
01 (Sdp.,., 130~) destilliert. Es wurde in einigen Kubikzentimetern trocknem 
Methylalkohol aufgenommen, die gleiche Menge bei oo gesattigtes methyl- 
alkoholisches NH, zugefiigt und uber Nacht bei Zimmer-Temperatur auf- 
bewahrt. Beim Abdampfen im Vakuum blieb das Amid in feinen, gebogenen 
Nadelchen krystallisiert zuruck und wurde aus Essigester-Ligroin urngelost : 
0.32 g, d. S. 65 04 d. Th. Schmp. 128-1290 nach vorherigem Sintern. Misch- 
Schmp. mit einem aus Chinasaure hergestelltem Praparat ebenfalls 128 -1290 
nach vorherigem Sintern. 

[a]: = (- 0.73' X 2 )  : 0.0341 = - 42.8O (in Methylalkohol) ; 
[a]': = ( - 1 . 9 3 ~ ~ 2 ) :  (0 .5~0.899)  = -85.9O (in Wasser). 

Fur Trimethyl-chinasaure-amid aus Trimethyl-chinid wurde gefunden 
-42.70 in Methylalkohol und -85.40 in Wasser8). 

204. Hermann 0. L. Fischer und Erich Baer: 3-Glycerin- 
aldehyd-phosphoreiiure, 11. Mitteil. : Calciumsalz. 

[Aus d. C h w .  Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 24. Mai 1932.) 

Vor einigen Monaten beschrieben wir die Darstellang der 3-Glycerin- 
a lde h yd -p ho  s p  h o r s a u r  e l) aus phosphoryliertem Glycerinaldehyd-benzyl- 
cycloacetal durch reduktive Spaltung. Die freie Saure konnten wir nicht 
krystallinisch erhalten, wohl aber ihr 2.4-Dinitrophenyl-hydrazon. Vor 
kurzem ist uns nun das Calci umsalz der 3-Glycerinaldehyd-phosphorsaure 
krystallisiert, und wir geben nachstehend die Vorschrift seiner Bereitung 
und seine analytischen Daten an. Es liegt nahe, die Kondensationsfahigkeit 
der neuen Phosphorsaure -Verbindung mit sich selbst oder anderen Oxy- 
carbonyl -Verbindungen naher zu untersuchen. Wir sind mit diesbeziiglichen 
Versuchen beschaftigt. 

D ihydra t  d e s  3-glycerinaldehyd-phosphorsauren Calciums. 
145.4 mg 3 - GI y c e r i n a1 d e h y d - p h o s p  h o IS a u r  e (Monohydrat) wurden 

in  2 ccm Wasser gelost, mit einer Losung von 150 mg (ca. 1.2 Mol.) Calcium- 
acetat in 2 ccrn Wasser langsam versetzt und zur Vervollstbdigung der 
Faung unter Reiben tropfenweise 2.2 ccm absol. Alkohol zugegeben. Die 
so erhaltene krystalline Fallung wurde mehrfach mit absol. Alkohol, dann 
mit Ather gewaschen und an der Luft getrocknet. Urn Spuren anhaftender 
Waschfliissigkeit zu entfernen, wird die Substanz uber P,05 im Exsiccator, 
welcher fiir Stde. evakuiert wird, iiber Nacht imter Atmospharendruck 
aufbewahrt. Es wurden 140 mg Dihydrat des 3-glycerinaldehyd-phosphor- 
sauren Calciums, d. s. 74% d. Th. (ber. auf ein Monohydrat der 3-Glycerin- 
aldehyd-phosphorsaure) erhalten. In einigen seltenen Fallen, in denen die 
Glycerinaldehyd-phosphorsaure Spuren freier Phosphorsaure enthielt, wurden 
die ersten Anteile der Calciumsalz- Fallung schnell abfiltriert oder abzentrifu- 
giert und verworfen. 

4.786. 5.277 mg Ca-Salz: 2.655. 2.900 mg CO,. 1.600, 1.910 mg HpO. 
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7.856 mg Sbst.: 66.075 mg Molybdat (nach P r e g l ) .  - Zur Bestimmung des Cal- 
ciums wurde die Substanz in wenig H,O unter Zugabe von Essigsaure geliist, bei Anwesen- 
heit von Natriumacetat das Calcium als Oxalat gefiillt und durch Titration mit 
-0, bestimmt'). 40.6, 27.6 mg Ca-Salz verbrauchen 3.3, 2.2 ccm n/,,-KMnO,-L&g. 

CJH,O,PCa + zH,O (244.1). Ber. C 14.7, H 3.68, P 12.7. Ca 16.4. 
* Gef. ,, 15.14, 14.99. ,, 3.74, 4.05. ,, 12.21, ,, 16.3. 15.99. 

Ferner wurde die Substanz nach W i l l s t a t t e r  und Schudel  titrierta): 25.6 mg 
Ca-Salz wurden in 100 ccm H,O unter Zugabe von 6 ccm n/,,-HCl geldst, mit 6 ccm 
n/,,-Jodlosung versetzt und im Verlauf von 5 Min. 13 ccm A/,,-NaOE zugetropft. Nach 
I/* Stde. wurde angesauert und titriert; verbraucht wurden 2.02 ccm n/,,-Jodlijsg. = 
96.3% d. Th. 

2.4-Dinitrophenyl-hydrazon d e r  3-Glycerinaldehyd-phosphorsaure: 
22 m g  Ca-Salz wnrden in schr wenig 2-A. HCl geliist und mit einer kalten Liisung voii 
16 m g  2.4-Dinitrophenyl-hydrazin in I ccm 2-n. HCl versetzt. Das sofort ausfallende. 
schon krystallisierte Hydrazon wurde r-ma1 mit wenig 2-A. HCl gewaschen, abzentri- 
fugiert und im Zentrifugenglas iiher P,O, iind KOH im Hochvalzuum (0.05 mm Hg) bei 
Zimmer-Temperatur getrocknet. 

3.029 mg Sbst.: 0.422 ccm N (25O, 756 mm). 
C,Hl10,X4P (350.17). Ber. hi 16.00. Gef. h' 15.89. 

205. S a n k i c h i  Take i ,  S h i k i r o  Miyaj ima und Minoru b n o :  
aber Rotenon, den wirksamen Bestandteil der Derriswurzel, 
JX. Mitteil. l) : Nachtrag zur Konstitution der Tetrahydro-tuba- 
saure und des Rotenons. Syntheee einiger Abbauprodukte des 

Rotenons. 
[Aus d. Agrikulturchem. Institut d. Universitat Kyoto.] 

(Eingegangen am 21.Mai 1932.1 

Nachtrag zur Konst i tut ion der  Tetrahydro-tubasaure.  
Wie wir in unserer letzten Abhandlungl) mitgeteilt haben, liefert Te t ra -  

h y dr  o - t u b  as  aur  e , C12H,,0,, bei der 0 x y d a t i on mit Kaliumpermanganat 
eine nach Iso-valeriansaure riechende Saure C,Hl,02, die wir als a, P-Di- 
methyl-but tersaure auffal3ten; die neueSaure gab einen bei 850schmelzen- 
den p -  Jodphenacyl-ester. Spater haben .wir gefunden, da13 unser Ester mit 
den1 p -  Jodphenacyl-ester (Schmp. 850) der Iso-capronsaure (Isobutyl-  
essigsaure) identisch ist. Auf Grund dieses Ergebnisses mu13 die Alkyl- 
Seitenkette der Tetrahydro-tubasaure nicht eine 1.2 - Dimethylpropyl -, 
sondern eine Isoamyl-Gruppe sein. Die Tetrahydro-tubasaure lU3t sich durch 
Erhitzen decarboxylieren und gibt ein entsprechendes Ph en01 C,,H160, 
vom Schmp. 850. Angesichts dessen wollen wir unsere friiheren Konstitutions- 

*) T r e a d w e l l ,  Kurzes Lehrburh d .  Analyt. Chcm. ( 5 .  Auflage, 1911) 11. S. 5r4. 
") B. 31, 780 [1918]. Angewandt in der Abanderung des Vcrfahrens nach Gocbel ,  

I) VIII. Mitteil.: B .  65, 279 [rg32]. 
Joum. biol. Chem. 73, 801 [1927j. 




