
Durch katalytische Hydrierung in alkalischem Milieu wird Iso- 
calebassin tertiarisiert, wobei seine gslbe Farbe erhalten bleibt. 

Isocalebassin wird beim Aufbewahren a n  der Luft oxydiert. 
Besonders empfindlich sind methanolische Losungen, die rasch 
eine rote Farbung annehmen. Wir haben das Oxydationsprodukt 
als Jodid in kristallisierter Form gewinnen konnen ( V c r b i n -  
d u n g  2). 

C,H5,0,N, J2 + 2 H,O Ber. C 51,07 H 5,79 N 5,96 yo 
(940,73) Gef. C 51,52 H 5,78 N 5,99 yo 

Siiure uud Alkali verschieben das Spektrum der Verbindung 2 
nach langeren Wellen (Tabellc 1 und Bild 2). 

I 1 I I I I 1  
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mP - 

Bild 2 
Verbindung:!: a - i n  Wasser, 2-0; b ----- iri 1 11 HCI, 

... i n  0,Ol n NaOH, Z-O,1 

Reduktion des Isocalebassin-ohlorids init Natrium-borhydrid 
und anschlieDendc Saureeinwirkung fiihren zii einer Verbindung 
init Calebassin-Spektrum zuriick. 

Das charakteristische Spektrum des Isocalebassins ermiiglichtp 
es, auch die anderen Alkaloide der Calebassin-Gruppe'), von denen 
nur sehr geringe Mengen zur Verfiigung etehen, auf ihre Isomeri- 
sierbarkeit init Siiure zu priiIen. Es zeigte sich, daO nur dic C- 
Alkaloide-A und -F, die wie C-Calebassin-A mit Alkali einc, Rot- 
versehiebung geben, zn Verbindungen des Isocalebassin-Typs 
isoinerisiert werden (Tabelle 1). Die C-Allialoide-I und -X werdcn 
zwar auch verandert, besitzen aber nach der Saureeinwirkung 
keine merkliche Absorption bei WellenlLngen 

ES scheint ein Zusainmenhang zu bestehen zwischen der Fahig- 
lreit zur Ausbildung einer ,,A-Form" unter Clem EinfluD sehr ver- 
diinntrr Saure und dcr FHbigkeit zum ubergang in eine ,.Iso- 
Form" unter oiiergischercn Bedingungen. 

Dem Schueiz. Nalionitl/onds zur Forderung der wissemchnjt- 
licheia Forschzrng dnizkeri u i r  besfem f iir d i e  Cnterstulzung diesrr  
Arbr i l .  
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D,L-P-Hydroxypyrrolidin und 8-Pyrrolidon- 
hydrochlorid 

V'on Prof. Ilr. R I C H A R D  K L ' H N  
i i i id I ~ T .  U .  0 S S W A L U 

,4us d e i i i  Max-Plunck-liistitut i i i r  Medizinische Forsehuny 
Heidelberg, Iiistitut fiir Cheinie 

Unter den biogenen Aniinen, die sioh von natiirlich vorkommen- 
den Aminosauren durch Abspaltung von CO, ableiten, fehlt noch 
das P-Hydroxypyrrolidin ( I ) ,  das in  optisoh aktiver Form sowolil 
au8 Hydroxyprolin wie aus allo-Hydroxyprolin durch enzyrnatischc 
Deearboxylierung entstehen konnte. Unbekannt ist auch noch das 
~ntspreehende Keton, das P-Pyrrolidon (III), das L. Euzicka und 
f '. F .  Ssidel ')  vergeblich ringsynthetisoh zu erhalten versucht ha- 
bcn. Die van uns kiirzlich beschriebene neue Synthese von sub- 
stituierten $-Pyrrolidonen2) macht nunmehr auch die St,ammsub- 
stanz gut  zuglnglich. 

N-Carbathoxy-P-pyrrolidon2) wurde durch Tropfhydrierung i n  
90proz. Athanol unter Zusatz katalyt. Mengen Alkali init PtO, 
zum Carbinol (Kpo,oi 115--116 "C, Ausbeute 7@-83% d.Th.; 3,s- 
Dinitrobeiizoat 1'1, 100--103 O C ! )  reduziert und diescs mit 10proz. 

Helv. chim. Acta 5 ,  715 [19221. 
?) R. Kirhn 11. G.  Osswnid. Chem. Ber. XY, 1423 [1956]. 

Rarytwasser bei 110-115 "C verseift. Das so erhaltene D , L - ~ -  

H y d r o x y p y r r o l i d i n  C4H,0N (Ausb. bis 7 3 %  d.Th.) ist ein 
farbloses, zahes 01 vom Kp,, 10%103 "C. Das Hydrochlorid ist 
hygroskopisch. Pikrolonat F p  228-230 'C (Zers.), Chloroaurat 
F p  197-200 ' (Zers.), Tctraphenyloborat F p  160-163 ' (Zers.). 

HO-HC ~ cn, HQ-HC CH, 
I I I  

I I 
H CH, 

(1) (11) 

Das D, 1.-N- M e t h y  1 - P - 11 y d r o x y p y r  r o li d i  n ( I1  ) erhielten 
wir bei durchgreifender Hydrierung des N-Carbathoxy-P-pyrroli- 
dons mit LiAlH, (Ausbeute 7 6 %  d.Th.) als farbloses 01 vom 
Kp,, 74-75 "C. Tetraphenyloborat F p  121-123 "C. 

N-Carbiithoxy-P-pyrrolidonz) laBt sich mit 18proz. Salzsaure 
bei 110-115 "C zum P-Pyrrolidon-hydroohlorid (111) (Ausbeute 
33-34 % d.Th.) spalten. Bessere Ausbeuten (60 % d.Th.) erreich- 
ten wir durch katalytische Hydrierung von N-Phenyl-3-carb- 
a th0xy-pyrrol idon-(4)~)  mit braunem Palladiumoxydhydrat- 
Bariumsnlfat*), wobei wie bei der Synthese des D-Isoglu~osamins~)  
Ent,arylierung a m  Stickstoff unter Bildung von Cyclohexanon 
eintrat: 

0 -C  CH.COZC,H, 0 =C--CH.C0,C2H, 
1 I 1  

H,C, ,CH2 Pd H 2 C , p L  
N CI 
H, 

~ -+ 
N H @ ,  n, 
CeH5 -1 Cyclohexanon 

0-C- CH, 

H, 

(111) 

(3 - P y r r o l i d o n -  h y d r  o c  h l o r i d  (111) kristallisiert aus ganz 
wenig 2 n  Salzsaure + Eisessig + Ather in  farblosen, gllnzenden 
Stabchen. F p  143-144°C. C,H,ONC1 {121,6); Ber. C 39,52; 
H 6,63; N 11,52; C1 29,17; Gef. C 39,39; H 6,61; N 11,21; 
C1 28,99. - 2,4-Dinitrophenylhydrazon-hydrochlorid, orangerotc 
BILttchen, Fp 189-192 "C (Zers.). 
. Das P-Pyrrolidon konnte bisher nur in Form seiner Salze kri- 

stallisiert erhalten werden. Alkalische Losungen reduzieren schon 
bei 20 "C Fehlingsche Losung, ammoniakal. Silberlosung, Tri- 
phonyltetrazoliumchlorid und o-Dinitrobenzol sofort. Eine FeC1,- 
Reaktion war nicht festzustellen. 
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Syn t het isches a-D-Guloramin *) 
Voia 1'rof.Dr. R I C H A R D  K U H N ,  

Dr. W .  I C I R S C H E N L O H R  
uitd Dipl.-Cheiii.  W A L  T R A U T B I S  T E I1 

diis deiri Max-Plaiaek-lnstilul jiir Medizi?kische Borschung 
Heidelberg, Institut fiir Cheiizie 

Als Spaltstuek der Antibiotika Streptothricin und Streptolin B 
i 8 t  socben eiu neuer Aminozucker beschrieben worden. Chemische 
Umsetzungen und physikalisohe Vergleiche sprechen dafiir, daD 
es sich urn ein Derivat der selteneu D-Gulose handelt, namlich um 
a-D-Gulosaniiiihydrochlorid (I)8). 

1 r 
HC-OH ' 

H C - N H , ~  1 ci8 
HC-OH 

CH,OH 
. . ~ 

3, A. T.  de Mouilpied J. chem. SOC. [London] 87 435 [1904]. 
4) R. Kuhn u. H .  J.  dam diese Ztschr. 0'7 785 [1455]. 
5 ,  R. Kuhn u. H .  J .  Hnai, Liebigs Ann. Chem. 600, 148 [1956]. 
*) Aminozucker-Synthesen I X ;  Aminozucker-Synthesen VIII  : R .  

Kuhn u. W. Sister ,  Liebigs Ann. Chem. im Druck. 
G ,  E. E .  von Tamelen J .  R. Dyer ,  H. E. C h r t e ~ ,  J .  V .  Pierce 11. E. E. 

Dnnirls, . I .  Amer.'chem. Sor. 78, 4817 [195Sl. 

Go Bngezu. C'hem. 1 89. Jakrg. I957 / Nr. 11.2 



Synthetisch konnten wir a-u- Gulosaniin aus u-xylost! durch 
katalytische Halbhydricrung?) des entsprechenden Phenyl- 
aminonitrils darstellen. Dabei wird eine Aufnahme von 3 Mol 
Wasserstoff beobachtet und der Aryl-Rest vom N-Atom in Form 
von Cyolohexanon abgespalten. 

n-Xylose gibt mit Anilin und wasserfreier Blausaure in Athanol 
9&99 % d.Th. an Aminonitril, das zu etwa 85 % aus dem Derivat 
der n-Idose und zu 15% Bus demjenigen der D-Gubse besteht. 
Bei frakt. Kristallisation aus hthanol  schcidet sich zunachst 
das stark l i n k s  drehende N-Phenyl-u-idosaminsaure-nitril 
(Cl,H,,0,N2; Ber. C 57,13; H 6,39; N 11,ll; Gef. C 57,17; 
H 6,86; N 1 1 , l O ;  [a]2,a:-168 O ,  c = 1,0 in absol. Athanol) in  Stab- 
ehen vom F p  118°C ab. Das stark r e c h t s d r e h e n d e  N-Phenyl-D- 
gulosaminsaure-nitril (C1zW,,O,Nz; Ber. C 57,13; H' 6,39; N l i , l i ;  
Gef. C 57,53; H 6,71; N 11,04; [a];: +I67 O, c = 1,0 in  absol. 
Athanol) kri~tallisiert in diinncn Blattehen vom F p  109-111 "C. 

Die katalytische Hydrierung des reohtsdrehenden Nitrils lieiert. 
das a-D- G u l o s a m i n - h y d r o c h l o r i d  in schdnen Stabchen 
(Ausbeute 5 5 %  d.Th.). C,H,,O,N.HCl: Ber. C 33,42; H 6,54; 
N 6,50; Gef. C 33,68; H 6,50; N 6,46; [alg: +34,0 (3  min) --f 

+32,0" (5 min) +-19,0" ( 4  h, Endwert; c = 1,0 in Wasser). 
Fur das Aminozuckerhydrochlorid aus Streptothricin wurde ge- 
funden: [MI:: +5,6" (5 min) +-18,7" (4 h, Endwert; c = 2,Y 
in Wasser). 
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oberfuhrung der Chinasaure in ungesattigte 
Verbindungen vom Typ der Shikimisaure 

Von Prof. Dr. R . - G R E W E ,  H .  B U T T N E R 8 )  
u?id G. B U R M E I  S T E R 8, 

Aus den1 Institut fiir Organisehe C'heniie 
der llnisersitat Zciel 

Nachdem die Shikimisaure I als ein wichtiges Stoffwechsel- 
Zwischenprodukt erkannt worden is t9) ,  gewinnt ihre nahe che- 
mische Verwandtschaft mit der in  den Pflanzen weitverbreiteten 
ChinaGurc II'O) cine besondere Bedeutung. Es ist jedoch nicht 

O H  O H  O H  O H  O H  O H  
' I  -. )--I, 

\--/ (\OH ,// <OH ' /--\ ' \  
0 ~~ \- -/ 

I O H  O H  
CO,H CO,H co 

1 11 111 

moglich, Chinasaure direkt durch Wasserabspaltung in  Shikimi- 
saure zu uberfiihren, weil sich bevorzugt ein Lacton 111 bildet. 
Dime Schwierigkeit laBt sich umgehen, indem man Chinasaure 
auf bekannte Weise in Tetraacetyl-c.hinasaure umwandelt unrl 
deren Chlorid IV mit Natrium-trimethoxyborhydrid NaBH- 
(OCH,),)'l reduziert. Dieses Reagens greift nur an der Saurechlo- 
rid- Gruppe an, ohne die Aeetyl-Gruppen abzuspalten. Gleichzeitig 

OAc OAc OAc OAc OAc OAc 

ansclilielicnd init Chronibaure in Eiwssig zur Triaeetyl-shikiini- 
same I X  (olig) oxydicrt werden kann. Die Verbindung I X  wird 

OAc OAc OAc OAc OAe OAc 
I /  

VI I V l I I  I X  

durch Umesterung mit MeLhanol-Salzsaure identifiziert, wobei sic 
den bekannten kristallinen Shikimiflauremethylestrr (Fp  115 "C, 
[a]% = -136 O (Methanol)) liefert. 

Eingegangen am 8. Dezember 1956 [Z 4181 

I V  V VI 

t r i t t  Acyl-Wanderung ein und man erhalt den Tetraacetyl-ohina- 
alkohol V (olig, [a]% = -45" (Alkohol)), der gerade eiu freies 
Hydroxyl an der gewiinschben Stelle besitzt. Ni t  POCl, i n  Pyridin 
spaltet er glatt Wasser ab und liefert die Verbindung VI (olig, 
la19 = -151' (Alkohol), Ber.: C 54,87, H 6,14%; Gef.: 54,58, 
H 6,16 %). Diese Verbindung ist einheitlieh und frei yon Isomeren. 
Die Wasserabspaltung verlauft somit nur in einer Riehtung unrl 
die neue Doppelbiudung hat, clip gleiche Lage wie diejenige der 
Shikimisaure. 

Der Tetraacetyl-shikimialkohol V I  laat  sich nach Zempldn ver- 
seifen und gibt bei Tritylierung und naehfolgender Acetylierung 
den Triacctyl-shibimialkohol-tritylather VII  ( F p  177 "C), der zur 
Verbindung VIII  (Slip, [olljbo = -176 O (Alkohol)) gespaltenla) und 

Herzgift-Methylreduktinsaure 
Von Prof. Dr.G.  HESSE und Dipl .  Cheni. H .  H E R l ' R L  

Ails den2 Insti tut fur Organische Cheinie 
der Uniuersitiit Erlangec~ 

Bei der Brenzung von Calotropin') und Calactinz), zwei wesent- 
lichen Giftstoffen aus dem Milchsaft C'ulotropis procern, wird aus 
beiden die gleiche Gruppe von 6 Kohlenstoff-Atomen abgespaltpn : 

CmhoO,  -%- C,,Hs,O, $- C,3&03 

Bus dem Riickstand kann man ein Butenolid von der Art a n -  
rierer Herzgiftgenine isolieren. Fur  den Biiehtigen Anteil, dcr mehr 
oder weniger rasch kristallisiert, wurde fruher durch Abbau dir  
Struktur einer C-Met.hylreduktinsLure festgcstellt (Ia odcr b ) ' ) :  

HO OH 
- I  I O=C-C-OH 

c-c 1 1  

H,C c=o / 
'CH 

I n,c L o n  

\Cd 
CH3 

Ib 

') R. Kuhn u. W .  Kirschenlohr, diese Ztschr. S 7 ,  786 119551; Lie- 
bigs Ann. Chem. 600 115 119561. 

*)  Diplomarbeit Kiel 1856. 
*) 1. I .  Salamon u. B. D. Davis J. Amer. chem. SOC. 75 5567 119531. 

R. Grewe u. J . -P .  Jeschke k h e m .  Ber. 89 2080 [1b56]. 
11) H .  C. Brown u. E.  J .  Mead J. Amer. chem: SOC. 75 6263 [1953]. 
I*)  R. Grewe, H .  Jensen u. M.' Schnorr, Chem. Ber. 84, 898 [1956]. 

Die Synthese dieser Verhindung3) ergab tatsiichlioh swei Iso- 
mere, die sioh wechselseitig ineinander umwaudeln lassen. Mit 2,4- 
Dinitrophenyl-hydrazin liefern beide das gleiche Osazon, das aueh 
aus dem Brenzdestillat erhalten wurde. Der Vergleich der Reduk- 
tinsaure selbst offenbarte jedoch Unterschiede, die aus Material- 
mange1 seinerzeit nieht geklart werdcn konnten. 

Neue Versuchc ergaben, daI3 bei der Brenzung zwe,i Ruchtige 
SLoffe erhalten werden, die beide die ZusammenHetzung C,H803 
haben. Einer davon schieat unmittelbar aus dem Dampf in sehr 
schonen, groDen Kristallen (50% d.Th.) im Kiihlrohr an. Er ist 
optisch aktiv ( [a] ,  - + 140 ") und sehr luftempflndlich; seine 
Reakticnen sind eher die eines sehr autoxydablen a-Ketols als die 
cines Iteduktons. Der andere wird zunaohst stets als 01 erhalten 
(35 d.Th.). Dies kristalliaiert manchmal spontau;  sieher aber, 
wenn seine Benzollbsung mit der synthetischen Methylreduktin- 
saure angeimpft wird. Mit dieser stimmten die Kristalle ini 
Sohrnelzpunkt, den Eigenschaften und den R f - W e r t ~ n  in  zwri 
Systemen uberein. 

Die optisch aktive Substanz wird durch Laugrn leicht in Me- 
thylredukt.insaure umgelagert. Dies geschieht anch unter den Be- 
rlingungen des Abbaus mit Silbwoxyd, der deshalb einrlrutig d i p  
Reduktinsaureformel ergab. 

Geschieht die Verseifung des I-Methyl-4-chloroyclopentandions- 
2,3 oder seiner Enolform, die letzte Stufe in der Synthese der Me- 
thylreduktinsaure, in der Kalte, so erhalt, man ein weiteres Iso- 
meresp). Es ist weder ein Reduktun noch ein Reduktionsmittel, aber 
es wird durch heiDe Sauren, durch Laugen wie aunh durch trocke- 
nes Erhitzen in  Methylreduktinsaure umgelagert. Die Struktur  
des ersten, noeh optiach aktiven Spaltstiieka aus drn Herzgiften 
wird sich erst erkennen lassen, wenu der ganze Formnnkreis der 
cyclischen Rcduktnne genauer bekannt ist. 

Eingegangen am 5. Dezember 1956 [Z 4131 

') G .  Hesse u. F .  Reicheneder, Liebigs Ann. Chem. 526, 252 [1936]. 
?) G .  Hesse, L. J .  Heuser, E .  Hutz u. F .  Reicheneder, ebenda 5fifi, 

130 119501. 
3, G .  Hesse u. K .  W. F .  Bockmann, ebenda 563,  37 [19491. 
4, G .  Hesse 11. K .  Breig, ebenda 592, 120 11955). 

Biyew.  Chem. 1 69. Jahrg. 1957 1 Nr.  112 61 




