
Acetonderiváty xylitu a ich konštitúcia. 
FRANTIŠEK VALENTIN a DEZIDER TOMKULJAK. 

Xylit je alkoholickým cukrom. Pripravuje sa zpravidla z d-xy-
lózy redukciou amalgámou sodíkovou alebo novšie katalytickou 
hydínogenáciou plynným vodíkom pomocou Raney-niklu. Aj vo 
svojej načistejšej forme je to hustý bezfarebný syrup. Rovinu po
larizovaného svetla neotáča, lebo je inaktíviiy pre vnútornú optic
kú vykoinpenzovanosť asymetrických uhlíkových atómov vo svojej 
molekule. Táto okolnosť iste sťažuje rozjwziiávaciu a identifikačnú 
prácu jednotlivých jeho derivátov v postupe chemických zmien, 
lebo použitie takej znamenitej pracovnej pomôcky, ako je Pola
rimeter odpadá! Deriváty xylitu sú síce v najlepšom prípade race-
máty a z teoiretickcho hľadiska sú deliteľné, ale ich delenie na 
jednotlivé optické antipody naráža vo skutočnosti na sotva překo
natelné izolačné ťažkosti. 

Pretože literatúra o derivátoch xylitu je nápadne skromná, 
podujali sine sa podrobiť štúdiu tento alkoholický cukor. Výsledky 
podávame v tejto práci. Sú to acetonderiváty a niektoiré parciálne 
metylovaňé a benzoylovanc produkty xylitu so stanovením ich 
konštitúcie. 

Vo všeobecnosti pri kondenzácii alkoholických cukrov s ace
tónom vznikajú cyklické асе tály, ktoré ako všetky acetály, sú 
stále, voči alkáliám a ľahko sa hydrolyzujú kyselinami. Utvorené 
kruhy bývajú päťčlenné a šesťčlenné. 

Xylit dáva mono- i diacetonderivát, čo je v dôsledku piatich 
alkoholických hyrdoxylových skupín v molekule vlastne pred o m 
určené. Monoacetonderivát sa pripravuje skrátením kondenzácii ej 
doby, alebo pohodlnejšie z diacetonderivátu xylitu parciálnou 
hyrdolýzou. Naproti tomu diacetonxylit je bežne prístupným de
rivátom pochádzajúcim z tejto kondenzácie. 

Pre kondenzáciu xylitu s acetónom sa najlepšie osvedčuje 
aiko kondeiizačné činidlo koncentrovaná kyselina sírová, lebo s ace
tónom vytvorí homogénny roztok: okrem toho dá sa dobre dózovať 
a po skončení reakcie sa dá bežnými spôsobmi dokonale odstrániť. 
Pevné vodu odnímajúce činidlá sa nedajú s úspechom použiť, 
pretože tieto so xylitom vytvárajú polo pevnú, lepkavú hmotu, ku 
kitoirej aceton nemá prístup. 

Ako hlavný a regulérny produkt kondenzácie xylitu s acetó
nom po dostatočne dlhej reakčnej dobe vzniká d i a c e t o n 
x y l i t . 

So stránky konštitučnej záležalo nám v prvom rade na tom, 
zistiť, na ktorých hydroxyloch sú naviazané acetanové zbytky v 
tomto deriváte. Tým by bolo, prirodzene, stanovené aj rozpätie 
acetálových kruhov. 

Uvažovali sme takto: Apriori s najväčšou pravdepodobnosťou 
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je možné z úvah vylúčiť tvorbu väčších ako šesťčlenných a m e n 
ších ako päťčlenných heterocyklov, lebo p o d o b n é útviary sa p r i 
acetonových kondenzáciách dosiaľ nepozorovaly. Ostatné m o ž n é 
diaceton-xylity s k r u h m i päťčlennými a šesťčlennými môžu m a ť 
z teoret ického a s tereochemického hľadiska t ieto k o n š t i t ú c i e ; 
1,2-4.5-diaceton-xylit ( I) , 1,2-3,4-diacetonxylit ( I I ) , 1,2-3,5-diace-
on-xylit (III) a 2,4-3,5-diaceiton-xylit (IV). 

C H 2 — О СНз C H 2 — О С Ш 
í > c < I > c < 

I I—C О С Ш H — C 0 C I b 

H O — C — H 

I 
H — C O CH; 

i > c < 
C H 2 — О СНз 

L 

C H 2 — О СНз 
I >c< 

H — C О СНз 

I 
СНз O — C — H 

\ / í 
c H — C — O H 

/ \ I 
СНз O — C H 2 

I I I . IV. 

Diacetonxyli t nedáva tritylový derivát a p r e t o formulác ie 
I I a IV neprichádzajú do úvahy, čo je pr i jateľné už i p r e t o , lebo d o 
molekuly vstupujúci aceton nenecháva obyčajne p r i m á r n u a l k o h o 
lickú skupinu voľnú. Ostáva nám 'rozhodnúť medzi formiuláciou I 
a I I I . Oba t ieto deriváty obsahujú vo svojej molekule j e d n u sekun
d á r n u alkoholickú skupinu voľnú, o čonn svedčí aj pozit ívna reak
cia s ip-tioluen-sulfochloridom. S týmto reagensom totiž v z n i k á 
z diaceitonxylitu príslušný kryštalický tosylderivát. 

Rozhodovanie medzi formulou I. a I I I . nebolo ľahké; až nev 
úplnou acetonižáciou, respektíve parciá lnou hydrolýzou z diacetoiu-
der ivátu vzniklý monoacetonder ivát osvetlil n á m nálež i té »cely 
komplex otázok, čo viedlo k riešeniu nastoleného p r o b l é m u . 

Ukázalo sa totiž, že ak skrá t ime dobu kondenzačnél io p r o c e s u 
a zmenšíme množstvo pr idávaného kondenzačného činidla, vzniká 
pravidelne ako hlavný p r o d u k t zo xylitu m o n ' o a c e t o n x y 1 i t . 
Ale — čo bolo prekvapujúce a pre priaznivý pr iebeh riešenia cla-
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nej konšt i tučne j otázky rozhodujúce — takto priamym spôsobom 
vzniklý monoacetonder ivá t a parc iá lnou hydrolýzou vzniklý mono-
acetoniderivát boly ident ické slúčeniny, lebo malý rovnaký bod 
varu, ten istý i n d e x lomu a dávaly tr ibenzoyiderivát s tým istým 
b o d o m topenia. 

P o d ľ a formuly I z diacetonxyl i tu vzniklý monoacetonder ivá t 
by mohol mať vzhľadom na symetr iu molekuly len jediný vzorec — 
V; n a p r o t i t o m u z diacentonxyl i tu podľa formuly I I I by rezul to-
valy monoacetonderivá<ty dva, a to alebo monoacetonxyl i t V, 
alebo monoacetonxyl i t VI, podľa toho, k torý z heterocyklov by 

C H 2 - O СНз C H 2 — O H 

I > c < I 
H — C О СНз H — C — O H 

I - ! 
H O — C — H СНз O — C — H 

I • \ / I 
H — O — O H C H — C — O H 

I / \ I 
C H 2 — О Н СНз О—CH2 

V. VI. 

povolil pr i parciálnej hydrolýze — či k r u h 1,2 alebo 3,5. 
Týmto sa celý problém zredukoval na otázku: stanoviť kon

št i túciu monoaceton-xyli tu a rozhodnúť platnosť formulv V alebo 
VI. 

Za tým účelom sa monoaceton-xyl i t podrobi l oxdácii octanom 
olovičitým podľa Criegee-ho (ľ) a potom aj metylácií. 

Je známe totižto z prác.Criegee-ho, že pôsobením octanu olo-
vičitého štiepia sa glykoly, k t o r é majú v molekule aspoň dve voľné-
hydroxylové skupiny v a - polohe lak, že sa z týchto dvoch hydro-
xylových skupín utvoria karbony lov c funkcie za súčasného roztrh
nut ia väzby medzi uhl íkmi a vznikajú aldehydy alebo ketony 
podľa reakčnej schémy: 

—C—OH > c = o 
I -f Р Ь ( О . С О . С Н з ) 4 = I + 2 С Н 3 . С О О И 

— C — O H > C = O + РЬ (О.СО.СНз)2 

Ak sa octanom olovičitým oxydatívne štiepi glykol, ktorý iná 
v molekule voľnú p r i m á r n u alkoholickú skupinu, musí slVáť 
k tejto pr imárne j alkoholickej skupine v « - p o l o h e zasa aspoň 
jedna voľná hydroxylová. skupina, ináč št iepenie nenastane. P : i 
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št iepení takéhoto glykolu vzniká z p r i m á r n e j alkoholickej skupiny 
formaldehyd podľa reakčnej schémy: 

H — C — O H > c •= o 
! + Pb (o. со. снз)4 = „ n^o 
C I I 2 — O H H — L \ H 

+ P b (O . CO . СНз)2 + 2 С Н з . СООН 

P r e t o ž e tvorba formadehydu je možná len z p r i m á r n e j alko
holickej skupiny, vznik alebo nepr í tomnosť tejto ireakčnej splodiny 
je dôkazom, či hydroxylová skupina, susediaca s p r i m á r n o u hydro
xy lov on skupinou, je voľná alebo b lokovaná (2). Konš ta tovanie 
t o h t o faktu je rozhodujúcim m o m e n t o m v ďalšom poetupe rieše
nia konšt i túcie diaceitonxylitu. 

3,5-Monoaceton-xylit (VI) sa oxydatívne štiepi medzi uhl íkmi 
1,2 a poskytne formaltdedyd a 2,4-monoaceton-d-l j treózu s voľnou 
a ldehydiekou skupinou (VII) podľa reakcie : 

C H 2 — O H 

i 

H — C — O H 

СНз O — C — H 

\ / I 
C H — C — O H 

/ • \ I 
СНз O—CII2 

VI. 

N a p r o t i tomu pr i 1,2-mono-aceton-xylite reakcia sa kompli
kuje tým, že tento derivát má dve také miesta, k d e octan olovi-
čitý môže molekulu zasiahnuť. Štiepenie nas tane (alebo medzi 
uhl íkmi 4,5, alebo uhl íkmi 3,4. Je viac ako p r a v d e p o d o b n é , že budú 
prebiehať obidve reakcie a dá sa teda očakávať pes t rá miešanina 
reakčných p r o d u k t o v . 

Vo skutočnosti , nech ea naznačená oxydácia previedla v hoci
jakých variáciách, bezpečne indet i f ikovateľným p r o d u k t o m bol 
vžy lem formaldehyd, a to alebo vo voľnom stave, alebo vo forme 
polyoxymetylénovej alebo konečne aj v podobe der ivátu 2,4-dinitro-
f e ny lhy dr oz anu. 

Keďže podľa platnost i formuly V. alebo VI. naše úvahy vyka
zovaly stále p o t r e b u izolovať alebo glycerínaldehyd v nejakej for
me alebo derivát dl-treózy, čo narážalo n a značné pirekážky tak 
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Reakčná schéma a). 

CH2—О СНз Cl-b-O СНз 
| > C < ' I > c < 
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I * ! 
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Н - С < ° 
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Reakčná schéma b). 
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izolačného rázu, ako aj na okolnosť, že chýbal indeti f ikačný mate
riál, a ikeďže výsledky oxydačných zákrokov nemohly byť jedno
značné, zvolili sme si p re to na miesto izolácie glycerinialdehydu 
alebo d-1-itreózy cestu cieľu primeranejš iu. Podrobi l i sme náš 
monoacetonxyl i t metylácii a po skončenej metylácii odhydroly-
zovali sme acetonový zbytok. Čiastočne írietyloVané p r o d u k t y sme 
potom oxydovali octanom olovičitým. 

Metyláciu sme prevádzal i obvyklým spôsobom dimetylsulfá-
tom v alkalickom pros t red í , kde nehrozí nebezpečenstvo odihydro-
lyzovania izopropyl idenových skupín. Dometylovanie sa previedlo 
vždy použi t ím metódy Freudenbergovej a Hixonovej (3). P r i tejto 
m e t ó d e nechá sa pôsobiť uietyl jodid na sodný alkoholát cukorného 
derivátu. Na reakciu p o t r e b n é sodné alkoholáty sa získajú pôsobe
ním kovového sodíka na roztok v h o d n é h o cukrového der ivátu 
v ind i fe rentnom rozpúšťadle (éter, benzén) . P o rozpustení sodíka 
rozpúšťadlo sa odd es tilu j e a na zvyšok sa pôsobí veľkým, až 100 %-
ným nadbytkom metyl jodidu. No t reba poznamenať, že v p r í p a d e 
použit ia kovového draslíka a benzínu vystačíme zpravidla aj s 10% 
nadbytkom metyl jodidu. 

Metyláciou 1,2-monoaceton-xylitu (V) vzniká 1,2-monoace-
ton-3,4,5 jtrimetylo-xylit (VIII) a podľa formuly VI z 3,5-mono-
acetonxyli lu môžeme očakávať l ^ . ^ - t r i m e t y l o - S ^ m o n o a c e t o n -
xylit (IX). 

C H 2 - O ' СШ СЫ2—О—СЫз 
I > c < * I 

H — C О СНз H — С — О — С Н з 

I j 
С Н з — О — С — Ы СНз O—(Í—H 

I \ У I 
H — С — О - -СНз C H — С — О — С Н з 

/ \ 
C H 2 — О — С Н з СНз О — C H 2 

V I I I . IX. 

Keď podrobíme deriváty V I I I . a IX. kyslej hydrolýze, dosta
n e m e alebo 3,4,5-tirimetylo-xylit (X), alebo 1,2,4-trimetylo-xylit 
(XII) .Obidva trimetylo-xylity budú musieť odlišne reagovať s octa
n o m olovičitým. Keďže derivát X. 3,4,5-trimetyloxylit má vedľa 
voľnej p r i m á r n e j alkoholickej skupiny v a - pojohe s e k u n d á r n u 
alkoholickú skupinu t iež voľnú, oxydatívnym št iepením octanom 
olovičitým bude musieť dávať formaldehyd a 2,3,4-trimetylo-d-1-
treózu aldehydickú (XI) podľa reakčnej schémy: 
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СН2—он 

H—с—он 
1 

СНз—О—С—H 
1 

H—С—О—СНз 

СН2—О—СНз 

X. 

РЬ (Ас) 4 
-> 

НО—С—H 

H—С—О—СНз 

СН2—О—СНз 

XI. 

Naproti tomu z derivátu IX. vzniklý 1,2,4-irimetylo-xylit 
(XII), pretože neobsahuje vo svojej molekule vedia primárnej al
koholickej skupiny nijakú sekundárnu alkoholickú skupinu voľnú 
v я - polohe, nebude dávať naznačeným oxydatívnym zákrokom 
formaldehyd. 

CH 2 —О—СНз 

H—С—О—СНз 

H O - C - H Р Ь ( Á C ) V formaldehyd = И 

H—С—О—СНз 
! 

СЙ2—OH 

Po prevedení všetkých skúšok shrnujeme výsledok takto: 
a). Nami priamou cestou pripravený monoacetonxylit po 

metylácii dal monoacetontrimetyloxylit a tento po odstránení ace-
tonovej skupiny prešiel na trimetyloxylit, ktorý po štiepnej oxydá-
cii octanom olovičitým nedal formaldehyd. Musí byť teda náš 
priamou cestou získaný monoaceton-xylit 3,5-mo-noaceton-xylitom 
a je teda preň platná formula VI. Taktiež príslušný mono-aceton-
xylit je preto l,2,4-trimetylo-3,5-monoaceton-xyľrtom a platná je 
preň formula IX. 

b). Pretože z diaceton-xylitu parciálnou hydrolýzou pripra
vený monoacetonxylit je identický s monoacetonxylitom, utvore
ným priamou cestou, musí byť získaný diacetonxylit-1,2,-3,5-diace-
tonxylitom podľa formuly III, ktorá indikuje, že pre druihú izopro-
pylidenovú skupinu ostávajú už len miesta 1,2. 

Okrem toho sme dôkaz, že druhý acetonový zvyšok je vskutku 
viazaný na hydroxylových skupinách uhlíkov 1 a 2, urobili aj inou 
cestou. 

Do ohľadu berúc výsledky horeuvedených experimentov, dia-
cetonxylit má jeden sekundárny alkoholický hydroxyl voľný, ktorý 
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možno poilľa Freudenberga a Hixona zmelylovať. Z toho rezultuje 
1.2-3,5-diaceton-4-metyloxlit ( X I I I ) . Keby sa tento posledný deri
vát podrobi l parciá lnej hydrolýze v kyslom prost redí a potom 
príslušným chemickým zámenám, musel by tiež osvetliť konšt i túciu 
diaceton-xylitu. P r i t o m však treba zdôrazniť aj tú závažnú okol
nosť, že už parciálna hydrolýza n iektorého z viazaných acetono
vých zvyškov by nemusela prebiehať tak, že by sa najprv odhydro-
tl y zaval izopropyl idtnový radikál viazaný na ulilíkoch i a 2. Keď 
porovnáme platnú formulu diaceton-xylitu s formulou 1,2-3,5- dia-
ceton-4-metylo-xylitu, vidíme, že do molekuly vstúpil jeden me
tylový radikál, ktorý mohol molekulu so stránky chemicko-dym-
mickej ovplyvniť. 

P r e t o neodvisle od zistenia uvedenej okolnosti uvažujeme tak, 
že parciálna hydrolýza 1,2-3,5-diaceto!n-4-metylo-xylilu (XIII) dá 
l^mojnoaceton- l-mety lo-xy l i t (XIV) alebo 3,5-monoaceton-4-me-
tylo-xylit (XV). Derivát X I \ . sa nešt iepi oxydatívne octanom olo-
vičilým, lebo nemá v u - polohe stojace voľné alkoholické hydro-
xyly. Zato derivát XV. vykazuje podobné soskupenie a bude mu
sieť p r e t o poskytnúť formaldehyd a 2,4-monoaceton-3-metylo-d-l-
treózu s voľnou aldehydickou skupinou (X VI'.). 

CH2— 0 СНз 
! > C < 

H—C 0 СНз 

3 0 - C — H 

\ У i 
C H—С—О—СНз 

/ \ ! 
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I 
СНз O — C — H 

\ / I 
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У \ I 
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\ / I 
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/ \ I 
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XVI. 
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Yykoiiané pokus) potvrdi ly v prvom rade, že sa získal i v 
tomto pr ípade parciálnou hydrolýzou len monoacctonový-derivát . 
v k torom acetonový zvyšok viazaný v šesťčlennom heterocykle 
zostal n e d o t k n u t ý v molekule, a v päťčlennom k r u h u viazaný izo-
propyl idenový radikál sa odpútal od molekuly, leho hneď nato 
nasledujúca oxydáeia octanom olovičitým dala formaldehyd a v 
m a t e č n o m l ú h u uvedený derivát d,l-tŕeózy. — Formaldehyd sa 
stanovil, pr i rodzene, vždy kvant i ta t ívne pomocou 2,4<Iinitrofenyl-
hydrazinu. Identif ikácia a analýza sa vykonala v poďobe tohto 
h y d r o zanu. 

Aby sa dokázala i poloha odhydrolyzovaneho acetonového 
zbytku, podrobi l i sme der ivát XV. totálnej metylácii, z čoho vzni-

1 kol tiež Irimetylo-mono-aceton-xyli l, ktorý sa ukázal byť identic
kým s 3,5-nionaacelon-l,2,4-trimetyloxylitom uvedeným pod for
mulou IX. a získaný permetyláoiou 3,5-mono-aceton-l,2,4-trimetylo-
xylitu. Obidva p r e p a r á t y majú ten istý hod varu a ten istý index 
lomu. P o oďhydr o lyžovaní aj zostávajúcej 3,DHacetonovej skupiny 
ž IX. rezultuje 1,2,4-trimetylo-xyiit identický s Irimetyloxylitom 
uvedeným pod formulou X I I . podľa reakčnej schémy: 

CH 2 - O H 
I 

H — C — O H 
I 

СНз 0 — C — H ,r(j , c n 

C I I — С — О — С Н з N a O H " 

/ \ ! 
СНз O — C I b 

IX. 

C H 2 — 0 — C l h 

H — С — О — С Н з 

H O - C — H 

H — С — О — С Н з 

I 

C H 2 — O H 

X I I . 

Ani týmto spôsobom pr ip lavený 1,2,4-trimetylo-xylit nedá 1 

p r i oxydácii octanom olovičitým formaldehyd. Tým sa konšt i túcia 
monoacetonxyl i tu a diaceton-xylitu aj touto cestou dokázala. 

N a p o k o n ešte poznamenávame, že odhydrolyzovaním oboch 

C H 2 — О — С Н з 

H — С — О—СНз 

í 
СНз O — C — H 

\ У i 
C H — С — О — С Н з 

/ \ I 
СНз 0 — C H : 

XV. 

H 2 0 

IHT 
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acetonových zvyškov z l,2-3,5-diaceton-4-iuetylo-xylitu (XIÍ l ) 
vzniká 4-metylo-xylit ( X \ I I ) , z k torého možno získať benzoylá-
ciou obvyklou m e t o d o u tetrabenzoylderivát, a to kryštalický 
],2,3,5-tetriabenzoyl-4-metylo-xylit podľa reakčnej echémy: 

CH2—OH 
1 

H—с—OH 

1 
HO—C—H 1 

H—С—0—СНз 
1 Cth—он 

XVII. 

ben 

-

izoylácia 
• > ~ 

Bzl-

СШ—0—Bz 

H—C—0—Bzl 

-0—C—H 
1 

H—C—0—СНз 

СНз—0—Bzl 

XVIII. 

Aby sa získal ešte väčší a dokonalejší prehľad v chémii xyli
tových derivátov, pripravi l i sme aj 3,5-inonoaceton-l,2,4-trieben-
zoyl-xylit (XIX), a to tak z 3,5-monoiacetonxylitu získaného ipriva
rnou cestou, ako aj z 3,5-monoaceton-xylitu, obdržaného parciálnoti 
hydrolýzou z diacetonxylitu. Obe látky boly ident ické a kryštal ické. 

C H 2 — O - B z l 

H — C — O — Bzl 
I 

СНз O — C — H 

\ / I 
C H — C — O — B z l 

/ \ I 
СНз O — C H 2 

XIX. 
Charakter izujú c pr ipravený diaceton-xylit, hlavný to p r e d m e t 

p r í t o m n e j práce so s tránky komštitučnej, zistili eine, že tento xyli
tový derivát má nesymetirickú väzbu acetonových zvyškov. Je teda 
p o d o b n e stavaný ako diaceton-xylóza, k d e jedna z izoipropylideno-
vých skupín je tiež viazaná v šesťčlennom heterocykle (4). 

P r i oxydácii vzniklé deriváty d-1-treózy sú veľmi zaujímavé 
a budú p r e d m e t o m ďalšieho štúdia. 

Č A S Ť E X P E R I M E N T Á L N A . 

1,2-3,5 - D I A C E T O N - X Y L I T . 

30,4 g xylitu sa t repe na t repačke s 600 cm 3 suchého, manga-
nis tanom draselným čisteného acetonu, do k torého sa pr idalo 6 
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cm3 kone. kyseliny sírovej. Xylit sa pomaly rozpúšťa v acetone, 
со trvá asi 2 »hod. Získaný roztok sa nechá stáť cez noc, kyselina 
eírová sa zneutralizuje trepaním s 25 g bezvodnej práškovitej eódy. 
Smes síranu sodného a sódy sa odsaje a premyje 100 cm3 suchého 
acetonu. Z filtrátu sa odoženie aceton najpirv destiláciou pri 
atmosférickom tlaku, potom &a destiluje vo vákuu 12—15 mm Hg 
až do 100°C. Zvyšok v destilačnej banke sa predestiluje pri 0,5 
mm Hg a zachytia sa tri frakcie: 

Frakcia I — 90°—120°C obsahuje ako hlavný podiel diaceton-
xylit, sitopy koindenzacných produktov acetonu a stopy monoace-
ton-xylitu. 

Frakcia II — 120°—145°C obsahuje diaeeton — xylit a mono-
aceton-xylit. 

Frakcia III—145°—150°C obsahuje takmer čistý diaceton-
xylit. 

Destiluje sa tak dlho, až sa obsah baňky začne rozkladať. 
Do frakcie II sa opatrne pridáva za stáleho trepania toľko 

petroléteru, až zákal prestane pribúdať. Po dvanásťhodAnovom 
uložení v ľadniČke sa na stenách baňky vylúči v petroléteri neroz
pustný monoaceton-xylit. Roztok sa odleje a pridá do frakcie I. 
Frakcia III je žlto zafarbená od rozkladných produktov. Rozpustí 
oa vo vode, spojí sa v petroléteri s nerozpustným zvyškotm frakcie 
í l , pridá sa 1 g aktívneho uhlia a dobre sa zatřepe. Rozkladné 
produkty, ktoré tvoria žlté zapáchajúce kvapky, sa tým spoja a 
dajú sa filtráciou odstrániť. 

Z petiroléterového roztoku diaceton-xylitu o d destilujeme 
petroléter, najprv pri atmosférickom tlaku, potom pri vákuu 12— 
15 mm Hg. Zvyšok sa destiluje pri 0,5 mm Hg s malou Widme-
rovou kolonou s elektricky vyhrievaným plášťom. Destiluje zpačiat-
ku niekoľkoikvapiek kondenzačnýoh produktov acetonu, ale teplota 
ea veľmi rýchle ustáli a pri 99°—101°C predestiluje čistý diaceton-
xylit. Výťažok 30—31 g je 64,7—66,8% teórie. 

Diaceton-xylit je hustý, bezfarebný, viskózny syrup, rozpustný 
vo vode, acetone, v alkohole, benzéne a petroléteri, Пр = 1,4534. 

Analýza: 0,1850 g látky . . . . 0,3852 g CO2, 0,1450 g H2O 
СпНгоОз (232,27'j vypočítané C 56,86%, H 8,68% 

zistené C 56,82%, H 8,77% 
Vodný roztok frakcie III, obsahujúci monoaceton-xylit, naj

lepšie aspoň z dvoch šarží, sa úplne zbaví vody vo vákuu a zvyšok 
ea predestiluje pri 0,5 mm Hg. V rozmedzí 145°—148°C predesti
luje 10—11 g bezfarebného eyrupu, čo je 13—14,3% teórie. 

Je to veľmi hustý, viskózny syrup, rozpustný vo vode, v alko
hole v horúcom benzéne, nerozpustný v studenom benzéne a pet
roléteri, n̂ ° = 1,4775. 
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1.2.3,5 - D I A C Ľ T O N - 4 - p - T O L U E N -
S U L F O N Y L - X Y L I T . 

4,6 g diaceton-xylitu sa rozpustí v 100 ccm suchého pyr id inu a 
pridá sa roztok 4 g p-toluéii-sulfochloridu v 10 cm 3 pyridinu- Roztok 
sa pr i tom samovoľne slabo zohrieva, Reakcia sa ipiri tep lote miest
nosti dokončí za 48 hodín. Nato sa roztok vleje tenkým p r ú d o m 
za stáleho miešania do 250 cm 3 ľadovej vody. Za po l hodiny celá 
vylúčená hmota stuhne na bielu drobivú látku. Odsaje sa, premyje 
vodou, až n e p á c h n e p y rid inom a vysuší v exsikátoire. Surový pro
dukt, k torého je 6,5 g, je biela látka. P o ptrekryštlovaní z benzínu 
(b. v. 60°—70 dC) získa sa 6,0 g ihlíc b. t. = 71°—73°C, čo je 
7 7 , 7 % teórie. 

Látka sa nedá dlho udržať, po t roch týždňoch ea začne spon
t á n n e rozkladať, lepiť sa, objaví sa zápach kondenzačných p r o d u k 
tov acetonu. P o dvoch mesiacoch látka zhnedne, až ečerná a p r e 
m e n í sa v debt o vi t é p r o d u k t y . 

Analýza: 0,1989 g l á t k y . . . . 0,1204 g B a S 0 4 

CieHfoOľS (386,45) . . . . vypočítané S 8,30% 
zistené S 8,32% 

3,5 - M O N O A C E T O N - X Y L I T 
priamou kondenzáciou s acetónom. 

30,4 g xylitu sa t repe ako predošlé s 600 cm 3 suchého ace
tonu, čisteného manganis tanom draselným, do k t o r é h o sa však pri
dá 0,6 cm 3 kone. kyseliny sírovej. P o rozpustení xylitu (asi 2 ho
diny) sa ihneď neutral izuje t r e p a n í m s 2 g 5 0 % lúhu sodného až 
do alkalickej reakcie. Slabý nadbytok lúhu sa odstráni pr i pirivá-
clzaní kysličníka uhl ič i tého. P e v n á lá tka sa odsaje, premyje 100 
c m 3 suchého 'acetonu a roztok sa spracuje rovnako ako p r i diace-
ton-xylite. Použi t ím menšieho množstva kyseliny sírovej a skrá
tením reakčnej doby sa dosiahne, že inonoaceton-xylit sa s t a n e 
hlavnou reakčnou splodinou. Získa sa 11—15 g diacetonu-xi l i tu 
(b. у. о,5ч = 90°—101°C, i $ = 1,4533', čo je 3 0 , 1 — 3 2 , 3 % 
teór ie . Momoiaceton-xylitu sa získa 19—20 g, čo je 4 9 , 5 — 5 2 , 1 % 
teórie, b. v. o,5, = 145°—147°C, n™ = 1,4778. Je identický 
s monoiacetonderivátom, získaným ako vedľajší p r o d u k t pr i prí
prave diaceton-xylitu. 

Analýza: 0,2284 g látkv . . . 0,4190 g CO2, 0Л760 g H2O 
CSHIÓOS ( 1 9 2 . 2 1 . . . . vypočítané C 49,99%, H 8,39% 

zistené C 50,06%, H 8,62% 

3,5 - M O N O A C E T O N - X Y L I T 
parciálnou hydrolýzou diaceton-xylitu. 

У kadičke s mechanickým miešacom a tep lomerom, k torá je 
-<umiestená v termosta te pr i teplote 14°—15°C a k torá obsahuje 
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500 cm 3 0 , 1 3 % kyseliny soľnej, sa rozpustí .46,4 £ diaeeton-xylitu. 
Vzniklý roztok sa 2 hodiny mieša pri teplote 14°—15°C. Nato sa 
neutral izuje opa t rným p ř i d á v á n í m práškovite j potaše a odpar í vo 
v á k u u na -syrup. T e n t o sa rozpust í v 500 cm 3 acetonu, čím sa vy
lúči j ednak chlorid draselný, jednak xylit, k torý vznikol hydrolý-
zou oboch acetonových zvyškov. Roztok sa s filtr u j e, aceton sa 
oddeetiluje najprv za atmosferického tlaku, potom vo vákuu. Zvy
šok sa destiluje pri 0,5 mm Hg s kolonou ako pri diaceton-xylite. 
Oddesti lujeme pr i 99°—102°C pokiaľ možno všetok diacetonxylit . 
k t o r é h o býva 10—12 g. P o odst ránení kolony pre/destilujeme 
mono a cct on-derivát až do teploty 155°C. P r i opätovnej destilácii 
predesti luje pr i 0,5 m m H g v rozmedzí 145°—148°C, výťažok 1 6 — 
17 g čistého monoaceton-xyli tu, čo je 4 1 , 7 — 4 4 , 3 % teórie, njj = 

= 1,4773. 
Má rovnaké vlastnosti ako 3,5-monoaceton-xylit, získaný pria

mou kondenzáciou z acetonu a xylitu. 

3,5 - M O N O A C E T O N . 
1,2,4 - T R I B E N Z O Y L - X Y L I T . 

Benzoylovaný bol jednak monoaceton-xylit, získaný pr iamou 
kondenzáciou xylitu a acetonu (Г), jednak p r o d u k t získaný parciál
nou hydrolýzou diaeeton-xylitu ( I I ) . 

1,9 g monoaceton-xyl i tu sa rozpustí v 10 cm 3 suchého pyridinu 
a za chladenia sa pridáva roztok 5 g benzoyl-chloridu v 10 cm 3 pyri
dinu. Roztok sa pr i tom samovoľne zohrieva, Nechá sa stáť 48 
hodín, pr ičom sa z neho vylučujú ihlice. Tieto sa po ukončení 
reakčnej doby rozpustia pr ídavkom malého množstva vodv a vznik
lý číry irtoztok sa vleje za stáleho miešania do 250 cm 3 ľadovej 
vody. ZpoČiatkn vylúčený olej neskoršie s tuhne na bielu drobivú 
h m o t u . P o odsatí a prekryšta lovaní z niet vi alkoholu získalo sa: 

Z látky I. 3 g bielych kryštálov b. t. = 102°—104°C/čo je 
5 9 . 5 % teór ie . 

z látky I I . vzniklo 2,8 - bielych kryštálov b. t. 103°— 105°C-
čo je 5 5 , 5 % teórie. 

Body topenia sú rovnaké a ani «miešaním oboch látok ne
nastala depresia bodu topenia (b. t. % 103°—10i°C). Obe lár.ky 
sú identické. 

Analýza: 0Д779 g látky . . . . 0,4516 g CO2, 0 ,0932 H2O 
C29H28O8 ( 5 0 4 . 5 Г ) . . . w p o č í t a n é C 69,04%, H 5,59% 

zistené C 69 .27%, H 5,86% 

Oxydácia 3,5-monoacelon-xylit u. 

3,7 g monoaceton-xyl i tu sa irozpustí v 100 cm 3 vriaceho ben
zénu a pridáva sa po čiastkacli 8,8 e; suchého práškového octanu 
olovičitého. P o dvojhodinovom varení so zpätným chladičom vy
lúčený octan olovnatý sa odsaje a premyje benzénom. Z f i l trátu 
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sa oddestiluje benzén malou VHdmerovou kolonou. Destilát sa 
v л trepe 20 cm° vody a zpálný chladič, v k t o r o m sa usadil poly-
mérny tr ioxymetylén, sa vyplákne 30 cm 3 vody. Obidva vodné roz
toky sa spoja a piridáva sa do nich \% roztok 2,4 dinitrofenyl-
liydrazinu v 2n kyseline soľnej, k ý m vzniká srazenina. Srazenina sa 
odsaje, premyje vodou a vysuší. Získalo sa 2,2 g 2,4-dinitrofenyl-
h\drazonu f o r m a l d e l n d u h. t. % I69°C (směsný b. t. = 16f>°Č), 
со je 57.3% teórie. 

Zvyšok v banke po oddesti lovaní benzénu vrie pri 15 mm Hg 
«kolo 110°C. Destilát, k torého bolo niekoľko kvapiek, je r iedka, 
aldehydicky páchnuca tekutina, farbiaca za čerstva fuchsínsíričité 
činidlo na červeno a redukujúca za tepla Fenlingov roztok. Lsklad-
i ten im sa asi polymerizuje. pretože za 21 hodín zhustne na syrup. 
Je to 2,i-monoaceton-dl-al-treóza. 

Bližšia charakter is t ika tejto látky sa nestanovila pre nedosta
tok pokusného mater iá lu a ponechávame si ju a jej deriváty na 
ďalšie štúdium. 

3.5 - M O N O A C E T O N - 1,2.-1 - T R I M E T Y L O . 
X Y L I T . 

(Metyláciu oSy-mouoacclon-xylitu). 

9.6 g 3,5-monoaceton-xylitu sa rozpustí v 30 cm vody v ka
dičke s mechanickým miešacom a teplomerom. P r i teplote 70 C 
-a pr idáva po kvapkách za intenzívneho miešania z jedného delia
ceho lievika 67,6 g Hlimetylsulfátu. Súčasne z druhého deliaceho 
lievika sa pr ikvapkáva roztok 1& g lúhu sodného v 20 cm 3 vody 
tak, aby reakcia bola stále alkalická. P o pr idaní celého množstva 
metylačných reagencií, čo trvá asi hodinu, zohrieva sa ešte yi hod. 
asi na 100°C. P o vychladnutí vy trepe sa metylačný p r o d u k t 
päťkrát 50 cm 3 chloroformu. Chloroformový roztok sa vysuší 
bezvadnou potašou a chloroform sa oddestiluje vo vákuu vodnej 
pumpy. Zvyšok v banke sa predesti luje pri 0,5 mm Hg v rozmedzí 
65°—90°C. Destilát, k torého je asi 9 g, je nedometylovaná sni es. 
Táto sa rozpustí v 30 cm 3 benzínu, vrúceho v rozmedzí 60°—70°C, 
pridá sa 1 g kovového draslíka a varí sa v banke so zabrúseným 
chladičom, chráneným proti vlhkosti a kysličníku uhl ič i tému 
rúrkou s nát ronovým vápnom, až do ukončenia vývoja vodíka. 
P o vychladnutí sa draslík rýchle vytiahne a zváži sa. Diferencia 
udáva množstvo zreagovaného draslíka. Na toto množstvo sa za 
varu pridáva vypočítané množstvo -f- 10y£ metyljodiďu, rozpuste
ného v 20 cm° 'benzínu. Reakcia prebieha za vylučovania j odidu 
draselného. Dokončíme ju 5-hodinovýni zohrievaním do Лаги. P o 
\ych ladnul í sa Jodid draselný odsaje a premyje benzínom. Z benzí
nového roztoku sa oddestiluje benzín najprv pri atmosférickom 
tlaku, potom vo vákuu vodnej pumpy. Zvyšok sa predesti luje 
s krá tkou kolonou pri tlaku 0,5 nim Hg v rozmedzí 69°—71°C. 
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Získa sa 9 g r iedkeho syrupu, čo je , 7 , 0 % teórie, n ^ = 1.4324. 
P r o d u k t dobre rozpustný v benzíne v alkohole, slabo vo vode. 

'Analýza: 0,2003 g" l a l k y . . . . 0,4128 s CO2, 0,1745 - H2O 
СПН22О5 (234,27) . . . vypočítané C 56,38% H 9.47% 

zistené C 56,24% H 9,74%. 

1,2,4 - T R I M E T Y L O - X Y L I T . 

7,0 ß 3,5-monoaceton-l,2,4-triinetylo-xylitu • sa rozpustí v 70 
cm 3 1 0 % kyseliny octovej a zohrieva sa 2 hodiny vo vrúcom kú
peli . Voda a octová kyselina sa oddestiluje vo vákuu a zvyšok sa 
predeistihijc pri 0,5 mm Hg. Získa sa 4.8 »• «syrupu b. v. 0,5 = 
= 97°—99°C. čo je 8 2 , 3 % teórie, 1150 =-• 1,4510. Je dobre roz
p u s t n ý vo vode, alkohole a v benzéne, málo rozpustný v benzíne. 

Analýza: 0.1822 g látky 0,3286 g CO2. 0,1537 g H2O 
CsHisOs ( 1 9 4 . 2 2 ) . . . vypočítané C 49,47%, H 9.34% 

zistené C 49.22%, H 9.43% 

Oxydácia J?2A-íľimrtyio-xy1iíii. 

3,9 g 1,2,4-trimetylo-xylitu sa rozpustí v 40 cm 3 suchého tio-
fén neobsahujúceho benzénu a pridáva sa po častiach spolu 8,8 g 
suchého octanu olovičitého. P o pr idaní celého množstva sa zohrie
va dve hodiny do varu so zpätným chladičom. Sirazenina sa odsaje, 
premyje benzénom a filtrát sa destiluje s Widnierovou kolonou 
až do teploty 85°C. Do desti látu sa pr idá niekoľko kvapiek vody 
a dobre sa zatřepe. Y pr í tomnost i formaldehydu sa z (roztoku vy
lúči biely polymérny tr ioxymetylén. Možno ho odsať a zvážiť. 
Srazenina sa neutvori la, p re to sa roztok vylrepal s asi 10 cm 3 

vody. P o oddelení vodnej vnstvy pr idal sa do ne j 1% roztok 2.4-
dinilro-fenylhydrazíiiu л 2n kyseline soľnej. Vytvorilo sa len cel
kom málo srazeniny, ktorá svojím b. t. — 169°C bola identifiko
vaná ako 2,4-dinitro-fenyl-hydrazon formaldehydu. 

Nález považujeme pre to za negatívny, lebo vzniklé stopy 
formaldehydu nie sú adekvátne ani použi tému c u k o m é m u deri
vátu, ani p r i m e r a n é k apl ikovanému oxydačnému činidlu. 

1.2-3,5 - D I A C E T O N - 4 - M Ľ T Y L O - X Y L I T . 

23,2 g diaceton-xylitu sa rozpustí v 100 cm J benzínu (11 obsa
hujúceho benzén), vrúceho v rozmedzí 60°—70°C a pr idá sa rýchle 
4 g kovového drasl íka. Baňka sa nasadí na zabrúsený zpätný chla
dič, chránený prot i vlhkosti a kysličníku uhličitému rúrkou s ná-
tronovým vápnom. Zohrieva sa malým, krytým elektrickým vaři
čem až do varu. Draslík sa pr i tom roztopí a rozpúšťa sa za vývoja 
vodíka. Reakcia trvá asi 8 hodín, čím <sa získa slabo žlto zafarbený 
roztok. Bez ohľadu na celkom malé zvyšky draslíka, prikvaipkáva 
sa z del iaceho lievika cez chladič 16 g (10'o nadbytok') metyljodii 
v 50 cm 3 benzínu. Reakcia beží za vývoja tepla, vylučovania jodidu 
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draselného a odfarbovania reakčnej směsi. P o pr idaní všetkého 
metyl jodidn sa varí ešte 4 — 5 hodín, Získa sa úplne bezfarebný 
roztok a jodid draselný. P o vychladnutí sa jodid draselný odsaje, 
premyje aei 50 om J benzínu a roztok sa zbaví benzínu najprv 
destiláciou pri atmosférickom tlaku, potom vo vákuu vodnej pum
py. Zvyšok sa predesti luje za použitia tej istej kolony ako pri dia-
eeton-xylile. Destiluje pr i 0,5 mm Hg čistý diacetonmetylo-xylit 
v rozmedzí 73°—80°C, Získa sa 23—23,5 g látky, čo je 93,9% — 
9 5 , 9 % teórie. Je to bezfarebný, dosť riedky syruip, rozpustný v 
organických rozpúšťadlách, pomerne málo rozpustný vo vode, 
n £ = 1,4393. 

Analýza: 0,2230 g látky 0,4797 g CO2, 0,1783 g H2O 
C11H22O5 ( 2 4 6 , 3 0 ) . . . . vypočítané C 5 8 , 5 1 % , H 9,01% 

zistené C 58,70%, H 8,94%. 

3,5 - M O N O A C E T O N - 4 - M E T Y L O - X Y L I T. 

Do kadičky, upravenej ako pri parciálnej hydrolýze diaceton-
x y litu, pridá sa 500 cm 3 0 ,13% kyseliny sonej. P r i teplote 14°— 
I5°C pridá sa 49,2 g diaceton- metylo-xylitu, ktorý sa čiastočne 
rozpustí , čiastočne vytvorí nerozpustné olejovité kvapky. Za stá
leho miešania sa udržuje reakčná smes 2,5 hodiny na 14°—15°C. 
Olejovité nerozpustné kvapky sa sorpustia za У2 hod. P o skončení 
reakcie neutral izuje sa kyslý rozlok práškovou potašou a zaliustí 
s a vo vákuu na sy/rup. T e n t o sa t repaním rozpustí v 500 cm 3 ace
tonu, Vylúčia sa pr i tom chlorid draselný, ktorý sa z roztoku od
stráni filtráciou. Atíetonový roztok sa zbaví acetonu najprv destilá
ciou pri atmoeférickom tlaku, potom vo vákuu vodnej pumpy a 
zvyšok sa destiluje s opísanou kolonou. Pr i 0,5 mm Hg a teplote 
79°—83°C destiluje. 13 - 14 g nezmeneného diaceton-nietylo-xylitu. 
V rozmedzí 1 0 9 ° — i l l c C destiluje 17—19 g monoacelon-metylo-
xylilu, čo je 41,2%—16,1/2 teórie. ,]e to hustý, bezfarebný syrup, 
rozpustný vo vode, v alkohole, v benzéne a nerozpustný v pctrol-
éteri, nj* = 1,4603. 

AnaJýza. 0,2074 g l á t k y . . . . 0,3970 i» CO2 0,1662 g H2O 
C9H19O5 ( 2 0 6 , 2 3 ) . . . vypočítané C 52,42%, H 8,80% 

zistené C 52,22%, H 8,96%. 

Zvyšok, ostávajúci v banke po od desti lováni oboch látok a po 
o-dstránení kolony, predesti luje pri 0,5 min Hg v rozmedzí 165°— 
170°C. P o onakovanej destilácii, najlepšie aspoň dvoch šarží, pre
destiluje pri 0,5 mm Hg v medziach 166°—-167°C 6—8 g syrupu. 
Je to 4-metylo-xylit, ktoirý vznikol ako vedľajšia splodina odhydro-
lyzovaním oboch acetonových zvyškov. 

Oxydácia 3^5-monoaceion-4-metylo'X\litLi 

4,1 g 3,5-monoaceton-4-metylo-xylitu sa rozpust í v 40 cm 3 

suchého, tofén neobsahujúceho benzénu a pridáva sa po častiach 
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8,8 ig suchého octanu olo vi čitého. Ďalšie spracovanie je rovnaké 
ako (pri oxydácii 3,5^monoaceton-xylitu. Už pr i oddesti lovaní ben
zénu sa usadzuje v chladiči a v desti láte biela srazenina polymér-
n e h o formaldehydu. P r i d a n í m vody sa všetok formaldehyd vy-
sráža a idá sa po odeatí a vysušení zvážiť. Bolo ho 0,4 g, t. j . 66,6% 
teór ie . Malú časť sme rozpusti l i vo vode a pridal i 1 % roztok 2.4-
dinitiro-fenyl-hydrazínu v 2n kyseline soľnej, čím sa vysrážal žltý 
2,4-diimtro-fenyl-hydrazon formaldehydu (b. t. = 169°C, smesnv 
b. t. = 170°O). 

Zvyšok v b a n k e >po o d deštil o v ani benzénu má b. v. is = 87°— 
89°C. Desti lát je r iedka, aidehydicky páchnuca tekut ina, farbiaca 
za čerstva fucJisimsiričité činidlo na červeno a redukuje za .tepla 
Feihlimgov roztok. Uskladnením sa asi polyinerizuje, lebo po 24 
hodinách zihustne uaisyrup. Je to Ž^-monoacetoin-S-metylo-dl^al-
treóza. Je j bližšia charakter i s t ika sa pire nedosta tok (pokusného 
mater iá lu (nevykonala a ponechávame si ju a jej deriváty na ďalšie 
š túdium. 

3.5 - M O N O A C E T O N - 1,2,4 - T R I M E T Y L O -
X Y L Í T . 

(Metylácia 395-monoaceton-4-metyloxylitu). 
10,3 g 3,5-monoaceton-4-metylo-xylitu sa m e tylu j e rovnakým 

spôsobom ako n a istr. 159. Použi je sa 45 g dimetyflsulfátu a, 12 g 
lúhu sodného. D omet y lo vani e a ďalšie spracovanie je úplne rov
naké. Získa sa 8,2 g r iedkeho syrupu b . v o,5 —- 69°—71°C, čo je 
7 0 % teórie, n ^ — 1,4511. Vlastnosti súhlasia s 3,5-nionoaceton-
l,2,4-trimetylo-xylitom. 

1,2,4 - T R I M E T Y L O - X Y L IT . 
(Hydrolýza predošlého preparátu -

3,5-monoacetoii-l,2,4-trimetylo-xylitu). 
Hydrolýza sa robila rovnako ako na str 159. Získalo sa 4,5 g 

syrupu b. v. 0,5 — 98°--100°C\ čo je 77,2% teór ie , n ^ = 1,4511. 
Hydrolvzá l je identický s 1,2,4-trimetvlo-xylitom, opísauýin na str. 
160. 

Oxydácia ] ?2,4- irimetylo-xyli t u. 

3,9 g predošlé získaného p r e p a r á t u sa oxydovalo rovnakým 
»pôsoboni ako na str. 160. Spracovanie a dôkaz formaldehydu sa 
previedol t ý m istým spôsobom. F o r m a l d e h y d sa získal v sotva 
dokázateľných stopách. 

4 - M E T Y L O - X Y L I T U . 

24,6 g diaceton-metyl-xylitu sa smieša s 200 cm 3 10%. kyseliny 
octovej a zohrieva sa 2 hodiny vo vodnom kúpeli . Zpočiatku ne
rozpustné olejovité 'kvapky sa hydrolýzou rozpust ia . Roztok sa 
ú p l n e zbaví vody a kyseliny octovej vo vákuu a zvyšok 6a destiluje 
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pri 0,5 m m H g . Predestiluje v rozmedzí 167°—169°C 15,6 g syrupu, 
čo je 94% teórie. 4-Metylo-xylit je takmer nepohyblivý syrup, 
rozpustný vo vode a v alkohole, slabo rozpustný vo vriacom, ne
rozpustný v studenom benzéne a petroléteri. 

Analýza: 0,2611 g l á t k y . . . 0,4137 g CO2, 0,2012 g H2O 
CÓHUOS (116,17) . . . vypočítané C 43,24%, H 8,49% 

zistené C 43,24%, H 8,62 % . 

1,2,-3,5 - T E T R A ß E N Z Y L - 4 - M E T Y L O -
X Y L I T . 

Do roztoku 1,7 g 4-metylo-xylitu v 5 cm3 suchého pyridinu ea po
maly za chladenia pridáva roztok 6 g benzoyl-ohloridu v 10 cm3 

pyridinu. Po pridaní celého množstva nechá sa stáť 48 hodín. 
Vylúčené kryštály sa rozpustia pridaním malého množstva vody 
a roztok sa vie je za miešania do 250 cm3 ľadovej vody. Roztiera-
jiím is často meuenou vodou olej stuhne na bielu kryštalickú hmotu. 
Po odsatí a prekryštalovaní z metyialkoholu sa získalo 4 g kryštá
lov b. t. = 121°—122°C, čo je 67,3% teórie. 

Analýza: 0,2032 g látky . . . 0,5214 g CO2, 0,0964 g H2O 
O34H30O9 (582,54) . . . vypočítané C 70,09%, H 5,19% 

zistené C 70,02%, H 5,30%. 

L i t e r a t ú r a : 
1. R. Criegee, B. 64, 260 (1931). 
2. R. Criegee, Л, 495, 211 (1932). 
3. K. Freudenberg a R. M. Hixon, H. 56, 2119 (1923). 
4? W, N, Haworth a Ch. R. Porter. Soc. 1928? 611. 

S u m m a r y . 

F. Valentin, D. Tonikuljak: Acetone derivates of xylitol and 
their constitution. 

The authors have prepared diacetone-xylitol and determined 
its Constitution. 

1. By the treatement of xylitol with acetone and concen
trated sulfuric acid, xylitol binds first one molecule of acetone in 
a sixmemibered heterocyole on the positions 3 and 5 pf the xylitol 
molecule and the amorphous monoacetone-xylitol, b. p. 0,5 = 
= 145—147°C, n2

f° = 1,4778., is produced. 
2. Prolonging the reaction time and increasing the amount 

of the condeneation agent one obtains diacetone-xylitol, in which 
the second isopropylidene 'radical is bound to the position 1 and 

"2 of the sugar molecule. Thus a five-membered heterocycle is for
med and an amorphous 1,2—3,5-diacetone-xylitol, b. p. 0,5 = 99— 
—101°C, n 2£ =-- 1,4534 produced. 

In the proceeding of work the oxydation with lea-d tetra-ace-
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t ä te was used, as an aid, and following derivates were p repa red : 
a ) . 1,2—3,54Üacetone-4-tol<uensulfonyl-xyliitol; crystallic, m. p . — 

= 7 1 — 7 3 ° C . 
b) . 3,54m<moacctone-l,2,4-tribenzoyl-xylitol: crystallic. m. p. — 

= 103—104°C. 
c). 3,5-monoacetone-l ,2,4-tr imethylo-xyli tol : amorphous , b. p 

о,б = 69—71°C, n 2 ^ = 1,4324, 

d) . 1,2,4-trimetylo-xylitol; amorphous, b. p . 0,5 97—99 c ,n 2 ^ = 
= 1,4510. 

e) . 1,2—3,5-diacetone-4-methylo-xylitol: amorphous, b. p. o,5 = 

= 78—80°C, n 2 ° = 1,4393. 

f). 3,5-m)onoacetone-4-meithylo-xylitol: amorphous, b. p. — 1 0 9 — 

111°C, n 2 ^ — 1 , 4 6 0 3 . 
g). 4-metihylo-xylitol; amorphous, b. p . c,5 — 167—169°C. 
h.) l,2,3,5-te:trabenzoyl-4-methylo-xylitol; crystallic. in. p. =~= 

= 121—122°C. 
The Institute of Organic Chemistry, 
Slovak Technical University, Bratislava. 

Osmometrická štúdia chloroformu 
a chloralhydrátu. 

BLAHOSLAV STEHLÍK a ALLXANDLli TKÁČ 

Piri osmometr ickej štúdii t roch kyselín chlórootových zistil A. 
T k á č,1) že trs t inová blana indikuje molekulové slúčeniny, v kto
rých k u každému atomu chlóru sa koordinujú 3 molekuly jedno-
mooného alkoholu alebo acetonu. Pre tože molekulové slúčeniny 
indikované itrstinovou blanou sa vysvetľujú tvořením sa vodíkových 
mostíkov, t reha predpokladať, že spojenie chlóru s kysl íkom spro
stredkuje molekula vody podľa zjednodušenej schémy 

— G l H — O — H 0 = , 

k d e iznamienka naznačujú polar i tu atómov. Hoci sa zatiaľ nevie, 
či koioiridináciu 3 alkoholov k chlórovému a tomu sprostredkuje 1 
m o l e k u l a lalebo 3, rozširuje sa možnosť použit ia osnuomelttuckej 
m e t ó d y na š túdium slúčenín chlóru, ako ukazujú nasledujúce dva 
pr ík lady. 

C h 1 o sr o f o r m. 

N á p a d n é odchylky od adit ívnosti fyzikálnych vlastností (naj
mä t laku pary, hus toty a viskozity) u smesí chloroformu s kyslí-
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