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1. Totalsynthese des Diterpens C3OH32, das identisch ist mit dem von 
S e m m l e r  und R o s e n b e r g  im blauen Campher61 anfgefundenen n-Cam- 
p horen. 

2. Viillige Hydrierung des a.Camphorens (Octahydro-a-camphoren, C i o b ) .  
3. Invertierung des a-Camphorens zum bicyclischen Diterpen lso-a-cam- 

4. Vdlige Hydrierung des Tso-a-camphorens (Hexahydro-iso-a-camphoren, 

5. Synthese von 5 weiteren Ditei-penen und Bestimmung ihrer Daten. 
6. Synthese des Oxydes C20Hl'0 der Diterpenreihe, das sich za dem ge- 

7. Totalsynthese des monocyclischen Sesquiterpens Cyclo-isopren-myrcen, 

8. Darstellung des Cyclo-isopren-myrcen-trihydrochlorides vom Schmp. 83", 

9. VBllige Hydrierung des Cyclo-isopren-m yrcens (Hexahydro-cyclo-isopren- 
myrcen, CIS Hso). 

10. Synthese von weiteren bicyclischen Sesquiterpenen vom Terpentppus 
von denen daa eine event. mit ,i?-Santalen identisch ist. 

11. Vollige Hydrierung des letzteren zu dem geshttigten Kohlenwasser- 

12. Neue Methoden zur Synthese von monocyclischen Sesquiterpenen. 
B r e s l a u ,  Techoische Hochschule, Anfang Juni  1914. 
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slttigten Oxyd CZOHSSO redozieren lit5t. 
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291. Heinrich Wieland und Robert S. Wlshart: 
Die Synthese dea natiirlichen Inosite. 

[Mitteilang aus dern Chem. Laborat. der Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 15. Juni 1911). 

Weder durch Hpdrolyse vnn Benzolhexachlorid : 
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noch drirch aldolartige Isomerisation einer Aldohexose : 
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noch auf irgend einem andren Weg ist es bisher gelungen, den im Tier- 



und Pflanzenreich als I n o s i t  so weit verbreiteten oder auch einen 
isomeren Cyclohexit synthetisch zu gewinnen.1 Die fruchtbare Methode 
der H y d r i e r  u n g  mit fein verteilten Platinmetallen und Wasserstoff 
hat uns jetzt vom H e x a o x y - b e n z o l  aus  dieses Ziel erreichen lassen. 
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Bei wechselnder Verteilung von Hydroxylgruppen und Wssserstoff 

auf die beiden Seiten der Sechsring-Ebene sind - neben einem r a c e  
mischen - s i e b e n i n a k t i v e Cyclohexite der Theorie nach voraus- 
zusehen. Von ihnen sind zwei natiirlich vorkommende bekannt, der 
g e w o h n l i c h e  I n o s i t  (Mnskelzucker, PhaseomannitJ und der sog. 
S c y l l i t ,  der 1856 von St i ide le r ’ )  in  den Innenorganen von Hai- 
fischen aufgefunden und 1907 von J o b .  Mii l ler2)  als Cyclohexit er- 
kannt worden ist. 

Es ist ein gliicklicher Zufall, d a 9  bei der Hydrierung von Hexa- 
oxy-benzol gerade die wichtigste der sieben miiglichen Konfigurationen, 
die des  netiirlichen Inosits entsteht. Man konnte versucht sein, an8 
dieser glatten Bildungsweise fiir den Inosit die cis-Konliguration ab- 
zuleiten, in der alle Hydroxyl-Gruppen auf der e i n e n ,  alle Wasser- 
stoffatome auf der sndren Seite der Ringebene liegen, allein die Un- 
sicherheit, mit der Schlusse auf die riumliche Grnppierung bei Ad- 
ditionen an die Kohlenstoffdoppelbindung vielfach behaftet sind, mahnt 
zur Vorsicht. 

Die T o t a l s y n t h e s e  d e s  I n o s i t s  nirnmt jetzt folgenden Weg: 
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Acetylen Benzol Hydrochinon Hexaoxy-benzol Inosit. 

Noch einfacher erfolgt sie vom K o h l e n o x y d  ans, das bekanntlich 
durch K a l i u m  in H e x a o x y - b e n z o l k a l i u m  (COK)6 verwandelt wird. 

Als K a t a l y s a t o r  b e i  d e r  H y d r i e r u n g  wurde das  schon viel- 
fach bewiihrte P a l l a d i u m s c h w a r z  benutzt. ,, Die Reaktion gelingt 
nur mit r e i n s t e m  Hexaoxy-benzol, das nacb der prachtigen Methode 
YOU N i e t z k i  und B e n c k i ~ e r ~ )  dargestellt und mehrfach nach der 

1);J. pr. [I] 78, 48 [1858]. 
3) B. 18, 499 [1885]. 

2, B. 40, 1821 [1907]. 



Angabe der Entdecker umkrystallisiert wurde. Im Anfang batten w i r  
mebrfach mit MiBerfolgen zu kampfen, bis wir fanden, daB gering- 
fiigige Veruoreinigungen und namentlich S p u r e n  v o n  C h l o r w a s s e r -  
s t o f f  - die dem gereinigten Priiparat hartniickig anhaften und durch 
Wnschen mit Wasser entfernt werden mufiten - die Hydrierung ganz 
und gar  lahmlegen. Die R,eaktion wurde in der etwns modifizierten 
N' i l ls t i i t terschen Schiittelbirne ') ausgefuhrt bei einer lemperatiir 
von 50-55". Bei der geringen MTasserloslicb keit des Hexaosy-benzols 
muB man in Suspension arbeiten. 2 g in 30 ccni Wasser rnit 1 g 
Palladiumschwarz geschiittelt, nahmen in 4 Stunden 820 ccm Wasser- 
stoff auf; alle organische Substanz war jetzt gelost. Eioe Probe der 
Losung fiirbte sich noch an der Luft, es war also noch autoxydoble 
Substanz i n  ihr  enthalten. Daher wurde noch 3 Stunden weiter ge- 
schiittelt, bis mit einem Gesamtverbrauch von 970 ccm Stillstand ein- 
trat. Zum Schlu13 wurde noch 1 Stunde bei 800 geschiittelt. Dabei 
wurden nur  niehr einige ccm Wasserstoff aulgenommen. Nach der  
Rechnung sollten 850 ccm Wasserstoff aufgenommen werden. 

Der  wasserhelle Tnhalt der Birne wurde nun abfiltriert und irii 

Vakuumexsiccatnr iiber Schwefelsiiure und festem Kali zur Trockne 
eingedampft. Nach kurzem Stehen begann in dem zuruckbleibenden 
Sirup die Krj-stallisation. hfan digerierte jetzt  den Riickstand zweimal 
kriiftig mit je 15 ccrn Alkohol, in dem der Ioosit sehr schwer loslich 
ist, go13 den Alkohol a b  und rerrieb die feet gewordeue Masse mit 
wenig Wasser. Hierbei wurde schon ein Teil des I n o  s i t s  krystallisiert 
erhalten. 

Nach Zugabe von soviel Alkohol, dafi keine Fiillung eintrat, lie13 
man stehen und gewann so ohne weitere Schwierigkeiten ca. 0.3 g 
Inosit. Er wurde zur Reinigung fur die Analyse in wenig heiBem 
Wasser gelost, dazu gab man einige Tropfen Alkohol und ,lie13 dann 
i n  der Ki l te  auskrystallisieren. Die Krystalle wurden bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet und zeigten dann den Schrnp. 218-2190 
(unkorr.), den gleichen, den aiich M a q u e n n e 3 )  angibt und den aucli 
ein am gleichen Thermometer gepruftes Kontrollpraparat von Inosit 
besaB. Bei der Mischprobe lnderte sich der dchmelzpunkt nicht. 

Mikroanalyse nnch Preg l :  11.715 mg Sbst.: 17.26 nig CO,, 7.20 mg H10. 
- 13.330 mg Sbst.: 19.55 m g  COs, 8.01 rng HzO. 

C6EL?Oti. Ber. C 40.N). H 6.6 i .  
Gel. D 40.18, 4O.W, D 6.83, 6.68. 

Wir haben auBerdem noch eine Probe unseres Priiparats gleich- 
zeitig mit natiirlichern Inosit aus wenig 50-prozentiger Essigsiinre um- 

?) A. ah. [6] 12, 570 [1887]. 
. ~~ ~. 

') B. 4.5, 147'2 [191t']: 46,3330[1913]. 



krystallisiert. In beiden Fallen wurde die gleiche Krystallisation 
beobachtet, unter dem Mikroskop waren die Krystalle der beiden 
Proben - liingliche Prismen mit scbrager Abschneidung - nicht 
von einander zu unterscheiden. 

Im iibrigen stimmten die Loslichkeitsverhiiltnisse und Eigenschaftrn 
unseres Inosits in allen Punkten vollkommen mit denen der Kontroll- 
substanz. Wir babeo scblieI3lich noch, um bei der Feststellung d r r  
Identitiit gar nichts zu verskumen, unser Praparat mit Essigsiurenn- 
bydrid und wenig Chlorzink acetyliert I). Der erbaltene H e x a a c e t y  I- 
in o s i t  wurde aus wen@ Alkohol umkrystallisiert. Wie bei eioeiii 
Vergleichspriiparat gewnnn man glanzende Schuppen vom scbarfen 
Schmp. 210-21 10.  Das Kontrollprkparat schmolz am gleichen Ther- 
mometer bei 211°, eine Miscbprobe bei 210-21 lo. 

Wir haben bei dem bier beschriebenen Versucb die Einzelaus- 
4etiter.1, die sich naturlich nicht auf die angegebenen 0.3 g beschrankrn, 
nicht festgestellt, baben aber, ohne die Mutterlauge vollig durch- 
zuarbeiten, schon mehr als 1 g Inosit erhalten, so daI3 wir die Syn- 
these des Iuosits im AnschluB an die schiine Arbeit von N i e t z k i  
und B e n  c ki s e  r als Praparat fur den Laboratoriumsunterricht eni- 
pfrhlen kiinnen. 

392. Heinrich Wieland: tfber den Meohanismus der 
Oxydationevorglnge (III). 

fAus dem Cheniischen Laborat. der Kgl. Akad. der Wissensch. zu MBnclieu.1 
(Eingegangen am 13. Jnni 1914.) 

In der letzten Abhandlungl) babe ich den Nachweis gefuhrt, daO 
typische biologische Oxydationen oboe Beteiligung von Sauerstoff vor 
sich gehen konnen. Die am langsten bekannte Oxydation, die duroh 
die  A l k o  h o l - O x y d a s e  der Essigekurebakterien erfolgende Uberfiih- 
rung von Alkohol in Essigsliure, wurde mit aller Scharfe als D e h y -  
d r i e r u n g s r e a k t i o n  erwiesen. Wiihrend man bisher fast allgemein 
die freilich unbewiesene Anschauung hatte, daI3 die im organiscben 
Leben vor sich gehenden Oxydationen unter katalytischer MitbilFe 
von sauerstoff-aktivierenden Fermenten (im Sinne der E n g l e r - B a c h -  
schen Peroxyd-Theorie) verlaufen, konnte ich fur eine Reihe von 
FZllen einwandfrei sicherstellen, daB die Ferrnentwirkung vielmebr in 
einer Aktivierung des Wasserstofls besteht, der dann gleich nascentem 
Wasserstoff an geeignete Wasserstoffacceptoren abgegeben wird. Der  

1) Nach Maquenne ,  a. a. 0. 9 B. 46, 3327 [1913]. 




