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Methylester der  Saure VI I I  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 
Losungsmittels ergibt die Destillation 11-12 g einer farblosen Fluwjigkeit von etwas 
stechendem Geruch mit dem Sdp., 98-99O. Die Analysenwerte wichen stets, h t z  sorg- 
fiiltiger Fhktionierung, um etwa 1% von den theoret. berechneten ab. 

2. aus der  Siiure mi t  Diazomcthan: 7 g der reinen S a m  vom Schmp. 55-56" 
werden in ather. Losung mit etwas mehr als der ber. Mengo Diazomethan behandolt. 
Nach dem Verdampfen des Athers liefert die Destillation 4.7 g einer farblosen, angenehm 
riechenden Riissigkeit vom Sdp.,, 90-910; ns 1.4889. 

C,H,0,C13 (203.5) Ber. C 29.51 H 2.48 C152.28 Gef. C 29.82 H 2.71 C151.70 

UV- Absorptionsspektren 
Die Spektren wurden mit dem Beckman- Quarz-Spektrophotometer DU in 4.5. 

mol. Liisung gemessen. Als Losungsmittel diente bei den Diazoketonen reines n-Heptan, 
hi don Siiuren Wanser. 

161. Bur c k h ar d t €I elf eri e h und Werner S c hul t e - Hiirm ann: 
uber Derivate der Fructo-furanosel) 

[Ails dem Chemischen Inetitut der Universitat Bonn] 
(Eingegangen am 24. April 1954) 

Neue Derivate der vor kunem 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 
dieaem Fructosid vorgenommen. 

Vor einiger Zeit wurde eine Uenzyloxybenzyliden-fructofuranose (I) und 
ein Pruutofuranose-orthobenzoesliureester (11) beschrieben'). 

I n  Fortsetzung dieser Arbeit wurde zunlichst der Nachweis gefiihrt, daW 
in der Verbindung I, einem Orthoeater-Derivat, das 6-Hydroxyl der Fructose 
unbesetzt ist. Es gelang aus dem Trimesylester 111') durch Umsetzung rnit 
Natriumjodid in Aceton bei 95- looo eine 6- Jod-6-desoxy-1.4-dimesyl-2.3- 
benzyloxybenzyliden-fructofuranose (IV) in einer Ausbeute von iiber 60 :h 
ah kristalline einheitliche Substanz zu gewinnen. Da sich in Analogie zu 1.6- 
Ditosyl-Verbindungen der Fructofuranose (und anderer Zucker) 2, dtts 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, fiihrten aber nicht zu einem kristallinen Derivat. Ebenao gelang 
es nicht, bei der Umsetzung der Trimesylverbindung III mit Natriumjodid bei 120 bis 

l )  B. Helferich u. L. Bot tenbruch ,  Chem. Ber. 86,651 [1953]. 
2, H. Muller u. T. Reichstein,  Helv. chim. Acta21,265 [1938]; W. Th. Morgan 

u. T. Reichstein,  ebenda, 1023; P. A. Levene 11. R. S. Tipson, J. biol. Chemistry 

. .~ 

120,607 ri9.w. 
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125" auch das am Kohlenstoffatom 1 sitzende Mesoxyl gegen Jod umzutauschen, ohne 
daI3 dabei weitgehende Zersetzung - wahrscheinlich der ja sehr empfindlichen Benzyliden- 
benzyloxygruppe - eintrat. Es ist zwar dadurch eine freie Oxygruppe am Kohlenstoff- 
atom 1 der T7erbindung I nicht nachgewiesen, aber doch moglich. Die schon in der fru- 
heren Arbeit 1) auf Grund sterischer Uberlegungen fur wahrscheinlich gehaltene Formel I 
einer 2.3-Benzyloxybenzyliden-fructofuranose scheint auch weiterhin die richtige zu sein. 

- 

I 111: Y=MsO 
IV: Y = J  

11: R = H  
V: R = M s  

171: R = T ~  

Aus dem Fructofuranose-orthobenzoesaure-ester I1 lie13 sich in guter Aus- 
beute eine krist. Dimesylverbindung und eine - allerdings nicht einwandfrei 
kristallisierte - Ditosylverbindung gewinnen. Beide Verbindungen setzen sich 
mit Natriumjodid in Aceton bei 95- 100° n i  c h t  zu Jod-desoxy-Verbindungen 
um. Dies spricht entschieden dafiir, daB in ihnen keine am Kohlenstoffatom 6 
sitzende Mesoxyl- bzw. Tosoxylgruppe vorliegt z ) .  Dem entsprechen die For- 
meln TT und VI einer 1.4-Dimesyl- bzw. 1.4-Ditosyl-Verbindung. 

Hohere Temperatur (120-125") bei der Umsetzung mit Natriumjodid ergab keine 
definierten Jodverbindungen, vermutlich wiederum durch Zerstorung des Orthobenzoe- 
saure-esters, der diese hohere Temperatur, die fur ein 1-Mesoxyl oder ein 1-Tosoxyl not- 
wendig wiire zum Ersatz durch Jod, nicht aushalt. Auch bei dem Orthobenzoesaure- 
ester der Fructofuranose bleibt also die FormelII - auch aus sterischen Griindenl) - 
die wahrscheinlichste. 

Eine interessante Veranderung erleidet die 1.4.6-Tribenzoyl-2.3-benzyloxy- 
benzyliden-fructofuranose (I a). In einem Gemisch von Chloroform und Benzyl- 
alkohol andert sich die Drehung einer solchen Losung unter dem Einflu13 
trockiien Chlorwasserstoffs im Laufe von etwa 1 St>de. bei Zimmertemperatur 
von schwach positiv nach stark positiv und bleibt dann zunachst konstant. 
Aus ihr laWt sich in 40% Ausbeute eine Verbindung isolieren, die nach Zu- 
sammensetzung und Eigenschaften ein Tetrabenzoyl-benzylfructosid (VII a) 
darstellt und aus der durch Entbenzoylierung das schon bekannte3) a-Benzyl- 
fructofuranosid (VII) entsteht. Die gleiche Verbindung VII a entsteht in glei- 
cher Ausbeute beim Erhitzen der Tribenzoyl-benzyloxybenzyliden-fructofura- 
nose (Ia) in Benzylalkohol mit Zinkbromid. Nebenher entstehen in beiden 
Fallen nicht naher isolierte Substanzen, die Fehlingsche Losung ohne vor- 
herige saure Hydrolyse reduzieren, vermutlich also mehr oder weniger ein- 
heitliche Benzoyl-fructosen darstellen. Da aber die Tetrabenzoyl-fructofura- 
nose l) unter den gleichen Bedingungen kein Tetrabenzoyl-a-fructofuranosid 
liefert, muB es sich wohl bei beiden Methoden (Chlorwasserstoff bei Zimmer- 

3, C. B. P u r v e s  u. C. S. H u d s o n ,  J. Amer. chem. Soc.59,49 [1937]. 
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temperatur und Zinkbromid beim Erhitzen) um eine Umlagerung der Benzyl- 
oxybenzyliden-fructofuranose (I), einem Orthoesterderivat, zu dem echten, 
benzoylierten Benzylfructofuranosid (VIIa) handeln. AuRerdem geht eine 
Alkoholyse zu Benzoylfructosen einher. 

I Lo”‘ CH, * OTs \ 
\ TsO*CH, 

IS 

1 ‘I 

T 
A 

Ms = Methansulfonyl-(Mesyl) 
Ts = p-Toluolsulfonyl-(Tosyl) 
Bz = Benzoyl- 

Bnz = Benzyl- 

Es hat sich dann weiterhin heraiisgestellt., daR das Tetrabenzoyl-r.-benzyl- 
fructofuranosid (Vl1 a) sehr g1at.t auch aus der (amorphen) Tetrabenzoyl-brom- 
fructofuranose VIlTl) gewonnen weden kann : Bei der Kondensa.tion mit 

ChemLche Berichte Jahrg. 87 64 
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we nig Zinkoxyd und beim E r h i  t z e n  des Reaktionsgemisches auf dem sie- 
denden Waaserbad konnen etwa 85 yo d.!Ch. an Verbindung VIIa isoliert wer- 
den, eine erstaunlich gute Ausbeute an einem Pructofuranosid. Auch ohne 
Zinkoxyd gelingt die Darstellung des Benzoyl-benzyl-a-fructosids VII a unter 
dem EinfluB des dabei sich bildenderi BromwaseerstoEs, wahrend bei Verwen- 
dung von vie1 Zinkoxyd und bei vorsichtigem Eindampfen, wie Eriiher be- 
schrieben wurde I) ,  nur das 0rth.oesterderivat (I a) isoliert werden kann. Als 
bevte Methode zur Gewinnung des Tetrabenzoyl-a-benzyl-fructofuranosids 
( V I I  a) ergab sich schlieBlich die Kondensation mittels Quecksilber(I1)-cyanids 
(Rohausbeute uber 90%). Offenbar hangt die Prage, ob das Orthoesterderi- 
vat I a  oder das Benzoyl-benzyl-fructofuranosid VIIa entsteht, von dem 
Milieu bei der Kondensation ab : Schwach saure Reaktion begiinstigt die Bil- 
dung des a-Fructofuranosids. 

Es wird interessant sein zu untersuchen, ob nach der analogen Methode auch andcre 
r-Fructofuranosidc leicht zugiinglich sind. Auch in dieser Richtung w i d  die Arbeit fort- 
gesetzt. 

An dem jetzt gut zuganglichen a-Benzyl-fructofuranosid (VII) wurde er.. 
neut gepriift, ob es sich wirklich um ein Derivat der Fructofuranose handelt. 
Der zuniichst eingeschlagene Weg der Umsetzung eines 1.3.4.6-Tetramesyl-x- 
benzyl-fructofuranosids (VII b) oder eines 1.3.4-Tribenzoyl-6-tosyl-a-benzyl- 
fructofuranosids (VII c) mit Natriumjodid in Aceton fiihrte zu keinen gut de- 
finierten Desoxy-jod-Verbindungen. Dagegen konnte in guter Ausbeute aus 
dem a-Benzyl-fructofuranosid (VII) ein 1.6-Ditosyl-a-benzyl-fructofuranosid 
(IX) kristallin erhalten werden. Dieses ergab nach dem Abhydrieren des 
Benzylrestes eine - amorphe - 1.6-Ditosyl-fructose X, die bei der milden 
Kondensation mit Aceton und Schwefelsaure in einer Ausbeute von 589; 
d.Th. die schon bekannte, in ihrer Struktur weitgehend ~ichergestellte~) 1.6- 
Ditosyl-2.3 ( ?)-aceton-fructofuranose (XI) lieferte. Damit ist die Struktur des 
a-Benzyl-fructosids V I I  als Furanosid mit freien Oxygruppen an den Kohlen- 
&offatomen 1 und 6 erneut weitgehend sichergestellt. 

Von den in dieser Arbeit hergestellten Fructofuranose-Derivaten ist nur das Benzyl- 
fructofuranosid, ebenso wie seine Derivate, mit ,,a" (trans-Stellung der Oxygruppen 2 
ond 4 ?)  bezeichnet, weil die Substanz in der Literatur schon bekannt ist3). Bei den bei- 
den Fructofuranose-Derivaten der Orthobenzoesiiuren (I und 11) und ihren Estern wird, 
entsyrechend den sterischen herlegungen der ersten Arbeitl), die cie-Stellung der bei- 
den Oxygruppen an den Kohlenstoffatomen 2 und 3 fiir wahrscheinlich gehalten. Wegen 
der Unsicherheit ist es abcr vorerst absichtlich vermieden, die Bezeichnung ,,p" auf die% 
Verbindungen anzuwenden. Vielleicht crmoglicht die Fortsetzung dieser Arbeit, zur KIB- 
rung dieaer Rage bci Fructofuranosiden beizutragen. 

Der Deutschen  Forschungsgeine inschaf t  danken wir herzlich fur die Unter- 
stiitzung dieser Arbeit. 

.. .- .- 

Bcschreibung der Versucho 

6 - Jod - 6 - d c s o x y  - 1.4-dimesyl -2 .3-benzyloxybenzyl iden-fructofurano~~ 
(IV): 14 g t r o c h e  1.4.6-Trimesyl-2.3-benzyloxybenzylidcn-fructof~anose (111)') (1 Mol.) 
werden mit 12 g waaserfreieni Natriumjodid (3.5 Aequiv.) in 25 ccm absol. Aceton im 
geschlossenen Hohr 7 Stdn. auf 95-100O erhitzt. Das dann ausgefallene Natriummesylat 

4)  Hclv. chim. Acta 11,1027 [1938]. 
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(2.11 g, d.s. 1.06 Moll.) wird abgesaugt und mit Aceton ausgewaechen. Die vereinigten 
Acetonlosungen werden i.Vak. zur Trockne eingedampft ; der sirupose Ruckstand wird 
inehrmals mit Wasser durchgeknetet und dann durch Verreiben mit wenig Methanol 
zur Kristallisation gebracht. Durch Liisen in wenig Methanol und Einengen bis zur Kri- 
stallisation wird die Substanz gereinigt, ebenso durch Fallen der Ltisung in Benzol oder 
Chloroform rnit Petroliither. Die Ausbeute an umkristallisierter Substanz betragt bis 
zu 9.3 g (63% d.Th.). Die Substanz schmilzt unter Zers. bei 100-102°. Sie ist leicht 
loslich in Benzol, Chloroform und Aceton, nur wenig in Alkohol. Fehlingsche Liisung 
reduziert sie erst nach murer Hydrolyse. Sic ist trocken im Exsiccator haltbar. An 
feuchter Luft wird sie rctsch zersetzt. 

- _. 

[a]g.5: -0.240~ 2.0/0.0647 x 1 = -7.4O (Chloroform) 
C,,H,,010S2J (640.2) Ber. J 19.83 S 10.03 

1.4-Dimesyl-2.3.6-orthobenzoyl-fructofuranose (V): 1.3 g 2.3.6-Ortho - 
benzoyl - f ruc tofuranose  (11)') (1 Mol.) in 8 ccm absol. Pyridin werden bei -160 
tropfenweise rnit einer ebenfalls gekuhlten Losung von 1.7 g frisch destilliertem Mesyl- 
ch lor id  (3 Mol) in 5 ccm absol. Pyridin unter Schiitteln versetzt. Nach lstdg. Auf- 
bewahren in Eis/Kochsalz-Mischung und etwa 12 Stdn. bei Oo wird zur Hycl ro lp  des 
unverbrauchten Mesylchlorids etwaa Eis zugesetzt und nach '/, Stde. die Ltisung in 
ca. 100 ccm Eiswasser eingeruhrt. Der dabei ausfallende Sirup wird mehrfach mit kaltem 
Wasser gewaschen und durch Verreiben rnit wenig Methanol zur Kriatallisation gebracht. 
Schmelzpunkt unter 7~rs. bei 96-97O nach einmaligem Umkristallisieren aus Methanol. 
Ausb. 1.5 g (72% d.Th.). Die Substanz ist loslich in Benzol, Chloroform und Aceton, 
etwaa schwerer in Methanol und Alkohol, so gut wie unloslich in Petroliither. Trocken in1 
Exsiccator uber Diphosphorpentoxyd ist sie einigermaBen haltbar. An feuchter Luft 
wird sie rasch zersetzt. Fehlingsche Losung wird erst nach saurer Hydrolyse reduziert. 

Gef. J 19.24 S 9.84 

[a]fiO: -0.70° x 2.0/0.1082 x 1 = -12.95O (Chloroform) 
C,,H,,0,,S2 (422.3) Ber. S 15.18 Gef. S 14.97 

1.4 - Di t os y 1 - 2.3.6 -or t h o  b e n  z o yl- f r u c t of u r a n  ose (VI) : 1.5 g der Additions- 
verbindung von Calciumchlorid und 2.3.6 - O r  t h o  b e  nzo y 1 - f r u  c t of u r  anosel)  (1 Mol. ), 
aufgeschliimmt in 10 ccm absol. Pyridin, werden bei Oo rnit einer ebenfalls gekuhlten Lii. 
sung von 2.6 g Tosylch lor id  (2.4 Mol.) in 20 ccm absol. Pyridin versetzt (Schutteln). 
Nach 2 Stdn. bei Oo und weiteren etwa 20 Stdn. bei Zimmertemperatur wurde etwas Eis 
zugesetzt und nach 'Ip Stde. in 100 ccm Eiswasser eingeruhrt. Pu'ach mehrmaligem R e -  
schen mit Wasser konnte durch Vemiben mit Methanol der zunachst sirupose Ruck- 
stand fest (kr is ta lh?)  erhalten werden. Ausb. 1.05 (45% d.Th.). Nach Auflosen in Me- 
thanol und Einengen dieser Liisung i.Vak. zeigt die Substanz einen Schmp. von 101-103" 
(Zers.). Unter dem M h s k o p  sind Kristallforrnen nicht einwandfrei erkennbar. Fehling- 
sche Liisung wird erst nach saurer Hydrolyse reduziert. Die Verbindung ist leicht 18s- 
lich in Benzol, Aceton, Chloroform, Dioxan, schwerer in Methanol und Athanol, recht 
wenig in Ather. 

[a]$: -0.78O x 2.0/0.0355 x 1 = -43.9O (Chloroform) 
CflHz6010S9 (574.3) Ber. S 11.17 Gef. S 11.23 

1.3.4.0-Tetrabenzoyl-a-benzyl-fructofuranosid VIIa 
A. Eine Mischung von 23 g absol. B e n z y l a l k o h o l  (12 Moll.) 30 ccm absol. Benzol, 

1 g Zinkoxyd (1.6 Moll.) und 20 g Drierit wird 3 Stdn. geschiittelt. Zu diwer Mischung 
wird eine Liisung von Tet rabenzoyl -brom-fruc tofuranose  (VIII), hergestellt') ails 
10 g Tetrabenzoyl-fructofuranose, zugegeben. Nach 1 stdg. Schutteln und ca. 15stdg. Aul- 
bewahren bei Zimmertemperatur wurden erneut 5 g Zinkoxyd zugegeben, 5 Stdn. weiter- 
geschuttelt und dann die Liisung von den Zinksalzen und dem Drierit abgesaugt. Das 
Filtrat wird bei etwa 15 Torr unter E r h i t z e n  a u f  dem s iedenden  W a s s e r b a d  ein- 
gedampft. Der noch Benzylalkohol enthaltende Ruckstand kristallisiert nach Zusatz von 
30 ccm Methanol ziemlich rasch. Ausb. 9.8 g (85% d.Th.). Das Rohprodukt schmilzt 
bei 107-108O. Nach dem Umkristallisieren &us 300 ccm Methanol erhalt man die Sub- 
stanz in viereckigen Tafelchen vom Schmp. 108-logo. 

[a ]3 :  +1.29O x 5.0/0.1912 x 1 = +33.7O (Chloroform) 
C,lH,,O,o (686.3) Bcr. C 71.70 H 4.99 Gef. C 71.71 H 5.24 
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Die Substanz reduziert Fehlingscho Losung erst nach 1-2stdg. Kochen in Eisessig mit 
Salzsaure. Sie ist leicht loslich in Chloroform, Renzol und Aceton, schwer in Alkohol, 
sehr schwer bis unloslich in Ather uncl Ligroin. 

Die gleiche Substanz entsteht auch, allerdings in geringerer Ausbeute, wenn das Zink- 
oxyl ganz weggelilasen wird, durch Einwirkung des entatehenden Bromwwerstoffs. 

B. 3 g 1 .4.6. T r i b e  n zo y 1 - 2.3 - henz  y l o x  y b e n  z y li  d e n  - f r u c t of ur a n  ose (Ia) ) 
wertlen durchgelindes, kurzes Erwarmen in 40 ccm eines Gemisches von 3 VoL-Tln. Renzyl- 
alkohol und 1 VoL-TI. Chloroform gelost. Die Drehung dieser Lijsung (aD:  t0.13O im 
1-dni-Hohr) steigt nach Einleiten (5  blin.) eines miiDigen Stromes von trockenem Chlor- 
wasserstoff im Laufvon 1 Stde. bei Zimmertemperatur auf aD: +1.46O und bleibt dann 
zunaclist konstant. Durch Schutteln mit Sodaliiaung wird der Chlorwasserstoff entfernt. 
Sach Zusatz von 10 ccm Chloroform wird noch zweimal mit je 100 ccm Wasser geweschen; 
die abgetrennte Chloroforml6sung w i d  rnit Natriumsulfat getrocknet, das Chloroform 
i.Valc. vcrjagt, und der R,iickstand w i d  mit wenig Methanol versetzt. Es falleu 
1.2 g (40% d.Th.) viereckige Tiifelchen vom Schmp. 102-105.5O aus, die nach dem Uni- 
kristallisieren aus 40 ccm Methanol sich nach Schmelzpunkt, Misch-Schmelzpunkt und 
allen Kigenschaften a h  identisch mit 1.3.4.6 -Te  t ra  benzo y l~ b enz  yl -a - d  - f rue  tof u r a  - 
nosid (VIIa) dcr ersten I)arstellung (A)  enveisen. 

Die Tribenzoyl-benzyloxybenzyliden-fructofuranose (Ia) (2 g) liefert das gleiche 
Tctrabenzoyl-benzyl-fructofuranosid (VIIa) auch bei 1 stdg. Erhitzen auf dem sicdenden 
Wesserbad niit 1 g Zinkbromid in 15 ccm Benzylalkohol. Die Ausbeute ist etwa gleich 
grol3. 

C. Kine Liisring von T e t r a  benzoyl  - b rom - f r u c t o  f u ranose  (VIlI) (1 Mol.)in Benzol, 
hergestcllt aus 10 g Tetrabenzoyl-fructofuranosel), wird, mit oder ohne Abfiltriercn 
des hci cler Herstellung zugesetzten Drierits, mit einem Oemiech von 23 ccm absol. 
Benzylalkohol (12 Moll.) und 30 ccni absol. Benzol vermischt und mit 2.08 g Queck- 
silber(I1)-cyanid (1 Mol.) geschuttelt, bis nach ca. Stde. das Salz volhtandig gelost 
ist. Nach 2 Stdn. - die Drehung iindert sich schon nach lL/z Stdn. nicht mehr - wird dae 
Beiizol auf siedendem WaRserbad verjitgt und der Ruckstand rnit 30 ccm absol. Methanol 
versetzt. Dabei gehen die Quecksilbersalze und der uberschuse. Renzylalkohol in Losung 
und eR kristalliciieren, nach kurzer Zeit bei 00 10.5 g (92% d.Th.) des Tetrabcnzoyl-a- 
benzyl-fructofuranosids (VIIa) aus  (Schmp. 103-109O), die nach dcm Umkristallisiereu 
aus 350 ccm hlcthenol bei 108-109° schmelzen und auch sonst niit der nach den anderen 
Methoden hergestellten Substanz identisch sind. 

a-Henzvl-fructofuranosid (VII)3): l o g  1 .3 .4 .6-Tet rabenzoyl -a-  benzyl-  
f r u r t o f u r a n o s i d  (VIIa)  in 20 ccm absol. Chloroform werdcn bei -16O mit einer ebenso 
kalten Auflosung von 0.4 g Natrium in 30 ccm absol. Methanol vermischt. Nach 5 Stdn. 
hei - -  16D wird die Liisung mit etwas Eis versetzt und mit 2nHzS0, neutralisiert ; die Liisungs- 
mittel merdcn bei en. 15 Torr gro0tenteils verjagt. Der noch fliiesige Riickstand wird rnit 
.50 ccm \Vasser und 4.0 crm Benzol (letzteres zur Entfernung des Renzoesaure-methyl- 
esters, der bei der Reaktion entsteht ) aufgenommon. Die ahgehobene Benzollosung mird 
noch einnial mit \Vasser gcwaschen und die vereinigten Waseerliiaungen i.Vak. zur Trockne 
verdampft. Zur volhtandigeren Entfernung des Wassen wurde der Ruckstand nach 
Zusntz ron Renzol und Alkohol erneut i.Vak. abgedampft und dann zuniichst rnit 
40 ccm, dann nochmals rnit 20 ccm absol. Methanol extrahiert. Diese Losung wird von 
den nicht gelosten Salzen abgesaugt, i. Vak. zur. Trockne verdampft und der schwech 
gelbliche, sirupose Ruckstand durch Zusatz von Ather zur Kristallisation gebracht. Die 
derben, prismatischen Kristalle reduzieren Fehlingsche Tdsung erst nach kriiftigor saurer 
Hydrolyse. Ausb. 3.2 g (85% d.Th.). Ilas Rohprodukt schmilzt bei 80-83"; nach dem 
Umkristallisieren durch Losen in etwa 3 ccm Methanol und Zusatz von vie1 Ather enveist 
dch die Subtanz nach Schmp. (88--89O) und Drehung ([alg: +44.9O (Wasser)) als iden- 
tisch init dem schon bekannten a-Benzy l - f ruc to furano~ id~)  (VII). 

Mit Pyridin und Acetanhydrid erhdlt man sehr glatt die ebenfalls bekannte3) Tetra- 
acetylverbindung vom Schmp. 83.5-84.5O und der Drehung [a]g: +64.7O (Methanol). 
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1.3.4.6 - T e t r a  mes y 1 -a - benz y 1 - f r u c t of ura n osi  d (VII b) : 1 g (1 Mol. j a - Be 11 z y 1- 
f r u c t o f u r a n o s i d  (VII) in 10 ccm absol. Pyridin wird bei Oo mit einer ebenso kalten 
Liisung von 2.2 g Mesylchlor id  (5 Mol.) in 5 ccm absol. P-yridin vermischt, 1 Stde. 
bei Oo, dann ca. 48 Stdn. bei Zimmertemperatur arifbewahrt (starke Farbung), wieder 
auf Oo abgekuhlt, niit etwas Eis versetzt und dann nach 1 Stde. in ca. 200 ccm Eiswasser 
eingeriihrt. Der dabei ausfallende Sirup wird nach dem guten Durchkneten mit mehr- 
fach gewechseltem Wasser beim Verreiben mit wenig Methanol kristallin. Ausb. 1.8 g 
Rohprodukt vom Schmp. 100.5-103.5° (83% d.Th.). Nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren a m  Methanol schmilzt die Substanz bei 102-104O. Sie ist leicht loslich in Chloro- 
form, Aceton, Essigester, Dioxan, loslich in Alkohol und Benzol, schwer loslich in Ather. 

[a]g :  +l.OgO x 5.0/0.1155 x 1 = i47 . lo  (Chloroform) 

____ ____..-___ .- 

CI,,H:,O,,S, (582.5) 
Fehlingsche Lijsung wird erst nach starker saurer Hydrolyse reduziert. 
1 .3.4 - T r i b e  nzo  y 1 - 6 - t 0 s  y l -a - b e  n z y 1 - f r 11 c t of u r a n  0 s  id  (VII c) : 2 g a - Ben z y 1 - 

f r u c t o f u r a n o s i d  (1 Mol.) (VII) in 20 ccni absol. Pyridin werden bei Oo mit einer ebenso 
kalten Lkung von 3.1 g Tosylch lor id  (2.2 Mol.) in 20 ccm absol. Pyridin langsam 
tinter Schutteln versetzt, 1 Stde. bei Oo, dann 24 Stdn: bei Zimmertemperatur aufbe- 
W H . ~ ,  nach dem Abkuhlen auf Oo mit cincr ebenso kalten Liisung von 3.1 g Benzoyl -  
ch lor id  (3.1 Mol.) in 20 ccm absol. Pyridin versetzt, nach 1 Stde. bei Oo und 2 Tagen 
bei Zimmertemperatur erst rnit etwas Eis versetzt und dann in ca. 250 ccm Eiswasscr 
eingeriihrt. Der dabei ausfallende Sirup liefert nach mehrfachem Durchkneten mit Wasser 
durch Lasen in vie1 Methanol und Abkuhlen 2.5 g Kristalle (45% d.Th.) vom unscharfen 
Schmp. 157-161°, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus ca. 100 ccm Methanol bei 
167.5-169O schmelzen. Die Substanz reduziert Fehlingsche Losung erst nach kraftiger 
saurer Hydrolyee. Sie zeigt die Iijslichkeiten der Benzoyl-Zucker. 

Ber. C 35.02 H 4.50 S 22.02 Gef. C 35.10 H 4.65 S 21.77 

[ a ]3 :  +0.44O x 5.0/0.0460 x 1 = +47.8O (Chloroform) 
C,,H,,O,,S (736.4) Ber. C 66.82 H 4.93 S 4.34 Gef. C 66.70 H 4.97 S 4.51 

1.6-Ditosyl-a-benzyl-fructof uranowid (IX): 1 g a-Benzyl - f ruc tofuranos id  
(VII) (1 Mol.) in 20 ccm absol. Pyridin wird bei Oo mit einer ebenso kalten Losung von 
1.56 g Tosylch lor id  (2.2 Mol.) in 10 ccm absol. Pyridin tropfenweise (unter AusschluB 
von Wasser) versetzt. Die Liisung bleibt 2 Stdn. bei 0 0 ,  dann etwa 20 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur und zuletzt 2 Stdn. bei 5Q0 stehen. Nach dem Abkiihlen auf Oo wird sie in 
100 ccm Eiswasser eingeriihrt und der ausfallende Sirup mehrfach mit Waseer gewaschen. 
Bei Zugabe von Methanol tritt  rasch Kristallisation ein. Ausb. 0.95 g (45% d.Th.) vom 
Schmp. 155-158O (Zers.). Umkristallisieren aus Methanol liefert wohl eine reinere Sub- 
stanz, doch ist der Schmp. (Zersp.) auch dann wenig charakteristisch und stark von der 
Ar t  des Erhitzens abhangig. 

[ a ] g :  +0.40° x 5.0/0.0842 x 1 = +23.7O (Chloroform) 
C,H,,Ol0S, (578.4) 
n ie  Substanz reduziert Fehlingsche Liisung erst nach kraftiger saurer Hydrolyse. 

Sie ist loslich in Chloroform, Essigester, Dioxan, Amton; schwerer in Alkohol, sehr schwer 
in Ather und Kohlenstofftetrachlorid. 

1.6-Ditosyl-fructose (X)4):  1 g 1.6-Ditosyl-a-benzyl-fructofuranosid ( IX) 
wird in 50 ccm absol. Essigester warm gelost und die Wsung nach dem Abkuhlen zu 
150 mg Palladiumoxyd, das vorher in wenig Essigester mit Wassers toff  reduziert wor- 
den ist, hinzugegeben. Die Hydrierung ist unter Schuttcln schon nach 15Min. unter 
Aufnahme der ber. Menge Wassers toff  beendct. Die filtrierte Usung hinterlaBt nach 
dem Eindampfen i.Vak. einen farblosen Sirup, der Fehlingsche Losung sehr rasch und 
stark reduziert und der in Chloroform eine Drehung von [a]$: +17.10 zeigt. Kristalli- 
sationsversuche fuhrten nicht zum Ziel. Ausbeute fast quantitativ. 

1.6-Ditosyl-2.3-aceton-fructofuranose (XI)4): 2 g trockne amorphe 1.6-Di-  
tosy l - f ruc tose  (X) in 40 ccm absol. Aceton werden mit 4 g wasserfreiem Kupfersulfat 
nach Zusatz von 5 Tropfen reiner konz. Schwefelskure in gut schlieBender Glasstopsel- 
flasche 48 Stdn. geschutblt. Die von den Kupfersalzen abgesaugt. L5sung (Nachwmc hen 

Ber. C 56.02 H5.23 S 11.09 Gef. C 55.56 H 5.25 S 10.68 
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niit Aceton) wird mit 2 g Pottasche Stde. geschiittelt, abgesaugt und nach Zusatz 
cbiniger Kaliumcarbonat-Kristlchen i. Vak. zur Trockne verdampft. Der zuriickbleibende 
Sirup kristallisiert spontan. Nach Zugabe von 5 ccm Methanol, das etwa 50,; W a w r  
enthiilt - zur \rerrollstiindigung der Kristallisation -, konnen 1.25 g (58% d.Th.) voni 
Sichmp. 125-127O isoliert werden. Einmaliges Umkristallisieren aus 20 ccm Methanol, 
tla.3 etwa 5% Wasser enthrilt, ergibt die reine Substanz vom Schmp. 129-130.5O. [a]g  = 

.7 0.2P x 5.0/0.0800 x 1 = x 18.1O (Methanol). Die Substanz war in ihren Eigenschaften, 
c4nschlieBlich Misch-Schmelzpunkt identisch mit einem nach der Vorschrift von W. Th. 
Morgan und T. Reichs te in4)  hegestellten Praparat, dessen Drehung in Methanol 
11rst.inirnt~ wurdc:: ra]g: +0.22O x rj.O/O.OeOS x 1 = +18.08O. 

~ 

152. Bnrekhardt  He l fer i eh  und H e l l m u t  Ziegler:  Kotiz iiher 
6-Trityl-d-galaktose 

[Auu dem Chemischen Institut der Universitat Bonn] 
(Eingegangen am 24. April 1954) 

Vor Iangercr &it wurde die Darstellung einer 6-Trityl-d-galaktose be- 
schriebeii ’). Tla bei der Wiederholung der damaligen Vorschrift Kristalli- 
sationsschwierigkeiten auftraten, wurde die Darstellung jetzt genauer unter- 
sucht. Allerdings ist es nicht sicher, ob die nach der iieuen Vorschrift glatt 
herstellbare Substanz identisch mit der frliheren ist, da sie nicht in allen 
Eigenschaften mit ihr iihereinstinimt. Wahrscheiiilich lag damals keine reine 
Substanz vor. Die 6-Stellung des Trityls ist nicht sicher erwiesen, aber recht 
wahrscheinlich. 

Besehreibnng der Voranehe 

6 ( 9 )  - T r i t y l - d - g a l a k t o s e  

8 g d -  Galaktose  werden in 160 ccm absol. Pyridin in der Warme gelost, wobei die 
Losung nicht vollig klar wird, weil die Galaktose Verunreinigungen enthalt. Zu der auf 
Zimmertemperatur abgekuhlten, triiben Losung werden 12.4 g T r i p h e n y l c h l o r m e t h a n  
(die riquimolek. Menge) zugegeben. Sie losen sich schnell auf. Nach 4- bis 5tigigem Auf- 
tiewahren bei Zimmertemperatur unter FeuchtigkeitsausschluD (wobei die anfangkche 
‘Trubung erhalten bleibt) wird daa Gemisch in etwa 5 1 Eiswaeaer eingeriihrt. Der dabei 
sich ausscheidende farblose Sirup w i d  beim Durchknetern und Reiben fest; aus der uber- 
stehciiden milchigen Flussigkeit scheidm sich im Laufe von zwei Tagen Xadeln in kleiner 
Menge ab. 

Das abgesaugte Rohprodukt wird niit Waaser pyridinfrei gewaschen, in etwa 200 ccni 
absol. Methanol gelost und die Losung nach etwa 24 SMn. von dem ausgeschiedenen 
‘hiphenylrarbinol (2 g) ahgesaugt. Das Filtrat wird untar vermindertem Druck zur 
‘I’rockne eingedampft und der teilweise kristalline Sirup sofort in etwa 50ccm absol. 
Alkohol warm gelost. Nach dem Abkuhlen und Anreiben (evtl. Impfen) kristallisiert dic 
ti(?)-Trityl-d-galaktose im Laufe von etwa 24 SMn. am; Ausb. 6.6g (30% d.Th.) 
voni Schmp. 73 -750. Die Substanz enthalt 2 Moll. Kristallwaaser, von denen eins schon 
--. - 

1) R. Helfer ich ,  L. Moog 11. A. J i inger ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68,872 [1925]. 


