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wurde, das bei 138-1390 schmolz. In kalter wariger Lauge loste es sich 
nicht, sondern ging erst nach langerem Kochen in Lijsung. Durch Mineral- 
saure aus dieser Losung gefallt, war es erneut in kalter Lauge unloslich und 
zeigte, mit dem Ausgangskorper gemischt, keine Schmelzpunkts-Depression. 
Durch eine kalte Wasser- oder Aceton-Wsung von KMnO, wurde es nicht 
angegriffen . 

0.1200 g Sbst.: 0.2880 I: CO,, 0.0927 g H,O. 
C,&IH,,0,. Ber. C 65.2, H 8.7. Gef. C 65.5, H 8.6. 

37. Werner Freudenberg: ober die d-Threoae*) 
[Aus d .  Departement of Chemistry, Iowa State College, Ames, Iowa, U. S. A.: 

(Eingegangen am 23. Dezember 1931.) 
Zu Untersuchungen auf anderen Gebieten war die Darstellung mehrerer 

Tetrosen in reiner Form notig. Die bekannten Abbaureaktionen von 0. Ruf fl) 
und A. Wohlz) kamen infolge ihrer geringen Ausbeuten nicht in Frage; 
da ferner diese Methoden nur sirupose. nicht krystallisierende Substanzen 
ergeben, schien eine neue Bereitung von Wichtigkeit. Das von P. A. Levene 
und T. M0ri3) beschriebene d-Xylal oder dessen Diacetat  (I) ist ein ge- 
eignetes Ausgangsmaterial. d-Xylal-acetat wird durch Oz on in Eisessig- 
Losung sehr leicht und schnell gespalten,). Nach Zerstorung des Ozonids 
und Verdampfen des Wsungsmittels wird Diacetyl-d-threose (11) in 
guter Ausbeute krystallin erhalten. 
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Das Diacetat l U t  sich mit Bariumhydroxyd zur freien d-Threose (111) 
spalten6). Sie ist durch ihr Osazon, das mit d-Erythrosazon6) identisch 
ist, charakterisiert. Die Tetrose zeigt Mutarotation, die ihre Ringstruktur 
beweist. 

*) Die= Untersuchung wurde ermoglicht durch finanzielle Unterstiitzung der Ro cke- 
fe l le r -  F o u n d a t i o n .  I) 0. Ruff u. K o h n ,  B. 34, 1370 [ I ~ o I : .  

a )  A. W o h l ,  B. 26, 730 [1893]. 30, 3101 [1897], 33, 3666 [18gg:. 
P. A. Levene  u. T. Mori ,  Journ. b id .  Chem. 83, 809 ;1929;. 

9 Spaltungen von Doppelbindungen mit Ozon sind in der Chemie der Glucale schm 
mit gutem Erfolg ausgefiihrt worden; vergl. E. F i s c h e r ,  M. B e r g m a n n  11. H. S c h o t t e ,  
B. 53, 509 [1920]; M. B e r g m a n n ,  H. S c h o t t e  u. W. L e s c h i n s k y ,  B. 66, 1054 [Ig23]; 
M. B e r g m a n n  u. W. F r e u d e n b e r g ,  B. 64, 158 [1g31]. 

5, Die Verseifung der Acctylgrclppen mit Methylalkohol-Ammoniak fiihrte nicht 
zum Ziele, da  die von Acetamid befrcite L6sung noch stickstoff-haltig war. Es liegt nahe 
anzunehmen, daB sich ein Bis-(d-threose)-imin gebildet hat: vergl. auch M. B e r g m a n n ,  
A. 443, 223 [1925j. 6, E. F i s c h e r  u. L a n d s t e i n e r ,  B. 26, 2549 [1892]. 
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Versuche, durch denselben Abbau rnit Ozon aus I-Arabinal die 1-Ery- 

Hrn. Prof. R. M. Hixon danke ich fur sein reges Interesse, das er dieser 
throse zu bereiten, sind im hiesigen Laboratorium in Arbeit. 

Arbeit entgegenbrachte, auch an dieser Stelle. 

Berchreibund der Vcrruche. 
Diacetyl-d-xplal. 

Die Bereitung des Diacetyl-d-xylals wurde von P. A. Levene') so vor- 
genommen, daB die in einer Operation aus d-Xylose uber 1.2.3.4-Tetrace- 
t y 1 - x y lo se gewonnene Ace t o - b r om xy lo se snit Zink in 50-proz. Fssigsaure 
reduziert wurde. Werden beide Produkte isoliert und gereinigt, so gelingt 
es, die Ausbeuten erheblich zu steigem; das auf diese Weise erhaltene rohe 
Diacetyl-xylal krystallisiert sofort ohne ' vorherige Destillztion und schmilzt 
bei 102-103~, wie Levenes 2-ma1 im Hochvakuum destilliertes Diacetyl- 
d-xylal. Nach I-maligem Cmkrystsllisieren ist die Substanz rein. 

2.3-Diacetyl-d-threose. 
I g reines Diacetyl-d-xylal  wird in 20 ccm Eses-ig gelost und mter 

Kiihlung ozon-haltiger Sauerstoff (2-proz.) eingeleitet. Nach 30-40 Min. 
(bei groI3en hsatzen von 5-10 g nach ca. 3-5 Stdn.) entfarbt eine Probe 
der Lijsung Brom nicht mehr. Die Gesamtlosung wird nun mit zoo ccm 
Ather verdiinnt und 50 g Zinkstaub unter vorsichtigem Erwarmen zuge- 
geben, schliel3lich unter Ruckflul3 gekocht, bis Jodkalium-Starke-Papier 
nicht mehr gefarbt wird. Nach Filtration wird das Losungsmittel unter 
vermindertem Druck verdampft, mehrmals rnit absol. Alkohol abgedampft 
und aus 50-proz. Alkohol oder aus Benzol umkrystallisiert, bis der Schmp. 
140-14~~ erreicht ist. Ausbeute 0.75 g = 78% d. Th. 

Die Substanz ist leicht loslich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
schwer loslich in kaltem Benzol und verd. Alkohol, unloslich in Wasser, 
Ather und Petrolather. Fehlingsche. Lijsung wird schon in mafiiger Hitze 
stark reduziert. 

Diacetyl-d-threose zeigt, in Chloroform gelost, Mutarotation; 5 Min. nach der Auf- 
losung ist [z:g = +83.5z0, nach 5 Stdn. ist das Gleichgewicht erreicht: ;a]: = f 3 4 . 3 1 ~  
(Vol. = 9.977 ccm; c = 0.3043 g;  1 = 1.1 dm; z = 72.800 und 1 .15~) .  

Acety lbest immung:  0.3547 g Sbst. vcrbrauchen 21.90 ccm n/,,-NaOH. 

0.1485 g Sbst. (im Hochvakuum getrocknet): 0.2572 g CO,, 0.0822 g H,O. 
Ber. 42.15 yo .CO .CH,. Gef. 42.55 yo . CO .CHs. 

CBHIPOI (204). Ber. C 47.05, JI 5.88. Gef. C 47.33. H 6.14. 

d-Threose. 
I g Diacetyl-threose wurde mit einer Losung von 4 g Bariumhydroxyd 

in 100 ccm Wasser geschuttelt, bis =sung eingetreten war, und dann 12 Stdn. 
bei 36O aufbewahrt. Das uberschiissige Bariumhydroxyd wurde rnit Kohlen- 
saure gefallt, filtriert und das Bariumacetat rnit Schwefelsaure zerlegt. Nach 
weiterem Filtrieren wurde die freie Essigsaure im kontinuierlichen Extrak- 
tionsapparat rnit Ather ausgezogen. Ikr  nach vorsichtigem Verdampfen 
im Vakuum zuruckbleibende farblose Sirup krystallisierte trotz langen Stehens 

7)  P. -4. Levene u. T. Mori, 1.c.  
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bej 00 nicht. Erst nach langem Trocknen iiber Phosphorpentoxyd erschienen 
mikroskopisch sichtbare, farblose Nadeln, die den Sirup vollig durchsetzten. 
d-Threose ist aul3erordentlich hygroskopisch und ihr Schmelzpunkt deswegen 
nicht charakteristisch (126-1320, unkorr.). 

Durch Iiisen in kaltem absol. Alkohol und tropfenweises Versetzen 
mit Petrolather gelingt es, d-Threose umzufallen. Ein Produkt, das 3-mI 
auf d i e  Weise gereinigt war, zeigte in Wasser Mutarotation. 

7 Min. nach der Auflosung ist [a]? = (2.45Ox10):(0.7657~1.1) = +zg.ogO, nach 
r ’ lP  Stdn. ist das Gleichgewicht: [a]? = (+ 1.65~ x 10) : (0.7657 x 1.1) = frg.590. 

Em durch Ozon-Spaltung des freien d-Xglals bereitetes Praparat zeigt 6 Min. nach 
der Auflosung [a]: = + 30.52~. nach lYr Stdn. ist Gleichgewicht erreicht: [a]: = + 19.820. 

d-Threose ist schwer loslich in absol. Alkohol, unloslich in Ather und 
Petrolather, spielend loslich in Wasser. Ihr Geschmack ist angenehm siiB. 

d-Threose-osazon:  Eine Probe der d-Threose wurde mit einem 
13berschul3 an Pheny l -hydraz in  in essigsaurer Losung versetzt. Nach 
4-stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatur hatte sich ein reichlicher krystalliner 
Niederschlag gebildet, der aus Benzol umkrystallisiert werden konnte. Schmp. 
164-- 1650 (unkorr.). 

o 0867 g Sbst.: 15.4 ccm N (23O. 719 mm). 
C,,H180,N, (298). Ber. N 18.79. Gef. N 18.95. 

38. Richard Kuhn und Max Hoffer: Zurerweiterten Thieleschea 
Regel (Ober konjugierte Doppelbindungen, XXII. Mitteil.). 

iAus d.  Kaiser-Wilhclm-Institut f i i r  Medizin. Forschung, Institut fiir Chemie, Heidelberg.] 
(Eingegangen am 24. Dezember 1931.) 

Die Beobachtungen J. Thieles ,  wonach ein System von konjugierten 
Kohlenstoff-Doppelbidungen bei der Reduktion mit Amalgam z Wasserstoff- 
atome in 1.4-Stellung addiert, sind durch Untersuchungen an den Diphenyl- 
polyenen wesentlich erweitert worden. € 3 ~  wurde gezeigt, da13 beim Diphenyl- 
hexatrien 1.6-Addition, beim Tetraen I .&Addition und beim Pentaen 1.10- 
Addition stattfindet 1). Da die Diphenyl-polyene symmetrisch gebaut sind 
und der Ubergang in die Dibenzylverbindungen mit einer Bevorzugung der 
den Phenylresten benachbarten Methingruppen hatte zusammenhhgen 
konnen, erschien es uns wichtig die Gel tungsgrenzen  d e r  Thieleschen 
Kegel a n  unsymmet r i schen  Verbindungen,  die eine groflere Zahl 
konjugierter Doppelbindungen und keine aromatischen Substituenten ent- 
halten, zu priifen. 

Fur eine solche Priifung kamen vor allem in Betracht die Oc ta t r i en -  
s au re  und Deca te t r aensau re ,  uber deren Synthese wir berichtet haben2). 
Das Ergebnis ist, dafl auch diese Sauren bei der Reduk t ion  m i t  Na t r ium-  
amalgam 2 Wasserstoffatome vorzugsweise an die Enden des konjugierten 
Systems anlagern. Die Octatriensaure (I) geht unter 1.6-Addition uber in, 
eine Octadien-  (3.5) - saure-  (I) (11), deren Konstitution durch o x y d a t i v e n  
Abbau xu Prop ionsaure  und durch die Analyse  d e s  Absorpt ions-  

1) R. K u h n  11. A. W i n t e r s t e i n .  Helv. chim. -4cta 11, 123 [1927/28]. 
2) R. K u h n  u. M. H o f f e r ,  B. 63, 2164 [1930]. 




