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94. Burckhardt Helferich und Egon von Gross: Eine neue Methode 
zur Maskierung der Oxygruppen an C1 und C2 in Aldo-pyranosen*) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn] 
(Eingegangen am 7. W r z  1952) 

An Triacetyl-d-glucal kann Phenanthrenchinon addiert werdcn zu 
einem Phenanthrenhydrochinon-d-glucosid-anhydrid. Durch Behand- 
lung mit Ozon laBt sich aus diesem Diphensiiure abbspalten und die 
Glucose in guter Ausbsute zuriickgewinnen. 

Vor einigen Jehren wurden innere Anhydride von Glykosiden des Glykols 
beschrieben'), denen man uuf Grund ihrer Entstehung und ihres Verhaltens 
die Formel 1 zuerteilen Ironnte. 

Der Diosanring ist in dieseu Subshnzen so stabil, daB eine Abspaltung 
deS Glyknls von der Oxygruppe a n  C1 (Glucosid-Rindung) und erst, recht 

von der Oxybpppe an C2 (Atherbindung) nicht ge- 
lingt. Die Glucose kann nicht wieder regeneriert 

Hg,$&&, FP werden, weahalb diese Glykol-glykodd-anhydride 
als Zwischenprodu kte von Zucker- Synthesen nicht 
brtmchbar sind. c-0 

CHyOH I I In der Monoaceton-d-glucose hat mau zwar ein 
Glucose-Derivat, in dem die Oxygruppen an C1 und 

C2 maskiert sind. Sber dieses leitet sich von der Furanoseform ab, enthdt  
also gerade die fiir Syntheseu besonders inbressierende Oxygruppe in 4-Stel- 
lung nicht frei. 

Auf einem ganz anderen We# gelang es nun doch, dio Oxygruppen $11 CL und 
C2 der Gliico-pyranose zu ,,maskieren". Triacetyl-d-glucal (11) addiert Phen- 
anthrenchinon (III), iihnlich wie dies besonders nach den Arbeiten von A. 
Schonberg  und seinen Mitarbeitern2) such andere uugesiittigte Verhindun- 
gen tun. Diese Realrtion geht unter dem EinfluB des Lichts einer Quecksilber- 
L a m p  vor sich. Sie kann wesentlich verbessert werden durch den Zusatz klei- 
ner Mengen von Azodiisobutterstiure-dinitril 3). Die genauere Untsrsuchung 
der Addition mit dem Ziol, die Ausbeute noch xu verbessern, ist im Gang. 

Die auf Grurid der Entstshungsreaktinn wahrscheinliche Formel eines Phen- 
an threnhydrochinon- triacetyl-d-~lucopyrLlaosid-anhydrids (IV) wird durch die 
bisheiigen Reaktionen der Substanz bestiitigt. Die drei Acetyl-Gruppen lessen 
sich auf die ubliche Weise durch Umestern an  Methanol abspalten zu den1 ace- 
tglfreien Glucosid-anhydrid, das bei Reacetylierung das Tnacetat glatt zu- 
riickliefert. Der im d-Glucal bewiesene Pyranring ist, wenn keine Umlagemng 
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*) Herrn Geheimrat Profeseor Dr. Dr. h. c. Heinrich Wieland zu seinem 75. Ge- 

l) B. Helferich u. Johanna Werner, B. 75,949,1@6 [1942], 76,595 [1943]. 
2) Z.B. A. Schonberg, Journ. chern. SOC. London 1961, 1364; A. Mustafa,'Journ. 

8 )  K. Ziegler, Angew. Chem. 61,178 [1949]; A. 667,141 [1950]; F. M. Lewis u. 

burtstag. 

chern. SOC. London 1951,1034. 

M. G. Matheson, Joum. Amer. chem. Soc. 71,747 [1949]. 
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bei der Addition eingetreten ist, auch in dem neuen Produkt euthalten. Die 
entacetyvlerte Verbindung V kann auch ohiie Isolierung des Triacetats direkt 
gewonnen werden. 

H,t‘OAc 
H 

&€,OR 
IV: R=COCH, V: R = H  

Bei dcr Anlagcrung an d-Glucal, in den1 dic Kohnstoff:btome 1 und 2 nic..t 
asymnietrisch sind, konneu .stereoisomere Formen durch Wiederentstchen der 
Asymmetrie auftrekn. Soweit man aus der ziemlich hohen positiven Drehung 
des neuen Glucosid-anhydrids schlieBen darf, scheint die a.-Konfiguration am 
Kohlenstoffatom 1 die mahrscheinliche zii sein. Die wiedererstehende Asym- 
metric am Kohlenstoffatom 2 kann zur Bildung aowohl von &Glucose- wie 
von d-Mannose-Derivaten Veraiilassung geben. Da aber bei der weiter unten 
beschriebenen Spzdtung nur d-Glucose - in guter Ausbeute - nuchgewiesen 
werden konnte, da papierchromatographisch ebenfalls nur d- Glucose und keine 
Mannose festgeshllt v-urde, so scheint die Anlagerung praktisch ausschliefllich 
das Glucose-Deriva t zu ergeben. 

Das Glucouid-anhydrid ist gegeriiiber Alkulien und Siiuren ebenso bestlin- 
dig wic! die friiher beschriebenen Glykol-glykosid-anhydride. Hinzu kommt die 
geringe Loslichkeit in Wasser auch der entecetylierten T.’erbindung. Eine de- 
finierte Abspaltung des Phenanthrenrestes mit Siiuren war von vorilherein 
llicht 7u erwarten. Aber auch die Abhydrierung des Phenanthrens, die wegen 
der Ahalichkeit mit Benzylglucosid. iind Henzyliither einc gewisse Miiglichkeit 
zu haben schien, fiihrte nicht Zuni Zial. 

Dagegen gelaug es erstaunlich glatt, dirch Ozon und daran sich anschlie- 
Bende Entacylieriing zur &Glucose zuriickzukommen. Aus dem Phenan- 
threnanteil entsteht dabei Diyhenshre (die in einer Ausbeute von 75 ?& d.Th. 
isoliert wurde), so daB als - nicht rein isoiiertes - Zwischeuprodukt (IVa) eke 
d- Glucose aiigenommen werden kann, in der die Oxyguppen an  C1 und Ca mit 
Diphensiiure, die Oxygruppan an  C3, C4 und C6 mit Essigsaure verestert sind. 
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Dsnach greift das Ozoii in erster Linie die Bindung Lwischen den Kohlenstoff- 
atomen 9 uiid 10 (als Doppelbindung) an. 

Die d-Glucose konnte als kristdine Substanz isoliert werden. Dabei ergab die polaro- 
metrische Bestimmung 86% d.Th., die Bestimmung durch Vergiirung 82% d.Th., die 
jodornetrische Titration etwa 75% d.Th. und die Wiigung des kristallisierten Produktes 
etwa 78% d.Th. in fiir priiparative Zwecke befriedigender aereinstimmung. 

In dem neuen Phenanthrenhydrochinon-d-glucosid-anhydrid sind nur die 
Oxygruppen an C3, C4 und C6 unbesetzt, diejenigeo an C1 und Cp (und C5) che- 
misch sehr stabil, aber doch wieder abspaltbtar maskiert. Da13 die weitere Mas- 
kierung %-on wehrscheinlich zwei Oxygruppen gelingt, konnte durch Konden- 
sstion mit Paraldehyd zu einer kristallisiertm Verbindung vom Schnip. 264 
bis 26G0 nachgewiesun werden. uber  diese und iihnlicho Substanzen und ihre 
Venvendung zu Synthewn sol1 in einer spiiteren Atbeit berichtet werden. 

DaB auch andere Aldosen zu der analogen Reaktion befiihigt sind, wurde 
durch die Addition von Phenanthrenchinon an  Triacetyl-d-galaktal zu einem 
ebenfalls kristallisierton Produkt bewiesen, dem wir, zundchst mit Vorbehalt, 
in Acalogie zu dem Glocose-Derivat die Formel eines Phenanthrenhydrochi- 
non-d-galaktosids geben. Auch in ihm wurden drei Oxygruppen durch Acety- 
lierung nachgewiesen. 

Beschreibung der Versuche 
P h e n a n t h r e n h y d r o c h i n o n - t r i a c e t y 1 - d - g l u  c os i d -a n h y d r i d (IV) 

In einer Usung von 9.8 g (entspr. 1 Mol.) T r i a c e t y l - d - g l u c a l  in 500 ccm Benzol 
werden 7.5 g (entspr. 1 Mol.) P h e n a n t h r e n c h i n o n  suspendiert und die Usung mit 
einer Labortauchlampe (,,Hanau" S 81) bei aufgesetztem RuckfluBkiihler, da die Mischung 
rasch bis zum Sieden erhitzt wird, bestrahlt. Das Chinon geht allmiihlich in Losung, 
die Losung f&bt sich dabei braun. Nach 100 Stdn. Bestrahlung wird die durch Filtrieren 
gekliirte Losung i.Vak. zum Sirup eingedampft und dieser, noch warm, mit 100 corn 
Methanol aufgenommen. Irn Lauf einiger Stunden kristallisiert bei niedriger Tempe- 
ratur daa Additionsprodukt in farblosen verfihten Nadeln aus; Ausb. an diesem Roh- 
produkt 5.6 g (32.5% d.Th.). Durch mehrfaches Urnfiillen aus 50 ccm heioem Essigester 
mit 50 ccm Methanol kann die Substanz gereinigt werden. Sie schmilzt bei 206-207O 
(unkorr., Kupferblock). Sie ist sehr leicht loslich in Chloroform, leicht in Eseigegter, Aceton, 
Benzol und Dioxan, schwerer in Methanol und Ather, so gut wie unloslich in Waaser. 
[ a]b : + 2.04O x 5/0.120 x 1 = + 86.0° (Chloroform). 
C,,H,O, (480.5) Ber. C 64.99 If 5.03 CH&O 26.87 Gef. C 85.02 H 5.12 CH&O 26.51 

Die Substanz reduziert Fehlingeche Usung nicht, auch nicht nach dern Kochen mit 
konz. Salzsiiure in Eisessig. Mit konz. Schwefelsiiure zeigt sie dunkelviolette Halochrornie. 

P h e n an t h r e n h y d r o chi  n on - d - gl  u c o 8 id - a n  h y d r i d (V) 
5 g der T r i a c e t y l v e r b i n d u n g  werden in 12.5 ccm Chloroform bei -18O rnit 12.5 ccm 

einer (titrierten) Natriummethylat-Lijsung (am 2 g Na und 100 ccm Methanol) versetzt 
und etwa 10 Stdn. bei 00 aufbewahrt. Der ziemlich feste Brei wird dann mit 15 ccm 
Wcwer und der ber. Menge 2nH,SO, durchgeschuttelt; die abgeschiedenen Kristalle wer- 
den abgeeaugt, mit wenig Methanol gewaschen und getrocknet. Ausb. 3.3 g (fast 90% 
d.Th.). Nach dem Urnlaistdlisieren aus 150 ccm n-Butanol erhiilt man diereine Substanz in 
feinen weiBen Nadeln vom Schmp. 254-255O unter Zersetzung und Verfiirbung. nach vorhe- 
rigem Sintern (Kupferblock, unkon.). [a]b :+ 3.21Ox 5/0.1889 X 0.5 = + 169.9O (in Pyridin). 

Die Substanz ist recht schwer loslich in Waeser. ebeneo in den meisten organ. Lii- 
Lugsmitteln auBer in Dioxrtn, Tetrahydrofuran und Pyridin. Ihre Reacetylierung rnit 
Acetanhydrid in Pyridin fuhrt glatt zu dem Triacetat zuriick. 

C&EI,O, (354.3) Ber. C 67.86 H 5.11 0 27.1 Gef. C 68.05 H 5.41 0 26.44 
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Sie kann direkt, ohne Isolierung des Triacetats (IV), erhalten werden durch Entacety- 
lieren des Sirups, der bei der oben beschriebenen Darstellung von IV nach dem Ver- 
dampfen der bestrahlten Ibsung zuriickbleibt. Die Reinigung von den Nebenprodukten 
ist dabei besonders leicht, da diese entweder in Chloroform oder in W w e r  loslich sind 
(8 .  die folgende Vorschrift). 

1) ars te l l  11 n g d es  P h e n an t h r e  n h y d r o c h i no n - d - g 1 u c 0s i d -an  h y d r i d s (V) 
o h n e  Iso l ie rung  des  T r i a c e t a t s  

Der Ansatx und die Durchfuhrung der Reaktion ist zuniichst so, wie eben fur die 
Darstellung des Triacetats I V  beschrieben ist. Nur wird zu Anfang und nach etwa 60 Stdn. 
je 0.1 g Azodiisobuttersaure-dinitri13) zugegeben und im ganzen 134 Stdn. bestrahlt (und 
riickgekocht). Nach dem Eindampfen der lbsung i.Vak. wird der sirupose Ruckstand 
in 30 ccm Chloroform aufgenommen, durch Zusatz von 30.0 ccrn einer titrierten Rla- 
triummethylat-Liisung (aus 2 g Na und 100 ccm Methanol) und 12stdg. Aufbewahren 
bei Oo entacyliert, sodann die Mischung mit 50 ccm Wasser und der ber. Menge 211H,60, 
gut durchgeschiittelt. Die dabei abgeechiedenen Kristalle des P h e n a n  t h r e n h y d r o -  
chin on - d-glucosid -an h yd  r i d s werden von dem Pliiesigkeitsgemisch abgesaugt ; Ausl). 
6.4g (etwa 50% d.Th.). 

S pal t u ri g d e s P h e n a n t h r e II h y d r o chin on - t r i a c e t yl- d-glu co s i d -  a n  11 y d r i d s (1V) 
m i t  Ozon 

2.4g (0.005Mol) des T r i a c e t a t s I V  werden in 25 ccm Essigester gelost und nach 
Zugabe \-on 10 ccm Eisessig und 1 ccm Waaaer, unbekummert um die wiedererfolgende 
Abscheidung, bei -15O rnit einem ozonhaltigen Sauerstoffstrom (2.3-proz., etwa 12 1 j e  
Stde.) 30Min. ozonisiert; dabei geht die Suhstanz in Jbsung. Um die Reaktion m8g- 
lichst noch zu vcrvollstandigen, wird zuletzt noch weitere 10 Min. bei 00 Ozon eingeleitet, 
die Liisung von den letzten ungelosten Anteilen abgeeaugt, durch zweimaliges Eindampfen 
i.Vak. mit je 50 ccrn Toluol die Essigsiiure und daa W w e r  azeotrop entfernt und schlieB- 
lich ganz zum - gelblichen - Sirup eingedampft. Dieser wird, nach dem Trockrien irn 
Vak.-Exsiccator uber Diphosphorpentoxyd und Kaliumhydroxyd (bei Zimmertemp.), zur 
Entacylierung in 10 ccm Chloroform mit 10.0 ccm einer etwa 2-proz., genau titrierten 
Natriummethylat-Losung 5 Stdn. bei 00 aufbewahrt und die Mischung - ein ziemlich 
fester Brei - mit 10 ccm Waaser und mit der aufdasNatriummethylat ber. Menge 2)tH,SO, 
gut durchgeschuttelt. lhbe i  trennt sich die Mischung in eine helle, wiihige und eine gelb- 
li che Chloroform- Sch icht . 

Die untere, gelbliche Chloroform-Schicht wird zurn Sirup eingeengt, der in ihr ent- 
haltene Diphens i iurees te r  mit Kdiumhydroxyd in Methanol auf dem Wasaerbad ver- 
seift und aus der Liisung der K d i d z e  nach Zusatz von Waaser durch Ansiiuern m i t  
Salzsiiure die Diphensi iure  ausgefallt. Ausb. 0.9 g (75yi d.Th.); Schmp. 225-227O 
(unkorr., Kupferblock). 

Die obere nur sehr wenig farbige wiiDr. Schicht wird i.Vak. eingeengt, der Ruckstand 
mit Waaser aufgenommen und die Liisung auf 25.0ccm aufgefiillt. Die Drehung von 
[a]fi : +1.620 im 1 d m - h h r  entspricht einern Gehalt von 0.77 g d-  Glucose (85.6 % d.Th.). 

Die P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i e  eines Tropfens der Losung rnit Butanol-Athand- 
W w e r  (5 : 1 : 4) ergab nur d -  Glucose und keine d-Mannose in nachweisbaren Mengen. 
In einem Teil der %sung wurde im Giirungssaccharometer der Gehalt der Usung an 
Traubenzucker zu 2.96% bestimmt, das Bind 82% d.Theorie. Die Titration nach Wil l -  
s t i i t t e r - S o h u d e l  ergab, auf die ganze IAsung umgerechnet, 75 % d.Theorie. 

Die restliche wiiI3r. Lijsung wurde i.Vak. verdampft, der zuriickbleibende Sirup mit 
Methanol warm extrahiert, bis der ungeloste Antcil Fehlingsche Lasung nicht mehr redu- 
zierte, und die Methanol-Lasung eingedunstet, Es wurden erhalten 0.7 g Glucose (umge- 
rechnet auf die game Menge = 77.7 % d.Th.). 

P h e n a n  threnhydrochinon-d-galaktosid-anhydrid 
19 g T r i a c e t y l - d - g a l a k t a l  (etwa 90-proz.) werden in 500 ccm eines Gemisches 

gleicher Teile Renzol und Ligroin unter RiickfluR 72 Stdn. durch eine Labortaiich- 
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l a m p  (,,Hanau" S 81) bestrahlt. Dabei wird zur Beschleunigung der Reaktion zu 
Anfang und nach etwa 36 Stdn. je 0.1 g Azodiisobuttersiiure-dinitri18) (Porofor N 
,.Bayer") zugegeben. Nach Eindampfen der Iijsung i.Vak. wird der zuriickbleibende 
Sirup m i t  35 ccm Chloroform aufgenommen, durch Zusatz von 35 ccm einer titrier- 
ten Natriummethylat-Usung, etwrt 10 Stdn. hei Oo, entacetyliert nnd dam die Miischnng 
gut  mit 50ccm Wasser und der ber.Menge 2nH,SO, durchgeschuttelt. Die dabei ab- 
geschiedenen Kristalle der Verbindung - 3.7 g (etwa 22:(, d.Th.) - werden von dem 
Fliissigkeitsgemisch abgeeaugt und aus Tetrahydrofuran, durch Zusatz von Ligroin bis 
zur beginnenden Trubung, umkristdisiert. Die Substanz bildet prismatische Nadeln, die 
bei 264-267O (unkorr., Kupferblock) schmelzen und mit konz. Schwefelsaure violettrote 
Halochromie zeigen. Zur Analyse und Bestimmung der opt. Drehung wurde i.Vak. iiber 
Niphosphorpentoxyd bei 100° getrocknet. [a15 : +0.21°~5/0.0090x 1 = +117O (in Pyridin). 

P h e n a n t h r e n h y d r o c h i n o n -  t r i a c e t y l - d - g a l a k t o s i d  - a n h y d r i d  
Durch Acetylieren des G a l a k t o s i d s  - 2.1 g in 10ccm 8bSOl.Pyridin mit 10ccm 

Acetanhydrid, 24 Stdn. bei Zimmertemperatur, Verdiinnen mit 10 ccm Chloroform, Ein- 
riihren in Eiswasser, Abtrennen der Chloroformschicht, Nachwaachen der waDr. Schicht 
mit Chloroform, Trocknen und Klaren der Chloroformausziige mit Cdciumchlorid, dann 
mit Kohle und Eindunsten des mit 10 ccm Methanol versetzten Fdtrats - erhlllt man 
die T r i s c e t y l v e r b i n d u n g  des Triacetyl-galaktosid-anhydrids (Drusen) in einer Aus- 
beute von 2.2 g (77 % d.Th.). Nach dern Umkristallisieren aus Essigester-Ligroin schmibt 
die Substanz bei 220-221O (unkorr., Kupferblock). 

Sie ist leicht loslich in Chloroform, Tetrahydrofuran, Aceton, Essigester, Benzol, Ather 
und heiBem Methanol, ziemlich loalich in kaltem Methanol, wenig in Ligroin, 80 gut wie 
unloslich in Wasser. [a]B : fO.55Ox 5/0.0436 x 1 
C',,HsO, (480.5) Ber. C 65.94 H 5.03 COCH, 26.84 Gef. C 64.7 H 5.14 COCH, 26.63 

CJTl,0,-H20 (372.4) Ber. C 64.5 H 5.41 Gef. C 64.1 H 5.47 

+63.1° (in Chloroform). 

96. Rudolf Pummerer, Georg Schmidutz and Helmut Seifert: 
Uber Dehydro-tetrachlor-p-kresol, ein Radikd mit einwertigem Sauerstoff; 

XI. Mitteil. 'iiber die Oxydation der Phenole*) **) 
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Nrlangen] 

(Eingegangen am 11. Februar 1982) 

Die Lijsungen von Dehydro-tetrachlor-p-kresol zeigen keine Dis- 
proportionierung zu Chinonmethid und Tetrachlor-p-kresol, enthalten 
tlaher, da die Disproportionierung nicht als Erkliirung fur die doppelte 
Gefrierpunktserniedrigung herangezogen werden kann, etwa zu 90 % 
freie Radikale. Diese reagieren mit Trityl, Dimethylbutadien und 
Cyclopentadien unter Anlagerung des Tetrachlor-kresoxyls, eines 
Radikals mit einwertigem Sauerstoff, an den Kohlenstoff. In konz. 
Lijsungen tritt zu iiber 90 % Umlagening zum Oktachlor-diphenol- 
&than ein. Die hell citronengelbe feste Substanz entfhrbt sich beim 
Lagern im Dunkeln, ohne daB die Radikaleigenschaften verschwinden. 

Freie Radikale sind heute langst keine valenzchemischen Kuriositiiten mehr, sondern 
haben sich als Reaktionszwischenprodukte und Katalysatoren einen angesehenen Platz bei 
der Aufkliirung bzw. Auslosung organischer Reaktionsverliiufe gesichert. So auch bei der 
Phenoloxydation. 

*) Diese und die XII. Mitteilung widme ich in freundschaftlicher Verehrung H e i n r i c h  
Wie land  zum 75. Gebur ts tag .  R. Pummerer. 

**) Vergl. G. S c h m i d u t z ,  Dissertat. Erlangen 1947; H. Se i fe r t ,  Diseertat. Erlangen 
1950; Vortrag Pummerer, Heidelberg, Angew. Chem. 69, 177 [1947]. X. Mitteil.: R. 
P u m m e r e r  u. Fr. L u t h e r ,  B. 61, 1102 [1928]. 


