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202. Kurt Maurer und Giinther Drefahl: Oxydationen mit Stick- 
stoffdioxyd, I .  Mitteil. : Die Darstellung von Glyoxylsaure, Glucuron- 

saure und Galakturonsaure. 
[Aus d. Chem. Institut d. Unirersitht Rost0ck.j 

(Eingegangen ani 4. November 1942.) 
Die auswahlende Oxydation von Zuckern ist ein altes Problem der 

Kohlenhydratchemie. Die Darstellung der Zuckercarbonsauren durch Oxy- 
dation der reduzierenden Gruppe unter den verschiedensten Bedingungen 
ist am einfachsten durchzufuhren und praparativ als gelost zu betrachten. 
Ebenso bietet die Oxydation der beiden endstandigen Gruppen von Aldosen 
zu den entsprechenden Zuckersauren mittels Salpetersaure keine Schwierig- 
keiten, wie besonders die Bildung der Schleimsaure beweist. Unter anderen 
Bedingungen greift die Salpetersaure derart an, daR die 5-Keto-gluconsaure 
entsteht, wie H. Kil iani l )  gezeigt hat. 

Auch durch Blockierung einzelner Gruppen kann die Oxydation auf 
bestinimte Hydroxyle eines Zuckers gelenkt werden, wie die Synthesen der 
2-Keto-gluconsaure nach H. Oh le2) und der Glucuronsaure aus Monoaceton- 
benzyliden-glucose nach I,. Zervas3) lehren. 

Trotz dieser letztgenannten Synthese bietet aber gerade die endstandige 
Oxydation eines Zuckers unter Erhaltung der Carbonylgruppe ZLI den ent- 
sprechenden Uronsauren heute noch grol3e Schwierigkeiten, eine Uniwandlung, 
die der Organismus spielend bewaltigt. Als ergiebigste Methode zur Ge- 
winnung von Glucuronsaure gilt daher auch heute noch der Fiitterungs- 
versuch und die Isolierung gepaarter Glucuronsauren aus Harn. Neuere 
chemische Versuche zur Synthese sind von Reichs te in4)  und von Ameri- 
kanern6) angestellt worden. Der eine erhielt Glucuronsaure in Anlehnung 
an die klassischen Versuche von Eni i l  F ischer  durch partielle Reduktion 
von Zuckersaure, die anderen durch anodische Oxydation von Alkylglucosiden. 
Die Ausbeuten waren bescheiden. 

Zur Gewinnung von Uronsauren stehen weiterhin die natiirlichen Poly- 
uronsauren zur Verfiigung, die nach der Hydrolyse die einfachen Uronsauren 
liefern. Die Pektinhydrolyse zu Galakturonsaure ist das bekannteste Bei- 
spiel6). In1 Verband mit Hexosen und Pentosen hat man im letzten Jahrzehnt 
Uronsauren in physiologisch wichtigen Polysacchariden (W. F. Goebel')) 
aufgefunden. Sicherlich ist der Ubergang von Polysacchariden zu Poly- 
uronsauren ein wichtiger biologischer ProzeR, iiber den noch wenig bekannt 
ist. Die leichte Decarboxylierung fiihrt zu den Pentosanen. Bei der Hydrolyse 
macht sie gewisse Schwierigkeiten, die in den Vorschriften von F. Ehr l ich6)  
zur Pektinhydrolyse beriicksichtigt worden sind. 

Bei den1 groRen Interesse, das die Uronsauren wie die Polyuronsauren 
beanspruchen, schien es der Miihe wert, neue Wege zu ihrer Darstellung zu 
suchen, die moglichst allgemein anwendbar sein sollten. Wir gingen bei 
unseren Versuchen von dem Gedanken aus, daB die reduzierende Gruppe 
vor der Oxydation durch leicht wieder abspaltbare Gruppen zu schiitzen 
sei, und daR Salpetersaure bevorzugt die Endgruppen eines Zuckers oxydiert. 

I )  U. 55.  2817 [1922]. 

5 ,  Journ. Amcr. chem. SOC. 61, 870 [1939j. 
8 ,  B. 62, 1995 [1929]; Hydrolyse von Gummi arnhicuni. 13. 62. 25.5 [102Oj. 
') C. 1931 I, 801. 

z, I3. 67, 155 [1934!. 7 1%. 66, 1326 [1933j. 
Hclv. chiin. Acta 21, 1215 [193X]. 
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Als schiitzende Reaktion fur die Carbonylgruppe wahlten wir die Acetali- 
sierung, als Oxydationsinittel das Stickstoffdioxyd an Stelle von Salpeter- 
saure, um eine Hydrolyse auszuschalten. 

Stickstoffdioxyd kann entweder als Gas in Anwendung kominen oder 
in indifferenten organischen Losungsinitteln, wie Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Eisessig usw. Bei der Wahl des Losungsmittels ist Vorsicht 
geboten, da gelegentlich heftige Reaktionen eintreten konnen. Die nieisten 
Arbeiten rnit NO, in der organischen Chernie befassen sich mit Nitrierungs- 
reaktionen ; nur vereinzelte Untersuchungen berichten iiber NO, als Oxy- 
dationsinit te 1. 

Um zu priifen, ob NO, ebenso wie Salpetersaure einen Zucker bevorzugt 
endstandig oxydiert, lieljen wir es auf Galaktose einwirken. Diese wurde 
entweder mit groljer Oberflache dem NO,-Gas dargeboten oder in einer 
Losung von NO, in Chloroform kraftig geschiittelt. In heiden Fallen wurden 
nachAufnehineninWasser sofort 75 yo Schle imsaure  vom Schmp.2180isoliert. 

Die Bestandigkeit der Acetalgruppe gegeniiber NO, untersuchten wir 
am G1 y kolal  de h yd-d ia  t h y l ace t  a1 , das aus Bromacetaldehyd-diathyl- 
acetal nach A. PinnerE) gewonnen wurde. Nach 20-stdg. Stehenlassen in 
einer Chloroformlosung von NO, wurde fraktioniert, im Vak. destilliert 
und das Glyoxylsaure-d ia thylace ta l  als 0 1  erhalten, das bei 100-115° 
und 15 inm iiberging. Wir identifizierten die Glyoxylsaure als Plienyl- 
hydrazon voin Schmp. 135O und als Seniicarbazon voni Schnip. 2360. Die 
Ausbeute ist gut, d a s  Verfahren  e igne t  s ich dahe r  zur  p r a p a r a t i v e n  
Dars t e l lung  der  Glyoxylsaure.  Der Versuch lehrt weiter, dalj die Acetal- 
gruppe bei der Oxydation unversehrt bleibt, denn Oxalsaure koniite nicht 
nachgewiesen werden. 

Die NO,-Oxydation ist auf dein Gebiete der Kohlenhydrate mannig- 
faltiger Anwendung fahig, wie uns eine Reihe von Vorversuchen gezeigt hat. 
Wir berichten heute iiber die Erfahrungen init Methyl-glucosid und 
-ga lak t  osid. Die Bearbeitung des ganzen Materials inul3te aus aiul3eren 
Griinden wiederholt unterbrochen werden, so daB wir Versuchs-Einzelheiten 
er$ spater angeben werden. Auch mochten wir uns die Anwendung der 
Reaktion auch auf den1 Gebiete der Oligo- und Polysaccharide vorbehalten. 

Schiittelt man cc-Methyl-glucosid iin geschlossenen System init einer 
Losung von NO, in Chloroform, so wird die Farbe der braunen Losung 
langsam griinlich, wahrend sich das krystallisierte Glucosid in einen fein- 
verteilten Sirup verwandelt. Nach 20 Stdn. wird evakuiert, um die Stick- 
oxyde zu entfernen, und noch mehrfach in1 Vak. init frischeni Losungsinittel 
abgedampft. Die wal3r. Losung, die durch Harnstoff von Resten salpetriger 
Saure befreit ist, reagiert stark sauer, zeigt eine Drehung von etwa +looo 
his + 120° und reduziert nicht. Kocht inan init Saure auf, so tritt Reduktions- 
vermogen auf. Man verseift die Methyl -g lucuronsaure  nach der Vor- 
schrift von F. Ehr l i ch  und R. Gut tn iann9)  und fiihrt die Saure in das 
B a r  iu insa 1 z iiber. ALIS 5 g Methyl-glucosid erhielten wir ini besten Fall 
5 g reines Bariumsalz. 

Ber. Ba 26.2, gef. H a  26.1. [a;,):  +17.3O ( in  der Literatur [ a ] ~ :  -717.50) 

Die Kohlensaure-Bestimniung nach Tol le  n s-L e f &b r e ergab den 
richtigen Wert, die Reaktion init bas. Bleiacetat nach Ehrlichlo) war stark 

8 )  R .  c, 225 [1881]. O) 13. 66, 226 [1933:. lo )  I3. 65, 352 [1932]. 
~~~ 
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positiv. Die freie krystallisierte Glucur  onsaure  haben wir noch nicht 
dargestellt. Der Versuch zeigt aber, daB man auf einfachern Wege in guter 
Ausbeute Glucuronsaure gewinnen kann. 

Am a-  Me t h y l -ga la  k t  osid haben wir bisher folgende Erfahrungen 
gemacht : Wir verwendeten ein Praparat mit einem Mol. Krystallwasser 
und konnten an dieser Substanz die Bestandigkeit der glykosidischen Bindung 
besonders leicht kontrollieren. Wir erhielten nach dem Aufnehmen des 
oxydierten Sirups in Wasser 2% des eingesetzten Glykosids als reine Schleim- 
sau re ,  die wir direkt abfiltrieren konnten. Die Hauptmenge des Glykosids 
war in einen sauren Sirup ubergegangen, der nach sorgfaltiger Entfernung 
der Stickoxyde nicht reduzierte. 

Bei langerem Stehenlassen der entgasten Chloroformsuspension be- 
obachteten wir die Bildung dicker Krystalldrusen, etwa 25 yo des Ausgangs- 
materials. Umkrystallisation gelang bisher nicht, so da0 bisher auf eine 
Aiialyse verzichtet wurde. \Vir verglichen die Konstanten der nicht redu- 
zierenden Substanz mit denen der a-  Me t h yl  -gala k t u r  o n s a u  r e  von 
F. Ehr l ich  und R. Gu t tmanne) .  

El i r l ichs  Praparat : Schmp. 109--113O, [RID: + 125.4O. 
Unser Praparat : Schmp. 142O, [.ID : .+ 149O. 
a-Methyl-galaktosid : Schmp. 11l0, [ a ] ~  : +178.8O. 

DaB a-Methyl-galakturonsaure vorliegt, machen folgende Versuche 
wahrschehlich : Die Substanz reduziert erst nach der Hydrolyse, 1aBt sich 
als einbasische Saure titrieren, wobei die Werte etwas schwanken, und geht 
mit Salpetersaure in Schle imsaure  uber. Die Reaktion niit bas. Bleiacetat 
nach Ehr1ich"J) - ziegelroter Niederschlag - ist sehr intensiv. Da unsere 
Konstanten hoherliegen, ist es nioglich, daB das Ehrlichsche Praparat 
etwas F-Methyl-galakturonsaure enthalt. 

Die Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt. 
Wir bitten, uns dieses Gebiet vorerst zu uberlassen. 

203. Georg Witt ig  und Wilhelm Merkle: uber die Bildung von 
Diphenyl aus Halogenbenzolen und Phenyl-lithium; gleichzeitig ein 
Beitrag zur Klarung der wechselnden Haftfestigkeit von Liganden. 

[Aus (1. Cheni. Laborat. (1. Iiniversitiit I+eiburg i.  Xr.1 
(Eingegarigen am 20. Oktober 1942.) 

Bei der Diplienylbildung nach der Methode \'on Ul lmann,  der be- 
kanntlich Jodbenzol niit Kupferpulver kondensiert, treten freie Plienyl- 
Radikale auf; denn es gelang Rapson  und S h u t t l e ~ o r t h ~ ) ,  bei gleich- 
zeitigem Zusatz von Benzoesaureester die fur die Reaktionsfahigkeit der 
Kadikale charakteristischen 0- und p-Substitutionsprodukte der Benzoesaure 
x u  fassen2). Es ist also anzunehmen, daB die Ullmannsche Synthese 
.- - niindestens teilweise - iiber die folgenden Stufen verlauft : 

C,FI,J - +  Crl --t CuJ -i- CEIIz. .  . 
2C,I1,. . . -+ C,H,.C,H,. 

l )  Nature [I,oridon] 147, 675 [lo411 (C. 1942 IT, 266) 
2, Vergl. W i t t i g ,  Angew. Chern. 52, 94 [1939]. 
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