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104. Burckhardt Helferich und Ludwig Bottenbruch: Neue Deri-
vate der Fructofuranose*)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitdit Bonn]
(Eingegangen am 27. Februar 1953)

Aus der 1.3.4.6-Tetrabenzoyl-d-fructose konnten Ortho-benzoe-
siure-Derivate (Orthoester-fructoside) erhalten werden, in denen 2
Hydroxyle der Fructofuranose und cin Hydroxyl eines Alkohols, wie
Benzylalkohol, Cyclohexanol, n-Propylalkohol und Methanol mit der
Ortho-benzoesiure verestert sind. Die Mehrzahl der Verbindungen
ist kristallin und einheitlich.

Unter dem EinfluB von Calciumchlorid geht in erstaunlich glatter
Reaktion der Ortho-benzoesiureester der Fructofuranose und des
Benzylalkohols unter Abspaltung des Benzylalkohols in einen schon
kristallisierten Ortho-benzoesiureester der Fructofuranose iiber, in
dem drei Hydroxyle der Fructose verestert sind. Die Struktur der
Verbindungen wird diskutiert.

Von P. Brigl und R. Schinle ist 1934 eine 1.3.4.6-Tetrabenzoyl-fructose beschrieben
worden'), die durch Methylieren und Entbenzoylieren in ein Methylfructosid iibergefiihrt
werden konnte, das vielleicht ein Gemisch von «- und 8-Methyl-fructofuranosid?) dar-
stellt.

Die gleiche 1.3.4.6-Tetrabenzoyl-fructose haben A. Klages und R. Niemann zu
ihren Rohrzucker-Synthese-Versuchen verwandt?). Dazu haben sie u.a. die Verbindung
in eine — amorphe — Benzobromfructose iibergefiihrt.

Fiir die folgende Arbeit dient ebenfalls die 1.3.4.6-Tetrabenzoyl-fructose?)
als Ausgangsmaterial. Sie ist eines der wenigen Fructose-Derivate, in denen
der RingschluB3 allein zur Furanose-Form mdglich ist, vorausgesetzt, daf} keine
Benzoylwanderungen eintreten. Unter dieser Voraussetzung werden die im
folgenden beschriebenen Verbindungen als Derivate der Fructofuranose auf-
gefaBt. Weitere Struktur- und Konfigurationsfragen sind am Schlul} der
Arbeit erértert. '

Die Behandlung der Tetrabenzoyl-fructose?) mit Bromwasserstoff in Benzol
filhrt zu einer amorphen Substanz, die aber in ihrer Zusammensetzung sehr
angeniihert einer Tetrabenzoyl-brom-fructose(I) entspricht. Von der gleich-
zusammengesetzten Benzobromfructose von Klages und Niemann3) unter-
scheidet sie sich durch eine erheblich hohere positive Drehung (+40° statt
-+129), steht also wohl einer «-Benzobromfructofuranose naher. Diese Verbin-
dung liefert mit feuchtem Rilberoxyd in guter Ausbeute die 1.3.4.6-Tetra-
benzoyl-fructose (das Ausgangsmateriat) zuriick. Mit Benzylalkohol und Zink-
oxyd in Benzol gibt sie ein schon kristallisiertes Produkt — in einer fast 60-
proz. Ausbeute —, das die Zusammensetzung eines Tetrabenzoyl-benzoxy-fruc-
tosids hat. Die Behandlung mit Alkali ergibt, dafl nur 3 Benzoyl-Gruppen alka-
lisch abspaltbar sind, daBl also eine Benzyliden-Verbindung - ein Ester der
Ortho-benzoesidure ~ vorliegt, in dem 2 Hydroxyle der Fructose und das

*) Weitere Einzelheiten s. L. Bottenbruch, Dissertat. Bonn. 1953.
1) Ber. dtsch. chem. Ces. 68, 325 [1933], 67, 127, 754 [1934].

2) C. B. Purres u. C. S. Hudson, J. Amer. chem. Soc. 59, 49 [1937].
3) Liebigs Ann. Chem. 529, 185 [1937].
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Hydroxyl eines Benzylalkohols zum Ortho-benzoesiureester gebunden sind.
Es handelt sich demnach um eine Benzoxybenzyliden-tribenzoyl-fructofura-
nose (II). Auch mit Cyclohexanol, mit n-Propylalkohol und mit Methanol

konnten analoge Verbindungen (VII bzw. IX bzw. X) in reiner kristalliner
Form hergestellt werden.
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Die nur amorph erhaltenen Verbindungen sind eingeklimmert.

Alle diese Verbindungen reduzieren Fehlingsche Lésung nicht, werden aber
schon durch Spuren von Sauren sehr leicht gespalten.

Die alkalische Verseifung fiihrt unter Abspaltung von drei Benzoyl-Resten
zu den entsprechenden Ortho-benzoesiureestern, die alkalibestdndig sind und
demnach Fehlingsche Lésung nicht reduzieren. Allerdings konnten die aus
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der Benzyl- und der Cyclohexyl-Verbindung gewonnenen Produkte (III und
VIII) nicht kristallisiert erhalten werden (die n-Propyl- und die Methyl-Ver-
bindung wurden wegen ihrer schlechteren Ausbeuten bisher nicht zu wei-
teren Umsetzungen herangezogen). Doch fithrt die Acylierung der drei freien
Fructose-hydroxyle, die mit Acetyl-(1V), Benzoyl-(II), Mesyl-(V) und p-To-
syl-(VI) an der Benzyl-Verbindung (III) durchgefiihrt wurde, zu kristallisier-
ten Triacyl-Verbindungen.

Fine sehr merkwiirdige Reaktion wurde an der Benzoxybenzyliden-fructo-
furanose (IIT) entdeckt. Bei Behandlung mit Calciumchlorid erhdlt man, in
sehr guter Ausbeute, unter Abspaltung des Benzylalkohols, zunéchst als Ad-
ditionsprodukt mit 2CaCl, (XIa) einen Ortho-benzoesdureester der Fructose,
in dem drei Hydroxyle der Fructose mit einer Ortho-benzoesiure verestert
sind. Der gleiche Ortho-benzoesiureester (XI) der Fructose entsteht bei der
gleichen Behandlung der Cyclohexyloxybenzyliden-fructose (VII)." Ein dhn-
licher Ortho-ester ist schon einmal, wenn auch auf ganz anderem Wege, ge-
wonnen worden?). Auch diese Verbindung reduziert Fehlingsche Losung erst
nach saurer Hydrolyse, die ebenfalls sehr leicht eintritt. Die zwet freien Fruc-
tose-Oxygruppen lassen sich zu kristallinen Diacyl-Derivaten verestern (Di-
acetyl XIc, Dibenzoyl XIb).

Uber die Struktur und Konfiguration kann zunichst das folgende aiis-
gesagt werden: Vorausgesetzt, dafl keine Benzoylwanderungen eingetreten
sind, handelt es sich durchweg um Derivate der Fructofuranose. Da alle
Verbindungen vor der sauren Hydrolyse Fehlingsche Losung nicht reduzieren,
mufl das 2-(Lactol-)Hydroxyl mit verestert sein (zu einem alkali-stabilen
Ortho-ester).

Ist die Konfiguration am C-Atom 2 die mit « bezeichnete
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so laBt sich am Tetraeder-Modell ohne Spannung nur der 1.2-Diortho-alkoxy-
ester konstruieren, mit einer ziemlichen Spannung noch der 2.3-Diortho-
alkoxy-ester. Ein Triortho-ester der Fructose mit «-Konfiguration lafit sich
spannungsfrei nicht aufbauen.

Ist die Konfiguration am C-Atom 2 die mit  bezeiclinete, so gibt es mehr
Moglichkeiten. Spannungsfrei sind die 1.2-, 2.3- und 2.6-Diester. Wenig Span-
nung zeigt das Modell des 2.3.8-Triortho-esters; etwas mehr gespannt, aber
wohl noch moglich, ist der 1.2.3-Triortho-ester. Alle anderen Modelle lassen
sich nur mit erheblicher Abweichung vom Tetraederwinkel konstruieren. Frei-
lich ist diese Abweichung, vor allem beim Sauerstoff, durchaus méglich.

Die leichte Bildung des Fructofuranose-orthobenzoats (XI), die gute Aus-
beute und seine (relative) Stabilitdt sprechen zunichst fir die Struktur und

4 K. Freudenherg u. W. Jacoh, Chem. Ber. 80, 325 [1947]
Chemisete Berichte Jahrg. 86 43
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Konfiguration eines spannungsfreien 2(£).3.6-Fructofuranosido-ortho-
benzoats, bei den Benzyliden-Verbindungen dafiir, dal die Hydroxyle 2 ()
und 3 verestert sind. Doch kann erst die weitere Untersuchung diese Frage
klaren. Sie ist in Angriff genommen und trigt, wenn sie losbar ist, vielleicht
zur Klirung der Frage bei, was an der Fructofuranose unter « (Trans-Stellung
der Hydroxyle 1 und 2) oder £ (Cis-Stellung der Hydroxyle 1 und 2) zu ver-
stehen ist.

Die Arbeit wird auch in anderer Richtung fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche

1.3.4.6-Tetrabenzoyl-2-brom-fructofuranose (1)3)

10g1.3.4.6-Tetrabenzoyl-fructose!) werden durch kurzes Aufkochen in 100 cem
absol. Benzol gelost; die abgekiihlte Losung wird einige Stunden mit 30 g Drierit %) ge-
trocknet, dénn unter Eiskiihlung trockener Bromwasserstoff eingeleitet, im ganzen
15 Min., so daB nach etwa 10 Min. schon Sattigung eingetreten ist. Nach 1 stdg. Stehen-
lassen und zeitweisem Schiitteln bei Raumtemperatur wird zur Entfernung des iiber-
schiiss. Bromwasserstoffs etwa 2 Stdon. durch die kalte Losung i.Vak. ein trockener
Luftstrom durchgesaugt. Diese Losung der Benzobromfructose (I) wird zu den wei-
teren Versuchen beniitzt; sie ist 24 Stdn. bei 0° ohne merkliche Zersetzung haltbar.

Durch Eindampfen zur Trockne der vom Drierit abgesaugten Losung (i.Vak. bet
niedriger Badtemperatur) wird die Substanz als Sirup erhalten. Eine Brom-Bestimmung
ergab 10.3% Brom (ber. 12.1%,). Die Drehung des so gewonnenen amorphen Priaparates
ergab [«]}): +40.3° Zur Berechnung dieser Drehung wurde als Substanzmenge die aus
dem Bromgehalt errechnete Menge von Benzobromfructose zugrunde gelegt, da zur Scho-
nung der Verbindung das Benzol nicht vollkommen entfernt war. Kristallisiert konnte
die Verbindung bisher nicht gewonnen werden. Die Umsetzung mit Silberoxyd in wafr.
Aceton, fiihrt in guter Ausbeute (88%) zur Ausgangs-Tetrabenzoylfructose zuriick.

Benzoxybenzyliden-tribenzoyl-fructofuranose (1I)

23 ccm absol. Benzylalkohol (entspr. 12 Moll.) in 30 ccm absol. Benzol werden
1 Stde. mit 6 g Zinkoxyd (entspr. 9 Moll.) und 20 g Drierit geschiittelt. Dann wird zu
dieser Mischung eine aus 10 g 1.3.4.6-Tetrabenzoyl-fructose') hergestellte Losung
der Benzobromfructose (1) zugegeben und 18 Stdn. bei Zimmeortemperatur weitergeschiit-
telt. Die Losung wird von Zinksalzen und Drierit abgesaugt und i. Vak. bei niedriger
Badtemperatur (hochstens 35°) das Benzol abgedampft. Beim Zugeben von 30 ccm absol.
Methanol kristallisiert die Benzyliden-Verbindung in feinen Nadeln aus. Nach einmali-
gem Umbkristallisieren aus etwa 100 Vol.-Tln. absol. Alkohol ist der Schmp. 145—1479;
Ausb. 6.8 g (59% d.Th.). [«]§: +0.17°x5/0.1457x 1 = +5.8° (in Chloroform).

Cy Hyy 050 (686.7) Ber. C71.7 H4.99 Gef. C71.6 H5.05

Die Verbindung ist leicht 16slich in Benzol und Chloroform, maig in Dioxan, schwer
in kaltem Alkohol und in Ather. Sie reduziert Fehlingsche Losung nicht, ist aber sehr
leicht durch Sauren hydrolysierbar und reduziert nach der Hydrolyse Fehlingsche Losung
stark. Durch kurzes Aufkochen einer Lsung in Aceton mit 10.0 cem walr. » KOH und
Gstdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur werden nur droi Benzoyl-Reste abgespalten,
wie durch Titration der unverbrauchten  KOH mit 0.2nH,SO, festgestellt wurde (ber.
6.35 cem 0.2n H,SO,, gef. 6.40 cem fiir 0.2905 g Sbst.).

Benzoxybenzyliden-fructofuranose (1II)
lZine in Kis-Kochsalz abgekiihlte Losung von10g Benzoxybenzyliden-tribenzoyl-
fructose (II) in 23 cem absol. Chloroform wird mit 25 ccm einer ebenso gekiihlten, frisch
bereiteten Auflésung von 2.4 g Natrium in 100 cern absol. Methanol 4 Stdn. bei etwa

) 75) Auf bestimmte Weise entwisserter Gips (Reynolds u. Evans, J. Amer. chem.
Soc. 60, 2559 |1938)).
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—15° aufbewahrt, die Losung dann mit Eis versetzt, die Chloroform-Schicht mit etwa
200 ccm Wasser ausgeschiittelt und die war. Schicht noch einmal mit Chloroform aus-
gezogen. Die verzinigten Chloroform-Ausziige werden nochmals zweimal mit wenig Was-
ser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak., zuletzt bei 0.01 Torr bei niedri-
ger Badtemperatur zur Trockne cingedampft. Zuletzt wird der Riickstand unter dem
gleichen niedrigen Druck noch 2 Stdn. auf 80° erhitzt (Entfernung des Benzoesiure-methyl-
esters). Der harte, nur blaBgelb gefarbte Riickstand konnte nicht zur Kristallisation
gebracht werden, doch zeigte er die Zusammensetzung einer Benzoxybenzyliden-fructose
II1; Ausb. 909, d.Theorie. [«]{§: +0.47°x 5/0.1368x 1 = +17.3° (in Chloroform).
C,oHy,0, (374.4) Ber. C64.15 H592 Gef. C64.32 H6.14

Die Verbindung ist leicht loslich in Chloroform, Methanol, Athanol und Aceton, schwer
in Ather und Wasser. Die Benzoylierung in Pyridin mit Benzoylchlorid fithrt in einer
Ausbeute von 629, an krist. Substanz zur Benzoxybenzyliden-tribenzoyl-fructose
(II) zuriick.

Die amorphe Benzoxybenzyliden-fructose (I1I) geht mit Pyridin + Essigsdureanhy-
drid in eine krist. Benzoxybenzyliden-triacetyl-fructose (IV) iiber. Aush. 579,
d.Th. (umkristallisiert aus etwa 20 Vol.-Tln. Methanol); Schmp. 67—68°. [x]}j: +0.12°x 5/
0.0791 x 1 = +7.3° (in Chloroform).

Cy6H250,0 (500.5) Ber., C62.93 H5.64 Gef. C62.58 H 5.84

Die Verbindung zeigt die Loslichkeit der Acyl-Zucker.

Ebenso 1aBt sich mit Pyridin und Methansulfonsiure-chlorid (Mesylchlorid) eine
Benzoxybenzyliden-trimesyl-fructose (V) herstellen. Diese schmilzt, nach dem
Umkristallisieren aus Methanol und Butanol, bei 96—97°. Die Ausbeute betrigt bis zu
49 %, d.Theorie. Die Verbindung ist, auch im Exsiccator, nur wenig haltbar. [«]}:
+0.60°x 5/0.1715x 1 = +17.4° (in Chloroform).

CpHp015S, (608.6) Ber. C45.39 H4.64 S15.80 Geof. C44.16 H 4.84 S15.48

Auch eine Benzoxybenzyliden-tritosyl-fructose (VI) konnte mit Pyridin und
p-Toluolsulfochlorid gewonnen werden, allerdings in noch schlechterer Ausbeute.
Zersp. 95969, nach mehrfachem Umkristallisieren aus absol. Alkohol. Die Verbindung
ist ebenfalls sehr wenig haltbar. [«]fj: +0.529x 5/0.1244 x 1 = +21.0° (in Chloroform).

CyH 0,38, (836.9) Ber. C58.84 H4.77 S11.40 Gef. C58.95 H4.94 S11.18

Cyeclohexyloxybenzyliden-tribenzoyl-fructose (VII)

Die Darstellung wurde zunichst ebenso wie die der Benzoxy-Verbindung II mit
Cyclohexanol an Stelle von Benzylalkohol durchgefiihrt. Der nach Abdampfen des
Benzols crhaltene Riickstand kristallisierte bei Zugabe von absol. Alkohol (25 ccm bei
dem gleichen Ansatz); Ausb. 53%, d.Th. (6 g aus 10 g Tetrabenzoyl-fructose). Die Ver-
bindung zeigte, nach einmaligem Umkristallisieren aus 10 Vol.-TIn. absol. Alkohol, den
Sehmp. 111—112°. Auch sie reduziert Fehlingsche Losung erst nach — kurzer — saurer
Hydrolyse. [«]jj:=—0.24°% 5/0.1275x 1 = —9.4° (in Chloroform).

CyoH330y (678.7) Ber. C71.25 H5.65 Gef. C70.62 H 5.68

Kaliumhydroxyd in Methanol spaltet drei Benzoyl-Reste ab: Ber. zur Riicktitration
6.8 cem 0.2nH,SO,; gef. 7.0 com (0.3158 g Sbst., 20.0 occm 0.61 n KOH).

Die Behandlung mit Natriummethylat in Methanol und Chloroform fithrt — wie bei
der Benzoxy-Verbindung IT — zu einer amorphen Cyclohexyloxybenzyliden-fruc-
tose (VIII). [«]f: +0.48%x 5/0.1084x 1 = +22.3° (in Chloroform).

C1sHzc0; (366.4) Ber. C64.99 H7.15 Gef. C63.13 H7.05

An Stelle des Benzylalkohols oder des Cyclohexanols kann auch n-Propylalkohol zur
Kondensation mit der Benzobromfructose (I) verwandt werden. Man erhalt dann, aller-
dings in geringer Ausbeute (13%, d.Th.), die Verbindung IX.

n-Propyloxy-benzyliden-tribenzoyl-fructose (IX)

Die Verbindung schmilzt nach dem Umkristallisieren aus etwa 100 Vol..Tin. absol.
Methanol bei 140—141°. Sie reduziert Fehlingsche Losung erst nach — kurzer — saurer
Hydrolyse. [«x]}y: —0.18°x5/0.2159x 1 = —4.17° (in Chloroform).

C3,H;,0,, (638.6) Ber. C 69.58 H5.40 Gef, C69.30 H 5.42
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SchlieBlich kann auch noch eine Methoxybenzyliden-tribenzoyl-fructose (X)
hergestellt werden, wenn als Alkohol statt Benzylalkohol (s.II) Methanol verwandt
wird. Kristallin laBt sich die Substanz erst nach Re-benzoylieren des zunéchst entstan-
denen Sirups gewinnen. Die Ausbeute ist sehr miaBig, 69, d.Th.; die aus 15 Vol.-Tln.
Methanol umkristallisierte Substanz schmilzt bei 91—92° Wie die anderen Alkoxybenzy-
liden-fructosen reduziert sie Fehlingsche Losung nicht, wird aber durch Spuren von
Séuren leicht hydrolisiert. [«]i§:--0.04°x 5/0.2064 x 1 = --0.99° (in Chloroform).

CasHyyOyp (610.6) Ber. (' 68.84 H 507 Gef. C68.54 H 5.20

Fructofuranose-ortho-benzoesiureester (XI)

1) CaCl,-Additionsprodukt Xla: 20 g Benzoxybenzyliden-tribenzoyl-
fructose (II) werden, wic unter LII beschricben ist, in der Kélte mit Natriummethylat
in Methanol + Chloroform entbenzoyliert. Nach dem Zersetzen der Mischung mit Eis
werden 60 cem Chloroform und 150 cem Eiswasser zugegeben; die abgehobene Chloroforn:-
Losnng wird mit 50 cemn einer 60-proz. Calciumchlorid-Losung kurz geschiittelt und
zur Trennung der beiden Schichten zentrifugiert. Die wiBr. Schicht wird abgetrennt,
die Chloroform-Schicht kurz mit festem Calciumchlorid getrocknet und das Chloroform
i. Vak. verdampft. Der Riickstand, der dann noch Benzoesdure-methylester aus der Ent-
benzoylierung enthilt, wird nun langsam weiter erwarmt. Bei etwa 67° tritt Kristall-
Abscheidung ein. Nach etwa 5 Min. bei 67 -68° wird mit 30 ccm Chloroform verdiinnt,
abgesaugt und sofort iiber P,0O; getrocknet. Ausb. an derben Prisinen 5.5g, d.h. fast
60°;, d.Theorie. Die Verbindung ist in Alkohol loslich; sie reduziert Fehlingsche Lo-
sung erst nach — kurzer — saurer Hydrolyse. [«]{§: —1.80°x 5/0.3846x1 = —23.4° (in

Methanol). (C1sH1405)5-2CaCl, (1020.7) Ber. Ca7.85 Gef. Ca7.72
Wasser 16st aus der Substanz das Calciumchlorid heraus und 1Bt den freien Ortho-
henzoesaureester der Fructose (XI) zuriick, der nach kurzer Zeit kristallisiert.

2) Dibenzoyl-orthobenzoyl-fructose (XIb). 1.2 g (entspr. 1 Mol.) der Ca(l,-
Verbindung XIa werden nach dem sorgfaltigen Trocknen iiber Diphosphorpentoxyd
i.Vak. in 5 cem absol. Pyridin aufgeschlimmt und unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz
tropfenweise unter Schiitteln mit einer kalten Mischung von 1.5 ecin (entspr. 3.25 Moll.)
Benzoylehlorid, 0.3 cem absol. Pyridin und 5 cem absol. Chloroform versetzt. Nach
der Zugabe wird die Mischung 1 Stde. bei —15° geschiittelt, dann noch weitere 22 Stdn.
bei 0% aufbewahrt. Zunéichst wird dann (unter Kiihlung) 1 cem Wasser zugesetzt, nach
3 Min. in Eiswasser eingeriihrt, die Chloroform-Schicht 3mal mit Wasser, mit Natrium-
hydrogencarbonat-Lésung und wieder zweimal mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat
getrocknet, mit Kohle geklart und i. Vak. bei hichstens 35° Badtemperatur zur Trockne
verdampft. Der zuriickbleibende Sirup kristallisiert beim Anreiben mit Methanol. Die Aus-
beute an Rohprodukt (Schmp, 133—136°) betrigt 1.6 g (iiber 90% d.Th.). Durch Um-
kristallisieren aus Methanol steigt der Schmelzpunkt auf 136--137°. Die, Verbindung
reduziert Fehlingsche Losung erst nach saurer Hydrolyse. Sie ist leicht 18slich in Benzol
und Chloroform, maBig in Dioxan, schwerer in Methanol und Athanol. Die kryoskopische
Molekulargewichts-Bestimmung in thiophenfrciem Benzol ergab 481 statt ber. 475.5. [x]}5:
—3.10%9% 5/0.2951 x 1 = —52.6° (in Chloroform).

Cy; HpyOg (474.5) Ber. C 68.35 H 4.67
Gef. C68.82 H 4.80 Mol.-Gew. 481 (kryosk. i. thiophenfreiem Bzl.)

3) Eine Losung von 1g der Dibenzoyl-orthobenzoyl-fruetose (XIb) in 3 cem
absol. Chloroform wird unter Eis-Kochsalz-Kiihlung mit 3 ccm einer frischen Natrium-
methylat-Losung (2.4 g Natrium mit 100 cem absol. Methanol) 4 Stdn. in der Kilte-
mischung aufbewahrt, mit Eisstiickchen versetzt und mit 0.052 H,SO, unter Verwendung
von Phenolphthalein als Indicator neutralisiert. Die wiaflr. Schicht wird abgetrennt und
nach einmaligem Ausschiitteln mit Chloroform i.Vak. bei niedriger Badtemperatur auf
etwa 4 cem eingeengt; die dabei abgeschiedenen Kristalle werden abgesaugt; Aush.
0.35 ¢ (70% d.Th.). Nach einmaligem Umkristallisieren aus 30 Vol.-Tin, Benzol liegt
der Schmelzpunkt bei 113-114°, Die Verbindung, Prismen, ist leicht loslich in Methanol
und Athanol, maBig tin kalten Benzol und kaltem Wasser. Fehlingsche Losung wird erst.
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nach kurzer — saurer — Hydrolyse reduziert. [«]}}: —0.44'% 5/0.0857x 1 = —33.7° (in
Wasser).
C3H,,0, (266.2) Ber. C58.64 H 530 Gef. C58.30 H 5.49
Die zwei freien Oxygruppen lassen sich durch Acetylieren in Pyridin mit Essigsaurean-
hydrid nachweisen. Die dabei entstehende Diacetyl-orthobenzoyl-fructose (XIc)
kristallisiert beim Anreiben mit Ather; Ausb. 0.9 g (909, d.Th.). Die Verbindung, lange,
seidige Nadeln, beginnt stark bei 73—76° zu sintern und ist bei etwa 84° klar geschmolzen.
Cy,H,404 (350.3) Ber. C58.28 H5.18 Gef. C57.90 H 5.33
[«]]): —0.97%x 5/0.1273 x 1 =—38.2° (in Chloroform).
Die Acetyl-Bestimmung ergab beim Verseifen mit wiBr. n NaOH (4.0 eccm) in Athanol
(50 cem) und Riicktitration mit 0.12H,SO, (Phenolphthalein) die Abspaltung von zwei
Acetyl-Gruppen: Ber. 12.37 ccm 0.12H,80,, gef. 12.55 ccem 0.1 H,SO, fiir 0.2168 g Sbst,

105. Ferdinand Bohlmann: Polyacetylene, 1V. Mitteil.*) : Darstellung
von Di-tert.-butyl-polyacetylenen

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig]
(Eingegangen am 25. Februar 1953)

Es wird die Darstellung von Di-tert.-butyl-acetylenen mit 2 bis 7
konjugierten Dreifachbindungen beschrieben. Gegeniiber den bisher
untersuchten Polyinen zeigt diese Reihe eine erheblich gréBere Be-
standigkeit. Es konnte daher erstmals auch eine Heptaacetylen-Ver-
bindung dargestelit werden.

Wiihrend die bekannten Polyacetylen-Verbindungen?) allgemein sehr emp-
findlich sind, konnte in der III. Mitteil.*) gezeigt werden, daB durch Einfih-
rung des tert. Butyl-Restes die Polyin-Kette wesentlich stabilisiert wird. Es
wurde daher untersucht, ob es gelingen wiirde, mit diesem Substituenten auch
noch héhere Polyine aufzubauen. Um unmittelbare Vergleichsméglichkeiten
zu haben, wurden auch die Anfangsglieder dieser Reihe dargestellt. Da es
keine Methode gibt, den tert. Butyl-Rest nachtriiglich einzufithren, mufiten als
Ausgangsmaterialien fiir die Synthese der Di-tert.-butyl-acetylene Stoffe heran-
gezogen werden, die bereits einen solchen Rest enthielten.

Das Di-tert.-butyl-diacetylen war bereits bekannt?). Die entsprechende
Triacetylen-Verbindung wurde auf folgendemn Wege dargestellt:

BrMg-[C:C],-MgBr + 2 OCH-C(CHy),

+
(H,C),C-CHOH - [C:C],- CHOH-C(CH,),
1
+
(H,("),C-CHCI- [C:C],-CHCl- C(CH,),
11
+
(H;,C);,C . [Cf C‘]a : (‘(CHz)a
. 111
*) 1. Mitteil.: ‘'F. Bohlmann, Angew. Chem. 63, 218 [1951]; II. Mitteil.: Chem. Ber.
S4, 785 [1951]; IIL. Mitteil.: Chem. Ber. 85, 63 [1953].
1) E. H. R. Jones u. Mitarb., J. chem. Soc. [London] 1952, 2010, 2014, 2886; H.
Schlubach u. V. Franzen, Liebigs Ann. Chem. 572, 116, 578, 105 [1951]; F. Bohl-
mann, Chem. Ber. 84, 785 [1951]. %) A.Faworsky u. Morew, C. 1923 111, 998.



