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Die SWuktur des Erythrins 
voi1 

Ernst Zerner. 

A n s  dem II. chemischen Universitiitslaboratorium in Wien. 

(V0rgelegt  in der  S i t zung  am 9.5. Juni  1914.) 

Das in einer Reihe yon Ftechten vorkommende Erythrin 
(auch Erythrins/iure genannt) ist Gegenstand vieler Unter- 
suchungen gewesen, an die sich die besten Namen kntipfen. 
Wenn:, w i t  yon den etwas phantastischen yon Ju i l l a r  d 1 auf- 
geste!Iten Konstitutionsformeln absehen - - s o w e i t  sie die 
Lec:anorstiur e betreffen, sind sie ja auch schon experimentell 
mit~ Sicherheit widerlegt - -  so sind im wesentlichen zwei 
Strukturformeln ftir das Erythrin aufgestellt worden, die eine 
vo n , 4 e L u y n e s ,  2 die andere in neuerer Zeit von O. H e s s e }  

:,De LuYnes  gibt dem Erythrin die Formel eines zwei- 
fach orsellinsauren Erythrits: 
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m. (3), 3~, 61o (19o4). 
2 A. 132, 355 (1864); C. r. 59, 81 (1864); B e i l s t e i n ,  lI, 1752~ 
3 j.  pr. (2), 62, 471 (1900); B e i l s t e i n ,  II, 1032. 
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wobei  natfirlich unentschieden bleibt, welche Hydroxyle  des 

Erythri ts  an der Veres terung der beiden Orsellins~iuremolekfile 

beteiligt sind. 

Diese Formulierung leidet jedoch, wie schon O. H e s s e  ~ 
zum Teil  hervorgehoben hat, an zwei M/ingeln. Zun/ichst 

erkennt  sie dem Erythr in  keine freie Carboxylgruppe zu und 

lttl3t infolgedessen die sauren Eigenschaften des Erythrins,  

speziell die L6slichkeit  in Natr iumbicarbonat ,  unerkliirt. Ins- 

besondere  aber steht sie im Widerspruch mit der Tatsache,  

daft das Erythr in  bei der Hydro lyse  oder Alkoholyse in 

Pikroerythrin (einer Kombina t i on  yon 1 Mol Orsellins/iure 

und 1 Mol Erythrit)  und Orsellins/iure, bez iehungsweise  

Orsellins~iureester zerf/illt. Denn nach der Formel de L u y n e s '  

sind beide Orsellinsiiurereste gleichm~ilgig mit dem Erythri t  
verbunden,  und es ist nicht e inzusehen,  warum der eine 

dutch W a s s e r  oder Alkohol abspaltbar sein sollte und der 

andere .nicht. 

Um diese Widersprt iche zu beseitigen, stellt H e s s e  "~ 

eine n eue Formel ftir das Erythrin auf, die es als Lecanoryl-  
erythri t  erscheinen ltil3t. Ieh m6ehte nun zeigen, daft aus rein 

theoret ischen Erw~igungen auch diese Konstitutionsformel 

nicht aufrechterhal ten werden  kann. 

Die Struktur  der Lecanors/ iure ist in l e tz te r  Zeit dutch 

Emil und Hermann O. L. F i s c h e r  3 auf synthet ischem Wege  

einwandfrei  bewiesen worden:  

o co 

COON (4) OH (2) 

Wenn also das Erythrin wirklich Lecanorylerythr i t  ist, 
so kommen nur noch vier M6glichkeiten fiir diesen KSrper 

1 j. pr. (2) 57,258 (1898). 
2L .e .  

B. d6, 1138 (1913). 
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in Betracht, der Erythrit kann an einem der drei Hydroxyle 

haften oder an tier Karboxylgruppe. 

Nach H e s s e  1 soll es zwei ineinander leicht umwandel- 
bare Modifikationen des Erythrins geben, eine, die in Natrium- 
bicarbonat ltSslich ist, und eine zweite, durch Erhitzen aus 
der ersten entstehende, die kein freies Carboxyl mehr ent- 
h/ilt. Die erste k6nnte den Erythrit in Stellung 2, die zweite 
an der Carboxylgruppe in Stellung 4 tragen. 

Ich halte zwar eine Tautomerisierung in diesem Sinne, 
bei welcher das ganze Erythritmolektil eine Wanderung 
erfahren mtiSte, ftir h6chst unwahrscheinlich, allein, selbst 
ihre M0glichkeit vorausgesetzt, kann wenigstens die in 
Natriumbicarbonat 15sliche Modifikation, die also noch eine 
freie Carboxylgruppe enthalten muff, nicht die Formel eines 
Lecanorylerythrits haben, und zwar aus folgenden Grtinden: 

Unter der Annahme, daft die Carboxylgruppe frei bleibt, 
sind nur noch drei mSgliche Haftstellen fiir den Erythrit 
vorhanden, die drei Hydroxyle. In 1 und 2 kann aber der 
Er3rthrit nicht stehen, denn sonst miil3te man bei der Alko- 
holyse mit Methylalkohol nicht Orsellins/iuremethylester und 
Pikroerythrin, sondern Orsellins/i.ure und Pikroerythrinmethyl- 
ester erhalten, wie sofort bei Betrachtung der Formel der 
Leeanors~ture klar wird, Der Erythrit mu8 also an der linken 
Seite des Molekiils h/ingen. Aber auch Stellung 3 ist unmSg- 
lich, denn das Pikroerythrin gibt ebenso wie das Erythrin 
eine violettrote Eisenreaktion, ~.hnlich der Salicyls/iure. 
E. F i s c h e r  und H o e s c h  ~ haben aber gezeigt, daft nur die- 
jenigen Orsellinstiurederivate eine Eisenreaktion lietern, weiche 
das zur Carboxylgruppe orthost~indige Hydroxyl frei haben 

Daraus geht die Unm/Sglichkeit der Hesse'schen Formel 
hervor. Hingegen scheint mir, dab folgende Formel den Eigen- 
schaften des Erythrins vollkommen gerecht wird. 

J. pr. [2] Z3, 141 (1906). 
A. 391, 351 (1912). 
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Nach dieser Formel w~re also das Erythrin eine gleich- 
Zeitig ~tther- und esterartige Kombination von Orsellingure 
und Erythrit, wobei selbstverst/indlich wiederum often bleibt, 
welche Hydroxyle des Erythrits an der Paarung teilnehmen. 
Das esterartig gebundene Molektil Orsellins/iure wird schon 
dutch Hydrolyse, beziehungsweise Alkoholvse abgespalten, 
Erythrin und Pikroerythrin sind noch S/iuren. daher ihre 
LSslichkeit in Natriumcarbonat, das Pikroerythrin endlich gibt 
noch die violette Eisenreaktion, da das orthost/indige.Hydroa 
xyl frei ist. 


