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207" in 1 1-proz., Pyruvyl-glycyl-N-methyltosylimid (aus Nr. 7 der Tab. 2) vom Schmp. 98 -99' 
in 30-proz. Ausbeute; beide mit stimmenden Analysenwerten fiir C. H und N. 
N- Trimerhylglycyl-p-toluolsul/imid-betain ( I X )  : 4.95 g Chloracetyl-tosylimid (S. 1243) wer- 

den in 50 ccm 40-prOZ. waBriger Trimethylomin-Lbsung gelbst. Nach 1 Woche saugt man die 
reichlich (Ausb. 75 % d. Th.) ausgeschiedenen farblosen Kristalle ab und wascht sie mit 
wenig Wasser auf der Nutsche. Sie schmelzen nach Umkristallisation aus Wasser bei 285 bis 
290" (Zen). 

C12H18N203.S (270.3) 

DL-Phenylseryl-tosylimid (X): Man l&St eine Losung von 0.69 g Glycyl-tosylimid in 6 ccm 
1 n NaOH mit 0.62 ccm Eenzuldehyd und 3 ccm Athanol 2 Wochen bei Raumtemperatur 
stehen. Die ausgeschiedenen Kristalle werden abgesaugt und in wenig warmem Wasser ge- 
last. Bei Zugabe von Salzslure bildet sich eine Triibung durch Benzaldehyd, die durch Aus- 
schiitteln mit k h e r  entfernt wird. Nun wird i. Vak. zur Trockne verdampft und der RUck- 
stand aus Wasser mit etwas Aktivkohle umkristallisiert. Farblose Kristalle vom 2ers.-P. 
> 2 W ;  Ausb. 30% d. Th. 

Cl&&04S (334.3) 

Ber. C 53.32 H 6.71 N 10.37 Gef. C 53.29 H 6.69 N 10.17 

Ber. C 57.48 H 5.43 N 8.38 Gef. C 57.29 H 5.22 N 8.20 

HELLMUT BREDERECK und OTTO MULLER 
Notiz zur Darstellung der 1.3.4.6-Tetramethyl-fructofuranose 

Aus dem Institut fur Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 2. Dezember 1959) 

Es werden zwei einfache Methoden zur Darstellung der 1.3.4.6-Tetramethyl- 
fructofuranose aus Inulin beschrieben. 

J. C. IRVINE und E. S. STEELE~) sowie W. N. HAWORTH und Mitarbb.2) hatten entmals 
die I .3.4.6-Tetrarnethyl-fructofuranose durch folgende Reaktionen erhalten : Triacetyl-inulin 
wurde durch entacetylierende Methylierung in das Trimethyl-inulin (11) iibergefllhrtz). diese 
Verbindung mit w8Drig-alkoholischer Oxalsaure zur 3.4.6-Trimethyl-fructofuranose (111) 
gespaltenI.2), anschlieDend mit methanolischer Salzsaure das 3.4.6-Trimethyl-methyl-fructo- 
furanosid (IV) dargestelltl.2). mit Methyljodid/Silberoxyd daraus das 1.3.4.6-Tetramethyl- 
methyl-fructofuranosid (V) gewonnenl) und danach schlieL3lich durch'spaltung der Glykosid- 
bindung die 1.3.4.6-Tetramethyl-fructofuranoselJ) (VI), [a]g: + 33" (in Wasser, c = 1.0). 

Neuerdings berichtete R. KUHN 3)  ilber die direkte Permethylierung det Fructose mit 
Methyljodid/Silberoxyd in Dimethylformamid zu einer Pentamethyl-D-fructose, die 70 - 80 % 
Furanosid enthalt und deren Hydrolyse zu einer Tetramethyl-fructose von [a]&*: + 1.4" (in 
Wasser, c = 2.12) fuhrt. 
-- 

I )  I. chem. S O ~ .  [London] 117, 1474 [1920]. 
2) W. N. HAWORTH und A. LEARNER, J. chem. SOC. [London] 1928,619; W. N. HAWORTH, 

E. L. HIRST und E. G. V. PERCIVAL, ebenda 1932, 2384; W. N. HAWORTH und H. R. L. 
STREIGHT, Helv. chim. Acta 15, 609 [1932]. 

3) R. KUHN und H. GRASSNER, Liebigs Ann. Chem. 610, 122 [1957]. 
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Unsere friiheren Untersuchungen iiber den U)sungsmitteleinfluB bei Methylierungen mit 
Dimethylsulfat/Alkali4) hatten gezeigt. daD die Permethylierung in Gegenwart von Aceton 
besonders glatt verliiuft. Inulin ist zwar in Aceton unlbslich, rnit steigendem Methylierungsgrad 
nimmt jedoch die Lbslichkeit zu. So konnten wir aus Inulin rnit Dimethylsulfat/Alkali - zu- 
nachst in waBrigem Medium, dann im Laufe der Umsetzung durch Zufllgen von Aceton - in 
einem Arbeitsgang das 3.4.6-Trimethyl-inulin mit 94 % Ausbeute erhalten. Bisher war zur 
Permethylierung von Inulin stets eine zweimalige Methylierung erforderlichz). Aus I1 ge- 
wmnen wir I11 durch Hydrolyse mit Oxalsiiurel.2). 

Inulin 

'1 
II I 

Trimethyl-inulin 

3.4.6-Trimethyl-methyl-fructofuranosid 
IV 

- 3.4.6-Trimethyl-fructofuranose 

1 III 

1 '  
-+ 1.3.4.6-Tetramethyl-methyl-fructofuranosid 

1.3.4.6-Tetramethyl-fructofuranose 
VI 

Mit Hilfe des AlkalimetaU/Dimethylsulfat-Verfahrens, das wir bei der Darstellung der 
Octamethyl-saccharose angewandt hattens), gelang es uns - wiederum in einem Arbeitsgang -, 
zu V (78 % Ausb.) zu gelangen, das durch Spaltung rnit Salzsiiurel) VI lieferte. 

Bei der zweiten. noch besser verlaufenden Synthese, wurde 11 mittels methanolischer 
p-Toluolsulfonsiiure in das 3.4.6-Trimethyl-methyl-fructofuranosid (IV) iibergefiihrt (92 % 
Ausb.). Die bisher bekannte Alkoholyses) des Trimethyl-inulins rnit Methanol bei 220' im 
Einschmelzrohr hatte nur eine Ausbeute von 43 % ergeben. Die Alkoholyse rnit methano- 
lischer p-Toluolsulfonsaure verlauft wesentlich rascher als die oben angefilhrte Hydrolyse 
rnit waDrig-alkoholischer Oxalstlure. IV w d e  wieder iiber seine Alkalimetallverbindung 
durch Methylierung in V UbergefIlhrt und daraus rnit verdilnnter Salzsgure VI dargestellt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Trimethyl-inulin ( I I )  : In einem 2-I-Dreihalskolben (Anschiitz-Aufsatz, RiickfluBkiihler, 
Riihrer und 2 Tropftrichter) werden 13.5 g fein gepulvertes Inulin bei 50" unter Rilhren in 
180 ccm 30-proz. Natronlauge nahezu gelbst. Innerhalb von 10 Min. liiBt man 50 ccm slure- 
freies Dimethylsulfat zutropfen, anschlieeend 400 ccm Aceton und sodann gleichzeitig aus 
2 Tropftrichtern 190 ccm Dimethylsulfut und 160 ccm 30-proz. Natronlauge, und zwar so, 
daO die Liisung zum gelinden Sieden kommt. W&end der Methylierung wird krlftig geriihrt. 
Zum SchluD wird 15 Min. auf 70" erhitzt, danach vorsichtig rnit verd. Essigsaure oder durch 
Einleiten von C02 neutralisiert und das Aceton auf dem Wasserbad unter RUhren vollstiindig 
abdestilliert. Das ausgefallene II wird abgesaugt und aus Methanol umgelBst (10 g Rohpro- 
dukt in 200 ccm Methanol lbsen, die heiDe Lbsung durch einen HeiDwassertrichter filtrieren). 
Ausb. (nach IOstdg. Trocknen bei 70" i. Vak.) 16 g (94% d. Th.) eines farblosen Pulvers, 
[a]i2: -52.8" (Chloroform), Lit.2): [a]%? -54" (Chloroform). 

C9Hl605 (204.2) Ber. CH3O 45.59 Gef. CH3O 45.54 

4) H. BREDERECK, 1. HENNIG und W. RAU. Chem. Ber. 86, 1085 [1953]. 
5 )  H. BREDERECK, G. HAGELLOCH und E. HAMBSCH. Chem. Ber. 87, 35 119541. 
6 )  E. BERNER, Liebigs Ann. Chem. 505. 58 [19331. 
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3.4.6-Trimethyl-fructofuranose (XU) (aus I1 nach HA WORTH^)): Aus 40 g I1 Ausb. 33.1 g 
(76% d. Th.), Sdp.s.lo-485". Lit?): Sdp.o.02 115", [a]$O: +27.7" (Chloroform, c = 1.57). 

CgHlsOa (222.2) Ber. CH3O 41.90 Gef. CH3O 41.67 

I .3.4.6- Tetramethyl-methylr-fructofuranosid ( V) 
a) Aus 3.4.6-Trimethyl-fructofuranose: In einen I-1-Dreihalskolben Qropftrichter, Vibro- 

mischer der Fa. Bopp & Reuther, Mannheim-Waldhof, RilcMluDkilhler und Calciumchlorid- 
rBhrchen) preBt man in 500 ccm absol. bither 6 g Natriumdraht ein und llBt eine LBsung von 
20 g 111 in 100 ccrn absol. bither zutropfen, wobei sofortige Reaktion unter lebhafter Wasser- 
stoffentwicklung eintritt. Nach einigen Min. beginnt die Abscheidung der Alkalimetallver- 
bindung. Nach ca. 15 Min. rilhrt man kraftig mit dem Vibromischer, gibt innerhalb von 
1 Stde. 15 ccm saurefreies Dlmethylsulfat tropfenweise zu und laBt dann das Reaktionsge- 
rnisch bis zur Beendigung der Gasentwicklung stehen. AnschlieBend preBt man nochmals 3 g 
Natriumdraht ein, laBt nach Beendigung der Wasserstoffentwicklung 20 ccm Dimethylsulfat 
innerhalb von 5 Min. zutropfen, erhitzt auf dem Wasserbad 1/2 Stde. zurn Sieden und saugt 
die Ither. LBsung von iiberschtiss. Natrium und methylschwefelsaurem Salz ab. Das ilber- 
schuss. Dimethylsulfat wird durch Einleiten von trockenem Ammoniak als methylschwefel- 
saures Ammonium ausgefdllt 7) und abfiltriert, der Ather abdestilliert und der Ruckstand 
i. Hochvak. destilliert. Ausb. 17.7 g (78 % d. Th.). klare. leicht bewegliche Flilssigkeit, 
Sdp.7.10-4 50". [a]L9: +39.7" (Chloroform). 

CllH2206 (250.3) Ber. CH3O 61.99 Gef. CH3O 61.58 

b) Aus 3.4.6-Trimethyl-methyl-fructofuranosid (s. u.) : In einen I-I-Kolben (Anschtitz- 
Aufsatz, Tropftrichter, RilckAuBkuhler und Trockenrohrchen) werden 6 g Natriumdraht in 
500 ccm absol. bither eingeprent und eine LBsung von 20 g I V  in 1 0 0 m  absol. Ather 
tropfenweise zugegeben. Nach Beendigung der lebhaften Wasserstoffentwicklung lBBt man 
20 ccm Dimethylsulfat innerhalb von 15 Min. zutropfen, erhitzt auf dem Wasserbad 1/2 Stde. 
zum Sieden, trennt die atherische Losung von iiberschilss. Alkalimetall und methylschwefel- 
saurem Natrium ab und arbeitet auf, wie vorstehend beschrieben. Ausb. 18.7g (88% d. Th.). 
klare, leicht bewegliche Flilssigkeit, S d p . 7 . 1 ~  50", [air: +39.7" (Chloroform). 

CllH2206 (250.3) Ber. CH3O 61.99 Gef. CH3O 61.99 

1.3.4.6-Tetramethyl-fructofuranose (VI): Aus 10 g V erhalt man nach HAWORTH*) 8.2 g 
(87% d. Th.), Sdp.4.104 65'. [a]g: +32.3" (Wasser), Lit.8): [a]$O: +31.0" (Wasser). 

CloH2006 (236.3) Ber. CH3O 52.53 Gef. CH3O 52.06 

3.4.6-Trimethyl-methyl-fructofuranosid (IV) : 30 g II  werden in einem I-l-Kolben (Rtick- 
flul3kilhler und CalciumchloridrBhrchen) mit 750 can absol. Methanol, 1 ccm Orthoameisen- 
saure-methylester und 3.75 g p-Toluolsulfonsiiure 9 Stdn. auf dem Wasserbad zum Sieden er- 
hitzt, abgekiihlt, mit einer Lasung von Natriummethylat in absol. Methanol neutralisiert. ab- 
gesaugt und das Methanol i.Vak. abdestilliert. Der Ruckstand wird mit 150ccm absol. Ather 
versetzt, vom unlaslichen toluolsulfonsauren Natrium abfiltriert und der Ather abdestilliert. 
Ausb. 32 g (92% d. Th.), wasserklarer Sirup. Sdp.s.10-4 6 9 ,  [a]$: +40.4" (Chloroform), Lit.6): 
[a] D: +44.0" (Chloroform). 

CIOH~OO,~ (236.3) Ber. CH3O 52.53 Gef. CH3O 51.94 

7) A. WAGNER, Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1954. 
8) H. H. SCHLUBACH und A. SCHEFFLER, Liebigs Ann. Chem. 588, 192 (19541. 




