Die Struktur des Erythrins

von
" Ernst Zerner.
~Aus dem II. chemischen Universitdtslaboratorium in Wien.
(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Juni 1914.)
.. Das in einer Reihe von Ilechten vorkommende Erythrin
(auch Erythrinsdure genannt) ist Gegenstand vieler Unter-

suchungen gewesen, an die sich die besten Namen kniipfen.
Wenn . wir-von den etwas phantastischen ven Juillard? auf-

gestellten. Konstitutionsformeln absehen — "soweit sie die
Lecanorsdure betreffen, sind sie ja auch schon experimentell
mit.. Sicherheit widerlegt — so sind im wesentlichen zwei

Strukturformeln fiir das Erythrin aufgestellt worden, die eine
von.de Luynes,® die andere in neuerer Zeit von O. Hesse.?

.De Luynes gibt dem Erythrin die Formel eines zwei-
fach orsellinsauren Erythrits:
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wobel natiirlich unentschieden .bleibt, welche Hydroxyle des
Erythrits an der Veresterung der beiden Orsellinsduremolekiile
beteiligt sind.

Diese Formulierung leidet jedoch, wie schon O. Hesse?
zum Teil hervorgehoben hat, an zwei Méngeln. Zunéchst
erkennt sie dem Erythrin keine freie Carboxylgruppe zu und
1a8¢ info]gedessen die sauren Eigenschaften des Erythrins,
speziell die Loslichkeit in Natriumbicarbonat, unerkldrt. Ins-
besondere aber steht sie im Widerspruch mit der Tatsache,
dal das Erythrin bei der Hydrolyse oder Alkoholyse in
Pikroerythrin  (einer Kombination von 1 Mol Orsellinsidure
und 1 Mol Erythrit) und Orsellinsdure, beziehungsweise
Orsellinsdureester zerfdllf. Denn nach der Formel de Luynes’
sind beide Orsellinsdurereste gleichméfig mit dem Erythrit
verbunden, und es ist nicht einzusehen, warum der eine
durch Wasser oder Alkohol abspaltbar sein sollte und der
andere -nicht. ‘

Um diese Widerspriiche zu beseitigen, stellt Hesse?
eine neue Formel fiir das Erythrin auf, die es als Lecanoryl-
erythrit erscheinen ldfit. Ich mdochte nun zeigen, daB aus rein
theoretischen Erwigungen auch diese Konstitutionsformel
nicht aufrechterhalten werden kann.

Die Struktur der Lecanorsdure ist in letzter Zeit durch
Emil und Hermann O. L. Fischer?® auf synthetischem Wege
einwandfrei bewiesen worden:
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Wenn also das Erythrin wirklich Lecanorylerythrit ist,
so kommen nur noch vier Moglichkeiten fiir diesen Korper

13 pr. (2) 57, 258 (1898).
2 L. e :
3 B. 46, 1138 (1918).
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in Betracht, der Erythrit kann an einem der drei Hydroxyle
haften oder an der Karboxylgruppe.

Nach Hesse! soll es zwei ineinander leicht umwandel-
bare Modifikationen des Erythrins geben, eine, die in Natrium-
bicarbonat 10slich ist, und eine zweite, durch Erhitzen aus
der ersten entstehende, die kein freies Carboxyl mehr ent-
hilt. Die erste konnte 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 Erythritmolekiil eine Wanderung
erfahren miifite, fiir hochst unwahrscheinlich, allein, selbst
ihre Moglichkeit vorausgesetzt, kann wenigstens die in
Natriumbicarbonat 10sliche Modifikation, die also noch eine
freie Carboxylgruppe enthalten muf, nicht die Formel eines
Lecanorylerythrits haben, und zwar aus folgenden Griinden:

Unter der Annahme, dafi die Carboxylgruppe frei bleibt,
sind nur noch drei mogliche Haftstellen flir den Erythrit
vorhanden, die drei Hydroxyle. In 1 und 2 kann aber der
Erﬂft‘hrit nicht stehen, denn sonst miifite man bei der Alko-
holyse mit Methylalkohol nicht Orsellinséuremeth‘ylestér und
Pikroerythrin, sondern Orsellinsdure und Pikroerythrinmethyl-
ester erhalten, wie sofort bei Betrachtung der Formel der
Lecanorsdure klar wird, Der Erythrit muf also an der linken
Seite des Molekiils hdngen. Aber auch Stellung 3 ist unmdg-
lich, denn das Pikroerythrin gibt ebenso wie das Erythrin
eine violettrote Eisenreaktion, &hnlich der Salicylsdure.
E. Fischer und Hoesch? haben aber gezeigt, dafi nur die-
jenigen Orsellinsdurederivate eine Eisenreaktion liefern, weiche
das zur Carboxylgruppe orthostdndige Hydroxyl frei haben

Daraus geht die Unmoglichkeit der Hesse’schen Formel
hervor. Hingegen scheint mir, da8 folgende Formel den Eigen-
schaften des Erythrins vollkommen gerecht wird.

13, pr. [2] 73, 141 (19086).
2 A, 391, 351 (1912).
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* Nach dieser Formel wire also das Erythrin eine gle_ic‘\h-%
zeitig #ther- .und esterartige Kombination von Orsellindure
und Erythrit, wobei selbstverstindlich wiederum offen bleib‘tl,‘i
welche Hydroxyle des Erythrits an der Paarung teilnehmeﬁ;i
Das esterartig gebundene Molekiil Orsellinsdure wird scho‘ﬁf
durch Hydrolyse, beziehungsweise Alkoholyse abgespaltér"l,g
Erythrin und Pikroerythrin sind noch Siuren, daher ihre
Loslichkeit in Natriumcarbonat, das Pikroerythrin endlich gibt
noch die violette Eisenreaktion, da das orthostdndige Hydro-
xyl frei ist.




