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468. Heins Ohle: 
dber die Aceton-Verbindungen der Zucker und ihre Derivate, 

III. : Zur Konatitution der p-Diaceton-fruotose. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Emgegangen am 15. September 1925.) 
In  der voraufgegangenen Nitteilung I )  wurde aus der relativ groom 

Bestandigkeit der p-Diace ton- f ruc tose  in Gegenwart von Sauren der 
SchluB gezogen, daf3 der nicht an der reduzierenden Gruppe haftende Aceton- 
Rest an zwej sekundare Carbinolgruppen gebunden ist. Demnach stehen 
fur die P-Diace ton- f ruc tose  die 4 Formeln I-IV zur Diskussion, nach 
denen sie sich nicht von der normalen Fructose ableitet, sondern nur von 
Formen mit anderer Sauerstoff-Rrucke. 

Um eine Auswahl zwischen diesen Formeln treffen zu konnen, studierte 
ich zunachst den Abbau  ihres  Methyla thers .  Diese Substanz war schon 
seinerzeit dargestellt worden, jedoch habe ich sie erst jetzt in krystallisiertem 
Zustand gewonnen. Bei der Abspaltung der Isopropylidengruppen mit 
1-erdunnten Sauren entsteht daraus eine Methyl - f ruc tose ,  die nicht 
krystallisiert erhalten werden konnte. Der Sirup erstarrte auch nicht beim 
Animpfen mit derjenigen Methyl-fructose, die zum Vergleich aus der Methyl-  
a -d iace ton- f ruc tose  nach I r v i n e  und Hynd2)  bereitet worden war, 
und die als 3-Methyl-fructose anzusprechen ist. Die neue Methyl- 
fructose kann also die Methoxylgruppe nicht am C3 tragen. 

Es diirfte bei dieser Gelegenheit nicht unwichtig seiii darauf hinzuweisen, 
da13 bei der Aceton-Abspaltung aus der Methyl-(3-diaceton-fructose die 
Jlrehungsanderung denselben charakteristischen Verlauf zeigt wie bei der 
gleichen Behandlung der Muttersubstanz, d. h. die Drehung passiert ein 
negatives Minimum. Man erkennt daraus, sowie aus der spezifischen Drehung 
des Methylathers, da13 bei der Methylierung der P-Diaceton-fructose keine 
Strukturanderung eingetreten ist, und daf3 bei der Abspaltung der Aceton- 
Reste das Derivat einer instabilen Fructose in ein Derivat der stabilen 
Fructose ubergeht. Erst durch diese Feststellung gewinnt der obige SchluS, 
da13 die neue Methyl-fructose die Methoxylgruppe nicht an C3 tragt, die 
volle Sicherheit. Folglich kann auch in der P-Diaceton-fructose am Cs 
keine freie OH-Gruppe stehen. Formel I1 scheidet also fur die weitere Er- 
orterung aus. 

Waren die Formeln 111 oder I V  ein richtiger Ausdruck fur die Ron- 
stitution der P-Diaceton-fructose, so m a t e  die neue Methyl-fructose die 
Methoxylgruppe am C6 tragen und ein Osazon liefern, das mit dem 
6-Methyl-glucosazon von Hel fer ich  und Becker3) identisch sein 
sollte. Dieses Osazon ist ein in gelben Nadelchen krystallisierendes Produkt, 
wahrend die neue Methyl-f ructose mit Phenyl-hydrazin rotbraune, leicht 
verharzende Flocken liefert, aus denen nur Spuren von G 1 u c o s az  o n isoliert 
werden konnten. 6-Methyl-f ruc tose  kann demnach n i ch t  vorliegen 
und daher die P-Diaceton-fructose nicht den Formeln 111 und IV ent- 
sprechen. 
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Mithin sollte ihr Formel I zukoiiinien uiid die Methyl-fructose die 
hfethoxylgruppe am C1 tragen. Riit dieser Xuffassung steht ihr l'erhalten 
gegen Phenyl-hydrazin im besten Uinklang. I -Methyl - f ruc tose  (V) kann 
kein norniales Osazon bilden 3a). 

Nach allem erscheint also Formel I als der plausibelste Ausdruck fur 
die Konstitution der (3-Diaceton-fructose. Da aber dieser Konstitutions- 
beweis sich nur auf negativen Daten aufbaut, versuchte ich, das Ergehnis 
noch a d  einem anderen Wege sicherzustellen, und zwar durch osydativeti 
Abbau. 

Die Oxydation von Aceton-zuckern tiiit K a1 iu mp e r m a n g a n a t lint 
bisher in keinem Falle zu greifbaren Resultaten gefUhrt4), jedoch nur aus 
dem Grunde, weil sie an ungeeigneten Objekten und unter unzwecliinaaigen 
Rcdingungen versucht wurde. Di ace  t on-glu cose und u- Di ace t  on-  
f ruc tose  werden namlich von Kaliumpermanganat viillig zertriimmert. 
Ganz anders verlauft die Oxydation der F-Diaceton-fructose.  In neu- 
traler Losung greift sie Kaliumpermanganat nur BuBerst langsam an. Durch 
Alkali wird die Reaktion beschleunigt, jedoch geht sie auch dann bei wcitem 
nicht so rasch vonstatten wie bei der Diaceton-glucose oder der u-Diaceton- 
fructose unter den gleichen Redingungen und bleibt nahezu stehen, wenn 
eine 2 Atomen Sauerstoff entsprechende Menge Kaliumpermanganat ver- 
braucht ist. Es mu0 also eine CH,OH-Gruppe zur COOH-Gruppe oxydiert 
worden sein. In der Tat laat sich in ausgezeicbneter Ausbeute das gut 
krystallisierende K a l iumsalz  einer Saure von der Formel Cl,H,,O, isolieren, 
die also noch alle Kohlcnstoffatome des Ausgangsmaterials enthalt. Die 
S l u r e  selbst koniite bisher nicht zur Krystallisation gebracht werden, 1aQt 
sich aber im Vakuum ohne Zersetzung dcstillieren. Ihre Salze sind durchweg 
in Wasser leicht liislich. Ich habe noch ihr Anil insalz  dargestellt in der 
Hoffnung, durch pyrogene Zersetzung desselben CO, abspalten zu kijnnen. 
Jedoch zerfallt es beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt in Anilin und die 
freie Saure, wobei nur eine Spur einer absublimierenden, anfangs roten, 
dann braun werdenden Substanz auf eine tiefergehende Veranderung hindeutet. 

Nimmt man fur p-Diace ton- f ruc tose  1:ormel I an, so ware diese 
Siiure nachVI zu formulieren, und man m u t e  durch Hydrolyse derselben 
ziir a -Ke to -g luconsaure  (VII) gelangen. Diese Saure ist bereits von 
Bout roux6)  und neuerdingsvon Ril iani6) ,  sowievon Honig  und Tempus7)  
durch Oxydation von Glucose dargestellt worden. Die aus der S a u r e  
C,, HI, 0, die 
bisher noch nicht krystallisiert erhalten werden konnte, reduziert zwar in 
der Hitze kraftig Fehlingsche Losung, liefert aber keine xhwer lijslichen 
Metallsalze, insbesondere nicht die fiir die 2-Keto-gluconsaure charakte- 
ristischen Calcium- und Cadmiumsalze. Dagegen konnte ich die Saure in 
d n  gut krystallisierendes Bruc insa lz  vom Schmp. 1660 (unt. Zers.) uber- 

d u r c h Ace t o n - A b s p a 1 t u n  g her  vo r ge hen  d e S a u r e , 

aa) Das dabei aufgefundcne G 1 u c o s 3 z o n (nur wenige Milligramme) durfte von 
geringen Mengen Diaceton-fructosc herriihren, die dem Jlcthyliither noch anhafteten. 
Zwar nimmt die Ausbeute an Glucosazon noch etwas zu, wcnn man die Methyl-fruc- 
tosc vor der Einwirkung drs Phcnyl-hydrazins mit verd. Schwcfclsiiure auf drm IVasser- 
bade erhitzt, jedoch bercclitigt dicse gerin$iigige Vermehrung kaum zur .Innahme 
eincr Abspdtung von ,I.cthp!all:ohol und einer glucosidischcn Bindung desselben. 

4 )  vcrzl. l i a r r e r  und I l u r w i t z ,  Helv. 4, 728 [ I Q ~ I ~ .  
6, A. ch. [6] 21, 507 [Isgo!. 6 ,  B .  55, 2Sr7 [19221. i I  13. 57, 78; rK0241. 
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fiihren. Wahrend Hijnig und Tempus  fur das optische Drehungsvermijgen 
der 2-Keto-gluconsaure in w&Briger Losung [a] = -9.56O und B o u t r o u x  
[a]: = -14.5’ angeben, zeigt die neue Saure [a]: = -74O. Mit Phenyl- 
hydrazin und Essigsaure erhielt ich aus der neuen Saure durch r-stdg. Er- 
wiirrnen auf dem Wasserbade das Phanyl -hydraz in-Salz  e ines  Osazons 
als roten, kornigen Niederschlag vom Schmp. 102 -103O, wahrend Honig 
und Tempus  das Osazon der z-Keto-gluconsaure als hellgelbe Krystalle 
vom Schmp. 174’ beschreiben. I,eider ist den Autoren bei der Bezeichnung 
ihres Praparates ein Irrtum unterlaufen. Sie haben nicht das Osazon der 
2-Keto-gluconsaure in Handen gehabt, sondern das Phenyl -hydraz in-  
Sa lz  des  Phenyl-hydrazons.  Denn ihre Analysenzahlen stimmen nicht 
auf die Osazon-Formel C,,H2,0,h’,, sondern, wie sie auch richtig angeben, 
auf die Formel C, ,H,,O,N, des Phenyl-hydrazinSalzes 6).  
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Die neue Ketosaure kann also n i ch t  die bekannte 2-Keto-gluconsaure 
sein, moglicherweise aber ein S t e reomeres  derselben. Wenn man namlich an- 
nirnmt, da13 die z-Keto-gluconsaure nicht in der Ke to -Form (VII), sondern in 
der Cyclohalbace ta l -Form vorliegt, so waren z Stereomere (VIII und IX) 
entsprechend den a- und p-Forrnen der Zucker moglich. Die Annahme einer 
z.~Sauerstoff-Rriicke in der neuen Ketosaure wird aus denselben Griinden 

8 )  Leider benierkte ich diesen Irrtum erst bei der Niederschrift der Arbeit. 
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nahegelegt, die weiter oben fur die Ringstruktur der Methyl-fructose geltend 
gemacht wurden. Es ware nun ferner denkbar, dal3 diese 2.5Sauerstoff- 
Briicke durch die Nachbarschaft der COOH-Gruppe derart stabilisiert wurde, 
daI3 diese Cyclohalbacetal-Formen VIII und I X  nicht mehr ineinander 
ubergehen konnen, also keine Mutarotation zeigen, und eine Lacton-Bildung 
nicht moglich ist, ahnlich wie bei der Chi tose,  der Chi tonsaure  sowie 
bei den 2.5 -An h y d r o - t e t r a o x y - a d i p in s  au r en  n). Die beiden Stereomeren 
waren dann zwei vollig verschiedene, auch in Losung bestandige Individuen 
und wiirden in dem gleichen Verhaltnis zueinander stehen wie Chiton-  
saiure und Chi tnrsaure .  In  der Tat  zeigt die neue Saure weder in waariger 
Losung noch in der schwach alkalisch reagierenden Losung ihrer Salze Mu- 
tarotation. Wie sich die 2-Keto-gluconsaure von R o u t r o u x  in dieser 
Hinsicht verhalt, ist leider nicht bekannt. 

Nachschr i f t  be i  der  R o r r e k t u r :  Wahrend sich die Arbeit im Druck 
befand, erschien eine Veroffentlichung von v a n  Niel  und Visser 't HooftlO), 
in der die Beweisfuhrung von Hon ig  und Tempus  angefochten und ge- 
zeigt wird, da13 die Saure von B o u t r o u x  von Hefe nicht vergoren wird. 
Ferner wies Riliani") nach, da.B seine Keto-gluconsaure, die offenbar mit 
der von Bo i i t rous  identisch ist, sich gegen Phenyl-hydrazin ganz anders 
verhalt wie die Keto-gluconsaure von Hon ig  und Tempus.  Auch ich habc 
inzwischen Versuche in dieser Richtung angestellt und kann K i l i  an i s  Er- 
gebnisse bestatigen. Die Reto-gluconsaure von Bou t rous -Ki l i an i  ist 
also verschieden von der Saure Honigs  und Tempus '  und gleichfal ls  
verschieden yoti der in dieser Mitteilung beschriebenen Keto-hexonsaure, 
die ubrigens auch ein schiin krystallisiertes Phenyl -hydraz in-Salz  e ines  
P hen  y 1- h y d r az  ons liefcrt. Dieses ist ve r  sc  hie  den  von der entsprechenden 
Verbindung der Hiinig-Tempusschen Saure. Mit der Aufklarung dieser 
interessanten Isomerie-Verhaltnisse bin ich heschaftigt und hoffe, in Kurze 
dariiber Bericht erstntten zu konnen. 

Beschreibung der Versuche. 
(Mitbearbeitet \-on I l s e  Kol le r  und Ger t rud  Rerend.) 

11 e t h y 1 - p - cli ace  t on- f r uc  t o  se. 
Die Darstellung der Methyl-@-diaceton-fructose erfolgte nach 

allen drei zur Verfiigung stehenden Vorschriften. In  allen Fallen wurde die 
gleiche Verbindung erhalten. 

I. Mit Jodmethy l  und S i lbe rosyd :  Verwendet man einen groaen 
ifberschd von Jodmethyl als Losungsmittel, so findet fast gar keine Um- 
setzung statt, wohl infolge zu niedriger Reaktionstemperatur. Die gleiche 
Beobachtung wurde gemacht, wenn anstelle des uberschussigen Jodmethyls 
Aceton als Losungsmittel gebraucht wurde. 20 g p-Diaceton-fructose und eine 
z Molen entsprechende Menge von frisch bereitetem Ag,O wurden mit 30 ccm 
Jodmethyl (7 ccm = I RIol.) 8 Stdn. unter KuckfluB gekocht, der uberschul3 
des Jodmethyls abdestilliert und der Riickstand mit absol. a ther  extrahiert. 
Nach dem Verjagen des Athers verblieb ein hellgelber Sirup, der beirn Anreiben 

9) vergl. dam Leveue,  J .  biol. Chem. 69, 135 [rgq],  iind T,evene iind Simms. 
ebenda 62, 351 r19251. 

1") €3 58, 1606 ;19~.j]. "1 B. 68, 2 3 5 2  '19251. 
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rnit Benzin zum groI3ten Teil erstarrte. Der krystallisierende Anteil bestand 
aus unverandertem Ausgangsmaterial. Das gesamte Produkt wurde daher 
nochmals unter den gleichen Bedingungen methyliert, jedoch wurde die 
Einwirkungsdauer auf 2-ma1 8 Stdn. erhoht. Der anfallende Sirup wurde 
in ca. 50 ccm Alkohol gelost und mit Wasser bis zur beginnenden Triibung 
versetzt. Beim allmWchen Verdunsten des Alkohols scheidet sich nach 
Animpfen die h1 e t  hyl-  p - d iace  t o n- f ruc tose  in schonen, glasklaren 
Krystallen ab, deren Form rnit den Krystallisationsbedingungen wechselt . 
Mitunter erhielt man groI3e rhombische Platten rnit gerippter Oberflache, 
in anderen Fallen schon ausgebildete monokline oder trikline, vierseitige 
Prismen. Die Ausbeute betrug 11.4 g. Das zum Animpfen benutzte Praparat 
stammte von der in der vorigen Mitteilung beschriebenen siruposen Probe, 
die beim Anreiben rnit einem Glasstabe spontan erstarrt war. 

Bei einem anderen Versuch, der rnit den gleichen Mengenverhaltnissen 
angesetzt worden war, konnte nach 8-stdg. Kochung ebenfalls keine merkliche 
Einwirkung festgestellt werden. Daher wurde ein grol3er Teil (ca. 20 ccm) 
des Jodmethyls abdestilliert und die Kochung weitere 3 Tage fortgesetzt. 
In diesem Falle wurden gleich bei der ersten Methylierung 10 g Methyl-  
/3 - di  a c e t  on - f r u c t o se  erhalten. 

2. Die Methylierung nach demverfahren von Freudenberg  und 
Hi xonI2) lieferte keine besseren Ausbeuten, obgleich unter sorgfaltigstem 
Ausschld von Wasser und Kohlensaure gearbeitet wurde. 

3. Die Methylierung mittels Dirnethylsulfats und Natronlauge envies 
sich am ungeeignetsten. Um die Abscheidung des aceton-zuckers durch die 
zutropfende Lauge zu vermeiden, wurde ein Gemisch von gleichen Teiien 
Wasser und Aceton als Losungsmittel angewendet. Jedoch trennt sich die 
Fliissigkeit bald in zwei Schichten, fur deren gute Durchmischung durch 
kriiftiges Turbinieren gesorgt wurde. Obwohl die Reaktion bei 40' und mit 
der 3-fachm Menge des erforderlichen Dimethylsulfats durchgefiihrt wurde. 
blieb ein sehr grol3er Teil des Ausgangsmaterials unverandert. Erst nach 
3-maliger Wiederholung dieses Vorgangs erhielt man einen Sirup, dessen 
Methoxyl-Gehalt 9.13 % betrug, und der demnach nur zu ca. 80 % aus dem 
Methylather bestand. 

Die Methyl-p-diaceton-fructose schmilzt bei 48-49' und zeigt 
in absol. Alkohol [a]b = -38.260 (c = 2.07), in Chloroform [a]: = -29.53' 
(c = 5.08). 
0.2180 g Sbst.: 7.9 ccm a/,,-AgNO,. - C,,H,,O,. Ber. CH,O 11.31. Gef. CH,O 11.23. 

D i e S p a1 t un g d er  *Methyl- p - d i ace  t o n - f r u c t o s e 
wurde mit 3-n. alkoholischer Schwefelsaure bei 38-40' ausgefiihrt. 0.4538 g 
Methyl-p-diaceton-fructose, in 10 ccm dieser Saure gelost, gaben folgende 
Drehungswerte: nach 10 Min. [u]: = - 30.3O, nach 2 Stdn. : - 27.55'. 
nach 19Stdn. -50.690, nach 25Stdn. -52.4O; dann bleibt die Drehung 
konstant. Auf Methyl - f ruc tose  umgerechnet, ergibt sich daraus [a]: = 
-73.9'. Bei zwei anderen Ansatzen wurden die End-Drehungen - 52.32' 
und - 51.85~ beobachtet. Die F'liissigkeit wurde rnit Bariumcarbonat neutra- 
lisiert, im Vakuum eingedampft, der Ruckstand rnit Alkohol aufgenommen 
und rnit Ather ausgefallt. Der so erhaltene Sirup krystallisierte nicht auf 
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Animpfen rnit der zum Yergleich aus Methyl-a-diaceton-fructose her- 
gestellten 3-Methyl-fructose.  Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 
Zimmertemperatur getrocknet, da  bei hoherer Temperatur allmahliche 
Zersetzung unter Hraunfarbung eintritt. 

0.1765 g Sbst.: 0.2757 g CO,, 1.0167 g H,O. 
C,II140,, (194.1). 

Die Drehung der Substanz in Methylalkohol betrug [,Ieo =:-49.820 (c = z.r62), 
bei einem andern PrPparat -50 .52~ (c= 2.118). 

Beim Erhitzen einer waBrigen Losung der Methyl-fructose mit Phenyl- 
hydrazin und verd. Essigsiiure auf dem Wasserbade schied sich zuerst eine 
ganz geringe Menge mi kroskopischer, hellgelber Nadelchen, dann reichlich 
braune, allmahlich dunkler werdende Flockcn ab, die, abgesaugt und mit 
kaltem Alkohol vrrrieben, schlieBlich gelbe Nadelchen vom Schmp. 190O 
hinterliel3en. Es liegt vermutlich Glucosazon vor. Zu einer weiteren Rei- 
nigung reichte die Menge nicht aus. Bei einem andern Ansatz zeigte das 
Osazon den Schmp. 202~. Eine Mischprobe rnit Glucosazon schmolz bei der 
gleichen Temperatur. Eine etwas groBere Menge, aber auch nur wenige 
Milligramme, wurde erhalten, als 1.2 g der Methyl-fructose in 25 ccm I-proz. 
Schwefelsaure I Stde. auf dem Wasserbad erwarmt, dann rnit der berechneten 
Menge Natriumacetat versetzt, um die freie Schwefelsaure zu entfernen, 
und schlieolich mit Phenyl-hydrazin zur Reaktion gebracht wurden. Die 
Hauptmenge, d. h. der in Alkohol losliche Anteil des Osazon-Niederschlages 
trotzte jeder weiteren Reinigung. Ebensowenig habe ich bisher andere Derivate 
der neuen Methyl-fructose in krystallisiertem Zustand erhalten konnen. 

Ber. C 43.28, FI 7.27. Gef. C 42.58. 13 7.40. 

Die Oxyda t ion  d e r  P-Diaceton-fructose.  
Als giinstigste Reaktionsbedingungen ermittelte ich die folgenden : 

30 g P-Diaceton-fructose lost man unter Turbinieren in 4.5 1 Wasser, fugt 
dann 31 ccm 33-proz. Kalilauge, entsprechend z Mol. KOH auf I Mol. 
Aceton-zucker, hinzu und tragt 25.4 g moglichst fein gepulvertes Kalium- 
permanganat ein. Die Fliissigkeit erwarmt sich dabei kaum. Kiihlung ist 
also nicht notwendig. Die Oxydation ist nach 24-36 Stdn. beendet. Die 
vom ManganSchlamni filtrierte LGsung wird rnit Kohlensaure neutralisiert 
und bei 40° im Vakuum eingedampft. Urn geringe Mengen unangegriffeneu 
Ausgangsniaterials zu entfernen, extrahiert man den krystallinischen Kiick- 
stand mit Ather und lost dann das ICaliumsalz der entstandenen Saure mit 
kaltem 95-proz. Alkohol heraus, bis eine Probe nach der Hydrolyse mit Salz- 
saure kein Reduktionsvermogen mehr zeigt. In  dem dann verbleibenden 
unloslichen Anteil wurde auf Oxalsaure gepriift, jedoch mit negativem Er- 
gebnis. Die vereinigten alkoholischen Extrakte engt man zweckmaBig a d  
150-zoo ccm ein und fi igt  nun langsam gewohnlichen Ather bis zur begin- 
nenden Trubung hinzu. Durch Kratzen an den GefaBwanden wird die Kry- 
stallisation eingeleitet und nach einiger Zeit durch Zusatz von neuem Ather 
vervollstandigt. Das Salz scheidet sich in schonen Nadeln aus, die I Mol. 
Krystallwasser enthalten, und ist bereits analysenrein. Die Ausbeute betrug 
33 g, entsprechend 87 yo d. Th. Verwendet man wasserfreie I,ijsungsmittel. 
so flillt das Salz flockig a m  ohne Krystallwasser. 

0.1150 g lufttrockner Sbst.: 0.1762 g CO,, 0.0570 g H,O. - 0.3959 g Sbst. rerlieren 
beim Trockncn im Vakuum iiber P,O, bei ca. 1300 0.0211 g H,O. 
CI,H,,O,K +H,O (330.2). Ber. C 41.80, H 5.75. H,O 5.45. Gef. C 41.79, H 5.55, H,O 5.29 
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0.3982 g getrockneter Sbst.: 0.1126 g Ki,SO,. 

Das bei 130O getrocknete Salz ist sehr hygroskopisch, das krystallwasser- 
haltige nicht mehr. [a]: = 
-31.75' (Wasser, c = 1.748). Versuche, durch trockne Destillation im 
Vakuum unter C0,-Abspaltung zur Diace ton-arab inose  zu gelangen, 
fiihrten oberhalb 350' (1.5 mm) zu volliger Zersetzung, ohne dao ein destillier- 
bares Produkt entstand. 

Zur Darstellung des Anil insalzes  wurden 5 g des Kaliumsalzes in 
abso1.-alkoholischer Losung rnit einer ebensolchen von 4 g Anilin-Chlor- 
hydrat versetzt, vom ausfallenden Chlorkalium filtriert und im Vakuum 
eingedampft. Der Ruckstand loste sich nicht klar in absol. Alkohol, wurde 
daher rnit Tierkohle geklart, abermals im Vakuum eingedampft und aus Benzin 
umkrystallisiert. Es schieden sich 4 g des Anilinsalzes in feinen Nadelchen 
aus, die bei n o o  schmolzen und [a]g = -31.3' (Chloroform, c = 1.237) zeigten. 

C,,H,,O,K. Ber. K 12.40. Gef. K 12.68. 

Beide losen sich in Wasser spielend leicht. 

0.1334 g Sbst.: 4 ccm N ( 1 4 ~ .  733 mm). 

Bei der Destillation im Hochvakuum begann die Zersetzung bei einer 
Bad-Temperatur von ca. uo0, wobei zunachst das Anilin bei ca. 70° uberging, 
dann eine geringe Menge einer roten Substanz sublimierte. Schlieolich destil- 
lierte bei 151' (0.1 mm) die freie Saure als braunes, sehr viscoses 81, das in 
der Vorlage glasig erstarrte. Es wurde mit Ather herausgelost und, da es 
nllen Eiitfarbungsversuchen trotzte, nochmals im Hochvakuum destilliert. 
Bis jetzt ist die Verbindung nicht krystallisiert. Wie eine Titration zeigte, 
liegt in diesem schwach braunlichen Harz die reine Diace ton-ke to-hexon-  
s a u r e  vor. 
0.3510 g Sbst. verbrauchen 12.65 ccm n/,,-NaOH. - C1,H,,O, (274.2). Ber. 12.8 ccm. 

Sauberer, aber ziemlich verlustreich ist ihre Darstellung auf folgendem 
Wege: 16.5 g des Kaliumsalzes werden in der berechneten Menge eiskalter 
2-12. Schwefelsaure gelost, rasch rnit vie1 Ather ausgeschiittelt, die atherische 
Schicht rnit etwas INasser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und ein- 
gedampft. Ausbeute 9.5 g. Die Saure ist in allen gebrauchlichen Losungs- 
niitteln sehr leicht loslich und liefert weder schwer losliche Metall- noch 
Alkaloidsalze. 

Zur  Abspa l tung  der  Aceton-Res te  
wurden 6.6 g des Kaliumsalzes in nSchwefelsaure zu IOQ ccm gelost und 
bei ca. 40° bis zur Drehungskonstanz aufbewahrt. 

Die Drehung zeigte dabei folgenden charakteristischen Gang: Nach der AuflBsung 
ui, =-z.IO, nach I Stde. -1 .65~.  nach 2 Stdn. -1 .45~.  nach 3 Stdn. -1.27~. nach 
20 Stdn. -3.1O, nach 21 Stdn. -3.2O. nach 22 Stdn. -3.37O. nach 24 Stdn. -3.5O. dann 
konstant. Auf e k e  Keto-hexonsaure bezogen, bedeutet dieser Endwert [a]:: = -89.8O. 

Ncutralisiert man die Losung rnit Bariumcarbonat, so werden betracht- 
liche Mengen der Keto-hexonsaure vom Niederschlag zuruckgehalten, die 
nur durch Auskochen rnit Wasser gewonnen werden konnen. Dann enthalt 
die Losung betrachtliche Mengen Barium. Man vermeidet diesen Ubelstand 
nahezu, wenn man rnit Barytwasser neutralisiert. Die dann in Losung 
bleibenden geringen Barium-Mengen fallt man durch vorsichtigen Zusatz 
von sehr vcrdunnter Schwefelsaure, filtriert und engt im Vakuum auf ein 
kleines Volumen ein. Aus dieser Liisung fallt das Kal iumsalz  der  Ke to -  
hesonsaure  auf Zusatz von Methylalkohol als mikrokrystallinisches, sehr 

C,,H,,O,N (367.2). Ber. N 5.80. Gef. N 3.53. 
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hygroskopisches Pulver aus, das I Mol. Krystallwasser enthdt. Man lafit 
absitzen, dekantiert, wascht mehrmals mit reinem Methylalkohol durch 
Dekantieren und bringt den Niederschlag schliefilich auf eine Glasnutsche, 
die durch einen mit Chlorcalcium-Rohr versehenen Gummistopfen verschlossen 
werden kann. 

Zur Analyse wurde bei gew6hnlichet Temperatiu getrocknet. 
0.1477 .g, Sbst.: 0.1583 g CO,, 0.0546 g H,O. - 0.2372 g Sbst.: 0.0838 g K2S04. 

C,H,071<+H,0 (250.1). Ber. C 28.80, H 4.40, K 15.6. Gef. C 28.66, H 4.14, K 15.8. 
Es wurden folgende Drehungen bestimmt: In Wasser [ar-$;=-700 ( c  = 1.620). 

in n/,,SalasHure [z]: = - 740 (c = 1.608), d. h. auf die freie Keto-hexonsaure bezogen. 
-95.350. in guter Ubereinstimmung mit dern bei der Hydrolyse der Diaceton-Verbindung 
gefundenen Endwert. 

Obgleich die Likungen moglichst rasch und bei oo bereitet ~7orclen waren, 
konnte keine h lu t a ro t a t ion  beobachtet werden. 

Um die unbequeme Neutralisation rnit Bariumcarbonat oder Baryt- 
wasser zu umgehen, wurde auch die freie Diaceton-keto-hesonsaure mit 
n-Salzsaure hydrolysiert. 9.5 g derselben in IOO ccm bei .loo gaben cine 
End-Drehung von - 4g0, auf Reto-hexonsaure bezogen - 69.13~. Dieser 
von den friiheren stark abweichende Wert ist durch Versuchs- oder Ab- 
lesungsfehler nicht zu erklaren, sondern diirfte im wesentlichen auf eine 
Wjrkung der Salzsaure zuriickzufuhren sein. Denn bei der Spaltung der 
Methyl-P-diaceton-fructose gelangte ein ganz ahnlicher Unterschied zur Beob- 
achtung. Als namlich die Salzsaure im Vakuum bei 30° abdestilliert wurde, 
farbte sich die wasserklare Losung allmahlich imnier starker braun, ohne dafi 
das Destillat auch nach wicderholter Zugabe frischen Wassers neutral wurde. 
Die Keto-hexonsaure wird also durch konz. Salzslure offenbar zersetzt. 

Die A1 e t a 11 s a 1 z e der neuen Iceto-hesonsiiure sind in Wasser samtlich 
leicht Ioslich, insbesondere konnte aus der Liisung des KaIiumsalzes weder 
ein Cadmium- noch ein Calciumsalz abgeschieden werden, ebensowenig gab 
sie einen Niederschlag mit basischem Bleiacetat. 

Das Bruc insa lz  wurde aus der Losung der freien Saure rnit der be- 
rechneten Menge Brucin erhalten und durch Zusatz von Aceton zur Krystalli- 
sation gebracht. Nochnials aus Wasser und Aceton umkrystallisiert, schmolz 
es bei 166O unter Aufschaumen und Zersetzung. Es enthalt 3 Mol. Krystall- 
wasser, die es im Vakuum bei 8oo iiber P,O, verliert. 

0.1154 g Sbst. verlieren 0.0093 g H20. - 0.121~ g (bei Zimmertemperatur getr.) 
Sbst.: 0.2412 g COz, 0.0720 g H,O. 
C,,H,BOI,N,+~H~O (462.4). Ber. C 54.17. H 6.60, H,O 8.41. Gef. C 54.25. H 6.65, H,O 8.0. 

[z]F=-56.9O (Wasser, c = 1.124). 
Erwiirnit n i m  die Losung der Keto-hesonsiiure in verd. Essigsaure 

mit Phenyl-hydrazin I Stde. auf dem Wasserbad, so farbt sie sich allmahlich 
gelb, und beim Aufbewahren iiber Xacht bei gewohnlicher Temperatur 
scheidet sich ein tiefrot gefiirbtes Pulver ab, das in Alkohol leicht loslich ist 
und auf Zusatz von Wasser erst allmahlich wieder abgeschieden wird. Das 
Produkt zeigte den Schmp. 102 -103~ und erwies sich auf Grund einer Mikro- 
Stickstoff-Bestimmung als das P he  n y 1 -h y d r a z i n  - S alz  ei n es 0 s az  o n s. 

CB4HIBOINI. Ber. N 17.53. Gef. ?u' 17.58. 
3.350 mg Sbst.: 0.506 ccm N ( 1 8 ~ .  754 mm). 


