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Die Fraktionen 4-13 zeigten folgende Eigenschaften: Sdp.,, = 1120 & 1 0 ;  n g  = 
1,4937 & 0,0003, di8 = 0,9178 j= 0,0012; a: = - 21,OOO & 0,15O. 

M, ber. fur Cl,H,, I f  = 64,40; M, gef. = 64,78. 
Clovenoxyd. 12,s g Cloven wurden unter Kiihlung mit Eis/NaCl-Gemisch zu 

200 cma einer Losung von Perbenzoesaure in Chloroform gegeben (10% tfberschuss; 1 em3 
Losung = 5,44 mg 0) und bei Oo uber Nacht stehengelassen. Hierauf nahm man das 
Reaktionsgemisch in lither auf, wusch die Losung dreimal mit 2-n. &OH, zweimal mit 
ges. Ferrosulfatlosung, dann mit Wasser und dampfte das Losungsmittel ab. Die Destil- 
lation des Riickstandes ergab neben einem geringen Vor- und Nachlauf 11,36 g des bei 
85-89O/0,1 mm siedenden Oxyds (a: = - 31,36O bis - 34,60°, Tetranitromethanprobe 
negativ). (Ausb. 84%.) 

Eine durch nochmalige Destillation erhaltene Analysenfraktion zeigte : Sdp.o,l = 88O; 
n g  = 1,4981; d;l = 1,0012; a T 5  = -35,14O. IR-Spektrum: vgl. theoretischer Teil. 

3,649 mg Substanz gaben 10,930 mg CO, und 3,575 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,76 H l0,9S% Gef. C 81,75 H 10,96% 

Die IR. -Spektren wurden auf dem Bmird-Ultrarotspektrophotometor No. 128 in 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung yon Hrn. W .  Manser 
flussigem Zustand aufgenommen. 

ausgefuhrt . 
Z u s a m  men f a s sung. 

Durch fraktionierte Destillation in der Podbiehiak-Kolonne 
gelang es, aus dem bei der Cyclisation von ,5-Caryophyllen mit Schwe- 
felsgure anfallenden Kohlenwssserstoffgemisch Cloven in einheitlicher 
Form zu isolieren. 

Es wird der Verlauf der Cyclisation des /?-Caryophyllens diskutiert. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

289. Zur Kenntnis der D-, L- und DL-Erythron- und 
Threonsaure-lactone 

von E. Hardegger, K. Kreis und H. El Khadem. 
(13. X. 51.) 

Die in der Uberschrift erwahnten Lactone, bzw. die entsprechen- 
den Tetrons&urenl), sind als Abbauprodukte der Bucker von erheblicher 
Bedeutung2). Sic wurden auch synthetisch, z. B. aus L-Glycerin- 

l) Nicht zu venvechseln mit der ebenfalls als Tetronsaure bezeichneten Endform des 
B-Keto-bndyrolectons. 

,) Von den neueren Arbeiten vgl. z. B. K. Heyns, A. 558, 177 (1947), L-Threonslure 
aus L-Sorbose; P. Weygand & A.  Bergmann, B. 80,261 (1947), D-Threonsaure aus p-Tolyl- 
isoglucosamin; R. Weidenhagen & H .  Wegner, B. 72, 2010 (1939), L-Threonsaure aus 
Vitamin C; N .  K.  Richtmyer & C. 8. Hudson, Am. SOC. 64, 1609 (1942), L-Erythronsiiure 
aus L-Galaheptose; R. C. Hockett & S. R. MiZZmun, Am. SOC. 63,2587 (1941), D-Erythron- 
siiure aus D-Galactal; E. L. Jackson & C. 8. Hudson, Am. SOC. 60, 989 (1938); G. Jayme & 
S. Maris, Papier Fabr. (1944) 295, D-Erythronsaure aus Cellulose. 
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aldehyd ') und den stereoisomeren Weinsauren2) hergestellt und meist 
als Phenylhydrazide oder Brucinsalze charakterisiert. Die D-, L- und 
DL-Erythronsaure-lactone sind leicht in kristallisierter Form erhalt- 
lich; die freien Sauren sind unbekannt. I n  der Threonsaure-Reihe 
konnten bisher nur das ~-Threonsaure-lacton~) und die Dz-Threon- 
saure *) kristallisier t werden. 

Die von uns xu Vergleichszwecken benotigten optisch aktiven 
Erythron-(V, V1)- und Threonsaure-lactone (VII, VIII)  lassen sich, 
wie wir fanden, bequem und in einer Operation aus kiiuflichen Aus- 
gangsmaterialien nach der eleganten Methode von 0. SpengZer d3 
A. Pfc~nnenstieZ~)~) herstellen. Diese Methode besteht bekanntlich 
in der Einwirkung von molekularem Sauerstoff in Gegenwart iiber- 
schiissiger Alkalien auf reduzierende Zucker und fiihrt diese unter 
Abspaltung eines C-Atoms als Ameisensiiure in die nachst niederen 
Aldonskuren uber. 

D-Ribose (I), bzw. L-Arabinose (IIJ5) werden auf diese Weise in 
Anwesenheit yon Kalilauge zu Kaliumformiat und dem Kaliumsalz 
der D-, bzw. L-Erythroneaure abgebaut. Die aus den Salzen mittels 
des Kationen-Austauschers W-ofatit K S  freigesetzten SBuren konnen 
durch Destillation im Hochvakuum in etwa 35-proz. Ausbeute in 
die kristallisierten, schon sehr reinen Lactone V, bzw. VI umge- 
wandelt werden. Aus den erheblichen Destillationsruckstanden, die 
aus Estoliden zu bestehen scheinen, lassen sich durch erneute Be- 
handlung mit Lauge und Kationen-Austauscher weitere Mengen der 
Lactone V, bzw. VI gewinnen, was fur die praparative Herstellung 
dieser Verbindungen von Interesse sein durfte. Die Anwesenheit 
storender oder reduzierender Nebenprodukte wurde nie beobachtet. 

Es ist bemerkenswert, dass aus D-Xylose (111) nach dem gleichen 
Verfahren ohne Schwierigkeiten das bisher noch unbekannte kri- 
stallisierte D-Threonsaure-lacton (VII) vom Smp. 75-77O und der 
spezifischen Drehung -29O (in Wssser) erhalten wurde'). 

l) A. WohZ& P. Mornber, B. 50, 455 (1917); 32, 3672 (1899). 
2, Z .  B. Ch. Pfizer, USP. 2277872, 2308385; J. CV. E. Glattjeld und Mitarb., Am. 

Soc. 66, 1091 (1944) und fruhere; V. C. Jelinek & P. W .  Upson, Am. SOC. 60, 355 (1938); 
H. J. Lucas & W .  Baurngarten, Am. SOC. 63, 1653 (1941); G. Braun, Am. SOC. 54, 1133 
(1932); F. Micheel & W .  Peschke, B. 75, 1603 (1942). 

3, K .  Giilzi & T .  Reichstein, Helv. 20, 1298 (1937); F. Micheel d W .  Peschke, B. 75, 
1603 (1942). 

4, J. W. E.GZattfeld und Mitarb., Am. SOC. 66, 1091 (1944); 62, 354, 974 (1940). 
6, Ztschr. Wirtschaftsgruppe Zuckerind. 85, 546 (1935) ; DRP. 618 164; 620248 ; 

vgl. dazu H. S. Jsbell, J. Res. Natl. Bur. Stand. 29, 227 (1942); J. U. Nef, 0. F .  Heden- 
burg & J .  W.  E. Glattfeld, Am. SOC. 39, 1638 (1917). 

6 ,  AT. K.  Richtrnyerd C. S. Hudson, Am. SOC. 64, 1609 (1942); E. P. Clark, J. Biol. 
Chem. 54, 65 (1922); C. Neuberg & H .  ColZafz, Cellulose-Chemie 17, 125 (1936); M. H. 
Power d F.  W .  Upson, Am. SOC. 48, 195 (1926); J. W. E. Glattfeld, Am. Chem. J. 50, 135 
(1913); J. U .  Nef, A. 403, 204 (1919); A. 357, 214 (1907). 

7, Vgl. d a m  H. S. Isbell, J. Res. Natl. Bur. Stand. 29, 227 (1942). 
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T'itamin C (IV) und Dehydro-L-ascorbinsaure werden nach der 
Methode von Spengler d? Pfannenstiel (1. c.) glatt zu den Kaliumsalzen 
von L-Threonsgure und Qxalsaure abgebaut ; die Isolierung des 
L-Threonsgure-lactons (VIII)  durch Destillation erfolgt vorteilhaft 
erst nach Entfernung der Oxalsaure (vgl. exp. Teil). 
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Die aus den Erythronsaure-lactonen (V und VI) und den Threon- 
saure-lactonen (VI I  und VI I I )  hergestellten Phenylhydrazide stimm- 
ten in den Schmelzpunkten und optischen Drehungen mit den An- 
gaben der Literatur uberein2). 

Die Herstellung des bei 92O schmelzenden DL-Erythronsaure- 
lactons erfolgte durch Umkristallisieren eines Gemisches gleicher 
Mengen D- nnd L-Lacton, V und VI, aus Essigester. Das DL-Erythron- 
saure-lacton ist ein Racemat, da es in der Mischprobe mit dem D- 
Lacton V eine Schmelzpunktserniedrigung von 6 O  gab. 

Das in gleicher Weise hergestellte, noch unbekannte DL-Threon- 
skure-lacton schmolz bei 48--50°; ob es ebenfalls ein Raeemat dar- 
stellt, konnte auf Grund von Mischproben mit D-Laeton V I I  nicht 
eindeu tig en t s chied en w erd en. 

Die Threonsiiure-lactone sind, im Gegensatz zu Erythronsaure- 
lactonen, sehr hygroskopisch; beim Aufbewahren an der Laft und 
selbst im verschlossenen Analysenrohrchen zerfliessen die Kristalle 
naeh einiger Zeit. Im Hochvakuum eingeschmolzene Praparate 
scheinen unbeschriinkt haltbar zu sein. 

Der Rockefeller Foundation in New York danken wir fur die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

l) E. A .  Scheinkmann, Biochem. J. (USSR) 15, 151 (1940), bzw. C. 1941, I, 1187; 

2, Vgl. Fussnote ,), S. 2343 und Fussnoten I-*), Seite 2344. 
J .  G .  Gosh, J. Inti. Chem. Soc. 15, 1 (1938). 
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E x p er i m en t el  1 er T e ill). 
D - E r  y t h r o n s  ilur e - lac  t o n  ( V a us  I)  ,). 4,5 g D-Ribose und 4,5 g Kaliumhydroxyd 

wurden in je 100 cms Wasser gelost. Die bei Oo zusammengegebenen Losungen wurden 
in einem Hydrierkolben unter Sauerstoff-Atmosphare geschiittelt. Nach 120stiindigem 
Schiitteln bei Zimmertemperatur waren 735 cm3 Sauerstoff (her. 720 em3 0,) aufgenom- 
men. Die leicht gelbliche Losung wurde durch 100 cm3 Wofatit K S  filtriert und im Wasser- 
strahlvakuum bei maximal 1 0 0 0  zur Trockene eingedampft. Der in Methanol aufge- 
nommene Ruckstand wurde im Kugelrohr in Portionen Ton je ca. 1 g bei 140-160° destil- 
liert. Die Destillate wogen je 0,6-0,7 g und kristallisierten im Verlaufe einiger Stunden. 
Nach dem Umkristallisieren itus Essigester und Sublimation im Hochvakuum bei 90° 
schmolz das analysenreine Priparat bei 101-102°. 

3,794 mg Subst. gaben 5,638 mg CO, und 1,762 mg H,O 
C,H,O, Ber. C 40,68 H 5,12% Gef. C 40,55 H 5,20% 

[a],, = - 71° (c = 0,8 in Wasser) 
Phenylhydrazid. 0,3 g Lacton V wurden in 5 cm3 Methanol mit 0,3 cm3 Phenyl- 

hydrazin 10 Min. am Riickfluss gekocht. Das Methanol wurde im Vakuum entfernt und 
der Riickstand aus Methanol-Ather umkristallisiert. Zur Analyse wurde das bei 129~--13Oo 
schmelzende Phenylhydrazid 48 Std. bei 70O getrocknet. 

3,659 mg Subst. gaben 7,098 mg CO, und 2,068 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 53,09 H 6,24%; Gef. C 52,93 H 6,24% 

[n],, = + 10° (c = 0,3 in Wasser) 
r > - E r y t h r o n s a u r e - l a c t o n  ( V I  a u s  11). 3,6 g L-Arabinose und 4 g Kalium- 

hydroxyd in je 120 om3 Wasser wurden gelriihlt, zusammengegeben und bei 18O unter 
Sauerstoff geschiittelt. Die Oxydation erfolgte sehr langsam; sie wurde abgebrochen, 
aIs nach 14 Tagen 280 c1n3 0, aufgenommcn waren”. Die durch 100 om3 Wofatit KS 
filtrierte Losung wurde im Vakuum auf dem Wasserbad zur Trockene eingedampft und 
der Ruckfitand 3mal rnit je 10 cm3 heissem Methanol extrahiert. Die gcreinigten, vom 
Methanol befreiten Ausziige wurden im Kugelrohr bci 140-150O im Hochvakuum destil- 
liert . Das kristallisierte Destillat wog 0,9 g und schmolz bei 100-102°. Beim Umkristalli- 
sieren des Lactons &us Essigester stieg der Smp. auf 103-104O. Das Analysenpraparat 
wurde im Hochvakuum bei 90° sublimiert. 

3,820 mg Subst. gaben 5,687 mg CO, und 1,761 mg H,O 
C,H,O, Ber. C 40,68 H 5,12;/, Gef. C 40,63 H 5,16% 

[a], = + 72O (c = 0,5 in Wasser) 
Phenylhydrazid. Das wie obon liergestellte Priiparat vom Smp. 130-131 O wurde 

zur Analyse 48 Std. bei 70° im Hochvakuum getrocknet. 
3,692 mg Subst. gaben 7,203 mg CO, und 2,036 mg H,O 

CloHl,O,N, Ber. C 53,09 H 6,24% Gef. C 53,25 H 6,17% 
[aID = - 17O (c = 1 in W’asser) 

DL-Erythronsaure-lacton. J e  10 mg D-Lacton V und L-Lacton VI wurden in 
wenig heissem Essigester gelost. Das DL-ErythronsLure-lacton lrristallisierte beim Ab- 
kiihlen der Losung; es schmolz bei 91-92O. Das Analysenpraparat wurde 48 Std. bei 200 
im Hochvakuum getrocknet. 

3,770 mg Subst. gaben 5,593 mg CO, und 1,717 mg H,O 
C,H,O, Ber. C 40,68 H 5,12% Gef. C 40,49 H 5,18% 

[aID = 00 (c = 1 in Wasser) 
Die Mischung von DL-Lacton mit wenig D-ErythronsBure-lacton (V) schmolz bei 86O. 

l) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
3, Die Griinde fur den langsamen Verlauf der Oxydation sind uns unbekannt; andere 

Ansatze mit L-Arabinose zeigten normde SmerstoYaufnahme; vgl. auch H .  8. Isbell, 
J. Res. Natl. Bur. Stand. 29, 227 (1942). 

2, Mitbearbeitet von N .  Nikoloff. 
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D-Threons i lure- lac ton  ( V I I  a u s  111). Eine wie in der Erythronsilure-Reihe 
hergestellte Losung von 4,5 g D-XylOSe, 4 g Kaliumhydroxyd und 260 em3 Wasser hatte 
im Verlauf von 9 Tagen 740 om3 Sauerstoff (ber. 720 cm3 0,) aufgenommen. Die Auf- 
arbeitung zum D-Threonsiiure-lacton (VII) erfolgte in gleicher Weise wie beim D-Ery- 
thronsaure-lacton (V) . 

Das destillierte Lacton VII (1,2 g) schmolz bei 70-73O. Das aus Essigester-Ather 
umkristallisierte Analysenpraparat vom Smp. 75-77O wurde 24 Std. bei 20° im Hoch- 
vakuum getrocknet. 

3,765 mg Subst. gaben 5,590 mg CO, und 1,732 mg H,O 
CI,H,O, Ber. C 40,68 H 5,12% Gef. C 40,54 H 5,14% 

[“ID = - 29O (c = 0,s in Wasser) 
Phenylhydrazid. Das aus Methanol-Ather umkristallisierte Praparat vom Smp. 160° 

wurde zur Analyse 24 Std. bei 60° im Hochvakuum getrocknet. 
3,778 mg Subst. gaben 7,337 mg CO, und 2,100 mg H,O 

C,oH:l,O,N, Ber. C 53,09 H 6,24% Gef. C 52,99 H 6,22% 
[=ID = - 30° (c = 0,5 in Wasser) 

L-Threons i iure- lac ton  ( V I I I  a u s  I V ) .  Unter Sauerstoff wurde zu 8,s g L- 
Ascorbinsaure in 100 cm3 Wasser im Verlaufe von 4 Std. eine Losung von 14 g Kalium- 
hydroxyd in 100 cm3 Wasser zugetropft. Vom Beginn des ZuQopfens der Kalilauge wurde 
die Mischung mit Hilfe eines Vibrators intensiv durchgewirbelt, so dass sie s t h d i g  von 
feinen Sauerstoffblasen durchsetzt war. Die Oxydation erfolgte unter leichter Erwarmung 
der Mischung und kam nach 15 Std. und Aufnahme von 1250 cm3 Sauerstoff (ber. 1200 cm3 
0,) zu Ende. Nach Filtration durch 300 cm3 Wofatit KS wurde die Losung mit 10 g 
Calciumaoetat in wenig Wasser versetzt, vom ausgeschiedenen Calciumoxalat (6,3 g) 
abfiltriert, nochmals durch 100 cm3 Wofatit KS filtriert und bei max. 1000 im Vakuum 
zur “rockene eingedampft. Das im Kugelrohr bei 140-150° im Hochvakuum destillierte 
Praparat kristallisierte nach einigen Stunden. Beim Umkristallisieren aus Essigester- 
Ather erhohte sich der Smp. von 72-74O auf 74-76O. Das Analysenpraparat wurde bei 
20° 24 Std. im Hochvakuum getrocknet. 

3,530 mg Subst. gaben 5,272 mg CO, und 1,588 mg H,O 
C,H,O, Rer. C 40,68 H 5,12% Gef. C 40,76 H 5,030/6 

[“ID = + 30° ( c  = 0,9 in Wasser) 

L - T h r e o n s a u r e  - l a c t o n  ( V I I I )  a u s  D e h y d r o  - L - a s c o r b i n s l u r e .  1,76 g 
L-AscorbinsLure wurden in 30 om3 Wasser 4 Tage unter Sauerstoff geschuttelt; der 
Sauerstoff-Verbrauch betrug 115 em3. Die wasserige Losung der Dehydro-L-ascorbinsiiure 
wurde gefroren, mit 2 g Kaliumhydroxyd in 10 em3 Wasser versetzt und erneut unter 
Sauerstoff gesohuttelt. Nach 24 Std. waren nochmals 265 cm3 Sauerstoff verbraucht. 
Die Aufarbeitung erfolgte wie vorstehend beschrieben unter Zugabe von 2 g Calcium- 
acetat, zweimaliger Behandlung mit Wofatit K S  und Destillation im Hochvakuum. Das 
kristallisierte :Destillat erwies sich nach Schmelzpunkt, Mischprobe und spezifischer 
Drehung als L-Threonsaure-lacton. 

Phenylhydrazid. Das aus Methanol-Ather umkristallisierte und 48 Std. bei 70° im 
Hochvakuum getrocknete Praparat schmolz bei 160-161 O. 

3,700 mg Subst. gaben 7,210 mg CO, und 2,062 mg H,O 
CloHl,O,N, Ber. C 53,09 H 6,24% Gef. C 53,18 H 6,2l% 

[“ID = + 29O (c = 0,3 in Wasser) 

Brucinsalz. 1,5 g rohe nicht destillierte L-Threonsaure wurden in 20 cm3 heissem 
Methanol gelost, zur Losung 4,7 g Brucin zugegeben und die Misohung 15 Min. auf dem 
Wasserbad erwlrmt. Nach dem Abkuhlen kristallisierte das Brucinsalz im Verlauf einiger 
Std. aus. Es  wurde in Wasser gelost, mit Chloroform ausgeschuttelt und dann aus der 
wasserigen Losung durch Zugabe von Aceton kristallisiert. 
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Das Analysenpraparat vom Smp. 211-2120 (n. Zers.) wurde 12 Std. bis 70" im 
Hochvakuum getrocknet. 

3,784 mg Subst. gaben 8,452 mg CO, und 2,160 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 61J2 H 6,46O/, Gef. C G0,95 H 6,3976 

[aID = - 27O (c = 1,3 in Wasser) 
DL-ThreonsLure- lacton.  J e  1 g analysenreines D- und L-Threonsaure-lacton 

(VII und VIII) wurden im Hochvakuum zusamnlengeschmolzen und darauf in wenig 
heissem Essigester gelost. Beim Erkalten kristallisierte das bei 48-50O schmelzende DL- 
Lacton. Falls die uberskttigte Losung nicht kristallisiert, kann mit wenig D-Lacton VII 
angeimpft werden. Das Analysenpraparat wurde uber P,O, getrocknet und im Schwein- 
chen eingewogen. 

4,250 rng Subst. gaben 6,213 mg CO, und 1,979 mg H,O 
C&O, Ber. C 40,68 H 5,12% Gef. C 39,89 H 5,21% 

C,H,04, # H,O Ber. C 39,9 H 5,20% 
["ID = 00 (c = 1 im Wasser) 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W. Manser 
ausgefuhrt. 

Z u s a m m e n f a s s u n g . 
Durch oxydativefn Abbau von D-Ribose, L-Arabinose, D- Xylose 

und L-Ascorbinsziure in alkalischer Losung mit Sauerstoff nach 
flpengler & Pfannenstiel wurden die D- und L-Erythron- und Threon- 
sauren hergeste€lt. Die 4 Sguren wurden in die kristallisierten Laetone 
und Phenylhydrazide umgewandelt und aus den opt. Antipoden die 
ebenfalls kristallisierten DL-Lactone hergestellt. Die kristallisierten 
D- und DL-Threonsaure-lactone wurden erstmals beschrieben. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zfnkh. 

290. Contribution h 1'Ctude du syst6me quinaire 
Ca++-NHf-H+-NO;-PO~---H,O. 

VI. Le diagramme de solubilit6 h quatre dimensions 
du phosphate monocalcique 

par R. Flatt, G. Brunisholz e t  P. Clercl). 
(13 X 51) 

Lorsqu'on dissout un phosphate de calcium dans l'acide nitrique 
A, env. 50 yo en excbs, on peut obtenir des solutions qui, par refroidisse- 
ment, Bliminent une partie du nitrate de calcium formd, 2i 1'8tat de 
Ca(NO,), ,4 H,O cristallisd. E n  introduisant ensuite de l'ammoniac 
dans la solution-mbre, on proi-oque la cristallisation de phosphate 
monocaleique CaH,(PO,), , H,O (voir sehBma ci-dessous) ". 

P. Clerc, thdse, Lausanne 1949. 2, B. F. 787201. 




