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356. Karl Freudenberg und O l o f  Svanberg: 
Zur Kenntnie der Aceton-Zucker, 11.: Diaceton-xylose. 

[Aus d. Cliem. Institiit d. Universitat Freiburg i .  B . ]  

(Eingegnngeii a m  7. August 1922.) 

In  (Icr Keihe der Peiitosen ist nur voii der A r a b i n o s e  eiiie 
U i a c e t o n - V e r b i n d u n g  bekannt. E m i l  F i s c h e r l )  erhielt sie 
nach den1 ublichen Verfahren : Schutteln des Zuckers mit Sceton- 
Chlorwasserstoff. Die$e Verbindung ist fur die Struktur der Ace- 
ton-Zuclrer von besonderem Interesse; deli11 wenn man daran fest- 
l d t ,  daB die Aceton-Reste nur henachbarte I-lydtoxyle erfassen, 
inuD das erste Aceton, da die Verbindung F e h l i n g s c h e  Losung 
nicht reduziest, a m  1- und 2-C-Atom sitzen, wiihrend fur den 
zweiten Aceton-Rcst nur die Stellungen 3 und 4 (Formel I.) oder 
4 und 5 (11.) verfiigbar sind. Fur die Sauerstoff:Brucke, die voni 
1-Kohlensto€€ zu einein andern Kohlenstoffatom reicht, blieben 
tlc~mnach nur die Stellungen 1-5 oder 1-3 ubrig. 

LdJt man dagegen das Aceton einen 6-Ring mit zwei n i c h t  
hmxhharten Ilydroxylen bilden, so ergibt sich die Formel 111. ; 
weitere Strukturbilder sind weniger wahrscheinlich, denn die 
Atome 1 und 2 durften mit eiiiern Aceton zum 5-gliedrigen Ringe 
zusamincngeschlossen sein. 

AuE jeden Fall zwingt die Esistcnz der Diaceton-asabinose. 
n i  dem Schlusse, dab diese I’entose in ihrer Aceton-Verbindung 
rntwcder keine l---i-Rriicke besitzt, oder dal3 die Aceton-Kestc 
aucli andere als 5-Ringe bilden 2 ) .  Zu Shnlichen Folgerungen fuhrt 
die Retracht~ing tler Diacetoii-\~erbindungen cler Glucose iind 
Fructose. 

Eei der Beurteilung der Struktur der D i a c e  t o n - g I u c o  s e 
erhebt sich die Frage, ob die C-Atome 1 bis 5 fur sich allein, 
unter Aussclialtung des Atoms 6, imstnnde sind, zwei Acetone zu 
binden; verfechten doch J. C. 1 rv in . e  und Th .  P. H o g g 3 )  eine 
Auffassung der Diaceton-glucosle, b’ei der die 6-Stellung unbesept 
ist. Diese Frage 1iil3t sich an der X y l o  s e  prufen, die derselben 
Konfiguration ist wie die Glucose; nur das 6-Atom fehlt. 

Der Versuch ergab, da13 Xylose 2 Aceton-Reste bindet. Fur die 
Konstitution dieser Verbindung kommen bei Einhaltung der glei- 

1) l3. 28, 114.5 [1S95]. 
a )  vcrgl. 1’. I i a r r e r  und 0. I I u r w i t z ,  Helv.rhim. scta 4, 728 [1921]. 
3, SQC. 105, 1356 [1914]. 
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chen Richtlinien wie bei der Arabinose die Foriiicl~ IV1)--VI in 
Frage. 
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Fur die Glucose ergibt sich daraus, daD die Btome 1-5 die- 
yes Zuclrers inistande sind, die 2 Aceton-Keste, sowie die Sumstoff- 
Briicke zu tragen. Damit sol1 noch nicht gesagt sein, da0 die 
Glucose in ihrer Diaceton-Verbindung von dieser Fahigkeit auch 
wirklich Gebrauch macht; im Gegenteil, wir bezweifeln rnit 
P. K s r r e r  und 0. H u r w i t z ,  dal3 in der Diaceton-glucose das 
6-Hydrosyl frei ist. 

Die D i a c e l o n - s y l o s e  ist bis jetzt d i g ,  aber ini Hochvakuum 
glatt destillierbar. Wahread ikner Bildung wird wie bei der Diaceton- 
glucose, aber in weit hoherem MaDe, ein Teil der Salzsaure orga- 
nisch gebunden. Da wir vermuteten, dafi der Chlorwasserstoff, 
der bei der Destillation restlos verschwindet, einern Zwischeii- 
produkt angehore, das zu fassen iins nicht gclang, hahen wir die 

1) Fiir Formel IV. vergl. d i e  Aiiiiierbung 1 S .  3231 zu 1:orinel IV. dcr 
v,uransteliendm .4bliaiidluiig 
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Synthese der Diaceton-sylose mit positivem Erfolge unter An- 
wendung einer Aceton-Losung von N a p  h t h a l i n  - S - s u 1 f o n  s a u r e  
ausgefuhrt. Die Rolle des Chlorwasserstoffs bedarf der Iilarung. 
Auch die bei den Versuchen beschriebenen, eigentiimlichen opti- 
schen Erscheinungen, die auf  eine Umlagerung des oligen Zucker- 
Drrivates hinweisen, werden weiter verfolgt. Dariiher hofft dem- 
nltchst der eine von uns ( S v a n  b e r g  J berichten Z L ~  konnen. 

Beschreibnng der Versnche. 
D i a c  e t oil -x y l o  s e. 

10 g S y l o s e  wurden fein gepulvert und init 500 ccm gs- 
tiocknetem A c e t o n ,  das 4.2g C h l o r w a s s e r s t o f f  enthielt, auf 
cler Maschins geschiittelt. Nach 20 Stdn. ist der Zucker fast 
vtillig gelost. Die schwach gelb gefarbte Fliissigkeit wird ohne 
Filtration mit Bleicarbonat, das die freie Salzsaure rasch bindet. 
geschiittelt; sobald die Losung gegen Iiongo neutral reagiert, wird 
sie filtriert, mit wenig n6uem Bleicarboiiat versetzt und zu diin- 
nem Sirup eingedanipft. Auf Zusatz von 120 ccm trockrien kthers 
fiillt ein geringer Niederschlag ails. Das Filtrat wird im Destil- 
lationskolben bei niederem Druck eingedanipft (Bad nicht uber 
300). Es liinterbleiben 14-15 g eines hcllgelben, stark chlor- 
haltigen Sirups, den wir nicht zur Krystallisation bringen konnten. 
Eci 0.5 mm destilliert aus einem Bade von 105-116° zwischen 
850 und 870 ein dickes, farbloses 0 1  (8g); es ist ebenso wie die 
zuriickbleibende, hellbraune, glasige Masse frei von Chlor. Zur 
Analyse wurde erneut destilliert. 

0.1651 g Sbst.: 0 3455g CO?, 0.1164 g HeO. 
C11H,,O, (230.1). Bw. C 57.38, H 7.88. 

Gef. )) 57.09, )) 7.89. 

Die Diaceton-sylose lost sich in allen organischen Lijsungs- 
mitteln; von Wasser wird sie etwa im Verhaltnis 30: 1 aufgenom- 
men. Durch Iialilauge wird sie aus  der wsbrigen Losung als 01 
gefallt. F e h l i n g s c h e  Losung w i d  erst nach der Hydrolyse rnit 
Salzsaure reduziert. 

In waDriger LBsuiig (30/0) hat eine frisch destillierte Probe 30 Min. 
nach de r  AuflBsung die spez. Drehung f 13.80; nach 100 Min. sinkt die 
Dwhung auf f 13.20, nach einigen Tagen wird der Endwert - 1.30 er- 
rricht. Die Ldsung reduziert die F e h 1 i n g  sche Ldsung nicht. Eine Probe 
des Ols, die 10Tage gestanden hatte, zeigte in Wasser bei der gleichen 
Ihnzentralion eine Anfangsdrehung, die nur halb so lioch war wie bei 
dem frisch destillierten Pmdukte. , 

Der glasige Destillationsruckstand ist in Ather schwer loslich. 
Durch Alkohol wird er gelost und durch iiberschussigen Bther 
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zum geringen Teil in weiDen Flocken gef,illt. Iiist inan die gaiize 
Masse in Aceton-Salzsiiure, so I56t sie sich z. T. in die destillier- 
bare Diaceton -x ylose verwandeln. 

Die Losung von l g  N a p h t h a l i n - B - s u l f o i i s a ~ r e  i n  35ccm Acet3n 
wurde mil l g  Xylose STage  bei 200 geschfittelt. Der grBDei-c Teil des 
Zuckers ging dabei in Lbsuug. Nach der Filtration wurde die Saure mit 
Iialiumcarbonat gebuntlen; alsdann w r d e  filtriert und bei Gegenwart von 
etwas neuem Carbonat znin Sirup cingedampft, niit Ather aufgenomnien. 
eingedainpft und de5tilliel.t. Die Ausbeute an Diaceton-xylose ist snach diesmi 
Vcrfahreii elwas geringer als bei den1 entspreclicndcn Versuche niit Salzsiiire. 

567. Robert Schwarz und Erich Konrad: ober den 
Reaktionsmechanismue der Silan-Bilduug am Magnesium- 

eilicid (I.). 
[:\us d. Chem. Inslilut d. Uiiirersitit 1;rciburf: i. U.] 

(Einyegangen am 7. August 1922.) 

Man pflegt die Entstehung der S i l  a n e  aus ~1:la~n~siiiitisilieicl 
gew+hnlich durch die einfache Gleichung : 

Mg? Si + 4 H C1= Si 11, + 2 Mg C1, 

auszudriicken. Diese Formulieiung enlspricht jcdoch kcincswegs 
den1 wirkliqhen Reaktionsverlauf, was schon daraus Iiervorght, 
daB nur wcnige Prozente des eingeliihrten Siliciums 31s Sikan 
erscheinen, und daD als Nebenprodukte stets S i 1; c i uin o s y d - 
l i y d r i d e  entstehen, als d e x n  bekanntester Vertreter das sog. 
( i e u t h e r s c h e  Oxyd, (I-i2Si,05), in der Literatur aufgefiihrt wird. 
Eber den Zusammenhang dieses - oft angezweifelten - Osydes 
oder dinlicher Verbinidungen niit den Silanen, ganz allgeincin 
uber den Reaktionsmechanisnius der R'lagnesiumsilicid-Zersetzung, 
herrscht bisher noch vollige Unklarheit. Die% zu behel~n ,  war 
der Zweck der vorliegenden Untersuchung. 

Eine groBere Zahl von Vorversuchen, ausgefiihrt mit durch 
die Grignard-Real i t ion von Mg befreitein Rlg,Si und in  salz- 
saurem wlhrigen Medium bei 00, zeigte uns, daD bei geniigend 
Innger Dauer der Reaktion (30 Stdn.), d.  h. nach volliger Zcr- 
setzung des Silicifdes, gas feste, we& Endprodukt der Fornicl 
11, Si2 0, entspricht und auch die Eigenschaftcn des D i o x 0 -' 
d i s i l o x a n s  besitzt. Dieser Kiirper kann jedocli nicht cin pri- 
miires Zersetzungsprodukt des Mg,Si win; er mu6 als das End- 
produkt eincr Reihe von Zwischenreaktionen aufgefafit werden, 
die allerdings irn rein wa6rigen Medium nicht abgefangen werden 


