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zeigte nach einmaligem Cmkrystallisieren am Essigester-Ligroin 
den Smp. l.57--15S0 und gab mit einem Vergleichspraparat keine 
Depression. 

4,769 mg Subst. gaben 7,190 mg CO, und 1,990 nig H,O 
CGH,0,(1i6) Ber. C 40,9 H 4 , 5 O ,  

Gef. ,, 41,l ,, 4,io, 

I n  fast gleicher Ausbeute, aber mit niedrigerem Schmelzpunkt 
erhielten wir die Aconitsaure in einem entsprechend durchgefuhrten 
Ansatz mit f r e i e r  Shikimisaure'). 

Bis-2,i-dinitrophenylhydrazon des  Aconi t s i iu re-me-  
thy le s t e r -d i a ldehyds .  

Der bei dem Abbau des Shikimisjure-methylesters 2, mit zwei 
3101 Perjodshure entstehende Dialdehyd kann aus der von Jodsiiure 
und Silberion befreiten Losung mit zn-ei 3101 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin in salzsaurer Losung gut als Bis-2,4-dinitrophenylhydrazon 
gefallt werden. Rohausbeute 75 yo der Theorie. Zur Reinigung in 
kaltem Pyridin gelost, mit gleichen Teilen Essigester verdiinnt und 
durch Zufugen von Alkohol krystallinisch ausgefiillt. Smp. 169O. 

5,240 mg Subst. gaben 8,500 mg CO, und 1,540 mg H,O. 
2,967 mg Subst. gaben 0,557 cm3 N, (25O und 758 mm) 
2,551 mg Subst. gaben 1,160 mg AgJ(OCH, schwer veneifbar) 

C,,H1,01,,N,(516,2) Ber. C 44,l H 3,l N 21,7 CH30 0,0% 
Gef. ,, 44,25 ,, 3,3 ,, 21,5 ,, 6,0% 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie und 
Pharmazeutische Anstalt, und Berlin-Oranienburg. 

152. Zur Konfiguration der Shikimisaure 
(7. Mitteilung uber Chinasiiure und Derivate) 

von Hermann 0. L.  Fiseher und Gerda Dangsehat. 
(24. VIII. 35.) 

I n  der 5. und 6. Mitteilung3) haben wir die Konstihtion cler 
Shikimisaure (I) als einer 3, 4, 5-Triosy-cyclo-heuencarbonsaure 
dnrch ihren oxydativen Abbau mit Perjodsiiure zu Aeonitsawe und 
den analogen Abbau der Dihydro-sliikiniisaure ZLI Tricarbrtllyls&ure 
ermittelt. 

1) Freie ChinasLure wie oben behandelt gibt 300,; der theoretischen Ausbeute an 
gut krystailisierter Citronensiiure voni Smp. 153O; desgleichen Chinasiiure-amidaceton 
nach anschliessender saurer Aufspaltung. 

,) Die Dialdehydsiiuren, die aus freier Shiliirnisiiure sowie aus freier Chinasiiure 
bei der Behandlung mit zwei 3101 Perjodsiiure entstehen, gaben nieht die erwarteten 
Bis-Nitrophenylhydrazon-carbonsauren, sondern liondensierten sich rnit den Hydrazin- 
derivaten zu in Bicarbonat unloslichen Verbindungen. 

3, Helv. 17, 1200 (1934) ond Helv. 18, 1204 (1935). 
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Die Ronfiguration der Dihydro-shikimisaure konnten wir auf 
Grund folgender Uberlegungen festlegen : Die hydrierte Saure liefert 
ein Lacton (II), in dem das p-standige Hydroxyll) gesperrt sein 
muss, weil die Verbindung indifferent gegen Bleitetracetat ist. Das 
p-Hydroxyl muss natiirlich zur C,arboxylgruppe cis-standig sein. Das 
Lacton ist symmetrisch gebaut, dreht aber, ebenso wie seine Diacetyl- 
Verbindung, stark nach links. Daraus schliessen vir ,  dass die beiden 
m-standigen Hydroxyle auf verschie  denen  Seiten der Ringebene 
stehen mussen. Das zum p-OH cis-standige von beiden (5) kann in 
cler Dihydro-shikimisaure bzw. ihrem Ester oder Amid sowie ztuch 
bei den Derivaten der Shikimisaure mit dem p-Hydroxyl durch die 
Isopropyliden-Gruppe zu einem Punfring vereinigt werden. Damit 
steht die Konfiguration der Hydroxylgruppen in Bezug nuf die 
Ringebene fest. (Formel 111.) 
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Shikimisaure Lacton der Dihydro-shikimisaure 
Dihydro-shikimisaure 

I n  der Shikimisiiure selbst muss die Konfiguration an den drei 
hydroxyltragenden Kohlenstoffatomen 3, 4 und 5 die gleiche sein, 
wie in der Dihydro-shikimisaure (111). Die Carboxylgruppe aber, 
die in der Dihydrosaure cis-standig ist, wird in der n a t u r l i c h e n  
SBure durch die Doppelbindung abgedrangt und Iiegt, wie die Be- 
trachtung des Raummodells zeigt, direkt in der Ringebene. 

Die Lage der Doppelbindung konnten wir anf Grund des bis 
jetzt vorliegenden esperimentellen Materials noch n i  eh  t entscheiden. 
Dass es uberhaupt fiir die Konstitution der Shikimisaure,einen Unter- 
schied macht, ob man die Doppelbindnng von 1 nach 2 oder von 1 
nach 6 annimmt, liegt unseres Erachtens daran, class die beiden meta- 
standigen Hydroxyle auf verschiedenen Seiten der Ringebene stehen. 
(Vgl. unsere vorstehende Bemerkung uber die optische Aktivitiit 
des sonst symmetrisch gebauten Dihydro-shikimisaiure-lactons.) 

Wir sind zur Zeit mit Versuchen beschaftigt, \-on cleren Resnltnt 
wir eine Entscheidung dieser Frage erwarten. 

Herrn Kollegen Friedrich Richter-Berlin, der so freundlich war, die theoretischen 
Zusamnienhange dieser und der vorstehenden Brbeit mit uns anhand eines Rauni- 
modells zu diskutieren. sagen wir fur sein Interesse unsercn verbindlichsten Dank. 

Bei der verwandten Chinasaure (IV) liegen die Verhllt,nisse insofern anders, 
als sich hier ein m-Lscton bildet. 
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Als wichtigstes Resultat dieser und unserer friiheren Arbeiten 
uber Chinasaure und Shikimisaure erscheint uns der Beweis ihrer 
nahen Verwandtschaft miteinander und mi$ der Gallussaure. Es 
konnte danach im Pflanzenreich ein genetischer Zusammenhang 
zwischen den drei Sauren bestehen, worauf wir bereits friiher mehr- 
fach hingewiesen habenl). Die vorstehend besprochene Konfiguration 
der Shikimisaure verglichen mit der fruher von uns bewiesenen 
Konfiguration der Chinasaure lasst es als durchaus moglich er- 
scheinen, dsss im Stoffwechsel der Pflanze Chinasaure (IV) durch 
Wasserverlust in Shikimisaure (V) und diese durch Dehydrierung 
in Gallussaure (VI) ubergeht. Zum besseren Vergleich geben wir die 
Formeln der drei Sauren nebeneinander. 
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E x p e r i m e n t e l l e s .  
Dih ydro-shikimisuure2). 

(3-4-5-Triouy-hexahydro-benzoesaure). 
10 g Shikimisiiure werden in 150 cm3 50-proz. Alkohol gelost und in einer Schiittel- 

ente mit Palladium-Bariumsulfat als Katalysstor hydriert, bis ein No1 Wasserstoff auf- 
genommen ist. Die Hydrierung erfolgt oft rasch, mitunter aber auch sehr langsam und 
bleibt bei der Aufnahme von 1 3101 Wasserst.off stehen3). Xach dem Abfiltrieren des 
Katalysators wird im Vakuuni eingedampft, die nls harte krystallinische Kruste zuriick- 
bleibende hydrierte Skure mit Alkohol verrieben und abgesaugt. Susbeute 8,6 g, das sind 
85% der Theorie. Xach Umkrystallisieren a u s  Eisessig Smp. 180” mit anschliessen- 
der Gasentwicklung. Zur Analyse kam ein aus Alkohol umlrrystallisiertes Praparat. 

4,588 mg Subst. gaben 8,020 mg COz und 2,860 mg H,O 
C,H,20,(176,1) Ber. C 47,7 H 6,90:, 

Gef. ,, 47,7 ,, 7,Oob 
Ein mehrmals umlrrystallisiertes Priiparat zeigtc 

- -0,535 x 5 
[ - =  - -13,45” (in Wasser). =]”D” 2 X 0,0994 

Ein anderes durch Aufspsltung des Lactons hergestelltes Praparat ergab 
-0.68 X 5 

[ 21; - =  = -13,6” (in Wasser), 2 X 0,1252 

l) B. 65, 1014 (1932); Helv. 17, 1201 (1934). 
2, Vgl. Eykn~nlz,  1. c. und Sze Yee Chm, Am. J. Pharm. 101, 55Off. (1929); C. 1930, 

I, 1163. 
3, Auch in Eisessig bleibt die Hydrierung bei der Aufnahme von 1 3101 H2 stehen 

im Ccgcnsatz zu der Hydrierung des Shikinlisaure-esters in Eisessig. Vgl. Helv. 17, 
1203 (1931). 
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und bei einer aus dem hydrierten Isopropyliden-shikimisaure-amid hergestellten Saure 
wurde gefunden 

= -13,35" (in Wasser). -0,18 x 5 
2 x 0,0337 

[4; == 

Die hydrierte Shikimisaure verbraucht zwei Mol HJO, in wassriger Losung, aber 
drei 3101 Bleitetracetat in Eisessiglosung : 

25,7 mg verbrauchten 5,95 om3 0,l-n. HJO,. Ber. fur 2 3101: 5,84 om3. 
23,7 mg verbrauchten i,72 cm3 0,l-n. Eisessig-Bleitetracetat. 

Ber. fur 3 4101: 8,05 om3. 
Beim Erhitzen der Dihydro-shikimisaure mit Essigsaure-anhydrid in Gegenwart 

von Zinkchloridl) entsteht das An h y d r i d  d e r  T r i a  ce t y l -  d i  h y d r o  ~ s h i  k imisaure ,  
das aus Essigester-Ligroin in rhombischen Plattchen vom Smp. 171-173° krystallisiert. 

4,590 mg Subst. gaben 8,980 mg CO, und 2,440 mg H,O 
C,,H3,0,5(586,3) Ber. C 5 3 2  H 5,85:/, 

Gef. ,, 53,4 ,, 6,0'7< 
Wird das Anhydrid in Aceton geliist und mit Kaliumbicarbonatlosung geschuttelt, 

so wird es zur Triacetyl-dihydro-shikimisaure aufgespalten, die bei 0,3 mm und 
200" Badtemperatur destilliert. 

4,550 mg Subst. gaben 8,510 mg GO, und 2,480 mg H,O 
C,,H1,0,(302,1) Ber. C 51,6 H 6,0% 

Gef. ,, 51,O ,, S,l% 
Aus Chloroform mit Ligroin krystallisiert die Saure und zeigt dann Smp. 78-80O. 

Sie gibt beim Emarmen mit Thionylchlorid oder in Chloroformlosung mit Phosphor- 
pentachlorid ein krystallisierendes Chlorid, aus dem mi6 Anilin ein in Niidelchen vom 
Smp. 145-147 O krystallisierendes Ani  1 i d  d e r Tr i a ce t y 1 - d i  h y d r o - s h i k i m i s ii u r e 
hergestellt wurde. 

5,164 mg Subst. gaben 11,425 mg GO, und 2,880 mg H,O 
3,223 mg Subst. gaben 0,115 cm3 N, (26", 750 mm) 
C,,H2,0,N (3i7,2) Ber. C 60,45 H 6,15 N 3,7:< 

Gef. ,, 60,3 ,, 6 2  ,, 4,O% 

Diiiyd,.o-shikimistizLre-lacton. 
5 g Dihydro-shikimisiiure werden im Bad Ton 190° erhitzt, 

bis die Schinelze keine Gasentwicklung mehr zeigt. Dann wird bei 
0,!2 mm unter Steigerung..der Badtemperatur bis zu 220° ein fsrb- 
loses glssig erstarrendes 01 destilliert. Dss Lacton wird in heisseni 
Xethylalkohol gelost, die methylalkoholisc,he Losung ejngeengt und 
Essigester bis zur Trubung zugegeben. Nach kraftigem Anreihen 
und Kuhlen in Kiiltemischung krystallisierten 2, l  g, das sind 47% 
der Theorie. 

In gleicher Weise kann das Lacton durch ein- bis zweimalige 
Destillation des Methylesters der Dihydro-shikimisaure erhalten 
werden. 

Zur Analyse murde zweimal in der oben angegebenen Weise 
umkrystallisiert. Schmelzpunkt nach Sintern 146-147O. 

4,881 mg Subst. gaben 9,520 mg C 0 2  und 2,846 nig H1O 
C7HIo0, (158,l) Ber. C 53,l H 6,4'.6 

Gef. ,, 53,2 ,, 630; 

1)  Vgl. Erzcig und KLinigs, B. 22,1461 (1SY9), Darstellung der Tetracetvl-chinasiure. 
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Bei verschiedenen Praparaten wurde gefunden 
20 _ _  -9,44 x B 

== -145,2” (in Wasser) und [‘]I) .- 2 x 0,1626 
-5,28 X 5 [ LO= = - 142,3O (in Wasser). 

“ID 1 x 0,1855 

Das Laeton ist, vollig ind i f f e ren t  gegen  Eisess ig-Ble i -  
t e t r a c  e t a t ’). 

Diucet yl-dihydro-shikimisaure-lacton. 
1 0  g Dihydro-shikimisaure werden mit der 20-fachen Menge 

EssigsMure-anhydrid zwei Stunden am Riickfluss erwarmt, das Essig- 
saure-anhydrid im Wasserstrahlvakuum abdestilliert und der krystal- 
linische Ruekstand aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 11 g, 
das sind 800/, der Theorie. Smp. 145-146O. 

Das gleiche Diacetat erhMlt man aus dem Lacton dureh Ace- 
tylieren mit Pyridin-Essigsaure-anhydrid. 

1,892 mg Subst. gaben 9,790 mg CO, und 2,550 mg H20 
0,2893 g verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Fretdenberg 

0,384 mg Subst. in 3,480 mg Campher gaben d 17,OO 
0,200 mg Subst. in 2,210 mg Campher geben A 14,6O 

23,3 cm3 0,l-n. NaOH 

C,,H,,O, Ber. C 54,5 H 5,8 Acetyl 35,5% Mo1.-Gew. 242,l 
Gef. ,, 5 4 6  ,, 5,s ,, 34,6% ,, 260; 248 

Zwei verschiedene Prgparate zeigten 

_. 90 -5,18 x 5 
- - 138,3O (in genohnlichem Chloroform). 1 x 0,1872 [=I; =. 

A c e t o n - s h i k i m i s a u r e .  
Geringe Mengen der acetonierten Shikimisaure erhielt S z e  Yee Clen2) durch frei- 

willige Krystallisation einer Losung von Shikimisaure in Aceton-Zinkchlorid. Er gibt 
den Smp. 186” an und schloss auf Grund einer Verseifungsbestiminung suf das der 
Aceton-shikimisaure zukommende Xolekulsrgewicht. Wir geben im Folgenden eine 
regullre Darstellungsmethode sowie die Analysenzahlen: 

1 g Shikimisaure wird in 20 cm3 trockenem, 1 yo Chlorwasserstoff enthaltenderu 
Aceton gelost und die Losung uber Nacht bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Dann 
gibt man rasch ~atriumbicarbonatlosung bis zu deutlich lackmusallralischer Reaktion 
hinzu, dampft im Vakuum der Wasserstrahlpumpe ein und nimnit in Wasser auf. Beim 
Ansauern mit verdiinnter Salzsaure fallt die acetonierte SLure dirclit krystallinisch Bus. 
Sie wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. Ausbeute 1.1 g. 
das sind fast der Theorie. 

Zur Bnalyse wurde aus Essigester-Ligroin umkrystallisiert. Snip. l S l o  unter 
Zersetzung. 

4,721nig Subst. gaben 9,715mg COz und 2,870mg H,O 
C,oH,O, (214,l) Ber. C 56,051 H 6,G”k 

Gef. ,, 56,l ., 6,Slo 

’) Das gleiche Verhalten zeigte clas cyclische Urethan, das narh C ~ r t i ~ r s  aus dt>m 

2, loc. cit. 
Hydrazid dcr Dihydro-shikimisaure entsteht. Vgl. Helv. 17, 120.5 (1‘334). 
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Isoprop yliclen-shikimis~iLre-methyle.ster. 
10  g Shikimisaure-methylester werden mit 100 em3 trockenem 

Aceton, das 1 yo Chlorwasserstoff gelost enthalt, in Losung gebracht. 
Der Acetonierungsansatz bleibt iiber Naeht im Brutraum stehen 
und wird dann mit iiberschiissigem Bleicarbonat gesehiittelt. Xach 
Abfiltrieren der Bleisalze wird im Vakuum das Aceton abdestilliert 
und anschliessend bei 0,3 mm uncl Badtemperatur 150° destilliert, 
wobei in 90% der theoretischen Ausbeute der acetonierte Ester a h  
fast farbloses 0 1  ubergeht. Mit gleicher Ausbeute fallt der acetonierte 
Ester an, wenn man mit Aceton und Kupfersulfat 5 Tage im Brut- 
raum sehiittelt, und in nur 70% der Theorie bei Acetonieren mit 
Aceton-Zinkchlorid, wobei das Zinkchlorid (lurch Fallen mit Chino- 
linl) entfernt wurde. 

2,541 mg Subst. gaben 5,370 mg CO, und 1,610 mg H,O 
3,462 mg Subst. gaben 3,480 mg AgJ 
C,,H,,O, (228,l) Ber. C 57,9 H 7.1 OCH, 13,6"& 

Gef. ,, 57,6 ,, 7,l  ,, 13,3:, 

Mit Toluolsulfochlorid-Pyridin entsteht der in NadeE gut 
Toluolsulfo - i sop ropy l iden  - sh ik imisau re  - krystallisierende 

me thy le s t e r .  Bus verdunntem Alkohol: Smp. 66-68O. 
5,109 mg Subst. gaben 10,650 mg GO, und 2,710 mg H,O 
10,720 mg Subst. gaben 6,590 mg BaSO, 
Ci,H,,O,S ( 3 8 2 3 )  Ber. C 56,5 H 5,s S 8,4% 

Gef. ,, 56,85 ,, 5,9 ,, 8,3% 
Durch Abspalten des Acetons mit Essigsaure entsteht daraus der 

No no  - t o  l u  o l  s ulf o - s h i  k imis  a u r  e - e s t e r  , der aus verdiinntem 
Alkohol oder aus Essigester-Ligroin in prismatischen Niidelchen 
vom Smp. 137-138O krystallisiert nnd bei der Titration mit Eisessig- 
Bleitetracetat ein 3101 verbraucht. 

4,719 mg Subst. gaben 9,106 mg CO, und 2,290 mg H,O 
4,901 mg Subst. gaben 3,290 nig BaSO, 
22,7 mg Subst. verbrauchten 1,35 cm3 statt Ber. 1,33 cm3 0,l-n. Eis- 

C1,H18O,S (342,2) Ber. C 52,6 H 5,3 S 9,4% 
Gef. .. 52.6 ,, 5,4 ., 9,2% 

essig-Bleitetracetat. 

Bei kalter Verseifung mit 0,l-n. NaOH in alkoholischer Losung 
wird bei dem acetonierten Tolnolsnlfoester nur die Estergruppe ver- 
seift, wahrend bei der entacetonierten Substanz auch die Toluol- 
sulfogruppe abgespalten und zmei 3101 XaOH verbraucht werden. 

Mit Pyridin-Benzoylchloricl entsteht ein B enz o y l  - i soprop  y - 
l iden-sh ik imisaure-methyles te r ,  der bei 0 , l  mm und lSOo 
Badtemperatur gut destilliert werden kann. Er gibt bei der kats- 
lytischen Hydrierung das gleiche Benzoat von Smp. 1X0, das aus 
Clem hydrierten Shikimisaure-ester clurch Acetonierunp unit Ben- 

l) Vgl. IZ. 0. 1,. Fiwlrer und E. Bnu .  Helv. 16, 536 (1933). 
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zoylierung erhalten wirdl), und nach Abspaltung des Scetons den 
gut krystallisierenden Mono - b e n  z o yl - s h ik i  mi  s Bur e - me t h y 1 - 
e s t e r  Tom Smp. 136O. 

4,642 mg Subst. gaben 10,485 mg CO, und 2,300 mg H,O 
C,,H,,O, (292,l) Ber. C 61,6 H 5,SqL 

Gef. ,, 61,6 ,, 5,506 
Nach achttlgigem Aufbewahren mit methylalkoholischem Ammoniak entsteht in 

guter Ausbeute das bei 150° schmelzende I s o p r o p  y l iden  - s hi  k i m i s a u r e  - a m i d ,  das 
bei Behandlung mit Aceton-Chlonvasserstoff keine weitere Acetonierung erfahrt. 

4,612 mg Subst. gaben 9,490 mg GO, und 2,920 mg H,O 
2,848 mg Subst. gaben 0,164 cm3 N, (22", 765 mm) 
Cl,,H150JV (213,l) Ber. C 56,3 H 7 , l  S G.6O6 

Gef. ,, 56,l ., 7 , l  ,, 6,70/, 
Bei der lratalytischen Hydrierung nimmt das Amid ein 3101 Wasserstoff auf. Das 

hydrierte Amid zeigte zwar Ansatze von Krystallisation, konnte jedoch nicht kryst.alli- 
siert isoliert werden. Es gab aber niit Pyridin-Essigsaure-anhydrid ein gut krystalli- 
sierendes Mona ce t y l -  i s o p r o p  y l id  e n  ~ d i  h y d r o  - s h i  k i m i s a u r e  - a m i d  vom Smp. 125O. 

4,963 mg Subst. gaben 10,150 mg CO? und 3,320 mg H,O 
2,998 mg Subst. gaben 0,142 cm3 N, (23,5", 763 mm) 
C12Hls05X (257,2) Ber. C 56,O H 7,4 N 5,4576 

Gef. ,, 55,9 ,, 7,5 ,, 5 3 %  
Wird das hydrierte Isopropyliden-amid mit Pyridin-Benzoyl-chlorid behandelt, so 

entsteht das Mono b e n  z o a t  d e s  a c e t o n i e r  t e n  D i h y d r o  - s h i  kimisi iure  - n i t  r i l s  
vom Smp. 168-169°. 

4,648mg Subst. gaben 11,535mg CO, und 2,590mg H,O 
3,368 mg Subst. gaben 0,137 om3 Rj2 (22", 763 mm) 
C,,HlSO,N (301,2) Ber. C 67,7 H 6,4 3 4,6% 

Gef. ,, 67,7 ,, 6,2 ,, 4,706 

Tr i a c e t y I - s h i  k i  niis u r e2). 
1 g Shikimisiiure wird in einem Gemisch von je 5 cm3 trockenem Pyridin und dest. 

Essigsaure-anhydrid gelost und 20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Dann wird ini Vakuum eingeengt, der sirupose Ruckstand in Wasser und Chloroform 
aufgenommen. das Gemisch einige Stunden zur Zerstorung des Essigsaure-anhydrids 
geschiittelt, die Chloroformschicht abgetrennt, erst mit 2-n. Schwefelsaure, dann mit 
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und die filtrierte Losung im Vakuuni 
eingedampft. Der iilige Ruckstand wird einige Male in Alkohol aufgenommen.und wieder 
abgedampft, um Essigsaure vollig zu vertreiben, und die Triacetyl-shiliimisiiure bei 
0,l mm uncl 200-210" Badtemperatur als farbloses, zahes 01 destilliert, das beim Er- 
kalten glasig erstarrt, aber nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. 

4.535 mg Subst. gaben 8.560 mg CO, und 2.240 mg H,O 
C,,H,,O, (300,l) Ber. C 52,O H 5,-i0/, 

Gef. ,, 51,s ,, .?,job 

Die Triacetyl-shilrimisaure - ebenso wie auch der in gleicher Weise leicht herzu- 
stellende triacetylierte Methylester - addiert in Eisessig und Chloroform kein Broin 
und wird von Bleitetracetat nicht angegriffen. Schon bei Gegenwart von Essigsiiure- 
anhydrid kann die Destillation nicht ohne Zersetzung durcligefuhrt werden: es wird 
Essigssure abgespalten und bei 210-2GOO destillieren betriichtliche Jlenqen von Ace t y  1 - 
_____ 

l )  E'iseher und Dungschat, loc. cit. 
?) Vgl. nuch Eykman, loc. cit. 
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m - oxy benz oesaur  e, die im Destillat auskrystallisieren. Aus verdunntem Alkohol, 
Smp. 130". Mischschmelzpunkt mit Acetyl-m-oxybenzoesaure gab keine Depression. 

4,759 mg' Subst. gaben 10,500 mg GO, und 1,960 mg H,O 
C,H,O, (180,l) Ber. C 60,O H 4,5% 

Gef. ,, 5 9 3  ,, 4,696 
Fast quantitativl) erfolgt diese Zersetzung zur Acetyl-rn-oxybenzoesaure, wenn bei 

der Destillation Spuren Chlorwasserstoff zugegen sind. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie und 

Berlin, Chemisches Institut der Universitat. 
Pharmazeutische Anstalt. 

153. Uber das Verhalten von Metallammoniakaten in Deuterium- 
oxyd-haltigem Wasser 

von H. Erlenmeyer und H. Lobeek. 
(26. vm. 35.) 

I n  einer fruheren Mitteilung mit H.  Glirtner2) hatten wir gezeigt, 
dass in der Komplexverbindung Hexammin-kobalti-nitrat, 

beim Auflosen in Deuteriumoxyd-haltigem Wasser alle 18 Wasser- 
stoffatome des Komplexes mit den Wasserstoff- bzm. Deuterium- 
Atomen des Losungsmassers austauschen. Dieses Ergebnis war nicht 
vorauszusehen, da man nach den vorliegenden Unters~chungen~) 
annehmen muss, dass die Ammoniak-Gruppen in diesem Luteosalz 
homoopolar an Kobalt gebunden sind. Das Sslz laisst sich aus kon- 
zentrierten starken Sauren umkrystallisieren und zeigt im Rnman- 
Spektrum, im Gegensatz zu den weniger stabilen Kobaltkompleuen, 
dieser Robalt-Stickstoff-Bindung entsprechende Linien. ailan darf 
demnach vermuten, dass im Austauschversuch die Kobalt-Stickstoff- 
Bindungen erhalten bleiben, wahrend die Stickstoff-Wasserstoff -Bin- 
dungen soweit gelockert sind, dass ein Austauseh erfolgt. 

Von 0. B a ? ~ k o w s k i ~ )  erschien neuerdings eine Mitteilung ,,nber 
die gegenseitige Austauschbarkeit der Wasserstoffatome des Roordi- 

[Co(NH&I. (NO,),, 

l) Eine gleichfalls fast quantitative Aromatisierung fiihrt von der Shikimisiure 
zur Benzoesaure ,  menn man die Shikimisaure mit Ameisensaure erhitzt und dann im 
Hochvakuum bei 160-230° der Destillation resp. Sublimation unterwirft. Dagegen 
gelangt man in etwa 12% Ausbeute zum Ester der p-Oxybenzoesaure ,  wenn man 
Shikimisaure-methylester rnit Kaliumbisulfat oder hochporosen Bleicherden (Frankonit 
oder Tonsil) im Hochvakuum erhitzt und anschliessend destilliert. Weder diese noch 
die obenstehende Aromatisierung der Shikimisaure bzw. ihrer Derivate lasst einen ein- 
wandfreien Schluss auf die Lage der Doppelbindung zu. 

2, Hclv. 17, 1008 (1934). 
3, W .  Biltz, Z. anog.  Ch. 164, 2-15 (1927). 
4 ,  Sitz. Akad. W'iss. Wien, I l b .  143, 614 (1935). 




