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150. Alfred Roedig und Hans Lunk: Der Arndt-Eistertsche Séiure-
aufbau mit perchlorierten Diazoketonen. Diazomethyl-pentachlorithyl-
keton und seine Reaktionen

[Aus dem Chemischen Institut der Universitdat Wiirzburg]
(Eingegangen am 22. April 1954)

Der Arndt-Eistertsche Siureaufbau, ausgehend vom Diazomethyl-
trichlorvinyl-keton und vom Diazomethyl-pentachlorithyl-keton, so-
wie die Umwandlung des letzteren in verschiedene halogenierte Me-
thyl-pentachlorathyl-ketone werden beschrieben.

Perchlorierte Diazoketone, bei denen das Silberoxydverfahren
wegen der Alkaliempfindlichkeit oder wegen zu geringer Reaktions-
fahigkeit versagt, lassen sich durch Zersetzung im UV-Licht nach
Horner glatt in hohere Sauren bzw. Ester iiberfiihren.

In einer fritheren Mitteilung haben wir iiber die Darstellung von Diazo-
methyl-trichlorvinyl-keton aus Trichlor-acrylsiurechlorid und Diazomethan
und einige Reaktionen dieses Diazoketons berichtet!). Wir erwidhnten da-
mals, daBl der Arndt-Eistertsche S#ureaufbau nach dem iiblichen Verfahren
mittels Silberoxyds an der Alkaliempfindlichkeit der Trichlor-acryloyl-
Gruppe (CLC:CCl-CO—) scheiterte.

Ausgehend von der Annahme, da8 perchlorierte gesittigte Diazoketone von
Alkalien viel weniger in unerwiinschter Weise verindert werden kénnen als
perchlorierte «.f-ungesittigte, haben wir nunmehr das Diazomethyl-penta-
chloridthyl-keton (I) dargestellt und zu der Arndt-Eistertschen Reaktion heran-
gezogen.

Die Richtigkeit unserer Vermutung wird durch eine kiirzlich erschienene Arbeit von
F. Brown und W. K. R. Musgrave?) gestiitzt. Diesen Autoren gelang es, die Trichlor-
essigsiiure nach dem Silberoxydverfahren in den Ester der homologen Saure iiberzufiihren.

Die Einwirkung von Diazomethan auf Pentachlor-propionylchlorid fithrt
selbst bei —15 bis —20° zu Nebenreaktionen?), so daB die Ausbeute an Diazo-
methyl-pentachlorithyl-keton 50 %, nicht tibersteigt.

Bei den gewdhnlichen Umsetzungen mit Halogenen, Halogenwasserstoff-
sduren, Schwefelsdure und Eisessig verhilt sich die Verbindung viel reaktions-
triiger als andere Diazoketone. Auch im Vergleich zum Diazomethyl-trichlor-
vinyl-keton ist die Reaktionsfihigkeit betriichtlich vermindert. Jod in sie-
dendem Ather oder Kohlenstofftetrachlorid bewirken keine Veréinderung. Eben-
80 ist vielstiindiges Kochen mit Schwefelsiure und Alkohol ohne Einflu3. Ja
sogar gegeniiber siedendem Eisessig ist das Diazomethyl-pentachlorithyl-keton
vollkommen besténdig. Unter den im Versuchsteil genannten Bedingungen
haben wir nur die in der folgenden Tafel aufgefiihrten einfachen Derivate
(II-V) gewinnen koénnen.

1) A. Roedig u. R. Maier, Chem. Ber. 86, 1467 [1953].

2) J. chem, Soc. (London] 19568, 2087.

3) Als Nebenprodukt fallt in erheblicher Menge eine farblose, stickstofffreie Fliissig-
keit vom Sdp., o5 81—83°, 33 1.5342 an, aus deren Analysendaten wir uns vorliufig keiner-
lei Vorstellung iiber ihre Konstitution machen kénnen.
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Tafel. Pentachlorathyl-ketone Cl;C-CCl,-CO-R

Verbindung Schmp. { Sdp.g, ‘ nf dyg i Ausb.

IL R=CHN; ............ 570 — — — 489,
II. R=CH,Cl ............ — 77—780 | 1.5315 1.749 83%
IOI. R=CH,Br ........... — 79-80° 1.5520 1.957 899,
IV.R=CHCl, ............ 380 83850 | — — 1%,
V.R=CHBr; ........... . 640 | — - | — | 78%

Die in der Tafel enthaltenen Verbindungen sind mit Ausnahme des Diazomethyl-
pentachlorithyl-ketons (I) auch durch Chlorierung der entsprechenden Trichlorvinyl-
ketone, C1,C:CCl-CO-R, zuginglich, wie am Beispiel des Dichlormethyl-pentachlorithyl-
ketons (IV) und des Dibrommethyl-pentachloriathyl-ketons (V) gezeigt wurde?).

Die groBe Reaktionstrigheit des Diazomethyl-pentachlorathyl-ketons macht
auch den Arndt-Eistertschen Siureaufbau nach dem iiblichen Verfahren un-
mdoglich. Selbst bei 48stdg. Kochen mit einer Suspension von Silberoxyd in
Methanol blieb das Diazoketon unverindert. Indessen sind in neuerer Zeit
zwei Varianten der Arndt-Eistertschen Synthese bekannt geworden, deren
Anwendung im vorliegenden Fall zum Ziele fiihrt.

Die eine von A. L. Wilds und A. L. Meader jr.?) vorgeschlagene Abart des Verfahrens
besteht darin, daBl man das Diazoketon bei Temperaturen zwischen 150 und 1909 mit
Benzylalkohol, gegebenenfalls i. Ggw. eines tert. Amins wie z.B. Collidin, behandelt und
den gebildeten Benzylester verseift. Die zweite, elegantere Methode ist die Zersetzung
der Diazoketone im UV-Licht, die zuerst von L. Horner, E. Spietschka und A. Gross?)
angegeben wurde.

Die Behandlung von Diazomethyl.pentachlordthyl-keton (I) mit Benzyl-
alkohol bei 170° fithrte nach der Hydrolyse des Esters in 34-proz. Ausb. zu
einer Carbonsiiure C,H,0,Cl, vom Schmp. 83°. Der Analyse nach kann es sich
nur um die B.y.y.y-Tetrachlor-crotonsdure (VII) handeln, die sich durch
Chlorwasserstoff-Abspaltung aus dem primir entstehenden Benzylester der
B.B.y.v.v-Pentachlor-buttersdure (VI) gebildet hat.

C1,0-CCl, - CH,-CO,H C1,¢-CCl:CH-CO,H
VI VII

Mit wesentlich besserer Ausbeute verlduft die Arndt-Eistertsche Reaktion
in der H ornerschen Modifikation, besonders im gefilterten UV.-Licht.

Zur Orientierung iiber die Lichtabsorption der zu zersetzenden Diazoketone
haben wir ihre UV-Spektren mit dem Beckman- Quarz-Spektrophotometer DU
in Heptanlsung aufgenommen (Abbild. 1).

Diazomethyl-trichlorvinyl-keton und Diazomethyl-pentachlorithyl-keton besitzen je-
weils ein ausgesprochenes Absorptionsmaximum bei 270 bzw. 280 my, also in einem
Bereich, der mit dem Hauptabsorptionsgebiet des Diazoacetons (Amax in Alkohol 270 mp.)8)
und dem kurzwelligen Maximum des Diazoessigsiure-ithylesters (Amax in Heptan 265 mp)?)
iibereinstimmt. Beim Diazomethyl-pentachlorathyl-keton findet sich noch eine Andeu-
tung eines zweiten Maximums bei 370 my, das mit der Wellenlinge 360 my. auch beim
Diazoaceton auftritt, dem Diazomethyl-trichlorvinyl-keton aber zu fehlen scheint.

i 4) J. org. Chemistry 18, 763 [1948]. 5) Liebigs Ann, Chem. 578, 17 [1951].
&) H. Lindemann, A.Wolter u. R.Groger, Ber. disch. chem. Ges. 63, 702 [1930].
7y E. Wolf, Z. physik. Chem., Abt. B, 17, 46 [1932].
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Abbild. 1. UV-Spektren: I = Diazomethyl-pentachlorithyl-keton,
IT = Diazomethyl-trichlorvinyl-keton

Abbild. 2. UV.Spektren: I = Sidure vom Schmp. 55—56° (VIII oder IX),
II = B.y.y.y-Tetrachlor-crotonsiure

Obwohl die Hauptabsorption der Diazoketone in dem kurzwelligen Gebiet
unterhalb 300 my liegt, sind die photochemischen Zersetzungen priparativ
wesentlich ergiebiger, wenn der niedrigwellige Anteil der Strahlung (von
300 my. abwirts) durch Filterung beseitigt wird. Offenbar werden dadurch
Sekundirreaktionen wie die Abspaltung von Chlorwasserstoff, welche die Di-
azoketone unter Bildung von Chlorketonen zerstért, weitgehend vermieden.
Immerhin ist die aufgenommene Energie unter diesen Bedingungen noch
durchaus geniigend, um eine zwar langsame aber stetige Eliminierung des
Stickstoffs zu bewirken.

Das Diazomethyl-pentachlorithyl-keton (I) wurde sowohl in wiBriger
Dioxanlosung als auch in absol. Methanol der Einwirkung von gefiltertem
UV-Licht ausgesetzt. Im ersten Fall entstand B.y.y.y-Tetrachlor-croton-
siure in 57-proz. Ausb., im zweiten Fall deren Methylester als farblose Fliissig-
keit vom Sdp. 53—-54° in 71-proz. Ausbeute. Der Ester lif3t sich mit 20-proz.
Salzsdure leicht verseifen, so daB, auch wenn die Gewinnung der freien Sdure
beabsichtigt ist, die UV-Zersetzung in Methanollésung vorzuziehen ist.

B.B.v.v.v-Pentachlor-buttersiure (VI) oder ihr Methylester waren bei die-
ser Variation des Arndt-Eistertschen Saureaufbaus ebenfalls nicht zu fassen.
Eine Entbindung von Chlorwasserstoff in groflerem Ausmall wird erst im
Verlaufe der Aufarbeitung beobachtet®).

Wie Diazomethyl-pentachloriithyl-keton so 1liBt sich auch das Diazomethyl-
trichlorvinyl-keton, bei dem sich das Silberoxydverfahren wegen der Alkali-
empfindlichkeit verbietet, auf dem photochemischen Wege glatt in die ho-
mologe Siure bzw. deren Methylester iiberfithren. Die erhaltene Carbonséiure

i 8) Die groBe Neigung zur Chlorwasserstoff-Abspaltung steht in bemerkenswertem
Gegensatz zu dem Verhalten des y.y.y-Trichlor-propionsdureesters, der weder unter der
Wirkung von Silberoxyd noch bei der Destillation Chlorwasserstoff verliert?).
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CH;0,Cl; vom Schmp. 55-56" miifite, wenn keine sekundédre Umlagerung
VIIT - IX eingetreten ist, die 3.y.y-Trichlorvinyl-essigsiure (VIII) sein.

(1,C:CCl-CH, - CO,H 1,CH-CCl:CH- CO,H
VIII IX

Wir haben versucht, die Frage, ob eine solche Umlagerung stattgefunden hat, durch
Aufnahme der UV-Absorptionsspektren der Siure vom Schmp. 55-56° (VIII oder IX)
und der B.y.y.y-Tetrachlorcrotonsiure (VII) zu entscheiden (Abbild. 2).

Dic Absorptionskurve der Sdure VIII oder IX liegt in dem Gebiet oberhalb von
230 my durchweg um etwa 15 my. kurzwelliger als die der B.y.y.y-Tetrachlor-crotonsaure.
Dies stimmt weitgehend mit den Unterschieden im Verlauf der Absorptionskurven von
Vinylessigsure und Crotonsdure iiberein®). Trotzdem ist hieraus ein RiickschluB auf
Formel VIII nicht vorbehaltlos moglich, weil die sterischen Verhiltnisse zu beriicksich-
tigen sind und die gegeniibergestellten Sauren zudem noch Unterschiede in der Chlor-
substitution aufweisen.

Welche Umstinde zu beachten sind, geht aus einem Vergleich der Lichtahsorption
von Crotonsiure, @-Chlor-crotonsiure und B.v.y.v-Tetrachlor-crotonsaure hervor. Wih-
rend der Ubergang von der Crotonsiure zur 8-Chlor-crotonsiure mit einer iiberraschend
groBen Rotverschiebung des Spektrums (15-20 my) verbunden ist?), bewirkt der Ein-
tritt der 3 weiteren Chloratome in die v-Stellung keine Anderung mehr. Wie eine Betrach-
tung an Stuart-Briegleb-Kalotten lehrt, ist bei der B.y.y.y-Tetrachlor-crotonsiure die
Konjugation der Doppelbindungen weitgehend sterisch gehindert, wihrend sie sich bei
der B-Chlor-crotonsiure noch ganz normal auswirken kann. Dies erklirt zwar die Be-
funde an den Spektren der drei letztgenannten Verbindungen, fiihrt aber zugleich die
Unsicherheit einer Konstitutionsableitung vor Augen, die sich auf den Konjugations-
effekt stiitzt,

Der Methylester der Siure konnte durch UV-Zersetzung des Diazoketons
in Methanollosung nicht vollig frei von Verunreinigungen erhalten werden.
Zu seiner Reindarstellung wurde er mit 20-proz. Salzsiure verseift und die
freie Ndure nach erfolgter Reinigung in dther. Lisung mit Diazomethan be-
handelt.

Die von L.. Horner und Mitarbb. angegebene Variation des Arndt-Eistert-
schen Verfahrens stellt eine wertvolle Bereicherung der priparativen Methodik
dar, deren Vorziige an den hier behandelten Beispielen besonders deutlich zu
Tage treten.

Dem Fonds der Chemie sprechen wir unseren aufrichtigen Dank fiir die Gewéh-

rung ciner Sachbeihilfe aus. Ebenso danken wir der Firma Dynamit A. G. (Werk Rhein-
felden) fiir die kostenlose Uberlassung von Ausgangsmaterialien.

Beschreibung der Versuche

Pentachlor-propionsiurechlorid: Da die Angaben der Literatur!?) sehr knapp
sind, geben wir die folgende ausfiihrliche Vorschrift: In 250 g Trichlor-acrylsédure-
chlorid!!) (Sdp. 1589) leitet man bei 100 unter Belichtung mit einer 200-Watt-Gliih-
birne Chlor ein, bis die theoret. Gewichtszunahme erfolgt ist, was etwa 3 Tage dauert.
Man kiihlt mit Eis und saugt das erstarrte Produkt scharf ab. Die Destillation i. Vak.
liefert nach geringem Vorlauf bei 110°/14 Torr etwa 300 g einer krist. Masse vom Schmp.
41-42¢; Ausb. 88°/ d.Theorie.

%) P. Bruylants u. A. Castille, Bull. Soc. chim. Belgique 34, 261 [1925].
10y M. J. Boeseken u. P. Dujardin, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 32, 98 [1913].
1y F. Bergmann u. L. Haskelberg, J. Amer. chem. Soc. 63, 1438 [1941).
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Diazomethyl-pentachlorathyl-keton (I): In einen mit RiickfluBkiihler, Riihrer
und Tropftrichter versehenen Dreihalskolben werden 500 cem einer iiber Kaliumhydroxyd
getrockneten Atherldsung von etwa 0.33 Mol Diazomethan gebracht. Man kiihlt auf
—15° und 1dB8t innerhalb von !/, Stde. 40 g Pentachlor-propionsidurechlorid in
50 ccm absol. Ather unter kriftigem Riihren zutropfen. Darauf entfernt man das Kilte-
bad und 1aBt iiber Nacht ohne zu riihren stehen. Die Losung wird i. Vak. auf etwa 50 cem
eingeengt, auf —20° gekiihlt und das abgeschiedene Diazoketon abgesaugt. Durch Zu-
gabe von 30 cem Petrolither zu dem Filtrat erhalt man eine zweite Kristallisation. Ausb.
19-20 g. Man preBt auf Ton ab und kristallisiert aus Petrolather um. Ein analysenreines
Produkt erhalt man durch mehrfache Umkristallisation aus mit Wasser verdiinntem
Alkohol. Farblose Nadelchen vom Schmp. 57°.

C,HON.,Cl; (270.3) Ber. C17.77 H 0.37 Cl 65.58
Gef. C17.98,17.83 H 0.75, 0.42 Cl65.78, 64.61

Aus der Mutterlauge des Diazoketons erhilt man durch Destillation i. Hochvak. eine

groBere Menge einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp.qqs 81-83%; =33 1.5342.

Chlormethyl-pentachlorathyl-keton (IT): 16 g Diazoketon (I) werden in
150 ccm Dioxan gelost und langsam 20 com konz. Salzsaure zugegeben. Nachdem die
Gasentwicklung schwicher geworden ist, erhitzt man noch 2 Stdn. zum Sieden. Man
entfernt den groBten Teil des Losungsmittels i. Vak,, nimmt in Ather auf, entsiuert mit
Natriumhydrogencarbonatlésung und trocknet die Atherlosung mit Natriumsulfat. Der
nach Entfernung des Athers verbleibende Riickstand wird i. Hochvak. iiber eine Widmer-
Kolonne destilliert. Farblose, stark trinenreizende Fliissigkeit vom Sdp.,., 77-78°.

C,H,0C]; (278.8) Ber. C17.23 H0.72 C176.31 Gef. C17.32 H0.95 Cl76.22

Brommethyl-pentachloridthyl-keton (IIl): 20g DiazoketonI werden in
150 cem Dioxan mit 25 cem reiner 48-proz. Bromwasserstoffsdure versetzt. Man
1aBt 1/, Stde. stehen und erwirmt darauf allmahlich im Wasserbad bis zum Sieden des-
selben. Nach 3stdg. Erhitzen 1aBt man iiber Nacht bei Raumtemperatur stehen. Auf-
arbeitung und Reinigung wie bei Chlormethyl-pentachlorathyl-keton (IT). Farblose Fliis-
sigkeit von scharfem, wiirzigem Geruch. Sdp.,., 79—-80°; Ausb. 20-22 g.

Dichlormethyl-pentachlorithyl-keton (IV)

1. aus Diazomethyl-pentachloriathyl-keton (I): 18 g sorgfaltig gereinigtes Di-
azoketon werden in 100 cem Kohlenstofftetrachlorid mit einem langsamen Chlor- Strom
bei Raumtemp. behandelt. Nach 6 Stdn. unterbricht man die Chlorzufubr und 1a8it
iiber Nacht stehen. Die Losung wird mit Natriumsulfat getrocknet und das Losungs-
mittel i.Vak. entfernt. Die Reinigung erfolgt durch Destillation, wobei 12—13 g vom
Sdp. 83—-85°/0.1 Torr iibergehen. Das Destillat erstarrt beim Abkiihlen weitgehend. Man
preBt auf Ton ab, 16st in wenig Petrolither und bringt die Substanz durch Abkiihlung
der Lésung auf —20° zu ermeuter Kristallisation. Farblose Blattchen von wiirzigem
Geruch, die bei 38° schmelzen.

C,HOCl, (313.3) Ber. C15.3¢4 H0.33 C179.23 Gef. C15.72 H 0.61 Cl 79.27

2. aus Dichlormethyl-trichlorvinyl-keton!): In 11.5 g Keton leitet man bei
100° 16 Stdn. einen kriftigen Chlor-Strom ein. Darauf wird direkt im Wasserstrahlvak.
destilliert. Ausb. 8 g vom Sdp.,; 127-129°. Umkristallisation wie vorher.

Dibrommethyl-pentachloriathyl-keton (V)

1. aus Diazomethyl-pentachlorithyl-keton (I): 17 g reines Diazoketon wer-
den in 100 ccm Kohlenstofftetrachlorid unter mechanischem Riihren innerhalb von
1/, Stde. mit 12 g Brom in 40 ccem Kohlenstofftetrachlorid versetzt. Man erwirmt dann
langsam zum Sieden und erhitzt noch etwa 1 Stde. Das Lésungsmittel wird zusammen
mit dem iiberschiiss. Brom i.Vak. entfernt. Bei Abkiihlung auf —20° erstarrt das Re-
aktionsprodukt. Aus Petrolather erhilt man farblose Kristalle vom Schmp. 64°. Ausb.
18—20 g.

C,HOCL,Br, (402.2) Ber. C11.95 H 0.26 Cl+Br 83.82
Gef. C12.21 H0.31 Cl+Br 83.90
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2. aus Dibrommethyl-trichlorvinyl-keton'): In 10 g Keton, gelést in 30 ccm
Koblenstofftetrachlorid, leitet man bei Raumtemperatur 12 Stdn. lang Chlor ein. Nach
Entfernung des Losungsmittels und des gelisten Chlors (Erwéarmen auf 100® unter Durch-
leiten von Luft) erstarrt das Produkt in einer Kaltemischung. Ausb. 8 g; Reinigung wie
vorher.

B.v.y.yv-Tetrachlor-crotonsaure (VII)

1. aus Diazomethyl-pentachlorathyl-keton (I) iiber den Benzylester: 3 g Di-
azoketon werden in 15 ccm sorgfiltig gereinigtem Benzylalkohol gelést und die Lisung
5 Min. lang in ein aof 170° erhitztes Olbad eingetaucht. Nach dem Erkalten gibt man
30 ccm 20-proz. Salzséure hinzu und kocht 20 Stdn. unter RiickfluB. Man #thert aus
und nimmt die Sdure in Natriumhydrogencarbonatlosung auf. Beim Ansauern scheidet
gich ein dunkles Ol ab, das mit Ather ausgezogen und iiber Calciumchlorid getrocknet
wird. Nach der Destillation (Sdp.,, 94—96°) erstarrt die Siure; nach dem Umkristalli-
sieren aus Petrolather schmilzt sie bei 83°, Ausb. 0.9 g.

C.H,0,Cl, (223.9) Ber. C21.46 H0.90 C163.35 Gef. C21.49 H1.11 CI62.5¢

2. aus Diazomethyl-pentachlorathyl-keton (I) durch Zersetzung im UV-Licht:
Als Lichtquelle dient die Labortauchlampe S 81 der Quarzlampengesellschaft Hanau
in der von L., Horner und Mitarbb.?) beschriebenen Versuchsanordnung mit der Ab-
anderung, daB an Stelle des Kiihlwassers eine Filterlosung durch den Quarzmantel stromt.
Dieselbe besteht aus einer 2.5-proz. Kupfersulfatlésung, die mit einem 6fachen Uber-
schuB an Ammoniak versetzt ist!?), Die Schichtdicke der Ldsung an der Durchstrah-
lungsstelle betrigt etwa 0.5 cm.

4 g Diazoketon werden in einer Mischung von 140 ccm Dioxan und 10 cein Wasser
gelost und bis zur Beendigung der Stickstoff-Entwicklung (etwa 8 Stdn.) mit gefiltertem
UV-Licht bestrahlt. Eine Kiihlung der Losung ist dabei nicht notwendig. Man destil-
liert das Lésungsmittel i. Vak. ab, nimmt den Riickstand mit Ather auf und zieht die
Sédure mit Natriumhydrogencarbonatlosung aus. Aufarbeitung wie vorher. Bei 94—96°/
0.1 Torr gehen 1.8—2.0 g einer farblosen Fliissigkeit iiber, die im Kailtebad erstarrt. Schmp.
839 (aus Petrolather).

3. aus B.v.y.y-Tetrachlor-crotonsiure-methylester: 3 g Ester vom Sdp. 53 bis
549/0.1 Torr werden mit 15 cem 20-proz. Salzséure 16 Stdn. unter RiickfluBl erhitzt.
Man athert aus und verarbeitet die Losung wie vorher. Ausb. 2 g vom Schmp. 83°,

B.r.y.y-Tetrachlor-crotonsidure-methylester: 12 g Diazoketon (I) werden in
150 cca  absol. Methanol etwa 8 Stdn. lang bei Raumtemp. mit gefiltertem UV-Licht
behandelt. Dann destilliert man den Methylalkohol bei Normaldruck ab und erhitzt zur
Vervollstindigung der Chlorwasserstoff-Abspaltung noch eine Zeitlang im Wasserstrahl-
vak. auf 100°. Die Destillation liefert 7—8 g einer farblosen Fliissigkeit von angenehmem
Geruch mit dem Sdp.,, 53—54%; %33 1.5130; d,, 1.545.

C:H,0,Cl, (237.9) Ber. C25.24 H 1.69 C159.62 Gef. C25.32 H 1.85 Cl59.19

Saure VIII oder IX: 1. aus Diazomethyl-trichlorvinyl-keton!) durch UV-
Zersetzung: 3.5 g Diazoketon in einer Mischung von 140 ccm Dioxan und 10 ccm Wasser
werden bis zum Ende der Stickstoff-Entwicklung (etwa 9 Stdn.) mit gefiltertem UYV-
Licht bestrahlt. Aufarbeitung wie bei 8.y.y.y-Tetrachlor-crotonsiure angegeben. Durch
Destillation (Sdp. 90°/0.1 Torr) erhilt man 2.8 g eines farblosen, bald erstarrenden Oles.
Man preBt auf Ton ab und kristallisiert mehrmals aus Petrolither um. Die Saure
bildet farblose Téifelchen vom Schmp. 55-56°.

C,H,0,Cl, (189.4) Ber. C25.36 H1.60 C156.15 Gef. C2577 H1.88 Cl 55.85

2. aus dem Methylester: 3.4 g roher Ester vom Sdp. 98—99°/14 Torr werden mit
20 cem 20-proz. Salzsdure 15 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Weiterverarbeitung wie
vorher. Ausb. 2 g vom Schmp. 55-56°.

12) Wir verdanken die Anregung, mit in dieser Weise gefiltertem UV-Licht zu arbeiten,
Heren Dipl.-Chem. E. Fahr.
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Methylester der Sdure VIII oder IX
1. aus Diazomethyl-trichlorvinyl-keton durch UV-Zersetzung: 15 g Diazo-
keton werden in 150 ccm absol. Methanol bei Raumtemp. bis zur Beendigung der Stick-
stoff-Entwicklung (etwa 10 Stdn.) in iiblicher Weise bestrahlt. Nach Entfernung des
Lésungsmittels ergibt die Destillation 11-12 g einer farblosen Fliissigkeit von etwas
stechendem Geruch mit dem Sdp.,, 98—99° Die Analysenwerte wichen stets, trotz sorg-
faltiger Fraktionierung, um etwa 19, von den theoret. berechneten ab,

2. aus der Saure mit Diazomethan: 7 g der reinen Séure vom Schmp. 55-56°
werden in #ther. Losung mit etwas mehr als der ber. Menge Diazomethan behandelt.
Nach dem Verdampfen des Athers liefert die Destillation 4.7 g einer farblosen, angenehm
riechenden Fliissigkeit vom Sdp.,; 90—91°; n33 1.4889.

CsH;0,Cl; (203.5) Ber. C29.51 H 2.48 C152.28 Gef. C29.82 H2.71 C151.70

UV-Absorptionsspektren

Die Spektren wurden mit dem Beckman-Quarz-Spektrophotometer DU in 4.5-10-5
mol. Lisung gemessen. Als Losungsmittel diente bei den Diazoketonen reines n-Heptan,
bei den Siuren Wasser.

161. Burckhardt Helferich und Werner Schulte-Hiirmann:
Uber Derivate der Fructo-furanose?

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn]
(Eingegangen am 24. April 1954)

Neue Derivate der vor kurzem beschriebenen!) Benzyloxybenzy-
liden-(2.3)-fructofuranose und des Fructofuranose-orthobenzoats-
(2.3.6) wurden hergestellt, um die Struktur zu sichern.

Es wurde eine sehr glatte Methode zur Gewinnung von Benzyl-
a-d-fructofuranosid gefunden und es wurden einige Umsetzungen mit
diesem Fructosid vorgenommen.

Vor einiger Zeit wurde eine Benzyloxybenzyliden-fructofuranose (I) und
ein Fructofuranose-orthobenzoesdureester (II) beschrieben?).

In Fortsetzung dieser Arbeit wurde zuniéchst der Nachweis gefithrt, dal
in der Verbindung I, einem Orthoester-Derivat, das 6-Hydroxyl der Fructose
unbesetzt ist. Es gelang aus dem Trimesylester II1') durch Umsetzung mit
Natriumjodid in Aceton bei 95—100° eine 6-Jod-6-desoxy-1.4-dimesyl-2.3-
benzyloxybenzyliden-fructofuranose (IV) in einer Ausbeute von iiber 60 9%,
als kristalline einheitliche Substanz zu gewinnen. Da sich in Analogie zu 1.6-
Ditosyl-Verbindungen der Fructofuranose (und anderer Zucker)?) das Mesoxyl
am Kohlenstoffatom 6 leichter umsetzt als das am Kohlenstoffatom 1, so ist
durch diese Umsetzung die Furanosestruktur in der Verbindung I weiterhin
erwiesen.

Versuche, das Jod in der Verbindung IV mit Raney-Nickel gegen Wasserstoff auszu-

tauschen, gelangen zwar, fiilhrten aber nicht zu einem kristallinen Derivat. Ebenso gelang
es nicht, bei der Umsetzung der Trimesylverbindung IIT mit Natriumjodid bei 120 bis

1) B. Helferich u. L. Bottenbruch, Chem. Ber. 86, 651 [1953].

2) H. Miiller u. T. Reichstein, Helv. chim. Acta 21, 265 [1938]; W. Th. Morgan
u. T. Reichstein, ebenda, 1023; P. A. Levene u. R. 8. Tipson, J. biol. Chemistry
120, 607 [19371.




