
durch Offnung des Iactonringes gebildeten Di-Ester. Es war bisher nicht
méglich, die Reaktion so zu lenken, daB die Bildung des Di-Esters in den
Vordergrund trat oder den Mono-Ester durch Einwirkung von iiberschiissigem
Diazomethan in den Di-Ester iiberzufiihren. Gleichwohl glauben wir, ein

Gleichgewicht annehmen zu

| _om miissen. (An dem Di-Ester

i haben wir ein besonderes In-

;‘OH teresse, da er infolge der Oft-

Cy3H,;; —Br nung des Lactonringes eine re-

_oH . 0,.cH, aktionsfdhige Hydroxylgruppe

CHL |~ __co,.cu, habenmuf.)— Die bisher an-
B gy (‘, gestellten Versuche aber, das

_co_

Estergemisch zur Reaktion zu

\ J‘_OH bringen (z. B. mit Benzolsulfo-
—Co.H s — chlorid und Pyridin, Acetyl-
Ciaflys 1e) chlorid) hatten keinen Frfolg.

Bei neuerdings mit der
bromierten I,actonsiure vor-
genommenen Versuchen sollte
das Bromatom durch Wasser-

stoff ersetzt werden; man wiirde dann also zu einem Iacton der Schellol-
sdure kommen, das sich leicht in die urspriingliche Schellolsdure zuriickver-
wandeln und mit dieser vergleichen lieB, wobei die Méglichkeit einer Konfi-
gurationsinderung usw. demonstriert werden kénnte. Die durch Reduktion
mit Zink und Salzsiure erhaltene Siure war jedoch, wie die Titration ergab,
zweibasisch und kein Iacton. Von Schellolsiure war sie verschieden, da sie
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vor allem nicht wie diese beim Schmelzen eine Selbstveresterung zeigte. Die
Analyse ergab die Formel C;;H;,O; (vorhanden sind eine OH-Gruppe und
zwei COOH-Gruppen).

Nach diesem Befund ist die Substanz als Desoxyschellolsidure
anzusprechen. Sie bildet mit Diazomethan normale Di-Ester.

Eine Weiterbromierung der bromierten Lactonsiure ergab nur sirupdse
Produkte; desgleichen die Oxydation und Bromwasserstoffabspaltung unter
den verschiedensten Bedingungen.

Ferner fithrte der Abbau nach Hofmann oder Curtius nur zu nicht
definierbaren Schmieren. FEs wurde daher die Arbeitsrichtung, die vom
bromierten Lacton auszugehen versuchte, verlassen.

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Schellolsdure-
dimethylester.
In dem urspriinglichen Formelbild der Schellolsiure war die Gruppierung
CO,H
“cH-cZ0H angenommen worden. Durch Uberfithrung der Carboxyl-
7 Nco,H
gruppen in die entsprechenden tertiiren Phenylcarbinole durch Umsetzung
mit Phenylmagnesiumbromid, nachfolgende Wasserabspaltung und oxydative
Spaltung an den entstehenden Doppelbindungen sollte der Abbau von zwei
C-Atomen bewerkstelligt werden.

| H H H5 i H C H,
—cZCo,H el AT —CO,H
i NH \H CeH; | \CGH5
| on __OH |_omn —OH
Gy Hys —> CHy, —> CuH, ‘ —> Gy Hosj
(‘70}[ I OH — H —OH
/I‘T i /H/C[;H:, - o /CGH5 i
—CLCO,H —C—C%0H —C=C —CO,H
CNE” | TNHNGH, UNHN\GH, o

Es lie3 sich auch ein Krystallisat isolieren, das aber unsichere Analysen-
befunde ergab. Auch daBl es mit Krystallwasser krystallisierte, machte in
Anbetracht der nachfolgenden Wasserabspaltung die Untersuchung schwierig.
Immerhin gelang es, eine Substanz zu fassen, die anndhernd auf den Tetra-
phenylkorper stimmende Analysenwerte lieferte; aber eigentiimlicherweise
war sie gegen Kaliumpermanganat bestindig (es hatte also keine Wasser-
abspaltung unter Bildung einer Doppelbindung stattgefunden, vielmehr wird
Bildung eines Atherringes angenommen, fiir dessen Vorhandensein auch sonst
Vermutungen vorliegen). Dem entspricht auch die Zerewitinoff-Be-
stimmung, die das Vorhandensein von nur zwei Hydroxylgruppen anzeigt.

Oxydation von Schellolsdure in alkalischem Medium mittels
Kaliumpermanganats (Dilactonbildung).

Gab man zu einer alkalischen Losung von Schellolsiure portionsweise
konz. Kaliumpermanganatlfsung, so fand nach Verbrauch der 3 Atomen
Sauerstoff entspr. Menge eine betrdchtliche Verlangsamung der Oxydations-
geschwindigkeit statt3). — Beim Eindampfen der filtrierten Losung krystalli-
sierte ein Kaliumsalz aus, dem eine sofort in ein Dilacton iibergehende Di-
carbonsiure zugrunde lag. Die Analyse ergab die Formel C;;H,,04 + 1H,O.

3) Der Reaktionsverlauf scheint abhingig vom AlkaliiiberschuB zu sein.
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Die ILoosung der Substanz verbrauchte keine Alkalilauge, wihrend bei
dauerndem Erwidrmen eine genau definierbare Absattigung stattfand.

Vermutlich geht die Reaktion so vor sich, dafl sich zwei OH-Gruppen an
die versteckte Doppelbindung der Schellolsiure anlagern und mit den vor-
handenen COOH-Gruppen lactonisieren (der Nachweis der benachbarten
Stellung der beiden OH-Gruppen sollte im Dimethylester des Dilactons durch
Spaltung mit Bleitetraacetat erfolgen, jedoch erwies es sich bisher als un-
moglich, einen einheitlichen Dimethylester darzustellen; es konnte nur ein
unreiner Monomethylester gewonnen werden). Dementsprechend muBte dieses
Dilacton noch zwei freie Hydroxygruppen haben, von denen vermutlich die
eine resistent war, die zweite aber im urspriinglichen Molekiil der Schellolsdure
vorhanden oder durch Oxydation neu hinzugekommen war?). Die Anwesen-
heit dieser letzteren muBte sich durch Bildung eines Monoacetylderivates be-
stitigen lassen. Das Ergebnis der in dieser Richtung angestellten Versuche war
positiv. Es wurde eine krystallisierte Verbindung erhalten, die bei der Acetyl-
bestimmung ein Mol. Essigsdure abspaltete. Auch die zur Sicherheit noch vor-
genommerne Elementaranalyse stimmte auf die berechnete Formel.

Das Dilacton selbst bildet naturgemil keinen Ester, auch die Einwirkung
von Diazomethan war ergebnislos. Ein Resultat war nur nach Aufspaltung
eines oder beider Lactonringe zu erwarten. Es wurden daher bei den Versuchen
zur Veresterung die Salze der zugrunde Hegenden Siure benutzt. Durch Ein-
wirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz sowie von iiberschiissigem Dimethyl-
sulfat auf das Kaliumsalz hofften wir Veresterung zu erzielen, jedoch gelang es
bisher nicht, iiber einen unreinen Methylester hinauszukommen.

Die Oxydation von Schellolsdure in alkalischer Lésung mit groBeren
Mengen Kaliumpermanganat fithrte nur zu Oxalsiure, die, je nach der auf
fiinf oder zehn Atome Sauerstoff berechneten Menge Kaliumpermanganat,
in groferer oder geringerer Menge gefal3t wurde. Zwischenprodukte lielen
sich nicht isolieren. Da auch kein Anhaltspunkt fiir ihr Vorhandensein ge-
funden wurde, mufl angenommen werden, dafl die Oxydation unter diesen
Bedingungen von der C,;-Stufe direkt zur Oxalsiure fithrt.

Die Versuchsreihe wurde daher als aussichtslos abgebrochen.

Abbau der Schellolsidure zur Stufe C,.

Obwohl Schellolsiure selbst bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
in saurer Losung keine deutlich wahrnehmbaren Haltepunkte ergibt, stellt
das aus ihr durch alkalische Kaliumpermanganatoxydation -erhaltene
Dilacton eine viel geeignetere Substanz fiir obige Reaktion dar. Die Oxydation
ging hierbei unter Entwicklung von Kohlensiure vor sich, deren Bildung nach
Zusatz von der etwa drei bis vier Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge
Kaliumpernianganat merklich nachlief. Aus dem Abdampfriickstand der
manganfreien Losung krystallisierte eine Substanz aus, die zwar nur in 30-
bis 40-proz. Ausbeute gewonnen, doch ein wahres Abbauprodukt darstellt.
Die mehrfach vorgenommene Analyse stimmte auf die Zusammniensetzung
C1aH404, die Titration ergab, dal der Korper eine lactonfreie Mono-carbon-
sdure ist. Die Zerewitinoff-Bestimmung zeigte, daB-er zwei Atome aktiven
Wasserstoffs besitzt, daB also demzufolge eine Carboxyl- und eine alkoholische
Hydroxylgruppe vorhanden sein miissen.

4) Wir neigen der ersteren Ansicht zu, denn die Lactonisierbarkeit einer Hydroxyl-
gruppe des Schellolsduremolekiils wird durch die Existenz der bromierten Lactonsiure
wahrscheinlich gemacht.
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Die Bruttogleichung, die zur Bildung der Substanz fithrt, dirfte ver-
mutlich folgende sein:
CsH,0p + 30 = C,,Hy40g + €O, -+ 0.
Durch Einwirkung von Diazomethan konnte sie in den entsprechenden
Ester iibergefithrt werden.

Abbau der Schellolsdure zur Stufe Cy;.

Bei der sauren Kaliumpermanganatoxydation des Dilactons C;;H,;40,
bildeten sich sirupdse Schmieren, die bei der Weiteroxydation nach derselben
Methode eine kleine Menge eines krystallisierten Korpers C,3H,s0q + 2 aq
ergaben. Die Bruttogleichung der vermutlich vor sich gehenden Reaktion
lieB vermuten, daB3 es sich hier um eine Nebenreaktion handle, die direkt von
der Schellolsiure ausginge unter Vermeidung der Stufe C,,.

C1sHp00 - 6 0= C13H, (0, + 2€C0, + 2H,0

Danach muBte man also denselben Ko6rper aus Schellolsiure direkt er-
halten, wenn man Kaliumpermanganat in saurer Lsung in einer sechs Atomen
Sauerstoff entsprechenden Menge zusetzte. Unter besonderen Vorsichts-
malregeln gelang dies auch, obwohl, wie oben erwihnt, ein Haltepunkt an
dieser Stelle nicht zu beobachten war.

Die neue Substanz ist eine Dicarbonsiure, die mit zwei Molekiilen Wasser
krystallisiert. Sie 148t sich mit Diazomethan verestern und ergibt dann einen
Di-ester, bei dem die Zerewitinoff-Bestimmung das Vorliegen eines aktiven
Wasserstoffatoms ergab. Da die Carboxylgruppen verschlossen sind, ist also
nur noch das Vorhandensein einer alkoholischen Hydroxylgruppe anzunehmen
(vermutlich ist dies die resistente Hydroxylgruppe nicht mehr, da die Siure,
iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, Selbstveresterung zeigt).

Beschreibung der Versuche.
Dicarbonsdure C;;H;Os.
1g der bromierten Lactonsdure und 700 mg wasserfreies Kalium-
carbonat wurden in 3 ccm Wasser geldst und 1Y/, Stdn. auf 100° gehalten.
Nach Ansduern (kongosauer) krystallisierte die Dicarbonsaure beim Stehen-
lassen in derben Prismen aus. Ausb. 600 bis 700 mg (75889, d. Th.). Sie
kann aus wenig Wasser umkrystallisiert werden.
5.090 mg Sbst.: 11.400 mg CO,, 2.790 mg H,O.
CysH,40q. Ber. C 61.34, H 6.17. Gef. C 61.10, H 6.13.

Amid der Siaure C;H,;0;B1.

100 mg getrocknete Sdure, 1 cem Chloroform und 150 mg Phosphor-
pentabromid wurden 3/, Stdn. unter Riickflul und Feuchtigkeitsausschlul}
zum Sieden erhitzt. Der Ansatz wurde gekiihlt und vorsichtig mit {iber-
schiissigem Ammoniak versetzt. Die Chloroformlésung wurde abgetrennt
und eingedunstet. Der zuriickgebliebene Sirup krystallisierte beim Anfeuchten
mit Methylalkohol. Waschen der Krystalle mit Wasser. Umkrystallisieren
aus Methylalkohol. Ausb. 909, d. Th.; Schmp. 256° (keine Gasentwicklung).

3.237 mg Sbst.: 0.105 ccm N (21.59, 758 mm).

C;H,,ON. Ber. N 3.93. Gef. N 3.75.

Estergemisch aus bromierter Lactonsiure.
Fine dtherische Lésung von iiberschiiss. Diazomethan kam auf die Lacton-
sdure zur Finwirkung. Nach Abdunsten des Loésungsmittels hinterblieb ein



990  Nagel, Mertens: Zur Kenntnis des Schellacks (XII.). [Jahrg. 72

unscharf schmelzendes Gemisch, das mit Petroldther extrahiert wurde, Hier-
durch lieB sich eine Substanz anreichern, die nach einmaligem Umkrystalli-
sieren auf Athyl- oder 50-proz. Methylalkohol bei 169—170° schmolz. Sie
erwies sich als der Mono-Ester.

3499 mg Sbst.: 2.350 mg Ag]J.

Ber. 10CH, 8.35. 20CH, 15.38. Gef. OCH, $.88.

Der Riickstand, der beim Abdunsten des Petrolithers blieb, wurde aus
einem Gemisch Petroldther 4+ Benzol umkrystallisiert. ILange Nadeln.
Schmp. 1400,

3.690 mg Shst.: 4.160 mg Ag]J.

Ber. 20CH,; 15.38. Gef. OCH, 14.88.

Desoxyschellolsdure, C;H; O;.

500 mg der bromierten L,actonsdure wurden in 20 ccm Wasser ge-
16st und 4 ccm verd. Salzsdure unter Aufkochen hinzugegeben. Dann wurde
in kleinen Portionen Elektrolyt-Zinkstaub zugesetzt, wobei bis zur vélligen
Losung gekocht wurde. Abstumpfen mit Kaliumacetat und Eindampfen auf
dem Wasserbade, Abfiltrieren des ausgeschiedenen Zinksalzes und Infreiheit-
setzen der Desoxysdure durch verd. Salzsiure. Umkrystallisieren aus der
15-fachen Menge Wasser. Ausb. 200 mg (529, d. Th.).

4.661 mg Sbst.: 11.055 mg CO,, 2.690 mg H,O.

CpsH,,0,. Ber. C 64.72, H 6.36. Gef. C 64.69, H 6.46.

Dimethylester: In iiblicher Weise mit iiberschiiss. Diazomethan in
Ather. Derbe Prismen aus Petrolither, Schmp. 68°.

Finwirkungsprodukt von Phenylmagnesiumbromid auf Schellol-
sdure-dimethylester.

Eine Losung von 1g Schellolsiure-dimethylester in absol. Benzol
lie man in die Losung von 1 g Magnesium in 6 g Brombenzol + 25 ccm
Ather eintropfen und erwarmte 1 Stde. auf 60°. Nach dem Zersetzen mit Eis
und verd. Salzsiure wurde mit Ather ausgezogen und der Ather mit verd.
Natronlauge ausgeschiittelt. Der dtherische Auszug wurde auf etwas ange-
wirmtem Wasser in einem Becherglas ausgebreitet. Durch den Dampf des
Wassers wurden Ather, Benzol und ein Teil des nebenher gebildeten Diphenyls
abgeblasen. Trocknen und Pulvern des festen Riickstandes. Extraktion mit
Petrolither (um den Rest des Diphenyls zu entfernen). Anriihren des Riick-
standes mit wenig Methylalkohol lieferte in 50-proz. Ausbeute ein aus Methyl-
alkohol umkrystallisierbares Pulver. Ausb. 509,. Schmp. nicht genau zu er-
mitteln, da stindige Wasserabgabe stattfindet, siehe Anhydrid.

4.780 mg (bei 100° im Hochvak. getr.): 14.695 mg CO,, 2.960 mg H,0.

CyoH,o0,. Ber. € 81.78, H 6.99. Gef. C 83.90, H 6.93.
CyoH 00, 4 1H,O. Ber.-C 84.43, H 6.91.
In Betracht gezogen werden kann auch der Triphenylkorper
CyHysO,. Ber. C 79.94, H 7.26.

Zerewitinoff-Bestimmung: 84.60 mg Sbst.: 6.34 ccin CH, (red)). 20OH. Ber.
6.84 cem.

91.2 mg Sbst.: 7.8 cem CH, (red.). Ber. 2Z0H 7.4 ccm.

Dilacton C;;H,304 + 1H,0.
Man 16st 1g Schellolsdure in 20 ccm Wasser 4- 4 ccm 5-n. Kalilauge und

gibt 1.0 g Kaliumpermanganat in 20 ccm Wasser zu, jeweils in Portionen,
die 1 Atom Sauerstoff entsprechen und nach Verbrauch der vorangegangenen
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Menge, kocht das abfiltrierte Mangandioxyd-hydrat mit Wasser aus und
dampft die vereinigten Filtrate zum Sirup ein. Im Vak. iiber Atzkali krystalli-
siert das Kaliumsalz, das durch Anreiben mit 5-n. Kalilauge und Abnutschen
vom Sirup getrennt werden kann, Man kann den Eindampfriickstand
auch mit verd. Schwefelsiure eben kongosauer machen, mit dem 4-fachen
Volumen Methylalkohol versetzen, vom Kaliumsulfat abfiltrieren, den Riick-
stand eindunsten und mit sehr wenig Wasser verreiben. Es krystallisieren
schmale rechteckige Tafeln aus, die bei 124° aufschiumen und bei 162°
schmelzen.
4.916 mg Sbst.: 10.330 mg CO,, 2.860 mg H,0. — 5.96, 10.00 mg Sbst. verbr. 1.84,
3.00 cem n/5-KOH (dauernd. Erwédrm.) —45.4 mg Sbst.: 2.40 mg H,0 (P,0;, 100°, 20 mm).
Cy5H,40, + 1H,0.
Ber. C 57.65, H 6.46, Mol.-Gew. 312.
Gef. ,, 57.57, ,, 6.54, . 324, 333.2 (Titration), 325 (Entwissernng).

Acetyliertes Dilacton.

Man 16ste das Dilacton in einem Gemisch von iiberschiiss. Pyridin-Acetan-
hydrid (1:1), lieB 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen, go in Wasser und
16ste die ausgeschiedenen Krystalle aus Athylalkohol um. Prismen. Schmp.
2469

4.876 mg Sbhst.: 10.870 mg CO,, 2.650 mg H,0. — 19.6 mg Sbst. verbr. 2.84 ccm
n/;0-KOH (Acetylbestimmung nach Kuhn).

CpHyOr  Ber. € 60.71, H 6.00, 1CO.CH, 12.79, 2CO.CH, 22.75.
Gef. ,, 60.91, ,, 6.09, COCH, 1246.

Monocarbonsidure C;,H;zO;.

100 mg Dilacton C;;H;;Os wurden in der 30-fachen Menge Wasser ge-
16st und unter stindigem Erwirmen die 4 Atomen Sauerstoff entspr. Menge
saurer Kaliumpermanganatlésung in kleinen Portionen hinzugesetzt (zu der
wiBrigen Kaliumpermanganat-Iosung zur Absittigung des entstehenden
Kaliumhydroxyds gerade ausreichende Menge verd. Schwefelsiure hinzu-
gegeben; die Reduktion der Losung ging so nur bis zum Mn' und die Bildung
der Mn"-Stufe wurde vermieden). Aufarbeiten wie iiblich (das wéllrige Filtrat
wurde zweckmiBig schwach kongosauer gemacht, da dann leichtere Krystalli-
sation erfolgte). Nach dem Abdampfen der Losung wurde mit Methylalkohol
extrahiert. Beim Verdunsten krystallisierte eine Substanz aus, die aus Wasser
umgelost wurde. Schmp. 2480, Ausb. 30—409, d. Theorie.

4.769 , 5.225 mg Sbst.: 10.460, 11.460 mg CO,, 2460, 2.740 mg H,0. — 5.85 mg
Sbst. verbr. 1.04 ccm n/g,-Kalilauge. (Ein- geringer Uberschufl an Kalilauge wurde auch
beim Erwirmen nicht verbraucht.)

C,,H;,0, (einbas.). Ber. C 59.98, H 5.76, Mol.-Gew. 280.1.
Gef. ,, 59.83, 59.98, ,, 5.77, 5.88, M 281.2.

Zerewitinoff-Bestimmung: 32.9 mg Sbst.: 5.2 cem CH,; C,H, 05 (2 akt. H).
Ber. 5.2 cem CH,.

Methylester: Nach der Fischerschen Methode konnten keine fa@-
baren Produkte isoliert werden, lief man hingegen eine dtherische Diazo-
methan-Iésung in geringem Uberschull einwirken, so krystallisierten schon
nach kurzer Zeit lange weiche Nadeln aus. Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol. Schmp. 1549, Ausbeute fast quantitativ.

3.090 mg Sbst.: 2.410 mg Ag]J.

CisH,0. Ber. 10CH, 10.54. Gef. OCH, 10.31.
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Saure C,H,0, + 2H,0.

1 g Schellolsdure wurde in 30 ccm Wasser gelst und bei 20° mit 40 cem
eine 6-proz. Kaliumpermanganat-Losung und 4 ccm 6-n. Schwefelsdure
in kleinen Portionen versetzt. Das Filtrat vom Mangandioxyd-hydrat wurde
im Vak. eingedampft und der Riickstand (dieser ist ein Gemisch mit einem
nicht naher untersuchten Koérper C,;, der aber nicht mit Schellolsdure identisch
ist) mit Methylalkohol ausgezogen. Umkrystallisieren des Riickstandes aus
5 ccm Wasser. Eindunsten des Filtrates und Extraktion des hierbei erhaltenen
Riickstandes mit 30 ccm Ather. Abdampfen des Athers und Umkrystallisieren
der zuriickgebliebenen krystallinischen Massen aus 1 cem H,O.

Substanz gibt bei 80° bis 90° H,0O ab und schmilzt unter Aufschdumen bei
1539 bis 155°. Blattchen.

4.883, 5.020 mg Sbst.: 9.210, 9.455 mg CO,, 2.890, 3.020 mg H,0. — 5.76 mg Sbst.:
0.68 mg H,O (77°, Vak. P,0;). — 13.78 mg Sbst. verbr. 4.45 ccm n/;-KOH.

C3H,406 + 2 H,0. Ber. C 51.28, H 6.63, H,0 11.81. Mol.-Gew. 304.0.
Gef. ,, 51.46, 51.38, ,, 6.62, 6.73, ,, 11.84. ' 309.6.

Methylester der Sdure C;3H,;04 + 2H,0.

Veresterung wie iblich durch {iberschiissiges Diazomethan. Umkrystalli-
sieren aus einem Gemisch Methylalkohol: Wasser. Schmp. 79 bis 80%. Nadeln.
43.4 mg Sbst.: 3.1 ccm CH, (nach Zerewitinoff). 1 akt. H, ber. 3.28 com CH,.

169. Fritz Micheel und Heinrich Schmitz: Das Verhalten
von Sulfoxyden gegeniiber Sulfit.

[Aus d. organ. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitdt Minster i. W]
(Fingegangen am 30. Marz 1939.)

Im Zusammenhang mit der Aufspaltung von S.S-Bindungen durch Sulfit
interessierte die Frage des Verhaltens anderer nicht ringférmig gebundener
Schwefelatome unter dhnlichen Bedingungen. Thiodther sind gegeniiber Sulfit
bestindig. Auch Thioglykoside, die als Glykoside eine besonders reaktions-
fahige Thiodtherbriicke enthalten, werden durch Sulfit nicht angegriffen, wie
das Verhalten des a-Athyl-d-thioglucosids zeigte. Wenn bei lingerer
Einwirkung geringe Mengen Mercaptan entstehen, so diirfte dies auf ein-
fache Hydrolyse in der schwach sauren Losung (pr etwa 4.5) zuriickzufiithren
sein. Anders ist das Verhalten von Sulfoxyden gegeniiber Sulfit. Zur
Priifung von deren Verhalten wurden die Sulfoxyde des d,/-Methionins?) (I)
und «-Athyl-d-thioglucosids (II) dargestellt und untersucht. I entsteht aus
d,l-Methionin mit Acetopersiure, II aus a-Athyl-d-thioglucosid mit verd.
Wasserstoffperoxyd. Die Unversehrtheit der Zuckerkette bei IT ergibt sich
aus der Uberfiihrung in ein Tetracetat. Infolge der Asymmetrie der S:0O-
Gruppe wiren aus beiden Thiodthern je 2 diastereomere Sulfoxyde zu er-
warten. Wir haben jedoch jeweils nur eine Form isoliert. Beide Sulfoxyde
zeigen bei der Einwirkung von Sulfit grundsitzlich gleichartiges Verhalten.
Es tritt keine Aufspaltung von Schwefel-Kohlenstoffbindungen ein, sondern
die Sulfoxyde werden in guter Ausbeute zu den entsprechenden Thiodthern
reduziert.

1) Micheel u. Schmitz, B. 72, 518 [1939].





