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B-Acetochlorfructose (VI) aus Pentaacetyl-B-fructopyranose (VII) mit
Acetylchlorid in Chloroform

1g B-Pentaacetyl-fructose wurde mit 10 ccm Chloroform und 2 ccm Acetyl-
chlorid 2 Stdn. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die Aufarbeitung erfolgte wie
vorstehend. Es wurden 0.4 g 3-Acetochlorfructose vom Schmp. 72—80° und [«]{}
—149° in Chloroform erhalten (nach D. H. Brauns®): Schmp. 83%; [«]¥: —160.9° in
Chloroform). Der Misch-Schmelzpunkt mit der nach Brauns dargestellten Verbindung
ergab keine Erniedrigung.

Keto-pentaacetyl-fructose (III) aus 1.3.4.5-Tetraacetyl-B-fructo-
pyranose (II) durch Acetylbromid in Essigsdureanhydrid

3g B-Tetraacetyl-fructose wurden in 18 ccm Essigsiureanhydrid gelost, in
welche 7g Acetylbromid hineindestilliert waren. Nach 75 Min. Stehenlassen bei 70°
wurde in Eiswasser eingeriihrt und durch weiteres Riihren iiberschiiss. Essigsiureanhydrid
und Acctylbromid zersetzt. Nach Neutralisieren mit festem Natriumhydrogencarbonat
wurde 3mal mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach Trocknen der Chloroform-Lésung
wurde das Losungsmittel i.Vak. abdestilliert. Der Riickstand kristallisierte schwer, da
cin Gemisch von Tetraacetyl- und Kcto-pentaacetyl-fructose vorlag. Bei Zusatz von
Ather kristallisierten zunachst 0.8 g dieses Gemisches aus ([«]}: —4.2° in Chloroform;
Schmp. 70—1109), das mit Ather getrennt werden konnte. Als Zweitkristallisation wurden
1.2 g Keto-pentaacetyl-fructose erhalten (Schmp. 85—879; [«]{§: +25.4° in Chloro-
form). Der Misch-S¢hmelzpunkt mit der nach Cramer und Pacsu!3) dargestellten Ver-
bindung ergab keine Erniedrigung.

127. Karl Ernst Schulte und Kurt Philipp Reiss: Zur Kenntnis
der Acetylencarbonsiduren, I. Mitteil.: Die Darstellung der Hexin-(5)-siiure

{Aus der Deutschen Forschungsanstalt fiir Lebensmittelchemie, Miinchen]
(Eingegangen am 4. April 1953)

Es wird die Darstellung der Hexin-(5)-siure durch Malonester-
Synthese aus 1-Brom-butin-(3) und durch Nitril-Synthese aus 1-Jod-
pentin-(4) beschrieben.

Von den Isomeren der n-Hexinsdure sind bisher nur die Hexin-(2)-sdure und Hexin-(3)-
saure dargestellt worden; erstere ist aus Pentinnatrium!-3) durch Carboxylierung oder
aus dem zugehorigen Ester durch Umsetzung mit Chlorameisensiureester?) zuginglich,
die letztgenannte durch Isomerisierung von Sorbinsaure mit alkohol. Alkalilauge bei
170° 4).

Fir die Darstellung. der Hexin-(5)-sdure wurde zunichst der Weg iiber
das Butin-(8)-o0l-(1) (I), das nach Angaben von A. D. Macallum?5) aus Athylen-
oxyd und Natriumacetylid in fliissigem Ammoniak dargestellt wurde, gewihit.
Mit Phosphortribromid laft sich dieser Alkohol in das 1-Brom-butin-(3) (II)

1y A, L Favorsky, J. prakt. Chem, 37, 417 [1888).

?) Ch. Moureu u. R. Delange, C. R. hebd. Séances Acad. Sc1 186, 552 [1903],
Bull. Soc. chim. France [3] 29, 648 [1903).

3) A. O. Zoss u. G. F. Hennion, J. Amer. chem. Soc. 68, 1151 [1941].

4) T. Maruyama u. B. Suzuki, Proc. Imp. Acad. [Tokyo] 7, 265 [1931]; C. 1981
11, 2594.

5) U.S.-Patent 2125384 [1938].
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iiberfithren und aus diesem durch Malonester-Synthese die Hexin-(5)-sdure (TTI)
gewinnen.
HC:C-CH,-CH,R — HC: C-[CH,),-CH(CO, C,H,), —
1: R=0OH 1I: R=Br

80°
HC: C-[CH),-CH(COH)-CO, C;H, =  HC:C-[CH,),-CO, CoH, - >

HC: C-[CH,),-CO,H
111

Wahrend das Butin-(3)-ol-(1) (I) und das zugehérige Bromid II, das von H. H. Schlu-
bach und V. Wolf®) schon frilher auf dhnlichem Wege dargestellt wurde, in glatter
Reaktion erhalten werden konnten, wurde entgegen der Erwartung bei der Umsetzung
von 1-Brom-butin-(3) mit Natriummalonsaure-diathylester der Butinyl-malonsiureester
nur in 8-proz. Ausbeute erhalten. DaB der normale Weg einer Malonester-Synthese nur
als Nebenreaktion verlauft, wurde u.a. auch von E. und O. Gryszkiewicz-Trochi-
mowski’) fir den Fall der Umsetzung von tert. Butylbromid mit Natriummalonester
beschrieben; es entstand vorwiegend Isobutylen und tert. Butylathylather.

Der zum Monoidthylester partiell verseifte Butinyl-malonsdure-didthylester
spaltet beim Erhitzen auf 180° Kohlendioxyd ab und geht in Hexin-(5)-sdure-
athylester iiber. Durch Verseifung des Esters wurde die Hexin-(5)-sdure (I1T)
erhalten, deren p-Brom-phenacylester bei 74° (unkorr.) schmilzt.

Der Athylester ist eine farblose, in Wasser unlésliche Fliissigkeit mit einem
spezifischen, an Pfefferminzol erinnernden Geruch; der Methylester zeichnet
sich dagegen durch einen unangenehmen, an ranziges Ol erinnernden Ge-
ruch aus.

Bessere Ausbeuten an Hexin-(5)-siure wurden auf einem anderen Wege
erhalten: Nach einem von A. L. Henne und K. W. Greenlee®) angedeu-
teten Verfahren konnte 1-Chlor-pentin-(4) durch Umsetzung von Natrium-
acetylid mit 1-Chlor-3-brom-propan, das durch Bromwasserstoff-Anlagerung
an Allylchlorid bei —199 leicht in guten Ausbeuten zuginglich ist®), in fliis.
sigem Ammoniak dargestellt werden. Da sich trotz mehrfacher Versuche
1-Chlor-pentin-(4) (IV) nicht in 1-Cyan-pentin-(4) (VI) tiberfiihren lieB, wurde
aus dem erstgenannten das 1-Jod-pentin-(4) (V) dargestellt, das mit Kalium-
cyanid 1.Cyan-pentin-(4) ergab. Durch Verseifung dieses Nitrils entsteht die
zugehorige Hexin-(5)-siure (IIT) in guter Ausbeute; ihr p-Brom-phenacyl-
ester gab mit dem der iiber 1-Brom-butin-(3) (II) dargestellten Sidure keine
Schmelzpunkts-Erniedrigung.

HC: C:[CH,Js* R — HC: C-[CH,], CO,H
IV: R=Cl V:R=J VI: R=CN

Beschreibung der Versuche

Butin-(3)-o0l-(1) (I): Als ReaktionsgefaB diente ein 6 ! fassender Dreihalskolben, der
sich in einem mit Kieselgur isolierten und mit Asbestplatten abgedeckten GefiB, das
mit Kihlsole gefiillt wurde, befand. Einer der seitlichen Ansitze des Kolbens trug einen

¢) Liebigs Ann. chem. 568, 141 [1950].

7} Bull. Soc. chim. France Mém. [5]18, 269 [1951]; C. 1952 I, 2818.

%) J. Amer. chem. Soc. 87, 484 [1945].

?) F. M. Schostakowski, Chem. J. Ser. B, J. appl. Chem. 9, 681 [1936].
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Kiihler, dessen 550 mm langes Kiihlrohr aus Reinzinn gefertigt war. Um das Kiihlrohr
(2 16 mm) war ein mit einer 10 mm dicken Asbestachicht versehenes Gefa8 (2 160mm}
angebracht, das zur Aufnahme der Trockeneis- Alkohol-Kiltemischung diente. Der zweite
seitliche Tubus des Reaktionskolbens trug je nach Bedarf einen Tropftrichter oder das
Einleitungsrohr fiir Acetylen. Durch den mittleren, weithalsigen Tubus des Kolbens,
der mit einem dreifach durchbohrten Gummistopfen verschlossen war, fiilhrte ein mit
Quecksilber gedichteter Riihrer, ein kurzes, 156 mm weites Glasrohr zum Einbringen
fester Stoffe und das Einleitungsrohr fiir Stickstoff,

In die trockene, mit Stickstoff gefiillte Apparatur, wurden iiber den Kiihler 2.5 I fiiis-
siges Ammoniak eingefiillt. In dieses wurden 92 g (4 Mol) Natrium gelést und jeweils

mit Acetylen zu Mononatriumacetylid umgesetzt. Zu dieser Suspension tropften bei

—B55° 265 g (5.8 Mol) Athylenoxyd; bei der Temperatur des siedenden Ammoniaks
wurde anschlieBend das Reaktionsgemisch 14 Stdn. geriihrt und dann der entstandene
Alkohol mit 240 g (4.4 Mol) trockenem Ammoniumechlorid in Freiheit gesetzt. Nach dem
Abdunsten des fliissigen Ammoniaks lieB sich aus dem haibfesten Riickstand der Alkohol
mit Methylenchlorid extrahieren. Nach dem Trocknen mit wasserfreiem Kaliumcarbonat
wurde das Methylenchlorid abdestilliert und der Riickstand unter Stickstoff fraktioniert.
destilliert; Sdp.sg, 127—129% Es wurden 126 g Butin-(3)-0l-(1) (46% d.Th., bez. auf
Natrium) erhalten. ‘

A. D. Macallum?) gibt eine Ausbeute von 54%, an; diese hohere Ausbeute diirfte
dadurch erzielt worden sein, daB in verdiinnteren Liésungen gearbeitet wurde. Der Ver-
brauch an Kiihlmaterial bei dem béschriebenen Ansatz und einer Raumtemperatur von
+14° betrug 30 kg Trockeneis.

1-Brom-butin-(3) (II): In einem Dreihalskolben wurde in Anlehnung an eine Vor-
schrift von A. Kirrmann!®) bei —25° unter kriftigem Riihren und gleichzeitigem Ein-
leiten von Stickstoff zu 185 g (0.86 Mol) Phosphortribromid eine Losung von 130 g (1.85
Mol) Butin-(3)-o0l-(1) (I) und 23 g (15 Mol-9, des Alkohols) absol. Pyridin in 300 ccm
absol. Ather innerhalb 1 Stde. zugetropft. Die Temperatur stieg dabei langsam auf —5°
an. Es ist darauf zu achten, daB hierbei die Temperatur nicht rascher steigt als etwa
um 3¢ in 6 Minuten, da sich die Reaktion sonst zu explosionsartiger Heftigkeit steigert.
Wihreud des Zutropfens schied sich ein weiles Salz aus, das sich entgegen den Angaben
von H. H. Schlubach und V. Wolf¢) nicht verfarbte. Nach beendeter Zugabe der
Butinol-Losung wurde dcr Kolben aus dem Kaltebad genommen, iiber Nacht bei Raum-
temperatur stehengelassen. Die filtrierte Losung wurde zweimal mit Eiswasser, zweimal
mit 10-proz. Soda-Lésung und noch zweimal mit Wasser gewaschen und anschlieBend mit
Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Athers lieB sich aus dem Riickstand
des 1-Brom-butin-(3) als farblose Fliissigkeit von sehr unangenehmem Geruch erhalten.
Ausb. 74 g (30% d.Th., bez. auf I); Sdp.;s 108—109.5°.

Butin-(3)-yl-(1)-malonsaure-didthylester: Zu der Suspension von Natrium-
malonsdure-didthylester {aus118.56 g (0.735 Mol) Malonsiure-diathylester und 15.7 g
(0.66 Mol) Natrium in 550 ccm absol. Alkohol] wurden langsam unter kriftigem Schiit-
teln 85g (0.64 Mol) 1-Brom-butin-(3) gegeben; die Mischung wurde 8!/, Stdn. im
Sieden gehalten, 12 Stdn. stehengelassen und dann nochmals 2!/, Stdn. gekocht. An-
schlieBend wurde der Alkohol bei 50° i. Vak, abdestilliert. In diesem Destillat konnte eine
Substanz mit endstindiger Dreifachbindung nachgewiesen werden; wahrscheinlich han-
delte es sich um den Butin-(3)-yl-(1)-athylather. Der Destillationsriickstand wurde
nach Zugabe von Wasser mit Ather ausgezogen. Aus diesem Atherextrakt konnten neben
viel unverdndertem Malonester 11 g (8.1%, d.Th., bez. auf II) des Didthylesters, eine
farb- und geruchlose Fliissigkeit, die ein explosives Silbersalz bildete und sich an der
Luft langsam gelb firbte, abgetrennt werden; Sdp., 128—130°.

C,)H,40, (212.2) Ber. C62.2¢ H7.60 Gef. C61.96 H 7.46

Butin-(3)-yl-(l)-malonsédure-monoathylester: 10.8 g (0.055 Mol) Butin-(3)-
yl-(1)-malonsaure-diathylester wurden mit einem Aquiv. alkohol. Kalilauge ver-

10) Bull. Soc. chim. France [4] 89, 698 [1926].
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seift und nach dem Abdampfen des Alkohols aus der wiiir. Losung des zuriickgeblie-
benen, gelblich gefarbten Kaliumsalzes durch Ansiuern mit verd. Salzsiure (1:15) der
saure Ester als schweres Ol abgeschieden, Die wafBr. Phase wurde zweimal ausgeathert;
die Ausziige wurden mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather wurde abdestilliert. Der
verbleibende Riickstand, ein blaBgelbes (O], wurde ohne Reinigung zum Hexin-(5)-
siure-athylester weitcrverarbeitet.

Hexin-(5)-sdure (III): In einem kleinen, schrig gestellten Fraktionierkolben
wurde der rohe Butin-(3)-yl-(1)-malonsdure-monoéthylester im Stickstoffstrom
bei einer Olbadtemperatur von 180° unter RiickfluBkiihlung erwirmt. Es trat Kohlen-
dioxyd-Abspaltung ein, die nach 20 Min. beendet war. Der entstandene Hexin-(5)-
sédure-dthylester destillierte bei 161—163° (719 Torr) als farblose, in Wasser unlds-
liche Flissigkeit mit einem spezifischen, an Pfefferminzol erinnernden Geruch iiber.
Ausb. 2.5¢g (359 d.Th., bez. auf Butinylmalonsiure-didthylester); Verseifungsiquiv.
(unter Stickstoff best.) ber. 141.3, gef. 140.7.

Der Ester gibt mit alkohol. Silbernitrat-Lisung ein thermisch instabiles Silbersalz.

1 g des Esters wurde mit 22 ccm 7/, alkohol. KOH verseift und nach dem Abdestil-
lieren des Alkohols i.Vak. aus der wiaBr. Losung des Kaliumsalzes durch Ansiuern mit
verd. Salzsiure (1:10) die Saure in Freiheit gesetzt und mit Ather aufgenommen. Aus
dem nach dem Trocknen mit Natriumsulfat aus der dther. Losung gewonnenen Riick-
stand lieBen sich durch Destillation i.Vak. 0.6 g (75% d.Th., bez. auf den Athylester)
Hexin-(5)-sédure als farblose Fliissigkeit gewinnen; Sdp.;, 105—110°.

CgH0, (112.1) Ber. C64.27 H7.19 Gef. C63.59 H7.39 Aquiv.-Gew. 115.2

Hexin-(5)-sdure-p-brom-phenacylester: 190 mg Hexin-(5)-sdure, in 2 ccm
absol. Alkohol gelost, wurden mit 10-proz. alkohol. Natronlauge neutralisiert (Phe-
nolphthalein), mit einer Lésung von 472 mg p-Brom-phenacylbromid (Schmp. 1109
in 11 cem absol. Athylalkohol versetzt und 90 Min. unter RiickfluBkiihlung zum Sieden
erhitzt. Nach Abdestillieren von 8 ccm Alkohol trat nach dem Abkiihlen Kristallisation
des p-Brom-phenacylesters ein. Ausb. 480 mg (81.5%, d.Th.); Schmp. 70—72°, nach
finfmaligem Umkristallisieren aus 96-proz. Athanol 74° (unkorr.).

CH;30,Br (309.2) Ber. C54.39 H4.24 Br25.85 Gef. C53.79 H 4.07 Br25.50

1-Chlor-pentin-(4) (IV): In der zur Darstellung von Butin-(3)-0l-(1) (I) ver-
wendeten Apparatur wurden in 4 ! fliissigem Ammoniak bei —50° Kiihlbad-Temperatur
58 g (2.5 Mol) Natrium aufgeldst und mit Acetylen in das Mononatriumacetylid iiber-
gefithrt. Zu dieser Suspension lieB man innerhalb 1 Stde. 388 g (2.45 Mol) 1-Chlor-3-
brom-propan bei einer Kiihlbad-Temperatur von —70° eintropfen und riihrte an-
schlieBend noch 2 Stdn. Nach Verdampfen des fliissigen Ammoniaks im Stickstoffstrom
wurde der breiige Riickstand in wenig Wasser aufgenommen; dabei schied sich als obere
Schicht das 1-Chlor-pentin-(4) als braunes Ol ab, das durch Wasserdampf-Degtillation
gereinigt wurde. Es ging als farblose Fliissigkeit iber und setzte sich als Ol ab, das in
peroxydfreiem Ather aufgenommen wurde. Aus dem Riickstand der mit Natriumsulfat
gotrockneten Ather-Losung wurden 71 g (28.2% d.Th., bez. auf Chlorbrompropan) 1-
Chlor-pentin-(4) erhalten; Sdp.n, 107—112°. Die Verbindung ist eine farblose Fliis-
sigkeit, die in groBer Verdiinnung nach Petersilie riecht und eingeatmet heftige Kopf-
schmerzen verursacht.

1-Jod-pentin-(4): 40g 1-Chlor-pentin-(4) wurden zu 87.7 g (609, UberschuB)
Natriumjodid, die in 200 ccm absol. Aceton suspendiert waren, gegoben. Diese bla3gelbe
Mischung wurde zunichst bei Raumtemperatur kriftig geriihrt; nach 20 Min. farbte
sich die Losung intensiv orange und wurde dickfliissiger. Nach diesem Farbumschlag,
der ohne nennenswerte Reaktionswirme eintrat, wurde das Reaktionsgefifl im Wasser-
bad unter Riickflu erwirmt; hierbei wurde die Reaktionsmischung wieder blaBgelb
und Natriumchlorid kristallisierte aus. Unter kriiftigem Riihren hielt man weitere 2 Stdn.
im Sieden und destillierte anschlieBend das Aceton ab. Zu dem breiigen Riickstand
wurde wenig Wasser gegeben und das nicht 16sliche, blaBgelbliche Ol in Petrolather (30
bis 50%) aufgenommen. Die wilir. Phase wurde mit Petrolather ausgeschiittelt, die ver-
einigten Losungen wurden mit 5-proz. Natriumthiosulfat-Losung gewaschen und das
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Waschwasser wiederum mit Petrolither extrahiert. Aus den vereinigten, mit Natrium-
sulfat getrockneten Petrolither-Ausziigen konnten 85g 1-Jod-pentin-(4) als blafgelbe
Fliissigkeit, dic sich auch durch fraktionierte Destillation nicht véllig von noch vorhan-
denem 1-Chlor-pentin-(4) befreien lieB, gewonnen werden. Das Rohprodukt spaltet an
der Luft langsam, in peroxydhaltigem Ather sofort Jod ab. Der Geruch der Verbindung
ist dhnlich dem der entsprechenden Chlor-Verbindung.

1-Cyan-pentin-(4) (VI): Zu einer Losung von 56.6 g (1009, UberschuB) Kalium-
cyanid in 224 ccm Wasser wurde innerhalb von 15 Min, eine Losung von 85 g 1-Jod-
pentin-(4) in 284 ccm Aceton gegeben und das Reaktionsgemisch unter kraftigem
Riihren 11 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiiblen wurde die obere Schicht des
Reaktionsgemisches abgetrennt, von Aceton befreit, mit 10 ccm einer 10-proz. Natrium-
thiosulfat-Losung versetzt und anschlieBend mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat
wurde mit Ather ausgezogen und aus dem Riickstand der mit Natriumsulfat getrock-
neten Ather-Losung i.Vak. das 1-Cyan-pentin-(4) als farblose Fliissigkeit mit einem an
Bittermandeln erinnernden Geruch isoliert; Ausb. 24 g, Sdp.y;, 115—-117°.

Hexin-(5)-sdure (III): 23g 1-Cyan-pentin-(4) wurden mit Kalilauge unter
Stickstoff verseift. Die Verseifung war nach 4 Stdn. beendet. Nach dem Ansiuern mit
verd. Schwefelsiure (1:10) schied sich die Siure ab; sie wurde in Ather aufgenommen,
diese Losung mit Natriumsulfat getrocknet und das nach dem Ahdestillieren des Athers
zuriickbleibende Ol i.Vak. fraktioniert destilliert. Ausb. 18 g (5% d.Th.) Hexin-(5):
séure, Sdp., 107—112%; Verseifungsiquiv. ber. 112.1, gef. 113.6. Der Misch-Schmp.
‘des p-Brom.phenacylesters dieser Siure mit dem der auf dem oben beschriebenen
Weg gewonnenen Saure zeigte keine Erniedrigung (74°, unkorr.).

Hexin-(5)-saure-methylester: Aus 11.2g (0.1 Mol) Hexin-(5)-sdure wurden
mit 40 cem (1 Mol) absol. Methanol, das 1 ccm konz. Schwefelsaure enthielt, nach 21/,stdg.
Erhitzen unter Riickflu 11 g (87.5%, d.Th., bez. auf Hexin-(5)-sdure) Methylester vom
Sdp. e 113—114° erhalten. Der Methylester stellt eine klare, leicht bewegliche Fliissig-
keit mit unangenehmem, an ranziges Ol erinnerndem Geruch dar.

C,H,0, (126.2) Ber. C66.64 H7.99 02537 Gef. C66.64 H 8.08 025.2

128. Zaki el Heweihi: Notiz iiber die ldentifizierung der Aldosen
als deren p-Phenyl-éthyl-mercaptale

[Aus der Chemie-Abteilung der Fakultat der Wissenschaft der Universitat
Alexandriens, Agypten]

(Eingegangen am 5. April 1953)

Es werden die bisher unbekannten 8-Phenyl-athyl-mercaptale der
Aldosen und ihre Additionsverbindungen mit Quecksilber(IT)-chlorid
dargestelit.

Obschon langst bekannt ist, daB die Herstellung der Zucker-mercaptale leicht und in
guten Ausbeuten verlauft!), wurden zur Charakterisierung von Aldosen ihre entsprechen-
den Mercaptale erst in neuerer Zeit empfohlen?). DaB dieses Verfahren erst in neuerer
Zeit in Anwendung kam, ist anscheinend auf den duBerst iiblen Geruch der meisten Mer-
captane zuriickzufiihren.

Die Bedeutung der Zucker-mercaptale liegt vor allem auf analytischem Gebiet, weil
sie in guten Ausbeuten herstellbar, bestindig und gut kristallisierbar sind. AuBerdem ent-
steht bei der Umwandlung von reduzierenden Zuckern in deren Mercaptale kein neues

1) E. Fischer, Ber. dtach. chem. Ges. 27, 673 [1894],

2) M. L. Wolfrom, J. Amer. chem. Soc. 53, 4349 [1931]; M. L. Wolfrom, ebenda
67, 500 [19457; E. Hardegger, E. Schreier u. Z. el Heweihi, Helv, chim. Acta 88,
1169 [1950]; H. Zinner, Chem. Ber. 83, 275 [1950], 84, 780 [1951].
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