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240. B u r c k h a r d t  H e l f e r i c h  und J o s e p h  F. Leete:  
Tritylather der Mannose. Eine neue Tetracetyl-mannose. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Greifswald.] 
(Eingegangen am 9. April 1929.) 

Da die 1.2.3.4-Tetracetyl-P-d-glucose ein recht nutzliches Ausgangs- 
material fur Synthesen geworden ist, schien es uns wiinschenswert, auch 
von der Mannose nach der ,,Trityl-Methode''l) die Darstellung einer T e t  r a- 
ce ty l -mannose  zu versuchen, zumal die Mannose als Bestandteil ver- 
schiedener zusammengesetzter Kohlehydrate aufgefunden ist. 

Die bisher erzielten Ergebnisse schliel3en sich denen der Glucose voll- 
standjg an. Am kiirzesten lassen sich daher die Resultate in der Formel- 
Ubersicht auf S. 1550 wiedergeben. 

Nur zu der wichtigen Frage: ,,An welcher Stelle geht die Veratherung 
zum Tritylather vor sich, welches Hydroxyl in der neuen Tetracetyl-mannose 
(IV) ist unbesetzt ?" seien noch einige Worte gesagt: Vorsichtig gemacht 
durch die Ergebnisse von F reudenberg ,  der in der Di-aceton-mannose 
das I-Hydroxyl als unbesetzt erkannte *), haben wir lange zwischen der 
I und der 6-Stellung geschwankt, das heifit also zwischen den beiden end- 
standigen und damit reaktionsfahigsten Hydroxylen der Mannose 3). (Die 
anderen Hydroxyle kommen als eekundare Hydroxyle von Polyoxyver- 
bindungen nach den bisherigen Erfahrungen nicht in Frage.) 

Wir haben uns schlieljlich fur das 6-Hydroxyl -. also ganz analog der 
Glucose - entscheiden konnen auf Grund der folgenden beiden Reaktionen : 
I. Mit Phosphoroxychlor id  in P y r i d i n  ergibt die neue Tetracetyl- 
mannose ein Chlorhydr in ,  das sehr reaktionstrage ist, also nicht in 
I-Stellung (wie bei dem sehr reaktionsfahigen Diaceton-mannose-I-chlor- 
hydrin F r e ~ d e n b e r g s ~ ) )  sein Chlor tragen kann. Mit den gleichen Rea- 
genzien ergibt die I. 2.3.4 -T e t r a c  e t y l - d - gluc o s e das entsprechende 
6-Chtorhydrin5)  ; 2. F reudenberg  hat aus der Di-aceton-mannose mit 
freiem 1-Hydroxy1 durch Behandeln mit Thionylchlor id  in Pyridin + 
Chloroform sein I-Chlorhydrin bekommen6). Wir haben mit den gleichen 
Reagenzien und unter denselben Bedingungen nicht eine Aceto-chlor- 
mannose erhalten, sondern einen Schwefl igsaure-ester ,  und zwar in 
guter Ausbeute : gegeniiber dein rein alkoholischen 6-Hydroxyl reagiert 
Thionylchlorid in Pyridin unter den angewandten Bedingungen wie ein 
Saure-chlorid, warend  das I-Hydroxyl - ein Lactol-Hydroxyl - dabei 
durch Chlor ersetzt wird. Die beiden Reaktionen scheinen uns mit groljer 
Sicherheit fur die 6-Stellung des freien Hydroxyls und des Tritylrestes zu 
sprechen. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daB es mittels der Trityl-Methode auch 
gelungen ist, ein H e  x a c e t y 1- a m  y g d a l in  , vermutlich mit freiem 6'-Hydroxyl, 

1) Trityl = Triphenylmethyl (Beilst.,  4. Aufl., Bd. V, S. 715). 
2, K. F r e u d e n b e r g  und A. Wolf ,  B. 58, 300 [I925]. 
7 In der Dissertation yon J oseph  F. Leete ,  Greifswald 1929, ist noch die I-Stellung 

4, K. F r e u d e n b e r g  und Mitarbeiter, B. 61, 1749 [1928]. 
6, B. Hel fer ich  und H. d u  M o n t ,  Ztschr. physiol. Chem. 181, 306 [I929]. 
6, B. 61, 1749 [1928]. 

fur den Tritylrest und fur das freie Hydroxyl angenommen. 
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Die Xonfiguration am r-Kohlenstoffatom ist in der Zeichnung offen gelassen. 
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herzustellen (Schmp. 156-188O, korr., [K]'," = - 51~). EinzelEeiten dieser 
Versuche sollen erst spater nach ihrer Fortsetzung veroffentlicht werden. 

Beschreibung der Versuche . 
p - d-  M a n n  o s e - 6 - t r i t y 1 a t  h e r (I). 

5 g d-Mannose (I Mol.) werden unter schwachem Erwarmen in 30 ccm 
absol. Py r id in  gelost. Die auf oo abgekihlte Losung wird mit 8 g (I Mol.) 
T r i t  y lc  hlor  id versetzt, 24 Stdn. hei Zimmer-Temperatur aufbewahrt, 
dann auf oo abgekiihlt, tropfenweise mit Wasser bis zur beginnenden Triibung 
versetzt und unter kraftigem Riihren langsam in etwa 400 ccm 2iswasser 
eingegossen. Durch mehrfaches Erneuern des uberstehenden Wassers wird 
der entstandene, zunachst sirupijse Niederschlag im L a d e  von mehreren 
Tagen kriimelig und filtrierbar. Dieses Rohprodukt ergibt durch Losen in 
heil3em Wasser nach raschem Filtrieren beim Abkiihlen das krystalline 
Produkt. Die Ausbeute betragt 1.2 g aus 5 g Rohprodukt, umkrystallisiert 
aus I 1 Wasser. 

Die Substanz enthalt wechselnde Mengen Krystallwasser, die beim Trocknen iiber 
Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck zunachst bei 78", dann bei IOOO erst im 
Verlauf von Tagen vollig abgegeben werden. 

5.080 mg Sbst.: 13.28 mg CO,, 2.77 mg H,07). 
C,,H,,O, (422.2). Ber. C 71.06, H 6.21. Gef. C 71.30, H 6.10. 

Die Drehung murde in Chloroform-Losung bestinimt : 

In Pyridin-Losung zeigt die Substanz Mutarotation: 2 0  Min. nach der Auflosung: 
[E]: = -0.2~0X0.4250/0.0072 X 1.47 XO.5 == -2.0'. 

[CL]: = -0.04"~0.2973/0.0064 x1.003 ~ 0 . 5  = -3.7O; 
Endwert nach 4 Stdn. [a]:," = + 20 4 O  

Die Substanz schmilzt, auch wenn sie wasser-frei ist, recht unscharf. 
Sie beginnt gegen 140O zu sintern, ist aber erst zwischen 160-17o0 klar 
geschmolzen. Sie reduziert Fehlingsche 1,osung in der Hitze langsam, 
aber stark. Sie ist leicht loslicb in Aceton, Alkohol, Chloroform, Pyridin 
und Eisessig, ziemlich leicht noch in Ather, schwer in Wasser und noch 
schwerer in Petrolather. 

Die Acet  ylierungs) der Substanz in Pyridin rnit Essigsaure-anhydrid 
fiihrt zu einem Gemisch von K- und p -Tetracetyl-d-mannose-6-tritylather 
- 2 Substanzen, die besser nach der folgenden Methode, ohne Isolierung 
des freien Tritylathers, gewonnen werden : 

(3 -Te t r ace  t y 1 - d-  m a ri n o s e - 6 - t r i t y 1 a t  he r  (11). 
Zu einer in Eis abgekalten Losuiig von 48.5 g wasser-freier Mannose 

(I Mol.) in 280 ccm absol. Py r id in  (in der Warme hergestellt) werden 77.5 g 
T r i t y lc h l  o r i d (I Mol.) zugegeben und, nach dem Auflosen des Chlorids, 
die Mischung fur etwa 36 Stdn. bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. Dann 
werden unter IWnlung niit Eis 145 ccm Ess igsau re -anhydr id  zugegeben, 
die Losung zunachst I Stde. bei o0, dann 24 Stdn. bei Zimmer-Temperatur 
aufbewahrt und schliel3lich unter kraftigem Umriihren in etwa 10 1 Wasser 

7) Fur die Ausfiihrung der Mikro-Analyse sind wir Ern.  K a u t z  zu Dank ver- 

8 )  Einzelheiten dieser und der folgenden Reaktionen, soweit sie nicht ausfiihrlich 
pflichtet. 

angegeben sind, siehe Dissertation von J.  P. Lee te ,  Greifswald 1929. 
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eingetropft. Der dabei entstehende, zunachst sirupose Niederschlag wird 
durch mehrfaches Wechseln des iiberstehenden Wassers im Verlauf von 
ejnigen Tagen fest. Er wird abgesaugt, an der Luft getrocknet (Ausbeute 
etwa ZOO g) und ails 1700 ccm heiBem denaturiertem Alkohol (gewijhnlicher 
Alkohol +- I yo Petrolather) umkrystalljsiert. Das so erhaltene Rohprodukt 
(41 g, Schmp. 193-197’) wird durch Umkrystallisieren aus dem gleichen 
Losungsmittel gereinigt (Ausbeute 33.6 g, d. i. 21 yo der Theorie). 

Zur Analyse und Drehungs-Bestimmung wmde die Substanz unter vermindertem 
Druck bei 78O iiber Phosphorpcntoxyd getrocknet. 

0.1284 g Sbst.: 0.3180 g CO,, 0.0670 g €I,O. 

Die Drehung wurde in Chloroform-Losung bestimmt. 

Eine zweite Bestimmung ergab [a]E = -2.3O 

Die Substanz schmjlzt bei 204-206~, korr. In  den iiblichen organiscben 
Losungsmitteln ist sie leicht loslich, in Alkohol und Methanol allerdings 
nur in der Hitze; nur in Petrolather ist sic, ebenso wie in Wasser, praktisch 
unloslich. 

cc -Te t r a ce t yl-  d-  m a n n  o s e - G - t r i t y 1 a t  her  (111). 
Die Substanz wird aus den Mutterlaugen der p-Verbindung durch Ein- 

engen und mehrfaches Umkrystallisieren der dabei ausfall.enden Substanz 
aus denaturierteni Alkohol gewonnen. Die Ausbeute betriigt bis zu 33 g, 
d. i. etwa 20.5% d. Th. Die Substanz schmilzt bei 130.5-131.5’, korr. 
Die 1,oslichkeit ist sehr iihnlich der p -Verbindung. Gelegentlich wurde cine 
hochstwahrscheinlich krystallisomorphe zweite Form vom Schmp. 123- 1 2 4 ~  
beobachtet. 

trocknet. 

C,,H,,OIo (590.27). Ber. C 67.09. H 5.80. Gef. C 67.54, H 5.84. 

[a](l”D” = -0.20~ x 2.3328/0.1206 x 1.46 x I = -2.6O. 

Zur Analyse und Drehung wurde die Substanz wie ihre isomere P-Verbindung ge- 

0.1112 g Sbst.: 0.2726 g CO,, 0.0580 g H,O. 

Die Drehung wurae in Chloroform-Losung bestimmt. 

Bine zweite Bestimmung ergab den gleichen Wert. 

Die Verseifung sowohl von p-, wie von cc-Tetracetpl-6-trityl-mannose 

C33H34010 (590.27). Ber. C 67.09, H 5.80. Gef. C 66.86, H 5.84. 

[a]: = $- 5.44”2.2245/0.1130 X 1.46 X I  == $- 73.4’. 

fuhrt zu dem oben beschriebenen d -Man no  se- G - t r i t y l a t  her. 

I. 2.3.4 -T e t r ace  t y 1 - (3 - d - m a n  n o s e (IV) . 
8 g Te t r ace ty l -  6 - t r  i t  y l -  p - d -m anno s e werden unter schwachem 

Brwarmen jn 50 ccm Eisessig gelost, die in Eiswasser gekiihlte Losung 
zu 3 ccm eicer eiskalten gesattjgten Losung von Bromwassers toff  in 
Eisessig gegeben, der rasch ausfallende Niederschlag von Tr i t  y 1 b r om i d 
auf einer Glasfilternutsche abgesaugt und das Filtrat in etwa 500 ccni Eis- 
wasser gegossen. Der dabei entstehende Niederschlag wird mit etwa 150 ccm 
Chloroform aufgenommen, die waiBrige Losung noch a-ma1 mit je 50 ccni 
Chloroform ausgeschiittelt und die vereinigten Chloroform-Ausziige nach 
2-maligem Waschen mit Wasser und dem kurzen Trockneq mit Natrium- 
sulfat unter vermindertem Druck bei 30 -35’ Radtemperatur zur Trockne 
verdampft. Der zuriickbleibende klare Sirup wird in etwa 25 ccm h d e m  
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absol. Alkohol aufgenommen. Beim Abkuhlen krystallisiert die Substanz 
aus, manchnial schon gleich in reinem Zustande. In  anderen Fallen wird 
das Umkrystallisieren aus 3-4 Tln. absol. Alkohol wiederholt, bis eine 
Probe der Substanz in ganz wenig Eisessig mit einigen Trcpfen konz. Schwefel- 
same keine Gelbf arbung (Halochromie der Tritylverbindungen) mehr gibt. 
Die reine Substanz schmilzt bei 135.5-136.5~. korr. 

Zur Analyse wurde bei 780 iiber Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck 
getrockne t . 

0.1284 g Sbst.: 0.2290 g CO,, 0.0670 g H,O. 

Die Drehung wurde in Chloroform-Losung bestimmt. 
C1,H,oO,, (348.16). Ber. C 48 25, H 5.79. Gef. C 48.64, H 5.84. 

[a]? = - 1 . 4 4 ~ ~ 2 6 R 6 5 / 0 . 1 1 7 7 ~ 1 . 4 6 ~ 1  = -22.50. 

Eine zwcite Bestimmung ergab -22.4O. 

Die Drehung blieb konstant. Mutarotation wurde nicht beobachtet. 
Die Substanz lost sich in den ublichen organischen I,osungsmitteln leicht, 
nur in Petrolather sb gut wie gar nicht; Wasser von Zimmer-Temperatur 
lost etwa 2%. 

Diese waRrige Losung zeigt Mutarotation beim Aufbewahren in ge- 
wohnlichem Glas, die iin Verlauf von mehreren Tagen von einem Anfangr- 
wert von - 15O uber ein Maximum von - 40° his - 4 9  wieder zu einer End- 
drehung von etwa -13O geht. Mindestens einen Teil der Grunde fur diese 
Mutarotation sehen wir - in Analogie zu dem genau untersuchten Ver- 
halten der entsprechenden Tetracetyl-d-glucose 9, - in Acylwanderungen, 
die dur ch die Alkalitat des gewohnlichen Glases katalytisch beschleunigt 
werden. 

Die 1.2.3.4 - p -Te t r a  c e t y 1 - d - m a n  n o s e wird in Pyridin rnit T r it y 1 - 
c h l  o r i d in das Ausgangsmaterial zuruckverwandelt (in mafiig guter Aus- 
beute), da j  durch Schmelzpunkt, Misch-Schmelzpunkt und Drehung identi- 
fiziert wurde. 

Mit Ess igsaure-anhydr id  und I'yridin erhalt man, allerdings auch 
nur in einer Ausbeute von etwa 20% d. Th., P-Pentace ty l -d-mannose  (V) 
voni Schmp. 116O und der Drehung (in Chloroform): 

[a]: = -0 .40~ ~0 .2740/0 .0062 x I 47 x0.5 = -24.10, 

wiihrend in der Ijteratur lo) fur die f3-Pentacetyl-d-mannose Schmp. II7.5', 
korr. urid [K]: = -24.8O (in Chloroform) angegeben sind. 

T e  t r ace t y 1 - p - d - m a n n  o s e - G - c h l  o r h y d r  in  (VT) 
wird aus der Te t r ace ty l -mannose  auf die folgende Weise erhalten: Eine 
L6sung des Zuckers (I Tl.) jn absol. I 'yr idin (5 me.) wird zu einer auf 
-zoo abgekiihlten Losung von etwa ' i2  Vo1.-T1. Phosphoroxychlor id  
in 5 Vo1.-Tln. Pyridin zugetropft, die Mischung zunachst noch I Stde. bei 
- zoo, dann 20 Stdn. bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt, rnit Chloroform 
aufgenommen, diese Losung mehrfach rnit Wasser, mit Kaliunibisulfat- 
Losung und wieder rnit Wasser gewaschen und unter vermindertem Druck 
zur Trockne verdampft (nach dem Trocknen rnit Natriunisulfat). Der Ruck- 
stand krystallisiert beim Verreiben rnit Wasser. Er wird durch Umkrystalli- 

9, B. Hel fer ich  und W. K l e i n ,  A. 455, 173 [1927]. 
lo) E. F i s c h e r  und R O e t k e r ,  B. 46, 4033 [1g13]. 
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sieren aus etwa 15 Tln. heil3em absol. Alkohol in kleinen, viereckig begrenzten 
Tafelchen erhalten. 

Die - wegen der geringen Menge verfiigbarer Suhstanz rorlaufigen - Bestimmungen 
ergaben die folgenden Zahlen: 

0.0617 g Sbst.: 0.1040 g CO,, 0.0300 g H,O. 
C,,H,,O,CI (366.68). Ber. C 45.84, H 5.22. Gef. C 45.97, H 5.44. 

Drehung (in Chloroform) : 
[K]: = -0.15~~2.1906/0.0584~1.48x0.5 = -7.60. 

Die Substanz schmilzt bei 142-143~. Sie reduziert Fehlingsche Losung 
in der Hitze langsam, aber stark. Das Chlor ihres Molekiils ist sehr reaktions- 
trage. Durch Erhitzen mit starker Salpetersaure und Silbernitrat (auf 950) 
wird es nur allmahlich abgespalten. 

Ein D i - [tetra c e t y 1 - p - d-  m an n o s e - 61 - su 1 f i t  (VII) erhalt man aus 
der neuen Tetracetyl-mannose durch ganz die gleiche Reaktion, durch die 
Fr e u de n b er g 11) aus der Di-aceton-mannose das Di-aceton-mannose- 
I-chlorhydrin erhalten hat, ein Beweis dafur, da13 in unserem Fall nicht 
das I-HY~~oxYI, sondern das 6-Hydroxyl unbesetzt ist. Die Substanz wird 
aus absol. Alkohol leicht krystallin erhalten, in sechseckig begrenzten 
Tafelchen. 

Die vorlaufige Untersuchung ergab die folgenden Resultate : 
0.0652 g Sbst. : 0.1096 g CO,, 0.0322 g H,O. 

Drehung in Chloroform: 

Die Substanz ist chlor-frei und schwefel-haltig. Sie schrnilzt bei 

CZ8H,,O,,S (742.37). Ber. C 45.3, H 5.2. Gef. C 45.8, H 5.5. 

[u]g = -0.93~ x 1.667710.0634 x 1.48 x0.5 = -33.1~. 

__-___ 173-175O, korr. 

241. Karl Freudenberg, Walter Belz und Christian Nie- 
mann: Die aromatische Natur des Lignins (10. Mitteilung iiber 

Lignin und Cellulose1)). 
[Aus d. Chein. Institut d .  Universitat Heidelberq.] 

(Bingegangen am 15. April 1929.) 
I. Ein le i tung .  

Die Chemie des I, i g n ins kennt eine einzige Reaktion, die K a 1 is c h m e 1 z e, 
die zu einem definierten Abbauprodukt fiihrt. Aber die Ausbeute an der 

11) B. 61, 1749 [1928]. 
I) 9. Mitt. B. 62, 383 [1gz9]. Die 8. Mitt. (Sitzungsber. Heidelberg. Akad. Wissensch , 

19. Abh., 3. Dez. 1928) enthalt einen vorlaufigen Bericht iiber die vorliegende 10. Mit- 
teilung. Zu der 9. Mitteilung sei wegen einer von Hrn K. H e s s  (B 62, 924 [1929]) 
aufgeworfenen Frage bemerkt, da5 die Praparate von ,,Biosan-acetat" genau nach der 
Vorschrift von K H e  s s und H. F r i  e s e , A 460, 50 [1926], dargestellt und mindestens 
2-ma1 mit Methylalkohol ausgekocht waren. - Nach einer Uinfallung mit Aceton 
und Wasser enthielt das Material 1% Acetyl zuviel. Hr. K. H e s s ,  der diese Fest- 
stellung bestatigt, teilt mit, da13 er jetzt nach Entfernung reduzierender Anteile ein 
reineres ,,Biosan-acetat" gewinnen kann. Ich erblicke darin keine Widerlegung meiner 
an die Beobachtung gekniipften Auffassung. Dieses "Biosan-acetat", nach seiner 
iieuesten Vorschrift bereitet, besteht nach meiner Ansicht aus hochmolekularen Bruch- 
btucken. DaB diese mikroskopisch sichtbar krystallisieren, obwohl die Zahl der Ketten- 
glieder voraussichtlich nicht iibereinstimmt, ist eine sehr interessante Tatsache, die 
entsprechenden Erscheinungen an den Fettsauren, Paraffinen, Polyoxymethylenrn und 
Aluminiumhydroxyd~n (V. K o h 1 s c h ii t t e r , Vortrag Freiburg, 26 April 1929) an die 
Seite zu stellen ist. K F r e u d e n b e r g  




