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Le moditle reprPsenti! dans la figure 6 prksente done une solution 
trks satisfaisante de l’analyse roentghographique rlu rPseau de 
la chitine. Ce modble, dam lequel nous supposons les anneaux 
pyraniques lbgbrement inclin6s les uns par rapport aux autres par 
rotation autour de b, appartient au groupe V 3 .  La diffbrence avec 
le modkle qui r6sulte du groupe spatial V 2  est si petite que nous 
pouvons dire que le modble proposi! reprdsente la r4alitP en tout 
cas avec une trhs bonne approximation. L’arrangement des chatines 
lat6rales (par exemple les radicaux acktyles) ne peut pas &re pr4cisP; 
il nous semble qu’en moyenne elks doivent &re situkes Pgalement 
dans les plans (200), dont l’intensit6 particulibrement forte, exige une 
densit6 trks i!lev@e. 

donn6s au coups de ce travail. 
Nous tenons a remercier M. tan dPr Wyk pour les conseils utiles qu’il nous a 

Genitve, Lab. de ehimie inorg. et organique de l’UniJrersit6. 

71. Uberfiihrung der Salze von aeetonierten Zuckersauren 
in ihre Methylester 

yon T. Reiehstein, A. Pedolin und A. Grfissner. 
(30. 111. 35.) 

Durch Oxydation acetonierter Poly-oxyverbindungen sind viel- 
fach acetonierte Poly-ouycarbonsauren zuganglieh, die wegen ihrer 
Empfindlichkeit in saurer Losung nicht in freier Form, sondern 
nur als Salze zu fassen sind. Beim Versuch, sie ans diesen frei- 
zusetzen, wird niimlich oft schon unter den mildesten Bedingungen 
Aceton abgespalten. Fur die Arbeiten mit solchen Stoffen hat es 
sich als grosse Erleichterung erwiesen, dass es dagegen meist gelingt, 
aus den Salzen solcher hochempfindlicher Sauren direkt ihre Methyl- 
ester herzustellen, die wegen Abweeenheit saurer Gruppen wieder 
rclativ bestandig sind. 

Das Verfahren hesteht darin, dass man die Salze in Xethanol 
lost oder suspendiert, bei sehr tiefer Temperatur niit einem Uber- 
schuss von trockenem Chlorwasserstoff in Xethanol zerlegt und 
hierauf sofort mit Diazomethan behandelt. Die Dauer der gefahr- 
lichen sauren Realition kann auf diese Weise auf ein ertraigliches 
Xinimum beschrankt werden. Wir beschreihen die Methode am 
Beispiel der Aceton-d, I-glycerinsaure (111) und der Aceton-d-xyluron- 
same (VI). Ein drittes Beispiel ist in der folgenden Arbeit iiber einen 
Abbm der Aceton-sscorbins~ure ermahnt. 
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Aceton-d,l-glycerinsaures Kalium (11) lasst sich leicht in krystalli- 
sierter Form aus Aceton-glycerin (I) dureh Osydation mit alkalischem 
Kalium-permanganat gewinnen’). Es ist bisher nieht gelungen, 
tiaraus die freie Aceton-d,Z-glycerinsiiure (111) herzustellen. Leicht 
konnte dagegen dss Kaliumsalz in den Xethylester (IV) ubergefuhrt 
werden, der von H .  0. L. Fischer und E. Buer2) vor kurzem in anderer 
Weise bereitet worden war. Bemerkenswerterweise gelingt es aueh, 
BUS dem Kaliumsalz (11) mit Thionylchlorid das Chlorirl (V) zu 
gewinnen, wenn die Ausbeute such nur knapp 30 yo betragt. 

Das Kaliumsalz der Aceton-d-xyluronsaure (VI)  ist nach H .  Ohlr 
und Mitarbeitern3) aus Monoaceton-glucose leicht erhiiltlich. Der 
auf dem angedeuteten Wege daraus bereitete Xethylester zeichnet 
sich durch hervorragende Krystallisierfahigkeit aus. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  
d,l-Acrtoiz-gZycerinsaur.es Ralium (11) uiis Aceton-glycerin (I). 
Aus 55 g entwiissertem Glycerin wurden durch achtthgipes 

Schiitteln mit 3 Teilen wasserfreiem Kupfersulfat unrl 8 Teilen 
Aceton 61  g Aceton-glycerin4) vom Sclp. S6O bei 1 mm erhnlten. 
Ausbeute = 88%. 

Bur Oxydation lost man in ca. 15 Teilen Wasser; die 2,2 3101. 
Kaliumhydrosyd fur jeden $101. Aceton-glycerin enthalten unct 
Iasst unter Riihren und Kdhlung mit Eiswasser sllrniihlich 1 z / 3  Xol. 
Kaliumpermanganat als 5-proz. massrige Losung innerhalb 3-4 Stun- 
den zulaufen. Bum Schluss riihrt man noch solange, bis die Per- 
manganatfarbe fast verschwunden ist und erwiirmt schliesslich 
auf 50-60°, um den Braunstein filtrierbar zu machen. Dieser wird 

1) Die leichte Oxydierbarkeit des Aceton-glycerins unter diesen Bedingungen 
wurde schon von Tcarrer und Hurwitz, Helv. 4, 728 (1921), hervogehoben, das ent- 
stehende Produkt jedoch nicht isoliert. 

2 )  Helv. 16, 537 (1933). 
3) B. 62, 2758 (1929); 64, 2810 (1931); 66, 12 (1933). 
4) Konstit. vgl. Ifibbert, illora%ain, C. 1930, I. 3023; 1930, 11. 3iU. 
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abgenutscht, rnit Wasser nachgewaschen und das klere Filtrat unter 
lebhaftem Riihren und Eiskuhlung mit verdiinnter Ychwefelsaure 
soweit neutralisiert, dass Phenolphtalein nicht mehr gerotet, Lackmus 
aber noch deutlich blau gefarbt wird. Jetzt wird im Vakuum zur 
Troekne gedampft, wobei eventuelles Schiiumen durch Zutropfeln 
von Amylalkohol bekampft werden kann. Der Ruckstand wird zur 
Entfernung unveriinderten Aceton-glycerins rnit &her ausgezogen 
und der atherunlosliche, krystalline Ruckstand mehrmals mit absolu- 
tem Alkohol ausgezogen, bis nur noch anorganisches Xaterial zuruck- 
bleibt. Die alkoholischen Auszuge werden im Vakuum zum diinnen 
Syrup eingeengt und vorsichtig mit wasserfreiem &her versetzt, 
sodass noch keine dauernde Fallung entsteht. Xacb lanqerem Stehen 
scheidet sich das Kaliumsalz als farbloses Krystallpulver aus, das 
abgesaugt und rnit etwas Aceton, dann rnit Ather gemaschen wird. 
Aus den 3Iutterlaugen werden weitere Mengen gewonnen durch 
Eindampfen im Vakuum zur Trockne, Aufnehmen in wenig abso- 
lutem Alkohol und Atherzusatz, im ganzen &us 61 g Aceton-glycerin 
46,5 g = 47% der Theorie. Der Korper ist sehr leicht loslich in 
Wasser, leicht in Alkohol, schwer in Aceton und fast unloslich in 
Ather. Die freie Aceton-glycerinsaure konnte daraus bisher in reinem 
Zustand nicht gewonnen werden. 

Aceton-d,l-glycerinsfiure-methylester (IV) aus dem Halium- 

5 g rohes Kaliumsalz wurden in einem geraumigen Bundkolben 
in 20 ern3 wasserfreiem Nethano1 gelost, auf - 13O abgekuhlt und 
mit 31,5 em3 einer Losung von trockenem Chlorwasserstoff in 
Methanol versetzt, deren Gehalt titrimetrisch zu 0,0346 g HC1 
pro em3 ermittelt worden war. Es trat eine starke Triibung durch 
Kaliumchloridabscheidung ein. Nun wurde sofort bei derselben 
Temperatur unter Umschwenken atherische Diazomethanlosung 
zugegeben bis zur eben deutlich bestehenden Gelbfarbung. Die 
snfangs sehr lebhafte Stickstoffentwicklung horte dann nahezu 
auf. Es wurde auf dem Wasserbad Ather und Nethanol abdestilliert, 
der Ruckstand in trockenem Ather gflost, von Kaliumchlorid ab- 
filtriert und nach Abdestillieren des Athers im Vakuum destilliert. 
Ausbeute 2,8 g Ester, Sdp.,,,, SOo, entsprechend 66% der 
Theorie. Bur Kontrolle wurde nach Pischer und Baerl) das Amid 
und das Hydrazid bereitet, die sofort die richtigen Schmelzpunkte 
1 1 1 O  resp. 75O zeigten. 

Aceton-d,l-glycerinsizLre-chloria (V). 
Am besten verlief noch der folgende Versuch: 3 g Kaliumsalz 

wurden in 30 cm3 absolutem Ather aufgeschlemmt und in einem 

suzz (11). 

I )  B. 62, 2758 (1929); 64, 2810 (1931); 66, 12 (1933). 
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Bolben rnit gut aufgeschliffenem Ruckflusskuhler mit 3 g Thionyl- 
chlorid (reinst wasserhell) 2 Stunden zum lehhaften Sieden erhitzt. 
Es wurde von unloslichen Salzen abfiltriert, diese rnit masserfreiem 
Ather nachgewaschen, das Filtrat durch Destillation von Ather und 
der Hauptmenge Thionylchlorid befreit und der Ruckstand im 
Vakuum destilliert. Ausbeute 1,3 g Chlorid, a h  farblose, leichtbe- 
wegliche Fliissigkeit vom Sdp. mm ca. 58O, entsprechend 29,2 7,  
der Theorie. - Bur Kontrolle wurde, rnit wasserfreiem Ather ver- 
ddnnt, in einen Uberschuss von absolut atherischem Ammoniak einge- 
tragen. Die vom Ammoniumchlorid durch Filtration befreite Liisung 
hinterliess das Amid, das aus Benzol umkrystallisiert wurde. Smp. 
111-112°, Ausbeute 0,8 g. Das Chlorid war somit mindestens 
70-proz. 

Xonoaceton-d-x yluronsiiure-meth~le~ter. 
10  g Monoaceton-d-xyluronsaures Kaliuml) m r d e n  in ca. 300 em3 

wasserfreiem Methanol gelost und wie beim Glyeerinsaurederivat bei 
- 15O zunachst mit methylalkoholischer Salzsaure (hier ist es zweek- 
massig, ca. 1% Mol Chlorwasserstoffgas pro 1 8101 Kaliumsalz anzu- 
wenden), dann rnit atherischem Diazomethan bis zur eben bestehen- 
den Gelbfarbung versetzt. Die zunachst anfallenden Kaliumsalze 
werden zweckmassig nochmals nachmethyliert. Die Vakuumdestil- 
lation ergab 7 g Methylester, der sofort erstarrte. Sdp. 0,3 mm 115O 
und Sdp. 13 mm 182O. Schmelzpunkt roh 100-103°. Nach Um- 
krystallisieren aus Benzol-Benzin Smp. 103-104O korr. Zur Analyse 
wurde 1 Stunde bei 50O im Hochvakuum getrocknet. [a]: = - 31?,S0 
- + 0,5 (c = 3,2 in Methanol). 

3,586 mg Subst. gaben 6,566 mg CO, und 2,078 mg H20 
C,H,,O, Ber. C 49,52 H 6,47"& 

Gef. ,, 49,94 ,, 6,48"!, 

Institut fiir allgemeine und analytisclte Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule Zurleh. 

*) B. 62, 2755 (1929); 64, 1810 (1931); 66, 12 (1933). 




