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uns auch an dem Acetyl-glucosamin iiberzeugten, bei der iiblichen Arbeitsweise stets
zu hohe und vom Jod-UberschuB abhingige Wertc liefern.

Héhere Acetate.

Fraktion III wurde in der angegebenen Weise acetyliert und auf-
gearbzitet. Das gut krystallisierende Reaktionsprodukt schmilzt bei 320®
(korr.) und ist in niederen Alkoholen auch in der Hitze viel weniger 16slich
als das entsprechende Derivat der Biose. Besonders kennzeichnend ist die
Schwerloslichkeit selbst in warmem Chloroform. Die XKrystallform dieses
Priparates zeigt Biischel, dabei auch freie Nidelchen. In Eisessig konnte
keine Mutarotation wahrgenommen werden.

fal = + (100X 0.56%) : (4 X0.4248) = + 33.0°.
Ein aus einer vorangehenden Fraktion erhaltenes Acetat zeigte denselben
Habitus, drehte aber nur 1%° nach rechts.

319. Max Bergmann und Leonidas Zervas: Erginzung zu
unserer Mitteilung: Neue Dismutationsprodukte der Zucker?).
"Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Lederforschung in Dresden.)
(Eingegangen am 18. Juli 1931.)

Dar von Y. Asahina?) entdeckte und von L. Zervas?®) synthetisierte
Styracit liefert nach Asahina bei der Oxydation mit Hypobromnit einen
reduzierenden Stoff, dessen Osazon C,jH,O,;N, trapez- oder halbmond-
fsrmige Krystalle vom Schmp. 185° bildet. Die 1-proz. Losung des Osazons
in Eisessig dreht das weiBle Licht um 1.10° nach links. In pyridin-alkoholischer
Losung dreht es unmittelbar nach der Auflgsung nach rechts; doch bald
kehrt sich die Richtung um, und nach einiger Zeit dreht die Losung ziemlich
stark nach links.

Nun haben wir jiingst in der 16. Mitteilung dieser Reihe aus Tetracetyl-
oxvglucal ein Osazon von #hnlicher Zusammensetzung erhalten, fiir das
wir damals wegen der geringen verfiigbaren Osazon-Menge nicht zwischen
den dhnlich zusammengesetzten Formeln C,gH,,0O,N, und C,;H,,0;N, unter-
scheiden konnten. Da aber unser Osazon im Schmelzpunkt und der Krystall-
form ganz dem von Asahina beschriebenen entsprach, schien uns eine Neu-
darstellung unseres Priparates in etwas gréBerem Mallstabe und sein ge-
nauerer Vergleich mit den Angaben Asahinas niitzlich.

Zunichst konnten wir fiir das Osazon aus Oxy-glucal dieselbe Formel
sicherstellen, wie sie dem Osazon aus Styracit zukommt.

0.1081 g Sbst.: 0.2524 g CO,, 0.0593 g H,0. — 3.975 mg Sbst.: 0.577 ccm N (229,
750 mm, nuach Pregl).

CsH 203N, (340.2). Ber. C 63.49, H 5.92, N 16.47.

Cyel105N, (342.2). Ber. C 63.12, H 6.43, N 16.37.

Eine 1-proz. Losung unseres Osazons in Eisessig drehte das polarisierte Licht der
D-Linie 5 Min. nach der Auflésung um 1.18° nach links. 10 Min. nach der Auflésung
war %p = -—1.36% 20 Min. nach der Auflésung war ap = —1.43°. Bald damach fing

Gef. C 63.68, H 6.14, N 16.57.

1, 17. Mitteilung iiber ungesittigte Reduktionsprodukte der Zucker; vergl. unsere
16. Mitteil.: B 64, 1434 [1931].
?) B. 45, 2363 [1912]. 3) B. 63, 1689 [1930].
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die Drehung an, langsam abzusinken, und 2—3 Stdn. nach der Auflésung betrug sie
wieder nur noch —1.17%. Inzwischen hatte aber die urspriingliche hellgelbe Losung eine
ziemlich starke rote Farbe angenommen, so daBl auf weitere Ablesungen verzichtet werden
mufte.

Eine Losung von o.05 g unseres Osazons in einem Gemisch von 1 cem Pyridin und
1.5 ccm absol. Alkohol zeigte:

5 Min. nach der Auflésung ap = +4.54°%
10 ,, e . op = +3.56°,
25 . ”» M . up = +1.91°,
40 " " . ap = +0.65°,
55 . »» ap = —0.74%

155 . " ” v ap = —-2.360.

Weiters Ablesungen waren wegen der eingetretenen Dunkelfdrbung nicht mdoglich.

Unser Osazon aus verseiftem Tetracetyl-oxyglucal stimmt also in allen
untersuchten Eigenschaften vollig iiberein mit dem Osazon aus oxydiertem
Styracit. An einer Ubereinstimmung beider Priparate diirfte um so weniger
zu zweifeln sein, als die beobachteten optischen Eigenschaften fiir Osazone
ziemlich ungewdhnliche sind.

Die Ubereinstimmung der beiden Osazone ist folgendermaBen zu er-
klaren: Bei der Hypobromit-Oxydation des Styracits, fiir welchen
L. Zervas die Formel I sichergestellt hat, entsteht eine 1.5-Anhydro-
fructose, die identisch ist mit der Ketoform II des Oxy-glucals IIl.
Diese Anhydro-fructose bewahrt bei der Osazon-Bildung, wie die Analyse
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zeigt, ihren Anhydro-Sauerstoffring, stellt demnach den Xohlenstoff 3 fiir
die Osazon-Bildung zur Verfiigung, entsprechend Formel IV. Nach unserer
Erklarung hitte die reduzierende Fliissigkeit, die Asahina seinerzeit aus
Styracit mit Hypobromit bekam, erhebliche Mengen freies Oxy-glucal (An-
hydro-fructose) enthalten, und andererseits wire erwiesen, daB das bei der
Verseifung des Tetracetyl-oxyglucals entstehende freie Oxy-glucal nicht
sofort restlos umgelagert wird, sondern in der Lésung teilweise erhalten
bleibt4). Da diese Losung nach unseren kiirzlich mitgeteilten Feststellungen

%) Andrerseits haben wir die Bildung noch anderer Osazone beobachtet, die von
Umwandlungsprodukten des Oxy-glucals herrithren diirften. — Unsere Vermutung,
daB die beiden hydrazon-bildenden Carbonyle, die der Entstehung des Osazons 187°
zugrunde liegen, schon bei der Verseifung des Tetracetyl-oxyglucals entstanden sind,
erweist sich damit als irrig. Dagegen findet unsere damalige Angabe ihre Bestitigung,
daB bei der Verseifung der Acetate von Oxy-glucal und Oxy-galaktal und nachfolgender
Osazon-Bildung die verschiedene Konfiguration am Kohlenstoff 4 erhalten bleiben muf.
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fuchsin-schweflige Sdure sofort rotet, erhebt sich die Frage, ob diese Eigen-
schaft dem Oxy-glucal (also einer Anhydro-ketose) oder einem ihrer Um-
wandlungsprodukte zukommt. Man wird dies erst entscheiden kénnen, wenn
man Oxy-glucal und dhnliche Anhydro-ketosen in freiem und reinem Zustande
darstellt.Unsere hier mitgeteilten Ergebnisse lassen ein solches Unternehmeaq,
trotz aller bisherigen MiBerfolge, nicht aussichtslos erscheinen.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen wir
fiir die Gewdhrung von Mitteln unseren ergebensten Dank aus.

320. Ernst Spith und Fritz Kuiiner: Uber Chelerythrin
und Sanguinarin, sowie Erwiderung auf die Bemerkungen von
F.v.Bruchhausen und H. W, Bersch.

{Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universitdt Wien.}

(Eingegangen am I16. Juni 19371.)

In einer letzthin erschienenen Abhandlung!) konnten wir zeigen, daf
dem Chelerythrin, einer quartiren Base aus Chelidonium majus, die
Formel I zukommen muf}, wenn man die sehr wahrscheinliche Annahme
macht, daB die Sauverstoffatome, welche den Methoxylresten und der Methylen-
dioxygruppe angehéren, sich in denselben Stellungen befinden wie im San-
guinarin (II). Dieser Schlufl war besonders deshalb wenig bedenklich, weil
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/\/\ OCH; das Sangulnarm ein steter Begleiter des

Lol OCH, Chelerythrins in seinen natiirlichen Vor-

NN kommen ist und in seinem Aufbau dem Che-

CH0. " __'N.CH, lerythrin auch sonst durchaus gleicht. Die

OCH I Bildung des Methylimides der Hemipinsiure

3 ' bei der Oxydation des Chelerythrins sprach

ebenso wie die Entstehung des Methylimides der 3.4-Methylendioxy-phthal-

saure aus Chelidonin fiir die in der Formel I angegebene Anordnung der

Sauerstoffatome. Immerhin waren wir bestrebt, einen strengeren Beweis fiir

unsere Annahme aufzufinden, der durch giinstige Umstédnde in folgender ein-
facher Weise gelang:

Wenn man im Sanguinarin und im Chelerythrin die Methylen-
dioxygruppen verseift und die Aufspaltungsprodukte methyliert,
so miifite aus beiden Alkaloiden der gleiche Stoff entstehen, sofern die von uns
angegebene Formel I des Chelerythrins zu Recht besteht; durch diese Be-
ziehung des Chelerythrins zum Sanguinarin und Chelidonin wire die Mog-

1) B. 64, 1123 {1937].



