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VinzENZ PrREY und FRIEDRICH GRUNDSCHOBER
Notiz iiber die Umsetzung von Kohlenhydraten mit Olefinen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Wien

(Eingegangen am 2. Februar 1962%))

Die siurekatalysierte Addition von Alkoholen an olefinische Doppelbindungen, in ihrem
AusmaB bestimmt durch die Polaritét der letzteren, ist in der Literatur eingehend beschrieben.

Wir fanden, daB sich primire wie auch sekundire Hydroxylgruppen von Kohlenhydraten
an Isobutylen entsprechend der Regel von MARKOWNIKOFF zu tert.-Butylathergruppierungen
addieren. So erhielten wir aus 2.3;4.5-Diisopropyliden-fructopyranose (Ia) die 1-O-tert.-
Butyl-Verbindung ¢, aus 1.2;5.6-Diisopropyliden-glucofuranose (11a) die 3-O-tert.-Butyl-
Verbindung ITc. Als Katalysatoren sind Lewis-Sduren geeignet, vorzugsweise ZnClz in der
Wirme. BF; bewirkt oberhalb von —60° Polymerisation, als Didtherat ist es bei 0° verwendbar.
Konz. Schwefelsaure hydrolysiert die Zuckerderivate und kann daher nur in der Kilte kata-
lytisch genutzt werden.
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Die Konstitution unserer tert.-Butylither Ic und llc bewiesen wir durch unabhidngige
Synthese mit tert.-Butylbromid/Ag;O in DMF analog der Permethylierung nach R. Kunn1.
Die Identitit der auf beiden Wegen gewonnenen Produkteist analytisch, dinnschichtchromato-
graphisch und IR-spektroskopisch gesichert. Im Diinnschichtchromatogramm zeigen sie die
gleichen Re-Werte wie die Methylather Ib und 11b. Die OH-Valenzschwingungs-Frequenzen
der Ausgangskohlenhydrate (1a: 3300/cm; Ila: 3450/cm) sowie deren OH-Deformations-
schwingungs-Frequenzen (Ia: 710/cm; [la: 782/cm) werden bei Ic und IIc naturgemaB nicht
mehr beobachtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Diinnschichtchromatographie: Die 2.3;4.5-Diisopropyliden-fructopyranose2) (Ia), deren
1-0-Methyl-Verbindungd (Ib) und 1-O-tert.-Butyl-Verbindung (Ic) sowie die 1.2;5.6-Diiso-
propyliden-glucofuranose4 (11a), deren 3-O-Methyl-Verbindung$) (I1b) und 3-O-tert.-Butyl-
Verbindung (I1c) wurden auf Kieselgel-G Merck$) chromatographiert.

*) Ergidnzte Fassung eines am 6. November 1961 eingegangenen Manuskripts.
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Mit dem Laufmittel Butanol/Petroliather (1 : 9) wurden nach 30 Min. bei 22 —24° und ciner
Laufhdhe von ca. 10 cm folgende Ry-Werte erhalten: la 0.52; 1la 0.54; Ib, Ic 0.91; Ilb,
IIc 0.87¢).

Dic IR-Spektren wurden auf einem 1R-Spektrophotometer Perkin-Elmer 221 mit NaCl-
Prismen aufgenommen; Ia und Ila als KBr-PreBlinge, 1b, Ic, [fb und 1Ic in diinner Schicht
zwischen NaCl-Platten.

Die Spektren zcigten OH-Valenzschwingungs-Frequenzen fiir [a bei 3300/cm, fiir I1a bei
3450/cm; ferner OH-Deformationsschwingungs-Frequenzen fiir Ta bei 710/cm, fiir 1la bei
782/cm. Diese Frequenzen fenlten bei Ib, I, I1b und Ilc.

2.3,;4.5-Diisopropyliden-1-Q-tert.-butyl-fructopyranose (Ic)

a) Mit Isobutylen: In einem Bombenrohr werden 6 g 2.3;4.5-Diisopropyliden-fructopyra-
nose (1a)2 und 1 g ZnCl, mit 20 ccm verfliissigtem /sobutylen unter hiufigem Umschiitteln
langsam erwirmt und 24 Stdn. bei 100° gehalten; dann wird abgekiihlt und geéffnet. Das
iiberschiiss. I1sobutylen cntweicht, der Riickstand wird in Petrolather aufgenommen und zchn-
mal mit wenig Wasser gewaschen, die organische Phase mit CaCl; getrocknet und das Losungs-
mittel abdestilliert. Durch Vakuumdestillation wird cin hellgelber, ziher Sirup erhalten
(Sdp.;» 160%), der bei nochmaliger Destillation farblos wird. Ausb. 4.1 g (589, d. Th.).
[a]3°: —23.7 -i: 1.4° (¢ - - 4.5, in Petrolither).

Ci6H2506 (316.4) Ber. C 60.74 H 8.92
Gef. C61.00 H 8.89 Mol.-Gew. 310 (kryoskop. in Benzol)

Isopropylidengruppenbestimmung?)  Ber. 36.7%; Aceton Gef. 35.89% Aceton

b) Mit tert.-Butylbromid|{Ag,0: 26 g 1a? werden in 100 ccm reinem Dimethylformamid
gelost, mit 28 g tert.-Butylbromid und 20 g entwissertem Calciumsulfat versetzt, sodann unter
stindigem Riihren bei Raumtemperatur langsam insgesamt 69 g Silberoxyd zugegeben. Nach
2 Tagen wird abfiltriert, das Losungsmittel sowie iiberschiss. tert.-Butylbromid i. Wasser-
strahlvak. abdestilliert und der Riickstand in Petrolither aufgenommen. Die Losung wird
zchnmal mit Wasser ausgeschiittelt, getrocknet und eingedampft. Der zuriickbleibende Sirup
geht farblos iiber, Sdp.1» 160°, Ausb. 5.0 g (169, d. Th.). [«]®: —23.1 + 1.7° (c == 9.8, in
Petrolither).

C16H23806 (315.4) Ber. C60.74 H 892 Gef. C60.04 H 8.37

1.2;5.6-Diisopropyliden-3-O-tert.~butyl-glucofuranose (Illc)

a) Mit Isobutylen: 1n cinem Reagenzglas werden 10 g [.2;5.6-Diisopropyliden-gluco-
Sfuranose (11a)4 mit 4 g wasserfreiem ZnCl, und 30 cem fliissigem Isobutvlen versetzt und in
einem Autoklaven 24 Stdn. auf 70 —80° erwdarmt. Nach Abkiihlen und Ablassen des iiber-
schiiss. [sobutylens wird das Reaktionsgemisch aufgearbeitet, wie oben beschrieben. Zuriick
bleiben 4.9 g (41.8% d. Th.) eines Sirups, der bei 165°/14 Torr destilliert. Das Destillat, zu-
nichst heligelb, wird bei nochmaliger Destillation farblos. [2]¥: --5.9 + 1.1° (¢ == 5.7, in
Petrolither).

Ci6H2306 (316.4) Ber. C60.74 H 8.92
Gef. C61.21 H 8.87 Mol.-Gew. 311 (kryoskop. in Benzol)

Isopropylidengruppenbestimmung?)  Ber. 36.7 % Aceton Gef. 35.1% Accton

Unter dhnlichen Versuchsbedingungen, jedoch mit anderen Katalysatoren, erhilt man:
mit konz. Schwefelsiure bei —60° 36%,; mit BF; bei —80° 109 d. Th. Ausb. an Ilc.

7 H. ELSNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2364 [1928].
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Verwendet man BF;-Diitherat, so kann man bei 0° arbeiten, wobei das Isobutylen als Gas
in die ather. Lodsung von 1.2;5.6-Diisopropyliden-glucofuranose eingeleitet wird, Ausb.
36% d. Th. an Ilc.

b) Mit tert.-Butylbromid{Ag,0: Entsprechend der Vorschrift b) fiir I¢ werden 26 g I/a%
in 100 ccm reinem Dimethylformamid mit 28 g tert.- Butylbromid, 20 g entwissertem Calcium-
sulfat und 69 g Silberoxyd umgesetzt. Nach der oben beschriebenen Aufarbeitung wird ein
farbloses Ol erhalten, Sdp.1; 157°, Ausb. 4.5 g (14% d. Th.), [a]®: —6.2 + 1.5° (¢ = 8.1, in
Petrolither).

CisH2306 (316.4) Ber. C60.74 H 8.92 Gef. C60.38 H 8.47
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