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Einleitung

[-Threose ist ein bisher nur schwer zuginglicher und daher
wenig untersuchter Zucker. Der erste Teil dieser Arbeit befal3t
sich mit der Herstellung und den Eigenschaften der reinen
[-Threose, des I-Threonsiure-laktons, sowie deren Derivaten, ins-
besondere mit den partiell methylierten Abkémmlingen der .
[-Threonsiure.

Ein gewisses weiteres Interesse besitzen diese Methyl-
aether der [-Threonséure als Vergleichssubstanzen fiir die Kon-
stitutionsermittlung in der Ascorbinsdurereihe. Bekanntlich
wurde die Spannweite des Laktonringes in der Ascorbinsiure
von Hirst, Percivalund Smith (1) durch Methylierung
und oxydative Spaltung bestimmt, wobei die Konstitution der
dabei entstandenen partiell methylierten I-Threonsidure durch
den Verlauf des Weermann’schen Abbaus (2) ermittelt
wurde. Die zum direkten Vergleich benétigten Methylaether
der [-Threonsidure waren noch unbekannt.

Bei der Bestimmung der Spannweite des Laktonringes in
der Aceton-l-ascorbinsdure wurde von Reichstein und Mit-
arbeitern (8) ein anderes partiell methyliertes Derivat der
[-Threonsiure erhalten. Durch Vergleich mit einem syntheti-
schen I-Threonsdure-methylaether ist nun die Konstitution der
Acetonverbindung des Vitaming C auch in dieser Hinsicht ge-
sichert.

In direktem Zusammenhang mit diesen Arbeiten wurde
auch eine Untersuchung iiber den von Appel (4) beschrie-
benen Diaethyliden-l-sorbit durchgefiihrt.

Mit einem neuen Problem befaBt sich der dritte Teil dieser
Arbeit. Angeregt durch die Synthese des I-Gulomethylit von
Miillerund Reichstein (5), die duBerst mithsam verlief,
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wurde versucht, diesen Methylzuckeralkohol auf eine einfachere
_ Art herzustellen. Es wurde eine neuartige Methode aufgefun-
den, die hier genauer beschrieben werden soll. Sie wurde speziell
fiir die Bereitung von [-Gulomethylit ausgearbeitet, 148t sich
jedoch in sehr zahlreichen Fallen mit Vorteil zur Synthese von
Methylpentiten anwenden.



I. Teil.

I-Threose, I-Threonsiiure und Derivate

1. [-Threose.

Sowohl die d- wie auch die I-Threose (I) gehoren zu den
wenigen einfachen Zuckerarten, die nur relativ wenig bearbeitet
worden sind. Die I-Form sollte als Ausgangsmaterial fiir eine
Synthese des I-Threonsidure-lakton-3-methylaethers (V) dienen.
Die Threose ist in der Natur noch nie aufgefunden worden und
synthetisch war sie bis vor kurzem nur recht schwer zuginglich.
Die stark variierenden Drehungswerte, welche in der Literatur
fiir diesen Zucker gefunden werden, sprechen fiir die groBlen
Schwierigkeiten seiner Reindarstellung.

Zum erstenmal wurde die d-Threose (frither I-Threose ge-
nannt) von Ruff (6) erwidhnt; er stellte diesen Zucker nach
dem nach ihm benannten Abbau des d-xylonsauren Calciums mit
Ferriacetat und Wasserstoffperoxyd dar und erhielt so die
d-Threose als wahrscheinlich noch recht unreinen Syrup. Spiter
beschriebDeulofeu (7) einen aus I-Xylose nach demWohl’-
schen Abbau (8) erhaltenen I-Threosesyrup, fiir den er eine
spezifische Drehung von —24,6° fand. Freudenberg (9)
will sogar die d-Threose in kristallisiertem Zustande erhalten
haben. Durch Spaltung von Diacetyl-d-xylal mit Ozon erhielt
er hygroskopische Kristalle vom Smp. 126—131° und einer spe-
zifischen Drehung von + 22,1° (Wasser, Endwert + 19,6°).
In neuerer Zeit findet Hockett (10) in einer sehr sorgfiltig
durchgefiihrten Untersuchung als spezifische Drehung der sy-
ruposen d-Threose, die sowohl durch Abbau von Strontium-d-
xylonat nach Ruff wie auch nach dem Wohl’schen Abbau von
d-Xylose erhalten wurde, —12,3 bis —12,5°. Einen positiven
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Wert von dhnlicher Grofie finden die Japaner Iwadare, Fu-
kunagaund Kubota (11) fiir [-Threose.

Eine wesentlich verbesserte Methode zur Herstellung dieses
Zuckers haben Steiger und Reichstein (12) beschrie-
ben. Durch Oxydation von Monobenzal-d-arabit mit Bleitetrace-
tat nach Criegee (13) wird die d-Threose in guter Ausbeute
erhalten. Zur weiteren Reinigung eignet sich vorziiglich die gut
kristallisierende und destillierbare Monoaceton-verbindung (II).
Die d-Threose wurde jedoch von den beiden Autoren nicht weiter
untersucht. Durch 1%-stiindiges Erhitzen der auf diesem Wege
bereiteten Aceton-l-threose mit 10 %iger Essigsdure wurde die
I-Threose in grofB3er Reinheit als farbloser, bis jetzt nicht kri-
stallisierender Syrup erhalten. Die spezifische Drehung betrug
in Wasser kurz nach dem Losen + 12,5°. Dieser Wert stimmt
genau mit den Angaben von Hockett und den japanischen Auto-
ren, sowie dem nachtriglich bekannt gegebenen Wert aus der
Arbeit von Steiger und Reichstein (14) iiberein.

Der fiir die Herstellung der [-Threose benotigte I- Arabit
wurde aus I-Arabinose durch katalytische Reduktion bereitet.
Es gelang, bei Verwendung von Raney-Nickel als Katalysator,
I-Arabinose bei gewohnlichem Druck und bei Zimmertemperatur
durch 40-stiindiges Schiitteln in Wasserstoffatmosphire quan-
titativ zum l-Arabit zu reduzieren. Hochstwahrscheinlich lassen
sich alle Zuckeralkohole auf diese einfache und gelinde Art aus
den entsprechenden Aldosen bereiten. Insbesondere fiir tempera-
tur- oder alkali-empfindliche Zucker bedeutet diese Methode ge-
geniiber der elektrolytischen oder der Amalgam-Reduktion, so-
wie der katalytischen Druckhydrierung eine wesentliche Ver-
besserung.

CHO CHO
HO—C—H H—(’I-—OH
H—C—OH HO—C!—H

CH:OH CH:OH

d-Threose [-'Threose



2. Versuch zur Synthese des [-Threonsiure-lakton-
3-methylaethers (V).

Aus der Mono-aceton-I-threose, der die Formel (II) zu-
kommt (12), wurde versucht, durch Methylierung des noch
freien 3-stindigen Hydroxyls und Oxydation der freigelegten
Aldehydgruppe zum [-Threonsiure-lakton-3-methylaether (V) zu
gelangen. Dieses Lakton sollte dann als Amid (VI) als Ver-
gleichssubstanz fiir den beim oxydativen Abbau von Aceton-I-
ascorbinsdure (8) erhaltenen [-Threonsdure-amid-methylaethers
dienen.

| T —
H—C—0 CH H—C-0 CH H—C- OH
e e |
H—C—o/ \CH. H_C—0" CHs H—C—OH
| o—> i o> | o]
HO—C—H CHsO—C—H [ CHsO—C—H ‘
| b -
II L. v
(@] NH:
7 /
c —=0
{
H—C-OH H—C—OH
> ‘ s} > ‘
CH:O—C—H | CH:O—C—H
(‘IHz ——-v--‘ CH:OH
V. VL

Durch Methylierung von Mono-aceton-I-threose (I1I) mit Me-
thyljodid und Silberoxyd nach Purdieund Young (15) lieB
sich auch leicht ein Produkt herstellen, dem offenbar die Formel
(III) zukommt. Nach der Spaltung mit Séure entstand ein stark
reduzierender Zuckersyrup (IV). Dieser wurde der Brom-Oxy-
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dation unterworfen, die zu (V) fiihren sollte. Es wurde aber
auf diesem Wege ein Produkt erhalten, das sich bei der Vakuum-
destillation schon unterhalb 100° véllig zersetzte. Ein Methyl-
aether des I-Threonsdure-laktons sollte unbedingt im Vakuum
ohne Zersetzung destillierbar sein. Moglicherweise riihrte die
Zersetzung von kleinen Mengen katalytisch wirkenden Verunrei-
nigungen her. Unter vorsichtigen Bedingungen wire die Berei-
tung von (V) auf diesem Wege vielleicht moglich; da aber in
der Mono-aethyliden-I-threonsiure (XI) ein leichter zu bereiten-
des Ausgangsmaterial zur Verfiigung stand, so wurden keine
weiteren Versuche mit dem I-Threose-3-methylaether mehr un-
ternommen, sondern gleich jenes zur Synthese des I-Threon-
saure-lakton-8-methylaethers beniitzt.

3. [-Threonsiure-lakton (VIII).

Die beiden Threonsidure-laktone waren bisher nur in sy-
ruposer Form bekannt und die in der Literatur angegebenen Dre-
hungswerte weichen stark voneinander ab. Ruff (6), Nef (16)
und Glattfeld (17) erhielten das Lakton durch Oxydation
von mehr oder weniger reiner Threose und fanden auch dem-
entsprechend nicht iibereinstimmende Drehungswerte. So gibt
Nef als spezifische Drehung fiir die d-Form —25°, Glattfeld fiir
dasselbe Lakton —88,9° an. Micheel und Kraft (18) fin-
den fiir ein nicht ganz reines I-Threonsidure-lakton eine Drehung
von + 17,2°. Die unmittelbare Herstellung des I-Threonsiure-
laktons durch Oxydation von l-Ascorbinsdure (VII) mit Perman-
ganat wurde erstmals von Hirst und Mitarbeitern (19) be-
schrieben. Die [-Threonsdure wurde jedoch erst nach volistan-
diger Methylierung isoliert.

Da inzwischen die I-Ascorbinsdure ein grof3technisches Pro-
dukt wurde, erschien sie als geeignetes Ausgangsmaterial zur
Herstellung von [-Threonsdure. Wie es sich zeigte, 148t sich
I-Ascorbinsdure in leicht alkalischer Losung in der Kilte mit
Kaliumpermanganat zu [-Threonsdure oxydieren; analog dem
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Verfahren,das Reich stein und Mitarbeiter (3) bei der Oxy-
dation der Aceton-l-ascorbinsdure anwandten. Die Rohausbeute
betrigt etwa 50 %. Das rohe [-Threonsiure-lakton 4Rt sich im
Hochvakuum unzersetzt destillieren und konnte darnach erst-
malig in kristallisiertem Zustand erhalten werden. Aus Essig-
ester scheidet es sich in farblosen Kornern ab, die bei ca. 65°
schmelzen. Die spezifische Drehung zeigte in Wasser einen
Wert von + 31°, der langsam abnimmt.

Von den Salzen der I-Threonsidure wurde das Kaliumsalz,
das Chininsalz, das Strychninsalz und das von Nef, Heiden-
burg und Glattfeld (20) bereits beschriecbene Brucinsalz
kristallisiert erhalten.

Phenylhydrazin gibt leicht das gut kristallisierende Phenyl-
hydrazid, das schon von N e f und Mitarbeitern (20) als charak-
teristisches Derivat des [-Threonsdure-laktons aufgefunden
wurde.

Das Amid schmolz bei 107° und zeigte in Wasser eine spe-
zifische Drehung von + 56°, wihrend Haworth, Hirst und
Smith (21) einen Smp. von 88—90° und einen Drehungswert
von + 58° angeben.



4. l-Threonsdure-lakton-2-methylaether (IX).

Aus dem kristallisierten I-Threonsiure-lakton (VIII) konnte
nun in einfacher Weise der I-Threonsidure-lakton-2-methylaether
(IX) gewonnen werden. Schmidt und Zeiser (22) fanden,
daf} sich alkoholische Hydroxylgruppen mit Diazomethan ver-
aethern lassen, sofern sie einer Carbonestergruppe benachbart
sind. Die Laktongruppe wirkt offenbar ganz analog.

Der [-Threonsidure-lakton-2-methylaether, ein im Hochva-
kuum gut destillierbarer Syrup, wurde in das kristallisierte Amid
(X) iibergefiihrt, das einen Smp. von ca. 107° und in Methyl-
alkohol eine spezifische Drehung von + 97,8° aufwies. Sowohl
das syrupose Lakton wie das kristallisierte Amid stimmen in
jeder Beziehung mit dem von Reich stein und Mitarbeitern
(8) aus der Aceton-l-ascorbinsiure erhaltenen Produkt iiberein,
Durch diese Synthese wird bewiesen, daf} auch die acetonierte
l-Ascorbinsidure eine 7-Lakton-Struktur besitzt.

5. [-Threonsidure-lakton-3-methylaether (XV).

Da methylierte Threonsduren bei Strukturaufklirungen von
grofBer Bedeutung sein kénnen, war es erwiinscht, auch den iso-
meren [-Threonsdure-lakton-3-methylaether zu kennen. Ein
leicht zu bereitendes Ausgangsmaterial wurde in der Aethyliden-
l-threonsdure (XI) (vergl. II. Teil) gefunden. Vorausgesetzt ist
natiirlich die 2,4-Stellung der Acetal-Gruppe. Diese Konfigura-
tion muB3 auf Grund der Ausfiihrungen im II. Teil angenommen
werden; ein eindeutiger Beweis wird weiter unten gegeben.

Der [-Threonsiure-lakton-3-methylaether (XV) konnte auf
folgendem Wege synthetisiert werden:
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Die Aethyliden-l-threonsdure (XI) wurde mit Diazomethan
in ihren gut kristallisierenden Methylester (XII) iibergefiihrt.
Die Umsetzung dieses Esters mit Methyljodid und Silberoxyd
nach Purdie und Young ergab den ebenfalls kristallisierten
Aethyliden-I-threonsidure-methylester-3-methylaether (XIII).
Er 148t sich im Vakuum destillieren, doch scheint er diese Ope-
ration nicht immer ohne teilweise Umlagerung in ein unbekann-
tes Produkt zu ertragen. Der Ester (XIIT) kann nun zuerst alka-
lisch zum freien Aethyliden-I-threonséure-3-methylaether (XIV)
oder direkt sauer zum [-Threonsiure-lakton-3-methylaether
(XV) gespalten werden. Dieses syrupose Lakton ist im Hoch-
vakuum unzersetzt destillierbar. Der Siedepunkt liegt bei 0,01
mm Druck bei etwa 83°. Aus dem Lakton wird durch Umsetzung
mit Ammoniak der [-Threonsidure-amid-3-methylaether (XVI)
erhalten. Dieses Amid stellt eine sehr schwer kristallisierende
und duBerst hygroskopische Verbindung dar, deren Smp. bei ca.
78—81° liegt und deren spezifische Drehung + 57° betrigt. Die
Eigenschaften sind vollig verschieden vom [-Threonsiure-lakton-
2-methylaether (IX).
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6. [-Threonsiure-lakton-2,3-dimethylaether (XVII).

Es muB nun noch ein einwandfreier chemischer Beweis fiir
die Richtigkeit der angenommenen Konstitution der Aethyliden-
I-threonséure, bezw. des daraus erhaltenen I-Threonsiure-lakton-
3-methylaethers erbracht werden. In (XV) ist die 2-stdndige
Hydroxyl-Gruppe noch frei und einer Carboxyl-Gruppe benach-
bart; sie sollte also nach Schmidt und Zeiser mit Diazomethan
methylierbar sein. Tatsidchlich gelingt es auf diese Weise ein
dimethyliertes Lakton (XVII) zu erhalten. Diese Veraetherung
geht jedoch etwas schwerer als beim [-Threonsiure-lakton, wo
das 3-stindige Hydroxyl ebenfalls noch unbesetzt ist. Es scheint
sich hier eine gewisse sterische Hinderung bemerkbar zu ma-
chen. Das syrupose Lakton wurde in den gut kristallisierenden
[-Threonsaure-amid-2,3-dimethylaether (XVIII) iibergefiihrt.

0 (¢} NH:
7 7
T I =
H—C—OH ‘ CHoNa H—C-- OCHs NHs H—C—OCH:;
e I |
CHs O—(’J—H 1 CH: O - T—H CH:O C—H
CH: ‘ CH: —— CH:OH
XV. XVIL XVIIL
CHsJ | + Ag:0
0 NH:
7 /
(|]OOCHs C—— C=0
H—C—OCH:S H—C - OCHs H-C—OCHs
| < I 0
CHsO - C—H HO—C—H CH:0O—C—H
CH:0OCH: CH: CH:0OCHs
XIX. IX. XX.
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Dasselbe Lakton (XVII) muf} nun, sofern die angenommene
Formel der Aethyliden-I-threonsdure stimmt, auch durch Methy-
lierung des noch freien 8-stindigen Hydroxyls im I-Threonsiure-
lakton-2-methylaether (IX) mit Methyljodid und Silberoxyd ge-
bildet werden. Solche Methylierungen haben Pryde (23),Ha -
worth und Mitarbeiter (24) und Upson und Mitarbeiter
(25) an Hexonsdure-laktonen untersucht und gefunden, daB zu
etwa 75 % das methylierte Lakton erhalten wird, wiahrend der
Rest durch Ringoffnung in die entsprechenden, vollstindig me-
thylierten Methylester iibergeht.

» Bei der Methylierung des [-Threonsiure-lakton-2-methyl-
aethers (IX) mit Jodmethyl und Silberoxyd wurden etwa 35 %
Dimethyl-I-threonsidure-lakton (XVII) neben ca. 65 % Trime-
thyl-I-threonsdure-methylester (XIX) gefunden. Die Trennung
dieser beiden Produkte kann durch fraktionierte Vakuumdestil-
lation nicht erreicht werden, da ihre Siedepunkte sehr #hnlich
liegen. Am leichtesten lassen sie sich nach alkalischer Versei-
fung trennen, da die aus (XVII) entstehende Sdure leicht wieder
laktonisiert, wihrend die aus (XIX) erhiltliche Siaure dazu nicht
fahig ist. Das Lakton (XVII), sowie der daraus bereitete
I-Threonsdure-amid-2,3-dimethylaether stimmen gut mit dem
Amid, das aus (XV) tiber XVII) erhalten worden war, iiberein.

Aus dem [-Threonsidure-2,3,4-trimethylaether wurde end-
lich durch Umsetzung des entsprechenden Esters (XIX) mit
Ammoniak der schon von Hirst und Mitarbeitern (19) be-
schriebene {-Threonsdure-amid-2,3,4-trimethylaether erhalten.

Diese Umsetzungen beweisen die Konstitution des I-Threon-
saure-lakton-3-methylaethers und dementsprechend auch die 2,
4-Stellung der Acetal-Gruppe in der Aethyliden-l-threonsiure.
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Experimentelles

I-Arabit.

5,0 g I-Arabinose wurden in 40 cem katalytisch reinem Was-
ser gelost, iiber gewaschene Kohle filtriert und in einem Hy-
drierkolben mit dem Katalysator aus 2 g Raney-Nickel versetzt.
Der Katalysator wurde wie folgt bereitet: 2 g Nickel-Aluminium-
Legierung wurden mit 120 ccm 4-proz. Natronlauge versetzt und
nach Abschwichung der Reaktion 1 Stunde auf dem siedenden
Wasserbad erhitzt. Nach Abdekantieren wurde der sehr feine
Niederschlag nochmals mit 80 cem 4-proz. Natronlauge versetzt
und weiter eine halbe Stunde erhitzt. Nun wurde das Nickel
durch Abdekantieren mindestens zehnmal mit reinem Wasser
gewaschen, sodal3 es schlieBlich ganz frei von Alkali war.

Die Zuckerlosung wurde 40 Stunden bei Zimmertemperatur
in Wasserstoff-Atmosphire unter gewohnlichem Druck geschiit-
telt. Nach dieser Zeit waren 760 ccm H: (berechnet 745 cem)
verbraucht worden. Bei weiterem Schiitteln wurde kein Wasser-
stoff mehr aufgenommen. Die Losung, die Fehling’sche Losung
nicht mehr reduzierte, wurde im Vakuum zur Trockene ver-
dampft. Der Riickstand wurde in Methylalkohol aufgenommen.
Nach Abfiltrieren von geringen Verunreinigungen wurde die zum
diinnem Syrup eingedampfte Losung mit etwa 100 cem abs. Al-
kohol versetzt. Die alkoholische Losung wurde durch Filtration
iiber gewaschener Kohle geklirt und eingedampft. Der [-Arabit
wurde aus Methanol umkristallisiert. Es wurden 4,5 g reinen
I-Arabit vom Smp. 99—101° erhalten. Die Mutterlaugen liefer-
ten noch weitere 0,3 g.
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Kristallisierte Benzal-I-threose.

Beim Abbau des Mono-benzal-l-arabits mit Bleitetracetat
nach Steigerund Reichstein (12) konnte auch die Ben-
zal-l-threose kristallisiert erhalten werden. Durch Umkristalli-
sation aus Benzol-Aether wurden Nadeln erhalten, die bei 119
bis 120° schmolzen.

Zur Analyse wurde eine Stunde im Hochvakuum getrocknet.
Das Produkt enthielt dann offenbar noch 14 Mol Kristallwasser.

4,634 mg Subst. gaben 10,10 mg CO. und 2,46 mg H.O
CuH..0s . % H,0 (217,21) Ber. C 60,32 H 6,03 %
Gef. C 60,75 H 6,07 %.
Das Produkt wurde nicht weiter untersucht; es lieferte bei
der Spaltung mit Sdure I-Threose.

I-Threose (I).

1,0 g Aceton-l-threose (II) (Smp. 83—84°) wurden mit 10
cem 10-proz. ganz reiner Essigsdure 1% Stunden auf dem sie-
denden Wasserbad erhitzt. Nun wurde die Losung im Vakuum
zur Trockene verdampft und der Riickstand zur vollstindigen
Vertreibung der Essigsdure noch zweimal in etwas Wasser auf-
genommen und eingedampft. Der gut getrocknete Riickstand
ist ein zdher farbloser Syrup, der bis jetzt nicht kristallisierte.
Fehling’sche Lésung wird schon bei leichtem Erwidrmen redu-
ziert. Die spezifische Drehung betrigt [a]X¥ = + 12,5° = 1°
(c = 2,556 in Wasser).

- I-Threose 148t sich im Gegensatz zu der ihr epimeren [-Ery-
thrulose (26) im Hochvakuum nicht unzersetzt destillieren. Erst
gegen 140° Badtemperatur und 0,006 mm Druck konnte unter
deutlichen Zersetzungserscheinungen eine sehr geringe Menge
eines stark riechenden Destillates erhalten werden, das trotz
langem Stehen nicht kristallisierte. Der grof3te Teil verblieb je-
doch als brauner Riickstand.
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1,2-M0n0acet0n-l-threose-3-methylaether (ITI).

4,0 g Aceton-l-threose (II) wurden in einem Schliffkolben
mit 25 g im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknetem
Silberoxyd und 23 g Methyljodid zusammengegeben und unter
Umschwenken langsam mit 35 ccm abs. Aether versetzt. Die
Reaktionsmasse wurde 8 Stunden unter Riickfluf3 in einem Was-
serbad von 50° erhitzt. Hierauf wurden weitere 13 g Silberoxyd,
11 g Methyljodid und 10 ccm abs. Aether zugegeben und 6 Stun-
den auf 50° erwidrmt. SchlieBlich wurden noch einmal die gleiche
Menge Silberoxyd und Methyljodid zugefiigt und 6 Stunden auf
55° erhitzt. Aus diesem Reaktionsgemisch wurde das methy-
lierte Produkt mit 400 ccm abs. Aether ausgezogen, die Losung
filtriert und eingedampft, zuletzt im Vakuum. Die 4,56 g Riick-
stand wurden im Vakuum destilliert. Bei 87—89° und 12 mm
Druck ging ein farbloser, diinnfliissiger Syrup iiber; die Aus-
beute betrug 4,2 g. Der Syrup ist schwer léslich in Wasser,
leicht 16slich in Alkohol und Aether; Fehling’sche Losung wird
erst nach saurer Hydrolyse reduziert. Fiir die Analyse wurde
eine Mittelfraktion genommen.

4,935 mg Subst. gaben 5,977 mg AgJ (Zeisel)
CsH. O, (174,19) Ber. OCH; 17,84 % Gef. OCH, 15,99 %.

Die Substanz ist nicht lange haltbar, wird bald triibe und
schwarz; sie scheint somit eine zersetzliche Verunreinigung zu
enthalten.

I-Threose-3-methylaether (IV).

4,0 g Aceton-l-threose-3-methylaether wurden mit 80 ccm
10-proz. wisseriger Essigsdure 1% Stunden auf dem siedenden
Wasserbad erhitzt. Dann wurde im Vakuum zur Trockene ver-
dampft. Es wurden 38,1 g eines schwach hellgelben Syrups er-
halten, der Fehling’sche Losung schon bei leichtem Erwirmen
reduzierte.
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Versuch zur Oxydation des [-Threose-3-methylaethers zum
l-Threonsiure-lakton-3-methylaether (V).

3,1 g I-Threose-3-methylaether wurden in 50 cem reinem
Wasser gelost und in einer Glasstopselflasche mit 8,8 g Brom
(berechnet 3,7 g) versetzt und bis zur vélligen Losung des
Broms gut durchgeschiittelt. Nach 15-stiindigem Stehen bei
Zimmertemperatur wurde das iiberschiissige Brom im Vakuum
abgedampft. Die wisserige Losung wurde hierauf bis zur neu-
tralen Reaktion auf Lackmus mit frisch gefilltem, neutralem
Silbercarbonat versetzt. Aus der abfiltrierten Losung wurde das
tiberschiissige Silber-ion mit Schwefelwasserstoff ausgefillt. Es
wurde iiber Kohle filtriert und das noch etwas briunliche Filtrat
mit wenig Kohle entfirbt, die vorher mit verdiinnter Salzsidure
und heiBem, destilliertem Wasser gewaschen worden war. Das
blanke Filtrat wurde im Vakuum zur Trockene verdampft. Durch
Aufnehmen in Methanol wurden noch Spuren Verunreinigungen
gefillt. Erhalten wurden 2,6 g farblosen Syrup, der Fehling’sche
Losung nicht mehr reduzierte.

Es wurde versucht, den Syrup im Hochvakuum zu destillie-
ren. Bei 80—90° Badtemperatur trat fast vollige Zersetzung
unter Bildung eines schwarzen, schmierigen Riickstandes ein.
Nur etwa 2—3 Tropfen gingen als brauner Syrup iiber. Daraus
konnte durch Umsetzung mit methylalkoholischem Ammoniak
kein kristallisiertes Amid hergestellt werden.

{-Threonsiure-lakton (VIII).

50 g l-Ascorbinsiure wurden in 400 g reinem Wasser gelost,
mit einer Losung von 75 g Pottasche in 300 g Wasser versetzt
und mittelst einer Kiltemischung auf 0° abgekiihlt. Zu der auf
Lackmus schwach alkalisch reagierenden Losung wurde nun un-
ter kraftigem Riihren eine Losung von 97 g Kaliumpermanganat
(entsprechend 2,1 Sauerstoff-Aequivalenten) in 2% Liter Was-
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ser innert 2 Stunden zulaufen gelassen. Die Temperatur wurde
zwischen 0 und 1° gehalten. Die eingetropfte Permanganat-Lo-
sung entfirbte sich sofort; zuerst ging die Reduktion direkt bis
zur Mangan-(IT)-Stufe, spiter schied sich Braunstein ab. Die
fertig oxydierte Losung reduzierte Fehling’sche Losung nicht
mehr. Man erwidrmte hierauf, um den Braunstein filtrierbar zu
machen, % Stunde auf 50°; dann wurde abgenutscht und mit
Wasser nachgewaschen. Das blanke Filtrat, das auf Lackmus
schwach alkalisch reagieren, aber Phenolphtalein nicht roten
soll, wurde im Vakuum bei 40° Badtemperatur stark eingeengt.
Die ausfallenden Mangan-Salze wurde abfiltriert, mit wenig
Wasser nachgewaschen und hierauf das moglichst konzentrierte
Filtrat mit starker Schwefelsdure angesiuert, sodall Kongopa-
pier rein blau angefirbt wurde. Durch Zusatz der siebenfachen
Menge abs. Alkohol wurden die anorganischen Salze vollstindig
ausgefillt. Nach einigem Stehen wurde, filtriert und mit abs.
Alkohol nachgewaschen. Das alkoholische Filtrat wurde sofort
mit etwas Wasser verdiinnt und im Vakuum auf etwa 150 ccm
eingedampft. Die Losung war nun frei von Mangan-Verbindun-
gen, enthielt aber noch Oxalsdure und manchmal kleine Mengen
Schwefelsdure. Die Schwefelsdure wurde in der Hitze mit Ba-
riumhydroxyd-Lésung genau ausgefillt, sodaB eine eben noch
merkbare Spur Barium-ionen vorhanden waren. AnschlieBend
wurde die Oxalsidure ebenfalls hei3 durch Zusatz von reinem
Calciumecarbonat ausgefillt, sodal3 eine klar abgetrennte Probe
auch nach einigem Stehen weder Calcium-ionen noch Oxalat-
ionen anzeigte. Die iiber Kohle blank filtrierte Losung wurde im
Vakuum zur Trockene eingedampft. Der farblose Syrup wurde
mit wenig Methanol verfliissigt und mit etwa 250 ccm abs. Al-
kohol versetzt, wobei noch geringe Mengen Verunreinigungen
ausfielen. Nach Filtration und Eindampfen im Vakuum wurden
16,7 g farblosen Syrup erhalten, was einer Rohausbeute von
50 % entspricht.

Das rohe I-Threonsidure-lakton lie3 sich im Hochvakuum
unzersetzt destillieren. Nach einem geringen, diinnfliissigen Vor-
lauf ging die Hauptmenge bei 145—147° und 0,3 mm Druck als
ziéher, fast farbloser Syrup iiber, der nach einigem Stehen voll-
stindig erstarrte. Es wurden 10,5 g Destillat erhalten. Zur Rei-
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nigung wurde das kristallisierte Produkt vorsichtig gesechmolzen
und nach raschem Abkiihlen mit etwas mehr als derselben Menge
trockenem Essigester vermischt. Beim Impfen kristallisierte
das Lakton schnell in groben Koérnern aus. Man nutscht ab,
wischt mit wenig Essigester, dann mit einer Mischung gleicher
Teile Essigester und abs. Aether und schlie3lich noch mit Aether
allein nach. Aus den Mutterlaugen wurden durch Eindampfen,
event. nach nochmaliger Destillation noch eine weitere Menge
Kristalle erhalten. Die Ausbeute betrug 7,25 g; der Smp. war
65—69°. Die rein weillen Kristalle sind leicht loslich in Wasser,
Alkohol und Aceton, betridchtlich in Essigester, sehr schwer in
Chloroform und Aether.

Zur Analyse wurde nochmals aus Essigestér—Aether um-
kristallisiert und 2 Stunden bei 45° und 0,005 mm Druck ge-
trocknet.

3,863 mg Subst. gaben 5,755 mg CO, und 1,75 mg H.O
C.H:0. (118,09) Ber. C 40,68 H 5,13 %
Gef. C 40,64 H 5,07 %.

Fiir die spezifische Drehung wurden die folgenden Werte
gefunden: [a]2 = + 30,7 (c = 1,023 in Wasser), und zwar
1, Stunde nach dem Losen. Nach 1 Stunde war die Drehung auf
+ 29,7° und nach 50 Stunden auf + 27,3° zuriickgegangen. Fer-
ner [a]% = +47,0° (¢ = 1,5 in Methanol) und + 45,1° (¢ = 1,7
in Aceton).

Phenylhydrazid der I-Threonsdure. 0,2 g Lakton wurden mit
0,17 g Phenylhydrazin in 8 ccm abs. Alkohol %4 Stunden auf dem
Wasserbad unter Riickflul erhitzt. Der Alkohol wurde im Va-
kuum entfernt und der Riickstand aus Essigester umkristalli-
giert. Der Smp. lag bei 160—161,5°. Umkristallisieren aus abs.
Alkohol-Aether gab Bliattchen vom Smp. 161—161,5°. Das Pro-
dukt war leicht loslich in abs. Alkohol, schwer loslich in Essig-
ester und Aether. Fiir die spezifische Drehung wurde gefunden:
[0]® = + 30,9° (¢ = 0,81 in Wasser), sowie [g]2] = + 43,6°
(c = 0,7 in Methanol). Dies stimmt gut iiberein mit den An-
gaben von Nef, Heidenburg und Glattfeld (20), die
einen Smp. von 157° unkorr. und ein [4a]% = ca. + 29° finden.
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l-Threonsiure-amid.

0,4 g [-Threonsiure-lakton wurden mit 10 cem Methylalko-
hol, der bei 0° mit trockenem Ammoniak gesittigt war, versetzt
und 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dem
Eindampfen im Vakuum Kkristallisierte der Riickstand sofort. Er
wurde aus abs. Alkohol umkristallisiert und in viereckigen Blitt-
chen vom Smp. 105,5—107° erhalten. Fiir die spezifische Dre-
hung wurden die folgenden Werte gefunden: [u]Z = + 56,0°
(¢ = 1,66 in Wasser), [a]® = + 82,1° (c = 1,06 in Methanol).
Das Produkt ist leicht loslich in Wasser, wenig in Alkohol und
fast unloslich in Aether. Haworth, Hirst und Smith
(21) geben einen Smp. von 88—90° und einen Drehungswert
von -+ 58° an,

Salze der /-Threensidure.

K-Salz. 1,0 g I-Threonsidure-lakton wurden in etwa 38 ccm
Wasser gelost und hei3 mit wilriger Kalilauge (ca. 1:5) so-
weit neutralisiert, daf} die Losung nach 12-stiindigem Stehen nur
ganz schwach sauer auf Lackmus reagierte. Dann wurde im
Vakuum zu diinnem Syrup eingeengt. Nach mehrwochigem Ste-
hen im Exsikkator iiber Calciumchlorid begann das Kalisalz in
langen Nadeln zu kristallisieren. Durch Umkristallisation aus
abs. Alkohol wurden Nadeln vom Smp. 117—118° erhalten. Das
Produkt ist stark hygroskopisch. Die spezifische Drehung war
[e] ¥ = 14,3° = 1,5° (¢ = 1,4 in Wasser). Aus dem Kaliumsalz
wurde durch Ansduern mit verdiinnter Salzsiure die spezifische
Drehung der freien I-Threonsidure erhalten. Sie betrug sofort
nach dem Anséuren [¢]2 = + 0,9° &= 2° (¢ = 1 in n HCl) und
stieg nach 24 Stunden auf + 2,7° + 2°,

Brucinsalz. 0,25 g Lakton wurden in 10 cem Wasser gelost,
in der Wirme mit der methylalkoholischen Lésung von 1 g Bru-
cin versetzt und % Stunde auf dem Wasserbad erwidrmt. Nach
Entfernung des Methanols im Vakuum kristallisierte das iiber-



19

schiissige Brucin aus. Es wurde nach Zusatz von Wasser durch
Ausschiitteln mit Chloroform entfernt. Die wisserige Losung
wurde im Vakuum vollstindig getrocknet und der klare Syrup
in abs. Alkohol aufgenommen. Das Brucinsalz kristallisierte
langsam aus und zeigte einen Smp. von 208-—211° unter Zer-
setzung. Umkristallisieren aus viel abs. Alkohol durch Einengen
gab sehr kleine Kristalle vom Smp. 208,5—209,59 (Zersetzung).
Aus sehr wenig Wasser wurden schone, grof3e, viereckige Pris-
men vom Smp. 209—210° (Zersetzung) erhalten. Fiir die spezi-
fische Drehung wurde [a]*g = —19,3° = 1,5° (¢ = 1,97 in Was-
ser) fiir das lufttrockene Produkt gefunden. Nef, Heiden-
burg und Glattfeld (20) finden einen Smp. von 209° und
eine spezifische Drehung von [4]% = — 28,1°, doch ist die Rein-
heit ihres Produktes unsicher.

Chininsalz. 0,25 g Lakton wurden in 25 ccm Wasser gelost
und nach Zusatz von 0,9 g Chinin in Methanol 1 Stunde auf dem
Wasserbad erhitzt. Nach Entfernung des Methanols im Va-
kuum wurde das ausfallende, {iberschiissige Chinin abfiltriert
und das Filtrat im Vakuum vollstindig getrocknet. Der dicke
Syrup wurde in sehr wenig abs. Alkohol aufgenommen und mit
abs. Aether vollstindig ausgefillt. Die klare Losung, die noch
etwas Chinin enthielt, wurde abdekantiert. Der Riickstand
wurde mit Aether bedeckt und kristallisierte im Laufe eines
Tages. Er wurde mit einer Mischung gleicher Teile abs. Alkohol
und Aether angerieben, das Kristallpulver abgenutscht und mit
Aether gewaschen. Der Smp. war 169-—171°. Durch Umkristal-
lisieren aus wenig abs. Alkohol und Zusatz von abs. Aether bis
zur beginnenden Triibung wurden feine Nidelchen erhalten, die
einen Smp. von 169—170,5° zeigten. Das Produkt ist sehr leicht
16slich in Wasser und in Alkohol, fast unloslich in Aether. Als
spezifische Drehung wurde gefunden [4]2 = — 116,7° = 2°
(c = 1,5 in Wasser).

Strychninsalz. 0,25 g Lakton wurden mit 0,75 g feingepul-
vertem Strychnin und 20 cem Wasser 1% Stunden auf dem
Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das ungeloste
Strychnin (0,25 g) abfiltriert und die Losung, die auf Lackmus
alkalisch reagierte, im Vakuum vollstindig zur Trockene ge-
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dampft. Der Syrup wurde in wenig abs. Alkohol aufgenommen
und mit viel abs. Aether gefillt. Der nach Abdekantieren der
Losung erhaltene Riickstand wurde in wenig abs. Alkohol aufge-
nommen, worauf das Strychninsalz langsam auskristallisierte.
Es wurde zuerst mit einer Mischung von Alkohol und Aether
(5 : 1), dann mit Aether gewaschen. Es schmolz bei 165—184°.
Durch Umkristallisieren aus abs. Alkohol und Einengen und
Nachwaschen wie oben wurde ein feines Pulver vom Smp. 182
bis 184° erhalten. Das Produkt ist gut loslich in Wasser und
ziemlich schwer in abs. Alkohol. Als spezifische Drehung wurde
gefunden: [a]% = — 18,6° &= 1,5° (¢ = 1,7 in Wasser).

[-Threonsiure-lakton-2-methylaether (I1X).

2,0 g I-Threonsiure-lakton wurden in 6 ccm trockenem Dio-
xan gelost und portionenweise mit der aetherischen Losung von
Diazomethan versetzt, die aus 20 g Nitroso-methyl-harnstoff
bereitet und durch zweimalige Destillation iiber festem Kalium-
hydroxyd getrocknet war. Die anfingliche Triibung beim Zuge-
ben der Diazomethanlosung verschwand jeweils rasch wieder.
Es wurde starke Stickstoffentwicklung beobachtet, die jedoch
bald nachlie. Die Mischung wurde mit dem grofen Ueberschufl
von Diazomethan 40 Stunden bei Zimmertemperatur stehen ge-
lassen, sie enthielt dann immer noch freies Diazomethan. Nach
Filtration von geringen Verunreinigungen wurde der Aether und
das iiberschiissige Diazomethan abdestilliert und der Riickstand
im Vakuum ganz eingedampft. Der verbleibende Syrup wurde
im Hochvakuum destilliert. Nach einem geringen Vorlauf ging
die Hauptmenge (1,2 g) bei 111—114° ynd 0,12 mm Druck als
kaum gelblich gefirbtes, dickfliissiges Oel iiber. Es zeigte ein
[]'y = + 78,8 (¢ = 1,067 in Methanol). Zur Charakterisierung
wurde es in das Amid des [-Threonsiure-2-methylaethers iiber-
gefiihrt.
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Amid des [-Threonsiure-2-methylaethers (X).

0,4 g I-Threonsiure-lakton-2-methylaether wurden in 10 ccm
Methanol, der bei 0° mit trockenem Ammoniak gesattigt war,
versetzt und 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen.
Nach Eindampfen im Vakuum zur Trockne wurde der hinter-
bleibende Syrup mit wenig Essigester versetzt, wobei rasch Kri-
stallisation eintrat. Der Schmelzpunkt des Rohproduktes lag bei
104—107°. Durch Umkristallisieren aus Alkohol-Essigester wur-
den Prismen vom Smp. 105,5—107° erhalten. Das Produkt ist
leicht 1oslich in absolutem Alkohol, schwer in Essigester und
Aether. Es gibt mit dem gleich hoch schmelzenden I-Threon-
sdure-amid eine Schmelzpunkt-Depression. Fiir die spezifische
Drehung wurde [q]% = -+ 97,8° (¢ = 1,9 in Methanol) gefunden.
Ganz dhnliche Werte geben Reichstein, Griilner und
BoBhard (8) fiir das Produkt, das auf anderem Wege aus
Aceton-l-ascorbinsidure erhalten worden war, an, ndmlich Smp.
105—106°, sowie [a]?g = + 96,4° (¢ = 1,66 in Methanol). Aus-
serdem gibt die Mischprobe keine Depression, sodal3 an der Iden-
titit kaum zu zweifeln ist.

Aethyliden-I-threonsiure-methylester-3-methylaether (XIII).

3,0 g Aethyliden-I-threonsdure-methylester (Smp. 141 bis
142°) wurden in einem Schliffkolben mit 20 g {iber Phosphor-
pentoxyd im Hochvakuum getrocknetem Silberoxyd und 19 g
reinem Methyljodid gut vermischt. Nach Zugabe von 30 ccm
abs. Aether wurde das Ganze 8 Stunden in einem 50° warmen
Wasserbad unter Riickflull erhitzt. Der Ester ging allméhlich
in Losung. Hierauf wurden weitere 10 g Silberoxyd und 9 g
Methyljodid zugegeben und 5 Stunden auf 50° erwirmt; schliel3-
lich nochmals 10 g Silberoxyd und 9 g Methyljodid zugefiigt und
wihrend 5 Stunden auf 55° erhitzt. Nun wurde das methy-
lierte Produkt mit 400 ccm abs. Aether ausgezogen, die Losung
filtriert und eingedampft, zuletzt im Vakuum. Es verblieben
3,6 g Riickstand, der bald vollstindig durchkristallisierte.
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Der Ester 1463t sich im Hochvakuum unzersetzt sublimieren.
Zur Reinigung wurde er zweimal aus Aether-Pentan umkristal-
lisiert, wobei Nadeln erhalten wurden, die sich beim Erwidrmen
gegen 35° in groBere Nadeln umwandeln, die dann bei 49—50°
schmelzen. Die spezifische Drehung betragt [q]l) = + 46,4°
+ 2° (¢ = 1 in Methanol). Die Substanz ist leicht 16slich in
Aether, schwer in Petrolaether und Wasser.

" Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 0,002 mm und 60°
. Blocktemperatur sublimiert.
3,212 mg Subst. gaben 6,02 mg CO, und 2,29 mg H.O
4,092 mg Subst. gaben 10,025 mg AgJ (Zeisel)
C.H..0s (190,19) Ber. C 50,49 H 7,37 2 OCH, 32,63 %
Gef. C 51,08 H 7,98 2 OCH, 32,36 %.

3,6 g des Esters wurden auch im gewoéhnlichen Vakuum
bei 12 mm destilliert, wobei aber teilweise Zersetzung eintrat.
Nach einem Vorlauf von ca. 0,5 g, der aldehydartig roch, ging
die Hauptmenge (2,6 g) als diinner Syrup recht konstant bei
125—127° {iber. Das Destillat kristallisierte jedoch nicht mehr
durch und nur durch Ausfrieren aus Aether-Pentan liel3 sich
miihsam 0,8 g kristallisierter Ester gewinnen.

Die nicht kristallisierenden Mutterlaugen wurden mit 5-
proz. wallriger Natronlauge verseift und im Vakuum stark ein-
geengt. Das Konzentrat wurde in der Kilte mit starker Schwe-
felsdure angeséduert und mit Aether ausgezogen. Nach dem Ein-
dampfen der gut getrockneten Aetherlosung konnte ein aus
Aecther-Pentan sehr gut kristallisierendes Produkt erhalten wer-
den, das unscharf bei 82—95° schmolz. Eine reinste Fraktion
schmolz bei 98—100°. Das Produkt ist in Aether sehr leicht
16slich, ziemlich 16slich in Wasser. Es wurde nicht weiter unter-
sucht. Auf jeden Fall lag nicht die dem Xkristallisierten Ester
entsprechende Sdure vor.

Aethylide.n-l-threonsiiure-3-methylaether (XIV).

0,48 g Aethyliden-I-threonsdure-methylester-3-methylaether
wurden mit 7 cem 5-proz. wiBrig-methylalkoholischer Natron-
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lauge (entsprechend 3,5 Mol) versetzt-und wihrend % Stunde
auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Hierauf wurde die klare
Losung im Vakuum zum diinnen Syrup eingedampft und bei
Kiihlung auf —10° mit kalter Schwefelsdure (1 : 5) bis zur eben
deutlich sauren Reaktion auf Kongo angesiuert. Die freie Siure
wurde nun sofort mit kaltem Aether in mehreren Portionen aus-
gezogen. Es werden total etwa 100 cem Aether bendtigt; der
Riickstand enthilt dann praktisch keine organische Sdure mehr.
Der Aetherauszug wurde zweimal iiber einer reichlichen Menge
Natriumsulfat getrocknet und stark eingeengt. Die Siure kri-
stallisierte in schonen Nadeln vom Smp. 152—157°. Durch Um-
kristallisieren aus abs. Aether stieg der Schmelzpunkt auf 158
bis 161°. Die Ausbeute betrug 260 mg. Die Siure ist in abs.
Aether ziemlich schwer loslich, leicht 1oslich in Alkohol. Die-
spezifische Drehung betrigt [4]® = + 70,7° & 20 (¢ = 0,85 in
Wasser).

Fiir die Analyse wurde das Produkt nochmals aus abs.
Aether umkristallisiert und im Hochvakuum bei 95° unter 0,002
mm Druck sublimiert. Es wurden Koérner vom Smp. 161,5 bis
162° erhalten, die sich bei 120° in langen Nadeln umkristalli-
sierten.

3,826 mg Subst. gaben 6,71 mg CO. und 2,36 mg H.O
C.H,,O5 (176,17) Ber. C 47,72 H 6,87 %
Gef. C 47,82 H 6,91 %

Durch Methylierung mit Diazomethan in Aether wurde in
praktisch quantitativer Ausbeute der kristallisierte Methylester
(XIII) vom Smp. ca. 50° erhalten.

[-Threonsiure-lakton-3-methylaether (XV).

0,70 g Aethyliden-I-threonsiaure-methylester-3-methylaether
(XIII) (Smp. 42—45°) wurden in 20 ccm 10-proz. wiBriger Es-
sigsdure 4 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Dann
wurde die Losung im Vakuum eingedampft, der Syrup nochmals
in wenig reinem Wasser aufgenommen, eingedampft und
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schlieBlich gut getrocknet. Die Hochvakuum-destillation lieferte
einen bei 83° und 0,12 mm Druck siedenden, farblosen, ziemlich
diinnfliissigen Syrup. Er ist in abs. Aether ziemlich schwer 16s-
lich. Die Ausbeute betrug 0,45 g. Fiir die spez. Drehung wurde
gefunden: [0]2 = +19,8° &+ 2° (¢ = 1 in Methanol).

Dasselbe Lakton wurde auch aus der freien Siaure bereitet.
230 mg Saure (XIV) wurden mit 15 ccm 10-proz. Essigsidure
4 Stunden wie oben erhitzt und aufgearbeitet. Es wurden 150
mg Lakton mit einer spez. Drehung von [q]2 = + 20,2° & 2°
(¢ = 1 in Methanol) erhalten.

Aethyliden-I-threonsiure-amid.

Dieses Produkt wurde zu Vergleichszwecken bereitet. 50
mg Aethyliden-I-threonsdure-methylester vom Smp. 141—142°
wurden mit 5 ccm bei 0° mit trockenem Ammoniak gesittigtem
Methylalkohol versetzt und 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen
gelassen. Nach dem Eindampfen zur Trockne kristallisierte der
Riickstand sofort. Durch Umkristallisation aus Essigester wur-
den grof3e, faserige Blitter vom Smp. 155—156° erhalten. Das
Amid ist ziemlich schwer loslich in Essigester. [d] ¥ = 4+ 103,0°
=+ 2° (¢ = 1,1 in Methanol).

Aethyliden-I-threonsiure-amid-3-methylaether.

40 mg Aethyliden-I-threonsiure-methylester-3-methylae-
ther (XIII) wurden wie oben mit trockenem, bei 0° mit Am-
moniak gesittigtem Methylalkohol versetzt und 8 Tage stehen
gelassen. Der nach dem Eindampfen erhaltene Syrup kristalli-
sierte erst nach lingerem Stehen. Durch Umkristallisation aus
sehr wenig Essigester und nachfolgender Sublimation im Hoch-
vakuum bei 85° unter 0,001 mm Druck wurden kleine Kérner
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vom Smp. 114-—116° erhalten. Das Amid ist in Essigester sehr
leicht loslich. [a] 3 = + 22,8° = 2° (¢ = 1 in Methanol).

[-Threonsiure-amid-3-methylaether (XVI).

150 mg I-Threonsdure-lakton-3-methylaether (XV) wurden
mit ca. 10 ccm abs. Methanol, der bei 0° mit trockenem Am-
moniak gesittigt war, versetzt und 2 Tage stehen gelassen.
Hierauf wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
Syrup kristallisierte duBerst langsam und war erst nach mehr-
wochigem Stehen im Exsikkator iiber Calciumchlorid vollstindig
durchkristallisiert. Durch Umkristallisieren aus trockenem Ace-
ton wurden grobe Korner erhalten, die dullerst hygroskopisch
sind und an der Luft sofort zerflieGen. Smp. ca. 78—81°, [q]}
= 4+ 57,4° =+ 3° (¢ = 2,6 in Methanol).

Fiir die Analyse wurde das Amid im Hochvakuum in einem
Rohrchen bei 0,006 mm und 110° Blocktemperatur destilliert.
Das Destillat kristallisierte nach dem Impfen sofort. Die zur
Verbrennung dienende Probe wurde im Platinschiffchen in
einem Schweinchen 3 Tage im Exsikkator iiber Phosphorpent-
oxyd im Hochvakuum getrocknet und unter Feuchtigkeitsaus-
schlul gewogen. Der Gewichtsverlust betrug 14,5 %.

4,081 mg Subst. gaben 6,01 mg CO, und 2,51 mg H.O
2,996 mg Subst. gaben 0,245 cem N. (199, 724 mm)

CH.ON (149,14)  Ber. C 40,26 H 744 N 9,39 %
Gef. C 40,17 H 688 N 9,11 %.

I-Threonsiure-lakton-2,3-dimethylaether (XVII) aus [-Threon-
siure-lakton-3-methylaether (XV).

0,45 g l-Threonsdure-lakton-3-methylaether (XV) wurden
in ca. 83 cem trockenem Dioxan gelost und mit einem grof3en
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Ueberschuld von aetherischer Diazomethanléosung versetzt (aus
20 ¢ Nitrosomethylharnstoff; durch 2malige Destillation iiber
festem Kaliumhydroxyd getrocknet). Nach 2-tidgigem Stehen
des Reaktionsgemisches bei Zimmertemperatur war noch immer
iiberschiissiges Diazomethan vorhanden. Nun wurde von gerin-
gen Verunreinigungen filtriert und im Vakuum zum Syrup ein-
gedampft. Der nun aetherloslich gewordene Syrup wurde im
Vakuum bei 12 mm Druck destilliert. Er siedet bei ungefihr
135—143°, die Zeisel-Bestimmung ergab einen Methoxylgehalt
von nur 24,9 %, statt filir das dimethylierte Produkt berechnet
42,5 %. Es handelt sich demnach zum groBten Teil um unver-
dnderten [-Threonsiure-lakton-3-methylaether (berechnet 23,4
Prozent OCHs),

Das Destillat wurde nun nochmals mit trockener aetheri-
scher Diazomethanlosung versetzt, und zwar ohne Dioxan als
Losungsmittel. Es trat starke Stickstoffentwicklung auf. Nach
2 Tagen wurde die Losung im Vakuum eingedampft und erneut
mit frischer Diazomethanlosung 1 Tag stehen gelassen. Der
nach dem Eindampfen im Vakuum verbliebene Syrup wurde bei
12 mm Druck destilliert. Bei 120° ging ein ziemlich diinnfliis-
siger, farbloser Syrup iiber. Die Ausbeute betrug 0,26 g. Eine
zweite Fraktion von 0,13 g siedet erst gegen 150° und war ein
dickfliissiges, etwas gelbgefarbtes Oel.

[-Threonsiure-amid-2,3-dimethylaether (XVIII).

Zur Charakterisierung wurde die erste Fraktion des obigen
Laktons (0,26 g) mit Ammoniak in das Amid iibergefiihrt.
Nach dreimaligem Umbkristallisieren aus Essigester wurden
schone sechseckige Platten vom Smp. 148—150° erhalten. Als
spez. Drehung wurde gefunden [o] ) = + 64,8° = 2° (¢ = 1,405
in Methanol).

Fiir die Analyse wurde das Amid nochmals aus Essigester
umkristallisiert und im Hochvakuum bei 0,01 mm und 110° Block-
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temperatur sublimiert. Der Schmelzpunkt war dann 149,5 bis
150,5°.

3,373 mg Subst. gaben 5,47 mg (CO. und 2,45 mg H.O

2,950 mg Subst. gaben 0,227 cem N, (200, 723 mm)

3, 657; 2,142 mg Subst. gaben 10,172; 6,042 mg AgJ (Zeisel)
CH;O.N (163,16) Ber. C 44,16 H 8,03 N 858  20CH, 38,04 %

Gef. C 44,22 H 8,13 N 853  20CH, 36,74;
37,26 %

[-Threonsiure-lakton-2,3-dimethylaether (XVII) und [-Threon-
sdure-2,3,4-trimethylaether-methylester (XIX) aus -Threon-
siure-lakton-2-methylaether (IX).

1,85 g [-Threonsiure-lakton-2-methylaether (IX) wurden
mit 12 g ganz trockenem Silberoxyd und 10 g reinem Methyljodid
in einem Schliffkolben zusammengegeben. Die gut vermischte
Masse wurde langsam mit etwa 10 cem abs. Aether versetzt,
wobei sie sich etwas erwidrmte. Nun wurde das Reaktionsge-
misch wihrend 6 Stunden in einem Wasserbad von 50° zu leich-
tem Sieden gebracht, dann wurden weitere 10 g Silberoxyd und
10 g Methyljodid zugegeben und nochmals 6 Stunden auf 55°
erhitzt. Hierauf wurde das Methylierungsprodukt mit insgesamt
200 ccm abs. Aether ausgezogen, filtriert und eingedampft, zu-
letzt im Vakuum. Der erhaltene Syrup zeigte bei der Destillation
im Vakuum einen uneinheitlichen Siedepunkt zwischen 94 und
109° (12 mm Druck). Die Ausbeute betrug 2,1 g Syrup, der aus
einem Gemisch von (XVII) und (XIX) besteht.

Die Trennung dieses Gemisches konnte auf folgende Weise
durchgefiihrt werden: 1,0 g Syrup wurden mit 9 ccm 5-proz.
wiBriger Natronlauge versetzt und zuerst 4 Stunden bei Zim-
mertemperatur stehen gelassen, dann noch % Stunde auf dem
siedenden Wasserbad erhitzt. Die Losung wurde mit Kohlen-
dioxyd neutralisiert und im Vakuum zum diinnen Syrup einge-
dampft. Dieser Syrup wurde nun bei —10° mit vorgekiihlter
starker Schwefelsdure (1 :5) angesduert bis Kongopapier rein
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blau gefirbt wird, und dann sofort mehrmals mit insgesamt
ca. 200 cecm kaltem, frisch destilliertem Aether ausgeschiittelt.
Der Aetherauszug wurde 2mal iiber Natriumsulfat getrocknet
und eingedampft, zuletzt im Vakuum. Bei der nachfolgenden
Destillation im Vakuum konnten zwei Fraktionen erhalten wer-
den:

1. Fraktion 95—114° 0,13 g (zur Hauptsache XVII)
2. Fraktion 145—155° 0,35 g (zur Hauptsache [-Threon-
siure-trimethylaether).

Obwohl die Trennung also schon durch Destillation leicht
gelingt, wurde zur Sicherheit noch wie folgt verfahren: Beide
Fraktionen wurden wieder vereinigt und in 75 cem abs. Aether
gelost. Die Aetherlosung wurde mit 1,7 cem 30-proz. Pottasche-
16sung wihrend 4 Minute kriftig durchgeschiittelt und die bei-
den Schichten sofort getrennt.

Die Aetherlosung, die das Produkt (XVII) enthilt, wurde
tiber Natriumsulfat geklirt, eingedampft und im Vakuum destil-
liert. Der Stoff ging unter 12 mm Druck bei etwa 97—98° als
farbloser, diinnfliissiger Syrup iiber, der in Aether leicht 16slich
war. Die Ausbeute betrug 90 mg.

Der Pottascheauszug, welcher den freien [-Threonsdure-
trimethylaether enthielt, wurde mit starker Salzsdure auf Kongo
angesiuert, mit Aether 2mal ausgeschiittelt und die iiber Na-
triumsulfat getrocknete Aetherlosung eingedampft. Der erhal-
tene Syrup wurde bei 11 mm Druck destilliert. Der Siedepunkt
lag bei 147—149°. Es wurden 0,23 g dickflitssiger Syrup erhal-
ten, der in Aether gut loslich, in Wasser jedoch schwer l6slich
ist. Er stellt die dem Ester (XIX) entsprechende freie Sdure
(I-Threonsiure-trimethylaether) dar. Die spez. Drehung betrug
[4]% = + 40,2° = 2° (¢ = 0,65 in Methanol).

Beide Korper wurden in die kristallisierten Amide iiber-
gefiihrt.
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I-Threonsdure-amid-2,3-dimethylaether (XVIII).

90 mg [-Threonsiure-lakton-2,3-dimethylaether wurden mit
ca. 10 cem methylalkoholischem Ammoniak 2 Tage bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen und im Vakuum eingedampft. Der
Riickstand kristallisierte sofort aus Essigester. Es wurden sechs-
eckige Platten vom Smp. 149,5—151° erhalten. Die Mischprobe
mit dem oben beschriebenen Amid, das aus (XV) iiber (XVII)
bereitet worden war, ergab keine Depression des Schmelzpunk-
tes (Smp. = 149—150°). Als spezifische Drehung wurde [o]%
= + 64,9° = 2° (¢ = 1,4 in Methanol) gefunden, was ebenfalls
mit dem friiher aufgefundenen Wert iibereinstimmt.

I-Threonsidure-amid-2,3,4-trimethylaether (XX).

0,20 g des obigen I-Threonsiure-trimethylaethers wurden in
wenig Aether gelost und mit aetherischer Diazomethanlosung bis
zur bleibenden Gelbfirbung versetzt. Nach dem Abdampfen des
Losungsmittels wurde der Ester (XIX) im Vakuum destilliert.
Er destillierte bei 102—108° unter 11 mm Druck als diinnfliis-
siges, wasserhelles Oel. Erhalten wurden 0,2 g. Diese wurden
in ca. 10 cem trockenem methylalkoholischem Ammoniak 3 Tage
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dem Eindampfen
zur Trockene kristallisierte der Riickstand bald. Durch Umkri-
stallisieren aus abs. Aether-Pentan wurden sechseckige diinne
Blittchen vom Smp. 79° erhalten. Die spezifische Drehung be-
trug [«] 3) = +63,7° = 2° (c = 1,1 in Methanol). Das Amid ist
in Wasser schwer 16slich, jedoch gut loslich in organischen Lo-
sungsmitteln auller Petrolaether.

Fiir die Analyse wurde es im Hochvakuum bei 0,001 mm
Druck und 60° Blocktemperatur sublimiert.

1,760 mg Subst. gaben 6,951 mg AgJ (Zeisel)
C:HisO.N (177,19) Ber. 3 OCH;, 52,564
Gef. 3 OCH, 52,17 %.

Hirst und Mitarbeiter (19) geben fiir dieses Amid einen
Smp. 78° und eine spezifische Drehung von [4]20 = + 44° (¢ =
1 in Wasser) und + 68° (¢ = 0,8 in Methanol) an.
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II. Teil

Di-aethyliden-l-sorbit,
Di-aethyliden-l-xylonsiiure,
Mono-aethyliden-I-threonsiiure
und eine neue Synthese der l-Sorbose

1. Di-aethyliden-I-sorbit, Di-aethyliden-/-xylonsiure und
Mono-aethyliden-I-threonsiure.

Vor einiger Zeit beschrieb Appel (4) den Di-aethyliden-
I-sorbit, dem er die Konstitution (I) zuerteilte. Durch Abbau
mit Bleitetracetat konnte er die nach (II) formulierte Di-aethy-
liden-l-xylose und durch Abspaltung der Acetalreste die [-Xylose
(III) gewinnen. Dies war eine vereinfachte Herstellungsmethode
fiir diesen Zucker, die jedoch durch die Methode von Vargh a
(27) in Bezug auf Ausbeute und Einfachheit der Ausfithrung
iibertroffen wurde.

CH:OH
HO—C—H CHO CHO
o-‘C~H O—é-H HO—(\Z—H
L |—— CH.CH: | . CH.CHs 1
—-C—0 H-C-0/ H—C--OH
o-‘c H O—(’I-H ,HOv(II«H
CHsCH< { CHaCH< | l
O- CHa O -—-CH: CH: OH

I I II.

Die genannten Umsetzungen beweisen fiir die Struktur des
Di-aethyliden-l-sorbits nur, daf3 die Hydroxyl-Gruppen in 1- und
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2-Stellung frei sind. Sie geben jedoch keinerlei Anhaltspunkte in
Bezug auf die Bindungsart der Acetal-Gruppen. Aus den nach-
folgenden Umsetzungen mul3 man den Schluf3 ziehen, daB dem
Di-aethyliden-I-sorbit eher die Konstitution (IV) zukommt. Mit
dieser Formel steht die Bildung der I-Xylose auf dem genannten
Weg ebenso in Einklang. Dariiber hinaus erlaubt sie aber die
folgenden Abbauresultate einfach zu erkliren, was mit Formel
(I) nicht ohne Annahme von Umlagerungen moglich ist.

CH:OH
|
HO—C—H COOH
o-(‘7 “H o--(l: ~H
CHsCH<HC—O N CHsCH<H - (’3- 0
OC—H>CH.CH3 O-CH>CH.CHs
<|3H20 ('jHaO
V. \
0
7
COOH 9 ‘
H-(‘J—O H—-C—OH L
> l \ > } 0
HO—C—H  >CH.CHs HO—(‘J—H |
(|:H-10 / CHe ’

Oxydiert man nimlich Di-aethyliden-sorbit mit Kaliumper-
manganat in leicht alkalischer Losung, so erhidlt man in maBi-
ger Ausbeute zwel gut kristallisierende Siduren, die sich mit eini-
ger Miihe trennen lassen. Die eine stellt eine Di-aethyliden-
I-xylonsdure dar, der aus den noch folgenden Griinden die For-
mel (V) zukommt. Die andere ist eine Monoaethyliden-I-threon-
sdure und besitzt Formel (VI); denn durch Abspaltung von
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Acetaldehyd wird das kristallisierte [-Threonséure-lakton (vgl.
I. Teil) erhalten, und die Methylierung ergibt nach Abspaltung
des Acetal-Restes den I-Threonsiure-lakton-3-methylaether, des-
sen Konstitution im I. Teil bewiesen wurde. Mehrere Versuche
unter wechselnden Bedingungen ergaben folgendes Bild iiber den
Verlauf dieser Oxydation. Verwendet man etwa 2 Mol Kalium-
permanganat (entspricht 3 O-aequivalenten), so erhilt man ne-
ben ca. 30% unveridndertem Di-aethyliden-sorbit in beinahe quan-
titativer Ausbeute die Sdure (V). Mit mehr Oxydationsmittel
(4 Mol) entsteht ein Gemisch aus den Sduren (V) und (VI). Es
scheint also, daf3 als erste Stufe die Di-aethyliden-l-xylonsidure
gebildet wird, und diese dann durch mehr Kaliumpermanganat
nach Aufsprengung einer Aethyliden-Gruppe iiber die Mono-
aethyliden-I-threonsiure als einigermaf3en bestdndige Zwischen-
stufe vollstindig abgebaut wird.

Will man nicht annehmen, daf3 wihrend der Isolierung der
Saure (VI) eine Umlagerung eingetreten, was zwar nicht wahr-
scheinlich, aber auch nicht unmoglich ist, so bleibt fiir den Di-
aethyliden-i-sorbit nur Formel (IV) und fiir die Di-aethyliden-
l-xylonsiure Formel (V) iibrig. Um moglichst auszuschlief3en,
daB (VI) sich aus einem in (IV) bereits enthaltenen Neben-
produkt (4,6-Mono-aethyliden-sorbit) gebildet hat, wurde auch
die reine S#ure (V) oxydiert. Auch hier entstand wieder eine
kleine Menge (VI). Da die Ausbeuten dabei aber sehr schlecht
waren und es schwer ist mit volliger Sicherheit zu sagen, dal3
die verwendete Saure (V) wirklich ganz frei von (VI) war, so
ist auch dieser Versuch nicht absolut beweisend.

2. Eine neue Synthese der [-Sorbose (X).

Zur Herstellung einer Ketohexose konnen verschiedene
Wege beschritten werden:

1. Durch Reduktion und nachfolgender Desaminierung mit
salpetriger Sdure des Osazons einer Aldose (28).
2. Durch Reduktion eines Osons (29).
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3. Durch Umlagerung einer Aldose mit wialBrigen Alkalien
(30) oder mit Pyridin (31).

4. Durch oxydative Girung von Zuckeralkoholen, die cis-stén-
dige Hydroxyl-Gruppen in 2,3-Stellung besitzen (32).

5. Durch Totalsynthese, ausgehend von einem Gemisch von
Glyzerinaldehyd und Dioxyaceton (33).

Eine neuvartige Methode zur Synthese von d-Sorbose wurde
von Prince (34) versucht. Eine vollstindig substitutierte
Pentonsidure (Dibenzal-d-xylonsaure) wird mittelst Thionyl-
chlorid in das entsprechende Sdurechlorid iibergefiihrt und dar-
aus wird durch Umsetzung mit iiberschiissigem Diazomethan
nach Arndt und Eistert (35) das Diazoketon gebildet.
Durch Verkochung und Abspaltung von Benzaldehyd mit ver-
diinnter Saure wird die Ketose (d-Sorbose) erhalten. Prince
konnte jedoch die d-Sorbose nicht in reinem Zustande gewinnen;
ein stark reduzierender Zuckersyrup und das daraus hergestellte
d-Gulo-osazon sprachen fiir eine tatsdchlich gebildete d-Sorbose.

In der Di-aethyliden-l-xylonsdure (V) liegt nun eine sehr
geeignete Ausgangssubstanz vor, um den angedeuteten Weg zur
Synthese einer Ketohexose ndher zu untersuchen.
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CHNa CH:OH
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CHsCH H~(‘}—O 150 > H—(’j—OH
O—(}J—H \ CH.CHs HO—(1?—H
c’mo / CH:OH
IX. I-Sorbose (X)

Durch Erwirmen von (V) mit Thionylchlorid wurde das kri-
stallisierte und gut sublimierbare Siurechlorid (VIII) erhalten.
Dieses gab durch 20-stiindiges Stehen mit einem Ueberschul3
von Diazomethan ein Diazoketon (IX), das nicht rein isoliert,
sondern direkt mit Saure verkocht wurde. Die [-Sorbose konnte
in kristallisiertem Zustande in etwa 20 % Ausbeute (auf die
Ausgangssidure (V) berechnet) erhalten werden. Moglicher-
weise kann die Ausbeute noch verbessert werden. Damit ist eine
neue, synthetisch vielseitig anwendbare Methode zur Herstellung
von Ketohexosen aus substituierten Pentonsduren gegeben.

3. Versuche zur Herstellung von Di-aethyliden-
I-xylonsidure-cyanid (XI).

Es wurde noch versucht, aus dem Di-aethyliden-l-xylon-
sdure-chlorid (VIII) das entsprechende Cyanid (XI) herzustel-
len. Dies hiitte eine Moglichkeit ergeben, um in die Ascorbin-
sidure-Reihe zu gelangen. Fiir die Bereitung von Siure-cyaniden
aus den entsprechenden Chloriden stehen zwei allgemeine Me-
thoden zur Verfiigung. Die eine arbeitet mit Schwermetall-
cyaniden. Sie wurde erstmals von Hiibner (36) und Clai-
sen und Mitarbeitern (37) zur Synthese der Brenztrauben-
saure beniitzt. Das andere Verfahren verwendete wasserfreie
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Blausdure und Pyridin und wurde von Claisen (38) angege-
ben, wurde jedoch bisher nur fiir die Herstellung aromatischer,
resp. heterocyclischer (39) Sdure-cyanide angewendet.

H
CHsCH H— (l)—O
:

Samtliche Versuche, das Cyanid (XI) mit wasserfreier
Blausdure und Pyridin oder mit Schwermetall-cyaniden zu be-
reiten, verliefen negativ. Nach beiden Methoden konnte das
Cyanid nicht erhalten werden. Dies ist auffallend, da Major
und C o 0k (40) vor kurzem die Bereitung analoger Cyanide aus
den acetylierten Chloriden der Xylon- und der Gluconsiure ge-
gliickt ist.
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Experimentelles

Oxydation von Di-aethyliden-I-sorbit (IV) mit
Kaliumpermanganat.

Je nachdem die Siaure (V) oder (VI) gewiingcht wird, kann
von Anfang an mit mehr oder weniger Kaliumpermanganat
oxydiert werden. Bei Verwendung von 2,1 Mol Permanganat
wird fast ausschlieBlich (V) erhalten. Mit mehr Oxydations-
mittel nimmt ihre Menge ab und es lassen sich bis zu einer
gewissen Grenze steigende Ausbeute an (VI) erzielen.

Die folgende Vorschrift gibt relativ viel (VI).

In einem 6 Liter-Rundkolben wurden 50 g Di-aethyliden-
l-sorbit vom Smp. 218—219° und 20 g festes Kaliumhydroxyd
in 500 ccm Wasser gelost und unter starkem Riihren eine Lo-
sung von 130 g Kaliumpermanganat in 8 Liter Wasser (ca. 4
Mol = 6 Sauerstoffiquivalente) innert 3—4 Stunden zutropfen
gelassen. Die Temperatur wird durch duflere Wasserkiihlung
auf 17—18° gehalten. Nach beendigtem Zutropfen wurde noch
eine Stunde weitergeriihrt und, um den Braunsteinschlamm zu
koagulieren, eine Stunde auf 50° erwdrmt. Das Permanganat
wurde erst beim Erwidrmen endgiiltig entfirbt. Nun wurde vom
Braunstein abgenutscht und das ganz blanke Filtrat mit ver-
diinnter Schwefelsiure soweit neutralisiert, dal3 Phenolphtalein
nicht mehr gerstet, Lackmus jedoch noch deutlich gebldut wird.
Die Losung wurde im Vakuum zur Trockne verdampft. Hierauf
wurden die rohen Salze mit ca. 1 Liter Methanol vollstindig
erschopft, von den anorganischen Salzen abfiltriert und das
alkoholische Filtrat im Vakuum zum Syrup eingedampft. Dieser
wurde noch in ca. 800 cem abs. Alkohol aufgenommen, von den
nochmals ausgefillten anorganischen Salzen filtriert und das
Filtrat im Vakuum auf ein kleines Volumen eingedampft. Der
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Syrup wurde sorgfiltig mit 2 Liter Aether gefillt und nach einer
Stunde Stehen abdekantiert. DieAetherlésung enthielt noch un-
verdnderten Di-aethyliden-l-sorbit. Das gefiillte Oel wurde in
wenig abs. Alkohol aufgenommen und nochmals mit der gleichen
Menge Aether versetzt. Diese Operation wurde noch dreimal
wiederholt, bis der Aetherauszug praktisch frei von Di-aethyli-
densorbit war. Es konnten total ca. 4 g Di-aethyliden-sorbit re-
generiert werden, der eine geringe Menge Tri-aethylidensorbit
enthielt.

Das syrupose Kaliumsalz wurde nach gutem Trocknen im
Vakuum mit Wasser auf 75 g verdiinnt. Diese Losung wurde
bei —15° mit kalter Schwefelsdure (1 :5) auf Lackmus neu-
tralisiert, dann mit 50 cem obiger Schwefelsiure angesiuert
und sofort mit 400 ccm kaltem Aceton auf 600 g gut vorge-
kiihltes, wasserfreies Natriumsulfat gespiilt. Durch kriftiges
Schiitteln des Sulfats wurde eine Knollenbildung méglichst ver-
mieden. Das Sulfat wurde nun sogleich mit total 2 Liter kaltem
Chloroform mehrmals ausgezogen, der Chloroformauszug iiber
einem zweiten und dritten Anteil Natriumsulfat getrocknet und
im Vakuum eingedampft. Die freien Siduren kristallisierten nach
Zusatz von wenig Aether aus. Es wurden total ca. 14 g Sdure-
gemisch vom Smp. 160—240° erhalten.

Dieses Gemisch wurde wie folgt getrennt: Die hoherschmel-
zende Di-aethyliden-l-xylonsdure (V) ist in Chloroform ziemlich
leicht, die tieferschmelzende Aethyliden-l-threonsdure (VI) da-
gegen recht schwer loslich. Das Sduregemisch wurde in wenig
Chloroform aufgeschwemmt, kurz aufgekocht, heil3 filtriert und
gut mit Chloroform nachgewaschen. Aus dem Filtrat wurde
nach Einengen und nach Zusatz von Aether stark angereicherte
Di-aethyliden-l-xylonsidure erhalten. Durch mehrmaliges Wie-
derholen und Fraktionieren konnten schlieBlich 5,0 g Aethyliden-
I-threonsdure von Smp. 175—176° und 5,3 g Di-aethyliden-l-xy-
lonsdure vom Smp. ca. 255° gewonnen werden. 3,0 g Gemisch
wurden nicht mehr weiter aufgearbeitet.

Nimmt man weniger Permanganat, so wird mehr der Sdure
(V) und weniger von (VI) gebildet. Verwendet man weniger
Permanganat als zur Oxydation von Di-aethyliden-l-sorbit zur
Siure (V) theoretisch notwendig sind (4 Sauerstoffaequiva-
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lente), so erhilt man neben unverindertem Ausgangsprodukt
praktisch reine Di-aethyliden-I-xylonsédure. Beispielsweise wur-
den 3 g Di-aethyliden-I-sorbit und 0,5 g Kalilauge in 100 ccm
Wasser gelost, durch dullere Eigkiihlung auf 0° gebracht und
innert 175 Stunden unter starkem Riihren eine Losung von 4,2 g
Kaliumpermanganat in 130 ccm Wasser (entspricht 3 Sauer-
stoffaequivalenten) zutropfen gelassen. Die Aufarbeitung er-
folgt in der vorher angegebenen Weise. Es konnten ca. 1,0 g
unverdnderter Di-aethyliden-sorbit vom Smp. 217—219° rege-
neriert werden. Statt aus dem Kaliumsalz die Saure freizu-
machen und diese zu isolieren, wurde jenes direkt mit Diazo-
methan verestert (41). Das syrupose Kaliumsalz wurde in
15 cem abs. Methylalkohol gelost, bei —15° mit 11,2 cem frisch
bereiteter, methylalkoholischer Salzsdure (36,69 mg HCI pro
ccm) vermischt und sofort in der Kélte mit aetherischer Dia-
zomethanlosung bis zur bleibenden Gelbfirbung versetzt. Die
Losungsmittel wurden im Vakuum vertrieben, der Riickstand in
Aether aufgenommen und filtriert. Die eingeengte Aetherlosung
kristallisierte sofort; Smp. roh 156—161°, Zur Reinigung wurde
der rohe Ester in wenig Aceton heil3 gelost und Aether zuge-
fiigt. Der Di-aethyliden-I-xylonsdure-methylester kristallisierte
in Nadeln vom Smp. 162—164° aus. Die Ausbeute betrug 1,5 g
an reinem Ester.,
Zur Trennung sind die Methylester nicht geeignet.

Di-aethyliden-l-xylonsdure (V).

Diese Sdure wurde aus Aceton-Aether umkristallisiert. Sie
kristallisiert in Prismen, die sich bei ca. 180° in lange Nadeln
umwandeln. Bei 220° beginnt die Substanz sehr stark abzusubli-
mieren und schmilzt (bei raschem Erhitzen) bei ca. 255°. Die
Saure ist leicht 16slich in Wasser, Aceton, Alkohol, Chloroform,
Benzol, schwer in Aether, unloslich in Petrolaether.

Fiir die Analyse wurde die Substanz im Hochvakuum bei
0,01 mm und 130° Blocktemperatur sublimiert.
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3,444 mg Subst. gaben 6,21 mg CO, und 2,10 mg H.0
C.H.,0; (218,20) Ber. C 49,54 H 6,47 %
Gef. C 49,17 H 6,80 %.

Die spezifische Drehung betrigt [o]% = — 294° + 1°
(¢ = 1,8 in Wasser) und [o] ) = — 57 = 0,5° (¢ = 1,4 in
Methanol). ’

Di-aethyliden-l-xylonsdure-methylester. 50 mg Di-aethyliden-I-
xylonsidure wurden in wenig Methanol gelost und bei 0° mit ae-
therischer Diazomethanlosung bis zur bleibenden Gelbfarbung
versetzt. Durch Umkristallisation aus Methanol-Aether wurde
der Ester in Nadeln vom Smp. 162—164° erhalten. Die Misch-
probe mit dem Ester, der aus dem Kaliumsalz erhalten wurde,
gab keine Depression.

Der Ester ist leicht 16slich in Aceton, Methanol, ziemlich
schwer 10slich in Aether. Die spezifische Drehung betrégt [«}%
= —17,3° = 1,6° (¢ = 1 in Methanol).

Fiir die Analyse wurde das Produkt bei 0,02 mm und 1200.
sublimiert; es schmolz dann bei 164—164,5°,

3,935 mg Subst. gaben 7,477 mg CO. und 2,40 mg H.O
3,496 mg Subst. gaben 3,147 mg AgJ (Zeisel)
CuwHis0s (232,23) Ber. C 51,72 H 6,94 OCH; 13,36 %
Gef. C 51,81 H 6,83 OCH; 11,89 %.

Aethyliden-/-threonsiure (VI).

Die Saure kristallisiert aus Aceton-Aether in Kornern vom
Smp. 175—176° korr. Sie ist leicht 1oslich in Aceton, Alkohol,
schwer in Aether, Chloroform, Benzol, unléslich in Petrolaether.
Fiir die spezifische Drehung wurde gefunden: [a]% = + 55,7°
+ 1° (c = 3,375 in Wasser) und [¢]2] = + 47,4° = 1° (c =23
in Methanol).

Zur Analyse wurde die Saure im Hochvakuum sublimiert
(0,02 mm, 120°).
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3,932 mg Subst. gaben 6,44 mg CO, und 2,560 mg H.O
9,269 mg Subst. verbrauchten 5,770 cem 0,01-n. KOH
CeH,0O0s (162,14) Ber. C 44,44 H 6,28 % Aequiv.-Gew. 162,1
Gef. C 4467 HM11% » 160,5.
Aethyliden-l-threonsdure-methylester. 100 mg Aethyliden-I-
threonsdure wurden mit Diazomethan verestert. Nach Umkristal-
lisieren aus Methanol-Aether wurden lange Nadeln oder Blitt-
chen vom Smp. 141—142° erhalten. Der Ester ist schwerer 10s-
lich in Methanol als der Methylester von (V). Die spezifische
Drehung betrug: [a]2 = + 48,2° = 1° (¢ = 1,7 in Methanol).

Fiir die Analyse wurde das Produkt im Hochvakuum bei
70—80° und 0,03 mm Druck sublimiert.
4,563 mg Subst. gaben 7,98 mg CO. und 2,75 mg H,0
0,633 mg Subst. gaben 0,650 mg AgJ (Zeisel)
C:H0s (167,17) Ber. C 47,72 H 6,87 OCH,; 17,60 %
Gef. C 47,70 H 6,75 OCH; 16,11 %.

l-Threonsiure-lakton (VII) aus Aethyliden-/-threonsiure (VI).

1,0 g Aethyliden-l-threonsdure (VI) vom Smp. 166—171°
wurden mit 30 ccm 10-proz. waBriger Essigsdure 4 Stunden auf
dem siedenden Wasserbad erhifzt. Hierauf wurde die Losung
im Vakuum zur Trockne verdampft, der Riickstand in etwas
Wasser gelost und nochmals eingedampft. Der syrupose Riick-
stand wurde im Hochvakuum destilliert; bei 146—148° und 0,1
mm Druck ging ein farbloser, dickfliissiger Syrup iiber, der nach
Impfen mit kristallisiertem Lakton sofort erstarrte.

Zur Charakterisierung wurde das Phenylhydrazid bereitet.
0,15 g obigen Laktons wurden mit 0,12 g Phenylhydrazin in 4
ccm abs. Alkohol wihrend 45 Minuten auf dem Wasserbad un-
ter Riickflul erhitzt. Nach dem FEindampfen im Vakuum
wurde der Riickstand, der aus Essigester kristallisierte, aus Al-
kohol-Aether umkristallisiert. Es wurden Blittchen vom Smp.
161—162° erhalten; die Mischprobe ergab keine Depression
(Smp. 161,5—162°).



41

Aethyliden-I-threonsiiure (VI) aus Di-aethyliden-I-
xylonsdure (V).

1,0 g Di-aethyliden-l-xylonsdure wurden in wenig Wasser
gelost, mit 0,5 g festem Kaliumhydroxyd versetzt und mit einer
willrigen Losung von 3,7 g Kaliumpermanganat zwei Tage bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dieser Zeit war das
Permanganat vollstindig verbraucht. Die Aufarbeitung erfolgte
in gleicher Weise wie beim Hauptversuch. Es konnten neben
ca. 0,3 g unverdnderter Saure (V) ca. 20 mg Aethyliden-I-
threonsdure vom Smp. 172—175° erhalten werden. Die Misch-
probe mit der reinen Sdure (VI) ergab keine Depression des
Schmelzpunktes (Smp. 172—176°).

Di-aethyliden-I-xylonsaure-chlorid (VIII).

In einem aus einem ca. 1 cm weiten Glasrohr geblasenen
Rundkoélbchen von ca. 5 ccm Inhalt und 20 em langem Hals wur-
den 500 mg Di-aethyliden-l-xylonsdure (V) vom Smp. ca. 255°
mit 1,5 cem trockenem Chloroform und 1,0 g Thionylchlorid
(ca. 3,5 Mol) versetzt und 2 Stunden unter Riickflufl auf 120°
Badtemperatur erhitzt (Calciumchlorid-Verschluf3). Die klare
und kaum gefirbte Losung wurde dann im Vakuum sorgfiltig
zur Trockene verdampft. Der Riickstand wurde im Hochvakuum
bei 120° Badtemperatur aus dem Kolbchen in den Hals hinauf
sublimiert. Es wurden dicke Prismen erhalten, bei langsamerem
sublimiert. Es wurden dicke Prismen erhalten, bei langsamerem
betrigt 132—188°. Das Sdurechlorid ist leicht 16slich in Thionyl-
chlorid, Benzol, etwas weniger in abs. Aether, unloslich in Pe-
trolaether. '
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[-Sorbose (X) aus (VIII).

Das sublimierte Sdurechlorid (VIII) aus 1 g Saure (V)
wurde in 90 ccm abs. Aether gelost und unter Feuchtigkeits-
ausschluB3 bei Eis-Kochsalzkiihlung unter Umschwenken in eine
Losung von 0,7 g Diazomethan (3,5 Mol) in 30 ccm abs. Aether
eintropfen gelassen. Die aetherische Diazomethanlosung wurde
zuvor durch zweimaliges Destillieren iiber fester Kalilauge ge-
trocknet. Die stark gelbe Losung wurde in Eiswasser gestellt
und das Ganze 20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelas-
sen. Die Aetherlosung, die ganz wenig Flocken enthielt, wurde
filtriert und im Vakuum zum Syrup eingeengt. Das Diazoketon
(IX) zeigte auch bei langerem Stehen bei 0° keine Neigung zur
Kristallisation.

Zur Verkochung wurde das Diazoketon mit 50 cem
1-proz. Schwefelsdure versetzt. Erst bei gelindem Erwirmen
auf dem Wasserbad begann die Zersetzung. Nach zweistiindi-
gem Erhitzen auf dem Wasserbad wurde die wiBrige Losung
mit frisch gefilltem Bariumcarbonat versetzt, bis sie neutral
reagierte. Dann wurde abfiltriert und im Vakuum zum diinnen
Syrup eingeengt. Dieser wurde in ca. 80 ccm abs. Alkohol auf-
genommen und die nach und nach entstehende amorphe Fillung
iiber einer Spur gewaschener Kohle abfiltriert. Das blanke Fil-
trat wurde zum diinnen Syrup eingeengt und mit I-Sorbose
geimpft. Nach einigem Stehen kristallisierte ca. 0,1 g aus; der
Schmelzpunkt betrug roh 152—154°, Aus den Mutterlaugen
konnten nochmals ungefdhr 0,1 g I-Sorbose erhalten werden.
Zum Umkristallisieren wurde in wenig Wasser gelost, tiber Kohle
filtriert und zum Syrup verdampft. Nach Zusatz von Methyl-
alkohol wurden schéne Rhomboeder vom Smp. 163-163,5° erhal-
ten; das reinste Produkt schmolz bei 166,5—167°. Die Ausbeute
betrug ca. 160 mg. Die spezifische Drehung dieses Produktes
betrug [a]i8 = —42,5° = 2° (¢ = 0,6 in Wasser). Eine Ver-
gleichsdrehung mit reiner I-Sorbose ergab [a] B = —429° + 20
(¢ = 1,6 in Wasser).
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Versuche zur Herstellung von Di-aethyliden-i-xylonsdure-
cyanid (XI).

a) MitPyridinund BlausdurenachClaisen (38).
Dieses Verfahren ist allerdings besonders
fiir aromatischeSidurecyanide geeignet.

Das Saurechlorid (VIII) aus 0,5 g Saure (V) wurde in 2
cem Benzol gelost und bei 0° mit 1,1 cem einer 10 Volum-proz.
aetherischen Blausiurelosung (entspr. ca. 1,8 Mol) sowie 0,24
cem wasserfreiem Pyridin versetzt, das ebenfalls mit etwas abs.
Aether verdiinnt war. Es trat eine weille Fillung auf. Die Mi-
schung wurde eine halbe Stunde bei 0° unter Feuchtigkeitsaus-
schluB3 stehen gelassen. Hierauf wurde mit heillem, abs. Benzol
verdiinnt, heil3 filtriert und das Filtrat im Vakuum eingedampft.
Der Riickstand wurde im Hochvakuum bei 130° und 0,02 mm
sublimiert. Da Sdurecyanide im allgemeinen nur wenig hoher als
die zugehorigen Chloride destillieren, so war zu erwarten, daf
ein eventuell gebildetes Cyanid sich aus der Mischung heraus-
sublimieren l4Rt. Es wurde jedoch nur ein sehr geringes Subli-
mat erhalten, das sich als nicht ganz reine Ausgangssiure (V)
erwies; es war zudem frei von Stickstoff.

b) Mit Silbercyanid.

ErsterAnsatz 1g Siure (V) wurde mit 2 g Thionyl-
chlorid und 4 cem Chloroform durch zweistiindiges Kochen ins
Saurechlorid tibergefiihrt und dieses im Hochvakuum sublimiert.
Zur Sublimation diente ein Kolbchen, das aus einer 1 ecm weiten
Rohre geblasen war und in der Mitte eine zweite kugelformige
Erweiterung besafl. Nach der Sublimation wurde die untere Ku-
gel abgeschmolzen und die in der oberen befindlichen reinen
Nadeln von (VIII) mit 0,5 ccm abs. Toluol und 1,2 g frisch be-
reitetem und im Hochvakuum bei 70° getrocknetem Silbercyanid
versetzt und unter Feuchtigkeitsausschlufl zwei Stunden in
einem Bad von 130° erwirmt, wobei ofters umgeschiittelt wurde.
Dann wurde im Vakuum eingedampft und direkt aus dem Kolb-
chen im Hochvakuum destilliert. Es wurde bei einer Badtem-
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peratur bis zu 150° sublimiert, wobei nur sehr wenig Substanz
tiberging. Die kleine Menge mit einer Spur Oel durchsetzter
Kristalle erwies sich als Ausgangssidure (V). Die Hauptmenge
verblieb als schmieriger, braunschwarzer Kolbenriickstand.

Zweiter Ansatz Das Chlorid (VIII) aus 0,5 g Sdure
(V) wurde mit 0,6 g trockenem Silbercyanid (ca. 2 Mol) und
2 ccm gereinigtem, trockenem Chloroform versetzt. Zuerst wurde
das Chloroform langsam abdestilliert und die gut vermischte
Masse unter Feuchtigkeitsausschlufl 4 Stunden auf 115—120°
erhitzt. Dann wurde mit abs. Benzol ausgekocht, heif3 filtriert
und im Vakuum eingedampft. Der Riickstand, ein dicker, brau-
ner Syrup, der etwas nach Blausdure roch, wurde im Hoch-
vakuum sublimiert. Bis 150° ging wiederum nur sehr wenig
iiber, etwas mehr bis 200°, teilweise in Form schoner Nadeln.
Der grof3te Teil blieb aber wieder als zersetzter Kolbenriickstand
zuriick. Das Sublimat wurde nochmals fraktioniert sublimiert.
Bei 110° Badtemperatur gingen etwa 10 mg Nadeln iiber, die
bei 107—110° schmolzen. Der Rest, ca. 12 mg, sublimierte bei
145° als feine Nadeln vom Smp. 235—243°,

Das hochschmelzende Produkt war 1oslich in Benzol und
Aether, unléslich in Benzin. Es wurde aus Benzol-Benzin um-
kristallisiert. Es wurden Prismen vom Smp. 253—255° erhalten,
wenn rasch erhitzt wird, da die Substanz sonst vorzeitig weg-
sublimiert. Die Substanz war frei von Stickstoff und gab bei
der Mischprobe mit Sdure (V) keine Depression. Zur Sicherheit
wurde noch eine Analyse gemacht und hierfiir frisch sublimiert,
bei 0,08 mm und 145° Blocktemperatur,

4,648 mg Subst. gaben 8,44 mg CO. und 2,64 mg H,O
CoH..06 (218,20) Ber. C 49,54 H 6,47 %
. Gef. C 49,58 H 6,36 %.

Das tiefschmelzende Produkt war gut 1oslich in Aether und
Benzol, unloslich in Pentan. Aus Aether wurden durch Einengen
schone Nadeln erhalten, die bei 118—121° schmolzen. Das Pro-
dukt war frei von Stickstoff, schmeckte nicht sauer, sondern
bitter und reduziert alkalische Silber-diamin-losung. Fiir die
Analyse wurde im Hochvakuum bei 100° und 0,04 mm subli-
miert. Es schmolz dann bei 119—121°,
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2,886 mg Subst. gaben 5,63 mg CO, und 1,84 mg H.0O
Gef. C 53,20 H 7,18 %.

Die Analysenwerte und die Eigenschaften wiren in gutem
Einklang mit einer Di-aethyliden-i-xylose. Ein solcher Stoff ist
von Appel (4) bereitet und entsprechend (II) formuliert wor-
den. (Nach den Ausfithrungen im theoretischen Teil mii3ten
die Acetalgruppen anders formuliert werden.) Er hat ihn aller-
dings nicht in reiner Form isoliert. Der Korper wurde nach
seinen Angaben bereitet. Durch Sublimation des als zihen Syrup
erhaltenen Rohproduktes im Hochvakuum bei 130—140° Bad-
temperatur konnte ein groBer Teil kristallisiert erhalten werden,
der roh bei 80—160° und nach sofortigem Umkristallisieren
aus Chloroform-Aether bei 148—156° schmolz. Das Produkt
war aber sehr verinderlich. Beim Versuch, einen Teil davon
nochmals zu sublimieren, ging bis 150° Badtemperatur nur noch
ein sehr geringer Teil iiber; dieser schmolz bei 145—160°. Die
Hauptmenge lie3 sich auch bis 210° nicht sublimieren und
schmolz bei 188—192°. Es war offenbar Polymerisation einge-
treten. Ein anderer Teil des bei 148—156° schmelzenden Pro-
duktes wurde nach einiger Zeit nochmals aus Chloroform-Aether
umkristallisiert, wobei feine Nadeln resultierten, die bei 192 bis
193° schmolzen. Nach einstiindigem Trocknen im Hochvakuum
bei 50° ging der Schmelzpunkt auf 202—203° hinauf und wurde
durch weiteres Trocknen bei 50° nun nicht mehr verindert.
Der Stoff reduzierte Fehling’sche Losung in der Hitze merklich.

3,477 mg Subst. gaben 6,56 mg CO. und 2,11 mg H.O
C,H,.0; (202,0) Ber. C 53,45 H 6,98 %
) Gef. C 51,45 H 6,79 %.

Es kann sich somit auch nicht um ein einfaches Polymerisa-
tionsprodukt handeln. Da er aul3erdem nicht mit dem oben aus
dem Cyanidversuch erhaltenen Produkt identisch ist, wurde auf
eine weitere Untersuchung verzichtet.
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III. Teil

Eine neuartige Methode

zur Synthese von Methylpentiten

Synthese des [-Gulomethylits und d-Rhamnits.

Methylpentite sind bisher fast ausschlieBlich durch Re-
duktion der entsprechenden Methylpentosen gewonnen worden.
Diese Methode liefert sterisch einheitliche Produkte, ist aber-
nur dann vorteilhaft, wenn die zur Reduktion benotigten Zucker
leicht zuginglich sind. In den meisten Fillen ist jedoch die Her-
stellung eines Methylzuckers so miihsam (vergl. die Synthese
des I-Gulomethylits nach Miiller und Reichstein (5)),
daBl fiir die Bereitung groflerer Mengen ein einfacherer und
ausgiebigerer Weg aufgesucht wurde.

Die nachstehend formulierte Methode fiihrte mit guten Aus-
beuten zum Ziel. Sie wurde speziell fiir die Synthese des I-Gu-
lomethylits ausgearbeitet, ist jedoch fiir dhnliche Fille ebenso

geeignet.
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d-Arabinose (I) wurde nach der alten Methode von E. Fi-
scher (42) ins Diaethyl-merkaptal (II) iibergefiihrt. Dieses
148t sich mit Aceton und wasserfreiem Kupfersulfat ohne Ver-
lust der Merkaptalreste glatt acetonieren. Analoge Verbindun-
gen aus Hexose-merkaptalen wurden seinerzeit von Pac s u (43)
beschrieben. Die Acetonierung liefert zunichst eine kristallierte
Mono-acetonverbindung, der méglicherweise Formel (III) zu-
kommt; denn die Titration mit Perjodsidure deutet auf eine ma-
ximale Anzahl freier benachbarter Hydroxylgruppen hin. Diese
Mono-acetonverbindung geht bei weiterer Behandlung mit Ace-
ton und wasserfreiem Kupfersulfat in eine o6lige Diacetonver-
bindung {iiber, welche wahrscheinlich Formel (IV) besitzt; ob-
gleich eine isomere Formel, bei der die Isopropyliden-Gruppen
in 2,4- und 3,5-Stellung eingreifen, nicht ausgeschlossen ist. Der
Stoff ist monomolekular und im Hochvakuum gut destillierbar.
Durch Behandlung mit Quecksilberchlorid und Cadmiumecar-
bonat in Acetonlésung, nach der Methode von Wolfrom (44),
lassen sich die Merkaptalreste abspalten und es resultiert die
offenkettige 2,3,4,5-Diaceton-d-arabinose (V) mit freier Alde-
hydgruppe. Auch hier ist die Stellung der Acetonreste nicht
sicher bewiesen ; sie ist auch fiir die weiteren Umgetzungen ganz
unwesentlich. Die Verbindung ist ein im Hochvakuum destillier-
barer, farbloser Syrup, der beim Stehen allmihlich polymeri-
siert.

Durch Einwirkung von (V) auf eine Methyl-magnesium-
bromid-l6sung wird in ausgezeichneter Ausbeute ein Gemisch
von zwei isomeren Methylpentiten erhalten. Der eine Anteil
1403t sich durch Ausfrieren aus Pentanlosung in schonen Kri-
stallen abtrennen. Nach Abspalten der Acetonreste wird daraus
reiner d-Rhamnit (IX) erhalten. Der d-Rhamnit wurde aller-
dings zuerst in Kristallen vom Smp. 110° erhalten. Wahrschein-
lich handelt es sich um eine labile Kristallmodifikation, denn
der Schmelzpunkt blieb auch nach Sublimation und Umkristalli-
sation aus abs. Alkohol zunichst unveridndert. Es wurde daher
vermutet, daB durch Epimerisation von (V) d-Talo-methylit (X)
entstanden sei, fiir den Votocéek und Valentin (45) einen
Smp. von 104° unkorr. angeben. Diese Verbindung wurde daher
synthetisiert; sie schmolz bei 110—111°, erwies sich aber als
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nicht identisch mit dem obigen Methylpentit. Im Verlaufe eini-
ger Wochen hatte sich der Schmelzpunkt des letzteren ohne
aulBeres Zutun erhoht und nach nochmaligem Umbkristallisieren
aus abs. Alkohol wurden Kristalle vom Smp. 122° erhalten, in
guter Uebereinstimmung mit den Angaben in der Literatur
(Votocek, Valentin (46)).

Der fliissige Anteil der Grignard-Reaktion gibt nach Ent-
fernung des Acetons ebenfalls einen kristallisierten Methyl-
pentit, der sich erwartungsgemil3 mit dem bekannten I-Gulo-
methylit (VIII) als identisch erwies.

Die beschriebene Reaktionsfolge diirfte mit andern Zuckern
als Ausgangsmaterial auch fiir viele analoge Synthesen vorteil-
haft sein. Besonderes Interesse verdienen die als Zwischen-
produkte auftretenden acetonierten Zucker mit freier Aldehyd-
gruppe (entsprechend V). Vor den acetylierten al-Formen, die
besonders von W o1f r o m und Mitarbeitern (44) studiert wor-
den sind, besitzen sie den Vorteil, dal3 ihre Hydroxyle mit Grup-
pen verschlossen sind, die gegen Alkali bestindig sind. Sie
diirfen fiir die verschiedenartigsten Umsetzungen ein leicht zu-
gangliches und beésonders geeignetes Material darstellen. Ana-
loge Stoffe mit Benzalresten sind in letzter Zeit ebenfalls von
Wolfrom (47) beschrieben worden.

Es wurde noch gepriift, ob sich (V) durch Oxydation in
die vollig acetonierte d-Arabonsiure (X) iiberfiihren 146t. Dies
gelingt leicht mit Kaliumpermanganat in schwach alkalischer
Losung. Die Siure (X) wurde in kristallisierter Form erhal-
ten und entsprach in ihren Eigenschaften vollig der von
Prince (84) auf anderem Wege erhaltenen [-Form. Durch
Abspaltung der Acetonreste resultiert erwartungsgemil d-Ara-
bonsiure. Dieser Weg diirfte in vielen Féllen zur Gewinnung
von acetonierten Siuren der Zuckerreihe vorteilhaft sein.
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M(Sno-aceton-d-arabinose-diaethyi-merkaptal (I1D).

d-Arabinose wurde nach Hockett und Hudson (48)
bereitet und nach E. Fischer (42) ins Diaethyl-merkaptal
iibergefiihrt. Nach Umkristallisieren aus heillem Wasser
schmolz das Produkt bei 129—129,5,

10 g d-Arabinose-diaethyl-merkaptal (II) wurden mit 200
ccm frisch iiber Chlorcalcium destilliertem Aceton und 50 g
wasserfreiem Kupfersulfat 8 Tage auf der Maschine geschiit-
telt. Nach Filtration wurde mit etwas trockener Pottasche eine
halbe Stunde geschiittelt, filtriert und eingedampft. Der Riick-
stand kristallisierte sofort und wurde aus Aether-Pentan um-
kristallisiert. Es resultierten ca. 10 g farblose Nadeln vom Smp.
75—76° die eine spezifische Drehung von [o]1} = — 74° = 2°
(¢ = 0,9 in Methanol) zeigten. Das Produkt destilliert im Hoch-
vakuum bei 0,1 mm und 142° unzersetzt. Zur Analyse wurde
nochmals aus Aether-Pentan umkristallisiert und im Hochva-
kuum sublimiert.

4,045 mg Subst. gaben 7,22 mg CO. und 3,00 mg H:0
C.H-0,8, (296,43) Ber. C 48,62 H 8,16 %
Gef. C 48,67 H 8,30 %.
Der Stoff ist schwer 16slich in Wasser, leicht in den iiblichen
organischen Losungsmitteln auller Petrolaether. Aus den ersten
Mutterlaugen der Kristalle 143t sich meist etwas Diacetonver-
bindung isolieren.

Es wurde noch versucht, die Lage der Acetongruppe zu
ermitteln. Durch Oxydation mit Perjodsiure in schwefelsaurer
Losung sollte die ungefihre Stellung der Acetongruppe aus dem
Verbrauch an Perjodsidure bestimmbar sein. Wegen der Hydro-
lyse muB3 die Reaktion bei 0° durchgefiihrt werden. Dabei wird
jedoch, wie Vergleichsversuche an Aethylen-glycol zeigten, die
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Glycolspaltung zu einer Zeitreaktion von etwa zwei Stunden. Ne-
benbei verlduft nur wenig langsamer die Aboxydation der Mer-
kaptal-Gruppen. Da nun bei dieser notwendigen langen Einwir-
kungsdauer eine sehr betrichtliche Acetonabspaltung auftritt,
so war diese Methode fiir den Fall nicht brauchbar. Es wurde
bei der Monoaceton-verbindung bei einstiindiger Einwirkungs-
dauer bei 0° ca. 4 Mol Perjodsdure, bei der Diaceton-verbindung
in der entsprechenden Zeit nur ca. 1,5 Mol Oxydationsmittel ver-
braucht. Diese Zahlen erheben jedoch absolut keinen Anspruch
auf Genauigkeit. Es kann daraus nur geschlossen werden, daf3
in der Monoaceton-verbindung die Isopropyliden-Gruppe so ge-
bunden ist, dafl die Perjodat-Oxydation das Maximum an freien
Hydroxylen erfassen kann. Dies trifft bei der Formel (IV) zu.

Diaceton-d-arabinose-diaethyl-merkaptal (IV).

30 g d-Arabinose-diaethyl-merkaptal (das nach Fischer be-
reitete Rohprodukt vom Smp. 125° ist geeignet) wurden mit
600 ccm trockenem, frisch destilliertem Aceton und 150 g was-
serfreiem Kupfersulfat 10 Tage auf der Maschine geschiittelt.
Die Aufarbeitung geschah wie bei der Monoaceton-verbindung
beschrieben. Es wurde jedoch ein 6liges Rohprodukt erhalten,
das zunidchst im Hochvakuum vorsichtig fraktioniert wurde. Bei
0,2 mm Druck ging die Hauptmenge (25,7 g) bei 110° als farb-
loses, leicht in Pentan losliches Oel liber. Aus dem Nachlauf oder
Destillationsriickstand konnten ca. 3 g Monoaceton-verbindung
isoliert werden. Fiir die Analyse wurde direkt eine Mittelfrak-
tion des Hauptlaufes entnommen.

4,219 mg Subst. gaben 8,30 mg CO. und 3,16 mg H,O
CisH250.8, (336,49) Ber. C 53,54 H 8,37 %
Gef. C 53,65 H 8,38 %.
Die spezifische Drehung betrug [4]18 = + 57,8° = 2° (¢ = 1,15
in Methanol).
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Diaceton-al-d-arabinose (V).

In einem 1 Liter fassenden Dreihalsrundkolben mit Riick-
fluBkiihler und Riihrer wurden 20 g Diaceton-d-arabinose-diae-
thyl-merkaptal (IV) in 90 cem Aceton, sowie die Losung von
67 g Quecksilberchlorid in 80 ccm Aceton vermischt und 150 g
frisch gefilltes und gut abgenutschtes, aber noch feuchtes Cad-
miumecarbonat zugefiigt. Die Mischung wurde 4 Stunden bei
Zimmertemperatur kriftig geriihrt, wobei noch zweimal je 25 g
frisches, feuchtes Cadmiumcarbonat beigegeben wurde. Dann
wurde eine Stunde bei 50° geriihrt und schlieflich noch eine
Stunde unter RiickfluB} gekocht. Nach dem Verdiinnen mit Ace-
ton wurde abgenutscht und mit Aceton gewaschen. Das Fil-
trat wurde mit etwas frischem Cadmiumcarbonat versetzt, im
Vakuum eingedampft und gut getrocknet. Der zihe Riickstand
wurde mit 1 Liter neutralem, frisch destilliertem Chloroform
erschopfend ausgeschiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet, iiber
eine Spur Kohle filtriert und im Vakuum eingedampft. Der
Riickstand wurde im Hochvakuum destilliert. Bei 0,05 mm und
84° gingen 8,6 g eines ziemlich diinnfliissigen, schwefelfreien
Syrups iiber, was einer Ausbeute von 57 % entspricht.

Fiir die Analyse wurde eine Mittelfraktion entnommen. Die
Verbrennung konnte erst einige Tage spéiter durchgefiihrt wer-
den, wobei bereits teilweise Polymerisation und Triibung ein-
getreten war.

3,658 mg Subst. gaben 7,61 mg CO; und 2,561 mg H,O

CuH.sOs (230,25) Ber. C 57,68 H 7,86 %
Gef. C 56,80 H 7,69 %.

Eine frisch destillierte Probe zeigte eine spezifische Drehung
von [a]%] = — 84,6° = 1° (¢ = 2,17 in Chloroform). Das Pro-
dukt rotet fuchsinschweflige Sdure langsam, reduziert aber al-
kalische Silber-diamin-lésung in Methanol bei Zimmertempera-
tur rasch und stark. Beim Stehen auch unter Luftabschluf3 tritt
allmghlich Triibung ein, wobei die Masse viel dicker, fast gal-
lertig wird. Beim Destillieren eines solchen teilweise polymeri-
sierten Produktes wird aber wiederum die Hauptmenge in mono-
molekularer Form erhalten, nur ein geringer fester, weiller
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Riickstand verbleibt, der bei hoherer Temperatur im Vakuum
sublimiert.

Diaceton-d-arabonsdure (XI).

1,3 g frisch destillierte Diaceton-al-d-arabinose (V) wurden
in 50 ccem Wasser verteilt, mit der Losung von 0,5 g Pottasche
und 0,75 g Kaliumpermanganat in 50 cem Wasser versetzt und
3 Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt. Nach dieser Zeit
war das Permanganat vollstindig verbraucht. Es wurde abge-
nutscht und der Braunstein mit etwas Wasser nachgewaschen.
Das klare Filtrat wurde mit wiaBriger Schwefelsdure soweit neu-
tralisiert, daf Phenolphtalein nicht mehr gerotet, Lackmus aber
noch deutlich gebldut wurde. Dann wurde im Vakuum zur
Trockene gedampft und der Riickstand mit Methanol so lange
ausgezogen, bis nur noch anorganische Salze verblieben. Die
Methanollosung wurde filtriert, im Vakuum zum diinnen Sy-
rup eingedampft, mit 8 Teilen abs. Alkohol versetzt und die ent-
standene Triibung iiber wenig Kohle abfiltriert. Die klare Lo-
sung wurde zum Syrup eingedampft, der beim Stehen iiber
Nacht kristallisierte. Das Kaliumsalz konnte aus Aceton-Aether
umkristallisiert werden. Es wurden farblose Nadeln erhalten,
die in Wasser, Alkohol und Methanol sehr leicht 10slich waren,
ferner betrdachtlich l6slich in Aceton, unloslich in Aether. Nach
dem Trocknen im Hochvakuum zeigten sie eine spezifische Dre-
hung von [a]® = + 19,9° &= 1° (¢ = 1,9 in Wasser).

Zur Herstellung der freien Sdure wurden 0,8 g des Kalium-
salzes in 1 ccm Wasser gelost, bei —10° mit starker Schwefel-
siure (ca. 20-proz.) bis zur rein blauen Reaktion auf Kongo ver-
setzt und sofort sechsmal mit vorgekiithltem, frisch destilliertem
Aether ausgeschiittelt. Es wurde mit Natriumsulfat getrocknet,
stark eingeengt und zum Schluf3 im Vakuum zur Trockne ge-
dampft. Die erhaltenen 0,6 g Syrup wurden im Hochvakuum im
,,Molekularkolben® bei 0,01 mm und 100—110° Badtemperatur
destilliert. Das Destillat stellte einen farblosen, dicken Syrup
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dar, der nach einigen Stunden kristallisierte. Aus Benzol-Benzin
wurden Korner oder eckige Platten erhalten, die bei 84—85,5°
schmolzen. Die spezifische Drehung betrug [¢]® = + 20,9"
i,5° (¢ = 1,44 in Aceton). Fiir die Analyse wurde nochmals im
Rohrchen bei 0,002 mm und 80° Badtemperatur destilliert, das
Destillat kristallisierte sofort.
3,740 mg Subst. gaben 7,37 mg CO: und 2,46 mg H.O
CuH:0s (246,25) Ber. C 53,63 H 7,38 %
Gef. C 58,74 H 7,36 %.

Das Produkt ist wenig loslich in Wasser, sehr leicht in den
iiblichen organischen Losungsmitteln auller Petrolaether. Durch
langeres Erhitzen mit Wasser, rascher mit 10-proz. Essigsdure
wird d-Arabonsiure gebildet, die als Calciumsalz identifiziert
wurde.

Diaceton-[-gulomethylit (VI) und Diaceton-d-rhamnit (VII).

In einem Rundkolben mit aufgeschliffenem RiickfluBkiihler
wurden 2 g mit Jod aktivierte Magnesiumspéine mit 100 ccm abs.
Aether bedeckt. Nach Zufiigen eines kleinen Jodkristalls wurde
durch ein Glasrohr, das durch den Kiihler bis fast auf den Boden
des Kolbens reichte, langsam Methylbromid eingeleitet, das vor-
her eine Waschflasche mit konz. Schwefelsiure passierte. Die
Reaktion setzte sofort ein; es wurde Methylbromid bis zum Ver-
schwinden des Magnesium in dem Tempo eingeleitet, daf} die
Mischung stindig lebhaft kochte. Nach Verbrauch des Magne-
siums wurde das Einleitungsrohr entfernt, die Mischung noch
5 Minuten unter RiickfluB3 und in die siedende Grignard-Losung
langsam eine aetherische Losung von 5 g Diaceton-al-d-arabinose
cinlaufen gelassen. Die Reaktion verlief sehr lebhaft. Nach
beendigtem Zutropfen wurde noch eine halbe Stunde gekocht,
abgekiihlt und mit gesittigter Ammonchloridlosung und Eis zer-
setzt. Es wurde abgetrennt und die widlirige Schicht mit fri-
schem Aether ausgeschiittelt. Die Aetherlosungen wurden mit
Ammonchloridlosung, dann mit Wasser gewaschen, getrocknet
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und eingedampft. Der Riickstand wurde im Vakuum destilliert.
Bei 0,04 mm und 81° gingen 4,7 g (= 78 % der Theorie) eines
farblosen, dicken Syrups iiber, der alkalische Silberdiaminlésung
in Methanol nicht mehr reduzierte.

Das destillierte Produkt wurde in 15 cecm Pentan gelost.
Durch Kiihlen und Kratzen konnte bald teilweise Kristallisation
eingeleitet werden, die durch allm#hliches Abkiihlen auf —80°
moglichst vervollstindigt wurde. Es wurde mit vorgekiihltem
Pentan etwas verdiinnt, abgenutscht und mit gekiihltem Pentan
nachgewaschen. Die Kristalle wogen nach dem Trocknen 1,7 g
und schmolzen bei 45—49°. Zur Reinigung wurde das Produkt
vorsichtig geschmolzen, abgekiihlt, mit dem doppelten Volumen
Pentan versetzt und bei Zimmertemperatur geimpft. Es wurden
grol3e, rechteckige Prismen erhalten, die bei 66,5°—67° schmol-
zen. Die spezifische Drehung betrug [«]19 = + 15,1° = 1,5°
(¢ = 1,4 in Methanol). Dieses Produkt stellt den Diaceton-d-
rhamnit dar. In Wasser ist es maBig 16slich, sehr leicht in allen
organischen Losungsmitteln, in nichtkristallisiertem Zustand
auch in Petrolaether. Fiir die Analyse wurde bei 0,007 mm und
55° sublimiert.

3,38 mg Subst. gaben 7,28 mg CO, und 2,78 mg H,O
CH»0; (246,30) Ber. C 58,51 H 9,01 %
Gef. C 58,78 H 9,08 %.

Der verbleibende Syrup (3 g) stellt im wesentlichen den
Diaceton-I-gulomethylit (VI) dar. Er zeigte eine spezifische
Drehung von [a]y = + 8,0° = 2° (¢ = 0,68 in Methanol). Es
ist wahrscheinlich, dal} auch dieser Stoff in Kristallen erhilt-
lich ist, denn eine Probe erstarrte nach einigen Wochen voll-
stdndig. Die Hauptmenge war jedoch bereits verbraucht, sodaf3
eine Isolierung in kristallisierter Form unterblieb.

{-Gulomethylit (VIII).

1,4 g Diaceton-l-gulomethylit (Syrup) wurden 4 Stunden
mit 20 cem 10-proz. wilriger Essigsdure auf dem siedenden
Wasserbad erhitzt. Dann wurde im Vakuum eingedampft und
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der Riickstand gut getrocknet, wobei Kristallisation eintrat.
Durch Umkristallisieren aus abs. Alkohol wurden 0,6 g reines
Produkt erhalten, das bei 128—130° schmolz. Die Mischprobe
mit einem nach Miiller und Reichstein (5) bereiteten
Préaparat gab keine Schmelzpunktsdepression. Die Mutterlauge
lieferte noch 0,2 g von fast derselben Reinheit. Zur weiteren
Charakterisierung diente das

Penta-acetat. 100 mg I-Gulomethylit wurden mit 1 cem trocke-
nem Pyridin und 2 cem Essigsdureanhydrid, in einem Rohrchen
eingeschmolzen, 16 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelas-
sen und anschlieend noch 4 Stunden auf 60° erwirmt. Die Losung
wurde dann im Vakuum eingedampft. Der Riickstand kristalli-
sierte nach Zugabe von etwas Wasser. Es wurde in Aether auf-
genommen, die Losung mit verdiinnter Salzsdure, Natronlauge
und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Das Penta-
acetat wurde aus Aether-Pentan umkristallisiert. Es wurden
hexagonale Prismen erhalten, die bei 104—106° schmolzen und
eine spezifische Drehung von [a]'8 = + 21,7° = 2° (¢ = 2,0 in
Methanol) zeigten. Das Produkt ist leicht 16slich in Alkohol und
_ Aether, schwer in Wasser und Petrolaether. Zu Vergleichs-
zwecken wurde analog das Pentacetat aus Gulomethylit bereitet,
der nach Miiller und Reichstein gewonnen worden war. Es
schmolz bei 105—106° und zeigte eine spezifische Drehung von
[a]B = +20,6° = 2° (¢ = 1,8 in Methanol). Die Mischprobe gab
keine Depression.

d-Rhamnit (IX) aus Diaceton-d-rhamnit (VII).

0,7 g kristallisierter Diaceton-d-rhamnit (VII), vom Smp.
67° wurden mit 20 cecm 10-proz. Essigsiure 4 Stunden auf dem
siedenden Wasserbad erhitzt. Dann wurde im Vakuum einge-
dampft und gut getrocknet. Der Riickstand kristallisierte sofort.
Durch Umkristallisieren aus abs. Alkohol unter Zusatz von
Aether wurden 0,4 g Kristalle erhalten, die bei 102—104°
schmolzen. Sie lieBen sich in kleinen Mengen im Hochvakuum
unzersetzt sublimieren. Das Sublimat schmolz unveridndert,
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ebenso nach nochmaligem Umkristallisieren aus sehr wenig abs.
Alkohol. Zur Analyse wurde das Produkt im Hochvakuum bei
0,002 mm Druck und 145° Blocktemperatur sublimiert.
3,129 mg Subst. gaben 4,95 mg CO, und 2,40 mg H.O
CeH10s (166,17) Ber. C 43,35 H 8,48 %
Gef. C 43,14 H 8,58 %.
Nach mehrwochigem Stehen war der Schmelzpunkt des Prépa-
rates veriandert; es schmolz nunmehr, nach vorherigem Sintern,
nicht ganz scharf gegen 120°. Einmaliges Umkristallisieren aus
wenig abs. Alkohol unter Zusatz von Aether gab Kristalle vom
Smp. 122-——123°. Die niedrig schmelzende Form konnte nun nicht
mehr erhalten werden. Die spezifische Drehung betrug [o])
= — 11,5° = 1,69 (¢ = 1,5 in Wasser). Die gefundenen Werte
stimmen gut mit den Literaturangaben (vgl. Seite 49) iiberein.

[-Rhamnit. Zu Vergleichszwecken wurde [-Rhamnit aus I-
Rhamnose bereitet. 10 g I-Rhamnose wurden in 60 cem reinem
Wasser gelost, iiber eine Spur gewaschener Kohle filtriert, mit
dem Raney-Nickel aus 8 g Nickel-Aluminium-Legierung versetzt
und bei 85 Atm. Wasserstoffdruck im Drehautoklaven 2 Stun-
den bei 100° hydriert. Nach dem Erkalten wurde filtriert und
die nicht mehr reduzierende Losung im Vakuum eingedampft
und gut getrocknet. Der Riickstand gab aus abs. Alkohol 7,3 g
Kristalle vom Smp. 122,5—123°. Aus der Mutterlauge lie3en
sich durch Einengen und Aetherzusatz noch 2,3 g I-Rhamnit-
von derselben Reinheit gewinnen. Die spez. Drehung betrug

[a]¥ = + 12,00 == 1° (¢ = 2,1 in Wasser).

d, I-Rhamnit. Je 50 mg d- und [-Rhamnit wurden zusammen
aus Alkohol-Aether umkristallisiert. Die Kristallisation trat erst
nach einigen Tagen ein. Das Produkt schmolz bei 112—115° und
war optisch inaktiv.

d-Talo-methylit (d-Epi-fucit) (X).

Dieser Stoff wurde zu Vergleichszwecken benétigt und
durch Kombination an sich bekannter Methoden bereitet. Als
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Ausgangsmaterial diente d-Galaktose, die nach Freuden-
berg und Raschig (49) in d-Fucose iibergefiihrt wurde.
Lediglich fiir die reduktive Entfernung des Jods wurde statt
Natrium, welches schlechte Ausbeuten liefert, die glatt verlau-
fende katalytische Enthalogenierung mit Raney-Nickel in alka-
lischer Losung nach Levene und Compton (50) gewihlt,
die analog wie die linger bekannte Methode von Busch und
Stove (51) arbeitet. Ueber die Ausbeuten orientieren die fol-
genden Angaben:

322 g d-Galaktose gaben bei der Acetonierung 86,5 g des
Zuckers zuriick, sowie 268 g Diaceton-verbindung (in Aether-
16sung neutral gewaschenes und im Hochvakuum destilliertes
Produkt). Die letztere lieferte 287 g reine, umkristallisierte 6-
Toluolsulfo-diaceton-d-galaktose vom Smp. 93°. Bei der Umset-
zung mit Natriumjodid resultierten 220 g Jodverbindung von
Smp. 71—73°, Die Hydrierung wurde wie folgt vorgenommen:
60 g 6-Jod-diaceton-d-galaktose wurden in ca. 600 ccm Methanol
gelost mit dem Raney-Nickel aus 10 g Nickel-Aluminium-Legie-
rung und 150 cem durch zweitdgiges Stehen gekldrter 5-proz.
Losung von Natriumhydroxyd in Methanol versetzt und bei Zim-
mertemperatur und normalem Druck hydriert. Nach 45 Minu-
ten waren 8,8 Liter Wasserstoff aufgenommen und die Hydrie-
rung stand still. Es wurde moéglichst absitzen gelassen und die
Losung vom Nickel abdekantiert und dieses zweimal mit Me-
thanol durch Dekantieren gewaschen. Es konnte gleich weiter
fiir einen neuen Ansatz zur Hydrierung benutzt werden. Die
Methanollosungen wurden filtriert, mit Kohlendioxyd neutrali-
siert, im Vakuum vorsichtig auf ein kleines Volumen einge-
dampft, mit Wasser versetzt und mit Aether ausgeschiittelt.
Die getrocknete Aetherlosung wurde eingedampft und der Riick-
stand im Vakuum destilliert. Bei 0,45 mm Druck ging die ganze
Menge jeweils bei 83—84° als farbloses Oel iiber, das beim Ste-
hen nach einiger Zeit, beim Impfen sofort vollig erstarrte. Im
ganzen wurden aus 215 g Jodverbindung 126,7 g Diaceton-d-
fucose erhalten, entsprechend 89,5 % der Theorie.

Fiir die Bereitung der d-Fuconsiure ist die Isolierung der
kristallisierten d-Fucose unnotig. Beispielsweise wurden 80 g
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Diaceton-d-fucose mit 1 Liter 1-proz. wilriger Schwefelsiure
5 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Dann wurde
mit frisch aus Bariumhydroxyd und Kohlendioxyd gefilltem
und gewaschenem Bariumcarbonat hei3 neutralisiert und das
Bariumsulfat liber wenig gewaschener Kohle abgenutscht. (Aus
dem wasserklaren Filtrat kann durch Eindampfen im Vakuum
leicht die kristallisierte d-Fucose erhalten werden.) Das Filtrat
wurde aber auf 1,5 Liter aufgefiillt, mit 65 g Brom versetzt, bis
zur Losung geschiittelt und 15 Stunden stehen gelassen. Dann
wurde der Brom-Ueberschufl im Vakuum entfernt und die Lo-
sung mit reinstem Bleicarbonat (ca. 40 g) durch dreistiindiges
Erhitzen auf Kongo neutralisiert. Die Bleisalze miissen heil3 ab-
genutscht werden, da beim Erkalten das Bleisalz der d-Fucon-
saure auskristallisiert. Die filtrierte Losung wurde noch heif3
mit Schwefelwasserstoff entbleit und nach Entfernung der
Schwefelwasserstoffreste die noch - vorhandenen Brom-ionen
durch Schiitteln mit Silbercarbonat bei Zimmertemperatur ge-
fallt. Dann wurde filtriert, mit Schwefelwasserstoff das iiber-
schiissige Silber-ion entfernt, filtriert und erneut von Schwefel-
wasserstoff befreit. Nach Auffiillen auf 2 Liter wurde mit
reiner Bariumhydroxydlosung in der Hitze soweit neutralisiert,
daB auch nach zweistiindigem Erwirmen keine saure Reaktion
auf Lackmus mehr nachweisbar war. Beim Einengen im Va-
kuum kristallisierte das Bariumsalz aus. Aus der oben angege-
benen Menge wurden 60 g reines Salz erhalten, entsprechend
73 % der Theorie.

Fiir die Epimerisierung und die Trennung der Isomeren er-
wies sich folgendes Verfahren als giinstig:

66 g d-fuconsaures Barium wurden in der Hitze mit der
genau notigen Menge wiBriger Schwefelsdure zerlegt und das
Bariumsulfat iiber wenig Kohle abgenutscht. Das Filtrat wurde
auf 440 ccm erginzt, mit 33 cecm Pyridin versetzt und 2 Tage
unter Riickflul gekocht (Schliffkolben, Oelbad 135°). Dann
wurde der Inhalt in eine heifle Losung von 1,8 Molaequivalenten
Bariumhydroxyd in 8 Liter Wasser gegossen, eine Stunde auf
dem Wasserbad erhitzt, heiB mit Kohlendioxyd neutralisiert,
filtriert und im Vakuum rasch bei 80° Badtemperatur bis zur
beginnenden Kristallisation eingeengt. Nach Erkalten und halb-



60

stiindigem Stehen wurden die Kristalle abfiltriert; sie erwiesen
sich nach der Kristallform als fuconsaures Barium. Die Mutter-
lauge wurde weiter eingedampft, solange noch reines d-fucon-
saures Barium ausfiel. Dann folgten Mischfraktionen. Die Iso-
lierung des talomethylonsauren Bariums erwies sich als recht
miihsam, daher wurde nur eine moglichste Anreicherung ange-
strebt und die Reinigung in Form der freien Siure (Smp. 164
bis 164,5°) oder des Laktons durchgefiihrt. Das Lakton schmilzt
bei 134—184,5°, also hoher als d-Fuconsiure-lakton, sodaf die
Reinheit leicht zu kontrollieren ist. Man kann zweckmifBig wie
folgt vorgehen:

Nach moglichster Entfernung des d-fuconsauren Bariums
wird die Mutterlauge weitgehend eingedampft, die langsam aus-
kristallisierenden Bariumsalze abgenutscht und mit wenig kal-
tem Wasser gewaschen. Diese angereicherten Bariumsalze der
d-Epifuconsidure werden mit wilBriger Schwefelsiure genau zer-
legt, die Mischung iiber wenig Kohle filtriert und das voéllig
schwefelsiurefreie und moglichst bariumfreie Filtrat im Va-
kuum bei 80-—90° Badtemperatur eingedampft und zur volligen
Laktonisierung bei dieser Temperatur noch 30—40 Minuten im
Vakuum belassen. Dann wird in abs. Alkohol oder Aceton ge-
l6st, von wenig Flocken filtriert und event. nach Einengen und
Zusatz von etwas Essigester kristallisieren gelassen. Verfiigt
man schon {iber reine Impfkristalle, so gelingt es leicht, zunichst
die Abscheidung von fast reinem d-Talomethylonsiure-lakton
zu veranlassen. Aus 25 g angereichertem Bariumsalz wurden
durchschnittlich 4,8 g Lakton erhalten, das bereits bei 131 bis
134° schmolz. Die Mutterlaugen geben Gemische, die zweck-
mifBlig gleich wieder ins Bariumsalz verwandelt werden. Es
gelingt dann leicht, zunichst eine erhebliche Menge reines d-
fuconsaures Barium abzutrennen. Der Rest ist wieder ein Ge-
misch und wird ins Lakton zuriickverwandelt. Die 4,8 g rohes
Lakton gaben beim Umkristallisieren aus abs. Alkohol nach
leichtem Einengen 4,5 g reines Lakton in Form schoner, vier-
kantiger Stidbchen, die an den Enden zugespitzt waren und bei
134—134,5° schmolzen.

Die Reduktion des Laktons mit Natriumamalgam geschah:
in iiblicher Weise, wobei die von M. Steiger (52) bei der
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Bereitung von d-Ribose beniitzten Bedingungen gewihlt wur-
~den. 4,4 g Lakton gaben bei der Reduktion in 50 ccm Wasser
mit 200 g Natriumamalgam von 2,5 % eine Endlésung, deren
Reduktionskraft gegen Fehling’sche Losung einer 3-proz. Glu-
coselosung entsprach. Die Aufarbeitung lieferte 0,8 g Barium-
salz zuriick, sowie 4,3 g rohen, neutralen Zuckersyrup. Dieser
gab mit 4 g Methyl-phenyl-hydrazin in wenig abs. Alkohol, 5
Minuten lang gekocht, bald das kristallisierte Derivat, das roh
bei 135—138° schmolz. Durch Umkristallisieren aus abs. Alko-
hol wurden 1,56 g farblose Prismen erhalten, die bei 140—141°
schmolzen. Die verbleibenden Mutterlaugen wurden zur Gewin-
nung von bereits darin vorhandenem d-Talomethylit mit Ben-
zaldehyd gespalten; nach dem Abfiltrieren der Phenylhydrazin-
derivate wurde die walrige Losung mit 1,5 ¢ Brom oxydiert.
Nach Entfernung des freien Broms und Brom-ions wurde mit
Bariumcarbonat heifl neutralisiert, filtriert, eingedampft und
der Riickstand mit Methanol erschopfend ausgerieben. Nach
Einengen der Methanollosung und Nachfillen des Riickstandes
mit abs. Alkohol konnte aus der Alkohollosung ca. 0,4 g reiner
d-Talo-methylit vom Smp. 110—111° erhalten werden.

Die Spaltung von 1,4 g des kristallisierten Methylphenyl-
hydrazons in 70 cem Wasser mit 1,2 g¢ Benzaldehyd und 0,2 g
Benzoesidure nach Herzfeld, unter Einhaltung der Bedingungen
und Aufarbeitungs-Vorschrift von M. Steiger fiir die d-Ri-
bose (52) gab 0,7 g reinen farblosen d-Talo-methylose-syrup.

0,2 g reiner d-Talo-methylose-syrup wurden in wenig rein-
stem Wasser gelost, mit Raney-Nickel bei gewohnlicher Tem-
peratur und normalem Druck hydriert. Nach drei Tagen waren
81,3 ccm Wasserstoff aufgenommen und die Hydrierung stand
still. Es wurde filtriert und die klare wiBrige Losung, die nicht
mehr reduzierte, im Vakuum zur Trockne gedampft. Der Riick-
stand wurde in abs. Alkohol gelost, iiber einer Spur Kohle von
wenigen Flocken filtriert, das Filtrat eingeengt und aus etwas
Aceton umkristallisiert. Es resultierten Nadeln, die bei 110,5
bis 111° schmolzen. Die Mischprobe mit der tiefschmelzenden
Form des d-Rhamnits vom Smp. 110° gab eine starke Depression.
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Zusammenfassung der Ergebnisse

1. Es wurde gefunden, dall Aldosen sich mit Raney-Nickel
als Katalysator bei gewohnlichem Druck und bei Zimmertem-
peratur in die entsprechenden Zuckeralkohole reduzieren lassen.

2. Es wurde eine Methode zur Herstellung von I-Threon-
saure-lakton aus l-Ascorbinsdure ausgearbeitet. Das [-Threon-
sdure-lakton konnte in kristallisiertem Zustande erhalten wer-
den.

3. Es wurde die Synthese des [-Threonsdure-lakton-2-me-
thylaethers, des [-Threonsiure-lakton-3-methylaethers, des [-
Threonsidure-lakton-2,3-dimethylaethers und des I-Threonsdure-
2,3,4-trimethylaethers durchgefiihrt. Die Laktone wurden durch
die entsprechenden kristallisierten Amide charakterisiert.

4. Die Konstitution des von A p pel bereiteten Diaethyli-
den-I-sorbits wurde anders formuliert.

5. Es wurde eine neuartige Synthese von Ketohexosen be-
schrieben.

6. Es wurde die Diaceton-al-d-arabinose hergestellt. Diese
wurde einerseits zu einer neuen Synthese von Methylpentiten,
andererseits zur Herstellung der vollstindig acetonierten d-Ara-
bonsidure verwendet.

Samtliche Schmelzpunkte sind korrigiert.

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Labora-
torium der Eidgenossischen Technischen Hochschule (Leitung:
Priv. Doz. Dr. M. Furter) ausgefiihrt.
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