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90. Uber die Konfiguration der Shikimisaure und ihren Abbau 
zur Glucodesonsaure 

(Ziisammenhang cycliseher Pflanzensauren mit Kohlenhydraten) 
(8. Mitteilung iiber Chinasaure und Derivate) 

von Hermann 0. L. Fiseher und Gerda Dangsehat. 
(1. VI. 37) 

In der siebenten Mitteilungl) konnten wir die Konfiguration 
der Shikimisaure in bezug auf die Ringebene weitgehend im Sinne 
der Pormel I festlegen. Wir fanden, dass von den drei Hydroxylen 
der Shikimisaure in Stellung 3,  4 und 5 zwei benachbarte acetonier- 
bare Hydrosyle auf der einen Seite des Ringes und das dritte auf 
der anderen Seite liegen. Es ergab sich damit eine beachtenswerte 
Parallele mit der Konfiguration der verwandten Chinasaure, und es 
blieb nur die Frage offen, in welcher Stellung sich die Doppe l -  
b in  d u n g  zu dem genannten acetonierbaren Hydroxylpaar befindet. 
Die Lage der Doppelbindung konnten wir jetzt auf zwei Wegen 
beweisen und daruber hinaus die optische Zuordnung der drei hydro- 
xyltragenden Kohlenstoffatome 3, 4 und 5 zum Traubenzucker fest- 
legen. 

Beide Wege gehen uber eine oxydative Aufspaltung der Doppel- 
bindung der Shikimisiiure. 

Es wurde zuniichst Isopropyliden-shikimis%ure-methylester2) in 
Forrn seines Acetats I1 der Oxydation mit Haliumpermanganat in 
moglichst neutral gehaltener Losung untermorfen und so in einen 
1 , 6  -Diosy - 3 - acetyl- 4,5 -isopropyliden - shikim%nre -methylester I11 
ubergefiihrt. Dieser Penta-oxy-ester wurde durch verdiinnte Natron- 
huge in die acetylfreie freie Saure IV verwandelt. LBsst man auf 
I V  jn verdiinnter Losung zunachst Perjodsaure einwirken (es mird 
e in  3101 verbraueht) und behandelt dann die Losung, die vermutlich 
eine 2 -Keto -4,5,6 - trioxy-5,6-isopropyliden-7-alclehyd- heptan-l-csr- 
bonsaure der Formel V enthalt - nachgexiesen als p-Nitro- und 
Dinitro-phenylhydrazon -? mit z T e  i 3101 Xatriumhypobromit, so 
erhdt  man in einer Ausbeute his zu 56 % die schon krystallisierte 
Lactonsiiure VII. 

Behandelt man aber die Losung von 1- nur mit e ineni  3101 
Brom in schwach essigsaurer Losung und in Gegenwart von Silber- 
acetat, so resultiert die aeetonierte Aldehydcarbonsaure cler Formel 
VI, die wahrscheinlich als Halbacetal vorliegt. 

Helv. 18, 1206 (1935). 
2, Helv. 18, 1211 (1935). 
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Der erste Weg, der zur Fixierung der Lage der Doppelbindung 
fuhr-te oder, was das gleiche ist, die Stellung der CH,-Gruppe zu dem 
acetonierten Hydroxylpaar bewies, ging uber einen funfwertigen 
Alkclhol VIII, den wir durch Einwirkung von uberschussigem Me- 
thy1:magnesiumjodid auf den Ester der Lactonsaure VII erhielten. 
Steh t namlieh die CH,-Gruppe in /?-Stellung zum acetonierten 
Hydroxylpaar, so durfen im funfwertigen Alkohol VIII  ke ine  be- 
nachbarten freien Hydroxyle vorhanden sein. Der Alkohol V I I I  
muss dann gegen Bleitetracetat oder gegen kurze Einwirkung von 
Perjodsaure ind i f f e ren t  sein. Das ist tatsachlich der Fall, und 
damit ist die in Formel I angenommene Stellung cler CH,-Gruppe 
und der Doppelbindung von 1 nach 6 bewiesen. 

Wurde dagegen die CH,-Gruppe zum acetonierten Hydroxyl- 
paar a-standig sein, so miisste die Grignard-Synthese aus dem Lac- 
tonsaure-ester einen funfwertigen Alkohol von der Formel IX liefern. 
In  dieser Formel ware ein a-standiges freies Hydroxylpaar vorhanden, 
das auf Bleitetracetat unbedingt ansprechen musste. 

Noch weitgehendere Folgerungen brachte der zweite Weg, der 
uber die Aldehydsaure VI  fuhrte. Dieselbe liess sich namlich, nach 
Abspaltung der Isopropylidengruppe, mit Nickel and  Wasserstoff 
unter Druck glatt zur Glucodesonsaure  reduzieren, die als Lacton 
anfiel. 

Durch diesen Ubergang ist nicht nur die Stellung der Doppel- 
bindung und der CH,-Gruppe in der Shikimisaure bewiesen, sondern 
es ist auch gezeigt, dass die Konfiguration der drei hydroxyltragenden 
Koh.lenstoffatome 3,4,5 die gleiche ist wie an den Kohlenstoff- 
atornen 3,4,5 der d-Glucose, aus der J l n z  Bergmann und Mitarbeiterl) 
suf dem Wege uber Triacetyl-glucal Glucodesose und Glucodeson- 
same bereitet haben. Eine verbesserte Darstellung yon Glucodeson- 
same und die Bereitung ihres y-Lactons unci Trimethyl-lactons 
stammt von Levene und 1Clikeska2). 

Die Identitat der Glucodesonsaure aus Shilirnisiiure und aus 
Gluaose ergab sich uns durch . den Smp. 95O, Misch-Smp. 950 und 
Dre.hung [.ID + 68,5O des Lactons, weiter durch den Smp. 62O, Misch- 
Smp. 68O und Drehung [.ID + 20,45O des trimethylierten Lactons 
und die Darstellung des Phenylhydrazids (Smp. 156O unter Zers.) 
der nich tmeth ylierten Saure. 

Wir mochten glauben, dass man die bei der Shikimisaure be- 
wiesene Konfiguration der asymmetrischen Kohlenstoffatome 3,  4 
und 5 auch bei der Chinasaure wird annehmen diirfen, zumal - wie 
vorlier erwtihnt - die Konfiguration in bezug auf die Ringebene 
an den genannten Kohlenstoffatomen bei beiden SBuren die gleiche 

- 

l )  B. 55, 158 (1922); 56, 1052 (1923). 
2 ,  J. biol. Chem. 88, 791 (1930). 
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ist. Wir sind mit Versuchen beschaftigt, die Chinasaure durch 
Wasserabspaltung in die Shikimisaure iiberzufiihren. Gelingt dies, 
so ware der Beweis auch fur die Chinasaure schliissig. 

Aber auch jetzt schon glauben wir, das Resultat unserer Ver- 
suche dahin auswerten zu durfen, dass wir die abereinstimmung 
der Konfiguration an  den hydroxyltragenden Kohlenstoffatomen fur 
keine zufallige halten, sondern fur einen Grund mehr, an den gene- 
tischen Busammenhang der verbreiteten cyclischen Pflanzensiiuren 
mit den naturlichen Buckern zu glauben. 

I3 xp er i m e n t e l l  er T ei 1. 

Xonoacetyl-isoprop yliden-shikimisuure-methyleste,. (11). 
20 g frisch destillierter Isopropyliden-shikimisaure-methylesterl) 

werden in einem Gemisch von je 40 cm3 Pyridin uncl Essigsaure- 
anhydrid gelost. Der Acetylierungsansatz bleibt iiber Nacht bei 
Zimmertemperatur stehen und wird dann im Wasserstrahlvakuum 
bei einer Badtemperatur bis zu 45O moglichst weit eingeengt. Nach 
mehrmaligem Aufnehmen mit Mkohol und anschliessendem Wieder- 
abdampfen krystallisiert der Ruckstand beim Abkiihlen und An- 
impfen. (Impfkrystalle erhalt man leicht durch freiwillige Krystal- 
lisation des einmal im Hochvakuum destillierten Acetylierungs- 
produktes.) Bur Reinigung wurde in siedendem absolutem Alkohol 
gelost, Wasser bis zur beginnenden Trubung zugegeben und unter 
kraftigem Reiben abgekiihlt, wobei die Fliissigkeit zu einem dicken 
Krystallbrei erstarrt. Ausbeute: 21 g, das sind 89% der Theorie, 
Smp. 76-77 O. Leicht loslich in allen organischen Losungsmitteln, 
such in siedendem Ligroin. 

4,922 mg Subst. gaben 10,430 mg CO, und 2,930 ing H,O 
3,771 mg Subst. gaben 3,080 mg AgJ 

CI3HISO, (270,l) Ber. C 5 7 3  H 6,7 OCH, 1 1 , 5 O ;  
Gef. ,, 57,s ,, 6,7 ,, 10,Soo 

Jlonoacet yl-isopropyliden-pentaoxy-hexahydro- ben:oesaure- 
methylestey (111). 

13,5 g ~1ononcetyl-isopropyliden-shikimisa~ire-meth~lester 
3101) werden in 200 em3 Alkohol gelost, eine Losung ron 7 g Magne- 
siumsulfat in 30 cm3 Wasser zugegeben, wobei ein Teil des Magne- 
siumsulfates wieder ausfallt, und unter kraftigem Turbinieren untl 
Kuhlung durch Kaltemischung eine Losung von 8 g Kaliumperman- 
ganat (1/2, Mol) in 400 cm3 Wasser in moglichst feinen Tropfen zu- 
getropft. Wenn etwa die Halfte des Permanganntes zngegeben ist, 
fugt man noch einmal 7 g Magnesiumsulfat in 30 cm3 Wasser und , 
200 cm3 Alkohol hinzu, so dass die Alkoholkonzentration etma 50-prOZ. 

1) 1. c. 
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bleibt. Die Dauer der Oxydation betrug bei Anwendung von zwei 
zur Kapillare ausgezogenen Tropftrichtern 40-50 Minuten, die 
Innentemperatur der Reaktionsfliissigkeit -2 bis +2 O .  Nach be- 
endeter Oxydation wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt, bis der 
anfangs kolloidale Braunstein ausgeflockt ist, dann die Losung uber 
Tierkohle filtriert und die nunmehr klare und nur schwach gelblich 
gefarbte Flussigkeit bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft. 
Man extrahiert zweimal rnit Chloroform, trocknet die vereinigten 
Extrakte mit Natriumsulfat, verdampft die filtrierte Losung im 
Wasserstrahlvakuum, lost den krystallisierten Riickstand in heissem 
Essigester und erhiilt nach Zugabe von Ligroin bis zur Trubung und 
anschliessendem Abkuhlen 5,5-6 g, das sind 37-40% der Theorie 
vollig reines, gut in prismatischen Nadeln krystallisiertes Monoacetat 
des Isopropyliden - pentaoxy - hexahydro - benzoesaure - methylesters. 
Smp. 135O. (Impfkrystalle erhiilt man durch ein- bis mehrmaliges 
Auskochen des Chloroform-Ruckstandes rnit Ligroin, wobei etwa 
noch vorhandenes nicht oxydiertes Ausgangsmaterial weggelost wird.) 

5,106 mg Subst. gaben 9,605 mg CO, und 3,020 mg H,O 
3,149 mg Subst. gaben 2,460 mg AgJ 
C,,H,,O, (304,2) Ber. C 51,3 H 6,6 OCH, 10,3% 

Gef. I ,  5 1 3  ,. 6 6  ,, 10,2% 
Die 'Substanz verbraucht bei der Titration zwei Mol NaOH, bei 

20-stundiger Einwirkung von Bleitetracetat in Eisessig etwa 1 Mol 
Bleitetracetat und nach saurer Verseifung 3 Mol HJO, in 1 Stunde. 

109,6 mg verbrauchten 7,25 om3 0,l-n. NaOH. Ber. fur 2 MoI: 7,2 cm3 

Fur  ein Mol ber.: 5,24 om3. Also verbraucht 1,3 Mol. 
72,3 mg verbrauchten 6,s cm3 0,l-n. Eisessig-Bleitetracetat. 

104,4 mg Subst. verbrauchten - nach einhalbstundigem Kochen mit 0,l-n. HC1- 
in einer Stunde 19,O cm3 0,l-n. HJO,. Das sind 2,8 Mol HJO,. 

Durch Nachacetylierung rnit Pyridin-Essigsaiure-anhydrid erhalt 
man das aus Essigester-Ligroin in verfilz ten Nadelchen krystalli- 
sierende T r i a c e t a t  vom Smp. 121-122O. 

4,453 mg Subst. gaben 5,550 mg CO, und 2,610 mg H,O 
C,,H,,O,, (358,2) Ber. C 5255 H 6,2;4 - 

Gef. ,, 52,4 ,, 6,lo; 

Aufspa l tung  und A b b a u  der Isopropyliden-pentaoxy-hexahyd,ro-ben- 
zoes6ure xum Halblacton der I soprop  y l iden- t r ioxy-adip insawe (VII). 

6 , l  g (0,03 Nol) Monoacetyl-isopropyliden-pentaoxy-hexahydro- 
benzoesaure-methylester werden uber Nacht bei Zimmertemperatur 
mit 30 em3 2-n. NaOHI) verseift. Am anderen Tag gibt man unter 

I) Versuche, die nachstehende Reaktionsfolge o h n e  Verseifung des Esters und 
o h n e  Abspaltung der Acetylgruppe durchzufuhren, schlugen fehl. Vielleicht hindert 
die Acetylgruppe die Bildung der Cycloacetalforni V. Die stabilisierende Wirkung der 
Cycloacetalform schutzt vermutlich die Acetongruppe vor zu schneller Verseifung. 
Ausserdem erfolgt der Abbau der a-Ketosiiure V mit Brom unter Kohlendioxydverlust 
zu VI und VII bestimmt leichter, wenn das Carboxyl frei und nicht verestert vorliegt. 
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Kuhlung in Eiswasser zuniiiehst 30 em3 2-n. H2S0, hinzu und dann 
eine etwa 10-proz. wassrige Perjodsaurelosung, deren Oxydations- 
wert 0,02 3101 Sauerstoff entspricht (etwa 5 g kiiufliche Perjodsaure 
in 50 cm3 H,O), und liisst bei Zimmertemperatur 30 Xinuten stehen. 
Die PerjodsZiure ist dann verbraucht, und die gebildete JodsOure 
wird durch Schutteln mit in Wasser aufgeschlammtem uberschus- 
sigem Silberacetat (etwa 5 g) entfernt. Nach ctem Absaugen der 
Silbersalze giesst man zu der Losung, die eine Keto-a,ldehyd-carbon- 
siiure enthalt (vgl. weiter unten angefuhrtes Dinitro- und p-Nitro- 
phenylhydrazon), unter Kiihlung mit Eiswasser eine ebenfalls ge- 
kuhlte Losung von 2 cm3, das sind 0,04 Mol Brom in 40 cm3 2-n. 
NaOHl), wobei sofort Silberbromid ausfallt und Gasentwicklung ein- 
setzt. Die Osydationsflussigkeit wird drei Tage bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt und anschliessend aus einem Bad von 35O im Wasser- 
strahlvakuum stark eingeengt. Dann gibt man rorsichtig soviel 
2-n. H,SO, hinzu, dass die Flussigkeit gerade noch nieht vollig kon- 
gosauer ist, und engt wieder im Vakuum unter genauer Innehaltung 
der Badtemperatur bis zur Trockene ein. Darauf wird mit Schwefel- 
sgure angesguert, ausgesalzen und dreimal mit reichlich Chloro- 
form ausgeschuttelt. Die vereinigten Auszuge werden schnell mit 
Natriurnsulfat getrocknet, und die filtrierte Losung im Vakuum 
eingedampft, wobei das acetonierte Lacton als farblose krystallisierte 
Masse zuruckbleibt. Mit Ather-Ligroin aufgenommen erhalt man das 
Lacton in wechselnden Ausbeuten in einer Menge von 1,7 bis 3,4 g, 
das sind 37 bis 56% der Theorie. 

Zur Analyse wurde aus Essigester-Ligroin umkrystallisiert. Snip. 129--13OO. 
5,283 mg Subst. gaben 9,620 mg CO, und 2,TO mg H20 

CgHI2O, (216,l) Ber. C 50,O H 5,69/, 
Gef. ,, 49,7 ,, s,90: 

Methylester von VII. 
(4,5-Isopropyliden-3, 4,5-trioxy-3-lacton-adipins8ure-l-methylester) 

&lit iitherischem Diazomethan Iasst sich das Xonolatcton der 
Isopropyliden-trioxy-adipinsiiure in methylalkoholischer Losung gut 
verestern. Nach Verdampfen des uberschiissigen Diazomethans und 
der Losungsmittel lost man den meist krystallisierten Ruckstand 
aus wenig Methylalkohol oder Essigester um. Smp. Yi-85O. 

5,167 mg Subst. gaben 9,855 mg CO, und 2,520 mg H,O 
3,475 mg Subst. gaben 3,450 rng AgJ 

C,,H,,O, (230,l) Ber. C 52,3 H 6,l OCH, 13,50i 
Gef. ,, 52.0 ,, 6,1 ,, 13,206 

Amidester der Isoprop y l i d e n - t r i o x y - a d i p i ~ s ~ ~  It re. 
Zur Amidierung braucht man den Ester des Isopropyliden- 

trioxy-adipinsaure-lactons nicht in Substanz zu isolieren, sondern 
1) Vgl. Windaus, B. 42, 3771 (1909). 



711 - - 

nimmt den nach Abdampfen des Diazomethans uncl der Losungs- 
mittel erhaltenen Ruckstand direkt in der 10-fachen Xenge bei 00 
mit Smmoniak gesiittigtem Nethylalkohol auf. Nan 16sst n u r  2 0  
X i n u t  e n  bei Zimmertemperatur stehen, verdampft im Vakuum der 
Wasserstrahlpumpe und krystallisiert aus Essigester-Ligroin urn. 
Nan erhalt dann aus 1 g SBure-lacton 1 g Amidester, das sind 87,5y0 
der Theorie. Smp. 122O unter Gasentwicklung. 

4,831 mg Subst. gaben 8,570 ing CO, und 2,990 mg N,O 
2,984 mg Subst. gaben 0,157 cn13 N, (21", 760 mm) 

C1,HI,O,B (247,2) Ber. C 45,5 H 6,9 B 5,7% 
Gef. ,, 48,1 ,, 6,9 ,, 6,05y0 

Bei dem Versuch, an dem Amid den HoJmann'schen Abbau 
niit alkalischem Natriumhypochlorit durchzufuhren, wurde unter 
heftiger Gasentwicklung der L a c t o n e s t e r der Isopropyliden- 
trioxy-adipinsaure zuruckerhalten. 

Triox y-adipinsiiwe-di-lacton. 
Die Abspaltung des Acetons aus dem Halblacton der Isopropy- 

liden-trioxy-adipinsaure erfolgt bereits beim Erwarmen mit 50-proz. 
Essigsaure. Die Ausbeute an  krystallisiertem Dilacton ist jedoch 
besser, wenn die Verseifung durch einstundiges Erwarmen mit 0,02-n. 
Salzstiure erfolgt und anschliessend im Vakuum zur Trockene rer-  
dampft wird. Aus der konz. alkoholischen Losung des Riickstandes 
krystallisieren etwa 50% der Theorie vom Smp. 139O. Durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren stieg der Smp. auf 141-143O. Die was- 
srige Losung zeigte sich stets lackmussauer. 

4,674 mg Subst. gaben 7,810 mg CO, und 1,600 rng H,O 
CBHGOj (158,05) Ber. C 45,5 H 3,9O6 

. Gef. ,, 45,6 ,, 3,8y0 
19,4 mg verbrauchten 2,55 cm3 0,l-n. XaOH, das sind 2,l Mol NaOH. Kach alkali- 

scher Aufspaltung verbrauchten 10,4 mg Subst. 3,O cm3 0,l-n. HJO,, das sind 2,3 3101, 
bei 20-stundigem Aufbewahren bei Zimmertemperatur. 

Erwiirmt man die alkoholische Losung des Dilactons rnit 2 Mol 
Phenylhydrazin, so scheidet sich in guter Ausbeute das in Alkohol 
fast unlosliche B i s - p h e n y 1 h y d r  a z i d  d e r Tr io  x y - a d ip  ins  iiur e 
aus, das aus Pyridin rnit Wasser umkrystallisiert werden kann uncl 
unter Zersetzung gegen 206O schmilzt. 

5,191 mg Subst. gaben 11,040 mg CO, und 2,560 mg H,O 
3,127 mg Subst. gaben 0,410 cm3 S, (26O, 767 mm) 

C,,H,,O,N, (374,2) Ber. C 57,7 H 5,9 N 15,0% 
Gef. ,, 58,O ,, 5,95 ,, 15,1% 

Grignard-Synthese mit Isopropyliden-t~ioxy-adipins&we-lactonester 
zum funfwertigen Alkohol VIII. 

1,5 g Isopropyliden-trioxy-adipinsiiure-lacton werden in wenig 
Methylalkohol rnit iitherischer Diazomethanlosung rerestert, die 
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Losungsmittel im Vakuum der Wasserstrahlpunipe entfernt, der 
krystallinische Ruckstand noch eine Stunde bei 30° im Hochvakuum 
getrocknet und, ohne umzukrystallisieren, direkt in wazmem trocke- 
nen Benzol aufgenommen. Dann tropft man die auf etwa 30° ab- 
gekuhlte Losung des Lactonesters unter Eiskuhlung in eine Grigrturd- 
Losung aus 1,5 g Magnesium und 9 g Methyljodid in 1.5 cm3 trocke- 
nem Ather, spiilt rnit trockenem Benzol nach und erhitzt anschliessend 
zwei Stunden am Riickfluss auf dem Wasserbad. Ann anderen Tag 
giesst man die Reaktionsflussigkeit unter Eiskuhlung in moglichst 
wenig Eiswasser, salzt mit Ammoniumchlorid aus, hebt die Ather- 
Benzolschicht ab und evtrahiert einige Nale mit Chloroform. Die 
vereinigten Ather-Benzol- und Chloroform-auszuge werden rnit Na- 
triumsulfat getrocknet, rnit etwas Tierkohle geschuttelt, filtriert und 
im Wasserstrahlvakuum eingeengt. Der grosstenteils krystallinische 
Ruckstand ergibt nach Verreiben rnit Ather 0,8 g, das sind 44,5y0 
der Theorie, an fast reinem acetonierten fiinfwertigen Alkohol der 
Formel VIII. 

Zur Analyse wurde aus Essgester-Ligroin umkristallisiert. Smp. 143-1440. 
4,705 mg Subst. gaben 10,290 mg CO, und 4,190 mg H,O 

C,,H,,O, (262,2) Ber. C 59,6 H 9,9% 
Gef. ,, 59,7 ,, 937% 

Die Substanz ist vollig indifferent gegen Bleitetracetat in Benzol 
und fast indifferent gegen Bleitetracetat in Eisessig, yon dem sie bei 
24-stundigem Stehen bei Zimmertemperatur nur 0,08 No1 verbrauchte. 
Sogar bei 15-minutiger Einwirkung von 0,l-n. ma,ssriger PerjodsBure 
wurden nur 0,2 No1 HJO, verbrauchtl). 

Durch Erwiirmen rnit SO-proz. Essigsfiure wird die Aceton- 
gruppe abgespalten, und man erhBlt nach Abdampfen im Wasser- 
strahlvakuum die acetonfreie Substsnz aus Essigester-Ligroin rnit 
einem Smp. von 10S--109°. 

3,472 mg lufttrockene Subst. gaben 6,580 mg CO, und 3,030 mg H,O 
C1,H,,O, (222,a) Ber. C 54,2 H 9,9:/, 

Gef. ,, 54J ,, 9,Sq/, 

Substanz 3,l  3101 HJO,:15,2 mg Subst. verbrauchte 5,l 0,l-n. cn13 HJO,. 

HaZbuldehyd der Isopropyliden-tpiox?1-nd ipinsazire V I .  
Zur Darstellung des Halbaldehyds der Isopropyliden-trioxy- 

adipinsaure werden 6, l  g Monacetyl-isopropyliden-pentaoxy-hexa- 
hydro-benzoesaiure-methylester (111) zuniichst wieder mit Natron- 
huge (30 em3 2-n. Lauge) verseift, am anderen Tag 30 cm3 2-n. 
Schwefelsaure und 5 g Perjodsaure unter Kiihlung in Eiswasser 

Bei einstdndigem Stehen bei Zimmertemperatur verbrauchte die entacetonierte 

l) Zur Geschwindigkeit der Einwirkung von Perjodsaure auf Glykole vgl. u. a. 
auch die praparative Einwirkung der Perjodsaure weiter unten. Ihre schnelle Einwirkung 
hat sich uns auch bei vielen anderen Titrationen bestatigt. 



zugegeben, nach 30 Minuten rnit uberschussigem Silberacetat ge- 
schuttelt, bis keine Jodsaure mehr nachzuweisen ist (Priifung mit 
Kaliumjodid-Starkepapier), und von den Silbersalzen abgesaugt. 
Die filtrierte Losung wird in Eiswasser gekiihlt und 1,l em3 (1,l 3101) 
Brorn und 5 g Silberacetat zugegeben, wobei sofort starke Gasent- 
wicklung einsetzt. Nach 30- bis 40-minutigem Aufbewahren des 
Ansatzes bei Zimmertemperatur ist die Gasentwicklung beendet und 
das Brom fast vollig verbraucht. Xun wird vorsichtig n. HCI zu- 
gegeben, bis die Flussigkeit gerade noc,h nicht ausgesprochen mi- 
neralsauer auf Kongopapier reagiert, wieder filtriert, im Wasser- 
strahlvakuum bei einer Badtemperatur his zu 35O zur Trockene ein- 
geda,mpft und zur moglichst vollstandigen Entfernung der Essig- 
saure noch eine Stunde im Vakuum gehalten. Der Ruckstand wurde 
einige Male rnit Essigester ausgekocht, die Essigesterextrakte ver- 
einigt und im Wasserstrahlvakuum eingedampft. Der krystallisierte 
Ruckstand wurde aus Essigester umkrystallisiert und 2 , l  g, das sind 
etwa 50 % der Theorie, an anslysenreinem Halbaldehyd erhalten. 
Smp. 151--152O, nach mehrmaligem Umkrystallisieren Smp. l54O. 
Die Substanz reduziert die Pehling’sche Losung erst nach saurer 
Verseifung und gibt rnit Phenylhydrazinen keine Fallungl). 

Zwei Priiparate verschiedener Darstellung wurden zur Analyse gegeben: 4,905; 
5,122 mg Subst. gaben 8,960; 9,320 mg CO, und 2,710; 2,990 mg H,O. 

C,Hl,O, (218,l) Ber. C 4 9 3  H 6,4% 
Gef. ,, 49,s; 49,7 ,, 6,2; 6,5% 

Bei der Titration nach ~~VillstSitter-Sch~del-Goebel wurde 1 Mol Jod verbraucht : 
51,O mg Subst. verbrauchte 4,8 om3 0,l-n. Jodlosung, das sind 1,02 Moi Jod. 

Beim Erwarmen rnit Natronlauge w-urden zwei Mol verbraucht: 3-1,s mg Subst. 
wurden 1 Stunde mit 0,l-n. NaOH auf dem Wasserbad envarmt, dann wurde abgekiihlt 
und gegen Phenolphtalein mit 0,l-n. H,SO, zuriicktitriert. Verbraucht : 3,5 01113 0,l-n. 
NaOR, das sind 2,2 Mol NaOH. 

Acetyl-nitril des acetonierten Halbaldehyds dey Trioxy-adipinsaure. 
Wird der acetonierte Halbaldehyd rnit Btherischer Diazomethan- 

losung verestert, rnit bei O o  gesattigtem methylalkoholischem Am- 
moniak eine Woche aufbewahrt und nach dem Verdampfen zwei 
Stunden mit Essigsaure-anhydrid gekocht, so gelingt es, nach Ent- 
fernen des Essigsaure-anhydrids im Wasserstrahlvakuum das ace- 
tylierte Nitril des Isopropyliden-trioxy-adipinsaure-halbaldehyds aus 
Alkohol in derben Nadeln vom Smp. 112O krystallisiert zu erhalten. 

Die Substanz reduziert die PehZing’sche Losung erst nach Er- 
warmen rnit Mineralsaure und spaltet beim Erwarmen mit Natron- 
lauge bei 70° keine Blausaure ab. 

4,619 mg Subst. gaben 9,255 mg CO, und 2,640 mg H,O 
2,690 mg Subst. gaben 0,145 cm3 N, (24O, 736 mm) 

C11H1505N (241,l) Ber. C 54,7 H 6,3 N 5,8% 
Gef. ,, 54,7 ,, 6,4 ,, 6,0% _ _ ~  

1) Vgl. hierzu auch das Verhalten des Ketosaurealdehyds V, der nur niit I Rfol 
p-?u‘ittro- oder Dinitro-phenylhydrazin reagiert. 
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Aldehyd-lacton der Trioxy-adipins~u~e. 
Die Verseifung der acetonierten Aldehydsaure zum freien Alde- 

hydlacton erfolgt in der gleichen Weise wie die des acetonierten Halb- 
lactons der Trioxy-adipinsaure zum freien Dilacton: Xach dem Er- 
warmen mit 0,02-n. HC1 und Verdampfen im Vakuum bleibt das 
Aldehyd-lacton krystallisiert zuriick und wird aus verdiinntem Al- 
kohol umkrystallisiert. Die Substanz schmilzt unter Zersetzung bei 
176 O und ist in wassriger Losung neutral gegen Lackmuspapier. 
Pehling’sche Losung wird schnell bei schwachem Erwarmen, langsam 
bei Zimmertemperatur reduziert. 

4,755 mg Subst. gaben 7,925 mg CO, und 2,210 mg H,O 
C,H,O, (160,l) Ber. C 453 H 5,0% 

Gef. ,, 4 5 3  ,, 5,2% 

I m  Gegensatz zu der acetonierten Aldehydsaure sowie ihrem 
Ester gibt das acetonfreie Aldehyd-lacton beim Erm-armen seiner 
alkoholischen Losung rnit Phenylhydrazin und Benzyl-phenylhydra- 
zin gut krystallisierende Derivate. 

Das in Tafeln krystallisierende Pheny lhydrazon  des Alde-  
h y d - la  c t on s , das auch bei gewohnlicher Temperatur mit essig- 
saurem Phenylhydrazin dargestellt werden kann, schmilzt unter 
Zersetzung bei 154O. Zur Analyse wurde aus Alkohol umkrystallisiert. 

5,007 mg Subst. gaben 10,545 mg CO, und 2,550 mg H,O 
3,301 mg Subst. gaben 0,322 om3 N, (24O, 748 mm) 

Cl2HI4O4N2 (250,l) Ber. C 57,6 H 5,6 S 11,20/, 
Gef. ,, 57,4 ,, 5,7 ,, l l , O %  

Das in Stgibehen krystallisierende Ben z y l -  p h en y 1 hydra  z o n 
des Aldehyd- lac tons  wurde ebenfalls aus Alkohol umkrystal- 
lisiert. Es schmilzt unter Zersetzung bei 159-160O. 

4,580 mg Subst. gaben 11,265 mg CO, und 2,510 mg H,O 
3,172 mg Subst. gaben 0,226 cm3N, (22,5O, 748 mm) 

C,,H,oO,PU’, (340,2) Ber. C 67,l H 5,9 S S,Z% 
Gef. ,, 6 7 J  ,, 6,1 ,, 8,1% 

Recluktiofi des Trioxy-ndipinsaure-halbaldehyd-lcwtons cum Lacton dei- 
Glucodesonsldzwe. 

1,95 g Aldehyd-lacton wurden in 75 em3 Wasser gelost untl bei 
80 Atmospharen mit 6 g Nickelkatalysator nach H .  Rupel) 5-6 
Stunden im Schiittelautoklaven hydriert. Nach dem Abfiltrieren 
des Katalysators wurde die Reaktionsfliissigkeit, die Pehling’sche 
Losung nicht mehr reduzierte, im Vakuum der Wasserstrahlpumpe 
bei 35 O Badtemperatur eingedampft. Der zuriickbleibende Sirup 
wurde einige Male mit Essigester ausgekocht, die vereinigten Essig- 
esterextrakte im Vakuum eingedampf t und der krystallisierte Ruck- 

I) H .  Rupe, A. Akernzann und H .  Takngi, Helv. 1, 463 (1918). 
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stand aus Essigester urnkrystallisiert. Es wurden erhalten 0,9 g 
und dureh weiteres Einengen der Xutterlauge noch 0,3 g, das sind 
zusammen 1,2 g oder 62,5y0 der Theorie vom Smp. 93-95O. 

5,148 mg Subst. gaben 8,400 mg CO, und 2,830 mg H,O 
C,Hl,O, (162,l) Ber. C 444 H 6,276 

Gef. ,, 44,5 ,, 6,15?L 
Zwei verschiedene Praparate zeigten 

_ -  19 + 2,50° x 2 
- 1 6S,S0 (in Wasser). 

= 0,073O x 1 

Der Misch-schmelzpunkt mit einem Vergleichspraparat von 
Glucodesonsaure-lacton, das naeh Levene und Xikeskal) hergestellt 
wurde: Smp. 95-97O und [.ID = $- 68O (in H,O), gab keine De- 
pression. 

Durch Erwarmen der alkoholischen Losung mit Phenylhydrazin 
wurde nach eintagigem Stehen bei Zimmertemperatur das Phenyl- 
hydrazid gut krystallisiert erhalten. Der Zersetzungspunkt wurde 
bei 256O gefunden und Bnderte sich auch dureh ofteres Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol nicht. Auch'die zum Vergleich aus Glucodeson- 
siiurelacton (nach Levene) 2, und aus GlucodesonsBure (nach D a n i l o ~ ) ~ )  
hergestellten PrSiparate zeigten Smp. 156O unter Zersetzung. 

1,709 mg Subst. gaben 3,365 mp CO, und 1,060 mg H,O 
3,111 mg Subst. gaben 0,280 cm3 K2 (26O, 762 mm) 

C12H1805X2 (270,2) Ber. C 53,3 H 6,7 S 10,4% 
Gef. ,, 53,6 ,, 6,9 ,, 10,3% 

Bei mehrstiindigem Erhitzen mit einem grossen uberschuss >-on 
Silberoxyd und Methyljodid wurde BUS dem Reduktionsprodukt das 
Trimethyl-glucodesonsaure-lacton vom Smp. 62O und 

18 - + 0,6850 X 2 = +20,450 [.ID - 0,067 x 1 

(in Benzol, trocken, thiophenfrei) erhalten. Es gab mit einem Ver- 
gleichspriiparnt aus dem Jevene'schen Glucodesonsau.re-lacton, das 
ebenfalls den Smp. 62O zeigte, keine Depression. Die Literaturangabe 
fur die Drehung ist + 21,5O (in Benzol). 

4,917 mg Subst. gaben 9,550 mg CO, und 3,490 mg H,O 
C,Hl,O, (204,l) Ber. C 52,9 H 7 , 8 O / ,  

Gef. ,, 53,O ,, 7,s:; 

Dinitro-phenylh ydraron der 2-IL'eto-4,5,6-trioxy-5-6-isoprop yliden -7- 
aldeh yd-heptan- I-carbonsatwe. 

0,3 g (0,001 Mol) Monacetyl-isopropyliden-pentaovy-hexahy- 
dro-benzoesaure-methylester wurden iiber Nacht mit 3 em3 n. NaOH 

1) I. c. 
3) B. 69, 2136 (1936). 

2 )  1. c .  



verseift, am anderen Tag die der angewandten Xatronlauge Bquiva- 
lente 3lenge Schwefelsiiure und 0,25 g 80-proz. Perjodsaure zugefugt. 
Nach 30 Minuten wurde mit uberschiissigem Silberacetat geschuttelt, 
filtriert, n. HCl zugegeben, bis Kongopapier geblaut wurde, vom 
Silberchlorid abfiltriert und die klare Losung, die beim Erwiirmen 
mit Alkali sich braun fairbt und PehZing’sche Losung ebenfslls erst 
beim Erwarmen reduziert, in eine abgekdhlte Losung von 0,4 g 
(0,002 3101) Dinitro-phenylhydrazin in 2-n. HCI eingegossen. Es fie1 
eine anfangs olige, schnell krystallinisch werdende hellgelbe Fiillung, 
deren Xenge nach 20 Minuten und nach Trocknen auf Ton 0,3 g 
betrug. Sie wurde in Natriumbicarbonatlosung aufgenommen, von 
einigen ungelosten Flocken abfiltriert und niit Schwefelsiiure wieder 
ausgefallt. Nach dem Trocknen wurde aus Essigester-Ligroin um- 
krystallisiert. Smp. 144O unter Gasentwicklung. Die Substanz ist 
loslich in verdunnter Nstriumbicarbonatlosung und kann durch 
SBuren wieder ausgefiillt werden. 

hydrazin reagiert halite‘). 
Die Analyse ergab, dass die Keto-aldehydsaure nur mit e inem 3101 Dinitro-phenyl- 

5,119 mg Subst. gaben 8,300 mg CO, und 2,010 mg H,O 
2,892 mg Subst. gaben 0,341 om3 N, (25O, 743 mm) 

C,,H,,O,JU, (426,2) Ber. C 45,05 H 4,3 N 13,15% 
Gef. ,, 44,24 ,, 4,4 ,, 13,2 % 

Das entsprechende p-Nitrophenylhydrazon schmilzt unter Zer- 
setzung bei B O O .  

5,258 mg Subst. gaben 9,700 mg CO, und 2,500 mg H,O 
2,997 mg Subst. gaben 0,296 om3 N, (24O, 764 mm) 
C16H1908S, (351,2) Ber. C 50,O H 5,0 X l l , O O ;  

Gef. ,, 50,3 ,, 5,3 ,, ll ,a0; 

Basel, Anstslt fur Organische Chemie. 
Berlin, Chemisehes Institut der UniversitBt. 

l) Vermutlich init der Hetogruppe. Vgl. dam auch S. 713. 


