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12. Synthese der d-Xylosonsiure
von R. Prince und T. Reiechstein?),
(2. XL 36)

Am Beispiel der [-Ribosonsaure (IT) ist frither?) auf indirektem
Wege gezeigt worden, dass dieser Kirper wahrscheinlich recht wenig
stabil ist und sich bei saurer Reaktion sehr leicht in I-Erythro-
ascorbinsdure (IIT) umlagert. Aus dem Aceton-methyl-lactolid (I)
konnte durch saure Hydrolyse iiberhaupt keine freie Osonsdure (I1),
sondern nur direkt (I11) erhalten werden. Wir konnten uns inzwischen
durch etwas genauere Verfolgung der Reaktion unter milden Bedin-
gungen davon iberzeugen, dass tatsichlich der Ubergang (IT) —> (ITI)
mindestens ebenso rasch oder rascher verlanfen muss als die Spaltung
von (I)—> (II). Bei vorsichtiger saurer Hydrolyse von (I) ist

COOH COOH —CO
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Iimmer, sobald nur geringes Reduktionsvermdgen gegen Fehling’sche
Losung eintritt, bereits auch schon Reduktionswirkung gegen saure
Jodlésung vorhanden, die fiir (III) charakteristisch ist. Es wurde
auch schon frither die Vermutung geiussert, dass dies Verhalten
wahrscheinlich fiir Pentosonsduren iiberhaupt charakteristisch ist,
dass diese mithin recht labile Gebilde darstellen, was um so bemer-
kenswerter ist, als die bisher bekannten Hexosonsiaren, die sich von
(II) also prinzipiell nur um eine um —CHOH lingere Kette unter-
scheiden, recht bestindig sind und eine analoge Umlagerung erst
unter ziemlich drastischen Bedingungen eingehen?).

Zur Sicherstellung dieser Ergebnisse wiire es jedoch erwiinscht
gewesen, eine Pentosonsiure wenigstens einmal in moglichst reiner
Form zu isolieren, um zu sehen, wie weit ein solcher Korper iiber-
haupt bestdndig ist.

Dies konnte bis zu einem gewissen Grade auf folgendem Wege
erreicht werden, ohne dass es allerdings gelungen wiire, die Pentoson-
séure krystallisiert zu fassen:

1y Vgl. Diss. R. Prince, die demnichst erscheint.
2y Helv. 17, 1003 (1934).
3) Helv. 17, 311 (1934).
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d-Arabit d-Xylo-ketose Monoaceton- Monoaceton- d-Xylosonsiure
d-xyloketose!) d-xylosonsiure?)

Als Ausgangsmaterial wiahlten wir die d-Xyloketose (V)32), die
unliangst von Schmedt und T'reiber®) aus d-Xylose nach dem Pyridin-
verfahren hergestellt wurde. Zur Herstellung grosserer Mengen ist
es jedoch viel bequemer, sie aus d-Arabit (IV) durch oxydative
Géirung zu bereitent). Das so erhaltene Rohprodukt war rein genug
zur Weiterverarbeitung und musste nicht der Reinigung iiber das
Brom-phenylhydrazon unterzogen werden. Durch Acetonierung von

1) Die Formulierung der an der Carbonylgruppe angreifenden Aceton-reste wird
sterisch héufig einfacher geschrieben, namlich entsprechend Formel (VIa), was aber
falsch sein diirfte.
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Fur die Fischer’sche Projektion gibt nur die oben angewandte Schreibweise mit
scheinbarer trans-Verkniipfung ein verniinftiges, spannungsfreies Raummodell (VIc)
mit cis-Bindung der zwei Finf-ringe, wie man leicht durch doppelte Vertauschung
feststellen kann, wodurch eine Projektion auf den wirklichen O-haltigen Ring erhalten
wird (VIb). Bei der Fischcr’schen Projektion ist dagegen die C-Kette als Bezugssystem
gewihlt. Die scheinbar richtige Formel VIa wiirde eine viel weniger wahrscheinliche
Raumformel, mit trans-verkniipften Fiinfringen, ergeben. In diesem Sinne sind auch die
Formeln der Diaceton-sorbose usw. ( Reichstein, Griissner, Helv. 17, 311, (1934)) zu &ndern.

2) Levene und Tipson nennen den Zucker in ihrer letzten Publikatipn (J. biol.
Chem. [15, 731 (1936)) Xylulose, entsprechend einem verschiedentlich, aber nicht immer
konsequent beniitzten Nomenklaturprinzip. Sie werfen dem einen von uns vor, ihn
falschlicherweise als Arabinulose bezeichnet zu haben (Helv. 17, 996 (1936)). Dieser
Name ist aber nicht von uns erfunden, sondern von Bertrand (vgl. Anm. 4) zu-
erst beniitzt worden, der den Zucker als erster bereitet, wenn auch nicht rein isoliert hat.
Es geht aus historischen Griinden daher nicht an, ihn als falsch zu bezeichnen, weil er ein
anderes Nomenklaturprinzip beniitzt als Levene, wenn dieses auch zweifellos viel prak-
tischer ist.

3) B. 66, 1765 (1933); vgl. Levene und Tipson, J. biol. Chem. {15, 731 (1936).

4} Bertrand beschreibt die oxydative Vergirung von Il-Arabit, die nur mit einem
besonders aktiven Stamm von Bac. Xylinum gelang, C. r. 126, 763 (1898); BI. [3] 19,
347 (1898); A. ch. (8], 3, 209 (1904). Mit unserem Stamm von Sorboseba.kterlen wird
l-Arabit gar nicht a,ngegrlffen, d-Arabit aber recht glatt zu d-Xyloketose oxydiert, in
bberemstxmmung mit den sonst von Bertrand fir d1e oxydativen Garungen dieser Art
aufgefundenen Regelmassigkeiten.
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(V) wird die gut krystallisierende Monoaceton-d-xyloketose (VI)
erhalten, die erstmals von Levene und T'Ypsonl) beschrieben wurde,
ohne genaue Angabe der Koustitution. Diese folgt daraus, dass der
Korper einerseits Fehling’sche Losung nicht reduziert und anderer-
seits durch Oxydation mit alkalischem Permanganat in missiger
Ausbeute das Kaliumsalz einer Siure liefert, die noch siamtliche
C-Atome des Ausgangsmaterials enthilt und die somit die Formel
(VII) einer 2,3-Monoaceton-d-xylosonsiure haben muss. Auch die
freie Siure (VII) krystallisiert ausgezeichnet und reduziert Fehling-
sche Losung erst nach saurer Hydrolyse.

Diese Siure enthilt zum Unterschied von (II) keine relativ
schwer hydrolysierbare glucosidische Methylgruppe, sondern nur
den leicht abspaltbaren Acetonrest. Sie ist ein gutes Ausgangs-
material zur Bereitung von d-Xylosonsiure (VIII). Bei milder
Hydrolyse kann der Verlauf recht deutlich verfolgt werden. Es tritt
bald Reduktionsvermégen gegen Fehling’sche Losung ein, das stark
ansteigt, ohne dass Substanzen gebildet werden, die Jod in saurer
Losung reduzieren. Diese Stufe entspricht also der Bildung von
(VIII). Es konnten so Losungen erhalten werden, die ein Reduktions-
vermdogen von 50 9, einer gleich konzentrierten Glucoselésung zeigten.
Erst bei lingerer Einwirkung tritt dann allm#hlich auch Reduktions-
wirkung gegen saure Jodlosung ein, also die Umlagerung von (VIII)
in d-Erythro-ascorbinsdure (den Antipoden wvon (IIT)). Diese
schreitet bei wenig energischeren Bedingungen leicht weiter. Wir
waren bestrebt, die Bedingungen so zu wahlen, dass die Aceton-
abspaltung méoglichst weitgehend erfolgt, ohne dass Umlagerung
eintritt. Dies gelingt am besten mit wissriger Mineralsdure (ca.
doppelt-normal) bei 200 Mit Essigsdure muss erwirmt werden,
damit iiberhaupt Hydrolyse eintritt, und dann tritt die Umlagerung
schon schneller ein, da sie offenbar einen griosseren Temperatur-
koeffizienten hat als die erste Stufe.

Durch Entfernung der Mineralsiure und vorsichtiges Ein-
dampfen der hydrolysierten,.aber noch nicht umgelagerten Siure (VII)
im Vakuum koénnen Syrupe erhalten werden, die nur spurenweise
Jod in saurer Losung reduzieren, diese Fahigkeit jedoch bei lingerem
Stehen oder kurzem Wirmen in Wasser oder Alkohol aber leicht
erhalten. Eine Abscheidung in Krystallen ist zwar nicht gelungen,
trotzdem diirfte es keinem Zweifel unterliegen, dass in den genannten
Syrupen d-Xylosonsdure reichlich enthalten ist. Durch den ange-
gebenen Reaktionsverlauf kann die frither ge#fusserte Vermutung
dahin prézisiert werden: Pentosonsiuren?) sind zwar existenzfihig,

1) J. biol. Chem. {06, 603 (1934); C. 1935, L. 240; J. biol. Chem. 15, 731 (1936).
%) Da es theoretisch nur zwei Paare von Pentosonsduren gibt, gilt dies fur alle
vier moglichen Vertreter, da es fiir je einen von jedem Paar gezeigt wurde.
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lagern sich jedoch bei saurer Reaktion bereits bei Zimmertemperatur
mit merklicher Geschwindigkeit in Erythro-ascorbinsiure um.
Der enorme Unterschied in der Bestdndigkeit von Pentoson-
sdurenn und von Hexosonsiuren macht es wahrscheinlich, dass
Tetrosonsiuren, die bisher nicht bekannt sind, tiberhaupt auch nicht
existenzfihig sind und sich spontan in Oxy-tetronsiure umlagern.
Nachstehende Kurven geben den Verlauf der sauren Hydrolyse
von (VII) wieder, und zwar bei 20° in 2,2-n. Salzsédure. Es handelt
sich nur um orientierende Messungen, da weder im Thermostat
gearbeitet, noch sehr genau titriert wurde.
Die gestrichelte Kurve gibt die Ausbeute an Erythro-ascorbin-
siure in Prozent der Theorie ans dem Jodverbrauch errechnet.
Die ausgezogene IKurve gibt ein ungetihres Mass fiir die gebildete
d-Xylosousdure aus dem Verbrauch an Fehling’scher Losung, abzig-
lich der gebildeten Erythro-ascorbinséure. Die Ordinaten wurden
hier so gewdihlt, dass sie wenigstens grossenordnungsgemiss auch
die Ausbeuten an d-Xylosonsiure in Prozent der Theorie angeben,
und zwar durch die willkiirliche und sicher um einen unbekannten
Umrechnungsfaktor unrichtige Annahme, dass beide Verbindungen
gleich viel Fehling’sche Losung verbrauchen wie d-Glucose.

f Ausbeute

60°/, 4
d-Xylosonsdure ( Ndherungswert)

30,4

o Umlagerungsprodukt

20 40 60 80 Zeit in Stunden

Experimenteller Teil
Mono-aceton~d-zyloketose aus d-Arabit.

d-Arabinose wurde nach Hocket und Hudson!) bhereitet und
hierauf mit Nickel und Wasserstoff im1 Drehautoklaven hydriert,
genau wie bei [-Psicose beschrieben?). Der d-Arabit wurde aus
Methanol umkrystallisiert. Ausbeute 809%,. Die oxydative Ver-
girung desselben sowie die Aufarbeitung der Giransiitze geschah
villig analog wie bei [-Psicose2). Aus 30 g d-Arabit wurden ca.
50 g rohe d-Xyloketose als leicht braunlich gefarbter Syrup erhalten.
Eine Probe desselben gab mit p-Brom-phenylhydrazin ein Derivat,

) Am. Soc. 56, 1632 (1934).
*) Helv. 18, 790 (1935).
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das bereits roh sehr rein war und nach einmaligem Umkrystallisieren
aus wenig Alkohol den von Levene') angegebenen Schmelzpunkt
zeigte. Zur Acetonierung wurden 50 g des im Hochvakuum gut
getrockneten Syrups mit einem Liter Aceton, 100 g wasserfreiem
Kupfersulfat und 2 em3 konz. Schwefelsiure 43 Stunden auf der
Maschine geschiittelt. Es wurde hierauf filtriert, der Niederschlag
mit Aceton nachgewaschen und die Filtrate durch lingeres Schiitteln
mit gepulverter Pottasche vollstindig neutralisiert. Die filtrierte
Lésung wurde durch Destillation von Aceton befreit und der letzte
Rest im" Vakuum entfernt. Der verbleibende Syrup wurde in 300 em?
Ather gelést und mit 10 em?® 30-proz. Pottaschelésung kriiftig
geschiittelt. Die abgetrennte Pottaschelésung wurde noch zweimal
mit Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten und mit Sulfat getrock-
neten Atherlosungen wurden durch Destillation vom Ather befreit
und der Riickstand im Hochvakuum destilliert. Es wurden ca. 45 g
Destillat vom Sdp. 133—135° bei 0,5 mm erhalten, das sehr bald
krystallisierte. v

Zur Reinigung wurde das Destillat durch Erwirmen verfliissigt,
rasch abgekiihlt, die unterkiihlte Schmelze in 80 c¢m?® absolutem
Ather gelost und allmihlich mit 40 ecm3 Pentan versetzt. Aus der
klaren Losung schieden sich bald reichlich nadelige Krystalle aus,
die nach einigem Stehen abgenutscht, mit Ather-Pentan (2:1),
dann mit reinem Pentan nachgewaschen wurden. Sie wogen 28 g
und zeigten den Smp. 67—68° Die Mutterlaugen gaben durch
Zusatz von etwas mehr Pentan und mehrtigiges Stehen bei 0° noch
3 g Krystalle, die jedoch ein Gemisch von viel der obigen Nadeln
mit wenig grossen glasklaren Rhomboedern darstellten. Nach dem
Abnutschen und Waschen wurden diese durch Aussuchen mechanisch
abgetrennt (vgl. weiter unten). Die verbliebenen Mutterlaugen
wurden von Losungsmitteln befreit, wobei 15 g gelber Syrup ver-
blieb, der wie folgt noch auf Krystalle verarbeitet werden konnte.
Er wurde in 75 cm?® Wasser unter Zusatz von 2 em? 2-n. Sedalésung
gelost und dreimal mit Pentan ausgeschiittelt, das viel gelbe Farbe
und evtl. Verunreinigungen aufnimmt. Die wissrige Schicht wurde
hierauf mit 45 g fester Pottasche versetzt und 4 Mal mit Ather aus-
geschiittelt. Die mit Pottasche getrockneten Atherlésungen hinter-
liessen einen fast farblosen Syrup, der nochmals im Hochvakuum
destilliert 11,5 g wog. Daraus wurden mit Ather-Pentan noch 4,5 g
Krystalle erhalten, die wie oben mechaniseh in wenig Rhemboeder
und reichlich Nadeln getrennt werden. Im ganzen wurden 33 g
farblose Nadeln (Smp. 67—68°) sowie ca. 2,5 ¢ Rhomboeder erhalten.
Die letzteren zeigten nach nochmaligem TUmkrystallisieren aus
Ather-Pentan einen Smp. 81,5—83° korr., sowie ein [a]}y = 0° 4 1°
(¢ = 2 in Aceton). Die Mischprobe schmolz bei 62—81°.

1 J. biol. Chem. 18, 318 (1914).
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Bei den Nadeln handelt es sich zweifellos um die richtige Aceton-
xyloketose, fiir die Levene und Tépson neuerdings einen Smp. 70—71°
und [«]¥ = 4 1,7° (in Aceton) angebenl). Die Rhomboeder stellen
nach der Analyse ein Isomeres dar. (Getrocknet bei 0,12 mm und 50°.)

3,666 mg Subst. gaben 6,76 mg CO, und 2,43 mg H,O
CeH,, 05  Ber. C 50,50 H 7429
Gef. ,, 50,31 ,, T,41%

Moglicherweise leiten sich die Rhomboeder {iberhaupt von einem
anderen Zucker ab. Am wahrscheinlichsten wire d-Lyxose, fiir deren
Monoacetonverbindung?) zwar der Schmelzpunkt, nicht aber die
Drehung stimmen wiirde. Auf definitive Aufklirung wurde ver-
zichtet.

2, 3-Mono-aceton-d-xylosonsiure (VII).

7,9 g Mono-aceton-d-xyloketose (reine Nadeln Smp. 67—68°,
eine weitere Reinigung bis zum hochsten Schmelzpunkt war unnoétig)
wurden in einer Mischung von 4,3 g Xaliumhydroxyd und 105 ¢m3
Wasser gelost und bei 0° unter Rithren eine Losung von 8,9 g Kalium-
permanganat in 200 cm?® Wasser allméihlich zutropfen gelassen.
Zum Schluss wurde bei derselben Temperatur bis zur Entfirbung
des Permanganates weitergeriihrt (Tiipfelprobe).

Die Mischung wurde ca. 15 Minuten auf 50° erwérmt und der
immer noch schlecht filtrierbare Braunstein abgenutscht. Die
braune Losung wurde mit Schwefelsdure soweit neutralisiert, dass
Phenolphtalein nicht mehr geridtet, Lakmus aber noch deutlich
gebliut wurde, und im Vakuum bei 40° Badtemperatur zum Syrup
eingedampft. Derselbe wurde mit reichlich Methanol warm auf-
genommen und von den ausfallenden dunkeln Salzen durch Fil-
tration getrennt. Durch Eindampfen der Methanol-16sung wird
ca. 3,8 g noch stark braun gefarbtes Material erhalten, das mehrmals
mit absolutem Alkohol ausgekocht wurde, wobei eine dunkle
Schmiere zuriickblieb, die aber noch etwas Kaliumsalz enthielt und
daher erneut mit Methanol ausgezogen und dieser Auszug wieder
mit absolutem Alkohol ausgekocht wurde. Die Lésungen in abso-
lutem Alkohol wurden mit wenig reinster Kohle geklirt (Kohle noch
mit Methanol auskochen und Ausziige fiir néchsten Ansatz mitver-
wenden) und die klare Lésung im Vakuum stark eingedampft. Es
bilden sich reichlich Krystallblittchen. Sie werden abgenutscht
und mit Alkohol gewaschen. Die Mutterlaugen geben noch eine

) J. biol. Chem. 15, 731 (1936).

) Levene und Tipson, J. biol. Chem. 115, 731 (1936) geben fiir Mono-aceton-d-
lyxose einen Smp. 79—80° und [a]gg = 4 26° (in Aceton). d-Lyxose kénnte wahrend
der Aufarbeitung durch Spuren von Alkali aus der d-Xyloketose entstanden sein. Vgl.
eine ihnliche Beobachtung bei der I-Adonose, Helv. 17, 996 (1934), wo auch leicht etwas
l-Arabinose gefunden wird, wenn die zur Aufhellung der Garansitze beniitzte Kohle
nicht besonders gut mit Siure gewaschen wird.

1
2
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kleine Menge, wenn man sie in wenig absolutem Alkohol heiss 15st,
mit viel Aceton versetzt und die ausfallenden Verunreinigungen
rasch abfiltriert, bevor das Salz auskrystallisiert. Das letztere wird
aus der reinen Losung dann durch Einengen leicht gewonnen. Zur
Analyse wird das Kaliumsalz noch aus absolutem Alkohol unter
Zusatz von wenig Kohle umkrystallisiert und in vollstiandig farblosen
Blittchen erhalten, die in Wasser sehr leicht, in Methanol gut, in
absolutem Alkohol sehr schwer und in Aceton fast unléslich sind.
Sie zeigen einen Smp. 264—263° korr. unter Zersetzung. Zur Analyse
wurde bei 800 im Vakuum getrocknet, aber aus 4usseren Grimden
noch lingere Zeit im gewohnlichen Exsikkator (itber Calciumehlorid)
liegengelassen. Die Substanz enthielt dann 14 Mol Krystallwasser.

4,880 mg Subst. gaben 6,85 mg CO, und 2,11 mg H,0

8,915 mg Subst. gaben 3,07 mg K,S0,

5,695 mg Subst. verloren nach 30 Minuten bei 0,1 mm und 125° 0,180 mg H,0

CeH,,0,K+ 1% H,0  Ber. C 38,24 H 479 K 1554 H,0 3,59%

Gef, ,, 38,27 ,, 4,8¢ ,, 1544 » 3,159

Die Ausbeute betrigt 1—1,2 g. Fehling’sche Losung wird erst
nach vorgidngiger saurer Hydrolyse reduziert. Nimmt man diese
in der Hitze vor, so verbraucht das Hydrolysat auch stets eine merk-
liche Menge Jodlosung.

Freie 2,3-Monoaceton-d-xylosonsdure. 0,1 g reines
Kaliumsalz werden in der genau erforderlichen Menge genau gestellter,
wissriger normaler Schwefelsdure in der Kélte gelost und sofort mit
20 em?® Aceton versetzt. Das ausgefallte Kaliumsulfat wird abge-
nutscht und die Acetonlosung im Vakuum eingedampft. Der Riick-
stand krystallisiert sofort und wird im Hochvakuum nachgetrocknet.
Zur Reinigung wird in etwas Aceton geldst, mit viel Ather versetzt,
die leicht triibe Loésung filtriert, im Vakuum zum diinnen Syrup
eingeengt, mit etwas Benzol versetzt und nochmals etwas ein-
geengt, worauf sich bald Nadeln abscheiden. Nochmals aus wenig
Aceton durch Zusatz von Benzol und Einengen umkrystallisiert.
Feine Nadeln, Smp. 174—175° korr. [«]y = — 12° (¢ = 1,2in Aceton).

3,209 mg Subst. gaben 5,546 mg CO, und 1,69 mg H,0
C,H,,0, Ber. C 47,06 H 5,88%
Gef. ,, 47,13 » 9,89%

Freie d-Xylosonsdure (VIII).

Vorversuche zeigten, dass die Abspaltung des Acetonrestes am
besten mit ziemlich starker Siure bei tiefer Temperatur gelingt,
wahrend mit schwachen Siuren in der Hitze die Umlagerung bereits
viel schneller einsetzt, so dass schon relativ rasch ein deutliches
Reduktionsvermogen gegen saure Jodlésung auftritt. Uber den
Verlauf der Reaktion bei 20° orientieren die folgenden Versuche:
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Der Einfachheit halber wuarde mit dem Kaliumsalz gearbeitet.
100 mg desselben wurden zu 2,5 em?® mit verdiinnter Schwefelsiure
der angegebenen Xonzentration geldst. Nach den angegebenen
Zeiten wurden jeweils 0,1 em? herauspipettiert und einerseits mit
Fehling’scher Losung, eine weitere Probe mit Jodlosung titriert.
100 mg Kaliumsalz entsprechen 84,24 mg Monoaceton-4-xyloson-
siure, die theoretisch 67,7 mg d-Xylosonsiure oder 60,27 mg

d-Erythro-ascorbinsiure geben konnten.

a | b ¢ ’ d ‘ ¢ A gb)
Entspr. - ; Al - ‘Relative Aus-
Dauer| Verbrauchan | ;1 ibr Re Verbrauchan| Intspr- Ervthro- Relative k\]}b
: o duktionswert \ aseorbinsiure beute an Xy-
in | Fehling’scher . 0,01-n. Jod- | < 54 I
St Lésune von Glucose losune | pro 2,5 cm? | losonsdure
dun« ?)S;m” 3 in mg ‘Oo(s)uln,\., 4 ) lipor 4. in % der
en | pro %1 em™ | hro 2,5 em? | profhlem® i in my jTHgor.j Theorie
mit 0,1-n. Schwefelsiure bei 20210
1 | 0,01 ¢m? 1,25 mg 0 0 o 2 o
i | ’
4 1 002 2,5 0 0 L0 4 9%
24 | 0,04 50 ., 0 0 Lo | 159

Die ersten beiden Werte sind natiirlich besonders ungenau und sollen nur iiber
die Gréssenordnung orientieren.

mit 0,8-n. Schwefelsidure bei 21°

1 0,01 cm? | 1,25mg | 0 Lo 0 2 o
16 o1 , i 125 ,, Lo Lo 0 18,5%,
24 0,12 . } 15 w 0 P !0 22,29/
48 0,16 20 0,04 em® 0,7 mg | 129 28,39,
72 02 . ‘ 25 . 0,09 .. | L66 , - 27% | 3429%
mit 2,.2-n. Schwefelsiure
3 0,1 em3 | 12,5 mg 0 { 0 I 0 2 9
20 016 .. | 20 . 0 | 0 Lo 29,59
27 02 . | 25 1 00tem® | 07mg |129%| 357%
43 024 ,. | 30 ., | 013 ,, 2.4 ,, i;.oo,fg 40,3,
67 0,34 .. | 425 0,22 ,, 40 ., | 66%! 561%
75 | 0,34 | 425 . 027 . 49 . RI1% ] .546%

Im letzten Versuch ist also nach 67 Stunden offenbar die maxi-
male Ausbeute an Osonsiure bereits errcicht, nachher nimmt sie
durch weitere Umlagerung wieder ab. Fiir den Versuch der pripara-
tiven Bereitung wurde daher wie folgt verfahren:

30 mg freie Monoaceton-d-xylosonsiure wurden in 2,5 em?
genau pipettierter 2-n. Schwefelsiure 50 Stunden bei 20° belassen

') Die in Kolonne g niherungsweise angegebenen Ausbeuten an Xylosonsdure
sind so ermittelt, dass die in Kolonne ¢ gefundenen Werte gleich der Summe von Xyloson-
siiure plus Erythro-ascorbinsiure (in mg) gesetzt werden, dies auf °, der Theorie an
Xylosonsiure umgerechnet und vom erhaltenen Wert ein evtl. in Kolonne f vorhandener
Betrag abgezogen wird. Sie kénnen nicht absolut richtig sein, geben bei kleinen Werten
von f aber eine gute Orientierung iiber die relative Ausbeute nach verschiedener Zeit.
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(die Drehung indert sich dabei, wie an separater Probe festgestellt
wurde, sehr wenig von [a], = — 8% am Anfang auf ca. — 5,29 nach
40 Stunden, ist also fiir die Kontrolle wenig brauchbar). Dann wird
mit der genau notigen Menge wissriger Barytlosung versetzt (in
einer separaten Probe derselben Schwefelsiure durch Titration mit
Phenolphtalein bestimmt), so dass eine auszentrifugierte Probe
eine kaum merkbare Menge freier Bariumionen enthilt. Die Lésung
reduziert Fehling’sche Losung stark, saure Jodlosung jedoch nur
spurenweise und wird nach moglichster Entfernung des Barium-
sulfates darch lingeres Zentrifugieren bei moglichst niedriger Tempe-
ratur zur Trockne gebracht. (Hochvakuumexsikkator tiber Caleium-
chlorid und Natronkalk.) Man erhilt einen fast farblosen Syrup,
der die angegebenen Eigenschaiten zeigt. Erfolgt das Eindampfen
nicht bei geniigend tiefer Temperatur oder sind Spuren Mineralsiure
zuriickgeblieben, so bilden sich nach kurzer Zeit Krystalle von
d-Erythro-ascorbinséure, zumindest ist diese aber durch das betricht-
liche Reduktionsvermogen gegen -Jod erkenntlich. Versuche zur
Herstellung krystallisierter Salze der Osonsiure misslangen bisher,
die Salze scheinen jedoch etwas bestindiger als die freie Siure
zu sein.

Die Mikroanalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium des Institutes
(Leitung Dr. M. Furter) ausgefiihrt.

Laboratorium fir organische Chemie, Eidg. Techn.
Hochschale Ziirich.

18. Vielgliedrige heterocyclische Verbindungen XI!).
Bereitung der 14-, 15- und 17-gliedrigen cyclischen Imine aus ali-
phatischen Bromaminen. Ubersicht iiber die Eigenschaften viel-

gliedriger cyclischer Imine.
von L. Ruzicka, G. Salomon und K. E. Meyer.
(28. XII. 38.)

Vor lingerer Zeit wurden Vorstellungen entwickelt iiber die
relative Leichtigkeit intramolekularer Ringschlussreaktionen?). Die
damals mitgeteilte Kurve, welche dimensionslos die Ringbildungs-
leichtigkeit oder, richtiger ausgedriickt, die Zuginglichkeit der
Ringe als Funktion der Ringgrosse darstellt, steht nun in bemerkens-
werter formaler Analogie zu der Kurve der Bildungsgeschwindig-

1y X. Mitt. Helv. 19, 1079 (1936).

%) Ruzicka, Brugger, Pfeifjer, Schinz und Stoll, Helv. 9, 499 und besonders 512
(1926).



