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Znr p r i i p a r a t i v e n  D a r s t c l l u n g  v o n  d - G l u c o s a m i n s i u r e  wurden 22 g Glucos- 
amin- l iydrochlor id ,  22 ccm nNaOH, 10 g KHCO,, 900 ccm dest. Wasser imd l o g  10- 
proz. Pt-Kahlysator 24 Stdn. im hliiftungsapparat mit einem kraft'igeii Sauerstoff- 
strom hei 300 gehallten; Anfangs-k i.0, End-p, 7.8. 

Die TAoaungen nurden vom Katalysator ahgesaugt, anschliebnd init 45 ccm n HCI 
suf pII 4.0 gebracht und i.Vak. bri SOo Badtemperatur auf 75 ccin eingeengt. Nach 
Stehen iiber Sacht  im Eisschrank wurtle der krist. Siedewchlag abgeaaugt und mit 
Alkohol genaschen. Diese Fraktion war ohne Unikristallisieren vollig rein. Das Filtmt 
wurde niit der gleichen Menge 96-proz. Alkohol vereetzt. Sach Stehen ubcr Xacht im 
Eisschrank wurde wieder abgesaugt. Aush. : 1. Frakt,. 4.7 g, 2. Frakt. 2.7 g = 7.4 g G l u -  
cosaminsii u r e  (3iok d.Th.). Beide Fraktionen erwit=.en sich papierchromatographisoh 
als frei von Glucosarnin. Die Fraktion 1 wurdc! zur Analyse vemandt. 

C,ll,,O,:N (195.2) Gef. C36.98 H6.66 S'7.14 Bcr. (136.92 H6.71 N7.18 
[a]K : 14.6O (verd. SalzsiLure d 1.010). 
Versi i rh  Z U I  O x y d a t i o n  v o n  ,V-; icetyl-d-Glucosnruin:  11 g S -  A c e t y l -  

g lucosamin ,  .5 g KHCO,, 4 M  ccm dent. 1Vese.w und 5g  10-proz. Pt.-Katalyxator \r.urtlen 
24 ftdn. im Brluftungsapparnt init. einem kriiftigcn SauerstofMrom bei 30° gchaken ; 
Anfang-pH i.0, End-pli 8.0. Dio Lijsung wurtle voni Katnlysator abgessugt und nacli 
Zusatz von 200 ccm konz. Salzsiiure A Stdn. suf dem siedenden Wasserhad erhitzt. An- 
schlieBend wurcle i. Vak. eingerngt. Nnc.lidetn reichliche Kristall-Abscheidung eingetreten 
war, wurde die Liisung uber Nacht in den Eixwhrank geskllt. Durcli Absaugen wurden 
3.2 g (:lucosaniin-hydrocliloritl  erhnlten, das sind 77;/, d.Th.: Xiodcrschlng rind 
Filtrat. erwiesen sidr pa~~ierc:hrotnato~rnpiiiscii nls frei von Oluc:osa!ninsaiire. 

20. Friedhelm Korte und Ernst Giiiiter Fuchs: Notiz zur Synthese 
des Xanthopterins 

[Aus dor Biochcmisclien Abteilung des Cliemischen Staatsinstitutes der Universitiit, 
Hamburg und dem Inst,itut fur Organische (Ihernie der TechnischeriHochschuleDarmstadt] 

(Eingegangen am 14. Jnli 1952) 

Die von 1'. Korte ' )  hcschriehene Xanthop'tcrin-Syntheue gelingt 
nur bei Verwendung einer Dichloressigsiiure, die irn AnschluB an 
ihre Damtellung nodi einer besonderen Reinigung unterworfen wird. 
Dits MMiBlingen der Synthese bei Anwendung der niclit gereinigten 
S h r e  ist auf die Gegenwart geringcr Mengen Blausaure und weiterer 
esterartig riechender \'erunreinigungen zuruckzufuhren. Es wird ein 
einfachcs Reinigungsverfahren fur (lie Dichloressigsiiure beschrieben, 
nach deseen Durchfuhrung die Xsnthopterin-Synthese niit Ausbeuten 
yon iibw 450;, glatt reprodiizierbnr ist. 

Kurzlich l )  bericht,ete tier eine von uns iiber cine Synthese cles Xaantho- 
pterins, die gegeniiher den bisher bekannten den Vorzug der griiflereri Aus- 
beute hat untl dahei leicht ausfiihrbar ist : Dichloressigsiiure wird mit Kalium- 
acetnt zur I)iacetyldioxv-essigs8ure umgesetzt und diese als Rohprodukt mit 
6-Oxy-2.4.6-triamino-p~rimidin-sulfat in koiiz. Schwefelsaure zum Xantho- 
pteri n kontlensiert. 

i k i  der Nacharbeitung ergaben sich uiierwartetr S;chwierigkeiten. \'orwen- 
tlete man nach M. Delbpine') aus Chloral und Kaliumcyanid hergestelltv 
Dichloressigsaure, so erhielt man nur Spuren Xanthopterin untl als Haupt- 
produkt braune Schmieren. 

.~ 

I )  Chern. Ber. $5, 1012 [1962]. 2j Bull. Soc. chim. France [4] 45, 827 rl9291. 
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Dabei war die Dichloreseigsaurc 2mal im Vakuum fraktioniert destilliert worden. Trotz- 
dem hatte sie noch einen deutlich hlausaureahnlichen Geruch, der auch durch mchrfache 
Destillation nicht zu beseitigen war. 

Die im Handel befindliche Dichloressigsaure von Schcring-Kahlbaum, mit dcr die 
Xanthopterin-Synthese urspriinglich ausgefiihrt war, roch dagegen typisch stechend wie 
etwa Eisessig. Es lag also nahe, trotz des einheitlichen Siedepunktes an eine stiirende 
Veriinreinigung zu denken. So zcigte die Titration, daB die Dichloressigsiiure von Sche- 
ring-Kahlbaum 1.01 yo mehr Alkali verbrauchte als die nach De16pine2) erhaltene. Eben- 
so gab diem im Gegensatz zur erstgenannten einc - wenn auch schwache - Berliner-Blau- 
Reaktion. 

Der Beweis, daD eine Vcrunreinigung der Dichloressigsaure die Xantho- 
pterin-Synthese stort, lieR sich nun auf folgendc Weise bringen: Einmal wurde 
der reinen Dichloressigsaure von Schering-Kahlbaum so vie1 Kaliumcyanid zu- 
gesetzt, \vie eincm Prozent freier Blausaure entspricht. Die Synthcsc des 
Xanthopterins gelang damit nicht mehr. Dann wurde die nach De16pine2) 
dargestellte Dichloressigsiiure mit 2n  HCl erhitzt und anschlienend destilliert. 
Der Blausiiuregeruch war kaum mchr wahrzunehmen, das Destillat roch je- 
doch noch stark aromatisch. Die Verbindung war auch jetzt noch nicht 
geniigend rein, um die Xanthopterin-Synthese gelingen zu lassen. Ximmt man 
abcr das Ilestillat in Ather auf, schiittelt die Saure mit 20-proz. Natronlauge 
aus und destilliert dann den aus der angesiiucrten wiiRrigen Liisung gewon- 
nenen Xtherauszug, so erhalt man eine reine Dichloressigsaure, die nun in 
glatter Iteaktion Xanthopterin ergibt. 

I h  man die Dichlorcssigs&urc wohl immer nach dem Verfahren von DelEpinel)  dar- 
stellt, scheint es mBglich, daB die bei ihrcr Weitcrverarbeitung oft beschriebenen schlechten 
Ausbeuten, - z. B. bei der Synthese des Diathoxyessigesters3) - wie bei der Xanthopterin- 
Synthese ganz oder zuul Teil auf die gleichen storenden Verunreinigungen zuriickgefiihrt 
Tverdcn konnen. 

Wir danken Hrn. Prof. Dr. C.  Schijpf und Hrn. Prof. Dr. R. Tschesche  fur das 
liebcnsa urdige Interesse, das sie dieser Arbeit entgegengebracht haben. 

nesehreibung der Versuebe 

T i t r a t i o n  d c r  Dichloress igsaure :  a) 10.0 ccin der aus Chloralhydrat und Xl- 
triumcyanid gewonnenen, 2 ma1 i. Vak. dest. Dichloressigsliure wurden in einem MeB- 
kolben mit dest. Wasser auf 100 ccm aufgefullt. Von dicser Losung wurden 10 ccm 
ttbpipettiert und mit n &OH gegen Phenolphthalein titriert: Verbrauch 11.8.5 ccin 
n %OH. 

b) 5.0 ccm der als Vcrgleichspraparat benutzten Dichlorcssigsaure von Schering-Kahl- 
baum wurden in einem MeOkolben mit Waaser auf 100 ccm aufgefullt und 20 ccm dieser 
aBDr. Liisung wie unter a) titriert: Verbrauch 11.97 ccm nNaOH. 

Pr i i fung  auf Rlausi iure:  Proben der beiden Sauren werden niit verd. Natronlauge 
neutralisiert, jeweils mit etwas Eisen(I1)-sulfat und einigen Tropfen Eisen(II1)-chlorid- 
Losung versetzt und nach Stde. rnit verd. Salzsaure angeslucrt. Nach mehrstdg. 
Stohen ist die zur Synthese unbrauchbaro Dichloressigsaure (a) leicht blaustichig gofarbt, 
wahrend dae Vergleichspriiparat (b) auch weiterhin unverandert farblos bleibt. 

Dic  h lo  r cs  s ig  s a u r e : I n  einem 2-Z-Rundkolben mit aufgesetztem ItuckfluDkiihler 
werden 165.5 g C h l o r a l h y d r a t  (1 Mol.) in 300 g Wasser gelost, dann 10 g Amylalkohol 
(statt Ather), 100 g Calciumcarbonat (1 Mol.) und 6.5 g K a l i u m c y a n i d  (I/,,, Mol.) zu- 
gefugt. Statt des kauflichen Calciumcarbonats verwcndet man besser ein ails Calcium- 

~ 

3) B. J o h n s o n  u. L. H. C'retcher. J. Amer. chem. Soe. 37,2144 [1915]. 
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scctat-Losung durch Natriumcarbonat gefalltcs Praparat. Das Gemisch wird im Verlauf 
von 2 Stdn. im Wasserbad langsam auf 80-85O erwarmt. Die Temperat.ur wird dabei 
durch ein in den Kolbcn eingefuhrtes Thermometer kontrolliert, dessen Quecksilberkugel 
in das Rcaktionsgemisch hineinreicht. Dann wird eine weitere Stunde auf 98-1000 er- 
hitat. Nach dem Abkuhlen wird der Kolbeninhalt mit 140 ccm konz. Salzsaure versetzt 
und 5mal mit je 100 ccm hither ausgeschuttelt. Die vereinigten hitherextrakte werden 
12 Stdn. uber Natriumsulfat getrocknet, der Ather abgedampft und der Ruckstand 
i.Vak. destillicrt; der bei 97-101 O/18 Torr uborgchende Anteil wird aufgefangen. Diese 
Fraktion wird nochmals der Vak.-Destillation unterworfen und nur der bei 98-10O0/18 Torr 
siedende Anteil gesammelt; A411sb. 75% d.Thcorie. Eine Probe erstarrt in Eiswnsser bald 
vollstandig; d 1.559. 

100 g dieser Dichloressigsaure werden mit 20 ccm 2nHC1 45 Min. auf looo nrhitzt 
und wieder i.Vak. destilliert; Sdp.,, 9&100°. Die Siiure riecht dann noch deutlich ester- 
artig. Sie lkBt sich reinigen, indem man sie in Ather aufnimmt und mit 20-proz. Tiatron- 
huge ausschuttelt. Xach dem Ansiiuern der waDr.-alkal. Losung, hitherextraktion und 
nochmaliger Vak.-Dostillation crhllt man eine Dichloress igsaure  vom Sdp.,, 98-100°, 
die weder nach Blausaure noch esterartig rie.cht; Ausb. 65 g. 

D i a ce t y 1 d io  x y - es s i g s ii u r e4) : 65 g D i c h I o r e s s i gs  a u r e  werden mit Kalilauge 
(50-proz.) genau neutralisiert, dann 100 g festes, wasserfreies Kaliumacetat zugegeben und 
auf einem Asbostnetz 1 Stde. untsr RucMul3 gekocht. Nach dem Erkalten (4-5 Stdn.) 
llDt sich das Kaliumchlorid abfiltrieren. Daa Filtrat enthitlt daa K a l i u m s a l z  der D i -  
a c e t y l d i o x y - e s s i g s l u r e ;  es kann unniittelbar weiterverarbeitet werden. Bei Zinimer- 
temperatur zersetxt es sich nicht im 1,aufe von 8 Tagen. 

Xa n t h o p t e r i n : 2.5 g 6 - 0 x y - 2.4.5 - t r i a  m i n  o - p y r  i rn i d i n - s ul  f a  t werden in 
30 ccm konz. Scliwefelsaure + 5 ccrn Wasser gelost und unter Kiihlung mit flieBendem 
Wasscr langsam mit 6 ccm der oben erwahnten Kaliumsalz-Losung der D i a c e t y l d i o x y -  
ess igsi lure  vorsetzt,. AnschlieDend erhitzt man SMe. auf dem Waaserbad, gieBt nach 
dem Erkalten auf Eis und neutralisiert nach dem Vcrdunnen auf 500 ccm sorgf&ltig mit 
Ammoniak. Hierbei fiillt eine braune, stark griinlich Buorescierende Substanz aus, die 
abfiltriert wird. Man lost sie in heiBer verd. Ammoniak-Losung und gibt die Lasung in 
2 I siedendes n/6 Ba(OH),. Nach 3tagig. Stehenlmsen bei Oo hat sich ein schon krist. 
Bariumsalz abgeschieden. Fitllt es zunachst amorph aus, EO bringt man ea noch einmal 
durch Emarmen in Usung;  in der Regel kristallisiert es dann gut. Daa Bariumsalz 
wird mit Schwefelsauro zerlegt, das Bariumsulfat abfiltriert und nach erneuter Neutrali- 
sation der schwefclsauren Losung X a n t h o p t e r i n  isoliert; Ausb. 45% d. The( rie. 

C,H,0,N5 (179.1) Ber. C 40.23 H 2.81 N 39.10 Gef. C 39.72 H 3.12 N 39.51 

21. Hans Hcrloff Inhoffen und Willy Hecker: Untersuchungen an 
Steroiden XXXVII*) : Aromatisierung von Steroid-3-ketonen der normal- 

und der do-Reihe zu 1-RIet,hyl-phenolen 
[Am dem Organiuch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig] 

(Eingegangen am 21. Juli 1952) 

im Ring A zu 1-Methyl-phenolen wird beschrieben. 
Dio Aromatisierung der Desoxycholsaure und des Cholesterins 

In der vorangehenden Mitteilung haben wir die Darstellung von 2.4-Di- 
br0m-A'.~.R-t.rien-3-ket,onen aus Cholest.anon und Koprostanon sowie aus 3- 
Keto-cholansaure-Verbindungen bekanntgegeben'). Im folgenden wird die 
Aromatisierung der vorgenannten Dibrom-trienone beschrieben, wobei 1-Ne- 
thyl-phenole der Gallensaure- und der Sterin-Iteihe gewonnen wercien konnten. 

') 0. Doebner ,  Liebigs Ann. Chem. 311, 129 [1900]; H. D e b u s ,  Liebigs AM. Chem. 

'1 H. H. I n h o f f c n  11. W. Becker ,  Chem. h r .  €6, 181 [1952]. 
100, 5 [1856]. *) XXXVI. Mittcil.: Chcm. Bw. 85, I81 [1952]. 


