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Reinigung dieser ungesattigten Sauxen vorzunehmen, gelang vorllufig nicht- 
Bei der Andyse dieser allrnahlich erhlrtenden Substanz wurden Zahlen er- 
halten, die ebenfalls auf die Formel C,,H,,O, gut pa8ten: 

0,0750g H,O. 
0 .2Wg Sbsl.: 0.5976g CO,, 0.117Ofl H,O. - 0.1263g Sbst.: 0 3 7 S g  Cog, 

C1,HI6OZ. Ber. C 80.91, H 6.40. 
Gef. )) 80.68, 81.10, )) 6.48, 6.64. 

Das hierin vorliegende Gemisch der ))DistyrensHuren(( haben wir zu h y d r i e r c 11; 
vcrsuchl, indem wir 5 g  davon in alkalischer Ldsung 5 Tage lang rnit 2ooy 2 l ’ i  
proz. Natrium-amalgam behandelten. Dabei ging die an fangs rotbraune Farbe in 
e5ne gelbljche iibcr Beim Ansiuern fie1 ein weiBer, kcmiper Niederschlag aus, 
der aber in seinen Eigenschaften, bis auf die Farbe, vollkornmen ~bereinstimmte 
mit der ursprhglichen Substaw, vor allem ungesittigt geblieben war. 

Beim Kochen des Sluregemisches mit 62-proz. Schwefelslure zwecks Uber- 
fuhruog in ein Lacton trat ebenfalls keine Verinderung ein, da die Substanz sich 
in kaltcr Sodaldsung bis auf eine ganz geringe Triibung ldste. Ein ither-1Bslicher 
Bestandteil war nicht vorhanden, und die Slurc war nacb wie vor singeslttigt. 
Die Aufklarung der Zusammensetzung des Distprenslure-Gemisches inuB spiterer 
Untersuchung vorbehalten bleiben. 

R o s t o c k ,  April 1923. 

214. O l o f  Svanberg nnd Knut SjBberg: -er Methyl-kthyl-ketoa- 
ryioeen und gemischt ketonglierte Verbindungen der XyIose, 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Hochschule zu Stocklio1m.j 
(Eingegangen am 4. April 1923.) 

Die Cheinie der Acetan-Verbindungent der GIucose ist bis jetzt, was die 
Konstitution der Derivate betrjfft, nicht endgiiltig aufgekbrt; d w n  die 
Di-aceton-glucose wird einerseits von K a r r e  r und H u r w i t  z I), denen sich 
F r e u d e n b e r g und seine Schule 2, angeschlossen haben, andererseits von 
I r v i  n e  3) und s i n e n  Mitarbeitern verschiedenartig forrnuliert, was fiir 
die Beurteilung der aus der Di-acetan-Verbindung dimes Zuckers Barge- 
stellten Substitutionsprodukte nachteilig ist. Wie kn SchlulS unserer vor- 
hergehenden Mitteilung 4) bemerkt wurde, besteht &n Widerspruch zwischen 
unseren Beobachtungen iiber die Drehungsrichtungcn der beiden Ace t o  n - 
V e r b i n d u n g e n  d e r  X y l o s e  und der Anwendung der von H u d s o n  
aufgestellten Regeln durch I r v i n  e. Tleils um diese Verhdtnisse einer 
weiteren Priifung zu unterziehen, teils um weitere hton-Verbindungen der 
Xylase zu gewimen, welche zweckrnafiige Ausgangsprodukte fur die Dar- 
stellung weiterer Xylose-Derivate bilden konnten, haben wir die D a r s  t e l  - 
l u n g  der  M e t h y l - B t h y l - k e t o n -  u n d  g e m i s c h t  k e t o n y l i e r t e r -  
X y 1 o se - D e  r i v a t  e in Angriff genoinmen. 

Besekreibang der Versnche. 
G l e i c h z e i t i g e  D a r s t e l l u n g  d e r  M o n o -  u n d  D i - m e t h y l a t h y l -  

k e  to  n - x y lo  se. 
Die zu den Synthesen angewandte X y l o s e  war lieselbe wie in rler vorher- 

gehenden Unlersuchung. Als Kelon diente K a h  1 b a u m s M e t h y l -  B t h y 1- k e  t on,. 

1) Helv. 4, 728 [1921]. 
8 )  B. BE, 3233 [1922]; vergl. besonders die new, glhzende Arbeit Ton F r e u -  

3) SOC. 121, 2146 [1922]. 4 )  B. 56, 863 [1923]. 
d e n b e r g  und D o s e r ,  B. 56, 1243 [1923]. 



#em rein, das VOT den Synthesen einer frektionierten Deslillation mit Ilalium- 
carbonat unterworfen wurde, wobei nur der innerhaIb l o  hhchstsiedende Teil WFT 

Eendet wurde. 
Das Methyl-iithyl-keton lafit sich in Gegenwart von Schwefelsaum fast 

ebenso leicht mit Xylose kondensieren wie Aceton. Bei Anwendung von 
25O/, s W e r e r  Saure als bei den Aceton-Brbeiten nahm die Synthese unter 
Schiitteln hi Zimmerternperatur ungefahr die doppelte Zeit in Anspruch, 
bis sich der Zucker restlos geldst hatte. 

Dementsprechend wurde schlieDlich folgendes Verfahren befolgt: 10 g X y 1 o s e 
wurden mil 300 ccm M e t h y  1 - t h y 1 - k e t o n und 10 ccm konz. Schwerelsiure ge 
schilttelt. Nachdem sich der Zucker vdllig geldst hat, wurde nach dem von I: r e ud e n - 
b e r g und I v e r s 5) bei der Darstellung der Di-aceton-glucose benutsten einfachen 
Verfahren unter K*lung mit einem geringen UbekhuD der bemchneten Menge 
konz. NaOH neutralisiert. Nach Filtration wurden die Hauptmengen nn Keton und 
Wasser im Vakuum abdestilliert, der Destillationsriickstand zuerst rnit Petrolather 
(nicht Ather, worin das Monoketon-Derlvat der Xylose Idslich ist) mehrmals extra- 
hiert und schlieBlich der in Petrolither nicht-Idsliche Teil mit Athylacetat aufge- 
nommen. Nach Verdunsten des Petroltithers im Vakuum wurde fraktioniert destil- 
liert, zuletzt in Hochvakuum ( 0 4 . 5  mm), wobei zuerst zwischen 35-500 eine IJeine 
Menge (rund 0.3 g) eines leichtflassigen Destillats, wahrscheinlich ein Kondensations- 
produkt des Ketons, erhalten wurde, und schlieDlich bei 104-1060 als dickfliissiges 
01 die Hauptmenge (rund 4 g) des gebildeten Diketon-zuckers. Die Essigester-Ldsung, 
welche hauptsPchlich die Monoverbindung enthglt, wird ebenfalls im Vakuum einge- 
dunstet und der Rilckstand im Hochvakuum destilliert. Man erhillt aoL fast frei von 
niedriger siedenden Bestandteilen, ein bei 127-1290 siedendes Destillat von Mono- 
k e t o n - x y l o s e  (3-4g). 

Zur weiteren Reinigung der Rohprodukte wird die D i k e t o n - V e r b i n  d u 11 g 
zweckmtiBg erneut destilliert; die Monoverbindung wird am besten mit wenig Wasser 
behandell, wobei sie leicht in Losung geht, wihrend noch anhaftende Verunreini- 
gung durch Diverbindung grdBtenteils als  Oltrdplchen ungeldst bleibt. Jetzt schikttelt 
man wiederholt mit Petroltither durch, wobei eine vdlrig klare LBsung erhalfen wird. 
Beim Verdunsten des Wassers .bleibt reine Monoketon-xylose zurhck, welche zur 
vdlligen Befreiung von Ldsungsmitteln nochmals im Hochvakuum destilliert wird. 
Der Petrolither enthhlt die Diketonverbindung in geringer Menge, welche mit der 
Hauptmenge dcr bei 104-1060 siedendell Destillate vereinigt wird. 

1.2 -Met  h y l l  t h y 1 k e t o  n - x y 1 o s e,  CeH,, 06. 
Diese Verbindung wird, wie oben erwahnt, bei den Synthesen als ein 

bei 127-1290 im Hochvakuum siedendes 01 erhalten, das zuweilen in der 
Vorlage krystallinisch erstarrt. Sowohl was Aussehen wie die ubrigen Eigen- 
schaften betrifft, ist . sie der entsprechenden Aceton-Verbindung iluDerst 
ahnlich. Sie ist in Wasser und fast allen organischen Lbsungsmitteln 16s- 
lich, in Ather 16st sie sich leichter als das Acetonderivat, in PetmUther ist 
sie schwer l6slich. Fehl ingsche  Lbsung wird nicht direkt reduziert. Die 
Ikinheit konnte leicht durch Hydrolyse und Zucker-Bestimmung nach B e r  - 
t r a  n d festgestellt werden, ebenso durch jodometrische Beshmung der 
Ketongruppe (vergl. S. 1451). Zur Analyse diente ein nach dem oben k- 
schriebenen Verfahren gerainigtss Priiparat. 

0.1209 g -den in D ccm Wasser rnit 0.5 ccrn H,SO, auf dem Wasserhde 
1 Slde. hydrolysiert: Gef. I: 87.4 mg, 11: 87.2 mg Xylose. 

h r .  Xylose 73.5. Gef. Xylose I 723, I1 726. 
Fiir die Diketonverbfadong berechnet sich 58.1 O/,-,, fiir die Mono-acetonverbin- 

dung 78.90/, Xylose. 

6) B. 66,. 929 [1922]. 
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Die spez. Drehung dieser Verbindung ist ebenso wie diejenige der Acetonverbin- 

1.5100g wurden in 25ccm Wasser geldst und im 2-dm-Rohr polarisiert. Drehung 
dung, aber vie1 schwicher negativ. 

= - l . O O f  0.02O. [D]:; = 1.04. 

1.2,4.5 (? )  -D i - m e  t h y la  t h y 1 k e  t o  a - x ylo  s e ,  CI3Har 05. 
Die% Verbindung besitzt im Vergleich zu dem entsprechenden Acetoii- 

Derivat etwas mehr veranderte Eigenschaften als das Monoderivat. Der 
Siedepunkt irn Hochvakuum liegt etwa 200 hoher als der der Di-aceton-Ver- 
bindung, oder bei 104-1060, die Liislichkeit in Wasser ist erheblich herab- 
gesetzt (1 TI. Diketon-Verbindung erfordert 180 Tle. Wasser bei Zirnrner- 
teniperatur). Die spez. Drehung ist wie die dser Di-aceion-Verbindung po- 
sitiv, aber etwas erhijht. 

Zur Analyse wurde ein frisch destilliertes Prlparat 1 Stde. mit 0.5ccm kI,SQ, 
in 20 cctn Wasser bei \Vasserbad-Warrne liydrolysiert und die Xylose durch Reduk- 
tion bestimmt: 

I :  0.1051 g Sbst.: 61.5 mg Xylose. - XI: 0.1036 g Sbst.: 60.4 mg Xylose. 

0.517 g Sbst. wurden in 100 ccm Wasser geldst und bei Zimmertemperatur polari- 
Ber. Xylose 58.1. Gef. Xylose I 55.5, 11 583. 

sierl. Drehung f 0.18 j= 0.010 im 2-dm-Rohr. 
0 18OX 100 

:a]Hggelb= L 2 X - 0.517 -- - = $- 17.4". 

Line zweite Bestimmung ergab den Wert 17.00. 

P a r  t i e l l e  H y d r o I  y s e  der  D i  -met b y  la t h y  1 k e  t o n  -xy lose .  
Die Reaktionsgeschwindigkeit bei der partiellen Hydrolyse der Diketon- 

Verbindung ist von derselbeo GroDenordnung wie im Falle der Di-aceton- 
xylose. 

V e r s u c h 1: 0.517 g Di-methylithylketon-xylose wurden in 100 ccm Wasser mit 
so vie1 Salzsaure versetzt, ats 0 12 g HCL entspricht. Von Zeit zu Zeit wurden polari- 
metrische Ablesungen ausgefiihrt. W e  aus der Tabelle hervorgelit, ying die Drehung 
in etwa 75Min. auf die schwach negative Drehung des Monoderivates zuriick. 
Minuten Drehung i m  2-dm-Rohr Minuten Drehnng im 2-dm-Rohr 

0 + 0.18 45 -0.02 
15 + 0.09 75 -0.06 
30 + 0.04 

Nach 24Stdn. betrug die Drehung noch +OD30 Die vollstirndige Hydrolyse 
in Xylose geht also unter den vorhandenen B e d i a w e o  rund 100-ma1 langsamer 
als die hydrolytische Abspaltung der ersten Ketongrugpx 

V e r s u c h  2: Infolge der geringen Ldsli&k@ der Diketon-xylose erscheint es 
yon vornherein wenlg lohuend, das Monoderivat durch partielle Hydrolyse der Dive:- 
bindung priparativ darzustellen. Die Uberftihrung in Monoverbindung kann iiidessen 
leicht in der Weise durchgefiihrt werden, dab man die Diketon-xylose mit einer zur 
Litsung dersetben ungeniigenden Menge verd Salzsiiure mehrere Standen schtittelt. 
Wegeii der leichten Ldslichkeit der Monoverb erfolgt die Hydrolyse a:lmihlictl 
qiiantitativ, und man hat bei geeigneter Konzentration der SPure tuletzt die ganze 
Substanzmenge a b  Monoketon-xylose in Lbsung. 

4 68 g Diketon-xylose wurden mit 50 ccm 0.12-proz. HCI 9 Stdn bei Ziminertempe- 
ratur geschiittelt. Es hatten sicb in dieser Zeit noch keine reduzierenden Substanzeii 
gebildet, und die Drehung der Ldsung entsprach [ a ] ~ ~ = - g . 5 ~ ,  also recht nahe cler 
friiher ffir das Monoderivat festgestellten Die Siure wurde mit Silbercarbonat 
entfernt und die L6sung im Vakuum eiagedunstet. Zuletzt wurde im lIochvakuum 
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deslilliert, wobei 6 0 0 / ,  der lheoretischen Ausbeute an Monoketon-xylose, welche 
in cfer Vorlage u.oltstlndig krystallisierte, erhalten wurde. Eine Reduktionsanalyw 
dieses PrHparats .nach vollstSndiger Hydrolyse ergab 75.0°/, Xylose. 

1.2 - Ace t o n  - 4.5 (3) - m e t  h y l a  t h J 1 k e  ton - x yl  o s e ,  C,,H,, 05. 
Zur Darstelluhg dieser Verbindung wurden 5 g krystallisierte Mono- 

aceton-xylose mit 150 ccm tlwckneni Methyl-athyl-keton, worin 5 ccm Ii2 SO, 
aufgeliist waren, 8 Stdn. bei Zimmerternperatur behandelt. Die &sung 
m r d e  dann nach genau demselben Verfahren wie bei der Darsbllung der 
Diketon-Verbindung weiter behandelt. Als petrolather.16sliches Produkl 
wurden 2.5 g eines im HoChvakuurn bei 101-1050 siedenden Oles .erhalten, 
desseri Eigenschaften zwischen denen d,er Di-aceton- und Di-keton-Verbin- 
dunqen liegen. Die Loslichkeit in Wasser ist etwa 1T1. in 625Tln., die 
spez. Drehung betragt + 160. 

O.Oi93g Sbst. gaben nach der Hydrolyse 48.1 mg Xylose. 
Ber. Xylose 61.5. Gef. Xylose 60.6. 

0 i 93  g Sbst. wurden in 100ccm Wasser gelfist. Die Drehung betrug im 2-dm-Rolir + 0 2550 
[ U j ~ g G e l b  = '16.1' f0.5'. 

1.2 - hI e t h y l a  t h y 1 k e  t o n  - 1.5 (7) - a c e  t o n  - x  y l o  s e  , C,* H,,O,. 
Die Acetonylierung der 3Iono-methylathylenketon-xylose ergibt ein De- 

rivat, dessen Eigenschaften mit denjenigen der ketonylierten Mono-aceton- 
xylose fast vollig ubereinstimmen. 5 g Monoketon-xylose wurden in 100 ccm 
trocknem Aceton, welcher 2.5 ccm H2SCP4 enthielt, gdost. Nach 2-stiind. 
Schutteln bei Ziinrnertemperatur wurde die Losung rnit Natronlauge neu- 
tralisiert und in der oben beschriebenon Weise weiler behandelt. Die 
acetonylierte Verbindung siedete im Hocqvakuum zwischen 1020 und 604O 
und wurde wie die vorigen Diketon-Verbindungen der Xylose als farbloses 
dickflussiges 01 erhalten. Die Ltklichkeitsverhaltnisse korrespondieren mit 
denjeniqen der isomeren Aceton-nielhylathylketon-Verbindung. In Wasser 
wird die Verbindung im Verhaltnis 80 : 1 aufgenommen. Die Zucker-Analyse 
entspricht genau der Zusammensetzurig einer Aceton-rnethyliithylketon-xylose. 

Ber. Xylose 61.5. Gef. Xylose 61.6. 
0.0610 g Sbst. gab nach der Hydrolyse 37.6 rng Xylose. 

1.223Og Sbst. wurden in 100ccm Wasser geldst und im 2-dm-Rohr polarisiert, 
Drehung: f 0.3850. 

[rr]HgGelb = + 15.7O * 0.5'. 
Q u a n t i t a t i v e 'Ke t o n g r u p p e n  be s t i m m u n g e n a n  

Ke t o  n - z  u c k e  rn .  
Zur Analyse der Keton-xylosen hat uns die Zucker-Bestimmung nach 

der saumn Hydrolyse dieser Verbindungen gute Dienste geleistet. Bei einer 
weiteren Ausarbeitung des Gebiets ist indessen diem Methode nicht immer 
anwendbar, weil sie wie bekannt voraussetzt, daS nicht nur e i w  unsub- 
stituierte Aldehydgruppe, sondern das ganze Zucker-Molekul in seiner ur- 
sprunglichen Form zur Bestimmung gelangt, was bei methylierten oder 
in anderer Weise substituierten Aceton-Zuckern durch eine leicht aus- 
futirbare Hydrolyse nicht irnmer der Fall ist. In vielen Fallen 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 j o d o m e t r i s c h e n  Verfahren M e s s i n g e r s  
1-3 mg Ace  t o n sehr genaue Analysen erlauben. Es wrbraucht bei dieser 
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Bestimmung jedes Aceton-Molekul bekanntlich 6Atome Jod - 3 A t o m s  
werden als Jodoform gebunden, 3 entziehea sich als J-Ion der Tihation -, 
wodurch bei der schlieblichen Rucktitration unter Verwendung von 0.14. 
Thiosnlfat jedes ccm 0.9667 mg Aceton entspricht. Bei Verwendung von 
Mikrohiiretten besonders der von Bang 6) in der Mikro - K j el da h 1 - Analyse 
eingeftihrten Ausftihrung, la& sich die Titration indessen mit Sicherheit 
auf lfio0ccm - oder noch weniger - genau ausfiihren. 

Soweit sich aus der einschlagigen Literatur 7 )  ersehen lat, ist die 
M e s s i n g e r - Titration friiher besonders zur Aceton-Bestimrnung verwen- 
det worden. Im AnschluB an unsere in dieser Mitteilung beschriebenen 
neuen Verbindungen haben wir diem Methode auch zur B e s t i m m u n g  
v o n  M e t h y l - 5 t h y l - k e t o n  geprtift und gefunden, daS sich auch dieses 
Keton, wie ja zu erwarten 'war, da es nebefi der Carbonyl- eine Methyl- 
gruppe enthat? ebenso leicht und genau titrieren laat, und zwar ent- 
spricht j e h  Keton-Molekul genau d i e d b e  Jodmenge, wie bei der Aceton- 
Bestimmung. 

Es wurde bei diesen halysen in folgender Weise verfahren: Das zu analysie- 
rende Keton-Derivat wurde in 10ccm Wasser mit 0.25ccm konz. H,S04 1 Stde. bei 
WasserbadwHrme hydrolysiert 8). Die LBsung wurde nun in ein Spitzglas ausge- 
spiilt und mit 5ccm 25proz. Natronlauge und 5ccm 0.1-r~Jodlbsung (mit 12.7g KJ 
pro 1) versetzt. Nach Verlauf von 4-5Mia  wurde die Ldsung mit 5ccm 2j-proz. 
Schwefelsaure wieder angesBuert und sofort mit einer 0.0888-ni Thiosulfat-LBsung 
titriert, wobei am SchluB der Titration einige Tropfen 2-proz. Stlrkelbsung als 
Indicator zugesetzt wurden. 

Die Thiosulfat-L6sung wurde einer Biirette entnommen, welche nach dem 
Prinzip B a n g s  konstruiert worden ist, jedoch 6ccm faBt und mit einem Teilstrich 
ffir jedes 0.01 cem versehen ist (die m g e  der Skala betrigt 70 cm). Die Biirette ist 
friiher von uns zu Sulfat-Mikrobestimmugen verwendet und genau susgewogen wor- 
dens). Zur Vermeidung von systematischen Fehlern wurden die Reagenzien iudessen 
auch gegen re ins  Aceton und Methyl-Bthyl-keton durch zwei Analysenreihen ein- 
gestellt. 

Unsere ersten Analysen an Xylose-Verbindungen gaben durchwegs etwas- 
zu hohe Resultate, und es emies sich durch blinde, Versuche als not- 
wendig, stets eine kleine Korrektion fur den Jodverbrauch des Kohlen- 
hydrats einzufEhren, welche indessen bei Analysen der Monoketon-Ver- 
binduhgen nicht m h r  als etwa 50/0 des totalen Jodverbrauchs, bei Mono- 
Verbindungen nur etwa 2.50/D, ausmacht. l m g  Xylose verbraucht bei der 
erwahntec Versuchsanordnung ib Mittel 0.014ccm 0.0888-n. Thiosulfat. 

Wegen der Unbestindigkeit dieskr Verbindungen geben nur frisch gereinigte 
Prlparate gute Resultate. Es werden hier einige Analysen zusammengestellt. 

1. Methylsthylketon-xylose. 11.58 mg Sbst.: 4.10 mg Keton. 

2. 1.2-Methyllthylketon-4.5(?)-aceton-xylose. Partielle Hydrolyse bei Zimmertem- 
peratur mit 0.12-proz. H C1, bis die maximale Linksdrehung erreicht war. 12.20 mg 
Sbst.: 2.975 mg Aceton. 

Ber. Keton 35.3. Gef. Keton 35.4. 

Ber. Aceton 23.8. Gef. Aceton 24.4. 

6) Mikromethoden . zur Blutuntersuchung, Miinchen und Wiesbaden 1922. 
7) s. z. B. H a n  s M e y e r ,  Lehrb. d. org.-chem. Methodik, 4. Aufl. [1922l, S. 474 ff. 
8) Fiir G l u c o s e - D e r i v a t e  ist die Dauer der Hydrolye auf etwa das Vier- 

9)  Svensk kern. Tidskrift 34, 139 [19BJ 
fache zu verlbgern. 
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3. 1.2-Aceton-4.5(?)-methylPthylketon-xylose. Partielle Hydrolyse wie h i  2. 7.94 me 
SbsL: 2.30mg Eeton. 

Ber. Keton 29.5: Gef. Keton 29.0. 

Ber. Aceton 50.5. Gef. Aceton 49.6. 

Ber. Aceton 30.6. Gef. Aceton 29.6. 

4. Di-aceton-xylose. (2 Monate altes PrPparat). 7.88 mg Sbst.: 3.91 Aceton. 

' 5 .  Aceton-xylose. (2 Monate altes PrPparat). 9.52 mg Sbst.: 2.82 mg hcetod. 

Als das hauptsiichlichste R e  s u l  t a t  unserer beiden Mittdungen uber 
die hton-Verbindungen der Xylose werden hier die spez. Drehungen der 
betr. Derivate in einer Tabelle zusammengestellt. 

Xylose-Derivst [ajEIg Gelh 
1.8-Monoaceton- . . . . . . . . . .  -19'' 

Diaoeton- . . . . . . . . . . .  sf- 14O 
1.2 -Monoketon- . . . . . . . . . .  - 8 0  

Diketon- . . . . . . . . . . .  1-17'' 

1.9-Aceton- . . . . . . . . . . .  + 16O 
I.%-Keton- . . . . . . . . . . .  4- 16.5" 

Wic ersichtlich, drehen siimtliche Mono-Verbindungen negativ, die Di- 
Verbindungen dagegen positiv. 

Folgen wir nun I r v i n e l o )  in seiner Anwendung der H u d s o n s c h e n  
Repln,  so wurden diese Tatsachen darauf hindeuten, daO bei dRr LSber- 
Nhrung einer Di- in eine Mono-Verbindung durch partielie Hydmlyse, 
gleichzeitig ein Platzwechsel der Sauerstoff -Brucke stattfindet, und zwar 
in Richtung von einem stabilen zu einem weniger s tabi in  System. Wir 
halten deshalb die SchluDfolgerung I r v i n e  s hsonders  a p  dem Grunde 
fur  unzukssig, weil hierbei die Bedeutung der Ketongruppen fur Richtung 
und GroDe der Drehung nicht genugend beriicksichtigt wird. 

Zu einer eingehenden Diskussion der Formeln fur die Keton-Verbin- 
dungen der Xylose ist indessen unser Versuchsmaterial noch zu kleia; 
wir verweisen in dieser Hinsicht auf unsere Besprechung in der vorigen 
Mitteilung11). Kicht ohne lnteresse erscheint uns aber die Tatsache, d a D  
eine At h y l  gru  p p e  im Ketonring irnmer die DDehung im positiven Sinne 
andert, d. h. eine Rechtsdrehung vermehrt, eine Linksdrehung des ent- 
sprechenden Aceton-Derivates beam Austausch einer Acetongrupps gegen 
Methyl-athyl-keton aber vermindert. 

Gemiachte Di-Verbindungen 


