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Die Oxydation des acetylfreien Formazans fuhrt unter denselben Bedingungen nicht 
zu einheitlichen Produkten. 

Verseifung d e s  A c e t a t s  VIII u n d  B e r e i t u n g  v o n  d - G a l a k t o - d i p h e n y l -  
te ' t razo l iumchlor id  (VII): 2.5 g des P e n t a a c e t a t s  VIII  werden in 30 ccm absol. 
Methanol gelost, 2-3 ccm nlz CH,ONa zugesetzt (die Losung mu13 nach dem Zusatz eine 
alkal. Reaktion zeigen) und unter ChlorcalciumverschluB 4 Min. gekocht. Die Losung sol1 
auch jetzt noch allcalisch sein; wenn nicht, so mu0 diese Behandlung wiederholt werden. 
Nach dem Erkalten siuert man rnit einer gesiitt. Liisung von absol. alkohol. Salzsiiurc an 
und fillt das nicht kristallisicrbare Salz mit hither; erhaltcn 1.1 g (66% d.Th.). Das 
anfangs etwas Natriumchlorid cnthaltende Produkt wird in wenig absol. AIkohol gelost, 
und das Filtrat rnit hither gefallt. Nach 4-5maliger Wiederholung des Ausfiillens und 
'Trockncn dcs Salzes im Vak.-Exsiccator uber Chlorcalcium und Stangenkali wird das 
T e t r a z o l i u m c h l o r i d  VI I  als gelblichweiOes, hygroskopisches Pulver erhalten; Ausb. 
0.73 g (44% d.Th.). [ a ] E :  0.35Ox 15/1x 0.242 = t21.7O (in Waaser). 

C,,HaO&Cl (408.8) Ber. S 13.70 C18.67 
Die Acetylierung von VII mit Ess igs i lureanhydr id  in Pyridin-Lijsung bei Zimmer- 

tornperatur crgibt die P e n t a a c e t y l - V e r b i n d u n g  VIII vom Schmp. 203O. 
Verse i fung  u n d  R e d u k t i o n  dcs d -  Galakto-diphenyl-tetrazoliumchlorid- 

p e n t a a c e t a t s  (VIII) zu d-Galakto-diphenyl-formazan (V): 0.5 g des P e n t a a c e -  
tats VIII werden in 7.5 ccm absol. Methanol gelost, mit 0.5 ccm nlz CH,ONa 4 Min. gekocht. 
wobei Verseifung erfolgt. Zu der abgekuhlten Losung setzt man 2 ccm n/* CH,ONs 
und 0.2 g Vitamin C zii. Die sofort eintretende Rotfarbung zeigtdie Bildung des F o r  m a z a n  s 
V an. Nach kurzem Erwiirmen auf dcm Wasserbad fiillt man das Formazan mit Waaser. 
Erhalten 0.17 g (56% d.Th.). Die Verbindung wird zweimal aus Butylalkohol umgelost. 
.Dabei werden bronzefarbene Pliittchen vom Schmp. 167O erhalten, die rnit authontischem 
d - G a l a  k t o - d i p  h e n  y 1 - f o r  m a z a n  (V) gemischt keine Schmp.-Erniedrigung zeigen. 

Dieselbe Verbindung wird aus d - Gala k t o  - d i p  h e n  y 1 - t e  t razol ium c hlor i d  (VJI) 
in Natriummethylat-Lijsung bei der Behandlung mit V i t a m i n  C erhalten. 

R e d u k t i o n  d e s  d - G a l a k t o  - d i p h e n y l -  t e t r a z o l i u m c h l o r i d  - p e n t a a c e t a t s  
.(VIII) zu d-Galakto-diphenyl-formazan-pentaacetat (VI):  0.5 g d - G a l a k t o -  
diphenyl-tetrazoliumchlorid-pentaacetat werden in 15 ccm 2-proz. Natronlauge 
kalt gelost und bei Zimmertemperatur 0.4 g V i t a m i n  C zugesetzt. Sofort erscheint ein 
roter Niedenchlag (0.35~). Nach dem Umlosen aus hithanol werden rote Xiidelchen 
vom Schmp. 142O orhalten, die mit dem acetylierten d-Galakto-diphenyl-formazan 
V I  keine Schmp.-Erniedrigung zeigen. 

. _ _ _ _  ____~_.._I__I __ ~ . _ _ ~  

Gef. 9 13.42, 13.54 C18.46,8.36 

73. Hellmut Bredereck, Ingeborg Hennig und Helmut Zinner: 
Herstellung und Konstitution zweier nitrityltriacetylfructosen (Unter- 

suchungen uber Fructose-acetate, I. Mitteil.) 
[Aus den1 Institut fur Organische Chemie und Organisch-chemische Technologie der Tech- 
nischen Hochschule Stuttgart u. dem Institut fur Organkche Chemie der Universitiit Jena] 

(Eingegangen am 24. November 1952) 
Durch Acetylierung mit Pyridin und Essigdureanhydrid ent- 

steht aun 1.6-Ditrityl-fructose Keto-1.6-ditrityl-3.4.5-triacetyl-fruc- 
tose, mit Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat bildet sich 1.6-Di- 
trityl-2.3.4-triacetyl-fructofuranose. Die Konstitution der erstgenann- 
ten Verbindung wurde durch Darstellung des Ditrityltriacetylfruc- 
tose-diiithyl-mercaptals sowie des Ditrityl-triacetyl- und Ditrityl- 
tetraacetyl-fructoseoxims bewiesen. 

B. Helfer ich ' )  setzte Fructose mit 2 Moll. Tritylchlorid um und erhielt in 25-proz. 
Ausbeute eine Ditritylfructose (I), fur die er die Struktur einer Keto-Verbindung durch 
Darstellung des Ditritylfructoseoxims (11) nachwies. Die gleiche Verbindung konnte _____ 

1) J .  prakt. Chem. [2] 147,60 [1937]. 
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Helf erich auch durch Tritylierung des Fructoaeoxims erhalten; dagegen miBlanp seiner- 
zeit die Acetylierung der Ditritylfructose. 

Da uns die Ditritylfructose (I), bei der die heiden primttren Alkoholgruppeii 
rnit Trityl verathert sind, fur Untersuchungen in der E’ructose-Reihe geeignet 
erschieo, befal3ten wi r  uns erneut mit dieser Verbindung. Zunachst enielten 
wir bei der Tritylierung durch Verwendung der 16fachen Menge Pyridin, be- 
zogen auf Fructose, eine Ausbeuteerhohung auf 65 yo d.Th. an kristallpyridiii- 
haltiger Ditritylfructose. Es gclang uns auch, die Herstellung de. pyridin- 
freien, amorphen Ditritylfructose zu vereinfachen, indem die Losung einer 
pyridinhaltigen Verbindung in wenig Alkohol i.Vak. eingeengt wurde. Als 
Riickstand blieb dann die als lockere, amorphe Mmse anfallende pyridinfreie 
Ditritylfructose. 

Da bei der Acetylierung mit sauren Katalysatoren allgemein Tritylgruppcn 
abgespalten werden, haben wir die pyridinhaltige Ditritylfructose in Essig- 
saureanhydrid .f Pyridiii bei 3 7 O  acetyliert. Es gelang schlicDlich, nach mehr- 
fachem Umkristallisieren aus Alkohol eine einheitliche Ditrityltriacetylfruc- 
tose mit der spezifischen Drehung [a]: : -+ 1120 (in Chloroform) (111) zu isolie- 
ren. Als Nebenprodukt entstand eine kristalline Verbindung derselben Zu-  
sammensetzung, aber mit @was hoherem Schmelzpunkt und [u]:. 1 35O 
(in Chloroform) (IV). 

Die Deratellung der letztgenennten Verbindung konnten wir durch Aoetylierung der 
pyridinfreien Ditritylfructose mit Essigsaureanhydrid+ Natriumacetat weeentlich ver- 
bessern, woboi keine Spur der endern Ditrityltriacetylfructose erhdtan wurde. 

Spater fiihrte die Tritylierhng und anschlieBende Acetylierung der Fruc- 
tose ohne Isolierung der Ditritylfructose zur besten Darstellungsweise beider 
Verbindungen, die durch fraktionierte Kristallisation aus Ather dann auch 
cinfach getrennt werden konntenz), mit 20% d.Th. Ausbeute an 111 neben 
22 yd IV, bezogen auf eingesetzte Fructose. 

Auf zwei voneinander unabhangigen Wegen konnten wir dann beweisen, 
daO e8 sich bei der Verbindung mit der Drehung [a]::-}- 112O urn Keto-1.6- 
ditrityl-3.4.6-triacetyl-fructose (111) handelte. 

Wir acetylierten das bereits von H el f e ri c h l) hergestcllte, oben erwahnte 
1.6-Ditrityl-fructoseoxim (11) und erhielten dabei in kristalliner Form ein 1.6- 
Ditritylfructoseoxim-tetraacetat (V). Durch Abspaltung des an der Oxim- 
gruppo haftenden Acetyl-Kestes durch Kochen mit Oxalsaure in Alkohol nach 
M. L. Wolf rom3) entstand Keto-l.6-ditrityl-3.4.5-triacetyl-fructoseoxim (VI).  
Die gleiche Verbindung konnten wir andererseits aus der Keto-ditrityltriacetyl- 
fructose (111) mit Hydroxylamin in Alkohol gewinnen. SchlieDlich acetylierten 
wir das Oxim V I  mit Essigsaureanhydrid + Pyridin zur Tetrmcetyl-Verbin- 
dung V, wornit die Nachwciskette der einzelnen Reaktionsstufen liickenlos 
geschlossen ist. 

2, W. Greiner, Dieserbt. Stuttgart, 1952. 
3, M. L. Wolfrom, I,. W. George8 u. S. Soltxberg, J. Amer. chem. S0c.W. 1794 

119341. 
3 2 Chemieche Berichle Jahrg. 86 
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Der Beweis der Struktur der Keto-ditrityltriacctylfructose uber die O h -  
Bildung schlieBt nun noch einen anderen Strukturbeweis mit ein, niimlich den 
des Fructoseoxims selbst. 

Schon lange ist bekannt, daB das Oxim der Glucose die ringformige Kon- 
stitmution a besit,zt4). In Losung besteht ein Gleichgewicht zwischen der 

HC;NHOH HC:NOH 
c> c- 

a I, 

echten Oximform b und der Ringform a. Echte, von der Aldehydform abgelei- 
tete Glucoseoxim-acetate (b) kann man nur uber die al-Pentaacetylglucose 
geuinnen. Da die freie Fructose, ebenso wie Glucose, in Losung ein Gleich- 
gewicht zwischen der Oxoform und der Halbacetalform bildet, ware es durch- 
aus zu erwarten gewesen, daB auch das Fructoseoxim, das A. Woh15) als er- 
ster herstellte, ebenso wie das Glucoseoxim ringformige Struktur besitzt. DaB 
es sich hier nicht wie bei der Glucose um einen Pyranring handeln konnte, ist 
bereits durch die beiden Darstellungsmethoden des Ditritylfructoseoxims I1 
bewiesen, in dem die 6-Stellung durch eincn Trityl-Rest blockiert ist. Es wiire 
jedoch noch die Moglichkeit gegeben, daB das Fructoseoxim als Derivat einer 
Furanose vorliegt, einer bei der Fructose ja hiiuflg vorkommenden Struktur. 
Dicse Moglichkeit kann nunmehr durch die oben geschilderte Acetylierung des 
Ditritylfructoseoxims (11) zum Tetraacetyl-Derivat V, in dem auch die 5- 
Stellung substituiert ist, ausgeschlossen werden. 

Der zweite Konstitutionsbeweis der Keto-ditrityltriacetylfructose I11 ge- 
lang uns uber die Mercaptal-Bildung. Wolf r om s, stellte das Mercaptal der 
Keto-pcntaacetylfructose dar. E. Pacsu') verbesserte Wolfroms Ent- 
acetylierungs-Vorschrift, indem er mit Bariummethylat bei Zimmertemperatur 
verseifte ; er erhielt auf dime Weise das kristalline Fructose-diiithylmercaptal 
(VII), dessen Darstellung Emi l  Fischer8) bei seiner sonst allgemein anwend- 
baren Methode der Einwirkung von Mercaptan und Salzsiiure auf freie Zucker 
bei Fructose infolge ihrer Saureempfindlichkeit nicht gelungen war. 

Wir haben das Fructosediathylmercaptal VII mit Tritylchlorid in Pyridin 
umgesetzt und erhielten eine amorphe Substanz. Die Verbindung muBte das 
1.6-Ditrityl-fructose-diathylmercaptal (VIII) sein, denn durch Acetylierung in 
Essigsaureanhydrid + Pyridin erhielten wir daraus in kristalliner Form 1,6- 
Ditrityl-3.4.5-triacetyl-fructose-diiithylmercaptal (IX). Nech Abspaltung der 
Mercaptal-Reste nach Wolf r om 9) mit Quecksilbcrchlorid, Cadmiumcarbonat 
und Wasser entatand hieraus die von uns auf dem oben geschilderten Wege 

4, J. C. Irvine u. R. Gilmour, J. chem. SOC. [London]W8, 1429 [1908]; J. C. 
Irvine u. A. Moodie, J. chem. SOC. mudon]  93, 95 [1908]; M. L. Wolfrom u. A. 
Thompson, J. Amer. chem. SOC. 68,622 [1931]. 

~ _ _  

5,  Ber. dtsch. chem. Ges. 24,993 [1891]. 
s, M. L. Wolfrorn u. A. Thompson,  J. Amer. chem. SOC. 66,880 [1934]. 
7, J. Amer. chem. SOC. 61, 1671 [1939]. 
8)  Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 673 [1894]. 8, J. Amer. chem. SOC. 51, 2188 [19291. 
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dargestellte Keto-l.6-ditrityl-3.4.5-triacetyl-fructose (111). Die iiber das Mer- 
captal hcrgestellte Ditrityltriacetylfructose kristallisiert spontan, da sie ent- 
sprechend der Synthese frei von anomeren Dcrivaten ist und als reine Keto- 
Verbindung vorliegt. 

Nachdem uir die Konstitution der bei [a]: : + 112O drehenden Verbindung 
als Keto-l.6-ditrityl-3.4.5-triacetyl-fructose (111) festlegen konnten, kann die 
bci [XI: : + 35" drehende Ditrityltriacetylfructose nur ein Fructofuranose-Deri- 
vat (IV) sein. Es gelang uns nicht, beidc anomeren Ditrityltriacetylfructo- 
furanosen aufzufinden und die Kodiguration der bei [a]: : f 35O drehenden 
Verbindung zu bestimmen. Wir bezeichnen letztere daher einfach als ,,Ditri- 
tyltriacetylfruotofuranose" . 

Fdr die ausgezeichnete Mithilfe bei dcr hrchfiihrung dieser Untersuchungen danken 
wir der chemisch-technischen Assistentin Frln. T. Heinkel .  

- -~ - ~ 

Besehreibung der Versuche 

1 . 6 - D i t r i t y l - f r u c t o s e  (I): 40 g trockene, feingcpulverte F r u c t o s e  und 136 g reines 
T r i p h e n y l c h l o r m e t h a n  werden bei etwa 30° unter Schutteln in 320 ccm wasser- 
freiern Pyridin gelost. Nach 30stdg. Stehen bei 37O verdiinnt man mit 200 ccm Methanol 
und tropft die Ltisung unter Mft igem Riihren in 101 Eiswasser ein. Die flockig aus- 
fallende D i t r i t y l f r u c t o s e  wird abgesaugt, mehrmals mit Waesor gewaschen und ge- 
trocknet. Das Rohprodukt (etwa 190 g) wird am besten in zwei Teilen umkristitllisiert: 
100 g werden in 125 ccm wasserfreiem Pyridin unter Erwiirmen gelost und mit 50 ccni 
heilem Petroltither (Sdp. 100-120°) versetzt. Man 6ltriert niit Tierkohle durch eine ge- 
heizte Nutsche (amh die Saugflasche ist zweckmtilig vorher anzuwarmen). Das Filtrat 
wird mit 75 ccm heiDem Petroltither versetzt. Bei sehr langsamem Abkiihlen entsteht 
ein Kristallbrei von feinen Naelchen, die abgesaugt und mit einem Gemisch von 7 ccm 
Pyridin und 50 ccm Petroliither (Sdp. 1&120°), dann 2-3mal mit je 50 ccm Pctrol- 
tither vom Sdp. 30-450 gewaschen werden. Nach Wiederholung dieses Urnkristalbsierens 
erhalt man aus dom gcsamten Rohprodukt etwa 126 g 1 .6-Di t r i ty l f ruc to , se  (pyridin- 
haltig) vom Schmp. 94-96O (68% d.Th.). 

K e  t o - 1.6 - d i  t r i  t y 1 - 3.4.5 - t r i a  ce t y 1 - f ru c t 080 (111). a) a u  s 1.6 - D i  t r i t y 1 - f r u c - 
tose:  30 g D i t r i t y l f r u c t o s e  I vom Schmp. gP96O werden in 120 ccm wasserfreiem 
Pyridin geloat unti mit 120 ccm E s s i g s h u r e a n h y d r i d  14 Stdn. bei 3i0 stehengelassen. 
Die Losung wird mit 120 ccm Aceton verdiinnt und unter kritftigem Riihren in 6 1 Eis- 
wasser eingetropft. Nach mchrstdg. Stehen (Zers. des Essigsitureanhydrids), Absaugen 
und mehrfachem Waschen mit Wasser erhiilt man 27-30g trockenes, amorphes Roti- 
produkt. Zur Reinigung werden 30g  in i50ccm siedendes Methanol eingetragen und 
3 M O M i n .  unter Ruckflul gekocht. Meist enielt man keine vollige Liisung; man fil- 
triert durch einert geheizten Trichter. Man erhitlt ungelost im allgemeinen 3 g  krist. 
D i  t r i  t y 1 t r i a  ce t y If r u  c t of u r a n o s e  (Reinigung siehe weiter unten). 

Das Filtrat wird mit Tierkohle nochrnals gekocht und heil filtriert. Man laDt die 
erhaltene, fast farblose Ltisung sehr langsam abkiihlen, ohne den Kolben withrend des 
Abkiihlens zu bewegen. Nach Animpfen mit krist. Keto-ditrityltriacetylfruchse erhalt 
man schone, grole, sich sehr langsain bildende Prismen. Sollte sich durch zu schnelle 
Abkiihlung Kcto-ditrityltriacetylfructose amorph absetzen (plotzliche Triibung der Lo- 
sung), wird am besten bis zur klaren Losung noch einmal erwiirrnt. Nach etwa 24stdg. 
Stchenlaseen saugt man ab. Ausb. etwa 14-16 g (48.5-55.5% d.Th., bcz. auf Ditrityl- 
fructose mit 2 Moll. Kristallpyridin). Die Verbindung schmilzt zwischcn 142 und 155O 
und weist eine speaif. Drehung [a]'$ : +9c5-1050 (in Chloroform) auf. Meist kann schon 
nach 1- Bmaligem Umkristdlisieren aus der 20fachen Menge 96-proz. Alkohol (animpfen!) 
die reine Verbindung erhalten werden. Schnip. 159O; [a]% : +112O (in Chloroform). Keto- 
ditritvltriacetvlfructosr ist leicht loslich in Aceton, Chloroform und Pyridin, schwer 
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in kaltem Methanol und Athanol, liislich in 20 Tln. siedendrm Methanol und Athanol, 
unloslich in Pctroliither und Wasser. 

C,,H,,O, (7110.9) Rer. C75.93 H 5.86 Gef. C75.74 H6.34 
I , )  itus F r u c t o s e  in einem Arbeitagang n e b e n  1.6-Ditrityl-2.3.4-triacetyl- 

f r u c t o f u r a n o s e  ( I V )  (bearb. von M. Vock’O) und W. Grcinerz)): 4Og feingepulvcrte, 
grtrocknete F r u c t o s e  werden mit 136 g reinem T r i p h e n y l c h l o r m e t h a n  in 320 ccm 
wasscrfreiem Pyridin unter Umschutteln gelost. Nach ?Ostdg. Stehenlassen wird, un- 
geachtct der Abscheidung von P-midin-hydrochlorid, rnit weiteren 240 ccm Pyridin und 
420 ccm E s s i g s a u r e a n h y d r i d  versctzt und weitere 16 Stdn. bei 370 aufbewahrt. Man 
verdunnt mit 200 ccm Aceton und tropft unter gutem Riihrcn in 10 1 Eiswassor ein. Die 
Bockig ausfallcnde Ditrityltriacetylfructose wird nach einigem Stehenlaseen abgesaugt, 
mit Wtleser mehrfach gewaschen und getrocknet. Man crhiilt 175g amorphes Itoh- 
produkt. Es besteht aus einem Gemisch von Keto-d i t r i ty l t r iace ty l f ruc tose  111 
und Ditrityltriacetylfructofuranose IV. 

Ke t o - 1.6 - ditri t y 1 - 3.4.6 - t r i a  ce t y l -  f r u c t o  se  (111) : Das Hobprodukt (175 g) wird 
in 3.50 ccm Ather gelost, mit Tierkohle versetzt und filtriert. Naeh Trockncn mit Cal- 
ciumchlorid und emeutern Filtrieren impft man mit krist. I11 an und bewahrt die Losung 
etwa 2 Tage im Emchrank auf. Man erhalt etwa .%55 g krist. Keto-ditritpltriacetylfruc- 
tam mit  der spezif. Drehung [a]”i: etwa +93-95O (Chloroform). Dieee 50-55 g werden 
in 150 ccm hciDem Aceton gelijst, filtriert und da8 Filtrat mit heiflem Alkohol bis ZUT 

beginnenden Triibung versetzt. Bei langsaincm Abkiihlen und Animpfen erhiilt man etwrr 
45 g (29% d.Th. bez. auf Fructose) Kcto-l.B-ditrityl-3.4.5-triacetyl-fructose, 
die u.U. aus der ZOfachen Menge Alkohol umkristcllliaiert u-rrden mul). Schmp. 159O; 
[a]$ : + I  1 2 O  (in Chloroform). 

1 .6 - D i t r  i t y l  - 2 . 3 . 4  - t ria c c t y 1 - f r u c t o  f u r a n  ose ( IV)  : Die iither. Mutterlauge der 
Erstkristallisation von ~cto-ditrityltria~tylfructose wird mit Mcthanol (etwa 2% ccm) 
versetzt untl mehrere Tage im Eisschrank aufbewahrt. Nach Filtrieren und emeutem 
fraktioniertem Methanol-Zusatz zum Filtmt (stcts nur so viel. dal) eine Triibung der Lo- 
sung noch eben vcrmicden wird) und Abkiihlcn im Kisschrank erhalt man insgesamt 
etwa 55 g krist. Ditrityltriacctylfructofuranose von dcr spezif. Drchung [a]E:  
+32O (in Chloroform), die nach wcitcrem Umkristallisieren aus der 80-90fachen Menge 
Alkohol vollig rein ist; Ausb. 41 g (22.0% d.Th., bez. auf Fructose). Schmp. 165O; [a];!: 
f35.6O (in Chloroform). Lcicht loslich in Actton, Pyridin untl Chloroform, schwer in 
kaltom Methanol oder Athanol, loslich in 90 Tln. siedcndcm Methanol odcr .qthanol, 
rrnloslich in Petroliither und \Vamr. 

C,oH,80, (7903) Ber. (; 75.93 H 5.86 Gef. C 75.90 H 6.22 
1.6-l)itrityl-2,3.4-triacetyl-fructofuranose (LV) a u s  1 . 6 - D i t r i t y l - f r u c t o s e  

(pyridinfrei)  u n d  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  + N a t r i u m a c e t a t :  1 g wasserfreiev Na- 
triumacetat wird in 100 ccni siedendeni. E s s i g s l u r c a n h y d r i d  gclBst. Hierzu fiigt 
man 8 g pyridinfreie, amorphc D i t r i t y l f r u c t o s c  (I) und erhitzt genau 15 ?din. zum 
Siedcn (RuckfluD). Es wird durch Wasserkuhlung schneU auf Zimmertempcratur abge- 
kiihlt, mit 50ccm Aceton versctzt und in 21 Eiswrtsser unter Ruhren eingctropft. 
Ikr briiunlich gefarbte, zahe Sirup wird nach Stohen iiber Nacht in dcr wLBr. Liisung 
fcst. Sach Absaugen, Waachcn mit Wasser und Trocknen wird das Rohprodukt (etwa 
log) in 110 ccm siedendes Methanol gebracht und einige Zeit unter HiicMuB gckocht. 
Hierbei scheidet sich zuniichst eine olige Schicht ab, die iln siedenden Methanol nach und 
nach in weiBe Kristallnadeln ubergcht. Wenn aller Sirup vemchwunden ist (bia zu 90 Min. 
Siededauer), liiflt man abkuhlen und filtriert. Der Niederschlag wird aus der 80-90fachen 
Menge Alkohol umkristallisiert; man erhalt 4.2 g (35% d.Th.) D i t r i t y l t r i a c e t y l -  
f r u c t o f u r a n o s e  I V  voni Schrnp. 165O; [a ]%:  +360 (in Chloroform). 

I .6- Ditrityl-3.4.5-triacetyl-fructoseoxim-acetat ( 1 . 6 - D i t r i t y l - t e t r a a c e -  
ty l f ruc toseoxim)  (V).  a) a u s  1.6-Ditrityl-fructoeeoxim (11): 5 g D i t r i t y l f r u c -  
toseoxim’) werden in 26 ccm wilnserfreiem Pyridin vnter gelindcm ErwLrmcn gelost. 
. ~ ~~ 

’0) DissertRt. Stuttgart, 1949. 
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in kaltem Methanol und Athanol, liislich in 20 Tln. siedendrm Methanol und Athanol, 
unloslich in Pctroliither und Wasser. 

C,,H,,O, (7110.9) Rer. C75.93 H 5.86 Gef. C75.74 H6.34 
I , )  itus F r u c t o s e  in einem Arbeitagang n e b e n  1.6-Ditrityl-2.3.4-triacetyl- 

f r u c t o f u r a n o s e  ( I V )  (bearb. von M. Vock’O) und W. Grcinerz)): 4Og feingepulvcrte, 
grtrocknete F r u c t o s e  werden mit 136 g reinem T r i p h e n y l c h l o r m e t h a n  in 320 ccm 
wasscrfreiem Pyridin unter Umschutteln gelost. Nach ?Ostdg. Stehenlassen wird, un- 
geachtct der Abscheidung von P-midin-hydrochlorid, rnit weiteren 240 ccm Pyridin und 
420 ccm E s s i g s a u r e a n h y d r i d  versctzt und weitere 16 Stdn. bei 370 aufbewahrt. Man 
verdunnt mit 200 ccm Aceton und tropft unter gutem Riihrcn in 10 1 Eiswassor ein. Die 
Bockig ausfallcnde Ditrityltriacetylfructose wird nach einigem Stehenlaseen abgesaugt, 
mit Wtleser mehrfach gewaschen und getrocknet. Man crhiilt 175g amorphes Itoh- 
produkt. Es besteht aus einem Gemisch von Keto-d i t r i ty l t r iace ty l f ruc tose  111 
und Ditrityltriacetylfructofuranose IV. 

Ke t o - 1.6 - ditri t y 1 - 3.4.6 - t r i a  ce t y l -  f r u c t o  se  (111) : Das Hobprodukt (175 g) wird 
in 3.50 ccm Ather gelost, mit Tierkohle versetzt und filtriert. Naeh Trockncn mit Cal- 
ciumchlorid und emeutern Filtrieren impft man mit krist. I11 an und bewahrt die Losung 
etwa 2 Tage im Emchrank auf. Man erhalt etwa .%55 g krist. Keto-ditritpltriacetylfruc- 
tam mit  der spezif. Drehung [a]”i: etwa +93-95O (Chloroform). Dieee 50-55 g werden 
in 150 ccm hciDem Aceton gelijst, filtriert und da8 Filtrat mit heiflem Alkohol bis ZUT 

beginnenden Triibung versetzt. Bei langsaincm Abkiihlen und Animpfen erhiilt man etwrr 
45 g (29% d.Th. bez. auf Fructose) Kcto-l.B-ditrityl-3.4.5-triacetyl-fructose, 
die u.U. aus der ZOfachen Menge Alkohol umkristcllliaiert u-rrden mul). Schmp. 159O; 
[a]$ : + I  1 2 O  (in Chloroform). 

1 .6 - D i t r  i t y l  - 2 . 3 . 4  - t ria c c t y 1 - f r u c t o  f u r a n  ose ( IV)  : Die iither. Mutterlauge der 
Erstkristallisation von ~cto-ditrityltria~tylfructose wird mit Mcthanol (etwa 2% ccm) 
versetzt untl mehrere Tage im Eisschrank aufbewahrt. Nach Filtrieren und emeutem 
fraktioniertem Methanol-Zusatz zum Filtmt (stcts nur so viel. dal) eine Triibung der Lo- 
sung noch eben vcrmicden wird) und Abkiihlcn im Kisschrank erhalt man insgesamt 
etwa 55 g krist. Ditrityltriacctylfructofuranose von dcr spezif. Drchung [a]E:  
+32O (in Chloroform), die nach wcitcrem Umkristallisieren aus der 80-90fachen Menge 
Alkohol vollig rein ist; Ausb. 41 g (22.0% d.Th., bez. auf Fructose). Schmp. 165O; [a];!: 
f35.6O (in Chloroform). Lcicht loslich in Actton, Pyridin untl Chloroform, schwer in 
kaltom Methanol oder Athanol, loslich in 90 Tln. siedcndcm Methanol odcr .qthanol, 
rrnloslich in Petroliither und \Vamr. 

C,oH,80, (7903) Ber. (; 75.93 H 5.86 Gef. C 75.90 H 6.22 
1.6-l)itrityl-2,3.4-triacetyl-fructofuranose (LV) a u s  1 . 6 - D i t r i t y l - f r u c t o s e  

(pyridinfrei)  u n d  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  + N a t r i u m a c e t a t :  1 g wasserfreiev Na- 
triumacetat wird in 100 ccni siedendeni. E s s i g s l u r c a n h y d r i d  gclBst. Hierzu fiigt 
man 8 g pyridinfreie, amorphc D i t r i t y l f r u c t o s c  (I) und erhitzt genau 15 ?din. zum 
Siedcn (RuckfluD). Es wird durch Wasserkuhlung schneU auf Zimmertempcratur abge- 
kiihlt, mit 50ccm Aceton versctzt und in 21 Eiswrtsser unter Ruhren eingctropft. 
Ikr briiunlich gefarbte, zahe Sirup wird nach Stohen iiber Nacht in dcr wLBr. Liisung 
fcst. Sach Absaugen, Waachcn mit Wasser und Trocknen wird das Rohprodukt (etwa 
log) in 110 ccm siedendes Methanol gebracht und einige Zeit unter HiicMuB gckocht. 
Hierbei scheidet sich zuniichst eine olige Schicht ab, die iln siedenden Methanol nach und 
nach in weiBe Kristallnadeln ubergcht. Wenn aller Sirup vemchwunden ist (bia zu 90 Min. 
Siededauer), liiflt man abkuhlen und filtriert. Der Niederschlag wird aus der 80-90fachen 
Menge Alkohol umkristallisiert; man erhalt 4.2 g (35% d.Th.) D i t r i t y l t r i a c e t y l -  
f r u c t o f u r a n o s e  I V  voni Schrnp. 165O; [a ]%:  +360 (in Chloroform). 

I .6- Ditrityl-3.4.5-triacetyl-fructoseoxim-acetat ( 1 . 6 - D i t r i t y l - t e t r a a c e -  
ty l f ruc toseoxim)  (V).  a) a u s  1.6-Ditrityl-fructoeeoxim (11): 5 g D i t r i t y l f r u c -  
toseoxim’) werden in 26 ccm wilnserfreiem Pyridin vnter gelindcm ErwLrmcn gelost. 
. ~ ~~ 

’0) DissertRt. Stuttgart, 1949. 
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Nach Zusatz von 25 ccm E s s i g s a u r b a n h y d r i d  laBt man 15 Stdn. bei 37O stehen. 
Nach Eintropfen in 1 1  Eiswaaser erhllt man einen flockigen, we&n Niederschlag, den 
man absaugt, mit Wasser aumascht und trocknet. Das Rohprodukt (6.5 g) wird in der 
lOfachen Menge absol. Ather gelost; e8 tritt  sofort Krishllisation ein. Man erhalt 6.1 g 
(97 yo d.Th.) krist. Substanz; nach zweimaligern Umkristallisieren aus der 50fachen 
Menge Alkohol Schmp. 207-208O; [a13 : +118O (in Chloroform). 

____ ~ ______ 

C,,H,,O,oN (847.9) Ber. C 73.66 H 5.82 JS 1.65 Gef. C 73.54 H 5.79 N 1.70 
Die Acetylierung kann auch mit Natriumacetat durchgefiihrt wcrden: 5 g D i t r i t y l -  

f r u c t o s e o x i m  werden in 100 ccm E s s i g s a u r e a n h y d r i d ,  in dem 1 g Xatriumacetat 
gelost wurdc, 10 Min. unter RiickfluS gekocht. Nach Abkiihlen wird rnit 10 ccm Aceton 
versetzt und in 1 1  Eiswasser eingetropft. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wic oben; 
man erhalt auch hier 6.5 g Rohprodukt. 

0.3 g D i t r i t y 1 t r i - 
a c e t y l f r u c t o s e o x i m  (VI) (Darstellung s. nachstehende Vorschrift) werden in 9 ccni 
wasserfreiem Pyridin gelost und rnit 9 ccm E s s i g s a u r e a n h y d r i d  15 Stdn. bei 37O 
stehengelassen. Nach Verdiinnen mit 10 ccm Aceton wird in Eiswaaser eingetropft. Nach 
Absaugen, Waschen und Trocknen erhalt man 0.3 g flockigen Nicderschlag, der rnit 5 ccm 
absol. Ather kristallin wird, nachdem fur kurze Zeit Losung eingetreten war. Nach Um- 
krist.aUisieren aus cler 50fachen Menge Alkohol Schmp. und Misch-Schmp. rnit der nach 
a) hergestellten Verbindung 205-206O; [a]$ : i l 1 8 O  (in Chloroform). 

b) a us  1 .6 - I) i t r i t y 1 - 3.4.6 - t r i a ce t y 1 - f r u c t o s e  o x i m (VI) : 

C,,H,,O,,N (847.9) Ber. C 73.66 H 5.82 N 1.65 Gef. C 73.60 H 5.97 N 1.70 
1,6 - l)i t r  i t y l -  3.4.5 - t r i a  ce t y l -  f r u  c t oseo x i  m (VI). a) aus K e  t o - 1 .6 - d i t r i t y 1 - 

3.4.5-triacctyl-fructose (111): Zu einer Losung von 1.54 g H y d r o x y l a m i n - h y d r o -  
ch lor id  in 0.7 ccm Wasser gibt man in der Warme einc Lijsung von 0.5 g Satrium in 
8 ccm absol. Alkohol. Nach dem Erkaltcn wird von ausgeschiedenern Natriumchlorid ab- 
filtriert, mit Alkohol gewaschen und daa Filtrat auf 40 ccm mit absol. Alkohol aufgefiillt. 
Zu dieser alkoholixchen Lijsung von Hydroxylamin werden 4 g K e t o - d i t r i t y l t r i a c e t y l -  
f r u c t o s e  gegeben. Nach 48stdg. Stehen bei 37O oder '/*stdg. Kochen unter RiicklluB 
erhalt man nach Abkiihlen 1.2 g krist. Produkt aus dem nach Umkristallisieren (das reine 
l'rodukt ist in der 2OOfachen Mengc Alkohol loslich) aus Alkohol 0.5 g Kristalle vom 
Schmp. 220° und der spezif. Drehung [a]$ : $93O (in Chloroform) erhalten werden. Kach 
weiterem Umkristallisieren aus Alkohol steigt der Schmelzpunkt auf 225O; [a]!fj : +820 
(in Chloroform). 

C,,H,,O$ (805.9) Ber. C 74.,51 H 5.88 N 1.74 Oef. C 74.01 H 6.05 N 1.78 
b) a u s 1 .6 - Di t r i t y l~ 3.4.5 - t r i a cc t y l -  f ru c toseox  i m - a c e  t a t (1 ,6  - D i  t r i t y 1 ~ 

t o  t r  a,a ce t y l -  f r u c toseo  x i in) (V) : 1.7 g I) i t r i t y l  t e t r aa c e t yl fr u c t o s c o  x i  m wer- 
den in der 50fal:hen Menge absol. Methanol gelost. Nach Zugabe von 5 g  Oxalsaure 
laBt  man 30 Min. unter ItiickfluB sieden. Nach EinriihGn in Eiswasser, Absaugen, Wa- 
sohen mit Waaser und Trocknen erhiilt man 1.6 g amorphes Produkt, das bei Zugabe von 
wenig nbsol. Ather kun in Losung geht und dann histallin abgeschieden wird. Nach Um- 
kristallisieren aus Alkohol zeigt die Substanz den Schmp. 225-227O und [a]% : +820 (in 
Chloroform). LMit der nach a) hergestellten Verbindung tritt keine Schmp-Erniedrigung ein. 

C!,,H,,O,N (805.9) Ber. C 74.51 'H5.88 S 1.74 Gef. C 74.28 H 6.03 S 1.78 
Fr u c ~ 

t ,ose-d i i i thy lmercapta l  (VII)697) werden in 20 ccm wasserfreiem Pyridin gelost und 
mit 3.9 g T r i p h e n y l c h l o r m e t h a n  versetzt. Nach 16stdg. Stehen bei 37O verdunnt 
man mit 15 ccm Methanol und riihrt in Eiswasser ein. Es scheiden sich 6 g eines weiBen 
Niederschlages ab, der auch nach tagelangem Stehen in Wasser und mehrfachcm Er- 
neuern des Wassers nicht vollig fest wird. Er wird in Chloroform aufgenommen, die 
Chloroform-=sung rnit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und das Lijsungsmittel 
i. Vak. verdampft. Es hinterbleibt ein schwachgelblicher Sirup, der in 40 ccm waswr- 
freiem Pyridin gelost und mit 40 ccm E s s i g s a u r e a n h y d r i d  versetzt wird. Man l&Dt 
16 Stdn. bei 37O stehen. Nach Verdiinnen mit 20 ccm Aceton tropft man unter Riihren 
in 2 1 Eiswaaser ein. Es scheiden sich 8.4 g eines featen, amorphen Kiederschlages ab. 
Man kristallisiert aus 240 ccm Methanol um (Tierkohle) ; wenn keine Impfkristalle vor- 

1 .6  - D i t r  i t y l -  3.4.5 - t r  i a ce t y  1 - f ruc tose  - d i a  t h y 1 m e r c a p  t a l  ( IX) : 2 g 
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handen sind, erreicht man durch sehr langsames Abkiihlen ilnd Keiben an der Glaswand 
Kristallisation; Ausb. 4.6 g. Kristalle vom Schmp. 13P135O; [a]: :--loo (in Chloroform). 

S p a l t u n g  d e s  1.6-Ditr i ty l -3 .4 .5- tr iacety l - fructose-di~thylmercaptal~  
(IX) zu Keto-1.6-ditrityl-3.4.6-triacetyl-fructose (111) (nach Wolfrom8)) :  1.7 g 
Ditrityltriacetylfructose~-di&thylmereaptal (IX) werden in 40 ccm Aceton ge- 
lost; nach Zugabe von 10 ccm Wasser wird mit 2 g Cadmiumcarbonat versetzt. Unter 
kriiftigem Riihren setxt man bei Zimmertemperatur cine Losung von 1.86 g Quecksilber- 
(11)-chlorid in 10 ccm Aceton tropfenweise hinzu und riihrt weitere 3 Stunden. Nach 
Zugabe , von 2 g frischem Cadmiumcarbonat la& man 14 Stdn. bei Zimmertemperatur 
stehen. Dann *d unter starkem Riihren 15 Min. auf 50°, schlieDlich 15 Min. zum Sieden 
erhitzt. Sach Abkiihlen wird vom weiIen Riickstand fltriert und dieser mit Aceton ge- 
waschen; Filtrat und Waschamton werden vereinigt und i.Vak. eingeengt. Der Riick- 
stand wird zur Entfernung des Waseers mit wenig Chloroform aufgenommen, die Chloro- 
form-Idsung mit Natriumsulfat getrocknet und das liisungsmittel i. Vak. abdeetilliert. 
Der sirupoee Riickstand wird mit 40 ccm Methanol zum Sieden erhitzt; dann wird vom 
Ungelosten abfltriert. Nach dem Erkalten krishllisiert K e  t o -  d i t r i t  y l  t r i a  ce t ylf r uc - 
t o s e  111 vom Schmp. 1 5 8 O  und [.Is: f112O (in Chloroform) aus. Ein Misch-Schmelz- 
punkt init der auf anderem Wege (8. oben) hergestellten Verbindung ergab keine Er- 
niedrigung. 

~ ~~ 

C,,H,,O,S, (897.1) Bcr. C 72.29 H 6.29 Gef. C 72.4,71.64 H 6.64,6.54 

74. Gustav Ehrhart : Synthesen von a-dminosjiuren, 111. Mitteil.: 
threo-p-n'itro-phenyIserin*) 

[Aus dem Pharmazeutisch-Wissenschaftlichen Laboratorium der Farbwerke Hoechst, 
Frankfurt a. M. - Hochst] 

(Eingegangen am 22. November 1952) 

Es wird die Kondensation von p-Sitro-bcnzaldehyd mit Glyko- 
koll zu p-Nitro-phenyleerin beschrieben und seine thrro-Konfiyration 
auf verschiedenen Wegen bewiesen. 

In  den Arbeiten von D. W. \Voolleyl) und C. G. A l b e r t i  und Mitarbb.l) wird er- 
wahnt, daB die Versuche, nach der Methode von Erlenmeyer p-Sitro-benzaldehyd mit 
Glykokoll zu p-Nitro-phenylserin zu kondensieren, negativ verlaufen sind. Dagegen ge- 
lang es C. E. Dalgliesh3), die Kondensation von p-Nitro-benzaldehyd mit Glykokoll- 
ester mittels metallischen Katriums zii erreichen; Bergmann4)  fdhrte schliefilich die Kon- 
densation von p-Nitro-benzaldehyd mit Glykokollester in Methanol bei Zimmertempera- 
tur durch. 

Unsere eigenen Versuche, p-Nitro-phenylserin durch Kondensation von 
p-Xitro-benzaldehyd mit Glykokoll darzustellen, liegen schon langere Zeit 
zuriick5). Wie wir gefunden haben, laBt sich diese Kondensation auBerst 
leicht durchfiihren, sofern man dazu als Kondensationsmittel nicht Natrium- 
hydroxyd, sondern frisch gefiilltes Calciumhydroxyd verwendet. 

Die Darstellung von threo-p-Nitro-phenylserin ist bisher fast ausschliel3lich 
durch Nitrierung des Erlenmeyerschen (threo-)Phenylserins erreicht wordens), 

*) 11. Mitteil.: Chem. Ber. 82,387 [1949]. l) J. biol. Chemistry 185, 293 [1950]. 
2, C. G. Alber t i ,  B. Camer ino  u. A. Vercel l ione,  Experientia, Basel VTTI, 261 

') E. D. B e r g m a n n ,  M. Genas  u. H. B e n d a s ,  C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 281, 

'3) Vergl. G. C a r r a r a ,  G. F. Chr ie t ian i ,  V. D A m a t o ,  E. P a c e  u. R. Pngani ,  

~ 

119521. 

361 [1950]. 

Gazz. chim. ihl .  88,325 [1952]. 

3, J. chem. Soc. [London] 1949,90. 

5, Dtsch. Reichs-Pat. 839500 vom 24.6.50. 


