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Aus dem Verhalten der 2-Fluor-Derivate der p-Fructose(2.6) und denen der
1-Methyl-D-fructose{2.6) ergibt sich, da8 in den stark negativ drehenden Deri-
vaten die Substituenten an C-2 in cis-Stellung zur Hydroxylgruppe an C-3
und bei den schwach negativ oder positiv drehenden die Substituenten an C-2
in trans-Stellung zu dieser Gruppe stehen. Da fiir die furanoiden Zuckerderivate
die Drehungsrichtungen der a- und der 8-Formen analog denen der pyranoiden
sind, muB demgemiB fur den Rohrzucker (Saccharose) die cis-Stellung des
a-D-Glucosyl-Restes zum C-3-Hydroxyl der Fructose-Komponente als bewiesen
angesehen werden.

Die Reaktionen der Fluor-zucker, die das Fluoratom am reduzierenden C-Atom
tragen, sind stereospezifisch abhingig von der Stellung der Hydroxylgruppe bzw.
Aminogruppe an dem zum Fluoratom benachbarten C-Atom.

Folgende Reaktionstypen lassen sich feststellen:
A. Einwirkung von wdfrigem Alkali auf 1-Fluor-aldosen

1. Wenn das Fluoratom und die Hydroxylgruppe bzw. die N-Acylamino-Gruppe
am benachbarten C-Atom in frans-Stellung zueinander stehen (Ia, b), so erfolgt in
schneller Reaktion unter intermedidrer Bildung einer nicht isolierbaren Athylenoxyd-
(I1a) bzw. Athyleniminverbindung (IIb) bei Verwendung von verdiinntem Alkali im
wesentlichen Hydrolyse (IITa, b). Mit konz. Alkali hingegen tritt ganz {iberwiegend
Isomerisierung unter Ausbildung eines 1.6-Ringes ein (IVa, b)2), jedoch nur, wenn die
sterischen Voraussetzungen gegeben sind). Die Bildung des Dreiringes (I1a, b) ent-
spricht dem iiblichen Mechanismus einer trans-Reaktion. Ebenso stellt die 1someri-
sierung zu 1Va bzw. IVD eine trans-Reaktion des Hydroxyls an C-6 mit dem Dreiring
dar. Sind die Wasserstoffatome der Hydroxylgruppe bzw. der N-Acylamino-Gruppe
jedoch durch Methylgruppen ersetzt (Ic, d), so kann sich kein Dreiring ausbilden. In-

1) Teil eines Vortrages, gehalten auf dem Internat. Symposium iiber Fluorchemie, Bir-
mingham 14.—17. 7. 1959.

2) F. MicHeeL und A. KLEMER, Chem. Ber. 85, 187 [1952); F. MicHEEL, A. KLEMER und
G. BAauM, ebenda 88, 475 [1955]); F. MicHEEL und H. WULFF, ebenda 89, 1521 [1956] und
weitere Arbeiten. In diesen wird der Reaktionsmechanismus besprochen.
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folgedessen findet ausschlieBlich langsame Hydrolyse statt (VIc, d). Diese Reaktionen
wurden untersucht an den B-1-Fluor-Derivaten der p-Glucose, p-Galaktose, des N-
Tosyl-D-glucosamins, der 2-Methyl- bzw. 2.3-Dimethyl-p-glucose und des N-Methyl-
N-tosyl-p-glucosamins 2.3, Grundsitzlich verlaufen alle diese Reaktionen, bei denen
Dreiringe als Zwischenprodukte auftreten, sehr viel schneller als diejenigen, bei denen
lediglich an C-1 Platzwechsel stattfindet.
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2. Stehen Fluoratom und Hydroxylgruppe (VIILa) bzw. N-Acylamino-Gruppe (VIIIb)
am benachbarten C-Atom jedoch in cis-Stellung zueinander, so kann sich kein Drei-
ring ausbilden. Infolgedessen ist es fiir den Reaktionsablauf auch ohne prinzipiellen
Einflu83, ob die OH-Gruppe bzw. die NH-Gruppe methyliert sind (VIII, ¢, d). Es tritt
in diesen Fillen in langsamer Reaktion mit verd. Alkali weitgehend Hydrolyse (IX,
a—d) ein; mit konz. Alkali hingegen erfolgt unter Platzwechsel an C-1 weit-
gehend Anhydridbildung (XI, a—d)¥, wenn die sterischen Voraussetzungen dazu
erfiilit sind V. Diese Reaktionsabliufe wurden an den a-1-Fluor-Derivaten der p-Glu-
cose, D-Galaktose, des N-Tosyl-D-glucosamins, der 2-Methyl- bzw. 2.3-Dimethyl-p-
glucose und des N-Methyl-N-tosyl-D-glucosamins2.3) durchgefiihrt. Letztere Verbindung
erwies sich als besonders stabil auch gegeniiber heiBem konz. Alkali.
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3} F. MicueeL und A. KLeMER, Chem. Ber. 91, 194, 663 [1958]; F. MicueeL und E.

MicHAELIS, ebenda 91, 188 [1958).
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B. Die Einwirkung von Alkali-methylat auf die Fluorverbindungen verlduft sterisch
analog der von wiBrigem Alkali. Man kann auf diese Art bequem Glykoside gewin-
nen.

1. Stehen Fluoratom und Substituent am benachbarten C-Atom in trans-Stellung
(La, b), so erhilt man unter intermediirer Bildung eines Dreiring-Derivates (ILa, b) in
schneller Reaktion unter Offnung dieses Ringes durch rrans-Addition ein Methyl-
glykosid der gleichen Konfiguration, wie sie das Ausgangsmaterial hatte 2) (Va, b). Bei
hohen Methylat-Konzentrationen entstehen auch hier unter frans-Reaktion des Hy-
droxyls von C-6 Anhydride¥ (IVa, b), sofern die sterischen Verhiltnisse dies zulas-
senl), Sind in der Hydroxylgruppe bzw. der N-Tosylamino-Gruppe am C-2-Atom die
Wasserstoffatome durch Methylgruppen ersetzt, so kann sich auch hier kein inter-
medidrer Dreiring bilden. Es tritt infolgedessen in sehr langsamer Reaktion Bildung
eines Glykosides der entgegengeserzten Konfiguration (VIIc, d) an C-1 ein2.3), Die
Reaktionen wurden an den gleichen Derivaten ausgefiihrt, wie unter A, 1 und A, 2
beschrieben2—4). Das N-Methyl-N-tosyl-p-glucosamin-Derivat reagiert auBerordentlich
schwer.

2. Stehen Fluoratom und Substituent an C-2 in cis-Stellung, so erfolgt, wenn
iiberhaupt Reaktion eintritt, eine sehr langsame Reaktion unter Platzwechsel (X a-d)1.2),
Diese Reaktionen ermoglichen es auf Grund ihrer strengen Stereospezifitit, aus der
Reaktionsweise der Fluorderivate bei bekannter Konfiguration am benachbarten
C-Atom die sterische Zuordnung zur «- oder -Reihe auf chemischem Wege zu be-
weisen.

Die Zugehdrigkeit eines Zuckerderivates zur «- bzw. B-Reihe ist bekanntlich nach der
Definition von C. S. HupsoN$) lediglich durch die Drehungsrichtung bestimmt, derart, daB
das am stiirksten in positiver Richtung drehende Isomere der p-Reihe als o-Form, das weniger
stark drehende als 3-Form bezeichnet wird und entsprechend in der L-Reihe das am stiirksten
negativ drehende die a-Form, das weniger stark drehende die 8-Form ist. Dabei zeigt es sich,
daB die furanoiden den pyranoiden Derivaten bei gleicher Konfiguration im Drehungssinn
entsprechen. Die wirklichen Konfigurationen sind bei den Aldosen bewiesen®).

Im Falle der «- und B-Derivate der p-Fructose (pyranoide und furanoide) steht ein
solcher Beweis noch aus. Das gilt besonders fiir die Konfiguration der p-Fructose-
Komponente des Rohrzuckers. Letztere gehort auf Grund des optischen Verhaltens
des Rohrzuckers zweifellos der B-Reihe, also der am stirksten negativ drehenden
Reihe an, und es wird allgemein angenommen?, daB der «-p-Glucosyl-Rest in cis-
Stellung zur C-3-Hydroxylgruppe der p-Fructose steht. R.U. LEeMiEUX und J. P. BAr-
RETTE® schlossen kiirzlich aus der Bildung eines Di-anhydro-Derivates aus der p-Fruc-
tose-Komponente des Rohrzuckers auf deren Konfiguration anC-2. Wir haben das oben
beschriebene Verhalten der Fluor-zucker beniitzt, um die Konfiguration der «- und
B-Derivate der p-Fructose und damit auch die Konfiguration der p-Fructose-Kom-

4) z, T. noch nicht verdffentlicht. ). J, Amer. chem. Soc. 31, 66 [1909].

6) Literatur siche die Lehrbiicher, z. B. F. MicHEEL und A. KLEMER, Chemie der Zucker
und Polysaccharide, Akademische Verlagsgesellschaft Geest & Portig K.-G., 2. Aufl.; Leipzig
1956, S. 208 ff.

7) Vgl. M. L. WoLFrom und F. SHAF1ZADEH, J. org. Chemistry 21, 88 [1956]; ferner J.
Levi und C. B. Purves, Advances Carbohydrate Chem. 4, 1 [1949].

8) J. Amer. chem. Soc. 80, 2243 [1958).
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ponente des Rohrzuckers zu ermitteln. Unsere diesbeziiglichen Arbeiten, die im
Jahre 1956 begonnen wurden und in ihren entscheidenden Befunden bei Erscheinen
der Arbeit von LEMIEUX und BARRETTE vorlagen, kommen zu den gleichen Schliissen,
wie sie fiir die Konfiguration der Fructose-Komponente des Rohrzuckers von den
kanadischen Forschern gezogen wurden.

Dieser Beweis 148t sich nicht iitber die 2-Fluor-p-fructose vom Drehwert —119°
(optisch eine ,,f*-Form) fithren, weil sowohl bei der Konfiguration fiir diese Verbin-
dung entsprechend Formel XII, in der Fluoratom und C-3-Hydroxylgruppe in
cis-Stellung stehen, als auch bei der Konfiguration entsprechend Formel XIII (¢trans-
Stellung der Substituenten an den C-Atomen 2 und 3) ein Glykosid der gleichen Kon-
figuration entstehen muB, wie sie die Fluorverbindung hat. Dies ergibt sich aus fol-
gendem: Bei Konfiguration XII findet unter Platzwechsel an C-2 Bildung eines
Athylenoxydderivates zum C-1-Atom hin statt (XIV); dieses Epoxyd bildet unmittel-
bar mit Alkali-dthylat unter frans-Offnung des Ringes das Athylglykosid XV. Bei
Vorliegen der Konfiguration XIIT kann sowohl nach C-1 (XVI) wie auch nach C-3
(XVID ein Athylenoxydring gebildet werden. Aus beiden intermediiren Derivaten

_o.F o 0 0CHs
o — (4] — L
XI1 XV XV
TN L [ (TSo) — (O e S
- ( NI e, o
X1l XVI XVIII XVII

entsteht unter rrans-Offnung der Ringe ein Glykosid (XVIII) der gleichen Konfigura-
tion, wie sie der Ausgangsstoff (XIII) am C-2-Atom hat. In der Tat zeigt das Expe-
riment?, daB aus XIII, [a]p: —119°, ein Athyl-p-fructosid gleicher Konfiguration,
[«]p: —155° in schneller Reaktion erhalten wird. Eine Entscheidung iiber die Konfigu-
ration am C-2-Atom bringt jedoch die Untersuchung der 8- und a-2-Fluor-Derivate
der 1-Methyl-p-fructose (XIX und XX)10). Hier entfillt die Moglichkeit zur Bildung
eines 1.2-Epoxydes. '

XIX hat [a]p: —110° (W.) und XX —12.6° (W.)11). Die $-Verbindung XIX gibt mit
Natriummethylat in langsamer Reaktion unter Platzwechsel an C-2 ein «-Methyl-
glykosid, das zur Reindarstellung unmittelbar in sein Acetat (XXI) von [a]p: +14.7°
(Chlf.) iibergefiihrt wird. Dies wird in einer Ausbeute von 44 %, bezogen auf einge-
setzte Fluorverbindung (XIX), gewonnen. Aus dem Acetat XXI wird durch Verseifen
mit Ammoniak/Methanol das reine Glykosid vom Drehwert + 34.1° (W.) (XXII) ge-
wonnen. Hingegen gibt die a-Verbindung (XX) mit Methylat in schneller Reaktion bei
Raumtemperatur unter intermedidrer Bildung des 2.3-Athylenoxydderivates (Platz-

9) Diplomarb. H. PETERSEN, Univ. Milnster (Westf.), 1955,

10) Fiir die beiden Fluorderivate sind hier bereits die im folgenden bewiesenen Konfigura-
tionen eingesetzt.

11) Wegen seiner sehr leichten Hydrolysierbarkeit enthiilt es eine geringe Menge 1-Methyl-
D-fructose; dies beeintrichtigt die weiteren Reaktionen und Schlufifolgerungen jedoch nicht.



1960 Konfiguration der p-Fructose-Komponente im Rohrzucker 1017

wechsel an C-2) (XXIII) und trans-Aufspaltung des Epoxydringes ein Glykosid der
gleichen Konfiguration, also ebenfalls XXII. Die Reinigung wird wiederum iiber das
Acetat XXI und dessen Verseifung vollzogen. Hier betrigt die Ausbeute an XXI, be-
zogen auf eingesetzte x-Fluorverbindung (XX), 289, d. Th.

1. N;Methyllat
yan () F (lan::ame Reaktion) O>|—0CH3 verseift /_0 CH;
—_—_— —_—
2. Aq nhydrid
‘\—QLOCH’ in Pyridia f ;J OCH; OCH,
XX XXI XXI1I
[e)p: —110.0°(W.) [elp: + 14.7°(Chif.)
I 2. Acetanhydrid
in Pyridin
0 1, Na-Methylat Y 0
‘<_ >I"0CH3 __in Methanol _ _ﬁ (3 0>1\1 / >
I___J/ F schnelle Reaktion l\ OCH; S 1| o Y s
XX XXII1

[alp: —12.6°(W.)

Aus dieser Reaktionsfolge ergibt sich mit Sicherheit, daB in den stark negativ
drehenden Derivaten der p-Fructose die Substituenten an den C-Atomen 2 und 3 in
cis-Stellung, in den zur positiven Seite hin drehenden Derivaten in trans-Stellung stehen.
Dieser Beweis wurde zwar an Derivaten der pyranoiden Formen der p-Fructose ge-
fithrt. Es ist jedoch grundsitzlich in der Zuckerchemie so, daB die Drehwerte der
pyranoiden «- und B-Formen gegeniiber denen der furanoiden Formen im Betrage
zwar verschoben sind, daB sie sich aber in der Drehungsrichtung entsprechen. Da fiir
die furanoide p-Fructose-Komponente des Rohrzuckers die optische f-Konfiguration
bewiesen ist, so 1Bt sich nunmehr mit Sicherheit sagen, daB entsprechend der Formel
XXIV der a-D-Glucosyl-Rest in cis-Stellung zum Hydroxyl am C-3-Atom der
p-Fructose-Komponente im Rohrzucker steht.

Wir danken dem Fonps DEr CHEMIE fiir die Unterstiditzung unserer Arbeiten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1-Methyl-2.3.4.5-tetraacetyl-p-D-fructose{2.6: 40 g I-Methyl-D-fructose2) in 80 ccm Eis-
essig werden innerhalb von 20 Min. zu einer auf —70° gektihiten Lésung von 200 ccm Acetan-
hydrid und 5 ccm konz. Schwefelsiure gegeben. Nach 48stdg. kridftigem Rithren (davon 36
Stdn. bei —70° und zuletzt bei —40°) wird das Umsetzungsprodukt in Eiswasser eingetragen
und die Ldsung 12 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt. Dann extrahiert man zweimal mit
Chloroform, wischt die vereinigten Chloroformauszilge siurefrei, trocknet und dampft i. Vak.
ein. Der Riickstand wird aus Ather umkristallisiert. Ausb. 12 g (16% d.Th.), Schmp. 99,
[oJ3': —120.0° (Chlf.,, ¢ =1).
C1sH22030 (362.3) Ber. C49.72 H 6.12 CH;30 8.56 CH3CO 47.52
Gef. C49.53 H 5.88 CH30 8.40 CH3CO 48.60

12) L.GLEN, G.S. MEYERs und G. A. GRANT, J. chem. Soc. [London] 1951, 2568; S. BAYNE
und J. WiLDY, ebenda 1954, 1147.
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Die Acetylierung von 10 g 1-Methyl-fructose mit Acetanhydrid unter Zusatz von Pyridin
ergibt ein amorphes Produkt mit den Daten fur ein a,B-Isomeren-Gemisch der 1-Methyl-
tetraacetyl-p-fructose, Ausb. 13.5 g (72% d. Th.), [e]¥: —2.5° (Chlf,, c = 1).

CisH22019 (362.3) Ber. C49.72 H 6.12 CH30 8.56 Gef. C 49.28 H 6.30 CH;0 8.40

1-Methyl-3.4.5-triacetyl-B-D-fructose(2.6> scheidet sich aus der stark eingeengten Mutter-
lauge der krist. 1-Methyl-3-tetraacetyl-fructose (siche oben) nach mehrtigigem Aufbewahren
bei 0° ab. Ausb. 3.3 g (5% d. Th.); Schmp. 113 (aus Ather), [a}3?: —115.0° (Chif., ¢ = 1).
C13H2¢0 (320.3) Ber. C48.75 H 6.29 CH30 9.69 CH;CO 40.31
Gef. C 48.60 H 6.46 CH30 9.72 CH;CO 40.00

1-Methyl-f-2-fluor-3.4.5-triacetyl-D-fructose{2.6> wurde bereits von D. H. BRAUNs und
H.L.FrusH 13 auf anderem Wege in unreiner Form erhalten; sie 14Bt sich wie folgt rein dar-
stellen: In 20 ccm auf —60° gekithlten Fluorwasserstoff14) werden 10 g feingepulverte /-Me-
thyl-f-tetraacetyl-fructose (oder auch 10 g 1-Methyl-B-triacetyl-D-fructose) portionsweise
eingetragen. Nach 40 Min. (davon die letzten 15 Min. bei Raumtemperatur) wird die Losung
unter kriftigem Riithren in Chloroform/Wasser/Eis eingetragen. Die wiBrige Schicht wird
noch zweimal mit Chloroform extrahiert, die vereinigten Chloroforml8sungen werden mit Eis-
wasser sdurefrei gewaschen. Nach dem Trocknen und Abdampfen des Chloroforms i. Vak.
erhilt man die /-Methyl-3-2-fluor-triacetyl-D-fructose. Aus Ather umkristallisiert, Ausb. 5.6g
(63% d. Th.), Schmp. 85°, [a]§: —90.6° (Chlf., ¢ = 1).
C3H19FOg (322.3) Ber. C48.45 H 594 F 590 CH30 9.63 CH3CO 40.06
Gef. C48.46 H 6.05 F 6.00 CH;30 9.48 CH;CO 41.60

1-Methyl-$-2-fluor- D-fructose{2.6> (XIX ) : Die Lésung von 5 g reiner I-Methyl-f-2-fluor-tri-
acetyl-D-fructose in 150 ccm absol. Methanol wird mit trockenem Ammoniak bei 0° gesittigt.
Nach 6stdg. Aufbewahren bei 0° wird bei Raumtemperatur i. Vak. abgedampft, der Riick-
stand mehrmals mit Benzol behandelt und sodann einige Male mit absol. Methanol versetzt
und i. Vak. abgedampft. Der zuriickbleibende Sirup wird bei 0° in wenig absol. Athanol geldst.
Nach Animpfen tritt beim langsamen Eindunsten unter Abkithlung der Zuckerldsung schon
nach wenigen Minuten Kristallisation ein. Umkristallisiert wird aus absol. Athanol auf die
gleiche Weise. Impfkristalle werden erhalten, wenn man den Sirup drei Tage im evakuierten
Exsikkator tiber Kaliumhydroxyd, Paraffin und P;0Os aufbewahrt und des ofteren verreibt.
Ausb. 1.77 g (58% d. Th.), Schmp. 102—109° (Zers.). [x}3: —110.0° > —82.0° (Wasser,
¢ = 1, nach 190 Min.).
C7H3FOs (196.2) Ber. C42.86 H 6.68 F 9.69 CH;O 15.82
Gef. C42.63 H6.51 F9.73 CH30 15.70

Umsetzung von XIX mit Natriummethylat: 1 g XIX wird in 16 ccm 2-proz. Natriummethy-
lat-Lésung 2 Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt und anschlieBend 1 Stde. auf 50° erhitzt.
Dann wird mit 1 n HoSO4 neutralisiert, die Lésung mit Aktivkohle gekldrt und i. Vak. einge-
engt. Der Riickstand wird mit heiBem absol. Athanol extrahiert. Das nach dem Abdampfen
des Athanols erhaltene Rohprodukt reduziert Fehlingsche Lésung auch in der Hitze nicht.
Ausb. 1.0 g, [«]3': —35.3° (Wasser,c = 1).

CsH60¢ (208.2) (Berechnet als I-Methyl-a-methyl-D-fructosid)
Ber. C46.15 H7.75 CH30 29.81 Gef. C45.99 H 7.66 CH;0 27.8, 27.1

Die Ldsung von 0.95 g des Rohproduktes in 10 ccm Pyridin wird unter Eiskithlung mit
5 ccm Acetanhydrid versetzt und 1 Stde. bei 0°, dann 3 Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt.

13) Bur. Standards J. Res. 6, 449 [1931].
14} Wir verdanken die FluBsiure den FARBENFABRIKEN BAYER, Leverkusen,
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AnschlieBend wird in Eiswasser gegossen, und nach 12 stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur
extrahiert man zweimal mit Chloroform, wiischt die vereinigten Chloroformausziige siurefrei,
trocknet und dampft i. Vak. ein. Der Rilckstand wird aus Ather umkristallisiert. Ausb. an
krist. 1-Methyi-3.4.5-triacetyl-a-methyl-D-fructosid{2.6) (XXI) 0.75 g (44% d. Th., bezogen
auf 1 g 1-Methyl-B-fluorfructose als Ausgangssubstanz), Schmp. 109°. [«]3?: +14.7° (Chlf.,
c=1).
C14H2209 (334.3) Ber. C 50.29 H 6.63 CH30 18.56 CH3CO 38.62
Gef. C 50.20 H 6.39 CH30 18.25 CH1CO 38.93

1-Methyl-a-methyl-D-fructosid{2.6) (XXII): 1 g XXI wird mit ammoniakalischem Metha-
nol verseift, das Rohprodukt wird in absol. Athanol geldst und die Losungi. Vak. auf ca. 3ccm
eingeengt. XXII kristallisiert bei 0° allmihlich aus. Nach Umkristallisieren aus absol.
Athanol, der mit Spuren trockenen Ammoniaks versetzt ist, erhdlt man 0.34g XXII (55%
d. Th.), Schmp. 113°, [a)%': +-34.1° (Wasser, ¢ = 1).

CsH1606 (208.2) Ber. C 46.15 H 7.75 CH30 29.81 Gef. C45.96 H 7.54 CH;0 29.60

Wird das Rohprodukt vor der Acetylierung (siche oben )mit Kristallen dieses Methylzuk-
kers angeimpft, tritt Kristallisation ein.

1-Methyl-B-2-brom-3.4.5-triacetyl-D-fructose{2.6): Eine auf 0° gekilhlte Lésung von 2 g
1-Methyl-B-tetraacetyl-D-fructose in 2.5 ccm Eisessig wird mit 6 ccm Bromwasserstoff-L.6sung
in Eisessig (gekiihlt auf —10°) vermischt und 1 Stde. bei 0° gehalten. Dann verdiinnt man mit
20 ccm auf —20° gekiihltem Chloroform, wischt die L8sung schnell zweimal mit Eiswasser,
trocknet die Chloroformlésung bei —20° und dampft schlieBlich i. Vak. unter Kiihlen der
Vorlage auf —80° schnell unterhalb von 0° ejn. Der Riickstand wird aus Ather kristallin er-
halten. Zur Umkristallisation wird in absol. Ather bei Raumtemperatur gelést und nach
Kuhlen auf —17° angeimpft. Ausb. 1.35 g (64% d. Th.), Schmp. 63° (Zers.), [«]¥: —202.0°
(Chlf,, ¢ = 1).

C13H19BrOg (383.2) Ber. C40.74 H 5.00 CH30 8.10 CH3CO 33.70
Gef. C40.84 H 4.85 CH10 7.95 CH3CO 36.10

1-Methyl-B-2-chlor-3.4.5-triacetyl- D-fructose{2.6): In eine Losung von 10 g I-Methyl-§-
tetraacetyl-D-fructose in 15 ccm trockenem Chloroform werden bei 0° 2.5 g Aluminiumchlorid
und dann 6.5 g PCis eingetragen. Das Gemisch wird 1 Stde. bei Raumtemperatur geschiittelt
und dann mit Chloroform verdiinnt. Die L8sung wird mit einer Natriumhydrogencarbonat-
Lsung und mit Eiswasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und mit Aktivkohle be-
handelt. Dann wird unter Kithlen der Vorlage auf ca. —70° i. Vak. eingedampft. Der chloro-
formfreie Riickstand kristallisiert nach Verreiben mit wenig abs:1. Ather. Nach zweimaligem
Umkristallisieren aus absol. Ather werden 4.8 g (51% d. Th.) erhalten. Schmp. 84°, [«]:
—167.3° (Chif., ¢ = 1),
C13H19ClOg (338.7) Ber. C 46.09 H 5.65 CH309.16 CH;3CO 35.17
Gef. C45.75 H 5.60 CH;0 8.82 CH3CO 38.00

1-Methyl-a-2-fluor-3.4.5-triacetyl-D-fructose{2.6»: 10g 1-Methyl-B-2-chlor-triacetyl-D-fruc-
tose werden in 30 ccm absol. Acetonitril mit 10 g wasserfreiem Silberfluorid 15 Min. bei 0°,
dann weitere 45 Min. bei Raumtemperatur geschiittelt. AnschlieBend wird die von den
Silbersalzen abfiltrierte Losung i. Vak. unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit und Kiihlen der
Vorlage auf unter 0° eingedampft. Der Riickstand wird in absol. Chloroform bei 0° geldst.
Nach Behandeln mit Aktivkohle wird die Lésung i. Vak. zum chloroformfreien Sirup einge-
engt. Dieser wird in wenig reinem Ather aufgenommen. Nach Animpfen tritt langsame Kri-
stallisation ein, Impfkristalle lassen sich nach mehrtigigem Aufbewahren des Sirups in einem
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evakuierten Exsikkator iber KOH und P»Os durch Reiben mit einem Glasstab gewinnen. Ausb.
3.5g(37% d. Th.), Schmp. 54 —56°. [«)2?: +52.9° (Chlf., ¢ = 2).
Ci13H1gFOg (322.3) Ber. C48.45 H 5.94 F 5.90 CH30 9.63 CH3CO 40.06
Gef. C48.21 H 590 F 6.00 CH;0 9.39 CH3CO 40.30

1-Methyl-a-2-fluor-D-fructose{2.6> (XX): 28 1-Methyl-a-2-fluor-triacetyl-D-fructose werden
mit 60 ccm ammoniakal. Methanol verseift, wie bei XIX beschrieben, jedoch wird beim Ab-
dampfen der Losungsmittel die Vorlage auf ca. —70° gekiihlt. Der amorphe Riickstand ist
sehr instabil und wird daher sofort weiter umgesetzt. Ausb. 1.1 g (90.2% d. Th., berechnet als
reine 1-Methyl-a-2-fluor-p-fructose). [¢)3*: —12.6° nach 5.5 Min., — 18.9° nach 8.5 Min,, —21.7°
nach 9.5 Min., —45.2° nach 30.0 Min. (Wasser, ¢ = 1).

C H F CH;30
Ber. 1-Methyl-p-fructose o
C7H1406 (194.2) 43.29 7.27 - 1598
Ber. 1-Methyl-a-2-fluor-p-fructose
C7H13FOs (196.2) 42.86 6.68 9.69 15.82
Gef. 43.14 6.42 7.30 15.30

Umsetzung von XX mit Natriummethylat: 1.1 g der amorphen XX werden unmittelbar nach
der Herstellung in 16 ccm einer 2-proz. Natriummethylat-Ldsung geldst. Nach 6stdg. Aufbe-
wahren bei Raumtemperatur wird mit 1 » H,SO4 neutralisiert, die L8sung mit Aktivkohle
geklirt, i. Vak. eingedampft und der Riickstand mit heiBem, absol. Athanol extrahiert. Nach
Abdampfen des Alkohols wird ein amorphes Produkt erhalten, es enthilt als Verunreinigung
1-Methyl-p-fructose. Zur Reinigung wird unmittelbar acetyliert, wie bei XXI beschrieben.
Ausb. an krist. I-Methyl-triacetyl-a-methylfructosid (XX1) 0.52 g (28 %, d.Th., bezogen auf XX).
Schmp. und Misch-Schmp. mit dem Acetat, das beim Acetylieren des Umsetzungsproduktes
von XIX gewonnen wird: 109°. []%: +14.7° (Chlf,, ¢ = 1).

Partielle Abspaltung von Acetylgruppen aus Acetaﬂuor-ﬂ-b-fructosef Durch 26stdg. Behand-
lung von Acetofluor-fB-p-fructose mit wasserfreier FluBsdure bei —11° bis —7° wird unter
Verlust einer Acetylgruppe B-2-Fluor-3.4.5-triacetyl-p-fructose von BRAUNs!3) in 1.4-proz.
Ausbeute — neben 509, unverinderten Tetraacetates — gewonnen. Schmp. 134—135°, [«]¥:
—128.8° (Chif., ¢ = 1).

Bei dem Versuch, die partielle Hydrolyse der 8-Acetofluorfructose zum Triacetat durch Ver-
diinnen der wasserfreien FluBsidure mit der berechneten Menge Wasser vollstindiger zu gestal-
ten, werden 35 % des Tetraacetates zurilckgewonnen, und in einer Ausbeute von 99, wird eine
andere [$-2- Fluor-triacetyl-D-fructose erhalten. (Die Lage der freien Hydroxylgruppe ist unbe-
kannt.) 10 g B-Acetofluorfructose werden 36 Stdn. der Einwirkung von 20 ccm FluBsiure und
0.52 ccm Wasser bei —14 bis —7° ausgesetzt. Die {ibliche Aufarbeitung ergibt einen Kristall-
brei, aus dem durch fraktioniertes Kristallisieren aus Ather einerseits 3.54 g (35% d. Th.)
reine Acetofluor-B-p-fructose, andererseits 0.8 g des neuen Triacetates gewonnen werden.
Ausb. 9% d.Th., Schmp. 110°, Misch-Schmp. mit B-Acetofluorfructose 70°, Misch-Schmp.
mit der B-2-Fluor-3.4.5-triacetyl-p-fructose 53¢, [o]2?: —103.8° (Chlf., ¢ = 1).

C12H7FOg (308.3) Ber. C46.75 H 5.56 F 6.16 CH3CO 41.89
Gef. C46.41 H 5.66 F 6.30 CH3CO 42.30

Die neue B-2-Fluor-triacetyl-D-fructose kann durch Behandeln mit Acetanhydrid und
Natriumacetat wieder in die Acetofluor-g-b-fructose tibergefihrt werden, wie die physikalischen
Daten des Acetylierungsproduktes und der Misch-Schmp. mit authent. Acetofluor-B-p-
fructose ergeben.





