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Ich habe mir die Frage vorgelegt, ob nicht nach Bewahrung der in der 
Regel niedergelegten Anschauungen der jeweils dem Phosphorogen im Grund- 
material-Krystall zur Verfiigung stehende Raum ausschlaggebenden Einflul3 
auf die Lage der im Nachleuchten vorherrschenden Iichtwellenlangen hat. 
Die relative Differenz der Atomabstande des aktivierenden Metalls von den 
Atomabstanden des Grundmaterialmetalls miiljte dem emittierenden Atom 
mehr oder weniger Freiheit lassen. Die Verschiebung der Farbe des Phosphor- 
escenzleuchtens in den z. B. mit Wismut aktivierten Sulfiden von Magnesium 
iiber Calcium, Strontium zu Barium, die in der Tat nach steigenden Wellen- 
langen (443 mp-474 mp--504 m p  -540 mp) sich von Indigo iiber Blau 
in Griin andert, spricht dafiir. Aber auch bei gleichem Grundmaterial lafit 
sich die eben skizzierte Vorstellung anwenden. Sie erklart z. B. gut, warum 
in den von F. R ich te r  und mir gefundenen Magnesiumsulfid-Phosphoren 
die Emissionsfarbe bei Wismut blau, bei Antimon gelb und bei Mangan rot 
istl9). Jch begniige mich hier mit diesem kurzen Hinweis, den ich wieder als 
-4rbeitshypothese mit allem Vorbehalt mache. Ich habe aber das vorliegende 
Material genau durchgesehen und nur in wenigen Fallen Unstimmigkeiten 
gefunden. Es kommt hinzu, daW die Grofle der Atomradien noch nicht in 
allen Fallen genugend gesichert erscheint. Mir scheint aber, dafl die krystallo- 
chemischen Hypothesen geeignet sind, Versuche anzuregen, z. B. auch zur 
Klarung gewisser im Augenblick interessierender Fragen, wie z. B. der 
Phosphorescenz abkiirzenden Wirkung der Elemente der Eisengruppe 20). 

leh werde hieriiber zu gegebener Zeit Weiteres berichten. 

108. Adolf Muller: Zur Kenntnis der Cerebronsaure und Nervon- 
saure. (Experimentell bearbeitet von Ignaz B inzer.) 

[Aus d I. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 22. Februar 1939.) 

Die Arbeiten iiber die Natur der durch Spaltung von Cerebron (Phrenosin) 
erhaltlichen C e r e b r o n s a u r  e (Phrenosinsaure) fiihrten zu widersprechenden 
Ergebnissen. Wahrend T a y l o r  und Levenel)  die Cerebronsaure als ein 
Gemisch mehrerer Oxysauren auffaflten, hielten Klenk  und Dieboldz) 
die Cerebronsaure fur 2-Oxy-n-tetracosansaure, CH,. [CH,],, . CHOH. CO,H3). 

Durch neuere Untersuchungen von Chibnal l ,  P ipe r  und Williams4), 
~ 0 1 1  Ashton ,  Robinson  und Smi th5)  sowie von Crowfoot6), die sich 

19) B. 55, 69 [1922]. 
20) A. G u n t z ,  Ann. Chim. [lo] 5 ,  410, Anm. 2 [1926]; L e v y  11. W e s t ,  Brit. Journ. 

Kadiol. 1933, 1934 und Brit. Patent Nr. 424195; ferner ,,Luminescence" bei G u r n e y  
u. J a c k s o n ,  London 1939, S. 128. 

l) Journ. biol. Chem. 84, 23 [1929]; 102, 535 [1933]. 
2) Ztschr. physiol. Chem. 215, 79 [1933]. 
3, Die Autoren stiitzen sich hauptsachlich auf die Ergebnisse der Oxydation. Es 

zeigte sich jedoch, daL3 die Oxydation als Methode zur Priifung der Einheitlichkeit einer 
hohermolekularen 2-Oxy-saure nicht sehr geeignet ist, weil schwer trennbare Gemische 
der entsprechenden niedriger moleknlaren Fettsanren entstehen. Vergl. hierzu K len  k 
u. D i t t ,  Jonrn. biol. Chem. 111, 749 [1935]; Levene  u. Yang, ebenda 111, 751 [1935]; 
W i t z e m a n n ,  ebenda 95, 219, 247 [1932]. 4, Biochem. Journ. 30, 100 [1936]. 

5 )  Journ. chem. SOC. London 1936, 283, 625. 
E, Journ. chem. SOC. London 1936, 716. 
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auf Rontgenanalysen von Cerebronsaure, deren Oxydationsprodiikten, '\-on 
synthetischen normalen Pettsauren in Hetracht kommender Kettenlangen 
und deren Gemischen, auf die Ermittlung der Schmelzpunktskurven dieser 
Gemische und der Misch-Schmelzpunkte synthetischer Sauren mit Oxy- 
dationsprodukten der Cerebronsaure erstreckten, scheint erwiesen, dafl die 
Cerebronsaure aus mehreren homologen 2-Oxy-sauren init normaler gerad- 
zahliger Kohlenstoffkette etwa von C,, his C,, besteht und in diesem Gemisch 
die 2-Oxy-tetracosansaure stark vorwaltet') . 

Da somit die weitere Erkenntnis iiber die Katur der Cerebronsaure nur 
durch Vergleich mit synthetischen Sauren ermijglicht wurde, die aus Gehirn 
dargestellte Cerebronsaure aber optisch aktiv ist, erschien eine Spaltung 
der synthetischen d,  I-2-Oxy-n-tetracosansaure in ihre optisch aktiven Koni- 
ponenten von einigein Interesse, ztiinal in der Reihe der hdherniolekularen 
2-Oxy-sauren bisher noch keine Antipodentrenniing vorliegt. 

Die d, I-2-Oxy-n-tetracosansaure wurde von Ash t o n , Robin so n und 
S m i t h  5, aus Tetracosansaure iiber das 2-Broni-Derivat gewonnen. Die 
'I'etracosansaure stellten diese Autoren aus 11-Hrom-undecylsaure-athylester 
und I,aurylchlorid inittels der Acetessigestersynthese (iiber die 13-Keto- 
tetracosansaure) dar. Wir schlugen nach Ha le ,  Lycan  und Adanis*) 
folgenden Weg ein: 

-+ Tetra- 
cosen-(15)-saiire-(l) + Tetracosansaure + 2-Brotn-tetracosansaure --f 2-Oxy- 
tetracosansaure. 

Die S p a l t u n g  der d ,Z-2-Oxy-tetracosansaure gelang tiher die 
Strychninsalze. Die in Anethol oder Pyridin linksdrehende Form der Saure 
konnte in reinem, die rechtsdrehende Form aber nur in angereichertem 
Zustand erhalten werden. Die Lijslichkeit in I'yridin war geringer, als in1 
Schrifttum fur die atis Gehirn gewonnene Cerebronsaure angegeben wird. 
Hierin zeigt sich ein deutlicher Unterschied der synthetischen, optisch aktiven 
2-Oxy-tetracosansaure gegeniiber der natiirlichen Cerebronsaure. 

Die aus dem Nervon erhaltllche Nervonsaure  voni Schnip. 40--41° 
besitzt nach KlenklO) die Konstitution einer n-?'etracosen-(l5)-saure-(l) 
(n-Tricosen- (14) -carbonsaure- (1) ) , CH, . iCH,j '. CH : CH , j CH,!,, . C0,H ll). 

ErLicasaure9) + Erucylalkohol PRra  + l-Broni-docosen-(13) 

7)  llas Mengenverhaltnis dieser Koruponentrn mag etwas verschieden sein. je 
nach dem Grad der Reinigung des ursprunglichen Cerebrons. Vcrgl. hierzn C hib  n a 11 
11. Xitarbeiter, a. a. 0 .  

Auf den1 glricheu \'r'egr nurtle t i i t  

Tetracosen-( 15)-siiure-(l) auch von Vese 1 y u. C h  u d  o;ilo v .  Collect. Trav. chiin. TcIii-- 
coslov. 2, 106 [1930], bereitet. 

7 Die Erucasiiure ist ein fiir dic 1)arstellung von reiner n-'l'etracosansaure svhr 
geeignetes Ausgaugsmaterial. Vergl. X e y e r ,  Brod  11. S o y k a ,  Monatsh. Chein. 34, 
1113 [1913j, Brig1 u. Fuchs ,  Ztschr. physiol. Chem. 119, 307 [1922-], F r a n c i s ,  Collins 
u. P i p e r ,  Proceed. Roy. Soc. 1,ondon (A) 158, 695 [1937j, k'rancis, P i p e r  11. AIalkin, 
ebenda (A) 1'28, 216, 242 [1930j, die die Synthese aus I+:rucasaure jedoch iiher die Hehen- 
siiure durchfiihrten. Die so erhaltene Tetracosansaure erwies sich durcli Kiintgrn:tnal 
der letztgenannten Autoren als hochgradig rein. 

lo) Thier fe ldcr  und K l e n k :  Die Cherriie der Cerebroside und Phosphatide 
(Berlin, J u l i u s  S p r i n g e r  1930). 

**) hlit der Nervonsaure von K lenk  sol1 die Selacholeinsaure (aus Haifischleberiil) 
von T s u j i m o t o ,  Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl.) 30, 229 [1927], identisch sein. 
Vergl. hierzu Vesel? u. Chudo;ilor, a. a. O., S. 90. 

Joum. Amer. cheni. Soc. 69,  4536 [19301. 
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H a 1 e , I, y c a n  und Ad anis erhielten ails Erucasaure nach obiger Reaktions- 
folge ein Geinisch cia-truns-isomerer Sauren, das in die beiden Sauren von den 
Schnipp. 39-39.5" und 61° zerlegt werden konnte. Sie halten die niedriger 

-) Form fur identisch mit der Nervonsaure Klenks  (ein 
direkter l'ergieich fehlt). X-eself und ChudoAilovs) geben als Schmelz- 
punkte fiir die beiden in gleicher Weise dargestellten cis-trans-isomeren 
Sauren 44 . 45" !IZW. 66- h7O an. Die von uns erniittelten Schmelzpunkte 
liegen hei 41.1" bzw. 70.6". 

Die E;inheitlichkeit der aus Gehirn stanmienden Nervonsaure erscheint 
in Anbetracht der I'erhiiltnisse bei der Cerebronsaure und I,ignocerinsaure4) 
unsicher12) ; jedoch ist es wahrscheinlich, da13 die natiirlich vorkornmende 
Kervonsaure zum gr6Wten 'l'eil aus cis-n-Tetracosen-( E-saure-( 1) besteht. 

SchlieWlich hereiteten wir das Gemisch der stereoisomeren cis-trana- 
d ;  E-2 - 0 s  y - n - t e t r acosen - (15) - 5  a ur en-  (1) niittels folgender Reaktionen: 

Tetracosen-(I 5)-saure-(l) + 15.16-Dibroni-tetracosansaure-(l) --t 2.15.16- 
'l'ribroni-tetracosansiiure-(l) t 2- Jod-tetracosen-(l5)-saure-(l) + 2-0x4.- 
tetracosen-(15)-saure-(l). 

%.I 

Beschreibung der Versuche. 
1Crucas&ures3) (Srhinp. 33.2", JZ 73.0) wurde in den Kthylester iibergefiihrt und 

tlitser init Natriuni und iZiiiylalkoho1 reduziert. Der unter etwa 1 inin Hg bei 197-2030 
iibergegangene I?rucylalkohol wurrle clurch iiiehrrnaliges 1:inkrystallisieren aus eineni 
rZlkoliol-\Vasser-~~e~iiiscli 5 : 1 gereinipt. Srhnip. 34 O. 

1 -Kroiii-docoseii-(13):  %u 100 g E r u c y l a l k o h o l  in 650 ccin trocknerri Toluol 
I j i I i t  man bei - - 1 O o  unter mechanischeiii liiihren alliiiiihlich eine Losung yon 31 g PRr, 
in Toluol zutropfen, wobei die Temperatur nicht iiber 5" steigen soll. Hierauf wird etwa 
4 Stcln. auf deiii Wasserbad erhitzt, nach Entfernung des Toluols iiii Vak. der Riick- 
stand niit Iqther aufgenoiiinien untl tiiehririals niit einer 1,osung yo11 10 g KOH und 10 g 
SaCl  in 80 g Wasser gewaschen. XViischt man nun nach der Vorschrift von H a l e ,  L y c a n  
unit Atlaiiis") iiiit \I'asser, so treten starke Uiiiulsionen auf. Daher wird nach Wascheii 
tiiit der nlkalischen 1,iisung niit x r d .  Salzsaure angesiiuert und die atherische Losung 
schliefilich tiiehriiials niit X-asser ausgeschiittelt. Nach Entfernung des Athers und 
\Vassers iiii ~~r~isserstrnhlvakuurri wird aus einein Kugelrohr iin Ilochyakuuin destilliert. 
I)as Brornict geht 1x3 135 --150" (1,uftbadteniperatur) iiber. Ausb. 104 g (87 "/I t i .  Th.). 
Farblose Pliissigkeit, die bei etwa Y zii rrstarren bcginnt. 

(J?" 0.9746, ng 1.4731, M, lxr.  111.1, gef. 1 1 7 . . 5 .  
0.3372 g Sbst.: 0.1651 t: AgRr (Carius) .  

113s IIromid ist viahrscheinlich ein Geiiienge cler beiden cis-trrrns-isoirieren Formeii, 

c is -  und tmnts -Tet racosen- (15) -saure- ( l ) :  Zu einer Losung von 
6.22 g N a t r i u m  und 50.5 g hia lonsaure-d ia thyles te r  in 160 g absot. 
Alkohol (in eineni schrag . gestellten geraumigen Rundkolben mit Ruckflufi- 
kiihler) wurden 104 g 1 - B r o m - doc  o s en - (13) langsani zugesetzt und die 
Mischung 40 Stdn. auf den1 Wasserbad gekocht. Nach Abdestillieren des 
-1lkohols wurde init Salzsaure angesauert, mit ather ausgezogen, die atherische 
Lijsung rnit Wasser gewaschen, der Ather verjagt und der Riickstand irn 

C2,H,,Hr (.387.26). Ber. Xr 20.64. Gef. Rr 20.84. 

w-orauf das \'orhanclenseiii eines lrichter schiiielzciideii Anteiles hindeutet. 

Xach K l e n k ,  Ztsclir. physiol. Chciii. ?OO, 67 [1931], siiid kleitiere BIengcn einer 

13) Ilie Erucasaure wurde von der o s t e r r .  Georg S c h i c h t  A,-(>.,  Werk Wien- 
noch hoher iriolekulareii Siiure neben Nervonsaure nicht ganz auszuschlieGen. 

Sirinnering, in dankeiiswerter Weise zur Verfiigung gestellt. 
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Hochvakuum destilliert. Der Docosylenmalones te r  ging bei 175-220O 
(Luftbadtemperatur) iiber. Ausb. 99 g (79% d. Th.). 98 g Docosylenmalon- 
ester wurden mit 58 g KOH in 360 ccm 60-proz. Alkohol48 Stdn. im Wasser- 
bad unter Ruckflu0 erhitzt, der Alkohol abdestilliert, die Dicarbonsaure rnit 
verd. Salzsaure in Freiheit gesetzt, in Ather aufgenommen und nach Ver- 
jagen des Athers durch 1-stdg. Erhitzen im C0,-Strom auf 175-185O (Olbad- 
temperatur) decarboxyliert. Bei der nun folgenden Hochvakuumdestillation 
ging das Gemisch von cis- und trans-Tetracosensaure bei 164-195O 
(I,uftbadtemperatur) ohne Anzeichen von Zersetzung iiber. Ausb. 71 g 
(92% d. Th.). 

Die beiden Formen wmden durch fraktionierte Krystallisation a m  
Aceton getrennt und durch mehrmaliges Umlosen aus Aceton und Alkohol 
gereinigt. Die schwerer losliche Form zeigte den konstanten Schmp. 70.6O, die 
leichter losliche 41.1O. (Alle Schmpp. in Capillaren, korr.) 

3.912 mg Sbst., Schmp. 70.6O: 11.224 mg CO,, 4.553 mg H,O. 
C,,H,,O, (366.36). Ber. C 78.61, H 12.65. Gef. C 78.25, H 13.02. 

3.770, 3.882 mg Sbst., Schmp. 41.10: 10.811, 11.165 mg CO,, 4.322, 4.545 tng HJl.  

Gef. C 78.21, 78.44, H 12.83, 13.10. 
T e t r a c  0 s  ans a u r  e : Die H y d r  ie r  ung'4) der T e t r a  cos e n - (15) -s a u r  e - (1 j ( c i s -  

trans-Gemisch) erfolgte mit Nickelkatalpsator (hergestellt durch Reduktion von Ni- 
Formiat mit H, bei 350O) und H, von etwa 1.5Atm. bei 180O innerhalb etwa 6 Stdn. 
(0.5 g Ni auf 10 g Sbst.). Die Tetracosansiiure wurde durch Umlosen aus Alkohol uuter 
Zusatz von Tierkohle gereinigt. Schmp. 84.0 0 ,  iibereinstimmend rnit den neueren 
Literaturangaben. 

4.037 mg Sbst.: 11.591 mg CO,, 4.811 mg H,O. 

2 -Brom-te t racosansaure :  Zu 20 g Tet racosansaure  und 2.4 g 
rotem Phosphor  wurden auf siedendem Wasserbad 54 g Brom zutropfen 
gelassen, dann noch etwa 8 Stdn. erhitzt, das Saurebromid rnit Wasser 
zerlegt, nach Erkalten die waBrige Losung abgegossen, die Bromtetracosan- 
saure rnit ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen, der Ather abdestilliert 
und die Saure mehrmals aus Petrolather umkrystallisiert. Ausbeute an 
ganz reinem Produkt 17 g (70% d. Th.). Die 2 -Brom- te t r acosansaure  
zeigt Dimorphie. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 74O, nach Erstarren und Wieder- 
schmelzen aber bei 75.2O. Durch Abschrecken der Schmelze kann man die 
tiefer schmelzende Modifikation wieder erhalten. Nach Ash t o n , Robins  n n 
und S m i t h  5, schmilzt die 2-Brom-tetracosansaure bei 72O. 

C,,H,,O, (368.37). Ber. C 78.18, H 13.13. Gef. C 78.31, H 13.33. 

3.218 tng Sbst.: 7.576 mg CO,, 3.061 mg H,O. 
C,,H,,O,Br (447.29). Ber. C 64.39, H 10.59. Gef. C 64.21, H 10.64. 

2 -Ox y - t e t r a co s ansau r  e : 5 g 2- B rom- t e t r aco s ansau re  wurden 
mit 2.77 g KOH in 32 ccm Wasser 48 Stdn. im Wasserbad erhitzt, mit verd. 
Salzsaure aufgekocht, ausgeathert, rnit Wasser gewaschen, der Ather ab- 
destilliert und der Riickstand mehrmals aus Aceton umkrystallisiert . Schmp. 
99.7O, ubereinstimmend mit obigen Autoren5). Ausbeute an ganz reines 
Saure 3.8 g (88% d. Th.). 

3.737, 3.625 mg Sbst.: 10.272, - mg CO,, 4.238, 4.080 mg H,O. 

S p a l t u n g  in die op t i s ch  a k t i v e n  Formen :  Eine Losung van 7.44 g 
S t r y c h n i n  in 75 ccm warmem Chloroform und eine Aufschlammung von 

C,,H,,O, (384.37). Ber. C 74.93, H 12.59. Gef. C 71.97, H 12.68, 12.59. 

la) Cber die Hydrierungsgeschwindgkeit der Tetracosen-(15)-saure-(l) (cis-trans- 
Gemischj s. A. K a i l a n  u. 0. A l b e r t ,  Monatsh. Chem. 72, 169 [1938], unter Nervonsaure. 
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8.54 g d,l-2-Oxy-tetracosansaure in 50 ccm Chloroform wurden ver- 
einigt, wobei alles klar in Losung ging. Der nach Einengen auf etwa 50 ccm 
und Eiskuhlung erhaltene Krystallbrei wurde auf gekiihlter Nutsche ab- 
gesaugt und mehrfach aus Chloroform umgelost, bis der Drehungswinkel 
des polarisierten Lichtes konstant blieb. 

S t r y c h n i n s a l z  (2ers.-Pkt. etwa 150O) C,,H,,O,N, (718.57). Ber. N 3.90. Gef. 
N 3.72. 

0.6051 g Sbst. in 7 ccm Chloroform, &: -1.07O (1-dm-Rohr). 
Das Salz wurde rnit HC1 zerlegt, die Saure in Ather aufgenommen und 

nach Verjagen des Athers mehrmals aus Aceton und Alkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 99O. 

2.951 mg Sbst. (N-frei) : 8.134 mg CO,, 3.253 mg H,O. 

0.4549 g Sbst. in 15.31 g Anethol (frisch im Vak. destilliert), ax: -0.18O (2-dm- 
Rohr). cl? 0.9955. [a]:: -3.13O. 

Eine exakte Bestimmung der Drehung in Pyridinlosung konnte wegen 
zu geringer Loslichkeit dieser Substanz in Pyridin nicht durchgefiihrt werden. 
Eine * annahernde Bestimmung in iibersattigter Pyridinlosung (jedoch bei 
Vernachlassigung der Temperaturkonstanz) ergab Zahlenwerte (mit negativem 
Vorzeichen), die im Bereich derjenigen von Klenk  und anderen Autorenliegen. 

Die diastoreomere Verbindung aus den Mutterlaugen des obigen 
Strychninsalzes wurde moglichst angereichert und die Drehung der daraus 
gewonnenen 2-Oxy-tetracosansaure bestimmt : 

C,,H,,O, (384.37). Ber. C 74.93, H 12.59. Gef. C 75.17, H 12.33. 

0.3165 g Sbst. in 15.31 ,g Anethol, ccg: + 0.09O (2-dm-Rohr). 
Reine Tetracosen-( 15)-saure-( 1) addiert in eisgekiihlter Chloroformlosung 

glatt die berechnete Menge Brom. Die entstandene 15.16-Dibrom-tetracosan- 
saure-(1) wurde mit Br und P (ahnlich wie oben bei der 2-Brom-tetracosan- 
saure) in die 2.15.16 -Tr i  b rom- t e t r acosansaur  e- (1) iibergefiihrt. Roh- 
ausbeute etwa 68% d. Th. Reinigung durch Abpressen auf Ton und Um- 
losen aus Petrolather. Farblose Krystalle. 

2.619 mg Sbst.: 2.444mg AgBr (Carius).  
C,,H,,O,Br, (605.10). Ber. Br 39.62. Gef. Br 39.71. 

2-Jod-tetracosen-(15)-saure-(1): 6 g der obigen Tr ib romsaure  
(auf Ton abgepreat) wurden mit einem UberschuB einer 15-proz. Losung 
von NaJ in wasserfreiem Aceton etwa 24 Stdn. unter RiickfluS gekocht, 
das Aceton abdestilliert, der Ruckstand rnit trocknem Ather ausgezogen, 
die atherische Losung erst rnit kaltgesattigter Na,S,O,-Losung, dann mit 
Wasser gewaschen, rnit MgSO, getrocknet und der Ather abdestilliert. Roh- 
ausbeute etwa 4 g (82% d. Th.). Reinigung durch Abpressen auf Ton und 
Umlosen aus Petrolather. 

4.619 mg Sbst.: 5.70 ccm n/,o,-Na,S,03 (nach Leiper t ) .  
C,,H,,O,J (492.27). Ber. J 25.78. (:ef. J 26.11. 

Die 2 -Ox y - t e t r aco s en-  (15) - s  a u r  e- (1) wurde durch 16-stdg. Erhitzen 
des obigen Jod-Derivates rnit waBr.-alkohol. KOH auf dem Wasserbad und 
ubliche Aufarbeitung gewonnen. Farblose Krystalle aus Petrolather. Ausb. 
etwa 76% d. Theorie. 

2.612 mg Sbst. : 7.263 m g  CO,, 2.795 mg H,O. 
10.268 mg Sbst.: 0.540 ccm n/,,-Na,S,O,. 

C,,H,,03 (382.36.) Rer. C 7 5 . 3 2 ,  H 12.12, JZ. 66.39. Gef C 75.84, H 11.97, JZ.  66.75. 




