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und W. Berndt aufgenornmen wurden. Gewisse Unterschiede zeigt 
E. Schauenstein in seiner Arbeit auf. 

Der nach Schiedt ~ aus Chrysen dargestellte Kohlenw~ssers~off ist als Roh- 
produkt or~ngegelb gefgrbt. Die Ursaehe dieser F~trbung diirfte eine Be- 
glei~substanz sein, die vielleicht das yon Sehiedt gesuehte Dinaphtoperylen 
ist. Mit Versuehen zu ihrer Isolierung sind wir besch~ftigt. 

[ ) b e r  d ie  R e d u k t i o n  y o n  A c e t a l - ,  b z w .  K e t a l e s t e r n  
init Lithiumaluminiumhydrid. 

( K u r z e  Mit  t ei l l lng.)  

Von 
W. Swoboda. 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universit/~t Wien. 

(Eingelangt am 2. M~irz 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 12. April  1951.) 

Von P.  L. Jul ian  wurde gezeigt, daB, wie zu erwarten, cyclische 
Ketale gegen die Einwirkung yon Lithiumaluminiumhydrid (LAH) be- 
st~ndig sind 1. Es schien daher mSgtieh, Keto- bzw. Aldehydalkohole 
aus Keto- bzw. Aldehyds~ureestern durch Reduktion dar Estergruppe mit 
LAI-I zur prim~ren Alkoholgruppe zu erhalten, wenn fiir einen voriiber- 
gehenden Schutz der Oxogruppe durch Ketalisierung bzw. Aeetalisierung 
gesorgt wird. Da es wfinschenswert ist yon leicht rein zu erhattenden Ketalen 
bzw. AeetMen der Aldehyd- bzw. Ketoester ~uszugehen, erwies sich der 
Schutz der Oxogruppe mit Glykol als wenig geeignet, da durch diesen 
Stoff auch eine Umesterung eintritt und so schwer zu ~rennende Ge- 
mische entstehen kSnnen ~. Hingegen ffihrt die yon L. Claisen a anga- 
gebene Methode mit Alkohol und Orthoformiat vielfach zum Ziel. 
Speziall fiir die yon mir untersuehten Acetale yon ~-Formyl-fettsi~ure- 
estern leistet die Darstellung ~us ~-Brom-fatts~ureester, Orthoformiat 
und Zink naeh N.  C. Deno 4 gute Dienste. 

In der Tat gelang as in den bisher untersuehten F~llen die t~e- 
duktion in der gewfinschten Weise durchzufiihren. Es wnrdan bisher 
folgende Verbindungen der Reduktion mit LAH unterworfen und in 
guter Ausbeute die entsprechenden Keto- bzw. Aldehydalkohole erhal- 
ten; sic wurden einstweilen in Form der 2,4-Dinitrophenylhydrazone 
isoliert. Von den Verbindungen I - - I V  sind I, I I  und I I I  bekannt. 

1 j .  Amer. chem. Soc. 71, 756 (1949). 
2 E. Vogel u. H. Schinz, Helv. chem. Acts 33, 116 (1950). 
3 Ber. dtsch, chem. Ges. 31, 1010 (1898); 40, 3908 (1907). 

J. Amer. chem. Soc. 69, 2233 (1947). 



Reduktion v. AcetM-, bzw. Ketalestern mit Lithium~luminiumhycIrid 389 

Die letztere wurde aus 2-Oxymethyt-propen-l-ol-3 dutch Saurebehand- 
lung erhMten 5. IV war bisher unbekannt. 
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Ober die Darstellung yon p-Oxymethyl-acetophenon, das ebenfMls 
aus ~dem KetMester gewonnen werden kann, wird sparer genau berichtet. 

Damit sind ~-Alkyl-fl-oxy-aldehyde, fiir die bisher keine befrie- 
digende Darstellungsmethode vorlag, verhaltnismaBig leicht zuganglich 
geworden, d~ d~s Ausgangsmaterial, die Acetale der ~-Formyl-fett- 
s~tureester leicht erhaltlich sind 4. Der Weg fiir die Darstellung der 
Oxy-Aldehyde ist aus dem Formelbild ersichtlich: 
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Die R e d u k t i o n  yon  Ke ta l e s t e rn  b ie te t  eine neue l~ISglichkeit zur 
Gewinnung  yon  Keto len .  

Die VerSffent l ichung dieser  Ergebnisse  erfolgt  schon je tz t ,  da  kiirz-  
l ich eine A r b e i t  yon  C. S. Marvel  und  H. W. Hi l l  Jr .  ~ erschien,  in der  
ebenfal ls  der  Schutz  einer  A l d e h y d g r u p p e  durch  Aceta l i s ierung die Dar-  
s te l lung eines A ldehyda lkoho lace t a l s  mi t  L A H  aus einer A ldehydca rbon-  
sgure ermSglichte.  
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Die Sehmelzpunkte wurden im Mikrosehmelzpunktsapparat  nach Kofler 
best immt.  

Die Mikroelementaranalysen wurden yon Dr. G. Kalnz  im Mikroana- 
lyt ischen Labora tor ium des I I .  Chemischen Univers i tgts laborator iums aus- 
gefiihrt. 

Experimenteller Teil. 

Zu einer gtherischen LAt t -L6sung lgl3t man  unter  t~iihren eine gleieh- 
molare gtherisehe L6sung des Keta l -  bzw. Aeetalesters zutropfen.  Wenn 
alles zugegeben ist, wird noch eine halbe Stunde bei leiehtem Sieden ge- 
ha lten. Hernaoh werden fiberschfissiges L A ~  und die gebildeten Alkohola~e 
mit  Wasser  zerstSrt  (auf 1 g L A H  kommen 2 rnl Wasser),  die t r i ibe Reak-  
t ionsl6sung 10Minuten unter  tCiiekflul~ gekoeht  und naeh dem Erkal ten  
dutch ein Fal tenf i l ter  fi l tr iert .  ]:)as Auskoehen der I-Jydroxyde mit  ,Kther 
wird noeh zweimal wiederholt.  I)er  Ntherr i ickstand der vereinigten Ausziige 

6 j .  Amer.  chem. See. 73, 481 (1951). 
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wird in wenig Alkohol gelSst und mit der erforderlichen Menge einer ken. 
zentrierten salzsauren 2,4-I)initrophenylhydrazinlSsung verelnigt. Die volu- 
min6s ausfallenden Hydrazone werdcn nach 10Minutcn abgesaugt und aus 
Alkohol umkristallisiert. Wegen der vcrh~ltnism~il3ig leiehten LSslichkeit des 
Acetolhydrazons in Wasser, erwies es sich der besseren Abscheidung halber 
als zweekm/il3ig in iibersehiissiger L6sung am Wasserbad das Osazon des 
Aeetols zu f~llen. 

Dem Vorstand des Institutes, Herrn Prof. Dr. F. Wessely, bin ich ftir 
sein stets fSrderndes Interesse an dieser Arbeit zu grSi3~em Dank verpfliehtet. 

Die Wirkung yon Toxinen auf Fermen te .  

II. ~Iber den Einflug yon Diphtherietoxin ~uf den Laetat- 
tlnd Pyruvatstoffweehse] in Meerschweinchengeweben. 

(Kurze Mitteilung.) 

Von 
0. F. Schwarz, H. Eibl, W. Zischka und 0. tIoffmann-0stenhof. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium und dem Pathologisch-anatomischen 
Institut der Universit~t Wien und dora Bundesstaa.tlichen seretherapeutischen 

Institut in Wien. 

(Eir~gdangt am 20. Mgrz 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 12. April  1951.) 

In der I. Mitteilung dieser Reihe I berichteten wir, dal~ gewusehene 
Gewebshomogenute yon Meersehweinehen, we]che mi~ Diphtheric 
intoxifizier~ waren, eine geringere Atmung uufwiesen a]s Gewebs- 
homogenute unbehundelter Tiere. Versuehe, einen dieser Erseheinung 
purullelen Effekt in vitro feststellen zu kSnnen, fielen uuch in der Folge- 
zeit negutiv uus. Es konnte bei gen~uem Studium des Einflusses des 
I)iphtherietoxins uuf die Fermentsysteme des Zitronens/turezyklus 
keinerlei Anhul~spunkt fiir einen direkten Angriff uuf eines der bekunnten 
Systeme des ueroben Abbuus der Brenztruubens~ure gefunden werden. 

Versehiedene Anguben in der Literutur 2 guben uns AnlaB zur An- 
na.hme, dug es vielmehr der Bereich der Glykolyse (also der Vorstufe 
des ~eroben Abbuus der Brenztruubens~ture) ist, in welchem wir einen 
prim/tren Angriffspunkt des I)iphtherietoxins zu suchen haben. So 
konnten Cross und Holmes 2 zeigen, dab Leberschnitte uus diphtherie- 
intoxifizierten Tieren schlechter Glykogen aus Luctut, Pyruvut und 
Alunin synthetisieren u]s solehe, welche normalen Tieren entstummten. 

Wir huben nun versucht, unuloge Effekte durch Zusutz yon Toxin 

1 Mh. Chem. 81, 616 (1950). 
a Vgl. das D-bersichtsreferat von E. Holmes, Physiologic. Rev. 19, 439 

(1939}. - -  M.  Taubenhaus und S. Soslcin, J. clin. Endocrinology 2, 171 (1942). 


