
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 
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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 
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ansclilielicnd init Chronibaure in Eiwssig zur Triaeetyl-shikiini- 
same I X  (olig) oxydicrt werden kann. Die Verbindung I X  wird 
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durch Umesterung mit MeLhanol-Salzsaure identifiziert, wobei sic 
den bekannten kristallinen Shikimiflauremethylestrr (Fp  115 "C, 
[a]% = -136 O (Methanol)) liefert. 
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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 ) ' ) :  
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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. 
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