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S a c h  neuerliclieni 6-stdg. Riihreii mit obiger Menge .imnioniak werden weitere O.o7S,< g 
;\meisensiiurc (gef.: o.8015 g Kaloniel), d .  s. 34 74 d .  Th. erhalten. Znr priiparativen 
IHcrstellung von . s ~ / w w .  'Trinitro-benzol eigriet sich besonders die von S e  c a r e  an u an- 
gegebene Behandlniig \-on T r  in  i t ro   hen z a l d e  h y d mit a l k o  h o  1. ;\m mon i  a k , wo1)ei 
urisclirver eiiie .-iusl)eute  on 9.5 7, d.  Th.  erhalten werden kanri. 

SchlieBlicli wird aucli noch bei der Eliminierung rnit An i l in  Arneisensiure nach- 
geniesen. 4.S g . Y ! / V I W .  ' l ' r i n i t r o - b e n z a l d e h y d  werden analog den h g a h e n  von 
S e c a r e a n i i  rnit 20 g Anilin auf dem Ii'insserbade erwarmt. Die nach dern Erkalten 
abgeschiedene Krystctllniasse wird abfiltriert und das 1:iltrat (lurch Destillation mit 
It-asserdmipf yon iiberschiissigem -$nilin befreit. Der Kiickstaiid wird mit  Phosphor- 
siiurc angesinert und n-ie friiher die . lmeisens5iure abgetrennt und bestinimt. Es 
werden 0 . , 3 ~ , 5 2  g h n v .  o . , ; z I ~  g -1nieisensaure naclige\vieseri (gef.: 3.328 g bzw. 3.29 g 
Kalomelj. 

359. Otto  Th. S c h m i d t  und Rudolf T r e i b e r :  d-Xyloketose. 
.\us rl. Cliern. Insti tut  d .  17niversitAt Heidelhcrg.] 

(Eingegangen :mi 2 5 .  Oktober 1933.) 

Iceto-pentosen in einheitlicheni Zustand sind bisher nur wenig untersucht 
worden. 1894 hat E l n i l  F i s c h e r l )  durch O x y d a t i o n  von d - X y l i t  mit 
Broni und Soda Liisungen erhalten, welche verniutlich d, Z-Xyloketose 
entliielten und zur Abscheidung \'on d, Z - X yl  o s a z o n  fiihrten. Vier Jahre 
spater hat G. 13 e r t r a n d  z, bei der Untersuchung uber die Einwirkung von 
Sorbose-Bacterien auf Zucker-alkoliole das Auftreten von ,, Z - A r a b i n  u lo se " 
(aus Z-Arabit) beobachtet, die Ketose aber weder isoliert noch beschrieben. 
C. N e u b e r g  gewann in den Jahren 1901 und 1902 durch Verfiitterungs- 
Versuche 3), durch Osydation niit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von 
Fe (11) -Salzen4) und niit Bleidioxyd und Salzsaure5) aus Arabit, Xylit und 
Adonit ketopentose-haltige Losungen, aus denen die Ketosen als Osazone 
abgeschiedeii wmderi. P. A. Levene mit La Forge6) isolierten 1914 aus 
den1 Harn eines anscheinend gesunden Mannes 1 - X y lo k e t o s e in Substanz. 
Sie erhielten einen farblosen Sirup von der spez. Drehung $-33.1°, der ein 
wohlcliarakterisiertes 1,-Broniphenyl-hydrazon lieferte. C. E. Gross  mid 
Ik.. I,. I,. I,ewis7) gewannen 1931 durch Einwirkung von Calciumhydrosyd 
auf I,osungen \Ton d-Xylose ein Gemisch von Xylose, Lyxose und einer p o 1y - 
n i e r e n  X y l o k e t o s e ,  die + 3 O  spezifisch dreht, ein Mo1.-Gew. von etwa 540 
besitzt und P'ehlingsche Liisung erst beini Kochen reduziert. 

Bei den1 Vrrsuch, cZ-Xylo k e t o s e  in reiner Form darzustellen, fanden 
wir bald, da13 die beiden klasssischen Methoden, die E. F i s c h e r  zur Uni- 
wandlung von Glucose in Fructose angegeben hats),  hier n.icht in Frage 
koninien. Dagegen konnten wir d-Xylose durch E r h i t z e n  ni i t  P y r i d i n  
teilweise in d - X y l o k e t o s e  iiberfiihren und den Keton-zucker isolieren. 
Nachdeni H. 0. I,. F i s c h e r ,  C. T a u b e  und D. Baerg)  auf diese Weise 
dinieren Glyerinaldeliyd zu etwa 50 ()A in Dioxy-aceton hatten umwandeln 
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konnen, haben I930 S. D a n i l o w ,  E. V e n u s - D a n i l o w a  und P. S c h a n t o -  
row i t s c h 10) durch dieselbe Reaktion Glucose teilweise in Fructose ver- 
wandelt. Es ist bemerkenswert, daB bei dein Versuch der russischen Autoren, 
M a n n  o s e  unter den Reaktionsprodukten nicht nachgewiesen werden konnte. 
-$uch wir haben bei der Vnisetzung von Xylose mit Pyridin bisher kein Auf- 
treten von L y x o s e  beobachtet. Es scheint also zunachst, daB das Gleichge- 
wicht, welches durch die Einwirkung des kochenden Pyridins auf Xylose 
entsteht, auf diese Aldose und d-Xyloketose beschrankt ist : 

H.C:O CH,. OH 
I 

H.&.oH c: 0 

HO.C.H 7 L HO.&.H 
I 

H.C.OH 

CH, . OH CH, . OH 
r/-Xylose d-Xyloketose. 

Indes ist die Uiiiwandlung von Xylose in Xyloketose ohne gleichzeitige 
Rildung von Lyxose nur schwer vorstellbar, und wir halten es immerhin fur 
sehr gut moglich, da13 Lyxose, wenn auch in kleiner Menge, bei der Reaktion 
entsteht. 

Der Anteil an Xyloketose nach 4-5-stdg. Kochen von Xylose in 
wasser-freiem Pyridin ist verhaltnismaflig klein. Nach Entfernen des Pyridins 
haben die wal3rigen Liisungen der Zucker-Gemische in der Regel eine spez. 
Drehung von +80 bis + I z O .  In der I'oraussetzung, dal3 Lyxose hiichstens 
in sehr kleiner Menge entsteht, und in Kenntnis der Drehung von d-Xylose 
(-1190) und von reiner d-Xyloketose (-33O) 1a13t sich aus den beobachteten 
Drehungen annahernd berechnen, daB 13.5 -21 Ketose entstanden sind. 
Die Verwendung anderer tertiarer Hasen an Stelle von Pyridin, z. B. die 
von Chinol in  oder D i m e t h y l - a n i l i n  bei I 2 5 - 1 3 O o ,  ist nicht vorteilhaft. 

Zur Isolierung der reinen d-Xyloketose entfernt man zunachst den 
gr6Bten Teil der unveranderten Xylose durch Krystallisation. Man gelangt 
so zu Zucker-Gemischen von der spez. Drehung -140 bis -170, bzw. zu einer 
a4~ireicherung der Ketose auf 63-69",,. Nun kann die X y l o k e t o s e  selbst 
abgetrennt werden in Form ihres p -  B r  o m p  hen  y l -  h y d r  azon  s. Dieses 
schniilzt, wie das entsprechecde Hydrazon der Xylose, bei 128-129~, der 
Misch-Schmp. der beiden Verbindungen liegt aber wesentlich tiefer (110- 115~). 
Das Hydrazon der Ketose ist in Wasser und in wal3rigem Alkohol bedeutrnd 
schwerer loslich als das der Xylose, so daQ es leicht rein erhalten werden 
kann. Es unterscheidet sich ferner von dem Hydrazon der iZldose deutlich 
durch die Drehung (vergl. die Zusamnienstellung auf S. 1767). Die Zer legung 
d e s d - X y lo k e t o se - p - B r o m p h e n y 1 - h y d r a  z o n s d u r  c h  R en  z a l d  e hydl l )  
crgibt nun d-Xyloketose  als farblosen, bisher nicht krystallisierenden 
Sirup, dessen spez. Drehung -33.2' betragt. Wir sehen in der Isolierung 
der d-Xyloketose und ihres Bromphenyl-hydrazons eine vollstandige Be- 
statigung der Z-Xyloketose Levenes.  Die Drehung des Zuckers und der 

lo) B. 68, 2269 [19301. 
'I) Sac11 der Methode \-on H e r z f e l d ,  B. 28, 442 [ ISgj j  
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JIutarotations-Verlauf des Hydrazons, die eine sichere Knterscheidung 
voii Xylose und Lysose gestatteii , stimmen mit unigekehrten Vorzeichen 
gilt iiberein mit den Angaben. die L e v e n e  fiirdiel-Xyloketose geinacht hat 12) : 

d-Sylose . . . . . . . . . . . . . . . .  !- 19" 
. . . . . . . . . . . . . . . .  ~- 140 

d Sylokctose .  . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . .  + .i.i.IO 

-~-i, j . .?" 

d-1,ysose i 
I I-Xyloketose 

Schnip. 
d .  Rromphenyl- 

hytlrnzoiis 

128" 

1 6  I . .i" 
1 2 s -  ~ 1 2 9 0  

118---I xp 

Mutarotat .  
d .  Ilromphenyl-hydr- 

:imiis in I'yritlin 

d-Xyloketose zeichnet sich durch starke Reduktionskraft aus. F e h l i n g -  
sche Liisung wird schon in der Kalte nach einigen Sekunden angegriffen; 
auch pottasche-alkalische Kupferliisung nach P i e r  a e r t s  13) wird in der Kiilte 
sehr vie1 rascher reduziert als von I h c t o s e  und von Xylose. Aus kalter 
:iimmoniakalisclier Silberlosung wird nach einigen Minuten das Metall ab- 
geschieden. Soda-alkalixhe l'erinanganat-I,osung wird in der KBlte sofort 
stark reduziert, neutrale nach wenigen Minuten. Yerdiinntes Broniwasser 
wird nach einigeii Stunden entfarbt. 1% ist nicht mijglich, das Gleichgewicht 
zwischen Xylose urd Xyloketose dmch Titration rach R.  \Vil ls tSt ter  
und G. SchLidell4) zu messen, da die K e t o s e  1-01? a l k a l i s c h e r  J o d -  
l i isung angegriffei i  wird. Diese Beobachtung verdient Interesse, weil 
die H?pojodit-'l'itratioii bisher wohl als allgenieingiiltige Reaktion zur  
I ' n t e r s c h e i d u n g  zwischen  K e t o s e n  u n d  Aldosen angesehen werden 
konnte. ~.6-J>iclilor-phenol-indophenol, sowie same Jodlijsung werden von 
Xyloketose nicht reduziert, Rei der Phloroglucin-€'robe auf Pentosen nach 
Ix'heeler urd T o  llenslj)  verhalt sich Xyloketose erwarteterniafien anders 
als die Aldopentosei?: Beiin Erhitzen des Zuckers in 18-proz. S a l z s a u r e  
init etwas P h l o r o g l u c i n  tr i t t  keine violettrote Farbe auf; die Liisung wird 
sehr rasch gelb, d a m  braun und ist nach 30 Sek. schwarz. Mit P h e n y l -  
h y d r a z i n  liefert tl-Syloketose leicht und in guter Ausbeute d-Xylosazon.  
Die Konfiguration am 3 .  und 1. C-Atom ist also unverindert geblieben. 

Die Ausbeute an reiner ti-Syloketose, bezogen auf angewandte Xylose, 
ist gering ; sie erscheint indes ertraglich angesichts der Tatsache, da13 der 
grnBte Tcil dei- ur.verPnderteii Xylose rein zuriickgewonnen und erneut 
unigesetzt werden kmn.  77s i:it benierkenswert, daW bei allen Versuchen, 
aul3er reirier Sylose und reiner Ketose, stets noch ein Restsirup von einigen 
Prozent der Gesamtnienge erhalten w7ii-d, der sowohl Xylose (identifiziert 
als CdBr,-l)oppelsalz des sylonsauren Cadmiunis 16))  als auch Xyloketose 
(riachgewiesen durch die Reaktion von Pieraer t s I3) )  erithdt, bisher aber 
nicht wziter getrennt werden konnte. 

1)er ( ;ese l l scha i t  d e r  F r e u n d e  d e r  Lln ivers i ta t  H e i d e l b e r g  
daiiken m-ir bestens fiir die fremdliche Crewahrung von Mitteln zur Durch- 
fiihrung dieser AW>eit. 
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Beschreibung der Versuche. 
Teilweise  Uinwandlung v o n  X y l o s e  i n  Xyloketose .  

27.2 g reine d - X y l o s e  (Schmp. I4j0, [a]: = +19O) wurden in der 10- 
fachen Menge gereinigten und getrockneten Pyridins 17) unter RiickfluL- 
Kiihlung und Feuchtigkeits-Ausschlufl gekocht . Bei haufigein Unischiitteln 
war aller Zucker nach etwa 15 Min. in Losung gegangen. Nach 41iz-stdg. 
Kochen wurde das Pyridin im Vakuum abdestilliert und der zuriickbleibende 
braune Sirup einigenial in Wasser aufgenonimen und wieder eingeengt, his 
alles Pyridin vertrieben war. Darauf wurde das entstandene Zucker-Gemiscli 
in heiflem Wasser gelost, die Losung mit Tierkohle entfarbt und zur Messurig 
der Drehung zu 200 ccni aufgefiillt. 2 ccm dieser Losung hinterliefien beini 
Eintrocknen 0.27 g. [a]: = (I.jjo x zoo): (I x 27) = +11.50; das entspricht 
14.5 ($6 bzw. 3.9 g Ketose. Die waflrige Losung wurde nun iin Vakuuiii wieder 
zurn Sirup eingeengt und dieser in 45 cciii qh-proz. Alkohol warin geliist. 
Schon beim Erkalten krystallisierte ein Teil der Xylose aus. Nach 12-stdg. 
Stehen wurde der Liisung in kleinen Portionen Ather zugefiigt, und zwar 
in1 Verlauf von 2 Tagen insgesamt 45 ccni. Nach 8 Tagen wurde die aus- 
krystallisierte Xylose abgesaugt und gut init Alkohol ausgewaschen. Ihre 
Menge betrug 21.2 g, Schmp. I1jo, [MI:: = +19O. Piltrat und Wascli-alkohol 
hinterlieflen beim Einengen 5.1 g Sirup, der zur Messung der Drehung z n  
50 ccni in Wasser geliist wurde. [xj:: = (--I .77O x 50): (I x 5.1) = -17.3'; 
das entspricht 70y0 bzw. 3.5  g Ketose. 

Die j . I g Zucker-Ge- 
misch enthaltende Losung wurde eingeengt, bis ihr Gewicht 12.5 g betrug, 
sodann niit 4.8 g p-Bromphenyl-hydrazin und 22. j ccm 96-proz. Alkohol 
versetzt und auf den1 Wasserbade weiter bis zum diinnen Sirup eingeengt. 
Ilieser wurde im nicht-evakuierten Exsiccator iiber konz. Schwefelsaime 
und atzkali  aufbewahrt. Nach einigen Stunden begann die Krystallisation 
des Hydrazons, welches nach weiteren I Z - - ~  Stdn. mit wenig Wasser an- 
geriihrt und abgesaugt, dann durch Verreiben niit Ather und Petrolather 
ausgewaschen wurde. Das braun-gelb gefarbte Rohprodukt ( j  g, Schnip. 11 jo) 
wurde zweimal durch Auflosen in I j ccm heiflem Alkohol und Verniischen 
der Liisung mit 30 ccm Wasser umgelost, d a m  aus Essigester unikrystallisiert. 
Der Schmelzpunkt stieg dabei auf 128- 129~) (unkorr.) und blieb bei weitereni 
Uiiikrystallisieren unverandert. 

Das d-Xyloketose-p-Broinphenyl-hydrazon ist in Alkohol ziemlich leicht, 
in Essigester nur in der Hitze leicht, kalt schwer liislich; in Benzol liist es 
sich in der Kalte gar nicht und beim Kochen nur wenig. Wahrend es aus 
wafirigem Blkohol und aus Essigester in derberen, schwach gelben Tiifelchen 
auskrystallisiert, scheidet es sich aus Wasser, in welchem es in der Hitze 
betrachtlich, kalt schwer liislich ist, in fast viillig ungefarbten, feinen Prisinen 
aus. Es kann auch aus Wasser umkrystallisiert werden, doch sind dabei 
die Verluste ziernlich grofl. Der Misch-Schiiip. des reinen Ketose-Hydrazons 
rnit den1 Hydrazon der d-Xylose18) lag bei 110-1150. 

d - X y lo k e  t o s e - p - B r o m p h e n y 1- h y d r a z o n : 

j.180 iiig Sbst.: 0.38s ccm N (rHU, 7 . j ~  mm). 
C l l H l ~ 0 4 N 2 ~ ~ r  (.$19). Ber. N 8.78. Gef. X 8.73. 

. -  

l i )  Z e r e w i t i i i o f f ,  B. 47, 2417 "914;. 
Is) Dieses Hydrawn,  nach N n u m a n i i  (Dissertat.,  Wiirzburg 1x92; vergl, \-ail 

d e r  H a n r  ,,Anleitiing ziim Nachweis iisn-.'' [Berlin 19201, S. 157 hergcstellt, sclimolz 
bei I z i u .  
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[ x ! b  = ( t 0 . 7 9 ~ ~  j):(o.j Xo.3336)  : + ~ j . 7 <  0 . 3 ~  (Pyridin, I j  Min. nach der - 1 i I f -  

[ajfy := ( - 1 . 0 4 ~  X 5 ) :  (0.j x 0,3336) == - -  3 1 . 2  & 0.30 (Pyridin, Enddrehung nnch 

&ilng). 

? \  1 axell). 

d - X y l o  ke tose .  
0.6 g d-Xyloketose-p-Bromphenyl-hydrazon wurden in 25 ccm 

Wasser mit 0.4 ccm B e n z a l d e h y d  I Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. 
Nach Erkalten wurde die Flussigkeit mehrmals ausgeathert, bis der Geruch 
nach Henzaldehyd. verschwunden war. Die wal3rige Losung hinterlie8 beim 
Einengen unter verminderteni Druck 0.253 g (gewichts-konstant) farblosen, 
hygroskopischeri Sirup, der frei von Stickstoff war und eine Drehung von 
[~ ] l f  :A (-0.840 x I O ) : ( I  x 0.253) = -33.2 & 0 . 4 ~  besa8. 

H,O, 0.018 ing Kiickstand. 
C,H,OOj (150). 

4.146 rng Sbst. (iiber €'205 bei jj" irri Vakuum getrocknet): 6.075 tng CO,, 2.440 mg 

Ber. C 40.00, I€ 6.67. ( k f .  C 39.96, H 6.59. 
I )as starke Reduktionsverinogen der d-Xyloketose laat  sich auWer 

durch ihr Verhalten gegen kalte Fehl ingsche Losung besonders gut ver- 
anschaulichen durch die R e  a k t io 11 11 a c h P i e r  a e r t s 13), deren Verlauf hier 
kurz geschildert werden soll: In vier gleich grol3en Reagensglasern wurde 
je I ccm einer 2.5-proz. wal3rigen Liisung von Xyloketose, Xylose, Fructose 
und Glykose niit 10 ccm Kupferlosung (15 g Kupfervitriol, 140 g Kalium- 
carbonat und 100 g Kaliunibicarbonat in I 1 Wasser) versetzt. Die Glaser 
blieben verschlossen bei gewohnl. Teinperatur ruhig stehen. Schon nach 
10 Min. zeigte sich am Boden des Glases wit Xyloketose Kupferoxydul, 
und nach 3l/% Stdn. war die Losung entfarbt (hellgelb). Bei Fructose konnte 
riach 6, bei Xylose erst nach 30 Stdn. der Beginn der Kupferoxydul-Abschei- 
dung beobachtet werden, wahrend Glykose in dieser Zeit noch keine Spur 
von Reduktion aufwies. 

d - X y l o s a z o n :  190 nig d - X y l o k e t o s e  lieferten, in der iiblichen Weise 
niit 0.4g salzsaurem P h e n y l - h y d r a z i n  und 0.6 g Natriumacetat uingesetzt, 
0.3 g Osazon, welches nach 3-inaliger Uiiikrystallisation aus 30-proz. Alkohol, 
dann aus 50-proz. Aceton bei 1jj-1560 schmolz und den fur d-Xylosazon 
charakteristischen Mutarotations-Verlauf 19) zeigte : 

0.100 g Sbst. ,  in cinem Gemisch n u s  2 ccm Pyridin untl .: ccm absol. I lkohol gelost. 
Natriuniliclit, o..i-dm-Kolir, 30": r = ---o.q" (10 >Tin. iinch .\ufliisnIigi. x : ~-0.43.  
(Etiddrehnng riach 4s Stdn.). 

"') €'. .I. J , c ~ e n c  11. I,a P o r g c ,  Jo1lri1. hiol. Cllein. %I. 429 r 1 q I . i ~ .  




