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12. Synthese der d-Xylosonsaure 
von R. Prinee und T. Reiehstein‘). 

(7. XI. 36) 

Am Beispiel der I-Ribosonsjure (11) ist frliher2) auf intlirektem 
Wege gezeigt \\-orden, dass clieser Kbrper -xahrseheinlich recht wen& 
stabil ist und sich bpi saurer Reaktion sehr leicht in Z-Erythro- 
ascorbinsiiure (111) umlagert. BUS dem Rceton-methyl-lactolid (I) 
konnte durch same Hydrolyse uberhaupt keine freie Osonsaure (11), 
sondern nur direkt (111) erhalten werclen. ITir konnten uns inzwischen 
d urch etwas genauere Verfolgung der Reaktion unter milden Bedin- 
gungen dsvon iiberzeugen, dass tatsiichlich der Cbergang (11) + (111) 
mindestens ebenso rasch oder raschcr verlaufen muss als die Spaltung 
von (I) ---+ (11). Bei vorsichtiger saurer Hydrolyse von (I) ist 

TY0 COOH COOH 
I 

CH,O-C- C-OH , ,0--bH I + (:€I;[ ) 0 ! C-OH I( 

C 0 I 

I /  (I) CH, - 

-CH 
I 

CH,OH (111) CH,OH 
1 /’ \O-&H 

(11) 

immer, sobalcl nur geringes Reduktionsvermogen gegen Pehling’sche 
Lijsung eintritt, bereits ouch schon Reduktionsrrirkung gegen saure 
Jodlosung vorhanden, die fur (111) charakteristisch ist. Es wurde 
auch schon friiher die Vermutung geaussert, dass dies Verhalten 
wahrscheinlich fur Pentosonsjuren uberhaupt charakteristisch ist, 
dass diese mithin recht labile Gebilde darstellen, was urn so bemer- 
kenswerter ist, sls die bisher bekmnten Rexosonshuren, die sich von 
(11) also prinzipiell nur rim eine um --CHOH liingere Kette unter- 
scheiden, recht bestandig sind und e k e  analoge Umlagerung erst 
unter ziemlich drastischen Bcdingungen eingelien3). 

Zur Sicherstellung dieser Ergebnisse miire es jedoch erwiinscht 
gewesen, eino Pentosonsiiure wenigstens cinmal in moglichst reiner 
Form zu isolieren, urn zu sehen, \vie weit ein solcher Korper itber- 
haupt bestandig ist. 

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

1) Vgl. Diss. R. Prince, die demnlclist erscheint. 
2) Helv. 17, 1003 (1934). 
3, Helv. 17, 311 (1934). 
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83s Ausgangsmaterial wahlten wir die d-Xyloketose (V)z), die 
unlgngst von 8chmidt und Treiber3) aus d-Xylose nach dem Pyridin- 
verfahren hergestellt wurde. Zur Herstellung grosserer Nengen ist 
es jedoch vie1 bequemer, sie aus d-Arabit (IV) durch oxydative 
GBrung xu bereiten4). Das so erhaltene Rohprodukt war reia genug 
zur Weiterverarbeitung und musste nicht der Reinigung uber das 
Brom-phenylhydrazon unterzogen werden. D urch Ace tonierung von 

1) Die Formulierung der an der Carbonylgruppe angreifenden Aceton-reste wird 
sterisch haufig einfacher geschrieben, niimlich entsprechend Formel (VIa), was aber 
falsch sein diirfte. 

CH,OH 
I , ,o-c- 

C 
/ \O-hH 

0 0 I 
I HC-OH 

COOH ? OH 

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 Fiinf-ringe, wie man leicht durch doppelte Vertauschung 
feststellen liann, wodurch eine Projektion auf den wirklichen 0-haltigen Ring erhalten 
wird (VIb). Bei der Fischw'schen Projektion ist dagegen die C-Kette als Bezugssystem 
gewahlt. Die scheinbar richtige Formel VIa wurde eine viel weniger wahrscheinliche 
Raumformel, mit trans-verkniipften Funfringen, ergeben. I n  diesem Sinne sind auch die 
Formeln der Diaceton-sorbose usw. (Reichstein, Griissizer, Helv. 17,311, (1934)) zu andern. 

z, Levene und Tipson nennen den Zucker i n  ihrer letzten Publikatipn (J. biol. 
Chem. I 15, 731 (1936)) Xylulose, entsprechend einem venchiedentlich, aber nicht immer 
konsequent benutzten Nomenklaturprinzip. Sie werfen dem einen von uns vor, ihn 
falschlichemeise 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 nicbt rein isoliert hat. 
Es geht aus historischen Griinden daher nicht an, ihn als falsch zu bezeichnen, weil er cin 
anderes Nomenklaturprinzip beniitzt als Lecene, wcnn dimes auch zweifellos viel prak- 
tischer ist. 

3 )  B. 66, 1765 (1933); vgl. Leaene und Tipson, J. biol. Chern. 115, 731 (1936). 
4 )  Bertrand beschreibt die oxydative Vergkrirung von 1-Ambit, die nur mit einem 

besonders aktiven Stamm von Bac. Yylinum gelang, C. r. 126, 763 (1898); Bl. [3] 19, 
347 (1S98); A. ch. [8], 3, 209 (1904). Mit unserem Stamm von Sorbosebakterien wird 
[ - h a b i t  gar nicht angegriffcn, d-Arabit aber recht glatt zu d-Syloketose oxydiert, in 
Gbereinstimmung mit den sonst von Bertrand f i i r  die osydativen Giirungen dieser -4tt 
aufgefundenen Regelmassigkeiten. 
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(V) wird die gut krystallisierende Monoaceton-d-xyloketose (VI) 
erhalten, die erstmals von Levene und T i p s o n l )  beschrieben wurde, 
ohne genaue Angabe der Konstitution. Diese folgt daraus, dass der 
KBrper einerseits PehZing’sche Losung nieht reduziert und anderer- 
seits durch Oxydation mit alkalischem Permanganat in massiger 
Ausbeute das Kaliumsalz einer Saure liefert, die noeh samtliche 
C-Atome des Ausgangsmaterials enthalt und die somit die Formel 
(VII) einer 3,3-Monoaceton-d-xylosonsaure haben muss. Auch die 
freie Saure (VII) krystallisiert ausgezeichnet und reduziert Pehling- 
sche Losung erst nach saurer Hydrolyse. 

Diese Saure enthalt zum Untersehied von (11) keine relativ 
schwer hydrolysierbare glucosidische Methylgruppe, sondern nur 
den leicht abspaltbaren Acetonrest. Sie ist ein gutes Ausgangs- 
material zur Bereitung von d-Xylosonsaure (VIII). Bei milder 
Hydrolyse kann der Verlauf recht deutlich verfolgt werden. Es tritt 
bald Reduktionsvermogen gegen Pehling’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- 
vermogen von 50 7- einer gleich konzentrierten Glucoselosung zeigten. 
Erst bei Iiingerer Einwirkung tritt dann allmahlich auch Reduktions- 
wirkung gegen saure Jodlosung ein, also die Umlagerung von (VIII)  
in d-Erythro-ascorbinsaure (den Antipoden von (111) ). Diese 
schreitet bei wenig energischeren Bedingungen leicht weiter. Wir 
waren bestrebt, die Bedingungen so zu wahlen, dass die Aceton- 
abspaltung moglichst weitgehend erfolgt, ohne dass Umlagerung 
eintritt. Dies gelingt am besten mit wassriger Mineralsaure (ca. 
doppelt-normal) bei 20°.  &fit Essigsaure muss ermarmt werden, 
clamit iiberhaupt Hydrolyse eintritt, und dann tritt die Umlagerung 
schon schneller ein, da sie offenbar einen grosseren Temperatur- 
koeffizienten hat als die erste Stufe. 

Durch Entfernung der Mineralsiiure und vorsichtiges Ein- 
dampfen der hydrolysierten, aber noeh nicht nmgelagerten SBure (VII) 
im Vakuum konnen Syrupe erhalten werden, die nur spurenweise 
Jod in saurer Losung reduzieren, diese Fahigkeit jedoch bei Iangerem 
Stehen oder kurzem WBrmen 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-Xylosonsiiure reichlich enthalten ist. Durch den ange- 
gebenen Reaktionsverlauf kann die fruher geiiusserte Vermutung 
dahin prazisiert werden : Pentosons&uren2) sind zwar existenzfahig, 

1) J. biol. Chem. 106, 603 (1934); C. 1935, L. 210; J. biol. Chem. 115, 731 (1936). 
z, Da es theoretisch nur zwei Paare von Pentosonsauren gibt, gilt dies fur alle 

vier moglichen Vertreter, da es fur je einen von jedem Paar gezeigt wurde. 
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lagern sich jedoch bei saurer Reaktion-bereits bei Zimmertemperatur 
mit merklicher Gescha-indigkeit in Erythro-ascorbinsiiure urn. 

Der enorme Unterschied in der Bestandigkeit von Pentoson- 
siuren und von Hexosonsauren macht es mahrscheinlich, (lass 
Tetrosonsauren, die bisher nicht bekannt sind, dberhaupt such nicht 
existenzfkihig sind und sich spontan in Osy-tetronsziure umlagern. 

Yachstehende Kurven geben den Verlauf der sauren Hydrolysr 
%-on ( V I I )  wieder, uncl zwar bei Z O O  in 2,2-n. Salzsziure. Es hsntfelt 
sich nur uni orientierencle Nessungen, da meder im Thermostat 
gwrheitet, noch sehr genau titriert wurde. 

Die gestrichelte Kurve gibt die Ausbeute an Erythro-ascorbin- 
siiure in Prozent der Theorie aus dem Jodverbrauch errechnet. 

Die ausgezogene Rurve gibt ein ungefdhres 3Isss fiir die gebildete 
d-Xylosonsiiure aus dem Verbrauch an Pchling’scher Losung, abzug- 
lich cler gebildeten Erythro-ascorbinsaure. Die Ordinaten wurden 
hier so gewahlt, dass sie wenigstens grossenordnungsgemass such 
die Ausbeuten an d-Xylosonsiiure in Prozent der Theorie angeben, 
und zwar durch die willkiirliche und sicher um einen unbekannten 
Umrechnungsfaktor unrichtige Amahme, dass beide Verbindungen 
gleich vie1 PehZing’sche Losung verbrauehen wie d- Glucose. 

/ d-Xyloronsdure (Ndhuungsruert) d-Xyloronsdure (Ndherungsruert) 

--a umlagcrungsprodukt 

20 40 60 80 ZeiI in Stunden 

E x p e r i m e  n t e 1 l e r  T e  i 1. 

, ~ ~ o n o - a c c t o ~ ~ - d - x ~ l o l ~ c t o s e  nus d - A m b i t .  
d-Arabinose wurde nsch Hockct uncl HutZsonl) bereitet uncl 

hierauf mit Nickel und TVasserstoff ini Drehautoklaven hydriert, 
genau wic bei Z-Psicose beschrieben2). Der d-Arabit wurde aus 
Methanol umkrystallisiert. Ausbeute SO %. Die osydative Ver- 
garung clesselben sowie die Aufarbeitung cler Garansiit’ze geschah 
vijllig analog wie bei Z-Psicose2). Aus 30 g d -hab i t  murden ca. 
50 g rohe cl-Xyloketose 31s leicht br~iunlic~h gefarbter Syrup erhdten. 
Eine Probe desselben gab mit p-Brom-phenylhyclrazin ein Derivat 

I )  -1m. SOC.  56, 1632 (1934). 
2 ,  Helv. 18, 790 (1935). 
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rlas bereits roh sehr rein war und nach einmalipem Umkrystallis* , ieren 
aus wenig Alkohol den von Zevenel) angegebenen Schmelzpunkt 
zeigte. Bur Acetonierung wurclen 50 g des im Hochvalmum gut 
getrockneten Syrups rnit einem Liter Aceton, 100 g wasserfreiem 
Kupfersulfat und 2 cm3 konz. Schwefelsiiure 48 Stunden auf tler 
Xaschinc geschuttelt. Es wurde hierauf filtriert, der Niederschlag 
mit Aceton nachgewaschen uncl die Filtrate clurch langeres Schutteln 
mit gep ulverter Pot tasche volls tanclig ne utralisicrt . Die filtrierte 
Losung wurde durch Destillation ~7on Aceton befrcit und (lcr letzte 
Rest im'Vakuum entfernt. Der verbleibende Syrup murde in 300 em3 
&her gelost und rnit 10  em3 30-proz. Pottaschelosung kraftig 
geschuttelt. Die abgetrennte Pottaschelosung wurde noch zweimal 
rnit Ather ausgeschuttelt. Die vereinigten und mit Sulfzlt getrock- 
neten Atherlosungen wurden durch Destillation rom Ather befreit 
und der Ruckstand im Hochvakuum destilliert. Es wurden ca. 45 g 
Destillat vom Sclp. 133-135O bei 0,5 mm erhalten, das sehr bald 
kryst allisier te. 

Bur Reinigung wurde das Destillat durch Erwjrmen verflussigt, 
rasch abgekuhlt, die unterkuhlte Schmelze in SO em3 absolutem 
Ather gelost und allmtihlich rnit 40 em3 Pentan versetzt. Bus der 
klaren Losung schieden sich bald reichlich nadelige Hrystalle aus, 
die nach einigem Stehen abgenutscht, mit Ather-Pentan (2 : l), 
dann mit reinem Pentan nachgewaschen wurden. Sie wogen 28 g 
uncl zeigten den Smp. 67-68O. Die Mutterlaugen gaben durch 
Zusatz von etwas mehr Pentan und mehrtsgiges Stehen bei O 0  noch 
3 g Krystnlle, die jedoch ein Gemisch von vie1 der obigen Nadeln 
niit wenig grossen glasklaren Rhomboedern darstellten. Nach dem 
Abnutschen und Wsschen wurden diese durch Aussuchen mechanisch 
abgetrennt (vgl. weiter unten). Die verbliebenen Mutterlaugen 
wurden von Liisungsmitteln befreit, wobei 15 g gelber Syrup ver- 
blieb, der wie folgt noch auf Krystalle verarbeitet werden konnte. 
Er wurde in 75 em3 Wasser unter Zusatz von 3 em3 2-n. Sodalosung 
gelost und dreimal mit Pentan ausgeschiittelt, das vie1 gelbe Farbe 
u n d  evtl. Verunreinigungen aufiiimmt. Die massrige Sehicht wurde 
hierauf mit 45 g fester Pottasche versetzt und 4 JInl mit ;ither aus- 
geschuttelt. Die mit Pottasche getrockneten Atherlosungen hinter- 
liessen einen fast farblosen Syrup, der nochmals im Hochvakuum 
clestilliert ll,5 g wog. Darsus wurden mit &her-Pentnn iioch 4,s g 
Krystalle erhaltcn, die mie oben mechanisch in n-enig Rhomboeder 
and reichlich Natleln getrennt werden. Im ganzen wurden 33 g 
farblose Natleln (Smp. 67-68O) sovie ca. 2,s g Rhomboecler erhalten. 
Die letzteren zeigten nach nochmilligem Umkrystallisieren aus 
iither-Pent;an einen Smp. 81,5--53O korr., son;ie ein [a]:" = O o  & lo 
(c' = 2 in Aceton). Die Mischprobe schmolz bei 63-81O. 

J. biol. Chem. 18, 318 (191-l). 
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Bei den Nadeln handelt es sich zweifellos um die riehtige Aceton- 
xyloketose, fiir die Levene und T'ipson neuerdings einen Smp. 70-71O 
und [a]: = + 1,7O (in Aceton) angebenl). Die Rhomboeder stellen 
nach der Analyse ein Isomeres dar. (Getrocknet bei 0,12 mm und 50O.) 

3,666 mg Subst. gaben 6,76 mg CO, und 2,43 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 50,50 H 5,427; 

Qef. ,, 50,31 ,, 5,4176 
Moglicherweise leiten sich die Rhomboeder uberhaupt von einem 

anderen Bucker ab. Am wahrscheinlichsten wiire d-Lysose, fur deren 
iVIonoacetonverbindung2) zwar der Schmelzpunkt, nicht aber die 
Drehung stimmen wurde. Auf definithe Aufkliirung wurde ver- 
zichtet. 

2,3-JIono-nceton-d-xylosonsiizn.e ( V I I ) .  
7,9 g Mono-aceton-d-syloketose (reine Sadeln Smp. 67-68O, 

eine weitere Reinigung bis zum hochsten Schmelzpunkt war unnotig) 
wurden in einer Mischung yon 4,3 g Kaliumhydrosyd und 105 em3 
Wasser gelost und bei O 0  unter Ruhren eine Losung von 8,9 g Halium- 
permanganat in 200 em3 Wasser allmahlich zutropfen gelassen. 
Bum Schluss wurde bei derselben Temperatur bis zur Entfkbung 
des Permanganates weitergeriihrt (Tupfelprobe). 

Die Mischung wurde ca. 15 % h u t e n  auf 50° erwarmt und der 
immer noch schlecht filtrierbare Braunstein abgenutscht. Die 
braune Losung wurde rnit Schwefelsaure soweit neutralisiert, dsss 
Phenolphtalein nicht mehr gerotet, Lakmus nber noch deutlich 
geblaut wurde, und im Vakuum bei 40° Badtemperatur zum Syrup 
eingedampft. Derselbe wurde mit reichlich Xethanol warm auf- 
genommen und yon den aiisfallenden dunkeln Salzen durch Fil- 
tration getrennt. Durch Eindampfen der Xethanol-losmg wird 
ca. 3,s g noch stark braun gefarbtes Material erhalten, das mehrmals 
rnit absolutem Alkohol ausgekocht wurde, wobei eine dunkle 
Schmiere zuruckblieb, die aber noch etwas Haliumsalz enthielt und 
daher erneut rnit Methanol ausgezogen und dieser Auszug wieder 
rnit absolutem Alkohol nusgekocht wurde. Die Losnngeh in abso- 
lutem Alkohol wurden rnit wenig reinster Hohle gekliirt (Kohle noch 
rnit Nethanol auskochen und Ausziige fur nachsten Ansatz mitver- 
wenden) und die klare Losung im Vakuum stark eingedampft. Es 
bilden sich reichlich Krystallbliittchen. Sie werden abgenutscht 
und rnit Alkohol gewasehen. Die AIutterlaugen geben noch eine 

J. biol. Chem. 115, 731 (1936). 
') Lewene und Tipson ,  J. biol. Chem. 115, 531 (1936) geben fur Mono-aceton-d- 

Iysose einen Smp. 79-800 nnd [a]: = + 26O (in Aceton). d-Lyxose konnte wiihrend 
der Aufarbritung durch Spuren von Alkali aus der d-Xyloketose entstanden sein. Vgl. 
cine Zhnliche Beobachtung bei der I-Adonose, Helv. 17, 996 (1934), wo auch leicht etwas 
I-Arabinose gefunden wird, wenn die zur Aufhellung der Garansatze benutzte Kohle 
nicht besonders gut mit Sbure gewaschen wird. 
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kleine Menge, wenn man sie in wenig absolutem Alkohol heiss lost, 
mit viel Aceton versetzt und die ausfallenden Verunreinigungen 
raseh abfiltriert, bevor das Salz auskrystallisiert. Das letztere wird 
aus der reinen Losung dann durch Einengen leicht gewonnen. Bur 
Analyse mird das Kaliumsalz noch aus absolutem AJkohol unter 
Zusatz von wenig Kohle umkrystallisiert und in t-ollstiindig farblosen 
Bliittchen erhalten, die in Wasser sehr leicht, in Xethanol gut, in 
absolutem Alkohol sehr schwer und in Aceton fast unloslich sind. 
Sie zeigen einen Smp. 264-265O korr. unter Zersetzung. Bur Analyse 
wurde bei 80° im Vakuum getroclmet, aber %us ausseren Griinden 
noch Iiingere Zeit im gewohnliehen Essikkator (iiber Calciumchlorid) 
liegengelassen. Die Substanz enthielt dann 1/2 1101 Krystallwasser. 

4,880 mg Subst. gaben 6,55 mg CO, und 2,11 mg H,O 
8,915 mg Subst. gaben 3,07 mg B,SO, 
5,695 mg Subst. verloren nach 30 Minuten bei 0,l mm und 125O 0,180 mg H,O 
C,H,,O,II- 1/2 H,O Ber. C 38,24 H 4,79 K 15,54 H,O 359% 

Gef. ,, 35,27 ,, 434 ,, 15,44 ,, 3,15% 

Die Ausbeute betriigt 1-1,2 g. Peh‘ling’sche Losung wird erst 
nach vorgangiger saurer Hydrolyse reduziert. Nimmt m m  diese 
in der Hitze Tor, so verbraucht das Hydrolysat auch stets eine merk- 
liche Menge Jodlosung. 

F r e i e  2 ,3-Monoace ton-d-xylosons i iure .  0,l g reines 
Kaliumsalz werden in der genau erforderlichen Menge genau gestellter, 
wassriger normaler Schwefelsiiure in der Kiilte gelost und sofort mit 
20 em3 Aceton versetzt. Das ausgefallte Kaliumsulfat wird abge- 
nutscht und die Acetonlosung im Vakuum eingedampft. Der Ruck- 
stand krystallisiert sofort und wird im Hochvakuum nachgetrocknet. 
Zur Reinigung wird in etwas Aceton gel8st, mit Tiel Ather versetzt, 
die leicht triibe Losung filtriert, im Vakuum zum dunnen Syrup 
eingeengt, mit etwas Benzol versetzt und nochmals etwas ein- 
geengt, worauf sich bald Nadeln sbscheiden. Kochmals aus wenig 
Aceton durch Zusatz von Benzol und Einengen umkrystallisiert. 
Feine Nadeln, Smp. 174-175° korr. [a]: = - 120 (c = 1,2  in Aceton). 

3,209 mg Subst. gaben 5,546 mg CO, und 1,69 mg H20 
C,H,,O, Ber. C 47,06 H 5,88:6 

Gef. ,, 47,13 ,, 5,S9o/b 

Preie d-XylosonsGwe (VII I ) .  

Vorversuche zeigten, dass die Abspaltung des Acetonrestes am 
besten mit ziemlich starker Saure bei tiefer Temperstur gelingt, 
wiihrend mit schwachen SBuren in der Hitze die Umlagerung bereits 
viel schneller einsetzt, so dass schon relativ rasch ein deutliches 
Reduktionsvermogen gegen saure Jodlosung auf tritt. Uber den 
Verlauf der Reaktion bei 200 orientieren die folgenden Versuehe : 
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Der Einfachheit halber wurde nzit dem Kzliumsalz gearbeitet. 
100 mg ciesselben wurden zu '7,s cm3 mit verdiinnter Schwefelsiiure 
cier angegebenen KonzentraLion gelfist. S a c h  den sngegebenen 
Zeiten wiirtien jeweils 0,1 cn13 herauspipettiert untl einerseits mit 
Pehling'scher Losung, eine weitere Probe mit Jotllosung titriert . 
100 mg I<aliumsalz entsprechen 84,24 mg JIono~~ceton-d-xyloson- 
siiure, die theoretisch 67,7 mg cl-Xylosonsaure oder 60,3'i mg 
d-Erythro-ascorbinsaure geben konnten. 

- 

1 0,01 cm3 
16 OJ ,, 
24 0,12 ,. 
48 OJ6 ,, 
7 2  ! 0,2 ., , 

m i t  0 , s -n .  Schwefe lsaure  bei  21 O 

1 0  
1 2 3  ,, ' 0  

20 ,. ~ O , O ~  cn13 0.7 nig 
25 .. I 0,OQ ,. , 1 , G G  ,, 

1.5 ., 0 0 

I m  letzten VersLich ist also nach 67 Stunden offenbar die masi- 
male Ausbente an OsonsBure hereits errcicht, nachlier nimmt sie 
tlurch weitere Unilageriing wieder ab. Frir den Versnch der priipara- 
tiven Bereitung wurde tlnher wie folgt verfahren : 

.TO mg freie ~~Ononceton-d-sylosonsBLire v-urtlen in 2, ;  em3 
gcn:n~ pipettierter 2-n. Schx-efelsiiture 60 Stunden bei 30O belassen 

'1 Die in Kolonne g niiherungsweise angegebenen dusbeuten an XylosonsLure 
sin({ so crinittelt, dass die in Iiolonne c gefundenen Werte gleich der Summc von Y. y 1 oson- 
siure PIUS ErVtliro-sscorbins8ure (in mg) gesetzt werden, dies auf 06 der Theorie an 
Sylosonssurc umgerechnet und vom erhaltenen Wert ein evtl. in Iiolonne f vorliandener 
Betrag abgezogen wird. Sie konnen riicht absolut richtig sein, gehen bei kleinen Werten 
von f aber cine gute Orientierung iiber die relative Aiisbeute nach verschiedener Zeit. 
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(die Drehung andert sich dabei, wie an separater Probe festgestellt 
wurde, sehr wenig von [a],, = - So am Anfang auf ca. - 3,2O nach 
40 Stunden, ist also fur die Kontrolle wenig brauchbar). Dann wird 
mit der genau notigen Nenge wassriger Barytlosung versetzt (in 
einer separaten Probe derselben Schwefelsaure durch Titration mit 
Phenolphtalein bestimmt), so dass eine auszentrifugierte Probe 
eine kaum merkbare Menge freier Bariumionen enthalt. Die Losung 
reduziert Pehling’sche Ldsung stark, saure Jocllosung jedoch nur 
spurcnweise und wird nach miiglichster Entfernung cles Barium- 
sulfates (lurch langeres Zentrifugieren bei moglichbt niedriger Tempe- 
ratur zur T r o c h e  gebracht. (Hochv;Lkuumessikkftor uber Calcium- 
chlorid und Natronkalk.) Man erhalt einen fast farblosen Syrup, 
der die angegebenen Eigenschaften zeigt. Erfolgt clas Eindampfen 
nicht bei genugend tiefer Temperatur oder sincl Spuren Mineralsaure 
zuriickgeblieben, so bilden sich nach kurzer Zeit Krystalle von 
d-Erythro-ascorbinsaure, zumindest ist diese aber clurch das betracht- 
liche Reduktionsvermogen gegen Jod erkenntlich. Versuche zur 
Herstellung krystallisierter Salze der Osonskure misslangen bisher, 
die Salze scheinen jedoch etwas bestandiger als die freie Saure 
zu sein. 

Die Mikroanalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium des Institutes 
(Leitung Dr. $1. Furter) ausgefuhrt. 

Laboratorium fur organische Chemie, Eidg. Techn. 
Hochschule Ziuich. 

13. Vielgliedrige heterocyclisehe Verbindungen XI I). 
Bereitung der 1 4 ,  15- und 17-gliedrigen eyclischen Imine aus ali- 
phatischen Bromaminen. Ubersicht iiber die Eigenschaften viel- 

gliedriger eyelischer Imine. 
von L. Ruzieka, G. Salomon und K. E. Meyer. 

(28. XII. 36.) 

Vor langerer Zeit wurden Vorstellungen entmickelt uber die 
relative Leichtigkeit intramolekularer Ringschlussreaktionen2). Die 
damals mitgeteilte Kurve, welche dimensionslos die Ringbildungs- 
leichtigkeit oder, richtiger ausgedruckt, die Z u g  Bngliehkei t  der 
Ringe als Funktion der Ringgrosse darstellt, steht nun in bemerkens- 
werter formaler Analogie zu der Kurve der Bi ldungsgeschwindig-  

l)X. Mitt. Helv. 19, 1079 (1936). 
2, Ruzicka, Bmgger, Pfeiffer, Sehinz und Stoll, Belv. 9, A99 und besonders 512 

(1926). 


