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Reinigung dieser ungesittigten Sduren vorzunehmen, gelang vorldufig nicht.
Bei der Analyse dieser allmihlich. erhidrtenden Substanz wurden Zahlen er-
halten, die ebenfalls auf die Formel C,;B,;0, guat paBten:

02020g Sbst.: 05976g CO, 0.1170g H,0. — 01263 g Sbst.: 03756g CO,,
0.0750 g H,0.

Cy7Hyg 0, Ber. C 8091, H 6.40.
Gef. » 80.68, 81.10, » 6.48, 6.64.

Das hierin vorliegende Gemisch der »Distyrensiauren« haben wir zu hydriercn
versuchl, indem wir 5g davon in alkalischer Losung 5 Tage lang mit 200g 21/,-
proz. Natrium-amalgam behandelten. Dabei ging die anfangs rotbraune Farbe in
eine gelbliche iiber Beim Ansauern fiel ein weiBler, korniger Niederschlag aus,
der aber in seinen Eigenschaften, bis auf dic FFarbe, vollkommen ibereinstimmte
mit der urspringlichen Substanz, vor allem ungesattigt geblieben war.

Beim Kochen des Sauregemisches mit 62-proz. Schwefelsiure zwecks Uber-
fahrung in ein Lacton trat ebenfalls keine Veranderung ein, da die Substanz sich
in kalter Sodalésung bis auf eine ganz geringe Tribung loste. Ein ither-loslicher
Bestandteil war nicht vorhanden, und die Saure war nach wie vor ‘mgesattigt.
Die Aufklarung der Zusammensetzung des Distyrensiure-Gemisches muBl spaterer
Urnitersuchung vorbehalten bleiben.

Rostock, April 1923.

214. Olof Svanberg und Knut Sjoberg: Uber Methyl-dthyl-keton-
‘xylosen und gemischt ketonylerte Verbindungen der Xylose.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Hoclischule zu Stockholm.}

(Eingegangen am 4. April 1923)

Die Chemie der Aceton-Verbindungen:der Glucose ist bis jelzt, was die
Konstitution der Derivate betrifft, nicht endgiiltig aufgeklirt; denn die
Di-aceton-glucose wird einerseits von Karrer und Hurwitz?), denen sich
Freudénberg und seine Schule?) angeschlossen haben, andererseiis von
Irvines) und seinen Mitarbeitern verschiedenariig formuliert, was fir
die Beurteilung der aus der Di-aceton-Verbindung dieses Zuckers darge-
stelllen Substitutionsprodukte nachteilig ist. Wie im Schlufl unserer vor-
hergehenden Mitteilung+*) bemerkt wurde, besteht ein Widerspruch zwischen.
unseren Beobachtungen iiber die Drehungsrichtungen der beiden Aceton-
Verbindungen der Xylose und der Anwendung der von Hudson
aufgestellten Regeln durch Irvine. Teils um diese Verhiltnisse einer
weiteren Priifung zu unterziehen, teils um weitere Keton-Verbindungen der
Xylose zu gewinnen, welche zweckmibige Ausgangsprodukte fiir die Dar-
stellung weiterer Xylose-Derivate bilden konnten, haben wir die Darstel-
lung der Methyl-ithyl-keton- und gemischt ketonylierter
Xylose-Derivate in Angriff genommen.

Beschreibung der Versuche.
Gleichzeitige Darstellung der Mono- und Di-methyldihyl-
keton-xylose.
Dic zu den Synthesen angewandte Xylose war ®ieselbe wie in der vorher--
gehenden Untersuchung.  Als Keton diente Kahlbaums Methyl-athyl-keton,.

1) Helv. 4, 728 [1921].

2y B. §b, 3233 [1922); vergl. besonders die newe, glanzende Arbeit von Freu-
denberg und Doser, B. 56, 1243 (1923]

$) Soc. 121, 2146 [1622). 5y B. 36, 863 [1823).
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chem. rein, das vor den Synthesen einer f{raktionierten Deslillation mit Kalium-
carbonat unterworfen wurde, wobei nur der innerhalb 10 héchstsiedende Teil very
wendet wurde.

Das Methyl-ithyl-keton 1iBt sich in Gegenwart von Schwefelsiure fast
ebenso leicht mit Xylose kondensieren wie Aceton. Bei Anwendung von
259/, stirkerer Sdure als bei den Aceton-Arbeiten nahm die Synthese unter
Schiitteln bei Zimmertemperatur ungefihr die doppelte Zeit in Anspruch,
bis sich der Zucker restlos geldst hatte.

Dementsprechend wurde schlieBlich folgendes Verfahren befolgt: 10g Xylose
wurden mijl 300ccm Methyl-dthyl-keton und 10ccm konz. Schwelelsiure ge-
schiittelt. Nachdem sich der Zucker véllig geldst hat, wurde nach dem von Freuden-
berg und Ivers3) bei der Darstellung der Di-aceton-glucose benutzten einfachen
Verfahren unter Kihlung mit einem geringen Uberschuf der berechneten Menge
konz. NaOH neutralisiert. Nach Filtration wurden die Hauptmengen an Keton und
Wasser im Vakuum abdestilliert, der Destillationsriickstand zuerst mit Petrolather
(nicht Ather, worin das Monoketon-Derivat der Xylose ldslich ist) mehrmals extra-
hiert und schlieflich der in Petrolather nicht-lasliche Teil mit Athylacetat aufge-
pommen. Nach Verdunsten des Petrolithers im Vakuum wurde fraktioniert destil-
liert, zuletzt in Hochvakuum (0—0.5 mm), wobei zuerst zwischen 35—509 eine lLleine
Menge (rund 0.5g) eines leichtflissigen Destillats, wahrscheinlich ein Kondensations-
produkt des Ketons, erhalten wurde, und schlieBlich bei 104—106° als dickflissiges
0l die Hauptmenge (rund 4 g) des gebildeten Diketon-zuckers. Die Essigester-Losung,
welche hauptsachlich die Monoverbindung enthait, wird ebenfalls im Vakuum einge-
dunstet und der Rickstand im Hochvakuum destilliert. Man erhalt so, fast frei von
pledriger siedenden Bestandteilen, ein bei 127—1290 siedendes Destillat von Mono-
keton-xylose (3—4g).

Zur weiteren Reinigung der Rohprodukte wird die Diketon-Verbindung
zweckmiBig erneut destilliert; die Monoverbindung wird am besten mit wenig Wasser
behandell, wobei sie leicht in Losung geht, wiahrend noch anhaftende Verunreini-
gung durch Diverbindung groBtenteils als Oltropfchen ungeldst bleibt.  Jetzt schitttelt
man wiederholt mit Petrolather durch, wobei eine véllig klare Losung erhalten wird.
Beim Verdunsten des Wassers _bleibt reine Monoketon-xylose zuruack, welche zur
volligen Befreiung von Losungsmittein nochmals im Hochvakuum destilliert wird.
Der Petrolither enthdlt die Diketonverbindung in geringer Menge, welche mit der
Hauptmenge der bei 104—108° siedenden Destillate vereinigt wird.

1.2-Methyllithylketon-xylose, CyH,;,0;.

Diese Verbindung wird, wie oben erwihnt, bei den Synthesen als ein
bei 127—129° im Hochvakuum siedendes Ol erhalten, das zuweilen in der
Vorlage krystallinisch erstarrt. Sowohl was Aussehen wie die iibrigen Eigen-
schaften Dbetrifft, -ist- sie der entsprechenden Aceton-Verbindung #duBerst
ihnlich. Sie ist in Wasser und fast allen organischen Lésungsmitteln 15s-
lich, in Ather l6st sie sich leichter als das Acetonderivat, in Petrolither ist
sie schwer l8slich. Fehlingsche Losung wird nicht direkt reduziert. Die
Leinheit konnte leicht durch Hydrolyse und Zucker-Bestimmung nach Ber-
trand festgestelll werden, ebenso durch jodometrische Bestimmung der
Ketongruppe (vergl. S.1451). Zur Analyse diente ein nach dem oben ba-
schriebenen Verfahren gereinigbes Priparat.

0.1209 ¢ wurden in 20 ccm Wasser mit 0.5 ccm ‘H, SO, auf dem Wasserbade
1 Stde. hydrolysiert: Gef. I: 87.4mg, II: 877 mg Xylose.

Ber. Xylose 73.5. Gef. Xylose I 723, II 726.

Far die Diketonverbindong berechnet sich 5810/, fir die Mono-acetonverbin-

dung 78.99/, Xylose.

% B. 55, 929 [1922].
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Die spez. Drehung dieser Verbindung ist ebenso wie diejenige der Acetonverbin-
dung, aber viel schwacher negativ.

15100 g wurden in 25 ccm Wasser geldst und im 2-dm-Rohr polarisiert. Drehung
=—1.00 == 0.02°, [D]15— 1.04.
—1.00° >< 100

I d>151< 104 — 8.0

[a]ag gelv =
12,45(?)-Di-methylithylketon-xylose, C;3HyOs.

Diese Verbindung besitzt im Vergleich zu dem entsprechenden Aceton-
Derivat etwas mehr verdinderte Eigenschaften als das Monoderivat. Der
Siedepunkt im Hochvakuum liegt etwa 20° hoher als der der Di-aceton-Ver-
bindung, oder bei 104—106°, die Loslichkeit in Wasser ist erheblich herab-
gesetzt (1Tl Diketon-Verbindung erfordert 180 Tle. Wasser bei Zimmer-
temperatur). Die spez. Drehung ist wie die der Di-aceion-Verbindung po-
sitiv, aber etwas erhoht.

Zur Analyse wurde ein frisch destilliertes Praparat 1Stde. mit 0.5ccm H,S0,
in 20 ccm Wasser bei Wasserbad-Wirme hydrolysiert und die Xylose durch Reduk-
tion bestimmt:

[: 010531 g Sbst.: 61.5 mg Xylose. — II: 0,1036 g Sbst.: 60.4 mg Xylose.

Ber. Xylose 58.1. Gef. Xylose I 58.5, Il 583.
0.517 g Sbst. wurden in 100 ccm Wasser geldst und bel Zimmertemperatur polari-
siert. Drehung 4 0.18 - 001° im 2-dm-Rohr.
0
["]Hggelb= 0—2%%{51—1?79 =4 174"
LEine zweite Bestimmung ergab den Wert 17.00,

Partielle Hydrolyse der Di-methyldthylketon-xylose.

Die Reaktionsgeschwindigkeit bei der partiellen Hydrolyse der Diketon-
Verbindung ist von derselben Gréfenordnung wie im Falle der Di-aceton-
xylose.

Versuch 1: 0517 g Di-methylathylketon-xylose wurden in 100 ccm Wasser mit
so viel Salzsaure versetzt, als 0.12g HCL entspricht. Von Zeit zu Zeit wurden polari-
metrische Ablesungen ausgefithrt. Wie aus der Tabelle hervorgeht, ging die Drehung
in etwa 75Min. auf die schwach negative Drehung des Monoderivates zurick.

Minuten Drehung im 2-dm-Rohr Minuten Drehung im 2-dm-Rohr
0 + 0.18 45 —0.02
15 + 0.09 75 —0.08
30 =+ 0.04

Nach 24 Stdn. betrug die Drehung noch +-003° Die volistandige Hydrolyse
in Xylose geht also unter den vorhandenen Bedingupgen rund 100-mal langsamer
als die hydrolytische Abspaltung der ersten Ketoggruppe.

Versuch 2: Infolge der geringen Loslichkeit der Diketon-xylose erscheint es
von vornherein wenig lohnend, das Monoderivat durch partielle Hydrolyse der Dives—
bindung praparativ darzustellen. Die Oberfiahrung in Monoverbindung kann indessen
leicht in der Weise durchgefihrt werden, daB man die Diketon-xylose mit einer zur
Losung derselben ungeniigenden Menge verd. Salzsaure mehrere Stunden schitteit.
Wegen der leichten Loslichkeit der Monoverbindung erfolgt die Hydrolyse allméhlichk
quantitativ, und man hat bei geeigneter Konzentration der Siure zuletzt die ganze
Substanzmenge als Monoketon-xylose in Lbsung.

468 g Diketon-xylose wurden mit 50 ccm 0.12-proz. HCI 9Stdn. bei Ziminertempe-
ratur geschittelt. Es hatten sich in dieser Zeit noch keine reduzierenden Substanzen
gebildet, und die Drebung der Lasung eatsprach [o)pg==—85°, also recht nahe der
frither ffir das Monoderivat festgestellten. Die Sdure wurde mit Silbercarbonat
entfernt und die Losung im Vakuum eingedunstet. Zuletzt wurde im Hochvakuum
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destilliert, wobei 609/, der lheoretischen Ausheute an Monoketon-xylose, welche
in der Vorlage wvoltstandig krystallisierte, erhalten wurde. Eine Reduktionsanalyse
dieses Praparats -nach vollstandiger Hydrolyse ergab 7509/, Xylose.

1.2-Aceton-45(?)-methylithylketon-xylose, C;;H;O0;.

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 5 g krystallisierte Mono-
aceton-xylose mit 1560 cem trocknem Methyl-ithyl-keton, worin 5cem H,SO,
aufgelost waren, 8Stdn. bei Zimmertemperatur behandelt. Die Ldosung
wurde dann nach genau demselben Verfahren wie bei der Darstellung der
Diketon-Verbindung weiter behandelt. Als petroldther-15sliches Produkt
wurden 2.5¢g eines im Hoéhvakuum bei 104—105¢ siedenden Oles -erhalten,
dessen Eigenschaften zwischen denen der Di-aceton- und Di-keton-Verbin-
dungen liegen. Die Loslichkeit in Wasser ist etwa 1Tl in 125Tln., die
spez. Drehung betrigt - 16°.

0.0793 g Sbsi. gaben nach der Hydrolyse 48.1 mg Xylose.

Ber. Xylose 61.5. Gef. Xylose 606.
0793 g Sbst. wurden in 100ccm Wasser gelost. Die Drehung betrug im 2-dm-Rolir

-+ 0.2530
[@lpg Gelb = <+ 16.1° 0.5,
1.2-Methyldthylketon-45(?)-aceton-xylose, C;;Hy0;.

Die Acetonylierung der Mono-methylidthylenketon-xylose ergibt ein De-
rivat, dessen Eigenschaften mit denjenigen der ketonylierten Mono-aceton-
xylose fast vollig iibereinstimmen. 5g Monoketon-xylose wurden in 100 ccm
trocknem Aceton, welcher 2.5ccm HySOr, enthielt, gelost. Nach 2-stiind.
Schiitteln bei Zimmertemperatur wurde die Ldsung mit Natronlauge neu-
tralisiert und in der oben beschriebenen Weise weiter behandelt. Die
acetonylierte Verbindung siedete im Hochvakuum zwischen 102° und 1049
und wurde wie die vorigen Diketon-Verbindungen der Xylose als farbloses
dickfliissiges Ol erhalten. Die Lislichkeitsverhiltnisse korrespondieren mit
denjenigen der isomeren Aceton-methylithylketon-Verbindung. In Wasser
wird die Verbindung im Verhiltnis 80:1 aufgenommen. Die Zucker-Analyse
entspricht genau der Zusammensetzung einer Aceton-methylithylketon-xylose,

0.0610 g Sbst. gab nach der Hydrolyse 37.6 mg Xylose.

Ber. Xylose 61.5. Gef. Xylose 61.6.

1.2230 g Sbst. wurden in 100 ccm Wasser geldost und im 2-dm-Rohr polarisierts
Drehung: - 0.3859.

[=)Bg Gelb = + 15.7° + 0.5°

Quantitative Ketongruppenbestimmungen an
Keton-zuckern.

Zur Analyse der Keton-xylosen hat uns die Zucker-Bestimmung nach
der sauren Hydrolyse dieser Verbindungen gute Dienste geleistet. Bei einer
weiteren Ausarbeitung des Gebiets ist indessen diese Methode nicht immer
anwendbar, weil sie wie bekannt voraussetzt, daB nicht nur eine unsub-
stituierte Aldehydgruppe, sondern das ganze Zucker-Molekiil in seiner ur-
spriinglichen Form zur Bestinmung gelangt, was bei methylierten oder
in anderer Weise substituierien Aceton-Zuckern durch eine leicht aus-
fiihrbare Hydrolyse nicht immer der Fall ist. In vielen Fillen diirfte aber
die Moglichkeit zur Ausfiihrung einer Keton-Bestimmung von groSem Wert
sein konnen, indem diese Gruppen immer sehr leicht abspaltbar sind und
beim Arbeiten nach dem jodometrischen Verfahren Messingers
1—3mg Aceton sehr genaue Analysen erlauben. Es werbraucht bei dieser
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Bestimmung jedes Aceton-Molekiil bekanntlich 6 Atome Jod — 3 Atome
werden als Jodoform gebunden, 3 entziehem sich als J-lon der Titration —,
wodurch bei der schlieBlichen Riicktitration unter Verwendung von 0.1-n.
Thiosulfat jedes cem 0.9667 mg Acston entspricht. Bei Verwendung von
Mikrobiiretten besonders der von Bang®) in der Mikro-Kjeldahl- Analyse
eingefiihrten Ausfiihrung, 1aBt sich die Titration indessen mit Sicherheit
auf 1/y,ccm — oder noch weniger — genau ausfithren.

Soweit sich aus der einschligigen Literatur?) ersehen laBt, ist die
Messinger - Titration frither besonders zur Aceton-Bestimmung verwen-
det worden. Im AnschluS an unsere in dieser Mitteilung beschriebenen
neuen Verbindungen haben wir diese Methode auch zur Bestimmung
von Methyl-dthyl-keton gepriift und gefunden, daB sich auch dieses
Keton, wie ja zu erwarten 'war, da es neben der Carbonyl- eine Methyl-
gruppe enthilty ebenso leicht und genau titrieren lift, und zwar ent-
spricht jedem Keton-Molekiil genau dieselbe Jodmenge, wie bei der Aceton-
Bestimmung.

Es wurde bei diesen Analysen in folgender Weise verfahren: Das zu analysie-
rende Keton-Derivat wurde in 10 ccm Wasser mit 0.25ccm konz. H,SO, 1Stde. bei
Wasserbadwarme hydrolysiert8). Die Lésung wurde nun in ein Spilzglas ausge-
spilt und mit 5ccm 25-proz. Natronlauge und 5ccm 0.1-n Jodlosung (mit 12.7 g KJ
pro 1) versetzt. Nach Verlauf von 4—5Min wurde die Loésung mit 5ccm 25-proz.
Schwefelsdure wieder angesauert und sofort mit einer 0.0888-m Thiosulfat-Lésung
titriert, wobei am SchluB der Titration einige Tropfen 2-proz. Stirkeldsung als
Indicator zugesetzt wurden,

Die Thiosulfat-Lésung wurde einer Birette entnommen, welche nach dem
Prinzip Bangs konstruiert worden ist, jedoch 6ccm faBt und mit einem Teilstrich
far jedes 0.01 ccm versehen ist (die Linge der Skala betragt 70 cm). Die Birette ist
friher von uns zu Sulfat-Mikrobestimmungen verwendet und genau ausgewogen wor-
den?®). Zur Vermeidung von systematischen Fehlern wurden die Reagenzien indessen
auch gegen reines Aceton und Methyl-athyl-keton durch zwei Analysenreiben ein-
gestellt.

Unsere ersten Analysen an Xylose-Verbindungen gaben durchwegs etwas
zu hohe Resultate, und es erwies sich durch blinde Versuche als not-
wendig, stets eine kleine Korrektiion fiir den Jodverbrauch des Kohlen-
hydrats einzufithren, welche indessen bei Analysen der Monoketon-Ver-
bindungen nicht mehr als etwa 5°/, des totalen Jodverbrauchs, bei Mono-
Verbindungen nur etwa 2.59/,, ausmacht. 1mg Xylose verbraucht bei der
erwiahnter Versuchsanordnung im Mittel 0.014'ccm 0.0888-n. Thiosulfat.

Wegen der Unbestandigkeit diesér Verbindungen geben nur frisch gereinigte
Praparate gute Resultate. Es werden hier einige Analysen zusammengestellt.

1. Methylathylketon-xylose. 11.58 mg Sbst.: 410 mg Keton.

Ber. Keton 35.3. Gef. Keton 35.4.

2. 1.2-Methylathylketon-4.5(%)-aceton-xylose. Partielle Hydrolyse bei Zimmertem-
peratur mit 0.12-proz. HCI, bis die maximale Linksdrehung erreicht war. 1220 mg
Sbst.: 2.975 mg Aceton.

Ber. Aceton 23.8. Gef. Aceton 24.4.

6) Mikromethoden .zur Blutuntersuchung, Minchen und Wiesbaden 1922

7) s.z.B. Hans Meyer, Lehrb. d. org.-chem. Methodik, 4. Aufl. [1922] S 474ff.

8) Fir Glucose-Derivate ist die Dauer der Hydrolyse auf etwa das Vier-
fache zu verlangern.

9) Svensk kem. Tidskrift 84, 139 [1922}
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3. 1.2-Aceton-4.5(?)-methylathylketon-xylose. Partielle Hydrolyse wie bei 2. 7.94mg

Sbst.: 230 mg Keton.
Ber. Keton 295 Gef. Keton 29.0.

4. Di-aceton-xylose. (2Monate altes Priparat). 7.88mg Sbst.: 3.91mg Acelon.
Ber. Aceton 50.5. Gef. Aceton 49.8.
‘5. Aceton-xylose. (2 Monate altes Praparat). 9.52mg Sbst.: 282mg Acetod.
Ber. Aceton 30.8. Gef. Aceton 29.6.
Als das hauptsichlichste Resultat unserer beiden Mitteilungen {iber
die Keton-Verbindungen der Xylose werden hier die spez. Drehungen der
betr. Derivate in einer Tabelle zusammengestellt.

Xylose-Derivat [alHg Gelb

1.2-Monoaceton- . . . . . . . . . . —19°
Diageton- . . . . . . . . . . . =140

1.2-Monoketon- . . . . . . . . . . —80
Diketon- . . . . . . . . . . . =17

Gemischte Di-Verbindungen
1.2-Aceton- L
1.2-Keton- O X o

Wie ersichtlich, drehen simtliche Mono-Verbindungen negativ, die Di-
Verbindungen dagegen positiv.

Folgen wir nun Irvinel?) in seiner Anwendung der Hudsonschen
Regeln, so wiirden diese Tatsachen darauf hindeuten, daB bei der Uber-
fihrung einer Di- in eine Mono-Verbindung durch partielle Hydrolyse,
gleichzeitig ein Platzwechsel der Sauerstoff-Briicke stattfindet, und zwar
in Richtung von einem stabilen zu einem weniger stabilen System. Wir
halten deshalb die SchluBfolgerung Irvines besonders aus dem Grunde
fiir unzulissig, weil hierbei die Bedeutung der Ketongruppen fiir Richtung
und Grofle der Drehung nicht geniigend beriicksichtigt wird.

Zu einer eingehenden Diskussion der Formeln. fiir die Keton-Verbin-
dungen der Xylose ist indessen unser Versuchsmaterial noch zu klein;
wir verweisen in dieser Hinsicht auf unsere Besprechung in der vorigen
Mitteilung1t). Nicht ohne Interesse erscheint uns aber die Tatsache, daB
eine Athylgruppe im Ketonring immer die Drehung im positiven Sinne
indert, d.h.-eine Rechtsdrehung vermehrt, eine Linksdrehung des ent-
sprechenden Aceton-Derivates beim Austausch einer Acetongruppe gegen
Methyl-dthyl-keton aber vermindert.

10y loc. cil. 11y igc. cil.



