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366. Karl Freudenberg und Olof Svanberg:
Zur Kenntnis der Aceton-Zuclker, 1I.: Diaceton-xylose.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 7. August 1922.)

In der Reihe der Pentosen ist nur von der Arabinose eine
Diaceton-Verbindung bekannt. Emil Fischer?) erhielf sie
nach dem iiblichen Verfahren: Schiitteln des Zuckers mit Aceton-
Chlorwasserstoff. Diese Verbindung ist fir die Struktur der Ace-
ton-Zucker von besonderem Interesse; denn wenn man daran fest-
hilt, daB die Aceton-Reste nur henachbarte Hydroxyle erfassen,
mufl das erste Aceton, da die Verbindung Fehlingsche Ldsung
nicht reduziert, am 1- und 2-C-Atom sitzen, wihrend fiir den
zweiten Aceton-Rest nur die Stellungen 3 und 4 (Formel 1.) oder
4 und 5 (IL.) verfiighar sind. Fiir die Sauerstoff-Briicke, die vom
1-Kohlenstoff zu einem andern Kohlenstoffatom reicht, blieben
demnach nur die Stellungen 1—5 oder 1—3 ibrig.

LiBt man dagegen das Aceton einen 6-Ring mit zwei nicht
benachbarten Hydroxylen bilden, so ergibt sich die Formel IIL;
weitere Strukturbilder sind weniger wahrscheinlich, denn die
Atome 1 und 2 diirften mit einem Aceton zum 5-gliedrigen Ringe
zusaminengeschlossen sein.

Auf jeden Fall zwingt die Existenz der Diaceton-arabinose
zu dem Schlusse, dall diese Pentose in ihrer Aceton-Verbindung
entweder keine 1-—4-Briicke besitzt, oder dal die Aceton-Restc
auch andere als 5-Ringe bilden?). Zu #dhnlichen Folgerungen fiihrt
die Betrachtung der Diaceton-Verbindungen der Glucose wund
Fructose.

Bei der Beurteilung der Struktur der Diaceton-glucose
crhebt sich die Frage, ob die C-Atome 1 bis 5 fir sich allein,
unter Ausschaltung des Atoms 6, imstande sind, zwei Acetone zu
binden; verfechten doch J. C. Irvine und Th. P. Hogg3) eine
Auffassung der Diaceton-glucose, bei der die 6-Stellung unbesetzt
ist. Diese Frage liBt sich an der Xylose priifen, die derselben
Konfiguration ist wie die Glucose; nur das 6-Atom fehlt.

Der Versuch ergab, dall Xylose 2 Aceton-Reste bindel. Fir die
Konstitution dieser Verbindung kommen bei Einhaltung der glei-

1) B. 28, 1145 [1895).
3) vergl. P. Karrer und O. Hurwitz, Helv. chim. acta 4, 728 [1921].
3) Soc. 103, 1386 [1914].
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chen Richtlinien wie bei der Arabinose die Formeln [V$)—VI in
Frage. :
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Fiir die Glucose ergibt sich daraus, daf die Atome 1—5 die-
ses Zuckers imstande sind, die 2 Aceton-Reste, sowie die Suuerstofi-
Briicke zu tragen. Damit soll noch nicht gesagt sein, daf die
Glucose in ihrer Diaceton-Verbindung von dieser Fihigkeit auch
wirklich Gebrauch macht; im Gegenteil, wir bezweifeln mit
P. Karrer und O. Hurwitz, daB in der Diaceton-glucose das
6-Hydroxyl frei ist.

Die Diaceton-xylose ist bis jetzt 6lig, aber im Hochvakuum
glatt destillierbar. Wihrend ihner Bildung wird wie bei der Diaceton-
glucose, aber in weit htherem Male, ein Teil der Salzsiure orga-
nisch gebunden. Da wir vermuteten, daf der Chlorwasserstolfi,
der bei der Destillation restlos verschwindet, einemn Zwischeu-
produkt angehdre, das zu fassen uns nicht gelang, haben wir die

1) Fir Formel IV. vergl. die Anmerkung 1 S. 3234 zu Formel IV. der
voranstehenden Abhandlung.
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Synthese der Diaceton-xylose mit positivem Erfolge unter An-
wendung einer Aceton-Losung von Naphthalin-f-sulfonsdure
ausgefiihrt. Die Rolle des Chlorwasserstoffs bedarf der Klirung.
Auch die bei den Versuchen beschriebenen, eigentiimlichen opti-
schen Erscheinungen, die auf eine Umlagerung des oligen Zucker-
Derivates hinweisen, werden weiter verfolgt. Daraber hofft dem-
niichst der eine von uns {Svanberg) berichten zu konnen.

Beschreibung der Versuche.
Diaceton-xylose.

10 g Xylose wurden fein gepulvert und mit 500 ccm ge-
trocknetem Aceton, das 42g Chlorwasserstoff enthielt, auf
der Maschine geschiittelt. Nach 20 Stdn. ist der Zucker {ast
villig gelost. Die schwach gelb gefirbte Iliissigkeit wird ohue
Filtration mit Bleicarbonat, das die freie Salzsiure rasch bindet,
geschiittelt; sobald die Losung gegen Kongo neutral reagiert, wird
sie filtriert, mit wenig neéuem Bleicarbonat versetzt und zu diin-
nem Sirup eingedampft. Auf Zusatz von 120 ccm trocknen Athers
filllt ein geringer Niederschlag aus. Das Filtrat wird im Destil-
lationskolben bei niederem Druck eingedampft (Bad nicht iber
30°. Es linterbleiben 14—15g eines hellgelben, stark chlor-
haltigen Sirups, den wir nicht zur Krystallisation bringen konnten.
Bei 0.5mm destilliert aus einem Bade von 105—115° zwischen
859 und 879 ein dickes, farbloses Ol (8g); es ist ebenso wie die
zuriickbleibende, hellbraune, glasige Masse frei von Chlor. Zur
Analyse wurde erneut destilliert. .

0.1651g Sbst.: 0.3455g COs, 0.1164g H,0.

Cy Hyig 05 (230.1). Ber. C 57.38, H 7.88.
Gef. » 57.09, » 7.89.

Die Diaceton-xylose 1ost sich in allen organischen Ldsungs-
mitteln; von Wasser wird sie etwa im Verhiltnis 30: 1 aufgenom-
men. Durch Kalilauge wird sie aus der wilirigen Losung als 0l
gefillt. Fehlingsche Losung wird erst nach der Hydrolyse mit
Salzsdure reduziert.

In wibBriger Lésung (39,) hat eine frisch destillierte Probe 30 Min.
nach der Auflésung die spez. Drehung -}~ 13.89; nach 100 Min. sinkt die
Drehung auf --13.20, nach einigen Tagen wird der Endwert —1.30 er-
reicht. Die Losung reduziert die Fehlingsche Losung nicht. Eine Probe
des Ols, die 10 Tage gestanden hatte, zeigte in Wasser bei der gleichen
Konzentration eine Anfangsdrehung, die nur halb so lioch war wie bei
dem frisch destillierten Produkte. |

Der glasige Destillationsriickstand ist in Ather schwer l6slich.
Durch Alkohol wird er gelost und durch fiberschiissigen Ather



zum geringen Teil in weiflen Flocken gefilllt. LOst man die ganze
Masse in Aceton-Salzsiiure, so liBt sie sich z.I. in die destillier-
bare Diaceton-xylose verwandeln.

Die Losung von 1g Naphthalin-f-sulfonsiure in 35 com Acetan
wurde mit 1g Xylose 8 Tage bei 200 geschittelt. Der groflere Teil des
Zuckers ging dabei in Losung. Nach der Filtration wurde die Sdure mit
Kaliumcarbonat gebunden; alsdann wurde filtriert und bei Gegenwart von
etwas neuem Carbonat zumm Sirup eingedampft, mit Ather aufgenommen,
eingedampft und destilliert. Die Ausbeute an Diaceton-xylose ist nach diesem
Verfahren elwas geringer als bei dem entsprechenden Versuche mit Salzsiaure.

857. Robert Schwarz und Erich Konrad: Uber den
Reaktionsmechanismus der Silan-Bildung aus Magnesium-
silicid (I1.).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitil Freiburg i B.]

(Eingegangen am 7. August 1922)

Man pflegt die Entslehung der Silane aus Magnesimnsilicid
gewohnlich durch die einfache Gleichung:

Mg, Si + 4 HCl = SiH, + 2Mg Cl,

auszudriicken. Diese Formulierung entspricht jedoch keineswegs
dem wirklichen Reaktionsverlauf, was schon daraus bLervorgeht,
daB nur wenige Prozente des eingefiihrten Siliciums als Silan
erscheinen, und daB als Nebenprodukte stets Sil'iciumoxyd-
hydride entstehen, als deren bekanntester Verireter das sog.
Geuthersche Oxyd, (H;Si;0;), in der Literatur aufgefiihrt wird.
Uber den Zusammenhang dieses — oft angezweifelten — Oxydes
oder &hulicher Verbindungen mit den Silanen, ganz allgeinein
iber den Reaktionsmechanismus der Magnesiumsilicid-Zersetzung,
herrscht bisher noch véllige Unklarheit. Diese zu beheben, war
der Zweck der vorliegenden Untersuchung.

Eine groflere Zahl von Vorversuchen, ausgefiihrt mit durch
die Grignard-Reaktion von Mg befreitem Mg,Si und in salz-
suurem wilrigen Medium bei 09 zeigle uns, daBl bei geniigend
Innger Dauer der Reaktion (30 Stdn.), d. h. nach volliger Zer-
setzung des Silicides, das feste, weifle Endprodukt der Formel
I3 Si; O; entspricht und auch die Eigenschaften des Dioxo-
disiloxans besitzt. Dieser Korper kann jedoch nicht ein pri-
méres Zersetzungsprodukt des Mg, Si sein; er mubB als das End-
produkt einer Reihe von Zwischenreaktionen aufgefaBit werden,
die allerdings im rein wiBrigen Medium nicht abgefangen werden



