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A,, = 332 mp F~~~ = 38000 
,, = 346 mp ,, = 49300 
,, = 364 m p  ,, = 28100 

Shantzl) gibt fur das von ihm dargestellte Desmethylaxerophten Maxima bei 332, 
348 und 367 mp und fiir das hochste Maximum bei 348 mp eine Extinktion E:?m von 
1800 an, was einer molaren Extinktion von 46150 entspricht. 

Bestimmung der  Hydrierungszahl.  
Kin funf Tage altes Praparat nahm wiihrend einer Halbmikrohydrierung 4,68 Xol, 

Wasserstoff auf (Losungsmittel war Eisessig; Pt-Katalysator). 

Zusammenf assung. 
Durch Einwirkung eines Uberschusses von Methyllithium auf 

4-Methyl- 6 -[ l’,l’, 5’-trimethyl-~yclohexen-( 5’)-yl-(6’)]-hexatrien- 
(1,3,5)- carbonsaure-(1) wurde ein Carbinol erhalten, welches sich 
durch Wasserabspaltung in Desmethylaxerophten iiberfuhren liess. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

214. (D-arabo) 3,4,5,6-Tetraoxyhexen-(l), (D-arabo)3,4,5, &Tetra- 
oxyhexan, D-Divinylglykol und D-3,4-Dioxy-hexan 

von P. Karrer und P. C. Davis. 
(24. VIII. 48). 

In  einer fruheren Abhandlung2) wurde eine Literaturubersicht 
uber beksnnte Reispiele von Umsetzungen von Tosylestern mit zwei 
benachbarten Toluolsulfonstiure-estergruppen mit Natriumjodid ge- 
geben. Diese Reaktionen fuhren unter Eliminierung der beiden Tosyl- 
reste als toluolsulfonsaures Natrium zu ungesattigten Verbindungen. 
In  der Reihe der Polyalkohole haben suf diesem Wege Hafin, Ness 
und H.uds05%~) aus 5,6-Ditosyl-l, 2,3, ii-dibenzyliden-~-sorbit das 
1,2,3,4-DibenzyLiden-~-sorbitolen erhalten. 

Wir haben solche Reaktionen verwendet, urn D-Mannit zu einem 
Tetraoxy-hexen und einem Dioxy-hexadien bekannter Struktur und 
Konfiguration abzubauen. 

Aus 5,6-Ditosyl-l, 2,3,4-diaceton-~-mannit~) (I) erhielten wir 
durch Umsatz niit Natriumjodid in Aceton unter gleichzeitiger Ab- 
spaltung der Acetonreste (~-arabo)3,4,5,6-Tetraoxyhexen- (1) (11). 
Es scheint uns zweckmiissig, die Konfiguration solcher Polyalkohole 

l) Am. SOC. 68, 2553 (1946). 
”) P. Karrer, E .  Schick und R.  Schwyzer, Helv. 31, 784 (1948). 
3 ,  Am. SOC. 66, 73 (1944). 
4, I’ipson und Cretcher, J. Org. Chem. 8, 95 (1943). 
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im Namen datlurch zum Ausdruck xu bringen, dass man der Konstitu- 
tionsbezeichnung den abgekurzten Namen des Buckers vorausstellt, 
der die OH-Gruppen in der gleichen raumlichen Anordnung wie der 
Polyalkohol besitzt (daher ,,D-arabo“). 

CH,C6H4S020-C-Hr CHZ CH3 
II I 
CH CH, 

I 
CH,C,H,SO,O-C--H 

, o - L  NaJ HO-C-H I HO-A-H 
f I I ’ I --C(CH,)z __ ~. __ 

H-C-0’ H-C-OH H-C-OH 
I I 

H-A-0, H-C-OH H-C-OH 
I 

I1 CH,OH 111 CH,OH 1 ,C(CH,), I HZ-C-0 

Die Ausbeute an (D-arabo) 3,4,5,6-Tetraoxyhexen-(l) ist massig 
(25-30 % der Theorie). Die krystallisierte Verbindung schmilzt bei 
148,5--149O und dreht die Ebene des polarisierten Liehtes nach rechts 
([a]’,” = +33,4O). Durch katalytische Reduktion liisst sie sich in das 
(D-arabo) 3,4,5,6-Tetraoxy-hexan(III) uberfuhren (Smp. 122O, [a]’,” = 

+ 4,2O). Durch Absattigung der Doppelbindung sinkt die optische 
Drehung erwartungsgemiiss stark. Zur weiteren Charakterisierung des 
(~-arabo)3, 4,5,6-Tetraoxyhexens-(l) wurde noeh dessen Tetracetat 
dargestellt. Smp. 81,5O. 

Des weitern haben wir aus dem bekannten 1,2,5,6-Tetratosyl- 
3,4-monoaceton-~-mannit~) (IV) durch saure Verseifung den noch 
nicht beschriebenen 1,2,5,  6-Tetratosyl-~-mannit (V) dargestellt und 
letzteren mit Natriumjodid in Aceton zur Reaktion gebracht. Auf 
diese Weise gelang die Isolierung des D-a, a’-Divinylglykols (VI), 
das die relativ hohe spez. Drehung von [E]E = +94,8O besitzt. 

CH~C6H4S020-CHz CH,C,H,SO,O-CH, 

,0-C-H 
I--C(CH,), - .- 

H-C-0’ 
I 
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CH 
1 
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CH 
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H-C-OH 
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C,H, 
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l) Sekera und Murwel, Am. SOC. 55, 345 (1933); Organic Synthesis Bd. 20, Seite 50. 
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a,  a'-Divinylglykol kann in zwei optisch aktiven und einer Meso- 
form vorkommen. Ein optisch inaktives a, a'-Divinylglykol hat zuerst 
Grinerl) durch Reduktion von Acrolein erhalten. Nach R. Kuhn und 
0. RebeZ2) liegt in ihm die Mesoform, nach Parmer, Das Laroia, 
Switx und Th,orpe3) eine Mischung von Meso- und Racemform vor. 
Auch aus bitter gewordenem Wein hat man a,  a'-Divinylglykol iso- 
liert, wo es wahrscheinlich durch enzymatische Reduktion von 
Acrolein entsteht. 

Die Konfiguration unseres ~ - a ,  a'-Divinylglykols VI ergibt sich 
aus der Herstellungsweise. Die Verbindung ist ein 61 und auch ihr 
Dibenzoylderivat konnten wir bisher nicht krystallisieren. Durch 
katalytische Reduktion stellten wir aus ihr das D-3, 4-Dioxyhexan 
(VI I )  her. Auch in diesem Fall ging durch die Hydrierung der Doppel- 
bindungen die spezifische Drehung stark zuriick ( [ x ] g  = + 33,9O). 

Meso-Hexandiol-(3,4) ist bei Zimmertemperatur fest 2)3) (Smp. 
880), racemisches Hexandiol-(3,4) eine bis -20° nicht erstarrende 
Fliis~igkeit~). Unser ~-Hexandiol-(S, 4) blieh bei gewohnlicher Tempe- 
ratur ebenfalls fliissig. 

Experimenteller Tei  1. 

(~-arabo)3,4,5,6-Tetraoxy-hexen-(l) (11). 
Zu der Losung von 5 g 5,6-Ditosyl-1,2,3,4-diaceton-~-mannit~) in der kleinst- 

moglichen Menge trockenen Acetons wurde die konzentrierte Losung von 4 g Natrium- 
jodid in trockenem -4ceton zugefiigt und die Mischung iiber Nacht bei Zimmertemperatur 
gehalten. Am nachsten Morgen besass sie braune Farbe, und es hatte sich etwas Nieder- 
schlag von toluolsulfonsaurem Natrium ausgeschieden. Dieser wurde abfiltriert und die 
Losung unter Feuchtigkeitsausschluss am Riickflusskiihler gekocht. Hierbei schied sich 
aus ihr allmiihlich mehr Natrium-toluolsulfonat aus, das man, zwecks Vermeidung des 
Stossens beim Kochen, von Zeit zu Zeit durch Filtration entfernte. Nach 8-stkdigem 
Erhitzen haben wir die braune Losung uber einer Widmer-Kolonne eingedampft. Nach- 
dem das Aceton abdestilliert war, was aus dem Fallen des Thermometers hervorging, 
kiihlte man den Riickstand ab, wobei er sich zu einer griinlich-braunen Masse verfestigte. 
Hierauf haben wir ihn mit Ather unter Riickflusskiihlung wiederholt ausgekocht, bis der 
Atherextrakt praktisch farblos blieb. 

Die braune, jodhaltige Atherlosung wurde mit einer kleinen, zur Bindung des Jods 
eben geniigenden Menge konzentrierter, wiisseriger Natriumthiosulfatlosung durch- 
geschiittelt (Priifung auf Jod-Ereiheit mit St&rke), hierauf getrocknet und das Losungs- 
mittel uber einer Widner-Kolonne abdestilliert. Nach der Entfernung des Athers entfernte 
man die Widmer-Kolonne und steigerte die Temperatur ganz allmahlich; bei ca. 570 
ging etwas Aceton uber, und bei 78O erstarrte der Inhalt des Destillationskolbchens plotz- 
lich zu einer festen, dunkeln Masse. Diese liess sich aus heissem, absolutem Alkohol leicht 
krystallisieren. Nach viermaliger Krystallisation bildete die Verbindung farblose, feine 
Nadeln, die bei 148,6--1490 schmolzen. Analyse und ubrige Eigenschaften zeigten, dass 

l) A. ch. [6] 26, 369 (1892). 
2,  B. 60, 1568 (1927). 
3, SOC. 1927, 2946. 
") Darstellung siehe Tipson und Cretcher, J. org. Chem. 8, 95 (1943). 
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es sich urn das (~-arabo)3,4,5,6-Tetraoxy-hexen-(l) handelt. Ausbeute 330 mg, d. h. 
26% der Theorie. 

C,H,,O, Ber. C 48,61 H 8,16”/, 
(148,l) Gef. ,, 48,40 ,, 7,970/, 

+ 0,88 x 1,5184 
[m]’,” == o,040 

= + 33,450 (in Wasser) 

16,402 mg Substanz nahmen in Eisessiglosung bei der Hydrierung (Katalysator 
Platin) 2,52 cm3 H, auf (bezogen auf OD, 760 mm). Berechnet fur  die Aufnahme von 
1 Mol. H,: 2,48 cm3. 

(~-arabo)3,4,5,6-Tetraoxy-hexan (111). 

Diese Verbindung wurde durch Reduktion des (D-arabo) 3,4,5,6-Tetraoxy-hexens-(l) 
mit Wasserstoff und Platinoxyd in Alkohol dargestellt und aus einer Mischung von 
Alkohol und Aceton umkrystallisiert. Farblose Krystalle vom Smp. 122O. 

C,H1,O, Ber. C 47,96 H 9,3974 
(150,l) Gef. ,, 47,87 ,, 9,46% 

(~-arabo)3,4,5,6-Tetraoxy-hexen-l-tetracetat. 

300 mg (~-arabo)3,4,5,6-Tetraoxy-hexen-(l) wurden rnit 2 cm3 trockenem Pyridin 
und 1 cm3 Essigsaureanhydrid vermischt und die Flussigkeit bis zum Eintritt homogener 
Losung geschuttelt, was nach ca. 45 Minuten der Fall war. Dann blieb das Reaktions- 
gemisch uber Nacht stehen, worauf man im Vakuum den grossten Teil des Pyridins 
abdestillierte. Der Ruckstand wurde mit 10 om3 Eiswasser angerieben. Das olig aus- 
geschiedene Tet#racetat wurde nach kurzer Zcit fest und liess sich hierauf aus Petrol- 
ather leicht umkrystallisieren. Smp. 81,5O. Ausbeute 530 mg (83% der Theorie). (n-arabo)- 
3,4,5,6-Tetraoxy-hexen-tetracetat lost sich leicht in Renzol und Alkohol. 

C,,H,,O, Ber. C 53,15 H 6,37% 
Gef. ,, 53,57 ,, 6,03% 

1,2,5,6-Tetratosyl-D-mannit (v). 
Das Ausgangsmaterial, den 1,2,5,6-~etratosy~-3,4-rnonoaceton-~-mannit (IV) 

stellten wir nach Sekera und Marvel’) und nach der Vorschrift in Organic Synthesis2) her. 
15 g diescr Verbindung wurden in 525 om3 Accton gelost und unter Schutteln mit 

225 om3 34-proz. wasseriger Chlorwasserstoffsaure versetzt. Dabei bildete sich ein geringer 
Niederschlag, der sich aber beim Erhitzen der Flussigkeit wieder loste. Die Losung wurde 
unter Ruckflusskuhlung drei Stunden bei 70° gehalten, wobei sie sich braun farbte. 
Hierauf verdampfte man das Aceton unter vermindertem Druck und ersetzte das ab- 
destillierte Aceton von Zeit zu Zeit durch Zugabe von Wasser, um die Konzentration 
der im Ruckstand befindlichen Salzsiiure nicht starker werden zu lassen. Nach dem Ver- 
treiben des Acetons fiel ein brauner, fester Ruckstand aus; in einigen Versuchen setzte 
sich dieser erst nach Kuhlung mit Eis am Boden des Gefasses ab. 

Dieser Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, in einem Morser fein 
pulverisiert, nochmals mit Wasser gewaschen und schliesslich im Vakuumexsikkator ge- 
trocknet. Es zeigte sich, dass er aus einer Mischung von unverandertem Ausgangs- 
material (1,2,5,6 ~ Tetratosyl - 3,4 - monoaceton - D - mannit) und I ,2,5,6 - Tetratosyl - D - 
mannit bestand. Deren Trennung durch Krystallisation aus Alkohol machte einige 
Schwierigkeiten; I, 2,5,6-Tetratosyl-~-mannit fiel hierbei meistens zunachst als Gel aus, 

ARI. Sot. 55, 345 (1933). 
z ,  Band 20, Seite 50. 
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ging aber beim Reiben mit dem Glasstab allmahlich in krystallinen Zustand iiber. Die 
Verbindung wurde durch Krystallisation aus Toluol, in dem sie vie1 schwerer als das 
Ausgangsmaterial (Tetratosyl-aceton-mannit) loslich ist, rein erhalten und hierauf 
mehrere Stunden im Vakuum bei 80° getrocknet. Sie schmilzt bei 141,5--142O. Ausbeute 
10,O g, d. h. 69% der Theorie. 

C3,H,,0,,S, Ber. C 51J1 H 4,79% 
Gef. ,, 51,05 ,, 4,96y0 

D - a ,  a’-Divinylglykol (VI). 
Die Losung von 10 g 1,2,5,6-Tetratosyl-~-mannit in moglichst wenig trockenem 

Aceton wurde mit einer solchen von 15 g Natriumjodid in trockenem Aceton vereinigt 
und die Mischung 7 Stunden unter Riickflusskiihlung gekocht. Dabei fie1 ein Nieder- 
schlag von toluolsulfonsaurem Natrium aus, und die Losung nahm braune Farbe an, die 
von freigesetztem Jod herriihrte. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches nutschte 
man den Niederschlag ab und wusch ihn mit Aceton nach. Sein Gewicht betrug nach 
dem Trocknen ca. 75% der Menge Natriumtoluolsulfonat, die sich aus dem angewandten 
Tetratosylmannit theoretisch bilden konnte. 

Die braune Acetonlosung versetzten wir mit fein pulverisiertem Natriumthiosulfat 
und riihrten sie damit so lange, bis sie fast vollig farblos geworden war. Hierauf wurde sie 
filtriert und das Losungsmittel iiber einer Widmer-Kolonne im Vakuum verdampft. 
Dabei fiirbte sich die Fliissigkeit infolge erneuter Ausscheidung von Jod wieder braun; 
wir fugten daher wiihrend des Eindampfeps nochmals eine kleine Menge gepulverten 
Natriumthiosulfats hinzu. 

Nachdem das Aceton bis auf einen kleinen Rest abgetrieben war, wurde der Kolben- 
riickstand viermal mit Ather ausgekocht. Diese Extrakte haben wir abgekiihlt und einen 
gebildeten Niederschlag durch Filtration entfernt. Bisweilen war es notwendig, Spuren 
von Jod, die sich im Atherextrakt befanden, durch Schiitteln rnit sehr wenig konzen- 
trierter Natriumthiosulfatliung zu zerstoren. Die Atherextrakte wurden hierauf vor- 
sichtig konzentriert und eine dabei auftretende geringe krystalline Ausscheidung (be- 
stehend aus Schwefel) abgetrennt. Schliesslich haben wir den Riickstand des dther- 
extraktes aus einer Kugelrohre destilliert. 

Bei der Fraktionierung gins unter 10 mm Druck zuerst eine Fraktion bei 45-70° 
uber, die bei der zweiten Destillation zwischen 45-55’3 Luftbadtemperatur destillierte. 
Sie erwies sich als das ~-3,4-(Isopropyliden-dioxy)-hexadien-(l, 5) .  Ausbeute 0,7 g. Es 
mussen somit durch die lange dauernde Einwirkung von Aceton auf 1,2,5,6-Tetratosyl- 
n-mannit dessen Hydroxylgruppen teilweise mit Aceton reagiert und die Isopropyliden- 
verbindung gebildet haben; oder aber es hat sich eine solche Reaktion an dem durch 
NaJ-Einwirkung gebildeten D -a, a‘-Divinylglykol abgespielt . 

C,H,O, Ber. C 70,08 H 9,14V0 
Gef. ,, 69,69 ,, 9,23% 

Eine zweite Fraktion wurde bei der Destillation zwischen 90- 104O (Luftbad- 
temperatur, 10 mm Druck) erhalten, die bei der Wiederholung der Destillation zwischen 
95-102O iiberging. Ausbeute ca. 0,4 g. Hier handelte es sich um das D-a,a’-Divinylglykol. 

CGHIOOZ Ber. C 63,10 H 8,82% 
Gef. ,, 63,25 ,, 8,76V0 

Mikrohydrierung: 4,993 mg Substanz nahmen in alkoholischer Losung 2,Ol cm3 
H, auf (bezogen auf Oo, 760mm). Katalysator Platinoxyd. Berechnet fur 2 Mol. H,: 
1,96 om3. 

= -t 94,8O (in Alkohol) + 8,0 x 1,463 
= 0.1560 x 1 x 0,792 

D -a, a’-Divinylglykol Less sich auch aus seiner Isopropylidenverbindung, die wir als 
eines der Reaktionsprodukte des Umsatzes von Tetratosyl-~-mannit mit NaJ kennen- 
gelernt haben, gewinnen : 
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0,933 g 3,4-( Isopropyliden-dioxy)-hexadien-(l,5) wurden zusammen mit 2,5 em3 
Athylalkohol und 1,4 cm3 0,B-proz. wasseriger Schwefelsaure in einem zugeschmolzenen 
Bombenrohr zwei Stunden auf 80° erhitzt. Hierauf hat man die Fliissigkeit rnit Ather 
verdiinnt und mit 2 cma Wasser versetzt, wobei sich zwei Schichten bildeten. Die Ather- 
schicht wurde abgetrennt und die wasserige Phase in einem. Extraktionsapparat sechs 
Stunden mit Ather extrahiert. Dann hat man die vereinigten Atherauszuge mit Natrium- 
sulfat getrocknet, das Losungsmittel iiber einer Widmer-Kolonne abdestilliert und den 
Ruckstand in einer Kugelrohre fraktioniert. Unter Atmospharendruck gingen bei ca. 90° 
einige Tropfen Athylalkohol iiber, hierauf unter 10 mm Druck ein Vorlauf bis 90° und 
schliesslich das D-a, a’-Divinylglykol zwischen 95-102O (Luftbadtemperatur). Ausbeute 
250 mg. 

Aus dem ,,Vorlauf“, der nicht in Reaktion getretenes 3,4-(Isopropyliden-dioxy)- 
hexadien-(1,5) enthielt, konnten nach einer neuen Hydrolyse weitere 200 mg D-s(,cI’- 
Divinylglykol erhalten werden. 

D-3,  4-Dioxy-hexan  (VII) .  

Durch Reduktion des ~-Divinylglykols mit Wasserstoff und Platinoxyd in alkoholi- 
scher Losung, Abtrennen des Platins, vorsichtiges Eindampfen der Fliissigkeit und 
Destillation des Itiickstandes in der Kugelrohre wurde das D-3,4-Dioxy-hexan hergestellt. 
Die farblose Fliissigkeit ging bei 85-90° (Luftbadtemperatur, 10 mm Druck) uber; sie ist 
mit Alkoholdiimpfen etwas fliichtig. 

C,H,,O, Ber. C 60,97 H 11,86% 
Gef. ,, 61,12 ,, 11,96’%, 

- +33,8O. + 3,l x 1,395 
[XI”  = __ 0,1612 x 1 x 0,7m - 

Dibenzoyl-~-3,4-divinylglykol, 
243 mg n-Divinylglykol wurden rnit 2 om3 wasserfreiem Pyridin gemischt und 

unter Schiitteln 0,8 om3 Benzoylchlorid eingetragen. Hierauf blieb die Mischung uher 
Nacht gut verschlossen stehen; dann wurde wahrend einer Stunde auf SOo erwilrmt, 
der grosste Teil des Pyridins im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit Eiswasser 
versetzt. Es schied sich ein 01 ab, das man mit Ather extrahierte. Nachdem wir  den 
Atherextrakt mit halbnormaler Salzsaure, konzentrierter Natriumhydrogencarbonat- 
losung und mit Wasser gewaschen hatten, wurde er mit Natriumsulfat getrocknet und 
das Losungsmittel verdampft. Der Ruckstand wurde in einer Kugelrohre im Hochvakuum 
destilliert. Unter 0,025 mm Druck ging das Dibenzoylderivat zwischen 120- 130° uber. 
Ausbeute 0,577 g (85% der Theorie). 

C,,H,,O, Ber. C 74,53 H 5,59% 
Gef. ,, 74,56 ,, 5,68% 

Zusammenf assung. 
Durch Umsatz rnit NaJ  wurde aus 5,6-Ditosyl-l, 2,3,4-diaceton- 

D-mannit das (D-arabo) 3,4,5,  &Tetraoxyhexen-( 1), aus letzterem 
(u-arabo) 3,4,5,6-Tetraoxyhexan hergestellt. Aus 1,2,5,6-Tetratosyl- 
D-mannit gewann man durch Einwirkung yon Natriumjodid D-R,  d- 
Divinylglykol und aus diesem durch Reduktion D-3,4-Dioxy-hexan. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 




