(1934)] Erlbach, Ohle: d-Gluco-saccharosonsdure (I1.). 555

109. Heinz Erlbachund Heinz Ohle: d-Gluco-saccharosonsiure,
II. Mitteil.l): Die Konstitution der Gluco-saccharosonsédure und ihrer
o-Phenylendiamin-Verbindung.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 2o0. Februar 1934.)

Um zu entscheiden, ob die Gluco-saccharosonsidure noch zwei
benachbarte CO-Gruppen enthilt oder nicht, priiften wir ihr Verhalten
gegen o-Phenylendiamin, bekamen aber nur geringe Mengen eines gelben
Produktes. Weit bessere Ergebnisse zeitigten die Versuche mit dehydrierter
Siure, nachdem wir im gewOhnlichen p-Chinon ein ausgezeichnetes, die
weiteren Umsetzungen nicht stérendes Oxydationsmittel entdeckt hatten.

Die Dehydrierung der Gluco-saccharosonsdure mit Chinon geht sowohl
in wiflriger als auch in alkohol. Losung glatt und praktisch quantitativ
von statten unter Bildung des Lactons der 2.3-Diketo-gluconsidure
(II), das wir allerdings bisher noch nicht in Substanz isoliert haben. In
wiBriger Losung wird es leicht verseift und spaltet im Gegensatz zur Gluco-
saccharosonsiure schon bei gelindem Erwirmen CO, ab. Beim Kochen ist
die COy-Abscheidung nach kurzer Zeit quantitativ, doch scheint dabei
ein weitgehender Zerfall stattzufinden, denn Arabinoson 148t sich nicht
nachweisen.

Die kalt bereitete Losung des Lactons der 2.3-Diketo-gluconsiure
gibt bei der Umsetzung mit 1 Mol. o-Phenylendiamin ein in Wasser
wenig 10sliches, leicht verdnderliches Kondensationsprodukt C,,H,,0;N,
bzw. C,H,,0ON,, H,O, fiir das die Formel III oder IITa in Frage kommen.
Wir bevorzugen Formel II, obgleich die Substanz im Vakuum bei 100° kein
‘Wasser verliert und in Alkalien 16slich ist. Diese Léslichkeit kann auch durch
die Ketonhydrat-Gruppe oder eine Lactol-Form bedingt sein. Durch Acety-
lierung eine Entscheidung herbeizufithren, mifBlang. Das Vorhandensein
einer CO-Gruppe wird durch die Bildung eines roten Phenyl-hydrazons
bewiesen, das gleichfalls die Bruttoformel C,gH;;O,N,, nicht C;sH,;O;N,,
besitzt. Die mit sehr guter Ausbeute stattfindende Kondensation zu dem
Bis-o-Phenylendiamin-Koérper IV spricht dagegen eindeutig fiir III.

Mit 2 Molen o-Phenylendiamin gibt II in fast quantitativer Aus-
beute die Verbindung C,H,,O;N,, H,O (IV), die aus Wasser in einer weillen,
aus Alkohol in einer gelben Modifikation ausfillt. Sie entsteht gleichfalls
aus IIT und ist identisch mit dem gelben Produkt, das direkt aus Gluco-
saccharosonsdure mit o-Phenylendiamin hervorgeht. Die Haftstellen der
Phenylendiamin-Komplexe ergeben sich 1) aus dem Umstand, dal Mesoxal-
ester entsprechend der Gleichung: RO.CO.CO.CO.OR + 2 CH,(NH,), =
CsH 0N, + 2 R.OH + H,0 eine ganz analog gebaute Substanz liefert,
2) daraus, daB verd. Mineralsduren aus IV schon in der Kilte 1 Mol.
o-Phenylendiamin abspalten wunter Ausscheidung des y-Lactons der
3-(d-Erythro-1".2".3'-trioxypropyl-1')- chinoxalin- z -carbonsiure,
CpH,OyN, (V), dessen Lacton-Struktur durch die Bildung eines Natrium-
salzes der Zusammensetzung C;,H;;O,N,Na, eines Amids C,,H;;0,N,
und eines Hydrazids C,,H;,O,N, zum Ausdruck kommt. V liefert ein
gut krystallisiertes Diacetat (VI) und ein Isopropyliden-Derivat (VII),
woraus folgt, daB die beiden OH-Gruppen an benachbarten C-Atomen stehen.

1) I. Mitteil.: B. 67, 324 [1934].
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Das gleiche Diacetat erhdlt man durch direkte Acetylierung von IV. Die
aus dem Natriumsalz in Freiheit gesetzte Glyceryl-chinoxalin-carbon-
sdure geht unter Mutarotation in ein Gemisch von vy- und 3-Lacton iiber.
Rein erhilt man das §-Lacton (VIII) durch Siure-Spaltung des Natrium-
salzes der Isopropyliden-glyceryl-chinoxalin-2-carbonsiure, allerdings in
sehr geringer Ausbeute, neben Gemischen der beiden Lactone; IV mul3 folg-
lich einen y-Lactonring enthalten. Das Lacton V kondensiert sich aber nicht
mehr mit o-Phenylendiamin, ebensowenig wie die Oxy-chinoxalin-carbonsiure.
Aus der Fihigkeit der Glyceryl-chinoxalin-carbonsiure, 2 Lactone bilden
zu konnen, ergeben sich zwanglos die Bindungsstellen der beiden N-Atome
an den C-Atomen 2 und 3 der Saccharosonsidure. Die Stellung der Carboxyl-
gruppe durch Hofmannschen Abbau des Amids oder durch Curtius-
Abbau des Hydrazids zu beweisen, mi3lang, weil dabei lediglich ein Gemisch
von v- und 3-Lacton gebildet wurde.

Das Iacton V reduziert Fehlingsche ILisung, trotzdem es keine
CO-Gruppe enthilt. Ob diese Eigenschaft auf einer Molekiilspaltung wie
bei dem Phenylendiamin-Derivat der Glucosonsiure ) oder auf einer Wasser-
Abspaltung beruht, muB noch entschieden werden. Beim Kochen mit
absol. Alkohol und p-Toluol-sulfonsiure wird jedenfalls teilweise Wasser
abgespalten, und das entstandene Methylketon zerfillt unter Bildung
von Essigester. Bei der Acetyl-Bestimmung des Acetats findet man
daher erheblich zuviel Acetyl.

Dehydriert man das Natriumsalz der Gluco-saccharosonsiure mit:
Chinon, gibt die dquivalente Menge HCI hinzu und kuppelt mit o-Phenylen-
diamin, so bilden sich nur geringe Mengen von IV. Setzt man dagegen die
neutrale Losung des Dehydrierungsproduktes direkt mit 1 Mol Phenylen-
diamin um, so entsteht IV iiberhaupt nicht, wohl aber das Natriumsalz der
Glyceryl-chinoxalin-carbonsiure in eirer Ausbeute von etwa 709%, d. Th.
Offenbar wird also bei der Dehydrierung des Natriumsalzes das primir
gebildete Lacton II sofort verseift. Ein zweites Oxydationsprodukt konnte
bisher nicht gefal3t werden. Unsere frithere Auffassung von dem Oxydations-
verlauf in neutraler Losung trifft danach nicht zu. Die schlechten Ausbeuten
an Oxalsidure bei der Oxydation mit Hypojodit diirften daher nicht auf
einer verschiedenartigen Oxydation der Saccharosonsiure, sondern auf sekun-
dédre Verianderungen der 2.3-Diketo-gluconsiure zuriickzufithren sein.

Die oben beschriebenen Umwandlungen beweisen 1) daB sich die Pheny-
lendiamin-Verbindungen der Gluco-saccharosonsidure nicht von dieser selbst,
sondern von der 2.3-Diketo-gluconsiure ableiten, 2) dal} die freie Saccha-
rosonsaure (I) die gleiche Struktur besitzt wie die Ascorbinsiure. I-Ascorbin-
sdure und d-Gluco-saccharosonsiure unterscheiden sich mithin lediglich
durch die Konfiguration des C-Atoms 5. Nachdem diese Untersuchung so
gut wie abgeschlossen war, gelangte die Arbiet von Haworth, Hirst und
Mitarbeitern 3) zu unserer Kenntnis, in der die Synthese der I-Gluco-saccha-
rosonsdure aus [-Arabinoson und HCN beschrieben wird. Diese Synthese
ermoglicht jedoch noch keine Entscheidung zwischen den zur Wahl stehenden
Formeln. Auch der Abbau iiber die Methylverbindungen der Ascorbinsidure
von Hirst und Mitarbeitern?), sowie die Entstehung von Formaldehyd bei

%) B. 67, 155 [1934]. 3) Journ. chem. Soc. London 1934, 62.
%) Journ. chem. Soc. London 1933, 1270.



(1934)]

Eribach, Ohle: d-Gluco-saccharosonsiure (11.). 557

der Oxydation der Dimethyl-ascorbinsdure mit Bleitetraacetat nach Criegee?)
beweisen keineswegs die y-Lacton-Struktur der Saccharosonsiure so eindeutig
wie die hier beschriebene Umsetzungsreihe, die in der folgenden Formel-
Tabelle noch einmal iibersichtlich zusammengestellt ist.
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Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken
wir verbindlichst fiir die Gewdhrung der Mittel zur Durchfithrung dieser

Arbeit.

Beschreibung der Versuche.
Dehydrierung der Gluco-saccharosonsidure mit Chinon.

1) Eine Losung von 1.08 g gluco-saccharosonsaurem Natrium
(*/200 Mol) in 25 ccm Wasser + I cem 5-n. H,SO, wurde bei 20° mit 0.54 g

%) vergl. Micheel u, Kraft, Ztschr. physiol. Chem. 222, 255 [1932].
g p
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Chinon (/4 Mol) bis zur Aufldsung des Chinhydrons geschiittelt. Die
farblose Fliissigkeit farbte sich beim Kochen gelb und gab 191.6 mg CO,,
ber. 220 mg. Sie enthielt keine Oxalsiure und reduzierte nur noch schwach
Fehlingsche Losung, gab mit o-Phenylendiamin kein schwer losliches
Kondensationsprodukt und mit Phenyl-hydrazin nur geringe Mengen eines
schmierigen Niederschlages.

2) Eine Losung von 1.08 g gluco-saccharosonsaurem Natrium in
25 ccm Wasser wurde mit 0.54 g Chinon bis zur Auflésung des Chinhydrons
bei 20° geschiittelt. Die gelbe 1,6sung gab nach 1-stdg. Kochen 183 mg
CO, (ber. 220 mg) und enthielt 63 mg Oxalsiure. Die Dehydrierung des
Salzes erfolgte viel schneller als die der freien Sdure. Wenn wir die Dehy-
drierung bei etwa 5° ausfithrten, entstanden hdéchstens Spuren Oxalsiure.

3) 5ggluco-saccharosonsaures Natrium wurden in 25 ccm Wasser
mit 3 g Chinon (ber. 2.5 g) bei etwa 5° dehydriert. Nach Absaugen des
Hydrochinons und ungeldst gebliebener Reste Chinhydrons schied das
Filtrat beim Eintropfen in 500 ccm Alkohol etwa 5 g eines amorphen, gelb-
lichen Pulvers ab, das sich durch Umfillen nicht in besserer Form gewinnen
lieB und nach der Jod-Titration noch 1.79%, Ausgangsmaterial enthielt.

{a)h == —23.45° > —32.0° (Wasser; ¢ = 1.876).

0.2987 g Sbst.: 0.0854 g Na,5S0, = 9.25%, Na.

Ber. fiir das Dihydrat eines diketo-hexonsauren Natriums C4H;04Na + 2H,0:9.18%,
Na.

Bei der Dehydrierung des Salzes mit Chinon bei 100° wurden 2z Mole
Chinon verbraucht und 264.4 mg CO, statt 220 mg entwickelt. Oxalsdure
trat dabei nicht auf,

3-(d-Erythroyl)-2-oxy-chinoxalin-anhydrid (III).

Man dehydriert 1 Mol Saccharosonsidure in 10 Teilen Wasser
mit 1 Mol Chinon bei 20° und versetzt nach Verschwinden der letzten Reste
Chinhydron (nach 2—3 Stdn.) mit 1 Mol o-Phenylendiamin. Innerhalb
24 Stdn. krystallisieren fast 1009, d. Th. der Verbindung III vom Schmp.
125% unt. Zers. Durch Umlésen aus Alkohol wird der Schmp. nur langsam
erhoht. Aus Aceton erhidlt man den Stoff in fast weiBlen, mikroskopischen
Prismen vom Schmp. 171° unt. Zers., die sich an der Luft langsam rétlich
farben.

[0} = —100.2° (Pyridin; ¢ = 4.104).

0.1370 g Sbst.: 0.2732 g CO,, 0.0575 g H,0. — 0.1418 g Sbst.: 12.95 ccm N (14°,
761 mm).
CoH;,O5N, (264.1).  Ber. C 54.54, H 4.58, N 10.61.
Gef. ,, 54.39, ,, 4.70, ,, 10.88.

Die Loslichkeit im heilen Alkohol ist ungefihr 1:10, in kaltem Alkohol
1:25, in heillem Aceton 1:110, in kaltem Aceton 1:180. Die Substanz 10st
sich bereits in kalter 2-n. Sodalésung und reduziert Fehlings-Reagens
in der Warme rasch und kriftig. Die alkalischen und sauren Losungen firben
sich bei 20% allméhlich, bei 100° sofort braun, ebenso die Losung in methyl-
alkohol. Ammoniak.

Phenyl-hydrazon: Aus einer Lésung von 0.5 g der Verbindung III
und 0.22 g Phenyl-hydrazin in 20 cem absol. Alkohol krystallisierten
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in 24 Stdn. bei 20° 0.6 g des orangeroten Hydrazons (76.5% d. Th.), die nach
1-maligem Umlosen aus Alkohol bei 203° unt. Zers. schmolzen.
[a]l§ = —84.6° (Pyridin; ¢ = 0.922).
0.1551 g Sbst,: 0.3472 g CO,, 0.0745 g HyO. — 0.1741 g Sbst.: 22.65 cem N (12.5°,
760.6 mm).
CysH,sO0,N, (354.2). Ber. C 60.98, H 5.12, N 15.85.
Gef. ,, 61.05, ,, 5.37, ., 15.53.

Bis-o-phenylendiamin-Koérper des 2.3-Diketo-gluconsiure-
v-lactons (IV).

Fine Losung von 86.4 g saccharosonsaurem Natrium in 720 ccm
Wasser + 80 ccm 5-n. HC1 wurde zuerst bei 5° dann bei 17° mit 43.2 g
Chinon in 5 Stdn. dehydriert. Darin wurden 86.4 g 0-Phenylendiamin
(2 Mole) unter Rithren bei 20° rasch gelost. Alsbald setzte die Abscheidung
diinner, weicher, schwach gelblicher Nadeln ein. Nach 2 Stdn. hatten sich
95 g vom Schmp. 208° und [a]}f = +72.9° (»-HCI; ¢ = 1.439) und aus den
Mutterlaugen nach 24 Stdn. 32 g vom Schmp. 206° und [«)} = -+70.6°
(n-HCl; ¢ = 1.388) abgeschieden, zusammen 89.59%, d. Th. Nach 1-maligem
Umbkrystallisieren aus Alkohol (1:135) erhielten wir lange, intensiv gelbe,
verfilzte Nadeln vom Schmp. 212° unt. Zers. und [« = +73.7° (n-HCI;
¢ =133); [0]¥ = —14.54° > —11.18° (Pyridin; ¢ = 1.788; Endwert nach
5 Stdn.). Die Drehung in n-HCl geht gleichfalls alimihlich zuriick, infolge
Abspaltung von o-Phenylendiamin.

0.2187 g verloren bei 135°%14 mm iiber P,O; o.0120 g H,O0. — 4.890 mg Shst.:
10.885 mg CO,, 2.260 mg H,0. — 3.000 mg Sbst.: 0.409 ccm N (25°, 761 mm).

CsH;60:N,, H,0 (354.2). Ber. C 60.98, H 5.12, N 15.85, H,O 5.00.
Gef. ,, 60.72, ,, 5.17, ,, 15.69, ,, 5.09.

Die Losungen von IV in Siuren zeigen die Reaktionen des o-Phenylen-
diamins. In kalter Natronlauge ist IV nicht 16slich, dagegen in heiler unter
Rotfiarbung, die beim Ansduern wieder verschwindet. Die alkalische Losung
reduziert beim Kochen Fehlings Reagens.

Die gleiche Verbindung entsteht in quantitativer Ausbeute, wenn man
eine walrige Losung von II und der dquivalenten Menge o-Phenylendiamin
iiber Nacht bei 20° aufbewahrt.

Acetylierung: Die besten Ausbeuten an Acetylverbindung VI (75%,
d. Th.) erhalt man, wenn IV mit 10 Tln. Acetanhydrid 45 Min. gekocht
wird., Man destilliert im Vakuum ab, nimmt den Riickstand mit Aceton
auf und fiigt Wasser bis zur beginnenden Triibung hinzu. Das rohe Produkt
schmilzt bei 179—180° und wird durch 1-maliges Umkrystallisieren aus
100 Tln. Alkohol in langen, schwach gelblichen Nadeln vom Schmp. 185—1869
rein erhalten.

[l = +133.5° (Chloroform; ¢ = 1.18).

5.261 mg Sbst.: 11.190 mg CO,, 2.020 mg H,0. — 3.090 mg Sbst.: 0.225 ccem N
(21.5° 575 mum). — o0.2281 g Sbst.: 7.2 cem n/,-NaOH.

Cy6H 140N, (330.1).  Ber. C 58.16, H 4.37, N 8.49, 2CH,;.CO 25.91.
Gef. ,, 58.02, ,, 4.30, ,, 8.65, Acetyl 33.95.

Das Acetat ist identisch mit dem Diacetylderivat des 3-Glyceryl-
chinoxalin-2-carbonsiure-lactons, das bei der gleichen Arbeitsweise
auch nur zu 759, d. Th. als maximale Ausbeute erhalten werden konnte.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 31
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Bis-o-phenylendiamin-Verbindung des 2.3-Diketo-l-idonsdure-
v-lactons aus dehydrierter Ascorbinsiure.

Eine Probe I-Ascorbinsdure, die wir der Iiebenswiirdigkeit des
Hrn. Szent Gyo6rgyi verdanken, verhielt sich bei der Dehydrierung mit
Chinon und Kuppeliing mit o-Phenylendiamin wie die Gluco-saccharosonsiure.
0.383 g Ascorbinsdure wurde in 7 cem Alkohol gelost, mit 0.235 g Chinon
dehydriert und mit 0.470 g o-Phenylendiamin (2 Mole) kondensiert. Es ent-
standen 0.47 g = 619, d. Th. gelbe Nadeln, die nach Umlésen aus Alkohol
bei 177° unt. Zers. schmolzen. Sie verloren im Gegensatz zu IV bei 130°/15 mm
kein Wasser.

(o)) = +86.8° (n-HCl; ¢ = 1.501).

4.747 mg Sbst.: 10.605 mg CO,, 2.260 mg H,0. — o0.1202 g Sbst.: 16.35 ccm N (169,
755 mm).

CsH 304Ny (354.2). Ber. C 60.98, H 5.12, N 15.85.
Gef. ,, 60.99, ,, 5.33, ,, 15.96.

3-(d-Erythro-1'.2".3'-trioxy-propyl-1')-chinoxalin-2-carbon-
sdure-y-lacton (V).

120 g Bis-o-phenylendiamin-Ko6rper IV I6st man in 3 Molen
= 1000 ccm n-HCl 4+ 500 ccm Wasser bei 20°. Nach Aufbewahren iiber
Nacht bei 20° haben sich 47 g = 56 %, d. Th. V in mikroskopischen, briun-
lichen Nidelchen vom Schmp. 184—186° unt. Zers. und [«]f = +150°
(Pyridin; ¢ == 2.028) abgeschieden. Durch Umkrystallisieren aus 30 Tln.
Wasser erhdlt man rein weille Nadeln vom Schmp. 187°; [o]f = +151°
(Pyridin; ¢ = 2.099), [a]® = +117.5° (Alkohol 4+ Wasser 1:6.25; ¢ = 0.404).
Dabei bildet sich aber eine geringe Menge 3-Lacton, so daf die aus den Mutter-
laugen anfallenden Fraktionen einen niedrigeren Schmp. und eine niedrigere
Drehung zeigen. Die Ausbeute diirfte sich noch wesentlich steigern lassen,
da unter den oben angegebenen Bedingungen einerseits IV noch nicht restlos
umgesetzt, V aber wahrscheinlich zum Teil schon weiter verdndert ist.
Nimmt man die Reaktion in der Wirme vor, so verharzt die Substanz. In
einem anderen Versuch unter den obigen Bedingungen krystallisierte nach
Neutralisation mit NH, als 2. Fraktion noch eine erhebliche Menge Aus-
gangsmaterial. Die Ausbeute an V betrug in diesem Falle 709, d. Th.

0.1048 g Sbst.: 0.2257 g CO,, o.0419 g H,0. — 0.1537 g Shst.: 15.25 cem N (189,

754 mm). — 0.332I g Sbst.: 3.45 ccm n/,-NaOH.
CoH 04N, (246.1). Ber. C 58.51, H 4.10, N 11.38, Acetyl 17.64.
Gef. ,, 58.74, ., 4.47, ,, I1.55, Y 11.17.

V 16st sich in kalter Natronlauge unter Salzbildung, zeigt dann [«]} =
—18.56° (n/,-NaOH; ¢ = 2.0468) und reduziert Fehlingsche Losung beim
Kochen.

Die Acetylierung mit der 10-fachen Menge siedendem Acetanhydrid
(45 Min.) lieferte bei der gleichen Aufarbeitung wie bei der Acetylierung
von IV ebenfalls 75% d.Th. des Diacetats VI vom Schmp. 184% das
nach Drehung und Misch-Schmp. mit jenem Produkt identisch war.

Das Natriumsalz der 3-{(d-Erythro-1'.2".3'-trioxy-propyl-1)-
chinoxalin-2-carbonsiure bildet sich glatt bei der Titration des Lactons
mit NaOH gegen Phenol-phthalein bei 20°. Nach Eindampfen im Vakuum



(1934)] Erlbach, Ohkle: d-Gluco-saccharosonsdure (I1.). 561

krystallisiert man das Salz aus gewohnlichem Alkohol (1:160) um; das Roh-
produkt schmolz bei 209°, das gereinigte bei 216°. Ausbeute bis 919, d. Th.

ol = —12.62° (Wasser; ¢ = 2.450).

0.2000 g Sbst.: 0.0491 g Na,S0,.

C,,H,;,0;N,Na (286.1). Ber. Na 8.04. Gef. Na 7.95.

Das gleiche Salz entsteht direkt aus dehydrierter Saccharosonsidure, wenn
die Umsetzung mit o-Phenylendiamin in neutraler Lésung vorgenommen wird:
1. Eine Losung von 2.16 g saccharosonsaurem Natrium in 25 cem 0.4-n. HCl wurde mit
1.1 g Chinon dehydriert, mit 10 ccm n-NaOH neutralisiert und mit 1.08 g Phenylen-
diamin 20 Stdn. bei 20° aufbewahrt. Nach Eindampfen im Vakuum und Umldsen aus
Alkohol erhielten wir 1.85 g des Natriumsalzes vom Schmp. 203° und [e]} = —14.1°
(Wasser; ¢ = 3.055). — 2. Eine L§sung von 2.16 g saccharosonsaurem Natrium in 25 ccm
Wasser wurde bei 5° mit 1.08 g Chinon dehydriert und wie unter 1 behandelt. o.2 g
Ausgangsmaterial waren unveradndert geblieben und 1.8 g Na-Salz des Chinoxalin-Deri-
vates entstanden = 779, d. Th., bezogen auf umgesetztes Ausgangsmaterial. Nach
Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz das Salz bei 216° und zeigte []® = —13.2°
(Wasser; ¢ = 1.288).

In der dquivalenten Menge sehr verd. HCl gelost, zeigt das Na-Salz
[olp = +38.4° (umgerechnet auf Lacton: + 43.6% und geht in 3 Tagen auf
—20° zuriick. Die freie Sidure dreht also rechts, wihrend ihre ITonen
links drehen. Da aber das y-Tacton in Wasser eine starke Rechtsdrehung
besitzt, kann die Linksdrehung nur auf der Bildung eines 3-Lactons
beruhen. Aus diesen Gleichgewichts-I,6sungen scheiden sich meist Gemische
beider Lactone ab, deren Schmpp. und Drehungen stark variieren. Die erste
Fraktion ist am reichsten an 3-Lacton, wie sich aus der Drehung [o]¥ =
+92.2 (Pyridin; ¢ == 2.56) und aus der Krystallwasser-Bestimmung ergibt.
Das 3-Lacton krystallisiert nimlich mit 1 Mol. Wasser. Die Gemische gaben
beim Trocknen etwa 359, Wasser, wihrend das 3-Tacton 6.82 9, enthilt. Rein
gewonnen wurde das 3-Lacton bei der Spaltung des Natriumsalzes der Aceton-
Verbindung (s. dort). Die Iacton-Gemische gaben aber in guter Ausbeute
das Natriumsalz der Chinoxalin-carbonsiure zuriick, so dafl das 3-Lacton
nicht eine andere Struktur oder Konfiguration besitzen kann.

0.3428 g Lacton-Gemisch, enthaltend etwa 709, 3-Lacton, verbrauchten 5.20 ccm
n[,-NaOH und gaben 0.35 g Natriumsalz vom Schmp. 210—273° und [«]5 = —13.1°
(Wasser; ¢ = 2.677).

Das Amid der 3-(d-Erythro-1'.2".3"-trioxy-propyl-1’)-chinoxa-
lin-2-carbonsiure erhdlt man durch Behandlung des y-Lactons V oder
seines Diacetats VI mit methylalkohol. Ammoniak bei 20°. Es krystalli-
siert aus absol. Alkohol in weilen Nadeln vom Schmp. 167° unt. Zers. und
[a]if = —86.8° (Pyridin; ¢ = 3.03), reduziert siedende Fehlingsche Losung,
spaltet mit Natronlauge NH, ab, gibt bei der Acetylierung das Diacetat
des y-Lactons VI und mit verd. HCl das y-Lacton V selbst.

0.1647 g Sbst.: 0.3310 g CO,, 0.0737 g H,0. — 0.1262 g Sbst.: 16.65 ccmw N (129,

762 mm). — 0.3012 g Sbst.: 2.7 cem n/,-NaOH.,
CoH30,N, (263.1).  Ber. C 54.73, H 4.98, N 15.96, Acetyl 16.35.
Gef. ,, 54.81, ,, 5.01, ,, 15.83, )y 9.55.

Eine Losung von 0.5262 g Amid in 50 cem n-HCl zeigte [}, = +-82.7°
— 490.3% und schied 0.25 g des y-Lactons aus. Durch den groBen Uber-
schull an HCl wird die Bildung des y-Lactons begiinstigt wie bei den Hexon-
sduren.
37*
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Das Hydrazid der 3-(d-Erythro-1".2".3" -trioxy-propyl-1’)-chin-
oxalin-2-carbonsiure entsteht ausdem y-Lacton Vmit 1 Mol Hydrazin-
Hydrat in absol. Alkohol bei 20° in quantitativer Ausbeute. Nadeln vom
Schmp. 171°.

[2j# = —77.96° (Pyridin; ¢ = 1.988),

4.845 mg Sbst.: 9.225 mg CO,, 2.320 mg H,0. — 3.364 mg Shst.: 0.597 cem N (25°,
775 mm).

CpH,,O,N, (278.1). Ber. C 51.78, H 5.07, N 20.15.
Gef. ,, 51.93, ,, 5.36, ,, 20.25.

3 - (2".3" - Isopropyliden - d - erythro - 1.2".3" - trioxy-propyl-1') -
chinoxalin-2-carbonsiure-y-lacton (VII).

Diese Verbindung bildet sich schon bei der Acetonierung des y-Lac-
tons V mit CuSO, als Katalysator, der Prozel3 geht aber wegen der geringen
Joslichkeit des Iactons in kaltem Aceton auBerordentlich langsam. Aus
2.46 g V wurden nach 4-tdgigem Schiitteln nur 0.3 g VII erhalten. Glatt
erfolgt die Darstellung von VII, wenn man 2.46 g des y-Lactons V mit
75 ccm Aceton und 1 cem konz. H,SO, schiittelt. In 10 Min. ist Losung
eingetreten, und kurz danach beginnt die Krystallisation des Aceton-Korpers.
Aus den Mutterlaugen erhilt man durch Fillen mit Wasser eine 2. Fraktion.
Gesamtausbeute etwa 9o 9%, d. Th. Schmp. 225° unt. Zers.

[jh = +109.8° (Pyridin; ¢ = 2.615).

0.1030 g Sbst.: 0.2382 g CO,, 0.0465 g H,0. — 0.2138 g Shst.: 18.6 ccm N (20°,
742 mm).

CsH,;,O,N, (286.1). Ber. C 62.91, H 4.93, N 9.70.
Gef. ,, 63.07, ,, 5.05, ,, 9.90.

Die Substanz ist unléslich in kaltem, nur sehr wenig 16slich in siedendem
Wasser, in kaltem Alkohol etwa 1:700, in heillem 1:70, ferner loslich in
heilem Essigester, Benzol und Eisessig, 16slich in kalter Natronlauge unter
Salzbildung, unldslich in kalten verd. Mineralsiuren. Sie reduziert Fehling-
sche Losung direkt nicht, erst nach Kochen mit verd. Sduren.

Um zu beweisen, daB bei der Acetonierung keine Strukturinderung der
Muttersubstanz stattfindet, wurden 3.51 g des Aceton-Derivates VII in
75 ccm Fisessig bei 100° gelost und mit Wasser auf 100 com aufgefiillt.
Nach 1.5 Stdn. ist [e]¥ = -4-115° (berechnet auf VII; +130° berechnet auf
V) und dndert sich dann nicht mehr. Nach Abdestillieren der Essigsdure
im Vakuum und Umkrystallisieren aus go ccm Alkohol wurden 95 9%, d. Th.
an y-Liacton gewonnen.

Das Natriumsalz der 3-(2’.3'-Isopropyliden-d-erythro-1".2".3"-
trioxy-propyl-1’)-chinoxalin-2-carbonsidure wurde durch Auflésen
von 8.6 g des acetonierten y-Lactons VII in 30 ccm »-NaOH + 50 cem
Alkohol und Eindampfen im Vakuum hergestellt. Es krystallisierte schwierig
aus 5 TIn. Alkohol in langen Nadeln, die bei 85° im Krystallwasser schmolzen,
wieder fest wurden und sich dann bei 1359 zersetzten. [«]3! = +4-39.9° (Was-
ser; ¢ = 4.262). Das Salz hilt Ldsungsmittel-Reste bei 15—20° sehr zidhe
fest. Eine 3 Wochen im Exsiccator getrocknete Probe verlor bei 70%12 mm
iiber P,O5; 1 Mol Wasser. Nur 2 Tage im Exsiccator getrocknete Proben er-
litten dabei einen wesentlich héheren Gewichtsverlust.
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0.3620 g Sbst.: 0.0185 g H,0. — 0.2025 g Sbst.: 0.0419 g Na,80,. — 0.1095 g Sbst.
(bei 80° getrockn.): 8.2 ccm N (18°, 752 mm).
C,5H,;0N,Na, H,0 (344.1). Ber. H,0 5.24, Na 6.69.
Cy5H,;05N,Na (326.1).  Ber. N 8.59.
Gef. H,0 5.11, Na 6.70, N 8.60.
Siure-Spaltung des Natriumsalzes der Aceton-Verbindung VII:
1.0655 g Na-Salz wurden mit 3.1 ccm n-HCL (1 Mol) und Wasser auf 50 ccm geldst.

folp = +28.79— —8.0° (ber. auf Na-Salz), = +40.11°— —11.2° (ber. auf Lacton).
Nach 2 Tagen krystallisierten spontan 0.3 g des 3-Lactons vom Schmp. 186° nach Sin-
tern von 174° an und [«'f = +064.5° (Pyridin; ¢ = 2.506), = —72.9° (Wasser; ¢ = 0.4048).

4.514 mg Sbst.: g.oro0 mg CO,, 1.870 mg H,O.
C1oH,p04N,, H,O (264.1). Ber. C 54.54, H 4.58.
Gef. ,, 54.44, ,, 4.64.

Aus der nunmehr rechtsdrehenden Mutterlauge schieden sich Lacton-Gemische ab,
deren spez. Drehungen in Pyridin zwischen +92° und +124° lagen.

Nachdem wir das 3-I,acton einmal rein erhalten hatten, gelang seine
Gewinnung auch direkt aus dem Natriumsalz der 3-[d-Erythro-
1'.2".3-trioxy-propyl-1]-chinoxalin-z-carbonsdure, besonders wenn
ein Uberschul3 von 5—10 Aquiv. HCl angewendet wurde. Nach 3—5 Stdn.
hatten sich bis zu 659, d. Th. 3-Lacton abgeschieden.

Die Acetylierung des 3-Lactons mit siedendem Acetanhydrid fiihrte
zu keinem krystallisierten Produkt. Indessen entstand bei der Acetylierung
in Pyridin bei 40° zu 809, d. Th. das Diacetat des 3-Lactons, das aus
einem Gemisch von 5 Tln. Aceton + 1 Tl. Alkohol auf Zusatz von 6 Tin.
Wasser in beiderseits zugespitzten Prismen vom Schmp. 145.5° krystallisierte.

[e]} = 4+ 78.7° (Chloroform; ¢ = 2.21), = + 65.0® (Pyridin; ¢ = 2.416).
0.1285 g Sbst.: 0.2758 g CO,, 0.0525 g HZO. — 0.3048 g Sbst.: 22.3cem N (21°,
7vsomm). — 0.2985 g Sbst.: 9.5 cem n/,-NaOH.

C16H1406N, (330.1). Ber. C 58.16, H 4.37, N 8.49, 2 CO.CH, 26.07.
Gef. ,, 58.54, ,, 4.57, ,, 8.38,  Acetyl 34.2.
Bei Behandlung mit methylalkohol. Ammoniak gibt das §-T,acton
das gleiche Amid wie das y-Lacton.

110. B. Arbusow: Uber die Isomerisation des «-Pinens
zu einem aliphatischen Terpen (Allo-ocimen), I. Mitteil.: Darstellung
und Eigenschaften.
[Aus d. Laborat. d. Organ. Chemie, Butlerow-Institut, Kasan.)
(Fingegangen am 29. Januar 1934.)

Vor kurzem habe ich gezeigt?), daBl e-Pinen beim Ieiten seiner Dimpfe
iiber den nicht-reduzierten Chrom-Kupfer-Katalysator von Adkins?2) oder
einen Kobalt-Thorium-Katalysator3) bei 340—400° leicht isomerisiert wird.
Unter den Produkten der Isomerisation entdeckte ich, neben monocyclischen
Terpenen (Dipenten, einem Terpen (?) C,Hys), bedeutende Mengen (bis
259, des verwendeten «-Pinens) eines Terpens C,jHy,, das zweifellos zu
den Verbindungen mit offener Kette gehort und folgende Konstanten
besal3:

1) B. Arbusow, Journ. Obstsch. Chim. (russ.) 3, 21, 28 [1933].
% H. Adkins, Journ. Amer. chem. Soc. 83, 1091 [193T).
%) F. Fischer u. H. Koch, Brennstoff-Chem. 13, 61 {1932].





