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SUMMARY. 
Using methylglyoxal as the u-dicarbonyl component in the new 

pyridazine synthesis described in an earlier publication, two isomeric 
methyl-5-cyano-pyridazones-( 6 )  are obtained with cyslnoacetic acid 
hydrazide. The position of the methyl groups has been proved. 

Starting from 3,4-dimethyl-5-cyano-pyridazone-6 the hitherto 
undescribed 3,4-dimethyl-pyridazine has been prepared. 

Forschungslaboratorien der CIBA AktiengeseZZschaft, Basel. 
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Pharmazeutische Abteilung. 

173. Zurii :kfuhrung der Konfiguration des (natiirlichen) 
Sphingosins alcf die der D - eryfhro- %Amino 44-dioxy -buttersame. 

12. Mitteilung uber Sphingosin und Sphingolipoidel) 

von J. Kiss, G. Fodor2) und D. Bhfi. 
(12. VI. 54.) 

Die richtige Struktur des Sphingosins als ( +)-2-Amino-4-octa- 
decen-l,3-diol (I) beruht auf Abbauversuchen von Carter und Mitarbei- 
tern3). Die Annahme der trans-Stellung der Substituenten ,,lipoiden" 
und ,,hydrophilen" Charakters an der olefinischen Doppelbindung ist 
einerseits durch das 1R.- Spektrum4) von I, andererseits durch die 
Mis~hkristallbildung~) von Triacetyl bzw. Tribenzoyl-sphingosin mit 
den entsprechenden Amiden aus Dihydro-sphingosin bekraftigt worden. 
Monoacetyl-sphingosin wurde schon friiher3) zu N-Monoacetyl-dihydro- 
sphingosin hydriert ; die Korrelation der Konfiguration beider Natur- 
stoffe scheint dadurch erbracht zu sein. 

Neuere Arbeiten von Grob d3 Jenny6) lieferten den eindeutigen 
Beweis fur die erythro-Eonfiguration des natiirlichen Dihydro - 
sphingosins durch stereospezifische Synthese. Sie weisen dennoch auf 
die Moglichkeit hin, dass genuines Dihydro-sphingosin wahrend der 
Isolierung aus Lipoiden teilweise zur threo-Form epimerisiert werden 
konnte. Anhand fruherer Versuche') konnten wir fiir Sphingosin selbst 
diese Moglichkeit ausschliessen. 

1) 11. Mitteilung: I. SaZZay, F.  Dutka & G. Fodor, Helv. 37, 778 (1954). 
2, Vorgetragen an der Winterversammlung der Schweiz. Chem. Ges. vom 28. Februar 

in Zurich und veroffentlicht laut besonderem Beschluss des Redaktionskomitees. 
3, H. E. Curter und Mitarb., J. Biol. Chem. 170, 285 (1947). 
4) K. Mislow, Am. SOC. 74, 5155 (1953). 
5) G. Fodor & J .  Kiss, Nature 171, 561 (1953). 
6, E. F. Jenny & C.  A .  G o b ,  Helv. 36, 1936 (1953). 
7) 9. Mitteilung dieser Reihe, J. Kiss, G. Fodor & D. Bdnfi, Acta Chimica Acad. Sci. 

Hungar. 1954 (im Druck). 
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Carter & Humistonl) fiihrten 1951 Triacetyl-sphingosin in M- 
Acylamido-stearinsaure iiber, deren Konfiguration auf Grund der 
[alD-Werte ihrer Abkommlinge der Reihe der D-Aminosauren ange- 
gliedert wurde. Es schien uns wunschenswert, die Honfiguration des 
Sphingosins an b eiden Asymmetriezentren auf chemisehem Wege 
durch Korrelation von I mit irgendeinem optisch aktivenamino-dioxy- 
butan-Derivat bekannter Konfiguration eindeutig zu bestimmen. 

In  friiheren Mitteilungen2) 3, wurde die Ozonolyse des Triacetyl- 
sphingosins und die Isolierung von 3-Acetamino-2,4-diacetoxy-butyr- 
aldehyd (11) bzw. von 3-Amino-2-oxy-y-butyrolacton-hydrochlorid 
(111) aus dem Reaktionsgemisch beschrieben. Nach Zersetzen des 
Ozonids mittels H20, konnte nachtraglich auch die Bildung von Serin 
mit Hilfe positiver Ninhydrinprobe und auf papierchromatographi- 
schem Wege4) eindeutig nachgewiesen werden. 

Das Abtrennen von I1 und I11 erfolgte unter genau reprodu- 
zierbaren Bedingungen, unter welchen eine Inversion der Konfigura- 
tion recht unwahrscheinlich zu sein scheint. Folglich entsprechen die 
Konfigurationen dieses Aldehyds und des Lactons vollends denen des 
genuinen Amino-diols I. Das Lacton I11 liess sich uber Pd-Tierkohle bei 
Zimmertemperatur und Atmospharendruck zum Aldehyd IV hydrieren. 

Zuallererst versuchten wir nun die Uberfuhrung des 3-Amino- 
2,4-dioxy-butyraldehyds IV in eine Modifikation von Threoninol (oder 
All o threoninol) auf dem klassischen Wege der Entsch~efelung~) des 
Diathylmercaptals6). IV lieferte aber mit Athylmercaptan und HC1 
nicht das erwartete Diathylmercaptal. Diese Verknupfung der Konfi- 
guration von I mit der des Threonins seheiterte demnach. 

CH2-OH CHS-OAC 

I 0, H-C--NH-Ac I I H-C-NH3]CI(-) 4 
/O 

I 
H-C-NH, 

H-(:-OH H-C-OAc + 1 (+) 
I H-C-OH 

C 
1. H--C=C--H I c40 

I 'H 
1 (CHA12 I1 I11 I 

CH3 

In der Folge konnte linksdrehendes 2-Amino-l,3,4-butantriol 
durch Weiterhydrieren des Aldehyds I V  uber Pd-Tierkohle, oder 

l)  H. E. Carter & C.  G .  Humiston, J. Biol. Chem. 191, 727 (1951); H .  E. Curter, 

2, J .  Kiss, G. Podor & D. Bhnfi, Research 5, 536 (1952). 
3)  J. Kiss, Vortrag am Organisch-chemischen Kongress der Ungar. Chem. Ges. zu 

4, G. Marinetti, J .  F. Barry, G. Rauser & E. Stotz, Am. SOC. 75 ,  313 (1953). 
5, J .  Bougault, E. Cuttelain & P. Chabrier, B1. [5], 5, 1699 (1938); [5], 7, 780 (1940). 
6 ,  M. L. Wolfrom, R. U. Lemieux & S. M. Olin, Am. SOC. 71, 2870 (1949). 

J .  B. Harrison & 0. Shapiro, Am. Soc. 75,  4705 (1953). 

Szeged, 20. IX. 1952; vgl. Magy. K6m. Boly. 59, 232 (1953). 
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Druckhydrieren mit Runey-Ni dargestellt werden. Die inzwischen er- 
schienene Arbeit von HumeZ CE: Paiynterl) uber die Synthese und Konfi- 
gurationsbestimmung samtlicher epimeren Formen der 2-Amino-3,4- 
dioxy-buttersaure gab uns den Anlass, letztere in 2-Amino-1,3,4- 
butantriole zu iiberfiihren und eines davon mit dem Amino-butantriol 
aus Sphingosin zu identifizieren. 

Zu diesem Zwecke wurde nun L-( +)-erythro-2-Amino-3-oxy-y- 
butyrolacton-hydrochlorid (VI) nach diesen Angabenl) hergestellt. 
D-Glyeerinaldehyd wurde auf dem Wege der fltrecker’schen Synthese 
in das Gemisch der D-threo- und der ~-erythro-2-Amino-3,4-dioxy- 
buttersiiure uberfiihrt. Unter Einwirkung von Thionylchlorid auf die 
epimeren N-Benzoylderivate erfolgte bei der einen Form die Bildung 
des Lactons von 2-Phenyl-4-carboxy-5-oxymethyl-oxazolinium-chlorid 
(IX), dessen Hydrolyse das Spiegelbild der anderen Form lieferte; die 
zweite Modifikation erlitt dagegen Austausch der OH- Gruppe gegen 
Chlor. 

Auf diesem analogen Verhalten mit den epimeren 2-Benzamido- 
c-hexanolen2) ordnen HameZ d3 Puinter die erste Form der threo-, die 
zweite der erythro-Reihe zu. Unserer Meinung nach bildet die ent- 
scheidende Stutze dieser Konfigurationen die Struktur des Oxazolin- 
lactons IX. Da die trans-Anellierung zweier Funfringe auszuschliessen 
ist, so kann (IX) allein eine erythro-Konfiguration besitzen. Da weiterhin 
die hydrolytische Offnung des Oxazolinringes keines der Asymmetrie- 
zentren beruhrt, so kommt dem Produkt der Hydrolyse, wie such dem 
Lacton, einwandfrei .lie L-erythro-Konfiguration VI zu. 

Dieses Lacton zeigte grosse Ahnlichkeit (Smp., Loslichkeit und 
[cr]z-Werte) mit dem 3-Amino-2-oxy-y-butyrolacton-hydrochlorid 
(111) aus Sphingosin. !P’hreo-2-Amino-3,4-dioxy-butters%ure ist hin- 
gegen zum Lactonisieren vollig unfahigl). Allein auf dieser Basis wiirde 
sich schon fiir das Lacton aus I ebenfalls die erythro-Konfiguration 
ergeben. Das Lacton der L-( +)-erythro-cr-Aminosaure lieferte bei der 
Reduktion zunachst den Aldehyd, dieser bei der Druckhydrierung das 
schwach re  ch t s d r  eh ende  ~-erythro-2-Amino-l, 3,4-butantriol (Lg- 
V). Auf Grund der Schmelzpunkte und der [cr],-Werte erwiesen sich 
die beiden Amino-triole als Ant ipoden  (Dg-V und Lg-V). 

CH,OH CH,OH 
I I 

CAo I 
‘H IV 

I 
CH,OH 

Dg v 
1) E. E. Hamel & E. P .  Painter, Am. SOC. 75,1362 (1953). 
2) J .  E. McCasland, Am. SOC. 73, 2295 (1951). 
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2-Amino-3-butanol . . . . . . . . . 
Z-Amino-l,3,4-butantriol (aus I) . . . 
2-Amino-l,3,4-butantriol (aus VI) . . 
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CH,OH 
I 

CH, 

+0,85 -17,05 +16,91 .- 

-1,78 - 
- 1,63 + 1,BO 

/’ \ H-C-OH 
I (+) 

H-C-OH \ Ni I (f) O s H--C--NH,]Cl(-) 
H-C-NH3]Cl(-) .. I 

CH,OH 
/ 

Folglich gehort Sphingosin als sekundiirer Alkohol tier Reihe der D- 
Erythrose, als Amin der der D-a-Aminosiiuren an. Diese Polgerungen 
sind sowohl mit den Angaben Carter’s1), wie auch mit den Ergebnissen 
der stereospezifischen Dihydrosphingosin-Synthese Grob’s2) in vollem 
Einklang. 

Der Vergleich der optischen Drehwerte der vier 3-Amino-2-buts- 
nolea) mit denen der von uns dargestellten 2-Amino-l,3,4-butantriolen 
fuhrt zu derselben Schlussfolgerung. Demnach ist Sphingosin als 
D-( +)-erythro-2-Amino-4-trans-octadecen-l, 3-diol anzusehen. 

Tabelle. 

Verbindung 

Anlasslich des Wiederholens der Arbeit4) von Hamel CE Painter 
konnte bei der Thionylchlorideinwirkung auf D-threo-2-Benzamido-3- 
oxy-y-butyrolacton (VII) ein fruher nicht beschriebenes stark links- 
drehendes Chlorderivat VIII, neben IX, erhalten werden. Laugen 
(auch Collidin) wirken sofort unter HC1-Abspaltung ein ; das optisch 
inaktive Reaktionsprodukt lieferte dem Lacton des 2-Phenyl-5-oxy- 
methyl-4-carboxy-oxazols (X) genau entsprechende Analysenzahlen. 
Letzteres entsteht auch bei der Thermolyse des 2-Phenyl-5-oxymethyl- 
4-carboxy-oxazolin-lacton-hydrochlorids (IX). 

Die leichte Chlorwasserstoff-Abspaltung aus VIII kann offenbar 
als eine trans-Elimination gedeutet werden, das Chlorderivat ge- 
hort folglich der erythro-Reihe an. Da nun die Einwirkung von Thio- 
nylchlorid auf aliphatische sekundare Alkohole allgemein von ein- 
maliger Inversion begleitet wird, so lasst sich fur die als Ausgangs- 

l) H .  E. Carter & C. G. Humiston, J. Biol. Chem. 191, 727 (1951); H. E. Curter, 
J .  3. Hurrison & 0. Shapiro, Am. SOC. 75, 4705 (1953). 

2, E. F.  Jenny  & C. A .  Grob, Helv. 36, 1936 (1953). 
3, a. H .  Dickey, W .  Fickett & H. J .  Lucas, Am. SOC. 74, 944 (1952). 
*) E. E. Hamel & E. P. Painter, Am. SOC. 75, 1362 (1953). 
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stoff dienende Benzamidoverbindung VII I  die threo-Struktur eindeu- 
tig ermitteln. Die Thermolyse des L-erythro-Oxazolinium-lacton- 
chlorids liefert dagegen ein verschiedenes l)  Chlorderivat, dem offenbar 
die threo-Konfiguration zukommt. 

P 
H C :  

C,H,-C-NH-k/ \ 
1: H-Y,/ 

VII HO CH, 

I 0 

~ S O C l ,  

0 

:: 
H C  
I /  SOCl, C,H,-C-NH-C \ 

II I 
0 C1-C 

__+ 

I \  /O 

i 
VIII H CH, 

- 2 H  -HCl 

P 
N C  

0 
- 2  H / 'd \ 

'\ P\ / 
___+ C6H,-C I '  -RG1 

X 0 CH, 

Der Ungarischen Akademie der Wissenschaften sei fur die Unterstutzung dieser Arbeit 
auch an dieser Stelle innigst gedankt. 

Experimenteller Teil. 
Ozonisieren d e s  Tr iace ty l - sphingos ins .  D a r s t e l l u n g  d e s  2-Amino-3-  

o x y - y - b u t y r o l a c t o n s  (111). Diese Vorschrift stellt eine Abanderung der fruherz) an- 
gegebenen Arbeitsweise dar. 

a) Durch eine Losung von 5 g (zweimal aus Aceton umkristallisiertem) Triacetyl- 
sphingosin (Smp. 102-104°) in 80 ml abs. Chloroform wurde 90 Min. lang bei Zimmer- 
temperatur ein 5-prOZ. Ozonstrom hindurchgeleitet. Ein Teil des Ozonids setzte sich in  
Form eines dickfliissigen Oles an der Geflisswand ab. Nach Entfernung des Losungsmittels 
im Vakuum wird das xuruckbleibende Ozonid in 80 ml Wasser 50 Min. unter hliufigem 
Umschiitteln auf 80-1000 erwlrmt. Das abgeschiedene gelbe 61 erstarrt bei Eiskuhlung. 
Each dem Abgiessen des Wassers lieferte das 01, im Vakuumexsikkator uber CaCl, ge- 
trocknet, 3,l g fettartige weissgraue Substanz, die in 75 ml Petrolather (Sdp. 50-70°) 
fast restlos in Losung geht. Nach dem Filtrieren und Abkuhlen scheiden sich 0,42 g weisse 
Kristalle aus. Smp. 51-53O. Misch-Smp. mit Te t radecans l iure  51-53O. 

b) I n  einem anderen Versuche wurde der bei der Ozonolyse von 6 g Triacetyl- 
sphingosin erhaltene fettlosliche Anteil in 50 ml Alkohol und 4,5 ml 2-n. NaOH gelost 
und unter mechanischem Ruhren mit einer Losung aus 50 ml Alkohol und 3,7 g S-Benzyl- 
isothiuroniumchlorid zusammengebracht. Die ausgeschiedenen weissen Kristalle wurden 
filtriert (2,15 g) und aus 50 ml Athano1 umkristallisiert; Smp. 135O. Nach mehrmaligem 
Umkristallisieren Smp. 138O. Die Analybenwerte entsprechen denen des S-Benzyl-iso- 
thiuroniumsalzes der Myristinsiiure. 

C,,H,,O,N,S Ber. C 66,95 H 9,72 N 7,10% 
(394,6) Gef. ,, 68/37 ,, 9,74 ,, 631% 

1) E. E. Hamel& E. P.  Painter, Am. SOC. 75, 1362 (1953). 
2) 9. Mitteilung dieser Reihe, J .  Kiss, G. Fodor & D. Bhnfi, Acta Chimica Acad. Sci. 

Hungar. 1954 (im Druck). 
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Nach Eindampfen der bei der Myristinsaureisolierung nach a) gewonnenen Petrol- 
ather-Mutterlauge erhalt man ein gelbes durchsichtiges 01, welches FehEing’sche Losung 
in der Kalte reduziert. Die Substanz wird in 20 ml Eisessig gelost und rnit 3 g 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin einige Win. auf looo erhitzt. Verjagen des Losungsmittels im Vakuum und 
Umkristallisieren des Riickstandes aus 40 ml Athylalkohol liefert 0,7 g orangegelbe 
Kristalle. Smp. 104-105°. Nach wiederholtem Umkristallisieren konnte man den Smp. 
des Myristaldehyd-dinitrophenylhydrazons (106 - 107O) erreichen. 

C,,H3,O4N4 Ber. C 61,20 H 8,22 N 14,27% 
(392,48) Gef. ,, 61,07 ,, 8,18 ,, 14,80O/” 

Die bei der Zersetzung des Ozonids erhaltene wiisserige Losung, welche FehZing’sche 
Losung in der Kalte reduziert, wurde nach Entfarben mit Tierkohle im Vakuum bei etwa 
500 vom Losungsmittel befreit. Die Hauptmenge der verbleibenden mattgelben Masse 
(2,52 g) lost sich in 15 ml warmem abs. Diol;an. Diese Losung wird dann in einem Bomben- 
rohr von 150 cm3 Rauminhalt mit 8 ml Athylmercaptan und 6 ml 6-n. HCl in Dioxan 
vermischt, worauf sich ein orangengelbes 01 absetzt. Nun wird das Rombenrohr zuge- 
schmolzen und 4-5 Tage lang bei Raumtemperatur an der Maschine geschiittelt. Die an 
der Wand des Gefiisses in Gestalt farbloser Prismen ausgeschiedene Substanz wird ab- 
filtriert. Ausbeute: 2,36 g, Smp. 215-218O (Zers.). I n  40 m1 heissem abs. Athano1 gelost 
und mit Tierkohle entfarbt, lieferte diese Substanz nach ltagigem Stehcn bei Oo 0,105 g 
Nadeln vom Smp. 219-221” (Zers.). Nach Einengen der Mutterlauge lassen sich noch 
weitere 0,0382 g Substanz vom selbcn Smp. gewinnen. Sie reduziert Pehling’sche Losung 
nicht, die Ninhydrinprobe fiillt ebenfalls negativ aus. Diese Daten und die Analysenzahlen 
weisen auf das Vorliegen des Lacton-Hydrochlorids I11 hin. [a]: = + 47,2O (c = 0,554; 
in Wasser) 

C,H,O,NCl Ber. C 31,29 H 5,25 N 9,13 CI- 23,09% 
(153,57) Gef. ,, 31,65 ,, 5,39 ,, 8,95 ,, 22,9 yo 

c) 3 g Triacetyl-sphingosin werden auf obige Weise ozonisiert. Nach Abdestillieren 
des Chloroforms im Vakuum wird das zuruckbleibende opalisierende, schwerbewegliche 01 
mit 50 ml 30-proz. H,O, unter haufigem Umschutteln am Wasserbad erwarmt. Bei 75O 
setzt eine starke C0,-Entwicklung ein. Die Temperatur des Wasserbades ist zwischen 
80-900 zu halten. Nach 30 Min. wird die Losung abgekiihlt und der an der Oberfliiche 
angesammelte feste lipophile Anteil entfernt. Die wasserige Schicht liefert nach Ein- 
dampfen in Vakuum 1,5 g durchsichtiges 01, welches Fehliizg’sche Losung schwach redu- 
ziert. Dieses 01 lasst man mit 25 ml3-n. HC11 Woche lang bei Zimmertemperatur stehen, 
dampft dann im Vakuum das Losungsmittel ab, entwassert schliesslich durch Abdampfen 
mit alkoholischem Benzol, und nimmt den Ruckstand in 10 ml abs. Alkohol auf. Beim 
Stehen scheiden sich 0,04 g Lacton 111 vom Smp. 218-220O aus. Nach Einengen des mit 
Tierkohle entfarbten Alkohols im Vakuum ergibt sich 0,54 g fester Schaum, der noch 
zweimal mit Alkohol extrahiert wird. Der vom Alkohol befreite Riickstand wird in 100 ml 
Wasser gelost und nach der Methode von McFurrenl) auf einen 40 cm langen Papierstreifen 
(Filtrierpapier Muckerey-Nagel Nr. 219, gepuffert) 24 Std. bei 260 anlaufen gelassen. Der 
Rp-Wert: 0,27 entspricht gcnau dem authentischcn Serin. 

3 -Am i n  o - 2,4  - diox  y - b u t yr a l d e  h y d - 11 y d r  o c h lor  i d  ( I V  ). 0,28 g (I $2 mMol) 
111 in 15 ml Wasser geliist werden rnit 0,4 g vorhydrierter Pd-Tierkohle (12% PdO) unter 
Schutteln bei Zimmertemperatur hydriert. Nach 3tagigcm Hydrieren betragt die H,- 
Aufnahme 45 ml (fiir 1 Mol berechnet: 41 n.-ml). Die wasserige Losung reduziert Fehling- 
sche Losung in der Hitze. Nach dem Filtrieren der wasserigen Losung wird der Katalysator 
zweimal mit je 10 ml heissem Wasser extrahiert. Durch Einengen der vereinigten wasse- 
rigen Losungen im Vakuum und Vcrtreiben der Wasserspuren mittels 2 x 20 ml abs. 
Athanols werden 0,23 g schneeweisscs Kristallpulver erhalten, das aus 40 ml heissem abs. 

I )  Anal. Chem. 23, 168 (1951). 
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Athano1 und 20 ml abs. Ather umgelost wird. Nach cintiigigem Stehen werden die Mikro- 
kristalle filtriert (0,142 g). Smp. 207-208O (Zers.). [a]: = + 22,5O (c = 0,4; in Wasser). 

C,Hlo03NC1 Ber. C 30,88 H 6,48 N 9,00 C1- 22,79y0 
(155,58) Gef. ,, 31,OO ,, 5,65 ,, 8,97 ,, 22,45% 

D - ( - ) - e r y t h T O  -2 -Am i n  o - 1 , 3 , 4  - b u t  a n t  r io  1 - h y d r o  c h 1 or  i d (Dg V ). 0,110 g 
2,4-Dioxy-3-arninobutyraldehyd-HCl (IV) werden in 15 ml Wasser gelost und mit 0,5 g 
vorhydrierter Pd-Tierkohle bei Zimmertemperatur bis zum Ausbleiben der Fehling- 
Reduktion (4 Wochen) hydriert. Der Katalysator wird zweimal mit je 10 ml heissem 
Wasser extrahiert, die vereinigten Losungen werden im Vakuum eingedampft. Das zuriick- 
bleibende hygroskopische Pulver ist nur schwer kristallisierbar ; aus abs. Methanol-Ather- 
Gemisch gewinnt man 0,035 g hygroskopische, weisse Mikrokristalle, welche sich im zu- 
geschmolzenen Rohrchen bei 202-204O zersetzen. [u]: = - 1,78O (c = 0,554; in Wasser). 

C,HI,O,NCI Ber. N 8,89 C1- 22,409/, 
(157,60) Gef. ,, 8,45 ,, 22,60% 

Die Mikro-Stickstoffbestimmung nach Dumas lieferte in diesem Fall keine genauen 
Analysenzahlen ; die richtigen Werte wurden mittels der Mikro-Kjeldahl-Methode erhalten. 

Diese Hydrierung konnte in wasseriger Losung auch in Gegenwart von Raney-Ni 
unter 120 Atm. Druck und 90° durchgefuhrt werden. 

y - L a c t o n  des  ~-(+)-erythro-2-Amino-3,4-dioxybutters~ure-hydrochlo- 
r i d s  (V).  Das L-( + )-erythro-2-Amino-3-oxy-y-butyrolacton-hydrochlorid wurde nach 
HameZ & Painter1) aus D-thre0-2, Benzamido-3,4-dioxybuttersaure-y-lacton (VII) (2 g) 
mittels Thionylchlorid (10 ml) bereitet. A1s Nebenprodukt der Reaktion konnte eine bei 
190-191O schmelzende, aus Alkohol farblos kristallisierende Verbindung (0,8 g) isoliert 
werden, welche kein ionogcn gebundenes Chlor enthalt. Auf Grund der Analysenergebnisse 
stellt sie eine der stereoisomeren Formen des 2 - Ben z a m i d o  - 3 - c h l o r  - 4 -ox y b u t t e r  - 
s a u r e - y - l a c t o n s  ( V I I I )  dar .  [a]: = -120° (c = 0,3; in abs. Athanol) 

CllHloO,NCI Ber. C 55,13 H 4,21 C1 14,80% 
(239,65) Gef. ,, 55,29 ,, 4,46 ,, 14,79y0 

I n  wasseriger Suspension lieferten 1,2 g Chlor-lacton VIII mit 10 ml n.-NaOH 0,7 g 
bei 159-161O schmelzendes, chlorfieies Produkt. Es konnte aus einem Gemisch von 40 ml 
hhylacetat  und 40 ml Petrolather umkristallisiert werden. Es ist optisch inaktiv und 
liisst sich mit Raney-Ni in Athylacetat bei Zimmertemperatur und 100 Atm. Druck nicht 
hydrieren. Zu dem gleichen Stoff gelangt man beim Schmelzen von 2-Phenyl-5-oxymethyl- 
4-carboxyoxazolin-lacton-hydrochlorid (IX) bei 160-165O. Die Analysenwerte weisen 
auf das Vorliegen des Oxazols (X) hin. 

CllH903N Ber. C 65,67 H 3,51 N 6,96% 
(201,17) Gef. ,, 65,42 ,, 3,42 ,, 7,09% 

H y dr i e  r e n d e s I, - ( + ) - e r y t hr o - 2 -Amino - 3,4 - d i o  x y b u t t e r  s a u r  e - y - 1 a c t  on - 
h y d r o  c h lor  i d s  ( V I  ) z u L - ( + ) - er  y thro - 2 -Am i n  o - 1 , 3 , 4  - b u t  a n  t r io1 -hydro  c h lo  - 
r i d  (Lg V). 2,5 g L-( + )-erythro-2-Amino-3-oxy-y-butyrolacton-hydrochlorid1) (VI) vom 
Smp. 174-1750, in 150 ml Wasser gelost, werden mit 15 g Raney-Ni in einem 500 ml 
fassendem Hofer’schen Schuttelautoklaven bei 90° und 120 Atm. Druck hydricrt. Der 
Fortschritt der Reaktion kann durch Zunahme der Reduktionsfahigkeit des Gemisches 
gegeniiber Pehling’scher Losung verfolgt werden. Nach 5 Std. ist das Reduktionsvermogen 
maximal, nach weiteren 12 Std. nimmt es langsam ab. Nach Hinzugeben yon 0,l g Mg- 
Pulver wird die Hydrierung bei 100-1030 und 130 Atm. fortgesetzt. Nach 4 Std. reduziert 
eine Probe Fehling’sche Losung nicht mehr. Nach dem Erkalten wird filtriert, der Kataly- 
sator rnit wenig heissem Wasber extrahiert und die Ausziige im Vakuum eingedampft ; 
Wasserspuren werden mittels Benzol-Alkohol azeotropisch abdestilliert. 2,l g weisse 

1) E. E. Hamel & E. P. Painter, Am. SOC. 75, 1362 (1953). 
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hygroskopische Mikrokristalle Lg V, die aus Methanol-Ather umkristallisiert werden. 
Smp. 201-203" (unter Aufschaumen). [u]: = + 1,67" (c = 3; in Wasser). 

Die Mikro-Stickstoffbestimmung wurde nach Kjeldahl durchgefiihrt, da die Dumas- 
Methode auch hier keine richtigen Zahlen lieferte. 

C,H,,O,NCI Ber. C 30,423 H 7,68 N 8,89% 
(157,60) Gef. ,, 30,80 ,, 5,64 ,, 8,85% 

Die Ungenauigkeit der H-Werte bei der CH-Bestimmung ist moglicherweise durch 
die Abspaltung von NH,Cl verursacht. 

Wird dieser Reduktionsvorgang mit dem bei der Hamel- Puinter'schen Synthesel) 
aus D-Glycerinaldehyd unmittelbar entstandenen ~-erythro-2-Amino-3,4-dioxy-butter- 
saure-lacton (2,5 g) wiederholt, so wird die linksdrehende Form (0,8 g )  Dg V unmittelbar 
erhalten. Smp. 203O (Zers.). 

Der Mischschmelzpunkt dieses Stoffes Dg V mit dem aus Sphingosin erhaltenen 
2-Amino-2-desoxy-erythrit ergab keine Depression. 

Die Mikroanalysen wurden im analytischen Laboratorium von Dr. %va Fodor- Varga 
und Frl. R. Mindrovics ausgefuhrt. Dr. A. Ldzsa war uns bei der Identifizierung des Serins 
behilflich. A. Foldi und A. Szuts- Weber danken fur die technische Unterstutzung der 
Arbeit. 

- - 1,63O (c = 0,8; in Wasser). 
D. - 

SUMMARY. 

Sphingosine was cleaved by ozonolysis into 2-hydroxy-3-amino- 
butyrolactone-hydrochloride, this, in turn, hydrogenated in two steps 
to a slightly levorotatory 2-amino-l,3,4-butantriol. The latter proved 
to be the antipode of the amino-butantriol obtained on hydrogenation 
of the y-lactone of L-erythro-2-amino-3, 4-dihydroxy-butyric acid. 
Since the configurations of the four stereoisomerio 2-amino-3,4-di- 
hydroxy butyric acids have already been established, sphingosine 
belongs to  the D-erythro-series. On the other hand, the trans-ethylenic 
structure of sphingosine having been elucidated recently, the structure 
of ~-erythro-2-amino-l,3-dihydroxy-4-t~an~-oct~decene can be assigned 
to  it. These findings and deductions agree well with other pieces of 
evidence regarding the configuration of dihydro sphingosine, reported 
previously by Grob and Carter, resp. 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Szeged 
( Ungarn) . 

1) E .  E. Hamel & E. P. Painter, Am. Soc. 75,1362 (1953). 




