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104. Burckhardt Helferich und Ludwig Bot'tenbruch: Neue l)eri- 
vate der Fructofuranose *) 

. _  . . ~ _- 

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

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

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

Von P. Brig1 und R. Schin le  ist 1934 eine 1.3.4.6-Tetrabenzoyl-fructose beschrieben 
worden'), dic durch Methylieren und Entbenzoylieren in ein Methylfructosid ubergefuhrt 
werden konnte, das vielleicht ein Gemisch ron CL- und p-Methyl-fructofuranosid2) dar- 
3te lk .  

Die gleicbe 1.3.4.6-Tetrabenzoyl-fructose hahen A. K l a g e s  und It. K i e m a n n  zu 
ihren Rohnucker-Synthese-Versuchen vemandt 3).  Dazu haben sie u. a. die Verbindung 
in eine - amorphe - Benzobromfructose iibergefuhrt,. 

Fur die folgendc Arbeit dient ebenfalls die 1.3.4.6-Tetrabenxoyl-fructose l) 

als Ausgangsmaterial. Sie ist eines der menigeri Fructose-Derivat,e, in denen 
der ItingschluB allein zur Furanose-Form moglich ist, vorausgesetzt., daB keine 
Henzoylwanderungen eintreten. Unter dicser Voraussetzung werden die im 
folgenden beschriebenen Verbindungen als Derivate der Fructofuranose auf- 
gefaSt. Weitere Struktur- und Konfigurat'ionsfragen sind am SchluR der 
Arbeit erortert. 

Die Behandlung der Tetrabenzoyl-fructose 2, mit Bromwasserstoff in Renzol 
fuhrt zu einer amorphen Substanz, die aber in ihrcr 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 hijhere positive Drehung (+40° statt 
.+ 120), steht also wohl einer rr.-Benzobromfriictofuranose naher. Diese I'er%in- 
dung liefert mit feuchtem Silberoxyd in guter Ausbeute die 1.3.4.6-Tetra- 
benzoyl-fruct,ose (das Ausgangsmaterial) .zuriick. Mit Renzylalkohol und Zink- 
oxyd in nenzol 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, da13 nur 3 Renzoyl-Gruppen alka- 
lisch abspaltbar knd, daR also eine Renzyliden-Verbindung -. ein Ester der 
Ortho-benzoesiinre .-- vorliegt, in dem 2 Hydrox-yle der Fructose und das 

*) Weitere Einzelheiten s. L. B o t t e n b r u c h ,  Dissertitt. Bonn. 1953. 
I )  Ber. dtsch. chem. Ges. 66,325 [1933], 67, 127, 754 [1934]. 
2 )  C. R. l'urres u. C. S. H u d s o n ,  J. Amcr. chern. SOC. 59,49 11937]. 
3, Liebigs Ann. Chem. 5B,  185 [1937]. 
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Hydroxyl eines Benzylalkohols zum Ortho-benzoesaureester gebunden sind. 
Es handelt sich demnach um eine .Renzoxybenzyliden-tribenzoyl-fructofura- 
nose (11). Auch mit Cyclohexanol, mit n-Propylalkohol und mit Methanol 
konnten analoge Verbindungen (VII bzw. IX bzw. X)  in reuier kristalliner 
Form hergestellt werden. 
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Die nur amorph erhaltenen Verbindungen sind eingeklsmmert. 

Alle diese k'erbindungen reduzieren Fehlingsche Losung nicht , werdeii aber 
schon durch Spuren von Siiuren sehr leicht gespalten. 

Die ttlkrtlische Verseifung fuhrt unter Abspaltung von drei Benzoyl-Resten 
zu den entsprechenden Ortho-benzoesaurec&crn, die alkalibestandig sind und 
demnrtch Fehlingschc Losung nicht reduzieren. Allerdings konnten die aus 
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dcr Uenzyl- und der Cyclohexyl-Verbindung gewonnenen I'rodukte (I11 und 
VIII) nicht kristallisiert erhallten werden (die n-Propyl- und die Methyl-Ver- 
bindung wurden wegen h e r  schlechteren Ausbeuten bisher nicht zu wei- 
teren Umsetzungen herangezogen). Doch fiihrt die Acylierung der drei freien 
Fructose-hydroxyle, die rnit Acetyl-(lV), 13enzoyl-(TI), Mesyl-(\. ) und p-To- 
syl-(VI) an der Renzyl-Verbindung (111) durchgefuhrt wurde, zu kristallisier- 
ten Triacyl-Verbindungen. 

Eine sehr merkwiirdige Reaktion wurde an der Benzoxybenzyliden-fructo- 
furanose (111) entdeckt. Bei Behandlung mit Calciumchlorid erhalt man, in 
sehr guter Ausbeute, unter Abspaltung des Henzylalkohols, zuniichst a h  Ad- 
ditionsprodukt mit 2CaC1, (XIa) einen Ortho-benzoesaureester der Fructose, 
in dem drei Hydroxyle der Fructose mit einer Ortho-benzoeaaure verestert 
sind. Der gleiche Ortho-benzoesiiureester (XI) der Fructose entsteht bei der 
gleichen Hehandlung der Cyclohexyloxybenzyliden-fructose (VII).' Ein iihn- 
licher Ortho-ester ist schon einmal, wenn auch auf ganz anderem Wege, ge- 
wonnen worden 4). Auch diese Verbindung reduziert Fehlingsche Losung erst 
nach saurer Hydroly#e, die ebenfalls sehr leicht eintritt. Die zwei freien Fruc- 
tose-Oxygruppen laasen sich zu kristallinen Diacyl-Derivaten verestern (Di- 
acctyl Xlc ,  Dibenzoyl XIb) .  

t'ber die S t r u k t u r  und Konf igu ra t ion  kann zunachst das folgende aus- 
gesagt werden : Vorausgesetzt, daD keine Benzoylwanderungen eingetreten 
sind, handelt ea sich durchweg urn Derivate der Fruc tofuranose .  Da alle 
Verbindungen vor der sauren Hydrolyse Fehlingsche Losung nicht reduzieren, 
mu0 das 2-(I.actol-)Hydroxyl mit vermtert sein (zu einem alkali-stabilen 
Ortho-ester). 

~ ~ _ _  ~~~~~~~ ~ ~ 

1st die Konfiguration am C-Atom 2 die rnit Q bezeichnete 

n 1 A 

so lafit sich am Tetraeder-Model1 ohne Spannung nur der 1.2-Diortho-alkoxy- 
cster konstruieren, mit einer ziemlichen Ppannung noch der 2.3-Diortho- 
alkoxy-ester. Ein Triortho-ester der Fructose mit x-Konfiguration liil3t sich 
spannungsfrei nicht aufbauen. 

1st die Kodguration am C-Atom 2 die mit bezeichnete, so gibt es mehr 
Moglichkeiten. Spannungsfrei sind die 1.2-, 2.3- und 2.6-nester. Weiiig Span- 
nung zeigt das Modell dcs 2.3.6-Triortbo-esters; etwaa 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 Ahweichung, vor allem beim Sauerstoff, durchaus moglich. 

Die leichte Bildung des Fnictofuranose-orthobenzoats (XI), die gute Aus- 
beute und seine (relative) Stabilitiit sprechen zunachst fiir die Struktur und 

4 )  K. Freadenherp 11. \V. .Jacob, Chem. Rer. 80,325 [1947]. 
-_ 

Cheminrkr Rrrirhte Jahrg. RG 43 
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Konfiguration eines spannuiigsfreien 2 (F) .3.6 - F r u ctof uranos ido  - o r t  h o - 
benzoats ,  bei den Benzyliden-Verbindungen dafiir, da13 die Hydroxyle 2 (p) 
und 3 verestert sind. Doch kann erst die weitere Untersuchung diese Frage 
kliiren. Sie ist in Angriff genommen und tragt, wenn sie losbar ist, vielleicht 
zur Klarung der Frage bei, was an der Fructofuranose unter a (Trans-Stellung 
der Hydroxyle 1 und 2) oder p (Cis-Stellung der Hydroxyle 1 und 2) zu ver- 
stehen ist. 

_ _ _ _  ___ ~ 

654 . -___-_-_--- 

Die Arbeit wird auch in anderer Hichtung fortgesetzt. 

Besahreibung der Versuche 
1.3.4.6-Tc tra benzoyl -2-  broiu - f  r u c  tof u r a n o s e  (I)3) 

10 g 1.3.4.6 - TG t r a  benz o y l ~  fr uc t ose') werden durch kurzes Aufkochen in 100 ccni 
absol. Benzol gelijst; die abgckiihlte Losung wird einige Stunden mit 30 g Drierits) gc- 
trocknct, dZnn unter Eiskiihlung trockener B r o m w a s s e r s t o f f  eingeleitet, im ganzen 
19 Min., so daD nach etwa 10 Min. schon Siittigung eingetreteu ist. Nach 1 sag. Stehen- 
lasson und zeitweiseln Schutteln bei Raumtcmperatur wird zur Entfernung des uber- 
schuss. Ihmwasserstoffs etwa 2 Stdn. durch die kalte Losung i.Vak. ein trockener 
Luftstrom durchgesaugt. Diese Losung cler Benzobromfruc tose  (I) wird zu den wei- 
term Versuchen beniitzt; sie ist 24 Stdn. bei O0 ohne rnerkliche Zersefzung haltbar. 

Durch Eindarupfen zur Trockne der vom Drierit. abgesaugten Losung (i. Vak. bei 
niedriger Badtempcratur) wird die Substanz als Sirup erhalten. Eine Brom-Hestimmung 
crgab 10.3°/o Hrom (ber. 12.1 yo). Die Drehung des so gewonnenen amorphen Priiparatos 
ergab [.z]g: +40.3O. Znr Berechnung dieser Drehung wurde als Substanzmenge die aus 
dem Broingetialt errechncte 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 wiil3r. 
Aceton, fuhrt in guter Ausbeute (88%) zur Ausgangs-Tetrabenzoylfructose zuriick. 

B c n zo x y b e uz y l ido  n - t r i b e  nz o y 1 - f r u c t of ura nose (11) 
23 ccni absol. Benzyla lkohol  (cntupr. 12 Moll.) in 30 ccm absol. Beneol werden 

1 Stde. mit 6 g Zinkoxyd (entspr. 9 Moll.) und 20 g Drierit geschiittelt. D a m  wird ZII 

dieser Mischung eine ails l o g  1.3.4.6-Tetrabenzoyl-fr11ctotle') hergestellte IAosung 
der Benzobromfructose (1) zugegebon und 18 Stdn. bei Zimmortemperatur weitergeschiit- 
telt. Die Losung wird von Zinksalzen und Drierit abgcsaugt iind i. Vak. hei niedrigrr 
Badtemperatnr (hocbtens 350) das Benzol abgedampft. Beim Zugehon von 30 ccin ahsol. 
Methanol kristallisiert die Benzyliden-Verbindung in feinen Nadeln &us. Nach einmali- 
gem L'mkristallisieren aus etwa 100 VoL-Tln. absol. Alkohol ist der Schmp. 14.5-145"; 
Ausb. 6.8 g (59% d.Th.). [3@: +0.17°x5/0.1457x 1 = +5.8O (in Chloroform). 

C,,~H,,O,, (686.7) Rer. C 71.5 H 4.99 Gef. C 71.6 H 5.05 
Die iferbinclung ist leicht liislich in Benzol und Chloroform, mLDig in Dioxan, schwer 

in kaltem Alkohol und in Ather. Sie reduzicrt Fehlingsche Losung nicht, ist aber sehr 
leicht, durch Siiuren hydrolysiorbar und reduziert nach dcr Hydrolyse Fehlingsrhc Losung 
stsrk. Durch kunes Aufkochen einer Liisung in Aceton mit 10.0 ccrn wiiDr. n KOH und 
Gstdg. Aufbewahren bei Raumtcmperatur wcrden nur droi Benzoyl-Restc abgespalten. 
wie durch Tit,rcttion der unverbrauchten n KOH mit 0.2nH2SO, featgestellt wurde (her. 
6.35 ccni 0.2 n H,SO,, gef. 6.40 ccm fiir 0.2905 g Pbst.). 

Be nz o x y be nz y 1 ide  n - f r u c: t o  f 11 r anose  (111) 
Nine in 1':is-Kochsalz abgckuhlte Losung con 10 g Ben z o  x y b  en z yli  den  - t r i  b enzo), 1 - 

f r u c t o s e  (11) in 2.5 ccm absol.Chloroform wirtl mit 25 ccm einer ebenso gekiihlten, frisch 
bcreiteten Auflijsung von 2.4 g Natriuni in 100 ccm absol. Methanol 4 Stdn. bpi etwa 

6 )  Auf bestimrnte \Veise entwhserter (:ips ( R e y n o l d s  u. E v a n s ,  J. Amer. chern. 
Sor. 60, 2559 I1'34XI). 

~~ ~~~~ 
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-ISo aufbcwahrt, die Losung dann mit Eis versctzt, die Chloroform-Schicht mit ctwn 
200 ccm \Vasser ausgeschiittclt und die waDr. Srhicht noch einmd rnit Chloroform aus- 
gezogen. Die verainigten Chloroform-Auszugc werden nochmsls zweimal mit wenig Was- 
ser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i.Vak., zuletzt bei 0.01 Torr bei niedri- 
ger Bsdtemperatur zur Trockne cingedampft. Zuletzt wird der Ruckstsnd unter dem 
gleichen niedrigen Druck noch 2 Stdn. auf 80° erhitzt (Entfernung des Benzoesiiure-methyl- 
esters). Der hartc, nur blaagelb geftirbte Ruckstand konnte nicht zur Kristallisation 
gebrclcht werden, doch zeigte er die Zusammensetzung einer Benzoxybcnzyliden-fructose 
111 ; Ausb. 90% d.Theoric. [ a j s :  +0.47Ox 5/0.1365x 1 = +17.3O (in Chloroform). 

C,,H,,O, (374.4) Ber. C64.15 H5.92 Gef. C64.32 H6.14 
Die Verbindung ist leicht loslich in Chloroform, Methanol, Athano1 und Aceton, schwcr 

in Ather und Wasscr. Die Benzoylierung in Pyridin mit Benzoylchlorid fiihrt in einer 
Ausbeutc von 62% an krist. Substanz zur Benzoxybenzyliden-tribenzoyl-fructose 
(IT) zuruck. 

Die amorphe Benzoxybenzyliden-fructose (111) gcht mit Pyridin f Essigsi iurean h y -  
d r i d  in eine krist. Benzoxybenzyliden-triacetyl-fructose (IV) iiber. Ausb. 57y4 
d.Th. (umkristallisiert aus etwa 20 VoLTln. Methanol); Schmp. 6748O. [ x ] g :  t0.12O x 5/ 
0.0791 x 1 = +7.3O (in Chloroform). 

C2BH28010 (500.5) Ber. C 62.93 H 5.64 Gef. C 62.58 H 5.84 
Dio Vcrbindung zeigt die LGlichkeit der Acyl-Zucker. 
Ebenso la& sich mit Pyridin und Methansulfonsiiure-chlorid (Mesylchlorid) eine 

Benzo x y b e nz y l i d  e n  - t ri me s y 1 - f r u c t o s e  (V) herstellen. Wese schmilzt, nach dem 
Umkristallisieren aus Methanol und Butanol, bei 98-97O. Die Ausbeute be tdgt  bia zu 
49 % d.Theorie. Die Verbindung ist, auch im Exsiccator, nur wenig haltbar. [a]:: 
+O.6Oox 6/0.1715x 1 = + 17.4O (in Chloroform). 

C,H,80,S, (608.6) 
Auch eine Benzoxybenzyliden-tritosyl-fructose (VI) konnte rnit Pyridin und 

p-Toluolsu l fochlor id  gewonnen werden, allerdings in noch schlechterer Ausbeute. 
Zcrsp. 95-960, nach mehrfachem Umkristallisiercn aus absol. Alkohol. Die Verbindung 
ist ebenfalls aehr wenig haltbar. [a15 : f0.52O x 5/0.12U x 1 = +21.0° (in Chloroform). 

Ber. C 45.39 H4.64 S 15.80 Gof. C44.16 H4.84 S 16.48 

CllH4001383 (836.9) Ber. C 55.84 H 4.77 S 11.40 Gef. C 58.95 H 4.94 S 11.18 

C y c 1 o h e  x y l o  x y b e n z y 1 i d e  n - t r i b e n z o y 1 - f r u c t 0s e (VII) 
Die Darstellung wurde zuniichst ebenso wie die der Benzoxy-Verbindung 11 mit 

Cyclohexanol  an Stellc von Benzylalkohol durchgefdhrt. Der nach Abdampfen des 
Bcnzols crhaltene Ruckstand kristallisierte bei Zugabe von absol. Alkohol (25 ccm bei 
dem glcichen Ansatz); Ausb. 53% d.Th. (6 g aus 10 g Tetrabenzoyl-fructose). Die Vcr- 
bindung zeigte, nach einmaligem Umkristallisieren aus 10 Vo1.-Tln. absol. Alkohol, den 
Schmp. 111-1120. Auch sie reduziert Fehlingsche Lasung erst nach - k m e r  - saurer 
Hydrolyse. [XI”: = 4.24Ox 5/0.1275x 1 = -9.4O (in Chloroform). 

Ber. C 71.25 H 5.65 Gef. C 70.62 H 5.68 C,oH38010 (678.7) 
Kaliumhydroxyd in Xethanol spaltet drei Benzoyl-Rmste ab: f i r .  zur Rucktitration 

6.8 ccm 0.2nH2S0,; gef. 7.0 ccm (0.3158 g Sbst., 20.0 ccm 0.61nKOH). 
Die Behandlung mit Natriummethylat in Methanol und Chloroform fiihrt  - wie bei 

der Benzoxy-Verbindung I1 - zu einer amorphen C y clo h e  x y 1 o x  y b e n z y l i  de n - f r u c - 
t o s e  (VIII). [a]t3: f0.48Ox 5/0.1064x 1 = +22.3O (in Chloroform). 

C,,H,,O, (366.4) Ber. C64.99 H7.15 Gef. C63.13 H7.06 
An Stelle dcs Benzylalkohols oder dea Cyclohexanols kann auch n-Propylalkohol zur 

Kondcnsation rnit der Benzobromfructose (I) verwandt werden. Man erh&lt dann, aller- 
dings in geringcr Ausbeute (13% d.Th.), die Verbindung IX. 

n - P r o p  y 1 ox y- b enz  y l iden  - t r i  b enz  o y 1 - f ruc tose  (1X) 
Die Verbindung schmilzt nach dem Umkristallisieren aus etwa 100 Vo1.-Tln. absol. 

Methanol bei 140-141O. Sie reduziert Fehlingsche Losung erst nach - kurzer - saurcr 
Hydrolyse. [ a ] g :  -O.lSOx 5/0.2159x 1 = -4.17O (in Chloroform). 

C,,H,,O,, (638.6) Ber. C 69.58 H 5.40 Gef. C 69.30 H 5.42 
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SchlieBlich kann auch noch eine Met hox y be  n z y 1 id e t i  - t r i b e  11 zo y 1 ~ f r u c t  ose ( X) 
hergestellt werdeii, wenn als Alkohol statt Benzylalkohol (8.11) Methanol  verwandt 
wird. Kristullin la& sich die Substanz erst nach Re-benzoylieren des zunachst entstan- 
dcnen Sirups gewinnen. Die Ausbeute ist sehr mauig, 6% d.Th.; die aus 15 VoLTln. 
Methanol uinkristallisierte Substanz sclimilzt bei 01-92O. Wie die anderen Alkoxybenzp- 
liden-fructosen reduziert sie Fehlingwhe Losung nicht, wird aber durch Spuren von 
Siiuren leicht hytlrolisicrt,. [.If: : - -0.04O x 5j0.2064 x 1 := ~--0.9Q0 (in Chloroform). 

C!,SH,,O,o (610.6) 13er. (~ '  68.84 H 5.07 Gef. C 68.54 H 5.20 

Fr u c t o f u r a n o s e -o r  t h o - b e  n z oe s iiii r e e 8 t c r (XI)  
I )  ['aC'I,-Adi~itionsprodukt X l a :  20 g Benzoxybenzgl iden  - t r i b e n z o y l -  

f r u c t o s e  ( I t )  werden, wic unter 111 bcschrioben ist, in der Kalte Init Natriumniethylat 
in Methanol + Chloroform entbenzoyliert. Nach dem Zersetzen der Mischung init Eis 
werden 60 ccm Chloroform und I50 ccm Eiswasser zngegcben; die abgehobene Chloroforni- 
Losung wird niit 50 win einer 60-proz. Calciumchlorid-Lijsung kurz geschiittelt und 
zur Trennung der beiden Schichten zentrifugiert. Die waBr. Schicht wird abgetrennt, 
die (rhloroform-Schicht kurx init festem Cnlciumchlorid getrocknet und das Chloroform 
i .  Yak. verdarnpft. Der Ruckstand. der dann noch Benzoesaure-methylester ails der Ent- 
benzoylieruiig cnthalt, wird niin lengstni weiter erwarmt. Bei etwa 67O tritt  Krist,all- 
Abscheidung ein. Nach etwa 5 Nin. bei 6 7 ~  -68O wird mit 30 ccm Chloroform rerdiinnt, 
abgesaugt und sofort uber l'?05 getrocknet. Ausb. an derbcn Prismen 5.5 g, d.h. fast 
60°& d. Theorie. Die Verbindung ist in Alkohol liislich; sie rrduziert Fehlingsche Lij. 
sung erst nach -. kurzer - saurer Hydrolyse. [2]6 : -1.800 x 5/0.3846 x 1 = -23.4" (in 

(~I,,H,,0,),*2CaC12 (1020.7) Ber. Ca 7.85 Gef. Ca 7.72 
\Vasser liist ails cler Substanz das Calciunichlorid heraus und laBt den freien O r t h o -  

hcnzoesaurees te r  d e r  F r u c t o s e  (XI)  zuruck, der nach kurzer Zeit kristallisiert. 
2) Dibenzoyl-orthobenzovl-fructose (XIb). 1.2 g (entspr. 1 Mol.) der Ca(;l2- 

Verbin (I u n g XI n. werden nach dem sorgfaltigen Trocknen iiber Diphosphorpentoxyd 
i. Vak. in 5 ccni nbsol. Pyricliri arifgeschlammt rind unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz 
tropfenweise unter Schiitteln niit einer kslten Mischung von 1.5 ccm (entspr. 3.25 Moll.) 
Benzoylchlor id .  0.3 ccni absol. Pyridin rind 5 ccm absol. Chloroform versetzt. Sarh  
der Zugabe wird die Mischung I Stde. bei -15O geschuttelt, dann noch weitcre 22 Stdn. 
bci O0 aiifbewahrt. Zunachst wird dnnn (unter Kuhlung) 1 ccni Wasser zugesetzt, nach 
3 Min. in Eiswasser eingeruhrt. die Chloroforni-Schicht 3 ma1 niit \\ksser, mit Satriuin- 
hytlrogencarbonnt-Liisung und nieder zweimal mit Wasscr gewaschen, init Xatriumsulfat 
getrocknet,, niit Kohle gekliirt und i. Yak. bei hachstens 35O Badtemperatur zur Trocknc 
verdampft.. Der zuriiclrbleihende Sirup krist.allisiert beim Anreiben mit Methanol. Die Aus- 
beute an Rohprodukt (Schiiip. 133- 136O) betriigt 1.6 g (iiber 9001; d.Th.). Durch Um- 
kristsllisieren aue Methanol steigt der Schmelzpunkt auf 136--135". Die, Verbindung 
reduziert Fehlingsche Lasting erst nach saurer Hydrolyse. Sie ist leinht loslich in Benzol 
und ('hloroform, miiBig in Dioxan, schncrer in Methanol und Athanol. Die kryoskopische 
Molekulargewirhts-Bestimxnung in thiopbenfreiern I3enzol erga.b 481 statt ber. 475.5. [a  Jg : 
- 4 . 1 O 0 x  J/0.29.51 x 1 = -52.6O (in Chloroform). 

('27H,,0, (474.5) I3er. C 68.35 H 4.67 
( k f .  C 68.82 H 4.80 R.Iol.-Gew. 481 (kryosk. i. thiophenfreiem Bzl.) 

3) Eine Liisung yon 1 g der Dibenzoyl -or t .hobenzoy1-f ruc tose  (XIb)  in 3 c(wi 
abuol. Chloroform wird unter Eis-Kochmlz-Kiihlring mit 3 ccm einer frischen Xat,riuni- 
rtieth?llat-I,iisutig (2.4 g Natriuni rnit 100 ccni absol. Methanol) 4 Stdn. in .der Kllte- 
iiiisrhung itufbewa.Int, mit, Eisstiickchen versetzt und niit. 0.Mn H,SO, unter Ver\vezidiinp 
voii 1'hcnolphtha.leiii als Indicator neutmlisiert. Die wal3r. Schicht wird abgetrennt untl 
iiwh einnidigem Aiisscliiitteln ni i t  ('hloroform i. Vak. h i  niedriger Radtemperatiir auf 
etwa 4 ccni eingeeiigt ; Ansb. 
0.35 g (500/, d.Th.). Sach einmaligem Umkristallisiercn sus 40 Pol.-Tln. Benzol liegt. 
der Schndzpunkt h i  113~-114". Die Verbindung, Prismen, ist leicht, loslich in Methanol 
untl .4thanol,. ina.Bip hn kaltein neiizol untl kaltem \\'aserr. Fehlingsche Tiking wird erst. 

die dabei abgeschiedenen Kristalle werdrn abgesaugt ; 
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nach kurzer - saurer - Hydrolyse reduziert. [ a l g :  - 4 . 4 4 " ~  5/0.0657 x 1 = -33.7O (in 
IVasser). 

- ~ ~ _ _  __ _ _ _ _  _ _ _ -  

C,,H,O, (266.2) Ber. C 58.64 H 5.30 Gef. C 58.30 H 5.49 
Diezweifreien Oxygruppenlassensichdureh Acetylierenin Pyridinmit E s s i g s a u r e a n -  

h p d r i d  nachweisen. Die dabei entstehende D iace  t y 1 -or  t h o  benzo  y 1 - f r u c t o s e  (XI c) 
kristallisiert beim Anreiben mit Ather; Ausb. 0.9 g (90% d.Th.). Die Verbindung, Iange, 
seidige Nadeln, beginnt stark bei 73-76O zu sintern und ist bei ctwa 8 4 O  klar gesehmolzen. 

C,,H,,O, (350.3) Ber. C 58.28 H 5.18 Gef. C 57.90 H 5.33 
[ a ] g :  -0.97Ox 5/0.1273x 1 = -38.2O (in Chloroform). 
Die Acetyl-Bestimmung crgab beim Verseifen mit waBr. nNaOH (4.0 ccm) in khan01 

(50 corn) und Riicktitration mit 0.1 nH,SO, (Phenolphthalein) die Abspaltung von zwei 
Acetyl-Gruppen: Ber. 12.37 ccm O.lnH,SO,, gef. 12.55 ccm O.lnH,SO, fur 0.2168 g Sbst. 

106. Ferdinand Bohlmann: Polyacetylene, 1V. Mitteil.") : Darstellung 
yon Di-tert.-butyl-polyacetylenen 

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

Es wird die Darstellung yon Di-tert.-butyl-acetylenen mit 2 bis 7 
konjugierten Dreifachbindungen beschrieben. Gegenuber den bisher 
untersuchten Polyinen zeigt diese Reihe eine erheblich groBere Be- 
standigkeit. Es konnte daher erstmals auch eine Heptaaretylen-Ver- 
bindung dargestellt werden. 

Wahrend die bekannten Polyacetylen-Verbindungenl) allgemein sehr ernp- 
findlich sind, konnte in der 111. Mitteil.*) gezeigt werden, daB durch Einfiih- 
rung des tert. Butyl-Restes die Polyin-Kette wesentlich stabilisiert wird. Es 
wurde daher untersucht, ob es gelingen wiirde, mit diesem Substituenten auch 
noch hohere Polyine aufzubauen. Urn unmittelbare Vergleichsmoglichkeiten 
zu h'aben, wurden auch die Anfangsglieder dieser Reihe dargestellt. Da es 
keine Methode gibt, den tert. Butyl-Rest nachtraglich einzufiihren, muBten als 
Ausgangsmaterialien fur die Synthese der M-tert.-butyl-acetylene Stoffe heran- 
gezogen werden, die bereits einen solchen Rest, enthielten. 

Das Di-tert.-butyl-diacetylen war bereit,s b.ekannt 2). Die entsprechende 
Triacetylen-Verbindung wurde auf folgendem Wege dargestellt : 

BrM:<.[C:ICJ2.MgBr + 2 OCH.C(CH,), 
J 

(H,C),C.CHOH.r(liC],.CHOH.C(C!H,),, 
I 
4- 

(H,,C),C.('HCI.[CiC],.CHCl.C(C:H,), 
I1 
c 

(H:,C),C. [(l~C:],.C'(CH,), 
I11 

~~ 

*) I. Mitteil.: :F. B o h l m a n n ,  Angew. Chem. 63, 218 [1951]; 11. Mitteil.: Chem. Ber. 
S l ,  785 [1951]; HI. Mitteil.: Cheni. Ber. 86, 63 [1953]. 

I )  E. H. R. J o n e s  u. Mitarb., J. cbem. SOC. [London] 1952, 2010, 2014, 2886; H. 
Schl i ibach u. V. F r a n z e n .  Liehigs -inn. Chcm. 672, 116, 678, 105 [1951]; F. B o h l -  
m a n n ,  (Ihem. Ber. 84,785 [1951]. 2, A. F a w o r s k y  u. Morew, C. 19% 111,998. 


