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240. Burckhardt Helferich und Joseph F. Leete:
Trityldther der Mannose. Eine neue Tetracetyl-mannose.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Greifswald.]

(Eingegangen am 9. April 1929.)

Da die 1.2.3.4-Tetracetyl-f-d-glucose ein recht niitzliches Ausgangs-
material fiir Synthesen geworden ist, schien es uns wiinscheuswert, auch
von der Mannose nach der ,,Trityl-Methode“!) die Darstellung einer Tetra-
cetyl-mannose zu versuchen, zumal die Mannose als Bestandteil ver-
schiedener zusammengesetzter Kohlehydrate aufgefunden ist.

Die bisher erzielten Ergebnisse schliefen sich denen der Glucose voll-
stindig 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 Verdtherung
zum ‘Tritylather vor sich, welches Hydroxyl in der neuen Tetracetyl-mannose
(IV) ist unbesetzt?” selen noch einige Worte gesagt: Vorsichtig gemacht
durch die Ergebnisse von Freudenberg, der in der Di-aceton-mannose
das 1-Hydroxyl als unbesetzt erkannte?), haben wir lange zwischen der
1- und der 6-Stellung geschwankt, das heiflit also zwischen den beiden end-
stindigen und damit reaktionsfahigsten Hydroxylen der Mannose?®). (Die
anderen Hydroxyle kommen als sekundire Hydroxyle von Polyoxyver-
bindungen nach den bisherigen Erfahrungen nicht in Frage.)

Wir haben uns schlieBlich fiir das 6-Hydroxyl — also ganz analog der
Glucose — entscheiden kénnen auf Grund der folgenden beiden Reaktionen:
I. Mit Phosphoroxychlorid in Pyridin ergibt die neue Tetracetyl-
mannose ein Chlorhydrin, das sehr reaktionstrige ist, also nicht in
1-Stellung (wie bei dem sehr reaktionsfihigen Diaceton-mannose-1-chlor-
hydrin Freudenbergs?)) sein Chlor tragen kann. Mit den gleichen Rea-
genzien ergibt die 1.2.3.4-Tetracetyl-d-glucose das entsprechende
6-Chlorhydrin®); 2. Freudenberg hat aus der Di-aceton-mannose mit
frelem 1-Hydroxyl durch Behandeln mit Thionylchlorid in Pyridin +
Chloroform sein I1-Chlorhydrin bekommen®). Wir haben mit den gleichen
Reagenzien und unter denselben Bedingungen nicht eine Aceto-cblor-
mannose erhalten, sondern einen Schwefligsiure-ester, und zwar in
guter Ausbeute: gegeniiber dem rein alkoholischen 6-Hydroxyl reagiert
Thionylchlorid in Pyridin unter den angewandten Bedingungen wie ein
Siure-chlorid, wihrend das 1-Hydroxyl — ein Lactol-Hydroxyl — dabei
durch Chlor ersetzt wird. Die beiden Reaktionen scheinen uns mit groBer
Sicherheit fiir die 6-Stellung des freien Hydroxyls und des Tritylrestes zu
sprechen.

Schlieflich sei noch erwiahnt, daB es mittels der Trityl-Methode auch
gelungen ist, ein Hexacetyl-amygdalin, vermutlich mit freiem 6'-Hydroxyl,

1) Trityl = Triphenylmethyl (Beilst., 4. Aufl,, Bd.V, S. 715).
?) K. Freudenberg und A. Wolf, B. 58, 300 [1925].
%) In der Dissertation von Joseph F. Leete, Greifswald 1929, ist noch die 1-Stellung
fiir den Tritylrest und fiir das freie Hydroxyl angenommen.
4 K. Freudenberg und Mitarbeiter, B. 61, 1749 [1928].
5) B. Helferich und H. du Mont, Ztschr. physiol. Chem. 181, 306 [1929].
§) B. 61, 1749 [1928].



1550 Helferich, Leete: Tritylither der Mannose. [Jahrg. 62
I
d-Mannose B-d-Mannose-6-tritylither
H H H BH
PRI
H _ Tr. . H
s or; ¥ Pyridim H|/
HO\ i HO\|OH
H CHg.OH H
A
D,
“d: e,
\%4 R g
N &
Y%, )
X;@ g
XN 5
Jo
N
H «0.Ac
L/ 0.Ac —lg
II. B-Tetracetyl- H / 0-ac \ 2 T H / 0-Ac \
d-mannose-6-tritylither Ac. 0\0 Ae H /O Ac. O\ 0.Ac '
CH,.0.Tr CH,.O.Tr
*,_] g III. a-Tetracetyl-d-mannose-
= 6-tritylather
b
ZiE &
SE
= Y
H sH
I 10.Ac
IV. 1.2.3.4-Tetracetyl-B- I‘% / : \
d-mannose Ac. O\ 0.Ac  H O
E B o el 2]
=] = 8 8
Blg & 5
= g S E
23 2 £
élé g el
B i Z. =4
g = E
& B a
Y Y Y
H gH sH /
L 7o, | ] \
H Vowe \O.Ac H/O i \O Ac H/ \
AcO\OAc H O AcO\OAc / Aco\OAc H/ )
CH,.0.Ac CH,.C1 CH,.0./,80
V. B-Pentacetyl -d- VI. B-Tetracetyl—d -mannose-6- VII. Di-| B-tetracetyl -d-mannose-6]-
mannose chlorhydrin sulfit
Tr == Trityl; Ac = Acetyl.

Die Konfiguration am 1-Kohlenstoffatom ist in der Zeichnung offen gelassen.
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herzustellen (Schmp. 186—188°, korr., [«]®® = —51%. FEinzelbeiten dieser
Versuche sollen erst spiter nach ihrer Fortsetzung verdtfentlicht werden.

Beschreibung der Versuche.
B-d-Mannose-6-tritylather (I).

5 ¢ d-Mannose (I Mol.) werden unter schwachem FErwirmen in 30 ccm
absol. Pyridin gelost. Die auf o abgekiihlte Losung wird mit 8 g (1 Mol.)
Tritylchlorid wversetzt, 24 Stdn. hei Zimmer-Temperatur aufbewahrt,
dann auf o? abgekiihlt, tropfenweise mit Wasser bis zur beginnenden Tritbung
versetzt und unter kraftigem Riihren langsam in etwa 400 ccm Eiswasser
eingegossen. Durch mehrfaches Erneuern des {iberstehenden Wassers wird
der entstandene, zunichst siruptse Niederschlag im Laufe von mehreren
Tagen kriimelig und filtrierbar. Dieses Rohprodukt ergibt durch Ldsen in
heiBem Wasser nach raschem Filtrieren beim Abkiihlen das krystalline
Produkt. Die Ausbeute betrigt 1.2 g aus 5 g Rohprodukt, umkrystallisiert
aus I ] Wasser.

Die Substanz enthilt wechselnde Mengen Krystallwasser, die beim Trocknen iiber
Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck zunichst bei 78°, dann bei 100° erst im
Verlauf von Tagen véllig abgegeben werden.

5.080 mg Sbst.: 13.28 mg CO,, 2.77 mg H,07).

CpsHyOg (422.2). Ber. C 71.06, H 6.21. Gef. C 71.30, H 6.10.

Die Drehung wurde in Chloroform-Lésung bestimmt:

[0} = —0.25%X0.4250/0.0072 X 1.47 X 0.5 = —2.0".
In Pyridin-Ldsung zeigt die Substanz Mutarotation: 20 Min. nach der Auflésung:
[0]f] = —0.04% X 0.2973/0.0064 X 1.003 X 0.5 = —3.7%;

Endwert nach 4 Stdn. [«]f} = -+ 20.4°.

Die Substanz schmilzt, auch wenn sie wasser-frei ist, recht unscharf.
Sie beginnt gegen 140° zu sintern, ist aber erst zwischen 160—170° klar
geschmolzen. Sie reduziert Fehlingsche Losung in der Hitze langsam,
aber stark. Sie ist leicht 16slich in Aceton, Alkohol, Chloroform, Pyridin
und Eisessig, ziemlich leicht noch in Ather, schwer in Wasser und noch
schwerer in Petroldther.

Die Acetylierung®) der Substanz in Pyridin mit Essigsiure-anhydrid
fithrt zu einem Gemisch von o- und {$-Tetracetyl-d-manunose-6-tritylither
— 2 Substanzen, die besser nach der folgenden Methode, ohne Isolierung
des freien Tritylithers, gewonnen werden:

B-Tetracetyl-d-mannose-6-tritylather (II).

Zu einer in Eis abgekithlten Lésung von 48.5 g wasser-freier Mannose
{1 Mol.) in 280 ccm absol. Pyridin (in der Warme hergestellt) werden 77.5 g
Tritylchlorid (r Mol.) zugegeben und, nach dem Auflgsen des Chlorids,
die Mischung fiir etwa 36 Stdn. bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. Dann
werden unter Kiithlung mit Eis 145 ccm Essigsiure-anhydrid zugegeben,
die Losung zundchst 1 Stde. bei 0° dann 24 Stdn. bei Zimmer-Temperatur
aufbewahrt und schlieBlich unter kriftigem Umrithren in etwa 1o 1 Wasser

7) Fir die Ausfithrung der Mikro-Analyse sind wir Hrn. Kautz zu Dank ver-
pflichtet.

8) Einzelheiten dieser und der folgenden Reaktionen, soweit sie micht ausfiihrlich
angegeben sind, siehe Dissertation von J. F. Leete, Greifswald 1929.
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eingetropft. Der dabei entstehende, zumichst sirupése Niederschlag wird
durch mehrfaches Wechseln des iiberstehenden Wassers im Verlauf von
einigen Tagen fest. Tr wird abgesaugt, an der Luft getrocknet (Ausbeute
etwa 200 g} und aus 1700 ccm heillem denaturiertem Alkohol (gewdhnlicher
Alkohol + 19, Petrolidther) umkrystallisiert. Das so erhaltene Rohprodukt
(41 g, Schmp. 193—197% wird durch Umkrystallisieren aus dem gleichen
Losungsmittel gereinigt (Ausbeunte 33.6 g, d. i. 219, der Theorie).

Zur Analyse und Drehungs-Bestimmung wurde die Substanz unter vermindertem
Druck bei 78° iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1284 g Shst.: 0.3180 g CO,, 0.0670 g H,0.

CyaH 3404 (590.27). Ber. C 67.09, H 5.80. Gef. C 67.54, H 5.84.
Die Drehung wurde in Chloroform-Ldsung bestimmt.
[a]B = —0.20%% 2.3328/0.1206 X 1.46 X I = —2.6".
Eine zweite Bestimmung ergab [«]8 = —2.3°.

Die Substanz schmilzt bei 204—206°, korr. In den {iblichen organischen
Losungsmitteln ist sie leicht 16slich, in Alkohol und Methanol allerdings
nur in der Hitze; nur in Petrolither ist sie, ebenso wie in Wasser, praktisch
unléslich.

a-Tetracetyl-d-mannose-6-tritylather (IIT).

Die Substanz wird aus den Mutterlaugen der -Verbindung durch Ein-
engen und mehtfaches Umkrystallisieten der dabei ausfallenden Substanz
aus denaturiertem Alkohol gewonnen. Die Ausbeute betrigt bis zu 33 g,
d.i etwa 20.5% d.Th. Die Substanz schmilzt bei 130.5—131.5% korr.
Die Loslichkeit ist sehr dhnlich der B-Verbindung. Gelegentlich wurde eine
héchstwahrscheinlich krystallisomorphe zweite Form vom Schmp. 123—124°
beobachtet.

Zur Analyse und Drehnng wurde die Substanz wie ihre isomere B-Verbindung ge-
trocknet.

0.1112 g Sbst.: 0.2726 g CO,, 0.0580 g H,0.

Cy3H;34040 (590.27). Ber. C 67.09, H 5.80. Gef. C 66.86, H 5.84.
Die Drehung wurde in Chloroform-Lésung bestimmt.
[o]® = - 5.44%X2.2245/0.T1130 X 1.46 X1 = - 73.4°.

FEine zweite Bestimmung ergab den gleichen Wert.

Die Verseifung sowohl von f-, wie von «-Tetracetyl-6-trityl-mannose
fithrt zu dem oben beschriebenen d-Mannose-6-trityliather.

1.2.3.4-Tetracetyl-f-d-mannose (IV).

8 g Tetracetyl-6-trityl-Bf-d-mannose werden unter schwachem
Frwirmen in 50 ccm Eisessig gelost, die in Eiswasser gekiihlte Losung
zu 3 ccm einer eiskalten gesittigten Losung von Bromwasserstoff in
Eisessig gegeben, der rasch ausfallende Niederschlag von Tritylbromid
auf einer Glasfilternutsche abgesaugt und das Filtrat in etwa 500 ccm Eis-
wasser gegossenn. Der dabei entstehende Niederschlag wird mit etwa I50 ccm
Chloroform aufgenommen, die wifrige Losung noch 2-mal mit je 50 ccm
Chloroform ausgeschiittelt und die vereinigten Chloroform-Ausziige nach
2-maligem Waschen mit Wasser und dem kurzen Trocknen mit Natrium-
sulfat unter vermindertem Druck bei 30—35° Badtemperatur zur Trockne
verdampft. Der zuriickbleibende klare Sirup wird in etwa 25 ccm heiflem
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absol. Alkohol aufgenommen. Beim Abkiihlen krystallisiert die Substanz
aus, manchmal schon gleich in reinem Zustande. In anderen Fillen wird
das Umkrystallisieren aus 3—4 Tln. absol. Alkohol wiederholt, bis eine
Probe der Substanz in ganz wenig Eisessig mit einigen Tropfen konz, Schwefel-
siure keine Gelbfirbung (Halochromie der Tritylverbindungen) mehr gibt.
Die reine Substanz schmilzt bei 135.5—136.5°, korr,

Zur Analyse wurde bei 78° iiber Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck
getrocknet.

0.1284 g Sbst.: o0.2290 g CO,, o.0670 g H,0.

Ca 0019 (348.16). Ber. C 48.25, H 5.79. Gef. C 48.64, H 5.84.
Die Drehung wurde in Chloroform-I6sung bestimmt.
(] = —1.44°%X2.6865/0.1177 X 1.46 X I = —22.50.
Fine zweite Bestimmung ergab —22.4°.

Die Drehung blieb konstant. Mutarotation wurde nicht beobachtet.
Die Substanz 13st sich in den iiblichen organischen Lésungsmitteln leicht,
nur in Petrolither so gut wie gar nicht; Wasser von Zimmer-Temperatur
1ost etwa 2 9.

Diese wialrige Losung zeigt Mutarotation beim Aufbewahren in ge-
wohnlichem Glas, die im Verlauf von mehreren Tagen von einem Anfangs-
wert von — 15° iiber ein Maximum von — 40° bis — 45° wieder zu einer End-
drehung von etwa — 13% geht. Mindestens einen Teil der Griinde fiir diese
Mutarotation sehen wir — in Analogie zu dem genau untersuchten Ver-
halten der entsprechenden Tetracetyl-d-glucose?) — in Acylwanderungen,
die durch die Alkalitit des gewdhnlichen Glases katalytisch beschleunigt
werden.

Die 1.2.3.4-B-Tetracetyl-d-mannose wird in Pyridin mit Trityl-
chlorid in das Ausgangsmaterial zuriickverwandelt (in miBig guter Aus-
beute), das durch Schmelzpunkt, Misch-Schmelzpunkt und Drehung identi-
fiziert wurde.

Mit Essigsdure-anhydrid und Pyridin erhdlt man, allerdings auch
nur in einer Ausbeute von etwa 209, d. Th., B-Pentacetyl-d-mannose (V)
vom Schnip. 116° und der Drehung (in Chlcroform):
[#]B = —0.40% X0.2740[0.0062 X I.47 X 0.5 = —24.1°%,
wihrend in der Literaturl®) fiir die B-Pentacetyl-d-mannose Schmp. 117.5°%
korr. und [a]® = —24.8° (in Chloroform) angegeben sind.

Tetracetyl-p-d-mannose-6-chlorhydrin (VI)

wird aus der Tetracetyl-mannose auf die folgende Weise erhalten: Eine
Losung des Zuckers (1 Tl) in absol. Pyridin (5 Tle.) wird zu einer auf
—20° abgekiihlten Lésung von etwa 1/, Vol.-Tl. Phosphoroxychlorid
in 5 Vol.-Tin. Pyridin zugetropft, die Mischung zunidchst noch 1 Stde. bei
—20% dann 20 Stdn. bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt, mit Chloroform
aufgenommen, diese Losung mehrfach mit Wasser, mit Kaliumbisulfat-
Losung und wieder mit Wasser gewaschen und unter vermindertem Druck
zur Trockne verdampft (nach dem Trocknen mit Natriumsulfat). Der Riick-
stand krystallisiert beim Verreiben mit Wasser. Er wird durch Umkrystalli-

®) B. Helferich und W. Klein, A. 455, 173 [1927].
10y E. Fischer und R. Oetker, B. 46, 4033 [1913].
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sieren aus etwa I5 Tln. heifem absol. Alkohol in kleinen, viereckig begrenzten
Téafelchen erhalten.

Die — wegen der geringen Menge verfiigharer Substanz vorliufigen — Bestimmungen
ergaben die folgenden Zahlen:

0.0617 g Shst.: 0.1040 g CO,, 0.0300 g H,O.

C1aH50,C1 (366.68). Ber. C 45.84, H 5.22. Gef. C 45.97, H 5.44.

Drehung (in Chloroform):

[w]B = —0.15% X 2.1906/0.0584 X 1.48 X 0.5 = —7.69,

Die Substanz schmilzt bei 142-—143° Sie reduziert Fehlingsche I6sung
in der Hitze langsam, aber stark. Das Chlor ihres Molekiils ist sehr reaktions-
trige. Durch Erhitzen mit starker Salpetersiure und Silbernitrat (auf g59)
wird es nur allmghlich abgespalten.

Ein Di-[tetracetyl-B-d-mannose-6]-sulfit (VII) erhilt man aus
der neuen Tetracetyl-mannose durch ganz die gleiche Reaktion, durch die
Freudenberg!) aus der Di-aceton-mannose das Di-aceton-mannose-
I-chlothydrin erhalten hat, ein Beweis dafiir, daf in unserem Fall nicht
das 1-Hydroxyl, sondern das 6-Hydroxyl unbesetzt ist. Die Substanz wird
aus absol. Alkohol leicht krystallin erhalten, in sechseckig begrenzten
Téfelchen.

Die vorliufige Untersuchung ergab die folgenden Resultate:
0.0652 g Sbst.: 0.1096 g CO,, 0.0322 g H,O.
CpsH3504,S (742.37). Ber. C 45.3, H 5.2. Gef. C 45.8, H 5.5.
Drehung in Chloroform:
[l = —0.939 X 1.6677/0.0634 X I.48 X0.5 = —33.1°,
Die Substanz ist chlor-frei und schwefel-haltig. Sie schmilzt bei
173—175°% korr.

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

[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Heidelberg.]

(Eingegangen am 15. April 1929.)

I. Einleitung.

Die Chemie des Lignins kennt eine einzige Reaktion, die Kalischmelze,
die zu einem definierten Abbauprodukt fithrt. Aber die Ausbeute an der

11y B. 61, 1749 [1928].

1) g. Mitt. B. 62, 383 [1929]. Die 8. Mitt. (Sitzungsber. Heidelberg. Akad. Wissensch.,
19. Abh., 3. Dez. 1928) enthdlt einen vorldufigen Bericht iiber die vorliegende ro. Mit-
teilung. Zu der 9. Mitteilung sei wegen einer von Hrn. K. Hess (B. 62, 924 [1929])
aufgeworfenen Frage bemerkt, daBl die Priparate von ,,Biosan-acetat’* genam nach der
Vorschrift von K. Hess und H. Friese, A. 450, 50 [1926], dargestellt und mindestens
2-mal mit Methylalkohol ausgekocht waren. — Nach einer Umfidllung mit Aceton
und Wasser enthielt das Material 19, Acetyl zuviel. Hr. K. Hess, der diese Fest-
stellung bestitigt, teilt mit, daB er jetzt nach Entfernung reduzierender Anteile ein
reineres ,,Biosan-acetat gewinnen kann. Ich erblicke darin keine Widerlegung meiner
an die Beobachtung gekuiipften Auffassung. Dieses ‘“Biosan-acetat, nach seiner
neuesten Vorschrift bereitet, besteht nach meiner Ansicht aus hochmolekularen Bruch-
stiicken. Daf} diese mikroskopisch sichtbar krystallisieren, obwohl die Zahl der Ketten-
glieder voraussichtlich nicht iibereinstimmt, ist eine sehr interessante Tatsache, die
entsprechenden Erscheinungen an den Fettsduren, Paraffinen, Polyoxymethylenen und
Aluminiumhydroxydsn (V. Kohlschiitter, Vortrag Freiburg, 26. April 1929) an die
Scite zu stellen ist. K. Freudenberg.





