Darstellung von «-Methyl-2,3-isopropyliden-~
4,6-didesoxymannopyranosid-4-en

Von Dr. Jochen Lehmann
Chemisches Laboratorium der Universitdt Freiburg

o~ Methyl-6-desoxy-2,3-isopropyliden-mannopyranosid-5-en
[1] wird in Pyridin unter Eiskithlung mit Methansulfonyl-
chlorid zum 4-O-Methansulfonylester (/) umgesetzt. Die
Reaktionsmischung wird in eiskalte gesittigte NaHCO;3-Lo-
sung eingeriihrt, das Gemisch mit CHC]l; extrahiert. Die mit
NayS04 getrocknete organische Phase wird eingedampft. Der
sirupdse Riickstand (/) muB3 wegen seiner Instabilitit sofort
weiterverarbeitet werden. Die Behandlung mit LiAlH4 in
Ather (30 min, Zimmertemperatur) ergibt ein leichtbeweg-
liches Ol, das keinen Schwefel und keine freien OH-Gruppen
enthdlt. Nach Zerstorung von iiberschiissigem LiAlH, mit
H>O extrahiert man mit CHCIl3. Der gewaschene und iiber
Na»SOy getrocknete Extrakt wird auf dem Wasserbad einge-
dampft, das zuriickbleibende Ol in niedrigsiedendem Petrol-
dther aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Die organi-
sche Phase wird getrocknet, der Petrolither abgedampft und
der Riickstand destilliert (Kp = 93—96 °C/13 Torr; [a]Z5; =
+193°, ¢ = 1 in CHCIl3). Die Elementaranalyse sowie das
NMR-Spektrum beweisen, dal3 das Produkt die Konstitution
(2) besitzt.

H H (2)
Ms = Methansulfonyl

NMR-Signale fiir {2) bei 60 MHz in CCly mit Tetramethyl-
silan als innerem Standard: Isopropyliden-CH3: © = 9,10
ppm (3 H), 9,02 (3 H); C(6)H3: 8,63 (3 H); OCHj: 6,93
(3 H); C(2)-H: 6,58 (Triplett, 1 H); C(3)-H: 6,01 (angeniher-
tes Triplett, 1 H); C(1)-H: 5,90 (Dublett, 1 H); C(4)-H:
5,70 (Dubtett, 1 H). — Kopplungskonstanten: J;,; = 5,5 Hz,
12,3 = 5,5 Hz, J3,4 =4 Hz, J4,6 ~ 1 Hz, JS,G ~ 1 Hz.
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Synthese von [5-3H}-a-Methyl-pD-glucosid und
[5-3H]-3-Methyl-L-idosid durch Hydroborierung
von substituierten Methylglucoseeniden

Von Dr, Jochen Lehmann
Chemisches Laboratorium der Universitit Freiburg

Trimethylédther (1) oder Tris-(trimethylsilyl)-dther (2) des «-
Methyl-glucopyranosid-5-ens [1} lassen sich in Tetrahydro-
furan durch Einleiten von Diboran hydroborieren. Die glei-
che Methode eignet sich fiir die spezifische Markierung von
Zuckern mit Deuterium oder Tritium.

Bei der Reaktion von () oder (2) mit [3H]}-Diboran [2] ent-
stehen (nach Abspaltung der Schutzgruppen) {5-3H]-a-Me-
thyl-p-glucosid (3) und [5-3H]-B-Methyl-L-idosid (4) im
Mengenverhiltnis (3):(4) = 1:2 aus () und 1:0,6 aus (2).
Nach der Hydroborierung von (2) [2 Std. bei 20—25°C}
wird iiberschiissiges Diboran mit Methanol zerstért und die
Lo6sung im Vakuum zum Sirup eingedampft. Zur Abspaltung
der Trimethylsilyl-Gruppen 148t man 1 Teil des Sirups mit
10 Teilen Methanol und 10 Teilen 30-proz. Essigsiure 4 Stun-
den stehen. Danach wird mit CHCIs extrahiert und die wiB-
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rige Phase im Vakuum eingedampft. Der zuriickbleibende
Sirup wird in 5 Teilen 10-proz. Natronlauge aufgenommen
und unter Eiskithlung mit 0,5 Teilen Perhydrol versetzt. Nach
dreistiindigem Stehen bei Zimmertemperatur werden die Na-
Ionen mit dem Kationenaustauscher Dowex 50 entfernt, und
iberschiissiges H>O, durch Zugabe einer Spur Platinoxyd
zerstort. Die willrige Losung dampft man im Vakuum
ein und entfernt die Borsiure durch wiederholte Destilla-
tion mit Methanol. Der teilweise kristallisierende Riick-
stand wird in wenig heiBem Athanol aufgenommen. Beim
Abkiihlen kristallisiert (3) aus. Die Mutterlauge wird
absteigend chromatographiert [Papier: Whatman Nr. 4,
n-Butanol/Propionsdure/Wasser (142:71:100)]. Die Zonen
(Rf(3):0,50, Rf(4):0,65) werden ausgeschnitten und mit
Wasser eluiert. Die Gesamtausbeute an (3) und (4) be-
trigt 85—90 °;. Das (4) enthaltende Eluat wird zum Sirup
eingedampft und 6 Stunden mit 1 N H;SO4 auf dem Dampf-
bad erhitzt. Das nach Entfernung der Saure durch Anionen-
austausch und Eindampfen der wiBrigen Losung gewonnene
[5-3H]-L-Idosan war mit p-Idosan [3] papier- und gaschro-
matographisch identisch. Die ausschlieBliche Markierung
von (3) an C-5 wurde durch Abbau [4] gesichert.
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[2] 3H bedeutet Tritium im Gemisch mit Wasserstoff.

{3] Prof.T. Reichsteindanke ich fireine Probe «-Methyl-p-idosid
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[4] H. Simon, Z. Naturforsch. 185, 360 (1963); H. Simon u.
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Benzo-1.3-dioxoliumsalze

Von Prof. Dr. K. Dimroth, Dipl.-Chem. P. Heinrich und
Dr. K. Schromm

Chemisches Institut der Universitit Marburg

1.3-Dioxoliumsalze, deren Kation als cyclisches 6--Elektro-
nensystem eine gewisse Stabilitit besitzen sollte, waren im
Gegensatz zu den 1.3-Dithioliumsalzen [1] bisher nicht be-
kannt.

Als erstes 1.3-Dioxoliumsalz stellten wir 2-Phenylbenzo-1.3-
dioxolium-fluoroborat (2) dar. Die Verbindung ist kristallin
und zersetzt sich bei 150-160 °C unter Gasentwicklung und
Rotfirbung. Sie entsteht mit 60 %, Ausbeute aus 2-Phenyl-2-
alkoxybenzo-1.3-dioxolan (/a) bzw. (1b) mit BF3; oder mit
atherischer HBF, in CH,Clp. Die Ausgangsmaterialien (/a)
und (Ib) erhilt man mit 68 ¢4 Ausbeute durch Erhitzen von
Brenzcatechin und Orthobenzoesiure-trialkylester auf 170 bis
180°C. Es sind esterartig riechende Fliissigkeiten; (la):
Kp = 112-113°C/0,5 Torr; (Ib): Kp = 115—116 °C/0,5 Torr.
Die Verbindung (2) ist d&uBerst empfindlich gegen Spuren von
Wasser, mit dem unter Addition an C-2 und Ringdffinung
Brenzcatechin-monobenzoat (3) entsteht. Mit Natrium-
methylat oder -dthylat erhilt man (/) bzw. (15}, mit Phenyl-
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magnesiumbromid bildet sich 2.2-Diphenylbenzo-1.3-dioxo-
lan (4) [2]. Diese Reaktion ldBt sich zur Darstellung von
Brenzcatechin-ketalen mit gleichen oder verschiedenen Re-
sten an C-2 verwenden.

Das NMR-Spektrum von (2) in Acetonitril zeigt ein Multi-
plett bei 8,12 ppm und ein schwach aufgespaltenes Dublett
bet 8,70 ppm (Tetramethylsilan als interner Standard). Rela-
tiv zam NMR-Spektrum von (/) sind im Spektrum von (2)
alle Protonensignale nach schwicheren Feldern verschoben:
Fiir die orthostidndigen Protonen am Phenylrest betridgt die
Verschiebung nach schwicheren Feldern 1,0 ppm, fiir die
Protonen des anellierten Benzolrings, die zusammen mit
den m- und p-Protonen des Phenylrestes ein Multiplett er-
geben, betriigt sie etwa 1,2 ppm.

Analog zur Synthese von (2) konnten wir Naphtho[2.3]-2-
phenyl-1.3-dioxolium-fluoroborat (Fp = 182—187 °C) erhal-
ten, das sich chemisch sehr dhnlich wie (2) verhiilt.
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Synthese von 4-Arylbenzo[bJoxepin-Verbindungen
und deren Umlagerung in Naphthalin-Derivate

Von Dr. Hans Hofmann
[nstitut fir Organische Chemie der Universitit Erlangen

Bei der Behandlung von Spiro-{4-chromanon-3.2’-(3’-phenyl-
oxiran)] (1) {11 mit konz. Schwefelsiure oder mit Boriri-
fluorid-Ather in Benzol, oder bei der Adsorption von (/) an
Aluminiumoxyd (,,sauer*‘, Aktivititsstufe [) entsteht mit
75°, Ausbeute 4-Phenyl-2.3.4.5-tetrahydrobenzo[bloxepin-
3.5-dion (2), Fp = 99—10! °C, das man durch EingieBen in
Eiswasser oder Abdampfen des Losungsmittels und Kri-
stallisation aus Methanol isoliert.

Dem IR-Spektrum (in KBr oder Nujol) und NMR-Spek-
trum [2] (in CDCI3) zufolge liegt (2) sowohl im festen Zu-
stand, als auch in unpolaren Losungsmitteln als Diketon (2)
vor und nicht als Dihydroxy-benzofbloxepin. Beim Acety-
lieren von (2) mit Acetanhydrid in Pyridin bei 20 °C entsteht
5-Acetoxy-4-phenyl-2.3-dihydrobenzo{bloxepin-3-on (3), Fp
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= 125 bis 127°C, das bei weiterer Acetylierung (Acetan-
hydrid in Pyridin, 24 Std. bei 86—87°C) 3.5-Diacetoxy-4-
phenylbenzo[bloxepin (4}, Fp = 133,5 bis 135°C, ergibt.

Bei 8-stiindigem Erhitzen mit Natriumacetat in Acetanhy-
drid unter RiickfluBl gehen (2), (3) und (4) mit guter Aus-
beute in 1.2.4-Triacetoxy-3-phenylnaphthalin {3] iiber.

In Anlehnung an die von E.Vogel et al.[4] gefundene
Oxepin-Benzoloxyd-Valenztautomerie wird angenommen,
daB aus (2) und (4) durch Valenztautomerie und aus (3)
durch Protonenentzug ein 4.10-Dihydronaphthalin-4.10-
epoxyd entsteht, das unter Acetylierung in (5) libergeht [5].

Die gleiche Reaktionsfolge wurde mit Spiro-{7-methoxy-
chroman-4-on-3.2’[3 - (3.4 - dimethoxyphenyl) - oxiran]} {I]
durchgefiihrt.
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Synthese und Reaktionen von
Diarylmethyl-Carboniumionen [1]

Von Priv.-Doz. Dr. H.Volz und Dipl.-Chem. H. W. Schnell

Institut fiir Organische Chemie
der Technischen Hochschule Karlsruhe

Durch Umsetzung von Diarylmethylchloriden mit SbClis bei
Raumtemperatur unter Stickstoff und Feuchtigkeitsausschluf}
[2] wurden die Diarylmethyl-Carboniumsalze (/)—(4) dar-
gestellt, die man durch Absaugen isoliert.

)‘max
R RI R2 Farbe [ng]"P‘ [mu] in
CH3NO;
()| H H H kanariengelb 97—99 453
(2) | CH; H H gelb 86—87 459
(3) | CH3 CH;3; H karminrot 7274 465
(4) | CH3 CH; CH; rotviolett 110111 522

Alle Salze geben befriedigende C-, H- und Cl-Analysenwerte
und reagieren mit Cyclohepta-1,3,5-trien zum entsprechenden
Diarylmethan und Tropylium-hexachloroantimonat {3]. Die
Salze (1), (2) und (3) sind sehr feuchtigkeitsempfindlich,
withrend (4) an der Luft mehrere Stunden bestindig ist
(Abschirmung des positiven Zentrums durch die orthostia-
digen Methylgruppen).

Im !H-NMR-Spektrum [4] zeigen die Salze (3) und (4) in
CH,Cl, mit Tetramethylsilan als innerem Standard folgende
Signale (3-Skala):

(3): —9,68 (Proton am Carbonium-C-Atom), —7,84, —7,69,
—17,33 (Phenylringprotonen), —7,17 (Mesitylenringprotonen),
—2,58 (Methylprotenen);

(4): —9,69 (Proton am Carbonium-C-Atom), —7,15 (Mesity-
lenringprotonen), —2,50 und —2,43 (Methylprotenen mit den
relativen Intensititen 1:2). Die Methylprotonensignale von
(4) zeigen zwischen —60 und +90°C keine Anderung.
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