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Mengen dieser kostspieligen Kohlenwasserstoffe gelingt. Die angehliche 
Identitat des Absorptions-Spektrunis des so erhaltenen 1.4-Korpers iiiit Clem 
1.3-Korper ist wohl auf die seinerzeit noch zu nenig gut atisgebildete Me& 
Teclinik zuriickzufiihren. 

Dieser Arbeitshypothese entsprechend sind derzeit Versuche iin Gange, 
den durch die neuen Frecluenzen in Praparat I V  und V nachgewiesenen Stoff 
anzureichern und moglichst eitideutig zit charalrterisieren, wobei wir uns gerne 
einerseits die Trennung iiher die Bromide und andererseits Trennungs-Ver- 
suclie uber die Anlagerungs-Produkte tnit Maleinsaure-anhydrid zur weiteren 
Untersuchutig vorbehalten mocliten. 

Hrn. c a d .  chem. F r a n z  H u h e r  liaben xvir fur die Ausfulirung der pra- 
parativen Arbeiten zu danken. ITtid weiter mochten wir nicht versaumen 
den Deu t schen  H y d r i e r n e r k e n  in Rodleben unsern besten Dank auszu- 
sprechen ; ohne die freundliche Uberlassung nahmhafter Mengen von 1.4-Dioxy- 
cyclohexan waren wir nicht in der 1,age gewesen, die unter (B) beschriebenen 
Untersuchungen durchzufuhren. 

109. H. Er 1 b a c h : d-Gluco-saccharosonsaure, IV. Mitteil. l) : Die 
Aufspaltung zu Verbindungen der C,-Reihe. 

[Aus d. Chem. Institut rl. Uniyersitat Berlin.] 
(Eingegangen am 1.1. Februar 1935.) 

Fur den Strukturbeneis der d - G l u c o - s a c c h a r o s o n s a u r e  (I) war es 
ernrunscht, die Doppelbindung zwischen den C-Atomen 2 und 3 unter Bildung 
von Oxalsaure und d-Erythrose oder deren Derivaten aufzusprengen. Uber 
dahinzielende Versuche sol1 im folgenden berichtet werden. 

Rei der Einwirkung yon Alka l ien  auf das Natriumsalz von I stellte 
ich ein allmahliches Verschwinden des Jod-Reduktionsvermogens fest, ohne 
daB die Drehung sich anderte. Ein Mol. Oxa l sau re  wurde dabei abgespalten, 
die Identifizierung des anderen Molekiilteiles gelang jedoch nicht. Die Reak- 
tion ist kein Zerfall durch die Alkali-Wirkung allein, denn der Jod-Verbrauch 
nimmt nur ah, wenn die 1,osung niit Luft in Beruhrung ist; Katalpsatoren 
wie Eisenchlorid oder Kupferacetat belvirken eine Beschleunigung. khnliclie 
Zerfallserscheinungen hedingen \vohl auch die Zersetzlichkeit des Chin i n - 
sa lzes  von I, besonders leicht wirken nielirwertige Ionen. Es gelingt z .  B. 
nur unter hesonderen Bedingungen (Bleisalz ”)) oder gar nicht (Erdalkali- 
salze) , einheitliche Verbindungen ~ I I  isolieren. 

Die gewtinschte Aufspaltnng gelang dagegen leicht auf andereni Wege. 
I reagiert, wie hereits in der 111. Mitteil. erwahnt wurde, mit D iazon ium-  
s a 1 z e n. Die Umsetzung geht leicht in waBrig-mineralsaurer Losung mit 
quantitativer Ausbeute vor sich. Die mit B enzol -d iazoniu  mc h lor i  d 
erhaltene Verbindung ist gut krystallisiert und hat die Zusammensetzung 
C,,H,,O,N,, ist also aus je e inem Mol. I u n d  Diazo-Verb indung  
entstanden. 

Fur die Aufklarung ihrer Struktur als 2 - [P hen  yl-  h y d r azi  no-oxal  y I] - 
d-e ry th ronsaure - l ac ton  (11) sind folgende Eigenschaften und. Reaktionen 

I )  111. Mitteil. H. O h l e ,  R .  67, 1750 [1934j z, B. 67, 331 [1934]. 
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beweisend. I1 reduziert Fehlingsche Losung, verbraucht aber kein Jod in 
saurer Losung. Ein Aceton-Kondensationsprodukt bildet es nicht, weder 
mit Kupfersulfat noch niit Schwefelsaure als Katalysatoren, freie benach- 
barte Hydroxylgruppen konnen also nicht vorliegen. Der Nachweis von 
Hydroxylgruppen gelang wegen der dabei auftretenden lTerharzungen (Ben- 
zoylierung in Pyridin) bzw. wegen der Unloslichkeit in Methyljodid (Methy- 
lierung) nicht. Ailit Acetanhydrid erhielt ich nur sirupiise Produkte. 

Durch Alkali oder heil3e Sauren wird I1 verseift, es entstehen O x a l -  
s a u  r e - ni o n 0- p h en)-1 -1iy d r a z i d oder Derivate davon und d -  E r  y t h r  o n-  
s a u r e - l a c t o n  (111). I n  konzentrierten Sauren ist 11 in der Kalte unzersetzt 
loslich und kann durch Wasser nach nicht zu langer Einwirkung wieder aus- 
gefallt werden. Phenplhydrazin spaltet den Oxalsaure-Rest als Di -  [phenyl-  
h y  d r  azid] ab und iiffnet gleichzeitig den 1,acton-Ring unter Bildung des 
bekannten E r y t h r o ns a ti r e  - p  h e n  y 1- h y d r  az i  d s. Die Haftstelle des Phenyl- 
liydrazino-oxalyl-Restes ergibt sich zwanglos a m  der furoiden Struktur der 
Gluco~saccliarosonsaure ,). 

Ein Vergleich dieser Aufspaltung niit den eingehenden Untersuchungen 
von B iil ow iiber die Unisetzungen von Enolen mit Diazo-Verbindungen 
gibt folgendes Bild. Einfache Enole, z. B. Acet-essigester, bilden Kupplungs- 
produkte, die B iilow auf Grund ihrer Farbstoffeigenschaften als Azo-Ver- 
bindungen formulierte4). K a r r e r  und H e r s h b e r g 5 )  wiesen jedoch kiirzlich 
fiir den , ,p-Ni  t r 0- b en zol azo-ace  t ess iges t  er" die Identitat init dem 
a -p -Ni t ro -p l i eny l - l i ? ld razon  d e s  2.3 - D i k e t o -  b u t t e r s a u r e -  e s t e r s  
nach, so daB die Reaktions-Endprodukte wohl stets als Phenylhydrazone 
aufznfassen sind : 

N . N H . R  
II 

CH,. CO. CH,. COOC,H, + R .  N = NONa --f CH,. CO. C.  COOC,H, 

Enole mit verzweigter Kette spalten eine elektronegative Gruppe von 
dem C-L4t0111 ah, das den Stickstoff gebunden hat. Man erhalt so ausAcet onyl-  
a ce t e ssig e s t e r  und B enz 01- d i a z o  t a t das K - P  he n y l- h y d r  az  on  d e s  
2.4 - D i k e  t o - v a 1 e r i a n s a LI r e - e s t e r s  und Essigsaure 6, : 

CH, . CO . CH, . CH. COOC,H, + R . N = NONa +- CH, . CO . CH,. C. COOC,H, 

Einen dritten Reaktions-Typus stellen nun die Umsetzungen der Endiole 
dar. Diese reagieren direkt mit den Diazoniumsalzen, wahrend B iil o w hei 
seinen Untersuchungen fertig gehildete Isodiazotate mit den Enolen in soda- 
alkalischem Milieu umsetzte. Die Endiole erleiden ehenfalls eine Molekiil- 
Spaltung, obgleich sie keine verzweigte Kohlenstoffkette aufweisen. Die 
Endprodukte sind 0 x a Is a ur e - m o n o  -p h e n  y 1- h y d r  az id  und eine zweite 
Carbonsaure. Man kann sich den Ablauf der Reaktion etwa so vorstellen, 
daB das ztierst entstehende Kupplungsprodukt IV, - wenn man nicht uber- 
haupt annehmen will, daB nicht eine Kupplung, sondern eine Anlagerung 
a n  die Doppelbindung und Salzsame-Abspaltung (IVa) der erste Schritt 

i CH,.CO N . N H . R  
II 

3, vergl. 11. Mitteil. H. G ' i ,  555 [1934]. 
4, B. 32, 3122 [189'1]; siehe auch K j e l l i n ,  B 31, 1Y72 j1898] 
5, Helv. chim. Acta 17, 1014 [1934]. 6 ,  B. 32, 2880 [1889] 
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ist -, zwischen den C-Atonien 2 und 3 unter Hydrolyse aufgespalten wird, 
ahnlich \vie es bei dem Acetonyl-acetessigester an der gekennzeichneten 
Stelle der Fall ist. Die zunachst entstehende freie Saure V geht in der mineral- 
sauren T,osung in I1 uber. 

Die Anwendung dieser Reaktion auf I -Xscorh insaure  wiirde zu Oxal -  
s a u r e  und Z-Threonsaure fiihren, d. 11. in wesentlich einfacherer Weise 
die gleiche Zerlegung bewirken, wie sie &lichee1 und Kraf t ' )  iiber den Di-  
[ y - n i t  r o - b enz o yl] - asc  o r b  i n s a u  r e-  d ime  t 11 y 1 - a t  he r  dmch Ozonisierung 
erreichten. 

Die hier heschriebene Aufspaltung der Gluco-saccharosonsaure kann 
wohl zu einer bequemeren Darstellungsmethode der bisher nur wenig unter- 
suchten Verbindungen der Erythrose-Reihe dienen. Anstelle der experimentell 
sclirvierig zu handhabenden Oxydation der Arabon:aure niit U'asserstoffperoxyd 
ist ein Weg gegeben, der iiber krystallisierte Zwischenprodukte von billigem 
Material - Rohrzucker - ausgeht, und dessen ergiebige Ausgestaltung nur 
eine rein praparative Frage ist. 

Der No tgemeinscha f t  de r  Deu t schen  Wissenscha f t  sage ich 
fiir die Gewahrung eines Stipendiums meinen ergebensten Dank. 
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Beschreibung der Versuche. 
2 - [P h e n y 1- h y d r a  zin o - ox a1 y 11 - d - e r y t h r o n s a u r  e - 1 a c t  o n (11). 
Zu einer Losung ron 8.65 g d-g luco-saccharosonsaurenl  N a t r i u m  

in 50 ccni 0.8 n-HCl tropft man bei 5 O  die Diazoniumchlorid-losung aus 
3.75 g Anilin. Eine Gasentnicklung tritt dabei nicht auf, Fyohl aber bei 
iimgekehrter Arbeitsweise. Der teilweise harzig ausfallende Niederschlag 
wird beim Ihrclikneten fest, ist gelblich-\veil3 und schmilzt bei etwa 185O. 
Ausbeute 11 g = 98%. Bei grofleren Ansatzen betrug die Roliausbeute 
nur 65--TOo<, in essigsaurer Losung und in Gegenwart yon Alkohol ist sie 

7)  Ztschr. phj-siol. Chem. 216, 233 j1933j. 
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ehenfalls schlechter. Zur Reinigung krystallisiert man aus Alkoliol uni, 
in dem die Verbindung heiB 1 : 40, kalt 1 : 185 loslich ist. Fur die Gewinnung 
analysenreiner Suhstanz ist es zweckniaBig, in konz. HC1 kalt zu liisen und 
sofort wieder niit Eiswasser auszufallen, ehe man umkrystallisiert. 

Das [Pheny l -  hydraz ino-oxaly l ]  - e r y t h r o n s a u r e  - l a c t o n  hildet 
weifie Nadeln mit gelblichem Hauch, die bei 1900 unt. Zers. schmelzen, von 
184O ab leicht sintern. Leicht liislich ist es in Pyriciin und Alkalien sowie 
konz. Sauren, sonst maWig bis wenig liislich, unloslich in Chloroform, Benzin 
und Wasser. Fehlingsche Losung wird beim Erwarmen sofort reduziert, 
kalt allmahlich. 

[xj; = -55.820 (Aceton, c = 2.i23), -25.510 (Pyridin, c = 9 . 3 2 ) .  %ur Ahalysr  

0.2605 g Sbst.: 0.4906 g CO,, 0.1046 g H,O. - 0.2256 g Shst.: 19.35 ccm N (71°, 

wurde bei 1000 und 14 mm iiber P,O, getrocknet. 

757.5 mm). 
C,,H,,0,N2 (280.1). Ber. C 51.41, H 4.32, K 10.00. 

Gef. ,, 51.30, ,, 4.49, ,, 9.93. 

S p a l t u n g  mi t  Alkali .  
Die Losung von I1 in Alka l ien  dreht abweichend von der Aceton- 

oder Pyridin-1,osung r ec h t s , und zwar abhangig von der Konzentration, 
weniger von dem Alkali-UberschuB. [m]: liegt bei etwa +7.6", (c = 2.75, 0.35 
n.-NaOH, 3 Mol. Alkali). DaB hierbei nicht die urspriingliche Verbindung 
mehr vorliegt, zeigt das Verhalten der in 3 n.-Soda gelosten Substanz. [m] I, 
weist eine h d e r u n g  von -5.13O (5 Minuten) bis +7.24O nach 36 Stunden auf 
( c  = 3.315). WaBriges Pyridin geniigt hei 200 nicht zur Spaltung, die Anfangs- 
drehung von -25.8O nimmt zwar langsam ab, komnit aber bei -16.2O Zuni 
Stillstand. Aus dem Drehwert von +7.6O errechnet sicli fur die E r y t h r o n -  
si iure als Ion die spezifische Drehting von +-15.80. Ruff8) fand fur das 
Calciumsalz +8.Z0, daraus ergibt sich fur das Ion +10.5O. Nach den1 An- 
sauern drehen die Salzlosun,qen links, und zwar -1l.q his -18.7O, je nach 
der Konzentration (berechnet auf Erythronsaure) . Die Unterschiede sind 
\\-oh1 auf eine Verschiebung des Gleichgewichts Lacton + Same zuriickzu- 
f iihren. 

5.6 g I1 nrerden in 24.0 ccni 
1.67 n.-NaOH gelost und nach Filtration von Verunreinigungen niit 8.0 ccni 
5 n.-HCl angesiiuert. Direkt und nach Einengen krystallisieren 3.5 g = loo*; 
farblose Nadeln, die nach zweiiiialigem Unilosen aus Wasser hei 175O schmelzen. 
Sie sind optiscli inaktiv, reagieren sauer gegen Kongorot und enthalten 
Stickstoff. 1,eicht loslich sind sie in Aceton, heiDem Wasser und Alkohol, 
unlijslich in Chloroform, sonst zienilich Ioslich. Die Analysen beweisen das 
Vorliegen des von Mi cha el9) kurz erivahnten 0 x a l s  a u r  e - nio n o - p h e n y 1 - 
11 y d r  az i  d s. 

P r a p a r a t i v  arbeitet man folgerinafien: 

0.1355 g Shst. bei (100" getrocknet) : 0.Lb60 g CO,, 0.0548 g H,O. - 0.1957 g Sbst.: 
27.55 ccm h' (22O, 736 mm). - 0.2506 g Sbst.: 13.5 ccm 0.1 71.  XaOH (Methylornnge). 

C,H,O,N,. Ber. C 53.30, H 4.45, N 15.56, MoL-Gew. 1SU.1. 
Gef. ,, 53.54, ,. 4.53, ,, 15.62, ,, 185.6. 

B. 33, 367.2 [1S99]. 9) Journ. prnkt. Chcm. 7 3.5, 458 Anni. LlXS7j 
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Die Phenyl-hydrazino-oxalsaure gibt ein schwerliisliches Ca lc iu  m s  a 1 z , 
das aus heioem Wasser in schonen Nadeln krpstallisiert. 

0.4045 g Sbst.: 0.1412 g CaSO,. 

Aus den Xlutterlaugen vom Mono-phenyl -hydraz id  kann man durch 
Eindampfen und Extraktion niit Alkohol das E r r  t h ronsaure - l ac  t o n 
(vergl. weiter unten) in allerdings nur schlechter Ausbeute isolieren. 

(C,H,O,N,),Ca (398.2). Ber. Ca 10  06. Gef. Ca 10.27. 

Spa l t i ing  ni i t  a lkol iol ischer  Sa lzsaure .  
10.4 g I1 werden in 250 ccm Alkohol heilj gelost und rnit 2.0 ccm 12 n. KCI 

versetzt. Nach mehrtagigem Stehen neutralisiert man iiiit 7.5 9%. KOH, 
filtriert vom KCl und verdampft den Alkohol. Der Sirup liefert beim Anreiben 
rnit U'asser 2.05 g weialiche Blattchen, die rein bei l lSn schmelzen. Es handelt 
sich um den A t  h y les  t e r  d e r P hen  y l -  h y d r a z i n o - o s a 1s a tire von 8 iilo ~ ~ 0 ) .  

(1.037s g Shst : 11.1 ccm 0.1 11. Xa,S,C),. 
C,,H,,C),N, (208.1). Ber. OC,H, 21.63. Gef OC,H, 22.04. 

Einengen der nafirigen Mutterlauge gibt 2.2 g einer rein bei 180-1810' 
sclimelzencien Verbindung, weifiliche Blattclien aus Alkohol, die optiscli 
inaktiv ist, in waflriger Losung neutral reagiert, Stickstoff enthalt und Feh  ~ 

lingsche 1,osiing reduziert. Die Analysenzahlen ern-eisen sie als das P henyl -  
hydraz insa l z  de r  Phenyl-hydrazino-osalsaure. 

4.695 irig Slist.: (1O(l0, 14 mm. f',O,): 10.015 pig CO,, 2.390 mg H,O. ~- 2.8(11 mg 
Sbst. : 0.483 ccm N (24 jO, 762 mm) 

C,4Hl,0,N, (788.2). Rer. C SX.20, H 5.60, N 19.44. 
Gef. ,, 5X.18, ,, 5.70, ,, 19.42. 

Der Eindampfriickstand des Filtrats ergibt beim Erwarmen niit Phenyl- 
hydrazin noeli 0.65 g Osalsaure-phenvl-h~-drazid und 6.5 g Erythronsaure- 
phenyl-hy drazid. 

Insgesamt sind 54"/a d. Th. an P h e n y l - h y d r a z i n - o s a l s a u r e - T T e r ~  
b ind  u ngen  und 77.5 "/, E r y t h  r o ns  a u r e nachgewiesen worden. 

U 111s e t z u n g  in i t P h e n y 1 - h y cl r a z i n. 
25.2 g I1 werden rnit 100 ccm Pheny l -hydraz in  aufgekocht und 

weitere 3 Stdn. auf dem Wasserbade gehalten. Die Umsetzung kann auch 
durch Kochen mit alkohol. Plieriyl-hydrazin-Losung durchgefiihrt werden. 
Beim Verdiinnen rnit ahsol. Alkohol bleiben 24 g Oxa l sau re -pheny l -  
hydraz id  vom Schmp. 280n11) = 98% d. Th. ungelost. Aus Clem Filtrat 
wird im Vakuum Alkohol und ein Teil des Phenyl-hydrazins abdestilliert 
(125O, 0.1 mm) und der Riickstand rnit Ather behandelt. Man erhalt 20.5 g 
E r  y t h r on s a u r  e- ph en y 1- h j -  d r az i  d.  Sach dem Umlosen aus Essigester 
(1:50) schmilzt es bei 127O und zeigt in Wasser [a]: r= +16.95O ( c  = 1.827). 
Ruff8)  gibt 128O und +17.3O an. Es krystallisiert in groGen Nadeln und 
ist leicht loslich in Wasser, loslich in den meisten Losungsmitteln auoer 
Benzin und Chloroform. Die Analysen ergaben gut stimmende Resultate.. 
Ausbeute 100 yo. 

I") 136, 197 [1886]. 11) Bischoff 11 Frohl ich ,  B. 32, 3b72 [1899] 
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t l -  I3 r y t h r o n s a LIT e - 1 a c t  o n (111) 
Xus den1 Phenyl-hydrazid nwrde das 1,acton somohl nach den1 F i s c h e r  - 

schen Verfahren mit B a r y t  wie auch nach H a n n  und Hudsonlz)  erhalten. 
Die Ausbeuten betrugen in beiden Fallen etwa 40°/,, sind aber sicher ver- 
besserungsfahig. Das Erythronsaqe-lacton schmolz bei 104O, R tif  f fand 
103O, G l a t t f e l d  und Forbrich13) 105O. Die Drehung lag bei -73.05O 
(Wasser, c = 3 065) in guter Ubereinstimmung mit den Angaben der 1,iteratnr. 
E r y t h r o n s a u r e  selbst war nicht krystallisiert zu erhalten. 

110. K a r l  D i m r o t h :  u b e r  das Lumisterin. 

(Eingegnngen am 18. Februar 1935.) 

Wird das E r g o s t e r i n  mit ultra-violettem Licht bestrahlt, so entstehen 
nebeneinander Yerschiedene isomere Alkohole nach Untersuchungen von 
\\ ' indaus und Mitarheiternl) in dieser Reihenfolge: 

T o s i s t e r i n  
E r g  0 s  t e r i n i L  u mis  t e r i n+T a c h y  s t e r i n-tVit a m i n  D+ S u p r a  s t er  in1 

\Sup r a s t e r  in11 

Moglicherweise wird allerdings bei Bestralilung init kurzwel l igeni  ultra- 
violetten Licht die Stufe des Lumisterins iibersprungen. 

Rei der chemischen Untersuchung der Bestrahlungsprodukte hat sich 
herausgestellt, daW das Tachysterin und Vitamin 1> nicht mehr 3 Doppel- 
bindungen wie das Ergosterin, sondern 4 besitzen2). Die 4. Doppelbindung 
ist durch Sprengung eines Ringes entstanden; das charakteristische Cy clo-  
pentano-phenanthren-Skelet t  der Sterine ist also im V i t a m i n  I) nicht 
mehr vorhanderi. 

Ich habe nun die \rerhaltnisse beini L u m i s t e r i n  nachgepriift. Die 
Analysenwerte des P e r  h y d r o - l u m i s  t e r i n s und seiner Derivate deuten 
darauf hin, da13 im Lumisterin nur d r e i  Uoppelbindungen vorhanden sind3). 
Hr. Prof. Kulin-Heidelberg und Hr.  Dr. Moller  hatten die I,iebenswurdig- 
keit, L u m i  s t er  i n  - a c e  t a t und D i h y d r  o - l u m i s  t e r i n -  a c e  t a t nach dem 
von ihnen ausgearbeiteten Mikr~verfahren~) zu hydrieren und den Wasser- 
stoff-Verbrauch quantitativ zu messen. Ich inochte Hrn. Prof. K u h n  und 
Hrn. Dr. Moller  auch an dieser Stelle herzlich fur die Ausfiihrung der Mes- 
sungen danken. Aus den Versuchsergebnissen geht eindeutig hervor, daB 
I, u m i  s t e r i n  3 ~ fa c h u n ge  s a t t ig  t und D i h y d r o  - l u  nii s t e r i  n 2 - fa  c h u n  - 
g e s a  t t ig  t ist. 

Es war von Interesse, zu untersuchen, ob dem L u m i s t e r i n  noch das- 
selbe Ringskelett zukommt wie dem Ergosterin, oder ob schon bei d t r  ersten 
photochemischen Umwandlung Veranderungen eingetreten sind. Als Priifungs- 

I A u s  d.  -4llgem. Chem. Uniyersitatslaborat. GBttingen.1 

Journ. Amer. chem. SOC. G6, 597 [1934]. 
13) Journ. Amer. chem. SOC. 68, 1209 [1934j. 
1) Windaus ,  v .  W e r d e r  u. L i i t t r inghaus ,  A. 499, 188 [1932]. 
2, L e t t r t ,  A .  511, 280 [1934]. 
3, S. A h r e n s ,  E. F e r n h o l z  u. W. S t o l l ,  A. 500, 109 [1932]. 
4, R. K u h n  u. M o l l e r ,  Angew. Chem. 47, 145 [1933]. 




