ZUSCHRIFTEN

Neue Methode zur Darstellung von
Glykosiden(1] [¥%]

Von Giinter Wulff, Gerhard Rohle und Wolfgang Kriiger[*]
Herrn Professor R. Tschesche zum 65. Geburtstag gewidmet

Bei der Umsetzung von a-Acetobromglucose mit dem Silber-
salz der vy-Hydroxy-valeriansidure in Benzol erhielten wir
neben der recht instabilen 1-Acylglucose () die Glucosyl-
oxysdure (2) und die 1-(Glucosyloxyacyl)glucose (3).
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Andere y- und 3-Hydroxy-carbonsiure-silbersalze ergaben
analoge Reaktionsprodukte. Auch «-, 3- und e-Hydroxy-
carbonsidure-silbersalze lieferten entsprechende Produkte,
wobei aber die 1-Acylglucosen erheblich stabiler waren.

Bei dieser Reaktion findet also in erheblichem Umfange eine
Glucosylierung der alkoholischen OH-Gruppe der Hydroxy-
carbonsdure statt. Es lag daher nahe zu priifen, ob zugesetzte
Alkohole ebenfalls glucosyliert werden k6nnen. Dabei wurde
gefunden, daB Alkohole in Gegenwart von a-, - und vy-
Hydroxy-carbonsédure-silbersalzen sowie auch von 1,3- und
1,4-Dicarbonsiure-silbersalzen mit Acetobromglucose in Di-
athylither in guten Ausbeuten zu 2,3,4,6-Tetraacetyl-8-D-
glucosiden reagieren.

Als besonders giinstig erwies sich das Ag-y-hydroxy-valeriat.
So erhielten wir z.B. in 58-proz. Ausbeute das 8-D-Glucosid
von Cholesterin und in 65-proz. Ausbeute das Glucosid von
Tigogenin (Ausbeute beim Cholesterin nach Kénigs-Knorr
nur 339 (21 oder 43031 und nach Kochetkovi4l 45°%, bzw.
beim Tigogenin nach Konigs-Knorr 45—509%;).

Die neue Methode ist auBBerordentlich einfach und schonend,
da lediglich der Alkohol, das leicht zugingliche Silbersalz
und z.B. a-Acetobromglucose in trockenem Didthyldther
30 min bei Raumtemperatur oder 4 Std. bei —10°C geriihrt
werden miissen und bei der Reaktion kein Wasser entsteht,
das entfernt werden miiite. So liefert Cholest-4-enol mit den
iiblichen Methoden fast nur Cholesta-3,5-dien, wihrend wir
in 36-proz. Ausbeute das Glucosid erhielten. Die Reaktion
ist offenbar auf verschiedenartige Alkohole(5! anwendbar.
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Andere cis-Halogenosen, z. B. a-Acetobrom-D-galaktose und
B-Acetobrom-D-arabinose, reagieren analog.

Die Reaktion zeigt eine hohe Losungsmittelspezifitit; in Di-
dthyldther verlduft sie am besten. Untersuchungen der
Anionenabhingigkeit, der Reaktionsprodukte und der Kine-
tik stehen mit einem trimolekularen Synchronmechanismus
im Einklang.

Dabei tritt diese Reaktion nur an festen Silbersalzen bifunk-
tioneller Anionen besonderer Anordnung in erheblichem
MaBe ein. Dazu gehoren die Anionen der o-, - und v-
Hydroxy-carbonsduren sowie bestimmter Dicarbonsiuren,
bei denen durch eine geeignete Nachbargruppenbeziehung
die 1-Acyl-glykosebildung zugunsten der {iber einen tri-
molekularen Ubergangszustand verlaufenden Glykosidbil-
dung eingeschrinkt ist. Ahnlich diirfte auch die Konigs-
Knorr-Synthese in Gegenwart von Ag;CO3 verlaufen.
Eingegangen am 26. Februar 1970 [Z 173]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht

Dipl.-Chem. W. Kriiger

Institut fiir Organische Chemie und Biochemie

der Universitat

53 Bonn 1, Meckenheimer Allee 168
[**] Untersuchungen zur Glykosidsynthese, 1. Mitteilung. —
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft unterstiitzt.
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Einfache Synthese von «-Methylen-y-lactonen
Von Elisabeth Ohler, Klaus Reininger und Ulrich Schmidt[*]

Herrn Professor O. Hromatka zum 65. Geburtstag gewidmet

Im Zusammenhang mit Syntheseversuchen in der Lyserg-
siurereihe fanden wir einen einfachen Weg zu den bisher nur
schwer zuginglichen o-Methylen-y-lactonen(1l. «-Brom-
methyl-acrylsdureester ()21 bilden in Tetrahydrofuran
leicht Organozinkverbindungen, die mit Aldehyden und
Ketonen in sehr guter Ausbeute zu den Methylen-lactonen

R 1 CH,
C=0 + BrCHp-¢C-COOR + Zn —> R o
R? CH, R20O
(1) 2)
Ausb.
R! R2 (%) Fp (°C) Kp (°C/Torr) [b]
[a]
—(CH2)4— 66 70/0.3
—~0-CsHy—(CH2)3— 75 53—55 | 105—110/0.001
CH; CH; 42 100—110/18
CeHs CH; 78 80—90/0.001
CsHs CeHs 100 105—107
CeHs H 100 49—54 1c] 80/0.01
i-C3H, H 76 120/13
C¢Hs—CH=CH | CH3 92 130/0.001

[a] Bezogen auf Carbonylverbindung. {b] Badtemperatur bei der
Kugelrohrdestillation.  [c] In [1b] als O beschrieben.
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(2) reagieren. Besonders vorteilhaft ist das ,,Eintopfverfah-
ren‘‘, bei dem man den Bromester in Gegenwart der Car-
bonylverbindung mit Zink umsetzt. Viele hthere und poly-
cyclische Ketone reagieren mit anndhernd 100-proz. Aus-
beuten [z.B. 1-Benzoyl-5-0x0-1,2,2a,3,4,5-hexahydrobenz-
[edlindol zu (3), Fp = 190—195 °C] [3). Mit Formaldehyd ent-
steht in schlechter Ausbeute ein Gemisch aus «-Methylen-
butyrolacton und y-Hydroxy-z-methylen-buttersdureester.

HC O
o
(3)

N
CeHs-C=0

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Zu 3.5 g (53.4 mmol) granuliertem Zink (KorngrofBe 20 mesh)
und 45 mmol Carbonylverbindung in 15 ml wasserfreiem
Tetrahydrofuran 148t man unter N eine Lésung von 50 mmol
Brommethacrylsiureester (/) (21 in 30 ml wasserfreiem Tetra-
hydrofuran bei kriftigem Riihren tropfen. Nach Einsetzen
der Reaktion wird die Zugabe so geregelt, daB 40—50 °C nicht
iiberschritten werden. Man riihrt noch etwa 1 Std. bei 50 °C,
kiihlt und gieBt dann das Reaktionsgemisch auf verdiinnte,
eiskalte Salzsdure. Je nach Loslichkeit des Lactons (2) wird
sodann mit Ather oder Methylenchlorid ausgeschiittelt oder
das feste Lacton abgesaugt. Die Losungen werden mit wéBri-
ger NaHCO;3-Losung und Wasser gewaschen, iiber Na;SOy4
getrocknet und anschlieBend destilliert. Insbesondere die
Methylen-lactone mit kleinen Substituenten polymerisieren
sehr leicht, oft schon bei der Destillation.
Eingegangen am 9. Februar 1970 [Z 195)
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht

[*] Dr. E. Ohler, K. Reininger und Prof. Dr. U. Schmidt
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
A-1090 Wien, Wihringer StraBe 38 (Osterreich)
{1] a) E. R. H. Jones, T. Y. Shen u. M. C. Whiting, J. chem.
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Brit. Pat. 640489 (1950); Chem. Abstr. 45, 642 (1951); W. J.
McGraw, US-Pat. 2624723 (1953), Allied Chemical and Dye
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u. S. Rosenberg-Bach, J. Amer. chem. Soc. 77, 4683 (1955);
¢) ibid. 80, 3079 (1958).
[2] B,B’-Dibromisobuttersiure wurde nach A. F. Ferris, J. org.
Chemistry 20, 780 (1955), dargestellt. Zur HBr-Abspaltung
diente Athyldiisopropylamin.
(3] Anmerkung bei der Korrektur (12. 5.1970): Uber die entspre-
chende Umsetzung von [B-Bromtiglinsiureester mit Ketonen
zu a-Methylen-B3-methyl-butyrolactonen haben A. Liffler, R.
Pratt, J. Pucknat, G. Gelbard u. A. S. Dreiding, Chimia 23, 413
(1969), unldngst berichtet.

Kristallisierte bleihaltige n-Radikale —
Anisotrope 2’Pb-ESR-Hyperfeinstruktur

Von Hartmut B. Stegmann, Klaus Schefflerund Fritz Stocker [*1

Herrn Professer Eugen Miiller zum 65. Geburtstag gewidmet

Versuche, L&ésungen paramagnetischer Organobleiverbin-
dungen — insbesondere durch Dissoziation von Hexaaryldi-
plumbanen U111 — herzustellen, blieben bisher erfolglos. Es ist
uns nun gelungen, bleihaltige Radikale als Produkte der Re-
aktion von 2-Amino-4,6-di-tert.-butylphenoxyl (1) mit Di-
arylbleidihalogeniden zu isolieren. Bei der Umsetzung des
Aminoaroxyls (1) z.B. mit Di-p-tolyIbleidichlorid in Athanol
entstehen violett-braune Kristalle, Fp = 143—145°C. Das
Ergebnis der Elementaranalyse und das Massenspektrum
sprechen fiir die Struktur (2). Im festen Zustand zeigt (2b)
ein intensives, austauschverschirftes ESR-Signal, in benzoli-
scher Losung hingegen ein Spektrum mit zahlreichen Kom-
ponenten.
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Abb. ESR-Spektrum des Di-p-tolylblei-Radikals (2b) in Benzol bei
Raumtemperatur.
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Die Hyperfeinstruktur (HFS) dieses Spektrums (Abb.) 148t
sich im zentralen Teil aufgrund magnetischer Kopplung des
freien Elektrons mit zwei Protonenpaaren und einem 14N-
Kern interpretieren. Die links und rechts am Rande auftre-
tenden weniger intensiven Komponenten sind auf die zu-
sitzliche Kopplung mit einem 207Pb-Kern zuriickzufiihren.
Dieses Isotop (I = 1/2) ist im natiirlichen Blei zu 22.629; ent-
halten. Damit befindet sich die aufgefundene HFS in sehr
guter Ubereinstimmung, wie die Simulation (CDC 3300)
eines verstirkten Spektrums bestitigte.

Das Isotopenspektrum wird nur in seinem innenliegenden
Teil vom Hauptspektrum, das den 77.38 % unmagnetischen
Bleikernen entspricht, iiberlagert, so daB bei Beriicksichti-
gung beider Satellitengruppen die gesamte 207Ph-HFS beob-
achtet werden kann. Eine genaue Vermessung ergibt ver-
schiedene Abstinde der Satellitenzentren nach niederem und
nach hoherem Feld vom Schwerpunkt des Gesamtspektrums.
Diese Unsymmetrie geht auf eine Verschiebung 2. Ordnung
zuriick, wie sie von uns bereits bei zinnhaltigen Radikalen [2]
quantitativ nachgewiesen wurde.

In Einklang mit den iibrigen Befunden weisen auch die ESR-
Spektren die neuen Organobleiderivate als 11,11-disubsti-
tuierte 1,3,7,9-Tetra-tert.-butyl-dibenzold,g]-{1,3,6,2}dioxaza-
plumbocin-5-yle aus. Die Kopplungsparameter haben
wir vorerst in Analogie zu den entsprechenden Zinnverbin-
dungen [21 zugeordnet.

(2)

ESR-Daten der Radikale (2) (GauB), gemessen in Benzol bei Raumtem-
peratur; AH = Linienbreite,

(2) (2) (2) (1) a AH
s | *Has | N 207Pb | &

(a), R = CgHjs 1.62 3.24 7.05 41.68 2.00081 0.76

(b}, R = p-CH3—CgH, | 1.62 3,12 7.14 40.54 2.00093 0.70

Der Substituent R hat erwartungsgemifl nur einen geringen
Einflul auf die Kopplungskonstanten. Die ungewdhnlich
groflen Linienbreiten (& 700 mGauB) diirften entweder auf
eine nichtaufgeloste Protonen-HFS oder ungiinstige Relaxa-
tionsverhiltnisse zuriickzufiihren sein. Innermolekulare Be-
wegungen scheiden als Ursache der Linienverbreiterung aus,
da die Spektren zwischen —70 und +120 °C praktisch unver-
dndert bleiben. Die g-Faktoren der Verbindungen (2a) sowie
(2b) sind bemerkenswert klein. Dies ist eine Folge der Wech-
selwirkung des freien Elektrons mit den Pb-Kernen, die sich
auch schon aus der HFS ableiten lieB.
Eingegangen am 16. Dezember 1969 [Z 205]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht

{*] Priv.-Doz. Dr. H. B. Stegmann und F. Stécker
Chemisches Institut der Universitit
74 Tiibingen, Wilhelmstrafe 33
Dr. K. Scheffler
z.Zt: Conseil Européen pour la Recherche Nucléaire
CH-1211 Genf-Meyrin (Schweiz)
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