
121. Olo f  Svanberg und Knut SjBberg: M e  Amton-Verbindungen 
der Xylose. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Hochschule zu Stockholm.] 
(Eingegangeii am 5. Februar 1923.) 

In einer vorhergehenden Mitteilung haben F r e  u d e n b e r g und S v a n  - 
berg1) die Darstellung einer D i - a c e t o n - V e r b i n d u n g  d e r  X y l o s e  he- 
schrieben.. Wie aus dieser vorlaufigen Veroffentlichung hervorgeht, waren 
die Verfasser noch nicht imstande, eine 'genugende Beschreibung der physi- 
kalischen Eigenschaften - und zwar insbesondere der spez. Drehung - des 
neuen Korpers ZLI geben, auch war das Verhalten des Chlorwasserstoffs 
bei der Darstellung etwas zweifelhaft, indem die Versuchsergebnisse auf die 
teilweise Entionisierung desselben und moglicherweise auf das Entstehan 
eines chlorhaltigen Zwischenproduktes hindeuteten. In der vorliegenden 
Nitteilung werden diese Verhaltnisse genauer auseinandergesetzt und gleich- 
zeitig die Gewinnung einer M o n o - a c e t o n - x y l o s e ,  die sowohl durch 
partielle Acetonylierung des Zuckers als durch partielle Hydrolyse der 
Qi-aceton-xylose dargestellt werden konnte, beschrieben. Wir haben hei 
den neuen Synthesen Schwefelsaure als Kondensationsmittel benutzt. 

Unsere ersten Versuche hatten ausschliefllich zum Gegenstand die 
Rolle des Chlorwasserstoffs bei den friiheren 'Synthesen. Ob hier in der 
Tat ein chlorhaltiger Zwischenkorper entsteht, ist ja fur samtliche Syn- 
thesen der Aceton-Zucker-Verbindungen nach der F i s c h e r schen Methode 
von Interesse. Wie die ersten Ergebnisse zeigten, ist eine dahinzielende 
Schlufifolgerung aus der immer beobachteten Entionisierung eines Teils der 
Salzsaure nicht z u  ziehen, denn dieselbe Erscheinung tritt auch und zum 
gleichen Betrag ein, wenn das Aceton rnit Salzsaure in Abwesenheit von 
Zucker behandelt wird. Wie zugleich bemerkt werden soll, wurden samtliche 
Arbeiten, die diesen Studien zugrunde liegen, ausschliefilich mit Aceton aus 
der Bisulfit-Verbindung ausgefiihrt wegen der besonderen Vorsicht, welche 
nach unserer Erfahrung bei einer Bearbeitung der Aceton-Verbindungen 
der Xylose eine notwendige Voraussetzung ist. 

Versuch. In 200 ccm Aceton wurden 4.26 g trockenen Chlorwasserstolls geIBst. 
und von Zeit zu Zeit Proben zu 2ccm mit 0.1120-n.NaOH gegen Phenol-phthaleiu 
titriert. Das Aceton wurdc in zwei Hilften geteilt und eine Hi4lftg mit 4.09 g 
Xylose bei Zimmertemperatur auf der Maschine geschtittelt. In 8 Stdn. war die 
Xylose restlos gelbst. Die Ergebnisse der Titrierungen werden in der iolgendem 
Tabelle zusammengefalt: 

Stdn. Mit Xylose Ohne Xylose 
0 10.4 10.4 ccm NaOH 
S 8.95 8.95 )) 2 

20 8.4 8.3 )) D 

Die in der Aceton-Losung gebundene Salzsaure ist wahrscheinlich als 
Additionsprodukt des Mesityloxyds und Phorons vorhanden 2). Sie bleibt 
also bei den Synthesen heim Verdunsten des (neutralisierten) Acetons zu- 
ruck und tauscht einen Chlorgehalt des Zucker-Derivates vor. Bei den 
friiher dargestellten Aceton-Zucker-Verbindungen, welche samtlich in kry- 
stallisiertem Zustande erhalten werden, ist diese gebundene Salzsaure durch- 
aus harmlos. In dem vorliegenden Fall aber ist sie sehr ungiinstig, weil 

1) B. 66, 3239 [1922]. 2) vergl. C l a i s e n ,  A. 180, 1 [1876]. 
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sich die Aceton-xylosen nur durch Destillation im Hochvakuum abtrennen 
lassen, wo sich die Salzsaure wieder in Freiheit setzt und die ZerstiSrung 
der uberaus saure-empfindlichen Aceton-Verbindungen leicht herbeifuhren 
kann. Wir haben deshalb ein Kondensationsmittel gesucht, das diese C'g 1 1  en- 
schaft der Salzsaure nicht besitzt. Sowohl Schwefelsaure als Oxalsaure 
zeigten bei der Behandlung mit Aceton keine Entionisierung, sondern lieBen 
sich nach tagelangein Stehen in Aceton-Losung quantitativ titrieren. 

Einige Zahlenangaben seien hier mitgeteilt: 
Anzahl ccm 0.112-n. Na OH, die vdn 2 ccin hceton-Losung verbraucht werden: 

100ccm Aceton 0 5 20 25 44 Stdn. bei 18" 
mit 1.5 g H,SO, 4.78 4.70 1.70 4.70 4.73 ccm 

>> 2.0g H,C?O, 5.52 5.52 - 5.48 5.48 )) 

D a r s t e l l u n g  d e r  M o n o -  u n d  D i - a c e t o n - x y l o s e  rni t  S c h w e f e l -  
s a u r e a 1 s IC o n d e n s a t i o n s m i t t e 1. 

Die zu diesen Synthesen verwendete DC. P. S p  e c ia1  I - X  y l o  s e Pf a n  - 
s t i e  h k 3 )  wurde von der ))Central Scientific CO.G in Chicago in vorzuglicher 
Reinheit erhalten. Als Vorversuch wurde untersucht, ob aus Aceton in 
Gegenwart von Schwefelsaure Kondensationsprodukte gebildet werden, 
welche Siedepunkte in der Nahe derjenigen der Di-aceton-xylose besitzen 
(So im Hochvakuum). Dies war indessen nicht der Fall. Bei der schliei3- 
lichen Destillation im Vakuum der Quecksilberpumpe bildete sich im blinden 
Versuch nur ein ganz kleiner schwarzbrauner Riickstand, der unter 150° 
kein Destillat lieferte. 

Bei den endgultigen Synthesen wurde folgendermafien verfahren : 7.5 g 
X y l o s e  wurden mit 250ccm A c e t o n ,  worin 7ccm konz. S c h w e f e l -  
s ii u r e gelost worden waren, bei Zimmertemperatur aaf der Maschine ge- 
schiittelt. Der Reinheitsgrad und das Freisein des Acetons von Waswr 
spielen hierbei in bezug auf die Losungsgeschwindigkeit des Zuckers an- 
scheinend eine grofie Rolle. Mit vollig frisch entwassertem Aceton wurde 
die Xylose in 1-2Stdn. restlos gelost, wahrend Synthesen mit von fruheren 
Versuchen abdestilliertem und entwiissertem Aceton erheblich langere Zeit, 
bis 5 oder sogar lOStdn., in Anspruch nahmen. Zur Neutralisation wurde 
mil einem Gemisch xis Barium- und Calciumcarbonat 1-2 Tage geschutteltt; 
Bleicarbonat erwies sich hier wegen der auBerordentlich geringen Neutrali- 
sationsgeschwindigkeit als unzweckmafiig. Nach der Filtration wurde das 
Aceton bei gewohnlichem Druck abdestilliert und das Wasser unter Zusatz 
einer Messerspitze von Kaliumcarbonat irn 8-mm-Vakuum verdampft. Der 
zuruckgebliebene, gelb bis braun gefarbte Sirup wurde im Hochvakuum 1ic.r 
Quecksilberpumpe bei 0.5-1 mm destilliert. 

Als erstes Destillat - nach volligem Verjagen des Wassers - wurde 
irnmer eine bis 80 O f o  vom angewandten Zucker betragende Busbeute an 
der bei 85-870 siedeiiden Di-aceton-xylose erhalten. Rei erhohter Tempe- 
ratur clestillierte bei 140-1560 des Olbades ein erheblicher Teil der zuruck- 
gebliebenen glasigen Masse in Form einer sehr zahen Fliissigkeit, die zu- 
weilen in der Vorlage krystallisierte und aus fast reiner Mono-aceton-xylose 
bestand. Bei diesen hohen Temperaturen ist indessen imnier eine gewissc 
Zersetzung des Destillats ZLI beobachten, indem unter dceton-Abspaltung 
leste, reduziermde Substanzen im Kolben zuruckbleiben. 

3; vergl. C. P f 9 n s t i e  h 1 und R. B 1 a c  k ,  Journ. Ind. Eiigin. Chem. 13, 685 j1921j. 
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D 
E 

Mono - a c e  t o n  - x y l o  s e,  C8HI4 05. 
Diese Verbindung wurde zuerst erhalten aus 'iien hoher siedenden Fmk- 

tionen nach der Acetonylierung des Zuckers, sowie durch fraktionierte Destil- 
lation der Rohprodukte an Di-aceton-xylose. Im Gegensatz zu der Di- 
aceton-Verbindung besitzt sie bei Zimmertemperatur ein ausgepFagtes Kry- 
stallisationsvermogen, wenn auch ihre Krystallisation aus Losungsmitteln 
uns nicht gelungen ist, sonderii ausschlie5lich aus dem reinen Korper in 
siruposem Zustande, was auch rnit Rucksicht auf den niedrigen Schmelz- 
punkt desselben zu erwarten ist. Die Krystallform ist, wie bei dem ent- 
sprechenden Glucose-Derivat, farblose Nadeln, welche ofters zu Kolonien 
verwachsen sind. Auch die Loslichkeitsverhaltnisse korrespondieren mit 
denjenigen der Mono-aceton-glucose. Der Korper ist in Wasser sehr leicht 
loslich; von organischen Losungsmitteln lost er sich in Aceton und Athyl- 
acetat; in Petrolather ist er  jedoch fast unloslich. Da die Di-aceton-Ver- 
bindang hier (wie bei der Glucose) vom letzten Losungsmittel sehr leicht 
aufgenommen wird, kann dieser Umstand dazu benutzt werden, den Korper 
von noch anhaftender Verunreinigung durch Di-aceton-xylose zu befreien. 
F e h l i n g  sche Losung wird nicht reduziert, die vollstandige Hydrolyse durch 
Salz- oder Schwefelsaure in wal3riger Losung erfolgt aber so leicht, daD 
man den Reinheitsgrad der Praparate durch Hydrolyse und nachfolgende 
Eestimmung des Zuckers ausfuhren kann, etwa nach der Methode von 
E e r t r a n  d ,  der auch eine Tabelle fur die Bestimmung der Xylose mitteilt 

Die Einfiihrung einer Acetongruppe beeinfludt die spez. Drehung 
des  Zuckers hier in demselben Sinne wie bei Glucose. -Die spez. -Drehung 
der Mono-aceton-xylose betragt in 8-4-proz. wafirigen Losungen [a]A*'* 

Die Drehungsangaben und Schmelzpunkte unserer Priparate rnit steigender 
Rcinheit werden in der folgenden kleinen Tabelle rnit den Zahlen der Reduktions- 

-- - 19.005). 

1 73.1 -14.5 1 Sirup 
-17.3 S$9;p I 76.5 
-18.2 1 78.0 
-19 2 40' 77.8 
-19.0 [ 41-43O 1 80.5 

I 

aualysen zusammengestellt. 

O/,, Xyloee nach Praparatl [a]:? I Schmp. 1 der Hydrolyse 

4) B1. [3] 35, 1285 und zwar 1296 [1906]. 
5)  Dic Drchungsangaben dieser Mitteilung beziehen sich auf das Lichl der 

Quccltsilherlampe, das durch Filtration durch Kaliumbichromat-Ldsung monochro- 
rnatisierl wurde. Die Drehungen sind demnach infolge der Rotalionsdispersion iimer- 
halb des Gebiets X=550 bis 589 p,p etwas zu hoch, die Abweichungen sind iiidessen 
unbetrichtlich und <betragen bei den vorliegenden GrdBenordnungen nur cinige Zehntel. 

6 )  In Anbetracht i4ieser innerhalb der Fehlergrenzen der Zuckermethoden recht 
guten Ubereinstimmung haben wir vbn duer  Elementaranalyse abgesehen, (la ein'e 
solche hier nicht einmal 50/0 Verunreinigung des Mono- mit dem Di-derivat anzeigt. 
Die Hydrolyse ,wurde hier mit 5-proz. Schwefelsaure bei Wasserbad-Wirme ausgeffihrt. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 57 
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D i- a c e  t o n - x y 1 o s e ,  CI1Hl8 05. 
Die in der friiheren Mitteilung bei diesem Korper beschriebenen eigen- 

turnlichen optischen Erscheinungen (Drehungsanderung, welche die anfiing- 
liche Rechtsdrehung in Linksdrehung ubergehen lieD) haben ihren Grund 
einfiich in der leichten Spaltbarkeit dieser Verbindung, wenn sie sich nicht 
im Zustand absoluter Reinheit befindet. Was die spez. Drehung betrifft, so 
ist die in der vorigen Mitteilung beobachtete Anfangsdrehung von -C 13.@ 
sehr nahe die richtige. Durch unmittelbar aufeinanderfolgende Umdestilla- 
tionen wurden hier Praparate erhalten, deren Drehung in 2.5-proz. Losung 
[a]'," = + 14.00 betpagt und selbst nach tagelangem Aufbewahren der Losung 
keine Anderung erfahrt. 

Praparate, die nach der in der vorliufigen Mitteilung angewandten Xethode 
dargestellt werden und dementsprechend, wie aus der daselbst gegebenen Reschrei- 
bung hervorgeht, wenn auch a u k r s t  schwach chlorwasserstoff-haltig sein khnen ,  
zeigen ahnehmende Drehung infolge der Bildung von Mono-aceton-xylose. . Wir habea 
zwei solche vor 6 Monaten in Freiburg dargestellte, endlich in den krystallinischen 
Zustand tibergegangene Priparate untersucht. Beide waren in Petrolither vollig 
unloslich geworden; das eine bestand hauptsichlich aus der Monoverbindung, das 
andere reduzierte alkalische KupferlGsung stark; eine Krystallisation der Di-acclon- 
Verbindung hatte also nicht stattgefunden. 

Der Mange1 an Krystallisationsvermogen bei dieser Verbindung beruht 
wohl darauf, daD der Schmelzpunkt hier unter Zimmertemperatur liegt, 
was im Verhaltnis zu dem niedrigen Schmelzpunkt des Monoderivates- 
(41-430) sowie der Differenz der Schmelzpunkte der beiden entsprechenden. 
Glucose-Derivate (fast 500) auch zu erwarten ist. Die Siedepunktsangabe 
der friiheren Mitteilung: 85-870 im Vakuum bei 0.5mm konnen wir besta- 
tigen. Mit Rucksicht auf die reproduzierbare, konstante Rechtsdrehung des 
reinen Praparates liegt kein Grund vor, an der Einheitlichkeit dieses Korpers 
zu zweifeln'i). 

Reduktionsanalysen der Di-aceton-xylose nach der Hydrolyse rnit Schwefelsiiurr 
in wi5riger LBsung gaben bei zwei neuen Priiparalen 65.1 bzw. 65.250/0 Sylose, in. 
Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert 65.2. 

D a r s t e l l u n g  d e r  M o n o - a c e t o n - x y l o s e  a u s  D i - a e e t o n - s y l o s e  
d u r c h  p a r t i e l l e  Hydro lyse .  

Nachden die spez. Drehung dRs reinen Monoderivates festgestellt wax, 
muate es leicht sein, durch polarimetrische Messungen an angesauerten 
Losungen der Di-aceton-xylose ,festzustellen, ob eine partielle Hydrolyse der 
Di-aceton- zur Mono-aceton-xylose praparativ ausfiihrbar sei. Die Drehungs- 
verhaltnisse liegen ja fur ein solches Studium hier besonders gunstig, da 
das erwunschte Zwischenprodulrt der Hydrolyse die entgegengesetz te Dre- 
hungsrichtung sowohl des Ausgangsmaterials wie des Endproduktes, der 
Xybse, besitzt. Der Versuch bewelt, dal3 ein quantitativer Umsatz der Di- 
in die Monoverbindung ohne. weiteres ausfiihrba ist. 

V e r s u c h  1: 1.3010 g reine D i - a c e t o n - x y l o s e  wurden in 50ccm 
0.16-proz. S a1 z s a u r e gelost und bei Zimmertemperatur (180) gehalten. Voh 
Zeit zu Zeit wurden polarimetrische Ablesungen gemacht. Bei der Berech- 
nung der schliefilichen spez. Drehung ist beobachtet worden, dafi aus 
1.0000 g Di-aceton-Verbindung theoretisch 0.8262 g Mono-aceton-xylose enl- 

7) vergl. auch S. 868. 
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0 
2 
2% 
4'Ia 

24 

stehen konnen. Die DrehungsgroBen sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengefat worden. 

i-O.73O I t-14.0 
-0.62 - 
-0.83 -19.2 
-0.78 -18.1 
-0.57 I - 

0 
32 
48 
64.5 
14 
78 
84.5 

berechnet, wobei mit dekadischen Logarithmen gerechnet wurde (t = Zeit 

- 
0.017 
0.019 
0.023 
0.023 
0.022 
0.020 

in Minuten). 
___ 

Minuten 

0 
10 
15 
20 
25 
30 
40 
60 

100 
130 

1200 

Drehnng 
(Ablesung) 

+0.41 
+0.10 
-0.05 
-0.21 
-0.30 
-0.34 
-0.40 
-0.49 
-0.545 
-0.545 
-0.39 

+11.7 
-. 

_. 
- 
- 
- 
- 
- 

-18.9 
-18.9 - 

___~ 

A-x 

96 (A: 
65 
50 
34 
25 
21 
15 
6 

(0.5) 
(0.5) - 

l k  Proz. 
Umsatz 

Drehung, aus 
k = 0.0205 
bereohnet 

i 

+0.05 
-0.08 
-0.18 
-0.265 
-0.32 
-0.4'05 
-0.495 

(-0.55) 

57" 

- 
- 

Die Ablesung nach 21/,-stundiger Hydrolyse entspricht der fur die 
Mono-aceton-Verbindung festgestellten spez. Drehung. Auch nach 41/, Stdn. 
war noch keine Reduktion von alkalischer Kupferlosung zu beobachten; erst 
nach 24 Stdn. Bonnte e h e  langsame weitergehende Hydrolyse zu Xylose 
festgestellt werden. 

Nach 21/, Stdn. wurde ein Haupttzil der Losung mit Bleicarboiiat neiitra- 
lisiert, das Wasser auf dem Wasserbade abgedunstet und der Rest von 
Bleichlorid und etwa spurenweise vorhandenem Zucker mit Aceton extra- 
hiert. Das Aceton wurde nach dem Filtrieren zuerst nuf dem Wasserbade, 
sodann im Hochvakuum verdunstet, wonach die Mono-aceton-xylose nach 
dem Impfen krystallisierte. Die Ausbeute betrug beinahe 800/0 der theore- 
tischen. Bei Darstellung gr88srer Mengen Praparats diirfte diese Methode 
zur Gewinnung des Monoderivates der partiellen Acetonylierung des Zuckers 
vorzuziehen sein. 

V e  r s u c h 2 : Untersuchimg der Reaktionsmechanik : 0.4376 g D i - 
a c e t o n - x y l o s e  wurde in 25ccm 0.20-proz. Salzsaure gelost .und wie im 
Versuch 1 bei Zimmertemperatur von Zeit zu Zeit im 2-dm-Rohr polarisiert. 
Aus  den Drehungen, welche hier wie bei der Rohrzucker-Inversion den 
molekularen Konzentrationsverhaltnissen direkt entsprechen, wurden die 
Werte der monomolekularen Reaktionskonstanten gemad der Gleichung 

berechnet, wobei mit dekadischen Logarithmen gerechnet wurde (t = Zeit 
in Minuten). 



Die Werte der beobachteten und der berechneten Drehungen sind in der 
Fig. 1 zu seiner Kurve zusammengestellt. Die ifbereinstimmung zwischen 

dem tatsachlichen Verlauf der- 
selben und der monomolekularen 
Rurve tritt deutlich zutage, was 
bei der Beurteilung der Moglich- 
keit einer intrainolekularen Veran- 
derung des Zuckergerusts bei der 
Abspaltung einer Aceton-Gruppe - 
etwa in der Form eines Obergangs 
der Sauerstoff-Brucke vom p- zum 
y-Kohlenstoffatom - yon Wichlig- 

keit ist. Die vorhandenen Versuchsdaten liefern wenigstens keine positive 
Stutze fiir eine solche Annahmea). 

Der monomolekulare Verlauf der partiellen Hydrolyse gibt auch einen ivertvollen 
Anhaltspunkt hinsichtlich der Einheillichkeit der Di-aceton-xylose. Wenn diese ill 

ihrer hier untersuchten Form aus zwei oder mehreren Isomeren ,bestehen wiirdc. so 
ware bestimmt zu erwarten, daB die Hydrolyse init zeitlich v e r z 6 g e  r t e r Reak- 
tionsgeschwindigkcit in Vergleich zu einer Reaktion erster Ordnung stattfinden miii.de. 

Beim Vergleich der Versuche 1 und 2 ist ersichtlich, in welcheni hohen 
Grade die Hydrolysen-Geschwindigkeit in diesem Falle von der Konzentration 
der Siiure abhangig ist. Aus Versuch 1 ist als Wert der Reaktionskonstante 
die Zahl 0.0073 z u  entnehmen, woraus sich ergibt, da8 die Reaktions- 
geschwindigkeit bei stiirkerer S&ure vie1 schneller ,ansteigt als einer Prd- 
pGrtionalitat zur Salzsaure-Konzentration entspreihen wurde. Es ist also 
bei praparativen Hydroiysen erforderlich, den Reaktionsverlauf polarimetrisch 
z u  kontrollieren. Einem vollstandigen Umsatz der reinen Di- z ur  Mono-Ver- 
bindung entspricht als Endwert der Drehung -1.123 fur jeden +1.000 der 
anfanglichen Rechtsdrehung. 

Seit dem Erscheinen der vorhergehenden Mitteilung von F r e u d e n  b e r g 
und S v a n b e r g s )  haben I r v i n e  und P a t t e r s o n l o )  eine neue Abhandlung 
uber die K o n s t i t u t i o n  d e r  A c e t o n - V e r b i n d u n g e n  lder Gl .ucose  
und F r u c t o s e veioffentlicht, welche bei der Beurteilung der fur die 
Aceton-Verbindungen der Xylose moglichen Strukturformeln nicht ohne 
Interesse ist. Die englischeri Forscher kommen hier u. a. erneut zu der- 
selben Auffsssnng der D i - a c e t o n - g l u  c o s e ,  welche friiher von I r v i n e  
und H o g  g11) vertreten worden ist, also init unbesetztem 6-Hydroxyl rind 
Propylenoxyd- oder nioglicherweise Athylenoxyd-Brucke. Eine 1-5-Sauer- 
stoff-Erucke, also lrorrespondierend mit dem Formelbild IVl2) fur Di-aceton- 
xylose, wird indessen von I r v i n e  nicht berucksichtigt. Die nach seiner 
Ansicht WLhrscheinlichste huffassung der Di-aceton-glucose stimmt mit 
unserer Formel V fur Di-aceton-xylose uberein. Die Verfasser dieser Arbeit 
sincl der Ansicht, daB der letztgenannten Formel tatsachlich ein ziemlich 
hoher Grad von Wahrscheinlichkeit zukommt. Es kann zwar nicht ver- 
langt werden, da13 die beiden Zucker, Xylose und Glucose, auch wenn sie 
betreffs der Kohlenstoffatome 1-5 sterisch ubereinstimmen, vollig struktur- 

Minuten 
Fig. 1 .  

8) Uber einen Fall, wo das Entgegengesetzte der Fall ist, vergl. die Mutarotation 
S v a n  b e r g  , Arkiv fdr Kemi usw. 8, Nr. 25 [1923]. 

9 )  1. c. 10) SOC. 121, 2146 [1922 (Okt.)]. 11) SOC. 105, 1386 [1914j. 
12) 1. c.. F r e u d e n b e r g  und S v a n b e r g ,  und zwar S.3240. 

der Glucose-hydrazone. 
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ahnliche Di-aceton-Verbindungen besitzen, aber rnit Riicksicht auf die grol3e 
Bereitwilligkeit, mit welcher sich die Xylose in eine Di-aceton-Verbindung 
iiberfiihren laBt - sie ubertrifft in dieser Hinsicht die meisten bis jetzt 
untersuchten Zucker - verdient die Formel V mit den Aceton-Gruppen aus- 
schliefllich an benachbarten Kohlenstoffatomen !in cis-Stellung einen gewissen 
Vorz ug. Die Erklarungsgrunde I r v i n  e s und P a t  t e r s o n s, welche sie 
zum Verteidigen der erwahnten Formel fur Di-aceton-glucose veranlassen, 
enthalten indessen nach unserer Ansicht eine noch unbestatigte Erweiterung 
der ursprunglich von H u d s o n  aufgestellten RegelmaBigkeiten nnd stooen, 
wenn man ahnliche Betrachtungen auf die Aceton-xylosen anzuwenden ver- 
sucht, auf direkte Widerspruche. In Obereinstimmung rnit der Formel V 
iH.i: 0, k . 0 ,  I [-I 

i H . 7 . O  

H.C.O. 

I 

I I .>C(CI13)2 

1- .-C.H 

C (C.Ha)r H. c.  0 H. C.  0"- 
I 

1 ;C(CH& 

0 O . C . H  I----C.H 
I 

I >C(CHa)s I 
H.C.OH 

I--/___. ,c (CH& I 
~ H . Y . 0  H.C.0 
/.-...-CH2 HaC.0  HaC.OH 

IV . V. VII. 

fur D i - a c e t o n - x y 1 o s e wurde dann der Mono - a c e  t o n - V e r b i n d  u n g 
die Formel VII zukommen, und zwar mit Rucksicht darauf, dal3 sik- Kupfer- 
losung nicht reduziert und nach den oben mitgeteilten Messungen wahr- 
scheinlich bei der partiellen Hydrolyse aus der Di-Verbindung ohne 
Zwischenkorper direkt gebildet wird. 

Hrn. Prof. Dr. K. F r e u d e n b e r g ,  der uns die Anregung zu dieser 
Fortsetzung der ersten Arbeit gegeben hat, sprechen wir auch an die'ser 
Stelle unseren Dank aus. 

122. Franx Schiitz, Wilhelm Buschmann, Heinrich Wissebach: 
Zur Kenntnis des Urteers. (11. Abhahdlung.) 

(Eingegangen am 20. Januar 1923.) 

Die wrliegenden Untersuchungen bilden eine Erganzung zu der I. Ab- 
handlung 'iiber Lceichtoie des Urteers I), welche der eine von uns kurzlich 
in diesen Berichten veroffentlicht hat. Wahrend die Iriiliere Arbeit sich 
vorwieegend mit den einfachen aromatischien Kohlenwasserstoffen des Urteer- 
Leichtoles befaBt, weiche den Hauptaiileil der von 75-1500 siedenden Ge- 
mische bilden, beschailtigt sich die gegenwartige Unlejsuchung in erster 
Lillie rnit den u i i t e r  750 s i e d e n d e n  B e s t a n d t e i l e n  d e s  sog.  G e n -  
z i n  s d e r S t e i n k  o h 1 e. AuBer den Rohlenwasserstoffen wurden hierbei 
noch einige andere Korperklassen beriicksichligt. Es sei bemerkt, dalS die 
Ergebnisse dieser Arbeilen bis jetzt die einzigen sind, die uber den im 
technischen Betrieb gewonnenen ))U r t e e r(( vodiegen, der bei der V e r - 
s c h w e l u n g  d e r  S t e i n k o h l e  i m  D r e h o f e n  erhalten wird. 

Es wurde blereits darauf hingewiesen, dal3 die Vorlaufe des Urteer- 
Leichtoles grol3e Mengen u n ge s a t t i g t e r K o h 1 e n  w a s s e r s t o f f 8 enthal- 

1) wrgl. B. 56, 162 [1923]. 




