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298. Hellmut Bredereck und Walter Protzer: Die Konstitution der 
Trityl-tetraacotyl-fructose und der Tetraacetyl-fructose 
(Untersuchungen uber Fructose-acetate, V. Mitteil.*)) 

[Aus dem Institut fur organische Chemie und orgenisch-chemische Technologie der 
Technischen Hochschule Stuttgart] 
(Eingegangen am 8. Oktober 1954) 

Durch eine Reihe chemischer Umsetzungen wird bewiesen, b B  
die Trityl-tetraacetyl-fructose von Helferich und Bredereok die 
Struktur einer 1 -Trityl-3.4.5.6-Tetreacetyl-keto-fructo~ und die dar- 
rtus erhiiltliche Tetraacetyl-fructose die einer 3.4.5.6-Tetraacetyl-keto- 
fructose besitzt. 

Von D. H. Braunsl)  wurde aus Fructose durch Umsetzung mit Acetyl- 
bromid erstmals eine Tetraacetyl-fructose erhalten, die spiiter als p-1.3.4.6- 
Tetraacetyl-fructopyranose erkannt wurde2). 1928 stellten B. Helf erich 
und H. Brederecks) ein weiteres Fructose-tetraacetat her: Tritylierung und 
anschlieBende Acetylierung der Fructose lieferten eine Trityl-tetraacetyl-fruc- 
tose, die Abspaltung der Tritylgruppe mit Bromwasserstoff in Eisessig eine 
Tetraacetyl-fructose. 

Bei der Darstellung dieser Verbindungen konnten wir durch Anderung von Tempe- 
ratur und Konzentration die Ausbeuten an Trityl-~tr~cetyl-fructose etwas erhohen; 
indem wir die enschliel3ende Trit.yl-Abspaltung rnit SO-proz. Essigdure durchfiihrten, 
geleng es, die Ausbeute an Tetraacetyl-fructose mehr ah zu verdoppeln (von 30% auf 
760,; d.Th.). 

Der neuen Tetraacetyl-fructose wurde von Helferich und Bredereck 
zunachst die Konstitution einer 2.3.4.5-Tetraacetyl-fructopyranose zuge- 
schrieben. Dabei gingen sie davon aus, daB die Fructose in Pyridin als p-Fructo- 
pyranose vorliegt, und die Tritylierung bevorzugt an der primaren Oxygruppe 
in 1-Stellung erfolgt. Die Acetylierung der neuen Tetraacetyl-fructose mit 
Acetanhydrid / Pyridin lieferte das zu dieser Zeit als a-Pentaacetyl-fructo- 
pyranose angesehene Pentaacetat. 

Nachdem durch die Untersuchungen von Pacsu4) daa Pentaacetat als 
1.3.4.5.6-Pentaacetyl-keto-fructose erkannt worden war, wurde vermutet 9, 
daS auch daa Tetraacetat Ketostruktur besitzt. Diese SchluBfolgerung ist 
nicht ohne weiteres zuliissig. Aus der oben genannten P-Tetraacetyl-fructo- 
pyranose entsteht mit Acetanhydrid /Zinkchlorid Keto-pentaacetyl-fructose 2). 

Man kann also nicht aus der Ring- bzw. Ketostruktur eines Pentaacetats auf 
die gleiche Struktur eines Tetraacetats schlieaen. 

Die 1-Stellung der Tritylgruppe war bei der bevorzugten Reaktionsfahig- 
keit der primaren Oxygruppe wahrscheinlich, solange man annahm, daB die 
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Fructose in Pyridin in der Pyranoseform mit Tritylchlorid in Reaktion tritt. 
Bei der Acetylierung der Fructose in Pyridm mit Acetanhydrid erhielten 
jedoch H u d s o n und €3 r a u n  s 2, als einziges kristallisiertes Acetat Keto-penta- 
acetyl-fructose in einer Ausbeute von nur 6 %. Der Hauptanteil besteht, wie 
wir mittels UV-Spektren feststellten, aus Fructofuranose-Acetaten. Daa be- 
deutet, daB die ebenfalls in Pyridin durchgefuhrte Tritylierung unabhiingig 
davon, ob die Keto- oder die Furanoseform in Reaktion tritt, bevorzugt in 
1- oder in 6- oder gleichzeitig in 1- und 6-Stellung erfolgen kann. Hinzu kommt, 
daB man bei Vorliegen einer Ringform auch mit einer Tritylierung am Lactol- 
hydroxyl rechnen muB6). Die geringe Ausbeute an kristalieierter Monotrityl- 
fructose bei Anwendung von 1 Mol. Tritylchlorid und die leichte Bildung von 
1.6-Ditrityl-fructose bei Verwendung von 2 Moll. Tritylchlorid zeigen, daI3 in 
der Monotritylverbindung die Tritylgruppe in 1- oder in 6-Stellung angenom- 
men werden kann. 

Die Strukturaufkliirung der Trityl-tetraacetyl-fructose bzw. der Tetra- 
acetyl-fructose mu0 also die Stellung der Trityl- bzw. der freien Oxygruppe 
kliiren sowie die k'rage beantworten, ob Keto- oder Ringstruktur (Pyranose- 
bzw. Furanosestruktur) vorliegt. 

Pacsu*) konnte die Ketostruktur der Keto-pentaacetyl-fructose dadurch 
beweisen, dal3 er die Verbindung durch Hydrierung und anschlieBende Acety- 
lierung in Hexaacetyl-sorbit und Hexaacetyl-mannit iiberfuhrte. Durch Hy- 
drierung und Acetylierung lieB sich auch die Tetraacetyl-fructose (I) in Hexa- 
acetyl-sorbit (11) und Hexaacetyl-mannit (111) uberfuhren und damit ihre 
Ketostruktur beweisen. Unter den gleichen Bedingungen blieb P-Tetraacetyl- 
fructopyranose als ringformiges Acetat unveriindert. 

Einen weiteren Beweis f i i r  die Ketostruktur der Tetraacetyl-fructose liefert 
ihre Uberfuhrung in das Hexaacetyl-fructose-oxim (IV), das wir friiher*) aus 
Keto-pentaacetyl-fructose (V) durch Umsetzung mit Hydroxylamin und an- 
schlieBende Acetylierung erhalten hatten. SchlieBlich zeigte auch das UV- 
Spektrum der Tetraacetyl-fructose das f i i r  eine CO-Gruppe charakteristische 
Maximum bei 280 mp 7). 

Die 1 -Stellung der Tritylguppe in der Trityl-tetraacetyl-fructose (VI) bzw. 
der Oxygruppe in der Tetraacetyl-fructose (I) bewiesen wir durch die folgen- 
den Umsetzungen : 

Bei der Umsetzung von V I  mit Phosphorpentachlorid in Chloroform er- 
hielten wir durch Austausch von Trityl gegen Chlor eine Chlor-tetraacetyl- 
fructose (VII), die sich als identisch erwies mit der von Wolfroms) auf uber- 
sichtlichem Wege dargestellten 1-Chlor-3.4.5.6-tetraacetyl-keto-fructose (VII). 

Aus der in 1 -Stellung nicht substituierten P-Diaceton-fructose entsteht 
durch Benzoylierung die 1-Benzoyl-diaceton-fructose (VIII) 8). Daraus er- 
hielten wir durch Hydrolyse rnit wiiBr. Oxalsaurelosung die kristallisierte 

- _. . .~ 

._ . - __ - 
O) K. Zeile u. W. Kruckenberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 76,1127 [1942]. 
') H. Bredereck, G. Hoachele u. W. Huber, Chem. Ber. 86,1271 [1953]. 

M. L. Wolfrom, S. W. Waisbrot u. R. L. Brown, J.Amer. chem. Soc.64, 
1701 [1942]. 

'") T. N. Montgomery, J. h e r .  chem. SOC. 66,419 [1934]. 



Nr. 12/1954] Trityl-tetraacetyl-fructose und der Tetraacet yl-fructose 1875 

1-Benzoyl-fructopyranose (IX). Die Acetylierung mit Acetanhydrid/Zink- 
chlorid fiihrte zur 1-Benzoyl-3.4.5.6-tetraacetyl-keto-fructose (X), die wir 
mdererseita durch Benzoylierung unserer Tetraacetyl-fructose erhielten. 

Mit der Struktur der Tetrmcetyl-fructose ah der 3.4.5.6-Tetraacetyl-keto- 
fructose stimmt uberein, daB sie ah a-Kefol-Verbindung bei Einwirkung von 
Perjodsiiure in verdunnter Essigsiiure 1 Mol. Perjodsiure auf 1 Mol. Tetra- 
ecetat verbraucht. Unter den gleichen Bedingungen zeigen Keto-pentaamtyl- 
fructose und P-Tetraecetyl-fructopyranose keinen Verbrauch von Perjodsiiure. 
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Beschreibung der Versueho 

fructose: M)g feingepulverte, waawrfreie Fructose werden - m h  Schiit- 
teln bei Zimmertemperatur in 260ccm wasserfreiem F’yridin gelost. In dieser Losung 
werden 70 g reines Tritylchlorid in 3 Portionen innerhrtlb von 3 S t h .  gelost. Nach 
24stdg. Stahenlessen bei Reumtemperatur wird unter krriftigem Riihren in etwa 20 2 
Eiswasser eintropfen gelsssen und danach noch 2 Stdn. weitergeriihrt. Das Wesser wird 
.eo oft erneuert, his der Niederschlag fltrierbar geworden ist. Sodann wird abgeaaugt, 
mit Wesser geweschen und an der Luft getrocknet. Das Rohprodukt lost man in etwe 
der doppelten Menge Chloroform in der W h e .  Eine sich abscheidende Waawrschicht 
wird abgetrennt. Die noch heiI3e Msung wird mit der hdben Menge Petroltither vemtzt. 
Nwh dreitiLBigem Stehenlessen, erst bei Reumtemperatur, dann im E i e S c M ,  wird 
abgeeaugt, mit einem Gemisch von Chloroform und Petrokther gewaachen und an der 
Luft getrooknet. Ausb. 28 g 1-Trityl-fructose (24% d.Th.) vom Schmp. 162-166O. 
Schmp. naoh me-m Umkridkieren aua siedendem Chloroform 170O; [a]B: 
-260 (Pyridin). Die Verbindung zeigt Mutarotation. Lit.s) : Schmp. 170O; [a]: : -20.2O 
(Pyridin). 



1876 Bred e r e ck , P r o  t z er: Die Konstitution der [ Jahrg. 87 

1 - T r i t  y l  - 3.4.5.6 - t e  t r a a c e  t y l -  k e t o  -f r u c t o s e  (VI) : Zu einer auf 0-5O abge- 
kiihlten Miechung von 30 ccm reinem Pyridin und 30 ccm Acetanhydrid gibt man unter 
Riihren und Eiskiihlung innerhalb 15Min. 1 5 g  1 - T r i t y l - f r u c t o s e .  Sobald alles in Lo- 
sung gegangen ist, w i d  24Stdn. im Eisschrank (+2O) aufbewahrt und sodann unter' 
Riihren in etwa 5 I Eiswaaser eintropfen gelassen. Nach etwa 4 Stdn. wird abgesaugt, 
mehrmals rnit Waaser gewaachen und an der Luft getrocknet. Daa Rohprodukt wird 
aus der dreifachen Menge heiDen Athanols umkristallisiert. Ausb. 7.2 g (35% d.Th.) 
vom Schmp. 146O. Schmp. nach mehrmaligem Umkristallisieren 148-149O; [a]% : +430 
(Chlf.). Lit.s): Schinp. 146O; [a]% : f42.4O (Chlf.). 

3.4.5.6-Tetraacetyl-keto-fructose (I): 7.2 6 Trityl-tetraacetyl-keto-fruc- 
tose  (VI) werden in der Wiirme in 20 ccm Eiseasig gel6st. Hienu gibt man 5 ccm Wasser 
so langsam hinzu, daB sich beim Timschutteln der ausgefallene Zucker sofort wieder auf- 
lost. Die Lasung wird noch 20 Min. auf dem Waaserbad erhitzt und dann mit 60 ccm 
Wasser versetzt. Kach Abkuhlung wird von dem ausgefallenen Tritylcarbinol abgesaugt 
und mit verd. Essigsaure nachgewaschen. Das mit Natriumhydrogencarbonat neutrali- 
sierte Filtrat wird m e h a l s  mit Chloroform extrahiert, die Chloroformlosung nach dem 
Trocknen eingedampft (i.Vak. bei 40°) und der Riickatand aus wenig Alkohol unikri- 
stallisiert. Aueb. 3.2 g (76% d.Th.) vom Schmp. l l O o .  h'ach nochmaligem Umkristalli- 
sieren Schmp. 112O; [a]B:  +52O (Chlf.). Lit.s): Schmp. 112"; [a];: +R1.OO (Chlf.). 

T r i t y l i e r n n g :  1.15 g Tetraacetyl-keto-fructose m-erden in 4 ccm wasserfreiem 
Pyridin mit 1.03 g T r i t y l c h l o r i d  (1.1 Moll.) bis zur volligen LSeung geschuttelt. Nach 
24stdg. Stehenlassen hei Raumtemperatur laBt man die Lasung unter Riihren in 100 ccm 
Eiswasser eintropfen, saugt den Pu'iederscblag ab, wascht mehrmals mit Waaser und 
trocknet an der Luft. Daa Rohprodukt wird zweimal aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 
146- 147O ; 1 - Tr i t y 1 - 3.4.5.6 - t e t r a  a c e  t y 1 - ke  t o - f r u c t o s e8) : 
Schmp. 146O; [aln: +42.4O (Chlf.). 

H y d r i e r u n g  d e r  Tetraacetyl-keto-fructose: 25 g feuchtes Raney-Nickel wer- 
den in einer Schuttelbirne in 50 ccm 96-proz. Alkohol suspendiert und bei Raumtempe- 
ratur bis zur Sattigung rnit Wassers toff  geschiittelt (etwa 45 Min.). Sodann wird eine 
Ldsung von 2.5 g Tetraacetyl-keto-fructose in 100 ccm 96-proz. Alkohol zugegeben 
und weiter mit Wasserstoff geschuttelt. Xach etwa 2 Stdn. ist die theoret. Menge Wwrser- 
stoff aufgenommen, nach weiteren 2 Stdn. wird vom Raney-Nickel abfiltriert, mehrmals 
mit Alkohol nachgewaschen und die vereinigten Alkoholfiltrate i. Vak. bei 40° eingedampft. 
Der verbleibende Sirup wird in 10 ccm wasserfreiem Pyridin aufgenommen, 1@ ccm -4cet- 
anhydrid zugegeben und 24 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt. Beim Einriihren in 
100 ccm Eiswaaser scheidet sich ein Sirup ab, der nach wenigen Stunden fest wird. Das 
F'mdukt wird abgesaugt, mehrmals mit Wasser gewaschen, iiber Schwefelsiiure getrocknet 
und aus Alkohol (Tierkohle) fraktioniert umkristslllisiert. Die Entkristallisation besteht 
aus H e x a a c e t y l - s o r b i t  (11) voni Schmp. 97-99O; [a]3 :  +loo (Chlf.). Aus der Mutter- 
huge wird noch eine geringe Menge H e r a a c e t y l - m a n n i t  (111) gewonnen. Schmp. 
120°; [a]g : +21° (Chlf.). Lit.4): Hexaacetyl-sorbit: Schmp. 99O, [aID: +9.g0 (Chlf.); 
Hexaacetyl-mannit: Schnip. 122O, [a]g : +25O (Chlf.). 

Hexaacetyl-fructose-oxim (IV): 11.5~ Hydroxylamin-hydrochlorid werden 
in 5.2 ccm heiBem W w e r  gelost und tropfenweise mit der noch warmen Losung yon 
3.7 g Xatrium in 60 ccm absol. Alkohol versetzt. Nach Erkalten wird mit Phenolphthalejn- 
papier auf Neutralitat gepriift, vom ausgeschiedenen Natriumchlorid abgesaugt und mit 
30 ccm absol. Alkohol nachgewaachen. In 20 ccm dieser Hydroxylaminlosung werden 
3 g  Tetraacetyl-keto-fructose (I) durch Schiitteln bei 37O aufgelost und bei dieser 
Temperatur 3 "age aufbewahrt. Nach Eindampfen i.Vak. (40O) wird der schwach gelb 
gefiirbte Sirup mehrnials mit warmem Wasser digeriert, sodann in Chloroform aufgenom- 
men, mit Natriumsulfat getrocknet und i.Vak. eingedampft. Der Sirup wird in 20 ccm 
wasserfmiem Pyridin gelost, mit 20 ccm Acetanhydrid versetzt und nach 24stdg. Stehen- 
laassen bei Raumtamperatur unter Riihren in 500 ccm Eiswaaser eintropfen gelassen. Der 
abgeschiedene Sirup wird in Chloroform aufgenommen ebenso die w a b .  Losung noch 

[a]% : +42O (Chl f. ). 
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dreimal mit Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinten Chloroformlosungen werden mehr- 
nials mit Kaliumhydrogensulfatlosung geschiittelt, dann rnit Wasser und anschlieBend 
noch mit Natriumhydrogencarbonatlosung. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wird das 
Chloroform i. Vak. abdestilliert und der verbleibende Sirup in Ather aufgenommen. Beim 
Aufhewahren im Eisschrank scheidet sich nach wenigen Tagen H e x a a c e t y l - f r u c t o s e  - 
o x i m  kristallin ab. Schmp. nach Umkristallisieren aus Alkohol 100-101"; [a13 : + 760 
(Chlf.). Lit?): Schmp. 101O; [ a ] 3 :  +78.6" (Chlf.). 

1 - Chlor  - 3.4.5.6 - t e t r a a  ce t y 1 - ke  t o - f r uc t o se (VII) a u s  1 - T r i  t y 1 - 3.4.5.6 - t e t r a -  
a c e t y l - f r u c t o s e  (VI): 5 g  vonVerbindungT71 in 1Occm wasserfreiemChloroform wer- 
den auf 0 0  abgekiihlt und unter Kuhlung rnit 1.7 g Phosphorpentachlorid versetzt. Nach 
Beendigung der R,eaktion (30 Min.) wird Losungsmittel und ent&andenes Phosphoroxy- 
chlorid i.Vak. (40") abdestilliert, der Riickstand nochmals in Chloroform aufgenommen, 
erneut i.Vak. abgedampft und rnit 10 ccm absol. -4lkohol versetzt, wobei sich die Losung 
erwarmt. Nach einiger Zeit engt man bei moglichst t,iefer Temperatur ein und stellt zur 
Kristallisation in den Eisschrank. Der abgeschiedene Athyliither des Triphenylcarbinols 
(Schmp. 82-83") wird abgesaugt, das Filtrat i.Vak. eingedampft und der zuriickblei- 
bende Sirup in 5 ccm wasserfreiem Ather aufgenommen. Nach Zusatz der gleichen Menge 
Petrolather bilden sich nach einiger Zeit Kristalle von 1-Chlor-3.4.5.6-tetraacetyl- 
k e t o - f r u c t o s e .  Schmp. 74-76"; [a@ : +66O (Cblf.). Reinigung durch Umkristalli- 
sieren aus Ather-Petrokther. Ausb. 260/, d. Theorie. 

Lit.s): Schmp. 77.5-78"; [a]g : +68" (Chlf.). 
1 - Benzo y 1 - p - d i a  ce t on - f r 11 c t ose (VIII) : 10 g p - D i a  ce t on - f ruc tose  9 ), gelost in 

60 ccm wasserfreiem Pyridin, werden unter Kiihlung (Eiswasser) innerhalb 15 Min. mit 
4.5 ccm frisch dest. Benzoylchlor id  tropfenweise unter Riihren versetzt. Nach 20stdg. 
Aufbewahren bei Raumtemperatur werden einige Tropfen Wasser zugegeben und nach 
1 Stde. unter Riihren in 500 ccm Eiswasser eingegossen. Die waBr. Losung wird 5mal 
mit Chloroform extrahiert, die vereinigten Chloroformausziige zur Entfernung des Pyri- 
dins mehrmals mit Kaliumhydrogensulfatlosung, sodann niit Natriunihydrogencarbonat- 
losung geschiittelt und nach Trocknen mit Natriumsulfat i. Vak. (40") eingedampft. Der 
Sirup kristausiert beim Anreiben mit Alkohol. Schmp. nach timkristallisieren aus 
-4lkoh0l 82-83"; [a]% : -22" (Alkohol); Ausb. 8 g (58% d.Th.). 

C,gH240, (364.4) Ber. C 62.62 H 6.64 Gef. C 62.48 H 6.74 
1 - B enzo y l- f r uc  t o p yr anose  (IX) : 8 g 1 - Benz o y 1- f3 - d i a c e  t o n  - f r u c t o s e  (VIII) 

werden in 160 ccm Alkohol/Wasser (1 : 1)  gelost und nach Zugabe von'4.6 g Oxalsaure- 
dihydrat 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Danach gibt man die Losung von 3 g Oxal- 
saure-dihydrat in 110 ccm Wasser hinzu und kocht weitere 7 Stunden. Nun neutralisiert 
man mit Calciumcarbonat, dampft i. Vak. (40") ein und lost in wenig heiBem Methanol. 
Beim langsanien Abkiihlen scheidet sich die 1-Benzoyl-fructopyranose kristallin ab. 
Nochmals umkristallisiert, Schmp. 123-125"; [a18 : -43" (Wasser). Ausb. 51% d. 
Theorie. 

C,,H,,O, (284.3) Ber. C 54.93 H 5.67 Gef. C 54.70 H 5.51 
1 - I% e n z o y 1 - 3.4.5.6 - t e t r a a c e t y 1 - k e t o  - f r 11 c t o s e ( X ) : a)  d u r c h A c e t y 1 i e r u n g 

d e r  1-Benzoyl - f ruc tose :  Zu der Lijsung von 1 g Zinkchlorid in 20 ccm Acetanhydrid 
gibt man unter Eiskiihlung 2 g 1-Benzoyl-fructopyranose.  Nach 5stdg. Riihren bei 
0 0  und 10stdg. Sufbewahren bei Raumteniperatur wird auf Oo abgekiihlt und mit 25 ccm 
Eifiwasser versetzt. Nach 3stdg. Riihren ist die Zersetzung des Scetanhydrids beendet. 
Men verdiinnt mit Wasser, neutralisiert mit Natriumhydrogencarbonat und schiittelt, 
5mal mit Chloroform aus. Die vereinigten Chloroformlosungen werden getrocknet, i.Vak. 
(40") eingedampft und der Sirup in warmem Ather gelost. Nach mehrstdg. Stehenlassen 
bei 00 beginnt die Kristallisation der 1 - Benz o y l -  3.4.5.6 - t e t r a  ace  t y l -  f r u c t ose. Nach 
Umkristallisieren aus Athano1 Schmp. 112-113'; [a]% : +53" (Chlf.). Ausb. 757; d. 
Theorie. 

C2,He4OI1 (452.2) Ber. C 55.73 H 5.36 Gef. C 55.87 H 5.51 
b)  d u r c h  Benzoyl ie rung  d e r  3 .4 .5 .6-Tet raace ty l  - k e t o - f r u c t o s e :  Zu der ab- 

gekuhlten Losung von 2 g Te t raace ty l -ke to- f ruc tose  in  10 ccm wasserfreiem Pyridin 
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werden unter Kiihlung in einer Eis-Kochsalz-Miechung tropfenweise 0.85 ccm frisch dest. 
Benzoylchlorid unter Ruhren gegeben. Nach kurzer Zeit scheiden sich Kristalle von 
Pyridin-hydrochlorid a h  Nach 20stdg. Stehenlaasen bei Oo wird das uberschiiss. Benzoyl- 
chlorid durch einige Tropfen IsSSer zersetzt und die Losung in etwa 200 ccm Eiswasser 
eingegossen. h r  abgeschiedene Sirup wird in Chloroform aufgenommen und die wah. 
L&ung noch dreimal mit Chloroform geschiittelt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie 
unter a). Der zuriickbleibende Sirup wird in wenig heiSem Alkohol gelost. Sohmp. 112 
bis 113O (aus Athanol); [a]$ : +53O (Chlf.). -4usb. 82% d.Theorie. 

C,,H,O,, (452.2) Ber. C 55.73 H5.36 Gef. C55.61 H5.45 
Die Verbindung ist leicht loslich in Aceton und Chloroform, wenig lcielich in Athano1 

und sehr schwer loslich in Wasser. 

293. Karl  W. Rosenmund und Horst Herzberg: Synthesen in der 
Reihe der Anthelmintika, VII. Mitteil.*) : Die Daretellung neuer hydro- 

aromatischer y-Lsctone der Dekalin-Reihe 
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitiit Kiel] 

(Eingegangen am 16. Oktober 1954) 

Mit Hilfe der Reformatzkischen Kondensation werden aus dem 
10-Methyl-dekalon- (2) und Bromessigester sowie a-Brom-propion- 
siiureester die entsprechenden Oxy&uren aufgebaut, die nach der 
Dehydmtisation mit Schwefelsiiure bctonisiert werden. 

In der VI. Mitteil. haben wir von Versuchen zur Darstellung solcher hydro- 
aromatischer y-Lactone berichtet, die sich vom Dekalin ableiten und deren 
C-Skelett dem Eudesmol ahnelt. 

Spatere Versuche, daa dort angewandte Verfahren (Kondensation cycli- 
scher 1.3-Diketone mit Bromessigester) in der Weise zu variieren, daI3 anatatt 
Bromessigester a-Brom-propionsaureester zur Kondensation herangezogen 
wurde, schlugen fehl. Es bildete sich ein so geringer Yrozentsatz an C-substi- 
tuiertem Produkt, daS eine Fortfiihrung der Versuche nicht lohnend war. 

Im Zuge unserer Untersuchungen uber daa Verhiiltnis von chemischer 
Komtitution und vermicider Wirkung beim Santonin (V) war es jedoch 
viiahtig, Lactone zu priifen, die sich in den nachstehenden Gruppen vonein- 
ander unterschieden. 

I: R = H  111: R = H  
11: R=CH8 IV: R = CH, 

V 

Lacton I ist das einfachste Lacton der Dekalinreihe. In  bezug auf daa Santonin sind 
die einzigen gemeinsamen Merkmale zwei linear verkniipfte Sechsringe und der Lacton- 

Lacton I1 leitet sich von der 3-0xy-dekalin-[a-propions8ure]-(2) ab. Durch zueiitzliche 

*) VI. Mitteil.: K. W. Rosenmund u. H. Herzberg, Chem. Ber. 87, 1581 “541. 

ring. 

Einfuhrung der Methylgruppe entapricht der Lactonring dern dae Santonins. 


