
Versuche, die erhaltenen Di-, Tri- und Tetraaromaten ihrerseits 
durch Ar,,-Ar,,-Verkniipfung zu cyclisieren, fuhrten aber 
stets zu Ausweichreaktionen. 

Es ist daher als Fortschritt zu werten, daB bei der Umsetzung 
des dilithiierten Triaromaten ( I  ) I 3 ]  rnit Chinoxalin neben (3) 
(Fp= 333 "C)  durch doppelte ArN,-ArEl-Verknupfung der 
Cyclotetraaromat (2) (Fp= 307°C) entstand. Da in diesem 
Fall ausschlieRlich Cyclisierungsreaktionen eintraten, darf ver- 
mutet werden, daR wegen der Gruppenhaufung in den Konfor- ~ 

mationen ( 2  a)  und ( I  b )  die fiir Cyclisierungen vorteilhaftere . 
Konformation ( 1  r )  begiinstigt ist, die zusatzlich durch intra- 
molekulare at-Komplexierung stabilisiert sein konnte. 

Zwei weitere cyclische Kombinationen ungleichartiger Aro- 
maten wurden durch Synthesen rnit oxidativer Kupplung als 
Cyclisierungsschritt zuganglich : Die Cyclisierung von ( 4 )  
(Fp=135-136"C) uber ( 4 u )  zu ( 5 )  (Fp=214"C) gelang erst 
rnit CuJ /02  als Kupplungsreagens. Das sonst bewahrte CuCI2 
fuhrte uberwiegend zum Austausch von Lithium gegen Chlor. 
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Bei der Synthese des Cyclohexaaromaten (7) (Fp=475- 
477°C) wurde die Zwischenstufe (6) (Fp=91-93"C; Ausb. 
44 %) durch Umsetzung von I-Brom-3-lithioben~ol~~~ rnit 1 
mol Pyrimidin (Ather/THF (3: 1); -35 bis 20°C) syntheti- 
siertL6]. Die 'H-NMR-Signale der inneren Phenylenprotonen 
von (7 )  sind gegeniiber den entsprechenden Signalen des 

analogen Hexa-m-phenylens Cjeweils in [D,]-DMSOi7I) um 
0.66 ppm zu tieferem Feld verschoben. Dies deutet auf starkere 
gegenseitige Bedrangung der inneren Protonen von (7) infolge 
starkerer Einebnung hin. 

Die Struktur der neuen Verbindungen, die alle farblos und 
kristallin sind, ergi bt sich aus den Elementaranalysen, Massen-, 
'H-NMR- und UV-Spektren. Alle Ausbeuteangaben beziehen 
sich auf das eingesetzte Material. 

Eingegangen am 16. Juli 1975 [Z 293b] 

CAS-Registry-Nummern : 

( 4 0 )  : 56598-86-8 1 ( 5 ) .  56598-87-9 1 (6) : 56598-88-0 
(7)  ' 56598-89-1 ' 1-Rrorn-i-lithiobeniol: 2592-86-1 ' 
Chinoxalin: 91-19-0 / Pyrimidin: 289-95-2. 

( I )  ; 56598-83-5 1 (2) : 56598-84-6 1 13) : 56594-85-7 

~~~~~ 

Protophane und Polyaromaten, 21. Mitteilung. Diese Arbeit wurde yon 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
lndustrie unterstUt7t. ~ 20. Mitteilung: Th. Kuuffmunii, B. Grcrii iy.  J .  
Kiinig, A .  Mirschker u. A .  Wolt(,riiiuiiii. Angew. Chem. X7. 745 (1975): 
Angew. Chem. internat. Edit. 14, Nr. 10 (1975). 
Zusarnmenfassungen: a) T h .  K u i ~ / / i i i u i ~ i i ,  C h m m  26, 51 1 (1972): b) For- 
schungsber. des Landes Nordrhein-Westfalen, Nr. 2450 (1975). 
Die Darstellung von ( I )  (53 %)gelang durch Umsetzung von 3-Benzo[h]- 
thienyl-lithium rnit mol Chinoxalin (-70 bis 10°C. 16 h). - Bedingun- 
gen bei der Bislithiierung: 2.5 mol LiN(iPr)2, THF,  -50°C I h. - Zur 
Cyclisierung lie13 man ( 1 )  und Chinoxalin unter N 2  bei 20°C gleichzeitig 
in THF eintropfen. 
A .  Murxer  u. M .  Siegrisr, Helv. Chim. Acta 57. 1988 (1974). 
H .  Gilniun u. T S. Soddy, J. Org. Chem. 23, 1584 (1958). 
Beidenzu(I ) , (Zi .  ( 3 )  und (6)fuhrenden Synthesen muRtedasRohpro- 
dukt zur Aromatisierung der gebildeten Dlhydroverbindungen rnit 
KMnOJ in Aceton oder Aceton/Chloroform oxidiert werden. 
Fur Hexa-m-phenylen danken wir Herrn Prof. H .  A. Sruub. 

Darstellung von Glykosiden mit polymeren saurebin- 
denden Reagentien 

Von Volker Eschenjelder, Reinhard Brossmer und Margot Wuch- 
ter[*l 

Alkohole setzen sich rnit cc-Acetobromglucose in Gegenwart 
der Silbersalze von Dicarbonsauren oder Hydroxycarbonsau- 
ren auRerordentlich schonend zu 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-p-~- 
glucosiden urn[']. Wir fuhrten diese Reaktion an polymeren 
saurebindenden Reagentien durch. Die groBte Ausbeute er- 
brachte ein Copolymerisat aus Maleinsaure und 1,4-Bis(vinyl- 
oxy)butan ; das Silbersalz dieses Polymers wurde durch mehr- 
stundiges Schutteln der Na+-Form in waRriger Losung mit 
der stochiometrischen Menge AgNO gewonnen. Hiermit er- 
zielten wir u. a. bei der Umsetzung von a-Acetobromglucose 
mit Cholesterin im Molverhaltnis 3 :  1 bzw. 2:  1 (12 h in Ather 
bei 25°C) Ausbeuten von 55 bzw. 43% an Cholesteryl-2,3.4,6- 
tetra-0-acetyl-b-D-ghcopyranosid [Fp= 160°C ; [u]F = 
-25.3" (c= 1 .O; CHCI,)] (Abb. 1). Die Ausbeuten sind rnit den 
in der Literatur angegebenen Werten vergleichbar[2! Andere 
Alkohole und Acetohalogenzucker reagieren analog. 

Die Reaktion am Polymer zeigt den bereits am Monomer 
gefundenen EinfluR des Losungsmittels; sie lauft offenbar nach 
dem fiur die Silbersalze der 1,4-Dicarbonsauren geforderten 
trimolekularen Synchronmechanismus abl3]. Dies trifft fur an- 
dere Austauscher, z. B. ein Copolymerisat aus Methacrylsaure 
und Divinylbenzol, nicht zu. Die Carboxygruppen weisen hier 
keine der 1 ,4-Stellung entsprechende gunstige sterische Anord- 
nung auf. 

Diese Weiterentwicklung der Koenigs-Knorr-Synthese bie- 
tet folgende Vorzuge: Eine gesonderte Abtreanung der y-Hy- 
droxy- oder 1,4-Dicarbonsaure erubrigt sich. Die Polymere 
konnen schnell und quantitativ abfiltriert oder abzentrifugiert 

[*I Dr. V. Eschenfelder, Prof. Dr. Dr. R. Brossmer und M. Wachter 
lnstitut fur Biochemie I1 (Med. Fakultat) der Universitat 
69 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 328 
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und nach Regeneration erneut verwendet werden. Nebenpro- 
dukte, die wie 1-0-Acylglucose rnit dem Polymer verkniipft 
vorliegen, lassen sich im gleichen mechanischen Aufarbeitungs- 
schritt entfernen. Die Darstellung von Glykosiden rnit unter- 
schiedlichen funktionellen Gruppen ist dadurch vereinfacht. 
Das gewiinschte Glykosid wird bei geeigneter Reaktionsfiih- 
rung direkt durch Kristallisation angereichert oder isoliert. 

Eingegangen am 28. .luli 1975 [Z 2961 

CAS-Registry-Nummern 
9-Acetobromglucose ' 572-09-8 
Cholesteryl-2,3.4,6-tetra-0-acetyl-~-1,-glucopyr~nosid : 690744-2 

Cholesterin - 57-88-5 

~ ~~~~ 

G. Wul/f, G. Riihle u. W: Kruyrr .  Angew. Chem. K2. 480 i 19701: Anpew. 
Chein. ink rna t .  Edit. 9. 455 (1970); B. Ifrlfrrrch u. W M. Miil l iv. C'hem. 
Ber. 103. 3350 (1970) 
H .  Lertr.6 u. 4 .  Hugei/orn. Hoppe-Seylcrs 2. Physiol. C'hem 242. 210 
(1936); M. K. Kocherkor. A. .I Khorlit i  11. A. f. L l d i h ~ l - .  Tetrahedron 
23, 693 (1967): G Wiilf/. G. Riihlr LI. W Kruyer. Chem. Bcr. l fJ5.  1097 
(1972). 
G. Wdff  u. G. Riihlr.  Chein. Ber. 105.  I122 i 19721. 

Eine neue Variante der Ozonspaltung 

Von Karl Grieshaum und Helnzut Krulr*] 

Beim Studium der Oxidation von Olefinen mit Vinylchlorid- 
Struktur haben wir LI. a. auch den Ablauf von Ozonolysereak- 
tionen untersucht"' und dabei gefunden. dalj Chlorolefine 
I I )  mit Ozon in Methanol praktisch quantitativ in die Methyl- 
ester ( 3 )  und ( 7 )  iiberfuhrbar sind (Tabelle 1). 

Das Substrat ( I )  wird zunachst durch Ozon in einer Crie- 
gee-Spaltung selektiv in die Fragmente (2)  und ( 4 )  umgewan- 
delt. Das Acylchlorid (2 )  reagiert spontan rnit Methanol zum 
Ester (3) und zu Chlorwasserstoff. wlhrend das Zwitterion 
( 4 )  -wie penerell bekanntl'] - mit Methanol das Methoxyhy- 
droperoxid ( 5 )  bildet. Letzteres wird in einer neuartigen s" aure- 
katalysierten intramolekularen Redoxreaktion in den Ester 
( 7 )  und Wasser gespalten. 

Dieser postulierte Reaktionsablauf wird durch folgende Be- 
obdchtungen gestiitzt : 

1. Ozonolyse der in Tabelle 1 zusammengestellten Chlorole- 
fine bei - 78 "C in Methanol ergab jeweils stark peroxidische 
Reaktionsprodukte, welche beim ErwPrmen auf Raumtempe- 
ratur den Peroxidgehalt in exothermer Reaktion verloren. 

2. Ozonolyse von 1-Chlor- I-cyclohexen in Methanol bei 
- 78 "C und Zugabe von Natriummethanolat (Molverhaltnis 
I : 1)zum kalten Reaktionsprodukt lieferteden Methoxyhydro- 
peroxyester (8)  ['H-NMRinCDC13:6=4.72(CH. t. J = 5  Hz); 
3.50 (OCH,, s);  3.68 ppm (COOCH,. s)]. Zusatz von 
HCl/CH30H zu isoliertem (8) bei Raumtemperatur fiihrte 
quantitativ zum Adipinsauredimethylester ( 9 ) .  

[*] Prof. Dr. K. Griesbaum tind Dr. t i .  Keul 
Engler-Bunte-lnslitul der Universitiit 
75 Karlsruhe. KaiserstraRe 13 
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T,ihellc I Oron$pdlrong van Chlorolefinen ( I )  in Methdnol 
- .-._ ~ - 

( 1 )  
R R Ozonolyqeprod uktle) Ausb ["<>I 

CH, C H ,  [a] 2 H .$XOOCH 95 [b] 
ICH3)L' H ICH,).3CCOOCH3 + H C O O C H ,  95 [b] 

-(CH z)? ~ t1,3COOC(CH ,),COOCH , 8 3  [c. d] 
-(CH 2 ) 3 - -  H ,COOC(CH J)3COOC'H3 R2 [c. d] 

- ~ ~ ~~~ ~ 

[a] rrlm.~-2-C'lilor-2-buten. 
[b] NMR-spektroskopisch bestimmt mit 1.1.1-Trichlorlthan als internem 
Standard.  
[ c ]  Ausbeute an isoliertem Produkt. 
[d] GC- und NMR-Analyse dec Reaktionsgeniischea ergaben Ausheuten 
> 90 ";> 

3. Behandlung des - durch Ozonolyse von 3-Hexen in 
Methanol - unabhlngig hergestellten Methoxyhydroperoxids 
( 1 0 )  rnit HC1/CH30H be1 Raumtemperatur ergab quantitativ 
Propionsluremethylester ( 1  1 1. 

Trpisches Expevimertc : 

5 g (0.043 mol) I-Chlor- 1 -cyclohexen wurden in  50 ml was- 
serfreiem Methanol bei - 78 "C bis zur Blaufarbung ozonisiert. 
Nachdem iiberschiissiges Ozon durch einen Sauerstoffstrom 
verdrlngt war. trat beim Erwarmen der stark peroxidischen 
Losung eine exotherme Reaktion ein. welche das Reaktionsge- 
misch auf ca. 55°C erwlrmte. Vom nunmehr peroxidfreien 
Gemisch wurde das Methanol im Rotationsverdampfer bei 
ca. 15 Torr abgedampft. Der Riickstand wurde in 250ml 

748 A~igru.  Chrm. 87. Jahrg. I 9 7 5  N r .  20 


