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])as augewandte Emulsionspriiparat spnltete Aniygdalin etwa 1LO-mal rasclier als 
Pikrocrocin (Vergleich der Halbwertzeiten) : 

27) Pikrocrocin-Emulsinspaltuiig. T = 30°, 28) Amygdalin-Emulsinspaltung. T = 30°,  
1 dm/20°. 1 dm/20°. 

- 4 n d z :  Pikrocrocin in 1.5 ccm m/,,-Phos- Atisatz: Amygdalin in 1.5 ccm m/,,-Phos- 
phntpuffer PH 6.0 -t 1 ccm 10-proz. Emul- phatpuffer p a  6.0 +- 1 ccm 0.2-proz. Emul- 
sin (zentrifugiert); gestoppt mit 2.5 ccm sin (zentrifugiert) + 2.5 ccm 5-proz. Sub- 

limat zum Stoppen: zentrifugiert. 
Dic a-Werte sind fur die Eigendrchung des Fur 0 Min. war GI (korr.) -0.320. 

Emulsins korrigiert. 

5-proz. Sublimat; zentrifugiert. 

Pikrocrocin 
mg 

50.5 
50.3 
50.5 
51.3 
50.2 
50.(l 
50.4 
.50.4 

Jlin. 

0 
I ( l  
30 

I x 60 
3 x60 
6 x 60 
c) x 60 

12 x 60 

GI0 

korr. 
Amygdalin 

m:: 
Jlin . 

~-0.52 
---0.49 
---0.46 

-0.44 
-0.32 
--0.26 
~-0.24 

-0.23 

.50.3 
50.3 
50.3 
50.4 
50.4 
50.4 
50.3 
50.04 
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70 
30 
45 
60 
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32. Josef Lindner : Reingewinnung von Substanzen 
verfliissigung und Warmabsaugen. 

Y O  

korr. 

- -0.24 
-0.15 
-0.11 

0.00 
+ 0.07 
+0.17 
--0.22 

0.37 

lurch Teil- 

[Aus Clem Pharmaz.-chem. Institut d. Universitat Innsbruck.] 
(Eingegangen am 6. Dezember 1940.) 

Unter ,,l'eilverfliissigung und Warmabsaugen" sol1 ein Arbeitsvorgang 
zur Isolierung und Reinigung von Substanzen verstanden werden, bei dem 
ein unscharf schmelzender Ausgangsstoff in Beriihrung mit einem porosen 
Korper bis zur teilweisen Verfliissigung erwarmt und das Hauptprodukt 
durch Aufsaugen des verfliissigten Anteiles von Begleitsubstanzen befreit 
wird. Dieser Vorgang hat in einer Reihe von Arbeitenl), bei denen es auf die 
Reingewinnung und Untersuchung in kleiner Menge auftretender Verbin- 
dungen ankani, wertvolle Dienste geleistet . Die kleinen Substanzmengen 
wurden zu diesem Zwecke in dunner Schicht auf Tonscherben aufgetragen 
oder zwischen zwei Scherben eingepreQt und so bis zur teilweisen Verfliissigung 
erwarmt. Der einfache Kunstgriff, etwa dem Warmauspressen oder dem 
Schwitzverfahren in der Stearin- und Paraffinfabrikation verwandt, scheint 
fur analytische oder praparative Zwecke in der vorliegenden Art bisher nicht 
angewendet worden zu sein, und die kurzen Hinweise in den oben erwahnten 
Arbeiten haben bei den Organikern und Analytikern kaum Beachtung ge- 
funden. In  unmittelbarer Aussprache auf das Reinigungsverfahren in meinen 
Arbeiten aufmerksam gemacht, hat es aber jiingst I,. Kofler  in einer seinen 
Arbeitsbehelfen angepaGten Ausfiihrungsform an kleinen Substanzmengen 
zum Zwecke der Identifizierung durch Mikroschmelzpunktsbestimmung mit 
Erfolgerprobt undmit R. Wannenmacher2)  in den ,,Berichten" beschrieben. 

l) J. Lindner  u. Mitarbb., BIonatsh. Chem. 44, 337 [1923]; 46, 231 [1925]; 72, 
330, 354, 361 [1939!. a) B. 73, 1388 [1940]. 
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Vom Inhalt und dem bevorstehenden Erscheinen dieser hrbeit hat mich 
I,. Kof le r  in freundlicher Weise in Kenntnis gesetzt. 

Um mein Verfahren in einer besonderen Mitteilung und unter Darlegung 
seiner theoretischen Grundlagen nochmals bekanntzugeben, hatte ich selbst 
an einem bekannten Stoffpaar Versuche in etwas abweichender Art und mit 
weiterer Zielsetzung durchgefiihrt. Die Arbeit von Kofler  und Wannen-  

% 

--A, I 

macher  legte nahe, die 
vorliegenden Ergebnisse 
an gleicher Stelle zu ver- 

Fur die Untersuchung 
wurden Diphenyl und Di- 
phenylamin gewahlt, die 
ein einfaches Schmelzdia- 
gramm mit einem Eutek- 
tikum liefern. Angaben 
daruber lagen bereits von 
H. Lee und J. C. War -  
ner*) vor. Die theore- 
tische Grundlage des Vor- 
gangeslal3t sich am besten 
aus dem Diagrarnm') 
selbst ableiten. 

1 Die Schmelzpunkte 
liegen nach Lee und 
W a r n e r fur Diphenyl- 

I offentlichen. 

amin bei 530, fiir Di- 
phenyl bei 69O, fiir das 
Eutektikum bei 29.S0., Das 
eutektische Gemisch ent- 
halt 58.3 Molprozente Di- 
phenylaminund 41.7 Mol- 
prozente Diphenyl, was 
60.5 bzw. 39.5 Gewichts- 
prozenten entspricht. 

Eine Mischung be- 
DO%9J 80 70 60 2o ' ' ' stehe aus a yo Diphenyl- 

amin und b yo Diphenyl, % Diphenyiamin - 
a und b berechnet in Ge- 

und Diphenylamin. wichtsprozenten. Bei 29.5O 
geht ein Teil in flussige 

Form iiber, der die Bestandteile annahernd im Verhaltnis 60 : 40 enthalt. 
Die Verfliissigung ist bei 29S0 vollstandig, wenn a : b  = 60:40 ist. Der 
eutektische Anteil betragt dann 100 yo des Gemisches, entsprechend dem Lot e, 
im Diagrarnm. 1st dagegen beispielsweise a = 90, b = 10, so schmelzen 
beim eutektischen Punkte die 10 yo Diphenyl nebst 60/40 x 10 = 15 yo 

Abbild. : Schmelzdiagramm von Diphenyl 

3) Journ. Amer. chem. SOC. 6b. 209 [1933]. 
4) Dargestellt in Anlehnung an \V. Nernst ,  Theoretische Chemie. I I .-15. Aufl., 

S. 713. 
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9.i 
.i 

51 

12.5 

87.5 

Diphenylamin, die Schmelze macht daher 25 % (e3) und das festverbleibende 
Diphenylamin 75% (f3) aus. In gleicher Weise geben alle Abschnitte e der 
Senkrechten im Diagramm die eutektischen, bei 29S0 schmelzenden Anteile, 
die Abschnitte f,f,. . .  die fest verbleibenden Teile der Mischungen an, die 
bei den auf der Abszisse angegebenen Mischungsverhaltnissen auftreten. 

Oberhalb 29.5O schreitet die Verfliissigung fort und es verschwinden bei 
den Temperaturpunkten der Kurve A E die letzten Reste des festen Diphenyl- 
amins, bei den Punkten B E die Reste des festen Diphenyls. Die Mischung 
ist oberhalb A E B  einheitlich fliissig. Fiir die im Diagramm vertretenen, 
den Versuchen zugrunde gelegten Mischungsverhaltnisse lassen sich so die in 
Tafel 1 enthaltenen Werte ableiten. 

90 
10 

18. 

2.i 

75 

Tafel 1.  

. 

. 

. 

, 

1 1 1 2 1 3  

100 
0 

53 

. o  

100 

Mischung 
% Diphenylamin . . . .  
% Diphenyl ......... 

'remperatur d. vollstand 
Verfliissigung in O C . , 

Werte e, bei 29.5'7 fliissig 

Werte f, bei 29.5O fest, 
in % . . . . . . . . . . . . . . .  

% Diphenylamin . . . .  
% Diphenyl . . . . . . . . .  

- - 
4 - 

80 
20 

42. 

50 

30 

= 
5 - 

7 0 
30 

36 

7 .i 

2.5 

100 

0 j .iU 

- - 
8 - 

20 
80 

.i 9 

33. 

66. 

- - 
9 - 

10 
90 

64 

16. 

83. 

LieBe sich der verfliissigte Teil e bei 29.50 quantitativ abtrennen, so 
bliebe der feste Teil des Diphenylamins (I) bzw. Diphenyls (11) jeweils in 
der Menge f einheitlich iibrig. Die Schmelzpunkte wiirden von A E  auf die 
Gerade A A,, von B E auf die Gerade B B, hinaufschnellen. 1st also der 
Bestandteil I oder I1 stark iiberwiegend vorhanden, so laat er sich ent- 
sprechend Tafel 1 zum gro13ten Teil einheitlich 'gewinnen, riickt das Ver- 
haltnis von I und I1 dagegen naher an das eutektische heran, so ist I oder I1 
immerhin in geringer Menge, beispielsweise zur Identifizierung durch Schmelz- 
punktbestimmung erfdbar. Stets aber bleibt man unabhangig vom Besitz 
eines zur Trennung geeigneten I,osungsmittels, dessen Ermittlung, zumal bei 
kleinen Mengen unbekannter Stoff e, auf bedeutende Schwierigkeiten 
stoI3en kann. 

Die Betrachtung am Diagramm gilt fiir alle Stoffpaare, die wie das vorliegende 
1. in fliissiger Form unbegrenzt mischbar sind, 2. in fester Form einheitlich auftreten und 
keine Mischkrystalle bilden, 3. keine Molekiilverbindungen geben. 1st eine der Vor- 
aussetzungen nicht erfullt. so fallen im Falle 1 die Schwierigkeiten einer Trennung an 
sich fort, im Falle 2 kann eine Trennung auf dem angegebenen Rege ausgeschlossen 
sein, im Falle 3 erfahrt die Anwendbarkeit des Verfahrens eine Einschrankung. Geben 
namlich I und I1 eine Verbindung 111, so hat  man je nach dem Mengenverhaltnis ent- 
weder mit dem Stoffpaar I und I11 oder mit 111 und I1 zu rechnen, die beide ein 
Diagramm obiger Art mit je einem eutektischen Punkt liefern konnen. Die Trennung 
kann im einen Fall zu I oder 111, im zweiten zu 111 oder I1 fiihren. I oder I1 konnen 
daher nur isoliert werden, wenn sie neben der Verbindung 111 noch iiber die eutek- 
tischen Mischungsverhaltnise hinaus iiberwiegen. 
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Beschreibung der Versuche. 
Die durchgefuhrten Versuche sollten zeigen, wieweit die erreichbaren 

Ergebnisse dem Schema der obigen Betrachtung entsprechen. Die Mischungen 
wurden in den angegebenen Verhaltnissen hergestellt , die Schmelztemperaturen 
stinimten hinreichend mit den Angaben von Lee  und Warne r  iiberein. 
Die Schmelzpunktsbestimmungen wurden, da es sich besonders um Fest- 
stellung der vollstandigen Verfliissigung handelte, in einem herkommlichen 
Apparat unter Verwendung von Capillaren vorgenommen. Dem mikro- 
chemischen Wesen des Verfahrens entsprechend wurden fur den Einzelversuch 
stets 20 ing der Mischung verwendet, nach dem Absaugen in der Warme zuriick- 
gewogen und dann auf den Schmelzpunkt gepriift. 

Als poroser Korper zum Aufsaugen der verfliissigten Substanz wurden 
zunachst Tonscherben verwendet. Durch kraftiges Anritzen der iiblichen 
Tonplatten und Zerbrechen lie13en sich geeignete Stiicke von ungefahr 
2.5 x2.5 cni herstellen. Die fein zerriebene Substanz wurde auf eine Flache 
von etwa 3 qcm verteilt und mit einer zweiten Platte bedeckt, worauf beide 
Platten mit einer groBen Klemmschraube oder durch mehrfaches Umwickeln 
mit einer gespannten Kautschukschnur fest aneinander gepreat, hierauf in 
einem Luftbad mit Thermoregulator auf die beabsichtigte 'peniperatur er- 
warnit wurden. Beim Abnehmen der Substanz von der Tonplatte konnte 
eine Beimengung von Tonstaub nicht ganz vermieden werden, so da13 zur 
Analyse ein Umkrystallisieren nach dem Warmabsaugen erforderlich ware. 
Es konnte festgestellt werden, da0 im Luftbad von beispielsweise 600 diese 
Temperatur zwischen den 5-45 mm starken Platten erst gegen 20 Min. er- 
reicht wurde, es muate daher zur sicheren Erreichung der gewiinschten Tern- 
peratur etwa 30 &fin erwarmt werden. 

Bequemer zu handhaben ist Filtrierpapier : Die Substanz wwrde zwischen 
2 Blattchen schwarzen Filtrierpapiers Nr. 551 von Schleicher  & Schiill 
auf 3 qcm verteilt, oben und unten wurden noch 2 Blattchen von weiBem 
Piltrierpapier beigelegt , das Ganze wurde zwischen 2 Aluminiumklotzen er- 
warmt. Letztere. wurden in Form zweier Zylinder von 7 cm nurchmesser und 
je 3.5 cm Hohe hergestellt und mit seitlichen Bohrungen zum Einschieben 
der Thermometer versehen. Die aufeinander gestellten Zylinder wurden mit 
einer kleinen Flamme etwas iiber die gewiinschte Temperatur envarmt, dann 
wurde die Flamme entfernt. Bei langsamer Abkiihlung erreichte man bald 
Temperaturausgleich zwischen beiden Klotzen ; man gelangte leicht zur 
beabsichtigten Temperatur in beiden Korpern, worauf man die Papierstiicke 
samt Substanz zwischen die Klotze legte und niederdriickte. Die Warme griff 
vor Ablauf 1 Min. durch, eine Erwarmung iiber 2 hlin. iibte aber wegen der 
fallenden Temperatur keine merklich zunehmende U'irkung aus. 

In Tafel 2 ist eine huswahl von Versuchsergebnissen zusammengestellt, 
aus der sich die wichtigsten Zusamnienhange erkennen und mehrere praktische 
Regeln ableiten lassen. 

In  Spalte 4 sind die Temperaturen der vollstandigen Verfliissigung der 
urspriinglichen Mischungen angefiihrt. Beginnende Verfliissigung machte 
sich in der Capillare bei allen schon bei 30° bemerkbar. In  der vorletzten 
Spalte ist das beginnende Schmelzen der Substanzen nach dem Warmabsaugen 
angegeben. Diese Temperaturen sind von Natur unscharf und init einiger 
I'nsicherheit behaftet, \vie iiberhaupt eine strenge Reproduzierbarkeit der 
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Tafel 2. 

Vers. - 
Nr . 

1 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
1 7  
18 
19 
20 
21 
'2 
23 
24 
25 

7 - 

Mischung je 20 mg 
- 
Di- 

imin 
henyl. 

n %  - 
95 
95 
95 
95 
90 
90 
90 
90 
80 
80 
70 
70 
5 
5 
5 
5 

10 
10 
10 
10 
20 
20 
30 
30 
30 

Di- 
lheny 

in % - 
J 

5 
5 
5 

10 
10 
10 
10 
20 
20 
30 
30 
95 
95 
95 
95 
90 
90 
90 
90 
80 
80 
70 
70 
70 

remp. d. 
,ollstand 
Verfl. 

OC 

51 
51 
51 
51 
48.5 
48.5 
48.5 
48.5 
42.5 
42.5 
36 
36 
67 
67 
67 
67 
64 
64 
64 
64 
59 
59 
53 
53 
53 

Teilverfliissigung 
und Absaugen 

Poroser 
Korper 

Ton 

Papier 

Ton 

Papier 

Ton 
Papier 
Ton 

Papier 
Ton 

Papier 

Ton 

Papier 

Ton 
Papier 

Ton 
Papier 

35 
45 
36 
48 
35 
45 
36 
48 
36 
36 
31. 
36 
35 
60 
36 
60 
35 
60 
36 
60 
38 
36 
36 
36 
50 

- 

)suer 

n Min 

30 
30 

2 
2 

30 
30 
2 
2 

30 
2 

30 
2 

30 
30 

2 
2 

30 
30 
2 
2 

30 
2 

30 
2 
2 

Schmelz- 
*usbeute ' temperatur 

Ber. 
n mg 

17.5 
17.5 
17.5 
17.5 
15 
15 
15 
15 
10 
10 
5 
5 

18.3 
18.3 
18.3 
18.3 
16.7 
16.7 
16.7 
16.7 
13.3 
13.3 
10 
10 
10 

- 

gef . 
in mg 

17.5 
14 
18 
13 
13.5 
6 

15 
8 

10 
11 
5 

> 5  
13 
6 

18.5 
16 
11 
5 

17 
14 
7 

14 
5 

10 
9 

- 
Merk- 
barer 

3egim 
OC 

52 
53 
48 
52 
51 
53 
48 
52 
40 
33 
30 
30 
65 
68.5 
35 
60 
65 
68.5 
35 
53 
67 
40 
36 
35 
40 

- 

- 

Ende 

OC 

53.5 
53.5 
53 
53.5 
53.5 
53.5 
53 
53.5 
52 
50 
44 
45 
69 
69 
67.5 
68.5 
69 
69 
67.5 
68 
69 
67 
67 
67 
68 

1-ersuche nicht zu envarten ist. Sicherer sind die Werte der vollstandigen 
Verfliissigung in der letzten Spalte. Unter Ausbeute sind die Mengen der 
gereinigten Substanz in mg aus 20 mg Ausgangsstoff angegeben, berechnet 
nach Tafel 1, gefunden durch Wagung. 

.%us den Schmelztemperaturen in den beiden letzten Spalten geht hervor, 
daW mit einmaliger Behandlung der Mischungen in allen Fallen eine sprung- 
hafte Erhohung der Einhe$lichkeit des Stoffes erzielt wurde. Bei gleichen 
Temperaturen erscheint die Wirkung der Tonscherben griindlicher als die 
des Filtrierpapiers, wofiir aber die grol3ere Dauer der Beriihrung (30' gegen- 
iiber 2') nur zum Teil verantwortlich ist. Vorteilhaft diirfte sich auch die 
steigende Temperatur bei der Handhabung der Scherben im Luftbad geltend 
machen. Filtrierpapier mit Aluminiumblocken bietet dagegen den Vorteil 
einfacher Handhabung und leichter Verrneidung einer Temperaturiiber- 
schreitung, durch die unwrmittelt eine vollstandige Aufsaugung der Substanz 
verursacht wiirde. Eine Erhohung des Erfolges bei Verwendung von Papier 
ist leicht durch Wiederholung des Absaugens bei erhohter Temperatur zu 
erreichen, z. B. gem50 Aufeinanderfolge von Versuch 10 und Versuch 4. 

Berichte d. D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. LXXIV. 16 
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Eine ausgiebigere Reinigung mu13 folgerichtig mit einer geringeren Aus- 
beute erkauft werden, sei es, da13 man eine hohere Temperatur anwendet 
oder statt mit Papier mit Ton absaugt. Die am fest gebliebenen Rorper haf- 
tenden Reste des Eutektikums wirken bei der stets gegebenen Uberschreitung 
der eutektischen Temperatur losend auf diesen Bestandteil, wodurch zugleich 
ein weiter fortschreitendes Absaugen von Begleitkorper bewirkt wird. ,,Der 
Vorgang 1a13t sich in gleicher Weise wie das Auswaschen eines Niederschlages 
betrachten". 5 )  Bei langer Einwirkung konnen aber auch nutzlose Verluste 
dadurch bewirkt werden, da13 der rnit Eutektikum durchsetzte porose Korper 
feste Substanz im Wege der Diffusion aufzunebmen vermag. 

Bis zu einem gewissen Gehalt an Begleitkorper (vergl. Versuche 3 u. 4 
mit 7 u. 8, 15 u. 16 mit 19 u. 20) werden unabhangig von seiner Menge (ob 
5 oder 10 yo) bei iibereinstimmender Behandlung gleiche Reinheitsgrade des 
isolierten Korpers, natiirlich aber mit verschiedener Ausbeute erzielt. Die 
groflere Menge von Begleitstoff wird infolge starkerer Verfliissigung gleich 
vollko~men fortgewaschen. Macht der Gehalt aber einen wesentlichen 
Anteil der Mischung (20-30°/0) aus, so kann sich eine abweichende Ex- 
scheinung bemerkbar machen. Die Trennung bleibt bei den Versuchen 9-12 
bedeutend hinter der obigen zuriick, und es ist auffallig, da13 die Verfliissigung 
bei der nachtraglichen Scbmelzpunktsbestimmung in der Capillare bei einer 
Temperatur einsetzt, die unter jener beim Absaugen liegt. (Versuche 10, 12, 
24, 25.) Die Substanz hatte in diesen Fallen Eutektikum einschlieoende 
Kriimchen rnit einer hoher schmelzenden Schale gebildet, die beim Zusammen- 
pressen in der Schmelzpunktscapillare zerstort wurde. Zum Nachweis wurden 
50 mg der Mischung rnit 70% Diphenylamin (wie in den Versuchen 11 u. 12) 
zwischen Filtrierpapier auf 33O erwarmt. Die krumelige Substanz wurde 
darauf in 2 Teile geteilt, die eine Halfte wurde unverandert, die andere fein 
zerrieben, aber sonst iibereinstirnmend, nochmals bei 42O abgesaugt. Die 
erste Halfte erweichte darauf in der Capillare bei 31-320 und schmolz 
vollstandig bei 47O, die zweite Halfte dagegen schmolz zwischen 52O und 53". 

Obgleich bei gewissen Substanzen unter Umstanden vielleicht besondere 
Erscheinungen auftreten, kann die beschrkbene Behandlungsweise, die zwar 
vorlaufig noch improvisierter Art ist, als vielfach anwendbar c mpfohlen werden 
und diirfte, unter Umstanden rnit anderen Trennungsverfahren kcmbiniert, 
in manchen schwierigrn Fallen einen Ausweg bieten. Dc m Filtrierpapier 
kommt bei Einhaltung der beschricbenen Arbeitsweise der Vorteil einer ein- 
fachen Handhabung, dem Ton einer allgemeineren Verwecdbarkeit, besonders 
auch bei hoheren Tcmperaturen, zu. Als besonders zweckmafiig wiirden sich 
Platten rnit nicht abreibbarer Oberflache erweisen. Als Richtschnnr zur 
Einhaltung der richtigen Ttmperatur miissen natiirlich stets Schmelzpunkt- 
bestimmungen vorangehen. 

Bei stark gemischten Substanzen rnit breitcm Tcmperaturbereich der 
Verfliissigung ist E S  zur Erreichung einer guten Ausbeute, z. B. fur Analysen- 
zwecke, angezeigt das Absaugen bei eben beginnendf m Schmelzen vorzu- 
nehmen und den Vorgang, wie sich der Schmelzpunkt erhoht, bei hoherer 
Temperatur und nach neuerlichem Zerreiben zu wiederholen. Kleine Mengen 
von Reinsubstanz, gegcbenenfalls fur einen qualitativen Nachweis durch 
Schmelzpunktsbestimmung, konnen auf diese Weise selbst aus Mischungen 

5 )  Vergl. Monatsh. Chem. 44, 346 [1923]. 
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in nachster Nahe des eutektischen Verhaltnisses isoliert werden. So konnte 
z. B. aus einer nach Lee  und Warne r  hergestellten aber nicht scharf 
schmelzenden eutektischen Mischung von Diphenyl  und Diphenylamin  
ein kleiner Uberschd von Diphenyl isoliert werden, der nach 4-maligem Ab- 
saugen bei steigenden Temperaturen, bei 67.5O bis 69O, schmolz. 

Bei weitgehend einheitlichen Stoffm mu13 dagegen zur Erzielung 
einer Wirkung bis nahe an den wahren Schmelzpunkt erwarmt werden. Das 
oben verwendete Diphenyl zeigte z. B. einen merklich unscharfen Schmelz- 
punkt. Einmaliges Absaugen bei 68O, d. i. lo unter dem richtigen Schmelz- 
punkt, bewirkte eine deutliche Verbesserung, wahrend 3-maliges Absaugen 
bei 600 keinen wesentlichen Erfolg brachte. 

Die technische Vervollkommnung des Verfahrens, besonders auch hin- 
sichtlich einer geeigneten Vorrichtung zur Einstellung bestimmter Tempe- 
raturen, ist in Aussicht genommen. 

33. Karl Freudenberg und Georg Hull: 2.6-Dimethyl-glucose. 
[Aus d. Institut fur d. Chemie d. Holzes u. d. Polysaccharide 

Chem. Institut d. Universitiit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 30. Dezember 1940.) 

Der hydrolytische Abbau der vollstandig methylierten Kartoffelstarke 
ergab neben der 2.3.6-Trimethyl-glucose, die als uberwiegendes Spaltprodukt 
entsteht, und der 2.3.4.6-Tetramethyl-glucose, die nur aus den endstandigen 
Glucoseeinheiten gebildet werden kann, noch einige Prozente eines Dimethyl- 
glucosengemisches. Als ein Bestandteil dieses Anteiles wurde 2.3-Dimethyl- 
glucose festgestellt und als Azobenzolcarbonsaureester gekennzeichnetl). 

Gleichzeitig wurde beobachtet, dafl die 2.3.6-Trimethyl-glucose gegen 
hydrolysierende Reagentien nicht unempfindlich ist : Sie wird zum Teil zu 
Dimethylglucosen abgebaut. Es besteht die Moglichkeit zur Bildung der 
2.3-, 2.6- und 3.6-Dimethyl-glucose. 2.3-Dimethyl-glucose wurde als unter- 
geordneter Bestandteil des entstehenden Dimethylglucosengemisches erkannt 
und als krystallisierbarer Azobenzolcarbonsaureester erhalten. Der Hauptteil 
des Dimethylglucosengemisches gab jedoch keine krystallisierenden Azo- 
benzolcarbonsaureester. In dem Gemisch wurde die 2.6-Dimethyl-glucose 
vermutet. Aus diesem Grunde wurde jetzt die 2.6-Dimethyl-glucose syn- 
thetisiert und auf die Eigenschaften ihrer Azobenzolcarbonsaure-ester 
untersucht. 

Das Ergebnis sei hier vorweggenornmen. Die 2.6-Dimethyl-glucose 
bildet zwei so leicht krystallisierende Tri-azobenzoyl-Verbindungen, daI3 ihr 
Vorhandensein in dem durch Hydrolyse aus 2.3.6-Trimethyl-glucose ent- 
stehenden Dimethylglucosengemisch nicht hatte iibersehen werden konnen. 
2.6-Dimethyl-glucose wird somit bei der Hydrolyse der 2.3.6-Trimethyl- 
glucose nicht oder nicht in wahrnehmbarer Weise gebildet; neben der schon 
nachgewiesenen 2.3-Dimethyl-glucose bleibt demnach noch 3.6-Dimethyl- 
glucose als mogliches einfaches Reaktionsprodukt. 

Aus dem gleichen Grunde ist die 2.6-Dimethyl-glucose jetzt auch als 
Spaltstiick der Methylstarke auszuschlieflen. Da als solches in reichlicher 
Menge die 2.3-Dimethyl-glucose entsteht, ist als Verzweigungsstelle der 

1) K. F r e u d e n b e r g  u. H. Boppel ,  B. 73, 609 [1940j. 
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