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carbonsaure erhaltene Amid liefert beim RingschluD nach 
Bischler-Napieralski ebenfalls (12), dessen Struktur darnit 
gesichert ist. 
Das Ringsystern von ( 5 )  laBt sich auch direkt aus 3-0x0- 
I-cycloheptancarbonsaure und Homoveratrylamin uber 
das Hydroxylactam (13) durch RingschluD mit Fluor- 
wasserstoffsaure aufbauenI6'; das vorzuglich kristallisie- 
rende Cyclisierungsprodukt (8) erweist sich als identisch 
mit der aus (5) durch Reduktion des Tosylats erhaltenen 
hydroxygruppen-freien Verbindungr3'. 

[l] A. Mondon, Chem. Ber. 104. 270 (1971). 
[2] R. Schickfluj, Diplomarbeit, Universitit Kiel 1965. 
[3] A. Mondon u. E. Oelrich, unveroffentlicht. 
[4] S. Mohr, A. Mondon, G. Vilhuber u. Chr. Fischer, Angew. Chem. 
81, 933 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8.914 (1969). 
[S] A. Mondon u. P.-R.  Seidel, Chem. Ber. 104.2937 (1971) 
[6] G. Aumunn, Diplomarbeit, IJniversitat Kiel 1970. 

Umlagerung von Kohlenhydratestern mit wasserfreier 
FluRsaure 

Von Christian Pedersen"' 

Kohlehydratester bilden nach kurzer (ca. 15 min) Reaktion 
mit wasserfreier FluDsaure Glykosylfluoride; langere Ein- 

[*I Prof. Dr. C. Pedersen 
Organisk-kemisk Laboratorium Danmarks tekniske Hojskole 
DK-2800 Lyngby (Danemark) 

wirkung fiihrt zu weiteren Reaktionen. Diese Reaktionen 
wurden anhand der NMR-Spektren in Fluorwasserstoff 
als Losungsmittel verfolgt. 
Nach 24stiindiger Reaktion mit H F  ergibt Tetrabenzoyl- 
arabinopyranose (I) das Benzoxonium-Ion (2) ,  das nach 
weiterer 3- bis 4-tagiger Reaktion in (3) ubergeht. Der 
Inversion an C-2 folgt demnach eine Ringverengung. 
Wird Tetrabenzoylxylopyranose ( 4 )  in H F  gelost, bildet 
sich im Laufe von 24 Stunden das sehr stabile Dibenz- 
oxonium-Ion (5 ) ,  und zwar unter Inversion an C-2 und 
c-3. 

(4) 

Viele andere Kohlenhydratester reagieren bei Behandlung 
mit wasserfreier FluBsaure ebenfalls unter Inversion und/ 
oder Ringverengung. So liefern einige Glucofuranose-, 
Mannofuranose- und Glucopyranose-Derivate bei 24- 
bis 48-stundiger Behandlung rnit H F  dasselbe stabile 
Dioxolanyliurn-Ion (6). 

RCOO RCOO 

Zum besseren Verstandnis dieser Reaktionen wurde das 
Verhalten einiger Modellverbindungen gegeniiber H F  un- 
tersucht. Ester des cis-1,2-Cyclohexandiols ergeben mit 
H F  Dioxolanylium-Ionen. Geht man von den gemischten 
Estern (7) aus, konnen sich die isomeren Ionen (8) und 
(9) bilden. Unsere Untersuchungen haben ergeben, daD 
diese Reaktion kinetisch kontrolliert ist und daD oft das 
instabilere Ion entsteht. So liefert z. B. das Acetat-nitro- 
benzoat (7), R = CH,, R' = p-N02C,H,, ausschlieDlich 
das Nitrobenzoxoniurn-Ion (9 ) ,  R1 = pN02C,H,, wah- 
rend das Acetat-methoxybenzoat (7), R=CH,, R ' =  
p-CH30C6H4, nur das Acetoxonium-Ion (8), R=CH3,  
ergibt. cis-1,2-Cyclopentandiole verhalten sich analog. 
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Zur Ermittlung der thermodynamischen Stabilitat der 
Dioxolanylium-Ionen wurde die Reaktion zwischen Estern 
des 1,SAnhydroarabinits (10) und H F  untersucht. (10) 
liefert mit H F  in erster Linie das Ion (11), das mit dem 
isomeren Ion (12) im Gleichgewicht steht. Die Lage dieses 
Gleichgewichts ist ein Ausdruck der relativen Stabilitat 
dieser beiden Ionen. Lost man ( lo ) ,  R = CH,, R' = C6H,, 
in HF, erhalt man ausschlieDlich (NMR-Spektrum) 
das Benzoxonium-Ion (12). Aus (lo), R = CH,, R' = 
p-N02C6H4, bildet sich dagegen nur das Acetoxonium- 
Ion (11). Aus diesen und anderen Versuchen kann man 
schliekn, daD die Stabilitat der Dioxolanylium-Ionen in 
folgender Weise vom Substituenten an C-2 abhangt: 
P N O ~ C ~ H ~  < CH3 < C6H5 < p-CH,OCGH, =p-CH3C6H4. 

Radikalische Alkylierung mit Sulfoxiden und Fentons 
Reagens 

Von Kurt Torssell"' 
Bei der Fe3 +-induzierten Zersetzung von Wasserstoff- 
peroxid in DMSO entstehen Methyl-Radikale (l)[']. Sie 
wurden auch mit der NitroxidrnethodeLz1 nachge~iesed~] ,  

0' 
I 

CHi  + R'NO + R'-N-CHj 

und zwar in so g r o k r  Menge, daD wir es angebracht fan- 
den, die Reaktion auch in praparativem MaBstab zu uber- 
prufen. 

radikalischer Reaktionen. Es stellte sich heraus, daB reak- 
tive Substrate wie Chinone, Nitroaromaten, Thiophene, 
Furane, Pyridine, Chinoline etc. tatsiichlich radikalisch 
substituiert werden konnted4! Benzol, Benzoesaure, Indol 
und einfache Alkene wurden nicht oder nur spurenweise 
alkyliert. Diathyl-, Dibutyl- und Tetramethylensulfoxid 
wurden mit wechselndem Erfolg als Alkylierungsmittel/ 
Losungsmittel verwendet. Eisen(r1)-sulfat eignete sich am 
besten als Katalysator. Bei der Photolyse von Wasserstoff- 
peroxid in DMSO entstand das alkylierte Produkt in nied- 
rigerer Ausbeute. 

OH 
I 

I 
OOH 

Fe" + CHs-S-CHs 

4 

Die Nitroxidmethode 1st in unserem Laboratorium weit- 
gehend zum Nachweis und zur Strukturauklarung von 
Radikalen verwendet worden, und sie eignet sich aukrdem 
gut als cine Art ,,Synthetische Spektroskopie" zur k u t u n g  

[*I Dr. K. Torssell 

111 w. T. D i m &  R .  0. c. Norman u. A.L. Buley. J. Chem. SOC. 1964,3625. 
[2] s. Forshult, c. hgercrantz U. K .  Torssell, Acta Chem. Scand. 23, 
522 (1969); K .  Torssell, Tetrahedron 26, 2759 (1970). 
[ 3 ]  C. Logercrantz u. S .  Forshult, Acta Chem. Scand. 23, 811 (1969). 
[4] B.-M. Bertilsson, B. Gustajison, J. Kiihn u. K .  Torssell. Acta Chem. 
Scand. 24,3590 (1970); U. Rudquist u. K. Torssell, ibid. 25, 2183 (1971). 
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