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kupferbar ist, 146t u. E. nur einen Grund als Deutung zu, namlich den, dai
die Cellulose molekulardispers in Wasser gelost ist, und dal3 daher ihre iso-
lierten Makromolekiile der Verkupferung vollkomuen zuginglich sind. Die
unvollstindige Verkupferbarkeit der nicht in Wasser gelosten Cellulose kann
ihren Grund nur in ihrer micellar-dispersen Natur haben.

Die Hiufung der beschriebenen Versuchsbefunde bei der Reaktions-
weise der Cellulose scheint dem Verfasser nach wie vor keine andere Moglich-
keit offen zu lassen als die Anschauung, dal} viele Cellulosereaktionen micellare
Umsetzungen sind, und daB die Losungen der Cellulose in Schweizers
Reagens wie als Viscose nicht die isolierten Makromolekiile, sondern die ur-
spriinglichen Krystallite, die Micelle, enthalten.

Uber die Natur und den Bau der Cellulosekrystallite kann vom Standpunkt
der von uns angestellten Versuche wenig ausgesagt werden. Wenn man die
neuere Vorstellung der ,,Fransenmicelle’ an Stelle der bisher diskutierten
Individuahnicelle zugrunde legt, so wiirde die ,,micellaroberflichliche*
Reaktion sich wesentlich oder doch zum groflen Teil in dem amorphen Fransen-
anteil abspielen, und der geordnete Teil des Micells wiirde sich an der Um-
setzung ganz oder partiell nicht beteiligen. Die Annahme von Fransenmicellen
wiirde mit unseren Versuchen und mit unserer Anschauung vom micellaren
Bau der untersuchten Cellulose-Lésungen ohne Schwierigkeit vereinbar sein.

Erstmalig in seiner 225. Mitteilung iiber mnakromolekulare Verbindungen 1¢)
stellt Staudinger ernstliche Erwiagungen iiber die Bedeutung der Frage
,,micellarer oder molekularer Bau der Cellulose-Lidsungen‘‘ an, und hier wird
erstmalig anscheinend die Moglichkeit micellarer Reaktionsweise zugelassen.
Diese Einstellung ist die Voraussetzung dafiir, dall die einander scheinbar
widersprechenden Befunde auf physikalisch-chemischem und organisch-
chemischem Gebiet eine einheitliche Deutung erfahren.

Das Problem der Reaktionsweise der "Cellulose geht der Ldsung ent-
gegen. Bei seiner Klarung wird sich erweisen, dal} die {ibermolekulare,
jedoch submikroskopische Struktur der Cellulose fiir ihr Wesen
von nicht minderer Bedeutung ist als die seither fast aus-
schliellich betrachtete molekulare Struktur.

94, Bruno Emmert und Ernst Pirot: Eine Synthese von «-Pyridyl-
und «-Chinolyl-dialkyl-carbinolen.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Wiirzburg.;
(Eingegangen am 4. Marz 1941.)

In einer fritheren Abhandlung konnten Emmert und Asendorf!) zeigen
dall beim Behandeln eines Gemisches von Pyridin und einem1 Keton mit
Magnesium unter Zusatz von Sublimat tertidre a-Pyridyl-carbinole von
der FormelI entstehen, das Keton also, reduziert zum Alkohol-Rest, in «-Stellung
des Pyridin-Kerns tritt. Wihrend sich aber die frithere Arbeit nur mit ali-
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phatischen oder aromatischen Ketonen, deren Keton-Gruppe in offener Kette
steht, beschiftigt, wurden jetzt auch Ring-Ketone, wie Cyclopentanon,
Cyclohexanon und Campher mit Pyridin umgesetzt. Wir erhielten so:
a-Pyridyl-cyclopentanol (II), a-Pyridyl-cyclohexanol (analog II), «-Pyridyl-
borneol (III).

Die beiden ersten Ketone reagierten bei Anwendung von Magnesium und
Sublimat zufriedenstellend mit dem Pyridin, beim Campher aber konnte die
Reaktion erst dann mit annehmbarem Erfolg durchgefiihrt werden, als das
Magnesium durch Aluminium ersetzt wurde.

Ein besonderer Beweis, daB die obigen Verbindungen (II, III) a-Sub-
stitutionsprodukte des Pyridins sind, wurde nicht erbracht, doch darf dies
wegen der analogen Darstellungsweise aus der Konstitution der frither be-
schriebenen Verbindungen gefolgert werden.
~  Bisher waren die Versuche nur auf Pyridin und in der fritheren Arbeit
auch auf «- und B-Picolin ausgedehnt worden, wir zogen nun auch das Chinolin
zu unseren Versuchen heran. Durch Umsetzung mit Aceton, beziehungsweise
Methylithylketon oder Cyclohexanon erhielten wir: «-Chinolyl-dimethyl-
carbinol (IV), «-Chinolyl-methyl-dthyl-carbinol (analog IV), «-Chinolyl-
hexanon (V).

Die Reaktion verlief hier zunichst mit sehr geringer Ausbeute, und wir
gelangten erst zu einem zufriedenstellenden Umsatz, als ein groBer Uber-
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schufl von Aluminium und viel Sublimat angewandt wurden. Das Alu-
minium wurde tiberdies mit Jod aktiviert. Es schien immerhin wiinschenswert,
bei den Chinolin-carbinolen einen Konstitutionsbeweis zu erbringen und
insbesondere mit Sicherheit festzustellen, ob auch hier, wie bei den Pyridin-
Derivaten, dem Chinolin der Carbinol-Rest in «-Stellung angegliedert ist. Der
Beweis wurde so erbracht, dal «-Chinolyl-dimethyl-carbinol (IV) auch auf
einem anderen Wege, nimlich durch Einwirkung von Methylmagnesiumjodid
auf Chinolin-a-carbonsiure-methylester (Chinaldinsiureester), also nach der
Grignardschen Synthese hergestellt wurde.

Nachdem bisher die Substitution sowohl beim Pyridin und Picolin als auch
beim Chinolin stets in «-Stellung stattgefunden hatte, war die Frage nahe-
liegend, ob nicht beim FErsatz der beiden a«-stindigen Wasserstoff-Atome
des Pyridins durch Methyl-Gruppen die Reaktion zur y-Stellung gedringt
wird. Es war das nicht der Fall, denn beim Behandeln eines Gemisches von
«, o’-Lutidin und Aceton mit Aluminium und Sublimat trat keine Reaktion ein.

Was die Deutung der Reaktion anbelangt, so scheint die friiher disku-
tierte Annahme, dall aus dem Aceton Radikale der Formel VI (bzw. VII) und
zugleich aus dem Pyridin Radikale VIII sich bhilden und diese sich zunichst

N
CH, CH,
é( é/ '/
- 0. MgCl - <0.AICl, I i
CH, CH, N\

VI. VII. VIII.



716 Emmert, Pirot: FEine Synthese von o-Pyridyl- [Jahrg. 74

zum o-[Dihydro-pyridyl]-dimethyl-carbinol vereinigen, nun auch deshalb aus-
zuscheiden, weil nach weiteren Versuchen?) Pyridin durch Magnesium mit
Sublimat nicht oder nicht nennenswert verdndert wird. Die zweite frither
gedullerte Hypothese, nach der ein Radikal VI das «-stindige Wasserstoff-
Atom des Pyridins unter Bildung von Chlormagnesiumisopropylat an sich
nimmt und dann ein zweites derartiges Radikal an die Stelle dieses Wasserstoff-
Atoms tritt, hitte zur Folge, daB sich bei der Hydrolyse der Umsetzungs-
produkte Isopropylalkohol bilden miil3te. Dagegen spricht der folgende Ver-
Versuch: Aceton, Pyridin, Magnesium und Sublimat wurden in Anisol mit-
einander umgesetzt, Nach der Reaktion wurden das i{iberschiissige Aceton
und Pyridin, z. T1. auch das Anisol abdestilliert. Der Riickstand wurde wieder
mit Anisol verdiinnt, diese Lésung mit Eis und Salzsiure hydrolysiert und darauf
viel Natriumsulfat zugesetzt. Nun wurde die Anisolschicht abgehoben und
destilliert. Es wurde festgestellt, dal bis zum Siedepunkt des Anisols fast
nichts iiberging, also kein Isopropylalkohol entstanden war3).

Uber den Reaktionsverlauf lassen sich also noch keine bestimmten Aus-

sagen machen. Vielleicht spielen nicht Radikale, sondern metallorganische
CH;

Verbindungen des Acetons etwa von der Formel C<1c\){
CH

Rolle und reagieren, mit dem: Pyridin analog, wie dieses bei den Metallalkylen

bekannt ist4).

Zuletzt sei noch erwihnt, dal die Reaktion nach den bisherigen Versuchen
nicht mit dem gewiinschten Erfolg durchgefithrt werden konnte bei Keton-
sdureestern, wie Brenztraubensiureester, Acetessigester, Lavulinsiureester,
Diketonen, wie Benzil, Benzoylaceton, Dibenzoylmethan, Aldehyden, wie
Butyraldehyd, Benzaldehyd. Ungesattigte Ketone zeigten starke Ver-
harzung. Ebenso waren Versuche vergeblich, an Stelle von Pyridin Benzal-
anilin zu verwenden, welches wie jenes die Gruppe —CH==N— enthilt. Auch
hier trat Verharzung auf. Naphthalin, an Stelle von Pyridin gesetzt, reagiert
iitberhaupt nicht.

.MgCl

«Cl dabei eine

Beschreibung der Versuche.
tert.-a-Pyridyl-cyclopentanol.

In der frither beschriebenen® Apparatur wurden 10g Magnesium-
Spidne mit 100 g iiber Kaliumhydroxyd getrocknetem Pyridin iiberschichtet
und zur Aktivierung des Magnesiums ein Koérnchen Jod zugefiigt. Nun
wurden 20 g einer Losung von 15g Sublimat in 100 g Cyclopentanon
vom Sdp. 129° unter stindigem Riihren zugegeben. Beim Erwirmen des
Gemisches bis etwa zum Sieden begann die Reaktion, die dann durch zeit-
weise Kiihlung gemifligt werden mullte. Nachdem nach und nach das ge-
samte Cyclopentanon zugegeben war, wurde 5 Stdn. auf dem Wasserbade er-

1) Eineu ersten derartigen Versuch vergl. bei Asendorf, Dissertat. Wiirzburg 1938
(D 20).

3) Durch einen Vergleichsversuch wurde festgestellt, daB ecigens zugesctzter Iso-
propylalkohol so nachweisbar ist.

4 Vergl. Ziegler n. Zeiser, B. 63, 1847 {19301; Bergstrom u. Allister, Journ.
Amer, chem. Soc. §2, 2845 [1930].

5 B. 72, 1190 1939
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wiarmt. Nach einigem Abkiihlen wurde die tiefbraune T.osung in einen Uber-
schul} verd. eiskalter Kalilauge gegossen, das sich abscheidende Ol aus-
gedthert und mit Pottasche oder auch Chlorcalcium getrocknet. Bei der
Destillation unter 13 mm wurde zunichst die Fraktion zwischen 130° und 1459
aufgefangen, die beim Abkiihlen zum Krystallbrei erstarrte. Nach Abpressen
wurde noch mehrmals destilliert. Sdp.,; 137—138°. Nun wurde das Carbinol
mehrmals aus Petrolather umkrystallisiert. Prismen vom Schmp. 84°. Gut
l6slich in Alkohol, Chloroform und Ather.

16.67 mg Sbst.: 45.0 mg CO,, 11.75 mg I,0. — 24.6 mg Sbst.: 1.80 cem N, (17°,
737 mm). .
C;oH;ON. Ber. C 73.57, H §.03, N 838 Gef. C 73.62, H 7.89, N 8.35.

Aus hoheren Fraktionen des obigen Reaktionsprodukts wurde das
Pinakon des Cyclopentanons, das 1.1'-Dioxy-dicyclopentyl vom
Schmp. 1089 isoliert.

tert.-a-Pyridyl-cyclohexanol.

Die Reaktion wurde, wie oben, in Gang gesetzt, nur trat an Stelle von
Cyclopentanon Cyclohexanon. Nach dem Eingieflen in Kalilauge wurde
zundchst zentrifugiert und dann ausgeithert. Der Hauptlauf destillierte bei
140-—150°/12 mm. Er erstarrte zum groBen Teil krystallinisch. Nach dem Ab-
pressen ging unter 13 mm die Hauptmenge bei 143-—144° {iber. Aus Petrol-
dther krystallisiert das so gewonnene «-Pyridyl-cyclohexanol in kurzen,
4-seitigen Prismen vom Schmp. 43° Ziemlich leicht 16slich in Chloroform
und Benzol. Ausb. 30g.

62.8 mg Sbst.: 171.4 mg CO,, 47.5 mg H,O.

C,H,ON. Ber. C 74.52, H 8.54. Gef. C 74.43, H 8.46.

Aus den hoher siedenden Fraktionen 150—180%13 mm wurde hier analog
wie beim vorhergehenden Versuch Cyclohexanon-pinakon (1.1'-Dioxy-
dicyclohexyl) gewonnen.

a-Pyridyl-cyclohexen-(1?).

Zu 3g «-Pyridyl-cyclohexanol wurden tropfenweise und unter
Riihren 6 g konz. Schwefelsiure gegeben, wobei die Temperatur rasch anstieg.
Zuletzt wurde noch 1 Stde. auf dem Wasserbad erwdrmt. Dann wurde auf
Eis gegossen und vorsichtig alkalisch gemacht. Das «-Pyridyl-hexen wurde
durch Ausidthern gewonnen.

Bei anderen Versuchen wurde die Wasser-Abspaltung mit Kalium-
hisulfat bei 150° bewirkt. Sdp. 259%. Die Substanz entfirbt Brom und Kalium-
permanganat sofort.

71.9 mg Sbst.: 218.3 mg CO,, 53.00mg H,O.

C,H,,N. Ber. C 82.96, H 8.23. Gef. C 82.80, H 8.25.

tert.-a-Pyridvl-borneol.

100 g ,,synthetischer Campher” wurden in wenig Pyridin gelést und
iiber 25g Aluminium-Gries geschichtet. Es wurde erwdrmt und unter
stindigem Riihren anteilweise eine heile Lésung von 50 g Sublimat in 100 g
Pyridin zugesetzt. Einige Koérnchen Jod leiteten die Reaktion ein, welche
unter starker Selbsterwirmung verlief, so dal mehrere Male gekiihlt werden
muBte. SchlieBlich wurde noch 10 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. Die

¢
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etwas erkaltete Reaktionsmasse wurde in mit viel Iiis versetzte Salzsiure
gegeben. Es wurde nun so lange Wasserdampf durchgeleitet, bis der noch un-
verinderte Campher entfernt war. Dann wurde alkalisch gemacht und aus-
geidthert. Bei 12 mm wurde der Hauptlauf zwischen 150 und 160° aufgefangen,
bei nochmaliger Destillation ging die Hauptmenge des x-Pyridyl-borneols als
dickliche, nicht erstarrende Fliissigkeit bei 155—157/12 mm iiber. Ausbeute
15 g oder 5%, der Theorie bezogen auf Pyridin. Wurde bei der Reaktion ein
sehr viel gréerer Uberschull von Aluminium-Gries verwendet, so erhéhte sich
die Ausbeute geringfiigig.
62.8 g Sbst.: 179.75 mg CO,, 50.55 mg H,O0.
C,sH, ON. Ber. C 77.87, H 9.16. Gef. C 78.08, IT 9.01.

a«-Chinolyl-dimethyl-carbinol.

Zu 25g Aluminium-Gries, 100 g frisch destilliertemm Chinolin und
einem Koérnchen Jod wurden 20 cem einer warmen Lésung von 50 g Sublimat
in 100 g Aceton gegeben. Die Reaktion wurde durch Erwirnien auf dem
Wasserbad in Gang gesetzt, dann wurden, num die Reaktion zu milBigen, all-
mahlich 100 cem Toluol zugefiigt, wenn nétig, auch von aullen gekiihlt. Ohne
Zusatz eines Verdiinnungsmittels (Toluol) trat fast vollige Verharzung ein.
Nachdem die Aceton-Sublimat-Lésung nuu noch ganz zugesetzt war, wurde
15 Stdn. auf dem Wasserbad erwiarmt, bis das Aluminium véllig zerfallen war,
Nun wurde in Kalilauge und Eis gegossen, die ausgedtherten Stoffe wurden
fraktioniert. Sobald dabei Zersetzungserscheinungen auftraten, wurde im
Hochvak. bei einem abgelesenen Druck von 0.2 bis 0.3 mm weiter destilliert
und die Fraktion von 120—125° die das Carbinol enthielt, getrennt aufge-
fangen. Sie wurde nochmals destilliert und dann zur weiteren Reinigung
in Benzol-Losung ins Pikrat iibergefiihrt. Aus diesem wurde nach mehr-
facher Umkrystallisation durch Versetzen mit Natronlauge das Carbinol
gewonnen., Nach nochmaligem Destillieren erstarrte es voéllig. Schmp.
nach wiederholter Umkrystallisation aus Petrolither 67°. (Glinzende, lang-
gestreckte, 4-seitige Prismen, ziemlich leicht lislich in den iiblichen orga-
nischen Losungsmitteln. Ausbh. gegen 40 g.

25.02 mg Shst.: 70.8 mg CO,, 15.6 mg H,0. — 24.0 myg Sbst.: 1.55 cem N, (229,
746 mm).

CsH;;,ON. Ber. C 76.96, H 7.00, N 7.49. Gef. C 77.17, H 6.97, N 7.34.

Pikrat: 4-seitige Prismen. Schmp. 110°.

Zum Vergleich der Eigenschaften wurde das «-Chinolyl-dimethyl-
carbinol noch-auf einem weiteren Weg gewonnen. Zu einer Losung von
Methylmagnesiumjodid aus 1.8 g Magnesium, 11.5g Methyljodid und
20 g Ather wurden 5 g Chinaldinsiaure-methylester, der in wenig Ather
aufgenommen war, getropft. Jeder Tropfen erzeugt an der Einfallstelle einen
griinen Niederschlag, der beim Schiitteln wieder verschwindet. Das Reaktions-
produkt wurde mit Kalilauge zersetzt, der Abdampfriickstand der ather.
Ausziige erstarrte sofort. Schmp. des so gewonnenen Carbinols nach Um-
krystallisieren 67°. Mischschmp. 67°,

o-Chinolyl-methyl-dthyl-carbinol.

Die Reaktion wurde ganz analog wie oben durchgefiihrt, nur trat an Stelle
des Acetons Methyldthylketon. Die Reinigung erfolgte auch hier durch
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Destillation im Hochvakuum (Sdp. 126—128° bei einem abgelesenen Druck
von 0.1 mm) und iiber das Pikrat. Das Carbinol ist bei Zimmertemperatur
fliissig. Ausb. 35g.
51.55 mg Shst.: 147.0 mg CO,, 33.9 mg H,0.
CsHON. Ber. C 77.56, H 7.52. Gef. C 77.77, H 7.34.

Pikrat: Kleine Prismen. Schmp. 92939

tert.-a-Chinolyl-hexanol.

Verwendet wurden 100g Chinolin, 100g Cyclohexanon, 30g
Aluminium-Gries, 50 g Sublimat und 100 g Toluol. Die Fraktion, welche
das a-Chinolyl-hexanol enthielt, ging bei 0.4 mm zwischen 200 und 250° iiber.
Sie wurde iiber das Pikrat gereinigt. Zuletzt wurde aus Petrolither umkrystalli-
siert. Verwachsene Prismen. Schmp. 66°,

29.5 mg Sbst.: 85.7 mg CO,, 19.9 mg H,0.

C,;HON. Ber. C 79.24, H 7.54. Gef C 79.23, H 7.54.

Pikrat: Xleine Prismen. Schmp. 145°

95. Burckhardt Helferich und Hellmut Jochinke: Ester der
Methansulfonsiiure in der Zuckergruppes, 1V. Mitteilung *).

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.]
(Kingegangen am 24. Mirz 1941.)

Vor einiger Zeit wurde die Herstellung einer Verbindung aus 1.2-Motio-
aceton-3-niesyl-5.6-diacetyl-glucofuranose und Bromwasserstoff in Eisessig
beschrieben, der damals!) die Zusammensetzung einer -,normalen’ 3-Mesyl-
acetobrom-glucofuranose zugeschrieben wurde. Dies stand in Analogie mit
entsprechenden von Ohle und seinen Mitarbeitern hergesteliten 3-Tosyvl-
Derivaten?).

Bei genauer Untersuchung, vor allem bei den Versuchen zur Herstellung
von normalen Glucofuranosiden aus der Bromverbindung stellte es sich aber
heraus, daB dieser die Formel einer a-Brom-dthyliden-Verbindung zukonunt
(I. der Formeliibersicht), ebenso wie der aus ihr leicht herstellbaren Methoxy-
Verbindung (IT). Die Griinde dafiir sind die folgenden:

Die Acetobrom-Verbindung geht in ungewohnlich einfacher Weise, in
Methanol bei Zusatz von Pyridin, unter Austritt von Bromwasserstoff in
eine Methoxy-Verbindung iiber, die neben dem Mesyl in 3-Stellung und den
beiden Acetylgruppen in 5- und 6-Stellung noch ein weiteres Acetyl trigt.
Dieses erweist sich als alkalifest, wihrend die beiden anderen leicht abgespalten
werden. Dieser Methoxy-Verbindung kommt demnach nicht die Zusammen-
setzung eines ,,normalen” 3-Mesyl-triacetyl-glucofuranosids zu, sondern
ebenfalls die eines Athyliden-Derivats (II). Bei der Umsetzung der Mesyl-
acetyl-Verbindung I mit Silbercarbonat und Wasser entsteht in schwieriger
Reaktion, unter Abspaltung des Broms als Bromwasserstoff, eine Mesyl-
triacetyl-Verbindung der Glucofuranose, die recht empfindlich ist und Muta-

*) II1. Mitteil.: B. 78, 1049 [1940].

1} B. Helferich, H. Dressler u. R. Griebel, Journ. prakt. Chem. [2] 1533.
298 [1939].

% B. 61, 1875 (1925



