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kupferbar ist, la13t 11. E. nur einen Grund als Deutung zu, namlich den, da1.i 
die Cellulose molekulardispers in Wasser gelost ist, und daW daher ihre iso- 
lierten Makromolekiile der \-erkupferung vollkomnien zuganglich sind. Die 
nnvollstandige Verkupferbarkeit der nicht in Wasser gelosten Cellulose kanti 
ihren Grund nur in ihrer micellar-dispersen Natur haben. 

Die Haufung der beschriebenen \-ersuchsbefunde bei der Reaktions- 
\\-eke der Cellulose scheint deni lrerfasser nach wie vor keine andere Moglich- 
keit offen zu lassen als die Anschauung , daB viele Cellulosereaktionen micellare 
[Jmsetzungen sind, und daW die Losungen der Cellulose in Schweizers 
Keagens 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 \-on uns angestellten Versuche wenig ausgesagt nerden. Wenn man die 
neuere Vorstellung der ,,Fransenmicelle" an Stelle der bisher diskutierten 
Individualinicelle zugrunde legt, so wiirde die , ,micellaroberflachliche" 
Reaktion sich wesentlich oder doch Zuni groBen Teil in dem aniorphen Fransen- 
anteil abspielen, und der geordnete Teil des Micells wiirde sich an der Um- 
setzung ganz oder partiell nicht beteiligen. Die Annahnie von Fransenmicellen 
wiirde mit unseren Versuchen und mit unserer Anschauung vom micellaren 
Rau der untersuchten Cellulose-Losungen ohne Schwierigkeit vereinbar sein. 

Erstmalig in seiner 225. Mitteilung iiber makroniolekulare Verbindungen18) 
stellt S t aud inge r  ernstliche Erwagungen iiber die Bedeutung der Frage 
,,micellarer oder niolekularer Bau der Cellulose-Losungen" an, und hier wird 
erstmalig anscheinend die Moglichkeit micellarer Reaktionsweise zugelassen. 
Diese Einstellung ist die Voraussetzung dafiir, da13 die einander scheinbar 
widersprechenden Befunde auf physikalisch-chemischeni und organisch- 
chemischem Gebiet eine einheitliche Deutung erfahren. 

Das Problem der Reaktionsweise der Cellulose geht der Losung ent- 
gegen. Bei seiner Klarung wird sich erweisen, daB d ie  i ibermolekulare ,  
j edoch  submikroskopische  S t r u k t u r  der  Cellulose f iir i h r  Wesen 
von n ich t  minderer  Bedeu tung  i s t  a l s  d ie  s e i the r  f a s t  aus-  
schlieBlich b e t r a c h t e t e  molekulare  S t r u k t u r .  

94. Bruno Emmert und Ernst Pirot:  Eine Synthese von a-Pyridyl- 
und cc -Chinolyl -dialkyl-carbinolen. 

[Aus d. Chem Institut d rnirersitat  n'iir7burg 
(Eingegangen am 4. Jlarz 1941 ) 

In  einer friiheren Abhandlung konnten Emnier t  und Asendorf') zeigen 
da13 beim Behandeln eines Gemisches von Pyr id in  und eineni R e t o n  mit 
Magnesium unter Zusatz von Sublimat t e r t i a r e  a -Pyr idyl -carb inole  von 
der FormelI entstehen, das Keton also, reduziert zum-4lkohol-Rest, in a-Stellung 
des Pyridin-Kerns tritt. Wahrend sich aber die friihere Arbeit nur niit ali- 

N N CHS-CH, CH,---CH < \-C-OH / \ - /  ' 
,) 'CH, () &?CH,-(!H. 

CH, I. 11. 111. 

Is) S t a u d i n g e r  11. Zapf ,  1. c . ,  S. 26+. 
I )  R .  72, 1188 C19391; vergl. auch Dtsch. Keichs-Pat. 693415 (C. 1940 11, 2312). 
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phatischen oder aromatischen Ketonen, deren Keton-Gruppe in offener Kette 
steht, beschaftigt, wurden jetzt auch Ring-Ketone, wie Cyclopentanon, 
Cyclohexanon und Campher rnit Pyridin umgesetzt. Wir erhielten so : 
a-Pyridyl-cyclopentanol (II), a-Pyridyl-cyclohexanol (analog II), a-Pyridyl- 
borneol (111). 

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

Ein besonderer Beweis, daW die obigen 1-erbindungen (11, 111) a-Sub- 
stitutionsprodukte des Pyridins sind, wurde nicht erbracht, doch darf dies 
wegen der analogen Darstellungsweise aus der Konstitution der friiher be- 
schriebenen Verbindungen gefolgert werden. 
- Bisher waren die Yersuche nur auf Pyridin und in der friiheren Arbeit 
auch auf a- und P-Picolin ausgedehnt worden, wir zogen nun auch das Chinolin 
zu unseren Versuchen heran. Durch Vnisetzung mit Aceton, beziehungsweise 
Methylathylketon oder Cyclohexanon erhielten wir : a-Chinolyl-dimethyl- 
carbinol (IV), a-Chinolyl-methyl-athyl-carbinol (analog IV) , a-Chinolyl- 
hexanon (V). 

Die Reaktion verlief hier zunachst mit sehr geringer Ausbeute, und \rir 
grlangten erst zu eineni zufriedenstellenden Unisatz, als ein grol3er Uber-  

I\-. v. 
schul3 ron Aluminium und vie1 Sublimat angewandt wurden. Das Xlu- 
minium wurde iiberdies rnit Jod aktiviert. Es schien immerhin wiinschenswert, 
bei den Chinol in-carhinolen einen Konstitutionsbeweis zu erbringen und 
insbesondere mit Sicherheit festzustellen, ob auch hier, wie bei den Pyridin- 
Derivaten, den1 Chinolin der Carbinol-Rest in a-Stellung angegliedert ist. Der 
Beweis wurde so erbracht, daB a-Chinolyl-diniethyl-carbinol (IY) auch auf 
einem anderen Wege, namlich durch Einwirkung von Methylmagnesium j odid 
auf Chinolin-a-carbonsaure-methylester (Chinaldinsaureester), also nach der 
Grignardschen Synthese hergestellt wurde. 

Nachdem bisher die Substitution sowohl beini Pyridin und Picolin als auch 
beim Chinolin stets in a-Stellung stattgefunden hatte, war die Frage nahe- 
liegend, oh nicht beim Ersatz der bei  d en a-standigen Wasserstoff-Atonie 
cles Pyridins durch Methyl-Gruppen die Reaktion zur y-Stellung gedrangt 
wird. Es war das nicht der Fall, denn beini Behandeln eines Geniisches von 
a, a'-Lutidin und Aceton rnit Aluminium und Sublimat trat keine Reaktion ein. 

Was die Deutung der Reaktion anbelangt, so scheint die friiher disku- 
tierte Bnnahme, daS aus dem Aceton Radikale der Formel V I  (bzw. VII) und 
zugleich a m  dem Pyridin Radikale VIII sich bilden und diese sich zunachst 

CH, 

YII.  1'111. 
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zum a-[Dihydro-pyridy-11-dimethyl-carbinol vereinigen, nun auch deshalb aus- 
zuscheiden, weil nach weiteren Versuchen *) Pyridin durch Magnesium mit 
Sublimat nicht oder nicht nennenswert verandert wird. Die zweite friiher 
geaufierte Hypothese, nach der ein Radikal VI das u-standige Wasserstoff- 
Atom des Pyridins unter Bildung von Chlorniagnesiumisopropylat an sich 
nimmt und dann ein zweites derartiges Radikal an die Stelle dieses Wasserstoff- 
Atoms tritt, hatte zur Folge, daB sich bei der Hydrolyse der Umsetzungs- 
produkte Isopropylalkohol bilden mul3te. Dagegen spricht der folgende Ver- 
Versuch : Aceton, Pyridin, Magnesium und Sublimat wurden in Anisol mit- 
einander umgesetzt. Nach der Reaktion wurden das iiberschiissige Aceton 
und Pyridin, z. "1. auch das Anisol abdestilliert. Der Riickstand wurde wieder 
mit Anisol verdiinnt, dieseLosung niit Eis und Salzsaure hydrolysiert iind darauf 
vie1 Natriurnsulfat zugesetzt. Nun wurde die Anisolschicht abgehoben und 
destilliert. Es wurde festgestellt, daB bis Zuni Siedepunkt des Anisols fast 
nichts iiberging, also kein Isopropylalkohol entstanden war 3). 

Uber den Reaktionsverlauf lassen sich also noch keine bestinimten Aus- 
sagen machen. Vielleicht spielen nicht Radikale, sondern metallorganische 

Verbindungen des Acetons etwa von der Formel c < ~ ~ f c l  dabei eine 

Rolle und reagieren, init den] Pyridin analog, \vie dieses bei den Metallalkylen 
bekannt ist 4 ) .  

Zuletzt sei noch erwahnt, daW die Reaktion nach den bisherigen Versuchen 
nicht init den1 gewiinschten Erfolg durchgefiihrt werden konnte bei Ke ton-  
sau rees t  e r  11, wie Brenztraubensaureester, Acetessigester, Lavulinsaureester, 
D ike tonen ,  wie Bend ,  Benzoylaceton, Dibenzoylmethan, Aldehyden,  wie 
Butyraldehyd, Benzaldehyd. Ungesa t t i g t e  Ketone zeigten starke Ver- 
harzung. Ebenso waren Versuche vergeblich, an Stelle von Pyridin Benzal- 
anilin zu verwenden, welches wie jenes die Gruppe -CH=N- enthalt. Auch 
hier trat Verharzung auf. Naphthalin, an Stelle von Pyridin gesetzt, reagiert 
iiherhanpt nicht. 

~ ~~ -- - 

CH, 

CH, 

Beschreibung der Versuche. 
t e r t . -a -Pyr idyl -cyc lopentanol .  

In der friiher be~chriebenen~) Apparatur wurden 10 g Magnesiuni- 
Spane mit 100 g iiber Kaliumhydroxyd getrocknetem P y r  id i  n uberschichtet 
und zur -4ktivierung des Magnesiums ein Kornchen Jod zugefiigt. Nun 
wurden 20 g einer Losung von 15 g Sub l ima t  in 100 g Cyclopentanon 
vom Sdp. 129O unter standigem Riihren zugegeben. Beim Erwarmen des 
Gemisches bis etwa zum Sieden begann die Reaktion, die dann durch zeit- 
weise Kiihlung gemal3igt werden muBte. Nachdem nach und nach das ge- 
samte Cyclopentanon zugegeben war, wurde 5 Stdn. auf dem Wasserbade er- 

') Eineii ersteii derartigen Versucli vergl. bei A s e n d o r f ,  Dissertnt. Wiirzburg 1938 
(D 20). 

a) Durcli riiicii Vcrjilciclisversiicli murde festgestellt, tlaB eigviis zujiesctzter 1st)- 
propylalkohol so iiacliweisbar ist. 

*) Vergl. Ziegler  11. Zeiser .  I<. 63, 1x47 [1030;;  I ic rgs t ro i i i  11. All i s tc r ,  Joiiw. 
Amer. cheiii. SOC. 69. 2845 [1930]. 

6 )  R.  72, 1190 r i9w2 .  
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warnit. Kach einigeni Abkiihlen awrde die tiefbraune 1,osung in einen Uber- 
schuB Yerd. eiskalter Kalilauge gegossen, das sich abscheidende 01 aus- 
geathert und mit Pottasche oder auch Chlorcalciuni getrocknet. Bei der 
Destillation unter 13 mm wurde zunachst die Fraktion zwischen 130° und 145O 
aufgefangen, die beini Abkiihlen zum Krystallbrei erstarrte. Nach Abpressen 
n-urde noch mehrmals destilliert. Sdp.,, 137-138O. Nun wurde das Carbinol 
niehrmals aus Petrolather umkrystallisiert. Prismen voni Schmp. 84O. Gut 
Iiislich in Alkohol, Chloroform und Ather. 

16.67 mg Sbst.: 45.0 mp- CO,. 31.75 mg I1,O. - 24.6 mg Sbst.: 1.80 ccm X, (17O, 

C,,H,,OK. 
Aus hoheren Fraktionen des obigen Reaktionsprodukts wurde das 

P i n a k o n  des Cyclopentanons ,  das 1.1'-Dioxy-dicyclopentyl voni 
Schnip. 1080 isoliert. 

7.37 mm). 
Her. C 73.57, €I S.03. S 8 . 5 8 .  Gef. C 73.62, H 7.89, K 8.35. 

t e r t . - tc -P y r i d y 1 - c J- c 1 oh  e x an  o 1. 
1)ie Reaktion wurde, mie oben, in Gang gesetzt, nur trat  an Stelle von 

Cyclopentanon Cyclohexanon.  Nach dem Eingieaen in Kalilauge wurde 
zunachst zentrifugiert und dann ausgeathert. Der Hauptlauf destillierte bei 
1 40-150°/12 mm. Er  erstarrte zum grol3en Teil krystallinisch. Nach dem Ab- 
pressen ging unter 13 mm die Hauptnienge bei 143-1440 iiber. Aus Petrol- 
ather krystallisiert das so gewonnene a-Pyridyl-cyclohexanol in kurzen, 
4-seitigen Prismen vom Schmp. 43O. Ziemlich leicht loslich in Chloroform 
und Benzol. Ausb. 30g. 

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

rius den hoher siedenden Fraktionen 150-180°/13 mm wurde hier analog 
wie beim vorhergehenden Versuch C yclo h e x  a n o n-  pi  n a ko n ( 1 .I' -Dioxy - 
d i c yclo he x y l )  gewonnen. 

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

a-P yr idyl -cyc lohexen-( l? ) .  
%u 3 g u-Pyr idyl -cyc lohexanol  wurden tropfenweise und unter 

Ruhren 6 g konz. Schwefelsaure gegeben, wobei die Temperatur rasch anstieg. 
Zuletzt wurde noch 1 Stde. auf dem Wasserbad erwarmt. Dann wurde auf 
Eis gegossen und vorsichtig alkalisch gemacht . Das u-Pyridyl-hexen wurde 
clurch Aiusathern gewonnen. 

Bei anderen Versuchen wurde die Wasser-Abspaltung mit Kalium- 
bisulfat bei 150° bewirkt. Sdp. 259O. Die Substanz entfarbt Brom und Kalium- 
permanganat sofort. 

71.9 mg Sbst.: 218.3 nig CO,. 53.0-mg H,O. 
CI,H,,S. Ber. C 82.96, H 8.23. Gef. C 82.80, H 8.25.  

f e r t . -r .  -1' J- r i d y 1 - h o r 11 e 01. 
100 g ,,synthetischer Campher"  wurden in wenig Pyr id in  gelost und 

uber 25 g Aluminium-Gries geschichtet. Es wurde erwarmt und unter 
stiindigem Ruhren anteihveise eine heiBe Losung von 50 g Sub l ima t  in 100 g 
Pyridin zugesetzt. Einige Kornchen Jod leiteten die Reaktion ein, welche 
unter starker Selbsterwarmung verlief, so dal3 mehrere Male gekiihlt merdeii 
niuBte. SchlieBlich n-urde noch 10 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt, Pie 



etwas erkaltete Reaktionsiiiasse wurde in niit vie1 Isis versetzte Salzsaure 
gegeben. Es wurde nun so lange Wasserdanipf durchgeleitet, bis der noch un- 
veranderte Caniplier entfernt war. Dann wurde alkalisch gemacht und aus- 
geathert. Bei 12 nini wurde der Hauptlauf zwischen 150 und lGOO aufgefangen, 
bei nochmaliger nestillation ging die Hauptmenge des a-Pyridyl-bortieols als 
dickliche, nicht erstarrende Fliissigkeit hei 155-157/12 mni iiber. Ausbeute 
15 g oder 5% der Theorie hezogen auf Pyridin. Wurde bei der Reaktion ein 
sehr vie1 groWerer cberschul3 von Sluminium-Gries verwendet, so erhohte sich 
die Ausheute geringfiigig. 

62.8 g Sbst. : 179.75 ing CO,, 50.55 ing H,O. 
C,,H,,ON. Rer. C 77.87, H 9.16. Gef. C 78.08, I1 9.01. 

a -  Chi no 1 y 1 - d i ni e t h y 1 - c a r b i n o 1. 
Zu 25 g Aluminium-Gries, 100 g frisch destilliertein Chinol in  und 

einein Kornchen Jod wurden 20 ccm einer warmen Lijsung von 50 g Suhl in ia t  
in 100 g Aceton  gegeben. Die Reaktion wurde durch Erwarnien auf den1 
Wasserbad in Gang gesetzt, dann wurden, iun die Reaktion zu iiiafiigen, all- 
inahlich 100 ccni Toluol zugefiigt, werin nijtig, auch von aulJen gekiihlt. Ohne 
Zusatz eines T'erdiinnungsmittels (Toluol) trat  fast vijllige Verharzung ein. 
Nachdem die Aceton-Subliniat-Losung nun noch ganz zugesetzt war, wurde 
15 Stdn. auf dem Wasserbad erwarnit, bis das Aluminium v6llig zerfallen war. 
Nun wurde in Kalilauge und Eis gegossen, die ausgeatherten Stoffe wurden 
fraktioniert. Sobald dahei Zersetzungserscheinungen auftraten, wurde iin 
Hochvak. bei einem abgelesenen Druck von 0.2 bis 0.3 mm weiter destilliert 
und die Fraktion von 120--125O, die das Carbinol enthielt, getrennt nufge- 
fangen. Sie wurde nochnials destilliert und dann zur weiteren Keinigung 
in Benzol-Losung ins Pikrat iibergefiihrt. Aus diesem wurde nach niehr- 
facher Umkrystallisation durch \Tersetzen mit Natronlauge das Carbinol 
gewonnen. Nach nochnialigem Destillieren erstarrte es viillig. Schrup. 
nach wiederholter Umkrystallisation aus Petrolather 670. (Xinzende. lang- 
gestreckte, 4-seitige Prisinen, zienilich leicht liislich in tlrn iihlichen nrgn- 
nischen Losungsmitteln. Ausb. gegen 40 g. 

1.55 cciii S, (220, 25.02 mg Sbst.: 70.8 m g  COP, 15.6 m:,. €I2(). - 24.0 nig S h t .  : 
546 mm) . 

C,,H,,ON. Ber. C 76.9G. H 7.00, N 7.49. Gef. C i i . 1 7 .  Ii 0.97,  K 5 . 3 t .  

P i k r a t :  4-seitige Prismen. Schmp. 110O. 
Zum Vergleich der Eigenschaften wurde das r . -Ch i i io ly l -d ime th~ l -  

ca rb ino l  noch auf einem weiteren Weg gewonnen. Zu einer Losung von 
Methy lmagnes iumjod id  aus 1.8 g Magnesium, 11.5 g Methyljoditl mid 
20 g Ather wurden 5 g Chinaldinsaure-methylester,  der in wenig Ather 
aufgenommen war, getropft. Jeder Tropfen erzeugt an der Einfallstelle eitien 
griinen Niederschlag, der beim Schiitteln mieder verschwindet. Das Reaktions- 
produkt wurde mit Kalilauge zersetzt, der Abdampfriickstand der ather. 
Ausziige erstarrte sofort. Schmp. des so gewonnenen Carbinols nach C111- 

krystallisieren 67O. Mischschmp. G7O. 

a-Chinoly l -methyl -a thyl -carb inol .  
Die Reaktion wurde ganz analog wie oben durchgefiihrt, nur t ra t  an Stelle 

des Acetons Methy la thy lke ton .  Die Reinigung erfolgte auch hier durch 
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Destillation im Hochvakuum (Sdp. 126-12S0 bei einem abgelesenen Drucl; 
von 0.1 mm) und iiber das Pikrat. Das Carbinol ist bei Zimmertemperatur 
fliissig. Ausb. 35 g. 

51.55 mg Sbst.: 147.0 mg CO,, 33.9 mg H,O. 

P i k r a t :  Kleine Prismen. Schmp. 92-93O. 
C,,H,,ON. Ber. C 77.56, H 7.52. Gef. C 77.77, H 7.34. 

1 e r t . - u - Chino 1 y 1 - h ex  a n o 1. 
Verwendet wurden 100 g Chinolin, 100 g Cyclohexanon,  50 g 

Aluminium-Gries, 50 g Sub l ima t  und 100 g Toluol. Die Fraktion, welcfie 
das a-Chinolyl-hexanol enthielt, ging bei 0.4 mm zwischen 200 und 250° iiber. 
Sie wurde iiber das Pikrat gereinigt. Zuletzt wurde a m  Petrolather umkrystalli- 
siert. Verwachsene Prismen. Schmp. 66O. 

29.5 mg Sbst. : 55.7 mg CO,. 19.9 mg H,O. 

Pi k r a t : Kleine Prismen. Schmp. 1450 
C,,H,,ON. Ber. C 79.24, H 7.54. Gef. C 79.23, H 7.54. 

95. Burckhardt Helferich und Hellmut Jochinke: Ester der 
Methansulfonsaure in der Zuckergruppe, IV. Mitteilung *). 

[Aus (1. Chem. Laborat. d. T:iii\ ersitat Leipzip.1 
(Eingegangen am 24 M,irz 1041 ) 

Vor einiger Zeit wurde die Herstellung einer Verbindung aus 1 .2-Voiio- 
aceton-3-niesyl-5.6-diacetyl-glucofuranose und Bromwasserstoff in Eisessig 
kschrieben, der damals l) die Zusammensetzung einer , ,normalen" 3-Mesyl- 
acetobrom-glucofuranose zugeschrieben wurde. Dies stand in Analogie niit 
entsprechenden von 0 hle und seinen Nitarbeitern hergestellten 3-Tosyl- 
1 krivaten 2). 

Bei genauer Untersuchung, vor allem bei den L-ersuchen zur Herstellung 
von normalen Glucofuranosiden aus der Bromverbindung stellte es sich aber 
heraus, daB dieser die Formel einer a-Broni-ath~~liden-~'erhindung zukoiiiint 
(I. der Formeliibersicht), ebenso wie der aus ihr leicht herstellbaren Methosy- 
Verbindung (11). Die Griinde dafiir sind die folgenden: 

Die ,4cetobrom-Verbindung geht in ungewohnlich einfacher W-eix, in 
Methanol bei Zusatz von Pyridin, unter Austritt von Rroniwasserstoff in 
cine Methoxy-Verbindung iiber, die neben Clem Mesyl in 3-Stellung und den 
beiden ,4cetylgruppen in 5- und 6-Stellung noch ein weiteres Acetyl tragt. 
Ilieses erweist sich als alkalifest, wahrend die beiden anderen leicht abgespalten 
werden. Dieser Methoxy-Verbindung kommt demnach nicht die Zusammen- 
setzung eines ,,normalen" 3-~fesyl-triacetyl-glucofuranosids zu, sondern 
ebenfalls die eines khyliden-Derivats (11). Bei der Umsetzung der Mesyl- 
acetyl-Verbindung I mit Silhercarbonat und Wasser entsteht in schwieriger 
Reaktion, unter Abspaltung des Broms als Rroniwasserstoff, rine Mesyl- 
triacetyl-Verbindung der Glucofuranose, die recht enipfindlirh ist und Jluta- 

*) 111. Mitteil.: B. 73, 1049 [1940]. 
l) B. H e l f e r i c h ,  H. Dress l e r  11. R. G r i e b e l ,  Jourii. prakt. Chem. [2j I & t .  

*) B. 61, 1875 Ll0ZX.. 
298 [1939]. 


