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Xebenprodukte (wahrseheinlich Aceton-Kondensationsprodukte) ent- 
fernt werden, welche die glatte Krystallisierbarkeit rler leicht los- 
lichen Verbindung storen. 

iWethoxylhaltiges Xebenprodukt.  
Das im Vorlauf enthdtene Nebenprodukt krystallisierte, mie 

oben erwahnt, bereits bei der Destillation. Bur Reinigung wurde 
aus absolutem Ather durch Einengen krystallisiert. Smp. 132O nach 
Sintern bei 12S0. Zur Analyse wurde nochmals im Hochvakuum 
sublimiert, bei ca. S5O Blocktemperatur. [ct]; = - 43,04O (c  = 1,719 
in Aceton). 

4,217mg Subst. gaben 8,625 CO, und 2,80 H,O 
2,538 mg Subst. gaben 2,880 mg &4gJ ( Z e d )  

Cl,,H,,Oj Ber. C 55.53 H 7,48 -OCH, 14,35O', 
Gef. ,, 55,78 ,, 7,65 ,, 14,99O$ 

Der Korper reduziert Pehling'sche Losung nach saurer Hydro- 
lyse. 

Die Bnalysen wurden von H .  Gysel ausgefuhrt. 

Laboratorium fiir  organische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule Zurich. 

121. Krystallisierte Aeeton-d-threose und eine einfaehe Methode 
zur Herstellung von d- und I-Threose 
von Marguerite Steiger und T. Reiehstein. 

(11. VIII. 36.) 

Fur die Herstellung von Threose kommen bisher die folgenden 
Reaktionen in Betracht : Abbau von Xylonsiiure (oder Lyxonsiiure) 
nach Ruff'), Abbslu der Xylose (oder Lyxose) nach Woh12), Abbau 
der Xylose uber das Diacetyl-syla13); auf dem letzteren Wege ist 
die d-Threose zum ersten BIal krystallisiert erhalten worden. Alle 
drei Methoden sind jedoch muhsam und unergiebig. I n  Ietzter Zeit 
sind vielfach die neueren Abbaumethoden mit Bleitetracetat nach 
Criegee4) oder mit Perjodsgure nach Xnlaprade5) mit vie1 Erfolg fiir 
die Bereitung kurzkettiger Zucker beniitzt worden. Es gelingt nun, 
diese Oxydationsmittel auch fur eine relativ bequeme Herstellung 
von Threose und zwar sowohl fiir die I- wie fiir die &Form zu ver- 
wenden und zwm ausgehend vom i\Ionobenzal-arabit6), dem nach 

l) Ruff und Iiohm, B. 34, 1370 (1901). 
z, Xapuenlae, Ann. Chim. [7] 24, 404 (1901); fur die l-Form F. Deulofeu, SOC. 1929, 

2458. 
a) W .  Fretlde?tberg, B. 65, 168 (1932). 
4, A. 495, 211 (1932). 

5 ,  B1. [5] I ,  833 (1934). 
6, E. Fischer, B. 27, 1535 (1894). 
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den folgenden Ausfuhrungen die Konstitution (I) oder (11) zukommen 
muss. Auf die definitive Entscheidung zwischen beiden wurcie ver- 
zichtet und die Reaktion willkiirlich entsprechend (I) formuliert 
und zwar fur die &Form. 

CH,OH CH,OH 
I I 

I I 1 
L - 1 -  

HO-CH HO-CH CHO 

/O-YH 
C,H,-CH-0-CH 

Hk-01 C6H5-CH H C O H  
/ O Y H  

CeHZ-CH HC-OH 
I I 

(1) ‘0-CH, (11) CH,OH (111) ‘0-dH, 
Mono-benzal-d-arabit 

H3C\C/o--CH ‘-1 CHO COOH 
I I 

I 
HO-CH HO-CH H,C/ \O-&H 0 

(IV) AH,OH (V) AOOH (TI) AH2- 

HLOH HC-OH H L O H  1 
d-Threose I -  Weinsaure Nono-aceton-d-threose 

Behandelt man Monobenzal-arabit (I) mit einem No1 Bleitetrace- 
ta t  in Eisessig, so wird nach kurzer Zeit das Oxydationsmittel ver- 
braucht, und es liisst sich ein neutrales, syruposes Oxydations- 
produkt (111) isolieren, das nicht weiter untersucht wurde, das aber 
cine, Monobenzal-d-threose darstellen muss. Nach Abspaltung des 
Benzaldehyds mit wassriger Essigsaure wird in guter Ausbeute 
d-Threose erhalten, die sich besonders schon als gut krystallisierte 
Aceton-verbindung abscheiden liess, der kaum eine andere Formel 
als (TI) zukommen kann. Die Aceton-threose sol1 fiir die Herstellung 
p artiell me th  ylierter Threonsauren verwende t werden. 

Die ganxe Form des Abbaus entspricht vollstiiindig der %-on 
L. w. Trurghul) durchgefuhrten Reaktionsfolge beim Monobenzal- 
sorbit, der zu Xylose fuhrt. Der Nachweis, dass es sich bei dem er- 
haltenen Zucker wirklich um d-Threose handelt, wurde durch Oxyda- 
tion mit Salpetersaure 2, zu Z-WeinsCiure erbracht, die in fast quan- 
titstiver Ausbeute und gut krystallisiert erhalten wurde. 

Experimentel ler  Teil .  
11 g Monobenzal-arabit (Smp. 168O korr.) mirden in 110 cm3 

reinstem Eisessig suspendiert und nach Zusatz Ton 24,5 g grob- 
krystallinem Bleitetracetat 1% Stunden auf der JIaschine geschut- 
telt. Am Anfang tritt Erwarmung ein und nach der angegebenen 
Zeit waren slle Krystalle verschwunden. Die Losung wurde im 
Vakuum zum Syrup eingedampft, dieser rnit 50 em3 Eiswasser auf- 
genommen und rnit 150 cm3 Essigester, dann nochmals rnit 80 em3 

l) B. 68, 18 (1935). 
,) E. Fiseher, B. 23, 2611 (1890); vergl. ferner Hirst  und Jlitarb., SOC. 1933, 1270. 
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desselben Losungsmittels ausgeschuttelt. Die Essigesterauszuge wur- 
den zweimal rnit wenig Eiswasser, dann rnit kleinen Portionen kalter 
Sodalosung bis zur bleibenden alkalischen Reaktion derselben uncl 
zuletzt noch einmal mit Wasser gewaschen. Sach dem Trocknen 
uber Sulfat wurde im Vakuum zum Syrup eingedampft. Ausbeute 
10,5 g farbloser Syrup. Dieser wurde rnit 200 cm3 10-proz. Essig- 
siiure eine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt und hierauf im Vakuum 
eingedampft. Der Ruskstand wurde in 30 cm3 Wasser aufgenommen 
und zur Reinigung zweimal rnit Ather ausgeschuttelt. Die wassrige 
Schieht wurde iiber einer Spur gewaschener Kohle filtriert und zu- 
sammen rnit 20 g Glasperlen in eine tarierte, ‘/2 Liter fassende Glas- 
stijpselflasche gespult. Nach gehorigem Trocknen im Hochvakuum 
bei 40° blieben an den Glasperlen 5,7 g Zuckersrrup (Ausbeute 95% 
Rohprodukt). 

Nach Zusatz von 25 g wasserfreiem Kupfersulfat, 240 cm3 Aceton 
und 0,4 cm3 konzentrierter Schwefelsaure wurde 45 Stunden auf der 
Maschine geschuttelt. Nach Filtration wurde 5 g gepulvertes Kalium- 
carbonat zugesetzt und 2 Stunden geschiittelt. Die filtrierte Losunp 
wurde rnit wenig Pottasche (ca. 0,2 g) versetzt und durch Destillation 
von Aceton befreit, zuletzt im Vakuum. Der Ru2kstand wurde 
rnit reichlich Ather aufgenommen und zweimal mit wenig 30-prOZ. 
wassriger Pottaschelosung durchgeschiittelt. Nach dem Trocknen 
uber Pottasche wurde der Ather abdestilliert und der Ruckstand, 
der bald erstarrte, im Hochvakuum destilliert (‘Xurstkolben). Unter 
0,s mm Druck und bei 95O destillierte praktisch alles iiber, Ausbeute 
5,2 g-Rohprodukt. Zur Reinigung wurde aus :ither, die Mutterlaugen 
aus Ather-Pentan umkrystallisiert. Es wurden 3 g farblose Nadeln 
vom Smp. 84O erhalten. [XI: = - 15,27O ( c  = 2,392 in Aceton). 
Bur Analyse wurde im Hochvakuum sublimiert bei 0,O‘i mm und ca. 
SOo Blocktemperetur. 

4,891 nig Subst. gaben 9,42 mg CO, und 3,40 H,O 
C,H,,O, Ber. C 52,50 H 7,49% 

Gef. ,, 52 ,B  ,, r,rSo/b F C  

Der Korper reduziert Pehling’sche Losung erst nach saurer 
Hydrolyse. 

S p a l t u n g  de r  Acetonverbindung:  3 g Aceton-d-threose 
wurden in 20 cm3 10-proz. Essigsaure eine Stunde auf dem Wasser- 
bad erhitzt und die Losung hierauf im Vakuum zur Trockne ge- 
dampft. Zur Entfernung der lebzten Reste Essigsiiure wurde nach 
Zugabe von kleinen Mengen Wasser niehrmals im Vakuum iiber 
Natronkalk eingedempft, wodurch eine farblose glasige 31asse er- 
halten wurde. 

Oxydat ion zu Z-Weinsaure. Die d-Threose em 2 g krystel- 
lisierter Acetonverbindung wurde in S g Salpetersgure (Dichte l,?) 
gelost und 50 Stunden inz Wasserbad yon SOo erxiirmt. Die Ent- 
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wicklung nitroser Gase war dann noch nicht ganz beendet. Dann 
wurde im Vakuum eingedampft und dies nach jeweiligem Wasser- 
zusatz noeh mehrmals wiederholt. Der krystallisierte RiiTkstand 
wurde in wenig Wasser aufgenommen und mit einer Losung von 5 g 
Bleiacetat in 25 ern3 Wasser versetzt. Das ausgefallene Bleisalz 
wurde abgenutscht, mit heissem Wasser dreimal gewaschen und 
getrocknet. Erhalten wurden 4,8 g. Diese wurden in 50 em3 sieden- 
dem Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff zerleg t. Nach 
Filtration wurde im Vakuum zur Trockne gebracht. Erhalten wurden 
1,7 g Riickstand, der vollstiindig krystallisierte. Ein Teil wurde 
aus Dioxan umkrystallisiert. Smp. 169O korr. Ein weiterer Teil 
wurde zur Bestimmung der Drehung ins saure Kaliumsalz iihergefuhrt. 
0,5 g der SBure wurden in wenig Wasser gelost und mit einem geringen 
Uberschuss an Kaliumacetat versetzt. Das Kaliumsalz begann sich 
bald auszuscheiden. Nach Zusatz desselben Volums Alkohol wurde 
abgenutscht und einmal aus Wasser unter Alkoholzusatz umkrystal- 
lisiert. Ausbeute 0,5 g. 

Zur Bestimmung der Drehung wurden 74,O mg Kaliumsalz mit 2-proz. wassriger 
Kalilauge zu 2,526 cm3 gelost (c  = 2,925); cig = - 0,96O, also [ti]: = - 32,82O. 

Zum Vergleich wurde das saure Kaliurnsalz der d-Weinsiure unter denselben Be- 
dingungen gemessen. 733  mg d-Salz wie oben zu 2,526 cm3 gelost ergaben rig = + 0,97, 
also [a]: = + 33,41°. 

Die Analyse wurde von Herrn H .  Gysel durchgefiihrt. 

Laboratorium fiir organische Chemie E. T. H. Zurich. 

122. Carotinoide aus Purpurbakterien HI1) 
von P. Karrer und U. Solmssen. 

(25. VIII.  36.) 

A .  Einflws der Zi~cht21ngsbedingzc.rigen f iir clie BnXterien ccuf deren 
Carotiiioiclgehcclt . 

Wie friiher haben wir auch jetzt wieder hsnptsachlich mit 
den von Hr. Dr. Gafjron (Berlin) frenndlichst zur Verfiigung ge- 
stellten Rhodovibrio-Bulturen, Stsmm Z., gesrbeitet. Die Zn- 
sammensetzmg der Niihrfliissigkeit entsprach cler friiher 3, ange- 
gebenen, enthielt demnach sls Hohlenstoff- und Stiekstoff - Quelle 
Apfelsaure und Asparagin. Hulturversuche auf anorgsnischem 
Niihrboden (NaHCO,, NH4Cl, Xa2S203, ;1\IgCO,, KH,PO, untl 
NaHS) fiihrten zu vie1 langsamerem Wachstum der Bakterien- 

I) 11. Mitteilung Helv. 19, 3 (1936). 
2, Helv. 18, 1311-1312 (1935). 




