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Das Peroxyd ist in allen organ. I,&ungsmitteln aul3er Petrolather leicht 
li;slich, in Wasser so gut wie unloslich, ebenfalls in verd. Lauge. Es kann 
auch durch Sublimation bei 0.01 mni und SO0 Badtemp. gereinigt werden. 
Das Peroxyd vertragt langeres Erhitzen auf 700. Nach 1-stdg. Kochen nlit 
2-n. methylalkohol. Kalilauge kann ein groBer Teil unverandert zuriick- 
gewonnen werden. Mit verd. Sauren tritt in der K5lte keine Reaktion ein. 
in der Hitze erfolgt langsame Zersetzung, 

0.02896, 0.02676 g wurden in einer unter CO,  hergestellten NaJ-Eisessiglosun~ 
I/, bzw. 2 Stdn. stehengelassen. Der geringe Blindwert der %sung wurde in .%bzug 
gebracht. Verbr. an n/,,-Thiosulfat 3.53, 3.26 ccm. ber. 3.41, 3.14 ccm. 

R a t a l y t i s c h e  Hydr i e rung  von Dekal inperoxyd:  340 mg Per- 
oxyd wurden in 20 ccm Alkohol bei Gegenwart von 0.2 g Platinschwarz mit 
Wasserstoff geschiittelt. Unter merklicher Warmeentwicklung wurde in 
5 Min. die ber. Menge aufgenommen. Die vom Katalysator abfiltrierte 
Losung wurde mit Wasser verdiinnt und das abgeschiedene trans-Dekalol-(9) 
(lurch Vakuumsublimation gereinigt. Blattchen, Schmp. 52-53O. Die Identi- 
fizierung erfolgte durch Bildung eines krystallisierten Chromsiiureesters *) . 

Die Reduktion kann auch durch Kochen mit Natriumsulfit in 50-proz. 
Alkohol erreicht werden . 

Benzoyl ierung von Dekal inperoxyd:  Zu einer Losung von 1.7 g 
Dekalinperoxyd in 10 ccm absol. Pyridin wird unter Eiskiihlung eine Losung 
von 1.2 ccm Benzoylchlorid in ebenfalls 10 ccm Pyridin im Laufe 1/2 Stde. 
zugetropft. Man lafit die Mischung am besten noch 24Stdn. im Eisschrank 
stehen. Dann wird in uberschiiss. eisgekiihlte ,verd. Schwefelsiiure gegossen. 
Das abgeschiedene Benzoat wird nach dem Erstarren abgesaugt, mit Vie1 
Wasser gewaschen und aus 10 ccm Methanol umkrystahisieit. Diinne €a&- 
iose Blattchen, Schmp. 67-68O. 

C,,H,,O, (274.35). Ber. C 74.42. H 8.05. Gcf C 74.67, H 7.95. 

Bei der unter gleichen Bedingungen wie oben ausgefiihrten' katalytischen 
Hydrierung (Dauer 40 Mir: .\ entstanden fast qiiantitativ frrrns- Dek a1 01- (9) 
und B en z o e I; ii 11 re  , 

7. Kurt Rehorst  und Annerose Naumann: Zur Kenntnis 
der d-Gulonsiiure und d-Idonsiiure. 

[Aus d Institnt f .  Biochemie u. Landwirtschaftl. Technologie d. TJiiivrrsitiiit Bres1au.j 
(Eingegangen am 10. November 1943.) 

Bei der in anderem Zusammenhang zu beschreibenden Erstdarstellung 
der krystallisierten d- Idozuckersaure ,  die im Rahmen der Untersuchungen 
iiber die Doppellactone der T e t r a  ox y a d i p i n s a u r  e nl) durchgefiihrt 
worden ist, fielen als Zwischenprodukte d-Gulonsanre (I) und d - Idon-  
s a u r  e (111) reichlich an2). Da diese Verbindungen verhaltnismaI3ig wenip 
untersucht sind, wurden einige krystallisierte Abkommlinge neu hergestellt ; 
iiber Beobachtungen und Folgerungen sol1 berichtet werden. 

4) W. Hiickel 11. M. Blohm, A. 603, 114 [1933]. 
I )  K. Kehorst, B. 76, 1644 [1942] und friiher. 
2 )  I:. Fischcr u. F. W. P a y .  B. 58, 1975 [1895]. 
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Voii deli beideii atis d-Xylose (11) durch Blausaurc-Xiilagcruue 
sich bitdenden a-epimeren Oxysiiuren entsteht bekanntlich *) iiberwiegend 
die d-Gulonsaure  (I). Es ist das eine Bestiitigung der Befunde von I. G. 
W. Maltby*), deneii zufolge bei dieser Umsetzung diejenige O x m u r e  als 
Hauptprodukt anfallt, bei der das neugebildete Asymmetriezentrum um- 
gekehrt konfiguriert ist wie das Kohlenstoffatom 3 des Ausgangszuckers. 
Durch Ternperaturanderung bei der Darstellung kann in] Gegeosatz zu 
friiheren Amahmen') das Mengenverhlltnis der beiden Reaktionsprodnkc 
nur unwesentlich verschoben werden. 

Von der d -Gulons iu re  ist das krystallisierte y-Iacton bekaniits); 
die freie Saure, das 8-I,acton und Metallsalze siiid krystallinixh nicht be- 
schrieben. Das erstmalig krystallisiert hergestellte Nat r iun isa lz  der 
d-Gulonsaure ,  C,H,,O,Na, zeigt [a]:: +11.50. Dieser Wert steht ui 
Einklang mit den Angaben von I. U. Nefs) und P. A. Levene  und G. M. 
Meyer'), die das Salz lediglich in Wsung hergestellt und die spezif. Drehung 
zii [a]:: +11S0 bzw. +12.7O ermittelt hatten. 

Zur Darstellung der krystallisierten freien Sauren der Zuckergruppe 
bzw. deren 8-Lactone sind zwei Verfahren bekannt. Beide laden darauf 
hinaus, die aus eineni Salz freigemachte Saure der Einwirkung von Wasser 
nach Moglichkeit zu entziehen. Bei dem alteren Verfahren') wird zu diesem 
Zweck ein Gemisch von absol. AIkohol und Isobutylalkohol verwandt, wahrend 
I. M. Brackenbury  und F. W. Upsone) mit Eisessig arbeiten. Beide 
Wege fiihrten hei der d-Gulonsaure jedoch bisher nicht zurn Ziel; es 
entstand iiherraschend immer wieder ausxhliefilich das y-Lacton. Die 
spezif. Drehung  de r  f re ien  d-Gulonsaure  und ihr Verlauf in wal3riger 
Iijsungwurden daher durch Freimachen ausdem k r y s t  a l l is ier  t c n N a t r iu  m - 
sa lz  mit einer aquivalenten Mineralsiuremenge zii [a]:: - L O o  erniittelt . 
nieser Wert und auch der weitere Verlauf der spezif. Drehung stiminen 
mit den Angaben von P. A. Levene  und H. S. SimnisD), die mit einem in 
Losung bereiteten Natriumsalz gearbeitet hatten, iiberein. Eine den zunlchst 
deutfichen Drehungsanstieg wiedergebende Rurve erreicht nach etwa 
8 Stdn. mit [a]:: -0.8O ihren Hohepunkt, uni dann langsam abzufalleii 
([a]:: -38.6O nach 17 Tagen). Der Verlauf der spezif. Drehung der d-Gulon-  
siiiire ist nach den Befunden der amerikanischen ForscherD) so zii erkliren, 

*) Journ. chmi. Soc. Lontloii 1948. 1f&?9; 19%. 2700 
') E. Fischcr,  A. 270, (A ,18021. 
') A. 408. 204 [1914]. 
a) Joutn. biol. Clicm. 26. 355 [1916]. 
') K. Rehorst. B. 61, 163 [1928]; 0. 2279 [1930]. 
*) Journ. h e r .  chem. Soc. 66, 2512 11933;. 
#) Journ. biol. Chcm. 66, 31 [1925]. 
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da13 die freie Sauie rasch zunachst fast ausschliefilich in das rechtsdrehende 
&Lacton iibergeht; wahrend aber das Gleichgewicht hier nach etwa 8 Stdn. 
eneicht ist, geht der mit der 6-Lactonbildung gleichzeitig einsetzende tfbergang 
der freien Saure in das linksdrehende Y-Lacton sehr viel langsamer vor sich, 
dauert dafiir aber um so langer. 

Die d - Idonsaure  (111) wurde iiber die beiden von uns nicht getrennten 
DibenzalverhindungenlO) nach der Vorschrift von W. A. v a n  Ekens te in  
und I. I. Blanksmall)  gereinigt. Das daraus gewonnene bisher nicht 
bekannte k r y s t a l l  is  ier t e N a  t r i u m s a lz  , C,H,,O,Na, zeigte die spezif . 
Drehung [a]:: -9.5O, wahrend P. A. Levene  und G. M. Meyere) als spezif. 
Drehung der aus dem Brucinsalz regenerierten in Losung dargestellten 
Verbindung [a]: : -2.5O angeben. Weiterhin wurde auch das bisher nicht 
beschriebene Bar iumsalz  de r  d - Idonsaure ,  C1,H,,Ol4Ba + 2H,O, mit 
[a]:: -3.50 krystallinisch gewonnen. 

Auch im Falle der d - Idonsaure  fiihrten Versuche, aus dem krys ta l l i -  
s i e r t en  Nat r iumsalz  nach der Vorschrift von I. M. Brackenbury  und 
F. W. Upson6) mittels Eisessigs zur freien Saure oder einem Lacton zu 
gelangen, nicht zum Ziel. Dagegen wurde aus dem krys ta l l i s ie r ten  
Bariumsalz  deo: d- Idonsaure  nach dem alteren Verfahren7) zum ersten 
Male ein krystallisierter Korper von der Zusammensetzung CeHloOe, dem 
Schmp. 1740 und der Drehung [a]:: -52.60 erhalten. Dieser verbraucht 
beim Stehen mit iiberschiissigem Alkali bei Zimmertemperatur die zur 
Offnung eines Lactonringes herechnete Laugenmenge. Da nach der ersten 
Hudsonschen Saureregellz) das y-Lacton linksdrehend sein soll, wahrend 
fur das &Lacton Rechtsdrehung zu erwarten steht, mu13 dieser krystallisierte 
Korper als das bisher unbekannte d- Idonsaure-y- lac ton  angesehen 
werden. Die Annahme, daB in dem neuen Korper ein y-Lactonring vorliegt, 
wird weiterhin durch seine Bestandigkeit in waI3riger Losung und den damit 
zusammenhangenden siif3en Geschmack unterstiitzt. Wahrend namlich 
&Lactone ausnahmslos bald nach dem Auflosen eine durch den Ubergang 
in die freie Saure bedingte Drehungsanderung aufweisen, die nach 24 Stdn. 
so gut wie beendet ist, zeigen alle y-Lactone als Folge des viel festeren Furan- 
ringes in den ersten 24 Stdn. eine nur ganz geringfiigige Drehungsanderung, 
die in einigen Fallen sogar ganz ausbleibt. So wird auch bei den y-Lactonen  
der d-Gulonsaure und d - Idonsaure  selbst bei tagelangem Stehenlassen 
bei Zimmertemperatur eine Drehungsanderung nicht beobachtet. 

Die Tatsache, daB diese beiden nach dem gleichen Verfahren7) her- 
gestellten Sauren als y -Lac t o ne herauskommen, ist insofern bemerkenswert, 
ds die nach dieser Vorschrift gewonnenen Verbindungen sich bisher aus- 
nahmslos als die f re ien S a u r e n  oder ihre 8-Lactone erwiesen hatten. 
Es ist also notwendig, diejenigen Literaturangaben einer experimentellen 
tfberpriifung zu unterziehen, bei denen anla13lich einer Lactonherstellung 
lediglich aus Analogiegriinden Schliisse iiber die Spannweite des Lacton- 
ringes gemacht worden sind. So mu13 es nach diesen Erfahrungen als un- 
geklart bezeichnet werden, ob der im Doppel lac ton  d e r  d-Zuckersaure  
vorliegende durch Wasserabspaltung aus der d -  Zucker lac t  on s a u r  e lS) 

lo) F. Micheel  11. K .  Kraf t .  Ztsclir. physiol. Chrm. 3Z3, 235 [1933]. 
11) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 27, 1 [1908]. 
Is) Journ. Amer. chem. SOC. 33. 338 [1910] und spatere Arbeiten. 
a*) K .  Rehors t  u .  H .  S c h o l z ,  B .  69. 520 [1936]; K .  R e h o r s t .  H. 71. 923 [1938]. 
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erhalkne zweite Ladonring in der Tat noch als 8-Lacton angesprochen 
werden dad. 

Die aus dem k rys t a l l i s i e r t en  Na t r iumsa lz  mit der berechneten 
Minerakiuremenge freigemachte d - Idonsaure  hatte [a]:: + 5 20. Sie zeigte 
in auffalligem Gegensatz zur freien d-Gulonsaure  innerhalb der ersten 
Stunden keinerlei Neigung zum Anstieg, der auf Entstehung des rechts- 
drehenden 8-Lactons gegebenenfalls zuriickgeftihrt werden miiBte. Die 
stetige, anhaltende, immer nur geringfiigige Abnahmc der sped. Drehung 
([a]:: -13.70 nach 10 Tagen) der freien Saure in waI3riger Ikisung spricht 
dafiir, daL3 hier im wesentlichen nur das linksdrehende y-Lacton langsam 
entstehen kann. Die d-Gulonsaure  und d - Idonsaure  gehiiren demnacb 
zu denjenigen Paaren von a-epimeren Oxysiuren*4), von denen die einen 
bevorzugt  zur  6-Lactonbi ldung neigen (2-Arabon-, d -Xylon- .  
d - G a 1 a k t o n - , a- d - G 1 uc o h p t o n - und d - G u 1 on  sa  u r e) , wahrend die 
entsprechentlen anderen, nur am Kohlenstoffatom 2 umgekehrt konfigu- 
rierten Verbindungen (Z-Ribon-, d -Lyxon- ,  d -Talon- ,  P-d-Gluco- 
hep ton-  und d- Idonsaure)  dazu  k a u m  be fah ig t  s ind.  In einer friihereii 
Untersuchung 14) wurde dieses unterschiedliche Verhalten tler einzelneri 
Oxyduren der Zuckergruppe auf eine verxhiedene Anordnung der Kohlen- 
stoffatome zueinandcr zuriickgefiihrt. Nach dieseni Erklarungsversuch also 
sol1 die bei der d-Gulonsaure  beobachtete begiinstigte 6-Lactanbi ldung 
fur die Nahe  von Carboxylgruppe und 6-Kohlenstoffatom, d. h.  ftir das 
Voiliegen des Kohlenstoffgeriistes in einer Zangenf o rm sprechen. Anderer- 
seits kann das Ausbleiben oder die Verzogerung de r  6-Lactonbi ldung 
bei der d - Idonsaure  rnit der rauml ichen  E n t f e r n u n g  dieser beiden 
Grupperi voneinander zwanglos erklart werden, d.  h .  mit der Atinahme, 
clan das Kohlenstoffgeriist der d - Idonsaure  eine Maaiirlerfnr 111 cinniiiinit. 

Beschrelbung der Venuche. 

%iir Dars te l lung  d e s  krys ta l l i s ie r te i i  Natr iuiusaal~t :s  der  
d -  Guloii saiir e wurden 40 g krystallisiertes d -  Gulonsaur  e-y - lac  t on  in 
etwa 150 ccm Wasser gelost, mit der ber. Menge n/,-NaOH (450 ccm) versetzt 
untl im Vak. auf etwa 150 ccm eingeengt. Auf Zugabe der etwa 10-fachen 
Menge 9G-proz. Alkohol schied sich das Salz olig ab ;  nach Steherilassen iiher 
Nacht im Kiihlschrank konnte das Fallungsmittel dekantiert wertlen. Nach- 
dem die letzteri Reste des Alkohols durch 3-tiigiges Aufbewalireii im Vak. 
iiber Chlorcalcium aus dem 01 entfernt waren, blieb das Salz an der Luft 
stehen. Nach etwa 2 Monaten erxhienen spontan Nadeln, die rosetten- 
forrnig angeordnet. bald die game M a w  durchsetzten. Die Mutterlnuge 
beseitigte man durch Verreihen rnit 75-proz. Alkohol und Wascheri rnit 
Ather. Das Salz wurde im Vak. iiber Schwefelsiiure zur Konstanz getrocknet. 
.iusb. 42 g - 86% d. Theorie. [a]:: +54.50/2x2.362 = +11.5O (in Wasser). 

C,HlIO,Na. Bcr. Na 10.54. Gef. Nu 10.43, 10.55 

Lur Hestiiiiniung der spezif .  Drehung  der freien d - ~ ~ ~ i l ~ l l l s a i i r e  
iind ihres Verlaufes in wiiiLlr. Wsung wurdeii 0.17301 g Natriuiiisalz init 
der berechneten Meiige %I,,,-HCl (7.93 ccm) zerlegt und atif 1 0  CCIII auf- 
gefullt. c = 1.5557, I = 2. 

I') K. K r l i o r s t ,  A.  608, 143 [1933]. 
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Nach dem ZerleKcn 

. . . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  
19 Min. . . . . . . . . . .  4 ) . 1 6 O  -5.10 46 Stdti. . . . . . . . . . .  4 . 2 5 ' '  . - 8.0" 
69 Min. . . . . . . . . . .  - 4 . 1 1 °  -3.5O 3 *rage . . . . . . . . . .  -0.500 -16.1" 

2 Stdtl. . . . . . . . . . . .  -O.lOo -3.2' 5 Tagc . . . . . . . . . .  -0.66" . -21.2" 
3 Stdii. . . . . . . . . . .  --0.060 -1.90 7 Tagc . . . . . . . . . .  -4.89' .-25.7' 
8 Stchi. . . . . . . . . . . .  4.025O 4 . 8 O  I5 Tage . . . . . . . . . .  -1.200 -38.6' 

10 Stdii. . . . . . . . . . .  --0.025@ --(i.50 . . . . . . . . . .  -1.20" -38.0" 

Rei ciiier andereii Untrrsuchung wurtle entsprechend den1 Befuiicl vori 
P. A. Levene15) nach 8 Stdii. sogar eine geringfiigige Rechtsdrehung. 
[a];: + 0.750, beobachtet. 

Zur Gewinnnng  des k rys t a l l i s i e r t en  Na t r iumsa lzes  der  d - Idou-  
siiur e. ging man von einer aus den Dibenzalverbindungen regenerierten 
I.ijsung aus; im ubrigen wurde wie bei der entsprechenden d-Gulonsaure-  
Verbinaung gearbeitet. Das zunachst ebenfalls olige Salz erstarrte bereits 
nach 4 Tagen in rosettetiformig angeordneten Nadelri. [a]: : - -44Oi2 x 2.325 
- .  - 0.50 (in Wasser). 

C6Hl10,Xa. I k r .  Nit 10.54. Gcf. S:I lU.51; 10.57. 

Zur Bestimmung der spezif .  Drehung  de r  f re ien d-Idoi is i iurr  
und ihres Verlaufes in wafir. Liisung wurden 0.22369 g Natriumsalz mit 
der ber. Menge Salzsiiure zerlegt i m l  auf 10 ccrn aufgefiillt. c = 2.0114, 
1 = 2. 

_ _  ___ .. ~- 
Nach den1 Zerlegen ag [a]: I ~ ' : i c l i  i ~ e m  Zcrlegeii ag [.I" 

I 
10 hliu. . . . . . . . . . .  -+0.21° i-5.2' 
45 Min. . . . . . . . . . .  +0.200 -r5.00 

2 Stdn. . . . . . . . . . .  +0.1850 +4.6O 
5 Stdn. . . . . . . . . . .  -+0.170 .+4.20 
8 Stdn.. . . . . . . . . .  t0.16° L + . O O  

23 Stdn. . . . . . . . . . .  -0.100 - ̂ . 7 50 

47 Sttill. . . . . . . . . . .  --4.02' .. 0.5" 
72 Stdli. . . . . . . . . . .  .-O.ll' . - 2.7' 
96 Stdn.. . . . . . . . . .  4.20° . .  5.0' 

5 Tage . . . . . . . . . .  4 . 3 1 0  . - 7 . P  
s Tab" . . . . . . . . . .  -0.450 . -11.20 

10 *rage . . . . . . . . . .  -o.55@ -13.70 

L)er Verlauf der spezif. Drehuiig der d - I d o n s i u r e  ist in dein theorrt. 
Teil mit dem der d-Gulonsaure  verglichen und ausgewertet. 

Zur Dars te l lung  d e s  k rys t a l l i s i e r t en  Bar iumsalzes  de r  d-Idoi i -  
s a u r e  versetzte man 9.84 g sirupose Saure mit einem geringen Uberschd 
von n/,-Barytwasser, der iiach mehrstdg. Stehenlassen bei Zimmertenip. 
mit Kohlendioxyd entfernt wurde. Aus dem im Vak. auf etwa 20 ccrn ein- 
geengten Filtrat fie1 auf Zugabe der etwa 10-fachen Menge 96-proz. Alkohol 
das Bariunisalz olig aus. Nach Stehedassen iiber Nacht im Kiihlschrank 
go13 man das Fallungsmittel ab. Nachdem das 01 3 Tage im Vak. iiber 
Chlorcalcium aufbewahrt war, blieb es etwa 6 Wochen an der Luft stehen. 
Dabei bildeten sich spontan Nadeln. Die Krystallisation pflanzte sich beini 
Reiben rasch durch die ganze Masse fort. &fit 6O-proz. -4lkohol aufgearbeitet 
und im Vak. iiber Schwefelsiiure getrocknet, wurden 2.97 g d- idonsaures  
Bar ium erhalten. [a]g: -16O/2~2.267 = -3.53O (in Wasser). 

C,,H,,O,,Ba + 2H,O. Ber. Ba 24.37. C k f .  Ba 23.88, 24.42. 

15) Joorn .  b i d  Cheni 69, 123 119241. 




