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VINZENZ PREY und FRIEDRICH GRUNDSCHOBER 

Notiz uber die Umsetzung von Kohlenhydraten mit Olefinen 

A m  dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Wien 

(Eingegangen a m  2. Februar 1962*)) 

Die saurekatalysierte Addition von Alkoholen an olefinische Doppelbindungen, in ihrem 
AusmaD bestimmt durch die Polaritat der letzteren, ist in der Literatur eingehend beschrieben. 

Wir fanden, daD sich primare wie auch sekundare Hydroxylgruppen von Kohlenhydraten 
an Isobutylen entsprechend der Regel von MARKOWNIKOFF zu tert.-Butylathergruppierungen 
addieren. So erhielten wir aus 2.3 ;4.5-Diisopropyliden-fructopyranose (I a) die I-0-tert.- 
Butyl-Verbindung I c, aus 1.2; 5.6-Diisopropyliden-glucofuranose ( I1  a) die 3-O-tert.-Butyl- 
Verbindung I1 c. Als Karalysatoren sind Lewis-Sauren geeignet, vorzugsweise ZnClz in der 
Warme. BF3 bewirkt oberhalb von -60' Polymerisation, als Diatherat ist es bei 0" verwendbar. 
Konz. Schwefelsaure hydrolysiert die Zuckerderivate und kann daher nur in der Kiilte kata- 
lytisch genutzt werden. 

Die Konstitution unserer tert.-Butylather I c und 11 c bewiesen wir durch unabhangige 
Synthese mit tert.-Butylbromid/AgzO in D M F  analog der Permethylierung nach R. Kwml) .  
Die Identitat der auf beiden Wegengewonnenen Produkte ist analytisch, dllnnschichtchromato- 
graphisch und IR-spektroskopisch gesichert. Im Diinnschichtchromatogramm zeigen sie die 
gleichen RF-Werte wie die Methylather I b und 11 b. Die OH-Valenzschwingungs-Frequenzen 
der Ausgangskohlenhydrate (Ia: 3300/cm; I I a :  3450/cm) sowie deren OH-Deformations- 
schwingungs-Frequenzen (Ia:  710/cm; IIa:  782/cm) werden bei I c  und I I c  naturgemaD nicht 
mehr beo bachtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Diinnschichfchromafographie: Die 2.3 ;4.5-Diisopropyliden-fructopyranosez) (I a), deren 

1-0-Methyl-verb in dung^) (t b) und 1 -0-tert.-Butyl-Verbindung (I c) sowie die 1.2; 5.6-Diiso- 
propyliden-glucofuranose4) (I1 a), deren 3-0-Methyl-Verbindungs) (I1 b) und 3-O-tert.-Butyl- 
Verbindung (I1 c) wurden auf Kieselgel-G Merck6) chromdtographiert. 

* )  Erpanzte Fassung eines am 6. November 1961 eingegangenen Manuskripts. 
1)  R. KUHN, H. TRISCHMANN und I. Low, Angew. Chem. 67, 32 [1955]. 
2) H. OHLE und I. KOLLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1571 [1924]. 
3)  H. OHLE, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2581 (19251. 
4) E. RECONDO und H. RINDERKNECHT, Helv. chim. Acta 43, 1653 [1960]. 
5 )  K. FREUDENBERG und R. M. HIXON, Ber. dtsch. chem. Ges. 56,2125 119231. 
6) V. PREY, H. BERBALK und M. KAUSZ, Mikrochem. vcrein. Mikrochim. Acta 1962, im 

Druck. 
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Mit dem Laufmittel Butanol/Petrollthcr (1 : 9) wurden nach 30 Min. bci 22 - 2 4  und ciner 
Laufhohe von ca. lOcm folj:cnde RF-Werte erhaltcn: l a  0.52; Ila 0.54; Ib,  Ic 0.91; I lb,  
I lc  0.876). 

Dic IR-Spektrerr wurden auf einern IR-Spektrophotometcr Perkin-Elmer 221 mit NaCI- 
Prismen aufgenomnien; I a uiid I I a als KBr-PreRlinge. I b, I c, I I b und I l c  in dunner Schicht 
zwischen NaCI-Plattcn. 

Die Spektren zeigten OH-'v'alemschwingungs-Frequenzen fur I a bei 3300/crn, fur I 1  a bei 
3450/cm; ferner OH-Deforrnationsschwingungs-Frcquenzen fur I a bei 710/cm, fur Ila bei 
782/cm. Dicse Frequenzen fenlten bci I b, Ic, I1  b und IIc. 

2.3;4.5-Diisupropyliden-l-C~-tert.-buiyl-frlrciopyrfltrose ( I c )  

a) Mit  Isobutylen: In einem Bombenrohr werden 6 g 2.3;4.5-Diisupropyliden-fructopyrfl- 
nuse (la)2) und 1 g ZnClz rnit 20 ccm verfliissigtem Isobutylen unter hiufigem Umschiittcln 
langsam erwarmt und 24 Sttln. bei 100' gehalten; dann wird abgekuhlt und geoffnet. Das 
iiberschiiss. Isobutylen entweicht, der Riickstand wird in Petrolather aufgenommen und zehn- 
ma1 mit wenig Wasser gewasclien, die organische Phase mit CaCl2 gctrocknet und das Losungs- 
mittel abdestilliert. Durch Vakuumdestillation wird ein hellgelber, ziher Sirup erhalten 
(Sdp.12 16OC), dcr bei nochrnaligcr Destillation farblos wird. Ausb. 4.1 g ( 5 8 %  d. Th.). 
[r]2d,: --.23.7 -!. 1.4" ( c  . 4.5. in Petrolather). 

C16H2806 (316.4) Her. C 60.74 H 8.92 
Gef. C 61.00 H 8.89 Mo1.-Gew. 310 (kryoskop. in Benzol) 

Isopropylidengruppenbestirnmung7) Ber. 36.7 Aceton Gef. 35.8 % Aceton 

b) Mir teir.-Burylbrotiiid/Ag~O; 26 g la')  werdcn in 100 ccm reinem Dimethylformamid 
gelost, mit 28 g tert.-Buty/bromid und 20 g entwissertem Calciumsulfdt vcrsetzt, sodann unter 
standigem Riihren bei Raumtempcratur langsam insgesamt 69 g Silberoxyd zugegebcn. Nach 
2 Tagen wird abfiltricrt, das Losungsmittel sowie iiberschuss. tert.-Butylbrpmid i. Wasser- 
strahlvak. abdestilliert und tier Rilckstand in Petrolather aufgenornmen. Die Losung wird 
zchnnial rnit Wasscr ausgcschiittclt, getrocknet und eingedampft. Der zuruckbleibende Sirup 
geht farblos iiber, Sdp.12 160", Ausb. 5.0 g (16:: d. Th.). [r]hO: -23.1 1.7" (c -=- 9.8, in 
Petrolather). 

C16HZ806 (316.4) Ber. C 60.74 H 8.92 Gef. C 60.04 H 8.37 

1.2; 5.6- Diisupropylirl~~n-3-O-tert.-buiyl-glucofur~inuse ( I l c )  

a) Mil Isobutylen: In einem Redgenzglas wcrden 10 g 1.2;5.6-Diisopropyliden-glucu- 
furatrose ( I 1  a)'+) rnit 4 g wasserfreiern ZnClz und 30 ccm fliissigem Isubutylen versetzt und in 
einem Autoklaven 24 Stdn. auf 70-80" erwarmt. Nach Abkiihlen und Ablassen des iiber- 
schuss. Isobutylens wird das Reaktionsgemisch aufgearbeitet, wie oben beschrieben. Zuriick 
blciben 4.9 g (41.87: d. Th.) eines Sirups, der bei 165'/14Torr destilliert. Das Destillat, zu- 
nichst hellgelb, wird bei nochrnaliger Destillation farblos. [l]hO: --5.9 f 1.1' (c = 5.7, in 
Petrolather). 

C16H2806 (316.4) Ber. C 60.74 H 8.92 
Gef. C 61.21 H 8.87 Mol.-Gew. 31 1 (kryoskop. in Benzol) 

Isopropylidcngruppcnbestimmung7~ Ber. 36.7 % Aceton Gef. 35.1 % Aceton 

Unter ahnlichen Versuchsbedingungen, jedoch mit anderen Katalysatoren, erhalt man: 
rnit konz. Schwefelsaure bei -60" 36%; mit BF3 bei -80" 10% d. Th. Ausb. an 1Ic. 

7) H. ELSNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2364 (19281. 
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Verwendet man BFyDiatherat, so kann man bei 0" arbeiten, wobei das Isobutylen als Gas 
in die ather. Losung von 1.2; 5.6-Diisopropyliden-glucofuranose eingeleitet wird, Ausb. 
36% d. Th. an IIc. 

b) Mit tert.-But.vlbromid/AgzO: Entsprechend der Vorschrift b) !2r I c  werden 26 g Ila4) 
in 100 ccrn reinern Dimethylforrnamid rnit 28 g tert.-Butylbromid, 20 g entwassertern Calcium- 
sulfat und 69 g Silberoxyd umgesetzt. Nach der oben beschriebenen Aufarbeitung wird ein 
farbloses 01 erhalten, Sdp.11 157", Ausb. 4.5 g (14% d. Th.), [all: -6.2 f 1.5' (c = 8.1, in 
Petrolather). 

ClaHz806 (316.4) Ber. C 60.74 H 8.92 Gef. C 60.38 H 8.47 
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