Synthetisch konnten wir o-p-Gulosamin aus p-Xylose durch
katalytische Halbhydrierung?) des entsprechenden Phenyl-
aminonitrils darstellen. Dabei wird eine Aufnahme von 3 Mol
Wasserstoff beobachtet und der Aryl-Rest vom N-Atom in Form
von Cyclohexanon abgespalten.

p-Xylose gibt mit Anilin und wasserfreier Blausiure in Athanol
96—99 % d.Th. an Aminonitril, das zu etwa 859, aus dem Derivat
der p-Idose und zu 159, aus demjenigen der p-Gulose besteht.
Bei frakt. Kristallisation aus Athanol scheidet sich zunichst
das stark links drehende N-Phenyl-p-idosamingiure-nitril
{C1pH;gOyN,; Ber. C 57,13; H 6,39; N 11,11; Gef. C 57,17;
H 6,86; N 11,10; [x]22: —168 °, ¢ = 1,0 in absol. Athanol) in Stib-
chen vom Fp 118 °C ab. Das stark rechtsdrehende N-Phenyl-p-
gulosaminsiure-nitril (C,,H,;0,N,; Ber. C 57,13; H 6,39; N 11,11;
Gef. C 57,53; H 6,71; N 11,04; [a]3': 4167°, ¢ = 1,0 in absol.
Athanol) kristallisiert in diinnen Blittchen vom Fp 109—111 °C.

Die katalytische Hydrierung des rechtsdrehenden Nitrils liefert
dag «-p-Gulosamin-hydrochlorid in schonen Stibchen
(Ausbeute 559 d.Th.). CeH,,0,N-HCI: Ber. C 33,42; H 6,54;
N 6,50; Gef. C 33,68; H 6,50; N 6,46; [aJ2?: +34,0° (3 min) —
+32,0° (5 min) > —19,0° (4 h, Endwert; ¢ = 1,0 in Wasser).
Fiir das Aminozuckerhydrochlorid aus Streptothricin wurde ge-
funden: [a]¥: +5.6° (5 min) ——18,7° (4 h, Endwert; ¢ = 2,9
in Wasser).
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Uberfithrung der Chinasiure in ungesittigte
Verbindungen vom Typ der Shikimisiure

Von Prof. Dr. R. GREWE, H. BUTTNER®)
und . BURMEISTERS)

Aus dem Institut fir Organische Chemie
der Universilit Kiel

Nachdem die Shikimisiure I als ein wichtiges Stoffwechsel-
Zwischenprodukt erkannt worden ist?), gewinnt ihre nahe che-
misehe Verwandtschaft mit der in den Pflanzen weitverbreiteten
Chinasdure I1'®) eine bhesondere Bedeutung. Es ist jedoch nicht
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moglich, Chinasiure direkt durch Wasserabspaltung in Shikimi-
sdure zu itberfiihren, weil sich bevorzugt ein Lacton III bildet.
Diese Schwierigkeit 140t sich umgehen, indem man Chinasiure
auf bekannte Weise in Tetraacetyl-chinasédure umwandelt und
deren Chlorid IV mit Natrium-trimethoxyborhydrid NaBH-
{OCH,)g)* reduziert. Dieses Reagens greift nur an der Siurechlo-
rid- Gruppe an, ohne die Acetyl-Gruppen abzuspalten. Gleichzeitig
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tritt Acyl-Wanderung ein und man erhilt den Tetraacetyl-china-
alkohol V (olig, [«]§] = —45° (Alkohol)), der gerade ein freies
Hydroxyl an der gewiinsehten Stelle besitzt. Mit POCly in Pyridin
spaltet er glatt Wasser ab und liefert die Verbindung VI (6lig,
[«]$ = —151 ° (Alkohol), Ber.: C 54,87, H 6,14%; Gef.: 54,58,
H 6,16 9 ). Diese Verbindung ist einheitlich und frei von Isomeren.
Die Wasgerabspaltung verliuft somit nur in einer Richtung und
die nene Doppelbindung hat die gleiche Lage wie diejenige der
Shikimisiure.

Der Tetraacetyl-shikimialkohol VI 1aBt sich nach Zemplén ver-
seifen und gibt bei Tritylierung und nachfolgender Aeetylierung
den Triacetyl-shikimialkehol-tritylither VII (Fp 177 °C), der zur
Verbindung VIII (8lig, []§§ = —176 ° (Alkohol}) gespalten!?) und
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anschliefend mit Chromsdure in Kisessig wur Triacetyl-shikimi-
siure IX (6lig) oxydiert werden kann. Die Verbindung IX wird
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durch Umesterung mit Methanol-Salzsaure identifiziert, wobei sie
den bekannten kristallinen Shikimigiuremethylester (Fp 115 °(,
(]38 = —186 ° (Methanol}) liefert.
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Herzgift-Methylreduktinsiure
Yon Prof. Dr.G. HESSE und Dipl. Chem. H. HERTFEL
Aus dem Institut fiir Organische Chemie
der Universitit Erlangen
Bei der Brenzung von Calotropin?!) und Calactin?), zwei wesent-

lichen Giftstoffen aus dem Milchsaft Calotropis procera, wird aus
beiden die gleiche Gruppe von 6 Kohlenstoff-Atomen abgespalten:

CapHygOy > Cy3H3304 + CHyO4

Aus dem Rickstand kann man ein Butenolid von der Art an-
derer Herzgiftgenine isolieren. Fiir den fliichtigen Anteil, der mehr
oder weniger rasch kristallisiert, wurde friiher durch Abbau die
Struktur einer C-Methylreduktinsiure festgestellt (Ia oder b)t):
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Die Synthese dieser Verbindung?) ergab tatsachlich zwei Iso-
mere, die sich wechselseitig ineinander umwandeln lassen, Mit 2,4-
Dinitrophenyl-hydrazin liefern beide das gleiche Osazon, das auch
aus dern Brenzdestillat erhalten wurde. Der Vergleich der Reduk-
tinsdure selbst offenbarte jedoch Unterschiede, die aus Material-
mangel seinerzeit nicht geklirt werden konnten.

Neue Versuehe ergaben, daf} bei der Brenzung zwei fliichtige
Stoife erhalten werden, die beide die Zusammensetzung CyH,0,
haben. Einer davon schieft unmittelbar aus dem Dampf in sehr
schonen, groBen Kristallen (509% d.Th.) im Kiihlrohr an. Er ist
optisch aktiv ([aj, ~ + 140°) und sehr luftempfindlich; seine
Reaktionen sind eher die eines sehr autoxydablen a-Ketols als die
eines Reduktons. Der andere wird zunichst stets als O} erhalten
{359% d.Th.). Dies kristallisiert manchmal spontan; sicher aber,
wenn seine Benzollosung mit der synthetischen Methylreduktin-
saure angeimpft wird. Mit dieser stimmten die Kristalle im
Schmelzpunkt, den Eigenschaften und den R;-Werten in zwei
Systemen iliberein:

Die optisch aktive Substanz wird durch Laugen leicht in Me-
thylreduktinsiure umgelagert. Dies geschieht aueh unter den Be-
dingungen des Abbaus mit Silberoxyd, der deshalb eindeutig die
Reduktinsdureformel ergab.

Geschieht die Verseifung des 1-Methyl-4-chloreyclopentandions-
2,3 oder seiner Enolform, die letzte Stufe in der Synthese der Me-
thylreduktinsiure, in der Kilte, so erhilt man ein weiteres Iso-
meres?). Esist weder ein Redukton noch ein Reduktionsmittel, aber
es wird durch heife Sdurer, durch Laugen wie auch durch trocke-
nes Erhitzen in Methylreduktinsdure umgelagert. Die Struktur
des ersten, noch optisch aktiven Spaltstiicks aus den Herzgiften
wird sich erst erkennen lassen, wenn der ganze Formenkreis der
eyclischen Reduktone genauer bekannt ist.
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