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Nebenprodukte (wabrscheinlich Aceton-Kondensationsprodukte) ent-
fernt werden, welche die glatte Krystallisierbarkeit der leicht 16s-
lichen Verbindung stéren.

Methoxylhaltiges N ebenprodukt.

Das im Vorlauf enthaltene Nebenprodukt krystallisierte, wie
oben erwihnt, bereits bei der Destillation. Zur Reinigung wurde
aus absolutem Ather durch Einengen krystallisiert. Smp. 132° nach
Sintern bei 128°% Zur Analyse wurde nochmals im Hochvakuum
sublimiert, bei ca. 85° Blocktemperatur. [«]fy = — 43,04° (¢ = 1,719
in Aceton).

4,217 mg Subst. gaben 8,625 CO, und 2,80 H,O
2,538 mg Subst. gaben 2,880 mg AgJ (Zeisel)
CyHy;0;  Ber. € 5553 H 748 —OCH, 14,359
Gef. ,, 55,78 ,, 7,65 . 14,999

Der Korper reduziert Fehling’sche Losung nach saurer Hydro-

lyse.

Die Analysen wurden von H. Gysel ausgefiihrt.

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

121. Krystallisierte Aceton-d-threose und eine einfache Methode
zur Herstellung von d- und /-Threose
von Marguerite Steiger und T. Reiechstein.
(11. VIIL 36.)

Fir die Herstellung von Threose kommen bisher die folgenden
Reaktionen in Betracht: Abbau von Xylonsidure (oder Lyxonsiure)
nach Ruffl), Abbau der Xylose (oder Lyxose) nach Wohl2), Abbau
der Xylose iiber das Diacetyl-xylal®); auf dem letzteren Wege ist
die d-Threose zum ersten Mal krystallisiert erhalten worden. Alle
drei Methoden sind jedoch mithsam und unergiebig. In letzter Zeit
sind vielfach die neueren Abbaumethoden mit Bleitetracetat nach
Oriegeet) oder mit Perjodsidure nach Malaprade®) mit viel Erfolg fir
die Bereitung kurzkettiger Zucker benitzt worden. Es gelingt nun,
diese Oxydationsmittel auch fiir eine relativ bequeme Herstellung
von Threose und zwar sowohl fiir die I- wie fiir die d-Form zu ver-
wenden und zwar ausgehend vom Monobenzal-arabit®), dem nach

1) Ruff und Kohn, B. 34, 1370 (1901).
2) Maquenne, Ann. Chim. [7] 24, 404 (1901); fir die {-Form V. Deulofeu, Soc. 1929,

3y W. Freudenberg, B. 65, 168 (1932). 5y Bl [5] 1, 833 (1934).
1) A. 495, 211 (1932). %) E. Fischer, B. 27, 1535 (1894).
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den folgenden Ausfithrungen die Konstitution (I) oder (1I) zukommen
muss. Auf die definitive Entscheidung zwischen beiden wurde ver-
zichtet und die Reaktion willkiirlich entsprechend (I) formuliert
und zwar fir die d-Form.

CH,0H CH,0H
| !
HO—CH HO—CH CHO
! | |
/O—CH CGH5~(;H~O~CH /O——CH
] e |
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| | |
(I) \O-—CHZ (IT) CH,0H (IIT) \O——CHZ
Mono-benzal-d-arabit
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| | C |
HO—CH HO—CH H,C~ NO—CH o)
J |
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| | |
(IVy CH,0H (V) COOH (VI) CH,
d-Threose [-Weinsiure Mono-aceton-d-threose

Behandelt man Monobenzal-arabit (I) mit einem Mol Bleitetrace-
tat in Hisessig, so wird nach kurzer Zeit das Oxydationsmittel ver-
braucht, und es lisst sich ein neutrales, syrupdses Oxydations-
produkt (I1I) isolieren, das nicht weiter untersucht wurde, das aber
eine: Monobenzal-d-threose darstellen muss. Nach Abspaltung des
Benzaldehyds mit wissriger Essigsdure wird in guter Ausbeute
d-Threose erhalten, die sich besonders schén als gut krystallisierte
Aceton-verbindung abscheiden liess, der kaum eine andere Formel
als (VI) zukommen kann. Die Aceton-threose soll fiir die Herstellung
partiell methylierter Threonsiuren verwendet werden.

Die ganze Form des Abbaus entspricht vollstdndig der von
L. v. Varghal) durchgefiihrten Reaktionsfolge beim Monobenzal-
sorbit, der zu Xylose fiihrt. Der Nachweis, dass es sich bei dem er-
haltenen Zucker wirklich um d-Threose handelt, wurde durch Oxyda-
tion mit Salpetersiure?) zu I-Weinséiure erbracht, die in fast quan-
titativer Ausbeute und gut krystallisiert erhalten wurde.

Experimenteller Teil.

11 g Monobenzal-arabit (Smp. 152° korr.) wurden in 110 cm?3
reinstem KEisessig suspendiert und nach Zusatz von 24,5 g grob-
krystallinem Bleitetracetat 1145 Stunden auf der Maschine geschiit-
telt. Am Anfang tritt Erwirmung ein und nach der angegebenen
Zeit waren alle Krystalle verschwunden. Die Losung wurde im
Vakuum zum Syrup eingedampft, dieser mit 50 em?® Eiswasser auf-
genommen und mit 150 cm? Essigester, dann nochmals mit 80 em?

1) B. 68, 18 (1935).
2y E. Fuischer, B. 23, 2611 (1890); vergl. ferner Hirst und Mitarb., Soc. 1933, 1270.
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desselben Losungsmittels ausgeschiittelt. Die Essigesterausziige wur-
den zweimal mit wenig Eiswasser, dann mit kleinen Portionen kalter
Sodalésung bis zur bleibenden alkalischen Reaktion derselben und
zuletzt noch einmal mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen
iber Sulfat wurde im Vakuum zum Syrup eingedampft. Ausbeute
10,5 g farbloser Syrup. Dieser wurde mit 200 cm?® 10-proz. Essig-
sdure eine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt und hierauf im Vakuum
eingedampft. Der Riickstand wurde in 30 cm® Wasser aufgenommen
und zur Reinigung zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Die wissrige
Schicht wurde iiber einer Spur gewaschener Kohle filtriert und zu-
sammen mit 20 g Glasperlen in eine tarierte, 15, Liter fassende Glas-
stopselflasche gespiilt. Nach gehérigem Trocknen im Hochvakuum
bei 40° blieben an den Glasperlen 5,7 g Zuckersyrup (Ausbeute 95%,
Rohprodukt).

Nach Zusatz von 25 g wasserfreiem Kupfersulfat, 240 cm3 Aceton
and 0,4 ecm?3 konzentrierter Schwefelsiure wurde 48 Stunden auf der
Maschine geschiittelt. Nach Filtration wurde 5 g gepulvertes Kalium-
carbonat zugesetzt und 2 Stunden geschiittelt. Die filtrierte Losung
wurde mit wenig Pottasche (ca. 0,2 g) versetzt und durch Destillation
von Aceton befreit, zuletzt im Vakuum. Der Riikstand wurde
mit reichlich Ather aufgenommen und zweimal mit wenig 30-proz.
wissriger Pottaschelosung durchgeschiittelt. Nach dem Trocknen
iiber Pottasche wurde der Ather abdestilliert und der Riickstand,
der bald erstarrte, im Hochvakuum destilliert (Wurstkolben). Unter
0,8 mm Druck und hei 95° destillierte praktisch alles iiber, Ausbeute
5,2 ¢ Rohprodukt. Zur Reinigung wurde aus Ather, die Mutterlaugen
aus Ather-Pentan umkrystallisiert. BEs wurden 3 g farblose Nadeln
vom Smp. 84° erhalten. [«]h = —15,27° (¢ = 2,292 in Aceton).
Zur Analyse wurde im Hochvakuum sublimiert bei 0,07 mm und ca.
80% Blocktemperatur.

4,891 mg Subst. gaben 9,42 mg CO, und 3,40 H,O
C,H,,0, Ber. C 52,50 H 7,49%
Gef. ,, 52,52, 7,78%

Der Korper reduziert Fehling’sche Lésung erst nach saurer
Hydrolyse.

Spaltung der Acetonverbindung: 2 g Aceton-d-threose
wurden in 20 em? 10-proz. Essigsiure eine Stunde auf dem Wasser-
bad erhitzt und die Losung hierauf im Vakuum zur Trockne ge-
dampft. Zur Entfernung der letzten Reste Essigsiure wurde nach
Zugabe von kleinen Mengen Wasser mehrmals im Vakuum {iber
Natronkalk eingedampft, wodurch eine farblose glasige Masse er-
halten wurde.

Oxydation zu !-Weinsiure. Die d-Threose aus 2 g krystal-
lisierter Acetonverbindung wurde in 8 g Salpetersiure (Dichte 1,2)
gelost und 50 Stunden im Wasserbad von 50° erwirmt. Die Ent-
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wicklung pitroser Gase war dann noch nicht ganz beendet. Dann
wurde im Vakuum eingedampft und dies nach jeweiligem Wasser-
zusatz noch mehrmals wiederholt. Der krystallisierte Riickstand
wurde in wenig Wasser aufgenommen und mit einer Losung von 5 g
Bleiacetat in 25 cm?® Wasser versetzt. Das ausgefallene Bleisalz
wurde abgenutscht, mit heissem Wasser dreimal gewaschen und
getrocknet. Erhalten wurden 4,8 g. Diese wurden in 50 cm? sieden-
dem Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Nach
Filtration wurde im Vakuum zur Trockne gebracht. Erhalten wurden
1,7 g Riickstand, der vollstindig krystallisierte. Ein Teil wurde
aus Dioxan umkrystallisiert. Smp. 169° korr. Ein weiterer Teil
wurde zur Bestimmung der Drehung ins saure Kaliumsalz tibergefithrt.
0,5 g der Sdure wurden in wenig Wasser gelést 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 74,0 mg Kaliumsalz mit 2-proz. wissriger
Kalilauge zu 2,526 cm3 gelést (¢ = 2,925); a‘zg = —(,96°, also [a]ng = — 32,820,

Zum Vergleich wurde das saure Kaliumsalz der d-Weinsiure unter denselben Be-
dingungen gemessen. 73,5 mg d-Salz wie oben zu 2,526 cm? geldst ergaben azg =+ 0,97,
also [a]fy = + 33,41°.

Die Analyse wurde von Herrn H.Gysel durchgefiihrt.

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

122. Carotinoide aus Purpurbakterien I[I)
von P. Karrer und U. Solmssen.
(25. VIII. 36.)

4. Einfluss der Zichtungsbedingungen fir die Bakterien auf deren
Carotinoidgehalt.

Wie frither haben wir auch jetzt wieder hauptsichlich mit
den von Hr. Dr. Gaffron (Berlin) freundlichst zur Verfiigung ge-
stellten Rhodovibrio-Kulturen, Stamm Z., gearbeitet. Die Zu-
sammensetzung der Nihrflissigkeit entsprach der frither2) ange-
gebenen, enthielt demnach als Kohlenstoff- und Stickstoff-Quelle
Apfelsiure und Asparagin. XKulturversuche auf anorganischem
Néahrboden (NaHCO,, NH,Cl, Na,S,0,, MgCO,, KH,PO, und
NaHS) fiihrten zu viel langsamerem Wachstum der Bakterien-

1) II. Mitteilung Helv. 19, 3 (1936).
2) Helv. I8, 1311—1312 (1935).





