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P h t h a l i m i d - k a l i u m  (Fraenkel -Landau)  wurde 2-ma1 aus der ca. no-fachen 
Menge 86-proz. illkohols (hergestellt aus frisch destilliertem Alkohol und ,,Leitfahigkeits- 
Wasser") unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Sine 4 j-proz. waI3rige Losung 
wurde sowohl mit gefiltertem, als iingefiltertern Licht aufgeiiommen (Platte Nr. 774, 775) ; 
bei 0.05 mm Spalt und 22 bzw. 41/2 Stdn. Exposit. ergaben die Platten n = 23 (2) Linien 
auf mittlerem bzw. sehr starkem Untergrund. Ergebnis: w = 415 (Ib) ,  770 (1/2, 11), 
1038 (4, 111). 1160 (3b, IT), 1200 (l/z, II), 1389 (311, II), 1488 (ob, II), 1575 (2, II), 1599 
( 3 ,  111, 1612 f l /z?), 3067 (3b, 111). 

2. H. Ohle  und R. Deplanque:  Synthese eines C,-Zuckers 
durch Umlagerung des Diaceton-glucoseens. 

[Ans d. Chem. Iristitut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 21. Novenib,-r 1932.) 

Im Rahmen unserer Model lversnche znr  Theor ie  der  Glykolyse  
interessierte die Syn these  von  partiell geschiitzten Der iva t en  der  Gluco- 
nose u n d  F ruc tonose ,  deren OH-Gruppe 6 durch Schwefelsaure oder 
Phosphorsaure verestert ist. Als geeignetes Ausgangsmater i  a1 dafiir 
erschien uns das Diaceton-glucoseen (11), das nach Ohle und v. Varghal)  
bei der Spaltung von 6-p-Toluolsulfo-iso-diaceton-glucose (I) mit alkohol. NH,: 
entstehen soll. Die nach diesem Verfahren erzielbaren Ausbeuten 3, sind jedoch 
so gericg, daW die zur Bearbeitung der gestellten Aufgabe erforderlichen 
Substanzmengen so nicht zu beschaffen waren. FuWend auf den friiheren 
Erfahrungen, konnten wir nunmehr eine gut funktionierende Methode ans- 
findig machen, die in der Des t i l l a t ion  von  I m i t  N a t r o n k a l k  i m  Hoch-  
vakuum besteht und durchschnittlich 70 "/o Diaceton-glncoseen liefert. 

Das auf diesem Wege sogar krystallisiert erhaltliche Di aceton-glu-  
coseen schmilzt schon bei 36-37O und besitzt ganz andere Drehungswerte 
als von Ohle und v. Vargha  angegeben sind. Es ist allerdings schwierig, bei 
Praparaten verschiedener Darstellungen iibereinstimmende Drehnngswerte 
zu bekommen, wie dies anch schon von Helfer ich2)  beim Diace ton-  
ga lak toseen ,  dasiibrigens auch nach unseremneuen Verfahren leicht zugang- 
lich ist, betont wordenist. Die hochste beobachteteDrehung war [.I:? = +137O. 
Diese Drehungs-Schwankungen beruhen auf der groljen Empfindlichkeit 
von I1 gegen Sauren, die die 3.5-standige Isopropylidengruppe mit groBter 
Leichtigkeit absprengen. Die resultierende Mono ace t on -i s or  h a  mn o - 
nose (III), die gleichfalls krystallisiert erhalten wurde, hat namlich eine fast 
eben so groWe, aber entgegengesetzt gerichtete Drehung : [.Ir, = -106.7~. 
Gegen Alkalien ist Diaceton-glucoseen dagegen auch in der Warme vollig 
bestandig. Die von Ohle und v. Vargha  als I1 angesprochene Substanz mulj. 
daher eine andere Konstitution besitzen. DaW in der durch Natronkalk- 
Destillation gewonnenen Verbindung das wahre Di aceton-glucoseen vor- 
liegt, wird durch die Ozon-Spal tung bewiesen. 95 %der Theorie an mono- 
ace ton-d-xylnronsaurem Ka l ium (IV) wurden isoliert. Bei der quan- 
titativen Bestimmung der Brom-Addi t ion  stellte sich heraus, daW Di- 
aceton-glucoseen und Diaceton-galaktoseen 13 -15 yo mehr Brom addieren 
als einer Doppelbindung eiitspricht. 

Die M o n o  ace t on-i s o r  hamnonose  (111) (Schmp. gg-~ooO) 1aWt sich 
am besten durch Spa l tung  des  Diaceton-glucoseens mit n/,,,-Schwefel- 
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(1933)l durch timlagerung des Diaceton-glucoseens. I3 

saure bei Zimmer-Temperatur gewinnen. Sie gibt gut krystallisierte Mono- 
acyl-Derivate, aber die Einfiihrung einer SO,H-(>ruppe in Stellung 3 scheiterte. 
I11 wird nnter den verschiedensten Bedingungen leicht zwischen den C-Ato- 
men 4 und j aufgespalten. Bei der Acetyl-Bestimmung nach F reudenberg  
erhalt man ca. 50% d. Th. an Ess igsaure ,  bei der Aceton-Bestimmung 
nach Elsner,) ca. 33% Acetaldehyd.  33s scheint demnach, daS I11 bzw. 
die durch die Saure-Wirkung entstehende freie I so- rhamnonose  fast voll- 
standig im Sinne des folgenden Schemas aufgespa l ten  wird: 

CH, . CHO + CHO . CH (OH) . CH (OH). CHO 4- 
Cd. 50",o 

CH, . CO . CH (OH) . CH (OH) . CH (OH) . CHO ?,$$ 
CH,. COOH + CH, (OH). CH (OH). CH (OH) . CHO. 

Auch gegen waSrige Alkal ien ist I11 sehr empfindlich. Wir haben uns 
vorlaufig auf die Feststellung beschrankt, daS hierbei hohermolekulare  
s a u r e  P r o d u k t e  entstehen, die beim Ansauern amorph ausfallen. In  absol. 
k h e r  gibt 111 mit Natrium ein E n o l a t  V, das sich gleichfalls leicht unter 
Braunfarbung weiter verandert. Dieses Enolat zerfallt bei Behandlung mit 
I soamyln i t r i t  unter Bildung von I soamylace ta t .  Als zweiter Spaltling 
tritt wahrscheinlich das Na t r iumsa lz  der  Hydroxamsaure  VI auf, das 
jedoch noch nicht niiher untersucht wurde. Bei der Titration nach Will- 
s t a t  t e r  -S chudel-  Go e be1 verbraucht die Monoaceton-isorhamnonose dem- 
gemail3 J o d ,  ca. 1.3 Mol, und gibt reichlich Jodoform. 
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In der Absicht, das D i a c e t o n - g l a c o s e e n  in ein Acetor-Derivat init 
freier Aldehydgruppe (VII) umzulagern, priiften wir ihr V e r h a l t e n  gegen  
A c e t o n  u n d  konz .  Schwefe lsaure .  Dabei tr i t t  jedoch eine andere Reak- 
tion ein: Neben M o n o a c e t o n - i s o r h a m n o n o s e  und eineni Schwefe l -  
s a u r  e - h a l b e s t  e r  s a lz  noch unbekannter Konstitution resultiert ein I so - 
m e r e s  d e s  D i a c e t o n - g l u c o s e e n s  (VIII) ,  das keine Thppelbindung mehr, 
wohl aber eine CO-Gruppe enthalt. 

U I ~  eine moglichst kurze und eindeutige 13ezeichnung f u r  V e r b i n -  
d u n g e n  d i e s e s  Typus  zu schaffen, ist es zweckmafiig, sie auf die Gruppe 
der 6 - D e s o x y - h e p t o s e n  z u  beziehen. Ihre Aldehyd-Formen enthalten 
ebenso wie die der Hexosen 4 asyniin. C-Atome. Die 16 Stereonieren ent- 
sprechen also in ihrer Konfiguration ganz den ?Jdohexosen. Wir schlagen 
daher fur sie Namen vor, die an die der Hesosen gleicher Konfiguration an- 
klingen und bringen die Zugehorigkeit zur Heptose-Reihe durch Einfiigung 
der Buchstaben p t  unter Weglassung der niittleren stiirenderi Konsonanten 
zum Ausdruck. So entspricht der Glucose die G l u p t o s e ,  der Galaktose die 
G a l a p t o s e ,  der Mannose die M a p t o s e ,  der Idose die I p t o s e ,  der Allose 
die A p t o s e ,  der Altrose die A p t r o s e ,  der Talose die T a p t o s e ,  der Gulose 
die G u p t o s e .  VI I I  ware demnach als 1 .2-Isopropyl iden-3.7-anhydro-  
7.7 - d i  ni e t h y l -  d - g l u  p t o no  s e zit bezeichnen. 

Diese Verbindung ist gegen K a l i  n n i p e r m a n g a n a t  in siedendeni Aceton 
oder Aceton-Wasser-Gemischen sehr bestandig, wird aber nach Zusatz \.-on 
I Mol Natronfauge mit groRer Heftigkeit osydiert. Monoaceton-d-xyluron- 
saure 4, tr i t t  dabei nicht als Oxydationsprodtikt auf. Das Permanganat greift 
also an der Enolform IX an und sprengt das Molekiil zwischen den Kohlen- 
stoffatomen 4 und 5 auf. Die einzig nachweisbaren Spaltstiicke sind K o h l e n -  
s a u r e ,  W a s s e r  und E s s i g s a u r e .  

Es besteht dahcr eine weitgehende Parallelitat irn Verhalten von V I I r  
zur Monoaceton-isorhanmonose (111). Beim Kochen mit Alkalien wird V I I I  
gespalten, wobei anscheinend dieselbe amorphe Saure entsteht wie bei 111. 
Bei der Titration nach Wi l l s t  a t t  e r  -S c h u d e l -  Go e be1 verbraucht V I I I  
gleichfalls mehr als I Mol. Jod, jedoch ohne daR erhebliche Mengen Jodoform 
entstehen. Die freie 3.7-Anhydro-7.7-dimethyl-gluptonose verbraucht aber 
nur 2 Mol. Jod, von denen das eine zur Oxydation der Aldehydgruppe, das 
zweite zur Oxydation der Enolatgruppe verwendet wird. Dieser geringe 
Jod-Verbrauch la& darauf schlicflen, da8 das zu erwartende 4.5-Diketon 
nicht entsteht, sondern sofort eine Benzilsaure-Umlagerung erleidet oder sich 
zu anderen Verbindungen isomerisiert, die nicht mehr zur E d - B i l d u n g  be- 
fiihigt sind. Mit der Annahme eines 4.j-Enols steht im Einklang, daR das in 
absol. k h e r  mit metallischem Natrium gebildete E n o l a t  IX bei Behandlung 
niit A t  h y l n i  t ri t geringe Mengen A t  h y 1-i sov a le  r i a n  a t  liefert, die offenbar 
durch Reduktion von (3.p - Di m e t h y l -  a c r  y l s  a u r  e - es  t e r  durch iiber- 
schiissiges Natrium entstanden sind. Die Bildung des ungesattigten Esters 
wird durch das Schema auf S. 15 veranschaulicht. 

4) vergl. 11. O h l e  u.  H. E r l b a c l i ,  B. 62, "758 i r 9 2 9 , ;  11. O h l e ,  G.  C o u t s i c o s  11. 

F r . G a r c i a ,  B. 64, 2810 [rg3r]. 



(I933)l (lurch C:wd(i.gerung des Diaceton-glucoseens. 1 5. 

Ferner gibt VIII bei der Acetyl-Bestimmung nach P‘reudenberg 
30.8 (;/A eines .%yuiv. Satire, die hier naturlich nicht Essigsaure, sondern wahr- 
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scheinlich f3.p - Di m e t  h y 1- acr  y l s au r  e ist, deren Athylester offenbar unter 
den Destillations-Bedingungen von F r  e 11 den  b e r g langsam mit den1 Alkohol 
iibergeht . 

Es ergibt sich also a m  diesen Untersuchungen: I. Die Onosen init einer 
CO-Gruppe in Stellung 5 zerfallen unter Losung der Bindung zwischen den 
C-Atomen 4 und 5 und nicht zwischen den C-L4tomen 3 und 4. Sie durften 
daher beim biochemischen Zerfall der Zucker in Verbindungen der C,-Reihe 
als Zwischenprodukte keine Rolle spielen. 2.  Durch die Synthese der 7.7-Di- 
methyl-gluptonose und deren Spaltung zu Verbindungen der Isovalerian- 
saure-Reihe ist ein Weg vorgezeichnet, der vc;n den Zuckern zu den biochemisch 
so wichtigen Verbindungen mit der Atomgruppierung C-C (CH,) -CH, fiihrt. 

Der N o t  gc mei n s c h af t d e r  D e u t  s c he  n U’i s s ens  c h af t danken wir 
ergebenst fur die finanzielle tTnterstiitzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche. 
D i a c e t o n - glucose e n (11). 

Am besten bewahrte sich die folgende Arbeitsweise : Frisch umkrystalli- 
sierte und gut getrocknete 6- Toluolsulf  o -i so  - di  ace t on -g lu  c o se  wird 
mit der doppelten Menge N a t r o n k a l k ,  der fein gepulvert Stde. bei zoos 
im Hochvakuum getrocknet worden ist, innig gemischt und in einem Sabel- 
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kolben im Hochvakuum erhitzt. Bei ca. 1500 beginnt die Reaktion. Man 
steigert die Bad-Teniperatur schliel3lich bis auf 195’. Die Destillation des 
Diaceton-glucoseens ist in I -I Stdn. beendet. Die zuerst ubergehende 
Fraktion zeigt die hochste Drehung (Bad 150-165O bei 0.10-0.25 rnm 
Druck): [a]? = +1370 (Chloroform; c = 4.03). Zur Abtrennung von mit- 
gerissenen Natronkalk-Staubchen wird nochmals im Hochvakuum destilliert. 
Das Destillat erstarrte nach inehrmonatigem Aufbewahren im Exsiccator 
spontan, spater auf Animpfen sofort. Die Krystalle ziehen begierig Dampfe 
von Kohlenwasserstoffen (Benzin) an und verfliissigen sich dabei wieder. 
Sie sind in allen organischen Losungsmitteln leicht loslich. Schmp. 3 6 - 3 ~ ~ .  

4.570 mg Sbst.: 9.930 mg CO,, 3.040 nig H,O. 
C1,HI,O, (242.1). Ber. C 59.47, H 7.49. Gef. C 59.26, I€ 7.44. 

Beziiglich der B ro m -Ti t r  a t i o n des Diaceton-glucoseens und Diaceton-galaktoseens 
vergleiche die Dissertation des Rrn. Deplan  que  , ebenso bezuglich der Einzelheiten 
der Ozon-Spal tunq ,  die in Acctoti ausgefiihrt murdc. 

M o n o a c e t o n -i so r h a mn on o s e (111). 
Eine Losung von I g Diaceton-glucoseen in 10 ccm Alkohol wird mit 

20 ccm n/,,,-Schwefelsaure vermischt und unter zeitweiliger Drehungs-Kon- 
trolle bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. Nach 90 Stdn. ist die Drehung 
konstant geworden. Die mit KOH neutralisierte Fliissigkeit wird im Vakuum 
eingedampft, die Monoaceton-isorhamnonose aus dem Riickstand mit sieden- 
dem Aceton extrahiert. Das durch Verdunsten des Losungsmittels anfallende 
Rohprodukt schmilzt bei 95 -96O nnd laat sich durch vorsichtige Fallung 
seiner Benzol-Losung rnit Benzin ganz rein gewinnen ; Schmp. 99 - I0oo, 
Ausbeute ca. 80% d. Th. [a]:” = -106.7~ (Chloroform; c = 3.964). Die 
Substanz ist nur in Benzin schwer loslich. 

j.058 mg Sbst.: 9.945 mg CO,, 3.19 mg U,O. 

Die Losung von Monoaceton-isorhamnonose in Pyridin farbt sich schnell 
gelb, die Losung in n-KOH wird beim Erwarmen braun und scheidet bald 
braune Flocken aus. Sauert man die Losung an, so fallt das Zersetzungs- 
produkt in amorphen Flocken aus. Bei der Titration nach Wi l l s t a t t e r -  
Schudel  verbrauchen 0.1022 g Sbst. 13.39 ccm nIlo- Jodlosung, entspr. 
1.31 Mol Jod. 

Die Acyl -Der iva te  der Monoaceton-isorhamnonose wurden in iiblicher 
Weise durch Umsetzung mit Acetanhydrid bzw. mit den entsprechenden 
Saure-chloriden und Pyridin bei Zimmer-Temperatur dargestellt. 

Ber. C 54.07, 
fI 6.61. Gef. C 54.19, H 6.71, krystallisiert aus heiI3ern Benzin in Nadeln vom Schmp. 
65-660, [a]g = -76.30 (Chloroform; c = 4.22). Bei der Acetyl-Bestimmung nach 
F r e u d e n b e r g  wurden gefunden 25.76% Acetyl (0.2994 g Sbst.: 7.17 ccm n/,-NaOH); 
berechnrt sind fur I Acetyl 17.63 yo, fur 2 Acetyle 35.26 yo, folglich stammen 54.8 yo 
des abgespaltenen Acetyls aus dem Zucker-Skelett. 

3-Benzoyl-monoaceton-isorhamnonose, Cl,H,,O, (306.1). Ber. C 62.71, 
H j.93. Gef. C 62.77, H 6.01, krystallisiert aus Alkohol auf Zusatz \-on Wasser, dann 
aus Benzin in Nadeln vom Schmp. 96O. [a]’,” = -71.4~ (Chloroform; c = 3.6). 

3-p-Toluolsulfo-monoaceton-isorhamnonose, C,,H,oO,S (356.2). Ber. S 9.00. 
Gef. S 9.19. krystallisiert aus Alkohol auf Zusatz von Wasser in Nadeln vom Schmp. 710, 
[a!: = -99.65O (Chloroform; c = 3.994). 

C,H,,O, (202.1). Ber. C 53.44, H 6.98. Gef. C 53.72. H 7.07. 

3 -Ace t y 1 -mono ace t o n -is0 r h amn o no  se  , CllH,,O, (244. I 3). 



1.z-Monoaceton-3.7-anhq.dro-7.7-dimeth\ . -glupto~ose (1'111). 
Ilire Darstellung erfolgt durch 11 in1 a ger  u n  g von 1 )  i a c e  t o n  - gl  ti c o s e e n 

in Aceton mit konz. H,SO,. Fur die Erzielung einigerniafien guter Xusbeuten 
sind folgende Punkte ZLI beachten : Je kleiner die Konzentration an Ihaceton- 
glucoseen, sowie an H,SO,, desto mehr iiberwiegt die Spaltmlg z t ~  M o n o -  
a c e t o n - i s o r h a n i n o n o s e .  Die Ansatze sind sofort nach Zugabe der Saure 
wieder zii neutralisieren, wobei jedoch alkalische Reaktion der 1,;js~ing ZII 

vermeiden ist. TXe besten Erfolge haben wir bisher bei folgender -1rbeits- 
weise erzielt : Eine Losung yon zg g Diacetoii-glucoseeii in y o  cciii wasser- 
freiem Aceton wurde auf - - 5 O  abgekiihlt, tropfenweise unter Schiitteln mit 
12 ccni konz. H,SO, versetzt, mit n-KOH genau neutralisiert iwd nach Ab- 
filtrieren des K,SO, irn Vakuuni eingedanipft. Ilurch Iktraktion des Riick- 
standes mit Methanol trennt man die Hauptmenge des K-Salzes des Schwcfel- 
saure-halbesters und Reste des Kaliumsulfats ab, destilliert das Methanol im 
Vakuum ab und behandelt den Riickstand init Wasser, worin sich dzts 
Gluptonose-Derivat wenig, die Monoaceton-isorhaiiino~ose dagegen leicht 
lost. Ausbeutc 6.35 g C l u p t o n o s e - I ) e r i v a t ,  3.5 g Monoaceton- i so-  
r h a n i n o n o s e  und I g K a l i u m s a l z  d e s  Schwefe lshure-es te rs .  Das 
Verfahren ist zwcifellos noch weiter verbesserungsfhhig. 

Die nus 13enzin umkrystallisierte Mono ace-t  on-3.7 - an  h y d r  o - 7.7 -di  - 
nie thyl -d-g lu l ) tonose  schniilzt bei 116-~1170 und zeigt [Y::; = +99.40 
(Chloroform; c = 4.056). Sie ist in Wasser schwer liislich und mjt Wasser- 
dampfen fliichtig, schon iin Vakuum bei 39", leicht loslich in Ather, L4c~2toii, 
Essigest.er und Chloroform, weniger in Athanol, Methanol und Tknzol. 

,j 07' ing Sbst.: 11.045 nix CO,, 3 4ro  I I I , ~  H,O. 
.Ber. C 59.47. I1 7.49. C,,H,,C), ( 2 . 4 2 . ~ ) .  Gef. C ,j9.,3(), H 7 . j ~  

Mol.-(k\v. ii i  Dtrlzol 223.1 (o.4z.) g Sbst. iii 17.512 g Denzol: A = 0..525") 

In n-Kalilauge liist sich die Substanz heim Kochen allmahlich auf, und 
die zunachst gelbe Fliissigkeit farbt sich langsam braunlich, jedoch ohne 
,lbscheidung brauner Plocken. Sie reduziert kraftig Fehl i  ngsche Losung 
und aninioniakalische Silberlosung. Erst beim Ansaucrn fallt ein braunlicher, 
amorpher Niederschlag aus. In konzentrierteni wafirigen Ammoniak lost sie 
sich nur wenig, aber farblos. Die atherische Losung des Gluptonose-Derivates 
liist metallisches Natrium, linter Wasserstoff-Entwicklung, zu einer braunen 
Fliissigkeit. 1,aRt man diese Liisuiig init der aiyuiv. Menge A t h y l n i t r i t  iiber 
Nacht stehen, so hat sich ani nachsten Morgen eine Gallerte gebildet, die beim 
Behandeln init Wasser eine farblose, atherische und eine braune, wafirige 
Schicht gibt. Die atherische Schicht gibt nach aufeicander folgendem Aus- 
schiitteln mit verd. Schwefelsaiure, Wasser und Natriurnbicarbonat-Losung 
und Trocknen iiber Chlorcalcium ein gelbliches 01, das sehr stark nach Baldrian 
riecht und noch geringe Mengen Ausgangsinaterial enthalt. Leider reichten 
die Substanzmengen nicht aus, um das A t h y l - i s o v a l e r i a n a t  in reiner Form 
zu isoliercn und zu analysieren. Dies sol1 spater nachgeholt werden, ebenso 
wie die Trennung der in der waisrigen Losung befindlichen sauren Spalt- 
produkte, die die Hauptmenge des Reaktionsgutes ausniachen. 

Bei der Titration nach W i l l s t a t t e r - S c h u d e l  verblalielit die Monoaceton-3.7- 
n:ihydr0-7.7-dimeth~l-~l~iptonose 1 .2  Mol Jod:  o . 1 ~ ~ 8  g Sbst.: 12.15 ccm ?~/,,-Jodlosung; 
ber. fur eine Aldellydgruppe 10.14 ccm. Es wird also das Vorhandensein von mehr als 
einer Aldehydgruppe vorgetauscht. Die Sobstanz rotet aber nicht fuchsin-schweflige Saure. 

I3erichte d. 1 ) .  Chem. Gesellsclinft. Jahrg. LXVI. 2 
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I3ci cler Ace t y 1 - LI e s t i m  ni n ii g ii:rch 1: r e  u d e n b e r g verbrauchten 0.2.j 75 g Sbst . : 
1.31  ccni n/,-SaOII, entspr. j.471/0 -icet)-l. Ber. fiir I Acetyl 17.7674, Es werden also 
pro 1101 30.8 :h eiiies Aqiiiv. Siiure nbgespalteii. 

friictow nls Vsrgleic1issubst:iiiz. 
Rei cler quantitcrtiven A c e  t o i l - B c s t i m m n u g  riacli E l s n e r  diciite fj-JIiacetoii- 

1:olyende LVi.rte wurden gefunden : 

1) 0.0568 g ~ - l ) i a c c t o n - f r i i c t o s e :  '0.34 ccm n/,,-Jodlosung, 
2 )  0.0569 g 1) i acc to r i -g lucosee i i :  2 , j . j ~  ccm ?~/,,-JodlSswig, 

j 0.1 I 3 7 y G l u  p toil o s e  - 1) e r i  r a t : .3.3.10 c a n  1 ~ / ~ , -  Jodliisung 

S:tcll I entsprcchen I 11illimol Areton 46. j 9  ccni 17 I,,- Jctlliisiing. l)ieser \\.ert 
lie,@ erheblicli linter den ron  ISlsn c r  yefundenen, doch liaben wir nicht unt-rsucht, 
woraiif der TTnterschied ziiriickzufiilireii ist, weil es uiis fur die liier in I h g ?  kommeiideii, 
rein verFlcicliendeii Bestimmimg-n, tliv alle mi: clenselbcn 1,iisungen mid unter dcn 
glvichcii Becli:ig~injieii atisgefiilirt wor th i  sind, iiiclit erforderlicll crschieii. Fur den 
-1nsatz 1 x%re daiiacli cin Vcrbr:rncli ron  L I  .9 crni 1 ~ / ~ , , -  Jodliisai!y zi: crwarten. I ) rr  
gefiindene GberschnB r31i 3.62 ccrn wiirde 3.i o& eines Mols .iceton entspreclien. Fur  
den -1nsatz ,3 ist ein Yer1)raucli ~ o n  21.88 c a n  n/lo- Jxlliisiing zu erw:irtcti. I k r  pefundeiic 
CLerschufi voii 11.2-  ccni Iriirde also jI..3 

Beim Versnch, die Mo n o a c e  t o  ii - 3.7 - a n h y c l  r o  - 7.7 - d i m e  t h y I-g lu  p t o n  ose  za 
a c e t y l i e r c n ,  sei PS mit A4cetanhydricl und I'yridin, sei es durch Kochsn mi t  =\cct- 
anIi>dricl allein, mnrde niir unvcriindertes Ansgaiigsmaterial zuriickgelronnen. 

-11s Kcton re:rpicrt tlic Substanz in alkohol. Liisung niit P l i e n y l - h y d r a z i n ,  jetlocli 
konnte dss €'heii~l-liydrazori nicht lirystallisiert erhalten merden. Uagegen krystallisiert 
das untcr denselhen Bedinguiigen gebildctc 2.4- D i n i  t ro  p h e n  y 1- h y d r n z o n  leicht i i i  

:elhen Satieln voni Schmp. 176'. 

eincs ~ o i s  Xcetoii entsprcciicn. 

2.893 nig Sbs t . :  o..(,j4 ccin S (zL", 7 j G  rnm).  
Cl811,,O,X4 ( . t L 2 . 2 ) .  Cer. S I . < . L ~ .  ( k f .  h- 13.,30 

Versuche, die 3.7 - A n  h y d r  o - 7.7 - di  m e t  11 yl -g lu  p t ono  se selbst durch 
H y d r  01 y se  i h r  e s M o n o  a c e  t o n  -1) er i  v a t e  s zu gewiniien, ergaben bisher 
nur sirupiise Produkte. In eineiii Gemisch aus 15 ccni absol. Alkohol und 
10 ccm n-Schwefelsaure ist die Monoacetoil-Verbindung bei Zimmer-Tempe- 
ratur noch sehr bestandig. Nach 3 Stdn. war noch keiiie Drehungsanderung 
ZLI konstatieren. Erst bei 400 geht die Spaltung langsam vor sich und ist nach 
ca. 200 Stdn. beendet. F'iir den freieii Zucker berechnet sich aus der beob- 
achteten Enddrehung unter den angegebenen Bedingungen [XI:; = -1 22 .so 
(1.012 g Monoaceton-Korper entspr. 0.8448 g freien Zuckers in 10 ccin 
n-H,SO, + Athanol ad 25 ccni). 

Zur Bestiminung des Reaktionswrmojiens nach W i l l s  t a t t e r - S c h u d e l  wurden 
rler obigen Losung L ccni entnommen, mi t  )?./lo-KOII gegen Seutralrot  titriert tind im 
1.akunni bei 10, zur Entfernung des Xthanols mil Acetons eingedampft. Uer Ruck- 
stand wurde nochmals mit  LO ccm TVasscr aufgenommen, abermals im T'akuum ein- 
gedampft und dann in ublicher Weise titriert : Verbraucli 13.82 ccm IZ/~,- JodlBsung ; 
ber. fur I Aldehydgruppe 6.69 ccm l b / l " -  Jodlosung. Die waBrige Losung des Zuckers 
gibt mi t  Phenyl-hydrazin und r e d .  Bssigsaure einen gelben, amorphen Xiederschlag. 
ICin krystallisiertes -4cetat des Zuckers konnte bisher riicht erhalten werden. 


