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1. O t t o  T h .  SclimidC und Ger t r i i d  N i e s w a n d t :  Dimethylen- 
d-xylose. 

[Aus tlem Chemisehen lnstitut der Universitat Heidelberg. I 
(Eingrgangen am 23.  Juni  1948.) 
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F i i n  Dimethylen-xylose wird die Konstitution einer 1.2,X.j-Di. 
methSlen-verbiaclung bewiesen. 

liii .Jahre 1903 linben C.A. L o b r y  d e  Uruyii  und A. v a n  Ekens te in l )  
cine Reihe ~lethy1enver~)indiingeli \'on Monosacohariden, daruiiter auch die 
d i i i n  krqstallisierte Dimethylen-d-xylore, dargestellt und beschrieben. Wir 
tcilen iin nitchstehenden die Konstittitionsaufklkrung dieser Verbindung mit. 
Fur ihre Darstellung, nusgehend von Ruchenholz, geben wir bei der Beschrei- 
bung der Versuche eine Fequeme drbeitslf eke  an. 

Der bei den Acetonzucliern mehrfaeh bcwahrte Weg der partiellen Hydro- 
1) re erwies sich bei Dimethylen-xy lose als ungeeignet. Die Methylengruppen 
haften vie1 fester als Aceton-: Benzal- oder :ithylidengruppen ; die Skure- 
€1) druly he erfordert Bedingungen. melche die frein erdende Pentose nicht er- 
traqt . Wir versuchten daher, die Methylengruppen durph Oxydation in Cnr- 
lwnstgruppen urnzuwandeln, da dieae leieht zu enlfernem sind. Pon den a n -  
g eweiideten Oa J datiommittelri, Quecksilberoxyd, Selendi oxyd, ICaliumpei - 
jridat. Chronicnure u n d  Iialiumpermanganat, fiihrte allein das letztgenannte 
7u1n Erfolg. L a R t  man auf Diniethylen-xylose (I) Kaliunipernianganat in 
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hchwT-ach sduier (oder neiitral gehnltcner) Losung einwirkm, so wird eirie Me- 
t hylengruppe oxydiert. Es entsteh-t das schon lxystallisierende Monomethylen- 
\pIose-earbcnat (11). Vori Laugen wird die Carlnontttgruppe sehr vhnell hydro- 
lytisch alogespaltm nnd kann leicht riaehgewiesen werden2). Bar$.twasser er- 
zeugt fa46 augenblicklich eine Fiillung von Bariumcarbonat. Infolge der leich- 
ten I-I~diolpsierbarkeit reduziert die Verbindung I1 Fehlinqsche Liming. Diirch 
Eritfernung der Car bonatgrrippe gelangt inan zur 3.5-Monometliylen-sylose 
( T T I ) .  

Die Veiblndung IIT reduziert natiirlich ebenfalls Fehlingsche Lijsung und 
fiiht daduroh zu erkenner:, ditl3 das (:-Atom 1 an der Carbonatbindmlg beteiligt 

l) Ry. Trav. chim. Pays-Bas 22, 159 [l903]. 
L, M,. N. Hawor th  u. Ch. R. Por t c r ,  Joum. chem. SOC. London 1930, 151. 
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ITitr. 1)ie zweite Bindunptelle dcr Carbonstgruppe ist dai: C-iltonl 2 :  dte. 
ergiht sich daraus, daR die ~~oncrmethylen-~T.lose (111) ein I'henj losazon liefert, 
dss noch cine Methylengrnppe, die also von Perrnar,pi,zt nicht arigeqritfen 
worden ist, enthdt.  

Qie Verbiadung TTT i s t  bih jetzt nocli nicht lxystdlisieri erhalten c-or den. 
I h c h  haben wir aulder den1 Osazon lirystallisierte Hydrazone mit 1,- RI mi- 
phenj-lh;vc3raziri iind mit asyrtm. Rrnzyl-phenvlhydrazin ditrgestellt. Dw 
negative Drchung des Benzylphenylhpdrazons (-42 2O in Nrethanol) steht in! 
Rinklang niit der Hudsonschen Regel3), wonnch die Benzylpheriv!hg~draz(irie 
niit 8-Konfiguration am C"-Atoni 2 i n  Met h a i d  rtach linbv drehen. 

Die Jforiometh?.len-x!-lose (1TT) halien 1% ir zur Same oyydiert. dererl T.nctiiri 
(I\ ) schdn krptsllisiert nnd die qpez. P r e h i ~ n ~  + 74O besitzt Pchon dicie h e -  
hung w-ei\t darauf hin. dal3 die-e L-erbiiidung ein ;.-Lacton ist. IVahr  eiid 1 1 ~ 1 : -  

lich 2 . ~ . - C - T r i 1 i i ~ t h ~ ~ l - ~ - ~ ~ i o n ~ ~ i i 1 r e - b - l a c t o n  keine Drehiing a u f ~ e i r t ~ ) .  dreht day 
3.5-Dime~hyl-d-~ylo1isaure-~~-l~ctori sehr :thnlich, nlnilich I 81.5" 6 ) .  DaB ini 
~ '~onomrth~len-x~~IonsjLlre- l~cton ein y-T,acton vorljegt, beweist niich die ~ h r  
geriiige 1 m ; l o r r o f f r i  ungr-(;e~chs~~jndi~SX-eit. die filr -~ -L~e tc .ne  t j  pisch lqt6). So- 
mit korniileii fur die Ilaftstellpn der meiten Yeth;;-leneiuppe nur  die CJ*--T-- 
gruppen 3 inid 3 und fur die qesainte Kunstitution der 1)iineth~lexi-a~lufi~. niar 
die Forrnel 1 in Betracht, die dcl IConstitntirm der Diaceton-sylose? analog iyt. 

Der hohe Schnielzpunkt dcs nZoi~omcthSlen-xylonslure-bctons (1950) und seine aufler- 
ordentlich grol3e Stabilltat in wciDrigcr Lbsung (die Ihehungsi~nderung nird erst vom 
9. Tage an mel3bar urid 1st nach 3 Monaten noch nicht beendet) veranlaflte uns narhza- 
prufen, ob die Verbindung wirklich eiii einfaches LaLton, oder etwa einr hbher molekdare 
I'erbindung sci, wie sie z.B. von H a w o r t h  beim Trimetli~l-I-arabons~iire-lacton he- 
schrieben worden ist*). 1% bestinimten dnher das iVolekulargewicht unseres Lactons 
Als Lbsungsmittel fur die Bestimmung nach der Gefrierpunktamethode verwendeten irir 
wegcn ihres ticfcn Schmrlqunkts und aus (:runden der. Lbslichkeit die strukturverwandte 
Dimethylen-xylose, dcrm molarr (:efncrpunl;tskonstttnte mir zn 14.3 ermittelten. The 
Ergcbnisw dcr ~ ~ o l c k u l a ~ ~ e ~ i ~ l l t ~ ~ e s t i m m u n ~  beweisen die einfache T,actonformel (IV).  

'i\Ionorrretl~Slcn-aylose rcdiizierten R 11 mit Natriumit~uslgam in salver 1.0- 
spng Zuni 3.5-Jfonomethylen-sylit (V), einer krystallisierten Verbindung T om 
Sehmp. 119--120° und der spez. Drehitng -16.3O, die versehieden ist ron deli:, 
2.4-~~onoitieth~leri-svlit, der bri  108--?09O schrnibt und optisch inaktil i.tg). 

Eine bernerlrenswertr 13eobaclitung rnachten wir bei der Abspaltuiig der 
Carbonatgruppe atis der Verbiqdurig 11. XUP wenn dieye Abspahng hstaly- 
tischiO) (mit Mol. Natrinmniethylat in Methanol) vorgenornnien wir d. konuiit 
Inan zu einer einheitliclien n2onomethylen-xylosr. Der so gewonnene Methylen- 
zucker bildet mit 66 yo Aushente das ~)enzylphenylhv~razon; die Ausbeute an 
krj-stallisiertem ~~oriorrieth,ylen-x~lons~ure-lecton hetragt, 58 76 der Theoiie. 
Die optiwhen Daten der so gel% onnenea Morionieth\-len-r;ylonshnre stehen iin 

4, H. D. K. Drew,  E. H. Goodyear  u. IV. N. H a w o r t h ,  ,Tourn. chern. Soe. T,onclon 

j) W. N. H a w o r t h  u. ('h. R Porter,  Jourii. chern. Soc. London 1928, 611. 
6, IT. N H a w o r t h ,  Thr ('onstitution of Sugars, London 1929, S. 23. 
i ,  W. N. H a w o r t h  11. Ch. R. P o r t e r ,  Journ. chern. Sop. TAondon1928, 611. 
s, H. D. K. D r e w  u. M'. -U H a w o r t h ,  Journ. chem. 8oc. London 1927, 773. 
s, A. T. Ness, R. 31. Hsnn  11. C S. H u d s o n ,  ,Journ. Amer. chem. Soc. 66, 66% 

E. T'otocelr u. Mitarbeitcr, C. 1952, I, F59; 1936,II, 3423. 

1927, 1237. 

L1944]. lo) C,. Zcmplen,  A. Qerecs  u. .I. Hadacsy, R. 69, 1927 [1936]. 
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Elrthlang ntit der unx-eriinderten _7i?.lose-ljOnti#iIratir)n am ('-A4tonl 2 : Die 
molare Drelmng der freien Saure (-1 S.40) erfit.hrt beini I'berganp u r n  Nutrium- 
4 x  [-EX') und Zuni I'lieny lhydrazid (- 2.680: die ~roni  ~~erschichnngss,2tzl') 
+zir eirie d-r-Oxpi i ire  geforderte T'erschiebung naoh rechts. Tv'erwendet man 
d.tgegeix zur Abspaltunq der Carhonahgruppe xvBL3rige Rarytlauge. SO scheint 
Pine teilweihe Um.lr-mdhmg in ~onor?lethylen-lysose stattzufinden. Fur die 
T)srstellnne, des Phen~-losazons ist dies zw'ar ohne Belang. Doch betrilg die 
A i s h e u t e  iln ~~'ouornet~~~len-xglose-benzvl~henylhydrazon hei diesern Versiieh 
niir 5 "{, iind die an kr? stdlisiertem Yonorneth~len-.r~loiis~ure-lacton nur  
lSo/, dcr Theorie. %ridem xvinde t ~ t i ' i  dem hier gea omenen Sbures i rup  ein 
zweiteu I'henylhydrazid dargestellt, das bei 1390 (statt 180--18lo) schiiiilzt und 
die molare Dreliung -46.90 nufa eist. Es diwfte in dem tiefer schinelzenden 
Hydraid zweitellns das dei 3lunornethylen-d-Lmxon.;~illre vurliegen. Eine ster i- 
-the 1'ei:inderimg bpi der Ablosim~ T - O ~  Carhonatpruppen ist 11. M7. bibher nie 
lnesclirieben 'LT ordcn. 

~~ ~~ 

Nr. 11'19491 
~ ~- ___-_ - - ~  

Bosehreibuag der Versuche. 

1 . 2 ,3 .5  - 1) j met  h y l e  n ~ d-  .; y lo  ye (I) ; D ar s tell11 n g aus ge he 11 d r o n  
R a c he n h ol z. 

Keiiu AufscliluW des 13otlienholzes folgten wir tlrn Angdbcn uon I<. Brendenberq ,  
H. LMolter u. (+. I l i e t r ~ c h l ~ ) ) .  

300 g BuchcnlmlLspaae werden mit 3 5 2 0.4 n H,SO, 12 Stdn. unter RiickfluBkiihlung 
gekocht Die abgetrennten Holzspane werden mit frischem Wasser itusgekocht. Die ver- 
einigtrn, hellbraun geftirbtcn Filtrate werden noch wmni mit fcstem Bariumliydroxyd 
und gegen Elide mit Bariumcarbonat neutralisiert. Nit& Beseitigung der Bariumsalze 
wird die LSsung mit Tierkohle gekocht, filtriert und i.Vak. zuni Sirup eingedampft. 
JIieBes Rohprodukt, 70-80 g, enthalt auner d-Xylose noch l-hrabinose und Uronsauren, 
kann aber ohlie weitcrc Reinigung auf D i m e t h y l e n - s g l o s e  verarbeitct werderi Es wird 
in einem Phosphorsaurebad mit 100 g P o l y o x y m e t h y l e n  erwarmt und gut durch- 
gemiseht . Wenn die Mischung 100° errei cht  hat, werden 200 g 86-proz I'hosphorsiiure 
laiigsani und unter Rdhren eingegossen. Die Temprratur wird 5 Min. auf 100O gehalten; 
die dabei entstandene Jldsung wird durch Einwrrten yon E i s  gekuhlt und verdunnt. Dann 
wird sie ohne Rucksiclit auf aiisgest hiedenes Polj7oxymethylcn viermal mit je 100 ccm 
C'hloroform ausgescliuttclt. Die vereinigten Auszuge werden erst mit stark verd. Am- 
moniaklosung, ddnn mit 1T~'asser ge:ewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach 
rlem V'erdampfen des Chloroforms krystallisiert der anfallende Sirup bcim Abkuhlen urid 
Anreiben sofort. Zur Reinigung werden die so erhaltenen 40 g Kohprodukt i.Hochvali. 
destilliert. Be1 91-9%",'0.% Torr gehen 33.5 g reine Dimethylm-xylose iiber; Ansh. ll.l"/b 
des eingesetzten Holzes und 53.476 der zu 187L in ihm entlialtenen Xylose. Ans Petrol- 
d h c r  odcr Cyclohexan farblose IYismcn vom Schmp. 60.5-61O 1 8 ) ;  leicht loslich in Was- 
ser. Chloroform, Methdnol, Athanol, Essigester, Atlieer, Aceton, Benzol und Tetrahydro- 
t iirm . 

[~]g: t 0.320 v s1 1 Y 0.1070 = -L 16 0 I 0 50 (\~7asscr) ; [XI% : + 0.460 x 6/ 1 Y o 0946 = 
1-24.3 & 0.50 (Methanol). 

Die molare Gchmelzpunktserniedrigung der Dlmrthylen-xylose wurde in dem 7 on 

0.0436 g Naphtlialin, 0.0313 g Brenzcaterhin i n  3.000,3 000 g Dimethylen-xylose: A t  

(i,H,,05 (174.2) Ber. C: 48.27 H 5.79 Uef. C 48 30 H 5.84. 

E. Fromm und A.  !d'riedrichl4) angegebenen Apparat zu 14.3 bestimmt: 

= 1.631,1.333; k = 11.4, 14.1. 

11) I<. P r e u d r n b e r g ,  Stereochemie, Leipig u. Tl'icn 11133, S. 698. 
13) B. 80, 53 [1947]. 
ld) Alle Scfimelzpunlite sind unkori~giert; C. A. Lobr. dr BruJ  n u .  A. vaii Ekeii- 

14) Ztscbr. Aiigew. Chem. 39, 824 [19%]. 
s te in .  Rec. Trav. chim. Paps-Bas 23, 159 /1903], geben 5Gt77O an. 
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3.5  - Monom e t h $1 e n  - cl - x y losc - L a r 12 o na t - (1 2)  (11). 
10.5g Kaliunipcrmanganat (die zur OXJ dation einer Methylengruppe I~er RTengr) wrr- 

den in einer Xischung von 4.5 ccm 83-proz. Phosphorsaure und 7 5  tcm IVasser he1 70O 
geldst und untcr Unischutteh in einc 70O warme Lbsung von 8.7 g (50 mmol) D i m e t h y -  
len-xyl  ose in 23 ccin Wasser eingegosscn. Die Abscheidung von Mangandioxyd setzt 
augenblicklich ein. Sofort mch Vermisclicn der Losungen wird das Realitionsgemisch 
durch Einwcrfcn von Eisatuckthen und Einstellen i n  Eisnasser auf Oo abgekuhlt jmd bei 
dieser Ternperatur stclicngelasscn, bis das Permanganat wrschwunden 1st. Nun wird 
vicrmal mit je 7 3  ccm Vhloroform ausgeschiittelt, wobci sich in dcr C'hloroformschicht 
d o n  ein Teil des ~~etli~-len-x.losc-car~oii~ts, dcsscn Lbsliclikeit in I,'tltcm Chloioforni 
begrenzt ist, abscheidet. Die vcrririigten CbloroZormauszuge nerdcn bir zur Buflosung 
drr Absclieidung erwarmt und d a m  mit Wassei grwasclien. Das \Vaschwarser und die 
ursprfingliche Oxydationslbsung werden veremigt und erwarmt ; es \% ird vom Afangitn- 
dioxyd abfiltriert nnd im I;lussiglreits-1?:xtral;tionsappar,Lt 6 Btdn init Chloroform extr <t-  
hicrt. Die Cldoioformrxtrakte werden gemeinsarn (Zuni SchIuR i.Vak.) ringedanipft untl 
hinterlassen 5.3 p Rohprodukt. Zur Abtrennung nicht unigesetzter Dimethylm-xylose wird 
aus Wasser umkrystallisiert Dabei werden 2.2 g It.lonomethylen-llose-~ar~on~~t erhalten. 
Aus der wDWr. Mutterlauge werden mit Chloiotorm 3 g (34.5y0 der eingesetzten Menge) 
Dimethylen-xJilose ziiru( hgeworirirn Die Ausbeute an C u h n a t  bctr,Lgt, auf die uni- 
gcsetzte Menge bezogen, 33 8:/0. Aus IVasser odrr Methanol farblose, l m g e ,  harte Pris- 
men, die bei 180-180 5O schmelzen Die Verbindung ist einigermaljen lbslich in  Aceton 
Chloroform und Essigester, s( h w e ~  lbslich i n  Wihsser, Methanol, Athanol, Butanol und 
Benzol und selir schwer loslich i n  Ather, Petrolather und Cyclohexan. 

Die warmc walk. Ldsung gibt mit Bariumhydroxyd-Losung augenblicklich cine Pal- 
lung von Bariumcarbonat. Infolge der lcichten Abspltbarkeit der Chrbonatgruppe durili 
Alkalien wirkt dic Vcrbindung auf Fchlingsche Losung rrduzwrend. Zur Andjse wurdr 
i.Vak. ubrr Diphospliorpentoxpd bei 110° getrodmet. 

Gef C 44 95, 44 69 H 4.42, C.33 C,H,O, (188 1) Ecr. Cj 44.69 H 4 29 
[ E I ~ :  J-0.70°x 1012 x O . l O l 1  = + 34.6 70.5" (C'hloroform). 

3 . 3  - 310 n o  in c t 11 y le  n - d - x y l o s e (111). 
188  g (10 inniol) feingepulrertes ~1lonomethyleIi-xplosc-iarboriat  aerden in 

50 ccni Katriummethylat (2 .3  mmol) 3 Stdn. gcschuttelt. Die so erhaltene, gelblithe, 
opalescierendc Ldsung bleibt zur Vervollstandiguiig der Reaktion 3 weitere Stdn. bei 
Zimmertemperatur stelien Darauf wird sie mit 23 cLm nil0 H,S0, versetzt und i.Vak. 
bei 40° von h1cthanol befreit. In dci wiillr. Liisung entsteht dabel eine feine olige Trii- 
bung, die durch Schuttrln init Tierkohle entfernt wird. Kun wirtl i Talc, zur Trockne 
eingeengt und das h'atriumsulfat durch mehr faches Extrahieren niit Methanol und Wiedcr- 
einddmpfen abgetrennt. Ausb. an farbloseni Sirup 1.3 g (92 5% d.Th.). 

B e n z y l - p h c n y l - h y d r a z o n  d c r  3 .6-n lonomethglen-d-xylose :  1.5 g Mono- 
m e t h y l e n - x y l o s e  werden niit 1.6 g asynzm. B e n z y l p h r n y l h y d r a 7 i n  in 10 tcni 
Athanol 10 Min auf dcm Wasscrbad crhitzt. Dic nod1 warme Losung stheidet i-uif Zusatz 
yon Wasser das Hydrazin teils krptallin, teils als dl ah, das bcim Erlralten ebenfalls 
erstarrt. Das hellgclbc Rohprodukt (2.8 g) wird ge t rodar t  und mit Ather rerrieheii. 
Die nun fsrblose Verbindung wird einige Male aus heillem Methanol + Wasser, dann aur 
Essigester uinkrJrstsllisiert Farblose, weiche, glzinzende Prismen, die bei 163" schmelzen, 
Ausb. 2.1 g (66:/0 d.Th \. Das Beniylplienvlhydraxon lbst w h  leicht in knltcm P~7ri'id:n 
und +4ceton, ferner in heiBrm Methanol, Athanol, Butanol nsd  Essigcstri ; in Wasscl 
und Athcr ist es sehr schwer lbslich. 

Ber. C G6.G5 H 6.48 K 8.18 C,9H,,0,N, (342.4) Qef. C 66.64 €I 6.34 N 8.12 
[XI%: -2.62Ox 10/2 x 0.1600 = -81.8 f 0.6O (in Pyridin); [ x ] g :  -0 .610~ 5 j l  x 0.0723 = 

-42.2 + 0.6" (in Methanol, ubcrsatt. Lbsg.). 
p - B r o m - p h e n y l h y d r a z o n  dcr 3.5-Mononiethylen-d-x~rlose: 1.6 g Y o n o -  

m e t h y l e n - x y l o s e  werden mit 1.9 g p - B r o m - p b e n y l h y d r a z i n  und 3 ccin dthanol 
5 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Das HydraLon heginnt sehon wahrend des Erhitzens 
sich abzuscheiden. Es wird nach dcm Erkaltrn isoliert, getrocknet und init Ather ver- 
rieben. Die 2.6 g Rohprodukt crgcbcn, aus 30-proz. Allrohol uinkrystallisiert, 1 6 g (500,; 
d.Th.) blaRgelbliche Prismen, dic sich bei 168O tiefgelb farbcii und bri 175" (Zers.) schmel- 
Zen. Durch weiteres Umkrystallisieren aus Butanol oder Essigestcr kann die VerbinduBg 
unter Verlusten rein wciR erhalten werden, ohnc daR der Sc21melzp11nkt sich andert. 



I h s  B ~ ~ ~ n i p l i e n y l h g d i * a z o n  liist sic11 Ieitht in Jlethanol, :ithano1 und Aceton, 
schwcr in Ather, I3enzol und Petrolather; niaflig ltislicli ist es i n  Wasser, Rntanol und 
Hssigester. 

C,,H,,O,N,Br (331.2) Ber. h' 8.46 Gef. N 8.60. 
I V ] ~ :  -0 .37  x 2/ 1 x 0.0293 = -25.3 + 0.i0 (in Methanol, I5 Min. n. Anfliisg.). 
[ X I $ :  -0.110~ 211 Y 0.0293 = -7.5 I 0.7O (in Xethanol, 24 Stdp. n. Suflosg.). 

:3. ,? ~ &f o ii o in e t h yle n - d - x y l o  s e a 11 s de m Ben z y 1 ph e n  y 1 hydra z o n : Die warine 
1,osuiig von 3 -1.2 g des Hydrazons in  100 ccm Propanol wurde nut 300 ccm Wasser urid 
3.2 ccm B e n z a l d e h y d  versetst nnd 2 Stdn. unter RuckfluLI gekocht. Nach dem Er- 
kaltcn wurde d i e  entstandene dhsclieidi~ng abfiltriert ; sie bestand grcifltenteils aus dem 
Hydrazon des Renzaldchyds, enthielt aber noch etwa 0 25 g unverandertes Hydrazon der 
Methylen-xylose Das Piltrat wurde auf 100 ccm eingeengt, einige Male ausgeathert, rnit 
Tierlrohle gereinigt und dann i.Valr. viillig eingedampft. Es entstand ein wasserklarer 
Sirup, der bis jetzt iioch riicht lrrystallisiert ist; Ausb. 1.4 g (86.4% d.Th.). 

[XIS: -0.59O x 211 x 0.0572 = -20.6 4 0.40 (in Wasser). 
3 . 3  -Mono m e t h y 1 e n  - d - XJ- 1 o s e a u s d c m B r o m p  h e n  y 111 y d r a z o n : Die grofiere 

Loslichkeit des Rromphenylhydrsxons in  Wttsser crmoglicht es, dic Spaltung in w%h. 
LQsung durcli 1-stdg. Kochen mit B e n z a l d e h y d  durchufiihrcn. Aus 1.2 g Bromphcqyl- 
hydrszon wurden 0.43 g (77.50/, d.Th.) Monomethylen-xylose erlialten. 

[u]g: -0.580 x 3 ' 1 x 0.1431 = -20 3 0.30 (in Wasser). 

2 g hl  onomc t h y  len - x y lo  s e 
(aus dein Carbonat durvh Hydrolyse rnit Hariumhydroxyd erlialten) werdcn rnit 20 ccm, 
Wasser, 2ccmEisessigund4g Phen~glhydrazinaufdemWasscrbaderhitzt. Nach 10Min. 
heginnt die ilbscheidung, nach weiteren 20 Min. ist ein dicker Krystallhrei entstanden. 
Das Rohprodukt wird dreiinel aus Alkohol umkrystalhsiert; Ausb. 1.6 g (38% d.Th.). 
Weiche, gelbe, verfilzte Nadeln voni Schmp. .241-242" (Zers.); lei& liislich in Aceton 
iind Pyridin, liislich in heiljem Nethanol und Athanil, unliislieh in  Wasser und Ather. 

Ber. C 63.51 H 5 92 N 16.46 Gef. C 63.11 H 5.97 N 16.50. 
ju]g:  -2.120 x 10/0.3 x 0.180 = -245.5 + 2O (in Pyridin, 20Min. n.Aufliisg ). 

[ctlg: -1.60O x lOjO.5 x 0.1800 = -177.5O (n. 96 Stdn.). 
[ x ] , , : ! ~ :  -1.74O r: 10/0.3 x 0.1800 = -193.2°(Pyridin, 20Min. n. Auflosg.). 

LzI6%25q2: -1.30O x l0j0.5 x 0.1800 = -144.2O (n. 96 Stdn.). 

3 . 5  - N o  n o m e t h y 1 e n  ~ d - x y 1 on s a u r e - 1 a c t o n  (lT) . 

3,s -Mo no in e thy1  e n  - d ~ xvl  o se - ph r n y 1 o s a  zon : 

C'l,H,oO,N, (340.37) 

Die Oxgdation dcr  onom om ethyl en-x~losr fdhrten wir irn wesentlielien nach dein T7er- 
t h r e n  von A. B l a n ~ h e t i b r c 1 ~ )  durch. 

I g Monomethglcn-xyloae  (aus dem Benzylphen~ylhydrazon) kochten wir 24Stdn. 
i n  25 rcm Wasser init 4 g Quecksilberoxyd und 1.7 g Bleicarbonat. Xach dieser Zeit ist 
das Reduktionsvermiigea gegen Pehlingsche LBsung nur noch ganz schwach. Die Losung 
wird nocb hein abgesaugt und der n'iederschlag mit heifiem Wasser ausgewasehen. Aus 
den vereinigten, gelb gefiirbten Filtraten werden in  der W5rme init Schwefrlwasserstoff 
die Metall-Ioneii gef5llt. Nach ihrer Abtrennung wird mit Tierkohle aufgrkocht, filtricrt 
and i.Vak. einpedampft. Uer so erhaltene, fast farblosc Sirup (0.8 g) krystallisiert nach 
Animnpfen16). Nach 8 Tagen Stehenlassen wird rnit 96-proz. Alkohol verrieben und 
abgesaugt (0.3 g ) ;  nach dein Einengen der Mutterlauge werden wcitere 0.35 g (insgesamt 
66y' d.Th.1 erhalten. BUS Butmol(0.37 g = 58% d.Th.) lange, wcific, glanzende Nadeln, 
die bei 195O schmelzen. Leicht lijslioh in Wasser und Nethanol, schwcrer In Lthanol; in  
kaltem Butanol und Aceton schwer, in Ather und Chloroform sehr schwcr liislich. Beim 
Erhitzen init Phloroglucin und halbkonzentrierter Salzsaure erfolgt zunilchst Gelbflrbung, 
dann eine Abscheidun:: orangcroter Flocken (Nachweis fur ~~eth3-lengrul)pen") ). 

C,H,O, (160.1) Ber. C45.01 H 5.04 Gcf. (244.99 H4.98. 
[.I$: + 1.32" x 5/ 1 x 0.0892 = + 74.0 L 0.6O (Wasser, 10 Kin. n. Auflosg.). Die Dre- 

hung andert sich erst vom 9. "age an meflbar; [a]$' : + 1 0Gn x 5 / 1 x 0.0892 = + 59.30 (nach 
90 Tagen). 

li) Bull. 8oc. chim. France [4] 33, 34.5 [1923]. 
16) Impfkrj~stalle Faren bei einem Vorversuch chwh Frmlrinen niit etwas Salzsaure 

l') K. WeI3r.r u. B. Tol lens ,  A. 299, 316 [1898]. 
erhalten worden. 
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0.0161 g. 0,01526 g Shst. In 3.000 g Uirnctllyle~~-sylose, in  3.132 g Breton: I t  = 0 $91". 
0.055'. 

Ber. Rlol.-Ucw. 160 Gef. 1\;Iol.-Gew 156, 153. 
D r e b u n g  der f r e i e n  Monomethylen-sylonsbure: 0.114Og Lat t o n  wurden mit 

1.45 ccm n/,NaOH 40 Min. bei Haunitemperatur aufbewahrt, dann mit 1.45 ccm n/LHCl  
versetzt, mit Wasser auf 5 ccm aufgefdllt und polarimetriert. Die Einwaage, auf S~UIU. 
unigerechnet, betrug 0.1140 x 178.ljl60.12 = 0.1269 g. 

"1%: - 0.27Ox 5 /  I x 0.1269 = -10.6-k 0.50 (Kttsscr, 5 hIin. n. Auflosg.); 
[ x ) g :  - 0.74" x 5 i  1 x 0.1269 = +29.Z0 (n. 60 Tagen). 

[MI,: -10.6 x 178.1/100 = 18.9". 
Drehung des Nat r i i imsa lzes  der  I\lonomethylen-)cplonsilnrr: Zu 0.1436 g 

Lktcton ivurden 2.00 ccm n/,-NaOH (ber. 1.80 ccm) gegeben und rnit Wasser auf 5 ecm 
aufgefullt. Die %sung wurde nach Stde. Strhenlassen hei 40' nbgekuhlt nnd polari- 
metriert. Die Einwaage an Natriumsalz betrug 0.1436 x 200.11160.1 = 0 1793 g. 

[=IF. -0.23' x 5/ 1 Y 0.1793 = -6.4 i 0.3' (in JTasser); 
[MID: -6.4 x 200.1 i 100 - -12 So. 

P h e n yl h y d r a z i  d d er 3 . 5  -Mono m e t h y l  en - d - x y l  o xi s ii u r  e ' 0.15 g krystnllisici t c 5  
L a c t o n  wurdcn mit 2 ccni Wasser nnd 0.105 g PhenylhS d r a z i n  1 .Ftde. auf den1 
Wasserbad crhitzt. Nach dem Erkalteii wurde das rohe Krystallisat mit Ather verrieben 
und abgesaugt (0.23 g = 91.5% d.Th.). Aus Butanol, dann a ~ i s  I1Cssigestcr umlzrystallisiert 
wurdeii 0.15 g (CiO"j, d.Th.) farblose.yadeln erhalten, die bei 180-181' (Zers.) schmolzpn 
lAtiicht loslieh in Wasser, schwer in Ather; heiB ldslirh i n  Hutanol und Essigester. 

ClsH,805K2 (286.3) Her. C 63.71 H 6.01 ?i 10.44 Get. C 53.59 H B 0 3  'i 10.40 
[.I$: -0.01' x 5/l  x 0.0.510 = -1 1 1" ( \ T ' n s ~ r ) .  

[X]D : - 1 X  286.3/ 100 = -2.86*. 

Versuch z u r  A b s p a l t u n p  der Met l ly lengruppe  a m  Alonometl iglen-x? lon- 
s a u r e - l a c t o n :  0.20 g L a c t o n  wurden mit 20 ccm TZ H,80, unter Einleiten von Wicsser- 
dampf gekocht. Zwar konnte ein Teil des ahgespaltenen Pormaldehyds im Destillat nach- 
gewiesen werdenl"), doch wurden nacli 2 Stdn. Kochen h i  der Aufarbeitung 0.17 g un- 
verindertes Laeton zuriickgewonnen. Nach weiteren 24 Stdn. der Hydrolyse unter den 
angegebenen Redingungen wurden immer noch 0.05 g Lacton zurutltei halten 

3 . 5  -Monoinc thglen-  s y l i t  (V). 
Die Lbsung von 1.62 g M o n o m e t h y l e n - s y l o s e  (aus den1 Carbonat mit 

methylat durgestellt) in 25 ccm Wasser wird mit 2 11 H,SO, schwach ariges 
bei 10' mit 10 g frisch bereitetem 3-proz. Natriumamalgam gesehuttelt. Die Losung wird 
durch laufende Zugaben von 2 ./L I-I,SO, stets schwach sauer gehulten. Nach je etwa 
15 E n .  werden weitere 10 g Amalgam zugefiigt, bis 50 g davon eingetragcn sind. Nach- 
chm die Hauptmenge des Natriumamalganis verbraucht ist, weist die Lbsurig nur riocli 
ein geringes Reduktionsvermbgen gegen Fehlirigsche Liisung auf. Sie bleibt einigr Stdn. 
bei Raumtemperatur stehen und wird d a h i  schwach allralisch. Kach dem Neutrdisieren 
mit Schwefelsaure und Abtrennen des Quecksilbers verdanipft man das IVasser i.Vair. 
bis zur Abscheidung des Natriuinsulfats. Nun wird in 50 c c r n  Met,hanol aufgenornmrn und 
filtriert. Durch mehrfaches Eindampfen und Wiederaufnehmen i n  Methanol w i d  das 
Natriumsulfat weitgehend entfernt. Der schlieBlich anfallende Sirup wird mit ICrystallen, 
die bei einem Vorversuch durch Hocli~~alr.-~estillatioi~ gewonnen waren, angeimpft und 
crgibt 1.5 g rohen Monoin~thylen-rylit, der aus hei5em Aceton umgeldst, dann mchrmals 
%us Butanol und aus Essigester umkrystallisiert wird; Ausb. 1.1 g (68o/b d.Th.); farblose 
Prismes, die bei 119-120q~chmelzen. Leicht liislicli in Wasser, Methanol, Athanol und 
Pyridin, schwer lijslich in  Ather, Beneol und Chloroform; heiW loslich in Aceton, Butanol 
und Essigester. Die Reaktion uuf MethylengruppPn nach W r b e r  und Tollcns17) ist 
positiv. 

C,H,,O, (164.9) Ber. C 43.89 H 7.37 Qef. C 4L03 H 7.3i. 
[.I$': - 0 . 3 3  x 2 / 1  x 0.0423 = -16.5 - 0.5' (in 7Vasser); 

[.]g: +0.13' x 6 / 1  x 0.1056 = + 6.2 li 0.4* (in 1 0 - p o a .  Boraalosunp) 

la) Nach E. R i m i n i ,  Bull. Soc. cliirn. Franre 131 20, 896 [189S], u n d  S. R. S r h r y v e r ,  
k'roc. Rov. Soc. 82, 226 [19101. 
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H y d r  o I y s c de s 3 . 5  -Me t h y  l c n  - d - x y lo s e  - c a r b o na t s - (1 .2) mi  t 
B a r i u m h y d r o x y d -  Ldsung.  

1.88 g Me t h y l e n - x y i o s c - c a r b o n a t  (11) werden in  100 ccm warmcm Wasser gelost 
u o r l  mit einigen Tropfen Phenolphthalein-Losung vcrsetet. Die Losung wird wiihrend der 
Hjdrolyse auf 50O gehalten und geruhrt. Man tropft in  dcm MaBe n13 Ba(OH)2 zu, wie 
t 1 1 ( ~  ltotftirbung verschwindet; es scheidet sicb sofort Barinmcarbonat ab. Die Realction, 
1st II,I& 1.5-2 Stdn. beendet, wobei nicht ganz die ber. Mengc Barytlauge zum Ver- 
brati( 11 gelangt. Nach dem Entfcrnen dt,s Hariumcarbonats and Eindampfen i.Vak. wer- 
tien 1.6 g (!)8yo ct.Th.) siruptiscr Monomcthylenzucker erhalten. Die limsetmng mit Benzyl- 
~)hcnylhydrazin ergab 52% d.Th. a n  B e n z y l p h e n y l h y d r a z o n  d e r  M o n o m c t h y l e n -  
x ylose'vom Scbmp 1630 und der spez. Ilrehung -820 (in Pyridin). 

t' 38 g des Mamomethylcszuclrers wurden mit Quccksilberoxyd oxydiert und lieferten 
~ I U S  2.3 g des entstandenen Sauresirups nach mehnvochigem Stehenlilssen 0.38 g (15% 
d.'IYi.) Monome thy fen -xy lonsnure - l ac ton  vom Sehmp. 1950 und [crlo: -1-74O (in, 

I . ( j  g des Monomethylenzuclrcrs wurden nach U. 6. H u d s o n  und H .  S. 1sbelP0) 
init l3rom und Bariumbenzoat oxydiert und ergaben 1.5 g Siuresirup. Dieser wurde mit 
I'hcnylhydrazin unpgesetzt und lieferte 0.7 g (30% d.Th.) weiBe, glhnzende Hliittchen (aus 
I h 1  t,mol) dor M o n  (3 m e t h y 1 e n  - x y 1 o n s ii u r e , die bei 159O (Zers.) schmolzen. Leicht 
loslich in  Wasser, Methanol, Tetrahydrofuran und wilrmem Rutanol, syhwer in  Benzol, 
I'c>ticilithcr, Cyclohexan und Ather. 

( ' ,ZH,o0 ,N2  (268,3) Wer. U 53.71 H 6.01 P\' 10.44 Uef. C 63.97 H 5.91 N 10.32. 

LEI:: 0.74Ox l 0 j 2  x 0.2109 = - 17.5-1 0.3O (in Wrtsser). 

[MID:  -17.5 x 268jlOO = -46.90. 

2-  0 t t o '1' h . S c h m i d  t und H a n  s H e i s s : Dimethylen-d-gluconsaure. 
[ Aus dem Chemischen [nstitut der IJnivcrsitBt Hcidclberg.] 

( E i n g q a n g n  am 23 .  J uni 1948.) 

I n  der Dimethylen-glucons[iure sind die Methylengruppcn an den 
Oxygruppen 2 bis 5 gebunden; die 6-Stellung 1st frei. Dies ergibt 
sich daraus, da5 die Verbindung in fj-Methyl-gluconsiiure und in 
Ilimethylen-zuckersiiure, deren Konstitution bekannt ist, umge- 
wmdelt wcrden Irann. 

\.(~i. Iwr.zc,in liakwq amerikanische A ~ t o r e n l , ~ )  uber die Konstitutionsaufklirung der 
I ) i i ~ ~ ~ ~ t J i ~ l c n - d - ~ l u c o n s i u r e J )  berichtet. Auch wir haben diese &age bearbeitet4) und 
i i i i t l  teils rlurch die glcichen Umsetzungen wie die amerilranischen Forscher, teils durch 
A i r t l t w ~  xum glcic hcn Ergebnis gelangt wie diese. 

B. 'I'ollen s hatte die T7eTmutung geBuI3ert, daI3 Dimethylen-glucons~inre, 
die ja. eirie I reie Curboxylgruppe besitat, hylengruppen in 3.4.5- und 
6-Stellung iind die unbesetzte Oxygruppe ellung enthalte. Wir beob- 
achteten, daR inan Dimethylen-gluconssure nioht nur nach dem Verfahren 
v o i i  T o  I I ens  ails glixconsaurem K d k ,  sondern ebensogut aus GluconsLure-y- 
lactori dtmtellen lirmn. Deshalb hielten auch wir es vuniichst fur wahrschein- 
lieti. daR pine hlethylengriippe in 5.6-Stellung eingetreten sei und suchten 

I") Journ. Ainer. diem, Soc. 51, 2227 119291. 
1) C .  I,. M e h l t r e t t c r ,  B. I, .  Mcllics, (I. E. l i is t  u. C. IE. H i l b e r t ,  Journ. Amer. 

2 ,  M. Zicf u. A. S c a t t e r g o o d ,  Journ. Amcr. cham. SOC. 69, 2132 119471. 
') W. H c n n e b c r g  u. 13. Tollens,  A. 292, 3 1  [18951. 
I) IJnserc Arbeit wurde in den Jahren 1944145 durehgefuhrt. Der eine von uns (Seh.) 

hat i n  ,,Naturforschung und Medizin in Deutschland 1939-1946" (FIAT Review), Organ. 
Chemie, d ic  15rgebnissc mitgetrilt. 

clwm. Soc. 69, 2130 [1947]. 


