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5 Min. wird erkalten gelassen, wobei das Kondensationsprodukt in farblosen 
Nadeln oder Prismen auskrystallisiert. Es schmilzt nach wiederholtem Um- 
krystallisicren aus Xylol unscharf unt. Zers., Gelbfarbung und Gasentwick- 
lung bei 273 -2820. Konz. Schwefelsaure wird keine charakteristische Farbung 
erteilt. 

23.20 mg Sbst.: 69.12 mg CO,, 9.36 mg H,O. 
C,,H,,O, (326.11). Ber. C 80.95, H 4.33. Gef. C 81.25, H 4.52. 

endo -9.10- [a, 3 -Bern s t ein s aur  e - an h y d r id! - 1.2- b en z an t h r  acen 
(Anhpdrid von XX). 

Wird in derselben Weise wie das Isomere dargestellt, nur geht die Kon- 
densation etwas langsamer vor sich. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Xylol erhalt man farblose Nadeln, die bei 242O schmelzen. 

26.78 mg Sbst.: 79.46 mg C02, 10.00 m g  H,O. 
C,,H,,O, (326.11). Ber. C 80.95, H 4.33. Gef. C 80.92, H 4.18. 

101. Hans Heinrich Schlubach und Horst Elsner: Ober die 
Konstitution der Anhydro-fructose von J. C. I r v in e 

und J. W. Stevenson. 
[Aus d. Chem. Staats-Institut, Hamburg, Universitat.] 

(Eingegangen a m  12. Februar 1932.) 
Im Jahre I929 gelang es J. C .  I rv ine  und J. W. Stevenson'), ausgehend 

vom Inul in ,  eine krystall isierte Anhydro-fructose zu isolieren. Sie 
behandelten Triacetyl-inulin in Chloroform-Losung mit rauchender Sal-  
pet e r s aur  e ,  trennten von dem hierbei entstehenden Tr  i ace t y l- f r uc t  ose - 
din i t ra t  durch Umsetzung mit Methanol ab und erhielten eine krystallisierte 
Triacetyl-anhydro-fructose,  am der durch Verseifung mit dimethyl- 
smin die zugehorige freie Anhydro-fructose,  ebenfalls in krystallisiertem 
Zustande, gewonnen werden konnte. 

Als die auffallendste Eigenschaft dieses Anhydro-zuckers hoben sie seine 
grol3e Bestandigkeit gegenuber der hydrolysierenden U'irkung von Sauren 
hervor. Sie hielten es aus diesem Grunde fiir  ausgeschlossen, da13 das neue 
Anhydrid ein Derivat der h-Fructose sein konne, da doch alle vorher bekannt 
gewordenen Abkommlinge dieser Hexose sich durch eine ganz ungewohnliche 
Empfindlichkeit gegenuber Sauren suszeichneten, und nahmen an, daS es 
sich urn ein Derivat der n-Fructose oder einer isomeren, bisher noch unbe- 
kannten Ketose handele. Weiter folgerten sie aus der Tatsache, da13 sich der 
Anhydro-zucker nicht nur auf dem oben angegebenen Wege, sondern auch 
nach verschiedenen anderen Abbaumetlioden stets in der gleichen, etwa 20 yo 
betragenden Ausbeute bildet, daS das Inulin nicht cinheitlich aus h-Fructose- 
Resten zusammengesetzt ist, sondern daS in ihm zu etwa 1/4 eine andersartige 
Komponente enthalten ist. 

Eine eingehende Untersuchung iiber die Einheitlichkeit des Inulins, uber 
die an anderer Stelle berichtet werden wird, hat uns zu der Vberzeugung 
gefiihrt, da13 das Inulin nur aus h-Fructose-Rompleuen aufgebaut ist. Ferner 
war von uns beobachtet worden, da13 ein synthetisch erhaltenes Fructose- 

I) Journ. h e r .  chem. Soc. 61, 2197 [1929]. 
Berichte d. D. Chcm. GescUschaft. Jahrg. LXV. 35 
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anhydrid, das Laevan2) ,  sich ebeiifalls dmch eine bedeutende Resistenz gegen 
Saure-Hydrolyse auszeichnet, trotzdeni es mit Sicherheit als ein DeTivat der 
h-Fructose erkannt wurde. Angesichts dieser gegensatzlichen Beobachtungen 
schien es uns ein dringendes Bedurfnis zu seia, die Kons t i t u t ion  de r  Anhy- 
d ro - f ruc tose  von  I r v i n e  und Stevenson  aufaoklaren. 

Wir haben deshalb eine griiocre Menge der ' f r iace ty lverb indung her- 
gestellt und diese direkt ohne vorangehende Vcrseifung ziierst mit Methyl- 
sulfat und Alkali, dann mit Jodmcthyl nnd Silberosyd in der iiblichen Weise 
pern ie thyl ie r t .  Wir erhielten, ganz ;Anlich wie dies die englischen Forscher 
beobachtet haben, zunachst einen dickflussigen, hochsiedenden Sirup, der 
ein anscheinend dimeres Polymerisationsprodukt des gcbildeten Trimethyl- 
hexose-anhydrids darstellt. Die Methylierung unseres synthetischen Laevans 
hatte zu eineni ganz ahnlicheii Produkt gefuhrt. Durch Depolymer isa t ion  
mit alkohol. Oxalsaure und nachfolgende Hydro lyse  init Salzsaure wurde 
eine Tr ime thy l -hexose  in guter Ausbeute erhalten. Ein Vergleich mit 
der von W. N. H a w o r t h  m d  A. T,earner3) aus Trimethyl-inulin erhaltenen 
3.4.6-Trirnethyl-fructose(z.j), sowie niit der von uns aus dem Laevan 
erhaltenen gleichen Verbindung lieB eine grol3e Ahnlichkeit der EigenschafterL 
erkennen : 

.lus Anhydro-fniclose : -411.5 Inulin : .ins Laevan : 
yrj:: . . . . +26.5O +27.70  + 23.0~ 
n;; ..... I ,4685 1.4675 I ,4680 

sdp. ..., I13'0.\~2 IL~II I  - L I joo  1 illin 

Wir haben daher die charaktcristische, von W. N. H a w o r t h  und A. Lear-  
ne r  aufgefundene Osaz3n-Reakt ion  auf die aus der Anhydro-fructose ge- 
wonnene Trimethylverbindung angewandt und gefunden, daB sie genau die 
beiden eigenartigen Formen eines Osazons gibt, wie sie aus der 3.4.6-Tri- 
niethylLfructose(~.5) so leicht erhalten werden konnen. Daniit ist die Kon- 
stitution der Anhydro-fructcse bewiesen. Denn d i  sich die drei hlethylgruppen 
ail Stelle der urspriinglichen Acetyle am 3. ,  4. und 6. Kohlenstoffatom be- 
finden, konnen auSer der reduzierenden Gruppe nur die a r ;  I. und 5. Kohlen- 
stoffatoin befindlichen Hydroxylgruppen an der Anhydrisierung beteiligt sein. 
Neben dem (z.5)-Ring kann daher nur eine (1.2)-Anhydrobriicke vorhanden 
sein, und die Anhydro-fru-tose mull demnach die folgende Konstitution haben : 

0- 
CH, (OH). CH. CH(OH) . CH(0H). C CH, 

I -0  - I 

X U ~  diesem Befund ergibt sich, daS die Folgerungen, die von J . C. I r vi n e 
und J. W. S tevenson  hinsichtlich de Uneinheitlichkeit des I n u l i n s  gezoge.1 
sind, nicht zutreffend sind. Wcnn sich bei den verschiedenen Methoden des 
Abbaues die Anhydro-fructose stets in einer gl-ichbleibenden Ausbeute von 
etwa zo'j!, bildet, so lai13t sich ein zwingender Grund hierfiir nicht erkennen; 
die Annahnie lie.* aber nahe, daS das so empfindliche Molekiil des Inulins 
bei den in Betracht kommenden, doch recht energischen Eingriffen zu einem 
bestimmtcn Teil der Zerstorung anheimfallen mu& 

'j B.61. 23jS [1g2Qj. 3, Jouni. chem. Soc. London 1928, Gr9. 
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Nach der ohigen Konstitution sollte die Anhydro-fructose rnit dem vun 
uns hergestellten synthetischen Laev  a n  identisch oder wenigstens stereo- 
isomer sein. Die beiden Verbindungen weichen in ihren Drehungen (+300 
und -110) betrachtlich von einander ab. Ob diese Verschiedenheit darauf 
beruht, daB die beiden Verbindungen im Verhaltnis eines stereoisomeren 
Paares stehen, oder aber, daB unser synthetisches Laevan durch eiaen kleinen 
Gehalt an tiefdrehender Monoaceton-fructose rerunreinigt ist, bedarf noch 
einer eingehenden Untersuchung. 

Da nach dem von uns erbrachten Konstitutions-Beweis die Triacetyl- 
anhydro-fructose ein Derivat der h-Fructose ist, so haben wir in ihr auBer 
den1 Octaacetyl-rohrzucker das ein zige einfache, bisher bekannte krystallisierte 
Derivat dieser Hexose in Hiinden. Sie erscheint daher besonders geeignet, 
uni als Ausgangspunkt fur die Gewinnung anderer einfacher krystallisierter 
Derivate der h-Fructose zu dienen. 

Berchreibam# der Verruche. 
I n u l i n  von der Drehung von [a]: = -35.6O wurde genau nach der 

Vorschrift von J. C. I r v i n e  und J. W. S tevenson  in die T r i ace ty l -  
anhydro - f ruc tose  umgewandelt. Der Schmp. wurde bei IZZO gefunden. 
die Drehung n i t  [a]:: = - IO (Chloroform, c = 2.03) geaessen. 22.5 g der 
Triacetylverbindung wurden in einer Losung von 60 g Natriumhydroxyd i.1 
90 ccm Wasser aufgenommen und 10-ma1 mit je 10 ccm Dimethy l su l f a t  
und 25 ccni 35-proz. Natronlauge tropfenweise versetzt. Hierbei wurde die 
Teniperatur langsam auf 60° gesteigert. t'nter Eiskiihlung wurde sodann rnit 
zo-proz. Schwefelsaure neutrafisiert, das Filtrat 10-mal, der Krystallbrei 2-mzl 
mit Chloroform ausgezogen. Ausbeute : 13.4 g. 

rs? = 1.4680; [a]? = + r j O  (in Chloroform, c = 1.09). 

13.3g Methy lp roduk t  wurden 2-mal in der ublichen Weise mit je 
40 ccm J o d m e t h y 1 und 50 g Silberoxyd nachmethyliert . Ausbeute : I I .7 g. 
Rei der Destillation im Hochvakuum ging eine geringe Menge (0.2 g) als 
Vxlauf uber, die Hauptmenge (9.13 g)  als ein dickflzssiger, gelber Sirup bei 
etwa 1720J0.1 mm.. 

ng = -  1.4716; [a]:: = t 1 9 . j ~  (in Chloroform, c = 1.283). 
0.1300 g Sbst.: 0.431 j g AgJ.  - [CBHl105], . Ber. OCHs 45.6. Gef. OCH, 4.3.9. 

Die S p a l t u n g  wurde nach der von W. N. H a w o r t h  und A. Learne r  
beim Triniethyl-inulin benutzten Methode durchgefiihrt : 8.8 g des Sirups 
wurden in 300 ccm 70-proz. Athanol gelost und 15 Stdn. rnit 9 g Oxalsaure 
am RuckfluB gekocht. Darauf warde Init Calciumcarbonat neutralisiert, 
zentrifugiert, im Vakuum eingedampft mid rnit ZOO ccm n-Salzsaure z Stdn. 
bei 950 nachgespalten. Nach Neutralisation rnit Bicarbonat wurde xo-ma1 
mit Ather und S-mal rnit Chloroform ausgezogen. Gesamtmenge: 5.5 g. Bei 
der Spaltung wurde ein Teil der Substanz zersetzt, denn die %sung farbte 
sich stark dunkel. Der aus Ather erhaltene Anteil (4.5 g) wurde im Hoch- 
vakuum destilliert : 

I. Sdp.,., 114O 3.0 g; 11. Sdp.,., uber xzoo 1.4 g. 
Fraktion I1 wurde zusammen rnit dem Chloroforni-Auszug (1.0 g) no& 

einmal genau mie oben beschrieben gespalten. Hierbei wurden noch 0.6 g 
:35* 
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Ather-losliches erhalten und zusammen niit der Fraktion I noch einiiial 
destilliert : 

Sdp.,., 115~; n3 = 1.4685; [a]: = +26.5O (Chloroform, c = 2.073). OCH,: 39.440;. 

0.5 g Tr ime thy l - f ruc tose  wurden niit I g frisch destillierteni Phenyl-  
hydraz ip  und 20 ccm 20-proz. Essigsaure lIrStde. auf dem siedenden Wasser- 
bade erwarmt. Der ausgeschiedene braune Sirup wurde niehrfach mit Wasser 
gewaschen und im Hochvakuuni getrocknet. Die Ausbeute betrug regelmaiBig 
iiber 0.8 g. 

Die n iedr igschmelzende  Modif ika t ion  des  Osazons entsteht, wenn 
man den Sirup in khan01 lost. mit Wasser bis zur bleibenden Triibung ver- 
setzt und bei Zimmer-Teniperatur stehen lafit. Sie bildet braunliche Krystall- 
nadeln, die auf Ton von anhaftendem 01 befreit und durch wiederholte L-m- 
krystallisation rein gewonrien wurden. Schmp. 78 -800 .  Mischprobe : keine 
Depression. 

Die hijh e r  s c  h me lzende  Mod i f i ka t ion entsteht beim Umkrystalli- 
sieren aus absol. Alkohol oder beim Schmelzen im Hochvakuuni mit nach- 
folgender Krystallisation aus k h e r .  Diese Krystalle sind rein hellgelb. Sclimp. 
123- 125~. Mischprobe: keine Depression. 

0.11~9 g Sbst.: 0.1863 g AgJ. - C,,H,,O,N,. Ber. OCH, 23.3. Gef. OCH, zr.81. 

Der Schmelzpunkt wurde, wie an anderer Stelle noch ausgefiihrt wird, 
stets niedriger als dcr von W. N. H a w o r t h  und A. Lea rne r  angegebene 
gefunden. 

102. F. Ad i c k e s : Ester-Alkoholat -Verbindungen und Acetessig- 
ester-Kondensation. (V. Mitteil. iiber die Anlagerung von Alkali- 

Alkoholaten an Saure-ester-l) .) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Tiibingen. 

(Eingegangen am 4. E'ebruar 1932.) 

W e  an anderin Oft im einzelnen gezeigt wird, hat es sich bei der L'nter- 
suchung von nunmehr 45 Athylestern der allerverschiedensten Konstitutionen 
herausgestellt, daB nur der Ameisensanre-es te r ,  Osa l sau re -e s t e r ,  Tri -  
f 1 u o r - e s s i gs a 11 re  - e s t e r2) und die cc - Ke t o s ii u r e - e s t e r iiiit alkohol- 
freiem N a t r i u m a t h y l a t  in atherischer Suspension s t ab i l e  Anlagerungs- 
verbindungen bilden. Bei diesen Estern liegt also das zweifellos3) immer an- 
zunehmende Gleichgewicht R . C ( : 0) . OC,H, + NaOC,H, =R . C (ONa) (OC2H5)2 
rollkommen auf Seiten der Verbindung. 

Priiliere Mitteilungen: B. 58, 1992 [rg-j], 68, 2522 [192GI. 60, 272 Cry~i.1, @A. 
3012 [1930j. 2) S w a r t s ,  Bull. SJC. chim. Belgique 36, 412 l.rgz6;. 

sj DaI3 das Gleichgewicht bei allen Estern besteht, nur eben ganz auf Seiten von 
-1lkohol und Ester liegt, wird durch die schon bei der Beriilirung der atherischen Ester- 
J,iisung mit dem suspendierten unloslichen Alkoliolat schnell stattfindenden Umesterungs- 
Reaktionen so gilt wie bewiesen, die ndr durch die Aanahme der Anlagerung des einen 
uiid Abspaltiing des anderen Alkoliolates leiclit verstandlich werden. B. 63, 301 7, 302G 
Crgjo]. Dort wurde auch auf die Umesterung bci zuglcich Methyl und .%thy1 entlialtenden 
<)salester-Alkoholat-Verbindnngeli eingegangeii. 




