
Die Hydrolyse von Phosphorsaureestern der 
Terpenalkohole. 

Modellreaktionen zur Biosynthese der Terpene 

W. Rittersdorf, Gottingen 

GDCh-Ortsverband Gottingen, am 17. Dezember 1964 

Die Aufklarung der Rolle des Gcranylpyrophosphats bei der 
Biosynthese des Squalens [l]  war Anlal3, die Hydrolyse dicses 
und ahnlicher Phosphate ZLI studieren, um ein Modell fur dic 
Biosynthese der Monoterpene zu erhalten. 
Die Ortho- und Pyrophosphorsauremonoester von Gcraniol 
(I), Nerol (Z), Linalool (3)  und u-Terpineol (4) (nach [2] 
dargestellt) wurden mit 1N H2SO4 bei Zimmertempcratur 
hydrolysiert. Die entstandenen Terpene wurden kapillargas- 
chromatographisch an Polyglykol-Saulen analysiert (siehe 
Tab. 1). Die aus Tcrpenylphosphat und -pyrophosphat ent- 
standenen Gemische waren qualitativ und quantitativ sehr 
Lhnlich, was auf den SNI-Mechanismus der Hydrolyse hin- 
weist. Bicyclischc Terpene wurden nicht gefunden. 

Tabelle I .  Zusammensetzung der Gemische nach Hydrolyse der 
Phosphorsdureester einiger Terpenalkohole. 

Phosphat 

Geranyl- 
Neryl- 
Linaloyl- 
Terpinyl- 

I<ohlen- 
wasserstoff 1 %] 

2 
3 
2 

15 

( 3 )  1%1 

75 
28 
6 5  

60 
15 
80 

( 1 )  [%I 

20 

10 

- 

- 

Die Hydrolysenergebnisse von Geranyl- (5) und Nerylphos- 
phat (6) bestltigcn die konfigurative Stabilitat des intermedi- 
aren Geranyl- und Neryl-Kations. Die Cyclisierung von (6) 
und Linaloylphosphat (7) ZLI (4) erfolgt durch nucleophile 
Verdrangung des Phosphatrestes durch die 2.3-Doppelbin- 
dung aus folgenden Grunden: a) Der Vergleich der Hydro- 
lyscngeschwindigkeit von (6) und 2.3-Dihydronerylphosphat 
zeigte cine anchimere Beschleunigung der Reaktion durch die 
Doppelbindung um ungefahr den Faktor 2. b) (-)-(R)-Lina- 

d ( l ) ,  R = H 
i s ) ,  R = PO(0H)z d 
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[ I ]  F. Lynen, B. W. Agranoff, H .  Eggerer, 17. Henning u. E. M .  
Moslein, Angew. Chem. 71, 657 (1959). 
[2] F. Crumer, W. Ritiersdorf u. W. Bohm, Liebags Ann. Chem. 
654, 180 (1962). 
[*I 0. a. = optisch aktiv 

loylphosphat (8) lieferte (+)-cR)-Terpineol (9) in 40-proz. 
optischer Reinheit in ubereinstimmung init der Stereochemic 
von SN2'-Reaktionen bei Allylverbindungen [31. 

Die Wasseranlagerung an das intermediiire cyclischc Katiori 
(I 0) scheint nicht stereospezifisch zu verlaufen, denn vor- 
Iiiufige Versuche deulen darauf hin, daB bei der Hydrolyse 
von trans-Nerolidylphosphat (11) Bisabolol (I 2) in beiden 
diastereomeren Formen entsteht. Die gaschromatographische 
Trennung der diastereomeren Bisabolole gelang nach Uber- 

[VB 9031 l'uhren in die Trimethylsilyiither. 
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Biochemie neuraminsaurehaltiger Glykoproteine 
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N-Glykolyl-D-glucosamin ( I )  wurde durch Umsetzung von 
D-Glucosamin-hydrochlorid rnit 1.3-Dioxolan-2.4-dion, her- 
gestellt aus Glykolsaure und Phosgen in Dioxan-Losung [4], 
gewonnen (Untersuchungcn mit M. Blohm). Tn Anlehnung an 
die Methode von Okujuma und Sinoharu [ 5 ]  konnte das N- 
Glykolyl-D-glucosamin rnit Benzaldehyd und ZnClz in das 
4.6-Benzyliden-Derivat (2) ubergefuhrt werden. 

Y /OfI 

I 
H-C;-0 

d H z O f I  

I ICl  

H OH 

C,H,CHO H-$-O* - H - C - 0  ,C-CgHS 
I ZnCl, C H,O 

Das 4.6-Benzyliden-N-glykolyl-glucosamin (2) IaBt sich mit 
dem Kaliumsalz des Di-tert.butylesters der Enoloxalessig- 
saure zum tert. Butoxycarbonyl-lacton kondensieren [6]. Aus 

HOH,C 

131 

FH,OH 

I 
H-C-OH 
H-C-OH ,y?/-$IoEI O H  

H H  

OH H 

diesem konnte durch Abspalten von C02 und Isobutylen so- 
wie durch Abhydrieren des Benzylidenrestes das N-Glykolyl- 
neuraminsaure-y-lacton erhalten wet-den, das sich in alkali- 
schem Milieu zu N-Glykolyl-neuraminsaure (3)  offnen lieD. 
Sowohl das 4.6-Benzyliden-N-glykolyl-glucosamin ([.I3 = 

+32,3 ") als auch die N-Glykolyl-neuraminsaure ([or13 = 

- 3 3 , 5  ") konnten kristallin erhalten werden. 

[3] G. Stork u. W. N .  White, J. Amer. chem. SOC. 78, 4609 (1956). 
[4] G. W. Jourdiari u. S.  Rosemun, J. biol. Chemistry 237, 2442 
(1962). 
[5] T. H.  Okujuma u. H. Sinohara, Tohoku J. exp. Med. 68, 181 
(1958). 
161 R.  Kuhn u. G. Baschang, Liebigs Ann. Chem. 659, 156 (1962). 
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Der Intrinsic Factor, ein Glykoprotein der menschlichen 
Magenschleimhaut, enthalt N-Acetyl-neuraminsaure, die den 
biologisch wirksamen Proteinanteil dieser Molekel vor dem 
Angriff des Trypsins im Verdauungskanal schutzt (Unter- 
suchungen mit W .  Pribilla). Nach Abspaltung der N- Acetyl- 
neuraminsaure mit Neuraminidase wird der Intrinsic Factor 
durch Trypsin angegriffen und verliert seine die Resorption 
des Vitamins BIZ im Darm fordernde Wirkung. Der Schutz 
gegen Trypsin 1aBt sich auch erreichen, wenn die N-Acetyl- 
neuraminsaure im Intrinsic Factor durch den Kationenaus- 
tauscher Polyacrylsaurevinylpyrrolidon ersetzt wird. 

[VB 9041 

Neuere Ergebnisse am der Phosphor-Chemie 
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Zur Gewinnung hoherer Phosphorwasserstoffe (Phosphane) 
wurde eine Apparatur entwickelt, mit der durch schonende 
Hydrolyse von Calciumphosphid in einigen Tagen 150 ml 
fliissiges Rohphosphan gewonnen werden konnen, das bei 
-78 "C merkliche Mengkn fester weiRer Produkte enthalt. 
Nach dem Abdestillieren des P2H4 bleibt ein blaBgelber, vis- 
coser, bei Raumtemperatur zersetzlicher Ruckstand, der aus 
einem Gemisch hoherer Phosphane besteht : Gaschromato- 
graphisch sind neben P2H4 fiinf Verbindungen nachzuweisen, 
die zu den homologen Reihen der kettenformigen Phosphane 
P,H,+, und der cyclischen Phosphane P,H, gehoren. 

RUNDSCHAU 

Fur die Analyse von Gemischen von Mono-, Di- und Tri- 
phosphorsluren rnit unterschidlicher Oxydationsstufe des 
Phosphors ist die Diinnschichtchromatographie an Cellulose- 
pulver vorteilhafter als die Papierchromatographie. Mit einem 
schwach sauren und anschliefiend einern ammoniakalischen 
FlieSmittel gelingt eine zweidimensionale Trennung der 
Sauren nach der Zahl ihrer Phosphoratome in drei isolierte 
h e  [*I. Im ammoniakalischen System ergeben sich folgende 
Zusammenhange zwischen Rf-Wert und Struktur der Sauren : 

1. Mit steigender Zahl der Phosphoratome nimmt der Rf- 
Wert ab. 

2. Mit steigender Oxydationsstufe nimmt der Rf-Wert ab. 

3. Bei gleicher Bruttozusammensetzung [z. B. P(I1)-P(1V)- 
und P(III)-O-P(III)-Skren] liegt der Rf-Wert von Sauren 
rnit P-0-P-Bindung wesentlich hoher als der isomerer 
Sauren rnit P-P-Bindung. Auch beim Ubergang einer Saure 
mit P-P-Bindung zu der entsprechenden sauerstoffreicheren 
P-0-P-Saure [z. B. P(1I)-P(1V) + P(II1)-0-P(V) oder 
P(IV)-P(IV)-+ P(V)-O-P(V)] nimmt der Rf-Wert zu. 

Die UV-Absorptionen der waBrigen Saurelosungen liegen so 
kurzwellig, daB nur der langwellige Anstieg der Banden zu 
beobachten ist (bei etwa 45.103 cm-1). Die Extinktionskoef- 
fizienten der Sauren rnit P-P-Geriist sind stets groaer als die 
der isomeren Sauren mit P-0-P-Skelett. Sie nehmen mit 
der Zahl der P-H-Bindungen stark zu. 

[VB 9001 

[*] Ast I umfaaUt die Monosauren; Ast I1 umfaRt die Disduren; 
zu Ast 111 gehoren die P(1V)-P(II1)-P(1V)-, P(II1)-0-P(1V)- 
P(1V)- und P(II1)-0-P(V)-0-P(V)-Sauren. 

Die Darstellung von wasserfreiem Zirkonium (IV)-oxydchlorid 
gelang K .  Dehnicke und K .  U. Meyer durch Umsetzung aqui- 
valenter Mengen C120 und ZrC4 in CC14 bei -15 "C. 

ZrC4 + ClzO = ZrOClz + 2 Cl2 

Wasserfreies ZrOCl2 ist eine weiBe, sehr hygroskopische, 
kristalline, bis 250 "C bestandige, feste Substanz. Es bildet 
leicht Additionsverbindungen mit POCI3 und Pyridin. Die 
Hydrolyse ergibt nur zu einem Teil ZrOC12.8 H20; der Rest 
ist ZrOz.aq. Ab 250 "C beobachtet man langsame Zersetzung 
unter Abspaltung von ZrClr. Fur die Struktur von ZrOClz 

I I 
0 0 

0 P I 

schlagen die Autoren eine Anordnung aus Zr02'4onen und 
iiber Sauerstoffbriicken miteinander verkniipften ZrOCI:-- 
Ionen vor. / Z. anorg. allg. Chem. 331, 121 (1964) / -La. 

[Rd 1861 

Uber eine Alkoxyd-Oxydation durch Hydrid-Ubertragung auf 
Dichlorcarben und iiber Gruppenwanderungen bei Carben- 
reaktionen berichtet J.  A .  Landgrebe. Reaktion von CHC13 mit 
einer benzylalkoholischen Losung von Na-Benzylat unter Ar- 
gon (stark exotherm !) und anschlieaende Verseifung mit 
waBriger NaOH geben Dibenzylather ( I )  (24,8-44,3 %), 
Benzylorthoformiat (2) (15,4-44,3 z), Benzoesaure (3),  
Phenylessigsaure (4),  Mandelsaure (5), eide nichtidentifi- 
zierte Saure und Methylenchlorid. 

CaHsCHzONa + CHCI, __ + CHzCIz + (GH5CHz)zO + 1. OH' 
2. H,O@ 

(1) 

( C ~ H S C H ~ O ) ~ C H  + C~HSCOOH + CtjHsCH2COOH + C~HJCHO 

(2) (3)  (4) (-I 

Nach der Bildung des Carbens laufen wahrscheinlich zwei 
Reaktionen ah: Hydrid-Entzug aus dem Alkoxyd durch Di- 
chlorcarben und Entfernung von Chlorid aus Dichlorcarben 
durch Alkoxyd: 

C6H5CH2Oe + CClz -+ CsHsCHO f HCClze 

C & I S C H ~ O ~  + CClz -+ C&IsCH20tkI + Cle 

f 6) 

Unter den gewahlten Bedingungen erleidet Benzaldehyd eine 
Tischtschenko-Reaktion zu Benzoesaurebenzylester (isoliert 
als Benzoesaure). Na-or-Phenylathoxyd liefert mit CHC13 Me- 
thylenchlorid, Diphenylather, Acetophenon, Hydratropa- 
saure (7) und Atrolactinsaure (8). Es wird ein intermediares 
Halogenalkoxycarben, z. B. (6), angenommen, das wahr- 
scheinlich iiber ein kurzlebiges Isocarboxonium-Ion ROC@ 
in das Carbonium-Ion R@ ubergeht, das die beobachteten 

CsH5-7 (CH3) -COOH C ~ H S - ~ ( C H ~ ) - C O O H  

(7) OH I S )  

Verbindungen gibt. Die Bildung der Sauren (4 )  und (7) laRt 
sich durch Wanderung einer Benzyl- oder a-Phenylathyl- 
Gruppe von 0 zu C des Ions ROC@ oder durch Umlagerung 
des Carbens ROCX zum Saurechlorid RCOX deuten. Die 
Bildung der Sauren (5) und (8) kann durch Einwirkung des 
Methylenchlorid-Anions (entstanden durch Hydrid-Entzug) 

CsHs-CHO + @CHClz + C ~ H S - C H - C H C ~ ~  f Y /  (+ 
auf die Carbonyl-Gruppe iiber ein Anion des Typs (9) erklart 
werden. / Tetrahedron Letters 1965, 105 / -Ma. [Rd 1991 
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