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25-100mg peroral pro Xaus eine sehr gunstige I$eilwirkung und wird in Doscn bis x u  200 
mg120g Maus peroral vertragcn. Bei unseren orientierenden Toxizitittsversuuhen an Ratten 
wurden von 2 Ratten init 200g Gcwicht je 50mg XXII, in 1 r ~ m  Laurinsliuieatli~lester fein 
suspendicrt usd untcr die Bauchhaut injiziert, an 3 aufeinanderfolgeilden Tagen ausgr- 
zeichnet vertragen. t70n5.5’-Dinitro - d i t h i e n y l -  (2.2’) - sulf i d  (XXIV) wurden dieselben 
Akngen ebcnso vcrabreicht beidr Male gleichfalls gut vertragen; die Snbstanz verfirbte sicb 
in BPrdhrung niit Gewebc tiefrot . Dagcgen wirkte 5.5’- D i n i  t r o  - d if u r y l ~  (2.2’ - 1 sulf i d 
(XXVI) bercits mehrcrc Stunden ria& der ersten Injektion von 50 mp hci beiden Ratten 
todlich, wobei bich XXVl in Beruhrung mit Gewebe cbcnfalls rot farbte. Als XXTI in 
2.5-proz. Agarsuspcnsiori einei Hatte mit je 2 ccin - 50 mg taglich durch Schlundsonde 
an 3 aufeinandcrfolgcnden Tagcn vcrnbreicht wurdc, ging das Rattengewicht von 160 g 
auf 110 g am fiinftcn Tage zuruch. Urin und Stuhl waren am 3. und 3. Tage rot gcfLrbt. 
23. mg XXVl-- I ccni Sgarbuspcnsion ebcnso eincr andcrcn Ratte gegeben brachten keine 
Ckwichtsabnahme zustande. 

G. i30magk4.3) hat die gute Vertr.+chkeit von p-Wit ro-benzoesdurees te rn  niit 
miiidestens 2 g/kg bis zii 1U glkg bei subkutaner lnlektiou in  Mkusen und Ratten hetont. 
Von 5-Nitro-fiirancarhonsaure-(2)-athylrster wirlrten 0.1 g i n  2 c c m  LaurinsauIc- 
8thylester geldst uiid einer 180 p-Ratte subliutan injiziert nach 2 Tagen todlith, wahrencl 
0.0.5 g,’200 g Ratte vertragen wurden. Yon A - N i t r o  - t h i o p h en c arb on s a lire - ( 2 )  - n t h y  1 - 
e s t e r  machten sirh 0.1 g in 2 (Lm T,aurinsaiireBthJ.lester nach Injelition in  eine 190g- 
Ratte nicht bemerkhar. 

In Versuchen, welche uns zu besondercm Dank verpflichtcn, mit kunstlich strepto- 
kokkenintizierten AIauseri hat Herr Prof. 3’. Keescr im Jahrc 1941 iincb hobcn, bcrcitb 
toxisclien pcroralcn und subkutancn Gaben in bliger Losung von 5.5’-Dinitrodifuq 1-(3.2’)- 
sulfid und 6.5’-Uinitro-dithien~l-(2 2’)-sulfid einen bescbleunigten Ahlauf dcr todlitberi 
KtreptokolihensepYis festgestellt. 
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Frau E. Scheppa  und Frau 51. Rolf sowie Hm. K. SchrodcI danken wir fur ILL: 
cifrigr LTnlerstutzung bei den Vcrsuchm. 

15. Georg Scheuing urid Wilhelm Konz:  Darstellimg yon I-Wein- 
saure. 

[dns den wissenscliaftlichen Laboratorirn von C. H. Boehr inger  Solin, 
Ingelheini a. Rh.] 

(Eingegangen a m  14. Dezember 1946.) 

d-Xylose wird mit Sauerstoff zu d-Threonslure abgebaut und 
diese mittels Salpetersiure zu I-Weinsaiure oxydiert . 

Dic bckanntcn Verfahren zur Gcwinnung >on Z-U’einsiure (lurch Spaltung von Trau- 
bensaure sind wenig ergiebig. Es gibt aul3erdein einige Verfahren, die von Kohlenhydraten 
ausgehend zii Z-WeinsLure fiihren. So erhlilt E. A n d e r s e n l )  durch Oxydntion von 
d-Thrconslurclactori niit Salpetersaure bei 50-60” l-Weinsgure in  guter Ausbeute. J. K. 
D a l c  und 137. F. Rice2)  oxydiercn d-Gulonsiiurelacton mit SalpetersBure und isolieren 
Z-Weinsaure in etwa 13-proz. husbeute. Das d-Gulonsiurelncton wird aus Yylose ria& 
dem Verfahren von L a  Forged) gewonnen. R. C. Ho.ckett*) baut d-Threosc oxydativ 
zii I-Weinsaure ah; E. P a s e u ,  S.M. T r i s t c r  und J.W. Gre’euz) benutzen d-Threon- 
s8ure als Ausgangsmaterial. Der Nachteil dieser Verfahren ist die miihs,zmc DnrstellL1ng 

l a )  Chemotherapie bakterieller Infcktionen, 3. Aufl.,  S. 174 (Lcipzig 1944). 

2) Journ. Amer. cheni. Soe. 55, 4984 [19.?3]. 
3, Journ. hiol. Chein. 36, 347 [1918]. 
*) Journ. Amer. chem. Soc. 57, 2260 [1935]. 
5,  Journ. Amer. chem. Xoc. 61, 2444 [1939]. 

Amer. chem. Journ. 42, 425 [1909]. 
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cler ziir OxydationgelangendenVerbindungen. hI. S t e i g e r  uncl T. Reicl is te in6)  erhalten 
saurc durch Salpetcrsaureo~ydation von d-Threose; auch ihr Verfahren zur Ce- 

winnung der d-Threose ist noch nicht ganz einfach. 

Das im folgenden beschriebene I'erfahren geht von d-Xylose ttua und er- 
gibt in prgparativ branchbaren Ausbeuten I-Weinsiiure. Nttch 0. Spengler  
und H. Pfannenst ie l ' )  lassen sich Zucker init Sauerstoff zu den nachst nie- 
deren Carbonsiiuren osydieren . &Glucose ergibt z.B. rl-Arabonsiiure. 0x27- 
diert man cl-Xylose (I) nach diesem Verfahren mit Sauerstoff, so erhiilt man 
d-Threonsaure (IT), die ohne weitere Reinigung mit Salpetersaure zur E-Wein- 
siiure (111) abgebaut wird. Die Isolierung erfolgt als I-Weinstein. Die Aus- 
beute betriigt 40 :/A d.Th. bezogen aixf eingesetzte cl-Xylose. 

Besehreibung der Versuehe. 

1) d -  S ylo se  : dls Ausgangsmaterial dienten Uaisspindeln, aiis denen nach den be- 
kannten Verfahrens) die d-Xylose gewonnen wurde. 

2) d-Tl i reonsaure :  150 g d-Xiylosr, in 200 ccm Wasser gelost, 1813t nian in  etwa 
1 Stde. in 1.5 I 2 I I  KOH, dcien Temperatur bei 400 gehalten wird, eintropfen. Gleich- 
zeitig wird durch die Kalilauge mittels einer feinporigen Filterlwrze feinst verteilt Sauer- 
stoff geblasen. Die Dauer der Oxydation betriigt 6-8 Stunden. Die Rcalctionsldsung 
sol1 Fehlingsche Losung ksum noch reduzieren. Die fast fsrblose Realctionslosung wird 
mit 300 ccin konz. Salzsaure angesauert, im Valr. zur Trockne gedampft und der Riick- 
stand niit lieiWrni illkohol aiisgexogen, das ungeloste Kaliumchlorid abgesaugt und dk 
alkohol. Liisung i.Vak. eingedampft : Es bleiben 139 g eines hellbraunlichen Siivps ZU- 
riick, dcr in der Haiiptsache aus d-Threonsi~ure brsteht. Eine Rcinigung eriibrigt sich, 
ds das Rohprodulrt fur die nachfolgcnde Oxydation geniigt. Das P h e n y l h y d r a z i d  
zeipte den Schnip. 153-1550 (LiteriLtur 196-158"). 

3) Z-1Veinsaux-e: Die 139 g sirupiise d-Threonsi ture  wcrden mit 560 ccm Salpeter- 
siiure (d 1.23) ubergossen, durch vorsiclitiges Erwki-men in Ldsung grbracht nnd diese 
30 Stdn. bei GOo gehalten. Hierauf wird die Salpetersiiure i.Vsk. abdcstilliert; die letztrn 
Heste werden durch zweimttl wiederholtes LKsm in Wasser und Findampfen i.Vak. ent- 
fernt. Der lrrystalline Ruckstand wird in 200 ccm Wasser gelost und mit we- Kohle 
aufgekocht; nian fiillt auf 250 ccm auf und lialbiert diese Losung. Die ersten 125 ccm 
werden mit konz. Ralilauge neutralisiert und heiS mit den zweiten 135 ccm TAosuhg VW- 

mischt. Es bcginrit sofort die Krystallisation von I -Weins te in ,  cler nach I-tagigcm Ste- 
henlassen abgesaugt und ]nit wenig Wasser gewaschen w i d .  Ausb. 73 g weiRe Krj-stallr 
_ _  ~~ 

6 ,  Helv. chiin. rlcta 19, 1016 [1936]. 
;) Ztschr. Wirtscliaftsgmppe Zucker-Tndustrie 8& 546 119351. 
*) Vergl. A. R. L i n g  u. U. R. N a n j i ,  Journ. chem. Soc. Lonclon 123. 620 [1923]; 

K. P. N o n r o e ,  Journ. Amer. chcm. Soc.41,1002 [19191; 6.a. Honbsn-Wcpl ,  Methoden 
dcr organ. C'hemie. Bd. TTT, S. 234. 
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(40:; d.Th. bez. mf dic eingeaetzte Xylose). Aus dem Z-Weinstein w i d  in iiblicher Weistr 
die freie Z-Weimiiure erhalten. 

X D  (1.000 g mit Wasser und wenif; Balilauge auf 25 ccm geloat; 2 dm-Rohr; 200): 
-2.52". [ c c ] ~ :  -31.8. Xur &Weinstein wird in der Literatur {a]B: 43.410 allgegcbeii; 
derselbe negatire Wert wird nach I-maligem Umkrystallisieren des Rohprodukteu aus 
Waaser mit menig Kohle errdeht.. 

___ 
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