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Der Rilckgang der Drehung nach 24 Stdn. ist durch die Anomerisierung zu erkldren.
30 ccm der Loésung wurden nach 24 Stdn. (hdchster Drehwert) mit Wasser verdiinnt, mit
2 ccm 30-proz. Natronlauge versetzt, zur Verseifung des entstandenen Benzoesdure-methyl-
esters 1 Stde. auf etwa 95° erhitzt, mit verd. Schwefelsdure neutralisiert und 4mal mit je
20 ccm Chloroform ausgezogen. Die Chloroformlésung wurde nach dem Trocknen mit
Drierit i. Vak. zur Trockne verdampft. Der zuriickbleibende Sirup reduzierte Fehlingsche
Losung nicht. [«]¥: +154° (in Methanol, ¢ = 0.9). Danach ist Tetramethyl-methyl-o-D-
glucosid entstanden.

2. Aus 1-Mesitoyl-2.3.4-trimethyl-6-acetyl-f-p-glucose: Eine Lésung von 0.1803 g /-Mesi-
toyl-2.3.4-trimethyl-6-acetyl-8-D-glucose in 30 ccm absol. Methanol wurde nach Zusatz von
0.15 g Methansulfonsdure (wasserfrei) bei 50.0° aufbewahrt. Die Reaktion wurde polarime-
trisch im 1-dm-Rohr verfolgt:

Zeit (Stdn.) 0 1 2 3 5 1.5
al® 40.17° +0.19° +0.34° +0.39° +0.44° +0.45° (konstant uiber
weitere 400 Stdn.)

Titration mit n/;p NaOH ergab die vollstindige Abspaltung der Mesitoylsiure. Nach Zu-

gabe uberschilss. Natriumcarbonatldsung wurde 4mal mit je 20 ccm Chloroform extrahiert

und die Chloroformlésung nach dem Trocknen mit Drierit i. Vak. zur Trockne eingedampft.

Der zuriickbleibende Sirup reduzierte Fehlingsche Lésung nicht und hatte die Zusammen-

setzung eines Trimethyl-methyl-D-glucosids:

CioH2006 (236.3) Ber. C 50.80 H 8.48 Gef. C 50.36 H 8.45

Die Drehung [«]%: +131.3° (in Methanol, ¢ = 0.6) liegt unter dem in der Literatur!l)
angegebenen Wert [¢]p: +160.3°. Neben dem a-Glucosid ist also auch f3-Glucosid entstanden.

11) W, N. HAWORTH, J. chem. Soc. [London] 107, 13 [1915).

BURCKHARDT HELFERICH und VOLKER BOLLERTY

Uber 1.4-Sultone von Hydroxy-n-hexansulfonsiuren

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn

(Eingegangen am 7. September 1960)

Die Darstellung zweier n-Hexan-1.4-sultone und einige ihrer Eigenschaften
werden beschrieben.

Sultone, innere Ester von Hydroxysulfonsduren, lassen sich aus den freien Sduren
durch thermische Abspaltung von Wasser gewinnen, wenn die beiden funktionellen
Gruppen in 1.4-Stellung zueinander stehen 2). Dementsprechend lassen sich sowohl die
4-Hydroxy-hexan-sulfonsdure-(1) (I) wie auch die isomere 1-Hydroxy-hexan-sulfon-
sdure-(4) (III) durch Erhitzen in die entsprechenden Sultone iiberfiihren.

1) Einzelheiten siehe auch Dissertat. V. B6LLERT, Univ. Bonn.
2) H. J. HELBERGER, G. MANECKE und H. M. FisCHER, Liebigs Ann. Chem. 562, 30 [1949].
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Bei Verwendung reiner Hydroxysulfonsiduren geht diese Reaktion mit sehr guten
Ausbeuten (iiber 909 d. Th.) vor sich.

H
HgC-CH2~(!I—[CH2]2— CH, -—-— H;C-CH, CH-[CH,];~CH,
| OH Hosl,o2 noo ~S0;,
H
H3C~CH2-¢»—[CH2]2—CH2 —»  H3C-CHy CH~-[CH;];-CH;
Il O,SOH HO IV 08— —O

Zur Darstellung des Sultons II wurde 6-Chlor-hexanon-(3) mit Natriumsulfit in die
entsprechende nicht isolierte Oxosulfonsiure umgewandelt, welche mit Raney-Nickel
die gleichfalls nicht isolierte 4-Hydroxy-hexan-sulfonsidure-(1) (I) ergab. Das Sulton II
wurde aus der auf 140—150° erhitzten Reaktionsmasse durch Vak.-Fraktionierung
gewonnen.

Zur Darstellung des Sultons IV wurde die bisher noch nicht bekannte Sulfonsidure
HI durch Umsetzung von 4-Chlor-n-hexyl-acetat-(1) mit Na;SOj; hergestelit. 4-Chlor-
n-hexyl-acetat-(1) wurde durch Aufspaltung von 2-Athyl-tetrahydrofuran3 mit Acetyl-
chlorid gecwonnen®,

Hzc——‘CHz
H;C-CH,- H(l: /(l:Hz

o

CICOCH
> H;C-CHp CH—[CH;],~CH;0-COCH;

Cl

Das bei dieser Reaktion ebenfalls mogliche isomere 1-Chlor-4-acetat entsteht nicht
oder nur in ganz untergeordneter Menge.

Der Versuch, ein hohergliedriges Sulton auf die gleiche Weise herzustellen, wurde
mit der 6-Hydroxy-hexan-sulfonsiure-(1) durchgefiihrt. Diese konnte durch Umset-
zung von 6-Chlor-hexyl-acetat-(1)> mit Na;SOj; hergestellt werden. Beim Erhitzen
spaltet auch diese Hydroxysulfonsdure Wasser ab, aber es tritt dabei eine Umlagerung
zu dem sechsgliedrigen Sulton ein. Man erhilt in einer Ausbeute von fast 609, d. Th.
wiederum das Sulton II der 4-Hydroxy-hexan-sulfonsidure-(1) (I). Die Identitit des
auf diese Weise hergestellten Sultons mit dem aus der Séure I erhaltenen wurde, abge-
sehen von den gleichen Eigenschaften, vor allem dadurch bewiesen, daBl nach Hydro-
lyse zur freien Hydroxysulfonsdure diese in beiden Fillen ein nach Eigenschaften,
Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt identisches, schon kristallisiertes Benzyl-
thiuroniumsalz liefert. Dagegen konnte aus der 6-Hydroxy-hexan-sulfonsidure-(1),
dem Zwischenprodukt der Sultondarstellung vor der Wasserabspaltung, iiberhaupt
kein kristallincs Benzylthiuroniumsalz gewonnen werden.

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse durch #NaOH in einem Gemisch von Wasser
und Methanol (7: 3) bei Raumtemperatur ist bei den Sultonen II und IV (Konzen-
tration 0.5 molar) recht verschieden. Wihrend das Sulton IV, mit primidrem Hydroxyl
in der zugehodrigen Hydroxysulfonsidure, nach 10 Stdn. zur Hilfte gespalten ist,

3) A. FRaNkE und A. KrRoura, Mh. Chem. 69, 167 [1936).
4 J. B. CLOKE und F.J. PiLGRAM, J. Amer. chem. Soc. 61, 2667 [1939].
5) G. M. BenNeET und A. N. Mosses, J. chem. Soc. [London] 1931, 1699.



1961 Uber 1.4-Sultone von Hydroxy-n-hexansulfonsiuren 507

braucht dazu das Sulton II, mit sekunddrem Hydroxyl in der zugehorigen Hydroxy-
sulfonsdure, 97 Stunden. Die alkalische Aufspaltung des zum Vergleich untersuchten
Sultons der 4-Hydroxy-butan-sulfonsiure-(1)6 (ebenfalls mit primdrem Hydroxyl)
ergibt unter den gleichen Bedingungen eine ,,Halbwertszeit* von 41/, Stunden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

6-Chlor-hexanon-(3)7: Eine ither. Lésung von Athylmagnesiumbromid (aus 82 g Athyl-
bromid, 18 g Mg und 700 ccm absol. Ather) wird unter AusschluB von Luftsauerstoff unter
kriftigem Riihren in zwei Portionen mit 72 g CdCl, (bei 110° getrocknet) versetzt und 11/, Stdn.
riickgekocht. Zu dieser Lésung 143t man bei Raumtemperatur innerhalb von 5 Min. 85 g
(0.6 Mol) y-Chlor-buttersdurechlorid zutropfen. Nach 8stdg. Riihren und Riickkochen wird
mit Salzsdure und Ather in der iiblichen Weise aufgearbeitet. Die mit Wasser gewaschene und
mit CaCl; getrocknete Atherlosung wird eingedampft und der Rilckstand destilliert. Es gehen
nach einem geringen Vorlauf bei 67—70°/12 Torr 37.1 g (d. i. iiber 45% d. Th.) 6-Chlor-
hexanon-(3) als wasserklare leicht bewegliche Flilssigkeit iiber.

Sulton der 4-Hydroxy-hexan-sulfonsdure-(1) (11): a) 26.9 g (0.2 Mol) 6-Chlor-hexanon-(3)7
werden mit 26.5 g NaxSO; (0.2 Mol + 5%) in 300 ccm Wasser unter kraftigem Riihren
12 Stdn. riickgekocht, Die Lésung wird nach zweimaligem Ausschiitteln mit je 50 ccm Ather
i. Vak. zur Trockne verdampft. Das zuriickbleibende Salzgemisch (hexanon-(4)-1-sulfonsaures
Na, NaCl und etwas Na;S03) wird in 500 ccm Wasser mit ca. 8 g frisch hergestelltem Raney-
Nickel bei 70° und 108 at hydriert (3 Stdn.). Die Wasserstoffaufnahme entspricht ziemlich
genau der Theorie. Der nach dem Filtrieren und Eindampfen i. Vak. zuriickbleibende Salz-
riickstand wird durch Aufnehmen in 200 ccm rauchender Salzsdure von der Hauptmenge des
NaCl befreit. Der Rest der Sulfationen wird durch Zusatz (mdglichst genau) von BaCl, ausge-
fallt, das vom BaSO4 abgesaugte Filtrat i. Vak. eingedampft, der Riickstand mit 200 ccm
rauchender Salzsiure erneut aufgenommen und die durch Filtrieren geklirte Lésung mit
400 ccm Methanol versetzt, Nach Sittigen mit HCl und Filtrieren (Entfernen von Spuren
NaCl und BaCl,) wird erneut eingedampft. Der Riickstand — eine zdhe hellbraune Masse,
die wegen der begonnenen Sultonbildung nicht mehr klar in Wasser Igslich ist — wird zur
vollstindigen Sultonbildung bei 0.1 —0.3 Torr in einem Bad von 140—150° 3 Stdn. erhitzt.
Der dann braunschwarze Riickstand wird mit 200 ccm Ather und 100 ccm Wasser aufge-
nommen, die Atherschicht mit Wasser neutral gewaschen, mit CaCl; getrocknet und der nach
Verdampfen des Athers verbleibende Riickstand (12.1 g, d. i. ca. 37%d. Th. an Rohprodukt)
i. Vak. fraktioniert. Ausb. 11.2 g (34% d. Th.) II, Sdp. 2 153 —154°. Das farblose 1 ist schwer
Igslich in kaltem Wasser, leicht 18slich in den meisten gebrduchlichen organischen Lésungs-
mitteln, unldslich in CCly. Kochen mit Wasser hydrolysiert es zur freien Hydroxysulfonsiure.

CsH1203S (164.2) Ber. C43.88 H 7.37 S 19.52 Gef. C44.02 H 7.45 S 19.44

Die durch 2stdg. Kochen des Sultons in etwa 13 Tln. Wasser entstehende Hydroxysulfon-
sdure 1 liefert nach Neutralisation mit NaOH, Eindampfen der Losung des Na-Salzes, Auf-
nehmen in etwa 13 Vol.-Tln. heiBem absol. Alkohol, nach Zusatz einer Losung der berechneten
Menge Benzylthiuroniumchlorid (kleiner UberschuB, gelést in etwa 10 Vol.-Tin. absol.
Alkohol), Absaugen des ausgefallenen NaCl und Fillen mit viel Ather (etwa das 10fache Vol.
der Ldsung) in iiber 80-proz. Ausbeute ein schén kristallisiertes Benzyithiuroniumsalz. Durch

6) J. H. HELBERGER und H. LAUTERMANN, Liebigs Ann. Chem. 586, 158 [1954].

7 H. WoHLGEMUTH, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 159, 80 [1914]; H. HArT und O.E.
CurrTls, J. Amer. chem. Soc. 79, 931 [1957)].
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zweimaliges Umkristallisieren aus Dioxan wird es rein in farblosen Nadeln vom Schmp.
121--122° erhalten.

CgHoN3S-C6H404S (348.5) Ber. C48.25 H 6.94 N 8.04 S 18.40
Gef. C48.63 H7.04 N 8.09 S 18.03

b) 44.5 g (0.25 Mol) 6-Chlor-hexyl-acetat-(1)5 werden mit 39.5 g (0.25 Mol + 25% Uber-
schuB) Na;SO5 (wasserfrei und moglichst sulfatfrei) in 155 ccm Wasser 10 Stdn. unter Riihren
riickgekocht. Die dann homogene Losung wird i. Vak. zu einem Kristallbrei eingedampft.
Durch Aufnehmen in 200 ccm rauchender Salzsdure (4 1.19), Abkiihlen und Filtrieren wird
die Hauptmenge des NaCl entfernt. Das Filtrat wird nach Zugabe von 200 ccm Methanol
unter Kithlung mit Eis/Kochsalz mit HCI gesittigt, der danach ausgefallene Anteil von NaCl
erneut abfiltriert, das Filtrat 1 Stde. riickgekocht und dann i. Vak. bei langsam bis 100°
steigender Badtemperatur eingedampft. Die schlieBlich zuriickbleibende, noch unreine
6-Hydroxy-hexan-sulfonsiure-(1), ein bei 100° leichtbewegliches dunkelbraunes Ol, erstarrt
beim Abkiihlen wachsartig. Sie wird in 100 ccm Wasser gelést, mit BaCl,-Lésung werden
die noch vorhandenen SO4-lonen mdoglichst genau ausgefillt, das Filtrat wird i. Vak. zur
Trockne eingedampft und der Riickstand durch Aufnehmen in Wasser und Methanol, Satti-
gen der Losung mit HCI bei etwa —20°, Abfiltrieren und Eindampfen von BaCl; befreit.
Ausbeute an roher (sulfatfreier) 6- Hydroxy-sulfonsiure 34 —38 g (75—83 9% d. Th.).

Dieses Rohprodukt wird bei 0.5—1 Torr in einem Heizbad langsam bis auf 155° erhitzt. Bei
etwa 100° beginnt die Wasserabspaltung, bei einer Badtemperatur von 145—155" geht das —
durch Umlagerung gebildete — II tiber. Ein Uberhitzen ist sorgfiltig zu vermeiden. Das
Destillat wird in Ather aufgenommen, der nicht tiberdestillierte Riickstand mit Ather — unter
Zusatz von Wasser — ausgezogen; die vereinigten Atherldsungen werden nach Neutral-
waschen und nach Trocknen mit CaCl, eingedampft. Der Riickstand geht fast vollstindig
bei 101 —102° und 1 Torr iiber. Ausb. etwa 18 g (45% d. Th.). Die Substanz ist nach Zu-
sammensetzung und Eigenschaften, besonders auch nach den Eigenschaften des aus ihr her-
gestellten Thiuroniumsalzes der Hydroxysulfonsiure, identisch mit dem nach a) gewonnenen
Sulton.

4-Chlor-n-hexyl-acetat-(1): Im Verlauf von 1 Stde. 148t man einer Mischung von 40.0 g
(0.4 Mol) 2-Athyl-tetrahydrofuran? und 1 g Zinkstaub unter kriftigem Riihren 34.5 g tech-
nisches Acerylchlorid (0.4 Mol + 10% UberschuB) so zutropfen, daB die Temperatur im
Gemisch etwa 10—15° betrigt. Das dunkle Reaktionsgemisch wird mit Wasser und 300 ccm
Ather aufgenommen, die Atherlosung zweimal mit Natriumcarbonatlésung und dann mit
Wasser neutral gewaschen, mit CaCl, getrocknet und eingedampft. Durch Destillation
i. Vak. werden neben einem Vorlauf (3.5 g) bei 112—113°/20 Torr 52.7 g (fast 74 d. Th.)
an 4-Chlor-n-hexyl-acetat-( 1) erhalten, als wasserklare, dlige Fliissigkeit von aromatischem
Geruch.

CsH;5ClO; (179.7) Ber. C53.78 H 8.46 C119.85 Gef. C 54.23 H 8.63 Cl119.34

Sulton der 1-Hydroxy-hexan-sulfonsiure-(4) (1V): 35.7 g (0.2 Mol) 4-Chlor-hexyl-acetat-(1)
werden 50 Stdn. mit 50.4 g Na,SO; (wasserfrei == 0.4 Mol) in 200 ccm Wasser unter kriftigem
Riihren riickgekocht. Ein wasserunloslicher Anteil wird abgetrennt, die Wasserlosung zwei-
mal mit Ather ausgeschiittelt und i. Vak. eingedampft. Der Salzriickstand wird mit 150 ccm
rauchender Salzsdure (d 1.19) aufgenommen, die Lésung nach etwa 6 Stdn. vom ausgeschie-
denen NaCl abgetrennt und durch Zusatz von BaCl, (in geringem Uberschuf3) von $042©
befreit. Dann wird mit 200 ccm Methanol 8 Stdn. riickgekocht, zur Trockne eingedampft
(i. Vak.), der Riickstand durch Aufnehmen mit 100 ccm rauchender Salzsaure und Filtrieren
vom BaCl; befreit und die L6ésung i. Vak. zur Trockne verdampft.
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Der Riickstand, die rohe [-Hydroxy-hexan-sulfonsdure-(4) (111) wird bei 0.1 Torr durch
langsam gesteigertes Erhitzen unter Wasserabspaltung in ihr Sulton iibergefiihrt (1/; Stde.
bis 150°, dann 2 Stdn. bei 145 —155° Badtemperatur). Der dunkle Riickstand wird mit 100 ccm
Wasser und 200 ccm Ather aufgenommen, die Atherldsung wird neutral gewaschen, iiber
CaCl; getrocknet, eingedampft und der Riickstand bei 0.1 —0.15 Torr destilliert. Es gehen bei
105.5—106.5° 13.7 g (d. i. 42% d. Th.) an IV als farb- und geruchlose, 6lige Fliissigkeit tiber.

CsH12035 (164.2) Ber. C43.88 H 7.37 519.52 Gef. C44.14 H 7.31 §19.36

1V wird durch mehrstiindiges Kochen mit Wasser zur Sulfonsdure 111 hydrolysiert. Diese
148t sich mit n/;o NaOH quantitativ titrieren. Sie liefert zum Unterschied von der isomeren
Verbindung I kein kristallines Benzylthiuroniumsalz.

HEINRICH NOTH und WERNER MEISTER

Beitrige zur Chemie des Bors, VID

Uber Subverbindungen des Bors.
Hypoborsiure-tetrakis-dialkylamide und Hypoborsiiure-ester

Aus dem Institut fir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 10. August 1960)

Hypoborsiure-tetrakis-dialkylamide, B2(INR3)4, entstehen bei der Reduktion

von Bis-dialkylamino-borchloriden mit Natrium-Kalium-Legierung. Sie reagie-

ren mit Alkoholen unter Bildung von Hypoborsiure-estern, Bo(OR)y, die von
Wasser zu Hypoborsdure hydrolysiert werden.

Nahezu alle bis heute bekannten Subverbindungen des Bors werden vom Dibor-
tetrachlorid ausgehend dargestellt. Diese von A. Stock, A. BRANDT und H. FIsCHER 2
entdeckte Verbindung entsteht bei der Einwirkung einer elektrischen Glimment-
ladung zwischen Zink2- oder Quecksilberelektroden3 auf Bortrichlorid

2BCl; + 2Hg ——— Hg,Cl; 4+ BCly

und ist trotz verbesserter Darstellungsmethoden3—5 immer noch relativ schwer
zuginglich. Das ist wohl mit der Grund, weshalb die Subverbindungen des Bors,
noch wenig untersucht sind, obwohl diese ungewdhnliche chemische Eigenschaften

1) Als V. Mitteil. gilt: H. NoTH, Z. Naturforsch. 15b, 327 [1960].

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 653 [1925).

3) G. URRY, TH. WARTIK, R. MoORE und H. I. SCHLESINGER, J. Amer. chem. Soc. 76, 5293
[1954]. .

4 A. K. HoLupAy und A. G. Massey, J. Amer. chem. Soc. 80, 4744 [1958].

5) J. W, Frazer und R. T. HoLZMANN, J. Amer. chem. Soc. 80, 2907 {1958].





